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1.一种修复镉铜污染酸性土壤的钝化材料，其特征在于pH 10～13，各原材料的质量百

分比为：60％ ≤生物质电厂灰 ≤ 85％、10％ ≤ 石灰 ≤ 25％、5％ ≤ 磷石灰 ≤ 15％。

2.根据权利要求1所述修复镉铜污染酸性土壤的钝化材料，其特征在于生物质电厂灰、

石灰和磷灰石三种原材料分别富含均含Si、Ca和P元素，钝化材料富含磷和硅，其质量百分

比分别为P2O5不低于7％和SiO2不低于19％，pH 10～13，粒径 ≤ 3mm。

3.根据权利要求1所述修复镉铜污染酸性土壤的钝化材料，其特征在于质量百分比优

选为：70％ ≤生物质电厂灰 ≤ 80％、10％ ≤ 石灰 ≤ 15％、10％ ≤ 磷石灰 ≤ 15％，粒径 ≤ 3mm。

4.根据权利要求1所述修复镉铜污染酸性土壤的钝化材料，其特征在于质量百分比优

选为：70％ ≤生物质电厂灰 ≤ 80％、15％＜石灰 ≤ 20％、5％ ≤ 磷石灰＜10％，粒径 ≤ 3mm。

5.根据权利要求1所述修复镉铜污染酸性土壤的钝化材料，其特征在于质量百分比优

选为：60％ ≤生物质电厂灰＜70％、20％ ≤ 石灰 ≤ 25％、10％ ≤ 磷石灰 ≤ 15％，粒径 ≤ 3mm。

6.权利要求1～5任一所述钝化材料的制备方法，其特征在于包括如下步骤：

1)配料：将各组份原材料干燥至其含水率不高于1wt.％，以保持各组分原材料的固有

活性；过40目筛分别称取各材料，放置于搅拌器中，搅拌2min～3min混合均匀；

2)造粒：利用离心造粒机和抛圆机，控制温度50℃～60℃、转速20r/min、水分40％，制

成粒径 ≤ 3mm，其原材料成粒率为95％以上；

3)干燥：造粒完成后在温度70℃～150℃的条件下烘干至含水量6wt.％～8wt.％后包

装。

7.根据权利要求6所述钝化材料的制备方法，其特征在于所述步骤2)中造粒时不添加

任何粘合剂或胶体。

8.权利要求1～5任一所述钝化材料在修复镉铜污染酸性土壤中的应用。

9.根据权利要求8所述的应用，其特征在于：整地撒施，钝化材料施用量占20cm表层土

壤质量百分比的0.2％～0.6％，，然后翻耕、搅拌、整平或起垄，栽种植物。

10.根据权利要求9所述的应用，其特征在于每667m2污染土壤质量按表层20cm的土壤计

算，土壤容重为1.31g/cm3，在轻、中和重度污染土壤的用量分别为0.2wt.％、0.4wt.％和

0.6wt.％，植物种植方式为平作或垄作。
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一种修复镉铜污染酸性土壤的钝化材料及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于重金属污染土壤修复技术领域，具体涉及一种用于治理镉铜污染土壤

的以生物质电厂灰为主要原材料的复合钝化材料及其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 近几十年来，伴随着社会经济的快速发展，我国农田土壤环境面临前所未有的挑

战，尤以重金属镉污染日益凸显，部分区域重金属铜污染严重超标而引起作物绝收。2014年

国家环境保护部和国土资源部发布《全国土壤污染状况调查公报》，指出耕地土壤环境质量

堪忧，镉成为首要污染物(点位超标率7.0％)，铜则位于镍和砷之后而位居第四(点位超标

率2.1％)。酸性土壤多分布在我国南方，且其养分元素(磷、钾、钙和镁等)的保蓄能力差导

致土壤肥力较低。此外，南方农田土壤镉铜含量及增幅较高，存在相当面积的镉铜高风险土

壤(镉铜含量临近但未超过土壤环境质量的二级标准)或污染土壤，这不但威胁18亿亩耕地

红线，而且影响人体健康和社会稳定。

[0003] 稳定固定化技术，即通过化学钝化或改良材料固定土壤重金属，实现边修复边生

产的综合效果，成为重金属污染农田修复的重要途径。重金属污染土壤的改良材料主要包

括石灰性物质、磷酸盐类、无机矿物质和有机物料。传统的酸性土壤改良的方法是运用石灰

或石灰石粉，增加土壤pH值，降低有效态重金属的含量。然而，大量或长期施用石灰不但会

造成土壤板结，也会使土壤复酸化程度加强，引起土壤钙、钾、镁3种元素的平衡失调。有学

者(易杰祥)建议在施用石灰改良的同时,应与其他碱性肥料(草木灰、火烧土等)配合使用。

生物质电厂灰(指农业生产中产生的秸秆、谷壳等废弃物，通过燃烧将化学能转化为热能后

残留的灰烬)pH 8-12，是一种较理想的碱性材料。随着国家对生物质能发电的提倡，生物质

电厂灰的积压和资源化问题也日益凸显。当前，生物质电厂灰的一条有效的资源化过程中

需用酸度调节剂，不但耗费酸资源和能量，而且使其失去对了酸性土壤改良的作用，这无疑

是一种资源浪费。此外，部分专利也将生物质电厂灰制成土壤调理剂，如专利CN103497771A

和CN102424639B仅涉及以生物质电厂灰为主要原材料的土壤调理剂，但未涉及重金属污染

土壤修复问题；专利CN 10242 4639 B虽然对调理剂进行造粒(0.1mm～5mm)，但并未证明为

何选择造粒粒径为0.1mm～5mm。到目前为止，有关土壤改良和修复材料粒径选择的研究还

未见报道；专利CN 102329620 B将生物质电厂灰用于重金属污染酸性土壤的修复，但生物

质电厂灰的比例仅占10～20％，而且仅将不同材料过筛混合制得，能否达到克服粉状材料

难以撒施的困难值得令人怀疑；专利CN 104690087 A也存在相似问题。此外，一般酸性土壤

还存在有机质缺乏，氮、磷、钾供应不足，有效态钙、镁含量较少等问题。相反，生物质电厂灰

富含Si、K、Ca、Mg、Fe、Mn、P等元素。生物质电厂灰价格低廉(60/吨)仅为石灰和磷灰石(500

元/吨)的12.5％，但单一生物质电厂灰固定重金属的效果相对小于石灰和磷灰石。因此，以

生物质电厂灰为主要原材料与一定比例的石灰和磷灰石混合，并按照一定的生产工艺制成

颗粒材料，能有效克服粉状材料难以撒施问题，同时达到快速提高重金属污染酸性土壤pH，

改善土壤营养，有效固定土壤重金属并达到持久稳定，成为解决以上问题的关键。同时，三
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种原材料的比例如何才能达到最佳效果也是解决问题的关键技术。此外，当前关于钝化剂

的批量生产设备和工艺尚不完善，仍缺乏切实有效的生产钝化剂的成套设备。

[0004] 江西省是我国有色金属资源开采及冶炼大省，矿山开采、选矿与冶炼等产生的废

渣、废水、废气造成环境特别是周边土壤重金属严重污染。江西贵溪冶炼厂周边农田以重金

属铜(Cu)和镉(Cd)污染为主，土壤表层Cu含量高达102mg kg-1～2300mg kg-1，Cd含量为

0.39mg kg-1～6.87mg kg-1，导致植物无法生长、农田被迫废弃，已经成为该区域社会不稳

定的因素之一，引起中央和江西省委省政府高度重视。因此，本专利以该区镉铜污染酸性土

壤为对象，进行土壤钝化剂的研发。

发明内容

[0005] 解决的技术问题：鉴于以上技术和研究存在的缺点和问题，本发明提供一种修复

镉铜污染酸性土壤的钝化材料及其制备方法和应用。该钝化材料以绿色廉价的生物质电厂

灰为主要原材料，与石灰和磷石灰混合，不添加任何粘合剂或胶体辅料制成粒径 ≤ 3mm的圆

球状颗粒，其利用原材料成粒率为95％以上，返料率低。既能避免粘合剂等辅料的负面影

响，也不存在原材料浪费现象；钝化材料施用量较少，仅占耕层土壤质量的0.2％～0.6％，

重金属钝化效果显著、稳定，并促进植物生长，从而达到廉价、高效、持久的原位修复重金属

镉铜污染酸性土壤的目的，集经济效益、生态效益和修复作用于一体。

[0006] 技术方案：一种修复镉铜污染酸性土壤的钝化材料，pH 10～13，各原材料的质量

百分比为：60％ ≤ 生物质电厂灰 ≤ 85％、10％ ≤ 石灰 ≤ 25％、5％ ≤ 磷石灰 ≤ 15％。三种原材

料的镉含量分别为1.96mg/kg、1.92mg/kg、1.18mg/kg，铜含量分别为35.29mg/kg、10.11mg/

kg和9.54mg/kg。

[0007] 生物质电厂灰、石灰和磷灰石三种原材料均含有P、Si、O、K、Ca、Na、Mg、Fe元素，钝

化材料富含磷和硅，其质量百分比分别为P2O5不低于7％和SiO2不低于19％，pH 10～13，粒

径 ≤ 3mm。

[0008] 质量百分比优选方案一为：70％ ≤ 生物质电厂灰 ≤ 80％、10％ ≤ 石灰 ≤ 15％、10％

≤ 磷石灰 ≤ 15％，粒径 ≤ 3mm。

[0009] 质量百分比优选方案二为：70％ ≤ 生物质电厂灰 ≤ 80％、15％＜石灰 ≤ 20％、5％

≤ 磷石灰＜10％，粒径 ≤ 3mm。

[0010] 质量百分比优选方案三为：60％ ≤ 生物质电厂灰＜70％、20％ ≤ 石灰 ≤ 25％、10％

≤ 磷石灰 ≤ 15％，粒径 ≤ 3mm。

[0011] 上述钝化材料的制备方法，包括如下步骤：

[0012] 1)配料：将各组份原材料干燥至其含水率不高于1wt.％，以保持各组分原材料的

固有活性；过40目筛分别称取各材料，放置于搅拌器中，搅拌2min～3min混合均匀；

[0013] 2)造粒：利用离心造粒机和抛圆机，控制温度50℃～60℃、转速20r/min、水分

40％，制成粒径 ≤ 3mm，其原材料成粒率为95％以上；

[0014] 3)干燥：造粒完成后在温度70℃～150℃的条件下烘干至含水量6wt.％～8wt.％

后包装。

[0015] 上述步骤2)中造粒时不添加任何粘合剂或胶体。

[0016] 上述钝化材料在修复镉铜污染酸性土壤中的应用。经过6个月时间，测定修复土壤
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的pH值，不同化学形态镉铜含量，包括可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结

合态和残渣态，验证修复和稳定效果。

[0017] 上述应用的具体方法为：整地撒施，钝化材料施用量占20cm表层土壤质量百分比

的0.2％～0.6％，然后翻耕、搅拌、整平或起垄，栽种植物。

[0018] 优选的，每667m2污染土壤质量按表层20cm的土壤计算，土壤容重为1.31g/cm3，在

轻、中和重度污染土壤的用量分别为0.2wt.％、0.4wt.％和0.6wt.％，植物种植方式为平作

或垄作。

[0019] 实验结果表明，粒径 ≤ 3mm的钝化材料释放养分主要包括K2O 3 .2wt .％、P2O5 

7wt.％和SiO2 19wt.％，提高土壤pH 0.5～1个单位。该钝化材料促进土壤重金属镉和铜从

可利用态向潜在可利用态和不可利用态转化，即由可交换态向碳酸盐结合态、铁锰氧化物

结合态、有机结合态和残渣态转化，起到稳定/固化重金属Cd、Cu作用，有效修复重镉铜污染

酸性土壤，促进植物生长。

[0020] 三种原材料配比为70wt .％ ≤ 生物质电厂灰 ≤ 80wt .％、10wt .％ ≤ 石灰 ≤

15wt.％、10wt.％ ≤ 磷石灰 ≤ 15wt.％时其钝化Cd、Cu效果最佳。

[0021] 综上，将生物质电厂灰、石灰和磷灰石按一定比例制成用于修复重金属镉铜污染

酸性土壤的复合钝化材料，既能解决重金属镉铜污染酸性土壤的长久稳定性修复和营养改

良问题，又能缓解工业废弃物后处置难题，减少天然矿物开发及其带来的负面环境效应，克

服当前市场多数钝化材料因粉状所产生的撒施困难而造成的不易推广的难题。

[0022] 本发明所述重金属镉铜污染酸性土壤钝化材料的修复和改良机理在于：碱性生物

质电厂灰具有补充酸性土壤钾和硅等元素的作用，提高土壤pH，其主要成分碳酸钙与镉铜

离子交换，有效钝化酸性土壤重金属；石灰能有效提高酸性土壤pH，活化Ca2+通过共沉淀反

应形成金属氢氧化物沉淀；磷灰石可提供土壤有效磷含量，提高土壤pH，具有表面吸附和络

合重金属的作用。将生物质电厂灰、石灰和磷灰石按照一定比例制成圆状颗粒材料，施用方

便，能有效提高土壤pH，补充酸性土壤养分，促进镉铜向潜在可利用态和不可利用态转化，

稳定固化重金属降低其毒性，利于产品质量改善及其安全利用。

[0023] 有益效果：1)本发明原材料来源广泛，易于获取，价格低廉，将工业固体废弃物资

源化利用制成生态、经济、多功能的绿色材料，有效利用废弃资源。既能缓解工业废弃物后

处置难题，减少天然矿物开发及其带来的负面环境效应，又能解决重金属污染酸性土壤的

修复和改良问题；2)生产工艺简单，造粒时不添加任何粘合剂或胶体直接利用离心造粒机

和抛圆机制得，容易实施，可批量生长；3)本发明的原材料成粒率95％以上，返料率低，并用

实验验证了修复材料的粒径选择；4)本发明适用于轻、中和重度镉铜污染酸性土壤的原位

修复和改良，修复措施简便易行，修复效果显著并长久稳定，能显著提高土壤pH、增加土壤

养分，从而提高土壤生产力。因此，本发明利用工业废弃物生物质修复被重金属镉铜污染的

酸性土壤，既能持久稳定土壤重金属镉铜，改良酸性土壤，又能解决生物质电厂灰资源化利

用问题，集生态效益、经济效益、修复作用和社会推广价值于一体。步骤3)造粒后钝化材料

含水质量比为6％～8％使颗粒状钝化材料可较长时间保存，减少颗粒返粉现象。

附图说明

[0024] 图1为不同钝化材料对镉铜污染酸性土壤pH、有效态镉和铜的影响图；
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[0025] 图2为不同粒径钝化材料的pH变化图；

[0026] 图3为不同粒径钝化材料随时间变化释放K+、Na+、Ca2+和Mg2+量图；

[0027] 图4为不同配比钝化材料对不同化学形态Cd含量的影响图；

[0028] 图5为不同配比钝化材料对不同化学形态Cu含量的影响图。

具体实施方式

[0029] 下面结合具体实施例对本发明所述内容作进一步的详细说明。

[0030] 实施例1钝化材料的配方筛选实验

[0031] 在典型镉铜污染酸性土壤农田采集土壤。农田土壤作为对照(CK)，钝化材料处理

包括施加生物质电厂灰(D)，生物质电厂灰分别与石灰(DS)、磷灰石(DL)按3:1的质量比例，

生物质电厂灰与石灰和磷石灰三者按6:1:1的质量比例(DLS)，共5个处理，每个处理3次重

复。将风干的污染土壤过10目筛，每1kg土壤加入处理材料2g，即各处理材料均占土壤质量

的0.2％，混合均匀。连续77天的恒温恒湿(温度25℃，湿度40％)培养，每7天取样化验分析，

结果发现：第14天，土壤pH以DS处理提升幅度最大，DLS处理次之；第14～77天，DLS处理的pH

提升最大，达到6.24，但与单一材料处理的无显著差异(图1)。所有材料均能显著降低土壤

有效态Cd、Cu含量。DS处理降低土壤有效态Cd、Cu含量的幅度最大，分别达到81％和38％，

DLS处理的降幅次之；第77天，DS、DLS处理的土壤有效态Cd、Cu含量无显著差异(图1)。此外，

就材料成本而言，按石灰500元/吨、磷灰石500元/吨和电厂灰60元/吨计算，DS、DLS成本价

均为170元/吨，但DLS材料还富含元素钙、钾、磷和硅，可以补充酸性土壤中的缺失元素，特

别是磷。就环境效益而言，DLS充分利用了工业废弃物，减少了天然矿物的开采及开采过程

造成的生态环境破坏。可见，DLS钝化材料能够有效修复和改良典型镉、铜污染酸性土壤，兼

土壤修复、改良和经济、生态效益于一体。

[0032] 实施例2粒径选择实验

[0033] 将筛选出的钝化材料利用离心造粒机和抛圆机，控制温度50℃～60℃、转速20r/

min、水分40％，无粘合剂和任何胶体添加，造成0mm～1mm、1mm～2mm、2mm～3mm、3mm～4mm、

4mm～5mm、>5mm六种粒径的钝化材料。分别称取6种粒径的钝化材料5g，置于100mL去离子

水，25℃恒温培养，在第3h、6h、9h、12h、1d、3d、5d、7d、14d、28d、42d、56d和77d分别测定溶液

pH(图2)，而且在第3d、7d、21d、35d和77d分别测定溶液中的盐基离子(K+、Na+、Ca2+和Mg2+)含

量(图3)。

[0034] 结果表明，随时间延长pH值逐渐升高，粒径越大pH值越小，所有粒径的pH值始终维

持在11.1～11.9。第3h时，4mm～5mm和>5mm粒径的pH无显著差异，与其他粒径的差异显著；

从第7天开始，所有粒径的pH值均无显著性差异，但均随时间延长而升高。随着粒径增大和

时间延长，钝化材料养分释放量逐渐减小。前3天，K+、Na+、Ca2+和Mg2+释放总量最多，分别占

总量的70％～90％。第3和7天，各粒径钝化材料释放Ca2+量间没有差异，随着时间延长较大

两个粒径(4mm～5mm和>5mm)释放的K+、Na+、Ca2+和Mg2+均显著小于前三个粒径的。第77天，前

三个粒径的钝化材料释放K+、Na+和Ca2+量均无显著差异，只有粒径 ≥ 2mm～3mm钝化材料释

放的Mg2+显著减小。此外，粒径 ≤ 3mm钝化材料制成率占原材料的95％以上。因此，粒径 ≤ 3mm

的钝化材料能有效释放盐基离子营养元素，也能节约成本。

[0035] 实施例3钝化材料的制备
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[0036] 1 .钝化材料配方：由生物质电厂灰、石灰和磷灰石配制而成，不添加任何粘合剂，

其中各材料的质量百分比为：70wt .％ ≤ 生物质电厂灰 ≤ 80wt .％、10wt .％ ≤ 石灰 ≤

15wt.％、10wt.％ ≤ 磷石灰 ≤ 15wt.％，pH 12.0，粒径 ≤ 3mm。

[0037] 2.钝化材料制备包括如下步骤：

[0038] 1)干燥原料：将各组份原材料干燥至其含水率不高于1％，以保持各组分原材料的

固有活性；

[0039] 2)过筛：所有材料分别过60目筛以便材料均匀混合；

[0040] 3)配料：按所述质量配比分别称出各材料，放置搅拌器中，搅拌2min～3min混合均

匀；

[0041] 4)造粒：利用离心造粒机和抛圆机，控制温度50℃～60℃、转速20r/min、水分

40wt.％，造成粒径 ≤ 3mm，形状圆球状；

[0042] 5 )干燥钝化材料：造粒完成后在温度70℃～150℃的条件下烘干至含水量为

6wt.％～8wt.％，然后装袋封存。

[0043] 实施例4钝化材料平衡时间的盆栽实验

[0044] 将1 .2g钝化材料(粒径 ≤ 3mm，生物质电厂灰、石灰和磷灰石的质量百分比为

75 .0％、12 .5％和12 .5％)与200g污染农田土壤(风干，镉铜全量分别为1120mg/kg和

19.56mg/kg)混合均匀，即钝化剂与土壤的比例为0.6％，装入塑料盆(10cm×10m)，未施加

钝化材料的农田土壤为对照(CK)。钝化材料平衡时间设置0、3、7天，种植两种植物(玉米和

空心菜)，共6个处理，每个处理3个重复。待植物露出土壤表面5天后进行间苗，每个塑料盆

中保留幼苗3株。在播种第70天取样，测定土壤pH、有效态Cd和Cu含量以及空心菜和玉米生

物量，见表1。结果表明，钝化材料显著提高土壤pH，降低有效态Cd和Cu含量，而平衡时间对

钝化材料稳定重金属和提高土壤pH没有影响。对照处理的玉米和空心菜虽能发芽露出地

面，但却无法生长并慢慢死亡。钝化材料促进空心菜生长和生物量积累，而平衡0和3天处理

的显著大于平衡7天的。钝化材料平衡0、3和7天种植的玉米株高和生物量均显著大于对照，

呈先增加后减小的趋势。因此，该钝化材料能有效钝化土壤镉、铜，提高土壤pH，促进植物生

长。同时，在钝化材料施入土壤第0～3天内种植植物更有利于植物生长。考虑到农业生产实

际，建议施用钝化剂与耕层土壤混匀后，即可种植植物/作物。

[0045] 表1 平衡时间对土壤pH、有效态Cd和Cu含量以及植物生长的影响
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[0046]

[0047] 实施例5钝化材料原位修复效果的田间试验

[0048] 将粒径 ≤ 3mm的三种不同配比的钝化材料分别与镉铜污染土壤(土壤镉铜全量分

别为601.26mg/kg和3.30mg/kg)混合均匀，施用钝化材料占土壤表层20cm土壤的0.4wt.％。

三种不同配比的钝化材料分别是DLS1：70wt.％ ≤ 生物质电厂灰 ≤ 80wt.％、10wt.％ ≤ 石灰

≤ 15wt .％、10wt .％ ≤ 磷石灰 ≤ 15wt .％；DLS2：70wt .％ ≤ 生物质电厂灰 ≤ 80wt .％、

15wt.％＜石灰 ≤ 20wt.％、5wt.％ ≤ 磷石灰＜10wt.％；DLS3：60wt.％ ≤ 生物质电厂灰＜

70wt.％、20wt.％ ≤ 石灰 ≤ 25wt.％、10wt.％ ≤ 磷石灰 ≤ 15wt.％；不施加钝化材料的作为

对照(CK)。共四个处理(CK、DLS1、DLS2、DLS3)，每个处理3个重复小区，每个小区3×5m2。施用

钝化材料后立即种植巨菌草，行距×株距＝80cm×90cm。待种植巨菌草6个月收获后取样，

测定土壤pH、不同化学形态Cd、Cu含量以及巨菌草株高和分蘖数。测定结果见表2和图4和5。

[0049] 表2 不同配比钝化材料对土壤pH、有效态Cd、Cu含量和巨菌草生长的影响

[0050]

[0051] 结果表明，DLS1、DLS2、DLS3三个配比的钝化材料均显著提高土壤pH值，促进巨菌草

生长和分蘖数增加，显著降低土壤中有效态Cd、Cu含量，但不同配比钝化材料间的差异不显

著(表2)。三个配比的钝化材料均显著降低土壤可交换态Cd、Cu含量，而碳酸盐结合态和铁

锰氧化物结合态Cd、Cu含量显著增加；DLS1钝化材料降低可交换态Cd、Cu含量和提高碳酸盐

结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态Cd、Cu含量的幅度最大(图4-图5)。此外，

DLS1、DLS2、DLS3三个配比钝化材料的成本分别为160、170和200元/吨左右，与石灰相比价格

均很低廉。因此，该钝化材料以生物质电厂灰为主要原材料，适当添加少量石灰和磷灰石即

可促进土壤重金属Cd、Cu从可利用态向潜在可利用态或不可利用态转化，起到稳定/固化重

金属Cd、Cu作用，显著降低重金属毒性，从而有利于植物生长。
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[0052] 综上，本发明利用工业废弃物修复被重金属镉铜污染的酸性土壤，既能持久稳定

土壤重金属镉铜，改良酸性土壤，又能解决生物质电厂灰资源化利用问题，集生态效益、经

济效益、修复作用和社会推广价值于一体。
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图1

图2
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图3
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图4
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图5
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