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Cu+2    ��F+ �� TiO2    ���
 � UV) $��:��H (       �� =B� ��J�:��� 	�� ���� �� �
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�� =��+ K��
 K���<   ���� 	� ���� 	J��B .      ��J��:��� L!�M� ;���N #� ���O�B�
    ��B� ����� �%J��(FA)    ���
�!> � (GLY)         K��� $��� L!�M� �
�� �� ���(� -� 

    =��> ���? 	B��� ���� ;�<      	8��
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���
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       #�> ��8�J� �-�:*> -�� ��Y ��CO2             �B� ��: �� 	J��4J ������ ZN�� 	!�
� $�� =H�B ����+� #� ;Q�+ = .  K���
                ��*<���U
 ���� #� $[�J� ����
 �� ���. ;+ ��� K���� $��� ��8�� \�]�]"
 ,^B ���) ���
 =
�# (      ����� K�� -� =B� ��:

     	� �D��
< � ���J�(
< -�O_
 ;Q�+�:��.   '��� K�� �� � ;�<              #� 	�
����
�� ���O��B� 	���J��
 ;���� -� 	������ 	�H�B $��
� ��
�� �� �� E
�J�>�� =���@��%���> ���? -.�
 ���� ���
� $[�J� ����
 � 	J�@� � 	�� ���� '��.  

                      -�� ��U%� 	��� ���� '��B���
�� '� �� -� 	��[�������` E�
�B �� '��� K��4��. �� �J��
 	� )�� K�� K�%a(�
      b�UJ� ��J ��: ��� ����
��>� .            ����� �� �� -� 	���(�:������ ;�< #� ���O�B� �� =B� K�(� ��� K��    ,����
 	�
���
����� �

  ��:  �=B��  - ��� =B� . �� K���          \��c ��F�+ �� =�B� ����? �%�TiO2     ����
 � UV    $���:��H )     'T�
��� d���` �� �( �
 	�� ���� '��B���
��)��J�:��� ;��N '��%@�) ( �%���)2 (( ��!"� �� $�!� '�� ���� �) �%���)3 ((��: b�UJ�.  

)1(  
)2(  
)3(  

     	����B� ��� K��
 ���B   ��4�B� e�J K�� -�� '�            	8���
�� =�O. '� �� -� 	���(�:������ ;�< �� -� =B� -  	8����
  '�
��� ��� )()( / nn MM 1

 ���> ���? ���O�B� ���� �:�� L!�M� $�� =g!` �� ��� -(�J �� �� ��  .    -�� =�B� hM8��
��: $��
� �M� �� �� �� ��@� $�� -J�> $�� =g!` -� 	J��# �
 ��4�B� K����? =B� 	������� 	.��H ����
 -� �� .  

���> 	� \��Q ;�< ������ b�4%� �� ��# $�� �%��� :  

)3                                                                        (           ���� �� )()1( nn MeM :�
��  

)4                                                           (                        ���� �� eMM nn )()( 1 : �J�  
	J��#     	� ���@
 -� E�
�B -��B��          '�� -�%�� �4� ��: 	� L?��� 	.��H ���� �� '���.       � K���< =��+ �� $�!� $��

�J�: ���Hc ������ �
�� � �J� �� ,�
�
 -� '��B���
�� &�� .  
          =g!` �$�J� ��!"� �� ��: -�!M
 ;�< -� 	��4%�  -J�>)+n(M   '�� ���� ��    $���)++1n(M)    �%����)3 ((  �������

 ���� 	� .      ��� ;��N '���(� '��B���
�� �� ��� K��:  ��J�) �%���)2 ((�� �� �� =��: ���=B� ��*< b�UJ� 	�
������� �%� .
     $�� '�� ������ '��B���
��)+n(M            '���. b���� -�*k
 l��Y #� 	>��B -� =B� K�(� $�
�� -gO"� ��        -�� '� -�� ��� 

��� =B� .  
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         \��Q -� =B� K�(� 	!� E�
�B �-U��J ��;�:) 1 (  ��: ���� ���(J .           	(�
��B \���Q -�� 	�!� ��Y -� ��4�B�
   � �%� 	� ;(N   ���
 � 	�� ���� �� �'T�
�� �� -UV     ��
��� 	��� $��� -�J�> � ��� '� $�� 	.��H � ��: 	� -�*k
 

 ��:)$��
�� \&�_"� #� 	Y�!M� �� (�:�� 	� .  
          	�� -J�> -� ��� 	� �#�.� $��D%8�< ��4�B� �K�����%�)   E�]�
� ��` ��Y -� (            �����
 �� ���� � ���: ��
��� 'T�
�� ��

�%� .    b�DO� K�� ��	�         ��� $�%� -�B� 	�H�B ;�< '��%N -� �� '� '��
 .         �� P�B��� ��� K�� -� 	��UJ� #� ���+ K�� ���  ��%�
  	�
���
�����)    '����< ������ b���)+n(M   ;�< �J� ��  (                    	�H��B ;��< \���Q -�� -�� =�B� '� ��
 l��?� ���: 	� b�UJ�

  	�
���
���
��)$��:��H (  P�B���2TiO   ��: ���� '�8J  .  �+ ��� ��     ���: ���� m��n�
 &��� �� -� 	
��Q -� ��4�B� ��n
   E�
�B P�B���Cuº/+2Cu  �:�� 	�  . �� $�� �� $� ����
> \�]�]"
�    '��� ��F�+ �� ��J��:��� 	�
����
����� �%�  $���

2+Cu      =B� ��: b�UJ� -�:*>�� ]17�8�10�7�5 .[            	B��� -��]� K�� �� \��O�� ��J�:��� ;���N � L!�M� $�
�� E�
�B ��
��:�J�  .  

  
  

  
  
  
  
  
  
  

��� 1 (����� ��� �
 ���� ���� ����!  

��� � ������  

����#�  ��          ;�< �� � 	�
���
����� ������ �� #� ���O�B� ��H-       ���: rsQ� 	���(�:������ ;�: )   ;��:)2 ((  b��UJ�
�: . ;�< K���                     mA�B =+�
�� ��� ��� �$�!� �� ������� �� #� ��: -�H�B �J� �� -gO"� �� #� ;�8��  cm240    ��� � 

   �:�� 	� �� \�O��B $��+ ��!"� .  =���> ����? ���O�B� ���� l�]"
 K�� �� L!�M� �
�� �� .     � ��J� -��8�� ��
�� K�����
    ������� �� K����O2 =B�  .               	%�
s< ��%%���. t#�J -�& �� �� ��: ���:�< �u� 	� E�B �� ������� K��)  ����B K�
s< (

       �. $���� 	�� ��!"� �� �� -� =B�    =B� ��: ���� ��� '�� .             ;_��� 	J��
��� 	J�� ���^
 $�8` �� l��Y #� �
�� � �J�
 �J� ��: .   v�& ��UV          w��� ��Y �� w���� �8J �� ��8��< 305  �313   � 366        �� � ���� ����? -8��: 	�����J �� �����J��J 

       � 	���(�:��������� ;�< �J� �� �� 	�
���
����� ������  - 	� ������ .-gO"� � v�&   ���: ����:�< 	���%����� ;��� �� $�J� 
  =B�       ���(J =g��"� w���� ���
 #� �� ��
��<� �
 .               '��: ;�+ #� $��>�!. ��g%� -� ������ ��!"� ;H�� -� E�!� '���. ��

        $�DJ�� 	�
���
����� ���� 	Y �� ��� 'T�
��Cu2+              �J��: 	�� -��*k
 ��J�:��� ;��N '��%N -� 	�� ,���
 ��F+ ��  .
 '�� =g!`  $��Cu2+   ����#� 	Y ��   ��                 ���B� ������>� P��B��� $�����J� =�� #� ���O�B� �� $������ x�� #� ���O�B� ��

M(n+1)+ / Mn+

TiO2 
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���-   ��#����� K����4��!��B)'�#��<�� (   �D%
 -�Cu2+          ��: $���> �#���J� ��%� 	� 	��B�%: ��  .     ���B� ������)FA( �
  ���
�!>)GLY (   ���!> �)GLU (    � ��J�:��� ;��N '��%N -�  -��� =��  .     $��� =�g!`FA  �GLY   � GLU    '���# �� 

      �>����J� �� �%��� L!�M� $��HPLC  �: K��@
  .   ���g%� K���HPLC      �>��B�%: -� �DU� UV-vis) nm 215 =� ( �
          ��B� ����O��B t�"��#�� #� ���O�B� �� 	J�� w��H '��Bmol.L-1 3-10×5/2      =N�B �� -� ��� mL.min-1 6/0  $��. 

�: 	�.  
  �� ���� [����  #)OCV (    ;�< [���� �)Ecell (        $���N ���� 	���� �� SB�
)DMM (     ��: $���> �#���J� .  '��B���
���

GLU   �� 	Y �� �      $��> �#��J� �� 	�
���
����� �%�COD  �: ��^J�  .pH           ��
������� E���B � ���B� ���!��< '����� �� 
�: E�g%
.  

  
 ���2 ("������������#�� ���) .1 (
��! ��$%� �� &� 
������ ')2 ('&� 
������  

)3 ( *�+UV ')4 ( ',�����)5 ( �#����-!#!TiO2  

�����
 � ��  

 ����� � ������� !"# $%�� �
 ������&��' (��Cu+2/Cuº  

�� 	�� ��!"� ��0/2 pH = =g!` �� mmol/L Cu2+ 8/0�: E�
]
 $��
� �M� �� -�  .  -�gO"� -� ��� �M�
        '���. �� �UJ� �� -� �: -�M�� ;�< $�
��      �
 ��: ���� ��� Cuº)  ������� �� (   -��Cu2+          ����+ 	��g!` � ���: ��
��� 

mmol/L 16��� =B� -�  . '����� �� ;�< �J� �� ��!"� b�� �M�FA , TiO2  ,��
�
 -� 	��� =g!` �� g/L 8/0�  

mmol/L8   �: ���� ���?  .  v�&UV        '��� 	�
����
���
�� ���� �
 �: K:��    $���Cu2+    ���: b��UJ�  .   � ��u� ����  ��%�
 '�� �	�
���
���
��  $��Cu2+   -� Cuº                    -��%�� ��
 ���J�� 	?��� ���!"� �� '��
J�zB�B \��Q -� � �: ���� ���� FA 

 ��: ��
�� .       $��> �#��J� �� ;��� '�: 	J�@�TOC  ����> K��@
  .              {� $��J� ���!"� �� -�!+�� K��� �� -� 	��� �%���
 ���� =B� �%��� ���(� -�)1 (=B� ��# ���? -� :  

�CueCueCu ������� ����� ����2
           )6                                                                (
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���� ����� �����
�

HCOHHCOOHCOOHh ����h 22
/ )7                                                          (

           
   $�� =g!`Cu2+         ;�: �� '��# ,
+�� -gO"� �� �� )3 (�8J   =�B� ��: ���� ' .  �� �� K��� '����< ���   =�g!` ���%�

Cu2+     ��� \��O�� -gO"� �� ��  .K�����%�� OCV    ���@� ;�< mV 2/31   �: $��> �#��J�  .      -� ��� 	� '�8J x���> R���J
   $��D%8�< ��4�B�) 	���(�:��������� ;�< (     	������� [���� ����
 	��J��
)     ���
 #� ���O�B� ��UV    ��� � ��� '���. � 	�� � ( ��

���� .  

  
 ���3 (�#� ,678 ���� �:�;�� <�� "= &� ��> )�$�?: 
������Cu0/Cu2+A#7B� �
 (  

        -�!M
 |s��� E�
�B �� #� ��4�B� K��)              -gO"� �� �� � -�:�� '�
�� $�� =g!` |s��� $#�`� 	�� ��!"� �M� ��
      ��: ����
 $[���� }�� =
J��
 	(J ;�< (   ��� ��� -� #�`� . � �>�          =���]� $���� -� 	.��H ���� l��Y #� ;�< K�� $��������

  �:��)� 4600 =Rest ( ��: ;_���    ;�< [���� (Ecell)   ���@� mV 20    ��� 	� =B� -�  .       ;�Q�+ ����� '��%N -� ���]� K��
 �� #��         '�� =g!` -� 	J��# �
 =��� ����H ���� �-�!M
 �%�  $��Cu+2     ��: ����� -gO"� �� �� �    �����H �OQ -�   ���B�  . #�

 	!H�� =���]� ���: $��> �#��J� [���� $��(Rint)� ;�<  -	� ��# \��Q ��: -^B�"� �J��
]12 :[  

�	


�

�



�

�
�	 25761

cell
est E
OCVRRint  

�� #�`� �� \��? 	.��H �'� ��%� ���-�!M
 �%� :  

mW
R
EIEP
est

cell
cea

5
2

10698 ��			 /
 

\��? -��
J�� � :  

2
2

2

10172
m
mW

AR
E

A
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A

Cell ��			 /
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                  	��D��4��B� $���� ��: x���> ����]� #� ��(� 	D.�
 ;��? ��Y -� �B� 	� �gJ -� 	�H�B ;�< ��: -^B�"� ����]�
�:�� 	������ �%J��.  

                      	���(��: $��� E�
��B �	�!(N $��������� $��� ,B�%� �\��? -��
J�� � \��? #� $�
&�� ����]� -� 	����B� $���
� ���� $�
�� -gO"� $��� 	O!�M� '���� -� �J�: d�M�JOCV�:�� -�:�� ��.� �
&�� $�� .  

 ����)+� $%�� �
 ������&��' (��O2  

     �
�� ����T< -���� ��Cu2+/Cu0     ������� �� �� O2          �J�� 	?�� 	!^? \��Q '�(� -� �J� � �: K��4��.  .   ��� �%���
�%� 	� ;(N ��# \��Q -� ;�< K�� ��.  

)8                             (                                      �� �� eCuCu 220     :J��  
)9                                                                                       (                    :�
��  

  
 ���4 (��� "������������ ��� �
 ���� �:� )�$�? : 
������O2('  

� :FA '� :�#� ��>Cu2+'� :Ecell  
                    �$��J� ���!"� �� �%� 	� ��� 	���(�:������ ;�< 	�?� -� =B� ��>#�B =]�]+ K�� �� ��H� ����8�Cu0     	����� -�� 

   '�� � ��: ��
�� $��Cu2+�� -AB�� -� =N�B -� -� �%� 	� ����
 �   '����(� '��B���
��� �� 	�
���
����� �%�FA  -�� 
 �� ��: ���� '�8J \��Q;�:) 5 ( -�Cu0	� ���� ���� .  

  
 ���5 (�#�!����?� �C�D /"�; 

�� � &� �����> ��E�  

OHeHO 22442 ��� ��
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     ;�: $�� ���� P�B���)4(           =B� ��: EB� '��# ,
+�� � -^B�"� \��? -��
J�� �)  ;�:6 .(     -� =B� ����
 -� b#&
 -!�B� K�� �� ���� =B�� ���]� K��
&��) mW/m25/10 (    � $��� ;��< $���� ���: x���> ����� �� 	J��
 �gJ #�  	������

=B� '�
��.  

  
 ���6 ( "������������ ��� �
 <��G ������
)�$�? : 
������O2 ( �#HE �
FA  

        �� ����. �����#� ��� �E�
��B K��� ������ ���D� 	��B�%: $���2pH=       ��F�+ �� ��� \�O���B '������ '���� 
  '��
J�zB�BTiO2) g/L 8/0 (  �mmol/L 0/2 FA)   ;�:A7 ( �: b�UJ� .     �%"%� =(
�? K�����    [����� 	)   ;��:A7 

  	%"%�a-b (          =B� -�
� 	.��H ���� -� 	�?� �� ;�< -�!M
)� 4600 (  ��� 	� '�8J .   #�� K��  ��  �    �� \��Q -� E�
�B
              $�� '�� -� 	���� -� �� �J� �� -� \��Q K��� 	���(�:������ ;�<Cu2+           	� ��� ��: 	� ��� ��!"� �� � ��: ��
�� 

�%� .     ���� ��: K:�� v�& -� 	�?�             ���� 	� ������ ;�< [���� -U��J �� � ��: #�`� �� ���)A7   	%"%� b-c .( '�����
     -� �� '� =g!` ��B� ����� #� ���]� K����mM 0/4��� -� �J�B�  |� �
 ;�< [���� �� $���. ������ ��mV 530  -�� �� 

 =:�� ��^J�) ;�:A7  	%"%�c-d-e .(< [���� -� ��� 	� '�8J r�n� -� ��H� -U��J  �� 	��� ���� =g!` -� \�: -� ;�
=B� S^
�� ��!"�.  

 

 
 ���7 (�� �
 ��� ����� <����J$�  �#HE �
 "������������ ��� ���� �:�FA 'GLY � GLU�#� �
���� ����  ��>Cu2+ 

)�$�? : 
������O2) (A (mmol/L 0/2 =[FA]0 ')B (mmol/L 0/1 =[GLY]0 ')C (mmol/L 0/1 =[GLU]0  
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�$' (���, �-�� .$��&  

 ����#� ��  $��  ����FA    ��� '�8J �� 	8M� =��n� R���J ��J�:��� ;��N '��%N -�  .      $��� -�J�> 	���B�%: ����+ K��� ��
       '�� ������� 	Y �� �J���� -� �4�� ��J�:���              �U�
. ���� �:�� -�:�� ��.� ��J d�
< �� |�
�(N � �J�: ��
�� �� $��

 =��> ���? .  )�� K�� ���  $� -N�(U�              $�� '�� ��F+ �� 	�� $�� -J�> 	8��
�� $�� �%��� #� Cu2+   � TiO2   ���
 � 
UV�: b�UJ� E�!� $�� d�^+ #� ���O�B� �� � 'T�
�� #� $��N ������ �� ��  .  

-J�>       ��D%8�< P�B��� l�]"
 K�� �� ��: d�M�J� $��  $��-
��]�  $�]5 [           K���
 ,�B�%� ���������� � �� ;��� -� ���
  �� 	�� ����       ��F+ �� �� 	�
���
����� ���� $�UV    \��c � TiO2         �%�
�� 	@?�� d�
< �� b�UJ� ;��? � ����  .   #� ��<

      �� �� 	^J�. ��_"� ����
�!> ������@� K���              d�
< #� ���� -� 	��� ��%�&� '��%N -� ���!> � �������� ����
 �%�)    ���Y -��
  ;��� �� 	��. ( �J�: )*+�  �J�: d�M�J�  .   -� -J�> �� K��   ���> ��F+ ;���             ��� ����!> �D%
 � �� ;��� -�B� �� �	!��� $��

   �. $������ ���> K�:���    �J�: 	��B�%: $������ ���>  .             ��� ;���� �%���� m��8
 -� ���? -� E
�J��� ��]14 [   #� ��@�
 ���
UV � TiO2�:�� �=B� ��: ���� '�8J ��# ;�: ��  .  

CR
H

H
OH

h
CR OH
H

H CR OH
Hh

CR
H

O H CR
H

O H

 ������  �RCHO                   ��
��� ���J '�: -
����� l��Y #� -��8� E
�J��� �� =B� K�(� �=B� ;��� '��B���
�� ��_"� -� �
��: .  

              ���� SB�
 	�� ������ '��B���
�� ���� K�� �� ��: b�UJ� E�
�B �� $���Cu2+   -� Cuº)       l�!@� ���!"� �� -�
���� (   =��> \��Q)  �%���6 .(   ;�: ��)8(   =g!` ����(J ���� �- #      ���
��!> 	�?� '��)   ��< ������ (      ;���N '���%N -��

    ����> ����8� ��������� �� ��J�:��� .             $��� '�� �'�: ��
�� =�!��? �� L!�M� $�� ���> ��F+ -� -.�
 ��Cu2+)   ������
	��H (=��� ���� ���
�!> ������ �� $�#� -� $��8��.  

  
 ���8 (�#�?��#�� �
 �?#7M � A����7M �#HE �
 &� N>�? .  

 ���O�1 :mmol/L 0/8 =[GLY]0 'mmol/L 0/8 =[Cu2+] 
� :GLY' � : ��> �#�Cu2+ ���O� P2 :mmol/L 0/4 =[GLU]0 'mmol/L 16 =[Cu2+] '� :GLU   

) <�#Q �� 
�� R���MCOD/COD0( '� :�#� ��>Cu2+  
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   ;�: ��)B7(            ���
�!> ��F+ �� 	���(�:��������� ;�< ����#� �� ��: $��� ~(. $�� ���� �   '��� $�J� ��!"� �� 
=B� ��: ���� '�8J �� \�O��B '����� .  

��AJ�(��     ����#� �� |s^? -�FA      ��� =(
? ��: ����8� (a-b)     ;�: �� 	%"%� )B7(       ��� 	� '�8J �� ;�< -�!M
 �
      	.��H ���� -� 	�?� $���)� 4600 =Rest ( =B� -�
� . #� �@�80�� � �: K:�� v�& �-]�?� �  ���� ��� [��: �%�  ��%
 ���

Ecell)   ;�:B7   	%"%� �b-c (     ~��B )�_� -AB�� -�Cu2+)    ������� '��B���
�� #� ;Q�+ (         -�� '� ����� �Cuº   ��� 
  �: #�`� 	�� ���� '���(� )�_� .�� �zB� [��: �%�) ;�:B7 	%"%� c-d (    E�� ���
�� =�g!` -AB�� -�Cu2+  ��n�+ 

     �: L?��� -�%�� �
 ��: -�
�� .   '�� �#�� K�� ��  $��Cu2+   �� $��� ��.�� �  '�� �D%
 �%�      ;�< ������ SB�
 -� �%�
� 	���
   �J�: ����
):;� 2 .(           �: ����8� ��J�:��� ;��N '��%N -� ���!> #� ���O�B� �� -��8� R���J .  ;�:)8 (      -�� ���� 	� '�8J

 '�� �������  $��Cu2+)  	��H ~��� (           ��� SB�
 '� )�_� '���� � ��: x#���< ��J ���!> ��F+ ��  �COD)   ~����
�< ( ����> -^B�"� .               '�� �&�� 	��n� ���]� ��.� �� ���!> ���� �� -� =B� K�� ��: ����8� ,��. ����  $��Cu2+  =^
J 

   ���!> -�)4] =���!> ]/[Cu2+ ([    ;��� ���� |�^��]
Cuº �   - ��� =B� .             ����!> ������� ��� ���� 	�� '�8J -U��J K��
       ������ �� #� ��� ���� 	��J��
Cu2+  ���� ��  .          � ;�< #� ���O�B� �� ��.� �� �� 	���(�: E�
�B K���   ��� 	���(�:�������

;�< [���� ����(J =^u- '��# ) ;�:C7 (=B� ���
�!> #� ���� =B�� ���� �� -
��]� ;��?.  

 /��0 �3���  

                 	���(��:������ ;��< � 	�
���
����� ������ �� ,���
 -� ��� 	� '�8J ��� K�� #� ;Q�+ R���J       -�� 	�����B� $���� 
           '���� ��� ����
 � 	�� ��!"� #� 	�� $�� ��%�&� '���(� )*+  =�B� ��*< .               ����� =��!��? #� $���> ���D� ��� ���� K���  

'��  $��Cu2+    ��F+ �� TiO2   ���
 �UV) $��:��H (         ����> 	�� b�UJ� 	�� ��J�:��� ;��N �� � .     #� ���O��B� '�����
     B� ����� �%J�� �4�� ��J�:��� ;���N         ��B� \�^u� -� ���T< K�� �� ���
�!> � K���
�!> ��� .         '���� =�B� -�� ���.� ��

           E�
�B �� \��? -��
J�� � \��? \&�+ �� hM8� -U��JCu2+/Cu0       -�gO"� $���� 'T�
��� �������� #� ���O��B� ��� � 
                  �? �� ��� ����
 � d� #� 	�� ��%�&� '���(� )*+ )�� -� '��B� $��� $��8�� \�]�]"
 �$�
��    ,�B�%� 	�������� \��

=B� $���n �	!(N $�������� $���.  
  

�4
�5  
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