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硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌对对海海水水状状态态和和碳碳钢钢腐腐蚀蚀行行为为的的影影响响
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摘摘要要：：采采用用溶溶液液环环境境参参数数和和电电极极电电化化学学参参数数测测量量技技术术研研究究了了海海水水中中硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌生生长长和和衰衰亡亡

过过程程对对溶溶液液状状态态和和 DD3366碳碳钢钢腐腐蚀蚀过过程程的的影影响响。。结结果果表表明明，，硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌通通过过新新陈陈代代谢谢作作用用把把
溶溶液液中中的的硫硫酸酸盐盐转转化化为为硫硫离离子子而而增增大大了了氧氧化化还还原原电电位位和和酸酸度度，，并并导导致致 DD3366钢钢的的腐腐蚀蚀电电位位负负移移
和和腐腐蚀蚀速速度度增增加加。。极极化化曲曲线线和和电电化化学学阻阻抗抗谱谱证证实实，，虽虽然然金金属属腐腐蚀蚀过过程程在在上上述述过过程程中中并并未未发发生生

机机理理性性变变化化，，但但阳阳极极过过程程和和部部分分阴阴极极过过程程的的加加速速是是腐腐蚀蚀速速度度增增加加的的主主要要原原因因。。上上述述结结果果同同时时

表表明明，，硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌本本身身和和新新陈陈代代谢谢中中间间体体并并未未直直接接参参与与腐腐蚀蚀过过程程，，主主要要是是通通过过产产生生的的硫硫离离

子子改改变变溶溶液液状状态态来来加加速速腐腐蚀蚀过过程程的的。。
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硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌（（SSRRBB））是是在在缺缺氧氧环环境境广广泛泛存存在在的的
一一种种微微生生物物。。它它通通过过新新陈陈代代谢谢活活动动把把环环境境中中的的 SSOO44

22 --

还还原原成成 SS22 --而而改改变变环环境境状状态态和和金金属属的的腐腐蚀蚀状状态态，，因因而而

成成为为缺缺氧氧环环境境中中导导致致酸酸性性增增强强，，金金属属腐腐蚀蚀速速度度显显著著增增

加加的的主主要要因因素素。。常常用用的的金金属属材材料料与与合合金金，，包包括括铁铁、、钢钢、、

不不锈锈钢钢、、铝铝、、锌锌、、铜铜及及其其合合金金都都会会发发生生 SSRRBB引引起起的的腐腐
蚀蚀。。 研研究究表表明明，，SSRRBB的的新新陈陈代代谢谢作作用用使使得得微微生生物物膜膜
内内的的电电解解质质组组成成、、浓浓度度、、温温度度等等环环境境参参数数发发生生显显著著变变

化化 [[11 ]]。。由由硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌形形成成的的生生物物膜膜富富含含不不溶溶性性硫硫化化

物物、、低低分分子子有有机机酸酸及及高高分分子子胞胞聚聚糖糖 [[22 ]]。。其其中中某某些些有有机机

酸酸和和生生物物附附着着均均会会加加速速微微生生物物诱诱导导的的腐腐蚀蚀过过程程，，某某些些

情情况况下下会会导导致致不不均均匀匀的的腐腐蚀蚀和和局局部部腐腐蚀蚀 [[33 ,,44 ]]。。一一个个世世

纪纪以以来来，，硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌加加速速金金属属腐腐蚀蚀过过程程受受到到了了广广泛泛

的的关关注注，，并并进进行行了了大大量量的的研研究究，，提提出出一一系系列列腐腐蚀蚀机机

理理。。 硫硫化化氢氢引引起起的的阴阴极极去去极极化化，，导导致致腐腐蚀蚀的的加加速速进进

行行 [[55 ]]。。铁铁硫硫化化合合物物作作为为阴阴极极，，铁铁为为阳阳极极去去极极化化 [[66 ]]。。但但

MMoooossaavvii等等研研究究发发现现，，腐腐蚀蚀速速率率又又依依赖赖于于腐腐蚀蚀产产物物的的
化化学学和和物物理理活活性性，，而而不不仅仅仅仅依依赖赖于于硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌的的活活

性性。。硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌参参与与的的腐腐蚀蚀过过程程不不仅仅涉涉及及材材料料科科学学

与与化化学学，，也也与与微微生生物物活活动动密密切切相相关关，，是是一一个个至至今今尚尚未未

完完全全了了解解的的复复杂杂现现象象，，有有许许多多问问题题还还有有待待深深入入研研究究。。

作作者者采采用用溶溶液液参参数数测测量量和和电电化化学学技技术术研研究究了了硫硫酸酸盐盐

还还原原菌菌生生长长衰衰亡亡过过程程对对 DD3366钢钢腐腐蚀蚀行行为为的的影影响响。。

11 实实验验方方法法
11.. 11 硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌培培养养与与测测定定
菌菌种种取取自自渤渤海海海海底底淤淤泥泥。。实实验验所所用用海海水水取取自自青青

岛岛汇汇泉泉湾湾。。

培培养养基基配配制制：：KK22HHPPOO44 00 .. 55 gg // LL，，NNHH44CCll 11 .. 00 gg // LL，，MMgg--
SSOO44 22 .. 00 gg // LL，，NNaa22SSOO44 00 .. 55 gg // LL，，CCaaCCll22 00 .. 11 gg // LL，，酵酵母母粉粉
11 .. 00 gg // LL，，乳乳酸酸钠钠 44 mmll // LL依依次次加加入入净净化化海海水水中中溶溶解解。。
调调节节 ppHH值值约约为为 66 .. 88。。密密封封后后用用蒸蒸气气压压力力灭灭菌菌器器 112211 ～～
112255℃℃灭灭菌菌 1155 ～～ 2200 mmiinn后后冷冷却却至至室室温温。。 通通氮氮气气除除氧氧 11
hh。。称称取取硫硫酸酸亚亚铁铁铵铵 00 .. 55 gg // LL，，抗抗坏坏血血酸酸 00 .. 11 gg // LL，，在在超超
净净工工作作台台内内用用紫紫外外灯灯灭灭菌菌 3300 mmiinn后后，，加加入入培培养养基基中中。。
再再用用紫紫外外灯灯灭灭菌菌 3300 mmiinn。。接接种种硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌，，3300℃℃恒恒
温温培培养养。。

采采用用最最大大可可能能计计数数（（MMPPNN））法法每每天天一一次次测测定定 SSRRBB
含含量量 ,,记记录录生生长长曲曲线线。。
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表 1 D36碳钢成分

Tab. 1 The components of carbon steel D36

成分 C Si Mn P S Cr Mo Ni Al
含量（%） 0 . 4 0 . 17 0 . 50 0 . 035 0 . 035 0 . 25 0 . 00104 0 . 25 0 . 0

══════════════════════════════════════════════════════
15

成分 Co Cu Ti V W Sn Nb Fe
含量（%） 0 . 0053 0 . 25 0 . 02 0 . 02 0 . 010 0 . 014 0 . 015 98 . 00

11 .. 22 研研究究电电极极
研研究究电电极极为为直直径径 11 ccmm的的圆圆柱柱状状 DD3366碳碳钢钢，，其其化化

学学成成分分见见表表 11，，一一端端为为工工作作面面，，其其余余部部分分用用环环氧氧树树脂脂

密密封封，，表表面面面面积积为为 00 .. 778855 44 ccmm22。。试试验验前前依依次次经经过过

226600 ## ～～ 880000 ##水水磨磨砂砂纸纸打打磨磨，，丙丙酮酮清清洗洗，，超超声声波波清清洗洗。。

11 .. 33 溶溶液液配配置置和和测测定定方方法法

考考虑虑到到 SSRRBB需需要要厌厌氧氧培培养养基基环环境境中中繁繁殖殖生生长长，，
但但在在这这种种环环境境中中很很难难实实施施各各种种测测量量。。为为此此，，作作者者采采用用

培培养养基基中中繁繁殖殖 SSRRBB。。 测测定定时时取取含含有有 SSRRBB的的培培养养液液体体
5500 mmLL溶溶解解于于 550000 mmLL净净化化海海水水中中制制备备成成待待测测溶溶液液，，同同
时时测测定定 SSRRBB含含量量，，硫硫离离子子浓浓度度，，溶溶液液 ppHH值值，，氧氧化化还还原原
电电位位，，碳碳钢钢腐腐蚀蚀电电位位，，极极化化曲曲线线和和电电化化学学阻阻抗抗等等各各项项

参参数数。。

采采用用 MMPPNN法法测测定定 SSRRBB的的含含量量，，采采用用 PPAAgg // SS -- 11硫硫
离离子子选选择择性性电电极极测测定定硫硫离离子子浓浓度度，，YYSSII水水质质分分析析仪仪测测
定定溶溶液液的的 ppHH值值和和氧氧化化还还原原电电位位；；使使用用 SSoollaarrttrroonn SSII11228877
EElleeccttrroocchheemmiiccaall IInntteerrffaaccee 和和 SSII11226600 IImmppeeddaannccee // GGaaiinn --
PPhhaassee AAnnaallyyzzeerr测测定定 DD3366钢钢的的极极化化曲曲线线和和电电化化学学阻阻抗抗
谱谱。。辅辅助助电电极极为为铂铂电电极极，，参参比比电电极极为为饱饱和和甘甘汞汞电电极极。。

测测试试同同时时将将另另一一电电极极置置于于相相同同体体系系，，浸浸泡泡 22 hh
后后，，冷冷风风吹吹干干，，采采用用 JJTT -- 22118822IIII显显微微镜镜测测定定电电极极表表面面
形形貌貌。。

22 结结果果与与讨讨论论
22 .. 11 SSRRBB生生长长过过程程对对溶溶液液状状态态的的影影响响
图图 11示示出出在在含含有有培培养养基基的的海海水水中中，，硫硫酸酸盐盐还还原原

菌菌数数量量随随时时间间的的变变化化，，即即 SSRRBB的的生生长长曲曲线线。。硫硫酸酸盐盐还还
原原菌菌数数量量变变化化大大致致可可分分为为 33个个阶阶段段：：11 ～～ 44 dd为为生生长长阶阶
段段，，55 ～～ 88 dd为为衰衰亡亡阶阶段段，，88 dd后后为为残残余余阶阶段段。。SSRRBB在在生生
长长阶阶段段繁繁殖殖迅迅速速，，44 dd时时达达到到最最大大值值；；由由于于有有限限的的营营养养
物物质质耗耗尽尽，，SSRRBB迅迅速速减减少少；；88 ～～ 1122 dd后后数数量量减减少少到到接接种种
时时的的水水平平。。

与与 SSRRBB数数量量变变化化不不同同，，SSRRBB的的生生长长代代谢谢产产物物及及其其
对对溶溶液液状状态态的的影影响响不不仅仅随随 SSRRBB增增加加而而增增大大，，而而且且在在
SSRRBB衰衰亡亡后后保保留留下下来来，，体体现现在在 SSRRBB新新陈陈代代谢谢过过程程把把溶溶
液液中中硫硫酸酸盐盐转转化化为为硫硫离离子子，，导导致致硫硫离离子子浓浓度度的的增增加加以以

及及体体系系酸酸度度和和还还原原性性能能的的增增加加。。图图 22，，图图 33和和图图 44分分别别
示示出出溶溶液液硫硫离离子子浓浓度度，，ppHH值值和和氧氧化化还还原原电电位位随随 SSRRBB
生生长长状状态态的的变变化化。。硫硫离离子子浓浓度度随随 SSRRBB含含量量增增加加而而增增
加加，，并并在在 SSRRBB浓浓度度下下降降后后保保持持不不变变。。氧氧化化还还原原电电位位表表
明明体体系系的的氧氧化化还还原原性性能能，，因因而而也也按按硫硫离离子子浓浓度度相相同同方方

式式变变化化。。虽虽然然 ppHH值值变变化化范范围围很很小小，，但但随随 SSRRBB新新陈陈代代
谢谢产产物物硫硫化化物物和和低低分分子子有有机机酸酸增增多多仍仍随随 SSRRBB生生长长过过
程程逐逐渐渐减减小小。。这这些些结结果果与与文文献献报报道道是是一一致致的的。。环环境境状状

态态变变化化主主要要取取决决于于 SSRRBB生生长长过过程程中中的的代代谢谢产产物物，，而而

图图 11 SSRRBB生生长长曲曲线线

FFiigg ..11 SSRRBB ggrroowwiinngg ccuurrvvee

图图 22 硫硫离离子子浓浓度度随随 SSRRBB生生长长状状态态的的变变化化
FFiigg ..22 TThhee cchhaannggee ooff [[SS22 -- ]] wwiitthh SSRRBB ggrroowwtthh
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图图 44 ppHH值值随随 SSRRBB生生长长状状态态的的变变化化
FFiigg ..44 TThhee cchhaannggee ooff ppHH wwiitthh SSRRBB ggrroowwtthh

不不是是 SSRRBB菌菌体体数数量量。。因因此此，，当当 SSRRBB数数量量减减少少后后，，其其代代
谢谢产产物物数数量量保保持持不不变变的的状状态态下下，，硫硫离离子子浓浓度度，，氧氧化化还还

原原电电位位和和 ppHH值值也也保保持持不不变变。。

22 .. 22 SSRRBB生生长长过过程程对对碳碳钢钢腐腐蚀蚀过过程程的的影影响响
图图 55，，图图 66，，图图 77((aa ))和和 ((bb ))分分别别为为不不同同 SSRRBB含含量量海海

水水中中碳碳钢钢的的腐腐蚀蚀电电位位，，极极化化曲曲线线，，NNyyqquuiisstt图图和和 BBooddee图图
随随 SSRRBB含含量量的的变变化化。。与与不不含含 SSRRBB溶溶液液相相比比，，碳碳钢钢的的电电
化化学学行行为为未未发发生生明明显显变变化化，，表表明明腐腐蚀蚀机机制制并并未未发发生生根根

本本变变化化。。但但是是，，SSRRBB含含量量对对电电化化学学参参数数仍仍具具有有很很大大的的
影影响响。。SSRRBB生生长长增增强强了了碳碳钢钢的的阳阳极极过过程程，，导导致致腐腐蚀蚀电电
位位负负移移 4400mmVV。。但但腐腐蚀蚀电电位位在在 SSRRBB衰衰亡亡期期间间保保持持不不
变变。。与与无无 SSRRBB状状态态相相比比，，阴阴极极过过程程仍仍然然为为氧氧扩扩散散控控制制
过过程程，，但但略略有有增增加加，，可可能能氧氧化化还还原原电电位位负负移移增增强强了了阴阴

极极过过程程。。NNyyqquuiisstt图图和和 BBooddee图图表表明明电电化化学学阻阻抗抗谱谱虽虽然然
仍仍为为单单容容抗抗弧弧的的简简单单等等效效电电路路，，但但极极化化电电阻阻随随 SSRRBB

含含量量增增加加迅迅速速下下降降。。表表明明 SSRRBB活活动动增增加加了了碳碳钢钢的的腐腐蚀蚀
速速度度。。

腐腐蚀蚀参参数数计计算算结结果果也也进进一一步步证证实实了了上上述述判判断断。。图图

88表表明明碳碳钢钢的的腐腐蚀蚀电电流流密密度度随随 SSRRBB生生长长而而增增加加，，在在第第
44天天 SSRRBB达达到到最最大大值值时时也也达达到到极极大大值值，，在在 SSRRBB衰衰亡亡期期
间间保保持持在在最最大大值值不不变变。。图图 99中中碳碳钢钢的的线线性性极极化化电电阻阻也也
随随 SSRRBB生生长长而而降降低低，，在在第第 44天天 SSRRBB达达到到最最大大值值时时也也
达达到到极极小小值值，，在在 SSRRBB衰衰亡亡期期间间保保持持在在极极小小值值基基本本不不
变变。。

上上述述结结果果表表明明，，腐腐蚀蚀电电化化学学参参数数并并不不随随 SSRRBB数数量量
增增减减变变化化，，而而与与溶溶液液环环境境参参数数按按相相同同方方式式变变化化。。

22 .. 33 DD3366钢钢在在含含有有 SSRRBB海海水水中中的的腐腐蚀蚀过过程程
特特征征

在在 SSRRBB生生长长和和衰衰亡亡过过程程中中，，溶溶液液中中存存在在两两种种变变
化化。。其其一一是是活活性性 SSRRBB数数量量先先增增加加后后减减少少的的变变化化。。其其二二
是是溶溶液液参参数数和和电电化化学学参参数数的的先先增增加加后后保保持持不不变变的的变变

图图 66 碳碳钢钢极极化化曲曲线线随随 SSRRBB含含量量的的变变化化
FFiigg ..66 PPoollaarriizzaattiioonn ccuurrvvee ooff SSRRBB iinn sseeaawwaatteerr

图图 33 氧氧化化还还原原电电位位随随 SSRRBB生生长长状状态态的的变变化化
FFiigg ..33 TThhee cchhaannggee ooff ooxxiiddaattiioonn -- rreedduuccttiioonn ppootteennttiiaall

wwiitthh SSRRBB ggrroowwtthh

图图 55 碳碳钢钢腐腐蚀蚀电电位位随随 SSRRBB含含量量的的变变化化
FFiigg ..55 ccoorrrroossiioonn ppootteennttiiaall ooff ccaarrbboonn sstteeeell
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化化。。其其中中，，最最重重要要的的是是 SSRRBB具具有有把把溶溶液液中中硫硫酸酸盐盐还还原原
为为硫硫离离子子反反应应导导致致的的硫硫离离子子浓浓度度的的增增加加：：

SSOO22 --
44 ++ 88HH ++ ++ 88ee→→SS22 -- ++ 44HH22OO

在在 SSRRBB生生长长阶阶段段，，SSRRBB数数量量迅迅速速增增加加，，还还原原能能力力
增增强强，，硫硫离离子子的的浓浓度度也也随随之之增增加加。。当当培培养养消消耗耗殆殆尽尽时时，，

SSRRBB不不再再繁繁殖殖，，SSRRBB死死亡亡数数量量超超过过增增殖殖数数量量，，SSRRBB数数
量量随随之之迅迅速速减减少少，，还还原原能能力力也也随随之之降降低低和和消消失失，，硫硫离离

子子浓浓度度也也不不再再增增加加，，保保持持在在较较高高的的浓浓度度。。

氧氧化化还还原原电电位位取取决决于于溶溶液液中中氧氧化化剂剂和和还还原原剂剂的的

变变化化，，即即硫硫离离子子浓浓度度的的变变化化。。因因此此，，它它与与硫硫离离子子浓浓度度按按

相相同同方方式式变变化化。。由由于于硫硫离离子子与与氢氢硫硫酸酸保保持持弱弱酸酸平平衡衡，，

硫硫离离子子浓浓度度的的增增加加使使平平衡衡向向氢氢硫硫酸酸浓浓度度增增加加方方向向转转

移移，，导导致致溶溶液液 ppHH值值与与硫硫离离子子浓浓度度变变化化按按相相同同方方式式降降
低低并并保保持持不不变变。。

SSRRBB增增加加金金属属腐腐蚀蚀速速度度的的机机理理是是一一个个尚尚未未澄澄清清
的的复复杂杂现现象象，，存存在在 SSRRBB直直接接参参与与腐腐蚀蚀过过程程，，SSRRBB新新陈陈
代代谢谢中中间间产产物物直直接接参参与与腐腐蚀蚀过过程程，，和和 SSRRBB新新陈陈代代谢谢最最
终终产产物物参参与与腐腐蚀蚀过过程程等等若若干干种种说说法法。。上上述述研研究究结结果果表表

明明，，腐腐蚀蚀速速度度与与极极化化电电阻阻变变化化与与活活性性 SSRRBB含含量量并并无无直直
接接关关系系，，而而仅仅与与硫硫离离子子浓浓度度同同步步变变化化。。这这说说明明在在海海水水

介介质质中中，，SSRRBB本本身身或或其其新新陈陈代代谢谢中中间间产产物物并并未未直直接接参参
与与 DD3366钢钢的的腐腐蚀蚀过过程程，，而而是是 SSRRBB的的新新陈陈代代谢谢导导致致的的硫硫
离离子子含含量量增增加加所所引引起起的的溶溶液液参参数数的的变变化化加加速速了了腐腐蚀蚀

过过程程。。这这些些变变化化虽虽然然通通过过加加速速阳阳极极过过程程和和部部分分加加速速阴阴

极极过过程程使使 DD3366钢钢的的腐腐蚀蚀速速度度发发生生很很大大的的变变化化，，但但腐腐蚀蚀
过过程程基基本本特特征征和和腐腐蚀蚀机机理理并并未未发发生生本本质质变变化化。。

DD3366钢钢在在含含有有 SSRRBB海海水水中中表表面面形形貌貌变变化化也也证证实实
了了上上述述论论断断。。DD3366钢钢在在含含有有 SSRRBB溶溶液液 22 hh后后电电极极表表面面

图图 99 碳碳钢钢极极化化电电阻阻随随 SSRRBB含含量量的的变变化化
FFiigg .. 99 ppoollaarriizzaattiioonn iimmppeeddaannccee ooff ccaarrbboonn sstteeeell

图图 88 碳碳钢钢腐腐蚀蚀电电流流密密度度随随 SSRRBB含含量量的的变变化化

FFiigg .. 88 ccoorrrroossiioonn ccuurrrreenntt ddeennssiittyy ooff ccaarrbboonn sstteeeell

图图 77 碳碳钢钢的的电电化化学学阻阻抗抗谱谱随随 SSRRBB浓浓度度的的变变化化   ((aa ))NNyyqquuiisstt图图；；((bb ))BBooddee图图
FFiigg .. 77 EEIISS ooff ccaarrbboonn sstteeeell wwiitthh SSRRBB iinn sseeaawwaatteerr   ((aa )) NNyyqquuiisstt ggrraapphh ;; ((bb )) BBooddee ggrraapphh
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的的形形貌貌表表明明 DD3366钢钢在在 SSRRBB不不同同生生长长阶阶段段表表面面腐腐蚀蚀形形
貌貌变变化化除除了了腐腐蚀蚀表表面面不不均均匀匀程程度度增增加加以以外外，，并并无无其其他他

明明显显变变化化，，表表明明腐腐蚀蚀特特征征没没有有发发生生改改变变。。

33 结结论论

在在有有限限培培养养基基条条件件下下，，硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌经经历历了了生生

长长（（数数量量增增加加））和和衰衰亡亡（（数数量量减减少少））22个个阶阶段段。。由由于于它它对对
溶溶液液的的影影响响是是通通过过转转化化硫硫酸酸盐盐增增加加硫硫离离子子浓浓度度并并在在

衰衰亡亡阶阶段段保保持持下下来来实实现现的的，，溶溶液液的的氧氧化化还还原原电电位位和和

ppHH值值也也与与硫硫离离子子浓浓度度同同步步变变化化。。硫硫酸酸盐盐还还原原菌菌生生长长
过过程程导导致致溶溶液液状状态态的的变变化化增增加加了了 DD3366钢钢的的阳阳极极过过程程
和和部部分分阴阴极极过过程程，，从从而而增增加加了了 DD3366钢钢在在 SSRRBB生生长长阶阶
段段的的腐腐蚀蚀速速度度并并在在 SSRRBB衰衰亡亡阶阶段段保保持持不不变变。。这这些些结结
果果表表明明，，在在海海水水介介质质中中，，SSRRBB菌菌体体本本身身及及其其新新陈陈代代谢谢
中中间间产产物物并并未未直直接接参参与与 DD3366钢钢的的腐腐蚀蚀过过程程，，而而是是 SSRRBB
的的新新陈陈代代谢谢导导致致的的硫硫离离子子含含量量增增加加所所引引起起的的溶溶液液参参

数数变变化化加加速速了了碳碳钢钢 DD3366的的腐腐蚀蚀过过程程。。
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