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生物在锰成矿过程中的作用 
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A ’ 
锰是一种亲生物的元素。在锰成矿过程中 。生物作用不可忽枧 。 有 

机质 一金属 体系对锰矿床的形成具有重要的成因和地璋化学意义，尤 

其是锰的氧化细菌和还原细菌是锰矿石建造形成和发展的主要的和普 

遍存在的因素 。 
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近几十年来，国内外许 

多学者对生物成矿作用进行 

了研究，而且在多种金属矿 

床中发现了大量生物成矿作 

用的证据。研究表明，生物能 

在其细胞内积极地富集各种 

元 素，生成活性很大的化合物。这些化合物 

对沉积环境的氧化还原电位和亲铜元素的活 

动性具有很强的控制作用。生物有机残余物 

也会受到化学、微生物和成岩作用过程的改 

造。它们利用其固有的还原性质 、酸性和螫合 

性质 同金属发生反应。 

生物的生命活动产生CO 、0 和有机酸， 

强烈地影响着岩石的风化过程 ，影响着周围 

环境的 pH、E'h等一系列物理化学条件 ，从而 

影响着岩石矿物的分解与合成、化学元素在 

表生带中的迁移和富集。在生物作用中，除高 

等植物外，微生物也起着相当重要的作用。 

细菌、海藻、真菌及其他微生物对风化过 

程中金属元素的迁移起着有力的影响，除 了 

它们在产生腐殖质方面的重大作用外，微生 

物还与风化带中重要的氧化还原反应有着密 

切关系。受细菌诱导的氧化作用还可以使 Fe 

和 Mn的氧化物沉淀。细菌对这些反应的效 

应主要是催化的 因此，所能发生的反应和所 

能形成的化合物都受环境的 pH和 Eh条 件 
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的限制。 

锰是一种亲生物的元素，不同的生物在 

其成矿过程中起了很重要的作用。 

1 锰 的地球化学性质及其分布 ’ 

锰构成地球总质量的 0．1 ，其丰度列 

第 l2位，是地壳中仅次于铁的最丰富的重金 

属。在地壳的几乎全部各类岩石中，锰约占 

0．4‰～1．6‰(见表)。超基性岩和基性岩在 

舍锰的岩石系列中处于高含量的一端。 

地壳岩石中锰的平均丰度值 

岩 石 种 类 含量(xIO一‘) 

超基性岩 16zo． 

基性岩 15oo ． 

含 ca高的花岗岩 540 

含 cn低的花岗岩 390 

正长岩 850 

页岩 85q 

灰岩 IlOO 

深海碳酸盐岩 1ooo 

虽然锰具有从一2到+7的变价状态，但 

在自然界中，只见有 M +和 Mn”，偶尔可 

见 Mn”。当Eh为 0．8v，pH<5．5时 ，Mnl_主 

要 呈 Mn2~存 在{而 pH> 5．5一时 ，主要 以 

Mn”为主。当 Eh<0．5V，pH为 。7．8～8．0 

时，Mn 占一定的优势 ；而当 pH>8．0时， 

赋存在水溶液中的 Mn 在空气中即可被氧 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


化。Mn”热力学不稳定，在水溶液中，它可转 

变为 Mn 和 Mn”，表示如下 ： ， 

2M n + 2H20fI · M n )+ M nO2㈣ + 4H ) 

△G 一一1 3kcal／mole 

它 们往往一起 出现在同一种矿物 中，或者出 

现在紧密互生的矿物集合体中 ，形成一系列 

连续 的纯氧化态。Mn 是可溶的，Mn 是不 

溶的。最稳定的Mn 一般以氧化物 MnOz形 

式存在 ，或者在各种不同矿物 中表现为阴离 

子 Mn O 形式。在 pH值高和氧化条件 

下 ，锰趋 向进入固相 ，发生沉淀，以 MnO：矿 

物形式为代表；在 pH值低和还原环境下，锰 

趋向形成可溶的 Mn ，其分布受扩散作用 

和混合作用拉翩，图解如下。 ： 

]M n 
一 锰氧化剂 斗 

。  

翟还原jf0 一 

由此可见。锰的分布在很大程度上受其 

价态发生变化条件的影响；在地球化学方面， 

锰的性状决定手沉拱环境的氧化状态。 

2 生物与锰的关系 

锰与生物有着密切的关系。在生物发育 

过程中，锰作为一种微量元素是必不可少的。 

生物与锰相互作甩，并以几种方式影响锰的 

地球化学分布。同时锰的分布和生物活性也 

受其化合价态的控制。Mn 是生物体所需要 

的有用痕量元素，而 Mn“通常对生物没有 

意义。 

由于生物通常能反环境梯度聚集锰 ，所 

以，大多数甚至全部生物都可能具有使锰转 

移的系统}其中某些锰转移系统已表现为具 

有细菌、酵母和动物的特征(Humer，1972)。 

锰是所有生物体的基本痕量元素。芽孢杆菌 

(Bacillus)在孢子形成的早期阶段，某些细菌 

为了合成其细胞壁五肽都需要锰。另外，有些 

生 物体本身就富含锰。归属于泉发菌属 

(Crenothvix)和纤发菌属(Leptothri~)的细菌 
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含有6 ～7 或者更多的锰。它们象地衣和 

水藻一样，能够在淡水和成水中沉积锰．而且 

能够把溶于水中的锰富集在它们的细胞中。 

Tliel实验表 明，许多普遍存在的微生物，如 

真菌、细菌和其他杆菌都能够从溶液中富集 

锰和铁 ，在停滞的盆地 中形成具有价值 的矿 

床；而硫酸盐还原细菌只能在有 CO 的情况 

下 ．形成硫化物和碳酸盐。 

锰的生物学氧化或者还原作用，既可以 

是直接的，也可以是间接的 很多生物的活动 

改变着环境的Eh和pH值，也间接地引起电 

价变化。微生物能消耗氧并产生酸和硫化物， 

从而形成缺氧带。在这个带里犬量的锰可以 

被活化。生物体产生的对锰的直接效应通常 

包括产生蛋白质、碳水化台物或能够结合锰、 

聚集锰，从而嵌锰氧化的物质。 

3 生物在锰成矿过程 中的作用 

“有机质一金属”体系对锰矿石建造具有 

重要的成因和地球化学意义。锰在土壤、水环 

境以及大规模矿床中迁移都与微生物有着密 

切的关系。 

通过微生物在土壤中的行 为可以判定： 
一 些锰细菌能够把 Mn氧化成 Mn”，并使其 

沉淀 ；而 另一些 锰细菌可 以把 Mn还 原成 

Mn ，使其运移到活性较大的环境中。有机 

质，尤其是植物有机质所发生的细菌分解 ，可 

以在间隙水中形成中性略偏酸性的还原环 

境，使Mn 变为Mn ；当eO 浓度增加时， 

Mn 在锰碳酸盐建造中占有一定的优势。当 

间隙水和底层水受到硫化氢污染时 ，一般不 

形成菱锰矿，锰以离子形式赋存于溶液中。 

大多数沉积锰矿床在生物的影响下都发 

生大量的转换 ；即在水溶液中从溶解的锰转 

变为相对不溶的形式。在有机质含量高的地 

区，微生物就会创造一个适宜于锰活化的环 

境，使锰以还原型 Mn 存在。当 Mn 迁移 

到有机质含量低的地区，氧化环境促使微生 

物把Mn 氧化成Mn“。这一过程通常会形 
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成有价值的锰矿床。 (2)有机质通过 生物的分解，产生 CO 和 

锰细菌和铁细菌经常共存于间隙水和底 H。s，使在水盆地和底部沉积物中形成还原 

部 沉积物 中，其 中一 些菌属 如生丝微菌属 环境，从而影响后来的生物和化学过程。 

(Hyphtmffcrobium)和生金菌属(Metalloge~- (3)作为无机反应的催化剂。 

um)能够氧化溶解的低价氧化物，并在其细 (4)作为稳定和运移有机一金属络台物 

胞 内或周围富集锰 ；而另一些细菌，如环状芽 的一种营力 。 

孢杆菌‘B 要 、4 生物氧化和还原锰的机制 (Bacillus polymyxa)可以把锰的高价氧化物 ⋯⋯一～一⋯⋯ 
转变为低价氧化物。氧化和还原锰的微生物 4．1 锰的还原 

可在特定的生态系统中的同一位置得以分离 还原 Mn 可 以借助 于酶 ，也可 以通过 
一

(Ehrich，1 972)。但氧化和还原的条件是不同 各种代谢物的作用进行 ，如有机酸 过氧化物 

的，它们不能同时进行。 等。 

生物在锰的成矿过程中促使锰活化、迁 4．1．1 用酶还原 

移、沉淀和富臬 ，起了很重要的作用 ，总体概 Trimble和 Ebxfizh广泛地研 究了用葡 

括如下： 萄 糖作 为 电子给予 体来还 原锰 的 B 

(1)作为一种生物体 ，可以从溶液中氧化 sp．29菌株。研究表 明，以Mn 和 Mn”形式 

和沉淀金属氧化物；在富含 CO 和 HCOs的环 存在 的诱导物对 于还原 MnO 是 不可缺少 

境中，可借助还原的 Mn 形成菱锰矿建造。 的。反应概括如下： 

葡萄糖 ∈+ nH +终端产物 (1) 

争Mno + +nH 鲤塑 蒜 轰 号MncoH (2) 

V”Mn(0H) + H ——号Mn抖+ z0 (3 
在这些反应中，MnO 作为终端电子接受 体系中包含着细胞色素 b、c、o和金属酶。可 

体，与电子转移体系有着联系，Mn02的还原 能的途径为 ： ． 

葡萄糖一细胞色素cyt．b—cyt．c、 c
M

y

e

t．

(

O

金

~

属

O

酶

s

)一 Mn (4) 

Bacillus polymy．z-a可借助于异化型硝酸 

盐 还原 酶还 原 Mn‘ ；乙酸 钙 不 动杆菌 属 

(Acinetobacter calcoaceticus)能够通过同化型 

硝酸盐还原酶来还原 Mn 。 

4．1．2 非酶 还原 

由于不同代谢物的产生 ，一些细菌和多 

数真菌可以直接还原 Mho； 

① 甲酸和 乙二酸是最活动的锰还原剂， 

它们与 MnO 的反应如下： 

MnO2+ HCOOH 4-2H 一 Mn + 2H O + CO。 (5) 

M nO2+ HOOCCOOH + 2H 一 M n + 2H 2O + 2C02 
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②还原锰的过氧化物机制 ：在酸性 或中 

性价质中，Mn“被 H o。还原： 

M he+ H=O2 M
n2+ 

③其他还原方式： 

Mn抖 + Fe Mn + Fe (8) 

4．2 锰的氧化 

4．2．1 酶氧化 

在细菌中，锰的氧化可有 3种不 同的机 

制；其中有两种机劐是有关游离Mn 离子 

的氧化，另一种是关于 吸附在 Mn“氧化物 

上的 Mn 离子的氧化。 

① 机制 1：借助于细胞色 素把 电子转移 

给氧的锰氧化酶 ，促使游离 Mn 离子氧化 ： 

．  Mn +÷o2+H2O2 MnO2+2H (9) 

@机制 2：在反应中通过新陈代谢产生 化： 

H：o2的过氧化氧酶加速游离 Mn”离 子氧 

Mn蚪 + 2H2O2 M nO + 2H (10) 

③机制 3：通过细胞色素把 电子转移到 Mn ，这种酶不能氧化游离的Mn 离子： 

氧的锰氧化酶 可以氧化吸附在 Mn 上的 

Mn·MnOa+{o2+2H2O 2H2O·MnOs (11) 
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