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Одним из важнейших направлений исследова�
ния в области модифицированных комплексами
металлов материалов является изучение физико�
химических свойств химически привитых поверх�
ностных слоев [1]. Интерес к модифицированным
хроматографическим сорбентам с привитыми
слоями объясняется, прежде всего, возможностью
целенаправленного регулирования природы взаи�
модействий сорбат – сорбент в процессе разделе�
ния и концентрирования.

Способность поверхностных слоев хелатов к
удерживанию различных классов органических
соединений обусловлена физической адсорбцией
и формированием центров, склонных к специфи�
ческим межмолекулярным взаимодействиям. По�
этому синтез новых хроматографических матери�
алов невозможен без детального изучения физи�
ко�химических процессов на их поверхности [2]. 

Одной из характеристик, наилучшим образом
отражающих реакционную способность поверх�
ности в донорно�акцепторных взаимодействиях,
являются кислотно�основные свойства, в которых
проявляются практически все фундаментальные
параметры и функциональные свойства твердого
вещества [3]. Согласно современным представле�
ниям [4], поверхность адсорбентов бифункцио�
нальна, поскольку представляет собой совокуп�
ность центров Бренстеда и Льюиса, как основно�
го, так и кислотного типа. В связи с этим,
определение состава и содержания активных цен�
тров позволяет прогнозировать реакционную и
сорбционную способность поверхности, меха�
низм хроматографического удерживания и разде�

ления в зависимости от условий синтеза, моди�
фицирующих добавок, содержания примесей и
других факторов.

Цель данной работы – исследование кислот�
но�основного состояния поверхности хромато�
графических сорбентов с привитыми слоями аце�
тилацетоната никеля, никель�малонового и аце�
тоуксусного эфиров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве матрицы использовали силикагели
марок Силохром С�120 и Силипор 200, к основ�
ным преимуществам которых относятся устойчи�
вость к механическим и термическим воздействи�
ям [5].

Активацию поверхности сорбентов проводили
кипячением в разбавленной азотной кислоте в те�
чение 2 ч с последующей сушкой при 200°С в те�
чение 6 ч. После такой подготовки на поверхности
силикагеля содержится максимальное число гид�
роксильных групп [6]. Далее поверхность силика�
гелей подвергали хлорированию при комнатной
температуре и постоянном перемешивании с ис�
пользованием тионилхлорида в растворе хлори�
стого метилена, предварительно осушенного хло�
ристым кальцием с последующей перегонкой при
нагревании на водяной бане. Избыток раствори�
теля удаляли при пониженном давлении [7]. 

Степень хлорирования поверхности определя�
ли титрованием силикагеля, суспензированного в
дистиллированной воде, раствором щелочи в
присутствии метиленового оранжевого.
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В качестве лигандов – модификаторов исполь�
зовали ацетилацетон (Hacac), ацетоуксусный
(АУЭ) и малоновый (МЭ) эфиры, при этом для
проведения химической реакции на поверхности
сорбента, синтезировали их натриевые соли. На
стадии введения лиганда полученные натриевые
соли растворяли в диметилформамиде и наноси�
ли на поверхность хлорированного силикагеля
путем постепенного испарения растворителя. На
заключительном этапе модифицированные сили�
кагели обрабатывали этанольным раствором хло�
рида никеля. Схему протекающей при этом реак�
ции можно представить следующим образом:

.

Структуру синтезированных сорбентов под�
тверждали методом ИК�спектроскопии [8].

Кислотно�основные свойства поверхности
сорбентов изучали методом pH�метрии, позволя�
ющим оценить интегральную кислотность по�
верхности. Измерение рН среды проводили на
pH�метре МУЛЬТИТЕСТ ИПЛ�111. Для этого в
потенциометрическую ячейку вводили 20 мл би�
дистиллированной воды и после стабилизации
потенциала стеклянного комбинированного
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электрода ЭСК�10601 (рН0) добавляли 0.2 г об�
разца. Параметрами, характеризующими кислот�
но�основное состояние поверхности, были вы�
браны значения рН суспензии после 5, 10, 15 с
контакта образца с водой, по величине которых
судили о силе первичных льюисовских кислот�
ных или основных центров на поверхности [4].
Для исследования распределения поверхностных
центров по кислотно�основным свойствам при�
меняли метод Гаммета с использованием 18 инди�
каторов со значениями pKa в интервале –0.29…
+16.8, перечень и характеристики которых пред�
ставлены в табл. 1. 

На спектрофотометре ПЭ�5400 ВИ/УФ изме�
ряли оптическую плотность исходных растворов
индикаторов (D0). Затем готовили суспензии сор�
бентов в этих растворах и после установления ад�
сорбционного равновесия и последующего де�
кантирования определяли оптическую плотность
D1. Для учета влияния изменения рН среды и рас�
творения образца на оптическую плотность при
контакте образца с раствором, получали суспен�
зию сорбента в дистиллированной воде, через 120
мин в декантат добавляли раствор индикатора и
измеряли оптическую плотность (D2). Все опре�
деления проводили в кюветах при длине волны,
соответствующей максимуму поглощения рас�
твора индикатора. Количество центров данной
кислотной силы (q, ммоль/г), эквивалентное ко�
личеству адсорбированного индикатора ,

рассчитывали по формуле:

где cind и Vind – концентрация и объем индикатора,
α1 и α2 – навеска образца при измерении D1 и D2.
Знак “–” соответствует однонаправленному из�
менению D1 и D2 относительно D0. Знак “+” – раз�
нонаправленному [9].

Кривые распределения центров адсорбции по
кислотной силе на поверхности образцов (кис�
лотно�основный спектр) строили в координатах

 = f (pKa). Функцию кислотности поверхности

сорбентов рассчитывали по уравнению:

Среднеквадратичная относительная ошибка
параллельных измерений оптической плотности
одного образца Δ  = ±0.40%. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Метод рН�метрии позволил оценить инте�
гральную кислотность поверхности Силохрома
С�120, Силипора 200 и модифицированных на их
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Таблица 1. Характеристики использованных кислот�
но�основных индикаторов

Индикатор pKa λmax, нм

о�Нитроанилин –0.29 410

Кристаллический фиолетовый +0.80 580

Бриллиантовый зеленый +1.30 610

м�Нитроанилин +2.50 340

Метиловый оранжевый +3.46 460

Бромфеноловый синий +4.10 590

Метиловый красный +5.00 430

Хризоидин +5.50 448

Бромкрезоловый пурпурный +6.40 540

п�Нитрофенол +7.15 360

Бромтимоловый синий +7.30 430

Феноловый красный +8.00 430

Тимоловый синий +8.80 430

Пирокатехин +9.45 274

Нильский голубой +10.5 640

Тропеолин 0 +12.0 440

Индигокармин +12.8 610

м�Динитробензол +16.8 315
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основе сорбентов со слоями ацетилацетоната ни�
келя, никель�малонового и ацетоуксусного эфи�
ров при анализе кривых изменения значений рН
водной суспензии исследуемых образцов во вре�
мени (рис. 1). 

Определяющим фактором при изменении рН
среды в первоначальный момент времени являет�
ся процесс взаимодействия молекул воды с по�
верхностью образца и ее диссоциация по основ�
ному или кислотному типу в зависимости от того,
какой вид апротонных центров преобладает на
поверхности. Уменьшение значений рН суспен�
зий в первые секунды свидетельствует о присут�
ствии на поверхности исходных и модифициро�
ванных сорбентов кислотных центров Льюиса, на
которых вода сорбируется по кислотному меха�
низму. При суспензировании протоны переходят
в раствор, понижая значения рН. Дальнейшее
увеличение pH среды до установления адсорбци�
онно�электрохимического равновесия связано с

преобладанием протонодонорных и протоноак�
цепторных центров на рассматриваемых поверх�
ностях.

Для Силохрома С�120 и Силипора 200, основ�
ным компонентом которых является SiO2, ад�
сорбционно�десорбционное равновесие достига�
ется за 500 с и установившееся значение рН ука�
зывает на слабокислое состояние поверхности
(рис. 1 а, б) рассматриваемых образцов.

Химическое модифицирование этих сорбен�
тов хелатами металлов обусловливает существен�
ное изменение кислотно�основных свойств по�
верхности. Нанесение на поверхность исследуе�
мых силикагелей ацетилацетоната никеля и
никель�ацетоуксусного эфира приводит к обще�
му уменьшению кислотности поверхности. Наи�
более выраженными кислотными свойствами об�
ладают сорбенты с привитыми слоями никель�
малонового эфира: разница с исходными силика�
гелями составляет 1.4–1.6 вод. ед. рН (табл. 2). 
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Рис. 1. Кинетические кривые изменения рН водных суспензий во времени для a: 1 – Силохром С�120, 2 – Силохром
С�120 + Ni(acac), 3 – Силохром С�120 + Ni(АУЭ), 4 – Силохром С�120 + Ni(МЭ); б: 5 – Силипор 200, 6 – Силипор
200 + Ni(АУЭ), 7 – Силипор 200 + Ni(acac), 8 – Силипор 200 + Ni(МЭ).

Таблица 2. Кислотно�основные параметры исследуемых сорбентов

Сорбент pH0 pH10 pH60 pH120 pHиис H0

Силохром С�120 6.3 5.9 5.6 5.6 5.7 6.5

Силохром С�120 + Ni(acac) 6.7 5.0 4.9 4.9 5.3 9.3

Силохром С�120 + Ni(АУЭ) 6.2 4.9 4.7 4.7 4.8 8.9

Силохром С�120 + Ni(МЭ) 6.2 4.1 4.0 4.0 4.1 7.2

Силипор 200 6.2 5.8 5.7 5.8 5.9 6.5

Силипор 200 + Ni(acac) 6.8 5.0 4.8 4.9 5.1 5.8

Силипор 200 + Ni(АУЭ) 6.8 5.5 5.2 5.2 5.6 7.8

Силипор 200 + Ni(МЭ) 6.8 4.2 4.1 4.2 4.3 8.8

Обозначения: рН10, рН60, рН120 – значения рН после 10, 60 и 120 с контакта образца с водой; рНиис – рН изоионного состо�
яния; H0 – функция кислотности Гаммета, определена из спектров распределения центров адсорбции.
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Однако кинетический вариант метода рН�мет�
рии, несмотря на его информативность, позволя�
ет оценить изменение средней кислотности по�
верхности, как проявление суммарного эффекта
взаимодействия с водой двух совокупностей цен�
тров – кислот и оснований (как Льюиса, так и
Бренстеда). Наиболее достоверную информацию
о реальной ситуации на поверхности твердого те�
ла дает распределение активных центров в широ�
ком энергетическом интервале с шагом 0.5–1.0
единицы контролируемого параметра, что позво�
ляет констатировать наличие или отсутствие
определенных групп центров адсорбции [10]. 

На рис. 2, 3 представлены кривые распределе�
ния центров адсорбции (РЦА) индикаторов Гам�
мета на поверхности исследуемых сорбентов в
водной среде. 

Слева от точки нейтральности (pKa = 7) нахо�
дятся кислотные центры, на которых адсорбиру�
ются индикаторы�основания с  < 7. Справа –

центры�основания, на которых происходит ад�
сорбция индикаторов�кислот (  > 7). В точке

с  = 7 и центры и молекулы адсорбата в рав�

ной мере обладают как кислотными, так и основ�
ными свойствами.

Анализ полученных спектров РЦА свидетель�
ствует о том, что на поверхности Силохрома С�
120 преобладают кислотные (pKa = 1.3 и 6.4) и ос�
новные центры Бренстеда (pKa = 12). Для Сили�
пора 200 свойства поверхности определяются на�
личием интенсивных полос в кислотной (pKa =

pKaInd

pKaInd

pKaInd

= 4.1) и нейтральной области Бренстеда при pKa =
= 6.4–7.15. 

При нанесении на поверхность исследуемых
сорбентов хелатов металлов наблюдается непре�
рывное изменение содержания донорно�акцеп�
торных центров поверхности ( ). Координа�

ция молекул воды апротонными центрами Льюи�
са приводит к образованию вторичных центров
Бренстеда основного и кислотного характера.
Молекулы воды, входящие в координационную
сферу никеля, обладают основными свойствами,
что проявляется преобладанием полос с соответ�
ствующими значениями pKa в спектрах распреде�
ления центров адсорбции. При модифицирова�
нии силикагелей ацетилацетонатом никеля
уменьшается число Льюисовских основных цен�
тров адсорбции и заметно увеличивается количе�
ство нейтральных и основных (pKa = 12) центров
Бренстеда. Для сорбентов со слоями никель�аце�
тоуксусного эфира возрастает число активных
центров поверхности. Особенно это изменение
заметно для протоноакцепторных (pKa = 2.5) и
протонодорных (pKa = 9.45–12) центров, характе�
ризующих кислоты и основания Бренстеда соот�
ветственно, а также для кислотных центров Лью�
иса (pKa = 16.8). В связи с этим для этих сорбентов
можно ожидать проявление хроматографических
свойств по отношению к ароматическим и алифа�
тическим углеводородам, азот� и кислородсодер�
жащим органическим соединениям. Силипор 200
и Силохром С�120 с привитыми слоями малоно�
вого эфира обладают кислотными центрами сред�
ней силы и сильными основными центрами
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Рис. 2. Распределение центров адсорбции индикато�
ров на поверхности сорбентов: 1 – Силохром С�120,
2 – Силохром С�120 + Ni(acac), 3 – Силохром С�120
+ Ni(АУЭ), 4 – Силохром С�120 + Ni(МЭ).
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Рис. 3. Распределение центров адсорбции индикато�
ров на поверхности сорбентов: 1 – Силипор 200, 2 –
Силипор 200 + Ni(acac), 3 – Силипор 200 + Ni(АУЭ),
4 – Силипор 200 + Ni(МЭ).
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Бренстеда, поэтому должны проявлять селектив�
но сорбционные свойства в отношении спиртов,
альдегидов, кетонов, аминов и нитросоединений.

Нанесение никель�малонового и ацетоуксусно�
го эфиров на Силохром С�120 вызывает появление
в спектре РЦА полосы при pKa = 16.8, что свиде�
тельствует о наличии кислотных центров Льюиса.
Исходя из теоретических представлений о структу�
ре исследуемых комплексов, можно предположить,
что за появление указанной полосы ответственны
атомы кислорода сложноэфирных группировок хе�
лата. Дополнительно это подтверждается тем, что
интенсивность полосы при pKa = 16.8 изменяется
при переходе от ацетилацетоната никеля к никель�
малоновому эфиру. Изложенные выше предполо�
жения подтверждаются результатами наших иссле�
дований, приведенных в [11]. 

Данная методика позволяет оценить суммар�
ную кислотность по Льюису и Бренстеду и выра�
зить ее через бренстедовскую кислотность. Уве�
личение в спектре основных центров свидетель�
ствует об усилении электроноакцепторных, а
уменьшение их содержания – о возрастании
электронодонорных свойств. 

Так, Силохром С�120 со слоями ацетилацето�
ната никеля характеризуется выраженными элек�
троноакцепторными свойствами, а никель�мало�
новый эфир – электронодонорными. 

Для всех сорбентов в области нейтральности
проявляется полоса с pKa ~ 7, при этом интенсив�
ность ее примерно одинакова. Под действием мо�
лекул сорбата, обладающих поляризующей спо�
собностью, при повышении температуры, воз�
можно смещение установившегося равновесия в
сторону проявления центрами адсорбции прото�
но�донорных или протоно�акцепторных свойств.

Таким образом, с помощью рН�метрии и ин�
дикаторного метода Гаммета изучены кислотно�
основные свойства и установлено изменение со�
става донорно�акцепторных центров поверхно�
сти силикагелей до и после модифицирования.

Характер влияния хелатов на данные характери�
стики определяется природой металла и лиганда в
структуре комплекса, при этом на степень прояв�
ления сорбентом кислотных или основных
свойств также оказывают влияние структурно�
сорбционные свойства носителя. Полученные
сведения о природе поверхности сорбентов поз�
воляют расширить представления о механизме
хроматографического удерживания и разделения,
а также возможности целенаправленного выбора
сорбентов для газовой хроматографии.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Слижов Ю.Г., Гавриленко М.А. Применение внут�
рикомплексных соединений в газовой хроматогра�
фии. СПб.: СпецЛит, 2003. 136 с.

2. Моррисон С. Химическая физика поверхности
твердого тела. М.: Мир, 1980. 488 с.

3. Танабе К. Твердые кислоты и основания. М.: Мир,
1973. 156 с.

4. Минакова Т.С. Адсорбционные процессы на по�
верхности твердых тел. Учебное пособие. Томск:
Изд�во Том. ун�та, 2007. 284 с.

5. Модифицированные кремнеземы в сорбции, ката�
лизе, хроматографии / Под ред. Г.В. Лисичкина.
М.: Химия, 1986. 248 с.

6. Способ получения сорбента: пат. Рос. Федерация,
2384363 / Гавриленко М.А, Малышева Ж.В., Кузь�
мина А.Г.; заявитель и патентообладатель Томский
госуниверситет, опубл. 20.03.2010, Бюл. № 8. 6 с.

7. Hitendra N. Karade, Manisha Sathe and M.P. Kaushik //
Molecules. 2007. № 12. Р. 1341.

8. Паукштис Е.А. Инфракрасная спектроскопия в ге�
терогенном кислотно�основном катализе. Ново�
сибирск: Наука, 1992. 254 с.

9. Захарова Н.В., Сычев М.М., Корсаков В.Г. и др. //
Конденсированные среды и межфазные границы.
2011. Т. 13. № 1 . С. 56.

10. Нечипоренко А.П. // Изв. СПбГУНиПТ. 2007. С. 60.
11. Pakhnutova E.A., Slizhov Yu.G. // Russ. J. Appl. Chem.

2013. V. 86. № 4. P. 567.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


