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摘要: 河套灌区长期大规模使用农膜导致邻苯二甲酸酯(phthalic acid esters, PAEs)等农膜增塑剂在灌区残留,由此引起的污染

问题应受到关注。 为探究河套灌区 PAEs 在地下水中的分布特征,选取五原县为研究区域。 分别采集春灌前、春灌后、秋浇前

和秋浇后灌区的地下水样品,采用气相色谱-质谱法对样品中 6 种 PAEs 进行分析。 结果表明 2 个灌溉期内地下水中 PAEs 的
浓度为 0.14 ~ 9.80 μg·L-1。 春灌期间地下水中邻苯二甲酸二乙酯(DEP)和邻苯二甲酸二甲酯(DMP)为主要组分。 秋浇后,邻
苯二甲酸二丁酯(DBP)和邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯(DEHP)成为地下水中主要的 PAEs 组分。 春灌后 PAEs 浓度升高了

20.3% ,秋浇后 PAEs 浓度升高了 115.5% 。 灌溉水下渗携带 PAEs 进入地下水环境是灌溉后地下水 PAEs 浓度升高的重要原

因。 研究结果可为河套灌区地下水 PAEs 的污染防控提供数据支持。
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Abstract: The long-term and large-scale use of agricultural film in the Hetao Irrigation District has resulted in re-
sidual agricultural film plasticizers such as phthalic acid esters (PAEs). The contamination caused by PAEs should
be given attention in the irrigation district. In order to investigate the distribution characteristics of PAEs in ground-
water in Hetao Irrigation District, Wuyuan County was selected as the research area. Groundwater samples were
collected before spring irrigation, after spring irrigation, before autumn irrigation, and after autumn irrigation, re-
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spectively. The six kinds of PAEs in the samples were analyzed by gas chromatography-mass spectrometry. The
results showed that the concentration of PAEs in groundwater was 0.14-9.80 μg·L-1 during the two irrigation
periods. Diethyl phthalate (DEP) and dimethyl phthalate (DMP) were the major constituents in groundwater during
spring irrigation. Dibutyl phthalate (DBP) and di (2-ethylhexyl ) phthalate (DEHP) became the major PAE
constituents in groundwater after autumn irrigation. The concentration of PAEs increased by 20.3% after spring
irrigation and by 115.5% after autumn irrigation, respectively. The infiltration of irrigation water containing PAEs
into the groundwater environment is an important reason for the increase of PAEs concentration in groundwater
after irrigation. The results can provide data support for PAEs pollution control in Hetao Irrigation District.
Keywords: PAEs; groundwater; distribution characteristics; Hetao Irrigation District

0　 引言

河套灌区是中国 3 个特大型灌区之一,灌区的

灌溉面积超过 6.7 万 hm2,是亚洲最大的一首制灌

区,其社会、经济效益在黄河流域乃至全国都占有重

要地位。 河套灌区因其显著的农业经济效益而大力

发展农业,这对区域经济发展起到了积极推动作用

的同时也对该地区原本脆弱的生态系统带来了严峻

的考验。 因此河套灌区农业绿色发展不仅是保护当

地生态环境、提高农产品质量的需要,也是实现农业

可持续发展、适应气候变化的必然选择。
农膜覆盖栽培技术在增温保墒、抗旱节水、增产

增收方面作用显著[1]。 为了解决农业生产问题、保
障粮食安全,河套灌区开始陆续推行地膜覆盖种植

技术,至今覆膜年限达 30 年[2]。 河套灌区的巴彦淖

尔市连续多年成为内蒙古地膜覆盖面积最大的地级

市。 农膜中的塑料添加剂使用量巨大,占所有塑料

添加剂的 1/3 [3-4],而增塑剂中 50%以上为邻苯二甲

酸酯(phthalic acid esters, PAEs)[5]。 PAEs 包含 1 个平

面苯环和 2 条线性脂肪链,其分子量和化学性质随

侧链基团结构的变化而变化。 高分子量 PAEs,如邻

苯二甲酸二(2-乙基己基)酯(DEHP)、邻苯二甲酸二

异壬酯(DINP)和邻苯二甲酸二异癸酯(DIDP)等主要

用作聚氯乙烯材料的增塑剂,在农业薄膜中有广泛

的使用[6],而邻苯二甲酸二甲酯(DMP)、邻苯二甲酸

二乙酯(DEP)和邻苯二甲酸二丁酯(DBP)等低分子

量 PAEs 主要用于个人护理产品、溶剂黏合剂和药

品[7],因此,PAEs 是被广泛使用的增塑剂。 本研究

重点关注的是已被我国列为优先监测污染物的

DMP、DEP、DBP、邻苯二甲酸丁基苄基酯 (BBP)、
DEHP 和邻苯二甲酸异辛酯(DOP)。 农膜长时间暴

露在户外高温、紫外线照射条件下,含有的 PAEs 由
于缺乏化学键的束缚,容易从农膜中释放到环境

中[8]。 据报道,我国全年的农膜残留量超过 46 万 t,

从残留的农膜中释放出的 PAEs 约为 91.5 t[9]。
KONG 等[10]研究发现农膜释放的 PAEs 在自然介质

中不断迁移,对农业环境造成污染。 本研究以河套

灌区巴彦淖尔市五原县为研究区,探究地下水中 6
种典型 PAEs 的分布特征,为河套灌区地下水 PAEs
的污染防控提供数据支持。

1　 材料与方法

1. 1　 研究区域

本研究以内蒙古自治区巴彦淖尔市五原县为

研究区(图 1),该县是全国首批 26 个农业面源污染

治理与监督指导试点县 (市、区)之一。 研究区内

230 万亩耕地全部为引黄自流灌溉,种植条件十分

优越,为全国粮食油料和畜牧业发展重点县。 全

年集中灌溉事件为 5 月初春灌、10 月末秋浇,其余

灌水时间为局部灌溉。 研究区地下水埋深年内动

态变化可分为 4 个阶段:春灌前、春灌后、秋浇前

和秋浇后。
1. 2　 样品采集

本研究于 2023 年春灌前、春灌后、秋浇前和秋

浇后分别采集地下水样品,依照蛇形采样法,于各排

干布设 T1 ~ T15 共计 15 个采样点位,每点采集地

下水样品 500 mL。 具塞磨口棕色玻璃瓶盛装,于 4
℃冷藏,避光保存。
1. 3　 标准品与试剂

DMP、DEP、DBP、BBP、DEHP 和 DOP 的混合标

准品购自 AccuStandard(美国)。 色谱纯的正己烷、甲
苯等均购自 Merck(德国),其余实验用药品、试剂均

不低于分析纯。 所有实验用水采用 Milli-Q 净化系

统(Millipore,美国)处理后的超纯水(18.2 MΩ·cm)。
1. 4　 样品前处理方法

混合均匀的地下水样品通过孔径 0.45 μm 玻璃

纤维滤膜过滤。 量取过滤后的 50 mL 样品于聚四

氟乙烯离心管中,加入 2 g 氯化钠,混匀。 移取 10
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mL 正己烷于离心管中,涡旋混匀 30 min,静置 10
min。 用玻璃注射器取上层清液 1 mL,经无水硫酸

钠过滤后收集,置于进样瓶中待测。
1. 5　 PAEs 仪器测定方法

气相色谱条件:进样口温度为 250 ℃;进样方

式为无分流进样;载气为氦气;流速为 1.2 mL·
min-1;升温程序为初始柱温 50 ℃,保持 1 min,以
15 ℃·min-1升至 200 ℃,保持 1 min,再以 8 ℃·
min-1升至 280 ℃,保持 3 min;进样量为 1 μL。

质谱条件:电离方式为电子轰击源;离子源温

度为 230 ℃;离子化能量为 70 eV;色谱与质谱接

口温度为 280 ℃;扫描方式为选择离子扫描模式;
溶剂延迟时间为 2 min。
1. 6　 质量保证与质量控制

实验过程中每 10 个样品中分析一个程序空白

和一个溶剂空白。 DMP、DEP、DBP、BBP、DEHP
和 DOP, 6 种 PAEs 的 平 均 回 收 率 分 别 如 下:
96.0% 、96.8% 、99.3% 、100.6% 、98.6% 和 95.9% 。
方法检出限:0.015、0.035、0.081、0.011、0.015 和

0.006 μg·L-1。 相对标准偏差:8.38% 、4.80% 、
4.07% 、6.00% 、3.13%和 3.26% 。

2　 结果

2. 1　 五原县地下水中 PAEs 的分布特征

五原县地下水中 PAEs 区域分布特征如图 2 所

示,15 个采样点地下水中∑ PAEs 的浓度范围在

0.14 ~ 9.80 μg·L-1之间,平均值为 3.32 μg·L-1,中值

为 2.79 μg·L-1,且 6 种 PAEs 在五原县地下水中均

有检出。 地下水中 PAEs 主要组分为 DEP、DBP 和

DMP,其中占比最高的 DEP 浓度占 ∑ PAEs 的

31.7% 。 高分子量 PAEs 在农田较为集中的西南部

地区(T8、T10、T12、T13、T14)检出较多;而低分子量

PAEs 在五原县城所在的东北部地区 (T2、T3、T5、
T6、T7)有较多检出。

五原县春灌前地下水中 PAEs 分布如图 2(a)所
示,春灌前五原县地下水中∑PAEs 浓度在 0.23 ~
9.28 μg·L-1 之间,平均值为 3.01 μg·L-1,中值为

2.64 μg·L-1。 春灌前地下水中 PAEs 主要组分为

DEP、DMP,其中占比最高的 DEP 浓度占∑PAEs 的
36.5% 。 从五原县春灌前地下水中∑PAEs 的分布

情况来看,五原县中南部 (T6、 T7、 T8)地下水中

∑PAEs 浓度最高。 T6、T7、T8 距离五原县城区较

近,居民生活污水或工业废水中含有的 PAEs 可能

也随水流渗入地下水,从而导致中南部地下水中

PAEs 浓度较高。 图 2(b)展示了五原县春灌后地下

水中 PAEs 浓度,春灌后五原县∑PAEs 浓度在 1.06 ~
9.80 μg·L-1之间,平均值为 3.62 μg·L-1,中值为 3.49
μg·L-1。 春灌后地下水中 PAEs 主要组分为 DEP、
DMP,其中占比最高的 DEP 浓度占 ∑ PAEs 的

49.3% 。
如图 2(c)所示,秋浇前五原县地下水中∑PAEs 的

浓度在 0.14 ~5.61 μg·L-1之间,平均值为 1.23 μg·L-1,
中值为 1.04 μg·L-1。 秋浇前地下水中 PAEs 主要组

分为 DEP、DBP、DMP,其中占比最高的 DEP 浓度占

∑PAEs 的 34.3% 。 春灌后至秋浇前地下水中 PAEs
浓度显著下降,与这个现象不同的是五原县总排干

附近地下水(T1、T2)中 DMP、DBP 浓度有上升趋势,
表明 DBP、DMP 会随着各级灌溉系统排水迁移并可

能在总排干发生聚集。 图 2(d)显示了五原县秋浇后

地下水中∑PAEs 的浓度在 1.25 ~ 5.84 μg·L-1之间,
平均值为 2.65 μg·L-1,中值为 2.03 μg·L-1。 秋浇后

地下水中 PAEs 主要组分为 DBP、DEHP,其中占比

最高的 DBP 浓度占∑PAEs 的 33.3% 。 由此可见,
灌区秋浇对地下水中 PAEs 的种类和浓度分布产生

了显著的影响。
2. 2　 地下水中 PAEs 在灌溉周期内的变化特征

灌溉周期内 6 种目标 PAEs 的变化情况如图 3
所示。 春灌前五原县地下水中以 DEP 和 DMP 为主

要组分,其中 DEP 在∑PAEs 中占比最高为 36.5% 。
春灌显著提高了五原县地下水中 PAEs 的浓度,DEP
占比升至 49.3% ,DMP 仍保持较高浓度。 春灌期

间,灌溉水通过土壤渗透进入地下水携带的 PAEs
显著增加了地下水中 PAEs 浓度。 秋浇前,地下水

中 PAEs 浓度下降至 0.14 ~ 5.61 μg·L-1,平均值为

1.23 μg·L-1,这与春灌后的高值形成对比。 DEP 仍

为占比最高的 PAE 为 34.3% ,其中 T1、T2(总排干附

近)地下水中的 DMP 和 DBP 浓度上升,反映了灌区

排水系统中水环境中的 PAEs 可能存在聚集效应。
秋浇后,DBP 和 DEHP 成为地下水中主要的 PAEs
组分,其中 DBP 占比最高为 33.3% 。

DEP 为春灌期间地下水中占比最高的 PAEs 组
分,春灌前占∑PAEs 的 36.5% ,春灌后 DEP 浓度显

著上升,占比 49.3% ,春灌明显促进了 DEP 向地下

水的迁移。 秋浇前 DEP 仍为主要 PAEs 之一,但占

比降至 27.6% ,而秋浇后 DEP 占比下降趋势更明

显,说明其在秋浇期间的迁移量有别于其他同类

PAEs。 春灌前至春灌后 DMP 作为主要组分之一,
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春灌后浓度有显著提升,而秋浇前至秋浇后 DMP
在秋浇前仍有较高浓度,说明 DMP 在春灌和秋浇

期间迁移进入地下水的量较大。 DOP 在春灌前后

浓度从 0.32 μg·L-1升高至 0.49 μg·L-1;秋浇前后浓

度从 0.02 μg·L-1升高至 0.29 μg·L-1,其浓度受春灌

和秋浇的影响明显。

图 1　 样点分布图(审图号:蒙 S(2020)032 号)
Fig. 1　 Plot of sampling site distribution (The map approval number is Meng No. S(2020)032)
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图 2　 五原县 T1 ~ T15 地下水 PAEs 浓度

Fig. 2　 The concentration of PAEs in groundwater of T1-T15 in Wuyuan County
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图 3　 全年灌溉周期内五原县地下水中 6 种 PAEs 浓度变化

Fig. 3　 The concentration changes of six PAEs in groundwater of Wuyuan County during the annual irrigation cycle

3　 讨论

表 1 比较了五原县地下水中检出的 PAEs 浓度

与文献报道的其他地区地下水中 PAEs 的浓度水

平。 结果显示,河套灌区五原县地下水 PAEs 的水

平属于中高污染水平;高于珠江流域、长江流域、和
太湖流域报道的水平,但低于滹沱河流域和淮河流

域相关研究区的水平;对比黄河流域相关研究区也

是处于较高污染水平。 与河套灌区不同,淮河流域

农业和工业并重,人口稠密,淮河流域内高强度的人

类活动和工业排放可能是直接导致该流域地下水中

PAEs 污染的原因。 滹沱河流域位于华北平原,农业

和工业活动比较集中。 该地区地下水中 PAEs 的浓

度与五原县相比较高,且主要以 DBP 为主要组分,
这与当地密集的工业排放相关。 珠江流域、长江流

域、太湖流域位于中国南部,该类地区的地下水中

PAEs 浓度相对较低,这可能与其地下水量丰沛以及

较强的环境监管和治理措施有关。
灌溉水可携带 PAEs 渗透进入地下水,春灌前

PAEs 浓度水平较低,而春灌后 PAEs 有了显著提

高,表明春灌对灌区地下水中的 PAEs 具有重要影

响。 DEP 和 DMP 因其较低的分子量和较高的水溶

性,在灌区环境中具有较高的迁移能力,春灌可促使
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表 1　 相关研究中地下水 PAEs 浓度

Table 1　 Concentration of PAEs in groundwater in relevant studies
(μg·L-1 )

地区

Region
DMP DEP DBP BBP DEHP DOP ∑PAEs

参考文献

Reference

珠江流域(中国广东)
Pearl River Basin (Guangdong, China)

0.01 0.05 0.39 0.01 0.47 0.01 0.93 [11]

滹沱河流域(中国河北)
Hutuo River Basin (Hebei, China)

0.17 0.01 2.55 — 0.39 0.06 3.13 [12]

淮河流域(中国江苏)
Huaihe River Basin (Jiangsu, China)

0.82 2.09 5.00 0.05 6.47 0.01 14.45 [13]

长江流域(中国湖北)
Yangtze River Basin (Hubei, China)

— — 1.02 — 0.31 — 1.33 [14]

太湖流域(中国江苏)
Taihu Lake Basin (Jiangsu, China)

— 0.14 0.39 0.18 0.84 0.39 1.94 [15]

黄河流域上游(中国青海)
Upper Yellow River Basin (Qinghai, China)

— — 0.79 — 1.20 — 1.99 [16]

黄河流域上游(中国宁夏)
Upper Yellow River Basin (Ningxia, China)

— 0.04 — — — — 0.04 [16]

黄河流域中游(中国山西)
Middle Yellow River Basin (Shanxi, China)

— — 0.47 — — — 0.47 [16]

黄河流域中游(中国河南)
Middle Yellow River Basin (Henan, China)

— — — — 0.72 — 0.72 [16]

黄河流域下游(中国山东)
Late Yellow River Basin (Shandong, China)

— — 0.32 — — — 0.32 [16]

恒河流域(印度)
Ganges Valley (India)

— — 154.41 9.61 3 203.33 — 3 367.35 [17]

尼日尔河流域(尼日利亚)
Niger River Basin (Nigeria)

<0.05 ~
0.13

<0.05 ~
0.55

<0.05 ~
0.54

<0.05 ~
0.05

<0.05 ~
3.71

<0.05 ~
0.48

<0.05 ~
4.24

[18]

河套灌区(中国五原县)
Hetao Irrigation District
(Wuyuan County, China)

0.56 0.83 0.55 0.22 0.18 0.28 2.60
本研究

This research

这些化合物向地下水迁移,导致其在地下水中的浓

度比例增加,研究也发现 DEP 和 DMP 是五原县春

灌前后地下水中 PAEs 的主要组分。 HU 等[19]的研

究发现我国各地土壤中 DEHP 浓度与当地农膜消

耗量之间有较高的相关性,DEHP 和 DBP 等高分子

量 PAEs 是农膜中增塑剂的主要成分。 本研究发

现,秋浇活动改变了五原县地下水中 PAEs 的浓度

分布和组分占比,DBP 和 DEHP 成为秋浇后地下水

中主要的 PAEs 组分。

4　 结束语

(1)五原县地下水 PAEs 浓度高于珠江、长江流

域,但低于滹沱河与淮河流域,其污染水平与农业集

约化程度和农膜残留量高度关联。
(2)灌溉水下渗是驱动 PAEs 向地下水迁移的关

键途径,春灌和秋浇后地下水中 PAEs 浓度分别增

加 20.3%和 115.5% ,揭示了高强度农业活动对地下

水环境的潜在威胁。
(3)PAEs 组分分布呈现季节性分异特征,高水

溶性和迁移能力使其更易随灌溉水入渗,表现为春

灌期以低分子量 DEP、DMP 为主,秋浇后高分子量

DBP、DEHP 占比显著提升。

通信作者简介:赵高峰(1978—),男,博士,研究员,主要研究

方向为风险污染物的筛査与评价。
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