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摘要: 研究高效、环保、低成本的石油污染土壤修复技术对石油开发场地修复具有重要的现实应用意义。从工艺和原

理两个方面介绍和总结了焚烧法、洗涤法、气相抽提法、化学氧化法、微生物和植物法修复的研究现状及发展趋势。
对上述工艺进行比较，总结出各类工艺的优缺点及使用范围。由于污染场地的地质结构、气候条件和污染程度等情况

复杂，仅靠单一工艺很难达到预期目标，有必要对已有技术进行完善并开发组合土壤修复技术及设备，满足实际工程

的需求。
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Abstract: The study of high efficiency，environmental friendly and low cost remediation technology for petroleum contaminated
soil has important practical application significance for remediation of petroleum development site． This paper introduced and
summarized the research status and development trend of incineration，washing，gas extraction，chemical oxidation，microbial
and plant remediation from two aspects of technology and principle． The advantages and disadvantages of the above processes
were compared and their range of application was summarized． Due to the complicated geological structure，climatic conditions
and pollution degree of the contaminated site，it is difficult to achieve the expected target only by a single process，so it is
necessaryto improve the existing technology and develop combined soil remediation technology and equipment to meet the needs of
the actual project．
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引 言
近年来随着工业生产力的提高，排放到自然环

境中污染物的量也在逐年增加。土地和水被污水、
垃圾和工业产生的化学废物所污染。例如在石油的

开采、储藏、运输及加工等环节存在各种形式的泄

漏，造成土壤、地下水和周边环境的污染，间接的

对人类和动植物造成危害，土壤污染已经成为中国

迫在眉睫需要解决的问题。由于中国的快速发展、

企业的搬迁，遗留了大量的污染场地，其中部分污

染土地如需要再开发或复耕，若未处理使用会为人

口稠密区域带来环境和健康风险。
近几年土壤的显性污染和隐性污染事件频发，

研究学者在异位和原位修复技术方面也在不断探

索。本文结合国内外土壤修复的最新研究成果，综

合讨论了不同修复技术的优缺点，以期对我国土壤

修复实验和现场应用提供基础参考。



1 污染土壤的修复方法
20 世纪 80 年代以来，土壤污染成为世界各国

普遍关注的环境问题，许多学者开展了对土壤污染

修复的研究。目前已经开发了各种技术来解决土壤

污染治理的问题。这些方法可分为三大类: 物理

法、化学法和生物法。根据土壤修复地点的不同，

可分为原位修复和异位修复两种类型。以下整理了

各方法使用范围及特点。
1. 1 物理法

1. 1. 1 焚烧法

利用焚烧炉在 900 ～ 1 200℃之间可以有效的去

除土壤中的石油类、多环芳烃等污染物。现场修复

包括开挖和焚烧，通过焚烧土壤中的石油类、多环

芳烃等污染物去除率高达 99% 以上［1］。在焚烧过

程中产生的尾气需要建设尾气处理装置，处理达标

的尾气排放到环境中也是对环境的二次污染，同时

还需要消耗更多的能源，处理成本高，成为焚烧炉

技术的主要缺点［2］。
1. 1. 2 洗涤法

溶剂萃取和土壤清洗是一种土壤修复的清洁技

术，用于处理高浓度 TPH 污染的土壤，由于这些

污染物具有高疏水性、低生物利用率和缓慢的解吸

作用，其去除效果不如预期［3］。在溶剂萃取和土

壤清洗解吸的基础上可以得到洗脱后的提取液，然

后对提取液进行处理。Conte 等［4］提出天然表面活

性剂，腐殖酸作为高 TPH 污染土壤的较好洗选剂，

其清洗效果优于水和表面活性剂十二烷基硫酸钠

等。近年来，作为生物柴油主要组成部分的脂肪酸

甲酯在去除 TPH 方面表现出了比甲醇和大豆油和

其他清洗剂更好的效果。多环芳烃浓度为 997mg /kg
的污染土壤，多环芳烃的去除比例在 46% ～ 59%
之间［3］。目前异位淋洗修复设备还有很大的发展

空间，发展高效、便捷的淋洗设备具有重要的实际

意义［5］。
1. 1. 3 气相抽提法

气相抽提技术 ( SVE) 是一种土壤真空抽提或

土壤通风的技术，是去除土壤中挥发性有机物的一

种原位修复技术，其工艺原理是将新鲜空气通过管

道注入土壤污染区域，由空气解吸并携带土壤中的

挥发性有机物，通过抽气井流回到地面上收集并处

理的过程［6］。刘沙沙等［7］在广东省某柴油污染场

地进行了气相抽提技术修复工程，3 个后，土壤中

TPH 的去除率为 64. 88% 。气相抽提技术在土壤中

VOCs 含量 较 高 时，适 宜 采 用 气 相 抽 提，土 壤 中

VOCs 含量较低时，可采用生物通风。该技术适用

于受挥 发 性 有 机 污 染 物 污 染 的 不 饱 和 区 砂 质 土

壤［8］。
1. 2 化学氧化法

向石油污染土壤中添加各种氧化剂被称作化学

氧 化 法， 目 前 常 用 的 氧 化 剂 有 KMnO4、CaO2、
H2O2、O3、Na2S2O8、Fenton 等试剂，利用化学氧

化剂与污染物发生氧化反应，达到去除污染物的效

果。高级氧化工艺的概念于 1987 年首次提出，其

目的是将废水中的有机污染物氧化成简单、无害的

无机分子［9］。该技术已被广泛应用于原位地下水

和土壤修复中。由于高氧化电位羟基自由基受到青

睐，然而，羟基自由基的半衰期很短，可以在几秒

钟内完成，这限制了其在地下水和土壤原位修复方

面的应用。因此，在过去的十年中，硫酸根自由基

氧化法受到了关注。硫酸根的半衰期可以长达数小

时，比羟基自由基的半衰期长得多，因为硫酸根自

由基比 羟 基 自 由 基 对 电 子 转 移 反 应 的 选 择 性 更

强［10］。自由基氧化还原电位见表 1［11］。
表 1 几种自由基的氧化还原电位

Tab. 1 Ｒedox potentials of several free radicals ( V)

自由基 氧化还原电位

SO －
4 · + e －→ SO2 －

4 2. 5 ～ 3. 1

·OH + e －→OH － 1. 8

·OH + H + + e －→ H2O 2. 7

HO2· + 3H + + 3e －→ H2O 1. 65

HO2· + H + + e －→ H2O2 1. 44

SO －
5 · + e －→ SO2 －

5 1. 1

氧化反应主要通过间歇实验进行，批量实验的

氧化条件非常多样化。例如，通常一次性加入氧化

溶液，但也可以按顺序加入。在研究文献中也发现

氧化剂和污染物之间的接触时间范围也很大，从

30min 到 170d 不 等。接 触 时 间 较 短 时 可 以 使 用

Fenton 试剂和 O3 等短效氧化剂，而较长接触时间

可以使用 KMnO4、CaO2、Na2S2O8 等长效氧化剂。
臭氧氧化过程中的接触时间往往小于 6h; 氢过氧

化物氧化通常为 1d; 过硫酸盐和高锰酸盐氧化通

常为 1 ～ 7d［12 ～ 14］。现对不同氧化剂在不同的条件

下不同浓度污染物的去除效果进行对比，见表 2。
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表 2 不同氧化剂在不同条件下对污染物的去除效果

Tab. 2 The removal effect of different oxidants on pollutants under different conditions

参考文献 氧化剂及活化剂用量
反应周期

( d)
土壤质量

( g) 污染物浓度
去除率
( % )

吴昊等［15］
Na2 S2O8 ∶ 2mmol /g;

Na2 S2O8 /CaO2 /Fe2 + /柠檬酸 = 5 /2 /1 /1 7 10 15000mg /kg; TPH 82. 1

Killian et al.［16］
Na2 S2O8 ∶ 2mol /L，150mL;

Fe2 + ∶ 0. 04mol /L，150mL;
柠檬酸∶ 1mol /L，50mL

19 75 6400mg /kg; PAHs 92. 2

Lundstedt et al.［17］ H2O2 ∶ 15%，1mL; Fe2 + ∶ 5mmol /L，1mL;
乙醇∶ 1mL /g;

1 1 1608mg /kg; PAHs 40

Silva et al.［18］ H2O2 ∶ 68mmol; Fe2 + ∶ 0. 34mmol;
蒸馏水∶ 10mL;

4h 5 113. 1mg /kg; PAHs 95. 6

虞敏达等［19］ KMnO4 ∶ 0. 4mol /L，15mL;
蒸馏水∶ 100mL;

5h 10 57. 5mg /kg; CBs 95. 96

徐正国等［20］ KMnO4 ∶ 8g;
蒸馏水∶ 100mL;

2 20 408. 42mg /kg; PAHs 苯并芘: 45. 28
其余 PAHs: 70 ～ 90

Ouriache et al.［21］ H2O2 ∶ 4. 5mol; Fe2 + ∶ 0. 3mol;
乙二胺四乙酸∶ 0. 3mol;

2 1000 30510mg /kg; TPH 72. 2

注: TPH ( Total Petroleum Hydrocarbons) 总石油烃; PAHs ( Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) 多环芳烃; CBs ( Chlorobenzenes) 氯苯类
化合物。

利用化学氧化法处理石油类污染土壤，已在实

验室、中试和大规模研究中得到验证。相比传统的

物理修复和生物修复方法，这一方法代表了一种非

常实用的解决方案。应用化学氧化法处理污染土壤

时，一个主要问题是确定氧化剂的最佳投加量。尽

管已有大量的文献使用不同的参数来确定投加计

量，但是通过比较现有的研究成果来预测最佳投加

量是一项难度高、工作量大、针对性强的过程。在

实际工程中石油类污染土壤是具有高度的异质性，

土壤特性 ( 有机和矿物组分的性质) 和污染物特

性 ( 污染物浓度、组成、分布和老化程度) 的差

异性，均为预测量投加量带来挑战。
目前，国内外在化学氧化法处理污染土壤这一

领域取得了较大的进展，但大规模应用仍面临挑

战。对于高级氧化处理，主要的挑战是氧化剂必须

有效的降解高度污染的老化土壤。以及氧化副产物

的处理。因此，污染物质在氧化过程中产生的有害

性物质是未来研究的重要课题。今后的研究不仅应

致力于氧化修复技术的效能研究，而且还应致力于

氧化修复后对土壤理化性质的影响，这对处理后场

地再利用地是非常重要的。
1. 3 生物法

1. 3. 1 微生物修复技术

微生物修复是利用生物过程降解环境中的有害

化学物质。在微生物修复过程中，微生物将污染物

降解或转化为毒性较小或无害的形式，如二氧化碳

和水［22］。微生物修复定义为 “微生物在处理有害

物质过程中的应用”，生物修复的最终目的是使有

机污染物矿化，微生物矿化正十六烷的化学反应方

程式如下［23］。在过去的 30 年里，微生物修复技术

得到了广泛的应用［24］，能够在适宜气候条件下微

生物修 复 石 油 类 污 染 土 壤 是 一 种 常 用 的 解 决 方

案［25］。但是，现在越来越多的人认为，在寒冷的

气候条件下，利用微生物修复石油类污染土壤也是

可行的［26］。在石油类污染土壤的治理中，微生物

修复被认为是安全，环保和经济的。石油类污染土

壤的生物降解方面已经得到了很好的评价。生物修

复包括土地耕作、微生物修复、植物修复和异位生

物反应器处理。
C16H34 +12. 3O2 +2. 5NH3→3. 7CO2 +12. 1H2O +2. 5C5H7O2N

微生物修复之所以引起人们的兴趣，是因为能

将大多数碳氢化合物转化为无害的副产品，消除对

人类健康和生态环境的影响。然而，生物修复的应

用也有局限性，微生物修复需要比物理方法和化学

方法更长的时间。微生物在土壤中主要存在于土壤

孔隙水溶液中。水是微生物活动所必需的。它是微

生物细胞的主要组成部分，确保营养物质和能量运

输到细胞。水还会影响土壤中氧含量、可溶性物质

的性质和数量以及土壤的 pH 值［27］。土壤最佳含

水率范围是从 50% 到 80%［26］。在自然环境中，微

生物可以在土壤 pH 值为在 4 到 9 之间生存，但 pH
接近中性时最适合生物修复［22］。土壤中的营养物
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质，主要是磷和氮，可以限制生物降解。其他营养

物质 ( 如钙、镁、钾) 也是必需的，通常这些营

养物质在环境中的存在是足够的。已经有许多研究

表明，添加营养物质会促进生物降解，但推荐的使

用比例差别很大［28 － 29］。微生物的新陈代谢与温度

成正比。在 0℃ 以下，生物降解作用可以忽略不

计，温度还影响污染物的物理化学特性 ( 如扩散、
粘度、溶解度、挥发性) ，从而影响土壤微生物的

生物降解率［30］。在微生物群落的生长温度范围内，

温度的升高会刺激生物降解［31］。McCarthy 等［32］利

用微生物修复石油类污染土壤，历时 55d TPH 从

1 400m g /kg 降 低 到 430mg /kg， TPH 去 除 率 为

69. 3%。Filler 等［33］在 － 42℃的条件下利用微生物

修复石油类污染土壤，利用电加热和电热毯对土壤

进行保温，使土壤温度维持在 15℃，土壤中 TPH
的去除率为 60%。
1. 3. 2 植物修复技术

污染土壤的植物修复机制可以概括为植物直接

吸收石油污染物，植物根部分泌各种有机物促进污

染物的降解及植物根部微生物对污染物的降解［34］，

在植物生长的过程中从环境中去除污染物或使其无

害化所涉及的过程如下: 植物对污染物的吸收、转

移、积累和根部细胞对有机污染物的代谢。植物修

复效率取决于环境温度等多种因素，例如土壤的有

机质含量、pH 值、营养元素等［35］。利用植物技术

对石油污染土壤进行修复，不仅可以创造健康的环

境，还可以恢复土壤的功能。在过去的 20 年里，

人们开发了各种各样的方法来修复被污染的土壤，

包括使用溶剂萃取技术、化学氧化、土壤稳定和固

化、热处理和生物降解。其中一种方法称为绿色技

术，它利用植物及其相关微生物来降解、稳定、减

少和清除环境中的污染物。植物修复是一种友好的

环境，有效的，低成本的技术，它的污染物修复能

力，特别是石油污染土壤。这是一种经济可靠的修

复方法，特别是过量的石油碳氢化合物、多环芳

烃、危险的有机材料和营养物质。Pradhan 等［36］，

使用苜蓿和羊草修复受石油污染的土壤，在 6 个月

内，多环芳烃平均减少了 57%。Palmroth 等［37］采

用了几种植物来修复被柴油污染的土壤，柴油化合

物在草根中的浓度较低，每公斤干植物组织约检测

到 10g 柴油化合物，而在豆科植物的根中没有检测

到柴油化合物。松树和杨树的处理也提高了柴油的

去除率，三角胡杨从氮磷钾施肥改良土壤中去除柴

油的能力最强，平均为 60%。真菌与宿主植物根

系之间是共生关系，真菌在植物根系中建立了广泛

的菌丝网络。真菌在植物对水分和营养物质的吸收

中起着重要的作用，通过改善和加速植物生长，从

而提高有机污染物的降解率［38］。表 3 对各类修复

技术的综合比较。

表 3 各类修复技术的综合比较

Tab. 3 Comparison of various repair technologies

修复方法 修复技术 适用范围 优点 缺点

物理修
复技术

焚烧法
适用于高浓度 TPH 污染，处理方式
为异位处置。

①污染物处理彻底; ②处理速度快，
不需要对污染物长距离运输、储存;
③焚烧过程中产生的预热可以二次
利用。

①项目投资大，处理成本高; ②在
焚烧过程中尾气对环境有污染; ③
需对燃烧尾气进行处理。

洗涤法
适用于高浓度 TPH 污染，处理方式
为原位或异位处置。

对高浓度石油类污染土壤处理效果
好，处理后的石油污染物可回收。

①项目投资大，处理工艺复杂、流
程长; ②处理成本高。

气相抽提法
适用于挥发性有机物含量较高的污
染土壤，处理方式为原位处置。

对挥发性有机物污染土壤效果非常
好，技术工艺成熟。

在处理 过 程 中 容 易 会 引 起 二 次 污
染。

土壤耕作法

适用于石油工业废物和污泥的处理，
对已溶解到水中的低浓度污染物的
清除效果显著，处理方式为异位处
置。

处理 成 本 小，对 土 壤 渗 透 性 较 差、
土层较浅、污染物又易降解的土壤
处理效果好。

对难降解的和高浓度的污染物效果
较差。

化学修
复技术

化学氧化法
适用 于 污 染 浓 度 高，污 染 面 积 大，
土壤渗透性好的土壤，处理方式为
原位处置。

可以对土壤深处和地下水的污染物
同时治理，且有效治理时间可以控
制。

治理过程中有副产物产生。

生物修
复技术

生物反应器法
适用 于 污 染 浓 度 高，污 染 面 积 小，
处理方式为异位处置。 对高浓度的污染土壤处理效果好。

①技术工艺比较复杂; ②只适合小
范围的污染土壤治理; ③对难降解
的污染物，处理效果差。

植物修
复技术

适用于面积大、污染轻的地方，处
理方式为原位处置。 处理成本低，对环境没有二次污染。 修复周期长。
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2 结 论
目前，大量的修复技术仍处于发展阶段，在实

践中经常用到的处理石油类污染土壤的方法，都不

能完全的解决土壤污染问题。在污染场地选择焚

烧、洗涤、化学氧化和生物修复的方法，是因为每

个污染现场的实际情况都不相同，在工艺选择方面

需要仔细权衡所有相关的因素，比如整治政策的限

制、可用的资金支持和大众接受程度。要恢复污染

土壤的所有自然功能是不现实的，考虑到各种因素

的限制，并不是每个地点都能完全恢复到原始状

态。因此，在选择修复工艺过程中以绿色修复为方

针，尽可能避免修复过程中的二次污染。
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