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摘 要：农药污染场地的修复具有复杂性和挑战性。原位热脱附技术是去除有机污染物的有效手段，节能降耗是其重要改进方向。

该研究构建了一套基于低温热传导的原位热脱附实验装置，评估其对典型有机磷农药污染土壤的修复效果。结果显示，初始土壤中对

硫磷、甲拌磷、特丁硫磷和乙硫磷含量分别为63.80、555.0、110.5和7.3 mg/kg，其中甲拌磷与特丁硫磷分别超标41.69倍和54.25倍。在模

拟地下水渗流条件下，设定加热温度为95 ℃，经20 d处理后，4种农药去除率分别达到89.03%、99.05%、98.82%和97.26%，满足修复目标；

延长至30 d后，去除率均超过99.90%，低于检测限。加热距离显著影响升温速率及去除效率，距热源5、10和15 cm处的升温速率分别为

6.67、2.22和 0.13 ℃/min，对应的农药平均半衰期分别为 0.29、0.51和 0.98 d。物料平衡分析表明，有机磷农药主要通过热裂解或抽

提-吸附方式被去除，迁移至水相的比例仅为 0.002%~0.211%。不同农药在土壤-水界面的迁移能力存在差异，对硫磷和甲拌磷更易

淋滤迁移。研究成果可为有机磷农药污染场地的原位热脱附修复工程提供理论依据与技术支持。
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Abstract：The remediation of pesticide contaminated sites is complex and challenging. In situ thermal desorption is an effec⁃
tive remediation way to remove organic pollutants in contaminated site, however, energy saving is the main improvement
direction. In this study, an in situ thermal desorption device based on low-temperature heat conduction was built, and the
remediation effect and influencing factors of low-temperature heat conduction on contaminated soil from typical organophos⁃
phorus pesticide sites were studied based on natural scenario simulation. The results showed that the contents of parathion,
phorate, terbufos and ethiphos in the tested soil were 63.80 mg/kg, 555.0 mg/kg, 110.5 mg/kg and 7.3 mg/kg, respectively.
Compared with the remediation target value, phorate and terbufos exceeded 41.69 times and 54.25 times, respectively. Under
the condition of leaching simulated groundwater flow, after heating at 95 ℃ for 20 days, the removal rates of parathion, pho⁃
rate, terbufos and ethiphos in soil reached 89.03%, 99.05%, 98.82% and 97.26%, respectively, which met the remediation objec⁃
tives. After 30 days of heating, the removal rates of the four pesticides exceeded 99.90%, which was lower than the detection
limit. The heating distance significantly affected the heating effect and the removal of pollutants. The heating rates of contami⁃
nated soil at 5 cm, 10 cm and 15 cm from the heat source were 6.67 ℃/min, 2.22 ℃/min and 0.13 ℃/min (in fast heating
stage), respectively. The average half-lives of the four pesticides at different heat source distances were 0.29 d, 0.51 d and
0.98 d, respectively. Through material balance analysis, organophosphorus pesticides in contaminated soil were mainly re⁃
moved by thermal cracking or adsorption after extraction, and the part of organophosphorus pesticides transferred to the aque⁃
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ous phase was only 0.002%~0.211%. At the same time, after low-temperature heat conduction treatment, the migration of dif⁃
ferent types of pesticides at the soil-water interface showed great variation. Among them, parathion and phorate were more
easily leached out, but they all met the Class Ⅲ quality standard of groundwater. The experimental results and parameters can
provide technical and process reference for the actual in-situ remediation project of organophosphorus contaminated sites.
Key words：heat conduction; organophosphorus pesticides; in situ thermal desorption; contaminated sites; remediation;
leaching

土壤污染日益成为全球性重大问题，尤其是在工

业活动和城市化密集的地区，复杂工业污染场地修复

是一个世界性难题[1]。我国农药生产50%以上为有机

磷农药，尽管自2006年以来，甲胺磷、对硫磷等高毒有

机磷品种列入禁限农药，但在农药开发和生产等活动

过程中如发生泄漏，会对土壤和地下水造成长期、潜

在的危害，产生大量的农药污染地块[2-4]。农药对土壤

环境的污染过程通常具有累积性、隐蔽性，且因分子

量大、脂溶性高等特点而具有持久性、生物富集性和

高毒性，对人体健康和生态环境造成严重威胁[5]，同

时恶臭问题是农药污染场地治理修复过程中的巨大

挑战。

原位热脱附技术是一种通过加热土壤促使污染

物挥发并对其进行集中处理的土壤修复方法[6]，因具

有良好的处理效果及较短的修复周期等诸多优势，

在土壤修复中得到了越来越多的研究和应用[5，6]，适

用的污染物包括苯系物、氯代烃、多环芳烃和石油烃

等[7-9]。传统原位热处理技术存在能耗和碳排放较高

的弊端[10]，热脱附技术能耗和二氧化碳排放仍处于

高位，亟需开展原位热处理技术优化以降低其能效

比。相比其他加热方式，在加热效率及能耗方面，

热传导热效率最高[11]。常规的高温热脱附技术，如

利用燃气热传导方式加热污染区域，温度最高可达

750~800 ℃[8]。目前原位热脱附实际工程案例其加热

温度范围为200~350 ℃[6]，且为保证升温效果，减少地

下水吸热及流动换热，常设置地下阻隔或地下水降

水。目前加热温度相对较低的原位热脱附技术为电

阻加热，其最高加热温度为 100 ℃，常用的温度范围

为80~100 ℃[12]。低温的电阻加热是利用焦耳效应，将

电能转化为热能以对物体进行加热，电极插入污染场

地，电流流经介质时产生热量，加热通路上的土壤和

水分，促使污染物从土壤表面脱附，同时土壤水分蒸

发形成的蒸汽流将污染物带出，但是不适用于地下水

流较快（流速大于 10-4 m/s），而且适用条件要求土壤

含水率宜高于20%，因此适用条件受限[13]。因此，修复

高沸点的异味物质时，原位热脱附成本中大部分能耗

都被浪费，投入能耗大，修复成本高。有研究证实，当

超过一定阈值后，升温对提升修复效果的经济性不

佳[14]，高温修复不可避免地产生高能耗及高成本，在

确保修复目标条件下，优化热脱附参数条件，提高能

量的有效利用率，避免过度修复，是实现低能耗绿色

修复的关键。

针对热脱附技术存在高能耗、高碳排放的问题，

优化加热方式是一种重要途径，如温度突破 100 ℃
后，为预防场地升温过快，实施降低电功率等。本文

设计了一种基于电热传导的低温加热方式，用于研究

基于土壤分层且存在地下水流动条件下污染土壤有

机磷农药的去除效果，旨在验证模拟基于自然条件下

的农药污染土壤修复成效，摸索关键因素，掌握加热

参数，为大规模实施绿色原位热传导修复工程提供技

术支撑和借鉴。

1 材料与方法

1.1 装置系统

本实验所装置系统见图1，主要包括加热装置、淋

滤注水系统、淋滤液收集系统、气相抽提系统、尾气吸

附处理系统等。

模拟实验在直径为40 cm、高60 cm的不锈钢圆桶

中进行，为了模拟实际自然土层情况，加热装置内自上

至下分别装填黏土10 cm、污染土20 cm和砂土20 cm。

电加热棒为热源，加热棒加热端长度为60 cm，加热功

率为0.6 kW。采用多通道温度巡检仪对不同深度、距

热源不同水平距离的土壤温度进行采集。选用插入
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式热电偶，利用胶塞在固定点位插入热电偶，确保监

测点位准确。29个热电偶分别设置于黏土、污染土和

砂土中。测温点与热源的水平距离分别设置为 0、5、
10和 15 cm。对气体抽提管抽出气体进行换热冷凝，

并利用活性炭吸附作用进行尾气处理。

主要设备及其参数型号如下：（1）电子式智能温

度控制器采购自广东展毅公司，产地深圳市，温控范

围-50~110 ℃，型号WK7016C1。（2）气相抽提用风机为

50微型管道风机，风量为36 m3/h，转速为14 700 r/min，
型号为 JYF-50S，来自广东九叶风公司，产地广州。

（3）热源加热棒来自浙江万森电热设备股份有限公司，

使用加热设备为电加热棒，金属管体，材质不锈钢，直

径 30 mm，功率 600 W。加热棒总长为 60 cm，最高加

热温度500 ℃。（4）多路温度记录仪用于不同点位土壤

加热变化，采购自永鹏公司，产地广东中山，型号

YP5000，32通道，5寸全触摸屏。测试温度：-200~
1 350 ℃，扫描速度60 s/次[15]。

1.2 运行参数

利用温控仪控制加热棒的启停，温控仪探头设

置在距离热源 10 cm位置，控制温度设定为 95 ℃。

利用蠕动泵注水和排水模拟地下水降水过程，根据

本场地粉土的平均渗透系数（3~4 L/d），蠕动泵流量设

置为2 mL/min。
采用多通道温度巡检仪对不同深度、距热源不

同水平距离的点位的温度进行采集。深度分别设

置于黏土、污染土和砂土中。测温点与热源的水平

距离分别设置为 0、5、10和 15 cm。本实验采用温控

仪控温方式加热，温控仪探头设置在距热源10 cm处，

设置95 ℃温控范围，探头传感温度在温控仪下限时，

加热棒开始加热，当监测点位达到温控上限时，加热

棒停止加热。待 10 cm温度探头显示为 95 ℃时，自

动停止加热；取样时停止加热 6 h自然冷却后再取样

分析。

1.3 土壤及检测分析

为反映实际效果，避免使用标准溶液所配制污染

土与实际老化污染土不同而带来的误差，所试土壤来

自实际污染场地。

土样和淋滤水采样时间为距离热源10 cm处达到

95 ℃后的第0、1、4、7、10、15、20、25、30天。采样前2~3 h，
停止注水和加热，装置冷却后利用专用钻孔取样器

原位采集土壤（5~10 g），对样品中的甲拌磷、对硫

磷、乙硫磷及特丁硫磷、含水率及 pH指标进行检测，

每个样品做 3个平行样。土壤等样品预处理及农药

监测分析方法等严格参照文献 [16]中提供的方法

执行。

2 结果与讨论

2.1 热传导升温效果

系统运行开始后，热源装置中部温度迅速上升，

呈现中间热、两头温的趋势。运行 30 min后，热源中

间核心温度达到 400 ℃；从 50 min开始，温度上升速

度变缓，进入平稳期，维持稳定在500 ℃。加热40 min
后，加热体上部及下部的温度分别为280 ℃和100 ℃。

不同加热装时间点试验装置剖面的温度变化见图2。

同一土层中与热源不同距离点位的土壤升温

状况见图 3，总体趋势为距热源越远的点位升温越

慢。针对表层黏土，启动加热后，表层黏土中热源

和距离热源 5 cm 处的点位升温明显，在 0~40 min
内，距离热源 5 cm点位的土壤温度匀速升至 100 ℃，

随后升温速度变缓，此时黏土中的水分的大量蒸发

会带走热量，温度处于稳定状态。加热 40 min后，

10 cm处点位则开始快速升温，最终稳定在 95 ℃。

在黏土层，15 cm距离点位土壤升温最慢。土壤包气

带含水率较低时，热量传递主要为固、液、气间三相

接触热传导传热，湿分的增加提高了介质的热传导

能力，同时提高了介质的比热容，使导温率呈现先增

大后减小的变化趋势，此规律与其他学者的研究结

果一致[11]。
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针对中层污染土壤，加热10 min后距离热源5 cm
点位土壤温度升至 100 ℃，加热 30 min 后距离热

源 10 cm 点位土壤温度升至 95~100 ℃，并维持稳

定。距离 15 cm处土壤升温最慢，加热 100 min 后

土壤温度达到 46 ℃。针对污染土壤，在升温阶段

距离热源 5、10和 15 cm处的污染土壤升温速率分

别为 6.67、2.22和 0.13 ℃/min。因此，加热距离显著

影响升温效果及污染物去除。

针对低层砂土，因为饱和水的存在，砂土层中各点

位温度均不超过 100 ℃，加热 40 min后 5、10和 15 cm
处点位土壤的温度分别为65、37和31 ℃。加热100 min
后 5、10和 15 cm处点位土壤的温度分别为 71、47和

41 ℃，因此，水的存在可实现土壤均匀加热。有研究

证实，在原位热传导加热过程中，热源功率、含水层介

质类型及地下水流速等因素对传热有重要影响[15]。

针对不同距离（5、10和 15 cm），污染土的升温速

率明显高于表层黏土和低层砂土的升温速率，这与加

热体结构、表层土接触外环境以及砂土位于水层等因

素有关。其中，砂土层升温速率最慢。相比污染土和

砂土，黏土层中热源距离对温度的影响更为显著，这

主要是由于黏土层含水率低，热传导系数高，升温更

为迅速[11]。

2.2 不同农药衰减去除效果分析

所试污染土壤中对硫磷、甲拌磷、特丁硫磷和乙硫

磷4种农药含量分别为63.80、555.0、110.5、7.3 mg/kg，
甲拌磷和特丁硫磷超标倍数分别为41.69和54.25，污
染较重；有研究表明农药污染场地中甲拌磷超标率

最高且普遍被检出[4]，供试土壤具有很好的代表性。

针对与热源不同距离的污染土，农药含量在不同加

热阶段的变化情况如图 4~图 6。随着加热时间的延

长，土壤中4种农药含量逐渐降低。加热处理效果总

体上分为 2个阶段，其中第 1~10天为急剧衰减阶段，

第10~30天为去除效果趋于稳定阶段。

针对距离热源5 cm点位的土壤，农药含量在不同加

热阶段的变化如图4所示。加热10 d后，该点位土壤中

的甲拌磷和特丁硫磷含量均低于修复目标值，两者的含

量分别从555.0和110.5 mg/kg降低至9.6和1.9 mg/kg，
去除率分别为 98.27%和 98.28%；土壤中乙硫磷无检

出，去除率达到100%。加热15 d之后，此距离点位土

壤中的农药含量趋于稳定且皆低于检出限。在 5 cm
加热处的土壤，对硫磷、甲拌磷、特丁硫磷和乙硫磷的

半衰期分别为 0.11、0.01、0.06和 0.96 d。4种农药的

平均半衰期为0.29 d。

距离热源10 cm处的点位土壤中农药污染物在不

同加热时间段的变化见图5，距离热源水平距离10 cm
处点位加热至90 ℃并继续加热1 d后，土壤中对硫磷、

甲拌磷、特丁硫磷和乙硫磷含量分别从63.80、555.0、110.5
和 7.3 mg/kg降至 50.30、334.0、96.4和7.0 mg/kg，去除

率分别为21.16%、39.82%、12.76% 和 4.11%，相比其他

农药，乙硫磷表现出一定的“顽固性”；加热第10天时，

土壤中甲拌磷和特丁硫磷的去除率分别为89.96%和

82.26%；加热第 20天时，甲拌磷和特丁硫磷含量分别

降至4.3 mg/kg和1.3 mg/kg，此时2种污染物含量已低

于修复目标值。对硫磷、甲拌磷、特丁硫磷和乙硫磷

4 种农药的去除率分别达到 89.03%、99.05%、98.82%
和97.26%，满足修复目标。加热20 d后，土壤4种农药

组分含量趋于稳定，加热30 d，土壤中的4种农药基本

低于检出限。其衰减去除符合一级降解动力学特征，
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在10 cm加热处的土壤，对硫磷、甲拌磷、特丁硫磷和

乙硫磷的半衰期分别为0.19、0.02、0.11和 1.70 d。4种
农药的平均半衰期为0.51 d。从开始运行至温控点位

升温至90 ℃之间，甲拌磷的去除效果最显著。

距离热源15 cm处的点位土壤中农药污染物在不

同加热时间段的变化见图 6，在第 1~15天，距离热源

15 cm处点位土壤甲拌磷和特丁硫磷的浓度降低趋势

缓慢，加热15 d后，对硫磷、甲拌磷、特丁硫磷和乙硫磷去

除率仅分别为25.71%、4.32%、2.26%和52.05%；在加热

15 d后的第二阶段，土壤中的农药去除效率提高，在

第25天时，甲拌磷和特丁硫磷去除率超过90%；加热第

30天时，土壤中农药含量满足修复达标，但是仍有检

出。相比距离热源 5 cm和 10 cm的点位土壤，15 cm
处土壤中农药去除效果低的主要原因是加热温度相

对低，平均 65 ℃。在 15 cm加热处的土壤，对硫磷、

甲拌磷、特丁硫磷和乙硫磷的半衰期分别为 0.41、
0.04、0.44和3.01 d。4种农药的平均半衰期为0.98 d。

加热距离是影响土壤中农药去除效果的重要因

素，同等条件下，距离越远加热温度越低，污染物去除

效率越低，要达到修复目标值就需要更长的加热时

间。距离、加热温度及加热时间是影响去除效果的关

键因素。因此，工程实施实施过程中结合项目实际需

重点全文三者关系。高温条件（100~200 ℃）下，加热

10 d即可达到修复目标值；中温条件下（90~100 ℃），

加热15 d可达到修复目标值；低温条件下（50~70 ℃），

需要加热 30 d才能达到修复目标值。在高温热传导

应用案例中，温度即使加热至 300 ℃，其修复周期也

需要30 d[6]，因此，本研究中的低温修复体现出一定的

经济成本优势。此外，相同处理条件下，不同农药之

间去除效果和变化趋势有较大差异，主要归因于不同

农药污染物之间的物化性质的不同[14]。

2.3 物料平衡初步分析

在热传导加热过程中，污染土壤中有机磷农药的

去向主要有4种途径：降解、转移至气相（被抽提后处

理）、转移至水相（渗滤液被集中收集）、残留于土壤

中。对热脱附过程中的淋滤水样进行检测，通过热处

理后农药去向及物料平衡情况见表 1，在不同热处理

阶段的淋滤水样中，农药组成差异较大。

农药

对硫磷

甲拌磷

特丁硫磷

乙硫磷

土壤原始总量/mg
3 651.05
31 760.71
6 323.523
417.75

土壤残留量/mg
2.86
14.31
2.86
2.86

渗滤液中农药总量/μg
89.16
846.80
147.60
884.78

其他（气相抽提及热裂解等）/mg
3 648.10
31 745.55
6 320.52
414.00

气相抽提及降解等去除占比/%
99.919 1
99.952 3
99.952 4
99.103 3

表1 农药去向及平衡分析
Table 1 Fate and material balance analysis of organophosphorus pesticides

经过 30 d处理后，土壤中 4种农药含量皆低于检

出限，转移至水相中的农药含量极低，占比范围是

0.002%~0.211%，其中相比处理前，水样中乙硫磷占比

最高，因此，在实际热脱附工程中应更关注地下水中

乙硫磷的归趋。通过热化学降解以及气相抽提处理

的 4种农药去除率皆大于 99%，其中对硫磷、甲拌磷、

特丁硫磷的去除率大于99.9%。

在加热处理初期，甲拌磷迁移能力更强，容易迁

移淋滤出（图 7）。有研究表明相比其他有机磷农药，

甲拌磷在土壤中迁移能力更强[14]。乙硫磷、特丁硫磷

在处理后期才有大量淋滤（图 7），说明其迁移能力较

弱但持久性强。这可能与不同污染物的物化性质差

异有关，相比其他3种农药，乙硫磷具有最大辛醇-水
分配常数、最大分子量和最低水溶解度[4，14]。

3 结论

（1）加热距离显著影响污染土壤升温效果及污染物

去除，距离热源5、10和15 cm处的污染土壤升温速率
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分别为6.67、2.22和0.13 ℃/min（升温阶段），不同热源

距离处农药的平均半衰期分别为0.29、0.51和0.98 d。
（2）低温热传导处理下，距离热源 5 cm的污染土

壤，超标农药在热处理10 d后达标；距离热源 10 cm点

位土壤，超标农药在热处理 20 d时达标；距离热源

15 cm点位，超标农药在热处理30 d后达标。

（3）在淋滤模拟地下水流动情况下，在 95 ℃条件

下加热20 d后，土壤中对硫磷、甲拌磷、特丁硫磷和乙

硫磷 4 种农药的去除率分别达到 89.03%、99.05%、

98.82%和97.26%，满足修复目标；加热30 d后，4种农

药去除率分别超过99.10%，低于检出限。
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