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Получены наночастицы серебра (НЧС) методом боргидридного восстановления из нитрата серебра
с последующей стабилизацией холестерином и тиохолестерином в различных мольных соотноше-
ниях. По результатам ПЭМ средний размер НЧС, стабилизированных холестерином, составил
5.5 ± 0.8 нм, а тиохолестерином – 2.5 ± 0.4 нм. Расчет энергии модельной реакции взаимодействия
серебра с лигандами показал, что тиохолестерин является более сильным стабилизатором НЧС. По-
лученные НЧС, стабилизированные тиохолестерином, использованы, как модификаторы поверх-
ности силикагеля. Построены изотермы адсорбции и определены количественные характеристики
адсорбции НЧС на силикагеле. Лучшие количественные показатели адсорбции получены для моль-
ного соотношения НЧС : тиохолестерин = 1 : 2. Гибридные металл-мезогенные наносистемы
“НЧС–тиохолестерин” использованы как хиральные матрицы для разделения ряда тестовых опти-
чески активных веществ методом ТСХ с коэффициентом селективности 1.6.
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В последние годы внимание исследователей
все больше привлекают физико-химические
свойства наночастиц различных металлов [1]. Се-
ребро – один из металлов, чьи свойства, а также
способы получения наночастиц, хорошо изучены
и описаны в литературе [2]. Однако, наночастицы
серебра (НЧС) в чистом виде нестабильны. В свя-
зи с этим в настоящее время исследователи изуча-
ют возможность использования НЧС совместно с
различными органическими лигандами, лекар-
ственными препаратами и полимерами [3]. Пред-
ставители класса холестерических жидких кри-
сталлов (ХЖК) – холестерин и тиохолестерин –
также вызывают интерес исследователей ввиду
своих уникальных физико-химических и оптиче-
ских свойств [2]. Стабилизация НЧС такими
лигандами приводит к образованию самоупоря-
доченных и самоорганизованных матриц, обла-
дающих оптической активностью. Модифициро-
вание подобными матрицами поверхностей си-
ликагелей позволяет описать процесс адсорбции,
а также открывает новые пути для исследований в
области хиральной хроматографии [4]. Таким об-
разом, изучение физико-химических свойств ги-
бридных металл-мезогенных систем на основе
“НЧС–ХЖК” является актуальным. Цель насто-
ящей работы – получение гибридных наносистем
серебро–холестерин и серебро–тиохолестерин и

изучение их структурных и физико-химических
свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез НЧС, стабилизированных холестери-

ном и тиохолестерином, проводили модифици-
рованным методом боргидридного восстановле-
ния ионов серебра в двухфазной водно-органиче-
ской среде с межфазным переносчиком тетра-н-
октиламмония бромидом в присутствии стабили-
зирующего мезогенного лиганда холестерина и
тиохолестерина (99.99% (Merk, Германия)) [5].
Для синтеза использовали следующие реагенты:
AgNO3 (“Merk”, 99.99%), NaBH4 (“Merk”,
99.99%), C27H46S (“Merk”, 99.99%), тетра-н-ок-
тиламмония бромид (“Merk”, 99.99%), толуол
(“ч.д.а.”). Варьируя концентрации исходных реа-
гентов, синтезировали гибридные наносистемы
НЧС–холестерин (мольное соотношение 1 : 25,
образец 1) и НЧС–иохолестерин (образец 2) с
мольным соотношением 1 : 5, 1 : 2 и 1 : 1.

Для оценки состава исследуемых образцов ис-
пользовали метод атомной абсорбции и спектро-
фотометрии с экстракцией серебра из водного
раствора органическим реагентом дитизоном в
четыреххлористом углероде. Для удаления орга-
нической матрицы проводили мокрую минерали-
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зацию образцов, основанную на их растворении в
концентрированной азотной кислоте. Для метода
атомной абсорбции стандартные водные раство-
ры серебра готовили путем растворения 20 мг се-
ребряной фольги в 2 мл азотной кислоты (“ос.ч.
18-4”, ГОСТ 11125-84) с последующим разбавле-
нием дистиллированной водой до 100 мл. Исход-
ный раствор с концентрацией 0.2 мг/мл исполь-
зовали для приготовления серии стандартных
растворов серебра с концентрациями в диапазоне
0.00005–0.002 мг/мл. Растворы фотометрировали
в одинаковых условиях при длине волны 321.8 нм
на двухлучевом атомно-абсорбционном спектро-
метре THERMO FISHER SCIENTIFIC серии iCE
3000 с пламенной атомизацией в воздушно-аце-
тиленовом пламени и программным обеспечени-
ем SOLAAR. Далее проводили фотометрирование
растворов образца 2. Измерения проводили 3 раза
для статистической обработки данных, на осно-
вании полученных результатов строили градуи-
ровочный график.

Для проведения спектрофотометрического
определения серебра с экстракцией предвари-
тельно очищенным дитизоном (“Химмед”,
“ч.д.а.”, ГОСТ 10165-79) в четыреххлористом уг-
лероде (“Экос”, “ч.д.а.”) в 5 мерных колб емко-
стью 100 мл добавляли по 1 мл водного раствора
серебра с концентрациями в диапазоне 0.01–
0.05 мг/мл. Далее к растворам добавляли по 1 мл
раствора 4М HNO3 и 5 мл раствора дитизона,
встряхивали в течение 5–10 мин до появления
оранжево-желтой окраски. После отстаивания и
разделения фаз органическую фазу отбирали и
переносили в кювету для фотометрирования, ре-
гистрировали пики поглощения дитизоната се-
ребра при 461 нм на спектрофотометре Jasco V-
770 (Jasco, Япония) в интервале длин волн 200–
800 нм. Далее проводили фотометрирование рас-
творов образца 2. Измерения проводили 3 раза
для статистической обработки данных, на осно-
вании полученных результатов строили градуи-
ровочный график.

Для оценки структурно-морфологических ха-
рактеристик были получены микрофотографии
НЧС образцов 1 и 2. Для этого использовали про-
свечивающий электронный микроскоп (ПЭМ)
“LEO912 AB OMEGA”, ускоряющее напряжение
100 кВ (“Carl Zeiss SMT AG Oberckochen”, Герма-
ния). Образцы готовили нанесением 1–2 мкл зо-
ля на покрытую формваром медную сетку (d =
= 3.05 мм), затем сушили на воздухе. На основе
микрофотографий ПЭМ были получены средние
размеры НЧС и построена гистограмма распреде-
ления НЧС по размерам.

Для проведения адсорбции поверхность сили-
кагеля марки “BP-SIL Zorbax Bulk Packing 7μ”
(Agilent Technologies, США) модифицировали об-
разцом 2. Приготовление стандартных растворов

НЧС в толуоле проводили последовательным
разбавлением исходного раствора с концентра-
цией 2.0 мг/мл в диапазоне 0.2–2.0 мг/мл с шагом
в 0.2 мг/мл, после чего строили градуировочную
зависимость. Адсорбционное равновесие в систе-
ме НЧС–силикагель изучали при температуре
295 ± 2 K в статистических условиях методом пе-
ременных концентраций. Навеску силикагеля
массой 0.01 ± 0.002 г в воздушно-сухом состоянии
приводили в контакт с 6.0 мл раствора НЧС из-
вестной концентрации и выдерживали при задан-
ной температуре и постоянном перемешивании в
течение 1 ч на механической мешалке C-MAGHS
7 (IKA, Германия). Адсорбцию проводили из рас-
творов НЧС в толуоле в интервале концентраций.
Равновесные фазы отделяли центрифугировани-
ем в течение 15 мин при 6000 об/мин (центрифуга
“С50” (Elmi, Латвия)). Надосадочную жидкость
анализировали на спектрофотометре “LIFE-
SCIENCE” (JENWAY, Великобритания) при дли-
не волны 470 нм.

Для построения изотермы адсорбции снимали
спектры диффузионного отражения в видимой
области модифицированных гибридными НЧС
силикагелевых пластин для ТСХ Полисорб (SiO2,
10 мкм) на спектрофотометре с приставкой диф-
фузионного отражения “SHIMADZU CS-
9001PC” (Япония).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Состав и структурно-морфологические 
характеристики образцов

В качестве органических лигандов для стаби-
лизации НЧС использовали представителей
класса ХЖК – холестерин и его серосодержащий
аналог тиохолестерин [2]. Синтез гибридных
НЧС, стабилизированных мезогенными лиганда-
ми (холестерином и тиохолестерином), проводи-
ли модифицированным борогидридным мето-
дом, предусматривающим восстановление ионов
серебра из нитрата серебра с помощью боргидри-
да натрия в двухфазной водно-органической си-
стеме с межфазным переносчиком тетра-н-ок-
тиламмония бромидом в присутствии стабилизи-
рующего мезогенного лиганда. Данный метод
химического восстановления выбран как наибо-
лее простой, экспрессный и не требующий обору-
дования [5]. В процессе стабилизации образую-
щиеся НЧС связываются с атомом –О из холесте-
рина и атомом –S из тиохолестерина, образуя
гибридные наносистемы [6]. Важными парамет-
рами таких систем являются размер и форма об-
разующихся НЧС, влияние на которые оказывает
природа лиганда и его количество по отношению
к НЧС, а также концентрация и массовая доля се-
ребра в образцах. Для определения среднего раз-
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мера и формы НЧС были получены электронные
микрофотографии методом ПЭМ.

На рис. 1 представлены электронная микро-
фотография (а) и гистограмма распределения (б)
НЧС по размерам для образца 1. Видно, что НЧС
образуют плотноупакованный слой и имеют сфе-
рическую форму. На основании статистической
обработки данных выявлено, что средний размер
НЧС, стабилизированных холестерином (обра-
зец 1) составил 5.5 ± 0.8 нм. На рис. 2 приведены
микрофотография НЧС для образца 2, а также ги-
стограмма распределения (б) НЧС по размерам.
НЧС имеют сферическую форму, однако их раз-
мер оказался меньше и составил 2.5 ± 0.4 нм
(мольное соотношение НЧС : тиохолестерин =
= 1 : 5). Размеры НЧС для соотношения
НЧС : тиохолестерин = 1 : 2 и 1 : 1 составили 2.2 ±
± 0.4 и 2.1 ± 0.4 нм соответственно. С увеличени-
ем содержания стабилизирующего мезогенного
лиганда тиохолестерина размер НЧС закономер-
но уменьшается, однако сильного размерного эф-
фекта не выявлено, доверительные интервалы
средних значений перекрываются [7].

Таким образом, размеры НЧС в образце 1 ока-
зались больше, чем в образце 2. Для объяснения
полученных результатов ранее в лаборатории бы-
ли проведены квантово-химические расчеты, ко-

торые позволили оценить прочность связывания
НЧС с холестерином и тиохолестерином по энер-
гии модельных реакций. В работе [8] представле-
ны результаты, показывающие, что тиохолесте-
рин – более сильный стабилизатор НЧС, чем хо-
лестерин. Эти результаты хорошо согласуются с
теоретическими представлениями о том, что ко-
валентная связь S–Ag в тиохолестерине более
прочная, чем связь O–Ag в холестерине. Дальней-
шие результаты исследования представлены для
мезогенного лиганда тиохолестерина.

Для оценки состава образцов (концентрации и
массовой доли серебра в гибридных матрицах)
использовали два метода анализа. Метод атомной
абсорбции (ААС) – чувствительный и точный од-
ноэлементный метод анализа. В качестве второго
метода определения серебра в гибридных матри-
цах использовали метод спектрофотометрии с
экстракцией серебра из водного раствора органи-
ческим реагентом – дитизоном в четыреххлори-
стом углероде. Дитизоновый метод основан на
поглощении комплекса дитизоната серебра при
длине волны 461 нм. Спектрофотометрия – уни-
версальный и широко используемый на практике
количественный метод определения серебра вви-
ду доступности реагентов и оборудования. По ре-
зультатам ААС концентрации (с, мг/мл) и массо-

Рис. 1. Микрофотография ПЭМ (а) и гистограмма распределения НЧС по размерам (б) для образца 1.
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вые доли серебра (w, %) в образце 2 составили:
(0.0286 ± 0.006) × 10–3 мг/мл и 2.39 ± 0.03% для со-
отношения НЧС : тиохолестерин = 1 : 2 и (0.0235
± ± 0.0004) × 10–3 мг/мл и 1.96 ± 0.04% для соот-
ношения НЧС : тиохолестерин = 1 : 5; определен-
ные методом спектрофотометрии данные пара-
метры составили (38.8 ± 0.2) мг/мл, 2.36 ± 0.04%
и (35.3 ± 0.1) мг/мл, 1.98 ± 0.04% соответственно.
С увеличением содержания мезогенного лиганда
тиохолестерина происходит более сильная стаби-
лизация НЧС и наблюдается закономерное
уменьшение концентрации и массовой доли се-
ребра при переходе от мольного соотношения
1 : 5 к 1 : 2. Количественные показатели метода
спектрофотометрии, такие как чувствительность
и точность, а также предел обнаружения серебра
уступают данным показателям в методе ААС.

Адсорбция НЧС на поверхности силикагеля

Для построения изотермы адсорбции НЧС на
силикагеле в первую очередь необходимо опреде-
лить длину волны, при которой наблюдается мак-
симальное поглощение. Для растворов НЧС в то-

луоле в диапазоне концентраций от 0.2–2.0 мг/мл
были сняты спектры плазмонного поглощения
растворов НЧС и спектры диффузионного отра-
жения в видимой области модифицированного
гибридными НЧС поверхности силикагелевой
пластины (рис. 3). Как видно из приведенной за-
висимости, максимум поглощения соответствует
длине волны 470 нм, что хорошо согласуется с ли-
тературными данными. Увеличение концентра-
ции НЧС в растворе приводит к росту значений
оптической плотности, что свидетельствует о вы-
полнении закона Бугера–Ламберта–Бера.

В качестве адсорбента в работе использовали
силикагель [9], предварительно активированный
раствором щелочи для образования на его по-
верхности отрицательно заряженных силаноль-
ных групп [10]. Адсорбцию проводили из раство-
ров НЧС, стаблизированных тиохолестерином
(образец 2) с разным мольным соотношением
НЧС : тиохолестерин (1 : 1, 1 : 2 и 1 : 5) для выяв-
ления закономерностей и описания механизма
адсорбции, а также для сравнения количествен-
ных характеристик адсорбции во всех трех случа-
ях. На рис. 4–6 представлены изотермы адсорб-

Рис. 2. Микрофотография ПЭМ (а) и гистограмма распределения НЧС по размерам (б) для образца 2 (мольное соот-
ношение НЧС : тиохолестерин = 1 : 5).
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ции НЧС на силикагеле для разных мольных со-
отношений. Как видно, характер зависимостей, а
также механизмы адсорбции различны. Для соот-
ношений 1 : 1 (рис. 4) и 1 : 2 (рис. 5) изотерма ад-
сорбции имеет вид изотермы БЭТ, т.е. адсорбция
полимолекулярна. На начальных линейных
участках виден вклад взаимодействий адсорбат–
адсорбат, НЧС образуют агрегаты. В случае соот-
ношения 1 : 5 (рис. 6) адсорбция мономолекуляр-
на. Для количественного описания равновесия
адсорбции в интервале концентраций, отвечаю-
щих образованию монослоя НЧС, использована
модель Ленгмюра. Для определения значений
констант, входящих в уравнение изотермы Ленг-
мюра, использовали начальные линеаризован-
ные участки уравнения данных моделей. Полу-
ченные значения параметров, входящие в уравне-
ние модели Ленгмюра рассчитаны на основании
изотерм адсорбции для всех мольных соотноше-
ний НЧС : тиохолестерин. В табл. 1 представлены
количественные характеристики адсорбции: ко-
личество адcорбируемых НЧС на 1 г поверхности
силикагеля (Q, мг/г) и оптимальная концентра-
ция (с, мг/мл) НЧС, которая необходима для об-
разования монослоя на поверхности адсорбента.
Как показали результаты, оптимальные количе-
ственные характеристики получены для соотно-
шения НЧС : тиохолестерин = 1 : 2. Эта гибрид-
ная система, иммобилизованная на поверхность
силикагеля, гидрофобна, так как единственный
полярный заместитель (–SH группа тиохолесте-
рина) эффективно взаимодействует с поверх-
ностными центрами НЧС и мало смещает элек-
тронную плотность с холестеринового цикла. Се-
ребро является хорошей якорной группой,
которая, как показано в более ранних исследова-
ниях, имеет частично положительный заряд [11].
Таким образом, адсорбция гибридных НЧС мо-
жет быть обусловлена электростатическим взаи-
модействием между положительно заряженными
частицами серебра и отрицательно заряженными
силанольными группами на поверхности силика-
геля [12]. На рис. 7 представлено схематическое
изображение поверхности силикагеля, модифи-
цированного НЧС, стабилизированных жидко-
кристаллическим лигандом.

Гибридные металл-мезогенные системы се-
ребро–тиохолестерин являются перспективными
материалами, позволяющими разделять смеси
энантиомеров различными хроматографически-
ми методами анализа. Тиохолестерин – оптиче-
ски активная молекула и обладает хиральностью,
образуя пространственно упорядоченные спи-
ральные жидкокристаллические структуры – хо-
лестерические мезофазы. Известно, что эффект
“гость–хозяин” имеет большое значение для
практического использования жидкокристалли-
ческих систем, включающих гостевые молекулы
органических и неорганических соединений [13].

Рис. 3. Спектры диффузионного отражения в види-
мой области модифицированных гибридными НЧС
силикагелевых пластин.
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Рис. 4. Изотерма адсорбции, полученная после моди-
фицирования поверхности силикагеля раствором
НЧС для образца 2 (мольное соотношение
НЧС : тиохолестерин = 1 : 1).
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Рис. 5. Изотерма адсорбции, полученная после моди-
фицирования поверхности силикагеля раствором
НЧС для образца 2 (мольное соотношение
НЧС : тиохолестерин = 1 : 2).
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Таким образом, подобные гибридные металл-ме-
зогенные системы можно использовать в каче-
стве хиральных матриц для модифицирования
поверхности различных силикагелей с целью раз-
деления оптически активных веществ. В работе
[14] показано, что применение хиральной матри-
цы на основе силикагеля, модифицированного
НЧС, стабилизированных тиохолестрином, при-
водит к разделению тестовых оптически актив-
ных веществ методом тонкослойной хроматогра-
фии (ТСХ). В качестве подложки для получения
хиральных матриц использовали силикагелевые
пластинки для ТСХ, импрегнирование пластинок
проводили путем двукратного нанесения раство-
ра НЧС в толуоле с помощью распылителя. В ка-
честве подвижной фазы (ПФ) в работе использо-
вали смесь ацетонитрил : вода в объемном соот-
ношении 1 : 1. Обработку полученных
хроматограмм проводили методом видеоденсито-
метрии. Гибридные наносистемы на основе НЧС,
стабилизированных тиохолестерином, проявля-
ют энантиоселективность по отношению к изо-
мерам 2,2'-диамино-1,1'-бинафтола и трифтор-1-
(9-антранил)этанола (ТФАЭ), коэффициент се-
лективности составил α = 1.6 [14].

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ № 16–13–10365а.
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Рис. 6. Изотерма адсорбции, полученная после моди-
фицирования поверхности силикагеля раствором
НЧС для образца 2 (мольное соотношение
НЧС : тиохолестерин = 1 : 5).

5

10

15

20

25

0

Q, мг/г

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
c, мг/мл

Таблица 1. Количественные характеристики адсорб-
ции НЧС на поверхности силикагеля для различных
мольных соотношений серебро : тиохолестерин (α)

α c, мг/мл Q, мг/г

1 : 1 2.5 45

1 : 2 1.2 80

1 : 5 1.5 20

Рис. 7. Изображение поверхности силикагеля, моди-
фицированного НЧС, стабилизированных жидко-
кристаллическим лигандом.

SiO2

Ag

Холестерин(-OH)
Тиохолестерин(-SH)



<<
  /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


