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土壤中铬的化学行为研究
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土壤对 ��� � �� 吸附和沉淀作用的影响因素

陈英旭 骆永明 朱永官
爷

朱祖样 何增耀
�浙江农业大学

, � � � � � � �

摘 要

本试验研究了土壤
、

矿物对 �� �� �� � 的吸附和沉淀作用
,

结果表明 � 在 � � �
�

� 时
,

三种上

壤对 。� �川� 的吸附量是青紫泥 � 黄筋裤 旱地红壤
。 。� �川� 的吸附量和沉淀量之和随

�� 的变化曲线可分为四个区域
。

在 �� �� ��� 吸附或吸附一沉淀区域的 � � 范围 内 �� � �

�
�

��
,
土壤对 �� �川� 的吸附分量随溶液中 � � 升高而减少

,

沉淀分量则随 � � 升高而增加 �

溶液中富啡酸和柠檬酸的存在可以增加 ��  �� �� 的沉淀量
。

关键词 铬
,
土壤吸附作用

,
沉淀作用

,

土壤污染
,

土壤化学

一 已� 雀旨
、 砂 � 卜� 刁

土壤中 � ���� �� 的迁移转化和生物有效性受多种因素的控制
,

其中土壤对 � �����  的

吸附和沉淀作用是其主要的影响因素
,

对于 � � �� � 在环境中迁移转 化方面已作过一些研

究“
,
‘

,
,
·
‘, , � � � ��� � � 和夏增禄等研究了土壤对 � � ����� 吸附固定作用

『‘
·
,

,
’。

·

” , ,

庄源益等研究

了底泥中 � � ���� � 的吸附和沉淀作用 �� 。

本文在前人基础上
,

着重研究 � �
、

有机酸和磷酸

根等因子对土壤 中 �� �川 � 吸附和沉淀作用的影响
,

它对深人了解土壤中 �� �川 � 的化学

形态
、

迁移转化规律
,

防治环境中铬的污染都有重要的现实意义
。

二
、

材 料 与 方 法

�一� 材料

蒙脱石 � 由浙江省地质所提供
,
过 � �� 目筛

。

土壤 � 青紫泥�浙江嘉兴�
,

黄筋泥 田和旱地红壤 �浙江 巨州 �
,

土壤基本性质见土壤对 �� ��� � 吸附

和还原动力学一文
【� ’。

试验加入的 � �
�川 � 为 � �� �

, ·

� �
�
� 溶液以 � � ’�

浓度计
。

�二� 试验方法

�
�

� � 对土壤中 �� �� ��� 吸附和沉淀作用的影响 � 称取 �
�

�� � 青紫泥或 。
�

� �� 蒙脱石于 � �� � � 塑

� 为浙江农业大学土化系�� 届毕业生
, 现在中科院南京土壤研究所博士生
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料离心管中
,

加入 � � �  , � � � � � � 的 � � �川 �
,

分别用 � � �和 � �� � 调 � � 至 �一 � � 系列
,

振荡 � 小

时
,
平衡一天后测 定溶液中 �� �川 � 浓度和 �� 值

,
以平衡液中 � � 值和溶液中 �� �� 哟 浓度减少

百分比作图
,

另做一个不加土壤或矿物的纯 �� �� �� � 溶液作为对照
。

�
�

土壤对 � � � � �� 吸附和沉淀作用中有机酸的影响 � 胡敏酸和富啡酸从土壤中提取
。

富啡酸含
一
� � � � �

�

� � � � � �
,

酚经基 �
�

��� � � � �
。
以 � 倍于 � �

�川 � 摩尔浓度的
一� �  � 的富啡酸浓度配制富啡

酸铬溶液
,

�� ���� � 的浓度为 � �� � � � � � 称取青紫泥 �
�

� �� 于 �。。�� 塑料离心管中
,

加人富啡酸铬溶

液 � 。。� 调至 � � �一 �� 系列
,

振荡后测定平衡液中 �� 值和�� �川� 浓度
。

同时
,

以不加土壤作为对

照
。

�
�

土壤对 �� �川� 吸附和沉淀作用中磷酸根存在的影响
,

试验用三种不同方法处理 �

��� 不加蒙脱石情况下
,
磷酸根和 �� �� �� � 等摩尔浓度同时加人离心管

,
调至 � � �一 �� 系列

。

�� 称取 �
�

� �� 蒙脱石于 � �� � �塑料离心管中
,

加 �� � �磷酸根溶液
,
振荡 � 小时放置过夜

,
然后

再加 � , � � 一� � � � � � � 的 � � �川 �
,

调节 �� 至 �
一

� 系列
,

磷酸根和 � � �川 �的加入浓度为等摩尔浓

度
。

�� � 称取 。
�

� �� 蒙脱石于 �。。� �塑料管中
,
同时加人等摩尔浓度磷酸根和 � � ��� �� 溶液各 ” �� �

,

调至 � � �一 � � 系列
, � �

�川� 的起始浓度为 � �  � � � �
�

今
�

测定上述三种处理平衡液中 � � 值和 �� �川 �浓度 � �� �川 � 的测定
,
用原子吸收分光光度法

。

三
、

结 果 与 讨 论

�一 � � � 对土壤中 ��� ���� 吸附和沉淀作用的影响

通常天然水中 � ��川 � 主要是 � ���
�� ��

十

及其水解产物
〔‘

,
,

,
�
·
’‘, � � ���

�� �
,

�� � �
, � 、

� � ��
�� �

�

�� � 衬
、

� � ��
�
� � �� � ”

、

� ���
�
� �

�

�� � 方 �或 � � � 犷�
。

溶液中 � ��川 �

和 �� �� � � 一样
,

也易产生聚合反应
,

生成二聚体
、

低聚体和高聚体等多种聚合状态�,�
,

如 ��
� ,

�� � �
。

� �
� �
�沪一

, � 、

� �
·

�� � �� � �
�

�犷
+ .’+ 、

C
r

[
C

r

( O H )

。

]

‘’+ , . , + 、

[ C
r s

(
。H )

,

]

6 +

和 Cr
‘

(
O H 又

十

等
,

溶液中 Cr (川) 的形态和聚合态取决于溶液中 cr (川) 浓 度 和 州

值
‘,

,
‘, , 。

在相同 Cr (川) 的浓度下
,

溶液中 pH 值是影响 Cr (m ) 形态的主要因素
,

为了解

土壤
、

矿物对 Cr (l 11 ) 吸附和沉淀作用
,

我们进行了较广泛的 声 范围内土壤或矿物吸附
-

和沉淀试验
,

观察其行为表现
,

探讨一些作用机理
。

图 1是实验数据归纳的 Cr (111 ) 从浓度转移到固相中的转移总量占所加 Cr (m ) 量的

百分数对 pH 值变化曲线
,

由实验数据和曲线可作出以下结论
: 在同一起始 Cr (I 11) 浓度

下进行吸附沉注试验时
,

p
H 小于 10

.
, 的条件下

,

Cr ( 川 )从溶液中的转移总量随 pH 值

升高而增加
,

即溶液中 Cr (川) 浓度随 pH 升高而降低 ;但当 pH 大于 10
.
5 条件下

,

溶液

中c
r
(n l) 浓度随 pH 升高而升高

,

Cr (l
H

) 从溶液中的转移总量随 困 升高而下降
。

从图

1 的曲线变化趋势看
,

可以分成 四个区域
:

(l) 第一区域为吸附区
,

即低 pH 范围内 (pH < 4
.
0 左右 )在这样低 声 条件下

,

由

于 c r(川) 和 O H
一

难于形成氢氧化物沉淀
,

对照体系中 Cr (川) 浓度基本上没有降低
,

转移总量接近于零
,

那么这时土壤或矿物和 C r(11 1) 溶液体系中 cr (川)浓度的降低可

以认为主要是土壤或矿物对 C r(111 ) 吸附作用引起的
。
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图 l 不同pH 条件 C r(l 11 ) 从溶液转移到固相的百分数
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(
2

) 第二区域为吸附
一

沉淀区
,

p
H 值 4一6 范围内

。

在这区域溶液中 Cr(n l) 浓度

随pH 升高而急剧下降
,

转移总量急剧增加
,

表明溶液 pH 大于 4
.
。时 Cr (111 )开始形成沉

淀
,

溶液中可看出有绿色絮状物产生 ;同时
,

土壤或矿物对阳离子的吸附能力随 pH 升高

而增强
,

从图 1 可看出土壤或矿物体系 中C
r
(H l) 转移总量急剧上升的临界 pH 值都能与

对照开始沉淀的 pH 值有良好符合
。

在这一区域
,

同一 pH 值条件下
,

土壤或矿物和

C r(11 1) 溶液体系中c
:
(川)从溶液转移到固相的转移总量可以认为是土壤或矿物对 C r( III )

的吸附量和沉淀量之和
,

那么
,

转移总量减去对照(相同 pH 值时)溶液中 C
r
(l 11) 沉淀量

即为土壤或矿物吸附 Cr (111 ) 的量
。

吸附 Cr (l 11) 的量 占转移总量的百分比为吸附分量
,
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表 2 有机酸对土镶和矿物
一
c
r( II1 ) 溶液体系中 c r(l 11) 浓度的影响 (二g / L )

T a b le 2 E f fe e t s o f o rg a n ie a e id s o n C r( 1 11)
c o n e e n t ra t io n in s o lu tio n
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图 2 富啡酸存在条件下 C r(l 11)

Fig
. 2 T he relationshiP betw een the am ount

Prescnce of

转移量与 pH 变化的关系

时 C r (川)
rem oval and pH in th e

F A

沉淀量占转移总量的百分比为沉淀分量
。

表 1是不同 pH 条件下
,

土壤或矿物和 Cr (111 )溶

液体系中吸收和沉淀分量
,

可以看出
,

在 C r(11 1) 吸附
一

沉淀区的 pH 范围内
,

吸附分量随

pH 升高而减少
,

沉淀分量随 pH 升高而增加
,

因此可认为在较低 pH 条件下
,

溶液中

Cr (川) 浓度主要由吸附作用所控制
,

而随着 pH 升高沉淀分量逐渐增大
,

溶液中 Cr (I 11)

浓度逐渐 由沉淀反应所控制
。

(
3
) 第三区域为稳定沉淀区域

,
p

H 在 6
.
0一10

.
5 范围内

,

C
r

( 111 ) 主要以氢氧化铬沉

淀形式存在
,

溶液中 C
r(111) 浓度要少于 10一 ‘

m g
/
L

。

当 pH 大于 6
.
0 左右

,
C

r

(
1 1 1

) 的沉淀

是 C
r
(n l) 从溶液转人固相的主要途径

。

在这区域
,

土壤或矿物存在与否对溶液中 C
r
(H I)

浓度没有什么影响
,

M er tz 等人认为这种沉淀可能是 Cr (111 ) 和水基或经基形成的配位

大分子D]
。

(
4
) 第四区域为水解区域

,

即高 pH 区域 (困 大于 10
.
, 左右) 虽然这是溶液中

C r(川) 大部分波沉淀
,

但由于 Cr (l 11) 和 Al (川) 一样具有两性性质 可以发生 水 解
,
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其反应为 C r(O H )
3(。) 十 H ZO 获=二芝

二

C
r

(

O
H

x
+

H

+

k
~

一。一 , ,
·

, ‘, ,

由于 e r(o H 万 的生成
,

此时土壤胶体也带很强的负 电荷
,

C
r

(
o H ) 不 难于被土壤胶体所吸附

,

所以 Cr (川) 的水

解可提高溶液中 C r(H I) 的浓度
。

从以上讨论可看出
,

自然环境中 pH 接近 中性条件下
,

容易发生沉淀和强烈的吸附作

用
,

C
r

(
U

I) 的迁移能力是比较弱的
,

植物的有效性是比较低的
。

但由于土壤
、

水体 中抓

存在有有机酸和 无机酸
,

那么它们的存在
,

必将对 cr (川 )的化学行 为会产生一定影响
。

( 二) 有机酸存在的影响

不同有机络合剂和 Cr (川) 形成络合物的稳定性是不一 样的
,

并还与溶液 中络合剂

和 Cr (111 )的浓度比有关
‘
1z]

。

本实验选用了柠檬酸
、

土壤中提取的胡敏酸和富啡酸
,

这几

种有机酸的存在对土壤或矿物体系溶液中 cr (111 ) 浓度影响可以从表 2 看出
: 当 pH 6

.
5

时土壤或矿物体系中
,

由于吸附和沉淀作用使不加有机酸处理的溶液中 Cr(m ) 难以检

测出来
,

而加人柠檬酸
、

富啡酸体系的溶液中
,

cr ( 111 ) 浓度显著提高
,

如土壤体系的溶液

中加柠檬酸和富啡酸处理者 Cr (川) 浓度可分别高达 349
.
8m g /L 和 340

.
0m g /L

,

从中可

说明
,

柠檬酸和富啡酸的存在能够显著提高 C r(m ) 浓度
,

减低土壤和矿物对 C
r
(m ) 吸

附和沉淀作用
。

从表 2 中还可看出
,

胡敏酸对提高溶液中 cr (川 ) 不甚显著
,

比柠檬酸

和富啡酸的作用要弱得多
。

因为这时胡敏酸为碱溶性有机质
,

在 pH 5
.
50 或 6

.
50 时只微

溶于水
,

加之大分子胡敏酸本身容易下降
,

并可能吸附 Cr (111 )
。

另外
,

对比二个不同 pH

条件下的数据可发现
,

在较高 pH 条件下
,

柠檬酸和富啡酸与 C r(111 ) 的络合作用更能

显示 出来
,

加有机酸体系和未加有机酸处理的对照在 pH 6
.
50 时比 pH 5

.
50 时溶液中

C r(H I) 浓度差别更大
,

如蒙脱石体系中在 pH 6
.
50 时

,

加柠檬酸比对照溶液中 C r(H l)

提高了 379
.
5m g /L

,

转移总量减少了 75
.
9多

,

而 pH 5
.
50 时

,

溶液中 Cr (川)浓度只提高了

119
.
3m g /L

,

转移总量只减少了 23
.
9多

,

明显低于前者
。

图 2 是富啡酸存在条件下
,

C
r

(
H

I) 转移总量与 pH 变化的关系
,

可以看出
: 在低 pH

区域
,

可能富啡酸不是很纯
,

有部分杂质和 C r(H l) 发生沉淀和吸附
,

致使溶液中 c
r
(11 1)

浓度下降
,

但在 pH 2
.
8一 7

.
0 范围内

,

Cr ( 川) 转移到固相的量随 pH 变化不大
。

由于富啡

酸和 Cr (川) 能形成稳定的络合物
,

使富啡酸存在的溶液中 Cr (川) 发生沉淀的临界 pH

值明显向碱性方向移动
,

在富啡酸
一

cr ( 川) 溶液体系中
,

p
H 7

.

2 左右 cr (111 ) 的转移百

分率随 pH 升高才显著上升
,

到达 8
.
5 左右 C r(川 ) 才进人稳定沉淀区 ; 在土壤

一

富啡酸
-

Cr (m ) 溶液体系 中
,

C
r

( 川 ) 的转移百分率在 pH 6
.
8 时才开始显著上升

,

可认为
,

富啡酸

和 cr (I 11 ) 作用形成络合物能提高溶液中 C r(111 ) 的溶解度和稳定性
,

它明显不同于无

机形式的 Cr (111 )
,

能在 pH 4一 7 范 围内存在于溶液中而不被沉淀
,

同时也说明土壤对

有机络合形式的铬吸附和沉淀能力明显减弱
。

因此
,

在环境科学研究中
,

不仅要注意无机

cr (l n ) 的环境效应
,

更重要的要注意 c r(川 ) 和有机物形成的有机络合态的 cr (川 ) 所

引起的环境效应
。

( 三 ) 磷酸根存在的影响

磷酸根是土壤中广泛存在的阴离子
,

人为不断地施用磷肥是磷酸根的重要来源
。

图

l) 式中 S 代表固相 (
solid 的缩写)

k 代表平衡常数
, 它的值约为 10

一 , ,. 之



土 圾 字 狱 31 卷

蛾教契知胶赢协黎恻成边(目�
JU

。,.‘dP�loe。‘uo,-翻。飞,眨泥P
‘

右‘(JII)
�U飞毯-‘‘
‘u‘
己

3 4 5 弓 7 升 9 1 0

P H

图 3 磷酸根存在条件下
,

C
r(

H
[) 转移量与

Fig
.
3 T he relationship betw een the am ount of C r (川)

presence of H po弓一 a n
d H

Z
p o 了

11 12

pH 关系
rem oval a茄 pH in the

3 表示磷酸根存在条件下三种不同处理方法
,

C
r( 川) 转移总量随 pH 变化曲线

,

从图可

知
,

三种处理的曲线并无明显差异
,

这是因为不同处理中
,

溶液中 cr (m ) 浓度主要由磷

酸根的浓度和 pH 值所控制
,

而蒙脱石的吸附作用处于次要地位
,

可以被忽略
,

从图 l 的

对照曲线和图 3 的曲线对比可以看出
,

磷酸根的存在明显减低溶液中 Cr (川) 的浓度
,

使

C r(川 ) 转移总量增加
。

这时的转移总量主要是包括磷酸根与铬的沉淀和生成 Cr (O H )

的沉淀量
。

在磷酸根存在条件下
,

曲线二个临界 pH 值都向酸性方向漂移
,

第一个临界
pH 值为 3. 0

,

第二个临界 州 值为 5. 。左右
。

当 pH 少于 3
.
0 时

,

转移总量主要由磷酸

根和铬的沉淀所控制 ;在 pH 3一7 范 围内
,

磷酸根是以 H zP O 不 为主
,

它和 Cr (111 ) 生成

C r(H
ZPO 。

)

,

沉淀而使溶液中 C r(川) 浓度开始迅速下降
,

另外溶液中 O H 一

浓度的增加

而形成 Cr (O H )
3
沉淀

,

两者叠加使 Cr (川 ) 浓度下降更快
,

到达 州 5
.0 左右 ,

溶液中

C r(川) 就已全部被转移到固相中
,

进人稳定沉淀区域
,

使第二临界 pH 值比无磷酸根存

在 时降低了约一个pH 单位
。

而磷峻根的存在
,

对溶液中 Cr (111 ) 水解反应影响不大
,

第

三临界 pH 值变化不大
,

在 pH 旧
.
5 左右固相中 Cr (川)发生少量水解而生成 cr (o H )不

,

使溶液中能测出少量的 c r(l 互I)
。

( 四 ) 土壤
、

矿物对 C r( IIE) 的吸附作用

不同土壤
、

矿物对 Cr (111 ) 的吸附能力是不同的
,

为了减少土壤 pH 不同而引起

Cr (川)沉淀量的差异
,

使土壤之间难以比较
,

我们在同一 pH 条件下 (p H 4
.
0)

,

测定三种

土壤对 C r(111 ) 吸附量(表 3)
,

结果表明
: 三种土壤对 Cr (111 ) 的吸附量是青紫泥> 黄

筋泥 田> 旱地红壤
,

这和朱月珍等的研究结果相似
〔习这可能与土壤阳离子交换量

、

土壤胶

体的组成和粘土矿物种类有关
。

吸附量的大小顺序和土壤阳离子交换量顺序是一致的 ;

另外青紫泥的粘土矿物 以蒙脱石为主
,

负电性强
,

而旱地红壤和黄筋泥田则以高岭石和铁

铝氧化物为主
,

在 pH 4
.
o 时它们为正 电荷

,

负电性弱
,

因而对 C r(111 ) 的吸附量比较低
。
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表 3

T able 3

不同土维对 c r (111) 的吸附t ”
(
”g /

g 土)

aIDOUn of C r(川)
。
b
s o r

b
e
d b y

5 0
1 1
5

(
”g /

50 11 )

土壤类型
C r(川) 的吸附量

A b so rb ed am ou n t of
50 11 tyP

e r(川) (胖g /g )

青 紫 泥

黄筋泥 田

旱地红壤

4005

2905

2210

阳离子交换最

(
em ol/k g )

C E C

16 .74

10 .25

7。

5

1
) 加入 C r( 111) 浓度为 soom g /L

, 土:水为 l:50 ,
p H 为 4

.00土0
.
05。

表 4

T able 4 T he
不同浓度下青紫泥

、

萦脱石对 C r(m ) 的吸附皿
am ounts of C r(川)

adsorbed by stagnogle丫e d p a d d 萝 5 0 11 a n d

m o n t m o r illo n ite in so lu t io n : w ith d if fe re n t c r(川)
eoncentrations

项项 目目 青 紫 泥泥 蒙 脱 石石
IIItemmm Stag n og ley ed P ad d y 50 1111 M on tm o rillo n iteee

平平衡浓度 (m g /L ))) 4 。

5 5 7

.

7 2 3 3

.

8 2 1 7 3

.

6 5
4 1 ,

.
999 5

.
49 25

.
8 5 7 3

.
2 5 2 2 0

.
4 5 4 6 4

.
0 333

吸吸附量 (m g /g ))) 0 。

7 7 3 2

。

1 1 4 3

.

3 0 9 3

.

8 1 8 4

.

2 0 555 7

.

2 5 5 1 2

.

0 7
5

1
3

.

3 7 5 1 4

.

7 7 5 1 7

.

9 8 333

LLL 型方程程 0 ~

—
生迎业三

——
o二 一里鲤丝生一一77777.匕j 7 夕 + U 2 5 2 2 CCC 1 5

.
6 4 匕 + Z

。

4 3 1 9 CCC

相相关系数数
r = 0

.82 5*** r = 0
.984****

FFF 型方程程 Q 一 0
.
8 1 7 6 C

’/ ,
·

2 ’999

Q 一 5
.
76 9 9 C

’
/

,
·

’‘, 心心

11111IIIII

相相关系数数 r一 0
。

8 0 777

r

=
0

.

9 6 5 6
*

***

表 4 是青紫泥
、

蒙脱石在不同 C r(川 ) 浓度下的吸附量 (pH 4
.
0 )

,

用 F reun dlich

和 L an gm ui
r
吸附方程对它进行拟合

,

结果表明: 蒙脱石体系中这二个吸附方程拟合程

度都比较好
,

达显著相关
。

而在青紫泥体系中 L 型和 F 型拟合程度比较差
。

我们也作了

高 pH 条件下吸附等温线用 L 型和 F 型拟合
,

但由于 cr (111 ) 的沉淀作用
,

实验结果误

差比较大
,

拟合程度都是相当差的
,

难以用 F 型和 L 型方程来表达
。

四
、

结 语

1.土壤 、

矿物对 Cr (川)吸附和沉淀作用随 pH 变化曲线可以分为四个区域
: 吸附区

域
、

吸附一沉淀区域
、

稳定沉淀区域和水解区域
。

三个临界 pH 值分别为 4
.
0 、

6

.

0 和 10
.
5

左右
。

2

.

有机酸的存在可以提高溶液中 Cr(川) 的溶解度和稳定性
,

富啡酸
、

柠檬酸这种效

应非常明显
,

富啡酸结合的 Cr (111 ) 发生沉淀的 pH 值明显向碱性方向移动升高约 3 个

pH 单位
,

使 Cr (111 ) 在 pH 中性区域能够稳定溶液中而不被土壤吸附和沉淀
。

胡敏酸

的这种效应则不明显
。

3

.

磷酸根的存在因其形成磷酸铬沉淀降低了溶液中 C
r
(川) 的浓变

,

使 c r(川) 开 始

迅速沉淀的临界 pH 值降低
。
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4
.
在 pH 4

.
0 条件下

,

三种土壤对 Cr (川) 吸附能力顺序是青紫泥 > 黄筋泥田> 旱

地红壤
。

在蒙脱石体 系中
,

Cr ( 川 ) 的吸附等温线可以用 Fr
e
ud h ch 和 Lan g m ui

r 方程

来表示
,

在土壤体系中吸附等温线难以用 La ng m ui
r 和 Fr

e
un dl ich 方程来描述

。
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