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摘要 目前,重金属和有毒有机污染物的环境污染受到社会广泛的关注。已有的研究表明,环境中广泛存

在的锰氧化菌能修复环境中的 Mn(Ⅱ)污染及生产锰氧化物(简称生物锰氧化物);生物锰氧化物较化学合成氧

化锰矿物结晶弱,粒径小,Mn价态高,结构中八面体空穴多,比表面积大,具有比化学合成锰氧化物更强的吸附、

氧化和光还原溶解特性;生物锰氧化物能吸附Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Co(Ⅲ)、Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)等多种重金

属,氧化Co(Ⅱ)、As(Ⅲ)、Cr(Ⅲ)、U(Ⅳ)、Ce(Ⅲ)等低价重金属离子,降解乙炔基雌二醇等有机污染物,是具有

广泛应用前景的环境材料。
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  在自然状态下,微生物的锰氧化速度可达非生

物过程的10万倍[1]。许多种细菌、酵母、藻类和真

菌,都能氧化可溶的 Mn2+成不溶的锰氧化物(简称

生物锰氧化物)。因此,Mn(Ⅱ)的微生物氧化被认

为是控制环境中锰氧化物形成的主导因素[2]。生物

锰氧化物能吸附多种重金属和微量元素,控制着它

们在环境中的迁移和转化,可修复环境中的重金属

污染,能氧化降解有机污染物[3-4],在有机污染的修

复中也具有重要的意义和广阔的发展前景。本文主

要综述锰氧化细菌及生物锰氧化物在污染修复中的

应用。

1 锰氧化菌在环境修复中的作用

1.1 Mn(Ⅱ)污染现状及危害

锰是动植物必需的微量营养元素,锰作为人体

必需微量元素以离子形式存在于体内,过量的锰会

导致锰中毒。世界各国对于饮用水中锰含量都进行

了严格的限制,如我国的《生活饮用水卫生标准》
(GB5749-1985)中规定锰的含量最高不超过0.1
mg/L。在我国的长江中、下游地区和松花江流域等

地地下水的锰含量分别为0.5~2.0、0.4~1.0

mg/L,吉林和襄阳高达4.0和2.4mg/L,超过国家

标准允许的几倍到几十倍[5]。在重庆秀山、湖南花

垣、贵州松桃,由于锰矿开采导致的锰污染最严重,
对当地的生态环境、水质造成了严重影响。在国外,
地下水含锰也较普遍,在芬兰Bedrock,地下水含锰

最高达7.6mg/L[6]。我国含锰地下水分布和使用

都很广泛。地下水中含锰量高,过量摄入对人体可

能有慢性毒害;锰被氧化后增加水的浊度及色度,污
染卫生洁具,使一些织物和某些工业品着色,严重影

响水的使用价值;在水输送过程中,锰可逐渐附着在

管壁上,促进锰细菌在输配水管网中的生长,水流阻

力增大,增加了输水的动力消耗,降低饮用水水

质[7-8]。因此,对地下水进行除锰处理非常有必要。

1.2 微生物介导下 Mn(Ⅱ)的氧化

许多种微生物都能快速氧化 Mn(Ⅱ)成锰氧化

物。目前研究的锰氧化细菌主要有Leptothrixdis-
cophora SS-1[9]和 SP-6[10]、Pseudomonasputida
MnB1[11]和PseudomonasfluorescensGB-1[12]、Ba-
cillussp.SG-1[2],均可在细胞表面形成生物锰氧化

物;此外,一些真菌也能产生生物锰氧化物[13-14]。细

菌氧化 Mn(Ⅱ)的效率跟细菌的培养环境有关,如
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BacillusspSG-1生产的锰氧化物的量在Ca2+浓度

为10μmol/L时为无Ca2+ 时的4~5倍[15]。共存

离子类型影响生物锰氧化物的结晶度、MnO6八面

体层堆积混乱度和空穴的量,如Ca2+和Na+的存在

有利于形成晶型的锰氧化物,H+ 和Ni2+ 的存在增

加了 MnO6八面体空穴的量[16]。笔者所在课题组

分离鉴定了十多株锰氧化菌,从锰污染土壤中分离

到1株锰氧化菌Bacillussp.MK3-1,对MnCl2有较

高抗性,其最低抑制浓度为20mmol/L。试验表明

该菌在培养基中 Mn(Ⅱ)的去除率高达96%,处理

后溶液 Mn(Ⅱ)符合国家排放标准[17]。自太平洋深

海底锰钴结核分离的锰氧化细菌Brachybacterium
sp.Mn32对多种重金属具有较高的抗性,尤其对

Mn(Ⅱ)的抗性达到54.6mmol/L,是目前所知对

Mn(Ⅱ)抗性最高的锰氧化细菌[18]。Mn32能快速

氧化培养基中的 Mn(Ⅱ)形成锰氧化物,4d内几乎

100%去除0.2mmol/L的 Mn(Ⅱ),其中65%的

Mn(Ⅱ)生成了锰氧化物。研究还发现,Mn32菌对

Mn(Ⅱ)的氧化被叠氮化钠和邻菲罗啉所抑制,说明

Mn32菌对 Mn(Ⅱ)的氧化主要是由酶催化的。王

文明等[19]测得Zn2+、Cu2+、Ni2+对 Mn32的最小抑

菌浓 度 分 别 为1.0、5.0、0.2 mmol/L。廖 水 姣

等[20]的 研 究 发 现 深 海 锰 氧 化 菌 Marinobacter
manganoxydansMnI7-9对 MnCl2有较高抗性,其
最 低 抑 制 浓 度 为 45 mmol/L。该 菌 在 含 10
mmol/LMnCl2培养基中 Mn(Ⅱ)的去除率高达

99%,Mn(Ⅱ)的氧化率达76.4%;在含10mmol/L
Mn(Ⅱ)和55μmol/LAs(Ⅲ)的共培养试验中能

使83.5%As(Ⅲ)氧 化。MnI7-9 对 As(Ⅲ)、

As(V)、Cr(VI)、Zn(Ⅱ)其最小抑制浓度分别为

5.0、17.0、0.5、0.4mmol/L,均呈现了较高的抗性。
对多种重金属具有抗性使锰氧化菌在重金属污染废

水处理中具有潜在的应用价值。
1.3 Mn(Ⅱ)污染的微生物修复

与传统除铁除锰工艺(以化学氧化理论为指导

的除铁除锰技术)相比,利用锰氧化菌去除水体锰污

染可降低成本、避免二次污染且除锰效率高[21-23]。
生物除铁除锰技术目前在法国、德国、比利时、保加

利亚、日本等国都有研究和应用,均取得良好效果,
且目前处于两级曝气、两级过滤的研究和应用阶段,
即一级曝气后接触氧化除铁,然后再曝气进行二级

生物氧化除锰,若原水中有硫化氢、NH4+等存在时

需要在除锰前除去,但在大型水厂没有应用[24-26]。
在我国,张杰院士带领其课题组经过数年来在锰氧

化菌的分离、鉴定、复配、不同条件下锰氧化菌去除

锰的效果等方面的深入研究,提出了生物固锰除锰

理论,指出在pH 中性范围内,Mn2+ 的氧化不是锰

氧化物的自催化作用,而是以 Mn2+ 氧化菌为主的

生物氧化作用。Mn2+首先吸附于细菌表面,然后在

细菌胞外酶的催化下氧化为 MnOx,从而除掉水中

Mn2+[27]。在生物固锰除锰理论的指导下,于2003
年在沈阳张士开发区建立了我国首座大型生物除铁

除锰水厂,该水厂设计总规模为12万 m3/d,其中一

期工程为6万 m3/d,采用弱曝气加一级过滤流程。
采集土著锰氧化菌经扩增培养后接种于滤池中,经
过3个月的培养后取得了强劲的除锰效果。当原水

Mn2+为1~3mg/L、Fe2+为0.5mg/L时,在正常

滤速下(5m/h)滤后水 Mn2+减至0.05mg/L、总
铁为痕量[28]。采用强化曝气溶氧,无烟煤锰砂双层

滤料一级生物过滤的工艺流程,实现了寒区高铁锰

氨氮伴生的潜流地下水的同池深度净化,并将研究

成果应用于哈尔滨市松北区前进水厂一期净水系统

的改造,出厂水总铁<0.2mg/L,锰<0.05mg/L,
氨氮<0.2mg/L,满足国标要求,且长期高效、稳定

运行[29]。目前,尚未发现针对南方温暖地区地下水

生物除锰的示范工程。

2 生物锰氧化物在环境修复中的作用

2.1 生物锰氧化物的特点

微生物锰氧化物较化学合成氧化锰矿物结晶

弱、粒径小、Mn价态高,结构中八面体空穴多,具有

较大的比表面积。如LeptothrixdiscophoraSP-6
氧化 Mn(Ⅱ)后形成的氧化锰,根据XANES分析

锰氧化数为3.8 ± 0.3,其 MnO6八面体链中有

(12±4)%的位点为八面体空穴,粒径为10~100
nm[10],Leptothrix discophora SS-1 菌 株 氧 化

Mn(Ⅱ)所形成产物的表面积为224m2/g[30]。
笔者所在课题组对深海锰氧化细菌 Brachy-

bacteriumsp.Mn32的研究发现其代谢生成的锰氧

化物为层状或片状,形成外壳包裹在 Mn32细胞表

面。包裹着细胞的生物锰氧化物聚集体外形均一、
呈纺锤状,长约2μm,宽约1μm。Mn32产锰氧化

物主要为 Mn(Ⅳ)δ-MnO2及 Mn(Ⅲ)g-MnOOH,其
吸附Zn2+和Ni2+的量为化学合成δ-MnO2的2~3
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倍[19]。一般认为微生物氧化锰对金属离子的吸附

大于化学合成氧化锰的主要原因在于:被吸附的金

属离子易于进入生物的锰氧化物晶格中,如 U(Ⅵ)
可以进入到微生物氧化锰的结构中,形成与钙锰矿

类似的最终产物;氧化锰结构中 Mn(Ⅲ)少,吸附作

用更多的发生在 MnO6八面体层空穴处[31]。氧化

锰有很高的氧化还原电位(Mn(Ⅳ)/Mn(Ⅱ)的标准

电极电位为1.22V,Mn(Ⅲ)/Mn(Ⅱ)的标准电极

电位是1.54V),微生物锰氧化物具有很强的氧化

能力。He等[32]的 研 究 表 明 微 生 物 氧 化 锰 氧 化

Cr(Ⅲ)能力是化学合成氧化锰的3倍,达到0.24
mmol/g。Kideok等[33]采用自旋极化的密度泛函

理论(DFT)对有空位的水钠锰矿和无空位的二氧

化锰进行了研究,结果证明,空位的存在减小了水钠

锰矿的带隙能,有利于光生电子和空穴的分离,延缓

其复合,导致其易于光还原溶解。因而,微生物锰氧

化物因其结构中八面体空穴多于化学合成锰氧化物

使其具有更强光还原溶解活性。
2.2 生物锰氧化物在重金属污染修复中的作用

LeptothrixdiscophoraSS-1生成的锰氧化物

对Pb2+表现出很强的吸附能力,吸附后Pb与 Mn
的物质的量之比达到了0.5,是化学合成的δ-MnO2
的吸附能力的2~5倍,是商业 MnO2的数倍[30]。

Pseudomonasputida 产锰氧化物吸附Zn2+ 后Zn
与 Mn的物质的量之比可达到0.37 [34]。KR21-2
生成的生物锰氧化物对Zn2+ 的吸附要比对Co2+、

Ni2+的吸附高,吸附Zn2+ 后Zn与 Mn的物质的量

之比达到了0.3,且大部分(80%)被吸附的Zn2+可

以被Cu2+置换出来,而Co2+、Ni2+几乎是不可置换

的[35]。Ni2+被生物锰氧化物吸附后Ni与 Mn的物

质的量之比为0.12,CuSO4置换试验表明Ni2+是不

可逆吸附,对Ni2+的吸附发生在微生物锰氧化物八

面体空穴处,合成时pH 越小,其吸附量越大;Ni2+

被PseudomonasputidaGB-1生成的锰氧化物吸附

时,吸附后Ni与 Mn的物质的量之比0.13,EXAFS
分析表明,在过滤地下水的砂土滤层的石英砂上的

锰氧化物上,Ni2+ 替代了 Mn2+[35-37]。Acremonium
KR21-2产锰氧化物能吸附Co(Ⅲ),吸附后Co与

Mn的物质的量之比达到0.23,且不能被Cu2+ 置

换[35]。Bacillussp.WH4产锰氧化物对Cd2+ 的最

大吸附量为2.04mmol/g[38]。
笔者所在课题组近期报道了深海锰氧化菌

MnI7-9生成的锰氧化物氧化 As(Ⅲ)的研究,加入

该生物锰氧化物后,As(Ⅲ)从初始55.02μmol/L
减少至96h后的5.55μmol/L,反应20h内上清液

中基本没有检测到 As(Ⅴ);在96h后,上清液中

As(Ⅴ)浓度升至49.98μmol/L,有90%以上的

As(Ⅲ)被氧化成As(Ⅴ),Mn2+浓度为29μmol/L,
发生了 生 物 锰 氧 化 物 对 As(Ⅲ)的 氧 化 降 毒 反

应[20]。微 生 物 锰 氧 化 物 能 将 Co2+ 氧 化 为

Co(Ⅲ)[39]、U(Ⅳ)氧化为 U(Ⅵ)[40]、Ce(Ⅲ)氧化

成Ce(Ⅳ)[41]。Cr(Ⅲ)可氧化成Cr(Ⅵ)[32,42-43],其
中,Bacillussp.SG-1产锰氧化物氧化Cr3+成Cr6+

的速 度 是 化 学 氧 化 锰 的 7 倍[43]。三 价 铬 则 以

Cr(OH)3的形式沉淀而吸附在矿物的表面,六价铬

在土壤和水体中具有很高的移动性且毒性要大,因
此,生物锰氧化物会增加铬的环境风险。

综上所述,生物锰氧化物能吸附多种重金属(如

Cu、Zn、Pb、Co、Cd、Hg),控制着海洋、地壳中的放

射性元素如U、Pu、Th、Ra等的迁移和转化[44]。
2.3 生物锰氧化物在有机污染修复中的作用

微生物锰氧化物具有强氧化能力,能氧化胡敏

酸成乙酸类小分子为锰细菌所利用,与生态系统的

碳循环有关[45]。微生物锰氧化物可使7.9mg/L的

合成雌激素(17α-ethynylestradiol)在2h内降解

87%[46];相同条件下两者对17β-雌二醇的降解率分

别是69.7%和39.3%[47]。Rudder等[48]在2L的

外裹铝箔的生化反应器里填上0.75L的 MnO2,从
反应器的下端压入含15μg/L的合成雌激素17α-乙
炔基雌二醇(17α-ethynylestradiol)的自来水并使其

在反应器中停留1h,发现17α-ethynylestradiol有

81.7%降解,提示在该反应器中可能存在图1所示

的1个循环过程。Forrez等[3]构建了一个装有 Mn
(Ⅱ)、锰氧化菌和硝化细菌的反应器和1个只装化

学合成的 MnO2反应器并分别处理含EE2的废水,
发现当废水的流速为20μg/(L·d),前者对EE2
的去除率大于后者,分别是83%和60%,当加大流

速到40μg/(L·d),发现前者对EE2的去除率减小

且流出液中检测到 Mn(Ⅱ)。Forrez等[4]报道了中

性溶液中Pseudomonasputida MnB6微生物锰氧

化物降解双氯芬酸为化学合成二氧化锰的10倍,降
解过 程 中 Mn(Ⅱ)的 质 量 浓 度 一 直 小 于 0.05
mg/L,说明锰氧化菌可再利用被双氯芬酸还原的

Mn(Ⅱ)。总之,生物锰氧化物能降解去除有机污染
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 锰氧化菌氧化被17α-乙炔基雌二醇还原的 Mn(Ⅱ),补充催化

氧化17α-乙炔基雌二醇消耗的 MnO2 Manganese-oxidizingbacte-

riaareabletoreoxidizetheMn(Ⅱ)fromtheMnO2-catalysedoxi-

dationof17a-ethinylestradiol,thusenablingredepositionofbio-

genicmanganeseoxides.

图1 MnO2催化氧化降解17α-乙炔基雌二醇的模型

Fig.1 ConceptualmodelofMnO2-catalysed

oxidationof17a-ethinylestradiol(EE2)

物,在有机污染物的修复中有巨大的应用潜力。

3 展 望

利用锰氧化菌去除水体锰污染,可降低成本、避
免二次污染且除锰效率高。在我国的西南温暖地区

锰污染状况也很严峻,如湖南花垣县、贵州松桃县和

重庆的秀山县三地交界处的“锰三角”地区及珠江三

角洲地区,其地下水最高锰检出量为8.32mg/L,平
均 检 出 质 量 浓 度 为 0.34 mg/L,超 标 率 达

49.4%[49]。建立针对南方温暖地区地下水生物除

锰的示范工程是解决这些地方锰污染的一个有效

途径。
锰氧化菌可修复 Mn(Ⅱ)的污染,生物锰氧化

物具有强氧化能力,能降解去除有机污染物。目前,
环境中微量的环境激素和抗生素引起了社会广泛的

关注,笔者认为,构建锰氧化菌和 Mn(Ⅱ)体系修复

其污染应是一种可行的方法。此外,锰氧化菌体及

其生物锰氧化物复合体具有精巧的结构,以此为框

架对其进行改性制备新的环境材料也是一个新的、
有前景的研究课题。
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Applicationofmanganeseoxidizingbacteriaandbiogenicmanganese
oxideinremediationofenvironmentalpollution:areview

LIAOShui-jiao1 WANGGe-jiao2

1.CollegeofSciences,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China;

2.CollegeofLifeScienceandTechnology/StateKeyLaboratoryofAgriculturalMicrobiology,

HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

Abstract Atpresent,theenvironmentalpollutionofheavymetalsandtoxicorganicpollutantshas
beenwidelyconcernedinthecommunity.Someresearchesindicatedthatmanganese-oxidizingbacteria
widelyexistedintheenvironmentcanremediateMn(Ⅱ)pollutionandproducebiogenicmanganeseox-
ides.Thebiogenicmanganeseoxideshaveweakercrystalline,smallerparticlesize,higherMnvalence,

morecavitystructureinoctahedral,largerspecificsurfacearea,strongeradsorption,oxidationandphoto-
chemicalreductivedissolutioncharacteristicsthanthatofthechemicalMnoxides.Thebiogenicmanga-
neseoxidescanabsorbCu(Ⅱ),Zn(Ⅱ),Pb(Ⅱ),Co(Ⅲ),Cd(Ⅱ),Hg(Ⅱ),oxidizeCo(Ⅱ),As(Ⅲ),

Cr(Ⅲ),U(IV),Ce(Ⅲ),degradeethynylestradiolandotherorganicpollutants.Thebiogenicmanganese
oxidesareenvironmentalmaterialswithwideapplicationprospect.

Keywords manganese-oxidizingbacteria;biogenicmanganeseoxides;Mn(Ⅱ);heavymetal;tox-
icorganicpollutants
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