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1. Introduction 
Studying the history of novel materials has shown that the 

discovery and production of these materials provides the 

facilities needed for innovation in various fields. [1,2] This 

revolution in the production of materials has led to the 

discovery of new synthesis methods that are more 

economically cheaper, environmentally friendly and 

operate at a higher speed. Among; these methods are sol-

gel, co-precipitation and combustion synthesis. [3] The 

solution combustion synthesis method is known as a 

simple and efficient method which provides the possibility 

of producing materials with the desired quality and 

composition. Compared with other methods, this method 

leads to the production of metal nanoparticles at lower 

temperatures, attributed to the spontaneous exothermic 

reaction between NH3 and HNO3. [3,4] Among well-

known metal oxide nanoparticles are NiO, MgO, CuO, and 

ZnO. [5] manganese oxides have been considered as 

promising materials due to their low toxicity, low cost and 

environmental compatibility. [6] Additionally; copper 

oxides, due to their low cost, and narrow band gap, find 

applications in various fields including electro catalysts 

and photo catalysts. the purpose of the current research is 

to prepare mixed metal oxide from the Cu-Mn-O system 

by solution combustion synthesis method as an 

environmentally friendly method. Also, the effect of the 

fuel-to-oxidizer ratio on phase crystallization and physical 

characteristics of the obtained samples (such as particle 

size, morphology, and porosity) is also investigated. In this 

regard, there is no definition for the optimal molar 

percentage and the optimal ratio of fuel to oxidizer 
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Furthermore, the best parameters are chosen based on the 

desired properties for the required application. For 

example, researchers have used Cu2O–Mn3O4 in lithium-

ion batteries [8], and Mn2O3@MnO2 as active materials in 

supercapacitors [9] achieved essential results. In this 

research; CuOx-MnOy mixed metal oxide was prepared by 

the solution combustion synthesis method; for this 

purpose, glycine fuel was used in various fuel-to-oxidizer 

ratios. Additionally; the effect of changing the molar 

percentage of Cu and Mn cations on the crystallization of 

the final product phases was investigated. 

 

2. Materials and Methods  

The primary materials used in this study include (Cu 

(NO3)2*3H2O), (Mn (NO3)2*4H2O), and glycine 

(C2H5NO2) which are used without further purification. 

The precursors of manganese nitrate tetrahydrate and 

copper nitrate trihydrate are mixed separately with 

distilled water. The solution is transferred to a 250 mL 

beaker and subjected to further stirring by fuel addition. 

Eventually, the solution is placed on a preheated hot plate 

at 330 °C for water evaporation and gel formation in the 

reaction medium.  

 

3. Results and Discussion 

3.1 Analysis XRD 

 Figure 1 shows the XRD pattern of the synthesized 

samples at F/O=1 ratio for the specified chemical 

compositions. In the X-ray diffraction pattern of the Cu100-

G1 sample, the presence of two main phases, Cu and Cu2O, 

is observed. the CuO phase with the card number (CuO-

https://jmme.um.ac.ir/article_44528.html?lang=en
https://mechanic-ferdowsi.um.ac.ir/?lang=en
https://jmme.um.ac.ir/
https://jmme.um.ac.ir/article_44528.html
https://jmme.um.ac.ir/article_44528.html
mailto:Mollazadeh.b@um.ac.ir
https://orcid.org/0000-0002-8216-5866


Laya Agah, Sahar Mollazadeh Beidokhti, Ghasem Barati Darband, Jalil Vahdati Khaki 32 

 

 

 

ICDD card No.=01-080-1916) is well-crystallized. In 

addition to CuO, the presence of the Cu2O phase with the 

card number (Cu2O-ICDD card No.=01-075-1531) at 

36.35=θ2 is also observed. The formation of these phases 

can be attributed to the decrease in oxygen pressure within 

the system, which consequently lowers the phase transition 

temperature. Also, in the fuel-to-oxidizer ratio 1 observant 

increase in temperature compared to other systems. As a 

result, it increases the system's tendency towards forming 

phases with a lower oxide state. The gradual addition of 

manganese nitrate and the increase in the created 

temperature prevent the placement of the reaction solution 

within the stability region of the MnO2 phase, leading to 

the decomposition of manganese nitrate into Mn2O3, 

Mn3O4, and MnO. Also, Due to its stability at temperatures 

above 700°C, the solid solution CuMn2O4 exhibits a 

greater propensity for formation of compositions 

containing manganese nitrate. 

 

 

Figure 1. XRD pattern of the sample synthesized with glycine 

fuel and fuel to oxidizer ratio of 1 in specific Cu-Mn-O ratios. 

 

3.2 Analysis FE-SEM 

Figure 2 displays FE-SEM images of synthesized samples 

with stoichiometric fuel-to-oxidizer ratios. The sample 

Cu100 has a cauliflower-like morphology, formed by 

agglomerated spherical CuOx nanoparticles (Figure 2a). 

As Mn cations increase, it transitions to a porous sponge 

or foam-like structure. Higher temperatures lead to faster 

reactions, and impede particle growth. Consequently, with 

the increasing manganese nitrates yield smaller particles 

(Figure 2b-d). Increased gas volume is the key factor in 

forming a porous structure; As the gas volume of Mn100 

is lower but the ignition temperature is higher, the 

inhibition of the growth of nanoparticles due to reduced 

reaction time was observed. 

 

 

 

Figure 2. SEM images of the surface of synthesized 

nanoparticles of Cu-Mn mixed metal oxide in the ratio of 

fuel to oxidizer 1 (a)Cu100 (b)Cu75-Mn25 (c)Cu50-Mn50 

(d)Cu25-Mn75(e)Mn100 

 

4. Result and discussion 

The obtained results in this research are as follows. 

The obtained results revealed that glycine is used as a 

suitable fuel for the synthesis of metal nanoparticles and 

solid solution; The high temperature created by the glycine 

fuel leads to the synthesis of the desired nanoparticles in a 

single-step, rapid, without the need of furnaces and 

expensive equipment. The formation of CuMn2O4 solid 

solution along with a mixture of CuOx and MnOx oxides in 

chemical compositions with a higher molar percentage of 

Mn exhibits a greater tendency to form due to high 

temperature. In all the studied compositions, the smallest 

crystals size of the nanoparticles is reported in the fuel-to-

oxidizer ratio equal to 1, which is caused by factors such 

as the decrease in temperature caused by the release of a 

larger volume of gases in this fuel-to-oxidizer ratio. 

Furthermore, the released gas volume has a significant 

effect on the morphology of the final products; Analyzing 

the morphology of the synthesized products in the ratio of 

fuel to oxidizer 1 shows the formation of sponge-like 

morphologies, which is influenced by the effect of two 

parameters, the temperature increase and the output 

volume of gaseous products. 
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 مقاله پژوهشی 
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سید فلزی    دهیچك سبت         Cu-Mnنانوذرات مخلوط اک شد. ن سنتز  سین  سوخت گلای ستفاده از  سوخت به   ، از طریق روش احتراقی در محلول با ا های مختلف 

شده است. سپس، تأثیر تغییرات یادشده، بر تشکیل       نگنز به عنوان متغیرهای این سیستم در نظر گرفته   های مس و ماکسیدکننده و درصدهای مولی متفاوت کاتیون  

های فیزیکی و شتتیایایی محلاتتوهت نهایی با استتتفاده از دو روش ت زیه و   فازهای نهایی و تغییرات اندازه کریستتتالیت ذرات مورد ارزیابی قرار گرفت. ویژگی
، تأثیر  FE-SEMو  XRD( و تلااویر میکروسکوپ الکترونی روبشی با دقت ت زیه و تحلیل شد. نتایج به دست آمده از آنالیزهای      XRDتحلیل پراش اشعه ایکس ) 

صد مولی کاتیون       سیدکننده و در سوخت به اک سبت  شکیل های فلزی را بر تبلور فازهاهازمان تغییرات ن ستالیت   ی نهایی، مورفولوژی ذرات ت دهنده و اندازه کری
شان می  ذرات سنتز محلول       ن سین من ر به  سوخت گلای ستفاده از  قیات گردید. با  بدون نیاز به کوره و ت هیزات گران 2CuMnOو  4O2CuMn های جامددهند. ا

بات تئوری، کاترین بر این، محاسافزایش تخلخل، در اثر آزادسازی ح م بیشتر گاز اتفاق افتاد. علاوه 1در نسبت سوخت به اکسیدکننده  Mnافزایش درصد مولی 

 .نشان  داد 1اندازه کریستالیت را در نسبت سوخت به اکسید کننده 

 ، اثر سوخت به اکسید کننده.Cu-Mn-Oسنتز احتراقی در محلول، مخلوط اکسید فلزی، سیستم های کلیدی  واژه
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 مقدمه

نوین، محققان دریافتند که با کشف ی مواد ی تاریخچهبا مطالعه
ی مواد جدید، امکانات هزم جهت ای اد نوآوری، در و تهیه

-از اصلی .گرددهای مختلف مهندسی و فناوری فراهم میزمینه

های جامعه برای تولید طیف جدیدی از مواد ترین هدف
ها و غیره( ها، پلیارها، شیشهها، پروسکایت)نانومواد، کامپوزیت

فت علم و تکنولوژی و ای اد کاربردهای جدید به منظور پیشر
. انقلاب و [1,2]گردد رفع نیازهایی است که در پی آن ای اد می

ای که توسط تولید مواد جدید در علوم مختلف ای اد دگرگونی

های سنتز جدیدی کشاند گردید، محققان را به سات کشف روش
، سازگار با محیط ترهای تولید، ارزانکه نسبت به سایر روش

-ها میاز جاله این روش .زیست و سرعت سنتز باهتری دارند

رسوبی، هیدروترمال، سنتز احتراقی، ژل، هم-توان به روش سل
. روش سنتز احتراقی در [3]اشاره کرد  سنتز به کاک ماکروویو

هایی نظیر محلول به عنوان یک روش سنتز ایان، به دلیل ویژگی
دن و کیفیت باهی محلاوهت بسیار مورد سادگی، به صرفه بو

این روش امکان تهیه  .ی محققین قرار گرفته استاستقبال جامعه
ای از مواد با ترکیب مدنظر و خلوص باه را به طیف گسترده

. سرعت باهی سنتز در روش سنتز [4]کند راحتی فراهم می
احتراقی در محلول باعث شد که محلاوهت نهایی از کیفیت 

اساس فرآیند  .ژل برخوردار باشند-تری نسبت به روش سلباه

خودی است بهگرمازای خودسنتز احتراقی در محلول، یک واکنش
گردد و من ر به ای اد می 3HNOو  3NHکه در اثر واکنش بین 

های موجود تر از سایر روشسنتز نانو ذرات فلزی در دمایی پایین

 .[3,4]شود می
فناوری نانوذرات، واستفاده از علمهای اخیر، در سال 

های مختلف علوم و مهندسی گیری را در زمینهچشم پیشرفت

ای اد کرده است. در میان نانوذرات اکسید فلزی شناخته شده 
NiO ،MgO ،CuO ،ZnO ،[5] ،به دلیل ظرفیت منگنز  یدهایاکس

 MnO ،4O3Mn ،3O2Mn)هایی نظیر امکان تبلور اکسید چندگانه،

 نهیکم، هز تیسااین مواد به دلیل  .کندرا فراهم می( 2nOMو 
 یبه عنوان مواد ستیزطیبا مح یو سازگار یعیطب یکم، فراوان

-های مختلف نظیر فتوکاتالیستدر استفاده از کاربرد دوارکنندهیام

 در نظر گرفتهی انرژی های ذخیرههها، دستگاها، الکتروکاتالیست
های مس که به عنوان فراوان ترین عنلار در اکسید .[6]شوند می

-شود به دلیل ارزان بودن، سازگاری با محیطزمین شناخته می

زیست و شکاف نواری باریک به انتخابی هوشاندانه در استفاده 
ها و ها، فتوکاتالیستالکتروکاتالیست های مختلفاز آن در زمینه

-Cuسیستم  . سنتز نانوذرات حاصل از[7]غیره تبدیل شده است 

Mn-O  توجهات زیادی را برای ان ام تحقیقات در زمینه تبلور
-Cuهای مختلف حاصل از سیستم فازهای متنوع و ای اد ساختار

Mn-O از این رو، هدف از ان ام  .[8]است  به خود جلب کرده
فلزی حاصل از  های اکسیدی مخلوطپژوهش حاضر، تهیه

در محلول به عنوان یک به روش سنتز احتراقی Cu-Mn-O سیستم

هاچنین در این پژوهش به  .روش سازگار با محیط زیست است
بررسی اثر نسبت سوخت به اکسیدکننده بر تبلور فازهای تشکیل 

های بدست آمده ) اندازه ذرات های فیزیکی ناونهشده و مشخلاه

-دست آوردن مناسب، مورفولوژی، تخلخل و غیره( به منظور به

در این  .به اکسیدکننده پرداخته خواهد شدترین نسبت سوخت 
نشده  فیتعر F/Oنسبت  بهترین و نهیبه یدرصد مولحالت، 

مورد نظر  یها یژگیپارامترها بر اساس و نیبهتر تنها است. بلکه
. به طور مثال محققان شوند یمورد نظر انتخاب م هایکاربرد یبرا

 ،]9[ها در فتوکاتالیست CuO/4O2CuMnاز مخلوط اکسید فلزی 
 4O3Mn–O2Cu و از ]10[های لیتیوم یون در باتری 

 2@MnO3O2Mn استفاده  ]11[ها خارنبه عنوان مواد فعال در ابر
و  Kimای دست یافتند. به طور مشابه کردند و به نتایج ویژه

با استفاده از  Cu/Mnبه سنتز مخلوط اکسید فلزی  [12]هاکاران 
دست آمده بهبود خواص به رسوبی پرداختند و نتایجروش هم

کاتالیزوری مورد استفاده در اکسیداسیون پروپان با استفاده از 

را نسبت به  4O1.5Mn1.5CuO/Cuمخلوط اکسیدهای فلزی 
بر این از خود نشان داد. علاوه 3O2Mnو  CuOهای منفرد اکسید

Seubsai  به سنتز مخلوط اکسید فلزی  [13]و هاکارانCu/Mn 

با استفاده از روش سنتز احتراقی در محلول و با استفاده از سوخت 
نتایج حاصل تشکیل مخلوطی از محلول  ؛پرداختند سرولیگل

-10 نهیبهرا در نسبت مولی  3O2Mnو  4O−x2Mn+x1Cuجامد 

20%  Cu/Mn  مول  %2/0-1/0کردن دوپ هاراه باNaCl  نشان
-د و نسبت به اکسیدش لنیپروپ لتبدی ٪5/1-3/1 داد که من ر به 

اگرچه که  .را ای اد کرد تریهای فلزی منفرد نتایج مطلوب

های مختلف دارد های زیادی در زمینهکاربرد Cu-Mn-Oسیستم 
گیرد اما، عاده تحقیقاتی که بر روی این دسته از مواد صورت می
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های های کاتالیستی و الکتروشیای، به ویژه در کاربرددر زمینه
 . [14]ها است خازنها و ابریدی، باتریسلول خورش

به روش  yMnO-xCuOدر این پژوهش، مخلوط اکسید فلزی  

بدین منظور از سوخت  .سنتز احتراقی در محلول تهیه شد

های سوخت به اکسیدکننده مختلف استفاده گلایسین در نسبت

بر  Cu, Mnهای مولی کاتیون گردید. هاچنین اثر تغییر درصد

 نهایی محلاوهت، مورد بررسی قرار گرفت. تبلور فاز

 

 قیتحق شرو
در این پژوهش، به منظور بررسی تاثیر نسبت سوخت به 

و هاچنین تاثیر تغییر نسبت  (Fule/oxidizer) (F/Oاکسیدکننده )

های ، بر تبلور فازCu-O-Mnدر سیستم  Cu , Mnهای کاتیون

2MnO100, 2MnO75-CuO(های ی ناونهگوناگون، به تهیه

25, 2MnO50-CuO50, 2MnO25-CuO75, CuO100(  در

( 25/1، 1، 75/0، 5/0های مختلف سوخت به اکسیدکننده )نسبت

 علائم با استفاده از روش سنتز احتراقی در محلول پرداخته شد.

 عنوان به G (Glycine) صورت، اختلااری به کار گرفته شده به

 نسبت نوانع به ازآن، پس عدد مورد استفاده و سوخت نوع

 5/0 طور مثال، به .شودمی اکسیدکننده، در نظر گرفته به سوخت

G-5/0 اکسیدکننده به سوخت نسبت و گلایسین سوخت بیانگر 

 .است

ی مورد استفاده در این پژوهش شامل: مشخلاات مواد اولیه 

، نیترات منگنز O2H3*2)3Cu(NOهیدرات نیترات مس تری

است  )2NO5H2C(و گلایسین  NO)O2H4*2)3Mnتتراهیدرات 

سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفت. تاام که بدون خالص

سازی ها، توسط آب دیونیزه آمادهمادهشده از پیشهای تهیهمحلول

شده برای هر سیستم، در های تعریفدهندهشد. مقادیر واکنش

شااتیکی از فرآیند  (1)است. شکل به خوبی بیان شده (1)جدول 

شده نشان های طراحیسنتز احتراقی در محلول را برای سیستم

 دهد. می

مشخص است ابتدا، مطابق با  (1)هاانطور که در شکل  

 (1)شده برای هر واکنش با توجه به جدول مقادیر مشخص

و به منظور تولید  های محاسبه شده برحسب گرم)تاامی وزن

های اولیه شامل، نیترات مادهگرم پودر است(، از پیش1کردن 

هایی جداگانه هاراه با آب آبه، به بشر 3آبه و نیترات مس 4منگنز 

-های حاصل، در دمای اتاق به وسیلهشود، محلولمقطر منتقل می

دقیقه  6الی  5زدن مداوم به مدت مغناطیسی تحت هم زنی هم

 محلول .گیرند تا در نهایت محلولی هاگن حاصل گرددیقرار م

شود و پس از لیتر منتقل میمیلی 250نهایی به یک بشر با ح م 

زدن با اضافه کردن سوخت، م ددا  تا انحلال کامل آن تحت هم

آمده، بر روی دستدر نهایت محلول به .گیردشرایط قبل قرار می

گراد قرار گرفت سانتیرجهد 330گرم پلیت با دمای پیشیک هات

تا زمانی که در اثر تبخیر آب، یک ژل در محیط واکنشی تشکیل 

ها، انرژی محرکه هزم جهت مادهی پیشدر نهایت با ت زیه .شود

های شیایایی ان ام سنتز احتراقی در محلول فراهم شد. واکنش

مورد استفاده در این سیستم در قسات پیوست درج گردیده 

است.

 
 های شیایاییماده واکنشترکیب شیایایی و مقدار پیش  1جدول 

 

 ترکیب شیایایی
 مادهپیش

Mn100 Cu25-Mn75 Cu50-Mn50 Cu75-Mn25 Cu100 

- 709/0 45/1 226/2 037/ 3 Cu(NO3)2*3H2O 

88/2 212/2 50/1 77/0 - Mn(NO3)2*4H2O 

383/0 416/0 45/0 486/0 524/0 G0.5 

575/0 625/0 676/0 73/0 786/0 G0.75 

767/0 833/0 901/0 973/0 048/1 G1 

959/0 045/1 127/1 216/1 31/1 G1.25 
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 و روند فرآیند سنتز احتراقی در محلولمحلول  یآماده ساز راحلم  1شکل 

 
 مشخصه یابی محصولات سنتزشده

 هاچنین های اکسید فلزی ومخلوط تشکیل تعیینمنظور به

 بر Cu, Mnهای فلزی سوخت و مقدار کاتیون مقدار تاثیر بررسی

 (XRD) ایکس پرتو پراش آنالیز نهایی، محلاول ترکیب شیایایی
 A°  54056/1با طول موج 05/0و گام  2θ=15-80ی در زاویه

اثر افزودن ان ام شد. هاچنین جهت بررسی تاثیر افزایش دما در 
بر مورفولوژی و تخلخل،  Mnهای فلزی تدری ی کاتیون

 یروبش یالکترون کروسکوپیم زیتحت آنالپودرهای سنتز شده 

بر این به منظور . علاوهقرار گرفتند (FESEM) یدانیم نشر
 (1)ی ی اندازه کریستالیت از فرمول دبای شرر معادلهمحاسبه

 استفاده شد:
 

(1)                                                                                                                      DD ==
kkλλ

ββcoscosθθ
                     

 

سط کر   Dکه در آن که در آن   سط کراندازه متو ثابت برابر ثابت برابر    k، ، (nm)  تتییستالستال ییاندازه متو

حداکثر حداکثر     اهاه ییعرض کامل در نعرض کامل در ن    ββ  ،،( °A)طول موج تابشطول موج تابش   k، ، 0.90.9با با  

((rad و ) و )θθ  پراش براگپراش براگ  ههییزاوزاو  ((rad.است ).است ) 

 
 نتایج و بحث

 XRDآنالیز 
های فلزی اکسید بررسی تبلور مخلوط در این آزمایش، به منظور

Cu-Mnهای کاتیون ، سنتز احتراقی در محلول برای تاامی نسبت
Cu  وMn  به ترتیب، از کاترین نسبت سوخت به اکسیدکننده به

بیشترین نسبت، با استفاده از سوخت گلایسین ان ام شد. شکل 

های سنتزشده در نسبت سوخت به ناونه XRDالگوهای  (2)
و  (2)هاانطور که از شکل  .دهدرا نشان می 5/0کننده اکسید
با شااره  CuOمطابق با انتظار، فاز  .مشخص است  100Cuالگوی 

به خوبی متبلور  (CuO-ICDD card No.=01-080-1916)کارت 
با شااره کارت   O2Cu حضور فاز CuOدر کنار  .استشده

)1531-075-01ICDD card No.=-O2Cu,(  36.35در=θ2  نیز

، بیان کردند که در حین [15]کرمانی و هاکاران  .شودمشاهده می

فرآیند سنتز احتراقی در محلول، خلا نسبی ای ادشده که من ر به 
این کاهش  .گرددای میکاهش فشار اکسیژن به صورت لحظه

شکل  .گذار استتاثیرهای سنتزشده فشار، بر تبلور فازهای ناونه
بر حسب دما است که به خوبی  2PO یتم بیانگر تغییرات لگار (3)

کاهش دمای تبدیل فازی را در اثر کاهش فشار اکسیژن نشان 
-در ناونه O2Cuحضور فاز دهد. با توجه به مطالب بیان شده، می

 O2Cuبه  OCuبه دلیل کاهش دمای تبدیل فازی  0.5G-100Cu ی
 25.5 در اثر کاهش فشار اکسیژن قابل توجیه است. هاچنین در

, 33.5=θ2 هیدروکسید نیترات مس با شااره کارت, 

)0594-045-01ICDD card No.=-3)(OH)3(NO2Cu(  مشاهده
ماندن این فاز در ترکیب، به رود علت باقیاحتاال می .شودمی

است که من ر به ت زیه ناقص و تبدیل کامل  F/O<1دلیل شرایط 
مراحل ت زیه و تبدیل  (3) و (2)ی است.  معادلهشده CuOآن به 

 :[12,16] را به خوبی نشان داده است
 

+  O2+ 3H 3) (OH)3(NO2Cu O+ Heat2*3H3)22Cu (NO 

               3HNO 
(2) 

+  2O + 0.5N22CuO +1.5H + Heat  3) (OH)3(NO2Cu 

20.75O                                             

((33)) 
دهنده حضور دو نشان  25Mn-75Cuو الگوی  (2)شکل  
  Mnمولی   %25 است، اگرچه در این ترکیب  O2Cuو  CuO فاز

در این الگو تبلور هیچ یک از فازهای  شده است اما Cuجایگزین 

xMnO جایی در این ناونه تنها شاهد جابه .شودمشاهده نای
ها به سات زوایای براگ بیشتر، در اثر انبساط ساختار پیک

شدن نشانگر دوپ (2)کریستالی خواهیم بود که بر اساس جدول 

(((Doping ها که من ر به رساناوارد شدن یک ناخاللای در نیاه
با شعاع یونی  Mnهای گردد( کاتیونتغییر ساختار کریستالی می

هاچنین،  .است CuOیک تر در ساختار کریستالی مونوکلینکوچک
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سنتز احتراقی در محلول من ر به  25Mn-75Cuدر ترکیب شیایایی 
شده است که باعث  CuO( در فاز -111رشد ترجیحی صفحه )
گردد که با می C2/cبه  Ccاز حالت  CuOتغییر گروه فضایی 

به خوبی  (CuO-ICDD card No.=01-074-1021)شااره کارت 
علاوه  0.5G-25Mn-75Cuدر الگوی  O2Cuحضور فاز  تطابق دارد.

بر کاهش فشار اکسیژن، به افزایش دمای ای اد شده، در اثر افزودن 

هاچنین، این افزایش  .[17]نیترات منگنز در واکنش وابسته است 
ی کامل دما به عنوان یک نیروی محرکه، من ر به ت زیه

3)(OH)3(NO2Cu ن شده است. با افزودن بیشتر و جایگزینی کاتیو

Mn  الگویXRD 0.5G-50Mn-50Cu هاانطور که  .شودمشاهده می
و  4O2CuMnمشخص است، سنتز محلول جامد  (2)در شکل 

در این نسبت از سوخت به اکسید کننده و  CuOاکسید فلزی 
به خوبی با کارت استاندارد شود که ترکیب شیایایی مشاهده می

ICDD )1400-034-00ICDD card No.=-4O2CuMn(  مطابقت
به این معنا است که نیروی محرکه هزم  4O2CuMnدارد. تبلور 

خالی های جایبه مکان  3Mn+و 2Cu+ های جهت نفوذ کاتیون
های مس و منگنز از طریق فرآیند سنتز ساختار کریستالی اکسید

تبلور محلول جامد  در نتی ه .استاحتراقی در محلول فرآهم شده

در نهایت یات حرارتی قابل ان ام است. بدون نیاز به کوره و عال
نشان دهنده آن  (2)در شکل  0.5G-100Mnناونه  XRDالگوی 

پودر سنتز شده دارای ساختار آمورف بوده و پیک است که، 
 .گرددای در آن روئیت نایی قابل ملاحظهمشخلاه

 

 
 

 

ناونه سنتز شده با سوخت گلایسین و نسبت  XRDالگوی   2 شکل

 مشخص Cu-Mnهای در نسبت 5/0سوخت به اکسید کننده 

 

 

 های مورد استفاده در این سیستممادهمشخلاات پیش  2 جدول
 

آنتالپی 

 تشکیل
(Kj/mol) 

 شعاع یونی
 دمای

 (K)ت زیه 

 

 ترکیب
 

-532.9 - 5523.1 C2H5NO2 

-1217 
Cu2+=0.73 Å 
Cu +=0.77 Å 

473.15 Cu (NO3)2*3H2O 

-608.9 

Mn2+=0.83 Å 
Mn3+=0.64 Å 

Mn4+=0.53 Å 

413-403 Mn (NO3)2*4H2O 

 

 
 

  ناودار تغییرات لگاریتم فشار اکسیژن بر حسب دما در سیستم  3شکل 
Cu-O [18] 
 

 F/O=0.75های سنتزشده در ناونه XRDالگوی  (4)شکل  
-آزمایش قبل نشان میهای کاتیونی تکرارشده در را برای نسبت

مشخص  0.75G-100Cuو الگوی  (4)دهد. هاانطور که از شکل 
 .است در این ناونه متبلور شده O2Cuو  CuOاست، دو فاز 
شده در به دلیل افزایش دمای آدیاباتیک ای اد O2Cuحضور فاز 

بر این، مطابق با علاوه .در این ناونه است F/Oاثر افزایش نسبت 
 F/Oافزایش  [19]های کومار و هاکاران و گزارش (5)شکل 

و افزایش گاز احیا کننده  2Oمن ر به کاهش تدری ی مقدار گاز 

2H های این عوامل من ر به افزایش شدت پیک .خواهد شدO2Cu 
 0.5G-100Cuنسبت به ناونه  0.75G-100Cuمتبلور شده در ناونه 

-دهنده پهنشانتنها، ن XRD 0.75G-25Mn-75Cuاست. الگوی شده

 .است 0.75G-100Cuنسبت به ناونه  XRDشدگی جزئی الگوی 
 XRDدر الگوی  xMnOهاچنین در این ناونه هیچ پیکی از 

تواند به های  میی پیکعلت عدم مشاهده .شودمشاهده نای
هاچنین، بر اساس  .شده نیز اشاره کندماهیت آمورف فاز تشکیل
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های موجود در تشکیل نیتراتبا در نظر گرفتن آنتالپی (2)جدول 
های های مس نسبت به اکسیداین سیستم تاایل به تشکیل اکسید

های منگنز به دما یا سوخت منگنز بیشتر است و برای تبلور اکسید

 0.75G-50Mn-50Cuناونه  XRDدر الگوی  .بیشتری احتیاج است
-مشاهده می 2uMnOCجامد تشکیل محلول و O2Cuتبلور فاز 

 3Mn+در این ترکیب، من ر به نفوذ  Mnهای افزایش کاتیون .گردد

است که افزایش دما، هاراه با شده O2Cuخالی های جایبه مکان
ی هزم برای تبلور ، نیروی محرکهMnهای افزایش مقدار کاتیون

الگوی را فراهم کرده است. در نهایت، در  2CuMnOمحلول جامد 

XRD  0.75ناونهG-100Mn 4، برخلاف انتظارO3Mn  را به عنوان
های بیان شده توسط بر اساس گزارش .دهدفاز اصلی نشان می
در این نسبت از سوخت به اکسیدکننده  [20]موهیی و هاکاران 

با در نظر گرفتن افزایش دمای آدیاباتیک سیستم و کاهش فشار 
در  4O3Mnتبلور   و 3O2Mnاکسیژن من ر به کاهش دمای تبدیل 

 این سیستم شده است.
را  F/O=1های سنتز شده در ناونه XRDالگوی  (6)شکل  

دهد. در الگوی شده نشان میمشخص های شیایاییبرای ترکیب
XRD 1ی ناونهG-100Cu  دو فاز تبلورO2Cu , Cu به عنوان فاز-

های قبل بیان هاانطور که در بخش .شودهای اصلی مشاهده می
ها، ناشی از کاهش فشار اکسیژن در علت اصلی تبلور این فازشد 

من ر به کاهش دمای تبدیل  (3)سیستم است که مطابق با شکل 

به دلیل نسبت یکسان  F/O=1از سوی دیگر، در  .گرددفازی می
دهد ها با شدت بیشتری رخ می، واکنش بین آن3NHو 3HNO از 

های مورد بررسی که باعث افزایش دما نسبت به سایر سیستم

تر به هاین دلیل دمای احتراق به دمای آدیاباتیک نزدیک .گرددمی
هایی با حالت است. در نتی ه تاایل سیستم را به تشکیل فاز

افزودن  (7)کند. با توجه به شکل تر بیشتر میاکسیدی پایین

عامل افزایش دما و کاهش فشار از  2تدری ی نیترات منگنز 
 2MnOی پایداری فاز واکنشی در ناحیهقرارگیری محلول 

3O2Mn ,ی نیترات منگنز به کند و من ر به ت زیهجلوگیری می

, MnO4O3Mn 1ی هاچنین در ناونه .گرددمیG-75Mn-25Cu 
نیز   4O2CuMnی هزم، جهت تشکیل محلول جامد نیرو محرکه
مشاهده شده، محلول جامد  XRDبا توجه به نتایج  .شودفراهم می

4O2CuMn  درجه  700به دلیل پایداری در دماهای باهتر از
و  1، 75/0، 5/0های سوخت به اکسیدکننده گراد در نسبتسانتی
 باهتر تاایل بیشتر به تشکیل دارند. Mn%های حاوی ترکیب

 

 
 

ناونه سنتز شده با سوخت گلایسین و نسبت  XRDالگوی   4 شکل

 مشخص Cu-Mnهای در نسبت 75/0سوخت به اکسید کننده 
 

 
 

گازهای آزاد  ح م و نوع اکسیدکننده بر نسبت سوخت به تاثیر  5شکل 

 [19]شده در حین فرآیند سنتز احتراقی در محلول 

 

 
 

ناونه سنتز شده با سوخت گلایسین و نسبت  XRDالگوی   6 شکل

 مشخص Cu-Mnهای در نسبت 1سوخت به اکسید کننده 
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 Mn-O ناودار تغییرات لگاریتم فشار بر حسب دما در سیستم   7شکل 
[20] 

 

در بیشترین  Cu-Mnدر نهایت، سنتز مخلوط اکسید فلزی  

( مورد بررسی قرار گرفت. 25/1نسبت سوخت به اکسیدکننده )

های سنتز شده در درصدهای ناونه XRDالگوهای  (8)شکل 

را نشان  25/1مولی یاد شده و نسبت سوخت به اکسیدکننده 

دهد. با توجه به این نکته که در این آزمایش از سوخت بیشتر می

استفاده شده است واکنش سنتز احتراقی با شدت و سرعت 

را نه تنها  1.25G-100Cuگردید و جاع آوری ناونه بیشتری ان ام 

 XRDالگوی در بشر بلکه در بوته دربسته نیز مقدور نساخت. 

1.25G-25Mn-75Cu ی تبلور دو فاز هدهندنشانCu  وMnO  است

ها، به دما، انرژی باه و ان ام ها توسط سایر روشکه برای سنتز آن

در حالی که در این آزمایش، تولید  .عالیات حرارتی نیاز است

ی توسط روش سنتز دو فاز نام برده به صورت تک مرحله

از ترین دهیل تبلور دو فاز اصلی .احتراقی با موفقیت ان ام شد

Cu  وMnO  توان به افزایش ح م گاز می (5)بر اساس شکل

در اثر افزایش نسبت سوخت به اکسیدکننده اشاره  2H احیاکننده

-بر این، افزایش سوخت اضافی به عنوان رقیقعلاوه .[19]کرد 

تأثیر  .گرددکننده عال کرده و من ر به کاهش دما در سیستم می

 O2Cuباعث تبلور دو  2Hافزایش گاز  .2 ،کاهش دما. 1 :دو پارامتر

من ر به تبلور دو فاز  2Hگردد که در اثر واکنش با می 4O3Mnو 

Cu  وMnO  هاراه با آزادسازی گازO2H الگوی  شود.میXRD 

را در کنار  4O3Mnهای پیکتبلور جزئی  1.25G-50Mn-50Cuناونه 

در اثر افزایش درصد  .دهدمی نشان MnOهای افزایش شدت پیک

رو به ترتیب از های شیایایی پیشمولی نیترات منگنز در ترکیب

و  4O3Mnشود و هاچنان دو فاز کاسته می Cuهای شدت پیک

MnO گردد. هاانطور که بیان شد علت در سیستم مشاهده می

وابسته است.  2Hها به افزایش دما و حضور گاز حضور این فاز

متبلور شده  MnOو  4O3Mnفاز دو  1.25G-100Mnی  در ناونه

در این ا برخلاف انتظار افزایش دما، من ر به کاهش شدت  .است

های شیایایی مورد مطالعه در نسبت به ترکیب MnOهای پیک

-رود علت افزایش شدت پیکاحتاال می .این سیستم شده است

ی و تاایل باه MnOبه دلیل عدم پایداری فاز  4O3Mn های فاز

سردشدن پودر سنتزشده از  علاوه بر این .آن به اکسیداسیون باشد

 .نیز تاثیرگذار است 4O3Mn دمای باهتر، بر تبلور فاز
 

 
 

ناونه سنتز شده با سوخت گلایسین و نسبت  XRDالگوی   8 شکل

 مشخص Cu-Mnهای در نسبت 25/1سوخت به اکسید کننده 

 
 FE-SEMآنالیز 

های سنتزشده در نسبت ناونه FE-SEMتلااویر  (9)شکل 

انتخاب  .دهدسوخت به اکسیدکننده استوکیومتری را نشان می

F/O=1  ،به دلیل بیشترین دمای آدیاباتیک و ح م گاز آزادشده

تأثیر دما و  (9)در شکل  .شده استهای طراحیدر بین سیستم

تغییر ترکیب شیایایی بر مورفولوژی پودرهای سنتزشده به خوبی 

 (الف -9)ش گذاشته شده است. هاانطور که از شکل به ناای

کلم شکلی دارد. مورفولوژی گل 100Cuی ناونه .مشخص است

 xCuOشدن نانوذرات کروی شکل این مورفولوژی از آگلومره

، Mnهای است. با افزایش تدری ی کاتیون دست آمدهبه
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کلای به صورت یک اسفنج شده از حالت گلمورفولوژی تشکیل

با توجه به این نکته که افزایش  .استم متخلخل تبدیل شده یا فو

گردد، در نتی ه، فرصت دما من ر به افزایش سرعت واکنش می

های از این رو، در واکنش .شودکافی برای رشد ذرات فراهم نای

حاوی نیترات منگنز بیشتر که از دمای احتراق باهتری 

این  .یل شده استتری را تشکبرخوردارند، اندازه ذرات کوچک

ب تا د( به ناایش گذاشته شده  -9)موضوع به خوبی در شکل 

است. علاوه بر این، افزایش ح م محلاوهت گازی آزاد شده 

بر اساس  .عامل اصلی در شکل گیری یک ساختار متخلخل است

توان مشاهده کرد که در می (10)نتایج ناایش داده شده در شکل 

های منفرد ح م گاز بیشتری ناونههای مخلوط نسبت به ناونه

این موضوع مورفولوژی اسفن ی تشکیل شده در  .آزاد شده است

اگرچه  100Mnی کند. در ناونههای مخلوط را اثبات میناونه

ها کاتر است اما  در ح م گاز آزاد شده نسبت به سایر ناونه

ی ه در نت .ها داردمقابل دمای احتراق باهتری نسبت به سایر ناونه

 .دهدپیوستن را نایکافی برای رشد و بهم    به نانوذرات فرصت 

هایی به هاین دلیل مورفولوژی این ناونه، به صورت رشته

 متشکل از نانوذات است.
 

 
 

سطح نانو ذرات سنتز شده مخلوط اکسید فلزی  SEMتلااویر   9 شکل

Mn-Cu  الف(  1در نسبت سوخت به اکسید کننده(100Cu ، )75-)بCu

25Mn، )ج( 50Mn-50Cu، )د(75Mn-25Cu  و)100 )هMn 

 

 
 

ناودار تغییرات مقدار گاز آزادشده بر حسب تغییر نسبت سوخت  10شکل 

 به اکسیدکننده

 

 کاندازه بلور
شده با استفاده از های محاسبهناودار اندازه بلور (11) شکل

-نسبتهای شیایایی مشخص و ی دبای شرر را در ترکیبمعادله

دهد. با توجه به های سوخت به اکسیدکننده مختلف نشان می

-مشاهده می (11)و شکل  (3)شده در جدول داده نتایج ناایش 

ها شود که با افزایش نسبت سوخت به اکسیدکننده، اندازه بلورک

ها گزارش شده است که تغییرات اندازه بلورک .یافته است افزایش

این موضوع  .زاد شده وابسته استبه مقدار محلاوهت گازی آ

ناشی از کاهش دمای ای اد شده در اثر خروج محلاوهت گازی 

شده از سیستم، افت از سیستم است. با افزایش ح م گاز خارج

در  هاستالیاندازه کر دهد و مانع از رشدتر رخ میدما سریع

نشان  (10)هاانطور که در شکل  .شودی واکنش میمراحل اولیه

شده است، افزایش نسبت سوخت به اکسیدکننده من ر به داده 

با توجه به اینکه بیشترین  .شودافزایش ح م گاز آزادشده، می

است، به هاین دلیل کاترین اندازه  F/O=1ح م گاز آزاد شده در 

کریستالیت در این نسبت از سوخت به اکسیدکننده  گزارش شده 

 25/1و  F/O  5/0 ،75/0های با هاچنین در ناونه .است

کننده را ایفا کرده و با افزایش مانده نقش رقیقسوخت/نیترات باقی

مدت زمان واکنش، برخلاف اینکه ح م گاز افزایشی است من ر 

 گردد.ها میبه افزایش اندازه بلورک
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 هااندازه بلورک مشخلاات  3جدول 
 

 ناونه سوخت به اکسیدکننده

  0.5 0.75 1 1.25 فاز

  اندازه کریستالیت)نانومتر(

Cu2O - 17 29 24 100CuO 

Cu2O 33 21 27 26 75CuO-25MnO2 

Cu2O 25 13 31 - 50CuO-50MnO2 
CuMn2O4 - 11 31 15 25CuO-75MnO2 

Mn3O4 15 14 17 - 100MnO2 

 

 
 

 های ذراتتاثیر نسبت سوخت به اکسید کننده بر اندازه بلور 11شکل 

 

 گیرینتیجه
به روش سنتز Cu-Mn در این پژوهش مخلوط اکسید فلزی 

نتایج  .با استفاده از سوخت گلایسین ان ام شداحتراقی در محلول 

 آمده در این پژوهش به شرح زیر است:دستبه
توان به عنوان یک نتایج حاصله نشان داد که از گلایسین می 

سوخت مطلوب جهت سنتز نانوذرات فلزی و محلول جامد 

دمای باهی ای ادشده توسط سوخت گلایسین من ر  .اده کرداستف
ای، سریع، بدون مرحلهبه سنتز نانوذرات موردنظر به صورت تک

گردد. تشکیل محلول قیات مینیاز به کوره و ت هیزات گران

و  xCuO، به هاراه مخلوطی از اکسیدهای 4O2CuMnجامد 

xMnO های شیایایی با درصد مولی باهتر در ترکیبMn  اتفاق
سیستم را به سات  2Hافزایش گاز  <1F/Oدر نسبت  افتاد.

پایداری محلاوهت فلزی یا اکسیدهایی با ظرفیت کاتر پیش 
-های مورد مطالعه کاترین اندازه بلورکی ترکیبدر هاه برد.می

ت گزارش شده اس 1ها در نسبت سوخت به اکسیدکننده برابر با 
در اثر آزادسازی  شده ادیاکه ناشی از عواملی مانند کاهش دما 

ها در این نسبت از سوخت به اکسیدکننده است. ح م بیشتر گاز
هاچنین ح م گاز آزاد شده به صورت معناداری بر مورفولوژی 

بررسی مورفولوژی محلاوهت  .محلاوهت نهایی تأثیرگذار است
، بیانگر تشکیل 1نده سنتزشده در نسبت سوخت به اکسید کن

باشد که در اثر آگلومره شدن شکل میهای اسفن یمورفولوژی

 .وجود آمده استنانوذرات به
 

 تقدیر و تشکر 
 

.
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 پیوست
 های سوخت به اکسیدکننده مختلفهای شیمیایی در نسبتواکنش

 
هاناونه سوخت به اکسیدکننده واکنش شیایایی  

Cu (NO3)2*3H2O + 0.555 C2H5NO2  0.5 CuO + 0.5 Cu (NO3)2*3H2O + 1.11 CO2 + 2.8875 H2O 

+ 0.7775 N2 + 0.001O2 

5/0  
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 Cu (NO3)2*3H2O + 0.8325 C2H5NO2  0.75 CuO + 0.25 Cu (NO3)2*3H2O + 1.665 CO2 + 

4.33125 H2O + 1.16625 N2 + 0.001875 O2 
75/0  

Cu (NO3)2*3H2O + 1.11 C2H5NO2  0.5 CuO + 0.5 Cu (NO3)2*3H2O + 1.11 CO2 + 2.8875 H2O 

+ 0.775 N2 + 0.0025 O2 
1 

Cu (NO3)2*3H2O + 1.3875 C2H5NO2  CuO + 2.22 CO2 + 5.775 H2O + 1.555 N2 + 0.2775 

C2H5NO2 
25/1  

6.75Cu (NO3)2*3H2O + 2.25Mn (NO3)2*4H2O + 4.75C2H5NO2  3.375CuO + 1.125MnO2 + 

3.375Cu (NO3)2*3H2O + 1.125Mn (NO3)2*4H2O + 9.5CO2 + 26.5H2O + 6.875N2 
5/0  
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6.75Cu (NO3)2*3H2O + 2.25Mn (NO3)2*4H2O + 7.125C2H5NO2  5.0625CuO +1.6875 MnO2 + 

1.6875Cu (NO3)2*3H2O + 0.5625Mn (NO3)2*4H2O + 14.25CO2 + 39.75H2O + 10.3125N2 
75/0  

6.75Cu (NO3)2*3H2O + 2.25Mn (NO3)2*4H2O + 9.5C2H5NO2  6.75CuO + 2.25MnO2 + 19CO2 

+ 53H2O + 13.75N2 
1 

6.75Cu (NO3)2*3H2O + 2.25Mn (NO3)2*4H2O + 11.875C2H5NO2  6.75CuO + 2.25MnO2 + 

2.375C2H5NO2 + 19CO2 + 53H2O + 13.75N2 
25/1  

4.5Cu (NO3)2*3H2O + 4.5Mn (NO3)2*4H2O + 4.5C2H5NO2  2.25CuO + 2.25MnO2 + 2.25Cu 

(NO3)2*3H2O + 2.25Mn (NO3)2*4H2O + 9CO2 + 27H2O + 6.75N2 
5/0  
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4.5Cu (NO3)2*3H2O + 4.5Mn (NO3)2*4H2O + 6.75C2H5NO2  3.375CuO + 3.375MnO2 + 

1.125Cu (NO3)2*3H2O + 1.125Mn (NO3)2*4H2O + 13.5CO2 + 40.5H2O + 10.125N2 
75/0  

4.5Cu (NO3)2*3H2O + 4.5Mn (NO3)2*4H2O + 9C2H5NO2  4.5CuO + 4.5MnO2 + 18CO2 + 

54H2O + 13.5N2 
1 

4.5Cu (NO3)2*3H2O + 4.5Mn (NO3)2*4H2O + 11.25C2H5NO2  4.5CuO + 4.5MnO2 + 

2.25C2H5NO2 + 18CO2 + 54H2O + 13.5N2 
25/1  

2.25Cu (NO3)2*3H2O + 6.75Mn (NO3)2*4H2O + 4.25C2H5NO2  1.125CuO + 3.375MnO2 + 

1.125Cu (NO3)2*3H2O + 3.375Mn (NO3)2*4H2O + 8.5CO2 + 27.5H2O + 6.625N2 
5/0  
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2.25Cu (NO3)2*3H2O + 6.75Mn (NO3)2*4H2O + 6.375C2H5NO2  1.6875CuO + 5.0625MnO2 + 

0.5625Cu (NO3)2*3H2O + 1.6875Mn (NO3)2*4H2O + 12.75CO2 + 41.25H2O + 9.9375N2 
75/0  

2.25Cu (NO3)2*3H2O + 6.75Mn (NO3)2*4H2O + 8.5C2H5NO2  2.25CuO + 6.75MnO2 + 17CO2 

+ 55H2O + 13.25N2 
1 

2.25Cu (NO3)2*3H2O + 6.75Mn (NO3)2*4H2O + 10.625C2H5NO2  2.25CuO + 6.75MnO2 + 

2.125C2H5NO2 + 17CO2 + 55H2O + 13.25N2 
25/1  

Mn (NO3)2*4H2O + 0.4445 C2H5NO2  0.5 MnO2 +0.5 Mn (NO3)2*4H2O + 0.889 CO2 + 3.1125 

H2O + 0.72225 N2 
5/0  
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Mn (NO3)2*4H2O + 0.66675C2H5NO2  0.75MnO2 +0.25 Mn (NO3)2*4H2O + 1.3335CO2 + 

4.667H2O + 1.0833N2 
75/0  

Mn (NO3)2*4H2O + 0.889C2H5NO2  MnO2 + 1.7778CO2 + 2.6225H2O + 1.4445N2 1 

Mn (NO3)2*4H2O + 1.11125C2H5NO2  MnO2 + 0.22235C2H5NO2 + 1.7778CO2 + 6.2225H2O + 

1.4445N2 
25/1  
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