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Лабораторные модельные эксперименты показали, что торф, бурый уголь и составляющие его ор-
ганоминеральные компоненты, а также микроскопические грибы, выделенные из бурых углей, ха-
рактеризуются высоким потенциалом извлечения всех лантаноидов из водных растворов. Процес-
сы сорбции редкоземельных элементов компонентами органического вещества протекают по меха-
низмам физической сорбции, ионообменных реакций с участием карбоксильных и гидроксильных
групп, комплексообразования – с вовлечением –ОН-, –СО- и –СООН-групп. На грибной биомас-
се методом СЭМ–ЭДС-анализа выявлены РЗЭ-содержащие минеральные фазы, которые образу-
ются за счет взаимодействия с азот- и фосфорсодержащими функциональными группами белков
клеточной оболочки. Это свидетельствует об участии биотической компоненты в формировании
редкоземельной минерализации в буроугольных отложениях.
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Палеоген-неогеновые угленосные отложения
Зейско-Буреинского бассейна характеризуются
заметным присутствием редкоземельных элемен-
тов, что обусловлено геодинамическими и палео-
географическими особенностями условий угле-
накопления и высоким ресурсным потенциалом
питающей провинции [1, 2]. Характер спектров
распределения редкоземельных элементов (РЗЭ)
в угленосных отложениях [3, 4] свидетельствует о
разных условиях формирования редкоземельной
минерализации, связанной с привносом терри-
генных минералов, вулканической деятельно-
стью с осаждением пирокластики, концентриро-
ванием РЗЭ органическим веществом (ОВ) на
стадии торфонакопления и(или) на буроугольной
стадии углефикации [5, 6]. При формировании
болот лантаноиды способны поглощаться из рас-
творов растениями [7], а на стадиях торфонакоп-
ления и углефикации – сорбироваться органоми-

неральным веществом торфов и углей [8], микро-
организмами и продуктами их разложения [9].
Разнообразие состава ОВ обусловливает разные
механизмы сорбции элементов и, возможно, их
минерализацию на всех стадиях процесса углеоб-
разования. Экспериментальное моделирование
сорбции РЗЭ компонентами ОВ в лабораторных
условиях может способствовать оценке вклада
каждого из рассматриваемых компонентов ОВ в
редкоземельный минерагенез при формировании
бурых углей. Кроме того, новые знания предмет-
ных особенностей сорбции РЗЭ важны для опти-
мизации технологических решений при извлече-
нии этих элементов из таких, пока еще нетради-
ционных для них, сырьевых источников, как
бурые угли [10].

Целью исследования явилась сравнительная
оценка в модельных лабораторных эксперимен-
тах сорбционного потенциала в отношении РЗЭ
торфа, компонентов бурого угля и микроскопи-
ческих грибов, выделенных из буроугольного ме-
сторождения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для экспериментов использовали бурый уголь
(У) Сергеевского буроугольного месторождения
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(Приамурье, Дальний Восток); выделенные из
него по ГОСТ 9517-94 (ИСО 5073-85) гуминовые
кислоты (ГК), битуминоиды – воски (В) и смолы
(С), и неорганический остаток – НОС; биомассу
микромицета Penicillium canescens (Гр) и низин-
ный торф (Т) Егорьевского месторождения.

Сорбционное равновесие устанавливали с ис-
пользованием растворов La(NO3)3 в концентра-
циях La 0.2, 1, 3, 5, 10, 50, 100 ммоль/л в диапазоне
рН от 1.3 до 6.3. Сорбцию РЗЭ органическими
матрицами проводили стандартным методом
ограниченного объема. Процесс взаимодействия
ограничивали 1–8 сут при периодическом пере-
мешивании, после чего сорбент отделяли филь-
трованием. Согласно [11], в речных потоках при
среднем содержании РЗЭ до 133 мкг/л соотноше-
ние их количеств во взвеси и жидкой части состав-
ляет 99.81 и 0.19% соответственно, поэтому в экспе-
риментах использовали растворы с концентрация-
ми лантаноидов 2, 5, 20, 50 и 500 мкг/дм3, которые
готовили из 16-элементного (14 лантаноидов + Sc
и Y) стандартного раствора с концентрацией эле-
ментов 50 мг/дм3. Для электронно-микроскопи-
ческой визуализации и рентгеноспектрального
микроанализа РЗЭ-содержащих фаз на исследуе-
мых матрицах взаимодействие осуществляли в те-
чение 30, 55 сут при концентрации лантаноидов в
растворе 5 мг/дм3 и рН от 1.27 до 5.11.

Остаточное содержание РЗЭ в растворах опре-
деляли масс-спектральным (X-7, “Thermo Ele-
mental”, США) и атомно-эмиссионным (ICAP-
61, “Thermo Jarrell Ash”, США) с индуктивно свя-
занной плазмой методами (ИЦ ИПТМ РАН
(г. Черноголовка); La – в лаборатории аналити-
ческой химии (АЦ ДВГИ ДВО РАН, г. Владиво-
сток). Величину сорбции и степень извлечения
рассчитывали, как описано ранее [12].

Электронно-микроскопические и микрорент-
геноспектральные исследования выполняли в ла-
боратории микро- и наноисследований (АЦ
ДВГИ ДВО РАН, г. Владивосток) на автоэмисси-
онном сканирующем электронном микроскопе
(СЭМ) LYRA 3 XMH с энергодисперсионным
спектрометром (ЭДС) AZtec X-Max 80 Standard и
программным обеспечением для автоматизиро-
ванного поиска и анализа РЗЭ-содержащих и
других минеральных микрозерен; ИК-спектро-
метрию – на ИК-Фурье спектрометре Nicolet iS10
(АЦ МГИ ИГиП ДВО РАН, г. Благовещенск).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Индивидуальное поведение лантаноидов при

сорбции достаточно трудно выявить, так как в
природе они встречаются в смеси друг с другом.
Большинство из них являются трехвалентными
металлами, за исключением Ce, Pr и Tb, которые
могут иметь степень окисления +4, а Sm, Eu, Yb –

+2. Все РЗЭ подразделяют на легкие (от La до
Eu + Sc) (ЛРЗЭ) и тяжелые (от Gd до Lu + Y)
(ТРЗЭ). Первые имеют более основной характер,
вторые – более кислотные свойства.

Первоначально было определено, что сорбци-
онное равновесие при взаимодействии раствора
La с органическими матрицами устанавливалось
в течение 24 ч, поэтому при сорбции РЗЭ из поли-
элементного раствора ориентировались на этот
период. В целом все исследуемые виды органиче-
ского вещества характеризуются высоким извле-
чением всех РЗЭ, независимо от концентрации в
исходном растворе (рис. 1 а, б). При этом, чем вы-
ше содержание РЗЭ в исходном растворе, тем ме-
нее выражено их фракционирование органиче-
скими сорбентами (рис. 1 б). При варьировании
условий эксперимента (концентрации РЗЭ, рН)
тенденция в распределении показателей извлече-
ния сохранялась. Извлечение ТРЗЭ практически
всеми исследуемыми матрицами, за исключени-
ем НОС, при низких и средних концентрациях
(2–50 мкг/л) в слабокислой среде (рН 4.97) варьи-
ровало в пределах 87–99%, а извлечение ЛРЗЭ –
в более широких пределах от 52 до 99%. Степень
извлечения РЗЭ НОС резко снижалась к более
концентрированным растворам (от 53–97 до 28–
41% для ЛРЗЭ и от 79–98 до 23–29% для ТРЗЭ). В
кислой среде (рН 2.20) из концентрированных
растворов (500 мкг РЗЭ/дм3) степень извлечения
лантаноидов Т, У и ГК оставалась на высоком
уровне (ЛРЗЭ – 68–91%, ТРЗЭ – 71–89%), значи-
тельно снижалась при извлечении НОС и гриб-
ной биомассой – до 23–57% для ЛРЗЭ и 20–53%
для ТРЗЭ; и не превышала 4% восками и смола-
ми.

Разброс показателей статической сорбцион-
ной емкости (А), определенной по сумме всех
ионов РЗЭ, между исследуемыми видами органи-
ческих матриц в слабокислых низкоконцентри-
рованных растворах не превышал 25% (рис. 2), то-
гда как в концентрированных растворах этот пока-
затель достигал 98% (А для У и ГК 11.4–11.5 мг/г;
для НОС и Гр 4.2–5.1 мг/г; для В и С 0.5–0.2 мг/г
соответственно).

Показатели удельной сорбционной емкости
(рис. 3 а) свидетельствуют о превалировании
сорбции ТРЗЭ над ЛРЗЭ в низкоконцентриро-
ванных растворах практически для всех исследуе-
мых матриц. Это объясняется тем, что за счет эф-
фекта “лантаноидного сжатия” тяжелые лантано-
иды имеют меньшие ионные радиусы, большее
отношение заряда к ионному радиусу, более вы-
сокий потенциал ионизации и, соответственно,
более сильные химические связи, чем легкие. Для
более концентрированного раствора (рис. 3 б)
удельная сорбционная емкость выше в отноше-
нии легких лантаноидов, что может быть обу-
словлено зарядом поверхности сорбента, кислот-
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Рис. 1. Кривые извлечения лантаноидов бурым углем и его составляющими (гуминовыми кислотами, восками, смо-
лами, неорганическим остатком), грибной биомассой и торфом из водных растворов: а – при концентрации РЗЭ
5 мкг/дм3, рН 4.26; б – при концентрации РЗЭ – 500 мкг/дм3; рН 2.20.
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Рис. 2. Диаграммы суммарной сорбционной емкости (А) У, Т, Гр, ГК, НОС.
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ностью раствора, при которой в связывании
ионов участвует большая часть СООН-групп по
сравнению с фенольными группами.

По данным ИК-спектроскопического анализа
в исходном составе У, ГК, ГР, НОС, Т, В, С при-
сутствуют хорошо выраженные пики, характери-
зующие валентные колебания связей С–Н, С–Н3,
групп в алифатических соединениях (2915–2921 и
2848–2851 см–1), деформационные колебания
С–Н3-групп в области 1372–1379 см–1. Средние
по интенсивности пики валентных колебаний
гидроксильных групп (3696–3324 см–1), связан-
ных межмолекулярными и водородными связя-
ми, также выявлены практически у всех органи-
ческих матриц, за исключением восков. У гриб-
ной биомассы расширенный пик при 3282 см–1

характеризует деформационные колебания О–Н-
и N–H-групп, вовлеченных в образование водо-
родной связи между молекулами полисахарида
клеточной оболочки [13, 14].

Разная интенсивность пиков валентных коле-
баний карбонильной группы С=О в карбоновых
кислотах (1698–1705 см–1), альдегидах и сложных

эфирах (1652 см–1) – в виде сильного пика для ГК,
С, В, плеча со сниженной интенсивностью для Гр
(1734 см–1), Т, НОС и слабого пика для У – объяс-
няется разной концентрацией карбоксильных
групп в составе исследуемых органических мат-
риц. Пики валентных колебаний связи С=С, со-
пряженной с С=О или ароматическим кольцом,
наиболее интенсивны в спектрах ГК, У (1600 см–1),
Т(1621 см–1) и отсутствуют у остальных органиче-
ских матриц. Пик при 1539 см-1 наиболее сильно
проявляется у Гр, очень слабо у Т и соответствует
белкам амид II (связи C–N и N–H). Пики дефор-
мационных колебаний метильных и метиленовых
групп (∼1460 и 1380 см–1 соответственно) особен-
но ярко выражены у смол и восков, и слабо у Гр,
У, НОС, Т. Колебания, связанные с группой
С‒О–Н, обнаружены в У (широкая полоса при
1262 см–1, средний пик при 748 см–1) и ГК (1215 и
749 см–1).

Область 1500–500 см–1 является областью ва-
лентных и деформационных колебаний простых
связей С–С, С–N, С–О и С–Н, О–Н, N–Н соот-
ветственно. Положение и интенсивность полос
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поглощения в этом диапазоне сугубо индивиду-
альны для каждого конкретного органического
соединения. Колебания С–О-групп в сложных и
простых эфирах, спиртах (1173, 1032 см–1) зафик-
сированы у всех исследуемых матриц. Наличие
полос в диапазоне 1150–1050 см–1 свидетельствует
о присутствии различных кислородсодержащих
функциональных групп в органическом веще-
стве, в том числе Р–О–С и Р–ОН [15], которые
характеризуются очень сильным пиком у Гр
(1019 см–1); сильными – у НОС, У, Т, ГК (1008–
1018 см–1).

В составе грибной клеточной оболочки, кроме
хитина (3–39%) и хитозана (5–33%), присутству-
ют полиурониды, полифосфаты (2–12%), липиды
(2–7%), белки (0.5–2.5%) [16], характеризующие-
ся широким набором функциональных групп, со-
держащих атомы азота, фосфора, серы. Вслед-
ствие этого характер ИК-спектров грибной био-
массы отличается от ИК-спектров других
органических матриц. У Гр обнаружены пики, со-
ответствующие колебаниям ассоциированной
N–H-группы (3282 см–1). Полосы поглощения
при 1651, 1644 см–1 соответствуют валентным ко-
лебаниям связи С=О амида I, при 1539 см–1 – де-
формационным колебаниям N–H и колебаниям
C–N амида II в полипептидных компонентах
[14]. Валентным колебаниям С–О-связи в фе-
нольных и карбоксильных группах соответствуют
полосы при 1234 см–1; валентным и деформаци-
онным колебаниям ОН-групп в спиртах и карбо-
новых кислотах – полосы при 1145 см–1. У Гр не
наблюдается пиков, соответствующих характери-
стическим колебаниям ароматического замеще-
ния (деформационные колебания связи С–Н в
диапазоне длин 900–690 см–1), которые отмечены

у остальных исследуемых органических матриц.
Таким образом, несмотря на высокую структур-
ную гетерогенность, все исследуемые органиче-
ские вещества характеризуются наличием ме-
тильных, метиленовых, гидроксильных, карбо-
нильных, карбоксильных и алкоксильных
функциональных групп, а грибная оболочка до-
полнительно – азот- (амино- и амидными) и фос-
форсодержащих группировок.

После взаимодействия с растворами РЗЭ об-
щей тенденцией для всех матриц явилось сниже-
ние интенсивности пиков в среднем от 7% – для
восков до 59% – для ГК. Кроме того, зафиксиро-
ванные для У сдвиги пиков связи С=С, сопря-
женной с С=О, и связи С–О–Н при 1589 и при
1262 см–1 на 12 и 24 см-1 соответственно, для ГК –
колебания связи С=О в СООН при 1704 и С=С,
сопряженной с С=О, при 1600 см–1 на 10 и 7 см–1

соответственно, для Т сдвиг пика этой же связи
(1621 см–1) на 12 см–1 могут свидетельствовать о
взаимодействии РЗЭ с карбоксильными и гид-
роксильными группами по механизму ионного
обмена. Таким образом, на основании данных
ИК-спектроскопии и степени извлечения ионов
РЗЭ, можно предположить, что для восков опре-
деляющим механизмом является поверхностная
сорбция; для угля, гуминовых кислот и торфа –
взаимодействие с карбоксильными и гидрок-
сильными группами, которое, вероятнее всего,
протекает по механизму ионного обмена. Доказа-
тельством этого служит факт появления в раство-
рах после сорбции значительных количеств (до
n × 102–105 мкг/дм3) ионов Са, Mg, K, Na за счет
реакции:

(1)+ = +3 3RCOONa РЗЭCl R РЗЭ 3NaCl

Рис. 3. Диаграммы удельной сорбционной емкости (Ауд) органических матриц относительно ЛРЗЭ и ТРЗЭ при раз-
ных концентрациях РЗЭ: а – от 2 до 50 мкг/дм3; б – 500 мкг/дм3.
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где, R – углеводородная часть органической мат-
рицы.

После сорбции, согласно СЭМ–ЭДС-дан-
ным, на поверхности У, ГК, Т, В и С минераль-
ных фаз РЗЭ не обнаружено. В исходном составе
НОС до сорбции были обнаружены фосфатные и
силикатные формы минералов РЗЭ [17], поэтому
подтвердить или опровергнуть факт образования
новых минеральных фаз не представляется воз-
можным.

На ИК-спектрах Гр после сорбции обнаруже-
но смещение на 13 см–1 пика связей О–Н и N–H
полисахаридов клеточной оболочки (3282 см–1),
снижение интенсивностей полос поглощения
связей С=O карбоксильных групп (1733 см–1),
белков амида I (1651, 1644 см–1), N–H и C–N бел-
ков амида II (1539 см–1), групп Р–О–С, Р–ОН
(1019 см–1) в среднем на 39%. В составе обнару-
женных СЭМ-анализом множества минеральных
зерен и фаз на грибной биомассе (рис. 4) содер-
жание лантаноидов варьирует от 16 до 55 мас. %,
фосфора – от 10 до 17 мас. %, хотя в реакционную
смесь соединения фосфатов не добавляли. При-
чиной изменений характера ИК-спектров явля-

ются взаимодействия РЗЭ с функциональными
группами грибной клеточной оболочки по меха-
низмам ионного обмена и комплексообразова-
ния с карбоксилат-анионами карбоновых кислот,
фосфором и азотом аминогрупп белков.

Для подтверждения вероятности взаимодей-
ствия катионов РЗЭ с белками грибной оболочки
было проведено математическое моделирование
связывания La3+ аминокислотными остатками
белков Penicillium canescens методом жесткого
межмолекулярного докинга с использованием
веб-сервера MIB2 [18], который включает разно-
образные способы вычисления сродства катиона
к аминокислотам. Структуры белков были взяты
из открытой базы данных белков UniProtKB. Из
74 белков клеточной оболочки Penicillium ca-
nescens 11 имеют центры связывания, из которых 8
приходится на класс оксидазы, и по одному – на
синтазы, лигазы, гидролазы. На рис. 5 показан
сайт типичной конформации белка U6BLZ9,
имеющего центры связывания металлов. Катион
лантана соединяется координационными связя-
ми с кислородом карбоксильных групп глютами-
новой кислоты, занимающей в белке 192 и 295 по-
ложение.

Рис. 4. СЭМ-изображения и ЭДС-спектры состава РЗЭ-содержащих фаз на грибной биомассе: а – рН 3.53, 30 сут; б –
рН 5.11 55 сут.
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Наиболее часто встречающимися аминокис-
лотами в полипептидных сайтах белка, способ-
ными образовывать координационные связи с
катионами лантаноидов, являются глутаминовая
и аспарагиновая кислоты (табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По ИК-спектрам в составе торфа, бурого угля
и составляющих его компонентов – гуминовых
кислот, неорганического остатка, восков и смол,
а также в биомассе микроскопических грибов
установлены как отрицательно заряженные
функциональные группы: спиртовые, фенольные
гидроксилы, альдегидные, кетонные карбонилы,
карбоксилы и др., так и положительно заряжен-
ные фосфор- и азотсодержащие группировки
(амины, амиды). Благодаря наличию этих групп и
ароматических фрагментов органическое веще-
ство вступает в ионные, донорно-акцепторные и
гидрофобные сорбционные взаимодействия с
редкоземельными элементами. Преобладание тех

или иных функциональных групп в составе орга-
нического материала будет определять основной
механизм сорбции элементов из водных раство-
ров. Так, для ГК способность водорода карбокси-
лов и, частично, фенольных гидроксилов заме-
щаться на катионы металлов при данных услови-
ях сорбции определяет образование соединений
солевого типа с ионной связью. Кроме того, ГК
как из углей, так и из торфов, могут сорбировать
различные ионы металлов за счет поверхностной
адсорбции, а также за счет процессов комплексо-
образования с вовлечением –ОН-, –СО- и –СО-
ОН-групп [19]. Согласно данным [17], в составе
бурого угля Сергеевского месторождения содер-
жится до 64.5% ГК, 5.59% восков, 8.94% смол; не-
органический остаток составляет 21.87%. Поэто-
му механизм сорбции РЗЭ бурым углем в основ-
ном будет определяться характером сорбции
элементов гуминовыми кислотами на стадиях
торфонакопления и углефикации.

Микроскопические грибы вносят определен-
ный вклад в процессы сорбции и минерализации

Рис. 5. Комплекс белка U6BLZ9 с лантаноидами (степень окисления +3): а – план комплекса с обозначением сайта
связывания катиона лантаноидов в структуре белковой молекулы; б – изолированная структура ион-связывающего
сайта и La+3 с указанием остатков аминокислот.

(а) (б)

GLU
GLU

Binding Residues Template Score

5.6332x3lA1192E, 295E

Таблица 1. Белки клеточной оболочки Penicillium canescens, способные связывать катионы РЗЭ, выявленные по
результатам математического моделирования

Белок Класс белка Функции связывающего белка Оценка
связи

Аминокислоты ион-
связывающего сайта

P9WEQ2 Cинтазы Биосинтез вторичных метаболитов; 
биосинтез терпеноидов

6.825 149 – GLU, 153 – GLU

U6A629 Гидролазы Метаболизм гликанов; деградация 
L-арабинана

7.304 320 – ASP, 321 – GLU

P9WEQ4 Оксидазы ФАД-зависимая монооксигеназа 5.956 136 – GLU, 138 – ASP, 139 – GLU
P9WEP3 Оксидазы диоксигеназа 4.375 30 – ASP, 31 – ASP
D0FHA2 Оксидазы Оксигеназа, гликолиз 4.257 9 – GLY, 34 – ASP, 79 – GLU
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элементов [20]. Методом СЭМ–ЭДС-анализа
подтвержден редкоземельный кристаллогенез на
грибной биомассе. Формирование минеральных
фаз РЗЭ осуществляется за счет их осаждения и
взаимодействия с функциональными группами
белков клеточной оболочки, имеющих в своем
составе азот- и фосфорсодержащие молекулы.
Методом математического моделирования вери-
фицирована возможность связывания катионов
РЗЭ аминокислотными остатками белков кле-
точной оболочки Penicillium canescens. Таким об-
разом, новообразованные в процессе экспери-
мента кристаллические фазы фосфатов РЗЭ на
поверхности грибной биомассы свидетельствуют
об определенной роли биотической компоненты
в формировании редкоземельной минерализации
в буроугольных отложениях.
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SORPTION OF RARE-EARTH ELEMENTS BY ORGANIC MATTER 
FROM AQUEOUS SOLUTIONS ACCORDING TO EXPERIMENTAL DATA

L. M. Pavlovaa,#, L. P. Shumilovaa, V. I. Radomskayaa, Corresponding Member of the RAS A. P. Sorokina,
V. V. Ivanovb, L. P. Noskovaa, and N. Yu. Leusovaa

aInstitute of Geology & Nature Management Far Eastern Branch of the Russian Academy of Sciences,
Blagoveschensk, Russian Federation

bFar East Geological Institute Far East Branch of the Russian Academy of Sciences, Vladivostok, Russian Federation
#E-mail: pav@ascnet.ru

Laboratory model experiments have shown that peat, brown coal and its constituent organomineral compo-
nents, as well as microscopic fungi isolated from brown coal, are characterized by a high potential for the ex-
traction of all lanthanides from aqueous solutions. The processes of sorption of rare-earth elements by the
components of organic matter proceed through the mechanisms of physical sorption, ion-exchange reactions
involving carboxyl and hydroxyl groups, and complex formation involving –OH, –CO, and –COOH groups.
SEM-EDS analysis revealed REE-containing mineral phases on fungal biomass, which are formed due to in-
teraction with phosphorus- and nitrogen-containing functional groups of cell wall proteins. This indicates the
participation of the biotic component in the formation of rare earth mineralization in brown coal deposits.

Keywords: REE, brown coal, peat, fungal biomass, sorption, functional groups, mineralization



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /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 false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /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 false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /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 ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /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
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


