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摘要 :通过对 20 0 5 年和 2 00 6 年东海赤潮高发区表层 沉积物部分脂类标记物 (正构沈 烃
、

脂 肪政等 ) 的分析
,

初步探讨 了表层沉积物有机物的来源
。

沉积 物中正构沈烃 的破优势指数 Ic 。值及姥鼓烷 /植烷的质贵比 ( Pr /

P h) 普遇较低
,

而 。Cl 。 ,
二Cl :

的质童分数较高
。

分析表明
,
石 油烃是 东海赤潮高发区表层沉积物 脂肪烃 的主

要成分
。

来源于细菌
、

海洋微藻和陆生高等植物的脂肪 酸知直链饱和脂肪 酸
、

支链饱和脂 肪酸
、

不 (多不 )饱

和脂肪酸等在 20 05 ~ 200 6 年间的组成和分布比较德定
:

直链脂 肪酸含量普遮较高
,

其次为支桩脂 肪酸和单

不饱和脂肪酸
,

多不饱和脂肪酸含童相对较少
。

利 用生物标记物分析表明
,

海洋自生生物 源 ( 细菌
、

海洋徽藻

等)是 沉积物中脂肪酸的主要来源
,

陆源脂肪酸对东海赤潮高发 区表层 沉积物的贡敲较 小
。
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E) 位于长江 口
、

杭州湾和舟山渔场附近
,

此海

区由于石油烃污染
、

富营养化等原因
,

已成为我国有

害赤潮最严重的高发地 区之一 [l, 2〕
。

掌握赤潮发生

时期的环境因子
,

探究赤潮发生的生态学机制
,

是根

治赤潮的基础
。

海洋沉积物中脂类标记物 ( l ip id m a r k e r s )不易

被微生物等降解
,

很好地保留了源物质的生物化学

特征 , 一 5〕
,

是有机物来源的示踪剂
,

其组成与分布特

征可有效反映海洋生态 环境状况 [6, 7〕
。

作者利用气

相色谱
一

质谱联用仪 ( GC
一

MS) 对采 自东海赤潮高发

区的 16 个表层沉积泥样的脂肪烃和脂肪酸的组成

及分布进行了初步分析
,

并对其来源进行了探讨
,

揭

示了东海赤潮高发区富营养化及石油烃污染的特

征
,

为赤潮发生机制研究提供了基础调查资料
。

1 材料和方法

1
.

1 样品采集与处理

采样时间分别为 2 0 0 5 年 3 月 2 7 日~ 5 月 9 日

和 2 0 0 6 年 4 月 2 3 日 ~ 5 月 2 3 日
,

站位设 置如图 1

所示
。

采样仪器为沉积物多管采样器
。

所采样品除

h b
一

8 站位是粗沙质的外
,

其余皆为软泥质
。

采样后
,

取沉积物表层 O一 4 。m 直接放人洁净的聚乙烯袋

中
,

并立即置于一 2 0℃冷柜保存
,

在一个月内分析处

理完毕
。

6 8 海洋科学 / 2 0 0 8

图 1 采样站位图

F ig
.

1 L o e a t io n o f s a m p li n g s it e s

1
.

2 分析方 法

取沉积物样品
,

真空冷冻干燥 ( 一 40 ℃
,

< 133

m P a )后
,

研磨到 1 0 0 目
。

准确称取 10
.

0 0 9 预处理

过的样品
,

放入索式提取器中
,

加人 C H Z C 12
一

C H 3 O H

(体积比 2 , 1) 混合试剂 60 ℃水浴提取 72 h
。
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化后 的铜 片

, 4℃ 下静置 24 h
。

除去铜 片
,

加 人

K O H
一

M e O H 溶液
,

在 SOoC 水浴下皂化 Z h
。

正 己烷

萃取分液
,

下层液加 6 m o l/ L 的 H C I ,

酸化至 p H 为

1
。

上层液完全转移至硅胶层析柱
,

用正 己烷洗脱
,

浓缩 至 l m L
。

酸 化 后 的 下 层 液 加 人 14 % 的

B F 3
一

C H 3 O H 2
.

0 m I
J , 8 0 oC 水浴回流 Z h ,

用正 己烷

萃取并浓缩至 1 m L
。

所得上 层液和下层液置人

G C
一

M S 小瓶中
,

待测
。

分析仪器为
: A g i l e n t 68 9 0 ,

M S 5 9 7 3 型气相色

谱
一

质谱分析仪
。

色谱柱为
: H P

一

In no w a x M S 型毛细

管柱 ( 3 0 m X 0
.

2 5 m X 0
.

5 拼m )
。

载气为高纯的

H e 。

程序升温
:

从 5 0 oC (停留 1 m in ) 以 4 oC / m i n 升

温到 1 2 0℃ (停留 1 m i n ) ,

然后 以 s oC / m in 升温至

2 5 0℃ (停留 1 0 m i n )
。

脂肪酸的定量分析
:

采用外标法
,

脂肪酸标准品

为 3 7
一

F AM E 混标 (美国 S u p e l e o 公司)
。

2 结果和讨论

2
.

1 脂肪烃

与 2 0 0 6 年相比
, 2 0 0 5 年总脂肪烃 (正构烷烃与

类异戊二烯烃 )的含量整体较高 ( 图 Za ) : : b
一

12 , z a 一6

和
z e 一 1 7 站位 2 0 0 5 年与 2 0 0 6 年总脂肪烃含量的比

值分别为 4
.

4 , 3
.

0 和 3
.

0
。

另外
,

同一航次中不同站

位的总脂肪烃也有规律性差别 ( 图 Za ,

图 3 a ) : z a
一

6

( 2 0 0 5 )
, z b

一

7 ( 2 0 0 6 )
, z b

一

1 2 a ( 2 0 0 6 )等赤潮高发区中

心站位的总脂肪烃的含量较高 ; : b
一

8 ( 2 0 0 6 )
, : b

一

12

( 2 0 0 5 , 2 0 0 6 ) , z a 一1 3 ( 2 0 0 6 )等赤潮高发区边缘站位

的含量 比较低
。

一2 0 0 5侧咋蓄要公翻趁踱呐

一2 0 0 5
a 2 0 06

户 户 户
护

谬 护 少 护

八曰�n�00
月J,‘,二

侧吟食黑公裂蕊腹呐

站位
a

站位
b

图 2 20 0 5
、

2 0 0 6 航次总脂肪烃( a )和总脂肪酸 ( b) 的相对丰度

F i g
.

2 R e la t i v e a b u n d a n e e s o f t h e t o t a l a l ip h a t ie h y d r o e a r bo n s ( a ) a n d t h e t o t a l fa t t y a e id s ( b ) f o r 2 00 5 a n d 20 0 6 e r u is e s

图 3 20 0 6 航次总脂肪烃 (a )和总脂肪酸 ( b) 的分布

F i g
.

3 D i s t r ib u t io n s o f t h e t o t a l a lip h a t ie h y d r o e a r bo n s ( a ) a n d t h e t o t a l f a t t y a e id s ( b ) fo r 2 0 0 6 e r u i s e s

M a r in e S e i e n e e s / V o !
.

3 2
,

N o
.
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2 0 0 5 ~ 20 0 6 年东海赤潮高发区表层沉积物中正 碳优势指数 I e P

,

2 ; 一 3; ( C a r b o n P r e fe r e n e e In d e x )

构烷烃的分布和组成没有明显变化(表 1 )
,

碳数范围 是判断石油烃与生物源烃对海底沉积物有机物的相

大多都在 C l ,
一 C 3。

之间
,

呈单峰态或双峰态分布
。

对贡献的一个常用参数〔卜“〕
。

一般认为
,

以生物源

单峰态构型的站位主峰碳一般为 C2
, ( 2 0 0 6 年

z c 一17 烃为主的沉积物
,

正构烷烃的 Ic P. 2 4一 3 4

值在 3 ~ 6 之

站位除外 )
,

长链烷烃
n 一

C Z: 一 n 一

C 3 1
相对含量普遍较 间[0,

‘。〕; 而受石 油烃污染的沉积物
,

Ic P. z卜 3 ;

值接近

高
,

而短链烷烃中
n 一

C I 。 , n 一

C , 7
和

n 一

C , ,

的相对含量较 111 2
·

‘3〕
。

东海赤潮高发区表层沉积物的 I cP
.

2卜3 ;
值在

低
。

双峰态构型 的正构烷烃中主峰碳为 C l 。 , C Z。
或 1

.

07 一 1
.

92 之间(平均值 1
.

29)
,

说明石油烃对此海

Cl 。 , CZ。 ,

长链烷烃和短链烷烃 (尤其是
n 一

C I 。 , n 一

C l。 ) 域表层沉积物有机质的贡献明显
。

相对含量相差不大
。

裹 1 东海赤湘商发区衰层沉积物中脂肪烃的组成和分布

T a b
.

1 H yd r o ( a r bo n d a 加 f r o m t h e tw o s a m Pl in g e r u ises in t h e E as t C h ina Se a

年份 站位 主峰碳数 乏C
2 1一 3 3 / 艺C l l 一 2 。 I c p

. 2卜 3 ; n 一C l 。( % ) P r (% ) P h ( % ) P r / P h

20 05 hb-- 8

r b
一

12

z a 一6

z b- 8

z e 一 17

z d
一

2 1

r a-- 3

2 9

2 9

18
.

29

2 9

2 9

18
,

29

16
,

29

8
.

4 3

4
.

8 8

1
.

3 8

3
.

4 8

3
.

6 6

0
.

7 4

22

19

0 7

29

36

29

1
.

75 0
.

5 5

2
.

5 9 0
.

6

8
.

72 2
.

2

2
.

65 0
.

9

4
.

16 1
.

7 1

8
.

86 1
.

6 7

0

0 7 3

2
.

68

0
.

8

2
.

4 6

2 2 9

0
.

82

0
.

82

1
.

13

0
.

7

0
.

73

20 0 6

677111415L0.0.LI

f a- 7

r b
一

12

r 卜8

z a 一 6

z卜 12 a

z 卜7

z 卜9

z e 一 13

z e 一 17

2 9

2 9

29

29

29

29

29

16
。

2 9

l 2

10

24

6 6

0 7

4 3

7 5

5 8

2 6

8 6

5

0
.

9 6

0
.

26

87

3

92

36

l 3

08

0 7

0 9

12

26

9
.

0 4

3
.

97

8 7

94

06

0
.

72

0
.

9

1
.

66

12
.

0 9

11
.

99

2
.

29

0

1
.

2

0
.

73

0
.

4 4

0
.

14

0
.

23

0
.

4 1

1
.

4

1
.

32

0

0
.

72

1 03

3
.

9 4

0
.

1

0
.

2

0

0

0

28.l2

‘。·

一洽杂杂鬃气
+

黔斋涤概榴
n 一

C 1 6 、 n 一

Cl 。
也可以标记石油烃在海洋沉积物中

的存在 [“
·

‘5〕
。

在 2 6 个站位中
n 一

C l。
和

n 一

C l :
平均质

量分数分别为 5
.

36 %和 3
.

01 %
,

高于海洋生物源烃
n 一

C l 。
( 1

.

26% )
、 n 一

C 1 7 ( 2
.

3 8% )和 n 一

C l ,
( 1

.

7 2% )
。

另

外
, n 一

C ,。 , n 一

C ; 。
也是双峰态构型的主峰或次主峰

,

进

一步地说明了石油烃是沉积物中脂肪烃的主要成分
。

姥纹烷 ( P
r ) 和植烷 ( P h) 是海洋沉积物中最常见

的类异戊二烯烃
,

很难被微生物等降解
,

经常作为石

油烃的标记物[ll
·

周
。

受石油烃污染的沉积物
,

其

P r/ P h 值小于 1 或姥纹烷相对含量 (% ) 较小 ; 而未

污染的沉积物
,

其 P r/ P h 值一般在 3 ~ 5 之间或姥绞

烷相对含量较大嘟〕
。

在测定的 16 个站位中
,

P r/ P h

值在 0
.

1 1 ~ 1
.

6 7 之间 (平均值 0
.

9 7 )
,

P r
在 。~

2
.

29 %之间 (平均值 。
.

98 % )( 表 1 ) ,

说明东海赤潮

高发区表层沉积物明显受到了石油烃的污染
。

2
.

2 脂肪酸

2 0 0 5一 2 0 0 6 年东海赤潮高发区表层沉积物总脂

肪酸的变化不很明显 (图 Zb ) ,

而同一航次不同站位

总脂肪酸的变化规律与总脂肪烃相同 (图 3 b )
: Z a 一

6

(20 0 5 , 2 0 0 6) 等赤潮高发区中心站位总脂肪酸的含

量较高
, h b

一

8 ( 2 0 0 5 )
, z e 一 1 3 ( 2 0 0 6 ) 等赤潮高发区边

缘站位的含量较低
。

东海沉积物中脂肪酸种类丰富
,

检测出的脂肪

酸共 48 种
,

定量 20 种
,

其质量比在 0
.

0 ~ 5 5
.

6 X

1 0--
’g / g( 干沉积物中)之间(表 2 )

。

每个站位中既有

直链 饱 和 脂 肪 酸 ( L SF A s )
、

支 链 饱 和 脂 肪 酸

( B r F A s )
,

又有不 (多不 ) 饱和脂肪酸 (MU FA
, P U

-

F A s )
,

所有脂肪酸的年际变化 ( 2 0 0 5 ~ 2 0 0 6 )不很明

显 (表 2 ,

图 4
,

图 5 )
。

直链饱和脂肪酸占总脂肪酸
( T F A s )的 4 2

.

9 5%一 8 3
.

7 2% (平均值 6 7
.

8 3 % )
,

偶

奇优势明显
,

偶奇比值都在 4
.

25 ~ 6
.

32 之间
,

单峰
型分布

,

主峰碳都为 C 16 ,
0

。

单不饱和脂肪酸质量分

数在 6
.

78 % ~ 33
.

1%之间 (平均值 18
.

96 % )
,

主要为

C 16
,
1 和 C18

, 1
。

支链饱和脂肪酸和多不饱和脂肪

酸相对质量分数较低
,

平均值分别为 9
.

1%和 2
.

35 %
。
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衰 2 东海赤潮离发区脂肪酸的组成和分布

Ta b
.

2 几t ty ac i ds 血妞 fro m t址 t w o s
川P li n g c ru i嘟

脂肪酸质量比( X l o 一’ g / g )

年份 站位 碳数范围
C 12 , 0 C 13 , 0 C 14 , 0 C 15 , 0 C 1 6 , I n g c C 16 , 0 C 17 : 0

2 00 5 h b
一

8 8 ~ 3 0 0
.

00 0
.

00

r
b
一

12 8 ~ 3 0 0
.

0 0 0
.

00

1
.

2 8

0
.

0 0

0
.

8 3 0
.

84 7
.

22 0
.

58

0
.

4 5 0
.

93 3
.

77 0
.

30

z a 一 6

z b
一

8

9 ~ 3 0

8 ~ 3 0

1
.

90

0
.

0 0

0
.

77

0
.

0 0

3
.

2 4

0
.

00

9
.

3 9 55 5 1
.

8 4 2
.

97

0
.

3 3 3
.

12 0
.

2 7

z e 一 17 9 ~ 3 0 0
.

37 0
.

23

0
.

66

1
.

9 2

2
.

88

2
.

4 6 10
.

70 0
.

9 2

59154231

z d
一

2 1 8~ 30 0 7 4
.

32 4 0 2 3
.

27 3 0

q甘0q�」二

:
4

.

4 3 3
.

0 3 17
.

85

17
.

35叹UA
且no�Ud

:

0
.

5 7

0
.

4 2

2
.

86

3
.

5 1 2
.

75

OJg自qU工�J

:
20 0 6 r a- 3

r a 一

7

8 ~ 30

9~ 30

r 卜12 8 ~ 28 2
.

05 0
.

2 9 2
.

44 2
.

78 17
.

99

r卜8 9 ~ 28 0
.

4 7 0
.

2 4 4
.

8 2

1
.

40

0
.

00

�匕八乙n‘几O

:

,�
�.止�乙一�d

:
八j
�.111月LL

且

:z a 一

6 8 ~ 2 8

z 卜 12 a 8 ~ 3 0

1
.

10

0
.

60

0
.

95

2
.

47 19
.

4 4

0
.

19 2
.

77 3
.

29 0
.

63

19
.

33

17
.

0 5

z b
一
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表 2 续

脂肪酸质量比 ( X 10
一 7 9 / g )

年份 站位
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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z d
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.
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.
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.
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.
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.
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’
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. I cP
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. o MuF 人 ( % ) 为单不饱和脂肪酸在总脂肪酸中的

质童分数 冲BrF 人 ( % )为支链饱和脂肪酸在总脂肪酸中的质t 分数
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听uF 人 ( % )为多不饱和脂肪酸在总脂肪酸中的质 t 分数

, % 一c : ( % )为二元酸

在总脂肪酸中的质t 分数
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~
一般来说

,

短链脂肪酸 ( C 12
, o ~ C Zo : o )主要

来源于海洋微藻和细菌等低等生物 ; 而长链饱和脂

肪酸主要来源于陆生高等植物的表层腊[l ’〕
。

在短链

脂肪酸范围内
,

奇碳数脂肪酸 (如 C 15
,
0)

、

支链脂

肪酸(如 1 4
一

M e-- C 1 6
,
0) 以及部分一元不饱和烯酸

(如 C 1 6 , I n9 。)等都是细菌源脂肪酸的有效生物标

志物[ls
,

‘叼
。

而短链偶碳数脂肪酸 (如 C 1 6 ,
0) 以及

多不饱和的烯酸 (如 C 2 0 , 5 n 3
、

C 2 2 , 6 n 3 等 )主要来

源于海洋微藻〔,。
·

2‘〕
。

分析表明
, 2 0 0 5一 2 0 0 6 年间东海赤潮高发区表

层沉积物的脂肪酸主要是海洋自生生物源脂肪酸即

海洋微藻源脂肪酸和细菌源脂肪酸
,

占总脂肪酸的

55
.

4 7% ~ 95
.

66 % (平均值 7 8
.

72% ) ;其中
,

海洋微

藻源脂肪酸占总脂肪酸的 32
.

23 % ~ 5 9
.

30 % (平均

值 43
.

98 % )
,

高 于 细 菌 源脂 肪 酸 的 24
.

3 % 一

5 5
.

7 3% ( 平均值 3 4
.

7 5%
,

2 0 0 6 年尤其明 显 ( 图

4) )
。

陆源脂 肪 酸质 量 分数 较低
,

在 4
.

34 % ~

41
.

64 %之间 (平均值 18
.

76 写 )
。

初步分析认为
,

东

海赤潮高发区严重的富营养化以及频繁大面积的赤

潮 (20 05
、

20 0 6 年的 4 月一 6 月发生大面积的以东海

原甲藻为主的甲藻赤潮 ) 可能是海洋 自生生物源相

对含量较高的原因之一
。

2 0 0 5
、

2 0 0 6 航次陆源脂肪酸区域性差别的规律

大致相同(表 2 ,

图 4
,

图 6 b)
:

在同一航次中
,

近长江

口
、

杭州湾的一些站位
,

陆源脂肪酸的相对含量比远

此海域的一些站位高
。

另外
,

近岸的一些站位
,

陆源

脂肪酸的相对含量比远岸的高
。

海洋自生生物源脂肪酸区域性差别的规律与此

相反 (表 2 ,

图 4 ,

图 6 a ) : 远河 口与陆岸的站位
,

海洋

自生生物源脂肪酸的相对含量较其他站位高
。

W a k e h a m 等[ 2 2
·

2 3〕认为细菌源脂肪酸不稳定
,

很

容易被氧化或被细菌降解
,

故大量细菌源脂肪酸的

存在表明东海赤潮高发区表层沉积物处 于还原环

境 ;另外
,

大量不饱和烯酸的存在
,

也证明了东海赤

潮高发区沉积物中的有机质保存良好
,

此海域沉积

物处于缺氧的还原环境
。

图 6 2 0 0 6 航次侮徉 目生生物像脂肪酸 ( a) 与陆源脂肪酸 ( b) 的分布

F ig
.

6 D is t r i bu t io n s o f t h e t o t a l a u t o e h t h o n o u s f a t t y a e id s ( a ) a n d t h e t o t a l t e r r ig e n o u s f a t t y a e id s ( b ) f o r 20 06 e r u i s e s

3 结论

对东海赤潮高发区表层沉积物脂类标记物的分

析表明
,

赤潮高发区中心站位总脂肪烃
、

总脂肪酸的

含量较高
,

高发区边缘站位的含量较低
;
与 2 0 0 6 年

相 比
, 2 0 0 5 年的总脂肪烃的含量较高

,

总脂肪酸的含

量年际变化不明显
。

沉积物中正构烷烃
、

类异戊二烯烃和脂肪酸的

分布与组成在 2 0 0 5 ~ 2 0 0 6 年间变化不很明显
。

其

中
,

正构烷烃的 Ic P
,

2; 一 3‘

值为 1~ 2
,

奇偶优势不 明显
;

姥纹烷质量分数以及姥纹烷和植烷的质量比值( P r/

P h) 比较小
。

分析表明
,

东海赤潮高发区表层沉积物

明显地受到了石油烃的污染
,

且在同一站位中
, 2 0 0 5

年的污染程度比 2 0 0 6 年严重
。

表层沉积物脂肪酸中
,

直链饱和脂肪酸相对含

量较高
,

其次为支链饱和脂肪酸和单不饱和脂肪酸
,

多不饱和脂肪酸相对含量较少 ;海洋 自生生物源 是

此海域脂肪酸的主要来源
,

且海洋微藻源脂肪酸略

高于细菌源脂肪酸
,

陆源脂肪酸相对含量较少
。

两

种来源的脂肪酸区域性差别规律大致相同
:
离河 口
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及陆岸越远
,

陆源脂肪酸相对含量越低
,

海洋自生生

物源相对含量越高
。

口2]

另外
, P r/ P h 值小于 1 ,

大量的细菌源脂肪酸及

高度多不饱和烯酸的存在等表明
,

东海赤潮高发区

表层沉积物处于缺氧还原环境
,

有机质保存完好
。

[ 13〕
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