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化学斑点法による煙霧体の粒度測定一一一

硝酸塩水溶液ミストの粒度

* * *キ
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はじめに

大気汚染物として，数年来，窒素酸化物が注目され，

二酸化窒素l乙対して環境基準伯O.02ppmと定められてい

る(昭和48年5月8日，環境庁告示L一方9一酸化窒素

については，まだ，定められていないが，一駿化窒素は

大気中で酸化されて二酸化窒素に変化する。

二酸化窒素はオゾンと反応して硝酸に移行レ易く (NO，

+03→N03+O" N03+NO，→N，05' N，05十日，0→

2 HN03)，大気中ICオゾンが含まれていない場合でも硝

酸l乙変化するが(OH+NO，十M→HN03十Ivl*)，次の反

応 2N02+H，O→HN03十HNO，は起り難し、などといわ

れている11。乙の辺の詳細は明らかでないが， ζれらの反

応によって硝酸が生じ，っきにこれがアンモニア 例

えば尿尿処理場から発生するーーと化合すれば硝酸アン

モニウムに変化する。ロサンゼルス地区の野外調査(

1973年 8 月末~9 月始)で硝酸の24時間平均 3 ppb ，1時

間値の最高10ppbと測定され，また，空内実験lこより低~

中湿度下の場合lこ硝酸が生成し，高湿度下の場合に硝酸

Eストの生成することが観察されている1;大気中の場合，
硝酸はミストとして存在するであろうが，硝酸塩は湿度

の低いときダスト，高いとき Eストとして存在する可能

性がある。

大気中の煙霧体の重量濃度，化学成分，粒度分布など

の調査には一般にハイボリウムサンプラー，口ーボリウ

ムサンプラー，アンダーセンサンプラ などが用いられる由主

これらの結果，硝酸塩 3~5μg/m3 (大阪市凡 1966年4

月一1974年 3 月)，アンモニウム塩 2~4μg/m3 (名古屋

市内， 1973年 11月 ~1974年 7 月)などの測定値が報告さ
21，31 

れている

* 環境工学研究所
** 応用化学科

大気中の煙霧体l乙関する調査はガス{本の場合にくらべ

ると遥かに事例に乏しししかもその殆どが重量濃度の

調査に終始し，粒度分市I，{回数濃度などに関する調査は

至って少ないがペさらに硫酸ナトリウム粒子とか硝酸

アンモニウム粒子とかの如く対象を絞った場合ともなる

ると殆ど無に近いといってよいであろう。

筆者らは粒度測定の一方法として化学スポッ卜法を研

究し，食塩煙霧体(ダストおよびミスト)， 硫酸ナトリ

ウム煙霧体(ダストおよびミスト)などの粒度分布や個

数濃度を測定し，あわせてこれらの煙霧体のコロイド科
51 

学的性質の~こを追究したことがあるが 9 これをうけ

て，今回，筆者らは硝酸アンモニウム水溶液煙霧体(ミ

ス卜)および硝酸煙霧体(ミス卜)について基礎研究的

lこ化学スポット法を実験し，粒度測定の可能性を検討し

たのでその概要をこ〉に報告する。

実験の方法とその結果

方法の原理:硝酸アンモニウム水溶液あるいは硝酸の

煙霧体(ミスト)をネビュライザーから噴き出し，これ

をニトロン(1.4-yフェニルーエンドアニリノジヒド

ロトリアゾ ル)を合ませたゼラチンゲル膜上l乙捕集す

ると， N03とニトロンとの反応によって白色のスポット

ができるのでその直径を顕微鏡下に測定すれば検量線

からミストの粒度を知る乙とができる。検量線はミスト

をシリコンオイル中l乙懸濁させ顕微鏡によって純度を

測定し， ζれとスポットの直径の聞の相関性を追求する

乙とによって作成する。

ミストの調製:装置は図 1の通りである。コンプレ

ッサーで加圧した空気を圧力調整し，ガラスウールフィ

ルター管や脱脂綿フィルター管を通して空気中lζ含まれ
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図1 実験装間

ている盛壌やコンプレサーからの油ミストを除き，ネピ

ュライザーに導いて硝酸アンモニウム水溶液や硝酸ミス

トを得，乙れをガラス製シリンダー状のミストチャンパ

ー(高さ30cm，直径29cm，容積201)の中へ5分間充填

する。ネビュライザーを通過する空気流量は浮遊式流量

計で測定し， ~ストの充填中， ~ストチャンパーのスタ
*1 

ーラーを定速度 で回転する乙とによりミストを均一に

分散させた。ネピュライザーの詳細は図2iこ示しである
5 

7 

6 

(I( 空気噴出口 (21 液体吸い上げ官

(31 球状障害体 (41 ゴム栓
(51 ピュレット先端1(61 吏気道人口
(71 噴霧口 181 液 Ifti

図 2 ネビュライザー

が，その底部から吸い上げ管で吸い上げられる溶液は空

気噴出口の空気流により球状の障害体にたたきつけられ

て霧化し，噴霧口を経てミストチャンパー内に導かれる。

溶液をビュレットから定速度でネピュライザーに流し込

み，その液面を， ミスト充填中，ネピュライザーに刻ん

*2 
であるスケール線 (5ml)"'" K保つことにより溶液消費

* 1 60回/分の場合が殆どで，その他80回/分
*2図l乙示されていない

*3 ~スト粒子の蒸発防上のために，チャンパーの内壁
を霧化用溶液で潤した後，次の条件下で充填した。

空気流量61/分，回転速度 60回/分，充填時間5分

*4なお， K 0516i976NOおよびN02 (標準試料)を参

考とした

*5スルファニルアミド3.33g +塩酸 (1+ 1) 10ml+ 
水50mlの溶液に酢酸ナトリウム(三水塩，窒素酸化物
測定用) 500g +水 400mlの溶液を加えた後 (pH7 
::!::O.1 )，水を加えて全量をll'とした溶液

量を知ることができ，乙れと空気流量とを色々に組合わ

せる ζ とにより種々の濃度のミストを得る乙とができる。

空気流量と溶液消費量の聞の関係は，測定上，表1およ

び図3，図4の如くであった。
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図3 ネヒ‘ュライザーにおける空気流量と溶液消費量の関係

0.3 

ヨ司
h 
E 

酬 0.2

曲耳 一+一 10・'I.HNO:!

-s a ， ， 定。 1
〆
〆

-
J
 /
 
〆
〆
〆

， ， -
o 2 4 6 8 

流量 (l!分)
図4 ネピュライザーにおける空気流量と溶液消費量の関係

重量濃度の測定:方法は下の通りであるが，煙霧体

はダスト， ~ストを問わず安定度K乏しいので測定は必

ずしも容易ではなかった。

チャンパーにミストを充填叫レTこ後，直ちにスターラ

ーを停上， ミストを放置して老化させながら経過時間と

ともに JISKul04i974 排ガ、ス中の窒素酸化物分析方

法一一亜鉛還元ナフチルエチレンジアミン法(適用範

囲:10-1，000 ppm)ーーに従ってミスト中のNO;を定量

した本4

長さ10cmのゴム管(内径1cm)をつけたガラス製注射

器(容量 200ml)でミストを吸出し，その体積を読んだ
*5 

後，水lζ吸収させ，乙れをスルファニルアミド混合溶液
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15 ml と混合しq さらに草鉛末決60.5gを加えて直らに全

量を100mlとし 1分間振盗後，亜鉛末を炉別する。炉 0・4

液20mlfこ塩酸(1十1)3 mlを混ぜ， さらにナフチルエ

チレンジアミン溶液ネ71mlを加えて発色させ(燈赤色)，

15分間放置した後 05~300C) ，対照液とともに分光光度 0.3 

計で吸光度を測定じ(校長印刷，検量線とくらべて，ま 旨
ずN02の体積を求め，次lここれからミストの重治濃度を 凶

算定した。結果は表 2，友3および図 5，閃 6の如くで 謎 0・2

あ る。]倒

t!H.，.t!O_3木三事実| ゑ イヒ時期

:oAi !を

10 ;; 

('ir ) 

表 2 硝酸塩水溶液ミストの重量濃度 111+-10.31l口ト) 糊

0，1 

5ぅJ

0.OG7 

0.041 

0.OS7 

3 ;~ 

表 3 硝酸ミストの重量濃度 (mg HI!Oョ /1ミスト)

NH4N03水溶液 (%)

一~トー 100/0 

5固/.
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図5 硝酸アンモニウム水溶液ミストの重量濃度

10 20 30 
老化時間(分)

図5 硝酸/10%)水溶液ミストの重量濃度

ゲル膜っきスライドカラスの調製圃ゲノレ物?1としてゼ

ラチン，寒天，アルギン隊ナトリウム，メチルセル口一

。

ス，カルボキシメチルセルロース¥ポリピニルアルコー

ノレなどを選び，円形のスポットの出来易さを実験した結

果，ゼラチンを使Jlhiることにした。ゲル限っきスライ

ド力、ラスの作りhは Fの通りである。

セ、ラチン0.2gをI1心}く50mlfこ溶かし，さらにグ 1)セリン5g

を加えた温水溶液 08.8g)にニトロン0.2gを蟻酸*81m! 

l乙溶かした裕被(l.4g) を加えて 9 ゼ、ラチンーニトロン

一銭酸の混合宿波*9を調製し，これを温い内l乙スライド

ガラス*10 _I:jこ薄く流して放冷，膜状lこ同化させる(厚

さ， 50~200μ)。銭円妻の代わりに氷酢酸でもよいが，刺激

臭がより強L、ので好ましくない。

ゲル膜っきスライドガラスは調製後，まず乾燥剤(シ

リカゲル)の入っているデシケーター内に一夜放置し，

次に乾燥剤の入っていないデシケーター内に保仔した。

保存期間は1ヶ月程度である。

ケル膜仁lこ硝酸や硝酸アンモニウム溶液のミスト付子

を落下させるとニトロン硝酸塩の白色で円形のスポット

ができる。ミストチャンパ からミストを吸い出すため
虫11

lこ9 長さ10cmのニプロン管切 ι(内径5mm)をつけた注射

器(容量100m!)を使った。

*6窒素酸化物測定剤一一還元率90%以上

牢'7N-1 ナフチルエチレンジアミン二塩酸塩o.1g十水

100mlの洛液

*8ニトロンは蟻酸， 11'1酸などに惰解するが， ;)<1乙離溶

本 9 ニトロンにつき 1% (事沿)

本10 クロム酸似液中lこ一夜放置し，蒸留水で洗練後，

デνケーター内l己保存し， ζれを随時使用

*11 ポリ塩化ビニノレーシリコンゴム製
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油膜っきスライドガラスの調製:スライドガラス上l乙

油状物質を簿く膜状l乙流し，乙れにミスト粒子(液滴)

を浮遊させて顕微鏡下に観察9 粒度を測定した。この場

合，油膜用の油状物質は次の条件6)一一

1) 表面張力が液滴のそれより小さいこと

2) 密度が液滴より小さいこと

3) 粘度は大きい方がよい

4) 液滴と溶解し合わない乙と

5) 写真撮影上，無色透明であること

をj荷たす品のであることが望ましいので，シリコンオイ

ル，流動パラフィン，灯油，モービルオイル，スピンド

ル油，真空ポンプ用オイルなどをテス卜した結果，シリ

* 12 コンオイル を用いることにした。ミスト粒子の捕集

lこ際してはスライドガラス上に一様に塗ればよく(厚さ，

100~500μ.)，化学スポット法の場合と同様に油膜中の粒子

を顕微鏡下に観察し，あるいは顕微鏡写真(倍率， 500 

倍以下)に撮って粒度を測定する(測定限界，直径0.5μ

程度)。

油膜中およびゲノレ膜上の粒度分布の決定と検量線

の作成:チャンハ 内のスターラーを種々の定速度*13

で回転，空気流量を色々に変えて*14ミス卜を定時間本15

充填後，スターラ を停止， ミストを放置し老化させっ

つ，注射器でチャンパーからミストを吸い出し，油膜お

よびゲル膜とに落下させることによりミス卜粒子および

スポット粒子の直径を測定した。結果の一例を示すと表

4 (a)，図 7および表 4(b)，図8の如くで<ストおよび

表4 油膜中およびゲル膜上の絞度
(川崎区事"毛主巧勾"悉鍵ミスト{当否脅沼南 5 詰，~恥E成田町1/$. 安.元号 5 L/jJ ， 

，猛毒時向 5-$'，-t:.代時町 w含}
0:. '1"〆方イル婦."'極右

勺!日 I，_， 1日!日 1~ó 1日|日 1，-.1.-， 1 ，-wl山，1山，1日日!山

i 刈

(，)硝顕水港ヨマミヌト
ザ町'"堂 5.eO}J

""飛強均 10% 宙騎定理 60fii11-1J，1!['ft裁量 5L/fS.
，偏時間 w倉，乏化時間0>)

乙十1コニズイル夜中伺粧7雫

議随一=ト白 2 暖ム的世Y曾
~旬~.!2.65 )..1.

いに!こに|ごJ::lfJ JJJ410111-:凶ーケド|

* 12 信越シリコンオイルKF99(粘度15~25cs)，東芝

シリコンオイルTSF451(粘度10~1000cs)など

*13 60， 80回/分など

*14 4 ~ 7l/分

※15 5， 10分など

7) 
スポットの粒度分布は 500個以上 の粒子につき定方向

径を測定して得たものである。
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4 12 自

ミスト(I!O)およびスポット (0)の直径 (μ)

ミス卜(平均直径 2.65μ:測定粒子数 987個)
スポット(平均直径 3.47μ.測定粒子数 1，042個)

図8 硝酸(10%)ミスト(表4(b)参照)の
油膜中および、ゲ、ノレ膜上の粒度分布

様々の条件のドで発生させたミス卜について油膜中お

よひ、ゲル膜上の粒度分布を測定し，これからそれぞれ平

均直径を算出すると表5，表6の如くで，これらの間l乙

直線関係が成立する(図 9，図10，)。 乙れらの直線の方

程式はそれぞれ下の通りである (Y:スポット粒子の平

均直径 x:ミスト粒子の直径)。

硝酸アンモニウム水溶液ミス卜

10% : Y=2.63x 

5 %: Yニ 2.10x

3 %: Y=l.72x 

硝酸水溶液ミスト

10% : Y=1.43x 

5%・Y=1.32x
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表 6 硝酸ミス卜のミス卜粒子とスポット枝子の位度

10%水書茨 | ヲ%水唱荒

一一主ー」主--'イ旦左上一一1--盈~ _1主._jt9笠」
衆藷 Fん1 ぇ r ト μパラキ帝で"'J!ス;l;D，，/ト rμ}

5.78 (474) ! 8.29 (4印)I 6.0B (513) I 7.57 (5凹)

5 日 (499)I 8.47 (556) 15.80 (549) I 8.12 (5珂)

4.78 (376) i 6.57 (560) J 5.33 (516) i 7.07 (叩8)
4.60 (520) I 7.00 (502) 15.18 (498) I 6.78 (485) 

4・47 (519): 6・24 (5同 I-
3.84 (5四 }I S • 49 何回 ) 1 ー | 

3.46 (537) ! 5.17 (549) I 

3.11 (530) ， 4.00 (527) I 

2.65 (987)13.47 (1042)1 

下 1 主砲明 1'-~言乏乙リ:J.:.-;rれレ TSC チ;;1-fOO (fO(J巳，)

芝千夜府

本 Z 事牛 <!i';;C;@<:ヲ号t-J.'宅L

ム/0---イア「

。一一一一τア+ー
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。
蜘

(
細
目
門
性
ム
代
川
¥
畑
山
向
性
ム
ト
仲
村
ヘ
阿
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世
認

日%水害飛 5 %水三喜荒 .3%水量乗

"ィ互 イロ醤サn 荷 役〔但をτ 互不呈 〈仰を丈〉

ヨ夜官以 えγ ト μ 飛 噛むμ，1刊 vト ω|ラ長調 rμ，1スバザ叫 fμ}
"' 3.G6 (583) i 9.26 (561) I 3.48 (508) Iワ.94 (473) I 3.G8 (ぎJ3_)jS.95 (586) 

"' 
2.ち7 (557) I 7.34 (482) I 3，28 (505) i 6.86 (514) I 3.09 (544): 5.07 (527) 

" 2.42 (553) I 5.90 (531) I !'.85 (510) i 6.47 (509) I 2.78 (533)，4.59 (593) 
"何.，

2.24 (615) I 6.32 (522) I 2.86 (516) I 5.80 {487} I 2.49 (509) ! 4.39 (522) 
.， 

2.15 (360) I 5.74 (478) I 1.87 (503) I 3.77 (780) I 2.20 (513) I 4，02 {526} 

201 (531) I 4.85 (567) I 1.69 (592) 1 3.フ5 (898)I1.s7 (515)13，61 (686) 

• 1 支"廷，~ !柔乏己リヨシオイル丁 sF+S 1ー100(jOO c;:) a:使用い
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表 5 硝駿アンモニウム水培液ミス卜のミスト粒子とスポット粒子の粒度

10 

溶液濃度(%)

(1) 硝酸アノモニウム水溶液

(2) 硝酸

図11 溶液濃度による粒度比の変化

とれらの直線の傾きと治液の濃度の問の関係を図示する

と図11の如くで，図中の曲線を外挿すると濃度0%( 

蒸留水)の傾きとして1.15が得られる。図9，図10中に

この傾きの直線が破線で示しであるが，乙の結果からミ

ス卜粒子が硝酸アンモニウムあるいは硝酸についてそれ

4 !J 

ミス卜粒子の直径 (μ)

ミスト粒子とスポット粒子の粒度問の関係
(硝酸アンモニウム水溶液.10%!1l， 5%0，3%ム)

5 

自

図9

ぞれ3あるいは 5%以下の場合lこはミストの粒度間の関

係が図中の斜線の領域内にあることが窺われる。

結果に対する考察

1 )重量濃度の減少速度からミスト粒子の粒度の算定:

ミスト中の粗大粒子は重力のために沈降し去るが，一方，

微細粒子は粒子のブラウン運動のために衝突，合ーして

粗大化し，あるいは器墜に向って拡散，付着する。乙れ

らの過程のために表2，表3および図5，図6の如くミ

ス卜の重量濃度が減少するが，これに対し次の関係が成

dc vdt 
c H 

c 老化時間 tにおける重掃濃度

v 老化時間 tにおける杓子の沈降速度

目:ミス卜採取点の器底上高さ
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立する。従って logcとtの聞の曲線からv/Hを読みとる
ミスト粒子とスポット粒子の粒度聞の関係

〔硝酸， 10%⑧， 5%0) 

図10
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と下式 (Stokesの式)

2 p g _2 
V ニニ一一一_.， 
9刀

ρ:ミス卜粒子の密度 (lg/cm3)

g 重力の加速度 (980cm/sec 2) 

り:ミス卜媒体(空気)の粘性係数

(1.8 XlO-4 g/cm・sec)

によって r(粒子半径)を算出することができる。

ド
@ 

回
o
-
!
?
N

ム U~ 闘

えミトゴマ
ム--............:;:-......_
¥丈 2

Q.1l 

0.4 

一一一一L一一一一一一一一ームー
10 20 30 
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図12 硝酸アンモニウム水溶液(10%e，5 %0， 3 
%ム)ミス卜の重量濃度 (C)の時間的変化
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図13 硝酸(10%)ミス卜の重量濃度(C)の時間的

変化

*16 H = (ミス卜チャンパーの高さ， 30cm) -(注射器

のニプロン管の長さ， 1叩Oc口rrωr

*1口7 C=5，ρ三-子 lし， M=8剖o(硝酸アンモニウム)λ，67 7 
(硝酸)， M'= 312 (ニトロン)

表2，表3から作成すると図12，図13が得られ，図中

の曲線lζ対し老化の初期9 後期などで勾記を読みとると 9

それぞれ，表7 (左半部)の如くになるので，これから

表 7 重盈濃度補'!>適度から位度白算定

粒度を勘定したところ*16 表 7 (右半部)の結果が得

られた。 ζの計算結果については， ζれと対応する実験

結果ーがないので妥当性を検討することができないが，表

4 (a， b) の純度分布(測定値)や表 5，表6の平均粒

径(測定値)などから判断し，恐らくi上鵠を得ているの

ではなかろうかと思われる。

2) スポット粒子の粒度とミスト粒子の粒度の聞の関

係:ミスト粒子がゲル膜上Jζ務下することによって形成

されたスポット粒子を半球と仮定すると次式

すTfr3ρCーすすR3ρ'c'
M M' 

r ミスト粒子の半径

ρ.溶液の密度

C 溶液中の硝酸アンモニウムあるいは硝酸の

濃度(%)

M:硝酸アンモニウムあるいは硝酸の分子量

R:スポット粒子の半径

p' :ゲル膜の密度

C'・ゲル膜中のニトロンの濃度(%)

Mハニトロンの分子量

が成立する。一例として硝酸アンモニウム溶液 (5%)お

よび硝酸 (5%)の場合をC'=1(%)， P二 1(g/cmろと
みなして計算*17すると R/r (検量線の勾配)として，

それぞれ， 3.4および3.6が得られる。

しかし，ゲノレ膜中のニトロン濃度 (Cうおよびゲル膜

密度 (ρ') をそれぞれ 1(%)および 1(g/cm3) と置

くことには合理性が乏しいのでC'=6.3(%)*18および

* 18 ゼラチンo.2g，水50mi，グリセリ/5gの/見合物か
ら，その18.8gをニトロンo.2g，蟻駿 1ml (1.2g) 
の混合物(1.4g) と混ぜて放置，ゲル膜を得ている

ので，水50mlが令部ゲノレ膜中lこ合まれる場合には，

ニトロン濃度 1%であるが，ィJ<が全古Il失われている

場合にはゲル膜中のニトロンの濃度は，下の如く，

6.3%と算出される。

0.2十 5 ." ~ ~ ，~~ 0.2 
一一一一一一一一X18.8=1. 77g一一一一一一一X100=6.3%0.2十50+5 .~~. ~ ~." b， 1. 77十1.4
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ρノヰ1.5(g/cm3) と置いて計算すると，それぞれ1.6

(硝酸アンモニウム溶液5%)および1.7 (硝酸 5%)

が得られる。

同様lζ他の場合も計算したと乙ろ，結果は表8の通り

であった。

表8 スポット対ミス卜粒度比由測定値と計算値

表によると計算値(2)の方制1)よりも測定値と遥かに良く

一致している。乙れは計算値(2)の万lζ合理性がより強い

ためであろうと考えられる。

おわりに

以上は基礎研究の結果の一端に過ぎず，従って乙れを

現実の大気に適用して消酸あるいは硝酸世話の煙霧体(ミスト，

ダスト)の重量濃度や粒度分布などを調査し，成果をあ

げるためには，なお，種々の点を探究，解明しなければ

ならない。例えば硝酸アンモニウムのダスト粒子に対す

る適用性の問題がその一例であるが，その外

1) 他の硝酸塩(硝酸ナトリウム，硝酸カルシウム，

硝酸鉛など)の検討

2) 妨害物質の種類とその程度，とくに硫酸イオン，

亜硝酸イオンl乙対する追及

などの点があるし，進んでは重量濃度や粒度分布l乙関す

るこの方法の測定限界を拡大する努力が必要にもなろう

と思われる。
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