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Методом теории функционала плотности с использованием функционала PBE изучено взаимодей-
ствие СО и О2, а также дальнейшее окисление СО в присутствии циклических тиолатных и дитио-
латных комплексов Au(I), представляющих модельные фрагменты кластеров золота, стабилизиро-
ванных тиолатными лигандами. На основе рассчитанных значений показано, что О2 и СО слабо
связываются с циклическим тиолатным комплексом Au(I). В присутствии дитиолатного комплекса
происходит активация О2 и СО и дальнейшее окисление СО с низкими энергиями активации. По-
лученные результаты демонстрируют важную роль лиганда в каталитическом процессе.
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Наночастицы золота являются известными ка-
тализаторами многих промышленно важных ре-
акций окисления и гидрирования [1, 2], среди ко-
торых низкотемпературное каталитическое окис-
ление СО служит модельной реакцией и часто
применяется при тестировании новой серии ка-
тализаторов. Принципиально новыми каталити-
ческими системами являются кластеры золота,
стабилизированные лигандами различной приро-
ды (фосфин- и фенилацетиленсодержащие, тио-
латные) [3–5]. Относительно недавно удалось по-
лучить тиолатный кластер состава Au25(SR)18, тео-
ретически предсказать его структуру методом
функционала плотности [6] и позднее подтвер-
дить строение рентгеноструктурным анализом
[7]. Этот кластер содержит ядро и оболочку. Яд-
ро состоит из атомов золота, а в состав оболоч-
ки входит не только лиганд, но и атомы золота,
образующие с лигандами скрепочные или цик-
лические фрагменты различной протяженно-
сти –SR–(Au–SR–Au)x–.

Синтезированные серии кластеров золота,
стабилизированных тиолатными лигандами [8–
12], начали активно пробовать применять в раз-
личных областях, включая катализ. В частности,
была показана их каталитическая активность в

реакциях окисления СО и углеводородов, кросс-
сочетания и гидрирования [13–15]. Несомнен-
ным преимуществом таких каталитических си-
стем является формирование на поверхности ге-
терогенного катализатора кластеров металла
определенного состава, что позволяет соотнести
конкретное свойство (активность, селектив-
ность, стабильность) с определенным размером и
структурой частицы. Подобные исследования
были проведены в работе [16], в которой сравни-
ли активность кластеров Aun(SR)m, нанесенных
на гидроксоаппатит, в окислении стирола.

Многообещающее применение кластеров зо-
лота, стабилизированных тиолатными лиганда-
ми, в катализе сдерживается трудностью их полу-
чения в растворе ввиду того, что селективность
синтеза крайне чувствительна к условиям прове-
дения реакции. Кроме того, кластеры в растворе
не устойчивы. Так, известно, что характерный
пик в УФ-спектре определенного кластера в рас-
творе исчезает через 1–2 сут после его получения
[17]. При этом в спектре появляются сигналы, со-
ответствующие скрепочным фрагментам и поли-
мерным комплексам (Au(I)–SR)x [17, 18], что сви-
детельствует о полном или частичном разруше-
нии кластера. Этот факт позволяет предположить
образование комплексов (Au(I)–SR)x при ис-
пользовании Aun(SR)m в качестве катализаторов
как в гомогенной среде, так и при их нанесении

Сокращения: ПС – переходное состояние, ВЗМО – выс-
шая занятая молекулярная орбиталь, ПК – промежуточ-
ный комплекс (интермедиат).
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на поверхность подложки. В настоящее время
роль скрепочных фрагментов в каталитических
процессах с участием кластеров золота, стабили-
зированных тиолатными лигандами, остается не-
выясненной, как и свойства кластера Aun(SR)m
[19–22].

В данной статье приведены результаты кванто-
во-химического моделирования взаимодействия
циклических тиолатных и дитиолатных кластеров
Au(I) с О2 и СО, а также дальнейшего окисления
СО с целью установления каталитических свойств
полимерных комплексов (Au(I)–SR)x.

Формулы циклических тиолатных 
и дитиолатных комплексов золота

Дитиолатные комплексы наряду с тиолатными
используются для стабилизации кластеров
Aun(SR)m. Рассмотренные в работе циклические
комплексы (AuSR)4 являются аналогами ранее син-
тезированных соединений Au4[SC(Si(CH3)3)3]4 [23].

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Квантово-химические расчеты проводили с по-

мощью теории функционала плотности с использо-
ванием функционала РВЕ (Perdew−Burke−Ernzer-
hof) [24], базисного набора и псевдопотенциала
SBKJC [25]. Данный метод уже применялся нами
ранее для определения строения Au18(SR)15 [26], а
также при моделировании каталитических и ад-
сорбционных процессов с участием комплексов и
кластеров золота [27–30].

Для исследуемых циклических комплексов,
продуктов их взаимодействия с О2 и СО, а также
возможных промежуточных комплексов окисле-
ния СО была рассчитана равновесная геометрия
и полная энергия. В качестве органического
фрагмента R в тиолатном лиганде SR рассматри-
вали метильную группу. Вклад энергий нулевых
колебаний определяли на основе частот колеба-
ний, рассчитанных в гармоническом приближе-
нии. Для всех стадий реакции получены термоди-
намические характеристики, включая изменение
полной энергии (∆Е) и стандартной энергии
Гиббса (∆G0) при 298 К. Для наиболее важных ста-
дий окисления СО проводили локализацию струк-
туры переходного состояния (ПС) с помощью ал-
горитма оптимизации Берни [31] и рассчитывали
энергии активации (Еа). ПС определяли с помо-
щью исследования энергии реакционной системы
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в зависимости от координаты реакции методом
IRC [32].

Все расчеты проводили в программе PRIRODA
[33] при использовании суперкомпьютера МГУ
“Ломоносов” [34].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе проведено исследование строе-

ния циклического тиолатного комплекса Au(I) и его
реакционной способности по отношению к О2 и
СО. Оптимизированная структура (AuSCH3)4 при-
ведена на рис. 1. В комплексе фрагмент (AuS–)4
практически плоский. Анализ вида высших заня-
тых молекулярных орбиталей (ВЗМО) показал,
что связь Au–S имеет ковалентный характер. Ввиду
значительной прочности связи Au–S в (AuSCH3)4
не происходит присоединения СО, и стабильный
карбонильный комплекс (AuSCH3)4CO не обра-
зуется.

В качестве возможного продукта взаимодей-
ствия циклического комплекса с кислородом по-
лучено соединение (AuSCH3)4О2, находящееся в
синглетном электронном состоянии. Его образо-
вание из триплетного кислорода не выгодно. Из-
менения полной энергии и энергии Гиббса при
образовании (AuSCH3)4О2 из синглетного кисло-
рода, который может получаться в присутствии
тиолатных кластеров золота при фотоактивации
[35, 36], незначительны (табл. 1). В (AuSCH3)4О2
кислород слабо активирован, на что указывает рас-
стояние О–О, которое мало изменилось по сравне-
нию с изолированной молекулой О2 (1.22 Å), а так-
же частота колебания О–О (1225.3 см–1 по сравне-
нию с 1542.7 см–1 в О2).

Таким образом, по данным расчета, (AuSCH3)4
не реагирует с СО, а слабая активация О2, требу-
ющая дополнительных условий, по-видимому,
будет недостаточна для любых дальнейших про-
цессов с участием кислорода.

Далее исследовали строение циклического ди-
тиолатного комплекса Au(I) и его реакционной
способности по отношению к О2 и СО. Оптими-
зированная структура (AuSCH2CHSCH3)4 приве-
дена на рис. 2. Рассчитанные изменения полной
энергии и стандартной энергии Гиббса представ-
лены в табл. 1.

Замена тиолатного лиганда на дитиолатный
существенно изменила строение (AuSR)4. Ком-
плекс уже не является плоским, а расстояние
Au–S увеличилось на 0.08 Å. Отличается и харак-
тер распределения электронной плотности вдоль
связи Au–S (рис. 2б). ВЗМО локализована не по
связи Au–S, как это происходит в (AuSCH3)4, а на
атомах Au и S. Этот факт косвенно указывает на
увеличение реакционной способности
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(AuSCH2CHSCH3)4. Действительно, была найде-
на структура стабильного карбонильного ком-
плекса (AuSCH2CHSCH3)4CO, в котором фрагмент
СО координирован по двум атомам Au. Изменение
энергии при его образовании составляет
‒9.4 ккал/моль.

Устойчивый комплекс пероксо-типа образует-
ся при взаимодействии дитиолатного комплекса
с О2 (рис. 2б). В нем кислород одновременно свя-
зан с двумя атомами Au. Увеличенное межатом-
ное расстояние О–О в (AuSCH2CHSCH3)4O2 на
0.07 Å и частота колебания О–О, равная 921.5 см–1,
указывают на значительную активацию кислорода.
Этот пероксо-комплекс может образовываться
из триплетного кислорода с выигрышем по
энергии –9.1 ккал/моль. Последующее присоеди-
нение СО к кислородному комплексу более выгод-
но, чем присоединение СО к (AuSCH2CHSCH3)4. В
данном случае наблюдается эффект соадсорбции,
заключающейся в положительном влиянии ад-

сорбции одного реагента на последующую ад-
сорбцию другого. Эффект соадсорбции О2 и CO
хорошо известен для окисления СО на наноча-
стицах золота [37, 38].

Найденный комплекс (AuSCH2CHSCH3)4O2-
CO (ПК0), судя по его строению, может выступать
интермедиатом (промежуточным комплексом, ПК)
дальнейшего окисления СО. При моделировании
образования СО2 принимали во внимание один
из механизмов, известный для наночастиц золота
(Au) [39, 40]:

Для всех стадий этого процесса проведена оп-
тимизация структуры промежуточных комплек-
сов (ПК) и переходных состояний (ПС) (рис. 3) и
рассчитаны соответствующие энергии. Диаграм-

2 2

2

AuO CO Au–OO–CO CO AuO,
AuO CO Au–O–CO CO Au.

→ → +
+ → → +

Рис. 1. Оптимизированные структуры комплексов (AuSCH3)4 (а), (AuSCH3)4О2 (в) и визуализация ВЗМО (AuSCH3)4 (б).
Ключевые межатомные расстояния указаны в ангстремах.

(а) (б) (в)

–CH3

SAu

2.36 –CH3

SAu

2.38
2.29

1.29O

Таблица 1. Термодинамические параметры взаимодействия циклических комплексов (AuSCH3)4 и
(AuS CH2CHSCH3)4 с СО и О2

Стадия
∆E ∆G298

ккал/моль

(AuSCH3)4 + 1O2 → (AuSCH3)4O2 –12.7 –1.8

(AuSCH2CHSCH3)4 + 3O2 → (AuSCH2CHSCH3)4O2 –9.1 –1.3

(AuSCH2CHSCH3)4 + CO → (AuSCH2CHSCH3)4CO –9.4 –2.0

(AuSCH2CHSCH3)4O2 + CO → (AuSCH2CHSCH3)4O2CO –10.3 –3.6
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мы изменения энергии в стадиях окисления СО
показаны на рис. 4.

Образование первой молекулы СО2 происхо-
дит в две стадии за счет низких энергий актива-

ции (табл. 2) через интермедиат ПК1. В образовав-
шемся на заключительной стадии промежуточном
комплексе ПК2 оставшийся атом кислорода коор-
динирован по трем атомам золота. Присоединение
второй молекулы СО осуществляется по атому
Au, связанному с O, с образованием интермедиа-
та ПК3. Его превращение в СО2 и исходный кластер
происходит в две стадии через промежуточный
комплекс ПК4 с низкими энергиями активации.

Таким образом, по данным расчета, комплекс
(AuSCH2CHSCH3)4 по сравнению с (AuSCH3)4
будет более активен в активации O2 и CO и в даль-
нейшем окислении СО. На стадии активации ре-
агентов и их превращений разрыва связей со ста-
билизирующими лигандами не происходит, что
важно при сохранении размера и структуры ком-
плекса. Можно предположить, что кластеры золо-
та, стабилизированные аналогичными дитиолат-
ными лигандами, будут более перспективными ка-
талитическими системами окисления СО, чем
кластеры, стабилизированные тиолатными группа-

Рис. 2. Оптимизированные структуры комплексов (AuSCH2CHSCH3)4 (а), (AuSCH2CHSCH3)4O2 (в), (AuSCH2CHSCH3)4CO
(г), (AuSCH2CHSCH3)4O2CO (д) и визуализация ВЗМО (AuSCH2CHSCH3)4 (б). Ключевые межатомные расстояния
указаны в ангстремах.
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Таблица 2. Рассчитанные значения энергии актива-
ции Гиббса (Δ≠G298) и изменения энергии Гиббса
(∆G) для стадий окисления СО в присутствии
(AuS CH2CHSCH3)4

Стадия
Δ≠G298 ∆G298

ккал/моль

ПК0 → ПК1 0.9 –0.5

ПК1 → ПК2 5.2 –81.7

ПК3 → ПК4 2.3 –0.8

ПК4 → (AuSCH2CHSCH3)4 + CO2 6.5 –28.2
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ми. Синтез кластеров золота, стабилизированных
дитиолатными лигандами, возможен путем лиганд-
ного обмена, например, между Au25(2-PET)18 и 1,1'-
бинафил-2,2'-дитиол (BINAS) [41].

ВЫВОДЫ

Методом теории функционала плотности
впервые исследовано строение и реакционная
способность циклических тиолатных и дитиолат-
ных комплексов Au(I), образованных скрепоч-
ным фрагментом –SR–Au–SR–Au–, типичным
для всех Aun(SR)m. По данным расчета, тиолат-
ный комплекс (AuSCH3)4 вследствие прочной свя-
зи Au–S является инертным по отношению к О2 и
СО. При замене тиолатного лиганда на дитиолат-
ный реакционная способность комплекса по отно-
шению к тестовым молекулам существенно увели-
чивается. Показано, что (AuSCH2CHSCH3)4 или
кластеры золота, содержащие аналогичные фраг-
менты, могут выступать катализаторами окисле-
ния СО. Полученные результаты указывают на
важную роль лиганда не только в стабилизации
размера кластера или сохранении состава ком-
плекса, но и в изменении свойств комплекса.
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Рис. 3. Оптимизированные структуры промежуточных комплексов (ПК) и переходных состояний (ПС) стадий окис-
ления СО из (AuSCH2CHSCH3)4O2CO. Ключевые межатомные расстояния указаны в ангстремах.
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Рис. 4. Энергетические диаграммы первых двух
стадий окисления СО из исходного комплекса
(AuSCH2CHSCH3)4O2CO (ПК0) (а) и двух стадий окисле-
ния второй молекулы СО из (AuSCH2CHSCH3)4OCO
(ПК3) (б).
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ПК0

ΔE, ккал/моль

ПС1
1.1

ПС2
2.2

ПС3
–112.4

ПС4
–110.6

ПК1

СO2

+ СO

–3.1

ПК2

–73.6

ПК3

–115.1

ПК
–118.0 –131.6

(а) (б)

(AuSCH2CHSCH3)4

+ CO



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 5  2019

МОДЕЛИРОВАНИЕ ОКИСЛЕНИЯ CO 617

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (грант № 17-03-00962).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Bond G.C., Louis C., Thompson D.T. Catalysis by Gold.
London: Imperial College Press, 2007. 366 p.

2. Stratakis M., GarciaH. // Chem. Rev. 2012. V. 112.
№ 8. P. 4469.

3. Пичугина Д.А., Кузьменко Н.Е., Шестаков А.Ф. //
Успехи химии. 2015. Т. 84. № 11. С. 1114.

4. Li G., Jin R. // Acc. Chem. Res. 2014. V. 47. № 3.
P. 816.

5. Zhang G., Wang R., Li G. // Chin. Chem. Lett. 2018.
V. 29. № 5. P. 687.

6. Akola J., Walter M., Whetten R.L., Häkkinen H., Grön-
beck H. // J. Am. Chem. Soc. 2008. V. 130. № 12.
P. 3756.

7. Heaven M.W., Dass A., White P.S., Holt K.M.,
Murray R.W. // J. Am. Chem. Soc. 2008. V. 130. № 12.
P. 3754.

8. Qian H., Eckenhoff W.T., Zhu Y., Pintauer T., Jin R. //
J. Am. Chem. Soc. 2010. V. 132. № 24. P. 8280.

9. Crasto D., Malola S., Brosofsky G., Dass A., Häkkinen H. //
J. Am. Chem. Soc. 2014. V. 136. № 13. P. 5000.

10. Das A., Li T., Li G., Nobusada K., Zeng C., Rosi N.L.,
Jin R. // Nanoscale. 2014. V. 6. P. 6458.

11. Zeng C., Liu C., Chen Y., Rosi N.L., Jin R. // J. Am.
Chem. Soc. 2014. V. 136. № 34. P. 11922.

12. Wang P., Xiong L., Sun X., Ma Z., Pei Y. // Nanoscale.
2018. V. 10. № 8. P. 3918.

13. Yoskamtorn T., Yamazoe S., Takahata R., Nishigaki J.,
Thivasasith A., Limtrakul J., Tsukuda T. // ACS Catal.
2014. V. 4. № 10. P. 3696.

14. Li G., Jin R. // Nanotechnol. Rev. 2013. V. 2. № 5. P. 529.

15. Li G., Jin R. // J. Am. Chem. Soc. 2014. V. 136. № 32.
P. 11347.

16. Liu Y., Tsunoyama H., Akita T., Xie S., Tsukuda T. //
ACS Catal. 2011. V. 1. № 1. P. 2.

17. Kurashige W., Yamaguchi M., Nobusada K., Negishi Y. //
J. Phys. Chem. Lett. 2012. V. 3. № 18. P. 2649.

18. Harkness K.M., Cliffel D.E., McLean J.A. // Analyst.
2010. V. 135. № 5. P. 868.

19. Nie X., Qian H., Ge Q., Xu H., Jin R. // ACS Nano.
2012. V. 6. P. 6014.

20. Wu Z., Jiang D.E., Mann A.K., Mullins D.R., Qiao Z.A.,
Allard L.F., Zeng C., Jin R., Overbury S.H. // J. Am.
Chem. Soc. 2014. V. 136. № 16. P. 6111.

21. Nie X., Zeng C., Ma X., Qian H., Ge Q., Xu H., Jin R. //
Nanoscale. 2013. V. 5. P. 5912.

22. Li Y., Chen Y., House S.D., Zhao S., Wahab Z., Yang J.C.,
Jin R. // ACS Appl. Mater. Interfaces. 2018. V. 10.
№ 35. P. 29425.

23. Bonasia P.J., Gindelberger D.E., Arnold J. // Inorg.
Chem. 1993. V. 32. № 23. P. 5126.

24. Perdew J.P., Burke K., Ernzerhof M. // Phys. Rev. Lett.
1996. V. 77. № 18. P. 3865.

25. Stevens W.J., Krauss M., Basch H., Jasien P.G. // Can.
J. Chem. 1992. V. 70. № 2. P. 612.

26. Никитина Н.А., Пичугина Д.А., Кузьменко Н.Е. //
Журн. физ. химии. 2017. Т. 91. № 8. С. 1364.

27. Пичугина Д.А., Шестаков А.Ф., Кузьменко Н.Е. //
Кинетика и катализ. 2007. Т. 48. № 2. С. 321.

28. Askerka M., Pichugina D., Kuz’menko N., Shestakov A. //
Phys. Chem. A. 2012. V. 116. № 29. P. 7686.

29. Пичугина Д.А., Николаев С.А., Мухамедзянова Д.Ф.,
Кузьменко Н.Е. // Журн. физ. химии. 2014. Т. 88.
№ 6. С. 991.

30. Polynskaya Y.G., Pichugina D.A., Kuz’menko N.E. //
Comput. Theor. Chem. 2015. V. 1055. P. 61.

31. Schlegel H.B. // J. Comput. Chem. 1982. V. 3. № 2. P. 214.

32. Gonzalez C., Schlegel H.B. // J. Chem. Phys. 1989.
V. 90. № 4. P. 2154.

33. Лайков Д.Н., Устынюк Ю.А. // Изв. АН. Сер. хим.
2005. № 3. С. 804.

34. Sadovnichy V., Tikhonravov A., Voevodin Vl., Opanasen-
ko V. Contemporary High Performance Computing:
From Petascale toward Exascale (Ser. Chapman &
Hall/CRC Computational Science) Boca Raton: CRC
Press, 2013. P. 283.

35. Kawasaki H., Kumar S., Li G., Zeng C., Kauffman D.R.,
Yoshimoto J., Iwasaki Y., Jin R. // Chem. Mater. 2014.
V. 26. № 9. P. 2777.

36. Li Z., Liu C., Abroshan H., Kauffman D.R., Li G. //
ACS Catal. 2017. V. 7. № 5. P. 3368.

37. Li L., Gao Y., Li H., Zhao Y., Pei Y., Chen Z., Zeng X.C. //
J. Am. Chem. Soc. 2013. V. 135. № 51. P. 19336.

38. Zeng W., Tang J., Wanga P., Pei Y. // RSC Adv. 2016.
V. 6. P. 55867.

39. Haruta M. // Gold Bull. 2004. V. 37. P. 27.

40. Bond G.C., Thompson D.T. // Gold Bull. 2000. V. 33. P. 41.

41. Knoppew S., Bürgi T. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2013.
V. 15. P. 15816.



<<
  /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


