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摘要 :通过对北京市凉凤灌区小麦籽粒及其相对应土壤样品的调查发现 ,小麦籽粒中的 Ni、Pb、Zn超标率分别为 3811 %、2816 %、418 % ; Hg、Cd

虽然未发现超标现象 ,但也有部分样品接近国家食品卫生标准 ( GB 2762—1994和 GB 15201—1994) ;与 1976年的调查结果相比 ,在过去的 30年

中 ,小麦籽粒中 Hg、Pb、Cu含量呈显著增加的趋势.研究结果表明 ,北京凉凤灌区的小麦存在 Hg、Pb、Zn等污染的潜在风险.无论是测定的土壤

重金属全量 ,还是测定的土壤重金属的可提取态含量 ,都与小麦籽粒的重金属含量无显著的相关性.因此 ,在评价土壤重金属污染是否对农作

物 (小麦籽粒)影响时 ,采用目前通用的土壤可提取态重金属并不一定会优于土壤重金属全量.
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Abstract : Irrigation using wastewater containing elevated levels of heavy metals can result in steadily increasing soil concentrations which , in turn , can contribute

to elevated tissue levels in crops. A field experiment was conducted in the Liangfeng Irrigated Area in Beijing to investigate the effects of wastewater irrigation on

heavy metal concentrations in wheat grain. In addition , the study explored the relationship between total and extractable concentrations of heavy metals in soil and

concentrations in grain. Twenty - one soil samples and corresponding wheat grain samples were collected , and the concentration of As , Cr , Cd , Cu , Hg , Ni , Pb

and Zn were measured. The concentrations of Ni , Pb , and Zn in wheat grain were 3811 , 2816 and 418 % higher , respectively , than the China National Hygienic

Standards for Food. The concentrations of Hg and Cd in some samples were near , although still lower than , the China National Hygienic Standards for Food.

Concentrations of Hg , Pb and Cu in wheat grain were significantly higher than concentrations measured during investigations in the same area in the 1970s. These

data indicate that the accumulation of some heavy metals has accelerated and there may be human health risks associated with consumption of the grain of wheat
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grown in the Liangfeng Irrigated Area. Despite the elevated levels of some metals in wheat , there were no significant correlations between either the total or the

extractable metal concentrations in soils and metal concentrations in wheat grains. It might indicate that using the extractable heavy metal to evaluate the effect of

heavy metal to the crop in soil was not more convictive than total heavy metals.

Keywords :heavy metal ; wheat grains ; extractable ; availability ; wastewater irrigation ; Beijing
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　　污水灌溉曾被认为是缓解农业水资源紧张状况

的重要途径.但如果长期使用未经处理的污水进行

灌溉 ,则可能由于污水中重金属等污染物浓度过高

(Aleem et al . , 2003 ; Bansal , 1998)而使其在土壤中

不断积累 ,导致土壤污染 ( Adriano et al . , 1998 ;

Cameron et al . , 1997 ; MÊller et al . , 2005) ,进而影

响农产品的卫生品质.

研究表明 ,不同农作物对重金属的吸收存在差

异 (Arun et al . , 2005) ,而且同一农作物的不同品种

对重金属的吸收也存在差异 (南忠仁等 , 2001) .土

壤中重金属浓度不太高时 ,通常不会造成作物的生

理障碍 ;但当重金属达到一定浓度时就会引发作物

减产 ,或造成作物体内重金属浓度超过食品卫生标

准而影响农产品质量 (夏增禄 , 1988) .国内一些学

者对污灌区农作物重金属污染的调查发现 ,污灌会

导致土壤重金属污染和农作物中重金属含量超标 ,

但不同水质的污水造成的污染程度各异.例如 ,用工

业废水灌溉对农作物的重金属污染程度 (廖金凤 ,

1999 ; 张勇 , 2001)要高于用城市生活污水灌溉 (南

忠仁等 , 2002 ; 孙志强等 , 1998 ; 周海红等 , 2001) .

目前 ,关于土壤2农作物系统中重金属含量调查
的研究已经很多 (冯绍元等 , 2003 ; 宋菲等 , 1996 ;

夏增禄 , 1988 ; 杨居荣等 , 1995) ,并从土壤重金属

全量及“有效性”等角度探讨了影响农作物重金属含

量的因素 ,但至今仍没有得到一致性的规律 (柴世伟

等 , 2003a ; 陈晓婷等 , 2002) .相关研究大多以室内

栽培试验 (陈晓婷等 , 2002 ; 丁 园等 , 2003 ; 孙 波

等 , 2004 ; 温琰茂等 , 1999)为基础 ,与大田的实际

情况存在差别.

污灌条件下土壤及农作物的重金属污染情况已

有报道 ( Hussain et al . , 1999 ; Kunwar et al . , 2004 ;

Mireles et al . , 2004 ; Rattan et al . , 2005 ; Yadav

et al . , 2002) .近年来受到环境保护技术水平和工

业污水处理率的不断提高以及化工企业的搬迁等因

素的影响 ,城市污水中的重金属含量已呈现出明显

下降的趋势 (陈同斌等 , 2003) .例如 ,北京市高碑店

污水厂的出水中 Hg由 19761)年的 8125μg·L - 1下降

到 19902)年的 0135μg·L - 1 .天津纪庄子污水厂的污

泥重金属含量在 1988～1999 年期间每年的下降幅

度在 011 %～214 %左右 (陈同斌等 , 2003) ,这些研

究结果从不同方面反应了污水中重金属含量下降的

趋势.经过近 30年的污水灌溉 ,北京凉凤灌区土壤

中的主要污染物 Hg增加了 1114 %(杨军等 , 2005) .

而近年来农作物中的重金属积累情况究竟有何变

化 ,目前仍缺乏相关的报道.本研究选取已有 50多

年污灌历史的北京市凉凤灌区 ,开展污灌条件下作

物 (小麦籽粒)重金属含量动态变化的初步研究 ,并

结合实验结果讨论了目前有关土壤重金属有效性测

定的可行性问题.

1　实验材料与方法( Materials and methods)

111　样品采集

调查区域为北京凉凤灌区.该调查区以种植小

麦Π玉米为主 ,调查中选择小麦作为主要对象. 在

2004年 6月中旬小麦收割时进行采样 ,并在同一位

置采集土壤样品.每个样点在 10 m×10 m的区域内

随机采集小麦麦穗约 150 g ,共采集小麦Π土壤样品
各 21个.

112　小麦样品的处理及测定

麦穗经过自然风干后 ,手工搓掉外皮得到籽粒

部分 ,用粉碎机粉碎.称取粉碎后的样品 1510 g ,用

HNO32HClO4 法 (体积比 4∶1) 消煮 ( Parida et al1 ,

2003 ; 杨惠芬等 , 1997) ,消煮液定容至 50 mL.石墨

炉2原子吸收光谱法 (Analytic Jena 公司 , Vario 610

AAS)测定 Cd、Cr、Ni、Pb浓度 ,火焰2原子吸收光谱法
(Analytic Jena公司 ,Vario 610 AAS)测定 Cu、Zn浓度 ,

氢化物发生 - 原子荧光光谱法 (北京海光仪器公司 ,

AFS2202)测定 As、Hg浓度 (杨惠芬等 , 1997) .分析

过程所用试剂均为优级纯 ,所用的水均为超纯水 (亚

沸水) .分析中加入国家标准植物样品 ( GSV23)进行

质量控制 ,各重金属的回收率均在国家标准参比物

质的允许范围内.
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113　土壤重金属可提取态测定

土壤中可提取态 Cd、Cu、Ni、Pb、Zn 采用 DTPA

提取剂 (01005 mol·L - 1
DTPA20101 mol·L - 1

CaCl22011

mol·L - 1
TEA , pH = 713)提取 ,水土比为 2∶1 (Chen ,

1993 ; 鲍士旦 , 2003) ;可提取态As用 015 mol·L - 1的

NaHCO3提取 ,水土比为 10∶1 (中国环境监测总站 ,

1992 ; 肖玲等 , 1996) ;可提取态 Hg含量用NH4OAc

提取 ,水土比为 5∶1 (尹军等 ,2000) .提取态 Cd、Ni、

Pb浓度用石墨炉2原子吸收光谱法 (Analytic Jena 公

司 , Vario 610 AAS)测定 ,Cu、Zn浓度用火焰2原子吸
收光谱法 (Analytic Jena 公司 , Vario 610 AAS)测定 ,

可提取态 As、Hg浓度用氢化物发生2原子荧光光谱
法 (北京海光仪器公司 , AFS2202)测定.

114　数据处理与计算方法

文中的重金属可提取态系数是指用 113节方法

测定的土壤可提取态重金属与相应重金属全量之比

(柴世伟等 , 2003b) .土壤重金属的有效性 (有效性

系数)是指作物重金属吸收量与土壤重金属全量之

比 (孟昭福等 , 2004) .本研究中采用小麦籽粒的重

金属含量与土壤重金属全量之比计算土壤重金属的

有效性 (有效性系数) .

在进行统计分析前 ,所有分析数据均进行正态

分布检验.正态分布检验用Origin pro 715完成.其余

统计分析 (包括参数及非参数检验方法) 用 SPSS

1115完成.

2　结果( Results)

211　灌区小麦籽粒重金属含量

小麦籽粒样品中 As、Cd、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb、Zn等

重金属的含量统计及超标率如表 1所示.与国家食

品卫生标准 (杨惠芬等 , 1997)相比 ,Ni 的超标率最

高 ,达 3811 % ;其次是 Pb 和 Zn ,超标率分别为

2816 %和 418 % ;样品中的 Cd、Hg虽然没有超标 ,但

其最大值分别为 01096 mg·kg
- 1、010168 mg·kg

- 1
,已

接近卫生标准的临界值.在本调查中 ,所有样品的累

计超标率高达 6617 % ,大部分样品由于重金属超标

而不宜食用.因此 ,调查区域内农作物的卫生品质

(重金属超标问题)问题仍值得进一步关注.

表 1　北京凉凤灌区小麦籽粒的重金属含量

Table 1　Concentrations of heavy metals in wheat grains in Liangfeng Irrigated Area , Beijing

重金属
Heavy
metals

样本数
Π个

No1 of
samples

重金属浓度
Heavy metal concentrationsΠ(mg·kg - 1)

最小值
Min

最大值
Max

中值
Median

平均值
Mean

标准差
S1D

国家食品卫生标
准1)

China National
Hygienic Standard

for FoodΠ(mg·kg - 1)

超标率
Percent

exceeded
standards

As 21 0102 0108 01031 01036 01016 017 0
Cd 20 01003 01096 01015 01020 01020 011 0
Cr 20 0110 0130 0113 0113 0104 110 0
Cu 21 5110 8110 6112 6129 0175 10 0
Hg 15 01002 01017 01003 01004 01004 0102 0
Ni 21 0120 0150 0139 0139 0108 0143) 3811 %
Pb 14 n. d. 2) 1120 0121 0139 0143 015 2816 %
Zn 21 2416 5017 3812 3716 6132 50 418 %

注 :1)《食品卫生理化检验标准手册》(杨惠芬等 ,1997) ;2) n. d. :未检出 ;3) 内控标准 :全国食品卫生标准分委会推荐标准

212　灌区土壤重金属的有效性

土壤重金属的有效性 (有效性系数)是衡量土壤

重金属被植物吸收难易程度的指标之一.其有效性

系数越大 ,则表明土壤中的重金属愈容易被该作物

吸收.从农学领域来看 ,粮食作物一般以作物的可食

部分 (籽粒)的吸收量 (浓度)来评价土壤重金属有效

性的强弱.如表 2所示 ,在调查区土壤中 Zn的有效

性系数最高 ,达到 01577 ;其次是 Cu、Cd ,其有效性系

数分别为 01232、01109 ;As、Cr的有效性系数最小.本

研究表明 ,凉凤灌区的 Zn、Cu、Cd 等重金属容易被

小麦籽粒吸收 ,而土壤中的 As、Cr 不易吸收.通过

对小麦籽粒中 8 种重金属的有效性系数进行相

　　　 表 2　重金属的有效性系数

Table 2　Coefficients of availability of heavy metal

重金属
Heavy
metals

样本数
Π个

No1 of
samples

重金属有效性系数
Coefficients of availability of heavy metal

最小值
Min
最大值

Max
平均值
Mean
几何均值
Geom. mean

标准差
S. D.

As 21 01002 01008 01004 01004 01002

Cd 20 01018 01351 01137 01109 01086

Cr 20 01002 01005 01003 01003 01001

Cu 21 01107 01378 01243 01232 01071

Hg 15 01008 01055 01024 01021 01014

Ni 21 01007 01020 01014 01014 01003

Pb 14 01004 01046 01019 01014 01014

Zn 21 01353 01794 01590 01577 01122

注 :有效性系数为小麦籽粒中重金属含量与土壤重含属全量之比
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关分析 ,发现 , Hg 与 Ni、Cu 与 Zn 显著正相关 ( p < 0105) (表 3) .
表 3　重金属的有效性系数的相关性分析

Table 3　Correlationship between different coefficients of availability of heavy metal

相关系数 Correlationship

Ni Cu Hg Pb Zn Cd Cr As

Ni 1 01220 01511 3 01156 01411 - 01255 01376 01208

Cu 1 - 01021 - 01036 01457 3 - 01212 01116 01124

Hg 1 - 01421 01063 - 01019 01197 01058

Pb 1 - 01092 - 01070 - 01187 01188

Zn 1 - 01203 - 01028 01324

Cd 1 - 01340 - 01061

Cr 1 01239

As 1

3表示 p < 0105 (样本数 :n = 14～21)

1) 北京东南郊环境污染调查及其防治途径研究协作组. 北京东南郊环境污染调查及防治途径研究 (报告集) [M] . 1980 : 665—666

213　土壤的重金属全量及其可提取态

通常采用化学浸提法从土壤中提取重金属 ,并

用可提取态的多少表征土壤重金属的“有效性”.这

种方法具有简便、快捷、费用少 (孟昭福等 , 2001)等

特点.但是 ,同一土壤中不同种类重金属的可提取态

会存在数量级上的差异 ,导致彼此之间的浓度比较

不能真实反映重金属之间“有效性”的差异 ,因此 ,本

研究采用土壤重金属的可提取态系数来表征不同种

类重金属“有效性”的强弱.如表 4所示 ,在所有土壤

重金属中 ,Cd的可提取态系数最大 ,其次是 Cu、Pb ,

而 As的可提取态系数最小.
表 4　北京凉凤灌区土壤重金属的可提取态系数

Table 4　Ratio of extractable heavy metal to total heavy metal in

soils from Liangfeng Irrigated Area , Beijing

重金属
Heavy
metals

样本数
Π个

No1 of
samples

重金属的可提取态系数
Retio of extractable heavy metal to total heavy metal

最小值
Min
最大值

Max
平均值
Mean
几何均值

Geom1 mean
标准差

S1D1
As 20 01002 01004 01003 01003 01001

Cd 21 01092 01414 01263 01245 01092

Cu 13 01050 01363 01167 01144 01096

Hg 21 01005 01049 01024 01022 01012

Ni 21 01018 01033 01026 01025 01004

Pb 20 n1d1 01157 01110 01107 01022

Zn 20 01012 01041 01023 01022 01008

注 :可提取态系数为土壤可提取态重金属与相应土壤重金属全量之

比 ;n1d. : 未检出

3　讨论( Discussion)

311 　小麦籽粒重金属含量的变化趋势及其健康

风险

1976年 ,北京东南郊环境污染调查及其防治途

径研究协作组对东南郊污灌区小麦、玉米、水稻等农

作物的重金属含量进行过调查 ,作物中 7种重金属

的含量几乎都没有超过食品卫生标准 ,只有少量糙

米样品的 Hg含量超标 (超标率约占 10 %) 1)
.图 1列

出了本研究中小麦籽粒的重金属含量与 1976 年调

查结果的相对值 (设 1976年的调查结果为 1) .比较

2次调查的结果可以发现 ,除 As、Cd、Cr 外 ,其余 4

种重金属的含量都有所增加.进一步的统计分析表

明 (独立样本 t 检验) ,小麦籽粒中的 Hg、Cu、Pb、Zn

含量比 30年前均有显著提高 ( p < 0105) ,其中 Cu、

Pb、Zn达极显著 ( p < 0101) ,上升趋势明显 ;小麦籽

粒中的 As、Cd、Cr 含量都显著低于 1976 年的调查

值 ,呈下降趋势.由于 30年前没有测定小麦籽粒的

Ni含量 ,因此无法判断土壤以及小麦籽粒中 Ni 的

变化趋势.

图 1　北京凉凤灌区 1976年与 2004年小麦籽粒

重金属含量之间的比较

g. 1　Comparison of heavy metals in wheat grains between 2004

and 1976 in Liangfeng Irrigated Area ,Beijing

据中国营养学会推荐的理想膳食结构 ,每人每

日食用谷类食物 300～500 g
1)

.本研究以平均值 400

g计 ,估算每人每日摄入 ( Estimated Daily Absorption)
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的重金属 ( Déportes , 1995 ) , 与日允许摄入量

(Acceptable Daily Intake) ( FAOΠWHO , 1991)值相比 ,

Ni ,Pb的摄入量非常高 ,As最低 (015 %) .对于 Pb而

言 ,仅通过食用谷物这一单一渠道 ,Pb的摄取量已

达到日允许摄入量的 7219 %. Pb对人体具有极强的

毒害性 ,过量摄取 Pb 将会损害人体中枢神经组织

(Needleman and Landrigan , 1981) ,对儿童的智能发育

造成不可逆转的损伤 (Osman et al1 , 1998 ; 1999) .因

此 ,灌区土壤中的 Pb对人体健康存在比较严重的潜

在威胁 ,应该关注凉凤灌区农作物的 Pb、Hg等重金

属污染问题及其对人体健康的潜在危害.

1) 参考中国营养学会平衡膳食宝塔说明 (http :ΠΠwww. cnsoc. org :80 膳食宝塔 2005年 3月 26日)

2) 北京东南郊环境污染调查及其防治途径研究协作组. 北京东南郊环境污染调查及防治途径研究 (报告集) . 1980 : 666

表 5　膳食摄入重金属量与 ADI比较

Table 5　Comparison of heavy metals between estimated daily absorption ( EDA) and acceptable daily intake of food (ADI)

As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

估算日摄入量 ( EDA)Πmg 01014 01008 01052 2152 01002 01156 01156 15104

日允许摄入量 3 (ADI)Πmg 3100 0106 0120～0150 3010 01043 01020 01214 6010

EDAΠADI 015 % 1313 % 1014 %～2610 % 814 % 780 % 317 % 7219 % 2511 %

3 :WHOΠFAO食品添加剂联合专家委员会建议的成人 (以体重 60kg计)每日重金属允许摄入量 (ADI) (杨惠芬 , 1997)

312　小麦籽粒重金属含量与土壤重金属含量的相

关性

本研究的田间调查发现 ,小麦籽粒中的重金属

含量与土壤重金属全量以及可提取态之间都没有显

著的相关性.从可提取态系数与有效性系数的相关

性看 ,除 Cd、Hg ,其余重金属均不相关 (表 6) . 1976

年的野外调查结果显示 ,糙米中 Hg污染的分布与

土壤汞污染的分布也不一致2)
.但是前人的某些室

内盆栽试验发现 ,植物体内重金属含量与土壤重金

属全量以及可提取态之间具有良好的相关性 (丁 园

等 , 2003 ; 陈晓婷等 , 2002 ; 温琰茂等 , 1999 ; Wang

et al1 , 2002) .田间条件下 ,其相关性往往会明显减

弱 ,甚至没有明显的相关性 ,导致室内的盆栽试验结

果与野外实际调查结果不符.
表 6　重金属不同表征指标之间的相关分析

Table 6　Correlationship between different factors of heavy metals

相关系数 Correlationship

As Cd Cu Hg Ni Pb Zn

土壤重金属可提取态Π土壤重金属全量
Extractable soil heavy metalΠsoil total heavy metal

01587 3 3 01206 01449 3 3 01486 3 3 01593 3 3 01709 3 3 01609 3 3

小麦籽粒重金属含量Π土壤重金属可提取态
Grain heavy metal ΠExtractable soil heavy metal

01089 - 01045 01038 01010 01091 01040 01177

小麦籽粒重金属含量Π土壤重金属全量
Grain heavy metal Πsoil total heavy metal

01059 01050 - 01105 01041 01070 - 01272 01195

可提取态系数Π有效性系数
Ratio of Extractable soil heavy metal to total soil heavy
metal Πcoefficients of availability

01053 01499 3 01225 01636 3 3 01058 - 01041 - 01094

3 3 : p < 0101 ; 3 : p < 0105.

313　利用土壤重金属及其可提取态含量评价植物

重金属含量的适宜性

从本研究的结果可以看出 ,土壤重金属全量与

其可提取态之间存在一定的相关性 ;除 Cd外 ,其余

7种重金属之间的相关性达极显著 ( p < 0101) .张民

等人的野外调查也发现类似的现象 (张 民等 , 1996 ;

李永涛等 , 2004 ; 柴世伟等 , 2004) .这意味着 ,土壤

可提取态重金属会随着土壤重金属全量的增加而增

加 ,二者之间大致呈一定的比例关系 (表 6) .

长期以来 ,一些学者在探索土壤可提取态重金

属的化学测试结果与该土壤中所生长的植物重金属

吸收 量 之 间 的 相 关 性 , 并 提 出 了“有 效 性

(availability)”或“生物有效性 ( bio2availability)”之类

的概念 (Davies , 1978 ; Belotti , 1998) .由于并没有适

宜的方法真正快捷、准确地测定土壤中的重金属“生

物有效性”,目前多通过将土壤重金属用化学手段分

成不同形态 ,用其中的某种形态来替代描述“生物有

效性”(Morera et al1 , 2001) .用某种试剂从土壤重金
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属全量中提取的那部分重金属 ,即可提取态并不等

同于生物从土壤吸收的部分.因此 ,有一些研究者将

其称为潜在可能性 (potential) (Remon et al1 , 2005) .

其实 ,用可提取态方法表征土壤重金属有效性的强

弱 ,只是一个操作定义而已.土壤重金属的有效性受

多种因素的制约 ,包括土壤的理化性质 (土壤的结

构、通透性、氧化还原电位、pH 等) 、生物因素等

( Ernst , 1996 ; 夏增禄 , 1988) ,在不同土壤、不同作

物类型条件下 ,土壤重金属有效性的强弱不一 ,仅仅

用土壤重金属可提取态的多少也很难表征土壤重金

属的有效性.

综上所述 ,土壤可提取态重金属虽然是影响植

物体内重金属吸收量的重要因素之一 ,但重金属的

生物有效性与其总量、土壤本身的理化性质、有机质

含量等因素都有密切关系 ( Sauvéet al1 , 1997 ; 廖

敏等 , 1999) .因此 ,在进行农作物的重金属污染风

险评价时 ,除了考虑土壤中可提取态重金属的含量

之外 ,还需要考虑土壤和影响作物生长发育的诸多

因素.采用土壤重金属可提取态指标作为土壤污染

的评价指标是否一定会优于采用土壤重金属全量 ,

目前仍是一个有待进一步研究和证实的科学问题.

4　结论( Conclusions)

　　1)北京凉凤灌区的小麦籽粒存在明显的重金属

污染问题.与《国家食物卫生标准》的临界值比较 ,其

Ni、Pb、Zn的超标率分别为 3811 %、2816 %、418 % ,同

时 Hg、Cd也有部分样品接近《国家食品卫生标准》

的临界值.

2)与 30年前的调查结果相比 ,小麦籽粒中 Hg、

Pb、Cu含量显著增加 ,总体来看其重金属污染情况

呈加重的趋势.

3)小麦对 Zn、Cu、Cd 的吸收能力较强 ,对 Hg、

Pb、Ni ,对 As和 Cr的吸收能力较弱.

通讯作者简介 :陈同斌 (1963—) ,男 ,博士 ,研究员 ,博士生导

师.主要研究方向为污染土壤的植物修复 ,固体废弃物资源

化利用 ,区域土壤环境质量与风险评价.
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