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含锌尖晶石型 ＺｎＭ２Ｏ４（Ｍ＝Ｃｒ，Ａｌ，Ｆｅ）
催化剂上二氯甲烷高效催化燃烧
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摘要：采用溶胶凝胶法制备出一系列的含锌尖晶石型ＺｎＭ２Ｏ４（Ｍ＝Ｃｒ，Ａｌ，Ｆｅ）催化剂并测试其对二氯甲烷催化燃
烧性能，并对催化剂进行了ＸＲＤ，Ｈ２ＴＰＲ，ＮＨ３ＴＰＤ和ＸＰＳ等表征．制备出的催化剂都具有较高的反应活性，其
中ＺｎＣｒ２Ｏ４尖晶石活性最佳，其Ｔ５０为２７７℃．表征结果表明，催化剂的性能受到表面酸性和氧化还原性的协同
作用．ＺｎＣｒ２Ｏ４尖晶石催化剂具有较小的中等酸强度的表面酸性和最佳的低温还原性能，因此反应性能最佳．
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中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　二氯甲烷（ＤＣＭ）是所有氯代有机化合物中应
用最为广泛的一种化合物［１］．它作为工业生产中的
优良溶剂广泛应用于聚合物，油漆，制药，食品工

业等．然而，ＤＣＭ也是一种有毒化学品，其在大气
中的排放会造成光化学烟雾，使臭氧层破坏，也会

造成呼吸道和精神类疾病［２］．因此其治理方法受到
越来越多的关注．在诸多处理方法中，催化燃烧
法具有消除温度低、能耗少、处理工艺简单及废

气消除率高等优点，是处理 ＤＣＭ最有效的方法
之一［１］．

目前，用于二氯甲烷催化燃烧的催化剂体系大

致可分为贵金属［３］和非贵金属［４］两类．贵金属催化
剂是低温催化燃烧的最常用的催化剂，具有很高的

催化活性和良好的抗硫性，但在反应过程中容易中

毒导致失活，而且价格昂贵．非贵金属催化剂主要
有钙钛矿型，尖晶石型以及复合氧化物催化剂等，

成本低廉，而且表现出很好的催化性能．比如钙钛
矿型催化剂高温热稳定性良好［５］，尖晶石型催化剂

具有优良的低温活性［６］，但是不足之处在于催化活

性相对较低且起燃温度较高．如能克服以上问题，
非贵金属体系将为实际工业化应用方面提供很大帮

助．其中研究较多的是Ｍｎ，Ｃｏ，Ｃｒ，Ｃｅ等过渡金属

氧化物，价格低廉，其中 Ｃｒ氧化物对含氯 ＣＶＯＣｓ
具有较好的催化燃烧活性，且选择性较高，副产物

较少［７］．例如，Ｋａｎｇ等［８］制备了一系列不同载体结

构的ＣｒＯｘ／Ｃ体系，用来催化氧化 ＣＨ２Ｃｌ２，发现大
量的Ｃｒ基催化剂对 ＣＶＯＣｓ催化氧化有极高的活
性，并且很少会失活．同样对ＣＶＯＣｓ催化氧化有良
好的活性的还有尖晶石型复合金属氧化物．Ｋｉｍ
等［９］发现具有尖晶石结构的 ＣｏＣｒ２Ｏ４比其他负载型
铬基催化剂，如 ＣｒＯｘ／Ａｌ２Ｏ３，ＣｒＯｘ／ＭＣＭ４１在催化
氧化三氯乙烯方面有更高的活性，并且具有很高的

ＣＯ２选择性．刘景弟等
［１０］采用共沉淀法在不同焙烧

温度下制备一系列尖晶石ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂并测试其
对ＣＨ２Ｃｌ２催化燃烧性能，发现经６００℃焙烧的催

化剂因其较高的表面酸量（０．４６ｍｍｏｌ·ｇｃａｔ－１）和较
高的表面吸附氧浓度（Ｏａｄｓ／Ｏｌａｔ＝０．５５）故而具有最
佳的催化活性．

从以上文献报道可以看出，非贵金属催化剂在

ＤＣＭ的催化燃烧上具有很好的应用潜力．尤其是
尖晶石结构催化剂具有结构稳定，催化活性高等优

点．根据文献报道，尖晶石结构氧化物（化学结构
通式为ＡＢ２Ｏ４）中，Ｂ位离子占据晶体中八面体位
且暴露于晶体表面，从而被认为是催化活性中
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心［１１］．在过去的工作中［８，１２－１３］，我们系统研究了

ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石氧化物的结构特性与 ＤＣＭ催化燃
烧性能的关系，发现 Ｂ位离子 Ｃｒ物种对催化性能
有重要影响．但不同Ｂ位离子的影响尚未进行系统
性研究，因此我们尝试进一步拓展尖晶石氧化物的

种类（尤其是 Ｂ位离子）对催化剂结构特性以及
ＤＣＭ催化燃烧性能的影响．我们采用溶胶凝胶法
制备了３种含锌尖晶石催化剂ＺｎＭ２Ｏ４（Ｍ＝Ｃｒ，Ａｌ，
Ｆｅ），详细表征了它们的结构特点以及对ＤＣＭ催化
燃烧的反应性能，并进行了构效关联．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＺｎＣｒ２Ｏ４，ＺｎＡｌ２Ｏ４和ＺｎＦｅ２Ｏ４尖晶石催化剂通
过溶胶凝胶法制备．具体方法如下：以柠檬酸
Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ（国药，ＡＲ，９９％）为络合剂，将
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（国药，ＡＲ，９９％）和 Ｃｒ（ＮＯ３）３·
９Ｈ２Ｏ（国药，ＡＲ，９９％）或 Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（国
药，ＡＲ，９９％），Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（国药，ＡＲ，
９９％）以摩尔比为１∶２混合溶解于蒸馏水中，然后
加入柠檬酸（柠檬酸与总的金属离子摩尔比为２∶
１）．溶液在９０℃水浴搅拌至凝胶状，１８０℃发泡干
燥３ｈ，研磨，在６００℃的空气气氛下焙烧４ｈ，得
到最终的催化剂，分别命名为ＺｎＣｒ２Ｏ４，ＺｎＡｌ２Ｏ４和
ＺｎＦｅ２Ｏ４．
１．２催化剂表征

催化剂的比表面积是通过物理吸附仪（Ｑｕａｎｔａ
ｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ１）测定的，７７Ｋ吸附 Ｎ２，催化剂
在真空１２０℃条件下预处理６ｈ．

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）实验在 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ′
ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤＰＷ３０４０／６０型 Ｘ射线衍射仪上进
行．用 ＣｕＫα为光源，管电压 ４０ｋＶ，管电流 ４０
ｍＡ．催化剂常规结构分析的扫描范围为 １０°～
１１０°，扫描速度是０．１５°ｓ－１，催化剂物相分析采用
ＭＤＩＪａｄｅ软件用Ｒｉｅｔｖｅｌｄ方法拟合得到．

催化剂的氧化还原性由氢气程序升温还原

（Ｈ２ＴＰＲ）实验来测试．首先将３０ｍｇ催化剂用高
纯Ｎ２（３０ｍＬｍｉｎ

－１）在 ３００℃的条件下预处理 ３０
ｍｉｎ，之后冷却至５０℃，切换至Ｈ２（５％）Ｎ２（９５％）
混合气（３０ｍＬ·ｍｉｎ－１），以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速
率从５０℃升至８６０℃，氢气的浓度变化由气相色
谱热导池检测器测定．Ｈ２实际消耗量用一定质量
的ＣｕＯ进行标定．

催化剂的表面酸性由氨气程序升温脱附（ＮＨ３
ＴＰＤ）实验来测试，首先将３００ｍｇ催化剂用高纯Ｎ２
（３０ｍＬ·ｍｉｎ－１）在３００℃的条件下预处理３０ｍｉｎ，
之后冷却至５０℃吸附ＮＨ３３０ｍｉｎ（３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１），

然后升至８０℃通 Ｎ２（３０ｍＬ·ｍｉｎ
－１）吹扫３０ｍｉｎ，

用来除去物理吸附的 ＮＨ３．然后再以１０℃·ｍｉｎ
－１

的升温速率由 ８０℃升至 ８４０℃，ＮＨ３在升温
过程中的脱附信号由气相色谱热导池检测器进行

检测．
ＸＰＳ实验在ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型 Ｘ射线光电子

能谱仪上进行．激发源为单色化 ＡｌＫαＸ射线，能
量为１４８６．６ｅＶ，电压为２０ｋＶ．分析时的基础真空
约为２×１０－７Ｐａ．结合能通过表面沉积碳来校正，污
染碳的结合能为Ｃｌｓ＝２８４．６ｅＶ，表面元素的分析
采用ＸＰＳＰＥＡＫ４１软件进行分峰拟合．
１．３催化氧化ＣＨ２Ｃｌ２活性评价

催化剂催化氧化 ＣＨ２Ｃｌ２的活性采用连续流动

固定床反应器来评价．将催化剂压片过筛后选取
０．４５０～０．２８０ｍｍ的颗粒，用量为１．０ｇ，加入一定
量的石英砂稀释至２ｍＬ，然后将充分混合好的催
化剂装入用于反应的石英管（内径为９ｍｍ，外径为
２０ｍｍ）中，将热电偶插入催化剂床层中来测量催
化剂的温度．二氯甲烷和空气的混合气作为反应
气，其中空速为 １５０００ｈ－１，ＣＨ２Ｃｌ２浓度为 ３０００
ｐｐｍ．反应温度以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率由室温
升至所需温度，在每个温度点保持稳定３０ｍｉｎ再进
样，用氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）气相色谱（Ｓｈｉ
ｍａｄｚｕ公司ＧＣ１４Ｃ）根据反应前后气体峰面积的百
分比来计算ＣＨ２Ｃｌ２的转化率．ＣＨ２Ｃｌ２催化氧化反应
的尾气用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液来吸收．

２结果与讨论
所制备的 ＺｎＣｒ２Ｏ４，ＺｎＦｅ２Ｏ４，ＺｎＡｌ２Ｏ４及催化

剂比表面积分别为２５．９，１８．０和３２．９ｍ２ｇ－１．图１
是３种催化剂的ＸＲＤ图谱．从图中可以看出，催化
剂的衍射峰与３种物质的标准卡片的谱峰相吻合，
说明３种物质均为纯相．
　　３种催化剂中各元素的化学状态和表面组成通
过ＸＰＳ进行鉴定，结果如图２和３所示．图２ａ是Ｏ
元素的１ｓ图谱．从图中可以看出，Ｏ元素谱图可分
为５２９．７和５３１．５ｅＶ两个谱峰，可分别归属为晶格
氧（Ｏｌａｔ）和吸附氧（Ｏａｄｓ）物种．其中，吸附氧是由表
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图１３种催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｒｅｅｃａｔａｌｙｓｔｓ｝

面存在的化学吸附氧和羟基等组成［１４］；而晶格氧物

种是由于样品中Ｏ离子的存在．图２ｂ是各样品的
Ｚｎ２ｐ３／２谱图．该谱图也可分为两个峰．其中，低结
合能处（１０２１．２～１０２２．３ｅＶ）的谱峰可归属于占
据四面体位的 Ｚｎ２＋，而高结合能处（１０２３．１～
１０２４．５ｅＶ）则归属于占据八面体位的 Ｚｎ２＋［１５］．在
尖晶石结构化学物中（结构通式为ＡＢ２Ｏ４），Ａ位离
子一般为四面体结构，而Ｂ位离子通常为八面体结
构．因此，在 ＺｎＭ２Ｏ４尖晶石结构中，Ｚｎ离子绝大
部分为四面体结构，但也有少数 Ｚｎ离子可占据八
面体位（Ｂ位）．类似的情况在ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石中也
同样存在［１１］．此外，可以看到３个样品中 Ｚｎ离子
的结合能差异较大，说明 Ｚｎ离子的配位环境在３
个样品中存在较大差异．
　　图３是３个样品中 Ｂ位离子（Ｃｒ，Ａｌ和 Ｆｅ）的
ＸＰＳ谱图．ＺｎＣｒ２Ｏ４中 Ｃｒ２ｐ３／２谱峰可拟合为结合
能５７５．３，５７６．４和５７８．２ｅＶ的３个峰，分别归属
于 Ｃｒ（ＯＨ）３或 Ｃｒ２Ｏ３

［１１］，Ｃｒ３＋（占据八面体中
心）［９，１６］和Ｃｒ６＋［１７］．Ｓｌｏｃｚｙｎｓｋｉ等［１８］认为 Ｃｒ６＋只会
在ＣｏＣｒ２Ｏ４表面富集，体相中没有Ｃｒ

６＋．ＺｎＡｌ２Ｏ４中
Ａｌ２ｐ３／２可拟合为结合能 ７４．１和 ７６．４ｅＶ两个谱
峰．其中，７４．１ｅＶ处谱峰可归属于占据四面体位

图２催化剂中Ｏ１ｓ和Ｚｎ２ｐ的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．２Ｚｎ２ｐａｎｄＯ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｐｉｎｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓ
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图３（ａ）ＺｎＣｒ２Ｏ４催化剂中Ｃｒ２ｐ的ＸＰＳ图谱；

（ｂ）ＺｎＡｌ２Ｏ４催化剂中Ａｌ２ｐＸＰＳ图谱；

（ｃ）ＺｎＦｅ２Ｏ４中Ｆｅ２ｐ的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．３（ａ）Ｃｒ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＣｒ２Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔ；

（ｂ）Ａｌ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＡｌ２Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔ；

（ｃ）Ｆｅ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＦｅ２Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔ

的Ａｌ３＋；而７６．４ｅＶ处谱峰归属于占据八面体位的
Ａｌ３＋［１９］．ＺｎＦｅ２Ｏ４中Ｆｅ２ｐ３／２谱峰较为复杂．根据文
献，Ｆｅ２ｐ３／２的峰分为４个，７１０．５ｅＶ是Ｆｅ

２＋的结合

能，７１１．２，７１２．６和７１４．１ｅＶ则是 Ｆｅ３＋的结合能，
７２５．１ｅＶ处谱峰归属于Ｆｅ２ｐ１／２，而７１９．４和７３３．１
ｅＶ处谱峰则为卫星峰［２０－２１］．由文献可知，７１１．２
ｅＶ归属于晶格 Ｆｅ３＋物种，７１２，６ｅＶ归属于 Ｚｎ
Ｆｅ２Ｏ４ 中的 Ｆｅ３＋，７１４．１ｅＶ则为表面 Ｆｅ３＋物
种［２２－２３］．
　　表１归纳了各催化剂中各种元素的表面比例．
其中四面体位的 Ｚｎ（Ｚｎｔｅｔｒａ）离子占 Ｚｎ总量的９０％
左右，说明绝大部分 Ｚｎ离子占据了尖晶石结构中
的Ａ位，与文献报道吻合．而各催化剂中Ｂ位离子
与Ｚｎ离子总量比为１．４７～１．７７，接近其体相比例

（２∶１），说明这些催化剂中元素分布均匀．但在有
的文献中报道 Ｂ位离子容易在表面富集［２４］，这可

能与催化剂的制备方法以及热处理条件有关．

表１３种催化剂中表面元素组成
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ

Ｚｎｔｅｔｒａ／Ｚｎｔｏｔ Ｍｔｏｔ／Ｚｎｔｏｔ Ｏａｄｓ／Ｏｔｏｔ

ＺｎＣｒ２Ｏ４ ０．９２ １．７７ ０．３３

ＺｎＡｌ２Ｏ４ ０．９１ １．７３ ０．２４

ＺｎＦｅ２Ｏ４ ０．８８ １．４７ ０．３０

　　催化剂的表面酸性通过 ＮＨ３ＴＰＤ手段进行测
试，其结果见图４，３个样品出现了不同温度的ＮＨ３
脱附峰，表明样品中有不同性质的酸性位存在．其
中，ＺｎＡｌ２Ｏ４催化剂强酸中心峰（４８３℃）面积很大，

图４催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图谱

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

另一峰（２７０℃）面积也大，表明该催化剂酸强度
大，表面酸性也大．而ＺｎＣｒ２Ｏ４及ＺｎＦｅ２Ｏ４在２５０～
５００℃均有２个峰出现，面积均较小，且比较相近，
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说明这两种催化剂的中等强度酸性较小．从脱附峰
的位置来看，ＺｎＣｒ２Ｏ４和 ＺｎＡｌ２Ｏ４中存在酸强度较
弱的酸中心（低温脱附峰）；而ＺｎＦｅ２Ｏ４中的酸性位
强度较大（脱附温度较高）．此外，从脱附峰的积分
面积明显可以看出 ＺｎＡｌ２Ｏ４样品的酸量最大（最大
峰面积）；而ＺｎＦｅ２Ｏ４样品酸量与ＺｎＣｒ２Ｏ４相近．
　　催化剂的氧化还原性由 Ｈ２ＴＰＲ表征测得，结
果如图５所示．ＺｎＡｌ２Ｏ４样品在４５０℃处开始被还
原，其耗氢量为０．０８ｍｍｏｌｇｃａｔ－１．ＺｎＣｒ２Ｏ４样品则
在１９５℃处出现还原峰，可归属于样品中表面 Ｃｒ６＋

到Ｃｒ３＋的还原［１０］，其耗氢量为０．１４ｍｍｏｌｇｃａｔ－１．而
ＺｎＦｅ２Ｏ４样品在４００～８００℃区间内出现两个重合的
强还原峰，可归属于 Ｆｅ３＋Ｆｅ２＋和 Ｆｅ２＋Ｆｅ０ 的还
原［２０］．
　　图６是各催化剂的活性图和 ＣＨ３Ｃｌ的选择性．
由图６ａ可知，催化剂活性依次为ＺｎＣｒ２Ｏ４＞ＺｎＡｌ２Ｏ４＞
ＺｎＦｅ２Ｏ４．其Ｔ５０（转化率为５０％时所需的反应温度）
分别为２７７，３６４和３９２℃．ＺｎＣｒ２Ｏ４催化剂的活性
与我们前期工作中 ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石催化剂类似

［１０］

（经６００℃焙烧的ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂上在完全相同反
图５催化剂的Ｈ２ＴＰＲ及α峰面积

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

图６３个催化剂上ＤＣＭ的ａ）催化活性以及ｂ）一氯甲烷的选择性
Ｆｉｇ．６ａ）ＬｉｇｈｔｏｆｆｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ２Ｃｌ２ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｔｈｒｅｅｓｐｉｎｅｌｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｂ）ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＨ３Ｃｌ

应条件下Ｔ５０为２５９℃），进一步验证了 Ｂ位离子
在催化反应中起到了决定性作用，而Ａ位离子似乎
影响不大．但该ＺｎＣｒ２Ｏ４催化剂与采用共沉淀法制

备的ＣｏＣｒ２Ｏ４催化剂相比则活性略低（Ｔ５０为 ２１０
℃）［１１］，说明制备方法影响催化剂的结构特性．此
外特别需要指出的是，对于ＣＶＯＣｓ的催化燃烧，必

８５４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



须注意产物的选择性，即产物中不能含有其他有机

副产物，因为这类副产物往往具有较高毒性．在我
们考察的３种催化剂中，ＺｎＣｒ２Ｏ４和 ＺｎＦｅ２Ｏ４催化
剂上均无有机副产物生成，其最终产物为 ＣＯ２，
Ｈ２Ｏ以及ＨＣｌ／Ｃｌ２；而 ＺｎＡｌ２Ｏ４催化剂上在反应温
度为３００～６００℃区间内，有少量一氯甲烷生成．这
是由于ＤＣＭ容易在 Ａｌ２Ｏ３表面发生歧化反应引起
的［２５］．
　　由于这３个催化剂的比表面积各不相同，因此
为了更加直观的比较其催化活性，我们计算了催化

剂在３２５℃时的面积比速率，如图７所示．从图中
可以看出，ＺｎＣｒ２Ｏ４在 ３２５℃时的面积比速率为
３．８×１０－８ｍｏｌｓ－１ｍ－２，远高于 ＺｎＦｅ２Ｏ４和 ＺｎＡｌ２Ｏ４
的催化剂上的速率（约为１．１×１０－８ｍｏｌｓ－１ｍ－２），进
一步表明ＺｎＣｒ２Ｏ４具有更高的催化活性．

图７３个催化剂上反应温度３２５℃时的面积比速率
Ｆｉｇ．７Ａｒｅａｌｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　ＣＶＯＣｓ氧化催化剂的反应性能主要受到催化
剂表面酸性和氧化还原性两个因素的协同作用［２６］．
其中，表面酸性位主要提供ＣＶＯＣ分子在催化剂表
面的吸附和活化，而氧化还原性主要控制反应中氧

物种的活化．通过 ＮＨ３ＴＰＤ（图 ４）和 Ｈ２ＴＰＲ（图
５）结果得知，ＺｎＡｌ２Ｏ４的表面酸性位最多（酸量最
大），但其氧化还原性能最弱；ＺｎＦｅ２Ｏ４催化剂的表
面酸量最低而氧化还原性最高（但低温还原性能很

弱）．而ＺｎＣｒ２Ｏ４尽管具有中等的表面酸量，但其
具有最强的低温氧化还原性能．因此，综合上述两
个因素，ＺｎＣｒ２Ｏ４的反应性能最佳．这进一步证明
了表面酸性和催化剂氧化还原性的协同作用．此
外，我们的实验结果也表明，这两种因素中，催化

剂的低温氧化还原能力对反应性能可能起到了更重

要的作用．

３结论
我们在 ３种 ＺｎＭ２Ｏ４尖晶石氧化物上进行了

ＤＣＭ催化燃烧的性能对比．实验结果发现，反应性
能受到催化剂表面酸性和氧化还原性能的共同作

用．其中，ＺｎＣｒ２Ｏ４催化剂具有较小的中等酸强度
的表面酸性和最佳的低温还原性能，因此在反应中

表现出最佳性能．
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