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Експериментальним шляхом отримано данi про абсолютнi ве-
личини перерiзiв утворення позитивних i негативних iонiв азо-
тистої основи нуклеїнових кислот – урацилу. Показано, що ма-
ксимальних значень перерiз утворення негативних iонiв дося-
гає при енергiї бомбардуючих електронiв 1,1 еВ, i його абсо-
лютна величина становить 5, 0 · 10−18 cм2. Визначено абсолю-
тну величину та енергетичну залежнiсть перерiзу утворення
позитивних iонiв для урацилу в iнтервалi енергiй електронiв
вiд порога до 200 еВ. Максимум перерiзу iонiзацiї знаходиться
при енергiї 95 еВ i дорiвнює (1, 0± 0, 1) · 10−15 cм2. Отримано
спектри люмiнесценцiї iзольованих молекул урацилу в обла-
стi довжин хвиль 200–500 нм пiд дiєю повiльних електронiв. У
спектрi спостерiгаються близько 20 спектральних смуг i лiнiй.
Показано, що спектр випромiнювання урацилу формують про-
цеси дисоцiативного збудження молекул, дисоцiативного збу-
дження з iонiзацiєю, збудження електронних рiвнiв вихiдної
молекули та молекулярного iона. Обговорено бiофiзичнi на-
слiдки отриманих результатiв.

1. Вступ

Першi дослiдження взаємодiї повiльних моноенерге-
тичних електронiв з молекулами азотистих основ ну-
клеїнових кислот розпочатi авторами даної статтi ще
у 80-х роках минулого столiття [1]. У подальших на-
ших експериментах [2,3] були реалiзованi новi методи-
чнi розробки з формування газової фази молекул без
помiтної деградацiї їх структур. Зокрема, було отри-
мано iнтенсивнi молекулярнi пучки. Це дозволило ви-
явити, що внаслiдок електронного удару в бiомоле-
кулах протiкають рiзнi фiзичнi процеси: збудження,
iонiзацiя, дисоцiативне збудження та дисоцiативна iо-
нiзацiя, оцiнено ймовiрностi кожного iз процесiв при
рiзних енергiях електронiв.

Експериментальне вивчення процесiв непружних
взаємодiй бiомолекул з повiльними електронами зу-
мовлене, в першу чергу, важливiстю проблеми вну-
трiклiтинного опромiнення бiоструктур вторинними
електронами, якi утворюються у значнiй кiлькостi
в речовинi при дiї випромiнювання рiзних видiв. У
зв’язку з цим стає актуальним фiзичне моделюва-

ння клiтинних iонiзацiйних процесiв умовами лабо-
раторного експерименту, за яких можна забезпечи-
ти моноенергетичнiсть та однократнiсть електронних
впливiв на бiоструктури у достатньо широкому дi-
апазонi енергiй. Iнформацiя про фiзичну структуру
молекул необхiдна для розумiння ролi первинних фi-
зичних процесiв у забезпеченнi функцiювання бiоси-
стем та впливу на них рiзних чинникiв навколишньо-
го середовища. Серед цих чинникiв особлива увага
вiдводиться природнiй та штучнiй радiацiї. Взаємо-
дiя високоенергетичної радiацiї з живими клiтина-
ми, в основному, не призводить прямо до деграда-
цiї бiополiмерних молекул, зокрема, до розривiв кова-
лентних зв’язкiв у первиннiй структурi нуклеїнових
кислот. Цю функцiю виконують вториннi електрони,
якi утворюються у значнiй кiлькостi (4 · 104 електро-
нiв на 1 МеВ налiтаючої високоенергетичної частин-
ки) у бiоречовинi [4]. Бiльшiсть вторинних електро-
нiв є низькоенергетичними (повiльними) з енергiями
вiд долей до десяткiв еВ [4]. Саме з повiльними еле-
ктронами пов’язують, на сьогоднi, основну частину
деструктивних змiн на молекулярному рiвнi бiостру-
ктур. При цьому головною мiшенню стають генетичнi
макромолекули ДНК i РНК.

У попереднiх дослiдженнях [5–7] ми вивчали проце-
си iонiзацiї та збудження молекул основ нуклеїнових
кислот цитозину i тимiну у газовiй фазi повiльними
електронами. Дане дослiдження присвячене урацилу.

2. Експериментальнi установки та методики
дослiджень

2.1. Iонiзацiя

Основою експерименту є методика пучкiв електронiв
та молекул, що перетинаються, яка була успiшно за-
стосована ранiше [5]. Пучок молекул урацилу (див.
рис. 1) отримується за допомогою термiчного ефузiй-
ного джерела багатоканального типу та системи ко-
лiмуючих щiлин. Складовими частинами ефузiйного
джерела є: мiдний контейнер з препаратом урацилу,
резистивний нагрiвник контейнера, прокалiбрований
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Рис. 1. Блок-схема експерименту для дослiдження iонiзацiї мо-
лекул урацилу: 1 – тигель; S1–S4 – колiмуючi щiлини; 2, 7 –
засувки молекулярного пучка; 3 – електронна гармата; 4 – ко-
лектор електронiв; 5 – колектор iонiв; 6 – зонд; 8 – колектор
молекул; 9 – гальванiчнi джерела напруги; I-f – перетворювач
струм-частота; ЦАП – цифро-аналоговий перетворювач; УН –
пiдсилювач напруги

термопарний (хромель-алюмель) датчик температу-
ри контейнера, тепловi екрани. Сам контейнер було
виконано у виглядi порожнистого цилiндра, на одно-
му з кiнцiв якого монтувався елемент iз ефузiйними
каналами (100 каналiв на площi 1, 5 × 1, 5 мм2), а на
протилежному – герметична закривка. На нiй роз-
мiщався препарат урацилу (фiрма Sigma-Aldrich, чи-
стота 99%) та датчик температури. Конструкцiя на-
грiвника була такою, що температура елемента з мi-
кроканалами була на 10 ◦C вищою вiд температури
закривки (93 ◦C). Таким чином не допускалося заку-
порення мiкроканалiв пiд час експерименту. Молеку-
ли проходили через область взаємодiї з електронним
пучком i в кiнцi свого шляху осiдали на днi колекто-
ра, утворюючи з часом помiтний слiд – конденсат.
Сам колектор являв собою мiдну камеру цилiндри-
чної форми iз вхiдною щiлиною S4 та плоским дном
i мав температуру рiдкого азоту. Вимiрювання маси
конденсату i часу його утворення давали змогу ви-
значити iнтенсивнiсть молекулярного пучка, а вiдпо-
вiдно, i його концентрацiю.

Джерелом електронiв служила п’ятиелектродна
гармата iз катодом, виготовленим iз торованого воль-
фраму. Температура електронної гармати була на рiв-
нi 110◦ C, що забезпечувало стабiльнiсть параметрiв
гармати пiд час роботи. Перший електрод гармати
знаходився при невеликому негативному потенцiалi,
який затримував низькоенергетичну частину пото-
ку електронiв iз катоду. Електрони пучка, що про-

4

5

IBM - PC

Монохроматор

PIO 3232

Принтер

aaaaaaaa
aaaaaaaa
aaaaaaaa
aaaaaaaa

K 1

2

3

Рис. 2. Блок-схема експерименту для вивчення збудження мо-
лекул урацилу: 1 – електронна гармата; К – емiтер електронiв;
2 – препарат урацилу; 3 – колектор електронiв (цилiндр Фара-
дея); 4 – джерело скануючого потенцiалу електронного пучка;
5 – блок модуляцiї електронного пучка

йшли область зiткнень, уловлювалися цилiндром Фа-
радея, який знаходився пiд додатним потенцiалом.
Вимiри проводилися при силi струму пучка електро-
нiв 1·10−7–1·10−6 A i енергетичнiй неоднорiдностi еле-
ктронiв на пiввисотi їхнього енергетичного розподiлу
ΔE1/2 ∼ 0, 3 еВ. Електронна гармата розмiщалася у
поздовжньому полi з iндукцiєю B = 1, 2 ·10−2 Тл. Ка-
лiбрування енергетичної шкали електронiв здiйсню-
валося за резонансним пiком утворення iонiв SF−6 ,
енергетичне положення якого визначало нуль шка-
ли.

Для повного збору iонiв, що утворилися в обла-
стi перетину електронного та молекулярного пучкiв,
на шляху молекулярного пучка встановлюється про-
хiдний колектор, всерединi якого мiститься осьовий
електрод (зонд). Повнота збору iонiв забезпечується
потенцiалом зонда 25 В, полярнiсть якого визначає-
ться знаком заряду iонiв, що реєструвалися. Магнi-
тне поле унеможливлювало попадання на зонд еле-
ктронiв, розсiяних на молекулах урацилу та поверх-
нях електродiв.

2.2. Збудження

Формування газової фази урацилу вiдбувалося шля-
хом його нагрiву в окремому металевому контейне-
рi (рис. 2). Утворена газова фаза урацилу по паро-
проводу надходила у замкнену кубiчну форму (ко-
мiрку) об’ємом ∼ 2 см3. Температура контейнера
з порошком урацилу не перевищувала 350 К. На
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Рис. 3. Залежнiсть абсолютної величини перерiзу утворення
негативних iонiв урацилу вiд енергiї електронiв

однiй iз зовнiшнiх граней комiрки монтувалися дi-
афрагма (дiаметр 1,5 мм) для вводу електронного
пучка та джерело пучка, а на протилежнiй – при-
ймач пучка електронiв (цилiндр Фарадея). Пучок
електронiв формувався п’ятиелектродною гарматою
з вольфрамовим катодом. Комiрка помiщалася у ма-
гнiтне поле так, що його силовi лiнiї були пара-
лельними електронному пучку. Калiбрування шка-
ли енергiй електронiв здiйснювалося за значенням
енергетичного порога збудження смуги молекуляр-
ного азоту з λ = 315, 9 нм (електронний перехiд
X1Σ+

g − C3Πu – друга позитивна система) з похиб-
кою ± 0, 25 еВ. Iндукцiя магнiтного поля становила
∼ 1, 2 · 10−2 Тл. Для виведення випромiнювання iз
комiрки на її гранi було змонтовано кварцове вiкон-
це. Для реєстрацiї випромiнювання був використа-
ний спектрофотометр, який складався iз дифракцiй-
ного монохроматора (МДР-23) з оберненою дисперсi-
єю 1 нм/мм, фотоелектронного помножувача (ФЕУ-
106) та системи реєстрацiї фотоелектронних iмпуль-
сiв. Для покращення вiдношення сигнал/шум систе-
ма реєстрацiї працювала у режимi рахунку фотоеле-
ктронних iмпульсiв разом з модуляцiєю електронного
пучка [5].

Експерименти проводилися при таких умовах: си-
ла струму пучка електронiв знаходилася у ме-
жах (3–4)·10−5 A при енергетичнiй неоднорiдностi
електронiв на пiввисотi їх енергетичного розподi-
лу ΔE1/2 ∼ 0, 5 еВ; ступiнь вакууму у камерi,
де розмiщалася комiрка з парами урацилу, стано-
вив ∼ 1 · 10−5 Па. Для уникнення конденсацiї па-
рiв урацилу на вiконцях та електродах електрон-
ної гармати комiрка нагрiвалася до температури
370 К.

3. Результати дослiджень

3.1. Iонiзацiя – негативнi iони

В результатi проведених експериментiв було вияв-
лено утворення негативних iонiв урацилу при вза-
ємодiї його молекул з електронним пучком. Впер-
ше експериментально вимiрянi абсолютнi величини
повних ефективних перерiзiв для негативних iонiв
урацилу в областi енергiй електронiв вiд 0,4 до 5
еВ. Отриманi результати наведено на рис. 3, де по
осi ординат вiдкладено перерiз iонiзацiї в см2, а
по осi абсцис – енергiю бомбардуючих електронiв
в еВ.

Як видно iз рис. 3, процес утворення негативних
iонiв урацилу має резонансний характер з його ма-
ксимальним проявом при енергiї електронiв 1,1 еВ.
Окремо слiд зупинитися на абсолютнiй величинi пе-
рерiзу утворення негативних iонiв урацилу. Макси-
мальне значення цього перерiзу, за нашими вимiра-
ми, становить 5 · 10−18 см2. Вимiряний ефективний
перерiз має змiст повного перерiзу, тобто включає
перерiзи утворення негативних iонiв як цiлої моле-
кули, так i її фрагментiв (так званi парцiальнi пе-
рерiзи). Але вiдповiдно до загальних фiзичних уяв-
лень, при малих концентрацiях взаємодiючих части-
нок практично неможливе утворення помiтних кiль-
костей негативних iонiв цiлiсних молекул. Тому утво-
рений негативний iон цiлої молекули, який за зако-
нами збереження повинен знаходитися у збудженому
станi (електронному чи коливному), буде з найбiль-
шою iмовiрнiстю дисоцiювати на нейтральний i за-
ряджений фрагменти. В областi малих енергiй налi-
таючих електронiв, як у нашому випадку, найбiльш
iмовiрними незарядженими фрагментами можуть бу-
ти атоми водню, якi мають найменшу величину енер-
гiї зв’язку з пiримiдиновим кiльцем [8]. Таким чином,
формування негативних iонiв буде протiкати двоста-
дiйно:

e+C4H4N2O2 → [(C4H4N2O2)−]∗ → (C4H3N2O2)−+H.
(1)

Зауважимо, що наведена у роботi [9] оцiнка пере-
рiзу утворення негативних iонiв урацилу дає на два
порядки бiльшi значення. Оскiльки, на вiдмiну вiд
[9], у наших дослiдженнях безпосередньо визначалась
концентрацiя молекул у молекулярному пучку, а iн-
шi деталi методики є надiйно апробованими [5], то ми
вважаємо оцiннi данi роботи [9] завищеними.
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Рис. 4. Залежнiсть абсолютної величини повного перерiзу утво-
рення позитивних iонiв урацилу вiд енергiї електронiв

3.2. Iонiзацiя – позитивнi iони

У прямому експериментi визначена абсолютна вели-
чина перерiзу iонiзацiї та її енергетична залежнiсть
(функцiя iонiзацiї) для урацилу в iнтервалi енергiй
бомбардуючих електронiв вiд порога до 200 еВ. Отри-
манi данi показано на рис.4, де по осi ординат вiдкла-
дено перерiз iонiзацiї в см2, а по осi абсцис – енергiю
iонiзуючих електронiв в електрон-вольтах.

Як видно iз рис. 4, функцiя iонiзацiї молекул ура-
цилу пiсля припорогового росту досить полога зi сла-
бо вираженими особливостями та з широким плато.
Зокрема, максимум перерiзу iонiзацiї урацилу зна-
ходиться при енергiї 95 еВ i дорiвнює (1, 0 ± 0, 1) ×
10−15 см2. Визначений порiг утворення позитивних
iонiв для урацилу – 9, 4 ± 0, 2 еВ, що непогано узго-
джується з даними, отриманими iншими методами
[10]. Перерiз утворення позитивних iонiв також має
змiст повного перерiзу, тобто складається з перерiзiв
утворення iонiв як вихiдної молекули, так i її фра-
гментiв (парцiальних перерiзiв). На кривiй iонiзацiї
помiтна структура у виглядi зламiв, яка зумовлена,
на нашу думку, внесками вiд процесiв утворення мо-
лекулярних iонiв у збуджених станах та дисоцiатив-
ної iонiзацiї. Пiдставою для такого твердження слу-
жать значнi перерiзи дисоцiативної iонiзацiї дослi-
джуваних молекул (див. нижче).

3.3. Мас-спектри молекул урацилу

Результати мас-спектрометричного дослiдження ура-
цилу (фрагментного складу) при енергiї бомбардую-
чих електронiв 95 еВ наведено на рис. 5, де по осi
абсцис показано вiдношення маси iона до його за-
ряду в системi атомних одиниць, а по осi ординат –
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Рис. 5. Мас-спектр молекул урацилу

iнтенсивнiсть утворених iонiв у довiльних одиницях.
Характерними ознаками приведеного мас-спектра є:
присутнiсть найбiльш iнтенсивної лiнiї, яка вiдповiд-
ає однозарядному молекулярному iону урацилу (лi-
нiя m/z 112); наявнiсть великої кiлькостi лiнiй рiзної
iнтенсивностi, якi вiдносяться до новоутворених iон-
них фрагментiв; вiдсутнiсть лiнiй двозарядних моле-
кулярних iонiв, а також iонiв димерних та тример-
них молекулярних сполук. Iдентифiкацiя лiнiй у мас-
спектрах проводилася шляхом встановлення їх вiдпо-
вiдностi масам можливих фрагментiв, а також вихо-
дячи з можливих схем фрагментацiї. При цьому були
врахованi вiдомi положення та закономiрностi мас-
спектрометрiї складних молекул [11, 12].

Особливої уваги заслуговує порiвняння отриманих
нами мас-спектрiв iз результатами дослiджень iнших
авторiв. У табл. 1 наведено вiдноснi iнтенсивностi де-
яких мас-спектральних лiнiй урацилу, якi взятi з рi-
зних джерел [13, 14]. При цьому зазначимо, що енер-
гiї бомбардуючих електронiв (Е ), при яких були зня-
тi мас-спектри, дещо вiдрiзнялися. Однак це неiсто-
тно впливає на вiдноснi iнтенсивностi наведених мас-
спектральних лiнiй, оскiльки енергетичнi залежностi
парцiальних перерiзiв iонiзацiї в областi 75–120 еВ є
подiбними [15].

Iз табл. 1 випливає, що результати наших дослi-
джень, в межах похибок вимiрiв, збiгаються з резуль-
татами [13] i вiдрiзняються вiд даних [14]. Пояснення
таким фактам ми бачимо в тому, що температури ро-
бочої речовини (для отримання газової фази ураци-
лу) у наших дослiдженнях i у [14] помiтно вiдрiзняли-
ся. Так, температура робочої речовини становила: у
нашому дослiдженнi та в роботi [13] ∼ 380 K, а в [14]
– 423 K. Звiдси можна зробити висновок про те, що,
починаючи з температур 400 К, у молекулах урацилу
проходить помiтна термiчна фрагментацiя. Зокрема,
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Рис. 6. Спектр люмiнесценцiї молекул урацилу при енергiї еле-
ктронiв 100 еВ

її прояв спостерiгається у зменшеннi вiдносних iнтен-
сивностей мас-спектральних лiнiй, якi вiдповiдають
молекулярним iонам. Якраз, це i характерно для ре-
зультатiв дослiджень [14].

Отриманi данi про повний перерiз iонiзацiї молекул
урацилу та їх мас-спектр дали можливiсть визначити
парцiальнi перерiзи утворення iонiв найбiльш ймовiр-
них фрагментiв молекул урацилу при енергiї бомбар-
дуючих електронiв 95 еВ (див. табл. 2, де m/z – маса
молекулярного фрагмента в атомних одиницях маси;
σ – величини перерiзiв утворення iонних фрагментiв
молекул).

Доречним буде порiвняння абсолютних величин пе-
рерiзiв утворення позитивних iонiв, визначених у на-
ших дослiдженнях i в роботi [13]. Iз табл. 3 видно,
що перерiзи вiдрiзняються майже у два рази. Таку
розбiжнiсть можна пояснити тим, що результати екс-
перименту [13] були пронормованi на теоретичнi роз-
рахунки, виконанi у рамках напiвкласичного форма-

Т а б л и ц я 1. Вiдноснi iнтенсивностi мас-
спектральних лiнiй урацилу

Iнтенсивнiсть, вiдн. од.
m/z Iон [14] [13] Дане досл.

E = 75 еВ E = 120 еВ E = 95 еВ
112 C4H4N2O+

2 1 1 1
69 C3H3NO+ 0,52 0,4 0,42
42 CNO+;C2H2O+; 0,44 0,3 0,37

CH2N+
2

41 CHN+
2 ; C2H3N+ 0,26 0,13 0,13

40 C2H2N+; CN+
2 0,28 0,11 0,11

28 CO+ 0,26 0,19 0,2

лiзму Дойча–Мерка [16, 17], в основi якого лежить
наближення Бете [18]. Таким чином, по сутi табл. 3
вiдображає рiвень узгодженостi наших i розрахунко-
вих даних. Загальновiдомо [19], що наближення Бете
дає завищенi величини перерiзiв зiткнень в областi
малих енергiй.

3.4. Збудження

У роботi експериментально отриманi спектри фото-
емiсiї (люмiнесценцiї) урацилу пiд дiєю електронного
удару в областi довжин хвиль 200–500 нм для рiзних
енергiй бомбардуючих електронiв. На рис. 6 наведено
фотоемiсiйний спектр урацилу при енергiї електро-
нiв 100 еВ. У спектрi чiтко проявляються молеку-
лярнi смуги, максимуми яких знаходяться при таких
довжинах хвиль λM : 205,5; 218,5; 241,9; 254,0; 265,3;
277,4; 297,2; 310,0; 317,1; 328,4; 333,5; 344,5; 357,3;
377,1; 387,9; 398,0; 412,3; 421,0; 427,3; 451,1; 486,1. Як
видно iз рис.6, практично всi смуги мають складний
характер, що свiдчить про їх суперпозицiйну приро-
ду. Для порiвняння тут зазначимо, що при фотозбу-
дженнi полiкристалiчних плiвок урацилу спектр його
люмiнесценцiї являє собою плавну широку смугу в
дiапазонi довжин хвиль вiд ∼ 300 нм до ∼ 550 нм
[20, 21].

Здiйснити повну коректну iдентифiкацiю спе-
ктральних смуг, використовуючи наявну базу лiтера-
турних даних, досить складно. Однак, незважаючи
на це, нам вдалося провести наступний аналiз приро-
ди походження смуг в отриманому спектрi. Для цi-
єї мети було використано наведенi вище результати
мас-спектрометричних дослiджень урацилу, данi про
ефективнi перерiзи повної та дисоцiативної iонiзацiї

Т а б л и ц я 2. Абсолютнi величини перерiзiв утворен-
ня позитивних iонiв молекул урацилу та їх фрагментiв
при енергiї електронiв 95 еВ

m/z Iон σ, 10−16 см2

112 C4H4N2O+
2 2,69

96 C4H4N2O+ 0,14
83 C3H3N2O+ 0,34
70 C3H4NO+ 0,28
69 C3H3NO+ 1,14
68 C3H2NO+; C4H4O+ 0,59
56 C2H2NO+; C3H4O+ 0,18
42 CNO+; C2H2O+; CH2N+

2 0,99
41 CHN+

2 ; C2H3N+ 0,34
40 C2H2N+; N+

2 0,30
28 CO+ 0,53
18 H2O+ 0,20
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урацилу електронним ударом, проаналiзовано фото-
емiсiйнi спектри вiдповiдних хiмiчних сполук [21, 22–
25]. Також нами було розраховано рiвнi електронного
збудження молекули урацилу.

Данi табл. 3 свiдчать про високу ймовiрнiсть фра-
гментацiї молекули урацилу пiд дiєю електронного
удару. Очевидно, що частина заряджених фрагмен-
тiв буде знаходитися у збуджених станах. При цьо-
му, в першу чергу, слiд звернути увагу на тi фра-
гменти, парцiальнi перерiзи утворення яких найбiль-
шi. Це молекулярний iон – C4H4N2O+

2 та фрагменти
CO+, CNO, C3H3NO+, C3H2NO+; C4H4O+. Крiм цьо-
го, схема фрагментацiї урацилу передбачає утворен-
ня i нейтральних фрагментiв, якi також можуть пе-
ребувати у збуджених станах (дисоцiативне збудже-
ння). Насамперед, це фрагменти – CO (при розпадi
iона C3H3NO+), HNCO, C3H3NO (при розпадi моле-
кулярного iона – C4H4N2O+

2 ), та H (при розпадi iона
CHNO+). Радiацiйний розпад збуджених станiв за-
ряджених i нейтральних фрагментiв певним чином
проявиться в емiсiйному спектрi урацилу.

Так, смуга з максимумом при довжинi хвилi λ =
205, 5 нм, очевидно, є суперпозицiєю кiлькох емiсiй-
них лiнiй, якi належать iону CO+ (перша негатив-
на система, електронний перехiд B2Σ+ → X2Σ+,
λM = 206, 8; 206,1; 204,2 нм). Смуга з максимумом
при λ = 218, 5 нм є суперпозицiєю кiлькох емiсiй:
молекули CO (четверта позитивна, перехiд A1Π →
X1Σ+, λ = 217 нм) та iона CO+ (перша негативна си-
стема, електронний перехiд B2Σ+ → X2Σ+, λ = 219
нм). Смуга з максимумом при λ = 241, 9 нм належить
СО+ (перша негативна система, електронний перехiд
B2Σ+ → X2Σ+, λ = 241, 9 нм). У смугах iз максиму-
мами при довжинах хвиль λ = 256, 4 нм та λ = 297, 2
нм присутнi лiнiї нейтрального фрагмента CO (третя
позитивна система, перехiд A1Π → X1Σ+, λ = 256, 2
нм; 297, 3 нм). Смуга з максимумом при λ = 265, 3 нм,
очевидно, є суперпозицiєю двох емiсiйних лiнiй iона
CO+ (перша негативна система, електронний перехiд
B2Σ+ → X2Σ+, λM = 267, 2; 263, 9 нм).

Окремої уваги заслуговує найбiльш iнтенсивна у
спектрi смуга iз максимумом при довжинi хвилi λ =
275 нм. На нашу думку, її поява пов’язана з радi-

Т а б л и ц я 3. Абсолютнi величини перерiзiв утво-
рення позитивних iонiв молекул урацилу при енергiї
електронiв 95 еВ в одиницях 10−16 cм2

m/z Iон Дана робота [13] Вимiри
112 C4H4N2O+

2 2,7 4,5
69 C3H3N+

O 1,1 2,3
42 CNO+C2H2O+; CH2N+

2 1,0 2,0

ацiйним розпадом першого збудженого електронно-
коливного стану молекулярного iона урацилу в його
основний стан. Пiдтвердженням цьому є такi факто-
ри. По-перше, як показує табл. 1, перерiз утворення
молекулярних iонiв є найбiльшим. Логiчно буде очi-
кувати, що i перерiзи утворення молекулярних iонiв
у збуджених станах, насамперед найнижчих, будуть
бiльшими за перерiзи утворення iнших заряджених
фрагментiв у збуджених станах. Цей фактор пояснює
найбiльшу iнтенсивнiсть у спектрi смуги iз макси-
мумом при довжинi хвилi λ = 275 нм. По-друге, у
фотоелектронному спектрi при фотоiонiзацiї ураци-
лу, який наведений у роботi [25], виявлений iнтенсив-
ний пiк при енергiї ∼ 14 еВ. Якщо скласти енергiю
спектрального переходу (для λ = 275 нм) та енер-
гiю iонiзацiї урацилу, яка становить 9, 4 ± 0, 2 еВ, то
отримаємо значення ∼ 13, 9 еВ, яке практично збi-
гається iз енергетичним положенням пiка у фотоеле-
ктронному спектрi. Таким чином, можна припустити,
що у молекулярного iона урацилу iснує збуджений
електронно-коливний стан при енергiї ∼ 13, 9 еВ, з
якого можливий радiацiйний перехiд в основний стан
iона.

Як видно з рис. 6, в областi довжин хвиль 300–440
нм спостерiгаються двi широкi молекулярнi смуги,
якi частково перекриваються i якi є пiдкладкою (фо-
ном) для бiльш вузьких смуг. Першу з цих смуг ми
ототожнюємо з випромiнюванням синглетного стану
молекули урацилу, а другу – триплетного стану цiєї
ж молекули. Така iнтерпретацiя не суперечить нашим
розрахункам, якi були виконанi за допомогою напiв-
емпiричного методу АМ1 пакета програм НуреrСhem
8,0. Зазначимо, що при фотозбудженнi полiкристалi-
чних плiвок урацилу на широкiй смузi його люмiне-
сценцiї проявляються два максимуми при довжинах
хвиль ∼ 350 нм та ∼ 420 нм [20, 21].

Спектральна смуга з λ = 317, 1 нм (див. 6) може ви-
промiнюватися пiримiдиновим кiльцем (переходи A–
X ). У формування смуги з λ = 328, 4 нм роблять
внески випромiнювання фрагментiв CN+ (переходи
C1Σ − A1Σ) та NCN ((переходи 3Πu −3 Σg). Смугу з
максимумом при λ = 333, 5 нм випромiнює NCN гру-
па (3Πu−3 Σg – перехiд), а смуги з максимумами при
λ = 344, 5 нм; 357,3 нм належать групi HNCN (пере-
ходи A–X ). При λ = 377, 1 нм i λ = 388, 3 нм про-
являється випромiнювання нейтрального фрагмента
CO кометної системи (379,6 нм) та системи Герцберга
(389,3 нм). У формуваннi смуги λ = 411, 5 нм беруть
участь фрагменти CO (переходи у системi Герцбер-
га, 412,5) та водень (Hδ 410,1 нм). Iнтенсивна лiнiя
при λ = 421, 0 нм належить фрагменту CH+ (перехiд
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A–X, λ = 421, 0 нм). Випромiнювання нейтрального
фрагмента CO проявляється у смузi з довжиною хви-
лi 427,3 нм (кометна система λ = 427, 3 нм), а також
у смузi з довжиною хвилi 451,1 нм (система Ангстре-
ма λ = 451, 0 нм). Збудження вищеназваних смуг CO
та СО+ електронним ударом детально вивчалися у
роботi [25]. В окремих смугах спектра можливий вне-
сок спектральних лiнiй атома водню серiї Бальмера.
Зокрема, це смуги з максимумами при λ = 398, 4 нм
(Hε = 397, 07 нм); λ = 412, 3 нм (Hδ = 410, 1 нм);
λ = 427, 3 нм (Hγ = 434, 05 нм). Особливо чiтко спо-
стерiгається випромiнювання лiнiї Hβ атома водню
при λ = 486, 1 нм.

4. Обговорення результатiв

Насамперед хочемо зауважити, що цi результати
отриманi нами для молекулярного об’єкта, який має
виняткове бiологiчне значення. Урацил, разом з iн-
шими азотистими основами – тимiном, аденiном, ци-
тозином та гуанiном – є важливою складовою гене-
тичних макромолекул нуклеїнових кислот.

Схематично сукупнiсть основних фiзичних проце-
сiв з участю молекули М у непружних взаємодiях з
електроном е можна зобразити таким чином:

M + e→M∗ + e (збудження молекули),
M + e→M+ + 2e (утворення позитивного

iона молекули),
M + e→M− (утворення негативного

iона молекули),
M + e→M∗

1 +M2 + e (дисоцiативне збудження),
M + e→M+

1 +M2 + 2e (дисоцiацiя з утворенням
позитивних iонiв),

M + e→M−
1 +M2 (дисоцiативна iонiзацiя з

утворенням негативних
iонiв),

M + e→M+
1 +M−

2 + e (диполярна дисоцiацiя).

Можливi й iншi перетворення. Наприклад, крiм збу-
джених та iонiзованих продуктiв, можуть формува-
тися також нейтральнi фрагменти, якi досить важко
iдентифiкувати. Вiдзначимо, що вищенаведенi про-
цеси протiкають практично одночасно, з великими
швидкостями i з рiзними ймовiрностями. Таким чи-
ном, пояснюючи конкретнi експериментальнi резуль-
тати, необхiдно враховувати внесок багатьох каналiв.

Слiд також мати на увазi, що в результатi непру-
жних взаємодiй повiльних електронiв iз молекулами

можливе (на вiдмiну вiд фотопроцесiв) пряме збудже-
ння метастабiльних триплетних станiв. Можна при-
пустити, що саме через такi довгоживучi збудженi
стани створюються умови для резонансного форму-
вання негативних iонiв. Пряме утворення триплетних
збуджених станiв молекул цитозину i тимiну показа-
не в наших попереднiх роботах, наприклад, у [2] i [7]
вiдповiдно. Для бiльш повної iнтерпретацiї отрима-
них даних для урацилу доцiльно експериментально
дослiдити функцiї збудження вiдповiдних спектраль-
них смуг та їх енергетичнi пороги. Такi завдання є у
планах подальших дослiджень.

Вiдкритим залишається питання про роль негатив-
них iонiв у бiоструктурах. Резонансна природа фор-
мування негативних iонiв i, що дуже суттєво, саме
при малих енергiях, дає пiдстави вважати, що да-
ний механiзм буде спричинювати значнi порушення
у макромолекулах нуклеїнових кислот. За нашими
оцiнками, перерiз утворення негативних iонiв ураци-
лу приблизно у 500 разiв менший вiд перерiзу для
позитивних iонiв. Однак цей факт не є достатньою
пiдставою для висновку про те, що результуючий де-
структивний вплив негативних iонiв буде меншим,
нiж позитивних iонiв, оскiльки їх реакцiйнi здатностi
є рiзними. Крiм того, слiд мати на увазi, що при ве-
ликих концентрацiях частинок (наприклад, в умовах
живої клiтини) ймовiрнiсть виникнення i стабiлiзацiї
негативного iона цiлої молекули буде зростати.

Важливо також, що iз спiввiдношення (1) випли-
ває, що у клiтинi низькоенергетичнi електрони будуть
продукувати, крiм негативних iонiв урацилу та його
складних фрагментiв, також атомарний водень. Пер-
винна локалiзацiя атомiв водню невiдома, але не ви-
ключено, що вони можуть вiдщепитися з С5, С6 пiри-
мiдинового кiльця. В принципi, це можливо, оскiльки
тут, як показали нашi розрахунки, зосередженi обла-
стi значного позитивного заряду, якi й будуть най-
бiльш iмовiрними мiсцями первинної атаки електро-
нiв.

Стосовно збудження урацилу повiльними електро-
нами. Спектр випромiнювання урацилу, iнiцiйова-
ний електронним ударом у данiй областi енергiй,
виникає внаслiдок рiзноманiтних процесiв. Перше –
це спектральнi переходи мiж електронно-коливно-
обертальними станами як цiлої молекули урацилу,
так i молекулярного iона. Для такої багатоатомної
молекули найбiльш iмовiрними будуть лише перехо-
ди iз нижнiх синглетних i триплетних електронних
станiв у основний стан. Те саме стосується i моле-
кулярного iона. Друге – спектральнi переходи мiж
електронно-коливно-обертальними станами фрагмен-
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тiв молекули, якi утворилися пiд дiєю електронного
удару (процеси дисоцiативного збудження та процеси
дисоцiативної iонiзацiї зi збудженням).

I накiнець, надзвичайно важливо розумiти, що iонi-
зацiя, фрагментацiя i збудження молекул нуклеоти-
дних основ навiть при невеликих енергiях електро-
нiв приводитимуть до змiн первинної та вторинної
структур важливих бiоiнформацiйних макромолекул
РНК i ДНК. Насамперед слiд очiкувати дестабiлiза-
цiю системи водневих зв’язкiв мiж комплементарни-
ми парами основ, деградацiю нуклеотидiв, генотокси-
чнi змiни. Внаслiдок цього навiть при незначних енер-
гiях впливiв у живих клiтинах iнiцiюватимуться не-
зворотнi деградацiйнi та мутагеннi процеси.

5. Висновки

Дослiджено процеси iонiзацiї та збудження iзольова-
них молекул урацилу при їх зiткненнях з низькоенер-
гетичними електронами. Отримано данi про абсолю-
тнi величини перерiзiв утворення негативних i пози-
тивних iонiв азотистої основи нуклеїнових кислот –
урацилу. Показано, що максимальних значень перерiз
утворення негативних iонiв досягає при енергiї бом-
бардуючих електронiв 1,1 еВ, i його абсолютна вели-
чина становить 5, 0 · 10−18 см2. Визначено абсолютну
величину та енергетичну залежнiсть перерiзу утворе-
ння позитивних iонiв для урацилу в iнтервалi енергiй
електронiв вiд порога 9, 4± 0, 2 до 200 еВ. Максимум
перерiзу iонiзацiї знаходиться при енергiї 95 еВ i до-
рiвнює (1, 0±0, 1) ·10−15 см2. Експериментально вста-
новлено, що електрони з енергiями кiлька еВ (ниж-
че енергетичних порогiв електронного збудження та
позитивної iонiзацiї) ефективно руйнують молекулу
урацилу, продукуючи рухливий радикал водню i не-
гативно заряджений фрагмент урацилу.

Взаємодiя повiльних електронiв iз молекулами ура-
цилу в газовому станi супроводжується виникненням
у дiапазонi 200–490 нм емiсiйного спектра складної
форми, що свiдчить про iнтенсивну фрагментацiю
молекул. Спектр випромiнювання урацилу форму-
ють процеси дисоцiативного збудження молекул, ди-
соцiативного збудження з iонiзацiєю, збудження еле-
ктронних рiвнiв вихiдної молекули та молекулярно-
го iона. Отриманi данi можуть бути використанi для
оцiнки радiацiйних змiн у молекулах ДНК i РНК при
внутрiшньому β-опромiненнi бiооб’єктiв.
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ИОНИЗАЦИЯ И ВОЗБУЖДЕНИЕ МОЛЕКУЛ УРАЦИЛА
ЭЛЕКТРОННЫМ УДАРОМ

М.И. Суховия, М.И. Шафраньош, М.М. Чаварга,
И.И. Шафраньош

Р е з ю м е

Экспериментальным путем получены данные об абсолютных
величинах сечений образования положительных и отрицатель-
ных ионов азотистого основания нуклеиновых кислот – ура-
цила. Показано, что максимальных значений сечение образо-
вания отрицательных ионов достигает при энергии бомбарди-
рующих электронов 1,1 эВ, а его абсолютная величина равна
5, 0 · 10−18 см2. Определены абсолютная величина и энергети-
ческая зависимость сечения образования положительных ио-
нов урацила в интервале энергий электронов от порога обра-
зования до 200 эВ. Максимум сечения ионизации находится
при энергии 95 эВ и равен (1, 0 + 0, 1) · 10−15 см2. Получе-
ны спектры люминесценции изолированных молекул ураци-
ла в области длин волн 200–500 нм под действием медлен-
ных электронов. В спектре наблюдается около 20 спектраль-
ных полос и линий. Показано, что спектр излучения урацила

формируют процессы диссоциативного возбуждения молекул,
диссоциативного возбуждения с ионизацией, возбуждения эле-
ктронных уровней исходной молекулы и молекулярного иона.
Обсуждены биофизические следствия полученных результа-
тов.

ELECTRON IMPACT IONIZATION AND EXCITATION
OF URACIL MOLECULES

M.I. Sukhoviya, M.I. Shafranyosh, M.M. Chavarga,
I.I. Shafranyosh

Uzhgorod National University
(54, Voloshin Str., Uzhgorod 88000, Ukraine;
e-mail: ivanshafr@gmail.com)

S u m m a r y

The cross-sections of the formation of positive and negative ions

of uracil, a nitrogenous base of nucleic acids, are obtained ex-

perimentally. The values for negative ions were shown to reach

their maximum of 5.0 × 10−18 cm2 at an energy of bombarding

electrons of 1.1 eV. The magnitudes and the energy dependence

were determined for the cross-section of formation of positive uracil

ions in the electron energy interval from the formation threshold to

200 eV. The ionization cross-section peak of (1.0±0.1)×10−15 cm2

was found at an energy of 95 eV. The luminescence spectrum for

isolated uracil molecules consisting of about 20 spectral bands and

lines emitted under the action of slow electrons was obtained in

the wavelength range 200–500 nm. The uracil radiation spectrum

was shown to be driven by the processes of molecular dissociative

excitation, dissociative excitation with ionization, and excitation

of electron levels in the initial molecule and the molecular ion. The

biophysical consequences of the results obtained are discussed.
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