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二氧化碳吸收U吸附剂研究进展
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摘要!综述了目前正在研究的各种二氧化碳分离技术# 根据分离技术原理的不同"对吸收法)吸附法及膜分离法等技术进

行了分类讨论# 对于吸收法根据吸收剂的使用温度分为高温吸收剂和低温吸收剂进行了分类综述$根据使用材料的不同对吸

附剂做了详尽的评述$并且展望了二氧化碳分离技术的未来发展趋势"提出了鉴于目前任何单一方法都不能满足燃煤电厂烟气

治理的要求"应该综合各种技术的优点"制造吸附容量更高)选择性更强的复合材料"如吸附剂浸渍有机胺吸收液来提高吸附剂

的选择性和吸附容量"膜材料浸渍胺的水溶液"多孔聚合物浸渍有机溶液"以及一些新型结构的吸收剂如离子溶液和金属有机

骨架等等#

关键词!二氧化碳$减排$吸收法$吸附剂$膜分离技术

中图分类号!AB('@D 文献标志码!ED 文章编号!('"! C:!'(''()"((! C((:" C("

6./G.&00/30&-*.*2(/+/31*.=/+,(/M(,&

328)'$:;?'"

$

'T2/**3*NZ-J1%*-0,-7$3T21,-2,$-+ Z-I1-,,%1-I" [*%7/ ./1-$Z3,27%12F*K,%̀ -1J,%6178" G$*+1-I(9)((!" ./1-$(

<=02.*12! E33O1-+6*N$J$13$M3,.W

'

6,L$%$71*- 7,2/-*3*I1,6$%,%,J1,K,+ 1- 7/16L$L,%&G$6,+ *- 7/,L%1-21L3,6*N

J$%1*566,L$%$71*- 7,2/-*3*I1,6652/ $6$M6*%L71*-"$+6*%L71*- $-+ 0,0M%$-,6,L$%$71*- $%,+162566,+&WK1-I7*7/,

$LL312$71*- 7,0L,%$75%," $M6*%L71*- 0$7,%1$36$%,2$7,I*%1̂,+ 1-7*/1I/S7,0L,%$75%,$M6*%M,-7$-+ 3*KS7,0L,%$75%,

$M6*%M,-7$-+ 7/,1%3$7,67L%*I%,66$%,L,%N*%0,+&]*%7/,$+6*%L71*-"+1NN,%,-70$7,%1$36652/ $6$271J$7,+ 2$%M*-" ,̂*317,

$-+ #W]6",72&"$%,+162566,+ 7/*%*5I/38&A/,7%,-+ *N.W

'

6,L$%$71*- 1- 7/,N575%,16L57N*%K$%+ $6K,33&T1-2,$-8

61-I3,0,7/*+ 2$--*76$716N87/,%,b51%,0,-7*N2*$3SN1%,+ L*K,%L3$-7"7/,$+J$-7$I,6*N$337/,$J$13$M3,0,7/*+616

L%*L*6,+ 7*M,1-7,I%$7,+ 7*+,$3K17/ 7/,.W

'

6,L$%$71*-"1-235+1-I$+6*%M,-7610L%,I-$7,+ K17/ $01-,"0,0M%$-,

10L%,I-$7,+ K17/ $01-,"L*%*56L*380,%10L%,I-$7,+ K17/ *%I$-126*3J,-76$-+ 6*0,$M6*%M,-76K17/ -,K67%5275%,652/

$61*-1231b51+6$-+ 0,7$3*%I$-12N%$0,6&

>&; )/.,0! 2$%M*- +1*Q1+,$ ,01661*- %,+5271*-$ $M6*%L71*-$ $+6*%L71*-$ 0,0M%$-,6,L$%$71*-

D收稿日期!'(): C(? C'<$修回日期!'()" C() C(:

D基金项目!河北省自然科学基金项目'Z'()!"(''9'(

D作者简介!吕晓娟')?99 C("女"博士"讲师"研究方向为能源材料"(!)' C9"'""''"Q1$*H5$-3Je/*70$13&2*0#

DD近年来"由于温室效应引发的全球性的气候问

题正在引起世界各国的高度重视# .W

'

是引起温室

效应的主要气体之一"全世界每年排放的 .W

'

量高

达 '(( 亿7# 其中约有 9">来自于化石燃料燃烧"

而现有电厂的 .W

'

排放量贡献了全世界总排放量

的 :(;<># 鉴于煤)石油)天然气等化石能源在现

在及未来相当长的一段时间内仍将作为社会发展所

需的主要能源"因而实现 .W

'

排放量大)密集的燃

煤电厂减排将是实现 .W

'

减排的关键# 电厂烟气

具有高流量'主流 !(( #d机组为 )'( 万 0

!

U/ 左

右()高流速)高烟温'静电除尘器后 )!(i左右()相

对较低.W

'

体积分数')'> j)">(复杂烟气共存

成分'含有颗粒物)TW

'

)[W

F

和Y.3(等特点"分离难

度较大#

目前二氧化碳的分离技术主要有吸收法)吸附

法)膜分离法及低温冷冻法)生物性回收分离技

术等#

#?吸收法

#@#?低温吸收剂

溶剂吸收的原理是利用碱性溶液对酸性气体

.W

'

在吸收塔内进行溶解捕获"再通过脱析作用完

成 .W

'

的分离和溶剂的再生# 目前使用的传统溶

剂主要有醇胺"这些溶剂吸收率高"不受 .W

'

含量

的限制"技术上较成熟"但是有机溶剂对设备的腐蚀

性强"易发泡"溶剂再生耗能大"易与其他酸性气体

如 TW

'

)[W

'

等发生不可逆反应"氨水存在逃逸等问

题"而且使用温度一般要求低于 )((i"因而需要对

温度较高的烟道气'低温过热器出口烟气温度在

<((i以上"经过省煤器)空气预热器热交换后"出口

烟气温度也控制在 ):(i左右(进行降温处理"增加

了发电过程的能耗#

离子液体'4\6(是一类新型溶剂".W

'

能与之

发生强相互作用"在其中具有很高的溶解度"吸收

*":*
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'

的反应过程中几乎没有挥发性物质产生"在

循环反应过程中离子液体的质量几乎没有损失"

吸收效率高# 应用于 .W

'

吸收的 4\6有咪唑类)胍

类)氨基酸类# 通过对离子液体进行胺基化和聚

合"可以促进 .W

'

的吸收# 相对于醇胺类的溶剂

来说"利用离子液体捕集 .W

'

可以使能量消耗从

!(>降到 )<>

0)1

# 其缺点是离子液体黏度太大不

利于传质#

#@!?高温吸收剂

.W

'

是酸性气体"容易吸附在略带碱性的氧化

物表面"如 E3

'

W

!

)#IW).$W)o%W

'

)\1

'

W等# 这类吸

附剂对.W

'

具有良好的吸附性能"且反应生成的碳

酸盐高温条件下能重新生成金属氧化物和 .W

'

"从

而实现了 .W

'

的捕获和吸收剂的循环利用# 以氧

化钙为例"金属氧化物吸收.W

'

的反应如下!

.$Wp.W

())

'

.$.W

!

.$.W

())

!

.$Wp.W

'

DD.$W的理论吸附量可达 9@;<>"吸收容量较高

而且耐磨性好# 但是其高温'""( j9((i(吸收过

程中生成的.$.W

!

会包裹在.$W颗粒的表面"阻止

.W

'

与 .$W进一步反应"降低吸收剂的效率# 同

时"高温'@(( j?((i(解析过程也会造成.$W颗粒

的进一步烧结"引起表面积和孔隙率减少"降低吸收

剂的转化效率# 利用锆)钾)硅等可以对其改性来提

高钙基吸收剂的循环转化率# 同时也有一些对吸收

剂的结构进行改性的研究"比如 G$%O,%

0'1认为是在

.$W表面形成的 '' -0厚的 .$.W

!

产物层阻止了

.$W与.W

'

的进一步反应"提出若使用 '' -0以下

的.$W颗粒可以达到化学当量的理想转化率# \1

等0!1采用一种不与 .W

'

发生反应的惰性物质作为

孔隙的支撑体"所制备的 .$WU.$

)'

E3

):

W

!!

吸收剂具

有较高的孔隙率)表面积和抗烧结能力"经过 "( 次

循环吸收反应后"这种吸收剂的吸收能力仍保持在

:(>以上# l1等0:1发现具有氧空位的材料易于

.W

'

的扩散#

对于钙基吸收剂的研究今后主要集中在提高

.$W反应性"可采用的主要策略包括0"1

!

"

水蒸汽

处理吸收剂以增加表面积和孔隙率$

#

掺杂杂质原

子$

$

预热处理$

%

采用纳米材料$

)

采用多孔惰性

支撑体$

*

复合材料等#

锂基吸收剂是另一种正在受到广泛研究的高温

吸收剂"其中 \1

:

T1W

:

和 \1

'

o%W

!

是目前研究最多

的"它们与.W

'

的反应过程是可逆的!

\1

:

T1W

:

p.W

())

'

\1

'

T1W

!

p\1

'

.W

!

\1

'

o%W

!

p.W

())

'

o%W

'

p\1

'

.W

!

DD目前许多研究者通过采用不同的合成方法和掺

杂不同金属元素对 \1

:

T1W

:

和 \1

'

o%W

!

进行改性"以

提高吸附容量并降低吸附时间# \1

:

T1W

:

吸收 .W

'

的速度快但是单位质量 .W

'

吸收率低"需要大量的

吸收剂$与\1

:

T1W

:

相比"\1

'

o%W

!

的吸收速度慢"材

料的合成温度高"合成时间长# \1.5W

'

吸收 .W

'

的

反应也是一个可逆反应"其理论吸附量相比于

\1

:

T1W

:

和\1

'

o%W

!

最大"可达 :(;)># 目前对其研

究还比较少"是一种潜在的.W

'

高温吸收剂#

此外"其他的材料如介孔 #IWCo%W

'

纳米复合

物的热稳定性比较好"在 9((i以下介孔孔道不会

坍塌"孔隙发达"也可以用作高温吸收剂# 介孔纳

米 .5W在室温)常压下 .W

'

吸附容量可以达到

9" 0IUI

0<1

#

!?吸附法

吸附法的原理是利用固态吸附剂对原料混合气

中的.W

'

进行选择性可逆吸附来分离回收.W

'

# 常

用吸附剂有多孔炭)沸石)硅基介孔材料)金属有机

骨架'#W]6()多孔聚合物材料'结晶)无定形(和类

水滑石化合物等

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#
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!(!'9 C!?&

0':1 T*-Igg"A$O,+$["Y1%$*O$#&E-$,%*M127%,$70,-7*N6,K$I,

635+I,7%,$7,+ M82$7$38712K,7*Q1+$71*- L%*2,661- 5LN3*K$-$,%*S

M12635+I,M3$-O,7%,$27*%60g1&d$7,%T21,-2,P A,2/-*3*I8"

)??'"'<'!U:(!@<9 C@9"&

0'"1 G,%-$%+1#".%,7,-*7X"X,3,%16T"-('G&F,%N*%0$-2,6*N6*35M3,

0,7$33126$3761- 7/,2$7$38712K,7$1%*Q1+$71*- *N6,K$I,635+I,

0g1&.$7$38616A*+$8"'()(")"9')U'U!U:(!:'( C:':&

0'<1 G,66*- #"X,62*%0,."G,%-$%+1#"-('G&T5LL*%7,+ -*M3,0,7$3

2$7$386761- 7/,2$7$38712K,7$1%*Q1+$71*- *N1-+567%1$3K$67,K$7,%6

$-+ 6,K$I,635+I,60 g1&Z-J1%*-0,-7$3A,2/-*3*I8" '()(" !)

')!(!)::) C)::9&

0'91 g1-Ia"\5$- #"./,- A&d,7L,%*Q1+,*Q1+$71*- *N*13N1,3+ 635+I,
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0'@1 F1-/*6T" E30,1+$# ]" ],%%,1%$# g&F%,665%,K,7/8+%*I,-

L,%*Q1+,*Q1+$71*- *N2/%*0150635+I,0g1&g*5%-$3*N7/,T*21,78*N

\,$7/,%A,2/-*3*I1676$-+ ./,01676"'(('"@<'<(!'"9 C'<'&
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!@#?多孔炭

具有高比表面积)大孔容)优异化学及热稳定性

的多孔炭材料在高压条件下具备很强的吸附能力#

活性炭的来源广泛"价格便宜"可满足工业化的要

求# 但是不同原料制备的多孔炭的 .W

'

吸附容量

差异很大"与活性炭的孔径和孔分布有着直接的关

系# 目前研究的活性炭材料主要包括粉末状木炭基

超级活性炭''"i)!;" #F$压力下".W

'

吸附容量

可达 '" 00*3UI("颗粒状煤基活性炭'.W

'

吸附容

量仅 9 00*3UI("石油沥青基超级活性炭'hWY化

学活化方法制备的在 '"i)";( #F$压力下吸附

量可分别达 !<):9 00*3UI(

091及土豆淀粉类活性

炭等# 水热法碳化生物质废料得到的活性炭在

)( OF$压 力 下" (i 时 的 吸 附 容 量 可 以 达 到

);:" 00*3UI

0@1

# 虽然高压下这类活性炭材料的

吸附容量较高"但是在低 .W

'

分压下它们的吸附

量却低了 ) 个数量级之多# 因此"提高活性炭材

料在低分压下的吸附能力以及分离选择性是目前

研究的重点# 目前采取的主要方法包括高温氮

化)浸渍胺基化合物等#

此外采用结构完全不同的碳分子筛和纳米碳管

也可作为提高炭基吸附剂吸附性能的另一种有效的

途径0?1

# 尽管碳纳米管表现出相当好的 .W

'

吸附

性能"由于其制备价格较高"不适合大规模的应用#

!@!?沸石

沸石分子筛具有大的比表面积') ((( 0

'

UI(和

丰富的微孔结构$分子筛孔径均匀"并与普通分子大

小接近$分子筛内表面高度极化"有强大的静电场#

这些性质使得沸石分子筛成为优良的吸附剂"特别

是对极性小分子有强烈的吸附能力#

众多研究者对许多沸石如 V)l)E)

"

)oT#)

.YE等进行了广泛的研究# T1%1K$%+$M,等0)(1报道

了在 '"i") #F$.W

'

分压条件下"沸石 )!V和 :E

的.W

'

吸附容量分别为 !;<:)!;(9 00*3UI# 利用

碱金属或碱土金属对沸石进行离子交换可以改变沸

石的吸附特性"同时发现金属离子的半径可以影响

沸石的吸附容量# 利用有机胺'如 #ZE(浸渍或者

接枝沸石"可以使沸石的吸附性能发生显著的变化"

使其由物理吸附转化为以氨基为活性中心的化学吸

附"在提高气体吸附量的同时"可明显提高 .W

'

对

.Y

:

和[

'

等的选择性# 和单一的活性炭蜂窝体相

比"活性炭蜂窝体和沸石 )!V复合吸附剂可以吸收

双倍的 .W

'

0))1

# G$-,%H,,等0)'1发现 .W

'

低压下吸

附量跟表面基团的极性强弱有直接关联"强极性基

团+[W

'

的o4]C9@ 及 o4]C@' '+.[(比其他 o4]

显示出更好的选择性#

沸石的吸附能力随着温度升高而急剧下降"当

吸附温度超过 '((i时"沸石对 .W

'

吸附能力则消

失# 此外"沸石作为 .W

'

吸附剂的最大缺点是吸水

性强"不适宜在含水环境作为.W

'

吸附剂使用#

!@A?硅基吸附剂

介孔硅分子筛凭借其大的比表面积' r) (((

0

'

UI()发达的孔隙结构及孔径大小连续可调等特

点正在得到广泛的研究# 其中#.#C:) 和 TGEC)"

系列是应用于.W

'

吸附研究最多的介孔硅分子筛"

研究的重点是利用胺基来修饰改性 #.#C:) 和

TGEC)"# 引入胺基的方法主要有浸渍)接枝或者简

单的涂覆及填充孔隙等#

V5等0)!1使用胺基浸渍的介孔硅分子筛来分离

.W

'

# 他们利用FZ4浸渍水热合成法制备的 #.#C

:) 得到了孔径只有 ';@ -0的 #.#C:)CFZ4分子

筐# 当FZ4负载为质量分数 9">时"#.#C:)CFZ4

在 9"i"纯.W

'

气氛中的吸附容量为 !;(' 00*3UI#

不同于传统的活性炭及沸石吸附剂"FZ4浸渍的

#.#C:) 的吸附容量随着温度升高而增加# 他们对

于#.#C:)CFZ4在模拟烟气'):;?> .W

'

U:;'">

W

'

U@(;@"> [

'

(中的稳定性及性能做了一系列的研

究"发现当温度高于 )((i时吸收剂的循环吸附性

能不稳定$当烟气中水蒸汽含量低于 .W

'

含量时"

水蒸汽的存在有利于对 .W

'

的吸附# ]%$-2/1等0):1

用XZE浸渍具有大孔径及孔容的#.#C:)"得到的

吸收剂具有比XZE浸渍的沸石 )!V更好的循环稳

定性# 离子型表面活性剂的参与可以提高

#.#C:)CAZFE的 .W

'

吸收容量"在 "> .W

'

气氛

中"浸渍了质量分数 "(> AZFE的#.#C:) 的吸收

容量可达 :;)< 00*3UI

0)"1

# 使用有机胺浸渍的吸附

剂的吸附等温热都会提高" d$7$M,等0)<1 发现

EZEFT改性的介孔硅#T C̀Y具有较低的吸附等温

热"从而使吸附剂的再生变得容易#

T*-等0)91研究了一系列的质量分数 "(> FZ4

浸渍的介孔硅"所有浸渍了 FZ4的介孔硅和纯 FZ4

相比"展现了更好的吸附动力以及更高的吸收容量

及稳定性# #$等0)@1报道了在 9"i).W

'

分压为

)" OF$时吸收容量为 !;)@ 00*3UI的质量分数

"(> FZ4浸渍的 TGEC)" 吸收剂"此吸收剂的容量

比之前报道的#.#C:)CFZ4高出了 "(>#

B1等0)?1制得了一种使用 FZ4和 AZFE浸渍的

特别设计的介孔胶囊# 这种材料在 9"i"(;) #F$

*9:*
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干燥的.W

'

条件下的.W

'

吸附容量为 <;< 00*3UI"

而在 )(> .W

'

的模拟烟气中"9"i时的.W

'

吸附容

量达到 9;? 00*3UI# 这种介孔胶囊对 .W

'

的捕获

非常快"可以在几分钟内达到最大容量的 ?(># 回

收温度可以在 )((i实现并且在 "( 次循环内有很

好的循环稳定性#

除了利用浸渍的方法引入有机胺对介孔硅进行

表面改性之外"接枝是另外一种对介孔硅进行改性

的方法# ./$NN,,课题组成功制备了一系列胺丙基

接枝的六边形介孔硅'Y#T(

0'(1

"所制备的材料具

有很高的比表面积且在表面含有不同含量的胺基"

能够可逆地吸收解析更多的.W

'

# 这些.W

'

吸收材

料都表现出很好的吸附动力学"能够在 : 01- 达到

平衡"在 '(i)干燥的 ?(> .W

'

U)(> E%气氛中"最

大的.W

'

吸附容量可达 );<< 00*3UI# 实验证明"

介孔硅表面功能化的程度取决于基体的形貌'如可

利用的表面)气孔的形状及容量()试剂的扩散以及

表面羟基的浓度等#

综合所有的研究发现"在介孔硅表面接枝胺基

官能团可以提高对.W

'

的吸附容量"但是达到平衡

的吸附容量却没有胺浸渍的介孔硅高#

!@$?金属有机骨架

#W]6可以通过金属离子与有机骨架配位自组

装对孔道表面性质进行调控来增强对 .W

'

的吸附

亲和力"因而在吸附领域得到越来越多的关注#

l$I/1课题组制备的 #W]C')( 的比表面积为

< ':( 0

'

UI"在室温"";( #F$压力下".W

'

的吸附容

量可达 ' :(( 0IUI"是目前最高的# [1C#W]9: 在

'"i")( OF$.W

'

分压条件下".W

'

的吸收容量为

!;'@ 00*3UI

0')1

"高于同等条件下的沸石"而且在潮

湿的环境中还能保持比较高的 .W

'

吸收容量# 还

有一些针对锆基 #W]6的研究"o%C#W]6展示出了

良好的稳定性和.W

'

吸附容量"烟气道中的杂质W

'

和 TW

'

的存在对.W

'

吸附选择性影响很小0''1

#

但是大多数金属骨架在常压下的吸附容量并不

理想# 因此很多研究者通过调节金属离子)有机桥

键或者二者同时来改性 #W]6"提高其选择性及常

压吸附容量# 对于金属离子来说"创造裸露的金属

节点是一个有效的办法# G%177等0'!1制备的具有裸

露的#I节点的 #IC#W]C9: 的吸附选择性很高"

在 '(> .W

'

U.Y

:

中"只吸附 .W

'

"而且其动态吸附

容量在多孔材料中是最高的# 同时也可以利用有机

胺对这些金属节点进行改性来提高材料的吸附性

能# X,0,66,-2,等0':1用乙二胺对.5CGAA%1进行改

性"其在低分压下 .W

'

的吸附容量非常高# .*52O

等0'"1通过使用有机胺对#W]#4\C"!'E3(改性"得

到的材料既具有很好的选择性"吸附容量也相当高#

G$,等0'<1通过使用邻碳硼烷基#W]6和混合桥键的

办法对 #W]6的桥键进行改性"得到的材料对于

.W

'

的选择性相比于 .Y

:

较高# 此外"一些极性基

团如+[Y

'

)+TW

!

Y和+.WWY等的引入也可以对

#W]6表面进行改性#

金属有机骨架的研究还是一个比较新的领域"

此种材料虽然在高压下的吸收容量很高"但是常压

下与其他吸附剂相比却很低# 未来研究的方向将集

中在稳定性)循环性能和具有竞争力的吸附性能等

方面#

A?膜分离法

膜分离法是基于混合气体中 .W

'

与其他组分

透过膜材料的速度不同而实现 .W

'

与其他组分的

分离# 按照膜材料的不同"主要有聚合体膜)无机膜

及正在发展中的混合膜等# 最初应用于气体分离的

聚合体膜材料主要是普通高分子聚合物"如醋酸纤

维膜)乙基纤维素膜)聚苯醚及聚砜膜)聚酰亚胺膜

等# 这些膜材料容易组装"投资小"但是缺点是不能

工作在较高温度下' r)"(i(和腐蚀环境中# 另外

一类无机膜'氧化铝)玻璃)氧化锆)钯合金等(能够

耐高温)腐蚀"比较适合应用于电厂环境中# 但是这

些材料由于 c*M,6*- 上限的存在"很难兼具高选择

性和高渗透率#

研究者正在尝试复合无机)有机膜或者结合膜

材料和溶剂吸收法以克服使用单一膜材料的弱点#

比如"WO$0$7*等0'91将聚酰亚胺浸泡在胺的水溶液

中来提高膜材料的渗透和分离性能# h56$O$M,

等0'@1报道了硅C聚酰亚胺杂化膜"对 .W

'

的渗透系

数提高了 ) 个数量级".W

'

U[

'

的分离系数在 !()

)((i时分别为 !())!#

$?结语

综合上述分析"可以看出当前每一种 .W

'

捕集

技术都存在各自的缺陷#

')(溶剂吸收法在应用过程中再生能耗高)吸

收容量小"且存在设备腐蚀等问题#

''(固体吸附剂吸附容量低)选择性差)受低温

的限制且.W

'

纯度不高#

'!(膜分离法处理通量低)耐高温性能差)阻力

大)渗透性和选择性难以兼顾#

*@:*
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燃煤电厂的烟气成分复杂"同时含有硫化物)氮

化物)灰尘等杂质".W

'

分压低' k)">("且温度较

高)流量大"是一类比较难处理的气源"要求吸附剂

具有较高的低压吸附容量和较好的选择性"以及良

好的物理和化学性能以抵抗杂质气体的干扰# 目

前"任何单一的方法都不能满足电厂烟气分离的需

求# 未来 .W

'

分离技术发展的总体趋势将是结合

各种技术的优点"制造吸附容量更高)选择性更强的

复合材料# 比如前文中综述的吸附剂浸渍有机胺吸

收液来提高吸附剂的选择性和吸附容量"膜材料浸

渍胺的水溶液"多孔聚合物浸渍有机溶液"以及一些

新型结构的吸收剂如离子溶液和金属有机骨架等#

尤其电厂烟气的温度在 )(( j)"(i左右"前面所述

的高温吸收剂和低温吸附剂都不能满足需求"需要

开发此温度范围内高效的.W

'

吸附剂复合材料#

参考文献

0)1 d$LL,3X"a%*-$3+ a"h$3M c"-('G&4*-1231b51+6N*%L*67S2*0M56S

71*- .W

'

$M6*%L71*-0g1&4-7ga%,,-/*56,a$6.*-7%*3"'()(":!

:@< C:?:&

0'1 G$%O,%c&A/,%,J,%61M13178*N7/,%,$271*- .$.W

&&&

!

.$Wp.W

'

0g1&gELL3./,0G1*7,2/-*3")?9!"'!!9!! C9:'&

0!1 \1oT".$1[T"Y5$-Ill&T8-7/,616",QL,%10,-7$3675+1,6$-+

$-$38616*N$-,K2$32150M$6,+ 2$%M*- +1*Q1+,$M6*%M,-70g1&Z-S

,%I8]5,3"'(("")?':(!)::9 C):"'&

0:1 l1hG"h*.Y"F$%O gY"-('G&40L%*J,0,-7*N7/,28231267$M13178

*N/1I/ 7,0L,%$75%,.W

'

$M6*%M,-7M87/,$++171*- *N*Q8I,- J$2$-S

28L*66,661-I0$7,%1$30g1&.$7$3A*+$8"'((?"):<!':) C':9&

0"1 g$2,O F"E+$0."c*M,%7F&F*%*562$%M*- 0$7,%1$32*-7$1-1-I.$W

N*%$21+12I$62$L75%,!F%,L$%$71*- $-+ L%*L,%71,60g1&gY$̂$%+

#$7"'()!"'<!!!"! C!<(&

0<1 F,-I##"Y,0$3$7/$F"a$-,6/ #"-('G&T8-7/,616$-+ 2/$%$27,%S

1̂$71*- *N-*J,30,6*L*%*56.5W$-+ 176$LL312$71*- 7*.W

'

2$L75%,

0g1&E61$- g./,0"'()!"'"')9(!??:) C??::&

091 T13J,%67%,SE3M,%*g"d$/M8E"T,L53J,+$SZ62%1M$-*E"-('G&̀ 37%$S

/1I/ .W

'

$+6*%L71*- 2$L$2178*- 2$%M*- 0*3,253$%61,J,6$7%**0

7,0L,%$75%,0g1&./,0.*005-"'())":9'':(!<@:( C<@:'&

0@1 Y$*d #"GH*%O0$- Z"\1331,67%$3,#&E271J$7,+ 2$%M*-6L%,L$%,+

N%*0/8+%*7/,%0$3382$%M*-1̂,+ K$67,M1*0$6656,+ $6$+6*%M,-76

N*%.W

'

0g1&ELL3Z-,%I8"'()!"))'!"'< C"!'&

0?1 d$-IB"\5*go"o/*-Iol"-('G&.W

'

2$L75%,M86*31+ $+6*%M,-76

$-+ 7/,1%$LL312$71*-6!.5%%,-767$756$-+ -,K7%,-+60g1&Z-,%I8

Z-J1%*- T21"'())":!:' C""&

0)(1 T1%1K$%+$M,c_"T/,- #T"]16/,%ZF"-('G&E+6*%L71*- *N.W

'

*-

0*3,253$%61,J,6$-+ $271J$7,+ 2$%M*-0g1&Z-,%I8]5,3"'(()")"!

'9? C'@:&

0))1 c1M,1%*cFF\"a%$-+,.E"c*%+%1I5,6EZ&E271J$7,2$%M*- /*S

-,82*0M 0*-*317/So,*317,)!V/8M%1+ 6867,07*2$L75%,.W

'

N%*0

N35,I$6,6,0L3*81-I,3,27%12TK1-I$+6*%L71*-0g1&./,0Z-IT21"

'()!")(:!!(: C!)@&

0)'1 G$-,%H,,c"]5%5O$K$Y"G%177X"-('G&.*-7%*3*NL*%,61̂,$-+

N5-271*-$31781- 16*%,71253$%̂,*31712101+$̂*3$7,N%$0,K*%O6$-+ 7/,1%

2$%M*- +1*Q1+,6,3,271J,2$L75%,L%*L,%71,60g1&gE0./,0T*2"

'((?")!)'))(!!@9" C!@99&

0)!1 V5 V"T*-I."E-+%,6,- g#"-('G&[*J,3L*38,7/83,-,101-,S0*+1S

N1,+ 0,6*L*%*560*3,253$%61,J,*N#.#S:) 78L,$6/1I/S2$L$2178

$+6*%M,-7N*%.W

'

2$L75%,0g1&Z-,%I8]5,3" '(('" )<! ):<! C

):<?&

0):1 ]%$-2/1cT"Y$%312O FgZ"T$8$%1E&ELL312$71*-6*NL*%,,QL$-+S

,+ 0,6*L*%*5661312$&'&X,J,3*L0,-7*N$/1I/S2$L$2178"K$7,%7*3S

,%$-7$+6*%M,-7N*%.W

'

0g1&4-+ Z-I./,0c,6"'((""::!@((9 C

@()!&

0)"1 l5,#G"T5- \G".$*l"-('G&F%*0*71-I7/,.W

'

$+6*%L71*- 1-

7/,$01-,S2*-7$1-1-ITGES)" M8/8+%*Q83I%*5L0g1&#12%*L*%*56

#,6*L*%*56#$7,%"'((@")):!9: C@)&

0)<1 d$7$M,A"l*I*h&46*7/,%06$-+ 16*67,%12/,$76*N$+6*%L71*- N*%

.W

'

1- $01-,SN5-271*-$31̂,+ 0,6*L*%*5661312$60g1&T,L$%F5%1N

A,2/-"'()!")'(!'( C'!&

0)91 T*- dg"./*1gT"E/- d T&E+6*%L71J,%,0*J$3*N2$%M*- +1*Q1+,

561-IL*38,7/83,-,101-,S3*$+,+ 0,6*L*%*5661312$0$7,%1$360g1&

#12%*L*%*56#,6*L*%*56#$7,%"'((@"))!!!) C:(&

0)@1 #$V"d$-IV"T*-I.&#*3,253$%M$6O,76*%M,-76N*%6,L$%$71*- *N

.W

'

$-+ Y

'

T N%*0J$%1*56I$667%,$060g1&gE0./,0T*2"'((?"

)!)!"999 C"9@!&

0)?1 B1a"d$-Il"Z67,J,̂\"-('G&Y1I/ ,NN121,-28-$-*2*0L*617,6*%S

M,-76N*%.W

'

2$L75%,M$6,+ *- $01-,SN5-27*-$31̂,+ 0,6*L*%*56

2$L653,60g1&Z-,%I8Z-J1%*- T21"'())":!::: C:"'&

0'(1 X,3$-,8T d"h-*K3,6aF"./$NN,,E\&Y8M%1+ 0,6*L*%*560$7,S

%1$36N*%2$%M*- +1*Q1+,6,L$%$71*-0g1&X1J]5,3./,0E0./,0

T*2F%,L%T80L"'(('":9!<" C<<&

0')1 l$̂$8+1- EW"G,-1- E4"]$/,,0T E"-('G&Z-/$-2,+ .W

'

$+S

6*%L71*- 1- 0,7$3*%I$-12N%$0,K*%O6J1$*225L$71*- *N*L,-S0,7$3

617,6M82**%+1-$7,+ K$7,%0*3,253,60g1&./,0#$7,%"'((?"')!

):'" C):!(&

0''1 G$M$%$*c"g1$-IlB"#,+/,O$%[_&F*672*0M5671*- .W

'

2$L75%,

1- N5-271*-$31̂,+ L*%*562**%+1-$71*- -,7K*%O60g1&gF/86./,0"

'()!"))9'")(!'<?9< C'<?@9&

0'!1 G%177X"]5%5O$K$Y"d$-IG"-('G&Y1I/38,NN121,-76,L$%$71*- *N

2$%M*- +1*Q1+,M8$0,7$3S*%I$-12N%$0,K*%O %,L3,7,K17/ *L,- 0,7S

$3617,60g1&F%*2[$73E2$+ T21̀ T E"'((?")(<!'(<!9 C'(<:(&

0':1 X,0,66,-2,E"Xn$3,66$-+%*X#"]**#\"-('G&T7%*-I.W

'

M1-+S

1-I1- $K$7,%S67$M3,"7%1$̂*3$7,SM%1+I,+ 0,7$3S*%I$-12N%$0,K*%O

N5-271*-$31̂,+ K17/ ,7/83,-,+1$01-,0g1&gE0./,0T*2"'((?"

)!)!@9@: C@9@<&

0'"1 .*52O T"X,-$8,%g]#"G$%*- a_"-('G&E- $01-,SN5-271*-$31̂,+

#4\S"! N,7$3S*%I$-12N%$0,K*%O K17/ 3$%I,6,L$%$71*- L*K,%N*%.W

'

$-+ .Y

:

0g1&gE0./,0T*2"'((?")!)!<!'< C<!'9&

0'<1 G$,lT"#53N*%7h\"]%*67Y"-('G&T,L$%$71*- *N.W

'

N%*0.Y

:

5S

61-I01Q,+S31I$-+ 0,7$3S*%I$-12N%$0,K*%O60g1&\$-I051%"'((@"

':!@"?' C@"?@&

0'91 WO$0$7*h"l$65I1["h$K$M$7$A"-('G&T,3,271J,L,%0,$71*- *N

2$%M*- +1*Q1+,7/%*5I/ $01-,S0*+1N1,+ L*38101+,0,0M%$-,60g1&

./,0\,77")??<"'"!<)! C<):&

0'@1 h56$O$M,h"42/1O1h&F%,L$%$71*- $-+ 2/$%$27,%1̂$71*- *N61312$S

L*38101+,2*0L*617,0,0M%$-,62*$7,+ *- L*%*5675M,6N*%.W

'

6,L$%$71*-0g1&g#,0T21")??<"))"!<" C9"&

!

*?:*


