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엄격하게 규제했다 (Su et al., 2022; Wang et al., 2017). 

그 결과 베이징에서는 2011년 이후 SO4
2-가 크게 감

소하여 PM2.5 농도 또한 뚜렷하게 감소했지만 NO3
-

는 상대적으로 적게 감소하여 PM2.5 질량에 대한 비

율이 증가했다 (Wang et al., 2022; Xu et al., 2019). 서

울도 베이징과 같이 PM2.5 농도가 SO4
2-와 함께 감소

했으며 NO3
-의 비중이 증가했다 (Kim et al., 2022b). 

이러한 사전 연구 결과에 의하면 동아시아의 PM2.5 

농도 변동은 NO3
-, SO4

2-, NH4
+를 포함한 2차 무기염 

입자의 영향이 지배적이다.

NO3
-의 전구 기체인 HNO3는 질소 산화물 (NOx =  

NO + NO2)이 OH 라디칼과 반응하거나 야간에 O3에 

의한 산화와 이질 반응에 의해 생성된다. 기체상 

HNO3는 NH3와 반응하여 NH4NO3(s)를 거쳐 입자상 

  1. 서     론

지난 수십 년 동안 동아시아는 급속한 산업화로 인

해 높은 PM2.5 농도로 대기질이 악화되었다 (Nirmal-

kar et al., 2023; Haque et al., 2019). 이는 동아시아 전

체에 심각한 문제로 지역적 기후에 영향을 미치며 인

체 건강에 해를 끼친다 (Ji et al., 2019). 이에 대한 한 

예로, 고농도 PM2.5의 빈번한 노출은 상피세포성장인

자수용체 (epidermal growth factor receptor, EGFR) 

돌연변이 폐암 발생률을 40%에서 73%로 증가시킨다

는 연구 결과가 최근에 보고되기도 했다 (Hill et al., 

2023). 이처럼 PM2.5의 증가는 조기 사망률을 높이는 

등 건강에 미치는 영향이 크므로 특히 중국에서는 지

난 20년간 PM2.5의 핵심 전구 기체인 SO2의 배출을 
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Abstract	 In this study, the secondary inorganic ions including NO3
-, SO4

2-, and NH4
+, and the precursor gases including NH3 

were measured every hour using the Monitor for AeRosols and Gases in ambient Air (MARGA) in urban Seoul from May 2021 to 
November 2022, and examined their monthly distributions and characteristic relationship between PM2.5 composition and 
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2022. Nitrate oxidation ratio (NOR) was lower than 0.1, which is even lower than those of Chinese cities, which is indicative of the 
nonlinear nature of the nitrate formation processes. The monthly analysis of neutralization factor (fN), reveals that NH4

+ was 
sufficient to neutralize SO4

2- and NO3
-.
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NO3
-로 전환된다. 산성 전구 기체인 NOx와 SO2는 알

칼리성 기체인 NH3와 기온과 습도에 따라 열역학적 

평형을 이루며 2차 무기염 입자로 전환되고 궁극적으

로는 SO4
2-와 NO3

- 형태로 대기 중에서 제거된다 

(Sung et al., 2020; Pinder et al., 2008). 따라서 NH3는 

2차 무기염 입자의 상분배와 대기오염 제어에 있어 

핵심 역할을 수행한다 (Ye et al., 2022).

PM2.5 중 2차 무기염 입자와 전구 기체는 Ambient 

Ion Monitor (AIM)나 Monitor for AeRosols and Gases 

in ambient Air (MARGA)를 이용하여 동시에 분석이 

가능하다. 국내에서는 서울특별시 보건환경연구원과 

국립환경과학원 대기환경연구소에서 주로 PM2.5의 

화학 조성 관측을 목적으로 AIM을 사용하고 있으며, 

MARGA 시스템을 추가적으로 도입하여 전구 기체 

분석도 함께 수행하고 있다 (Son et al., 2012). 최근 들

어 전구 기체를 포집하는 디누더 (denuder) 시스템의 

고도화 및 소형화를 통해 사용이 간편해지고 검출한

계가 낮아졌으며, 이로 인해 국내외에서 MARGA를 

활용한 2차 무기염 입자, 그리고 전구 기체의 동시 측

정 및 관련 연구가 더욱더 활발히 수행되고 있다 (Kim 

et al., 2022a; Ding et al., 2019).

2차 무기염 입자인 NO3
-, SO4

2-, NH4
+와 전구 기체

인 NOx, SO2, NH3는 응축 및 휘발을 포함한 비선형적 

반응을 통해 대기화학 조성을 변화시킨다 (Kolb and 

Worsnop, 2012). 이 과정에서 rBC 입자 표면에 응축하

여 코팅의 두께를 증가시키고 결과적으로 혼합 입자

의 입경과 질량 증가에 기여할 수도 있다 (Lim et al., 

2022). 그러므로 대기 중의 2차 무기염 입자 생성 과정

을 파악하려면 입자상 물질과 기체상 물질 이외에도 

대기 중 존재하는 유용한 표면의 특성까지도 파악할 

필요가 있다.

본 연구에서는 PM2.5 고농도 사례 시 2차 무기염 입

자 분포 특성이 중요하기 때문에 MARGA 시스템을 

사용하여 2021년 5월부터 2022년 11월까지 2차 무기

염 입자 NO3
-, SO4

2-, NH4
+와 전구 기체 NH3를 측정

하여 서울 도심에서 PM2.5 조성과 전구 기체의 분포 

특성과의 상관성을 파악하고자 한다.

  2. 연구 방법  

2. 1  PM2.5 2차 무기염 입자 및 전구 기체 측정

2021년 5~6월, 10~11월 및 2022년 1월, 3월, 5~6월, 

11월 서울 성북구 고려대학교 메디힐지구환경관 7층

에서 NH3 및 PM2.5 중 NO3
-, SO4

2-, NH4
+을 MARGA 

(2060 MARGA R, Metrohm AG) 시스템을 이용하여 

1시간 간격으로 연속 측정했고 NO2
 (T500U, Tele-

dyne API)는 2분 간격으로 연속 측정했다. MARGA

는 공기를 16.7 L min-1의 유량으로 impactor를 통해 

흡입된다. 채취된 공기는 회전 습식 디누더 (wet rotat-

ing denuder)를 통과하며, 1차적으로 기체상 성분이 

액상에 포집된다. 디누더의 포집 효율은 99% 이상이

며 검출 한계는 NO3
- 0.01 μg m-3, SO4

2- 0.006 μg m-3, 

NH4
+ 0.05 μg m-3이다 (US EPA, 2011). 분석 종의 기

체 및 입자상 농도는 이온 크로마토그래피 시스템으

로 실시간 주입된 액상 샘플 중 Li/Br 혼합 용액의 농

도와 conductivity 이론값을 기준으로 계산된 후 기체

상 농도로 산출된다. 측정 기간 동안 PM2.5, O3, SO2는 

고려대학교에서 가장 가까운 동대문구 도시대기 측정

망 자료를 활용했고 기상 변수는 기상청의 서울관측

소 자료를 사용했다.

2. 2  입자의 산화도 및 중화도

NO3
-, SO4

2- 및 NH4
+가 각각 그 전구 기체인 NO2, 

SO2 및 NH3로부터 산화되어 생성되었다고 가정하고 

아래와 같이 NOR (nitrate oxidation ratio), SOR (sul-

fate oxidation ratio), NHR (ammonium conversion 

ratio)을 계산하여 대기 중 산성 물질이 입자상으로의 

산화도를 간단하게 추정했다 (Wang et al., 2006).

NOR = [NO3
-]/([NO2] + [NO3

-])�  (식 1)

SOR = [SO4
2-]/([SO2] + [SO4

2-])�  (식 2)

NHR = [NH4
+]/([NH3] + [NH4

+])�  (식 3)

또한 대기 중의 산화도는 2차 무기염 입자들 간의 중

화도로 진단할 수 있고 다음과 같이 산정할 수 있다 
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(Jo et al., 2020; Fisher et al., 2011).

fN = [NH4
+]/(2[SO4

2-] + [NO3
-])�  (식 4)

식 1~4에서 사용된 각 성분들은 몰농도이다.

fN = 1일 때 NO3
-는 NH4NO3로, SO4

2-는 (NH4)2SO4 

의 형태로 존재함을 의미하며, fN이 1보다 작을 때는 

NH4
+가 충분하지 않아 SO4

2-가 NH4HSO4로 존재할 

가능성이 높다. fN이 1보다 큰 경우에는 SO4
2-와 NO3

-

가 모두 중화되었음을 의미하며, 이때 여분의 NH4
+

는 유기산의 기여로 인한 영향으로 추정된다 (Jo et al., 

2020; Fisher et al., 2011).

  3. 결과 및 고찰

3. 1  PM2.5 조성 및 전구 기체 분포

2021년 5월부터 2022년 11월까지 전체 측정 기간 

의 평균 농도는 PM2.5 21.1 μg m-3, NO3
- 4.55 μg m-3, 

SO4
2- 1.90 μg m-3, NH4

+ 2.49 μg m-3, O3 29.3 ppbv, 

NO2 20.4 ppbv, SO2 2.88 ppbv, NH3 6.40 ppbv이다. 

2021년과 2022년 서울 연평균 PM2.5 농도는 각각 19.7 

μg m-3과 19.4 μg m-3으로 본 연구 결과보다 낮다. 우

리나라의 PM2.5 농도는 겨울철에 높고 여름철에 낮은

데 (Lee et al., 2020) 본 연구에서는 강수량이 많고 직

접적으로 태풍의 영향을 받은 한여름 7~9월이 측정에

서 제외되었기 때문이다.

일반적으로 국내에서 관측되는 PM2.5 농도는 여름

철인 5~6월 (19.2~28.3 μg m-3)보다 계절관리제가 시

행되는 겨울철인 12~3월 (28.6~45.0 μg m-3)에 높다 

(Bae and Kim, 2022). 본 연구가 수행된 2021~2022년

에는 11월에 PM2.5 일평균 농도 35 μg m-3 초과인 고

농도 사례가 8일로 빈번히 관측되어 PM2.5 농도가 겨

울철보다 가을철로 구분되는 11월에 더 높았다 (그림 

1). NO2 및 SO2는 여름철 (12.9 ppbv, 2.56 ppbv)보다 

겨울철 (26.5 ppbv, 3.06 ppbv)에 농도가 높은 반면 

NH3는 겨울철 (4.68 ppbv)보다 여름철 (7.17 ppbv)에 

농도가 높았다. PM2.5와 NO3
- 일평균 농도는 2021년 

11월 20일 108 μg m-3 및 41.0 μg m-3으로 최고 농도였

다. 이때 NO2도 29.8 ppbv로 겨울철 농도보다 높았다. 

같은 날 SO4
2-도 일평균이 11.5 μg m-3으로 최고 농도

를 보였으나 SO2는 3.54 ppbv로 겨울철 평균 3.06 

ppbv보다 약간 높은 수준이었다.

측정 기간 동안 풍계는 북동풍이 우세했던 6월 및 10

월을 제외하면 대부분 평년과 유사하게 서풍이 우세했

다 (그림 2). 기상청에서는 풍속이 0.5 m s-1 미만을 정

온 상태로 분류하는데 월별로는 11월에 정온 상태가 

0.7%로 다른 기간과 비교해 발생 빈도가 높았다. 정온 

상태는 입자의 2차 생성에 우호적이며 외부에서 미세

먼지가 유입될 경우 사례를 장기적으로 악화시킬 수 

있으므로 (Kim et al., 2023), 이러한 기상 조건이 11월 

고농도 사례 발생에 크게 기여했을 것으로 추정된다.

PM2.5의 월평균 농도는 2021년 11월 (29.3 μg m-3)

과 2022년 1월 (31.3 μg m-3)에 높았다 (그림 3). NO3
-

는 2021년 11월에 9.70 μg m-3으로 가장 높았고 2021

년 6월에 1.58 μg m-3으로 가장 낮았다. SO4
2-는 일반

적으로 SO2의 광화학반응 또는 액상 입자에서 산화되

어 생성되는데 서울의 과거 계절 분포에서는 여름철 

농도가 겨울철에 비해 약간 높았다 (Sung et al., 2020). 

그러나 본 연구 기간 동안 SO4
2-는 고농도 사례가 발

생했던 2021년 11월에 3.69 μg m-3으로 가장 높았던 

반면 2021년 5월에는 강수량이 평년에 비해 많아 0.71 

μg m-3으로 가장 낮아 결과적으로 NO3
-와 월변동 경

향성이 비슷했다. NO2는 2022년 1월 평균 농도가 

31.2 ppbv로 가장 높았고 2022년 6월의 평균 농도 

10.6 ppbv에 가장 낮았으며 NO3
-와 월변동 경향성이 

비슷했다. SO2는 2022년 11월 3.61 ppbv로 가장 높았

고 2022년 6월 2.30 ppbv로 가장 낮았으며 월변동은 

NO2보다 작았다. NH3는 NH3 고농도가 있었던 2022

년 11월 (7.63 ppbv)을 제외하면 월변동은 NO2와 반대 

양상을 보였다.

PM2.5 농도에 대해 측정된 화학 조성 (NO3
-, SO4

2-, 

NH4
+)만을 고려하여 이에 대한 조성비를 산출했을 때, 

NO3
- 조성비는 농도와 유사하게 2021년 11월 (25%)에 

높은 반면 SO4
2- 조성비는 2022년 6월 (14%)에 높았다 
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Fig. 1. Daily mean concentrations of major inorganic composition (PM2.5, NO3
-, SO4

2-, NH4
+) and precursor gases (O3, NO2, 

SO2, NH3) in Seoul during 2021~2022.
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(그림 4). 과거 서울의 측정 결과에서는 NO3
-와 SO4

2-

의 조성비는 각각 겨울철과 여름철에 가장 높았다 

(Sung et al., 2020). 과거와 비교하면 최근 2년 동안 서

울에서 SO4
2- 월변동에 차이가 있었지만 SO4

2- 월별 

조성비는 큰 차이가 없었다.

3. 2  기체와 입자 간 상관관계

대기 중 PM2.5의 2차 무기염 입자 산화 정도는 측정

값을 이용하여 NOR, SOR, NHR로 산정했고 (식 1~3) 

Fig. 2. Monthly wind rose in Seoul during 2021~2022 when measurements were made.

Fig. 3. Monthly mean concentrations of major inorganic com-
position (PM2.5, NO3

-, SO4
2-, NH4

+) and precursor gases (NO2, 
SO2, NH3) in Seoul during 2021~2022 (black line for standard 
error).

Fig. 4. Monthly average contribution of PM2.5 composition 
in Seoul during 2021~2022.
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이를 월별로 평균하여 비교했다. NOR의 월평균은 

2021년 11월 0.13으로 가장 높았고 2021년 6월 0.04로 

가장 낮았다 (그림 5). SOR은 2021년 11월 0.34로 가

장 높았고 2021년 5월 0.12로 가장 낮았다. NHR은 

2022년 1월 0.58로 가장 높았고 2021년 6월 0.15로 가

장 낮았다. NO2 및 NO3
- 농도는 월변동이 비슷하고 

SO2는 월변동이 작았지만 SO4
2- 농도는 몬순의 전환 

기간인 11월에 농도가 높아져 SOR은 NOR과 월변동

이 유사했다. 그리고 NO3
-와 SO4

2-의 최고 농도가 관

측되었던 2021년 11월에 NOR과 SOR의 최댓값이 나

타났다. 이와 반대로 NH3는 여름철에 높고 NH4
+는 

겨울철에 높아 NHR은 NOR 및 SOR에 비해 가장 큰 

월변동을 보였고 PM2.5 월변동과 가장 유사했다.

전체 측정 기간 NO3
-의 평균 농도는 4.55 μg m-3이

었고 11월 평균 농도는 7.37 μg m-3으로 더 높았다  

(표 1). NOR 역시 측정 기간 평균 0.078에 비해 11월 

평균은 0.10으로 더 높았다. 이는 과거 겨울철 서울에

서 측정된 NO3
- 농도 (8.87 μg m-3)보다 낮지만 NOR 

(0.091)은 높았고 (Kim et al., 2022c), 베이징 (0.16, 

Fig. 5. Monthly variation in NOR ([NO3
-]/([NO2] + [NO3

-])), 
SOR ([SO4

2-]/([SO2] + [SO4
2-])), NHR ([NH4

+]/([NH3] + [NH4
+])) 

in Seoul during 2021~2022 (black bars indicate standard 
error).

Table 1. Concentrations of NO3
-, NO2 and NOR reported from previous studies in East Asia.

Locations Periods Methods of NO3
- NO3

- NO2 NOR References

Seoul, 
Korea

May, 2021~Nov, 2022
Nov, 2021 & Nov, 2022

Monitor for 
AeRosols and 
Gases in ambient 
Air (MARGA)

4.55±6.16 μg m-3 
7.37±9.18 μg m-3 

20.4±13.6 ppbv
24.4±13.7 ppbv

0.078±0.077
0.10±0.10 This study

Seoul, 
Korea Jan, 2017~Feb, 2017

High Resolution 
Time-of-Flight 
Aerosol Mass 
Spectrometer 
(HR-ToF-AMS)

8.87±8.4 μg m-3 38.3±18.1 ppbv 0.091±0.06 Kim et al., 
2022c

Beijing, 
China

Dec, 2016~Mar, 2017
Dec, 2017~Mar, 2018

Monitor for 
AeRosols and 
Gases in ambient 
Air (MARGA)

15.7±17.1 μg m-3 
10.6±16.9 μg m-3

66.6±46.0 μg m-3  
47.3±32.1 μg m-3 

0.16
0.22

Pang et al., 
2021

Changzhou, 
China May, 2019~Jun, 2019

Monitor for 
AeRosols and 
Gases in ambient 
Air (MARGA)

10.6 μg m-3 14.8±9.5 ppbv 0.28±0.14 Zhai et al., 
2023

Wuhai, 
China Mar, 2021

Monitor for 
AeRosols and 
Gases in ambient 
Air (MARGA)

2.13±2.48 μg m-3 38.9±29.8 μg m-3 0.0414 Li et al., 
2023

Jinan, 
China Mar, 2021 Ambient Ion 

Monitor (AIM) 10.5±7.46 μg m-3 43.6±26.0 μg m-3 0.168 Li et al., 
2023

Xitou, 
Taiwan Dec, 2013~Oct, 2014 Super-SASS 

aerosol sampler 2.59±2.86 μg m-3 3.19±3.69 ppbv 0.386±0.197 Lee et al., 
2019
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0.22)과 창저우 (0.28), 지난 (0.168)과 같은 중국의 대

도시보다는 NOR이 낮은 값이다 (Li et al., 2023; Zhai 

et al., 2023; Pang et al., 2021). 대도시가 아닌 교외 지

역인 중국 우하이 (0.0414)와 비교하면 NOR은 높으며 

같은 교외 지역인 대만 시터우는 NO3
- 농도 (2.59 μg 

m-3)가 낮았지만 상대적으로 더 낮은 NO2 농도 (3.19 

ppbv)로 인해 NOR (0.386)은 가장 높았다 (Li et al., 

2023; Lee et al., 2019). 이와 같이 동아시아 지역 대도

시들과 비교할 때 서울은 NO2가 높고 NO3
-가 낮아 

NOR은 낮은 편이다. 그리고 본 연구 전체 측정 기간 

대비 11월은 상대적으로 NO3
-가 NO2보다 높아 NO3

-

는 NOR과 양의 상관관계를 보였다. 대도시에서는 

NO2가 NO3
-에 비해 상대적으로 매우 높고 교외 지역

과 NOR 차이를 보았을 때 NO2가 NO3
-의 생성을 모

두 설명하지 못하며 NOR은 질산염 생성과정의 비선

형을 잘 나타낸다.

황산염과 질산염의 중화도 (fN)는 2차 무기염 입자 

생성의 열역학적 특성을 파악하는 데 유용한 지시자

로 활용된다 (식 4). 도심에서 NH4NO3를 형성하는 

NH3와 HNO3는 입자와 완전한 평형 상태보다는 생

성과 소멸 반응이 균형을 이루는 적당한 과포화의 정

상 상태를 이루는 것으로 알려져 있다 (Wang et al., 

2020). 측정 기간 월별 fN은 계절에 따라 약간의 변동

은 있지만 전체 fN은 1.1로 NH4
+가 SO4

2- 및 NO3
-를 

중화하기에 충분한 양으로 존재함을 알 수 있다 (그림 

6). 특히 2021년 11월 고농도 사례 시 fN이 0.96으로 1

에 가깝게 나타났는데 (표 2), 이는 국내 PM2.5 고농도 

사례 시 질산염과 황산염이 전반적으로 중화가 잘 되

어있는 상태임을 지시한다. 반면 PM2.5 농도가 낮은 

2022년 5월에는 fN이 1.8로 1보다 크게 나타났는데, 

이는 앞서 언급했던 것처럼 유기산의 NH4
+에 대한 

기여가 증가했기 때문으로 추정된다.

  4. 결     론

2021년 5~6월, 10~11월 및 2022년 1월, 3월, 5~6월, 

11월 서울 성북구 고려대학교 메디힐지구환경관 7층

에서 PM2.5의 2차 무기염 입자인 NO3
-, SO4

2-, NH4
+

와 전구 기체 NH3를 MARGA를 이용하여 1시간 간격

으로 측정하였다. 더불어 주요 전구 기체인 NO2를 함

께 측정하였다. 측정 기간 중 PM2.5 및 주요 무기염 입

자의 농도는 겨울철에 높았고 여름철에 낮았다. 전구 

기체는 전형적인 계절 특성을 보여 NO2 및 SO2는 겨

울철에 높고 NH3는 여름철에 높았다. NO3
-와 SO4

2-

는 모두 11월에 가장 높았는데 PM2.5에 대한 조성비

는 NO3
-가 10월 및 11월에 높았으며 SO4

2-는 6월에 

높았다. 측정 기간 동안 PM2.5 고농도 사례는 11월에 

빈번했으며 이때 SO4
2-보다 NO3

-의 기여가 컸다.

NO3
-와 NO2의 몰농도 비율인 NOR은 서울 도심에

Fig. 6. Monthly scatter plot of 2[SO4
2-] + [NO3

-] versus 
[NH4

+] in Seoul during 2021~2022.

Table 2. Monthly fN and R2 in Seoul during 2021~2022.

Periods fN R2

May, 2021 1.1 0.82
Jun, 2021 1.1 0.99
Oct, 2021 0.95 0.97
Nov, 2021 0.96 0.97
Dec, 2021 1.2 0.98
Jan, 2022 1.2 0.97
Mar, 2022 1.3 0.94
May, 2022 1.8 0.80
Jun, 2022 1.1 0.98
Nov, 2022 1.1 0.98
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서는 0.1 이하로 낮고 변동폭도 작았으며 중국의 대도

시에 비해서도 낮았다. 2차 무기염 입자의 중화 정도

를 나타내는 fN은 전반적으로 1에 가까웠으며, 이는 

PM2.5 고농도 사례 시 SO4
2- 및 NO3

-가 NH4
+에 의해 

충분히 중화되었음을 의미한다. 도심에서 NH4NO3를 

형성은 열역학적 특성 이외에도 대기 중 존재하는 유

용한 표면의 특성도 중요하기 때문에 추후 분석이 필

요하다.

본 연구에서는 최근 2년간 서울의 PM2.5 고농도 사

례가 11월에 빈번히 발생하며 농도가 높아 COVID-

19 이전 12~3월에 PM2.5 농도가 높았던 것과 차이를 

보였다. PM2.5 조성은 과거와 유사하게 NO3
-의 비중

이 가장 높았으며, 정온 조건이 11월에 가장 빈도가 

높아 고농도 사례 발생에 기여했을 것으로 판단된다. 

현재 11월은 계절관리제에 포함되지 않으므로, 추후 

해당 계절의 PM2.5 관리를 위해 고농도 사례 발생 조

건에 대한 추가적인 연구가 필요하다.
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