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摘要：以硅酸锆（ＺｒＳｉＯ４）、碳酸钙（ＣａＣＯ３）、二氧化钛（ＴｉＯ２）、氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）和氧化钕（Ｎｄ２Ｏ３）为原料，

采用固相反应工艺，制备掺钕钙钛锆石、榍石组合矿物固化体，借助Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、背散射二次电

子像（ＢＳＥ）、荧光光谱（ＦＳ）、能谱（ＥＤＳ）等分析手段，研究掺钕钙钛锆石、榍石组合矿物固化体的化学稳

定性。结果表明，钙钛锆石、榍石的组合矿物能很好地固溶 Ｎｄ，固化体具有良好的化学稳定性；在

９０℃，第 ４２ｄ，ＣＺ１５１２６０、ＣＺＡ１５１２６０、ＣＡ１５１２６０ 固 化 体 样 品 的 平 均 归 一 化 浸 出 率 分 别 为

１．８２×１０－４、１．３８×１０－４、１．４８×１０－４ｇ·ｍ
－２·ｄ－１；固化体的较佳烧结温度为１２６０℃。
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　　高放废物（ＨＬＷ）是一种放射性强、毒性

大、半衰期长、释热量多的特殊废物，必须对其

进行安全固化处理与处置，使之与生物圈充分、

可靠地隔离，其隔离时间需超过１万年
［１２］。人

造岩石（Ｓｙｎｒｏｃ）具有优良的化学稳定性、机械

稳定性、热稳定性、抗辐照稳定性，且放射性核

素可固溶在稳定矿物的晶格中，因此，人造岩石

被认为是锕系核素理想的固化介质材料［３］。

钙钛锆石（ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７）和榍石（ＣａＴｉＳｉＯ５）

具有优异的稳定性，能够将锕系核素作为晶体

的组成部分固定在晶格中，其人造岩石固化体

具有很好的长期安全性，是人造岩石固化处理

ＨＬＷ 理想的介质材料
［４９］。国内外对钙钛锆

石的制备、稳定性评价、固溶机制、固化体的制

备及 其 性 能 等 方 面 进 行 了 较 全 面 的 研

究［３，１０１１］，对榍石及钙钛锆石、榍石组合矿物的

研究报道很少。文献［９］采用溶胶凝胶法、共

沉淀法和溶液燃烧法在１０００～１２００℃合成

了ＣａＴｉＳｉＯ５。文献［１２１４］采用简洁实用的固

相反应工艺，研究了榍石及钙钛锆石、榍石组合

矿物的合成及其模拟核素固化体的制备和性能。

本研究以ＺｒＳｉＯ４、ＴｉＯ２、ＣａＣＯ３为原料，采

用固相反应制备掺钕钙钛锆石、榍石组合矿物

固化体，研究固化体的化学稳定性。

１　实验

１．１　实验配方设计

锕系元素的晶体化学性质与价态相同、离

子半径相近的稀土元素接近，Ｎｄ３＋的离子半径

与Ｕ３＋、Ｐｕ３＋、Ａｍ３＋和Ｃｍ３＋等相近。参照国

内外相关研究工作的经验，本文用Ｎｄ３＋来模拟

Ａｎ３＋（三价锕系核素）。在配方设计时，采用考

虑电价补偿和不考虑电价补偿两种实验方案。

依据类质同像原理，Ｎｄ３＋可被固溶在榍石

的Ｃａ２＋位以及钙钛锆石的Ｃａ２＋位、Ｚｒ４＋位，选择

Ａｌ３＋进行电价补偿，Ａｌ３＋可占据钙钛锆石和榍

石的Ｔｉ４＋位。根据文献［５］，在设计配方时，针

对Ｎｄ３＋在钙钛锆石晶体中的固溶设计了３种

固溶机制：１）Ｎｄ３＋固溶在钙钛锆石的Ｃａ２＋位

和Ｚｒ４＋位的摩尔数各占５０％，理论上形成的固

溶体为Ｃａ１－狓／２Ｎｄ狓Ｚｒ１－狓／２Ｔｉ２Ｏ７；２）当掺入Ｎｄ

为（狓＋狔）／２ｍｏｌ时，狔／４ｍｏｌ的 Ｎｄ
３＋固溶在

Ｚｒ４＋位，（狓／２＋狔／４）ｍｏｌ的Ｎｄ
３＋占据Ｃａ２＋位，

引入狓／２ｍｏｌ的 Ａｌ３＋置换 Ｔｉ４＋ 以保持电价平

衡，形 成 的 固 溶 体 为 Ｃａ１－狓／２－狔／４ Ｎｄ（狓＋狔）／２

Ｚｒ１－狔／４Ａｌ狓／２Ｔｉ２－狓／２Ｏ７；３）Ｎｄ
３＋固溶在Ｃａ２＋位，

引入与Ｎｄ３＋等摩尔数的Ａｌ３＋置换Ｔｉ４＋以补偿

电价，形成的固溶体为Ｃａ１－狓Ｎｄ狓ＺｒＡｌ狓Ｔｉ１－狓Ｏ７。

前期的研究［１３］表明，在未引入电价补偿离子

（如Ａｌ３＋）时，Ｎｄ３＋很难固溶在榍石中形成固溶

体（Ｃａ１－３狓Ｎｄ２狓ＴｉＳｉＯ５）。设计 Ｎｄ
３＋ 在榍石晶

体中的固溶机制时，引入Ａｌ３＋作为电价补偿离

子，形成的固溶体为Ｃａ１－狓Ｎｄ狓Ａｌ狓Ｔｉ１－狓ＳｉＯ５。

设计的实验配方的化学式为：

配方 ＣＺ：狀（Ｃａ１－狓／２Ｎｄ狓Ｚｒ１－狓／２Ｔｉ２Ｏ７）∶

狀（Ｃａ１－狓Ｎｄ狓Ａｌ狓Ｔｉ１－狓ＳｉＯ５）＝（２／（２－狓））∶１，

取狓＝０．１５。

配方ＣＺＡ：狀（Ｃａ１－狓／２－狔／４Ｎｄ（狓＋狔）／２Ｚｒ１－狔／４Ａｌ狓／２

Ｔｉ２－狓／２Ｏ７）∶狀（Ｃａ１－狓 Ｎｄ狓 Ａｌ狓 Ｔｉ１－狓ＳｉＯ５）＝

（４／（４－狔））∶１，取狓＝狔＝０．１５。

配方 ＣＡ：狀（Ｃａ１－狓Ｎｄ狓ＺｒＡｌ狓Ｔｉ２－狓Ｏ７）∶

狀（Ｃａ１－狓Ｎｄ狓Ａｌ狓Ｔｉ１－狓ＳｉＯ５＝１∶１，取狓＝０．１５。

配方ＣＺ、ＣＺＡ、ＣＡ中钙钛锆石固溶体与

榍石固溶体的摩尔比是根据ＺｒＳｉＯ４中Ｚｒ与Ｓｉ

的摩尔比，利用设计的 Ｎｄ在钙钛锆石和榍石

中的固溶方式，通过计算得到的。前期的研究

表明，Ｎｄ在钙钛锆石、榍石组合矿物中的最高

化学固容量为０．２５个结构单元，即狓＝０．２５或

狓＝狔＝０．２５，本研究选取的配方为狓＝０．１５或

狓＝狔＝０．１５。

１．２　样品制备

实 验 采 用 硅 酸 锆 （ＺｒＳｉＯ４）、碳 酸 钙

（ＣａＣＯ３）、二氧化钛（ＴｉＯ２）、氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）和

氧化钕（Ｎｄ２Ｏ３）为原料。ＺｒＳｉＯ４产自澳大利

亚，其平均粒径约１μｍ，硅酸锆质量分数为

９５．２％，碳酸钙、二氧化钛、氧化铝和氧化钕均

为分析纯的化学试剂。实验的工艺流程为：硅

酸锆、碳酸钙、二氧化钛、氧化铝、氧化钕→配

料→细磨→预煅烧→压制成型→烧结→固化体

样品。实验配方和样品列于表１。
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表１　实验配方和样品

犜犪犫犾犲１　犉狅狉犿狌犾犪狊犪狀犱狊犪犿狆犾犲狊

配方号 配方化学式 样品号 烧结温度／℃

ＣＺ 狀（Ｃａ０．９２５Ｎｄ０．１５Ｚｒ０．９２５Ｔｉ２Ｏ７）∶狀（Ｃａ０．８５Ｎｄ０．１５Ａｌ０．１５Ｔｉ０．８５ＳｉＯ５）＝１．０８１∶１ ＣＺ１５１２００ １２００

ＣＺ１５１２３０ １２３０

ＣＺ１５１２６０ １２６０

ＣＺ１５１２９０ １２９０

ＣＺＡ 狀（Ｃａ０．８８７５Ｎｄ０．１５Ｚｒ０．９６２５Ａｌ０．０７５Ｔｉ１．９２５Ｏ７）∶狀（Ｃａ０．８５Ｎｄ０．１５Ａｌ０．１５Ｔｉ０．８５ＳｉＯ５）＝１．０３９∶１ ＣＺＡ１５１２００ １２００

ＣＺＡ１５１２３０ １２３０

ＣＺＡ１５１２６０ １２６０

ＣＺＡ１５１２９０ １２９０

ＣＡ 狀（Ｃａ０．８５Ｎｄ０．１５ＺｒＡｌ０．１５Ｔｉ１．８５Ｏ７）∶狀（Ｃａ０．８５Ｎｄ０．１５Ａｌ０．１５Ｔｉ０．８５ＳｉＯ５）＝１∶１ ＣＡ１５１２００ １２００

ＣＡ１５１２３０ １２３０

ＣＡ１５１２６０ １２６０

ＣＡ１５１２９０ １２９０

１．３　分析测试

采用日本理学电机公司Ｄ／ｍａｘⅢＡ型 Ｘ

衍射分析仪对样品进行 Ｘ 射线衍射分析

（ＸＲＤ）。用日立Ｓ４７００型扫描电镜和ＩＮＣＡ

Ｅｎｅｒｇｙ３５０型能谱仪分别对样品进行背散射

二次电子像（ＢＳＥ）和能谱（ＥＤＳ）分析。参照放

射性废物固化体长期浸出试验估价标准

（ＧＢ　７０２３—８６）和 ＭＣＣ１法
［１５］测定固化体

中Ｎｄ的浸出率。用咪唑和丙氨酸作为络合

剂，采用美国ＰＥ仪器公司的ＬＳ５５荧光光谱

仪，测定浸出液中 Ｎｄ３＋的浓度（分析溶液ｐＨ

为３，最大和最小激发波长分别为３４０ｎｍ 和

４１０ｎｍ）。

２　结果分析与讨论

２．１　固化体的烧结温度

采用阿基米德原理测定了 ＣＺ、ＣＺＡ、ＣＡ

３个系列的密度，实验结果示于图１。由图１可

知，随着烧结温度的升高，密度逐渐增大，在

１２６０℃达到最大值，到１２９０℃，样品的密度

略有降低。这是由于过高的烧结温度使得玻璃

相增加，玻璃相粘度下降，小气孔汇集成较大气

孔，样品出现一定程度的膨胀，造成样品密度的

降低。因此，ＣＺ、ＣＺＡ、ＣＡ３个配方的较佳烧

结温度为１２６０℃。

２．２　固化体的物相分析

在较佳烧结温度下获得的 ＣＺ１５１２６０、

ＣＺＡ１５１２６０和ＣＡ１５１２６０样品，其晶相均为

ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５，仔细分析衍射峰的相

对强度，３个样品中ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５的

相对含量差异不明显（图２）。这表明３个固化

体样品的晶相是ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５组合

矿物，且掺入的Ｎｄ已固溶在组合矿物中，形成

了ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５的固溶体，实现了配

方设计的预期目标。

图１　ＣＺ、ＣＺＡ、ＣＡ系列样品的密度

与烧结温度关系

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｎｓｉｔｉｅｓｖｓ．ｓｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｆｓａｍｐｌｅＣＺ，ＣＺＡａｎｄＣＡｓｅｒｉｅｓ
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　　样品 ＣＺ１５１２６０，ＣＺＡ１５１２６０和 ＣＡ１５

１２６０的ＢＳＥ照片示于图３。可见，３个样品均

为粒状或短柱状晶粒，平均晶粒约为１μｍ，无

明显玻璃相，这与ＸＲＤ的分析结果是一致的。

ＢＳＥ表明，３个样品均由亮、暗两种衬度的晶相

组成。结合表２结果表明，亮相是掺 Ｎｄ的

ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７的固溶体，暗相为掺Ｎｄ的ＣａＴｉＳｉＯ５

的固溶体。因ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５的固溶体

是通过非均相固相反应形成的，单个晶粒的组

成与设计ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５固溶体的组

成存在一定差异，样品ＣＺＡ１５１２６０的ＥＤＳ分

析结果与设计ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５固溶体

的 组 成 差 异 较 小，这 说 明 ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７ 和

ＣａＴｉＳｉＯ５固溶 Ｎｄ的固溶机制是配方ＣＺＡ设

计的固溶机制，ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７固溶Ｎｄ的固溶机制

与文献报道是一致的［５］。上述分析进一步表

明 ，１２６０℃烧结获得的样品是固溶Ｎｄ的

ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７、ＣａＴｉＳｉＯ５组合矿物固化体。

图２　样品ＣＺ１５１２６０、ＣＺＡ１５１２６０

和ＣＡ１５１２６０的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅＣＺ１５１２６０，

ＣＺＡ１５１２６０ａｎｄＣＡ１５１２６０

图３　样品ＣＺ１５１２６０（ａ）、ＣＺＡ１５１２６０（ｂ）和ＣＡ１５１２６０（ｃ）的ＢＳＥ照片

Ｆｉｇ．３　ＢＳＥｏｆｓａｍｐｌｅＣＺ１５１２６０（ａ），ＣＺＡ１５１２６０（ｂ）ａｎｄＣＡ１５１２６０（ｃ）

表２　样品犆犣１５１２６０、犆犣犃１５１２６０、犆犃１５１２６０的犈犇犛分析结果

犜犪犫犾犲２　犈犇犛狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犪犿狆犾犲犆犣１５１２６０，犆犣犃１５１２６０犪狀犱犆犃１５１２６０

样品 物相 指标 化学式
狑／％

Ａｌ Ｓｉ Ｚｒ Ｃａ Ｔｉ Ｎｄ

ＣＺ１５１２６０ 榍石 ＥＤＳ Ｃａ０．９１５Ｎｄ０．１１４Ａｌ０．１２９Ｚｒ０．１００Ｔｉ０．８６５Ｓｉ０．８９６Ｏ５ ２．６３ １９．００ ６．８６ ２７．７１ ３１．４１ １２．３９

配方 Ｃａ０．８５Ｎｄ０．１５Ａｌ０．１５Ｔｉ０．８５ＳｉＯ５ ４．１２ ２１．３７ ０ ２４．４３ ２９．３１ ２０．７６

钙钛锆石 ＥＤＳ Ｃａ１．０８１Ｎｄ０．１４３Ａｌ０．１１６Ｚｒ０．４４９Ｔｉ１．６７６Ｓｉ０．６４０Ｏ７ １．５２ ８．６９ １９．８１ ２０．９７ ３９．０１ ９．９９

配方 Ｃａ０．９２５Ｎｄ０．１５Ｚｒ０．９２５Ｔｉ２Ｏ７ ０ ０ ３１．９２ １４．０３ ４２．１１ １１．９３

ＣＺＡ１５１２６０ 榍石 ＥＤＳ Ｃａ０．８４５Ｎｄ０．１５５Ａｌ０．１８６Ｚｒ０．０７６Ｔｉ０．８１３Ｓｉ０．９３３Ｏ５ ３．７７ １９．６３ ５．２１ ２５．３７ ２９．２９ １６．７３

配方 Ｃａ０．８５Ｎｄ０．１５Ａｌ０．１５Ｔｉ０．８５ＳｉＯ５ ４．１２ ２１．３７ ０ ２４．４３ ２９．３１ ２０．７６

钙钛锆石 ＥＤＳ Ｃａ０．７１２Ｎｄ０．１５１Ａｌ０．１３８Ｚｒ０．８７８Ｔｉ１．６５３Ｓｉ０．３９７Ｏ７ １．６７ ４．９５ ３５．６１ １２．７０ ３５．３７ １０．５３

配方 Ｃａ０．８８７５Ｎｄ０．１５Ｚｒ０．９６２５Ａｌ０．０７５Ｔｉ１．９２５Ｏ７ １１．１２ ０ ３５．７９ １４．０８ ３７．７６ １１．２６

ＣＡ１５１２６０ 榍石 ＥＤＳ Ｃａ０．９０４Ｎｄ０．０７９Ａｌ０．１０３Ｚｒ０．０８９Ｔｉ０．９７２Ｓｉ０．８５１Ｏ５ ２．１６ １８．４８ ６．３０ ２８．０６ ３６．２０ ８．８０

配方 Ｃａ０．８５Ｎｄ０．１５Ａｌ０．１５Ｔｉ０．８５ＳｉＯ５ ４．１２ ２１．３７ ０ ２４．４３ ２９．３１ ２０．７６

钙钛锆石 ＥＤＳ Ｃａ１．１３５Ｎｄ０．１２１Ａｌ０．１０７Ｚｒ０．４４３Ｔｉ１．５３９Ｓｉ０．７８０Ｏ７ １．４３ １０．８３ １９．９７ ２２．５１ ３６．６３ ８．６３

配方 Ｃａ０．８５Ｎｄ０．１５ＺｒＡｌ０．１５Ｔｉ１．８５Ｏ７ １．２３ ７．６２ １８．３６ ２４．９３ ４０．２１ ７．６４
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２．３　固化体的化学稳定性

浸出试验固化体样品的尺寸为２５ｍｍ×

２６．５ｍｍ，ＣＺ１５１２６０、ＣＺＡ１５１２６０和 ＣＡ１５

１２６０样品各取两个，浸出温度为９０℃。浸出

试验结果列于表３和４。

表３　固化体中犖犱的浸出率

犜犪犫犾犲３　犔犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犖犱犻狀狊狔狀狉狅犮犳狅狉犿狊

浸出

天数

３组样品中Ｎｄ的浸出率／（ｎｍ·ｄ－１）

ＣＺ１５１２６０ ＣＺＡ１５１２６０ ＣＡ１５１２６０

１ ７．２ ６．９ ６．２７ ５．８６ ５．７ ６．３

３ ２．２ ２．５ ２．３０ ２．１８ ２．６ ２．９

７ ０．５４ ０．６２ ０．４５ ０．５１ ０．４０ ０．３８

１０ ０．４０ ０．３７ ０．３９ ０．４１ ０．３６ ０．３３

１４ ０．３１ ０．３０ ０．２４ ０．２０ ０．２７ ０．２６

２１ ０．１８ ０．１９ ０．２３ ０．１９ ０．１６ ０．１５

２８ ０．１９ ０．１８ ０．１３ ０．１２ ０．１５ ０．１５

３５ ０．１７ ０．１７ ０．１２ ０．１２ ０．１４ ０．１４

４２ ０．１６ ０．１６ ０．１２ ０．１１ ０．１３ ０．１３

表４　固化体中犖犱的归一化浸出率

犜犪犫犾犲４　犝狀犻狋犪狉狔犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犖犱犻狀狊狔狀狉狅犮犳狅狉犿狊

浸出

天数

１０４归一化浸出率／（ｇ·ｍ－２·ｄ－１）

ＣＺ１５１２６０ ＣＺＡ１５１２６０ ＣＡ１５１２６０

１ ７９．５ ７８．８ ５８．９ ６０．２ ６３．７ ６４．５

３ ３０．１２ ３２．４０ ２４．４ ２９．０ ３８．６ ３６．２

７ １１．１２ １２．５１ １０．９ １１．０ １２．５７ １２．６３

１０ ５．３５ ５．８６ ４．８８ ４．９５ ５．２１ ５．２５

１４ ３．０２ ３．１２ ２．８７ ２．７９ ２．９２ ２．９８

２１ ２．２２ ２．２８ １．８２ １．７４ １．８５ １．９７

２８ １．９８ １．９４ １．６４ １．５７ １．６４ １．４５

３５ １．８８ １．９０ １．６２ １．５２ １．６０ １．４２

４２ １．８０ １．８４ １．４０ １．３６ １．５６ １．３９

分析表３和４可知，在３组６个样品中，

Ｎｄ的浸出率、归一化浸出率差异很小，与

ＣＺ１５１２６０样品相比，ＣＺＡ１５１２６０、ＣＡ１５１２６０

的浸出率和归一化浸出率略低，这表明ＣＺ１５

１２６０、ＣＺＡ１５１２６０和 ＣＡ１５１２６０对 Ｎｄ的固

溶情况及其化学稳定性无明显差异。尽管

ＣＺ１５、ＣＺＡ１５、ＣＡ１５３个配方不同，但差异不

大，ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５固溶 Ｎｄ的固溶机

制符合 ＣＺＡ 配方的设计思路，ＣＡ１５配方与

ＣＺＡ１５配方最接近，因此，样品ＣＺＡ１５１２６０、

ＣＡ１５１２６０的浸出率和归一化浸出率略低。随

着浸出时间的增加，固化体样品的浸出率和归

一化浸出率逐渐降低，２８ｄ以后，趋于稳定并

保持在一较低水平，符合固化体元素浸出率的

一般 规 律。４２ｄ，ＣＺ１５１２６０、ＣＺＡ１５１２６０、

ＣＡ１５１２６０ 的 浸 出 率 分 别 为０．１６、０．１１５、

０．１３ｎｍ·ｄ－１，平均浸出率为０．１３５ｎｍ·ｄ－１；

３组样品的归一化浸出率分别为１．８２×１０－４、

１．３８×１０－４、１．４８×１０－４ｇ·ｍ
－２·ｄ－１，平均归

一化浸出率为１．４８×１０－４ｇ·ｍ
－２·ｄ－１。综上

所述，掺钕钙钛锆石、榍石组合矿物固化体具有

良好的化学稳定性，能够满足 ＨＬＷ 固化体化

学稳定性的要求。

３　结论

１）以ＺｒＳｉＯ４、ＴｉＯ２、ＣａＣＯ３为主要原料，采

用固相反应和采用常压烧结工艺，可获得掺钕

钙钛锆石、榍石组合矿物固化体。

２）掺钕钙钛锆石、榍石组合矿物固化体具

有良好 的 化 学 稳 定 性，ＣＺ１５１２６０、ＣＺＡ１５

１２６０、ＣＡ１５１２６０样品４２ｄ的平均归一化浸出

率分别是１．８２×１０－４、１．３８×１０－４、１．４８×

１０－４ｇ·ｍ
－２·ｄ－１。

３）ＣａＺｒＴｉ２Ｏ７和ＣａＴｉＳｉＯ５固溶Ｎｄ的固溶

机制符合ＣＺＡ配方的设计思想。

４）掺钕钙钛锆石、榍石组合矿物固化体的

较佳烧结温度为１２６０℃。
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