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Фрагментация молекулы глютамина электронным ударом
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Методом масс-спектрометрического анализа исследовано образование ионных продуктов однократной

и диссоциативной ионизации молекулы глютамина (C5H10N2O3) при ее взаимодействии с электронами

малой (70 eV) и высокой (11.5МeV) энергий. Проведен анализ экспериментальных масс-спектров молекулы

при различных дозах облучения (0, 5, 10 и 20 kGy), а также припороговых функций выхода ее ионных

фрагментов, определены абсолютные значения энергий их появления. Источниками электронных пучков

служили трехэлектродная электронная пушка и ускоритель электронов (микротрон). Анализ поведения из-

меренных масс-спектров молекулы глютамина, облученной при указанных дозах, по сравнению с поведением

масс-спектра необлученной молекулы показывает, что высокоэнергетическое облучение исходной молекулы

приводит к необратимым изменениям в ее структуре.
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Ранее в работах [1–3] исследовалось образование ион-
ных фрагментов при взаимодействии электронов боль-
ших (порядка 10МeV) и малых (до 150 eV) энергий с
молекулами аминокислот триптофана, пролина и валина.
Были измерены масс-спектры исследуемых молекул,
потенциалы ионизации исходных молекул и потенциа-
лы появления их основных ионных фрагментов. Также
были отождествлены основные продукты фрагментации
молекул, при этом было найдено, что взаимодействие
высокоэнергетических электронов с указанными молеку-
лами не вносит существенных изменений в механизмы
их распада, вызывая, тем не менее, стойкие изменения в
структуре исходных молекул.
Настоящая работа посвящена масс-спектрометричес-

кому исследованию фрагментации молекулы глютамина
(C5H10N2O3) электронами широкого энергетического
спектра. Глютамин принадлежит к классу заменимых
аминокислот, синтезируемых организмом человека, он
широко применяется в качестве пищевых добавок, ис-
пользуемых в современной медицине, в том числе
спортивной, обладает способностью ускорять метаболи-
ческие процессы в мышцах и замедлять катаболические
процессы [4]. Поэтому получение информации о поведе-
нии данной молекулы под воздействием ионизирующего
излучения (тем более высокоэнергетического) представ-
ляет значительный интерес как с сугубо научной, так
и с практической (в первую очередь относящейся к
радиотерапии) точек зрения.
Число работ, посвященных исследованию процес-

сов фрагментации молекулы глютамина под действием
электронов, невелико (см., например, [5–7]), а данные
о взаимодействии высокоэнергетического излучения с
этой молекулой вообще отсутствуют. В указанных ра-
ботах приводятся масс-спектры исследуемой молекулы,

обобщенные в базе данных Национального института

стандартов США [8]. В этой базе данных полностью

отсутствуют сведения о потенциалах появления фраг-

ментов молекулы глютамина.

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дования фрагментации молекулы глютамина под воз-

действием электронного удара с использованием тех-

ники пересекающихся молекулярного и электронного

пучков и масс-спектрометрического анализа продук-

тов взаимодействия. Положительно заряженные ионы

анализировались по отношению их массы к заря-

ду с помощью модернизированного магнитного масс-

спектрометра МИ-1201 [9]. Методика эксперимента по-

дробно описана нами в предыдущих работах (см., на-

пример, [1–3]). Здесь мы только вкратце напомним

основные ее моменты. Пучок молекул создавался эффу-

зионным источником с резистивным нагревом рабочего

вещества, плотность частиц пучка составляла порядка

1010 mol/cm3. Источником пучка низкоэнергетических

(10−150 eV) электронов служила трехэлектродная элек-

тронная пушка, энергетический разброс электронов в

пучке составлял ±0.1 eV, а источником высокоэнерге-

тических электронов служил ускоритель электронов —

микротрон. Положительные ионы поступали в анали-

затор масс-спектрометра, разделялись по отношению

их массы к заряду m/z и регистрировались системой

детектирования полезного сигнала, его циклического на-

копления во времени и обработки, которая управлялась

персональным компьютером. На первом этапе экспери-

мента проводилось измерение масс-спектра молекулы

глютамина в широком диапазоне масс при энергии

ионизирующих электронов 70 eV (рис. 1). Далее масс-

спектр отождествлялся, определялись основные ионные
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Рис. 1. Масс-спектр необлученной молекулы глютамина.

пики фрагментов глютамина, после чего измерялись

зависимости выхода ионов различной массы от энергии

электронов вблизи порога процесса. Энергия электронов

изменялась автоматически с шагом 0.1 eV, а получен-

ные функции диссоциативной ионизации в припорого-

вой области энергий ионизирующих электронов обра-

батывались по методу наименьших квадратов, описание

которого можно найти в наших предыдущих работах

(см., например, [10]). Калибровка энергетической шкалы

электронов осуществлялась путем измерения порогов

функций ионизации атомов аргона и молекулы азота и

их сравнения с известными из литературы данными [10],
точность определения энергии электронов составляла

±0.1 eV.

На втором этапе работы измерялись масс-спектры

этой же молекулы после ее взаимодействия с высоко-

энергетическим пучком электронов, который генериро-

вался ускорителем электронов — микротроном М-30.

Молекулы глютамина в виде мелкокристаллического

порошка облучались электронным пучком с энергией

11.5MeV при трех дозах облучения: 5 kGy (интеграль-
ный поток 1.56 · 1013 e/cm2), 10 kGy (интегральный по-

ток 3.28 · 1013 e/cm2) и 20 kGy (интегральный поток

6.24 · 1013 e/cm2). Неоднородность поля облучения в

месте нахождения образца не превышала 1%.

Масс-спектр необлученной молекулы глютамина по-

казан на рис. 1. Следует отметить, что он характери-

зуется значительным количеством ионных линий и в

целом подобен приведенному в известной базе данных

Национального института стандартов США [8].
Как видно из рисунка, пик, соответствующий обра-

зованию материнского иона (массой m/z = 138 a.m.u.),
в измеренном масс-спектре отсутствует, что характерно

для большинства аминокислот. Это свидетельствует об

эффективном развале иона исходной молекулы непо-

средственно в ионном источнике масс-спектрометра

вследствие его низкой устойчивости к воздействию

внешнего возмущения. Доминирующий пик масс-спект-

ра имеет массу m/z = 84 a.m.u. и обусловлен образова-

нием иона C4H8N
+
2 . Его появление может быть связано

с потерей материнской молекулой фрагмента COOH и

атомов H, O при разрыве связи C=O карбоксильной

группы либо (в конкурирующем канале) с отщеплением

фрагментов COOH, NH2 и H.

Другие заметные фрагменты указанного масс-спектра

имеют следующие массы (в порядке их убывания):
m/z = 56, 41 и 28 a.m.u. Интенсивности соответствую-

щих им пиков спектра в несколько раз уступают интен-

сивности главного пика при m/z = 84 a.m.u.

Нами также были измерены начальные участки

функций выхода всех четырех перечисленных вы-

ше фрагментов необлученной молекулы глютамина.

Они представлены на рис. 2. Как видно из рисун-

ка, определенные экспериментально абсолютные вели-

чины порогов появления указанных фрагментов со-

ставляют 8.5± 0.1 eV (m/z = 84 a.m.u.), 13.3± 0.1 eV

(m/z = 56 a.m.u.), 12.2± 0.1 eV (m/z = 41 a.m.u.) и

13.9± 0.1 eV (m/z = 28 a.m.u.). К сожалению, отсут-

ствие подобных сведений в литературе не позволило нам

провести сопоставление наших результатов с имеющи-

мися на данный момент.

Пик масс-спектра при m/z = 56 a.m.u. может быть

обусловлен ионами со следующими конфигурациями

элементного состава: C3OH
+
4 , C3NH

+
6 и C2NOH

+
2 . Фраг-

мент массой m/z = 41 a.m.u. может соответствовать сум-

марному вкладу трех положительно заряженных ионов:

C3H
+
5 , C2NH

+
3 или C2OH

+ . И наконец, выход поло-

жительного иона массой m/z = 28 a.m.u. может быть

обусловлен ионами HC−NH (CNH+
2 ) или CO+. Фраг-

мент с m/z = 28 a.m.u. характерен для диссоциации всех

аминокислот [8] и для большинства из них доминирует

в диапазоне массовых чисел 27−30 a.m.u. Фрагмент

CNH+
2 может быть образован с участием как атома

азота α-аминогруппы, так и атома азота амидной группы

молекулы глютамина. Наши предыдущие данные [11]
для ряда аминокислот свидетельствуют о том, что этот

фрагмент является более структурно устойчивым, чем

CO, и формирование азотсодержащего фрагмента имеет

бо́льшую вероятность, чем образование фрагмента СО.

В случае молекулы глютамина образование ионов с

m/z = 56, 41 и 28 a.m.u. также может быть обусловлено

вторичной диссоциацией, а именно распадом промежу-

точного фрагмента массой m/z = 84 a.m.u.

Облученные на микротроне при указанных выше трех

дозах образцы молекул глютамина также исследовались

с помощью магнитного масс-спектрометра МИ-1201 по

описанной выше методике, а полученные масс-спектры

сопоставлялись с исходным масс-спектром необлучен-

ного вещества (рис. 3).
Проанализируем масс-спектры, представленные на

рис. 3. Относительные интенсивности показанных на

рисунке пиков приведены к значению интенсивности

доминирующего пика в масс-спектре (при соблюдении

одинаковых условий испарения образца в источнике мо-

лекул и ионизации в ионном источнике), что позволяет
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Рис. 2. Начальные участки функций выхода основных ионных фрагментов молекулы глютамина.

провести их сравнение. Масс-спектры образцов, подверг-
шихся облучению, подобны масс-спектру для необлучен-

ной молекулы, однако интенсивности пиков некоторых

фрагментов оказываются иными (см. таблицу).

Анализ изменений в масс-спектрах молекулы глю-
тамина вследствие ее облучения высокоэнергетически-

ми электронами дозами 5, 10 и 20 kGy позволяет

сделать вывод, что взаимодействие высокоэнергетиче-
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Рис. 3. Масс-спектры необлученной и облученных молекул глютамина. Дозы 5, 10 и 20 kGy.

Сравнение интенсивностей основных пиков масс-спектров

(приведенных к интенсивности пика массой m/z = 84 a.m.u.)
для необлученной и облученных молекул глютамина

Масса, a.m.u
Доза облучения, kGy

0 5 10 20

28 34.1 45.1 67.8 74.7

41 30.9 34.2 39.3 41.1

56 31.2 27.8 23.1 19.0

ских электронов с молекулой глютамина не вызыва-

ет появления новых пиков в масс-спектре (рис. 3),
однако приводит к заметным изменениям эффектив-

ности протекания реакций диссоциативной ионизации

молекулы. Таким образом, можно заключить, что нами

масс-спектрометрическим методом впервые выполне-

ны исследования фрагментации молекулы глютамина

электронным ударом при малых (70 eV) и высоких

(11.5MeV) энергиях. Впервые получены масс-спектры

данной молекулы при указанных дозах облучения. По-

казано, что облучение приводит к разрушению опреде-

ленной части молекул, причем степень его определяется

полученной дозой облучения.
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