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摘　要　以邻二甲苯为石油烃类污染物代表，以污染土壤质量的减少量以及冷凝液质量的增加量表征土壤污染

物的平均脱附效率，研究了微波-超声波耦合热源处理石油烃类污染土壤的脱附规律。结果表明，在超声波功

率恒定 (800 W)情况下，增大微波功率 (从 200 W增到 400 W)，能显著提升装置内反应温度 (从 128.3 ℃ 增到 270.1 ℃)，
显示了微波较强的热效应；在微波功率恒定 (350 W)情况下，增大超声波功率  (从 600 W增到 1 400 W)，对装置

升温效果影响不明显 (从 169.4 ℃ 增加到 187.9 ℃)，表明了超声波较弱的热效应。超声波/微波耦合热源修复壤土

的最优工艺参数为土水比 20∶1、超声波功率 800 W、微波功率 350 W、辐照 10 min，相应的最高污染物平均脱附

率为 77.28%，处理效果优于单热源条件。对于不同的土壤粒径及有机质含量，不同类型土壤的平均脱附率排序

为砂土 (88.36%)>壤土 (64.29%)>黏土 (52.61%)；综合考虑土壤介电损耗因子、土壤比热容、土壤通透性影响的结

果，土水比最优值设为 10∶1；综合考虑土壤颗粒单层吸附 /多层吸附作用的结果，土壤污染物浓度最优值为

8%(砂土)、4%(壤土、黏土)。
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石油是由碳氢化合物组成的复杂混合物，主要包含烃类分子、非烃类分子以及金属有机化合

物 [1]。其中多环芳烃 (PAHs)等难降解组分一旦进入土壤中，会形成累积效应，进而破坏生态环境，

威胁人类健康 [2]。此外，石油烃类污染物可能通过空气、水和土壤进一步迁移，逐步形成更广阔的

污染区域。目前，石油烃污染土壤的修复技术主要有生物修复、化学修复及热修复等方法。热修

复技术在工程应用方面具有修复周期短、处理效果好、能够同时去除多种有机污染物等优势。因

此，在石油污染土壤修复实践中，热脱附技术应用较多 [3-4]。热脱附技术主要通过直接或间接加热

的方式将土壤中的有机污染物加热到足够的温度，使其从污染介质上得以挥发或分离，从而达到

去除土壤有机污染物的目的[5-6]。从热源类型看，除了电能 (ERH、TCH等)、燃气能 (GTR等)、蒸汽

能 (SEE等)等传统形式外，近年来，逐渐将微波和超声波等新型热源应用于污染土壤热脱附修复中。
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微波加热能量以电磁波的形式穿透土壤，加热水和有机污染物使其从土壤中挥发 [7]。其能量传

递方式具有选择性和穿透性，加热速率不再受到表层温度、温度梯度以及热传导性等因素制约，

加热时间大为缩短，其加热本质是微波在土壤中的能量耗散 [8-9]。FALCIGLIA 等 [10] 通过改变微波加

热烃类污染土壤的类型及操作条件发现，土壤质地、含水率和入射电场等参数对微波穿透性和土

壤升温变化具有显著影响，然而微波无法对深层土壤形成有效辐射且深层土壤的污染物在挥发过

程中会有一定比例重新吸附，故该技术具有一定的缺陷。而超声波的空化效应可以提高土壤有机

污染物的解吸附速率并降低污染物与土壤颗粒之间的结合度，其提高解吸附的原理是利用超声空

化现象形成微小气泡，产生高温、高压、强烈的冲击波和微射流，从而在物理上达到解吸附作用[11]。

张文等 [12] 的研究表明，超声空化引起的解吸作用和真空抽滤是土壤总石油烃减少的主要途径，但

超声波修复石油污染土壤的影响因素及其可行性研究不够充分，且单一超声波热源热效应较低。

理论上，将微波与超声波技术耦合能克服各自缺点，促进土壤中污染物的脱附效果 [13]。在已有研

究的基础上，本研究耦合超声波与微波技术修复石油污染土壤，探索修复效果的影响因素和脱附

规律，以期为石油烃类污染土壤热脱附技术提供参考。

1    实验部分

1.1    实验装置和土壤样品粒径级配

实验采用自行设计搭建的超声波 /微波耦

合型热源装置处理烃类污染土壤。实验流程：

将配置好的污染土壤放置于热脱附反应器中，

由空气发生器与氮气发生器联合产生氮气吹扫

污染土壤；热脱附后，气体由出气口排出进入

冷凝系统，收集冷凝液测重；最后，尾气中残

留的污染物经乙醇吸收净化后排出。实验装置

如图 1所示。

实验用土样采自未受石油污染土壤，先经

自然风干，过 10目标准筛 (筛孔尺寸 2 mm)，
然后测其粒径级配，结果如表 1所示。

1.2    实验方法

以石油烃污染土壤为研究对象，烃类化合

物是构成石油的主要成分 (约占 95%~99%)，包

括烷烃、环烷烃、芳香烃等。一般来说，芳香

烃较烷烃和环烷烃更难脱附，本研究使用邻二

甲苯作为石油烃的典型代表进行分析。

分别以微波、超声波作为单一热源进行热

脱附实验。取 200 g干燥壤土，配置成土水比为 4∶1、邻二甲苯质量浓度为 5.0%的模拟污染土壤，

放入热脱附装置中进行实验。在双热源条件下，耦合超声与微波为热源进行实验，取 200 g干燥壤

土，配置成土水比为 20∶1、邻二甲苯浓度为 2.0%的模拟污染土壤，放入热脱附装置中进行实验。

土质条件 (土壤质地、土水比、污染浓度)实验采取双热源加热方式 (微波功率为 300 W，超声

波功率为 800 W)，加热时间为 30 min，实验模式为温度恒定模式。实验分别取 200 g干燥土壤 (砂
土、壤土、黏土)，配置成土水比为 20∶1、邻二甲苯浓度为 2.0%的模拟污染土壤，放入热脱附装

置中进行不同土壤类型实验。分别取 200 g干燥土壤 (砂土、壤土、黏土)，配置成邻二甲苯浓度为

表 1    实验用土壤样品的粒径级配

Table 1    Particle size grading of soil samples
used in the experiment

土壤质地
粒径级配/%

50~2 000 μm 2~50 μm <2 μm

砂土 81.98 9.98 8.04

壤土 35.36 47.48 17.16

黏土 30.12 24.01 45.87

 

图 1    超声波-微波耦合热脱附实验装置

Fig. 1    Experiment device of ultrasonic-microwave coupled
with thermal desorption
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2%、土水比分别为 20∶1、15∶1、10∶1、5∶1、4∶1的模拟土壤进行土水比实验。分别取 200 g干燥土

壤 (砂土、壤土、黏土)，配置成土水比为 20∶1，邻二甲苯浓度分别为 2%、4%、6%、8%、10%的

模拟污染土壤进行污染物浓度实验。

鉴于污染物进入土壤后会发生一系列的扩散吸附行为，特别是经过一段时间的老化后，相当

部分的污染物会发生解吸滞后行为。为了更好地模拟污染土壤，本研究中制备的污染土壤，均放

置 7 d后，再进行上述实验，以便污染物与土壤充分接触、结合。

1.3    热脱附效果与评价手段

采用土壤质量减少量及冷凝液质量增加量 2种手段对污染土壤的热脱附效果进行综合评价。

土壤质量减少量、冷凝液质量增加量、邻二甲苯及水分的平均脱附质量、平均脱附效率按式

(1)~式 (4)计算。

m = m1−m2 (1)

n = n1−n2 (2)

x =
m+n

2
(3)

z =
x
y
×100% (4)

式中：m为土壤质量减少量 (含水和邻二甲苯)，g；m1 为实验前土壤质量，g；m2 为实验后土壤质

量，g；n为冷凝液质量增加量，g；n1 为实验前冷凝瓶质量，g；n2 为实验结束后冷凝瓶质量，g；
x为邻二甲苯和水分的平均脱附质量，g；y为土样中邻二甲苯和水分总质量，g；z为平均脱附效率。

2    结果与讨论

2.1    超声波单热源条件对升温及脱附效果的影响

超声波单热源实验条件分为 2种情况：加热时间为 1、2、3、4和 5 h(超声功率固定为 800 W)；
功率为 600、800、1 000、1 200和 1 400 W(加热时间固定为 1 h)。研究了超声波单热源对升温和邻

二甲苯脱附效果的影响，结果如图 2所示。在超声波功率恒定的情况下，温度随加热时间变化幅

度较小，基本维持在 65~70 ℃，5 h后，装置内温度升高至 68.2 ℃。此外，热脱附是一个持续的过

程，随着加热时间的延长，污染物的去除量有显著增加，5 h后，脱附物质的质量可达到 12.71 g，
相应的脱附率约为 21.76%。在超声波加热时间恒定的情况下，其温度随功率的增大而逐渐升高，
 

图 2    超声波单热源条件下的升温规律及热脱附效果

Fig. 2    Heating performance and thermal desorption effect with a single heating source of ultrasonic
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且升幅明显，超声功率在 1 200 W时装置内温度升至 74.5 ℃；随着超声波加热功率的增大，污染物

的去除量也相应增大，但增加幅度稍弱于加热时间条件下的变化幅度；当超声功率为 1 200 W时，

热脱附效果最佳，脱附的污染物质量可达到 3.7 g，脱附率为 6.16%。

加热时间与土壤温度是影响超声波加热对污染物去除的重要因素。在超声波功率固定的情况

下，随着加热时间的延长，土壤温度维持稳定，但污染物的去除率呈线性升高。这可能是由于温

度较高，且长时间持续通入氮气，加速了邻二甲苯在土壤中的挥发，从而导致污染物的去除率不

断提高。而在固定超声波加热时间，不断提高超声波功率的情况下，污染物的去除效果并不明

显，在超声波功率为 1 400 W，加热 1 h后，装置中土壤最高温度可达到 74.5 ℃，但污染物去除率

仅为 5.99%，因此，在超声波加热过程中，功率并不是主要的影响因素。SHI等 [11] 的研究表明，过

大的超声波功率会使空化气泡在超声波的负相形成声屏障，降低可利用的声场能量，进而影响污

染物的去除效果。此外，土壤样品量与反应容器的尺寸也可能影响污染物的去除效果。考虑到经

济节能，在后续实验中，超声波功率设定为 800 W。

2.2    微波单热源条件对升温及脱附效果的影响

微波单热源条件分别设为 2种情况：加热时间为 2、4、6、8、10和 12 min(微波功率固定为

500 W)；加热功率为 150、250、300、350和 450 W(加热时间固定为 8 min)。实验研究了微波单热源

条件对反应器升温和污染物脱附效果的影响，结果如图 3所示。

由图 3(a)可知，在微波功率恒定的情况下，随着微波加热时间的延长，污染物的去除效果持

续增强。12 min时，土壤温度升高至 276.4 ℃(装置最高耐受温度为 300 ℃)，此时邻二甲苯脱附质

量为 47.66 g，相应的脱附率为 75.59%。土壤温度在前 6 min时增长较慢，这是由于该阶段土壤处于

预热阶段，邻二甲苯与水同时受热，水分先于邻二甲苯挥发 (邻二甲苯沸点 137~140 ℃)，污染物去

除率显著提高。吕顺亮等 [13] 研究微波加热柴油污染土壤时发现，随着微波辐照时间的延长，土壤

含水率逐渐降低，挥发作用减弱，热分解作用增强，污染物可能会分解成易挥发的小分子或被碳

化。当加热时间为 10 min时，土壤温度升高至 191 ℃，远超邻二甲苯沸点，污染物去除速率逐渐

趋于平缓，且装置内水分已基本挥发，土壤的有效介电损耗因子降低，吸波能力减弱，因此，选

取微波加热时间 10 min为宜。

由图 3(b)可知，在加热时间恒定的情况下，随着微波功率的增加，加热土壤的升温速率和所

达到的最高温度增大。当功率为 450 W时，达到最高温度 306.4 ℃，邻二甲苯脱附质量最高可达
 

图 3    微波单热源条件下的升温规律及热脱附效果

Fig. 3    Heating performance and thermal desorption effect with a single heating source of microwave
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44.2 g，相应的污染物脱附率为 70.10%。当微波功率低于 350 W时，装置升温速率较低，土壤处于

预热阶段，升温速率较慢。在 350~400 W时，污染物脱附率变化并不明显。非单一组成物质在微

波场中的吸波升温行为[14] 可由式 (5)表示。

T −T0

t
=

2π f ε0ε
′ |E|

ρC
(5)

式中：T为微波加热后的物质温度，℃；T0 为物质的初始温度，℃；t为微波辐照时间，min；f为
微波频率，Hz； ε0 为真空介电常数， F·m−1； ε'为物质的有效介电损耗因子；E为电场强度，

V·m−1；ρ为物质的密度，kg ·m−3; C为物质的比热容，J·(kg·℃)−1。
由式 (5)可知，物体在微波中的加热速率与介电损耗因子正相关，与物体热容负相关。随着微

波功率的增大，微波的电场强度随之增大，升温速度逐渐加快 [15]。通过对比微波与超声的加热速

率与污染物的去除效果，微波为热源的热脱附处理效果大于超声为热源的热脱附处理效果。

2.3    超声波-微波耦合双热源对升温及脱附效果的影响

超声波与微波耦合热源条件分别设为 2种情况：微波功率为 200、250、300、350和 400 W(超
声波功率固定为 800 W)，加热 10 min，升温规律及热脱附结果见图 4(a)；超声波功率为 600、800、
1 000、1 200和 1 400 W(微波功率固定为 350 W)，加热 10 min，升温规律及热脱附结果见图 4(b)。

图 4(a)显示，在超声波功率恒定的情况下，增大微波功率 (从 200 W增加至 400 W)能显著提升

装置内反应温度 (从 128.3 ℃ 升高至 270.1 ℃)，显示了微波较强的热效应；而图 4(b)显示，在微波

功率恒定的情况下，增大超声波功率 (从 600 W增到 1 400 W)对装置升温效果影响不明显 (从
169.4增加到 187.9 ℃)，这也再次说明了超声波较弱的热效应。由图 4(a)可知，在超声波功率恒定

的情况下，污染物脱除量总体上随微波功率的增加而明显增大。微波功率达到 350 W时，土壤质

量减少量为 11.08 g，冷凝液质量增加量为 8.59 g，相应的平均脱附效率达到峰值，为 77.28%，明显

高于单独微波加热同等条件 (功率 350 W)下的污染物脱附效率 66.63%(见图 3)。这是因为，在微波-超
声波耦合情况下，超声波可以提高土壤颗粒表面的剪切力和污染物的扩散速率，可以增强吸附于

土壤颗粒上污染物的解吸效率，超声波作为辅助热源对于微波加热过程具有较好的促进作用 [11]。

当继续增大微波功率后，热脱附效率反而降低，可能是因为在功率增大的情况下，土壤温度升高

的速率加快，产生的热解气快速离开土壤，热能的利用率较低，从而减弱了邻二甲苯的去除效果。

 

图 4    超声波-微波耦合热源条件下的升温规律及热脱附效果

Fig. 4    Heating performance and thermal desorption effect with the heating source of coupled ultrasonic-microwave
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考虑到单独微波功率超过 350 W后，加热效果可满足污染物去除的要求，因此，选定微波功

率为 350 W，旨在研究超声-微波耦合热源的热脱附效果。由图 4(b)可知，在微波功率恒定的情况

下，随超声波功率的增加，污染物脱附量总体上呈现略微上升的趋势。当超声波功率为 1 400 W时，

土壤质量减少量为 10.06 g，冷凝液质量增加量为 7.96 g，相应的平均脱附效率可达到 70.1%。AMANI
等 [16] 的研究表明，超声波的机械振动作用可使弹性粒子的振幅、速度及加速度显著提高，油样中

的小分子与惰性大分子链间发生显著的相对运动，增强分子间的摩擦力，从而打断 C—C键，破碎

大分子基团，进而加速污染物去除。但在超声波功率为 800 W时，污染物的去除效果远低于同等

条件下其他功率下的去除效果。由黄欣桐等 [17] 的研究可以得知，超声波的空化效应可以瞬间产生

高温、高压、高速微射流，改变烃类物质的内部结构。因此，该阶段脱附率的降低可能是由于超

声的空化效应与微波的共同作用，导致邻二甲苯裂解为小分子物质吸附到土壤颗粒表面，加大热

脱附难度，导致污染物的去除率降低。而超声波功率在 1 000~1 400 W时，温度降低，热脱附效果

减弱。这可能是由于在微波与超声波的共同作用下，邻二甲苯与水形成水合物，沸点降低，加热

前期大量蒸发，介电损耗因子减少，从而导致微波/超声波加热效果减弱。对比微波与超声波作为

辅助热源的实验结果，微波在能耗更低的情况下对污染物具有更好的热脱附效果，即微波作为主

热源的脱附效果优于超声波。

2.4    土壤类型对超声波-微波耦合热脱附效果的影响

如图 5 所示，在同等实验条件下，超声波-微波耦合型热源针对不同土壤类型中污染物的热脱

附效果有较大差别，对应的平均脱附效率排序为砂土 (88.36%)>壤土 (64.29%)>黏土 (52.61%)。这可能

是由于不同种类土壤的粒径有所不同，其中粒径为 50~2 000 μm 的砂土占比达到 80%以上，颗粒较

大，透水性良好，有利于污染物充分混合，同

时邻二甲苯的疏水性使其较易被去除；而粒径

小于  2 μm 的黏土占比为  45.87%，较大的比表

面积增加了黏土颗粒对污染物的固定作用，从

而加大了污染物的脱附难度。MASON 等 [18] 研

究发现，超声作用产生的泡沫崩溃时引起的高

速微喷射流与冲击波、经碰撞所致的颗粒破

碎、超声波的毛细管作用等因素的共同作用，

有助于提高污染物的净化效率。此外，不同土

壤中的有机质含量不同，会直接影响微波 /超
声波对污染土壤修的复效果，一般有机质含量

丰富的土壤能更好地吸收微波能量，从而加速

了污染物的去除。

2.5    土壤土水比对超声波-微波耦合热脱附效果的影响

如图 6所示，不同土水比对于污染物的热脱附效果具有一定的影响，其中对于砂土的影响较

弱，对黏土的影响较为明显，对壤土的影响介于沙土、黏土之间。

土壤中的水分是主要的微波吸收质，直接反映在对土壤介电损耗因子的影响上。而水含量与

土壤介电性质之间并非线性关系，二者的结合方式对介电性质影响较大，自由水微波吸收能力远

大于结合水 [7]。由图 6可知，在同等实验条件下，砂土中污染物的热脱附效率基本维持在

80%~95%，这可能与砂土的粒径较大和有机质含量较低等因素有关。而黏土与壤土在土水比

10∶1时脱附效果最好，升高或降低含水率均会影响热脱附效率，这可能是由于含水率的增加，水

 

图 5    不同土壤类型条件下的热脱附效果

Fig. 5    Thermal desorption effect of different types of soil
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的蒸发作用变强，介电损耗因子增加，促进了

邻二甲苯的去除效果。而土壤含水率超过

10%后可能会影响超声波的空化效应及机械振

动，增加土壤比热容，从而限制微波 -超声波

的加热效果。除此以外，土壤含水率过高可能

会减小土壤中气体流动通道并降低土壤的通透

性，导致产生的高温热解气不能快速排出，阻

碍了污染物的热脱附效果，从而导致脱附效率

降低。孙磊等 [19]发现，在含水率较低时，污染

物在土壤中的残留量随含水率的增加而降低，

当含水率达到一定程度后，其残留量又随土壤

含水率的增加而增加。本研究结果与孙磊等 [19]

的研究结果相似，故具有一定的客观性及参考

价值。

2.6    土壤污染物浓度对超声波 -微波耦合热脱

附效果的影响

不同土壤中污染物浓度的热脱附效果如

图 7所示。总体上，土壤污染程度对平均脱附

率的影响较为温和。在同等条件下，砂土的

热脱附效果最佳，当污染物浓度为 8%时，平

均脱附率最高，为 94.42%。而黏土与壤土中

污染物浓度在 4%时，脱附效果 (黏土 70.83%、

壤土 76.81%)最好。在污染物浓度过低时，强

大的结合力使邻二甲苯分子在土壤颗粒表面

上呈单层吸附，若解吸能不足以破坏污染物

与土壤颗粒间的结合力，可导致热脱附效果

不佳 [20]。当污染浓度继续增加时，热脱附效

果呈降低趋势。这可能是由于微波-超声波耦合加热过程中，邻二甲苯分子在土壤颗粒表面呈多

层吸附，土壤颗粒对中层、内层的邻二甲苯分子的吸附作用力较强，更难被超声空化解析出来。

3    结论

1) 研究结果显示了微波较强的热效应及超声波较弱的热效应，微波耦合超声波的协同作用优

于单独微波的脱附效果，但差别不大。今后应该强化超声波的非热协同效应方面的研究工作，实

现低能高效的修复目标。

2) 不同质地土壤的平均脱附率排序为砂土 (88.36%)>壤土 (64.29%)>黏土 (52.61%)，排序主要取

决于其不同的土壤粒径及有机质含量，这符合预期的效果。土水比对砂土影响不明显，对壤土和

黏土来说，最佳土水比为 10∶1。因此，在修复实践中，除应考虑土壤含水率对能耗的影响外，还

应考虑其对脱附效率的影响。

3) 超声波-微波耦合热源修复壤土的最优工艺参数为土水比 20∶1、超声波功率 800 W、微波功

率 350 W、辐照 10 min，相应的污染物平均脱附率最高可达 77.28%。上述结果表明了超声波-微波

耦合修复石油烃污染土壤的可行性。

 

图 6    不同土水比条件下的热脱附效果

Fig. 6    Thermal desorption effect at different soil-water ratios
 

图 7    不同土壤污染浓度条件下的热脱附效果

Fig. 7    Thermal desorption effect at different
contamination concentrations
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Thermal  desorption  behavior  and  parameters  optimization  for  oil
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Abstract    Petroleum hydrocarbon contaminated soil was treated by microwave-ultrasonic coupling desorption,
with  1,2-dimethylbenzene  as  a  kind  of  representative  pollutant.  The  average  desorption  efficiencies  were
characterized by the reduction of soil quality and the increase of condensate quality. The results showed that the
reaction temperatures increased significantly from 128.3 ℃ to 270.1 ℃ when microwave power increased from
200  W to  400  W at  a  constant  ultrasonic  power  of  800  W,  indicating  the  strong  thermal  effect  derived  from
microwave. The heating temperatures fluctuated between 169.4 ℃ and 187.9 ℃ when ultrasonic powers increased
from 600 W to 1 400 W at a constant microwave power of 350 W, indicating the weak thermal effect derived
from  ultrasonic  waves.  The  optimal  process  parameters  of  loam  soil  remediation  with  the  coupled
ultrasonic/microwave were as follows: soil-water ratio of 20:1, ultrasonic power of 800 W, microwave power of
350 W, 10 min irradiation, and the corresponding highest average desorption rate was 77.28%, which was better
than that with single heat source. In view of different soil particle size and organic matter content, the average
desorption rates for different types of soil were ranked as sandy soil (88.36%) > loam soil (64.29%) > clay soil
(52.61%).  The  optimal  soil-water  ratio  was  10∶1,  which  was  a  comprehensive  effecting  result  of  the  soil
dielectric loss factor,  specific heat capacity and permeability.  The optimal concentration of soil  pollutants was
8%  for  sandy  soil,  and  4%  for  loam  soil  and  clay  soil,  which  were  the  comprehensive  results  of  single-
layer/multi-layer adsorption of soil particles.
Keywords    petroleum hydrocarbons; soil remediation; thermal desorption; microwave; ultrasonic
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