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1-1- سطوح خودپاک کن فوق آبدوست   

مواد خود پاک کن به دو دسته خود پاک کن فوق آبدوست و خود پاک کن فوق آبگریز 
تقسیم می شوند. 

رفتار آب بر روی هر س��طحی با اس��تفاده از معادله یانگ1 )معادله 1( بیان می شود. این 
معادله رابطه بین کش��ش سطحی در بین س��طح جامد، قطره مایع و هوای اطراف با زاویه 

تماس فصل مشترک آب/ هوا و جامد را بیان می کند )شکل 1-1(.

γsv  - γsl  = γlv Cosθ    )1-1(      

شکل 1-1- نحوه ترشدگی سطح جامد بر طبق معادله یانگ

1. Yang 



اثر نیلوفر آبی : از طبیعت تا صنعت 10

فرض می ش��ود قطره های آب هنگامی که بر روی س��طح جامد قرار می گیرند به صورت 
کره هستند. زاویه تماس کوچک تر، قطره های پهن تر و سطح خیس تری را به وجود می آورد 
و به همین ترتیب، زوایای تماس بزرگ تر به معنی کاهش سطح مشترک جامد/ مایع بوده 

و مایع سطح را به آسانی خیس نمی کند.

س��طوح فوق آبدوست سطوحی هس��تند که تمایل بیش از اندازه نسبت به آب دارند و 
زاویه تماس آب بر روی سطح صفر درجه است. مایع در تماس با یک سطح فوق آبدوست 
بر روی س��طح پخش ش��ده و تشکیل لیه ای نازک بر روی س��طح می دهد. در این حالت، 
هنگامی که یک لیه نازک از آب بر روی سطح تشکیل می شود، با حرکت بر روی سطح و 

شستن ذرات معلق می تواند سطح را تمیز کند. 

با تحقیقات فراوان در زمینه مواد خودپاک کن فوق آبدوس��ت مش��خص ش��ده که مواد 
واقعاً خودپاک کن آنهایی هس��تند که از پوشش��های با رفتار ترکیبی فتوکاتالیزوری و فوق 
آبدوس��تی برای حذف آلودگی ها و گرد و غبار روی س��طح اس��تفاده می کنند. روکش ها و 
فیلم های حاوی نیمه هادی دی اکس��ید تیتانیوم )TiO2(2 بهترین، معروفترین و شاید تنها 
ماده از این دست در حال حاضر می باشند. نیمه هادی هایی مانند استرونتیوم تیتانات3وجود 
دارند که فعالیت فتو کاتالیزوری بال، اما فعالیت فوق آبدوستی القاء شده با نور کمي دارند. 
نیم��ه هادی دی اکس��ید تیتانیوم )IV( یعنی TiO2، این مزی��ت را دارد که علوه برفعالیت 
فتوکاتالیزوری بال، فعالیت فوق آبدوس��تی القاء ش��ده با نور بالیی نی��ز دارد. در کنار این 
ویژگی ها نیمه هادی دی اکس��ید تیتانیوم از نظر ش��یمیایی و بیولوژیکی بی اثر، پایدار در 
برابر نور، دارای اس��تحکام مکانیکی بال و قیمت ارزان می باش��د. در حقیقت دی اکس��ید 

تیتانیوم )TiO2( به طور کلی بهترین ماده موجود برای فتوکاتالیزوری می باشد.

به علت اهمیت نیمه هادی دی اکس��ید تیتانیوم، ابتدا به طور کلی توضیحاتی در مورد 
مش��خصات، ویژگی ها، فعالیت ها و واکنش های القاء ش��ده با نور این ماده داده خواهد شد 

2. Titanium dioxide

3. Strontium titanate 
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و س��پس به ادامه بحث سطوح خودپاک کن فوق آبدوس��ت برپایه روکش های دی اکسید 
تیتانیوم می پردازیم.  

)TiO2( 1-1-1- واکنش پذیری القاء شده با نور نیمه هادی ها

فرآیندهای القاء شده با نور با روش های زیادی مورد بررسی قرار گرفته اند ودر کاربردهای 
مختلفی توس��عه یافته اند اما در کنار تفاوت هایی در مش��خصات و موارد استفاده، همه این 
فرآینده��ا اصول مش��ابهی دارند. نیمه هادی ها می توانند به وس��یله نور ب��ا انرژی بالتر از 
نوار شکافش��ان4 تحریک ش��ده و در این حالت یک جفت حفره الکترونی تشکیل می شود. 
این انرژی می تواند به صورت الکتریکی  )س��لول های خورش��یدی(، ش��یمیایی )کاتالیزور 
فتوش��یمیایی( یا برای تغییر دادن س��طح کاتالیزور )فوق آبدوستی( استفاده شود. در این 
م��ورد مخصوصاً در مورد کاربرد فتوکاتالیزوری دی اکس��ید تیتانی��وم )TiO2( برای از بین 
بردن آلودگی ها گزارشاتی ارائه شده است. در ادامه به طور کلی بر روی دی اکسید تیتانیوم 
)TiO2( تمرکز می ش��ود چون یکی از مهمترین و پرکاربردترین موادی اس��ت که در تمامی 
زمینه های کاربردی ذکر شده در بال استفاده می شود. در قسمت اول به معرفی این ماده و 
فرآیند القاء با نور اختصاص داده شده، پس از آن واکنش های فتوکاتالیزوری و مکانیزم های 
آن بیان شده و در قسمت آخر تحقیقات انجام شده بر روی کاربردهای TiO2 به عنوان ماده 

فعال در برابر نورشرح داده می شوند. 

1-1-1-1- تیتانیوم در جهان ما

تیتانی��وم  چهارمی��ن فلز از نظ��ر فراوان��ی )بعدازآلومینیوم، آهن و منیزی��م( و نهمین 
عنصرتش��کیل دهنده پوسته زمین )در حدود % 0/63( است. در سال 1791 در انگلستان 
رورن��د ویلیام گرک��ور5 حضور یک عنصر جدید را در ایلمنیت6 )اکس��ید آه��ن و تیتانیوم 

4. Band gap 

5. Reverend william gregor 

6. Ilmenite 
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به فرمول FeTiO3 ( تش��خیص داد. این عنصر دوباره چندین س��ال بعد توس��ط شیمیدان 
انگلیسی هنریچ کلپورس7 در سنگ معدن روتیل کشف شد که آنرا تیتانز نام نهاد.

فلز تیتانیوم جدا از دیگر عناصر که در س��نگ های آذرین و رسوبی حضور دارند، کشف 
نش��د. این عنصر ابتدا در معدنی ها مانند روتیل، ایلمنیت، آناتاز8، بروکیت9، پروس��کیت10 و 
اسفن11 و سپس در تیتانات ها و بسیاري سنگ معدن های آهنی یافت شد. این فلز همچنین 
در س��نگ های آسمانی، در خورشید و س��تاره های نوع-M تا حدودی مشاهده شده است. 
س��نگ هایی که توس��ط  هیأت اعزامی Apollo17 آورده ش��دند، 12/1% اکسید تیتانیوم 
داش��تند. تیتانیوم همچنین در ذغال س��نگ، خاکس��تر، گیاهان و حتی در بدن انسان نیز 

یافت شده است.

مناب��ع معدنی دارای تیتانیوم روتیل، ایلمنیت و لیوکزن12 هس��تند. 93 تا 96% روتیل 
حاوی دی اکس��ید تیتانیوم اس��ت. ایلمنیت ممکن اس��ت حاوی 44 ت��ا 70% و لیوکزن 
تغلیظ شده می تواند حاوی TiO2 %90 باشد. در حدود 98% تولیدات جهان برای ساخت 
رنگ های سفید و تنها 2% باقیمانده برای ساخت فلز تیتانیوم، پوشش های میله جوشکاری، 

روان سازها و دیگر محصولت استفاده می شود.

ایلمنی��ت همچنین س��نگ معدن آهن تیتانیک نامیده می ش��ود که یک آهن س��یاه با 
خاصیت مغناطیس��ی ضعیف یا فولد خاکستری معدنی یافت شده در سنگ های دگردیسی 
و پلوتونی می باش��د. ایلمنیت به عنوان یک منبع فلز تیتانیوم استفاده می شود. فردی به نام 
کوپفر13 در سال 1827 آنرا کشف کرده و به یاد ارال ایلمن مونتین14 )روسی( آنرا نام نهاد. 

7. Heinrich klaporth 

8. Anatase 

9. Brookite 

10. Perovskite 

11. Sphene 

12. Leucoxene 

13. Kupffer 

14. Ural ilmen mountain 
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ایلمنیت عمدتاً در لیه های عظیم سنگ معدنی یا به شکل لیه های رسوبی ثانویه )ماسه ها( 
که حاوی مواد معدنی فراوانی هس��تند، یافت می شود که منگنز، منیزیم، کلسیم، کرومیوم، 
سیلیکون و وانادیوم به عنوان ناخالصی های آن می باشند. تحقیقات  نشان داده است که دو 
سوم ایلمنیت می تواند از نظر اقتصادی کارا باشد و منابع آن بیشتر در چین و نروژ که هردو 
لیه های عظیمی دارند و نیز بیش��تر در اتحادیه شوروی که دارای لیه های عظیم و ماسه ها 
می باش��د، ذخیره شده است. اما کشورهای با محصولت بیشتر ش��امل استرالیا )ماسه ها(، 

کانادا )سنگ معدن های عظیم( و جمهوری آفریقای جنوبی )ماسه ها( می باشند.

روتیل پایدارتر از ایلمنیت بوده و قس��مت عمده سنگ معدن تیتانیوم است که در سال 
1803 توس��ط ورنر15 در اس��پانیا کشف شده است. اسمش از روتیل های لتین مشتق شده 
و به معنی قرمز می باشد که به علت رنگ قرمز پر رنگی می باشد که به هنگام عبور نور در 
بعضی نمونه ها مش��اهده می گردد. روتیل معمول ²قهوه ای مایل به قرمز است اما در برخی 
از موارد مایل به زرد، مایل به آبی یا بنفش ش��فاف تا تیره نیز می باشد. روتیل ممکن است 
حاوی 10%  آهن و همچنین دیگر ناخالصی ها مانند تانتالیوم، نیوبیوم، کرومیوم، وانادیوم 

و قلع باشد. 

روتیل با مواد معدنی مانند کوارتز، تورمالین16، باریت17، هماتیت18 و سیلیکات در رابطه 
است و در برزیل،  سوئیس، آمریکا و بعضی کشورهای آفریقایی به میزان قابل توجهی یافت 

می گردد. 

بروکیت به افتخار کانی شناس انگلیسی  بروک19، نام نهاده شد و توسط لوی20 در سال 
1825 در اس��نون انگلیس کشف شد. کریستال های آن قهوه ای تیره تا سیاه مایل به سبز 

15. Werner 

16. Tourmaline 

17. Barite 

18. Hematite 

19. Brooke 

20. Levy 
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مات می باش��ند. شکل های کریستالی بروکیت شامل انواع تخته ای تا کریستال های پهن با 
یک س��اختار شبه هگزاگونال می باشند. بروکیت با مواد معدنی مانند آناتاز، روتیل، کوارتز، 
فلدس��پر21، چلکوپیریت22، هماتیت23 و اس��فن در رابطه بوده و در آمریکا، استرالیا، روسیه، 

سوئیس به میزان قابل توجهی یافت می شود.

آناتاز در ابتدا اکتاهدریت24 نامیده می ش��د اما درس��ال 1801 توسط هایوی25 آناتاز نام 
نهاده شد که این نام برگرفته شده از کلمه ای یونانی به معنی "قابل کشش" می باشد. این 
نامگذاری به علت محورهای عمودی بلندتر آناتاز در مقایس��ه با روتیل می باش��د. آناتاز در 

فرانسه و سوئیس به میزان قابل توجهی یافت می شود.

1-1-1-2- دی اکسید تیتانیوم

دی اکس��ید تیتانیوم )TiO2( به خانواده اکسیدهای فلزات واسطه متعلق است. دراوایل 
قرن بیس��تم کاربرد صنعتی TiO2 در تولید رنگ س��فید به جای رنگدانه آغاز ش��د. درحال 
حاضر تولید س��الیانه TiO2 بالغ بر 10 میلیون تن اس��ت که در تولید رنگ س��فید )%51 
کل تولید(، پلس��تیک )19%( و کاغذ )17%( استفاده می شود. در سال های اخیر مصرف 
TiO2 ب��ه عنوان رنگدانه در بخش کوچکی از صنایع مانند نس��اجی، محصولت غذایی )به 

عن��وان رنگ غذا تحت نظارت E.U دررابطه با  س��لمتی افزودنی ه��ای مواد غذایی(، چرم 
سازی، داروسازی )پوشش قرص ها، خمیردندان و به عنوان جذب کننده نور ماوراء بنفش 
در کرم های ضدآفتاب با فاکتورهای حفاظتی بال در  مقابل نور خورشید و دیگر محصولت 
آرایشی( و رنگدانه های مختلف تیتانات )مخلوط اکسیدهای ZnTiO4 ، ZrTiO3 و...( افزایش 

یافته است. 

21. Feldspar 

22. Chalcopyrite 

23. Hematite 

24. Octahedrite 

25. Hauy 
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دی اکس��ید تیتانیوم می تواند توسط فرآیند س��ولفات یا کلرین ساخته شود. در فرآیند 
س��ولفات، ایلمنیت )اکس��ید آهن و تیتانیوم با فرمول FeTiO3 ( به سولفات های تیتانیوم و 
آهن از طریق واکنش با اس��ید س��ولفوریک تبدیل می شود. هیدروکسید تیتانیوم به وسیله 
هیدرولیز رس��وب پیداکرده، فیلتر ش��ده و در دمای ℃900 کلس��ینه می ش��ود. هیدرولیز 
مس��تقیم تنه��ا آنات��از را درکلسیناس��یون تولید می کند. ب��رای به دس��ت آوردن روتیل، 
کریس��تال های مشاهده شده، که به وس��یله هیدرولیز قلیایی سولفات تیتانیل یا تتراکلرید 
تیتانیوم تولید ش��ده، در طی مرحله هیدرولیز اضافه می ش��ود. فرآیند سولفات مقدار قابل 
توجهی س��ولفید آهن اتلفی و TiO2 با کیفیت پایین می دهد، اگرچه امروزه کیفیت آن به 

میزان قابل توجهی بهبود یافته است.

فرآیند بچر26 اکسید آهن را در ایلمنیت به آهن فلزی کاهش داده و سپس آن را دوباره 
به اکسید آهن جدا از TiO2 به عنوان روتیل سنتزی با % 93-91 خلوص اکسیده می کند. 
در ای��ن فرآیند برای گرم کردن ایلمنیت از یک کوره دما بال با ذغال و س��ولفور اس��تفاده 
می ش��ود. دوغاب ایلمنیت کاهش یافته )که حاوی مخلوطی از آهن و TiO2 در آب اس��ت( 
با هوا اکس��یده شده و بعد از ته نشینی جدا می شود. دی اکسید آهن )که در نهایت %40 
ایلمنیت تولید می دهد( به محل مخصوصی جهت تخلیه و دفن در زمین فرستاده می شود. 
روتیل با کلرین برای تولید تتراکلرید تیتانیوم، که خالص س��ازی و دوباره اکس��یده ش��ده، 
واکنش می دهد تا TiO2 با خلوص بال تولید و گاز کلرین بازیافت ش��ود. اگرچه هر یک از 
این روش ها می توانند برای تولید رنگدانه استفاده شوند، تصمیم اینکه یک فرآیند به جای 
دیگری استفاده شود بر پایه تعدادی از فاکتورها شامل در دسترس بودن مواد خام، حمل و 
نقل و هزینه های دفع مواد زائد اس��توار می باشد. فرآیند کلرین از نظر محیط زیستی کمتر 
زیان آوراس��ت، البته در س��ال های اخیر تلش های زیادی انجام شده تا فرآیند سولفات نیز 

مطابق با نیازهای محیط زیستی انجام گیرد.

TiO2 به علت پایداری ش��یمیایی، غیرس��می بودن، قیمت ارزان و بسیاری دیگر خواص 

26. Becher 
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مفید مورد توجه زیادی قرارگرفته است. این ماده به علت ضریب شکست بالیش، به عنوان 
پوشش ضد انعکاس در سل های خورشیدی سیلیکون و در فیلم های نازک تجهیزات نوری 
اس��تفاده می ش��ود. TiO2 به طور موفقیت آمیزی به عنوان سنس��ور گاز )به علت وابستگی 
هدایت الکتریکی و ترکیب گاز محیط( و در تعیین غلظت اکس��یژن و CO در دماهای بال 
)℃ 600 >( و به طور همزمان تعیین CO/O2 و CO/CH4 و همچنین به علت س��ازگاری 
خوبی که با بدن انس��ان دارد ب��ه عنوان یک بیوماده )به عنوان اجزاء اس��تخوانی و تقویت 

کننده استحکام مکانیکی( استفاده می شود.

TiO2 همچنی��ن در واکنش های کاتالیزوری به عنوان پیش��برنده، حاملی برای فلزات و 

 TiO2 اکس��ید فلزات و یا  یک افزودنی استفاده می ش��ود. واکنش هایی که با کاتالیزورهای
انجام می شوند شامل کاهش انتخابی NOx به N2، تجزیه مؤثر VOCs )شامل دی اکسین ها و 
اجزاء کلرینه شده(، تولید هیدروژن به وسیله تولید انتقالی گاز، اکسیداسیون CO به وسیله 

O2، اکسیداسیون H2S به S و کاهش SO2 به S می باشند. 

روتیل به عنوان یک ماده دی الکتریک برای وس��یله های MOSFET به خاطر ثابت دی 
الکتری��ک بالیش )100>( و فیلم های آناتاز ترکیب ش��ده )با اس��تفاده از CO ( می توانند 
ب��ه عنوان مواد فرومغناطیس اس��تفاده ش��وند. در باطری ها، آناتاز ب��ه عنوان آندی که در 
آن یون های لیتیوم می توانند به طور برگش��ت پذیر افزوده ش��وند، اس��تفاده می شود. برای 
کاربردهای سلول های خورشیدی ساختار آناتاز بر ساختار روتیل ترجیح داده می شود، زیرا 
آنات��از تحرک الکترونی بالت��ر، ثابت دی الکتریک کمتر، دانس��یته پایین تر و دمای تجزیه 
پایین تری را نش��ان می دهد. دیگر کاربردهای فتوشیمیایی و فتوفیزیکی شامل فتولیز آب، 
تجزیه ترکیبات و آلودگی ها به کمک نور، واکنش های کاتالیزوری مخصوص و فوق آبدوستی 

القاء شده با کمک نور می باشند.  

1-1-1-3- فرآیندهای القاء شده با نور

دی اکس��ید تیتانیوم از طریق فرآیندهای القاء ش��ده با نور ش��ناخته ش��ده است. این 
فرآیندها در شکل )1-2( نشان داده شده اند.
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 TiO2 شکل 1-2- فرآیندهای القاء شده با نور

تمامی این فرآیندهای ا لقاء شده با نور از نوار شکاف این نیمه هادی سرچشمه می گیرند. 
وقتی که نور انرژیی بالتر از این نوار شکاف دارد، می تواند جذب شده و الکترون به طرف نوار 
هدایت حرکت کرده وحفره را در نوار ظرفیت رها می کند. این الکترون تحریک شده می تواند 
مستقیماً استفاده شود تا در سل های فتوولتایی خورشیدی، الکتریسیته تولید کند یا واکنشی 
شیمیایی راه اندازد که فتوکاتالیزوری نامیده می شود. این یک پدیده اخیراً کشف شده و از آن 
تحت عنوان رطوبت پذیری القاء ش��ده با نور نام برده می شود. در این حالت به دام انداختن 
حفره ها در سطح TiO2 منجر به ایجاد رطوبت پذیری بالیي مي گردد. تمامی پدیده های القاء 

شده با نور، واکنشهای اکسایش - کاهش پیوندهای سطحی را شامل می شوند.

بیش��ترین زمینه کاربرد فتوکاتالیزور TiO2 تجزیه ترکیبات آلی با اس��تفاده از نور است. 
دی اکس��ید تیتانی��وم یک فتوکاتالی��زور در از بین بردن و تجزی��ه ترکیبات و آلودگی های 
محیط��ی در م��ورد تعداد زی��ادی از مواد آلی مختل��ف، ویروس ها، باکتری ه��ا، قارچ ها، 
جلبک ها و س��لول های سرطانی می باشد. این نیمه هادی قادر است این مواد و ترکیبات را 
کام��لً تجزیه کرده و به H2O ،CO2  و آنیون ه��ای غیرآلی بی ضرر معدنی تبدیل کند. این 
عملکرد به تعداد زیاد حفره های اکس��ید ش��ده و رادیکال های هیدروکس��یل )∙OH( که به 
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عنوان عوامل اکسید کننده شناخته شده اند، نسبت داده می شود. 

تبدیل نوری )کاهش - اکس��ایش( اجزاء غیرآلی، گروهي دیگر از واکنش هایی است که 
درآن نیمه هادی دی اکس��ید تیتانیوم  به کاربرده می ش��ود. اکسیداسیون برای جداکردن 
یون های فلزی که نمی توانند کاهش پیدا کنند و برای از بین بردن -CN استفاده می شود. 

در ادامه تعدادی از کاربردهای TiO2 درتوسعه فرآیندهای القاء شده با نور ارائه شده اند:

• ساخت اولین س��لول فتوالکتروشیمیایی شکست آب )2H2 O→2H2+O2( در سال 	
1972 توسط فوجیشیما و هوندا27 گزارش شده است که این سلول با استفاده از یک 

فتو آند TiO2 از جنس روتیل و الکترود دیگر از جنس پلتین ساخته شده است.

• فرانک و بارد28 در س��ال 1977 کاه��ش -CN درآب را آزمایش کردند که به عنوان 	
اولین کاربرد دی اکسید تیتانیوم در پاکسازی محیطی می باشد.

• گاس و اسچراوزر29  کاهش فتوکاتالیزوری نیتروژن مولکولی به آمونیاک را بر روی  	
TiO2 ترکیب شده با آهن انجام دادند.

• اولین واکنش فتوسنتز در سال1978 انجام شد. یک واکنش القاء شده با نورکه راه 	
.)CH3 COOH→CH4+CO2( را برای  فتوسنتز مواد آلی را باز نمود

• انجام واکنش های نیمه هادی حس��اس شده در سال 1983 توسط اولیس30  جهت 	
معدنی کردن اکسایش ترکیبات و آلودگی های آلی انجام گرفت.

• کاربرد TiO2 در از بین بردن باکتری ها و ویروس ها با استفاده از نور در سال 1985 	
صورت گرفت.

• فوجیشیما و همکارانش در سال 1986 تجزیه و از بین بردن سلول های تومور را با 	

27. Fujishima and Honda 

28. Frank and Bard 

29. Guth and Schrauzer 

30. Ollis 
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استفاده از TiO2 گزارش دادند.

• گراتز و ارگان31 در س��ال 1991 گزارش��اتی را در رابطه با یک س��لول خورشیدی 	
مخصوص با استفاده از نانو ذرات دی اکسید تیتانیوم منتشر کردند.

• 	 TiO2 س��طوحی با خاصیت خود پاک کنندگی و ضد مه بودن ساخته شده با ذرات
توسط وانگ32 در سال 1998 ساخته شدند.

• لیتون��گ جین33 از نانوذرات TiO2 برای تصفیه آلینده های آب به همراه روش های 	
فوتوشیمیایی در سال 2003 استفاده کرد. همچنین او در سال 2005،  الکترودهای 

ساخته شده با TiO2 را برای اندازه گیری اکسیژن شیمیایی به کار برد. 

جینپینگ جیا34 در سال 2014 از سل های سوختی TiO2/Ti-Pt برای تولید الکتریسیته 
و از بین بردن آلینده های آلی استفاده کرد.

ام��روزه کارب��رد TiO2 در قس��مت های مختلف صنعت و با کاربردهای گوناگون بس��یار 
چش��مگیر ش��ده اس��ت و این ماده اکثرا در ترکیب با مواد دیگر کمک شایانی برای بهبود 

خواص و اثر بخشی مواد و روش های قدیمی دارد.

TiO2 1-1-2- مکانیزم فتوکاتالیزوری

مکانی��زم عم��ل فتوکاتالیزوری به طور س��اده به این صورت می باش��د: هنگامی که نور 
ماوراء بنفش به س��طح TiO2 تابیده می شود منجر به بوجود آمدن حفره ها و الکترون هایی 
در س��طح نیمه هادی می شود. الکترون های تولید ش��ده به وسیله نور با اکسیژن مولکولی 
O2( تولید 

)O2( موج��ود در ه��وا واکنش می دهند ت��ا آنیون های رادیکالی سوپراکس��ید )-∙
کنند و حفره های تولید ش��ده بوس��یله نور نیز با رطوبت موجود در هوا واکنش می دهند تا 

31. Gratzed and Oregan 

32. Wang 

33. Litong Jin

34. Jinping Jia


