
V o l
.

3 N o
.

2 N U C L E A R S C IE N C E A N D T E CH N IQ U E S M
a y 1 99 2

A M O S S B A U E R S P E C T R O S C O PI C S T U D Y O N T H E

S T R U C T U R E O F F e一M U L T R A F IN E P A R T IC L E

C A T A L Y TS S M( = M n
,
Z n

,

M g )
*

L i X i a n g u o
(李先国 )

,

S h e n J i a n y i (沈俭一 )
* ,

Z h o n g B i n g (钟 炳 )
,

Ch e n Y i (陈 鼓 )
* ,

P e n g S h a o y i (彭少逸 )
,

W
a n g Q i n (王 琴 )

a n d W u D o n g (吴 东 )

(nI
s t i t u t e o

f oC
a l hC

e m is t r夕
,

A e a
de m ia is

n ic a
,

aT i夕u a n 03 00 0 1
,

hC i n a
.

* 八乞n 声
n g U

凡 iv e
rs it y

,

N d n
弃

n g 2 1 0 00 8
,

hC i n a
)

(R e e e iv e d o e t
ob

e r 19 9 1)

T h e s t ru e tu r e o f F e一 M u l tr a if n e P a r t i e l e e a t a l y s t s w a s i n v e s t i g a t e d b y i n s i t u

M 6 s s b a u e r s P e e t r o s e o p y
.

E m P h a s i s h a s p a r t i e u l a r l y b e e n P u t o n ht e e

ffe
e t o f t h e

s e e o n d m e t a l e o m p o n e n t
.

I t w a s fo u n d t h a t t h e i n e o r p o r a it o n o f s e e o n d m e t a !
e o m p o n e n t h i n d e r s t h e r e d u e it o n a n d e a r b ur i z a t i o n o f i r o n 一 e o n t a i n i n g Ph a s e i n t h e

P r e s e n e e o f H Z a n d C O
, a n d t h e d e g r e e o f h i n d r a n e e 15 i n t h e o r d e r o f M g > M

n > Z n

d u e t o
ht

e i n t e r a e t i o n b e t w e e n i
r o n a n d ht e s e e o n d m e t a l e o m P o n e n t

.

C o n s e q u e n t l y
,

t h e fo r m a t i o n o f l i g h t o l e if n i e p r o d u e t s 15 i n t h e o r d e r o f F e 一
M g > F e 一

M n > F e 一 Z n

e a t a l y s st e o n s i s t e n t w i t h t h e F一 T s y n
ht

e s
i
s P e r fo mr

a n e e
.

K e y w o 川 s :
M a s s b a u e r s p e e t r o s e o p y F e 一 M e a t a l y s t s U l t r a if n e p a r t i e l e

1 IN T R O D U C IT O N

I r o n b a s e d e a t a l y s t s h a v e b e e n u s e d i n e o
m m e r e i a l F i s e h e r 一 T r o p s e h (F 一 T )

s y n t h e s i s
.

A n d m a n y t r a n s i t i o n m e t a l s l i k e T i
,

V
,

M o ,

W
,

M n
, e t e

.

h a v e b e e n r e g a r d e d

a s e

ffe
e t i v e p r o m o t e r s fo r e n h a n e i n g s e l e e t i v i t y t o w a r d l i g h t o l e if n s l ` ] ,

w h e r e a s t h e

e

ffe
e t s o f Z n a n d M g h a v e n o t b e e n w e l l一 i n v e s t ig a t e d

.

T h e e a t a l y s t s a r e e o n v e n t i o n a l l y P r e P a r e d b y e o P r e e i P i t a t i o n (
o r im P r e g n a t i o n ) o f

t h e e o r r 色s P o n d i n g n i t r a t e s i n a l k a l i o r b y d e e a r b o n y l a t i o n o f t h e e o r r e s P o n d i n g m e t a l

e a r b o n y l e o m P o u n d s
.

I n o u r
.

l a b o r a t o r y
,

a n o v e l m e t h o d
,

th e d e g r a d a t i o n o f F e 一 M

e o m P l e x e s
,

h a s r e e e n t l y b e e n u s e d t o o b t a i n F e 一
M U F P e a t a l y s t s

.

T h i s n e w t y P e o f

e a t a l y s t 15 fe a t u r e d b y i t s h i g h e o n v e r s i o n o f C O
,

h i g h s p a e e t im e y i e l d a n d h i g h

s e l e e t i v i t y t o l i g h t o l e if n s lZ]
.

F o r e x a m p l e
, a t y p i e a l F e 一 M U F p e a t a l y s t g i v e s p r o d u e t s

o f h y d r o e a r b o n s w i t h m o r e t h a n 9 0% b e l o w C
, l ,

i n w h i e h C
: t o C

;
fr a e t i o n e o n t a i n s

8 4%
o l e if n s , a n d t h e t o t a l p r o d u e t e o n t a i n s 3 1

.

5% o l e if n s l , 1
.

*
T h e P r o j e e t S u P P o rt e d b y N a t i o n a l N a t u r a l S e i e n e e F o u n d a t io n o f Ch i n a



15 0N UCE LA R SI E N C CT D A E NE CI N HQ UE SV ol
.

3

In ti hsp aP e r, a t t e n t i o n 15 fo e u s e d o n t h e r e l a t i o n b e t w e e n t h e e h e m i e a l s t a t e o f

i r o n i n U F P F e 一 M
e a t a l y s t s a n d t h e b e h a v i o r o f r e d u e t i o n a n d e a r b u r i z a t i o n i n t h e

P r e s e n e e o f s y n g a s a n d th e e a t a ly t i e p e r fo r
m a n e e

.

T h e r e s u l t s i n d i e a t e t h a t t h e s e e o n d

m
e t a l e o m P o n e n七 h a s a s t r o n g i n fl u e n e e o n t h e e h e

m i e a l s t a t e e a t a l y s t s
,

g i v i n g a

d i ffe
r e n t b e h a v i o r o f r e d u e t i o n

, e a r b u r i z a t i o n a s w e l l a s e a t a l y s i s
.

2 E X P E R IM E N T A L

A l l o f t h e s a m p l e s w e r e p r e p a r e d b y a s p e e i a l d e g r a a a t i o n m e t h o d IZ ] a t 7 73 K fr o m

o x a l a t e P r e e u r s o r s
.

T h e r a t i o o f F e :M 15 3 fo r a l l e a t a ly s t s
,

a n d a ,, P u r e ,,
’

F e e a t a l y s t 15

u s e d fo r r e fe r e n e e
.

S a m p l e e o n t a i n i n g e a
.

10m g F e /e m
Z
w e r e s t e p w i s e t r e a t e d a t 5 7 s K

M 6 s s b a u e r i n s i t u e e l l i n w h ihc th e
S y n g

a n d

a P d

a s (H Z: C O 一

t h e n t h e

m a t r i x
.

A ll

2: i
,

6 0 em 3
/m i n ) w a s

a n d 6 3 3 K i n a

fl o w i n g fo r s h

s n d

t e m

a n d

e o o l e d

P e r a t u r e

t o r o o m t e m P e r a t u r e ,

u s i n g a 5 7C o s o u r e o n

s P e c t r a 勺V e r e

s P e t r a w e r e

r e e o r d e d

if t t e d w i t h

a t r 0 0 m

c o
m P u t e r

P a r a m e t e r s a r e

X 一 r a y p o w d e r

P e r fo r m e d o n a

r e l a t i v e t o 戊 一 F e
.

d i ffr
a e t i o n

’

(X R D ) a n d s m a l l a n g l e X一 r a y s e a t t e r i n g ( S A X S ) w e r e

R i g a k u D /m a x 一 r A
.

d i ffr
a e t o m e t o r u s i n g C u K

: r a d i a t i o n i n

e o
m b i n a t i o n w i t h a g r a P h i t e m o n o e h r o

m
e t o r

.

3 R E S U L T S A N D D I S C U S S IO N

T h e a v e r a g e P a r t i e l e s i z e s o f p r i n e iP a l p h a s e
m

e a s u r e d b y S A X S

1 1
.

3 n m fo r ,, P u r e ,,
F e

,

F e 一 M n
,

F e 一 Z n
,

F e 一
M g e a t a l y s t s

, r e s P e e t i v e l y
.

M 6
s s b a u e r s p e e t r a o f t h e e a t a l y s t s a r e s h o w n i n F i g s

.

1一 4

P a r a
m

e t e r s a r e s u m m e r i z e d i n T a b l e 1
.

a r e 12
.

8
,

9
.

9
,

8
.

5
,

a n d M 6 s s b a u e r

,拓杯猫内

( b )

一 1 0 10 一 0 0

V e l o e
i tv (m m l

s、

孟 7匕
1 0 一 1 0

ǎ岁à口名d
óosVq

10

n .g 1 M 6 ss b a
ue

r 叮哈 tC ar of 性、 er
即 i功 n U F P ca 翻d y st

(
a
) A s一 P r e p a r e

d (b
,
e
) T re

a t e d i n
s

扣 g a s a t 5 7 3 K
,

6 3 3 K
s e q u e n t i a lly

T h e s p e e t r u m o f ,, p u r e ,,
F e

.

e a t a l y s t 15 if t t e d t o a s e x t e t w i t h h y p e r if n e if e l d (功
o f

4
.

0 5 x 10
,
A /m w h i e h 15 t y p i e a l e h a r a e t e r i s t i e o f b u lk a n t i fe r r o

m
a g n e t i e 以 一 F e 20 s f3 ]

,

w h e r e a s t h e r e l a t i v e s m a l l e r H v a l u e s u g g e s t s t h a t t h e F e (1 11 ) o x i d e 15 i n a h i g h l y

d i s p e r s e d s t a t e `4 ]
.

X R n p a t t e r n i n d i e a t e s t h a t th i s e a t a l y s t e o n s i s t o f “ 一 F e 2
0 s a n d a

t r a e e 7 一 F e 2
0

a
.



N o
.

2 L i X i a n g u o e t a l
.

: S rt u e t u r e o f F e~
M U F P e a t a ly s st 15 1

M 能
s b a u e r s p e e t r a o f F e一 M

e a t a ly s t s (M 二 M n
,

Z n
,

M g ) a r e q u i t e d iffe
r e n t fr o m

t h a t o f ,, P u r e ,, F e e a t a ly s t
.

A l l o f t h e m e o n s i s t o f a d o u b l e t
.

T h e s p e e t r a o f F e 一 M n a n d

F e 一
M g e a t a l y s t s e o n t a i n a l s o a s m a l l e o n t r i b u t i o n o f a s i x l i n e e o m P o n e n t w i t h

s m a l l e r H v a l u e
(4

.

0 3 只 10 , A /m
a n d 3

.

9 5 x 10 , A /m
r e s p e e t iv e ly )

.

T h e M 6s s b a u e r

p a r a m e t e r s o f b o th d o u b l e t a n d s e x t e t a r e e h a r a e t e r i s t i e o f h i g h一 s p i n F e 3+
i o n s i n

h i g h l y d i s p e r s e d s t a t e s , 1
.

F o r F e 一 Z n (o r F e一 M g ) e a t a l y s t
,

X R D s h o w s t h a t i t 15 i n t h e

fo r m o f Z n F e Z
O

`
(M g F e ZO

4

) o r 下 一 F e Z
O

3
w i t h Z n (M g ) d i s s o l v e d i n i t s l a t t i e e

.

T h e y

e a n n o t b e d iffe
r e n t i a t e d b y X R D

,

b u t th e o x i d e s a r e h i g h l y d i s P e r s e d r e g a r d l e s s o f t h e

fo r m
.

~ 0

辞 产海脚咦
.

0
启品汤截井共

(b ) c( )

口。书公
osqV

12匕
一 1 0

二`

一
9匕

0 10 一 10 0

V e lo e i ty (m m ,
s
)

、 3匕
10 一 1 0 1 0

M 6义无
a
ue

r s侧犯 t r a of eF 一 M n U砰伪
。 d y st

`八U

:公ù
.
1_

、 叹
:

附
5帐

.、
.

一 …
, 、

伽
l 气c ) l视

8匕

司 O

ǎ罗à口
。ō艺
ósoqV

花
2匕
一 1 0

M 6 ss b a u eL r

0

V e l o e i t y (m m ls )

s Pe tC r a o f F e 一

1 O

4 匕
一 10

Z n U F P e a翻d y st

0 }

气

ōù口
!

仁巨
l卜

一
(琳à成
。叫衬众óo的qV

1
_

;

一 1 0

R g
.

4 M 6 ss b a
ue

r

0

V e l o e i t y (m m }
s )

s pe 毗 ra of eF 一 M g

10

11匕
一 1 0 1 O

U F P ca 切l y st

I n F i g
.

2 一 4
,

(a ) A s 一 P r e P a r e d ( b
,
e ) T r e a t e d i n s y n g a s a t 57 3 K

,

6 3 3 K s e q u e n t i a ll y

T h e r e s u l t s i n d i e a t e t h a t t h e i n e o r P o r a t i o n o f a s e e o n d m e t a l e o m p o n e n t i n t o i r o n

b a s e d U F P e a t a l y s t w i l l m a r k e d l y m o d i fy i t s s t r u e t u r a l e h a r a e t e r i s t i e s b y th e e h a n g e

o f t h e e h e m i e a l e n v i r o n m e n t o f i r o n a t o m s
, a s e v id e n e e d b y t h e r e m a r k a b l e e h a n g e o f

M 6 s s b a u e r p a r a m e t e r s
.

I n ” p u r e ,, F e e a t a l y s t
,

i r o n a t o m s a r e m a g n 百t i e a l l y o r d e r e d a n d

.

t h e s i t e s t h e y o e e u p i e d a r e s l i g h t l y d e v i a t e d fr o m e u b i e s y m m e t r y
,

a s i n d i e a t e d b y a



1 5 2 N U C L E AR S C IE N C E A N D T E C H N IQU E S V o l
.

3

s m a l l QS v a l u e
.

A s m e n t i o n e d a b o v e ,

t h e p a r t i e l e s i z e o f ,, p u r e’’ i r o n e a t a l y s t 15 v e r y

s
m

a l l
.

T h e i n e o r p o r a t in n o f m
a n g an

e s e , z i n e an d m
a g n e s i u m m

a k e s
ht

e p a r t i e l e s i z e

e v e n s it l l s m a l ler b y s e盯 e g a t i n g i r o n 一 e o n t a in i n g e r y s t a l l i t e s
,

a s 15 m a n i fe s t e d b y ht e

d e e r e a s e o f H v a l u e o f m
a g n e t i e s e x t e t s a n d t h e e m e r g e n e e o f s u p e r p a r a m a g n e t i e

d o u b l e t s
.

I r o n a t o m s i n t h e s e e a t a l y s t s a r e i n n o n 一 e u b i e s y m m
e t r i e a l s i t e s

.

T恤b】e l

M邢朋 h月 u e r
of eF 一 M U F P ca 七d y川比

SSS am P l
eee T er a t m e n ttt M饰 s b

a u e r Par am
e t er sss A ss i gn m e n ttt Sep e t r a lll

eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee o n t ir b u t i o nnn11111115 m( m l习习 Q S 伽m l s))) H ( x l护4/ 下 A lm )))))))
即即P U忱刃 F eee A卜 rP eP ar eddd 0

.

3777 一 0
.

2 333 50999 a 一 F e : 0
:

m( ))) 1 00 %%%

55555 7 3 K
,

s hhh 0
.

2 77777 2 1666 X 一 F e a
C :

住))) 1 00 %%%

(((((S y n g a s ))) 0
.

199999 17 888 X 一 F氏C :

Ql )))))

0000000
.

3 44444 1 1888 x 一 F e a
C

:

仃11)))))

66666 3 3 K
,

s hhh 0
.

3 00000 2 1666 X 一 F仇 C
:

( I ))) 1 00 %%%

((((( S y n g a s
))) 0

.

2 00000 1 7888 X 一 F氏 C
:

仃I )))))
0000000

.

3 22222 1 1999 戈一 F e o
C :

0 11)))))

FFF e一 M nnn A卜 rP 叩
a r e ddd 0

.

3 777 000 5 0 777 F ea
十

(m ))) 1 5%%%

0000000
.

3 777 0
.

8 111 000 F e , +

(s ))) 85 %%%

55555 7 3 K
,

s hhhhhhh 2 1000 X 一 F e o
C

:::
16%%%

((((( S y n g a s ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 1111111
.

0 333 .0 6555 000 F e Z+++

84 %%%

6666633 K
,

s hhh 0
.

3 22222 2 1888 X 一
F抚 C :

任))) 8 2%%%

(((((s y n g a s))) 0
.

2 44444 1 8666 X 一
F

e oC
:

仃I )))))

.0000000 399999 1 1 111 X 一 F e o

C
: (I 11)))))

1111111
.

0 555 0
.

5 222 000 F
e Z+++

1
8oooo/

FFF e一 Znnn A S一 rP eP
a r e ddd 0

.

3 555 0
.

5 111 000 F e 3+

(习习 100 %%%

55555 7 3 K
,

s hhh 0
.

3 33333 2 2000 X 一 F街 C
:

( I ))) 9 3%%%

(((((S y n g a s
))) 0

.

2 99999 1 7 777 X 一 F e `
C

:

(I I )))))

0000000
.

3 77777 1 1 111 戈一 F e ` C :

Q ll )))))

1111111
.

0 222 .0 6999 000 F矛
+++

7%%%

66666 3 3 K
,

s hhh 0
.

3 22222 2 1666 X 一 F e o

C
:

住))) 100 %%%

(((((S yn g as))) .0 244444 1 7 999 X 一
F抚 C :

仃I )))))

0000000
.

3 00000 1 1 5
---

X 一
F氏 C :

仪11)))))
FFF

e 一
M ggg A s 一 P er P a er ddd 0

.

3 888 一 0
.

1000 4 9666 F e 3+

(m ))) 13%%%

0000000
.

3 333 0
.

5444 000 F矛
+

( s))) 8 7%%%

55555 7 3 K
,

s hhhhhhh 2 2 111 戈一 F氏 C ::: 12%%%

(((((S y n g a s
))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) LLLLLLL 0444 0

.

7555 000 F矿
+++

88 %%%

66666 3 3 K
,

s hhh 0
.

2 77777 2 1 777 X 一
F抚 C :

住))) 39 %%%

(((((S y n g a s
))) 0

.

188888 1 7 999 义一 F
e o

C
:

仃I )))))
.1111111 0888 0

.

7888 000 F
e卜卜 6 1%%%

U n d e r
ht e t r e a

伽
e n t o f s y n g a s

,
a l l e a t a l y s st u n d e r g o r e d u e t i o n a n d e a r b u r i z a t i o n

a s m e t i o n e d i n th e if r s t P a r t
.

A t 5 7 3 K
, ,, p ur

e ,, F e e a饭 ly s t 15 r e
du

e e d e x e lu s i v e ly ot

z e r o 一 v a l e n t i r o n a n d ht e n tr a n s fo r m e d ot x 一 F e o C Z, w h i l s t m o s t o f F e 3 +

尹 e s e n t i n

F e 一 M n a n d F e 一 M g e a t a l y s t s 15 e o n v

ert
e d t o F e Z +

b y s y n 比
e s i s g a s a n d o n l y a s

m
a l l

a m o u n t o f F e 3 +

15 r e d u e e d t o F e o .

I n F e 一 Z n e a t a ly s t
,

e x p o s u r e o f t h e e a t a ly s t t o

s y n ht e s i s g a s a t 5 7 3 K l e a d s t o t h e r e d u e t i o n o f m o s t o f F e 3 + t o F e
o

w h i e h 15

t r a n s fo mr
e d t o X 一 F e 6 C Z a n d a s m a l l a m o u n t o f F e 3 + t o F e Z+

.

T h e M 6 s s b a u e r



郭 l

N o
.

2 L i X i a n g u o e t a l
.

: S t r u e tu r e o f Fe
eeM U F P e a ta ly s t s 15 3

P a r am e t e r s o f th e ef r r o u s i r o n
,

15 = 1
.

0 5士 0
.

0 3 m m /5 a n d QS 二 0
.

6 0 士 0
.

15 m m /5 a r e

c h a r a e t e r i s t i e o f h i g h一 s p i n F e Z+
.

t sl

T h e if n a l t r e a t m e n t o f t h e e a t a ly s t s w a s e a r r i e d o u t a t 6 3 3 K i n p r e s e n e e o f s y n g a s

fo r 5 h
.

T h e s P e e t r u m o f ,, P u r e ,, i r o n e a t a ly s t r e m a i n s t h e s a m e a s t h a t tr e a t e d a t

5 7 3 K
, e o n if mr i n g ht e fa e t th a t t h e r e d u e t i o n a n d e a r b u r i z a t i o n o f th e e a t a l y s t a r e

e o m P l e t e d a t 5 7 3 K
.

T r e a tm e n t o f F e 一
M n

,

F e 一 Z n a n d F e 一 M g e a t a l y s t s a t t h i s

t e m P e r a t u r e l e a d s t o fu r t h e r r e d u e t i o n a n d e a r b u r i z a t i o n o f t h e e a t a ly s t s
.

It g o e s

w i t h o u t s a y i n g t h a t t h e e x t e n t o f e a r b u r i z a t i o n 15 e o i n e id e n t w i t h t h e r e d u e i b i l i t y o f

t h e e a t a l y s t s
,

b o t h o f t h e m a r e i n t h e o r d e r o f
,, p u r e ,, F e ) F e 一 Zn > F e一

M n ) F e 一 M g
.

I t s h o u l d b e p o i n t e d o u t t h a t t h e m a g n e t i e s p l i t t i n g s p e e t r a o f F e 一 M n a n d F e 一 M g

e a t a l y s t s a t 5 7 3 K t r e a t m e n t a r e d i iff e u l t t o if t r e a s o n a b l y
.

B u t fr o m th e t em p e r a t u r e

e v o l u t i o n o f t h e s P e e t r a
,

i t 15 a s s u m e d t h a t ht
e y a r e s p e e t r a o f X 一 F e 5

C
:

w h i e h a r e

d i iff
e u l t t o if t ju

s t b e e a u s e t h e i r a m o u n t 15 v e r y s m a l l
.

T h e a b o v e r e s u l t s d e m o n s t r a t e e l e a r l y t h a t t h e i n e o r p o r a t i o n o f Z n
,

M n
,

M g

h i n d e r s t h e r e d u e t i o n a n d e a r b u r i z a t i o n o f t h e i r o n 一 e o n t a i n i n g p h a s e s i n t h e

e a t a l y s t s
.

T h i s 15 a n i n d i e a t i o n o f t h e i n t e r a e t i o n b e t w e e n i r o n a n d t h e s e e o n d m e t a l

e o m p o n e n t i n t h e e a t a l y s t s
.

F o r e x a m P l e
,

F e a n d M g e x h i b i t ht
e s t r o n g e s t i n t e r a e t i o n

a n d t h u s th e e a t a ly s t 15 m o s t d i iff
e u l t t o r e d u e e a n d e a r b u r i z e

.

A l l i r o n 一 e o n t a i n i n g

e r y s t a l l i t e s e o n t a i n
, o r a t l e a s t a r e i n e o n t a e t w i t h

,

t h e s e e o n d m e t a l e o m P o n e n t a s

e v i d e n e e d b y t h e d i ffe
r e n e e b e t w e e n t h e b e h a v i o r o f r e d u e t i o n a n d e a r b u r i z a t i o n o f

F e 一 M
e a t a l y s t s a n d t h a t o f ,, P u r e ,, i r o n e a t a l y s t

.

T h e F一 T a e t i v i t y 一 s e l e e t i v i t y p a t t e r n s o f t h e e a t a l y s t s a r e i n g o o d a g r e e
m

e n t w i t h

t h e M 6 s s b a u e r r e s u l t s
.

T h e fo r m a t i o n o f e a r b i d e 15 m o s t d i iff
e u l t fo r F e 一 M g e a t a l y s t

,

t h u s a s h i ft t o l i g h t e r P r o d u e t s 15 e x P e e t e d fo r t h i s e a t a l y s t b e e a u s e t h e e a r b id e 15

r e g a r d e d t o b e r e s P o n s i b l e fo r t h e
fo

r m a t i o n o f h e a v i e r h y d r o e a r b o n p r o d u e t s
.

A e e o r d i n g l y
,

ht
e fo r m a t i o n o f l i g h t o l e if n i e p r o d u e t s 15 i n 比

e o r d e r o f F e 一 M g >

F e 一 M n > F e 一 Z n e a t a l y s t s
.

A m
o n g t h e m F e 一 M g e a t a ly s t g i v e s l o w s e l e e t i v i t y t o

e t h y l e n e i n th e P r o d u e t
.
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