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Обсуждены формы нахождения Mn и их содержание в твердой фазе и паровом растворе пресноводных 
отложений. Рассмотрены механизмы окислительно-восстановительных процессов с участием Mn. 
Обобщены данные о содержании Mn в пресноводных конкрециях. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Марганец играет важную роль в биотическом 
круговороте веществ и энергии в водоеме. В 
отсутствие Mn(II) в растениях невозможен 
фотосинтез. Mn(II) может заменять Mg(II) в 
комплексах с ДНК, при этом процессы матричного 
синтеза продолжаются, но дают  иные продукты. 
Окислы Mn(III, IV) и комплексы растворенного   
Mn(III) являются самыми сильными, после 
кислорода, окисляющими агентами. При рН 7 они 
катализируют реакции полимеризации органи-
ческих соединений, воздействуя на процессы 
гумусообразования, окисляют гумусовые и 
фульвовые кислоты до биодоступных низкомоле-
кулярных органических соединений. Прочно 
фиксируя в своей решетке ряд тяжелых металлов и 
микроэлементов (Co, Ni, Ba и др.), окислы Mn 
влияют на их судьбу в водоеме.  

  Первичным источником Mn являются вулкани-
ческие породы и обломочные ледниковые отложе-
ния. Накапливаясь на дне водоемов в твердой фазе 
отложений, соединения марганца трансформи-
руются, частично переходят в поровый раствор, 
перераспределяются по профилю отложений, 
поступают в придонную воду, выпадают в форме 
аутигенных минералов как внутри отложений, так 
и на их поверхности. Механизмы трансформации и 
перераспределения Mn в верхних слоях отложений 

сопряжены с физическими, химическими и биоло-
гическими процессами и активно исследуются. 
Масса публикаций, разносторонне освещающих 
судьбу Mn в пресноводных и морских отложениях, 
и отсутствие их обобщений в русскоязычной 
литературе последнего десятилетия, побудили 
автора к написанию небольшого аналитического 
обзора. 

Химические свойства и основные формы 
нахождения Mn в твердой фазе отложений 

Марганец является 25-м элементом в Пери-
одической системе элементов Д.И. Менделеева и 
образует химические связи за счет орбиталей как 
внешнего, так и предвнешнего квантовых слоев. 
Mn способен существовать  в  нескольких валентных 
состояниях и иметь степени окисления от 0 до +7. 
Кислая  среда  способствует  образованию катионов 
Mn(II), а сильно-щелочная среда – анионных 
комплексов Mn(VI). В нейтральной среде (а также 
слабокислой и слабощелочной) в аэробных 
условиях образуются производные Mn(IV) (чаще 
всего MnO2). Для химии Mn очень характерны 
окислительно-восстановительные реакции. С 
ростом степени окисления у марганца возрастает 
тенденция к образованию анионных комплексов, и 
усиливается характер их бинарных соединений [1].  

В природе Mn встречается в трех валентных 
состояниях: Mn(II), Mn(III) и Mn(IV). В 



биологических системах реализуются только два 
валентных состояния: Mn(II) и Mn(III). Двух-
валентный марганец существует только в 
растворенном состоянии, трехвалентный – как в 
растворенном состоянии, так и в твердой фазе, 
четырехвалентный – только в твердой фазе. 

 Незакомплексованный ион Mn(III) в водных 
растворах неустойчив. Он окисляет воду, так что 
при этом образуются Mn(II) и кислород. Многие 
комплексы Mn(III) вполне устойчивы (например, 
оксалатный комплекс [Mn(C2O4)3]3) [2]. Основная 
часть Mn(III)-оксидов в твердой фазе может 
формироваться вначале (в течение нескольких 
часов или дней) как результат абиотического авто-
каталитического окисления Mn(II) на окисных 
поверхностях Mn(IV). Быстрое бактериальное окис-
ление Mn(II) до Mn(IV) объясняет преобладание 
Mn(IV) в водных средах. Mn2+, находясь в раст-
воре, является слабым восстановителем. В форме 
MnO2 и MnOOH марганец – сильный окислитель. 

Кларк Mn в земной коре составляет 0.098%, в 
почвах – 0.085%. В почвах марганец не ассоциирует 
с алюмосиликатами, что характерно для железа, а в 
виде частиц оксидов концентрируется в песчано-
пылеватой фракции. При рН < 8 даже в случае 
высоких концентраций Mn его осаждение из 
раствора происходит крайне медленно и только при 
участии Мn-окисляющих микроорганизмов [3].  

  Различают следующие формы нахождения Mn 
в природе: в виде первичных и вторичных 
минералов, оксидов и гидроксидов, карбонатов, 
органического вещества, трудно растворимых 
солей, а также в легко растворимых и адсорби-
рованных формах.  

  Распространенными соединениями Mn явля-
ются его окислы (оксиды), встречающиеся в виде 
следующих минералов: манганозит MnO и 
пирохроит MnO·H2O или Mn(OH)2, где марганец 
двухвалентен, браунит Mn2O3 и манганит 
Mn2O3·H2O или MnOOH, где он трехвалентен, 
пиролюзит MnO2, где марагнец четырехвалентен, 
гаусманит Mn3O4 – смесь двух- и четырех- 
валентного Mn [4].  

Двуокись Mn (MnO2) – конечный продукт 
окисления Mn(II), а также результат диспропорци-
онирования1 растворенных комплексов Mn(III) [5]. 

В водном растворе двуокись Mn непременно 
формирует относительно стабильный гидроокисный 
коллоид игольчатой формы. MnO2, как и 
большинство гидроокислов металлов, имеет 
большую поверхность, величина которой, в 
зависимости от его полиморфной модифи-кации, 
составляет 150 м2 г–1 для γ-MnO2 и 300 м2 г–1 для  δ-
MnO2 [6].  

Поверхностно связанные водород- и гидроксид- 
ионы могут обмениваться на поверхности MnO2 в 
ответ на изменения относительной активности этих 
ионов в растворенной фазе. Так как ионы Н+ и ОН– 

являются потенциал-определяющими, поверхностный 
заряд MnO2 определяется величиной рН раствора. 
Внутри диапазона рН 5–11 коллоидный водный 
диоксид (золь) марганца проявляет чистый 
отрицательный поверхностный заряд и наиболее 
устойчив при рН 7. Органические коллоиды не 
влияют на его устойчивость. Кремнезем осаждает 
золи Mn только в присутствии Ca2+ [7]. 

Другие минералы двуокиси Mn, найденные в 
донных отложениях и почвах, включают тодоркит 
(Mn2+,Ca)Mn3

4+O7·nH2O, бернессит (Na, Ca, K,)0.6·
(Mn4+Mn3+)2O4·15H2O, вернадит (Mn4+,Fe3+,Ca,Na)·
(O,OH)2·nH2O и голландит Ba(Mn2+Mn4+)8O16 [7, 8]. 

Помимо окислов, в морских и пресноводных 
отложениях нередко встречается карбонат Mn – 
родохрозит или марганцевый шпат MnCO3, обычно 
в изоморфных смешениях с Fe, Ca, Mg. В 
анаэробных средах в диапазоне рН от нейтральных 
до щелочных значений он является главной 
минеральной фазой Mn. Скорость его образования 
увеличивается при повышении парциального 
давления СО2 и убывает при увеличении кон-
центрации фульвовой кислоты (в случае постоян-
ного уровня пересыщения) [9]. Обогащенный 
кальцием родохрозит найден в отложениях 
центральной части Балтийского моря [10]. В 
донных отложениях пролива Лонг Айсланд 
поровый раствор также пересыщен по отношению 
к MnCO3 [11]. В о. Бальдег (Швейцария), 
родохрозит выпадает из воды [12]. В оз. Мичиган 
родохрозит формируется в донных отложениях 
[13]. Родохрозит является основным минералом 
Mn в почвах промышленно-загрязненного ветланда 
Франции [14]. В почвах и донных отложениях 
мангровых зарослей Бразилии также преобладает 
карбонатная форма Mn [15]. 

1 Диспропорционирование – одновременное участие элемента 
 в процессах окисления и восстановления: 2MnIII + 2 H2O → 
 MnII + MnO2(т) +4H+.  
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В литературе обсуждается вопрос о сущест-
вовании в анаэробных пресноводных отложениях 
алабандина (или марганцевой обманки) – сульфида 
MnS. В отложениях глубоководной части 
Женевского озера обнаружено перенасыщение 
порового раствора относительно MnS. Здесь 
содержание общей серы в отложениях достигало   
2%, однако сам минерал не был найден [16]. В 
швейцарских озерах Бальдег и Грайфен также нет 
доказательств выпадения MnS из порового 
раствора, несмотря на перенасыщение последнего 
этим соединением [17]. В донных отложениях с 
высоким отношением Mn(II)/Fe(II) в зоне 
формирования макинавита (FeS) встречается 
макинавит с содержанием нескольких мольных 
процентов MnS. По-видимому, MnS образовался 
путем адсорбции Mn(II) на макинавите. Величина 
этой адсорбции убывает с ростом солености 
порового раствора [18]. В отложениях меро-
миктического о. Суигетсу (Япония) Mn включен в 
сульфиды Fe, такие как пирит (FeS2) [19]. Все 
морские поровые воды перенасыщены по 
отношению к MnS2 [11]. Таким образом, некоторое 
количество сульфидов марганца, встречающихся в 
пресноводных отложениях, едва ли является 
следствием их выпадения из порового раствора 
даже в случае его перенасыщения относительно 
этих соединений. Скорее это результат сорбции Mn 
сульфидами железа или его соосаждения с ними. 

Помимо минералов, в твердой фазе отложений 
различают формы нахождения Mn, выделяемые 
последовательными химическими экстракциями. 
Наиболее распространен метод последовательных 
экстракций, разработанный Тессиром (Тессиером, 
Тесье) для изучения форм нахождения тяжелых 
металлов (ТМ). Этот метод имеет ряд недостатков: 
неполное растворение фаз-носителей, растворение 
второстепенных геохимических фаз, неполное 
удаление растворенных металлов за счет реад-
сорбции, переосаждения или изменения степени 
окисления элемента. Сравнение 3-х методов 
экстракции тяжелых металлов из морских 
отложений показало, что Тессир дает самые низкие 
величины в кислотнорастворимой и окисной 
фракциях [20]. Поэтому, а также ориентируясь на 
требования конкретных исследований, многие 
авторы используют его модификации, фракции в 
которых нередко трудно сопоставимы. Обычно 
определяют несколько основных компонентов-
носителей ТМ (в том числе Mn): карбонаты, 

окислы и гидроокислы железа и марганца, 
глинистые минералы и гумусовые вещества 
(органическое вещество) [21].  

При последовательных экстракциях выделяют 
также обменную и адсорбированную фракции. 
Обменная фракция представлена катионами Mn, 
которые связаны электростатическими силами с 
твердой фазой отложений (глинами, органическим 
веществом, окислами и гидроокислами Al, Fe, Mn). 
В адсорбированной фракции Mn удерживается на 
поверхности аморфных пленок окислов Fe, Al, Mn, 
кремнезема, алюмосиликатов и слабо окристал-
лизованных пленок окислов, карбонатов, фосфатов. 

 В табл. 1 представлены некоторые результаты, 
характеризующие формы нахождения Mn по 
Тессиру или его модификациям. Несмотря на 
разнородность сведений, объекты табл. 1 можно 
сгруппировать. Соединения Mn, связанного с 
сульфидами, карбонатами и органическим вещест-
вом, преобладают в отложениях водохранилища 
Рыбник, используемого для охлаждения воды, и в 
отложениях морской лагуны. В донных отложе-
ниях озер Гореки и Женевского преобладают 
соединения Mn с карбонатами. В карбонатной фазе 
отложений оз. Женевского заключено 50–80% 
общего Mn. В отложениях австралийского 
эстуария и р. Рейн много адсорбированного, а оз. 
Кейнджи и французского ветланда – обменного 
Mn. Наконец, в донных отложениях днепровских 
водохранилищ, как и в американском ветланде, 
преобладает Mn, связанный с оксидами и 
гидроксидами Fe и Mn.  

Высокое содержание Mn, связанного с суль-
фидами в илах водохранилища Рыбник (табл. 1), в 
[22] не обсуждается. Однако можно предположить, 
что его воды содержат много сульфатов (водоем – 
охладитель ТЭЦ), которые в анаэробной среде 
восстанавливаются до сероводорода, а тот 
взаимодействует с окислами Fe: 3H2S + 2FeOOH → 
FeS + FeS2 + 4H2O. Mn порового раствора, 
образующийся при анаэробном окислении серо-
водорода окислом MnO2, согласно реакции: H2S + 
4MnO2 + 2H2O → SO4

2– + 4Mn2+ + 6OH–, 
сорбируется сульфидами Fe. Аналогичные 
процессы могут происходить и в отложениях 
итальянской морской лагуны, приводя к повы-
шенному содержанию в них сульфидов Mn. 
Высказанная гипотеза согласуется с направлением 
изменений содержания форм Mn в водохранилище 
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Рыбник в ходе аэрации его вод (табл. 1). При 
аэрации вод происходит окисление сульфидов Fe в 
верхних слоях ила (глубина проникновения О2 в 
илистые отложения 0.7 см [31] и более). Часть 
связанного с ними Mn высвобождается и 
переходит в поровый раствор, поэтому содержание 
сульфидного Mn уменьшается. В ходе аэрации 
заметно уменьшается содержание карбонатного 
марганца (Mnкарб) и суммарное содержание Mn в 
илах. По-видимому, при усилении деструкции 
органического вещества в верхнем слое отло-
жений, понижается их рН, и растворяется часть 
карбонатов Mn. При этом Mn(II) поступает в 
поровый раствор, откуда переходит в воду. 

Содержание в отложениях Mn в карбонатной 
форме (родохрозит) характерно, в первую очередь, 
для карбонатных озер, там, где происходит 
выпадение CaCO3 из воды. Женевское о. не 
является исключением, как, возможно, и польское 
оз. Гореки. В почвах французского ветланда, по 
данным рентгеновской абсорбционной спектро-
скопии, основной формой Mn в течение всего года 
также остается родохрозит. Авторы полагают, что 
карбонаты Mn развиваются на оксидных и 
силикатных пленках почвы [14]. 

Общее содержание Mn в мелкозернистых 
песках нигерийского озера значительно меньше, 
чем в других объектах. Большое относительное 
содержание обменного Mn в отложениях сви-
детельствует о высокой реактивности его 
соединений [30]. Рост относительного содержания 
наиболее подвижной фракции отмечен на станциях 
с меньшим содержанием глинистых частиц. 
Последнее совпадает с представлениями о кон-
центрировании Mn в песчано-пылеватой фракции 
почв [3, 8].  

В днепровских водохранилищах основной 
формой нахождения Mn являются его соединения, 
связанные с окислами Fe и Mn, что характерно для 
некарбонатных водоемов умеренной климати-
ческой зоны с низким содержанием органического 
вещества. Окислы Mn плохо сорбируются 
отрицательно заряженными слоистыми силика-
тами, так как в широком диапазоне рН они 
обладают отрицательным зарядом (см. выше). 
Поэтому марганец отложений не ассоциируется с 
алюмосиликатами. В водных системах глины 
существуют как субстрат, покрытый окислами 
металлов или органическим веществом [28]. 

Исключение составляют смешанно-слоистые иллит-
смектитовые минералы способные закреплять 
большое количество Mn [3].  

Считается, что содержание органического Mn 
(связанного с органическим веществом), как и 
силикатного Mn (связанного с глинами) в донных 
отложениях обычно невелико. Это объясняют тем, 
что Mn2+ образует комплексные соединения пре-
имущественно с НСО3

–, SO4
2– и фосфатами, а не с 

органическими соединениями. В Женевском о. 
органическая и обменная фазы в сумме составляют 
менее 10% общего Mn. Сходные величины 
отмечены в днепровских водохранилищах (табл. 1). 
Однако в отложениях водохранилища Рыбник, 
итальянской лагуны и нигерийского озера 
содержание Mn, связанного с органическим 
веществом, в 2–3 раза больше – 27–29% общего Mn 
(табл. 1). Такую же величину (24–27%) приводят 
другие исследователи, характеризующие долю 
органических комплексов в валовом содержании 
Mn2+ [32, 33]. В 90-е годы прошлого века было 
признано, что комплексация растворенного Mn 
органическими соединениями может иметь важные 
последствия для цикла Mn на аэробно-анаэробной 
границе раздела [5].  

В табл. 1 содержание органического вещества в 
отложениях днепровских водохранилищ (глинис-
тые илы) приведено по данным более ранних 
исследований, в отложениях большинства других 
объектов подобные сведения отсутствуют. Этот 
факт тем более удивителен, что авторы обычно 
упоминают о том, что трансформация соединений 
элементов обеспечивается почти исключительно 
деятельностью микроорганизмов. Интенсивность 
этой деятельности напрямую зависит от состава и 
содержания органического вещества. 

В отложениях американского ветланда пре-
обладает фракция, связанная с окислами Fe и Mn, и 
очень мало остаточного Mn при высоком 
содержании органического вещества (60%). 
Относительное содержание Mnорг при этом срав-
нительно невелико. Возникает вопрос об иден-
тичности форм нахождения и механизмов образо-
вания Mn, связанного с органическим веществом в 
донных отложениях разных водоемов и увлаж-
ненных территорий.  

Метод последовательных экстракций Mn из 
отложений очень трудоемок. Поэтому нередко 
исследователи довольствуются оценкой содержа-
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ния в донных отложениях водоемов двух-трех 
форм нахождения Mn: общей, переходящей в 
кислотную вытяжку (0.1 н. H2SO4 или 10% HCl) и 
содержащуюся в поровом растворе. Полагают, что 
кислотноэкстрагируемый Mn характеризует содер-
жание в твердой фазе отложений всех подвижных, 
(т. е., доступных для биоты) форм. Соотношение 
экстрагируемой и растворенной форм Mn в 
отложениях позволяет получить представление об 
изменениях его подвижности как внутри одного 
водоема, так и от одного водоема к другому.  

Исследователи, считающие достаточным для 
своих целей определение минеральных соединений 
Mn, традиционно используют параллельные (или 
последовательные) вытяжки – оксалатную и дитио-
нитную или цитрат-дитионит-бикарбонатную. По 
аналогии с почвами, полагают, что оксалатная 
вытяжка извлекает из донных отложений 
преимущественно аморфные соединения Mn, 
дитионитная – сумму аморфных и кристал-
лических соединений. Добавление к оксалатной и 
дитионитной вытяжкам пирофосфатной (перед 
двумя предыдущими) позволяет определять 
органические формы нахождения Mn в отло-
жениях. Избирательность этих вытяжек также 
довольно условна, однако во многих случаях они 
дают неплохие результаты.  

Использование указанных вытяжек при 
изучении донных отложений семи английских озер 
[34] показало, что относительное содержание 
аморфного Mn в них сходно и составляет 22–26% 
от общего (в данном случае суммарного) Mn. При 
этом абсолютное содержание аморфного Mn в 
отложениях семи озер различается в несколько     
раз – от 0.09 до 0.27 мг г–1. Относительное 
содержание в илах Mn, связанного с органическим 
веществом, составляет 9–35% от общего Mn (0.03–
0.37 мг г–1), мало отличаясь от данных по 
отложениям водоемов в табл. 1. Между формами 
Mn существуют значимые (≥95%) связи:                       
Mnорг  

0.97
 Mnаморф 

0.77
 Mnкрист 0.90 ОВ 0.82 MnƩ (цифры 

над чертой показывают величину коэффициента 
корреляции). Содержание в илах Mnкрист  прямо 
связано с содержанием органического вещества 
(ОВ), что нельзя интерпретировать, как следствие 
притока обоих веществ с водосбора, так как 
значимая связь между ОВ и кристаллическим Fe в 
отложениях тех же озер отсутствует [35]. Можно 
лишь предположить, что рост содержания 
органического вещества в отложениях усиливает 

аутигенное минералообразование с участием Mn. 
Между содержанием в отложениях ОВ и Mnорг нет 
значимой связи, хотя для Feорг она выявлена [35]. 
Следовательно, механизмы образования Fe, 
связанного с органическим веществом иные, чем 
для Mnорг. Значимая связь между аморфной и 
кристал-лической формами Mn при отсутствии ее 
для тех же форм Fe свидетельствует о бόльшей 
доступности Mnкрист для его бактериальной транс-
формации, чем Feкрист. Вывод, возможно, не нов, но 
указывает на то, что использованные методы 
фракционирования форм Mn в отложениях дают 
реальные, сопоставимые результаты. 

Поровый раствор 
Марганец порового раствора – следствие 

бактериальной трансформации Mn твердой фазы 
отложений (в первую очередь его наиболее 
подвижных форм). Концентрация Mn в поровом 
растворе илистых отложений разных водоемов 
изменяется в диапазоне 0.04–74.5 мг л–1 при 
содержании Mn в твердой фазе от 0.01 до 5.6% 
(табл. 2). Содержание Mn в отложениях норвеж-
ского о. Нордбитъернет (5.6%) соответствует 
таковому в железомарганцевых корках и конкре-
циях (см. далее), хотя Mn находится здесь в 
рассеянном состоянии. Концентрацию Mn в 
поровом растворе этого озера не определяли. В 
период стагнации озера в анаэробных слоях воды 
она достигала 50–70 мг л–1 [39]. Учитывая, что 
органическое вещество является сильным восста-
новителем для Mn(IV) [33] (в случае его бакте-
риального восстановления), и его содержание в 
отложениях озера довольно высоко (24%), можно 
ожидать не менее высоких концентраций Mn в 
поровом растворе.  

Высокая концентрация Mn (60 мг л–1) 
обнаружена в 6 см зоне выше и ниже границы 
раздела вода–донные отложения французского 
ветланда (табл. 2) и характеризует перенасыщение 
сред относительно родохрозита [14]. 

Соотношение между концентрацией Mn в 
поровом растворе (Mnпр) и его содержанием в 
твердой фазе отложений (Mnтф) колеблется 
приблизительно в том же диапазоне, что 
концентрация Mnпр и составляет 0.03–60.0 (табл. 2). 
При этом высокие (или низкие) концентрации Mnпр 
не всегда соответствуют таковым Mnтф.  

Сведений о связи между содержанием Mn в 
поровом растворе и твердой фазе отложений 
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Водоем 
Твердая фаза, Mn, мг г–1  Поровый раствор, 

Mn, мг л–1  Автор Mnпрa/Mnтф 
общий Fe/Mn 

Озера    

Пуннус-Ярви (Красное), Россия 1.8 3.2 12−32 [36] ≥6.7 

Женевское 2.0   20.0 [16] 10 

Цугерзее, Швейцария 0.73   До 7.0 
 

До 18.2  

[37] 
 

То же  

~0.09 

Бальдеггерзее, то же −     

Лила Улевифъерден, Швеция >10   3.3−40.0 [38] − 

Нордбитъернет, Норвегия 56.0 3.3 − [39] − 

Ростене Миэ, Англия 8.1   22.5 [40] 2.8 

Малет,  США ~1.4 14.3 0.04 [41] 0.03 

Мендота, то же 1.3 0.06 − [42] − 

Фельдзее, Германия 1.5−1.8  3.0−7.7 
0.4 

~6.5 

Урзее, то же 0.13  3.1 

Шарлотта, 17.0  0.66 [44] 0.04 

Хаджибейский лиман, Украина 0.88  6.6 [24] 7.5 

Водохранилища    

Можайское, Россия 0.1−9.5б − 30.0−74.5 [45] 4.9в 

Киевское, Украина 2.1 − 5.1 [24] 2.4 

Дубоссарское, Молдова 0.6 − 0.11−0.18 [46] ~2.4 

Ветланд, Франция 1.4−1.6 – 60.0 [14] 40 

[43] 
 

То же  

a пр – поровый раствор, тф – твердая фаза отложений. б Mnобш представлен Mn, экстрагируемым 0.1 н H2SO4. в среднегодовая 
 величина. 

немного. В донных отложениях бухты Грин, оз. 
Мичиган, в 12 из 30 кернов выявлена обратная 
связь, в 5 кернах – прямая, а в 13 кернах 
констатировано ее отсутствие [47]. Можно 
предположить, что существование или отсутствие 
связи между Mnпр и Mnтф обусловлено особен-
ностями формирования конкреций (в отложениях 
бухты Грин были найдены железомарганцевые 
конкреции с высоким содержанием Mn, до 22 %).  

В илах Можайского водохранилища внутри-
годовая связь между Mnпр и Mnтф обнаружена в 
слоях 0–2 и 10–15 см. В слоях 2–10 см она 
отсутствует [45]. Автор объясняет это свойствами 
структур, образующихся в разных слоях ила в ходе 

трансформации и перераспределения вещества в 
отложениях. Вид связи между Mnпр и Mnтф в 
отложениях водохранилища в подледный период и 
во всю остальную часть года различен: в слое              
0–2 см обратная связь меняется на прямую, в слое 
10–15 см – наоборот, прямая связь в подледный 
период меняется на обратную в остальную часть 
года. Задерживаться на объяснении причин, по-
видимому, не следует, так как этот вопрос 
подробно разбирается в статье [45], которая вполне 
доступна. 

В поровом растворе отложений Киевского 
водохранилища основная часть растворенного Mn 
представлена незакомплексованными ионами, доля 

Таблица 2.  Содержание Mn в твердой фазе и поровом растворе верхних см отложений разных водоемов 
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которых составляет не менее 75–95 % общего Mn. 
Закомплексованный (органическими соединени-
ями) Mn на 80–90% представлен комплексами с 
молекулярной массой 60–70 тыс. и >70 тыс. Да. В 
анаэробном гиполимнионе эвтрофного о. Фуками-
ике (Япония) около 40% растворенного Mn 
присутствует в органической форме с молеку-
лярным весом органических веществ от 1000 до 
50 000 Да [49]. Основная часть Mn в составе 
органо-минеральных соединений в почвах также 
связана с относительно высокомолекулярными 
фракциями [50]. Отмечена низкая устойчивость 
органических марганцевых комплексов [48]. 

До недавнего времени Mn порового раствора 
рассматривали исключительно как Mn(II). 
Исследования [51] показали, что в верхней части 
субоксидной зоны при окислении Mn(II) и в 
придонной субоксидной зоне посредством редук-
ции Mn(IV)O2 образуется растворенный Mn(III). В 
каждом случае он стабилизирован неизвестными 
природными лигандами. Концентрация растворен-
ного Mn(III) в Черном море составляла до 100% 
пула общего растворенного Mn (0.28 мг л–1). В      
б. Чеспик (США) найдены микромолярные концен-
трации растворенного Mn(III). Авторы заключили, 
что Mn(III) широко распространен как в воде, так и 
на аэробно-анаэробных поверхностях донных 
отложений [51]. Не исключено, что он может 
образовываться при окислении Mn(II) и восстанов-
лении Mn(IV) внутри морских и пресноводных 
отложений. 

Растворенный Mn(III) – сильный окислитель, 
который может играть важную роль в биогеохими-
ческих процессах в природных средах. Mn(III) 
образует устойчивый комплекс с пирофосфатом 
при концентрациях Mn 0.28–550 мг л–1 и 
нейтральном рН. Mn(III)-пирофосфат способен 
выступать как терминальный электронный 
акцептор в микробиологических системах. 
Schewanella putrefaciens strain MR-1 катализирует 
редукцию Mn(III)-пирофосфата с формиатом или 
лактатом как электронными донорами. Катализи-
руемая редукция Mn(III) в аэробных условиях 
почти полностью ингибируется, в анаэробных 
условиях она ингибируется очень слабо, путем 
добавления альтернативного электронного акцеп-
тора – нитратов. Редукция Mn(III) может быть 
сопряжена с циклами Fe, S, C [5]. 

  Mn(III) легко диспропорционирует на Mn(II) и 
MnO2. При низких рН, высокой концентрации  Mn

(II) и низкой концентрации Mn(III) скорость 
диспропорционирования замедляется. При концен-
трациях Mn(III) > 100 мкМ (5.5 мг л–1) диспропор-
ционирование происходит спонтанно [52]. 

Механизмы трансформации соединений 
марганца 

Формы нахождения Mn в отложениях опре-
деляются процессами его трансформации. Основ-
ными процессами считаются адсорбция, окис-
ление/восстановление, лигандное связывание, 
минеральное выпадение/растворение и поглощение 
биологическими организмами. В обзоре рас-
смотрены окислительно-восстановительные про-
цессы с участием Mn, которые наиболее значимы в 
его цикле и наиболее изучены.  

Ион Mn2+ энергетически очень устойчив, в 
аэробных условиях он окисляется в десятки-сотни 
тысяч раз медленнее, чем Fe [53]. Скорость 
окисления Mn(II) зависит от величины рН, 
концентрации О2 и температуры среды и 
возрастает с их увеличением. Различают биоти-
ческое и абиотическое окисление Mn(II). 
Абиотические (небиологическое) окисление Mn 
возможно двумя путями: (а) быстрое автоокисление 
в растворах с рН > ~8.5, (б) медленное окисление, 
катализируемое гидроксикарбоксильными кислотами 
при рН выше 7.5.  

При рН ~8.5 и выше формируются 
промежуточные катион-оксидные комплексы, 
которые вовлекают Mn2+ в сорбцию на оксидах Mn. 
Реакции сорбции относительно быстры по 
сравнению с начальным окислением Mn2+. Пос-
ледующее окисление Mn2+ в сорбированном ком-
плексе, может происходить при иных скоростях, 
чем начальное окисление. В результате,  термо-
динамически предсказуемое редокс-равновесное 
состояние достигается только спустя несколько 
часов или дней [54]. Окислы, образующиеся при 
абиотическом окислении имеют более низкие 
площади поверхности, чем у биологически 
окисленного Mn [55]. 

Микробное окисление Mn(II) происходит при 
скоростях, которые на 5 порядков выше 
абиотического окисления Mn в природных водах 
[56]. Основными окислителями Mn являются 
бактерии, а также их споры и грибы.  

 Главный путь бактериального окисления Mn(II) – 
энзиматический, и хотя бактерии, которые 
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окисляют Mn(II) филогенетически различны, все 
они нуждаются в мультимедном, оксидаза-
подобном энзиме для окисления Mn. Окисление 
Mn(II) до Mn(IV) происходит через растворенный 
или энзим-закомплексованный Mn(III) как 
промежуточный продукт окисления. Сформи-
рованный биооксид Mn(IV) является филломанга-
натом, имеющим сходство с кислым бернесситом 
(Na0.3Ca0.1K0.1Mn4+Mn3+O4·1.5(H2O) или δ-MnO2 [57]. 

Находясь в форме созревающих спящих спор, 
Bacillus sp. strain Sg-1 может окислять Mn, в то же 
время ее вегетирующие клетки при низком 
содержании кислорода могут восстанавливать 
MnO2. Mn-Окисляющий агент расположен на 
покрытии спор. Окислительная активность 
снижается, когда споры полностью инкрусти-
рованы, т. е., блокированы активные места. 
Окисление Mn возможно в широком диапазоне 
концентраций Mn(II): 1 нМ.–25 мМ. (~0.06×10–6 –
1.4 г л–1). [56]. 

Помимо бактерий, окислять Mn(II) в аэробных 
условиях могут некоторые грибы. В почвах 
большие количества оксида Mn аккумулируются 
вокруг грибных гифов2 (рис. 1). Хотя считается, 
что грибы проявляют свою активность только в 
аэробных условиях, недавние исследования 
показали, что грибы могут адаптироваться к 
анаэробному режиму дыхания, редуцируя нитраты 
в газы NO и N2O (Fisher et al., 2009, цит. по [59]). 

Выделяют три механизма окисления Mn(II):  

– с помощью радикалов ОН·· и Н2О·, которые 
образуются в результате дыхания микроорганиз-
мов в аэробной/анаэробной зоне с ограниченным 
содержанием О2; в ходе окисления Mn2+ обра-
зуются окислы Mn3,4+ [60];  

– с помощью мультимедных оксидаз, которые 
используются в бόльшей части микробиологи-
ческого (с участием как бактерий, так и грибов) 
окисления Mn(II) [57]; мультимедные оксидазы 
катализируют перенос электронов от Mn2+ к О2,      
т. е., содержание О2 в среде должно быть 
достаточным для их функционирования [61];  

– с помощью гем содержащих марганец 
пероксидаз, которые окисляют Mn2+ до Mn3+: 

2Mn2+ + 2H + + H2O2 → 2Mn3+ + 2H2O;  

образующийся при этом Mn3+ окисляет лигнин или 
другие комплексные органические вещества, вновь 
восстанавливаясь до Mn2+ [62].  

Восстановление окислов Mn осуществляется 
факультативно анаэробными микроорганизмами, 
среди которых особенно активны энтеробактерии и 
бациллы [63]. Микроорганизмы способны вос-
станавливать окислы Mn, находящиеся в растворе, 
и в твердой фазе. Этот процесс может идти как в 
анаэробной, так и в аэробной среде. Редукция     
Mn(IV) до Mn(II) начинается при содержании О2 в 
воде 2–3 мг л–1 (1/3–1/4 уровня насыщения воды) 
[64]. Строгие анаэробы оставались неизвестны 
вплоть до 1993 г., когда они были класси-
фицированы как Geobacter metallireducens [65].  

   Восстановление окислов Mn может происходить 
путем непосредственного действия Mn-редуктазы, 
но может идти и чисто химическим путем. 
Химическую реакцию могут осуществлять Fe(II) и 
сульфиды, образующиеся через микробиологи-
чески опосредованные реакции [66], в ходе 
которых бактерии получают энергию для своего 
роста [67]. Бόльшая часть легко разрушающегося 
органического вещества неспособна редуцировать 
Mn(IV) неэнзиматическим путем [68].  

 Бактериальное восстановление Mn(IV) в 
верхних 1–2.5 см отложений Черного моря вносит 
от 13 до 73% в окисление Cорг [69]. В 
Кандалакшском заливе Белого моря Mn(IV) играет 
ведущую роль (практически 100%) в анаэробном 
окислении органического вещества верхних 
сантиметров донных отложений [70]. В 

2 Гифа – нитевидное образование у грибов, состоящее из 
 многих клеток или содержащее множество ядер. 

Рис. 1. Окислы Mn вблизи и на поверхности клеток 
грибных гифов [58]. 
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экспериментах с мезокосмами показано, что 
участие редукции Mn в общей минерализации 
органического вещества в присутствии полихет 
равно 0% (полихеты аэрируют отложения). Однако 
и в контроле оно тоже было невелико, составляя 
0.1% [71]. Возможно, это было обусловлено 
низким содер-жанием окислов Mn в среде. Оценки 
роли Mn(IV) в окислении пресноводных 
отложений автору неизвестны. 

Таким образом, восстановление окислов Mn 
может происходить в анаэробных и аэробных 
условиях, его окисление происходит преиму-
щественно в аэробных или субаэробных условиях. 
Оба процесса могут идти как биотическим, так и 
абиотическим путями. При этом возникает вопрос 
о механизме, обеспечивающем внутригодовые 
колебания содержания подвижного Mn в твердой 
фазе анаэробных отложений Можайского водо-
хранилища в диапазоне Eh от –130 до +40 мВ, и рН 
от 6.80 до 7.45 [45]. 

Обзор был бы неполным без рассмотрения 
вопросов, связанных с образованием и распро-
странением железомарганцевых конкреций. Подав-
ляющее число современных публикаций относится 
к морским и океаническим образованиям, по 
которым написаны монографии. При кратком 
обобщении результатов исследования пресно-
водных отложений автор также счел необходимым 
коснуться этой проблемы.  

Железомарганцевые образования (ЖМО) 

Железомарганцевые конкреции (образования) – 
аутигенные минеральные стяжения гидроокислов 
Fe, Mn (с включением других элементов) и 
терригенного материала, образующиеся на дне 
озер, морей и океанов, а также в почвах и болотах.  

В большинстве озер (Байкал, Онежское, 
Мичиган, Пуннус-Ярви, Имандра и др.) железо-
марганцевые образования встречаются в виде 
корок (плоские образования) и конкреций (сфе-
рические образования) [47, 72–75]. Недавно в         
о. Байкал впервые обнаружены трубчатые образо-
вания [76]. В о. Джордж (США) выделено три типа 
конкреций: сферические, дискоидальные и желваки 
[77]. В о. Секонд (США) различают четыре морфо-
типа ЖМО (рис. 2): неправильно расслоенные 
пластинки, формирующие концентрические кольца 
вокруг ядрообразного центра (А), сплошное 
бугорчатое покрытие (корка) площадью > 10 м2 (Б), 

нерасслоенные массы с включением рассеянной 
гальки (В), расслоенные структуры чашевидной 
формы (Г, Д, Е). Оцененная скорость их роста –      
2 мм за 100 лет [78]. В трех канадских озерах 
скорость роста конкреций значительно больше – 
0.1–0.5 мм год–1 [79]. Для сравнения, скорость 
роста океанических конкреций 1–3 мм за тысячу 
лет [80].   

 Происхождение конкреций может быть как 
диагенетическим, так и микробиологическим [74]. 
Конкреции часто расположены на поверхности 
донных отложений, но встречаются и на некоторой 
глубине, полностью погруженными в ил. 

Размеры ЖМО колеблются от нескольких мм до 
>10 см. Диаметр конкреций озера Секонд 
достигает 46 см. Обилие конкреций на участке 
сильно зависит от скорости седиментации и 
обратно связано с ней [81]. Содержание Mn в 
ЖМО (табл. 3) колеблется в широком диапазоне – 
от 0.15 до 35.9%, при соотношении Mn/Fe от 0.01 
[82] до 4.0 и зависит от их местонахождения. 

В о. Онеида (США) конкреции, выпавшие из 
воды и находящиеся на поверхности, обогащены 
Mn, тогда как конкреции, погребенные в 
отложениях, обогащены Fe [83]. В Онежском озере 
в конкрециях (встречаются на литорали) 
абсолютное и относительное содержание Mn 
больше, чем в рудных корках (встречаются 
преимущественно в профундали). Величина Mn/Fe 
составляет 0.9 и 0.03, соответственно [73]. В 
конкрециях из подзолистых почв содержание Mn 
составляет от 1.6 до 13.1% и возрастает с 
уменьшением размера конкреций [84]. 

Во всех случаях отмечается тенденция к 
раздельной концентрации Mn и Fe, что 
определяется различием полей стабилизации 
соединений этих элементов. Даже незначительные 
изменения Eh и pH среды приводят к большим 
изменениям в соотношении Mn/Fe [73]. 

Железомарганцевые конкреции являются 
природными коллекторами ряда микроэлементов 
(Co, Ni, Zn и др.). Процесс диагенетического 
рудообразования сопровождается накоплением в 
конкрециях органического вещества. Так, в рудных 
корках Онежского озера среднее содержание 
органического вещества (10.2%) вдвое выше, чем в 
донных отложениях (5.7%) [73]. В почвенных 
конкрециях (ортштейнах) обнаружена прямая 
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зависимость отношения Fe/Mn от содержания Сорг 
[74]. Такая же зависимость обнаружена в океани-
ческих конкрециях. Возможно, эта связь обуслов-
лена активным участием органических лигандов в 
образовании гидроксидов железа и слабым 
участием в образовании оксидов марганца на 
начальном этапе образования конкреций [85].  

Конкреции имеют пористую структуру и 
обладают большой удельной поверхностью (200–

400 м2 г–1), не характерной для природных 
минералов. Однако величина их удельной поверх-
ности в меньшей степени определяет величину 
сорбции, чем степень окисленности конкреций, 
которую повышает процесс ионообменной сорбции 
на нестехеометрическом окисле марганца, являю-
щемся основой конкреций [86]. Дополнительному 
осаждению Mn на конкреции может способ-
ствовать каталитическое действие уже выпавшего 
в осадок четырехвалентного MnO2 [73]. 

Рис. 2.  Железомарганцевые образования из о. Секонд (США) [77]. Пояснения см. текст. 

Озеро Вид ЖМО Глубина 
воды, м Содержание Mn, % Mn/Fe Ссылка 

Байкал Корки 
конкреции 

– 
– 

0.61–4.9 
0.15–3.8 

0.74 (до 4.0) 
0.68 (до 1.3) 

[72] 

Мичиган, США Конкреции – до 22 0.15-2.13 [47] 

Пуннус-Ярви Конкреции 2.5–3.0 до 26 0.2-3.1 [74] 

Имандра Корки - 8.17 0.27 [75] 

Джордж, США Конкреции 21–36 3.6 0.22 [76] 
  

Гранд, США Конкреции – 33.0 – 

Три канадских озера Конкреции 0.5–2.0 15.7–35.9 0.43–2.56 [78] 

Таблица 3. Содержание Mn в пресноводных ЖМО 
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В железомарганцевых конкрециях оз. Байкал 
Mn представлен псиломеланом и вернадитом [87], 
в конкрециях оз. Пуннус-Ярви – псиломеланом, 
реже – родохрозитом [36], в оз. Джорж – 
бернесситом и аморфными соединениями [77]. 

ВЫВОДЫ 

1. Основными соединениями Mn в пресно-
водных отложениях являются его окислы и 
карбонаты. 

 2. Процессы окисления и восстановления 
соединений Mn как правило катализируются 
микроорганизмами (бактерии и их споры, а также 
грибы). 

3. Восстановление окислов Mn может проис-
ходить как в анаэробных, так и в аэробных 
условиях, тогда как его окисление – пре-
имущественно в аэробных условиях. 

4. Между содержанием кристаллического Mn и 
содержанием органического вещества в донных 
отложениях семи английских озер выявлена 
прямая связь. Содержание Mn, связанного с 
органическим веществом, не зависит от 
содержания органического вещества.  

5. Соотношение между концентрацией Mn в 
твердой фазе и поровом растворе отложений 
колеблется от сотых долей единицы до десятков 
единиц. При этом экстремальные концентрации 
растворенного Mn и Mn в твердой фазе отложений 
не всегда совпадают.  

Автор выражает благодарность сотрудникам 
ИВП РАН за помощь в получении научной 
литературы. 
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Abstract—Manganese forms content in the solid phase and the pore water of freshwater sediment are 
discussed. The mechanisms of redox-processes by  manganese participation are examined. Data about 
manganese content in freshwater nodules are summarized. 
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