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一种重金属污染土壤修复剂及其制备方法

(57)摘要

本发明提供了一种重金属污染土壤修复剂，

所述重金属污染土壤修复剂包括改性赤泥60‑70

重量份、铁粉5‑10重量份、聚丙烯羧酸钠1‑3重量

份、高岭土5‑7重量份、草木灰2‑7重量份和钼尾

矿10‑20重量份。本发明的重金属污染土壤修复

剂以改性赤泥为主要原料，通过改性增大了赤泥

比表面积，通过提高赤泥掺加量，同时提高了其

对土壤中重金属的固着性能，有效的降低了土壤

中重金属交换态含量，且能加速土壤中重金属污

染物的转化。本发明的重金属污染土壤修复剂能

提高土壤有机质含量，降低土壤容重，改善土壤

结构，且生产工艺简单，成本低，具有较好的社会

效益和经济效益。
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1.一种重金属污染土壤修复剂，其特征在于，所述重金属污染土壤修复剂包括改性赤

泥60-70重量份、铁粉5-10重量份、聚丙烯羧酸钠1-3重量份、高岭土5-7重量份、草木灰2-7

重量份和钼尾矿10-20重量份；

所述改性赤泥通过以下步骤制备：

将含水量低于10％的赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉混合均匀，得混合料，后加入水混

合均匀，或将含水赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉混合均匀，得混合料；

之后将臭氧气体或二硫化物加入到密闭容器内反应1-3h；之后将占混合料质量10-

15％的沼液加入到反应物内混合均匀；

之后向反应物内加入草酸，调整混合料pH为6-7，得到的混合物在常温下堆熟5～7天，

自然风干，含水率小于8％，得到改性赤泥；

赤泥粒度小于1mm，沼渣粒度小于1.5mm，硫酸渣粒度小于0.2mm，铁尾矿为分粒度小于

0.02mm；臭氧添加量为混合料质量的0.1-0.3％。

2.根据权利要求1所述的重金属污染土壤修复剂，其特征在于，所述重金属污染土壤修

复剂包括改性赤泥60重量份、铁粉10重量份、聚丙烯羧酸钠为1重量份、高岭土7重量份、草

木灰2重量份、钼尾矿20重量份。

3.根据权利要求1所述的重金属污染土壤修复剂，其特征在于，所述重金属污染土壤修

复剂中包括改性赤泥65重量份，铁粉8重量份，聚丙烯羧酸钠2重量份，高岭土6重量份，草木

灰4重量份，钼尾矿15重量份。

4.根据权利要求1所述的重金属污染土壤修复剂，其特征在于，所述重金属污染土壤修

复剂中含有改性赤泥70重量份，铁粉5重量份，聚丙烯羧酸钠3重量份，高岭土5重量份，草木

灰7重量份，钼尾矿10重量份。
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一种重金属污染土壤修复剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及重金属污染土壤治理领域，具体是一种重金属污染土壤修复剂及其制

备方法和应用。

背景技术

[0002] 中国作为世界第4大氧化铝生产国，每年排放的赤泥高达数百万吨。大量的赤泥不

能充分有效的利用，只能依靠大面积的堆场堆放，赤泥的堆积不仅占有土地资源，而且赤泥

中的碱、钠、铝、氟化物以及稀有金属等，将会随着渗滤液进入地下水，对人体造成一定的伤

害。此外，赤泥的高碱性也会污染水，对人和动植物产生一定危害。赤泥的产生已经对人类

的生产、生活造成多方面的直接和间接的影响，所以最大限度的减少赤泥的产量和危害，实

现多渠道、大数量的资源化已迫在眉睫。因此如何将赤泥变废为宝，废物利用，化有害为有

利，减少对自然的污染已经引起了各界科研工作者的关注。

[0003] 矿产资源开采，尤其是金属矿产资源开采过程中，废石尾矿渣、选冶废水、废气浮

尘中的重金属元素都是矿区环境的主要污染源，通过污染灌溉、大气降尘等导致周围土壤

中重金属含量增加，从而使土壤、地表水、地下水受到污染。

[0004] 目前，重金属污染修复主要有:一是改变重金属的存在状态，降低其在环境中的迁

移性和生物可利用性；二是通过农艺措施利用富集植物吸收土壤中重金属，再将该植物移

除，即利用植物及其根际微生物对土壤污染物的吸收、挥发、转化、降解、固定作用而去除土

壤中污染物的修复技术。环境中的重金属如果进入植物可食部分，将危害人类健康。但植物

修复也具有一定的缺陷，例如:重金属富集植物通常生物量低，生长比较慢；对金属有选择

性，不适合多种重金属复合污染的治理；植物对重金属的吸收能力往往受到土壤环境和气

候条件的限制；此外污染物可能通过落叶重新回到土壤中。这些都限制了植物修复技术在

重金属污染土壤治理方面的应用。另外，对吸收重金属后植物的处理，也是很大的投入，且

重金属资源也没有得到很好的回收利用。

[0005] 而对现有技术中另外一类钼矿渣污染，现有技术的处理方案也仍然存在改进指

出。如一个年产2000t钼精矿的中型选矿厂至少产生100万吨尾矿，按国内选矿的最好水平

尾矿含钼量0.01％计算至少残留100t钼量，化工产出等钼量微肥(150t)价值3000万元，成

本需2000万元以上，还有铁、铜、锌、锰、钾，硅等)，当成沙石利用根本无法体现它的价值；二

是由于交通运输成本和质量原因尾矿的上述用途也无法被市场接受，真正利用量很少，对

尾矿减量化作用不大。

[0006] 国内已有将钼尾矿活化用作复混肥填料和配制沙化土壤的固沙保水功能的土壤

调理剂的技术提出，但不适用于酸性土壤的改良和中微量元素补充的功能需求。

[0007] 现有技术中对于钼尾矿是通过活化的方式进行的，常见的活化过程有加化学活化

物质(活化剂)和对熔融状态硅酸盐冷淬阻断结晶两种方法，但是这些步骤都需要额外的无

害化操作，从而使得对于矿渣的利用较为繁琐。
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发明内容

[0008] 本发明的目的之一在于提供一种重金属污染土壤修复剂及其制备方法和应用，以

解决现有技术中存在的问题。

[0009] 本发明首先提供了一种重金属污染土壤修复剂，其特征在于，所述重金属污染土

壤修复剂包括改性赤泥60-70重量份、铁粉5-10重量份、聚丙烯羧酸钠1-3重量份、高岭土5-

7重量份、草木灰2-7重量份和钼尾矿10-20重量份。

[0010] 作为上述重金属污染土壤修复剂一种更好的选择，所述重金属污染土壤修复剂包

括改性赤泥60重量份、铁粉10重量份、聚丙烯羧酸钠为1重量份、高岭土7重量份、草木灰2重

量份、钼尾矿20重量份。

[0011] 作为上述重金属污染土壤修复剂一种更好的选择，所述重金属污染土壤修复剂中

包括改性赤泥65重量份，铁粉8重量份，聚丙烯羧酸钠2重量份，高岭土6重量份，草木灰4重

量份，钼尾矿15重量份。

[0012] 作为上述重金属污染土壤修复剂一种更好的选择，所述重金属污染土壤修复剂中

含有改性赤泥70重量份，铁粉5重量份，聚丙烯羧酸钠3重量份，高岭土5重量份，草木灰7重

量份，钼尾矿10重量份。

[0013] 本发明还进一步提供了一种改性赤泥的制备方法，其可以用与土壤污染的治理，

本发明提供的改性赤泥制备方法为：

[0014] 将含水量低于10％、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉混合均匀，得混合料，后加入水混合

均匀，或将含水赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉混合均匀，得混合料；之后将将臭氧气体或

二硫化物加入到密闭容器内反应1-3h；之后将占混合料质量10-15％的沼液加入到反应物

内混合均匀；之后向反应物内加入草酸，调整混合料pH为6-7，得到的混合物在常温下堆熟5

～7天，自然风干，含水率小于8％，得到改性赤泥。

[0015] 作为上述方法一种更好的选择，所述改性赤泥通过以下步骤制备：

[0016] A .将含水量低于10％赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉按赤泥50-60重量份、沼渣

20-30重量份、硫酸渣5-10重量份和铁尾矿微粉10-15重量份混合均匀，得混合料；

[0017] B.将步骤A获得的混合料加入到密闭容器内，并添加占混合料质量20-30wt％水搅

拌均匀；

[0018] C .将臭氧气体或二硫化物加入到密闭容器内，反应1-2h，然后打开容器静置10-

15h；

[0019] D.将占混合料质量10-15％的沼液加入到容器内混合均匀；

[0020] E.将草酸添加到密闭容器内，调整混合料pH为6-7；

[0021] F.将混合料在常温下堆熟5～7天，自然风干，含水率小于8％，得到改性赤泥。

[0022] 作为上述方法另一种更好的选择，所述改性赤泥通过以下步骤制备：

[0023] A.将含水赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉混合均匀，得混合料；所述混料的配料可

以和另一制备改性赤泥方法中配比相同或者近似；

[0024] B.将臭氧气体或二硫化物加入到密闭容器内，反应1-2h，然后打开容器静置10-

15h；

[0025] C.将占混合料质量10-15％的沼液加入到容器内混合均匀；

[0026] D.将草酸添加到密闭容器内，调整混合料pH为6-7；
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[0027] E.将混合料在常温下堆熟5～7天，自然风干，含水率小于8％，得到改性赤泥。

[0028] 所述的改性赤泥较赤泥比表面积增大2-3倍，一般可达55-67m2/g.

[0029] 所述的赤泥可以为拜耳法赤泥、烧结法赤泥或者联合法赤泥。所述赤泥可以以含

水的形式提供，也可以以干粉或者少量水的形式提供，当以含水的形式的提供时，为了保持

混合料的均匀性，可以通过升温的方式去除其中部分水；或者在步骤2中减少水的加入量。

所述赤泥可以为高铁赤泥或者低铁赤泥，其均可以用本发明的方法进行处理。

[0030] 上述的步骤中，所述的沼渣可以选择常规的沼渣，所述的沼液可以选择常规的沼

液，典型的沼液或者沼渣可以通过秸秆、污水、动物排泄物以及其他辅助发酵原料发酵而制

得。

[0031] 上述的硫酸渣为常规的硫酸渣，其为用硫铁矿生产硫酸过程中产生的一种固体废

渣，由于其含铁品位不高及有害元素含量较高，其利用率较低。所述的硫酸渣中一般含有

FeS2和FeS，对于其的利用一般是通过还原的方式进行，现有技术也公开了对于其利用可以

是在高温下和赤泥焙烧还原的形式进行，而在本发明的改性过程中，其可以是通过简单的

氧化而得到处理，而后通过常规处理的方式而实现资源化利用。

[0032] 作为上述重金属污染土壤修复剂一种更好的选择，所述步骤A中的赤泥粒度小于

1mm，沼渣粒度小于1.5mm，硫酸渣粒度小于0.2mm，铁尾矿为分粒度小于0.02mm。按照固体的

方式进行配料可以实现较好的混合效果。

[0033] 作为上述重金属污染土壤修复剂一种更好的选择，所述步骤C臭氧添加量混合料

质量的质量0.1-0.3重量份。

[0034] 本发明进一步提供了一种重金属污染土壤修复剂的制备方法，包括以下步骤：

[0035] (1)将各组分原料按改性赤泥60-70重量份、铁粉5-10重量份、聚丙烯羧酸钠1-3重

量份、高岭土5～7重量份、草木灰2-7重量份、钼尾矿10-20重量份混合均匀，得到混合料；

[0036] (2)将占混合料质量1-3％聚丙烯羧酸钠加入到混合料中，进行造粒，得到成型颗

粒；

[0037] (3)将步骤(2)得到的成型颗粒自然风干，水分小于5％，即得重金属污染土壤修复

剂。

[0038] 作为上述制备方法一种更好的选择，所述钼尾矿为未经回收元素处理或者为未经

无害化处理钼尾矿，或者经再选和/或提取其他有价元素之后的钼尾矿，或者为粒度为小于

0.5mm。

[0039] 作为上述制备方法一种更好的选择，所述步骤(2)成型颗粒的粒径为3mm～5mm。

[0040] 本发明的重金属污染土壤修复剂以改性赤泥为主要原料，赤泥通过改性增大了比

表面积，提高赤泥掺加量，同时提高其对土壤中重金属的固着性能，有效的降低了土壤中重

金属交换态含量，且能加速土壤中重金属污染物的转化，该修复剂能提高土壤有机质含量，

降低土壤容重，改善土壤结构，且生产工艺简单，成本低，具有较好的社会效益和经济效益。

具体实施方式

[0041] 下面将结合实施例对本发明技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述地实施

例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。

[0042] 本实施例提供了一种重金属污染土壤修复剂，主要由以下原料制备而成：改性赤
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泥60重量份、铁粉10重量份、聚丙烯羧酸钠1重量份、高岭土7重量份、草木灰2重量份、钼尾

矿20重量份。

[0043] 其中，所述改性赤泥通过以下步骤制备：

[0044] A.将赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉按赤泥50重量份、沼渣30重量份、硫酸渣5重

量份、铁尾矿微粉15重量份混合均匀，得混合料；本步骤采用的赤泥为高铁赤泥，含水量为

3％，CaO+SiO2总含量为30％，Al2O3含量为30％，Fe2O3含量为12％；沼渣为植物秸秆造气发酵

系统的沼渣，下文使用的为该系统的沼液；硫酸渣内含有FeS2和FeS，其总含量为15％，TFe

含量为30％；

[0045] B.将步骤A混合料加入到密闭容器内，并添加混合料质量20％的水搅拌均匀；

[0046] C.将占混合料质量0.1％臭氧气体加入到密闭容器内，反应1h，然后打开容器静置

10h；

[0047] D.将占混合料质量10％的沼液加入到容器内混合均匀；

[0048] E.将草酸添加到密闭容器内，调整混合料pH6～7；

[0049] F.将混合料常温下堆熟5天，自然风干，含水率小于8％，得到改性赤泥。

[0050] 上述的改性赤泥也可以按照如下的方法制备：

[0051] A .将含水赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉按质量百分数：赤泥60重量份(含水量

16％，其余组成类似)、沼渣30重量份、硫酸渣5重量份、铁尾矿微粉15重量份混合均匀，得混

合料；本步骤采用的赤泥为高铁赤泥，含水量为3％，CaO+SiO2总含量为30％，Al2O3含量为

30％，Fe2O3含量为12％；沼渣为植物秸秆造气发酵系统的沼渣，下文使用的沼液为该系统的

沼液；硫酸渣内含有FeS2和FeS，其总含量为15％，TFe含量为30％；

[0052] B.将步骤A混合料加入到密闭容器内；

[0053] C.将占混合料质量0.1％臭氧气体或者二硫化物加入到密闭容器内，反应1h，然后

打开容器静置10h；

[0054] D.将占混合料质量15％的沼液加入到容器内混合均匀；

[0055] E.将草酸添加到密闭容器内，调整混合料pH6～7；

[0056] F.将混合料常温下堆熟5天，自然风干，含水率小于8％，得到改性赤泥；该赤泥可

以被进一步的破碎至1mm以下。

[0057] 如下的实施例2-3中也可以采取类似的方式进行改性赤泥的制备，后文不再赘述。

按照上述两种不同方法制备的改性赤泥，其比表面积可以从23m2/g增加至53m2/g和52m2/g，

后文的赤泥比表面积相对于原始比表面积增加2-3倍不等。

[0058] 所述的重金属污染土壤修复剂的其制备方法，包括以下步骤：

[0059] (1)将各组分原料按改性赤泥60重量份、铁粉10重量份、聚丙烯羧酸钠1重量份、高

岭土7重量份、草木灰2重量份、钼尾矿20重量份混合均匀，得到混合料；

[0060] (2)将占混合了总质量1％聚丙烯羧酸钠加入到混合料中，进行造粒，得到成型颗

粒；

[0061] (3)将步骤(2)成型颗粒自然风干，水分小于5％，即得重金属污染土壤修复剂。

[0062] 将按照本实施例制备的重金属污染土壤修复剂，按照300～500kg/亩机耕到待修

复污染土壤中，浇水保持土壤含水率50-60％，7天后测量土壤中重金属含量。施用本发明重

金属污染土壤修复剂情况下，土壤中各重金属含量指标均符合国家土壤环境质量标准。
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[0063]

[0064] 实施例2

[0065] 本实施例提供了一种重金属污染土壤修复剂，主要由以下原料制备而成：改性赤

泥65重量份、铁粉8重量份、聚丙烯羧酸钠2重量份、高岭土6重量份、草木灰4重量份、钼尾矿

15重量份。

[0066] 其中，所述改性赤泥通过以下步骤制备：

[0067] A .将赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉按质量百分数：赤泥55重量份、沼渣25重量

份、硫酸渣8重量份、铁尾矿微粉12重量份混合均匀，得的混合料；本步骤采用的赤泥含水量

为5％，CaO+SiO2总含量为25％，Al2O3含量为26％，Fe2O3含量为10％；沼渣为植物秸秆造气发

酵系统的沼渣，下文使用的沼液为该系统的沼液；硫酸渣内含有FeS2和FeS，其总含量为

15％，TFe含量为28％；

[0068] B.将步骤A混合料加入到密闭容器内，并添加混合料质量25％的水搅拌均匀；

[0069] C.将占混合料质量0.2％臭氧气体或二硫化钠加入到密闭容器内，反应1.5h，然后

打开容器静置13h；

[0070] D.将占混合料质量13％的沼液加入到容器内混合均匀；

[0071] E.将草酸添加到密闭容器内，调整混合料pH6～7；

[0072] F.将混合料常温下堆熟6天，自然风干，含水率小于8％，得到改性赤泥。

[0073] 所述的重金属污染土壤修复剂的其制备方法，包括以下步骤：

[0074] (1)将各组分原料按改性赤泥65重量份、铁粉8重量份、聚丙烯羧酸钠2重量份、高

岭土6重量份、草木灰4重量份、钼尾矿15重量份混合均匀，得到混合料；

[0075] (2)将占混合料总质量2％聚丙烯羧酸钠加入到混合料中，进行造粒，得到成型颗

粒；

[0076] (3)将步骤(2)成型颗粒自然风干，水分小于5％，即得重金属污染土壤修复剂。

[0077] 将按照本实施例制备的重金属污染土壤修复剂，按照300～500kg/亩机耕到待修

复污染土壤中，浇水保持土壤含水率50-60％，7天后测量土壤中重金属含量。施用本发明重

金属污染土壤修复剂情况下，土壤中各重金属含量指标均符合国家土壤环境质量标准。
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[0078]

[0079] 实施例3

[0080] 本实施例提供了一种重金属污染土壤修复剂，主要由以下原料制备而成：改性赤

泥70重量份、铁粉5重量份、聚丙烯羧酸钠3重量份、高岭土5重量份、草木灰7重量份、钼尾矿

10重量份。

[0081] 其中，所述改性赤泥通过以下步骤制备：

[0082] A.将赤泥、沼渣、硫酸渣、铁尾矿微粉按赤泥60重量份、沼渣20重量份、硫酸渣10重

量份、铁尾矿微粉10重量份混合均匀，得混合料；本步骤采用的赤泥含水量为5％，CaO+SiO2

总含量为25％，Al2O3含量为26％，Fe2O3含量为10％；沼渣为植物秸秆造气发酵系统的沼渣，

下文使用的沼液为该系统的沼液；硫酸渣内含有FeS2和FeS，其总含量为15％，TFe含量为

28％；

[0083] B.将步骤A得到的混合料加入到密闭容器内，并添加混合料质量30％水搅拌均匀；

[0084] C.将占混合料质量0.3％臭氧气体加入到密闭容器内，反应2h，然后打开容器静置

15h；

[0085] D.将占混合料质量15％沼液加入到容器内混合均匀；

[0086] E.将草酸添加到密闭容器内，调整混合料pH6～7；

[0087] F.将混合料常温下堆熟7天，自然风干，含水率小于8％，得到改性赤泥。

[0088] 所述的重金属污染土壤修复剂的其制备方法，包括以下步骤：

[0089] (1)将各组分原料按改性赤泥70重量份、铁粉5重量份、聚丙烯羧酸钠3重量份、高

岭土5重量份、草木灰7重量份、钼尾矿10重量份混合均匀，得到混合料；

[0090] (2)将占混合料总质量3％的聚丙烯羧酸钠加入到混合料中，进行造粒，得到成型

颗粒；

[0091] (3)将步骤(2)成型颗粒自然风干，水分小于5％，即得重金属污染土壤修复剂。

[0092] 将按照本实施例制备的重金属污染土壤修复剂，按照300～500kg/亩机耕到待修

复污染土壤中，浇水保持土壤含水率50-60％，7天后测量土壤中重金属含量。

[0093] 施用本发明重金属污染土壤修复剂情况下，土壤中各重金属含量指标均符合国家

土壤环境质量标准。
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[0094]

[0095] 对比例1

[0096] 一种重金属污染土壤修复剂的其制备方法，包括以下步骤：

[0097] (1)将各组分原料按赤泥60重量份、铁粉10重量份、聚丙烯羧酸钠1重量份、高岭土

7重量份、草木灰2重量份、钼尾矿20重量份混合均匀，得到混合料；

[0098] (2)将占混合料质量1％聚丙烯羧酸钠加入到混合料中，进行造粒，得到成型颗粒；

[0099] (3)将步骤(2)成型颗粒自然风干，水分小于5％，即得重金属污染土壤修复剂。

[0100] 将按照本对比例制备的重金属污染土壤修复剂，按照300～500kg/亩机耕到待修

复污染土壤中，浇水保持土壤含水率50-60％，7天后测量土壤中重金属含量。施用该重金属

污染土壤修复剂情况下，土壤中各重金属含量指标没有达到国家土壤环境质量标准。

[0101]

[0102] 对比例2

[0103] 一种重金属污染土壤修复剂的其制备方法，包括以下步骤：

[0104] (1)将各组分原料按赤泥65重量份、铁粉8重量份、聚丙烯羧酸钠2重量份、高岭土6

重量份、草木灰4重量份、钼尾矿15重量份混合均匀，得到混合料；

[0105] (2)将占混合料总质量2％聚丙烯羧酸钠加入到混合料中，进行造粒，得到成型颗

粒；

[0106] (3)将步骤(2)成型颗粒自然风干，水分小于5％，即得重金属污染土壤修复剂。

[0107] 将该方法制备的重金属污染土壤修复剂，按照300～500kg/亩机耕到待修复污染

土壤中，浇水保持土壤含水率50-60％，7天后测量土壤中重金属含量。施用此重金属污染土

壤修复剂情况下，土壤中各重金属含量指标没有达到国家土壤环境质量标准。
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[0108]

[0109] 对比例3

[0110] 一种重金属污染土壤修复剂的其制备方法，包括以下步骤：

[0111] (1)将各组分原料按改性赤泥70重量份、铁粉5重量份、聚丙烯羧酸钠3重量份、高

岭土5重量份、草木灰7重量份、钼尾矿10重量份混合均匀，得到混合料；

[0112] (2)将占混合料总质量3％聚丙烯羧酸钠加入到混合料中，进行造粒，得到成型颗

粒；

[0113] (3)将步骤(2)成型颗粒自然风干，水分小于5％，即得重金属污染土壤修复剂。将

按照本实施例制备的重金属污染土壤修复剂，按照300～500kg/亩机耕到待修复污染土壤

中，浇水保持土壤含水率50-60％，7天后测量土壤中重金属含量。施用该重金属污染土壤修

复剂情况下，土壤中各重金属含量指标没有达到国家土壤环境质量标准。

[0114]

[0115] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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