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摘要!研究了柠檬酸$
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%对磷化物催化剂$
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G&J

和
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%的加氢脱硫性能的影响#并通过
8

#

吸附-

RaI

-
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和
Q

#

DFJa

等表征手段分析
-M

对载体的质构性质-磷化物活性相形貌以及金属
D

载体之间的相

互作用的影响&在
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二甲基二苯并噻吩$
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%的催化反应中#引入
-M

提高了
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和
G&J

催化

剂的本征活性&如
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%#而引入
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降低了
SJ

催化剂的加氢脱硫活

性&结果表明#引入
-M

增强了金属
82

或
G&

与
92]

#

载体之间的相互作用#提高磷化物活性相的分散度#

暴露更多的活性位点#导致催化活性增加#而对于
SJ

催化剂却未观察到此现象&此外#
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#

J
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92]
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D-M

也

具有较高的表观催化性能#对
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的转化率为
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#高于
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催化加氢精制是燃料油加工过程中非常重要的工艺手段&近些年来#日益恶化的大气环境使人们

对燃油中的硫含量倍加关注+

"D!

,

&因此#世界各国制定了越来越严格的燃油标准&中国已于
#$"@

年在

全国范围内实施国
=N

燃油标准#其中硫含量低于
"$

"

/

"

/

&为满足低成本超低硫清洁燃油的生产#设

计制备高性能的加氢精制催化剂一直是炼油工业中的研究热点+

EDC

,

&

近些年来#新型过渡金属磷化物催化剂$

82

#

J

#

G&J

和
SJ

%不仅具有较高的加氢能力#而且具有良

好的抗积碳-抗中毒能力#在油品加氢精制领域表现出优异的催化性能#甚至优于传统的金属硫化物催

化剂#引起业内广泛关注+

AD_

,

&例如#

9FN88;a

+

L

,和
JQNPPNJ9

+

@

,等分别研究了
G&J

催化剂对丙基苯

胺和噻吩的加氢脱氮和加氢脱硫性能#其催化活性远高于
&

D

氧化铝$

&

DM+

#

]

!

%担载的
G&9

#

催化剂&

9FN88;a

+

"$

,和
1̂̂ M8N1g

+

""

,等研究了多种磷化物催化剂$

-&

#

J

#

82

#

J

#

SJ

#

G&J

#

-&G&J

和
82D

G&J

%对苯胺类化合物的加氢脱氮活性#结果表明
G&J

催化剂具有最高的本征催化活性&而
]UMGM

等+

"#D"!

,对多种金属磷化物催化剂的加氢脱硫和脱氮性能进行比较#催化活性顺序
82

#

J

大于
G&J

和

SJ

#后两者相当&其中#氧化硅$

92]

#

%担载的
82

#

J

催化剂在真实油品中具有非常好的活性和稳定性&

一般地#金属催化剂的催化性能与载体的表面性质-表面积等性质密切相关&研究表明#

92]

#

和
&

DM+

#

]

!

担载的
G&J

催化剂在活化过程中表现不同的还原行为+

"E

,

&对于
G&J

"

92]

#

催化剂#还原成无定型

G&DJ

相后直接形成
G&J

相'而在
G&J

"

&

DM+

#

]

!

催化剂上#首先
G&]

(

物种需要经历
G&]

!

$

G&]

#

$

G&

还原过程#然后与还原的
J

形成
G&J

相+

"E

,

&这主要与磷酸盐
D

氧化铝之间较强的相互作用有密切

关系&因此#以氧化硅为载体#可以在温和的条件下制备出性能更好的磷化物催化剂&进一步采用高比

表面积的氧化硅载体担载磷化物催化剂时#能够获得颗粒尺寸较小-活性位点暴露更多的磷化物催化

剂#在
E

#

AD

二甲基二苯并噻吩$

E

#

ADIGIKF

%的加氢脱硫反应中具有更高的活性和稳定性+

"CD"A

,

&此外#

前期研究工作以纳米丝光沸石片为载体负载
82

#

J

催化剂#与
92]

#

和
G-GDE"

相比#沸石表面的酸性羟

基-独特的微孔结构有利于形成高分散的-尺寸极小的
82

#

J

颗粒#对
E

#

ADIGIKF

具有优异的催化性

能+

E

,

&

另一方面#通过改变磷化物催化剂的制备方法#同样能够减小其颗粒尺寸-暴露更多的活性位点#提

高催化活性&例如#当用磷化氢$

JQ

!

%作为磷源还原磷化
82]

"

92]

#

时#在较低的还原温度$

!C$c

%就

可以得到颗粒尺寸较小
82

#

J

活性相'同时也可以避免使用
&

DM+

#

]

!

时磷酸盐与载体之间的强相互作

用+

A

#

"_

,

&但是#

JQ

!

是一种剧毒且易燃的气体#限制了其进一步应用&因此#制备磷化物催化剂一般用

.
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金属磷酸盐程序升温还原法#因磷酸盐中
J

*

]

键较强#只能在高温下$

CC$

#

@C$c

%才能将其还原&

然而较高的还原温度导致磷化物颗粒尺寸较大-催化活性较低&相关研究表明#在催化剂制备过程中引

入络合剂能够减小颗粒尺寸-改善活性相的分散度#提高催化剂的催化性能+

"LD"@

,

&例如#将络合剂如乙

二胺四乙酸等引入到金属硫化物催化剂的制备过程中#获得的催化剂具有更多的活性高-分散度好的

-&G&9NN

活性相#呈现优异的加氢活性+

#$

,

&然而#在制备金属磷化物催化剂过程中引入络合剂的报道

相对较少#而且主要集中在柠檬酸$

-M

%改性制备体相的
82

#

J

催化剂&

9GNFQ

等+

#"

,报道了在制备体

相
82

#

J

催化剂时#引入
-M

后得到的
82

#

J

催化剂颗粒尺寸较小#比表面积提高#改善其催化性能&以

92]

#

作为载体#在制备
82

#

J

#

G&J

和
SJ

催化剂的过程中引入
-M

#以
E

#

ADIGIKF

加氢脱硫反应为模

型反应#研究
-M

对不同负载型磷化物催化剂$

82

#

J

#

G&J

和
SJ

%的活性相形貌以及加氢脱硫活性的影

响&

=

!

实验部分
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!

试
!

剂

六水合硝酸镍$

82

$

8]

!

%

#

.

AQ

#

]

%-四水合钼酸铵$$

8Q

E

%

A

G&

_

]

#E

.

EQ

#

]

%-磷酸氢二铵

$$

8Q

E

%

#

QJ]

E

%和偏钨酸铵$$

8Q

E

%

A

S

_

]

#E

.

AQ

#

]

%#分析纯#购于国药集团化学试剂有限公司'二氧

化硅$

92]

#

#青岛硕远硅胶科技有限公司%'十氢萘$

@Ld

#成都联合化工有限公司%'
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#

AD

二甲基二苯并噻

吩$

E

#

ADIGIKF

#百灵威科技有限公司%'柠檬酸$

-M

#生化科技股份有限公司%&

=>?

!

催化剂制备

催化剂用等体积浸渍的方法制备#具体过程如下!称取一定质量的$

8Q

E

%

#

QJ]

E

-金属前驱体和

-M

溶于一定量的蒸馏水中形成浸渍液#然后缓慢滴在所需质量的
92]

#

载体粉末上&其中#金属$

G

为

82

#

G&

或
S

%的负载量为
"?$#WW&+

"

/

#

"

$

G

%

e"

$

J

%

e"

$

-M

%为
"e#e#

&所得催化剂样品在室温下

放置
"#.

#

"$$c

烘箱中干燥
"#.

#然后将干燥的催化剂样品在
C6

压力下压片成型-压碎过筛
#C$

#

!L$

"

W

#最后在空气气氛中
C$$c

煅烧
!.

#所制备的催化剂标记为
82

#

J

"

92]

#

D-M

#

G&J

"

92]

#

D-M

和

SJ

"

92]

#

D-M

&作为比较#不加入
-M

制备的催化剂标记为
82

#

J

"

92]

#

#

G&J

"

92]

#

和
SJ

"

92]

#

&

=>D

!

催化剂表征

RD

射线多晶粉末衍射$

RaI

%在
aNOMg11+62W*N=

型设备上完成&通过谢勒公式计算磷化物相

的颗粒尺寸#

)`*

#

"$

$

:&5

%

%#其中
*

为常数#取
$?@

#

#

为
R

射线的波长#

$

为衍射峰的半峰宽#

%

为布

拉格角&氮气吸脱附等温线在液氮温度$

__g

%-

F(256*(!$#$

设备上完成&吸附前#对样品在
#$$c

下

抽真空脱气处理
A.

#采用
K('))4(D;WW46DF4++4(

$

K;F

%的方法计算样品的比表面积#采用
K*((466D%&

7

D

)4(DQ*+4)<*

$

K%Q

%的方法计算样品的孔径分布#采用
+DJ+&6

的方法计算样品的孔体积&还原催化剂的

"

$

J

%"

"

$

G

%比例在电感耦合等离子体发射光谱仪上$

I

Y

62W*#"$$I=

%获得&程序升温还原$

Q

#

DFJa

%

是在化学吸附仪$

G2:(&W4(262:5M9MJ#@#$

%上完成&催化剂的透射电镜$

F;G

%照片是在
%;GD#"$$

型电镜上获得&

=>C

!

活性评价

催化剂活性评价是在高压固定床微反应装置上完成#反应器长度
A$$WW

#内径
AWW

&反应前#将

$?$C

/

煅烧的催化剂$

#C$

#

!L$

"

W

%与
"?C

/

的
92-

$

#C$

#
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"

W

%充分混合均匀后装入反应器的恒温
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二甲基二苯并噻吩加氢脱硫性能

区内&催化剂活化过程!在
Q

#

气氛中$

"$$WP

"

W2)

%#将催化剂从室温以
#c

"

W2)

升温至目标温度并

保持
!.

#其中
82

#

J

催化剂的活化温度为
CC$c

#

G&J

和
SJ

催化剂的活化温度为
AC$c

&测试条件!

以
E

#

ADIGIKF

的十氢萘溶液为进料液#其质量分数为
$?Cd

#反应温度为
!$$c

#反应压力为
C?$GJ*

#

Q

#

流量为
C$WP

"

W2)

#重时空速为
C$

#

""$.

f"

&每隔
".

取样#采用
M

/

2+4)6_L@$K

气相色谱对原料液

和反应液进行分析&根据文献报道#

E

#

ADIGIKF

的加氢脱硫反应为假一级反应+

##D#!

,

#在消除传质效应

对催化反应的影响下#其反应速率常数$

,

QI9

#

"

W&+

"$

/

.

5

%%和催化转换频率$

F]H

#

5

f"

%计算公式为!

,

QI9

-.

/

0

+)"

.

(

$ %

$

"

%

!

F]H

-

/

1

(

0

1

!

1

)

:

$

#

%

!

式中!

(

为
E

#

ADIGIKF

分子的转化率#

d

'

/

为反应液中
E

#

ADIGIKF

的物质的量流量#

"

W&+

"

5

'

0

为

催化剂的装填量#

/

'

,

QI9

为加氢脱硫反应的速率常数#

"

W&+

"$

/%

5

%'

)

:

为催化剂的分散度#

d

'

!

为单

位催化剂上所含有的金属量#

"

W&+

"

/

&

?

!

结果与讨论

图
"

是磷化物催化剂的
RaI

图&从图可知#

92]

#

为载体的催化剂上均能检测到对应的磷化物相的

特征衍射峰&对于
82

#

J

催化剂#在
#

%

È$?Lb

#

EE?Ab

和
E_?!b

出现
82

#

J

相的特征衍射峰$图
"

$

*

%#

JIH

!

$!D$@C!

%

+

"!

,

'对于
G&J

催化剂#

#

%

`!#?#b

#

E!?"b

检测到
G&J

相的特征衍射峰$图
"

$

X

%#

JIH

!

#ED

__"

%

+

"!

,

'对于
SJ

催化剂#在
#

%

`#"?"b

#

#L?_b

#

!"?"b

#

E#?Lb

和
E!?#b

观察到明显的
SJ

相的特征衍射峰

$图
"

$

:

%#

JIH

!

#@D"!AE

%

+

"!

,

&通过对比发现#

92]

#

负载的
82

#

J

和
G&J

催化剂#在浸渍液中加入
-M

后#

获得的磷化物相的衍射峰强度有所降低#意味着磷化物颗粒尺寸变小'与此相反#对于
SJ

催化剂#引入

-M

后#

SJ

相的特征衍射峰的峰强度显著增加#意味着形成了颗粒尺寸相对较大的
SJ

相&进一步#利

用谢勒公式计算催化剂上磷化物相的颗粒尺寸#见表
"

&对于
82

#

J

"

92]

#

D-M

和
G&J

"

92]

#

D-M

催化

剂#其磷化物相的颗粒尺寸分别为
A?!

#

!?")W

#小于未加入
-M

的
82

#

J

"

92]

#

$

_?L)W

%和
G&J

"

92]

#

$

!?L)W

%催化剂'而
SJ

"

92]

#

D-M

催化剂其颗粒尺寸为
""?E)W

#大于未加入
-M

的
SJ

"

92]

#

$

@?L)W

%

催化剂&上述结果表明#对于
82

#

J

和
G&J

催化剂#加入
-M

有利形成尺寸相对较小的磷化物活性相颗

粒#但是对于
SJ

催化剂#

-M

的加入反而形成了颗粒尺寸相对较大的
SJ

相&进一步#假设磷化物颗

粒为规则的球体#利用公式
)

:

Àh

$

2

W

"

3

W

%

h"

"

)

计算每个催化剂上的磷化物相的分散度#其中
)

:

代表催化剂分散度'

2

W

为磷化物相中单个金属原子的所占体积#

)W

!

'

3

W

磷化物相中为单个金属原子所

占的面积#

)W

#

'

)

为
RaI

分析获得的磷化物颗粒的平均尺寸#

)W

'根据文献报道+

#ED#C

,

#

82

#

J

#

G&J

和

SJ

催化剂的
2

W

值分别为
$?$!C

#

$?$#L

#

$?$E)W

!

#

3

W

值分别为
$?$@@

#

$?"$!

#

$?"$E)W

#

&每个催化剂的

分散度计算结果见表
"

&对于
82

#

J

和
G&J

催化剂#

-M

的加入后#其磷化物相的分散度分别从
$?#_

和

$?E#

提高到
$?!!

和
$?C#

'而对于
SJ

催化剂#其分散度有所降低#从
$?#C

减小至
$?#"

&此外#还原后催

化剂上的金属"磷比例均小于浸渍液中的比例#这是因为催化剂在还原过程中部分磷以
JQ

!

形式挥发

掉+

#E

,

&

图
#

给出了不同磷化物催化剂
8

#

吸脱附等温线及其孔径分布图&显然#每个样品在相对饱和压力

$?A

#

"?$

区间呈现明显的滞后环#表明催化剂中存在介孔结构&根据国际上
N1JM-

关于滞后环类型的

分类#属于
Q#

型滞后环#主要来自于颗粒之间的间隙孔&对应地#样品的孔径大小主要集中在
"#?$

#

"!?$)W

&表
"

给出了标准状况下
92]

#

载体及其催化剂的比表面积$

4

K;F

%-介孔表面积$

4

4[6

%和孔体积

$

5

6&6

%&由表可知#与
92]

#

载体相比#引入磷化物催化剂后#样品的表面积-孔体积和平均孔径大小均有

.

"!

.
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所降低#表明磷化物颗粒占据了载体的部分孔体积#同时堵塞了载体的部分孔道&进一步比较发现#对

于不同类型的磷化物催化剂#无论加入
-M

与否#均具有相近的
4

K;F

#

4

4[6

和
5

6&6

以及孔径大小#这表明

-M

的引入并不影响催化剂的质构性质&

图
=

!

不同磷化物催化剂的
RAB

图

$#

E

>=

!

RAB

1

%))2'*3"+!#++2'2*)82)%/

1

7"3

1

7#!2(%)%/

;

3)3

表
=

!

5#M

?

载体与负载磷化物催化剂的质构性质"磷化物颗粒尺寸及分散度

@%&/2=

!

@2S).'%/

1

'"

1

2')#23

#

1

7"3

1

7#!2

1

%')#(/23#G2

#

%*!!#3

1

2'3#"*"+)723.

11

"')%*!(%)%/

;

3)3

样品"

% 比表面积"$

W

#

.

/

f"

%外表面积"$

W

#

.

/

f"

% 孔体积"$

:W

!

.

/

f"

% 平均孔径"
)W )

#

%

"

)W )

:

!

%

"

$

G

%"

"

$

J

%

E

%

92]

#

#CE #!" $?L@ "$?L

82

#

J

"

92]

#

#"$ "L@ $?CC @?" _?L $?#_ "

"

"?A#

82

#

J

"

92]

#

D-M

#$_ "LE $?C@ "$?# A?! $?!! "

"

"?AE

G&J

"

92]

#

"A! "C$ $?AA "#?_ !?L $?E# "

"

"?E!

G&J

"

92]

#

D-M

"A! "E# $?C_ ""?_ !?" $?C# "

"

"?EA

SJ

"

92]

#

"_! "AC $?A! ""?E @?L $?#C "

"

"?!#

SJ

"

92]

#

D-M

"A@ "A$ $?A! ""?" ""?E $?#" "

"

"?!C

!!

说明!

"

%

C6

压力成型'

#

%谢勒公式计算'

!

%分散度'

E

%金属与磷的物质的量之比&

图
?

!

不同磷化物催化剂的
0

?

吸脱附等温线及孔径分布图

$#

E

>?

!

0

?

#3")72'83%*!

1

"'23#G2!#3)'#&.)#"*"+)725#M

?

-3.

11

"')2!82)%/

1

7"3

1

7#!2(%)%/

;

3)

为研究
-M

对磷化物前驱体物种还原行为的影响#对煅烧后的催化剂进行
Q

#

DFJa

分析#如图
!

所

示&对于
82

#

J

催化剂#

82

#

J

"

92]

#

主要出现在
C@Lc

和
__$c

两个还原峰$图
!

$

*

%%#分别归属于
82

和

J

物种的还原+

E

,

'而引入
-M

后#

82

和
J

物种的还原同时发生#仅检测到
"

个还原峰$

__#c

%#说明
-M

的加入提高了
82

物种的还原温度'同时发生
82

与
J

物种的还原意味着#还原的
82

物种能够及时与
J

原子相互作用#形成分散度较好的
82

#

J

活性相#这与
RaI

的分析结果相一致#加入
-M

有利于形成颗

粒尺寸较小的
82

#

J

相&对
G&J

催化剂#观察到
E

个还原峰#分别出现在低温区$

E$$

#

C$$c

%和高温

.

#!

.
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期 张磊#等$柠檬酸改性金属磷化物对
E

#

AD

二甲基二苯并噻吩加氢脱硫性能

区$

A$$

#

@$$c

%#其还原行为相对较复杂#如图
!

$

X

%所示&根据文献报道+

#A

,

#低温区的还原峰$

EE#c

和
C$Ec

%主要归属于多聚态六配位$如
G&

_

]

Af

#E

%和独立的四配位$如
G&]

#f

E

%的
G&

物种的还原#其还

原过程为
G&

Aj

j#4

$

G&

Ej

'而在高温区的还原峰主要归属于
G&

物种的深度还原$

_#$c

#

G&

Ej

j

E4

$

G&

$

%以及磷物种的还原$

L"$c

#

J

Cj

jC4

$

J

$

%&通过比较
G&J

"

92]

#

和
G&J

"

92]

#

D-M

催化剂的

还原曲线发现#在低温区有相同的还原行为'而在高温区#

-M

的加入提高了
G&

物种的还原温度

$

_"Cc

$

_E!c

%#且部分
G&

物种与
J

物种的还原发生重合$图
!

$

X

%%&与
G&J

"

92]

#

催化剂相比#

G&

物种较高的还原温度促使
G&J

"

92]

#

D-M

催化剂上形成分散度较好的
G&J

活性相&对
SJ

催化剂#如

图
!

$

:

%所示#在
SJ

"

92]

#

和
SJ

"

92]

#

D-M

低温区和高温区检测到还原峰&低温区的还原峰$

EL$c

%主

要归属于多聚态六配位的
S

物种的还原#其还原过程为
S

Aj

j#4

$

S

Ej

'高温区的还原峰$

_ECc

%主

要是由
S

物种的深度还原$

S

Ej

jE4

$

S

$

%

+

#_

,以及磷物种的还原引起的$

J

Cj

jC4

$

J

$

%#比较发现两个

催化剂具有相似的还原行为#与
-M

的加入无关&

图
D

!

不同磷化物催化剂的
K

?

-@6A

还原曲线

$#

E

>D

!

K

?

-@6A

1

'"+#/23"+!#++2'2*)82)%/

1

7"3

1

7#!2(%)%/

;

3)3

图
E

给出了
92]

#

负载的不同磷化物催化剂的
F;G

照片&由图
E

$

*

%和图
E

$

<

%可以看出#

82

#

J

"

92]

#

上
82

#

J

相的颗粒尺寸相对较大#而在
82

#

J

"

92]

#

D-M

上#其颗粒尺寸相对较小#表明加入
-M

有利

于小颗粒
82

#

J

活性相的形成'类似地#在
92]

#

负载的
G&J

催化剂上也观察到了相同的现象#加入
-M

制备的
G&J

催化剂#其颗粒尺寸要小于未加
-M

制备的
G&J

催化剂#如图
E

$

X

%和图
E

$

4

%所示&而对

于
SJ

催化剂#在催化剂制备过程中加入
-M

#

SJ

相的颗粒尺寸有所增大#如图
E

$

:

%和图
E

$

,

%所示&

进一步#在每个催化剂上不同区域获取多张
F;G

照片#并对大约
#"$

个磷化物颗粒进行统计分析#如

图
E

插图所示&对于
82

#

J

和
G&J

催化剂#引入
-M

后磷化物相的颗粒尺寸减小且分布相对集中#两个

催化剂上金属颗粒的平均尺寸分别为
C?A)W

和
#?_)W

#分别小于未加入
-M

的
82

#

J

"

92]

#

$

_?E)W

%和

G&J

"

92]

#

$

!?E)W

%催化剂&对于
SJ

催化剂#引入
-M

后其平均颗粒尺寸为
"$?@)W

#大于
SJ

"

92]

#

催化剂$

"$?$)W

%&上述结果与
RaI

结果基本一致&一般地#减少催化剂活性相的颗粒尺寸#能够提供

更多的活性位点#有利于催化剂催化活性的提高+

E

#

"A

,

&因此#引入
-M

后#减小的
82

#

J

和
G&J

颗粒将

暴露更多的活性位点#改善其加氢脱硫活性&

根据文献+

E

,报道#

E

#

ADIGIKF

类含硫化合物是燃油中最难脱除的一类化合物#因此以
E

#

ADIGID

KF

为模型化合物#考察
-M

改性的磷化物的催化性能&表
#

给出了催化剂
GJ

"

92]

#

D-M

和
GJ

"

92]

#

在
E

#

ADIGIKF

加氢脱硫反应中的
,

QI9

和
F]H

&其中#

G

代表
82

#

G&

或
S

&由表
#

可知#催化剂

82

#

J

"

92]

#

D-M

和
G&J

"

92]

#

D-M

对
E

#

ADIGIKF

的
,

QI9

和
F]H

分别大于各自未加入
-M

的催化剂&

比如#

82

#

J

"

92]

#

D-M

的
,

QI9

和
F]H

分别是
$?#""

"

W&+

"$

/

.

5

%和
A?#h"$

fE

5

f"

#大于
82

#

J

"

92]

#

催化

剂$

$?"A"

"

W&+

"$

/

.

5

%和
C?Lh"$

fE

5

f"

%&在
G&J

催化剂上得到相似结果&这些结果表明#对于
82

#

J

和
G&J

型催化剂#引入
-M

有利于提高催化剂的加氢脱硫性能&这是因为浸渍液中
-M

分子与金属

82

#j或
G&

_

]

Af

#E

离子发生络合作用形成络合物+

#L

,

#导致金属前驱体以单聚态的形式存在于溶液中#

.

$!

.
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图
C

!

催化剂的
@H,

照片和颗粒分布

$#

E

>C

!

@H,#8%

E

23%*!

1

%')#(/23#G2!#3)'#&.)#"*"+!#++2'2*)

1

7"3

1

7#!2(%)%/

;

3)3

在浸渍过程中有利于金属前驱体较好的分散在载
表

?

!

不同磷化物催化剂在
C

#

Q-B,B4@

加氢脱硫反应中

的
#

KB5

和
@M$

@%&/2?

!

@72#

KB5

%*!@M$N%/.23"+)72!#++2'2*)82)%/

1

7"3-

1

7#!2(%)%/

;

3)3#*)72C

#

Q-B,B4@KB5'2%()#"*

催化剂
,

QI9

"$

"

W&+

.$

/

.

5

%

f"

%

F]Hh"$

fE

"

5

f"

82

#

J

"

92]

#

$?"A" C?L

82

#

J

"

92]

#

D-M

$?#"" A?#

G&J

"

92]

#

$?$A$ "?E

G&J
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