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摘 要： 为了从群落水平上探讨细菌对辉锑矿的溶解释放作用，从湖南锡矿山尾矿库尾矿渣中富集了细菌群落，开展了其

与辉锑矿相互作用的实验研究 . 通过湿化学方法检测实验过程中 pH 和锑含量的变化、用 16S rRNA 高通量测序检测实验过

程中细菌群落的变化，用 X 射线粉晶衍射仪（XRD）检测微生物与矿物相互作用后矿物相的变化，进而揭示群落水平上微生

物 与 辉 锑 矿 相 互 作 用 的 机 制 及 相 互 作 用 过 程 中 细 菌 群 落 的 演 替 . 结 果 表 明 在 好 氧 条 件 下 细 菌 群 落 可 以 以 乳 酸 钠 为 碳 源 进

行异养生长 ，造成溶液 pH 的升高 ，进而导致辉锑矿的溶解 . 实验初期辉锑矿溶解释放的三价锑迅速被氧化成五价锑 ，但第

9 d 之后三价锑开始在溶液中积累，在实验结束时浓度比五价锑略高 . 溶液中五价锑的浓度在第 12 d 之前持续上升，之后下

降，直至实验结束 . 溶液中锑含量的升高，对细菌群落进行了强烈的筛选作用 . 实验过程中细菌群落均以对 As/Sb 等多种重

金属具有抗性的草螺菌属（Herbaspirillum）占绝对优势，但其相对丰度在第 11 d 之后有所下降 . 具有锑氧化能力的细菌类群

如副球菌属（Paracoccus）、 博斯氏菌属（Bosea）等在群落中的相对丰度较低，导致辉锑矿溶解释放出来的三价锑不能被完全

氧 化 .XRD 结 果 显 示 辉 锑 矿 与 细 菌 群 落 作 用 后 生 成 了 含 有 五 价 锑 的 锑 酸 钠 ，这 与 溶 液 中 五 价 锑 浓 度 的 下 降 相 吻 合 . 该

结 果 为 进 一 步 理 解 锡 矿 山 自 然 环 境 中 细 菌 群 落 对 含 锑 矿 物 的 溶 解 、锑 的 氧 化 、迁 移 和 转 化 的 影 响 提 供 了 新 的 认 识 .
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Abstract: To better understand microbial dissolution and oxidation of stibnite at the community level, microbial communities were 
enriched from the tailings in the Xikuangshan tailings pond, Hunan Province, which were further used to study microbial 
interaction with stibnite. pH, total Sb, Sb(V), Sb(III) and SO4

2- were measured periodically. 16S rRNA high-throughput 
sequencing and X-ray powder diffractometer (XRD) were exploited to detect compositions of microbial communities and mineral 
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phases, respectively. The results show that microbial communities can grow with sodium lactate and increase the pH of the 
solution under aerobic condition, which facilitated the dissolution of stibnite. The concentration of Sb(V) accumulated in the 
solution due to the oxidation of the released Sb(III), with an decrease after the 12th day. The Sb(III) concentration in the 
solution increased after the 9th day and was a little bit higher than that of Sb(V) at the end of the experiments. The 
incomplete oxidation of Sb(III) may result from the low relative abundances of antimony-oxidizing bacteria such as Paracoccus 
and Bosea in the enriched culture. The variation of solution chemistry, particularly the Sb concentration, exerted strong 
selection on microbial communities. Microbial communities were dominated by Herbaspirillum sp., with strong resistance to 
metals, such as and Sb. However their relative abundances decreased after 11 days ’ interaction potentially due to the 
accumulation of Sb in the system. Secondary Sb(V) -bearing mineral, sodium antimonite, was detected at the end of the 
experiments in the biotic systems, which matched well with the decrease of the concentration of Sb(V) in the solution. Our 
results further confirm the mechanism of microbial dissolution of stibnite followed by oxidation and transformation of minerals 
at the community level, which provides new insights of understanding the impact of microbial communities on the dissolution 
of Sb-bearing secondary minerals, oxidation, migration and formation of antimony in natural environments.
Key words: Xikuangshan antimony deposit; tailing dam; interaction between microbe and mineral; stibnite; antimony 
oxidation; microbial community succession; biogeology; geochemistry; environmental geology.

0 引言  

锑（Sb）是 一 种 与 砷 相 似 的 类 金 属 ，原 子 序

数 为 51 ，是 目 前 世 界 上 开 采 量 排 名 第 九 的 元 素 ，

主 要 用 于 生 产 阻 燃 剂 、合 金 、催 化 剂 、电 池 、半 导

体 及 小 型 弹 药 等 . 自 20 世 纪 末 ，我 国 已 成 为 世 界

上 最 大 的 锑 生 产 国 ，而 被 誉 为“ 世 界 锑 都 ”的 湖

南 省 冷 水 江 市 锡 矿 山 是 我 国 主 要 的 锑 产 出 地 和

生 产 地（He et al.， 2012）. 锡 矿 山 开 采 历 史 长 ，产

生 的 冶 炼 废 渣 以 及 尾 矿 渣 多 、加 上 对 这 些 固 体

废 弃 物 的 处 置 技 术 不 同 ，导 致 矿 区 内 水 体 和 土

壤 的 锑 污 染 严 重 超 标（Fu et al. ， 2016 ； Sun et 
al. ， 2019），极 大 地 危 害 了 当 地 百 姓 的 健 康 .

湖 南 锡 矿 山 锑 矿 的 主 要 矿 石 矿 物 为 辉 锑 矿

（Sb2S3），该矿物的溶解和释放与 pH 密切相关，碱性

条件有利于辉锑矿中锑的释放（江南等，2020）. 酸性

条件下，三价阳离子如 Fe3+、Al3+等以及碱性条件下

二 价 阳 离 子 如 Ca2+ 、Mg2+ 等 能 促 进 辉 锑 矿 的 溶 解 ，

进 而 导 致 三 价 锑 的 释 放（Biver and Shotyk， 2012）.
释 放 出 的 三 价 锑 会 被 氧 化 ，且 氧 化 程 度 会 随 着 pH
的升高而升高（江南等，2020）. 但如果体系中存在锑

氧化微生物，释放出来的三价锑则会被氧化成五价

锑（Xiang et al.， 2022）. 目前已经有不少锑氧化细菌

被 分 离 出 来 ，如 Stibiobacter senarmontii（Lialikova，

1974）， Thiobacillus ferrooxidans（Torma and Gan‐
ra， 1977），Sinorhizobium sp. IK ‐ A2（Hamamura et 
al.， 2013），Comamonas sp. S44（Li et al.， 2013），

Pseudomonas sp. DF3（Shi et al.， 2013），Sphingopy⁃

xis sp. DS8（Shi et al.， 2013），Agrobacterium tume⁃
faciens 5A（Li et al.， 2015），Rhizobium sp. NT ‐ 26

（Terry et al.， 2015），Hydrogenophaga sp. IDSBO ‐
1，Variovorax sp. IDSBO ‐ 4 （Terry et al.， 2015），

Bosea sp. AS ‐ 1 （Lu et al.， 2018）， Parococcus sp. 
XT0.6 和 Pseudomonas sp. SbOxS1（Hamamura et 
al.， 2020）等 . 这些微生物大多属于 α‐变形菌纲、β‐
变 形 菌 纲 和 γ‐变 形 菌 纲 ， 具 有 氧 化 溶 解 态 三 价 锑

的 能 力 . 除 此 之 外 ，它 们 之 中 的 一 些 菌 株 如 Paro⁃
coccus sp. XT0.6 和 Bosea sp. AS‐1 还被证明能通过

新 陈 代 谢 ，改 变 溶 液 的 pH 值 ，从 而 促 进 辉 锑 矿 的

溶解，进而再把溶液中的三价锑完全氧化成五价锑

（Xiang et al.， 2022）. 不同的实验体系中，微生物导

致 辉 锑 矿 中 锑 的 释 放 效 率 各 不 相 同 ，溶 液 中 五 价

锑 在 固 液 相 中 的 分 配 也 不 相 同 ，有 的 体 系 中 可 以

形 成 含 有 五 价 锑 的 次 生 矿 物 ，从 而 降 低 锑 在 环 境

中 的 毒 性 . 因 此 ，微 生 物 在 辉 锑 矿 的 溶 解 、释 放 、

锑 氧 化 以 及 锑 的 再 沉 淀 中 均 起 着 重 要 的 作 用 .
尽 管 菌 株 水 平 的 研 究 可 以 帮 助 人 们 更 好 地 认

识微生物与辉锑矿相互作用的机理，但在自然环境

中 ，微 生 物 均 是 以 群 落 的 形 式 存 在 ，开 展 群 落 水 平

上 微 生 物 与 辉 锑 矿 的 相 互 作 用 则 更 能 反 映 自 然 条

件下微生物与辉锑矿相互作用的过程，也更有利于

人们评价微生物与辉锑矿相互作用的环境效应 . 已

有 研 究 表 明 ，锑 污 染 区 存 在 着 丰 富 的 细 菌 群 落 ，并

且它们也能响应环境因子的变化 . 如锑矿区尾矿中

的微生物群落以变形菌门（Proteobacteria）和放线菌

门（Actinobacteria）占 主 导 ，属 水 平 上 硫 杆 菌 属
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（Thiobacillus）和 嗜 氢 菌 属（Hydrogenophaga）等

占 优 势 ，且 微 生 物 群 落 结 构 受 pH 、总 有 机 碳 含

量（TOC ，total organic carbon）、硫 酸 盐 与 硫 化 物

的 比 值 等 因 素 的 强 烈 影 响（Xiao et al.， 2016）. 而

锑 污 染 区 土 壤 微 生 物 群 落 则 很 大 程 度 上 受 硫 酸

盐 、亚 硝 酸 盐 、Eh 和 pH 值 的 影 响 ，其 优 势 种 群 通

常 为 变 形 菌 门（Proteobacteria）、酸 杆 菌 门（Acido‐
bacteria）、氯 弯 菌 门（Chloroflexi）、拟 杆 菌 门（Bac‐
teroidetes）和 放 线 菌 门（Actinobacteria）（Wang et 
al.， 2018）. 但 这 些 微 生 物 群 落 与 含 锑 矿 物 的 相

互 作 用 以 及 对 锑 的 生 物 地 球 化 学 行 为 的 影 响 ，

目 前 还 知 之 甚 少 . 因 此 ，开 展 群 落 水 平 的 微 生

物 与 辉 锑 矿 的 相 互 作 用 对 评 价 矿 区 微 生 物 在

锑 的 环 境 地 球 化 学 中 的 作 用 具 有 重 要 意 义 .

1 材料与方法  

1.1　锑氧化细菌群落的富集和筛选　

锡 矿 山（111°25′47″~111°31′22″E， 27°49′28″~
27°43′05″N）位 于 湖 南 省 中 部 冷 水 江 市 东 北 部 约    
13 km 处 ，是 世 界 上 最 大 的 锑 矿 床 ，被 誉 为“ 世 界

锑 都 ”. 矿 区 分 为 南 矿 和 北 矿 两 个 矿 区 ，总 面 积 约

为 26 km2. 为 了 探 讨 尾 矿 坝 锑 氧 化 细 菌 群 落 与 含

锑 矿 物（矿 区 主 要 为 辉 锑 矿）之 间 的 相 互 作 用 ，本

研 究 用 50 mL 无 菌 离 心 管 对 矿 区 尾 矿 坝 不 同 深

度 的 尾 矿 样 品 进 行 了 系 统 采 样 ，每 个 深 度        
（0.4 m ， 0.8 m ， 1.2 m ， 1.6 m 以 及 2.0 m）采 集 3
个 生 物 学 重 复 样 品 . 样 品 用 干 冰 运 回 实 验 室 后 ，少

量 样 品 保 存 于 4 ℃ 冰 箱 用 于 后 续 的 微 生 物 培 养 ，

其 余 样 品 保 存 于 -80 ℃ 用 于 分 子 生 物 学 分 析 .
将 不 同 深 度 的 尾 矿 样 品 在 无 菌 条 件 下 研 磨 成

粉末，过 200 目筛 . 以 1% 的质量体积比将 5 组尾矿

粉 末 样 品（XT0.4、XT0.8、XT1.2、XT1.6 与 XT2.0）

分 别 加 入 含 有 50 mmol/L 三 价 锑 的 矿 物 盐 培 养 基

（MSM，mineral salts medium）中 ，每 组 3 个 平 行 ，

MSM 培 养 基 在 1 L 无 菌 水 中 含 有 Na2HPO4·7H2O 
7.9 g， MgSO4 ·7H2O 0.1 g，KH2PO4 1.5 g，NH4Cl  
0.3 g，维 生 素 溶 液 ，10 mL（Rhine et al.， 2006）， 
微 量 元 素 溶 液  5 mL（SL ‐ 10， DSMZ GmbH ， 
2010）. 于 30 ℃ 、150 r/min 培 养 至 OD600=1，将      
1 mL 培 养 液 过 0.22 μm 的 滤 膜 ，之 后 向 过 滤 液 中

添 加 0.66 mL 50 mmol/L 的 高 锰 酸 钾 溶 液（KM ‐
nO4），观 察 其 颜 色 变 化 . 本 文 分 别 向 1 mL          
50 mmol/L 五 价 锑 溶 液（ 对 照 A）和  1 mL           

50 mmol/L 三 价 锑 溶 液（对 照 B）中 滴 入 0.66 mL  
50 mmol/L 的 KMnO4 溶液 . 若培养液 1 min 内保持

与对照 A 相近的颜色，则认为其中富集的微生物菌

群 具 有 一 定 的 锑 氧 化 能 力 . 挑 选 颜 色 最 接 近 对 照

A 的 一 组 作 为 潜 在 锑 氧 化 菌 群 进 行 后 续 实 验 .
1.2　锑氧化细菌群落与辉锑矿的相互作用实验　

配制限定化学成分培养基（CDM，chemical de‐
fined medium， MgSO4 0.957 g/L， NH4Cl 1.00 g/L， 
Na2SO4 0.994 g/L， K2HPO4 0.014 g/L， CaCl     
0.010 g/L， 乳酸钠 7.00 g/L），按 1 g/L 的浓度向培

养 基 中 加 入 过 200 目 筛 的 辉 锑 矿（98%，A801039‐
100 g，上海麦克林生化科技有限公司）粉末 . 培养基

灭 菌 后 将 菌 群 富 集 培 养 物 分 别 按 1%（v/v）接 种 至

含 有 750 mL CDM 液 体 培 养 基 的 1 L 锥 形 瓶 中 ，于

30 ℃ 150 rpm 连 续 培 养 15 d 以 上 . 设 置 3 个 生 物 学

重复及 3 个不添加富集菌群的化学对照 . 实验期间

按照一定的时间间隔进行取样，用于后续理化参数

的分析 . 实验结束后分别离心回收实验组和对照组

中 的 矿 物 粉 末 ，经 冷 冻 干 燥 仪（ALPHA 1 ‐ 2 LD， 
Christ， 德 国）冻 干 后 ，利 用 X ‐ 射 线 粉 晶 衍 射 仪

（XRD，Bruker AXS D8‐Focus，德国）进行物相分析，

并利用 Jade（Version 6.5，https：//materialsdata.com/
prodjd.html）软 件 对 XRD 结 果 进 行 半 定 量 分 析 .
1.3　理化参数测定　

使 用 高 效 液 相 色 谱 ‒ 原 子 荧 光 光 谱 仪

（HPLC ‐ AFS ， HPLC ：LC ‐ 20AT ， 岛 津 ，日 本 ；

AFS ：AFS‐8510 ，海 光 ，中 国）测 定 实 验 过 程 中

总 锑 、三 价 锑 和 五 价 锑 的 浓 度 ，用 多 参 数 水 质

分 析 仪（HQ30D ， HACH ， Loveland ， USA）测 定

溶 液 pH 的 变 化 ，硫 酸 根 浓 度 使 用 离 子 色 谱 检 测

（ICS‐600 ， Thermo Fisher Scientific ， 美 国）.
1.4　细菌群落的高通量测序　

在 第 4 d、8 d、11 d 和 14 d 对 培 养 液 进 行 取 样 ，

将 10 mL 培 养 液 过 0.22 μm 的 无 菌 滤 膜 ，用 于 后 续

细 菌 群 落 DNA 的 提 取 .DNA 提 取 采 用 PowerSoil® 
DNA 试 剂 盒（MOBIO Laboratories，Inc. USA）进

行 . 用 微 量 核 酸 蛋 白 检 测 仪（Nanodrop 2000；Ther‐
mo Fisher，USA）检 测 DNA 的 浓 度 及 质 量 . 利 用 细

菌 通 用 引 物 515F（5’‐GTGCCAGCMGCCGCGG‐
TAA‐3’）与 806R（3’‐GGACTACHVGGGTWTC‐
TAAT‐5’）对 细 菌 16S rRNA 的 V4 区 进 行 PCR 扩

增，产物经 2% 琼脂糖凝胶电泳检测合格后，将 PCR
产物送往北京诺禾致源科技股份有限公司，利用 Il‐
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lumina HiSeq 2500 平 台 进 行 测 序 .
1.5　细菌群落高通量数据处理　

根 据 Barcode 序 列 对 下 机 序 列 进 行 拆 分 和 识

别 ，截 去 Barcode 和 引 物 序 列 后 使 用 FLASH
（V1.2.7，http：//ccb. jhu. edu/software/FLASH/）

（Magoč and Salzberg， 2011）对 每 个 样 品 的 reads 进

行拼接，得到拼接后的原始 Tags 数据；原始 Tags 参

照 QIIME（Qiime，V1.9.1，http：//qiime.org/scripts/
split_libraries_fastq.html）（Caporaso et al.， 2010）中

的质量控制流程进行质控得到高质量的 Tags 数据，

再 经 过 嵌 合 体 序 列 的 去 除（http：//www. drive5.
com/usearch/manual/chimera_formation. html），从

而 得 到 最 终 的 有 效 数 据 . 使 用 Uparse 软 件（Uparse 
v7.0.1001，http：//drive5. com/uparse/）（Edgar et 
al.， 2011； Edgar， 2013）以 97% 相似性为标准对有

效 数 据 进 行 聚 类 ，将 序 列 聚 类 成 OTUs（Opera‐
tional Taxonomic Units），同 时 依 据 其 算 法 原 则 ，

筛 选 OTUs 中 出 现 频 数 最 高 的 序 列 作 为 OTUs 的

代 表 序 列 . 使 用 Mothur 方 法 和  SILVA （http：//
www. arb ‐ silva. de/）（Wang et al. ， 2007）SSUr‐
RNA 数 据 库（Quast et al. ， 2012） 对 OTUs 代

表 序 列 进 行 物 种 注 释（设 定 阈 值 为 0.8~1）.
使 用 MUSCLE（Version 3.8.31，http：//www.

drive5.com/muscle/）软 件 进 行 快 速 多 序 列 比 对 ，得

到 所 有 OTUs 代 表 序 列 的 系 统 发 生 关 系 后 对 各 样

品的数据进行均一化处理，以避免测序深度的差异

而 引 起 的 分 析 误 差 ，至 此 得 到 的 OTU 表 用 于 下 游

的 统 计 分 析 与 可 视 化 . 其 中 细 菌 群 落 在 纲 、属 水 平

的组成、pH、锑浓度及硫酸根浓度变化等图件使用

Excel（Version 2019） 、R 软 件 （Version 4.0.1）

（https：//www.r‐project.org）绘 制 细 菌 群 落 的 α‒多

样性图及不同培养时间的群落 NMDS 图，环境因子

和 细 菌 群 落 的 冗 余 分 析（RDA）由 Canoco（Version 
5.0，http：//www.microcomputerpower.com/）完成 .

论 文 细 菌 群 落 的 高 通 量 测 序 数 据 已 上 传 至 组

学数据百科全书大数据平台 NODE（https：//www.
biosino.org/node），数据具体编号为：OER259752.

2 实验结果  

2.1　细菌群落与辉锑矿互作过程中 pH、锑浓度及

SO4
2-浓度的变化　

细菌群落与辉锑矿相互作用过程中，实验组溶

液 pH 值在第 8 d 从实验开始时的 7.0 升高至 9.2，之

后保持稳定（图 1a），而无菌对照组则呈现相反的变

化 ，随 着 时 间 推 移 pH 值 持 续 下 降 ，实 验 结 束 时 pH
降 至 5.3. 实 验 组 总 锑 含 量（TSb）先 上 升 ，至 第 12 d
达到 88.76 mg/L，然后逐渐下降（图 1b）.Sb（V）含量

在前 12 d 缓慢增加至 44.11 mg/L，之后迅速下降至

35.89 mg/L.Sb（III）含量的变化则与 TSb 的变化趋

势 相 似 ，在 第 13 d 达 到 最 高 值（48.09 mg/L），之 后

快速下降至 43.98 mg/L（图 1b），而无菌对照组 TSb
在 实 验 过 程 中 维 持 在 9.73~10.94 mg/L. 实 验 组 中

SO4
2- 浓 度 在 第 4 d 就 迅 速 升 高 到 1 209.6 μg/L，之

后 出 现 小 幅 波 动（图 1c），而 对 照 组 中 的 SO4
2- 浓

度 缓 慢 小 幅 上 升 ，最 终 浓 度 为 816.0 μ g/L ，低 于

实 验 组 中 SO4
2- 的 最 低 值 1 027.2 μ g/L（图 1c）.

2.2　与辉锑矿互作用过程中微生物的群落演替　

初始接种的富集群落以 γ‐变形菌纲占主导，其

次为 α‐变形菌纲 . 但随着与辉锑矿相互作用时间的

推移，细菌菌群发生了演替 . 在纲水平上，γ‐变形菌

纲 在 第 4 d 增 加 至 99.98%，之 后 逐 渐 减 少 . 实 验 结

束 时 α ‐ 变 形 菌 纲 的 相 对 丰 度 显 著 升 高 ，占 比 为

11.35%，但 γ‐变 形 菌 纲 依 然 占 据 群 落 的 主 导 地 位

图 1　微生物群落与辉锑矿相互作用过程中溶液理化参数随时间的变化

Fig. 1　Variation of physicochemical parameters in the solution versus time during the interaction between microbial communities 
and stibnite

a. pH 变化； b. 总锑、三价锑和五价锑浓度变化； c. SO4
2-浓度变化
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（87.07%）（图 2a）. 属 水 平 上 ，草 螺 菌 属 随 着 γ ‐
变 形 菌 纲 相 对 丰 度 的 上 升 而 上 升 ，第 8 d 相 对

丰 度 高 达 98.55% ，之 后 下 降 ，实 验 结 束 时 相 对

丰 度 为 83.97% ；Bosea 和 芽 孢 杆 菌 属 在 第 11 d
相 对 丰 度 最 高 ，分 别 为  4.70% 和 6.24% ，但 在

第 14 d 芽 孢 杆 菌 属 相 对 丰 度 下 降 ，而 Brevunid⁃

monas 的 相 对 丰 度 上 升 ，占 比 为 7.81%（图 2b）.
α‐多样性指数变化显示菌群的香农‒威纳指数

均随着培养时间的增加而增加（图 2c）. 在整个实验

过程中，菌群的香农‒威纳指数均小于 1.5，Chao 1 指

数 均 小 于 200，在 实 验 开 始 后 的 前 4 d，Chao 1 指 数

急剧下降，之后缓慢升高，11 d 之后趋于平缓 . 香农‒
威纳指数在第 4 d 最低，随后随培养时间迅速升高，

实验结束时，多样性最高（图 2c）. 细菌群落的 β‐多样

性分析显示，随着培养时间的推移菌群发生明显的

演替变化，细菌群落在 0~8 d 以内聚类距离比较相

近 ， 但 是 在 第 8 d 之 后 菌 群 的 群 落 演 替 发 生 明 显

的 不 同 ，并 在 NMDS 的 聚 类 上 相 互 远 离（图 2d）.
RDA 分 析 表 明 ，pH 以 及 溶 液 中 锑 的 含 量 是

影 响 细 菌 群 落 演 替 的 重 要 因 子 ，pH 、Sb（III）和

TSb 对 微 生 物 类 群 具 有 重 要 影 响 ，解 释 度 分 别

为 29.1% ，29.8% 和 27.0%（图 3），但 P 值 均 大

于 0.05. 其 中 Bosea 、 Vibriomonas 、 Baciilus 和  
Caulobacter 与 Sb（III）、TSb 和 pH 正 相 关 .
2.3　 细 菌 群 落 与 辉 锑 矿 相 互 作 用 后 矿 物 相

的 变 化　

XRD 分 析 结 果 表 明 ，与 原 始 辉 锑 矿 样 品 相 比

（图 4a），经 过 菌 群 的 作 用 ，生 成 了 次 生 矿 物 锑 酸 钠

图 2　与辉锑矿相互作用过程中细菌群落的组成及多样性的变化

Fig. 2　Variations of microbial composition and diversity indexes during the interaction between microbial communities and stibnite
细菌群落在纲水平（a）和属水平（b）上相对丰度随培养时间的变化；c. 微生物菌群 α-多样性指数变化，其中橙色表示 Chao1 指数，蓝色表示香

农‒威纳指数；d. 与辉锑矿作用过程中微生物菌群群落的非度量多维尺度分析
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（NaSbO3）（图 4b）. 矿 物 含 量 的 半 定 量 分 析 结 果 显

示，实验组与无菌对照组在液体培养基中均伴随着

Sb2S3 含 量 的 降 低 ，与 无 菌 对 照 组 相 比 ，实 验 组

辉 锑 矿 粉 末 中 Sb2S3 含 量 下 降 更 明 显（表 1）.

3 讨论  

3.1　与辉锑矿相互作用过程中细菌群落的演替　

整个细菌群落中，Herbaspirillum 属占据绝对优

势 ，该 属 是 植 物 根 、根 际 土 壤 以 及 寡 营 养 环 境 中 常

见 的 固 氮 菌 ，对 多 种 重 金 属 如 As（550 mg/L）、Cu
（350 mg /L）、Zn（300 mg/L）和 Pb（200 mg/L）都具

有 抗 性 ，可 以 用 于 铜 污 染 土 壤 的 治 理（Govarthanan 
et al.， 2014）. Herbaspirillum sp. 还可以刺激植物产

生 生 长 激 素 ，从 而 促 进 植 物 的 生 长 .Herbaspirillum 
sp. GW103 菌株可以通过提高植物蛋白质的含量、

降低金属对植物的毒性，从而显著提高 Zea mays L.
对 Pb 和 Zn 的 植 物 修 复 潜 力（Praburaman et al.， 
2017）. Herbaspirillum sp. p5‐19 联合客土技术还被

用于提高岩兰草对含铜尾矿的植物修复效果（Fang 
et al.， 2021）. 此外，Herbaspirillum 也是受砷锑复合

污 染 矿 区（如 石 门 雄 黄 矿 和 锡 矿 山 锑 矿）土 壤 中 固

氮细菌群落中的关键类群，其丰度与砷和锑浓度显

著正相关，也表明该属对砷和锑具有抗性（Li et al.， 
2022）. 因此 Herbaspirillum 在锡矿山尾矿样 品 中 的

主 导 地 位 一 方 面 说 明 该 属 对 锑 具 有 较 好 的 抗 性 ，

另 一 方 面 也 暗 示 了 它 们 对 尾 矿 生 态 系 统 的 恢 复

以 及 氮 素 的 补 充 具 有 重 要 作 用 . 该 属 的 相 对 丰 度

在 第 8 d 达 到 最 高 ，此 时 实 验 体 系 中 总 锑 的 浓 度

为 32.47 mg/L，Sb（III）的 浓 度 为     10.75 mg/L，

之 后 随 着 体 系 中 锑 浓 度 的 升 高 ，  Herbaspirillum
相 对 丰 度 有 所 下 降 ，可 能 暗 示 着 它 们对锑的 耐 受

阈 值 ，但 这 还 需 要 通 过 实 验 来 进 一 步 验 证 . 此 外 ，

Herbaspirillum 为 异 养 固 氮 菌 ，实 验 体 系 中 添 加 了

较 为 丰 富 的 有 机 碳 源 ，这 也 可 能 是 导 致 该 属 在

细 菌 群 落 中 占 优 势 的 原 因 之 一 .
实 验 结 束 时 ，细 菌 群 落 的 多 样 性 升 高 ，出 现 了

更多对重金属具有抗性的微生物属种 . 如短波单胞

菌属（Brevundimonas）的相对丰度在实验结束时上

升 至 7.81%，该 属 包 含 25 个 种 ，在 自 然 界 中 广 泛 存

在，比如土壤、海洋沉积物、淤泥和纯水中均有发现 .
B. diminuta 被用于缓解有害元素（如 As 和 Hg）的毒

性（Singh et al.， 2016， 2021； Sforza et al.， 2018）；

从铜厂排水中分离出来的 B. diminuta 可以提高 Cu
污 染 的 生 物 修 复 效 果（Rathi and Yogalakshmi， 
2021）. 而分离于奉贤矿山污染土壤中的 B. diminu⁃

图 4　细菌群落与辉锑矿相互作用前后矿物相的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD spectrum of mineral phases before and after the 
interaction with microbial communities

a. 未处理的辉锑矿粉末；b. 实验组；c. 对照组

表 1　微生物菌群与辉锑矿相互作用前后固体样品中矿物

组成的 XRD 半定量结果

Table 1　Semi-quantification of mineral composition in the    
solution before and after the interaction with microbial 
communities

原始辉锑矿粉末

实验组

对照组

Sb2S3

97.2%
83.8%
96.1%

SiO2

2.8%
15.1%
3.9%

NaSbO3

-

1.1%
-

图 3　环境因子与细菌群落之间的冗余分析

Fig. 3　Redundancy analysis of microbial communities and 
environmental variables
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ta，则 对 镉 和 锌 都 表 现 出 很 高 的 抗 性 ，可 以 通 过 沉

淀 碳 酸 钙 来 对 镉 和 锌 进 行 去 除（Ali et al.， 2022）.
Brevundimonas 相 对 丰 度 在 本 研 究 实 验 结 束 时 显

著 升 高 ，也 可 能 说 明 其 对 锑 具 有 较 高 的 抗 性 .
辉 锑 矿 中 三 价 锑 的 释 放 、锑 价 态 的 改 变 ，以 及

溶 液 中 总 锑 浓 度 的 升 高 等 因 素 对 细 菌 群 落 产 生 了

较 强 的 筛 选 作 用 . 在 属 水 平 上 ，细 菌 群 落 中 出 现 了

更 多 的 与 锑 氧 化 有 关 或 者 对 锑 具 有 抗 性 的 微 生 物

类 群 . 如 博 斯 氏 菌 属（Bosea）、苍 白 杆 菌（Ochrobac⁃
trum）、红假单胞菌（Rhodopseudomonas）、假单胞菌

（Pseudomonas）、不 动 杆 菌（Acinetobacter）、鞘 脂 单

胞 菌 属（Sphingomonas）以 及 副 球 菌 属（Paracoccus）
等 . 前 期 对 锡 矿 山 锑 氧 化 微 生 物 的 分 离 中 ，本 研 究

组从尾矿样品中分离到一株副球菌属的菌株，经过

全基因组的系统发育树比对，命名为 Paracoccus sp. 
XT0.6. 该 菌 株 能 够 在 厌 氧 和 好 氧 条 件 下 对 溶 液 中

的 三 价 锑 进 行 快 速 氧 化 ，并 且 在 好 氧 条 件 下 也 能

与 辉 锑 矿 及 锡 矿 山 的 矿 石（主 要 成 分 为 辉 锑 矿）

发 生 相 互 作 用 ，将 辉 锑 矿 中 的 三 价 锑 释 放 出 来 ，

并 快 速 将 三 价 锑 全 部 氧 化 成 五 价 锑 . 本 实 验 对 尾

矿 坝 的 锑 氧 化 细 菌 群 落 的 富 集 培 养 物 中 也 发 现

了 副 球 菌 属 ，进 一 步 证 实 了 该 属 在 锑 氧 化 中 发 挥

的 重 要 作 用 ，但 总 体 来 讲 ，该 属 在 所 富 集 的 细 菌

群 落 中 所 占 的 相 对 丰 度 较 低 . 其 他 几 个 微 生 物 属

也 经 常 在 锑 污 染 环 境 中 被 报 道 ，例 如 在 锡 矿 山 矿

区 土 壤 中 分 离 到 的 Bosea sp. AS‐1 被 证 实 具 有 砷

和 锑 的 氧 化 能 力（Lu et al.， 2018），且 能 在 自 养 和

异 养 条 件 下 对 辉 锑 矿 进 行 溶 解 ，并 将 释 放 出 来 的

三 价 锑 氧 化 成 五 价 锑（Xiang et al.， 2022）. 不 动

杆 菌 等 也 被 发 现 有 锑 氧 化 功 能（Li et al.， 2013）.
综 上 所 述 ，由 于 细 菌 群 落 的 生 长 ，改 变 了

体 系 的 pH ，进 而 引 起 辉 锑 矿 的 溶 解 ，导 致 矿 物

中 三 价 锑 的 释 放 . 部 分 三 价 锑 又 会 被 微 生 物 氧

化 成 五 价 锑 ，胞 内 的 五 价 锑 通 过 磷 酸 盐 转 运 通

道 转 运 到 胞 外（Li et al. ， 2015），从 而 降 低 其 对

微 生 物 的 毒 性 . 但 体 系 中 三 价 锑 的 持 续 升 高

以 及 总 锑 的 累 积 也 对 细 菌 群 落 起 到 了 抑 制

和 筛 选 作 用 ，使 细 菌 群 落 逐 步 发 生 演 替 .
3.2　细菌群落对辉锑矿释放、氧化及次生矿物生成

的作用　

菌 群 作 用 下 ，培 养 体 系 的 pH 变 化 与 无 菌 对 照

组 相 比 发 生 了 显 著 区 别 . 基 于 宏 基 因 组 的 证 据 表

明，尾矿环境中 Burkholderiaceae 的细菌同时编码锑

抗 性 或 锑 氧 化 与 硫 氧 化 基 因（Sun et al.， 2020）. 尽

管硫氧化的过程中会降低溶液环境的 pH，但是这些

硫氧化细菌通常具有碳氮固定等自养代谢的特征，

因 而 在 添 加 乳 酸 钠 的 培 养 基 中 异 养 细 菌 会 快 速 代

谢 产 生 较 多 的 碳 酸 根 离 子 ，使 得 实 验 组 整 体 的 pH
随着培养时间而明显上升（Zhang et al.， 2016； Sun 
et al.， 2020）. 由 于 碱 性 条 件 有 利 于 辉 锑 矿 的 溶 解 ，

进而造成辉锑矿的溶解和锑的释放，释放的三价锑

部 分 被 细 菌 群 落 氧 化 成 五 价 锑 . 至 培 养 的 第 12 d
后，由于 pH 增加、钠离子浓度以及较高的五价锑浓

度等，引起溶液对锑酸钠（NaSbO3）的过饱和，从而

形成了含五价锑的次生矿物，使部分 Sb（V）脱离了

溶 液 体 系 ，导 致 溶 液 中 五 价 锑 的 浓 度 下 降 . 但 至 实

验结束，溶液中 Sb（III）的浓度为 31.59 mg/L，这与

锑氧化微生物在群落中的相对丰度较低有关 . 与纯

菌 株 Paracoccus sp. XT0.6 和 辉 锑 矿 的 相 互 作 用 相

比，XT0.6 可以将从辉锑矿和矿石中释放出来的三

价锑完全氧化为五价锑 . 与课题组前期分离得到的

Bosea AS‐1 对辉锑矿的释放实验相比，XT0.6 作用

下辉锑矿中锑的释放率最高（12.5%），菌群与之接

近（10.7%），AS‐1 的 释 放 率 较 低（5.8%）（表 2）. 此

外，XT0.6 和菌群作用下虽然均有次生矿物形成，但

次生矿物并不相同，在 XT0.6 与辉锑矿相互作用后

形成了次生矿物水钠锑矿 NaSb（OH）6，而菌群作用

下 生 成 的 次 生 矿 物 则 为 锑 酸 钠（NaSbO3）. 而 AS‐1
与辉锑矿相互作用后，没有次生矿物的形成（表 2）.
与水钠锑矿相比，在碱性条件下（pH 8.5）锑酸钠的

溶 解 度 更 低 ，在 溶 液 体 系 中 更 容 易 沉 淀（Skeaff et 
al.， 2013）. 尽管不同菌株以及菌群与辉锑矿相互作

用的效率、锑的最终价态以及产生次生矿物的情况

有 所 不 同 ，但 微 生 物 通 过 生 长 代 谢 提 高 pH 从 而 促

进锑释放是一个较为普遍的过程，并且微生物在三

价锑的氧化中起着关键作用，这对降低环境中锑的

毒 性 具 有 重 要 意 义 . 已 有 研 究 表 明 ，矿 物 中 锑 的 释

放率与锑矿物在固体废弃物的含量呈负相关（Mul‐
tani et al.， 2016）. 因此矿区更应重视对锑矿物含量

较 低 的 废 石 、尾 矿 、冶 炼 渣 等 固 体 物 料 的 处 置 和

管 理 . 含 锑 矿 物 中 的 Sb（III）在 微 生 物 /细 菌 群 落

的 参 与 下 逐 渐 被 释 放 、氧 化 、再 转 移 到 含 Sb（V）

的 次 生 矿 物 中 ，这 不 仅 降 低 了 Sb（III）对 微 生 物

的 毒 性 ，也 降 低 了 溶 液 中 Sb（V）的 累 积 ，从 而 以

矿 物 的 形 式 清 除 部 分 溶 解 态 的 Sb（V）（图 5），这

揭 示 了 微 生 物 /细 菌 群 落 参 与 矿 区 锑 的 活 化 、迁
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移 、氧 化 到 再 沉 淀 的 完 整 链 条 ，大 大 提 升 了 人 们

对 细 菌 群 落 参 与 锑 的 地 球 化 学 循 环 的 认 识 .

4 结论  

本研究从群落的水平，探讨了湖南冷水江锡矿

山 尾 矿 细 菌 群 落 与 辉 锑 矿 之 间 的 相 互 作 用 . 研 究

结果证实细菌群落的参与，可以促进含锑矿物中锑

的 释 放 ，并 将 释 放 出 来 的 三 价 锑 部 分 氧 化 成 五 价

锑，而生成的五价锑可以再次以次生矿物的形式沉

淀 下 来 ，从 而 影 响 锑 的 地 球 化 学 循 环 . 而 细 菌 群 落

与辉锑矿相互作用过程中，释放出来的锑也会对细

菌 群 落 进 行 筛 选 ，导 致 细 菌 群 落 的 逐 步 演 替 . 最 后

的微生物属种对锑均具有良好的耐受性，且不少属

种 对 三 价 锑 具 有 氧 化 功 能 ，如 Paroccocus，Bosea 和

Bacillus 等 . 细 菌 群 落 中 Herbaspirillum 的 主 导 地

位 可 能 与 其 较 好 的 重 金 属 抗 性 以 及 培 养 基 中 含

有 较 为 丰 富 的 有 机 底 物 有 关 . 未 来 开 展 微 生 物 之

间 的 相 互 作 用 及 其 对 锑 的 迁 移 、转 化 的 影 响 将

为 深 刻 揭 示 细 菌 群 落 演 替 的 驱 动 因 素 、细 菌 群

落 与 锑 相 互 作 用 的 分 子 机 制 提 供 实 验 证 据 .
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