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引言

铅含量是环境质量评价中的重要指标之一!铅

在水体)土壤等环境中主要以铅#

$

$形式存在
'

环境

体系中铅含量的测定!对控制铅污染意义重大
'

研制

聚氯乙烯#

h$H

$膜铅离子选择电极测定铅的工作

从未间断!

h$H

膜铅离子选择电极中最关键的部分

是活性载体!其制备与选用受到了很多研究者的关

注!已研制出数量可观的有机化合物作为铅离子选

择电极的载体'

+1/

(

'

纳米材料应用于
h$H

膜铅离子

选择电极领域后!提升了电极的性能和灵敏度!现已

有纳米硫化铅颗粒'

"

(

)纳米氧化铅颗粒'

2

(以及导电

聚合物颗粒'

#

(被用作铅离子选择电极载体的研究被

报道
'

纳米空心球具有很大的内部空间及厚度在纳

米尺度范围内的壳层'

3

(

!在光电材料)催化)太阳能

电池)生物标记)医学)药物传输)控制释放和纳米反

应器等诸多领域具有广泛的应用'

+*1+/

(

'

硫化铅纳米

空心球的制备已有报道!采用水相中的醋酸铅与从

硫代乙酰胺嵌段共聚物微乳液滴中缓慢释放的硫作

用!在微乳液滴表面沉淀一层硫化铅!除去嵌段共聚

物核制备了硫化铅纳米空心球'

+"

(

'

本文采用模板法

制备硫化铅纳米空心球!将硫化铅纳米空心球具有

的包埋客体分子及缓释性能应用于离子选择电极领

域!构建了新型的以硫化铅纳米空球包埋膜组分为

载体的具有自修复机制的
h$H

膜铅离子选择电极!

克服由增塑的
h$H

膜构建的离子选择电极测量中

膜组分渗漏的缺陷!为电化学传感器采用新技术)新

材料和新的构建方法奠定良好的科学基础
'

#

!

实验

#R#

!

主要仪器与试剂

hJ71)H

数字酸度计#杭州东星仪器有限公

司$%

)+#

型
,

.

&

,

.

H&

电极%

)+2

型双液接饱和甘汞

电极#上海雷磁仪器厂$%

X

&

:=b1V9

射线衍射仪

#日本理学公司$%

7K#*)*

型扫描电子显微镜#日本

日立公司$%

(>E%&OM>7/

傅立叶变换红外光谱仪#美

国赛默飞$

'

聚醚
_"+

#化学成分"聚氧乙烯)聚氧丙烯嵌段

聚合物!平均分子量
)***

$%所有试剂均为分析纯试

剂购自上海化学试剂公司
'

甲基丙烯酸铅#自制$%聚

氯乙烯管#公元管业$%聚氯乙烯粉!平均聚合度

2**o/*

#天津大沽化工股份有限公司$

'

#R!

!

硫化铅纳米空心球的制备

硫化铅纳米空心球的制备路线如下所示"

!!

将乙烯基苄基氯
)+d!*

.

!聚醚
!d**

.

!十二烷

基苯磺酸钠
*d/*

.

!去离子水
2!d**

.

加入
)/*<_

三口瓶中!加上回流装置通氮气
+/<>B

!加入偶氮

二异丁腈
*d*"/

.

!密封体系!油浴温度
"/q

!搅拌

速度
+**L

&

<>B'

反应
+*@

后将产物转移到
/**<_

烧杯中!用无水乙醇破乳!过滤产物!用无水乙醇洗

涤!

#*q

下真空干燥
+)@

!产率为
#2j'

氮气气氛在
)/*<_

二口瓶中加入
*d*0**

.

聚乙烯基苄基氯聚合物纳米粒!

)d!*

.

甲基丙烯酸

铅!

*d*+3

.

)1)r

联吡啶!

*d*")

.

氯化亚铜和无水乙

醇
)*<_

!加上回流装置!密封体系!搅拌速度
+**

L

&

<>B

!油浴温度
2*q

!反应
)!@

后产物离心洗涤
/

次后!

!*q

下真空干燥
)!@'

将表面接枝甲基丙烯酸铅的聚乙烯基苄基氯纳

米粒分散在盛有
+*<_

无水乙醇的
+**<_

圆底反

应瓶中!磁力搅拌!配制浓度为
0<%&

&

_

硫代乙酰胺

乙醇溶液
+*<_

并以
+

滴&分钟的速度滴加!搅拌

混合液
+)@

!静止分层后产物离心洗涤
/

次!

!*q

下真空干燥
)!@'

将聚乙烯基苄基氯表面通过化学键交联硫化铅

的核&壳复合纳米微球装入石英皿!放入管式气氛炉

中!密封管口!抽真空后通入氩气!

"**q

煅烧
"@'
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自然冷却后取出空心硫化铅纳米微球放入
+**<_

圆底反应瓶中!加入
/*<_

四氢呋喃浸泡!搅拌
+)

@

!过滤经无水乙醇离心洗涤
0

次!纯化后的硫化铅

纳米空心球在
!*q

下真空干燥
)!@

备用
'

#R?

!

电极的制备

将
*'**2

.

(=UhV

!

*')/<_XVh

!

*d**"

.

硫

化铅纳米空心球!置于
+/<_

丙酮液中!超声
/

<>B

!静置
)!@

!过滤后置于滤纸上待丙酮完全挥发

后!放入
/*<_

的烧杯中!再依次加入
/<_

四氢呋

喃#

UJ6

$!

*d)

.

h$H

粉!间歇超声
+*<>B

!得到混

合均匀的黏稠液体将其倾倒在玻璃板上!室温下
)!

@

自然晾干!得到厚度约
*d0<<

的柔韧且富有弹

性的膜
'

用质量分数为
/j

的
h$H

粉
UJ6

溶液作

为黏合剂!将制得的膜切成适当大小的圆片!黏于外

径为
+"<<

!内径为
+!<<

!长为
+)E<

的
h$H

管

的下端!黏结牢固晾干!充入
+*

]0

<%&

-

_

]+

hQ

#

(G

0

$

)

溶液!插入
,

.

&

,

.

H&

电极作为内参比电

极!盖上电极帽!引出引线制得电极!电极编号为
+

!

同时制得未装载膜组分以硫化铅纳米空心球为载体

的电极!电极编号为
)'

电极的结构如下图所示"

+'h$H

敏感膜%

)'h$H

管%

0'

内参比电极%

!'

内充液%

/'

电极帽%

"'

导线

图
#

!

电极结构示意图

A*

8

R#

!

-&7.+&.7(432(%9

#

"

$

DKM1)()/7%5((2(+&749(

#RO

!

电位测量

电位测量系统为二电极体系!将制备的
h$H

膜

铅离子选择电极与饱和甘汞电极#

7H;

$组成如下

电池"

h$H

膜铅离子选择电极5铅离子待测溶液
4

7H;

!将电池接向
hJ71)H

数字酸度计并按下
<$

键!测得铅离子待测溶液的电位!在一定的浓度范围

内电位与铅离子浓度的对数呈线性关系
'

为保证在

零电流情况下得到较稳定的电位响应曲线!内充液

中主离子浓度不能过低!一般保持最低浓度不低于

+F+*

]/

<%&

-

_

]+

'

+2

(

!制备的电极内充液铅离子浓

度为
+F+*

]0

<%&

-

_

]+

!电极使用前用
+F+*

]0

<%&

-

_

]+

hQ

#

(G

0

$

)

溶液活化
)!@'

!

!

结果与讨论

!R#

!

制备硫化铅纳米空心球过程中各阶段产物的

红外光谱分析

!!

红外光谱图#图
)

$中!

h$VH

是聚乙烯基苄基

氯乳胶粒子的
Ŷ

谱图!在
+"**

%

)***E<

]+间出现

苯环的泛频吸收峰及
+"+*

和
+/**E<

]+附近
)

处

出现的吸收峰为苯环的特征吸收峰%

+0#*E<

]+附

近的吸收峰为
H

3

J

吸收峰#

H

为叔碳$%而在
)#"*

及
)3/*E<

]+处为3

HJ

)

3的吸收峰%

0+**E<

]+附

近的吸收峰为苯环上的
H

3

J

吸收峰%

#**

%

#"*

E<

]+处的吸收峰说明有二取代苯环!

+)"/E<

]+处

出现了与苯环相连的氯甲基特征吸收峰
'

通过上述

分析!可确定聚合产物是聚乙烯基苄基氯
'

谱线

hQ

#

:,

$

)

是甲基丙烯酸铅的
Ŷ

谱图!在
+/)*

E<

]+附近处出现了很强的羧酸盐吸收峰%

+/+/

和

+!/*E<

]+为羧酸盐的非对称振动峰%

+0#2E<

]+

为羧酸盐的对称振动峰
'

谱线
.

1h$VH

和
D1h$VH

分别是在聚乙烯基苄基氯乳胶粒子表面接枝聚合甲

基丙烯酸铅和原位生成
hQ7

的
Ŷ

谱图!谱线
.

1

h$VH

中除
+"+)

和
+/++E<

]+处为聚乙烯基苄基

图
!

!

制备空心硫化铅纳米微球过程中

各阶段产物的红外光谱图
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8

R!
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#
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$
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K/

#
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$
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I'(,

<

(+&7.)43K/

#

$6

$

!
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%

#

8

DKMB1

$

I'(,

<

(+&7.)432%&(N

<
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8
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#
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$

!
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$
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氯特征吸收峰还在
+/)*E<

]+附近处出现了很强的

羧酸盐吸收峰!说明在聚乙烯基苄基氯乳胶粒子表

面接技聚合了甲基丙烯酸铅
'

谱线
D1h$VH

中在
+

"+)

和
+/++E<

]+吸收峰出峰位置与谱线
.

1h$VH

中一致!但
+/)*E<

]+附近多处的羧酸盐吸收峰明

显减弱!这是由于羧酸盐中
hQ

)[与
7

)]发生硫化反

应形成
hQ7

所致
'

谱线
C1h$VH

是煅烧后空心硫化

铅纳米微球的
Ŷ

谱图!从谱图中看出通过热分解

除去了聚乙烯基苄基氯乳胶核
'

!R!

!

硫化铅纳米空心球
Q

射线衍射谱图分析

图
0

中#

=

$是聚乙烯基苄基氯乳胶纳米粒试样

的
9YX

谱图!#

Q

$是硫化铅纳米空心球试样的
9YX

谱图
'

对谱图进行分析可知聚乙烯基苄基氯乳胶纳

米粒在
)

5

Z)*d*s

显示出宽阔的反射峰!说明聚乙

烯基苄基氯乳胶纳米粒是无定形的
'

硫化铅纳米空

心球则表现出锐利的反射峰!说明产物的纯度较高!

衍射峰形表明硫化铅纳米空心球结晶良好
'

强衍射

峰对应于硫化铅面心立方晶体的#

+++

$!#

)**

$!

#

))*

$!#

0++

$!#

)))

$!#

!**

$!#

00+

$晶面!与粉末衍射

卡片#

hX6(%d/1*/3)

$一致
'

#

=

$聚乙烯基苄基氯乳胶纳米粒%#

Q

$硫化铅纳米空心球

图
?

!

试样
Q

射线衍射#

Q@G

$谱图

A*

8

R?

!

Q@G,

<

(+&7%43,%)

<

2(,

!R?

!

硫化铅纳米空心球扫描电子显微镜#

-S$

$图

分析

!!

硫化铅纳米空心球的空腔结构通过扫描电子显

微镜验证!硫化铅纳米空心球的扫描电子显微镜照

片如图
!

所示!可明显看到破碎的硫化铅空心纳米

球!表明制备的硫化铅纳米球具有空心结构
'

硫化铅

空心纳米球的粒径分布在
#*

%

++*B<

范围内!平

均粒径为
+**B<

!平均壳厚约为
)*B<'

图
O

!

硫化铅空心纳米球
-S$

照片

A*

8

RO

!

-S$

<

'4&443'4224;5%54D,

<

'(7(43K/-

!RO

!

电极性能分析

)'!'+

!

电极的线性响应范围和斜率

电极对铅离子的响应在
+F+*

])

%

+F+*

]/

<%&

-

_

]+浓度范围内有线性关系!斜率为
)"<$

&

S

H

!

检测下限为
2d+F+*

]"

<%&

-

_

]+

'

图
\

!

电极对
K/

!a响应的
&

.

:>O

关系曲线

A*

8

R\

!

@(,

<

45,(+.7=(43(2(+&749(

)'!')

!

重现性)稳定性)使用寿命及自修复作用机

制分析

!!

重现性"将
+

号电极!

)

号电极分别在浓度为

+F+*

]0

%

+F+*

]!

<%&

-

_

]+的铅离子标准溶液中

经由稀至浓的顺序连续交替测量
)*

次!历时
0@

!

)

支电极的电位漂移均小于
o+<$'

稳定性"将
+

号电极!

)

号电极分别在浓度为

+F+*

]!

<%&

-

_

]+铅离子标准溶液中每隔
*d/@

测

定
+

次!连续测定
/@

后浸泡
/@

再持续测量
0@'+

号电极!

)

号电极分别在含
)*j

乙醇#

$

&

$

$

+F+*

]0

<%&

-

_

]+铅离子标准溶液中每隔
*d/@

测定
+

次!

连续测定
/@

后浸泡
/@

再持续测量
0@

!观察电极

#""
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的稳定性结果!如图
"

所示
'

图
Z

!

电极在不同浓度测试液中电位

随时间变化的关系曲线

A*

8

RZ

!

I*)(D=%7

:

*5

8

7(2%&*45,'*

<

+.7=(43(2(+&749(

<

4&(5&*%2*59*33(7(5&+45+(5&7%&*45,42.&*45

从图
"

可看出
+

号电极的电位漂移值为
]+

<$

!表现出显著的稳定性!对其稳定性的机制进行

分析可知!在聚氯乙烯敏感膜中加入的增塑剂和阴

离子阻抗剂!与聚氯乙烯是以分子作用力和聚合力

相结合!在膜与待测试液不断的接触中增塑剂与阴

离子阻抗剂会逐渐地从膜相中渗漏出来
'

在分子层

面上!膜组分中的增塑剂和阴离子阻抗剂在聚氯乙

烯基膜中随机扩散和迁移泄漏!是一个逐渐的细微

过程!会在膜中留下泄漏痕迹通道!如在泄漏痕迹通

道附近存在膜组分的供给源!由于存在浓差!膜组分

分子供给源会对迁移泄漏的膜组分进行补偿
'

在聚

氯乙烯基膜中构造的由硫化铅纳米空心球包埋膜组

分进行逐渐缓释的微细调节系统能对膜进行修复!

其作用机制如图
2

所示
'

图
]

!

硫化铅纳米空心球包埋膜组分构建的

微细调节系统对膜修复作用机制示意图

A*

8

R]

!

-E(&+'43,(23D7(

<

%*7*5

8

使用寿命"电极使用
!

个月后!重新检测其

(OLBDM

响应线性范围及斜率!结果见图
/

!实验表明

其线性范围及斜率无明显变化!该电极使用寿命大

于
!

个月
'

)'!'0

!

响应时间

厚度约
*d0<<

的聚氯乙烯膜铅离子选择电极

在
+F+*

]+

%

+F+*

])

<%&

-

_

]+的
hQ

#

(G

0

$

)

溶液中!

响应时间
3

%

+/D

!

+F+*

]0

%

+F+*

]/

<%&

-

_

]+

!响

应时间
)*

%

!/D

!

+F+*

]"

%

+F+*

]2

<%&

-

_

]+

!响

应时间
//

%

2*D'

)'!'!

!

选择性

用分别溶液等活度法测定了电极对一些常见阳

离子的选择性系数
Z

/

B

!表
+

列出了测定结果
'

表
#

!

选择性系数测定结果

I%/R#

!

$(%,.7(7(,.2&43,(2(+&*=*&

:

+4(33*+*(5&

干扰离子

#

:B

[

$

选择性系数

#

Z

/

B

$

干扰离子

#

:B

[

$

选择性系数

#

Z

/

B

$

4

[

"'+F+*

]!

J

.

)[

+'"F+*

])

(=

[

#'0F+*

]!

H%

)[

0'3F+*

]!

,

.

[

+'0 (>

)[

+'2F+*

]!

H=

)[

!'2F+*

]/

:B

)[

"'0F+*

]!

:

.

)[

)'"F+*

]!

6O

0[

2'/F+*

]!

V=

)[

/'"F+*

]/

,&

0[

)'#F+*

]/

从表
+

列出的电极对各种常见阳离子的选择系

数可以看出!

,

.

[对电极干扰较大!

J

.

)[也存在一

定的干扰
'

其他离子对测量不造成干扰!电极表现出

了较好的抗干扰能力
'

)'!'/

!S

J

的影响

配制
S

J

值为
)

%

3

的
+F+*

]0

<%&

-

_

]+铅离

子标准溶液!分别测定电位值!电极电位稳定的
S

J

范围为
0

%

2'

?

!

结论

本实验方法制备的铅离子选择电极对铅离子的

响应在
+F+*

])

%

+F+*

]/

<%&

-

_

]+浓度范围内有

线性关系!斜率为
)"<$

&

S

H'

这项研究工作表明由

硫化铅纳米空球包埋膜组分构建的新型载体其微细

调节系统能够缓释膜组分对电极在测量中渗漏的膜

组分进行补偿!明显改善了常规聚氯乙烯膜离子选

择电极在测量中膜组分渗漏这一缺陷!在较长时间

的常规测量和对含低浓度有机物测试液的测量中该

电极表现出显著的稳定性!重现性好!延长了电极的

使用寿命
'

参考文献#

@(3(7(5+(,

$

'

+

(

JK,(\:O>L%B

.

!

:,9>=%&>

!

_̂ 9>B

.

->':=EL%E

N

E&>E

3""

第
#

期 一种新型的具有修复机制铅离子选择电极的研制



E%<

S

%-BC=D>%B%

S

@%LOD>B&O=C

#

$

$

>%B1DO&OEM>TO

O&OEML%CODR>M@ObEO&&OBMLOD

S

%BDOE@=L=EMOL>DM>ED

'

5

(

'

H@>BODO7E>OBEOV-&&OM>B

!

)**#

!

/0

#

)+

$"

0)//10)""'

'

)

(

5;G(\U

!

_;; J 4

!

5;G(\XH

!

OM=&',&O=C

#

$

$

1DO&OEM>TOh$H<O<QL=BOQ=DOC%B=7E@>PPQ=DO

E%<

S

&Ob %P V

!

VY1Q>D

#

D=&>E

N

&>COBO

$

1)

!

"1

SN

L>C>BOC>=<>BO

'

5

(

'U=&=BM=

!

)**/

!

"/

"

/!01/!#'

'

0

(

5,̂(, 4

!

\KhU, $ 4

!

7̂(\J _h

!

OM=&',

E%<

S

=L=M>TODM-C

N

%PhQ

)[

DO&OEM>TODOBD%LDQ=DOC%B

COL>T=M>?OCMOML=

SN

L=?%&O=BCE=&>b

'

!

(

=LOBOLOEO

S

M%LD

'

5

(

';&OEML%E@><>E=,EM=

!

)**"

!

/+

"

)/!21)//0'

'

!

(

_OOJ4

!

7%B

.

4

!

7O%JY

!

OM=&'_O=C

#

$

$

1DO&OEM>TO

O&OEML%CODQ=DOC%BMOML=c>D

#

)1@

N

CL%b

N

1+1B=

S

@M@

N

&

$

S

%L

S

@

N

L>BD

"

U@OOPPOEM%P=ML%

S

>D%<OLD

'

5

(

'7OBD%LD

=BC,EM-=M%LDV

!

)**!

!

33

"

0)010)3'

'

/

(

JK,(\ :O>L%B

.

!

Y,G 9-OR-

!

_̂ 9>B

.

->'

(>ML%

.

OB1QO=L>B

.

%L

.

=B>EE%<

S

%-BCD=DE=LL>OLD>B&O=C

>%B1DO&OEM>TOO&OEML%CODR>M@ObEO&&OBMLOD

S

%BDO

'

5

(

'

H@>BODO 5%-LB=& %P ,B=&

N

M>E=& H@O<>DML

N

!

)**#

!

0"

#

+)

$"

+20/1+2!+'

黄美荣!饶学武!李新贵
'

用于高性能铅离子选择电极

的含氮有机物载体'

5

(

'

分析化学!

)**#

!

0"

#

+)

$"

+20/1+2!+'

'

"

(

7G(\a

!

aKH

!

8̂(J

!

OM=&'hLO

S

=L=M>%B%PhQ7

B=B%

S

=LM>E&ODQ

NS

@=DO1ML=BDPOL<OM@%C=BC=

SS

&>E=M>%B

M%hQ

)[

1DO&OEM>TOO&OEML%COQ=DOC%Bh$H <O<QL=BO

'

5

(

',B=&

N

M>E=&_OMMOLD

!

)**#

!

!+

#

+/

$"

)#!!1)#/3'

'

2

(

_̂ 7

!

8,(\a

!

HJ;(:

!

OM=&'hLO

S

=L=M>%B%PhQG

B=B%

S

=LM>E&OD Q

N

<>EL%R=TO >LL=C>=M>%B =BC M@O>L

=

SS

&>E=M>%BM%hQ

#

$

$

1DO&OEM>TOO&OEML%COQ=DOC%B

EO&&-&%DO=EOM=MO

'

5

(

':=MOL>=&DH@O<>DML

N

=BCh@

N

D>ED

!

)**/

!

3*

"

)")1)"3'

'

#

(

_̂ 9\

!

:, 9_

!

JK,(\ : Y'_O=C

#

$

$

>%B1

DO&OEM>TOO&OEML%COQ=DOC%B

S

%&

N

=<>B%=BM@L=

W

->B%BO

S

=LM>E&ODR>M@>BML>BD>EE%BC-EM>T>M

N

'

5

(

'U=&=BM=

!

)**3

!

2#

"

!3#1/*/'

'

3

(

_̂Ka

!

X;(\U

!

6;(\_

!

OM=&'XOD>

.

BOCD

N

BM@OD>D

=BCP%L<=M>%B<OE@=B>D<%PHOG

)

@%&&%RB=B%D

S

@OLOD

=BCM@O>LP=E>&OP-BEM>%B=&>?=M>%BR>M@,-B=B%

S

=LM>E&OD

'

5

(

'HL

N

DM;B

.

H%<<

!

)*+/

!

+2

#

)"

$"

!#/*1!#/#'

'

+*

(

\;(\ J

!

H,G 9

!

IJ,(\ 8

!

OM=&'J%&&%R

B=B%D

S

@OLODE%<

S

%DOC%PM>M=B>-<C>%b>COB=B%EL

N

DM=&D

<%C>P>OCR>M@E=LQ%B=BC

.

%&CP%L@>

.

@

S

OLP%L<=BEO

&>M@>-<>%BQ=MMOL>OD

'

5

(

'5%-LB=&%Ph%ROL7%-LEOD

!

)*+/

!

)3!

"

!"/1!2)'

'

++

(

9K 8

!

V̂,( a

!

aK 5

!

OM=&'hLO

S

=L=M>%B=BC

O&OEML%E=M=&

N

M>E=EM>T>M

N

%P0X@>OL=LE@>E=&

S

%L%-DD

S

>BO&

H%6O

)

G

!

@%&&%RB=B%D

S

@OLOD=DOPP>E>OBME=M=&

N

DMP%L

Gb

N.

OB YOC-EM>%B YO=EM>%B=BC Gb

N.

OB ;T%&-M>%B

YO=EM>%B

'

5

(

' ;&OEML%E@><>E= ,EM=

!

)*+/

!

+/+

"

)2"1)#0'

'

+)

(

\,G57

!

IJ,(\ 9 8

!

_K8

!

OM=&'7O&OEM>TO

P-BEM>%B=&>?=M>%B%P@%&&%RB=B%D

S

@OLODR>M@=E>C=BC

Q=DO

.

L%-

S

DP%LE=DE=COLO=EM>%BD

'

5

(

'H@O<>DML

N

"

,

;-L%

S

O=B5%-LB=&

!

)*+/

!

)+

#

)*

$"

2!*012!*2'

'

+0

(

7,7̂XJ,Y,( :

!

_K̂U;_ J (

!

\K(,a,YXJ,(,(

!

OM=&'7

N

BM@OD>D%P<=

.

BOM>E

=&

S

@=16O

)

G

0

=BC 6O

0

G

!

@%&&%R B=B%D

S

@OLOD P%L

D-DM=>BOCLO&O=DO%P>Q-

S

L%POB

'

5

(

':=MOL>=&D_OMMOLD

!

)*+)

!

20

"

!12'

'

+!

(

8GK5

!

IJ,(\ Y

!

IJ,(\ \ X'h@%M%M@OL<=&1

E@O<%M@OL=

SN

R>M@ C%b%L-Q>E>B1&%=COC @%&&%R

.

%&C

B=B%D

S

@OLOD

"

,

S

&=MP%L<P%LBO=L1>BPL=LOC&>

.

@M1ML>

..

OC

CL-

.

LO&O=DO

'

5

(

'5%-LB=&%PH%BML%&&OCYO&O=DO

!

)*+)

!

+/"

#

)

$"

0+310)#'

'

+/

(

a,(\a

!

5̂,(\9h

!

HJ;(4I'HOhG

!

"

UQ

!

\C

@%&&%RB=B%D

S

@OLOD=D

S

OL%b>C=DO<><>E=BC<=

.

BOM>E1

P&-%LODEOBM ><=

.

>B

.

=

.

OBM

'

5

(

' H@O<>E=&

H%<<-B>E=M>%BD

!

)*+)

!

!#

"

"#031"#!+'

'

+"

(

X̂(\8

!

_̂K9

!

\KGY'7

N

BM@OD>D%P@%&&%RhQ7

B=B%D

S

@OLOD >B

S

&-L%B>E 6+)2

&

E

N

E&%@Ob=BO

&

J

)

G

<>EL%O<-&D>%BD

'

5

(

'H%&&%>CD=BC7-LP=EOD

!

)**2

!

)3"

"

#1+#'

'

+2

(

a,(\H8

!

JK98

!

_;(\II

!

OM=&'(=B%<%&=L

COMOEM>%B%P=<>ML>

S

M

N

&>BOQ

NS

%MOBM>%<OML

N

R>M@>%B

ObE@=B

.

OLQ=DOCh$H<O<QL=BÔ7;D
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