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　 　 摘　 要: 文章采用 ＧＣ － ＭＳ 联用系统对辽西阜新市主城区的 ９ 个大气降尘中一种生物标志物———正构烷烃的组成

进行了测定ꎬ分析了各样点降尘中正构烷烃组成特征并探讨了其指示的区域污染源信息ꎮ 结果表明ꎬ阜新市大气降尘中

正构烷烃主要存在低碳组分无奇偶优势而高碳数组分奇偶优势显著的双峰型、高碳组分有奇偶优势的后峰型和低碳组分

无奇偶优势的前峰型 ３ 种分布形式ꎻＣＰＩ(奇偶优势)、Ｌ / Ｈ(低碳 / 高碳)和 ＡＣＬ(平均碳链长度)指数分析表明阜新市降尘

中正构烷烃贡献的高碳数部分来源于城市绿化的高等陆生植物ꎬ而低碳数部分来源于化石燃料残余ꎮ 此外ꎬ研究中发现

大部分样点降尘特性指示的污染源效应较统一ꎬ总体受大气状况主导而与空间位置关系不大ꎮ
关键词: 降尘ꎻ生物标志物ꎻ正构烷烃ꎻＧＣ － ＭＳꎻ源分析
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ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｘ１４２

　 　 城市降尘是城市大气中颗粒物( > １０ μｍ)经
过释放、迁移和沉降这一系列过程后降落到城市

地表或建筑物表面的组分ꎮ 在城市化和工业化不

断发展的情况下ꎬ城市空气污染日益加重ꎬ其中城

市降尘带来的污染也更加显著和复杂ꎮ 大气降尘

中有机污染物占有重要比重ꎬ其中某些特征化合

物可以反映源排放的化学特征ꎬ常被选作源解析

示踪物ꎬ即生物标志物ꎮ 因此ꎬ降尘中生物标志物

研究成为当前揭示降尘粒子中化学特征及其环境

影响和开展颗粒物源解析的关键领域之一[１ － ３]ꎮ
正构烷烃化合物是环境中最常见的一种生物

标志物ꎬ其组成特征可以用来识别烃类有机污染

物的来源[４ － ８]ꎮ 正构烷烃的天然来源主要为细

菌、藻类和高等植物的有机体ꎬ研究表明可以通过
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分析正构烷烃中不同碳数组分的分布特征来判断

有机质的来源和沉积环境[９ － １２]ꎮ 正构烷烃的人为

来源则主要是化石燃料燃烧后的残余物[１３ － １４]ꎮ
在城市大气系统中ꎬ研究降尘中正构烷烃化合物

的组成特征可以指示烃类有机污染物对城市大气

环境的影响ꎮ 文章正是利用正构烷烃的分布特征

来分析能源结构结构转型后的辽西阜新市主城区

降尘中的有机污染状况与影响ꎮ

１　 样品采集与分析

１ １　 样品采集

在阜新市主城区采集了 ９ 个点的降尘样品ꎬ
见图 １ꎮ

(采样点:１ 辽大情烧烤街ꎬ２ 人民公园ꎬ３ 兴隆大家庭ꎬ

４ 院东小区ꎬ５ 三一八公园ꎬ６ 阳光水岸住宅小区ꎬ

７ 龙飞重工集团ꎬ８ 五中ꎬ９ 海州露天矿)

图 １　 采样点分布

　 　 降尘样品采自建筑物外檐的无人为扰动迹象

的附着尘ꎬ用细毛刷扫到锡箔纸上包装储存ꎮ 采

样点分布为:采样点 １ ~ ５ 和 ７、８ 处在由北向南断

面上ꎻ采样点 ６ 和采样点 ９ 分别在南北断面的西

部和东部分布ꎮ 采样点分布在包括主城区的住

宅、商业、教育、园林和工业多个功能区域的范围

内ꎬ具有较好的城市环境代表性ꎮ
１ ２　 样品预处理

所有玻璃容器在使用前均用煮沸的重铬酸钾

－浓硫酸混合液浸泡ꎬ再用超纯水淋洗后在烘箱

中 ２００ ℃烘 ２ ｈꎬ以除去有机物的污染ꎬ然后封存

备用ꎮ 全部降尘样品在剔除动植物残体后ꎬ自然

风干ꎮ 风干后样品过 ２９７ μｍ 的金属筛子ꎬ筛下部

分收集大概 ３０ ｇ 准备进行有机物提取ꎮ
１ ３　 样品的提取分离

所有样品采用加速溶剂萃取方法ꎬ萃取溶剂

为二氯甲烷和甲醇比例为 １９ ∶ １ 的混合溶剂ꎮ 每

个样品称量 １０ ｇꎬ然后再称量 ２ ５ ｇ 的硅藻土ꎬ混
合完全ꎬ倒入萃取池中ꎮ 硅藻土的主要成分是

ＳｉＯ２ꎬ其与样品混合主要是为了避免堵塞萃取池

孔ꎬ以及稳定萃取液的性质ꎮ 萃取条件为 １００ ℃ꎬ
１３ ~ １５ ＭＰａꎬ每个样品萃取 ５０ ｍＬꎬ连续循环萃取

２ 次ꎮ 然后将萃取液倒入玻璃瓶中氮吹至约

１ ｍＬꎬ再加入正己烷 ５ ｍＬ 静置 ２４ ｈ 后ꎬ沥青质沉

淀ꎬ提取上清液ꎬ转入洁净玻璃瓶中再氮吹至

１ ｍＬ 封存ꎮ
１ ４　 ＧＣ －ＭＳ测定

所用仪器为日本岛津公司生产的气相色谱 －
质谱联用仪ꎬ仪器型号为 ＧＣＭＳ － ＱＰ２０１０ Ｐｌｕｓꎮ
色谱分析条件:Ｒｔｘ －５ 毛细管柱(３０ ｍ ×０ ２５ ｍｍ ×
０ ２５ μｍ)ꎬ柱始温 ８０ ℃ꎬ以 ３ ℃ / ｍｉｎ 程序升温至

３００ ℃ꎬ终温恒定 ２０ ｍｉｎꎬ进样口温度 ３００ ℃ꎬ载气

纯度为 ９９ ９９９％ 氦气ꎮ 质谱分析条件:ＧＣ － ＭＳ
接口温度 ２８０ ℃ꎬ电离方式 ＥＩꎬ电离能量７０ ｅＶꎬ离
子源温度 ２３０ ℃ꎬ采用全扫描方式ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 正构烷烃分布特征

将 ＧＣＭＳ 测定结果中各正构烷烃组分的碳数

和特征质合比(ｍ / ｚ８５)离子流量信号的峰面积进

行准确判定提取后ꎬ以正构烷烃碳数为横坐标ꎬ离
子信号强度(相对丰度)为纵坐标ꎬ做柱状图ꎬ得到

的所有 ９ 个降尘样品的正构烷烃指纹图ꎬ见图 ２ꎮ
　 　 辽大情烧烤街、人民公园、院东小区、阳光水

岸住宅小区、三一八公园、龙飞重工集团和五中的

正构烷烃指纹图中可以看出在高碳数组分(Ｃ２７ －
Ｃ３３)段都具有显著的奇碳优势ꎮ 其中人民公园、
阳光水岸住宅小区为典型的单峰型分布特征ꎬ而
辽大情烧烤街、院东小区、三一八公园、龙飞重工
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图 ２　 降尘样品的正构烷烃指纹图

集团和五中在低碳数组分(Ｃ１６ － Ｃ２２)段有显著

信号强度但无显著奇偶优势ꎮ 兴隆大家庭的正构

烷烃组成呈现低碳数部分信号显著但奇偶优势

弱ꎬ而高碳数部分强度较弱但具奇偶优势的前强

后弱的组合特征ꎮ
海州露天矿采样点正构烷烃指纹图显示单一

显著的 Ｃ２２ 组分信号ꎬ此外其它中低碳组分丰度

相近ꎬ并且无奇偶优势ꎬ此结果反映采样点正构烷

烃组分来源单一ꎬ并且很可能由石油类燃料泄露

或不完全燃烧排放引起ꎮ 已有的大量研究表明ꎬ
石油类燃料的主要成分为高成熟度的正构烷烃ꎬ
其奇偶优势接近于 １ꎬ并且碳数范围在 ６ ~ ２２ 之

间ꎬ而 Ｃ２２ 恰好是柴油中最重的组分ꎬ矿区有大量

工程机械都为柴油动力ꎬ其降尘样中显著的 Ｃ２２
组分可能是柴油污染积累的反映ꎮ
２ ２　 正构烷烃来源分析

已有的大量研究表明高等植物叶蜡组织中含

有大量具奇偶优势的高碳数正构烷烃组分ꎬ现代

沉积中此部分通常被认为是高等陆生植物组织残

渣贡献[９ꎬ１４ － １８]ꎮ 而已有的大部分研究显示低碳数

部分不具奇偶优势的正构烷烃组分则来自细菌、
微生物降解作用贡献和化石燃料污染[１９ － ２１]ꎮ 因

此ꎬ根据沉积物中保留的正构烷烃分布特征可以

判断有机质的来源ꎮ
碳优势指数(ＣＰＩ)、低碳 /高碳比(Ｌ / Ｈ)和平

均碳链长度(ＡＣＬ)是进行正构烷烃特征分析的常

用指标ꎮ ＣＰＩ 反映有机污染物的成熟程度ꎬ天然

植物叶蜡的 ＣＰＩ 值高ꎬ大于 ５ꎻ而成熟度高的化石

燃料中ꎬＣＰＩ 值接近 １[１８]ꎮ Ｌ / Ｈ 表示 Ｃ２２ 以下组

分与 Ｃ２２ 以上组分的比值ꎬ通常认为 Ｃ２２ 以下组

分主要来自细菌微生物和藻类ꎬ而 Ｃ２２ 以上的组

分来自高等植物ꎬ所以常用 Ｌ / Ｈ 来指示细菌微生

物和藻类与高等植物对沉积物的有机质相对贡

献[２２]ꎮ 平均碳链长度 ＡＣＬꎬ是比较高低碳数正构

烷烃之间相对优势的指数[２３]ꎬ其反映正构烷烃组

成的偏向性ꎬ即不同来源正构烷烃的贡献趋势ꎬ其
值偏高则高等植物源贡献多ꎬ其值偏低则表明细

菌微生物作用对有机质的贡献多或有化石燃料污

染影响ꎬ见图 ３ꎮ



６６　　　 环境保护科学 第 ４４ 卷　

　 　 注:ＣＰＩ１ ＝ [(Ｃ１５ ＋ Ｃ１７ ＋ Ｃ１９ ＋ Ｃ２１ ＋ Ｃ２３) / (Ｃ１４ ＋ Ｃ１６ ＋ Ｃ１８ ＋ Ｃ２０ ＋ Ｃ２２) ＋ (Ｃ１５ ＋ Ｃ１７ ＋ Ｃ１９ ＋ Ｃ２１ ＋ Ｃ２３) /
(Ｃ１６ ＋ Ｃ１８ ＋ Ｃ２０ ＋ Ｃ２２ ＋ Ｃ２４)] / ２

　 　 　 ＣＰＩ２ ＝ [(Ｃ２５ ＋ Ｃ２７ ＋ Ｃ２９ ＋ Ｃ３１) / (Ｃ２４ ＋ Ｃ２６ ＋ Ｃ２８ ＋ Ｃ３０) ＋ (Ｃ２５ ＋ Ｃ２７ ＋ Ｃ２９ ＋ Ｃ３１) /
(Ｃ２６ ＋ Ｃ２８ ＋ Ｃ３０ ＋ Ｃ３２)] / ２

　 　 　 Ｌ / Ｈ ＝ Σ(Ｃｉ∗ｉ) / (Ｃｊ∗ｊ)ꎬｉ≤２２ꎬｊ≥２３ꎬｉꎬｊ 为整数
　 　 　 ＡＣＬ ＝ Σ(Ｃｎ∗ｎ) / Σ(Ｃｎ)ꎬｎ 为碳数

图 ３　 ＣＰＩ１ 与 ＣＰＩ２、Ｌ / Ｈ和 ＡＣＬ关系图

　 　 从 ＣＰＩ１ 与 ＣＰＩ２、Ｌ / Ｈ 和 ＡＣＬ 关系见图 ３ 可

以看出ꎬ１、２、４、７ 和 ８ 号点的各指标状况较为接近

(虚线圈出的重复点)ꎬ这表明这些点的正构烷烃

类有机污染物来源基本一致ꎬ反映这些点降尘的

组成受到阜新市大气整体状况的主导ꎮ 同时可以

看到除 ５ 号样点外ꎬ所有样点的 ＣＰＩ１ 值都在 １ 附

近ꎬ这表明低碳数正构烷烃组分几乎没有奇偶优

势ꎬ其很可能指示了城市大气中化石燃料不完全

燃烧造成的空气污染大范围存在ꎮ ５ 号点 ＣＰＩ１ 值

接近 ２ꎬ呈现微弱的低碳组分奇碳优势ꎬ而从样点

分布图 １ 可以看到其地理位置接近城市主要河

流ꎬ该点 ＣＰＩ１ 值可能指示有低等水生菌藻的物质

输入ꎮ ＣＰＩ２ 值都大于 １ꎬ其中除了 ６ 号点外ꎬ其它

点值都在 １ ~ ５ 之间ꎬ这指示有少量高等陆源植物

贡献ꎬ而 ６ 号点即阳光水岸小区点的高 ＣＰＩ２ 值表

明有明显的高等陆源正构烷烃输入ꎬ这与新小区

绿化状况较好有关ꎮ ３ 号和 ９ 号点的 Ｌ / Ｈ 值在明

显高于其它点ꎬ而 ＡＣＬ 值明显低于其它点ꎬ这些

低碳数正构烷烃输入强烈ꎬ而 ＣＰＩ１ 接近 １ 指示其

很可能是化石燃料污染造成ꎮ ３ 号点兴隆大家庭

为城市主要商业区附近ꎬ车流密集ꎬ汽车尾气污染

应该是主要污染输入源ꎻ而 ９ 号点海州露天矿为

采矿工程区ꎬ工程机械燃油可能是其主要源头ꎮ

３　 结论

(１) 阜新市主城区的降尘中正构烷烃的组成

特征主要有 ３ 种形式:第一种为高碳数组分奇碳

优势明显而低碳数部分无奇偶优势的双峰型ꎻ第
二种为高碳数组分奇碳优势明显的单峰后峰型ꎻ
第三种为低碳数组分高丰度且无明显奇偶优势单

峰前峰型ꎮ
(２) 正构烷烃指数 ＣＰＩ１、ＣＰＩ２、Ｌ / Ｈ 和 ＡＣＬ

的分析表明阜新市主城区大气降尘中正构烷烃来

源主要为两部分:高碳数组分来源主要为城市绿

化性植被的贡献ꎻ低碳数组分的来源则主要为化

石燃料污染输入ꎮ
(３) 从样点的空间分布和正构烷烃指标表现

可以看出大部分样点的正构烷烃组成特征较一

致ꎬ这反映了其受城市大气整体状况主导ꎬ而与空

间位置差异的关系不大ꎮ
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(上接第 ５１ 页)
排放源清单为依据ꎬ并结合实际监测结果ꎬ摸清典

型工艺排放强度ꎬ确定不同工艺印刷企业挥发性

有机物排放值与已有标排放限值的差距ꎻ针对不

同的差距水平ꎬ淘汰污染严重的生产工艺与企业ꎬ
改进现有清洁生产水平较低、控制技术较差的生

产工艺ꎬ推广污染少、产能高的绿色印刷工艺ꎮ

参 考 文 献

[１]Ｗａｎｇ ＴａｏꎬＤｕｅ ＬｉｋｅｎｓꎬＢｒｉｍｂｌｅｃｏｍｂｅ Ｐｅｔｅｒꎬｅｔ ａｌ. Ｏｚｏｎｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ
Ｃｈｉｎａ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓꎬｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓꎬｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓꎬａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｓ[ Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ Ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０１７ꎬ
５７５(１):１５８２ － １５９６.

[２]朱　 彤ꎬ尚　 静ꎬ赵德峰. 大气复合污染及灰霾形成中非均相化学

过程的作用[Ｊ]. 中国科学:化学ꎬ２０１０ꎬ４０(１２):１７３１ － １７４０.
[３]罗达通ꎬ高　 健ꎬ王淑兰ꎬ等. 上海秋季大气挥发性有机物特征及污

染物来源分析[Ｊ]. 中国环境科学ꎬ２０１５ꎬ３５(４):９８７ － ９９４.
[４]谢绍东ꎬ田晓雪. 挥发性和半挥发性有机物向二次有机气溶胶转化

的机制[Ｊ]. 化学进展ꎬ２０１０ꎬ２２(４):７２８ － ７３３.
[５]Ｅｕｒｏｐｅａｎ ＰａｒｌｉａｍｅｎｔꎬＣｏｕｎｃｉｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｕｎｉｏｎ. Ｃｏｎｃｅｒｎｉｎｇ ｉｎｔｅ￣

ｇｒａｔｅｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ:Ｄｉｒｅｃｔｉｖｅ ２０１０ / ７５ / ＥＣ [ ＥＢ /
ＯＬ]. ｈｔｔｐ: / / ｅｕｒ － ｌｅｘ. ｅｕｒｏｐａ. ｅｕ / ＬｅｘＵｒｉＳｅｒｖ / ＬｅｘＵｒｉＳｅｒｖ. ｄｏ? ｕｒｉ ＝
ＯＪ:Ｌ:２０１０:３３４:００１７:０１１９:ＥＮ:ＰＤＦ

[６] Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ａｇｅｎｃｙ. Ｎａｔｉｏｎａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｉｎｔｉｎｇ ａｎｄ ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ４０ ＣＦＲ ６３ ｓｕｂｐａｒｔ
ＫＫ:ｐｒｉｎｔｉｎｇ ａｎｄ ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏａｔｉｎｇ[ＥＢ / ＯＬ]. ｈｔｔｐｓ: / / ｗｗｗ.

ｅｐａ. ｇｏｖ / ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ － ｓｏｕｒｃｅｓ － ａｉｒ － ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ / ｎａｔｉｏｎａｌ － ｅｍｉｓｓｉｏｎ －
ｓｔａｎｄａｒｄｓ － ｈａｚａｒｄｏｕｓ － ａｉｒ － ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ － ｎｅｓｈａｐ － ９.

[７]重庆市环境保护局ꎬ重庆市质量技术监督局. 包装印刷大气污染物

排放标准: ＤＢ５０ / ７５８—２０１７ [ Ｓ / ＯＬ]. ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ. ｃｅｐｂ. ｇｏｖ. ｃｎ /
ｄｏｃ / ２０１７ / ０４ / １０ / １５７７９８. ｓｈｔｍｌ.

[８]四川省环境保护厅ꎬ四川省质量技术监督局. 固定污染源大气挥发

性有机物排放标准:ＤＢ５１ / ２３７７—２０１７[Ｓ / ＯＬ]. ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ. ｓｃｈｊ.
ｇｏｖ. ｃｎ / ｘｘｇｋ / ａｕｔｏ３５５ / ２０１７０７ / ｔ２０１７０７１８＿３１４７. ｈｔｍｌ.

[９]北京市环境保护局ꎬ北京市质量技术监督局. 印刷业大气污染物排

放标准: ＤＢ１１ / １２０１—２０１５ [ Ｓ / ＯＬ]. ｈｔｔｐｓ: / / ｗｅｎｋｕ. ｂａｉｄｕ. ｃｏｍ /
ｖｉｅｗ / ３ｆｄ５ｄｆ５３３２６ｃ１ｅｂ９１ａ３７ｆ１１１ｆ１８５８３ｄ０４９６４０ｆｅ６. ｈｔｍｌ.

[１０]广东省环境保护厅ꎬ广东省质量技术监督局. 印刷行业挥发性有

机化合物排放标准: ＤＢ４４ / ８１５—２０１０ꎬ [ Ｓ / ＯＬ]. ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.
ｇｄｅｐ. ｇｏｖ. ｃｎ / ｈｂｂｚ / ｄｆ / ２０１０１１ / ｔ２０１０１１０１＿１１５１０４. ｈｔｍｌ.

[１１]天津市环境保护局ꎬ天津市市场和质量监督管理委员会. 天津市

工业企业挥发性有机物排放控制标准:ＤＢ１２ / ５２４—２０１４[Ｓ / ＯＬ].
ｈｔｔｐ: / / ｈｊｂｈ. ｔｊ. ｇｏｖ. ｃｎ / ｌａｗ＿ｓｔａｎｄａｒｄ / ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ＿ｓｔａｎｄａｒｄｓ / ｌｏｃａｌ＿
ｓｔａｎｄａｒｄｓ / ２０１４１１ / ｔ２０１４１１０５＿４４７４. ｈｔｍｌ.

[１２]河北省质量技术监督局ꎬ河北省环境保护厅. 工业企业挥发性有

机物排放控制标准:ＤＢ１３ / ２３２２—２０１６[Ｓ / ＯＬ]. ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ. ｈｅｂ￣
ｈｂ. ｇｏｖ. ｃｎ / ｚｗｈｄ / ｋｊｂｚ / ｈｂｓｄｆｂｚ / ２０１６０３ / ｔ２０１６０３１０＿４９６２５. ｈｔｍｌ.

[１３]陕西省质量技术监督局. 挥发性有机物排放控制标准:ＤＢ６１ / Ｔ
１０６１—２０１７[Ｓ / ＯＬ]. ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ. ｓｎｑｉ. ｇｏｖ. ｃｎ / ｔｚｗｊ / ２２０８１. ｈｔｍ.

[１４]上海市环境保护局ꎬ上海市质量技术监督局. 上海市印刷业大气

污染物排放标准:ＤＢ３１ / ８７２—２０１５ [ Ｓ / ＯＬ]. ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ. ｓｅｐｂ.
ｇｏｖ. ｃｎ / ｆａ / ｃｍｓ / ｓｈｈｊ / / ｓｈｈｊ２０２４ / ｓｈｈｊ２０３８ / ２０１５ / ０２ / ８８８４２. ｈｔｍ.

[１５]湖南省环境保护厅ꎬ湖南省质量技术监督局. 印刷业挥发性有机

物排放标准:ＤＢ４３ / １３５７—２０１７[Ｓ / ＯＬ]. ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ. ｃｓｘ. ｇｏｖ. ｃｎ /
ｈｂｊ / ｚｗｇｋ１８ / ｔｚｇｇ６９ / ２３１９５６９ / ｉｎｄｅｘ. ｈｔｍｌ? ｆｒｏｍ ＝ ｓｉｎｇｌｅｍｅｓｓａｇｅ.


