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摘要：以焦化废水为还原剂，在硫酸介质中利用收缩芯模型研究焦化废水加压直接还原浸出软锰矿的动力学，考

察搅拌速度、反应温度、软锰矿粒径、硫酸浓度和焦化废水 CODcr浓度对锰浸出速率的影响。结果表明：锰浸出

率随反应温度、硫酸浓度、焦化废水 CODcr浓度的增加和软锰矿粒径的减小而增大。在 393 K~423 K 间，焦化废

水还原浸出软锰矿受固膜扩散控制，表观活化能为 15.2 kJ/mol，硫酸和焦化废水 CODcr浓度的表观响应级数分别

为 1.21 和 0.98。机理分析表明：软锰矿氧化焦化废水中大分子有机物分解成小分子而被还原溶出，或被小分子直

接还原溶出；反应过程中，软锰矿表面残留的 Fe、Si、Al 形成孔洞薄壁而影响锰的溶出过程。 
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早在 20 世纪 60 年代，含有以二氧化锰为主要形

式的锰矿利用问题，就被人们所重视[1]。持续至今，

软锰矿的还原工艺依然是国内外锰提取的一项重要攻

关任务[2]。近年来，在酸性介质中，湿法还原软锰矿

因环境污染少、工艺简单而成为研究热点[3]。直接还

原浸锰的关键性问题是，寻找一种经济、实效的还原

剂[4−5]。已有小分子有机物[6]、生物质[7]、糖蜜酒精废

液[8]等湿法还原软锰矿的相关报道。有机物湿法还原

软锰矿的动力学研究集中在小分子物质和生物质，如

BEOLOCHINI 等[9]、VEGLĪÒ 等[10]、粟海峰等[11]、满

瑞林等[12]分别用球形颗粒收缩芯模型研究了蔗糖、乳

糖、焦糖色素、燕麦秸秆等还原浸出软锰矿的动力学。 
焦化废水含有高浓度的酚类、氰化物和氨氮，以

及难以生物降解的油类、吡啶等复杂化合物和联苯等

多环芳香族化合物，一直是焦化行业废水处理的共性

难题[13]。较通常采用的物化、生化治理工艺[14]，将焦

化废水中大量的化学能利用，即实现废水净化，同时

又将废水资源化，是节约水资源、减少环境污染的有

效路径。温度高于 100 ℃的冶金技术作为一种清洁高

效、强化浸出的湿法冶金新工艺发展迅速[15]。谢红艳

等[16]以黄铁矿作为还原剂 120 ℃从低品位软锰矿中提

取了锰。本文作者通过焦化废水作为还原剂，研究软 

锰矿湿法浸出的工艺条件和动力学，为实现焦化废水

高效溶出软锰矿，以及焦化废水资源化与综合治理，

提供理论依据，并为富含 CODcr污染物浸出软锰矿提

供宏观动力学的理论参考。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

实验所用的软锰矿来自某高品位进口锰矿，其主要

化学成分见表 1，XRD 谱如图 1 所示，软锰矿的物相

如表 2 所列。从表 1、2 及图 1 中可以看出，该锰矿锰 
 
表 1  软锰矿的主要化学成分 

Table 1  Chemical compositions of pyrolusite(mass 

fraction，%) 

Mn Fet SiO2 CaO Cu Zn Pb 

47.31 5.46 7.01 0.31 − 0.03 0.01

Ba Na2O K2O Al2O3 Sb S TiO2

0.25 0.18 0.96 4.39 0.01 0.13 0.21

Fet: Total Fe. 
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图 1  软锰矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of pyrolusite 

 
表 2  软锰矿中锰的物相 

Table 2  Phase analysis of manganese in manganese ore 

Phase 
Mass 

fraction/% 

Distribution

rate/% 

Mn in manganous carbonate 0.71 1.50 

Mn in manganese oxide 46.48 98.25 

Mn in hematite/limonite 0.08 0.17 

Mn in manganous silicate ＜0.04 ＜0.08 

Total Mn 47.31 100 

 
元素基本以高价氧化锰形式存在，金属矿物主要为软锰

矿，脉石矿物以石英为主。 
试验所用的焦化废水取自河北某焦化煤气厂废

水，焦化废水水质如表 3 所列。焦化废水中 CODcr含

量为 2.14×104 mg/L，BOD5浓度为 8.5×103 mg/L，有

机质以挥发酸和酚类为主。试验所使用的其他药剂均

为分析纯。 
 
表 3  焦化废水水质 

Table 3  Quality of coking-plant wastewater (concentration, 

mg/L) 

Water quality index Concentration/(mg·L−1) 

SS 1100 

CODcr 21409±645 

BOD 8506±345 

TN 3800±123 

VFA 7200 

tar 670 

phenols 10900 

sulfide 980 

pH 7.40~7.60 

1.2  试验设备及检测仪器 
试验装置示意图如图 2 所示。 

 

 
图 2  试验装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of experimental apparatus: 1—Air 

bottle; 2—Control cabinet; 3—Autoclave; 4—Absorption flask; 

5—Piezometer 

 

主要的试验设备及仪器有：棒磨机(XMB−70 型三

辊四筒，武汉探矿机械厂生产)；智能型微型反应釜

(YZPR−500，岩征试验仪器有限公司生产)；电子分析

天平(AR1140，奥豪斯仪器上海有限公司生产)；X 射

线衍射仪(D/max 2550VB+，日本理学生产)；红外光

谱仪 (ALPHA，BRUKER 公司生产 )；扫描电镜

(ULTRA55，CarlzeissSMTrecLMD 公司生产)。 
 
1.3  试验方法 

称取 20 g 软锰矿放入反应釜内，按液固比 10:1
加入设定浓度的焦化废水和硫酸混合溶液，装釜密封，

用氮气排出釜内气体，关闭气阀，启动升温，当达设

定温度时，开始计时；反应至设定时间，冷却降温至

80 ℃，通氮气排出釜内气体，启釜取出矿浆，矿浆用

真空泵抽滤进行固液分离，浸渣多次洗涤后干燥；用

硫酸亚铁铵容量法测定浸出渣锰元素含量。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  浸出动力学分析 
2.1.1  搅拌速率对锰浸出的影响 

在温度 423 K、硫酸浓度 1.4 mol/L、焦化废水

CODcr浓度 20 g/L、平均粒径 0.03 mm 条件下反应 120 
min，考察搅拌速率对软锰矿浸出的影响，其结果见

图 3。由图 3 可知，搅拌速率由 100 r/min 增大到 200 
r/min，锰浸出率提高 21.2%，说明搅拌强度不足时，

液膜扩散影响较大[17]；充分搅拌后，锰浸出率受搅拌

强度影响变小。考虑能耗，搅拌速度为 200 r/min 适宜。 
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图 3  不同搅拌速度对锰浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of stirring speed on Mn leading rate 

 
2.1.2  温度对锰浸出的影响 

当硫酸浓度为 1.4 mol/L、焦化废水 CODcr浓度为

20 g/L、平均粒径为 0.03 mm、搅拌速度为 200 r/min
时，温度对锰浸出率的影响如图 4 所示。由图 4 可知，

温度对锰的浸出有明显影响。373 K 时，锰浸出缓慢，

反应 240 min 后，浸出率低于 80%，说明此时软锰矿

被废水还原的化学反应推动力不足；393 K 时，锰浸

出量增加 15%，浸出速率变快，这是由于废水中与软

锰矿反应的有机物增加，反应变剧烈；423 K 时，反

应 180 min 后，浸出率大于 97%，说明此时软锰矿基

本被完全浸出；温度由 423 K 升高到 433 K，锰浸出

效果提高不明显；适宜的温度条件为 423 K。 
球形颗粒收缩芯模型的固膜扩散控制模型[18−19]： 

 
1−2x/3−(1−x)2/3=kdt                           (1) 
 

化学反应控制模型： 
 
1−(1−x)1/3=krt                                (2) 
 

 
图 4  不同温度时锰浸出率随时间的变化 

Fig. 4  Change of Mn leaching rate with time at different 

stirring temperatures 

在 393~423 K 范围内，将 1−2x/3−(1−x)2/3 和

1−(1−x)1/3对时间 t 进行线性拟合，其结果如图 5 所示。

由图 5(a)和(b)可知，所得的直线斜率即为反应速率常

数 k。以 lnk 对 1/T 作图，可得焦化废水浸出软锰矿的

阿伦尼乌斯曲线，如图 6 所示。由方程(1)和(2)分别计

算得到浸出过程的表观活化能(Ea)为 15.2 kJ/mol 和 
 

 

图 5  不同温度下 1−2x/3−(1−x)2/3和 1−(1−x)1/3曲线 

Fig. 5  1−2x/3−(1−x)2/3 (a) and 1−(1−x)1/3 (b) curves vs time at 

different temperatures 
 

 

图 6  lnkd/r和 1/T 关系 

Fig. 6  Relationship between lnkd/r and 1/T 
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12.9 kJ/mol。化学反应控制一般活化能大于 40 kJ/mol，
扩散控制不大于 15 kJ/mol[20]，因此，当温度为 393~ 
423 K 时，焦化废水加压浸出软锰矿更倾向于受固膜

扩散控制[21]。 
2.1.3  软锰矿粒径对锰浸出的影响 

锰元素在各个粒级均匀分布(见表 4)，平均粒径对

锰浸出率的影响如图 7 所示。由图 7 可知，软锰矿浸

出率随平均粒径的减小而增大，这主要是由于有机物

与软锰矿接触面积增大，扩散层变薄，促进了反应的

进行[22]。 
 
表 4  不同粒级的锰元素分布 

Table 4  Manganese mass content of different particle size 

range of pyrolusite 

Size range/μm Mass fraction/% 
Manganese mass 

content/% 

＞148 2.53 57.21 

93−148 13.20 49.78 

74−93 14.45 47.42 

38−74 25.78 46.67 

＜38 44.04 46.34 

 

 
图 7  不同粒径时锰浸出率随时间的变化 

Fig. 7  Change of Mn leaching rate with time at different 

particle sizes 

 
不同平均粒径对软锰矿浸出过程 1−2x/3−(1−x)2/3

和时间关系曲线见图 8。对图 8 中曲线作线性回归，

得出每条曲线反应速率常数 kd，以 kd与 r0
−2作图，结

果见图 9。由图 9 可以看出，kd与 r0
−2呈线性关系。 

2.1.4  硫酸浓度对锰浸出的影响 
硫酸初始浓度(0.8~1.6 mol/L)对锰浸出的影响如

图 10 所示。从图 10 可以看出，软锰矿的浸出率受硫

酸初始浓度影响较大。硫酸初始浓度由 0.8 mol/L 增大 

 

 

图 8  不同粒径下 1−2x/3−(1−x)2/3与时间的关系 

Fig. 8  Relationship between 1−2x/3−(1−x)2/3 and time at 

different particle sizes 

 

 

图 9  kd与 r0
−2 关系 

Fig. 9  Relationship between kd and r0
−2 

 

 

图 10  硫酸初始浓度对锰浸出率的影响 

Fig. 10  Effect initial H2SO4 concentrations on Mn leaching 

rate 
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到1.4 mol/L时，反应180 min后，锰浸出率提高15.7%；

继续提升至 1.6 mol/L 对锰浸出促进较小；这是基于溶

液中酸度对锰浸出有较大影响，当酸度增大到一定程

度后，其对锰浸出影响变小[23]，硫酸浓度 1.4 mol/L
适宜。 

不同硫酸初始浓度中锰浸出率 1−2x/3−(1−x)2/3 与

时间 t 关系曲线，如图 11 所示。1−2x/3−(1−x)2/3与时

间 t 基本线性相关。对图 11 中曲线作线性回归求得各

曲线反应速率常数 kd，以 lnkd对 lncH作图(见图 12)，
硫酸初始浓度的表观响应级数为 1.21。 
 

 
图 11  不同初始硫酸浓度下 1−2x/3−(1−x)2/3 与时间的关系

曲线 

Fig. 11  Relationship between 1−2x/3−(1−x)2/3 and time at 

different initial H2SO4 concentrations 

 

 
图 12  lnkd与 lncH的关系 

Fig. 12  Relationship between lnkd and lncH 

 
2.1.5  焦化废水 CODcr浓度对锰浸出的影响 

焦化废水 CODcr 浓度(12~20g/L)对软锰矿浸出的

影响见图 13。由图 13 可知，焦化废水 CODcr浓度对

锰浸出效率影响较大，CODcr 浓度增大，化学反应推

动力增大，锰浸出效率越好。CODcr 浓度为 20 g/L，
反应 120 min 后，锰浸出率达到 95.1%，反应时间和

焦化废水 CODcr 继续增加对锰浸出作用变小，CODcr

浓度为 20 g/L 可满足要求。 
不 同 焦 化 废 水 CODcr 浓 度 中 锰 浸 出 率

1−2x/3−(1−x)2/3与时间 t 的关系曲线如图 14。由图 14
可以看出，1−2x/3−(1−x)2/3与时间 t 基本呈线性相关关

系。以 lnkd对 lncw作图得图 15，焦化废水 CODcr浓度

的表观响应级数为 0.98。 
 

 
图 13  焦化废水 CODcr浓度对锰浸出率的影响 

Fig. 13  Effect of CODcr concentrations on Mn leaching rate 

 

 

图14  不同焦化废水CODcr浓度下1−2x/3−(1−x)2/3与时间的

关系 

Fig. 14  Relationship between 1−2x/3−(1−x)2/3 and time at 

different concentrations of CODcr 

 
2.1.6  浸出动力学方程 

由 反 应 速 率 常 数 exp98.0
w

21.1
H

2
00d ccrkk −=  

)15200(
RT

− ，根据以上分析可得， k 0 的平均值为 

5.30×10−6。因此，焦化废水还原浸出软锰矿的宏观动
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力学模型可表达为 
 

⋅
×

=−−−
−

2
0

6
3/2 1030.5)1(3/21

r
xx  

 

t
RT

cc )15200exp(98.0
w

21.1
H −                    (3) 

锰浸出率随颗粒粒径减小、硫酸及焦化废水

CODcr浓度增大而逐渐增大。图 16 所示为不同条件再

验证试验，实验值与计算值的关系曲线。 
 

 

图 15  lnkd与 lncw的关系 

Fig. 15  Relationship between lnkd and lncw 
 

 
图 16  锰浸出计算值(xcal)与理论值(xexp)的比较 

Fig. 16  Comparison between calculated data (xcal) and 

experimental data (xexp) 

 
2.2  浸出机理分析 
2.2.1  浸出液分析 

焦化废水不同温度浸出软锰矿 4 h，浸出液的

FIRT 分析如图 17 所示。由图 17 可知，温度由 90 ℃
升高到 120 ℃时，3196 cm−1 处的羟基吸收峰减弱，vOH

向高频方向移至 3405 cm−1，这是基于焦化废水中，含

羟基的高聚体大分子分解成小分子，引起了羟基特征

吸收峰的定向移动；之前试验结果中，温度由 90 ℃升

高到 120 ℃，锰浸出率提高 36%，说明大分子的分解

提高了锰的浸出率。 
焦化废水不同条件处理后 FIRT 分析和 CODcr 浓

度分别如图 18 和 19 所示。由图 18 和 19 可知，未加 
 

 
图 17  不同温度浸出液的红外图谱 

Fig. 17  FIRT patterns of lixivium after leaching at different 

temperatures 
 

 
图 18  不同条件下废水和浸出液的红外图谱 

Fig. 18  FIRT patterns of coking wastewater and lixivium 

under different conditions 
 

 
图 19  不同条件下废水和浸出液的 CODcr 浓度 

Fig. 19  Concentrations of coking wastewater and lixivium 

CODcr at different conditions 
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软锰矿 90 ℃加热 4 h 时，主要由挥发性酚类及有机酸

分解引起焦化废水中 CODcr浓度的降低，大分子基本

不分解；与软锰矿反应后 CODcr浓度降低接近一倍，

说明废水中有机物被软锰矿氧化而降解；150 ℃时，

未加软锰矿废水的羟基吸收峰为 3114 cm−1，低温  
(90 ℃)时，与软锰矿反应的废水较 150 ℃未与软锰矿

反应的废水 CODcr浓度低 0.7 g/L 且 vOH向高频方向移

动了 75 cm−1，这是由废水中大分子与软锰矿反应分解

引起，而试验范围内废水中大分子随温度升高分解不

明显；150 ℃时，与软锰矿反应后 vOH 也向高频方向

移动，1 h 和 4 h 后，浸出液 vOH向高频方向分别移

至 3227 cm−1、3356 cm−1，CODcr 去除率分别提高

14.0%、20.0%，说明随时间延长废水中大分子被软锰

矿氧化分解量增多，锰浸出量也因此增大；150 ℃下，

废水中 2500~2700 cm−1段羧酸缔合—OH 吸收峰在与

软锰矿反应后消失，说明羧基是与软锰矿反应后降解，

不是被加热分解。 
2.2.3  浸渣分析 

不同时间的浸出渣 XRD 分析结果见图 20。由图

20 可看出，软锰矿被焦化废水还原后，浸渣以石英与

硫酸钡为主，且反应过程中，无其锰矿物的沉淀产生。

因此，焦化废水还原浸出软锰矿可认为是，软锰矿   
氧化大分子有机物分解成小分子，而被还原溶出；或

被小分子有机物直接还原溶出，反应过程可概      
括为[24−25]： 
 

  

(4) 
 

 

图 20  不同浸出时间浸渣 XRD 谱 

Fig. 20  XRD patterns of pyrolusite and its residue after 

leaching: (a) Blank-control; (b) Residue after treated for 1 h; (c) 

Residue after treated for 4 h 

       (5) 
 
MnO+H2SO4→MnSO4+H2O                    (6) 
 

浸渣的 SEM 分析如图 21 所示，浸渣的 EDS 能谱

化学检测结果如表 5 所示。150 ℃未加入焦化废水加

压处理 1 h 的浸渣中，软锰矿呈块状，表面光滑平整，

棱角分明，见图 21(a)；加入焦化废水反应 1 h 后，如

图 21(b)，表面被腐蚀，并被致密覆盖。由表 5 可知，

焦化废水与软锰矿反应 1 h 后，软锰矿表面被 Fe、Sb、
Si 等残留物覆盖[25]。由此可以认为，焦化废水还原浸

出软锰矿过程中，矿石表面与还原剂发生反应；部分

Mn、Fe、Al、Si 等残留物覆盖在颗粒表面，形成孔洞 
 

 
图 21  焦化废水还原软锰矿 SEM 像 

Fig. 21  SEM images of pyrolusite after coking wastewater 

reducing leaching: (a) Blank-control; (b) Residue after treated 

for 1 h 

 
表 5  浸渣的能谱化学组分 

Table 5  Chemical composition of leaching residue tested by 

EDS 

Area
Mass fraction/% 

Mn O K Fe Si Sb Al 

A 62.58 37.02 − − 0.40 − − 

B 75.66 19.58 1.66 − 2.02 − 1.08

C 47.64 48.65 − 2.26 0.94 0.51 − 

D 46.34 48.46 − 3.54 1.62 0.02 0.02
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薄壁；还原剂与表面残留 Mn 反应，同时，需通过覆

盖层扩散到内核表面，与 Mn 等继续反应。 
 

3  结论 
 

1) 以焦化废水为软锰矿浸出还原剂，实现了废水

的净化与资源化，为废水处理提供新方法，是解决水

资源短缺与环境污染问题的有效路径。 
2) 软锰矿在温度为 423 K，初始硫酸浓度为 1.4 

mol/L，平均粒径为 0.03 mm，焦化废水 CODcr浓度为

20 g/L，搅拌速度为 200 r/min，反应 180 min 后，锰

浸出率可达 97%以上。 
3) 在 393~423 K 间，焦化废水还原浸出软锰矿的

宏观动力学方程为 
 

⋅
×

=−−−
−

2
0

6
3/2 1030.5)1(3/21

r
xx  

t
RT

cc )15200exp(98.0
w

21.1
H −  

 
由以上公式可见，锰浸出率随温度、硫酸浓度、

焦化废水 CODcr浓度的提高及粒径的减少而增大。 
4) 软锰矿氧化焦化废水中大分子分解成小分子

而被还原溶出，或被小分子直接还原溶出；矿石表面

残留的 Fe、Si、Al 等形成孔洞薄壁，影响锰浸出过程。 
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Leaching kinetics of pyrolusite ores using 
coking wastewater as reductant 

 
FENG Ya-li1, KANG Jin-xing1, LI Hao-ran2, DENG Xiang-yi1, SUN Ming1 

 
(1. School of Civil and Resource Engineering, University of Science and Technology, Beijing 100083, China; 

2. National Key State Laboratory of Biochemical Engineering, Institute of Process Engineering, 

Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China) 

 
Abstract: Using the coking wastewater as reducing agent to pressure leaching the pyolusite, the shrinking core model 

was used to investigate the kinetics of the manganese reductive leaching process in the sulfuric acid solution. The effects 

of stirring speed, reaction temperature, the particle size of the pyrolusite and the concentrations of H2SO4 and coking 

wastewater on the leaching rate were investigated. The results show that the leaching of manganese increases with the 

increase of the temperature, the concentrations of H2SO4 and coking wastewater, whereas decreases with the increase of 

particle size. The kinetic equation for the manganese pressure reduction is presented at the temperature ranging from 393 

K to 423 K, with the apparent activation energy of the leaching process is obtained to be 15.2 kJ/mol and the reaction 

orders for the concentration of H2SO4 and coking wastewater are 1.21 and 0.98, respectively. It suggests that the reduction 

of manganese from pyrolusite is controlled by the diffusion through the ash-inert layer. The mechanism analysis shows 

that pyrolusite is reduced by the multikey macromolecules of coking wastewater through providing the oxygen atom for 

the macromolecular organic compounds decomposition, or is reduced directly by small organic molecules. The 

thin-walled with holes superficial layer constituted by residual of Fe, Si, Al affects the Mn leaching. 

Key words: coking wastewater; pyrolusite ore; reductive leaching; kinetics 

                                  

Foundation item: Project(2015ZX07205-003) supported by the Major Science and Technology Program for Water 

Pollution Control and Treatment, China; Project(DY 125-15-T-08) supported by the China Ocean 

Mineral Resources Research & Development Program; Projects(21176026, 21176242) supported by 

the National Natural Science Foundation of China 

Received date: 2016-05-26; Accepted date: 2016-10-21 

Corresponding author: LI Hao-ran; Tel: +86-10-82627063; E-mail: hrli@home.ipe.ac.cn 

(编辑  李艳红) 
 



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


