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IОНIЗАЦIЯ МОЛЕКУЛ АМIНОКИСЛОТ
ТИРОЗИНУ ТА ТРЕОНIНУ ЕЛЕКТРОННИМ УДАРОМУДК 539.2

Для молекули амiнокислоти тирозину вимiряно енергетичну залежнiсть перерiзу про-
цесу однократної iонiзацiї електронним ударом та визначено його порiг. Нормуванням
вiдносного перерiзу iонiзацiї, одержаного в експериментi, на теоретичнi величини ви-
значено абсолютнi значення перерiзу. Потенцiали iонiзацiї молекул тирозину та тре-
онiну оцiнено теоретично за енергiєю зв’язку їхньої найвищої зайнятої орбiталi. Хара-
ктеристики молекулярних орбiталей було розраховано за методами Хартрi–Фока та
теорiї функцiонала густини. Перерiзи однократної iонiзацiї D- та L-форм вказаних мо-
лекул оцiнено у моделi Binary-Encounter-Bethe та за формулою Гризiнського.
К люч о в i с л о в а: амiнокислота, потенцiал iонiзацiї, молекулярна орбiталь, перерiз
iонiзацiї.

1. Вступ
Дослiдження процесiв, що мають мiсце при зiткне-
ннях електронiв низьких енергiй з бiомолекулами,
є одним iз основних напрямкiв сучасних наук – фi-
зики, хiмiї, бiологiї. Вони дозволяють одержува-
ти важливi данi – енергiї зв’язку, дисоцiацiї, збу-
дження та iонiзацiї молекул-мiшеней, потенцiали
появи збуджених та iонiзованих продуктiв у реа-
кцiях збудження, iонiзацiї, дисоцiативної iонiзацiї.
Важливими у цьому планi є iнтегральнi i диферен-
цiальнi характеристики вказаних процесiв – пере-
рiзи пружного розсiювання (пружний, в’язкостi i
передачi iмпульсу), збудження, iонiзацiї [1].

Амiнокислоти є основними структурними оди-
ницями бiлкiв, що мiстять амiно- (-NH2) та кар-
боксильну (-COOH) групи. Вони класифiкуються
як кислi, основнi та нейтральнi. Деякi з них но-
сять назву незамiнних (треонiн), оскiльки вони не
синтезуються в органiзмi або синтезуються в не-
достатнiй кiлькостi – тож їх необхiдно приймати
з їжею. Iншi амiнокислоти синтезуються в органi-
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змi, такий тип амiнокислот називають замiнними
(тирозин). Низка амiнокислот синтезується в орга-
нiзмi, але їх вироблення є недостатнiм, тому вони
класифiкуються як напiвнезамiннi.

При взаємодiї з електронами, що мають як ма-
лi (тепловi), так i великi (десятки еВ) енергiї зi-
ткнень, молекули можуть дисоцiювати (фрагмен-
тувати). При малих енергiях це процеси дисоцi-
ативного прилипання (захоплення) електрона, а
при великих – дисоцiативнi процеси збудження та
iонiзацiї молекули електронним ударом.

Дослiдження фiзико-хiмiчних процесiв взаємодiї
рiзних бiомолекул з електронами малих та великих
енергiй в останнi роки є актуальною задачею [2–
5]. Дуже важливими тут є бiофiзичнi i бiохiмiчнi
наслiдки, викликанi цими процесами у структурi
молекул та у клiтинах органiзмiв.

У роботi [2] вимiрянi абсолютнi величини пов-
них та парцiальних перерiзiв iонiзацiї електронним
ударом таких важливих бiомолекул, як аденiн i гу-
анiн, при енергiях вiд порогiв до 200 еВ. У робо-
тi [3] для молекул глутамiну та глутамiнової ки-
слоти у газовiй фазi експериментально дослiдже-
но їх фрагментацiю електронним ударом та вимi-



В.С. Вукстич, Г.Г. Богачьов, О.В. Васильєв та iн.

ряно потенцiали їх iонiзацiї. У теоретичнiй роботi
[4] розраховано характеристики структури амiно-
кислот треонiну, глутамiну, глутамiнової кислоти,
лейцину та iзолейцину. У роботi [5] розраховано
перерiзи однократної iонiзацiї бiомолекул урацилу,
тимiну, цитозину, аденiну, гуанiну, якi є компонен-
тами нуклеїнових кислот. У циклi експерименталь-
них робiт (див., наприклад, [6–8]) систематично
дослiджено мас-спектри, отриманi при фрагмен-
тацiї таких амiнокислот, як глiцин, метiонiн, аспа-
рагiн, триптофан, пролiн, аланiн, валiн, глутамiн.
У недавнiх роботах [9, 10] експериментально i тео-
ретично вивчено динамiку фрагментацiї у процесi
дисоцiативної iонiзацiї молекул амiнокислот трео-
нiну та тирозину електронним ударом та визначе-
но енергiї появи деяких iонiв-фрагментiв.

В данiй роботi нами проведено експерименталь-
не та теоретичне дослiдження однократної iонi-
зацiї молекул тирозину (C9H11NO3) та треонiну
(C4H9NO3). Тирозин є однiєю з 20 стандартних
амiнокислот, якi використовуються клiтинами для
синтезу бiлкiв. Продукти деградацiї тирозину мо-
жуть змiнити фiзичнi та хiмiчнi властивостi бiл-
кiв i, як наслiдок, спричинити рiзнi захворюван-
ня. З iншого боку, тирозин вiдiграє важливу роль
у процесах переносу заряду в бiологiчних систе-
мах. Цi процеси також можуть бути порушенi вна-
слiдок деградацiї вказаної амiнокислоти. Регуля-
цiя клiтинних функцiй при багатьох захворюван-
нях, включаючи рак, може бути порушена через
деградацiю тирозину, оскiльки в цьому регулюван-
нi беруть участь рецепторнi бiлковi тирозинкiнази.
Треонiн теж є однiєю з 20 стандартних амiноки-
слот. Як незамiнна амiнокислота, треонiн не син-
тезується в органiзмi людини, i має бути присутнiм
у рацiонi харчування – забезпечує нормальнi фун-
кцiї людського органiзму, зокрема, роботу iмунної,
центральної нервової та серцево-судинної систем,
бере участь у виробленнi колагену, тканин м’язiв
та еластину.

Теоретичнi розрахунки перерiзiв однократної iо-
нiзацiї D- та L-форм молекул тирозину та тре-
онiну в данiй роботi були виконанi у моделi
Binary-Encounter-Bethe та за формулою Гризiн-
ського (див. також [5]). Було використано хара-
ктеристики молекулярних орбiталей (МО), розра-
хованих за методом Хартрi–Фока (ХФ) з викори-
станням базисного набору aug-cc-pTVZ та за ме-
тодами теорiї функцiонала густини (ТФГ). Вимi-

рянi у вiдносних одиницях перерiзи iонiзацiї моле-
кули тирозину було нормовано на теоретичне зна-
чення та отримано їх абсолютнi величини. Попе-
реднi ХФ розрахунки перерiзiв однократної iонi-
зацiї молекул тирозину та треонiну було представ-
лено у [11], а деяких iнших молекул амiнокислот у
[12, 13]. Потенцiали iонiзацiї молекул оцiнено тео-
ретично за енергiєю зв’язку їх найвищої зайнятої
МО (HOMO).

Зауважимо, що аналогiчнi розрахунки енергети-
чних характеристик молекул з використанням вка-
заних теоретичних методiв, що виходять з перших
принципiв, нами були проведенi в [14–16] для опи-
су характеристик деяких органiчних та неорганi-
чних молекул та їх позитивних iонiв-фрагментiв.
Так, в [14, 15] були одержанi енергiї появи iонiв-
фрагментiв у процесi дисоцiативної iонiзацiї моле-
кули SF6, а в [16] – молекул CH4, C2H6 та S𝑛(𝑛 =
= 2–8).

2. Методика експериментальних
дослiджень процесу однократної
iонiзацiї молекул

У експериментах зазвичай вимiрюють два види пе-
рерiзiв iонiзацiї – повнi перерiзи iонiзацiї, коли реє-
струють всi позитивнi iони-фрагменти рiзних мас,
та перерiзи однократної iонiзацiї, коли реєстру-
ють лише однозаряднi позитивнi iони певної маси.
У першому випадку, при малих енергiях, близь-
ких до порогових, повний експериментальний пе-
рерiз iонiзацiї визначається саме перерiзом одно-
кратної iонiзацiї материнських молекул. У друго-
му випадку, коли зафiксувати масу певного iона-
фрагмента, можна безпосередньо вимiряти пере-
рiз процесу дисоцiативної однократної iонiзацiї у
прямому експериментi та визначити енергiю появи
цього фрагмента. Якщо це маса iона саме материн-
ської молекули, то у прямому експериментi буде
вимiряно перерiз та порiг процесу її однократної
iонiзацiї.

Експериментальна установка, що використову-
валася у нашому дослiдженнi, базується на мо-
дернiзованому [17] та повнiстю автоматизованому
на базi комп’ютера IВМ магнiтному мас-спектро-
метрi MI1201 (рис. 1). Дiапазон робочих мас мас-
спектрометра становив 𝑚/𝑧 = 1–600 а.о.м. при ви-
сокiй чутливостi (10−16 А) i роздiльнiй здатностi
(±0,25 а.о.м.).
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Пучок молекул тирозину густиною порядку
1010 мол/см3 генерувався ефузiйним джерелом
при робочiй температурi не вище 150 ∘C, що дозво-
ляло уникнути термiчної деструкцiї робочої речо-
вини. Джерелом електронного пучка струмом 30–
50 мкА служила триелектродна електронна гар-
мата [17]. Корисний сигнал реєструвався у повнi-
стю автоматичному режимi, керованому вiд персо-
нального комп’ютера, при фiксованiй енергiї еле-
ктронiв. Дослiджувана речовина (молекули амi-
нокислоти) у виглядi дрiбнодисперсного порошку
розмiщувалася в ефузiйнiй комiрцi, яка нагрiва-
лася до необхiдної температури, що стабiлiзува-
лася цифровим термометром з точнiстю ±0,5 ∘C.
Пiсля стабiлiзацiї режиму роботи установки дже-
рела пучкiв молекул та електронiв виводилися в
оптимальнi режими роботи. Пучок молекул спря-
мовувався в iонне джерело мас-спектрометра (див.
рис. 1), де вiн перетинався з пучком електронiв.

Сумiш позитивно заряджених фрагментiв моле-
кули (М+ на рис. 2), що утворилися в джерелi iонiв
i були витягнутi електричним полем цього джере-
ла, надходила у магнiтний аналiзатор мас iонiв. На
виходi аналiзатора iони певної маси реєстрували за
допомогою електрометра (див. рис. 1).

Система збору i обробки експериментальних да-
них дозволяла керувати розгорткою мас-аналiза-
тора та скануванням енергiї iонiзуючих електронiв
вiд персонального комп’ютера (рис. 1). Нами були
вжитi спецiальнi заходи для стабiлiзацiї пропуска-
ння iонiв мас-аналiзатором, що дозволило надiйно
зафiксувати певну масу дослiджуваного фрагмен-
та (у нашому випадку це маса молекули тирози-
ну, 𝑚/𝑧 = 181). Шкалу енергiї електронiв калi-
брували за вiдомими порогами iонiзацiї атома ар-
гону та молекули азоту [10] з точнiстю не гiрше
±0,2 еВ.

При фiксацiї певної маси можна вимiряти енер-
гетичну залежнiсть виходу цього iона. Енергiя еле-
ктронiв змiнювалася у ступiнчастому режимi з
кроком 0,5 еВ. Експериментальне значення поро-
га появи iонiв молекули тирозину визначалося за
допомогою методики пiдгонки, заснованої на на-
ближеннi методу найменших квадратiв з викори-
станням алгоритму Марквардта–Левенберга [18].

Нами у прямому експериментi було вимiряно пе-
рерiз однократної iонiзацiї материнської молекули
тирозину. Внаслiдок малого виходу однократних
iонiв молекули треонiну перерiз iонiзацiї цiєї моле-

Рис. 1. Блок-схема автоматизованих вимiрювань мас-
спектрiв та енергетичних залежностей iнтенсивностi пiкiв
фрагментiв молекули на модернiзованому магнiтному мас-
спектрометрi МI1201

Рис. 2. Схема живлення електронно-оптичної системи мас-
спектрометра та реєстрацiї її параметрiв

кули не було вимiряно. Також не можна виключи-
ти того, що такий iон є нестабiльним. На рис. 3 на-
ведено енергетичну залежнiсть перерiзу однокра-
тної iонiзацiї молекули тирозину у дiапазонi енер-
гiй електронiв вiд 0 до 70 еВ. Похибка вимiрюван-
ня перерiзу не перевищувала 40%. Величина поро-
га iонiзацiї молекули становила 8,6±0,1 еВ. Розра-
хунок у роботi [10] дав значення 7,94 еВ, близьке
до цiєї величини.

3. Вирази для розрахунку
перерiзiв однократної iонiзацiї
молекули електронами

Для оцiнки сумарних, за врахованими МО, перерi-
зiв однократної iонiзацiї молекул 𝜎(𝐸) =

∑︀
𝑘 𝜎𝑘(𝐸)

використовують моделi парних зiткнень: диполь-
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Рис. 3. Енергетична залежнiсть вимiряних перерiзiв одно-
кратної iонiзацiї молекули тирозину (у вiдн. од.) (∘ ∘ ∘).
Стрiлка вказує на порiг iонiзацiї

ну Binary-Encounter-Dipole, напiвкласичну Бете –
Binary-Encounter-Bethe (BEB) [19–21] та класи-
чне наближення Гризiнського (Gryz) [22] (також
див. [23]).

У BEB-моделi вираз для перерiзу iонiзацiї моле-
кули (видалення електрона) з 𝑘-ї МО має вигляд
(нумерацiю МО див. нижче у табл. 1):

𝜎𝑘(𝑡𝑘) =
𝑆𝑘

𝑡𝑘 + 𝑢𝑘 + 1

{︃
1

2
𝑄𝑘

(︃
1− 1

𝑡2𝑘

)︃
ln 𝑡𝑘 +

+
(︀
2−𝑄𝑘

)︀[︃(︃
1− 1

𝑡𝑘

)︃
− ln 𝑡𝑘

𝑡𝑘 + 1

]︃}︃
. (1)

Тут 𝑡𝑘 = 𝐸/𝐵𝑘, 𝐸 – кiнетична енергiя електрона,
що налiтає; 𝐵𝑘 – енергiя зв’язку електрона, що ви-
даляється з 𝑘-ої МО; 𝑢𝑘 = 𝑈𝑘/𝐵𝑘, де 𝑈𝑘 середня
кiнетична енергiя електронiв на 𝑘-й МО. Величини
𝑆𝑘, 𝑄𝑘 знаходять з виразiв

𝑆𝑘 = 4𝜋 𝑎20 𝑁𝑘 (𝑅/𝐵𝑘)
2, 𝑄𝑘 =

2𝐵𝑘 𝑀
2
𝑘

𝑁𝑘 𝑅
,

𝑀2
𝑘 =

𝑅

𝐵𝑘

∞∫︁
0

1

𝑤𝑘 + 1

𝑑𝑓(𝑤𝑘)

𝑑𝑤𝑘
𝑑𝑤𝑘.

(2)

Тут 𝑤𝑘 = 𝑊/𝐵𝑘, де 𝑊 = 𝐸 − |𝐵𝑘| – кiнетична
енергiя видаленого електрона, 𝑑𝑓(𝑤𝑘)/𝑑𝑤𝑘 – дифе-

ренцiальна сила осцилятора для молекули; 𝑁𝑘 –
число електронiв на МО; 𝑅 = 13,6058 еВ стала Ри-
дберга; 𝑎0 = 5,2918 · 10−11 м – радiус Бора (атомна
одиниця довжини). Величину 𝑄𝑘 вважають рiвнiй
одиницi [19].

Вираз для перерiзу видалення електрона з 𝑘-ї
МО в наближеннi Гризiнського має вигляд:

𝜎𝑘(𝑡𝑘) =
𝜎0

𝐵2
𝑘

1

𝑡𝑘

(︃
𝑡𝑘 − 1

𝑡𝑘 + 1

)︃3/2{︃
1 +

2

3

(︃
1− 1

2𝑡𝑘

)︃
×

× ln
[︀
2,7 + (𝑡𝑘 − 1)1/2

]︀}︃
, (3)

де 𝜎0 = 6,56 · 10−18 еВ2 ·м2. Перерiз у цьому на-
ближеннi визначається тiльки енергiєю зв’язку 𝐵𝑘

електрона на МО.

3.1. Перерiзи однократної iонiзацiї
молекули тирозину електронним ударом

Нами проведено розрахунки перерiзiв процесу
однократної iонiзацiї молекули амiнокислоти тиро-
зину електронним ударом. Енергетичнi характери-
стики 48 МО молекули тирозину (вiд зовнiшньої
найвищої HOMO 𝑘 = 48 до бiльш глибокої 𝑘 =
= 1) – енергiї зв’язку 𝐵𝑘 та середнi кiнетичнi енер-
гiї електронiв 𝑈𝑘 – були розрахованi у методi ХФ
(HF/aug-cc-pVTZ) та за методами ТФГ за допо-
могою програмного комплексу GAUSSIAN (version
09 Rev. E.01) [24] (див. табл. 1). За енергiєю зв’яз-
ку 𝐵HOMO

48 проведено оцiнку потенцiалiв iонiзацiї
молекул – 𝐼(𝑀) = −𝐵HOMO

48 (теорема Купманса).
Для розрахованих D-, L-, Мета-форм молекули ти-
розину вони становлять (у еВ): метод ХФ – D-
Tyr – 8,8037, L-Tyr – 9,0596, Meta-Tyr – 9,2127;
метод ТФГ – D-Tyr – 6,3383, L-Tyr – 6,8238, Meta-
Tyr – 6,8645.

Бачимо, що близькими до експериментального
значення 8,6 ± 0,1 еВ є потенцiали iонiзацiї, роз-
рахованi за методом ХФ. Розрахунки порогiв за
характеристиками МО за методами ТФГ дали на
∼2 еВ меншi величини. У роботi [25] у випадку мо-
лекул глутамiну та глутамiнової кислоти значення
𝐵HOMO

29 , за методом ХФ, на 4 еВ бiльше за вели-
чину 𝐵HOMO

29 за методом ТФГ (див. також [12]).
Нагадаємо тут, що розрахунок потенцiалу iонiза-
цiї у адiабатичному наближеннi – за рiзницею пов-
них енергiй основних станiв молекули та її катiо-
на – дає бiльш точне значення (див., наприклад,
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Таблиця 1. Енергетичнi характеристики 𝐵𝑘 та 𝑈𝑘

молекулярних орбiталей (МО) D- та L-тирозину (у а.о.),
розрахованi за методами Хартрi-Фока та теорiї функцiонала густини

№
МО

D-тирозин L-тирозин

ХФ ТФГ ХФ ТФГ

−𝐵𝑘 𝑈𝑘 −𝐵𝑘 𝑈𝑘 −𝐵𝑘 𝑈𝑘 −𝐵𝑘 𝑈𝑘

14 1,4557 2,4943 1,1101 2,5464 1,4641 2,5028 1,1171 2,5551
15 1,3994 2,5368 1,0615 2,5862 1,4088 2,5299 1,0700 2,5774
16 1,3507 2,7902 1,0188 2,8590 1,3577 2,7990 1,0251 2,8647
17 1,1953 1,6832 0,8988 1,7517 1,2086 1,6152 0,9108 1,6797
18 1,1574 1,5079 0,8653 1,5572 1,1663 1,5526 0,8735 1,6013

19 1,0567 1,5518 0,7876 1,6104 1,0603 1,5845 0,7903 1,6444
20 1,0233 1,5423 0,7577 1,6009 1,0357 1,5581 0,7686 1,6161
21 0,9821 1,7124 0,7304 1,7928 0,9960 1,6656 0,7428 1,7369
22 0,9114 1,6270 0,6811 1,7139 0,9146 1,6809 0,6842 1,7821
23 0,8461 1,4141 0,6256 1,4592 0,8555 1,4239 0,6344 1,4834

24 0,8222 1,7521 0,6177 1,8369 0,8285 1,8130 0,6243 1,8583
25 0,7950 1,6407 0,5938 1,6589 0,8051 1,5641 0,6005 1,5863
26 0,7368 1,4991 0,5553 1,4862 0,7438 1,4944 0,5619 1,5098
27 0,7161 1,5082 0,5324 1,3951 0,7312 1,3877 0,5445 1,3177
28 0,6967 1,9891 0,5076 1,4172 0,6934 2,2374 0,5005 1,4091

29 0,6795 1,4481 0,4923 1,7616 0,6795 1,4470 0,4944 1,4882
30 0,6591 1,5118 0,4816 1,7073 0,6699 1,4704 0,4856 2,3175
31 0,6538 1,4787 0,4776 1,6890 0,6473 1,5766 0,4686 1,5802
32 0,6356 1,5148 0,4592 1,4666 0,6361 1,5398 0,4654 1,4532
33 0,6279 1,7377 0,4552 1,6743 0,6270 1,6698 0,4574 1,5636

34 0,6116 1,5460 0,4472 1,6324 0,6073 1,3468 0,4427 1,2883
35 0,5939 1,2152 0,4324 1,2458 0,6021 1,4528 0,4378 1,4971
36 0,5900 1,8579 0,4236 1,7552 0,5983 1,4786 0,4348 1,6565
37 0,5821 1,7131 0,4131 1,7936 0,5870 1,5999 0,4222 1,7227
38 0,5524 1,3669 0,3999 1,4949 0,5636 1,9032 0,3980 1,9052

39 0,5494 1,7197 0,3861 1,7350 0,5411 1,6278 0,3842 1,5613
40 0,5155 1,5654 0,3636 1,4558 0,5164 1,4266 0,3692 1,3689
41 0,4976 1,5680 0,3565 1,5080 0,5099 1,7120 0,3655 1,3794
42 0,4909 1,3335 0,3524 1,5377 0,5029 1,1516 0,3611 1,7825
43 0,4774 1,9446 0,3309 2,3022 0,4811 1,9503 0,3312 2,3432

44 0,4729 1,9763 0,3127 2,1986 0,4755 2,1386 0,3142 2,2729
45 0,4477 2,2317 0,2854 2,3725 0,4485 2,2576 0,2860 2,3822
46 0,3751 1,5922 0,2645 1,1526 0,4042 1,6510 0,2770 1,1631
47 0,3437 1,0381 0,2440 1,4361 0,3544 1,0586 0,2569 1,5492
48 0,3235 1,2514 0,2329 1,6318 0,3329 1,2459 0,2508 1,5646

HOMO

[12,25]). Цi адiабатичнi потенцiали iонiзацiї можна
спробувати, хоча це i непослiдовно, використати у
розрахунках перерiзiв iонiзацiї найвищої МО.

У табл. 1 наведено енергетичнi характеристики
35 МО, зi згаданих вище 48 МО, D-, L-форм мо-

лекули тирозину, що розрахованi за методами ХФ
та ТФГ з енергiями зв’язку, меншими за ∼10 а.о.
(∼270 еВ). Бачимо, що рiзниця мiж однотипними
величинами для D- i L-форм даної молекули, роз-
рахованими у певному пiдходi, невелика. Бiльшою
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Рис. 4. Енергетичнi залежностi розрахованих сумарних, за
врахованими МО, перерiзiв 𝜎(𝐸) однократної iонiзацiї D- та
L-форм молекули тирозину (у 10−20 м2): 1 – ВЕВ-ХФ, 2 –
Gryz-ХФ, 3 – ВЕВ-ТФГ, 4 – Gryz-ТФГ

є рiзниця мiж величинами у рiзних пiдходах. Тому,
поведiнка перерiзiв iонiзацiї цих форм молекули,
розрахована у певному пiдходi, може бути дуже
схожою, а величини перерiзiв близькi.

За характеристиками цих МО та за вказаними
наближеннями ВЕВ (1)–(2) та Gryz (3) нами роз-
раховано перерiзи 𝜎𝑘(𝐸) однократної iонiзацiї мо-
лекули тирозину з 𝑘-ої МО електронним ударом
та отримано сумарнi 𝜎(𝐸) перерiзи (вiд порогiв
𝐵HOMO

48 до 200 еВ). Цi перерiзи наведено на рис. 4.
З рис. 4 видно, що розрахованi перерiзи iонiзацiї

обох форм молекули тирозину дiйсно мають схожi

енергетичнi поведiнки та близькi величини. Пере-
рiз iонiзацiї молекули для D-форми дещо бiльший,
нiж для L-форми. Бачимо також, що перерiз у на-
ближеннi Gryz швидше зростає у порiвняннi з пе-
рерiзом у наближеннi ВЕВ. В кожному з набли-
жень перерiзи з МО, розрахованими за методами
ТФГ, бiльш швидко зростають, нiж перерiзи з МО
за методом ХФ. У максимумах для цих перерiзiв
характернi такi величини (у од. 10−20 м2) (див. та-
кож [11]):

D-форма – ВЕВ-ХФ – 24,48 при 83,5 еВ, ВЕВ-
ТФГ – 41,96 при 66,5 еВ, Gryz-ХФ – 35,56 при 58,5
еВ, Gryz-ТФГ – 69,62 при 41,5 еВ;

L-форма – ВЕВ-ХФ – 23,85 при 84,5 еВ, ВЕВ-
ТФГ – 40,68 при 68,0 еВ, Gryz-ХФ – 34,57 при
59,5 еВ, Gryz-ТФГ – 67,19 при 42,5 еВ.

3.2. Абсолютнi величини
експериментальних перерiзiв
однократної iонiзацiї молекули
тирозину електронним ударом

У випадку вимiрювання повних перерiзiв iонiза-
цiї нормування їх вiдносних величин на теоретичнi
перерiзи однократної iонiзацiї, проведене при енер-
гiях, близьких до порогiв iонiзацiї, дає можливiсть
отримати абсолютнi значення експериментальних
даних (див. [23]). Подiбне нормування на теорети-
чнi данi вiдносних величин експериментальних пе-
рерiзiв iонiзацiї при реєстрацiї саме iона материн-
ської молекули можна проводити при будь-яких
енергiях. Воно також дає можливiсть отримати аб-
солютнi значення вимiряних перерiзiв. У випадку
реєстрацiї iонних фрагментiв певної маси експе-
риментальнi перерiзи треба нормувати на теоре-
тичнi перерiзи процесу дисоцiативної однократної
iонiзацiї.

На рис. 5 дано порiвняння абсолютних значень
вимiряної до 69,5 еВ енергетичної залежностi пере-
рiзу однократної iонiзацiї молекули тирозину (див.
також рис. 3) з розрахованими за вказаними на-
ближеннями ВЕВ та Gryz сумарними перерiза-
ми 𝜎(𝐸) для D-форми цiєї молекули (див. також
рис. 4). Бачимо, що за своєю енергетичною по-
ведiнкою саме ВЕВ-ХФ перерiз подiбний до ви-
мiряного. Також вiн має порiг, близький до екс-
периментального. Абсолютнi величини для вiдно-
сних значень експериментального перерiзу отри-
мано шляхом нормування на теоретичнi данi для
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Таблиця 2. Абсолютнi величини
експериментального перерiзу однократної
iонiзацiї молекули тирозину електронним ударом

𝐸, Перерiз, 𝐸, Перерiз, 𝐸, Перерiз,
еВ 10−20 м2 еВ 10−20 м2 еВ 10−20 м2

5,0 1,165 27,0 6,394 49,0 19,453
5,5 1,209 27,5 6,641 49,5 19,727
6,0 1,253 28,0 6,888 50,0 19,927
6,5 1,297 28,5 7,135 50,5 20,127
7,0 1,341 29,0 7,382 51,0 20,327

7,5 1,385 29,5 7,629 51,5 20,527
8,0 1,429 30,0 7,968 52,0 20,727
8,5 1,473 30,5 8,308 52,5 20,927
9,0 1,517 31,0 8,648 53,0 21,127
9,5 1,560 31,5 8,987 53,5 21,327

10,0 1,647 32,0 9,327 54,0 21,527
10,5 1,734 32,5 9,667 54,5 21,727
11,0 1,821 33,0 10,006 55,0 21,844
11,5 1,907 33,5 10,346 55,5 21,96
12,0 1,994 34,0 10,686 56,0 22,076

12,5 2,081 34,5 11,025 56,5 22,192
13,0 2,167 35,0 11,321 57,0 22,308
13,5 2,254 35,5 11,617 57,5 22,425
14,0 2,341 36,0 11,912 58,0 22,541
14,5 2,427 36,5 12,208 58,5 22,657

15,0 2,544 37,0 12,504 59,0 22,773
15,5 2,660 37,5 12,799 59,5 22,889
16,0 2,776 38,0 13,095 60,0 22,971
16,5 2,893 38,5 13,391 60,5 23,052
17,0 3,009 39,0 13,686 61,0 23,133

17,5 3,126 39,5 13,982 61,5 23,215
18,0 3,242 40,0 14,283 62,0 23,296
18,5 3,358 40,5 14,583 62,5 23,377
19,0 3,475 41,0 14,884 63,0 23,459
19,5 3,591 41,5 15,184 63,5 23,540

20,0 3,748 42,0 15,485 64,0 23,621
20,5 3,905 42,5 15,785 64,5 23,703
21,0 4,061 43,0 16,086 65,0 23,753
21,5 4,218 43,5 16,386 65,5 23,803
22,0 4,375 44,0 16,687 66,0 23,852

22,5 4,532 44,5 16,986 66,5 23,902
23,0 4,688 45,0 17,261 67,0 23,952
23,5 4,845 45,5 17,535 67,5 24,002
24,0 5,002 46,0 17,809 68,0 24,052
24,5 5,159 46,5 18,083 68,5 24,102

25,0 5,406 47,0 18,357 69,0 24,152
25,5 5,653 47,5 18,631 69,5 24,202
26,0 5,900 48,0 18,905 70,0 –
26,5 6,147 48,5 19,179 70,5 –

Рис. 5. Енергетичнi залежностi вимiряних та розрахова-
них перерiзiв 𝜎(𝐸) однократної iонiзацiї молекули тирозину
(у 10−20 м2). ��� – експеримент, нормований на розрахо-
ваний BEB-ХФ перерiз при енергiї 𝐸 = 69,5 еВ. Розрахованi
сумарнi, за врахованими МО, перерiзи однократної iонiза-
цiї D-форми молекули тирозину: 1 – ВЕВ-ХФ, 2 – Gryz-ХФ,
3 – ВЕВ-ТФГ, 4 – Gryz-ТФГ

D-форми молекули, розрахованi у ВЕВ-ХФ набли-
женнi, при енергiї 69,5 еВ, тобто майже у макси-
мумi перерiзу. Цi абсолютнi величини вимiряних
перерiзiв однократної iонiзацiї молекули тирозину
наведено у табл. 2.

3.3. Перерiзи однократної iонiзацiї
молекули треонiну електронним ударом

Нами проведено розрахунки перерiзiв процесу
однократної iонiзацiї молекули амiнокислоти тре-
онiну електронним ударом. Енергетичнi характе-
ристики 32 МО молекули треонiну (вiд зовнiшньої
найвищої HOMO 𝑘 = 32 до бiльш глибокої 𝑘 = 1) –
енергiї зв’язку 𝐵𝑘 та середнi кiнетичнi енергiї еле-
ктронiв 𝑈𝑘 – були розрахованi у методi ХФ [24]
(див. табл. 3). За енергiєю зв’язку 𝐵HOMO

32 проведе-
но оцiнку потенцiалiв iонiзацiї молекули – 𝐼(𝑀) =
= −𝐵HOMO

32 (теорема Купманса). Для розрахова-
них D-, L-, D-Allo-, Allo-форм молекули треонiну
вони становлять (у еВ): D-Thr – 10,9445, L-Thr –
11,2193, D-Allo-Thr – 11,1132, Allo-Thr – 10,9853.
Бачимо, що потенцiали iонiзацiї вказаних форм да-
ної молекули близькi за величиною та приблизно
дорiвнюють 11 еВ.
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Таблиця 3. Енергетичнi характеристики 𝐵𝑘 та 𝑈𝑘 молекулярних
орбiталей (МО) D-, L-, D-Allo-, Allo-треонiну (у а.о.), розрахованi за методом Хартрi–Фока

№
МО

D-треонiн L-треонiн D-Allo-треонiн Allo-треонiн

−𝐵𝑘 𝑈𝑘 −𝐵𝑘 𝑈𝑘 −𝐵𝑘 𝑈𝑘 −𝐵𝑘 𝑈𝑘

9 1,4584 2,5003 1,4631 2,4985 1,4630 2,4927 1,4618 2,4965
10 1.3776 2,4768 1,3775 2,4496 1,3657 2,4880 1,3758 2,4753
11 1,3495 2,8003 1,3547 2,8038 1,3565 2,7961 1,3558 2,7979
12 1,1974 1,7363 1,2109 1,7766 1,1991 1,7491 1,2105 1,7263
13 1,0428 1,5717 1,0477 1,5570 1,0362 1,6093 1,0405 1,6145

14 0,9772 1,4989 0,9819 1,4909 0,9687 1,5239 0,9819 1,5155
15 0,8611 1,7454 0,8644 1,7286 0,8580 1,6413 0,8659 1,6515
16 0,8048 1,7155 0,8121 1,7074 0,8147 1,6666 0,8178 1,6720
17 0,7322 1,4169 0,7353 1,4190 0,7232 1,5899 0,7413 1,4231
18 0,7100 1,3636 0,7020 1,4763 0,7066 1,4026 0,6923 2,2464

19 0,6859 2,3058 0,6928 2,2048 0,6939 2,2218 0,6867 1,5644
20 0,6514 1,5373 0,6588 1,4220 0,6488 1,4524 0,6566 1,4324
21 0,6277 1,5500 0,6527 1,5186 0,6336 1,7517 0,6505 1,4945
22 0,6226 1,6418 0,6259 1,8300 0,6293 1,6224 0,6225 1,8824
23 0,6090 1,7188 0,6071 1,7047 0,5956 1,6932 0,6063 1,6981

24 0,5811 1,6615 0,5865 1,6200 0,5872 1,8917 0,5836 1,4920
25 0,5637 1,5762 0,5622 1,4962 0,5608 1,4432 0,5551 1,5212
26 0,5447 1,4814 0,5447 1,7119 0,5405 1,5569 0,5503 1,8767
27 0,5359 1,7161 0,5401 1,5540 0,5308 1,3092 0,5429 1,4518
28 0,5121 1,7486 0,5097 1,7071 0,4876 2,0494 0,5150 1,5917

29 0,4702 2,0811 0,4742 2,0580 0,4818 1,7271 0,4845 2,0328
30 0,4599 2,0961 0,4711 2,2094 0,4573 2,3272 0,4655 2,1884
31 0,4381 2,2524 0,4442 2,1863 0,4395 2,0987 0,4495 2,2241
32 0,4022 1,6868 0,4123 1,7708 0,4084 1,7659 0,4037 1,8231

HOMO

У табл. 3 наведено енергетичнi характеристики
24 МО, вiд зовнiшньої найвищої HOMO 𝑘 = 32 до
глибокої 𝑘 = 9, з розрахованих за методом ХФ 32
МО D-, L-, D-Allo-, Allo-форм молекули треонiну.
Враховано МО з енергiями зв’язку, меншими за
∼10 а.о. (∼270 еВ). Бачимо, що рiзниця мiж одно-
типними величинами вказаних форм даної моле-
кули невелика. Тому очiкуємо, що поведiнка пере-
рiзiв iонiзацiї цих форм молекули може бути дуже
схожою, а величини перерiзiв близькi.

За характеристиками цих МО та за вказани-
ми наближеннями ВЕВ (1)–(2) та Gryz (3) нами
розраховано перерiзи 𝜎𝑘(𝐸) однократної iонiзацiї
молекули треонiну з 𝑘-ої МО електронним уда-
ром та отримано сумарнi 𝜎(𝐸) перерiзи (вiд по-

рогiв 𝐵HOMO
32 до 200 еВ). Цi перерiзи наведено на

рис. 6.
З рис. 6 видно, що розрахованi перерiзи iонiзацiї

обох форм молекули треонiну дiйсно мають схо-
жi енергетичнi поведiнки та близькi величини. Пе-
рерiз iонiзацiї для D-форми молекули дещо бiль-
ший, нiж для L-форми. Бачимо також, що пере-
рiз у наближеннi Gryz швидше зростає у порiвнян-
нi з перерiзом у наближеннi ВЕВ. У максимумах
для цих перерiзiв характернi такi величини (у од.
10−20 м2):

D-форма – ВЕВ-ХФ – 15,04 при 90,0 еВ, Gryz-
ХФ – 22,37 при 62,0 еВ;

L-форма – ВЕВ-ХФ – 14,80 при 91,0 еВ, Gryz-
ХФ – 21,97 при 62,5 еВ.
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Максимуми розрахованих перерiзiв однократної
iонiзацiї молекули треонiну дещо зсунутi у бiк
бiльших енергiй порiвняно з аналогiчними перерi-
зами для молекули тирозину. Величини перерiзiв
у максимумi молекули треонiну меншi за величи-
ною, приблизно у 1,5 раза, аналогiчних даних для
молекули тирозину (див. вище). Це наслiдок будо-
ви енергетичної структури цих молекул. Так, для
енергiй зiткнення до 200 еВ у випадку молекули
тирозину внесок у перерiз дають 35 МО з розра-
хованих 48 МО, а для молекули треонiну тiльки 24
МО з 32.

3.4. Внески вищих МО у перерiзи
однократної iонiзацiї молекул тирозину
та треонiну електронним ударом

Розглянемо внески вiд вищих (HOMO) МО у су-
марний перерiз однократної iонiзацiї молекул. Їх
вiдносний внесок є

𝑃 (𝐸) =

[︃
𝜎𝑘HOMO(𝐸)∑︀𝑘=(𝑘HOMO−𝑛+1)

𝑘=𝑘HOMO
𝜎𝑘(𝐸)

]︃
100%.

Тут 𝑘 – номер МО (див. табл. 1 та 3), 𝑛 – кiль-
кiсть МО, врахованих при данiй енергiї. Внесок
вiд вищих HOMO є визначальним при початкових
енергiях.

На рис. 7 наведено енергетичну залежнiсть вiд-
носного внеску 𝑃 (𝐸) у сумарний перерiз 𝜎(𝐸) вiд
вищої МО, який порiвнюємо з абсолютними зна-
ченнями вимiряного перерiзу однократної iонiза-
цiї молекули тирозину (див. рис. 5 та табл. 2).
Також показана поведiнка розрахованого сумар-
ного ВЕВ-ХФ перерiзу 𝜎(𝐸) однократної iонiзацiї
D-форми молекули та перерiзу однократної iонiза-
цiї 𝜎𝑘HOMO

(𝐸). Величина внеску 𝑃 (𝐸) та кiлькiсть
𝑛 МО у сумарному перерiзi, залежать вiд енергiї
зiткнення. Внесок швидко спадає з ростом енергiї
зiткнення. З рис. 7 бачимо, що тiльки на порозi iо-
нiзацiї, де 𝐵HOMO

48 = −8,817 еВ внесок 𝑃 = 100%,
тобто сумарний перерiз визначається вищою МО
(𝑛 = 1). Починаючи з 40 еВ сумарний перерiз
визначається всiма 35-ма МО 𝑛 = 35. В цiлому
внесок 𝑃 HOMO орбiталi є достатньо суттєвим –
∼33% при 15, ∼13,5% при 30, ∼10% при 50 та бiля
10% при 70 еВ.

На рис. 8, подiбно до рис. 7, наведено енерге-
тичну залежнiсть вiдносного внеску 𝑃 (𝐸) у су-
марний перерiз iонiзацiї 𝜎(𝐸) молекули треонiну

Рис. 6. Енергетичнi залежностi розрахованих сумарних, за
врахованими МО, перерiзiв 𝜎(𝐸) однократної iонiзацiї D- та
L-форм молекули треонiну (у 10−20 м2): 1 – ВЕВ-ХФ, 2 –
Gryz-ХФ

вiд вищої МО. Також показана поведiнка розра-
хованого сумарного BEB-ХФ перерiзу 𝜎(𝐸) одно-
кратної iонiзацiї D-форми молекули та перерiзу
однократної iонiзацiї 𝜎𝑘HOMO

(𝐸). Величини внеску
𝑃 (𝐸) та кiлькiсть 𝑛 МО у сумарному перерiзi за-
лежать вiд енергiї зiткнення. Цей внесок швидко
спадає з ростом енергiї зiткнення. З рис. 8 бачимо,
що до енергiї 11,5 еВ включно 𝑃 = 100%, тобто
сумарний перерiз визначається тiльки вищою МО.
Починаючи з 40 еВ сумарний перерiз визначається
всiма 𝑛 = 24 МО. В цiлому внесок 𝑃 HOMO орбi-
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Рис. 7. Енергетичнi залежностi вимiряного та розрахова-
ного перерiзiв однократної iонiзацiї D-форми молекули ти-
розину (у 10−20 м2). ��� – експеримент, нормований на
розрахований ВЕВ-ХФ перерiз при енергiї 𝐸 = 69,5 еВ.
Розрахованi ВЕВ-ХФ характеристики: 1 – сумарний пере-
рiз однократної iонiзацiї 𝜎(𝐸), 2 – 𝜎𝑘HOMO

(𝐸), 3 – вiдно-
сний внесок 𝑃 (𝐸) у сумарний перерiз однократної iонiзацiї
вiд вищої 𝑘HOMO = 48 МО

Рис. 8. Енергетичнi залежностi розрахованого перерi-
зiв однократної iонiзацiї D-форми молекули треонiну (у
10−20 м2). Розрахованi ВЕВ-ХФ характеристики: 1 – су-
марний перерiз однократної iонiзацiї 𝜎(𝐸), 2 – 𝜎𝑘HOMO

(𝐸),
3 – вiдносний внесок 𝑃 (𝐸) у сумарний перерiз однократної
iонiзацiї вiд вищої 𝑘HOMO = 32 МО

талi є достатньо суттєвим – ∼41% при 15, ∼13,5%
при 30, ∼10,5% при 50 та ∼9,5% при 70 еВ.

Поведiнка орбiтальних перерiзiв однократної
iонiзацiї 𝜎𝑘HOMO(𝐸) D-форм обох молекул подiбна.
При цьому орбiтальний перерiз iонiзацiї молекули
тирозину систематично бiльше за величиною пере-
рiзу для молекули треонiну.

Важливо порiвняти перерiзи iонiзацiї низки бiо-
молекул електронним ударом. У роботi [2] для мо-
лекул аденину та гуанину вимiряно вiдповiдно та-
кi максимальнi величини повних ефективних пе-
рерiзiв iонiзацiї – (28 ± 6) · 10−20 м2 при 90 еВ та
(32± 7) · 10−20 м2 при 88 еВ. Теоретичнi величини
перерiзiв однократної iонiзацiї у максимумах при
енергiях 75–85 еВ, розрахованi в роботi [5] у ВЕВ-
ХФ наближеннi такi (в одиницях 10−20 м2): гуа-
нiн – 21,84; аденiн – 20,46; тiмiн – 17,61; цитозин –
16,58; урацил – 14,57. Перерiзи однократної iонiза-
цiї у максимумi розрахованi у ВЕВ-ХФ наближен-
нi такi (у 10−20 м2): для D-валiну 28,82 (67 еВ);
D-глутамiну 18,25 (82,5 еВ); D-глутамiнової кисло-
ти 17,27 (92 еВ) [12, 13, 23, 25]. При цьому розра-
хунки показують майже такi самi величини пере-
рiзiв для L-форм молекул. Бачимо, що повнi пе-
рерiзи iонiзацiї молекул перевищують перерiзи їх
однократної iонiзацiї. Розрахованi перерiзи одно-
кратної iонiзацiї наведених бiомолекул близькi за
величинами. Можливо, це є кiлькiсною властивi-
стю процесу iонiзацiї бiомолекул.

4. Висновки

Експериментально вимiряно енергетичну залеж-
нiсть перерiзу однократної iонiзацiї молекули амi-
нокислоти тирозину електронним ударом при
енергiях до 70 еВ. Отримано порiг цього процесу,
який становить 8,6± 0,1 еВ.

У двох наближеннях – Binary-Encounter-Bethe
та Гризiнського – розраховано перерiзи процесу
однократної iонiзацiї L-, D-форм молекул амiно-
кислот тирозину та треонiну електронним ударом
для енергiй зiткнень вiд порога до 200 еВ. Ха-
рактеристики молекулярних орбiталей, необхiднi
для розрахункiв, обчислено за методами Хартрi–
Фока та теорiї функцiонала густини. Розрахова-
нi перерiзи iонiзацiї обох форм молекул тирозину
та треонiну мають схожi енергетичнi поведiнки та
близькi величини. В цiлому, перерiзи iонiзацiї мо-
лекули тирозину перевищують перерiзи iонiзацiї
молекули треонiну при всiх енергiях, а у макси-
мумах – приблизно у 1,5 раза.

Для молекули D-тирозину проведено порiвня-
ння вимiряних перерiзiв iонiзацiї з розрахова-
ними. Воно показало, що перерiз у наближеннi
Binary-Encounter-Bethe з молекулярними орбiта-
лями, розрахованими за методом Хартрi–Фока,
краще вiдтворює енергетичну поведiнку експери-
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ментального перерiзу. Це дало змогу провести нор-
мування вiдносних значень експериментальних пе-
рерiзiв однократної iонiзацiї молекули тирозину на
цi розрахованi перерiзи та отримати абсолютнi ве-
личини для експериментального перерiзу iонiза-
цiї цiєї молекули. При енергiї електронiв 69,5 еВ,
близько до максимуму перерiзу, його величина ся-
гає 24,202 · 10−20 м2.

Основний внесок у розрахованi перерiзи одно-
кратної iонiзацiї молекул тирозину та треонiну
при початкових енергiях вносять перерiзи iонiза-
цiї найвищої молекулярної орбiталi. Цей внесок
досить швидко спадає зi збiльшенням енергiї зi-
ткнень. При енергiї 70 еВ, близько до максимумiв
перерiзiв, вiн сягає майже 10%.
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rin, L. Baliulyté, A. Snegursky. Fragmentation of threonine
under low-energy electron impact. Eur. Phys. J. D 75, 31
(2021).
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ELECTRON-IMPACT IONIZATION OF TYROSINE
AND THREONINE AMINO ACID MOLECULES

For a tyrosine amino acid molecule, the energy dependence of

the electron-impact single-ionization cross-section is measured,

and its threshold is determined. By normalizing the experimen-

tal relative cross-section values by the theoretical ones, the

absolute cross-section values are determined. The ionization

potentials of tyrosine and threonine molecules are evaluated

theoretically on the basis of the binding energies of their high-

est occupied orbitals. The characteristics of molecular orbitals

are calculated using the Hartree–Fock and density functional

theory methods. The cross-sections of the single-ionization of

the D- and L-forms of examined molecules are evaluated in the

framework of the Binary–Encounter–Bethe model and using

the Gryzinski formula.

Ke yw o r d s: amino acid, ionization potential, molecular orbi-
tal, ionization cross-section.
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