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浅层地下水氯代烃污染天然生物降解的判别依据
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摘要!天然条件下氯代烃生物降解的判别%是确定氯代烃污染天然衰减恢复治理技术是否可以采用的关键%可为天然衰减
恢复治理技术的应用提供技术支持’通过分析氯代烃生物降解的特性发现%地下水环境中氯代烃的生物降解%必然伴随有
第一基质’电子受体’中间产物以及有关的一些间接性指标%在污染羽状体不同位置及污染羽状体内外产生明显变化%这些
指标的变化均可以不同程度地指示氯代烃生物降解的产生’据此总结出氯代烃生物降解衰减的判别依据分别为电子受体’
第一基质"能源和碳源#及降解中间产物三类指标’
关键词!氯代烃$天然衰减$生物降解$判别依据’
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!!氯代烃作为一种重要的化工原料和有机溶剂%
广泛应用于各种现代工业中’由于储存及处置不当
等一些原因%使其通过挥发’泄露’废水排放等途径
进入地下水环境%成为地下水有机污染中最普遍的
污染物%其中最常见的主要是三氯乙烯"S9,#和四
氯乙烯"Y9,#"Z454/4-7*)(%’%A"""$,G7203*)
(%’%!))A$>-%-5J1R445%A"""$[&34.%*)(%’%

A"""$[5-7<<*)(%’%A"""$\-5G*)(%’%A"""#’由
于氯代烃属于比水重的非水溶相液体"](̂ YO<#%

且化学性质非常稳定%一旦进入包气带和地下水%其
污染调查及恢复治理的难度非常大’目前%国外针对
地下水氯代烃污染的治理技术主要有两大分支%一
类是非生物治理技术%包括零价铁渗透反应格栅处
理技术">3&&0-E-5JW_L-554<35%A""*$?-/04<%5
-5J S.-/=4R%A""*$W_L-554<35 -5J >3&&0-E%

A""B$W./0-5J>3&&0-E%A""I$刘菲和钟佐燊%

!))A#’强氧化剂化学氧化技术"M5/4.</-/4S4205%&D
%G=-5J‘4G7&-/%.=9%%Q4.-/3%5N%.R>.%7Q%M5



地球科学!!!中国地质大学学报 第!"卷

13/7904E32-&WU3J-/3%5N%.RS4-E"!))A#M5/4.D
</-/4 S4205%&%G= -5J ‘4G7&-/%.= 9%%Q4.-/3%5
N%.R>.%7Q"](̂ YO<$904E32-&WU3J-/3%5N%.R
S4-E"!))!%&就地冲洗技术和水力控制技术等
’>.%75JT-/4.‘4E4J3-/3%5S4205%&%G34< 5̂-&=<3<
945/4."0//Q($$TTT’GT./-2’%.G$%"另一类是氯代
烃共代谢降解的微生物治理技术"主要包括生物活
化技术’H3%</3E7&-/3%5%和生物扩增技术’H3%-7GD
E45/-/3%5%’但是"目前这些技术大多处于试验研究
阶段"很少有成功运用的实例’因此"氯代烃天然衰
减’5-/7.-&-//457-/3%5%研究"成为地下水氯代烃污
染控制和恢复的必要手段’
一般来说"氯代烃在包气带及地下水中迁移主

要受挥发&稀释&吸附&化学反应&生物或非生物降解
等作用影响"从而产生衰减&转化以及迁移滞后等现
象’这其中"生物降解是造成地下水中氯代烃转化的
主要原因"也是造成氯代烃衰减的重要原因’通常情
况下"天然含水层中产生的氯代烃降解转化多数是
生物成因的"但是氯代烃的化学性质相当稳定"天然
条件下往往需要多个条件同时满足方可能产生降

解"且不同氯代烃降解所要求的条件也不相同"因
此"具体到某一地下水环境中氯代烃能否产生生物
降解仍是一个值得探讨的问题"它的存在与否以及
进行的程度"是研究地下水氯代烃迁移转化规律的
关键"同时也是确定氯代烃污染天然衰减恢复治理
技术是否可以采用的关键’本文将对氯代烃的生物
降解性及天然条件下氯代烃生物降解衰减的判别依

据进行阐述"为氯代烃的迁移转化及污染控制恢复
研究提供一些思路’

A!氯代烃的生物降解

氯代烃是一种比水重的非水溶相液体’](̂ D
YO<%"从结构上说"它们是由脂肪烃&芳香烃及其衍
生物中的一个或几个氢原子被氯原子取代之后的产

物"它们化学性质非常稳定"通常难以生物降解’就
目前国外研究的结果来看"除氯乙烯’$9%&二氯甲
烷’]9?%和A"!D二氯乙烷’A"!D]9̂ %可以作为微
生物生长代谢的第一基质"能够被微生物直接利用
降解外"其他的氯代烃多数只能以共代谢的形式被
微生物降解’Z7.H-2R"A""*#?29-./=-5J14EQ.3D
53"A""*#S-5J%&*)(%’"A""*#120%&&0%.5*)(%’"

A""@#L3.&-5JM.;354"A""@#Z4-RM5/4.5-/3%5-&*)

(%’"A""@#[%E-/<7*)(%’"A""@#?-G57<%5*)
(%’"A""B%’在氯代烃共代谢降解过程中"生长基质
作为电子供体"提供电子"而地下水系统中的溶解氧
’W!%&硝酸盐’(W#C%&P4’"%’如P4#a&P4’WL%#
等%&硫酸盐’1W*!C%和二氧化碳’9W!%等作为电子
受体接受电子"从而发生氧化!还原反应"生长基质
被降解’与此同时"微生物所产生的酶"对氯代烃也
将产生作用"氯代烃)搭车*产生脱氯转化"其母体
’‘C9&%释放A个氯离子"并获得A个氢原子"同时
发生了!个电子的转移’]3</48-5%*)(%’"A""A%’因
此"氯代烃在反应过程中也是作为电子受体参与反
应的"单其本身并不能作为能源和碳源被微生物所
利用’所以"氯代烃在共代谢降解过程中肯定伴有第
一基质和其他电子受体的消耗’此外"不同的氧化还
原环境中"微生物降解反应所利用的电子受体不同’
一般好氧菌仅利用氧作为电子受体"而兼性菌和厌
氧菌则可利用(W#C&P4’"%&1W*!C和9W! 作为电
子受体’随着地下水环境由氧化环境变为还原环境"
且还原性的逐步增强"电子受体被利用的顺序依次
是W!&(W#C&P4’"%&1W*!C和9W!"所对应的氧化
还原环境分别为好氧环境&硝酸盐还原环境&铁还原
环境&硫酸盐还原环境&产甲烷还原环境’图A%’表A
总结了近年来国外不同学者对不同条件下氯代烃降

解的研究结果’
从表A中的统计结果可以看出"地下水氯代烃

污染常见的S9,在好氧及厌氧条件下都可以发生
共代谢降解"而Y9,只能在厌氧条件下发生共代谢
降解’一般来说"氯代烃降解过程中产生的脱氯现象

图A!污染地下水中电子受体分带示意图

P3G’A b%5-/3%5%84&42/.%5-224Q/%.<352%5/-E35-/4J

G.%75JT-/4.

B+#
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表=!几种常见氯代烃在好氧和厌氧条件下降解转化的统计结果

S-H&4A ]4G.-J-/3%5%82%EE%520&%.35-/4J<%&;45/<75J4.-4.%H32-5J-5-4.%H322%5J3/3%5<

降解过程
氯代烃

Y9,! S9,! ]9,! $9! A"A"ADS9̂ !! 9S! 9P! ]9?!

好氧生物降解

厌氧生物降解

作为第一基质

共代谢降解

烷烃

芳香烃

氨

作为第一基质

共代谢降解

反硝化

铁还原

硫酸盐还原

甲烷生成

化学降解#非生物转化$
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!!!据Z4-RM5/4.5-/3%5-&*)(%’#A""@$"\’文献统计结果一致认为出现降解%(’文献统计结果一致认为不出现降解%\"’文献统计结果

不一致"存在不同观点"可能出现降解%作者对表中非生物转化一栏中的结果表示怀疑"因为近年来已有大量证据表明Y9,&S9,&]9,等可

以在零价铁存在的条件下产生非生物成因的还原性脱氯’Y9,’四氯乙烯%S9,’三氯乙烯%]9,’二氯乙烯%$9’氯乙烯%A"A"ADS9̂ ’A"A"A

C三氯乙烷%9S’四氯化碳%9P’三氯甲烷%]9?’二氯甲烷’

是逐级发生的"而高氯代的氯代烃氧化性比低氯代
的氯代烃氧化性要强很多"因此"高氯代的氯代烃可
以在还原性较弱的环境中发生脱氯"低氯代的氯代
烃要进一步脱氯则需更强的还原环境’氧化环境中"
高氯代的氯代烃由于其本身氧化性较强"所以难以
被氧化降解"而低氯代的氯代烃则容易被氧化降解’
正是由于这个原因"高氯代的氯代烃在还原条件下
脱氯过程中"易发生中间产物的积累’例如"Y9,&

S9,降解过程中很容易产生]9,和 $9的积累"
如果后续环境为好氧环境"则容易实现氯代烃的最
终完全脱氯#Z%7T4.-5J?29-./="A"B#%$%G4&
-5J?29-./="A"B+%Z-..3%*)(%’"A"BI%P.44JD
E-5-5J>%<<4//"A"B"$’但是"能降解并不代表天
然条件下这些降解作用会发生’氯代烃在天然的地
下水环境系统中能否发生生物降解受到诸多因素影

响’首先"天然含水层系统中必须有可供微生物利用
的第一基质及可以实现共代谢降解氯代烃的微生物

存在%其次"还要有适合于微生物实现共代谢降解的
氧化还原环境’因此"天然条件下的地下水环境系统
中"氯代烃能否发生生物降解需要根据具体情况来
判定’

!!氯代烃生物降解的判别依据

由于氯代烃在共代谢降解过程中伴有第一基质

和其他电子受体的消耗"据此可以以地下水中第一
基质和电子受体消耗"及其所引起的地下水的某些

组分和某些指标变化作为判定氯代烃产生生物降解

的间 接 标 志"例 如"]W&(W#C&1W*!C 被 消 耗"

L9W#C和P4!a明显增加"氧化还原电位明显降低"
作为第一基质的溶解性有机碳#]W9$及单环芳烃
#ZS,K$等浓度降低等’这里需要说明的是"这些指
标的变化往往是产生生物降解的很好标志"但有生
物降解产生并不能说明氯代烃一定产生了降解’国
外有学者研究表明"第一基质与氯代烃降解的比例
常常会大于A)cA"这说明氯代烃’搭车(降解的份
额是相对比较小的’但反过来说"如果氯代烃产生了
生物降解"那么这些指标的变化则是必然的’因此"
我们说这些是判别氯代烃降解的间接标志’此外"氯
代烃降解过程中出现的中间产物积累也可以作为判

定氯代烃产生生物降解的依据"例如!Y9,&S9,降
解过程中出现]9,&$9积累’除此之外"污染羽状
体下游污染物的总质量是否有明显减少"地下水中
的微生物活性是否增强等也是判定氯代烃是否产生

生物降解的一种有效补充手段’氯代烃共代谢降解
过程中"氯代烃及其降解中间产物的浓度变化及地
下水电子受体浓度变化典型曲线见图!"##>4%D
1=5/429%5<7&/-5/<"*)(%’"A"""$’
为了判定地下水环境中是否存在氯代烃的生物

降解转化"并对这种天然条件下的转化进行评价"国
外学者全面系统地总结出了天然条件下地下水中氯

代烃微生物降解的判定依据"并给出了各项指标的
评分#表!"?3554<%/-Y%&&7/3%59%5/.%& Ĝ452="

A"""$’表中各项指标的评分标准主要依据其与氯代
烃生物降解的相关程度来进行划分"相关程度高的

"+#
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图!!厌氧条件下氯代烃的生物降解模式

P3G’! 9%EE%5Q-//4.5<%820&%.35-/4J<%&;45/H3%J4G.-J-/3%535-5-5-4.%H32<=</4E
-’氯代烃及其降解中间产物的浓度变化"H’地下水电子受体浓度变化曲线

图#!厌氧#好氧条件下氯代烃的生物降解模式

P3G’# 9%EE%5Q-//4.5<%820&%.35-/4J<%&;45/H3%J4G.-J-/3%535-<4V745/3-&-4.%H32#-5-4.%H32<=</4E
-’氯代烃及其降解中间产物的浓度变化"H’地下水电子受体浓度变化曲线

分值则高$反之则低$分值范围)##分’根据表中各
项指标测试$进行评分$然后求和’当总分为)#+
时$微生物降解证据不足"当总分为I#A*时$微生
物降解证据有限"总分为A+#!)时$微生物降解证
据充足"总分大于!)时$微生物降解证据十分充分’
据此$可以比较准确地判定出地下水中氯代烃是否
发生了生物降解’需要说明的是$该评分标准在应用
过程中需要注意以下几个问题%&A’表!中的评分标
准更适合于氯代烯烃类$对于其他氯代烃溶剂有效
性较差’例如二氯甲烷和氯苯可以在好氧条件下发
生降解$S9̂ 可以产生非生物成因的降解’因此$表

!中适合于氯代烯烃的氧化还原条件对于其他氯代
溶剂可能不适用"&!’依据表!中的评分标准所得出
的结果$并不能反映出天然衰减恢复技术是否适用$
因为表!中的指标所反映出的仅是氯代烃是否产生
生物降解$并不能反映出降解反应速度的快慢$而氯
代烃生物降解反应的快慢是决定天然衰减恢复治理

技术是否可行的一个关键"&#’单一的强还原环境并
不能保证微生物对污染物降解存在或脱氯反应的发

生’
从表!中的分析指标可以看出$指标主要可分

为电子受体(第一基质&能源和碳源’(降解中间产物

三类$它们的分值一般为!##分’从前面的分析也
可以看出$这三类指标与氯代烃的生物降解密切相
关$可作为氯代烃生物降解的主要判别指标’

#!结论

&A’氯代烃化学性质非常稳定$一般的潜层地下
水环境难以满足其生物降解的条件$且即使发生降
解$除少数氯代烃能够被微生物直接利用作为生长
代谢的第一基质外$其他的氯代烃多数只能以共代
谢的形式被微生物降解’&!’氯代烃在共代谢过程中
是作为电子受体参与反应的$其降解过程中伴有第
一基质和其他电子受体的消耗$第一基质和电子受
体消耗$及其所引起的地下水的某些组分和某些指
标变化$例如$]W((W#C(1W*!C被消耗$L9W#C和

P4!a明显增加$氧化还原电位明显降低$作为第一
基质的溶解性有机碳&]W9’及单环芳烃&ZS,K’等
浓度降低等可以作为判定氯代烃产生生物降解的间

接标志’&#’以电子受体(第一基质(降解中间产物等
指标的变化可有效地判别出天然条件下$氯代烃是
否产生了生物降解’

)I#
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表>!天然条件下地下水中氯代烃微生物降解判定的分析指标及评分

S-H&4! 5̂-&=/32-&Q-.-E4/4.<-5JT43G0/35G<8%.4</3E-/35GH3%J4G.-J-/3%5%820&%.35-/4J<%&;45/<35G.%75JT-/4.75J4.

5-/7.-&2%5J3/3%5<

分析指标!! 污染地段 说明 分数!!!

]W
]W
(W#C

?5!a

P4!a

1W*!C

1!C

9L*
9L*
9L*
1#
1#
QL
]W9
温度

9W!
碱度

9&C

L!

挥发性脂肪酸

ZS,K
Y9,
S9,
S9,
]9,

]9,

$9
$9

乙烯"乙烷

氯乙烷

A#A#ADS9̂
A#AD]9,

#)’+EG"O

$AEG"O

#AEG"O

$AEG"O

$AEG"O

#!)EG"O

$AEG"O

$)’)AEG"O

$AEG"O

#AEG"O

#+)E$

#CA))E$
+#QL#"

$!)EG"O

$!)d

$!倍背景值

$!倍背景值

$!倍背景值

$A5E%&"O

#A5E%&"O

$)’AEG"O

#)’AEG"O

#)’AEG"O

还原性脱氯上限浓度 #
$9可发生好氧氧化#但还原性脱氯不会出现 C#!!!
浓度高时会与氯代烃还原脱氯产生竞争 !
2]9,厌氧氧化可能产生 !
还原性脱氯可能产生#$9厌氧氧化成9W!也可能出现 #
浓度高时会与氯代烃还原脱氯产生竞争 !
氯代烃还原性脱氯可能产生 #
最终还原降解产物 !
$9发生积累 #
$9发生氧化

氯代烃还原性脱氯可能产生
A

!
氯代烃还原性脱氯产生所要求的范围

碳源和能源#推动脱氯反应进行#可以是天然的#也可以是人为的 !
温度超过!)d#反应速度会加快 A
最终氧化降解产物 A
9W!与含水层矿物组分反应结果 A
污染羽状体与背景值相比#氯代烃脱氯产物 !
氯代烃还原性脱氯可能产生#$9可能产生积累 #
$9被氧化
芳香族化合物降解的中间产物#碳源和能源 !
碳源和能源#推动脱氯反应进行 !
污染物释放 )
污染物释放 )
Y9,降解产物 !"

污染物释放 )
S9,降解产物#如果93<DA#!D]9,含量超过总]9,的B)e#

很可能是S9,或Y9,的降解产物
!"

污染物释放 )
]9,降解产物 !"

$9降解产物$)’)AEG"O
$9降解产物$)’AEG"O

!
#

还原条件下$9降解产物 !
污染物释放 )
S9,降解产物或A#A#ADS9̂ 非生物降解产物

!!!打"号的表示仅当该化合物是其他化合物降解的产物时#才能给予的评分’据 ?3554<%/-Y%&&7/3%59%5/.%& Ĝ452=#A"""’

?","$"’6"+
Z-..3%#O’>’#Y-.<%5<#P’b’#(-<<-.#‘’1’#4/-&’#A"BI’14D

V745/3-&J40-&%G45-/3%5%820&%.35-/4J4/0454<’1/23<

+$/=!"3=>*"#/$%’#!)!"IC""’

Z4-RM5/4.5-/3%5-&#]%T904E32-&9%EQ-5=#]7Y%5/9%EQ-D

5=#4/-&’#A""@’(-/7.-&-//457-/3%5%820&%.35-/4J<%&D

;45/<35G.%75JT-/4.!Y.3523Q&4<-5JQ.-2/324<’S42053D

2-&"‘4G7&-/%.=>73J4&354<’

Z454/4-7#[’?’#̂.-;45-#‘’#P.-Q4#1’[’#A"""’M<%/%Q32

20-.-2/4.3X-/3%5 %8 20&%.35-/4J <%&;45/<$O-H%.-/%.=
-5J834&J.4<7&/<’?+;(/3"8*$"#*43-)+7##)!@#"C@+#’

Z%7T4.#,’6’#?29-./=#Y’O’#A"B#’S.-5<8%.E-/3%5%8AD

-5J!D2-.H%50-&%G45-/4J-&3Q0-/32%.G-5322%EQ%75J<

75J4.E4/0-5%G45322%5J3/3%5<’@AA%=1/23+$/=B3"+$<

C3$%’#*+!A!BICA!"*’

Z7.H-2R#Z’O’#A""*’,8842/%845;3.%5E45/-&Q%&&7/-5/<-5J

/043.E4/-H%&3/4<%5-<%3&E=2%H-2/4.37E’@AA%=B3<

"+$C3$%=93$)*"#$/%’#*A!A#*CA#I’

]3</48-5%#S’]’#>%<<4//#6’?’#b35J4.#1’L’#A""A’‘4J72D

/3;4J420&%.35-/3%5%803G02%5245/.-/3%5<%8/4/.-20&%D

.%4/0454/%4/0-54H=-5-5-4.%H3245.320E45/27&/7.4

35/04-H<4524%8E4/0-5%G454<3<’@AA%=1/23+$/=B3<

"+$C3$%’#+@!!!B@C!!"!’

,G7203#?’#[3/-G-T-#?’#17X7R3#\’#4/-&’#!))A’̂ 834&J

AI#



地球科学!!!中国地质大学学报 第!"卷

4;-&7-/3%5%835<3/7H3%J4G.-J-/3%5%8/.320&%.%4/0=&454

/0.%7G0E4/0-5435F42/3%5’’()=,*-’"#+#"$%!A*+C

!A+!’

P.44JE-5"]’O’">%<<4//"6’?’"A"B"’Z3%&%G32-&.4J72/3;4

J420&%.35-/3%5%8/4/.-20&%.%4/0=&454-5J/.320&%.%4/0=&D

454/%4/0=&45475J4.E4/0-5%G45322%5J3/3%5<’@AA%=

1/23+$/=B3"+$C3$%’"++%!A**C!A+A’

>-%"6’N’"1R445"‘’1’"A"""’>&72%<4D35J724JH3%J4G.-J-D

/3%5%823<DJ320&%.%4/0=&45475J4.-4.%H322%5J3/3%5<’

’()=,*-’"###A!$%!@B"C!@"I’

>4%1=5/429%5<7&/-5/<"]%T 904E32-&9%EQ-5="]7Y%5/

9%EQ-5="4/-&’"A"""’(-/7.-&-//457-/3%5%820&%.35-D

/4J<%&;45/<35G.%75JT-/4.%Y.3523Q&4<-5JQ.-2/324<’

S420532-&&‘4G7&-/%.=>73J4&354<’

>3&&0-E"‘’N’"WfL-554<35"1’P’"A""*’,50-524JJ4G.-J-D

/3%5%8 0-&%G45-/4J -&3Q0-/32< H= X4.%D;-&45/3.%5’

8+$./0’()*+"#!%"+BC"I@’

L3.&"Y’6’"M.;354"‘’O’"A""@’‘4J72/3;4J420&%.35-/3%5%8

Q4.320&%.%4/0=&454-5-4.%H32<4V745235GH-/20H3%D83&E

.4-2/%.<#̂51,,‘$’’()=!"3=>*"#’"#+%*"C+I’

M5/4.</-/4S4205%&%G=-5J ‘4G7&-/%.= 9%%Q4.-/3%5 N%.R

>.%7Q"](̂ YO<&904E32-& WU3J-/3%5 N%.R S4-E"

!))!’]45<45%5D-V74%7<Q0-<4&3V73J<#](̂ YO<$%‘4D

;34T%84E4.G35G20-.-2/4.3X-/3%5-5J.4E4J3-/3%5/420D

5%&%G34<’

M5/4.</-/4S4205%&%G=-5J ‘4G7&-/%.= 9%%Q4.-/3%5 N%.R

>.%7Q"M513/7904E32-&WU3J-/3%5N%.RS4-E"!))A’
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[&34."(’6’"N4</"‘’6’"]%5H4.G"Y’̂ ’"A"""’̂4.%H32H3%D

J4G.-J-/3%5%8J320&%.%4/0=&454<35<7.8-24-5J<7H<7.D

8-24<%3&<’5#*4$-A#*+*"#B#+$%AA@+CAABB’

[5-7<<"[’>’"]3H&4="?’"O438"‘’(’"4/-&’"A"""’̂V74%7<

%U3J-/3%5%8/.320&%.%4/0454#S9,$%̂R354/32-5-&=<3<’

@AA%3*08*$"#*43-)+7"A*%+#AC+*A’
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A#!’

O37"P’"b0%5G"b’1’"!))A’S.4-/E45//4205%&%G=%8;%&-/3&4

20&%.35-/4J%.G-5322%EQ%75J<35G.%75JT-/4.H=Q4.D
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?3554<%/-Y%&&7/3%59%5/.%& Ĝ452=13/4‘4E4J3-/3%5
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S-5J%&"$’"]31/48-5%"S’]’"Z%T<4."Y’̂ ’"4/-&’"A""*’

‘4J72/3;4J40-&%G45-/3%5%820&%.35-/4J4/0454<-5J

0-&%G45-/4J4/0-54<H=-03G0D.-/4-5-4.%H3245.320D
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