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Molekulova spektroskopie

@ Studuje interakci elektromagnetického zafeni s molekulami vzorku
@ Jde o kvalitativni i kvantitativni analytickou metodu

@ Metody molekulové spektroskopie

o Infradervena spektroskopie
e Ramanova spektroskopie
e Mikrovinna spektroskopie
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@ Soubor metod zalozenych na vyuziti téch vlastnosti molekul, které
jsou spojeny s pritomnosti:

e kovalentnich vazeb

e koordinacnich vazeb
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Elektromagnetické zareni

e Kombinace magnetického a elektrického vinéni (pole)
@ E=h.f="54=hcp

e E - energie zéreni
e h - Planckova konstanta: 6,626176(36).10734 Js
o f - frekvence zareni
e c - rychlost svétla: 2,99792458(01).10% m.s™!
e A - vinova délka
e U - vlnocet
E
v
B

1

Slozky elektromagnetického zafeni.

1Zdroj: SuperManu/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Onde_electromagnetique.svg

Elektromagnetické zareni

VlInova délka, frekvence, vinocet, energie

@ Vinova délka (M) - draha, kterou urazi vina béhem jednoho kmitu.
1A=10"""m =0,1nm

e Frekvence (f) - poet kmitli viny za1ls. 1 Hz=1s""!

e Vinocet (V) - pocet vin, pripadajici na drdhu 1 cm ve sméru Sifeni

viny [em™]

m|
<

w|

Slozky elektromagnetického zéreni.?

2Zdroj: SuperManu/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Onde_electromagnetique.svg

Elektromagnetické zareni

Spektrum elektromagnetického zareni

Penetrates Earth's

Atmosphere?
Radiation Type  Radio Microwave Infrared Visible Ultraviolet  X-ray Gamma ray
Wavelength (m) ~ 10° 107 0.5x10° 108 107 102

=i ] T $ ? 8 4w @

Buildings Humans  Butterflies Needle Point Protozoans Molecules  Atoms  Atomic Nuclei

10° 10® 10 10° 10 10 107
Temperature of
objects at which | |

this radiation is the [ | D
most intense 1K 100K 10,000K 10,000,000 K
wavelength emitted 272°C _173°C 9727 °C ~10,000,000 °C

Elektromagnetické spektrum.3

3Zdroj: Inductiveload, NASA/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:EM_Spectrum_Properties_edit.svg

Elektromagnetické zareni

Spektrum elektromagnetického zareni

UV-VIS IR MW

50-800 nm 1-100 pm 1-10 mm
Elektronickd | Absorpéni UV-VIS
spektroskopie | Luminiscencni

spektroskopie
Vibracni Ramanova spek- | Infracervena
spektroskopie | troskopie spektrosko-

pie
Rotaénfi Ramanova  spek- Mikrovinna
spektroskopie | troskopie spektrosko-
pie
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Zakladni principy IR spektroskopie

Vibrace chemickych vazeb

@ Béhem vibrace vazby dochéazi k prechodu systému na jinou energetic-
kou hladinu.

@ Energie (frekvence) vibrace zavisi na sile vazby a hmotnosti atomd,

které vazbu tvori.

D Y
O V=g k=

mymo
mq+mg

@ v - frekvence vibrace; k - silova konstanta; p - redukovand hmotnost;
my,m, - hmotnosti atomi

e Silova konstanta vazby (k) - zavisi na hmotnosti atomi, vazebné
energii a radu vazby.

@ Redukovana hmotnost (p) - umoziiuje fesit fyzikalni problém dvou
téles, jako by se jednalo o téleso jedno.*

ml mz

Two-Body Problem
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https://scienceworld.wolfram.com/physics/Two-BodyProblem.html

Zakladni principy IR spektroskopie

Vibrace chemickych vazeb

@ Prechod mezi zakladni a 1. excitovanou hladinou se nazyva zakladni
(fundamentalni) vibrace.

@ Pokud dochazi k prechodim na vyssi hladinu, jedna se o tzv. vyss/
harmonické prechody (overtony). Jejich frekvence jsou pfiblizné na-
sobkem fundamentalni frekvence (energetické hladiny se postupné
zhustuji).

@ Pokud dojde k souc¢asné zméné dvou vibracnich stav molekuly jedna
se o kombinalni prechody.

@ Valencni vibrace — dochazi ke zméné mezijaderné vzdalenosti.

@ Deformacni vibrace — dochazi ke zméné vazebného uhlu.
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Zakladni principy IR spektroskopie

Vibrace ve viceatomové molekule

@ Viceatomové molekuly miizeme popsat jako soustavy hmotnych bo-
da.
@ Vysledna vibrace je rovna souctu normalnich vibraci.

@ Pocet normalnich vibraci je roven poctu vibracnich stupn(i volnosti.
Pro nelineadrni molekulu o N atomech je pocet vibraci roven 3N-6,
u lineérni je to 3N-5.
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Zakladni principy IR spektroskopie

Vibrace v linedrni molekule

@ Linedrni molekula = CO, =N =3
@ 3N-5 =3x3-5 =14
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Zakladni principy IR spektroskopie

Vibrace v nelinedrni molekule

@ Nelinearni molekula — H,O = N = 3

O
H H
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Zakladni principy IR spektroskopie

Symetrie molekul

@ Struktura a symetrie molekuly je velmi dilezitad pro interpretaci mole-

kulovych spekter.

o Operace symetrie - geometrickad operace, jejimz provedenim dosta-
neme objekt do polohy nerozliSitelné od vychozi.

e Prvek symetrie - bod(y), jejichz poloha se v priibéhu provadéni ope-

race symetrie neméni.

@ U molekul existuje pét prvki symetrie.

Operace symetrie | Symbol | Prvek symetrie
Identita E Cely objekt

Rotace C, Rotacni osa
Zrcadleni o Rovina symetrie
Inverze i Stred symetrie
Nevlastni osa S Rotacné-reflexni osa
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Zakladni principy IR spektroskopie

Symetrie molekul

o Kazdou molekulu lze na zakladé jeji symetrie zaradit do jedné z bo-
dovych grup symetrie.®

@ Grupa — mnozina objekt(, jejichz individualni vlastnosti jsou podmi-
nény navzajem.®

@ Kombinovanim dvou libovolnych prvkd grupy ziskame prvek, ktery
nalezi do stejné grupy.

C c
(@] 22 4, 0 — v O
1/ \H -~ \H 1/ \HZ

H 2 H2 1 H

E

5Teacher package: Group theory
SWhite, J.E. J. Chem. Ed. 1967, 44, 128-135. An Introduction to Group Theory for

Chemists
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http://plus.maths.org/content/os/issue48/package/index
https://doi.org/10.1021/ed044p128
https://doi.org/10.1021/ed044p128

Zakladni principy IR spektroskopie

Bodové grupy symetrie

Mnozina prvk{ symetrie, jejichz operace ponechavaji alespon jeden
bod télesa nepohyblivy.

Ptislusnost molekuly k bodové grupé se urcuje pomoci prvki symetrie
dané molekuly.

Bodové grupy se oznaluji pomoci Schénfliesovy symboliky.

(', : tato grupa obsahuje pouze identitu, CHFCIBr
C;: E, i. Napf. FCIHC-CHCIF

C,: E, s. Napt. CH,CIF

C,: E, C,; H0,

C,.. E, C, no, H,O, NH;

C.n: E, C,, noy,; H3BO;, trans-1,2-dichlorethen

n

n
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Operace symetrie v molekule amoniaku.”
"Zdroj: Prasongm/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Defining_Each_Projection_Elements_.jpg




Zakladni principy IR spektroskopie

Bodové grupy symetrie

D, E, C, nC,, 04, pokud je n sudé, ma grupa |
i stfed symetrie; D,),: naftalen; D;;,: BF;

D,;: E C,, nCy o4 pokud je n liché, ma grupa
i stfed symetrie
Tetraedrické - T', T,;, T},
o T, E 4Cy,3C,, 60,
e CH,, SO,>~
Oktaedrické - O, Oy,
© 0,:E 3S5,,3C,,6C, 455 4Cs, 30, 60, i
o SbFg, Mo(CO)g
lkosaedricka -1,
o I,:E 65,105, 6 Cs, 10Cy, 15C, and 15 ¢
o By Cop
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Dihedralni bodové grupy symetrie
@ Znatise D,
@ Obsahuji E, C,, n C;, a gy,
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Zakladni principy IR spektroskopie

Bodové grupy symetrie

/C"IIH

Y
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Zakladni principy IR spektroskopie
Bodové grupy symetrie

<

Kation [AI(H,0)s]5"
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e Uplna rotacni grupa -R,, - Obsahuje nekonecné mnoho os se viemi
dem symetrie.

moznymi hodnotami Cetnosti. Osy se protinaji ve stfedu symetrie.

Dale obsahuje nekone¢né mnoho rovin symetrie, které prochazeji stre-

Da
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@ Vektor popisujici rozlozeni elektrického naboje v molekule.
jednotlivych vazeb.

@ Vysledny dipdlmoment ziskame vektorovym souctem dipélmomenti

8Zdroj: Riccardo Rovinetti/Commons

Dipélovy moment molekuly vody.®
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Dipoli_acqua.png

Zakladni principy IR spektroskopie

Absorpce infracerveného zareni

@ Aby mohla molekula absorbovat infraervené zareni musi béhem vib-
race dochazet ke zméné dipélového momentu.

@ P¥i absorpci dochazi ke zméné amplitudy vibrace, frekvence ziistava
nezménéna.

@ Intenzita absorpcnich pasu je imérna druhé mocniné zmény dipdlové-
ho momentu.

@ Absorpci infraerveného zareni molekulami vznikaji pasova spektra.

25 /58



e NIR (0,7 = 2,5 um; 14 000 - 4 000 cm™!) - infragervena spektrosko-
pie v blizké oblasti

e MIR (2,5 —25 um; 4 000 - 400 cm™1) - infralervend spektroskopie
ve stredni oblasti

e FIR (25 - 1000 pzm; 400 - 10 cm™1!) - infraervena spektroskopie ve
vzdalené oblasti
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@ FT-IR - transmise, ATR
o DRIFT, IRRAS

e TG-IR, GC-IR

«O>» «Fr «=r «=>»
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Infracerveny spektrometr

e Disperzni — za vzorkem je umistén monochromator (mfizka), ktery
postupné propousti jednotlivé vinové délky na detektor.
@ Nedisperzni — vyuzivd monochromatické zdroje zareni.
o Interferometricky spektrometr (FT-IR)
e neobsahuje monochromator, ale interferometr (Michelsoniiv interfero-

metr)

o celé spektrum se snimd najednou a ziskany interferogram je nutné
zpracovat pomoci Fourierovy transformace.

e je citlivéjsi nez jiné typy spektrometrd.

29/58



Infracerveny spektrometr

Zdroj infracerveného zafeni

Nernstova lampa — lampa s Zzhavenou keramic-
kou tycinkou
Globar
e tyCinka z karbidu kfemiku (SiC) vyhfivana na
teplotu 1000-1400 °C.
o keramicka tyc¢inka omotana odporovym dra-
tem
IR LED — diody z Il1/V polovodica, poskytuji
monochromatické zareni.
IR lasery — plynové nebo pevnolatkové lasery,
zdroje monochromatického zéareni.

QCL — Quantum Cascade Laser — polovodi¢ové

lasery.
Vybojky Hg-Ar nebo Hg-Ne se vyuZivaji pro
oblast NIR.

Novy a pouzity globar

Dac
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Infracerveny spektrometr

Michelsoniiv interferometr

Autorem je americky fyzik Albert A. Michelson.

Sklada se z beamsplitteru a dvou zrcadel.’

Jedno ze zrcadel se pohybuje konstantni rych-
losti po draze kolmé k jeho plose.

Interferometr moduluje vstupujici zareni plynu-
lou zmé&nou rozdilu délky drah paprskii.1°

@ Firma Bruker vyuziva interferometry s koutovy- Michelsoniiv interfero-
mi odrazedi, tzv. RockSoIidT’\"interferometry.11 metr.12

9http ://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/phyopt/michel.html
©Interferometer — animation
"The Bruker ROCKSOLID™Interferometer
127droj: Falcorian/Commons
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/phyopt/michel.html
https://www.youtube.com/watch?v=UA1qG7Fjc2A
http://bc.orgchm.bas.bg/~irlab/Site_BG/Laboratory/rocksolid.pdf
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Michelson_Interferometer.jpg

Infracerveny spektrometr

Michelsoniiv interferometr

Beamsplitter (BS) rozdéluje paprsek ze zdroje na dva stejné paprsky.

Jeden je odraZzen na nepohyblivé zrcadlo (Z1), od kterého se odrazi zpét.

Druhy projde beamsplitterem a dopadne na pohyblivé zdrcadlo (Z2). Oba

paprsky dopadnou zpét na BS, kde interferuji a vysledny paprsek je znovu

zCasti odrazen k detektoru a z Casti projde BS smérem ke zdroji. Intenzita

vysledného paprsku je zavisla na rozdilu vzdalenosti obou zrcadel od BS.
Z1

Zdroj
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Infracerveny spektrometr
Detektory

Nejcastéji se vyuzivaji pyroelektrické detek-
tory.
e DLaTGS

e triglycinsulfat dopovany L-alaninem
e pyroelektricky detektor (krystal, po
dopadu zareni dojde k jeho ohtati
a tim vzniku elektrického napéti na

povrchu krystalu)

e MCT

mercury /cadmium /telluride
fotovodivostni detektor (dioda) Pyroelektricky detek-
citlivéjsi nez DLaTGS tor.13

vyzaduje chlazeni na teplotu kapalné-

ho dusiku

13Zdroj: Raimond Spekking/Commons O «Fr <=
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Busch-Jaeger_Elektro_UP_Sensor_180_Komfort_6132_-_board_-_Heimann_LHI_958-0677.jpg

Infracerveny spektrometr
Detektory

Pro oblast NIR se vyuzivaji detektory InGaAs nebo chlazené CCD Cipy.

@ InGaAs
e Terndrni slitina arsenidu gallitého (GaAs) a inditého (InAs).
e IlI-V polovodic.

@ CCD - Charged Coupled Device
e Vicekanilovy detektor (Multi-channel).
e Pro zvySen/ citlivosti (snizeni Sumu) pracuje za teploty kapalného dusi-

ku nebo vyuziva chlazeni pomoci Peltierovych ¢lanki.

o Parametry CCD (velikost pixelu) uréuji rozliseni naméreného spektra.

N

T,
I|||Ill "LLL L

CCD ¢ip*

14Zdroj: Sphl/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pmside2.jpg

@ Nejbéznéjsi mérici technika

o Podle Gpravy vzorku rozlisujeme méfeni v transmisnim médu a ATR

@ Spektrometr neobsahuje monochromator, ale interferometr

o Celé spektrum se snima najednou, ziskdme interferogram, ktery je
nutné zpracovat pomoci Fourierovy transformace

«0O> «Fr o«

Da
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Mérici techniky
FT-IR

interferogram

pohyblivé
zrcadlo

e

detektor V

zdroj

frekvencni spektrum

Schéma FT-IR spektrometru.'®

15Zdroj: Joachim Terschluesen/Commons
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https://commons.wikimedia.org/w/index.php?lang=cs&title=File%3AFourier_Transform_spectrometer_principle.svg

M

FT-IR

©
s}
~
~
™




o Lze méfit pevné latky, kapaliny i plyny

@ Pevné latky méfime ve formé KBr tablet (1-3 hm. % v KBr) nebo
jako suspenze v Nujolu

(KBr, KRS, NaCl, ...)

o Kapaliny méfime jako tenky film mezi okny z vhodného materialu

Da
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Mérici techniky

Transmisni méreni - Nujol

@ Nujol - smés alkan( s dlouhy fetézcem.

",

39/58



@ Plyny se méfi v plynovych kyvetach, ty jsou konstruované tak, aby
draha paprsku byla co nejdelsi

@ Protoze v plynném skupenstvi existuji pouze slabé interakce mezi
Casticemi lze naméf¥it Cisté rotacni i rotané-vibraéni spektra




Mérici techniky

Transmisni méreni - plynné vzorky

41/58



kremiku

@ ATR - Attenuated Total Reflection

Sample

e Krystaly jsou z diamantu, ZnSe, Ge, KRS-5 (smés TIBr a TII) nebo
@ Vzorek se pritla¢i vysokym tlakem k méficimu krystalu

 —

Evanescent wave
Crystal >

e Paprsek se pohybuje po povrchu vzorku (0,5 - 5 m)

Infrared beam (enter) /

Schéma ATR.16
16Zdroj: Fulvio314/Commons

Infrared beam (exit) \

Da
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:ATR_path-en.svg

Mérici techniky

ATR

Material krystalu Index lomu | Pouziti

Germanium 4 Vhodné pro vétsSinu vzorki.

Kremik 3,4 Odolny vici zasaditym rozto-
kiim.

AMTIR (specialni 2,5 Odolné vici kyselym roztoki

skla pro IR)

ZnSe 2,4 Vhodné pro vétsinu vzorkd.

Diamant 2,4 Vhodné pro vétsSinu vzorki,
i pro velmi tvrdé nebo agresivni
latky.

43/58



@ BioATR - speciélni cely umoznujici ATR-IR méfeni biologickych vzor-
ki.

@ Maji maly objem a vzorky je mozné temperovat.

@ Umoznuji stanoveni teploty, pfi které dochazi ke konformacéni zméné
proteind.

o Lze méfit jak statické vzorky, tak i v médu pritocné kyvety.

«40O>» «Fr «=)r <

it
-
[

DA
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Mérici techniky
IRRAS

@ IRRAS - IR Reflection Absorption Spectroscopy

@ Metoda vhodna pro tenké vrstvy nanesené na kovovych materidlech
nebo nasorbované latky na materidlech

@ Pro zvyseni citlivosti se vyuziva polarizovaného zareni

B C

Blokové schéma IRRAS. A: zdroj IR zéfeni; B: polarizator; C: fazovy modulator;
D: vzorek; E: detektorl?

177 droj: Steff-X/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Principe_PM-IRRAS.png

Mérici techniky
DRIFTS, PAS

e DRIFTS

o Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy!®

e Tato technika je vhodna pro méreni malych ¢astic nebo hrubych po-
vrchi

e Vyuziva rozptylu IR zareni

e Rozptylené zafeni je pomoci kulového zrcadla odraZeno na detektor

o Praskové vzorky se méfi v kelimcich, pevné vzorky se obrousi abrasi-
vem (SiC) a méfi se Castice zachycené na abrasivu

o FTIR-PAS

e Photoacoustic Fourier Transform Infrared Spectroscopy - kombinace
FTIR a fotoakustické spektroskopie.

e Absorpci modulovaného zareni vede k lokdInimu zah¥ati absorbujiciho
objemového prvku. Vzniklé tlakové viny jsou detekovany citlivym tlako-
vym detektorem, ktery vytvari signal Gmérny absorpci.

e Vyhodné pro méreni plyndl, protoze vzorkovaci prostor mize byt velmi
maly.

18Diffuse Reflection Reaction Monitoring
46/58


https://www.youtube.com/watch?v=83S6IIWNeBE

e AFM — Atomic Force Microsco-

py-

@ Obraz vzorku je snimdm pomoci

interakce velmi tenkého hrotu
s povrchem vzorku.

@ Hrot AFM se vyuziva i k detekci
IR spektra.

@ Zdrojem zéfeni je QCL, pfi ab-
sorpci dojde ke zvyseni teploty
v misté dopadu.

e Mizeme mapovat rozlozeni |4-
tek ve vzorku s rozliSenim da-

nym AFM.

19Zdroj: KristianMolhave/Commons

4 quadrant
photo detector

Cantilever
deflection
measurement

RPRYT-
e
NEW @'

Schéma AFM.19

DA
47/58


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:AFMsetup.jpg

20Zdroj:

AFM snimek nanodastic palladia.?’
Mehrabanian/Commons
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:AFM_3D_Topography_Image_of_Palladium_Nanoparticles_on_Chitosan_Film.tif

@ TGA - termogravimetricka analyza

@ Plyny vznikajici béhem degradace vzorku vedeme do méfici cely a po-
moci IR spektroskopie stanovime jejich slozeni

@ Béhem transportu plynii z pece do mé¥ici cely dochazi k velkému zfe-
déni plynu, proto je nutné pouzivat citlivéjsi detektory (MCT)

Da
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Mérici techniky
Coupling TGA/IR
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Mérici techniky
Coupling GC/IR

@ GC - plynova chromatografie
e Méné citlivé nez GC/MS, ale umoziuje analyzu stereoizomert.

@ Interferogramy je nutné snimat v kratkych casovych intervalech

51/58



Kvantitativni analyza

o Lambert-Beeriv zdkon — A, = €,lc

e A, - absorbance vzorku pfi vinové délce A

e ¢, - absorpcni koeficient pii vinové délce A. Je charakteristicky pro
kazdou slouceninu.

o | - délka kyvety

e c - koncentrace vzorku

@ Pro stanoveni koncentrace se vyuziva kalibracni kfivka.

52/58



Vyuziti IR spektroskopie

Chemie

o ldentifikace sloucenin srovnanim spekter s databazi
@ Kontrola cistoty pripravenych produktli, vyhodou metody je jeji vyso-
ka citlivost
o Kuvalitativni a kvantitativni analyza polymerdi, analyza degradacnich
produktd
@ Monitorovani polymerizacnich reakci
@ Analyza povrchovych vrstev s vyuzitim ATR
o Kvantitativni analyza - Lambert-Beeriiv zakon:
e Plyny: A = 2—6%
e Kapaliny: A =ecl
e Je nutné zvolit vhodny pas - vysoky absorp¢ni koeficient, bez prekryvu
s okolnimi pasy, symetricky a vykazujici linedrni zavislost intenzity na
koncentraci
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Vyuziti IR spektroskopie

Restaurovani a konzervovani uméleckych dél

@ Vyhodou IR spektroskopie je nizka spotreba vzorku, p¥ip. nedestruk-
tivnost metody, pfi pouziti bezkontaktniho spektrometru.
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Vyuziti IR spektroskopie

Restaurovani a konzervovani uméleckych dél

@ Rutinné Ize provést analyzy pigmentd, pojiv, organickych slozek (dfe-
véné ramy, povrchové dpravy, apod.)

@ Mezi specialni aplikace patfi napf. datovani dreva, které mize byt pro
mladsi dfevéné predméty podstatné presnéjsi nez datovani pomoci
14C.

o FT-IR mikroskop se lze vyuzit k analyze nabrusi a identifikaci sloZeni
a stratigrafie vrstev

55 /58



Vyuziti IR spektroskopie

Analyza potravin

@ FT-NIR je velmi vyhodnd metoda pro
analyzu potravin.

@ Je velmi rychld, levna, nedestruktivni
a bezpecna.

@ Vzorky neni nutné upravovat, lze mé-
Fit pfimo v balenich.

o Kapaliny je mozné analyzovat pomoci
pritocné mérici cely.

@ Umoznuje snadnou analyzu vstupnich
surovin, meziproduktd i findlnich vy-
robkd.

21Zdroj: FDA/Commons o «Fr <=
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Vyuziti IR spektroskopie

Biologie

o IR spektrosokopii Ize vyuzit ke studiu biologickych systémd, tzn. lipi-
di, proteind, peptidi, biomembran, nukleovych kyselin, tkani, bunék,
atd.

@ U fosfolipidli Ize stanovit konformaci fetézce a tim ziskat informace
o usporadani v bunce

@ IR spektra proteinli obsahuji vyrazné absorpcni pasy amidové skupi-
ny, podle jejich vinoCtu a intenzity lze urcit konformaci a sekundarni
strukturu (dekonvoluci a fitovanim pasi)

Abscrbance ——

[ B PR L
1700 1680 1660 1640 1620 1600
wvavenumper (em=")
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Vyuziti IR spektroskopie

Biologie

@ Spektra nukleovych kyselin poskytuji informace o konformaci hlavniho
fetézce kyseliny a o parovani bazi

o IR spektra lze vyuZit i pro diagnostiku nador(i, napt. sledovanim za-
vislosti polohy pasu deformacni vibrace methylenové skupiny na tlaku
Ize odlisit zdravou a rakovinovou tkan

1478
1474 -
1472 |

1470 -
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1460 T T T T T T T 1
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