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拉曼光谱法对水溶液中微量氯离子的定量分析

张建新%

!魏英豪!金浩哲!申雪韵

浙江理工大学机械与自动控制学院#浙江 杭州
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氯离子作为一种性质活跃的阴离子#广泛分布在水溶液中!氯离子含量是评价水质优劣重要参数

之一#它的高低对食品安全,工业生产以及腐蚀控制等方面都有不可忽视的影响!因此#快速准确的测定水

溶液中氯离子含量对优化生活环境,促进工业发展具有现实意义!拉曼光谱法是通过分析分子对光的散射

效应进行定量检测的技术#它以所需样品少,灵敏度高和适用于水中检测等优点广泛应用于各种物质的定

性和半定量检测中#而用于定量检测的案例就比较少!尝试以炼油厂含硫污水中的氯离子为检测目标#利用

激光拉曼光谱技术结合硝酸银比浊法建立一套全新的测定氯离子浓度的检测方法!该方法是在提前加入硝

酸的情况下#以丙酮作为稳定剂#使不同浓度的氯离子溶液与硝酸银反应生成均匀稳定的氯化银胶体#然后

使用小型拉曼光谱仪采集氯化银胶体的拉曼光谱图#对光谱图进行平滑去噪,基线校正#再用高斯分峰拟合

技术对拉曼光谱进行处理#得到每个高斯峰的峰强度,峰面积以及半峰宽等特征信息#考察这些特征信息和

氯离子浓度之间的关系!实验结果表明(常温常压下#拉曼光谱在
$&(&

和
$%/()*

+$处高斯拟合的特征峰

强度之比与氯离子的浓度在
&.$

!

'*

1

%

2

+$范围内具有良好的线性关系#相关系数为
&.::$'

#标准偏差系

数&

UQV

'低于
(T

#回收率在
:5.&#T

!

$&/./T

之间#具有良好的准确度和重复性#符合定量检测要求#可

用于预测氯离子的浓度!为了确定硝酸,硝酸银,稳定剂,静置时间等因素对实验结果的影响#该研究还进

行了系统的优化并确定了最佳的实验条件!最优实验条件为(在
#(*2

水中依次加入
#*2

硝酸&

$<$

'#

#

*2

丙酮#

#*2

硝酸银溶液&

&.$*34

%

2

+$

'#静置时间为
$(*;9

!因此#拉曼光谱结合硝酸银比浊法测定水

中氯离子浓度的方法是可行的#这种方法易于操作#所需样品量少#后期可应用于在线监测#在水质检测,

腐蚀控制,物质分析等领域具有广阔的应用前景!
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世纪红宝石激光器研制成功以来#激光器的激发

效率大大提高#拉曼光谱仪的性能有了质的飞跃!而拉曼光

谱技术也因检测速度快,光谱信息丰富,测量方式灵活等优

点而受到广大研究学者的关注和青睐#在文物鉴定,石油化

工,生物医学等领域大放异彩!在实际应用中#拉曼光谱技

术多用于对研究对象的定性分析#辨别出物质的组成成分和

化学结构#而在物质的定量检测方面的研究却少之又少#所

以有必要进一步推进拉曼光谱技术在物质定量检测方面的研

究!

在炼油企业中#氯离子的存在会对石化设备造成严重的

腐蚀问题#一方面#生产体系中的氯化钠,氯化钙和氯化镁

等化合物在高温情况下会发生水解反应产生氯化氢气体#氯

化氢气体在温度较低处遇到水就会形成稀盐酸腐蚀环境#导

致炼油设备损坏或输油管道泄漏+另一方面#炼油设备中的

氯化氢与氨气生成的
N,

'

!4

造成管线堵塞和催化剂中毒等

问题)

$

*

!因此#氯离子的存在不仅严重威胁着炼油系统长时

间的平稳运行和设备的使用寿命#还可能造成重大安全事故

和经济损失!但是在封闭设备中直接进行氯离子检测难以实

施#因此实际生产中往往通过对炼油工艺中所产生的废水#

如常压塔和减压塔中的冷凝水,焦化塔中的排水,以及催化

裂化过程产生的废水等含硫污水&硫化物含量较多'进行检测

来确定氯离子的含量#以便及时调整设备参数#采取相应的

控制措施!含硫污水包含的常见干扰离子除了硫酸根以外#



还包括
NC

<

#

!C

#<

#

M

1

#<和
!"

#+

/

等#它们对氯离子的精确

检测产生影响#因此还要增加离子干扰试验!

就目前而言#实际应用中测定氯离子浓度的主流手段有

滴定法,离子色谱法,电化学法和分光光度法!滴定法是最

传统的方法#包括硝酸银滴定法和硝酸汞滴定法#它们需要

手工操作#耗费时间长#而且受操作人员实验水平影响较

大#并不适合痕量级氯离子浓度的分析检测+离子色谱法是

目前业界公认的能精准,有效检测氯离子浓度的方法#这种

方法灵敏度高,干扰较小,避免了人为操作带来的的误差#

但仪器价格很高#检测耗时长#常用于小批量待测物的检

测+常用的电化学法有离子选择电极法和电位滴定法#这类

方法与滴定法相比更加方便快捷#检测精度更高#可以用于

深色或者浑浊液体的检测#应用领域最为普遍#但往往仪器

稳定性差#干扰因素较多)

#

*

+分光光度法准确度高,选择性

好,适合微量氯离子的检测#但常用到有毒试剂#废液处理

困难!这些测定方法都有各自的优点和短板#适用的场景也

各不相同#而拉曼光谱用于水溶液中物质定量分析的研究报

道仍然很少#本研究尝试将激光拉曼光谱技术用于氯离子的

定量检测#为氯离子含量测定的研究提供新思路!

使用激光拉曼光谱定量分析氯离子浓度方面#国内外的

研究学者相继开展了很多有益的探索!

M6?9C

1

A

等)

/

*根据氯

离子对水中
"

"

,

拉曼特征峰的影响#利用频移参数法确定

了
NC!4

浓度和水特征峰的关系+

QC*>39

等)

'R%

*则在前人研

究基础上#进一步分析了
NC!4

#

!C!4

#

以及其混合水溶液在

低温环境下氯离子浓度与拉曼特征峰的关系#做了很多富有

成效的探索!邹晓艳等)

-

*开创了用水特征峰的多元参数回归

法定量分析氯离子浓度的方法+杨丹等)

5

*则研究了常见氯化

物在水中半定量和定量分析的方法!然而前人的研究仍然比

较有限#主要针对纯水溶液进行#对利用拉曼光谱技术定量

分析氯化物水合物方面仍需要进一步探索!本文以前人的探

索成果为基础#配制不同浓度的
NC!4

#

_!4

#

M

1

!4

#

和
!C!4

#

等水溶液#创造性地将激光拉曼光谱技术与硝酸银比浊法结

合在一起对样品中的氯离子进行定量分析#以期能将激光拉

曼光谱技术应用于复杂水溶液中氯离子的浓度检测!
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实验部分

@"@

"

仪器与参数

实验使用的光谱采集仪器是北京卓立汉光仪器有限公司

开发的0

L;9I6?=9>;

1

A@

1小型激光拉曼光谱仪#其激光光源的

输出波长是
-5(9*

#功率输出为
/(&*Z

#在
&

!

$&&T

范围

内连续可调#光谱测量范围是
$(&

!

#&&&)*

+$

#具有小巧轻

便#功能多样#响应快速等优点!这种拉曼光谱仪配有水平

测量头和液体测量头#测量液体时#只需将样品装入合适的

容器放入样品池就可以直接测量!实验装载溶液的容器为厂

家推荐的
#*2

容量
J=\=Û N

玻璃进样瓶#瓶身和瓶盖型号

为
S5#-

和
Q!5$5$

!采集光谱前用单晶硅片校正光谱仪#确

保实验获得的光谱数据真实有效#在配套上位机软件
=NR

Q)C9RM

中将积分时间设为
&./>

#扫描次数设成
(

次!

@"!

"

试剂

J

1

N"

/

溶液(准确称取干燥的
J

1

N"

/

固体
$.%:5-

1

用去离子水充分溶解后定容于
$&&*2

的容量瓶中#配制成

标准的
&.$*34

%

2

+$硝酸银试剂#并装入棕色瓶放于避光

处+稀释的硝酸溶液(取分析纯硝酸
(&*2

加入
(&*2

水即

可得到稀释液+丙酮&

JU

'+其余实验用剂都是分析纯级别#

实验用水若无说明即选择的是去离子水!

!4

+标准溶液(准

确称取干燥的
NC!4

固体
5#.'/*

1

#用去离子水溶解后#移

入
(&&*2

容量瓶中#稀释到刻度线#

!4

+ 的浓度为
$&&

*

1

%

2

+$

#再将此溶液逐级稀释成
#(*

1

%

2

+$的
!4

+标准液

作为实验用标准溶液!

@"#

"

方法

取
:

个
#(*2

的容量瓶#依次编号#分别加入
!4

+标准

溶液
&

#

&.(

#

$.&

#

$.(

#

#.&

#

#.(

#

/.&

#

/.(

和
'.&*2

#再依

次加入
#*2,N"

/

溶液,

#*2

丙酮,

#*2J

1

N"

/

溶液#

添加去离子水至标定刻度线#摇匀#放于暗处静置
$(*;9

#

用移液管吸取适量氯化银胶体移至
#*2

玻璃进样瓶中#放

置在样品池采集拉曼光谱#以上实验均重复
(

次以上!使用

3?;

1

;9

绘图软件对获得的光谱数据进行分析处理#确立氯离

子浓度和拉曼光谱之间的定量关系!

#

"

结果与讨论

!"@

"

光谱数据分析与处理

#.$.$

"

拉曼光谱曲线分析

使用小型拉曼光谱仪对待测氯化银胶体进行动态扫描#

获得不同浓度氯化银胶体的拉曼光谱图像!考虑到仪器振

动,光强漂移,试样放置等诸多无关的干扰因素会对样品本

身的光谱信号造成影响#需要在数据分析之前进行光谱预处

理!本文依据氯化银胶体的光谱特点对原始光谱数据进行了

平滑去噪和基线校正#得到的光谱曲线如图
$

所示#由该图

可以看出#拉曼光谱曲线在
$&(&)*

+$处出现了明显的单独

特征峰#而在
$'$/

#

$%/(

和
$5%5)*

+$处出现了波峰重叠

的现象!查阅资料和实验验证表明(在
$&(&)*

+$处的特征

峰对应的是硝酸根离子#在
$%/()*

+$处出现的特征峰是水

分子中氢氧键弯曲振动造成的#而在
$'$/

和
$5%5)*

+$处

的波峰则是使用的玻璃瓶导致的!

图
@

"

经过预处理的氯化银胶体拉曼光谱图
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标准曲线的建立

为了建立光谱数据模型#本文采用高斯多峰分离技术#

对拉曼光谱数据进行了分峰拟合#将重叠的波峰分离开来#

得到了四个独立的高斯峰#计算每个高斯峰的峰强度,面积

和半峰宽等特征信息#拟合光谱见图
#

#拟合数据见表
$

!由

于拉曼谱带的绝对强度会受到光源功率稳定性,样品池大

小,溶剂的背景噪声等干扰因素的影响#直接使用拉曼谱带

强度进行定量分析是很困难的!因此#考虑通过以胶体溶液

中水在
$%/()*

+$处的特征峰为内标使用内标法建立定量检

测模型以对氯离子含量进行预测!由于氯离子没有拉曼活

性#本实验尝试在稳定剂丙酮的存在下#加入硝酸和硝酸银

溶液形成均匀稳定的氯化银胶体#通过胶体对硝酸根和水特

征峰的影响来建立定量模型!数据处理时分别选取检测样品

拉曼光谱中硝酸根在
$&(&)*

+$处拉曼信号和水在
$%/(

)*

+$处拉曼信号作为定量峰和内标参比峰#然后用
3?;

1

;9

软

件求出高斯分峰拟合后这两个特征峰之间的峰值比
K

,半峰

宽比
!

以及面积比
(

#采用最小二乘法拟合氯离子浓度与
K

#

!

和
(

之间的方程式#结果如表
$

所示!

图
!

"

高斯多峰分离后的拉曼光谱图

*+

(

"!

"

D=0/01-,4.6E%:%31

<

024/%%640/P%-11

:-,4+:.9%,10

<

%/%4+.3

表
@

"

不同氯离子浓度下硝酸根和水特征峰参数比

D%&,0@

"

N340

(

/%4+.3

<

%/%:%40/1.64=0/%4+.&04G0033+4/%40%39G%40/G+4=5%/+.-12.32034/%4+.31

浓度$

&

*

1

%

2

+$

'

强度

$&(&)*

+$

强度

$%/()*

+$

半峰宽

$&(&)*

+$

半峰宽

$%/()*

+$

积分面积

$&(&)*

+$

积分面积

$%/()*

+$

强度比

K

半峰宽比

!

积分面积

比
(

& $5'% /(5: /% $-/ 55#5: -/5:-5 &./(' &.#&5 &.&%5

&.( $-&- /('# /- $%5 5:((: -5&$/: &./%/ &.##& &.&-/

$ $%55 /%%& /( $-& 5&$%' -5'$5' &./5' &.#&% &.&-$

$.( $%## /%%( /5 $-% %/&:$ --5:&$ &.'$& &.#$( &.&-%

# $'// //-& /- $%: %(:5& 5##&($ &.'#( &.#$5 &.&5&

#.( $'$$ /''# /: $-# 5&&/% :#$(#% &.''/ &.##% &.&5$

/ $/// /'-( '& $%: -:$&# $$$'$$# &.'%$ &.#/- &.$&#

/.( $#/5 /'$& /5 $-' 5''$: $$(%'#' &.'5# &.#$5 &.$$'

' $//' /-:/ /% $%- 55--& $/&(''$ &.($' &.#$% &.$#&

""

使用最小二乘法对氯离子浓度和表
$

中计算所得的参数

比
K

#

!

#

(

分别进行线性拟合#得到的拟合曲线见图
/

#拟

合标准方程如下(

强度比
K

&

#

&.&/:('

1

&./'-/

"

(

#

#

&.::$'

&

$

'

图
#

"

氯离子浓度和参数比之间的关系

*+

(

"#

"

E0,%4+.3.64=0

<

%/%:%4/+2/%4+.%394=0

2.32034/%4+.3.62=,./+901.,-4+.3
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半峰宽比
!

&

#

&.&&//'

1

&.#$$%

"

(

#

#

&.#/5/

&

#

'

""

面积比
(

&

#

&.&$//'

1

&.&%&-

"

(

#

#

&.5%#/

&

/

'

""

从图
/

和拟合方程可以看出#强度比和面积比与氯离子

浓度的线性拟合度较高#分别达到了
&.::$'

和
&.5%#/

#而

半峰宽比与浓度的线性拟合度很差#综合考虑后笔者选定强

度比和氯离子浓度建立定量预测模型#结论是在
&.$

!

'

*

1

%

2

+$范围内氯离子含量与强度比线性拟合度很高!

#.$./

"

炼油厂含硫污水测试实验

选择氯离子含量已知的含硫污水作测试水样#运用这种

方法做精密度和回收率试验#每一个测试水样中加入等量的

氯离子溶液#重复检测
(

次#求出测定值的回收率和相对标

准偏差#结果见表
#

!

""

测定结果表明(拉曼光谱法联合硝酸银比浊法测定水溶

液中氯离子含量的方法回收率范围是
:5.&#T

!

$&/./T

#相

对标准偏差不大于
(T

!在确定的最优实验条件下#取样不

加氯离子的空白溶液检测
$$

次#以取定高斯强度比标准偏

差的
/

倍除以拟合曲线的斜率
&./:(

#求得检出限
&.&$(

*

1

%

2

+$

#经验证#检测下限为
&.$*

1

%

2

+$

#回收率高#精

:'$/

第
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密度好#指标满足条件#可以定量检测含硫污水中的氯离子

含量!

表
!

"

准确度与回收率实验

D%&,0!

"

E01-,41.6%22-/%2

>

%39/02.50/

>

样品

序号

氯离子含量

$&

*

1

%

2

+$

'

加标量

$&

*

1

%

2

+$

'

测量总量

$&

*

1

%

2

+$

'

回收率

$

T

UQV

$

T

$ &.(# &.% $.$$ :5.// #./$

# $.&# &.5 $.5/ $&&.(( $./5

/ $.(/ &.5 #.#5 :5.&# /.%%

' #.&( &.% #.%- $&&.-( /.5%

( #.5$ &.5 /.-# $&/./ #.'(

!"!

"

实验条件优化

#.#.$

"

稳定剂的选择及用量

在没有添加稳定剂的情况下#氯离子和银离子结合形成

的氯化银微粒极易聚集成团向下沉淀#这样会导致获得的强

度比
K

逐渐变小#无法得到一个恒定的值#因此需要选择合

适的稳定剂维持氯化银胶体的长时间稳定)

:

*

!前人在稳定剂

的种类和用量上都做了很多研究#目前用于氯化银胶体并取

得良好效果的稳定剂包括明胶,乙醇,丙三醇,丙酮,乳化

剂
"O

等!本实验中稳定剂的使用既要依据现实情况又要考

虑拉曼光谱的影响#经实验验证#使用明胶,醇类和乳化剂

"O

都会在
$&&&

!

$%(&)*

+$内产生波峰#这些特征峰会和

定量峰,参比峰重叠#影响正常检测!而丙酮在
-5')*

+$处

有波峰而在此区间并无明显特征峰#是用于拉曼光谱结合比

浊法测定氯离子浓度的理想稳定剂!考虑到丙酮的用量对实

验结果的影响#保持实验流程不变#取
%

个
#(*2

的比色

管#加入的丙酮量为
&.&

#

$.&

#

#.&

#

/.&

#

'.&

和
(.&*2

#其

他各种试剂的添加顺序和用量也不变#测定强度比
K

#结果

见图
'

!

图
R

"

丙酮用量对峰值强度比的影响

*+

(

"R

"

I66024.6%204.305.,-:0.34=0

<

0%F+34031+4

>

/%4+.

""

由图
'

可知#

#

!

'*2

的丙酮就可以使强度比
=

维持在

稳定状态#达到最佳效果#因此实验时选择的添加量为
#

*2

!稳定剂丙酮的使用既可以尽量的避免对氯化银胶体拉

曼光谱的干扰#又能使生成的氯化银微粒不会向下沉淀#从

而在溶液中形成稳定的氯化银胶体#让测得的强度比
K

在一

个小时内基本不变!

#.#.#

"

硝酸与硝酸银的作用及用量

水溶液常常含有各种盐类化合物#离子种类不尽相同!

水中含有的
Q"

#+

/

#

L

+

#

Q

#+和
!N

+等弱酸根离子会对硝酸

银比浊法的使用造成干扰#这些离子与加入的硝酸银生成无

法溶解的银盐沉淀会对实验造成破坏性影响!因此#笔者引

入硝酸溶液来解决这个问题#一方面硝酸的氧化能力很强#

可以除去水溶液中的弱酸根离子并且不引入新的杂质+另一

方面#硝酸根的加入可以使拉曼光谱曲线在
$&'&)*

+$处的

特征峰在一个合适的区间#增加光谱检测的灵敏度!硝酸银

的作用是与氯离子反应生成氯化银胶体微粒#有文献指出#

硝酸银的添加量过少会使氯离子反应不完全#使用量过大又

会促使氯化银胶体微粒迅速集结形成沉淀导致氯化银胶体浓

度下降#因此选择合适的用量也非常必要!在反应体系中#

由于选择了硝酸根离子在
$&'&)*

+$处的特征峰作为定量

峰#所以必须保持溶液中硝酸根浓度不变!实验表明#向反

应体系加入的硝酸银在
#

!

(*2

,硝酸在
$

!

'*2

时高斯峰

强度比
K

会在
&.#

!

&.5

范围内#检测结果灵敏度高#误差较

小#故实验选择加入硝酸和硝酸银溶液各
#*2

!

#.#./

"

氯化银胶体的稳定时间

取
#(*

1

%

2

+$氯离子溶液
$

#

#

和
/*2

#分别加入
#(

*2

比色管中#再依次加入
#*2,N"

/

溶液,

#*2

丙酮,

#

*2J

1

N"

/

溶液#添加去离子水至比色管标定线#摇晃均

匀#每隔
(*;9

记录一次溶液中特征峰值
K

的变化!如图
(

所示#结果表明(拉曼特征峰相对强度比值在
$(*;9

之内会

出现波动#而在
$(

!

'&*;9

之内具有较好的稳定性#为了实

现快速检测#本实验选择在
$(*;9

左右采集光谱数据!

图
$

"

静置时间的影响

*+

(

"$

"

I66024.64=01%:

<

,0/014+3

(

#.#.'

"

共存离子的影响

为了使这种方法应用范围更广,实用性更强#本研究通

过离子干扰实验初步探究了水溶液中常见离子对实验结果的

影响!在最优实验条件下#分别取等量的
$*

1

%

2

+$氯化银

表
#

"

共存离子的影响

D%&,0#

"

D=0+36,-0320.62.0_+14+3

(

+.31

组分 含量$&

*

1

%

2

+$

' 组分 含量$&

*

1

%

2

+$

'

NC

<

(&& N,

<

'

(&&

!C

#<

(&& !"

#+

/

#&&

M

1

#<

(&& Q"

#+

'

#&&

_

<

(&&

&($/
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胶体两份#一份作为空白对照#另一份中加入不同浓度的干

扰离子#当检测误差小于
(T

时#加入的离子的最大允许量

见表
/

!结果表明(

(&&

倍的
NC

<

#

N,

<

'

#

!C

#<和
M

1

#<等金

属离子和
#&&

倍的
!"

#+

/

#

Q"

#+

'

对检测结果基本无影响!

/

"

结
"

论

""

创造性的运用激光拉曼光谱法联合比浊法对水溶液中的

氯离子定量检测#在反应体系中保持硝酸根和其他助剂的总

量不变#控制氯离子的添加量生成不同浓度的氯化银胶体#

使用
3?;

1

;9

对相应的拉曼光谱数据进行分析处理#通过建立

氯离子浓度和拉曼光谱曲线的关系模型实现了含硫污水中氯

离子含量的准确预测!通过离子干扰试验探究了一些常见离

子对本方法的影响#进一步拓宽了这种方法的应用领域#市

场应用前景广阔!
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关于(光谱学与光谱分析)调整审稿费收费标准的通知

""

尊敬的2光谱学与光谱分析3广大作者,读者(我刊自
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年
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月
$

日以后登记的稿件向投稿作者收取审稿费
#&&

元$篇#

在您投稿之前#为免受经济损失#请您必须考虑(
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没有创新的一般性稿件&请您不要投稿*
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没有国家级基金资助的稿件&请您不要投稿*

#"

不是光谱专业的稿件&请您不要投稿*

R"

与其他文章重合率超过
@?Z

的稿件&请您不要投稿*

所投稿件经初审通过后#作者会收到缴纳审稿费的通知!请作者及时从我刊网站&
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'查询稿件

是否处于交审稿费状态#在收到通知后#请及时缴纳审稿费+如在
$&

天之内没有收到您的审稿费#被视为自动放弃#我刊不

再受理!交费后我刊开据增值税电子普通发票#并传至作者提供的电子邮箱#作者可自行打印!

联系电话(

&$&R%#$5$&-&

#

%#$5#::5

电子邮箱(
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感谢您多年来对2光谱学与光谱分析3的支持和厚爱7

#光谱学与光谱分析$期刊社
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