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摘要!罗丹明是以氧杂蒽为母体的碱性種吨染料"因其优良的光学性能如吸收系数大#光稳定性好和荧光量子产率高等"常

常被选作荧光母体用于金属离子荧光探针的设计和制备$ 主要对罗丹明类荧光探针在铜离子#汞离子#铁离子检测中的应用进

行归纳总结"对其结构特征#作用机理#检测水平和应用范围等进行了详细的比较分析$ 最后"提出了此类荧光探针目前存在的

问题和今后的发展趋势$
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<<重金属和过渡金属广泛地存在于自然界中"在

生命过程中具有非常重要的功能"如锌是人体内多

种蛋白质和酶的主要组成元素**+

"铜对肿瘤细胞分

泌的多种血管生成因子具有举足轻重的作用*(+

"三

价铁可以提高血红素运载氧气的能力"同时其作为

辅助因子促进许多酶反应的发生*!+

$ 任何事物都

有两面性"这些元素在过量的情况下对人体都有毒

害作用"并且可以导致各种疾病的发生$ 与此同时"

有一些元素在较低浓度时对生物体就有极强的毒

性"如汞离子通过食物链到达人体内"并长期在人体

内富集"对许多蛋白质和酶中的巯基具有强烈的相

互作用"从而导致细胞功能障碍以及健康问题&心

脏疾病和神经问题'

*# A?+

$

近年来"由于人工化学传感器具有成本低#仪器

简单#灵敏度高和易于分析等优点"引起了众多化学

家#生物学家#临床生物化学家和环保主义者的广泛

关注$ 在过去的 () 年中"已经开发了许多高效选择

和识别重要金属离子尤其是过渡金属离子的比色C

荧光传感器*B+

$ 常见的有机染料分子有罗丹明#香

豆素#荧光素等$ 在这些染料分子中"罗丹明由于其

优良的荧光性能"如较长的吸收和发射波长"吸收系

数大"光稳定性好和荧光量子产率高等"常作为分子

开关#温度计#病毒表面改性"特别作为化学传感器

用于体内和体外检测 PH&

'

'#08&

'

'#W.&
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'#
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)

'等*" A[+

$

罗丹明类荧光分子是以氧杂蒽为母体的碱性種

吨染料"其羧基可与伯氨反应生成独特的五元环内

酰胺结构$ 当罗丹明衍生物以闭环螺内酰胺结构存

在时"几乎没有荧光$ 当识别基团在羰基的协同作

用下与某种重金属或过渡金属离子发生作用使探针

的内酰胺键断裂形成开环结构"导致荧光强度显著

增强*Z A*)+

$ 通过荧光强度与金属离子浓度的线性

关系"实现对该金属离子的选择性识别$

AB铜离子荧光探针

众多的过渡金属中"铜的含量列第 ! 位"在生命

进程中扮演着重要的角色***+

$ 然而如果不加以管

理"过量的铜可引起氧化应激和与神经退化性相关

."Z*.
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的病症"如阿尔茨海默尔症#威尔逊氏症**(+

$ 近年

来"铜离子荧光探针的研究一直是热门问题"并已经

制备和开发出许多高效的铜离子荧光探针$

罗丹明类铜离子荧光探针一般是通过适当的桥

联剂将罗丹明荧光母体与高选择性的含有 #̂]等

杂原子识别基团相连接$ _3等*(+利用罗丹明 J和

呋喃合成了探针 *"如图 * 所示$ 该化合物与 08

( m

的络合常数&;('是 ?>)* f*)

#

2,6$ 在 PI=IUC乙

腈体积比为 *C* 的缓冲溶液中"探针 * 对 08

( m浓度

在 )>* f*)

AB

(̀ f*)

AB

2,6C_范围内具有良好的线

性响应"检出限为 *>( f*)

A[

2,6C_$ 同时"该化合

物是(裸眼)08

( m化学传感器"加入铜离子后"溶液

由无色变为明显的粉红色$ 在离子竞争实验中"其

他离子 & 5̂

m

#+H

( m

#$6

! m

#j

m

#05

( m等'不会干扰

08

( m的测定$ 此荧光探针对 08

( m有高灵敏度和选

择性"并成功用于检测P.65细胞内08

( m浓度$

图 *<探针 *

i5/H等**(+利用罗丹明 BV和水杨醛的衍生物

通过两步反应合成了探针 ("如图 ( 所示$ 在乙腈A

水体积比为 !t"的体系中"随着铜离子的加入"在

?(" /2出现了 * 个新的吸收峰"而 ?*( /2处的发

射峰锐减并伴随着蓝移至 ?)) /2"同时在 ?#[ /2

处出现 * 个新的发射峰$ ( 个发射峰的强度都随着

08

( m浓度的增加而降低$ 当 08

( m浓度是化合物浓

度的 ? 倍时"荧光完全猝灭$ 用 ![B /2的光激发

时"水杨醛席夫碱部分被激发得到 ?*( /2处的绿色

荧光"这与新形成的开环罗丹明荧光团的吸收峰重

叠"从而开环罗丹明被激发"得到相应的新的发射峰

&?#[ /2'$ 然而"08

( m可作为水杨醛席夫碱绿色荧

光的猝灭剂$ 因此"( 个发射峰&?*( /2和 ?#[ /2'

强度都会随着 08

( m的加入而降低$ 这与大多数罗

丹明衍生物由螺内酰胺变成开环酰胺同时伴随荧光

增强相反$

图 (<探针 (

另外"同样是水杨醛衍生物与罗丹明合成的荧

光探针还有M5/H等**!+开发的探针 !##和P8,等**#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

+
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仪器价廉"操作简便"条件要求不苛刻"试剂价廉易

得"样品处理简单#安全"有很高的灵敏度"较宽的线

性范围"较高的准确度#精密度和良好的选择性"能

满足微量分析要求$ 该法适于功能饮料中牛磺酸的

快速测定$
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合成的荧光探针 ?"分别如图 ! `图 ? 所示$ 在甲

醇CPI=IU缓冲溶液&体积比为 *t*"*) 22,6C_"%Pn

">)'体系中"探针 ? 可以检测微摩尔水平的08

( m和

毫微摩尔水平的 b]

m

$ 这是报道的第一个同时检

测08

( m和b]

m的荧光探针$

图 !<探针 !

图 #<探针 #

图 ?<探针 ?

P8,等**?+利用罗丹明 J与吡啶甲醛的 ! 个同

分异构体合成了 ! 个罗丹明同分异构的衍生物"分

别是邻A吡啶甲醛罗丹明腙&如图 B 所示'#间A吡啶

甲醛罗丹明腙&如图 " 所示'#对A吡啶甲醛罗丹明

腙&如图 [ 所示'$ 由紫外A可见光谱可以看出"在

%P为 ">) 的 *) 22,6C_PI=IU 缓冲溶液C甲醇体

积比为 *t*的体系中"邻A吡啶甲醛罗丹明腙&B'是

三者中最好的08

( m选择探针$ 探针 B 与 08

( m的反

应时间仅为 *) 9"同时溶液由无色变为红色$ 此探

针的检出限可低至微摩尔水平"并成功地应用于活

细胞中08

( m的检测$ 此外"利用吡啶衍生物和罗丹

明合成08

( m荧光探针的还有 U3E-5&等**B+合成的荧

光探针 Z 和 h15,等**"+合成的化合物 *)"结果如

图 Z#图 *) 所示$

图 B<探针 B

图 "<探针 "

图 [<探针 [

图 Z<探针 Z

图 *)<探针 *)

h18等**[+利用桥联剂将罗丹明 J和 [A羟基喹

啉相连"合成了08

( m荧光探针 **"如图 ** 所示$ 加

入08

( m后"荧光强度比单体 ** 高了 * ))) 倍$ 08

( m

浓度在 ) #̀) /2,6C_范围内呈良好的线性关系"检

出限为 #>" /2,6C_$ 在干扰实验中"常见的阳离子

& 5̂

m

#j

m

#+H

( m

#+/

( m

# 3̂

( m

#0,

( m等'和阴离子对

08

( m几乎没有干扰$ 因此"此探针对08

( m具有高选

择性和灵敏度$ 目前"此传感器已成功用于天然水

和土壤样品中 08

( m的检测$ 同时"W./H等**Z+还合

成了罗丹明A喹啉衍生物探针 *("如图 *( 所示$

图 **<探针 **

图 *(<探针 *(

.ZZ*.
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01.&.--;等*()+合成了肉眼检测 08

( m的双罗丹

明探针 *!"如图 *! 所示$ 在乙腈C水体积比为 *t*

&%Pn">('体系中"此化合物与 08

( m形成 *t*的络

合物"其他金属离子 &_3

m

# 5̂

m

#j

m

#09

m

#+H

( m

#

05

( m

# U&

( m

# 0&

! m

# +/

( m

# W.

( m

# W.

! m

# 0,

( m

# 3̂

( m

#

h/

( m

#0-

( m

#PH

( m和 =Q

( m

'没有明显干扰$ 相比于

单A罗丹明衍生物"双A罗丹明化学传感器的灵敏度

更高"此探针可以检测到亚A微摩尔水平的 08

( m

$

i..&593/H1.等*(*+合成的双A罗丹明荧光探针 *# 可

以同时测定08

( m和W.

! m

"结果如图 *# 所示$

图 *!<探针 *!

图 *#<探针 *#

#B汞离子荧光探针

汞离子的毒性极高且不能被人体代谢"因此"世

界各国对水中PH

( m质量浓度设定了严格的限制"如

美国 I=$规定饮用水中 PH

( m的限量标准为

(

!

HC_

*((+

"我国饮用水中 PH

( m的限量标准则为

*

!

HC_

*(!+

"工业废水的限量标准为 )>(? 22,6C_

*(#+

$

因此"对于汞离子荧光探针的灵敏度要求较高$ 由

于汞离子的亲硫性"汞离子荧光探针中往往含有硫

离子$

h1,8等*#+合成的荧光探针 *? 包含了罗丹明和

氨基喹啉 ( 个基团"如图 *? 所示$ 探针 *? 和 *?A

h/络合物都可以高效地选择性检测 PH

( m

$ [A氨基

喹啉与h/

( m形成 *t!的络合物后"发射出绿色荧光$

此发射光谱与开环罗丹明的吸收光谱重叠"( 个基

团间实现荧光共振能量转移$ *?Ah/

( m的检出限为

(>Z? f*)

A[

2,6C_"比单一的探针 *? 的检出限

*>)? f*)

A"

2,6C_低"灵敏度更高$

图 *?<探针 *?

+5/-56等*?+利用罗丹明J和 (A噻吩甲醛合成

了化合物 *B"如图 *B 所示$ 在乙醇CPI=IU 缓冲溶

液&)>* 2,6C_"体积比为 *C*"%Pn">#'体系中"

PH

( m检出限为 * f*)

AZ

2,6C_$ 当与 PH

( m作用后"

吸收波长从 #)) /2红移至 ??B /2$ 通过计算"

P]+]A_K+]间能级差的减少可以解释红移现象$

同时"探针 *B 已经成功应用于活细胞中"并且可以

简便而有效地测定实际样品中纳摩尔级的 PH

( m

$

此外"=5&E等*(?+利用罗丹明和噻吩#双噻吩合成了

( 个PH

( m荧光探针 *"#*["如图 *"#图 *[ 所示$ 此

探针对PH

( m的选择性好"并成功地应用于检测P.65

细胞中的PH

( m

$

图 *B<探针 *B

图 *"<探针 *"

图 *[<探针 *[

h15/H等*(#+利用磷酸酯与罗丹明反应合成了

荧光探针 *Z$ 由于含有亲水基团"探针 *Z 可以在

水环境中检测 PH

( m

"并且适宜的 %P范围非常宽

&! *̀)'$ PH

( m与化合物 *Z 发生作用后"?Z) /2处

的荧光强度随着PH

( m浓度的增加明显增强"检出限

为 )>(

!

HCH$ 离子竞争实验的结果表明"只有08

( m

有轻微干扰$ 因此探针 *Z 对PH

( m的检测具有很高

.))(.
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的灵敏度和选择性"并且已成功地用于 +V0[)! 细

胞检测$

图 *Z<探针 *Z

j32等*(B+合成了 ( 个 PH

( m荧光比色化学传感

器 () 和 (*"如图 () 所示$ 在乙腈C水体积比为

*tZZ 的体系中"探针 () 与PH

( m

(t*络合"探针 (* 按

*t*与PH

(m络合$ (个探针对PH

(m浓度在 * /2,6C_̀

*

!

2,6C_范围内呈良好的线性关系&Q

(

n)>Z?'"检

出限分别为 * /2,6C_和 #>( /2,6C_$ 同时"( 个探

针已成功运用于微流体系统和活体&线虫'检测"这

也是首次在体内检测到纳摩尔级的PH

( m

$

图 ()<探针 ()"(*

01./等*("+合成了水溶性的 PH

( m荧光探针 (("

结果如图 (* 所示$ 在缓冲溶液 & %P n">)"

() 22,6C_PI=IU"?) 222,6C_ 5̂̂]

!

'体系中"探

针 (( 与PH*t*络合$ 当PH

( m浓度是探针 (( 的 [)

倍时"荧光强度增加了 * ?)) 倍$ 与先前报道的罗

丹明荧光探针相比"此探针的检测体系中有机助溶

剂含量大大降低"这大大增加了其在生物和环境中

的应用$

图 (*<探针 ((

CB铁离子荧光探针

铁由于其丰富的化学性质"对众多生物包括细

菌#植物和哺乳动物生命系统的正常运作起到关键

作用*([+

$ 铁不仅是人体内含量最丰富的过渡金属"

也是人体必需的微量元素之一$ 其对众多生化过程

的发生起到关键作用"除了保障血红素的携氧能力"

还能储存和运输蛋白并作为许多酶促反应的激活

剂*(Z A!)+

$ 但是"如果人体内铁的含量过高或过低都

会大大提高功能障碍疾病的发病率"如贫血#肝肾损

害#糖尿病和神经退化性疾病等*!*+

$ 因此"开发简

单#方便#高效的铁离子荧光探针对于生命科学和环

境科学具有重要的意义$

V.等*!(+利用 ( 个有机染料分子罗丹明和香豆

素合成了 W.

! m选择性荧光探针 (!"如图 (( 所示$

单体 (! 由于形成螺内酰胺"只有 * 个在 #B) /2处

的香豆素发射峰$ 当探针 (! 与 W.

! m形成 *t*的络

合物后"促使罗丹明开环形成开环酰胺"在原来的基

础上多了 * 个罗丹明在 ?[) /2处的发射峰"并随着

W.

! m浓度的增加荧光强度明显增强$ 当 W.

! m浓度

是探针 (! 的 ? 倍时"?[) /2的发生峰荧光强度增

加了 *() 倍$ 这种现象是由于 W.

! m的加入产生螯

合荧光增强效应&0PIW'的同时抑制了光诱导电子

转移&=IM'过程$

图 ((<探针 (!

=35,等*!!+合成了含有罗丹明能量受体和丹磺

酰能量供体的荧光探针 (#"如图 (! 所示$ 在可见

光范围内&#?) B̀?) /2'"丹磺酰基部分有强而宽

的发射峰"包含了开环罗丹明一部分的吸收"这就可

以使丹磺酰基的能量通过荧光共振能量转移

&WGIM'至开环罗丹明部分$ 通过在 ?"[ /2处新出

现的开环罗丹明发射峰荧光强度的变化来检测

W.

! m的浓度$ W.

! m浓度在 *) *̀?)

!

2,6C_范围内

时"荧光强度线性增强$ 另外"相对于其他离子"此

探针对W.

! m较高的选择性和灵敏度使其在复杂样

品中的检测成为可能$

图 (!<探针 (#

.*)(.
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T8等*!#+合成了荧光探针 (?"如图 (# 所示$ 在

P$4Â5$4缓冲溶液&%Pn!>('中"只有同时存在

W.&

)

'和j7时"W.

! m与过量的 j7生成的 7

! A与探

针形成非荧光化合物从而猝灭探针的荧光$ 实验结

果表明"W.

! m浓度在 )>? ?̀>)

!

2,6C_范围内"探针

(? 的荧光强度线性降低"相关系数为 )>ZZ" )"W.

! m

检出限为 )>!

!

2,6C_$ 同时"此荧光探针的相对荧

光强度在较宽的温度范围内保持恒定$ 由水样加标

回收率的实验结果可知"此荧光探针选择性检测

W.

! m的方法可行$ 与此方法相同的还有+5等*!?+合

成的探针 (B"如图 (? 所示$

图 (#<探针 (?

图 (?<探针 (B

01.&.--;等*!B+利用罗丹明和喹啉合成了 ( 个

荧光探针"如图 (B#图 (" 所示$ 探针 (" 由于缺乏

足够数量选择性络合 W.

! m的配位点"导致 08 离子

有明显干扰$ 因此"将三唑基团与喹啉相连对探针

(" 进行了改进合成了探针 (["如图 (" 所示$ 探针

([ 不仅消除了 08

( m的干扰"而且灵敏度也大大提

高$ 加入等量的W.

! m后"??( /2处的发射峰的荧光

强度增加了 #(" 倍"检出限降至 ? f*)

A[

2,6C_$ 在

检测的过程中"不仅金属离子没有干扰"氨基酸#血

清和牛血清蛋白也均无影响$ 因此"探针 ([ 对

W.

! m具有高选择性和灵敏度$

图 (B<探针 ("

图 ("<探针 ([

V,9N523等*!"+用罗丹明 BV和烟肼合成的探针

(Z 如图 ([ 所示$ 在乙腈C水体积比为 *t* & %Pn

">('体系中"加入W.

! m后"溶液由无色变为粉红色"

发出黄绿色荧光$ 较好的水溶性#可逆性以及高灵

敏度&比色和荧光'和选择性等优点"使探针 (Z 可

以作为极好的化学传感器用于W.

! m的检测$

图 ([<探针 (Z

Y3等*![+以罗丹明 J为母体合成了荧光探针

!)"如图 (Z 所示$ 在甲醇C缓冲溶液&体积比为 *C

ZZ"%Pn">)"() 22,6C_PI=IU"?) 22,6C_ 5̂̂]

!

'

中"随着 W.

! m浓度的增加"荧光强度逐渐增加$ 相

比于先前报道的罗丹明 W.

! m荧光探针"此探针的检

测介质中有机溶剂质量分数降至 *a甚至低于 *a$

但是"0&

! m对 W.

! m的检测干扰也将限制其应用$

U1./H等*!Z+在此基础上合成的探针 !* 有效地改善

了这一缺陷"提高了对 W.

! m的选择性"如图 !)

所示$

图 (Z<探针 !)

图 !)<探针 !*

.()(.



()*" 年 # 月 刘海兴等!基于罗丹明类荧光探针的研究进展

EB其他离子荧光探针

当前报道的罗丹明类荧光探针大多数都是针对

08

( m

#PH

( m

#W.

! m

"只有少数罗丹明探针应用于其他

离子的检测$ 如$/ 等*#)+合成的罗丹明A香豆素荧

光探针在 %P为 "># 的 PI=IU 缓冲溶液中对 h/

( m

具有高选择性和灵敏度"检出限低至 B>?# f*)

AZ

2,6C_$ _3等*#*+采用萘酰亚胺A罗丹明首次合成了

比色A荧光 $6

! m探针"此探针是基于荧光共振能量

转移机理"在较宽的浓度范围内&?>) f*)

A"

*̀>) f

*)

A?

2,6C_'与$6

! m呈稳定的线性响应$ 但是"在实

际样品的检测中需要排除+/

( m的干扰$ _3等*#(+合

成了0&

! m荧光探针"与 0&

! m形成络合物后"溶液由

无色变为明显的粉红色$ 此探针对 0&

! m有较高的

选择性和灵敏度"已成功地运用于 +V0[)! 细胞$

还有 U.

# m*#!+

#=Q

( m*##+

#UQ

! m*#?+等$ 在此"只是简单

介绍"不做深入探讨$

%B小结与展望

近年来"罗丹明因其优良的光学性能越来越受

到广大科研工作者的关注$ 以罗丹明为母体的荧光

探针的选择性#灵敏度以及水溶性得到不断提高"越

来越多的罗丹明荧光探针得以开发并成功地应用于

生命和环境检测$ 随着科技的不断更新"将纳米技

术与荧光传感技术相结合合成一种新型传感器"可

以大大提高传感器的灵敏度*#B+

$ 因此"将罗丹明荧

光传感器与其他技术相结合"从而完成对原有传感

器的优化和扩大传感器的应用范围也是今后发展的

方向之一$

同时"现有的罗丹明类荧光传感器主要针对

08

( m

#PH

( m

#W.

! m等少数离子的检测"罗丹明荧光探

针的应用大多局限在活体生物金属离子的荧光成像

和一些简单样品的测定上"如何更好的应用此类荧

光探针还需要我们的共同努力$
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*Y+'$/56;9:"()**"*!B&"'!*!!Z A*!#!'

*("+ 01./ @_"+./H@+"i5/HU @"4=(>'$&1,-523/.OQ59.- F68,&.9O

4./:%&,Q.F,&-.:.4:3/HPH

( m

3/ 5F866;5e8.,89./L3&,/2./:*Y+'

T56:,/ M&5/9"()*!"#(&#*'!*#[*Z A*#[(?'

*([+ P85/HYP"@8 RW"c35/ @P'G1,-523/.OQ59.- F68,&.94./:,FFO,/

9./9,&F,&W.

! m

O3/ 5e8.,899,68:3,/ 5/- 3/ 63L3/H4.669![O523/O

,e83/,63/.&.4.%:,&5/- (t* Q3/-3/H*Y+'T56:,/ M&5/9"()*#"#!

&*B'!?Z[! A?Z[Z'

*(Z+ R5/H+="@8 00"_3U "̂4=(>'M1&..9.6.4:3L.5/- 9./93:3L.(,FFO

,/) %&,Q.9Q59.- ,/ &1,-523/.F,&W.

! m

325H3/H3/ 63L3/H4.669

*Y+'GU0$-L"()*#"#&("'!*#(#[ A*#(?!'

*!)+ U3L5&525/ V"U5:13;5&5D5b"01.665%%5T'M8&/O,/ F68,&,H./345/-

41&,2,H./34-.:.4:3,/ ,FW.&

)

' 5/- 3:95%%6345:3,/ 3/ 63L3/H4.66

325H3/H*Y+'Y_823/"()*#"*#?!#[) A#[?'

*!*+ P8,VV"i5/H0P"U8/ YW"4=(>'G1,-523/.OQ59.- (:8&/O,/)

F68,&.94./:%&,Q.N3:1 13H1 9.6.4:3L3:;F,&W.

( m

325H3/H3/ 63L3/H

4.669*Y+'J3,41.2J3,%1;9G.90,228/"()*!"#!Z &#'!#?Z A

#B!'

*!(+ V.W"R.P"h15/HP"4=(>'$/,L.6&5:3,2.:&34%&,Q.Q59.- ,/ &1,O

-523/.J5/- 4,825&3/ F,&9.6.4:3L.&.4,H/3:3,/ ,FW.&

)

' 3/

5e8.,899,68:3,/ *Y+'T;.95/- =3H2./:9"()*!"ZZ & ! '!BB* A

BB?'<<<

*!!+ =35,YR"_LY"h1,8 @"4=(>'$-5/9;6O&1,-523/.41.2,9./9,&F,&

W.&

)

' Q59.- ,/ ,FFO,/ WGIM*Y+'U%.4:&,4132 $4:5=5&:$"

()*#"*([!#"? A#[)'

*!#+ T8 RR"01./ +"h15/HR@"4=(>'T.:.&23/5:3,/ ,F3&,/&

)

'

Q59.- ,/ :1.F68,&.94./4.e8./413/H,F&1,-523/.J-.&3L5:3L.

*Y+'M565/:5"()*!"*)B!(B* A(B?'

*!?+ +50P"_3/ _="T8 RR"4=(>'W68,&.94./4.e8./413/H-.:.&23O

/5:3,/ ,F3&,/&

)

' 893/H&1,-523/.BV1;-&5S3-.-.&3L5:3L.*Y+'

$/56+.:1,-9"()*!"?&"'!*[#! A*[#"'

*!B+ 01.&.--;̂ G"M1.//5&598 U"+5/-56$J'7/4,&%,&5:3,/ ,F:&35S,6.

3/:,5e83/,63/.O&1,-523/.4,/D8H5:.32%5&:93&,/ &

)

' 9.6.4:3L.

4,2%6.X5:3,/ %.&23::3/H-.:.4:3,/ 5:/5/,2,65&6.L.69*Y+'T56:,/

M&5/9"()*("#*&!['!**"?! A**"?Z'

*!"+ V,9N523U"T59U"$341 j"4=(>'0PIW3/-84.- 13H16;9.6.4:3L.

5/- 9./93:3L.:8&/O,/ F68,&,H./345/- 4,6,&32.:&349./9,&F,&W.

! m

*Y+'T56:,/ M&5/9"()*!"#(&#('!*?**! A*?**Z'

*![+ Y3U h"+./H@+"R.i ="4=(>'$&1,-523/.OQ59.- (:8&/O,/)

F68,&.94./:%&,Q.F,&W.

! m

3/ 5e8.,899,68:3,/*Y+'T56:,/ M&5/9"

()*#"#!&#'!*?[! A*?[['

*!Z+ U1./HPY"+./H@+"R.i ="4=(>'$N5:.&O9,68Q6.F68,&.94./:

%&,Q.F,&W.&

)

'!72%&,L.- 9.6.4:3L3:;,L.&0&&

)

' *Y+'U./9,&

$4:85:JO01.2"()*#"*Z?!?!# A?!Z'

*#)+ $/ Y+"R5/ +P"R5/HhR"4=(>'$:8&/O,/ F68,&.94./:9./9,&F,&

h/&

'

' Q59.- ,/ F68,&.94.3/O4,825&3/ 4,/D8H5:.*Y+'T;.95/-

=3H2./:"()*!"ZZ&*'!* A?'

*#*+ _30R"h1,8 R"_3RW"4=(>'IFF343./:WGIMOQ59.- 4,6,&32.:&34

5/- &5:3,2.:&34F68,&.94./:41.2,9./9,&F,&$6

! m

3/ 63L3/H4.669

*Y+'U./9,&$4:85:JO01.2"()*!"*[B!!B) A!BB'

*#(+ _3+"h15/HT"_38 Rc"4=(>'$/,L.64,6,&32.:&345/- ,FFO,/ F68,O

&.94./:41.2,9./9,&F,&0&

! m

3/ 5e8.,899,68:3,/ 5/- 3:95%%6345O

:3,/ 3/ 63L.4.66325H3/H*Y+'YW68,&.94"()*#"(#&*'!**Z A*("'

*#!+ W./HVT"T53R "̂Y3/ PR"4=(>'$13H16;9.6.4:3L.F68,&.94./:

%&,Q.F,&:1.-.:.&23/5:3,/ ,FU.&

*

' 3/ 286:3L3:523/ :5Q6.:9*Y+'

U./9,&$4:85:JO01.2"()*#"*Z!!?Z( A?Z['

*##+ _3_c"+./H_='̂,L.6&1,-523/.-.&3L5:.5913H1 9.6.4:3L.-.O

:.4:3,/ 6.5- 9./9,&*Y+'U%.4:&,4132$4:5=5&:$"()*#"*((!""( A

""?'

*#?+ i8 0"h15/HiY"h./H@"4=(>'̂.NF68,&.94./:9./9,&F,&5/:32,O

/;5/- :&5/93:3,/ 2.:5645:3,/9Q59.- ,/ &1,-523/.523-.O5&21,O

2,:&3,X54563X*!+5&./.*Y+'Y7/46=1./,2+54&,4;4601.2"()*)"

BB&*C('!*(? A*!*'

*#B+ T3/HRY"h18 P"h15/H@@"4=(>'G1,-523/.J-.&3L5:3L.OF8/4O

:3,/563S.- 8% 4,/L.&93,/ /5/,%5&:346.9F,&WGIMOQ59.- W.

! m

O9./9O

3/H*Y+'01.20,228/"()*!"#Z&"*'!""Z" A""ZZ'

#

.#)(.


