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摘要:在沉积电流密度 5 mA cm- 2 , 沉积时间40 min 条件下, 通过电沉积方法制备Pd PPy 泡沫镍( foam-Ni)电极,以 Pd PPy foam-

Ni电极为阴极研究酸性体系中三氯甲烷的电化学还原脱氯, 实验在室温条件下进行. 采用循环伏安法对电极进行测试, Pd

PPy foam-Ni电极在- 500 mV ( vs Hg Hg2SO4 )左右获得很大的氢吸附峰电流值, 峰电流值为- 100 mA. 扫描电镜( SEM )分析表

明,聚吡咯的引入改变了 Pd在电极表面的沉积形态,使电极表面具有很好的空间延伸性.在酸性体系中进行 Pd PPy foam-Ni电

极对三氯甲烷的电化学还原脱氯实验,结果表明, 综合考虑三氯甲烷去除率及脱氯过程电流效率,在保证脱氯过程电流效率

为 44 17%的条件下, 三氯甲烷的去除率为 49 23% ,此时最佳脱氯电流密度为 0 05 mA cm- 2 ,最佳脱氯时间为180 min, 实现了

在酸性水溶液体系中,低初始浓度三氯甲烷较好的脱氯效果.
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Abstract: Palladium polymeric pyrrole film foam-nickel ( Pd PPy foam-Ni) composite electrode were prepared by the electrodeposition method

with the electrodepositing current density of 5 mA cm- 2 and the electrodepositing time of 40 min. Electrochemical reductive dechlorination of

chloroform in acidic system was investigated using the Pd PPy foam-Ni electrode at ambient temperature. The electrochemical deposition

behaviors of Pd PPy foam-Ni electrode were studied by means of cyclic voltammetry ( CV ) . Cyclic voltammetry results reveal that the large

hydrogen adsorption peak current of - 100 mA on Pd PPy foam-Ni electrode was obtained at about - 500 mV ( vs Hg Hg2 SO4 ) . SEM

micrographs show that the addition of polymeric pyrrole changed the distributing configuration of Pd microparticles on the electrode and Pd PPy

foam-Ni electrode possessed a good spatial extension. Chloroform dechlorination experimentes were conducted in acid system. Dechlorination

experimental results indicate that, with the integrated analysis of removal efficiency and current efficiency, with the high current efficiency of

44 17% , the removal efficiency of chloroform on Pd PPy foam-Ni electrode was 49 23% , under the optimum conditions of the dechlorination

current density of 0 05 mA cm- 2 and the dechlorination time of 180 min. In acid aqueous solution, with low initial concentration of

chloroform, the results of dechlorination experiment were preferable.
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氯化消毒自 1908年问世以来, 为杀灭水中微生

物、防止疾病的传染,发挥了重大的作用.然而,随着

科学技术的发展和分析技术的提高,人们在饮用水

中测出了一系列对人体有害的氯代有机消毒副产

物,如三氯甲烷、氯乙酸及少量的氯酚等, 其含量均

超出了原水
[ 1]
.实验证明,三氯甲烷对人体及动物具

有致癌、致畸和致突变作用,它给人们带来的潜在威

胁已引起国内外普遍关注
[2, 3]

,因此去除水中氯代有

机化合物成为研究热点. 近年发展起来的电催化加

氢脱氯技术为水中氯代有机化合物的处理提供了一

条新的途径
[ 4~ 8]

.

电催化加氢脱氯反应在常温常压下即可进行,

反应器简单,选择性好,可有效降低氯代有机物的毒

性
[ 9, 10]

.其反应机制
[ 11~ 13]

是通过水的电解在电极表

面产生化学吸附的氢原子, 而后发生加氢脱氯反应,

氯代有机化合物中的氯元素变成离子, 氯代有机化

合物变成母体烃类,以达到无毒或低毒的目的.

Chen等
[ 14]
用Pd MoOx GC复合电极对4-氯苯酚

进行电催化还原脱卤, 当电流密度为 3 mA cm
- 2
时,

脱氯率为 91%, 电流效率为 10 5% .杨波等
[ 15]
用 Pd
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修饰Ti电极对 2, 4, 5-PCB进行脱氯研究, Pd负载量

为3mg cm
- 2
, 阴极为3层电极极板, 电解9 h后100

mg L
- 1
的 2, 4, 5-PCB 的去除率达 96 2%, 而主要还

原产物为联苯, 其产率为 89 6% , 电流效率介于

11 3%~ 33 0%之间. 为增加氯代有机物的溶解度,

提高初始浓度以提高氯代有机物的去除率及脱氯过

程的电流效率, 在脱氯过程中加入表面活性剂或有

机溶剂增溶,得到了很好的脱氯效果.如 Zhang 等
[16]

以双十二烷基二甲基溴化铵( DDAB)为表面活性剂,

酞菁锌( ZnPc)为媒质, 在薄层状微乳溶液以及双连

续微乳溶液中实现了多氯联苯( PCBs)的有效脱氯.

Jalil等
[ 17]
在乙腈溶液中以萘为介质电化学还原降解

1, 3-二氯酚和 1, 2, 4-三氯酚, 实现了完全脱氯.

Kulikov 等
[ 18]
用碳布电极代替传统 Hg、Pb电极,通过

Pd负载修饰,进行甲醇体系中 1, 2, 3, 5-四氯苯的脱

氯实验, 当 Pd负载量达到 16% 时, 可完全脱氯. 但

是,有机溶剂或表面活性剂的加入对脱氯的后续处

理造成困难,因此,在不添加表面活性剂及有机溶剂

的情况下, 对水溶液中低初始浓度的氯代有机化合

物的电化学还原脱氯进行研究显得非常重要, 可为

水中氯代有机物的无毒无害化降解奠定基础.

吡咯是近几十年发展起来的新兴导电高分子材

料,其兼具高分子材料、半导体材料和金属材料的优

点
[ 19]

. 许多高分子导体的多孔结构和高比表面使它

们成为电催化反应催化剂载体的新材料. 用电化学

方法制备的聚吡咯膜( polypyrrole)具有很好的环境

稳定性及优良的导电性能, 易于电化学聚合成

膜
[ 20, 21]

.聚吡咯载体具有分散金属催化剂颗粒并降

低其凝聚程度, 同时影响金属颗粒的电子效应,改变

其化学吸附和催化性能的作用.

本实验拟通过制备电催化活性高的多孔性电极

来提高水溶液介质中低浓度三氯甲烷的电化学还原

脱氯效率.

实验以多孔性结构的泡沫镍为基体材料, 引入

导电高分子聚合物 聚吡咯( PPy )后, 再进行 Pd

的修饰, 制备 Pd PPy foam-Ni电极, 对水溶液中低浓

度三氯甲烷进行电化学还原脱氯研究. 综合考虑三

氯甲烷的去除率及脱氯过程中的电流效率, 确定三

氯甲烷电化学还原脱氯的最佳脱氯电流密度及最佳

脱氯时间.

1 材料与方法

1. 1 实验材料与仪器

氯化钯、浓硫酸( 98%)、丙酮、三氯甲烷,以上试

剂均为分析纯, 由北京化工厂提供; 吡咯 ( Sigma-

Aldrich Advancing Science Company ) ; 泡沫镍 ( foam-

Ni) ,有色金属研究总院提供,孔径为 90PPI( point per

inch) , 面密度为 400 g cm
- 2

30 g cm
- 2
;铂片( Pt,深

圳市融联兴电源材料有限公司) ; 直流稳流电源

(YJ92 5型, 北京远东仪表公司) ; 恒温磁力搅拌器

(85-2型, 江苏容华仪器有限公司) ; 电化学工作站

( Potentiostat Galvanostat Model 273A 型, Princeton

Applied Research) ; 扫描电镜( SEM, 6500F 型, JEOL 日

本电子) ;气相色谱仪( GC7890型,上海天美仪器有限

公司)配 FID检测器.实验用水均采用二次蒸馏水.

1. 2 实验部分

1. 2. 1 电极制备

泡沫镍分别在 0 5 mol L
- 1
硫酸中酸洗、在丙

酮、二次蒸馏水中超声波振荡 10 min 然后烘干. 由

于吡咯的聚合是氧化反应,因此以表面清洗干净的

泡沫镍为阳极,铂片为阴极, 以水为溶剂, 配制含有

吡咯及硫酸的溶液作为电解液, 在沉积电流密度为

2 5 mA cm
- 2
,沉积时间为 20 min 的条件下, 电沉积

制得PPy foam-Ni电极. 在 22 5 mmol L
- 1
的 PdCl2 沉

积液中, 以PPy foam-Ni电极为阴极, Pt片为阳极,在

沉积电流密度5 mA cm
- 2
,沉积时间40 min时, 电沉

积制得 Pd PPy foam-Ni电极. 所有电沉积实验均采

用直流稳流电源, 在恒电流条件下进行.电沉积实验

过程中保持泡沫镍浸入面积固定( 0 8 cm 1 0 cm

0 15 cm, 几何面积为 2 0 cm
2
) .

1. 2. 2 电化学还原脱氯实验

实验装置为自制H 型电解槽, 电解槽的阴极室

和阳极室由阳离子交换膜( Nafion 327, Dupont 公司)

隔开,以避免 Cl
-
在阳极表面被氧化成 Cl2 影响实验

进行. 阴阳极室的容积均为 100 mL. 阴极为 Pd PPy

foam-Ni电极, 阳极为 Pt 片电极. 阴极室电解液为

0 5mol L
- 1
的H2SO4溶液与 2mg L

- 1
的三氯甲烷的

混合溶液,阳极室电解液为 0 5 mol L
- 1
的H2SO4 水

溶液,装置密封良好.电解过程中阴极室采用磁力搅

拌以减少阴极溶液在电解过程中的浓差极化.所有

电解实验均在恒电流条件下进行.

1. 2. 3 分析方法

对电极进行循环伏安测试. 电化学工作站采用

三电极体系, Hg Hg2SO4 电极为参比电极, Pt片电极

为辅助电极, 所制备的 Pd PPy foam-Ni电极为研究

电极,在 0 5 mol L
- 1
的H2SO4溶液中进行循环伏安

扫描, Pd PPy foam-Ni电极浸入面积为 2 0 cm
2
,电压
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扫描范围为- 700~ 700 mV.在每次扫描实验进行前

先将高纯氮气通入溶液中吹气 15 min以去除其中

的溶解氧, 然后以 50 mV s
- 1
的扫描速度先由正电

势向负电势方向扫描,再回扫至起点.电极的表面形

态通过扫描电镜表征. 产物测定采用顶空气相色谱

FID检测器检测,以保留时间定性, 峰面积外标法定

量,色谱柱为SE-54 ( 30 m 0 25 mm 0 25 m) , 柱

温 80 , 检测器温度 150 , 气化室温度 150 .

CHCl3 水样在测定前先在 50 恒温水浴中平衡 50

min以达到汽液平衡. 进样体积为 1 mL 气样. 所有

实验用水均采用二次蒸馏水.

2 电极性能测试

2. 1 Pd PPy foam-Ni电极循环伏安测试

图 1 所示为 Pd PPy foam-Ni 电极与 Pd foam-Ni

电极(制备条件与 PPy foam-Ni电极上沉积 Pd 的条

件相同)的循环伏安测试结果.电极作为一种非均相

催化剂,既是反应场所,又是电子的供-受场所.循环

伏安扫描时,出现如图 1 所示 4个峰( a、b、c、d) ,

a、b峰分别为氢的氧化、还原峰, c、d 峰分别为氧

的氧化、还原峰.氢的析出电位在- 500 mV左右, 发

生反应:H
+
+ e H. 生成的 H 会吸附在电极表面,

电极表面吸附的氢越多, 电极循环伏安曲线中- 500

mV左右的氢吸附峰电流值越大. 根据电催化加氢

还原脱氯反应机制可知, 电极表面氢吸附能力越强,

电化学还原脱氯潜能越大, 因此以电极循环伏安曲

线中氢的吸附峰电流值作为衡量电极氢吸附能力的

评价参数. 由图 1 可以看出, Pd PPy foam-Ni 电极在

- 500 mV ( vs Hg Hg2SO4 )获得氢吸附峰电流值高达

- 100 mA,而 Pd foam-Ni电极氢吸附峰电流值仅为

- 60 53 mA. 此结果表明, 吡咯的加入使 Pd PPy

foam-Ni电极具有比 Pd foam-Ni电极更好的氢吸附

性能, 即 Pd PPy foam-Ni电极表面具有比 Pd foam-Ni

电极表面更强的吸附氢原子能力. 因此, Pd PPy

foam-Ni电极具有比 Pd foam-Ni电极更好的电催化

性能,进而在脱氯过程中 Pd PPy foam-Ni 电极具有

更大的脱氯潜能.

2. 2 Pd PPy foam-Ni电极的扫描电镜表征

图2 所示为 Pd foam-Ni电极、Pd PPy foam-Ni电

极、PPy foam-Ni电极及 foam-Ni基体的扫描电镜图.

图2 ( a)所示为 Pd foam-Ni电极(制备条件与 PPy

foam-Ni电极上沉积 Pd的条件相同)的扫描电镜图.

从中可见, 在泡沫镍上直接电沉积 Pd 得到的 Pd 膜

厚度不均匀,并且在电极表面有钯膜开裂的现象. 图

电压范围: - 700~ 700 mV ;扫描速率: 50 mV s- 1;

支持电解质: 0 5 mol L- 1的H2SO4

图 1 Pd PPy foam-Ni与 Pd foam-Ni电极循环伏安图

Fig. 1 CV curves of Pd PPy foam-Ni and Pd foam-Nielectrodes

2( b)为 Pd PPy foam-Ni电极的扫描电镜图, 从中可

以看到 Pd均匀地沉积在 PPy foam-Ni上, 表面致密,

呈凹凸状.从图 2( b)左下角插入的高放大倍数( 1万

倍)的扫描电镜图中可以看到电极表面呈绒状, 具有

很大的空间延伸性.为更好地说明吡咯对 Pd的沉积

作用, 对 PPy foam-Ni电极及 foam-Ni基体的表面也

进行扫描电镜图表征,见图 2( c)与 2( d) . 从图 2( c)

可以看到 PPy 膜在 foam-Ni的表面呈均一的褶皱凸

起,而从图 2( d)可以看到 foam-Ni基体表面相对比

较平坦. 由 PPy foam-Ni电极与 foam-Ni基体的扫描

电镜图对比可知, 在 foam-Ni基体上负载的吡咯膜使

电极的表面积显著增加, 同时由 Pd foam-Ni电极与

Pd PPy foam-Ni电极扫描电镜图的对比可知,吡咯对

Pd颗粒在电极表面的分散起了很大作用.

由以上结果可知, 在泡沫镍表面电沉积的聚吡

咯不仅增大了基体电极的比表面积, 而且在沉积了

聚吡咯的泡沫镍表面电沉积 Pd得到的Pd膜比直接

在泡沫镍上电沉积 Pd 得到的 Pd 膜更加均匀致密.

电极的表面特征得到了很大的改善, 增加了电极表

面的催化位点,更有利于电极对氢的吸附,增强电极

电催化性能, 进而为提高对三氯甲烷的去除提供了

更大的可能.

3 结果与讨论

脱氯实验在酸性体系中进行, Pd PPy foam-Ni电

极为工作电极,以 0 5 mol L
- 1
的H2SO4 水溶液为支

持电解质,分别考察脱氯电流密度和脱氯时间对三

氯甲烷去除率及脱氯过程电流效率的影响.
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图 2 Pd foam-Ni电极、Pd PPy foam-Ni、PPy foam-Ni电极及 foam-Ni基体的电镜图

Fig. 2 SEM images of Pd foam-Ni, Pd PPy foam-Ni, PPy foam-Ni electrodes and foam-Ni substrate

3. 1 脱氯电流对脱氯的影响

支持电解质: 0 5 mol L- 1H2SO4 水溶液,

电极: Pd PPy foam-Ni 电极

图 3 不同脱氯电流密度不同脱氯时间 CHCl 3 的去除率

Fig. 3 Removal efficiency of chloroform at diff erent

electrolysis current densities and time

在酸性体系中, 考察不同脱氯电流密度、不同脱

氯时间下 Pd PPy foam-Ni电极对三氯甲烷电化学还

原脱氯情况, 其去除率见图 3. 从中可以看出, 当脱

氯电流为 10 mA cm
- 2
, 脱氯时间为180 min时,酸性

体系中 Pd PPy foam-Ni电极对三氯甲烷的最大去除

率为 63 49%. 在实验所考察的脱氯时间范围内( 30

~ 180 min) , 三氯甲烷的去除率随脱氯电流密度的

增加( 0 05、0 25、0 5、1 0、5、10 mA cm
- 2
)三氯甲

烷的去除率略有提高. 如在脱氯时间为 180 min时,

脱氯 电流 密度 由 0 05 mA cm
- 2
增 加到 0 25

mA cm
- 2
时, 三氯甲烷的去除率增加 4 4%. 脱氯电

流密度由 5 mA cm
- 2
增加到 10 mA cm

- 2
时, 三氯甲

烷的去除率仅增加 2% . 而电 流密度由 0 05

mA cm
- 2
逐渐增加到 10 mA cm

- 2
时, 三氯甲烷总的

去除率增加也不超过 14% ,即三氯甲烷去除率增加

的百分比远小于电流密度增加的百分比, 因此大电

流密度条件下进行脱氯显然造成了电能的很大

浪费.

图 4为不同脱氯电流密度、不同脱氯时间 Pd

PPy foam-Ni电极对三氯甲烷脱氯过程中电流效率的

变化趋势图. 从中可见, 在脱氯电流密度为 0 05

mA cm
- 2
,脱氯时间为 30 min 时, 电流效率最大, 高

达 98 73%. 在本实验所考察的脱氯时间范围内( 30

~ 180 min) ,随着脱氯电流密度的增加, Pd PPy foam-

Ni电极对三氯甲烷脱氯过程中电流效率降低.从图

4中可以看出,脱氯30 min时,以 0 05 mA cm
- 2
的脱

氯电流密度进行脱氯, 电流效率为 98 73% ,而脱氯

电流密度为 0 25 mA cm
- 2
时, 电流效率仅为

21 86% ,且脱氯时间在 30~ 180 min范围内, 脱氯电

流密度从0 05 mA cm
- 2
增加到0 25 mA cm

- 2
时,电

流效率均迅速降低;脱氯电流密度从 0 25 mA cm
- 2

增加到 10 mA cm
- 2
时, 电流效率呈缓慢下降的趋

势.由图 4还可知, 在相同的脱氯电流密度条件下,
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随着脱氯时间的延长, 脱氯过程电流效率也呈现下

降趋势. 脱氯 180 min 时, 在脱氯电流密度为 0 05

mA cm
- 2
的条件下, 电流效率降为 44 17% , 但仍比

其它脱氯电流密度条件下的电流效率高.

支持电解质: 0 5 mol L- 1H2SO4 水溶液,

电极: Pd PPy foam-Ni电极

图 4 不同脱氯电流密度不同脱氯时间的电流效率

Fig. 4 Current eff iciencies of dechlorinat ion on Pd PPy foam-Ni

electrode at different dechlorinat ion current densit ies and t ime

综合以上结果, 在本实验研究范围内, Pd PPy

foam-Ni电极对三氯甲烷进行脱氯时宜选择脱氯电

流密度为 0 05 mA cm
- 2
.因为 0 05 mA cm

- 2
的脱氯

电流密度已能满足催化还原脱氯过程中电子传递的

需要, 继续增加电流密度并不能起到明显的提高脱

氯效果的作用, 反而使电流效率急剧降低.因为根据

电催化氢解反应原理, 电极表面所吸附氢的多少主

要由发生电化学反应时的电流或电压控制, 在污染

物浓度一定的情况下,增加脱氯电流密度,电子转移

速度加快, 使得生成活泼氢并吸附在电极表面的反

应速度加快,这有利于加氢脱氯反应的进行, 但同时

也促进了析氢副反应的发生, 以致过大的电流不能

得到有效的利用, 导致电流效率降低. 因此, 综合考

虑去除率和脱氯过程中的电流效率这 2个因素, 可

认为在酸性条件下 Pd PPy foam-Ni电极电化学还原

脱氯的最佳电流密度为 0 05 mA cm
- 2
.

3. 2 脱氯时间对脱氯的影响

图5为在最佳脱氯电流密度 0 05 mA cm
- 2
时,

三氯甲烷的去除率及电流效率随脱氯时间的变化曲

线.从中可以看出随着时间的延长,三氯甲烷的去除

率呈增长趋势. 当溶液中污染物浓度高时,污染物在

电极表面的吸附占位比较充分, 污染物的迁移不会

成为加氢脱氯反应的控制步骤
[ 22]

, 但本实验研究的

是水中低浓度三氯甲烷的去除, 污染物在电极表面

的吸附占位不充分,因此三氯甲烷由溶液内部向电

极表面的迁移过程将成为脱氯反应的控制步骤; 另

外,根据电催化加氢脱卤反应机制,电极需要具备很

好的吸附氢原子的性能, 因此电极表面氢原子吸附

能力也会成为脱氯反应进行的控制步骤. 延长脱氯

时间,溶液中的三氯甲烷有更充足的迁移时间迁移

到电极的表面发生加氢脱氯反应.同时,随着脱氯时

间的延长,电极对氢原子的吸附量增多,催化剂的反

应活性位可得到充分的利用.因此,在污染物浓度不

成为限制性因素的前提下,延长脱氯时间可以提高

三氯甲烷的去除率.由图 5还可看出,随着脱氯时间

的延长电流效率呈下降趋势.因为随着脱氯时间的

延长,反应器中三氯甲烷的浓度降低,致使电流不能

得到充分利用, 进而导致电流效率降低, 文献

[ 23~ 25]中也得出污染物的浓度降低可以导致电流

效率下降的结论. 当脱氯时间达 180 min时,电流效

率从脱氯 30 min时的 50%下降到 44 17%, 但电流

效率相差不到 6% , 而此时三氯甲烷的去除率却增

加了 30%左右, 即随着脱氯时间的延长, 三氯甲烷

的去除率显著增加, 电流效率缓慢降低.因此,综合

考虑三氯甲烷的去除率及脱氯过程中的电流效率这

2个因素,可认为脱氯时间为 180 min合适.

支持电解质: 0 5 mol L- 1H2 SO4 溶液

电极: Pd PPy foam-Ni电极电流密度: 0 05 mA cm- 2

图 5 CHCl3 去除率及电流效率与脱氯时间的关系

Fig. 5 Effects of electrolysis t ime on removal ef ficiency

of chloroform and current eff iciency

4 结论

通过恒电流电沉积的方法制备 PPy foam-Ni电

极,以 PPy foam-Ni电极为基体,在 22 5 mmol L
- 1
的

PdCl2 沉积液中恒电流条件下负载钯,沉积电流密度

为 5 mA cm
- 2
,沉积时间为 40min,最终制得 Pd PPy

foam-Ni电极. 对 Pd PPy foam-Ni电极进行循环伏安

测试,结果表明, Pd PPy foam-Ni电极在- 500 mV ( vs

Hg Hg2SO4 )左右获得氢吸附峰值高达- 100 mA. 扫
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描电镜分析 Pd foam-Ni 电极、Pd PPy foam-Ni 电极、

PPy foam-Ni电极及 foam-Ni基体的表面形态,聚吡咯

的加入显著增大了泡沫镍的比表面积, 且改变了 Pd

的沉积形态. Pd PPy foam-Ni电极表面的 Pd 膜均匀

致密, 呈绒状,空间延伸性很好. 在酸性体条件下进

行Pd PPy foam-Ni电极对三氯甲烷的脱氯实验, 综

合考虑三氯甲烷的去除率和脱氯过程中的电流效

率,最佳脱氯电流密度为 0 05 mA cm
- 2
, 最佳脱氯

时间为180 min, 此时三氯甲烷的去除率为 49 23% ,

电流效率达 44 17%. 实验结果表明,聚吡咯修饰的

泡沫镍载钯催化电极对三氯甲烷有良好的电催化加

氢脱氯性能,具有一定的实用性,为饮用水中氯代消

毒副产物的去除提供了科学依据.
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