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摘　要　为研究烃类污染土壤热脱附净化效率的影响机制，采用热强化气相抽提技术 (soil vapor extraction，
SVE)处理烃类污染土壤，探讨了通气速率、抽提气中水蒸气的浓度 (gas water content，GWC)、土壤含水量 (soil
water content，SWC)对热强化 SVE处理效率的影响，并采用 LDF和 Freundlich动力学方程对脱附处理过程进行

了拟合。结果表明：在 120 ℃ 的条件下，以通气速率 80 mL·min−1、GWC 15%和 SWC 10%为最优处理工艺，气

体在土壤空隙中间的传质速率加快，能明显缩短热强化 SVE的处理时间；通气速率从 40 mL·min−1 提高到

80 mL·min−1 时，处理时间从 425 min缩短至 350 min；GWC从 0%增加到 15%时，处理时间从 350 min缩短至

105 min；GWC从 15%增加到 25%时，处理时间从 105 min延长到 240 min；当 SWC为 10%时，热强化处理时间

缩短至 290 min；当 SWC从 10%增加到 15%时，处理时间从 290 min延长至 390 min。通过分析可知，LDF方程

适合简单条件下 (通气速率 )的拟合，当通气速率为 80 mL·min−1 时，偏差率为 4%。Freundlich方程更适合复杂

(土-水-气)体系下的拟合，GWC为 15%时偏差率为 3.8%，SWC为 5%时偏差率为 2.6%。以上结果可为开展热强

化 SVE处理烃类污染土壤研究提供参考。
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我国土壤污染已对土地资源可持续利用与农产品生态安全构成威胁，因油田开采造成的严重

石油烃类污染土地面积达 1×108 m2，石油炼化业也使大量土地受到污染 [1]。石油相关产业的废物管

理不善，会对地表径流产生二次污染，影响废水灌溉和大气沉降，同时对人类健康构成风险 [2-5]。

石油类污染物在进入土壤后，除了造成环境污染，还会改变土壤理化性质，破坏土壤本底结构，

影响土壤通透性，对周边生态环境造成严重的威胁 [6-7]。其中有机污染物的降解是一个较为复杂的

过程，特别是那些不易挥发、高沸点的有机物 [8-9]。最常见的烃类土壤修复方法包括原位热脱附技

术、异位热脱附技术、生物修复和土壤蒸汽提取 (SVE)。其中原位热修复热脱附效率高、可灵活运

用，便于土壤污染处理的工程操作和使用 [10]。异位热脱附技术具有污染物去除率高、修复周期

短、普适性强等显著优势 [11]。生物修复成本低，但是周期长，可能需要数年才能完成。土壤蒸汽
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提取是利用真空泵产生负压，驱使空气流经污染土壤的孔隙，解吸并携带挥发性和半挥发性污染

物，从抽气井排出 [12]。热强化技术是一种烃类污染土壤修复的重要手段 [13]，在运行过程中，土壤

温度、循环水温度、土壤湿度和污染物浓度等都会影响修复效率[14]。

现有烃类污染土壤修复的研究主要侧重于影响因素的对比 [15-19]，少有结合参数优化系统开展

热强化脱附动力学的研究。卢中华等 [19] 发现，在通风条件下，土壤中有机污染物四氯化碳的去除

过程符合一级反应动力学，增大通风速率能提高土壤中有机污染物四氯化碳的去除率。YANG等[20]

研究了挥发性有机污染物甲苯在不同孔隙结构土壤中的吸附和脱附行为及动力学，结果表明，影

响甲苯脱附速率的主要因素是污染土壤中的孔隙结构和体积。于颖等 [18] 对热强化气相抽提法修复

半挥发性石油烃污染土壤的影响因素进行了深入研究，并用热脱附动力学来描述土壤中的有机物

的去除过程，实验证明，温度决定性地影响了石油烃污染土壤的修复效率，污染土壤残留率与加

热温度基本呈反比，石油烃类土壤中的有机物去除过程符合 Elovich和 Freundlich热脱附动力学方

程。王中婵 [21] 研究了烃类污染土壤中不同孔隙结构对有机污染物脱附动力学特性的影响，实验发

现烃类污染土壤孔隙结构越复杂，VOCs脱附时间越短且脱附越完全。

本研究探讨了通气速率、抽提气中的水蒸气浓度以及含水量等因素对烃类污染土壤热脱附净

化效率的影响机制，通过高斯 (Gauss)模型拟合抽提气中碳氢化合物 (hydrocarbon，HC)浓度和热强

化 SVE处理时间的函数关系，运用 LDF和 Freundlich方程对脱附过程进行了拟合，计算动力学参

数，并研究了脱附动力学的适用范围，所得参数优化和热强化脱附动力学的结果可为开展热强化

SVE处理烃类污染土壤研究提供参考。

1    材料与方法

1.1    模拟土样制备

选取未被污染的弱碱性、沙土型的潮土，去除杂物烘干，筛分 6~10目，与汽油混合均匀并密

封放置 2 d，制备 HC总浓度为 14 000 mg·kg−1的模拟污染土壤。根据实验要求，在未污染土壤中加

入不同体积的水分和汽油液体。土壤含油率的测定采用 CCl4 萃取法，通过总油脂/总石油烃红外分

析仪测量。

1.2    热强化 SVE 处理实验

如图 1所示，热强化 SVE实验装置由汽化

炉、温度控制器、热强化 SVE反应器和 VOCs
检测器等组成。整个过程发生的机理是，通过

在土壤中形成负压来抽提加热产生的污染气体[10]。

由于土壤脱附气中含有一定浓度的 HC组分，从

安全角度考虑，选用惰性的氮气作为吹扫气体。

使用聚光 GC-3000-115在线气相色谱分析

仪连续测量抽提出气中 VOCs的浓度，以气体

中 HC浓度降到 800 mg·m−3 时对应的时间 texp 为
评价参数。气相色谱检测条件：FID火焰温度≥

130 ℃、阀箱温度 175 ℃、柱箱温度 80 ℃、总

压 400 kPa左右、样气压力 101 kPa左右。

在土量为 80 mL的实验条件下，首先研究了通气速率 (40、60、80和 100 mL·min−1)对热强化 SVE处

理过程的影响，发现抽提气体流量为 80 mL·min−1 时，土壤中有机污染物的脱附效率最高。因此，

在研究抽提气中水蒸气浓度 (0%、5%、15%、25%)和土壤含水量 (0%、5%、10%、15%)对土壤中

 

图 1    实验装置流程图

Fig. 1    Flow diagram of experimental device
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有机污染物的脱除效率影响时，选用 80 mL·min−1 的抽提气体流量。通常，在复合污染条件下，温

度使得各污染物有效态降低[22]。为避免水蒸气遇冷液化影响实验效果，所有实验的加热温度均为 120 ℃。

1.3    脱附过程动力学研究

本研究采用 Gauss模型，拟合抽提气中 HC浓度 C和热强化 SVE处理时间 t的函数关系，拟合

方法[23] 如式 (1)所示。

Cg =Cg0+
A

w·
√
π/2
·e−2

( t−tc

w

)2
(1)

式中：Cg 为处理后抽提气中 HC的浓度，mg·m−3；Cg0 为原始状态下 HC的浓度，mg·m−3；t为脱附

时间，min；tc 为抽提气中 HC浓度达到最大值的脱附时间，min；A和 w为脱附动力学常数，min−1。
当 t=tc 时，浓度达到最大值 Cg,max。

Cg,max =C0+A/
[
w
( √

π/2
)]

(2)

式中：Cg,max 为抽提气中 HC浓度的最大值，mg·m−3；C0 为初始浓度，mg·m−3。

本研究侧重于 Cg,max 数值的计算，并以 Cg,max 的值作为重要的评价标准。

脱附动力学是研究气态污染物分子在土壤中扩散行为的重要手段。在 120 ℃ 的处理条件下，

烃类组分热分解可能性很小，可用线性驱动力 (LDF)模型来计算土壤中有机污染物的脱附动力

学，该模型经常用来描述一系列气体/蒸气在炭吸附材料 (活性炭、炭分子筛和硅胶)的吸附动力学[24]，

计算方法如式 (3)所示。

η = Mt/Me = 1− e−kt (3)

式中：η为相对去除率；Mt 为在时间 t的脱附量，mg；Me 为平衡脱附量，mg；k为脱附动力学常

数，min−1。
采用 Freundlich动力学方程分析一系列反应机制的过程，主要用于描述吸附能随表面饱和度的

增加呈指数衰减的过程，计算方法[14] 如式 (4)所示。

lnC = A+B ln t (4)

式中：C为土壤中有机物的浓度，mg·m−3；A和 B为脱附动力学常数，min−1。

2    结果与讨论

2.1    抽提气体流量对模拟污染土壤处理时间的影响

抽提气体流量对烃类污染土壤处理的影响见图 2和表 1。图 2(a)为脱附时间与脱附气体中

HC浓度的实验拟合结果，本研究将图 2(a)中抽提气体浓度和时间的曲线进行积分处理，得到脱附

量 Mt 和 Me 值。根据总石油烃红外分析仪所得处理后的土壤中总烃的浓度 Cs，计算热脱附的实际
 

图 2    抽提气流量对模拟污染土壤处理过程的影响

Fig. 2    Effect of extraction gas flow on the processing of simulated contaminated soil
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净化效率 ηexp；根据 LDF模型，计算热强化 SVE处理的理论所需时间 tsim。结果见表 1和图 2(b)，
Freundlich方程拟合结果见图 2(c)。

由图 2(a)可知，抽提尾气中 HC浓度随时间的变化曲线呈基本对称的抛物线，但土壤中烃类组

分的去除过程经过先快速、后慢速 2个阶段，在热脱附的后期，出现拖尾的现象。这是因为土壤

细粒表面存在自由能，烃类组分可被其表面吸附[25-26]。气体抽提造成土壤下层吸附的有机物组分被

吹扫脱附，随气流流动并扩散到土壤上层，由于表面自由能和分子间作用力等综合作用，土壤上

层再次吸附烃类组分，造成土壤中的 VOCs浓度相比于下层较高[14]，且在土壤颗粒内部吸附的烃类

组分脱附速率较慢，因此，污染物浓度呈现随着脱附时间的延长，先增大，后减小，最后出现拖

尾的趋势。此外，在 40 mL·min−1 的实验条件下，土壤处理后残留的烃类浓度VOCs最高，为 948 mg·kg−1，
对比生态环境部 2018年 8月 1日开始实施的《土壤环境质量建设用地土壤污染风险管控标准 (试
行)》 [27]，虽然没有总烃的限值，但其中挥发性有机物甲苯的筛选值和管制值均为 1 200 mg·kg−1。
因此，本研究重点以修复时间为评价值，当脱附气中 HC浓度降低到 800 mg·m−3 时，结束实验，所

用的时间即为 SVE热修复所需时间。

图 2(b)是脱附处理时间和土壤中有机污染物去除率的关系曲线。在不同实验条件下，土壤中

有机物浓度的变化趋势基本一致，经过 400 min处理后，土壤中有机物去除率均超过 95%。随着抽

提气体流量的增大，脱附的气态烃类组分外扩散阻力减小，传质速率加快。当抽提气体流速在

80 mL·min−1 和 100 mL·min−1 时，在热强化脱附处理过程的前期，土壤中有机污染物的脱除速率高

于其他气体流速条件下的结果。脱附曲线用 LDF方程拟合后的结果见表 1，计算所得动力学常数

k由 0.006 35增大至 0.008 82，且流量大于 80 mL·min−1 后，k基本稳定，这与马艳飞等[25] 使用动力学

方程拟合土壤中污染物的去除过程所得的结论一致。同时，当流量从 40 mL·min−1 提升至 100
mL·min−1 时，处理时间 texp 由 425 min缩短至 330 min，抽提气中 HC浓度峰值从 7 785.50 mg·m−3 增大

到 28 840.87 mg·m−3。实验所需时间 texp 与 LDF模拟拟合计算所需时间 tsim1 基本一致，由此可以看

出，在抽提气体流量单一因素影响条件下，土壤中有机污染物的去除过程符合 LDF动力学方程模型。

由表 1可知，Freundlich方程拟合计算所得 tsim2 与 LDF拟合计算的结果相比，偏差略大，这与

Freundlich方程更适合于拟合多因素反应过程相关。同时，在 40 mL·min−1 和 60 mL·min−1 实验条件

下，偏差率分别为 20%和 9.7%，这与脱附处理初期脱附速率较慢有关。这主要是由于污染物总量

相同，单个土壤粒子所含的平均污染物浓度相对较低，污染物在土壤中的迁移转化过程较慢，故

脱附速率比较缓慢[16]。

此外，通气速率越大，气体吹扫越快，部分土壤粒子被吹扫迁移，被气体夹带向出气口方向移动，

对土壤的修复起干扰作用 [28]。在 80 mL·min−1 和 100 mL·min−1 处理条件下，动力学常数 k基本一致。

因此，在研究其他因素对土壤中有机污染物的脱除效率影响时，选用 80 mL·min−1 的抽提气体流量。

2.2    水蒸气浓度对模拟污染土壤处理时间的影响

水蒸气浓度 GWC对烃类污染土壤处理的影响见图 3和表 2。当抽提气体中没有水蒸气时，烃

表 1    不同流量下拟合方程参数和实验值

Table 1    Parameters of the fitting equation and experimental results at different flow rates

气体流量/
(mL·min−1)

高斯模型 实验结果 LDF Freundlich

R2 Cmax/
(mg·m−3)

Cs/
(mg·kg−1)

ηexp/
%

texp/
min

k/
min−1

R2 tsim1/
min

偏差率/
%

拟合方程 R2 tsim2/
min

偏差率/
%

40 0.957 7 785.50 948 93.2 425 0.006 35 0.977 423 −0.47 y=16.261−1.508 5x 0.942 7 510 20.0

60 0.946 10 938.62 916 93.4 380 0.007 20 0.969 377 −0.79 y=16.884−1.662 2x 0.976 3 417 9.7

80 0.979 24 568.87 852 93.9 350 0.008 68 0.941 336 −4.00 y=16.231−1.614 2x 0.995 3 356 1.7

100 0.978 28 840.87 832 94.1 330 0.008 82 0.918 321 −2.72 y=16.589−1.703 2x 0.998 0 373 −7.8
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类组分吸附于土壤颗粒上，导致自身逸度值不高，影响其在土壤孔隙空气中的整体挥发速率，烃

类污染物去除速率相对较低。在抽提气体中增加水蒸气后，脱除效率明显提高，当 GWC为

15%时，处理时间从 350 min缩短到 105 min，且脱附气体中 HC浓度峰值从 24 568.87 mg·m−3 增加

到 140 235.08 mg·m−3 时，动力常数 k值为 0.036 83，是没有水蒸气条件下 k值的 4.2倍。这是因为水

分子的极性强于烃类组分，与土壤颗粒表面组分更易结合，增加 GWC，吸附态烃类组分更易释放

出来，且根据相平衡理论，部分污染物会进入到水蒸气中，随气体被带出土壤，有机污染物的去

除速率加快 [18]。当 GWC继续增加到 25%时，脱除速率减慢，处理时间延长到 240 min，水蒸气组

分会占据土壤的孔道空隙，减小土壤中气体流动通道体积，降低土壤的通透性，反而增加了有机

污染物的脱附时间 [15]。因此，针对烃类污染土壤中有机污染物的去除率，存在一个相对合理的水

蒸气浓度 GWC含量区间。

LDF一级动力学方程是描述扩散机制控制的动力学过程，涉及的主要机制单一且能量变化不大，

不适合描述颗粒表面和液体膜内的扩散。因此，在抽提气中含有水蒸气的条件下，LDF方程拟合

所得的结果与实验结果偏差较大。当水蒸气浓度 GWC提高到 15%时，实验时间和拟合计算所得

时间的偏差绝对值达到 13.3%。由于 Freundlich方程适用于多因素影响过程的拟合，当抽提气中有

水蒸气时，水分会因汽化蒸发而存在对污染物的“汽提”作用[29]，与有机污染组分之间距离减小，水

蒸气与有机污染组分之间存在相互作用。从 Freundlich方程拟合结果可见，当水蒸气浓度 GWC为

15%时，拟合计算所需时间 tsim1 与实际时间 texp 基本一致，相对偏差绝对值为 3.8%，拟合度更高。

2.3    土壤含水量对模拟污染土壤处理时间的影响

土壤含水量 SWC对烃类污染土壤处理的影响见图 4和表 3。土壤水分对土壤热化学性质影响

明显[22]。SWC影响有机物在土壤中的挥发速率、有效孔隙率和透气率，从而影响原位热脱附效果[30]。

当 SWC增加到 5%时，处理时间从350 min缩短到 195 min。继续增加 SWC到 10%时，脱附气体中

HC浓度峰值从 24 568.87 mg·m−3 剧增到 114 497.59 mg·m−3，峰值出现时间是 35 min，比 SWC为

表 2    不同水蒸气浓度下拟合方程参数和实验值

Table 2    Parameters of the fitting equation and experimental results at different gas water contents

水蒸气

浓度/%

高斯模型 实验结果 LDF Freundlich

R2 Cmax/
(mg·m−3)

Cs/
(mg·kg−1)

ηexp/
%

texp/
min

k/
min−1

R2 tsim1/
min

偏差率/
%

拟合方程 R2 tsim2/
min

偏差率/
%

0 0.979 24 568.87 852 93.9 350 0.008 68 0.941 00 336 −4.0 y=16.231−1.614 2x 0.995 3 356 1.7

5 0.936 33 624 738 94.3 312 0.033 19 0.931 12 258 −17.3 y=13.115−1.209 3x 0.987 2 291 −6.7

15 0.928 140 235.08 519 97.9 105 0.036 83 0.960 58 119 13.3 y=14.351−1.755 x 0.961 9 101 −3.8

25 0.979 74 671.29 647 95.4 240 0.021 42 0.974 48 196 −18.3 y=13.288−1.243 4x 0.983 9 267 11.3

 

图 3    抽提气中水蒸气浓度对模拟污染土壤处理过程的影响

Fig. 3    Effect of gas water content in extraction gas on the processing of simulated contaminated soil
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5%时提前了 48 min，动力常数 k值 (k=0.018 49)是没有水分条件下 k值的 2.1倍，此时脱除性能最

好；但是，土壤的孔隙间形成水膜，膜阻力会影响 HC组分的进一步脱除，尤其是在处理的后期，

土壤中有机物的浓度降低，浓度差推动力降低，脱附阻力增加，因此，在 SWC高于 10%以后，会

出现明显拖尾的现象，导致处理时间从 195 min增加到 290 min。当 SWC达到 15%时，浓度峰值出

现时间增加到 130 min，处理时间延长到 390 min，净化效率降低。

贺晓珍等 [31] 认为，土壤含水量是影响 SVE修复效果的一个重要因素。本研究结果表明，

SWC存在最佳值，这是由于 SWC小幅度增加有利于热量的散出，促进挥发过程，从而可以使更多

的有机污染物从土壤中蒸发出来，在湿润的土壤中，污染物更容易从土壤表面上脱附出来。由于

水分子是极性分子，与非极性的分子相比，更容易和土壤中的有机组分结合，因此，增加土壤含

水量能扩展更多的空间去除有机污染物 [32]。但从另外一个方面来看，增加土壤含水量会降低土壤

的通透性，因此，含水量继续增加，会降低有机污染物的去除效果 [33]。从图 4中可知，在本研究

的条件下，从脱除速率上来看，SWC为 10%时达到了最佳的去除效果。

根据 LDF一级动力学方程和 Freundlich方程拟合的结果，SWC从 10%增加到 15%时，LDF的

拟合度从 0.984 9降至 0.850 5，偏差绝对值从 17.2%增加至 18.5%；对比 Freundlich的拟合结果，

SWC为 15%时，偏差率绝对值仅为 6.7%，且拟合度也高于 LDF方程。由此可见，在有水分的条

件下，烃类污染土壤中有机污染物的去除结果更符合 Freundlich方程模型。

3    结论

1)当通气速率超过80 mL·min−1 时，碳氢化合物的去除率基本趋于平衡，在土壤中含水以及抽

提气中含有水蒸气的条件下，去除率存在最佳值，抽提气中水蒸气浓度为 15%，去除率是 97.9%，

土壤含水量为 10%时，脱除效率达到 99.5%，有利于烃类污染土壤中有机污染物的去除。

2)在抽提气体中没有水蒸气和污染土壤不含水的条件下，LDF动力学方程拟合更适用。因

表 3    土壤含水量拟合方程参数和实验值

Table 3    Parameters of the fitting equation and experimental results on different soil water content

土壤含

水量/%

高斯模型 实验结果 LDF Freundlich

R2 Cmax/
(mg·m−3)

Cs/
(mg·kg−1)

ηexp/
%

texp/
min

k/
min−1

R2 tsim1/
min

偏差率/
%

拟合方程 R2 tsim2/
min

偏差率/
%

0 0.979 24 568.87 852 93.9 350 0.008 68 0.941 0 336 −4 y=16.231−1.614 2x 0.995 3 356 1.7

5 0.948 46 362.86 646 96.9 195 0.017 92 0.959 3 180 −7.7 y=11.648−0.946 1x 0.941 5 200 2.6

10 0.862 114 497.59 782 99.5 290 0.018 49 0.984 9 240 −17.2 y=13.021−1.098 2x 0.923 2 224 −7.7

15 0.978 67 387.49 198 4 93.1 390 0.006 84 0.850 5 318 −18.5 y=13.382−0.988 8x 0.955 4 348 −6.7

 

图 4    土壤含水量对模拟污染土壤处理过程的影响

Fig. 4    Effect of soil water content on the processing of simulated contaminated soil
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此，方程适合单组分的动力学过程的研究。与实验数据相比较，LDF拟合的偏差均值是 1.99%，拟

合度比 Freundlich动力学方程更高。

3) Freundlich动力学方程适合多组分影响过程的拟合。在研究抽提气中的水蒸气浓度和土壤含

水量影响时，拟合结果的偏差绝对值均低于 LDF动力学方程拟合的结果，这能够较好地还原烃类

有机污染物颗粒表面和液体膜内的扩散过程，在改变抽提气中的水蒸气浓度和污染土壤中的含水

量等参数时，拟合效果比较理想。
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Abstract     In  order  to  study  the  mechanism  of  affecting  the  purification  efficiency  of  thermal  desorption  of
hydrocarbon  contaminated  soil,  thermal  enhanced  soil  vapor  extraction  (SVE)  was  used  to  treat  hydrocarbon
contaminated soil. The effects of ventilation rate, gas water content (GWC) of the extracted gas and soil water
content (SWC) on the treatment efficiency of thermal enhanced SVE were studied, and the LDF and Freundlich
kinetic  equations  were  used  to  fit  the  desorption  process.  The  results  showed  that  when  the  treatment
temperature was  120  ℃,  the  optimal  treatment  process  was  following:  ventilation  rate  of  80  mL·min−1,  15%
GWC in the extraction gas and 10% SWC, the mass transfer rate of gas was accelerated in soil pores, and the
processing  time  of  thermal  enhanced  SVE  was  significantly  shorten.  The  aeration  rate  was  reduced  from
40 mL·min−1 to 80 mL·min−1, the processing time was shortened from 425 min to 350 min, and the water vapor
concentration  in  the  extracted  gas  increased  from  0%  to  15%,  and  the  processing  time  was  shortened  from 
350 min to 105 min. The GWC increased from 15% to 25% and the treatment time was prolonged from 105 min
to 240 min. When the soil moisture content was 10%, the heat strengthening processing time was shortened to
290 min. When SWC changed from 10%  to 15%,  the treatment time was extended from 290 min to 390 min.
The  results  showed  that  the  LDF  equation  was  suitable  for  data  fitting  under  a  simple  condition  system
(ventilation  rate).  When  the  ventilation  rate  was  80  mL·min−1,  the  deviation  rate  was  4%.  The  Freundlich
equation was more suitable for data fitting in a complex system (soil-water-gas). The deviation rates were 3.8%
and 2.6% at GWC of 15% and SWC of 5%, respectively.
Keywords     hydrocarbon contaminated  soil;  thermal  enhanced soil  vapor  extraction  technology;  desorption
kinetics; treatment time
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