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摘要!为了研究萜类化合物的早期演化特征’对松柏类有机质样品进行了长期$超过K年%的低温$J*L%模拟实验研究’使用

色谱和色谱F质谱联用技术’测定了样品模拟早期$#年%和模拟后期$K年半%的饱和烃组成特征’实验结果表明萜类化合物和

直链烷烃在沉积后发生了明显的早期演化’利用质谱鉴定出了地质体中较少报道的两种杜松四烯’一种松香四烯和三种降松

香四烯等中间演化产物’据此给出了相对完整的杜松类倍半萜和松香类三环二萜的早期演化途径’发现该过程主要生成了萜

类的各种芳构化衍生物’细菌等微生物应起到了重要的生物化学促进作用’
关键词!地球化学&松柏类有机质&萜类化合物&色谱F质谱&低温模拟实验’
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*!引言

有机质在早期演化阶段如现代沉积物(泥炭和

褐煤中所经历的生物化学和地球化学变化一直是地

质学科关注的重要问题$8-,4Y3&&’#@JK&[3&\2%
#*&3’’#@@)&[3/H3-’#@@K&M,41%;.#*&3’’
)**)&W,PP3,4>5,773’)**"%’萜类化合物是高等植

物树脂的重要组分’在泥炭(褐煤(沉积岩(原油以及

化石树脂等地质体中广泛分布’萜类常用作高等植

物’尤其是松柏类来源的生物标志化合物’例如松香

烷型(海松烷型(贝壳杉烷型等常见的环状二萜及衍

生物被认为是裸子植物门松柏目植物共有的生物标

志物$]..%#*&3’’#@@?%’!G雪松烯和花侧柏烯两个

倍半萜则是柏科和两个杉科属植物中的特征标志物

$黄永松等’#@@#%’而齐墩果烷型(乌散烷型(羽扇烷

等三萜及衍生物则被认为源于被子植物$]..%,4>
02H%432.’)**#%’同时’萜类化合物在地质体中的

不同演化机理也被推测’例如不同研究表明各种松

香酸和松香烯’以及弥罗松酚(落羽松酮等化合物都

可能是惹烯的前体$02H%432.#*&3’’#@J"&]..%#*
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,&’"#@@?#$在缺氧的环境下"芳构化的萜类中间产

物更易产生和保存"并且其生成与某些微生物的生

物化 学 作 用 有 关%02H%432.,4> ,̂I6-3B"#@J)$
,̂-.24#*&3’"#@@@#’

由于地质体情况复杂"确定有机质的母质来源&
演化过程&影响因素及其相互关系是比较困难的"在
自然界中找到一个适合直接进行系统研究的有机质

早期演化地质对象非常不易’进行模拟实验是一种

常用的有效研究方法"已有的有机质早期演化%生

烃#模拟实验研究多数是将样品在短时间内%数小时

或几天#进行高温%一般为)**"K**L#加热%王铁

冠等"#@@?$史继扬等")**##"其理论依据是提高温

度可以补偿%替代#有机质演化所需的漫长的地球化

学作用"不过高温下难以考察有机质自然演化条件

下的生物化学和低温催化作用’通常认为有机质成

熟的过程主要是由升温和时间两个因素控制的’例
如有机质放置在高温下经历较短的时间和在低温下

经历较 长 的 时 间 可 以 产 生 同 样 的 成 熟 度%[,2#*
&3’")**K#"因此可以认为温度和时间在促进有机

质成熟方面可以互为补偿’为此笔者设计了低温

J*L下%在该温度下"有机质的早期演化可以加快

且许多生物化学作用仍可发生#"长期%数年#模拟有

机质%松柏类和藻类#早期演化的实验"以期待较好

地阐明早期阶段有机质的演化特征及其影响因素’
前期的工作已经证明未熟油可以在沉积后很短的时

间内产生并且受到无机环境的影响%064#*&3’"
)**"#’模拟#年后"松柏类样品已经演变为角质体&
木栓质体和腐殖体等显微组分"且角质体和木栓质

体在后期模拟中一直保持着良好的形态和显示出强

荧光"说明有机质化学组成发生了明显演化%064#*
&3’")**J")*#*#$模拟K年后"藻类烃类的早期演

化及其生化&无机影响因素已经讨论%N24#*&3’"
)**J#"本文则选取部分代表样品"利用色谱和色谱

F质谱联用对松柏类有机质在早期沉积中萜类化合

物的演化特征进行了研究"明确了地质体中较少保

存的几种中间演化物"完善了萜类化合物的早期演

化途径"有助于对这一复杂地球化学演化过程和规

律的认识’

#!样品和实验

>?>!样品

松 树 %=#<).-<#(<&)&"845&/#&##和 柏 树

%83&*$/3&<.-()4#5*&34-"=.2)#--&/#&##样品取自现

代植物"混合后分别装入不同的广口瓶当中’瓶底是

薄层石英砂"将松柏有机质&高岭土&石膏%硫酸钙#&
食盐或金属粉末混合置于其上"再用石英砂覆盖在

混合物上面"最后向广口瓶内注入蒸馏水’将样品放

入烘箱中"温度恒定在J*L"从)**)年J月起"进
行数年的模拟反应"整个模拟实验中始终保持水面

高出样品至少)1H以上’每一个样品都有不同的条

件"如表#所示"更多的样品信息参见文献%064#*
&3’")**"#’

在模拟实验和样品分析中"所有的溶剂%分析

纯#均进行二次蒸馏提纯并经色谱测定保证其纯度’
整套反应和分析体系%各种容器"固体试剂等#均用

三氯甲烷进行预抽提"并置于烘箱中高温加热"以消

除可能的有机质污染’
>?@!提取与分离

当松柏类样品模拟反应早期约#年%)**!年##
月#和反应后期K年半%)**J年!月#时"分别将部

分样品取出用三氯甲烷进行索氏抽提!"/%加入活

性铜片进行脱硫#"旋转蒸发除去溶剂后"恒重得到

氯仿沥青’T($在硅胶F氧化铝柱中进行族组分分

离"分别用正己烷&二氯甲烷和甲醇作为溶剂洗脱得

到脂肪烃&芳香烃和极性化合物组分’为了进行对

比"将松树原样M和柏树原样8用蒸馏水洗净"于

!?L下分别烘干"并进行相同的提取分离和分析

工作’
>?A!色谱和色谱B质谱分析

利用色谱和色谱F质谱联用仪对样品的饱和烃

组分进行分析’第#次测定色谱分析在河北省资源

勘测研究重点实验室进行%仪器型号TR2&34.=8
"J@*#"色谱F质谱分析测定是在中科院广州地球化

学研究所国家重点实验室进行%仪器型号$=M&,.G
7%-HOOĜ ,;;_<4C)’!#$第)次测定色谱F质谱分

析"是在河北省资源勘测研究重点实验室进行%仪器

型 号 TR2&34.=8"J@*Ĝ 0[K@?!#’上 述 测 定

条件相似"以后者为例!色谱使用[EK石英毛细管

表>!样品配置

S,Z&3# 0,HX&31%HX%;2.2%4

!样品 说明

M 松树原样

8 柏树原样

T) 有机质K*克"高岭土D**克"石英砂D**克

T?
有机质K*克"高岭土D**克"石英砂D**克"铅粉)*
克"锌粉)*克"石膏)**克

T#) 有机质K*克"高岭土D**克"石英砂D**克"食盐K*克

!)#
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柱"!*H‘)!*#H2’>’#*’)K#H72&H./21B43;;$#采
取程序升温#柱温起始温度为"*L#停留KH24#最
终温度为!**L#保持#KH24#升温速率DL%H24’
质谱检测器发射电压?*3$#分子量范围K*""K*’
数据的获取和处理使用仪器自带工作站#化合物的

鉴定通过对比(O0S@J标准质谱库和文献#以及质

谱碎片解析进行确认’

)!结果与讨论

@?>!萜类化合物和直链烷烃整体演化特征

如表)和图#所示#色谱F质谱分析表明#原样

M&8中以生物成因的天然萜类化合物为主#其次是

原生高碳数直链烷烃#体现了松柏类高等植物的典

型特征#M和8的饱和烃差异主要是源于两种植物

角质层蜡的不同生物化学组成’从模拟样品的色谱

和色F质数据可以看出#饱和烃组分在模拟实验中

产生了明显的演变#且不同样品在不同时期的演化

特征有所不同#与演化环境密切相关’没有额外加入

无机组分的T) 样品中#在模拟早期萜类表面上比

例有所下降#但在模拟后期#萜类的相对含量却明显

增加#不过此时基本上都是新生成的地球化学成因

萜类"详见)’)和)’!$#同时随着模拟反应的持续#
短链烷烃有所增加#但奇碳优势变化不大’与T) 相

比#加入食盐"浓度约K*R%_$的样品T#)中#萜类亦

有相似演化#但直链烷烃的演变更为突出#在模拟早

期#直链烷烃已有较明显的发育#到模拟后期#进一

步产生大量的低碳数烷 烃#主 峰 碳 数 由8!!变 为

8#?"#J#]+M值降至#’#*#这说明高盐的环境非常有

利于烷烃的发育和成熟#这与已有的研究事实相符

"W6,4R##@@@$’T#)中短链烷烃的明显增加和奇碳

优势的明显降低应与细菌的活跃有关"M3.3-;,4>
%̂&>%Y,4##@@!$#模拟后期谱图基线的包络线也

是细菌作用的较好佐证’而在样品T? 中#萜类和烷

烃的演化相对缓慢#仍以天然萜类为主#高碳数烷烃

比例偏高#说明重金属可能会抑制有机质的演化速

度#下文亦有具体分析’
@?@!倍半萜组成特征及其早期演化

两次色谱F质谱分析表明#样品中的倍半萜和

二萜类物质主要是烯萜和芳构化萜类化合物"表!
和表D$’原样中的天然倍半萜是主要组分#且种类

比较丰富#松树原样以丁香烯为主峰#柏树原样中含

量最高的是"G杜松烯’在模拟样品中#由于有机质的

早期演化#倍半萜的种类和含量产生了明显的变化#
并且受到了沉积环境的较大影响"表!$’从模拟早

期到模拟后期#样品T) 和T#)中部分天然倍半萜消

失#出现了地质体常见的杜松类倍半萜演化的中间

产物菖蒲烯和阶段最终产物卡达烯"02H%432.,4>
,̂I6-3B##@J)’]..%#*&3’##@@?$’在模拟早期#菖

蒲烯的相对含量为最高#到了模拟后期#卡达烯的相

对含量达到了最大#说明在上述样品所处的环境中#
倍半萜演化较为迅速’在演化中间阶段#样品中的菖

蒲烯往往与"G杜松烯重叠在一起#为了更好地相对

定量#利用曲线拟合技术将其分峰"图)$’在样品

T) 中检出了较为完整的倍半萜演化产物#还发现了

地质体中较少报道的杜松三烯向卡达烯演化的过渡

产物F两种杜松四烯"图!$#其中之一曾以系列物

的形式在渗出石油中被检出#但未给出质谱图"02G
H%432.#*&3’##@J"$’据此给出了松柏类从杜松烯

"醇$到卡达烯较为完整的倍半萜演化途径"图D$’

表@!样品饱和烃组分的相对组成!#.$?C"和直链烷烃参数

S,Z&3) 8%HX%;2.2%4%7H,241%HX%64>1&,;;3;24./3;,.6-,.37-,1.2%4;,4>X,-,H3.3-;%75G,&B,43;

样品
饱和烃组成$ 直链烷烃参数

直链烷烃 倍半萜 二萜 总和 主峰 D08% &8F))%&8a)!
原样

原样

M ))’)! D"’#@ ?’D# ?K’J! 58)? #!’"? *’*?
8 )’J* ""’!* #"’KJ JK’"J 58!! #!’?" *’*K

T)
T)

T)G#’ K#’D@ #*’JK )K’@) JJ’)" 58!! #*’"? *’#@
T)G) #"’DD )#’#! K?’*J @"’"K 58!! ##’"* *’!"

T?
T?

T?G# #?’*@ "’?D ")’@K J"’?J 58!! ##’#? *’#"
T?G) )D’"? #!’") K?’K) @K’J# 58!! #*’J! *’#K

T#)
T#)

T#)G# K"’D@ )’?J )K’@) JK’#@ 58!! K’K# *’)#
T#)G) D?’KD @’"@ )!’JJ J#’## 58#?"#J #’#* !’!*

!!!!!$各类化合物占饱和烃整个组分的百分比#根据色谱图或色谱F质谱的总离子流图积分结果计算’

!!!!!%D08 (E 84F)G"84G84G)
D84F#GD84G#

"F#$4G )# #其中84为主峰碳’

!!!!!’F#代表模拟早期#F)代表模拟后期’

D)#
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图#!样品饱和烃的色谱图和色谱F质谱总离子流图"SO8#O0为第二测定时加入的内标角鲨烷$

b2R’# =8,4>=8Ĝ 0"SO8$.-,13;%7./3;,.6-,.37-,1.2%4;%7;,HX&3;

样品T? 中%一直到模拟后期%多数天然倍半萜仍然

存在"表!$%主峰是"G杜松烯%卡达烯相对含量只是

增至)*’*c%这说明重金属的存在抑制了杜松类倍

半萜的演化%很可能主要是抑制了细菌对倍半萜的

生物转化作用’
@?A!二萜组成特征及其早期演化

原样中仅检出几种常见的天然二萜化合物%在

!?L下烘干时相当一部分萜类化合物应该仍以羧

酸#醇#酚等极性前体存在%实验表明若将样品在

J*L下烘干%则有降松香三烯等个别三环二萜由于

加热作用出现%但此时倍半萜已经基本挥发损失殆

尽"数据未列出$’相比之下%样品在模拟实验中尤其

是在模拟后期%则出现了大量的多种三环二萜类化

合物"表D$%这应是源于在演化早期%在生物化学和

低温催化作用下%生物来源的中性萜类化合物和极

性萜类前体发生了异构化#芳构化和降解%以及某个

时期伴随着的脱官能团化等反应%从而生成了相应

的萜类衍生物’与倍半萜类似%模拟样品中也出现了

地质体中常见报道的二萜类演化的中间产物降松香

三烯"脱氢松香亭(和)$%西蒙内莉烯和阶段最终

产物惹烯%以及较少报道的降松香四烯和松香四烯

等过渡 产 物"图K&02H%432.,4> ,̂I6-3B%#@J)&
M/2&X%#@JK$%其中西蒙内莉烯以其天然组分脱氢

松香烷的肩峰出现%同样利用曲线拟合技术将其分

K)#
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表!!样品中的倍半萜及其相对丰度

!"#$%& ’%()*+,%-.%/0+1("/1,2%+--%$",+3%"#*/1"/4%+/,2%("5.$%(

名称 分子式 分子量 基峰 编号
相对丰度!

6 7 89:; 89:9 8<:; 8<:9 8;9:; 8;9:9
=>" 参考文献

长叶蒎烯 7;?@9A 9BA ;;C = <D& ;BD9 ADE F
古巴烯 7;?@9A 9BA ;G; == ;&D? &DE 99D& ;GD9 F
波旁烯 7;?@9A 9BA E; === ?DC &DA ;9DB CDE ;;D9 ;<DB 9AD? F
长叶烯 7;?@9A 9BA ;G; =H ;ED& &BD9 <ADC GBD9 99D& F!I 62+$.!;CE?
丁香烯 7;?@9A 9BA C& H ;BBDB ?DC ;BDG ;;DE F
!:雪松烯 7;?@9A 9BA ;;C H= ?D9 ;EDA ;?DA A<DC I 黄永松等!;CC;
":杜松烯 7;?@9A 9BA ;G; H== 99DG 9?D; &BD? ;GD< ;<DE AGD< F!I 丛浦珠和李笋玉!9BB&

杜松:A!C:二烯 7;?@9A 9BA ;B? H=== ED< ;&DE <GDG &BD9 EEDG &<DE EAD; A<DB F!I 丛浦珠和李笋玉!9BB&
杜松烯异构体 7;?@9A 9BA ;G; J; GD9 ?;D< 9CD& G9D& &<DC AED; F!I 丛浦珠和李笋玉!9BB&

菖蒲烯 7;?@99 9B9 ;?C =K ;BBDB ;EDB ;EDG &BDB ;BBDB 9;DG F!I ’+50/%+,"/1L"M*-%N!;CE9
#:杜松烯 7;?@9A 9BA ;G; K 9ADB ;BBDB 9BDA &D? ;BBDB ;BBDB GDG ;GDE F

杜松:;!&!?!？:四烯 7;?@9B 9BB ;?< K= ;D; BD< EDG ;<D? CDA <D9 =
杜松:;";B#!G!E:三烯 7;?@99 9B9 ;E< K== ADB ;DE F!I ’+50/%+,"/1L"M*-%N!;CE9

杜松:;";B#!？!G!E:四烯 7;?@9B 9BB ;E? K=== 9D9 BDC =
卡达烯 7;?@;E ;CE ;E& K=H ;9D; ;BBDB ?D9 9BDB 9D9 ;BBDB F!I ’+50/%+,"/1L"M*-%N!;CE9

注$!相对丰度是将面积最大的峰归标准化为;BB后比较计算得出%"=>为化合物的鉴定依据$F为O=’!CEL’$+#-"-P%I为参考书或文献%=为质谱碎片解析D

表"!样品中的二萜及其相对丰度

!"#$%A >+,%-.%/0+1("/1,2%+--%$",+3%"#*/1"/4%+/,2%("5.$%(

名称 分子式 分子量 基峰 编号
相对丰度!

6 7 89:; 89:9 8<:; 8<:9 8;9:; 8;9:9
=>" 参考文献

"E!C:山达海松二烯 79B@&9 9<9 9?< KH GDG G<D< 9D< A;DE F!I 62+$.!;CE?
海松二烯异构体 79B@&9 9<9 9?< J9 ADG ??DB ?DG 9?DE
;&Q异海松二烯 79B@&9 9<9 ;&< KH= &<DB 9D9 ;EDE I 62+$.!;CE?%段毅和罗斌杰!;CCB

异海松二烯异构体 79B@&9 9<9 ;&< J& 9DB ABDG GGDC 9DB GDB &?DG GBD;
;C:降松香三烯 7;C@9E 9?G ;?C KH== ;GDE 99D< ;DB <DC F!I ’+50/%+,!;C<<

异海松:<!;?:二烯 79B@&9 9<9 ;BC KH=== ;BBDB &BDA 9<DG ;?DB ;;DC 9&D? I ’+50/%+,!;C<<%段毅和罗斌杰!;CCB
降松香:A!E!;;!;&:四烯 7;C@9G 9?A 9&C K=K ;?D? ?9DC ;D& ED? ;GDC I ’+50/%+,"/1L"M*-%N!;CE9

降松香:A";C#!E!;;!;&:四烯 7;C@9G 9?A ;C< KK ED? 9?DB <D; GD< I 62+$.!;CE?
;E:降松香三烯 7;C@9E 9?G ;?C KK= 9&DG 9<DC ;;D& ;GD9 9BDG ;&DA F!I ’+50/%+,!;C<<

降松香:&!E!;;!;&:四烯 7;C@9G 9?G 9&C KK== CDE 9AD9 ;D? <D< ;DA ?DE I 62+$.!;CE?
松香:？!E!;;!;&:四烯 79B@9E 9GE ;E& KK=== ABD? &&D< 9BDE ;?D< 9EDC ;9DC =

脱氢松香烷 79B@&B 9<B 9?? KK=H ;<D? BDA ;BBDB ;BBDB E;D& ?CD9 <GD? 9EDC F!I ’+50/%+,"/1L"M*-%N!;CE9
西蒙内莉烯 7;C@9A 9?9 9&< KKH AD& ;?D< &D? EDG ;D9 ?DG I ’+50/%+,"/1L"M*-%N!;CE9

贝壳衫:;G:烯 79B@&9 9<9 9<9 KKH= ?GD9 ;BBDB ;BBDB ;BBDB ;BBDB ;BBDB F!I 丛浦珠和李笋玉!9BB&
惹烯 7;E@;E 9&A 9;C KKH== ABD? C;D9 9D& F!I ’+50/%+,"/1L"M*-%N!;CE9

注$!!"说明同表&D
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图)!倍半萜的色谱F质谱总离子流及曲线拟合分峰"以样品T#)G#为例#罗马数字指代见表!$

b2R’) SO8.-,13,4>H6&.2GX3,B72..24R%7%:3-&,XX24RX3,B;%7;3;A62.3-X34%2>;7-%H;,HX&3T#)G#

图!!杜松四烯质谱图

b2R’! ,̂;;;X31.-,%71,>24,.3.-,343;

图D!杜松类倍半萜的早期演化途径

b2R’D +,-&<3:%&6.2%4,-<X,./Y,<;%71,>,&,43G.<X3;3;G
A62.3-X34%2>;

峰"图"$’由此可见#在模拟实验条件下#三环二萜

类化合物已经发生了明显的演化#主要是生成了各

种芳构化产物’可能是由于二萜的种类比较复杂#其

演化规律没有倍半萜表现明显#但是从样品T) 中

可以看出#随着模拟时间的延长#惹烯和西蒙内莉烯

等地质型演化产物的比例不断增加’根据实验数据

结合已有文献报道"02H%432.,4> ,̂I6-3B##@J)%
02H%432.#*&3’##@J"%]..%,4>02H%432.#)**#$#
给出了松香烷类型化合物的相对完整早期演化路径

"图?$#芳构化反应整体上是从8环开始#到E环#
最后是T环’在有机质演化的早期#除了温度的热

力学促进作用#这种芳构化过程的发生与厌氧环境

下细菌 等 微 生 物 的 生 物 化 学 转 化 作 用 密 切 相 关

"[3/H3-##@@K%̂,-.24#*&3’##@@@$’

!!结论

长期的低温模拟实验可以较好地给出有机质早

期演化的真实信息’本文的研究结论表明#松柏类有

?)#
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图K!降松香四烯","1#和松香四烯">#质谱图

b2R’K ,̂;;;X31.-,%74%-,Z23.,.3.-,343;","1#,4>,Z23.,.3.-,343">#

图"!二萜的色谱F质谱总离子流及曲线拟合分峰"以样品

T)G)为例#

b2R’" SO8.-,13,4>H6&.2GX3,B72..24R%7%:3-&,XX24RX3,B;
%7>2.3-X34%2>;7-%H;,HX&3T)G)

机质可以在沉积早期较快地发生演化$生成地质体

中常见的卡达烯%惹烯%西蒙内莉烯等萜类生物标志

物$并且鉴定出了杜松四烯%松香四烯%降松香四烯

等中间演化产物$从而给出了相对完整的杜松类倍

图?!松香类二萜的早期演化途径

b2R’? +,-&<3:%&6.2%4,-<X,./Y,<;%7,Z23.,43G.<X3>2.3-X34%2>;

半萜和松香类三环二萜的早期演化途径’需要指出

的是$所有样品均未出现地质体中常见的杜松烷倍

半萜和松香烷%朽木松烷%海松烷二萜等饱和类萜类

化合物$上述产物被认为是相应前体的还原或歧化

产物$主要由包络在聚合物中"如干酪根#的前体生

成$因此更多地出现在成熟的地质样品中"如原油#$

J)#
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并且多出现在有氧的环境下"而芳化倍半萜和二萜

则主要形成和保存于缺氧的环境中"因此上述饱和

萜类尚未出现的原因可能是样品的演化程度太低或

者主要是处于一个缺氧的环境"该阶段以萜类的芳

化演化产物为主’
在松柏类样品早期演化过程中"除了热模拟加

速有机质演变速率外"很明显细菌等微生物也起到

了重要的作用’细菌可以通过生物化学作用改造松

柏类有机质的早期演化"不仅可以削弱现代沉积有

机质的直链烷烃奇偶优势"而且能促使各种芳构化

萜类化合物在演化早期迅速生成"因此细菌等微生

物及其作用环境在相关研究中应引起更多重视’

D.,.#.+<./
8%4R"M’V’"_2"0’Q’")**!’̂ ,;;;X31.-%H3.-<%74,.6-,&

X-%>61.;’8/243;3 3̂>21243,4>S31/4%&%R<M6Z&2;/24R
W%6;3"E32P24R#248/243;3$’

8-,4Y3&&"M’T’"#@JK’_%4RG1/,2464;,.6-,.3>B3.%43;24-3G
134.&,16;.-243;3>2H34.;’>#(/64H4/&#*=(-H(/64H4/&
I/*&"D@#?$!#KDKF#KK#’>%2!#*’#*#"%**#"F?*!?
#JK$@*)K@FK

[,2"0’b’"8/%6"8’_’"Q63"̂ ’"3.,&’")**K’̂243-,&%R<
,4>R3%1/3H2;.-<%7,_,.3M3-H2,41%,&24./3[,7,4R
1%,&723&>"=62I/%6"8/24,!247&634137-%H;2&213%6;,4>
2-%4G-21/1,&121/<>-%./3-H,&7&62>;’J5*#)5&*4(5&3K(.)L
5&3(+=(&3>#(3(;$""##!FD$!)D#F)KJ’>%2!#*’
#*#"%P’1%,&’)**D’*@’**)

[3/H3-"5’"#@@K’M3.-%&%R21,&,4>%-R,421R3%1/3H21,&24:3;.2R,G
.2%4%7-3134.X3,.;Y2./B4%Y434:2-%4H34.;%7>3X%;2G
.2%4’J5*#)5&*4(5&3K(.)5&3(+=(&3>#(3(;$")J#)FD$!

###F#!J’>%2!#*’#*#"%*#""FK#")#@K$***#"Fd
[3&\2%"5’8’"=%4I,&3IG:2&,"b’5’"̂,-.24"b’"#@@)’$,-2,G

.2%424./31%4.34.,4>>2;.-2Z6.2%4%7Z2%H,-B3-;24.Y%
1&%;3&<;2.6,.3>X3,.,4>&2R42.3>3X%;2.;’D);&54/>#(L
/6#H4-*)$"#J##$!"?F?J’>%2!#*’#*#"%*#D"F"!J*
#@)$@*#DDF^

[6,4"Q’"_6%"E’5’"#@@*’[2;.-2Z6.2%4,&,4>3:%&6.2%4,-<
1/,-,1.3-2;.21;%7./3.-2G,4>.3.,-1<1&21>2.3-X34%2>;24
H%>3-4H,-;/;3>2H34.;’I/*&?#<4H#5*(3(;4/&?454L
/&"J#)$!##!F##@#248/243;3Y2./+4R&2;/,Z;.-,1.$’

W,PP3"(’"5,773"\’")**"’̂%&316&,-1/,-,1.3-2I,.2%4%78&,G
>26HX3,.7-%H./3b&%-2>,+:3-R&,>3;!Z2%H,-B3-,;;%G
12,.2%4;Y2.//6H217-,1.2%4;’7$<)(’4(3(;4&"K"@##$!

@@F##)’>%2!#*’#**?%;#*?K*F**"F*#)KF*
W6,4R"[’b’"#@@@’T>:,413;24/<>-%1,-Z%4R343-,.2%4
./3%-<#O$!R343-,.2%4,4>3:%&6.2%4H%>3&7%-2HH,.6-3
%2&;,4>/<>-%1,-Z%4’K(.)5&3(+8#*)(3#.H?/4#5/#

&5<05;45##)45;"))##F!$!#)#F#!*’>%2!#*’#*#"%

0*@)*FD#*K#@J$***"#FJ
W6,4R"Q’0’"b6"5’̂ ’"0/34R"=’Q’"3.,&’"#@@#’O>34.272G

1,.2%4,4>1%472-H,.2%4%7!G13>-34316X,-34324/2R/
Y,C%2&;,4>,&.3-3>;%6-13-%1B;’>#(/64H4/&")*#!$!

)?"F)J)#248/243;3Y2./+4R&2;/,Z;.-,1.$’
,̂-.24"5’5’$’"Q6"V’S’"̂%/4"U’U’"#@@@’\3134.,>G
:,413;2464>3-;.,4>24R-3;24,12>Z2%>3R-,>,.2%4!H2G
1-%Z2,&>2:3-;2.<,4>H3.,Z%&2;H’I)/6@4/)(’4(3"#?)
#!$!#!#F#!J’>%2!#*’#**?%;**)*!**K*?K)

]..%"T’"02H%432."E’\’S’")**#’8/3H%;<;.3H,.21;,4>>2G
,R343;2;%7.3-X34%2>;247%;;2&1%4273-;X3123;,4>;3>2G
H34.7-%H./3+%1343V32.I7%-H,.2%4"0,C%4<"=3-H,G
4<’>#(/64H4/&#*=(-H(/64H4/&I/*&""K#)*$!!K*KF
!K)?’>%2!#*’#*#"%0**#"F?*!?#*#$**"@!F?

]..%"T’"U,&./3-"W’"M6..H,44"U’"#@@?’03;A62,4>
>2.3-X34%2>Z2%H,-B3-;X-3;3-:3>24A&1(<.HG-21/]&2G
R%1343%CZ%Y&,B31&,<;"U32;;3&;.3-Z,;24"=3-H,4<’
D);&54/>#(/6#H4-*)$")"##F)$!#*KF##K’>%2!#*’
#*#"%0*#D"F"!J*#@"$**#!!F?

M,41%;."\’[’"E,,;"̂ ’"=33&"E’$’"3.,&’")**)’E2%H,-B3-;
,;X-%C23;7%-X&,4.24X6.;.%X3,.;!,43C,HX&37-%H,;6ZG
Z%-3,&%HZ-%.-%X/21Z%R’D);&54/>#(/6#H4-*)$"!!#?$!

"?KF"@*’>%2!#*’#*#"%0*#D"F"!J*#*)$***DJF?
M3.3-;"e’+’"̂%&>%Y,4"5’̂ ’"#@@!’S/3E2%H,-B3-=62>3!

24.3-X-3.24RH%&316&,-7%;;2&;24X3.-%&36H,4>,41234.
;3>2H34.;’M-34.213/,&&"+4R&3Y%%>8&277;"(3Y53-;3<’

M/2&X"\’M’"#@JK’b%;;2&763&Z2%H,-B3-;’TXX&21,.2%4;,4>
;X31.-,’ 3̂./%>;24=3%1/3H2;.-<,4>=3%X/<;2B")!’
+&;3:23-"TH;.3->,H’

N24"0’5’"064"Q’V’"S,4R"Q’=’")**J’+,-&</<>-%1,-Z%4

R343-,.2%4%7,&R,3,4>247&63413;%724%-R,42134:2-%4G
H34.;>6-24R&%Y.3HX3-,.6-3;2H6&,.2%4’05#);$01L
23()&*4(5M0123(4*&*4(5")"#"$!!??F!@"’>%2!#*’
#)"*%*#DDK@J*J?JJ)"))K#

0/2"5’Q’"d2,4R"̂ ’5’"N6"[’8’")**#’S/3-H,&;2H6&,.2%4
3CX3-2H34.,4>3:%&6.2%4%77,..<,12>242HH,.6-3%2&
;%6-13-%1B;’=645#-#?/4#5/#B.33#*45"D"##J$!#K"?F
#K?)#248/243;3$’

02H%432."E’\’S’"#@??’[2.3-X34%2>1%HX%64>;,4>%./3-
&2X2>;24>33XG;3,;3>2H34.;,4>./32-R3%1/3H21,&;2RG
42721,413’>#(/64H4/&#*=(-H(/64H4/&I/*&"D##D$!D"!
FD?"’>%2!#*’#*#"%**#"F?*!?#??$@*)JKFd

02H%432."E’\’S’"=-2H,&."5’]’"U,4R"S’=’"3.,&’"#@J"’
8<1&21.3-X34%2>;%71%4.3HX%-,-<-3;24%6;X&,4.>3.-2G
.6;,4>%77%;;2&Y%%>;",HZ3-;,4>1%,&;’D);&54/>#(L
/6#H4-*)$"#*#DF"$!J??FJJ@’>%2!#*’#*#"%0*#D"F
"!J*#J"$J**)KF*

@)#
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02H%432."E’\’S’"̂,I6-3B"̂ ’T’"#@J)’]-R,421H,..3-%7
./3.-%X%;X/3-3!OO’(,.6-,&Z,1BR-%64>%7Z2%R3421
&2X2>H,..3-24,3-%;%&;%:3-./3-6-,&Y3;.3-4942.3>
0.,.3;’I*H(-26#)4/0594)(5H#5*"#"#@$%)#!@F)#K@’
>%2%#*’#*#"&***DF"@J##J)$@*)JDF*

064"Q’V’"_6"5’_’"8/34"5’M’"3.,&’")**"’+CX3-2H34.,&
;.6><%7>31,<1%4>2.2%4;%7%-R,421H,..3-,4>2.;;2RG
42721,4.7%-2HH,.6-3%2&R343-,.2%4’05#);$0123()&L
*4(5 M 0123(4*&*4(5")D%#"#F#?*’>%2%#*’#)"*&

*#DDK@J*"??@!"?D?!
064"Q’V’"N24"0’5’"U,4R"M’"3.,&’")**J’+CX3-2H34.,&

;.6><%73,-&23-7%-H,.2%4X-%13;;3;%7H,13-,&;’N()3<
K(.)5&3(+05;45##)45;"K##$%#*#F#*)’

064"Q’V’"N24"0’5’"V/,%"8’_’"3.,&’")*#*’+CX3-2H34.,&
;.6><%73,-&<7%-H,.2%4X-%13;;3;%7H,13-,&;,4>;6&G
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