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摘要: 2013 年 7 ～ 8 月采集了青藏高原中东部地区 55 个表层土壤样品，对土壤中多环芳烃( PAHs) 的分布特征、来源等进行

了研究，并对表层土壤中的 PAHs 进行了生态风险评价． 土壤样品进行超声萃取，HLB 固相萃取小柱净化后，采用 GC-MS 对

土壤中美国 EPA 优先控制的 16 种 PAHs 进行了检测分析． 研究区域土壤中 16 种 PAHs 的总量为 40. 47 ～ 1 276. 40 μg·kg －1，

平均值为 267. 97 μg·kg －1 ． 以 2 ～ 3 环的 PAHs 为主，占 PAHs 的质量分数为 47. 15% ～ 88. 51% ，平均值为 70. 90%，其中菲

所占质量分数最高． 用比值法和主成分分析法进行来源解析，结果显示青藏高原中东部土壤中 PAHs 主要来源于石油燃烧和

生物质的燃烧． 土壤中苯并( a) 芘的毒性当量浓度 TEQBaP范围为 3. 73 ～ 79. 32 μg·kg －1，平均值为 12. 84 μg·kg －1 ． 有 4%的采

样点超过荷兰土壤标准目标值( 33. 00 μg·kg －1 ) ，青藏高原中东部少部分表层土壤存在潜在的生态风险．
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Abstract: Fifty-five soil samples were collected across the central and eastern Qinghai-Tibetan Plateau during July to August in 2013．
These were analyzed for the sixteen polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs ) called out by the USA EPA． The concentration
characteristics，sources，and potential ecological risk assessment of the sixteen PAHs in the soils were investigated． The soils were
extracted by ultrasonic extraction，purified by an HLB solid-phase extraction column，and quantified by gas chromatography-mass
spectrometry ( GC-MS) ． The total PAH concentrations ranged from 40. 47 to 1276. 40 μg·kg －1，with a mean of 267. 97 μg·kg －1 ．
Low-ring PAHs ( two and three rings PAHs) were dominant in all samples，and the proportion of phenanthrene was the highest． The
sources of PAHs were assessed by diagnostic ratios and a principal component analysis ( PCA) ，which indicated that the main sources
of the PAHs originated from petroleum and biomass combustion． The toxic equivalent concentration ( TEQ ) concentration of
benzopyrene-( a) -pyrene ( TEQBaP ) in soils ranged from 3. 73 to 79. 32 μg·kg －1，with an average concentration of 12. 84 μg·kg －1 ．
The TEQBaP in 4% of the soil samplings exceeded the Dutch target reference value ( 33. 00 μg·kg －1 ) ，suggesting that a small portion
of the soils in the Qinghai-Tibetan Plateau have potential ecological risk．
Key words: Qinghai-Tibetan Plateau; soil; polycyclic aromatic hydrocarbons; source; ecological risk assessment

多环芳烃( PAHs) 是由 2 个或 2 个以上苯环连

接在一起的一类具有较强致癌、致畸性和致突变的

有机化合物［1］． 环境中的 PAHs 来源分为自然源和

人为源，但主要来源于人为活动，如煤、木材、化

石原料的不完全燃烧、汽车尾气排放、工业生产、
石油泄漏等［2 ～ 4］． PAHs 广泛存在于土壤、水体、沉

积物、气溶胶、污泥和植物等中［5］．
国内外学者对大气、河湖水体、沉积物、土壤

中的 PAHs［6 ～ 10］进行了广泛的研究． 土壤是环境中

PAHs 的重要储存库，环境中 90% 以上的 PAHs 都

存在于土壤中［11］． 由于 PAHs 具有低水溶性、高脂
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溶性和难降解特性使得其极易吸附于颗粒物上，并

在土壤中进行累积，之后可通过吸入土壤扬尘、皮

肤接触或者通过植物等进入食物链的方式对人体健

康构成威胁［12，13］，因此土壤中 PAHs 污染及其潜在

危害不容忽视． 我国对土壤中 PAHs 的研究主要集

中于东部相对发达地区［14 ～ 16］，对西部环境恶劣地

区尤其是青藏地区的研究较少． 近几年主要对高山

湖泊和草场等地区土壤中 PAHs 进行了研究［17 ～ 20］，

青藏高原主要位于我国西南，平均海拔4 000 m以

上，有“世界屋脊”之称． 青藏高原人烟稀少，目前

几乎无工业生产． 而近几年随着青藏社会经济和旅

游业的发展，越来越多的人和车辆进入青藏高原，

青藏高原的环境受到越来越多的人类活动的影响．
为了评估越来越强的人类活动对青藏高原的环境产

生的影响，本研究通过对地处青藏高原中东部的青

藏公路沿线表层土壤 PAHs 含量、分布特征的研

究，进一步探讨其来源、评价其潜在危害，以期为

人类活动程度对青藏高原的环境质量的影响的研究

提供参考，并为全面保护和合理开发青藏高原提供

数据支撑．

1 材料与实验方法

1. 1 样品采集

2013 年 7 ～ 8 月，在青藏公路沿线地带采样，

采样点距离青藏公路约 500 m，平均 100 km 左右设

置一个采样点，途经都兰、格尔木、那曲、拉萨、林

芝等地，共计 55 个采样点( 图 1) ，主要采集 0 ～ 20
cm 的表层土壤． 采集的土壤样品装入自封袋中，尽

快运回实验室，待样品自然风干后，剔除草根、砾

石等杂物，用玛瑙研钵研磨土样，后过 100 目筛，

密封装袋备用． 本研究检测了美国国家环境保护署

( USEPA) 列 出 的 16 种 优 控 PAHs: 萘 ( Nap ) 、苊

( Acy) 、二 氢 苊 ( Ace ) 、芴 ( Flu ) 、菲 ( Phe ) 、蒽

( Ant) 、荧蒽( Fluo) 、芘( Pyr) 、苯并［a］蒽( BaA) 、
( Chr ) 、苯 并［b］荧 蒽 ( BbF ) 、苯 并［k］荧 蒽

( BkF) 、苯 并［a］芘 ( BaP ) 、茚 并［1，2，3-cd］芘

( InP) 、二苯并［a，h］蒽 ( DBA) 和苯并［g，h，i］苝

( BghiP) ．
1. 2 分析方法

实验中色谱纯的正己烷、二氯甲烷以及无水硫

酸钠购买于上海安谱实验科技股份有限公司，沃特

世 OAsis HLB 固相萃取小柱购买于美国 Waters 公

司，16 种 PAHs 标准溶液、回收率指示物 Nap-d8、
Ace-d10、Phe-d10、Chr-d12 和 Pyr-d12，均购于美国

图 1 青藏高原中东部表层土壤采样分布点

Fig． 1 Spatial distribution of sampling sites in the central

and eastern Qinghai-Tibetan Plateau

New Havan 标准品公司．
准 确 称 量 5. 00 g 表 层 土 壤、3. 00 g 无 水

Na2SO4 ( 已于马弗炉中 450℃ 灼烧 4 h) 于玻璃离心

管中，添加 200. 00 μL 回收率指示物( Nap-d8、Ace-
d10、Phe-d10、Chr-d12 和 Pyr-d12) ，加入 25. 00 mL
二氯甲烷，超声提取 30. 00 min，倒出超声后的液

体，重复操作 3 次，合并 3 次超声后的液体旋转蒸

发至 1. 00 mL，再添加 10. 00 mL 正己烷旋蒸，转换

溶剂为正己烷至 1. 50 mL，然后过 HLB 固相萃取小

柱) 进行净化，小柱用 3. 00 mL 二氯甲烷洗脱，重

复操作 3 次，收集 3 次洗脱液，旋转蒸发至 1. 00
mL，再转换溶剂为正己烷旋、定容至 1. 00 mL 待

测． PAHs 采用气相色谱-质谱仪( Agilent GC QTOF)

测定，离子源为 EI 源，电子能力 70 eV，离子源温

度为 230℃ ; 质量分析器为单四级杆; 扫描范围( m/
z) 35 ～ 500 u，定量分析为选择离子扫描( SIM) ，电

子倍增电压，色谱柱为( HP-5MS，15 m ×250 μm ×
0. 25 μm ) ． 以 高 纯 氦 气 为 载 体， 流 速 为 1
mL·min －1 ． 升 温 程 序 为: 起 始 温 度 70℃，保 持 2
min，然后以 18 ℃·min －1 的速率上升至 140℃，再

以 12 ℃·min －1 的速率上升至 240℃，保持 1 min，

最后以 5 ℃·min －1的速率上升到 280℃保持 10 min，

不分流进样．
1. 3 质量保证与质量控制

为保证实验方法的可靠性和实验数据的准确

性，实验通过方法空白、空白加标、基质加标和样

品平行等来进行质量控制和保证． 样品空白加标回

收率为 78 . 84% ± 15. 84% ～ 110. 81% ± 8. 19% ．
样品基质加标回收率为 63. 00% ～ 119. 00%，空白

样品中未检出目标污染物，16 种 PAHs 的方法检出

限为 0. 012 ～ 45 μg·kg －1 ．
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2 结果与讨论

2. 1 土壤中 PAHs 含量及组成特征

采集的 55 个土壤样品中 16 种多环芳烃的检出率

达到 98. 00%，土壤中 Σ 16
PAHs 为 40. 47 ～ 1276. 40

μg·kg －1，平均值为 267. 97 μg·kg －1 ( 表 1) ． 根据苯环

数不同，可以将 PAHs 划分为低环( 2 ～3 环)、中环( 4
环) 和高环( 5 ～6 环) PAHs［21］． 如图 2 所示青藏高原中

东部土壤中2 环3 环 PAHs 所占质量分数为47. 15% ～
88. 51%，平均值为 70. 90% ; 4 环 PAHs 所占质量分数

为 9. 06% ～34. 15%，平均值为18. 62% ; 5 ～6 环 PAHs
所占质量分数为 2. 02% ～26. 09%，平均值为 10. 47%．
个别采样点( 1、2、9、34、42、50) 中高环 PAHs 所占比

例与低环 PAHs 的比例差别较小，但是整体上仍然是

以低环 PAHs 占据绝对优势，青藏高原中东部土壤中

PAHs 以低环 PAHs 为主．

表 1 青藏高原中东部土壤 PAHs 含量及毒性当量

Table 1 Concentration and TEQBaP of PAHs in soil samples collected in the central and eastern Qinghai-Tibetan Plateau

化合物 缩写 环数
含量

/μg·kg －1
平均值
/μg·kg －1

荷兰土壤质量
/μg·kg －1

毒性当量因子
/TEF

毒性当量范围
/μg·kg －1

毒性当量平均值
/μg·kg －1

超标率
/%

萘 Nap 2 1． 82 ～ 25． 69 7． 53 15． 00 0． 001 0． 00 ～ 0． 03 0． 01 5． 50
苊 Acy 2 1． 10 ～ 21． 79 2． 75 — 0． 001 0． 00 ～ 0． 02 0． 00 —
二氢苊 Ace 2 1． 14 ～ 39． 45 5． 21 — 0． 001 0． 00 ～ 0． 04 0． 01 —
芴 Flu 2 2． 60 ～ 137． 57 23． 45 — 0． 001 0． 00 ～ 0． 14 0． 02 —
菲 Phe 3 12． 90 ～ 440． 51 114． 19 50． 00 0． 001 0． 01 ～ 0． 44 0． 11 87． 27
蒽 Ant 3 1． 94 ～ 15． 43 4． 36 50． 00 0． 01 0． 00 ～ 0． 15 0． 04 —
荧蒽 Fluo 3 3． 78 ～ 139． 04 34． 20 15． 00 0． 001 0． 00 ～ 0． 14 0． 03 83． 63
芘 Pyr 4 3． 20 ～ 94． 88 19． 17 — 0． 001 0． 00 ～ 0． 09 0． 02 —
苯并( a) 蒽 BaA 4 1． 81 ～ 24． 23 4． 88 20． 00 0． 1 0． 18 ～ 2． 42 0． 49 2． 00

Chr 4 2． 94 ～ 61． 32 9． 24 20． 00 0． 01 0． 03 ～ 0． 61 0． 09 5． 50
苯并( b) 荧蒽 BbF 4 2． 63 ～ 81． 04 10． 98 — 0． 1 0． 26 ～ 8． 10 1． 10 —
苯并( k) 荧蒽 BkF 4 1． 68 ～ 22． 46 4． 99 25． 00 0． 1 0． 17 ～ 2． 25 0． 50 —
苯并( a) 芘 BaP 5 1． 45 ～ 33． 40 5． 16 25． 00 1 1． 45 ～ 33． 40 5． 16 2． 00
茚( 1，2，3-cd) 并芘 InP 5 0． 65 ～ 55． 52 8． 71 25． 00 0． 1 0． 06 ～ 5． 55 0． 87 4． 00
二苯并( ah) 蒽 DBA 5 0． 00 ～ 25． 82 4． 29 — 1 0． 00 ～ 25． 82 4． 29 —
苯并( g，h，i) 苝 BghiP 6 0． 84 ～ 58． 24 8． 89 20． 00 0． 01 0． 01 ～ 0． 58 0． 09 4． 00

总和 Σ 16
PAHs 40． 47 ～ 1276． 40 267． 97 — — 2． 21 ～ 79． 79 12． 83 —

图 2 青藏高原中东部表层土壤中不同环数 PAHs 所占质量分数

Fig． 2 Constitution of PAHs with a varied number of aromatic and aliphatic rings

in soil samples collected from the central and eastern Qinghai-Tibetan Plateau

2. 2 土壤中 PAHs 污染状况

Maliszewska-Kordybch 等［22］在 1996 年将土壤中

PAHs 的污染程度划分为 4 个等级，当土壤中 PAHs
含量低于 200 μg·kg －1时，土壤无污染; 含量在 200
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～600 μg·kg －1之间，土壤为轻度污染; 含量范围在

600 ～ 1 000 μg·kg －1，土壤为中度污染; 而当含量

超过1 000 μg·kg －1时，则土壤被认为受到了重度污

染． 如图 3 所示，本文所采样品的污染范围大部分

位于无污染和轻度污染之间，采样点 5、9、32 的

PAHs 的含量超过 600 μg·kg －1，达到了中度污染水

平． 采样点 5 位于两条国道相交不远处，受交通的

影响更大，故污染水平较高． 采样点 9 距离城市那

曲不远，那曲是藏北地区政治、经济、文化、交通、
信息和通讯的中心，人类活动较多，达到了中度污

染． 而采样点 32 位于国道 318 林芝市附近，离城镇

地区较近且旅游业相对发达，交通量和人流量相对

较大，所以造成了一定程度的污染．
与其他地区土壤中 PAHs 含量 ( 表 2 ) 比较发

现: 相 较 于 西 北 门 户 西 安 市 ( 平 均 值 2 727. 00
μg·kg － 1 ) ，首都北京( 平均值3 917. 00 μg·kg － 1 ) ，

国际大都市上海 ( 平均值2 068. 00 μg·kg － 1 ) ，发

达城市深圳( 平均值 290. 00 μg·kg － 1 ) ，国外部分

国家土壤中的 PAHs 相比较，研究区土壤 PAHs 含

量总体处于较低水平，这也进一步反映城市地区

由于工业活动和人为活动较多，造成了比较严重

的环境污染． 与其他青藏地区的［23 ～ 26］研究结果相

比，本研究青藏高原中东部表层土壤 PAHs 含量

较高．
表 2 青藏高原中东部与其他地区土壤中 PAHs 含量的比较 /μg·kg －1

Table 2 Comparison of PAHs concentrations in soils in the central and eastern Qinghai-Tibetan Plateau and other regions /μg·kg －1

采样点 土壤类型 含量 /μg·kg －1 平均含量 /μg·kg －1 文献

青藏高原东部 城区和戈壁 0． 83 ～ 14． 41 — ［23］
藏东南 75． 00 ～ 327． 00 — ［24］
青藏高原中部 城区和郊区 0． 43 ～ 26． 7 — ［25］
青藏高原 10． 50 ～ 102． 10 — ［26］
青藏高原中东部 青藏公路沿线 40． 47 ～ 1 276． 40 267． 97 本研究

中国西安 城区 125． 00 ～ 9 057． 00 2727 ［27］
中国北京 城区 219． 00 ～ 27 825． 00 3917 ［28］
中国上海 城区 24． 92 ～ 1 014． 61 2068 ［29］
中国深圳 城区 2． 00 ～ 6 745． 00 290 ［30］
中国贵阳 城区和郊区 247． 00 ～ 1 560． 00 — ［31］
美国佛罗里达 城区 83． 00 ～ 2 371． 00 543 ［32］
葡萄牙里斯本 城区 6． 30 ～ 22 670． 00 1 544 ［33］
印度新德里 农田 107． 70 ～ 1 657． 00 — ［34］
美国迈阿密 城区 1 508． 00 ～ 2 364． 00 1 869 ［35］

2. 3 PAHs 来源解析

通过环数的分布特征可以作初步的来源分析，

2 ～ 3 环 PAHs 主要来源于原油和石油产品泄漏、化

石燃料不完全燃烧和生物质低温燃烧，4 ～ 6 环

PAHs 来源于化石和木材高温燃烧［36］． 由图 2 所

示，研究区土壤中低环数 PAHs 的占比最高，主要

为石油源及化石燃料和生物质低温燃烧，尤其是

Phe 和 Flu 含量较高． 通过 PAHs 环数分析是比较

浅显的来源分析方法，为了进一步判断 PAHs 来

源，本文采用 PAHs 特征组分比值法和主成分分析

法进行 PAHs 来源分析．
2. 3. 1 比值法

同分异构体比值法是近些年研究中比较常用的

PAHs 来源的判别方法［37，38］，本研究用 BaA / ( BaA
+ Chr) 的比值做来源分析． 当 BaA / ( BaA + Chr) ＜
0. 2 时为石化来源，0. 2 ＜ BaA / ( BaA + Chr) ＜ 0. 35
为石化和燃烧混合来源，当 BaA / ( BaA + Chr ) ＞
0. 35 时，来源为燃烧源． 若 InP / ( InP + BghiP) ＜

0. 2 时，PAHs 来源为石油源，当 0. 2 ＜ InP / ( InP +
BghiP) ＜ 0. 5，来源为石油燃烧源，而当 InP / ( InP
+ BghiP) ＞ 0. 5 时，则其来源为煤和生物燃烧． 对

青藏高原中东部表层土壤中 PAHs 的来源用比值法

进行分析( 图 4 ) ，结果显示所有采样点 BaA / ( BaA
+ Chr) 和 InP / ( InP + BghiP) 都大于 0. 2，并且其中

的采样点位集中于燃烧源周围，说明其来源是燃烧

源，青藏高原中东部土壤中 PAHs 主要来源于煤和

生物燃烧源以及石油燃烧源．
2. 3. 2 主成分分析

主成分分析也常被用来做来源解析［39］，用以

进一步判断来源． 运用 SPSS 软件，对 55 个样品

PAHs 进 行 主 成 分 因 子 分 析，KMO 检 验 结 果 为

0. 815，说明适合进行主成分分析． 如表 3，提取累

积方差贡献率 89. 92% ． 因子 1 中高环分子 ( BaA、
Chr、BbF、BaP、InP 和 BghiP) 载荷较高，高环分子

的来源主要为石油燃烧源． 因子 2 中 Flu 和 Phe 载

荷高，这两种化合物主要是由炼焦活动产生［40］． 在
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图 3 青藏高原中东部土壤 PAHs 污染水平

Fig． 3 Degree of contamination of PAHs in soil samples collected in the central and eastern Qinghai-Tibetan Plateau

图 4 青藏高原中东部土壤中 PAHs 同分异构体特征比值

Fig． 4 Specific isomeric ratios of PAH species in soil samples

from the central and eastern Qinghai-Tibetan Plateau

因子 3 中 Acy 载荷最高，其主要是薪柴燃烧的特征

产物［41］． 根据以上 3 个主成分结果，将主成分因子

作为自变量( X1、X2、X3 ) ，以 16 种多环芳烃总量为

因变量进行多元线性回归，通过回归系数得到来源

的相对贡献率［22］，得出青藏高原中东部土壤 PAHs
来源于煤、石油等化石燃料高温燃烧占 27. 29%，

石油源和生物质燃烧产生 PAHs 占 58. 82%，而由

煤燃烧产生的 PAHs 只占 13. 89% ( 表 3) ．
比值法和主成分分析法对采样点的 PAHs 进行

来源分析结果显示: 青藏高原中东部 PAHs 来源主

要是石油燃烧源和生物燃烧源． 本研究采样点位于

青藏高原中东部地区，经济不发达，生活水平不

高，大部分地区还是以使用薪柴、牛粪等生物质能

为主，与当地能源利用情况基本符合; 而又主要沿

着青藏公路采样，交通的贡献相对较大，所以存在

石油燃烧源成分．
表 3 青藏高原中东部土壤 PAHs 主成分分析旋转成分矩阵

Table 3 PCA results of the soil samples from the central

and eastern Qinghai-Tibetan Plateau

成分 因子 1 因子 2 因子 3

Nap 0. 63 0. 55 0. 10
Acy 0. 08 0. 12 0. 96
Ace － 0. 05 0. 97 0. 01
Fluo － 0. 02 0. 98 0. 16
Phe 0. 09 0. 93 0. 28
Ant 0. 10 0. 68 0. 69
Fla 0. 66 0. 55 0. 44
Pyr 0. 76 0. 44 0. 40
BaA 0. 91 0. 13 0. 30
Chr 0. 94 0. 11 0. 27
BbF 0. 96 0. 07 0. 24
BkF 0. 80 0. 25 0. 03
BaP 0. 94 0. 09 0. 18
InP 0. 95 0. 11 0. 21
DahA 0. 74 － 0. 09 0. 29
BghiP 0. 95 0. 07 0. 22
方差 /% 60. 89 22. 18 6. 89
累计方差 /% 60. 89 83. 07 89. 92
贡献率 /% 27. 29 58. 82 13. 89

2. 4 PAHs 生态风险评价

参照荷 兰 土 壤 质 量 标 准［22］( 表 1 ) ，本 研 究

区域的土壤中 Phe 的超标率达到 87. 27% ，Fluo
超 标 率 达 83. 63% ， Nap、 Chr 的 超 标 率 为
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5. 50% ，InP、BghiP 的超标率达到 4. 00% ，尤其

是毒性较大的 BaP 也有超标，反映了青藏高原中

东部土 壤 受 到 一 定 程 度 的 PAHs 污 染，应 予 以

重视 ．
为了进一步确定 PAHs 的生态风险，采用苯并

( a) 芘的毒性当量浓度 TEQBaP对 PAHs 进行生态风

险评价［42］． 其计算公式为:

TEQBaP = Σ 组分 i 的浓度 × 组分 i 的毒性当量因子

表 1 列出了 16 种 PAHs 的毒性当量因子． 将 55 个

采样点的浓度及毒性因子代入上式，计算出青藏高

原中东部各采样点的总体风险水平( 图 5) ，土壤中

16 种 PAHs 的 总 TEQBaP 的 范 围 在 3. 73 ～ 79. 32
μg·kg －1，平 均 值 为 12. 84 μg·kg －1 ． 其 中 大 约

4. 00%的土样中的值超过荷兰土壤标准目标参考值

( 33. 0 μg·kg －1 ) ，最高值为 79. 32 μg·kg －1 ． 通过图

5 所示，整体上研究区土壤的毒性较低．

图 5 青藏高原中东部各采样点苯并( a) 芘毒性当量浓度

Fig． 5 Toxic equivalent concentrations of BaP in the soil samples of the central and eastern Qinghai-Tibetan Plateau

3 结论

( 1) 青藏高原中东部土壤中 16 种 PAHs 含量为

40. 47 ～ 1 276. 40 μg·kg －1， 平 均 值 为 267. 97
μg·kg －1 ． 研究区土壤 PAHs 主要以 2 ～ 3 环为主，

其中 Phe 的含量较高，所占质量分数较大．
( 2) 源 解 析 结 果 表 明 青 藏 高 原 中 东 部 土 壤

PAHs 其污染来源主要是燃烧源，主要是石油燃烧

源和生物燃烧源． ．
( 3) 研究区域有 4. 0% 的土壤 PAHs 超过荷兰

土壤质量标准和苯并( a) 芘的毒性当量浓度，大部

分土壤处于无污染和轻度污染，少部分表层土壤存

在潜在的生态风险．
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