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摘  要：针对沉锂母液中锂深度回收的问题，对磷酸锂沉淀法的工艺基础开展了理论和实验研究，包括：磷酸锂的表

观溶解度与溶解行为、生成磷酸锂沉淀的 pH 和温度条件、磷酸钠加入量及磷酸锂产品特征等．结果表明：(1)磷酸锂

在水中的初期(48 h)质量分数和 pH 相对稳定，可将初期质量分数作为表观溶解度，但随着溶解时间的增加，溶解液

pH 持续降低，Li
＋

的质量分数不断增加，到第 50 天尚未稳定；温度从 20 ℃升高到 90 ℃，磷酸锂表观溶解度从

0.022 8%略微升高到 0.025 6%．(2)尽管温度对磷酸锂表观溶解度影响不大，但对磷酸钠沉锂反应速率影响巨大，反应

温度宜控制在 90℃以上；沉淀反应的 pH 应控制在 12 以上，沉淀反应在开始的 10 min 内可完成总反应的 90%．(3)基

于上述条件，用沉锂母液制备出的磷酸锂容易过滤，经 3 次洗涤和干燥的磷酸锂，其纯度在 97%以上；磷酸锂产品颗粒

分散，晶形为南瓜状，产品中未发现磷酸钙、磷酸镁等杂质． 
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Abstract：Aiming at the problem of deep recovery of lithium from the mother liquor of lithium carbonate，we conducted 

both theoretical and experimental research on the process basis of lithium phosphate precipitation，including the apparent 

solubility and behavior of dissolution of lithium phosphate，the pH and temperature conditions of lithium phosphate precipi-

tation，the amount of added sodium phosphate and the characteristics of lithium phosphate products. The results showed that：

(1) The initial (48 h) mass fraction and pH of lithium phosphate in water were relatively stable，and the initial mass fraction 

can be regarded as the apparent solubility. However，with the increase of dissolution time，the pH value of the dissolution 

solution continued to decrease，and the lithium mass fraction continued to increase，but it was not stable until 50 days；

temperature increased from 20  to 90 ℃ ℃，the apparent solubility of lithium phosphate slightly increased from 0.022 8% to 

0.025 6%. (2) Although the temperature had little effect on the solubility of lithium phosphate，it had a great effect on the 

reaction rate of lithium precipitation of sodium phosphate，and the reaction temperature should be controlled above 90 ℃；the 

pH of the precipitation reaction should be controlled above 12，and the precipitation reaction can complete 90% of the total 
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reaction in the first 10 minutes. (3) Based on the above conditions，the lithium phosphate prepared from the mother liquor of 

lithium carbonate was easy to filter，and the purity of lithium phosphate after three times of washing and drying was more 

than 97%；lithium phosphate particles dispersed with pumpkin-shape crystal，and no calcium phosphate，magnesium phos-

phate and other impurities were found in the product. 

Key words：mother liquor of lithium carbonate；lithium phosphate；solubility；reaction speed；yield 
 

在盐湖提锂、锂矿加工或废液回收提锂的最终产

品化过程中，通常采用沉淀法获得碳酸锂产品[1]．如

美国 Silver Peak 盐湖、智利 Atacama 盐湖、阿根廷

Hombre Muerto 盐湖、玻利维亚的 Uyuni 盐湖[2–3]等

盐湖卤水中钙、镁离子含量低，沉淀法去除钙、镁离

子后，可直接用碳酸钠将 Li
+转化为碳酸锂沉淀．我

国除扎布耶盐湖为碳酸型盐湖可直接滩晒获得碳酸

锂外，其他氯化物型盐湖(察尔汗盐湖)和硫酸镁亚型

盐湖(东台吉乃尔盐湖、西台吉乃尔盐湖和一里坪盐

湖等)
[4]卤水中的镁离子含量都很高．高镁锂比曾是

制约我国卤水提锂的瓶颈，近年来随着一些新型分离

技术的广泛应用，这一瓶颈得到突破[5–10]．浓缩的盐

湖卤水经镁锂初步分离后，用碳酸钠沉锂，便可获得

碳酸锂产品． 

碳酸锂母液，简称沉锂母液．碳酸锂母液呈强碱

性，母液中 Li
+的质量浓度为 1.5～2.0 g/L

[11–13]，同时

含有 Na
+、K

+、 2

3
CO

- 、Cl
-

和 2

4
SO

- 等组分．对其进行回

收利用时，通常采用盐酸去除或降低 2

3
CO

- 浓度，然后

返回卤水浓缩工段[14–15]． 

为降低 Li
+的过程损耗，对沉锂母液利用的新工

艺开发依然在不断探索中．熊福军等[16]将钛系锂离

子筛用于沉锂母液的吸附法提锂； 堃张旭 等[17]尝试

“协同萃取-硫酸反萃”法对锂矿石加工的沉锂母液

进行锂回收；杨志平等[18]采用硫酸处理沉锂母液，再

喷雾干燥得到硫酸钠、硫酸钾和硫酸锂的混合物；韩

正昌等[19]采用膜浓缩法处理沉锂母液；何国端等[20]

提出回收沉锂母液中的锂生产高纯磷酸锂的方法，该

方法需要将母液酸化去除 2

3
CO

- ，再碱化去除钙、镁离

子，最后用磷酸钠将 Li
+转化为磷酸锂沉淀；而在关

于溶液中锂回收的国际专利中，Byun 等[21]也提出含

锂溶液用磷酸钠沉淀磷酸锂的方法． 

磷酸锂是锂的重要化合物，广泛应用在发光材

料、特种玻璃、催化剂和电池等领域中[22]．磷酸锂微

溶于水，溶解度远低于同温度下的碳酸锂[23–24]，若将

磷酸锂生产与盐湖提锂的沉锂过程对接，对彻底回收

沉锂母液中的锂很有意义．关于磷酸盐沉锂的方法，

除了文献[20–21]的专利外，还有一些相关研究．熊攀

等 [25]将该方法用于高镁锂比盐湖卤水中的锂镁分

离；陈若葵等[26]和张小霞[27]用该方法从低锂高盐溶

液和含锂废液中回收锂；刘冬福等[28]用该方法从富

锂液中选择性提锂；而 Song Y F 等[29]和 Song Y J
[30]

采用该方法从锂离子电池的废液中回收锂． 

磷酸盐在溶液中的状态比较复杂，其在沉锂母液

体系的化学和热力学行为及这些行为对工艺的影响

等基础问题值得关注．为此，本文针对磷酸锂法深度

回收沉锂母液中锂的过程中的基础问题，探究磷酸锂

的表观溶解度与溶解行为、溶液的 pH、反应温度和

磷酸钠加入量等对深度提锂和 Li
+收率的影响规律，

以及生成的磷酸锂的产品特点，为该工艺的过程开发

与完善提供支持． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

我 国某盐 湖 沉 锂 母 液室温 下 (25 ℃)pH 为

12.45，密度为 1.127 4 g/cm
3，其化学组成见表 1． 

表 1 本研究所用沉锂母液的化学组成 

Tab. 1 Chemical composition of mother liquor of lithium 

carbonate used in this study 

 

离子 ρ/(g·L
-1

) 离子 ρ/(g·L
-1

) 

Li+ 1.674 5 Ca2+ 0.002 3 

Na+ 56.52 Cl
-

 87.968 7 

K+ 1.844 8 2

3
CO

-  29.763 4 

Mg2+ 0.010 9   

 

十二水磷酸钠、无水磷酸锂，分析纯，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；硝酸银，分析纯，天津市

风船化学试剂科技有限公司；锂离子标液，基准试

剂，国家有色金属及电子材料分析测试中心．实验用

水为去离子水． 

Petite fleur 型双夹层玻 璃 反 应釜，控温精度  

±0.05 K，北京赛美思仪器设备公司；Prodigy-H 型电

感耦合等离子体发射光谱仪，美国赛默飞世尔科技公

司；UV-5100 型紫外-可见分光光度计，上海元析仪

器公司；T70 型电位滴定仪、Inpro4800i 型 pH 计、

DE-51 型密度计，瑞士梅特勒-托利多公司；6100 型

X 射线衍射仪(XRD)，日本岛津公司；MS2000 型激

光粒度仪，深圳怡华新电子公司；LEO 1530VP 型扫
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描电子显微镜(SEM)，德国 Zeiss公司． 

1.2 分析检测 

Li
+采用电感耦合等离子体发射光谱仪进行检

测，不确定度为±0.02% ； 3

4
PO

-参照 GB/T 11893—

1989《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法》进行

检测，不确定度为±0.05% ；Cl
-

检测采用银量法，用

0.1 mol/L AgNO3 溶液进行电位滴定，不确定度为 

±0.03% ；溶液密度采用密度计进行检测，不确定度

为±0.001 g/mL；溶液 pH 采用 pH 计进行检测，不确

定度为±0.01． 

采用 X 射线衍射仪进行固相物种分析，确定盐

类构成；采用马尔文激光粒度仪分析固相的粒度；采

用扫描电子显微镜分析固相的形态． 

2 磷酸锂的溶解行为与表观溶解度 

2.1 磷酸锂的溶解行为 

在公开的资料中，关于磷酸锂在水中的溶解度的

报道不多．文献[23]报道过 25 ℃时的数据，文献[24]

统计过 0 ℃和 20 ℃的数据，文献[31]中也有关于

0 ℃、20 ℃和 25 ℃溶解度数据的报道，但高温下的溶

解度数据未见报道．在现有的溶解度数据中，不同数

据来源的同温度下的数值存在一定的差别，如在

25 ℃下的溶解度数据，在文献[23]中报道为 0.027 0%  

(质量分数，下同)，而在文献[31]中报道为 0.029 7% ，

因此，需要对磷酸锂的溶解度进行研究．现根据盐湖

环境温度，测定磷酸锂在 15 ℃水中的溶解度．将

10.31 g 无水磷酸锂和 700.16 g 去离子水加入反应釜

中，控制温度为 15 ℃并恒温搅拌，在线检测液相 pH

并取液相样测定溶液中 Li
+的质量分数，使用 X 射线

衍射仪进行固相盐类物种的鉴定．持续 50 d 的实验

结果见表 2．由表 2 可知，实验过程的固相均为未溶

解的无水磷酸锂，但是液相 pH 和 Li
+质量分数在持

续变化．磷酸锂溶解过程中，前 2 天内 pH 维持在

10.72，第 4 天 pH 有所上升，最高达到 10.93，而后就

一直下降，到第 45 天，降至低碱性的 8.95，此后基本

不变．对应的 Li
+的质量分数从最初的 0.004 2% 提高

到 0.013 8% ，折合 Li3PO4 的 质 量 分数则为 从

0.023 3% 提高到 0.076 8% ． 

上述现象，应该是磷酸根水解引起的．利用文献

[32–33]绘制磷酸盐、碳酸盐体系各物种分布与 pH 的

关系图，如图 1 所示．图 1 中，A1(2.12，0.50)、

A2(7.20 ，0.50)、A3(12.36 ，0.50)分别为 H3PO4 与

2 4
H PO

- 、
2 4

H PO
- 与

4
HPO

2- 、
4

HPO
2- 与

4
PO

3- 的分布曲线

的交点．在 pH 大于 12.36 的强碱性范围内，体系以

4
PO

3- 为主；在 pH 为 7.20～12.36 的范围内，以
4

HPO
2-

为主．据此推算在磷酸锂的溶解过程中，磷酸根离子

分布的变化如图 2所示． 

表 2 磷酸锂长时间溶解过程的溶液状态变化 

Tab. 2 Experimental results of long-term dissolution 

process of lithium phosphate 

 

t/d pH w(Li
＋

)/%  平衡固相 

1 10.72 — Li3PO4 

2 10.72 0.004 2 Li3PO4 

4 10.93 0.005 4 Li3PO4 

6 10.86 0.005 8 Li3PO4 

8 10.43 0.006 7 Li3PO4 

10 10.18 0.007 5 Li3PO4 

15 9.96 0.008 7 Li3PO4 

20 9.89 0.009 7 Li3PO4 

25 9.55 0.010 2 Li3PO4 

30 9.35 0.010 5 Li3PO4 

35 9.26 0.011 6 Li3PO4 

40 9.01 0.012 7 Li3PO4 

45 8.95 0.013 4 Li3PO4 

50 8.94 0.013 8 Li3PO4 

 

图 1 磷酸盐、碳酸盐体系各物种分布与 pH的关系 

Fig. 1 Species distribution of phosphate and carbonate 

systems against pH 

 

图 2 磷酸锂溶解过程磷酸根的离子分布随时间的变化 

Fig. 2 Changes of phosphate ion distribution with time 

during the dissolution of lithium phosphate 

  开始溶解时 pH 较高，以
4

PO
3- 为主；随着时间的

推移，pH 降低，
4

HPO
2-逐渐生成，到第 10 天时液相

中 99.24% 的
4

PO
3- 转化为

4
HPO

2- ．也就是说，Li3PO4
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溶解时有少量水解，使 Li3PO4 溶液呈强碱性，随后的

进一步水解过程中，液相中锂元素的实际形态可看作

[Li
+
]2[

2

4
 HPO

- ] 和 [Li
+
][OH

-

] ．Li2HPO4 和 LiOH 在

15 ℃水中饱和的质量分数为 8.1% 和 11.2%
[23]，远大

于磷酸锂溶解释放的量；也就是即使到第 50 天，

[Li
+
]2[

2

4
 HPO

- ]和[Li
+
][OH

-

]也未达到饱和，溶解与转

化过程依然在进行．因此，在工业生产中，若将沉淀

得到的磷酸锂长期浸泡在母液中，磷酸根的水解会使

得磷酸锂不断溶解，造成 Li
+收率下降和部分产品损

失，所以在后期的处理过程中，需控制好反应搅拌的

停留时间，避免磷酸锂过多的溶解，且用纯水对磷酸

锂产品进行洗涤时，洗涤时间也不宜过长． 

2.2 磷酸锂的表观溶解度 

从上述实验可知，磷酸锂的溶解与转化持续进

行，所以无法准确测定磷酸锂稳定的溶解度．但在

1～2 d 内溶液的 pH 相对稳定，因此以磷酸锂溶解时

间为 48 h 的溶液中磷酸锂质量分数作为表观溶解

度．对 20～90 ℃磷酸锂在水中的表观溶解度进行测

定，结果见表 3． 

表 3 磷酸锂在水中的表观溶解度 

Tab. 3 Apparent solubility of lithium phosphate in water 

θ/℃ pH w(Li3PO4)/%  平衡固相 

20 10.98 0.022 8 Li3PO4 

25 10.88 0.023 9 Li3PO4 

30 10.56 0.023 4 Li3PO4 

40 10.49 0.025 0 Li3PO4 

50 10.03 0.025 6 Li3PO4 

60 9.83 0.023 9 Li3PO4 

70 9.28 0.024 5 Li3PO4 

80 9.06 0.025 0 Li3PO4 

90 8.92 0.025 6 Li3PO4 

 

由表 3 可知，随着温度的增加，磷酸锂的表观溶

解度有微弱增加，从 0.022 8%上升至 0.025 6% ，也就

说明，温度对磷酸锂的溶解度略有影响，而 pH 随温

度升高变化明显，从 10.98 降到 8.92． 

同时，将表 3 得到的磷酸锂在 20 ℃和 25 ℃下的

表观溶解度与文献值进行比较，发现：本文 25 ℃表

观溶 解 度 比 文 献 [23] 中报道的 25 ℃ 溶 解 度

(0.027 0% )小 0.003 1% ；本文 20 ℃表观溶解度比文

献 [24] 中 报 道 的 20 ℃ 溶 解 度 (0.030 0% ) 小

0.007 2% ；本文表观溶解度比文献[31]中报道的溶解

度数据也小(如 25 ℃下小 0.005 8% )．因此，说明磷

酸锂的水解对其溶解度的准确测定存在一定的影响. 

同温下不同的溶解时间得到的溶解度会略有差异，而

延长溶解时间会使检测得到的溶解度较实际溶解度

略微偏大． 

3 磷酸锂的沉淀条件 

3.1 pH的影响 

沉 锂 母 液 中 碳 酸 根存在形态取决于 溶 液 的

pH．在图 1 的物种分布与 pH 关系图中，蓝线为 2

3
CO

-

体系曲线，B1(6.37 ，0.50)、B2(10.25 ，0.50)分别为

H2CO3 与
3

HCO
- 、

3
HCO

- 和 2

3
CO

- 的 分 布曲线的交

点．pH 大于 10.5 的区间为 2

3
CO

- 的优势区，而生产过

程中碳酸锂母液实际 pH＞12，已处于 3

4
PO

- 的优势区

间(pH＞12.3)，具备形成磷酸锂的条件．因此，沉锂

母液可直接进行磷酸锂的沉淀反应． 

通过实验验证 pH 对沉锂的影响．沉锂母液 pH

为 12.45，用盐酸调节母液的 pH 分别为 11.32、

10.12、8.48 和 6.38，控制反应温度为 90 ℃，然后加入

十二水磷酸钠至 3 n( 3

4
PO

- )∶n(Li
+
)＝0.9，恒温反应

10 min 后得到的实验结果如图 3 所示．随着反应母

液 pH 的降低，反应完成后母液中剩余的 Li
+质量浓

度提高，Li
+收率降低，由 84.7% 降到 71.3% ．因此，利

用沉锂母液进行沉锂反应时，需要维持沉锂母液的

pH 处于较高的状态． 

 

图 3 剩余 Li
+质量浓度及 Li

+收率随 pH的变化 

Fig. 3 Li
+

 mass concentration in residue liquid and Li+

recovery rate against pH value 

3.2 温度的影响 

尽管温度对磷酸锂溶解度影响不大，但是需要

考虑温度对反应速率的影响．称量 5 组沉锂母液 

(pH＝12.45)，加入反应釜中，分别设置温度为 25、

40、55、70、90 ℃，加入十二水磷酸钠至 3 n( 3

4
PO

- )∶

n(Li
+
)＝1.1，恒温搅拌．分别在反应至 10、30、60、

120、180 min 时取样，测定液相中 Li
+和残留的总磷

的质量浓度．实验发现，加入十二水磷酸钠后迅速有

沉淀生成，液相中 Li
+和总磷(用符号 P 表示)的质量

浓度结果见图 4，Li
+收率随温度和时间的变化如图 5

所示． 
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(a) Li+质量浓度 

 

(b) 总磷质量浓度 

图 4 温度对液相中 Li
+和总磷质量浓度的影响 

Fig. 4  Effect of temperature on mass concentration of Li+

and total phosphorus in liquid phase 

 

图 5 温度对 Li
+收率的影响 

Fig. 5 Effect of temperature on Li+ yield 

由图 4 可知：反应开始后，Li
+和总磷的质量浓度

迅速下降，且随着温度的升高，沉淀反应完成的程度

显著提高．比较图 5 中 180 min 时的 Li
+收率，25 ℃

仅为 19.0% ，55 ℃达到 79.2% ，90 ℃时提高到 93.2% . 

由图 5 中不同温度曲线的斜率可知，升高反应温度可

以增大反应速率，从而减少反应达到平衡的时间．比

较 90 ℃下反应进行 10、60、180 min 时的 Li
+收率，

10 min 时为 88.8% ，60 min 时为 92.3% ，而 180 min

时为 93.2% ．因此可知，高温有利于沉淀反应的进

行，在 90 ℃或 90 ℃以上反应 60 min，Li
+收率可达

92%以上． 

3.3 磷酸盐用量的影响 

考察磷酸盐用量对沉锂效果的影响．称量一定

量 沉 锂 母 液 加入反 应釜中 ，恒温至 90 ℃ ，按

3 n( 3

4
PO

- )∶n(Li
+
)为 0.9～1.5 的用量加入十二水磷

酸钠，反应时间为 10 min．反应后母液组成的数据分

析结果见表 4，Li
+收率与磷酸钠加入量的关系如图 6

所示．随着磷酸钠过量程度的提高，Li
+收率只是略有

提高，但此时母液中总磷的含量也在提高，因此，考

虑到 母 液 磷残留不宜过 高 ，最好控制 溶 液 中

3 n( 3

4
PO

- )∶n(Li
+
)≤1． 

表 4 磷酸钠的过量程度对沉锂的影响 

Tab. 4 Effect of exceed amount of sodium phosphate on 

lithium recovery rate 

 

θ/℃ 3n( 3

4
PO

-

)∶n(Li+) ρ(Li+)/(g·L
-1) ρ(P)/(g·L

-1)

90 0.9 0.214 4 1.040 1 

90 1.0 0.214 7 1.071 0 

90 1.1 0.203 6 1.077 8 

90 1.2 0.178 9 1.121 4 

90 1.3 0.165 3 1.139 6 

90 1.4 0.158 2 1.413 8 

90 1.5 0.138 7 1.394 0 

 

图 6 Li
+收率与磷酸钠加入量的关系 

Fig. 6 Li
+ recovery rate against sodium phosphate amount 

4 沉锂母液制备磷酸锂 

  根据以上确定的条件，进行 2次磷酸锂产品的制

备，每次取 2 L 的沉锂母液加入反应装置中，控制反

应温度为 90 ℃，加入十二水磷酸钠(80±0.5)g，反应

60 min，将反应后液相 Li
+质量浓度折算为 Li

+收率，

Li
+收率分别为 93.3% 和 94.1% ． 

生成的磷酸锂沉淀易于沉降和过滤分离，对湿固

相分 3 次用 200 g 蒸馏水洗涤，每次搅拌 10 min，水

洗液中 Na
+、Cl

-

和 Li
+的质量分数见表 5．洗涤液中的

Na
+、Cl

-

的质量分数从开始的 0.080 1% 和 0.030 4%，

降到 0.01%以下．将水洗后的产品置于 110 ℃环境中

烘干，分别得到 16.88 g 和 17.57 g 的磷酸锂产品，样

品中磷酸锂质量分数分别为 97.3%和 98.1%，对所得

产品进行 XRD 分析，结果如图 7 所示．所得产品主

要成分为磷酸锂，XRD 图中没有发现磷酸镁、磷酸钙
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等可能杂质的特征峰．实验所得的初步产品中的磷

酸锂含量可以达到牌号为 FCLi3PO4-3 的彩色荧光粉

的产品标准[34]． 

表 5 水洗液中不同离子的质量分数 

Tab. 5 Mass fraction of different ions in aqueous solution  

w/% 
水洗次数 

Li+ Na+ Cl
－

 

1 0.010 5 0.080 1 0.030 4 

2 0.008 3 0.040 2 0.005 5 

3 0.008 0 0.009 1 0.001 1 

 

图 7 磷酸锂产品的 XRD图 

Fig. 7 XRD patterns of lithium phosphate products 

对磷酸锂产品进行粒度检测和扫描电镜分析. 

实验产品全部通过 425 µm 的标准筛，产品的主要粒

径范围为 35.566～79.612 µm，最小粒径为 0.356 µm，

最大粒径为 224.404 µm，达到彩色荧光粉用磷酸锂

的粒度标准[34]．在分别放大不同倍数的 SEM 照片

(图 8)上可以看出，实验得到的磷酸锂产物均为南瓜

状单体颗粒，有颗粒聚集，但分散性较好． 

 

    (a) 大视野图片        (b) 小视野图片 

图 8 磷酸锂产品的扫描电镜图 

Fig. 8 SEM image of lithium phosphate products 

5 结 论 

(1)磷酸锂在水中溶解时会因磷酸根水解使溶解

度持续增大，这是沉锂母液生产磷酸锂时需要关注的

现象；将开始阶段(48 h)相对稳定的溶解度作为表观

溶解度，20 ℃到 90 ℃的表观溶解度略有增大． 

(2)沉锂母液生产磷酸锂时，宜控制 pH 在 12 以

上；温度对磷酸锂沉淀反应的速率有较大影响，反应

温度宜控制在 90 ℃以上，反应时间控制在 60 min 左

右，磷酸盐的加入量以 3n( 3

4
PO

- )∶n(Li
+
)≤1 加入 

即可． 

(3)用磷酸锂沉淀法深度回收沉锂母液中的锂，

可以获得颗粒分散，晶形为南瓜状的磷酸锂产品． 
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