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固体触媒を用いた CO2 メタン化反応は常圧下で反応が可能であることから、地球温暖化の主要

因と目されている CO2 の固定化に利用できる。近年、ドライプロセスでの粉体微粒子の表面修飾

法である「多角バレルスパッタリング法」を利用して調製した Ru ナノ金属担持 TiO2 触媒が注目

されている。多角バレルスパッタリング法で得られるナノ粒子は非常に均一な粒子径分布を有し、

かつ Ru ナノ金属が高分散に担持される。このようにして得られた固体触媒は、低温（約 60 Cq ）

で CO2 水素化反応が進行し始め、約 160 Cq で転化率、選択率共に 100%の触媒活性を示す等、従

来の触媒と比べて優れた特性を示すことが報告されている[1]。さらに、触媒活性は担持された Ru
の粒径減少と共に増大することから、Ru のナノ粒子化と触媒活性の関連性が議論されている。し

かし、現在まで Ru ナノ粒子の詳細な反応機構は明らかにされていない。そこで、密度汎関数理論

(DFT)に基づいた第一原理計算を用いて Ru 触媒の反応機構の解析を行った。 
本研究では、周期境界条件下での DFT 計算を行った。計算には、DMol3 プログラム・パッケー

ジを採用した。一般化勾配近似(GGA)による PBE 汎関数を用い、基底関数には double-numerical 
plus polarization (DNP) を使用した。 

CO2 のメタン化反応が進行するには、CO2分子が図 1a にあるようにベンドして吸着する必要が

あることを DFT 計算により示した。このとき、CO2 分子中の酸素原子に Ru 表面上の水素原子が

攻撃することにより、水素付加反応が進行する。この反応の活性化バリアは 21.4 kcal/molであり、

反応の進行には高いエネルギー・バリアを乗り越える必要があることが分かった。一方、TiO2 上

のナノ Ru の場合には（図 1b）、同様の水素付加反応は 13.5 kcal/mol の活性化エネルギーで進行す

る。よって、Ru 金属がナノ化することにより、活性化エネルギーが低下することを確認した。議

論の詳細は当日に発表する。 
 
 

 
図 1 a)  Ru(0001)表面上、b) Ru-nano-cluster/TiO2 上のベンドした CO2 分子の吸着構造 
 
 
[1]  T.Abe, M. Tanizawa, K. Watanabe, and A. Taguchi, Energy Environ. Sci., 2, 315 (2009). 
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シトクローム c 酸化酵素(cytochrome	 c	 oxidase,	 CcO)が持つプロトンポンプ機能は細胞呼吸
のプロセスにおいて重要な役割を担っている。CcO はシトクローム c から受け取った電子で
二核中心に捕捉した酸素分子を水分子へと還元する。この電子移動によってプロトン輸送が
誘起されるのであるが、詳細な原子レベルでのメカニズムは明らかになっていない。本研究
では、電子移動によってプロトン輸送の自由エネルギープロファイルがどのように変化する
のかを明らかにすることを目的としている。	 
	 
CoO の重要な構造を Figure	 1 に示す。CcO により能動的に汲み上げられるプロトンは D チャ
ネルを通っていることが実験によって明らかにされているが、チャネルの終点である Glu242
のすぐ上には酸化還元中心である２つの heme に囲まれた Non-polar	 cavity が存在する。こ
のような構造的特徴を見ても、Non-polar	 cavity におけるプロトンの振る舞いがどのように
付近の酸化還元状態に影響を受けるかで、プロトン輸送経路の開閉が制御されているのでは
ないかと容易に想像される。しかし、Non-polar	 cavity でのプロトンの振る舞いを実験的に
直接観測するのは非常に困難である。有効な解決策の１つとして、分子動力学シミュレーシ
ョンが期待されている。	 

	 
方法論的観点からも、CcO によるプロトンポンプ
をシミュレーションすることは挑戦的なテーマ
である。特に、プロトンは水分子の存在下で化学
結合の形成•開裂を伴う運動を頻繁に行っている
ため、標準の古典的経験力場を用いることはでき
ない。本研究では multistate	 empirical	 valence	 
bond 法(MS-EVB 法,多状態原子価結合法)	 [1]を採
用して、プロトンを含む系の分子動力学シミュレ
ーションを可能にしている。MS-EVB 法は化学者の
直感に合致するもので、ab	 initio	 MD 法に比べ計
算コストを大幅に削減できるのが利点である。さ
らに、ここでは MS-EVB モデルを拡張し heme	 a3
の D-propionate	 (PRDa3)がプロトン化されるこ
とを可能にしている。この拡張は非常に本質的で
あり、もし PRDa3 がプロトン化できないモデルの
まま分子動力学計算を実行すれば Non-polar	 
cavity 内での水素結合ネットワークが影響を受
け、結果として自由エネルギープロファイルが正
しく計算できなくなる。	 
	 

本研究の計算結果より、heme	 a に電子が移動したときに Non-polar	 cavity でプロトン輸送

の自由エネルギー障壁が大きく下がることが分かった。これは Kaila 等[2]によって提案され

ているメカニズムと良く一致するものである。heme	 a に電子が移動すると特徴的な水素結合

ネットワークの変化が現れるが、このことが自由エネルギー障壁を低下させる本質的な役割

を果たしていると考えられる。	 
 
References: 
[1] G. A. Voth, Acc. Chem. Res. 39 143 (2006), and more references therein 
[2] V. R. I. Kaila et al, Biochim. Biophys. Acta-Bioenerg. 1787 1205 (2009) 
[3] T. Yamashita and G. A. Voth, J. Am. Chem. Soc. 134 1147 (2012) 
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Figure 1: Proton pathways in CcO 
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プロトン移動は、凝縮系における基幹的な反応であり、

プロトンの質量が軽いために量子効果が重要であると考

えられている。本研究グループはこれまでに、量子古典混

合系近似の枠組みにおいて化学反応の運動方程式の提案

を行い[1, 2]、この手法を水溶媒中のマロンアルデヒド 

   
図1. MAの分子内プロトン移動反応 

(MA, 図 1)の分子内プロトン移動反応へと適用してきた[3]。本研究では無極性溶媒である Ne 溶

媒中での計算を行い、この結果を H2O溶媒中の結果と比較をすることで反応ダイナミクスに対す

る量子効果および溶媒効果の検討をするとともに、本計算と同類の反応の実験結果[4]および反応

理論との比較を行った。 

これまで、真空中絶対零度において tunneling splittingの精密な議論がなされてきており、そ

こでは多次元性が重要であり、またポテンシャル曲面の高精度計算も必要であることが指摘され

てきている。しかしながら、本研究の取り扱う溶液内プロトン移動反応においては、溶質―溶媒

間相互作用の存在に起因し、溶媒の熱運動によってもたらされるポテンシャルの時々刻々の変化

は極めて大きなものであり、この溶媒の寄与について特に注目する。ここでは数値の精度を追及

するというよりは、反応における溶媒効果を定性的に検討するという立場からの解析を行う。 

MAの力場には八木らの分子軌道計算(MP2/6-31G**)のデータ[5]を用いて IRCに沿った反応経

路に零点振動エネルギー補正を加えた有効１次元ポテンシャルのモデルを採用した。分子間相互

作用には、OPLS-aaを用いた。量子古典混合系近似に基づく分子動力学シミュレーション(量子

MD)において量子系のMAの時間発展は反応物と生成物に分けられた化学反応の描像による時間

依存のシュレディンガー方程式を古典系のNe溶媒のNewton方程式と連立して数値的に解く[2]

ことで得た。量子系の状態は Surface Hopping近似で表わし、状態間遷移は fewest switchesア

ルゴリズムで決定した。周期境界条件下のセル中にMA 1個とNe 721個を配置した系で、量子

MDに加えて全古典近似のシミュレーション(古典MD)を実行し各 4.5nsの軌跡を得た。 

軌跡データの統計的な解析を行った結果を表 1に示す。古典MDではNe溶媒中よりもH2O溶

媒中の方で反応速度が大きかったが、逆に量子MDではNe溶媒中の方で反応速度が大きかった。

これは相互作用の大きな極性溶媒中よりも相互作用の小さな無極性溶媒中の方が量子効果により

反応速度が大きくなることを示している。この傾向は、反応の自由エネルギー差が小さい場合に

溶媒の比誘電率が大きくなるに従い反応速度が小さくなるという溶液内プロトン移動反応の実験

結果の傾向[4] と一致している。また古典MDの結果は遷移状態理論による結果と、量子MDの

結果はMarcus理論による結果と定性的に一致した。これらの傾向の分子論的機構を得るための 

解析を行った。量子MDの反応機構で最も大きな割合

を占めていたのは両溶媒共にトンネル移動反応であ

り、この機構の寄与により古典MDに比べて両溶媒中

での反応速度の逆転が起こっている。この要因を溶媒

中の反応ポテンシャル曲線の点から見ると、H2O溶媒

中では極性分子の溶媒和により反応物側のポテンシャ

ル井戸が大きく安定化されて非対称型のポテンシャル

曲線になるのに対し、Ne溶媒中ではほぼ対称型の

double-well型のポテンシャルにあるために、エネルギ

ー保存の条件からNe溶媒中の方でトンネル移動が多

く起きた事によることがわかった。 

表 1. Neおよび H2O溶媒中の反応と 

その反応機構 

 

【参考文献】[1] A. Yamada and S. Okazaki, J. Chem. Phys. 124, 094110 (2006). [2] A. Yamada and S. Okazaki, 

J. Chem. Phys. 128, 044507 (2008). [3] A. Yamada and S. Okazaki,in preparation. [4] K. S. Peters and G. 

Kim, J. Phys. Chem. A 108, 2598 (2004). [5] K. Yagi et al., J. Chem. Phys. 115, 10647 (2001). 
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１．背景	 

	 分子の性質を理解すること，特に化学結合の解離や生成の反応機構を理解することは重要

である。このような反応機構を分子シミュレーションにより理解したい。しかしながら量子

力学を用いた第一原理計算を含む分子シミュレーションは非常に高いコストを要する。つま

り長時間のシミュレーションを実行することが難しく，反応を理解するために十分な統計量

をとることが困難である。このようなことから，短いシミュレーション時間で効率よくサン

プルをとる方法を用いる必要がある。 
	 そのような方法として，われわれは拡張アンサンブル法とよばれる一連のシミュレーショ

ン方法を開発してきた。これらの方法ではシミュレーションにおいて系の緩和を促し，通常

のシミュレーションよりも短い時間で多くの構造空間を探索することを可能とする。 
	 本研究では特定の化学反応を起こしやすくする拡張アンサンブル法，反応座標についての

焼き戻し法，を提案し，その方法を実際の分子系のシミュレーションに適用した。この拡張

アンサンブル法においては，設定した反応座標に関して複数のアンブレラポテンシャル間の

ランダムウォークを実現する。このことから，反応経路の安定状態だけではなく遷移状態も

十分にサンプリングできることが期待される。 
  
２．方法	 

	 水中のマロンアルデヒドの分子内プロトン移動反応に関する第一原理シミュレーションを

実行し，拡張アンサンブル法として反応座標に関する焼き戻し法を使用した 
	 以上の計算を実行するために，計算プログラムとして CP2K (ver. 2.1) を用いた。計算の系
としてマロンアルデヒドと水分子 71 個を用いた（総原子数：222）。第一原理分子動力学シ
ミュレーションは KS-DFT における Born-Oppenheimer ダイナミクスにより行った。交換相
関汎関数として BLYP を用いた。系の温度は 300 K とし，温度制御法として Nosé-Hoover 
法を用いた。初期条件が異なる独立な 4 つのシミュレーションを実行し，それぞれのシミュ
レーション時間として 50 ps を設定した（総シミュレーション時間：200 ps）。 
 
３．結果	 

	 本計算では，水素原子は一方の酸素原子から別の酸素原子に移動する反応を繰り返してお

り，化学反応経路に沿った構造を十分にサンプルできた。 
	 以上のシミュレーション結果から反応座標に関する自由エネルギーを計算した。つまり反

応座標に関して平均力ポテンシャル（PMF: Potential of mean force）を計算した。この計算で
は，プロトン移動反応の正確な自由エネルギーを計算することができた。よって本計算手法

により反応経路間における自由エネルギー地形を正確に計算できることを示すことができた。

さらにプロトン移動反応中における動径分布関数も計算し，その溶媒構造を示すこともでき

た。 
	  以上のように，化学反応において重要な反応座標における拡張アンサンブルシミュレーシ
ョンを実行し，エネルギー障壁が高い状態に関しても十分なサンプリングができることがわ

かった。さらにそれらの結果から自由エネルギー地形を計算し，化学反応における自由エネ

ルギーを正確に得ることが可能となり，そして化学反応における溶媒効果についても議論す

ることが可能となった。 

3C4b              


	1A1b
	1A2b
	1A3a
	1A4a
	1B1b
	1B2b
	1量子化学研究協会，2JST-CREST
	y_kurokawa@qcri.or.jp

	1B3b
	1B4b
	神戸大システム情報
	ohtsuka@silver.kobe-u.ac.jp

	1B5b
	1C1b
	1C2b
	1C3b
	1C4b
	1C5b
	2A1b
	2A2a
	2A3b
	2A4b
	2A5b
	2B1b
	2B2b
	2B3a
	2B4a
	2C1a
	2C2b
	2C3b
	2c4b
	2D1a
	2D2b
	1京都大院理
	nishioka@kuchem.kyoto-u.ac.jp

	2D3b
	2D4b
	2E1b
	2E2b
	2E3a
	3A1a
	3A2b
	3A3b
	3A4a
	3B1b
	3B2b
	3B3a
	京大院工
	akitomo@scl.kyoto-u.ac.jp

	3B4a
	3C1b
	3C2a
	3C3b
	3C4b
	3D1b
	3D2a
	3D3b
	3D4b


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /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
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /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
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /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 ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /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 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /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 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 <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /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 <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /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 [612.000 792.000]
>> setpagedevice




