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摘 要：生物氧化锰矿物具有很强的氧化、催化及吸附能力，对表生元素地球化学循环有重要驱动作用，在环境

科学领域具有重要应用价值。本文通过应用文献计量学方法对 2001—2010 年、2011—2020 年生物氧化锰矿物国

内外研究状况进行归纳分析，发现对生物氧化锰矿物的研究具有如下较为突出的特点：1）未命名的锰矿物较多；

2）诱导矿化微生物物种范围扩大；3）微生物驱动锰氧化机制增多。作者提出需要在以下几方面开展进一步的研

究：1）微生物驱动机制仍需更深层次完善；2）较为单一的室内实验与自然环境微生物诱导锰矿化存在较大差异；

3）自然界微生物诱导形成的锰矿物与室内单一条件试验诱导合成的锰矿物在结构类型的不同。 
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Abstract: Biological manganese oxide minerals have strong oxidation, catalysis, and adsorption capabilities, play 
important roles for driving the supergene elemental geochemical cycling, and have important application values in the field 
of environmental science. In this paper, bibliometric methods were used to summarize and analyze the domestic and 
overseas research status of biological manganese oxide minerals in periods of 2001—2010 and 2011—2020. It is found 
that the researches on biological manganese oxide minerals have following prominent characteristics: (1) There are 
relatively large numbers of unnamed manganese minerals; (2) The range of induced mineralized microbial species was 
expanded; (3) The mechanisms of microbe-driven manganese oxidation were increased. The authors have proposed that 
further researches shall be undertaken in the following aspects: (1) The microbial driving mechanism still needs to be 
further improved; (2) There is a relatively big difference between the relatively single indoor experiment and the 
microbial-induced manganese mineralization in the natural environment; (3) There are differences in textural types 
between manganese minerals formed by the natural microbial induction and the manganese minerals synthesized by the 
indoor experiment under the relatively simple condition. 
Keywords: biological manganese oxide minerals；manganese oxidizing organisms；biologically induced mineralization；
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生物氧化锰矿物是 Mn2+在生物催化作用下快速氧化成 Mn4+，形成的结晶弱、粒径小（微纳米级）、

沿 c 轴堆积无序、Mn 价态高、结构中八面体空穴多的系列锰氧化物的总称[1]，而生物锰氧化物指的是

Mn2+在生物作用下形成的锰氧化物。与无机成因氧化锰矿物相比，生物氧化锰矿物具有更大负电荷量、

更强的氧化性和催化性，在各种表生环境中（如海洋沉积物、河湖沉积物、土壤等）对金属离子的吸

附、元素的氧化还原、有机物质的降解等起着更为重要的作用[2]，在环境科学领域的应用受到越来越多

的关注和重视。 
前人在 2010 年之前对生物氧化锰矿物的成因及在环境科学方面的应用进行了综述，归纳和总结了

表生环境中 Mn2+在微生物诱导下形成生物氧化锰矿物的过程与机制、生物氧化锰矿物结构、对金属离

子的吸附和氧化关键机制等。但是，由于表生环境的复杂性、微生物的多样性、氧化还原条件的差异

性以及由于颗粒小、结晶程度弱等自身因素，导致生物氧化锰矿物的形成过程具有复杂性、阶段性、

转变性等[3]，进而对金属离子的吸附、有机物质的吸附与降解等也同样具有复杂性、不确定性。也就是

说，生物氧化锰矿物的形成机制及其吸附、氧化和催化能力等特性仍未被完全揭示。2010 年以来，国

内外对此开展了持续的、更多的、全方位的探索与实验，并取得了突出进展。 
本文拟从 3 个方面对近 2011－2020 年来生物氧化锰矿物的形成机制及其在环境科学领域方面的研

究进行综述：1）应用文献计量学方法揭示近 10 年的研究态势与热点；2）总结和归纳近 10 年来锰的

氧化微生物、氧化过程与机理、矿物学特征等方面的突出进展；3）分析现有研究存在的问题，并提出

未来研究方向的个人拙见。 

1  基于文献计量的生物氧化锰矿物研究态势与变化 

文献计量作为一种数理统计的定量分析方法[4]，越来越多地应用于各学科领域研究态势、变化趋势

的客观分析[5]。本文应用该方法，分别以“Biological manganese oxide minerals”“生物氧化锰矿物”为

主题词对 Web of Science(WoS)数据库（核心）和 CNKI 数据库（中文）中 2001—2020 年间发表的相关

文献进行统计分析。 

1.1 年度发文量动态变化 

通过发文量总结分析结

果如下图所示（图 1）。2001
—2020 年 WoS 数据库（核心）

和 CNKI 数据库（中文）收录

文献 551 篇，其中前者收录

429 篇（占比 77.9%），后者收

录 122 篇（占比 22.1%），整

体呈现出波浪式增长态势。以

2010 年为时间节点，2001—
2010 年 WoS 数据库（核心）

和 CNKI 数据库（中文）收录

文献年均为 16.8 篇，其中前

者年均 13.0 篇（占比 77.4%）、

后 者 年 均 3.8 篇 （ 占 比

22.6%），体现出发展初期阶段

特征; 2011—2020 年，WoS 数

据库（核心）和 CNKI 数据库

 
图 1 2000-2020 年国内外发表生物氧化锰相关文献的年际变化情况（CNKI

指中文文献、WoS 指核心文献） 
Fig. 1 The annual variation of literatures for researches on biological 

manganese oxide from 2000 to 2020（CNKI refers to Chinese literature, WoS 
refers to core literature）. 
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（中文）收录文献年均 38.3 篇，其中前者年均达 29.9 篇（占比 78.1%）、后者年均达 8.4 篇（占比 21.9%）；

2011—2020 年 WoS 数据库（核心）和 CNKI 数据库（中文）及各库文献收录年均数量分别是 2001—
2010 年的 2.3、2.3、2.2 倍，显示出 2010 年后的快速发展以及国内外的同步发展速率。 

1.2 研究热点 

目前国内外的研究情况如下所示，分别以 CNKI 数据库和 WoS 核心数据库所发表文献进行检索分

析。通过文献关键词共现网络情况可知，CNKI 数据库 2001—2010 年以生物氧化锰、多铜氧化酶、吸

附等为主要关键词，占总被标引频次的 46.45%，二氧化锰、重金属、生物氧化等次之，占总被标引频

次的 27.13%，氧化锰、微结构、铁锰结核等稍少，占关键词总被引频次 15.51%，生物传感器等为第 4，
占总被标引频次 10.91%。2011—2020 年以生物氧化锰、锰氧化菌、高通量测序等为主要关键词，占总

被标引频次 46.78%，形成机制、氧化活性、细菌氧化等次之，占总被标引频次 30.71%，变形假单胞菌、

锰氧化活性因子、吸附等稍少，占总被标引频次 14.25%，生物传感器等为第 4，占总被标引频次 8.26%。

对比 2001—2010 年，2011—2020 年研究热点，后 10 年侧重于锰氧化微生物作用机理的研究、锰氧化

微生物新种的鉴定、锰氧化微生物多样性以及在环境科学领域方面对应用等，而矿物学方面的研究相

对较少。 

 
图 2  a. 2001－2010 年 WoS 文献中出现 10 次以上关键词的共现网络图；

b. 2011－2020 年 WoS 文献中出现 10 次以上关键词的共现网络图 
Fig. 2. (a) Co-occurrence network diagram of keywords appeared more than 10 times in the WoS literatures 

from 2001 to 2010; (b) Co-occurrence network diagram of keywords appeared more than 10 times in the WoS 
literature from 2011 to 2020. 

国际研究概况如图 2 所示。从关键词共现网络图（图 2a）可以看出，2001—2010 年国际研究热点

基本情况：以 sediment、microorganism、XRD 等为主要关键词，占总被标引频次的 42.92%（绿色区域），

reaction、rate、iron 等次之，占总被标引频次的 37.13%（红色区域），biogenic Mn oxide、sorption、
pseudomonas 等为第 3，占总被标引频次的 19.95%（蓝色区域）。从关键词共现网络图（图 2b）可以看

出，2011—2020 年国际研究的基本态势：以 birnessite、reactivity、fine structure 等为主要关键词，占关

键词总被标引频次的 40.61%（红色区域），biogenic manganese oxide、bacterium、removal 等次之，占

该领域关键词被标引频次的 25.13%（绿色区域），sediment、contrast、enrichment 等稍少，占总关键词

被标引频次的 19.57%（蓝色区域），application、xrd、property 等为第 4，占关键词总被标引频次的 14.69%
（黄色区域）。 

对比 2001—2010 年、2011—2020 年国际研究热点，后 10 年侧重于生物诱导锰矿化的成因机制研

究、锰氧化微生物多样性分析、以及在环境科学中的应用等。WoS 数据库收录我国学者的文献为 29
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篇（占比为 6.8%）、CNKI 数据

库收录文献仅为 WoS 数据库的

22%，说明国内研究明显滞后于

国际，有着较大的发展潜力。 

2  主要研究进展 

2.1 锰氧化微生物  

锰氧化微生物在锰（II）氧

化过程中起着“引擎”的作用，

是生物氧化锰矿物形成的关键。

从目前的研究来看，在表生环境

中（河湖、海洋、土壤等）越来

越多地被发现有更多的微生物

具有锰氧化能力（表 1），包括细

菌、真菌和藻类，以细菌、真菌

为主，藻类有零星报道，古菌无

报道。2001—2010 年，国内外发

现具有锰氧化能力的细菌主要

有厚壁菌门和变形杆菌门。2011
—2020 年，发现更多的细菌、真

菌具有锰氧化能力，细菌主要有

放线菌门、拟杆菌门以及变形菌

门，真菌主要有子囊菌门等。 
不同微生物类群具有不同

的锰氧化途径和机制。细菌通过

合成多铜氧化酶以及分泌次级

代谢产物（如多糖等）完成锰的

氧化；真菌则是通过合成锰过氧

化物酶实现 Mn2+到 Mn3+的转

变，完成纤维素的降解，如木腐

真菌[6]、白腐真菌[7]；藻类则是

合成超氧化物歧化酶（SOD）完

成锰的氧化，如盐生杜氏藻 （Dunaliella salina）等[8]。 
值得注意的是，最近有研究发现 2 株单独无锰氧化能力的细菌（节杆菌 Arthrobacter sp 和炔草脂

降解菌 Sphingopyxis sp）[9]在联合培养的条件下实现了由 2 价锰到 4 价锰的氧化，展现了微生物类群之

间的协同作用，可能暗示着不同微生物类群之间复杂的互作关系，如协同、拮抗等。也就是说，在表

生自然环境下微生物生态系统可能具有更加复杂的锰氧化情况。 

2.2 驱动锰氧化的微生物学机制 

    由 2 价锰氧化成 4 价锰是氧化锰矿物形成的先决条件[27]。由于在微生物诱导作用下锰氧化的

速率是自然无机条件下的 10 万倍[28]，因此驱动锰氧化的微生物学机制备受关注。 

表 1  锰氧化生物的统计与分类 
Table 1. Statistics and classification of manganese oxidized organisms 

名 称 分 类 属 文献 

细菌 

厚壁菌门 芽孢杆菌属 Bacillus [10] 

变形菌门 

玫瑰杆菌属 Roseobacter [11] 

橙单孢菌属 Aurantimonas [12] 

微球菌属 Micrococcus [13] 

纤发菌属 Leptothrix [14] 

放线菌门 

阿霉素属 Agromyces 
[15] 微杆菌属 Microbacterium 

铜绿假单胞菌属 Cupriavidus 

变形菌门 

纤维素单胞菌属 Cellulomonas [15] 

黄杆菌属 Flavobacterium [16] 

柠檬酸杆菌属 Citrobacter [17] 

Albidiferax 属 [18] 

罗氏杆菌属 Ralstonia [19] 

海洋交替单胞菌属 Marine Alteromonas 

[20] 

海杆菌属 Marinobacter 

盐单胞菌属 Alomonas 

Methylarcula 属 

不动杆菌属 Acinetobacter 

泛菌属 Pantoea [21] 

磺脲类菌属 Sulfurimonas [22] 

真菌 子囊菌门 

Plectosphaerella cucumerina DS2psM2a2 

[23] 
Pyrenochaeta sp.DS3sAY3a 

Stagonospora sp.SRC1lsM3a 

Acremonium strictum DS1bioAY4a 

Phoma sp.DS1wsM30b 

[24] 

Phoma sp.AP3s5J1a 

Pleosporales sp.AP3s5JAC2b 

Pithomyces chartarumDS1bioJ1b 

Pyrenochaeta sp.DS3sAY3a 

Stagonospora sp.SRC1IsM3a 

Phaeosphaeriopsis [25] 

Ascomycete sp.PSA-107h [26] 

藻类 
 

盐生杜氏藻 [27] 
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2.2.1 多铜氧化酶驱动锰氧化 

多铜氧化酶是锰氧化的关键酶，首先 Mn2+在多铜氧化酶作用下生成 Mn3+中间过渡产物，而 Mn3+

既可作为电子受体生成可溶性的 Mn(H2O)6
2+，也可以作为电子供体生成不溶性的 MnO2，最终生成

Mn4+沉淀氧化物，普遍认为作用于生物氧化锰矿物的形成，也是学术界关注的重点。近 10 年来，有关

多铜氧化酶的研究虽未有颠覆性的突破，但仍有一些显著的进展：1）多铜氧化酶是家族型的系列酶，

不同菌株、不同条件所产生的酶具有结构上变化、氧化能力的差异性[29]；2）微生物释放的其他胞外酶

能与氧化金属离子形成包埋体，通过包埋体表面与 Mn2+形成电场，加速多铜氧化酶与 Mn2+间的电子传

递，促进锰的氧化；3）Mn2+在表生环境中长期存在促进多铜氧化酶基因的表达[30]，两者共同协同作用

催化 Mn2+的氧化；4）微生物合成的胞外酶能够直接作用于 Mn2+，从生物与化学氧化反应方面可进行

定量分析该反应过程中电子传递量。曾有研究报道诱导锰氧化的酶是一种不同于多铜氧化酶的新酶[31]，

但近 10 年未有新的突破，可能此酶仍是多铜氧化酶家族的一员。此外，通过多铜氧化酶基因过表达的

方式研究矿物风化的分子作用机制，明确了氧化还原作用对硅酸盐矿物风化和一些碱性阳离子释放的

促进作用[32]。 

2.2.2 过氧化物酶驱动锰氧化 

最近有研究发现（变形菌门橙单胞菌属、赤杆菌属、玫瑰杆菌属及假单胞菌属）微生物能够合成

另一种新型的酶——动物血红素过氧化物酶[33]，具有驱动锰氧化的能力。其具体机制分为直接和间接

两种类型，首先是该酶直接氧化 Mn2+，其次是以过氧化氢作为电子受体产生 O2
−、血红素作为辅因子，

诱导锰的氧化及生物氧化锰矿物沉淀[34]。这一研究揭示了生物氧化锰矿物形成的新途径，拓展了微生

物诱导锰氧化及锰氧化物形成的内涵。 

2.2.3 光驱动厌氧锰氧化 

一般认为，锰的氧化需要在有氧条件下才能实现。但是，最新有研究发现一些自养型真菌、细菌

在严格厌氧条件下实现光驱动锰氧化[35]。其具体过程机制是合成锰超氧化物酶在 Mn2+螯合剂（有机酸、

焦磷酸盐等）时，通过生成 O2
−来氧化 Mn2+生成 Mn3+来降解木质素。 

同比上述的 2 种反应机制及环境条件，光驱动机制较为特殊、环境条件比较极端，光驱动机制的

发现扩展了锰氧化微生物学机制的认知。由于该机制的复杂性、反应条件的特殊性，目前对于该方向

的研究报道还是相对较少，具有较大的研究潜力与应用前景。 

2.3 生物氧化锰矿物 

生物氧化锰矿物基本结构为 MnO6 八面体，与无机成因氧化锰矿物相同，生物氧化锰矿物所不同

的是：1）MnO6 八面体的连接或组合方式不同（沿 c 轴堆积无序），形成不同矿物（如层状、隧道矿物

等）[36]；2）MnO6 八面体中 Mn 的氧化程度（价态）所产生的空穴数量不同；3）不同菌株及条件下诱

导生成不同的中间矿物，这些中间矿物作为前驱体可转变成相对稳定的矿物；4）由于颗粒小、微生物

胞外分泌物等因素的影响，文献报道的生物氧化锰矿物均以集合体的形貌出现，呈现球状或絮状，具

有鲜明的生物成因特征[37]。 
从表 2 中可以看出，目前已发现的生物氧化锰矿物主要有 δ-MnO2、α-MnO2、α-Mn2O3、β-MnOOH、

γ-MnOOH、Mn3O4、MnOx等，这些矿物的晶胞参数及 Mn 氧化程度的不同，反映出不同菌株、实验条

件下可形成不同的生物氧化锰矿物，或者短时间实验条件下形成系列过渡矿物（结晶弱、氧化程度低），

这些过渡矿物可能作为前驱体随着环境条件的改变或时间的变化逐渐老化形成稳定的锰氧化矿物。 
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对比 2001—2010 年，2011—2020 年有关生物氧化锰矿物学的研究未有明显的突破，仅有对弱晶质

弱氧化的生物氧化锰矿物开展了实验研究，如方铁锰矿（α-Mn2O3）
[38]、Mn3O4

[39]。其他大部分实验微

生物诱导形成的氧化锰矿物晶体结构与水钠锰矿或 δ-MnO2 类似，未作深入的矿物学工作。国内外发表

文献中有关矿物学的高频关键词仅有 Birnessite（水钠锰矿），大量的研究聚焦于生物氧化锰矿物的空穴

数量、锰的氧化程度、结晶度及其离子位点、吸附能力等矿物特性方面，偏向于环境科学的应用上。 

表 2  各锰氧化微生物与生物氧化物矿物 
Table 2. Manganese oxidized microorganisms and biological manganese oxide minerals 

中文名称 英文名称 简 名 成矿菌株 文献 

六方水锰矿 Feitknechtite β-MnOOH Bacillus sp SG-1 [40] 

钡锰矿 Birnessite α-MnO2 Leptothrix discophora SP-6 [41] 

未命名 未命名 γ-MnOOH Marinobacter sp.MnI7-9 [42] 

方铁锰矿 Bixbyite Mn3O4 大肠杆菌 MG-1655 [39] 

方铁锰矿 Bixbyite α-Mn2O3 Mesorhizobium australicum T-G1 [38] 

水钠锰矿 Birnessite δ-MnO2 Pseudomonas putida GB1 [43] 

未命名 未命名 MnOx Shewanella loihica PV-4 [44] 

未命名 未命名 未知 Desmodesmus sp.WR1 [45] 

未命名 未命名 MnOx Brevibacillus parabrevis MO2 [46] 

未命名 未命名 Mn2O3 Aeromonas hydrophila DS02 [47] 

未命名 未命名 未知 Celeribacter manganoxidans DY25 [48] 

3  研究展望 

锰是地壳中丰度较高的过渡金属元素（第 10 位），氧化锰矿物广泛地分布于土壤、河湖海沉积物，

锰氧化物具有高度的反应活性，能强烈地吸附、氧化、催化金属离子、有机物质，对于物质的迁移、

转化等具有重要意义。生物氧化锰矿物具有比无机成因氧化锰矿物更强的吸附、氧化、催化能力，在

地球表生系统中是驱动元素地球化学循环的重要“引擎”[28]。虽然最近 20 年（尤其近 10 年）来，生

物氧化锰矿物研究取得了较大突破和进展，但我们认为在如下 3 个方面仍亟待开展广泛、深入的研究。 
1）微生物锰氧化基因的筛查及其蛋白表达条件：微生物是生物氧化锰矿物形成的先决条件，目前

的研究多通过自然氧化锰矿物所在环境中微生物的筛选、培养及相关实验，来获得具有锰氧化能力的

菌株或证实该菌株具有锰氧化能力。但是，这些菌株的代谢过程与氧化锰矿物的形成是存在必然性还

是条件的耦合，仍未知。也就是说，微生物诱导氧化锰矿物的形成仍存在着机制不清的问题。因此，

微生物菌株是否具有锰氧化基因、这种基因在何种条件下进行蛋白表达等生物分子学基础问题，是未

来首先应予以解决的。 
2）生物氧化锰矿物的形成过程与矿物转化机制：人们已知的天然氧化锰矿物有 30 余种，但多为

稳定、生物成因印记不清、老化的矿物，生物成因的氧化锰矿物这一前驱体如何在表生条件下转化成

稳定的、氧化度高的矿物？目前开展的实验研究由于时间较短，对于过程的研究相对薄弱，很难获得

由结晶弱、氧化程度低向结晶好、氧化程度高矿物转变的系列中间过渡矿物，因而对于相应的矿物学、

过程与机制的研究相对缺乏。 
3）生物氧化锰矿物的环境应用：生物氧化锰矿物被普遍认为具有吸附、氧化、螯合等功能，在环

境中可作为吸附剂材料投放于污水处理，去除重金属、有机质等污染，但不能忽略了该矿物本身结构

稳定性较差，用作污水处理的吸附剂材料未必能达到预期的效果。从调控方式的角度来看，是否可添

加某种物质促使环境中生物类群功能尽可能的表达，形成更多的生物氧化锰矿物，从而达到修复生态

环境的目的。但目前对该矿物在环境中的性能稳定性以及微生物功能调控方式的效果报道相对缺乏。 
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针对以上 3 个主要问题，在未来的实验研究中结合分子生物学技术、矿物学技术等开展复杂体系，

如多菌种混合、多过渡金属元素复合以及更长时间的过程研究，深入探索微生物诱导氧化锰矿物的形

成机制。将室内研究成果拓展到自然复杂体系中，探索自然条件下微生物诱导氧化锰矿物形成的真实

机制，揭示氧化锰矿物系列过渡类型、特征及其老化的过程、生物氧化锰矿物结构稳定性机制等。 
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