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Процессы комплексообразования в системе Fe(0)–Fe(II)–глицин–Na(H)ClO4–H2O при темпера-
туре 298.15 K, ионных силах раствора 0.1–1.0 (NaC104), СFe(II) = 1 × 10–3 и CHL = 3 × 10–3 моль/л в
интервале pH 0.8–8.0 изучены методом окислительного потенциала Кларка–Никольского. Получе-
ны экспериментальные кривые зависимости ЭДС системы от концентрационных параметров: рН,
pCFe(II), рСHL. Для расчета констант образования комплексов использован метод последовательного
приближения теоретической и экспериментальной окислительной функций с применением про-
граммы Excel. Зависимость константы образования комплексов от ионной силы раствора рассчита-
на на основе теории Дебая–Хюккеля и по программе “SigmaPlot-10.0”. Установлено, что при воз-
растании ионной силы раствора значения констант образования формирующихся координацион-
ных соединений уменьшаются.
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Координационные соединения переходных
металлов обладают уникальными свойствами:
биологической, каталитической, акустической
активностями, поэтому широко применяются во
многих областях науки, техники, промышленно-
сти, медицины, фармакологии, косметологии.

Глицин (аминоуксусная кислота) служит мо-
дельным объектом при изучении комплексообра-
зования с 3d-переходными металлами, так как
применяется в лечебных целях несколько десяти-
летий. Эта аминокислота входит в состав белков
растительного и животного происхождения.
В жидкостях и тканях может находиться в свобод-
ном состоянии. Глицин – составная часть неко-
торых биологически активных соединений: глу-
татиона, антибиотиков, нейропептидов, содер-
жится в составе муреина клеточных стенок
бактерий. Обычно входящие во внутреннюю сфе-
ру комплекса компоненты изменяют его химиче-
ские свойства и биологическую активность, сле-
довательно, становятся причиной появления дру-
гих свойств и новых возможных аспектов
применения.

Цель настоящей работы – изучение процес-
сов комплексообразования в системе Fe(0)–
Fe(II)–глицин–Na(H)ClO4–H2O при СFe(II) = 1 ×

× 10–3 моль/л и CHL = 3 × 10–3 моль/л в интервале
pH 0.8–8.0, температуре 298.15 K и ионных силах
раствора 0.1–1.0 моль/л. Закономерности зави-
симости констант устойчивости комплексов от
ионной силы можно установить по изменению
коэффициентов активности сосуществующих
ионов в растворе [1].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При проведении экспериментов использовали

перхлорат железа(II), исходную концентрацию
которого определяли бихроматометрическим ме-
тодом [2, 3]. Концентрацию NaClO4 после пред-
варительной очистки перекристаллизацией опре-
деляли весовым методом [4, 5]. Хлорную кислоту
HClO4 марки “х. ч.” использовали без предвари-
тельной очистки. Концентрацию гидроксида на-
трия определяли методом прямого титрования
0.1 М раствором соляной кислоты HCl из фиксо-
нала [6, 7].

Нами изучена гетерогенная система Fe(0)–
Fe(II)–глицин–вода методом оксредметрии [8,
9], которая предусматривает снятие эксперимен-
тальных зависимостей электродвижущей силы
(Е, мВ) от следующих концентрационных пере-
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менных рН(–lg h), pCFe(II)(–lgCFe(II)) и рСL(‒lgСНL),
где h – активность ионов водорода, а СНL – кон-
центрация глицина.

При выполнении экспериментов использова-
ли специальную герметичную установку [9] с
аэробными условиями в токе очищенного азота
или аргона, что исключало окисление Fe(II) и об-
разование железа(III), а также позволяло хорошо
перемешивать рабочий раствор. Методика прове-
дения эксперимента заключается в измерении
ЭДС двух гальванических элементов I и II:

(I)

(II)

В качестве металлического электрода использо-
вали нержавеющую сталь, которая устойчива к
коррозии на воздухе, в воде, а также в некоторых
агрессивных средах. Марка электрода: сталь 10
(низкоуглеродистая), с содержанием железа 90%.
Измерения ЭДС гальванических элементов про-
водили на иономере ЭВ-74 с точностью ±1 мВ.
Значение рН в исследуемых растворах контроли-
ровали стеклянным электродом по калибровоч-
ной кривой, составленной по значениям рН стан-
дартных буферных растворов с точностью ±0.05
единицы рН. Значения потенциала хлоридсереб-
ряного электрода и величина ν = 2.303RT/F при
температуре 298.16 K взяты из справочника [3].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ранее [10–12] были изучены процессы ком-
плексообразования в системах Fe(II)–Fe(III)–
глицин–Na(H)ClO4–H2O и Fe(0)–Fe(II)–гли-
цин–Na(H)ClO4–H2O при температуре 298.16 K,
ионных силах раствора 0.1–1.0 (NaC104) при раз-
личных концентрациях металла и лиганда в ин-

0 –Fe /исследуемый раствор//Сl , AgCl/Ag,

Ag, AgCl/HCl/стекло/исследуемый 
раствор//KCl/AgCl, Ag.

тервале pH 0.8–8.0 методом окислительного по-
тенциала Кларка–Никольского.

Следует отметить, что использованный клас-
сический метод окислительного потенциала
Кларка–Никольского является высокочувстви-
тельным, и малейшее изменение концентрации
Fe(II) (часть катионов идет на образование ком-
плексов) или его окисление и формирование
Fe(III) сразу влияет на величины ЭДС или окис-
лительного потенциала системы согласно урав-
нению Нернста.

Реакцию комплексообразования железа(II) со
всеми формами глицина с учетом гидролиза мож-
но представить уравнением:

(1)

где q – ядерность комплексов железа(II), l – чис-
ло лигандов (L–), k – число координированных
ОН–-групп, s – число протонов в лиганде. Ука-
занные частицы являются базисными, так как
они все сосуществуют в исследуемой системе и
оказывают влияние друг на друга.

Для определения предположительного состава
координационных соединений, образующихся в
исследуемой системе, а также значений базисных
частиц (q, s, l, k), согласно теории метода оксред-
метрии, были получены экспериментальные за-
висимости ЭДС (Е, мВ) от рН раствора в интерва-
ле ионных сил 0.1–1.0 моль/л (рис. 1).

Вид полученных кривых свидетельствует о
том, что в кислой области ЭДС не изменяется,
следовательно, процесс комплексообразования
железа начинается с рН > 2.0 и идет до 8.0. Кон-
центрация комплексообразующих ионов глицина
зависит от ионной силы раствора. Из рис. 1 следу-
ет, что при меньших ионных силах начало ком-
плексообразования сдвигается в сторону увели-
чения рН.

Рассмотрим более подробно эксперименталь-
ную зависимость Е от рН при CFe(II) = 1 × 10–3,
CGly = 3 × 10–3 и ионной силе 0.5 моль/л (рис. 2).
Согласно теории метода оксредметрии, последо-
вательное формирование линейных участков с
тангенсами углов наклона равными: 0, –ν/2, –ν
свидетельствует о ступенчатом комплексообразо-
вании Fe(II). Зависимости Е–рН позволяют
определить общее количество координирован-
ных лигандов вокруг центрального иона ком-
плексообразователя.

Анализ наклонов всех полученных экспери-
ментальных кривых позволил составить матрицу
значений угловых коэффициентов [13], с помо-
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Рис. 1. Зависимости ЭДС от рН в системе Fe(0)–
Fe(II)–глицин–Na(H)ClO4–H2O при 298.16 K, СFe(II) =
= 1 × 10–3 и CHL = 3 × 10–3 моль/л и различных зна-
чениях ионных сил раствора: 1 – 0.75, 2 – 0.25, 3 –
0.50, 4 – 0.10, 5 – 1.00 моль/л.
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щью которых определены предположительные
составы образующихся координационных соеди-
нений (табл. 1).

Для расчета констант равновесия использова-
на окислительная функция Юсупова [14]. По экс-
периментальным значениям ЭДС на ее зависи-
мости от рН сначала рассчитаны величины экс-
периментальной окислительной функции ƒЭ по
уравнению:

(2)

где Е – экспериментально измеренное значение
ЭДС, Е0 – значение стандартной ЭДС, Cr и Co –
концентрации восстановленной и окисленной
форм железа соответственно. Теоретическое зна-
чение ƒт рассчитывалось с учетом установленных

= − ν0 0
r o/ eхp( ) / ,Эf C C E E n

составов координационных соединений и выра-
жается уравнением:

(3)

Общим анализом наклонов экспериментальных
кривых от концентрационных параметров опре-
делены составы образующихся координацион-
ных соединений: [Fe(H2O)6]2+, [Fe(OH)(H2O)5]+,
[FeHL(H2O)5]2+, [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+,
[Fe(OH)2(H2O)4]0, [Fe(HL)L–(H2O)4]+ при I = 0.5
и CFe(II) = 1 × 10–3, CGly = 3 × 10–3 моль/л. Методом
итерации экспериментальной окислительной
функции с теоретической, выведенной нами,
рассчитаны их константы образования (рис. 3).
Основное преимущество этого метода в том, что
хорошее приближение, совпадение двух кривых
происходит только при правильном определении
состава комплексов.

Как видно из рис. 3, кривые дали хорошее при-
ближение при указанных в табл. 1 составах.

= + β + β +
+ β + β + β

0 3 3 2 2
т 1001 1110 1 a1

2 2
1111 1 a1 1120 1 2 a1 1002

1000 /

.

{

}

f h h h K C h

K C h K K C h

Рис. 2. Зависимость ЭДС от рН для системы Fe(0)–
Fe(II)–глицин–Na(H)ClO4–H2O при CFe(II) = 1 × 10–3,
CНL = 3 × 10–3 и I = 0. 5 моль/л.
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Таблица 1. Экспериментальные значения угловых коэффициентов зависимостей ЭДС от концентрационных
переменных системы Fe(0)–Fe(II) – глицин–Na(H)ClO4–H2O при температуре 298.15 K, I = 0.50, СFe(II) = 1 × 10–3 и
СНL = 3 × 10–3 моль/л

Область 
существования 

комплексов
по шкале рН

Зависимость ЭДС от концентрационных параметров
Предположительный 

состав комплексоврH рСFe(II) pСL

1.0–2.8 0 – – [Fe(H2O)6]2+

1.0–3.4 –ν/2 –ν/2 – [Fe(OH)(H2O)5]+

1.0–4.2 –ν/2 –ν/2 ν/2 [FeHL(H2O)5]2+

1.2–6.2 –ν –ν/2 ν [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+

2.2–4.8 –ν –ν/2 – [Fe(OH)2(H2O)4]0

2.8–8.2 –ν –ν/2 ν [Fe(HL)L-(H2O)4]+

Рис. 3. Зависимости логарифмических значений экс-
периментальной fэ (1) и теоретической fт (2) окисли-
тельных функций от рН для системы Fe(0)–Fe(II)–
Gly при температуре 298.15 K, I = 0.5, CFe(II) = 1 × 10–3 и
CGly = 3 × 10–3 моль/л.
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Были попытки осуществить приближение тео-
ретической и экспериментальной окислительной
функций без гидроксокомплексов [FeOH]+ и
[Fe(OH)2]0. При этом получено слишком большое
расхождение кривых, что, согласно теории мето-
да [8, 9], свидетельствует о неправильно опреде-
ленных составах комплексов. Кроме того, как по-
казывают полученные нами данные из диаграмм
их распределения (рис. 4) мольные доли или мак-
симальные их степени накопления в системе со-
ставляют всего лишь ∼7.63% [FeOH]+ (кривая 2
рис. 4) и ∼3.99% для [Fe(OH)2]0 (кривая 5 рис. 4).
Как было отмечено выше, метод Кларка–Ни-
кольского высокочувствительный, что позволило
уловить такие незначительные изменения. При
использовании других методов исследования
мольная доля, составляющая 5–7%, обычно на-
ходится в пределах ошибки опыта.

Аналогичные расчеты проведены при различ-
ных ионных силах раствора (табл. 2).

Установлено, что константы протолитических
равновесий лиганда изменяются в зависимости
от количества фонового электролита, следова-
тельно, ионной силы раствора. Это приводит к
различным выходам протонированных форм гли-
цина. При увеличении ионной силы от 0.1 до
1.0 моль/л логарифмы констант образования
(lgβqslk) комплексов (табл. 2) постепенно умень-
шаются, что связано с изменением коэффициен-
тов активности ионов раствора [13].

Известно, что зависимость концентрацион-
ной константы равновесия координационных со-
единений от ионной силы раствора выражается
по теории Дебая–Хюккеля [15] уравнением:

(4)β = β + Δ √ + √ +2
C 0 (lg )lg / 1 ,z A I Bа I bI

Рис. 4. Зависимости степени накопления комплексов
(1 – [Fe(H2O)6]2+, 2 – [Fe(OH)(H2O)5]+, 3 – [Fe-
HL(H2O)5]2+, 4 – [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+, 5 –
[Fe(OH)2(H2O)4]0, 6 – [Fe(HL)L–(H2O)4]+) от рН для
системы Fe(II)–Glу–H2O при 298.15 K, I = 0.50,
CFe(II) = 1 × 10–3, CGly = 3 × 10–3 моль/л.
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Таблица 2. Значения констант устойчивости (lgβqslk) комплексов железа(II) системы Fe(0)–Fe(II)–глицин–
Na(H)ClO4–H2O при температуре 298.15 K и различных ионных силах раствора (I, моль/л), СFe(II) = 1 × 10–3,
СHL = 3 × 10–3 моль/л

Комплекс I = 0.10 I = 0.25 I = 0.50 I = 0.75 I = 1.00

[FeHL(H2O)5]2+ 3.50 ± 0.06 3.46 ± 0.05 3.32 ± 0.07 3.11 ± 0.05 2.90 ± 0.04

[Fe(OH)(H2O)5]+ –2.37 ± 0.08 –2.39 ± 0.06 –2.44 ± 0.05 –2.47 ± 0.05 –2.51 ± 0.04

[Fe(OH)2(H2O)4]0 –5.29 ± 0.08 –5.33 ± 0.09 –5.39 ± 0.06 –5.42 ± 0.05 –5.48 ± 0.05

[Fe(HL)(OH)(H2O)4]+ 0.97 ± 0.04 0.92 ± 0.05 0.80 ± 0.06 0.57 ± 0.07 –0.01 ± 0.06

[Fe(HL)L–(H2O)4]+ 9.91 ± 0.05 10.96 ± 0.05 10.92 ± 0.05 10.71 ± 0.05 8.91 ± 0.04

Рис. 5. Зависимости констант образования комплекс-
ных соединений (1 – [FeHL(H2O)5]2+, 2 –
[Fe(OH)(H2O)5]+, 3 – [Fe(OH)2(H2O)4]0, 4 –
[Fe(HL)(OH)(H2O)4, 5 – [Fe(HL)L–(H2O)4]+ от ионной
силы раствора (I, моль/л) в системе: Fe(0)–Fe(II)–гли-
цин–Na(H)ClO4–H2O, температуре 298.15 K, СFe(II) =
= 1 × 10–3 и CHL = 3 × 10–3 моль/л; расчет по про-
грамме “SigmaPlot-10.0”.
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где A и B – константы (при 25°С для водных рас-
творов А = 0.509 и В = 0.328); Δz2 – алгебраическая
сумма квадратов зарядов ионов, I – ионная сила
раствора, b – эмпирическая константа, характе-
ризующая изменение диэлектрической постоян-
ной среды вблизи иона; а – переменный пара-
метр, равный среднему эффективному диаметру
гидратированного иона, выраженному в ангстре-
мах (а = 0.49 нм = 4.9 Å), β0 – термодинамическая
константа, βC – концентрационная константа об-
разования комплекса.

Полученные прямые линии при экстраполя-
ции на нулевое значение ионной силы дают от-
резки на оси ординат, численно равные lgβ0 (табл. 3).
Угловой коэффициент полученных кривых поз-
волил определить величину эмпирической кон-
станты b уравнения (4), которые приведены в
табл. 3.

В изученной системе рассчитанные величины
эмпирической константы (b) принимают отрица-
тельные значения для всех образующихся ком-
плексов, и тогда уравнение (4) принимает вид:

(5)β = β + Δ √ + √2
C 0 (lg lg / 1 )1.6 – .z A I I bI

С учетом рассчитанных по уравнению (5) значе-
ний констант образующимся комплексным со-
единениям соответствуют равенства:

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

Из уравнений (6)–(10) следует, что величина,
представляющая межионное расстояние (A =
= 0.509), остается постоянной, Δz2 изменяется в
зависимости от заряда комплексной частицы,
уравнения отличаются значениями термодина-
мических констант (lg β0) образования комплек-
сов и эмпирической константы (b).

Проведены расчеты и статистическая обработ-
ка констант по уравнению (11) с использованием
программы “SigmaPlot-10.0” (рис. 5, табл. 3):

(11)
Значения логарифма термодинамических кон-

стант (lgβ0) образующихся координационных со-
единений, полученных двумя методами (табл. 3),
согласуются между собой. Значения эмпириче-
ской константы (b) уравнений (6)–(11) согласу-
ются между собой в пределах ошибки метода рас-
чета.

Константы образования координационных
соединений, рассчитанные по эксперименталь-
ным данным, полученным методом итерации, и

+ β = +
+ √ + √

2
2 5FeHL H O : lg 2.86

3.05 / 1 1.
[ ( ) ]

( )6 – 0.54 ,
C

I I I
+ β = +

+ √ + √
2 5Fe OH H O : lg –2.8

1
[ ( )(

.527 / 1 1.
) ]
( )6 – 0.3 ,

C

I I I

β = +
+ √ + √

0
2 2 4Fe OH H O : lg –5.56[ ( )

1.018 / 1 1
( ) ]

( ).6 – 0.28 ,
C

I I I
+ β = +

+ √ + √
2 4Fe HL OH H O : lg 0.[ ( )( )( ) ]

(
6

1.527 / 1 1.6 – 0 ,) .6
C

I I I
+ β = +

+ √ + √

–
2 4Fe HL L H O : lg 10.0[ ( ) 2

3.05 / 1 1
( ) ]

( ).6 – 0.06 .
C

I I I

= + + 2.f y ax bx

Таблица 3. Величины термодинамической (lgβ0) и эм-
пирической (b) констант для комплексов Fe(II) обра-
зующихся в системе: Fe(0)–Fe(II)–глицин–
Na(H)ClO4–H2O при 298.15 K, СFe(III) = СFe(II) = 1 × 10–3

и CHL = 3 × 10–3 моль/л (I – значения, полученные экс-
траполяцией, II – расчет по программе “SigmaPlot-
10.0”)

Комплекс lgβ0(I) lgβ0(II) b (I) b (II)

[FeHL(H2O)5]2+ 2.86 3.54 –0.54 –0.36

[Fe(OH)(H2O)5]+ –2.80 –2.37 –0.3 –0.06

[Fe(OH)2(H2O)4]0 –5.56 –5.29 –0.28 0.03

[Fe(HL)(OH)(H2O)4]+ 0.60 0.88 –0.6 –1.61

[Fe(HL)L–(H2O)4]+ 10.02 9.31 –0.06 –8.18

Таблица 4. Значения концентрационных констант образования (lg βС) комплексов Fe(II) системы: Fe(0)–
Fe(II)–глицин–Na(H)ClO4–H2O при 298.15 K, СFe(III) = СFe(II) = 1 × 10–3 и CHL = 3 × 10–3 моль/л (I – расчет по
уравнениям (6)–(10); II – полученные экспериментально)

I, моль/л
[FeHL(H2O)5]2+ [Fe(OH)(H2O)5]+ [Fe(OH)2(H2O)4]0 [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+ [Fe(HL)L–(H2O)4]+

I (6) II I (7) II I (8) II I (9) II I (10) II

0.10 3.45 3.50 –2.51 –2.37 –5.37 –5.29 0.86 0.97 10.3 9.91

0.25 3.57 3.46 –2.45 –2.39 –5.35 –5.33 0.87 0.92 10.4 10.96

0.50 3.60 3.32 –2.44 –2.44 –5.36 –5.39 0.81 0.79 10.5 10.92

0.75 3.56 3.11 –2.47 –2.47 –5.40 –5.42 0.70 0.57 10.5 10.71

1.00 3.49 2.90 –2.51 –2.51 –5.45 –5.48 0.59 –0.05 10.5 8.91
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вычисленные с помощью соответствующих урав-
нений (6)–(10), а также с применением програм-
мы “SigmaPlot-10.0” (уравнение (11)) хорошо со-
гласуются между собой (табл. 4), что свидетель-
ствует о достоверности полученных результатов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Бек М. Исследование комплексообразования но-

вейшими методами. М.: Мир, 1989. 405 с.
2. Гиллебранд В.Ф. и др. Практическое руководство по

неорганическому анализу. М.: Химия, 1966. 1111 с.
3. Пршибил Р. Комплексоны в химическом анализе.

М.: Изд-во иностр. лит., 1960. С. 383–386.
4. Кольтгоф И.М. и др. Объемный анализ. М.: Госхи-

миздат, 1961. Т. 3. 840 с.
5. Шарло Г. Методы аналитической химии. Количе-

ственный анализ неорганических соединений. М.:
Химия, 1965. 930 с.

6. Сусленникова В.М. Руководство к приготовлению
титрованных растворов. Л.: Химия, 1968. С. 45–71.

7. Коростелев П.П. Приготовление растворов для хи-
мико-аналитических работ. М.: Изд-во АН СССР,
1962. С. 311.

8. Никольский Б.П. и др. Оксредметрия. Л.: Химия,
1975. 304 с.

9. Якубов Х.М. Применение оксредметрии к изуче-
нию комплексообразования. Душанбе: Дониш,
1966. 121 с.

10. Davlatshoeva J.A., Eshova G.B., Rahimova M.M. et al. //
Amer. J. Chem. 2017. V. 7(2). P. 58.

11. Эшова Г.Б., Давлатшоева Дж.А., Рахимова М. и др. //
Журн. неорган. химии. 2018. Т. 63. № 4. С. 525.

12. Эшова Г.Б., Давлатшоева Дж.А., Рахимова М. и др. //
Там же. 2018. Т. 63. № 6. С. 736.

13. Эшова Г.Б., Давлатшоева Дж.А., Рахимова М.,
Квятковская Л.В. // Вестник ТНУ. Душанбе, 2016.
1/4(216). С. 235.

14. Пат. Республики Таджикистан № ТJ 295, (51) 7 G
01 N 27/26, С 25 В 3/12. Способ определения соста-
ва и констант образования координационных со-
единений / З.Н. Юсупов; заявитель и патентообла-
датель Таджикский государственный националь-
ный университет. № 97000501; заявка от 16.12.1997.
Бюлл. № 21. 2000. С. 8.

15. Васильев В.П. Термодинамические свойства рас-
творов электролитов. М.: Высшая школа, 1982.
317 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


