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摘要：锰依赖的甲烷厌氧氧化(Mn-AOM)是一种非传统甲烷消耗路径.综述了其提出背景、环境分布与活性、介导微生物与电子传递路径.Mn-AOM

目前已在海洋缺硫沉积物、淡水体系及人工湿地中均有研究,不同生态位的反应速率和介导菌群存在差异.海洋中主要由古菌 ANME-1、ANME-2 介

导,淡水中主要由ANME-2d介导,具体为 Ca. M. manganicus,Ca. M. manganireducens,Ca. M. nitroreducens和 Ca. M. sp. BLZ1 4种.Mn-AOM的电子转移

机制包括多血红素 c型细胞色素介导、电子穿梭体辅助及与其他细菌的共代谢,同时还有介入隐硫循环以及与NO3

-

共同作为电子受体的情况.Mn-AOM

不仅拓展了甲烷生物地球化学循环,也在水处理工程中展现出潜在应用价值.未来应聚焦分子机制解析、生态贡献定量与工程转化研究,以推进其从机制

认知走向实际应用. 
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A review of manganese-dependent anaerobic methane oxidation. YU Xin, CHENG Cheng*, LIU Yu-nan, WANG Yu-qi, CAI 

Yan-bo, TAO Yuan-hong, HE Qiang (Key Laboratory of the Three Gorges Reservoir Region's Eco-Environment, Ministry of 

Education, Chongqing University, Chongqing 400045, China). China Environmental Science, 2026,46(3)：1593~1604 

Abstract：Manganese-dependent anaerobic oxidation of methane (Mn-AOM) is a non-canonical methane sink. Here, we synthesize 

its conceptual origins, environmental occurrence and activity, microorganisms and electron-transfer routes underpinning the process. 

Mn-AOM has been reported in sulfur-depleted marine sediments, freshwater environments, and constructed wetlands, with 

niche-dependent differences in rates and community composition. In marine settings, Mn-AOM is mainly associated with ANME-1 

and ANME-2 archaea, whereas freshwater Mn-AOM is dominated by ANME-2d lineages, including Ca. M. manganicus, Ca. M. 

manganireducens, Ca. M. nitroreducens, and Ca. M. sp. BLZ1. Proposed electron-transfer mechanisms involve multi-heme c-type 

cytochromes, soluble electron shuttles, and syntrophic interactions with partner bacteria, and may further couple to cryptic sulfur 

cycling or co-utilization of nitrate as an electron acceptor. Collectively, Mn-AOM expands current frameworks of methane 

biogeochemistry and holds promise for water and wastewater treatment, warranting future efforts in molecular resolution, 

quantitative ecological assessment, and engineering translation. 

Key words：anaerobic oxidation of methane (AOM)；ANME Archaea；electron transfer mechanisms；environmental distribution；

reaction rates 

 

自然界中大量 CH4 通过甲烷厌氧氧化(AOM)

被有效消耗
[1-2]

,限制了其向大气的释放,在海洋沉积

物中,CH4年产量为 85~300Tg CH4/a,其中 90%以上

被 AOM 消耗,占全球 CH4 总产量的 7%~25%
[3]

.目

前,AOM 的电子受体包括 SO4
2-
、NO2

-

、NO3
-

、Fe( )Ⅲ

和 Mn( )Ⅳ 等
[4-7]

.锰依赖的甲烷厌氧氧化(Mn-AOM)

在海洋
[8]
和淡水环境

[5]
中均被检测到,被认为是重要

的甲烷汇.热力学上,Mn-AOM 产生的单位能量更高,

在标准条件下其释放的自由能(−494kJ/mol)远高于

SO4
2-
依赖型甲烷厌氧氧化(SR-AOM,−16.6kJ/mol)

和铁依赖型甲烷厌氧氧化(Fe-AOM,−81.6kJ/mol),

显示出强放热特征,这意味着微生物通过 Mn-AOM

可获得更多的能量
[8-9]

.最重要的是,相较于 SO4
2-
、

NO3
-

、NO2
-

等可溶性电子受体,Mn(IV)矿物往往以

难溶的固体形式存在,它们无法进入微生物细胞内

部,这是制约 Mn-AOM 活性和效率的关键因素.这

也使得 Mn-AOM 在反应效率和电子传递机制上区

别于可溶性电子受体
[10-13]

. 

近期研究表明,甲烷厌氧氧化菌(ANMEs)在种

水平上的不同物种对Mn的偏好不同
[14-15]

,这可能是 
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由于微生物具有针对不同电子受体的专用电子传

递链
[16]

.此外,Mn-AOM 被发现具有多种微生物学

机制
[17-20]

.从应用角度来看,已有研究报道引入富锰

矿物可以显著降低人工湿地的 CH4 排放
[21-26]

, Mn- 

AOM 对 CH4 减排的贡献可以高达 66%
[22]

.然而,尽

管 Mn-AOM 的存在及其重要生态功能已被证实,但

在海洋环境和淡水环境中反应活性的量化以及微

生物学机制等方面仍缺乏系统的研究.这不仅限制

了对 Mn-AOM 地球化学角色的全面评估,也阻碍了

其在温室气体减排中的潜在应用开发. 

本文梳理 Mn-AOM 的研究进展,探讨其在自然

中的存在环境、反应活性、功能微生物与电子传递

机制.同时,通过分析海底沉积物、淡水湿地与工程

反应器在竞争电子受体、传质尺度等方面的差异,

界定 Mn-AOM 的效率与受限条件;结合胞外电子传

递机制,讨论其对 CH4 氧化效率的影响;展望 Mn- 

AOM 在温室气体减排与污染控制等领域的应用

前 景. 

1  Mn-AOM 的环境分布与反应活性 

Caldwell 等
[27]

通过吉布斯自由能计算指出 , 

Mn( )Ⅳ 是 AOM 的潜在电子受体.2009 年,Beal 等
[8]

证明海底冷泉沉积物的微生物能以水钠锰矿为电

子受体氧化 CH4,表明 Mn-AOM 过程可能广泛存在

于自然界中,并提出如下的反应化学式,最近的研究

也证实了化学计量上接近 4:1
[25,27]

. 

2

4 2 3 2
CH 4MnO 7H HCO 4Mn 5H O

+ − +

+ + → + +  (1) 

针对 Mn-AOM 的反应速率或者其对 CH4削减

贡献的研究,可以分为自然环境和富集培养两类:自

然环境类是基于沉积物等环境样本,通过地球化学

方法推算或模拟原位条件的短期体外孵育测定反

应活性;富集培养类则是利用 Mn( )Ⅳ 作为电子受体

对环境样品进行了较长时间的富集培养(主要是反

应器培养和锰矿物人工湿地).前者可以很好地反映

Mn-AOM 在自然环境中的环境分布及其原位速率,

适用于评估 Mn-AOM 在全球 CH4循环中的实际通

量(如冷泉、湿地的碳汇功能).而后者适用于机制解

析,并可以反映Mn-AOM 的速率上限揭示其应用潜

力,为湿地改造等 CH4 减排技术的工程应用提供理

论依据. 

1.1  Mn-AOM 在自然环境中的原位活性 

1.1.1  海洋环境中的原位活性  在海洋环境中, 

SO4
2-
竞争是 Mn-AOM 活性的主要限制因素.SO4

2-

浓度在沉积物上覆海水可达 28mmol/L
[28]

, Mn( )Ⅳ

主要以细粒、高反应性的水钠锰矿、δ-MnO2 存在

于锰结核中
[29]

.相对较低的浓度及传质受限使 Mn- 

AOM在竞争中处于劣势地位.尽管Mn( )Ⅳ 浓度较低,

但其快速、高频的氧化还原循环特性仍支持

Mn-AOM 的持续反应
[30]

.此外,锰结核的孔隙结构

和形态也影响着 Mn-AOM 的活性. 

因此,海洋环境中 Mn-AOM 集中于 SO4
2-
浓度

较低、CH4渗漏且含有 Mn 的沉积物区域,具体包括

硫酸盐-甲烷转换带下方的 SO4
2-
耗尽层

[31]
、冷泉

区 

[32-33]
、沉积物覆盖型热液区的边缘地带

[34-35]
、陆

缘带
[36-37]

.通过地球化学分析,硫酸盐-甲烷界面以

下孔隙水剖面出现 Mn
2+
浓度峰值、δ

13
C-CH

-

值正

偏、DIC 升高且 δ
13

C-DIC 负偏,自生碳酸盐兼具高

Mn
2+
含量与极负 δ

13
C 值,或锰微结核的异常成分和

生长速度等证据支持 Mn-AOM 的发生
[9]

.例如 , 

Zhang 等
[38]

发现南海海马冷泉富锰沉积物中自生锰

微结核矿物的生长速率较高,达数千 mm/Ma,支持该

区域 Mn-AOM 反应活跃. 

表 1 列出了 Mn-AOM 在自然环境中的原位反

应速率和 CH4 削减贡献.Xu 等
[31]

对南海北部陆架

SO4
2-
还原沉积物展开研究,在添加水钠锰矿的情况

下,AOM 速率相较于未添加的对照组有所提升,且

当同时添加钼酸盐(SO4
2-
还原抑制剂),AOM 速率仍

能达到与对照组相当的水平,显示出 Mn-AOM 反应

活性.在定量分析上,Xiao 等
[33]

通过对南海北部陆坡

海马冷泉沉积物进行地球化学、多组学和数值建模

研究提供了原位证据,Mn-AOM的速率为 0.32μmol/ 

(cm
2
·a),占该区域总 CH4去除量的 1.5%. 

总之,海洋环境中 Mn-AOM 是 SR-AOM 之后

的补充机制,属于次级 CH4氧化途径. 

1.1.2  淡水环境中的原位活性  淡水环境中 SO4
2-

浓度较低,Fe( )Ⅲ 和 NO3
-

的竞争是 Mn-AOM 活性的

主要限制因素.此外,变化频繁的水文条件也可能引

入O2与物理扰动而抑制Mn-AOM.相较于海洋沉积

物,Mn-AOM 在淡水沉积物中的速率与相对贡献可

能更高(表 1).例如,Sturm 等
[39]

通过
14

C 标记甲烷示

踪实验,在印度尼西亚含铁湖 Matano 的缺氧水域检

测到 Mn-AOM,其对 CH4氧化的贡献比例随深度变
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化,介于 0.008%~5.6%.Su 等
[40]

以三峡库区消落带土

壤为研究对象,通过
13

C 标记的批次实验,在原位 Mn

浓度下测得 Mn-AOM 的反应速率为 3.91nmol 

13
CO2/(g 土壤·d),且速率随 MnO2 浓度升高而增加,

在 20 倍原位浓度下高达 12.69nmol 
13

CO2/(g 土

壤·d).Su 等
[41]

在瑞士南部 Cadagno湖的缺氧沉积物

中,通过
14

C 标记甲烷示踪技术和
13

C 标记甲烷的培

养实验发现,添加MnO2可显著增强 AOM. 

表 1  Mn-AOM在自然环境中的原位反应速率和甲烷削减贡献 

Table 1  In situ reaction rate and methane reduction contribution of Mn-AOM in natural environments 

生态系

统类型 
采样地点 样本类型 调查方法 

实验周

期 
Mn-AOM反应速率 

甲烷削减 

贡献 
微生物 

海洋 中国南海海马冷泉[33] 沉积物岩心 地球化学分析 N.A. 0.88nmol/(cm2·d) 1.50% 
ANME-2c,硫酸盐还原

菌: ETH-SRB1 

 中国南海神狐海域[31] 海洋沉积物 地球化学分析 8d 

15cm深度,10mmol/L Mn氧化物

添加前:49nmol/(cm3·d) 

添加后:100~150nmol/(cm3·d) 

N.A. 

ANME-2a/b, 

甲基营养型产甲烷菌:

Methanococcoides 

淡水 中国重庆龙河[40] 河岸土壤 体外孵育 15d 
原位:3.91nmol 13CO2/(g土壤·d)

过量:12.69nmol 13CO2/(g土壤·d)
N.A. 

Ca. M. manganireducens,

Ca. M. manganicus 

 瑞士 Cadagno湖[41] 湖泊沉积物 
地球化学分析,

体外孵育 
96d 介入隐硫循环加速 AOM N.A. 

Ca. Methanoperedens,

硫酸盐还原菌: 

Desulfobulbaceae 

 印尼Matano湖[39] 湖泊沉积物 地球化学分析 N.A. N.A. 0.008%~5.6% N.A. 

注:N.A(not available)指无相关数据. 

1.2  Mn-AOM 的富集培养活性 

在以 Mn( )Ⅳ 为唯一电子受体且其投加量充足、

反应活性高,并维持适宜运行环境(严格缺氧、近中

性 pH 值、中温、长 HRT)的条件下,长期运行的反

应器能够富集 Mn-AOM 功能微生物并发掘 Mn- 

AOM 潜在速率.富锰人工湿地可视为其工程化的类

反应器场景
[42]

. 

反应器富集培养的样本来源包括海洋沉积物、

淡水沉积物、农田及人工湿地等(表 2).Beal 等
[8]
使

用水钠锰矿对海洋沉积物进行 10 个月的富集培养,

发现 Mn-AOM 速率为 14μmol/(a·cm
3
沉积物 ). 

Ettwig 等
[5]
使用 NO3

-

富集培养接种物发现在以水钠

锰矿为唯一电子受体时的反应速率为 21nmol 

CO2/(mg蛋白·h).最新的研究发现了 N-DAMO古菌

(以 Ca. Methanoperedens nitroreducens为主)体系在

水钠锰矿或纳米 MnO2 存在时,可分别将 35.2%和

41.3%的 NO3
-

转化为 NH4
+
,同时 CH4 消耗速率增

加 

[17]
. 

值得一提的是,在富锰基质的人工湿地中, Mn- 

AOM 也对 CH4通量产生了显著的影响.Liu 等
[22]
运

行了 880 天的锰矿湿地的 Mn-AOM 速率为(1.85± 

0.22)mmol/(d·g VSS).Liu 等
[19]

的另一项研究中,以填

充天然锰矿的人工湿地沉积物为接种物,在 SBR 反

应器中,以 δ-MnO2为唯一电子受体,经过约 820d 富

集培养,CH4消耗速率为0.6pmol/(d·cell). Zhang等
[23]

通过构建以锰矿为电极材料的人工湿地-微生物燃

料电池,发现较活性炭对照组Mn-AOM 能将CH4排

放量减少 52.39%. 

Mn-AOM 反应速率(表 1 和表 2)显示,当前研究

中采用的计量单位存在显著差异,包括基于沉积物

体积(nmol/(cm
3
·d))、土壤干重(nmol/(g·d))、蛋白含

量(nmol/(mg 蛋白·d))、细胞计数(pmol/(cell·d))及挥

发性悬浮固体(mmol/(g VSS·d))等.在环境原位研究

中,基于体积或面积的速率更能代表其对生态系统

尺度上 CH4 通量的实际影响;在富集培养体系中,基

于蛋白或细胞数的速率则更能反映微生物本身的

代谢潜能.这种单位上的不一致源于环境基质、实验

设计和分析方法的多样性,但也为比较 Mn-AOM 的

活性带来挑战. 

本文尝试对部分数据进行初步归一化处理.然

而,沉积物性质在不同样本中差异显著,这种转换存

在较大不确定性.因此,建议在未来研究中同时报告

基于体积(或面积)和微生物生物量(如蛋白含量)的

速率,并尽可能提供样本的基本理化性质(如孔隙

度、密度、含水率、蛋白含量等),以便于进行更有

效的跨研究比较和模型整合.此外,通过
13

CH4 标记
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示踪实验获得的
13

CO2产率是目前最为直接和可靠 的 Mn-AOM 活性度量指标. 

表 2  Mn-AOM在富集培养条件下的反应速率 

Table 2  Reaction rates of Mn-AOM in enrichment cultures 

样本类型 样本来源 富集反应器 富集培养时间 Mn-AOM反应速率 功能微生物 

海洋沉积物[8] 美国 Eel River Basin 密封培养瓶 10m 38nmol 13CO2/(cm
3
sed·d) ANME-1,ANME-3 

河流沉积物[5] 荷兰 Twentekanaal运河 CSTR 2a 504nmol 13CO2/(mg蛋白·d) 
Ca. M. nitroreducens, 

Methylomirabilis oxyfera 

淡水沉积物[15] Ca. M. ferrireducens 优势培养物 CSTR 480d 44.5µmol/(L·d) 
Ca. M. manganicus, 

Ca. M. manganireducens 

混合污泥[18] Ca. M. manganicus优势培养物 CSTR N.A. 115.6µmol CH4/(L·d) Ca. M. manganicus 

混合污泥[17] 
接种农田沉积物、造纸厂和废水

处理厂污泥的母反应器 
CSTR 68d 

水钠锰矿、纳米MnO2使

N-DAMO转变为 DNRA 
Ca. M. nitroreducens 

湿地基质[19] 添加天然锰矿石的人工湿地 SBR 820d 0.6pmol CH4/(d·cell) Ca. M. BLZ1, L. pratensis 

湿地基质[22] 中试人工湿地 人工湿地 880d 
1.85 ± 0.22mmol/(d·g VSS) 

33µmol/(d·g dry sludge) 

ANME-2d, 

金属异化还原菌:Deferrisoma

湿地基质[23] 人工湿地-微生物燃料电池 人工湿地 100d 较对照组甲烷减排 52.39% 

甲烷功能微生物: 

Methanothrix soehngenii, 

Methanoregula sp. 

注:N.A(not available)指无相关数据. 

2  介导 Mn-AOM 的微生物 

Mn-AOM主要由古菌介导.虽然闵航等
[43]

报道了

细菌AMOB3在适量Mn( )Ⅳ 存在条件下促进了AOM,

但细菌能否介导 CH4氧化耦合 Mn( )Ⅳ还原过程仍缺

乏直接证据.为了明确介导 Mn-AOM 的微生物,这里

概述了已知参与 Mn-AOM 的古菌,包括已培养(富集)

和未培养(元基因组鉴定)的微生物,并根据其对共生

伙伴的依赖性进行分类——独立还原金属氧化物,或

与执行还原作用的细菌合作
[33]

(表 3). 

表 3  介导Mn-AOM的潜在功能微生物及其相对丰度 

Table 3  Potential functional microorganisms mediating Mn-AOM and their relative abundance 

生态系统 富集培养 采样点/反应器 菌群来源 潜在功能微生物 相对丰度 协作微生物 相对丰度 

海水 否 
原位压力模拟 

反应器[31] 
海洋沉积物岩芯 ANME-2a,ANME-2b

0.1%~2.5% 

(古菌) 
N.A. N.A. 

 否 
中国南海 

海马冷泉[33] 
甲烷渗漏沉积物 ANME-2c N.A. 

硫酸盐还原菌: 

ETH-SRB1, 

候选细菌门: 

Zixibacteria 

7%~26% 

(细菌) 

 是 密封培养瓶[8] 甲烷渗漏沉积物 ANME-1,ANME-3 N.A. 

金属还原菌: 

Bacteroides, 

Acidobacteria, 

Verrucomicrobi 

40% 

(细菌) 

 是 实验室反应器[44] 甲烷渗漏沉积物 ANME-2 N.A. 某种细菌(N.A) N.A. 

淡水 否 人工湿地(中试)[22] 未添加任何接种污泥或沉积物 ANME-2d 
0.58% 

(古菌) 

金属异化还原菌: 

Deferrisoma, 

Anaeromyxobacter, 

Geobacter 

11.5%, 

8.6%, 

4.2%(细菌)

 否 实验室模拟柱[40] 河岸土壤 Ca. M. nitroreducens
0.030‰ 

(总微生物) 

铁/锰还原菌: 

Anaeromyxobacter, 

Geobacter 

N.A. 

 是 CSTR反应器[5] 淡水河流沉积物 Ca. M. nitroreducens
40~50% 

(总微生物) 
N.A. N.A. 

 是 CSTR反应器[17] 农田沟渠沉积物+污水厂污泥 Ca. M. nitroreducens
15.3%~22.0%

(古菌) 
N.A. N.A. 
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续表 3 

生态系统 富集培养 采样点/反应器 菌群来源 潜在功能微生物 相对丰度 协作微生物 相对丰度 

 是 实验室厌氧罐[18]
Mn-AOM古菌 Ca. M.manganicus '

占优势的培养物[15] 
Ca. M. manganicus N.A. N.A. N.A. 

 是 CSTR反应器[20]
Fe-AOM古菌 Ca.M.ferrireducens

占优势的培养物[45] 

Ca. M. manganicus, 

Ca. M.manganireducens

47.7%,23.6%

(总微生物) 
N.A. N.A. 

 是 SBR反应器[19] 锰矿石人工湿地污泥 Ca. M. sp. BLZ1 
96.3%/6.6% 

(古菌/总微生物) 

胞外电子传递菌: 

L. pratensis 

1.71%  

(总微生物)

 是 SBR反应器[22] 运行 880天的中试人工湿地基质 ANME-2d 
92.7% 

(古菌) 
N.A. N.A. 

注:N.A(not available)指无相关数据. 

2.1  独立完成Mn-AOM 的古菌 

截至目前共富集了 3 种可以独立完成 Mn- 

AOM 的微生物,它们主要来源于淡水环境,分别是

Candidatus Methanoperedens manganicus(Ca. M. 

manganicus), Candidatus Methanoperedens 

manganireducens(Ca. M. manganireducens), 

Candidatus Methanoperedens nitroreducens (Ca. M. 

nitroreducens)
[5]

.它们均属于 Methanoperedenaceae

科(原称ANME-2d). Methanoperedenaceae科具备显

著的代谢灵活性,其通过水平基因转移获得了大量

与胞外电子传递(EET)相关的基因,特别是多血红素

c 型细胞色素(MHCs)
[20]

. 

Ca. M. manganicus和 Ca. M. manganireducens

由 Leu 等
[15]
利用 Ca. M. ferrireducens优势培养物,

以水钠锰矿为主导电子受体培养 480d 富集,并提出

通过多种多血红素 c 型细胞色素(MHCs)将电子直

接转移至 Mn(IV)矿物的胞外电子传递机制
[15]

. 

Methanosarcinales 目古菌(与 Ca. M. nitroreducens 

相似度 95%)由 Ettwig 等
[5]
在富含 NO3

-

/NO2
-

的淡水

沉积物中获得,在随后以 Mn(IV)为唯一电子受体的

培养中,同样表现出独立介导 Mn-AOM 的能力.最

新的研究发现,在 Mn(IV)与 NO3
-

共存的条件下,Ca. 

M. nitroreducens 还可引发耦合 Mn(IV)还原的 NO3
-

异化还原为铵过程(DNRA),该过程虽与典型 Mn- 

AOM 略有不同,但亦体现了其对多重电子受体的适

应能力
[17]

. 

此外,海水环境中也有可能独立介导 Mn-AOM

的 ANME 类群.对海马冷泉的宏基因组装结果显

示 

[33]
,ANME-2c 可能具备介导 Mn-AOM 的潜力. 

House 等
[44]

通过荧光原位杂交观察到,在鳗鱼河流

域CH4渗漏沉积物的锰富集培养中存在不与细菌伴

生的活性 ANME-2古菌. 

2.2  与细菌协作完成Mn-AOM 的古菌 

Mn-AOM 还可以由古菌和细菌协作完成,与

SR-AOM类似
[33,46]

.在合作体系中,古菌氧化 CH4而

不直接还原 Mn(IV),而是将还原当量(甲酸,或通过

导电纳米线传递的电子)转移给执行金属还原作用

的细菌,由后者完成Mn(IV)还原
[33,46]

. 

近年研究进一步揭示 Methanoperedenaceae 科

的某些物种可与细菌协作介导 Mn-AOM.Liu 等
[19]

对人工湿地沉积物培养 820d 富集了 Candidatus 

Methanoperedens sp. BLZ1(Ca. M. BLZ1),并发现

Luteitalea pratensis(L. pratensis)利用导电菌毛与Ca. 

M. BLZ1 相连,二者合作进行Mn-AOM.L. pratensis

隶属于酸杆菌门(Acidobacteria)第 6 亚群,是一种从

温带草地土壤中分离的新代表
[47]

.这项富集培养研

究进一步证实了 Methanoperedenaceae 的功能多样.

同时,Methanoperedenaceae 科或许还存在未曾验明

的合作介导 Mn-AOM 的机制.Liu 等
[22]

的另一项锰

矿物人工湿地研究同时检测到高比例的异化金属

还原菌(Deferrisoma、Geobacter)和 ANME-2d谱系

古菌,它们可能合作介导了 Mn-AOM
[48]

. 

Methanoperedenaceae 以外的其他 ANMEs古菌

也可能与细菌合作介导Mn-AOM.然而,尚未通过富

集培养鉴定至具体菌种.ANME-1和ANME- 3被推

测与细菌 (如拟杆菌门 Bacteriodes、酸杆菌门

Acidobacteria、疣微菌门 Verrucomicrobia)合作进行

Mn-AOM
[8]

. House 等
[44]
利用荧光原位杂交结合二

次离子质谱法,将海洋沉积物中的 ANME- 2古菌或

其和相关细菌的混合聚集体鉴定为介导 Mn-AOM

的活性微生物.Xu 等
[31]

通过整合南海北部沉积物的

地球化学证据、古菌群落分析和体外孵育 ,表明

ANME-2a、b古菌可能是介导Mn- AOM 的微生物,

但该研究未对是否存在协作微生物进行报道.Xiao



1598 中  国  环  境  科  学 46卷 

 

等
[33]
确定了海马冷泉中对 Mn-AOM 具有代谢活性

的 ANME-2c 古菌,指出 ETH-SRB1(海底常见的

SEEP-SRB1 型 SO4
2-
还原菌)和 Zixibacteria(较新的

细菌候选门)
[50]

可能补充电子传递过程. 

 

图 1  ANME基因组及其相关古菌的系统发育树 

Fig.1  Phylogenetic tree of ANME genomes and related archaea 

采用最大似然法构建,图引用自 Han等[49] 

此外,在一些富含金属、缺乏 SO4
2-
的沉积物中

仍有显著的 AOM 和 Mn( )Ⅱ 生成,这些研究通过地

球化学证据支持潜在的 Mn-AOM,区域内主导的

ANMEs 可能为潜在执行者.例如,Wankel 等
[51]

报道

ANME-1 和 ANME-2古菌在东太平洋海隆富集,并

推 测 一 些 未 归 属 的 β-Proteobacteria 和 γ- 

Proteobacteria 与金属代谢相关.Xu 等
[34]

报道了冲绳

海槽冷泉沉积物金属活跃带的主要微生物为

ANME-2a和ANME-2c古菌,并指出Geobacteraceae

和 Desulfuromonadales 等潜在金属还原菌可能与其

协作.ANME-3与其他细菌合作介导Mn-AOM的报

道相对于 ANME-1、ANME-2 较少,仅在鳗鱼河流

域海洋沉积物的水钠锰矿体外孵育中观察到

ANME-3 的丰度提高
[8]

.这可能是因为 ANME-3 较

ANME-1、ANME-2 在系统发育距离上与产甲烷菌

更近
[52]

,ANME主要类群的系统发育树如图 1所示. 
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在中国长白山天池湖沉积物的体外孵育实验

中,Su等
[41]

发现ANME-2a在锰促进的AOM过程中

显著富集,并可能与Desulfobulbaceae等SRB形成共

生关系.结果表明,Mn( )Ⅳ 还原主要机制是通过介入

隐硫循环再生 SO4
2-

,从而支持 SR-AOM,而非锰直

接作为电子受体. 

3  Mn-AOM 的反应机理 

3.1  电子的产生 

ANME 各类群均被认为通过逆产甲烷途径进

行 AOM,这基于 mcrA 基因及其参与编码的甲基辅

酶M还原酶(MCR)在基因组、转录和酶学水平上的

证据
[52-54]

.在 Mn-AOM 富集体系中,也证明了逆产

甲烷途径是核心的 CH4氧化途径,这从 MCR 及其相

关酶的基因表达中得以体现
[15,19]

.总之,逆产甲烷途

径是在ANMEs古菌中具有广泛保守性的代谢机制. 

在逆产甲烷途径中,CH4首先在 MCR 催化下与二

硫化辅酶 (CoM-S-S-CoB) 反 应 生成甲基辅酶

M(CH3-S-CoM)和辅酶 B(HS-CoB),随后甲基基团从

CH3-S-CoM 转移至四氢甲烷蝶呤 (H4MPT)形成

CH3-H4MPT,经过脱氢和氧化反应依次转化为次甲基

-H3MPT4、亚甲基-H4MPT、甲酰基-H4MPT,并进一步

生成甲酰基甲烷呋喃(CHO-MFR),最终经 C1代谢途径

氧化为 CO2.整个过程中释放的电子通过辅酶体系(如

F420/F420H2)和呼吸链复合体(Fpo、Hdr 等)及 MHCs 传

递给外源电子受体,并耦合质子梯度建立以驱动 ATP

合成,总反应共释放 8个电子
[55-56]

. 

3.2  电子传递机制 

Mn-AOM 的核心在于将 CH4 氧化产生的电子

传递至外部的 Mn(IV)矿物上.研究表明,这一过程主

要通过多种细胞外电子传递(EET)机制实现.这里介

绍了已有的潜在 EET途径(图 2). 

 

图 2  Mn-AOM的 5种电子传递机制 

Fig.2  Five kinds of Mn-AOM electron transfer mechanisms 

3.2.1  通过多血红素 c型细胞色素或导电纳米线进

行直接电子传递  在 Mn-AOM 中,MHCs 发挥着与

Mn( )Ⅳ 矿 物 接 触 并 传 递 电 子 的 作 用 , 针 对

Methanoperedens 宏基因组组装研究支持这一观

点 

[57-58]
.此外,Leu等

[15]
发现Ca. M. manganicus和Ca. 

M. manganireducens 基因组中存在大量编码 MHCs

及膜结合甲基萘醌:细胞色素 c 氧化还原酶复合体

基因,并在 Mn-AOM培养条件下观察到这些基因的

高表达,并提出电子通过醌池、膜复合体、MHCs 及

MHC/S-layer 融合蛋白等跨膜和跨胞外层逐步传递

至Mn( )Ⅳ 矿物的机制(图 2(a)). 

在胞内,CH4 氧化产生的电子被转移至膜内甲

醌池,随后在膜结合的甲基萘醌:细胞色素 c 氧化还

原酶复合体作用下,从醌池转移到膜外 MHCs.其中
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部分 MHCs 通过自身 S-layer 结构域定位或结合在

S-layer 上形成 MHC/S-layer 融合蛋白,它们帮助电

子跨越 S-layer,另一方面自身内部包含大量血红素

结合位点,这些位点抓住血红素辅基,血红素辅基则

直接负责携带并转移电子,通过直接接触 Mn(IV)氧

化物,实现电子传递过程.Ca. M. manganicus还可能

利用导电纳米线将电子直接转移(DET)至Mn(IV)矿

物,Mn-AOM 过程中 flaB基因的高表达支持了这一

机制
[15]

. 

速率随细胞与 Mn( )Ⅳ 氧化物接触的比表面积

增加而提高;当 Mn( )Ⅳ 氧化物表面被有机质或胞外

聚合物(EPS)钝化或孔隙连通性差、传质距离长

时,Mn-AOM 活性会受到限制. 

3.2.2  通过电子穿梭体进行电子传递  电子穿梭

体(ES)是另一种重要的电子转移方式.外源性电子

穿梭体指添加到体系中或天然存在的可溶性有机

分子,如萘醌衍生物(AQDS、AQS)、腐殖酸(HA)等,

这些分子在氧化态时作为电子受体被 ANME 古菌

还原,形成还原态的穿梭体;随后,穿梭体在扩散后将

电子释放给 Mn( )Ⅳ 矿物而恢复氧化态,完成循环(图

2(b)).此过程不依赖微生物直接接触金属,而是通过

可溶分子长距离传递电子. 

Xie 等
[18]

研究发现,HA加入 Ca. M. manganicus

占优势的 Mn-AOM 体系后,仅作为 ES 而未作为电

子受体,使Mn-AOM速率翻倍.同时,这表明了HA与

Mn( )Ⅳ 作为共存电子受体时,Mn( )Ⅳ 会被优先利用.

此外,He 等
[59]

研究 Fe-AOM 时发现,加入 AQDS、

AQS、HA 或黄素能使 AOM 促进铁还原速率提升

数倍.尽管体系不同,但这些 ESs 可能作为 Mn-AOM

的电子穿梭体,可以作为未来的研究方向. 

总之,ES 使 Mn-AOM 古菌能跨越更大空间范

围进行电子传递,并显著提高 Mn-AOM 的效率
[18]

.

沉积物与湿地水体中的腐殖质含有醌等可逆氧化

还原基团,部分微生物亦可分泌核黄素等电子穿梭

体,ANME 利用这些穿梭体实现与 Mn 矿物的远距

离电子传递.ES 存在最优浓度区间,自然环境中 ES

含量较低,通常低于 100μmol/L
[60]

.通过适量外加 ES

可以强化这一过程,其效果还受到 ES 吸附-解吸性

能、光/氧化降解情况与扩散距离共同控制.过强吸

附或快速失活不利于 ESs 在 Mn 与微生物间的迁移

以及自身的氧化还原循环. 

3.2.3  与细菌协作进行电子传递  Mn-AOM 可以

由 ANMEs 古菌与细菌合作完成,在这种情况下,机

制假设 ANME古菌不直接与 Mn( )Ⅳ 矿物接触,而是

先将电子通过导电结构或可溶性中间化合物(如氢、

甲酸等)传递给合作细菌,再由细菌完成 Mn( )Ⅳ 的还

原(图 2(c)).例如,Liu 等
[19]
提出了 Ca. M. BLZ1与 L. 

pratensis协同完成了Mn-AOM的电子传递模型Ca. 

M. BLZ1 自身缺乏将电子导出细胞的关键结构,其

基因组不编码可穿透细胞表面 S-层的跨膜导电蛋

白外 ,它也没有编码导电鞭毛的基因
[19]

,而 L. 

pratensis则发挥了其缺失的作用,L. pratensis拥有参

与 EET 和金属还原的基因,包括 MHCs 等,这些

MHCs 蛋白含有特定的氨基酸序列,可以与 Mn(IV)

矿物表面结合,进行电子传递. 

ANMEs 还可能与金属还原菌或其他的细菌合

作完成 Mn-AOM,此时古菌与细菌之间的电子传递

可能通过传递甲酸完成 .如 3.2 节 ,ANME-1、

ANME-3 与 Acidobacteria 等, ANME-2c、ANME-2c

与 Desulfuromonadales 、 Geobacteraceae 等 , 

ANME-2c 与 ETH-SRB1、Zixibacteria,可能合作进

行Mn-AOM.但对于上述古菌,还缺乏富集培养实验

证据.目前广泛讨论的途径是:ANME 古菌将 CH4部

分氧化产生 H2或 HCOO
-

,然后金属还原菌利用 H2、

HCOO
-

将Mn(IV)还原,完成电子传递循环 

[46,61]
.这种

理论一方面由SR-AOM的研究推广而来
[46]

,.另一方

面,Geobacter 属等细菌能氧化氢或甲酸还原金属氧

化物,已知 Geobacter、Shewanella 等通过 MHCs介

导细胞外电子传递进行异化金属还原 

[48,62,63]
. 

在 Mn-AOM古菌与细菌的合作中,其效率与聚

集体密度和 MHCs 表达量呈正相关;氢化酶/甲酸脱

氢酶是否相关则取决于是否存在 H2/甲酸协作通路,

目前证据尚不充分.此外,淡水环境中较强水力剪切

易打散或稀释聚集体,减少细胞与矿物及细胞间的

接触,从而降低反应效率. 

3.2.4  与其他电子受体的 AOM 过程的耦合  当

Mn( )Ⅳ 与SO4
2-
和NO3

-

共存时,Mn( )Ⅳ 的还原还可以

与它们的 AOM 过程耦合,此时 Mn( )Ⅳ 不再作为唯

一电子受体或不作为直接电子受体,因此在反应机

制上区别于前面 3 种电子传递机制,反应式也是同

样需要调整的. 

(1)通过介入隐硫循环间接支持 SO4
2-
依赖的
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AOM实现Mn( )Ⅳ 还原  该机制指Mn(IV)氧化物通

过氧化还原反应将还原硫化物转化为 SO4
2-

,从而间

接支持 SR-AOM,这一过程被称为隐硫循环
[64]

(图

2(d)).在淡水湖泊等低 SO4
2-
环境中,Su 等

[41]
通过在

含 SO4
2-
、MnO2添加的湖泊沉积物实验,结合同位素

示踪和基因分析,发现CH4氧化速率与MnO2存在正

相关.结果显示 MnO2 促进沉积物中硫化物氧化为

SO4
2-

,维持 SO4
2-
还原型 AOM 活性,而 AOM 过程依

旧由 Ca. Methanoperedens 与 SO4
2-
还原菌协同完

成,Desulfobulbaceae 和 Ca. Methanoperedens的高丰

度在空间上耦合支持了这一点.研究未发现MnO2直

接作为AOM电子受体的证据,而是通过促进硫循环

增强 AOM. 

(2)Mn 与 NO3
-

共存时,N-DAMO 反应路径转变

为 DNRA  在以 NO3
-

为主要电子受体、锰氧化物介

入的 AOM 体系中,Wang 等
[17]

发现 Mn(IV)氧化物不

仅促进 N-DAMO 古菌 CH4 氧化活性,还改变了其

NO3
-

还原途径(图 2(e)).通过连续流搅拌反应器培养

富含 Ca. M. nitroreducens的 N-DAMO 群落,在添加

水钠锰矿或纳米 MnO2 的条件下,观察到 NO3
-

被大

量转化为 NH4
+
,且 nrfA、nrfH、hao 等基因高表达,

表明古菌通过异化 NO3
-

还原为铵途径完成 NO3
-

还

原,并伴随 Mn(IV)被还原为 Mn(II).实验同时检测到

N-DAMO 细胞 MHCs 表达上升,支撑其直接参与胞

外电子转移的假设. 

综上所述,Mn 不仅是 AOM 潜在的电子受体,也

可通过与氮、硫循环的交互,在自然环境中复杂调控

CH4氧化过程.较低的 SO4
2-
浓度下,SO4

2-
还原速率与

SR-AOM脱耦,此时会发生 Mn( )Ⅳ 介入隐硫循环驱

动的SR-AOM,提高CH4氧化效率
[65]

.在NO3
-

和锰共

存体系中,N-DAMO 古菌可通过胞外电子转移实现

CH4氧化,同时耦合 DNRA 与 Mn( )Ⅳ 还原过程.这种

机制进一步提高了 Mn(IV)还原耦合的 CH4 氧化通

量.NO3
-

过量或Mn(IV)暴露不足可能限制该过程. 

4  结论与展望 

Mn-AOM 研究在理论与实证层面均取得显著

进展,已逐步确认为 CH4 生物地球化学循环中独立

的重要途径.原位环境调查与体外孵育实验共同证

实,在海洋沉积物、淡水沉积物、构造湖库沉积物以

及人工湿地等多类环境中,Mn(IV)可作为电子受体

与 AOM耦合.在反应效率方面,数据显示 Mn-AOM

原位活性不及 SR-AOM、Fe-AOM,这可能与自然环

境中 Mn( )Ⅳ 浓度较低及传质受限有关.然而,Mn 快

速的氧化还原循环特性、Mn-AOM 较高的能量释

放以及多种电子传递途径,为其在低浓度条件下仍

维持活性提供了支持. 

在 微 生 物 层 面 , 多 个 研 究 相 继 确 认

Methanoperedenaceae科是Mn-AOM的核心驱动者,

其中 Ca. M. manganicus与 Ca. M. manganireducens

具备独立还原 Mn(IV)能力.Ca. M. nitroreducens 也

可以以 Mn(IV)作为电子受体.此外 Ca. M. BLZ1 可

以与细菌协作介导Mn-AOM. 

在电子传递路径方面,目前 Mn-AOM 已提出

五种主要机制:  ANMEs① 古菌通过 MHCs或导电

纳米线将电子直接传递至锰矿物;②通过电子穿梭

体独立进行远距离的电子传递;③与执行金属还原

作用的细菌合作;此外,还有研究提出 Mn( )④ Ⅳ 可

以介入 SR-AOM 的 SO4
2-
循环;或⑤在与 NO3

-

共存

的条件下发生共还原反应,这些拓展性机制有待进

一步研究. 

现阶段的主要瓶颈在于跨研究可比性不足和

机制证据力度有限 .在以下方面有待进一步的研

究:(1)未来应开发Mn-AOM活性的检测方法和速率

归一化方法,建议统一化学对象为
13

CO2 当量,或提

供必要的源数据便于速率的归一化 ;(2)当前对

Mn-AOM 代谢途径的分析多基于宏基因组 binning

及基因潜能预测,其关键酶(如烷烃氧化酶与 Mn(IV)

还原酶)的催化机制、电子传递与调控多属推测.未

来可整合宏转录组、宏蛋白组与宏代谢组学,在活性

体系中直接鉴定活跃基因与蛋白,以验证或修正现

有代谢模型.此外,鉴于古菌-细菌聚集体的关键作

用,可结合单细胞基因组学精准解析胞间代谢互作,

并利用原位荧光杂交-二次离子质谱(FISH-SIMS)

技术在单细胞水平追踪¹³C-CH4 同化,为 Mn-AOM

功能提供原位实证.同时 Ca. M. manganicus 和 Ca. 

M. manganireducens 对 Mn 的代谢差异性也有待进

一步研究;(3)在复杂体系中,Mn 与其他电子受体的

竞争关系及其对 CH4氧化的相对贡献,仍有待量化

研究,例如Mn( )Ⅳ 对 SR-AOM 的促进作用.同时,锰

元素的生物地球化学循环效率至关重要,包括其再

生速率、赋存形态以及与功能微生物的接触效率,
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这些都直接决定 Mn-AOM 的持续性能.未来需重

点关注锰氧化物的活性维持、Mn(II)的迁移与再氧

化策略,从而优化电子传递路径并强化 CH4去除.这

些工作将加深对Mn-AOM机制及生态效应的理解,

并有望将这一过程转化为 CH4 减排与环境治理的

新策略. 
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