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技術報告

ガス 拡散／フ ロ ー イン ジ ェ クシ ョ ン 分析法に よ る

水中の ア ン モ ニ ア態窒素 の 定量

桑木　亨 ，　秋庭正典 ，　大 島光子 ， 本水 昌二   ＊

（1987 年 4 月 3 日 受 理 ）

　水 中の ア ソ モ ニ ア 態窒素 の ガ ス 拡散／吸光光度 FIA に つ い て 検討 し た ・ キ ャ リヤ ー液 と し て 水酸化

ナ ト リ ウ ム 溶 液 を 用 い る こ とに よ り， 試 料中 の ア ソ モ ニ ウ ム イ 才 ン を ガ ス 状 の ア ソ モ ニ ア と し ， 多 孔 質

ポ リテ F ラ フ ル オ ロ エ チ レ ソ チ ＝L　一ブ を 使 用 し た ガ ス 拡散装置 で 分離 し た ．ア ソ モ ニ ア ガ ス は チ モ ール

プ ル
ー溶 液 に 吸 収 さ せ ， pH の 変 化 を 596　nm で 測 定 す る 吸 光度 の 変化 に 変 え て 定量 し た． ガ ス 拡散

装置 は フ ラ ン ジ型 の 接続 方 法 を 採用 し ， 液 漏 れ し に くい も の を 製作 し た ．本法 に よ れ ば 5ppm 以 下 の

ア ソ モ ニ ア 態 窒 素 を 1 時間 当た り 25 試料 の 速 さ で 定 量 で きた ．又 ， 検 出限界 は 2ppb で あ り ，
20

及 び 200ppb の ア ン モ ニ ァ 態窒 素 の 9 回繰 り返 し 定量 の 相対標準偏差は そ れ ぞ れ 3．8 及 び 1．6％ で

あ っ た ，環境水 を FIA 装置 に 直接注 入 し て ア ン モ ニ ア 態窒素を 定量 し た 結果 と ミ ク 卩 ケ ル ダ ール 蒸留

法 で 不純 物 を 取 り除 い た 後本法 で 定量 し た 結果 は 良 く一致 した ．

1 緒
呂一
口

　近年 ， 窒素， リソ が 原因 と思わ れる環境汚染が各地 で

問題 と な っ て い る。ア ソ モ ニ ア 態窒素の 定量 に は ネ ス ラ

ー法
1），イ ソ ドフ ェ ノ

ール 法 1）2）や ， ア ン モ ニ ア に よ る蛍

光物質の 生成を 利用す る 方法 3｝ があ り， それぞれ FIA

に も応用 され て い る
4》− G）．し か し ，

こ れ らの 方法 は ，Hg

の 使用 に よ る 廃液処理，濃縮操作の 必要性，蛍光光度計

の 使用 な ど の 問題 があ っ た ． そ こ で 有害物質を 使用 せ

ず， し か も濃縮操 作 の 不要な ガ ス 拡散／吸光光度 FIA

に よ る ア ソ モ ニ ア の 高感度分析法 の 開発 を 目的 に 本研究

を行 っ た ．

　 既 に Van 　 Son らは ，ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ ニ チ レ ン

（PTFE ）膜 を用 い る ガ ス 拡散装置 に よ る ア ン モ ニ ア の

吸光光度検出 FIA を t），　 Aoki ら は 多孔 質 PTFE チ ュ

ーブ を用 い る ガ ス 拡散装置を作製し ，
ア ソ モ ニア の 蛍光

光度定量法 S）’｝
， 残留塩 素 の 定量法

1の を報告 し て い る・

Nagashima らも，多孔質 PTFE チ ＝
一プを用 い る 硝酸

及 び 亜 硝酸 の 定量法を 報告 し て い る
11）． 多孔 質 PTFE

チ ュ
ーブ の 使用 は ，平面状 PTFE 膜を用い る 方法 に 比

ぺ 表面積 が 大き く，又長 さ を 変え る こ とに よ り更に 効率

＊
岡山 大 学 理 学 部 ； 700　岡 山 県岡山市津島中 3−1−1

よ くガ ス 状物質を 拡散さ せ る こ とが で きる と い う利 点が

あ る，し か し従来 作製され た ガ ス 拡散装置で は ，ガ ラ ス

管を用 い た り，接着剤 に よ る 接続法 に よ る た め 長 さ を 容

易 に 変え る こ とが で きず，接続部か ら液漏れ し や す い と

い う欠点があ っ た ．本報 で も多孔質 PTFE チ ューブ を

用 い て ガ ス 拡散装置を試作 した が， こ れ は 接続に 接着剤

を使用 し な い た め ， 自由 な 長 さ の もの が 容易 に 作製で ぎ，

接続部で の 液漏れ もな く ， 実用的 に 大 きな利点 とな っ

た ．本法 で の 発色原理 は プ ロ モ チ モ ール ブ ル ーを 用 い る

Van 　 Son らの 報告 と同様で あ る が，本法 は よ り高感度

な チ モ ール ブ ル ーを用 い た ．キ ャ リ ヤ
ー液と し て は 水酸

化 ナ ト リ ウ ム 水溶液を 用 い ， 試料中 の ア ソ モ ニ ウ ム イオ

ン を ガ ス 状 の ア ソ モ ニ ア と し，ガ ス 拡散装置 に よ り ガ ス

状 ア ソ モ ニ ア の み を分離 し，酸 塩 基指示 薬 を含む 試薬

溶液 に 吸収 さ せ ，指示 薬 の 塩基型 の 吸光度 の 増 加量 を 測

定 し て定量 した ．本報 で 試作 した ガ ス 拡散装置を 用 い れ

ば ，数 ppb オ
ーダ ー

の ア ン モ ニ ア 態窒素 も定量可能 で

あ り，
Van 　Son らの 方法 よ り高感度 で あ ま り汚染 され

て い な い 日本 の 河川，湖 沼へ の 応用 も可 能 で あ る ．

2　実 験

2 ・ 1 装　置

FIA の 流路 系 を Fig．1 に 示 す ．ボ ソ プ は サ ヌ キ工 業
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　　　　CS ： carrier 　 solution （10
−2MNaOH

）； RS ：

　　　　
reagent 　solution （1．5xlO −4MThymol 　 Blue，

　　　 4x10 − 4MNa2HPO4 ，　 pH ＝8．4）； P ：double−

　　　 plunger 　pump （0．9m1 ／min ）； S ： sampIe 　 injec．

　　　 亡km 〔14 　pl）； MT ： mixing 　tubing （0．5mmx

　　　 40cm ）；GD 二gas
−diffusion　 unit ； CC ： coo ］正ng

　　　 coil （0．5mn ユx30 　cm ）；NPT ： nonpressure 　 tU．

　　　 bing （1　mm × 50　cm ）； D ：detector （Soma 　 S−

　　　 3250，596nm ）； R ： recorder ； W ： waste

ユT5
〜

cs

↓

「冖
．一ヨT

．→聡

↑

→

　　　　　　　　｝← 一一 20cm −
→ l

Fig．　2　Gas −d五H
’
usion 　Ullit

　　　　T1 ： Gore−Tex   tubing ； T2 ：polytetraHuoro 、

　　　 ethylene （PTFE ） tubing （i．　d．2．Omm ）；Ts ：

　　　　PTFE 　tubing （i．d．0．5mm ）

（0・479 ／0・lM 水酸化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 100m 豊）15m1
，

0・08M リ ン 酸 水 素ニ ナ ト リウ ム 水 溶 液 （N ・
，
HPO

、
・・12H 、0

2 ・99 ／100m1 ） 5・ml を 混合 し蒸 留水 で ll と し た 後 に メ

ソ フ フ ン フ ィ ル タ ー （O・45　Frn）で 泙 過 し J 塩酸 で pH
を 8．4 に 調整 し た も の を 用 い た ．

　標準溶 液 ； 市販特級 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム （和 光 純薬工 業
製）を 減圧 下 （50mmHg ）50 °C で 6 時 閻 乾 燥 し，蒸 留
水 に 溶 か し て 2 × 10『2M

と し た．使 用 に 際 し て は こ れ
を 適 宜希 釈 し て 用 い た ．

3　結果及 び考察

　3・1　測定波長

　測定波長 は ，指示薬 の 酸 型 の 吸 光度と塩 基型 の 吸光度
の 差 が 最 も大 きい 596nm を 用 い た ．

　3・2　キ ャ リヤ ー液 中の 水酸化 ナ ト リ ウ厶 の 濃度

　キ ャ リ ヤ
ー

液 中 の 水 酸化 ナ ト リ ウ ム の 濃度 を ， 3x
IO −‘〜1・ 10− LM

の 範 囲 で 検討 し た結果を Fig ．3 に 示

す．水酸化 ナ ト リ ゥ ム の 濃度が 5x10 −3M
以上 で ピー

ク 高 さは
一

定 と な っ た．しか し濃度 が 高くな る と，多孔
質 PTFE チ ー．L　一ブ を通過し た わ ず か な液漏れ で も ベ ー

ス ラ ィ ン に 悪影響 を与えやす い た め ，水酸化 ナ ト リ ウ ム

の 濃 度 は 1x10 ’ZM
を用 い た ．

製 ダ プ ル プ ラ ン ジ ャ
ー型 ボ ソ プ を 用 い ， キ ャ リ ヤ

ー
液 ，

試 薬 溶液 共 に 流 量 O ．8　ml ／min で 送液 した ．試作 した ガ
ス 拡散 装 置 を Fig．2 に 示 す ．拡 散 装置 は ，二 重囀造 に

な っ て お り キ ャ リ ヤ ー液 及 び 試 薬 溶 液 の 流 れ は
， 濃縮効

果 と ベ ース ラ イ ン の 安 定性 を 考慮 し 内管 を 試 薬 溶液が ，
外 管 を キ ャ リヤ ー液 が 流 れ る よ うに し た ． 内管 は 内径
】・Omm ， 外径 L8mm

， 気 孔 率 50％ ， 最大 孔 径 2．O
Fm の 多孔質 PTFE チ ューブ （ゴ ア テ ッ ク ス   チ ュ＿
ブ）を ・ 外管 は 内径 2・0 皿 m

， 外 径 3 ．Omm の PTFE チ

＝L 一ブ を 使 用 し実 効長 は 20cm で あ る ．こ の 20　cm の

聞 に ，ガ ス 状 ア ン モ ニ ア の み が 内管 の 細 孔 を 通 り抜 け 試
薬 溶 液 に 吸 収 さ れ る ．装置 中の PTFE チ ュ

ーブ と ジ ョ

イ ソ ト部分 の 接続 ， 及 び 多 孔 ca　PTFE チ ＝一ブ と ジ ョイ
ン ト部分 の 接続 は 液漏 れ を 防 ぐた め に フ ラ ン ジ 型 の 接 続

方 法 を 採 用 し た ．ガ ス 拡散装置 の 後の キ ャ リ ヤ ー流 れ は

圧 力 が か か ら な い よ う に ，径 の 大 きい PTFE チ ューブ

（ノ ソ ブ レ
ッ シ ャ

ー
チ ．．L　一・ブ，内径 1．Omm ，50cm ） を

連 結 し た ．又，ガ ス 拡散 装 置 と ノ ン ブ レ 〕ア シ ャ
ーチ ＝。　一

ブ 以 外 の チ ューブ は 内 径 O ．5mm の PTFE チ ューブ を

使 用 し た ・ 検出器 は 8 μ の フ P 一セ ル を も つ 相馬光 学

製 波 旻 可 変 FIA 検 出 器 S−3250 型 を 使 用 し た ，

　2・2 試 　薬

　ギ ャ リ ヤ ー液 ： 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 4g を 蒸 留 水 に 溶か

し 11 に し た もの を 10 倍 に 希 釈 し て 用 い た （約 10− t

M ）．

　試 薬 溶 液 ： 10−2M
チ モ ール ブ ル ー

ア ル カ リ 水 溶液

100

05

日

日
＼

三

嘗
毟

着

£

　　　　 　 10−4　　　 10
−3

　　　 10−2 　　　 1e−i

　 　 　 　 　 　 　 　 Concentration　 of　NaOH ／M

Fig．3　Effect　of 　sodium 　 hydroXide 　in　carrier

　　　 solution 　on 　thc 　peak 　height

　　　 Sample ；4．exlO ”5MNH4Cl

　3・3 試薬濃度及び pH の 影響

　3・3・1　酸一塩 基指示薬 の 瀘度　　使用 す る 酸 一塩基指

示 薬 と し て チ モ
ー

ル ブ ル ー，プ ロ モ チ モ ール ブ ル ー
， ブ

卩 モ ク レ ゾ ール グ リ
ー

ン に つ い て 検討し，感度及 び ベ ー

ス ラ イ ン の 安定性 の 点 か らチ モ ール ブ ル
ー

を使用す る こ

とに し た ． チ モ
ー

ル ブ ル ー
濃度 の 影 響 に つ い て 5．Ox

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技術報告 桑木 ， 秋庭 ， 大島 ， 本 水 ： ガ ス 拡散／FIA に よ る 水中の NH4 ＋ −N の 定 量 T83

10−5〜L8x 亘〇
− 4M

の 範囲 で検討 し た 結果 ， チ モ ール ブ

ル ーの 濃度を増加 させ る と高感度 と な る が，試 薬 か ら試

験値も高くな りベ ース ラ イ ソ も不 安定 に た っ た 。そ こ で

ベ ース ラ イ ン の 安定 な 1．5 × 10 −4M
を用 い る こ と と し

た ．

　3 ・3・2 　リン 酸緩衝液濃度　　リ ソ 酸水 素 ニ ナ ト リ ウ ム

濃度を 2xlO −4M 〜6x10 ’4M
の 範 囲 で 検討 した結果 ，

緩衝液 の 濃度 が 低 い と ベ ース ラ ィ ン が 不安定 と な り，逆

に 高 い と感度が低 下 し た ．そ こ で リ ソ 酸水素 ニ ナ ト リ ウ

ム 濃度 は 4x 　IO’4M を 用 い る こ と と し た ．

　3・3・3pH 　　pH を 7．7〜8．5 の 範囲 で 検討し た ．

チ モ ール ブ ル ーの pKa が 9，20 で あ る た め に ，　pKa に

近 い ほ ど 高感度 と な る が ベ ース ラ イ ソ が 不安定 と な っ

た ．そ こ で pH は 8．4 を 用 い る こ と と し た ．

“
‘

亀D旧
Φ

嵋

国

甬

出

10　min

一一一PTime

　3・4　流路系 ．

　試料注入量 を IOO−−220　pl の 範囲 で検討し た と こ ろ，

注入 量が多 くな る ほ ど高感度とな る が分析速 度 が 低下す

る．そ こ で 試料注入量 は 実際試料中 の ア ン モ ニ ア 濃度

を勘案し 140　pl と した ．温度は ガ ス 拡散 に 大 ぎ く影響

する た め
， キ ャ リ ヤ ー液，試薬溶液 の 貯蔵瓶 及 び ガ ス 拡

散装置を恒温 槽 に 入れ た． 槽 の 温 度を 30〜50 °C の 範

囲 で 変 えて 検討 し た と こ ろ， 高温 に な る ほ ど 高感度 に

な る が ベ ース ラ イ ン の ノ イ ズ も大きくな っ た．そ こ で 比

較 的 べ 一ス ラ イ ソ も 安定し 高い 感度 も得 られ る 40　
°C

に した，なお高温 とな っ た試薬溶液が 直接 フ ロ
ーセ ル に

送 ら れ る と，セ ル 室 と の 温 度 差 の た め に ベ ー
ス ラ イ ン の

安定 に 時間 を要 し， 又 ベ ース ラ イ ン が 不 安定 に な っ た

が ，
フ ロ

ーセ ル の 前 に 30　cm の 冷却 コ イ ル を 接続し ， 水

浴 に て冷却 す る こ と に よ り安定 した ベ ース ラ イ ソ が得 ら

れ た ．ガ ス 拡散装置の 多孔質 PTFE 膜を キ ャ リヤ
ー
液

が 通 過す る の を 防 ぐた め に ，ガ ス 拡散装置後 に は ノ ン プ

レ
ッ シ ャ

ーチ ュ
ーブ（内径 1・Omm 　 PTFE チ ュ

ーブ）を

使用 し た ．以 上 の 条件下 で 検量線 は 上 限 5ppm ま で 直

線性 があ り，
1 時間当 た り 25 試料の 分析が 可能 で あ

っ た．20 及 び 200ppb の ア ソ モ ニ ア 態窒素 の 9 回繰 り

返 し定量 の 相対標準偏差 は そ れ ぞれ 3．8，1．6％ で あ っ

た ．Fig・4 に 検 量 線作成用 の シ グ ナ ル の
一

例を示す ．

Fig．4　Flow 　 signals 　for　 ammoniacal 　 nitrogen

　　　 　NH4 ＋ −N （ppb ）： A ＝・O，　 B ＝10，　 C ＝20．　 D ＝40，
　 　 　 　E ＝60，F ＝80，　 G ＝・100，　 H ・＝200，1＝400

Table　 l　 Effect　 of 　 dlverse　 substances

Substance Concentration／M

Na ＋ ，　 Cl−

K ＋，Ca2 ＋ ，　 Mg2 ＋ ，1−，　 Br −，
　NOs −

，　 SO42−，　 COs2 −

SiOs2 −
，
　 Cl2

H ＋ ，Glycine
Methylamine

「U100

10−s10
− 410

−6

　S ・5 共 存 イ オ ン の 影響

　共存 イ オ ソ の影響に つ い て 調 べ た 結果を Table 　 1 に

示す．検討し た イ ナ ソ の うち ほ とん どは 環境水中 に 含 ま

れ て い る 濃度 で は 妨害 し な か っ た．酸を 注 入 す る と キ ャ

リヤ ー液 とし て 送液 して い る水酸化 ナ ト リ ウ ム 水溶液中

の 溶存二 酸化炭素 が 気化 し ， 負の 妨害を与 えた ．許 容 で

きる水素イ オ ン 濃度は 10 −4M
以下で あ っ た ．

　3 ・6 環境水中 の ア ン モ ＝ ア の 定量

　環境水 を本法 で 分析し た 結 果と， ミ ク 卩 ヶ ル ダール 蒸

留 法 で 不 純物 を 取 り除 い た後本法 で ア ン モ ニ ア を 定量 し

た 結果を Table 　 2 に 示す ．実際試料 を直接分析する場

合 に は ，試料注 入 口 に O ・45pm の メ ン ブ ラ ソ フ ィ ル タ

ーを取 り付け ， 試料中の 残留物を炉過除去し た後注入 し

た ．又 ， 蒸留処 理 に よ り得 られ た 値は ，試料 25ml を蒸

留装置 に 入 れ ，50％ 水酸化 ナ ト リ ウ ム 水 溶液を Iml 加

え， こ れ を 水蒸気蒸留 し 0 ．Ol8M の 硫酸 5ml に 吸収 さ

せ ， 中和 した後 に 蒸留水 で 25　ml 定容 とし ， 本法 で 定量

し た もの で あ る．両者 の 定量値 は 良 く
一

致し て い る．こ

の 結 果 か らも，本法 に よ る ア ン モ ニ ア の 定量 は 共存物質

の 妨 害を受け て い ない こ とが 分 か る ．以 上 の 結果 か ら，

本法 は 河川 水 ，湖 沼 水 ，海水 中 の ア ン モ ； ア の 定量法 と

して 十分使用 で きるもの と思われ る．
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Table　2　 Determination 　 of 　ammonium 　ions
　　　　　　 　 ln 　water

）7

Sample
　　　　　　　 Foulld（NHI ＋−N ，　 ppb ＞b〕

Sampling　　−

datea） Th ・・ m ・止 ・d 黯牆
・

）8

）9

Asahi 　River
Takahashi 　River
Yoshii　 River
Zasu　River

Sasagase　River

Kojima 　Bay

Kojima 　Lake

ABCABCDEFABAB

）

）

）

）

）

）

）

）

）

）

）
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）

1552345666665555（
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（

　　 6士 2

　 20 ±：3110
± 3218
± 5252
土 3180

± 3880
士 10

2430± 221330
土 11990

± 14940

± 11
1060士 7130

土 4192
± 6470
土 13474
土 9

106士 1

182± 5884
圭 10

132士 2196
± 2474
士 2446

± 5

a） （1） Septelnber　221986 ，（2） Novelnber 　251986 ，
（3） November 　261986 ，（4） D   ember 　 181986 ，（5）
December 　221986 ，（6）January　211987 ．　 b）Mean 　of

three　determinations．　 c ）Ammonia 　in　25　ml 　of 　sample

was 　dis直Ued　by　Micro −Kjeldahrs　method 　and 　trapped

in　 5　ml 　 of 　 O．018　M 　 sulfuric 　 acid ．　 It　wa3 　 neutralized

and 　diluted　to　25　ml 　 with 　disti11ed　 water ．　 The 　 solu ．
tiQn　 was 　 used 　 for　 determination　 of 　 arnmonia 　by　the
proposed 　FIA ．
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　　Detern 血 縞憾 o 皿 of 　arr 闘 noniacal 　n …trege 皿 il　M 旭 重er
by 　FIAL　with 　a 　gasdiffuSlon 　unit ．　 Tohru 　KUWAKi

，

Masanori 　AKmA ，　MitSuko 　Osun 凪 and 　Sh （）ji　MoToMlzu
（Depertment 　of　ChemiStry

，
　FacUlty　of 　Science，　Okayama

Univers 三ty
，
3−1−1，　Tsushima−naka ，

　Okayama −shi
，
　Oka −

yama 　700 ）

　　In　this　paper ，　the 　authors 　present　an 　assemb 且y　of 　a

gas−di日fusion　 unit 　 w 苴th　 a　tubUlar　 microporous 　 I，TFE
（polytetrafluoroethylene）me 皿 brane

，
　 constmcted 　 with −

out 　any 　glue，　and 　alSo　present　the　determination 　of

ammoniacal 　 nitrogen 　 in　 water ．　 In　this　 method
，
　 the

sample 　was 珂 ected 　into　an 　a 且kaline　stream （carrier
stream ） in　 which 　 the 　 ammonium 　 ions 軻 ected 　 were

converted 　 to　 ammonia 　 mol   曲 ，山 en 　 the 　 carricr

stream 　flowed　血 to　the 　 gas−diffusion　unit ．　Reagent
so 置ution

，　which 　contained 　Thymol 　Bluc　and 　was 　a（ljusted
to　pH 　8．4r，　was 　also 　fed　to 出 e　gas−diffUsion　unit

，
　and

flowed　through 　the　 microporous 　 PTFE 　membrane

tubing ．　 Ammonia 　passed　through 　the 　PTFE 　rnembrane

and 　 reacted 　with 　the　 acidic 　fbrm 　of　Thymoi 　Biuc　to
change 　it　to 　thc 　basic　form．　 The 　color 　change 　to 山 e
basic　fbrm　was 　measured 　at 　596　nm 　in　a 　fiow−through
ce1L 　The 　detection　 limit　 was 　 about 　 2　 ppb 　 as　 am −
moniacal 　nitrogen

，　the　response 　was 　li皿 ear 　up 　to　5　PPm ，

the 　sampling 　rate 　was 　25　h− 1，　and 　the 　relative 　standard
deviations　 obtained 　by　 nile 両 ections 　 of 　20　PPb　and

200ppb 　solutions 　were 　3．8％　and 　l．6％ ，　respectively ．
The 　results 　obtained 　by　directly　injecting　w 帥 er 　samples

were 　in　good 　agreemcnt 　with 　that 　obtained 　by 軻 ectilg

the 　solutions 　preparcd　according 　to　the　Micro−Kjeldahl’s
distillation　 method ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　 April　 3
，

1987）

　　　Keuword 　phrase8

FIA 　with 　gas−diffusion　unit ； tubular　 microporous

polytetrafluoroethylene；　determination 　of　ammoniacal

　nitrogen ；Thymol 　Blue．
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