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摘 要： 微生物在利用含硫物质时的同位素偏好性会导致代谢产物中硫同位素的分馏，因此地质记录中的硫同位素可以用来

反演其中的微生物活动以及古海洋和大气的氧化还原条件 . 对微生物参与的硫循环的传统认知中，只有微生物介导的硫还原

作用和硫歧化作用会导致明显的同位素分馏现象，而微生物硫氧化过程造成的分馏效应不明显 . 而最近的研究发现一株硫氧

化细菌可以产生巨大的硫同位素分馏，意味着我们需要重新评估地质记录中的硫氧化过程 . 综述了微生物参与的不产氧光合

硫氧化过程中硫同位素分馏效应及其地质学意义，包括硫氧化微生物及绿弯菌的分布和功能、微生物介导硫氧化过程的硫同

位素分馏效应、以及微生物硫氧化过程硫同位素分馏研究的地质记录 . 最后对微生物参与的不产氧光合硫氧化过程中硫同位

素分馏效应研究现状和未来发展方向提出总结和展望 .
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Abstract: The isotopic preferences exhibited by microorganisms during the utilization of sulfur⁃containing materials result in sulfur 
isotopic fractionation in metabolites, Consequently, sulfur isotopes in the geological record can serve as indicators of microbial 
activity and redox conditions in the paleo ⁃ oceans and atmospheres. Conventionally, significant isotopic fractionation has been 
associated with microbially mediated sulfur reduction and sulfur disproportionation, while the fractionation effect caused by 
microbial sulfur oxidation processes has considered less evident. However, recent research has shown that one of sulfur⁃oxidizing 
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bacteria can produce substantial sulfur isotopic fractionation, necessitating a reassessment of sulfur oxidation processes in the 
geological record. This paper provides a comprehensive review of sulfur isotopic fractionation effects in microbial anoxygenic 
photosynthetic sulfur oxidation processes and its geological implications, which includes the distribution and function of sulfur ⁃
oxidizing microorganisms and Chloroflexota, the sulfur isotopic fractionation effect of microbially mediated sulfur oxidation 
processes, and the geological record of sulfur isotopic fractionation studies related to microbial sulfur oxidation processes. Finally, 
the current status and future directions of research on sulfur isotopic fractionation mediated by microbial anoxygenic photosynthetic 
sulfur oxidation processes are summarized and presented.
Key words: Chloroflexota; green nonsulfur bacteria; sulfur oxidation; isotope fractionation; anoxygenic photosynthesis; biogeochemistry.

硫是地球上含量最丰富的元素之一，主要以黄

铁矿、重晶石和石膏的形式存在于岩石和沉积物

中、或以硫酸盐形式存在于海水中 . 硫元素也是细

胞的重要组成元素，是氨基酸、维生素和各种辅酶

和辅助因子的关键元素成分，对于细胞的代谢至关

重要（Canfield， 2001；Dahl et al.， 2008）. 在地质时

间尺度上，硫循环可以通过改变海洋中氧化态和还

原态硫埋藏通量的相对大小来调节大气氧含量和

海洋氧化还原状态（Fike et al.， 2015）.
自然界中的硫循环包括硫酸盐还原过程、硫歧

化过程和硫氧化过程（图 1）. 硫氧化是硫循环的重

要组成部分 . 在现代海洋中，绝大部分的还原态硫

都会通过氧气（O2）、硝酸根（NO3
-）、Mn4+和 Fe3+等

氧化剂结合地球化学和微生物过程重新氧化成

SO4
2–（图 1）（Jørgensen et al.， 2019）. 还原态硫既可

以通过同化过程结合到生物体内的有机分子中，也

可以通过氧化过程作为能量转移的基础（Dahl et 
al.， 2008）. 微生物是自然界硫氧化过程的重要参与

者 . 还原态无机硫在呼吸作用或光合作用的异化氧

化过程中伴随着能量的产生，可以作为电子供体为

微生物的生长代谢提供初始能量，其会被氧化到单

质硫或其他更高价态的硫化合物包括聚硫化物、亚

硫酸盐、硫代硫酸盐和硫酸根等（图 1）（刘阳等， 
2018；Jørgensen et al.， 2019）.

硫在自然界中一共有 4 种同位素：32S、33S、34S、
36S. 不同含硫化合物互相转变时，某种硫同位素的

优先分配会导致物相中硫同位素的组成发生改变，

形成同位素分馏（Canfield， 2001；Seal， 2006）. 由于

微生物在利用不同含硫物质时具有偏好性，微生物

进行硫代谢时会造成硫同位素的分馏 . 研究微生物

硫循环中的同位素分馏效应有助于我们阐明地球

早期的硫循环和微生物过程，对理解地球早期生命

与环境的协同作用至关重要 .
在参与硫循环的微生物中，执行硫酸盐还原功

能（硫酸盐还原原核生物，sulfate ⁃reducing prokary⁃

otes，简称 SRP）和硫歧化功能的微生物（硫歧化原

核生物，sulfur ⁃ disproportionation prokaryotes，简称

SDP）能产生明显的硫同位素分馏效应（Habicht et 
al.， 1998；Pellerin et al.， 2019），而微生物参与的硫

氧化过程只能产生较小的分馏值从而无法被识别 . 
地质记录中强烈的硫同位素分馏值一般与上述前

两种过程相关，可用于推定该功能微生物的起源时

间 以 及 古 海 水 氧 化 还 原 条 件 的 重 建  （Canfield， 
2001；Baumgartner et al.， 2020；He et al.， 2020；
Ohmoto， 2020）. 最近的研究发现一株硫氧化细菌

可以产生巨大的硫同位素分馏，意味着我们需要重

新评估地质记录中的硫氧化过程 . 光合硫氧化过程

是硫氧化过程的重要途径之一，绿弯菌是其中的重

要参与者 . 目前，分离培养技术的不断进步使得以

往难培养的光合硫氧化绿弯菌类群的室内纯培养

成为可能 . 本文将从硫氧化微生物及绿弯菌的分布

和功能、微生物介导硫氧化过程的硫同位素分馏效

应和微生物硫氧化过程硫同位素分馏的地质记录

来进行综述，系统介绍光合硫氧化类群硫同位素分

馏的地质意义以及主要光合光合硫氧化微生物了

硫同位素分馏的研究进展，同时对不产氧光合微生

物中深度分支的绿弯菌的光合硫氧化过程研究进

展进行介绍并提出对该过程硫同位素分馏效应研

究的必要性 .

1 硫氧化微生物及绿弯菌的分布和功能

1.1　硫氧化微生物分类　

硫氧化微生物主要包括无色硫细菌、紫硫细

菌、绿硫细菌、绿弯菌和紫色非硫细菌（刘阳等 .， 
2018）. 无色硫细菌（CSB）由于缺少光合色素无法

进行光合作用而得名，大多 CSB 是在好氧条件下进

行 硫 氧 化 . 以 还 原 态 硫 作 为 电 子 供 体 ，硝 酸 根

（NO3
-）或者氧气（O2）作为电子受体进行化能自养

生长（Visscher et al.， 1992）. 紫硫细菌、绿硫细菌、

紫色非硫细菌和绿弯菌都属于不产养光合细菌，可
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以在厌氧光照下，以 H2S 作为电子供体固定 CO2，同

时进行硫化物的厌氧氧化来支持自身生长（Dahl， 
2008），这一过程叫做硫化物介导的不产氧光合作

用（sulfide⁃mediated anoxygenic photosynthesis，简称

SMAP）（Brabec et al.， 2012）. 绿硫细菌（GSB）和紫

硫细菌（PSB）都是厌氧菌，可以将还原态硫完全氧

化 至 硫 酸 根（SO4
2– ）（Madigan， 1984；van Ge⁃

merden， 1986；刘 阳 等 ， 2018）. 紫 色 非 硫 细 菌

（PNSB）可以将还原态硫不完全氧化至单质硫或完

全氧化至硫酸根，一般来说它耐受的硫化物浓度比

GSB 和 PSB 更低  （Neutzling et al.， 1985）. 与 GSB 
和 PSB 不同，PNSB 是兼性菌，还可以在微养和好氧

条件下进行硫氧化  （刘阳等， 2018）. 绿弯菌与绿色

硫细菌在结构和功能上存在许多相似性，例如都可

以在细胞内合成储存大量光合色素的绿色体，以及

合成含有单甘糖二甘油和二甘糖二甘油类甘脂的

脂类（Madigan and Brock， 1975）. 因此，绿弯菌又被

称为“绿色非硫细菌（GNSB）”. 目前研究认为绿弯

菌可以在厌氧光照条件下将还原态硫不完全氧化

至单质硫进行自养生长，但没有进一步氧化的能力

（Madigan and Brock， 1975；Kanno et al.， 2019）.
微生物介导的 SMAP 过程是硫氧化过程的重

要途径之一 . 参与这一过程的不产氧光合细菌在进

化上都比较古老，被认为是光合生物的祖先类群

（Xiong et al.， 2000；Xiong and Bauer， 2002）. 光合

作用起源与进化一直是地球科学和生命科学研究

的重要议题之一 . 目前认为光合生物可能是原始地

球最早的生命形式之一，但关于其起源和进化的时

间仍不清晰  （Blankenship， 1992；Xiong and Bauer， 
2002；Tice and Lowe， 2004；Butterfield， 2015；Car⁃

dona et al.， 2019）. 微生物系统发育证据表明，绿弯

菌比绿硫细菌和紫硫细菌更为古老，可能是最接近

光合作用祖先的细菌（Neefs et al.， 1993；Gupta et 
al.， 1999；Tang et al.， 2011；Ménez， 2020）. 地球早

期记录微生物活动的叠层石可能保存着绿弯菌的

信息（Pierson et al.， 1993；Tice and Lowe， 2004）. 
比如 35 亿年前的叠层石中的丝状细菌由于在形态

学上与绿弯菌相似而被认为是绿弯菌的生物化石

（Walsh and Lowe， 1985；Oyaizu et al.， 1987；Van 
Der Meer et al.， 2000）. 目前的研究发现这些古老

的叠层石有强烈硫化证据，暗示其中存在古老微生

物 参 与 硫 循 环 的 可 能 性  （Baumgartner et al.， 
2020）. 由于细菌难以保存为化石，形态学上的证据

说服力也有限，如果能在这些古老的记录中找到绿

弯菌的代谢产物（比如单质硫），结合硫同位素可以

提供更可信的证据 . Chloroflexus 同时拥有细菌叶

绿素 a（Bchl a，位于细胞质）和细菌叶绿素 c （Bchl 
c，位于绿色体），并可通过一种独特的固碳途径 ⁃3⁃

羟 基 丙 酸 双 循 环（3 ⁃ hydroxypropionate bicycle，3 ⁃

HP）和 Ⅱ 型光反应中心进行光能自养生长  （Zar⁃
zycki et al.， 2009；Shih et al.， 2017）. 3⁃HP 途径是自

然界中发现的第 4 种生物固碳途径，目前只有绿弯

菌中的成员拥有该功能 . 而由于绿弯菌在光合作用

微生物类群中的特殊地位，尤其是其代表性的 3⁃HP
固碳途径，是用来研究光合作用起源的良好载体 . 
如果能识别光营养型绿弯菌或更古老的依赖 3⁃HP
进行光合作用类群在地质上的记录，将加深对光合

作用起源这一问题的认识 . 然而由于纯培养的困难

性以及分菌技术的限制，目前绿弯菌门中的菌株较

少，对其硫氧化同位素分馏效应的研究尚未起步 .
1.2　绿弯菌的分类和功能　

绿弯菌的名字来源于其首个发现并研究最详细

的 物 种（Chloroflexus aurantiacus）. Chloroflexus au⁃
rantiacus形状特征为弯曲的多丝状，最早在 1971年由

Pierson等人在热泉菌席中发现，并由此确立了绿弯菌

属（Chloroflexus）（Pierson and Castenholz， 1971）. 由
于绿弯菌具有不产养光合作用和弯曲多细胞丝状的

形态，在早期研究中又被描述为丝状不产养光合细菌

（filamentous anoxygenic phototrophic（FAP）bacteria）
（Madigan and Brock， 1975），直到 2001 年，Garrity 等
才在《伯杰氏系统细菌学手册》（Bergey’s Manual of 
Systematic Bacteriology） 中首次提出并定义了绿弯菌

门（Chloroflexota）并被广泛接受（鲜文东等， 2020）. 
绿弯菌是典型的难培养微生物，有些纲中只有一个种，

图 1　自然界无机硫循环的主要转换路径

Fig.1　Outlined here are the principal pathways of inorganic 
sulfur⁃compound transformations in nature

实线代表硫酸盐还原过程，中间态硫歧化过程和还原态硫的氧化过程；

虚线表示平衡过程形成多聚硫化物；本图基于（Canfield， 2001）修改
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且每个种的纯培养菌株也很少（图2）（Xian et al.， 2020；
鲜文东等， 2020）.

绿弯菌门中的 SMAP 类群都属于绿弯菌属

（Chloroflexus）. 绿弯菌属目前有 3 个种，即 Chloro⁃
flexus aurantiacus、Chloroflexus aggregans 和 Chlo⁃
roflexus islandicus（图 2）（Gaisin et al.， 2017）. Chlo⁃
roflexus的代表性营养方式为光能营养型，以光能自养

为典型，在厌氧光照条件下，以 H2S 为电子供体固定

CO2；也可以利用简单的有机质进行光能异养生长，而

在无光照条件下，还能化能异养生长 （Giovannoni et 
al.， 1987；Van Der Meer et al.， 2000；Otaki et al.， 
2009；Zarzycki et al.， 2009）. 除此之外，最近研究发现

Chloroflexus aggregans和 Chloroflexus aurantiacus都
能利用 H2作为电子供体进行化能自养生长 （Kawai et 
al.， 2019a）. 在自然环境中，绿弯菌会分泌胞外多糖形

成微生物席和蓝细菌等光合细菌紧密协作，是热泉环

境的主要造席微生物（图 3）；在光照条件充足时可以

利用蓝细菌光合作用产生的有机质进行异养生长，而

在弱光条件下则进行光能自养生长，贡献初级生产力

（Giovannoni et al.， 1987；Kawai et al.， 2021）. 该属目

前的菌株全部分离自热泉环境，室内培养的最适生长

温度在 50 到 55 度之间（图 3）（Zeng et al.， 1992a）. 在
热泉环境中，该类群分布的温度梯度跨度很大，从 37
度到 73 度都有分布（Miller et al.， 2009；Weltzer and 
Miller， 2013）. 在盐湖，海洋，淡水等中低温环境的菌

席中或者沉积物中也大量观察到类似物种，尽管还没

有实现纯培养，但原位实验证明这些菌席中有硫氧化

光合作用活性（Pierson et al.， 1994；Nubel et al.， 
2001）. 最近在岩石表面以下也有发现，比如在冰岛火

山地区的火山玻璃（Herrera et al.， 2009）和海滨的碳

酸盐岩（Roush et al.， 2018）中的石内微生物群落

（Endolish）也发现有绿弯菌，上述发现进一步说明绿

弯菌的生境分布广泛 .

2 微生物介导硫氧化过程的硫同位

素分馏效应  

2.1　硫氧化微生物介导的硫同位素分馏效应　

目前普遍认为硫氧化微生物产生的硫同位素

分馏效应较小（<5‰），只有 Thiobacillius concre⁃

图 2　绿弯菌门系统发育树

Fig.2　Phylogenetic tree of the phylum Chloroflexota
该树由基于 16S rRNA 基因的最大似然法构建，以 Thermodesulfobium narugense DSM14796T 作为树根 . 右上角展示了绿弯菌门不同纲的系统

发育关系和形态学特征 . 黄色阴影区域表示绿弯菌纲的光合类群
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tivorus（现在更名为 Acidithiobacillus thiooxidans）
可 以 造 成 较 大 的 硫 同 位 素 分 馏（-13.2‰ 至

-10.6‰），但较大的同位素分馏仅出现在次要产物

聚硫酸盐（SxO6
2-）中，而与之同时生成的主要产物

单质硫仅有 2.5‰ 的硫同位素亏损（Kaplan and Rit⁃
tenberg， 1964；Fike et al.， 2015）. 根据前人关于还

原态硫和硫化物矿物的微生物硫氧化研究结果表

明：化能营养的好氧 SOB 一般会产生 0~5.2‰ 的硫

同位素分馏值，厌氧 SOB 可以产生−4.2‰~+2‰
的 同 位 素 分 馏（Balci et al.， 2007；Hubert et al.， 
2009；Thurston et al.， 2010；Poser et al.， 2014）. 
Poser et al.（2014）对比研究了两种硫氧化途径：硫

化物醌还原酶  （sulfide： quinone reductase，SQR）途

径和硫氧化多酶复合体系（Sox）途径（Poser et al.， 
2014）. 发现两种途径产生的硫同位素分馏值相似，

均在−2.4‰ 至−3.6‰ 之间 . 不产氧光合硫氧化过

程产生的分馏同样较小，目前对该过程的研究主要

集中在 GSB 和 PSB 两个类群，其代表性菌株的硫同

位素分馏效应已经有详细报道（表 1）. 这些菌株产

生的的硫同位素分馏值普遍较小（<5‰）.
由于非生物的硫氧化过程同样能够产生 5‰ 左

右的硫同位素分馏  （Fry et al.， 1988；Balci et al.， 
2007），而硫酸盐限制条件的硫酸盐还原作用也能

造成较小的分馏值  （Sælen et al.， 1993；Gomes and 
Hurtgen， 2013），因此硫氧化在地质记录上的证据

往往会被其它过程所掩盖 . 最近，Pellerin 等（2019）
发现一株分离自盐湖的硫氧化细菌 Desulfurivibrio 
alkaliphilus AHT 2 可以造成明显的硫同位素分馏

现象 . 该菌利用硝酸根作为电子受体，H2S 作为电子

供体进行化能自养生长 ，并在产物硫酸根中富

集 34S，该产物  （Sorokin et al.， 2008；Pellerin et al.， 
2019）. 这一现象打破了人们关于硫氧化过程同位

素分馏效应不明显的传统认知，但该过程中的硫同

位素分馏机制尚不明确 . 由于 D. alkaliphilus AHT 
2 在系统发育上属于硫酸盐还原菌，推测 D. alka⁃
liphilus AHT 2 可能通过硫酸盐还原逆过程来进行

硫氧化，从而形成了巨大的硫同位素分馏（Wing 
and Halevy， 2014；Thorup et al.， 2017；Pellerin et 
al.， 2019）. 由于在特定条件下（如：限制营养环境和

微生物代谢速率低）可能导致更显著的同位素分馏

效 应（Keplan and Rittenberg， 1964；Leavitt et al.， 
2013；Sim， 2019），这意味着该菌株在自然环境中产

生的的硫同位素分馏值可能比实验室的结果更为

显著 . 上述研究进展表明，目前人们对自然界硫氧

化过程的重要性和微生物硫氧化过程中同位素效

应的认识还不够充分，需要更多相关研究来加深

理解 .
2.2　绿弯菌介导的光合硫氧化过程及硫同位素分

馏研究现状　

绿弯菌 SMAP 的研究起源于 Chloroflexus 中研

究最为详细的菌株 Chloroflexus aurantiacus OK⁃70⁃
fl，在二十世纪七十年代 Madigan 等发现将 H2S 作为

电子供体时 Chloroflexus aurantiacus 既能进行光能

自养生长也能光能异养生长，并观察到有 70% 的硫

化氢被氧化为单质硫并分泌到细胞外（Madigan 
and Brock， 1975）. 改研究还验证了其它多种含硫电

子供体的可利用性，包括硫代硫酸盐、硫酸盐、亚硫

酸盐、硫代糖酸盐、蛋氨酸、半胱氨酸和元素硫（Ma⁃

表 1　主要不产氧光合细菌菌株介导硫氧化过程产生的硫同位素分馏特征

Table 1　Characteristic of sulfur isotope fractionation during the sulfur-oxidation process mediated by major photosynthetic sulfur-

oxidizing bacterial strains

底物→产物

H2S→S0

S0→SO4
2−

H2S→S0

S0→SO4
2−

SO3
2−→SO4

2−

H2S→SO4
2−

H2S→S0

H2S→SO4
2−

H2S→SO4
2−

菌株

Chlorobium tepidum.

Chromatium vinosum

Chromatium vinosum

Allochromatium vinosum

Ectothiorhodospira shaposhnikovii

Chlorobaculum tepidum

种属

GSB

PSB

PSB
PSB

PSB

GSB

温度

(oC)
48
48
35
35
35
25
28
28
45

pH

7.0
7.0
8.1
8.1
8.1
7.0
8.2
8.2
7.0

ε 产物—底物 (‰)

1.8
−3.3~0

2.4
0.2
5.0
0.1
2.2

0.7~2.0
0.1

参考文献

Zerkle et al.(2009)

Howard Gest and Hayes(1984)

Fry et al.(1985)
Brabec et al.(2012)

Ivanov et al.(1976)

Brabec et al.(2012)

注：GSB. 绿硫细菌（green sulfur bacteria）；PSB. 紫硫细菌（purple sulfur bacteria )
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digan and Brock， 1975），但发现除了元素硫之外均

不能被该菌株利用，且单质硫只有在胶体状态下才

能被利用以维持绿弯菌的缓慢生长，遗憾的是该研

究并没有对元素硫的氧化产物进行后续表征 . 早期

有研究系统的比较了光合硫氧化微生物之间对 S2-

的亲和性，相比将硫保存在细胞体内的细菌，能将

硫代谢到胞外的细菌对 S2-的利用亲和性更强，且

前者生长速率更高（Van Gemerden， 1984）. 但由于

绿弯菌的研究起步较晚，因此绿弯菌对 S2-的亲和

性以及具体氧化产物的相关研究依然十分缺乏 .
受高通量测序技术和宏基因组技术的冲击，以

及难培养微生物纯培养化的瓶颈难以突破，后续在

纯菌株层面对绿弯菌硫氧化通路的研究基本停滞，

更多研究通过基因的角度来阐释绿弯菌参与硫循

环的能力 . Chloroflexus aurantiacus 的全基因组显

示其基因组上缺少 SOX 系统（参与单质硫后续氧化

到 SO4
-）（Tang et al.， 2011）. 这一基因系统在大部

分参与硫氧化的绿硫细菌和紫硫细菌中都存在，而

绿弯菌只能依靠Ⅱ型 SQR 基因参与硫氧化，目前发

现的三种 SQR 基因都被验证有将 H2S 催化氧化到

元素硫的能力，在其它类群的光合细菌例如蓝细菌

和 紫 色 非 硫 细 菌 中 也 存 在 该 基 因（Tang et al.， 
2011）. 直 到 2019 年 ，Chloroflexus 的 另 一 个 菌 种

Chloroflexus aggregans 的 SMAP 功能才首次被证

实： C. aggregansACA⁃12 被分离自日本热泉环境，

可利用 H2S 进行光能自养生长，具有Ⅱ型 SQR 基

因，但没有展示出将元素硫继续氧化的能力（Kanno 
et al.， 2019）. 另外一株分离自日本热泉 C. aggre⁃
gans NA9⁃6 菌株可用硫化氢和氢气作为电子供体

获得很好地生长，颗粒态硫对其生长具有明显的抑

制作用；而当其与硫歧化菌 Caldimicrobium thiodis⁃
mutans TF1 的共培养时，体系中元素硫的去除提升

了 C. aggregans NA9 ⁃ 6 的生长活力（Kawai et al.， 
2019a）. 这表明颗粒态元素硫对 C. aggregans NA9⁃
6 的生长有抑制作用，且该绿弯菌对颗粒态元素硫

没有解毒能力，但可以依靠与其它细菌协同生长

（Kawai et al.， 2019b）. 在以往的研究中元素硫到硫

聚合物的非生物转变也被认为可以通过影响醌氧

化还原酶（SQR 基因编码蛋白）的活性来抑制绿弯

菌的硫代谢能力（Kamyshny Jr.， 2009），但该研究没

有验证胶体状态下硫的可利用性 . 值得注意的是，

研究者在 Chloroflexus aurantiacus 的基因组中还发

现了一条将硫酸盐还原到 H2S 的完整通路（Tang et 

al.， 2011），但绿弯菌的硫酸盐还原能力从未有实验

证明 . 因此，目前普遍认为绿弯菌并没有参与硫酸

盐还原的能力 . 这意味着在基因水平推测的微生物

的功能必须通过实验来验证，仅靠遗传特征并不能

反映微生物真实的代谢能力 .

3 微生物硫氧化过程硫同位素分馏

研究的地质记录  

地层或沉积物中的硫化物和硫酸盐中硫同位

素记录可以作为一种有效的指标，用于识别地质记

录中微生物参与的硫代谢过程，有助于我们理解现

代和地质历史时期的硫循环（Canfield， 2001；Sim 
et al.， 2011；Bontognali et al.， 2012；Fike et al.， 
2015）. 硫氧化过程可以通过多种形式影响地层中

的硫同位素组成 . 例如硫氧化作用生成的单质硫发

生的歧化反应可以产生高达 30‰ 的硫同位素分馏

值，且此过程具有叠加效应（Canfield and Tham ⁃
drup， 1994；Jørgensen et al.， 2019）. 单质硫还可与

H2S 反应生成高反应活性的硫聚合物（Sx
2-， polysul⁃

fifides）并参与黄铁矿（FeS2）的形成而影响黄铁矿的

硫 同 位 素 组 成（Butler et al.， 2004；Thiel et al.， 
2019）. 还原态硫的重新氧化还会改变地质记录中

硫歧化过程和硫还原过程的原始信号 . 可见，在开

展地质历史时期硫循环研究时，需要评估硫氧化过

程的作用 .
3.1　不产氧光合硫氧化作用的地质记录　

地质记录中寻找生物信号的方法主要通过寻

找地层中的实体化石；受生命过程影响的矿物记

录、有机分子化石、碳和硫等同位素特征等，这些都

被叫做生物标志物（Campbell et al.， 2015；Westall 
et al.， 2015；Teece et al.， 2020；吴一帆等， 2022）. 
由于难以留下实体化石，微生物在地质历史中存在

的证据主要依靠生物标志化合物和同位素记录来

识 别（House et al.， 2000；Brocks and Schaeffer， 
2008；Smith et al.， 2015；李猛  et al.， 2021）. 比如奥

氏酮（okenone）作为透光带紫硫细菌特有的一种胡

罗卜素，它对应的成岩产物奥氏烷（okenane）就被用

于地质记录中紫硫细菌的分子化石（Brocks et al.， 
2005；Brocks and Schaeffer， 2008；Smith et al.， 
2015）. 然而，因为绿弯菌复杂多样的代谢特点，一

些常见的生物标志化合物比如长链烯烃指示意义

有限，会随着绿弯菌代谢方式的改变而失去代表性

（Shiea et al.， 1991）. 当前最具诊断意义的绿弯菌生
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物标志物是其代谢产物 C28⁃C38蜡脂，它是绿弯菌脂

类的重要组成部分 . 根据绿弯菌和绿硫细菌 C28⁃C38

蜡 脂 含 量 上 的 显 著 差 异 可 以 将 二 者 进 行 区 分

（Knudsen et al.， 1982；Zeng et al.， 1992a，1992b）. 
目前绿弯菌生物标志物的工作多开展于现在热泉

菌席中，而地层中的工作较少（Schidlowski， 1988；
Blankenship， 1992）. 但在地球早期不产氧光合生物

也可以通过 SMAP 过程留下硫同位素的地质记录，

对 SMAP 过程硫同位素分馏效应的研究有助于在

地质记录中对这一过程的准确识别，这对光合作用

起源时间的限制有着重要意义 . 比如在早期研究

中，地层中保存的较小的硫同位素分馏信号被认为

是不产氧光合作用的证据（Canfield and Raiswell， 
1999）.

在地球历史中，硫化海洋的出现与地球的氧化

还原水平紧密相关 . 在地球早期海洋硫化带可能是

普遍存在的（Brocks et al.， 2005；Meyer and Kump， 
2008；Poulton et al.， 2010；Magnall et al.， 2022）. 元
古代时期的海洋中表层，硫化区域可从海岸线沿着

大 陆 架 一 直 可 以 延 伸 到 外 海 域（Poulton et al.， 
2010；Boyle et al.， 2013），甚至在深海也可能出现硫

化 海 水（Canfield， 1998；Meyer and Kump， 2008）. 
在太古宙晚期的大氧化事件之前也有硫化海洋的

报道（Scott et al.， 2011）. 有研究表明，在元古宙到

显生宙的过渡时期，光合硫细菌出现了生态位的扩

张（Cui et al.， 2020）. 因此地球早期光合硫细菌可

能是海洋初级生产力的重要组成部分，这意味着其

介导的 SMAP 过程是地球早期硫循环的重要环节，

可以通过消耗硫化物产生有机质从而对海洋硫化

水平起到积极的调节作用（Johnston et al.， 2009）. 
在地球早期大约 24 亿年前大气氧气浓度上升之前，

海洋中的硫酸盐浓度与今天相比非常之低（Habicht 
et al.， 2002；Crowe et al.， 2014；Zhelezinskaia et 
al.， 2014；Fike et al.， 2015）. 在这种底物限制条件

下，硫酸盐还原过程的硫同位素分馏效应无法完全

表达（Sælen et al.， 1993；Sim， 2019），这可能导致

太古宙地层记录中硫酸盐和黄铁矿之间的最大硫

同位素分馏值（Δ34SS04⁃黄铁矿）的普遍很低 . 但这一现象

并不能排除硫氧化过程，尤其是当时可能很普遍的

光合硫氧化过程 . 由于微生物硫化物氧化过程通常

表现出小的硫同位素分馏，这一过程也可能导致在

太古宙晚期观察到的低 Δ34SS04⁃黄铁矿值 . 显生宙硫化

海洋的出现是几次生物大灭绝事件的重要机制  

（Grice et al.， 2005；Kump et al.， 2005）. 由于透光带

光合硫氧化细菌的繁盛往往与硫化海水的扩张相

关联（Algeo et al.， 2008；Brabec et al.， 2012；Xie et 
al.， 2012），因此对该过程的识别有重要的环境意

义 . 例如，有研究将二叠纪至三叠纪界限处发现的

碳酸盐晶格硫酸根中硫同位素（δ34SCAS）的负偏归功

于光合硫氧化菌的作用，因为还原态硫的不完全氧

化会使 δ34S 亏损的同位素值记录在单质硫中被保存

下来，从而指示了当时海洋透光带硫化缺氧的环境  
（Riccardi et al.， 2006；Zhang et al.， 2015）. 因此对

该过程硫同位素分馏效应的研究有助于理解地球

早期硫循环 .
3.2　绿弯菌硫同位素分馏效应亟待开展　

绿弯菌的同位素分馏研究目前只开展了碳同

位素，早期研究利用碳同位素标记和同位素分馏特

征 来 阐 明 3 ⁃ HP 的 代 谢 途 径 和 亲 缘 关 系 的 鉴 定

（Klatt et al.， 2007）. 通 过 Chloroflexus aurantiacus
的碳同位素分馏特征，发现 3⁃HP 固碳途径产生的

碳同位素分馏值较其他途径明显较小  （Holo and 
Sirevåg， 1986；van der Meer et al.， 2007）. 对比分析

多种固碳途径的碳同位素分馏特征，发现 3⁃HP 固

碳途径会产生较重的碳同位素值，分馏值可被约束

在 0~5‰ 范围内（House et al.， 2003）. 然而由于当

图 3　腾冲火山地热区热泉菌席，环境温度为 50 oC
Fig.3　Hot spring mats of Tengchong volcanic⁃geothermal ar⁃

ea at ambient temperature of 50 oC
图中橙黄色区域为绿弯菌，绿色区域为蓝藻

2843



第  48 卷地球科学  http://www.earth⁃science.net

时对 3⁃HP 循环的认识不足，错误的将利用 3-羟基

丙酸/4⁃羟基丁酸（3⁃hydroxypropionate/4⁃hydroxy⁃
butyrate，3⁃HP/4⁃BP）固碳途径的古菌代替绿弯菌

进行实验，因此得到的结论并不可靠（Menendez et 
al.， 1999；Berg et al.， 2007）. 事实上，3⁃HP/4⁃BP 固

碳过程产生的 C 同位素分馏值更小（Pearson et al.， 
2019）. 关于绿弯菌 3⁃HP 固碳途径碳同位素分馏的

研究也同样扩展到了地质研究中 . 该途径被用来解

释地层中有机质保存的较重的同位素分馏值（Van 
Der Meer et al.， 2000）. 同样，对绿弯菌的同位素分

馏研究还能帮助鉴别地质记录中的微生物实体化

石以及对 3⁃HP 循环进化时间的标定 .
光合硫氧化过程是硫氧化过程中的重要环节，

尤其在地球早期，该过程对海洋环境和硫同位素记

录会有显著影响 . 现在关于 SMAP 过程硫同位素效

应的研究主要通过 GSB 和 PSB 类群开展工作 . 由
于绿硫细菌和紫硫细菌在高温环境少见，主要适应

中到低温环境 . 因此目前 SMAP 过程硫同位素分馏

的研究主要在低到中温环境（28~48 oC）开展（表

1）. 然而在地球早期，同位素证据和生物演化的证

据 都 指 向 一 个 高 温 的 环 境（Knauth and Lowe， 
2003；Knauth， 2005；McGunnigle et al.， 2022）. 有研

究表明从太古宙晚期到新元古代，温度从大约 70 ℃
下降到 30 ℃ 左右（Robert and Chaussidon， 2006）. 
因此绿弯菌在地球早期的分布更为广泛 . 可能是早

期 SMAP 过程的主导者 . 同时，与 GSB 和 PSB 不

同，绿弯菌 SMAP 过程的产物为单质硫，该过程会

影响海洋硫酸盐的储库并可以结合硫歧化过程或

介导黄铁矿的形成来影响硫同位素的记录 . 因此绿

弯菌 SMAP 过程的硫同位素分馏效应亟待解决，不

仅可以帮助我们更好的理解地球早期高温环境的

硫循环过程还有助于地层中硫同位素信号的解析 .
一直以来，由于常规的分离方法难以获得绿弯

菌纯菌株，加之其光合硫氧化代谢下可获得的能量

远低于异养代谢导致的生长速率缓慢，即使分离后

也难以培养，使得基于绿弯菌培养物的各项研究都

受到不同程度的制约 . 因此，绿弯菌硫同位素工作

的开展必须建立在纯培养技术的发展上 . 近年来，

随着绿弯菌分离培养技术的不断进步，不断有新的

绿弯菌新菌株从各个环境中被分离出来 . 例如孙超

珉课题组近期利用在富集培养基中不断添加一种

绿弯菌耐受的抗生素的方法成功分离培养了一株

深 海 冷 泉 绿 弯 菌 phototrophicus methaneseepsis 

ZRK33，该菌株属于绿弯菌门中的未定义纲“Ca. 
Thermofonsia”（Zheng et al.， 2022），拥有光合作用

的能力并可以通过 3⁃HP 循环固碳，验证了前人基

于宏基因组的预测 . 鲜文东等基于高通量测序及共

现网络分析预测热泉菌席微生物的互作模式的思

路，实现了部分绿弯菌的定向分离，证明了互养和

共生有助于培养前人难培养的绿弯菌，通过对潜在

促生菌的验证获得了一株高效促生菌株，对绿弯菌

门的许多菌株包括绿弯菌属的光合类群都有着促

生作用，大幅降低了绿弯菌纯培养物获得的难度

（Xian et al.， 2020；鲜文东  等 .， 2020）. 本课题组目

前基于实验验证了绿弯菌属中的新分离菌株 Chlo⁃
roflexus sp. SYSUG00190R 同样能在厌氧光照条件

下利用 H2S 进行自养生长，意味着该属普遍拥有光

合硫氧化的能力，进一步说明绿弯菌在自然界硫循

环中扮演者不可忽视的角色 . 借助上述技术的发

展，预期绿弯菌硫同位素分馏效应将在不久的未来

得以准确的厘定 .

4 总结和展望  

微生物硫氧化过程是硫循环中极为重要的一

环，但目前我们对微生物硫氧化过程中同位素分馏

效应的认识还远远不够 . 新的研究表明硫氧化过程

的同位素分馏可能远比以前所认识的大 . 光合硫氧

化过程是硫氧化过程中的重要途径之一，对地球早

期以及显生宙海洋硫化时期的初级生产力有重要

贡献并对海水硫化带的维持起到了积极的反馈作

用 . 对该过程硫同位素分馏效应的研究有助于我们

了解地球早期的硫循环 . 绿弯菌作为深度分支的不

产氧光合细菌也可以参与光合硫氧化过程，且分离

培养技术的不断进步使得以往难培养的光合硫氧

化类群的室内纯培养成为可能，对绿弯菌光合硫氧

化过程的硫同位素分馏效应研究有助于我们了解

绿弯菌在地球早期扮演的角色和定位 .
目前关于绿弯菌光合硫氧化过程的硫同位素

分馏效应还有部分问题需要解决：（1）在基于现有

基因水平的认识上绿弯菌只能将还原态硫氧化到

单质硫，然而，基于基因水平的推测距离实验验证

有着差距，并不能反映微生物真实的代谢能力，因

此能否进一步氧化还需要详细的基于实验的验证 . 
同时，自然界中单质硫的种类多样，来源有所差异 . 
这会导致对地球化学以及生物代谢过程的反应性

不同，例如生物纳米硫颗粒和无机 α⁃S8（Findlay， 
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2016；Jørgensen et al.， 2019）. 而此前的研究缺少这

一块的内容，因此绿弯菌是否能够将单质硫进一步

氧化还无法下定论，需要详细的实验验证（2）目前

关于厌氧不产氧光合作用的绿弯菌分离培养的技

术已有进步，在多个生境中都分离到了新菌株，在

纯培养方面也有突破，但是绿弯菌自养生长时仍然

难以培养，这制约了基于实验水平的研究 . 如果能

解决上述问题，将有助于进一步开展硫同位素分馏

效应的工作，从而更好的了解地质历史时期的硫循

环中绿弯菌的角色和地位 .
致谢：感谢国家自然科学基金（Nos.41877322； 

42172339； 91951205）资助 .
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