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专论与综述 

锰氧化细菌的生理生态功能与作用机制研究进展 

段国文  耿新燕  魏绪宇  赵国琰* 
山东师范大学生命科学学院  山东 济南  250014 

摘  要：锰的生物地球化学循环过程与全球尺度的营养元素循环紧密联系，是影响全球生态平衡及

气候变化的重要因素之一。在自然界中，锰元素主要以氧化锰和含氧酸盐的矿物形式存在，近年来

的研究观点普遍认为细菌介导的氧化作用是自然环境中锰氧化物形成的主要原因。锰氧化细菌广泛

分布于海洋、锰矿土壤等生态系统，近期在植物微生态系统中也被发现，其生理生态功能未知。细

菌的锰氧化过程是一个复杂的过程，多铜氧化酶和过氧化物(氢)酶是参与该过程的主要酶类，但关

于其催化机制的认识尚不成熟。本综述系统探讨锰氧化细菌的种类和分布、细菌锰氧化作用的生理

生态功能、参与细菌锰氧化作用的功能酶及其分子机制，总结这一研究领域所取得的成果和仍未解

决的科学问题，并对今后的发展方向进行展望。 
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Advances in physiological and ecological functions of manganese 
oxidizing bacteria and the underlying molecular mechanisms 
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Abstract: Coupled with nutrient cycling, the biogeochemical cycling of manganese (Mn) has so far been 
considered as one of the most important contributors to worldwide ecology balance and environmental 
changes. In nature, the formation of manganese oxides is driven by bacterial oxidation. Manganese 
oxidizing bacteria live in various ecosystems including marine and soil systems, and recently, they have 
been discovered in plant micro-ecosystem with an unknown physiological and ecological function. The 
bacterial-mediated oxidation of manganese is a complex process in which multicopper oxidase, peroxidase 
and catalase are the main enzymes involved. However, the action mode of the enzymes are not fully 
studied. Here, we review the achievements and unresolved problems on biological diversity, physiological 
and ecological functions of manganese oxidizing bacteria, as well as action mode to in bacterial 
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manganese oxidation. The development trend in this research field is also prospected. 

Keywords: Manganese oxidizing bacteria, Diversity, Physiological and ecological function, Multicopper 
oxidase (MCO), Peroxidase (POD) 
 

1  锰氧化过程的研究具有重要的科学意义
和应用前景 

微量元素锰(Mn)广泛分布在全球海洋和陆地

土壤中，是丰度仅次于铁的第二大过渡重金属元

素，也是地球上最丰富的氧化还原敏感金属之   

一[1-2]。Mn 在 3 种主要价态 Mn(II)、Mn(III)、Mn(IV)

间转换，构成了自然界中的锰循环[2]。其中，高氧

化状态下的锰氧化物(MnOx)具有高度的反应性，在

地球化学和生态环境领域均有较为广泛的影响[3-8]。 

在地球化学和海洋科学领域，基于国际科学研

究计划——痕量元素及其同位素的海洋生物地球

化学研究(GEOTRACES)，世界各国启动了多项资

助项目，聚焦各海域的锰循环过程。研究表明，锰

及其 30 种以上的氧化物和氢氧化物影响着几乎所

有其他元素的循环，包括氧、氮、碳及各种微量金

属元素的循环[9]。其中，中间氧化态 Mn(III)是最

近才被发现的海洋锰池的主要组成部分(占溶解锰

池 90%左右)，广泛存在于含氧水、海底孔隙水和

海洋沉积物好氧、厌氧交界处，既可作为电子受体

又可作为电子供体，是一种从未被认识的可能控制

海洋化学的重要因素[2]。 

在环境保护和能源开发领域，作为强吸附剂和

氧化剂，MnOx 已被广泛应用于重金属和难降解有

机物等毒性物质的修复过程中[3-5]。作为氧化剂和

电催化材料，MnOx 能够催化基于电子-质子等的

化学反应以合成能量载体，例如铁/锰的天然半导

体涂层在某种程度上类似于光合系统[5]，是新能源

开发的重要材料[6]。此外，锰结核是沉淀在海洋底

部的一种重要的矿产资源，主要由铁、锰氧化物构

成，并富集稀土元素等几十种具有重要经济价值的

稀有元素[7]，已成为继可燃冰之后未来深海资源开

采的新选项[2,8]。 

总之，锰循环是影响全球尺度生态平衡及环境

变化的重要因素之一。实现上述重要功能的途径基

于锰的氧化还原过程，而关键在于锰的氧化作用。 

2  锰氧化细菌的种类和分布 

自 20 世纪 80 年代以来，伴随着一些重要的科

学发现，科学家对锰氧化过程及机制有了更为深刻

的认识，而其中最关键的理论在于确立了锰氧化细

菌在自然界锰氧化作用中的核心地位[10-12]。锰氧化

细菌往往存在于含有大量锰以及锰循环活跃的生

境中[1,11-12]，而且分布十分广泛[13]。在土壤、沙漠

清漆、淡泉水、湖泊和池塘、洞穴、热液环境、受

污染的沉积物以及海水、海底、河口等多种环境中

都鉴定到锰氧化细菌的存在[14-15]。研究表明，海水

中锰氧化细菌的总数占细菌总数的 1%−10%，在海

底锰结核中这一比例高达 50%[16]；在土壤中，锰

氧化细菌的占比约为 0.1%[17]。 

目 前 已 分 离 到 的 具 有 锰 氧 化 活 性 的 细 菌

(manganese oxidizing bacteria，MOB)主要集中在厚

壁菌门(Firmicutes)、放线菌门(Actinobacteria)和 α、

β 和 γ 变形菌纲(Proteobacteria)[18]。一些常见的锰

氧化细菌分离株有 Leptothrix sp.[19-20]、Pseudomonas 

spp.[21-22]、Escherichia coli[23-24]、Bacillus sp.[25]等，

这些菌株被当作模式菌进行深入研究。其中，

Bacillus sp. SG-1 是从海洋中分离的一株锰氧化细

菌，通过产生的芽胞外壁蛋白来氧化 Mn(II)[26-27]；

P. putida MnB1 和 GB-1 菌株存在于淡水和土壤环

境中，通过多糖-蛋白质复合物在细胞膜上氧化

Mn(II)[28-30]。除上述之外，Henkel 等[31]从黑海中分

离出一类化能自养型的锰氧化细菌，属于磺脲类属

(Sulfurimonas)，通常在硫化环境附近出现[32]。最新

研究表明，异化锰还原细菌希瓦氏菌属(Shewanella 

oneidensis)中许多菌株在有氧条件下也能进行锰氧

化并产生细颗粒状的纳米级氧化物颗粒[33]。锰氧化

细菌的常见种属及具体分类详见表 1 和图 1。 
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表 1  锰氧化细菌的常见种属及分类 
Table 1  Typical species of manganese oxidizing bacteria 

分类 Class 种属 Genus 来源 Source 参考文献 References

厚壁菌门 

Firmicutes 

芽胞杆菌属 

Bacillus 

海样表层沉积物、铁锰结核(中国湖北)、植物微生态系统等 

Ocean surface sediments, Fe-Mn nodules (Hubei Province, 
China), plant microecosystem, etc 

[34] 
[35] 
[23] 

短芽胞杆菌属 

Brevibacillus 

锰工厂周围的土壤(中国湖南) 

Soil around manganese mine (Hunan Province, China) 

[36] 
[37] 

放线菌门 

Actinobacteria 

阿霉素属 Agromyces 

微杆菌属 Microbacterium 

铜绿假单胞菌属 

Cupriavidus 

铁锰结核周围土壤(华东地区) 

Soil around Fe-Mn nodules (East China) 

[38] 

α、β、γ 变形 

菌纲 

Proteobacteria 
 

纤发菌属 Leptothrix 淡水环境(锡拉丘兹熊笼溪) 

Freshwater (Bear Trap Creek in Syracuse) 

[20] 
[39] 

假单胞菌属 Pseudomonas 锰结核、植物微生态系统等 

Mn nodules, plant microecosystem, etc 

[40] 
[22] 

纤维素单胞菌 

Cellulomonas 

罗氏菌属 Ralstonia 

贪噬菌属 Variovorax 

大肠杆菌属 Escherichia 

铁锰结核周围土壤(中国华东地区) 

Soil around Fe-Mn nodules (East China) 

[38] 
[41] 
[24] 
 

土微菌属 Pedomicrobium 污水系统 

Sewage system 

[42] 
[43] 

赤细菌属 Erythrobacter 海洋表层沉积物(加利福尼亚圣地亚哥湾) 

Ocean surface sediments (San Diego Bay, California) 

[44] 

Albidiferax 属 废弃的铀矿场(德国图林根州) 

The former uranium-mining 
(Thuringia, Germany) 

[45] 

柠檬酸杆菌属 Citrobacter 生物活性炭过滤柱 

Biological activated carbon filter column 

[46] 

黄杆菌属 Flavobacterium 铁锰矿床(田纳西河流域上游的山洞) 

Ferromanganese deposits (caves within the upper Tennessee 
River Basin) 

[47] 

橙单胞菌属 Aurantimonas  海峡中有氧、无氧交界处 

The aerobic and anaerobic junction in the strait 

[48] 

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 

Methylarcula 
Acinetobacter 

海底活火山周围的玄武岩(夏威夷岛周围) 

Basalt around active seabed volcanos (around Hawaii island) 

[49] 

泛菌属 Pantoea 湿地植物内生环境 

Endogenous environment of wetland plants 

[50] 

磺脲类属 Sulfurimonas 黑海中的低氧区 

The suboxic zone of Black Sea 

[31] 
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图 1  基于先前报道的 Mn(II)氧化细菌的 16S rRNA 基因序列的邻接树[14] 
Figure 1  The neighbour-joining (NJ) tree based on 16S rRNA gene sequences of Mn(II) oxidizing bacteria previously 
reported[14] 
注：自展值为 1 000 次重复后的百分比，仅显示高于 70%的自展值；GenBank 登录号在括号中给出；图距代表每个核苷酸位置

0.05 个取代. 

Note: Bootstrap values are expressed as percentages of 1 000 replications, and only bootstrap values above 70% are shown; GenBank 
accession numbers are given in parentheses; Bar: 0.05 substitutions per nucleotide. 

 
此外，在特殊的生态环境，比如植物根际内生

或附生微环境也发现了锰氧化细菌的存在[50-51]。研

究表明，在湿地植物柽柳、盐地碱蓬、补血草的叶

片和根系组织内存在多株具有环境修复能力的内

生 细 菌 ， 其 中 有 些 菌 株 具 有 显 著 的 锰 氧 化 活     

性[50,52-56]。在淡水植物丹沙的根系表面也发现了具

有锰氧化活性的附生细菌[51]。 

因此，锰氧化细菌具有种属多样性和分布广泛

性的特点。 

3  锰氧化细菌的生理生态功能 

3.1  锰氧化细菌参与的反应类型 

在自然界中，锰矿石的主要类型为锰氧化物，

但仅通过氧气条件下的曝气和沉淀难以形成锰氧

化物[1]。科学家通过对原生矿化的研究，找到了微

生物参与早期锰矿形成的直接证据[10]，证明锰氧

化细菌催化了纳米级氧化锰核的最初形成[1]。 

已知存在的锰氧化物矿物有 30 多种[8]，大多

数锰矿物的基本单元都是 MnO6 八面体，根据锰的

不同价态以及锰氧化物核心组成部分的不同，可将

锰氧化物分为隧道结构和层状结构两种类型[57]。

其中，隧道型锰氧化物由边缘共享的八面体链组

成，主要存在于锰矿床的含氧区和海洋锰结核中，

如单链结构的软锰矿和具有双链结构的钡镁锰矿

等[58] (图 2)。层状结构的锰氧化物则是由边缘共享

的锰八面体堆叠片组成，如水钠锰矿状氧化物等，

在土壤、结核和岩石中含量丰富[15,28]。此外，相比

于隧道状锰氧化物，层状结构的锰氧化物由于矿物
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的对称性(六方晶系，准正交晶系)、Mn(III)含量分

布、阳离子空位数量的不同以及随机堆积排列造成

的结构多样性而具有十分丰富的结构类型[30,59-61]。 

海洋细菌所诱导合成的锰氧化物多为四价态

的弱晶质六方水钠锰矿相[14,57,62-63](图 2)，但随着

环境条件的变化，矿物类型会发生变化。例如，海

洋芽胞杆菌 Bacillus sp. SG-1 可以在 pH 5.0 和   

50 mmol/L NaCl 的缓冲液中将 Mn(II)氧化成六方

晶系锰氧化物[58-59]，但在 Mn(II)浓度较低和较高时

会 生 成 次 生 产 物 水 合 布 塞 尔 矿 和 六 方 水 锰 矿

(β-MnOOH)[63]。此外，Pecher 等通过 X-射线扫描

透 射 显 微 镜 法 (scanning transmission X-ray 

microscopy，STXM)和 X-射线近边吸收结构谱

(X-ray absorption near-edge spectroscopy，XANES)

观察在 10 mmol/L 的 Mn(II)溶液中静置培养 5 d 的

Bacillus sp. SG-1，发现大部分芽胞周围主要为

Mn(III)氧化物，只有少量的 Mn(IV)氧化物存在[64]。 

土 壤 来 源 细 菌 的 锰 氧 化 产 物 形 态 更 为 多   

样[65]，在已报道的 30 种锰氧化物中，土壤中可能

存在的锰氧化物约 16 种。但是由于土壤中锰含量

低、氧化锰矿物组合多样、同晶替代频繁、结晶弱

等阻碍因素[66]，目前能够鉴定出的只有少数几种，

常见的有水羟锰矿、水钠锰矿、锂硬锰矿和钙锰矿

等(图 2)。 

在植物微生态系统中，研究者在黄河三角洲湿

地采集的盐地碱蓬根系表面和髓部发现了黑色的

锰氧化膜，并发现覆盖有黑色锰氧化膜的植株体内

锰含量相对于无膜覆盖的植株较高[50-51]。从该植物 

 

 
 
图 2  层状和隧道状锰氧化物结构的简化图[14] 

Figure 2  Simplified polyhedral representation of layered and tunnel Mn oxide structures[14] 
注：A：六方水钠锰矿；B：三斜水钠锰矿；C：钡镁锰矿；D：软锰矿. 深色阴影的八面体表示 Mn3+八面体的晶格位置；三斜水

钠钙锰矿(插图)描绘了平面外弯曲角(β)的简化图示. 

Note: A: Hexagonal birnessite; B: Triclinic birnessite; C: Todorokite; D: Pyrolusite. The dark shaded octahedra represent lattice positions 
of Mn3+ octahedra; Simplified illustration of the out-of-plane bending angle (β) is depicted for triclinic birnessite (inset). 

β=10° 
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中分离鉴定了 2 株具有锰氧化活性的内生细菌

Pantoea eucrina SS01 (GenBank：MF086656.1)和

Pseudomonas composti SS02 (GenBank：MF086658.1) 

(图 1)。利用 X 射线衍射(XRD)、选区电子衍射

(SAED)等技术对两株菌的锰氧化产物结构进行了

表征，经鉴定为 MnO2 和 Mn2O3 等[50]。将两株细

菌与宿主植物共孵育，发现两株细菌能够促进植株

的生长，并能显著促进盐地碱蓬表面的锰氧化膜的

形成[50]。这些研究揭示了在植物微生态系统中也

存在细菌介导的锰氧化作用。但由于研究较少，植

物-细菌系统中锰氧化作用的分子机制和生理机制

尚不清楚。 

3.2  锰氧化细菌的生理功能 

尽管大量研究证明微生物是介导自然界锰氧

化作用的主导因素，但仍不清楚为什么锰氧化细菌

在长期进化中演化出了锰氧化活性，微生物从该过

程中获得的生理益处是什么？总体上，目前的假说

有两种，一是锰氧化过程为细菌提供营养物质；二

是锰能够强化细菌抵御外界不良环境。 

锰氧化过程可能为细菌提供了营养物质来源。

首先，MnOx 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(或腐殖质)发生

反应[67]，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。其次，锰氧化过程可能是

细菌能量代谢的一部分。一方面，在厌氧条件下，

微生物可以利用金属氧化物(即锰、铁或其他氧化

物)作为替代性末端电子受体，从而获得通用能  

量[68-69]；另一方面，鉴于金属氧化过程可以为特定

环境(如石质铁矿)的微生物生长提供最初化学能

源[70]，有研究者提出 Mn(II)的氧化也可能是锰氧

化细菌的化学能源[14]，但尚缺乏实验证据支持[71]。 

此外，锰氧化物还可以在一些条件下保护微生

物免受潜在的有毒化合物、超氧化物以及氧化应激

等其他不良条件的胁迫[72-73]。有研究表明，细胞内

锰水平升高会使放射菌对辐射的抵抗力增强[74]，

并且胞内的锰蛋白和小分子具有降低超氧化物水

平的能力[75-77]；锰氧化物能够提高细菌对亚硝酸盐

毒性的耐受力，并可能在细胞外形成一层外壳，抵

抗病毒的入侵或被捕食[7]。 

因此，细菌的锰氧化过程可能是微生物吸收代

谢营养物质和产能代谢的部分途径，并有利于微生

物适应外界胁迫。 

4  细菌的锰氧化分子机制 

总体上讲，细菌介导锰氧化作用的模式可分为

两种[12]：(1) 生物诱导作用，通过细菌新陈代谢活

动引起周围微环境(如 pH 等)的改变而有利于锰的

氧化[5]，或通过细菌-细菌相互作用诱导产生细胞

外超氧化物，进而氧化 Mn(II)[44]；(2) 生物控制作

用，即锰氧化过程受微生物的酶系所控制。 

在生物诱导方面，通过新陈代谢，微生物可以

通过升高微环境的 pH、有机碳和代谢终产物(如铁

载体、有机酸、多糖等)间的反应、产生 H2O2 和过

氧化物、消耗 CO2 或酸类等方式来间接催化 Mn(II)

氧化[18]。此外，铁载体的分泌也能在某种程度上

促进生物锰氧化作用，在铁的限制下，菌株分泌铁

载体吡啶酮(pyoverdine，PVD)，进一步氧化 Mn(II)

生成 PVD-Mn(III)络合物[78]。 

在生物控制方面，多数细菌对于 Mn(II)的氧化

被认为是一种酶催化的生化过程，微生物通过分泌

酶，将 Mn(II)催化氧化为瞬态 Mn(III)中间体[79]，

进一步岐化为 Mn(IV)。目前认为可能参与锰氧化

催化的酶主要有三类：多铜氧化酶 (multicopper 

oxidase ， MCO) 、 锰 过 氧 化 物 酶 (manganese 

peroxidases ， MnPs) 和 锰 过 氧 化 氢 酶 (manganese 

catalase，MnC)[14,57,76]。此外，与鞭毛合成、蛋白

质转运、双组分调节系统、细胞色素 C 合成和碳

代谢相关的基因也在一定程度上影响细菌锰氧化

作用[42,80-81]，但由于相关研究较少，在本文中不作

介绍。下面以研究最为详细的细菌锰氧化酶——多

铜氧化酶以及锰过氧化物酶和锰过氧化氢酶为例，

详细介绍细菌的锰氧化分子机制。 
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4.1  多铜氧化酶(multicopper oxidase，MCO) 

多铜氧化酶是一类活性中心含铜离子[Cu(II)]

的氧化酶，可以催化多种类型的氧化反应[82]。MCO

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)等组成，包含一个用于还原 O2 的

三 核 Cu 中 心 和 一 个 与 底 物 位 点 相 邻 的 孤 立

Cu(II)(1 型)[83]。其中，1 型 Cu(II)通过从底物中提

取电子，并将其转移到三核 Cu 位置，将 O2 还原

为 H2O
[84]，从而介导各种有机底物和无机底物的

催化氧化[85]，同时该过程也在锰氧化细菌——芽

孢杆菌属菌株 PL-12 和 SG-1 中的 MCO 得到了证

明[86-87]。此外，细菌 MCO 的底物种类十分广泛，

除了 Mn(II)外，还包括芳族胺和环状多元醇(苯二

醇)，甚至低准价过渡金属如 Fe(II)、Cu(I)等[88]。 

近年来，随着基因组数据的迅速增长，多种具

有锰氧化活性的 MCO 在细菌中被发现，其编码基

因常以基因簇形式存在，如芽孢杆菌 SG-1、PL-12

的 mnx 操纵子[42]、芽孢杆菌 WH4 的 cotA[23]、假

单胞菌属中 P. putida MnB1 的 ccm 操纵子[89]、纤

发菌 SS-1 的 mofA、mofB 和 mofC[90]以及土微菌

ACM3067 中的 moxA[91]等，其中比较具有代表性

的是海洋芽孢杆菌 PL-12，其 Mn 氧化是通过孢子

而不是营养细胞进行[25,92]，受到 mnx 操纵子的调

控[93]。该操纵子编码的 MCO 是由一个包含锰氧化

活性中心的蛋白 MnxG 与两种辅助蛋白 MnE 和

MnF 形成蛋白复合物[10]。但需要注意的是，并不

是所有的 MCO 都具有直接的锰氧化活性[71,94]。如

cumA 曾被鉴定为 P. putida GB-1 中的多铜氧化酶

基因，但 cumA 被敲除后，并不影响该菌的锰氧化

活性[94]。之后的进一步研究发现在 P. putida GB-1

中真正起作用的锰氧化基因是 mnxG 和 mcoA[71]，

在该锰氧化过程中，MnxS1/MnxS2/MnxR 双组分

调控系统是必需的[70]。 

在 MCO 的锰氧化机制研究中，MnxEFG 蛋白

复合物的研究最为详尽，现就该复合物的功能和催

化机制进行阐述。 

MnxEFG 蛋白复合物分离自海洋芽孢杆菌

SG-1、PL-12 和 MB-7，是第一个被成功纯化并以

活性形式异源表达的具有锰氧化活性的多铜氧化

酶，也是研究最为系统的细菌锰氧化酶[10,87,93]。近

期，结合高精度离子淌度质谱(IM-MS)和扫描透射

电子显微镜(S/TEM)技术，分子量为 211 kD 的

MnxEFG 的分子结构得到了解析，由一个 MnxE3F3

六聚体和一个 MnxG 组成的复合物，其中 MnxE3F3

六聚体由三重对称性的 MnxE 和 MnxF 单体组   

成[10,95]。在复合物中，MnxE 包含一个二硫键，可

以结合一个铜离子，MnxF 可以结合 3 个铜离子，

但是亲和性低于 MnxE。同时 MnxEF 复合体可以

结合血红素，并包含由 3 个组氨酸配位的 2 型铜中

心[10]。从结构中推测 MnxE 和 MnxF 可能具有氧

化还原活性，参与金属或电子转移，而且在缺少

MnxG 的情况下，MnxEF 的单独表达虽能与 Cu(II)

结合形成复合物，但不能氧化 Mn(II)[96]。此外，

没有辅助蛋白 MnxE 和 MnxF 的存在 MnxG 也不能

成功表达出具有活性的多铜氧化酶[95]。 

MCO 通过单电子转移氧化 Mn(II)，而将 Mn(II)

氧化为 Mn(IV)则需要转移 2 个电子，因此推测存

在 Mn(III)中间产物，但长期以来因为技术限制，

未能捕获到 Mn(III)[30,63]。如 Bargar 等利用 XANES

等技术监测锰氧化过程中各种价态锰离子的含量，

但仅检测到 Mn(IV)的生成，并未观察到 Mn(III)中

间产物的出现，推断在芽孢杆菌属菌株 SG-1 氧化

过程中不会生成 Mn(III)[63]。后续在 Bacillus sp. 

SG-1 和 P. putida MnB1 的研究过程中也得到了同

样的推论[30]。由于 MCO 每次只能催化底物的一个

电子氧化，而 Mn(II)氧化为 Mn(IV)需要 2 个电子

转移，这使得 MCO 的锰氧化机理曾成为争议[71]。

直到 2005 年，Webb 等在 Bacillus sp. SG-1 氧化锰

的过程中，通过向反应体系中加入焦磷酸钠 PP，

捕获到了 Mn(III)-焦磷酸盐复合中间产物[97](图 3)，

最终证明了中间态 Mn(III)的存在。 
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图 3  芽胞杆菌 SG-1 在氧化锰时形成 Mn(III)的反应 

过程[97] 

Figure 3  The reaction process of the formation of Mn(III) 
during the oxidation of Mn(II) by Bacillus sp. SG-1[97] 

 
一般认为，MnxEFG 催化 Mn(II)氧化的过程分

为两步：通过单电子转移将 Mn(II)氧化为中间体过

渡态 Mn(III)，Mn(III)进一步转变为 Mn(IV)[98]。其

中第二步反应机制尚不清楚，Mn(III)通过歧化形

成 Mn(IV)还是通过酶内的第 2 次电子转移反应而

进一步氧化仍未有定论[87]。但随着 Mnx 的成功纯

化和结构解析，多名学者试图对其催化机制进行更

深一步的阐述[95,99-101]。其中，最近 Soldatova 等   

提出的连续多核配合物中通过氢氧化物和氧化物

桥连的两步氧化锰的催化机制(图 4)最具有说服  

力[102]，而且在光系统 II[103-104]的 O2 演化的络合物

和锰过氧化氢酶[44]中也发现了类似的多核 Mn 络

合物，为该假设提供了依据。该假设[102]认为 MnxG

的活性发挥需要活化作用，而且 Mn(III)无法向

Mnx 完成直接的单电子转移，具体机理如下： 

(1) MnxG 的活化：首先，MnxG 与 Mn(II)结

合，经过水去质子化后引起酶构象的改变，从而激

活酶活性，增加对 Mn(II)的亲和力。 

(2) 第 1 个电子转移：酶活化后，第 2 个 Mn(II)

与酶结合并与 OH−桥接，形成氢氧化桥联的双核

配合物 Mn(II)(μ-OH)Mn(II)，从而降低了 Mn(II)的

氧化电位。电子转移到 T1 Cu(II)并生成 Mn(III)，

然后转移到远端部位。 

(3) 第 2 个电子转移：另一个 Mn(II)与空位结

合，重复上述过程形成第 2 个 Mn(III)，并通过异

位 和 去 质 子 化 产 生 了 双 核 Mn(III) 复 合 物 ——

Mn(III)(µ-OH)2Mn(III)。 

(4) 双核 Mn(III)复合物通过歧化、缩合和去质

子化产生双核氧桥联的 Mn(IV)产物，并进一步生

成 MnO2。  

其中，双核 Mn(III)复合物的形成使得酶得以循

环利用，在整个催化过程中起着至关重要的作用[105]。 

4.2  锰过氧化物酶(manganese peroxidases，
MnPs) 

过氧化物酶(peroxidases，POD)是一类由单一

肽链和铁卟啉组成的血红蛋白类氧化酶，普遍存在

于动植物及微生物中，以过氧化物为电子受体而催

化底物氧化，参与清除自由基、机体免疫、化合物

降解等重要的生命活动[106]。锰过氧化物酶(MnPs)

属于胞外分泌的过氧化物酶，在细菌、真菌以及藻

类等多种微生物中都有发现[107-108]，在食品工业、

生物传感器设计、造纸制浆、纺织和酿酒工业、诊

断试剂盒的制备和环境保护等领域有着广泛的应

用前景[109]。但是细菌中锰过氧化物酶的催化机制

较为欠缺，下面以研究较多的血红素锰过氧化物酶

(MopA)为例进行介绍。 

2009 年，Anderson 等在 α变形菌 Aurantimonas 

manganoxydans SI85-9A1 和 Erythrobacter sp. SD21

中首次发现了一类动物血红素过氧化物酶同源蛋

白 MopA，其能够参与催化菌体的锰氧化过程[79]，

该 酶 与 动 物 血 红 素 过 氧 化 物 酶 (animal heme 

peroxidase，AHP)具有很高的相似性，存在于 α 变

形 菌 Aurantimonas manganoxydans SI85-9A1 、

Erythrobacter sp. SD21、Roseobacter sp. Azwk-3b

以及 P. putida GB-1 中[79,110-111]。 

MopA 包含两个结构域：一是具有催化活性的

动物血红素过氧化物酶结构域；二是 C 端钙结合

域[112]。研究表明，血红素过氧化物酶能够催化细

菌将 Mn(II)氧化为 Mn(III)[79]，但其作用机制存在

争议。有结果表明，重组表达的血红素过氧化物酶 
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图 4  Mnx 催化 MnO2 合成的假定机理[102] 
Figure 4  Proposed mechanism of the formation of Mnx-catalyzed MnO2

[102] 
注：推测的双核氧桥联的 Mn(IV)产物生成途径. A：连续生成的 Mn(IV)(OH)2 先经歧化，再进行缩合；B：Mn(III)(µ-OH)2Mn(III)

单元先进行自缩合，后经双歧化. 

Note: Proposed proceeds to Mn(IV)(μ-O)2Mn(IV) via (A) disproportionation and condensation of successively produced Mn(IV)(OH)2 

units or (B) condensation of successively produced Mn(III)(µ-OH)2Mn(III) units followed by a double disproportionation.  

 
能够直接催化氧化 Mn(II)[112-113]；也有观点认为，

过氧化物酶的主要作用是促进超氧化物的生成，而

Mn(II)的氧化过程实际是由其他酶或强氧化剂催

化完成[111,114]；另有数据表明，尽管有些细菌中也

存在血红素过氧化物酶的保守基因序列，但这些菌

株并不能催化氧化 Mn(II)[115]。MopA 的锰氧化活

性能够被 Cu(II)、NAD(I)、H2O2 和吡咯喹啉醌

(pyrroloquinoline quinone，PQQ)等所诱导[116]，其中

NAD(I)是 MopA 发挥活性所必需的辅助因子[113]。但

过氧化氢(H2O2)对 MopA 锰氧化活性的影响不一。

一般认为，过氧化氢在血红素过氧化物酶中起关键

作用：血红素过氧化物酶通过利用过氧化氢的强氧

化能力初始氧化活性中心的血红素，进而完成酶的

功能。如：菌株 Aurantiomonas manganoxydans 的

锰氧化作用由过氧化物酶介导，该酶能被过氧化氢

激活[79]，这与典型的过氧化物酶催化机制一致。

与此相反，在大肠杆菌中重组表达来自赤细菌的血

红素过氧化物酶，当加入过氧化氢时，不仅不能激

活其锰氧化活性，反而抑制该活性[112]。 

相比于 MCO，目前对 MopA 的认识仍十分有

限，氧化机理尚不清楚。从野生菌株中分离纯化活

性酶和测定酶学性质将有利于对细菌 Mn(II)氧化

过程的进一步理解。 

4.3  锰过氧化氢酶(manganese catalase，MnC) 

锰过氧化氢酶是一类不依赖血红素而发挥作

用的过氧化氢酶，是含血红素催化酶在抗氧化防御

中的重要替代物，也被称为假过氧化氢酶或非血红

素 过 氧 化 氢 酶 。 1961 年 ， Delwiche 等 发 现 在

Pediococci[116]和 Lactobacilli[117-118]菌株中存在一类

活性中心不含血红素的过氧化氢酶，能够催化细菌

锰氧化[119]，命名为 MnC。与血红素过氧化氢酶不

同，MnC 的催化活性位点是双核锰配合物而不是
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血红素，而且对氰化物的抑制不敏感[73]。 

通过分析晶体结构，表明 MnC 含有双核锰催

化活性位点，该位点在还原的[Mn2(II,II)]和氧化的

[Mn2(III,III)]的转换过程中进行双电子氧化还原循

环[118]。当存在[Mn2(II,II)]状态时，H2O2 作为氧化

剂[方程式(1)]，当存在[Mn2(III,III)]状态时，H2O2

作为还原剂[方程式(2)]。此方案涉及在 2 个状态的

循环中顺序结合 2 个过氧化氢分子，产生了在氧化

和还原的络合物中均十分稳定的活性位点。但是与

含血红素的过氧化氢酶(kcat=4×107 s−1)催化效率相

比，非血红素的锰过氧化氢酶的动力学要慢得多

(LPC，kcat=2×105 s−1[119]；TTC，kcat=2.6×105 s−1[120])[76]。 

H2O2+{Mn2(II,II)+2H+}→2H2O+{Mn2(III,III)}   (1) 
H2O2+{Mn2(III,III)}→O2+{Mn2(II,II)+2H+}     (2) 

在最近的研究中，Baginski 等在 T. roseum 中

分离纯化出一种锰过氧化氢酶，并证明其同时具

有过氧化物酶和邻苯二酚酶活性，但催化机理仍

需进一步研究[121]。Beal 等利用具有较高分辨率的

电子顺磁共振(electron paramagnetic resonance，

EPR)技术并结合对称性破损方法和密度泛函理论

(broken symmetry-density functional theory，BS-DFT)

对锰过氧化氢酶活性位点的精细电子结构进行分  

析[122]，但是通过处于超氧化状态下的精细耦合常

数计算得到的结果与仅基于实验结果的解释完全

相反[123]。这表明与 1 位点 Mn(IV)结合的水分子很

可能保持完全质子化，并且在锰过氧化氢酶的超氧

化状态下不会成为氢氧化物[123]。 

总之，锰氧化酶在细菌的锰氧化过程中发挥着

重要的作用。MnxG 复合物的异源表达和结构解析

以及 MopA 的发现和成功纯化，使得对于锰氧化

酶的组成和作用机制有了更进一步的认识。但是大

多数细菌中的锰氧化基因由于异源表达的障碍和

蛋白纯化技术的不足致使其机制仍不明确，氧化过

程中电子的转移路线以及 Mn(III)到 Mn(IV)的氧化

途径等问题仍有待解决。 

5  展望  

细菌介导的锰氧化作用影响着全球尺度生态

平衡和环境变化，锰氧化细菌具有种属多样性、产

物多样性和分布广泛性。细菌的酶促锰氧化是一个

复杂的过程，关于其生理机制和分子机制的认识尚

不成熟。虽然前期研究已在细菌中找到了多种

Mn(II)氧化基因和氧化酶，并证实了它们在体内外

的作用，但仍然有很多的问题亟待解决：(1) 技术

问题，在细菌锰氧化酶的研究过程中，蛋白的纯化、

重组表达和结构解析是尚未被完全解决的技术限

制问题，技术的革新和多种技术的交叉应用(如冷

冻电镜技术、EPR 技术与 BS-DFT 的结合、IM-MS

与 S/TEM 的结合)将有利于这一问题的解决。(2) 

生理机制方面，仍需阐明细菌 Mn(II)氧化与能量代

谢的相关性和机制；需阐明植物内生和附生微环境

下锰氧化细菌的生理机制及其与植物宿主的相互

作用关系。(3) 来源和多样性不足，现有研究集中

在少数几株模式菌株，多来自于海洋，对陆地及其

他来源的菌株研究较少，应另辟蹊径，更广泛地分

离鉴定不同生境来源的锰氧化细菌，深入挖掘其锰

氧化机制，从而有助于在更大的研究覆盖面上揭示

微生物锰氧化作用的共性和规律。 
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