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火花放电原子发射光谱法分析铜锌钎料中
铜锌锰结果稳定性的探讨

刘满雨,陈　波,王庆江,陈　鹏,李丹晖,郝增龙
(哈尔滨威尔焊接有限责任公司,黑龙江哈尔滨１５００２８)

摘　要:铜锌钎料中Cu、Zn、Mn的化学成分测定长期采用化学湿法,但因为分析周期相对较长,
很难满足现代生产企业对分析效率的要求.实验主要探讨了采用火花放电原子发射光谱法分析

焊材铜锌钎料中Cu、Zn、Mn时,试样的制备、氩气输出压力、各项激发参数的设定等对 Cu、Zn、

Mn分析结果稳定性的影响.通过试验,确定镍基块状样品进行压样分析、采取酒精湿磨的样品

表面处理方式;调节氩气输出压力为３０MPa;选择光源分析参数中冲洗时间为４s、预燃时间为

２５s、积分时间为５s的改进措施.在优化的实验条件下,对１５mm 厚度铜锌钎料样品进行精密

度考察,Cu、Zn、Mn测定结果的相对标准偏差(RSD,n＝１０)分别为０１４％、０１５％和０９８％;测
定值与其他单位实验室提供的参考值一致.
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　　钎焊是现代焊接技术的三大主要组成部分之一,
常用的钎料有铜基、银基、锡基等合金.随着科技水

平的不断进步,复合材料等诸多新结构形式的连接对

钎焊技术提出了更高的要求,出现了众多钎焊材料、
技术和方法.铜锌钎料是以Cu、Zn、Mn为主要合金

元素的焊接材料,广泛应用于电真空器件、硬质合金

刀具、石油和矿山钻头的钎焊焊接中.铜锌钎料主要

以带状样品为主,厚度由００５至２０mm不等.因为

Cu、Zn、Mn元素的化学成分影响着钎焊的焊接质量,
所以在铜锌钎料的生产过程中,这３种元素质量控制

方法的稳定性非常重要.

　　铜锌钎料中Cu、Zn、Mn的化学成分测定长期采

用化学湿法、电感耦合等离子体原子发射光谱法

(ICPＧAES)等.这两种方法虽然准确度高,但因为需

要较长时间的溶样,分析周期比火花放电原子发射光

谱法长,很难满足现代生产企业对分析效率的要求.
对于铜锌钎料的带状样品,火花放电原子发射光谱法

具有分析速度快、准确度高等优势.本文使用火花放

电原子发射光谱法测定铜锌钎料中的Cu、Zn、Mn含

量,探讨了校准曲线的拟合情况以及使用不同金属块

压住分析样品、样品表面处理、氩气输出压力及其他

测量参数等因素对测量稳定性的影响.通过精密度

和正确度的验证,结果满意.

１　实验部分

１１　仪器及其工作条件

　　QSN７５０型火花放电原子发射光谱仪(德国

OBLF分析仪器公司);GMＧ４型试样磨样机(山东济

阳轻工机械厂).

　　火花放电原子发射光谱仪参数如下:检测器为

PMT;光栅刻线数为２４００条/mm;一级谱线色散率

倒数为０５５nm/mm;真空度为９９９％;实验室环境

温度为１５~２５℃;对电极为 W 电极,直径为４mm,顶
角９０°,极距３６mm;氩气入口压力为０３０MPa;氩
气纯度不低于９９９９９％.元素分析线及检测范围

见表１.

１２　实验方法和材料

１２１　类型标准化样品

　　火花放电原子发射光谱仪的分析可采用控制样

品法,也称类型标准化方法,该方法是对原始校准曲

线的有限区域范围进行修正的方法[１].分析样品与

绘制校准曲线的标准样品往往存在冶金工艺过程和

组织结构不同而带来分析误差.因此,为了满足生

产工艺对分析材料准确性的要求,本文采用类型标
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表１　分析元素波长及检测范围

Table１　Wavelengthandmeasuredrangesof
analyzedelements

分析元素

Analyzed
element

分析线

Analytical
spectral
line/nm

内标线

Internalstandard
spectralline/

nm

检测范围

Measured
range
w/％

Zn ３３４．５０２ ３１０．８６ ５．００~４５．００
Mn ４０３．４４９ ３１０．８６ ０．００１~５．５０
Cu ３１０．８６ ３２．００~９０．００

准化方法,使用自制铜锌钎料控制样品 HD３００作为

类型标准化样品,委托至哈尔滨焊接研究院国家焊

材质量监督检验中心的化学室进行定值,根据定值

结果进行类型标准化(TCS)校正.采用的类型标准

化样品 HD３００化学成分及铜基钎料标准[２]的化学

成分范围见表２.

表２　类型标准化样品的测定值和标准要求

Table２　ValuesofTCSsamplesandthestandard
w/％　　

项目Item Cu Zn Mn

标准要求 ５７．０~５９．０ 余量 ３．７~４．３
HD３００化学湿法定值 ５８．９２ ３６．９９ ３．９２

　 　注:化学湿法中,Cu采用直接电解Ｇ原子吸收光谱法、Mn
采用硫酸亚铁铵滴定法、Zn采用ICPＧAES.

１２２　试验材料

　　铜锌钎料是形状、尺寸多种多样的薄带状样品,
厚度主要以０２、０３、０４、０５和１５mm 为主.由

于火花放电原子发射光谱仪激发能量较高,厚度规

格在０．５mm 以下的样品因容易被击穿而不适合使

用火花光谱分析.在铜基材料光电发射光谱分析标

准[３]中明确规定了对于带状样品分析厚度应不小于

０５mm.因此,本文选用厚度为０５mm(１＃样品)
和１５mm(２＃样品)两种规格的样品进行试验.

１＃样品主要用于压样种类和样品表面处理对分析

结果影响的研究,２＃样品作为其他项目对试验结果

影响的研究.

１２３　带状样品的制备

　　薄带状铜锌钎料表面往往黏附油污,且存在表

面易氧化和样品不平整等情况,直接分析无法保证

仪器放电状态的稳定性.因此,在分析前需要对样

品进行预处理.使用带材切割工具将１＃和２＃样

品剪切 成 长 宽 高 规 格 分 别 为 ４０mm×４０mm×
０５mm 和４０mm×４０mm×１５mm 形状的样品,

使用磨样机对样品表面及毛刺进行打磨,并使用工

具对样品表面进行平整处理,放在桌面上样品与桌

面保持基本平行,制备完毕的试样装袋备用.

２　结果与讨论

２１　压块金属种类对分析结果的影响

　　薄带状铜锌钎料由于含 Cu量较高,具有样品

质地柔软、延展性好、表面不易处理平整等特点,在
使用火花光谱分析时,一般都要将一个块状金属压

在待测样品上,之后再分析待测样品,压样分析示意

图见图１.

图１　压样分析结构示意图

Fig１　Structuralsketchofsamplepressinganalysis

　　压样分析主要有４个目的:(１)防止由于待测样

品不平整导致样品激发时“漏光”从而产生分析误

差;(２)仪器的“气动样品夹”是一个厚度规格为

１０mm,与样品垂直的圆柱体,样品夹对带状样品施

加的作用力不如块状样品受力均匀,不压样可能会

导致激发过程不稳定;(３)当样品夹夹住样品瞬间要

对火花室进行吹氩,由于样品较薄,吹氩会使样品移

动,压样可以使带材固定得更加牢靠;(４)火花光谱

分析过程是电极和样品之间产生放电的过程.金属

材料中不同基体的压样块由于基体导热性和导电性

能的差异是否会对火花光谱放电过程产生影响需要

进一步探究.实验对１＃和２＃样品分别使用铁基、
镍基、铜基金属进行压样分析并采用不压样分析的

方法测定铜锌钎料的 Cu、Zn、Mn光强,以 Mn为

例,探讨压样基体对光强值的影响,结果见表３.

　　表３结果表明:(１)铁基、镍基和铜基压样测量

锰元素光强平均值基本一致,３个基体激发数据的

相对标准准偏差(RSD)分别为０８７％、０８４％和

０８２％,即铁基压样分析数据的稳定性稍差一些.
不同压样基体的金属尽管其导电性不同,但仪器的

—３４—
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表３　不同金属压块及是否压块对锰元素光强的影响

Table３　EffectofMnwithdifferentmetalblockand
withoutblockonanalyzedresults

项目

Item
０．５mm
铁基压样

０．５mm
镍基压样

０．５mm
铜基压样

０．５mm
不压样

１．５mm
不压样

光谱强度
测定值/
(cd)

８６１０２
８４８８２
８５５９４
８５６３６
８４３２９
８５８４８
８５６８５
８５２５２
８４３２２
８６８２２

８５８５５
８６５４８
８５７９０
８５５２０
８５８１０
８４５６６
８４７９７
８４８１８
８６９０７
８５８６０

８５１２２
８５３９８
８４２４７
８４９８５
８６６２７
８４９３１
８５９８８
８４８６７
８６０２５
８６１８１

９６１２０
９９３３４
１０３９４９
１０２４９０
９６０７８
１０１５６９
１０３０３９
９８２１
９９２５６
９７３８１

８４９２１
８３６５４
８４８５２
８４１２５
８５９２３
８５６３８
８６３２３
８３９６２
８５６２８
８５９８１

平均值/
(cd) ８５４４７ ８５６４７ ８５４３７ ９９７７４ ８５１０１

相对标
准偏差

RSD/％
０．８７ ０．８４ ０．８２ ２．７ １．０

光源发生器能够对光源峰电流、频率和电流波形进

行有效控制,压样基体种类对分析结果影响小.在

试验中发现,相同的分析条件下铜基材料导热系数

低,电阻大,连续激发时会在较短时间产生样品过热

现象.样品温度升高使待测元素的原子所发射出光

的强度变大,而内标元素所发射出光的强度基本不

变,从而导致测量值偏高和测量数据不稳定,分析过

程中一旦样品过热应等待样品冷却后分析.但是,
冷却样品会影响分析效率,所以不宜采用铜基压样,
而铁基压样的 RSD比镍基压样稍高一些,因此,本
文选择镍基块状样品进行压样分析.(２)不压样情

况下 Mn分析数值出现 RSD较大且分析光强非常

高的情况,压样分析的 RSD优于不压样结果.(３)
在不压样情况下,１５mm 厚度样品比０５mm 厚度

样品的 Mn元素分析结果 RSD 更小.这是因为

０５mm 厚度的样品更容易被击穿,样品的击穿会

影响到分析元素的解离、原子化、电离和激发,从而

导致待测元素的信号发生变化,使放电性能和 RSD
受到影响[４].另外,通过对Cu、Zn的光强值进行测

量,分析结论与 Mn一致.

２２　样品表面处理方法对结果的影响

　　在标准 YS/T４８２—２００５(铜及铜合金分析方

法Ｇ光电发射光谱)中仅规定了棒状和块状样品的试

样处理方法.本文采用压样分析方法,对处理完的

样品分别采用以下３种方法进行试样加工:(１)不打

磨,直接使用丙酮清洗后吹干备用;(２)选用８０目磨

样砂纸(白鸽牌)进行手工打磨,要求纹路清晰细密,

无污染,然后使用丙酮清洗表面备用;(３)使用酒精

在砂纸上湿磨,要求速度缓慢,样品不能出现过热现

象,然后用丙酮清洗表面备用.分析以上３种试样

加工后样品中的 Cu、Zn、Mn,不同处理方法与３个

元素分析数据的RSD值关系见图２.

图２　样面表面状态对分析结果精密度的影响

Fig２　Influenceofsamplesurface

stateonanalyzedresults

　　由图２可知:分析结果的RSD受样品表面处理

方式的影响较为明显.采用第１种处理方法由于样

品表面质量差,激发不正常,实验结果的 RSD值高;
第２种方式处理样品时,尽管 RSD值得到了改善,
但由于在砂纸打磨过程中不可避免的出现样品过热

产生氧化层,样品磨样质量一般,其 RSD值不如第

３种样品处理方式小.试验证明,采用酒精湿磨并

进行丙酮清洗的方式对铜锌钎料表面进行处理,可
以使分析精密度得到大幅度改善.

２３　测量参数的优化

　　对２＃样品表面进行酒精湿磨表面处理,调整

氩气输出压力为３０MPa,对仪器工作条件中的冲

洗时间、预燃时间和积分时间进行优化.

２３１　冲洗时间

　　固定预燃时间和积分时间,改变冲洗时间为３、

４、５、６s,在不同冲洗时间下对２＃样品进行１０次平

行测定,考察样品中 Cu、Zn、Mn含量的 RSD 和时

间关系,见图３.

　　由图３可知:当冲洗时间达到３~５s时,Cu、

Zn、Mn测定结果的RSD不仅稳定,而且较小;当冲

洗时间大于５s时,Mn元素发射分析的 RSD 逐渐

变大.为减少分析时间,提高分析效率,实验选择冲
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图３　冲洗时间对测定稳定性的影响

Fig３　Influenceofflushingtimeondeterminationstability

洗时间为４s.

２３２　预燃时间

　　铜锌钎料试样在激发初期光谱强度波动较大,
在一定时间后才出现激发稳定的状况.固定冲洗时

间和积分时间,改变预燃时间为２０、２５、３０、３５s.在

不同预燃时间下,将２＃样品激发１０点,考察样品

中Cu、Zn、Mn含量的RSD和时间的关系,见图４.

图４　预燃时间对测定稳定性的影响

Fig４　Influenceofpreburntimeondeterminationstability

　　由图４可知:当预燃时间处于２５~３０s时,Cu、

Zn、Mn含量的 RSD趋于稳定且相对较小,因此实

验选择预燃时间为２５s.预燃时间的长短与被测试

样的物理性质和化学性质有关,并直接影响分析元

素的光强值.因为铜锌钎料质软且合金含量高,在
比较长的预燃时间下样品激发的绝对强度和相对强

度才更趋于稳定.

２３３　积分时间

　　延长积分时间可以增强火花源对样品的预熔能

力,有利于最大限度的原子化,但积分时间过长会导

致光电倍增管疲劳,灵敏度降低[５].因此,选择固定

冲洗时间为４s,预燃时间为２５s,改变积分时间依次

为４、５、６、７s.在不同积分时间下,考察样品中 Cu、

Zn、Mn含量的RSD和时间的关系,见图５.

图５　积分时间对测定稳定性的影响

Fig５　Influenceofintegraltimeon
determinationstability

　　由图５可知:积分时间小于５s时,Mn含量的

波动较大;当分析时间为５~６s时,３个元素数据的

RSD趋于平稳且较低,因此,当积分时间为５s时分

析铜锌钎料最佳.

２３４　氩气压力

　　在铜锌钎料分析过程中,由于 Cu可能以 CuO
形式存在于铜锌钎料中,CuO 会导致扩散放电,在
它分解过程中产生的 O２ 如果不及时冲走,过多的

O２ 会与Zn、Mn等元素形成氧化物,这些都会导致

放电不稳定,精度变差[６].因此,实验过程中要保证

冲走 O２ 的氩气压力足够大.但并不是氩气压力越

大越好,因为氩气压力越大光源越不稳定,各待测元

素还有被带走的可能性.同时,过大的氩气压力会使

各元素的相对光强下降.分别把氩气输出压力调整

为２５、３０、３５、４０MPa,对比２＃样品中各元素分

析结果的RSD(图６).从图６中可以看出,当氩气压

力控制在３０~３５MPa之间时,Cu、Zn、Mn检测结

果的RSD比较稳定,为了节省高纯氩气,选择氩气压

力为３０MPa.

２４　谱线干扰和曲线拟合

　　实验用火花放电原子发射光谱仪显示的Cu、Zn
曲线元素干扰信息和相应元素干扰系数见表４.

　　谱线干扰会影响校准曲线拟合质量,仪器曲线

拟合质量是影响火花放电原子发射光谱仪分析精度

—５４—
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图６　Ar输出压力对分析结果精密度的影响

Fig６　InfluenceofAroutputpressureonanalyzedresults

和水平的重要因素.造成谱线干扰的原因是由于不

同品牌的火花放电原子发射光谱仪针对同一元素可

能采用不同的分析波长,在该元素分析线上会造成

其他元素谱线重叠或部分重叠.同时,不同品牌火

表４　干扰元素

Table４　Interferingelements

分析元素

Analyticalelement
干扰元素

Interferingelements
干扰系数

Interferencefactor

Zn Si,Mn
－０．０３０２(Si)

－０．００５４０(Mn)

Mn Al,Fe,Ni,Si

＋０．０３４２(Al)
－０．０３１４(Fe)
＋０．０４８８(Ni)
＋０．０３６８(Si)

花放电原子发射光谱仪的分辨率不同,导致同一波

长位置谱线波峰识别能力不同.因此,不同仪器的

元素干扰系数不同.

　　仪器原始曲线的拟合质量受到元素波长选择、
标钢质量水平等多重因素影响,拟合质量以相关系

数r进行评判[７].本单位火花放电原子发射光谱仪

原始曲线为三次拟合曲线,仪器自带Zn和 Mn(Cu
为基体元素,无拟合系数)的拟合系数A０、A１、A２、

A３(见表５),相关系数r接近于１０,说明原始曲线

表５　三次曲线回归参数表

Table５　Regressionparametersofcubiccurve

元素 Element 曲线 Curve A０ A１ A２ A３ r

Zn 三次曲线 －１．６４×１０－３ ３．５２×１０－４ ４．２７×１０－９ －１．５０×１０－１４ ０．９９９６
Mn 三次曲线 ９．０２×１０－３ ２．３４×１０－５ －４．５０×１０－１１ １．９５×１０－１５ １．００００

正确度良好.

２５　精密度验证

　　按照优化后的实验参数对２＃样品进行精密度

考察,结果见表６.

　　由表６可以看出,Cu、Zn、Mn３个元素的相对标

准偏差(RSD)值均较低,精密度结果较好.

表６　各项条件优化后各元素精密度测试结果

Table６　Precisiontestingresultsofelementsafteroptimizingtheconditions

项目Item Cu Zn Mn
测定值

w/％

５８．５６,５８．４８,５８．６２,５８．５４,５８．６７

５８．７８,５８．５８,５８．６６,５８．７２,５８．６３

３６．７６,３６．８１,３６．７９,３６．８８,３６．７４

３６．９１,３６．７４,３６．７８,３６．８３,３６．８６

４．１１,４．２０,４．１９,４．２８,４．２３

４．１８,４．２０,４．２２,４．１８,４．１９
平均值 w/％ ５８．６２ ３６．８１ ４．２０

RSD/％ ０．１４ ０．１５ ０．９８

３　样品分析

　　对分析条件和样品表面处理方式进行优化后对

２＃样品进行测定,同时委托至哈尔滨焊接研究院国

家焊材质量监督检验中心的化学室进行对比分析,
结果见表７.由表７可以看出,优化后分析结果和委

托定值结果(参考值,Cu采用直接电解Ｇ原子吸收光

谱法、Mn采用硫酸亚铁铵滴定法、Zn采用ICPＧAES)

表７　铜锌钎料中各元素的测试结果

Table７　Testingresultsofeachelementin
copperＧzincbrazingfillermetal　　　w/％

元素

Element
参考值

Referencevalue
测定值

Found

Cu ５８．５６ ５８．６２

Zn ３６．８８ ３６．８１

Mn ４．１６ ４．２０

—６４—
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一致,进一步证明所采取优化措施的有效性.

４　结语

　　本文通过对火花放电原子发射光谱法分析铜锌

钎料中Cu、Zn、Mn的分析探索,探讨了压样金属块

基体、谱线干扰、样品处理方式等因素对分析数据的

影响.结果表明,铜锌钎料样品的表面处理非常关

键,在制样环节可采用酒精湿磨的制样措施.通过

氩气压力和光源参数对铜锌钎料的分析参数进行探

究,建立了一套最优的分析铜锌钎料的激发参数.
铜锌钎料由于合金含量高、样品形状特殊、连续激发

易导致样品过热等因素给分析过程带来了众多的

干扰因素,在分析时应重视各项分析参数的控制.
最后,火花放电原子发射光谱仪作为在线生产检

验类仪器在分析铜锌钎料时可以极大地提高分析

效率,节约分析成本,可以作为化学分析的一种替

代方法.
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Discussionontheresultsstabilityfordeterminationofcopper,
zincandmanganeseincopperＧzincbrazingfillermetal

bysparkdischargeatomicemissionspectrometry

LIU ManＧyu,CHENBo,WANGQingＧjiang,CHENPeng
LIDanＧhui,HAOZengＧlong

(HarbinWellWeldingCo．,Ltd．,Harbin１５００２８,China)

Abstract:Thechemicalcompositionofcopper,zincandmanganeseincopperＧzincbrazingfillermetalwas
usuallydeterminedbychemicalwetmethod．Buttheanalyticalperiodswererelativelylong,whichcould
notmeettherequirementsofanalysisefficiencyinmodernproductionenterprises．Theinfluencefactorson
determinationstabilityofcopper,zincandmanganeseincopperＧzincbrazingfillermetalbysparkdischarge
atomicemissionspectrometrywereinvestigated,includingthepreparationofsamples,thesettingofargon
outputpressureandvariousexcitationparameters．Thefollowingconditionswereselectedbyexperiments:

thenickelＧbasedblocksamplewaspreparedforanalysisbytablettingmethod;thealcoholwetmillingwas
selectedforthesamplesurfacetreatment;theoutputpressureofargonwasadjustedat３０MPa;forlight
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sourceanalysisparameters,theflushtimewas４s,thepreＧcombustiontimewas２５sandtheintegraltime
was５s．Undertheoptimizedexperimentalconditions,thecopperＧzincbrazingfillermetalwiththicknessof
１５mmwasusedforprecisiontest．Therelativestandarddeviation(RSD,n＝１０)ofdeterminationresults
was０１４％,０１５％and０９８％forcopper,zincandmanganese,respectively．ThefoundresultswereconＧ
sistentwiththereferencevaluesprovidedbyotherlaboratories．
Keywords:sparkdischargeatomicemissionspectrometry;copperＧzincbrazingfillermetal;copper;zinc;

manganese;resultstability



新品首发! 奥林巴斯发布最新DSX１０００数码显微镜!

　　奥林巴斯公司(代表董事兼总裁:竹內康雄)宣布在全球范围内推出 DSX１０００数码显微镜,它极大地改

善了用户的检验工作流程,能够通过简易的操作实现对各种样品的分析.这款新产品由奥林巴斯科学事业

于２０１９年６月３日面向全球发布.

　　DSX系列数码显微镜将我们卓越的光学技术与先进的数字技术融为一体.DSX１０００数码显微镜用于

观察和测量各种样品,包括电子元件和金属材料.此显微镜使用简单,只要放上样品,就可以轻松地完成３D
观察、测量、报告自动生成等一系列操作.

　　您只需要一台DSX１０００显微镜就可满足各种观察和分析需要,改善检验的工作流程.镜头数量增加至

１５个,涵盖２０Ｇ７,０００X的放大倍率.用户还可以利用该显微镜的六种观察方法,对各种样品进行观察与测

量.比如突出显示样品表面的不规则和轮廓形貌.显微镜头部和载物台可以分别进行±９０°的自由角度调

节,从而满足对各种复杂外形样品的任意角度观察.另外,新开发的算法可以实现更快的３D图像采集,与
奥林巴斯传统数码显微镜相比,速度快了近十倍.最后,我们将根据每位用户的工作环境校准显微镜,以帮

助用户实现精确、高效的观察和测量.

　　奥林巴斯科学事业

　　科学事业的主要产品为光学显微镜、工业视频内窥镜、无损检测设备和合金分析仪.通过这些产品,科
学事业帮助维持社会基础设施的安全和稳定,包括医疗、生命科学和工业领域的研发;生产设施的质量改善;
飞机和其他大型设备的检验等等.

　　奥林巴斯将于２０１９年１０月１２日迎来百年华诞.

　　我们向支持我们公司发展的客户和股东表示诚挚的感谢.我们期待秉承“实现世界人民的健康、安心和

幸福生活”的使命,继续为社会做出贡献.
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