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ЭКСТРАКЦИЯ МАКРОКОЛИЧЕСТВ ИОНОВ СКАНДИЯ (III)  

В РАССЛАИВАЮЩЕЙСЯ СИСТЕМЕ АНТИПИРИН − БЕНЗОЙНАЯ КИСЛОТА − ВОДА  
БЕЗ ПРИМЕНЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

 
Определены оптимальные условия расслаивания водной системы, содержащей антипирин, 
бензойную кислоту, хлороводородную или азотную кислоты, неорганические высаливатели и 
воду при 85°C. Образующаяся органическая фаза содержит соль бензоат антипириния, кото-
рый является фазообразователем. Показано, что концентрация хлороводородной и азотной 
кислот в интервале 0,01–0,20 моль/л способствует расслаиванию системы, а выше 0,4 моль/л 
приводит к гомогенизации. Найдены условия количественного или максимального извлечения 
макроколичеств скандия (III) в исследованных системах и определена их экстракционная ем-
кость. Неорганические высаливатели обеспечивают расслаивание даже в присутствии 0,5 
моль/л хлороводородной или азотной кислоты, при этом значительно повышается степень из-
влечения ионов скандия (III). 
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EXTRACTION OF MACRO QUANTITIES OF SCANDIUM (III)  

IN ANTIPYRINE − BENZOIC ACID − WATER SEGREGATE SYSTEM 
WITHOUT THE USE OF ORGANIC SOLVENTS 

 
The optimal conditions of separation of aqueous system containing antipyrine, benzoic acid, hydro-
chloric or nitric acids, inorganic salting-out agents, and water at 85 ° C have been determined. The 
resulting organic phase contains the antipyrinium benzoate salt, which is a phase former. It is shown 
that the concentration of hydrochloric and nitric acids in the range of 0,01–0,20 mol/l promotes the 
stratification of the system, and above 0.4 mol l leads to homogenization. The conditions for the quan-
titative or maximum extraction of macroquantities of scandium (III) in the studied systems were found 
and their extraction capacity was determined. Inorganic salting-out agents provide separation even in 
the presence of 0,5 mol/l hydrochloric or nitric acid, while the degree of extraction of scandium (III) 
ions is significantly increased.  
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Во второй половине XX столетия были 

предложены различные варианты экстракции 

ионов металлов в расслаивающихся системах 

без органического растворителя. Без сомнения, 

можно отметить работы Д. Шляпникова [1–3], 

в которых показано, что при насыщении диок-

сидом серы водных растворов иодметилата 

пиридиния происходит расслаивание с образо-

ванием двух жидких фаз. Одна из них – тяже-

лое «масло» – не смешивается с водой и со-

держит высокую концентрацию SO2. Взаимо-

действие последнего с иодметилатом пириди-

ния в водном растворе протекает по уравне-

нию [2]:  

C5H5N∙CH3I + SO2↔ C5H5N∙CH3I∙SO2. 

Образовавшийся малорастворимый комплекс 

выделяется в виде новой органической фазы 

(ОФ), в которой соотношение SO2: иодметилат 

пиридиния равно 1 : 1. Дальнейшие исследо-

вания Д. Шляпникова по распределению кати-

онов металлов в такой системе показали, что в 

ОФ экстрагируются комплексы Ag, Cu (II), Cd, 

Hg, Pb, Zn, Sn (II), Bi (III), Sb (III) и Pt (IV). 

При этом катионы щелочноземельных элемен-

тов, Co, Ni, Fe (III), Cr (III) и др. остаются в 

водном растворе [3]. 

Следует также указать на работы И. Плет-

нёва и О. Кальней [4, 5] по применению ион-

ных жидкостей (ИЖ) для экстракции ионов 

металлов. ИЖ состоят из объемных органиче-

ских катионов и неорганических или органи-

ческих анионов, которые фактически играют 

роль растворителей. Расслаивание в таких си-

стемах происходит в результате ограниченной 

растворимости двух жидкостей. Природа та-

кой ОФ будет принципиально иной по сравне-

нию с классической жидкостной экстракцией. 

И если оценивать роль ИЖ в экстракции, то 

необходимо указать на ряд проблем, среди ко-

торых высокая стоимость метода и малая до-

ступность ИЖ, ограниченность набора анио-

нов, образующих гидрофобные ИЖ, проблема 

их потерь и трудности утилизации. Поэтому 

указанные недостатки не позволяют считать 

ионные жидкости широко распространенными 

экстрагентами.  

Другой тип жидкостной экстракции, пред-

ложенный В. Кузнецовым [6, 7] и детально 

изученный Ф. Лобановым [8], – использование 

легкоплавких органических реагентов – также 

не привел к успеху. Поскольку экстракция ка-

тионов металлов легкоплавкими экстрагента-

ми осуществляется при повышенной темпера-

туре, а при охлаждении ОФ застывает, то для 

реэкстракции извлеченных катионов приме-

няются токсичные органические растворители. 

Поэтому безопасность экстракционных про-

цессов оставалась нерешенной.  

И, наконец, в 1980-е гг. в работах Ю.А. Зо-

лотова и Б.Ф. Мясоедова с сотрудниками [9–

11] предложено использовать для экстракции 

высокомолекулярный полиэтиленгликоль 

(ПЭГ), серную кислоту и сульфат аммония. 

Водная фаза, содержащая указанные компо-

ненты в определенных соотношениях их кон-

центраций, расслаивается на две фазы: рафи-

нат и ОФ (которая располагается наверху вод-

ной). Органическая фаза, фазообразователем 

которой был сульфат аммония, представляла 

собой раствор гидратированного полимера [9, 

10], извлекающего микроколичества (1∙10-5 –

5∙10-5 моль/л) Zn, Cu (II), In (III), Mo (VI), Fe 

(III) и Со (II). В указанных работах предложе-

на теория экстракции индикаторных количеств 

ионов металлов, но отсутствуют сведения по 

извлечению макроколичеств катионов метал-
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лов, что не позволяет судить об экстракцион-

ной емкости подобных систем [9]. К подобным 

системам можно отнести и системы на основе 

неионных ПАВ – синтанолов, синтамидов, 

анионогенных (оксифос Б) и катионогенных 

ПАВ (катамин АБ) [12–15].  

В 1954–1960-е гг. на кафедре неорганиче-

ской химии Пермского государственного уни-

верситета Е. Журавлёвым исследована тройная 

расслаивающаяся система антипирин (АП) − 

бензойная кислота (БК) − вода [16–17]. На рис. 

1 приведены изотермы растворимости тройной 

системы АП – БК – H2O при температурах 363, 

373, 408 и 418 К [16].  

 

Рис.1. Изотермы растворимости тройной  

системы АП−БК−H2O [16] 

 

Изотермы при 353 и 373 К начинаются от 

разрывов растворимости двойной системы БК 

− вода и переходят внутрь призмы тройной 

системы. Изотермы при 408 и 418 К имеют 

формы замкнутых кривых. То есть АП являет-

ся гомогенизатором для двойной расслаиваю-

щейся системы вода − БК. Система гомогени-

зируется при 423 К, верхней критической точ-

ке отвечает состав 23 мас. % БК, 17 мас. % АП 

и 60 мас. % воды. Взаимодействие АП с БК − 

это процесс солеобразования, при котором 

функциональные карбонильные и карбоксиль-

ные группы реагируют между собой. Компо-

ненты этой системы склонны к сильной гидра-

тации, поэтому в тройной системе развиты 

преимущественно гидратационные процессы. 

Гидратация АП не позволяет стабилизировать-

ся соединению с мольным отношением компо-

нентов АП : БК=1 : 1 в жидкой фазе, а рассла-

ивание в системе БК − Н2О ослабляет взаимо-

действие ее компонентов. Эти два фактора и 

высокая полярность БК способствует тому, что 

между БК и химическим соединением АП − 

БК состава 1 : 1 усиливается химическое взаи-

модействие.  

 Объем образующейся органической фазы 

будет зависеть как от концентрации реагиру-

ющих компонентов, так и от наличия неорга-

нических кислот, например, HCl, HBr, HI, а 

также их смесей HCl + NaCl, H2SO4 + KBr. По-

скольку АП более склонен к образованию 

комплексов внедрения, как катионных, так и 

смешанных, то можно допустить повышенную 

его концентрацию в системе по сравнению с 

органической кислотой. Можно также предпо-

ложить, что избыток АП, образуя комплексы 

внедрения первого или второго типа, будет 

выступать еще и в роли сольватирующего 

агента указанных комплексов. Это тот случай, 

когда можно экстрагировать в равной степени 

как макро- так и микроколичества катионов 

металлов. В то же время, вследствие высокой 

гидратированности антипирина, возможно 

наличие воды в органической фазе. Поэтому в 

каждой конкретной расслаивающейся системе 

необходимо будет учитывать ее содержание, 

Антипирин

Вода

Бензойная кислота

K

353 К

373 К

408 К

418 К

1 : 1
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особенно при установлении состава комплек-

сов и расчете количественных характеристик.  

В данной работе исследована экстракция 

скандия (III) в водной расслаивающейся си-

стеме антипирин − бензойная кислота − вода.  

Экспериментальная часть 

В работе применяли бензойную кислоту и 

антипирин квалификации «ч.д.а.». Антипирин 

готовили в виде 2 моль/л раствора в дистилли-

рованной воде. Растворы скандия (III) с кон-

центрацией 0,1 моль/л готовили растворением 

соответствующих солей ScCl3 и Sc(NO3)3 в 0,1 

моль/л HCl или HNO3. Концентрацию раство-

ров устанавливали комплексонометрически 

[18]. 

Расслаивание водных систем проводили в 

градуированных пробирках на 20 или 25 мл с 

притертыми пробками при нагревании на во-

дяной бане до 358 К. Для этого помещали в 

пробирки навески бензойной кислоты из рас-

чета 0,15–0,3 моль/л в объеме водной фазы 10 

мл. Приливали 1,5 или 2,0 мл 2 моль/л раство-

ра антипирина, при необходимости, вводили 

HCl или HNO3 для создания определенной 

кислотности среды, неорганический высалива-

тель (NaCl, KCl, NH4Cl, NaNO3, KNO3, 

NH4NO3) и доводили до 10 мл дистиллирован-

ной водой. Пробирки помещали в водяную 

баню, нагревали в течение 15 мин и не менее 5 

раз перемешивали содержимое пробирок по 1 

мин. После отстаивания водную фазу сливали 

через фильтр с белой или красной лентой в 

коническую колбу на 250 мл, а ОФ растворяли 

в изопропиловом спирте и количественно пе-

реносили в коническую колбу для определения 

ионов скандия (III) комплексонометрически в 

обеих фазах по отдельности [18]. При постро-

ении изотермы экстракции в оптимальных 

условиях извлечения вводили разные количе-

ства 0,10 моль/л и 0,20 моль/л растворов ScCl3 

и Sc(NO3)3 соответственно, в объеме водной 

фазы 10 мл. После расслаивания ОФ растворя-

ли в изопропиловом спирте или CHCl3, коли-

чественно переносили в мерную колбу на 

25 мл, отбирали аликвоты по 5 мл и отдельно 

определяли ионы скандия комплексонометри-

чески и кислотность среды – титриметрически, 

раствором 0,1 моль/л NaOH с бромкрезоловым 

зеленым. 

Обсуждение результатов 

С точки зрения современных теоретических 

представлений, в молекуле антипирина 

наблюдается сильный сдвиг электронной 

плотности вдоль цепи сопряжения двойных 

связей к кислороду карбонильной группы, за 

счет чего на атоме кислорода в пятом положе-

нии возникает частичный отрицательный за-

ряд, а на атоме азота во втором положении − 

частичный положительный заряд [19–22]. Та-

кое строение определяет значительную поляр-

ность антипирина и его высокую раствори-

мость в воде. В кислых средах наблюдается 

протонирование атома кислорода в карбо-

нильной группе. Процесс протекает согласно 

уравнению 

 

О присоединении протона к карбонильной 

группе с последующим образованием гидрок-

согруппы свидетельствуют ИК-спектры солей 

антипирина, в которых полоса поглощения 

карбонильной группы 1660 см-1 либо совсем 

исчезает, либо смещается в низкочастотную 

область более чем на 100 см-1. В области же 
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поглощения гидроксогруппы, наоборот, воз-

никают широкие интенсивные полосы (3500–

3000 см-1) [20–22]. 

Существующий в кислых средах катион ан-

типириния со многими анионами, в том числе 

металлокомплексными, образует ионные ассо-

циаты: 

XLHXLH )(  , 

][)()(][ m
z

zm
mz

m
z XMLHLHzmXM 


  , 

где zM  – ион металла, X  – однозарядный 

анион, L  – антипирин.  

В нейтральной же или слабокислой средах, где 

равновесие XLHXLH )(  сдвинуто 

влево, образуются комплексы внедрения: 

zn
z XMLnLzXM   . 

Известны соединения антипирина и ано-

мального состава ][)( 2 m
z

zm XMHL 
 . ИК-

спектры этих соединений в кристаллическом 

состоянии практически не отличаются от спек-

тров соединений обычного состава, что свиде-

тельствует о связывании всех молекул антипи-

рина через кислород карбонильной группы. 

Соединения являются ионными ассоциатами 

аммониевого катиона диантипириния, в кото-

ром возникает межмолекулярная водородная 

связь между первоначально образовавшимся 

катионом антипириния и молекулой антипи-

рина [20–22]. 

 

Приведенные данные по строению антипи-

рина, его химическим свойствам в кислой или 

слабокислой средах использованы для объяс-

нения причин расслаивания в системах на его 

основе и механизма комплексообразования с 

ионами металлов в зависимости от кислотно-

сти водной фазы.  

Для практических целей объем ОФ, полу-

ченный в результате расслаивания водной си-

стемы АП – БК − Н2О, зависит от соотношения 

концентраций АП : БК. Методом изомолярных 

серий было установлено, что максимальный 

объем ОФ, равный 1,0 мл, достигается при от-

ношении, моль/л: АП : БК=0,3 : 0,3. Уменьше-

ние концентрации АП при постоянной концен-

трации БК 0,3 моль/л приводит к уменьшению 

объема ОФ. То же самое наблюдается при 

уменьшении концентрации БК до 0,15 моль/л 

при постоянной концентрации АП 0,3 моль/л. 

Введение HCl или HNO3 до концентрации в 

интервале 0,01–0,20 моль/л увеличивает объем 

ОФ до 1,10−1,15 мл при общем объеме равном 

10 мл. Такая же ситуация возникает при введе-

нии в систему неорганических высаливателей, 

например NaCl, NaNO3, в концентрации 2 

моль/л. ОФ содержит соль АП с БК − бензоат 

антипириния, которая, как было сказано выше, 

и способствует фазообразованию [16, 17, 23]. 

Фаза хорошо растворяется в этаноле, изопро-

пиловом спирте, хлороформе; в воде растворе-

ние возможно при нагревании [23]. Исследо-

вание распределения Sc (III) (0,01 моль/л) в 

расслаивающейся системе АП – БК − Н2О от 

концентрации HCl показало, что максимальное 

извлечение Sc (III) наблюдается без дополни-

тельного введения HCl (соль ScCl3 приготов-

лена на 0,1 моль/л HCl) и не превышает 78,2 

%. При этом рНравн. не превышал 2,0 (рис. 2). 

При увеличении концентрации HCl извлечение 

скандия уменьшается и при концентрации HCl 

0,06 моль/л степень извлечения скандия со-

ставляет 68,0 %. В то же время введение в рас-
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слаивающуюся систему NaCl в концентрации 

1,0 моль/л обеспечивает количественную экс-

тракцию Sc (III) в интервале концентрации 

HCl 0,01–0,02 моль/л (рис. 2, кривая 2). Такие 

зависимости E(Sc) − C(HCl), а также E(Sc) – 

1,0–2, 0 моль/л NaCl при содержании НСl 

0,01моль/л, по аналогии с работами [19, 22] 

позволяют допустить извлечение комплексов 

внедрения.  

 
Рис. 2. Влияние концентрации HCl на степень 

извлечения скандия в расслаивающейся системе  

АП – БК − ScCl3 − H2O без высаливателя (1), 

 в присутствии 1,0 моль/л (2) и 2,0 моль/л NaCl (3). 

 

Данные рис. 2 также свидетельствуют о 

том, что повышение концентрации NaCl до 2,0 

моль/л обеспечивает полноту экстракции 

скандия (III) в более широком интервале кон-

центраций HCl от 0,01 до 0,08 моль/л. Умень-

шение степени извлечения Sc (III) начинается 

при кислотности среды, равной 0,08 моль/л 

(E(Sc) = 98,9 %), а при концентрации HCl 0,11 

моль/л степень извлечения становится равной 

97,1% (рис. 2, кривая 3). При этом гомогениза-

ция системы наблюдается при содержании HCl 

более 0,06 моль/л без добавок NaCl (рис. 2, 

кривая 1). 

На рис. 3 приведены данные о влиянии хло-

ридов калия или аммония на степень извлече-

ния Sc (III) в сравнении с результатами в при-

сутствии NaCl.  

 
Рис. 3. Влияние высаливателей на извлечение Sc 

(III) в расслаивающейся системе  

АП – БК − ScCl3 – H2O при концентрации HCl  

0,011 моль/л: 1 − NaCl; 2 − KCl; 3 − NH4Cl 

 

Данные рис. 3 убеждают в эффективности 

высаливателя NaCl, что объясняется значи-

тельной энергией гидратации катиона натрия – 

97 ккал/г-ион, по сравнению с K+− 79 и NH4
+− 

72 ккал/г-ион [25]. Поэтому хлорид натрия в 

большей степени подавляет активность воды, в 

отличие от K+ или NH4
+, что способствует 

большему переходу АП и БК из водной фазы в 

органическую.  

По аналогии с экстракцией хлорида скандия 

(III) в расслаивающейся системе АП – БК − 

H2O исследовано распределение нитрата скан-

дия (III) при той же концентрации компонен-

тов, моль/л: Sc – 0,01; АП – 0.3; БК – 0.3; Vвф – 
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10 мл. Экстракцию проводили из растворов 

HNO3 без высаливателя и в присутствии 

NaNO3. Как следует из рис. 4, степень извле-

чения Sc (III) из растворов азотной кислоты 

имеет максимальное значение 87,5 % при кон-

центрации HNO3 равной 0,01 моль/л.  

 
Рис. 4. Зависимость E(Sc),% от концентрации 

азотной кислоты в расслаивающейся системе  

АП – БК − H2O без высаливателя (1) и в  

присутствии 1,0 моль/л NaNO3 (2)  

и 2,0 моль/л NaNO3 (3) 

 

Дальнейшее увеличение концентрации 

HNO3 уменьшает извлечение скандия и при 

содержании HNO3 равном 0,31 моль/л не пре-

вышает 80 %. Экстракция Sc (III) становится 

количественной при введении в систему 

NaNO3 в концентрации 1,0 моль/л. При этом 

степень извлечения 99,8 % остается постоян-

ной в интервале концентрации HNO3 от 0,10 

до 0,20 моль/л, а при дальнейшем повышении 

концентрации HNO3 степень извлечения Sc 

(III) уменьшается и при 0,5 моль/л HNO3 из-

влечение не превышает 68 %. Увеличение 

концентрации NaNO3 до 2 моль/л также, как и 

в случае NaCl, обеспечивает извлечение Sc 

(III) в более широком концентрационном ин-

тервале HNO3 (рис. 4, кривая 3).  

Влияние других высаливателей KNO3, 

NH4NO3, Mg(NO3)2 в сравнении с NaNO3 пока-

зано на рис. 5. Оказалось, что наиболее эффек-

тивными при экстракции Sc(NO3)3 являются 

нитраты натрия и магния, обеспечивающие не 

только полноту экстракции скандия, но и рас-

ширение интервала кислотности до 0,30 

моль/л. При концентрации HNO3 более 0,3 

моль/л наблюдается уменьшение степени из-

влечения Sc (III), но при этом не происходит 

гомогенизация системы АП – БК − HNO3− 

NaNO3− H2O даже при содержании HNO3 0,5 

моль/л. Из приведенных данных следует, что 

извлечение комплекса в расслаивающейся си-

стеме АП – БК − HNO3− NaNO3− H2O анало-

гично результатам хлоридных растворов.  

 
Рис. 5. Влияние высаливателей на извлечение Sc 

(III) в системе АП – БК − Sc(NO)3 − H2O при 

 концентрации HNO3 0,01 моль/л: 1 – Mg(NO3)2;  

2 – NaNO3; 3 − KNO3; 3 − NH4NO3 

 

В оптимальных условиях экстракции солей 

скандия в расслаивающихся системах с уча-
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стием HCl, NaCl, а также HNO3 и NaNO3 по-

строены изотермы экстракции (рис. 6). Полу-

ченная зависимость C(Sc)оф − С(Sc)вф для си-

стемы с участием HCl и 2 моль/л NaCl свиде-

тельствует о том, что насыщение ОФ достига-

ется при концентрации ScCl3 в водной фазе, 

равной 0,095 моль/л. При этом в экстракт пе-

реходит 0,080 моль/л Sc (III). Если эту концен-

трацию Sc3+ сравнить с исходной концентра-

цией АП 0,3 моль/л, то получается соотноше-

ние близкое к АП : Sc (III) = 0,3 : 0,1. 

В системе с HNO3 и 2,0 моль/л NaNO3 

насыщение ОФ происходит при концентрации 

Sc(NO3)3 в водной фазе равной 0,12 моль/л. В 

экстракте в этих условиях найдено 0,102 

моль/л Sc3+, что соответствует соотношению 

АП : Sc (III) = 0,3 : 0,1. Из приведенных дан-

ных следует, что расслаивающаяся система 

АП – БК − HNO3− NaNO3− H2O обладает 

большей экстракционной емкостью, которая в 

1,25 раза превосходит хлоридную систему. 

 
Рис. 6. Изотермы экстракции Sc (III) в системах 

АП – БК – HCl − Н2О (1) и АП – БК − HNO3 − H2O 

(2); моль/л: С(АП) = С(БК) = 0,3;  

C(NaCl) = С(NaNO3) = 2,0; С(HCl) = 0,01;  

C(HNO3) = 0, 01;Vвф = 10 мл 

Процессы в расслаивающейся системе АП – 

БК – H2O – HX (где HX – HCl, HNO3) можно 

описать уравнениями: 

АП + C6H5COOH → АП ∙ HOOCC6H5 (o)        (1) 

АП + HCl → АП·HCl                                   (2) 

По аналогии с HCl такие же реакции АП 

протекают с HNO3. Согласно уравнению (1), 

образуется бензоат антипириния, который об-

разует самостоятельную органическую фазу и 

может служить растворителем. По уравнению 

(2) получается раствор, который не образует 

самостоятельной фазы, но увеличивает объем 

ОФ. Можно допустить, что в ОФ образуется 

сложный сольват химического соединения 

(АП·H)C6H5COO·(H·АП)Cl), который прини-

мает участие в экстракции комплексов в зави-

симости от механизма комплексообразования.  

Результаты изучения извлечения макроко-

личеств Sc (III) в расслаивающихся систем АП 

– БК – HCl – MeCl − H2O, АП – БК − HNO3 − 

MeNO3 − H2O свидетельствуют о преимуще-

стве исследованных систем перед классиче-

ской экстракцией с органическими раствори-

телями, которые, как правило, пожароопасны, 

летучи и токсичны, что влияет как на здоровье 

человека, так и на окружающую среду. Полу-

ченные результаты свидетельствуют о высо-

кой экстракционной емкости изученных си-

стем. Дальнейшее исследования расслаиваю-

щихся водных систем с участием антипирина, 

его производных в присутствии органических 

и неорганических кислот и высаливателей поз-

волит расширить круг извлекаемых катионов 

металлов. При этом в равной степени могут 

решаться вопросы выделения, разделения и 

определения макроколичеств ионов металлов, 

а также эффективных схем концентрирования 

микропримесей химических элементов. 
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