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摘要: 利用 PUF 大气被动采样器对河西走廊及兰州地区进行了为期 1 a，分 4 个季度的大气样品采集，应用 HP6890 Ⅱ GC-
ECD 对大气中典型有机氯农药六六六( HCHs) 和滴滴涕( DDTs) 的含量进行了分析． 研究结果表明，河西走廊和兰州地区大气

中 Σ HCHs ( α-HCH + β-HCH + γ-HCH + δ-HCH) 和 Σ DDTs ( p，p'-DDT + o，p'-DDT + p，p'-DDE + p，p'-DDD) 的平均浓度分别

为 86. 22 pg·m －3和 34. 06 pg·m －3，研究区 Σ HCHs 和 Σ DDTs 的背景浓度平均为 54. 41 pg·m －3和 21. 56 pg·m －3，同国内外

其它地区相比，污染处于相对较低的水平． 总体而言，Σ HCHs 和 Σ DDTs 均表现出秋季浓度相对较高( 均值分别为 127. 4

pg·m －3和 47. 06 pg·m －3 ) 的季节特征，酒泉、安西、张掖三地的 HCHs 和 DDTs 污染水平较高，推测与这 3 个地区的耕地面积

和历史使用量较大有关． 源解析表明，研究区内的 HCHs 主要来源于禁用前的历史残留以及林丹的使用，DDTs 来源于工业

DDTs 的近期使用，部分地区如酒泉和安西可能存在三氯杀螨醇的使用． 河西走廊和兰州地区人群通过呼吸途径对 HCHs 和

DDTs 的暴露水平较低．
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in the Atmosphere of Hexi Corridor and Lanzhou，Northwest China
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Abstract: Air samples were seasonally collected in Hexi Corridor and Lanzhou，Gansu province，using polyurethane foam ( PUF)
based passive air samplers for a year and determined hexachlorocyclohexanes ( HCHs) and dichlorodiphenyltrichloroethanes ( DDTs) ．
Atmospheric concentrations of Σ HCHs ( α-HCH + β-HCH + γ-HCH + δ-HCH) and Σ DDTs ( p，p'-DDT + o，p'-DDT + p，p'-DDE +
p，p'-DDD) were 86. 22 pg·m －3 and 34. 06 pg·m －3 in Hexi Corridor and Lanzhou with background concentrations of 54. 41 pg·m －3

and 21. 56 pg·m －3，respectively，which were lower than previously reported values elsewhere． In general，the seasonal pollution
characteristics of Σ HCHs and Σ DDTs exhibited higher levels with the average concentrations of 127. 4 pg·m －3 and 47. 06 pg·m －3

in autumn，respectively． Furthermore，relatively higher residual concentrations of HCHs and DDTs were found in Jiuquan，Anxi and
Zhangye，relating to their more arable lands and more intensively historical usage． Source apportionment indicated HCHs were mainly
originated from historical technical-HCHs residues and recent Lindane usage． Recently introduced technical-DDTs was highly
responsible for DDTs contamination，whereas the higher concentrations of o，p'-DDT observed in Jiuquan and Anxi may be attributed to
dicofol usage． In addition，human exposure to HCHs and DDTs in Hexi Corridor and Lanzhou via inhalation could be relatively low．
Key words: organochlorine pesticides; hexachlorocyclohexanes ( HCHs ) ; dichlorodiphenyltrichloroethanes ( DDTs ) ; atmospheric
residual concentration; Hexi Corridor; Lanzhou

有机氯农药 ( organochlorine pesticides，OCPs)

是一种 半 挥 发 性 持 久 性 有 机 污 染 物 ( persistent
organic pollutants，POPs) ，它具有毒性大，在环境中

难降解，可进行长距离迁移，具有生物积累的潜力等

特点，对生态系统和人类健康都造成了巨大的危

害［1 ～ 5］． 在偏远地区的各类环境介质中都检测到了

OCPs 的存在［6 ～ 9］，大气传输起着重要的作用，同时
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大气也是 OCPs 进入生物体内的重要途径之一． 为

了评价 OCPs 对环境和人类健康的危害和风险，其

区域大气浓度的基础信息完善是极为重要的．
六六六( hexachlorocyclohexanes，HCHs) 和滴滴

涕( dichlorodiphenyltrichloroethanes，DDTs) 是两种典

型的有机氯农药． 李向阳［10］的调查研究了甘肃省

HCHs 和 DDTs 使用清单，甘肃省于 1952 ～ 1984 年

共使用 HCHs 64 991 t，1951 ～ 1984 年共使用 DDTs
15 589 t．

河西走廊和兰州地区位于甘肃省境内，耕地面

积约占全省的 17%，是甘肃乃至全国重要的商品粮

种植基地，在甘肃省“两翼齐飞”发展战略中扮演重

要一环，且这一地区在 70 年代曾大量使用 HCHs 和

DDTs，探究这一地区 HCHs 和 DDTs 的大气残留浓

度分布及其规律具有重要意义． 到目前为止，针对

这一地区 HCHs 和 DDTs 残留情况的研究已见报

道，但大多只针对单个城市点［11，12］，区域性的研究

还较 少． 本 研 究 采 用 聚 氨 酯 泡 沫 ( polyurethane
foam，PUF) 被动采样器对河西走廊和兰州地区进行

了为期 1 a，分 4 个季度的大气观测，探究了这一地

区大气中 HCHs 和 DDTs 的时空分布特征及来源．

1 材料与方法

1. 1 样品采集

本研究采用了国际上通用的 PUF 被动采样器

对大气样品进行采集，这种被动采样技术的详细介

绍可参见文献［13，14］． 在研究区域共布设了 8 个

城市点( U) 、7 个农村点( R) 和 2 个背景点( B) ，城

市点和农村点布置在河西走廊地区的部分大中城市

及其辖下乡村中，背景点布置于人类活动干扰较少

且远离城市的兰州市兴隆山和张掖市祁连山森林生

态站( 图 1) ． 以 3 个月为周期( 约 90 d) 采集了为期

1 a，分 4 个季度的大气样品，采样时间分别为秋季

( 2010 年 9 月初 ～ 2010 年 11 月末) 、冬季( 2010 年

11 月末 ～ 2011 年 2 月末) 、春季( 2011 年 2 月末 ～
2011 年 5 月末) 和夏季( 2011 年 5 月末 ～ 2011 年 8
月末) ．
1. 2 样品处理及分析

样品采集后的 PUF 碟片用色谱纯二氯甲烷通

过索氏提取器抽提 24 h，抽提前在二氯甲烷中加入

活化铜片和回收率指示物 2，4，5，6-四氯间二甲苯，

PCB30，PCB209． 使用旋转蒸发仪将提取液浓缩并

将溶剂转换为正己烷，浓缩至 3 mL 后通过酸性硅

胶-氧化铝层析柱( 制作方法见文献［12］) 分离净

农村点( R) 与城市点( U) 相距较近，因图例重叠问题，未标出

图 1 PUF 采样点位置示意

Fig． 1 Locations of PUF passive sampling

化，用 20 mL 正己烷 /二氯甲烷混合液( 1 ∶ 1，体积

比) 冲淋，将冲淋液浓 缩 至 0. 5 mL 后 加 入 20 ng
PCB54 作为内标，待测．

采用气相色谱仪-63Ni 电子捕获检测器( HP6890
Ⅱ GC-ECD) 对有机氯农药组分进行分析． 色谱柱

为 HP-5MS 毛细管柱( 30 m ×0. 25 mm ×0. 25 μm) ．
载气为高纯氦气，流速为 1. 0 mL·min －1 ． 不分流进

样，进样量为 1 μL． 程序升温条件为: 初始温度为

60℃，保持 1 min，以 7℃·min －1 的升温速率升温至

180℃，再以 3℃·min －1的升温速率升温至 205℃，然

后以 6℃·min －1 的升温速率升温至 290℃，最后在

290℃保留 28 min．
1. 3 质量保证和质量控制( QA /QC)

为保证分析结果的真实性和准确性，在本研究

的样品采集和分析过程中实施了严格的质量保证和

控制措施． 野外空白用来检验 PUF 碟片在运输过程

中是否受到了外源污染，实验室空白用以检验实验

室分析过程中所用试剂、药品、仪器等的本底值，

野外空白以及实验室空白样品同大气样品的处理过

程相同，空白值均远小于大气样品含量的 1% ． 本研

究中各化合物的方法检出限为 0. 03 ～ 0. 70 ng，低于

检出限的分析结果以 n． d． ( not detected) 表示． 样品

回收率: 2，4，5，6-四氯间二甲苯为 67% ～ 112%，

PCB30 为 78% ～ 93%，PCB209 为 85% ～ 117% ． 数

据均经空白扣除和回收率校正( 用 2，4，5，6-四氯间

二甲 苯 和 PCB30 回 收 率 的 算 术 平 均 值 来 校 正

HCHs，用 PCB209 的回收率来校正 DDTs) ．

2 结果与讨论

2. 1 HCHs 和 DDTs 的大气残留特征
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大气浓度( pg·m －3 ) 可根据 PUF 碟片采集到的

OCPs 的量( pg) 和有效采样体积( m3 ) 来推算出． 对具

有较高辛醇-气分配系数( Koa ) 的化合物而言，根据采

样速率( m3·d －1 ) 和采样时间( d) 可以推算出有效采

样体积( m3 ) ． 本研究采用的采样速率为 3. 5 m3·d －1，

这与 Gouin 等［15，16］利用效能参考物质对 PUF 被动采

样器的采样速率进行校正的研究结果相一致．
河西走廊及兰州地区 HCHs 和 DDTs 的大气残

留浓 度 列 于 表 1． HCHs 的 检 出 率 为 97. 1% ～
100%，DDTs 的检出率为 80. 9% ～ 100%，均表现出

较强 的 残 留 特 征． Σ HCHs 的 大 气 浓 度 范 围 为

10. 01 ～ 268. 4 pg·m －3，Σ DDTs 为 1. 414 ～ 123. 8

pg·m －3，从总体看，HCHs 的污染水平是高于 DDTs

的，这主要是由于 HCHs 各异构体的蒸气压比 DDTs
及其类似物高［17，18］，同时，根据李向阳［10］对甘肃省

HCHs 和 DDTs 使用清单的调查研究，可推出在河西

走廊及兰州地区 HCHs 的使用量较 DDTs 要大． 在

HCHs 的各异构体中，α-HCH 的浓度范围为 8. 140
～ 228. 6 pg·m －3，所占的含量最大，在 DDTs 及其类

似物 中，p，p'-DDE 的 浓 度 范 围 为 n． d． ～ 73. 73
pg·m －3，所占的含量最大．

同国内外其它地区相比，研究区内 OCPs 的大

气浓度是相对较低的［12，19 ～ 21］，这说明在被禁用近

30 年后，HCHs 和 DDTs 在研究区环境中的含量已

大大 减 少． 另 外，在 禁 用 之 前，甘 肃 省 HCHs 和

DDTs 的 使 用 量 相 较 我 国 其 它 地 区 是 比 较 小

的［10，22，23］．
表 1 河西走廊和兰州地区 HCHs 和 DDTs 的大气浓度含量水平1) /pg·m －3

Table1 Atmospheric concentrations of HCHs and DDTs in Hexi Corridor and Lanzhou /pg·m －3

化合物 秋 冬 春 夏

α-HCH 16. 80 ～ 228. 6 ( 68. 46) 8. 140 ～ 76. 32 ( 43. 25) 16. 09 ～ 42. 11 ( 27. 46) 9. 868 ～ 62. 14 ( 27. 71)

β-HCH n． d． ～ 51. 15 ( 34. 40) 1. 668 ～ 170. 7 ( 28. 94) 5. 674 ～ 30. 00 ( 16. 10) 0. 334 4 ～ 38. 17 ( 16. 40)

γ-HCH 11. 92 ～ 161. 7 ( 30. 65) n． d． ～ 28. 55 ( 9. 253) 1. 803 ～ 10. 29 ( 6. 273) 3. 878 ～ 51. 17 ( 16. 31)

δ-HCH n． d． ～ 16. 34 ( 11. 26) n． d． ～ 37. 57 ( 9. 706) n． d． ～ 11. 51 ( 4. 663) n． d． ～ 11. 39 ( 3. 985)

p，p'-DDE 11. 98 ～ 73. 73 ( 29. 78) 0. 445 8 ～ 61. 85 ( 14. 53) n． d． ～ 48. 58 ( 10. 37) 2. 209 ～ 42. 40 ( 12. 41)

p，p'-DDD n． d． ～ 15. 06 ( 3. 622) 0. 163 7 ～ 8. 757 ( 1. 842) n． d． ～ 8. 846 ( 0. 853 6) 0. 114 9 ～ 6. 220 ( 2. 459)

o，p'-DDT n． d． ～ 16. 16 ( 6. 665) 0. 509 0 ～ 12. 19 ( 3. 449) n． d． ～ 33. 29 ( 7. 092) 0. 489 2 ～ 38. 41 ( 8. 652)

p，p'-DDT n． d． ～ 55. 34 ( 6. 988) n． d． ～ 4. 020 ( 0. 962 6) 0. 792 1 ～ 15. 10 ( 6. 339) n． d． ～ 48. 11 ( 11. 91)

Σ HCHs 71. 61 ～ 188. 4 ( 127. 4) 10. 01 ～ 268. 4 ( 90. 74) 35. 70 ～ 78. 62 ( 54. 71) 29. 38 ～ 158. 5 ( 64. 41)

Σ DDTs 13. 54 ～ 123. 8 ( 47. 06) 1. 414 ～ 84. 37 ( 20. 79) 6. 003 ～ 54. 64 ( 26. 28) 8. 224 ～ 110. 7 ( 35. 44)

1) 括号内为均值，n． d． 表示未检出

2. 2 HCHs 和 DDTs 的季节分布规律及来源解析

由表 1 可知，河西走廊和兰州地区的 HCHs 和

DDTs 大气浓度呈现夏秋季节高而冬春季节低的规

律． 夏秋季节研究区的平均温度比冬春季节要高，

温度的升高将促使 HCHs 和 DDTs 从土壤中挥发进

入大 气，造 成 大 气 浓 度 的 升 高，说 明 温 度 是 影 响

HCHs 和 DDTs 大 气 季 节 性 浓 度 变 化 的 一 个 重 要

因素．

整体来看，Σ HCHs 和 Σ DDTs 均表现出秋

季浓度最高，春季最低的季节特征． 各 HCHs 异构

体、DDTs 及其类似物都表现出了相似的季节特征．
这可能是由于在秋季河西走廊和兰州地区温度较

高，OCPs 的挥发作用较强，同时光辐射较弱，大气光

降解作用也较弱; 而在春季，研究区的平均风速可

达 3. 0 ～ 4. 0 m·s － 1［24］，OCPs 的迁移扩散作用导致

春季浓度的降低．
2. 2. 1 HCHs 的来源解析

占工业 HCHs 的质量分数: α-HCH 为 60% ～
70%，β-HCH 为 5% ～ 12%，γ-HCH 为 10% ～ 12%，

δ-HCH 为 6% ～ 10%，ε-HCH 为 3% ～ 4% ． β-HCH
同 α-HCH 相 比，其 蒸 气 压 较 低，环 境 持 久 性 较

强［17］，环境中 α-HCH /β-HCH 的值常用来反映工业

HCH 的“新旧”． 如果 α-HCH /β-HCH 较高，则极有

可能有新输入的工业 HCH，比值较低，则更有可能

是历史残留［12］． 研究区内大气中 α-HCH /β-HCH 比

值为 0. 184 ～ 82. 8，大部分地区的比值为在 1 ～ 3 之

间，同时考虑到 α-HCH 的挥发性更强，总体环境中

该比值会更低，表明研究区内的 HCHs 残留可能更

多来自于禁用前的历史残留．
1991 年林丹( Lindane，γ-HCH 含量 ＞ 99% ) 在

中国开始使用，到 2000 年林丹在中国的使用量达

3 200 t［22］． 在林丹中，γ-HCH 的含量在 99% 以上，

因此如果环境中 α-HCH /γ-HCH 的值小于 1，一般

认为存在林丹的使用，如果比值大于 3，则认为来源
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于工业 HCHs 的使用或历史残留． 研究区内大气中

α-HCH /γ-HCH 的值在 0. 884 ～ 13. 4 之间( 均值为

4. 03) ，推测研究区内大部分地区的 γ-HCH 很可能

来自于工业 HCHs 的历史残留． 但在兰州和金昌的

城市点发现的 Σ HCHs 高值，结合文献［22］关于

林丹使用清单的研究和两地 γ-HCH 的浓度高值，推

测这两个地区可能存在林丹的输入．
2. 2. 2 DDTs 的来源解析

DDTs 在施用后，小部分通过液滴飘浮于空气

中，大部分将吸附于地表土壤或植物叶面上． 董继

元等［25］对 DDTs 在区域环境中的归趋行为进行了

初步模拟，结果显示，土壤作为 DDTs 最主要的储

库，占据了总残留量的 99%以上． DDTs 进入环境后

由于降解作用会逐渐转化为 DDEs( 氧化条件下) 和

DDDs( 还原条件下) ． 一般来说，如果环境中 DDTs /
DDEs 的值小于 1，表明来源于历史残留，如果比值

大于 1，表明有新源的引入［14］． 在研究区内大气中

p，p'-DDT /p，p'-DDE 的值在0. 013 2 ～ 7. 16 之间( 均

值为 0. 914) ，但如果考虑到大气-地表交换作用的

影响，大气中和土壤中 p，p'-DDT /p，p'-DDE 的值之

间的联系可由两种化合物的过冷饱和蒸气压来表

示［26］:

Rair( a /b) /Rsoil( a /b) = Po
L( a) /P

o
L( b) ( 1)

式中，Rair( a /b) 为大气中 2 种污染物 a 和 b 的比值，

Rsoil( a /b) 为土壤中 2 种污染物的比值，Po
L( a) 和 Po

L( b) 分

别代表 a 和 b 的过冷饱和蒸气压．
按照 公 式 ( 1 ) 可 得 出 土 壤 中 p，p'-DDT /

p，p'-DDE的值为 6. 09，推断研究区内部分地区的

DDTs 可能来自新源的引入．
1970s 末 我 国 开 始 生 产 和 使 用 三 氯 杀 螨 醇，

1983 年我国禁止工业 DDTs 在农业上的使用后，仍

继续生产 DDTs，主要用于出口、公共卫生领域( 如

传播性病媒控制) 、制造农药三氯杀螨醇( dicofol)
和制造船舶防污涂料［12］． 在生产三氯杀螨醇的合

成反 应 中，有 一 部 分 DDTs 会 残 留 在 产 品 中． 在

1988 ～ 2002 年，中国共生产了近40 000 t 三氯杀螨

醇，并主要在中国使用［27］． 三氯杀螨醇中残留的

DDTs 中 o，p'-DDT /p，p'-DDT 的值为 1. 3 ～ 9. 3，工业

DDTs 中该比值为 0. 2 ～ 0. 3，研究区内大气中 o，p'-
DDT /p，p'-DDT 的值在 0. 140 ～ 41. 8 之间( 均值为

3. 36) ，结合公式( 1) 可得出土壤中 o，p'-DDT /p，p'-
DDT 的值为 0. 520，因此推断研究区内大部分地区

DDTs 很可能来自新的工业 DDTs 而非三氯杀螨醇

的引入． 由于工业 DDTs 已被禁止在农业上的使用，

其来源可能是在公共卫生中用于控制传播性病媒．
但值得注意的是，根据 Qiu 等［27］的研究，在甘肃省

存在三氯杀螨醇的使用． 另外，在研究中发现部分

采样点如酒泉市和安西县在春夏季节存在 o，p'-
DDT 的高值，很可能来源于三氯杀螨醇的使用．
2. 3 HCHs 和 DDTs 的空间分布特征

河西 走 廊 和 兰 州 地 区 各 采 样 点 ( 背 景 点 除

外) Σ HCHs 的各季度平均大气浓度为 29. 00 ～

124. 4 pg·m －3，均值为 86. 22 pg·m －3，兰州背景和张

掖背景的大气浓度分别为 53. 23 pg·m －3 和 55. 59

pg·m －3 ． 各采样点( 背景点除外) Σ DDTs 的各季

度平均大气浓度为 18. 32 ～ 60. 59 pg·m －3，均值为

34. 06 pg·m －3，兰州背景和张掖背景的大气浓度分

别为 18. 67 pg·m －3和 24. 45 pg·m －3 ．

图 2 河西走廊和兰州地区大气中 Σ HCHs 的

各季度平均大气浓度

Fig． 2 Average concentration of Σ HCHs in the atmosphere

由图 2 和图 3 可以看出，酒泉、安西、张掖这 3
地的 HCHs 和 DDTs 浓度值较高，这和 3 个地区的耕

地面积和历史使用量较大有关． 资料显示，1984 年

甘肃省在对上一年生产的小麦、玉米进行的抽样调

查中，张掖有 11% 的小麦样品中 HCHs 含量超过国

家标准，最高值达到 306 ng·g －1，污染极为严重［28］．
在图 2 中可以看出，各采样点的 HCHs 浓度大

致趋于相同，最高点浓度值仅是最低点浓度的 2. 05
倍，最低点浓度值与背景点相差非常小． 各采样点

的 DDTs 及其类似物的浓度也大致趋于相同． 究其

原因，HCHs 和 DDTs 在禁用近 30 年后在小尺度空

间范围内已逐渐达到平衡，即使部分地区可能存在
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新源的引入，仍更趋向于呈现面源污染的特征，因此

各地区的受污染程度差别并不大．

图 3 河西走廊和兰州地区大气中 Σ DDTs 的

各季度平均大气浓度

Fig． 3 Average concentration of Σ DDTs in the atmosphere

2. 4 河西走廊和兰州地区人群对 HCHs 和 DDTs 的

呼吸暴露

大气中的 HCHs 和 DDTs 能通过呼吸作用进入

人体，对人体免疫、神经和生殖系统产生慢性毒理

作用，Liu 等［29］的研究发现大气的 DDTs 浓度与母

乳中 DDTs 的浓度有较好的相关性( P ＜ 0. 01 ) ． 河

西走廊和兰州地区人群通过呼吸途径对 HCHs 和

DDTs 的长期日摄入量( chronic daily intake) 可由公

式( 2) 算出:

CDIairi =
ci·IR·ED·EF

BW·AL ( 2)

式中，ci 取自本研究中Σ HCHs 和Σ DDTs 的平均

浓度( μg·m －3 ) ; 本研究将研究对象定为 0 ～ 6 岁儿

童( 敏感人群) ，与暴露有关的各项行为模式和生理

因子参数的取值均来源于 U． S． EPA 所推荐的儿

童暴露参数［30］: IR( inhalation rate) 为空气吸入速率

( m3·d －1 ) ，取 5 m3·d －1 ; ED ( exposure duration ) 为

暴露时间( a) ，取 6 a; EF( exposure frequency) 为暴

露频率( d·a －1 ) ，取 360 d·a －1 ; BW( body weight) 为

体重( kg) ，取 16 kg; AL( average lifetime) 为平均寿

命( d) ，取 70 × 365 d．
经计算可得河西走廊和兰州地区人群( 儿童)

通过呼吸途径对 HCHs 和 DDTs 的长期日摄入量和

分别为 2. 210 × 10 －3 μg·( kg·d) － 1 和 8. 694 × 10 －4

μg·( kg·d) － 1 ． 郭淼等［31］用类似方法计算的天津地

区人 群 ( 儿 童) 对 HCHs 的 呼 吸 暴 露 为 5 × 10 －3

μg·( kg·d) － 1，比本研究结果高，这主要与天津地区

HCHs 大气残留浓度较高有关． 尽管研究区人群

( 儿童) 通过呼吸途径对 HCHs 和 DDTs 的长期日摄

入量并不高，但在部分地区的 HCHs 和 DDTs 高值

及可能存在的新源引入，仍可能会对人体健康造成

不利影响．

3 结论

( 1) 甘肃省河西走廊和兰州地区 HCHs 和 DDTs
在大气中均有检出，但与国内外其它地区相比大气

浓度相对较低．
( 2) 河西走廊和兰州地区 HCHs 和 DDTs 均表

现出了秋季大气浓度最高，春季最低的季节特征．
( 3) 研究区内各采样点的 HCHs 和 DDTs 大气

浓度相差并不大，说明在禁用近 30 年后，HCHs 和

DDTs 已在小尺度空间范围内逐渐分布均匀并达到

平衡．
( 4) 河西走廊和兰州地区人群通过呼吸途径对

HCHs 和 DDTs 的暴露水平较低，但在部分地区，大

气中 HCHs 和 DDTs 仍可能会对人体健康造成不利

影响．
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