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IОНIЗАЦIЯ ЕЛЕКТРОНАМИ МОЛЕКУЛ
ГЛЮТАМIНОВОЇ КИСЛОТИ ТА ГЛЮТАМIНУУДК 539.2

Проведено комплекснi (експериментальнi i теоретичнi) дослiдження виходу позитив-
них iонiв молекул глютамiнової кислоти (Glu-Acid) i глютамiну (Gln) в газовiй фазi,
утворених в результатi дисоцiативної iонiзацiї цих амiнокислот електронним уда-
ром. Експеримент проводився на установцi з монопольним мас-спектрометром ти-
пу MX-7304A в дiапазонi масових чисел 10–150 Da. Дослiджено мас-спектри молекул
глютамiнової кислоти i глютамiну при рiзних температурах, динамiку виходу iонiв-
фрагментiв в iнтервалi температур випаровування вихiдної речовини 310–430 К та
детально проаналiзовано особливостi процесiв утворення iонiв-фрагментiв таких мо-
лекул електронним ударом. Проведено ab initio розрахунки потенцiалiв iонiзацiї глю-
тамiнової кислоти i глютамiну в адiабатичному наближеннi та за енергiями зв’язку
HOMO- i LUMO-орбiталей нейтральних молекул. Отримано сумарнi перерiзи одноеле-
ктронної iонiзацiї обох молекул електронним ударом в Binary-Encounter-Bethe моделi
та за формулою Гризiнського. Показано, що розрахованi молекулярнi константи добре
узгоджуються з отриманими експериментальними даними.
Ключ о в i с л о в а: мас-спектр, амiнокислота, дисоцiативна iонiзацiя, iон-фрагмент, пе-
рерiз iонiзацiї.

1. Вступ
Вiдомо, що амiнокислоти – це бiологiчно важли-
вi органiчнi сполуки, якi є структурними блока-
ми бiлкiв, мiстять амiнну (–NH2) i карбоксиль-
ну (–COOH) групи. Бiльшiсть бiлкiв складається
з комбiнацiї дев’ятнадцяти так званих “первин-
них” амiнокислот, тобто мiстять первинну амi-
ногрупу, i однiєї “вторинної” амiнокислоти про-
лiну або iмiнокислоти (мiстить вторинну амiно-
групу), якi називають стандартними або протеi-
ногенними амiнокислотами [1]. Амiнокислоти ви-
явленi в мiжзоряних хмарах, в метеоритах, що

c○ А.М. ЗАВIЛОПУЛО, Ш.Ш. ДЕМЕШ, Є.Ю. РЕМЕТА,
А.I. БУЛГАКОВА, 2021

пiдтверджує одну з гiпотез про неземне походжен-
ня життя на Землi [2].

Глютамiнова кислота є нейромедiаторною амiно-
кислотою, одним з важливих представникiв класу
“збуджуючих амiнокислот” [1, 3]. Вона, як i глю-
тамiн, вiдноситься до групи замiнних амiнокислот
i вiдiграє важливу роль у життєдiяльностi бiоло-
гiчних органiзмiв, зокрема, для змiцнення iмунної
системи, що є надзвичайно важливим для подола-
ння вiрусної пандемiї [4, 5]. Глютамiн, який в ор-
ганiзм проникає крiзь клiтиннi мембрани i пiдтри-
мує синтез бiлка, стабiлiзує рiвень рiдини всереди-
нi клiтин, поставляє азот для синтезу пуринового
кiльця та до iнших таких життєво важливих спо-
лук, як нуклеотиди, глюкозамiн, аспарагiн.
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Рис. 1. Структурнi схеми молекул глютамiнової кислоти й
глютамiну (a) та схема реакцiї синтезу перетворення глю-
тамiнової кислоти в глютамiн (b)

Вiдомо, що дiя iонiзуючого випромiнювання на
живi органiзми призводить до виникнення крити-
чних ефектiв, а саме: до деградацiї живих клiтин
з незворотними змiнами та до виникнення кан-
церогенних модифiкацiй у живих тканинах. Бiль-
шiсть подiбних змiн викликано низькоенергети-
чними (<100 eB) електронами, якi руйнують амi-
нокислоти, що призводить до фатальних розри-
вiв молекулярних зв’язкiв у живих клiтинах [3,
6]. Саме тому взаємодiя повiльних електронiв зi
складними молекулами (в тому числi з молекула-
ми амiнокислот) викликає значний iнтерес з точки
зору вiдстеження перетворень у живих клiтинах
пiд дiєю iонiзуючого випромiнювання. Незважаю-
чи на велику значимiсть вивчення основних меха-
нiзмiв структурних змiн у молекулах амiнокислот
пiд дiєю низькоенергетичних електронiв, даних та-
кого роду досить мало [3]. Одним з найбiльш на-
дiйних методiв дослiдження структури речовини i
фiзичних процесiв, що вiдбуваються в нiй, є мас-
спектрометричний, оскiльки дозволяє отримувати
корисну iнформацiю про фрагментацiю вихiдних
молекул у газовiй фазi [7, 8].

Метою даної роботи було як експериментальне
дослiдження процесу iонiзацiї електронами моле-
кул глютамiнової кислоти (Glu-Acid) C5H9NO4 i
глютамiну (Gln) C5H10N2O3 в газовiй фазi мас-

спектрометричним методом при рiзних темпера-
турах випаровування вихiдної речовини, вимiрю-
вання енергетичних залежностей утворення пози-
тивних iонiв материнської молекули глютамiнової
кислоти i глютамiну електронним ударом, так i
проведення теоретичних розрахункiв потенцiалiв
iонiзацiї цих молекул i енергiї зв’язку HOMO- i
LUMO-орбiталей та сумарних перерiзiв одноеле-
ктронної iонiзацiї в Binary-Encounter-Bethe (BEB)
моделi [9–11] i в наближеннi Гризiнського [12] з ви-
користанням характеристик молекулярних орбiта-
лей молекул, розрахованих у наближеннях теорiї
функцiонала густини (ТФП) i за методом Хартрi–
Фока (ХФ).

Вiдомо, що властивостi бiлкiв визначаються ха-
рактеристиками амiнокислот, якi входять до їх
складу. Так, максимальний негативний заряд в
амiнокислотах локалiзований на атомах кисню
карбоксильної групи i на молекулах води, а на всiх
атомах водню локалiзовано позитивний заряд.

На рис. 1, a наведено структурнi схеми моле-
кул глютамiнової кислоти i глютамiну, а також їх
L- i D-форми, якi наочно демонструють вiдмiтнi
риси даних молекул (при цьому рiзниця у їх мо-
лекулярнiй вазi становить всього 1 Da) – в глюта-
мiнi гiдроксильна група кислотного залишку глю-
тамiнової кислоти замiнена амiногрупою. Процес
такої замiни iлюструється на рис. 1, b, де наведе-
но реакцiю взаємодiї глютамiнової кислоти з амiа-
ком, завдяки якiй утворюється глютамiн. Молеку-
ли амiнокислот iснують у виглядi рiзних конфор-
мерiв, крiм того, вони мають L- i D-форми. Вiдо-
мi два види iзомерiї амiнокислот: структурна, яка
пов’язана з особливостями будови вуглецевого ске-
лету i взаємним розташуванням функцiональних
груп, та оптична iзомерiя (просторова). Оскiльки
𝛼-амiнокислоти, мiстять хiральний атом вуглецю
(a-атом), то вони можуть iснувати у виглядi опти-
чних iзомерiв (дзеркальних антиподiв), якi вiдiгра-
ють важливу роль у процесах бiосинтезу бiлка [1].
Варто зазначити, що в роботi [2] детально дослi-
джена можлива причина виникнення гомохiраль-
ностi бiомолекул.

Карбоксильна група може обертатися, а атом во-
дню орiєнтуватися як в напрямку азоту, так i в
зворотньому напрямку. Крiм того, конформацiй-
на мiнливiсть молекул сприяє переорiєнтуванню
гнучкої карбоксильної (–COOH) i амiнної (–NH2)
груп, утворюючи рiзнi внутрiшньомолекулярнi во-
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дневi зв’язки. Наприклад, зв’язувати нероздiлену
пару атомiв азоту з воднем гiдроксильної групи
(N...HO) або ж встановлювати зв’язок мiж атомом
водню з амiнної групи i атомом кисню карбонiль-
ної (NH...O=C) або гiдроксильної (NH...OH) груп
(див. рис. 1, а).

Наявнiсть хiрального атома вуглецю, який iснує
в молекулах глютамiну i глютамiнової кисло-
ти, призводить до iснування двох енантиомiрних
форм 1: L (lævus – лiвий) i D (dexter – правий),
з яких одна є дзеркальним вiдображенням iншої
(рис. 1, а). Ця властивiсть енантиомiрних форм
призводить до оптичної активностi молекул, коли
при проходженнi свiтла через пару (газова фаза)
таких молекул їх площина поляризацiї може обер-
татися, якщо переважає одна з цих форм.

2. Методика експерименту

Нами ранiше були проведенi мас-спектрометричнi
дослiдження ряду атомарних та молекулярних об’-
єктiв [14, 15], у тому числi бiомолекул [16, 17].
Експеримент було виконано на установцi [15, 18],
де в ролi аналiтичного приладу використовували
монопольний мас-спектрометр МХ 7304А з роздi-
ленням за масою ΔM не гiрше 1 Da. Молекуляр-
ний пучок дослiджуваних молекул (фiрми Sigma-
Aldrich, 99% чистоти) формувався за допомогою
джерела ефузiйного типу, виготовленого з нержа-
вiючої сталi. Концентрацiя молекул в областi пе-
ретину з електронним пучком була у межах 1010–
1011 см−3. Джерело iонiв працювало у режимi ста-
бiлiзацiї електричного струму i дозволяло отриму-
вати пучки електронiв фiксованої енергiї вiд 5 до
70 eB при струмах 0,05–0,5 мА i з розкидом за
енергiєю не гiрше Δ𝐸1/2 = 250 МeB. Калiбруван-
ня шкали мас здiйснювалося за iзотопними пiками
Ar, Kr, Xe i N2, а шкали енергiй електронiв – за по-
чатковими дiлянками (5–15 eB) перерiзiв iонiзацiї
атома Кr i молекули N2.

Експеримент виконувався у два етапи: на першо-
му дослiджувалися мас-спектри при рiзних темпе-
ратурах, а на другому вимiрювали енергетичнi за-
лежностi вiдносних повних перерiзiв утворення по-
зитивних iонiв у дiапазонi енергiй електронiв, що
налiтають, вiд 5 до 60 еВ. Для забезпечення необ-

1 D/L-номенклатура була введена Г.Е. Фiшером [13] для
описання вiдносної конфiгурацiї моносахаридiв й згодом
перенесена на амiнокислоти.

хiдної точностi проводилися багаторазовi вимiрю-
вання, що забезпечувало її для мас-спектрiв – не
гiрше 1,5%, а для енергетичних залежностей – на
рiвнi 5–7%. При вимiрюваннi температурних зале-
жностей спецiальний пристрiй зi зворотним зв’яз-
ком дозволяв пiдтримувати температуру в ефузiй-
ному джерелi з точнiстю ±0,05 К.

3. Обчислення повних енергiй
основних станiв молекул глютамiнової
кислоти i глютамiну та їх позитивних iонiв

Незважаючи на наявнiсть i розробку певних тео-
ретичних методiв [19–21], опис елементарних про-
цесiв за участю молекул є досить складним завда-
нням. Найбiльшу труднiсть становлять дослiджен-
ня взаємодiї низькоенергетичних електронiв з мо-
лекулярними мiшенями. В цих процесах електрон,
що налiтає, призводить до змiн у молекулi: послi-
довно збуджує її обертальнi, коливальнi та еле-
ктроннi стани, а при енергiях вище порога iонiза-
цiї призводить до прямої або дисоцiативної iонiза-
цiї. Такi процеси є дуже складними i часто взаємо-
пов’язаними, що пiдтверджується нетривiальнiстю
кiлькiсного i якiсного теоретичного опису.

Розрахунки геометричних i електронних стру-
ктур молекул глютамiнової кислоти i глютамi-
ну (рис. 1, а) та їх одноелектронних позитивних
iонiв були проведенi з використанням програми
GAUSSIAN [22] у двох наближеннях: за методами
ТФГ та ХФ. Детальнiше методика подiбних роз-
рахункiв описана у [15, 23, 24]. Нами був викори-
станий стандартний гаусовий базовий набiр Данiн-
га типу aug-cc-pVDZ для обох методiв розрахун-
кiв. Для методу ТФГ було застосовано обмiнно-
кореляцiйний функцiонал типу B3LYP. Геометри-
чнi структури двох iзомерiв (L- i D-) для молекул
Glu-Acid i Gln та їх позитивних iонiв були оптимi-
зованi за алгоритмом квадратичного наближення
з програми GAUSSIAN. При обчисленнi початко-
вої геометрiї молекул задавалися рiвноважнi мiж-
атомнi вiдстанi з бази даних PubChem [25–27].

Повну енергiю дослiджуваних молекул було ви-
значено для основних станiв з синглетною муль-
типлетнiстю, а для їх однозарядних позитивних
iонiв – з дублетною. Для спрощення обчислень ко-
ливну енергiю атомiв у молекулах у розрахунках
не враховували. З огляду на те, що енергiя iонi-
зацiї визначається як рiзниця вiдповiдних повних
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енергiй атома i позитивного iона, внесок в неї вiд
коливальної енергiї молекул буде незначним.

Як вiдомо, молекули в газовiй фазi за певних
температурних умов можуть перебувати в рiзних
збуджених (*) (електроннi – 𝐸el, коливальнi –
𝐸vib, обертальнi – 𝐸rot збудження, для яких 𝐸el ≫
≫ 𝐸vib > 𝐸rot) i навiть в iонiзованих (+) ста-
нах [15]. Кiнцевi продукти реакцiй (дисоцiацiї,
iонiзацiї, дисоцiативної iонiзацiї) – атоми, молеку-
лярнi фрагменти та їх iони – також можуть пе-
ребувати не тiльки в основних та збуджених ста-
нах, а й утворювати зв’язанi стани негативних
iонiв [15]. Електронне збудження первинної мо-
лекули призводить до зменшення енергiї вiдриву
електрона, а збудження кiнцевого iона збiльшує її
величину. Так, процес прямої iонiзацiї збудженої
(енергiя збудження позначена 𝐸(𝑀(*))) молекули
𝑒−+𝑀(*) → 𝑀+(*)+2𝑒− зi збудженням iона (енер-
гiя збудження позначена 𝐸(𝑀+(*))) характеризу-
ється потенцiалом iонiзацiї, що дорiвнює:

𝐼(𝑀(*)) = 𝐼(𝑀) − 𝐸(𝑀(*)) + 𝐸(𝑀+(*)).

Таким чином, маємо набiр значень енергiй iонi-
зацiї, який визначається енергiями збудження
𝐸(𝑀(*)) та 𝐸(𝑀+(*)) в початковому i кiнцевому
станах. У разi, якщо 𝐸(𝑀(*)) = 𝐸(𝑀+(*)) = 0,
то отримуємо потенцiал iонiзацiї 𝐼(𝑀) з основного
стану молекули в основний стан її iона.

4. Обговорення результатiв

4.1. Мас-спектри

На рис. 2 наведено мас-спектри (МС) молекул глю-
тамiнової кислоти i глютамiну в дiапазонi мас 10–
150 Da, отриманi при температурах джерела мо-
лекул 419 К та енергiї електронiв 𝑈𝑒 = 70 eB. Як
бачимо, МС у цих молекул подiбнi: вони мiстять
9 груп лiнiй, якi групуються бiля лiнiй бiльшої iн-
тенсивностi. Цi лiнiї в МС дослiджуваних молекул
вiдповiдають рiзним або таким, що мають однако-
ву масу, фрагментам i мають майже однаковi iн-
тенсивностi. Бiльшiсть спостережуваних мас-пiкiв
характернi для фрагментацiї молекул амiнокислот
[28], у яких домiнантний канал дисоцiацiї пов’я-
заний з втратою нейтрального радикала COOH.
Загальним для обох МС, глютамiнової кислоти i
глютамiну, є наявнiсть iнтенсивного пiка 𝑚/𝑧 = 84
i п’яти менш iнтенсивних пiкiв з масами 41, 28, 56,
102 i 101, 18, вiдповiдно. При порiвняннi вiдносних

iнтенсивностей (див. табл. 1) бачимо велику рiзни-
цю: iнтенсивностi пiкiв 𝑚/𝑧 = 16 i 59 в МС глюта-
мiну бiльш нiж в 40 разiв бiльшi, нiж в МС глюта-
мiнової кислоти. Також суттєва вiдмiннiсть iнтен-
сивностей спостерiгається для пiкiв 𝑚/𝑧 = 17, 18,
44, 73, 83, 101. З iншого боку, iнтенсивностi пiкiв
𝑚/𝑧 = 74 i 102 в МС глютамiнової кислоти в 2 i 11
разiв бiльшi, нiж вiдповiднi пiки в МС глютамiну.

Аналiз отриманих мас-спектрiв дозволяє зроби-
ти висновок про механiзми утворення найбiльш
iнтенсивних пiкiв iонiв-фрагментiв при дисоцiа-
тивнiй iонiзацiї молекул електронним ударом. Як
зазначалося вище, iонiзацiя, тобто видалення еле-
ктрона, призводить до послаблення зв’язкiв у мо-
лекулярному iонi у порiвняннi з нейтральною мо-
лекулою. Найiнтенсивнiший пiк iона-фрагмента з
𝑚/𝑧 = 84 може утворюватися в процесi втрати
групи COOH та атомiв водню i кисню (див. також
енергiї появи й оцiнки у [35]):

∙ глютамiн

C5H10N2O3 + 𝑒− →
→ C4H8N

+
2 + (COOH+OH) + 2𝑒−, (1a)

→ C4H7N
+
2 + (COOH+H2O) + 2𝑒−; (1b)

∙ глютамiнова кислота

C5H9NO4 + 𝑒− →
→ C4H6NO+ + (COOH+H2O) + 2𝑒−, (2a)

→ C3H2NO+
2 + (COOH+ 3H2 +C) + 2𝑒−. (2b)

Наступнi, менш iнтенсивнi, пiки в мас-спектрах
можуть вiдповiдати таким молекулярним струк-
турам:

∙ для молекули глютамiну – CH2N+ (𝑚/𝑧 =
= 28), C2H3N+ (𝑚/𝑧 = 41), C3H4O+ (𝑚/𝑧 =
= 56), C3H5N2O+

2 (𝑚/𝑧 = 101), NH+
3 (𝑚/𝑧 = 17),

C5H9N2O+
2 (𝑚/𝑧 = 129), H2O+ (𝑚/𝑧 = 18), O+

(𝑚/𝑧 = 16), C3HNO+
2 (𝑚/𝑧 = 83), C3H3NO+

2

(𝑚/𝑧 = 85);
∙ для молекули глютамiнової кислоти – CH2N+

(𝑚/𝑧 = 28), C3H+
5 (𝑚/𝑧 = 41), C3H4O+ (𝑚/𝑧 =

= 56), C3H4NO+
3 (𝑚/𝑧 = 102), NH+

3 (𝑚/𝑧 =
= 17), C5H7NO+

3 (𝑚/𝑧 = 129), H2O+ (𝑚/𝑧 = 18),
C3H3NO+

2 (𝑚/𝑧 = 85).
Наголосимо, що фрагменти C3H2NO2, C4H6NO,

C4H8N2 з 𝑚/𝑧 = 84 можуть вносити вклад у пiк з
𝑚/𝑧 = 85 у випадку замiни у них одного атома ву-
глецю 12С його iзотопом 13С. Фрагменти з одним
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Рис. 2. Мас-спектри глютамiнової кислоти (a) та глютамiну (b)

iзотопом 13С становлять вiд ∼1/25 до ∼1/20 час-
тки вiд молекул з iзотопами 12С.

Зупинимося детальнiше на механiзмi утворення
деяких мас-пiкiв.

1) 𝑚/𝑧 = 28. Цьому мас-пiку можуть вiдповiд-
ати iзобарнi iони СO+ та CH2N+. Однак, перевагу
слiд вiддати останньому, оскiльки утворення саме
цього фрагмента HC–NH є домiнуючим у процесах
дисоцiацiї молекул амiнокислот [3]:

∙ глютамiн

C5H10N2O3 + 𝑒− →
→ CH2N

+ +COOH+NH3 +C3H4O+ 2𝑒−, (3)

∙ глютамiнова кислота

C5H9NO4 + 𝑒− →

→ CH2N
+ + (COOH+H2O) + C3H4O+ 2𝑒−. (4)

2) 𝑚/𝑧 = 41. Цьому мас-пiку можуть вiдповiда-
ти iзобарнi iони C2H3N+або C3H+

5 , якi є результа-
том таких реакцiй:

∙ глютамiн

C5H10N2O3 + 𝑒− →
→ C2H3N

+ +COOH+C2H6NO+ 2𝑒−, (5a)

→ C3H
+
5 +COOH+CH4N+NO+ 2𝑒−; (5b)

∙ глютамiнова кислота

C5H9NO4 + 𝑒− →
→ C2H3N

+ +H2O3 +C3H4O+ 2𝑒−, (6a)

→ C3H
+
5 +C2H3NO2 +HO2 + 2𝑒−; (6b)
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3) 𝑚/𝑧 = 56. Фрагмент C3H4O+ виникає при
розривi зв’язку мiж атомами вуглецю скелетного
ланцюга молекули (рис. 1), а саме:

∙ глютамiн

C5H10N2O3+𝑒− → C3H4O
++NH3+C2H3NO2+2𝑒;

(7)
∙ глютамiнова кислота

C5H9NO4 + 𝑒− → C3H4O
+ +H2O+C2H3NO2 +2𝑒.

(8)

Зазначимо, що в оптичних спектрах випромiню-
вання дослiджуваних молекул найбiльш iнтенсив-
ними є лiнiї, якi вiдповiдають молекулярним фра-
гментам з карбоксильної (-СООН) i амiно (–NH2)
груп [29]. Це свiдчить про те, що зв’язки С–С, N–C,
C–O мають найменшу енергiю, що, в свою чергу,
призводить до появи iонiв-фрагментiв карбоксиль-
ної й амiно груп у мас-спектрах (рис. 2). Дiйсно,
пiк 𝑚/𝑧 = 101 може з’являтися при розривi C𝛼–
C𝛽-зв’язку що призводить до утворення молеку-
лярного iона оксазолiдiндiону C3H3NO+

3 :
∙ глютамiн

C5H10N2O3+𝑒− → C3H3NO+
3 +CH4N+CH3+2𝑒−,

(9)
∙ глютамiнова кислота

C5H9NO4 + 𝑒− → C3H3NO+
3 +C2H4 +H2O+ 2𝑒−.

(10)

Слiд звернути увагу на присутнiсть в МС глюта-
мiнової кислоти i глютамiну пiка 𝑚/𝑧 = 129, який
має майже однакову iнтенсивнiсть (див. табл. 1).
Це дозволяє припустити, що пiд дiєю низькоенер-
гетичних електронiв утворюється iон пiроглютамi-
нової кислоти C5H7NO3:

∙ глютамiн

C5H10N2O3 + 𝑒− → C5H7NO+
3 +NH3 + 2𝑒−, (11)

∙ глютамiнова кислота

C5H9NO4 + 𝑒− → C5H7NO+
3 +H2O+ 2𝑒−. (12)

У роботi [2] спектр мас фрагментiв глютамiно-
вої кислоти, що спостерiгається при температурi
вище 385 K, також пояснюється розкладанням її
молекул з утворенням молекул пiроглютамiнової
кислоти C5H7NO3 та води.

З аналiзу наведених вище реакцiй взаємодiї еле-
ктронiв з дослiджуваними молекулами можна зро-
бити висновок, що вiдокремлення карбоксильної
–СООН групи призводить до появи ряду iнтенсив-
них пiкiв в МС з 𝑚/𝑧 = 84 (реакцiї (1), (2)) та у 5
разiв менш iнтенсивних пiкiв з масами 41 (5) i 28
(3), (4). Вiдокремлення нейтрального фрагмента
C2H3NO2 призводить до появи iонiв-фрагментiв з
масами 41 (у випадку молекули глютамiнової ки-
слоти) та 56 (для обох молекул).

Бiльш повний аналiз процесiв (1)–(12) iз залуче-
нням теоретичних розрахункiв енергiй, довжин та
енергiй зв’язку для материнських, дочiрнiх iонiв-
фрагментiв i нейтральних молекул повинен бути
результатом окремого дослiдження [38–41], подi-
бно до проведеного у роботi [8] для процесiв фото-
iонiзацiї та iонiзацiї електронним ударом у [35].

У табл. 1 приведенi iнтенсивностi iонiв фрагмен-
тiв молекул глютамiну та глютамiнової кислоти
та дано порiвняння з даними [30, 31]. Аналiзую-
чи цi результати, можна зробити висновок про до-
сить добре узгодження мiж вiдносними величина-
ми мас-пiкiв, отриманними нами та в зазначених
роботах, причому температура випаровування мо-
лекул глютамiну приведена тiльки у [31].

4.2. Температурнi залежностi

Вiдомо [15,16], що температура газу дослiджува-
них молекул iстотно впливає на процес дисоцiатив-
ної iонiзацiї. У роботi [37] дослiджено термiчну ста-
бiльнiсть молекул амiнокислот, а у [33] розглянуто
вплив температури на пару молекул глютамiнової
кислоти i висловлено припущення про їх розкла-
дання при температурах вище 385 K на молекули
пiроглютамiнової кислоти C5H7NO3 та води H2O.

У данiй роботi вимiрянi температурнi залежно-
стi виходу позитивних iонiв-фрагментiв молекул
глютамiнової кислоти та глютамiну. Для семи най-
бiльш iнтенсивних iонiв-фрагментiв такi залежно-
стi наведено на рис. 3. Як бачимо, хiд температур-
них залежностей подiбний: на початковiй дiлянцi
iнтенсивнiсть сигналу зростає, потiм настає наси-
чення в областi температур 370–410 К i далi до-
сить рiзкий спад, пов’язаний з початком розклада-
ння дослiджуваних речовин, а також їх фрагмен-
тiв. Наприклад, це добре бачимо для фрагментiв
C3H2NO+

2 й C3H4O+. Звертають на себе увагу осо-
бливостi на вимiряних залежностях, а саме: змi-
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Таблиця 1. Вiдноснi iнтенсивностi iонiв фрагментiв молекул глютамiну та глютамiнової кислоти

Iон 𝑚/𝑧, Da

Глютамiн C5H10N2O3 Глютамiнова кислота C5H9NO4

Нашi данi
NIST [30]

SDBS [31] Нашi данi
NIST [30]

SDBS [31]
𝑇 = 419 К 𝑇 = 430 К 𝑇 = 380 К 𝑇 = 413 К

NH+
2 16 4,96 4,69 4,7 0,1 0,1

NH+
3 (OH+) 17 6,96 6,69 6,7 1,38 1,3 1,8

CH2N+ 28 25,99 26,09 26,1 24,5 24,7 26,7
CH3N+ 29 2,82 3,39 3,4 3,4 3,49 3,5
CH4N+ 30 2,48 3,7 3,4 2,6 2,7 2,7
C2H3N+(C3H+

5 ) 41 24,99 26,49 26,5 26,2 27,7 27,7
C2H4N+ 42 2,22 3,09 3,1 2,6 2,5 2,5
C3H+

7 43 1,95 2,59 2,6 1,15 1,2 3,4
СOOH+ 45 3,85 4,19 4,2 3,2 3,1 3,0
C3H4O+ 55 2,79 3,49 3,5 2,9 2,8 2,8
C3H4O+ 56 17,86 18,69 18,7 15,2 15,3 15,3
C2H5NO+ 59 3,78 4,49 4,5 0,08 0,1 –
C2H3NO+

2 73 2,78 2,99 3,0 1,35 1,4 1,4
C2H4NO+

2 74 1,52 1,59 1,55 3,4 3,4 3,4
C3HNO+

2 83 8,91 9,69 9,7 1,67 1,7 1,7
C4H8N+

2 (C3H2NO+
2 ) 84 100 100 100 100 100 100

C3H3NO+
2 85 4,49 4,99 5,0 5,55 5,6 5,6

C3H3NO+
3 101 10,35 10,39 10,4 1,28 1,3 1,3

C3H4NO+
3 102 0,6 0,7 8,06 8,1 8,1

C5H7NO+
3 129 4,11 4,09 4,1 3,4 3,5 3,5

на нахилу кривих при деяких температурах. Най-
бiльш ймовiрно цей ефект пов’язаний з описаними
вище процесами (1)–(12).

4.3. Енергетичнi залежностi
вiдносних повних перерiзiв утворення
позитивних iонiв

Повний (сумарний) струм iонiв на колектор, утво-
рених у результатi взаємодiї дослiджуваних моле-
кул глютамiнової кислоти i глютамiну з електрона-
ми, вимiрювався при вiдключених потенцiалах на
вiдхиляючих електродах мас-спектрометра. Змi-
нюючи енергiю електронiв у дiапазонi 5–60 eB,
отримували енергетичну залежнiсть повного вiд-
носного перерiзу утворення позитивних iонiв. Вар-
то зазначити, що тiльки у припороговiй областi,
на початку росту корисного сигналу вимiряний пе-
рерiз вiдповiдає процесу прямої iонiзацiї материн-
ських молекул. З ростом енергiї у величину пере-
рiзу можливим стає внесок вiд iнших процесiв.

На рис. 4 наведено енергетичнi залежностi пов-
них вiдносних перерiзiв iонiзацiї вихiдних молекул.
Вимiри проводилися з рiзним кроком за енергiєю
електронiв, що налiтають: у припороговiй областi
5–15 eB з кроком 0,2 eB, а в областi 16–60 eB з
1,0 eB. Як бачимо, вимiрянi енергетичнi залежно-
стi подiбнi для обох молекул. Їх загальною хара-
ктеристикою є досить рiзке зростання перерiзу вiд
порога до ∼20 eB, а також наявнiсть особливостей
у виглядi невеликих зламiв при енергiях до 30 eB.
Так, цi особливостi знаходяться при енергiях: для
Gln – при 14–14,5 eB i 19–19,5 eB; для Glu-Acid –
при 14,2–14,7 eB, 20,2–21,2 eB i 29,2–30,2 eB. На
нашу думку, цi особливостi вiдповiдають енергiям
появи молекулярних iонiв-фрагментiв, якi утво-
рюються в процесi дисоцiативної iонiзацiї. На по-
логiй дiлянцi, пiсля 30 eB, також спостерiгається
деяка нерегулярнiсть у поведiнцi перерiзiв. Вона,
найбiльш ймовiрно, зобов’язана вiдкриттю кана-
лiв, що потребують бiльшої енергiї iонiзацiї, на-
приклад, двократної. Слiд зауважити, що енергiї
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a b
Рис. 3. Температурнi залежностi утворення позитивних iонiв фрагментiв молекул глютамiнової кислоти (a) та глютамiну
(b), енергiя електронiв 70 еВ

Рис. 4. Експериментальнi залежностi повних вiдносних перерiзiв iонiзацiї молекул глютамiну та глютамiнової кислоти.
На вставках (а) i (b) – пороговi дiлянки вiдносних перерiзiв iонiзацiї, суцiльна лiнiя – результат апроксимацiї, точки –
експеримент

електронiв понад 30 еВ потенцiйно достатньо для
виникнення двозарядних iонiв. Можна припусти-
ти, що такi двократнi iони дослiджуваних молекул
амiнокислот є нестабiльними та розпадаються, але
це потребує постановки спецiальних експеримен-
тiв. Додамо також, що енергiї електронiв бiльшi
за 30 еВ також перевищують величини енергiї ба-
гатьох молекулярних орбiталей цих молекул.

За пороговими дiлянками кривих, застосовуючи
вiдому процедуру пiдгонки з використанням алго-
ритму Левенберга–Марквардта [15, 32], були ви-
значенi енергiї iонiзацiї молекул глютамiну i глю-
тамiнової кислоти. Для пiдгонки була використа-
на формула [𝑢 + 𝑎 · (𝐸 − 𝑖𝑝)𝑑] з параметрами u,
a, ip, d. Також було враховано розкид Δ𝐸 еле-
ктронiв за енергiями 𝐸 з використанням розподi-
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Таблиця 2. Енергетичнi характеристики D- i L-молекул глютамiну та глютамiнової кислоти

D- i L-глютамiн (Gln C5H10N2O3) D- i L-глютамiнова кислота (Glu-Acid C5H9NO4)

Енергiя D-Gln L-Gln Енергiя D-Glu-Acid L-Glu-Acid

Адiабатичне наближення (ТФП)

𝐸𝑡[𝑀 ], в.о. −531,848802 −531,846718 𝐸𝑡[𝑀 ], в.о. −551,723672 −551,71741
𝐸𝑡[𝑀+], в.о. −531,534418 −531,532443 𝐸𝑡[𝑀+], в.о. −551,397838 −551,393955
𝐼(𝑀), eB 8,555 8,552 𝐼(𝑀), eB 8,866 8,802

Адiабатичне наближення (ХФ)

𝐸𝑡[𝑀 ], в.о. −528,778722 −528,776096 𝐸𝑡[𝑀 ], в.о. −548,618111 −548,611595
𝐸𝑡[𝑀+], в.о. −528,522005 −528,526725 𝐸𝑡[𝑀+], в.о. −548,323649 −548,319627
𝐼(𝑀), eB 6,986 6,786 𝐼(𝑀), eB 8,013 7,945

Наближення молекулярних орбiталей (ТФП)

𝐸HOMO
𝑏 (𝑀), в.о. −0,257323 −0,256457 𝐸HOMO

𝑏 (𝑀), в.о. −0,269497 −0,26808
𝐼(𝑀), eB 7,002 6,979 𝐼(𝑀), eB 7,333 7,295

Наближення молекулярних орбiталей (ХФ)

𝐸HOMO
𝑏 (𝑀), в.о. −0,401417 −0,399521 𝐸HOMO

𝑏 (𝑀), в.о. −0,413427 −0,412692
𝐼(𝑀), eB 10,923 10,872 𝐼(𝑀), eB 11,250 11,230

Експериментальнi значення потенцiалу iонiзацiї, eB

Gln Glu-Acid
8,64± 0,25 8,86± 0,25

лу Гаусса (див. [16]). Пороговi дiлянки енергети-
чних залежностей представленi на вставках (а) i
(b) рис. 4 вiдповiдно для глютамiну i глютамiно-
вої кислоти. Як бачимо, експериментальнi кривi i
результати пiдгонки добре корелюють, що дозво-
лило визначити енергiї (потенцiали) iонiзацiї вихi-
дних молекул: 𝐸𝐼𝑃 = 8,64 ± 0,25 eB для Gln та
𝐸𝐼𝑃 = 8,86 ± 0,25 eB для Glu-Acid (приведенi в
табл. 2). Слiд зазначити, що цi данi виявилися де-
що, на 0,16 i 0,04 eB, меншими, нiж наведенi нами
ранiше у [33]. Це пов’язано з тим, що уточненi ве-
личини отриманi з використанням додаткових екс-
периментальних даних та покращенням процедури
пiдгонки.

4.4. Обчислення потенцiалiв
iонiзацiї молекул глютамiну
i глютамiнової кислоти

Розрахунки потенцiалiв iонiзацiї дослiджуваних
молекул виконанi у двох наближеннях ab initio
пiдходу з використанням методiв ТФП i ХФ як

описано в роздiлi 2. У першому, адiабатичному
наближеннi використано рiзницю повних енергiй
основних станiв материнського iона 𝐸𝑡[𝑀

+] i ней-
тральної молекули 𝐸𝑡[𝑀 ]: 𝐼(𝑀) = 𝐸𝑡[𝑀

+]−𝐸𝑡[𝑀 ].
Стани молекул та їх iонiв при цьому вiдповiдають
обчисленим рiвноважним мiжатомним вiдстаням.

У другому наближеннi, бiльш простому, потен-
цiал iонiзацiї молекули можна визначити за роз-
рахунками молекулярних орбiталей. У цьому на-
ближеннi розраховують так званi нижчi незайня-
тi (LUMO) та вищi зайнятi (HOMO) молекулярнi
орбiталi молекули. Енергiї зв’язку 𝐸𝑏 цих орбiта-
лей за теоремою Купманса дозволяють визначи-
ти енергiю (потенцiал) iонiзацiї молекули й енер-
гiю спорiдненостi 𝐸𝑎 молекули до електрона. Так,
енергiя зв’язку електрона на HOMO-орбiталi дає
𝐼(𝑀) = −𝐸HOMO

𝑏 (𝑀), а енергiя зв’язку на LUMO-
орбiталi 𝐸𝑎 = −𝐸LUMO

𝑏 (𝑀).
У табл. 2 приведенi обчисленi нами повнi енер-

гiї для двох iзомерiв (L- i D-) нейтральних моле-
кул глютамiну i глютамiнової кислоти, їх одноза-
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рядних позитивних iонiв та розрахованi за ними
адiабатичнi потенцiали iонiзацiї з використанням
наближень ТФП i методу ХФ. Також там приве-
денi енергiї зв’язку HOMO- i LUMO-орбiталей за-
значених нейтральних молекул, для яких величи-
ни потенцiалiв iонiзацiї обчисленi цими методами.
Обчислення iз застосуванням методу ТФП в адi-
абатичному пiдходi дало значення: 8,555 eB (D-
Gln), 8,552 eB (L-Gln), 8,866 eB (D-Glu) i 8,802 eB
(L-Glu). З табл. 2 бачимо, що теоретичнi значен-
ня для молекули глютамiну на ∼0,08–0,09 eB, а
для молекули глютамiнової кислоти на ∼0,06 eB
менше експериментальних даних. Потенцiали iонi-
зацiї в адiабатичному пiдходi, отриманi методом
ХФ, меншi за величиною значень, отриманих ме-
тодом ТФП, а у наближеннi молекулярних орбiта-
лей, навпаки, вони бiльшi.

Як бачимо з розрахункiв, приведених у табл. 2,
величини потенцiалiв iонiзацiї, отриманi у бiльш
точному адiабатичному наближеннi, систематично
дещо перевищують величини, отриманi у набли-
женнi молекулярних орбiталей. Це перевищення
у випадку ТФП становить (в eB): 1,553 (D-Gln)
1,573 (L-Gln) 1,533 (D-Glu-Acid) i 1,507 (L-Glu-
Acid). Потенцiали iонiзацiї D-молекул глютамiну i
глютамiнової кислоти бiльшi за величиною потен-
цiалiв iонiзацiї молекули L-глютамiну та її кисло-
ти. Це має мiсце також i у випадку HOMO/LUMO
розрахункiв.

Обчислена величина потенцiалу iонiзацiї L- i D-
iзомерiв обох зазначених молекул незначно зале-
жить вiд їх форми (див. рис. 1). Так, для D- i L-
молекул глютамiну рiзниця за наближенням ТФП
становить 0,003 eB (0,023 eB за HOMO/LUMO роз-
рахунками), а в разi D- i L-молекул глютамiно-
вої кислоти така рiзниця трохи бiльше – 0,064 eB
(0,038 eB за HOMO/LUMO розрахунками. Потен-
цiал iонiзацiї D-молекули глютамiну менше, нiж
потенцiал iонiзацiї D-молекули глютамiнової ки-
слоти на 0,311 eB (0,331 eB за HOMO/LUMO роз-
рахунками. У разi L-молекул глютамiну i глю-
тамiнової кислоти ця рiзниця становить 0,250 eB
(0,316 eB за HOMO/LUMO розрахунками.

Зазначимо, що в роботi [34] було теоретично
дослiджено енергетичну структуру ряду амiноки-
слот, у тому числi L-молекул глютамiну i глютамi-
нової кислоти. Методика обчислень була подiбна
до тiєї, яка використана нами. Обчисленi адiабати-
чнi значення потенцiалiв iонiзацiї, коли материн-

ська молекула та її iон знаходяться у рiвноважних
станах, склали: 8,52 eB (Gln) i 8,93 eB (Glu-Acid).
Бачимо, що цi значення добре збiгаються з обчи-
сленими нами та з експериментальними даними.

4.5. Обчислення сумарних
перерiзiв однократної iонiзацiї молекул
глютамiну i глютамiнової кислоти

Як зазначалося вище, для оцiнки сумарних пере-
рiзiв однократної iонiзацiї молекул ми використо-
вували ВЕВ модель [9–11] i класичне наближення
Гризiнського [12]. Вираз для перерiзу iонiзацiї еле-
ктрона з молекулярної орбiталi, визначений з BEB
моделi, має вигляд:

𝜎𝑖(𝑡) =
𝑆

𝑡+ 𝑢+ 1

{︂
𝑄

2

(︂
1− 1

𝑡2

)︂
ln 𝑡+

+(2−𝑄)

[︂(︂
1− 1

𝑡

)︂
− ln 𝑡

𝑡+ 1

]︂}︂
, (13)

де 𝑡 = 𝑇/𝐵, 𝑇 – кiнетична енергiя електрона, що
налiтає; 𝐵 – енергiя зв’язку електрона, що видаля-
ється, на молекулярнiй орбiталi; 𝑢 = 𝑈/𝐵, де 𝑈 –
середня кiнетична енергiя електронiв на молеку-
лярнiй орбiталi, яка iонiзується;

𝑆 = 4𝜋𝑎20𝑁

(︂
𝑅

𝐵

)︂2
, 𝑄 =

2𝐵𝑀2
𝑖

𝑁𝑅
,

𝑀2
𝑖 =

𝑅

𝐵

∞∫︁
0

1

𝑤 + 1

𝑑𝑓(𝑤)

𝑑𝑤
𝑑𝑤,

𝑤 = 𝑊/𝐵, де 𝑊 – кiнетична енергiя видаленого
електрона, 𝑑𝑓(𝑤)/𝑑𝑤 – диференцiальна сила осци-
лятора для молекули; 𝑁 – число електронiв на мо-
лекулярнiй орбiталi; 𝑅 = 13,6058 eB (стала Рiдбер-
га); 𝑎0 = 5,2918 · 10−11 м (радiус Бора). У наве-
дених нижче розрахунках величина 𝑄 вважається
рiвною 1 [9].

Вираз для перерiзу iонiзацiї з молекулярної ор-
бiталi в наближеннi Гризiнського має вигляд:

𝜎𝑖(𝑡) =
𝜎0

𝐵2

1

𝑡

(︂
𝑡− 1

𝑡+ 1

)︂3/2
×

×
{︂
1 +

2

3

(︂
1− 1

2𝑡

)︂
ln
[︁
2.7 + (𝑡− 1)

1/2
]︁}︂
, (14)

де 𝜎0 = 6,56 · 10−14 eB2 · cм2 Як бачимо перерiз
у цьому наближеннi визначається тiльки енергiєю
зв’язку 𝐵 електрона на молекулярнiй орбiталi.
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Таблиця 3. Параметри апроксимацiї повних перерiзiв
iонiзацiї D-форм молекул, нормованих на BEB-ТФП розрахунок,
отриманi у BED i BEB моделях та у наближеннi Гризiнського

Параметри
апроксимацiї

Наближення

Binary-Encounter-Dipole Binary-Encounter-Bethe Гризiнського
(BED) (15) (BEB) (16) (17)

a Gln 113,67± 17,07 28,91± 4,06 0,543± 0,051
Glu-Acid 222,83± 26,96 56,08± 6,48 0,498± 0,069

b Gln 242,12± 65,68 535,24± 20,59 105,86± 5,55
Glu-Acid 80,16± 102,87 657,32± 31,99 146,69± 10,78

c Gln −670,26± 91,85 −028,9± 36,4 1,136± 0,017
Glu-Acid −566,41± 143,14 −1273,8± 56,1 1,094± 0,017

d Gln – – 1,568± 0,060
Glu-Acid – – 1,529± 0,083

Характеристики структури молекул, необхiднi
для розрахункiв у ВЕВ моделi: енергiя зв’язку 𝐵;
середня кiнетична енергiя електронiв 𝑈 i число
електронiв 𝑁 в пiдоболонцi, що iонiзується, були
розрахованi в наближеннях ТФП i ХФ. Цi вели-
чини для L-форм молекул, обчисленi в наближен-
нях ТФП (ВЕВ-ТФП) i ХФ (ВЕВ-ХФ), мають зна-
чення дуже близькi до аналогiчних значень їх D-
форм. Це призводить до того, що вiдповiднi сумар-
нi перерiзи однократної iонiзацiї майже збiгаються
(див. данi в табл. 3 i обговорення в [2]). Для кожної
молекули iонiзацiя можлива з 29 орбiталей з енер-
гiями зв’язку до 200 eB, якi мiстять по 2 електро-
ни. Так, у наближеннi ТФП для D-форм, енергiя
зв’язку найвищої орбiталi для молекули глютамi-
ну становить −7,0022 eB, а найнижчої −30,5612 eB.
Аналогiчно, у разi молекули глютамiнової кисло-
ти – −7,3334 eB i −30,6850 eB. Сумарний перерiз
однократної iонiзацiї отримуємо пiдсумовуванням
всiх перерiзiв однократної iонiзацiї з кожної моле-
кулярної орбiталi.

На рис. 5 наведено спiвставлення вимiряних пов-
них перерiзiв iонiзацiї (вiд порогiв до 60 eB), нор-
мованих на величину сумарних перерiзiв однокра-
тної iонiзацiї ВЕВ-ТФП моделi i обчислених су-
марних перерiзiв однократної iонiзацiї (вiд поро-
гiв до 200 eB) D-форм молекул електронним уда-
ром. Нормування проведено при енергiї 8,5 eB для
глютамiну i 9,0 eB для глютамiнової кислоти. Ми
вважаємо, що при цих енергiях, близьких до по-

рогових, повний перерiз iонiзацiї визначається пе-
рерiзом iонiзацiї материнських молекул. Розраху-
нок перерiзiв проводили за ВЕВ моделлю (13) i
за формулою Гризiнського Gryz (14), використо-
вуючи характеристики молекул, обчисленi у ТФП
i ХФ наближеннях. Як бачимо з рис. 5, ВЕВ i Gryz
перерiзи, обчисленi з використанням ТФП хара-
ктеристик молекул, краще вiдтворюють початко-
вi дiлянки енергетичних залежностей експеримен-
тальних перерiзiв iонiзацiї, нiж аналогiчнi перерiзи
з ХФ характеристиками. Обчисленi в однотипних
наближеннях перерiзи iонiзацiї для обох молекул
приблизно збiгаються за величиною. Також пере-
рiзи ВЕВ-ТФП i Gryz-ТФП майже у 2 рази (при
60 eB) перевищують вiдповiднi ВЕВ-ХФ i Gryz-ХФ
перерiзи. Зазначимо, що сумарнi перерiзи, обчи-
сленi за формулою Гризiнського, систематично пе-
ревищують вiдповiднi ВЕВ перерiзи. Вони також
перевищують вимiрянi данi для молекули глютамi-
ну i дещо меншi за величиною вимiряних перерiзiв
iонiзацiї глютамiнової кислоти.

У роботi [35] вимiрянi повнi перерiзи iонiза-
цiї таких бiомолекул як аденiн (C5H5N5) i гу-
анiн (C5H5N5O) електронним ударом при енер-
гiях вiд порогiв до 200 eB. Там також дано
оцiнку величини парцiальних перерiзiв утворен-
ня рiзних iонiв-фрагментiв у процесi дисоцiатив-
ної iонiзацiї молекул. Величина енергiї i повного
перерiзу iонiзацiї в максимумi становлять: для аде-
нiну – 90 eB, (2,8± 0,6) · 10−15 cм2, для гуанiну –
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Рис. 5. Перерiзи iонiзацiї D-форм молекул глютамiну (a) та глютамiнової кислоти (b). Експеримент (∙) – повнi перерiзи
iонiзацiї, нормованi на ВЕВ-ТФП розрахунок при енергiях 8,5 eB (для глютамiну) та 9,0 eB (для глютамiнової кислоти).
ВЕВ-ТФП (——); ВЕВ-ХФ (- - -); Gryz-ТФП (···); Gryz-ХФ(– · – · –) – теоретичнi розрахунки сумарних перерiзiв однократної
iонiзацiї

Рис. 6. Повнi перерiзи iонiзацiї D-форм молекул глютамiну (a) i глютамiнової кислоти (b).
Експеримент: повнi перерiзи iонiзацiї, нормованi на ВЕВ-ТФП розрахунок при 8,5 eB (для
глютамiну) i 9,0 eB (для глютамiнової кислоти) (∙∙∙). Апроксимацiя: ВЕD (16) (——); ВЕВ
(15) (- - -); Gryz (17) (· · ·)

88 eB, (3,2± 0,7) · 10−15 см2. Вимiрянi енергетичнi
пороги iонiзацiї рiвнi: для аденiну (8,8± 0,2) eB,
для гуанiну (8,3± 0,2) eB. Повнi перерiзи iонiза-
цiї глютамiну i глютамiнової кислоти, вимiрянi на-
ми при енергiї 60 eB, становлять 3,79 · 10−15 cм2 i
5,27 · 10−15 cм2. Бачимо, що перерiзи i пороги iонi-
зацiї цих молекул можна порiвняти за величиною
з даними для аденiну i гуанiну. Поведiнка енерге-
тичних залежностей повних перерiзiв iонiзацiї має
також подiбний вигляд.

У роботi [36] використана BEB модель для
обчислення сумарних перерiзiв однократної iонi-

зацiї електронним ударом бiомолекул ураци-
лу (C4H4N2O2), тимiну (C5H6N2O2), цитозину
(C4H5N3O), аденiну (C5H5N5), гуанiну (C5H5N5O)
для енергiй вiд порогiв процесу до 5 KeB.
Там також розрахованi максимальнi значення су-
марних перерiзiв однократної iонiзацiї: гуанiн –
2,184 · 10−15 cм2 при енергiї 80 eB; аденiн –
2,046 · 10−15 cм2 при 75 eB; тимiн – 1,761 · 10−15 cм2

при 82 eB; цитозин – 1,658 · 10−15 cм2 при 80 eB;
урацил – 1,457 · 10−15 cм2 при 85 eB. Бачимо, що цi
данi непогано узгоджуються з наведеними у [35], а
також близькi до визначених нами. На нашу дум-
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ку, це є пiдтвердженням того, що такi величини
максимумiв перерiзiв iонiзацiї та їх енергiї прита-
маннi бiомолекулам.

Наведенi вище формули (13) i (14), а також по-
дiбна їм формула в Binary-Encounter-Dipole (BED)
моделi дають можливiсть провести апроксимацiю
(fitting) вимiряних перерiзiв (див. [9]). Нижче на
рис. 6 наведенi експериментальнi кривi повних пе-
рерiзiв iонiзацiї D-форм обох молекул в абсолю-
тних значеннях, якi отриманi апроксимацiєю шля-
хом використання трьох формул (у 10−20 м2):

BED модель

𝜎BED
𝑖 (𝑥) =

1

𝑥

{︂
𝑎 ln𝑥+ 𝑏

(︂
1− 1

𝑥

)︂
+ 𝑐

ln𝑥

𝑥+ 1

}︂
, (15)

BEB модель

𝜎BEB
𝑖 (𝑥) =

=
1

𝑥

{︂
𝑎

(︂
1− 1

𝑥2

)︂
ln𝑥+ 𝑏

(︂
1− 1

𝑥

)︂
+ 𝑐

ln𝑥

𝑥+ 1

}︂
, (16)

наближення Гризiнського

𝜎Gryz
𝑖 (𝑥) =

1

𝑥

(︂
𝑥− 1

𝑥+ 1

)︂𝑎
×

×
{︂
1 + 𝑏

(︂
1− 1

2𝑥

)︂
ln
[︁
𝑐+ (𝑥− 1)

𝑑
]︁}︂
. (17)

У (15)–(17) 𝑥 = 𝑇/𝐵1, де 𝐵1 найменша енергiя
зв’язку електрона, а 𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝑑 – параметри пiдгон-
ки (апроксимацiї). Зазначимо, що в (15) 1-й до-
данок описує дипольну взаємодiю, а 3-iй виведено
iнтегруванням iнтерференцiйного члена формули
Мотта [9].

Апроксимацiя проводилася за методом наймен-
ших квадратiв з використанням експериментально
вимiряних значень порогiв iонiзацiї: 𝐵1 = 8,64 eB
для Gln i 8,86 eB для Glu (табл. 2). У табл. 3 приве-
денi розрахованi нами значення параметрiв апро-
ксимацiї. Бачимо, що для 3-х параметричної апро-
ксимацiї в BED i BEB моделях параметри досить
великi i помилки їх визначення значно менше, нiж
для BEB моделi. Параметри для наближення Гри-
зiнського меншi за величиною i мають малi помил-
ки внаслiдок використання 4-х параметрiв.

На рис. 6 для D-форм молекул наведено енерге-
тичну поведiнку повних перерiзiв iонiзацiї вiд по-
рогiв до 200 eB, обчислених з параметрами апро-
ксимацiї з табл. 3. Як бачимо, для кожної молеку-
ли всi кривi добре апроксимують експерименталь-
нi перерiзи i майже збiгаються.

Певна рiзниця у поведiнцi перерiзiв є пiсля їх ма-
ксимумiв, при енергiї електронiв ∼42–43 eB. При
цьому для обох молекул перерiзи у BED моделi
є найбiльшими, а у BEB моделi – найменшими,
а перерiзи за формулою Гризiнського за величи-
ною попадають у промiжок мiж вищезазначени-
ми. Таким чином, отриманi параметри апроксима-
цiї можна впевнено використовувати у вiдповiдних
формулах для обчислення повних перерiзiв iонi-
зацiї при промiжних i високих енергiях, а також
для обчислення швидкостей iонiзацiї даних моле-
кул електронами.

5. Висновки

Показано, що висока ефективнiсть виникнення
iонних фрагментiв молекул глютамiну i глютамi-
нової кислоти при взаємодiї з електронами i силь-
на температурна залежнiсть їх утворення свiдчать
про дуже складнi механiзми електронної фрагмен-
тацiї цих молекул.

Проаналiзовано отриманi мас-спектри молекул
i вказано на можливi механiзми утворення най-
бiльш iнтенсивних iонiв-фрагментiв у процесi ди-
соцiативної iонiзацiї електронним ударом. Так, вiд-
окремлення карбоксильної, СООН, групи призво-
дить до появи низки iнтенсивних пiкiв з 𝑚/𝑧 = 84
i менш iнтенсивних з 𝑚/𝑧 = 41 i 28. Вiдокрем-
лення фрагмента C2H3NO+

2 призводить до появи
iонiв-фрагментiв з масами 41 (у разi глютамiнової
кислоти) i 56 (для обох молекул).

Вимiрянi температурнi залежностi виходу пози-
тивних iонiв-фрагментiв у дiапазонi температур
310–430 К. Для семи найбiльш iнтенсивних пi-
кiв iонiв фрагментiв проаналiзовано поведiнку цих
залежностей та встановлено насичення в областi
температур 370–410 К, потiм рiзкий спад, пов’яза-
ний з початком розкладання дослiджуваних моле-
кул та їх фрагментiв (C3H2NO+

2 , C3H4O+), змiну
нахилу кривих, яка пов’язана з процесом дисоцiа-
тивної iонiзацiї.

Вимiрянi енергетичнi залежностi повного вiдно-
сного перерiзу виходу позитивних iонiв при iонi-
зацiї молекул глютамiну i глютамiнової кислоти
електронами в дiапазонi енергiй 5–60 eB. Цi зале-
жностi для обох молекул є достатньо подiбними
i показують рiзке зростання перерiзу вiд порога
до енергiї ∼20 eB та наявнiсть невеликих зламiв
i нерегулярностей. Встановлено, що природа ви-
явлених особливостей пов’язана з появою молеку-
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лярних iонiв-фрагментiв у процесi дисоцiативної
iонiзацiї. Вимiряно потенцiали iонiзацiї дослiджу-
ваних молекул.

В адiабатичному наближеннi з використанням
методiв теорiї функцiонала густини i Хартрi–Фока
обчисленi потенцiали iонiзацiї материнських моле-
кул глютамiну i глютамiнової кислоти. Розрахун-
ки базуються на обчисленнi рiзницi повних енергiй
вiдповiдних молекулярних систем, з використан-
ням ab initio пiдходу за допомогою стандартних
квантово-хiмiчних програмних пакетiв. Енергети-
чнi характеристики L-форм молекул, обчисленi в
обох пiдходах, мають близькi значення до анало-
гiчних значень їх D-форм. Обчисленi за допомо-
гою теорiї функцiонала густини значення добре
узгоджуються з вимiряними величинами. Також
проведена оцiнка величини потенцiалiв iонiзацiї
зазначених молекул у наближеннi молекулярних
орбiталей.

Теоретичний розрахунок сумарних перерiзiв
однократної iонiзацiї D-форм обох молекул еле-
ктронним ударом, проведений у Binary-Encounter-
Bethe моделi, дозволив отримати абсолютнi значе-
ння для вимiряних перерiзiв. Цi перерiзи близькi
до аналогiчних перерiзiв однократної iонiзацiї L-
форм молекул. При цьому характеристики стру-
ктури молекул, розрахованi методом теорiї фун-
кцiонала густини i використанi в розрахунках пе-
рерiзiв, дають кращий опис поведiнки перерiзiв
при енергiях до 30 eB, нiж в наближеннi Хартрi–
Фока. Проведена апроксимацiя абсолютних зна-
чень повних перерiзiв iонiзацiї D-форм молекул
глютамiну i глютамiнової кислоти за формулами
BEB i BED моделей (3 параметри) i Гризiнсько-
го (4 параметри). Показано, що цi формули з роз-
рахованими параметрами можна використовува-
ти для обчислення перерiзiв iонiзацiї при високих
енергiях i для обчислення швидкостей iонiзацiї.

Варто також зазначити, що мас-спектрометрич-
нi дослiдження амiнокислот електронним ударом
у газовiй фазi дають багату iнформацiю про їх
унiкальнi властивостi, дозволяють визначити ве-
личину ступеня фрагментацiї у процесi взаємодiї
з електронами, оцiнити параметри мiжмолекуляр-
них зв’язкiв.
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ELECTRON-IMPACT
IONIZATION OF THE GLUTAMIC
ACID AND GLUTAMINE MOLECULES

The yield of positive ions formed as a result of the electron-

impact dissociative ionization of glutamic acid (Glu-Acid) and

glutamine (Gln) molecules in the gaseous phase has been stud-

ied both experimentally and theoretically. The experiment was

performed using an MX-7304A monopole mass spectrometer

in a mass number interval of 10–150 Da. The mass spectra of

Glu-Acid and Gln molecules at various temperatures and the

dynamics of the ionic fragment yield in an interval of initial

substance evaporation temperatures of 310–430 K were stud-

ied, and the specific features of the relevant ionic fragment

formation at the electron impact were analyzed in detail. Ab

initio calculations of ionization potentials for glutamic acid and

glutamine molecules were performed in the adiabatic approxi-

mation and on the basis of binding energies for the HOMO and

LUMO orbitals of neutral molecules. The cross-sections of the

single-electron ionization of both molecules by the electron im-

pact were calculated in the framework of the binary encounter

Bethe model and using the Gryziński formula. The calculated

molecular constants were shown to agree well with the obtained

experimental data.

Ke yw o r d s: mass spectrum, amino acid, dissociative ionizati-
on, ionic fragment, ionization cross-section.
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