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摘要：海底低温热液产生的富铁硅锰氧化物广泛分布于全球海底，但目前对于其中富锰氧化物的形成机制还不清楚。本研究

采集了来自西南印度洋脊龙旂热液区的富铁硅锰氧化物，利用扫描电子显微镜和透射电子显微镜对其中富锰氧化物的显微结

构的元素和矿物组成进行了高分辨表征。结果表明富锰氧化物中广泛分布表面具孔洞、主要由弱结晶含钠 δ-MnO2 组成的球

状颗粒，它们内部碳含量很高，其表层与内部相比结晶度更高且碳含量更低。锰氧化物球状颗粒表面沉淀不同厚度的铁硅氧

化物，并分布由嗜中性微需氧铁氧化菌产生的铁硅氧化物丝状显微结构。据此认为微生物锰氧化对富锰氧化物中大量锰氧化

物球状颗粒的形成起到主要的促进作用，并且这些球状颗粒形成后通过自催化锰氧化产生结晶度更高的表层锰氧化物。锰氧

化物球状颗粒的表层结构通过影响与热液流体接触的表面积和孔隙空间大小影响后期沉淀铁硅氧化物的厚度，其表面存在的

孔洞能够为铁氧化菌的附着提供更为稳定的微环境。本研究为揭示海底低温热液环境中微生物的锰氧化作用、生物成因锰氧

化物的特征及其后期变化过程提供了重要科学依据。
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Abstract: Fe-Si-Mn oxyhydroxides deposited from deep-sea low-temperature hydrothermal fluids are widely distributed on the global seafloor,
yet the formation mechanisms of Mn-rich oxides within these deposits remain unclear. This study used scanning electron microscopy (SEM) and
transmission  electron  microscopy  (TEM)  to  perform  high-resolution  characterization  of  the  elemental  and  mineralogical  composition  of  the
microstructures of Mn-rich oxides in Fe-Si-Mn oxyhydroxide deposit from the Longqi Hydrothermal Field on the Southwest Indian Ridge. The
Mn-rich  oxides  contain  abundant  spheres  composed  of  poorly  crystallized  Na-bearing  δ-MnO2  with  surface  pores,  which  have  carbon-rich
interiors and more crystalline, carbon-depleted outer layers. Fe-Si oxyhydroxide layers of varying thicknesses and Fe-Si oxyhydroxide filaments
formed by neutrophilic  microaerophilic  Fe-oxidizing bacteria are on the surfaces of  the Mn oxide spheres.  Results  suggest  that  the Mn oxide
spheres formed mainly via microbial Mn oxidation, followed by autocatalytic Mn oxidation, forming more crystalline outer layers. Their surface
structures  influenced  the  thickness  of  the  secondary  Fe-Si  oxyhydroxide  precipitates  by  altering  surface  area  and  pore  space  in  contact  with
hydrothermal  fluids.  The  surface  pores  may  have  provided  more  stable  microenvironments  for  the  attachment  of  Fe-oxidizing  bacteria.  This
study offered important scientific evidence into microbial roles in Mn oxide formation and the characteristics and post-depositional processes of
biogenic Mn oxides in deep-sea low-temperature hydrothermal environments.
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锰作为地壳中含量较为丰富（占比约为 0.1%）

的过渡金属元素 [1]，其氧化还原过程在地球表生环

境的生物地球化学循环中发挥着重要作用。可溶

的 Mn2+易被微生物摄取，常作为多种酶的辅助因子

参与一系列生理活动 [2]。Mn2+氧化产生的锰氧化物

（Mn3+/Mn4+）具有强氧化能力和强吸附性，能够参与

多种氧化还原反应，并有效吸附和去除周围环境中

的多种金属离子，因而被称为“海洋中的清道夫”[3-4]。

在近中性环境中，Mn2+的无机化学氧化在氧气含量

较高时能够进行，但因反应活化能较高而通常速度

较为缓慢，因此微生物催化（主要包含细菌和真菌）

被认为是近中性环境条件下 Mn2+氧化的主要驱动

力，其氧化速率通常要比无机化学氧化高出几个数

量级 [4-5]。地球表生环境中具备 Mn2+氧化能力的细

菌主要包括厚壁菌门、放线菌门以及 α-、β-和 γ-变
形菌纲 [6]，而真菌主要来自子囊菌门 [7]。长期以来，

研究发现催化 Mn2+氧化的微生物均为严格异养微

生物，而这一过程对于微生物自身的意义并不明确[8]。

近期，Yu等 [9] 第一次得到由两种细菌组成的依靠

Mn2+氧化进行化能自养生长的富集培养物，其中主

要成员为 Candidatus Manganitrophus  noduliformans，
首次证实了 Mn2+氧化能够成为微生物获得能量的

一种途径。微生物能够通过直接催化和间接催化

途径推动 Mn2+氧化：直接催化途径即微生物分泌酶

催化 Mn2+氧化，主要包括以 O2 作为电子受体参与

氧化的多铜氧化酶和动物血红素过氧化物酶 [10]；而

间接催化是指微生物产生代谢产物（如超氧化物自

由基 O2
−）氧化 Mn2+或改变周围微环境（如 pH）以促

进 Mn2+氧化 [10-11]。由典型锰氧化微生物催化产生的

锰氧化物主要为结晶程度较低的小颗粒（＜100 nm）

δ-MnO2 或水钠锰矿，相比实验室通过无机化学氧化

合成的同种矿物，它们更加无序、比表面积更大且

活性更高[4,12]。此外，研究还发现细菌产生的锰氧化

物通常沉淀在细胞表面或细胞周围的一些结构（如

黏液层或鞘层）上 [8]。相比之下，尽管真菌产生的锰

氧化物也会沉淀在细胞结构（如菌丝）上，但更多的

是以离细胞结构较远的有机质为模板进行沉淀[8]。

海底热液喷口是海洋中 Mn2+的排放热点，富含

Mn2+的还原性热液流体与富氧海水的混合使得

Mn2+被氧化并沉淀 [13]。随着研究的深入，人们发现

微生物同样在海底热液环境的锰氧化过程中发挥

着重要作用。一方面，全球范围内多处热液羽流中

发现了被锰氧化物包裹的微生物细胞 [14-15]，培养实

验结果表明生物毒素的添加能够抑制热液羽流中

Mn2+氧化过程，且该过程呈现出受酶催化影响的特

征（在约 40 ℃ 时氧化速率最快并对于 O2 含量有类

似饱和的响应） [16]，表明微生物参与或影响 Mn2+氧
化过程；另一方面，在全球范围内的海底热液环境

中，尤其是低温热液形成的沉淀物中，存在呈球状、

丝状和不规则颗粒状聚合体的生物成因水钠锰矿

或 δ-MnO2
[16-19]，指示着微生物锰氧化过程的存在。

生物成因锰氧化物在海底热液环境中还会发生进

一步的次生变化，例如通过表面自催化锰氧化产生

三斜水钠锰矿 [17]。目前，已有多种具有锰氧化能力

的异养微生物从热液羽流及其附近沉积物 [20]、低温

热液喷口周围的菌席和玄武岩表面 [21] 被分离出来。

锰氧化物普遍存在于海底低温热液沉淀物

中[19,22]。在深海环境，由于Mn2+氧化比 Fe2+氧化所需

的 O2 含量更高且速率更低，锰氧化物通常仅在热

液通量降低的低温热液活动末期形成，使得富锰氧

化物层覆盖于富铁硅氧化物层之上 [22]。Peng等 [18]

发现异养锰氧化细菌推动了低温热液赭土沉淀物

中锰氧化物的形成，它们可能利用化能自养铁氧化

细菌产生的有机质。然而，目前已有的对海底热液

环境进行的锰氧化相关研究主要集中于热液羽流，

针对低温热液沉淀物中锰氧化物形成的生物地球

化学过程的相关研究仍较少，尤其是对于微生物在

其形成过程中发挥的作用仍不太清楚。为进一步

了解低温热液沉淀物中锰氧化物的形成机制，本研

究采集了西南印度洋脊龙旂热液区的低温热液富

铁硅锰氧化物，结合扫描电子显微镜和透射电子显

微镜技术，对其中富锰氧化物的显微结构的元素和

矿物组成进行分析。研究结果表明锰氧化微生物

促进了海底低温热液富铁硅锰氧化物中锰氧化物

的形成。生物成因锰氧化物通过自催化锰氧化产

生了与其相比结晶度更高的锰氧化物，并在富锰氧

化物层形成之后的低温热液活跃阶段推动铁硅氧

化物沉淀。本文结果为认识海底低温热液环境中

微生物在锰氧化过程中的作用、生物成因锰氧化物

的特征及其经历的后期变化过程提供了新的视角。 

1    地质背景

本研究采集的样品来自于西南印度洋洋中脊

的龙旂热液区。西南印度洋洋中脊 （ Southwest
Indian  Ridge,  SWIR）西起南大西洋的布维三联点

（Bouvet triple junction, BTJ），东至印度洋的罗德里

格斯三联点 （Rodrigues  Triple  Junction,  RTJ） ，长约

7 700 km[23]。作为世界上扩张最慢的洋中脊之一，

SWIR的扩张速度在全段基本一致，全扩张速率为
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14～ 16  mm/a[24]。龙旂热液区 （ 37°47 ′S、 49°39 ′E）
是 SWIR中发现的第一个活跃热液区 ，其位于

Indomed和 Gallieni转换断层之间，在洋脊东南壁的

高丘上，水深约为 2 755 m[25-26]。龙旂热液区周围地

形起伏大，分布大量陡坡，广泛出露玄武岩而缺乏

沉积物，拆离断层的发育为龙旂热液区的热液流体

循环提供了通道[27-28]。龙旂热液区由三个总长度约为

1 000 m的热液喷口区（S、M和 N区域）组成 [26]。热

液区内高温热液流体活动沉淀了大量硫化物烟囱

体和块状硫化物，烟囱体的高度可达 20 m[27,29]，目前

已观察到至少 10个具不同热液喷发程度的活跃烟

囱区（热液流体的温度可达 379 ℃） [29-30]。此外，在

热液区内也能观察到温度更低（通常＜100 ℃）的弥

散流，它们带来大量黄色块状富铁硅沉淀物和絮状

微生物菌席的分布[31]。 

2    材料和方法
 

2.1    样品采集

本文研究的低温热液富铁硅锰氧化物样品由

搭载 R/V“向阳红 09”科考船的“蛟龙号”载人深潜

器于 2014年 12月至 2015年 2月在龙旂热液区的

DFF10喷口附近采集 （图 1a-b），采样位置水深约

2 756 m。样品由“蛟龙号”载人深潜器的机械手抓

取并放置于潜水器采样篮前部的生物箱中，待样品

到达甲板后便立即放置于−80 ℃ 冰箱保存直至后

续分析。如图 1所示，采集的低温热液沉淀物被灰

黑色壳层包裹，内部为松散的黄色块状沉淀物夹多

层黑色壳层，黄色部分为典型的富铁硅氧化物，灰

黑色壳层与黑色夹层属于富锰氧化物[32]。 

2.2    扫描电子显微镜

厘米大小含富锰氧化物层的样品碎块首先在

室温风干，将风干后松散的富锰氧化物层颗粒固定

在粘于铜板的导电胶上，镀金 80～90 s。富锰氧化

物层的显微结构在同济大学海洋地质全国重点实

验室的 TESCAN  Mira3场发射扫描电子显微镜

（ Field  Emission  Scanning  Electron  Microscope,  FE-
SEM）进行观察和分析 ，该仪器配备 Oxford Ultim
Max40能谱仪（Energy Dispersive Spectrometer, EDS）。
在二次电子模式下观察样品中显微结构的形态，加

速电压为 5～10 kV，工作距离为 15 mm。对部分显

微结构进一步用 EDS点采集和面扫描模式分析其

元素组成，面扫描模式下信号采集至其元素分布没

有明显变化时停止。使用 EDS时加速电压为 15 kV，

工作距离为 15 mm，获得的元素含量为半定量。 

2.3    透射电子显微镜

为便于精细观察和分析锰氧化物显微结构的

内部特征，在长沙凯普乐科技公司通过配备 Ga聚

焦离子束（Focused Ion Beam，FIB）的 Thermo Scientific
Scios  2  DualBeam聚焦离子束—扫描电子显微镜

（ Focused  Ion  Beam-Scanning  Electron  Microscope,
FIB-SEM）制备用于透射电子显微镜观察的显微结

构超薄切片。在对显微结构进行切割前，先对目标

区域沉积 Pt保护镀层（先用电子束辅助沉积，随后

用离子束辅助沉积），避免离子束直接接触样品表

面造成损伤。沉积保护镀层后，用离子束（加速电

压 30 kV、束流 7 nA）将目标区域初步切割成片。用

Thermo Scientific EasyLift Nanomanipulator操纵针将

显微结构切片移动到 Ted Pella Omniprobe Lift-Out
铜网上，所有连接均通过沉积 Pt实现。用离子束

（加速电压为 30 kV）对显微结构切片逐步减薄，为

避免损伤切片，束流逐步减少为 0.5、0.3、0.1 nA至

10 pA。当显微结构切片减薄至厚度小于 100 nm时，

离子束加速电压减为 5 kV和 2 kV，以逐步去除切

片表面受高加速电压离子束加工影响（如非晶化）

的部分。受 FIB-SEM制样尺寸限制（约 5 μm×5 μm），

显微结构切片仅包含目标球状颗粒（直径更大）的

外层。

FIB切片在同济大学化学科学与工程学院配备

JEOL JED-2300T能谱仪和 Gatan RIO-16相机（4 096
× 4 096 像素）的 JEOL JEM-F200型场发射透射电子

显微镜 （ Transmission  Electron  Microscopy,  TEM）进

行分析，其球差系数 Cs为 1.0 mm，色差系数 Cc为

1.1 mm，TEM模式点分辨率 0.19 nm。分析全程加

速电压均为 200  kV。利用 TEM模式下的明场

（ Bright  Field,  BF）图像和扫描透射电子显微镜

（ Scanning  Transmission  Electron  Microscopy,  STEM）

模式下的高角度环形暗场（High-Angle Annular Dark
Field, HAADF）图像观察 FIB切片的形貌和结构，通

过选区电子衍射（Selected Area Electron Diffraction,
SAED）和高分辨透射电子显微镜（High-Resolution
Transmission Electron Microscopy, HRTEM）图像分析

其结晶度和晶体结构。通过 EDS的面扫描模式分

析 FIB切片的元素组成和分布，信号采集至元素分

布没有明显变化时停止。所有的 BF、 SAED和

HRTEM图像均经软件 DigitalMicrograph 3.5 （Gatan）
处理。 
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3    结果
 

3.1    富锰氧化物的显微结构特征

SEM观察显示富锰氧化物主要包含直径为

8～60 μm的球状颗粒，球状颗粒大多以聚集体形式

存在（图 2a）。值得注意的是，球状颗粒的表面大多

存在大小不一（直径为 1～11 μm）的孔洞（图 2a-b），
从部分孔洞内部可观察到球状颗粒为多层结构

（ 图 2c） 。 SEM-EDS分 析 显 示 球 状 颗 粒 主 要 由

Mn（29.9%～68.9%）、O（24.3%～48.4%）组成。锰氧

化物球状颗粒表面呈现不同的形态：部分球状颗粒

表面呈典型的花瓣状结构（图 2a-e），EDS分析显示
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图 1    龙旂热液区采集的富铁硅锰氧化物

a：龙旂热液区的位置；b： 样品采集处的低温热液沉淀物丘体，表层为黑色富锰氧化物，内部可见黄色富铁硅氧化物；c：低温热液沉淀物样品，

黑色层状富锰氧化物和黄色块状富铁硅氧化物相间分布；d：包裹黄色富铁硅氧化物的黑色富锰氧化物外层；e：图 d中白色方框区域的放大图。

Fig.1    Fe-Si-Mn oxyhydroxides collected from the Longqi hydrothermal field

a: Location of the Longqi Hydrothermal Field; b: low-temperature hydrothermal deposit mound at the sampling site, with black Mn-rich oxides on the surface

and yellow Fe-Si-rich oxyhydroxides visible internally; c: low-temperature hydrothermal deposit sample showing alternating layers of black Mn-rich oxides and

yellow massive Fe-Si-rich oxyhydroxides; d: black Mn-rich oxides coating yellow Fe-Si-rich oxyhydroxides; e: close-up of the white boxed area in (d).
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其表面化学成分以 Mn（54.3%～61.3%）、O（26.3%～

31.5%）为主 ，含有少量的 Fe（ 0～ 14.5%）和 Si（ 0～
6.7%）；部分球状颗粒表面由直径为 0.5 μm左右的

细条状（图 2e）或直径为 0.3～1.1 μm的颗粒状结构

（图 2f）覆盖，典型的锰氧化物花瓣状结构已难以辨

识，EDS显示其表面 Fe（20.6%～42.9%）、Si（10.2%～

17.2%）含量较高（图 2e-f），相比之下 Mn的含量显

著降低（0～25.2%）。上述两类锰氧化物球状颗粒

可在空间上紧密相邻（图 2e）。多处锰氧化物球状

颗粒表面分布铁硅氧化物丝状显微结构（图 2e）和
零星的颗石藻壳体碎片（图 2d）。 

3.2    锰氧化物球状颗粒的内部显微特征

利用 TEM来对表面分别呈花瓣状结构（图 3a）
和细条状结构（图 4a）的锰氧化物球状颗粒内部结

构进行分析和刻画。TEM-BF图像表明它们均主要
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图 2    富锰氧化物的显微结构特征

a：呈聚集体的锰氧化物球状颗粒；b：图 a中白色方框区域的放大图，白色三角形指向多个孔洞，可见各孔洞大小不一；c：图 b中孔洞的放大图，

可观察到球状颗粒呈层状结构；d：锰氧化物球状颗粒表面分散的颗石藻壳体碎片，白色箭头指向颗石藻壳体碎片；e：表面为细条状结构（左）

和花瓣状结构（右）的锰氧化物球状颗粒，白色箭头指向铁硅氧化物丝状显微结构，部分丝状结构嵌入锰氧化物球状颗粒内部；f：表面为颗粒

状结构的锰氧化物球状颗粒，白色三角形指向其表面孔洞。图上 EDS能谱图为附近白色圆点处结果，表明细条状或颗粒状结构覆盖的球状颗

粒比表面为花瓣状结构的球状颗粒表层 Fe、Si含量更高。

Fig.2    Microstructures of Mn-rich oxides

a: Aggregated Mn oxide spheres; b: magnified view of the white boxed area in (a); the white triangles mark the surface pores of varying sizes; c: the magnified

view of the pore in (b) reveals a layered structure in the spheres; d: dispersed coccolith fragments on the surface of Mn oxide spheres, with white arrows

pointing to coccolith fragments; e: Mn oxide spheres with cord-like (left) and petal-like (right) surface microstructures. White arrows show Fe-Si oxyhydroxide

filaments, some embedded in spheres; f: Mn oxide spheres with granular surfaces. White triangles mark surface pores. EDS spectra (white dots) reveal higher

Fe and Si contents on cord-like or granular surfaces than on petal-like ones.
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由堆叠的纳米花瓣组成（图 3b、图 4b），但在结构上

有较大差异：表面呈花瓣状结构的球状颗粒内层的

纳米花瓣较大（延伸长度大致为 0.2～2 μm）且排列

较稀疏，外层的纳米花瓣较小 （延伸长度大致为

0.1～0.4 μm）且排列较密集（图 3b）；表面为细条状

结构的球状颗粒则呈现出相反的结构，其内层纳米

花瓣较小（延伸长度大致为 0.2～0.5 μm）且排列较

密集，外层纳米花瓣较大（延伸长度大致为 0.2～
2.5 μm）且排列较稀疏（图 4b）。EDS结果表明两种

球状颗粒内部都主要由 Mn、O组成 ，此外 Na与
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图 3    表面呈花瓣状结构的锰氧化物球状颗粒内部特征

a：表面为花瓣状结构的锰氧化物球状颗粒，白色方框区域为 FIB切片对应的位置；b：表面为花瓣状结构的锰氧化物球状颗粒 FIB切片的 TEM-

BF图像，红色箭头指示球状颗粒由内向外的方向，红色虚线为根据纳米花瓣大小划分的 FIB切片不同层的分界线，表层纳米花瓣较小而排列

密集，内层纳米花瓣较大而排列稀疏；c-h：图 c和图 d-h分别对应图 b中白色实线方框区域的 STEM-HAADF图像和 EDS元素分布结果，表明

锰氧化物表面沉淀铁硅氧化物；i：通过 EDS得到的图 b中白色虚线方框区域的碳分布结果；j-k：图 j和图 k分别对应图 b中 FIB切片表层和内

层区域的 SAED结果，表明表层结晶度比内层更高。

Fig.3    Internal characteristics of a Mn oxide sphere with petal-like surface microstructures

a: Mn oxide sphere with petal-like surface microstructures (white box: FIB section position); b: TEM-BF image of the FIB cross-section. Red arrow shows the

outward growth direction (core-to-surface). Red dashed lines demarcate layers based on petal size: larger, sparser petals in inner layer versus smaller, denser

petals in outer layer; c-h: STEM-HAADF image (c) and corresponding EDS elemental images (d-h) of the solid white-boxed region in (b), revealing Fe-Si

oxyhydroxide precipitation at the Mn oxide surface; i: EDS-derived carbon distribution of the dashed white-boxed region in (b); j-k: SAED patterns of the

surface (j) and the inner (k) layers in (b), showing higher surface crystallinity.
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图 4    表面呈细条状结构的锰氧化物球状颗粒内部特征

a：表面为细条状结构的锰氧化物球状颗粒，白色方框区域为 FIB切片对应的位置；b：表面为细条状结构的锰氧化物球状颗粒 FIB切片的 TEM-

BF图像，红色箭头指示方向为球状颗粒由内向外的方向，图上红色虚线为根据纳米花瓣大小划分的 FIB切片不同层的分界线，表层纳米花瓣

较大而排列稀疏，内层纳米花瓣较小而排列密集；c：图 b中红色方框区域的 HRTEM图像，(001)晶面间距由 7 Å减小至 6 Å和 5 Å表明锰氧化物

层状结构的坍塌；d-e：图 d和图 e分别对应图 b中 FIB切片表层和内层区域的 SAED结果，表明表层结晶度比内层更高；f-k：图 f和图 g-k分别

对应图 b中实线白色方框区域的 STEM-HAADF图像和 EDS元素分布结果，表明锰氧化物表面沉淀铁硅氧化物。

Fig.4    Internal characteristics of a Mn oxide sphere with cord-like surface microstructures

a: Mn oxide sphere with cord-like surface microstructures (white box: FIB section position); b: TEM-BF image of the FIB cross-section. Red arrow shows the

outward growth direction (core-to-surface). Red dashed lines demarcate layers based on petal size: larger, sparser petals in outer layer versus smaller, denser

petals in inner layer; c: HRTEM image of the red-boxed region in (b) shows a decrease in (001) interplanar spacing from 7 Å to 6 Å and 5 Å, indicating the

collapse of the layered structure in Mn oxides; d-e: SAED patterns of the surface (d) and the inner (e) layers in (b), showing higher surface crystallinity;

f-k: STEM-HAADF image (f) and EDS elemental images (g-k) of solid white-boxed region in panel b, revealing Fe-Si oxyhydroxide precipitation

on the Mn oxide surface.
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C含量较高（图 3c-h、图 4f-k、图 5），C在局部区域

内呈现出均匀的分布（图 3g、图 3i、图 4j）。此外，

两种不同类型的球状颗粒内层的 C含量均比外层

更高（图 5），通过 EDS面扫描得到内层微区的 C含

量为 23.99 %（图 5c）和 28.61%（图 5f）。两个球状颗

粒外层纳米花瓣的表面还分布 Fe、Si、O元素，表明

它们的表面均沉淀铁硅氧化物，且表面为细条状结

构的球状颗粒沉淀铁硅氧化物更厚 （图 3b-h、图

4b、图 4f-k）。
尽管具有不同的表面形态，但两种球状颗粒内

部呈现出一致的锰矿物结构。它们内部不同区域

的 SAED结 果 中 主 要 存 在 间 距 为 2.5～ 2.55  Å、

2.1～ 2.2  Å和 1.5～ 1.57  Å的晶面衍射点或衍射环

（图 3j-k、图 4d-e） ，说明其矿物结构与 δ-MnO2 相

似 ， 2.5～ 2.55 Å和 1.5～ 1.57 Å分别对应 δ-MnO2 的

（100）、（110）晶面，2.1～2.2 Å来源于锰氧化物层空

位位点上方或下方的三角共角构型 [33-34]。从 SAED
结果可以看出球状颗粒表层结晶度普遍比内层更

高（图 3j-k、图 4d-e）。球状颗粒的 HRTEM图像中

除上述晶面对应的晶格条纹外，还包含与纳米花瓣

延伸方向一致的晶格条纹，这些晶格条纹大多呈现

弯曲状 （图 6a-b） ，晶面间距主要为 4.77～ 5.06  Å、

5.9～6.1 Å和 6.83～7.3 Å（图 4c、图 6a-b），其对应 δ-
MnO2 的 (001)晶面 [34]。TEM-BF图像表明球状颗粒

表面覆盖的铁硅氧化物为非晶态（图 6c-d）。 

4    讨论
 

4.1    海底低温热液沉淀物中锰氧化物的晶体结构

特征

尽管锰氧化物球状颗粒具有不同的表面形态，

但它们的元素组成、SAED和 HRTEM结果表明这

些不同的球状颗粒均属于弱结晶的水钠锰矿

（δ-MnO2）。SAED结果显示其缺乏（00l）面的衍射

（图 3j-k、图 4d-e），说明它们在 c轴方向上的整体堆

叠较无序，存在大量单层 δ-MnO2
[33]。HRTEM图像

表明 δ-MnO2 的（001）面晶格条纹通常呈现弯曲状
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图 5    由 EDS面扫描得到的锰氧化物球状颗粒不同区域的累积能谱图

a：表面为花瓣状结构的锰氧化物球状颗粒 FIB切片的 TEM-BF图像，图片说明同图 3b；b-c：图 b和图 c分别对应图 a中白色实线方框（外层）和

白色虚线方框（内层）区域的 EDS面扫描累积能谱图；d：表面为细条状结构的锰氧化物球状颗粒 FIB切片的 TEM-BF图像，图片说明同图 4b；

e-f：图 e和图 f分别对应图 d中白色实线方框（外层）和白色虚线方框区域（内层）的 EDS面扫描累积能谱图。图 c和图 f中 C的峰远高于图

b和图 e，表明两种锰氧化物球状颗粒内层 C含量均远高于表层。

Fig.5    Accumulated EDS spectra from distinct regions of Mn oxide spheres by EDS elemental imaging

a: TEM-BF image of a FIB cross-section from a Mn oxide sphere with petal-like surface microstructures (same as Fig. 3b); b-c: accumulated EDS spectra

corresponding to the solid white-boxed (outer layer, b) and dashed white-boxed (inner layer, c) regions in (a), respectively; d: TEM-BF image of an FIB cross-

section from a Mn oxide sphere with cord-like surface microstructures (same as Fig. 4b); e-f: accumulated EDS spectra corresponding to the solid white-boxed

(outer layer, e) and dashed white-boxed (inner layer, f) regions in (d), respectively. The significantly stronger C peaks in panels c and f compared to (b) and (e)

indicate much higher carbon content in the inner layers of both types of Mn oxide spheres.
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（图 6a-b），这可能由于其 [MnO6]八面体层中存在空

位和其他阳离子的替代 [33]。EDS结果显示锰氧化

物相中金属元素主要包含 Mn、Na（图 3c-h、图 4f-
k、图 5） ，这表明锰氧化物的层间阳离子主要为

Na+（六配位的 Na+离子半径为 1.05 Å左右 [35]），其主

要来自于锰氧化物形成过程中对海水中 Na的吸

附。受 δ-MnO2 表面对不同离子亲和力的差异和海

水中主要离子组成特征的影响，在 pH为 8的海水

环境中，δ-MnO2 层间吸附的主要金属离子呈Mg2+＞
Ca2+＞Na+的特征，而随着 pH减小，δ-MnO2 吸附的

Na+与 Mg2+、Ca2+的含量比值会增加，当 pH＜3时吸

附的 Na+含量会超过 Mg2+、Ca2+[36]。以此来看，低温

热液活动环境比普通海水环境更低的 pH条件可能

是导致锰氧化物球状颗粒中富 Na贫 Mg、Ca的原

因之一。但受大量海水混入影响，低温热液流体的

pH通常不会小于 3，这说明锰氧化物球状颗粒中富

Na贫 Mg、Ca的元素组成同时受其他因素（如覆盖

的有机质会影响 δ-MnO2 表面化学性质 [36]）的影

响。Na+较小的水合能使得其与水分子之间的结合

强度较低，进而导致 δ-MnO2 的层状结构更容易脱

水和坍塌 [37]。与此相对应的，通过 HRTEM能够观

察到锰氧化物球状颗粒中存在多处间距由 7 Å减小

至 5 Å和 6 Å左右的晶格条纹（图 4c、图 6a），这样偏

小的层间距可能源于 δ-MnO2 在 TEM的真空环境

中经干燥和/或电子束照射导致的层间水损失[38-39]。 

4.2    海底低温热液沉淀物中锰氧化物的形成机制

多重证据表明低温热液沉淀物中锰氧化物主

要为生物成因。从形态特征来看，与依靠锰氧化进

行化能自养生长的富集培养物产生的弱结晶水钠

锰矿球状颗粒 [9] 相似，富锰氧化物中有大量表面存

在一处或多处大小不一的孔洞的锰氧化物球状颗

粒 （图 2a-c、图 2f），这同样也与其他海底热液环

境 [18-19] 及矿井排水区域 [40] 中的生物成因锰氧化物
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图 6    锰氧化物球状颗粒局部 TEM图像

a-b：HRTEM图像中锰氧化物相弯曲的晶格条纹，图 a和图 b分别来自表面为花瓣状结构和细条状结构的锰氧化物球状颗粒，5.3 Å和 7 Å 的晶

面间距对应 δ-MnO2 的 (001)晶面；c-d：表面为细条状结构的锰氧化物球状颗粒沉淀铁硅氧化物的 TEM-BF图像，图 d为图 c中白色方框区域的

放大图，无序的结构表明铁硅氧化物为非晶态。

Fig.6    TEM images of Mn oxide spheres

a-b. Curved lattice fringes in HRTEM images of Mn oxide phases. Images a and b are from Mn oxide spheres with petal-like and cord-like surface

microstructures, respectively. The interplanar spacings of 5.3 Å and 7 Å correspond to the (001) planes of δ-MnO2; c-d: TEM-BF images of Fe-Si oxyhydroxide

precipitates on a Mn oxide sphere with cord-like surface microstructures. Panel d is a magnified view of the white-boxed region in panel c, revealing amorphous

phase through disordered atomic arrangements.
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相似。层状锰氧化物球状颗粒表面大小不一的孔

洞能够作为区分生物成因和非生物成因的标准之

一。Yu等 [9] 发现依靠锰氧化进行化能自养生长的

富集培养物产生的锰氧化物球状颗粒中的孔洞通

常对应了细胞聚集的位置。而对于非生物成因层

状锰氧化物（如水钠锰矿）球状颗粒来说，外层锰氧

化物纳米花瓣在基于中心球状核组装的过程中在

宏观上为各向同性 [34]，其表面通常不会存在这样的

孔洞。我们所揭示的富锰氧化物中锰氧化物球状

颗粒表面存在的孔洞对应了锰氧化微生物潜在的

聚集位置，这为锰氧化物球状颗粒的生物成因提供

了形态上的证据。同时，锰氧化物球状颗粒的矿物

和元素组成进一步支持其生物成因。锰氧化物球

状颗粒内部主要为结晶度较低的 δ-MnO2，与典型的

生物成因锰氧化物相符合 [4,9,41]。EDS结果表明锰氧

化物球状颗粒内层的 C含量都很高，经 EDS面分析

的内层区域中 C含量为 23.99%（图 5c）和 28.61%
（图 5f）。C的分布在这些区域内基本均一（图 3i），
不与 Mn的分布相关联，说明 C并非主要来源于锰

氧化物吸附的环境中的有机质。结合锰氧化物球

状颗粒内层 C较高的含量和基本均一的分布特征，

我们推测其对应微生物在锰氧化代谢过程中产生

的有机质[42]。

锰氧化物球状颗粒与化能自养锰氧化细菌产

生的锰氧化物[9] 在形态和矿物组成上的高度相似性

说明存在由化能自养锰氧化细菌形成的可能。然

而，需要指出的是，由于直到近期才开始发现能够

进行化能自养锰氧化的微生物类群 [9]，且在海底低

温热液环境开展的锰氧化微生物培养相关工作较

少，目前尚未有研究报道海底低温热液环境存在化

能自养锰氧化微生物。但已有研究通过分离培养

手段发现在深海铁锰结核中存在能够产生球状锰

氧化物的化能自养锰氧化细菌 [43]，则海底低温热液

环境中同样也有存在化能自养锰氧化微生物的可

能，对此还需要进一步开展分子生物学和微生物培

养研究以确认。

锰氧化物球状颗粒中表层锰氧化物的 C含量

远低于内层（图 5），且 SAED结果表明其比内层结

晶度更高（图 3j-k、图 4d-e），意味着表层锰氧化物和

内层锰氧化物具有不同的形成过程。生物锰氧化

产生的弱结晶 δ-MnO2 具有高度活性，能够吸附溶

解态 Mn2+并加速 O2 对 Mn2+的氧化，其催化 Mn2+氧
化的速率甚至能与生物锰氧化的速率在量级上相

近 [44]。生物成因锰氧化物的自催化锰氧化通常能

够产生结晶度更高的锰氧化物，其矿物相主要受环

境中 Mn2+含量和 pH值的影响，当 pH值为 8且环境

的 Mn2+含量较低（如 [Mn2+]/[Mn] ≤ 2%）时，δ-MnO2

催化锰氧化产生的锰氧化物仍为 δ-MnO2
[45]。因此，

结合偏低的 C含量（反映形成过程受微生物代谢活

动影响较小），本文认为锰氧化物球状颗粒表层结

晶度更高的 δ-MnO2 形成于生物成因 δ-MnO2 球的

自催化锰氧化过程，环境中较低的 Mn2+含量使得产

生的矿物相仍为 δ-MnO2。与此相似，Lee等 [17] 发现

近场热液羽流中生物成因 δ-MnO2 通过自催化锰氧

化产生了大量结晶度更高的三斜水钠锰矿。 

4.3    海底低温热液环境中锰氧化与铁氧化之间的

关系

在海底低温热液环境中，由于 Mn3+/Mn2+的标准

还原电势（1.55 V）高于 Fe3+/Fe2+（0.77 V），且 Mn2+氧
化具有更高的反应能垒，Mn2+氧化比 Fe2+氧化所需

的氧气含量更高且反应速率更低 [46]。这使得低温

热液流体中的 Fe2+氧化和 Mn2+氧化分离，铁氧化物

沉淀于热液活跃时期，而锰氧化物沉淀于 O2 含量

上升的低通量热液活动时期，形成内部为富铁氧化

物、外层为富锰氧化物的沉淀物 [19,22]。富锰氧化物

与富铁氧化物的互层反映了多期次的低温热液流

体喷发活动 [22]。沉淀于锰氧化物球状颗粒表面的

铁硅氧化物层（图 3b-h、图 4b、图 4f-k）形成于锰氧

化物沉淀之后的新阶段低温热液活跃时期。这种

多期次的低温热液活动也可以从嗜中性微需氧铁

氧化菌形成的显微结构与锰氧化物球状颗粒复杂

的空间接触关系得以体现：部分由嗜中性微需氧铁

氧化菌形成的铁硅氧化物丝状显微结构位于锰氧

化物球状颗粒的表面（图 2b-c），表明其形成晚于锰

氧化物球状颗粒；相比之下，也观察到相似的丝状

结构嵌入到锰氧化物球状颗粒（图 2e），意味着锰氧

化物的形成较晚。此外，锰氧化物球状颗粒中的孔

洞能形成更加稳定的微环境，有利于铁氧化菌的附

着和定殖（图 2c）。
SEM和 TEM的结果可以看出，不同锰氧化物

球状颗粒表面沉淀的铁硅氧化物厚度有明显差别，

表面为细条状结构的锰氧化物球状颗粒沉淀的铁

硅氧化物通常比表面为花瓣状结构的更厚（图 2e、
图 3-4）。这样的差异能够在相隔几微米的锰氧化

物球状颗粒间存在（图 2e），而这两个受低温热液流

体影响的相邻微区通常不会在物理化学条件（如

pH）上存在大的差异，这说明锰氧化物球状颗粒表

面沉淀铁硅氧化物厚度的差异不是主要来源于微

区环境条件的差异。锰氧化物能够作为铁氧化物
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沉淀的核 [47]，已形成的锰氧化物球状颗粒能够推动

新阶段低温热液活跃时期的铁硅氧化物沉淀。从

观察到的表面分别为细条状结构和花瓣状结构的

锰氧化物球状颗粒内部特征来看，它们的表层在矿

物结构（图 3j、图 4d）和元素组成（图 5b、e）上均相

近，主要的区别在于 δ-MnO2 纳米花瓣的大小及密

集程度（图 3b、图 4b）。因此，锰氧化物球状颗粒表

层 δ-MnO2 纳米花瓣的结构是影响其表面铁硅氧化

物沉淀厚度的可能原因。与排列极为密集的较小

的纳米花瓣（图 3b）相比，稀疏排列的较大的纳米花

瓣（图 4b）组成的球状颗粒表层与热液流体接触的

表面积更大且可供沉淀的孔隙空间更大，这使得其

表面沉淀铁硅氧化物更厚。形成的铁硅氧化物包

裹层能够降低锰氧化物球状颗粒的氧化还原活性，

减少其对环境中物质的氧化和吸附[48]。 

5    结论

本研究基于 SEM和 TEM等高分辨分析技术，

揭示了海底低温热液成因锰氧化物的显微结构形

貌、矿物组成与元素分布特征，发现微生物锰氧化

与自催化锰氧化作用是这些锰氧化物的主要形成

机制，且锰氧化物能够推动后期低温热液流体沉淀

铁硅氧化物。这些发现揭示了海底低温热液成因

锰氧化物形成过程中微生物的重要作用，并从矿物

学角度为海底低温热液环境中可能存在化能自养

锰氧化微生物提供了重要线索，后续需要结合分子

生物学和分离培养手段以进一步证实。此外，本文

的结果也为识别现代环境中的生物成因锰氧化物

和地质历史上的锰氧化物微化石提供了参考。
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