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一种腐植酸类土壤重金属修复剂及其制备

方法和应用，制备过程步骤为（1）混合；（2）成型；

（3）干燥；（4）造孔；（5）添加。本发明在兼顾土壤

修复后使用价值的前提下，对土壤重金属修复剂

进行制备，对典型的土壤重金属污染离子都有明

显的脱除效果。
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1.一种腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法，其特征在于，按照如下步骤进行：

(1)混合：将15-30重量份腐植酸、10-50重量份水、0.2-5重量份聚丙烯醇、1-10重量份

羟丙基甲基纤维素、0.1-2重量份碳酸钙混合均匀，获得混合物；

(2)成型：将(1)中获得混合物在温度40-100℃条件下，充分混合2-4h后挤出成型，获得

1-3cm成型颗粒；

(3)干燥：将(2)中成型后的颗粒在80-120℃条件下，干燥12-36h获得干燥颗粒；

(4)造孔：将(3)中干燥后颗粒在惰性气氛下，煅烧温度100-300℃条件下，煅烧时间2-

24h，获得多孔腐植酸类复合材料；

(5)添加：将(4)获得的5-15重量份的多孔腐植酸类复合材料与2-10重量份羟基磷灰

石、0.5-5重量份γ-Al2O3、3-20重量份生石灰、2-15重量份粉煤灰、3-20重量份凹凸棒土混

合，得腐植酸类土壤重金属修复剂。

2.根据权利要求1所述的腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法，其特征在于，步骤

(1)混合过程中，所用水为超纯水。

3.根据权利要求1所述的腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法，其特征在于，步骤

(4)造孔过程中，惰性气氛为高纯氮气或高纯氩气，纯度为99.99％。

4.根据权利要求1所述的腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法，其特征在于，为了进

一步提高原材料的吸附性能，步骤(5)添加过程中，凹凸棒土为在350-400℃空气气氛下处

理2-4h。

5.根据权利要求1所述的腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法，其特征在于，步骤

(1)混合过程中，所述的碳酸钙粉末粒径为100目，步骤(5)添加过程中，所述凹凸棒土的粒

径为100目。

6.一种根据权利要求1所述的腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法制备的产品。

7.如权利要求6所述的腐植酸类土壤重金属修复剂在重金属污染土壤修复方面的应

用。

8.一种重金属污染土壤的修复方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将土壤样品颗粒破碎筛分至100-200目，放置于防渗容器中；

(2)在防渗容器中，将(1)中的土壤样品100重量份与5-20重量份的权利要求1所述方法

制备的腐植酸类土壤重金属修复剂混合均匀，加入水分，控制水分5-30％；

(3)混合均匀后，在室外条件下，养护温度为25-35℃，养护5-30天，控制水分5-30％，进

行采样检测，检测重金属的脱除效果。

9.根据权利要求8重金属污染土壤的修复方法，其特征在于，所述重金属污染土壤中包

含镉、铅、锌、镍、砷离子中的一种或几种。
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一种腐植酸类土壤重金属修复剂及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及重金属污染土壤治理与修复技术领域，具体涉及一种用于重金属污染

土壤修复的绿色腐植酸类调理剂。

背景技术

[0002] 现代经济的迅速发展和城市规模的急剧扩大,有害重金属通过各种途径进入土

壤,造成土壤严重污染。土壤重金属污染不仅会导致土壤退化,影响农作物产量和品质下

降,而且还可以通过径流、淋失作用污染地表水和地下水,危害人体健康。土壤重金属污染

已经引起社会各界的高度关注。欧共体标准物质局(EuropeanCommunities  Bureau  of 

Reference)认为，土壤重金属元素形态主要有4种：可交换及碳酸盐结合态(酸溶态)、铁

(Fe)/锰(Mn)氧化物结合态(可还原态)、有机物及硫化物结合态(可氧化态)以及残渣态。其

中，酸溶态可直接毒害土壤微生物和植物，破坏土壤生态结构，还可通过食物链迁移转化，

危害人体健康。寻找合理有效的修复剂已成为实际生产的迫切需要。

[0003] 在重金属污染土壤治理和修复领域有工程物理、生物修复和土壤化学调理三大类

技术。一是包括客土法、淋洗沉淀法、热处理法和电动化学法在内的工程物理技术，由于重

金属污染土壤治理成本巨大且不可避免二次污染问题，不适合大面积推广应用。二是包括

微生物修复法和植物修复法在内的生物修复技术，微生物修复法受环境因素影响大、生命

周期短、微生物死亡后重金属全部返释于土壤的制约和植物修复法受广谱性高吸收重金属

的植物种类少、生物学产量低、吸收效率低且修复时期長的制约，仍停留在试验阶段。三是

包括施用有机肥和生石灰、淹水浸泡、使用吸附剂、钝化剂和拮抗剂等措施在内的土壤化学

调理技术，通过增强对重金属的吸附、氧化还原、络合沉淀和离子拮抗作用，以降低土壤重

金属的生物有效性，减少农作物对重金属吸收，从而促使农产品中重金属含量符合国家质

量安全标准，但存在着增施有机肥和生石灰难到位、长期淹水导致土壤潜育化、次生潜育化

和对重金属的“吸附-钝化-拮抗”效率偏低、稳定性偏差以及二次污染等问题。

[0004] 研究与应用对治理重金属污染有力、提升供肥能力有补、调理土壤性状有益、生态

环境安全的多功能重金属污染土壤调理剂已成当务之急。

[0005] 重金属污染土壤的修复治理中，固化/稳定化技术与其他修复技术相比，具有处理

时间短、适用范围较广等优势，美国环保署将其称为处理有害有毒废物的最佳技术，其中稳

定化技术是一种较为成熟且经济有效的技术，该技术利用稳定剂与土壤及其中的重金属发

生沉淀、吸附、螯合、氧化还原等物理化学作用，通过改变土壤中重金属的化学形态或降低

其迁移性，从而达到修复治理的效果。

[0006] CN201410723417 .0公开一种土壤重金属钝化剂，由以重量份组成：腐植酸20-35

份、巯基化合物30-35份、磷酸钙10-30份、壳聚糖3-10份。该土壤重金属钝化剂具有对重金

属特别是汞的钝化作用和改善土壤性状的功能。

[0007] CN201510358365.6公开一种抑制烟草吸收土壤中镉、铅元素的固化剂及其应用，

由98％的组分A和2％的组分B组成；其中组分A是由45％的海泡石、45％的腐殖酸、4％的普
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钙和4％的骨粉经粉碎过200目筛后混合配制成的粉剂；组分B是2％的浓度为15％的TMT15

水溶液；该抑制烟草吸收土壤中镉、铅元素的固化剂及其应用采用了海泡石、普钙等无机固

化剂与腐殖酸、骨粉和TMT15(三巯基三嗪三钠盐)等有机固化剂，组配了一种用于植烟土壤

Cd、Pb污染原位修复的无机、有机复合固化剂用于受重金属污染的植烟土壤的修复治理工

作。

[0008] 申请号为201210248869.9的中国发明专利公开了一种用于去除重金属污染的重

金属稳定剂及其使用方法。该重金属稳定剂含有化合物木质素基二硫代氨基甲酸盐，所述

木质素基二硫代氨基甲酸盐为木质素基二硫代氨基甲酸钠、木质素基二硫代氨基甲酸钾或

木质素基二硫代氨基甲酸铵中的一种或一种以上的组合，可用于重金属污染的治理。

[0009] 申请号为201510897980.4的中国发明专利公开了一种重金属修复剂及重金属污

染土壤的原位修复方法。该重金属修复剂包括含硫化合物溶液和含铁化合物，含铁化合物

中铁元素和含硫化合物溶液以1kg:20L～1kg:1L的固液比混合得到重金属修复剂。上述重

金属修复剂，含铁化合物和含硫化合物溶液的液固比合适，含硫化合物溶液的质量浓度合

理，三巯基三嗪三钠盐可以与土壤中的重金属离子形成稳定的硫化螯合共沉淀物，从而达

到将重金属固定的作用。含铁化合物有助于减弱植物根系分泌液与土壤中重金属的结合，

稳定重金属的固定效果。上述重金属修复剂，可同时固定土壤中的多种重金属离子，并且固

定重金属离子的稳定性好，可在短时间内降低土壤中的重金属含量。

[0010] 在现有的重金属土壤修复技术中存在以下问题：在重金属稳定剂制备过程中，部

分矿物质使用较多，会导致修复后土壤硬化、有机质含量也大幅度降低，修复后的土壤不能

耕作，增容后使土壤本来的价值消失殆尽，修复后的土壤实际用途局限性大。

发明内容

[0011] 本发明的目的是克服现有技术的不足，提供了一种腐植酸类土壤重金属修复剂及

制备和应用，本发明的目的还在于提供一种重金属污染土壤的修复方法。

[0012] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案：一种腐植酸类土壤重金属修复剂的制

备方法，包括如下步骤：

[0013] （1）混合：将15-30重量份腐植酸、10-50重量份水、0.2-5重量份聚丙烯醇、1-10重

量份羟丙基甲基纤维素、0.1-2重量份碳酸钙混合均匀，获得混合物；

[0014] （2）成型：将（1）中获得混合物在温度40-100℃条件下，充分混合2-4h后挤出成型，

获得1-3cm成型颗粒；

[0015] （3）干燥：将（2）中成型后的颗粒在80-120℃条件下，干燥12-36h获得干燥颗粒；

[0016] （4）造孔：将（3）中干燥后颗粒在惰性气氛下，煅烧温度100-300℃条件下，煅烧时

间2-24h，获得多孔腐植酸类复合材料；

[0017] （5）添加：将（4）获得的5-15重量份的多孔腐植酸类复合材料与2-10重量份羟基磷

灰石、0.5-5重量份γ-Al2O3、3-20重量份生石灰、2-15重量份粉煤灰、3-20重量份凹凸棒土

混合，得腐植酸类土壤重金属修复剂。

[0018] 作为优选，步骤（1）混合过程中，所用水为超纯水。

[0019] 作为优选，步骤（4）造孔过程中，惰性气氛为高纯氮气或高纯氩气，纯度为99.99%。

[0020] 作为优选，为了进一步提高原材料的吸附性能，步骤（5）添加过程中，凹凸棒土为
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在350-400℃空气气氛下处理2-4h。

[0021] 作为优选，步骤（1）混合过程中，所述的碳酸钙粉末粒径为100目，步骤（5）添加过

程中，所述凹凸棒土的粒径为100目。

[0022] 一种根据所述的腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法制备的产品。

[0023] 一种腐植酸类土壤重金属修复剂在重金属污染土壤修复方面的应用。

[0024] 一种重金属污染土壤的修复方法，包括以下步骤：

[0025] （1）将土壤样品颗粒破碎筛分至100-200目，放置于防渗容器中；

[0026] （2）在防渗容器中，将（1）中的土壤样品100重量份与5-20重量份的权利要求1所述

方法制备的腐植酸类土壤重金属修复剂混合均匀，加入水分，控制水分5-30%左右；

[0027] （3）混合均匀后，在室外条件下，养护温度为25-35℃，养护5-30天，控制水分5-30%

左右，进行采样检测，检测重金属的脱除效果。

[0028] 作为优选，所述重金属污染土壤中包含镉、铅、锌、镍、砷离子中的一种或几种。本

发明具有以下有益效果：

[0029] （1）重金属修复剂主要是腐植酸，腐植酸是天然高分子聚合物。其结构单元上含有

羟基、羧基、醌基和羰基等活性基团，具有较强的吸附、交换、螯合能力。腐植酸与金属离子

生成的螯合物具有较高的稳定性，是天然的金属离子稳定剂，改性后的多孔腐植酸类重金

属稳定剂吸附重金属能力进一步加强。腐植酸属于天然高分子聚合物，不仅是环境友好型

物质，而且可以增加土壤有机质含量和阳离子交换量，改善土壤质地。

[0030] （2）本发明采用的修复剂中的主要成分均为天然材料，通过本发明的技术手段制

备获得的多孔腐植酸类重金属稳定剂，孔隙发达，比表面积大，其可以通过螯合、沉淀、吸附

等多种机制快速有效地稳定土壤中的重金属离子。从而降低重金属污染物的毒性和生物有

效性，达到降低重金属污染土壤对环境和人体健康风险。

[0031] （3）本发明制备的修复剂的组分中含有改善土壤质地的成分，在修复土壤的同时，

可改善土壤可耕性，改变了目前修复重金属污染土壤技术中修复后可耕作性差的局面，为

修复后土壤在市政园林建设中的利用提供了有效方法。

[0032] 下面结合实施例对本发明作进一步描述。

具体实施方式

[0033] 实施例1：

[0034] 一种腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法：

[0035] （1）混合。将30g腐植酸、40g水、0.5g聚丙烯醇、5g羟丙基甲基纤维素、0.5g碳酸钙

混合均匀，获得混合物。

[0036] （2）成型。将（1）中获得混合物在温度80℃条件下，充分混合2h后挤出成型，获得

2cm成型颗粒。

[0037] （3）干燥。将（2）中成型后的颗粒在105℃条件下，干燥12h获得干燥颗粒。

[0038] （4）造孔。将（3）中干燥后颗粒在惰性气氛下，煅烧温度250℃条件下，煅烧时间4h，

获得多孔腐植酸类复合材料。

[0039] （5）添加。将（4）获得的15g的多孔腐植酸类复合材料与3g羟基磷灰石、2gγ-Al2O3、

4g生石灰、5g粉煤灰、5g凹凸棒土混合，获得本发明所述的腐植酸类土壤重金属修复剂。
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[0040] 下面是对上述腐植酸类土壤重金属修复剂制备技术方案的进一步优化或改进：步

骤（1）混合过程中，所用水为超纯水。步骤（4）造孔过程中，惰性气氛为高纯氮气或者高纯氩

气的一种，纯度为99.99%。步骤（5）添加过程中，凹凸棒土为在350℃空气气氛下处理2h。步

骤（1）混合过程中，所述的碳酸钙粉末粒径为100目，步骤（5）添加过程中，所述凹凸棒土的

粒径为100目。

[0041] 实施例2：

[0042] 一种腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法：

[0043] （1）混合。将15g腐植酸、30g水、1g聚丙烯醇、10g羟丙基甲基纤维素、0.5g碳酸钙混

合均匀，获得混合物。

[0044] （2）成型。将（1）中获得混合物在温度80℃条件下，充分混合2h后挤出成型，获得

2cm成型颗粒。

[0045] （3）干燥。将（2）中成型后的颗粒在105℃条件下，干燥12h获得干燥颗粒。

[0046] （4）造孔。将（3）中干燥后颗粒在惰性气氛下，煅烧温度200℃条件下，煅烧时间4h，

获得多孔腐植酸类复合材料。

[0047] （5）添加。将（4）获得的15g的多孔腐植酸类复合材料与3g羟基磷灰石、2gγ-Al2O3、

4g生石灰、5g粉煤灰、5g凹凸棒土混合，获得本发明所述的腐植酸类土壤重金属修复剂。

[0048] 下面是对上述腐植酸类土壤重金属修复剂制备技术方案的进一步优化：步骤（1）

混合过程中，所用水为超纯水。步骤（4）造孔过程中，惰性气氛为高纯氮气或者高纯氩气的

一种，纯度为99.99%。步骤（5）添加过程中，凹凸棒土为在350℃空气气氛下处理2h。步骤（1）

混合过程中，所述的碳酸钙粉末粒径为100目，步骤（5）添加过程中，所述凹凸棒土的粒径为

100目。

[0049] 实施例3：

[0050] 一种腐植酸类土壤重金属修复剂的制备方法：

[0051] （1）混合。将25g腐植酸、40g水、0.5g聚丙烯醇、10g羟丙基甲基纤维素、0.5g碳酸钙

混合均匀，获得混合物。

[0052] （2）成型。将（1）中获得混合物在温度80℃条件下，充分混合2h后挤出成型，获得

2cm成型颗粒。

[0053] （3）干燥。将（2）中成型后的颗粒在105℃条件下，干燥12h获得干燥颗粒。

[0054] （4）造孔。将（3）中干燥后颗粒在惰性气氛下，煅烧温度250℃条件下，煅烧时间4h，

获得多孔腐植酸类复合材料。

[0055] （5）添加。将（4）获得的15g的多孔腐植酸类复合材料与3g羟基磷灰石、2gγ-Al2O3、

4g生石灰、5g粉煤灰、5g凹凸棒土混合，获得本发明所述的腐植酸类土壤重金属修复剂。

[0056] 下面是对上述腐植酸类土壤重金属修复剂制备技术方案的进一步优化：步骤（1）

混合过程中，所用水为超纯水。步骤（4）造孔过程中，惰性气氛为高纯氮气或者高纯氩气的

一种，纯度为99.99%。步骤（5）添加过程中，凹凸棒土为在350℃空气气氛下处理2h。步骤（1）

混合过程中，所述的碳酸钙粉末粒径为100目，步骤（5）添加过程中，所述凹凸棒土的粒径为

100目。

[0057] 实施例4

[0058] 一种腐植酸类重金属土壤的修复方法，采用以下步骤进行：
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[0059] （1）将土壤样品1颗粒破碎筛分至100目，放置于防渗容器中。

[0060] （2）在防渗容器中，将（1）中的土壤样品100g与10g的本发明所述的腐植酸类土壤

重金属修复剂混合均匀，加入水分，控制水分10%左右。

[0061] （3）混合均匀后，在室外条件下，养护温度为25℃，养护15天，控制水分10%左右，进

行采样检测，检测重金属的脱除效果。

[0062] 对土壤样品1实验，样品1来源于锰矿尾矿坝周边1Km范围内，加入腐植酸类土壤重

金属修复剂修复前，土壤中Cr和Pb的有效态浓度分别为12.67mg/kg和50.79mg/kg；加入腐

植酸类土壤重金属修复剂修复后，土壤中Cr和Pb的有效态浓度分别为0.84mg/kg和1.85mg/

kg，土壤中Cr和Pb的固定率分别为93.37％和96.36％。

[0063] 实施例5、

[0064] 一种腐植酸类重金属土壤的修复方法，采用以下步骤：

[0065] （1）将土壤样品2颗粒破碎筛分至100目，放置于防渗容器中。

[0066] （2）在防渗容器中，将（1）中的土壤样品100g与12g的本发明所述的腐植酸类土壤

重金属修复剂混合均匀，加入水分，控制水分10%左右。

[0067] （3）混合均匀后，在室外条件下，养护温度为25℃，养护15天，控制水分10%左右，进

行采样检测，检测重金属的脱除效果。

[0068] 对土壤样品2实验，样品2来源于锰矿尾矿坝周边1Km范围内，加入腐植酸类土壤重

金属修复剂修复前，土壤中Cd和Mn的有效态浓度分别为9.48mg/kg和267.79mg/kg；加入腐

植酸类土壤重金属修复剂修复后，土壤中Cd和Mn的有效态浓度分别为0.21mg/kg和5.70mg/

kg，土壤中Cd和Mn的固定率分别为97.78％和97  .87％。

[0069] 实施例6

[0070] 一种腐植酸类重金属土壤的修复方法，采用以下步骤：

[0071] （1）将土壤样品2颗粒破碎筛分至100目，放置于防渗容器中。

[0072] （2）在防渗容器中，将（1）中的土壤样品100g与15g的本发明所述的腐植酸类土壤

重金属修复剂混合均匀，加入水分，控制水分10%左右。

[0073] （3）混合均匀后，在室外条件下，养护温度为25℃，养护15天，控制水分10%左右，进

行采样检测，检测重金属的脱除效果。

[0074] 对土壤样品2实验，样品2来源于锰矿尾矿坝周边1Km范围内，加入腐植酸类土壤重

金属修复剂修复前，土壤中Cd和Mn的有效态浓度分别为9.48mg/kg和267.79mg/kg；加入腐

植酸类土壤重金属修复剂修复后，土壤中Cd和Mn的有效态浓度分别为0.27mg/kg和4.55mg/

kg，土壤中Cd和Mn的固定率分别为97.15％和98.30％。

[0075] 本发明所述的所述重金属污染土壤中包含镉、铅、锌、镍、砷离子中的一种或几种。

[0076] 以上技术特征构成了本发明的实施例，其具有较强的适应性和较佳实施效果，可

根据实际需要增减非必要的技术特征，来满足不同情况的需求，都属于本发明申请的保护

范围。
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