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В работе методом химического восстановления ионов серебра танином были синтезированы нано-
частицы серебра (НЧAg) в различных средах с регистрацией спектров поглощения в ходе синтеза
органозоля, органо-гидрозоля и гидрозоля. Анализ спектров позволил определить концентрацию
электронов проводимости Ne, объемную долю частиц NV, коэффициент затухания плазменных ко-
лебаний γ, характеризующий дефектность поверхности частиц. Установлено, что при образовании
НЧAg гидрозоля и органо-гидрозоля наблюдается увеличение NV и снижение γ. Изменяющиеся в
ходе синтеза Ag золей параметры NV и γ имеют период с автоколебаниями. Предложены объясне-
ния нестационарности образования НЧAg в золях и формального 2-го кинетического порядка про-
цесса в неводной среде.
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ВВЕДЕНИЕ
С развитием нанотехнологий на новый этап

развития вышли фундаментальные исследова-
ния, направленные на разработку способов полу-
чения наночастиц благородных металлов с задан-
ными характеристиками – размер, состав, форма
частиц, их пространственное упорядочение, тип
стабилизации [1–3]. Кроме уникальных оптиче-
ских свойств, обусловленных поверхностным
плазмонным резонансом (ППР), наночастицы Ag
обладают большой емкостью ДЭС, высокой ката-
литической и антибактериальной активностью.

В монографиях [4, 5] и обзоре [6] излагаются
основы оптических свойств наночастиц, анали-
зируются преимущества и недостатки различ-
ных методов синтеза наночастиц серебра. Из
всех металлов серебро имеет наибольшую ин-
тенсивность полосы резонанса Ми (ППР), кото-
рая обусловлена взаимодействием электромаг-
нитного поля падающей световой волны с элек-
тронами проводимости Ag частиц. Резонансное
увеличение поглощения света происходит при
совпадении частоты колебаний световой волны
с собственной частотой колебаний электронов,
находящихся вблизи поверхности частицы. По-
ложение максимума полосы поглощения (λmax)
линейно возрастает с диаметром частиц, так для
25 и 125 нм значение λmax равно 410 и 550 нм. Так-

же с увеличением размера частиц наблюдается
уширение пика. На основе теории Ми можно мо-
делировать спектры поглощения сферических и
несферических (наностержни, треугольники) ча-
стиц серебра. С электрическим полем поверх-
ностного плазмона связано и явление усиления
комбинационного рассеяния света адсорбиро-
ванными молекулами (гигантское КР).

До начала 80-х годов XX века научный и при-
кладной интерес к Ag наночастицам был обуслов-
лен лишь возможностью их применения в каче-
стве высокодисперсной подложки для усиления
сигнала органических молекул в спектроскопии
КР, а также антимикробных добавок в медицине.
Развитие новых направлений, в частности нано-
плазмоники, привели к увеличению числа работ,
посвященных управляемому синтезу AgНЧ с за-
данными свойствами, что связано с введением
AgНЧ в электронные, оптические, сенсорные
устройства нового поколения [7–11].

Для исследования адсорбции и катализа на на-
ночастицах металлов IВ группы в виде испарен-
ных в вакууме пленок и гидрозолей в работах [12–
14] была предложена методика анализа спектров
плазморезонансного поглощения света наноча-
стицами серебра, золота и меди.

Цель данной работы – синтезировать гидро-
золь, алкогидрозоль, органозоль серебра методом
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химического восстановления со спектрокинети-
ческим контролем и анализом спектров поглоще-
ния золей для определения изменения дисперс-
ности и дефектности поверхности наночастиц
Ag, образующихся в различных средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение золей. Все синтезы выполнены при
комнатной температуре с использованием AgNO3
и танина (“х. ч.”, Германия) как восстановителя в
реакции 6Ag+ + С76H52O46 + 6OH– → 6Ag +
+ С76H52O49 + 3H2O. При синтезе гидрозоля и ал-
когидрозоля реакцию проводили при рН 9, кон-
центрация серебра составляла 0.001 вес. %. Алко-
гидрозоль получен в среде изопропанол/вода с
объемным соотношением 160/40.

Танин является хорошим стабилизатором, по-
этому гидро- и алко-гидрозоли серебра были ста-
бильны (воспроизводимость спектров поглоще-
ния золей в течение 2–3 лет). Методом ПЭМ было
установлено, что частицы Ag стабильного гидрозо-
ля имеют сферическую форму (96% НЧ) с наиболее
вероятным диаметром 6–7 нм. Точечно-кольцевая
дифракция свидетельствовала о кристалличности
AgНЧ золей. Размер частиц алкогидрозоля со-
ставлял около 10 нм.

При синтезе органозоля для ускорения обра-
зования AgНЧ в реакционную смесь вводили
боргидрид натрия (“х. ч.”, CAS [16940-66-2]) в
соотношении танин/NaBH4 = 1/3. Состав дис-
персионной среды органозоля включал три ком-
понента – изопропанол, ароматическое соеди-
нение (Ar) и бесцветный лак марки ХВ-784 для
деревянных покрытий (Россия, ЗАО “Петро-
хим”), в котором вводимые AgНЧ являются био-
цидной добавкой. Концентрацию Ag в органозоле
варьировали от 0.0005 до 0.005 вес. % Ag (исход-
ная концентрация соли  составляла 0.33–
2.67 мМ).

За процессом формирования НЧ золей сереб-
ра следили по изменению спектра поглощения
наночастиц в течение 50 и 35 мин для гидрозоля
/1/, алкогидрозоля /2/ и органозоля /3/ соответ-
ственно. Спектры регистрировали при комнат-
ной температуре на спектрофотометре СК-103
(Россия). Использовали кюветы с длиной опти-
ческого пути 10 мм, в канале сравнения находи-
лась дистиллированная вода /1/, водно-спирто-
вая среда /2/ и смесь 52 об. % лак – 22% Ar – 26%
изопропанола /3/.

Методика обработки спектров плазмонного ре-
зонанса. При анализе кривой спектра ПР погло-
щения была использована его длинноволновая
часть с λ > λmax, для которой определялась зависи-
мость оптического поглощения А (l – толщина слоя

3

0
AgNOC

раствора) от длины волны λ в виде линейной ре-
грессии (1) с параметрами θ1 (2) и θ2 (3)

(1)

(2)

(3)

Из значений θ1 (см) и θ2 (см2) рассчитываются
объемная доля металлических частиц (NV), эф-
фективная концентрация электронов проводи-
мости металла (Ne), коэффициент затухания
плазморезонансных колебаний γ, от которых за-
висит электропроводность наночастиц

(4)
Длина волны в максимуме поглощения λmax

также связана с концентрацией свободных элек-
тронов уравнением

(5)

где ε0 – диэлектрическая проницаемость Ag, не
зависящая от λ, е, me – заряд и эффективная масса
электрона, с – скорость света, m0 – показатель
преломления среды. Коэффициент γ определяет
полуширину линии поглощения и включает ко-
эффициенты рассеяния электронов проводимо-
сти металла на электронах (γее), фононах (γef) и де-
фектах кристаллической решетки (γed)

(6)

здесь  = γее + γef является константой при задан-
ной температуре, nd – концентрация дефектов в
приповерхностном слое частицы металла, σs –
эффективное сечение рассеяния электронов на
дефектах, VF – скорость электронов на уровне
Ферми.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 приведены спектры поглощения на-

ночастиц серебра, регистрируемые в ходе синтеза
золей. Видно, что образование НЧAg сопровожда-
ется увеличением поглощения в максимуме со
смещением положения максимума λmax в коротко-
волновую часть спектра, что связано с распадом
первоначально образованных ансамблей наноча-
стиц серебра. Максимум поглощения стабильных
гидрозоля и алкогидрозоля, полученных при

 = 0.1 мМ, находится в области 400–410 нм,
что соответствует изолированным сферическим
частицам серебра.
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Значения λmax и сдвига максимума Δλmax при об-
разовании гидрозоля (смещение от 420 до 405 нм)
и алкогидрозоля (от 485 до 450 нм) меньше, чем
органозоля с трехкомпонентной дисперсионной
средой (от 465 до 450 нм). Отметим, что для орга-
нозоля сдвиг максимума Δλmax – линейная функ-
ция времени, зависящая от начальной концен-
трации  (рис. 2).

Временные зависимости оптического погло-
щения в максимуме Amax трех золей гладкие с рез-
ким начальным периодом. На постоянное значе-
ние λmax спектров гидрозоля и алкогидрозоля вы-
ходят через 25 и 6 мин соответственно. Для
органозоля наблюдалась линейная зависимость
поглощения в максимуме в начальном периоде
для всех (рис. 2).

Значения Ne в синтезе НЧAg гидрозоля увели-
чиваются с 5.34 × 1022 до 5.60 × 1022 (на 5%), в слу-
чае алко-гидрозоля рост Ne на 5–7%, а у аргано-
золя, независимо от концентрации соли-прекур-
сора, повышение концентрации электронов
проводимости в поверхностном слое НЧAg уже
около 12–14%.

Гидрозоль. Анализ спектров показал, что в про-
цессе образования гидрозоля временные зависи-
мости параметров NV и γ антибатные, следова-

30,AgNOС

30,AgNOС

тельно, увеличение объемной доли частиц сопро-
вождается уменьшением параметра γ,
характеризующего дефектность поверхности ча-
стиц (рис. 2а). Кривые можно разбить на три
участка. В начальном периоде временные зависи-
мости спрямляются в полулогарифмических ко-
ординатах, что говорит о выполнении псевдопер-
вого кинетического порядка образования НЧAg.
По тангенсу угла наклона были рассчитаны кон-
станты скорости образования частиц KNV и зале-
чивания поверхностных дефектов Kγ, появляю-
щихся в ходе их образования AgНЧ: их значения
составляют 0.063 (1), 0.032 (2) мин–1 и 0.02 мин–1

соответственно. Важно отметить, что перед ста-
билизацией параметров в конце синтеза есть об-
ласть колебательного режима протекания этих
двух процессов.

Органозоль. Негладкие временные зависимо-
сти параметров Nv и γ были получены и при син-
тезе органозоля (рис. 3). В отличие от гидрозоля
колебания параметров органозоля менее непери-
одические и симбатные. Для удобства сопостав-
ления кинетических зависимостей NV и γ, полу-
ченных для разных концентраций нитрата серебра
мы представили их в виде относительных вели-
чин NV* = NV/NV0 и γ* = γ/γ0, где NV0 и γ0 – па-
раметры первого спектра (t → 0). Показанные на

Рис. 1. Cпектры наночастиц Ag в процессе образования гидрозоля (1), алко-гидрозоля (2) и органозоля (3).
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рис. 3 зависимости NV* и γ* относятся к синтезу
органозоля с начальной концентрацией нитрата
серебра 0.33 М. Нестационарность образования
AgНЧ имеет место и при синтезах с другими кон-
центрациями нитрата серебра.

Колебательный режим изменения параметров
наночастиц серебра в процессе образования золя
можно проанализировать с использованием ли-
тературных источников, связанных с неравновес-
ными процессами в системах с химическими ре-
акциями [15–19]. Колебания концентраций реак-
тантов и/или скорости реакции могут иметь
различную форму: пилообразные, синусоидаль-
ные, прямоугольные и т.д. Колебательный режим
химических реакций окислительно-восстанови-
тельного типа может наблюдаться в гомогенных и
гетерогенных системах, в том числе каталитиче-
ских, включая и ферментативные реакции.

Для последних известен механизм взаимодей-
ствия фермента (энзима Е) с двумя субстратами,
когда один из субстратов ингибирует фермент
(целевая реакция S1S2E → P/продукт/, а образо-
вание комплекса S1S1E – реакция ингибирова-
ния). Система имеет два устойчивых стационар-
ных состояния (триггер) и, если концентрация
одного из субстратов является медленной пере-
менной, система переходит в колебательный ре-
жим. По формальной аналогии с описанным выше
примером нами было рассмотрено гетерогенно-
каталитическое образование из ионов серебряных
наночастиц и предложена 5-стадийная схема, в
которой танин red участвует в реакции восстанов-
ления как адсорбированное вещество red-s. Его
адсорбция происходит на суб-центре (зародыше)
или кластере  с адсорбированным ионом Ag+.
Продуктом реакции является  с увеличиваю-
щимся во времени числом атомов металла n.

0Agn

+
0

1Agn

1.  (адсорбция ионов серебра);

2.  (адсорбция восстановителя);

3.  (образование ком-
плекса ион серебра-НЧ);

4.    –
 (стадия восстановления – взаи-

модействие адсорбированного восстановителя и
комплексом с образованием продукта );

5.  (ста-
дия ингибирования комплекса адсорбцией второго
иона серебра).

Нестационарный процесс образования нано-
частиц серебра в реакции химического восста-
новления с органическим восстановителем, ко-
торый детализируют рассчитанные из спектров
параметры NV и γ, обнаружен нами впервые. От-
метим, что периодические изменения свойств
дисперсной системы относятся не только к кон-
центрации наночастиц (продукт реакции), но и к
коэффициенту затухания плазменного резонан-
са, т.е. состоянию формирующейся поверхности
частиц.

На основании негладких временных зависи-
мостей параметров NV* и γ* органозоля сложно
определить кинетический порядок. Анализ кон-
центрационной зависимости начальной скорости
образования НЧAg, рассчитанной по поглоще-
нию в максимуме (рис. 2) показал, что образова-
ние НЧ серебра органозоля mAg+ →  протекает
по псевдовторому кинетическому порядку в ин-
тервале выбранных начальных концентраций Ag+

соли-прекурсора (линеаризация в координатах
 с R2 = 0.999).

+ +
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Второй кинетический порядок можно обосно-
вать двухстадийным механизмом реакции восста-
новления серебра в органической среде. Первая
стадия – образование реакционно-способного
иона серебра Ag+* (обратимая стадия), вторая –
восстановление этого иона (необратимая, лими-
тирующая стадия):

1) 

2)  red в избытке

Таким образом, по спектрам поглощения на-
ночастиц серебра установлены особенности в ки-
нетике образования AgНЧ в различных средах
(водной, водно-спиртовой и органической), не-
стационарность процесса с изменением кинети-
ческого порядка процесса образования частиц зо-
ля при замене водной среды на неводную много-
компонентную органическую среду. Анализ
спектров позволяет контролировать не только
кинетику образования AgНЧ, но и изменение со-
стояние их поверхности.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Gharibshahi L., Saion E., Gharibshahi E., Shaari A.H.,

Matori K.A. // Materials. 2017. V. 10. № 4. P. 402. 
https://doi.org/10.3390/ma10040402

2. Zhang Y.-X., Yang Yu.-H. // RSC Adv. 2017. V. 7.
P. 45129–45144. 
https://doi.org/10.1039/C7RA07551K

3. Mahmudin L., Suharyadi E., Utomo A.B.S., Abraha K. // J.
Modern Physics. 2015. V. 6. P. 1071–1076.

4. Соколов А.В. Оптические свойства металлов. М.:
Изд. физ.-мат. лит. 1961. 464 с.

5. Петров Ю.И. Кластеры и малые частицы. М.: Нау-
ка. 1986. 368 с.

6. Крутяков Ю.А., Кудринский А.А., Оленин А.Ю., Ли-
сичкин Г.В. // Успехи химии. 2008. Т. 77. № 3.
С. 242.

7. Степанов А.А. Адсорбционная иммобилизация на-
ночастииц серебра: закономерности и применение
в химическом анализе. Канд. дис. 2015, МГУ. 141 с.

8. Дементьева О.В., Филиппенко М.А., Карцева М.Е.,
Рудой В.М. // Коллоидный журнал. 2009. Т. 71.
№ 4. С. 569–571.

9. McFarland A.D., Van Duyne R.P. // Nano Letters. 2003.
V. 3(8). P. 1057–1062. 
https://doi.org/10.1021/nl034372s

10. Cepriá G., Pardo J., Lopez A., Peña E., Castillo J.R. //
Sensors and Actuators B: Chemical. 2016. V. 230.
P. 25–30.

11.Yamamoto Y., Miura T., Teranishi T., Miyake M., Hori H., 
Suzuki M., Kawamura N., Miyagawa H., Nakamura T.,
Kobayashi K. // Phys. Rev. Lett. 2004. V. 93. Р. 116801. 

12. Ягодовский В.Д., Степанов В.М., Зубарев Ю.А. //
Кинетика и катализ. 1971. Т. 12. № 4. С. 942–947.

13. Топорко А.В., Цветков В.В., Ягодовский В.Д. //
Журн. физической химии. 1997. Т. 71. № 6. С. 1095.

14. Kononova E.A., Nguyen N., Mikhalenko I.I. // Protec-
tion of metals and physical chemistry of surfaces. 2008.
V. 44. № 2. P. 170–173. 
https://doi.org/10.1007/s11124-008-2010-x

15. Жаботинский А.М. Концентрационные колебания.
Изд. Наука. Москва. 1974. 169 с.

16. Белоусов Б.П. Периодически действующая реак-
ция и ее механизм. Автоволновые процессы в си-
стемах с диффузией. Горький. 1981. С. 178–186.

17. Prigogine I., Stengers I. Order out of chaos. Heinemann.
London. 1984. 431 p.

18. Слинько М.М. Автоколебательные процессы в гете-
рогенных каталитических системах. Дис. … докт.
хим. наук. М. Ин-т хим. физ. им. Н.Н. Семенова
РАН. 2003. 328 с. Москва, 2003.

19. Slinko M.M., Makeev A.G., Peskov N.V. Nonlinear phe-
nomena in heterogeneous catalysis. B книгe: Com-
plexity and Synergetics. 2017. pp. 71–86.

−

+ + + ++ ←⎯⎯→ +1

1
Аg Аg Аg * АgK

K

+ + ⎯⎯⎯→ +2 0Аg * Ag ,Kred ох
+

+ + + +
−= − − =2

1 1 2
[Ag *] [Ag ] [Ag *][Ag ] [Ag *] 0d K K K

dt
+

+ +
−+

−

= 

+

2
1

1 2
1 2

[Ag ][Ag *] , при [Ag ]
[Ag ]

K K K
K K

!

+ +
 = 21

2

[Ag *] [Ag ] .K
K

+ += = 2
2 1[Ag *] [Ag ] .W K K



<<
  /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


