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摘 要：土壤气相抽提（SVE）是去除包气带土壤中挥发性有机物（VOCs）经济快捷的原位土壤修复方法。VOCs 饱和蒸汽压高，能在

负压气流下被定向地带到地面收集处理。为了便于划分 SVE 过程，试验采用两种土壤污染方案：直接污染和间接污染。间接污染土

壤的目的是为了避免在土壤中形成非水相液体（NAPLs），方法是使用气相污染源长时间污染土壤。通过多次对土壤进行间接污染

和通风净化，证明 VOCs 主要来源于 NAPLs。试验表明，依据 VOCs 的浓度变化，SVE 过程能被划分为两个阶段：（1）高效去除阶段，

即污染土壤中含 NAPLs 阶段，液态的 VOCs 进入土壤间隙形成 NAPLs 或溶解在土壤水中，或被土壤和有机质吸附。SVE 过程中

VOCs 气相浓度降低，停止抽提后浓度能够恢复；（2）低效率的拖尾阶段，即土壤中无 NAPLs 存在，通风能够快速地降低污染物浓

度，并且 VOCs 浓度降低后不能恢复。试验同时显示出在不同的土质中 VOCs 浓度变化具有相似的规律。
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Abstract：Soil Vapor Extraction （SVE）is a widely accepted and cost-effective technique in situ that is used to remediate unsaturated soil
contaminated with volatile organic compounds（VOCs）. The VOCs were taken out from the soil under the negative pressure of air flow and col－
lected by activated carbon. The experiment was conducted by dumping liquid VOCs into the soil directly or VOCs equilibration between
volatilization and adsorption could be achieved after 6 weeks. The VOCs concentration in the polluted soil declined sharply after short time
venting when the VOCs vapor source was removed. After Re-contaminating the remediate column with VOCs vapor, the result showed that the
VOCs were mainly come from Non Aqueous Phase Liquids（NAPLs）diffusion. Based on the existence or nonexistence of NAPLs source in
the soil, the SVE process could be divided into two phases：when there were some NAPLs in the soil, the venting gas had high and stable con－
centration VOCs. It was so-called PhaseⅠ, that was a duration with effective removal rate. At phaseⅠthe concentration could be recovered by
VOCs transfer after continuously venting or intermittent venting, it depended on VOCs seepage into soil and absorption of NAPLs on it, dissolu－
tion into the soil water; PhaseⅡ was well-known tailing phase. The phaseⅡmay be prolonged for a long time because there was no NAPLs in
system, the VOCs were mainly from absorption phase. The results indicated that VOCs concentration in tailing gas had the same decline ten－
dency for different type soils.
Keywords：SVE; tailing phase; NAPLs

国内外对采用土壤气相抽提（SVE）方法修复挥

发性污染物（VOCs）污染土壤的机理和过程进行了大

量的研究 [1-2]，Faisal，Barnes 等 [3-4]报道和阐述了影响

SVE 修复土壤的因素。与此同时，许多学者也建立了

SVE 去除 VOCs 过程的数学模型，用于模拟土壤中的

污染物去除过程[5-6]、优化 SVE 抽提井位置和数量以

及通风流量等参数[7]。
目前 SVE 方法修复污染土壤主要采取两种通风

方式：连续通风和间歇通风。连续通风初始浓度高，随

着通风的进行浓度逐渐降低，停止通风后，浓度能够
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得到恢复。间歇通风是利用停止通风后 VOCs 浓度恢

复，提高通风效率来去除污染物。Crow 等[8]在汽油泄

漏处进行了土壤通风去除实验，研究了空气流速对汽

油蒸汽去除速率的影响，测试数据证明了：随着空气

速度的增加，汽油蒸汽去除速率也增加。符合薛定谔

提出的“在气体浓度梯度的存在条件下，增大空气流

速能够降低浓度梯度”的论述；在修复汽油污染土壤

方面，Fall 与 Pickens[9]采用间歇通风的方法增加去污

效率，使 VOCs 在单位时间内的去除能力同连续通风

相比较增加 1.5 倍以上。结果显示出，土壤中 VOCs 浓

度的减少取决于当地空气速率而不是引发的真空度，

即浓度梯度是 VOCs 扩散的动力；Thornton 与 Wootan
等[10-11]模拟了汽油渗漏事故，研究了不同抽提流速下

去污速率随时间的变化。监测土壤不同位置的汽油浓

度，开始抽吸时，气流中的起始汽油浓度非常高，之后

浓度慢慢下降，去污速率也慢慢下降。
黄国强等[12]研究了污染物 NAPLs 存在时抽提浓

度与时间的变化关系，同时也给出了无 NAPLs 时的

浓度变化的异常现象，并建立了 SVE 的去除模型。
土壤修复工程需要经济快捷地去除污染物，恢复

土地功能。理论研究在机理方面进行阐述，并且用于

指导工程应用。目前主要研究和应用方向是：把理论

研究成果和数学模型应用到复杂地质条件下的土壤

修复工程中。当前研究方法和数学模型的建立都是基

于存在 NAPLs 污染物，研究过程中没有将有 NAPLs
和无 NAPLs 时的 VOCs 浓度变化区分开，使得所建

立的数学模型的通用性方面受到限制。
本文研究的目的是：通过抽提时 VOCs 浓度降低

的变化速率，和停止抽提时浓度恢复速率区分（划分）

污染土壤中有无 NAPLs 的存在，并根据是否存在

NAPLs 来定义出 SVE 过程的高效去除阶段和 SVE
的拖尾阶段，为后续的数学模型建立提供数据依据。

文中采用两种试验方案：直接污染土壤，即直接

将污染物加入土壤；间接污染土壤，即将气相污染源置

于 被 污 染 的 土 壤 外 进 行 污 染。直 接 污 染 能 形 成

NAPLs，间接污染避免了在土壤中形成 NAPLs，又保证

了 VOCs 气相的渗透、扩散及土壤对污染物的吸附。

1 试验材料与方法

1.1 试验样品

异丁烷标准气样，其体积分数为 102×10-6（北京

华元气体化工有限公司）；污染物为 93 号汽油，

（GB17930—1999）；柱试验使用的土壤为北京东南郊

区的土壤，土壤参数见表 1，取土深度分别为：0.5 m
和 1.0 m。
1.2 试验仪器

真空泵，0～-300 kPa（天津奥特赛思仪器有限公

司）；转子流量计，0～60 mL·min-1（浙江余姚奇泉流量仪

表有限公司）；TVOC 仪，精度：体积分数为 1×10-6，RAE
Multi-gas，Monitor IR GSM-54 华瑞科力恒（北京）科技

有限公司；压力计，精度：1 Pa，（上海贵谷仪器设备有

限公司）。
1.3 土柱装填

试验用土柱内径为 Φ50 mm，长度为 1 030 mm，土

壤填充长度为 1 000 mm。为获取不同含水率的土壤，

采用自然阴干的方法降低含水率。土柱单次装填高度

根据干容重理论高度，单次填充高度小于 10 mm，并压

实。土柱参数见表 1。
1.4 VOCs 污染土柱

直接式污染：即直接定量地通过监测孔将污染物

加注到土柱土壤中，液态汽油在毛细作用下能够快速

渗入到土壤的空隙，形成液膜或滞留于毛细孔中。汽油

加入量为土壤重量的 2％，为了防止汽油在添加的过

程中损失，将土柱监测孔和两侧端口密封，土柱水平静

置让汽油自然渗流和铺展，稳定 40 d，温度为 25℃。
间接式污染土柱：污染源置于被污染的土柱一端

（保障污染源对土壤只进行气相式污染）稳定 40 d，温

度为 25℃，非污染源端柱口半封闭。

2 结果与讨论

2.1 土柱的填充质量（土柱通风试验）

土壤的均匀透气性是 VOCs 均匀和稳定地扩散

表 1 土柱土质参数（取于野外试验场地 0.5 m 和 1.0 m 深度）

Table 1 The soil parameter in experiment columns（Soil depth is 0.5 m & 1.0 m）

柱号 土质 总重量/g 干土重/g 含水/g 含水率/% 晾置时间/h 装土重量/g 备注

1# 粘质粉土 3 700 3 142 558 17 0 4 043 松软

2# 3 454 3 142 312 10 112 3 610 颗粒易碎

3# 砂质粉土 3 300 2 841 459 16 0 4 371 松软

4# 3 126 2 841 284 10 109 3 998 松软
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的保证，通风过程中气流才能够均匀地流过整个柱

体的截面。避免抽提时产生湍流和 VOCs 测试时浓度

的漂移。
为了确保所填充的土柱具有良好的通透性和土

壤密度均匀[13-14]，对所填充的土柱进行了不同流量下

的压力测试。流量计和真空泵连接在土柱的一端，压

力测试点距离真空汇点 500 mm，即土柱中部。通风试

验过程中，固定温度、通气流量。结果显示，通风流量

和压力呈线性关系，说明所填充的土柱装填均匀，通

透性好（图 1）。
流量-压力曲线表明土壤的含水率影响土壤的透

气性，含水率高，真空压力大，则土壤的透气性差；不

同的土质具有不同的透气性，粘质粉土的透气性要高

于砂质粉土，即真空压力梯度小于砂质粉土。
2.2 不同污染源污染土壤的 VOCs 浓度变化特征

试验设计的 SVE 的通风流量为 40 mL·min-1，直

接和间接污染土柱的 VOCs 浓度值和通风时间关系

见图 2、图 3 中的曲线。VOCs 的浓度均取自土柱的中

部监测孔，距离土柱端头 500 mm，避免土柱端头浓度

的漂移[15]对测量数值的影响。
通风时间和 VOCs 浓度数据显示（图 2），直接污

染的土柱的 VOCs 浓度对时间的变化是一个缓慢的

对数曲线下降过程，停止通风浓度能够部分地恢复；

通风过程中，含水量 17％的 1＃ 柱的 VOCs 浓度高于

含水量 10％的 2＃ 柱，经过 120 h 的通风后两柱的浓

度已经接近。1＃ 柱的含水量高，汽油在水中的溶解度

低，水分影响土壤对汽油的吸附，表现为通风过程

VOCs 浓度高。
间接污染的土柱测试中，经过 3h流量为 40mL·min-1

的连续通风，VOCs 的浓度迅速降低，低于 10×10-6（体积

分数）。停止通风后，不能恢复到 10×10-6（体积分数）以

图 1 不同土质条件下流量和真空压力关系

Figure 1 The relationship of air flow rate vs. vacuum pressure
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图 2 直接污染土柱通风时间和 VOCs 浓度变化关系

Figure 2 The relationship of venting time vs. VOCs concentration
with NAPLs in column
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图 3 间接污染土柱通风时间和 VOCs 浓度变化关系

Figure 3 The relationship of venting time vs. VOCs concentration
without NAPLs in column

表 2 汽油部分组分及蒸汽压[18]

Table 2 Vapor pressure of petroleum components
（parts of components）

名称 Name 化学式
蒸发焓/
kJ·mol-1

蒸汽压 20 ℃/
kPa

物理
状态

汽油 Petroleum Mixture 88 液

丁烷 Butane C4H10 22.4 306 气

己烷 Hexane C6H14 28.9 17 液

辛烷 Octane C8H18 34.4 2 液

癸烷 Decane C10H22 38.8 0.4 液

十二烷 Dodecane C12H26 44.5 0.04 液

丁二烯 1，3-Butadiene C4H8 22.5 294 气

甲苯 Toluene C7H8 33.2 4 液

苯 Benzene C6H6 30.7 10 液

乙苯 Ethylbenzene C8H10 35.6 0.9 液

二甲苯 O-xylene C8H10 0.7 液

水 Water H2O 2.3 液
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图 4 恢复时间和 VOCs 浓度变化关系

Figure 4 The relationship of recover time vs. VOC concentration
after venting
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上的水平；含水量为 10％的土柱中检测不到 VOCs。
图 2 和图 3 中 VOCs 浓度随时间变化曲线，表明

试验中的 VOCs 浓度主要源于土壤中的 NAPLs。
2.3 划分两个阶段的方法和作用

目前所建立的 SVE 修复土壤模型适用性受到土

壤条件的限制，影响到适用性。难于区分所要修复土

壤的污染物存在相态是其中一个因素，这影响到数学

模型的边界条件给出，即污染物浓度。下述试验采用

浓度变化的方法区分有无 NAPLs 存在。
有机物饱和蒸气压大于 66 Pa，则容易挥发，可

以通过 SVE 方法去除[16]。93＃ 汽油的饱和蒸汽压高

达88 kPa，属于易挥发物。汽油是多种有机物的混合

物，每种组分的蒸汽压都高于 66 Pa，表 2 中仅列出

部分汽油组分。由《兰氏化学手册》[17]查得所列出组分

的 ΔHvap.，按蒸汽压方程（2）计算得出了所列出物质

在20℃的饱和蒸汽压。
lgPvapor=-ΔHvap./2.303RT+K （2）

式中：ΔHvap.为物质的蒸发焓，R 为普适气体常数，T 为

绝对温度，K 为常数。
土壤属于多孔性介质，气态或 NAPLs 汽油为流

体。按照渗透力学理论，多孔介质对流体有吸附、吸附

迟滞和毛细管压力等作用，其实质都是分子之间的作

用力，都可以归结为范德华引力。范德华力的作用能

介于几至几十 kJ·mol-1 之间。与表 2 中列出物质的蒸

发焓数据相近。
物质的焓变实质是自由能的改变，在恒温恒压条

件下，可以认为焓变等于自由能的改变。按照杨氏方

程，汽油在土壤中渗透润湿，新形成的液固相面自由

能降低，由此导致液固相面的 VOCs 蒸汽压将下降。
由气体的分压定律可知，气相 VOCs 浓度将降低，表

现在 SVE 过程中为拖尾阶段，实质是 NAPLs 消失。
负压的作用是引起抽提过程中土壤中气体总的

压力降低。按照道尔顿（John Dalton）的气体分压定律

（Law of Partial Pressure，公式 3），VOCs 的分压力降

低，在温度条件不变的情况下，VOCs 的饱和蒸汽压值

是不变的，其值仅和焓变相关，因此总压力降低必然

加快 NAPLs 的 VOCs 的挥发。土壤中存在的 NAPLs
能在负压状态下，加速挥发到土壤气中，同时受到传

质速率的影响，在 SVE 过程中则表现为 VOCs 浓度

的缓慢降低阶段（图 2）。
PTotal=P1+P2+……+Pn （3）

为了进一步验证 VOCs 的来源，将间接污染的土

柱通风 24 h，再静置 24 h，检测不到 VOCs 后，然后对

土柱进行二次污染，测试点距污染源为 500 mm。图 4
为间接污染浓度恢复曲线，曲线显示 VOCs 浓度能在

8~12 h 之内建立平衡。
直接污染土柱在停止通风后，VOCs 浓度恢复曲

线同图 4 中曲线相似。不同处在于，直接污染土柱的

起始浓度不为 0，高于间接污染土柱浓度。
对照上述 SVE 过程中 VOCs 浓度降低曲线和浓

度的恢复曲线，分析认为，在 SVE 过程中 VOCs 浓度

来源于 NAPLs 蒸发。在气相污染过程中，土壤只能吸

附 VOCs，不能形成 NAPLs。VOCs 被土壤吸附，VOCs
蒸汽压降低，而土壤间隙中 VOCs 在通风时能够随气

流被带出，所以，间接污染的土壤，在通风后只能检测

很低的 VOCs 或检测不到 VOCs 浓度（图 4）。
上述试验表明，可以依据 VOCs 浓度变化，对

SVE 修复的过程进行阶段划分，第一阶段：NAPLs 存

在时，VOCs 的来源为 NAPLs 的蒸发，受 NAPLs 的饱

和蒸汽压控制，且浓度高，停止通风后，VOCs 通过相

间的传质等作用能够恢复到或接近抽提前的 VOCs
浓度。第二阶段：即拖尾阶段，是由于介质中 NAPLs
的消失，VOCs 的主要来源为土壤液相挥发和被吸附

VOCs 的解吸，浓度低，浓度不能恢复到 10×10-6（体积

分数）。

3 结论

试验结果显示能够依据 SVE 过程中的 VOCs 浓

度变化，以浓度 10×10-6（体积分数）为划分基准，将

SVE 过程划分为两个阶段：

（1）高效去除阶段：被直接污染的土壤，土壤中有

NAPLs 存在，SVE 过程中的 VOCs 浓度来源于 NAPLs
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的传质和扩散。抽提过程中浓度高于 10×10-6（体积分

数），停止通风后 VOCs 的浓度能够恢复。抽提流速不

同，气体浓度不同。
（2）拖尾阶段：被间接污染的土壤，土壤中没有

NAPLs，SVE 的过程中 VOCs 浓度降低快，经过一定

时间的通风，检测的浓度低于 10×10-6（体积分数），并

且在停止通风后，浓度不能够恢复。
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