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植物和土壤提取液中钙镁

的微量快速分析法
’

朱 兆 夏

中圃科学院士鬓研究所

在植物和土壤的系兢分析中
,

一般在侧定钙
、

鳞以前
,

先用 卜旧 沉殿铁
、

吕
,

业同待用懊水或过硫酸敛沉溅锰
,

以避觅这些雕子的干提
。

但是这种方法手擅繁梭
,

业且由朴氢氧化敛绍的吸附力大
,

一次沉殿峙容易引起钙
、

镁的揖失
。

最理想的系统

分析方法
,

应敲是不握铁
、

铝
、

锰的分雕手擅
,

而在溶液中直接侧定钙
、

镁
。

焉了避免

敛
、

铝
、

锰等在侧定钙
、

蹼晗的沉溅分雕步嵘
,

 ! 和  用隘雕子交换

树脂 沈
,

把钙
、

镁与铁
、

铝分雕 〕
。

等人以二乙基氨基二硫按酸钠

那“
一

成刁勺 ’从
尹
撇

。邵扮 与铁
、

锰
、

婀等成格雕子
,

用具丙醇或三氯甲烷提取援
,

用 脚刁妙介
刀沙成‘、动, 抢介‘、“人 介 滴定明

。

用过量乙

烯丙酮及四氯化碳将铁
、

铝
、

锰
、

铜
、

钦等从溶液中提取出来
,

然援用地丹黄比色法定

鳞闭
。

植物和土壤提取液中的钙
,

可道接在微酸性溶液中以草酸钙状憩沉溅,
‘, ‘, ‘

叱

而镁可以由檬品用硫氮茂黄 外艺。
尸 口心 比色法直接测定闭

。

按美团食巢化学

家联会 的漂难方法
,

钙可在 氛 峙用草酸沉殿
,

然筱媳液中加入棒

檬酸
,

使铁
、

金吕
、

锰等形成格雕子
,

以除去其对镁的千提作用
,

而用磷酸法定埃
。

但在

锰量较高峙
,

仍能血生 卜任 沉溅阂
。

按 , 和 的拮果
,

锰量

高建 毫克以上峙
,
摔檬酸即不能完全阻止 的沉殿山〕

。

以上这些方法
,

或者由朴所用就割 值昂
,

或蹼的测定拮果不穗定
,

或不能完全除

去锰的干逼
,

都难朴资泛探用
。

焉了避觅在测定钙
、

蹼特的铁
、

铝
、

锰的分雕手擅
,

最筒便的方法应孩是使共形成

稳定的格雕子
。

能与这些金属雕子形成格雕子的化合物很多以
”

·

’。,

对朴铝
,

以棒檬

酸
、

酒石酸较好
,

草酸与铝雕子也可形成较稳定的格雕子
,

以掩蔽少量的绍的干摄作

木工作在准行过程当中
,

得到于天仁同志的蓄助和指谭
,

泌致翎忱
。
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用
。

但当铝量高降
,

仍以应用薄檬酸或酒石酸焉佳
。

敛与
,

裨檬酸或酒石酸都

可形成得定的格雕子
。

对龄锰雕子
,

根捺我仍的就麟
,

以 焉最佳
。

对绍

雕子煞颖著的掩蔽作用
,

但在沉殿钙峙已有大量的草酸雕子加入
,

必耍峙再加入少量

的摔檬酸即足以避免铝雕子的干提
。

这檬
,

雄在含敛
、

绍
、

锰量较高的檬品中
,

由朴应

用了
,

必耍峙加入少量的撑檬酸
,
可以省去戮

、

铝
、

锰的预先分雕步蹂
,

而直接

侧定钙
、

蹼
。

一 分析方法

一 檬品溶液的裂请

植物消化液 用三酸 稍酸
、

过氯酸及硫酸 消化法  〕, 将豹 克植物契成

毫升溶液
。

土壤提取液 取土壤那一的 克 砚土壤中交换性钙
、

镁的量而定
,

用中性

卜旧 溶液 毫升淋洗
,

滤液艇蒸乾
,

破壤有机臂及脱矽步骤援
,

用稀 溶解

过滤
,

稀释至 毫升〔‘〕
。

二 献喇

侧定钙降用

鲍和草酸敛溶液
。

幻 过锰酸钾漂华液 、 冰 视钙量的多寡而定 , 常用 镖定之
。

漫鉴酸 此重
。

稀氨水 体覆
。

稀硫酸
。

甲甚樱卜靛杠 卯 混合指示刻 溶解甲基橙 克及靛杠

肠 克龄蒸韶水中
,

稀释至 毫升
,

赊龄深色瓶中 〕
。

此指示刻在酸性

晗篇紫色
,

特篇淡椽灰色
,

声 以上特焉椽色
。

测定镁峙用

溶液 溶解
,

克朴 毫升水中
。

稀维酸 体横
。

孙 溶液 肠升
,

用前配裂 因 的喂溶液将逐衡水解
,

放出
,

此
’

焉割毒的氧体
,

故不宜放置过久 有割毒
,

用睛镇注意
。

 趴钥酸敛献刻



期 朱北良 植物和土壤提取液中钙镁的微量快速分析法

稍酸 , 毫升
。

饥酸敛溶液 肠弘
,

溶解
、么 克龄 毫升沸水中

,

冷却援

加喂稍酸 , 毫升
,

稀释至
,

毫升
。

翎酸敛溶液 形
,

溶解 玖 克放 毫 升温水中 豹

的
。 ,

冷却徒稀释至 , 毫升
。

将上述三项溶液按次
一

棍合
,

过滤筱盼龄棕色瓶中
。

偎氨水
。

甲墓杠指示刻 灿 的水溶液
。

稀氨水 邪
,

洗滁用
。

酸性洗液 的 毫升水中加偎组酸 毫升
。

三 分析步释
,

钙的侧定
,
取供歉溶液邪毫升朴 毫升的境杯内 含钙 一 毫克

、

蹼

一 毫克
,

加浸奥酸 毫升
,

加熟近沸
,

加饱和草酸敛 毫升
,

混合指示例一滴
,

掩

拌
,
滴加 至

,

在 左右消化数分撞
,

取下放冷
,

常加橙拌
,

放冷

筱若溶液 降低
,

应再加 刃 至
,

放置 一 小峙
,

用道攫 厘米的

栩孔滤撅过嵘
,

沉溅用冷蒸馏水洗至熟氯雕子 因 溶解度较大
,

洗滁用蒸馏水

的用量应尽量少
,
温度应尽可能低

,

在钙量较低峙尤应注意
,

滤液及洗液盛朴 的 毫

升的续杯内
,
用以侧定联

。

用具有糊畏尖头的坡璃棒
,

胜漏斗颐部处的滤袄穿一侗洞
,

用热蒸鳃水将沉殿冲

洗至原臻杯中
,

再用热的 多 毫升洗澹新
,

然徒再用热蒸馏水洗净撼新
,
将

境杯加热至 左右
,

用 镖华液滴至颖微杠色畴
,

将滤袄移入爆杯中掩勤
,

然援取去眼新
,

再用 滴至籽默
。

镁的侧定
,

 磷的比色镖华曲较的箱裂
—

取一定量的
,

用蒸馏水配契成

磷的盼存液
,

然援分别取
, , , , , , ,

毫升转 毫升的容量瓶中
,

加织知酸按献刻 毫升
, 用水稀释至刻度

,

放置一小峙援
,

用  的, 蓝色滤光

片 波是  ! 一邱的 在光雷此色补上比色
,

将桔果箱成半对数的比色襟难曲腺
。

为 分析步歇—
分雕钙以援的溶液 体覆豹 一 毫升 加入仍班诬

溶掖 毫升
,

甲甚杠指录例二滴
,

滴加遥氨水恰至黄色
,

微加攒拌援
,

加入
‘夕溶液

必须在溶液焉中性俊方可加入
,

决不能在酸性溶液中加入
。
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毫升偌檬品含铝量高
,

此暗溶液呈乳白色的混镯液
,

是焉 的廖体 沉溅
,

应加人撑檬酸加一 毫克
,

微热
,
橙勤

,

使绍的谬状沉殿溶解
,

放粉
,

然援再滴加遵

氨水 毫升
,

亚不断掩拌
,

加完援
,

再割烈橙拌数分撞
,

放置过夜 在放置降简内
,

如可

能峙 峙常加以橙拗
,

用直视 厘米的知孔滤抵过滤
,
用 加  洗滁沉殿至

辗氛雕子
。

用 1:10 H C 1 6毫升淋洗使沉锻完全溶解
,
用 100 毫升的容量瓶接取溶液

,

再用酸性洗液洗滤新豹四次
,

每次豹 10 毫升
。

加织胡酸敛献蒯 30毫升朴容量瓶中
,

稀释至刻度
,

放置一小降此色
。

若沉溅多峙
,

期取一部分溶液推行测磷
。

二
.
准 榷 度

本文所用的镖华溶液曹用化学腌粹葵品配契
,

镁用 M 宫50
4·

7
H

2

( 〕
,

钙用 C aC O
3
的

H CI 溶液
,

铁
、

锰用其硫酸夔
,

铝焉 A lc l
:
所配契

。

取已知量的钙
、

撰混合溶液
,
加人锰 0. 8毫克

、

敛 0. 6 毫克
、

铝 0. 6毫克
,

用上述的

系兢分析法侧定l)
。

共桔果列放表 1
。

表 1 已知量的钙
、

簇混合溶液测定拮果

取 耸 J测 得 量
改改 差差 所 取 量量 沮U 得 量量 款 差差
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由表 1 可以看出
,

溶液中所存在的锰
、

铝
、

铁对朴钙
、

鳞的测定舞颖著影响
。

其镁

的侧定改差
,

也在比色分析所容舒的簌圃之内
。

用上远分析方法侧定植物及土壤提取液中的钙
、

镁含量
,
业同峙用 卜任14O H 一B 勿

法分雕铁
、

铝
、

锰徒
,

K M
n 氏 滴定 Ca 场O

‘
法定钙; 用 M 沙胜

4P伍 沉殿
,

瓤翔酸毅定

1) 沉酸钙峙
,

溶液体稍焉 25一30毫升
,

沉珊续峙溶液体俏在 80 毫升左右
。

以下谷献教皆同此
.
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磷法定镁
,

以作比较
。

共拮果列朴表 乳

表 2 雨种方法测定植物及土鬓提坂液中钙
、

群含量拮果的比蛟

沮沮四 得 钙 量量 相 差差 沮叮 得 续 量量

pH 4
‘
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南京系土络
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O 石n e 重通法测钱
。

磷酸续按比色法测续
。

取一定量的植物消化掖 (植物 0. 6 克)友土壤提取液 (土壤重 ,
.
0 克)

,

加入已知量

的镖难镁溶液
,

其收回率列朴表 3
。

表 3 已知量续溶液的收回率

檬檬 品 名 称称 漾品中含蹼量的的 加 入 簇 鱼鱼 测 得 钱 量量 收 回 蹼 量量

平平平均植(毫克)。。 (毫克))) (毫克)))))))))))))))))))))
毫毫毫毫毫毫 克克 收 回 率率

(((((((((((((男)))

大大 姿 草草 0
.
7999 1

.
8000 2

.
6666 1

.
7777 98

.
333

1111111
.
8000 2

.
6 666 1

.
7777 98

.
333

1111111
.
8000 2

.
5666 1

.
7777 98

.
333

木木 豆豆 1
.
2444 1

.
8000 3

.
0444 1

.
8000 100

.
000

1111111
.
8000 3

.
0555 1

.
8111 100

.
666

1111111
.
8000 3

.
0444 1

.
8000 1 00

.
000

黑黑 土土 1
.
6999 1

.
8000 3

.
4555 1

.
7GGG 97

.
888

1111111
.
8000 3

.
4 666 1

.
7777 98

.
333

1111111
.
8000 3

.
4 666 1

.
7666 97

.
888

南南京采土盛盛 1
.
5000 1

.
8000 3

.
2999 1

,

7 999

1111111

.

8 000 3

.

2 999 1

.

7 999

1111111

.

8 000 3

.

3 666 1

.

8 666

1) 用本法测定的兰涸数该的平均值
。
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表 2 中
,

雨种方法侧得钙
、

镁量的相差及表 3 中的收回率都在一般允静的ffilj 定羡

差羁圃内
。

三
.
衬 蒲

(一) 氮化钾封盆
、

铁
、

铝的掩蔽作用

氰化钾与铁可以形成笼衡意定的格雕子 Fe (c N )
。一

一
,

以阻止敛在酸性溶液中形

成 Fe (O H )
3
或 Fe PO 4的沉溉

。

氰化钾与铝不能形成格雕子
,

而摔檬酸
、

酒石酸对铝HlJ 有相当大的掩蔽作用哟
。

草酸与绍雕子也能形成救稳定的格雕子 Al (C
ZO ‘)产

2〕, 可用以掩蔽少量的绍雕子的

干摄作用
。

但在绍大量存在晗
,

仍应加入少量的撑檬酸或酒石酸
。

根捺我f弓的贰输
,

绍量焉 0
.
6毫克特

,

簿檬酸用量谨 加毫克已足
。

按上述分析步碟准行
,

加入撑檬酸

100 毫克
,

对朴磷酸鳞按的安全沉溅业舞影响
。

若溶液中然 C
Z
伍= 存在

,
HlJ 摔檬酸雕

高建 0
.
6克亦然影响

。

根攘我啊的藏教
,

氰化钾对锰的掩蔽作用较撑檬酸
、

酒石酸都强得多
,

但氰化钾

必镇在中性溶液中加入
,
此晗若典卖一通当的化合物东阻止锰

、

铝
、

缺的沉殿的走生
,

HlJ

当此沉殿逢生援
,
雄再加人大量的氰化钾

,

也不能起任何掩蔽作用
。

在系统的钙
、

鳞

分析中
,
此待有沛目当量的草酸按存在

,

可以在中性溶液中阻止少量的锰
、

铝
、

铁的沉殿

的彦生
。

若含量较高降
,

即需加入撑檬酸加一10 0 毫克
。

在草酸鞍或少量棒檬酸的存在下
,

K C N 所能掩蔽的最高锰量
,

与镁量的多寡有

表 4 1克氰化押在不同蹼量峙对握的掩蔽作用

(混合溶液中含锰 让8 毫克
,

铝 0. 5毫克
,

截 0. 6 毫克
,

薄檬酸 0. 6克)

所取蹼量(毫克) 测得撰量(毫克) 沉溅中翱量(毫克)1)

内门‘‘.勺1丹 占七几n丹nno
.

…
O曰0自qUno

2

.

6 9

2

.

6 9

八O

0n
lCU

.0

3
.
5 9

3
.
6 3

0
.
0 8

0
.
0 5

4.044.084.594.515.145.14

44
0甘nUn

�
4

‘

:

4 44

4 9

3
4

0

.

0 7

0

.

0 8

1

) 用 K l认 比色法侧定〔14)
。
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很大的圃傈
。

蹼量高峙
,

所能掩蔽的锰量就少
,

反之就多
。

荻将直接取镖华鳞
,

不加

钙及草酸敛的献教拮果列朴表 4
,

6 及 6 中
。

表 5 在 1克氰化钾存在下不同蹼量峙括量的最高限度

(加入截 0 5

所“‘量(毫克)

}

加人。量(毫克)

,

铝 0. 5毫克)

“得‘量(毫克 ,

…
沉‘中‘量(毫克,

2忍5

2 2 5

1
.
5 0

1
.
5 0

2
.
2 8

2
.
2 8

就一l
一
IJ
|引

2.25
2一仑5

2
.
0 0

仑
.
0 0

2
.
2 4

仑
.
2 4

2
.
2 5

2
.
2 5

2
.
5 0

2
.
6 0 2

.
4 0

0

0

0

0

0
.
03

0
.
0 3

2
.
2 5

3
.
0 0

3
.
0 0

2
.
4 0

2
.
4 3

0
.
0 3

0
.
0 5

2
.
2 5

2
.
2 5

5
.
0 0

5
.
0 0

2
.
4 7

2
.
4 3

0
.
2 0

0
.
1 3

2
.
2 5

2
.
2 5

1 0
.
0 0

1 0
.
0 0

3
.
1 4

3
一

5 7

0

.

6 2

0

.

8 9

4. 4 9

4

.

4 9

让50

0
一

5 0

—
;48 1

4.49
4.49

0.80
0.80 4.63

0.05
0.07

4.49
4.49

00
00

4.63
4.63

0.05
004

4.49
4.4廿

2
.
0 0

2
.
0 0

4
.
5 1

4
.
5 5

0
.
0 5

0
.
0 8

4
.
4 9

4
.
4甘

5
.
0 0

5
.
0 0

4
.
9 1 0

,

2 6

0

.

2
8

4

.

4
9

4

.

4 9

1
0

.

0
0

1 0

.

0 0

5

.

7 6

5

.

5 0

1

.

0 8

0

.

8 6

由表 5 可以看出
,
镁量焉 4. 49 毫克而有铁0

.6毫克
、

铝 0
.
6 毫克存在峙

,

锰量雌建

, 毫克
,

磷酸蹼拱沉搬中的锰含量也不过 0.0 8 毫克
。

换算成镁量
,

豹篇 0
·

舰 毫克
,

共

对镁的相对羡差也不超过 1肠
。

在镁量焉 9
.
肠 毫克峙

,

锰的干摄影响更小
。

若 K C N 用量增加
,

RlJ 姚与锰的最高限量都可增高
。
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表 6 氰化钾 1. 5克峙麟与锰的朋像

(混合溶液中截 0. 5毫克
,

铝 0. 5 毫克
,

降檬酸 0. 5克)

所、”量(毫克 ,

!

溶液中““量(
靴
)
…

, ”得”量(毫克,

…
沉, 中含‘量 (毫克,

O曰Q�

00
�
n
�
n
�
0

00

拐48肠4545肠肚814.4.4.4.4.4.5.5.0.80.82.02.00.80.80.80.8
QUn翔Odq甘

4

.
任
444.4.4.4.

Q一O自O曰

0

�
Un
�11�

n甘�U
�11�

0

�
U
工汀.n�匕8

…
44曰勺

月任月,

000

:

0
nU

,土几n乃恤QUQ.Q口

…
n匕一吕888 8

…
0�UO

�O田合时汀
8
月t月了

…
�a6丹卜

9
.
0 0

9
.
0 0

此较表 盛,
6 及 6 可以看出

,

在一定量的 K C N 存在降
,

鳞与锰的最高限量是相互

消长的
。

而 K C N 用量的增加
,

可以提高鳞
、

锰的最高限量
。

上述献嫩中所加撑檬酸量的多寡
,

对 K C N 掩蔽锰的作用业然颖著影响
。

兹将

献嵘桔果列朴表 7o

表 7 不同障檬酸用量对氰化钾掩蔽挂的作用的影响

(取续 4
.
魂牙毫克

,

摄0. 8 髦克
,

救 0. 5毫克
,

绍 0. 与毫克)

伸檬酸用量(毫克) 测得蹼量(毫克) 沉暇中含雄量(毫克)

0
.
04

0
.
03
口口
4
魂唾nUnUnU

…
nnUO

JI888口勺d通J吸4.
…
J�4JLt4

nU八Un�八U八q U曰nU
0
nUnU

�1司19一Q一

由表 6 及表 7 可以看出
,

·

棒檬酸用量在加 毫克与 的O 毫克之简
,

其对 K C N 的

掩蔽作用的影响韭舞差别
。

但沉搬颗粒的大小
,
则随穆檬酸用量的增加而燮大

。

(二) 草酸按对龄 M gN H
‘
p o

‘

沉锻的影响

在分麟钙以援的溶液中
,

存在有大量的 (N H O
:C刃

‘
可以阻止镁 的完全沉溅

。

根墟上述手覆沉毅蹼峙
,

如常加以掩拌 (当镁量低侍
,

更需多加剔烈的掩拌)
,

划可以

避免沉溅不完全的现象
。

兹将裁嵘桔果列转表 氏
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表 8 渭勤对放微量续沉谬的影响

所胶撰量(毫克)
(N 凡)刃刃

刁
鲍和

溶液(室温韵30
“

C )

( 毫升 )
测得蹼量(毫克)

口b曰Jt才,二丹O八b
440
0曰d占
40.0.0.0.0.0.

。
.
4 5

1

3
加完N 凡O H 以俊的三小峙内

,

钓每
隔牢小峙渭勤一次

,

每次豹半分越
。

加完N H 4O H 以徒的三小待内
,

豹每
隔半小峙渭勤一次

,

每次豹半分蹬
。

沉淤峙微加渭勤
。

沉醛峙微加倪勤
。

沉溅畴搜勤数分踵
。

沉谬峙搜勤数分踵
。

八n
33
�
Un

口协
5
一协�a尸口

4444
d二

0.0.0.0.0.

(三) 磷的测定方法及镖华曲楼的逻择

常用的却剪此色测磷法
,

其霎敏度维大
,

但测定簌圃较小
,

且颖色倏件也较股格
。

我仍探用瓤却酸敛法伽
,

曰
,

此法的霎敏度较小
,

侧定鲍圆较大 (1 o一60 P
.
P
.
M .)

,

颖

色容易而稳定
。

我们的握墩是
,

温度对放颜色的深度有影响
,

所以应予以注意
。

镖举

曲袋可直接用镖难磷与透光度的对数箱契
,

也可用镖难埃按上述手擅沉锻
、

颖色而箱

裂
。

本法所侧的鳞量很微
,

沉溅中 M g
:P 比例的燮化对方势桔果的影响很小

,

因此可用

镖难磷作镖难曲接
,

而按M 沙旧
4PO ‘的分子式中 M 宫:P 焉 1:1来换算出镁量

。

( 四) 锰
、

拐
、

擞
、

磷的含量勤钙测定的影答

cac
Zo ‘在pH 4. 0沉殿峙

,

溶液中锰
、

敛
、

铝
、

磷可被允静的最大含量与沉溅修件

及溶液中 C刃犷
、

N H

‘
cl 的误度有圃

。

本法所用草酸敛及氯化按量
,

对钙量的比例

来扮基本上与 以
ap
~

〔幻的方法相当
,

而较 Li ngan
e〔15〕的方法中所用的协任1

盛
)
Z
q O4

及 N H
4C I量焉少

。

根檬我仍的献撇
,

按上述分析步欲测钙晰溶液中含锰 0.
8毫 克

、

铝 0. 6 毫克
、

铁 0. 6毫克
,

对测定桔果亚级乓影响
。

测定拮果已列朴表 1
。

四
.
桔希及摘要

1.在植物和土壤的系统分析中
,

一般所探用的 N H
‘
O H 一B

r,
分雕铁

、

铝
、

锰法
,

手植较蕊繁梭
,

难朴应用朴大量镖本的钙
、

镁侧定中
。

2 一本文叙述了一种不握铁
、

铝
、

锰的分雕步欲
,

而在溶液 中直接测定钙
、 一

鳞的方

法
。

钙可以在 pH 4
.0 的酸性遗境中

,

直接用草酸敛沉橄;滤液 中加入氰化钾和在必耍

侍加入少量的撑檬酸
,

道接以 M 宫N H
4PO ;状熊沉殿蹼

,

用扒扣酸敛法此色测定沉锻

中的磷
,

以萧算镁量
。 _ _. _
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3
.
氰化钾对龄锰的掩蔽作用

,

较其他献例焉大
。

其作用的大小与镁量的多寡有

朋
,

蹼量愈高
,
剐所能掩蔽的锰量愈低

。

4

.

应用本法测定镁的拮果
,

相对改差一般在 3乡乡以下
,

最高也不超过 。外
,

在比

色分析所允静的羡差限度以内
。

6

.

本法在土壤的全量分析和岩石分析中的应用 可能性
,

是值得准一步研究的
。
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