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Предложена методика введения гидрофобных порфиринов с фенильными и алкильными замести-
телями в водные растворы с использованием полимерных мицелл. Показано, что влияние водного
окружения отличается для соединений с различной структурой и зависит от природы используемо-
го поверхностно-активного вещества.
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ВВЕДЕНИЕ

Порфирины и металлопорфирины и их анало-
ги являются хромофорами в составе таких биоло-
гически важных соединениях как хлорофилл зе-
леных растений и гем крови (см. [1–3] и ссылки в
них). Кроме того, указанные соединения могут
быть использованы в качестве зондов при изуче-
нии разнообразных процессов внутри- и межмо-
лекулярных взаимодействий, что обусловлено
разнообразными спектральными и фотофизиче-
скими характеристиками этих соединений. Отме-
тим, что простейшие порфирины и их металло-
комплексы, как правило, являются гидрофобны-
ми, что не позволяет растворять и исследовать их
свойства в водных средах [4, 5]. При предвари-
тельном растворении ряда порфиринов в относи-
тельно небольшом наборе органических раство-
рителей возможно смешать эти растворы с водой
в определенной пропорции, но при таком методе
существенно изменяются их фотофизические и
спектральные характеристики [6, 7]. В воде также
могут растворяться катионные и анионные фор-
мы порфиринов, но это уже соединения со значи-
тельными изменениями структуры за счет присо-
единения дополнительных групп [8, 9].

Актуальность разработки методики растворе-
ния простейших порфириновых макроциклов в
водных средах обусловлена использованием та-
ких соединений в качестве эффективных фото-
сенсибилизаторов в фотодинамической терапии.
Для таких применений порфириновые макро-
циклы должны быть растворены в воде или в фи-

зиологических растворах [10–12]. Для исследова-
ний эффектов плазмонного усиления сигналов
органических соединений в спектроскопии ком-
бинационного рассеяния и люминесценции также
необходимо приготавливать растворы исследуе-
мых соединений в водных средах. Такая необходи-
мость обусловлена тем, что наночастицы благо-
родных металлов, как правило, приготавливаются
в водных растворах.

Целью данной работы являлось создание мето-
дик введения гидрофобных порфириновых макро-
циклов и их металлокомплексов в водные среды
при использовании полимерных мицелл.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Исследованные порфириновые соединения:

2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирин (М-OEP) и
5,10,15,20-тетрафенилпорфирин (М-ТРР), где M
соответствует H2, Mg, Zn, Pd и Pt, были синтези-
рованы по модифицированным методикам
[13, 14]. На рис. 1 представлены исследованные
соединения и примененные полимерные мицел-
лы. Исследования поведения порфиринов с фе-
нильными и алкильными заместителями (рис. 1а
и 1б), а также их металлокоплексов с ионами
Mg(II), Zn(II), Pd(II) и Pt(II) при использовании
водно-мицелярных систем ранее не проводились.
Результаты по исследованиям указанных соеди-
нений в водно-мицеллярных средах сопоставле-
ны с аналогичными данными для указанных пор-
фириновых комплексов в ряде органических рас-
творителей.
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В качестве мицеллообразующих веществ ис-
пользовались поверхностно-активные вещества:
Triton X-100 (CAS Number: 9036-19-5 “Sigma-Al-
drich”) и Pluronic F-127 (CAS Number: 9003-11-6
“Sigma-Aldrich”). Triton X-100 – неионное поверх-
ностно-активное вещество, с химической форму-
лой C14H22O(C2H4O)n. Данное вещество состоит из
гидрофобного (4-третоктилфенол) и гидрофильно-
го (остатки оксида этилена) фрагментов, представ-
ляет собой вязкое (менее вязкий, чем неразбав-
ленный глицерин), прозрачное при комнатной
температуре вещество (рис. 1в). Pluronic F-127 –
поверхностно-активное вещество, состоящее из
3 блоков (рис. 1г); два крайних блока носят назва-
ние поли(этилен оксид) и являются гидрофиль-
ными фрагментами, гидрофобный фрагмент на-
ходится в середине цепи и называется поли(про-
пилен оксид).

Приготовление раствора порфирина в водно-
мицеллярной среде с использованием поверх-
ностно-активной мицеллы Triton X-100 (TrX-100)
состояло в растворении в жидком TrX-100 поли-
кристаллов порфирина. Далее приготовленный
раствор вещества в TrX-100 смешивался с дистил-
лированной водой (среда – Н2О:TrX-100).

Раствор с использованием мицеллы Pluronic
F-127 (PlF-127) приготавливался по методике, ко-
торая подробно описана в [15, 16]. Предварительно
поликристаллы порфирина растворялись в органи-
ческом растворителе, а затем растворитель упари-
вался. Полученный твердый образец, состоящий

из полимера и порфирина, далее растворялся в ди-
стиллированной воде (среда – Н2О : PlF-127).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для полученных растворов порфиринов в

двух водно-мицеллярных средах Н2О : TrX-100
и Н2О : PlF-127, а также в толуоле и тетрагидро-
фуране были измерены спектры поглощения и
спектры флуоресценции. Определены квантовые
выходы люминесценции, а также измерены вре-
мена жизни флуоресценции. Все исследования
проводились при комнатной температуре. Спек-
тры поглощения растворов были измерены с ис-
пользованием двулучевого спектрофотометра
Shimadzu UV-3600 Plus. Спектры люминесцен-
ции и спектры возбуждения люминесценции бы-
ли измерены с использованием спектрофлуори-
метра Fluorolog-3 фирмы HORIBA Scientific,
США.

Известно, что 5,10,15,20-тетрафенилпорфирин
(Н2-TPP) и его металлокомплексы хорошо рас-
творяются в органических растворителях (напри-
мер, в тетрагидрофуране (ТГФ) и в толуоле).

Были исследованы спектральные характеристи-
ки Н2-ТРР и его металлокомплексов в водно-ми-
целлярных средах На рис. 2 приведены норми-
рованные на оптическую плотность первого
электронно-колебательного перехода спектры
поглощения Н2-TPP в двух органических рас-
творителях и в двух водно-мицеллярных средах:
Н2О : TrX-100 и H2O + Pluronic F-127. Как следует

Рис. 1. Структурные формулы 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфирина (М-OEP) (а); 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина
(М-ТРР) (б); Тритон X-100 (в); плюроник F-127 (г); где M = H2, Mg, Zn, Pd и Pt.
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из рис. 2а и 2б при использовании различных орга-
нических растворителей, а также водно-мицелляр-
ных сред Н2О : TrX-100 и Н2О : PlF-127 не происхо-
дят сдвиги полос, уширение или иная деформация
полос в спектрах поглощения и флуоресценции.

Спектры флуоресценции металлокомплексов
TPP c ионами Mg (II) (Mg-TPP) и Zn(II) (Zn-TPP)
представлены на рис. 2а и 2б. Для Mg-TPP харак-
терно наличие батохромного сдвига при переходе
от тетрагидрофурана (ТГФ) к водно-мицелярным
средам (Н2О : TrX-100 и Н2О : PlF-127) практиче-
ски на 6 нм. Указанный эффект можно обьяс-
нить эффектом образования сольватированных
форм Mg-TPP с участием полярного раствори-
теля (рис. 2а). Такие эффекты для комплексов
порфирирнов с ионами Mg (II) подробно рас-
смотрены в [18].

В спектрах флуоресценции Zn-TPP при пере-
ходе от толуола к водно-мицеллярным средам
(Н2О : TrX-100 и Н2О : PlF-127) наблюдается бато-

хромный сдвиг на 9–11 нм в зависимости от поло-
сы, что тоже объясняеется проявлением эффек-
тов сольватации в [17].

Для тетрафенилпорфирина и его металлоком-
плексов были определены относительные кван-
товые выходы, представленные в табл. 1, а также
измерены времена жизни флуоресценции (табл. 2).
В качестве стандарта было использовано значе-
ние квантового выхода флуоресценции Zn-TPP в
толуоле, который приведен в [18].

Для всех веществ (тетрафенилпорфирин и его
металлокомплексы) квантовый выход в водно-
мицеллярной среде Н2О : TrX-100 увеличивается
по отношению к органическим растворителям.
Эти данные хорошо коррелируют с временами
жизни указанных веществ: наблюдается увеличе-
ние времен жизни флуоресценции при переходе от
органического растворителя к среде Н2О : TrX-100.
При переходе к Н2О : PlF-127 квантовый выход
для H2-TPP и Mg-TPP уменьшается, а для Zn-TPP

Рис. 2. Спектры поглощения Н2-ТРР в толуоле (1) и в среде Н2О : TrX-100 (2) (а), а также спектры флуоресценции в
органических растворителях: Н2-TPP в ТГФ (1) и Н2-TPP в толуоле (3), а также в водно-мицеллярных средах: Н2-TPP
в H2O + Pluronic F-127 (2) и Н2-TPP в Н2О : TrX-100 (4) (б).
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Таблица 1. Квантовые выходы люминесценции для H2-TPP, Zn-TPP, Mg-TPP в различных растворителях

Вещество Растворитель Длина волны возбуждения, нм Квантовый выход, %

H2-TPP

ТГФ 590 8.6 ± 0.6
Толуол 590 7.9 ± 0.3
Н2О : TrX-100 590 10.4 ± 0.6

Н2О : PlF-127 590 8.1 ± 0.1

Mg-TPP

ТГФ 570 13.1 ± 1.0
Н2О : TrX-100 570 14.2 ± 1.1

Н2О : PlF-127 565 8.1 ± 0.3

Zn-TPP

Толуол 550 3.0
Н2О : TrX-100 560 3.5 ± 0.3

Н2О : PlF-127 560 3.3 ± 0.3
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наблюдается небольшое увеличение. Времена жиз-
ни флуоресценции H2-TPP и Zn-TPP в Н2О : TrX-
100 больше, чем в Н2О : PlF-127, что хорошо со-
гласуется с представленными квантовыми выхо-
дами для указанных соединений.

Рассмотрим влияние водно-мицеллярных сред
на металокомплексы октаэтилпорфирина с иона-
ми Zn(II) и Pd(II). В спектрах поглощения Zn-OEP
в ТГФ проявляются максимумы при 407, 537,
573 нм, в среде Н2О : TrX-100 при 410, 537, 574 нм,
соответственно. Таким образом, для водно-ми-
целлярной среды происходит батохромный сдвиг
спектра не более чем 3 нм. Уширения и деформа-
ции полос не наблюдается. Значительного изме-
нения спектра флуоресценции при переходе от
ТГФ к Н2О : TrX-100 не происходит. Наблюдает-
ся только небольшое уменьшение интенсивно-

сти флуоресценции и небольшой батохромный
сдвиг спектра на 2 нм.

Для количественной характеристики измене-
ний параметров флуоресценции OEP и Zn-OEP
были измерены относительные квантовые выходы
флуоресценции и времена жизни флуоресценции.
Для OEP при переходе от органического раствори-
теля (тетрагидрофуран) к среде Н2О : TrX-100 кван-
товый выход флуоресценции уменьшается практи-
чески в два раза, тогда как в случае Zn-OEP падение
квантового выхода незначительно. Представлен-
ные данные показали, что влияние водного окру-
жения отличается для соединений с различной
структурой и зависит от используемого поверх-
ностно-активного вещества.

Спектр поглощения для Pd-OEP состоят из
3 полос (рис. 4а), максимумы которых не смеща-
ются при переходе от органического растворите-
ля к водно-мицеллярным средам. Спектры лю-
минесценции Pd-OEP представлены на рис. 4б,
при возбуждении спектров в области около
510 нм. Область спектра от 530 до 615 нм соответ-
ствует флуоресценции Pd-OEP, а спектр в области
615–690 нм принадлежит фосфоресценции
Pd-OEP. Известно, что для порфиринов с ионом
Pd(II) даже при комнатных температурах удается
наблюдать фосфоресценцию. Из представленных
спектров на рис. 4б видно, что самая интенсивная
флуоресценция наблюдается для Pd-OEP в орга-
ническом растворителе ТГФ, но фосфоресценция
имеет в этом растворителе самую низкую интен-
сивность. В водно-мицеллярных средах интенсив-
ность флуоресценции значительно снижается, в то
время как фосфоресценция увеличивается в не-
сколько раз. Одна из причин увеличения фосфо-

Таблица 2. Времена жизни флуоресценции H2-TPP,
Zn-TPP, Mg-TPP в различных растворителях

Вещество Растворитель Время жизни, нс

H2-TPP

ТГФ 9.75 ± 0.07

Н2О : TrX-100 12.37 ± 0.07

Н2О : PlF-127 10.34 ± 0.08

Mg-TPP
ТГФ 5.93 ± 0.05

Н2О : TrX-100 8.26 ± 0.06

Zn-TPP

Толуол 1.86 ± 0.03

Н2О : TrX-100 1.95 ± 0.02

Н2О : PlF-127 1.52 ± 0.03

Рис. 3. Спектры поглощения (а) и флуоресценции (б) Zn-ТРР в органических растворителях и в водно-мицеллярных
средах: Zn-TPP в H2O + Pluronic F-127 (1), Zn-TPP в Н2О : TrX-100 (2) и Zn-TPP в толуоле (3).
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ресценции – мицеллярное окружение не дает мо-
лекулярному кислороду в растворе подойти доста-
точно близко для тушения фосфоресценции
Pd-OEP.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненного исследования про-
демонстрирована возможность введения свобод-
ных оснований и металлокомплексов гидрофобных
порфиринов (тетрафенилпорфирин, октаэтилпор-
фирин) в водные среды при использовании по-
лимерных мицелл. При этом не происходит кар-
динальных изменений в спектрах поглощения и
флуоресценции (относительных интенсивностей
полос, спектральных положений и т.д.) по отноше-
нию к спектрам указанных соединений в орга-
нических растворителях. Применение использу-
емых в работе методик введения гидрофобных
веществ в водные среды позволяет избежать об-
разования агрегатов. Установлено, что при введе-
нии комплексов тетрафенилпорфирина в среду
Н2О : TrX-100 происходит увеличению квантового
выхода в 1.2 раза для H2-TPP и в 1.17 раза для Zn-
TPP, тогда как для Pd-TPP переход к водно-ми-
целлярной среде Н2О : TrX-100 сопровождается
уменьшением квантового выхода фосфоресцен-
ции более чем в 3 раза по отношению к аналогич-
ным величинам в органических растворителях.
Для Mg-OEP наблюдается увеличение квантового
выхода флуоресценции для среды Н2О : TrX-100 и
сильное падение (в 4 раза) квантового выхода для
среды Н2О : PlF-127 по отношению к органиче-
скому растворителю (тетрагидрофуран). Выявле-
но, что при переходе к водно-мицеллярным средам
времена жизни флуоресценции увеличивались для
всех веществ. Времена жизни флуоресценции для
исследованных соединений в среде Н2О : TrX-100

имели большие значения, чем в Н2О : PlF-127. Ре-
зультаты выполненных экспериментов продемон-
стрировали, что квантовые выходы и времена жиз-
ни флуоресценции существенно отличаются для
различных соединений и зависят от используемого
поверхностно-активного вещества.

Исследование поддержано Белорусским рес-
публиканским фондом фундаментальных иссле-
дований (проект № Ф20РА-013) и ГНПИ “Кон-
вергенция-2025” 3.03.10.
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Effect of water-micellar solvents on spectral and photophysical parameters
of hydrophobic porphyrins
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A technique for the dissolution of hydrophobic porphyrins with phenyl and alkyl substituents into water upon
using polymeric micelles has been proposed. The effect of the aqueous environment is substantially differing
for the compounds under study and on the nature of the water-micellar mixtures which were used.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Color Management Off)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 290
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.01667
  /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 true
  /GrayImageMinResolution 290
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.03333
  /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 true
  /MonoImageMinResolution 800
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 2400
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /RUS ()
    /ENU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


