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摘　要　先锋草本植物广泛应用于尾矿堆场生态恢复，其凋落物分解是尾矿中溶解性有机质 (DOM)的重要来
源。然而，先锋草本植物凋落物源 DOM对尾矿中重金属释放特征的影响尚不清晰。本研究以典型汞铊矿废渣
及三叶草凋落物为研究对象，通过开展批次培养实验探讨了三叶草凋落物源 DOM对废渣中重金属 (Hg、As、
Sb、Tl)释放特征的影响。结果表明，三叶草凋落物源 DOM的成分主要为类络氨酸类物质、陆生类腐殖质物质
和微生物类腐殖质物质。DOM的添加明显促进废渣中 Hg和 As的释放，抑制 Tl和 Sb的释放，浸出液中重金属
的浓度依次为 As>Tl>Hg>Sb。DOM的添加有利于废渣中 Hg(Ⅱ)的溶出，促进废渣中 As(Ⅴ)还原为 As(Ⅲ)。主成
分和相关性分析结果表明，DOM的自身组分及其对环境条件 (pH、Eh)的改变是影响废渣重金属释放特征的主
要因素。以上研究结果可为深入认识开展生态修复的废渣堆场上重金属的地球化学过程及环境风险提供参考。
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金属矿产资源采、选、冶炼过程产生的大量废弃尾矿无序堆放是矿区周边环境中重金属的重

要来源，对当地居民健康及生态系统构成了潜在威胁 [1-2]。贵州兴仁滥木厂汞铊矿是中国西南地区

典型的多金属矿山，具有较长的开采历史 [2]。虽然采矿活动已经停止了 300多年，但遗留下大量的

废渣被无序堆放在矿区周边土壤上，这些裸露废渣暴露于自然环境中长期遭受风蚀和水蚀作用，

废渣中重金属持续释放、迁移至周边水土环境中，对矿区周边环境造成严重污染 [3-5]。植被恢复是

减少尾矿堆场遭受水蚀和风蚀的有效策略 [4]，其中，建立先锋草本植物是恢复尾矿堆场生物地球化

学功能的关键环节 [5]，这是由于先锋草本植物能耐受尾矿中高浓度重金属，有利于尾矿生境条件改

善及其它修复植物引进 [6]。三叶草 (Trifolium repens)是广泛用于改善尾矿堆场环境条件的先锋草本

植物 [7]。随着尾矿堆场植被演替，先锋草本植物将被其他优势植物所取代，先锋草本凋落物分解可

产生大量的溶解性有机质 (dissolved organic matter，DOM)[8]。有研究 [9-10] 表明，DOM是一种活性极

强的有机成分，其对植物生长、微生物代谢和重金属迁移转化过程具有重要影响。DOM含有丰富
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的活性有机官能团 (如酚羟基、羧基、羰基等)，其通过与土壤重金属发生一系列反应 (如离子交换

吸附，氧化还原，络合和甲基化)，进而影响土壤中重金属的迁移转化过程 [11-12]。然而，关于尾矿

堆场生态修复过程中先锋草本植物凋落物源 DOM对尾矿中重金属迁移转化影响的研究鲜有报道。

贵州兴仁滥木厂汞铊矿历史活动遗留下的废渣成分较复杂，其含有多种对 DOM敏感的特征重

金属，包括铊 (Tl)、汞 (Hg)、砷 (As)和锑 (Sb)等。然而，在废渣堆场生态修复过程中，先锋草本

植物凋落物源 DOM对废渣特征重金属迁移转化的影响仍尚不明晰。基于此，本研究拟以典型汞铊

矿废渣以及三叶草凋落物源 DOM为研究对象，通过开展批次培养实验，探究三叶草凋落物源

DOM对废渣中特征重金属释放行为的影响，明晰废渣-DOM体系中重金属释放特征的驱动因子，

旨在深入理解废渣堆场生态修复过程中先锋草本植物凋落物源 DOM对废渣中重金属地球化学行为

的影响，以期为开展生态修复的废渣堆场的科学管理提供理论依据。

 1    材料与方法

 1.1    样品采集和制备

废渣样品采集于贵州省兴仁市滥木厂汞铊矿区的废渣堆场 (105º30′32″ E, 25º31′32″ N)。废渣

中 Tl、Hg、As和 Sb的含量分别为 209.63、46.22、85.75和 9.01 mg·kg−1[3]。通过 XPS表征可知，废

渣中 Hg、As、Sb和 Tl的价态主要分别为 Hg2+、As5+、Sb3+和 Tl3+。采集的废渣样品经自然风干后，

过 2 mm筛，备用。于贵州大学校园内未受污染的土壤上采集三叶草凋落物，用去离子水冲洗后，

70 °C干燥。根据 MCLEOD报道的方法 [13] 提取三叶草凋落物的 DOM，并做了适当的修改。修改后

的三叶草凋落物源 DOM提取步骤为：将 50 g三叶草凋落物样品 (<4 cm2)置于锥形瓶中，加入 1 L
去离子水，于 25 °C的水平摇床中振荡 24 h。提取的 DOM溶液先经 250 μm筛网预过滤，再用

0.45 μm微孔膜过滤后用棕色瓶保存于 4 °C冰箱，备用。DOM溶液的 pH、氧化还原电位 (Eh)、电

导率 (electrical conductivity，EC)和溶解性有机碳 (dissolved organic carbon，DOC)含量分别为5.24、116 mV、

1 527 μS·cm−1 和 1 311.83 mg·L−1。

 1.2    实验设计

将 40 g废渣装入 500 mL聚乙烯塑料瓶中，加入不同体积的 DOM溶液 (0、20、40、60、80 mL)。
按固液比 1:10加入相应体积的去离子水。根据 DOM与去离子水的体积比，得到不同 DOM浓度梯

度 (0%、5%、10%、15%、20%)，其中 0%的处理组作为 CK处理组。共设计 5个处理组，每个处

理组 3个平行。废渣和 DOM的混合物在 (25±1) °C的黑暗条件下培养 40 d，分别在 0、10、40 d分

批次采集废渣浸出液和废渣样品。用 0.45 μm滤膜过滤废渣浸出液，并测定其理化性质和重金属含

量。废渣样品冷冻干燥后进行红外光谱表征。

 1.3    浸出液理化性质分析实验

废渣浸出液中 pH、Eh和 EC均采用电极法测定；废渣浸出液中硫酸根 (SO4
2−)含量采用铬酸钡

分光光度法 (HJ/T 342-2007)测定。废渣浸出液中 Tl采用石墨炉原子吸收光谱仪 (普析 TAS-990，北

京)测定；废渣浸出液中 Hg、As和 Sb采用原子荧光光谱仪 (海光 AFS-8 510，北京)测定。废渣浸

出液中 Hg(Ⅱ)采用冷原子吸收测汞仪 (华光 F732-Vj，上海)测定；废渣浸出液中 As(Ⅲ)采用原子荧

光光谱仪 (海光 AFS-8 510，北京)测定。废渣浸出液中 DOC含量和采用总有机碳分析仪 (元析 TOC-
2000，上海)测定。

 1.4    三维荧光光谱-平行因子分析

废渣浸出液中 DOM组分采用三维荧光分光光度计分析 (港东 F-380A，天津)。具体步骤如下：

配备 1 cm石英比色皿，扫描速度为 3 000 nm·min−1，激发扫描区域为 200~500 nm，发射扫描区域为

200~550 nm，激发带宽和发射带宽均设置为 5 nm。根据 STEDMON和 BRO的方法 [14]，将测得数据
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集 使 用 MATLAB  R2020b(Mathworks,  Natick,  MA,  USA)中 的 DOMFluor工 具 箱 进 行 平 行 因 子

(PARAFAC)分析。

 1.5    废渣矿物相和特征重金属价态分析

废渣样品经冷冻干燥并研磨过 200目筛后，取适量粉末样品利用 X射线衍射仪 (PANalytical
X'Pert PRO，荷兰)分析废渣的主要矿物相。测试条件为：铜靶配镍滤光片，扫描角度为 10°~80°，
扫描速度为 2°·min−1。采用 X 射线光电子能谱仪 (XPS) (Thermo Scientific K-Alpha，美国)分析废渣特

征重金属 (Hg、As、Sb和 Tl)的价态特征，以 C1s在结合能 284.80 eV进行校正。

 1.6    红外光谱分析

废渣及其浸出液 DOM样品的官能团组成均采用傅里叶变换红外光谱仪 (Fourier  Transform
Infrared Spectrometer)(港东 FTIR-850，天津 )分析。将冷冻干燥后的样品与溴化钾 (KBr)均匀混合，

充分研磨后，用压片机进行压片，用 FTIR分析样品的红外光谱特征。FTIR的扫描范围为 400~
4 000 cm−1，每个样品经过 16次扫描获得光谱。每个样本的光谱均经过背景校正，以减少环境干扰。

 1.7    质量控制和统计分析

所有样品的测试数据均进行 3次重复分析，并使用标准物质进行质量控制。所有结果均以平

均值±标准差 (SD)表示。所有数据的相对标准偏差 (RSD)均小于 10%。采用 Excel 2019和 SPSS
25.0软件对实验数据进行处理和统计分析。采用单因素方差分析 (one-way ANOVA)分析不同处理

间的显著性差异 (P<0.05)。使用 Origin 2021 Pro软件进行绘图。

 2    结果与讨论

 2.1    废渣矿物组成的变化特征

不同处理组的废渣矿物相特征如图 1所示。废渣的矿物组成主要为石英 (Quartz)、高岭石

(Kaolinite)、黄钾铁矾 (Jarosite)和锐钛矿 (Anatase)。其中，石英为主要矿物，其次为高岭石，还有

少量硫酸盐矿物存在。废渣中存在黄钾铁矾矿物，说明不同处理组的废渣发生了不同程度的氧

化。在不同培养时间下，不同含量 DOM处理废渣与对照组 (CK)的矿物组成几乎一致，说明

DOM处理下废渣中矿物特征吸收峰无明显变化，即无新的矿物形成。这可能是由于废渣中的原生

矿物较为稳定，不同浓度 DOM在短时间内对废渣中的矿物组成无明显影响。

 2.2    废渣浸出液理化性质的变化特征

不同处理条件下废渣浸出液的理化性质的变化特征如图 2所示。CK组中废渣浸出液 EC、
Eh和 SO4

2−含量随着培养时间的增加而增加，而 pH呈相反的变化趋势。这表明废渣中硫化物矿物

与氧和水反应释放大量的 SO4
2−、H+[3-4]。此外，废渣中含有少量的硫酸盐矿物可被水直接溶解，并

 

图 1    DOM对废渣中矿物组成的影响

Fig. 1    Effects of DOM on the mineral compositions in the waste slag
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释放出 SO4
2−。与 CK组相比，废渣浸出液中 pH和 EC随 DOM添加量的增加而增加，而 Eh则呈相

反的变化趋势。此外，随着培养时间的增加，DOM处理组中 pH也逐渐增加。导致这种现象可能

的原因归为以下 3点：1)不同添加量的 DOM自身含有较高的 pH，在一定程度上可缓冲废渣氧化

产生的 H+[15]；2) DOM添加有助于反应体系中还原环境的建立，可抑制或减缓 S和 Fe氧化细菌的

增殖及其对废渣的氧化作用，从而导致 pH增加 [16]；3)反应体系的 Eh极低，硫酸盐还原菌利用

DOM作为碳源，将 SO4
2−还原为 S2−，同时产生 HCO3

−增加反应体系的浸出液的 pH[17]。DOM添加可

有效降低浸出液的 Eh。这可能是由于废渣中的微生物代谢活动消耗反应体系中的氧气，从而导致

Eh降低 [17]，使得反应体系由好氧环境逐渐向厌氧环境转变 [18]。DOM处理组中废渣浸出液 EC增

加，其原因可能归因于以下 2点：  DOM本身含有丰富的离子；DOM具有较强的螯合、络合能

力，可促进废渣中的离子解吸 [19]。由不同处理条件下废渣浸出液理化性质的变化特征可知，培养

时间是显著影响 DOM处理废渣浸出液中 pH、EC、Eh和 SO4
2−变化特征的重要因素。

 2.3    废渣浸出液 DOC含量的变化特征

废渣浸出液中 DOC含量的变化特征如图 3(a)所示。有研究 [20] 表明，DOC含量可用于量化

DOM的含量。在 CK处理组中，废渣浸出液的 DOC含量始终未检出，表明废渣中有机物含量极

低，这与前人的研究结果一致 [2]。DOM处理组中废渣浸出液 DOC含量明显高于 CK处理组，并且

 

图 2    DOM对废渣浸出液理化性质的影响。

Fig. 2    Effect of DOM on the physicochemical properties in the leachate of waste slag.
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随着 DOM添加量的增加而增加。然而，DOM处理组中废渣浸出液的 DOC含量随着培养时间的增

加而降低。这可能是因为 DOM含有大量的官能团，其可提供更多的电子受体和电子供体的结合位

点 [21]，其与重金属和矿物相间的络合或吸附反应导致 DOC的含量降低 [22]，不同 DOM处理废渣中

的 DOC明显高于对照废渣 (图 3(b))可证实废渣对 DOM的吸附作用。此外，微生物对 DOM的降解

作用也是造成浸出液中 DOC含量降低的另外一个重要原因 [23]。综上所述，DOM与废渣矿物的吸

附/共沉淀以及微生物降解的协同作用促使反应体系中 DOC含量的降低[24]。

 2.4    废渣浸出液 DOM组分和结构的变化特征

不同处理条件下，废渣浸出液中 DOM的组分变化特征如图 4所示。DOM主要包含一种蛋白

类物质 (C1)和 2种腐殖质类物质 (C2和 C3)。组分 1(C1)位于 Ex/Em=208 nm/305 nm，属于类络氨酸

物质 [25]；组分 2(C2)在 Ex/Em=325 nm/425 nm处有 1个最大的荧光峰，与陆生类腐殖质物质有关 [26]；

组分 3(C3)在 Ex/Em=395 nm/467 nm处有 1个主峰，在 Ex/Em=270 nm/467 nm处有 1个次级峰，主峰

的荧光强度远高于次级峰，其荧光峰属于微生物类腐殖质物质[27]。

通过最大荧光值 (Fmax)可分析 DOM的结构变化情况 (图 5)。CK处理组中未出现荧光强度，这

与废渣浸出液中较低的 DOC含量的结果一致。C1和 C2的 Fmax 随着 DOM添加量的增加而增加，

并且随着培养时间的增加而降低。然而，C3的 Fmax 随着培养时间的增加而增加。一方面这可能是

由于 C1和 C2在微生物的作用下降解而造成的；另一方面可能是由于废渣在长时间的浸泡下难溶

性有机质逐渐被溶解释放。其中 C1的 Fmax 的降低速率明显大于 C2的 Fmax。研究表明，类蛋白物质

 

图 3    废渣及其浸出液 DOC含量的变化特征

Fig. 3    Variation characteristics of DOC content in the waste slag and its leachate

 

图 4    浸出液中 DOM的组分变化特征

Fig. 4    Variation characteristics of DOM composition in the leachate
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比类腐殖物质具有更高的敏感度和更快的降解速率 [28]。由三种不同 DOM组分对 Fmax 的贡献率可知

(图 5(d))。在培养初期 (0 d)，各组分间的占比依次表现为 C1>C2>C3，这说明 DOM主要包含了

C1和 C2两种组分。随着培养时间的增加，C3的占比逐渐增加。在实验结束时 (40 d)，C3在反应

体系中占据主导地位，这说明在第 40天时反应体系中微生物的代谢活动较活跃。

 2.5    FTIR光谱分析

原始废渣和 DOM溶液的 FTIR光谱特征如图 6所示。如图 6(a)所示，废渣的吸收带主要集中

在 470~1 086 cm−1。位于 669 cm−1/694 cm−1、778 cm−1/796 cm−1 和 1 027 cm−1/1 086 cm−1 处的吸收峰归属

为不对称 Si—O弯曲振动，其主要是由于石英 (SiO2)为废渣的主要矿物，故上述特征吸收峰为 Si—O
的特征吸收峰 [29-30]。位于 1 617、 3 386和 3 621cm−1 附近的吸收峰被分配给了与水分子有关的

—OH拉伸振动 [31]。在 2 359 cm−1 附近的吸收峰与 N—H拉伸或 C=O的拉伸振动有关 [32]。由图

6(b)可知，DOM溶液与废渣出现了类似的特征吸收峰，主要表现在532、669、1 071、1 118、1 602、2 365、
3 380 cm−1 附近。相比于废渣官能团，DOM溶液中明显减少了与 Si—O有关的吸收峰。此外，

DOM溶液中还出现了约在 2 949 cm−1 和 1 407 cm−1 的特征吸收峰，其分别归属于 CH3 的对称振动带

和 COO−1 基团的拉伸振动[33-34]。综上所述，DOM溶液比原始废渣具有更多的有机官能团。

DOM处理后废渣的官能团的变化特征如图 7所示。在不同培养时间，不同添加量的 DOM处

理组中废渣的官能团发生了细微的改变。在 0、10、40 d中，观察到废渣中位于 2 359 cm−1 处的吸

收峰消失，表明 N—H或 C=O与重金属发生络合作用或离子交换效应[3]。DOM处理组中废渣的吸

收峰强度高于 CK处理组。这可能是由于官能团间发生叠加作用。值得注意的是，DOM处理后废

 

图 5    浸出液中 DOM的结构变化特征

Fig. 5    Variation characteristics of DOM structure in the leachate
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渣中并未发现 CH3 和 COO−官能团，这说明 CH3 和 COO−官能团与重金属主要在液相中发生反应。

 2.6    废渣中重金属的释放特征

废渣中重金属的释放特征如图 8所示。DOM处理组中废渣浸出液 Hg含量高于 CK处理组，并

且随着 DOM添加量的增加而增加。在不同处理条件下，废渣浸出液中 Hg含量随着培养时间的增

加呈现出先降后升的变化趋势 (图 8(a))。其原因可能是 DOM中的官能团 (如羟基)可作为废渣矿物

的表面活性位点，其可通过络合和沉淀作用进而降低浸出液中 Hg的含量 [35]。然而，随着培养时间

增加，DOM浓度逐渐降低，有机官能团的数量减少，导致废渣矿物吸附的 Hg再次被释放。

高浓度DOM(10%、15%和 20%)处理组中废渣浸出液 Tl含量均低于 CK处理组 (图 8(b))。ANTIC-
MLADENOVIC等研究 [36] 表明，高 Eh可增强 Tl的移动。然而，本研究表明，添加 DOM可降低废

渣浸出液的 Eh，并抑制 Tl的移动。其原因可能是废渣浸出液中的 Tl以胶体颗粒的形式存在，可

与 DOM结合形成配合物，降低游离的 Tl离子含量[37]。

CK处理废渣浸出液中 As含量低于 DOM处理组废渣浸出液，且 DOM处理废渣浸出液中

As含量随着培养时间的增加而增加 (图 8(c))。CK处理组废渣中 As含量较低的原因是废渣中含有

丰富的铁矿物 [38]，铁矿物的氧化和水化可能会抑制废渣中 As的释放 [39]。此外，CK处理组废渣浸

出液呈酸性 (pH较低)，酸性条件下矿物表面对 As固定能力较强，与部分金属离子形成复杂的难溶

性砷化物，从而导致水溶性 As含量降低 [40]。随着 DOM处理组废渣浸出液 pH的增加，浸出液中

OH−离子逐渐增多，OH−离子就会与砷酸根离子竞争吸附点位，从而使 As的吸附能力减弱。因

 

图 6    原始废渣和 DOM溶液的 FTIR光谱特征

Fig. 6    FTIR spectra characteristics of the original waste slag and DOM solution
 

图 7    DOM处理后废渣的 FTIR光谱特征

Fig. 7    FTIR spectra characteristics of waste slag treated with DOM
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此，DOM的添加促进废渣中 As的释放。有研究 [41] 表明，DOM对 As有很强的亲和力，DOM可通

过还原溶解和配体交换作用促进铁矿物中吸附的 As的迁移 [42]。DEONARINE等 [43] 发现，氧化还原

条件和 DOM都影响 As的迁移，但氧化还原条件对 As迁移的影响作用较 DOM更大。

不同处理组废渣浸出液中的 Sb含量在 0、10 d无明显变化，直到 40 d时废渣浸出液中 Sb含量

最高，且 DOM处理废渣浸出液中 Sb含量低于 CK处理 (图 8(d))。有研究 [44] 表明，As和 Sb具有相

似的地球化学行为，其对类腐殖质物质具有较强的亲和力。随着培养时间的增加，类蛋白质物质

和类腐殖质物质含量及其提供的吸附点位的减少，是第 40天废渣浸出液 Sb含量最高的主要原因。

综上所述，不同含量 DOM处理组中废渣重金属表现出不同的释放特征。这可能是废渣矿物的

晶体结构、化学组成和表面基团的多样性决定了矿物界面重金属反应的复杂性和多样性 [11,45]。此

外，LIONS等 [46] 发现，不同重金属的释放特征还取决于他们不同的电子强度。另外，废渣中重金

属的释放特征还与培养时间和 DOM添加量等因素密切相关。

 2.7    废渣浸出液中 Hg和 As价态的变化特征

废渣浸出液中仅有 Hg和 As的价态检出，在此仅分析 Hg和 As价态的变化特征。废渣浸出液

Hg和 As的价态变化特征如图 9所示。在 0 d时，不同处理组废渣浸出液中 Hg(Ⅱ)的浓度表现为

DOM处理组高于 CK组，最大浸出含量为 24.00 μg·L−1，并且浸出液中 Hg(Ⅱ)浓度占据总 Hg浓度

的 36.63%，其他汞的形态可能为甲基汞和颗粒态汞。因为有研究 [47] 表明 DOM可增加尾矿浸出液

中颗粒态汞含量并促进汞的甲基化。然而，在 10 d和 40 d时，废渣浸出液中 Hg(Ⅱ)未检出 (图 9(a))。

 

图 8    DOM对废渣浸出液中重金属含量的影响。

Fig. 8    Effect of DOM on the heavy metal contents in the leachate of waste slag
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在 CK处理组中，浸出液中 Hg(Ⅱ)未检出的原因可能是随着反应体系的稳定，反应体系中发生的

吸附和沉淀反应导致 Hg(Ⅱ)被废渣中的硫化物矿物表面固定。有研究表明，Hg(Ⅱ)会被迅速的吸

附到硫化矿物表面，形成黑辰砂、朱砂、汞铁硫化物 [48]。RANDALL等 [49] 研究表明，在氧化环境

条件下，Hg0 会被氧化成 Hg(Ⅱ)，并且伴随着硫酸盐还原菌的存在，Hg(Ⅱ)又可与 S2−迅速结合形

成 HgS，从而降低其迁移性。DOM处理组中 Hg(Ⅱ)未检出的原因可能归为以下 2点：一是废渣中

硫化物矿物表面的固定 (同 CK处理组)；二是 DOM处理组中的 Eh极低 (图 2(b))，呈还原环境，反

应体系中的硫酸盐还原菌将浸出液中的部分 SO4
2−还原为 S2−(图 2(d)，SO4

2−含量降低)，其与 Hg(Ⅱ)
结合形成 HgS，进而降低 Hg(Ⅱ)含量。浸出液中总 Hg含量在第 10和 40 d降低 (图 8(a))也说明反

应体系中发生了吸附反应。

废渣浸出液中 As(Ⅲ)的浓度与总 As的浓度具有相似的变化规律，其浓度变化总体上表现为随

着培养时间的增加而增加。值得注意的是，CK处理组中废渣浸出液中 As(Ⅲ)未检出，这可能是废

渣与水和空气接触发生氧化反应，As(Ⅲ)被迅速转化为 As(Ⅴ)。XPS的分析结果也表明废渣中

As主要以 As(Ⅴ)为主。然而，在 40 d时，DOM处理组 (20%)废渣浸出液中 As(Ⅲ)的浓度最高，

达 6.58 μg·L−1(图 9(b))。DOM浓度越高，废渣浸出液中 As(Ⅲ)浓度越高，其主要原因可能是 DOM
添加促进废渣浸出液的 Eh降低，有利于 As(Ⅴ)还原为 As(Ⅴ)。随着培养时间的增加，DOM处理

组中废渣浸出液 Eh越低 (图 2(b))，越有利于 As(Ⅴ)还原为 As(Ⅲ)。通过与总 As含量对比，尽管

DOM添加有利于 As(Ⅴ)还原为 As(Ⅲ)，但反应体系中 As(Ⅴ)仍占据绝对优势。

 2.8    环境因子对重金属释放特征的影响

废渣浸出液的环境因子与重金属含量间的主成分分析结果如图 10(a)所示，第 1主成分和第

2主成分解释的方差分别为 38.0%和 35.7%，共解释总方差的 73.7%。其中 DOC、EC、Fmax(C2)和
Fmax(C1)在第 1主成分上载荷较大，pH、Fmax(C3)、As和 Sb在第 2主成分上载荷较大。这说明 DOM
添加量决定其 DOC含量、组分大小及 EC，pH与废渣 As和 Sb的释放特征更为密切。此外，As和
Sb被划分为同一象限，表明他们具有相似的地球化学性质及其变化规律。利用 Spearman相关性分

析进一步探究废渣浸出液环境因子对废渣重金属释放特征的影响，结果如图 10(b)所示。可见，

pH与 Eh、Tl呈显著负相关，与 Fmax(C2)、Fmax(C3)、As呈显著正相关，表明 pH是影响 DOM性质

和重金属释放特征的重要因素。As与 Fmax(C2)、Fmax (C3)呈显著正相关，说明 As与腐殖质类物质

的络合能力强于蛋白质类物质。SO4
2−与 pH、Tl、As、Sb呈负相关，而与 Eh呈正相关，表明重金

属的释放与废渣中硫化物矿物的氧化溶解有关。DOC与 Fmax(C1)、Fmax(C2)、Fmax(C3)呈显著正相

 

图 9    DOM对废渣浸出液中 Hg和 As价态的影响

Fig. 9    Effect of DOM on the valence states of Hg and As in the leachate of waste slag
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关，说明 C1、C2、C3与 DOM浓度的关系更为密切。Hg与 DOC、Fmax(C1)、Fmax(C2)、Fmax(C3)呈
正相关，表明 DOM中的腐殖质类物质对 Hg具有络合能力 [50]。Tl、Sb与 DOC、Fmax(C1)、Fmax(C2)
呈显著负相关。上述结果表明，DOM添加可促进废渣 Hg和 As的释放，但抑制废渣 Tl和 Sb的释

放。DOM的自身组分及其对环境条件 (pH、Eh)的改变是影响废渣重金属释放特征的主要因素。

 3    结论

1)废渣的矿物组成以石英为主，还含有少量的硫化矿物和硫酸盐矿物，DOM处理对废渣矿物

相的影响较小。

2) CK处理组中的废渣具有连续氧化特性，浸出液中 Eh、EC、SO4
2−含量随着培养时间的增加

而增加，浸出液中 pH、Hg、Tl含量随着培养时间的增加而降低。与 CK处理相比，DOM添加可促

进废渣中 Hg和 As的释放，抑制废渣中 Tl和 Sb的释放。浸出液中重金属的浓度为 As>Tl>Hg>Sb。
DOM添加有利于废渣中 Hg(Ⅱ)溶出，促进废渣中 As(Ⅴ)还原为 As(Ⅲ)。

3) DOM的成分主要为类络氨酸、陆生类腐殖质和微生物类腐殖质物质。主成分和相关分析结

果表明，pH、Eh、DOC含量和 DOM成分是影响废渣重金属释放特征的主要因素。
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Abstract      Pioneer  herbs  are  widely  used  for  the  ecological  restoration  of  mine  tailing  sites,  and  their  litter
decomposition  is  an  important  source  of  dissolved  organic  matter  (DOM)  in  the  mine  tailings.  However,  the
effect of DOM derived from pioneer herb litter on the migration and transformation of heavy metals in the mine
tailings  remains  unclear.  In  this  study,  the  typical  mercury-thallium  mining  waste  slag  and  litter  of Trifolium
repens were used as research objects. The batch culture experiments were conducted to investigate the effects of
DOM derived from the litter of Trifolium repens on the release characteristics of heavy metals (Hg, As, Sb, and
Tl)  in  the  waste  slag.  The results  showed that  the  main components  of  DOM were tyrosinoid-like  substances,
terrestrial  humus-like  substances,  and  microbial  humus-like  substances.  DOM addition  significantly  promoted
the  release  of  Hg  and  As,  but  inhibited  the  release  of  Tl  and  Sb  in  the  waste  slag,  and  the  heavy  metal
concentrations  in  the  leachate  exhibited  the  following  order:  As>Tl>Hg>Sb.  DOM  addition  facilitated  the
release of Hg(Ⅱ) and the reduction of As(Ⅴ) to As(Ⅲ) in the waste slag. Principal component and correlation
analysis indicated that DOM components and the corresponding changes in environmental conditions (e.g., pH
and Eh) were the main factors affecting the release characteristics of heavy metals in the waste slag. The results
can provide a  theoretical  basis  for  understanding the geochemical  processes  and environmental  risks  of  heavy
metals in the waste slag sites undergoing the ecological restoration.
Keywords    mercury-Thallium mining waste slag; plant litter; dissolved organic matter; heavy metals; release
characteristics
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