
Введение
Палладий – химический элемент, относящийся

к группе платиновых металлов, широко применяе�
мый в химической промышленности, радиоэлек�
тронике, производстве ювелирных изделий и как
катализатор. Палладий в природных объектах
присутствует как в самородном состоянии, так и в
составе интерметаллических соединений, а также
является сопутствующим компонентом в медных,
серебряных и золотосодержащих рудах и платино�
вых концентратах. Запасы палладия являются

стратегическим запасом нашей страны. Поэтому
для всех металлов платиновой группы необходимо
контролировать их содержание в месторождениях,
а также в отходах и отвалах добычи и переработки
руд для технико�экономического обоснования це�
лесообразности их добычи.

В настоящее время широко используют гости�
рованые методики определения металлов платино�
вой группы с применением атомно�эмиссионной и
атомно�адсорбционной спектрометрии (ААС), ди�
апазон определяемых концентраций которых ле�
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Актуальность исследования связана с разведкой новых месторождений благородных металлов и подсчета их запасов, а также
с определением содержания палладия в медно'никелевых сульфидных рудах, медных шламах, никелевых концентратах, в от'
ходах различных производств.
Цель исследования: поиск оптимальных условий определения палладия в присутствии золота в различных по составу медно'
никелевых сульфидных рудах, медных шламах, никелевых концентратах и устранение мешающего влияния золота при вольтам'
перометрическом определении палладия.
Методы: инверсионная вольтамперометрия, атомно'адсорбционная спектрометрия, просвечивающая электронная микроскопия.
Результаты. Определены оптимальные условия вольтамперометрического анализа палладия: ультрафиолетовое облучение
пробы в присутствии щавелевой кислоты; графитовый индикаторный электрод, Еэл=–0,9 В, tэл=120 с, v=0,08 В·с–1. Разработана
методика определения палладия в золотосодержащих рудах, с помощью которой устранено мешающее влияние золота без из'
менения концентрационной линейной зависимости высоты анодного максимума ионов палладия от его концентрации и сокра'
щено время вольтамперометрического определения палладия в 3 раза по сравнению со стандартной методикой. Эксперимен'
тально показано, что при облучении происходило восстановление соединений золота до элементарного золота в виде наноча'
стиц. В данных условиях наблюдался пропорциональный рост высоты анодного максимума ионов палладия в растворе при уве'
личении его концентрации в широком диапазоне от концентрации 0,1 до 1000 мгл–1, что свидетельствует об удовлетворитель'
ных метрологических характеристиках методики. Показана также удовлетворительная сходимость методик инверсионной воль'
тамперометрии и атомно'адсорбционной спектрометрии определения палладия: показатель точности (границы погрешности
методик) определения без изменения линейной концентрационной зависимости при анализе палладия составляет от 30 до
42 % для инверсионной вольтамперометрии и для атомно'адсорбционной спектрометрии – от 13 до 36 %.
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жит в интервале от 1·10–4–1·10–2 мас. % [1–3]. Ме�
тод масс�спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой позволяет определить низкие содержания
палладия – до уровня 4 мкг/т соответственно.

Недостатками высокочувствительных спек�
тральных методов анализа золота и палладия яв�
ляются: малая навеска лабораторной пробы, ее не�
представительность, дополнительные операции,
связанные с разложением и потерей определяемо�
го элемента [4, 5]. Стандартными процедурами, ис�
пользуемыми при подготовке проб палладия к его
спектральному анализу, являются: цианирование
[6], выщелачивание [7], применение селективных
экстрагентов [8–15]. При этом происходит совме�
стное извлечение и других компонентов пробы, ме�
шающих спектральному определению палладия,
что приводит к искажению результатов его опреде�
ления.

Известны и методики вольтамперометрическо�
го определения палладия в растворах фоновых
хлоридсодержащих электролитов [14–19], нитрат�
ного электролита [20] и в составе неорганических и
органических комплексных соединений [21–26].
Инверсионная вольтамперометрия характеризует�
ся несомненными преимуществами определения
палладия в рудах и породах: экспрессностью, до�
ступность оборудования, высокой чувствительно�
стью определения микроколичеств палладия ме�
нее 1·10–4 мас. %, низкой погрешностью определе�
ния (ошибка определения не превышает 10 %).

При обработке геологических образцов и шла�
мов смесью азотной и соляной кислот (1:3) для
дальнейшего переведения металлов в хлоридные
комплексы в экстракт переходят палладий и золо�
то. На вольтамперных зависимостях систем золо�
то–палладий и водород–палладий, имеющих близ�
кие значения потенциалов, наблюдается наложе�
ние сигналов, что приводит к искажению резуль�
татов вольтамперометрического определения па�
лладия. Для устранения мешающего влияния зо�
лота и водорода на палладий применяют обработку
ультрафиолетовым излучением (УФ�обработку)
без и в присутствии органического восстановителя
[15, 18, 27]. Цель исследования – поиск оптималь�
ных условий определения палладия в присутствии
золота в различных по составу медно�никелевых
сульфидных рудах, медных шламах, никелевых
концентратах и устранение мешающего влияния
золота при вольтамперометрическом определении
палладия.

Материалы и методы исследования
Для вскрытия минеральных проб, содержащих

палладий, использовали предварительно отожже�
ную при 850 °С в течение 1 часа навеску образца
массой 1 г. Пробу смачивали небольшим количе�
ством воды, и проводили обработку 10–15 мл кон�
центрированной HF для удаления кремния в виде
летучего SiF4. Сухой остаток для переведения па�
лладийсодержащих проб в раствор обрабатывали
20 мл смеси кислот 37 мас. % HCl и 63 мас. % HNO3

при соотношении (3:1). После полного растворения
пробы проводили выпаривание раствора с после�
дующей обработкой не менее двух раз раствором, со�
держащим хлорид�ионы для удаления нитрат�ио�
нов и переведения палладия в хлоридный ком�
плекс. Затем добавляли 1 мл 1 % раствора диме�
тилглиоксимата натрия, перемешивали и оставля�
ли на 10 минут для завершения комплексообразо�
вания. В полученный раствор приливали 5–10 мл
хлороформа, и после легкого встряхивания в тече�
ние 1 минуты проводили экстрагирование. Хлоро�
формный экстракт сливали в чистый кварцевый
стакан и упаривали до влажного остатка. Затем
приливали 1 мл 1 М HCl, нагревали до слабого ки�
пения и доводили раствор до минимального объема,
равного 0,3 мл. Полученный объем смеси палладия
после подготовки пробы разбавляли до 10 мл ди�
стиллированной воды, помещали в трехэлектрод�
ную электрохимическую ячейку, и проводили воль�
тамперометрическое определение палладия.

Для исследований использовали вольтамперо�
метрический анализатор ТА�4 (Томск) с трехэлек�
тродной ячейкой, в которой в качестве индикатор�
ного электрода использовали графитовый элек�
трод (ГЭ), сажевый электрод (СЭ), стеклографито�
вый электрод (СГЭ), в качестве электрода сравне�
ния использовали хлоридсеребряный электрод
(Ag/AgCl/KCl), в качестве вспомогательного элек�
трода также был использован хлоридсеребряный
электрод.

Методика определения палладия заключается
в следующем. Сначала 10 мл фонового электроли�
та 0,1 М HCl помещали в электрохимическую
ячейку, на индикаторный электрод подавали по�
тенциал электролиза Еэ=–0,9 В и выдерживали в
течение 120 с при постоянном перемешивании. За�
тем перемешивание прекращали, выдерживали в
течение 20 с и регистрировали фоновую кривую.
Отсутствие максимумов на вольтамперной кривой
в диапазоне изменения потенциалов от 0,2 до
0,8 В свидетельствует об отсутствии металлов в
фоновом электролите. Затем добавляли аликвот�
ную часть 1 мл анализируемого раствора, на инди�
каторный электрод подавали потенциал электро�
лиза Еэ=–0,9 В и выдерживали в течение 120 с при
постоянном перемешивании. Перемешивание пре�
кращали, выдерживали в течение 20 с и регистри�
ровали вольтамперную зависимость с максимумом
при Еп=+0,45 В. Для оценки концентрации палла�
дия в электрохимическую ячейку вносили добавку
государственного стандартного образца (ГСО) па�
лладия (II) 0,02 мл из 1 мг/л, перемешивали ра�
створ в течение 120 с с помощью вибрационного
перемешивания при потенциале электролиза
Еэ=–0,9 В. Его перемешивание прекращали, вы�
держивали в течение 20 с и регистрировали увели�
чение высоты максимума на анодной ветви воль�
тамперной зависимости не менее чем в два раза
при потенциале Еп=+0,45 В. По высоте его макси�
мума вычисляли концентрацию палладия в ра�
створе по методу добавок.
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Если в растворе фонового электролита 0,1 М
HСl с добавкой 1 мл аликвотной части анализиру�
емого раствора, помещенной в электрохимиче�
скую ячейку, выдержанной при потенциале элек�
тролиза Еэ=–0,9 В в течение 120 с, на анодной ве�
тви вольтамперной зависимости наблюдались два
максимума золота: при потенциале Еп=+0,7 В и
палладия при потенциале Еп=+0,45 В, то в кварце�
вый стаканчик, содержащий 10 мл 0,1 М HСl до�
бавляли 1 мл 0,2 М раствора щавелевой кислоты с
последующей УФ�обработкой в течение 120–300 с,
затем регистрировали вольтамперную зависи�
мость с одним максимумом при Еп=+0,45 В. После
этого в электрохимическую ячейку вносили добав�
ку ГСО палладия (II) 0,02 мл из 1 мг·л–1, переме�
шивали раствор в течение 120 с с помощью вибра�
ционного перемешивания при потенциале элек�
тролиза Еэ=–0,9 В, затем перемешивание прекра�
щали, выдерживали в течение 20 с и регистриро�
вали увеличение высоты максимума на анодной
ветви вольтамперной зависимости не менее чем в
два раза при потенциале Еп=+0,45 В. По высоте
его максимума вычисляли концентрацию палла�
дия в растворе по методу добавок.

Форму частиц и их размер определяли с помо�
щью просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) с использованием электронного микроско�
па «JSM�5500» (Япония). Образцы готовили нане�
сением капли реакционной системы на медные
сетки с углеродной подложкой с последующей
сушкой на воздухе.

Результаты и их обсуждение
Для повышения чувствительности вольтампе�

рометрического определения палладия был прове�
ден выбор индикаторного электрода по составу на�
полнителя. На рис. 1 представлены вольтампер�
ные зависимости ГСО палладия концентрацией
5 мг/л в растворе на ГЭ (2), CЭ (3) и СГЭ (4) 0,1 М
НСl. На анодной ветви вольтамперной кривой, по�
лученной на ГЭ (2), наблюдали анодный максимум
палладия при потенциале Е=+0,45 В. Высота
анодного максимума палладия на ГЭ (2) больше,
чем на СЭ (3), поэтому наиболее приемлемым элек�
тродом для определения палладия был выбран ГЭ.
Применение в качестве фонового электролита
0,1 M HCl позволяет повысить чувствительность
определения, как минимум на полпорядка, по
сравнению с 0,1 M HNO3 [17]. Далее для выбранно�
го ГЭ были получены оптимальные условия опре�
деления палладия: потенциал электролиза
Еэл=–0,9 В и время электролиза tэл=120 с, скорость
изменения потенциала v=0,08 B c–1, при которых
регистрируется четко выраженный анодный мак�
симум палладия на вольтамперной зависимости.

В присутствии золота наблюдалось изменение
вольтамперных зависимостей палладия, а следова�
тельно, и основных характеристических зависимо�
стей, что показано в работе [17].

Использование УФ в присутствии и в отсут�
ствии щавелевой кислоты приводило к уменьше�

нию мешающего влияния золота при определении
палладия вследствие восстановления золота; ми�
крофотографии суспензий представлены на рис. 2.

Рис. 1. Вольтамперные зависимости палладия в 0,1 М HCl (1)
при скорости изменения потенциала 0,08 B·c–1: гра'
фитовый электрод (2), сажевый электрод (3), стекло'
графитовый электрод (4)

Fig. 1. Сurrent'voltage dependencies of palladium in suppor'
ting electrolyte 0,1 M HCl (1), scan rate 0,08 V·s–1:
graphite electrode (2), black carbon electrode (3), glass
graphite electrode (4)

На рис. 2, а представлены металлические агло�
мерированные частицы в форме лепестков и разме�
ром порядка от 0,06 до 0,42 мкм, в то же время на
микрофотографии (б) присутствуют частицы золо�
та, имеющие шарообразную и овальную формы,
характерным размером от 0,17 до 0,5 мкм, кото�
рые агломерируются в виде цепочек. Следователь�
но, при УФ�обработке как в присутствии щавеле�
вой кислоты (перевод в твердую фазу), так и без
нее происходило восстановление золота. За счет
этого происходило устранение его мешающего
влияния при определении палладия.

На рис. 3 представлена логарифмическая за�
висимость высоты анодного максимума палладия
в растворе в зависимости от его концентрации в
пределах от 0,1 до 1000 мг·л–1. Дальнейшее увели�
чение концентрации в растворе приводит к нели�
нейному увеличению высоты анодного максимума
палладия и не может быть использовано для ана�
литического определения палладия. Использова�
ние метода добавок или градуировочного графика
также невозможно при дальнейшем увеличении
концентрации палладия в растворе, что приводит
к процессу наводороживания поверхности элек�
трода и к искажению сигнала на вольтампероме�
трической зависимости. Увеличение концентра�
ции палладия и соляной кислоты (от 1 М и более)
приводит к процессу наводораживания палладия,
что было показано в работе [19], и согласуется с
данными [28]. Уменьшение концентрации соля�
ной кислоты до 0,01 М или ее полное отсутствие
приводит также к пассивированию поверхности
палладия с образованием оксидных соединений,
что было подтверждено в работах [18, 29]. УФ об�
работка проб позволила устранить как мешающее
влияние золота, так и наводораживание поверх�
ности электрода с предварительно осажденным
палладием.
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Механизм электрорастворения палладия с по�
верхности ГЭ, согласно [28], представлен на схемах:

Pd+2Cl–PdCl2
–+e–

PdCl2
–PdCl2+e–

PdCl2+2H2O=[PdCl2(OH)2]
2–+2 H+

[PdCl2(OH)2]
2–2Cl–=[PdCl4]

2–+2OH–

PdCl2 образуется на поверхности электрода
(в воде растворим в следовых количествах) с уча�
стием двух электронов. Далее хлорид палладия (II)
растворяется в воде с образованием гидроксоком�
плекса с дальнейшим превращением его в раство�
римый комплексный ион [PdCl4]2–.

Рис. 3. Зависимость высоты анодного максимума палладия
от логарифма его концентрации

Fig. 3. Function of palladium anode maximum height against
the logarithm of its concentration

На рис. 4 приведены типичные вольтамперные
зависимости для фоновой кривой (1) и палладия
при концентрации 2 мг·л–1 (зависимость 2), 4 мг·л–1

(зависимость 3). Показано, что при увеличении
концентрации палладия в фоновом электролите
0,1 М HCl наблюдается равномерное увеличение
высоты анодного максимума при Е=+0,45 В.

Рис. 4. Вольтамперные зависимости палладия в 0,1 М HCl
при скорости изменения потенциала 0,08 B·c –1 от его
концентрации: 1) 0; 2) 2; 3) 4 мг·л–1

Fig. 4. Dependence of palladium anode maximum height in
supporting electrolyte 0,1 M HCl, scan rate 0,08 V· s–1 on
its concentration: 1) 0; 2) 2; 3) 4 mg·l–1

Правильность данной вольтамперометриче�
ской методики была проверена с использованием
стандартных образцов, а также атомно�абсорб�
ционного спектрального анализа, используемого
как метода сравнения. Проведено определение па�
лладия в различных по составу рудных материал�
ах. Результаты определения палладия представле�
ны в табл. 1.

Как следует из данных табл. 1, наличие в руд�
ном материале золота приводит к искажению ре�
зультатов определения палладия, полученных с
помощью метода инверсионной вольтампероме�
трии (ИВА). Поэтому для устранения мешающего
влияния ионов золота (III) использовано их фото�
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Рис. 2. Микрофотографии частиц золота, полученных после обработки ультрафиолетовым излучением в отсутствии органиче'
ского восстановителя (а) и в присутствии щавелевой кислоты (б)

Fig. 2. Microphotography of gold particles obtained after ultraviolet treatment in the absence of an organic reducing agent (a) and in
the presence of oxalic acid (b)

a b



химическое восстановление в присутствии щаве�
левой кислоты в растворе фонового электролита
0,1 М НСl. УФ обработка раствора позволила со�
кратить время восстановления ионов золота в 3 ра�
за (10 минут), что повышает экспресcность пред�
ложенной методики.

Результаты определения палладия в рудном
материале после УФ обработки пробы представле�
ны в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2, результаты ИВА
определения палладия в рудах, полученные после
УФ обработки, хорошо согласуются с результата�
ми определения палладия, полученными атомно�
адсорбционным методом анализа (табл. 1), а также
с результатами определения палладия с устране�
нием влияния водорода [18] и данными анализа ат�
тестованных стандартных образцов. При контроле
сходимости и воспроизводимости расхождения ре�
зультатов параллельных определений и результа�
тов двух анализов (разность большего и меньшего)
с доверительной вероятностью Р=0,95 составило
от 30 до 42 %, согласно МУ № 3125/08 для инвер�
сионной вольтамперометрии, для атомно�адсорб�

ционной спектрометрии от 13 до 36 %, согласно
ГОСТ Р 53372–2009, ГОСТ 55558–2013.

Выводы
1. Определены оптимальные условия вольтамперо�

метрического анализа палладия (2+) после ульт�
рафиолетового облучения пробы в присутствии
щавелевой кислоты: графитовый индикаторный
электрод, Еэл=–0,9 В, tэл=120 с, v=0,08 В·с –1.
При данных условиях наблюдается пропорцио�
нальное увеличение высоты тока ионов палла�
дия в растворе с ростом его концентрации в ши�
роком диапазоне – от 0,1 до 1000 мг·л–1, что сви�
детельствует об ее удовлетворительных метроло�
гических характеристиках.

2. Разработана методика определения палладия в
золотосодержащих рудах с использованием
предварительной подготовки пробы путем ис�
пользования ультрафиолетовым облучением в
присутствии органического восстановителя.
Восстановитель (щавелевая кислота) позволяет
устранить мешающее влияние ионов золота за
счет образования частиц восстановленного золо�
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Таблица 1. Результаты определения палладия в рудах [17]
Table 1. Results of palladium determination in ores [17]

Государственный 
стандартный образец (ГСО) 
State standard sample (SSS)

Содержание в ГСО, 10–4, 
мас. % 

Content in standard 
samples, 10–4, wt. %

Найдено с использованием
инверсионной вольтампе'

рометрии, 10–4, мас. % 
Detected by stripping 

voltammetry, 10–4, wt. %

Найдено с использованием
атомно'адсорбционной

спектрометрии, 10–4, мас. % 
Detected by atomic adsorption

spectrometry, 10–4, wt. %

Шлам никелевый ШН ГСО № 2963–84 
Nickel slime GSO № 2963–84

1,673 1,349±0,028 1,660

Шлам медный ШМ ГСО № 2962–84 
Copper slime GSO № 2962–84

2,78 2,901±0,027 2,690

Хвосты обогащения ХО–1 ГСО № 1703–79 
Enrichment tailings GSO № 1703–79

0,84±0,17 0,98±0,02 0,080

Золотосодержащая руда ГСО № 3594–86 
Gold'bearing ore GSO № 3594–8

0,0011±0,0001 0,0031±0,0005 0,0010

Руда сульфидная медно'никелевая ГСО 8771–2006 
Sulphide copper'nickel ore GSO 8771–2006

16,0±0,4 19,73±1,58 15,8

Таблица 2. Результаты вольтамперометрического определения палладия в рудах после обработки пробы ультрафиолетовым
излучением [17]

Table 2. Results of palladium stripping voltammetry determination in ores after ultraviolet treatment of samples [17]

Государственный стандартный образец
State standard sample

Содержание палладия 
в государственном 

стандартом образце
(ГСО), 10–4, мас. % 
Сontent in standard 
samples, 10–4, wt. %

Найдено с использованием 
инверсионной вольтамперометрии 
после обработки ультрафиолето'

вым излучением, 10–4 мас., %  
Detected using stripping 
voltammetry, 10–4, wt. %

Sr 
(t0,95, n=20) , %

Шлам никелевый ШН ГСО № 2963–84 
Nickel slime ShN GSO № 2963–84

1,673 1,349±0,48 0,24 35,6

Шлам медный ШМ ГСО № 2962–84 
Copper slime ShM GSO № 2962–84

2,78 2,81±0,27 0,048 9,6

Хвосты обогащения ХО–1 ГСО № 1703–79 
Enrichment tailings KhO–1 GSO № 1703–79

0,84±0,17 0,88±0,12 0,068 13,6

Золотосодержащая руда ГСО № 3594–86 
Gold'bearing ore GSO № 3594–8

0,0011±0,0001 0,0011±0,0003 0,14 27,3

Руда сульфидная медно'никелевая ГСО 8771–2006 
Sulphide copper'nickel ore GSO 8771–2006

16,0±0,4 16,73±0,87 0,026 5,2



та, что не влияет на линейную зависимость вы�
соты анодного максимума ионов палладия от его
концентрации. Причем время вольтампероме�
трического определения сокращается в 3 раза.

3. Показано образование фрактальных структур
золота после обработки ультрафиолетовым
облучением проб в присутствии и отсутствии
щавелевой кислоты. При восстановлении ио�
нов золота в присутствии щавельной кислоты
образуются фрактальные структуры размером
от 0,06 до 0,42 мкм. В отсутствии щавелевой
кислоты образуются фрактальные структуры
размером от 0,17 до 0,5 мкм.

4. Показана удовлетворительная сходимость ме�
тодик инверсионной вольтамперометрии и
атомно�адсорбционной спектрометрии опреде�
ления палладия; показатель точности (грани�
цы, в которых находится погрешность методи�
ки) определения без изменения линейной кон�
центрационной зависимости при определении
палладия составляет от 30 до 42 % для инвер�
сионной вольтамперометрии, для атомно�ад�
сорбционной спектрометрии – от 13 до 36 %.
Работа выполнена в рамках программы повышения

конкурентоспособности Томского политехнического уни�
верситета.
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The research deals with the need to determin palladium content in copper'nickel sulfide ores, copper sludges, nickel concentrates in the
presence of gold in order to study new deposits of noble metals and calculate their reserves, and to determine as well the content of pa'
lladium in waste from various industries.
The aim of the work was to find the optimum conditions of palladium determination in the presence of gold in copper'nickel sulfide
ores, copper sludges, nickel concentrates and to eliminate its interfering influence in palladium voltammetric determination.
The methods: stripping voltammetry, atomic adsorption spectrometry, transmission electron microscopy.
Results. The authors have defined optimum conditions of palladium determination in ores after ultraviolet irradiation in the presence of
oxalic acid. They are as follows: graphite indicator electrode, Eacc= –0,9 V, tacc=120 s, v=0,08 Vs–1. The authors developed the method
for determining palladium in gold'bearing ores. The method eliminates the interfering effect of gold without changing the linear depen'
dence of height of anodic maximum of palladium ions on its concentration. Furthermore, palladium voltammetry determination time re'
duces by three times compared to the standard procedure. The current research has shown that reduction of gold compounds with ul'
traviolet irradiation occurs to elemental gold in the form of fractal structures. It is demonstrated that the anodic maximum height of pa'
lladium ions increases linearly when its concentration changes from 0,1 to 1000 mg·l–1. The proposed analytical method has satisfactory
metrological characteristics. The accuracy factor of the palladium determination is from 30 to 42 % by stripping voltammetry. It is equal
to 13–36 % by atomic adsorption spectrometry.
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Palladium, gold, stripping voltammetry, ultraviolet irradiation, atomic adsorption, transmission electron microscopy.
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