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【摘 要】：为探究喀斯特地质环境下的水库水化学及溶解无机碳的空间特征，选取了典型喀斯特地区贵州省黔

中水利枢纽工程水源区平寨水库作为研究区，于夏季热分层期间(2019 年 7月)对平寨水库进行分层采样，对水体主

要理化数据及溶解的无机碳碳同位素进行分析。结果表明：(1)平寨水库在夏季存在明显的热分层现象：表水层(0～

-10m)、温跃层(-10～-30m)、恒温层(-30～-60m)。水温随着深度的增加呈下降趋势，最后趋于稳定(T(平均):25.62～

12.43℃),水体 pH值、溶解氧(DO)、电导率(EC)、叶绿素 a(Chl-a)等物理化学性质在垂向上也出现了明显的分层；

(2)平寨水库水化学类型为 HCO3+SO4-Ca 型，其水体水化学主要受碳酸盐岩平衡体系控制；(3)水体溶解无机碳(DIC)

及其同位素组成(δ13CDIC)变化：DIC 浓度随水体深度增加而逐渐升高(DIC(平均):1.8～3.03mg·L-1),δ13CDIC呈偏轻趋势

(δ13CDIC(平均):-6.23‰～-11.45‰)。分析认为，太阳辐射、水生生物的分布状况及其光合作用和呼吸作用强度、有机

质分解程度等在不同深度存在差异，使水体理化性质和DIC 出现了显著的分层，进而影响δ13CDIC的分馏。碳酸盐岩

的溶解与沉淀对 DIC 含量及其稳定同位素分馏影响不大。 
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近年来，水库逐渐成为许多城市的饮用水源，也成为农业用水、水力发电、防洪防灾、生态养殖等方面的重要工程。筑坝

拦截河流，兴修水利已成为现代人类生活的重要工程之一。第一次全国水利普查对水库工程的数量进行了统计，截至 2012 年，

中国的各类水库共 98002 座，其中大型水库 756 座，总库容 7499.85 亿 m3[1]。 

筑坝拦截会引起河流水动力减缓等水文特征的变化，同时水体水质[2]、化学过程和生物过程也会发生相应的变化[3]。其中，

热分层现象是河流筑坝形成水库之后的一个重要变化特征[4,5],光照的直接辐射和水体的自净能力差异使得水库的水域环境区别

于河流[6],出现了季节性热分层现象。近年来，水库热分层的相关问题已成为许多学者研究的热点[7]。孙祥等[8]研究发现，天目湖

沙河水库呈现出典型的亚热带单循环混合模式，且其水质受到水温分层的影响明显；夏品华等
[9]
发现高原深水型水库红枫湖的水

质在不同季节出现不同程度的恶化与水库的分层有着密切的联系；Macintyre 等[10]研究发现热分层期间水体环境及藻类的活动主

要受到表层和底层光照强度和营养物质丰富度差异的影响；Elçi[11]研究发现，土耳其 Tahtali 水库水质出现恶化主要是由水体
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分层引起的底层 DO含量降低导致。 

温室效应已经成为当今世界最重要的环境问题之一，而二氧化碳的含量占温室气体的 80%～85%,所以关于碳循环的研究已成

为目前全球变暖的热点问题[12]。水库作为重要的陆地水生生态系统的组成部分，其碳循环的研究对全面认识陆地水生生态系统

具有重要的意义[13]。水库水体中含有大量的含碳化合物，其中主要为溶解无机碳[14],水体中的溶解无机碳含量及其同位素组成的

变化反映了碳的地球化学行为和生物地球化学循环特征[2]。程天雨等[3]对江西万安水库的研究发现，研究区DIC 含量基本上随深

度的增加而增大，δ13CDIC值趋于偏负；刘文等[15]对广西五里峡水库的研究发现，水生生物的分布及其光合/呼吸作用、有机质的

分解和矿化在夏季热分层期间对水库水体 DIC 含量及 δ13CDIC影响较大，而碳酸盐岩的溶蚀与再沉淀对其影响相对较小。上述研

究多集中于地表水补给的水库，而平寨水库则是地下水与地表水共同补给的水库，在流域内除了明显的河流补给外，还发现了

地下暗河，对于这类补给类型的水库，其 DIC 是否存在上述的变化规律，特别是在夏季热分层期间，其变化规律有何异同，是

值得探讨的。黔中水利枢纽工程是国务院常务会议批准的贵州省建设的第一个大型跨地区、跨流域的长距离调水工程[16],而平寨

水库作为源头水库，其流域范围位于典型的喀斯特地区，溶蚀作用强烈，研究喀斯特地区水库的溶解无机碳的化学和同位素变

化对深入了解水库内部碳的生物地球化学特征具有重要意义。本研究根据平寨水库夏季热分层期间水体的部分理化指标开展研

究和探讨，以期为深入研究喀斯特地区的水库碳循环规律及其在全球环境变化相关问题的影响研究方面提供科学依据。 

1 材料与方法 

1.1 研究区概况 

平寨水库位于贵州省织金县和六枝特区的交界处，处于乌江上游三岔河流域的平寨河段上，是贵州省第一个跨流域、跨地

区长距离调水的水利工程——黔中水利枢纽工程的核心水源区，该水库具有防洪、灌溉、饮用、发电及养殖等功能。平寨水库

主要是由扈家河、水公河、张维河、白水河和纳雍河 5条河流蓄水而成的山谷型水库，库区出露地层主要为上二叠统大隆组(P3d)

和龙潭组(P3l)的砂岩和泥岩，下三叠统大冶组(T1d)、关岭组(T1g)、夜郎组(T1y)和永宁镇组(T1yn)的白云岩和泥灰岩，是典型岩

溶水库。水库总库容 10.89 亿 m3,正常蓄水位为 1331m,其上游流域总面积 684.008km2。流域内属于亚热带湿润型季风气候，四季

分明，夏季高温多雨，冬季温和少雨，年均降水量 1300mm,主要集中在 5～8月，年均温11℃。 

1.2 样品采集与实验 

于 2019 年 7 月中旬，在平寨水库共设置 3 个垂直采样点，其中 NY 点位于纳雍河在水库的汇流区，SG点位于扈家河、白水

河和张维河 3条河流的汇流区，PZ点为平寨水库大坝前端。采样深度为 60m,每个采样点之间间隔 10m进行一次采样，共 7层，

21个样品。利用GPS 测定各采样点的位置，采样当天天气阴，风速 0～1.8m/s。运用 Googleearth 和 ArcGIS10.1 绘制采样点分

布图(图 1)。 

现场利用产于德国 WTW 公司的 Multi3430 便携式多参数水质分析仪器进行测定各采样点的 DO(精度 0.01mg·L-1)、EC(精度

1μS·cm-1)、pH 值(精度 0.001pH单位)、T(精度 0.01℃)。HCO3
-浓度现场采用德国 Aquamerck 公司生产的碱度试剂盒进行测定(精

度为 0.01mg·L-1)。阴、阳离子浓度在中科院地球化学研究所检测，其中阴离子采用 IS90 型离子色谱仪测定，阳离子采用 VBTAMPX

型电感耦合等离子体—光发射光谱仪测定。阴阳离子测试精度为 0.01mg·L-1,分析误差<5%。其样品均用25mL 的高密度聚乙烯瓶

采集，且在采集之前用 0.45μm的滤膜过滤，其中用于阳离子测定的样品滴入 2滴浓度为 50%的硝酸，使其 pH值小于 2,并密封

保存，阴离子样品直接装入瓶中密封保存。用于测定溶解的无机碳同位素(δ13CDIC)的水样加入 3～5滴 HgCl2溶液，用于抑制微生

物活性，不留气泡地储存在高密度聚乙烯瓶中，实验室测定方法是在已抽真空并放有小磁棒和 85%的浓硫酸的玻璃瓶中注入20mL

水样，然后放置在60℃的水浴烧杯中加热，将得到的 CO2气体进行冷阱分离，收集纯CO2气体，再将其导入 MAT-252 气体同位素

质谱仪中进行δ13CDIC的测定，测定值以千分比为单位(‰),分析误差<0.2‰。Chl-a 采用分光光度计法进行测定。 
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图 1研究区水文地质略图及采样点分布 

根据现场测定和室内试验所得的 pH值、水温、K+、Na+、Ca2+、Mg2+、HCO3
-、SO4

2-、Cl-等参数，运用 Phreeqc 程序计算水体和

空气中的二氧化碳分压(pCO2(w)和 pCO2(a))以及方解石饱和指数(SIc)。数据处理主要运用 Origin2018 和 SPSS22等软件进行。 

2 结果与分析 

2.1 水库热分层现象 

图 2 为平寨水库 2019 年 7月 3 个采样点的水温垂向分布状况，从水体表层到底层，水温变化较大，从表层的 27.17℃降低

到底部的 12.17℃,平均温度为 16.58℃。表层水体由于太阳辐射的作用，水温较高，越往深层，水体接收到的太阳辐射越少，

水温逐渐降低。根据水温铅直变化梯度规律(0.5m/s)[17],大致可把 0～-10m 作为表水层。一般来说，温度垂直梯度大于或等于

0.2℃/m 的水层，称为温跃层[18],-10～-30m,平均水温从 25.62℃下降到了 14.17℃,变化较大，为温跃层。-30～-60m,水温相对

恒定，基本保持在 12℃上下，为恒温层。因此，平寨水库在 7 月时出现了明显的热分层现象，这种分层有效地限制了水体的垂

向混合，进而影响水体理化性质的变化，同时水生生物的分布及新陈代谢的相关特征也受到影响。 

 

图 2平寨水库水温垂向变化 

2.2 水体理化性质空间分布 
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水化学数据表明，Ca2+占所有样品中阳离子总质量的58.79%～78.21%,Mg2+占9.76%～16.81%,K++Na+共占12.03%～22.32%。HCO3
-

占所有样品中阴离子总质量的 54.03%～69.87%,SO4
2+占 20.86%～35%,Cl-+NO3

-共占7.14%～10.98%。所以，平寨水库的主要离子有

Ca
2+
、HCO3

-
和 SO4

2-
(图 3)。根据以上数据，结合舒卡列夫分类法

[19]
,可以判断其水化学类型为 HCO3+SO4-Ca 型，说明水库水体水化

学受碳酸盐岩平衡体系控制。 

水体 pH 值在 7.47～9.03 之间，平均值为 7.88,受碳酸盐岩的控制，水体呈弱碱性。表层水体 pH 值平均值达 8.80,垂直方

向上随着水深的增加，pH值不断下降，并趋于稳定(图 4)。水平方向上，表水层各采样点 pH值相差不大，从-10m开始越往深层，

SG 和 NY 基本稳定在 7.5 左右，而 PZ 则继续降低，最终在-30m 时趋于稳定，保持在 7.0 附近。在垂直方向上的水体 DO 出现了

明显的垂直分层现象(图 4),表现为表层水最大，达到 11.01mg·L-1,随着水深的增加，DO不断降低，最终几乎达到稳定状态，最

小仅为 2.42mg·L
-1
,变异系数 Vc为 0.49,水平方向上各采样点之间差异不大。电导率(EC)分布在302～446μS/cm 之间，平均值

为 407μS·cm-1,标准差差值为 46.17μS·cm-1,Vc 为 0.11。EC波动较大，在表层水体中最小，越往深层值越大，但在-20m 处 SG

和 PZ 均出现了轻微下降，SG 最低，PZ 次之，NY 变化不明显(图 4)。Chl-a 的含量在-10m 以下总体呈现降低的趋势，但在表水

层到-10m 之间略有差异，表层水NY最高，SG次之，PZ最低，NY在-10m处出现了降低的趋势，而SG和 PZ 则先增加后降低，Vc

为 0.84。 

 

图 3平寨水库水化学三角 

表 1平寨水库水体理化参数描述统计结果 

项目 极小值 极大值 均值 标准差 变异系数(Vc) 

T(℃) 12.17 27.17 16.58 4.73 0.29 

pH 7.50 9.03 7.88 0.41 0.05 

DO(mg·L-1) 2.42 11.01 5.02 2.50 0.49 

EC(μS·cm-1) 302.00 446.00 407.38 46.17 0.11 

Chl-a(μg·L
-1
) 0.17 15.08 5.14 4.32 0.84 

TN(mg·L
-1
) 3.59 5.21 4.19 .532 0.13 

TP(mg·L-1) 0.01 0.10 0.04 0.02 0.53 
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HCO3
-(mmol·L-1) 1.70 3.10 2.73 0.44 0.16 

Ca2+(mg·L-1) 49.5 77.0 68.90 9.03 0.13 

δ13CDIC(‰) -12.01 -5.56 -9.97 1.75 -0.18 

pCO2(mg·L-1) 79.43 4466.84 2508.31 1203.33 0.48 

 

 

图 4平寨水库水体理化性质垂直分布图 

2.3 溶解无机碳(DIC)及其同位素(δ13CDIC)动态变化 

研究区水体 pH值在 7.47～9.03之间，此碳酸盐岩平衡体系控制下，水体中 90%以上的 DIC 以 HCO3
-的形式存在[20～22],因此本

文用 HCO3
-浓度表征 DIC 的含量。从图 5 可以看出，从表层到深层，DIC 浓度整体呈上升趋势，平均浓度从表层的 1.8mmol·L-1

上升到了深层的 3.06mmol·L-1。但在不同的深度内变化趋势又有区别，表层到-10m 之间变化最大，变化速率达到了
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0.083mmol·(L·m)-1,而-10～-60m 之间仅为 0.0086mmol·(L·m)-1,-10～-20m 之间略有下降。δ13CDIC从表层到深水整体呈偏轻

趋势，δ13CDIC(平均)从表层的-6.23‰下降到深层的-11.45‰。由于研究区以 C3 植被为主，理论上碳酸参与碳酸盐岩溶蚀形成的地

下水中的δ
13
CDIC值约为-14‰～-11.5‰

[23,24]
,而地下水在补给水库的时候，水库的 DIC 和δ

13
CDIC值主要依赖于地下水的 DIC 和其

同位素组成。表层水体相比理论值存在偏差，可能是受到其他过程或机制的控制，且研究区还受地表水的补给，使得水体δ13CDIC

除了受到 DIC的影响之外，还受到其他因素的影响。不同深度的δ13CDIC也出现了差异，表层到-10m 变化速率达到了-0.38‰·m-1,

而-10～-60m 仅为-0.03‰·m-1。对水体 DIC 浓度与δ13CDIC进行相关分析，二者整体呈显著负相关关系(r=-0.85,P<0.01),温跃层

也出现显著负相关(r=-0.87,P<0.01),而恒温层无显著相关性(r=-0.16,P>0.05),表明在恒温层，水体 δ13CDIC除了受到 DIC 浓度

的影响，还受到其他复杂因子的控制。 

 

图 5平寨水库 DIC 与δ13CDIC分布 

3 讨论 

3.1 热分层下水体水化学参数特征分析 

表层水体接收的太阳光照强，浮游植物生物量大，光合速率大于呼吸速率，吸收CO2多，pH值升高。随着深度的增加，光照

强度减弱，浮游植物光合速率小于呼吸速率，消耗 CO2量减弱，水体 pCO2增加，导致 pH 值相应地减小。这与张倩
[25]
关于万峰湖

水库的研究结果一致。 

水库水体的热分层现象会影响水生生物新陈代谢作用的强度和方向[26,27]。饱和 DO浓度公式为[2]: 
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式中：T 为水温。由计算结果绘制 DO 的饱和趋势线如图 4,表层水体 DO 处于过饱和状态。表水层接收的太阳辐射强，水温

较高，浮游植物进行光合作用强烈，释放出的 O2进入水体，使得水中 DO浓度升高，甚至出现过饱和。随着水深的增加，进入温

跃层，水温降低，浮游植物减少，使得光合作用强度大幅减弱，产生的氧气减少，DO逐渐降低，在表层水体到-10m之间开始出

现不饱和状态。进入恒温层，水温基本恒定，被分解后的有机质及浮游植物死亡后的遗体沉降下来，进入水体底部，加之下层

水体中累积的沉积物分解消耗水体中的溶解氧，使得下层水体DO浓度降低。当水体达到一定深度后，其底部沉积物长期积累，

很难与浅层水体进行交换，使得 DO在-40m 后基本趋于稳定。 

EC 作为水质监测中的一项重要指标，能反映水体中的离子强度。平寨水库水体 EC的变化趋势与离子变化特征相一致，且在

-30m 处以后达到最高，这与王禹冰等[28]对非岩溶区密云水库热分层时期的研究结果相一致。由于热分层的存在，使得水库底部

与上层水交换较少，而研究区处于喀斯特地区，其基岩为可溶性岩石，离子以 Ca2+、HCO3
-和SO4

2-为主，水溶作用使得水体中溶解

了较多的离子，导致 EC 在水库深层浓度较高。但与非岩溶区泸沽湖[29]相比，研究区 EC 浓度明显较高，可能是由于平寨水库处

于岩溶区，且有地下暗河等地下水的补给，使得水体中离子浓度增加，引起 EC浓度相应地增加。 

Chl-a 是表征水体浮游植物总量的重要指标，其含量的高低对浮游植物的种类、数量有较好的指示作用。光照、水温、降水

和氮、磷总量等因素制约着浮游植物的生长。平寨水库 3个取样点中，随着水深的增加，Chl-a 含量呈现出降低的趋势，其原因

可能是表层接收光照较多，温度较高，浮游植物生物量大，水体中 Chl-a 含量较高。进入水体深层，光照减弱，温度降低，不

适宜浮游植物的生存，浮游植物的减少也造成 Chl-a 的降低。此外，图 4可发现 Chl-a 含量在 SG和 PZ 两点的-20m 处均比表层

水高，原因可能是热分层的存在，“阻断”了底层 N、P等营养盐的向上运输[30,31]。而表水层NY比 SG 和 PZ 的 Chl-a高，从 3 个

采样点的 N、P 含量来看，NY点最高，分别为 4.13mg·L-1和 0.036mg·L-1,引起浮游植物生物量相应地增多，且对比 3个点的水

体透明度，发现 NY点最低，仅为 1.7m,可能也是由于浮游植物的分布差异引起。 

3.2 热分层下 DIC 影响因素分析 

喀斯特地区水体 DIC 的来源主要有 4种：(1)CO2的溶解：主要包括大气 CO2、生物呼吸作用产生的 CO2、土壤中 CO2等的溶解；

(2)碳酸盐岩溶蚀形成的 HCO3
-[32,33];(3)有机质的分解和重新矿化，包括光合作用生成的有机质、入库河流携带的有机质以及水库

库底沉积物中有机质的分解和重新矿化；(4)入库河流水体中的含有的 DIC。DIC 存在 CO2、HCO3
-、CO3

2-、H2CO34 种碳的化合态，

四者之间存在碳同位素分馏。 

3.2.1 水-气 CO2分压 

水体 DIC 的变化与 CO2的迁移和转化有密切的联系，水-气界面的 DIC 变化主要取决于水体 pCO2
[15]
。如图 6,表层水体的 pCO2

均高于大气 pCO2,说明水体中的 CO2会向空气中扩散，成为大气 CO2源
[34],可能是由于水库水体来源于河流，受到的碳酸盐岩溶蚀

作用较强，形成高浓度的 DIC,造成 pCO2较高。这与汪福顺等[35]关于万安水库的 CO2释放研究一致。从垂直方向看，3 个采样点

pCO2均在-10m以下出现了明显的升高，变化范围在 79.43～4466.84mg·L-1之间，均值为2508.31mg·L-1,这可能与有机物的分解

与沉降[36]、水温、碳酸盐岩的溶蚀等有关。将 pCO2与水温和 DO进行相关分析，发现 pCO2与水温呈负相关关系(r=-0.618,P<0.05),

与 DO 呈负相关关系(r=-0.695,P<0.01),说明 pCO2与水体热分层有关，在-10m以下的水体，温度降低，溶解氧大幅减少，水生生
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物也减少，光合作用强度降低，转化为呼吸作用的同时有机质发生分解，使 pCO2增加，从而 DIC 也相应增加。同时，碳酸盐岩

的溶解与 pCO2密切相关，pCO2与 Ca2+呈正相关关系(r=0.658,P<0.01)、与 HCO3
-为正相关关系(r=0.662,P<0.01),说明碳酸盐岩的

溶蚀促使 pCO2的升高，从而引起水体 DIC 浓度的增加。而表层水体的 pCO2相对较低，可能是因为表层水体浮游植物光合作用强

烈，吸收了水体中的 CO2,造成 pCO2较低。 

 

图 6 pCO2分布图 

3.2.2 碳酸盐岩体系 

SIc 方解石饱和指数(SIc,Saturation Index of calcite)反映了水体对基岩溶蚀能力的强弱。图 7可以看出，表层水体SIc

处于过饱和状态，碳酸盐岩发生沉淀，引起 DIC含量减少，δ13CDIC偏负。-10m以下，SIc几乎仍处于饱和状态，但饱和状态明显

减弱，接近平衡，碳酸盐岩未发生沉淀，但图 5 表明 DIC 在-10m 以下仍在增加，而 δ13CDIC却偏轻，这与吴飞红等[2]、刘文等[15]

对地下水补给的大龙洞水库和五里峡水库的研究结果一致，表明在热分层效应下，碳酸盐岩的溶解与沉淀对水体碳酸盐平衡体

系的影响较小或者溶解无机碳的分馏作用不明显。与万安水库[3]相比，平寨水库 DIC浓度整体较高，且δ13CDIC值在表水层明显偏

正，可能是由于平寨水库处于典型的岩溶区，且有地下水补给，碳酸盐岩溶蚀能力强，形成了较多 DIC,同时使得δ13CDIC值偏正。 

 

图 7平寨水库 SIc分布 

3.2.3 水生生物新陈代谢与有机物分解 
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图 8 可以看出，δ13CDIC 与 DO 在表水层和温跃层存在正相关关系(r=0.873,P<0.01),而在恒温层则无相关关系(r=0.201,P> 

0.05)。表水层和温跃层接收的太阳辐射较强，浮游植物进行光合作用强烈，对 DIC 的利用量大，产生的 DO 多，造成水体中剩

余的 DIC 含量相对较少。恒温层光合作用急剧减弱，呼吸作用相对增强，DIC 的利用量减少，呼吸作用产生有机质分解、CO2溶

解进入水体，同时上层光合作用产生的富轻碳同位素的有机质不断向下运移，并伴随着有机质的分解，使得库底恒温层 DIC 含

量增大，释放出轻同位素的DIC,δ13CDIC偏轻。在-10～-20m 之间，DIC含量存在减少的现象，可能是因为库底累积的有机物的扩

散效应有限，使得靠近底层的水体 DIC 含量较高。同时该深度范围内的水生生物量大大减少，光合作用和呼吸作用也减少，产

生有机质分解的量对整个水体的影响也很小。 

 

图 8 DO 与δ
13
CDIC相关性 

4 结论 

(1)平寨水库夏季出现明显的热分层现象，水温随着深度的增加而减小，大致可分为表水层(0～-10m)、温跃层(-10～-30m)、

恒温层(-30～-60m)。热分层的出现引起pH、DO、EC、Chl-a、DIC 等水质理化性质也出现了相应的分层结构。 

(2)热分层下DIC 浓度与δ13CDIC值垂向变化特征相反，即DIC含量随水深的增加而增大，而δ13CDIC则随水深增加而变轻。表

水层主要受到水生生物光合作用的影响，使 DIC 含量降低，δ13CDIC值偏重；温跃层水生生物呼吸作用和有机质分解增强，使 DIC

含量增加，δ
13
CDIC偏轻；恒温层由于浅层水体向下运移并长期累积，且热分层期间与浅层水体混合较少，使得其 DIC 和 δ

13
CDIC

相对稳定。 

(3)平寨水库热分层期间引起水体 DIC 浓度及其同位素分馏发生变化的因子主要是水生生物的光合/呼吸作用及有机质的分

解，而碳酸盐岩的溶解与沉淀对其影响不明显。 
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