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热重－红外联用技术研究含油污染土壤
热脱附后尾气
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摘要:采用热重－红外联用(ＴＧ－ＦＴＩＲ)技术ꎬ分析了含油污染土壤样品的热失重规律及脱附后尾气气相挥发物傅里叶变换
红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)谱图ꎮ 结果表明ꎬ含油污染土壤的热分解主要分为 ３ 个阶段ꎮ 第一热分解阶段主要是去除土壤中的水分和
少量沸点较低的有机污染物ꎮ 第二热分解阶段主要是去除土壤中大部分有机污染物ꎮ 第三热分解阶段可能去除的是一些土壤
中的高沸点有机物和热稳定化合物ꎬ有机污染物实际上只占土壤总质量的一小部分ꎮ 通过分析含油污染土壤样品在 ３００℃时
的气相产物 ＦＴ－ＩＲꎬ含油污染土壤样品微波热脱附后尾气可能含有单环芳烃、多环芳烃、烷烃(ＣＨ２、ＣＨ３)、芳胺、磺酰胺、有机
硫酸酯、酮、羧酸、过氧化物ꎮ
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　 　 根据«全国土壤污染状况调查公报» [１]ꎬ我国土

壤环境总体状况不容乐观ꎬ部分地区土壤污染严重ꎬ
尤其是工业废弃地等区域ꎬ石油类污染物超标现象

普遍存在ꎮ
目前含油污染土壤热脱附技术是处理油类有机

污染物有效的方式之一ꎬ热脱附技术分为原位热脱

附和异位热脱附两种[２－５]ꎮ 近年来热脱附技术逐渐

应用于国内挥发性和半挥发性有机物污染场地ꎬ并
且修复效率均在 ９５％以上[６－８]ꎮ 热脱附过程中产生

的尾气含有大量挥发性有机物(ＶＯＣｓ)、半挥发性有

机物(ＳＶＯＣｓ)ꎮ 现有研究集中于热脱附过程中土壤

的温度变化规律ꎬ而关于土壤热失重规律和尾气、尾
水处理工艺方面研究较少[９－１２]ꎮ 了解含油污染土壤

热脱附过程中的热失重规律ꎬ优化热脱附尾气尾水

处理工艺参数ꎬ制定针对性处理方案是该技术的关

键问题ꎮ
热重－红外联用技术(ＴＧ－ＦＴＩＲ)在各种有机、

无机材料的热稳定性、分解过程、氧化与还原、吸附
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与解吸、水分与挥发物测定及热分解机理方面得到

了广泛应用[１３－１５]ꎮ 本文采用 ＴＧ－ＦＴＩＲ 联用技术ꎬ
以 ４ 个含油污染土壤样品为例ꎬ分析了含油污染土

壤样品热失重规律及热脱附后尾气的气相挥发物傅

里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)谱图ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验样品及仪器

共 ４ 个土壤样品ꎬ自配绝缘油污染土壤ꎬ绝缘油

污染浓度为 ５ ０００ ｍｇ / ｋｇꎬ作为校正用标样ꎮ 配制方

法:准确称取 １００ ｇ 预处理后的土壤ꎬ加入 ５０ ｍＬ 绝

缘油四氯乙烯(１０ ｇ / Ｌ)溶液在水浴振荡器中振荡

２４ ｈꎬ转速设置为 １５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 在旋转蒸发器中蒸干

溶液ꎬ之后放入通风橱中风干 １２ ｈꎬ陈化 ７ ｄꎮ 实际

污染土壤样品取自某化工厂附近污染土壤ꎬ分别为

实际含油污染土壤样品 １、实际含油污染土壤样品

２、实际含油污染土壤样品 ３ꎮ
实验仪器:德国耐驰同步热分析仪ꎬ型号为

ＳＴＡ４４９ Ｆ５ꎻ德国布鲁克傅里叶变换红外光谱仪ꎬ型
号为 Ｖｅｒｔｅｘ ７０ / ８０ꎮ 将上述两种仪器联用ꎬ组成热

分析－红外光谱联用仪ꎬ分析不同含油污染土壤样

品在微波加热过程中ꎬ不同时间挥发气体中的

ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎬ从而推断气体中污染物成分ꎮ 配备

ＯＰＵＳ 软件 ＮＥＴＺＳＣＨ－Ｐｒｏｔｅｕｓ－６１ 软件和实时跟踪

监测ꎬ可获得不同温度时间且与温度相对应的红外

光谱图和热重分析图ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法及条件

实验开始前先对仪器预热ꎬ将系统通入高纯度

Ｎ２ꎬ将聚四氟乙烯管和红外气体池预热到 ２５０℃ꎬ以
防止热降解气相产物冷凝ꎮ 之后进行空白背景实

验ꎬ坩埚中不放样品ꎬＮ２ 气氛流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ终
点温度为 ８００℃ꎬ升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎꎮ 保存背景

后开始实验ꎮ 用电子天平取含油污染土壤样品

１５ ｍｇꎬ放入坩埚中ꎮ 为确保污染土壤中的有机污染

物完全蒸出ꎬ设置目标温度为 ８００℃ꎬＮ２ 气氛流速为

２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎꎮ ＦＴ－ＩＲ 采样参

数为:分辨率 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描方式为双面双向ꎬ扫描次

数 ８ 次ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热失重分析

自配污染土壤的失重率－失重速率(ＴＧ－ＤＴＧ)
曲线如图 １ 所示ꎮ 从 ＤＴＧ 曲线中可以看出ꎬ该样品

在热重实验过程中有 ３ 个热分解阶段ꎬ第一热分解

阶段的温度范围为 ４０~１００℃ꎬ热失重速率峰值出现

在 １００℃左右ꎬ此时的失重率约为 １％ꎬ该阶段失重

部分主要为土壤中的水分ꎻ第二热分解阶段的温度

范围为 １４０~６５０℃ꎬ失重率约为 ３􀆰 ５％ꎬ第三热分解

阶段的温度范围为 ６５０ ~ ７４０℃ꎬ失重率约为 ３􀆰 ３％ꎬ
第二热分解阶段和第三热分解阶段是土壤中有机污

染物的主要失重区ꎮ 第二热分解阶段的最大热失重

速率峰值约为 ３５７􀆰 ４℃ꎬ此时土壤失重率为 ９７􀆰 ５９％ꎻ
第三热分解阶段的最大热失重速率峰值约为 ７０１℃ꎬ
此时土壤失重率为 ９４􀆰 １５％ꎮ 该样品在 ７９５􀆰 １℃ 时

停止加热ꎬ此时土壤失重率为 ９３􀆰 ０８％ꎮ 对自配土

壤进行热重实验可以得出ꎬ整个热重过程是一个连

续的失重过程ꎬ仅失重速率快慢有差别ꎬ水分大概占

土壤总质量的 １％左右ꎬ有机污染物占土壤总质量

的 ６％左右ꎮ

１—失重率ꎻ２—失重速率

图 １　 自配污染土壤的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

污染土壤样品 １ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线如图 ２ 所示ꎬ
从 ＤＴＧ 曲线中可以看出ꎬ该样品在热重实验过程中

有两个热分解阶段ꎬ第一热分解阶段的温度范围为

１００~５００℃之间ꎬ该阶段的失重率约为 １０％ꎬ热失重

速率最大时温度约为 ３２６􀆰 ２℃ꎬ此时失重率约为

９４􀆰 ４８％ꎬ该阶段失重部分主要为土壤中的水分和土

壤中的大部分有机污染物ꎻ第二热分解阶段的温度

失重范围为 ６００~ ７５０℃ꎬ失重率约为 ２％ꎬ最大热失

重速率峰值约为 ６２５􀆰 ４℃ꎬ其失重率约为 ８９􀆰 ６７％ꎬ
第二热分解阶段从土壤中失重的为一些较难脱出的

１—失重率ꎻ２—失重速率

图 ２　 污染土壤样品 １ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线
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有机物ꎮ 该样品在 ７９５􀆰 ９℃时停止加热ꎬ此时土壤

失重率为 ８７􀆰 ７３％ꎮ 对污染土壤样品 １ 进行热重实

验可以得出ꎬ污染土壤样品 １ 的水分占比较少ꎬ整个

失重过程也是连续的ꎬ污染土壤样品 １ 的有机污染

物大约占土壤总质量的 １３％左右ꎮ
污染土壤样品 ２ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线如图 ３ 所示ꎬ

从 ＤＴＧ 曲线中可以看出ꎬ该样品在热重实验过程中

有 ３ 个热分解阶段ꎬ第一热分解阶段的温度范围为

４０~１１０℃ꎬ该阶段失重率约为 ２６􀆰 ８０％ꎬ热失重速率

最大时温度约为 ７５􀆰 ５℃ꎬ其失重率约为 ８５􀆰 ５１％ꎬ该
阶段失重部分主要为土壤中的水分ꎬ从 ＴＧ 曲线可

以看出该土壤样品水分占比较大ꎻ第二热分解阶段

的温度范围为 １７０ ~ ６６０℃ꎬ失重率约为 ６􀆰 ８％ꎬ热失

重速率最大时温度约为 ４６５􀆰 ８℃ꎬ其失重率约为

６９􀆰 ９７％ꎮ 第三热分解阶段的温度范围为 ６６０ ~
７４０℃ꎬ热失重速率最大时温度约为 ６９９􀆰 ５℃ꎬ此时

土壤失重率为 ６３􀆰 ２６％ꎮ 第二热分解阶段和第三热

分解阶段从土壤中失重的为土壤中的有机污染物ꎮ
该样品在 ７９６􀆰 ３℃时停止加热ꎬ此时土壤失重率为

５９􀆰 ８１％ꎮ 对污染土壤样品 ２ 进行热重实验可以得

出ꎬ污染土壤样品 ２ 的整个失重过程也是连续的ꎬ
但该样品水分占比大ꎬ水分失重质量约占总失重

质量的 ６５％ꎬ有机污染物大约占土壤总质量的

１３％左右ꎮ

１—失重率ꎻ２—失重速率

图 ３　 污染土壤样品 ２ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

污染土壤样品 ３ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线如图 ４ 所示ꎬ
从 ＤＴＧ 曲线中可以看出ꎬ该样品存在 ３ 个热分解阶

段ꎬ第一热分解阶段的温度范围为 ４０ ~ １１０℃之间ꎬ
该阶段失重率约为 ３４􀆰 ５％ꎬ最大热失重速率峰值约

为 ８７􀆰 ０℃ꎬ其失重率约为 ７８􀆰 ８０％ꎬ该阶段失重部分

主要为土壤中的水分ꎬ从 ＴＧ 曲线可以看出该样品

是所有污染土壤样品中水分占比最大的ꎻ第二热分

解阶段的温度失重范围为 ２００ ~ ６４０℃ꎬ失重率约为

５􀆰 ９％ꎬ最大热失重速率峰值约为 ５４３℃ꎬ其失重率

约为 ６１􀆰 １８％ꎮ 第三热分解阶段的温度失重范围为

６４０~ ７４０℃ꎬ最大热失重速率峰值约为 ７４３􀆰 ２℃ꎬ此
时土壤失重率为 ５６􀆰 ７６％ꎮ 第二热分解阶段和第三

热分解阶段从土壤中失重的为土壤中的有机污染

物ꎮ 该样品在 ７９６􀆰 ３℃时停止加热ꎬ此时土壤失重

率为 ５６􀆰 ５６％ꎮ 对污染土壤样品 ３ 进行热重实验可

以得出ꎬ污染土壤样品 ３ 的整个失重过程也是连续

的ꎬ但该样品水分占比大ꎬ水分失重质量约占总失重

质量的 ６６％ꎬ有机污染物大约占土壤总质量的 １５％
左右ꎮ

１—失重率ꎻ２—失重速率

图 ４　 污染土壤样品 ３ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ２　 热脱附气相挥发物 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ５ 为自配污染土壤分析和实际污染土壤 ２ 和

实际污染土壤 ３ 成分分析ꎬ自配土壤和实际污染土

壤 １ 的红外谱图基本一致ꎮ 由于实际含油污染土壤

中污染物种类较复杂ꎬ较难准确判断具体污染物以

及脱除先后顺序ꎬ通过尾气红外分析主要对尾气中

可能含有的官能团以及对应的可能化合物进行分

析ꎮ 红外谱图中ꎬ１ ０７５ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
双键伸缩振动吸收峰ꎬ对应化合物为芳烃ꎬ包括单环

芳烃和多环芳烃ꎬ单环芳烃如苯、甲苯、乙苯等沸点

在 １００℃左右ꎬ在热分解过程中较先脱除ꎬ多环芳烃

如萘、蒽等沸点在 ２００~３００℃以上ꎬ在热分解过程中

脱除较慢ꎻ１ ３３９、１ ３６２ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ—Ｈ
弯曲振动或 Ｃ—Ｎ 伸缩振动和 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ对应

的化合物为烷烃如 ＣＨ２、ＣＨ３、芳胺和磺酰胺ꎻ１ ３７４、
１ ３９６ ｃｍ－１处的吸收峰明显归属于 Ｃ—Ｈ 弯曲振动ꎬ
对应化合物应为烷烃 ＣＨ３ 和烷烃 Ｃ(ＣＨ３) ３ꎬ同时

１ ３９６ ｃｍ－１处的吸收峰也有可能归属于 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 伸缩

振动ꎬ对应有机硫酸酯ꎻ１ ４３６、１ ４５７、１ ４７３、１ ４８９、
１ ４９７ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动ꎬ对应

化合物为芳烃ꎻ１ ６５３、１ ６７０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于

Ｎ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ应为亚硝酸酯ꎻ１ ６８４、１ ６９９、１ ７１７、
１ ７３４、１ ７５０、１ ７７２、１ ７９２ ｃｍ－１ 处的吸收峰归属于

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ对应的化合物可能为酮、羧酸、过
氧化物ꎮ 吸收峰对应的酮类包括酯基芳基酮、脂肪
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酮、酯基醛、环戊酮、不饱和醛和芳醛ꎻ吸收峰对应的

羧酸包括二聚饱和脂肪酸和脂肪族酯ꎻ过氧化物可

能是油经过氧化形成的短链过氧化物ꎮ

(ａ)自配土壤 (ｂ)土壤样品 １

(ｃ)土壤样品 ２ (ｄ)土壤样品 ３

图 ５　 各土壤样品在 ３００℃时的气相产物 ＦＴ－ＩＲ

在对含油污染土壤样品进行实验时ꎬ热脱附的

失重规律为:首先脱除土壤中的水分和少量沸点较

低的有机污染物ꎮ 随着温度升高ꎬ脱除土壤中大部

分有机污染物ꎮ 温度升高到 ６００℃后可能去除的是

土壤中的高沸点有机物和热稳定化合物ꎮ 有机污染

物实际上只占土壤总质量的一小部分ꎮ 谷兴家[１６]

使用气相色谱－质谱联用(ＧＣ－ＭＳ)技术对绝缘油污

染土壤进行了分析并研究了绝缘油热脱附的机理ꎬ
结果表明热脱附尾气冷凝油中脂肪烃含量和芳香烃

含量与热脱附温度有密切联系ꎬ在不同温度区间蒸

发或热解的物质不同ꎮ 与本文实验结果相符合ꎮ

３　 结论

本文采用热重－红外联用技术ꎬ分析了含油污

染土壤样品热失重规律及热脱附过程尾气的气相挥

发物 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎬ得到以下结论ꎮ
(１)在对含油污染土壤进行热重实验时ꎬ土壤

的热分解阶段主要有 ３ 个ꎮ 第一热分解阶段的峰值

出现在 ８０℃左右ꎮ 第二热分解阶段的峰值出现在

３５０ ~ ５００℃ 之间ꎮ 第三热分解阶段的峰值主要在

７００℃左右ꎮ
(２)热脱附的失重规律为:先脱除土壤中的水

分和少量沸点较低的有机污染物ꎮ 随着温度升高ꎬ
脱除土壤中大部分有机污染物ꎮ 温度升高到 ６００℃

后去除的是一些土壤中的高沸点有机物和热稳定

化合物ꎮ 有机污染物实际只占土壤总质量的一小

部分ꎮ
(３)本实验通过分析含油污染土壤在 ３００℃时

的气相产物 ＦＴ－ＩＲ 谱图ꎬ含油污染土壤样品热脱附

后尾气可能含有单环芳烃、多环芳烃、烷烃如 ＣＨ２、
ＣＨ３、芳胺、磺酰胺、有机硫酸酯、酮、羧酸、过氧化

物ꎮ 其中烷烃和芳烃的吸收峰较强ꎮ
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