
第 31 卷   第 16 期                        农 业 工 程 学 报                              Vol.31  No.16 
      2015 年    8 月          Transactions of the Chinese Society of Agricultural Engineering          Aug. 2015     229   

 

α,β-双醚型木质素三聚体模化物热解机理模拟计算
 

蒋晓燕，陈  晨，董晓晨，陆  强
※
，董长青 

（华北电力大学生物质发电成套设备国家工程实验室，北京 102206） 
 

摘  要：为了解木质素三聚体的热解机理，采用密度泛函理论方法，对同时含有 β-O-4 和 α-O-4 连接的木质素三聚体模

型化合物（4-(1,2-二苯氧基)-丙基苯酚）的热解过程进行了理论计算研究，分析了三聚体中 α-O-4 和 β-O-4 醚键断裂的相

互影响，以及三聚体的整体热解反应机理和产物形成途径。计算结果表明，Cα-O 均裂是三聚体初步热解的最主要反应，

Cβ-O 和 Cα-Cβ均裂则是竞争反应。三聚体的 α-O-4 和 β-O-4 醚键在初步热解过程中的相互影响作用很小；但是在后续热

解过程中，α-O-4(β-O-4)醚键断裂产物继续发生 β-O-4(α-O-4)醚键断裂的解离能却显著降低。基于 Cα-O 均裂反应的热解

产物主要有苯酚、4-丙烯基苯酚、4-烯丙基苯酚和含双键的二聚体（大分子产物的前驱物）等；基于 Cβ-O 均裂反应的热

解产物主要有苯酚、4-丙烯基苯酚和 4-丙基苯酚等；基于 Cα-Cβ均裂反应的热解产物主要有苯乙醚、4-羟基苯甲醛、苯、

4-甲基苯酚和苯酚等。该文的研究结果将为深入了解木质素的热解机理提供理论依据。 
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0  引  言   

生物质资源作为一种可再生的清洁能源，其开发利

用可望有效解决化石能源枯竭以及环境恶化等问题[1-2]，

热解是实现其高效转化的重要途径[3]。木质素是生物质的

重要组成之一，也是自然界中天然芳香族化合物的重要

来源[4-5]，其热解过程中会生成多种高附加值的酚类衍生

物[6]。现有的热解技术，尚未实现对酚类衍生物的选择性

调控，为开发高效的木质素选择性热解技术，必须首先

深入了解木质素的热解机理及产物的形成途径。木质素

结构复杂，是由 3 种基本结构单元，愈创木基丙烷、紫

丁香基丙烷和对羟苯基丙烷[7]，通过醚键和 C-C 键形式连

接在一起形成具有三维空间网状结构的高分子聚合物。

不同来源的木质素的醚键和 C-C 键的连接方式不同，主

要有 β-O-4、α-O-4、4-O-5、β-5、5-5、β-1 等连接方式，

其中 β-O-4 是最主要的连接方式[8-9]。由于木质素结构的

复杂性，一般只能采用合适的模型化合物，来研究其微
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观热解机理；目前，国内外学者已经针对多种木质素单

体和二聚体模型化合物，开展了热解机理的研究[10-14]，

多数研究结果都表明均裂是主要的木质素热解反应机

理[15-16]。然而，对于三聚体及以上的模型化合物，受计

算资源与时间等限制，目前还鲜有研究。实际上，木质

素复杂结构单元上不同的连接形式可能存在相互影响，

从而影响木质素的整体热解机理，因此有必要探究具有 2
种以上连接形式的木质素模型化合物的热解机理。基于

此，本文采用了同时具有 β-O-4 和 α-O-4 连接的三聚体模

型化合物，4-(1,2-二苯氧基)-丙基苯酚，通过密度泛函理

论方法，探究 α-O-4 和 β-O-4 醚键的相互影响，及其整体

热解反应机理和产物形成途径。 

1  计算方法 

本文所有计算均在 Gaussian 09[17]软件中进行，计算

条件为 298.15 K 和 1 atm，采用的方法和基组为

M06-2X/6-31++G(d,p)。裂解过程中的反应物、中间体、

过渡态、产物均经过几何结构的完全优化，再经过同一

理论水平上的频率计算获得其热力学参数；在频率分析

过程中，确认反应物、中间体以及产物没有虚频，确认

过渡态有唯一虚频，并用 IRC 计算进一步验证过渡态的

准确性。本研究所用的热力学参数是经过零点振动能

（zero-point energy, ZPE）校正[18]后的焓值。 
下文讨论中所涉及的物理量是反应（1）的焓变[19]， 

( ) ( ) ( )A B g A g B g− → ⋅ + ⋅             （1） 
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对上述反应的键解离能计算公式如下： 
( ) ( ) ( )H H A H B H A BΔ = ⋅ + ⋅ − −         （2） 

式中：ΔH 表示键解离能，H(A-B)，H(A·)和 H(B·)分别表

示分子及其均裂生成的自由基的焓值，以上能量均考虑

了零点能校正。 

2  结果与讨论 

2.1  木质素三聚体模型化合物的初步热解机理 

根据 Beste 等[20-21]、Huang 等[22]及王华静等[19]学者的

研究，全面考虑了木质素三聚体模型化合物(I1)所有可能

的 6 种初步均裂方式，其具体的断键形式及对应的键解

离能分别如图 1 及表 1 所示。其中，R1 路径是 C4″-O 键

的均裂，R2 路径是 Cα-C4键的均裂，R3 路径是 Cα-O 键

的均裂，R4 路径是 C4′-O 键的均裂，R5 路径是 Cβ-O 键

的均裂，R6 路径是 Cα-Cβ键的均裂。由表 1 可知，这 6
种均裂方式的键解离能由低到高的顺序依次为 R3＜R5
＜ R6 ＜ R2 ＜ R1 ＜ R4 ，即 Cα-O 的键解离能最低

（250.6 kJ/mol），其次是 Cβ-O 的键解离能（286.9 kJ/mol）
和 Cα-Cβ 的键解离能（300.5 kJ/mol），其余路径的键解

离能都在 400 kJ/mol 以上，因此，Cα-O 键均裂是三聚体

热解初期最主要的反应，而 Cβ-O 和 Cα-Cβ键均裂是 2 条

主要的竞争反应。Huang 等[22]及王华静等[19]学者在探究

木质素二聚体模型化合物的热解机理的过程中发现，

Cβ-O 键较 Cα-Cβ 键更易发生均裂，而与苯环直接相连的

C-C 键（R2）和 C-O 键（R1、R4）均很难断裂，这与本

文三聚体的计算结果相一致；而且 Parthasarathi 等[23]和

Kim 等[24]在对不同类型的木质素模型化合物的键解离能

的计算中也发现，Cα-O 键解离能均小于 Cβ-O 键解离能。 

 
注：R1-R6 为 6 种化学键均裂形式。 
Note: R1-R6 are six homolytic cleavage ways. 

图 1  木质素三聚体模型化合物 I1 的化学键均裂形式 
Fig.1  Homolytic cleavage ways of lignin trimer model 

compound I1 

表 1  木质素三聚体模型化合物 I1 化学键均裂的键解离能 
Table 1  Bond dissociation energies (BDEs) of major bonds in 

lignin timer model compound I1 
化学键
Bond 

键解离能
BDE/(kJ·mol-1) 

化学键
Bond 

键解离能
BDE/(kJ·mol-1) 

R1 (C4″-O) 426.7 R4 (C4′-O) 427.0 

R2 (Cα-C4) 424.7 R5 (Cβ-O) 286.9 

R3 (Cα-O) 250.6 R6 (Cα-Cβ) 300.5 

2.2  木质素三聚体 α-O-4和 β-O-4醚键断裂的相互影响 

α-O-4 和 β-O-4 醚键是木质素连接方式中较不稳定的

结构[25]，因此在热解过程中会首先发生均裂，形成自由

基。由表 1 可知，三聚体模型化合物（I1）的 Cα-O 键解

离能为 250.6 kJ/mol，而 Cβ-O 键解离能为 286.9 kJ/mol。
为探究三聚体中 α-O-4和 β-O-4醚键同时存在时是否会相

互影响各自的均裂，分别计算了含有这 2 种连接形式的木

质素二聚体模型化合物的醚键解离能；如图 2 所示，α-O-4
型二聚体模型化合物（4-(1-苯氧基)-丙基苯酚）的 Cα-O 键

解离能为 247.2 kJ/mol，β-O-4 型二聚体模型化合物（4-(2-
苯氧基)-丙基苯酚）的 Cβ-O 键解离能为 293.2 kJ/mol。计

算结果表明，该三聚体中 Cα-O、Cβ-O 键解离能与二聚体

中对应的键解离能相差很小，说明该三聚体初步热解过程

中 α-O-4 和 β-O-4 醚键的相互影响作用很小。 

 
a. β-O-4 型木质素二聚体   

a. β-O-4 lignin dimer model 
compound 

b. α-O-4 型木质素二聚体  
b. α-O-4 lignin dimer model 

compound 
图 2  β-O-4 型木质素二聚体、α-O-4 型木质素二聚体的 Cα-O、

Cβ-O 键解离能 
Fig.2  BDEs of Cα-O and Cβ-O linkages of β-O-4 lignin dimer 

model compound, α-O-4 lignin dimer model compound 
 

2.3  木质素三聚体模型化合物的整体热解机理 

2.3.1  基于 Cα-O 均裂机理的反应路径 

根据上述计算，Cα-O 的键解离能最低，因此 Cα-O 键

均裂是该三聚体最主要的热解方式，其可能的后续反应

路径及对应的反应势能如图 3 所示。 
三聚体 I1 通过 Cα-O 键均裂，生成自由基 I2 和自由

基 I3，该步的反应焓变为 250.6 kJ/mol。自由基 I3 易与裂

解产物中的氢原子发生偶合反应，生成产物 I4（苯酚），

这是一个放热反应，焓变为-367.0 kJ/mol。自由基 I2 的

Cβ-O 键发生均裂，得到产物 I5（4-丙烯基苯酚）和自由

基 I3，该步的焓变为 54.4 kJ/mol，自由基 I3 可进一步结

合裂解产物中的氢原子，生成产物 I4（苯酚）。相较于

图 2、图 1 中 β-O-4 型二聚体模型物和三聚体模型物的

Cβ-O 键解离能（293.2、286.9 kJ/mol），此步中 Cβ-O 键

的均裂解离能（54.4 kJ/mol）远低于上述 2 种情况，这说

明在同时具有 α-O-4 和 β-O-4 连接的三聚体模型物中，

α-O-4 醚键结构虽不能直接降低 β-O-4 醚键解离能，但是

在热解过程中，α-O-4 醚键断裂产物继续发生 β-O-4 醚键

断裂的解离能显著降低。自由基 I2 也可发生 Cβ-Cγ键均

裂反应，生成带有双键的二聚体化合物 I13（4-(2-苯氧基)-
乙烯基苯酚）和甲基，该步的焓变为 137.4 kJ/mol。由于

该二聚体具有双键，可进一步发生聚合反应，一般认为

该类物质是热解过程中大分子产物的主要前驱物[26-27]。
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自由基 I2 除了可发生 Cβ-O 键和 Cβ-Cγ键的均裂反应，也

可以先与裂解产物中的氢原子发生偶合反应，生成中间

体 I6（4-(2-苯氧基)-丙基苯酚），这是一个放热反应，焓

变为-375.2 kJ/mol。中间体 I6（4-(2-苯氧基)-丙基苯酚）

又有 3 条可能的后续反应路径。在路径 1 中，中间体 I6
（4-(2-苯氧基)-丙基苯酚）的 Cα-Cβ键发生均裂反应，生成

自由基 I7 和自由基 I8，该步的焓变为 315.8 kJ/mol，自由

基 I7 和 I8 再结合裂解产物中的氢原子，生成产物 I23（苯

乙醚）和 I9（4-甲基苯酚）。在路径 2 中，中间体 I6（4-(2-
苯氧基)-丙基苯酚）经过一个四元环过渡态 T1，生成产

物 I4（苯酚）和 I10（4-烯丙基苯酚），该步的能垒为

260.5 kJ/mol，这是一个吸热反应。在路径 3 中，中间体

I6（4-(2-苯氧基)-丙基苯酚）的 Cβ-O 键首先发生均裂反

应，生成自由基 I3 和 I11，该步的焓变为 293.2 kJ/mol，
再分别与裂解产物中的氢原子结合，生成产物 I4（苯酚）

和 I12（4-丙基苯酚）。因此，中间体 I6（4-(2-苯氧基)-

丙基苯酚）的 3 条后续反应路径中，路径 2 较路径 1、
路径 3 更易发生。 

综上，通过比较各路径每一步的焓变或反应能垒，

可以推断该三聚体 I1 基于 Cα-O 均裂机理的主要产物有

I4（苯酚）、I5（4-丙烯基苯酚）、I10（4-烯丙基苯酚）

等，还有含双键的二聚体 I13（4-(2-苯氧基)-乙烯基苯酚，

大分子产物前驱物）。 
Watanabe 等[28]报道了一个与本研究相似的木质素三

聚体（同时含有 α-O-4 和 β-O-4 这 2 种连接方式），

1-(4-(3,4-二甲氧基苯甲氧基)-3-甲氧基苯基)-2-(2-甲氧基

苯氧基)-1-丙醇，其主要热解产物为愈创木酚、2-甲氧基

-4-丙烯基苯酚、3,4-二甲氧基甲苯和 3-甲氧基-4-羟基苯

丙酮，并从热解产物分布推断 Cα-O 键均裂是热解初期最

主要的反应，与本文的计算结果（苯酚、4-丙烯基苯酚和

4-烯丙基苯酚）基本吻合，由此可证实本文计算结果的正

确性。 

 
注：数值表示从木质素三聚体 I1 出发至第 A-n 步裂解反应的总焓变，单位：kJ·mol-1。 
Note：The value represents the total enthalpy change of pyrolytic reaction of step (A-n) starting from the dissociation of lignin trimer I1, unit: kJ·mol-1. 

图 3  基于 Cα-O 键均裂的反应路径及势能图 
Fig.3  Pyrolysis pathways and energy profiles for Cα-O homolysis of lignin trimer model compound 

 
2.3.2  基于 Cβ-O 均裂机理的反应路径 

三聚体 I1基于Cβ-O均裂机理的后续热解反应路径及

对应的反应势能如图 4所示。三聚体 I1经过Cβ-O键均裂，

生成自由基 I14 和自由基 I3，该步的焓变为 286.9 kJ/mol。
自由基 I3 与裂解产物中的氢原子发生偶合反应，生成产

物 I4（苯酚），这是一个放热反应，焓变为-367.0 kJ/mol。
自由基 I14 的 Cα-O 键可发生均裂反应，生成产物 I5（4-
丙烯基苯酚）和自由基 I3，该步的焓变为 18.1 kJ/mol，
自由基 I3 可进一步结合裂解产物中的氢原子得到产物 I4
（苯酚）。相较于图 2、图 1 中 α-O-4 型二聚体模型物和

三聚体模型物的 Cα-O 键解离能（247.2、250.6 kJ/mol），

此步中 Cα-O 键的均裂解离能（18.1 kJ/mol）远低于上述

2 种情况，这说明 β-O-4 醚键结构虽不能直接降低 α-O-4
醚键解离能，但是在热解过程中，β-O-4 醚键断裂产物继

续发生 α-O-4 醚键断裂的解离能显著降低。自由基 I14 也

可以先与裂解产物中的氢原子发生偶合反应生成中间体

I15（4-(1-苯氧基)-丙基苯酚），这是一个放热反应，焓

变为-403.7 kJ/mol，随后中间体 I15（4-(1-苯氧基)-丙基苯

酚）的 Cα-O 键发生均裂反应，生成自由基 I16 和自由基

I3，该步的焓变为 247.2 kJ/mol。自由基 I16 可结合裂解

产物中的氢原子生成产物 I12（4-丙基苯酚），该步为放

热反应，焓变为−361.5 kJ/mol；也可失去 Cβ位的氢原子，

得到产物 I5（4-丙烯基苯酚），该步的焓变为 174.6 kJ/mol。
自由基 I14 除了发生上述 2 种反应，也可以发生 Cα-C4键
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的均裂反应，生成自由基 I17 和中间体 I18（1-苯氧基-丙
烯），该步的焓变为 161.9 kJ/mol。中间体 I18（1-苯氧基

-丙烯）的C4′-O键进一步发生均裂，生成自由基 I19和 I20，
该步的焓变为 319.7 kJ/mol，再分别结合裂解产物中的氢

原子生成产物丙醛和 I21（苯）。 
综上，通过比较各路径每一步的焓变，可以推断该

三聚体 I1 基于 Cβ-O 均裂机理的主要产物有 I4（苯酚）、

I5（4-丙烯基苯酚）、I12（4-丙基苯酚）。 

 
图 4  基于 Cβ-O 键均裂的反应路径及势能图 

Fig.4  Pyrolysis pathways and energy profiles for Cβ-O homolysis of lignin trimer model compound 
 

2.3.3  基于 Cα-Cβ均裂机理的反应路径 

三聚体 I1 基于 Cα-Cβ均裂机理的裂解反应路径及对

应的反应势能如图 5 所示。 
三聚体 I1 经过 Cα-Cβ键均裂，生成自由基 I22 和自由 

 
图 5  基于 Cα-Cβ键均裂的反应路径及势能图 

Fig.5  Pyrolysis pathways and energy profiles for Cα-Cβ homolysis of lignin trimer model compound 
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基 I8，该步的焓变为 300.5 kJ/mol。自由基 I8 首先结合裂

解产物中的氢原子得到产物 I23（苯乙醚），这是一个放

热反应，焓变为−395.7 kJ/mol。自由基 I22 的 C4′-O 键可

发生均裂反应，生成产物 I24（4-羟基苯甲醛）和自由基

I20，该步的焓变为 127.4 kJ/mol，自由基 I20 与裂解产物

中的氢原子发生偶合反应生成产物 I21（苯）。自由基 I22
也可以先与裂解产物中的氢原子发生偶合反应，得到中

间体 I25（4-(苯氧甲基)-苯酚），该步为放热反应，焓变

为−349.7 kJ/mol。中间体 I25（4-(苯氧甲基)-苯酚）又有

3 条可能的后续裂解路径。在路径 1 中，中间体 I25（4-(苯
氧甲基)-苯酚）的 C4′-O 键发生均裂，生成自由基 I26 和

I20，该步的焓变为 420.1 kJ/mol，再分别与裂解产物中的

氢原子结合，生成产物 I27（4-羟基苯甲醇）和 I21（苯）。

在路径 2 中，中间体 I25（4-(苯氧甲基)-苯酚）的 Cα-O
键发生均裂，生成自由基 I7 和 I3，该步的焓变为

240.4 kJ/mol，再分别与裂解产物中的氢原子发生偶合反

应，得到产物 I9（4-甲基苯酚）和 I4（苯酚）。在路径 3
中，中间体 I25（4-(苯氧甲基)-苯酚）的 Cα-C4 键发生均

裂，得到自由基 I17 和 I28，该步的焓变为 418.3 kJ/mol，
再分别结合裂解产物中的氢原子，得到产物 I4（苯酚）

和 I29（苯甲醚）。 
综上，通过比较各路径每一步的焓变，可以推断该

三聚体 I1 基于 Cα-Cβ 均裂机理的主要产物有 I23（苯乙

醚）、I24（4-羟基苯甲醛）、I21（苯）、I9（4-甲基苯

酚）和 I4（苯酚）等。 

3  结  论 

采用密度泛函理论 M06-2X/6-31++G(d,p)方法，对同

时具有α-O-4和 β-O-4连接的木质素三聚体模型化合物的

热解机理进行了理论计算和分析。结果表明： 
1）该木质素三聚体模型物 6 种可能的初步均裂方式

的键解离能由低到高依次为 Cα-O＜Cβ-O＜Cα-Cβ＜Cα-C4

＜C4″-O＜C4′-O，因此，Cα-O 键均裂是三聚体初步热解过

程中最主要的反应方式，Cβ-O 和 Cα-Cβ 键均裂则是竞争

反应； 
2）该三聚体的 Cα-O、Cβ-O 键解离能与二聚体中对

应的键解离能相差不大，表明 α-O-4 和 β-O-4 醚键在初步

热解过程中的相互影响作用很小，但在后续热解过程中，

三聚体 α-O-4(β-O-4)醚键断裂产物继续发生 β-O-4(α-O-4)
醚键断裂的解离能将显著降低。 

3）基于 Cα-O 均裂反应的热解产物主要有苯酚、4-
丙烯基苯酚、4-烯丙基苯酚和含双键的二聚体，该二聚体

为热解产物中大分子物质的前驱物；基于 Cβ-O 均裂反应

的热解产物主要有苯酚、4-丙烯基苯酚和 4-丙基苯酚等；

基于 Cα-Cβ均裂反应的热解产物主要有苯乙醚、4-羟基苯

甲醛、苯、4-甲基苯酚和苯酚等。 
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Computational study on pyrolysis mechanism of an α,β-diether-type lignin 
trimer model compound 

 
Jiang Xiaoyan, Chen Chen, Dong Xiaochen, Lu Qiang※, Dong Changqing 

(National Engineering Laboratory for Biomass Power Generation Equipment, North China Electric Power University,  
Beijing 102206, China) 

 
Abstract: In order to understand the pyrolysis mechanism of lignin trimer, 4-(1,2-diphenoxy)-propylphenol was selected as 
lignin trimer model compound containing both β-O-4 and α-O-4 linkages, and its pyrolysis processes were theoretically 
investigated by employing density functional theory method at M06-2X level with 6-31++G(d,p) basis set. The equilibrium 
geometries of the reactant, intermediates, transition states and products in the pyrolysis processes were fully optimized. The 
activation energy in each pyrolysis pathway was calculated. Analyses were performed to reveal the interaction of the β-O-4 and 
α-O-4 linkages in their cleavages, as well as the overall pyrolytic mechanisms and the pathways of product formation. The 
calculation results indicated for the 6 primary homolytic ways of the lignin trimer model compound, and the bond dissociation 
energies were in the order of Cα-O < Cβ-O < Cα-Cβ < Cα-C4 < C4″-O < C4′-O, with the lowest energy of Cα-O (250.6 kJ/mol) 
and the second lowest energy of Cβ-O (286.9 kJ/mol), followed by that of Cα-Cβ (300.5 kJ/mol). Hence, the homolytic cleavage 
of Cα-O bond should be the major reaction of primary pyrolysis for the trimer model compound, while the homolytic cleavages 
of Cβ-O and Cα-Cβ bonds were competitive pyrolysis reactions. The β-O-4 and α-O-4 linkages had little interaction effects in 
their primary cleavage reactions, because the bond dissociation energies of Cα-O and Cβ-O in the lignin trimer model 
compound were similar to those of the corresponding lignin dimer model compounds. However, after the initial cleavage of the 
α-O-4 (β-O-4) linkage, the formed intermediate had significantly reduced bond dissociation energy for the further cleavage of 
the β-O-4 (α-O-4) linkage. Based on the energy barrier of each reaction pathway for the primary homolytic cleavage of Cα-O 
bond, the major pyrolytic products of the model compound included phenol, 4-propenylphenol, 4-allyphenol, and dimer 
compound with double bonds (the precursor of large molecular products). Based on the primary homolysis of Cβ-O bond, the 
major pyrolytic products included phenol, 4-propenylphenol and 4-propylphenol. From the primary homolysis of Cα-Cβ bond, 
the major pyrolytic products included phenetole, 4-hydroxy benzaldehyde, benzene, p-cresol and phenol. In conclusion, based 
on the 3 homolytic mechanisms, the pyrolysis of the lignin trimer model compound will produce phenol, 4-propenylphenol, 
4-allyphenol, and dimer compound with double bonds as the major products, as well as 4-propylphenol, phenetole, 4-hydroxy 
benzaldehyde, benzene and p-cresol as the competitive products. The research results will provide theoretical basis for the deep 
understanding of the pyrolysis mechanism of lignin. 
Key words: lignin; pyrolysis; biomass; β-O-4 linkage; α-O-4 linkage; density functional theory 

 



<<
  /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
  /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 450
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.33333
  /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 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 450
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.33333
  /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 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 (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /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 <>
    /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.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /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


