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A灘s腹a¢t：Phosphatic．nodules，including　P2050f8－16wt％，were　newly　found　in　porcel－

1aneous　rocks　at　an　outcrop　of　the　Early　Miocene　Kamenoo　Formation．Phosphate　in　the

nodules　is　a　modification　of　fluorapatite，presumably　carbonate一旦uorapatite，and　forms

cocoon－shaped　or　oval　minute　grains　of　submicroscopic　size．Phosphate　content　increases

with　decreasing　silica　toward　the　center　of　the’nodules．Judging　from　the　sedimentologi－

cal　and　petrological　features，the　host　rocks　are　diatomaceous　oozes　in　origin，which

were　deposited　on　continental　shelf　or　slope　not　so　far　from　Iand　and　at　the　Ievel　of　the

oxygen　minimum　zone．Authigenic　silica　minerals　in　the　nodules，host　rocks　and　other

associated　rocks　show　that　the　nodules　were　formed　in　the　early　stage　of　diagenesis。

Consequently，it　is　very　likely　that　the　phosphatic　nodules　are　genetically　similar　to

those　in　recent　diatomaceous　oozes　on　the　sea且oor．

臨髄o曲e甑膿

　　Since　ear置y　times，phospatic　rocks　in

mar藍むe　sediments　have　attracted　much

attention　of　geologists　and　geochemists

because　of　the　limited　occurrence　in　sedi－

ment　piles　and　extraordinarily　high　con－

centration　of　a　biophile　e置ement，phospho－

rous．However，examples　of　marine　phos－

phatic　rocks　des襟ribed　i笠1」凱pan　are　not　so

many　l　they　occur　as　concretions　inPaleo－

zoic　limestone（INouE，1964），Permian

shale（KANlsAwA　a磁EHIRo，1986）and
N’eogene　shallow－marine　sediments（Tsu－

NETo，18973KAMosHITA，189810TsuKA，
1900；HAMAcHI，196210GlwARA　and　TA－
GucHI，1986），as　thin　layers　in　cherts　of

Sambosan　Belt（MATsuBARA6勧1．，1985）
and　as　lentic慮ar　or　massive　deposits　in

Miocene　shai璽ow－marine　sediments（IMAI

and　YAMADA，19523MoRITANI，1967）．In

＊　Geology　Department

this　connection，this　paper　describes　phos－

pha‡ic　nodules　newly　found　from　the　ma－

rine　siliceous　rocks　of　the　Early　Miocene

Kame貸oo　F催mation．

G・eo且09且c　s《｝麓亘聡9

　The　Kamenoo　Format墨onis　a　formation

of　the　EarlytoMiddleMioceneYunagawa
Group　extensiveiy　distributed　inthecoast－

al驚gion　of　Fu：kushima　Prefecture　and

northem－most　of　Ibaraki　Prefecture，and

represents　the　deepest　facies　of　a　ma－

rine　transgression－regression　cycle　of　the

Gro鞠（SuGA翼6！α1．，1957）．The　forma－

t勧namounting竃夏pto150minthicknessis
characteristically　composed　of－且nely　lam－

inated　and／or　bedded　siliceous　to　siliceous

argill戦ceous　rocks　with　shale，si墨tstone，

sandstoneandacidic　t癒f．Slump　beds　and
sandstone　turbidites　are　foun（i　frequently

（lwAI，1953）．Carbonateconcretions，some

of　which　are　somewhat　rich　in　phospho－

rus，are　occasionally　present（HIRABAYA一
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sHI，1977）．Many　constituent　rocks　include

brownish　moss－green　biotite　Hakes，prob－

ablyderive（ifromtheAbukum凱metamor－
phic　rocks　croPPing　out　beh置nd　the　coastal

region．Siliceousfossils，mainlyofdiatoms
and　sponge　spicules，arecommoP．Inaddi－
tion，molds　of　molluscs　such　as∠46ilα6劣一

乞仰ziα，】rol4づα　！o乃％7zごzgαづand　・乙％o乃zo〃zσ

為σ仰z6％oo6％sσs，fossils　of　broa（i　leaves，

and　debris　of　a　mammal，46ε吻os砂1％s

窺づ7α房1お　have　been　reporte（1（SuGAIα

α1．，1957）．The　lithologic　and　paleontologic

features　suggest　that　the　depositional　en－

vironmentof　theKamenooFormationwas
continental　shelf　or　slope　not　so　far　from

land．

Mode　of　oce盟rre醜《3㊧

　Phosphatic　nodules　were　found　in　the

typical　sequence　of　the：Kamenoo　Forma－

tion　at　an　outcrop　near　Nakoso（Figs．1

and2）．Thesequence，45minthickness，
occupies　the　midd置e　part　of　the　formation

and　is　composed　mainly　of　porcellanite　to

porcellaneous　shale，dia勧maceous　shale
and　diatomaceous　siltstone．Porce11母nite，

porcellaneous　sha董e　a慮　diatomaceous

shale　have蝕e　paralleUaminae　withvari－

able　thickness　less　t血an5mm，and　are
more　or　less　friable　except　porcellanite．

On　the　other　hand，diatomaceous　siltstone

appears　massive，but　is　bioturbated　and

shows　microscopically　visible　discontim－
ous　parallel　or　sub－parallel　laminae．Th．e’

siliceous　to　siliceous　argillaceous　rocks　are

brownish　grey　to　dark　brown　in　color。

　Phosphatic　nodules　occur　in　porcellane－

ous　rocks　at　two　horizons　of　the　sequence

（Fig．2）．The　nodulεs　are　yellowish　light

grey　to　yellowish　white，and　earthy　or　as

soft　as　diatomite．The　nodule　surface　is

somewhat　irregular　butdoqs　nothaveany
broken　features，and　cannot　be　define（i

sharp．Laminaearevisiblein　thenodules
and　can　be　traced　to　the　host　rocks，in（1i－

cating　that　the　nodules　replaced　the　host

sediments．An　exampleof　thenodules　is
shown　in　Plate　I．

Ex脚r撫磯訟盈朧e蝕憾s

　13samples　of　phosphatic　nodules　and
siliごeous　to　siiiceous　argillaceous　rocks

were　collectedfrom　thesequence（Fig．2）．

and　examined　chemically　and　mineralogi一
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Fig．1　Locality　of　the　outcrop　where　phosphatic　nodules　were　found．．
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Sedimentaryミequence　at　the　outcrop　shown
in　Fig．1．

1：sandstone，2：diatomaceous　siltstone，3＝di－

atomaceous　shale　with　thin　layers　of　sand・

stone　and／or　siltstone，41diatomaceous　shale，

5＝diatomaceous　shale　with　porcellaneous　len－

ses，6：alternation　of　porcellaneous　shale　and

porcellanite　partly　with　diatomaceous　shale，

7：slump　be（i，　8：erosion　and　．clasts，　9＝phos・

phatic　nodule．Numerals　on　the　Ieft　side　of

this　figure　are　of　samples　collected　and　reg哺

istered　as　the　Geological　Museum　Samples　of

Geological　Survey　of　Japan．

cally．

　Minerals　were　identified　prin¢ipa玉ly

throughth．e　X－ray　diffractometry，and　the

relative　content　of　minerals　were　esti－

mated　according　to　t五e　heights　of　charac－

teristic　peaks　ofthe　mineralsonthe　X－ray

diffractograms　of　bulk　samples．The　d－

spacings　of　apatite　and　the　d（101）spac一

玉ng　of　opa1－CT　were　measu罫ed，referring

to　Iow　quartzasan　intemal　standard．The

measurement　error　of　the　d（101）spacing

ofopa1－CT　was±0．05A．The　cellparame－
ters　ao　and　co　of　apatite　were　calcu玉ated

with　the　error　of　O．001A　by　using　a　least－

square　method．In　the　calculation，weak

and／or　broad　diffraction　lines　whichmake

the　error　of　calculated　cell　parameters

larger　Were　eliminated．

　The　chemicalcompositionsofbulksam－
ples　were　determ豊ned　thro腫gh　the　X－ray

nuorescence　analysis．　For　the　analysis，

samples　were　heated　at1000。C｛or　l　hour

and　weighed　the　loss　on　ignition．Subse－

q腫ently，the　sample　were　mixed　with
lithium－tetraborate　so　as　to　be　1：10in

we五g五t　rat五〇．Samples　with　high　phos－

phorous　content　were　diluted　by　mixing

with　pure　silica　before　heating　at1000。C．

In　this　case，the　weight　ratio　o歪original

sample　to　pure　silica　was　about1：10，so

that　the　measurement　error　is　estimated

to　be　about10times　as　large　as　that　of

ot五ersamples．

　　Some　samples　were　dissolved　by　using

warm6N　HCI　solution，and　nuorine　dis－

solved　in　the　solution　was　quantitatively

determined　by　using　an　ion－selective　elec－

trode．Fluorine　determined　through　this

method　was　probably　derived　from　only

phosphat6minerals．

Ex互診㊧r童朧e髄襲岨r㊧s琶岨豊s

　　（1）　Chemical　compositions

　Phosphatic　nodules　contain　P2050f8－16

wt％andCaOof9－17wt％，and　the　weight

一457一
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ratio　CaO／P205are　very　close　to　that　of

apatite（Fig．3）．　SiO2is　also　a　malor

chem童cal　component．MnO，MgO　and
Na20　are　detecte（i　a　little，but　one　phos－

phat茎c　nodule　contains　a　significant　a－

mount　of　MnO，reaching　about2wt％．
The　chemical　compositions　of　representa・

tive　samples　are　shown　in　Table1．

　On　the　other　hand，　porce1璽anite　an（1

porce豊aneous　shale　contain　SiO20f76－90

wt％，and　diatomaceous　shaleandsiltstone

of70－76wt％，respectively　on　ignition
loss－free　basis．　P205in　these　rocks　are

O．2wt％量n　most　cases，In　porcellaneous

rocks　at　t血e　phosphate・bearing蝕orizons，

itis　however　somewhathigh，0．2－0．9wt％

and’玉ncreasesupto4wt％inveryclose
proximity’to　tLe　ph（漏phat五c　nodules．

　Notable　is　an豊nvαse　relat置on　between

P205and　SiO2contents　in　phosphatic　nod－

ules　an（i　phosphate－bearing　host　rocks

（F蓋g．4）．A　detailed　examinat量on　of撫e

content　pro五1es　of　P205and　SiO2along　a

cross　section　from　host　rocktophosphatic

nodule　indicates　that　P205　increases　as

SiO2decreases　toward　the　phosphatic
nodale（Fig．5）．This　relation　may　result

from　the　replacement　of　silica　by　phos一
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Table　l　Chemical　compositions　of　representative

　　　　　phosphatic　no（1ules． 唱

Sample B33286－1 R33303

Sio2

Tio2

A1203

Fe203＊

MnO
MgO
CaO

Na20

K20
P205

1g．10ss

46．7

0．6

4．7

4．2

tr．

tr．

14．8

tr．

0．6

13．7

13．2

40．2

0．7

6．4

2．O

tr．

tr．

17．1

tr．

0．3

16．4

17．3

ハ承
お
き

ロ
臨

齢

ドし　モドしじ　ドヘ　アロアピ

　　　F／㌦05＝0・09

FIP205器0・045

0

Fig．6

　　　　噛0　　　　20　　　　30
　　　　　　畦05（w量％）

The　relation　of　P205to　F　in　the　bulk

samples　of　phosphatic　nodules　and

phosphate－bearing　host　rocks．

Tota1 98．5 100．4

F＊＊ n．d． 0．79

＊：total　Fe　as　Fe203．

＊＊：determined　by　H：．GoTo　through　the　T　method

　　describe（i　in　the　text．

tr．：traCe．　n．d．：nOt　determined．

phate．

　（2）　Constituent　minerals

　The　major　constituent血inerals　in　phos－

phatic　nodules　are　apatite，opa1－CT　and／

or　opa1－A．On　the　other　hand，diatom
frustules　and　sponge　spicules　niade　of

opa1－A　are　common　in　diatomaceous
rocks，and　their　molds　transformed　to
opa1．CT　in　porcellaneous　rocks．　Opa1．CT

in　both　phosphatlc　nod臆置es　and　porce1－

1aneousrocksare4．11－4．10Ainthed（101）
spacing．Some　porcellaneous　rocks，par－

ticularly　in　close　proximity　to　phosphatic

nodules，include　a　little　amomt　ofapatite．

Silt－sized　grains　of　quartz，feldspars　and

moss－green　biotite，smectite　and　fram－

boidal　pyrite　are　ubiquitous　in　phosphatic

nodules，and　porcellaneous　and　diatoma－

ceous　rocks．Glauconite，and　molds　of
｛oraminiferal　tests　replaced　bylsilica．are

recognize（i　sporadically　in　porcellaneous

and　diatomaceous　rocks．Minor　amounts
of　clinoptilolite，calcite　and　gypsum　are

rarely　foundin　diatomaceous　rocks．Gyp－

sum　forms　veinlets　cutting　the　laminae

and　is　lined　with　hematitic　minera1，sug－

gesting　that　it　is　a　products　under　aerobic

conditions　presumablyn“ar　the　earth－sur－

face．

　Apatite　in　the　phosphate－bearing　sam－

Ples　resembles　nuoroapatite　in撫e　X－ray

diffraction　pattem（Table2）．The　weight

ratio　F／P205in　the　samples　ranges　from

O．045to　O．09，suggesting　that　the　molar

ratio（）至　nuorine　in　the　apatite　is　O．5－1

（Fig．6）．Howeve罫，the　cell　parameter　ao

is　somewhat　less　than　that　of　fluorapatite

（Table2）．The　ao　normally　decreases　in

the　orderフchlorapatite，　hydroxyapatite，

、Huorapatite　and　carbonate一且uorapatite　and

／or　carbonate－hydroxyapatite　（o∫．DEER

61α1．，1962，and　see　also　Fig．7）．This，

combined　with　the　above　lines　of　evi－

denceフallow　us　to　interprete　the　apatite

as　a　modification　of　fluorapatite，presum－

ably　carbonate－fluorapatite．　Ac◎ording

to　the　X－ray　diffraction　method　of　GuL－

BRANDsEN（1970），the　CO2content　in　the

apatite　is　estimated　to　be　in　the　range

from3to5wt％．
　The　apati㌻e　for卑s　generally　crypto－
crystalline　cocoo血一＄亘aped　or－oval　grains

smallerthan3μm（P蝋e　II）．Theenergy－
dispersive　Xゴray　spectrographs　of　the

一459一



B％IJθあ％oグ渉hθGθoJo8’∫oσJ　S％7z76y　oゾ∫σφ（zアz，レroJ．37，No．9

Table2　X－ray　diffraction　data　of　apatites．

（1） （2） （3） （4）

d（A） 1／1、 hk1 d（A） 1／1、 d（A） 1／1、 d（A） 1／1、

8．12

5，25

4．684

4．055

3．872

3．494

3．442

3．167

3．067

2．800

2．772

2．702

2．624

2．517

2．289

2．250

2．218

2．140

2．128

2．061

2．028

1．997

1．937

1．884

1．862

1．837

1．797

1．771

1．748

1．722

1．684

1．637

1．，607

8
4
1
8
8
1

40

14

18

100

55

60

30

6
8

20

4
6
4
6
2
4

25

14

4
30

16

14

14

16

1
6
4

100

101

110

200

111

201

002

102

210

211

112

300

202

301

212

310

221

311

302

113

400

203

222

312

320

213

321

410

402

004

104

322

313

8．09

5．25

P
3．869

3．444

P
3．059

2．794

2．769＊＊

2．698＊

2．623＊

2．505

2．281

2．243＊

2．215

2．139

2．127

2．059＊

2．026

1．996

1．932＊

1．880

1．836＊

1．792＊

1．766＊

1．745＊

1．723＊

1．635

1．605

9
4

8

45

12

100

60

46

24

12

14

22

4
6

13

6
2
7

22

11

29

11

10

12

16

4
4

8．09

5．29

P
3．875

3．446

P
3．059

2．796

2．769＊＊

2．699＊

2．623＊

2．509＊

2．283

2．243＊

2．218

2．141

2．127

2．058

2．024

2．000

1．934＊

1．881

1．838＊

1．794＊

1．767＊

1．746＊

1．724＊

1．635

1．607

5
4

8

42

18

100

58

45

19

7
11

21

5
6

10

5
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ao＝＝9．3684

Co＝6．8841A

ao＝9．342A

Co＝6．888A

ao＝9．348A

Co＝6．899A

ao＝9．335A

Co＝6．899A

（1）FIuorapatite（ASTM15－876），（2）R33286－1，（3）R33303and（4）R33305。

＊：1ine　used　to　compute　the　cell　parameters　ao　and　co．

＊＊：1ine　recognize（1as　a　shoulder　of　the　line（211）．

P：1ine　masked　by　other　lines　of　opa1－CT　and　feldspars，
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2C踊しORAPA了lTE〔AST睡12－263》
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4F昼一UORA黙τ圓▽駐〔AS了號眉5－876》

5CAR80開ATE一囲，A，（ASY闇19－272》

Fig．7

　　㊨。8　　　7．（》
　　　　　　　　◎（鼠）

The　relation　of　the　cell　parameters　ao　and　co　and　the　types

of　apatite．

grains　indicate　the　presence　of　phosphorus

and　calcium　with　minoramomtsofsilicon
and　alumimm（Plate　II）．Silicon　and　alu－

minum蓋n　the　grains　may　be　impurities．

脱sc聡ss畳磯s

　1）　Phosphatic　nodules　described　here

are　undoubtedly　of　diagenetic　origin．The

host　porcellaneous　rocks　have　reached　an
incipient　stage　of　opa1－A　to　opa1－CTtrans－

format五〇n，while　opa1－A　in　associated　dia・

tomaceous　rocks　remains　almost　un－
changed．Therefore，referring　to　the　silica

m蓋neral　changes（6∫．　MlzuTANI，　1970，

1977；IsAAcs，19823KANo，1983），it　is
likely　that　the　phosphatic　nodules　were

formed　in　the　earliest　stage　of　silica　min－

eral　diagenesis．

　2）　The　host　porcellaneous　rocks　in－

cludeabundant　molds　of　diatom　frustules，

and　are　therefore　d豊atomaceous　oozes五n

origin．丁豆ey　were　deposited　probably　on

cont五nental　shelf　or　slope　not　so　far　from

land，as　suggestedalready．In　recent　ma－

rine　environments，finely　paralleHami－
nated　diatomaceous　oozes　are　found　to　be

dominant　at　the　level　of出e　oxygen　min－

imum　zone　while　massive　diatomaceous
oozes　may　occur　above　and　below　the　ox－

ygen　minimum　zone（INGLE，19811Plscl一

oTTo　and　GARRlsoN，1981）．This　implies
that　the　sequence　of　finely　paralle1－lami－

nated　and　massive　diatomaceous　rocks
（and／or　porcellaneous　rocks　of　diatoma－

ceous　ooze－origin）such　as　that　studied

here　may　have　been　deposited　in　and　a－

round　the　depths　of　theoxygen　minimum

zone．The　oxygen　minimum　zone，ifpre－
sent，is　below　the　euphotic　zone（shallower

than80mnormally），andlikelytobeinthe
depths　of　continental　shelf　to　slope．

　3）　The　above　discussions　a互璽ow　us　to

supPose　that　the　phosphatic　nodules　in

question　were　formed　in　diatomaceous
oozes　on　continenta墨shelf　or　slope　which

wereincontactwiththeoxygenminimum
zone．According　to　the　recent　reviews
by　BENToR（1980）and　BATuRIN（1982），
phosphatic　nodules　are　formed　near　the

sediment－water　interface，and　most　of
recent　phosphatic　nodules　are　found　in

diatomaceous　oozes　on　oontinental　shelf．

The　phosphate－producing　oozes　face　the

oxygen　minimum　zone　and　are　underlain
by　upwelling　sea　water　with　high　biologi－

ca亙productivity．Thus，the　oozes　are　u－

sually　rich　in　organic　matter，which　is

oxidize（i　by　sulfate－reducing　bacteria　tm－

der　anaerobic　conditions　and　releases　the

constituent　biophile　elements　into　the　in－

terstitial　water．As　a　result，phosphate
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is　precipitated　probably　at　the　pH　of7．0－

7．4．　In　that　process，　phosphate　o薫ten

replaces　silica　of　the　oozes．This　story　of

precipitation　process　of　marine　phosph誼te

is　widely　accepted，and　would　be　applica－

ble　to　the　present　case．

CO聡C且眼S亘0聡S

　　1）　Phosphatic　nodules　occur　in丘nely

paralleHaminated　porcellaneous　rocks　in

the　diatomaceous　sequenceoftheMiocene
Kamenoo　Formation，that　were　probably
deposited　on　continental　shelf　or　slope　not

so蛋ar　from　land　and　faced　the　oxygen

mlnlmUm　ZOne．
　　2）　The　nodules　include　P2050f8－16

wt％and　CaO　of9－17wt％，most　ofwhich
form！oosely－packedcocoon－shapedor　oval
grains　of　apatite　less　than3μm　in　diame－

ter．

　　3）They　were　formed　through　repla－

cing　silica，presumably　when　the　original

sedime血ts　were　belowor　near　the　sea　flo－

or．

　　Ac藍醜⑪w亘e《温9｛｝醗｛艶ts

　　Stimulation　by　Y．YANAGlsAwA　le農
me　to　the　discovery　of　phosphatic　nodules．

T．KANo　helped　the　field　survey．A．UsuI

helped　operate　the　energy－d．置聯ersive　X－

ray　spectrometer．E．GoTo　kind置y　deter－

mined　Huorine．T．MoRITANI　and　S．NA－
KAo　read　the　draft　and，gave　instructive

suggestion．H．HATToRI　gave　many　con－
venience　to　analyse　the　bulk　chemistry　of

studied　samp亙es。Y．KANAzAwA　kindly
helped　compute　the　cell　pa鰍meters　of

apatite．I　wlsh　to　express　my　sincere
thanks　to　them．
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常磐炭田勿来付近の前期中新世亀ノ尾層から見いだされた燐酸塩ノジュール

鹿　野　和　彦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　旨

　前期中新世亀ノ尾層の一露頭から見いだされた燐酸塩ノジュールを堆積岩岩石学的に検討した結果に

ついて述ぺた．

　　このノジュールは珪藻軟泥起源のポーセラナイト質岩中に産し，P205を8－16wt％含む．燐の大部分

はapatite（恐らく，carbonate一伽orapatite）として存在し，シリカとの間に逆相関関係が認められる．

ノジュールは燐がシリカを交代することによって形成されたものであり，その形成時期はシリカ鉱物の

続成変化から続成作用の早期と考えられる．

（受付　1986年3月5目，受理　1986年6月3日）
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Plate
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l　l

I　Phosphatic　nodule　in　porce11aneous　shale．Shale　parting　can　be　traced　from　the　porcellaneous

　　shale　to　the　no（iule，ミuggesting　the　replacement　origin　of　the　no（iule．

Plate ∬　Scanning　elect写on　micrographs　of　phosphatic　nodule（R33286）．Cocoon－shaped　or　oval　grains鴎

　　　of　apatite　and　opa1－CT　Iepispheres　are　dominant　in　the　nodule（A　and　B）．A1，A2，A3and　A4

　　　are　the　energy・dispersive　X－ray　spectrographs　of　the　grains1，2，3and4in　the　photograph

　　　A，respectively．The　spectrographs　reveal　that　the　cocoon－shaped　or　oval　grains1，2and3are

　　　of　apatite，and　the　grain4is　opa1－CT．
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