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Реальные процессы разделения и очистки ами-
нокислот являются многокомпонентными. Для
оптимизации и прогнозирования поведения таких
систем необходимо знание закономерностей вза-
имного влияния компонентов смесей, а также тер-
модинамическое описание равновесия в много-
компонентных сорбционных системах [1, 2].

Для ионного обмена с участием органических
ионов, в частности аминокислот, характерно на-
личие специфических взаимодействий. Амино-
кислоты (АК) взаимодействуют друг с другом, с
растворителем и с фазой ионообменника различ-
ными способами, включающими одновременно
электростатические, гидрофобные и гидрофиль-
ные эффекты [3, 4]. При рассмотрении сорбцион-
ных систем, содержащих органо-минеральные
смеси, необходимо учитывать не только конкурен-
цию ионов за обменные места, но и протолитиче-
ские, ассоциативные и другие процессы в растворе
и сорбенте, а при возможной сверхэквивалентной
сорбции – взаимодействие как частиц одного сор-
та, так и образование смешанных ассоциатов.

К настоящему времени существует ряд работ,
посвященных трехионным равновесиям с участи-
ем аминокислот [5–7], исследований в области
многокомпонентного ионного обмена минераль-
ных веществ и аминокислот на ионообменниках,
учитывающих как ионный обмен, так и сверхэк-
вивалентную сорбцию компонентов практически
нет. Стартовыми в изучении особенностей мно-
гокомпонентной сорбции по различным меха-
низмам могут являться сорбционные системы с

обменивающимися однозарядными ионами и од-
ним компонентом, способным к сверхэквива-
лентному поглощению.

Поэтому, целью данной работы явилось тер-
модинамическое описание ионного обмена и
сверхэквивалентного поглощения аминокислот
(триптофан, гистидин, фенилаланин) анионооб-
менником АВ-17-2П в трехкомпонентных сорб-
ционных системах Сl-ОН-АК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследована группа систем, содержащих ани-

онообменник АВ-17-2П в Сl-форме и щелочной
раствор аминокислоты (фенилаланин, трипто-
фан, гистидин). Сорбцию проводили в статиче-
ских условиях. Навески ионообменника, массой
0.5000 ± 0.0002 г, заливали 50 см3 раствора, содер-
жащим аминокислоту в диапазоне концентраций
от 0.005 до 0.05 моль/дм3 и фоновый электролит
(0.01 M NaOH). Для установления количества
сверхэквивалентно поглощенной аминокислоты
проводили десорбцию, заливая сорбент 100 см3

дистиллированной воды.
Равновесные растворы после сорбции и де-

сорбции анализировали на содержание ионов.
Анализ аминокислот проводили спектрофото-
метрически, хлоридов – меркуриметрически,
ОН-ионов – потенциометрически. Содержание
компонентов в сорбенте рассчитывали с учетом
эквивалентности обмена минеральных ионов, а
так же массы и объема контактирующих сорбента
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и раствора соответственно. Общее количество
поглощенной аминокислоты определяли по раз-
ности концентраций в растворе до и после сорб-
ции, количество необменно поглощенного цвит-

терлита – по десорбции водой, а количество
ионообменно поглощенной аминокислоты – по
разнице между общим и необменно поглощен-
ным количеством вещества.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При сорбции аминокислот из щелочных рас-

творов (0.01 М NaOH фон) анионообменником
АВ-17-2П в Cl-форме рН исходных растворов со-
ставлял 11.55–9.10. В этой области рН триптофан
и фенилаланин существуют преимущественно в
виде однозарядного аниона. В результате в систе-
ме присутствует три сорта ионов, способных к об-
мену Сl–, OH–, AK–, один из которых – амино-
кислота, способен к специфическим взаимодей-
ствиям и сверхэквивалентному поглощению.

Ионообменная сорбция:

(1)

(2)

Необменная сорбция:

(3)

(4)

Таким образом, на анионообменнике проис-
ходит ионообменная сорбция аниона аминокис-
лоты (1), обмен минеральных ионов (2) и сверх-
эквивалентная сорбция аминокислоты (3). Кроме
того, согласно литературным данным [8], необхо-
димо учитывать образование органоминеральной
соли в соотношении АК : NaСl 1 : 1 по представ-
ленной схеме (4).

Образование в фазе раствора органо-мине-
ральной соли из вытесняющегося в процессе
ионного обмена Сl-иона и имеющейся там ами-
нокислоты (4), с одной стороны, приводит к сме-
щению равновесия (2) вправо, а, с другой сторо-
ны, ухудшает сорбцию цвиттерлита по обоим ме-
ханизмам (1) и (3) [8].

На рис. 1 показаны изотермы суммарной и
ионообменной сорбции цвиттерлитов, разница
между этими величинами соответствует необмен-
ному поглощению. Как видно из рисунков, необ-
менное поглощение сопровождает ионный обмен
во всей исследуемой области концентраций. Ве-
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Рис. 1. Изотермы сорбции триптофана (а), фенилала-
нина (б) и гистидина (в) в системе R–N+(CH3)3Cl– +
АК– + OH–: 1 – суммарная сорбция, 2 – ионообмен-
ная сорбция, 3 – сверхэквивалентная сорбция.
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личина необменной сорбции для триптофана
меньше чем ионообменной, в то время как для
фенилаланина эти составляющие практически
равны по величине.

При сорбции гистидина из щелочных раство-
ров, с использованием фонового электролита
NaOH с концентрацией 0.01 моль/дм3 протека-
ние сорбции аминокислоты по обоим механиз-
мам не наблюдалось, поэтому концентрацию фо-
нового электролита увеличили до 0.2 моль/дм3.
рН раствора при этом составлял 10.70–10.80.
В данной области рН гистидин преимущественно
существует в виде однозарядного аниона и при-
меси двузарядного аниона. Как и в предыдущих
системах протекает ионообменное и необменное
поглощение аминокислоты, при этом величина
последнего меньше (рис. 1в).

Во всех рассматриваемых системах ионный
обмен минеральных ионов Cl–ОН практически
не происходит.

Рассчитана степень заполнения анионообмен-
ника ионами, присутствующими в системе. Для
удобства представления состава фазы сорбента для
сверхэквивалентно поглощенной аминокислоты
была рассчитана аналогичная характеристика, как
отношение концентрации необменно поглощенно-
го вещества к полной обменной емкости анионита.

Рассматривая степень заполнения сорбента
аминокислотой и минеральными ионами (рис. 2)
видно, что при сорбции из щелочных растворов
преимущественно ионообменно поглощается
аминокислота, а ОН-ион не входит в сорбент.
При этом хлориды вытесняются в раствор в коли-
честве эквивалентном поглощенной аминокисло-
те. Количество сверхэквивалентно поглощенных
цвиттерлитов невелико как относительно количе-
ства функциональных групп, так и относительно
ионообменно поглощенного вещества.

Описание исследуемых процессов необходимо
проводить с привлечением термодинамики мно-
гоионных равновесий [9] и представлений о сте-
хиометричности процесса необменного погло-
щения как представлено в термодинамическом
подходе, описанном в [10, 11].

Процессы ионного обмена (1) и (2) описываются
константами равновесия (5) и (6) соответственно

(5)

(6)

где ион 1 – ион исходной моноионной формы сор-
бента, ион 2 – входящий минеральный ион, ион 3 –
ион аминокислоты, а, С, , ,  – активность,
концентрация и коэффициент активности компо-
нентов в растворе и сорбенте,  – исправлен-

= = = �

2 22 1 2 1 2 2
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a C f

�

( )
j

i kK

ный коэффициент псевдобинарного ионообмен-
ного равновесия.

Необменное поглощение аминокислоты (3)
описывается константой равновесия

(7)= = = �
RAK RAK RAK RAK

необм  необм 
R AK R AK R R

,a C f fK K
a a C a f f

Рис. 2. Состав фазы сорбента в системе R–
N+(CH3)3Cl– +АК– + OH– (а–в): 1 – , 2 – ,

3 – , 4 – .
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где R – свободный сорбционный центр (ион 3 урав-
нения (6) – ионообменно закрепленная аминокис-
лота), RАК – ассоциат аминокислоты, образую-
щийся с сорбционным центром, а, С, , ,  – ак-
тивность, концентрация и коэффициент
активности компонентов в растворе и сорбенте,

 – исправленный коэффициент равновесия.
Для нахождения термодинамических констант

равновесия необходимо знание коэффициентов
активности компонентов фазы сорбента. Однако,
нахождение этих величин – трудоемкий процесс,
поэтому константы равновесия можно найти пу-
тем интегрирования зависимости логарифма ис-
правленного коэффициента равновесия от соста-
ва сорбента [9–11].

Используя уравнения для расчета коэффици-
ентов активности компонентов фазы сорбента в
трехкомпонентной системе, полученные в [9],
подставив их в формулу логарифмированной
константы равновесия каждого псевдобинарного
обмена в трехионной системе, представленные
там же [9], с учетом равнозарядности обмена по-
лучены формулы для расчета интегральных тер-
модинамических констант равновесия псевдоби-
нарных обменов в трехкомпонентной системе

(8)

(9)

где  и  – исправленные коэффициенты
равновесия псевдобинарных обменов [12].

Аналогично получена формула для расчета
термодинамической константы необменной
сорбции согласно представлениям о стехиомет-
ричности процесса

(10)

где  – исправленный коэффициент равно-
весия,  – доля свободных сорбционных цен-
тров,  – доля сорбционных центров, участ-
вующих в образовании ассоциата аминокислоты
в сорбенте [10–12].

Для расчета по формулам (8)–(10) из экспери-
ментальных данных рассчитывали коэффициен-
ты равновесия, используя первое приближение
теории Дебая–Хюккеля рассчитывали коэффи-
циенты активности ионов в растворе и находили
исправленные коэффициенты равновесия, затем
строили зависимости логарифмов этих величин
от степени заполнения сорбента и представляли в
виде полиномиальной зависимости.

a C f
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Интегрирование вели от состояния сравнения
до данного состава сорбента. За отсчетное состо-
яние принято равновесие ионообменника в ми-
неральной моноионной форме с водой: при ион-
ном обмене согласно обозначениям, используе-
мым в (5), (6) –  = ПОЕ,  = 1, ,  → 0, ,

→ 1; C2, C3 → 0, f2, f3 = 1; при необменной сорб-
ции, согласно обозначениям, используемым в
(7) – , , , САК → 0,
fАК = 1.

Наличие или образование в растворе органо-
минеральной соли АК : NaCl (1 : 1) не оказывает
влияние на ход расчета термодинамических ха-
рактеристик, но влияет на их величины, так как в
расчетах используются величины концентраций
компонентов системы в фазе раствора и сорбента
в состоянии равновесия.

В таблице 1 приведены значения рассчитан-
ных термодинамических констант и энергий
Гиббса ионного обмена и необменной сорбции.
Как видно из рис. 1, 2, термодинамические кон-
станты обмена минерального иона на ион амино-
кислоты соответствуют ряду сорбции, характер-
ному для бинарного обмена His < Phe < Trp [3, 4], а
для сверхэквивалентной сорбции соответствует ря-
ду His < Trp < Phe. Ряд необменной сорбции не со-
ответствует ряду гидрофобности аминокислот [13],
согласно которому наиболее гидрофобным являет-
ся триптофан. Вероятно, в силу дифильного строе-
ния фенилаланина и способности его к мицелло-
образованию [14–16], эта аминокислота лучше
сорбируется сверхэквивалентно за счет структури-
рования внутреннего раствора в фазе сорбента.

Таким образом, из трех исследуемых амино-
кислот по ионообменному механизму лучше все-
го сорбируется триптофан, по необменному
механизму – фенилаланин, что согласуется с ли-
тературными данными по сорбции из индивиду-
альных растворов [3, 4].

Интегральные характеристики сорбции опи-
сывают процесс в целом и не дают представления
об изменении энергии в ходе сорбции. Наиболее
информативными являются дифференциальные
характеристики, относящиеся к ионообменнику
определенного состава [17].

Непосредственно по экспериментальным зна-
чениям исправленных коэффициентов равнове-
сия можно оценивать дифференциальные термо-
динамические функции. Записав связь исправлен-
ного коэффициента равновесия ионного обмена с
термодинамической константой обмена, и выра-
зив все слагаемые через химические потенциалы
компонентов, получают соотношение для расчета
дифференциальной энергии Гиббса [17]:

(11)

1C 1f 2C 3C 2f
3f

→R ПОЕc →RAK 0c →R RAK, 1f f

Δ = − +�

и.о. ( )ln lnj j
n i k

i

c
G RT K RT

c
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или

(11')

где  – исправленный коэффициент равнове-
сия псевдобинарного обмена (Cl–OН или Cl–
AK); ,  – концентрации исходного и входяще-
го иона в сорбенте, ai, aj – активности исходного
и входящего иона в равновесном растворе.

Аналогично получена формула для расчета диф-
ференциальной энергии Гиббса для процесса необ-
менного поглощения аминокислот согласно пред-
ставлениям о стехиометричности процесса [11]:

(12)

или

(12')

где  – исправленный коэффициент равно-
весия необменного поглощения аминокислоты;

,  – концентрации свободного сорбцион-
ного центра (ионообменно закрепленной амино-
кислоты) и ассоциата аминокислоты в сорбенте,
аAK – активность аминокислоты в равновесном
растворе.

Результаты расчетов по формулам (11) и (11'), а
так же по формулам (12) и (12') совпадают. На рис.
3 представлены зависимости изменения диффе-
ренциальных энергий Гиббса от равновесной
концентрации аминокислоты.

Как видно из рис. 3 дифференциальная энер-
гия Гиббса обмена Сl-триптофан и Сl-фенилала-
нин при низких концентрациях аминокислоты
имеет отрицательные значения, а при переходе к
более высоким концентрациям меняет знак. Такая
зависимость характерна для ионного обмена ами-
нокислот, что связано с ухудшением доступности
ионообменных групп [3, 4]. Энергия обмена Сl-ги-
стидин, в отличие от предыдущих систем, имеет
отрицательные значения во всем диапазоне кон-
центраций, вероятно, из-за присутствия в раство-
ре доли двухзарядных анионов аминокислоты.

Дифференциальная энергия необменного по-
глощения отрицательна, изменяется в одном диа-
пазоне значений для всех аминокислот при раз-

Δ =и.о. ln ,j
n

i

а
G RT

а

�

( )
j

i kK

ic jc

Δ = − +�
RAK

,необм необм
R

ln lnn
cG RT K RT

c

Δ =,необм АКln ,nG RT а

�

необмK

RC RAKC

личном содержании цвиттерлита в сорбенте и
увеличивается по ходу сорбции. Близкие значе-
ния дифференциальных энергий необменной
сорбции свидетельствуют об идентичности за-
крепления необменно поглощенной аминокис-
лоты – за счет ион-дипольных взаимодействий и
водородных связей между функциональной груп-
пой ионообменника и отрицательно заряженной
карбоксильной группой аниона аминокислоты с
участием молекул воды [18, 19].

Таким образом, установлено, что в системе
АВ-17-2П-Сl-ОН-АК при одинаковом исходном
составе фаз (ионная форма сорбента и состав рас-
твора) закономерности ионного обмена и сверх-
эквивалентной сорбции аналогичны при участии
различных цвиттерлитов, а количественные ха-
рактеристики обоих процессов зависят от приро-
ды аминокислоты. Характеристики обмена мине-
рального иона на ион аминокислоты соответству-
ют ряду сорбции бинарного обмена His < Phe <
< Trp, а для сверхэквивалентного поглощения соот-
ветствует ряду His < Trp < Phe, определяемому спо-
собностью аминокислоты образовывать ассоциаты.
Во всех исследованных системах обмен минераль-
ных ионов подавляется конкурирующим обменом
минерального иона на ион аминокислоты.

Таблица 1. Значения интегральных термодинамических характеристик в исследуемых системах

Система , 
кДж/моль

Kнеобм
ΔGнеобм, 

кДж/моль

Триптофан AB-17-2 П (Cl) + Trp + 0.01 М NaOH 3.48 –3.03 2.36 –2.09
Фенилаланин AB-17-2 П (Cl) + Phe + 0.01 М NaOH 1.04 –1.04 5.24 –4.03
Гистидин AB-17-2 П (Cl) + His + 0.2 М NaOH 0.69 0.91 1.96 –1.64

AK
ClK Δ AK

ClG

Рис. 3. Дифференциальные энергии Гиббса ионного
обмена и необменного поглощения в исследуемых
системах 1 и 1' – триптофан, 2 и 2' – фенилаланин, 3 и
3' – гистидин (1, 2, 3 – ионный обмен, 1', 2', 3' – необ-
менное поглощение).

−20

−15

−10

−5

ΔG
n, 

кД
ж

/м
ол

ь

0

5
1

2

3

3^

1^

2^

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

С, ммоль/г 

−

−



10

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 1  2019

ХОХЛОВА

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ионообменные методы очистки веществ / Под

ред. Г.А. Чикина, О.Н. Мягкого. Воронеж: ВГУ,
1984. 372 с.

2. Чикин Г.А., Шамрицкая И.П., Селеменев В.Ф. //
Прикладная хроматография. М., 1984. С. 141.

3. Селеменев В.Ф., Хохлов В.Ю., Бобрешова О.В. и др.
Физико-химические основы сорбционных и мем-
бранных методов выделения и разделения амино-
кислот. Воронеж: Изд-во Воронеж. гос. ун-та,
2001. 299 с.

4. Selemenev V.F., Khokhlov V.Yu., Chikin G.A. // “Ion Ex-
change” edited by D. Muraviov, V. Gorshkov, A. War-
shawsky. Marcel Dekker. New York. 2000. P. 615.

5. Котова Д.Л. и др. // Журн. физ. химии. 2007. Т. 81.
№ 1. С. 113.

6. Хохлов В.Ю., Казначеев А.В., Селеменев В.Ф. // Там
же. 2001. Т. 75. № 1. С. 120.

7. Казначеев А.В., Хохлов В.Ю., Селеменев В.Ф. и др. //
Там же. 2001. Т. 75. № 4. С. 727.

8. Хохлова О.Н., Немчинова Е.В., Нефедова Т.Н. //
Сорбционные и хроматографические процессы.
Воронеж, 2010. Т. 10. Вып. 5. С. 753.

9. Солдатов В.С., Бычкова В.А. Ионообменные рав-
новесия в многокомпонентных системах. Минск:
Наука и техника, 1988. 358 с.

10. Хохлова О.Н. // Журн. физ. химии. 2014. Т. 88.
№ 7–8. С. 1247–1250.

11. Хохлова О.Н. // Там же. 2014. Т. 88. № 7–8. С. 1243.
12. Хохлова О.Н., Хохлов В.Ю., Башлыкова О.Ю. и др. //

Там же. 2017. Т. 17. № 4. С. 720.
13. Демин А.А., Чернова И.А., Шатаева Л.К. Ионооб-

менная сорбция биологически активных веществ.
СПб.: Изд-во С.-Петерб. ун-та, 2008. 154 с.

14. Трунаева Е.С., Хохлова О.Н., Хохлов В.Ю. // Журн.
структур. химии. 2015. Т. 56. № 6. С. 1111.

15. Хохлова О.Н., Селеменев В.Ф., Кузнецова Л.В. и др. //
Журн. физ. химии. 2001. Т. 75. № 11. С. 2011.

16. Васильева В.И., Голева Е.А., Селеменев В.Ф. // Там
же. 2016. Т. 90. № 10. С. 1548.

17. Иванов В.А., Карпюк Е.А. // Сорбционные и хрома-
тографические процессы. 2015. Т. 15. Вып. 1. С. 19.

18. Хохлова О.Н., Хохлов В.Ю., Трунаева Е.С. и др. //
Журн. физ. химии. 2016. Т. 90. № 7. С. 1054.

19. Хохлова О.Н., Хохлов В.Ю., Трунаева Е.С. // Там же.
2015. Т. 89. № 2. С. 292.



<<
  /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


