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摘 要： 锰 是 地 球 系 统 中 重 要 的 过 渡 金 属 元 素 ，其 地 球 化 学 行 为 主 要 受 到 生 物 与 环 境 的 协 同 控 制 . 沉 积 /成 岩 环 境 中 ，氧

化 还 原 条 件 与 pH 值 对 于 锰 的 沉 积 ‒富 集 过 程 最 为 重 要 . 在 地 质 历 史 时 期 ，大 规 模 锰 矿 沉 积 的 形 成 被 认 为 与 地 球 表 层 系 统

的 氧 化 过 程 相 关 . 锰 矿 的 基 础 研 究 意 义 及 重 要 经 济 属 性 则 促 使 相 关 研 究 者 尤 为 关 注 锰 元 素 地 球 化 学 循 环 与 锰 矿 成 矿 机

制 之 间 的 联 系 . 近 年 来 ，随 着 锰 元 素 的 地 球 生 物 学 富 集 机 制 与 循 环 过 程 相 关 研 究 的 深 入 ，研 究 者 们 逐 渐 认 识 到 微 生 物 活

动 在 促 进 沉 积 物 中 锰 质 富 集 起 到 了 关 键 控 制 作 用 . 通 过 研 究 现 代 代 表 性 沉 积 环 境 中 所 形 成 的 富 锰 沉 积 物 ，明 确 了 微 生 物

作 用 与 沉 积 环 境 效 应 共 同 控 制 了 锰 元 素 在 沉 积 物 中 的 富 集 过 程 . 但 是 此 前 对 于 深 时 锰 矿 床 中 的 地 球 生 物 学 相 关 研 究 较

为 分 散 ，对 研 究 方 法 与 成 矿 机 制 的 综 述 工 作 尚 存 不 足 . 本 文 通 过 检 视 世 界 范 围 内 当 前 沉 积 型 锰 矿 床 中 微 生 物 成 矿 作 用 相

关 研 究 案 例 与 研 究 进 展 ，从 中 抽 提 出 4 个 重 要 分 析 技 术 模 块 ：（1）显 微 观 察 模 块 ；（2）光 谱 分 析 模 块 ；（3）同 位 素 信 号 模

块 与（4）综 合 分 析 模 块 . 以 上 4 个 技 术 模 块 的 使 用 可 有 效 识 别 出 微 生 物 成 矿 相 关 证 据 . 当 前 锰 矿 床 内 微 生 物 成 矿 作 用

相 关 证 据 包 括 ：微 生 物 成 因 显 微 结 构 与 构 造 、广 泛 发 育 的 生 物 成 因 自 生 矿 物 、具 有 显 著 生 物 信 号 的 碳 ‒ 硫 及 其 他 稳 定

同 位 素 特 征 、与 微 生 物 活 动 有 关 的 元 素 或 组 分 富 集 现 象 及 生 物 标 志 物 等 有 机 地 球 化 学 信 号 等 . 综 合 沉 积 型 锰 矿 床 在 地

球 生 物 学 视 角 下 的 成 矿 过 程 ，可 总 结 出 微 生 物 参 与 下 的 锰 矿 两 阶 段 成 矿 机 制 ，包 括 第 1 阶 段 的 氧 化 富 集 阶 段 与 第 2 阶

段 的 还 原 保 存 阶 段 . 锰 氧 化 微 生 物 有 可 能 与 铁 氧 化 微 生 物 及 光 合 作 用 微 生 物 共 同 构 成 了 复 杂 的 微 生 物 席 体 系 .
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Abstract: Manganese (Mn) is a crucial transition metal element within the Earth system, whose geochemical behavior is 
predominantly influenced by the synergistic interaction of biological and environmental factors. In sedimentary and 
diagenetic environments, redox conditions and pH levels play a pivotal role in controlling the processes of manganese 
precipitation and enrichment. Over geological history, the formation of large-scale manganese deposits has been closely 
linked to oxidation in Earth ’s surface systems. The fundamental research significance and considerable economic value of 
manganese deposits have driven a sustained focus on the relationship between the geochemical cycling of manganese and 
the mechanisms underlying ore formation. Recent advances in studies on the geobiological enrichment mechanisms and 
cycling processes of manganese have highlighted the critical role of microbial activity in manganese enrichment within 
sediments. Research on manganiferous sediments in representative modern sedimentary environments indicates that the 
enrichment of manganese is jointly governed by microbial processes and sedimentary environmental factors. Nevertheless, 
studies on the geobiological aspects of ancient manganese deposits have been fragmented, and comprehensive reviews of 
research methods and ore-forming mechanisms remain inadequate. This study systematically reviews current research cases 
and progress on microbial mineralization in sedimentary manganese deposits worldwide, identifying four key analytical 
technology modules: (1) microscopic observation, (2) spectroscopic analysis, (3) isotopic signal analysis, and (4) integrative 
analysis. These modules collectively enable the effective extraction of evidence related to microbial mineralization processes. 
Key evidence includes microstructures and textures of microbial origin, extensively developed biogenic authigenic minerals, 
stable isotopic characteristics (e. g., carbon-sulfur isotopes) with distinct biological signals, elemental or compositional 
enrichment associated with microbial activity, and organic geochemical signatures such as biomarkers. A geobiological 
synthesis of the ore-forming processes in sedimentary manganese deposits reveals a two-stage ore-forming mechanism 
involving microbial participation. This mechanism comprises an initial oxidation-enrichment stage (Stage 1) and a subsequent 
preservation stage under reducing conditions (Stage 2). Manganese-oxidizing microbes likely function within complex microbial 
mat systems, interacting with iron-oxidizing microbes and photosynthetic microbes to facilitate manganese deposition.
Key words: manganese ore deposit; microbial metallogenesis; metallogenic mechanism; metallogenic model; sedimentology; 
mineral deposits.

0 引言  

锰 在 地 壳 中 的 丰 度 排 位 第 10，是 仅 次 于 铁 的

过 渡 金 属 元 素（Maynard， 2003），其 具 有 重 要 的 经

济利用价值，工业用途集中在传统冶金与新兴能源

等 领 域 ，是 一 种 战 略 性 关 键 金 属 矿 产（毛 景 文 等 ， 
2019； 王 登 红 ， 2019； 翟 明 国 等 ， 2019）. 锰 元 素 的

化学性质与铁存在相似性，两种元素具有类似的核

外 电 子 轨 道 排 布 特 征 及 离 子 半 径 ，而 高 自 旋 态 的

3d 轨 道 电 子 易 发 生 电 离 而 形 成 +2 与 +3 价 阳 离

子 ，锰 元 素 也 存 在 +4 价 阳 离 子 ，因 此 锰 氧 化 物 的

复杂程度较铁更高（Maynard， 2014）. 锰在上述 3 种

主要价态间的转换，构成了自然界中锰循环的物理

化 学 基 础 机 制 . 目 前 已 知 的 天 然 氧 化 锰 矿 物 有 30

多 种 ，可 进 一 步 分 为 层 状 、隧 道 和 低 价 矿 物（Post， 
1999），其中锰氧化物、碳酸盐和硅酸盐矿物为主要

矿物类型（Hansel and Learman， 2015）. 氧化锰矿物

相对常见的例子包括硬锰矿［psilomelane，Ba，Mn²⁺，

（Mn⁴⁺）₈O₁₆（OH）₄］、水钠锰矿［birnessite，（Na，Ca）
Mn₇O₁₄·2.8 H₂O］、软锰矿（pyrolusite，MnO₂）、纤锰

矿（vernadite，MnO ₂ ·nH ₂ O）、水 锰 矿（manganite，

MnOOH）、黑 锰 矿（hausmannite，Mn₃O ₄）以 及 钡 镁

锰矿［todorokite，（Ca，Na，K）x（Mn⁴⁺ ，Mn³⁺）₆O ₁ ₂ ·
3.5H ₂O］，其 多 以 细 粒 状 、胶 膜 状 、树 枝 状 聚 集 体

或 球 块 状 结 核 体 等 形 态 分 布 于 土 壤 和 沉 积 物 中 .
这 类 矿 物 具 有 电 荷 零 点 低 、表 面 积 大 、负 电 荷 量

高 等 特 点 ，是 土 壤 与 沉 积 物 中 具 有 高 度 反 应 活 性

的 一 类 矿 物（刘 凡 等 ， 2008）. 锰 碳 酸 盐 矿 物 中 ，
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以 菱 锰 矿（rhodochrosite ， MnCO ₃）最 为 常 见 ，

其 在 沉 积 岩（物）中 多 与 含 钙 菱 锰 矿 、锰 白 云

石 及 含 锰 方 解 石 等 矿 物 共 生 ；锰 硅 酸 盐 矿 物

常 见 的 种 类 包 括 硅 锰 矿（rhodonite ， MnSiO ₃ ）

和 褐 锰 矿［ braunite ， （ Mn ，Si）₂ O ₃］等 .
锰 元 素 的 地 球 化 学 行 为 主 要 受 到 生 物 与 环

境 的 协 同 作 用 控 制 ，沉 积 / 成 岩 环 境 的 氧 化 还 原

条 件 与 pH 值 对 于 锰 的 沉 积 ‒ 富 集 过 程 最 为 重

要 ，其 他 诸 如 温 度 、光 照 、盐 度 、锰 离 子 浓 度 及 水

体 悬 浮 物 含 量 为 次 要 因 素（Roy ， 2006 ； Johnson 
et al.， 2016b）. 因 此 ，锰 循 环 过 程 常 与 氧 、碳 、铁 、

硫 等 元 素 的 地 球 化 学 循 环 紧 密 联 系 ，它 们 一 同

在 地 球 表 面 圈 层 系 统 演 化 与 物 质 交 换 过 程 中 扮

演 着 重 要 角 色（Johnson et al.， 2016a）. 传 统 研 究

对 锰 元 素 地 球 化 学 性 质 与 锰 矿 成 矿 机 制 的 联 系

最 为 关 注 ，特 别 是 沉 积 型 与 风 化 淋 滤 型 锰 矿 床

作 为 锰 矿 的 主 要 产 出 形 式 ，得 到 了 广 泛 关 注 和

深 入 研 究（Roy ， 1988 ， 1992 ， 2006 ； Fan et al.， 
1992 ； Calvert and Pedersen ， 1996 ； Nicholson et 
al.， 1997 ； Fan and Yang ， 1999 ； Glasby ， 2006 ； 
Maynard ， 2010 ， 2014 ； 付 勇 等 ， 2014 ； Johnson et 
al.， 2016a ；董 志 国 等 ， 2020 ； 杜 远 生 等 ， 2023）.
前 人 的 研 究 涉 及 了 现 代 水 下 富 锰 沉 积 的 形 成

机 制 ，如 现 代 大 洋 锰 结 核（Glasby ， 2006 ； Hell­
er et al. ， 2018）、黑 海（Thamdrup et al. ， 2000）、

红 海（Butuzova et al. ， 2009）、贝 加 尔 湖（Grani­
na et al. ， 2004）、波 罗 的 海（Burke and Kemp ， 
2002 ； Hermans et al. ， 2019）及 一 些 陆 地 淡 水 湖

泊（Herndon et al. ， 2018 ； Wittkop et al. ， 2020）.
学 者 们 不 仅 将 现 代 研 究 案 例 所 获 得 的 认 识 广

泛 应 用 于 解 释 地 质 历 史 时 期 大 规 模 成 锰 事 件 ，

也 开 始 尝 试 建 立 深 时 全 球 变 化 与 大 规 模 成 锰

事 件 之 间 的 联 系 . 例 如 地 质 历 史 时 期 大 规 模 成

锰 事 件 与 产 氧 光 合 作 用（李 艳 等 ， 2022）、重 要

氧 化 事 件 （Maynard ， 2010 ； Johnson et al. ， 
2016b）、全 球 性 或 区 域 性 构 造 事 件（Haas， 2012； 
Deng et al.， 2016； 周 琦 等 ， 2016； Chen et al.， 
2018）、全 球 气 候 事 件（齐 靓 等 ， 2015； Yu et al.， 
2016）或 生 物 圈 事 件（Yu et al. ， 2019）的 联 系 .

锰 作 为 生 物 体 维 持 生 命 活 动 所 必 须 的 微 量

元 素 ，广 泛 存 在 于 金 属 酶 、酶 的 激 活 剂 及 细 胞 器

（如 植 物 的 叶 绿 体）中 ，在 包 括 光 合 作 用 、碳 循 环 、

抗 氧 化 、氮 固 定 等 生 理 过 程 中 扮 演 重 要 角 色

（Fischer et al.， 2015； Estes et al.， 2017）. 由 于 在

氧 化 环 境 中 离 子 态 锰 元 素 含 量 极 低 ，因 此 生 物 对

于 锰 元 素 的 利 用 效 率 很 高（Tebo et al.， 2005）. 在

锰 元 素 的 水 圈 与 岩 石 圈 循 环 过 程 中 ，生 物 活 动 对

锰 的 地 球 化 学 行 为 具 有 重 要 控 制 作 用 ，特 别 是

微 生 物 积 极 参 与 了 锰 的 氧 化 作 用 与 还 原 作 用 过

程 ，并 可 造 成 锰 的 富 集 ，多 种 细 菌 、藻 类 、真 菌

均 存 在 锰 的 生 物 化 学 利 用 途 径（Tang et al. ， 
2013 ； Wang et al. ， 2017 ； Zhou and Fu ， 2020）.

1 锰 的 地 球 生 物 学 富 集 机 制 与 循

环 过 程  

锰 元 素 的 微 生 物 富 集 机 制 广 泛 地 存 在 于 自

然 界 不 同 沉 积 环 境 中 ，锰 循 环 的 地 球 生 物 学 过 程

由 微 生 物 锰 氧 化 过 程 与 异 养 的 锰 还 原 过 程 组 成 ，

该 过 程 是 地 球 表 层 不 同 圈 层 物 质 交 换 与 能 量 交

换 的 重 要 一 环（Hansel and Learman， 2015）. 对 锰

的 生 物 氧 化 ‒ 固 定 途 径 的 探 索 肇 始 于 20 世 纪 60
年 代 对 大 洋 锰 结 核 的 研 究 ，研 究 者 发 现 了 锰 结

核 形 成 过 程 中 微 生 物 群 落 对 海 水 中 溶 解 锰 离

子 的 氧 化 ‒ 沉 淀 过 程 具 有 催 化 作 用（Ehrlich ， 
1963 ； Trimble and Ehrlich ， 1968）. 此 后 ，微 生 物

对 锰 的 氧 化 固 定 现 象 被 广 泛 地 报 道 于 海 洋

（Hansel ， 2017）、热 泉（Shiraishi et al. ， 2019）、

湖 泊（Herndon et al. ， 2018）、土 壤 及 风 化 壳

（Vicenzi et al. ， 2016）、洋 中 脊 玄 武 岩 表 面

（Templeton et al. ， 2009）等 环 境 中（表 1）. 微 生

物 氧 化 锰 途 径 的 反 应 速 率 较 无 机 氧 化 反 应 可 能

要 高 出 5 个 数 量 级 ，因 此 在 适 合 微 生 物 氧 化 锰 作

用 发 生 的 条 件 下 ，微 生 物 途 径 可 以 占 据 主 导 地 位

（Morgan， 2005）. 人 们 对 于 微 生 物 演 化 出 锰 氧 化

机 制 的 原 因 尚 存 一 定 争 议 ，目 前 所 获 得 的 证 据 还

不 能 完 全 解 释 微 生 物 参 与 下 的 锰 循 环 对 于 微 生

物 的 意 义 ，一 些 可 能 解 释 包 括 ：（1）锰 氧 化 物 可 能

通 过 吸 附 、催 化 转 化 等 界 面 反 应 机 制 ，协 助 微 生

物 抵 御 多 重 环 境 胁 迫 ，包 括 但 不 限 于 ：高 浓 度 锰

离 子 的 细 胞 毒 性 、有 机 污 染 物 及 重 金 属 的 复 合 毒

性 效 应 、超 氧 化 物 自 由 基（O ₂⁻）等 活 性 氧 物 种 引

发 的 氧 化 应 激 损 伤 、紫 外 线 辐 射 诱 导 的 DNA 光

损 伤 等 . 这 种 矿 物 ‒微 生 物 协 同 防 御 体 系 可 能 涉 及

电子传递调控、自由基淬灭及物理屏蔽等多重保护

机 制 ；（2）高 价 锰 氧 化 物 能 够 促 进 生 物 体 对 有 机 营

养 物 的 利 用 . 锰 氧 化 物 可 以 与 复 杂 的 有 机 物（或 腐
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殖质）发生反应，使之降解为低分子量的有机物，从

而增加有机养分的可利用性，为无氧呼吸储存电子

受体或帮助分解有机质等（Tebo et al.， 2004； Han­
sel， 2017；段 国 文 等 ， 2020）；（3）化 能 自 养 微 生 物

能 够 将 Mn（II）氧 化 过 程 与 需 氧 能 量 保 存 和 自 养

碳 固 定 耦 合 ，该 过 程 中 CO2 固 定 进 入 细 胞 生 物 质

依 赖 于 Mn（II）氧 化  （Yu and Leadbetter， 2020）.
生 物 对 锰 的 氧 化 作 用 分 为 直 接 和 间 接 两 种 途

径 ，对 应 生 物 控 制（biologically­controlled）、生 物 诱

导（biologically­induced）及生物影响（biologically­in­
fluenced）的 矿 化 作 用 分 类 体 系（Dupraz et al.， 
2009）. 在微生物氧化的直接途径中，Mn（III）会以中

间产物的形式短暂出现在反应体系中，该过程是以

胞外聚合物的酶促反应为基本机制，目前认为可能

参与锰氧化催化的酶有 3 类：多铜氧化酶（multicop­
per oxidase，简称 MCO）、锰过氧化物酶（manganese 
peroxidases，简 称 MnPs）和 锰 过 氧 化 氢 酶（manga­
nese catalase，简 称 MnC）（Webb et al.， 2005； Ro­
mano et al.， 2017）. 不 同 种 类 的 微 生 物 可 以 通 过 胞

外鞘、外膜多糖蛋白复合物或外生孢子的酶催化作

用将环境中溶解态的 Mn（II）氧化为高价态锰并形

成氧化物或氢氧化物沉淀（Tebo et al.， 2005）. 以多

铜氧化酶的催化机制为例，这类氧化酶在其活性中

心包含铜离子［Cu（II）］，能够催化多种氧化反应 . 多

铜氧化酶的铜离子结合域主要由组氨酸（His）、半胱

氨酸（Cys）和甲硫氨酸（Met）等氨基酸残基组成，其

中包括一个用于 O₂还原的三核铜中心和一个靠近

底物结合位点的单核 Cu（II）（称为 1 型铜）. 在该机

制中，1 型铜通过从底物中提取电子，将其传递至三

核铜中心 ，从而将 O₂还原为 H₂O，实现对多种有机

和 无 机 底 物 的 催 化 氧 化（Solomon et al.， 1996）. 在

间接途径中，微生物生理活动产生诸如过氧化氢的

代谢产物以氧化锰离子，抑或是微生物新陈代谢活

动 引 起 微 环 境 改 变 ，使 其 变 得 有 利 于 锰 氧 化 过 程 ，

最 终 形 成 氧 化 物 或 氢 氧 化 物 沉 淀（Hansel and     
Learman， 2015）. 在 真 菌 主 导 的 锰 氧 化 物 形 成 过 程

中 ，锰 氧 化 物 的 聚 集 部 位 有 显 著 差 异 ，包 括 在 菌 丝

表面、繁殖结构（如子实体）基部以及胞外聚合物上 .
所有真菌在相同的化学和物理条件下氧化锰（II）的

主要产物为一种呈纳米颗粒状、结晶度较差的六方

表 1　锰氧化细菌及真菌的常见种属及分类

Table 1　Common genera and classifications of manganese-oxidizing bacteria and fungi

分类

门类

属种

细菌

变形菌门  Proteobacteria
纤发菌属  Leptothrix

假单胞菌属  Pseudomonas

纤维素单胞菌  Cellulomonas

罗氏菌属  Ralstonia

贪噬菌属  Variovorax

大肠杆菌属  Escherichia

土微菌属  Pedomicrobium

赤细菌属  Erythrobacter

Albidiferax 属

柠檬酸杆菌属  Citrobacter

黄杆菌属  Flavobacterium

橙单胞菌属  Aurantimonas

玫瑰杆菌属  Roseobacter

假交替单胞菌属  Pseudoalteromonas

海洋交替单胞菌属  Alteromonas

海杆菌属  Marinobacter

盐单胞菌属  Halomonas

甲基盒菌属  Methylarcula

不动杆菌属  Acinetobacter

泛菌属  Pantoea

磺脲类属  Sulfurimonas

放线菌门  Actinobacteria
阿霉素属  Agromyces

微杆菌属  Microbacterium

铜绿假单胞菌属  Cupriavidus

厚壁菌门  Firmicutes
芽孢杆菌属  Bacillus

短芽胞杆菌属  Brevibacillus

真菌

子囊菌门  Ascomycota
黄瓜织球壳菌  Plectosphaerella cucumerina

棘壳孢属  Pyrenochaeta sp.
壳多孢属  Stagonospora sp.

枝顶孢霉菌  Acremonium strictum

注：修改自 Santelli et al. (2011)、Hansel and Learman (2015)、段国文等(2020).
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水 钠 锰 矿（birnessite），类 似 于 合 成 的 δ ­MnO ₂ . 然

而 ，不 同 真 菌 的 系 统 发 育 特 征 及 生 长 条 件（浮 游

或 附 着）会 影 响 初 始 鳞 锰 矿（phyllomanganate）向

更 有 序 的 相（如 A. strictum DS1bioAY4a 生 成 的 钡

镁 锰 矿（todorokite）和 Stagonospora SRC1lsM3a 生

成 的 三 斜 水 钠 锰 矿）转 化（Santelli et al.， 2011）.
锰的生物还原过程具有更加明确的目的性，热

力学数据表明，Mn（IV）的还原作用较之 Fe（III）和

硫酸盐的还原作用可以提供更多的能量，因此锰还

原 微 生 物 相 对 于 铁 还 原 微 生 物 与 硫 酸 盐 还 原 微 生

物具有竞争优势（Hansel， 2017）. 此外，沉积物中的

厌氧甲烷氧化过程不仅可以由硫酸盐促进，还可以

通过还原锰氧化物来实现（Beal et al.， 2009），包括

现 代 黑 海 与 贝 加 尔 湖 中 均 可 发 现 该 机 制 形 成 的 锰

碳 酸 盐 矿 物（Michaelis et al.， 2002； Krylov et al.， 
2018）. 虽然在全球范围不同环境中的富锰沉积物内

均发现了大量锰还原微生物群落（Vandieken et al.， 
2012； Blöthe et al.， 2015），但目前尚未发现单一途

径 的 锰 还 原 微 生 物 —— 能 够 进 行 锰 还 原 反 应 的 微

生物同时也可以还原其他物质，如硫、氮、有机质等

化 合 物 及 铀 、铬 、钴 等 氧 化 还 原 敏 感 元 素（Canfield 
et al.， 2005； Hansel， 2017）. 从反应机制上而言，由

于 Mn（IV）氧 化 物 的 溶 解 性 低 ，微 生 物 还 原 锰 氧 化

物反应主要依赖固态电子转移途径（Canfield et al.， 
2005），该 反 应 的 主 要 障 碍 在 于 氧 化 物 无 法 直 接 接

触 到 微 生 物 内 部 的 膜 域 电 子 传 递 链（Richter et al.， 
2012）. 为 克 服 这 个 障 碍 ，不 同 微 生 物 种 类 演 化 出 3
种生理机制（Thamdrup， 2000）：（1）使用外部（如腐

殖质或黄素）或内部（如吩嗪）的可溶性电子穿梭机

制（Nealson and Saffarini， 1994）；（2）在 氧 化 物 表 面

利 用 分 子 形 成 螫 合 物 或 络 合 物（Gralnick and 
Newman， 2007）；（3）细 菌 外 膜 或 胞 外 聚 合 物 的

酶 促 反 应 直 接 导 致 电 子 转 移  （Bücking et al.， 
2012； Saffarini et al.， 2015）. 锰 的 还 原 过 程 被 认

为 分 为 两 个 步 骤 ：第 一 步 为 固 态 的 Mn（IV）氧 化

物 或 氢 氧 化 物 在 内 源 有 机 配 体 的 作 用 下 发 生 溶

解 并 被 还 原 为 Mn（III）中 间 体 ；第 二 步 为 溶 解 态

的 Mn（III）再 被 还 原 为 Mn（II）离 子（Lin et al.， 
2012）. 在 该 过 程 中 ，微 生 物 因 为 具 有 特 殊 表 面 结

构 、较 大 的 比 表 面 积 、表 面 携 带 各 类 带 负 电 荷 官

能 团（如 羧 基 和 羟 基 等）等 特 点 ，可 以 为 Mn2+ 离

子 及 CO3
2− 离 子 提 供 丰 富 的 吸 附 点 位（Banfield et 

al.， 2001），使 这 些 离 子 富 集 在 细 胞 表 面 形 成 高

的局部浓度，从而促进菱锰矿的形成（王霄等， 2018）.

2 现 代 富 锰 沉 积 物 形 成 中 的 地 球 生

物学过程  

现代富锰沉积物的研究表明，微生物作用与沉

积 环 境 效 应 共 同 控 制 了 锰 元 素 在 沉 积 物 中 的 异 常

富集 . 微生物在现代环境中形成富锰沉积物的过程

已 有 多 方 面 证 据 的 支 持 ：（1）能 观 察 到 被 锰 氧 化 物

包裹的细菌，说明微生物活动直接或间接导致锰氧

化物沉淀；（2）从天然样品中能够分离和/或鉴定出

具 有 锰 沉 淀 能 力 的 微 生 物 种 类 或 群 落 ；（3）锰 的 沉

淀 过 程 常 常 呈 现 出 类 似 米 氏‒曼 坦 反 应（Michaelis­
Menten kinetics）对 氧 气 的 依 赖 性 ，表 明 其 背 后 可

能 存 在 酶 促 机 制 ；（4）微 生 物 毒 素 能 有 效 抑 制 锰 氧

化 物 的 形 成（Mandernack et al.， 1995a； Tebo et 
al.， 2005； Hansel and Learman， 2015）. 微 生 物 活

动 由 此 被 认 为 是 现 代 土 壤 、沉 积 物 、湖 泊 、海 洋 环

境 乃 至 人 类 活 动 中 锰 元 素 富 集 的 主 要 驱 动 因 素 .
现 代 大 洋 锰 结 核 的 成 因 与 形 成 机 制 是 当 前 研

究热点之一，此前一般认为大洋锰结核是无机氧化

还 原 条 件（如 周 期 性 深 海 富 氧 底 流 活 动）控 制 下 形

成 的 特 殊 沉 积 物（Kerr， 1984），但 大 洋 锰 结 核 在 无

机 条 件 下 的 生 长 速 率 与 目 前 观 测 到 的 生 长 速 率 出

现显著差异（无机条件生长速率为数毫米/百万年，

观测生长速率为数毫米/千年），研究者转而开始探

究深海微生物活动主导的生物聚锰途径 . 来自赤道

太 平 洋 地 区（Blöthe et al.， 2015）、南 太 平 洋 地 区

（Tully and Heidelberg， 2013）、朝 鲜 海 沟（Cho et 
al.， 2018）等多处大洋锰结核的地球生物学证据证

明 了 深 海 微 生 物 富 锰 途 径 广 泛 存 在 于 大 洋 锰 结 核

的 形 成 过 程 中 ，并 可 能 主 导 了 锰 结 核 的 生 长 . 通 过

原位微生物群落培养及基因测序等分析手段，研究

者 们 发 现 锰 结 核 与 周 围 沉 积 物 中 微 生 物 群 落 的 类

型 和 丰 度 存 在 显 著 差 异 ，且 锰 结 核 内 部 与 外 部

的 微 生 物 群 落 也 存 在 差 异 ，锰 结 核 内 存 在 大 量

锰 氧 化 细 菌 种 类 ，以 此 推 断 微 生 物 的 锰 氧 化 过

程 是 锰 结 核 生 长 的 重 要 机 制（Blöthe et al.， 
2015 ； Cho et al.， 2018）. 除 微 生 物 聚 锰 机 制 外 ，

末 次 冰 期 前 后 海 洋 底 层 水 氧 化 还 原 条 件 的 改 变

也 是 富 锰 沉 积 形 成 的 重 要 控 制 因 素（Volz et al.， 
2020）. 末 次 冰 期 时 海 洋 底 层 水 氧 含 量 大 幅 下

降 ，造 成 沉 积 物 中 氧 化 带 深 度 相 比 于 现 代 大 幅

减 少 ，沉 积 物 中 溶 解 Mn（II）离 子 在 孔 隙 水 中 发
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生 向 上 迁 移 . 当 末 次 冰 期 结 束 后 ，海 洋 底 层 水 氧 含

量 恢 复 ，沉 积 物 中 氧 化 ‒还 原 界 面 向 深 部 迁 移 ，最

终 导 致 锰 元 素 在 沉 积 物 表 层 富 集 ，形 成 锰 质 结 核 .
除 大 洋 锰 结 核 外 ，其 他 现 代 盆 地 内 富 锰/锰 矿

沉 积 同 样 显 示 出 微 生 物 活 动 与 沉 积 环 境 因 素 的 共

同 控 制 作 用 . 例 如 现 代 黑 海 盆 地 中 ，海 水 中 锰 离 子

的微生物氧化‒还原途径被认为是黑海锰循环的重

要一环，而强烈氧化还原分层的水体结构决定了富

锰层位的展布与深度 . 锰循环主要发生在氧化还原

界面附近（该界面深度为 15~50 m 不等），在深层缺

氧水体中，溶解态锰以 Mn²⁺离子形式存在，并与方

硫锰矿相（hauerite）接近饱和状态 . 基于锰元素垂直

混 合 模 型 所 推 导 出 的 水 体 中 锰 去 除 速 率 与 测 量 的

细菌 Mn 氧化速率一致 ，表明微生物参与下的锰氧

化 过 程 是 黑 海 中 最 重 要 的 锰 固 定 机 制（Lewis and 
Landing， 1991）. 在黑海底部的厌氧沉积物中，有机

碳氧化速率随着深度的增加迅速衰减，沉积物中异

化锰还原是最重要的末端电子受体过程，而硫酸盐

还原则主导了更深层的有机碳氧化过程 . 锰还原过

程由中等浓度的锰氧化物支持，且导致了碳酸盐沉

淀 . 同时锰还原过程的普遍程度会随着底水氧气浓

度的波动而变化（Thamdrup et al.， 2000； Henkel et 
al.， 2019）. 现代波罗的海以全球范围内最大面积的

低氧底层水域（氧气浓度<2 mg/L）而闻名，来自北

海的季节性洋流会引发富氧底流，造成波罗的海深

部 间 歇 性 氧 化 环 境 的 产 生（Hermans et al.， 2019）.
间 歇 性 氧 化 事 件 激 发 了 表 层 沉 积 物 中 硫 氧 化 细 菌

如贝格阿托氏菌属（Beggiatoaceae）及铁锰氧化细菌

的 活 性 ，并 在 沉 积 物 中 沉 淀 了 薄 层 的 氧 化 层/亚 氧

化层（Kuliński et al.， 2022）. 表层沉积物显示出锰的

显 著 富 集 ，铁 氧 化 物 和 磷 的 富 集 程 度 则 较 低 ，锰 元

素主要赋存于富含磷的菱锰矿和 Mn（II）磷酸盐中，

铁 氧 化 物 形 成 受 限 可 归 因 于 从 深 层 沉 积 物 中 释 放

的大量还原剂（如硫化物），这些还原剂使 Fe（II）以

FeS 的形式得以保存，并限制了氧气向沉积物中的

渗 透（Sjöberg et al.， 2018； Hermans et al.， 2019）.
在 存 在 氧 化 还 原 水 体 分 层 现 象 的 淡 水 湖 泊 环

境中，同样可以观察到微生物参与下的锰循环过程 .
美 国 纽 约 州 Fayetteville Green Lake 中 溶 解 态 锰 含

量 在 溶 解 氧 下 降 和 还 原 性 硫 化 物 增 加 之 间 的 深 度

出现峰值，这被归因于湖水中微生物介导的锰循环

过程，即表层氧化水体中难溶性高价态锰氧化物与

底层缺氧水体中可溶性 Mn²⁺之间的转化使得锰元

素 在 氧 化 带 和 缺 氧 带 之 间 充 当 了 由 微 生 物 介 导 的

氧化还原“穿梭体”（Havig et al.， 2015）. 前人针对该

湖泊的研究还揭示了富锰碳酸盐矿物（如含锰微晶

方 解 石 集 合 体）在 缺 氧 的 深 湖 环 境 沉 积 物 中 存 在 ，

并 将 其 解 释 为 锰 碳 酸 盐 矿 物 在 水 柱 的 化 学 跃 变 层

中沉淀，然后穿过富硫还原环境的盆地沉降到湖泊

沉 积 物 中（Havig et al.， 2015； Herndon et al.， 
2018）.Wittkop et al. （2020）针对美国明尼苏达州的

Brownie Lake 还原性水体及沉积物中的锰碳酸盐矿

物研究时，进一步阐明了淡水湖泊中锰碳酸盐矿物

直接沉淀过程受到了微生物‒环境协同作用机制的

控 制 . 在 Brownie Lake 的 化 学 跃 层 中 ，当 溶 解 氧

浓 度 降 至 5 μmol/L 以 下 时 ，Mn 碳 酸 盐 达 到 过 饱

和 ，此 时 锰 氧 化 物 的 还 原 增 加 了 溶 解 锰 的 浓 度 .
当 源 自 表 层 水 的 方 解 石 在 化 学 跃 层 更 酸 性 的 水

中 溶 解 时 ，这 种 过 饱 和 现 象 进 一 步 增 强 . 在 同 一

区 域 ，硫 酸 盐 还 原 和 微 需 氧 甲 烷 氧 化 增 加 了 具 有

负 δ13C 值 的 溶 解 无 机 碳 . 沉 积 性 锰 富 集 可 能 通 过

原 生 碳 酸 盐 相 发 育 或 在 溶 解 氧 浓 度 低 于 5 μmol/
L 的 环 境 中 发 生 . 原 生 Mn 碳 酸 盐 可 能 起 源 于 高

浓 度 溶 解 锰（>200 μM）环 境 ，并 在 锰 和 铁 通 过 硫

循 环 、光 铁 能 自 养 作 用 或 微 需 氧 铁 氧 化 作 用 分 离

的 条 件 下 形 成 . 浅 层 溶 解 线（lysocline）的 存 在 通

过 提 供 额 外 的 溶 解 无 机 碳 和 晶 体 生 长 的 成 核 位

点 促 进 了 含 锰 碳 酸 盐 矿 物 的 沉 淀 . 上 述 研 究 案 例

提供了锰碳酸盐在现代淡水湖泊水柱中形成，并在

缺 氧 水 体 控 制 的 湖 底 沉 积 物 中 累 积 的 相 关 证 据 .
微 生 物 氧 化 锰 离 子 过 程 不 仅 可 以 在 富 氧 水 体

中发生（如西印度群岛及赤道太平洋地区；Moffett， 
1994），也可以在次氧化水体中发生（如黑海，Clem­
ent et al.， 2009），相较锰的无机氧化机制，微生物过

程对于环境中游离氧含量的要求更低 . 最近的研究

更 表 明 ，在 缺 乏 游 离 氧 的 情 况 下 ，厌 氧 光 合 作 用 微

生 物 也 可 以 氧 化 Mn（II）形 成 氧 化 锰 矿 物（Daye et 
al.， 2019）. 需要指出，锰元素的生物（以微生物富集

为 主）富 集 机 制 与 无 机 富 集 机 制 并 不 矛 盾 ，在 很 多

情 况 下 利 用 锰 元 素 进 行 生 理 活 动 的 微 生 物 与 氧 化

还 原 条 件 主 导 的 锰 富 集 机 制 之 间 存 在 协 同 作 用

（Hansel， 2017），特 别 是 针 对 现 代 深 海 Mn（II）氧 化

机制的研究表明，在不同热液活动地区有机及无机

氧化机制同时存在，但两种途径对锰固定作用的相

对重要性及反应效率存在重要差异 . 在美国加利福

尼 亚 湾 Guaymas 盆 地 与 Carmen 盆 地 中 ，Guaymas
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盆地底部热液喷口附近的热液羽流中 Mn（II）离子

去除速率高达每小时 2 nmol/L，而在背景深海水及

Carmen 盆 地 中 的 Mn（II）离 子 氧 化 速 率 则 较 为 缓

慢，这被解释为在缺氧条件以及存在生物毒物叠氮

化钠时微生物锰氧化机制受到抑制的结果（Dick et 
al.， 2009）. 在 黑 海 亚 氧 带 所 进 行 的 Mn²⁺离 子 去 除

和氧化测量实验中，Mn（II）计算氧化速率常数比胶

体 MnO ₂表 面 自 催 化 计 算 Mn（II）氧 化 速 率 常 数 大

5~6 个数量级，加上叠氮化物、戊二醛和甲醛对 Mn
（II）去除的显著抑制作用，这些证据均表明 Mn（II）
氧化主要是由生物活动催化的过程（Tebo， 1991）.

在 现 代 富 锰 沉 积 物 中 ，可 观 察 到 伴 随 着 锰 氧

化 物 矿 物 沉 淀 发 生 的 其 他 重 金 属 元 素 富 集 的 现

象 ，这 些 金 属 元 素 的 稳 定 同 位 素 正 被 越 来 越 多

地 应 用 于 古 老 的 含 锰 沉 积 岩 系 中 ，但 相 关 解 释

一 般 仍 是 基 于 无 机 同 位 素 分 馏 机 制 ，微 生 物 作

用 的 介 入 所 可 能 导 致 的 生 物 分 馏 作 用 需 要 引 起

重 视 . 例 如 ，Miletto et al. （2021）对 海 洋 锰 氧 化

细 菌 以 及 天 然 微 生 物 群 落 的 研 究 表 明 ，微 生 物

介 导 的 锰 氧 化 过 程 可 在 海 洋 环 境 中 氧 化 三 价 铬

并 导 致 显 著 同 位 素 分 馏（0.8‰±0.1‰），该 过 程

仅 需 海 洋 出 现 氧 气 绿 洲 而 无 需 大 气 氧 化 ，研 究 者

由 此 建 议 重 新 审 视 海 洋 沉 积 物 中 铬 同 位 素 组 成 的

变 化 与 大 气 氧 化 过 程 的 联 系 . 因 此 ，针 对 微 生 物

参 与 下 的 锰 矿 床 内 金 属 稳 定 同 位 素 分 馏 体 系 及

其 对 结 果 解 释 产 生 的 相 关 影 响 需 要 谨 慎 考 量 .

3 深 时 锰 矿 沉 积 中 地 球 生 物 学 成 矿

证据的识别与解释  

对 于 现 代 富 锰 沉 积 物 的 研 究 可 利 用 微 生 物 学

及 高 精 度 水 体 ‒沉 积 物 取 样 分 析 等 研 究 方 法 ，观 测

水 体 、沉 积 物 、孔 隙 水 等 研 究 对 象 中 特 定 元 素 的 变

化规律与微生物组成，从而揭示微生物成锰作用主

导下的富锰沉积物形成机制 . 但是对于地质历史时

期 的 锰 矿 ，由 于 缺 乏 活 体 微 生 物 群 落 方 面 证 据 ，其

微 生 物 成 因 的 判 断 更 加 依 赖 于 精 细 的 沉 积 学 与 矿

物学分析 .Polgári et al. （2019）总结了目前针对锰矿

沉积中微生物证据的关键技术方法，在该技术体系

之上，本文做出了相应补充和完善，提出 4 个重要的

技 术 模 块 ：（1）显 微 观 察 模 块 . 以 40 倍 、100 倍 、200
倍、400 倍和 1 000 倍等合适放大倍数来识别生物矿

化的结构和微形态特征 .（2）光谱分析模块 . 用于原

位 确 定 生 物 矿 物 和 有 机 物 质 ，主 要 依 靠 阴 极 发 光

（CL）显 微 镜 、拉 曼（Raman）光 谱 、傅 里 叶 变 换 衰 减

全 反 射 红 外 光 谱（ATR ­FTIR）和 气 相 色 谱 ‒ 质 谱

（GC­MS）联用技术等 .（3）同位素信号模块 . 通过质

谱法测定如 C、S 和 Fe 等与生命过程密切相关的同

位 素 组 成 .（4）综 合 分 析 模 块 . 结 合 矿 物 学 、沉 积 学

及地球生物学对观测现象及数据进行综合性解释 .
通过上述技术手段，需要着重关注目前在沉积

型 碳 酸 锰 矿 床 中 已 经 发 现 的 微 生 物 成 矿 作 用 关 键

证据，其中包括：（1）锰矿石中可观察到大量微生物

成 因 显 微 构 造 . 其 中 包 括 丝 状 、针 状 、椭 球 状 、蠕 虫

状、串珠状、脑状及叠层石状等精细结构 . 在纹层状

锰矿石中保存的旋回性显微层理最具代表性，其中

可 在 偏 光 显 微 镜 或 扫 描 电 镜 下 观 察 到 细 粒 黏 土 矿

物层与含锰碳酸盐矿物层的交织状结构（图 1 和图

2）. 这些保存良好并已矿化的多种形态残留物在不

同 时 空 锰 矿 床 中 均 被 发 现 ，具 有 可 对 比 性 . 残 留 物

内 部 具 有 精 细 结 构 ，在 样 品 中 密 集 交 织 . 高 分 辨 率

光 学 显 微 镜 及 扫 描 电 镜 观 察 揭 示 了 这 些 微 生 物 特

征结构属于矿化的微生物席结构的一部分 . 上述证

据表明这些结构展现了原始微生物细胞的形态，而

非“ 假 性 ”生 物 结 构（即 生 物 只 是 偶 然 保 存 在 岩 石

中，没有具体参与成矿）. 进一步而言，这些微生物席

结构可能是锰矿形成过程的重要组成部分，并在成

岩作用后仍保留其结构，原始细胞的表面以及作为

其 生 物 群 落 基 质 的 EPS（胞 外 多 聚 物）在 成 岩 过 程

中发生了矿化 .（2）锰矿石中广泛发育有生物成因自

生矿物 . 在镜下可发现如钙菱锰矿、铁白云石、锰方

解石、蒙脱石、莓状黄铁矿等矿物，这些矿物中多见

有机质包裹体或团块甚至微生物化石（图 3）. 微生物

活动引起的自生矿物沉淀是一种普遍的生物化学过

程（Konhauser and Urrutia， 1999）. 一 些 已 经 提 出 的

证据有助于判定微细粒级硅铝酸盐矿物是碎屑成因

或自生成因 . 例如，碎屑黏土矿物表现出离散的颗粒

边界现象，其长轴与主要沉积结构近似平行，而自生

黏 土 矿 物 则 具 有 特 定 的 颗 粒 形 状（Kang et al.， 
2024）. 铁硫化物（如黄铁矿、白铁矿）成因可能更为

复杂，莓状黄铁矿与同沉积或早期埋藏期的微生物硫

酸盐还原作用相关，但是在早期成岩作用阶段，也可

能与有机质及孔隙水发生反应，形成白铁矿及自生石

英的复杂矿物组合（Jiao et al.， 2023）.（3）矿石一般具

有显著生物信号的同位素特征 . 锰含量较高的矿石

样品中经常伴随有显著偏负的无机碳同位素信号，

其 值 域 范 围 多 在 -5‰ 至 -15‰. 这 与 有 机 碳 同
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位 素 信 号 进 入 菱 锰 矿 碳 酸 根 有 关（图 4a）亦 与 甲 烷

作 为 锰 氧 化 物 还 原 剂 的 氧 化 还 原 过 程 相 关（Huang 
et al.， 2023）. 从世界范围内不同时空的碳酸锰矿床

中 的 无 机 碳 同 位 素 记 录 来 看 ，较 高 品 位 锰 矿 石

（MnO>10% 的 矿 石）中 锰 含 量 与 无 机 碳 同 位 素 间

呈 现 显 著 负 相 关 关 系 . 而 在 较 低 品 位 锰 矿 石       
（MnO<10% 的矿石）中，不存在任何显著的线性关

系 . 有机碳同位素记录在不同时空的锰矿床中则具

有极大差异，这可能反映了不同锰矿床中的有机质

来源的差异（图 4b）. 此外还可能观测到偏高的黄铁

矿 硫 同 位 素 组 成（+20‰ 至 +50‰，与 增 强 的 微 生

物硫酸盐还原作用有关）等（Wang et al.， 2019）. 氧

同 位 素 作 为 潜 在 判 断 锰 氧 化 物 生 物 成 因 标 志 的 可

能性也被提出，无机化学法和微生物法合成的锰酸

盐 的 分 子 氧 同 位 素 分 馏 估 算 值 分 别 为 − 13‰ 和

− 22‰，存 在 差 别（Mandernack et al.， 1995b）. 相 关

研究进一步限定了 Mn（II）氧化过程中氧原子掺入

的 动 力 学 同 位 素 分 馏 因 子 ：O ₂来 源 为 − 17.3‰ 至

−25.9‰，水来源为−1.9‰ 至+1.8‰. 这具有评估

两种主要生物 Mn（II）氧化途径（以 O₂作为氧化剂的

直接酶促氧化及以超氧阴离子为氧化剂的间接酶促

氧化）的潜力（Sutherland et al.， 2018）.（4）一些与微

生 物 活 动 有 关 的 元 素 或 组 分 在 矿 层 中 出 现 富 集 现

象 . 一般而言针对碎屑输入与沉积过程富集对特定

元素的影响可通过校正方法进行近似排除，例如参

考细粒沉积岩中氧化还原指标使用时的相关校正步

骤（Tribovillard et al.， 2006）. 生 物 成 因 的 锰 氧 化 物

对金属离子的吸附量可能远大于其相应化学合成的

锰氧化物，可以针对一般碎屑来源含量较低的重金

属元素（如 Zn、Cu、Cd、Ni、Pb、Mo、U 等）进行选择性

吸附，并与生命活动相关组分（P、TOC）含量上升相

伴 .（5）通过生物标志物等有机地球化学研究手段对

矿（岩）石样品中残存的微生物活动分子化石进行甄

别 .Wang et al.（2008）对 成 冰 系 大 塘 坡 组 开 展 了 生

物标志物研究，发现了该组锰矿层中残留的正构烷

烃 、各 类 甾 烷 、三 环 萜 烷 、藿 烷 和 新 藿 烷 、伽 马 蜡 烷

等生物标志物，并依据其组分特征将其解释为间冰

期 光 合 作 用 真 核 微 生 物 生 态 系 统 复 苏 的 证 据 .

图 1　中国南方地区成冰系至二叠系代表性锰矿石内的微生物记录镜下证据

Fig.1　Microscopic evidence of microbial records within representative manganese deposits from the Nanhua System to the 
Permian in southern China

其 中 a、b 、c 图 分 别 为 成 冰 系 大 塘 坡 组 、石 炭 系 巴 平 组 、二 叠 系 茅 口 组 锰 矿 石 的 岩 石 薄 片 照 片 .a1 至 a3 为 成 冰 系 大 塘 坡 组 纹 层 状 锰 矿

石 中 微 生 物 相 关 构 造（均 为 正 交 镜 下 观 察 结 果 ，放 大 40 倍 ，红 色 箭 头 指 示 微 生 物 结 构）.b1 与 b2 指 示 了 样 品 中 的 微 米 级 结 核 及 类 似

生 物 席 的 弱 层 状 纹 理 ，b3 为 b2 的 阴 极 发 光 照 片 .c1 至 c3 为 矿 化 的 微 生 物 产 生 的 微 观 纹 ，明 显 可 见 结 核 和 颗 粒 悬 浮 在 微 晶 基 质 中 . 综

合 修 改 自 Yu et al. （2019 ， 2021a， 2021b）
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但 是 相 对 而 言 目 前 已 报 道 的 古 老 沉 积 型 锰 矿 中

生 物 标 志 物 相 关 证 据 仍 然 较 少 见 ，这 可 能 是 由 于

后 期 成 岩 作 用 或 构 造 作 用 改 造 引 起 的 成 熟 度 过

高 所 导 致 的 . 目 前 该 方 面 仍 然 是 锰 矿 沉 积 地 球

生 物 学 研 究 的 短 板 ，亟 待 更 多 的 研 究 案 例 验 证 .
上 述 关 键 证 据 的 交 互 验 证 与 综 合 解 释 可

辨 识 出 富 锰 沉 积 物（ 岩 ）在 同 生 沉 积 阶 段 和

成 岩 作 用 阶 段 所 形 成 的 矿 物 组 合 与 沉 积 结

构 ，能 够 提 供 锰 矿 层 形 成 过 程 的 环 境 条 件 信

息 . 可 以 认 为 ，锰 矿 石 中 所 保 存 的 同 生 矿 物

和 成 岩 矿 物 复 杂 体 系 揭 示 了 锰 矿 层 的 形 成 是

一 个 微 生 物 参 与 下 的 沉 积 ‒ 成 矿 复 杂 过 程 .

图 2　扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）观 察 到 的 中 国 南 方 地 区 成 冰 系 大 塘 坡 组（a、b），石 炭 系 巴 平 组（c、d）及 二 叠 系 茅 口 组（e、f）
锰 矿 石 中 似 平 行 状 微 层 理 、交 织 状 微 层 理 及 微 团 块 与 微 球 粒 等 与 微 生 物 成 矿 作 用 相 关 的 显 微 沉 积 构 造

Fig.2　Microbial mineralization-related micro-sedimentary structures observed under scanning electron microscopy (SEM) in 
manganese ores from the Cryogenian Datangpo Formation (a, b), the Carboniferous Baping Formation (c, d), and the 
Permian Maokou Formation (e, f) in southern China, including parallel-like micro-laminations, interwoven micro-       
laminations, micro-nodules, and micro-spherules
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目 前 全 球 已 明 确 存 在 微 生 物 成 矿 作 用 证

据 的 沉 积 型 锰 矿 床 最 早 出 现 在 新 元 古 代 成

冰 纪 ，而 更 年 轻 锰 矿 床 中 微 生 物 成 矿 证 据 的

报 道 大 幅 增 加 ，其 中 最 重 要 的 一 些 研 究 案 例

包 括 ：（1）中 国 南 方 成 冰 系 大 塘 坡 组 锰 矿 沉 积

（Fan et al. ， 1999 ； Yu et al. ， 2019）；（2）中 国 西

南 部 埃 迪 卡 拉 系 陡 山 沱 组 锰 矿 沉 积（Zhang et 

al. ， 2021a ， 2022）；（3）巴 西 西 南 部 Mato Gros­
so do Sul 地 区 埃 迪 卡 拉 系 Urucum 组 锰 矿 沉 积

（Biondi and Lopez ， 2017 ； Biondi et al. ， 2020）；

（4）伊 朗 西 南 部 Fars 省 Neyriz 中 生 代 混 杂 岩 带

中 锰 矿 沉 积（Rajabzadeh et al. ， 2017）；（5）中 国

广 西 中 部 忻 城 石 炭 系 巴 平 组 锰 矿 沉 积（Yu et 

al. ， 2021b）；（6）中 国 西 北 部 西 昆 仑 至 西 天 山

地 区 石 炭 系 喀 拉 阿 特 河 组 及 阿 克 沙 克 组 锰 矿

沉 积（Dong et al. ， 2024）；（7）中 国 贵 州 北 部 遵

义 二 叠 系 茅 口 组 锰 矿 沉 积（Yu et al. ， 2021a）；

（8）匈 牙 利 西 部 Úrkút 地 区 下 侏 罗 统 Úrkút 组 中

图 4　地质历史时期碳酸锰矿床中碳同位素记录与锰含量相关关系

Fig.4　Correlation between carbon isotope record
其 中 图 4a 为 无 机 碳 同 位 素（δ13Ccarb），图 4b 为 有 机 碳 同 位 素（δ13Corg）. 数 据 来 源 于 Dong et al. （2023）、Gao et al. （2021）、Gutzmer and Beukes 

（1998）、Hein et al. （1999）、Huang et al. （2022）、Kuleshov and Bych （2002）、Okita （1992）、Polgari et al. （1991）、Tan et al. （2021）、Wang et al. 
（2019）、Wu et al. （2016）、Yu et al. （2016， 2021b， 2024）、Zhang et al. （2020， 2021b）

图 3　广西中部忻城地区石炭系巴平组锰矿样品 MS-2 的岩石薄片及拉曼光谱分析所得矿物和有机质分布情况

Fig.3　Mineralogical and organic matter distribution in the thin section and Raman analysis of the Carboniferous Baping Formation 
manganese ore sample MS-2 from the Xincheng area, central Guangxi

拉曼光谱分析路径沿图中的 L4-L4 ′. 红色箭头标注了锐钛矿产出层位 . 修改自 Yu et al. （2021b）
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锰 矿 沉 积 （Polgári et al. ， 2012a ， 2016 ， 
2021b）；（9）摩 洛 哥 北 部 中 ‒ 上 侏 罗 统 Jbel 
Moussa 群 铁 ‒ 锰 结 壳 层（Reolid et al. ， 2011）.
上 述 锰 矿 沉 积 虽 然 在 时 空 分 布 及 盆 地 大 地

构 造 背 景 上 存 在 显 著 差 异 ，但 各 矿 床 的 成

矿 过 程 均 与 微 生 物 成 矿 作 用 存 在 紧 密 联 系 .

4 地 球 生 物 学 视 角 下 的 锰 矿 沉 积

成 矿 模 式  

针 对 现 代 及 地 质 历 史 时 期 的 成 锰 盆 地 的 沉 积

环境研究进行综述，可以发现这些盆地与外部广海

连通作用往往较差，因此形成较为局限的盆地水体

环境 . 如在拉张的大地构造背景下发育的裂谷或弧

后 盆 地（Haas， 2012； 周 琦 等 ， 2016； Rajabzadeh et 
al.， 2017； Chen et al.， 2018； 杜 远 生 等 ， 2023），或

者 在 碳 酸 盐 台 地 内 部 出 现 的 台 洼（Meng et al.， 
2022； Yu et al.， 2024）. 上 述 环 境 有 利 于 锰 质 在 水

体 中 的 初 始 累 积 . 由 于 微 生 物 活 动 本 身 并 不 产 生

锰，因此锰质的初始来源一般由盆地内的热液系统

和盆地外的陆表径流系统所提供（Roy， 2006）. 在陆

表 径 流 系 统 中 ，锰 主 要 以 碎 屑 、胶 体 甚 至 纳 米 颗 粒

矿 物 的 形 式 迁 移 和 赋 存 . 然 而 ，由 于 陆 表 径 流 系 统

通常伴随大量碎屑物质的输入，陆表来源的锰很难

直 接 沉 积 形 成 高 品 位 、大 规 模 的 矿 床 . 热 液 系 统 作

为初始锰来源则更为直观，在拉张构造背景的盆地

中 往 往 发 育 有 热 液 活 动 ，如 现 代 红 海 底 部（Butuzo­
va et al.， 2009）及大洋海沟（Mandernack and Tebo， 
1993）的 热 液 活 动 会 向 底 层 海 水 中 输 入 大 量 锰 质 .
需要指出，当陆源锰质随径流进入盆地内部的深部

缺氧水体后，还原作用形成的溶解锰离子 可 能 与 热

液 来 源 锰 质 合 并 成 为 潜 在 成 矿 来 源 . 热 液 来 源

锰 质 的 证 据 在 很 多 沉 积 型 锰 矿 床 中 得 以 保 留 ，

如 我 国 的 成 冰 系 大 塘 坡 组（Yu et al.， 2016 ； 
Wang et al.， 2019 ； Wei et al.， 2024）、石 炭 系 喀

拉 阿 特 河 组 及 阿 克 沙 克 组（Dong et al.， 2023）、

二 叠 系 茅 口 组（Yu et al.， 2024） 锰 矿 沉 积 等 ，以

及 巴 西 西 埃 迪 卡 拉 系 Urucum 组  （Biondi and Lo­
pez ， 2017） ，匈 牙 利 侏 罗 系 Úrkút 组 锰 矿

（Polgári et al. ， 2012b）等 重 要 矿 床 中 .
在上述适宜的盆地背景条件下，盆地内水体从

还 原 环 境 向 氧 化 环 境 的 转 换 过 程 是 控 制 大 规 模 锰

矿成矿的关键机制 . 在缺氧水体中，Mn²⁺的浓度会

显 著 升 高 . 然 而 要 实 现 固 相 锰 矿 物 的 沉 淀 和 积 累 ，

必 须 具 备 氧 化 条 件 . 目 前 已 在 不 少 研 究 案 例 中 发

现了初始锰氧化物在锰碳酸盐矿物中的残余现象，

研 究 者 将 其 解 释 为 水 体 中 的 溶 解 锰 初 始 沉 淀 为 锰

氧化物矿物，之后在早期成岩过程中转换为锰碳酸

盐 矿 物（Fang et al.， 2020； Yu et al.， 2021b）. 水 体

的 氧 化 机 制 较 为 复 杂 ，可 能 的 因 素 包 括 洋 流 变 化 、

海 平 面 波 动 或 光 合 作 用 微 生 物 活 动 导 致 溶 解 氧 浓

度 增 加 等（Roy， 2006）. 以 华 南 地 区 最 为 重 要 的 成

冰系大塘坡组锰矿为例，当 660 Ma 前后 Sturtian 冰

期 的 冰 盖 系 统 消 退 后 ，大 量 的 冰 川 融 水 、微 生 物 光

合作用及水圈‒大气圈的物质交换导致当时海洋表

面 广 泛 存 在 一 个 氧 化 淡 水 层（Shields， 2005； Hoff­
man et al.， 2017），此 时 南 华 盆 地 内 古 海 洋 水 体 结

构 出 现 显 著 物 理 分 层 及 氧 化 还 原 分 层 现 象（Liu et 
al.， 2014， 2018； Yang et al.， 2017）. 当前研究表明

锰 矿 层 形 成 所 需 的 盆 地 中 心 氧 化 条 件 是 由 冰 川 消

融形成的间歇性氧化底流造成的，底流可能以重力

流的形式影响盆地内水文结构，造成盆地底部水体

的 间 歇 性 氧 化 环 境（Yu et al.， 2016， 2022； Wang 
et al.， 2020； Wei et al.， 2024）. 另 一 个 例 子 来 自 黔

北遵义地区中二叠统茅口组锰矿，对其开展的生物

地 层 学 研 究 表 明 ，遵 义 锰 矿 的 形 成 发 生 在 中 ‒ 晚

Capitanian 期 两 次 缺 氧 事 件 之 间 的 氧 化 间 隔 期

（Meng et al.， 2022； Song et al.， 2023）. 沉 积 学 证

据显示，区域上茅口组第一段和第二段存在极大的

沉积环境差异，由茅口组第一段浅色生物碎屑灰岩

相变为第二段内深色、薄层状具水平层理的硅质岩

及 富 硅 泥 灰 岩 ，指 示 浪 基 面 以 下 的 平 静 沉 积 环 境 ，

此 时 浅 水 沉 积 物 的 缺 失 可 能 与 海 水 缺 氧 区 扩 张 及

碳 酸 盐 台 地 退 缩 有 关 . 但 在 茅 口 组 第 三 段 ，深 水

盆 地 相 的 锰 矿 沉 积 与 浅 水 碳 酸 盐 台 地 沉 积 共 存 ，

表 明 此 时 存 在 浅 部 的 强 氧 化 环 境 . 在 大 量 锰 矿 样

品 中 ，均 可 见 钙 质 化 石 的 碎 片 ，形 成 类 似 细 粒 重

力 流 碳 酸 盐 岩 ，表 明 来 自 碳 酸 盐 台 地 的 浊 流 导 致

盆 地 深 部 水 体 发 生 间 歇 性 氧 化（Yu et al.， 2024）.
通 过 解 析 此 前 的 沉 积 型 锰 矿 成 矿 模 式 研 究 案

例，可总结出锰矿微生物参与下的两阶段成矿机制

（Polgári et al.， 2012b； Yu et al.， 2019）（图 5）：第 1
阶 段 为 氧 化 阶 段 ，在 氧 化 ‒次 氧 化 条 件 下 的 化 能 自

养阶段，微生物将水体中的金属离子（如 Mn2+离子）

沉淀为固态氧化物或氢氧化物形式 . 第 2 阶段为还

原阶段，在次氧化‒无氧条件下的异养阶段，形成含

锰 和/或 含 铁 碳 酸 盐 矿 物 ，如 锰 方 解 石 、菱 锰 矿 、白
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云 铁 矿 和 菱 铁 矿 等 . 在 一 些 锰 矿 床 中 ，还 可 以 进 一

步 辨 识 出 与 铁 氧 化 细 菌 和 锰 氧 化 细 菌 相 关 的 微 生

物成矿体系，分别由氧化铁和氧化锰的代谢过程主

导（Polgári et al.， 2012a； Biondi et al.， 2020； Yu et 
al.， 2021b）. 相 关 研 究 表 明 3 种 类 型 的 铁 氧 化 微 生

物 代 谢 主 导 了 成 矿 过 程 中 铁 元 素 的 活 动 ：（1）好 氧

铁氧化菌通过细胞周质空间多铜氧化酶介导的 Fe
（II）生物氧化；（2）硝酸盐还原耦合铁氧化微生物在

次 氧 化 条 件 下 的 异 化 铁 代 谢 ；（3）不 产 氧 光 合 细 菌

利 用 光 能 驱 动 的 Fe（II）‒有 机 配 体 络 合 氧 化 . 这 些

代谢途径通过产生铁氧化物纳米颗粒、调控铁载体

配位环境及诱导铁相变等机制，共同构成微生物铁

泵的生物成矿效应（Polgári et al.， 2012a）. 此外，蓝

细菌的活跃活动可能伴随着锰矿沉积过程，导致碳

酸 盐 矿 物（如 锰 方 解 石 和 方 解 石）的 沉 淀（Yu et 
al.， 2019）. 蓝细菌在光照区大量生长，通过光合作

用“ 微 生 物 通 气 ”向 系 统 中 提 供 氧 气 ，并 通 过 酶

促 Mn（II）氧 化 作 用 将 锰 沉 淀 为 生 物 氧 化 物 ，与

碳 酸 盐 形 成 交 织 状 或 似 层 状 显 微 结 构 . 此 外 ，蓝

细 菌 活 动 还 可 能 促 进 关 键 元 素（如 Ca、P 、Si）的

富 集（Polgári et al.， 2019）. 微 生 物 参 与 下 的 锰 成

矿 过 程 成 矿 效 率 非 常 高 ，据 估 算 ，匈 牙 利 侏 罗 系

Úrkút 矿 床 累 积 5 800 万 吨 铁 矿 与 锰 矿 仅 需 数 百

年 至 数 千 年 的 时 间（Polgári et al.， 2012a）. 需 要

指 出 ，深 时 锰 矿 床 中 的 部 分 研 究 案 例 借 鉴 了 现

代 淡 水 湖 泊 环 境 中 富 锰 沉 积 物 的 直 接 沉 淀 机 制

（Chen et al.， 2022）. 在 这 类 现 代 模 式 案 例 中 充

分 考 虑 了 地 球 生 物 学 过 程 对 富 锰 沉 积 物 的 关 键

控 制 作 用（Herndon et al.， 2018； Wittkop et al.， 
2020），如 果 直 接 沉 淀 模 式 在 深 时 锰 矿 床 中 存 在 ，

其 背 后 的 地 球 生 物 学 过 程 还 有 待 进 一 步 查 明 .

5 结论与展望  

锰 的 地 球 生 物 学 迁 移 和 循 环 是 地 球 表 层 不 同

圈 层 物 质 与 能 量 交 换 的 重 要 组 成 部 分 ，微 生 物 通

过 氧 化 和 还 原 过 程 在 不 同 环 境（海 洋 、热 泉 、湖 泊 、

土 壤 、风 化 壳 等）中 驱 动 锰 的 富 集 . 锰 的 地 球 生 物

学 循 环 主 要 由 微 生 物 主 导 的 氧 化 和 还 原 作 用 驱

动 ，其 速 率 远 高 于 无 机 过 程 . 微 生 物 通 过 多 铜 氧 化

酶 等 酶 催 化 锰 氧 化 过 程 ，直 接 或 间 接 生 成 锰 氧 化

物 ，而 还 原 过 程 则 通 过 固 态 电 子 转 移 机 制 将 Mn
（IV）还 原 为 Mn（II）. 在 现 代 沉 积 环 境 中 ，微 生 物

对 锰 的 氧 化 和 还 原 作 用 共 同 控 制 了 锰 元 素 的 分 布

与 富 集 . 微 生 物 活 动 是 锰 固 定 与 矿 化 的 主 要 驱 动

力 ，尤 其 在 氧 化 还 原 界 面 附 近 发 挥 了 重 要 作 用 . 地

质 历 史 时 期 形 成 的 锰 矿 床 中 ，微 生 物 成 因 证 据 包

括 显 微 构 造（如 微 层 理 旋 回）、特 定 自 生 矿 物（如 含

锰 方 解 石 、锰 白 云 石 、菱 锰 矿 等）及 异 常 同 位 素 特

征（如 显 著 偏 负 的 无 机 碳 同 位 素 信 号）等 . 这 些 证

据 表 明 以 菱 锰 矿 为 主 的 锰 矿 形 成 是 微 生 物 参 与

下 的 沉 积 ‒ 成 岩 复 杂 过 程 ，可 划 分 为 两 个 主 要 阶

段 ：氧 化 阶 段 微 生 物 在 氧 化 环 境 中 沉 淀 锰 氧 化

物 ，还 原 阶 段 通 过 异 养 作 用 形 成 锰 碳 酸 盐 矿 物 .
锰 的 地 球 生 物 学 循 环 与 微 生 物 成 矿 机 制 相 辅

图 5　富锰沉积物中微生物成矿途径简化模型

Fig.5　Simplified model of the microbial metallogenesis pathway for the manganiferous deposits
其中 a、b、c 图表示微生物席生长与死亡所形成的微纹层形成过程；d 图展示了锰氧化过程中的微生物反应机理；e 图展示了锰氧化物、铁氧化

物及有机质在同沉积阶段至早期成岩作用阶段所发生的反应 . 图件综合参考自 Havig et al. （2015）、Yu et al. （2019）、吴川等（2023）
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相 成 ，不 仅 深 刻 影 响 了 地 球 化 学 过 程 ，还 为 理 解

现 代 及 深 时 地 球 系 统 中 的 沉 积 环 境 演 化 提 供 了

重 要 抓 手 . 富 锰 沉 积 形 成 过 程 中 的 地 球 生 物 学 视

角 突 破 了 传 统 矿 床 学 与 沉 积 学 的 无 机 环 境 机 制 .
未 来 研 究 应 进 一 步 关 注 微 生 物 富 锰 机 制 的 启 动

时 间 ，定 量 化 微 生 物 活 动 对 区 域 乃 至 全 球 尺 度 锰

循 环 的 控 制 效 应 ，深 入 理 解 微 生 物 活 动 对 富 锰

矿 沉 积 中 其 他 元 素 富 集 所 起 到 的 作 用 ，同 时 ，

亟 待 厘 清 相 关 元 素 指 标 、同 位 素 指 标 与 氧 化 还

原 条 件 、微 生 物 选 择 性 吸 收 等 过 程 的 复 杂 关 系 .
致 谢 ：感 谢 陈 中 强 教 授 的 邀 稿 . 感 谢 编 辑 及

审 稿 人 对 该 论 文 的 建 设 性 意 见 . 谨 以 此 文 献 给

殷 鸿 福 院 士 九 十 华 诞 ！
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