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镉在蒙脱石等粘土矿物上的吸附行为研究
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摘 要：研究了土壤中主要硅酸盐粘土矿物蒙脱石、伊利石、高岭石、海泡石对重金属镉的吸附行为。结果表明：硅

酸盐粘土矿物吸附镉受酸度和离子强度的影响；吸附反应是快反应，能很好地符合.;<=><>=?二级吸附速度方程；优

化条件下的高岭石对镉吸附很弱，蒙脱石、伊利石、海泡石对镉的实验饱和吸附容量分别为!@""、&@$"、!@"!A<／<，

蒙脱石吸附镉更适合B>=C?D5EFG拟合，伊利石、海泡石对镉的吸附结果更适合.;?<ACE>拟合；相关性分析表明，硅酸

盐粘土矿物对镉的饱和吸附容量大小与其理化性质有关，其中矿物中氧化锰含量高低与其对镉饱和吸附容量大小

的相关性达到极显著水平。
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影响重金属在土壤中环境行为的主要因素包括：土壤胶

粒对重金属离子的吸附，重金属离子的配合作用，土壤中重金

属离子的沉淀和溶解，氧化还原作用。其中，土壤对重金属离

子的吸附和离子交换是土壤最重要的化学性质，是土壤对重

金属具有一 定 自 净 能 力 和 环 境 容 量 的 本 质 原 因（李 学 恒，

!$$&）。重金属镉是人类和实验动物肺癌的确认致癌物，并能

诱发实验动物前列腺癌和睾丸癌，已先后被美国毒理委员会

列为第#位危及人体健康的有毒物质，被国际癌症研究机构
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归类为第一致癌物，被世界卫生组织列入!"#$（%&’!()’*(+,
)-.(+/"*.0*+1.(#&’1-2+/$+3’)4）计划进行研究（5+67.+(8
9-*.:.，;<<=）。联合国环境规划署提出;>种具有全球性意

义的危险化学物质，镉也被列为首位（任继平等，>??@）。在

重金属的潜在毒性分类中，镉被划为第!类（毒性大）第>位

有害元素（王连生，;<<A）。土壤对镉的吸附与交换性质取决

于土壤固相（即主要为粘粒矿物）的组成、含量和形态。因此，

粘粒矿物的种类和数量不同对土壤中镉元素迁移转化的影

响是有差异的。晶质层状硅酸盐粘土矿物（蒙脱石、伊利石、

高岭石、海泡石）是土壤中最重要的粘粒矿物，研究其对重金

属镉的吸附对于了解镉在土壤中的迁移、转化具有重要的理

论和实际意义。

粘土矿物对重金属离子镉的吸附研究中，关于蒙脱石的吸

附研究最多。多数是对蒙脱石进行改性研究，如钠改性（杨秀

红等，>??A）、酸改性（彭荣华等，>??B）、焙烧热改性（夏畅斌

等，>???）、盐改性（刘阳等，>??;）、有机改性（苏日娜等，>??C）

等。蒙脱石、伊利石和高岭石对#7>D、"E>D、F(>D、#8>D、#*@D

这G种重金属离子的吸附容量大小与粘土矿物的可交换阳离

子容量相关（何宏平等，>??;）。钠基伊利石的吸附是基于粘土

上钠离子与镉离子的交换（H(8*’+I+(89’*E’*，;<<B）。钠离子

处理后的伊利石吸附#7>D、F(>D、#8>D、"8>D的吸附方程常数

与金属离子的第一水解常数相关（J7’47+(+(8K’I，>??C）。国

外很多研究对高岭石进行热改性、酸活化和三聚磷酸改性

（#4()&-+!"#$L，>??>；M-2&+’/!"#$L，;<<C；$7*+N!"#$L，;<<=；

O(7+E.(+&+!"#$L，>??C）使其吸附容量得到明显提高。以往的

研究往往强调对粘粒矿物进行改性以提高其吸附能力，在吸附

条件实验中少有讨论离子强度的影响，更少有讨论吸附容量与

粘土矿物化学组成的关系。本研究选择蒙脱石、伊利石、高岭

石、海泡石为吸附剂，测定了其物理化学性质，讨论了其吸附镉

的条件和吸附动力学特征，并把吸附特性与理化性质进行联

系，以期为土壤滞留重金属镉提供一定的实验依据。

; 实验部分

!L! 主要仪器和试剂

PPJQBH塞曼火焰原子吸收光谱仪（北京地质仪器厂）；

$A"-.(’’*J射线荧光光谱仪（德国布鲁克公司）；$9FQ=>回

旋式水浴恒温振荡器（江苏金坛市正基仪器有限公司）；电动

离心机（江苏金坛市医疗仪器厂）。

氯化镉（#8#/>·A9>R分析纯，成都科龙化工试剂厂）、

5SR@、9#/、S+R9。分析所用的玻璃器皿在使用前均用;?T
硝酸浸泡处理，实验用水为一次蒸馏水。

!L" 样品

吸附用粘土矿物样品有蒙脱石、伊利石、高岭石和海泡

石，分别产自广东四会、河北、广东茂名、湖南，经J射线荧光

实验和相关理化性质测定实验，其主要理化性质如表;所示。

表! 粘土矿物主要理化性质

#$%&’! ()*+,-$&$./-)’0,-$&1231’24,’+35-&$*0,.’2$&+

样品
S+>R M0R H/>R@ $-R> 5>R #+R U’>R@ M(R

T

比表面积

1>／0
#V#
11./／0

膨胀倍 胶质价

1K／0
海泡石 ?L;B <L=< @LC? ACLBB ?L@@ >AL>= ;LBB ?L?>AA ;?@LA? ?L>@@? @L@ ;>L?
伊利石 ?L>> ;=LA@ ;L@= @GL>> ?L>A >>LA? ?LB@ ?L?;@@ A=L@= ?L;;?G @L; <LG
高岭石 ?L>C ?L?G @?L?G B;LAB ?L=C ?L?A ?LB> ?L??G@ ;=L?> ?L?<C> ;LC ;<LG
蒙脱石 ?L>A ALGC ;GL;< G=L;C ?L>B >LG@ ALC= ?L?>A? =GBLCG ?L=C?< ;?L? CLG

!L6 实验方法

;L@L; 吸附实验

?L>G??0样品加入到G?1K锥形瓶，固液比;W;??，用;
1./／K5SR@调节体系离子强度，加入一定浓度的镉溶液，调

节X9值，>GY恒温振荡;&，静置;>&，转移至离心管中，

GB??*／1-(离心>?1-(，取上清液用火焰原子吸收测定。

;L@L> 吸附动力学实验

?L>G??0样品加入到G?1K锥形瓶，固液比;W;??，

#8>D浓度>?L??"0／1K，加入;1./／K5SR@使其在溶液中

浓度为?L;1./／K，其余同吸附实验。

> 结果与讨论

"7! 18值对吸附的影响

分别称取蒙脱石和海泡石在X9值>#=之间进行吸附

实验，结果如图;，蒙脱石和海泡石对镉的吸附率随X9值的

增加而增加，X9!B，吸附率达到<=T以上；在低X9值范围

内，不利于吸附的进行。因为层状硅酸盐粘土矿物对镉的吸

附分为非专性吸附和专性吸附，非专性吸附是非选择性的可

逆的静电引力外层络合，专性吸附是镉有选择性地与矿物边

缘断键羟基点位的络合反应（张会民等，>??G，>??B）。X9值

较低时，溶液中9D的浓度较高，大量的9D被吸附在带负电

的粘土表面，与镉离子产生竞争吸附，随X9值升高，溶液中

9D的浓度降低，对镉离子所产生的竞争吸附作用减弱；另一

方面，X9值升高溶液中R9Z的浓度增大，粘土表面吸附的

R9Z增多，其表面所带的负电荷增加，F’)+电位的负值增大，

即矿物边缘的羟基团（$—R9，$表示吸附表面）增加，与镉离

子之间的络合作用增强，使吸附量增加；当溶液中X9值继续

升高至=以上时，镉离子会发生水解反应生成#8（R9）>沉

淀 ，降低溶液中镉离子浓度，因此，除吸附作用外，土壤X9值

AAB 岩 石 矿 物 学 杂 志 第>=卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! "#值对吸附率的影响（!$%&’()*!+,-／.）

/01*! 234455467,5"#,89:;,<"70,869"9607=
（!$%&’()*!+,-／.）

升高生成>:（&#）?沉淀也是土壤滞留镉的原因之一。

!*! 离子强度对吸附的影响

分别称取蒙脱石和海泡石按!*’*!所述方法进行离子强

度条件实验，结果如图?，蒙脱石和海泡石对镉的吸附率随体

系离子强度的增加而减小，体系中$%&’ 的浓度分别大于

)@)A和)@)B+,-／.时，海泡石、蒙脱石对镉的吸附率基本达

到平衡。离子强度的增加造成吸附率的下降，可能是支持电

解质（硝酸钾）的阳离子参与了表面反应，吸附在土壤矿物上

的吸附 点 位，从 而 降 低 了 对>:?C的 电 性 吸 附（吴 宏 海 等，

?)))）。而当硝酸钾浓度增加到一定程度，吸附曲线变得平

缓，表明电性吸附点位吸附阳离子已经饱和，吸附率不受离子

强度的影响，>:?C的吸附到达专性吸附控制阶段。

从图!和图?可以看出，粘土矿物对镉的吸附受酸度和

离 子强度的影响，但矿物种类不同，影响不一样，海泡石受离

图? 离子强度对吸附率的影响（"#(D*)）

/01*? 234455467,508748;07=,50,8;,89:;,<"70,8
69"9607=（"#(D*)）

子强度的影响较小，受酸度的影响较大，而蒙脱石受酸度的影

响小，受离子强度的影响特别大，从图’也可以看出，当体系

中$%&’的浓度从)增加到)@!+,-／.，蒙脱石的饱和吸附容

量由?E+1／1下降到了?@E+1／1左右，降低了F)G。酸度

对配位吸附的影响大，而离子强度更容易影响非专性的离子

交换吸附，因此，从酸度和离子强度影响粘土矿物吸附镉的结

果来看，虽然镉在两种矿物上都存在专性和非专性吸附，但蒙

脱石对镉的吸附是非专性的离子交换为主，而海泡石对镉的

吸附是镉在矿物边缘断键羟基点位的络合反应为主。

图’ 蒙脱石的吸附曲线（"#(D*)）

/01*’ H:;,<"70,86I<J4,5+,87+,<0--,8074

!*" 吸附容量实验与等温曲线

分别称取蒙脱石、伊利石、高岭石、海泡石按!*’*!所述

方法进行饱和吸附容量实验，高岭石对镉的吸附能力差，对!

!1／+.的镉溶液不产生吸附（吸附容量未检出），其他’种矿

物吸附结果如图’、图A、图K。蒙脱石、伊利石和海泡石的吸

附容量随加入的镉浓度增加而增加，外加镉到一定浓度后，吸

附达到饱和，在体系"#值为D，硝酸钾浓度为)@!+,-／.时，

图A 伊利石吸附曲线

/01*A H:;,<"70,86I<J4,50--074
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图! 海泡石吸附曲线

"#$%! &’()*+,#)-./*01)2(1+#)3#,1

蒙脱石、伊利石、海泡石对镉的实验饱 和 吸 附 容 量 分 别 为

4566、7586、45649$／$。

对粘 土 矿 物 吸 附 镉 的 实 验 结 果 进 行 :;-$9/#*、"*1<
/-’3#.=、>19?#-等温线拟合（王忠全等，7@@A），拟合方程及相

关系数见表4。从拟合方程相关系数看，均大于置信度为

@@B相应的相关系数值，即吸附结果适合于C种等温线拟合，

但C种等温线拟合结果比较，蒙脱石吸附镉更适合"*1/-’3#.=
拟合，伊利石、海泡石对镉的吸附结果更适合:;-$9/#*拟合。

!%" 吸附动力学实验

分别称取蒙脱石和海泡石按7%C%4所述方法进行吸附动

力学实验，结果如图A，蒙脱石和海泡石对镉的吸附反应是快

反应，蒙脱石对镉的吸附瞬间达到平衡，海泡石对镉的吸附在

489#-内基本上完成。对实验数据进行:;$1*$*1-二级速度方

表! 粘土矿物等温拟合曲线及其参数

#$%&’! ()*+,-./+0/*+.1’,2*$0)3+,,’&$./+03+’44/3/’0.*4+,5)+43&$62/0’,$&*

蒙脱石（!D@） 伊利石（!D78） 海泡石（!D74）

:;-$9/#* "D8%87!7#E8%!AC "D8%88@F#E8%!88C "D8%88@F#E8%86GA
$47 8%@!87 8%@AAA 8%@@CA

"*1/-’3#.= "D8%!8A4#E8%AG4! "D8%!G8F#E8%6CG4 "D8%6C@A#E7%AA!4
$44 8%@6F 8%FC8! 8%@F74
>19?#- "D7%46G@#E4%@G!G "D8%!G8F#E7%6CG4 "D4%A@AG#EA%!6A
$4C 8%6@C 8%FC8! 8%@A77

图A 吸附时间的影响

"#$%A >=11221.,)2;’()*+,#)-,#91

程（%／&,D7／’4&14E%／&1。%为吸附时间，9#-；&,和&1分别

为吸附时间%和吸附平衡时的吸附量，9$／$；’4为二级吸附

速率常数，$／9$·9#-）拟合，拟合结果见图F和表C。从相关

系数和标准偏差看，蒙脱石和海泡石对镉的吸附能很好地符

合:;$1*$*1-二级速度方程式。

!&D
"［&实验H&计算／&实验］4

!! H7 I788B

!%7 吸附性能探讨

从实验结果可以看出，同是硅酸盐矿物，G种矿物对镉的

图F 吸附动力学拟合曲线

"#$%F J#-1,#.(./*01)2K’;’()*+,#)-

吸附性存在很大的差异，为了探讨理化性质对G种矿物吸附

镉的影响，用LMLL软件进行相同条件下蒙脱石、伊利石、海

泡石、高岭石的实验饱和吸附容量（分别为4566、7586、4564、

89$／$）与各种理化性质之间的一元线性拟合，得到的相关系

数如表G所示。饱和吸附容量与N;、J、&3含量负相关，与

"1、O-含量正相关，与胶质价负相关，与比表面积、KPK、膨胀

倍正相关。从相关系数看，粘土矿物对镉的饱和吸附容量与

其他性质的相关性均没有达到显著水平，而与矿物中O-含

量 的相关性达到极显著水平，相关系数为85@@@，大于置信度
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表! 氧化物吸附动力学曲线拟合数据

"#$%&! ’()&*(+,-#*#./.0(-&,

氧化物 动力学方程 平衡吸附量!!／"#·#$% 吸附速率常数"／#·"#$%·"&’$% 相关系数# 标准偏差!(／)
蒙脱石 $*+,-./-%0+,+1/2 %,/34 4,+-% +,111/ +,55
海泡石 $*+,-%4.%0+,+3.- %,1./ %+,5-/ +,1111 %,25

表1 饱和吸附容量与粘土矿物的理化性质的相关系数表

"#$%&1 2.33&%#*(.)+.&//(+(&)*,./#-,.34*(.)+#4#+(*5#)-465,(+#%#)-+6&7(+#%43.4&3*(&,#)-
+6&7(+#%+.74.)&)*,./+%#57()&3#%,

项目 6738 9#8 :;384 <&83 =38 >78 ?!384 9’8 比表面积 >@> 膨胀倍 胶质价

# $+,2-5 +,%-. $+,-42 $+,+22 $+,5./ +,4+- +,54- +,111 +,244 +,2/2 +,2/5 $+,5.2

为11)的相关系数值+A11，说明在硅酸盐矿物中氧化锰的含

量高低对镉的吸附起了非常重要的作用。饱和吸附容量与各

化学组成和理化性质的逐步回归研究表明，.种粘土矿物对

镉的饱和吸附容量存在以下形式的正相关关系：

&（"7B）*%-3,-’9’8$+,/2

4 结论

（%）粘土矿物吸附镉是快反应，符合C7#!D#D!’二级吸附

速度方程。

（3）优化条件下的高岭土对镉吸附很弱，而蒙脱石、伊利

石、海泡石对镉的实验饱和吸附容量分别约为3A//、%A+/、

3A/3"#／#，蒙脱石吸附镉更适合?D!E’F;&GH拟合，伊利石、海

泡石对镉的吸附结果更适合C7’#"E&D拟合。

（4）硅酸盐粘土矿物对镉的饱和吸附容量大小与其理化

性质有关，饱和吸附容量与67、=、:;含量，胶质价负相关，与

?!、9’含量，比表面积、>@>、膨胀倍正相关，其中，矿物中氧

化锰含量高低与其对镉饱和吸附容量大小的相关性达到极

显著水平。

8&/&3&)+&,

:’FD!7IJ7’FK!DL!DM,%112,=&’!N&GI7’F!(E&;&LD&E"OPG7F"&E"

GO"Q;!B7N&O’R&NHH!N!DO#!’!OEIGO"Q;!B7’NI：7INOQQ!FSP;ORINEFT
7N67S&;;&N!［U］,UOED’7;OP>O;;O&F7’FV’N!DP7G!<G&!’G!，%/%：315
!4+-,

>T’NH&7:，>O;!I:，W7T"O’F6，()*+,3++3,:IQ!GNIOPX7O;&’&N!
GH7D7GN!D&Y7N&O’7’FD!N!’N&O’OPJL7’F>F［U］,:QQ;&!F>;7T<G&Z

!’G!，33：41!.-,
K!KO’#Q&’#，[EOU&E#7O’7’F\HEU&7’B&,3++%,:’@BQ!D&"!’N7;

<NEFTOP:FIODQN&O’>7Q7G&NTOP9O’N"OD&S;;O’&N!，=7O;&’&N!7’F"

&N!PODK!7]T9!N7;I［U］,:GN7J!NDO;O#&G7!N9&’!D7;O#&G7，3+（.）：

-54!-55（&’>H&’!I!R&NH@’#;&IH7LIND7GN）,

=7YEO67’FK&DOXO6,%11/,>7F"&E"SV’FEG!FW!’7; T̂IPE’GN&O’：

6!R9!GH7’&I"，MD!7N"!’N7’FJD!]!’N&O’［U］,MD7G!@;!"!’NI&’

@BQ!D&"9!F，%%：35-!3//,

C&_E!H!’#,3++%,<O&;>H!"&INDT［9］,K&#H!D@FEG7N&O’JD!II，‘!&a&’#
（&’>H&’!I!）,

C&Eb7’#，c7’#bO’#(&’#7’F>H!’KE,3++%,‘!’NO’&N!’I"OF&PT&’#
7’F&NI7QQ;&G7N&O’［U］,>H&’7>!D7"&GV’FEINDT，（4）：41!.3（&’

>H&’!I!R&NH@’#;&IH7LIND7GN）,

9&GH7!;U:，‘DEG!‘U7’FUOH’^c,%115,:FIODQN&O’OPG7F"&E"
（VV）O’X7O;&’&N!［U］,>O;;O&FI7’F<EDP7G!I:：JHTI&GOSGH!"&G7;7’F

@’#&’!!D&’#:IQ!GNI，%32：%45!%.5,

J!’#WO’#HE77’FC&_&7OB&7’#,3++2,:FIODQN&O’OP6&307’F>F30

VO’ILT:G&FS9OF&P&!F‘!’NO’&N!［U］,97N!D&7;IJDON!GN&O’，（%）：2-

!25（&’>H&’!I!R&NH@’#;&IH7LIND7GN）,

W!’U&Q&’#，C&̂ !P77’F\H7’#C&T&’#,3++4,:FL7’G!IOPNH!NOB&GO;O#T
OPG7F"&E"［U］,:GN7\OO’ESND&"!’N7<&’&G7，%-（%）：%!2（&’>H&Z

’!I!R&NH@’#;&IH7LIND7GN）,

<EW&’7，CE:’HE7&，C&E\!DO’#，()*+,3++5,:’!BQ!D&"!’N7;INEFTOP
’!END7;"OF&P&G7N&O’OP"O’N"OD&;;O’&N!［U］,:GN7J!NDO;O#&G7!N9&’Z

!D7;O#&G7，32（2）：-+-!-%+（&’>H&’!I!R&NH@’#;&IH7LIND7GN）,

<ED7a[，VT!D><J7’FC7;&NH7"L&X79,%11/,:FIODQN&O’OPG7F"&E"

7’FGOQQ!DLT"OF&P&!FX7O;&’&N!I［U］,:QQ;&!F>;7T<G&!’G!，%4：

314!4+2,

d’E7LO’7H7@V，8;ES8RO;7L&7‘V，:F!LOR7;!=8，()*+,3++5,:FZ
IODQN&O’OP;!7F7’FG7F"&E"&O’IPDO" 7(E!OEIIO;EN&O’ILT
ND&QO;TQHOIQH7N!S&"QD!#’7N!F=7O;&’&N!G;7T［U］,>O;;O&FI7’F<EDZ

P7G!I:：JHTI&GOGH!",@’#,:IQ!GNI，313：3+3!3%%,

c7’#C&7’IH!’#,%11.,@’]&DO’"!’N7;K!7;NH>H!"&INDT［9］,<G&!’G!

JD!II‘!&a&’#（&’>H&’!I!）,

c7’#\HO’#(E7’，bOE\H&;&’7’FC&7O\O’#R!’,%112,MH!7LIODLD!Z

I!7DGHOP:I&’NH!IO&;［U］,:#D&GE;NED!7’F!’]&DO’"!’N7;QDON!GZ

N&O’，%-（2）：35.!352（&’>H&’!I!R&NH@’#;&IH7LIND7GN）,

cEKO’#H7&7’FcE 7̂(&’#,3+++,V’P;E!’G!IOP7(E!OEI"!F&E"GO’Z

F&N&O’IO’IEDP7G!D!7GN&O’IOPH!7]T"!N7;&O’IR&NH(E7DNY［U］,

[!OGH&"&G7，31（%）：23!22（&’>H&’!I!R&NH@’#;&IH7LIND7GN）,

_&7>H7’#L&’7’FK!_&7’#YHE,3+++,<NEFTO’7FIODQN&O’OPH!7]T
"!N7;&O’IR&NH67NED7;‘!’NO’&N!［U］,9E;N&QEDQOI!dN&;&Y7N&O’OP

9&’!D7;W!IOEDG!，（.）：4/!.+（&’>H&’!I!R&NH@’#;&IH7LIND7GN）,

_E!TE7’[7’FC!IU@,3++5,9OF!;;&’#NH!7FIODQN&O’OP>F（#），>E
（#），6&（#），JL（#），7’F\’（#）O’NO?&NH&7’&;;&N!［U］,UOED’7;

OP>O;;O&F7’FV’N!DP7G!<G&!’G!，4+5：4%5!43-,

5.2第2期 朱霞萍等：镉在蒙脱石等粘土矿物上的吸附行为研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



!"#$%&’()#$，*’+(,#$-&"#./")0&1&#$，!"#$23445267’.8)#".9
:);<7&)#)=>.3? @&7(A"BC).&=&,.D,#7)#&7,［E］2F#G&;)#H,#7"1

>(,H&:7;8，3I（J）：J4K!J4L（&#>(&#,:,M&7(F#$1&:("D:7;"N7）2

+("#$*’&H&#$，OPE&"1)#$"#.%’C&#$"#$，!"#$2344K2Q,G&,M)=
:7’.&,:)#N".H&’H".:);<7&)#D8:)&1:［E］26)&1"#.R,;7&1&S,;6N&9

,#N,:&#>(&#"，（K）：T!U3（&#>(&#,:,M&7(F#$1&:("D:7;"N7）2

+("#$*’&H&#$，%’C&#$"#$"#.OPE&"1)#$，!"#$2344J20;,G&,M)=
:7’.&,:)#,==,N7:)=<*)#N".H&’H".:);<7&)#"#..,:);<7&)#&#:)&1
［E］2E)’;#"1)=0$;)BF#G&;)#H,#76N&,#N,，35（:’<<1,H,#7）：I34
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