
水素エネノレギーシステム Vo1.36，No.2 (2011) 

リチャージャブル圃ダイレクトカーボン燃料電池

伊原学

東京工業大学理工学研究科化学専攻

(環境エネルギー機構)

干152・8552 東京都目黒区大岡山2・12・1

Rechargeable Direct Carbon fuel cell 

Manabu Ihara 

Department of Chemistry， Graduate School of Science and Engineering， 

(Inter-Departmental Organization for Environmental and Energy) 

Tokyo Institute of Technology 

2・12-1，Ookayama， Megur・o-ku，Tokyo， 152-8552， Japan 

特集

Rechargeable Direct Carbon Fuel Cell (RDCFC) uses solid carbon fuel and operates at 

high temperature. The RDCFC generates electric-power using carbon fuel that is charged by 

the decomposition of a hydrocarbon. The RDCFC utilizes unique reactions， namely， 

electrochemical oxidation of not only carbon but also CO produced by the reaction of C02 with 

C. Because no gas is supplied to RDCFC during power generation， the anode of RDCFC is 

almost a closed system. The power generation characteristics are stable because the partial 

pressure of CO and C02， which are produced by electrochemical reactions， can be kept 

constant at thermal equilibrium composition while carbon fuel is present. In principle， 100% 

fuel utilization can be achieved， and the theoretical efficiency (DG/DH， determined by 

thermodynamics) is about 100%. Because the energy density of solid carbon is higher than that 

of either gas or liquid fuel， the RDCFC is expected to be a compact， high efficiency electric 

power generator. Expected applications include portable power sources for PCs and power 

sources for electric vehicles. 
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固体炭素を直接燃料とするダイレクトカーボン燃料電

池 (DCFC)は、高い変換効率が期待できること、石炭

の高効率利用の観点から、ここ数年念激に研究者が増え

てきた。材高ではDCFCの種類とその歴史、そして、我々

が提案・開発するリチャージャブル・ダイレクトカーボ

ン燃料電池の特長とその開発状況について述べる。

1. ダイレクトカーボン』燃料電池 (DCFC)の開発の歴史

と特長

炭素を燃料とする燃料電池は、 1839年に William

Groveによって燃料電池が発明された後、比較的初期に、

当時化石燃料の主役だ、った石炭からの発電を目的に開発

が行われた歴史を持つ。燃料極における炭素とイオンと

の電気化学的な反応を利用するダイレクトカーボン燃料

電池 (DCFC)は1896年のWilliamJacquesによる発

明が最初であると報告されている[1]。この DCFCは溶

商虫水酸化物を電解質とする溶融塩型の燃料電池で、あった

ため、謝亙反応によって生，成する二酸化炭素と水酸化物

が反応し、炭酸塩を生成してしまうことから電池として

の寿命が短かった。その後、溶融炭酸塩型の燃料電池を

ベースとしたDCFCが開発され、さらにいくつかの種類
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のDCFCが提案され[2]、石炭の高効率利用への期待も

あって、近年、アメ リカ、中固などを中心に研究者が急

速に増えつつある。DCFCでは理論的に高い変換効率が

期待できる。その理由は主に2つある。一つめは、DCFC

ではC+02→C02における反応のギブス自由エネルギー

変化分を電力に変換するが、そのエンタルビー変化(必I)

に対するギブスの自由エネルギー変化 (企G)の割合 色G

ILlli)が高温においても 1に近いこと。二つめは、燃料

が固体であるために1に近い燃料利用率を実現できる可

能性が高いことである。表1Jこ水素、酸素燃料における

(~G ILlli)およひ湖待される燃料利用率、変換効率を示

す。炭素を燃料とした場合、たとえ過電圧やオーミック

抵抗などの内部抵抗を含めた電圧効率が水素より低し、値

だと仮定しても、原理的に高いエネルギー変換効率が期

待できる。したがって、高効率定置型発電システムとし

ての期待も高まっている[3，4]。

現在、開発が進められているDCFCは主に、溶融炭酸

塩燃料電池をベースとするDCFC[5・15]と固体酸化物燃

料電池をベースとする DCFC[16-33]の二種類に分類さ

れ、さらに固体酸化物燃料電池をベースとし燃料供給方

法として溶融炭酸塩を利用する燃料電池[34・36]や、ガス

化のために流動層を利用する燃料電池[37-39]などが提

案されている。

表1. 燃料電池における燃料の種類と効率

燃料 反応 4d2H旦(1笠aJ些OKj) 
燃料

電圧効率 発電効率
利用率

H， H ，( g) + 1/20，( g)→ H，O(g) 0.73 0.85 0.8 0.50 

CH. →C CH042((g9))++220H22(0g() 9) 0.99 0.67 

c C(・)+ 0グ，(，)→ C 0，(，) 
ラファイト

1.003 1.0 0.8 0.80 

2. リチャージャブルダイレクトカーボン燃料電池

(Rechargeab 1 e D i rect Carbon fue 1 Ce 11， RDCFC)とは?

リチャージャブル ・ダイレクトカーボン燃料電池

(RDCFC)は、上述したDCFCのうち国体酸化物燃料

電池をベースにしたDCFCに分類され、燃料の供給とそ

の利用(発電)をバッチ式にて行うことに第一の特長が

ある。これにより、後述する Boudouard反応を含め、

独特の反応機構を利用することによって高し燃料利用率

と高出力化が可能となる。また、 DCFCでは、燃料極と

特集

炭素とのコンタク トが特性を決定する大きなファクター

となるため、燃料の供給方法が重要となる。ほとんどの

DCFCが溶融塩に炭素を混ぜることで燃料を燃料極に

供給する方式をとっているのに対し、我々の提案する

RDCFCでは、燃料の炭素は、メタンやプロパンなどの

炭化水素の熱分解によって燃料極の多孔質内部に供給す

るのが第2の特長である。従って、燃料極と炭素は充分

にコンタク トさせることが可能であるため、下記に示す

ような高出力化が可能となる。また、燃料電池そのもの

の基本構造はこれまでの固体酸化物燃料電池(SOFC)と

同様であるため、ガス燃料を供給すれば通常のSOFCと

しての発電も可能となる。RDCFCは、 DCFCとしての

特性を生かした高効率大型発電用燃料電池としての利用

から、カーボンの持つ高いエネルギー密度を利用したポ

ータブノレ燃料電池としての可能性も有する。RDCFCの

利用概念図を図 1.に示す。炭イ七水素燃料の索杉消引こよっ

て燃料極中に固体炭素を析出させ、それを燃料にして繰

り返し発電するポータブル固体酸化物燃料電池で、ある

[16・19，21・24]。燃料ボンベの容量、連続使用時間に関連

する燃料のエネルギー密度を考えるとRDCFCは/J型携

帯用燃料電池として有望である。RDCFCの特長を下記

にまとめる。

(1) メタンなどの炭化水素を利用して「燃料のチャージ

ング/発電」を 1サイクルとし、繰り返し発電する

ことができる。

(2) 炭化水素の熱分解を利用するため短時間で、燃料チ

ャージングが行える。

(3) 一定電流で発電すると一定時間安定的な出力密度

を示し、 二次電池と同等な出力特性を示す。

リチャージャブル・ダイレクトカーボン燃料電池 潟体級事長を燃料!こ
(Rechargeable Direct Carbon Fuel Cell: RDCFC) 料綴する鯵料滋治

燃料纏
雌化水量障の・分解

図1. RDCFC利用法の概念図
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C+02-→CO + 2e-......................................... (1) 

C + 202-→C02+4e-…H ・H ・..…...・H ・.........・H ・...(2) 

と共に、 COが関与する燃料極反応

特

CO+02-→ C02+2e-…....・H ・...・H ・..…H ・H ・-…・・・(3) 

が大きく寄与しており、更にCOの供給には析出した炭

素と CO、C02の平衡閃芯である Boudouardの平衡同志

C+C02←→2CO....・H ・......・H ・H ・H ・-…H ・H ・....・H ・..(4)

が重要な役割を果たしていることを以前報告している

[18]。燃料極反応はNiとGd-dopedCe02(GDC)と燃料

化学種が接する三相界面 (TPB)近傍で起こるため、 三

相界面に析出した炭素だけが電極反応に利用されるとす

ると、ごくわずかな発電容量しカヰ尋られない。しかしな

がら Boudouardの平衡即むにより、 三相界面以外に析

出した炭素も C02と反応してCOとなり、 三相界面に運

ばれることで全体の炭素を燃料として利用でき、十分な

発電容量が得られるものと考えられる。

(4) 発電時、燃料極側にはし、ずれのガスも供給する必要

がないために、燃料タンクおよび燃料供給用のポンプが

必要なくイ型化の点で併Ijである。

(5) IJ型の水素発生器としての利用が可能である。

(ω 燃料電池そのものの基本構造はこれまでの SOFC
と同様であるため、ガス燃料を供給すれば通常の

SOFCとしての発電も可能となる。
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COz+C→2CO 

CO CO 

Anode reactlor1< 3 > 

Anode reactlon(1) Anode reactlon(2). CO+02-.....COゾ2e。
C+oz-→CO+2e- 今

C+20Z-→COz+4e-

CO 
¥ 
C+02-

Ni 

RDCFCの代表的な発電特性、繰り返し発電特性

RDCFCの基本構造は、 SOFCのそれと全く同一であ

り、その糊数は下記に示す燃料の供給を含めた発電方法

にある。発電実験は下記に示すよ うな手順で行った。ま

ず、燃料電池の開回路状態でドライ炭化水素を供給し、

700'""900口で熱分解反応により燃料極に炭素を析出さ

せる。その後、 Arのみを燃料極に供給し、 C3H8、H2、

COなどの残留ガスが十分排出されたことをガスクロマ

トグラフィーで確認した後、 Arの供給を止め、発電実験

を行う。Arの供給は実際の RDCFCの携帯電源として

の応用を想定した場合は不要となる。発電実験は電流密

度を一定にして行い、端子電圧がovになった時点で発
亀終了となる。図2に示すように発電直後から端子電圧

は一定時間安定し、燃料の消費に伴って急激に低下し、

二次電池等の特性と同様な電位挙動を示す。

3_ 

RDCFC燃料極も反応機構の概要

チャージング温度の制御による出力密度および変換

図3.
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効率の向上
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RDCFCの鞘教のーっとして、燃料供給条件と発電条

件とを独立に制御変化可能であることが挙げられる。供

給条件を制御することで、電気化学的に反応性の高い炭

素を燃料極近傍に析出させることが出来れば、良好なコ

ンタクト性を活かし、さらなる特性の向上を目指すこと
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RDCFCの「チャージング ・発電Jサイクル特性図2.

の一例

ができる。

そこで燃料供給温度を制御することで生じる炭素析出

量及。物性変化の可能性を利用し、各供給温度における

炭素析出量及びその物性を評価し、発電特性の影響を調

べることで、高い燃料利用率と高い出力密度を両立させ

ることを目的とした[31]。
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燃料極における独特の反応機構

我々が提案するRDCFCの燃料極反応メカニズムを図

3.に示す。固体炭素を燃料として用いた場合、固体炭素

の直接の電気化学的酸化関芯である

4_ 
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【実験】

セルの作製電解質として厚さ 0.3mmの ScSZ(10 

mol%Sc203・1mol%Ce02-89 mol%Zr00ディスクを使

用し、燃料極としてNiO(平均粒径1口m、関東化学榊/

GDC (Gdo.33Ceo.6702-o、平均粒径2口m、側高赤明支化学研

究戸:9y)(60:40 wt%)サーメット電極を、空気極として

LSM(Lao.田Sro.2oMn03)I ScSZ (平均粒径0.65口m 第一

稀元素化学工業(槻)(50:50 wt%)複合電極を用いたセ

ルを作製した。焼成は燃料極を 13000C、空気極を

12000Cで行った。

発電実験まず温度 900
0
Cにおいて、 1%加湿水素によ

る発電実験を行った。電流密度ー端子電圧曲線を得たのち、

繋杉消卒炭素による発電(RDCFC発電に移行した。燃料

電池の開回路状態において純ドライプロパンを燃料極へ

5分間50∞m、各温度(600'"'-'9000C)で供給し、索ψ消卒反
応により燃料極表面上に炭素の析出(チャージング7を行
った。その後Arを200ccmで1時間半、燃料極に供給

すると同時に発電温度の9000Cまで昇温を行った。C3H8、

H2、COなどの残留ガスが十分排出されたことをガスク

ロマトグラフィーで確認し、発電実験を開始した。9000C、

k 雰囲気中で閉回路にし、電流発生装置で定電流に制御

しながら、発電を行った。端子電圧の経時変化を、電位

計を用いてモニタリングした。燃料の消費に伴い、アノ

ード過電圧が上昇し、最終的に端子電圧がOVとなる時

点を発電の終了とした。その後発電で使用されなかった

残留炭素を測定した。酸化剤としては純 02を用いた。

チャージングでの炭素析出量と残留炭素の算出は、Ar

希釈の5%酸素を燃料極に供給し、固体炭素の酸化によ

って生成する CO、C02の生成量をガスクロマトグラフ

ィーで測定することにより行った。物↑岱則定用の炭素は、

燃料極セノM空気極なし)を石英管内に置き電極を還元し
たのちチャージング温度を変化させ、Ar希釈のH2を流

した還元雰囲気下で空気による酸化を防ぎながら急速に

降温することで得た。

【結果と考察】

Ni/GDC燃料極を用いたRDCFCの発電特性

図4Jcs奥享60μmのNilGDC燃料極を用いたRDCFC

の発電特性を示す。横軸が発電開始からの経過時間、縦

軸が出力密度である。チャージング温度を 600~9000C

まで変化させ電祈崎度 280mAlcm2で行ったところ、発

電時間はチャージング温度に大きく依存が見られ、チャ

ージング時間5minで7500Cでは900ρc

特集
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図4. チャージング温度制御によるRDCFC発電特性

(電流密度:280mW/cm
2
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図5. 炭素析出量のチャージング温依存性(NiO/GDC

(40wt%:60wt%)閥享 30μm(・);NiO/GDC
(50帆 %:50wt%)，35μm(ム)，40μm(φ)，50μm(企)，
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図6. 炭素析出量(0)と燃料利用率(+)のチャージン

グ温度依存性(官富市密度:280mAlcm
2
) 
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の 10倍以上の発電時間を示した。特に、チャージンク守

温度6000Cでは出力密度200mW/cm2を1h以上維持し

た発電をすることに成功した。本出力密度は様々なダイ

レクトカーボン燃料電池と比較しても世界最高レベルの

値である。図5.にNilGDC燃料極の各膜厚における炭素

析出量のチャージング温度依存性を示す。燃料極の鵬享

によらず、炭素析出量は 7000Cから 8000Cにおいて最

大値を迎える傾向を示した。図6.にNνGDC燃料極を用

いた電炉必度280mA/cm2における燃料利用率と炭素析

出量のチャージング、温度依存性を示した。燃料利用率は

チャージング温度が低温ほど高くなった。炭素析出量の

増大に伴い利用率の低下が考えられるが、チャージング

温度 9000Cと7500Cに注目すると、双方とも増加して

いることがわかる。 これは電i~密度を変えた実験でも同

様な結果となった。これによりチャージング温度ごとに

析出炭素の物性が異なっていることが示唆された。

チャージング温度と析出炭素物性

600
0
C・750
0
C・900
0
Cにて各々チャージングした炭素

のTG-DTA.SEMでの解析を行った。TG-DTAにおい

て酸化温度に差異が生じた。炭素の酸化温度はチャージ

ング温度が600
0
C・750
0
C・900
0
Cで各々512.2

0
C、597.0
0
C、

611.9
0

Cとなり、低温でチャージした炭素ほど酸化温度が

低く、酸化活性が高いことが確認できた。また、SEM像

から低温ほど比表面積が大きい炭素が析出していること

特集

出力密度及び燃料利用率について調べ、さらに、燃来件亙

内のCO供給速度と電気化学関芯速度との速度比による

RDCFCの発電特性への影響について考察した[30]0

【実験】セルの作製 電解質として厚さ 0.3mm、直径

20mmのScSZディスク(10mol% SC203・1mol% Ce02 

-89 mol% ZrO:0を用いた。燃料極はNilGdo.2CeO.802サ

ーメットとし、1300
0
Cで電解質に焼結させた。空気極は

Lao.部Sro.uMn03を用い、 1200
0
Cで電解質ディスクの燃

料極と反対の面に:焼結させた。

固体炭素の供給方法及び発電実験

燃料となる固体炭素はCB(三菱カーボンブラック製)、

グラファイト(関東化学)を使用した。固体炭素と燃料

極のコンタクトを制御するために2つの供給法を行った。

供給法Bは、 CBをエタノールに分散し滴下し、さらに

セラミックスチューブ内にCBを供給した。供給法Cは、

供給用セラミックスチューブ、内のみにCBを供給した。

したがって、 B、Cを比較することで三相界面上の炭素

が発電特性に影響を与えるかが明らかになる(供給法B、

Cの概念図を図 7.に示す)。発電時は燃料極内にはガス

を供給せず、空気極には純酸素を供給し、 900
0
Cで発電

した。定電所d密度測定は端子電圧の経昨変化を測定し O

Vになったところで発電を終了した。I-V測定は、 5分

毎に電流密度を 10mA/cm2ずつ変化させ、端子電圧がO

Vに達した時を 1サイクルとし、同様な操作を3サイク

が分かった。これらチャージング温度毎の炭素物性の比 ルまで、繰り返した。

較から、低温で析出した炭素は酸化温度が低く、炭素の

酸化活性が高いために、 RDCFC発電に関わる反応の中

で特に Boudouard平衡閃芯による CO生成反応の促進

により CO分圧が増加したことが、燃料利用率及び出力

密度の向上に繋がったと考えられる。

6. カーボンブラックを直接供給したRDCFC

索ψ鴻卒は吸熱反応であるためチャージング時に熱が必

要であることや、析出炭素量が少ないと炭化水素基準で

の燃料利用率が低くなってしまう課題があるため、固体

炭素を直接供給するRDCFCの可能性ついても検討する

必要がある。

そこで、カーボンブラックを燃料とするRDCFCの発

電実験を行った。また、最適な燃料供給を検討し、高い

燃料利用率を維持しながら、出力密度を向上するために、

燃が|供給量や燃料種を変化させたRDCFCの発電特性の

B 

金メッシュ

図7 供給方法B，Cの概念図

【結果と考察】

供給法B，Cを用いたRDCFCの発電特性

図8.に燃料供給量19.4mg、 電お~密度 21.5 mA/cm2の

時の供給法B、Cを用いた RDCFCの発電特性を示す。

固体炭素を直接供給したRDCFCの発電に初めて成功し

た。供給法 B を用いた RDCFCの最大出力密度は

17.5 mW/cm2、燃料利用率は 74%、発電時聞が約 380

分であった。供給法Cを用いたRDCFCの最大出力密度

は14.1mW/cm2、燃料利用率は65%、発電時間が約330
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分で、あった。供給法Bを用いたRDCFCの発電特性の方

が供給法Cを用いた発電特性よりも最大出力密度、燃料

利用率共に高い値を示した。供給法Bの電極表面には、

固体炭素全供給量の約 5%の微小量にも関わらず、最大

出力密度が約24%増加し、燃料利用率は約14%増加した。

これは、三相界面上の炭素が発電特性の向上に5齢、影響

を与えているためと考えられる。主な燃料極内の反応は

供給法B、C共にCO+02・→C02+2e.、C+ C02→ 

2CO (Boudouard平衡関税の 2反応が可逆的に反応す

ると考えられる。そして、国体炭素と電極が接触する供

給法Bでは、 C+02-→CO+2e-、C+202-→C02+4e-

の2反応がさらに反応すると考えられる。また、発電初

期(3分間)の発電特性が供給法Cでは9.2mW/cm2まで

急激に減少しているのに対し、供給法 Bでは 16.6

mW/cm2まで緩やかに減少している。これはCO供給速

度がそれぞ、れ異なっているためと考えられる。供給法C

では固体炭素の電極が接触していないため、Boudouard

平衡閃芯から生成される COを燃料極に供給するのに対

し、供給法Bでは固体炭素と電極が接触することで、国

体炭素の電気化学関芯から、燃料極内部でCOを供給す

ることが可能となるため、供給法BのCO供給速度が供

給法Cよりも大きくなっていると考えられる。RDCFC

では固体炭素全供給量の約 5%の微少量でも、 三相界面

に直接コンタクトさせることによって、高い発電特性が

得られることが明らかになった。
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図8. 供給法B、Cを用いたRDCFCの発電特性 t燃料

供給量:19.4mg，電所必度:21.5mAlcm
2
，燃料種:CB)

燃料供給量を変化させた時のRDCFCの I-V特性

図9.に燃料供給量300、500mgの時のRDCFCの3

サイクルのI-V特性を示す。燃来|供給量300mgの場合、

1サイクルの端子電圧よりも2、3サイクルの方が高し、値

を示した。これは、 CO分圧の増加によるものと考えら
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図9. 燃料供給量を変化させた時のRDCFCのI-V特性:

nd ， . ̂ . nrd 
・，0:1
st cycle，・，口:2IlU cycle， A，ム:3rd cycle 

(a:燃料供給量 500mg，b:燃料供給量 300mg) 

れる。1サイクルでは、発電開始時に燃料極内はArで満

たされているためCO分圧は低いが、2、3サイクルでは、

Boudouard平衡反応によるCO生成により CO分圧が高

くなったためと考えられる。また、 2、3サイクルの各電

流密度における端子電圧がほぼ一定な値を示しているこ

とから、経時変化で消費される固体炭素の影響がないた

め、 I-V特性の評価が可能であることを意味している。

300mg、500mgの最大出力密度は36.5mW/cm2、67.3

mW/cm2であり、燃料供給量300mgよりも燃料供給量

500 mgの最大出力密度の方が高い値を示した。この最

大出力密度の増加は、燃料供給量を増加したことで固体

炭素の表面積が大きくなり、 CO供給速度が大きくなっ

たためだと考えられる。したがって、燃料供給量の増加

は、最大出力密度の増大に繋がることが示唆された。

RDCFCの低温作動と低温高出力化

イットリア安定化ジルコニア(YSZ)電解質および

GDC電解質を用いたRDCFCの発電特性を評価した。

チャージングはプロパン50ccmで行い、チャージング時
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間はYSZ電解質では5分間、 GDC電解質では30分間

とした。また、発電時の電流密度はいずれも 80mNcm2

とした。YSZ電解質では900
0Cにおいて44，-.....，52mW/cm2 

で約80分間の安定発電が可能で、あったO 一方、 GDC電

解質においては700
0Cにおいて 44，-.....，57mW/cm2で約40

分間の安定発電が可能で、あった。 GDC電解質を用いる

ことで700
0Cでも9000CでYSZ電解質を用いたときと同

等の出力密度が得られることが分かった。

800
0Cにおいて 80，-.....，200mNcm2で発電したときの

GDC電解質を用いたRDCFCの発電特性を調べた。チ

ャージング時間はそれぞ、れ 30分とした。電流密度の上

昇と共に出力密度も増加させることができ 200mNcm2

において最大出力密度138mW/cm2が可能となった。

材高は、主に東京工業大学理工学研究利七学専攻伊原

研究室、大学院生で、あった大場史君、竹井力君らととも

に行った研究成果をまとめたものである。
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