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Цель: разработка метода измерения концентраций диметилдитиокарбамата цинка (цимата) и диэтилдитио-
карбамата цинка (этилцимата) в водных вытяжках, обеспечивающего контроль уровня миграции этих веществ 
в водную среду и отвечающего требованиям ТР ТС 008 / 2011 «О безопасности игрушек», на основе газохрома-
тографического метода анализа. Материал и методы. Объекты исследования: образцы водной вытяжки из ре-
зинолатексных композиций, составляющих основы детских игрушек; стандартные образцы цимата, этилцимата, 
сероуглерода. Проведены экспериментальные исследования по разработке газохроматографического метода 
с использованием пламенно-фотометрического детектора, капиллярной колонки и проведением анализа равно-
весной парогазовой фазы. Результаты. Установлено, что количественное определение цимата и этилцимата 
в водных вытяжках возможно при сочетании хроматографирования растворов сероуглерода в бензоле и авто-
матического дозирования парогазовой фазы (сероуглерода, выделившегося в результате кислотного гидролиза 
в присутствии хлорида олова (II)). Показана эффективность выбранных условий проведения газохроматогра-
фического анализа. Рассчитан коэффициент пересчета К, характеризующий поправку значений, полученных 
путем анализа прямого ввода сероуглерода в бензоле и парофазного анализа. Заключение. Для контроля без-
опасности продукции, предназначенной для детей, разработан метод измерения концентраций цимата и этил-
цимата в водных вытяжках из резинолатексных изделий. Метод оформлен в виде методических указаний и обе-
спечивает нижний предел количественного определения: 0,1 мг / дм3.
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Objective: to develop a method for measuring the concentrations of zinc dimethyldithiocarbamate (cimate) and 
zinc diethyldithiocarbamate (ethylcymate) in aqueous extracts, which provides control of the level of migration of these 
substances into the aquatic environment and meets the requirements of TR CU 008 / 2011 «On the safety of toys», 
based on the gas chromatographic analysis method. Material and Methods. The object of the study included samples 
of the aqueous extract of rubber latex compositions that form the basis of children»s toys, standard samples of cymate, 
of ethylcymate, of carbon disulphide. Experimental studies have been carried out to develop a gas chromatographic 
method using a flame photometric detector, a capillary column and an analysis of the equilibrium vapor-gas phase. 
Results. It was found out that the quantitative determination of cymate and ethylcymate in aqueous extracts is possible 
with the combination of chromatography of solutions of carbon disulfide in benzene and automatic dosing of the vapor 
phase (carbon disulfide released as a result of acid hydrolysis in the presence of tin chloride (II)). The efficiency of the 
selected conditions of gas chromatographic analysis is shown. The conversion factor K, which characterizes the cor-
rection of the values obtained by analyzing the direct input of carbon disulfide in benzene and vapor phase analysis, 
is calculated. Conclusion. To control the safety of products intended for children, developed a method of measuring 
concentrations of cymate and ethylcymate the aqueous extracts of rubber latex products. The method is designed in 
the form of guidelines and provides a lower limit of quantitative determination: 0,1 mg / dm3.
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1Введение. В современном мире решающим 
фактором экономического, политического и социаль-
ного развития является сохранение здоровья людей, 
и прежде всего здоровья подрастающего поколения. 
Дети относятся к уязвимым группам населения с точ-
ки зрения влияния внешних факторов природной 
среды. В связи с этим предъявляются высокие тре-
бования к материалам, входящим в состав товаров, 
предназначенных для использования детьми, в том 
числе игрушек [1].

Среди ассортимента игрушек, представленных 
на рынке, большое распространение получили изде-
лия на основе резинолатексных композиций. В про-
цессе их производства в качестве вулканизаторов 
применяют цимат и этилцимат, относящиеся к классу 
дитиокарбаматов. Цимат и этилцимат являются ве-
ществами, обладающими сенсибилизирующим дей-
ствием.

Миграция цимата и этилциматаиз резиновых 
игрушек в водную среду в случае превышения уста-
новленных значений приводит к проявлению токси-
ческого действия [2–3].

Проблема формирования нормативов общей 
химической нагрузки на детей, достоверной оценки 
уровней веществ-загрязнителей, присутствующих 
в объектах среды обитания, характеристика их по-
ступления в организм человека не может быть ре-
шена без современных методологий аналитической 
идентификации ксенобиотиков [4–5].

В целях защиты здоровья детей и лиц, присма-
тривающих за ними, снижения риска воздействия 
вредных веществ, используемых в производстве то-
варов детского ассортимента, в принимаемых в Рос-
сийской Федерации законодательных и нормативных 
документах повышенное внимание уделяется каче-
ству такой продукции, с тем чтобы обеспечить без-
опасность реализуемых товаров [1, 4, 5].

Продукты питания и товары, предназначенные 
для детей, должны проходить тщательный контроль 
на безопасность, это, в частности, относится и к дет-
ским игрушкам, изготавливаемых из различных ма-
териалов. Согласно требованиям гигиенической без-
опасности, изложенным в Техническом регламенте 
Таможенного союза «О безопасности игрушек» (ТР 
ТС 008 / 2011) [1], установленными допустимыми зна-
чениями уровней миграции этих веществ в водную 
среду (ДКМ) являются 0,5 мг / дм3 для этилцимата 
и 0,6 мг / дм3для цимата [1].

Современные товары детского ассортимента, 
на которые распространяется действие техниче-
ского регламента, характеризуются многообрази-
ем как по функциональному назначению (изделия 
для ухода за детьми, одежда, изделия из текстиля, 
трикотажа, кожи и меха, обувь и кожгалантерейные 
изделия, коляски и велосипеды, книги, журналы, 
школьно-письменные принадлежности), так и по ка-
честву используемых для их изготовления материа-
лов (дерево, резина, бумага, картон, различные виды 
пластмасс, ткань, мех, керамика, кожа и ее замени-
тели) [6].

Перечень контролируемых веществ определяет-
ся в зависимости от состава материала и вида из-
делия.

Таким образом, технологии производства това-
ров, предназначенных для детей, достаточно разно-
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образны, и изготовление товаров из резинового сы-
рья занимает большое место в этом списке.

Процесс производства резиновых изделий вклю-
чает этап вулканизации, в качестве ускорителей ко-
торого используются вещества, относящиеся к клас-
су дитиокарбаматов.

Дитиокарбаматы — вещества с низкой летуче-
стью, в связи с этим наиболее возможный путь за-
грязнения — миграция их в воду (водно-миграцион-
ный путь).

Данные вещества обладают ингаляционной ток-
сичностью, оказывают раздражающее действие 
на кожу, на слизистую оболочку глаз (вызывают сле-
зотечение, отек) [7].

Дитиокарбаматы — сверхбыстрые ускорители, ко-
торые практически не обладают временем индукции. 
В связи с этим при применении их в качестве первич-
ных ускорителей обычно используются замедлители 
во избежание ожогов материала, а также инициаторы 
активации, такие как оксид цинка или жирные кислоты.

Наиболее распространенные дитиокарбаматы, 
используемые в качестве вулканизаторов в произ-
водстве резин: диметилдитиокарбамат цинка (ци-
мат), диэтилдитиокарбамат цинка (этилцимат) и ди-
бутилдитиокарбамат. Возможность воспламенения 
этих соединений уменьшается с увеличением длины 
алкильной группы: цимат<этилцимат<дибутилдит
иокарбамат. Все вещества имеют схожую высокую 
реакционную способность. Высокая полярность Zn-
сульфидных связей приводит к низкой растворимо-
сти вулканизаторов в резиновой смеси и снижению 
ее гомогенности [8–10].

Дитиокарбаматы часто используются для отвер-
ждения изделий с низким содержанием серы и низко-
температурного отверждения для белых / прозрачных 
или ярко окрашенных резиновых изделий и в каче-
стве вторичных ускорителей вулканизации для со-
кращения времени отверждения.

Фунгицидные препараты на основе дитиокарба-
матов, в частности цимат (цирам), получили широкое 
применение в сельском хозяйстве для борьбы с раз-
личными заболеваниями растений [11–12].

Цель: разработка чувствительного, с высокой из-
бирательностью метода определения дитиокарба-
матов в водных вытяжках с использованием газох-
роматографических подходов, который позволял бы 
контролировать безопасность продукции, предназна-
ченной для детей.

Материал и методы. Объектом исследования 
были образцы водной вытяжки из резинолатексных 
композиций, составляющих основы детских игрушек; 
стандартные образцы цимата, этилцимата, сероугле-
рода.

Исследование проводили методом газожидкост-
ной хроматографии (ГЖХ) на газовом хроматографе 
«Кристалл 5000.2» с пламенно-фотометрическим де-
тектором, специфичным на серу (ПФД-S), и малопо-
лярной капиллярной колонкой VF-5ms 15 м * 0,53 мм 
* 0,25 мкм.

В работе использовались образцы аналитических 
стандартов сероуглерода с содержанием основного 
компонента не менее 99,9 %; цимата с содержанием 
основного компонента не менее 42,9 %; этилцима-
та с содержанием основного компонента не менее 
97,0 %.

Количественную оценку дитиокарбаматов в про-
бе проводили по градуировочной характеристике, 
построенной по градуировочным растворам сероу-
глерода в бензоле различной концентрации.
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Исходные и рабочие растворы дитиокарбаматов 
для внесения с концентрацией готовили растворени-
ем каждого из веществ в 0,1 М раствора гидроксида 
натрия (тщательно перемешивая и помещая в уль-
тразвуковую ванну на 30 минут при температуре 
35–37°С).

При подготовке пробы водной вытяжки для ана-
лиза исследуемый образец измельчали на кусочки 
размером приблизительно 1х1 см, взвешивали, по-
мещали в стеклянную емкость с притертой пробкой, 
заливали дистиллированной водой из расчета 1:10 
и выдерживали в течение 3 часов при температуре 
37±2°С. Водные вытяжки готовились непосредствен-
но перед анализом.

Для выполнения определения пробу водной вы-
тяжки объемом 5 см3 помещали в стеклянную виалу 
вместимостью 20 см3. Вносили 5,0 см3 солянокисло-
вого раствора двухлористого олова с массовой долей 
1,5 %. Виалы закрывали герметичными алюминиевы-
ми крышками с фторопластовыми самоуплотняющи-
мися прокладками способом обжима и помещали 
на 1 час в термостат дозатора равновесного пара 
(температура 80°С). По завершении процесса вводи-
ли в испаритель хроматографа аликвоту парогазовой 
фазы объемом 2 см3 и анализировали в описанных 
выше условиях хроматографирования.

Результаты. В рамках наших исследований уста-
новлено, что наиболее приемлемым для идентифи-
кации диметилдитиокарбамата цинка (цимата) и ди-
этилдитиокарбамата цинка (этилцимата) в водных 
вытяжках является метод газожидкостной хроматогра-
фии с пламенно-фотометрическим детектором, при ко-
тором идентификация веществ проведена по количе-
ству сероуглерода, выделившегося в парогазовую фазу 
после кислотного гидролиза исследуемой пробы.

Гидролиз дитиокарбаматов до сероуглерода 
при определении веществ выполнен с использова-
нием дозатора равновесной паровой фазы с приме-
нением подкисленного соляной кислотой раствора 
двухлористого олова (восстановитель). Создание 
термодинамического равновесия между конденсиро-
ванной и парогазовой фазами было достигнуто тер-
мостатированием герметически закрытых образцов 
в течение 30 минут при температурах: термостата 
дозатора равновесного пара 80°С; крана-дозатора 
120°С (рис. 1).

Рис. 1. Схема кислотного гидролиза цимата с образованием 
сероуглерода

Количественная оценка дитиокарбаматав пробе 
проведена по градуировочной характеристике, по-
строенной по градуировочным растворам сероугле-
рода в бензоле.

Градуировочная характеристика, выражающая 
линейную (с угловым коэффициентом) зависимость 
десятичного логарифма концентрации сероуглерода 
в бензоле от десятичного логарифма площади пика 
построена в диапазоне 0,1–1,0 мкг / см3.

LgС = А*LgS — В (коэффициент корреляции 0,96).

В формулу расчета содержания дитиокарбамата 
в пробе был введен коэффициент пересчета (К) кон-

центрации сероуглерода, найденной по градуировоч-
ной характеристике (мкг / см3), построенной на основе 
анализа градуировочных растворов сероуглерода 
в бензоле, на содержание цимата / этилцимата (рис. 
2, 3) в пробе при парофазном анализе (мкг в виале, 
в 5 см3 пробы).

Методом наименьших квадратов построено урав-
нение линейной регрессии зависимости внесенного 
количества дитиокарбамата в пробу от наблюдаемой 
концентрации сероуглерода в хроматографируемом 
объеме пробы, рассчитанной по градуировочной ха-
рактеристике.

На основе выведенной зависимости коэффици-
ент пересчета содержания сероуглерода, найденный 
по градуировочной характеристике (мкг), на содер-
жание цимата в пробе при парофазном анализе (мкг 
в виале, в 5 см3 пробы) составил 5324,5; этилцимата 
5642,2.

Исследование зависимости отклика дитиокарба-
матов от газовых потоков показало, что пик сероу-
глерода формируется отчетливо при скорости потока 
водорода 90,0 см3 / мин; воздуха 40 см3 / мин.

Деление потока газа-носителя 10:1 позволило 
установить одинаковые условия газохроматогра-
фического анализа как при детектировании раство-
ра сероуглерода в бензоле (при установлении гра-
дуировоной зависимости), так и при анализе проб 
с внесением (идентификация сероуглерода, выделя-

Рис. 2. Зависимость внесенного количества цимата в пробу 
от содержания сероуглерода в хроматографируемом объ-

еме пробы (мкг в 1 мм3)

Рис. 3. Зависимость внесенного количества этилцимата 
в пробу от содержания сероуглерода в хроматографируе-

мом объеме пробы (мкг в 1 мм3)
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ющегося в результате кислотного гидролиза в равно-
весную фазу).

Достигнутый нижний предел количественного 
определения анализируемых дитиокарбаматов в во-
дной вытяжке составил 0,1 мг / дм3, что обеспечивает 
контроль цимата и этилцимата в соответствии с ТР 
ТС 008 / 2011, который регламентирует допустимые 
уровни миграции в водную среду на уровне 0,5 мг / дм3 
(цимат) и 0,6 мг / дм3 (этилцимат). Приготовление во-
дных вытяжек для определения цимата и этилцима-
та проводили из пяти видов детских игрушек, приоб-
ретенных на потребительском рынке.

В соответствии с Планом разработки мето-
дических документов по вопросам организации 
федерального государственного санитарно-эпи-
демиологического надзора и обеспечения сани-
тарно-эпидемиологического благополучия насе-
ления на 2017–2019 гг. (приказ Роспотребнадзора 
от 18.08.2017 г. №671) на основании проведенных ис-
следований, обобщения и статистической обработки 
результатов сформированы Методические указания 
по измерению концентраций диметилдитиокарба-
мата цинка (цимата) и диэтилдитиокарбамата цинка 
(этилцимата) в водных вытяжках для контроля ДКМ 
указанных веществ в водной среде. Методические 
указания представлены на утверждение в установ-
ленном порядке по разделу «4.1. Методы контроля. 
Химические факторы».

Обсуждение. Анализ методической базы опреде-
ления цимата и этилцимата показал, что существует 
множество подходов измерения веществ: атомно-
абсорбционная спектроскопия, высокоэффективная 
жидкостная, газожидкостная хроматография, коло-
риметрическое определение и др.

Жидкостная хроматография является методом, 
широко используемым для определения остаточных 
количеств дитиокарбаматов. Однако некоторые ком-
плексы «металл — дитиокарбамат» (например, Zn, 
Cd, Pb) нестабильны, и их анализ очень затруднен 
[13]. Реакции замены металла могут происходить 
между этими комплексами и металлическими ком-
понентами хроматографической системы (например, 
стальная хроматографическая колонка). Исполь-
зование свободной от металла колонки или до-
бавление ион-парного агента (например, ЭДТА 
или дитиокарбамат-кислоты) уменьшает этот обмен 
для Pb- Cd-комплексов. С другой стороны, анализ 
дитиокарбаматов цинка напрямую с применением 
ВЭЖХ невозможен. Поэтому дитиокарбаматы цин-
ка не могут быть проанализированы методом ВЭЖХ 
с использованием колонки из нержавеющей стали, 
замена на колонку с PEEK-покрытием не избавляет 
от образования остаточного металла, в результате 
чего на хроматограмме присутствуют многочислен-
ные мешающие пики [10].

Существует аналитический метод [14] разделения 
и количественного определения девяти дитиокарба-
матов, в том числе цирама (цимата) в овощах и фрук-
тах с использованием LC–MS / MS. К достоинствам 
данного подхода можно отнести селективность мето-
да, низкий предел обнаружения, к недостаткам — до-
рогостоящее оборудование, времязатратную пробо-
подготовку, плохую стабильность аналитов.

Колориметрический метод [15–16], основанный 
на способности производных дитиокарбаминовой 
кислоты (цимат и этилцимат) разлагаться под дей-
ствием минеральных кислот, переводя их в интен-
сивно окрашенный диметил- или диэтилдитиокар-
бамат меди, не дает возможности одновременного 

определения перечисленных веществ в одной пробе, 
т. е. обладает низкой чувствительностью, недоста-
точной точностью и малой селективностью.

Вольтамперометрический метод [10] требует экс-
тракции органическими растворителями, которая яв-
ляется времязатратной (кропотливой) и недостовер-
ной из-за неполной экстракции диссоциированных 
комплексов «металл — лиганд».

Методы спектрофотометрии [17–18] и атомно-аб-
сорбционной спектроскопии [19], основанные на ко-
личественном обнаружении Zn (II), делают точность 
определения сомнительной из-за загрязнения образ-
цов этим металлом. Чувствительность определения 
меньше, чем при газохроматографическом опреде-
лении CS2.

Достаточно широко используемым методом явля-
ется метод газожидкостной хроматографии с детекто-
рами электронного захвата (ДЭЗ) и масс-селективным 
(МСД), основанными на кислотном гидролизе с раз-
ложением дитиокарбаматов до сероуглерода, после-
дующей количественной идентификацией (анализом 
равновесного пара), на хроматографических колон-
ках насадочного или капиллярного типа.

Применение масс-селективного детектирования 
для анализа сероуглерода затруднительно из-за его 
малой молекулярной массы — 76.

Продуктами гидролиза дитиокарбаматов наряду 
с сероуглеродом являются вторичные амины. Осо-
бенностью методики определения диметиламина 
в водных объектах (питьевой воде и воде водоемов) 
является силанизирование всех контактирующих 
с газовой фазой поверхностей, что не позволяет при-
менять автоматические и полуавтоматические от-
борники газовой фазы. Анализ подкисленных водных 
растворов может привести к разрушению неподвиж-
ной фазы капиллярных колонок, что ограничивает 
применение колонок такого типа в этом методе.

Имеется большой опыт разработанных подхо-
дов к определению дитиокарбаматов, основанных 
на определении дитиокарбаматов путем детектиро-
вания сероуглерода, выделившегося в парогазовую 
фазу в результате гидролиза, анализом равновесно-
го пара (АРП) [22–24]. Отличительная особенность 
техники АРП состоит в том, что химическая инфор-
мация, содержащаяся в газовой фазе, используется 
для заключения о составе контактирующей с ней 
конденсированной фазы [2–3, 20–21].

Правомерность использования методического 
подхода определения остаточных количеств цима-
та или этилцимата, включающего их разложение 
до дисульфида углерода (CS2) в кислой среде с по-
следующей его количественной идентификацией га-
зовой хроматографией (анализ равновесного пара), 
явилась обоснованной.

Особенностью пламенно-фотометрического 
детектора (ПФД) является наличие экспоненци-
альной зависимости интенсивности сигнала де-
тектора от концентрации вещества, что приводит 
к тому, что в области низких концентраций сигналы 
малы и линейность градуировочной характеристи-
ки не всегда соблюдается даже в пределах одного 
порядка измеряемых концентраций. В этой связи 
при применении ПФД особое внимание было сосре-
доточено на подборе условий хроматографирования 
веществ.

Метод парофазного анализа не позволяет опре-
делить уровни извлечения компонентов. В ходе ла-
бораторных экспериментов установлено, что име-
ет значение только воспроизводимость анализа, 
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которая определяется путем повторного анализа 
градуировочных растворов сероуглерода в бензоле 
с последующим их анализом и установлением граду-
ировочных характеристик.

Выбор в качестве растворителя бензола обосно-
ван данными по растворимости в нем сероуглерода.

Количественная оценка вещества реализована 
на основе построения градуировочной характеристи-
ки, выражающей зависимость площади хроматогра-
фического пика сероуглерода от его концентрации 
в растворе бензола с учетом коэффициента пере-
счета К, характеризующего поправку значений, полу-
ченных путем анализа прямого ввода сероуглерода 
в бензоле и парофазного анализа, и демонстрирую-
щих хорошую сходимость и воспроизводимость ре-
зультатов.

Применение методических подходов, определен-
ных в настоящем исследовании, может быть при-
емлемым для идентификации цимата и этилцимата 
в других объектах окружающей среды и раститель-
ной продукции.

Выводы:
1. Разработанный метод измерения диметил-

дитиокарбамата цинка (цимата) и диэтилдитиокар-
бамата цинка (этилцимата) в водных вытяжках явля-
ется оптимальным, быстроисполнимым и недорогим 
для воспроизведения.

2. Сравнение полученных данных после пря-
мого ввода растворов сероуглерода в бензоле и ав-
томатического дозирования парогазовой фазы (се-
роуглерода, выделившегося в результате кислотного 
гидролиза в присутствии хлорида олова (II)) позволи-
ло провести количественное определение диметил-
дитиокарбамата цинка (цимата) и диэтилдитиокар-
бамата цинка (этилцимата) в водных вытяжках.

3. Созданный метод обеспечивает контроль ди-
метилдитиокарбамата цинка (цимата) и диэтилдити-
окарбамата цинка (этилцимата) в водных вытяжках 
в соответствии с установленными нормативами. Ме-
тод оформлен в виде Методических указаний по раз-
делу «4.1. Методы контроля. Химические факторы».
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Сетко А. Г., Мрясова Ж. К., Терехова Е. А., Тюрин А. В. Фактическое питание и пищевой статус детей с алиментар-
но-зависимой патологией. Саратовский научно-медицинский журнал 2019; 15 (2): 333–337.

Цель: изучение фактического питания и пищевого статуса детей с алиментарно-зависимой патологией. Ма-
териал и методы. Объектом исследования явились 100 детей в возрасте 3–11 лет с выставленным клиниче-
ским диагнозом алиментарно-зависимой патологии (функциональная диспепсия (К30) и хронический гастрит 
(К29.3-К29.5)). Оценка фактического питания детей проводилась в организованных детских коллективах анкет-
но-опросным методом на основании 24-дневного воспроизведения питания. Пищевой статус оценивался по ин-
дексу Кетле, физическое развитие оценено по соматометрическим показателям (рост, масса тела, окружность 
грудной клетки) при помощи центильных таблиц с определением гармоничности физического развития. Ре-
зультаты. Питание детей характеризуется избыточной энергетической ценностью, повышенным содержанием 
и несбалансированностью макро- и микронутриентов. При этом 12 % детей имеют избыточный пищевой статус, 
у 14,8 % выявлено дисгармоничное физическое развитие за счет очень низкой массы тела (7,4 %). Заключение. 
В результате исследования получены данные, характеризующие питание детей как нерациональное и неадек-
ватное, приводящее к изменению пищевого статуса и физического развития.

Ключевые слова: фактическое питание, пищевой статус, алиментарно-зависимая патология.
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Purpose: to study the actual nutrition and nutritional status of children with nutritional-dependent pathology. Material 
and Methods. The object of the study was 100 children aged 3–11 years, with a clinical diagnosis of alimentary-depen-
dent pathology (functional dyspepsia (K30) and chronic gastritis (K29.3-K29.5)). Evaluation of the actual nutrition of 
children was carried out in organized children»s groups questionnaire based on 24-day reproduction of food. Nutritional 
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