
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００５）０５０２７３０５

纳米过渡金属粉对 ＡＰ热分解的催化作用

杨　毅，曹新富，刘磊力，刘宏英，李凤生
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：采用化学溶液还原法分别制备了一定晶型的纳米金属粉 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏ，研究了纳米过渡金属对 ＡＰ热分解的

影响。通过对纳米过渡金属粉与 ＡＰ复合粒子的热分析测试发现：纳米 Ｎｉ和 Ｃｕ粉对 ＡＰ热分解的催化作用随着

其含量的增加而增加，并有使 ＡＰ的高低温分解峰温重叠在一起的趋势；纳米 Ｃｏ粉在含量为 ５％左右（质量百分

数）对 ＡＰ最好的催化效果，使 ＡＰ高低温热分解峰温重叠在 ２８８℃左右同时进行。研究发现，纳米过渡金属与 ＡＰ

的分解碎片 ＮＨ３形成络合物的分裂能大小顺序与其催化 ＡＰ热分解程度一致：Ｃｏ＞Ｃｕ＞Ｎｉ。
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１　引　言

过渡金属是一类特殊金属，其价电子结构特别，它

们的原子或离子具有（ｎ－１）ｄ，ｎｓ和 ｎｐ共 ９个价电子
轨道，可接受配位体孤对电子的条件。因此，它们的原

子和离子有形成络合物的倾向，通常在参与催化反应

时形成络合物。纳米材料和纳米技术的发展，为过渡

金属在催化领域的广泛应用提供了良好条件。如纳米

Ｎｉ粉用作催化材料时，由于其尺寸小、比表面积大、活
性中心多，表现出极高的催化效率和选择性，在有机物

如环戊二烯、苯、硝基苯等的催化加氢和 ２丙醇二酸
的催化脱氢等方面有着广泛的应用

［１，２］
。在芳基硼酸

与芳基溴的偶联反应中，纳米 Ｎｉ以介于零价和二价之
间的中间价态来催化偶联反应，形成可能起作用的—

Ｎｉ—Ｏ２—Ｎｉ—Ｎｉ—活性中心，这种中间态 Ｎｉ催化活性
高且稳定性好，同时由于有少量氧的配位，有利于提高

Ｎｉ插入 Ｃ—Ｂｒ键的活性，促使偶联反应顺利进行［３］
。

此外，在固体火箭推进剂研究中，国外有资料报

道
［４］
加入少量纳米 Ｎｉ粉，其燃烧效率有较大提高，燃

烧速度显著增加。但目前有关纳米过渡金属粉在固体

火箭推进剂中的应用研究报道极少。

为了研究纳米过渡金属粉对固体推进剂燃烧性能

的影响，本文制备了三种纳米过渡金属 Ｎｉ、Ｃｕ和 Ｃｏ，
并将其与固体推进剂中的重要组成部分高氯酸铵

（ＡＰ）制成复合粒子，研究 ＡＰ的热分解情况，考察纳

米过渡金属粉在复合粒子中的含量对其催化性能的影

响，探讨了纳米过渡金属粉的催化作用机理。

２　实验部分

２．１　实验药剂与仪器
氯化镍（ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），化学纯，江阴化学试剂

厂。８５％水合联氨（Ｎ２Ｈｖ４·Ｈ２Ｏ），分析纯，上海凌峰
化学试剂有限公司。碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３）与碳酸氢钠
（ＮａＨＣＯ３），分析纯，上海宏图化学试剂厂。聚乙烯吡
咯烷酮（ＰＶＰ），分析纯，天津瑞金特化学品有限公司。
氯化铜（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）与氯化钴（ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），分
析纯，上海振欣试剂厂。ＫＢＨ４，分析纯，上海久亿化学
试剂有限公司。

ＧＬ２０ＧⅡ型高速冷冻离心机，上海安亭科学仪
器厂。Ｄ８型 Ｘ射线衍射仪，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司。日本
Ｈ８００型透射电子显微镜（日本日立公司）。日本
ＤＴＡ５０型差热分析仪 （ＤＴＡ），实验样品量小于
２．００ｍｇ，常压铝质开口坩埚，２０℃·ｍｉｎ－１的升温速
率，２０ｍｌ·ｍｉｎ－１流动氮气气氛。
２．２　纳米金属粉的制备

将 Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ溶液和 Ｎａ２ＣＯ３ＮａＨＣＯ３缓冲溶液

加入到三口烧瓶中混合，调节 ｐＨ值，然后加入适量
ＰＶＰ表面活性剂。水浴加热至７０℃，在中速电动搅拌
下向上述溶液中缓慢滴加 ＮｉＣｌ２溶液，加完后继续反
应３０ｍｉｎ。将所得沉淀高速离心分离，分别用蒸馏水、
氨水和乙醇洗涤三次后，低温真空干燥，得到灰黑色粉

末，即为纳米 Ｎｉ粉。
将 ＫＢＨ４和 ＮａＯＨ溶液按比例混合。在 ＣｕＣｌ２溶

液中加入适量络合剂和分散剂，然后在快速搅拌下缓

第１３卷　第５期
２００５年１０月 　

　 　
含　能　材　料

ＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１３，Ｎｏ．５
Ｏｃｔｏｂｅｒ，２００５



书书书

慢加入 ＫＢＨ４和 ＮａＯＨ混合溶液。待反应一段时间
后，将所得沉淀高速离心分离，用蒸馏水和乙醇洗涤三

次，低温真空干燥得到深红色粉末，即为纳米 Ｃｕ粉。
将 Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ溶液和 ＮａＯＨ溶液加入到三口烧

瓶中混合，调节 ｐＨ值，然后加入适量表面活性剂。在
中速搅拌下向上述溶液中缓慢滴加 ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ的
乙醇溶液，加完后反应 ３０ｍｉｎ。将所得反应液高速离
心分离，分别用蒸馏水、氨水和乙醇洗涤沉淀三次后，

低温真空干燥，即得到灰黑色纳米 Ｃｏ粉。
２．３　纳米金属粉与 ＡＰ的复合粒子制备

研磨复合法制备纳米金属粒子与 ＡＰ的复合粒
子。首先将新制备并保存于乙醚中的纳米金属粉超声

分散１０ｍｉｎ；将 ＡＰ置于玛瑙研钵中，仔细研磨１５ｍｉｎ。
然后将超声分散好的纳米金属粉加入 ＡＰ中，继续超
声分散５ｍｉｎ，并在乙醚存在的条件下研磨１５ｍｉｎ。最
后将经过研磨的纳米金属粉与 ＡＰ的混合物，放入真
空干燥箱中真空干燥。待完全干燥后，继续研磨

１０ｍｉｎ，得纳米金属粉与 ＡＰ的复合粒子。
纳米金属粉保存于溶剂中，可防止氧化，并可最大

限度地保持良好的分散状态。因为纳米粉体在干燥过

程中会发生不同程度地团聚现象，影响纳米粉体特性的

发挥，故将不经干燥纳米金属粉直接与ＡＰ进行复合，纳
米金属粉可较好地附着于 ＡＰ晶体表面（见图１），最大
限度地发挥其催化作用。图中大颗粒为 ＡＰ晶体，经
ＥＤＳ检测，ＡＰ晶体表面附着的小颗粒为金属粉。

图 １　纳米金属粉与 ＡＰ复合粒子的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒｍｅｔａｌ／ＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３　结果与讨论

３．１　纳米 Ｎｉ粉的结构及催化性能
３．１．１　纳米 Ｎｉ粉的表征

采用德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８型 Ｘ射线衍射仪对纳米 Ｎｉ样
品进行慢扫描分析（Ｃｕ靶，Ｋα＝０．１４６４５ｎｍ），图 ２为
纳米 Ｎｉ粉的 Ｘ射线衍射图。由图２可知，纳米 Ｎｉ粉在
２θ为４４．５°、５１．８°和 ７６．４°左右有三个宽化衍射峰，与

Ｎｉ（１１１）、Ｎｉ（２００）、Ｎｉ（２２２）晶面的标准卡片值相吻合。
由于晶粒细小，衍射峰宽化。在图中无氧化 Ｎｉ的衍射
峰存在，说明纳米 Ｎｉ粉在空气中未被明显氧化。

将制备得到并保存于无水乙醇中的纳米 Ｎｉ粉，经
超声分散后，滴于电镜 Ｃｕ网上，用日本 Ｈ８００型透射电
子显微镜进行颗粒大小及形貌分析，图 ３为纳米 Ｎｉ粉
的透射电镜照片。由图３可知，纳米 Ｎｉ粉基本呈球形，
平均粒径约为２０～３０ｎｍ，大小比较均匀，分散性良好。
３．１．２　纳米 Ｎｉ粉对 ＡＰ的催化

为了解纳米 Ｎｉ粉对 ＡＰ热分解的催化性能，研究
了纳米 Ｎｉ粉的含量分别为１％、５％和１０％时的 ＡＰ复
合粒子的热分解 ＤＴＡ曲线（见图 ４）。由图 ４可知，纳
米 Ｎｉ粉含量为 １％，５％和 １０％时，对应的高温放热峰
峰温分别为３８８．０℃，３６４．３℃和３５５．０℃，可见随着纳
米 Ｎｉ粉含量的增加，高温放热峰峰温明显降低。这说
明随着纳米 Ｎｉ粉含量的增加，其对 ＡＰ高温分解反应的
催化作用增强。但是，ＡＰ的低温放热峰峰温却随着纳
米 Ｎｉ粉含量的增加呈现先降低后增加的趋势。当纳米
Ｎｉ粉含量为 １％时，低温放热峰温为 ３１７．５℃，低于纯
ＡＰ的放热峰温，纳米 Ｎｉ粉对 ＡＰ低温分解反应表现出
一定的催化作用。而当含量超过５％时，低温放热峰温
大于纯 ＡＰ的放热峰温，纳米 Ｎｉ粉对 ＡＰ的低温分解反
应表现出阻碍作用，而且含量越高，阻碍作用越强。当

纳米 Ｎｉ粉的含量达到１０％时，ＡＰ的高温放热峰和低温
放热峰相连，重叠成一个高且大的放热峰。这是纳米Ｎｉ
粉对 ＡＰ高温分解反应的强烈催化作用及对 ＡＰ低温分
解反应产生抑制作用的双重作用结果，它表明此时低温

和高温分解同时进行。因此说，随着含量增加，纳米 Ｎｉ
粉对 ＡＰ高温热分解的促进作用增强。
３．２　纳米 Ｃｕ粉的结构及催化性能
３．２．１　纳米 Ｃｕ粉的表征

采用与３．１．１节相同的方法，对纳米 Ｃｕ粉进行了
Ｘ射线衍射测试，结果如图 ５所示。由图 ５可见，在 ２θ
为 ４３．２°，５０．３０°和 ７４．１°左右有宽化衍射峰，与 Ｃｕ
（１１１）、Ｃｕ（２００）和 Ｃｕ（２２０）晶面的标准卡片值相吻合。
纳米 Ｃｕ粉的 ＸＲＤ谱图中只有 Ｃｕ的特征衍射峰，无其
它杂质峰，说明制备得到的纳米 Ｃｕ粉未被明显氧化。
由于晶粒细小，衍射峰与一般衍射线相比宽化。

图６为纳米Ｃｕ粉的透射电镜照片。由图６可见，纳
米Ｃｕ粉平均粒径约为２０ｎｍ，大小均匀，分散性良好。
３．２．２　纳米 Ｃｕ粉含量对其催化性能的影响

图７为不同含量纳米 Ｃｕ粉与 ＡＰ复合粒子的热
分解 ＤＴＡ曲线，纳米复合粒子中纳米 Ｃｕ粉含量分别
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为１％，５％和１０％。由图７可知，纳米 Ｃｕ粉的含量越
大，放热峰越高。纳米 Ｃｕ粉含量为 １％，５％和 １０％
时，纳米 Ｃｕ粉与 ＡＰ复合粒子的低温放热峰温度分别
为２９３．４℃，２８７．６℃和 ３０３．４℃，呈现先降低后增加
的趋势，但是低温分解温度均低于纯 ＡＰ。说明在以上
浓度范围内，纳米 Ｃｕ粉对 ＡＰ的低温热分解均显示催
化作用，只是随含量的增加，催化作用强度先强后弱。

在对ＡＰ高温分解的影响上，当纳米 Ｃｕ粉含量由
１％增加至５％，ＡＰ高温分解温度出现较大程度降低，说
明催化作用随含量增加得到明显增强；当含量增加至

１０％时，ＡＰ高温分解温度继续降低，但是降低的幅度变
小，说明此时纳米Ｃｕ粉对 ＡＰ高温分解的催化作用随含
量增加而增强的程度已很小。而且，当纳米 Ｃｕ粉的含量
为１０％时，低温放热峰和高温放热峰有重叠的趋势。

图 ２　纳米 Ｎｉ粉的 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ｎａｎｏＮｉｐｏｗｄｅｒ

图 ３　纳米 Ｎｉ粉的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆ

ｎａｎｏＮｉｐｏｗｄｅｒ

图 ４　不同含量纳米 Ｎｉ粉与

ＡＰ复合粒子的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｎａｎｏＮｉ

图 ５　纳米 Ｃｕ粉的 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｓｐｅｔｒｕｍｏｆ

ｎａｎｏＣｕｐｏｗｄｅｒ

图 ６　纳米 Ｃｕ粉的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆ

ｎａｎｏＣｕｐｏｗｄｅｒ

图 ７　不同含量纳米 Ｃｕ粉

与复合粒子的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｎａｎｏＣｕ

３．３　纳米 Ｃｏ粉特征及其催化性能
３．３．１　纳米 Ｃｏ粉的表征

采用与３．１．１节相同的方法，对纳米 Ｃｏ粉进行了
Ｘ射线衍射测试，结果如图８所示。由图８可见，在２θ
为４８．６°，５２°，５５．６°和６０．４°左右有宽化衍射峰，与 Ｃｏ
（１００）、Ｃｏ（１１１）、Ｃｏ（１０１）和 Ｃｏ（２００）晶面的标准卡
片值相吻合。纳米 Ｃｏ粉的 ＸＲＤ谱图中只有 Ｃｏ的特
征衍射峰，无其它杂质峰，说明制备得到的纳米 Ｃｏ粉
未被明显氧化。由于晶粒细小，衍射峰与一般衍射峰

相比宽化，表现出纳米材料的特征。

图９为纳米 Ｃｏ粉的透射电镜照片。由图９可见，
纳米 Ｃｏ粒子呈典型的树枝状，形成非常有序的分支，
最小的分支（分支上的分支）约为１０ｎｍ。这种有序的

细小分支结构，保证了最小分支的纳米Ｃｏ固定的分
散状态，也有利于催化作用的有效发挥。

３．３．２　纳米 Ｃｏ粉含量对其催化性能的影响
图１０为不同含量纳米 Ｃｏ粉与 ＡＰ复合粒子的热

分解 ＤＴＡ曲线，纳米复合粒子中纳米 Ｃｏ粉含量分别
为１％，２％，５％和１０％。

从图 １０中可见，各种含量的纳米 Ｃｏ粉均使 ＡＰ
的高温热分解峰大幅度提前（最多达 １８８．５℃），并都
使 ＡＰ的高温、低温分解峰出现重叠的现象，而以含量
为 ５％ 时最为明显。同时，在纳米 Ｃｏ粉含量在
１％ ～５％时，随着含量增加，纳米 Ｃｏ的催化效果呈明
显的上升趋势，这与纳米金属 Ｎｉ和 Ｃｕ粉的总体趋势
一致；但在含量为 ５％ ～１０％时，纳米 Ｃｏ粉的催化效
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果却表现出了随含量增加而下降的现象，表明纳米金

属 Ｃｏ粉在含量为５％左右存在一个使 ＡＰ热分解峰温
降低幅度最大的含量值。

通过将纳米 Ｃｏ粉的含量（ｘ）与所得的 ＡＰ的热分
解峰温（ｙ）进行拟合，获得了二次曲线拟合系数 ｒ２为
０．９６的方程：ｙ＝１０２７８．５４ｘ２－１３０５．２９ｘ＋３２９．５３，并

由 ｄｙ／ｄｘ＝２×１０２７８．５４ｘ－１３０５．２９得到纳米 Ｃｏ粉的
含量为６．３５％时，相应的最低分解温度为 ２８８．０９℃。
因此，综合考虑纳米 Ｃｏ粉对 ＡＰ热分解峰温的降低程
度和含量的关系，认为在本研究系统中纳米 Ｃｏ粉的
含量在５％左右应该是最优的选择。

图 ８　纳米 Ｃｏ粉的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ｎａｎｏＣｏｐｏｗｄｅｒ

图 ９　纳米 Ｃｏ粒子的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．９　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆ

ｎａｎｏＣｏｐｏｗｄｅｒ

图 １０　不同含量纳米 Ｃｏ粉的

ＡＰ复合粒子的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．１０　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｎａｎｏＣｏ

３．４　纳米过渡金属粉催化机理分析
纳米过渡金属粉不同程度地对 ＡＰ的热分解产生

了催化作用，并都有使 ＡＰ的高温和低温分解峰重叠
或重叠的趋势。研究的三种纳米过渡金属粉表现出的

对 ＡＰ高温热分解显著的催化作用，主要是三个方面
的特性共同作用的结果：

一方面，与普通的金属的性质一样，纳米金属粉也

具有良好的导热性能。纳米金属粉与 ＡＰ形成了分布
均匀的复合粒子，有利于对反应热进行快速传导，从而

促使 ＡＰ的热分解加速，实现催化其热分解的目的。
另一方面，与一般的纳米材料相同，纳米金属粉具

有很大的比表面积，并在表面存在很多的活性中心，这

些活性中心可以促使纳米金属粉与 ＡＰ热分解碎片发
生反应。由于热分解反应的碎片通常是气态的自由基

或活性很高的气体分子，与纳米活性中心的反应非常

迅速，从而使整体的热分解反应加速。

第三方面，其催化作用与过渡金属元素本身的电

子构型有密切关系。过渡元素的原子或离子具有共 ９
个价电子轨道，这种电子构型具有接受配位体孤电子

对的条件，它们的原子和离子具有形成络合物的倾向。

同时，对于 ＡＰ的热分解历程而言，一般认为其热分解
是一种固气多相反应，存在离解与升华的过程［５，６］

：

ＮＨ４ＣｌＯ 幑幐帯帯４ ＮＨ３（吸附态）＋ＮＨ３（气态 幑幐帯帯） ＮＨ３（气态）＋ＨＣｌＯ４

　　文献［７，８］研究认为，纳米金属在高温下可以与
某些物质形成络合物。对于纳米过渡金属而言，由于

其特殊的电子构型和很多的表面活性中心，可以在 ＡＰ
热分解过程中与离解生成的气态或吸附态极性配体

ＮＨ３形成络合物
［９，１０］

，从而实现其催化作用。络合物

的形成有利于离解平衡向右移，促使反应加速，表现为

分解峰温降低。根据 Ｈ．Ｂｅｔｈｅ提出的晶体场理论
（ＣＦＴ，ｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄｔｈｅｏｒｙ）：过渡元素与配位场的作用
时，ｄ轨道会发生分裂，有的轨道能量升高，有的降低；
ｄ电子进入分裂轨道后的总能量往往低于未分裂轨道
的总能量，这个总能量的降低值，就称为晶体场分裂能

（稳定化能）
［１１］
。此能量越大，络合物越稳定。而过渡

金属 Ｃｏ、Ｃｕ和 Ｎｉ与 ６个 ＮＨ３ 配体形成的络合物
（［Ｃｏ（ＮＨ３）６］、［Ｃｕ（ＮＨ３）６］和［Ｎｉ（ＮＨ３）６］）的分裂能

分别为２７５，１８１和１２９ｋＪ·ｍｏｌ－１。可以看到，Ｃｕ和 Ｎｉ

的形成的络合物分裂能相对较低，与吸附态的 ＮＨ３形
成络合物的活性较低，更容易与活性更高的气态 ＮＨ３
形成络合物，因此表现为对 ＡＰ高温热分解更好的催化
效果，对其低温分解的催化作用不明显。ＡＰ高温分解
峰提前的幅度明显大于低温热分解的提前幅度，在热分

解曲线上就表现为高温与低温分解峰具有重叠的趋势。

与此不同的是，Ｃｏ与 ＮＨ３形成络合物的分裂能很大，
ＮＨ３分子存在的状态对其络合物的形成速度影响不大，
从而使 ＡＰ的热分解完全提前到低温区进行，并表现为
高温和低温热分解峰重叠的现象。对比三种纳米金属

粉催化 ＡＰ热分解的提前幅度，发现与它们的 ＮＨ３配体
络合物的分裂能顺序一致：Ｃｏ＞Ｃｕ＞Ｎｉ。
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４　结　论

（１）纳米 Ｎｉ粉含量对 ＡＰ催化性能有较大影响。
随着含量增加，对 ＡＰ高温热分解的催化作用增强，对
其低温热分解的催化作用减弱；当含量超过５％时，纳
米 Ｎｉ粉表现出对 ＡＰ低温热分解的抑制作用。这样，
催化高温分解使其分解温度降低，抑制低温分解使其

分解温度滞后，并最终使其高、低温分解峰温重叠。

（２）纳米 Ｃｕ粉含量增加对 ＡＰ高温热分解的催
化作用增强，但对 ＡＰ低温热分解的催化作用却是先
强后弱。当纳米 Ｃｕ粉的含量为 １０％时，低温放热峰
和高温放热峰有重叠在一起的趋势。

（３）纳米 Ｃｏ粒子的树状有序分支（最小分支约
为１０ｎｍ），保证了纳米 Ｃｏ分支的分散状态，有利于其
催化作用的有效发挥。各种含量的纳米 Ｃｏ均使 ＡＰ
的高温和低温分解峰重叠在一起。纳米 Ｃｏ含量对其
催化性能有一定影响，存在的最佳含量为 ５％左右，相
应的 ＡＰ热分解温度最低值在２８８℃左右。

（４）纳米过渡金属的催化作用与金属优良的导热
性能和纳米材料表面大量的活性中心，以及过渡金属

特殊的电子结构，并与 ＡＰ的分解碎片 ＮＨ３分子形成
络合物均有很大的关系。三种纳米金属粉对 ＡＰ热分
解的催化作用大小，与它们的 ＮＨ３配体络合物的分裂
能顺序一致：Ｃｏ＞Ｃｕ＞Ｎｉ。
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