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摘要(为了提高污泥酶水解的效率&研究向污泥中 投 加 表 面 活 性 剂 十 二 烷 基 硫 酸 钠!QGBNIUBGB:R̂=QI=OKF:& ,C," 强 化 污 泥 酶

水解的效 果J结 果 表 明&,C, 极 大 促 进 了 剩 余 污 泥 酶 水 解&且 复 合 酶 的 处 理 效 果 优 于 单 酶J复 合 酶 的 投 加 量 为 1M19 L<L时&

,-’C溶出率随 ,C, 投加量成正比增加J,C, 为 1M/1 L<L时&,-’C<)-’C从初始污泥的 2M.e上 升 到 35M.e&同 时 $,, 去 除

率显著提高&最高可达 5.M/eJ,C, 的加入提高了酶的活性&当 ,C, 为 1M21 L<L时&蛋白酶活和淀粉酶活分别是单独加酶组的

/M. 倍和 2M/ 倍J水解过程的前 5 H&,C, A复 合 酶 组 的 蛋 白 质#氨 氮 和 可 溶 性 糖 浓 度 相 应 地 分 别 提 高 了 03M5e#6/M3e和

95M1eJ此外&污泥水解过程的前 5 H 符合一级反应动力学&速率常数!N"值从空白组的 1M/. 增加到 1M52&说明 ,C, A复合酶

的加入使得反应速率明显得到了提高J
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!!根据+十 一 五, 规 划&到 /121 年 我 国 全 年 污 泥

产量最高将达 341 万 F&折合湿污泥为/ 031万 F!按

含水率 01e计算"J外加酶处理剩余污泥是一种经

济高效的污 泥 处 理 方 式 )2* &它 能 强 化 污 泥 水 解&改

善污泥 消 化 性 能 )/* &其 产 物 对 环 境 也 无 污 染 副 作

用 ).*J有研究表明&使 用 蛋 白 酶#脂 肪 酶#内 切 葡 聚

糖酶等可显著加快城市 污 泥 的 溶 解 )5 T4* &有 效 促 进

剩余污泥的降解和提高甲烷产量 )0* &从而资源化利

用污泥J
目前&通过各种物理化学方法强化剩余污泥酶

水解是解决我国城市污水处理厂大量污泥处理问题

的有效途径之一JhI 等 )6* 报道指出&超声波预处理

能够提升各种酶的活性&增加酶与底物的接触机会&

进而提高污泥消化效率J]NK;L等 )21* 研 究 了 单 独 投

加表面活性剂提高污泥厌氧消化性能&同时增加了

污泥水解中 间 产 物 $E*的 产 量J由 于 表 面 活 性 剂

具有+两亲性, 和+增溶作用,&可以强 化 污 泥 水 解&
同时还能大幅度提高水解产物在微生物作用下的产

酸量J然而&有关 同 时 投 加 酶 和 表 面 活 性 剂 来 强 化

污泥水解及其强化机制的研究国内尚鲜有报道J因

此&本研究以十二烷基硫酸钠! ,C,"为例&考察单独
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投加 酶 与 同 时 投 加 酶 A,C, 对 剩 余 污 泥 水 解 的 影

响&并对其促进污泥酶水解的机制进行了分析&对于

污泥酶水解技术的研究和实际运用具有较好的借鉴

和参考价值J

@A材料与方法

@F@!主要实验材料和试剂

实验所用剩余污泥取自长沙市第二污水处理厂

二沉池污泥&污泥先经过 .1 UN; 沉淀&弃去上清液&
再经 1M42 UU的筛网过滤去除杂 质 后&于 5m冰 箱

中保存备用J其特性如表 2 所示J

!!实验中选用由 ,G=KP@NG有限公司提供的中性蛋

白酶#27淀粉酶 / 种 工 业 酶!表 /"J实 验 用 ,C, 以

及其它试剂均为分析纯J
@FG!分析项目及方法

),,#$,, 采用称重法测定’)-’C#,-’C采用标

准重铬 酸 钾 法 测 定&其 中 ,-’C是 在 转 速 为21 111
P<UN;离心 21 UN; 后上清液的化学需氧量’上清液中

的蛋白质采用 EG=N;7酚法测定’可溶性糖采用苯酚硫

酸法测定’#8A
5 7#采用纳氏试剂分光光度法测定’蛋

白酶活力采用 EG=N;7酚试剂比色法测定)22* ’淀粉酶活

力采用 .&37二硝基水杨酸比色法测定)2/*J

表 @A污泥的基本特性

)K@=:2!-HKPKRF:PNQFNRQGO:aR:QQQ=IBL:

指标 \8 )-’C<UL-+g2 ,-’C<UL-+g2 ),,<L-+g2 $,,<L-+g2 蛋白质<UL-+g2 可溶性糖<UL-+g2 氨氮<UL-+g2

数值 9M40 0221 213 0M9/ 5M63 213 // 26

表 GA酶的基本参数

)K@=:/!";V̂U:QIQ:B N; FHNQ:a\:PNU:;F

酶 酶活<S-Lg2 最适 \8 最适温度<m

中性蛋白酶 9 111 4M1 T4M0 51 左右

27淀粉酶 . 411 3M3 T4M3 31

@FH!实验方法

取 211 U+污泥加入 /31 U+具塞锥形瓶中&投

加一定量的 ,C, 和 一 定 量 的 外 加 酶)蛋 白 酶#淀 粉

酶或者复合酶&其中复合酶是 =!蛋白酶"w=!淀粉

酶" i.w2组成*&然后向锥形瓶中通入氮气约 5 UN;
以驱除残留空气&加塞置于 31m的水浴振荡器上保

持恒温搅拌&5 H 后取样进行分析J水解反应过程实

验取 511 U+污泥加入到 311 U+具塞锥形瓶中&设

立 . 个对比 组&第 2 组 只 加 入 复 合 酶&第 / 组 只 加

,C,&第 . 组同时加入复合酶和 ,C,&其它条件同前&
1M3# 2# 2M3# /# .# 5# 3# 9# 0# 2/ H 后 取 样 分 析J
各实验同时设立空白对照组&所有数据均除去加入

的物质本身带来的影响&每组实验在相同的条件下

重复进行 . 次&且标准偏差 f3eJ

GA结果与分析

GF@!,C, 对污泥酶水解效果的影响分析

设立 . 组实验&每组污泥样品都投加一定量的

,C,&投加量为 1M1/# 1M13# 1M21# 1M23# 1M/1 L<L&
然后向 . 组样品中分别加入蛋白酶#淀粉酶和复合

酶&控制总酶投加量为 1M19 L<LJ反应 5 H 后&污泥

中 ,-’C<)-’C#$,, 去 除 率 随 ,C, 投 加 量 的 变 化

情况如图 2#/ 所示J

图 @A污泥中的 S:E.‘;:E.随 S.S投加量的变化

ENLJ2!,-’C<)-’CGOQ=IBL:cNFH ,C, BGQKL:
!

如图 2 所 示& 污 泥 初 始 ,-’C<)-’C值 仅 为

2M.e&反应 5 H 后&空 白 组 ,-’C<)-’C为 29M3e
!图 2 中未显示"J当 ,C, 的加入量为 1M/1 L<L时&
,C, A复 合 酶 组 的 ,-’C<)-’C 达 到 最 大 值

35M.e&其次为 ,C, A蛋白酶组的 31M5e#,C, A淀

粉酶组 的 53M/eJ在 不 同 的 ,C, 投 加 量 下 !1M1/#
1M13# 1M2# 1M23# 1M/1 L<L"&,C, 和复合酶组合处

理时&,-’C溶 出 量 较 空 白 组 增 加 幅 度 分 别 达 到

02M2e# 232M/e# 261M2e# /19M3e# //0M6e&说

明在低剂量条 件 下&污 泥 就 有 较 好 的 水 解 效 果J随

着 ,C, 的不断增加&,-’C增加幅度变缓&但蛋白酶

组增加幅度明显大于淀粉酶组J水解反应中 ,-’C
迅速增加的同时&$,, 去除率显著提高&,C, A复合

6/./
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图 GA污泥中的 3SS去除率随 S.S投加量的变化

ENLJ/!"OO:RFGO,C, BGQKL:G; $,, P:BIRFNG;

!

酶组最大达到 5.M/eJ$,, 的减少趋势与 ,-’C的

增加趋势基本一致&说明污泥中微生物细胞内的有

机质溶出&转化为液相中可溶性有机物J
表面活性剂的+两亲作用,和+增溶作用,促使大

量的碳水化合物和蛋白质脱离污泥颗粒表面并溶解

到液相中&从而增加了酶与底物接触机会J在酶的催

化作用下&污泥固体溶解的同时有机质不断被水解(
蛋白质水解生成多肽#二肽#氨基酸&氨基酸进一步通

过脱氨作用水解成低分子有机酸#氨及二氧化碳)2.* ’
碳水化合物水解为小分子的多糖甚至单糖J从而提

高了 ,-’C的浓度J从 ,-’C的溶出率和节约成本的

角度来看&1M21 L<L为 ,C, 的最佳投加量J
污泥酶水解通过多步反应分解高分子物质!蛋

白质#多糖#脂肪"J起初酶吸附在污泥基质上&能够

对松散的束 缚 于 污 泥 表 面 的 小 分 子 聚 合 物 进 行 水

解&结构越紧 凑 的 污 泥 基 质 其 溶 解 速 率 越 低 )25* &因

为这限制了酶与污泥絮体中其它底物的接触J在单

独投加酶时&水解反应进行到一定程度后&继续提高

酶量对水解效果并无显著作用&可以认为酶水解过

程中污泥的溶解率取决于酶表面活性中心在污泥基

质中的分散 程 度 )23*J,C, 能 够 改 变 污 泥 的 絮 体 形

态& 引 发 污 泥 絮 体 皂 化 从 而 减 小 污 泥 的 絮 体 尺

寸 )29* &网状絮体结构的破坏有利于外加酶和细胞分

泌的胞外酶脱离污泥的表面&均匀分布于污泥中&酶

活也不会因为酶被束缚在污泥基质上而受到抑制&
从而使酶水解效果得到显著提高J

图 . 反映了在 ,C, 最佳投加量时&水解效果随

酶投加量的变化情况J实验过程中复合酶水解效果

始终优于单酶&这是因为剩余污泥是由许多不同的

微生物包埋在聚合物组成的网络中形成的&这些聚

合物就是胞外多聚物!"?," )24* &其主要组成物是蛋

白质和碳水 化 合 物 )20*J而 投 加 单 酶 只 能 针 对 特 定

的有机物质产生水解效果 )26* &同时加入蛋白酶和淀

粉酶&可以专性 高 效 水 解 组 成 污 泥 的 主 要 成 分J此

外&有 ,C, 存在的环境下污泥水解效果明显高于单

独投加酶&在总酶加入量为 1M19 L<L时&,C, A复合

酶组#,C, A蛋 白 酶 组 和 ,C, A淀 粉 酶 组 的 ,-’C<
)-’C相 对 于 相 应 的 单 独 酶 处 理 分 别 增 加 了

01M/e# 63M.e和 92M5eJ其中 ,C, A复合酶组外

加酶投加量为 1M1. L<L释放的 ,-’C是单独加酶量

为 1M19 L<L的 2M0 倍&表明少量 ,C, 的加入能够减

少酶的使用量&且能达到较好的污泥水解效果&从而

降低了成本J

图 HA污泥中的 S:E.‘;:E.随酶投加量的变化

ENLJ.!,-’C<)-’CGOQ=IBL:cNFH :;V̂U:BGQKL:
!

GFG!,C, 对酶活的影响分析

图 5 反映了水解 5 H 后 ,C, A复合酶组与单独

加酶组中蛋白酶和淀粉酶的相对酶活性!单独加酶

组中 / 种酶活性设为 211e"J由于胞外酶易被截留

于污泥基质 内 部 颗 粒 物 中 或 者 吸 附 固 着 于 污 泥 表

面&从而限制了酶在 污 泥 中 的 移 动 )9*J一 些 由 微 生

物自身产生的胞外酶主要存在于 "?, 中&表面活性

剂的加入加速了 "?, 的溶解&使包埋或隐藏于 "?,
中的酶得到释放&从而使外加酶的稳定性得到了提

高或者释放#激 活 了 更 多 内 源 性 酶 )/1*J从 反 应 5 H
后酶活的变化 可 以 看 出&,C, 的 投 加 量 从 1M1/ L<L
增加到 1M/1 L<L&淀粉酶活性提高并不明显&最大为

只加酶组 的 2M. 倍J而 蛋 白 酶 活 性 提 高 显 著&,C,
为 1M1/ L<L时&,C, A复 合 酶 组 的 蛋 白 酶 活 就 达 到

了单独加酶组的 2M/ 倍&,C, 增加到 1M21 L<L时&蛋

白酶活和淀 粉 酶 活 分 别 是 单 独 加 酶 组 的 /M. 倍 和

2M/ 倍&再提高 ,C, 量&酶活增加幅度变缓J
研究表明 \8对 酶 活 性 有 很 大 的 影 响&当 在 本

1../
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图 IA酶活力随 S.S投加量的变化

ENLJ5!$KPNKFNG; GO:;V̂U:KRFNXNF̂cNFH ,C, BGQKL:

!

实验中加入 ,C, 后污泥的 \8与空白组相比变化不

大&基本在 4M/ T4M3 之间波动&没有 超 出 蛋 白 酶 和

淀粉酶的最适 \8值&表 明 实 验 中 酶 活 的 提 高 不 是

由于 \8的变化而主要是投加 ,C, 的作用JCNUGRd
等 )/2* 认为打破较 大 的 污 泥 团 聚 体 结 构 能 够 提 高 酶

与底物的接触机会J加入表面活性剂促进了胞外蛋

白质&碳水化合物和酶由污泥絮凝体内层向外层转

移&酶被底物包埋而使酶活不能增加的现象得到控

制&酶活性得到提高J
GFH!酶水解反应过程分析

污泥溶解包括 / 个过程(固体物质的溶解和有

机物的水解J有机固体物质和无机固体物质都会发

生溶解&但有机 物 的 溶 解 是 主 要 的J溶 解 性 的 多 糖

和蛋白质等大分子有机物在微生物的体外被微生物

产生的水解酶或者是外加酶进一步分解为低分子有

机物&这一过程反复进行直到水解产物可以被微生

物细胞直接吸收同化J实验对污泥酶水解过程中主

要溶出性物质浓度变化进行了分析&同时探究了表

面活性剂 ,C, 对污泥酶水解的强化机制J
污泥水解过程中蛋白质浓度随水解时间的变化

如图 3 所示J反应 5 H 后&,C, A复合酶组的蛋白质

溶 出 较 空 白 组 增 加 了 25/M2e& ,C, 组 增 加 了

06M/e&而复合酶组只比空白组增加了 .2M3e&,C,
A复合酶组比单独加酶组提高了 03M5eJ这说明反

应初期&,C, 的增溶作用使大量的 蛋 白 质 脱 离 污 泥

固体&并溶解于 液 相 中J通 常 污 泥 中 的 大 分 子 物 质

被吸附在污泥的表面&但是 ,C, 增溶作用能够使这

些大分子溶解并转移至液相 )//*J同时&,C, 对污泥

聚合物溶解性的增强有利于打破污泥基质的紧密连

接&从而释放出 更 多 的 蛋 白 质 和 糖 类J所 以 反 应 初

期蛋白质的释放速率大于降解速率&蛋白质得到积

累J随着反应时间的延长&蛋白质不断转化为多肽#
二肽#氨基酸&#8A

5 7#等物质&其浓度出现了一定的

波动下降趋势&呈现溶出7水解动态平衡现象J

图 JA蛋白质浓度随水解时间的变化

ENLJ3!$KPNKFNG; GOQG=I@=:\PGF:N; RG;R:;FPKFNG;

cNFH H B̂PG=̂QNQFNU:
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从图 9 可以看 到&反 应 5 H 后 ,C, A复 合 酶 组

的氨氮浓度比单独加酶组提高了 6/M3eJ在污泥中

蛋白质不断溶出的同时&液相中的氨氮浓度也在不

断增加J这说明 水 解 过 程 中 除 了 溶 解 作 用 之 外&还

发生了一系列 化 学 反 应J事 实 上&蛋 白 质 一 方 面 在

溶解&另一方面也在蛋白酶的作用下不断水解&生成

多肽#二肽#氨基酸&氨基酸进一步水解成低分子有

机酸#氨及二氧化碳 )/.* &因此氨氮浓度也随之增大J
在酶解和热解作用下&细胞内溶出的蛋白质不断水

解&其水解程度 不 仅 影 响 后 续 的 升 级 *, 系 统 的 运

行负荷&也严重影响着污泥的脱水性能 )/5*J加入表

面活性剂强化剩余污泥水解有利于改善污泥脱水性

能和提高消化气中的甲烷含量&同时还有利于后续

酸化阶段短链脂肪酸的积累 )/3* &大量增加的短链脂

肪酸是脱氮除磷微生物的首选碳源 )/9* &也是合成可

生物降解性塑料聚羟基烷酸酯的原材料 )/4*J
从图 4 可以看到&水解反应的前 5 H 可溶性糖

浓度和水解时间呈一级反应关系&一级反应动力学

方程为(

=; :
:1
@N,

式中 :是 ,时刻可溶性糖浓度&:1 是初始 可 溶 性 糖

浓度&N是生成可溶性糖的反应速率常数&从空白组

到 ,C, A复合酶组N值从 1M/. 增加到 1M52&这说明

,C, A复合酶的加入使得反应速率明显得到了提高

!如表 ."J

2../
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图 KA氨氮浓度随水解时间的变化
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图 NA可溶性糖浓度随水解时间的变化
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表 HA可溶性糖一级反应动力学方程

)K@=:.!ENPQF7GPB:PP:KRFNG; dN;:FNRQ:bIKFNG; GOQG=I@=:QILKP

组别 动力学方程
速率常数

N<H g2
相关系数

0/

空白组 Ei1M/.. 5!A1M264 4 1M/. 1M63/ 4
复合酶组 Ei1M.33 2!A1M490 3 1M.9 1M692 1
,C, 组 Ei1M.41 3!A1M6/2 / 1M.4 1M693 9
,C, A复合酶组 Ei1M519 3!A2M149 3 1M52 1M694 3

!!,C, 的增溶作用使污泥水解过程中可溶性糖类

含量显著增加&反应 5 H 时 ,C, A复合 酶 组 的 可 溶

性糖浓度 /04 UL<+&复合酶组为 243 UL<+&前者比

后者提高了 95M1e&而 空 白 组 仅 为 9/ UL<+J溶 解

性的碳水化合物在淀粉酶催化和热水解的共同作用

下不断分解成小分子可溶性糖&部分低分子量的中

间产物成为能源或碳源又被污泥中的微生物进一步

利用&或者进 一 步 被 分 解 成 $E*#-’/ 和 8/’&-’/
挥发至气相&随着水解反应酶催化活性的降低&糖的

生成速率低于其分解和挥发速率&糖浓度逐渐下降J
另外&加入 ,C, 后 "?, 溶解 形 成 的 反 应 底 物!如 蛋

白质#还原糖等"浓度增加&一方面使得反应速率提

高&另一方面水解过程也相应延长&因此水解达到峰

值的时间较单独酶处理稍有延长J

HA结论

!2",C, 极 大 促 进 了 剩 余 污 泥 酶 水 解&且 复 合

酶组的处理 效 果 优 于 单 酶 组J,-’C<)-’C从 初 始

污泥的 2M.e上升到 35M.e&同时 $,, 去除率也显

著提高&最高达 5.M/eJ
!/" ,C, 的 加 入 提 高 了 酶 的 活 性& 当 ,C, 为

1M21 L<L时&蛋白 酶 活 和 淀 粉 酶 活 分 别 是 单 独 加 酶

组的 /M. 倍和 2M/ 倍J
!."前 5 H 的污泥水解过程符合一级反应动力

学&从空 白 组 到 ,C, A复 合 酶 组 速 率 常 数 N值 从

1M/. 增加到 1M52&这说明 ,C, A复合酶的加入使得

反应速率明显得到了提高J

参考文献!
) 2 *!&G;_KDJ";V̂UKFNRFP:KFU:;FGOcKQF:cKF:PQ=IBL:N; \P:Q:;R:GO

KRKFNG; @N;BN;LKL:;FNU\PGX:B QG=I@N=NQKFNG; K;B N;RP:KQ:B

U:FHK;:\PGBIRFNG; ) C*J ,c:B:;( +N;dG\N;LQS;NX:PQNF̂&

/110M

) / *!ZKcPV̂;RV̂d ]& &:RdF:;cK=B (& #GPP=Gc’& ),.(J)H:OI;RFNG;

GORKFNG;7@N;BN;LKL:;FQN; FH::;V̂UKFNRFP:KFU:;FGOUI;NRN\K=

Q=IBL:)]*JZKF:P&:Q:KPRH& /110& IG!974" ( 23337239/M

) . *!*HI_K, ‘& E:PP:NPK[(& (GP:NPK*&JSFN=NVKFNG; GO:;V̂U:Q

OGP:;XNPG;U:;FK=K\\=NRKFNG;Q ) ]*J -PNFNRK=&:XN:cQ N;

DNGF:RH;G=GL̂& /115& GI!/7." (2/37235M

) 5 *!*̂G=*J ";V̂UKFNR FP:KFU:;F :OO:RFQ G; B:cKF:PK@N=NF̂ GO

K;K:PG@NRK==̂BNL:QF:B @NGQG=NBQ7%( \:POGPUK;R::XK=IKFNG;Q)]*J

?PGR:QQDNGRH:UNQFP̂& /113& IM!4" ( /5/47/5.5M

) 3 *!*̂G=*& C:;F:= , ‘J ";V̂UKFNR FP:KFU:;F :OO:RFQ G;

B:cKF:PK@N=NF̂ GOK;:PG@NRK==̂ BNL:QF:B @NGQG=NBQ7%%( =K@GPKFGP̂

RHKPKRF:PNVKFNG; GOBPKN;K@N=NF̂)]*J?PGR:QQDNGRH:UNQFP̂& /113&

IM!4" ( /5.37/55/M

) 9 *!&GUK; 8 ]& DIPL:QQ]"& ?=:FQRHd:D %& ),.(J";V̂U:

FP:KFU:;FFGB:RP:KQ:QG=NBQK;B NU\PGX:BNL:QFNG; GO\PNUKP̂

Q:cKL:Q=IBL:)]*J*OPNRK; ]GIP;K=DNGF:RH;G=GL̂& /119& J

!21" ( 69.7694M

) 4 *!ZKFQG; , C& *dHIPQF)& ZHNF:=:̂ -[& ),.(J?PNUKP̂ Q=IBL:

O=GRB:LPKBKFNG; NQKRR:=:PKF:B I;B:P@NGQI=\HNBGL:;NRRG;BNFNG;Q(

:;V̂UG=GLNRK=KQ\:RFQ)]*J";V̂U:K;B (NRPG@NK=):RH;G=GL̂&

/115& HI!9" ( 363791/M

) 0 *!+KL:PdXNQF*& -H:; 8J-G;FPG=GOFcGQF:\ K;K:PG@NRB:LPKBKFNG;

GOUI;NRN\K=QG=NB cKQF:!(,Z" @ :̂;V̂U:KBBNFNG; )]*JZKF:P

,RN:;R:K;B ):RH;G=GL̂& 266.& GN!/" ( 54739M

) 6 *!hI [8& 8:? ]& ,HKG+ (& ),.(J";V̂U:KRFNXNFN:QN;

/../



0 期 于静等(表面活性剂促进剩余污泥酶水解的研究

KRFNXKF:B Q=IBL: O=GRQ ) ]*J *\\=N:B (NRPG@NG=GL̂ K;B

DNGF:RH;G=GL̂& /114& NN!." ( 913792/M

)21*!]NK;L,& -H:; h[& YHGI j& ),.(JDNG=GLNRK=QHGPF7RHKN; OKFF̂

KRNBQ! ,-E*Q" \PGBIRFNG; OPGUcKQF:7KRFNXKF:B Q=IBL:KOO:RF:B

@^QIPOKRFK;F)]*JZKF:P&:Q:KPRH& /114& I@ ! 974 " ( .22/7

.2/1M

)22*!,D<)21.2472666& 蛋白酶活力测定法) ,*J

)2/*!胡琼英& 狄洌J生物化学实验)(*J北 京(化 学 工 业 出 版 社&

/114M/57/9M

)2.*!,HK;K@=:H *& ]GUKK,J?PGBIRFNG; K;B FPK;QOGPUKFNG; GOXG=KFN=:

OKFF̂KRNBQOPGUQ=IBL:QI@_:RF:B FGH B̂PGFH:PUK=FP:KFU:;F)]*J

ZKF:P,RN:;R:K;B ):RH;G=GL̂& /112& II!21" ( 2/672.3M

)25*!$:;ILG\K=$& *=IP( C& #:PdKPC ?J,G=I@N=NVKFNG; GOONQH

\PGF:N;QIQN;LNUUG@N=NV:B UNRPG@NK=R:==Q)]*JDNGF:RH;G=GL̂

K;B DNG:;LN;::PN;L& 2606& HH!6" ( 21607221.M

)23*!$:;ILG\K=$& *=IP( C& #:PdKPC ?J,G=I@N=NVKFNG; GOONQH

\PGF:N;QIQN;LNUUG@N=NV:B UNRPG@NK=R:==Q)]*JDNGF:RH;G=GL̂

K;B DNG:;LN;::PN;L& 2660& HH!6" (21607221.M

)29*!+NcKPQdK7DNVIdG_R"& DNVIdG_R(J"OO:RFGOQ:=:RF:B K;NG;NR

QIPOKRFK;FQG; KRFNXKF:B Q=IBL:O=GRQ)]*J";V̂U:K;B (NRPG@NK=

):RH;G=GL̂& /119& HL!5" ( 9917990M

)24*!,;KNBP]& *UK;; && 8I@:P%& ),.(J?H =̂GL:;:FNRK;K=̂QNQK;B N;

QNFI NB:;FNONRKFNG; GO@KRF:PNKN; KRFNXKF:B Q=IBL:)]*J*\\=N:B

K;B ";XNPG;U:;FK=(NRPG@NG=GL̂& 2664& KH!4" ( /0057/069M

)20*!D=KRdK==++& DIPP:==?-& [cN==NKU8J)H:IQ:GO29, PC#*

R=G;:=N@PKPN:QFGB:QRPN@:FH:UNRPG@NK=BNX:PQNF̂ GOKRFNXKF:B

Q=IBL:RGUUI;NFN:Q)]*JZKF:P,RN:;R:K;B ):RH;G=GL̂& 2660&

HN!5" ( 5327535M

)26*!YHGI ]& ZK;Lh 8& -HI ]& ),.(J’\FNUNVKFNG; GOR:==I=KQ:

UNaFIP:OGP:OONRN:;FH B̂PG=̂QNQGOQF:KU7:a\=GB:B RGP; QFGX:P@^

QFKFNQFNRK==̂B:QNL;:B :a\:PNU:;FQ)]*JDNGP:QGIPR:):RH;G=GL̂&

/116& @MM!/" ( 02670/3M

)/1*!hI [8& 8:?]& ,HKG+(& ),.(J";V̂U::aFPKRFNG; @^

I=FPKQGI;B OPGU Q=IBL:O=GRQ) ]*J]GIP;K=GO";XNPG;U:;FK=

,RN:;R:& /116& G@!/" ( /157/21M

)/2*!CNUGRd && (GPL:;PGFH "J)H:N;O=I:;R:GO\KPFNR=:QNV:G;

UNRPG@NK=H B̂PG=̂QNQGO\PGF:N; \KPFNR=:QN; KRFNXKF:B Q=IBL:)]*J

ZKF:P&:Q:KPRH& /119& IM!21" ( /1957/145M

)//*!(K̂:P*,& YHG;L+& ?G\:[*J(:KQIP:U:;FGOUKQQ7FPK;QO:P

PKF:QOGPQIPOKRFK;F7:;HK;R:B QG=I@N=NVKFNG; GO;G;KbI:GIQ\HKQ:

=NbINBQ)]*J";XNPG;U:;FK=,RN:;R:K;B ):RH;G=GL̂& 2666& HH

!24" ( /6937/64/M

)/.*!,HK;K@=:H *& ]GUK,J?PGBIRFNG; K;B FPK;QOGPUKFNG; GOXG=KFN=:

OKFF̂KRNBQOPGUQ=IBL:QI@_:RF:B FGH B̂PGFH:PUK=FP:KFU:;F)]*J

ZKF:P,RN:;R:K;B ):RH;G=GL̂& /112& II!21" ( 2/672.3M

)/5*!YHGI ]?& (KXN;NR C ,& ‘:==̂ 8 [& ),.(J "OO:RFQGO

F:U\:PKFIP:QK;B :aFPKR:==I=KP\PGF:N;QG; B:cKF:PK@N=NF̂ GOFH:

FH:PUG\HN=NRK==̂BNL:QF:B @NGQG=NBQ)]*J]GIP;K=GO";XNPG;U:;FK=

";LN;::PN;LK;B ,RN:;R:& /11/& @!9" ( 5167523M

)/3*!]NYh& -H:;L[ +& -H:;Lh [J"OO:RFQGOcKQF:KRFNXKF:B

Q=IBL:K;B QIPOKRFK;FKBBNFNG; G; \PNUKP̂ Q=IBL:H B̂PG=̂QNQK;B

QHGPF7RHKN; OKFF̂ KRNBQ KRRIUI=KFNG; ) ]*J DNGP:QGIPR:

):RH;G=GL̂& /121& @M@!21" ( .5347.59/M

)/9*!"=:OQN;NGFNQ?& ZKP:HKUC[& ,UNFH ( ’JSQ:GOXG=KFN=:OKFF̂

KRNBQOPGUK; KRNB7\HKQ:BNL:QF:POGPB:;NFPNONRKFNG; )]*J]GIP;K=

GODNGF:RH;G=GL̂& /115& @@I!." ( /067/64M

)/4*!+:UGQ?-& ,:PKONU + ,& &:NQ ( * (J , ;̂FH:QNQ GO
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