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前   言

本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由中国科学院南京土壤研究所提出。

本文件由河南省有色金属行业协会归口。

本文件起草单位：中国科学院南京土壤研究所、河南大学、河南省地质研究院、河南省生态环境技术中心、中南大学、中冶南方都市环保工程技术股份有限公司。

本文件主要起草人：郝秀珍、李小红、廉铭铭、张古彬、施烈焰、郭林、何新生、刘沙沙、薛生国、赵颖。
有色冶炼场地土壤重金属固化/稳定化长效修复技术规范
1  范围

本文件规定了有色冶炼场地土壤重金属固化/稳定化长效修复技术的基本要求、工作流程、固化/稳定化长效修复技术要求、修复方案制定、可处理性实验、长效性评估、技术实施、修复效果评估、应用要求。
本文件适用于超过GB 36600（土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准）土壤污染风险筛选值的受到有色金属冶炼活动影响场地土壤重金属的固化/稳定化长效修复治理。
2  规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件。不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB 3838  地表水环境质量标准
GB 5085.3  危险废物鉴别标准-浸出毒性鉴别
GB/T 14848  地下水质量标准
GB 18598  危险废物填埋污染控制标准
GB 18599  一般工业固体废物贮存和填埋污染控制标准
GB/T 23739  土壤质量 有效态铅和镉的测定 原子吸收法
GB 36600  土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管控标准
HJ 25.1  建设用地土壤污染状况调查技术导则
HJ 25.2  建设用地土壤污染风险管控和修复监测技术导则
HJ 25.3  建设用地土壤污染风险评估技术导则
HJ 25.4  建设用地土壤修复技术导则
HJ 25.5  污染地块风险管控与土壤修复效果评估技术导则
HJ 25.6  污染地块地下水修复和风险管控技术导则
HJ/T 299  固体废物浸出毒性浸出方法硫酸硝酸法
HJ 557  固体废物浸出毒性浸出方法水平振荡法
HJ 804  土壤 8种有效态元素的测定 二乙烯三胺五乙酸浸提-电感耦合等离子体发射光谱法
HJ 1282  污染土壤修复工程技术规范 固化/稳定化
3  术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1

有色金属冶炼行业 non-ferrous metal smelting industry
以各种矿石或废料为原料，经焙烧、冶炼、分解等工艺提取所需铅、锌、铜、镍、锑、汞等有色金属的行业。
3.2 

有色冶炼场地土壤 non-ferrous smelting site soil
有色冶炼场地土壤则是指在有色冶炼行业所在场地范围内的地基土。
3.3 

固化/稳定化 solidification/stabilization

将污染土壤与能聚结成固体的材料（如水泥、沥青、化学制剂等）相混合，通过形成晶格结构或化学键，将土壤或危险废物捕获或者固定在固体结构中，从而降低有害组分的移动性或浸出性。其中，固化是将废物中的有害成分用惰性材料加以束缚的过程，而稳定化是将废物的有害成分进行化学改性或将其导入某种稳定的晶格结构中的过程，即固化通过采用具有高度结构完整性的整块固体将污染物密封起来以降低其物理有效性，而稳定化则降低了污染物的化学有效性。
[来源：HJ 1282-2023.3.1]
3.4 

长效修复 long-term remediation

指土壤经修复治理后具有较高的稳定性，污染物在自然条件下随时间变化（不少于10年）的环境风险无明显增加。
4  基本要求
4.1  科学性
固化/稳定化长效修复技术应以有色金属冶炼场地土壤详查单元内的重金属污染特征为基础，综合考虑场地重金属污染的类型、程度、范围、成因，根据土壤利用需求及业主要求，结合修复技术的修复效果、修复成本、修复时间、可操作性和环境影响等因素，科学选择修复技术。
4.2  安全性
选用技术和药剂在治理实施过程中不产生二次污染，对人体健康、土壤生态和周边环境无不利影响。
4.3  可行性
选用技术成熟度高、成本适宜、易于操作，适宜于有色冶炼场地土壤重金属污染的治理和推广。
4.4  长效性
在实现有色冶炼场地重金属污染土壤治理的同时，确保治理效果的长效性。
5  工作流程
基于场地土壤污染状况调查，开展场地土壤重金属污染风险评估，结合治理目标，完善优化修复治理方案并实施，开展效果评估。工作流程见图1。

图1 有色冶炼场地土壤重金属固化/稳定化长效修复工作流程图
6  固化长效修复技术要求
6.1  适用范围
适用于重度重金属污染土壤，具有处理时间短、成本低、工艺简单、对各种污染物适用性强等优点。固化后土壤能够快速实现污染土壤的风险管控，但不宜于植物种植。固化技术宜用于路基、建筑用地回填等回用用途，不适宜于大面积土壤修复。
6.2  技术构成和主要设备
a)  土壤固化技术体系由土壤预处理系统（异位处理用，包括土壤水分调节系统、土壤杂质筛分系统、土壤破碎系统）、固化剂添加系统和土壤固化剂（粘合剂）混合搅拌系统组成(双轴搅拌机、单轴螺旋搅拌机、链锤式搅拌机、切割锤击混合式搅拌机等)。
b)  固化工程设备包括挖掘、转运、预处理、药剂制备和投加装置及搅拌混合设备等。机械设备的材质应具有耐腐蚀性、耐磨损性和较高机械强度，优先选用自动化程度高的专用设备。
c)  原位固化的搅拌混合可采用大尺寸螺旋搅拌、转筒搅拌机、高压旋喷机等设备，并具备水、液体、浆状物料等的投加和混合能力。
d)  异位固化预处理可采用圆筒筛、振动筛、筛分斗和固定格栅等进行筛分减量化。
e)  异位固化的搅拌混合可采用双轴搅拌、土壤改良机等设备，并具备水、液体、浆状和粉状等物料的投加和混合能力。
6.3  药剂
固化药剂的选择应根据土壤污染物种类、污染程度和土壤理化性质等指标确定，考虑用量少、高效、价格适宜等因素。固化技术以筛选胶凝材料为主，辅以稳定化药剂和外加剂的选择。该类材料主要为水泥类和火山灰（高炉矿渣和粉煤灰）类胶凝材料，高炉矿渣和粉煤灰须由水泥和石灰等引发剂引发产生水化反应。常见的胶凝材料组合包括：水泥+粉煤灰、水泥+高炉矿渣、石灰+粉煤灰、石灰+高炉矿渣、石灰+炉窑灰、水泥+石灰+粉煤灰、水泥+石灰+高炉矿渣、水泥+石灰+炉窑灰等。具体材料优缺点及可处理重金属元素可参考HJ 1282。
土壤的干湿、冻融过程会造成水泥固化土壤宏观结构的开裂，研发以具有延展性能力的物质（如高吸水树脂等）作为基体合成功能化材料，可以解决水泥裂隙的问题。石膏基固化剂作为基于钙矾石的重金属污染土壤固化的新材料，其对重金属的固化效果远高于普通硅酸盐水泥。

6.4  投加比
场地条件和污染特征不同，应通过试验确定适用药剂的最佳投加比，可根据小试、中试确定和优化材料在示范场地中的投加比，常用范围宜为质量比的3.0%~10.0%。添加较多的固化剂时，对土壤的增容效应较大，会显著增加后续土壤处置费用，修复后土壤增容率应小于10%。

6.5  土壤破碎程度
土壤破碎程度越大越有利于后续与固化剂的充分混合接触，一般要求土壤颗粒最大的尺寸不宜大于5 mm。土壤中砂粒和砾粒含量较多时，宜采用减量化措施。可以采用多级筛等设备按粒径分级除去0.5 mm以上的砂粒和砾粒，或 2 mm以上的砾粒。
6.6  含水率
宜保持土壤含水率为25%~35%，保证土壤和固化药剂的充分反应。
6.7  混匀程度
可借助搅拌混匀设备开展精细化施工，混合越均匀固化效果越好。
6.8  土壤环境条件
土壤干湿交替或冻融循环容易造成固化体裂隙，在固化技术的应用设计和后期监测时应重点加以考虑。
6.9  施工工艺
固化修复治理中，研发优化或改进施工工艺（重点在于预处理技术和混合搅拌方式），可提高重金属的固化效果。
6.10  养护时间
固化后的土壤应在初凝前完成成型，宜在8小时内。固化初凝成型完成后应进行养护，将固化体用薄膜、草席等覆盖，保持表面潮湿。养护时间不宜少于14天，具体养护时间根据胶凝材料、外加剂和环境湿度等确定，石灰固化体强度低，需延长养护时间。当昼夜平均气温小于5 ℃或最低气温小于-3 ℃，可采用蒸汽养护方式。

7  稳定化长效修复技术要求
7.1  适用范围
适用于中轻度重金属污染土壤，具有处理时间短、成本低、工艺简单、技术成熟、对多种污染物适用性强等优点。稳定化材料的低剂量投加不会显著影响土壤的物理结构，宜于以绿化用地（植被恢复）为主要用途的场地污染土壤的风险管控。
7.2  技术构成和主要设备
a)  土壤稳定化技术体系由土壤预处理系统（异位处理用，包括土壤水分调节系统、土壤杂质筛分系统、土壤破碎系统）、稳定材料添加系统和土壤稳定化药剂混合搅拌系统组成(双轴搅拌机、单轴螺旋搅拌机、链锤式搅拌机、切割锤击混合式搅拌机等)。

b)  稳定化工程设备包括挖掘、转运、预处理、药剂制备和投加装置及搅拌混合设备等。机械设备的材质应具有耐腐蚀性、耐磨损性和较高机械强度，优先选用自动化程度高的专用设备。

c)  原位稳定化的搅拌混合可采用大尺寸螺旋搅拌、转筒搅拌机、高压旋喷机等设备，并具备水、液体、浆状物料等的投加和混合能力。

d)  异位稳定化预处理可采用圆筒筛、振动筛、筛分斗和固定格栅等进行筛分减量化。

e)  异位稳定化的搅拌混合可采用双轴搅拌、土壤改良机等设备，并具备水、液体、浆状和粉状等物料的投加和混合能力。

7.3  药剂
稳定化药剂的选择应根据土壤污染物种类、污染程度和土壤理化性质等指标确定。铅、铜、锌、镉、镍等阳离子重金属常用稳定化药剂有碱性材料（氧化钙、氧化镁、氢氧化钙、石灰石、粉煤灰等）、含磷材料（磷酸盐、骨炭、磷矿石等）和吸附材料（蒙脱石、沸石、海泡石、活性炭、生物炭等）。砷污染常用稳定化药剂有零价铁、铁盐、铁氧化物、铝氧化物、锰氧化物、硫化亚铁和高炉矿渣）。砷和其它阳离子金属复合污染常用稳定化药剂有铁氧化合物、铁盐、铁盐与磷酸盐复配、高炉矿渣以及生物炭。

基于矿物材料、改性生物炭和缓释材料等多类型复合型稳定化材料的长效绿色治理技术，减少材料的投加量，并且可在复杂环境中实现长期稳定性。具体材料优缺点及可处理元素可参考HJ 1282。
7.4  投加比
根据场地条件和污染特征，应通过试验确定适用药剂的最佳投加比，可根据小试、中试确定和优化材料在示范场地中的投加比，常用范围宜为质量比的0.5%~3.0%，不超过5.0%。

7.5  土壤破碎程度
土壤破碎程度越大越有利于后续与稳定剂的充分混合接触，一般要求土壤颗粒最大的尺寸不宜大于5 mm。应用多级筛分设备进行精细化的筛选，方可保证后续的治理要求。
7.6  含水率
宜保持土壤含水率为75%~85%，保证土壤和稳定化药剂的充分反应。
7.7  混匀程度
土壤与稳定剂的混匀程度是该技术一个关键性瓶颈指标，可借助搅拌混匀设备开展精细化施工，混合越均匀稳定化效果越好。
7.8  土壤环境条件
随着土壤环境条件（如pH值、氧化/还原条件等）改变时容易造成二次释放。在稳定化技术的应用设计和后期监测时应重点加以考虑。尤其磷酸盐对土壤重金属的稳定化效果影响较大，pH值越低越有利于难溶性磷的溶解。
7.9  施工工艺
稳定化修复治理中，研发优化或改进施工工艺（重点在于预处理技术和混合搅拌方式），可提高重金属的稳定化效果。
7.10  养护时间
稳定化材料与土壤混匀后保持水分养护，养护时间不宜少于7天，确保稳定化药剂有足够时间与重金属污染物接触和反应。
8  修复方案制定
根据待修复场地土壤污染特征和修复目标，选择适宜的固化或稳定化修复治理技术。确定备选修复药剂，在修复目标可达的情况下，选择经济、高效、用量较小的固化/稳定化材料。
9  可处理性实验
可根据理论计算、文献报告和已有经验，对备选药剂进行筛选优化，确定修复剂添加量；并考察施工因素如混合方式、养护条件等因素对固化/稳定化修复效果的影响。在可达到修复目标的前提下，筛选最优药剂组合与施工方案。
10  长效性评估
固化/稳定化技术并没有将重金属从土壤中移除，应定期对其工程措施的完整性进行检查。可开展加速老化实验（如干湿交替、冻融循环或模拟酸雨淋溶实验等，具体方法列于附录B）评估固化/稳定化材料的长效性，及时调整或补充稳固化/稳定化材料以保证治理效果的长效性。
基于加速老化实验机理，研究修复后土壤在10年内的稳定性，重金属溶出量增加率不应大于5%方达到长效性修复目标。
11  技术实施
治理实施过程参照HJ 1282所规定修复技术规范进行污染场地土壤修复。
12  修复效果评估
12.1  固化效果评估
固化效果评估可采用毒性浸出方法（阳离子采用HJ/T 299或者阴离子采用HJ 557的方法），根据场地存在的潜在污染受体，对比相关参考标准，评估重金属固化效果。相关参考标准有GB 5085.3或GB 18599）或GB 18598以及GB 3838或GB/T 14848。
12.2  稳定化效果评估
稳定化效果评估可采用毒性浸出方法（阳离子采用HJ/T 299或者阴离子采用HJ 557的方法），根据场地存在的潜在污染受体，对比相关参考标准，评估重金属稳定化效果。相关参考标准有GB 18599、GB 3838或GB/T 14848。
稳定化效果评估还可采用化学提取方法以评估作为绿地用途类型的建设用地在治理过程中重金属对植物的有效性和移动性。土壤有效态（铅、锌、镉、铜等）参考GB/T 23739和HJ 804标准，采用DTPA（二乙三胺五乙酸）浸提；土壤有效态（砷、锑）采用NaHCO3浸提法。基于对照处理，计算稳定化处理的稳定化效率，以评估稳定化治理效果。
12.3  整体修复效果评估
修复完成后，场地整体修复效果参照HJ 25.5所规定土壤修复效果评估技术导则进行效果评估。
13  应用要求
有色冶炼场地土壤调查和污染风险评估完成后，结合目前的技术发展水平、应用状况，污染场地治理修复工程实施前可选择经济、有效的治理技术，根据修复目标选择最佳的固化/稳定化修复策略，实现有色冶炼场地重金属污染的精准高效治理。
附　录　A 
（资料性）
GB 36600筛选值
表A.1 建设用地土壤污染风险筛选值

                                           单位：mg/kg

	序号
	污染物项目
	CAS编号
	筛选值

	
	
	
	第一类用地
	第二类用地

	1
	砷
	7440-38-2
	20
	60

	2
	镉
	7440-43-9
	20
	65

	3
	铬（六价）
	18540-29-9
	3.0
	5.7

	4
	铜
	7440-50-8
	2000
	18000

	5
	铅
	7439-92-1
	400
	800

	6
	汞
	7439-97-6
	8
	38

	7
	镍
	7440-02-0
	150
	900

	8
	锑
	7440-36-0
	20
	180


附　录　B 
（资料性）
长效性评估方法
B1.1适用范围
本方法适用于固化/稳定化修复后长效性作用评估，以考察修复效果在长期内的稳定性。
B1.2方法概述
通过模拟待修复场地土壤当地气候环境进行加速老化实验（主要包括干湿交替、冻融交替、极端温度等方式），通过目标污染物活性变化考察修复效果的长期稳定性。
B1.3实验方法
（1）查阅当地20年内气象资料，统计降雨量大于50 mm天数、温度低于0℃天数和温度高于40℃天数。

（2）以所查阅资料中最高情况作为老化实验天数，降雨量大于50 mm天数、温度低于0℃天数和温度高于40℃天数分别对应每个老化周期内干湿交替次数、冻融交替次数以及极端温度处理时间。

（3）每个老化周期对应自然周期一年时间，至少需进行10个以上老化周期，根据土壤不同的利用方式及当地条件选择合适的浸出评价方法，通过污染物溶出变化率评估固化/稳定化修复长效性。污染物溶出变化率采用公式（B.1）计算：
                        a[image: image2.png](Cn=Co)X100




                                B.1

式中：
a — 污染物溶出变化率，%；
Cn — 模拟n年老化后土壤中重金属溶出浓度，mg/L；
C0 — 修复完成后土壤中重金属溶出浓度，mg/L；
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