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Аннотация: Показана возможность теоретического учета мешающего 

влияния кислот в пламенно-фотометрическом методе анализа по физико-хими-
ческим параметрам анализируемых растворов. Выведена формула для определе-
ния доли раствора, поступающего в плазму пламени. Отмечено совпадение рас-
четных и экспериментальных величин. 

 
 

Обозначения  

A, b, l, m и z – постоянные; 
B – постоянная, зависящая от свойств газа 
и параметров установки;  
C и CA – концентрации соответственно 
анализируемого элемента и кислоты;  
D0 и D – средний и текущий диаметры 
частиц аэрозоля;  
dM / dt – интенсивность испарения вещест-
ва с поверхности одной частицы;  
I, I0 – интенсивность излучения для кисло-
тосодержащих и не содержащих кислоты 
растворов соответственно;  
K – коэффициент, зависящий от химиче-
ской природы кислоты;  
kp – коэффициент, характеризующий про-
пускную способность камеры распыли-
теля;  
lp – длина капилляра;  
NH, N – число частиц аэрозоля, осевших 
в камере, и распыляемых в единицу вре-
мени соответственно;  
Nn – число частиц, попадающих в пламя;  
ni – число частиц данного диаметра;  
nn – число частиц, прошедших камеру;  
P(D) – вероятность появления частиц аэро-
золя данного диаметра;  
ΔP – скорость газа относительно раствора;  
Q – расход раствора; 

Qn – количество раствора, попадающего  
в пламя в единицу времени; 
r – удельная теплота парообразования рас-
твора;  
rk – радиус капилляра;  
ΔT – разность между температурами пла-
мени и поверхности испарения;  
U – подъемная сила распылителя;  
V – расход газа;  
Vn – объем частиц данного диаметра;  
yi, yt – практические и теоретические зна-
чения определяемой величины соответст-
венно;  
α – коэффициент теплообмена;  
δ – доля раствора, поступающего в пламя;  
γ – отношение излучения атомов анализи-
руемого элемента в присутствии кислоты  
к их излучению при отсутствии в растворе 
кислоты;  
η – динамическая вязкость раствора;  
λ – коэффициент теплопроводности газа;  
σ – среднеквадратическое отклонение;  
σ0, ρ – поверхностное натяжение и плот-
ность раствора соответственно;  
ξ – вероятность появления частиц данного 
диаметра;  
Ψ – критерий разделения.  
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Введение 
 

Очевидно, что кислоты, содержащиеся в анализируемых растворах, искажа-
ют определение элементов по их эмиссионным спектрам в пламенно-фотометри-
ческом методе (ПФМ) [1]. Поэтому в настоящей работе сделана попытка анали-
тически связать некоторые физико-химические свойства растворов, такие как 
плотность, вязкость, поверхностное натяжение, кислотность с величиной ме-
шающего действия на определение магния. Рассмотрен вопрос о возможности 
предварительного определения доли анализируемого раствора, поступающего  
в пламя. 

Исследования проводили на спектрофотометре, конструкция которого опи-
сана в [1, 2]. Пламя – воздушно ацетиленовое. Аналитическая линия для магния 
285,2 нм. Указаны методики и приборы для определения названных параметров 
анализируемых растворов. При определении ряда физических величин применили 
метод наименьших квадратов [3]. Расчеты производились на персональном ком-
пьютере. 

 
Теоретический расчет влияния неорганических кислот 

на определение магния ПФМ 
 

Экспериментальное определение мешающего действия неорганических ки-
слот, таких как азотная, соляная, серная и фосфорная на определение ряда эле-
ментов ПФМ достаточно подробно проведено в [1, 2]. Показано, что это, в основ-
ном, связано с изменением физико-химических свойств растворов, поступающих 
в пламя с помощью пневматического распылителя. 

В настоящей работе сделана попытка теоретического учета данного влияния. 
Величина аналитического сигнала, в данном случае интенсивности излучения, 
зависит от числа частиц, поступающих в пламя, и скорости их испарения. Эту 
зависимость можно представить в виде 
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При испарении капель малых размеров коэффициент теплообмена определя-
ется равенством ./2 0Dλ=α  Таким образом, уравнение (2) примет вид 

,2 0 T
r
D

dt
dM

Δ
λπ

=  а уравнение (1) ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
Δ

λ
= T

rD
QkfI р 2

0

12  или ( )2
0/ DQfI = . 

Количество анализируемого раствора, проходящего через распылитель  
в единицу времени, может быть представлено либо расчетным методом [1, с. 38] по 

формуле Пуазейля 
η
πΔ

=
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8

4
, либо определено экспериментально, а средний 

диаметр частиц [1, с. 45] по формуле 
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Расчеты показали, что при содержании магния в анализируемых растворах  
в количестве 0,05; 0,10 и 0,20 мг/мл степень его ионизации в пламени пропан-
бутан-воздух составляет 0,031; 0,021 и 0,015 соответственно, то есть незначитель-
на и ею можно пренебречь. Тогда равенство (1) можно записать в виде 
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Исходя из этого, относительное изменение интенсивности излучения атомов 
магния в пламени можно записать  
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Тогда для раствора, не содержащего кислоту, интенсивность излучения ато-
мов магния в пламени будет определяться выражением 
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в общем случае  
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Значения коэффициентов в уравнении определяли методом наименьших 
квадратов [3], согласно которому min,)( 2 =−∑ ti yy  а значит и  
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где yi можно заменить на I0, а yt на I. 
Прологарифмировав последнее выражение (4) и взяв частные производные 

по всем параметрам и приравняв их нулю, получаем систему из четырех уравне-
ний с четырьмя неизвестными A, b, l, m. Решая эту систему уравнений, получаем 
значения: ,1082,5 6⋅=A  ,75,0=b  51,0=l  и 21,0=m . 

Введя в уравнение (3) величину 
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получим новое его выражение ,
Z
АрСkJ e=  прологарифмировав которое, имеем 

.ln Z
АрCkJ =  Вторичное логарифмирование этого выражения дает =Jlnln  

.lnln Ар CZk +=  Вновь используя метод наименьших квадратов, получаем сис-
тему уравнений: 
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Решение данной системы дает значение параметра kp для азотной кислоты, 
равное 0,252; соляной – 0,198; серной – 0,0478 и фосфорной – 0,0524. Значение 
параметра Z для всех кислот оказался практически постоянной величиной равной 
0,335. Очевидно, что параметр kp для всех кислот отрицателен и, по-видимому, 
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связан с активностью кислот в растворах, характер изменения которых схож с 
изменением свойств самих растворов. 

С учетом значений найденных коэффициентов формула (3) примет вид 
 

.1082,5 335,0

51,021,02
0

75,06
АрCk

DI
QC −

ησ

⋅
=γ e                                       (5) 

 

Из анализа приведенного рис. 1 сделан вывод, что экспериментальные и вы-
численные по формуле (5) значения γ находятся в хорошем соотношении. 
 

Теоретическое определение доли раствора, поступающего в пламя 
 

Как показали экспериментальные данные [5], при прохождении частиц аэро-
золя через камеру распылителя часть их осаждается на стенках распылителя,  
а часть проходит в горелку. Критерий разделения для потока частиц, набегающих 
на стенку, с одной стороны, имеет вид 

,2UDAρ=Ψ                                                          (6) 
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Рис. 1. Экспериментальное и теоретическое изменения интенсивности излучения  
магния в присутствии азотной (0,10 мг/мл Mg) (а), серной (0,10 мг/мл Mg) (б),  
соляной (0,05 мг/мл Mg) (в), фосфорной (0,20 мг/мл Mg) (г) кислот в растворе: 

ο – экспериментальное определение γ; Δ – теоретическое определение γ (вычисленное по (5)) 
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с другой стороны, он равен  
 

./ пН NN=Ψ                                                         (7) 
 

Величину NH можно представить как  
 

.пН NNN −=                                                       (8) 
 

Подставив выражение (8) в (7), получим пп NNN /)( −=Ψ , откуда 
).1/( Ψ+= NNп  

Подсчитаем число частиц, образуемых распылителем в единицу времени. 
Известно, что распределение частиц по размерам подчиняется закону Гаусса, ма-
тематическая запись которого имеет вид 
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Однако применение этого закона приводит к появлению интеграла, который 
невозможно вычислить. Поэтому, в первом приближении заменим закон Гаусса 
равномерным распределением, имеющим следующий вид: 
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σ можно определить из следующих соображений. Распылитель не может образо-
вывать частицы диаметром меньше или равным нулю в силу правила физической 
реализуемости. Тогда, учитывая, что кривая Гаусса симметрична относительно 
D0, можно записать 3σ = D0 + Dmin, и приняв Dmin = 0, получим 
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Объем раствора, попадающего в пламя в единицу времени определим по 
формуле 
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=                                           (11) 

 

где nn  можно представить через критерий разделения как ).1/( Ψ+= in nn   
С учетом формулы (10) оно примет вид 
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Подставляя формулу (6) в (12), а (12) в (11), с учетом сделанных выше  
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Этот интеграл является табличным и, вычислив его, получаем 
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Обозначив ,/4 BA =ζ  2
0UDBρ=Ψ  получим окончательно 
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Параметр B определен экспериментально B = 0,088. 
Анализ проведенных исследований показал, что экспериментальные и вы-

численные по формуле (13) значения доли раствора, поступающего в пламя, на-
ходятся в хорошем соответствии (табл. 1). 

 
Таблица 1 

 

Вычисленные и экспериментально найденные доли  
кислотосодержащего раствора магния, поступающего в пламя 
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 0,0 
0,5 
1,0 
2,0 
4,0 

0,10 

0,998 
1,019 
1,029 
1,030 
1,128 

71,61 
69,43 
71,05 
67,77 
66,80 

1,033 
1,026 
1,025 
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0,058 

72,1 
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62,8 

7,02 
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6,89 
7,20 
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8,21 
8,61 
7,55 

+0,35 
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+1,32 
+1,41 
–0,77 
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Продолжение табл. 1 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

С
ол
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 0,5 
1,0 
2,0 
4,0 

0,05 

1,009 
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71,78 
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7,39 
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+0,11 
–1,08 
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С
ер
на
я 0,5 
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76,57 
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7,32 
7,23 
7,22 
7,51 

8,30 
8,39 
7,00 
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+0,98 
+1,16 
–0,22 
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0,5 
1,0 
2,0 
4,0 

0,20 

1,008 
1,018 
1,038 
1,066 

71,75 
71,87 
71,92 
73,22 

1,075 
1,105 
1,171 
1,329 

0,078 

68,3 
68,5 
68,8 
65,4 

8,25 
8,40 
8,17 
8,73 

8,98 
7,98 
8,59 
9,00 

+0,73 
–0,42 
+0,42 
+0,27 

 
Заключение 

 
Таким образом, зная физико-химические параметры анализируемого 

раствора, можно предварительно определить характер изменения интенсивности 
излучения при определении магния в кислотосодержащих растворах методом 
пламенной фотометрии и выбрать условия работы спектрофотометра для 
получения наибольшей чувствительности. 
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Abstract: The paper shows the possibility of theoretical consideration of the 

interfering effect of acids in flame photometric method for the analysis of physical-
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chemical parameters of the solutions. The formula for determining the proportion of 
solution entering the flame plasma is obtained. Reasonably good agreement between the 
calculated and experimental values is observed. 
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Möglichkeit der theoretischen Berücksichtigung des Einflusses der Säuren 

auf die Ergebnisse der Bestimmung des Magnesiums von der Methode  
der flammenden Emissionsphotometrie 

 
Zusammenfassung: Es ist die Möglichkeit der theoretischen Berücksichtigung 

des störenden Einflusses der Säuren in der flammenden photometrischen Methode der 
Analyse nach den physikalisch-chemischen Parametern der analysierenden Lösungen 
gezeigt. Es ist die Formel für die Bestimmung des Anteiles der Lösung, die ins Plasma 
der Flamme einflieβt, herausgeführt. Es ist das Zusammenfallen der Rechen- und 
Experimentalgrößen festgestellt. 
 
 

Possibilité du mesurage théorique de l'influence des acides  
sur les résultats de la détermination du magnésium par la méthode  

de la photométrie émissive flambante 
 
Résumé: Est montrée la possibilité théorique du mesurage théorique de 

l'influence nuisible de l'influence des acides dans la méthode photométrique émissive 
flambante de l'analyse par les paramètres physico-chimiques des solutions analysées. 
Est donnée la formule pour déterminer la part de la solution entrant dans le plasma de la 
flamme. Est notée la coïncidence des valeurs calculées et expérimentales. 
 
 

Авторы: Барсуков Владимир Иванович – кандидат химических наук, 
доцент кафедры «Физика»; Дмитриев Олег Сергеевич – доктор технических 
наук, профессор, заведующий кафедрой «Физика»; Барсуков Александр 
Андреевич – студент, ФГБОУ ВО «ТГТУ», г. Тамбов, Россия. 

 
Рецензент: Попов Николай Сергеевич – доктор технических наук, 

профессор кафедры «Природопользование и защита окружающей среды», ФГБОУ 
ВО «ТГТУ», г. Тамбов, Россия. 



<<
  /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


