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ABSTRACT

Proton-NMR spectroscopic method was applied to kinetic study of concentrated sulfuric acid hydrolysis 
reaction, especially focused on 2nd step of acid hydrolysis with deferent reaction time and temperature 
as main variables. Commercial xylan extracted from beech wood was used as model compound. In con-
centrated acid hydrolysis, xylan was converted to xylose, which is unstable in 2nd hydrolysis condition, 
which decomposed to furfural or other reaction products. Without neutralization steps, proton-NMR 
spectroscopic analysis method was valid for analysis of not only monosaccharide (xylose) but also other 
reaction products (furfural and formic acid) in acid hydrolyzates from concentrated acid hydrolysis of 
xylan, which was the main advantages of this analytical method. Higher temperature and longer reaction 
time at 2nd step acid hydrolysis led to less xylose concentration in xylan acid hydrolyzate, especially at 
120℃ and 120 min, which meant hydrolyzed xylose was converted to furfural or other reaction products. 
Loss of xylose was not match with furfural formation, which meant part of furfural was degraded to other 
undetected compounds. Formation of formic acid was unexpected from acidic dehydration of pentose, 
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which might come from the glucuronic acid at the side chain of xylan.
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1. 서 론

화석연료를 대체할 수 있는 에너지 자원에 대한 관

심이 커져가면서 목질계 바이오매스를 기반으로 재생

에너지에 대한 관심이 커져가고 있다. 바이오매스를 

이용한 알코올을 통한 재생에너지 생산 기술은 이미 2
차 대전이전부터 상용화 공장들이 가동되었다. 하지

만 석유계 자원과의 경쟁에서 밀려나면서 공장이 폐쇄 

되었지만 현재의 고유가, 석유 자원 고갈, 지구 온난화

의 심화가 목질계 기반 재생에너지의 생산을 다시 불

러 오고 있다.
목질계 바이오매스를 원료로 알코올을 제조하기 위

해서는 발효 미생물이 알코올 생산에 적합한 원료물질

을 만드는 공정이 필수적이다1,2). 단당류로 전환시킨 

후 알코올 발효 균주를 사용하여 알코올 제조하는 당화 

발효 공정이 일반적이지만 최근에는 목질계 바이오매

스를 열분해하여 액체나 기체로 전환시킨 후 이들 열분

해 산물을 발효하여 알코올을 제조하는 기술도 시도되

고 있다3,4,5).
목질계 바이오매스를 단당류로 전환 시킨 후 알코올 

발효를 하는 공정에서는 셀룰로오스와 헤미셀룰로오

스의 다당류를 단당으로 전환시키는 공정이 필수적이

다. 산 촉매 가수분해 공정에 의해서 단당류로 전환시

킬 수 있는 사용하는 산의 농도와 반응 온도에 따라 진

한 산 가수분해 공정과 묽은 산 가수분해 공정으로 대별

되며, 사용하는 산에 따라서 황산 공정과 염산 공정으

로 구별된다.
효소당화 공정은 목질계 자원의 복잡한 구조 때문에 

적절한 전처리 후 효과적인 효소 조합에 의하여 단당류

로 전환 시킬 수 있지만 전처리 비용과 효소의 비용이 

상용화의 걸림돌로 작용하고 있다. 2000년대 들어 급

격한 효소 비용의 절감과 효소의 역가 향상이 이런 걸림

돌을 제거하여 가고 있다.
진한 산 당화 공정은 저온에서 1차 가수분해 후 희석

하여 2차 가수분해를 실시하는 진한 산 가수분해 공정

으로 상대적으로 낮은 온도와 더 높은 산 농도에서 반응

이 일어나면 당화 효율은 묽은 산 가수분해에 비하여 높

지만6,7) 사용된 산의 중화 나 처리에 비용이 많이 드는 

단점이 있다. 이온 교환수지를 통한 산 회수 법에서 진

보된 Simulated Moving Bed (SMB) chromatography
법이 산 회수 처리 공정이 최근에 시도 되고 있다. 이온 

교환수지의 이온 교환 능력에 따라 음이온이나 양이온

을 보류할 수 있고 보류한 다음 적절한 치환용매로 이온 

교환 수지를 재생을 하면서 보류되었던 전해질을 회수 

할 수 있다. SMB 공정은 크로마토그래피법중 연속적

으로 크로마토그램 컬럼을 여러 종류의 펌프와 밸브로 

연결하여 시료의 주입과 분리된 성분의 배출이 가능하

도록 설계된 보다 복잡한 이온교환 수지 크로마토그래

피 공정이다. 이런 진보된 공정의 도입을 통하여 산 가

수분해 공정의 난점인 산 회수가 가능해 질 수 있다8,9).
진한 산 가수분해 공정은 묽은 산 가수분해에 비하여 

2차 반응 산물이 적게 발생하지만 반응 온도와 시간에 

따라 만들어지는 2차 반응 산물은 에탄올 발효나 부탄

올 발효 또는 석유 화학 중간물질을 만드는 미생물 발효 

과정에서 억제제로 작용할 수 있기 때문에10) 2차 반응 

산물의 생성과 분해는 진한 산 가수분해 공정의 조절 요

인으로 매우 중요하다. 하지만 산 가수분해 후 반응 산

물 분석을 위한 중화 과정에서 불용성 염에 이들 화합물

들이 흡착되어 정확한 동역학 연구가 불가능하다.
본 연구에서 수소 핵자기 공명법을 사용하여 이런 난

점을 해결하고자 하였다. 2차 가수분해 조건에서 물 대

신 수소 핵자기 공명 용매인 중수를 사용하여 가수 분해 

반응을 시킨 다음 반응 액을 여과 하여 중화 없이 핵자

기 공명 분석이 가능하기 때문에 중화에 의한 반응 산물

을 손실을 일으키지 않아 2차 산 가수분해 반응 조건에

서의 정확한 동역학 해석을 시도하였다.

2. 재료 및 방법

2.1 재료

Xylan, 황산, D-(-)-ribose와 중수 (deuterium hydroxide)
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1H-NMR

Model Bruker, AVACE NMR 
Spectrometer (500 MHz)

Solvent D2O
Pulse 11 μsec
Delay between pulse 10 s
Acquisition time 2.73 sec
Sweep width 10 ppm
Center of spectrum 4.5 ppm
Tempeature 295.6 K

Table 1. Analytical conditions for NMR
spectroscopy

는 시약등급은 Aldrich사에 구입하여 사용하였다.

2.2 방법

자이란 70.0mg과 0.8ml의 72% 황산을 30℃에서 1
시간 동안 일차 가수분해 반응을 시킨 후 3.2ml의 중수 

(D2O, deuterium oxide: 14% 황산)를 첨가하여 정해진 

2차 가수분해 온도와 시간에서 반응을 시킨 후 냉각 시

켰다. 반응 온도와 시간을 주 변수로 2차 가수분해를 실

시하였다. 2차 가수분해의 온도는 100℃, 110℃, 120℃
에서 실시하였고 반응 시간은 각 온도에서 60, 75, 90, 
105, 120분간 반응시킨 후 냉각 시켰다. 자이란 가수분

해 후 냉각시킨 시료에 30.0mg의 D-(-)-ribose를 표준 

당으로 첨가 하며 xylose, furfural, formic acid의 농도

를 측정할 때 기준으로 사용하였다. Ribose을 넣은 후 

잘 저어 기준 당이 완전하게 용해된 다음 여과 하였고 

여과액을 핵자기 공명 분석용 튜브에 삽입한 후 수소 핵

자기 공명 분석 시료로 준비하였다.

2.3 분석
1H-NMR 분광분석은 Brucker 500 MHz 핵자기 공

명기를 사용하여 충북대학교 공동실험실습관에 의뢰

하여 분석하였다. 분석 조건은 Table 1과 같다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 수소 핵자기 공명을 통한 단당류 조성 분석 

및 산 가수분해 산물 분석

수소 핵자기 공명법은 산성 조건에서 단당 분석을 하

기 때문에 중화할 필요가 없고 중화과정에서 당이나 다

른 반응 산물의 흡착이 없기 때문에 동역학 분석에 적합

한 분석 방법에 적합하다. 단당을 구성하는 대부분의 

탄소는 인접 탄소와 연결되었으면서도 수소와 수산기

를 가지고 있다. 아노머성 수소 이외의 다른 탄소에 연

결되어 있는 수소의 화학 이동(chemical shift)값이 비

슷하기 때문에 당의 종류나 수소의 위치를 구별할 수 없

는 복잡한 피크 모양과 범위를 갖는다. 하지만 아노머

성 수소 (anomeric hydrogen)는 각 단당별로 화학 이동

값이 다르기 때문에 피크의 분리가 가능하다. 수소 핵

자기 공명에서 피크 면적은 화학종의 농도에 비례하기 

때문에 아노머성 수소의 피크가 명확하게 분리되고 각 

피크의 면적 적분이 가능하면 이를 단당류의 조성 분석

에 사용할 수 있다11). 이런 원리를 가지고 화학 펄프에 

존재하는 단당류 분석과 autohydrolysis후 목재에 잔류

하는 당 분석에 이런 수소 핵자기 공명 분석법이 응용되

었다12,13).
하지만 목재의 당분석을 위한 분석 조건에서 셀룰로

오스에 비하여 자이란의 일차 가수분해 (희석 전 저온 

고 농도 산 가수분해)와 이차 가수분해 (희석 후 고온 저 

농도 산 가수분해) 속도가 빠르기 때문에 자일란에서 

만들어진 일부의 자일로스는 furfural을 거쳐 다른 산 

분해 산물로 전환되기 때문에 목재의 당 분석에서 이런 

자이란의 빠른 가수분해에 대한 보정이 필요하다14).
화학 이동 값 4.0-5.5 범위에서 주로 아노머성 수소

의 피크 확인 및 적분이 가능하지만 7.0 이상의 영역에

서 나타나는 방향족계 화합물이나 산을 분석하며 다른 

반응 산물에 대한 분석도 가능하다. 단당류는 산 가수

분해 조건에서 탈수 축합반응을 걸쳐 오탄당은 furfural
로 육탄당은 5-hydroxymethylfurfural(5-HMF)로 전

환되며 이들 화합물들은 산 조건에서 반응성이 커서 다

른 화합물로 축합 고분자화 반응이 일어난다. 육탄당에

서 만들어진 5-HMF는 산성 조건에서 formic acid와 

levulinic acid로 전환되기도 한다.
본 연구에서는 자이란에서 자일로오스로 전환 뿐만

아니라 furfural, formic acid로 전환 과정도 추적하여 

자이란의 산 가수분해 메카니즘을 보다 정확하게 이해 

하고자 하였으며 이때 furfural이나 formic acid는 일반

적으로 butanol발효의 저해 물질 후보이기 때문에 이런 

저해 물질을 적게 발생시키는 2차 가수분해 조건의 탐
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Fig 1. NMR spectrum of anomeric hydrogen peak in 60 min and 120 ℃ hydrolyzed in 2 step 
hydrolysis of xylan.

색도 또 다른 목표이다.
수소 핵자기 공명법은 수소 피크의 적분 값으로 상대

적으로 농도를 비교하기 때문에 자이란 반응 산물은 산 

반응 조건에서 여러 가지 산물로 전환되기 때문에 표준

을 정할 수 없어서 2차 산 가수분해 반응 후 냉각 시킨 

시료에 D-(-)-Ribose를 표준 당으로 첨가 하여 첨가된 

ribose의 농도와 xylose, furfural의 농도를 비교하여 반

응 동역학을 계산하였다. 본 연구에서 β-xylose의 적

분 값을 1.0으로 기준으로 하고 다른 피크들의 상대적

인 적분 값을 측정하여 당이나 furfural, formic acid의 

농도 계산에 사용하였다.
Fig. 1과 Fig. 2는 anomeric 수소 영역에서 단당 피크 

(Fig. 1) 과 방향족 수소 영역 및 개미산 피크 영역 (Fig. 
2)를 보여 주고 있다. 그림 1에서 xylose 피크와 ribose 
피크가 확연하게 분리 되어 이를 근거로 ribose와 

xylose의 상대적인 농도 측정이 가능하다. Fig. 2에서

는 산 당화 과정에서 발생한 furfural과 formic acid에 대

한 피크 적분으로 Fig. 1과 함께 상대적인 농도를 측정

하면 당화액 내의 xylose, furfural, formic acid의 정량 

분석이 가능하다.

3.2 반응조건에 따른 자일로스의 농도 변화

자이란은 자이란을 추출한 원료 물질에 따라 다른 구

조를 갖는다. 일반적으로 침엽수 자이란은 자일로스를 

주 사슬로 구성되어 있지만 옆 가지로 아라비노스와 

glucuronic acid를 갖고 있어서 arabinoglucuronoxylan
이라고 불리고 활엽수 자이란은 침엽수와 달리 아라비

노스가 옆 가지로 붙어 있지 않고 자이란 주 사슬에 

glucuronic acid가 붙어 있어 glucuronoxylan이라고 불

린다1). 본 연구에 사용한 자이란은 너도밤나무 (활엽

수)에서 추출한 자이란을 Aldrich사에서 구입하여 사

용하였다.
Fig. 3은 3가지 다른 온도조건에서 2차 가수분해 반

응 시간에 따른 xylose의 농도를 보여주고 있다. 120℃
와 110℃에서 시간이 지남에 따라 자일로스의 농도가 

급격하게 감소하고 있다. 이런 조건의 산농도, 반응 온

도에서 자일로스가 안정적이지 못하기 때문에 탈수 반

응에 의하여 xylsoe에서 furfural로 전환이 시작되어



56 조대행․김용환․김병로․박종문․성용주․신수정 펄프․종이기술 43(3) 2011

Fig 2. NMR spectrum of aromatic hydrogen peaks and formic acid peak in 60 min and 120 ℃ 
hydrolyzed in 2 step hydrolysis of xylan.

Fig. 3. Xylose concentration after 2 step acid
hydrolysis of xylan.

Fig. 4. Reaction mechanism from hexose via 
5-hydroxymethylfurfural to formic acid 
and levulinic acid (Ulbricht et al. 1984)

15,16,17) 시간이 지남에 따라 xylose 농도가 감소하고 있

다.

3.3 반응 조건에 따른 furfural의 농도 변화

Fig. 3에서 다른 온도 조건에서 시간에 따른 자일로

스의 농도를 표시한 것이고 Fig. 4는 다른 온도조건에

서 furfural의 생성 농도를 표시한 것이다. 주목할 만한 

사실은 자일로스의 분해가 급격하게 일어나는 조건에

서 furfural의 농도가 증가 하지만 자일로스의 소멸 농

도와는 일치 하지 않는다는 점이다. 이것은 이미 생성

된 furfural의 일부가 산 촉매 조건에서 다른 화합물로 

전환되었다는 것을 의미한다. 고온 장시간 반응에서 이

런 현상이 더욱 뚜렷하게 관찰되었다. 자일로스의 수율
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Fig 5. Furfural concentration after 2 step acid
hydrolysis of xylan. 

Fig 6. Formic acid concentration after 2 step 
acid hydrolysis of xylan. 

은 높게 얻기 위해서는 2차 가수분해 온도는 100℃에서 

실시하여 자일로스의 분해를 막아야 한다.

3.4 반응 조건에 따른 formic acid의 농도 변화

일반적으로 단당의 산 촉매 탈수 축합 반응에서 6탄
당은 5-hydroxymethylfurfural이 만들어 진 후 가수분

해 반응에 의하여 formic acid와 levulinic acid로 분해

가 된다 18,19,20). 5탄당은 furfural이 만들어진 후 산 촉매 

조건에 축합 반응에 의하여 고분자 물질로 전환된다. 
활엽수 자이란을 산 가수분해 산물에서 formic acid의 

검출은 특이한 일이다. 자이란의 주쇄가 5탄당인 자일

로스로 구성되어 있기 때문에 formic acid가 만들어지

지 않는다. 하지만 사슬 옆 가지에 붙어 있는 glucuronic 
acid의 산 가수분해에 의하여 formic acid가 만들어 졌

을 것으로 추정된다.

Fig. 5은 다른 온도와 반응 시간 조건에서 formic 
acid의 농도를 표시한 그림이다. 2차 가수분해 온도가 

100℃인 경우 반응시간이 경과함에도 formic acid의 

농도가 일정한 수준이었지만 110℃나 120℃의 경우 반

응시간이 경과함에 따라 formic acid의 농도가 증가함

을 보여주고 있다. 따라서 formic acid의 생성을 최소화

하기 위하여 2차 가수분해의 온도를 100℃가 적합하다

고 판단된다.

4. 결 론

수소 핵자기 공명법을 사용하여 진한 산 가수분해 공

정의 2차 가수분해에서 단당류의 생성과 2차 반응 산물

로의 전환에 관한 동역학 연구를 실시 하였다. 수소 핵

자기 공명법은 당화액의 중화를 필요로 하지 않기 때문

에 이런 목적에 적합한 분석법으로 추천한다. 자이란의 

진한 황산 가수분해 결과 2차 가수분해의 온도와 시간

에 의하여 자일로스의 수율이 급격하게 변하는 것을 확

인하였다. 고온과 긴 2차 가수분해 시간에서 자일로스

의 수율감소가 급격하게 나타났다. 자일로스의 수율 감

소와 furfural의 농도 사이에 상관관계가 없는 것으로 

보아 만들어진 furfural이 다른 물질로 반응하였음을 추

정할수 있었다. 높은 자일로스 수율과 furfural이나 

formic acid의 농도를 낮추기 위하여 2차 가수분해의 

온도는 110℃나 120℃보다는 100℃에서 실시하는 것

이 보다 나은 것으로 생각된다.

사 사

본 연구는 지식경제부 기술혁신사업 중 에너지·자원

기술개발 사업의 지원에 의한 “비식용 바이오매스를 

이용한 바이오부탄올 생산기술 개발” 과제의 일부로 

수행되었으며 이에 감사드립니다.

인용문헌

  1. 민두식, 조남석, 목재당화학, 선진문화사, 1990
  2. Wenzl, H. F.J., The chemical technology of Wood, 

Academic Press, 1970, New York
  3. Saxena, J. and Tanner, R.S., Effect of trace metals on 



58 조대행․김용환․김병로․박종문․성용주․신수정 펄프․종이기술 43(3) 2011

ethanol production from synthesis gas by the ethano-
logenic acetogen, Clostridum ragsdalei, J. Ind. 
Microbiol. Biotechnol. 38(4): 513-521 (2010).

  4. Wilkins, M.R. and Atiyeh, H.K., Microbial production 
of ethanol from carbon monoxide, Curr. Opin. 
Biotechnol. 22(3): 326-330 (2011).

  5. Datar RP, Shenkman RM, Cateni BG, Huhnke RL and 
Lewis RS, Fermentation of biomass-generated pro-
ducer gas to ethanol. Biotechnol Bioeng 86:587–
594 (2004).

  6. Cho, D. H., Shin, S.-J., Bae, Y., Park, C. and Kim, Y. 
H., Ethanol production from acid hydrolysates based 
on the construction and demolition wood waste using 
by Pichia stipitis, Bioresour. Technol. 102(6): 
4439-4443 (2011).

  7. Cho, D. H., Shin, S.-J., Bae, Y., Park, C. and Kim, Y. 
H., Enhanced ethanol production from deacetylated 
yellow poplar acid hydrolysate by Pichia stipitis, 
Bioresour. Technol. 101(13): 4947-4951 (2010).

  8. Wooley, R., Ma, Z. and Wang, N.-H. L., A nine-xone 
simulating moving bed for the recovery of glucose 
and xylose from biomass hydrolyzate, Ind. Eng. 
Chem. Res. 37(9): 3699-3709 (1998).

  9. Xie, Y., Chin, C. Y., Phelps, D. S. C., Lee, C.-H., Lee, 
K. B., Mun, S. and Wang, N._H. L., A five-zone simu-
lated moving bed for the isolation of six sugars from 
biomass hydrolyzate, Ind. Eng. Chem. Res. 44(26): 
9904-9920(2005)

10. Sanchez, B. and Bautista, J., Effects of furfural and 
5-hydroxymethylfurfural on the fermentation of 
Saccharomyces cerevisiae and biomass production 
from Candida guillierimondii. Enzyme Microb. 
Technol. 10: 315–318(1988).

11. Kiemle, D.J., Stipanovic, A.J., Mayo, K.E., 2004. 
Proton NMR methods in the compositional character-
ization of polysaccharides. In: Gatenholm, P., 

Tenkanen, M (Eds.), ACS Symposium Series 864, 
Washington, DC, pp. 122–139.

12. Y. Çöpür, D. Kiemle, A. Stipanovic, J. Koskinen and 
H. Makkonen, 1H NMR spectroscopic determination 
of carbohydrates and yield in pine and maple pulps, 
Paperi ja Puu 85(3): 158–162 (2003).

13. Mittal, A, Scott, G.M., Amidon, T.E., Kiemle, D.J. and 
Stipanovic, A.J., Quantitative analysis of sugars in 
wood hydrolysates with 1H-NMR during the autohy-
drolysis of hardwood, Bioresour. Technol. 100: 
6398-6406 (2009).

14. Shin, S.-J. and Cho, N.-S., Conversion factors for car-
bohydrate analysis by hydrolysis and 1H-NMR spec-
troscopy, Cellulose 15,255-260(2008).

15. D.F. Root, J.F. Saeman, J.F. Harris and W.K. Neill, 
Kinetics of the acid-catalyzed conversion of xylose to 
furfural, Forest Prods. J. 9: 158–165 (1959).

16. Maloney, M.T., Chapman, T.W. and Baker, A.J., 
Dilute acid hydrolysis of paper birch: Kinetics studies 
of xylan and acetyl group hydrolysis, Biotechnol. 
Bioeng. 27(3):355-361 (1985).

17. 신수정, 박종문, 조대행, 김용환, 조남석, 백합나무를 

이용한 고농도 단당류 생산을 위한 산 가수분해 특

성 연구, 목재공학 37(6): 578-584 (2009).
18.Zhao, H., Holladay, J.E., Brown, H. and Zhang, Z.C., 

Metal chloride in ionic liquid solvents convert sugars 
to 5-hydroxymethylfurfural, Science, 316(5831): 
1597-1600 (2007)

19. Rose, I.C., Epstein, N. and Watkinson, A.P., Acid-cat-
alyzed 2-furaldehyde (furfural) decomposition ki-
netics, Ind. Eng. Chem. Res. 39(3):843-845 (2000) .

20. Ulbricht, R.J., Northup, S.J. and Thomas, J.A., A re-
view of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) in paren-
teral solutions. Fund. Appl. Toxicol. 4: 843–853 
(1984).



<<
  /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
  /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
    /AGaramondPro-Regular
    /ahn2006-B
    /ahn2006-L
    /ahn2006-M
    /AmiR-HM
    /Apple-Chancery
    /Arial-Black
    /Arial-BoldItalicMT
    /Arial-BoldMT
    /Arial-ItalicMT
    /ArialMT
    /ArialNarrow
    /ArialNarrow-Bold
    /ArialNarrow-BoldItalic
    /ArialNarrow-Italic
    /Batang
    /BatangChe
    /BookAntiqua
    /BookAntiqua-Bold
    /BookAntiqua-BoldItalic
    /BookAntiqua-Italic
    /BookmanOldStyle
    /BookmanOldStyle-Bold
    /BookmanOldStyle-BoldItalic
    /BookmanOldStyle-Italic
    /BookshelfSymbolSeven
    /Calibri
    /Calibri-Bold
    /Calibri-BoldItalic
    /Calibri-Italic
    /Cambria
    /Cambria-Bold
    /Cambria-BoldItalic
    /Cambria-Italic
    /CambriaMath
    /Candara
    /Candara-Bold
    /Candara-BoldItalic
    /Candara-Italic
    /Century
    /CenturyGothic
    /CenturyGothic-Bold
    /CenturyGothic-BoldItalic
    /CenturyGothic-Italic
    /CenturySchoolbook
    /CenturySchoolbook-Bold
    /CenturySchoolbook-BoldItalic
    /CenturySchoolbook-Italic
    /ChosunilboNM
    /ComicSansMS
    /ComicSansMS-Bold
    /Consolas
    /Consolas-Bold
    /Consolas-BoldItalic
    /Consolas-Italic
    /Constantia
    /Constantia-Bold
    /Constantia-BoldItalic
    /Constantia-Italic
    /Corbel
    /Corbel-Bold
    /Corbel-BoldItalic
    /Corbel-Italic
    /CourierNewPS-BoldItalicMT
    /CourierNewPS-BoldMT
    /CourierNewPS-ItalicMT
    /CourierNewPSMT
    /Dotum
    /DotumChe
    /EstrangeloEdessa
    /ExpoM-HM
    /FranklinGothhvy
    /FranklinGothic
    /FranklinGothic-Bold
    /FranklinGothic-BoldItalic
    /FranklinGothicCondensed
    /FranklinGothic-Italic
    /FranklinGothic-Medium
    /FranklinGothic-MediumItalic
    /FranklinGothlte
    /FZSY--SURROGATE-0
    /FZXBSFW--GB1-0
    /FZXBSJW--GB1-0
    /Garamond
    /Garamond-Bold
    /Garamond-Italic
    /Gautami
    /Georgia
    /Georgia-Bold
    /Georgia-BoldItalic
    /Georgia-Italic
    /Gulim
    /GulimChe
    /Gungsuh
    /GungsuhChe
    /H2gprM
    /H2gsrB
    /H2gtrE
    /H2gtrM
    /H2hdrM
    /H2mjrE
    /H2mjsM
    /H2mkpB
    /H2porL
    /H2porM
    /H2sa1M
    /H2wulL
    /HaansoftBatang
    /HaansoftDotum
    /Haettenschweiler
    /HeadlineR-HM
    /Helvetica
    /Helvetica-Bold
    /Helvetica-BoldOblique
    /Helvetica-Narrow
    /Helvetica-Narrow-Bold
    /Helvetica-Narrow-BoldOblique
    /Helvetica-Narrow-Oblique
    /HelveticaNeue-HeavyCond
    /HelveticaNeueMedium
    /Helvetica-Oblique
    /HYbdaL
    /HYbdaM
    /HYbsrB
    /HYcysM
    /HYdnkB
    /HYdnkM
    /HYgprM
    /HYgsrB
    /HYgtrE
    /HYhaeseo
    /HyhwpEQ
    /HYkanB
    /HYkanM
    /HYKHeadLine-Medium
    /HYmjrE
    /HYmprL
    /HYnamB
    /HYnamL
    /HYnamM
    /HYporM
    /HYsanB
    /HYsnrL
    /HYsupB
    /HYsupM
    /HYtbrB
    /HYwulB
    /HYwulM
    /Impact
    /Kartika
    /Latha
    /LucidaConsole
    /LucidaSans
    /LucidaSans-Demi
    /LucidaSans-DemiItalic
    /LucidaSans-Italic
    /LucidaSansUnicode
    /MagicR-HM
    /MalgunGothicBold
    /MalgunGothicRegular
    /Mangal-Regular
    /MaturaMTScriptCapitals
    /MDAlong
    /MDArt
    /MDEasop
    /MDGaesung
    /MDSol
    /Mhansek
    /MHunmin
    /MicrosoftSansSerif
    /MingLiU
    /Mla
    /MoeumTR-HM
    /MonotypeCorsiva
    /MS-Gothic
    /MS-Mincho
    /MSOutlook
    /MS-PGothic
    /MS-PMincho
    /MSReferenceSansSerif
    /MSReferenceSpecialty
    /MS-UIGothic
    /MVBoli
    /NewGulim
    /NSimSun
    /PalatinoLinotype-Bold
    /PalatinoLinotype-BoldItalic
    /PalatinoLinotype-Italic
    /PalatinoLinotype-Roman
    /PMingLiU
    /PyunjiR-HM
    /Raavi
    /San02M
    /SandJg
    /SandKm
    /SandTg
    /SandTm
    /SeoulHangangM
    /SeoulNamsanM
    /SeUtum
    /SHeadG
    /Shruti
    /SimHei
    /SimSun
    /SinMyungJoyakja
    /Sylfaen
    /SymbolMT
    /TaeM
    /Tahoma
    /Tahoma-Bold
    /Times-Bold
    /Times-BoldItalic
    /Times-Italic
    /TimesNewRomanPS-BoldItalicMT
    /TimesNewRomanPS-BoldMT
    /TimesNewRomanPS-ItalicMT
    /TimesNewRomanPSMT
    /Times-Roman
    /Trebuchet-BoldItalic
    /TrebuchetMS
    /TrebuchetMS-Bold
    /TrebuchetMS-Italic
    /TSThgrgl
    /Tunga-Regular
    /Verdana
    /Verdana-Bold
    /Verdana-BoldItalic
    /Verdana-Italic
    /Vrinda
    /Webdings
    /Wingdings2
    /Wingdings3
    /Wingdings-Regular
    /YDIGasiIIB
    /YDIYGO120
    /YDIYGO330
    /YDIYMjO150-KSCpc-EUC-H
    /YDIYMjO220
    /YDIYMjO230
    /YDIYMjO240
    /YDIYMjO320
    /YDIYMjO330
    /YDIYMjO340
    /YDIYMjO350
    /YDIYMjO360
    /YDSAH
    /YetR-HM
    /ZWAdobeF
  ]
  /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 <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
    /KOR <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


