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Продемонстрирована возможность применения ближней ИК-спектроскопии для анализа влияния
изобарического нагрева на водородное связывание в водном растворе LiCl, находящемся в равно-
весии со сверхкритическим диоксидом углерода (тройная смесь LiCl–H2O–cкCO2) в широком диа-
пазоне концентрации электролита. Показано, что данный подход имеет высокую эффективность
при исследования ион-молекулярных систем с различным типом межчастичных взаимодействий.
Так, использование ближней ИК-спектроскопии позволяет разделять спектральные вклады от во-
дородно-связанных n-меров объемной воды и молекул воды, находящихся в сольватных оболочках
ионов или являющихся частью ионно-водных цепочек, как в случае растворов с предельно высокой
концентрацией электролита, в которых отсутствует объемная вода. Для исследованной тройной
смеси показано, что ростом концентрации электролита полностью нивелируется разрушающее
действие диоксида углерода на формирование водородно-связанной структуры воды. При этом
происходит ее стабилизация под действием поля ионов, что приводит к значительному ослаблению
температурного эффекта.
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Классические исследования водородных свя-
зей в воде и водных растворах в широком диапа-
зоне параметров состояния методом колебатель-
ной ИК-спектроскопии основаны на анализе из-
менения формы и интенсивности спектральных
полос, отнесенных к нормальным колебательным
модам, активным в ИК-спектрах (δ – деформа-
ционное колебание и νas – антисимметричное ва-
лентное колебание), расположенных в средней
области ИК-спектра (1000 см–1–4000 см–1). Одна-
ко, сильное поглощение молекулами воды в дан-
ной спектральной области приводит к пересыще-
нию спектров, что определяет необходимость ис-
пользования предельно малых (единицы микрон)
расстояний между окнами оптической ячейки.
Данный факт, в свою очередь, также накладывает
весомые ограничения на исследования двух- и
многокомпонентных систем, например, на осно-
ве воды и диоксида углерода. Основная проблема
связана с установлением равновесия в таких си-
стемах при изменении параметров состояния, что
в случае использования расстояний между опти-
ческими окнами ячейки <10 мкм, может приво-
дить к возникновению капиллярных эффектов и,

как следствие, к значительному увеличению вре-
мени достижения равновесия. Одним из путей
решения данных проблем является использова-
ние ИК-спектроскопии ближней ИК-области
(4000–7500 см–1), в которой расположены спек-
тральные полосы, относящиеся к комбинацион-
ным колебаниям молекул воды νas(H2O) + δ(H2O)
и первому обертону антисимметричных валент-
ных колебаний ее молекул 2νas(H2O). Во-первых,
поскольку вероятность переходов, связанных с
этими спектральными полосами значительно
меньше по сравнению с переходами, связанными
с нормальными спектральными модами, погло-
щающая способность в данном ИК-диапазоне су-
щественно уступает поглощающей способности в
области нормальных колебательных мод. Это
позволяет использовать большую оптическую
длину образца порядка 100–200 мкм. Во-вторых,
расстояние между линиями, отнесенными к ко-
лебаниям водородно-связанных кластеров раз-
личной размерности, значительно расширяется в
ближней ИК-области, что позволяет проводить
их более эффективное разделение при анализе.
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Кроме этого, при исследовании фазы воды в
системах [вода–CO2] применение ближней
ИК-спектроскопии имеет то преимущество, что
влиянием вкладов, обусловленных присутствием
молекул CO2 можно пренебречь. Так, например, в
работах [1–3] было показано, что в данном ча-
стотном диапазоне присутствуют комбинацион-
ные линии молекул CO2 (комбинационная триада
[4ν2 + ν3, ν1 + 2ν2 + ν3, 2ν1 + ν3] в области 4500–
6600 см–1) и второй обертон антисимметричных
валентных колебаний (3ν3 с максимумом около
6955 см–1). Однако, как показано в этих работах,
вследствие низкой вероятности таких переходов,
которая в десятки, а то и в сотни раз ниже, чем ве-
роятность базовых переходов, при малых оптиче-
ских длинах образца соответствующие им спек-
тральные полосы имеют очень низкую интенсив-
ность.

В одной из наших предыдущих работ [4] мы
продемонстрировали возможность применения
результатов ближней ИК-спектроскопии, в част-
ности, анализ спектральной области, относящей-
ся к обертону 2νas(H2O), при исследовании водо-
родных связей в чистой воде и бинарной смеси
вода–сверхкритический CO2 [H2O–скCO2] в
условиях изобарического нагрева. Нами было по-
казано, что в случае анализа обертона 2ν3(H2O)
значительно расширяются возможности получе-
ния более детальной информации о влиянии
факторов внешнего воздействия на топологию
сетки водородных связей в воде. В частности,
имеются заметные различия в качестве данных,
получаемых на основании анализа результатов
ИК-спектроскопии средней и ближней ИК-обла-
стей, что особенно проявляется в случае их низ-
кочастотных составляющих, определяющихся
наличием сильных водородных связей, присущих
H-связанным n-мерам воды высокого порядка.

Целью настоящей работы является демонстра-
ция возможности применения данного подхода
для анализа влияния изобарического нагрева на
водородное связывание в фазе раствора тройной
смеси LiCl–H2O–cкCO2 в широком диапазоне
концентрации электролита от разбавленного рас-

твора (1.1 m) до насыщенного (18.5 m) в пересчете
на чистую воду. Вследствие способности хлорида
лития образовывать водные растворы очень вы-
сокой концентрации, такая система представляет
особый интерес для исследования. Действитель-
но, с увеличением концентрации электролита,
доля объемной воды в растворе уменьшается, а
при предельно высоких концентрациях электро-
лита все молекулы воды ассоциированы в ионно-
водные цепочки [5]. Таким образом, можно ожи-
дать, что применение ближней ИК-спектроско-
пии позволит проводить корректное разделение
спектральных вкладов, относящихся к колебани-
ям молекул объемной воды и воды в сольватных
оболочках ионов или воды, входящей в состав
ионно-водных цепочек.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В рамках данной работы были исследованы

растворы с моляльной концентрацией LiCl: 1.1 m,
2.2 m, 3.7 m, 6.9 m и 18.5 m, что соответствует
мольному соотношению [LiCl] : [H2O] = 1 : 50,
1 : 25, 1 : 15, 1 : 8, 1 : 3, находящиеся в равновесии
с фазой сверхкритического CO2 в интервале тем-
ператур: T = 80–360°C с шагом ΔT = 20°, при по-
стоянном давлении P = 250 бар.

Для исследования была использована оптиче-
ская ячейка в составе экспериментального ком-
плекса, которая была детально описана в наших
предыдущих работах [6, 7]. В качестве материала
для оптических окон ячейки был использован
синтетический сапфир (Al2O3), имеющий высо-
кий коэффициент пропускания в области волно-
вых чисел выше 2500 см–1 и включающей область
видимого спектра. ИК-спектры фазы раствора
были измерены согласно схеме, приведенной на
рис. 1.

Для достижения оптимального соотношения
сигнал/шум в результирующем спектре расстоя-
ние между окнами оптической ячейки было уста-
новлено равным ~180 мкм. Температура образца в
ячейке поддерживалась с точностью ΔT = ±0.5°C,
давление – с точностью ΔP = ±1 бар. Измерения
проводились на спектрометре BRUKER Vertex

Рис. 1. Схема регистрации спектра фазы раствора, находящегося в равновесии со сверхкритическим CO2.
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80v в интервале волновых чисел 2750–7500 см–1 с
точностью 1 см–1. Результирующий спектр пред-
ставлял собой разность спектров образца, поме-
щенного в ячейку и пустой ячейки, измеренных
при одинаковых температурах. Для исключения
влияния паров атмосферной воды и атмосферно-
го диоксида углерода на конечный спектр, экспе-
риментальная ячейка устанавливалась в герме-
тичную камеру спектрометра, в которой созда-
вался вакуум ~10–4 бар. Для уменьшения
статистической ошибки каждый спектр был по-
лучен путем усреднения 128 спектрограмм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 2 в качестве примера приведено срав-

нение эволюции спектров в области волновых
чисел 2750–7500 см–1 для воды, скCO2, бинарной
смеси H2O–скCO2 и тройной смеси LiCl–H2O–
скCO2 с максимальной концентрацией LiCl в
условиях изобарического нагрева. Как видно из
представленных спектров, при использовании
выбранной оптической длины образца в области,
относящейся к антисимметричным валентным
колебаниям воды, наблюдается пересыщение
спектра, не позволяющее провести его анализ.

Напротив, в ближней ИК-области, спектраль-
ные полосы воды νas(H2O) + δ(H2O) и 2νas(H2O),
расположенные в спектральных областях 4600–
5800 см–1 и 6000–7500 см–1, соответственно [8],
хорошо разрешены и имеют достаточную интен-
сивность, что дает возможность проведения их
корректного анализа. Кроме того, спектральные
вклады комбинационной триады CO2 (4ν2 + ν3,
ν1 + 2ν2 + ν3, 2ν1 + ν3) в области 4500–6000 см–1, а
также его второго обертона 3ν3 с максимумом
около 6955 см–1 вследствие малой оптической
длины образца имеют очень низкую интенсив-
ность даже в случае чистого CO2 по сравнению со
спектральными вкладами воды (см. рис. 2), что
позволяет избежать вычитания спектра чистого
CO2 из полного спектра фазы раствора бинарных
систем и тройных систем при анализе соответ-
ствующих спектральных полос воды. Как видно
из рис. 2 интенсивность комбинационной линии
νas(H2O) + δ(H2O) заметно превосходит интен-
сивность обертона 2νas(H2O), тем не менее, в ка-
честве аналитической спектральной полосы был
выбран именно обертон, поскольку природа ко-
лебаний, приводящих к появлению комбинаци-
онной линии носит более сложный характер.

Рис. 2. Сравнение эволюции спектров воды, скCO2, бинарной смеси [H2O–скCO2] и тройной смеси [LiCl–H2O–ск-
CO2] в условиях изобарического нагрева.
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На рис. 3 приведены температурные эволюции
обертона 2νas(H2O) для чистой воды, а также фазы
раствора бинарной смеси [H2O–скCO2] и трой-
ных смесей [LiCl–H2O–скCO2] в исследованном
интервале температур. Поведение спектрального
профиля в условиях изобарического нагрева в
случае чистой воды носит классический характер
(см. например, [9]). Разрушение сетки водород-
ных связей в жидкой воде с ростом температуры
приводит к уменьшению низкочастотной состав-
ляющей спектрального профиля и общему сме-
щению его положения (νмакс) в область высоких
частот и уменьшению его дисперсии (Δν1/2) (см.
рис. 4). При этом температурная зависимость ин-
тегральной интенсивности (A) спектрального
профиля носит экстремальный характер. Так, в
интервале температур 80–260°C наблюдается уве-
личение его интегральной интенсивности, после
чего происходит ее уменьшение. Как уже отмеча-
лось в одной из наших предыдущих работ [4] та-
кое поведение связано с протеканием как мини-
мум двух процессов в системе. С одной стороны,
в условиях изобарического нагрева происходит
уменьшение плотности воды и, в таком случае,
согласно закону поглощения Бугера–Ламберта–
Бера это должно приводить к уменьшению инте-
гральной интенсивности полосы. С другой сторо-
ны, частичное разрушение сетки водородных
связей на фоне уменьшения плотности приводит
к увеличению либрационной подвижности моле-
кул воды, что влечет за собой увеличение погло-
щающей способности системы и, как следствие,
рост величины A спектральной полосы. Однако, с
дальнейшим нагревом влияние плотности на по-
глощающую способность среды становится до-
минирующим, что в результате и приводит к
уменьшению интегральной интенсивности.

С переходом к бинарной смеси [H2O–скCO2]
температурное поведение спектрального профи-
ля заметно изменяется. Происходит смещение
его максимума в область высоких частот при всех
температурах, а его дисперсия уменьшается. При
этом наибольшие отличия от чистой воды наблю-
даются в случае температурной зависимости ин-
тегральной интенсивности спектральной полосы.
Несмотря на то, что экстремальный характер дан-
ной зависимости сохраняется, величина A дости-
гает своего максимума уже при 160°C, причем ее
увеличение в интервале температур 80–160°C но-
сит менее выраженный характер в сравнении с
чистой водой.

Такое поведение обусловлено разрушающим
действием диоксида углерода на сетку водород-
ных связей конденсированной воды, которое
усиливается с ростом температуры. Как было по-
казано в одной из наших предыдущих работ [10],
с ростом температуры происходит значительное
увеличение растворимости CO2 в воде. Это при-

водит к изменению топологии сетки водородных
связей, в результате чего, преобладающими
структурными единицами при умеренных темпе-
ратурах становятся молекулы воды, имеющие, в
среднем, две водородные связи, а при высоких
температурах – одну H-связь.

С переходом к тройной системе [LiCl–H2O–
скCO2] увеличение концентрации электролита
оказывает противоположное влияние на темпе-
ратурное изменение спектральной полосы в срав-
нении с бинарной системой [H2O–скCO2] (см.
рис. 3). Так в случае низких (1.1 и 2.2 m) и средних
(3.7 m) концентраций LiCl температурное изме-
нение параметров (положения максимума, дис-
персии и интегральной интенсивности) спек-
тральной полосы качественно приближается к
соответствующим температурным зависимостям,
имеющим место в чистой воде (см. рис. 4). Это
связано с увеличением доли молекул воды в гид-
ратных оболочках ионов и, как следствие, с со-
кращением доли молекул объемной воды. По-
скольку взаимодействия ион–вода более силь-
ные, чем взаимодействия между молекулами
объемной воды (вода–вода), то насыщение си-
стемы электролитом, с одной стороны, препят-
ствует переходу молекул воды в фазу CO2, как бы-
ло показано в одной из наших работ [11], с другой
стороны значительно уменьшается раствори-
мость диоксида углерода в фазе раствора, что свя-
зано с явлением высаливания. Однако при уме-
ренной концентрации электролита парциальная
плотность объемной воды в системе остается до-
минирующей.

Дальнейшее увеличение концентрации LiCl в
системе до 6.9 m и далее до 18.5 m приводит к рез-
кому качественному изменению температурной
эволюции спектральной полосы (см. рис. 3), а
также к изменению температурных зависимостей
ее основных параметров (см. рис. 4). Во-первых,
при данных концентрациях оптическая плотность
полосы 2νas(H2O) увеличивается во всем интервале
температур, при этом положение ее максимума
значительно смещается в область низких частот,
со значительным увеличением ее дисперсии. Во-
вторых, полностью изменяется характер темпера-
турной зависимости интегральной интенсивно-
сти данного спектрального профиля. Так, данная
зависимость теряет свой экстремальный характер
и приобретает вид сигмоидальной функции
(функции с точкой перегиба), при этом сама за-
висимость значительно смещается в направлении
малых значений A. Такое поведение напрямую
связано с исчезновением в системе объемной во-
ды, характеризующейся сеткой водородных свя-
зей, и образованием устойчивых ионно-водных
цепочек [5], имеющих более высокую энергию
связи и большую термическую устойчивость по
сравнению с H-связанными n-мерами воды. Та-
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ким образом, можно ожидать, что для тройных
систем с высокой концентрацией LiCl должны
проявляться особенности колебательной струк-
туры в низкочастотной области спектральной по-
лосы. Действительно, в случае систем с концен-
трациями LiCl 6.9 m и18.5 m, в отличие от систем
с меньшей концентрацией LiCl низкочастотная
область спектральной полосы 2νas(H2O) демон-
стрирует наличие дополнительных спектральных
составляющих во всем интервале температур (см.
рис. 3).

Одним из параметров, позволяющих оценить
влияние как внешних параметров состояния, так и

концентрации электролита (в случае тройной сме-
си) на форму спектральной полосы является фак-
тор асимметричности, предложенный Ю.Е. Гор-
батым [12] и определяемый как разность положе-
ния центра тяжести профиля νц.т и положения его
максимума νмакс. Положение центра тяжести
спектральной полосы, рассчитывается следую-
щим образом:

где MOY – момент относительно оси ординат –
OY, A – интегральная интенсивность полосы. Для

νц.т ,OYM=
A

Рис. 3. Сравнение температурных изменений обертона 2νas(H2O) для чистой воды, а также фазы раствора бинарной
смеси [H2O–скCO2] и тройных смесей [LiCl–H2O–скCO2].
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фигуры, ограниченной линиями y = F(ν), y1 = 0, x1 =
= ν1, x2 = ν2, значение MOY может быть рассчитано
как:

Температурные зависимости величин центра
тяжести νц.т и разности νц.т – νмакс спектрального
профиля 2νas(H2O) представлены на рис. 5. Вслед-
ствие того, что данная спектральная полоса имеет
выраженную низкочастотную составляющую для
всех систем (см. рис. 3), положение ее центра
масс смещено в низкочастотную область относи-
тельно положения максимума, поэтому величина
[νц.т – νмакс] < 0. При этом, чем выше ее значение
по модулю, тем более ассиметричной является
полоса, что свидетельствует о наличие в системе
H-связанных кластеров различной топологии.

Как видно из рис. 5 с ростом температуры зна-
чение |νц.т – νмакс| уменьшается как для чистой во-
ды, так и для бинарной [H2O–скCO2] и тройных
смесей [LiCl–H2O–скCO2]. Однако, с увеличением
концентрации электролита в системе характер
температурной зависимости величины [νц.т – νмакс]
значительно изменяется. Так, начиная с концен-

( )( )
ν

ν

ν ν ν
2

1

.OYM = F d

трации LiCl 3.7 m и выше на данной температур-
ной зависимости появляется участок, где величи-
на [νц.т – νмакс] практически не изменяется, и про-
тяженность данного участка увеличивается с
увеличением концентрации электролита в системе.

Очевидно, что уменьшение модуля |νц.т – νмакс|
отражает изменение формы спектральной поло-
сы, а именно уменьшение ее низкочастотной со-
ставляющей, связанной с колебанием молекул
воды, в составе H-связанных кластеров высокого
порядка, другими словами, разрушение сетки во-
дородных связей в структуре воды с ростом тем-
пературы. Таким образом, постоянство данной
величины свидетельствует об отсутствии терми-
ческого эффекта в определенной температурной
области, что является следствием некоторого по-
добия стабилизации структуры воды под действи-
ем поля ионов. Однако, в тройной системе с мак-
симальной концентрацией LiCl 18.5 m, при кото-
рой соотношение мольных долей компонентов
[LiCl] : [H2O] ≈ 1 : 3 говорить о структуре объем-
ной воды не имеет смысла, поскольку основными
структурными единицами данной системы явля-
ются ионно-водные цепочки типа [–Li + –H2O–
Cl––]n [5]. Для данной системы форма спектраль-
ного профиля 2νas(H2O) остается практически не-

Рис. 4. Сравнение температурных зависимостей положения максимума, дисперсии и интегральной интенсивности
обертона 2νas(H2O) для чистой воды, а также фазы раствора бинарной смеси [H2O–скCO2] и тройных смесей [LiCl–
H2O–скCO2].
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изменной во всем интервале исследованных тем-
ператур, что свидетельствует о высокой терми-
ческой стабильности такой структуры. Данный
факт хорошо согласуется с результатами этой же
работы [5], в которой в рамках метода интеграль-
ных уравнений в теории конденсированных си-
стем были проведены исследования особенно-
стей формирования структуры растворов
LiCl : 8.05H2O и LiCl : 3.15H2O в широком интер-
вале температур при постоянном давлении (P =
= 20 МПа, Т = 298–623 K).

Также для получения детальной информации
о спектральных изменениях, в частности, опреде-
ления границ основных спектральных составля-
ющих, а также направлении и восприимчивости
их изменений к изменению факторов внешнего
воздействия, применяется так называемый метод
разностных спектров [13, 14]. Разностные или ди-
намические спектры получаются путем вычита-
ния базового спектра из каждого спектра группы.
В качестве базового может быть выбран, напри-
мер, первый или последний спектр группы, а так-
же усредненный спектр, в зависимости от того
какую информацию необходимо получить. В дан-
ной работе для установления влияния диоксида
углерода и концентрации электролита на харак-
тер поведения аналитической спектральной по-
лосы при наименьшей и наивысшей исследован-
ных температур в качестве базовых были выбра-
ны спектры чистой воды при 80 и 360°C. Данные
спектры вычитались из спектров бинарной и
тройной систем при этих значениях температуры.
На рис. 6 приведены разностные спектры относи-
тельно базового при Tref = 80°C и при Tref = 360°C
соответственно.

При обеих температурах каждый динамиче-
ский спектр состоит из двух основных составляю-
щих (низкочастотной и высокочастотной). При

этом для бинарной системы [H2O–скCO2] высо-
кочастотная составляющая имеет положитель-
ный знак, а низкочастотная – отрицательный, а
их значения по модулю увеличиваются с ростом
температуры. В случае тройной смеси [LiCl–
H2O–скCO2], напротив, низкочастотная состав-
ляющая имеет положительный знак, а высокоча-
стотная – отрицательный, но так же, как и в слу-
чае бинарной системы их значения по модулю
увеличиваются с ростом температуры.

В случае бинарной смеси данные изменения
отражают процесс разрушения сетки водородных
связей воды, сопровождающийся уменьшением
доли n-меров высокого порядка и увеличением
доли n-меров низкого порядка под действием
растворенного в ней диоксида углерода. При
этом, очевидно, что формирование последних
при обеих температурах происходит значительно
быстрее, о чем свидетельствует большая интен-
сивность высокочастотной составляющей по мо-
дулю, в сравнении с низкочастотной. В случае
тройной смеси с умеренной концентрацией элек-
тролита, напротив, функциональные изменения
отражают процесс восстановления сетки водо-
родных связей воды под действием поля ионов,
что связано с ослаблением разрушающего дей-
ствия диоксида углерода на структуру воды вслед-
ствие эффекта высаливания. Однако с увеличе-
нием концентрации электролита в системе появ-
ление разрешенных спектральных вкладов на
низкочастотной составляющей и их рост является
свидетельством формирования термически
устойчивых ионно-водных структур различной
топологии.

Рис. 5. Сравнение температурных зависимостей положения центра тяжести (νц.т) и фактора асимметричности [νц.т–
νмакс] спектральной полосы 2νas(H2O) для чистой воды, а также фазы раствора бинарной смеси [H2O–скCO2] и трой-
ных смесей [LiCl–H2O–скCO2].
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ВЫВОДЫ

В работе продемонстрирована возможность
применения ближней ИК-спектроскопии для
анализа влияния изобарического нагрева на во-
дородное связывание в фазе раствора электроли-
та тройной смеси LiCl–H2O–cкCO2 в широком
диапазоне концентрации соли от разбавленного
до насыщенного. Было показано, что данный
подход имеет высокую эффективность при иссле-
довании ион-молекулярных систем с различным
типом межчастичных взаимодействий. Так, ис-
пользование ИК-спектроскопии ближней обла-
сти спектра позволяет разделять спектральные
вклады от водородно-связанных n-меров объем-
ной воды и молекул, воды находящихся в соль-
ватных оболочках ионов или являющихся частью
ионно-водных цепочек, как в случае растворов с
предельно высокой концентрацией электролита в
которых отсутствует объемная вода. Для исследо-
ванной тройной смеси было показано, что ростом
концентрации электролита полностью нивелиру-
ется разрушающее действие диоксида углерода на
формирование водородно-связанной структуры
воды. При этом происходит ее стабилизация под
действием поля ионов, что приводит к значитель-
ному ослаблению температурного эффекта. Од-
нако, полученные данные могут рассматриваться
лишь как результат предварительного анализа, де-
монстрирующий наличие особенностей формиро-
вания H-связей в исследуемой тройной системе.
Для получения более детальной информации тре-
буется привлечение дополнительных методов ана-
лиза представленных в работе спектральных дан-
ных. Одним из таких подходов является хемомет-
рика, основанная на применении матричного
анализа, успешное применение которой было

продемонстрировано в ряде наших предыдущих
работ [4, 15, 16].
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Рис. 6. Разностные спектры в области аналитической спектральной полосы для бинарной [H2O–скCO2] и тройных
смесей [LiCl–H2O–скCO2] относительно базового спектра (спектра чистой воды) при Tref = 80°C и при Tref = 360°C.

H2O
[H2O + CO2]

1.1 m LiCl в [H2O + CO2]
2.2 m LiCl в [H2O + CO2]
3.7 m LiCl в [H2O + CO2]

6.9 m LiCl в [H2O + CO2]
18.5 m LiCl в [H2O + CO2]

�2

0

2

4

�4

П
ог

ло
щ

ен
ие

 �
 1

04

�6
6000 6500 7000 7500

�, см�1

80�С

�5

0

5

10

�10

П
ог

ло
щ

ен
ие

 �
 1

04

�15
6000 6500 7000 7500

�, см�1

360�С



<<
  /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


