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МАС-СПЕКТРОМЕТРИЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ МОЛЕКУЛИ 
ГЛЮТАМІНУ 

 
Проведені мас-спектрометричні дослідження глютаміну методом пучків, що 
перетинаються у діапазоні енергій бомбардуючих електронів 6–70 еВ і при 
температурах джерела 340-460К. Експеримент виконувався на установці з 
монопольним мас-спектрометром (МС) типу MX-7304A, який відноситься до класу 
динамічних аналізаторів мас з іонізацією електронним ударом. Проведено детальний 
аналіз одержаних мас-спектрів молекули глютаміну.  
Ключові слова: молекула, електрон, мас-спектрометрія, глютамін.  
 

Вступ 
Амінокислоти – молекули життєво 

важливих органічних сполук, що одночасно 
містять у своєму складі аміно (-NH2) та 
карбоксильну (-СООН) групи. Вони є 
мономерними одиницями білків, у складі 
яких залишки амінокислот з'єднані 
пептидними зв'язками. Більшість білків 
побудовані із комбінації дев'ятнадцяти 
«первинних» амінокислот, тобто таких, що 
містять первинну аміногрупу, і однієї 
«вторинної» амінокислоти проліну або 
імінокислоти (містить вторинну 
аміногрупу), що кодуються генетичним 
кодом. Їх називають стандартними або 
протеїногенними амінокислотами [1,2]. 
Чималу кількість амінокислот виявлено в 
міжзоряних хмарах та в метеоритах, що 
сприяє розповсюдженню гіпотези про 
позаземне походження життя на Землі. В той 
же час в експериментах Юрі та Міллера [3,4] 
було переконливо продемонстровано синтез 
значної кількості амінокислот в іскровому 
розряді, що імітував процеси в атмосфері на 
ранніх етапах історії Землі. Взагалі, 
застосування фізичних методів досліджень 
при вивченні складних органічних молекул 
обіцяє чимало відкриттів на шляху пізнання 
таїн живої матерії. Через це актуальність 
теми роботи є цілком очевидною. 

Вивчення взаємодій випромінювання 
заряджених часток, інфрачервоного та 
ультрафіолетового, з біологічними об’єктами 
дає важливу інформацію як про молекулярну 
структуру цих об’єктів, так і про процеси, які 
відбуваються в них на атомному і 
молекулярному рівнях. Одним з важливих 

методів дослідження структури речовини та 
фізичних процесів, які відбуваються в ній є 
мас-спектрометричний і спектральний аналіз 
[5, 6]. 

Амінокислоти, що відносяться до 
найбільш важливих органічних сполук, 
будучи структурними «цеглинами» білків, 
широко досліджуються як 
експериментальними так і теоретичними 
методами [7-10]. При розвитку різної 
патології в біологічних тканинах змінюється 
склад флуорофорів, що призводить до змін в 
їх спектрах флуоресценції [5]. З другого 
боку, властивості білків визначаються 
характеристиками складових амінокислот, 
яких налічується понад 20 серед них такі як 
фенілаланін, пролін, гістидин, гліцин, 
глютамін, метіонін. При цьому 
максимальний негативний заряд 
локалізовано як на атомах кисню 
карбоксильної групи так і на атомах кисню. 
На всіх же атомах водню локалізовано 
позитивний заряд. Зауважимо, що в 
індольному кільці триптофану і атомі кисню, 
якій  примикає до бензольного кільця 
тирозину також спостерігається 
зосередження значної кількості негативного 
заряду на атомі азоту, що міститься. 
Дослідження механізмів і особливостей цих 
процесів, крім методів оптичної 
спектроскопії, можливе за допомогою 
методів взаємодії з повільними електронами, 
які включають електронну мас-
спектроскопію, тобто вивчення мас-
спектрів, температурних залежностей 
виникнення позитивних іонів-фрагментів, 
дисоціативної іонізації молекул амінокислот 

https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%BC%D0%B5%D1%80
https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D0%BF%D1%82%D0%B8%D0%B4%D0%BD%D0%B8%D0%B9_%D0%B7%D0%B2%27%D1%8F%D0%B7%D0%BE%D0%BA
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під дією низькоенергетичних (4-30 еВ) 
електронів та визначення енергій появи 
іонізованих фрагментів. Вказані аспекти є, 
без сумніву, актуальною задачею, яка 
досліджувалася у даній роботі. 

 

Експеримент 
Експеримент виконувався на установці 

з монопольним мас-спектрометром (МС) 
типу MX-7304A, який відноситься до класу 
динамічних аналізаторів з іонізацією 
електронним ударом. Монопольний мас-
аналізатор, на відміну від квадрупольного 
розділяє іони не тільки ортогонально, але 
також і в напрямку входу частинок в 
аналізатор. Таким чином, пучок іонів на 
виході з джерела іонів повинен бути 
паралельним, монокінетічним і 
спрямованим уздовж осі аналізатора. Для 
покращення ефективності іонізації і 
отримання оптимальних режимів роботи 
було проведено моделювання серійного 
джерела іонів, що дозволило  виявити ряд 
його недоліків, а з метою їх усунення 
запропонована нова конструкція [11]. 
Експериментальне випробування роботи 
модернізованого катодного вузла показало, 
що корисний сигнал на колектор іонів 
збільшився в 9 разів. Особливо слід 
відзначити, що поле катода не викликає 
відхилення електронів за межі області 
іонізації, що суттєво збільшує ефективність 
іоноутворювання. Модернізоване таким 
чином джерело іонів [12], працює в режимі 
стабілізації електричного струму і дозволяє 
отримувати пучки електронів регульованої 
енергії в діапазоні 4-90 eV при струмах 
порядку 0.003-0,3 mA і неоднорідності по 
енергіях не більше ΔE=250 meV (повна 
ширина на половині висоти максимуму 
розподілу). При вимірюванні великих 
значень корисного сигналу іонний струм 
реєструється циліндром Фарадея, а для 
реєстрації слабких сигналів корисний сигнал 
детектується ВЕП. Надійний контроль 
основних параметрів мас-спектрометра 
здійснюється комп'ютером, що дозволяє 
вимірювати як мас-спектри, так і функції 
іонізації молекул електронним ударом. 
Калібрування шкали мас проводилося по 
мас-спектрам ізотопів Kr і Xe, а шкала 
енергій електронів - по початковій ділянці 
функції іонізації атома Кr і молекули азоту. 
Пучок досліджуваних молекул глютаміну 
отримували за допомогою ефузійного 

джерела, температура якого могла 
змінюватися в широких межах. Це давало 
можливість досліджувати температурні 
залежності утворення різних фрагментів 
досліджуваної молекули. 

Експериментальна методика мас-
спектрометричних досліджень 
відпрацьовувалася на атомарних [13] і 
молекулярних [14] об’єктах, в тому числі на 
біомолекулах [15, 16]. Експеримент 
проводився в три етапи. На першому 
готувалися умови для досліджень: 
відкачувалась камера до глибокого вакууму, 
разом з прогрівом вузлів установки для 
створення оптимальних режимів роботи мас-
спектрометра і ефузійного джерела молекул. 
На другому етапі перевірялися параметри 
мас-спектрометра на відповідність 
паспортним даним і виконувалось 
калібрування шкали мас по ізотопним пікам 
атомів Kr і Xe і шкали енергій по початковим 
ділянкам (4-15 еВ) функцій іонізації Kr і N2. 
Після цього проводилися безпосередньо 
виміри мас-спектрів, таким чином щоб 

забезпечити точність на рівні 35%. 
Температурні залежності утворення 
позитивних іонів фрагментів вимірювались 
за допомогою спеціального прецизійного 
пристрою зі зворотним зв’язком, що 
дозволяло підтримувати температуру 
молекул в газовій фазі з точністю ±0,05К.  

 

Результати та їх обговорення 
Молекула глютаміну. Молекули 
амінокислот існують у вигляді різних 
конформерів [10]. Вони можуть описуватися 
двома структурними елементами – аміно та 
карбоксильною групою (див. рис.1). 
Карбоксильна група може обертатися, а атом 
водню – орієнтуватися як у напрямку азоту, 
так і у протилежному напрямку. Можливим 
є також об’єднання цих двох структурних 
елементів з утворенням конформерів з 
найменшими значеннями внутрішньої 
енергії. Крім того, на конформаційну 
мінливість молекул впливає її здатність 
переорієнтовувати гнучку групу –COOH та 
амінну групу з утворенням різних 
внутрішньо-молекулярних водневих 
зв’язків: між неподіленою парою атомів 
азоту та атомом водню гідроксильної групи 
(N…H-O), або ж зв'язок між атомом водню 
амінної групи й атомом кисню карбонільної 
(N-H…O=C) та гідроксильної (N-H…O-H) 
груп.  
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Глютамін, як яскравий представник 
стандартних амінокислот, що входять до 
складу білка, являє собою 2-амінопентанамід-
5-ову кислоту C5H10N2O3, m/z=146, 
температуру плавлення - 458 К [17]. На рис. 1 
показані різні варіанти представлення 
структурної формули глютаміну. 

 

 
 

 
 

 
 

Рис. 1. Різни види структурної формули 
глютаміну. 
 

Зазначимо, що домінантний канал 
фрагментації іонізованої молекули 
глютаміну, як і інших молекул амінокислот, 
зумовлений втратою нейтрального радикала 
COOH. При цьому виникає перехідний іон. 
Материнський іон-прекурсор з внутрішньою 
енергією, меншою за енергію його 
дисоціації, залишається стабільним. 
Іонізація призводить до послаблення 
зв’язків молекулярного іона порівняно з 
нейтральним прекурсором (рис 1). 
Мас-спектр. Зауважимо, що практично 
відсутні роботи присвячені взаємодії 
електронів з глютаміном, але є велика 

кількість робіт по взаємодії фотонів з 
молекулами амінокислот [18-22]. Що 
стосується мас-спектрометричних 
досліджень, то, крім мас-спектрів в 
стандартних базах даних NIST і SDBS [23-
24], інших даних нами не знайдено. 

 
Рис. 2. Мас-спектр молекули глютаміну в 

діапазоні 10150 а.о.м. 
 

Нами проведені мас-спектрометричні 
дослідження глютаміну методом пучків, що 
перетинаються у діапазоні енергій 
бомбардуючих електронів 10–70 еВ і при 
температурах джерела 340-440К. На рис. 2 
показано мас-спектр молекули глютаміну, 
отриманий при температурі джерела 420 К. 
Як видно з рисунку, домінуючим у мас-
спектрі є пік, що відповідає іону-фрагменту 
з m/z=84 а.о.м., тобто фрагменту C3H2NO2

+ 
або C4H8N2

+, який може утворюватися за 
рівняннями: 

 

C5H10N2O3+e- →C3H2NO2
++(СOOH+ 

+OH)+2e-,                        (1) 
Або 
 

C5H10N2O3+ e- →C4H8N2
 ++ (O+H+COOH)+ 

+e-                                   (2) 
 
В області малих мас спостерігаються 

піки, що відповідають m/z=28 (CH2N
+), 41 

(C2H3N
+), 56 (C3H4O). Поява найбільш 

інтенсивного серед них фрагмента C3H4O 
можлива внаслідок такого процесу: 

C5H10N2O3+e-→C3H4O
++NH3+C2H3NO2

-+ 

+e-                                          (3) 
Що стосується мас-піків в інтервалі 85-

130 а.о.м., то тут є тільки два відносно 
інтенсивних піка з m/z=101 (C3H5N2O2

+) і 129 
(C5H9N2O2

+). В таблиці 1 надано порівняння 
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наших результатів з даними [23-24]. 
Спостерігається непогане узгодження 
приведених відносних величин мас-піків, 
причому температура випаровування 
молекул глютаміну надана тільки в [24] і 
вона дорівнювала 429 К, тобто вона на 10 К 
більше, ніж в нашому експерименті. 
Оскільки температура джерела сильно 
впливає на процес фрагментації, то 
можливим поясненням суттєвої різниці в 
1,75 раз у величинах піків для іонів 
фрагментів NH2

+ і OH+ є температура. 
 

Таблиця 1 
Порівняння відносних інтенсивностей іонів-
фрагментів молекули глютаміну 

m/z Іон 
Наші 
дані 

NIST 
[23] 

SDBS 
[24] 

16 NH2
+ 2,68 4.69 4,7 

17 
NH3 

(OH+) 
6,47 6.69 6,7 

18 H2O
+ 11,10 8.99 9,0 

28 CH2N
+ 25,99 26.09 26,1 

29 CH3N
+ 2,82 3.39 3,4 

30 CH4N
+ 2,48 3.7 3,4 

41 C2H3N
+ 24,99 26.49 26,5 

42 C2H4N
+ 2,22 3.09 3,1 

43 C3H7 1,95 2.59 2,6 

45 СOOH+ 3,85 4.19 4,2 
55 C2HNO+ 2,79 3.49 3,5 

56 C3H4O 17,86 18.69 18,7 
59 C2H5NO+ 3,78 4.49 4,5 
73 C2H3NO2

+ 2,78 2.99 3,0 

83 C3HNO2
+ 8,91 9.69 9,7 

84 
C3H2NO2

+ 
(C4H8N2

+) 
100 100 100 

85 C3H3NO2
+ 4,49 4.99 5,0 

100 C3H4N2O2
+ 1,97 2.19 2,2 

101 C3H5N2O2
+ 9,99 10.39 10,4 

129 C5H9N2O2
+ 3,89 4.09 4,1 

146 C5H10N2O3
+ - - - 

При спектроскопічних дослідженнях 
[20-22] показано, що в результаті 
фрагментації і дисоціації молекул 
амінокислот в оптичних спектрах 
інтенсивно випромінюють лінії, які 

належать до карбоксильної (-СООН), 
аміногрупи (-NH2), молекули азоту, 
монооксиду вуглецю та ціану [21]. 
Найменшу енергію мають зв’язки С-С, N-C, 
C-O, що призводить до фрагментації 
молекули глютаміну електронним ударом і 
появою в мас-спектрі іонів-фрагментів 
карбоксильної, аміно- груп. Наприклад, пік 
масою m=101 а.о.м. (C3H5N2O2

+) може 
утворюватися внаслідок розриву зв'язку Cα–
Cβ, що супроводжується передачею протона 
від групи COOH: 

 

C5H10N2O3+e–→C3H5N2O2
++СOOH–+ 

+e-                                       (4) 
 

Слід наголосити, що більш детальне 
пояснення процесів фрагментації молекули 
глютаміну електронним ударом потребує 
ретельних квантово-хімічних розрахунків 
енергій та довжин зв’язків. Тому рівняння 
(1)-(4) можуть мати інші складові в 
залежності від результатів таких 
розрахунків, як показано в [21]. 

Отримані результати свідчать про 
складні процеси, що відбуваються при 
взаємодії електронів з молекулою 
глютаміну, особливо складний характер 
мають температурні залежності утворення 
позитивних іонів-фрагментів.  

 

Висновки 
Зроблено аналіз мас-спектрометричних 

досліджень молекули глютаміну. Отримані 
мас-спектри та проведено порівняння з 
результатами баз даних SDBS та NIST, 
показано, що вони в основному співпадають. 

Висока ефективність виникнення іонних 
фрагментів молекули глютаміну та сильна 
температурна залежність їх утворення при 
взаємодії з електронами свідчать про дуже 
складний механізм електронної 
фрагментації  молекули глютаміну. 

 
Автори висловлюють щиру подяку 

Л.Г. Романовій за допомогу при написанні 
цієї роботи. 
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Институт электронной физики НАНУ, Украина, 88017, Ужгород, ул. Университетская, 21 
 

МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МОЛЕКУЛЫ ГЛЮТАМИНА 

 

Проведены масс-спектрометрические исследования глютамина методом 
пучков, пересекающихся в диапазоне энергий бомбардирующих электронов 6-
70 эВ и при температурах источника 340-460К. Эксперимент выполнялся на 
установке с монопольным масс-спектрометром (МС) типа MX-7304A, который 
относится к классу динамических анализаторов масс с ионизацией электронным 
ударом. Сделан анализ масс-спектрометрических исследований молекулы 
глутамина и проведено сравнение с результатами баз данных SDBS и NIST. 
Ключевые слова: молекула, электрон, масс-спектрометрия, глютамин. 

 
 

A.I. Bulhakova, A.N. Zavilopulo 
Institute of Electron Physics NAS of Ukraine, Ukraine, 88017, Uzhgorod, Universitetska str., 21 
 

MASS SPECTROMETRIC RESEARCH 
GLUTAMINE MOLECULE 

 
Background: Amino acids are molecules of vital organic compounds, which 
simultaneously contain amino (-NH2) and carboxyl (-СООН) groups. Currently, a 
large number of amino acids are found in interstellar clouds, meteorites. This 
contributes to the propagation of the hypothesis of the extraterrestrial origin of life on 
Earth. In general, the penetration of physical methods of research into the study of 
complex organic molecules is predicted and promises many discoveries in the path of 
knowledge of the mystery of living matter.  
Methods: One of the important methods of studying the structure of matter and 
physical processes that occur in it is mass spectrometry and spectral analysis. The 
experiment was performed on a monopole mass spectrometer (MX) type MX-7304A, 
which belongs to the class of dynamical mass spectrometers with ionization by 
electron impact The monopole mass analyzer, in contrast to the quadrupole, divides 
the ions not only orthogonally, but also in the direction of the input of particles into 
the analyzer. Thus, a bundle of ions at the outlet of the ion source should be parallel, 
monokinetic and directed along the axis of the analyzer. A bundle of investigated 
glutamine molecules was obtained using an effusion source whose temperature could 
vary widely. This made it possible to investigate the temperature dependence of the 
formation of various fragments of the investigated molecule. Measurements of mass 
spectra were carried out in such a way as to ensure accuracy of 3-5%. Temperature 
dependences of the formation of positive ions of fragments were measured using a 
special precision feedback device, which allowed maintaining the temperature of the 
molecules in the gas phase with an accuracy of ±0,05K. 
Results: Mass spectrometric studies of glutamine have been carried out by the method 
of bundles, which are transformed in the range of bombarding electrons energy 6-70 
eV and at temperatures of 340-460 K. The dominant mass spectrum is the peak that 
corresponds to the ion-fragment with m / z = 84 a.o.m., which corresponds to the 
fragment C3H2NO2

+. The smallest energy is the C-C, N-C, C-O bonds, which leads to 
the fragmentation of the glutamine molecule by electron impact and the appearance 
of a carboxylic, amino group in the mass spectrum of the ion-fragments. 
Conclusions: The high efficiency of the occurrence of ionic fragments of glutamate 
molecules and the strong temperature dependence of their formation in interaction 
with electrons indicate a very complex mechanism of electronic fragmentation of the 
glutamine molecule, which in turn significantly influences the composition of 
fluorophores. 
Key words: molecule, electron, mass spectrometry, glutamine. 
PACS NUMBER: 34.80.DP, 34.80.GS 
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