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摘  要：石油化工厂加工、储藏、运输过程以及储油罐的泄露等易造成土壤柴油污染。热处理技术常用于修复各类挥发性和半挥发

性污染土壤，但加热可能会改变土壤理化性质，因此本文综合评价了低温热处理对柴油污染土壤的修复效率及其对土壤理化性质的

影响。对柴油污染土壤低温热处理进行参数优化，结果显示：在 250 ℃ 加热 10 min 后，土壤总石油烃含量为 358.7 mg/kg，总石油

烃去除率为 94%，低于土壤环境质量建设用地土壤污染风险管控标准中规定的一类用地总石油烃筛选值 826 mg/kg。过高的温度和

过长的加热时间反而会带来过多的能耗，并对土壤理化性质造成负面影响。低温热处理后土壤颜色由浊黄橙变为灰黄棕，土壤 pH

由 7.39 降为 6.88，阳离子交换量由 16.9 cmol/kg 变为 14.8 cmol/kg，田间持水量从 0.32 g/g 土变为 0.29 g/g 土，土壤有机碳降低约

10%，NH4
+-N 和 NO– 

3 -N 含量加热后增加分别超过 5 倍和 15 倍，土壤质地和全氮变化不显著。加热前后的土壤元素分析结果和土壤

颜色变化说明加热过程中烃类炭化转化为“热解炭”，是污染土壤中柴油去除的主要反应机制。本研究表明低温热处理技术可以快

速高效地修复柴油污染土壤，合理优化低温热处理的加热温度和加热时间是使低温热处理成为一种修复柴油污染土壤的绿色可持续

性修复技术的关键。 
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Abstract: The production, storage and transportation of diesel are likely to cause diesel contamination in soil. Thermal treatment 

is commonly used to remediate volatile and semi-volatile contaminated soils. However, heating can alter soil properties. This 

paper gives a comprehensive assessment on the removal efficiency of diesel-contaminated soil using low-temperature thermal 

treatment (LTTT) and the impact of LTTT on soil physicochemical properties. The optimization results of LTTT experiments 

showed that the total petroleum hydrocarbon (TPH) removal efficiency was 94% after LTTT at 250  for 10 min, resulting in a ℃

residual TPH concentration of 358.7 mg/kg, lower than the risk screening level of 826 mg/kg. Overheating and/or excessive 

heating duration can lead to excessive energy consumption and adversely affect the physicochemical properties of soil. The 

comparison on soil properties showed that soil color changed from yellowish orange to grayish brown, and the slight decreasing 

trends were observed as follows: soil pH from 7.39 to 6.88, CEC from 16.9 cmol/kg to 14.8 cmol/kg, and water holding capacity 

from 0.32 g/g soil to 0.29 g/g soil. In addition, soil organic carbon decreased by about 10%, while NO– 
3 -N and NH4

+-N values 

increased by more than 14 and 4 times, respectively. No significant change was observed in soil texture and total nitrogen. It was 

inferred based on the elemental analysis and change in soil color that pyrolytic carbon was formed in LTTT process, which was 

the main removal mechanism of diesel by LTTT in contaminated soil. Therefore, it can be concluded that LTTT is a fast and 
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efficient soil remediation technology, and the optimization of heating temperature and time is the key to make LTTT a green and 

sustainable remediation technology for applications on diesel-contaminated soil. 

Key words: Contaminated soil; Low-temperature thermal treatment; Diesel; Soil properties 
 

石油烃是目前环境中广泛存在的一类有机污染

物，主要包括汽油、煤油、柴油、润滑油、石蜡和沥

青等。柴油作为一种典型的轻质石油产品，是饱和烃

(60% ~ 80%)和芳香烃(20% ~ 40%)的混合物，广泛应

用于船、卡车、汽车和火车等。柴油污染十分普遍，

常见于石油化工厂加工、储藏、运输过程以及储油罐

的泄露等。柴油进入土壤环境后，会对人体、动植物

造成严重危害[1-2]。 

针对土壤柴油污染，目前国内外可用于修复柴油

污染土壤的技术包括热修复[3]、化学氧化[4-5]、土壤

洗涤[6-8]、生物修复[9-10]和气相抽提[11]等。化学氧化

和土壤洗涤修复效率较高，但对土壤理化性质影响

较大[4-7]。生物修复，包括植物修复和微生物修复，

对土壤环境要求较高，且修复周期较长[9-11]。而热处

理技术因其具有适用范围广、快速高效等优势，成为

最为常见的修复技术之一。 

根据加热温度的不同，热修复技术可以划分为低

温热修复(100 ~ 350 ℃)和高温热修复(350 ~ 600 ℃)，

以及需要更高温度的焚烧技术(> 600 ℃)。热修复技

术可以应用于处理多种污染物，包括 PAHs[12-14]、

PCBs[15]、石油烃[3,16-17]和 Hg[18-19]等。应用热修复技

术的关键因素在于加热温度、加热时间和污染土壤特

征。目前研究大多关注热修复中污染物的去除，然而

对土壤加热可能会改变土壤的性质[13-20]，进而影响修

复后土壤的再利用(生态用地和农用地)，仅有极少数

关于热修复对土壤性质影响的研究。Vidonish 等[21]

发现石油烃污染土壤在 420  ℃ 高温热解 3 h 后土壤

有机碳降低，pH 升高，用热解后土壤培养的植物生

长状况比污染土壤培养的植物好。同时他们也发现

石油烃污染土壤焚烧后土壤理化性质被严重破坏，

用焚烧后土壤培养植物，植物生长受到严重抑制。

Pape 等 [22]发现，当两种无污染土壤在不同温度

(105 ~ 1 000 ℃)加热，蔬菜生长会受到抑制，主要原

因在于土壤理化性质的改变，尤其是氮的损失。目

前研究大多关注高温热修复技术对土壤性质的影

响 [13, 20-22]，尽管低温热处理采用的加热温度比其他

高温热修复技术(高温热解吸、热解和焚烧等)低，但

是低温热处理对土壤理化性质的影响不容忽视，因此

目前缺乏综合考虑低温热处理对土壤污染的去除效

率和其对土壤性质的影响。 

本文针对柴油污染土壤，采用热处理小试装置，

研究加热温度和时间对柴油污染土壤低温热处理效

率的影响，同时系统研究低温热处理前后土壤理化性

质的变化，为低温热处理技术的工艺设计和运行提供

参考，为后续的柴油污染场地精准和可持续修复提供

指导。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 
化学试剂：四氯化碳(分析纯，江苏强盛功能

化学股份有限公司)，无水硫酸钠(分析纯，西陇化

工股份有限公司)，硅酸镁吸附剂(分析纯，西陇化

工股份有限公司)。无水硫酸钠和硅酸镁吸附剂均

置于马弗炉中 400  ℃ 烘 4 h，待冷却后置于磨口玻

璃瓶中密封保存。0 号柴油，购自中国石油天然气

集团。 

供试土壤为黄棕壤，采自南京市郊区，挑拣出小

石子和植物碎屑，风干后过 20 目筛备用，石油烃未

检出。土壤有机质含量为 13.27 g/kg，pH 为 7.39，风

干含水率为 3.5%。 

污染土壤制备：柴油溶于 1:1(V/V)正己烷/丙酮，

柴油与正己烷/丙酮的混合液再与土壤混合，反复搅

拌至丙酮全部挥发。同样体积 1:1(V/V)正己烷/丙酮加

入无污染土壤作为对照。混合后的土壤老化 2 周后密

封保存备用。污染土壤中的总石油烃(TPH)实测浓度

为 6 217 mg/kg。 

1.2  试验设计 
1.2.1  热处理试验装置    热处理试验采用热处理

小试装置(图 1)，装置包括加热系统、抽提系统、冷

凝系统和尾气处理系统。加热系统包括 SG-GL1200

型开启式管式炉(上海大恒光学精密机械有限公司)、

异形石英工作管、石英舟、K 型热电偶温度计和加热

带。抽提系统包括氮气瓶、进气管和出气管、压力计、

气体流量调节计、气体控制阀门。冷凝系统包括冰浴

的冷凝瓶及其连接的导管。尾气处理系统采用填充活

性炭的吸收瓶。 

热处理试验中，将污染土壤放置于石英舟中，并

推入石英管中，受热脱附出的污染物在载气的流动下

被带入冷凝系统并转化为固/液态，其他残余挥发性

气体通过尾气处理系统被收集和处理。 
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图 1  热处理试验装置 
Fig. 1  Schematics of thermal treatment experimental apparatus 

 
1.2.2  热处理试验方法    取 50 g 污染土壤装入热

反应器中，热反应器推入工作管内。打开氮气瓶阀门，

打开气体流量调节计，设置进气流速为 1.2 L/min，

检测气密性。气密性检查完好后，持续通氮气 20 min

后开始加热。设置 5 个温度梯度(150、200、250、300、

350 )℃ ，加热 2 h。在最佳修复温度 250 ℃，设置不

同加热时间 5、10、20、40、60、120 min，分析热修

复前后土壤中总石油烃浓度变化，确定最佳修复时间

为 10 min。加热结束后，打开装置，取出土壤样品。

每个处理均做 3 次平行。 

在柴油污染土壤热处理参数优化的基础上，选取

3 个处理后的土壤(CK：背景土壤，未添加柴油；T1：

柴油污染土壤；T2：柴油污染土壤在 250  ℃ 加热 10 

min)测定其理化性质。 

1.3  样品分析 
1.3.1  污染土壤总石油烃(TPH)测定    主要仪器：

F2000- KⅡ 型红外测油仪(吉林欧伊尔环保科技发展

有限公司)。测定方法：土壤中 TPH 的测定参考 HJ 

637—2012[23]。将土壤样品研磨成粉并过 60 目筛，

准确称取 5.000 g 土壤样品和 10 g 无水硫酸钠放入离

心管内。3 次四氯化碳超声提取，离心后合并提取液

体，定容至 50 ml，进行上机测样。 

1.3.2  土壤理化性质测定    土壤颜色采用蒙赛尔

标准比色卡比色；pH 用土水比 1︰2.5 提取，利用

pH 计测定；电导率土水比 1︰5 提取，使用电导率仪

测定；有机质采用重铬酸钾氧化-硫酸消化法测定；

土壤质地用激光粒度仪法确定；土壤矿物用 X 射线

衍射法测定；阳离子交换量采用乙酸铵交换法测定；

C、N 元素分析采用元素分析仪；持水量采用环刀法

测定；NO– 
3 -N 采用紫外分光光度法测定，NH4

+-N 采

用靛酚蓝比色法测定[24]。 

1.4  数据处理 
试验数据应用 Microsoft Excel 2016 和 SPSS17.0

统计软件进行数据处理及统计分析，采用 Origin 9.1

软件进行制图。 

2  结果与讨论 

2.1  柴油污染土壤低温热处理修复效果 
在污染土壤热处理中，加热温度是非常重要的一

个影响土壤热处理效果的因素。基于前期污染土壤热

处理预试验，选择在加热时间为 2 h 的条件下的不同

加热温度，即 100、150、200、250、350 ℃，进行热

处理试验，试验结果见图 2A。随着加热温度的增加，

污染土壤总石油烃(TPH)去除率也不断增加，当加热

温度高于 250  ℃ 时(包括 250 ℃)，污染土壤 TPH 去

除率达到了 99% 以上。 

热处理技术的主要优势之一在于其较短的修复

时间。因此，在 250  ℃ 时，选取不同加热时间 5、 

 

图 2  土壤热处理温度(A)和时间(B)对总石油烃去除的影响 
Fig. 2  Effects of heating temperature (A) and retention time (B) on TPH removal from soil 
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10、20、40、60、120 min 进行热处理试验。试验结果

表明(图 2B)，在加热温度 250 ℃，加热时间为 10 min

进行热处理后，土壤 TPH 含量为 358.7 mg/kg，污染

土壤 TPH 去除率为 94%。随后随着加热时间的增

加，污染土壤 TPH 去除率缓慢增加，当加热时间

为 120 min 时，污染土壤 TPH 去除率达到了 99% 以上。 

以上试验结果表明，当加热温度 250 ℃，加热时

间为 10 min 进行热处理后，污染土壤 TPH 大部分去

除，低于土壤环境质量建设用地土壤污染风险管控标

准(GB 36600—2018)中规定的一类用地总石油烃筛

选值 826 mg/kg[25]。加热温度 250  ℃ 远低于热解和

焚烧的温度，可以明显地降低土壤修复中的能源消耗。 

2.2  低温热处理对土壤理化性质的影响 

目前在土壤热修复研究和工程应用中，加热可能

会改变土壤性质，进而影响土壤功能，因此有必要开

展低温热处理对土壤性质影响的研究。 

2.2.1  低温热处理对土壤颜色和质地的影响    如

图 3 所示，热处理后土壤颜色发生变化。250  ℃ 加

热 10 min 后，污染土壤颜色由浊黄橙变为灰黄棕，

色调没有变化(10 YR)，彩度(4→3)轻微降低，明度

(7→ 4)降低。与有机碳效果类似，柴油热解产生的热

解炭会使土壤颜色变黑[21]。 

 

(CK：背景土壤，未添加柴油；T1：柴油污染土壤；T2：柴油污

染土壤在 250  ℃ 加热 10 min) 

图 3  不同处理对土壤颜色的影响 
Fig. 3  Effects of different treatments on soil colors 

 

低温热处理对土壤质地影响较小(表 1)。背景土

壤砂粒含量为 110 g/kg，粉粒含量为 539 g/kg，黏粒

含量 351 g/kg。热处理后，污染土壤砂粒含量从 102 

g/kg 降到 99 g/kg，粉粒含量从 544 g/kg 增加到 553 

g/kg，而黏粒含量从 354 g/kg 降低到 348 g/kg。一般

而言，因为土壤矿物分解需要较高的温度，因此 400 

 ℃ 以下，土壤质地一般不会发生很大的变化[22, 28]。

然而也有意外情况，Badía 和 Martí[29]发现，当 250  ℃ 加

热60 min后，土壤黏粒含量由320 g/kg 降低到170 g/kg，

相应的砂粒含量由 230 g/kg 增加到 310 g/kg。土壤

加热过程中，较小的黏粒会通过胶结作用团聚成粉

粒，从而导致黏粒含量的降低和粉粒含量的升高。土

壤质地分组的改变会影响其他的土壤功能，例如保水

能力。 

表 1  不同处理对土壤部分理化性质的影响 
Table 1  Effects of different treatments on soil physicochemical properties 

处理 全碳(g/kg) 有机碳(g/kg) pH 田间持水量(g/g 土) 全氮(g/kg) NH4
+-N(mg/kg) 

CK 9.10 b 7.70 c 7.39 a 0.28 b 0.80 b 14.33 b 

T1 13.90 a 16.78 a 7.39 a 0.32 a 0.80 b 9.03 b 

T2 13.70 a 15.16 b 6.88 b 0.29 b 0.90 a 57.85 a 

处理 NO– 
3 -N (mg/kg) CEC(cmol/kg) 电导率 (mg/L) 黏粒(g/kg) 粉粒(g/kg) 砂粒(g/kg) 

CK 1.73 b 16.8 a 155 b 351 539 110 

T1 1.23 b 16.9 a 143 b 354 544 102 

T2 19.86 a 14.8 b 399 a 348 553 99 

注：表中同列数据小写字母不同表示不同处理土壤间差异达 P<0.05 显著水平。 

 
2.2.2  低温热处理对土壤全碳含量和有机碳的影

响     表1 的元素分析表明，背景无污染土壤全碳含

量 9.1 g/kg，污染土壤在 250 ℃ 加热 10 min 后，全

碳含量从 13.9 g/kg 变为 13.7 g/kg。柴油污染土壤全

碳含量比背景土壤高，这是其全碳含量计算中包括了

柴油中的碳元素。柴油污染土壤热处理后全碳含量与

加热前相比略微降低，污染土壤热处理后全碳含量是

背景土壤碳含量 1.5 倍多，然而柴油大部分被去除(图

2B)，结合柴油污染土壤热处理后颜色变黑，说明柴

油在热处理过程中发生了炭化，大幅提高了热处理后

土壤的碳含量。这与热解吸处理汽油或者可挥发性

污染物等过程中，污染物通过脱附挥发的去除机制

不同[20]。Vidonish 等[16, 21]也发现缺氧环境下加热土

壤，污染物的化学键断开会形成自由基，经历芳香缩

聚反应，产生炭质[21]。 

土壤有机质含量是影响土壤肥力水平的重要指

标[30]。低温热处理对土壤有机碳的影响见表 1。本研

究中背景无污染土壤有机碳含量为 7.70 g/kg，污染土

壤在 250  ℃ 加热 10 min 后，有机碳含量从 16.78 g/kg

变为 15.16 g/kg，降低仅仅约为 10%。一般而言，土
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壤有机碳降低的程度与加热温度和时间有关，当加热温

度不超过 300 ℃，土壤有机碳不会急剧地降低[22, 27-28]。

在污染土壤焚烧工艺中，土壤有机碳往往急剧降低，

例如 Vidonish  等[21]研究发现在烃类污染土壤焚烧工

艺中，当在 620  ℃ 加热 180 min 后，土壤有机质降

低超过 90%[22, 27-28]。在我们的研究中，因为加热过程

是在缺氧氛围，同时加热温度较低，导致土壤热处理

后有机碳含量略有降低。柴油污染土壤相对于背景土

壤的有机碳含量增加一倍，其原因在于柴油主要组分

是烃类，在有机碳的测定中烃类也会被当做有机碳计

算。柴油污染土壤加热后，柴油大部分去除，但是有

机碳含量降低仅仅 10%，则是因为柴油热解炭化产生

“热解炭”，使得热处理后的土壤仍保留较高的有机

碳含量。 

2.2.3  低温热处理对土壤 pH、电导率和阳离子交换

量影响    低温热处理对土壤 pH 的影响如表 1 所示，

背景土壤 pH 为 7.39，热处理后，污染土壤 pH 由 7.39

降为 6.88。一般而言，加热会提高土壤 pH[18, 21, 27, 31-32]，

也有报道汞污染土壤在 160  ℃ 加热 60 min 后，土壤

pH 降低[33]。在我们的研究中，加热导致土壤 pH 降

低，与背景土壤相比，污染土壤加热后 pH 降低幅度

较小。土壤 pH 降低可能是因为土壤加热后，土壤

有机质释放 CO2，CO2 矿化形成 HCO– 
3 ，并且释放

质子，导致土壤 pH 略微降低[19, 33]。背景土壤电导

率为 155 mg/L，而污染土壤热处理后电导率由 143 mg/L

增加到 399 mg/L(表 1)，加热会导致土壤电导率升高，

结果与前人研究一致[34]。加热会导致有机质发生转

化，释放盐基离子，提高土壤电导率。 

低温热处理前后，土壤阳离子交换量的变化结果

如表 1 所示。背景无污染土壤阳离子交换量为 16.8 

cmol/kg，热处理后，土壤阳离子交换量降低，污染

土壤阳离子交换量由 16.9 cmol/kg 降为 14.8 cmol/kg。 

2.2.4  低温热处理对土壤田间持水量的影响    保

持合适的田间持水量对于修复后土壤再次种植植物

非常重要。如表 1 所示，背景土壤田间持水量为 0.28 

g/g 土，热处理后，污染土壤田间持水量从 0.32 g/g

土降低为 0.29 g/g 土，与背景土壤相比，污染土壤加

热后田间持水量几乎没有改变。Yi 等[27]发现热处理

后土壤田间持水量由 0.272 g/g土增加到0.292 g/g土；

Vidonish 等[21]发现土壤热解后田间持水量变化不显

著。试验中，原始柴油污染土壤田间持水量之所以最

大，是因为土壤烘干过程中柴油也会挥发。 

2.2.5   低温热处理对土壤养分的影响    土壤养分

含量是表征土壤健康状况的重要指标，低温热处理对

土壤养分状况的影响见表 1。热处理后，土壤全氮含

量升高，污染土壤加热后 NH4
+-N 和 NO– 

3 -N 含量增加

分别超过 5 倍和 15 倍。Pape 等[22]发现在 250  ℃ 加

热，增加了一种土壤中的总氮含量，而相同的热处理

条件导致另一种土壤总氮含量降低。Roh 等[35]研究发

现 350  ℃ 加热土壤导致总氮由 2.2 g/kg 降低到 1.6 

g/kg，当加热到 600 ℃，总氮降低到 0.7 g/kg。Vidonish 

等[21]发现 420  ℃ 热解会导致一种土壤总氮增加一

倍，相同加热条件却会导致另一种土壤总氮降低

45%，在 650  ℃ 焚烧会导致总氮急剧降低。在阴燃

中总氮几乎被完全降解[22]。一般而言，在低于 220  ℃

条件下，土壤中总氮含量不会降低[36]。在我们的试

验中，低温热处理后，NH4
+-N 和 NO– 

3 -N 含量大幅升

高，主要是因为加热土壤会导致有机氮矿化为 NH4
+-N

和 NO– 
3 -N，这与 Glass 等[36]观察到的结果一致。 

3  结论 

1)柴油污染土壤低温热处理试验表明，随着加热

温度的升高，污染土壤总石油烃(TPH)去除率也不断

提高，当温度高于 250  ℃ 时，污染土壤 TPH 去除率

达到了 99% 以上。在 250  ℃ 时，随加热时间延长，

污染土壤 TPH 去除率也不断提高，加热 10 min 后，

污染土壤 TPH 去除率为 94%，低于土壤环境质量建

设用地土壤污染风险管控标准中规定的一类用地

TPH 筛选值 826 mg/kg。 

2)元素分析结合柴油污染土壤热处理后颜色变

黑，说明柴油在热处理过程中发生了炭化，这是污染

土壤中柴油去除的主要反应机制。 

3)低温热处理后土壤颜色由浊黄橙变为灰黄棕，

彩度、明度和土壤有机碳降低，土壤 pH、土壤质地、

阳离子交换量、田间持水量、总氮等理化性质变化较

小，NH4
+-N 和 NO– 

3 -N 加热后大幅升高。 

4)目前我国热修复工程实施较多，但缺乏对修复

后土壤性质变化进行综合评估，研究结果可为热修复

后土壤的再利用(生态用地和农田等)提供借鉴。 
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