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$的源内裂解
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多级质谱法"发

现并解析了恰特草中未知卡西酮类生物碱成分%将恰特草粉碎后"采用
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$为流动相进行梯度洗脱%在一级质谱全扫描模式下"通过卡西酮

类生物碱的源内裂解特征实现未知卡西酮类生物碱成分的筛查#在目标离子采集模式下"基于未知卡西

酮类生物碱成分的多级质谱裂解规律推测其分子结构%结果表明"该方法可实现恰特草中未知生物碱

成分的筛查和解析"共识别出甲卡西酮&乙卡西酮和
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种卡西酮类生物碱成分"

并采用标准物质对甲卡西酮和乙卡西酮进行确证"但由于缺乏相应的标准物质"
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丁酮有

待进一步确证%本工作为恰特草中精神活性成分的进一步研究提供指引"为其他领域未知化合物的解

析提供参考%
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%埃塞俄比亚&也门

等国家和地区的吸食人数较多)
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"国内常出现

在海关走私案件中%长期服用恰特草会造成抑

郁症&口腔粘膜黑棘皮病)
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"并对心脏&神经等

组织器官造成严重损伤)
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年"国家食品

药品监管总局&公安部&卫生计生委联合发布的

/精神药品品种目录!
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年版$0中明确规定"

将恰特草及其主要精神活性成分卡西酮!
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$列为第一类精神药品进行管制#去甲伪麻

黄碱!

.%-

8

54,Y%4

8

24Y-3.4

$列为第二类精神药

品进行管制)

D

*

#去甲麻黄碱!

.%-4

8

24Y-3.4

$的

精神活性较弱"未被列入管制目录%

由于实验材料获取困难"国内开展恰特草

理化检验的研究较少"对于干燥恰特草中是否

含有可检测含量的卡西酮成分一直存在争议%

国外对恰特草中卡西酮&去甲伪麻黄碱&去甲麻

黄碱的研究较为全面"植物体内不同部位)
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碱成分含量的差异情况&含量随干燥和储存过
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*及提取检测方

法等均有报道%目前"对于不同品种恰特草中

生物碱成分含量仍存在一定争议(埃塞俄比亚

人根据颜色对恰特草进行分类"普遍认为相比

于绿色恰特草"红色恰特草中卡西酮含量更高"

精神活性作用更强)
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表明"两者卡西酮含量相近"且绿色品种中去甲

麻黄碱&去甲伪麻黄碱含量更高%由此推测"恰

特草中可能存在其他物质直接或间接地增强了

红色品种的精神活性作用%

相较于低分辨质谱法"四极杆
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飞行时间质

谱法对前端色谱分离的依赖性较低"拥有更高

的检测通量)
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#当与高效液相色谱联用时"其

对同分异构体和结构类似物有更强的分辨识别
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*!

*

"能够通过母离子和子离子的精确质量

#)*

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



数与质谱数据库或标准物质进行对照"实现已
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*和未知)
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*化合物的筛查确证"目前已广

泛应用于未知化合物的筛查%但该方法在解析

无质谱数据库信息的未知化合物结构时存在一

定困难"需借助
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等软件解析化合物结构%源

内裂解
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多级质谱法通过提高离子传输电压"促

使化合物发生源内裂解"选取碎片离子为目标离

子进行多级质谱分析%

7]3I3�5]3

等)

*>

*基于高效

液相色谱
?

四极杆'飞行时间质谱!

MAN1?X?ZBV

67

$"采用源内裂解
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多级质谱法解析了帕利哌

酮光降解产物的裂解路径"并推测了光降解产物

的分子结构%

本研究将基于高效液相色谱
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四极杆'飞行

时间质谱的源内裂解
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种生物碱"旨为恰特草中精神活

性成分的进一步研究"并为合成药物结构解析&

中药未知组分推测&法医毒物毒品分析等领域

中结构相似化合物的研究提供参考%
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67

$"全扫描范围
-

'

3")

!

=)))

"采集速率
"5

8

49:-/

'

5

"设置毛细管出口

区域的碎裂电压为
=!)

&

=>"$

"对目标成分进

行一级质谱分析#然后采用目标离子采集模式

!

Z/-

P

4:67

'

67

$"一级质谱扫描范围
-

'

3=))

!

=)))

!采集速率
=5

8

49:-/

'

5

$"二级质谱扫描范

围
-

'

3")

!

"))

!采集速率
#5

8

49:-/

'

5

$"设置

*)*

第
#

期
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史洪飞等(高效液相色谱
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碎裂电压为
=!)$

"碰撞能为
=)

&

#)

&

*)

&

!)4$

"

对目标成分进行二级质谱分析"确定目标成分的

源内裂解特征和二级质谱特征#最后在
Z/-

P

4:

67

'

67

采集模式下"设置碎裂电压为
=>"$

"

碰撞能为
=)

&

#)

&

*)

&

!)4$

"对目标成分的源内

裂解碎片进行二级质谱分析"实现目标成分的

多级质谱分析%

B

!

结果与讨论

BA@

!

恰特草中卡西酮的质谱裂解特征分析

BA@A@

!

卡西酮一级质谱及源内裂解特征分

析
!

卡西酮的准分子离子为)

6aM

*

a

"精确质

量数为
=")l)F=*

%本团队)

*F

*通过优化碎裂电

压为
=!)$

"使卡西酮的母离子响应达到最强%

因此"本研究设置碎裂电压为
=!)$

"有效提高

方法的灵敏度"有利于母离子的二级质谱分析"

示于图
=/

%当增强碎裂电压时"存在较强的

源内裂解现象"卡西酮丢失
=

分子
M

#

B

产生

响应较强的
-

'

3=*#l)>)>

碎片离子"这是卡

西酮类生物碱成分的特征碎片类型)

!)

*

%当设

置碎裂电压为
=>"$

时"大部分母离子发生

源内裂解"但仍存在部分母离子"示于图
=I

"

该条件既有利于源内裂解碎片的多级质谱分

析"也可通过筛选在同一时间出现的离子

)

6aM

*

a和)

6aM

1

=>

*

a

"即源内裂解特征

为5)

6aM

*

a

-

)

6aM

*

a

1

M

#

B

6的组分"结

合精确质量数计算该化合物分子式的双键等

效数!

Y%,I&4I%,.Y4

^

,3\/&4.:

"

R[O

$"实现恰

特草中卡西酮类生物碱成分的筛查%

BA@AB

!

卡西酮多级质谱裂解路径分析
!

当碰

撞能为
=)4$

时"基峰离子为
-

'

3=*#l)>)>

)

1

F

M

=)

(

*

a

"示于图
#/

#碰撞能为
#)

&

*)4$

时"基峰离子为
-

'

3==Dl)"D*

)

1

>

M

D

(

*

a

"分

别示于图
#I

&

#9

#碰撞能为
!)4$

时"基峰离子

为
-

'

3DDl)*>C

)

1

C

M

"

*

a

"示于图
#Y

#其他主

要碎片离子有
-

'

3"=l)##F

&

C*l)##F

&

DFl)"!#

&

>Fl)*>C

&

F)l)!C!

&

=)*l)"!#

&

=)"l)CFF

&

=*)l)C"=

"

分子式分别为)

1

!

M

*

*

a

&)

1

"

M

*

*

a

&)

1

C

M

D

*

a

&

)

1

D

M

"

*

a

&)

1

D

M

C

*

a

&)

1

>

M

D

*

a

&)

1

>

M

F

*

a

&

)

1

F

M

>

(

*

a

%卡西酮的质谱裂解路径示于图
*

%

主要裂解路径
=

(对碎片离子
-

'

3=*#l)>)>

进行二级质谱分析"首先丢失
=

分子2
1M

*

产生

碎片离子
-

'

3==Dl)"D*

"然后丢失
=

分子

M1(

产生碎片离子
-

'

3F)l)!C!

"再丢失
=

分子2
M

产生碎片离子
-

'

3>Fl)*>C

"继续丢失

=

分子
1

#

M

#

产生碎片离子
-

'

3C*l)##F

%

主要裂解路径
#

(碎片离子
-

'

3=*#l)>)>

丢失
=

分子
M1(

产生碎片离子
-

'

3=)"l)CFF

#

对碎片离子
-

'

3=)"l)CFF

进行多级质谱分

析"首先丢失
=

分子
M

#

产生碎片离子
-

'

3

=)*l)"!#

或丢失
=

分子
1

#

M

#

产生碎片离子

-

'

3DFl)"!#

"其中"碎片离子
-

'

3DFl)"!#

丢

失
=

分子
M

#

产生碎片离子
-

'

3DDl)*>C

"其

继续丢失
=

分子
1

#

M

#

产生碎片离子
-

'

3

"=l)##F

#对碎片离子
-

'

3=)*l)"!#

进行多级

质谱分析"首先丢失
=

分子
1

#

M

#

产生碎片离

子
-

'

3DDl)*>C

"再继续丢失
=

分子
1

#

M

#

产

生碎片离子
-

'

3"=l)##F

%

主要裂解路径
*

(碎片离子
-

'

3=*#l)>)>

丢失
=

分子
M

#

产生碎片离子
-

'

3=*)l)C"=

"

对其进行多级质谱分析"首先丢失
=

分子
M1(

产生碎片离子
-

'

3=)*l)"!#

"再陆续丢失
#

分

图
@

!

碎裂电压为
@LDS

$

,

%(

@RPS

$

6

%时'卡西酮的一级质谱图

E)

F

G@

!

!,000

3

/.17,(5.,12)-(-/H-'/757,

F

;/-1,1)(-+(41,

F

/(5@LDS

$

,

%'

@RPS

$

6

%

!)*
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图
B

!

在
@D

$

,

%(

BD

$

6

%(

CD

$

.

%(

LD

$

'

%

/S

碰撞能下'恰特草样品中卡西酮成分的二级质谱图

E)

F

GB

!

!&

B

0

3

/.17,(512/.,12)-(-/.(;

3

(-/-1)->2,1

H-'/712/.(44)0)(-/-/7

F8

(5@D

$

,

%'

BD

$

6

%'

CD

$

.

%'

LD

$

'

%

/S

图
C

!

卡西酮的多级质谱裂解途径

E)

F

GC

!

!H41)01,

F

/;,000

3

/.17(;/17

8

57,

F

;/-1,1)(-

3

,12?,

8

0(5.,12)-(-/

子
1

#

M

#

产生碎片离子
-

'

3"=l)##F

%

除主要的碎片离子外"对比准分子离子

-

'

3=")l)F=*

和碎片离子
-

'

3=*#l)>)>

的

二级质谱数据发现"

-

'

3=")l)F=*

可直接产

生少量的
-

'

3=)"l)**"

)

1

D

M

"

B

*

a

&

=**l)C!>

)

1

F

M

F

B

*

a碎片离子%

")*
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其他裂解路径
=

(碎片离子
-

'

3=**l)C!>

的分子式中含有
B

原子"为准分子离子
-

'

3

=")l)F=*

中性丢失
=

分子
(M

*

产生%对
-

'

3

=**l)C!>

进行多级质谱分析"首先丢失
=

分子

2

1

C

M

"

产生碎片离子
-

'

3""l)=D>

或丢失
=

分

子
1xB

产生碎片离子
-

'

3=)"l)CFF

"然后

-

'

3=)"l)CFF

按照主要裂解路线
=

发生裂解%

其他裂解路径
#

(碎片离子
-

'

3=)"l)**"

的分子式中含有
B

原子"为准分子离子
-

'

3

=")l)F=*

中性丢失
=

分子
1M

*

1M

#

(M

#

产生%

对碎片离子
-

'

3=)"l)**"

进行多级质谱分

析"首先丢失
=

分子
1 B

产生碎片离子
-

'

3

DDl)*>C

"然后再丢失
=

分子
1

#

M

#

产生碎片

离子
-

'

3"=l)##F

%

BA@AC

!

卡西酮类生物碱的多级质谱特征
!

卡

西酮类生物碱的结构通式示于图
!

"其准分子

离子除丢失
=

分子
M

#

B

的主要裂解路径外"还

图
L

!

卡西酮类生物碱成分的结构通式

E)

F

GL

!

&17H.1H7,4

F

/-/7,45(7;H4,

(5.,12)-(-/,4K,4()'0

存在
#

条丢失含氮基团的其他裂解路径
=

"即

在
=

号位发生断裂"据此可判断
(

原子上
`

*?=

和
`

*?#

位点的取代情况#以及其他裂解路径
#

"

即在
#

号位发生断裂"据此判断
`

#

位点的取代

情况%综合以上
#

种碎片离子"可判断
`

=

位点

的取代情况%

BAB

!

恰特草中卡西酮类生物碱成分的提取与

筛查

BABA@

!

提取检测
!

卡西酮类生物碱多为水溶

性生物碱"在酸性条件下为离子状态"易溶于

水"不溶于非极性有机溶剂#在碱性条件下为分

子状态"易溶于极性有机溶剂%通过优化提取

溶剂种类&提取方法和净化条件"采用溶剂萃取

法实现恰特草中生物碱成分的提取%按照
=l*

节方法提取
=));

P

粉碎后的干燥恰特草中生

物碱成分"采用
67

采集模式"设置碎裂电压为

=!)$

进行检测%

BABAB

!

筛查
!

使用
X,/&3:/:3\4E./&

<

535[l)Dl))

软件提取化合物"筛选在同一时间出现离子

)

6aM

*

a和)

6aM

1

=>

*

a的化合物"根据精

确质量数计算化合物分子式"进而计算双键等

效数!

R[O

$"筛选
R[O

为
"

!即分子结构中可

能存在
=

个苯环和
=

个双键的化合物$"确定包

括卡西酮在内的
!

种组分"结果列于表
=

"

!

种

化合物的提取离子色谱图示于图
"

%

表
@

!

筛选出的
L

种化合物的保留时间(准分子离子(分子式(双键等效数

M,64/@

!

=/1/-1)(-1);/

'

3

7/.H70(7)(-0

'

;(4/.H4,75(7;H4,0

'

'(H64/6(H-'/

O

H)+,4/-1(512/L0/4/.1/'.(;

3

(H-'0

编号

(%'

保留时间

4̀:4.:3%.:3;4

'

;3.

准分子离子

A-49,-5%-3%.

!

-

'

3

$

分子式

6%&49,&/-0%-;,&/

双键等效数

R%,I&4I%,.Y4

^

,3\/&4.:

= "l>! =")l)F=*

1

F

M

==

(B

"

# Cl*# =C!l=)D) 1

=)

M

=*

(B "

* ClD) =D>l=##C 1

==

M

="

(B "

! ClD* =C!l=)D) 1

=)

M

=*

(B "

BAC

!

C

种未知生物碱成分的质谱裂解路径分

析及化合物结构推断

参照
=l*l!

节条件对
*

种未知生物碱进行

多级质谱分析"解析质谱裂解路径"推断化合物

分子结构%

BACA@

!

#

号化合物
!

准分子离子
-

'

3=C!l=)D)

在
=)4$

碰撞能下的基峰离子为
-

'

3=!Cl)FC!

)

1

=)

M

=#

(

*

a

"示于图
C/

#在
#)4$

碰撞能下的

基峰离子为
-

'

3=*=l)D*)

)

1

F

M

F

(

*

a

"示于

图
CI

#在
*)

&

!)4$

碰撞能下的基峰离子为
-

'

3

=*)l)C"=

)

1

F

M

>

(

*

a

"分别示于图
C9

&

CY

#其他

主要碎片离子为
-

'

3"=l)##F

&

C*l)##F

&

C"l)*>C

&

DDl)*>C

&

DFl)"!#

&

>Fl)*>C

&

F=l)"!#

&

=)*l)"!#

&

=)"l)CFF

&

==Fl)>""

"经计算"分子式分别为

)

1

!

M

*

*

a

&)

1

"

M

*

*

a

&)

1

"

M

"

*

a

&)

1

C

M

"

*

a

&

)

1

C

M

D

*

a

&)

1

D

M

"

*

a

&)

1

D

M

D

*

a

&)

1

>

M

D

*

a

&

C)*
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)

1

>

M

F

*

a

&)

1

F

M

==

*

a

%对
#

号化合物进行多级

质谱分析"裂解途径示于图
D

%

图
P

!

筛选出的
L

种化合物提取离子色谱图

E)

F

GP

!

:U17,.1)(-)(-.27(;,1(

F

7,;0

(512/L0/4/.1/'.(;

3

(H-'0

对比准分子离子
-

'

3=C!l=)D)

和碎片离子

-

'

3=!Cl)FC!

的二级质谱数据"

#

号化合物的准

分子离子
-

'

3=C!l=)D)

可丢失
=

分子
(M

#

1M

*

产生碎片离子
-

'

3=**l)C!>

"推断在
`

*

位存

在
=

个甲基#还可丢失
=

分子
1M

*

1M

#

(M1M

*

产生碎片离子
-

'

3=)"l)**"

#二者的多级

质谱裂解途径与
#l=l#

节的其他裂解路径

=

&

#

相同"可推断
#

号化合物在
`

#

位存在
=

个甲基或在羰基与仲胺基间存在
#

个亚甲

基"该化合物可能为甲卡西酮或
*?

甲氨基
?=?

苯基
?=?

丙酮%

在碎片离子
-

'

3=!Cl)FC!

的质谱裂解过

程中"多数碎片离子丢失
=

分子2
1M

*

产生碎片

离子
-

'

3=*=l)D*)

"对其进行多级质谱分析"

部分丢失
=

分子2

1M

*

产生碎片离子
-

'

3

==Cl)!F"

"可推断该化合物的结构中存在
#

个

甲基"为甲卡西酮成分%

BACAB

!

*

号化合物
!

准分子离子峰
-

'

3=D>l=##C

在
=)4$

碰撞能下的基峰离子为
-

'

3=C)l==#=

)

1

==

M

=!

(

*

a

"示于图
>/

#在
#)4$

碰撞能下的

基峰离子为
-

'

3=*=l)D*)

)

1

F

M

F

(

*

a

"示于

图
>I

#在
*)

&

!)4$

碰撞能下的基峰离子为

-

'

3=*)l)C"=

)

1

F

M

>

(

*

a

"分别示于图
>9

&

>Y

#

图
Q

!

在
@D

$

,

%(

BD

$

6

%(

CD

$

.

%(

LD

$

'

%

/S

碰撞能下'恰特草样品中
B

号化合物的二级质谱图

E)

F

GQ

!

!&

B

0

3

/.17,(512/.(;

3

(H-'X(GB)->2,1

H-'/712/.(44)0)(-/-/7

F8

(5@D

$

,

%'

BD

$

6

%'

CD

$

.

%'

LD

$

'

%

/S
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图
Y

!

B

号化合物的多级质谱裂解途径

E)

F

GY

!

!H41)01,

F

/;,000

3

/.17(;/17

8

57,

F

;/-1,1)(-

3

,12?,

8

0(5.(;

3

(H-'X(GB

其他主要碎片离子为
-

'

3"=l)##F

&

C*l)##F

&
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号

化合物进行多级质谱分析"裂解途径示于

图
F

%

对比准分子离子
-

'

3=D>l=##C

和碎片离

子
-

'

3=C)l==#=

的二级质谱数据"

*

号化合物

的准分子离子
-

'

3=D>l=##C

可丢失
=

分子

(M

#

1

#

M

"

产生碎片离子
-

'

3=**l)C")

"判断

在
`

*

位存在
=

个乙基或
#

个甲基#还可丢失
=

分

子
1

#

M

"

(M1

#

M

"

产生碎片离子
-

'

3=)"l)**#

"

推断在
`

#

位存在
=

个甲基"该化合物可能为乙

卡西酮或甲胺苯丙酮%

在碎片离子
-

'

3=C)l==#=

的裂解过程中"

多数碎片离子丢失
=

分子2
1M

#

1M

*

产生碎片离

子
-

'

3=*=l)D*)

"因此"在
`

*

位存在
=

分子

2

1M

#

1M

*

"该化合物为乙卡西酮%

BACAC

!

!

号化合物
!

准分子离子
-

'
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在
=)4$

碰撞能下的基峰离子为
-

'

3=!Cl)FC!
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"示于图
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对比准分子离子
-

'

3=C!l=)D)

和碎片离

子
-

'

3=!Cl)FC!

的二级质谱数据"

!

号化合物

的准分子离子
-

'

3=C!l=)D)

可直接产生碎片

离子
-

'

3=!Dl)>)!

&

=)"l)**#

%

-

'

3=!Dl)>)!

的分子式为)

1

=)

M

==

B

*

a

"其裂解途径与其他裂

解路径
=

相似"即丢失
=

分子2

1

C

M

"

产生碎片

离子
-

'

3CFl)**"

或丢失
=

分子
1 B

产生

碎片离子
-

'

3==Fl)>""

#

-

'

3=)"l)**"

的多

级质谱裂解途径与
#l=l#

节中其他裂解路径
#

相同%准分子离子
-

'

3=C!l=)D)

可丢失
=

分

子
(M

*

产生碎片离子
-

'

3=!Dl)>)!

"推断
!

号化合物在
`

*

位点无取代基还可丢失
=

分子

1M

*

1M

#

1M

#

(M

#

产生碎片离子
-

'

3=)"l)**#

%

因此"该化合物可能在
`

#

位点存在
=

个乙基"

在羰基与伯胺基间存在
#

个亚甲基和
=

个甲

基"在羰基与伯胺基间存在
*

个亚甲基这
*

种

类型的结构"推测可能为
#?

氨基
?=?

苯基
?=?

丁

酮&

*?

氨基
?#?

甲基
?=?

苯基
?=?

丙酮&

*?

氨基
?=?

苯

基
?=?

丁酮或
!?

氨基
?=?

苯基
?=?

丁酮%

在碎片离子
-

'

3=!Cl)FC!

的质谱裂解

过程中"部分碎片离子丢失
=

分子2

1M

#

1M

*

产生碎片离子
-

'

3==Dl)"D*

%因此"

!

号化

合物在
`

#

位存在
=

个乙基"为
#?

氨基
?=?

苯

基
?=?

丁酮%

BAL

!

未知生物碱成分的确证分析

按照
=l*

节方法"对国家林业局森林公安

司法鉴定中心受理的
="

份干燥恰特草检材进

行检测"利用甲卡西酮和乙卡西酮标准物质进

行确证"参照/法庭科学 生物检材中毒物毒品

定性定量检验方法通用要求0标准中的化合物

定性条件"发现保留时间和
#)

&

*)

&

!)4$

碰撞

能下的基峰离子质荷比偏差均能够满足要求"

各碎片离子的丰度比相似"结果列于表
#

%

="

份干燥恰特草检材中均检出甲卡西酮&乙卡西

酮成分"以及疑似
#?

氨基
?=?

苯基
?=?

丁酮的
!

号

化合物%但由于
#?

氨基
?=?

苯基
?=?

丁酮较少见"

未购得该成分的标准物质"其具体结构有待进

一步确证%

表
B

!

甲卡西酮(乙卡西酮化合物的确证分析

M,64/B

!

"(-5)7;,1(7

8

,-,4

8

0)0(512/;/12.,12)-(-/,-'/12.,12)-(-/

化合物

1%;

8

%,.Y

标准样品保留时间

4̀:4.:3%.:3;4

%05:/.Y/-Y

5/;

8

&4

'

;3.

实测样品保留时间

4̀:4.:3%.:3;4%0

;4/5,-4Y

5/;

8

&4

'

;3.

保留时间

相对标准偏差

7̀R%0

-4:4.:3%.:3;4

'

m

理论质荷比

Z24%-4:39/&

\/&,4

!

-

'

3

$

实测样品

质荷比

64/5,-4Y

\/&,4

!

-

'

3

$

质量偏差

6/55

\/&,4

Y4\3/:3%.

'

n=)

uC

甲卡西酮
Cl!)F Cl!)= )l=# =C!l=)D) =C!l=)CD =l>*

=!Cl)FC! =!Cl)F"> !l==

=*=l)D*) =*=l)D#= Cl>D

=*)l)C"= =*)l)C") )lDD

乙卡西酮
ClD!F ClD*D )l=> =D>l=##C =D>l=#=F *lF*

=C)l==#= =C)l===* !lFF

=*=l)D*) =*=l)D#= Cl>D

=*)l)C"= =*)l)C!# ClF#

C

!

结论

本研究基于高效液相色谱
?

四极杆'飞行时

间质谱"采用源内裂解
?

多级质谱法"分析了卡

西酮的源内裂解特征和质谱裂解规律"并解析

了干燥恰特草中类似卡西酮结构的化合物"利

用标准物质进行确证"发现干燥恰特草中存在

甲卡西酮和乙卡西酮%由于缺少相应的标准物

质"其中是否存在
#?

氨基
?=?

苯基
?=?

丁酮有待进

一步研究%本研究为恰特草中精神活性成分的

进一步研究提供指引"为合成药物结构解析&中

药未知组分推断&法医毒物毒品分析等领域中

结构相似化合物的发现和解析提供参考%
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Ò6@�BV'c2/:

"

/9,&:,-/&

924S3.

P

Y-,

P

(

/:%H39%]3.4:39/.Y:%H39%Y

<

./;39

5,;;/-

<

)

+

*

'Z%H3.5

"

#)##

"

=!

!

#

$(

D=?>*'

)

"

*

!

ME6ERE

"

E7MJEKE

"
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