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摘　要：为提高柴油污染土修复效率并降低传统热修复能耗，基于负压降低液体沸点及温差诱导迁移
的原理，以不同初始干密度的饱和柴油污染土为对象，开展了 －２５、２５和６０℃条件下的负压挥发试验，
分析温度与干密度对柴油去除过程的影响，并结合ＳＥＭ和ＥＤＳ表征土体微观结构及碳元素含量变化。
结果表明：２５℃下柴油挥发较弱，２０ｄ后残余率仍达９１．１１％～９２．８９％；６０℃下残余率降至５７．０１％～
６３．８３％；－２５℃条件下柴油挥发显著增强，最终残余率低至３１．０３％～３４．８６％。干密度对柴油迁移具有
阶段性影响，其作用与孔隙结构及低温诱导的微裂隙发育密切相关。温度－负压作用促进了土体孔隙
结构重组和柴油脱附。负温－负压联合抽提可作为一种低能耗、高效率的柴油污染土修复新方法。
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ｔｕｒｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

　　石油烃类与化学品泄漏产生的有机污染土，已
成为危害地下水安全和生态环境健康的重大环境问

题［１］。柴油污染土是城市加油站、搬迁炼油厂等散

点分布式污染场地处置过程中的典型污染物［２－３］。

现有主流的气相脱附、强化热气相抽提等技术的修

复时间长、能耗大，且存在柴油气相挥发造成的局部

空气污染问题［４－５］。因此，开展柴油污染土的治理

新工艺研究，是散点分布式有机污染场地治理的典

型要求。

近年来，围绕具有不同特点的有机污染场地治

理，国内外学者开展了广泛而深入的研究工作［６－７］。

陈星等［８］以１６种 ＵＳＥＰＡ优先控制多环芳烃为目
标污染物进行了热修复试验，发现不同程度污染土

的１６种多环芳烃在４００℃、７２ｈ的试验过程中总去
除率均可达到９９．９％，且热修复后土颗粒粒径呈增
大趋势，土的稳定性、抗压强度均有所增强。姜文超

等［９］对有机污染土修复中的异位热脱附技术进行

了研究，发现一级加热炉膛温度３００℃、二级加热炉
膛温度５００℃，停留时间为３０ｍｉｎ的条件下，能实现
污染土中石油烃、苯系物和多环芳烃类复合有机污

染物的高效去除。毛柏杨［１０］以挥发性有机物污染

土为研究对象，系统研究了有机物污染土中孔隙液

分布规律，以及气相抽提修复效率的影响因素和抽

提过程中污染物分布变化规律。华龙飞等［１１］采用

离心机法控制吸力条件开展了柴油污染土的持液特

性试验研究，探究土体对水油两相非溶混液体的弛

豫性能以及脱湿过程中孔隙水油含量的演化规律。

Ｓｈａｎｇ等［１２］提出了通过洗涤同时脱除和回收柴油重

度污染土中柴油的新方法，指出对于柴油含量为

３３６７２３ｍｇ／ｋｇ的污染土，柴油去除率达到８７．５％，
回收率达到７３．８％。于鑫等［１３］研究了水铁矿修饰

电极对土－微生物电化学系统降解土中有机污染物
的强化作用，并揭示电学－微生物协同的增效机制。
殷鹂婷等［１４］通过对比５种不同的修复方式，考察了
生物通风协同真菌（ＢＦ）对石油烃（ＴＰＨ）污染土的
修复效果、土体理化性质及微生物群落结构的影响。

上述研究工作从热修复、气相抽提技术、化学生

物协同技术等方面大幅提高了污染场地处置参数的

表征精度，同时也指明了该类研究面临的技术难题。

例如，生物修复技术主要依靠微生物的降解作用，其

成本相对较低，然而在处理高浓度柴油污染土时，所

需周期较长，且容易受到环境条件的制约［１５－１６］；气

相抽提技术在常温下对有机污染物去除率低；热脱

附技术通过高温（通常３００～５００℃）促使有机物挥
发，尽管其效率较高，但同时也面临着热能耗大、土

微观结构破坏以及二次挥发有机物逃逸等难

题［１７－１９］。此外，上述技术在处理低渗透性土或高黏

度烃类物质（如柴油）时，其效率普遍受到限

制［２０－２２］。柴油污染土治理的核心难题在于平衡其

物化特性与修复效率之间的关系，即如何通过利用

孔隙中柴油的物理性质，降低高沸点（１８０～３４０℃）
柴油的脱附能耗。另一方面，土的自身性质，尤其是

干密度相关的孔隙结构是影响污染物迁移的关键内

在因素［２３－２４］。宏观认知认为高干密度会抑制挥发，

但这一结论是否在更大的温域范围内成立尚缺乏系

统验证［２４］，温度与干密度条件对柴油污染土去除的

影响机理尚需深入。因此，目前尚未解决的核心矛

盾是如何通过调控土体孔隙结构与温压场协同作

用，实现柴油低能耗高效脱附。具体表现为负温条

件下晶体生长对柴油相的挤压效应缺乏定量研究，

干密度与温度交互作用对挥发动力学的影响机制不

清。

近年来，基于负压抽提技术的有机污染土修复

技术受到广泛关注，该技术通过降低土中孔隙压力，

使污染物沸点降低、挥发驱动力增大，从而有效促进

有机污染物的去除［６，１１］。然而，目前研究集中于常

温下真空抽提和能耗较高的高温（＞２００℃）强化热
气相抽提，对于变温阶段和负温情况研究缺乏。前

期研究表明，冻结过程中土中水汽会向着冻结缘迁

移，且 －１５℃或更低温度下仍会存在气态水的迁
移［２５］。因此，将负压抽提和冻结过程中的水分迁移

作用相结合，利用负压降低孔隙环境中液体的挥发

温度可以驱使污染物挥发成气相；再利用负温诱导

气相挥发产物向冻结缘迁移，即可以将污染土中的

有机污染物诱导至冻结缘区域。

鉴于此，本研究基于负压环境液体沸点降低，温
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差诱导液体迁移的客观规律，开展不同干密度柴油

污染土中柴油的挥发试验。在此基础上，对比不同

初始干密度试样柴油去除率随温压作用时间的变

化，研究温度对真空环境下柴油挥发动力学的主导

规律，并结合柴油污染土挥发前后土体微观结构演

变以及碳元素质量分数变化进行分析。

１　试验材料与方法
１．１　试验材料

试验用红黏土采自湖北省武汉市江夏区某加油

站附近的清洁区域，土中主要矿物质为石英、伊利

石、斜长石、钠长石等。该土颗粒黏粒含量较高，具

有较高可塑性，其基本物理性质和颗粒级配分别如

表１和图１所示。试验用柴油为标准０＃柴油，密度
为０．８４ｇ／ｃｍ３，沸点为 １８０～３７０℃，黏度系数为
３．４５ｍＰａ·ｓ。

表１　土的基本参数

比重

Ｇｓ
均匀性系数

Ｃｕ
曲率系数

Ｃｃ
液限

ＷＬ／％
塑限

ＷＰ／％
最优含水率

Ｗｏｐ／％

２．７５ ５０．２６ １．９７ ５２．７ ２１．８ ２２

图１　土的颗粒级配曲线

１．２　样品制备
试验共设置表２所示的５种不同初始干密度土

样，以探究温度－负压条件下土中柴油的挥发速率，
及土样初始干密度对柴油去除量的影响。制样步骤

为：①将土手动除杂，放入烘箱１１０℃烘干２４ｈ并破
碎后过２ｍｍ筛备用。②按照表 ２设置的配比方
案，用喷壶向干土均匀喷洒柴油，以配置预设饱和度

的样品。③将拌合后的土样按照标准压样法压入尺
寸为Φ２０×２０ｍｍ的小型环刀中。④将土样上下各
贴一层滤纸，用饱和器夹紧后放于饱和桶中，利用真

空泵抽真空２ｈ后，注入柴油淹没土样顶面，关闭阀
门静置１２ｈ使土样达到充分饱和。

表２　柴油污染土试样配比方案

编号 干密度／（ｇ·ｃｍ－３） 油饱和度Ｓｒｄ 含油率θｄ／％

Ａ １．３ １ ３４．０７

Ｂ １．４ １ ２９．４５

Ｃ １．５ １ ２５．４５

Ｄ １．６ １ ２１．９５

Ｅ １．７ １ １８．８７

１．３　试验方法
本研究设置三种试验环境：①将试样放入恒温

室内的真空桶中，作为常温真空组的试验环境；②使
用真空冷冻干燥机设备作为低温真空组的试验环

境；③将真空桶放入恒温恒湿箱中并调控温度至
６０℃，以此模拟升温真空组的试验环境，系统开展特
定温度－负压耦合作用下土样单元中的气液两相质
量损失规律研究。本研究中所有温度组（－２５、２５、
６０℃）的真空环境均采用统一负压值：０Ｐａ（误差０．５
ｋＰａ）。所有试验组在整个４８０ｈ试验周期内均保持
该负压值稳定：低温真空组通过真空冷冻干燥机的

内置真空控制系统实时调控；常温真空组和高温真

空组采用真空泵搭配压力传感器进行闭环控制，每

１２ｈ记录一次负压值，确保各组负压波动范围不超
过±２ｋＰａ，满足试验条件一致性要求。电子天平称
量精度为０．００１ｇ，定时称量土样质量变化，以称得
的损失量作为不同条件下从土样中移除的气液质

量。称量的时间间隔筛选为０．０２、５、１０、１５、２０ｄ。
１．４　数据分析方法

数据分析方法围绕温度－负压耦合作用下柴油
污染土的挥发特性与微观机制展开，通过数据整合

与量化分析实现研究目标。

２　结果与讨论
２．１　各干密度柴油挥发量随温度演化

根据试验所得数据，得到五种不同干密度的样

品中柴油挥发量，绘制出各干密度下不同温度的柴

油挥发量曲线，如图２所示。
通过对比不同干密度条件下的柴油挥发曲线可

以发现，整体来看，随着干密度的增加，柴油的挥发

量逐渐降低。这表明高干密度条件下，土体孔隙结

构更加紧密，限制了柴油挥发的通道，导致其迁移速

率降低。在同一温度下，干密度增大即土体更紧实

会显著抑制柴油的挥发速率和最终挥发量。该抑制

作用在低温和升温下尤为明显，而在常温下相对较

弱。土体孔隙比与有效应力关系的变化趋势进一步
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解释了干密度对柴油迁移的抑制作用，从土体孔隙

角度分析，高干密度意味着低孔隙比，导致土体骨架

的有效应力增大，颗粒间排列更为紧密。该结构变

化从两方面抑制柴油挥发：其一，低孔隙比直接减小

了柴油蒸气迁移的通道截面面积，增大了扩散的曲

折度；其二，有效应力的增大增强了土颗粒对柴油的

吸附势能和毛细管束缚力，提高了柴油（尤其是极

性组分）从土颗粒表面解吸并进入孔隙空间所需的

能量门槛［２６］。

图２　三种温度下的柴油挥发量曲线

　　试验数据进一步表明，在不同温度条件下柴油
挥发行为存在显著差异。具体而言，在升温环境和

低温环境下，无论土的干密度如何变化，柴油的挥发

总量都明显超过了常温条件下的挥发量。这一现象

充分证实了在真空环境中，温度变化对柴油迁移和

挥发过程具有重要影响：温度的升高会加速分子运

动，而负温环境则可能通过改变柴油的物理性质来

促进其挥发。值得注意的是，在常温条件下，所有不

同干密度土样中的柴油挥发过程都表现出相似的特

征：挥发速率持续保持在较低水平，最终累积挥发量

也基本相当。这说明在该温度下，柴油挥发本身就

是一个动力学受限的缓慢过程［２６］，以至于土体干密

度差异所导致的孔隙结构变化等影响因素，在这个

温度条件下难以显现出明显的差异性影响。

２．２　温度影响
各温度柴油残余率曲线如图３所示，由图３可

知，温度在整个挥发过程中起着决定性作用。对比

不同温度条件下柴油的挥发量变化趋势，试验结果

显示，在升温的环境中，柴油的挥发总量达到常温条

件下的４．７倍至４．８倍；而在负温的极端条件下，柴
油挥发量更是显著增加，达到常温条件下的７．８倍
至８．８倍。这些数据充分证明，无论是升温还是降
温的极端温度条件，都会显著加速柴油中各类组分

的挥发过程。

具体而言，在６０℃的环境中，柴油的饱和蒸气
压会呈现急剧上升的趋势，这是由于升温条件下分

子运动动能大幅增加，使得挥发驱动力显著增

强［２７］。观察所有土样在４８０ｈ内的挥发过程，柴油

残余率均呈现出典型的指数型快速下降特征，最终

残余率稳定在５７．０１％～６３．８３％的区间范围内。而
在低温条件下，低温优先挥发轻组分（如短链烷

烃）［２８］，且柴油的去除过程则表现出明显的两阶段

特征：初期由于样品处于饱和状态，土的吸力接近于

零，此时挥发速率较快；随着试验的持续进行，柴油

总去除率逐步提高，土的吸力也随之增大，导致后续

的柴油去除难度增加，这一变化特征直观地体现在

柴油残余率曲线的斜率逐渐变大的趋势上。低温比

另外两种温度挥发速率快的另一个原因是低温下土

壤孔隙中的柴油析出蜡质结晶，挤压柴油相使其更

易暴露于负压环境［２９］，从而加速挥发。

２．３　干密度影响
干密度不是控制土中污染物挥发速率的唯一决

定因素，其作用强度受环境温度影响下的孔隙流体

物理状态影响［３０－３１］。

各干密度柴油残余率曲线如图４所示，由图４
可知，在正温条件下，例如６０℃时，干密度较低的样
品呈现出更高的挥发效率。这是由于孔隙结构的差

异为柴油分子提供了更为通畅的逸出通道。但由于

干密度低的土样柴油初始含量高，所以在残余率图

中不易看出明显规律。在负温下，不同初始干密度

间，柴油蒸发率随时间变化的规律在前期表现为：在

同一时间下，初始干密度越小的试样，柴油的去除率

越高。而随着时间的增加，在试验的中后期，规律则

刚好相反，表现为初始干密度越大的试样柴油的去

除率越高。在试验结束时，不同初始干密度试样的

柴油去除率均稳定在７０％左右。这是因为在试验
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初期，相较于初始干密度大的试样，初始干密度小的

试样与空气的接触面积大，进而其蒸发速率较快，但

随着时间的推移，土体表层柴油蒸发，初始干密度大

的试样中，柴油与空气接触的界面数量增多，超越初

始干密度小的试样界面数量，并且在长期冷冻过程

中，柴油析出蜡质结晶产生的冻胀力可能更易在致

密土体中产生微裂隙［３２－３３］。这些微裂隙成为柴油

蒸气（或通过升华）逸出的新通道，表现为初始干密

度越大蒸发速率越快。由此可见，干密度对柴油挥

发的影响具有动态性和阶段性特征，其作用机制在

不同温度条件下差异显著。这一现象与土体孔隙结

构及柴油迁移路径的变化密切相关［３４］。

图３　各温度柴油残余率曲线

图４　各干密度柴油残余率曲线

２．４　污染土孔隙结构演化
为探究柴油污染土在不同温度及真空条件下微

观结构的变化特征，采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对
试验前后土样的微观形貌进行观测。通过对比不同

温度及不同干密度条件下土样的孔隙结构、颗粒表

面形态及柴油分布特征，揭示土－柴油体系在温度－
负压耦合作用下的响应机制。

图５为样品进行柴油饱和后，不同初始干密度
土样在试验第１天与第２０天的 ＳＥＭ图像。可见，
随着时间推移，初始干密度较小的试样中，小团聚体

逐渐转化为大团聚体，孔隙尺寸亦呈增大趋势。相

较之下，初始干密度较大的样品虽也呈现类似变化，

但幅度不及前者显著。这是由于初始干密度较小的

试样内部结构约束力较弱，在柴油蒸发过程中更易
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发生颗粒重排与团聚体重组，导致大孔隙逐渐增

多［３５］。

根据液体蒸发与界面接触面积密切相关的物理

规律［３６－３７］，柴油污染土中柴油的去除速率与孔径分

布变化直接相关。在制备阶段，初始干密度较小的

试样孔隙体积更大，需要更多柴油才能达到饱和，并

使柴油与土颗粒充分接触，因此形成比干密度大的

样品更多、更大的团聚体。

在负温试验中，对比图５（ａ）与图５（ｄ）可知，干
密度较小的试样因团聚体和孔隙数量较多，使空气

接触面积更大，从而表现出更高的柴油去除速率。

而在试验第２０天，对比图５（ｂ）与图５（ｅ）可发现，
干密度较小的试样中，大孔隙继续扩大，而干密度较

大的试样则形成较多的小孔隙，此时其土颗粒表面

与空气接触面积反而更大，因此负温试验中柴油去

除速率在中后期表现为干密度较大的试样更快。在

升温条件下，试验后的高干密度试样团聚体和孔隙

数量均比试验前增多，表明热作用促进了颗粒间的

胶结与团聚［３８－３９］，增强了土体内部的连通性。ＳＥＭ
分析表明，低温－负压联合作用能破坏柴油在土颗
粒表面的吸附状态，促进其从孔隙中脱附［４０－４１］，微

观结构演变与宏观挥发规律一致。

图５　不同干密度柴油试样试验前后的ＳＥＭ图像

２．５　试验前后能谱分析
碳元素是柴油的主要组成成分之一［４２－４３］，碳含

量的变化可作为柴油去除效率的指标。图６显示了
负温真空组试样在试验第１天与第２０天的 ＥＤＳ图
像，对比可见，Ｃ元素质量分数由 ４５．１２％降至
２８．９８％。这表明在负温－负压条件下，土中柴油被
部分去除，但颗粒表面仍存在碳氢化合物残留。这

些残留柴油滞留于颗粒间，以润滑和分隔的形式影

响土颗粒间的相互作用，阻碍颗粒的紧密堆积，并削

弱黏粒间的胶结作用。微观结构的这一变化直接导

致宏观性质发生改变，具体表现为颗粒堆积密实度

降低、孔隙量增多以及骨架整体性削弱等［４５－４６］。

３　讨　论
本研究创新点在于传统有机污染土修复领域普

表３　能谱元素分析

元素 试验前质量分数／％ 试验后质量分数／％

Ｃ ４５．１２ ２８．９８

Ｏ ３７．１２ ４５．２７

Ａｌ ４．６２ ５．７５

Ｓｉ ９．４３ １３．５５

Ｋ ０．６５ ０．８３

Ｃａ ０．０８ ０．１１

Ｆｅ ２．９８ ５．５１

遍认为［４７］，高温（通常 ＞２００℃）是促进高沸点污染
物挥发的核心条件，相关研究多围绕高温热脱附、强

化热气相抽提展开［４８－４９］。但本研究通过系统试验

发现，负温环境与负压耦合时，柴油挥发效率显著优

于６０℃升温组，且能耗仅为高温热脱附技术的１／８
～１／５。这一发现突破了“高温促挥发”的传统认知，
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揭示了负温下柴油“固态－气态”直接升华的新机
制———负压环境降低了固态柴油的升华温度阈

值［４９－５０］，同时避免了高温导致的土体结构破坏与二

次污染物生成风险［５１－５２］，为低能耗修复技术研发提

供了新方向。本研究局限是采用饱和柴油污染土，

而实际场地土多为非饱和状态，含水率可能影响冻

胀微裂隙发育与柴油相态；未来可开展非饱和土的

负温－负压修复试验，探究含水率的影响规律［５３］。

图６　干密度１．７ｇ／ｃｍ３试样试验前后能谱分析

４　结　论
（１）温度是控制真空抽提环境下柴油挥发速率

的决定性因素；６０℃高温通过大幅提升柴油饱和蒸
气压，使挥发过程遵循指数衰减规律，４８０ｈ去除率
可达３６％～４３％；２５℃常温下挥发动力不足，过程趋
于平衡，去除率仅为７％～９％；－２５℃低温下最终去
除率高达６５％～６９％，低温真空抽提修复的柴油残
余量少且负温环境的能耗更小［５４］，技术优势明显。

（２）干密度是影响土中柴油挥发速率的重要因
素，且会随孔隙液组成比例发生动态变化。在６０℃
和２５℃下，干密度表现出经典的抑制效应，高干密
度通过增大毛细管力和传质阻力导致更高的柴油残

余率。在－２５℃下，干密度效应呈现阶段性反转：前
期各密度样品挥发行为一致；中后期，高干密度土体

因冻胀作用更易产生微裂隙［５５］，反而为柴油挥发提

供了新通道，导致其最终残余率低于低干密度土样。

（３）温度－负压抽提作用下的柴油挥发过程伴
随显著的土颗粒团聚化和孔隙结构重组，且微观结

构演化与宏观柴油挥发效率存在明确的关联机制，

土体孔隙的形态、数量及连通性演变是调控柴油气

液迁移的核心微观因素。负温抽提条件下干密度较

小的试样大孔隙继续扩大，而干密度较大的试样则

形成较多的小孔隙；在正温抽提条件下，试验后的高

干密度试样团聚体和孔隙数量均比试验前增多。同

时，柴油挥发后土颗粒表面碳氢化合物残留减少，削

弱了黏粒间的胶结作用［５６］，使土体颗粒堆积密实度

降低、孔隙量增多，这一微观结构变化又会反向促进

土体内部剩余柴油的接触与挥发，形成微观结构与

宏观挥发的动态反馈。
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