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Методом времяпролетной масс-спектрометрии измерены относительные сечения процессов, происхо-

дящих при захвате электрона ионами 3He2+ с энергией 12 keV, для энантиомерных молекул лейцина

(C6H13NO2), метионина (C5H11NO2S) и глутаминовой кислоты (C5H9NO4). В результате проведенной

работы не обнаружено различий в величинах относительных сечений образования различных фрагментов

ионов D- и L-энантиомерных форм исследованных аминокислот. Спектр фрагментов глутаминовой кислоты,

наблюдаемый при температуре выше 110◦C, объясняется ее разложением с образованием пироглутаминовой

кислоты C5H7NO3 и воды. Результаты сопоставлены с литературными данными о фрагментации при

ионизации тех же молекул электронами.

Введение

В синтезе природных белков участвуют 20 аминокис-

лот, кодируемых триплетами нуклеотидов [1]. Практи-

чески все они относятся к хиральным соединениям, но

только L-формы являются протеиногенными в живой

природе (например, [2]). Когда, где и по каким причинам

возникла гомохиральность, присущая практически всем

биомолекулам, обладающим хиральными или асиммет-

ричными атомами углерода, является давно изучаемой,

но до сих пор не решенной проблемой [3–5]. Одним из

направлений поиска ответов на эти вопросы является ис-

следование физических свойств биологически значимых

молекул и их ионов.

Гипотезы возникновения гомохиральности можно

разделить на две основные группы. Биологические

(biotic) — основанные на предположении о том, что воз-

никновение гомохиральности явилось результатом раз-

вития живых организмов, и небиологические (abiotic) —
основанные на предположении о возникновении гомо-

хиральности на стадии химической эволюции, которая

предшествовала возникновению жизни [6]. Однако обе

группы теорий предполагают, что возникновению жизни

предшествовал абиогенный синтез пептидов из амино-

кислот. Имеется значительное число работ, в которых

наблюдалось образование молекул аминокислот при воз-

действии электрических разрядов [7 – 10], ультрафиоле-
тового излучения [11] и пучков энергичных частиц [12] с
использованием различных моделей атмосферы молодой

Земли. Исследование полученных органических веществ

методом хиральной хроматографии показало, что абио-

генный синтез в газовой фазе ведет к образованию

практически рацемической модификации [10].
Наблюдение аминокислот и других сложных органи-

ческих молекул в угольных хондритах [13–16] привело

к возникновению гипотезы внеземного происхождения

биологически значимых молекул (например, [4]). При
этом в некоторых метеоритах наблюдается энантомер-
ный избыток для аминокислот L-формы [15,16], хотя для
большинства найденных в метеоритном веществе ами-
нокислот наблюдалось рацемическое соотношение [17].
Облучение ледяных частиц в космическом пространстве
циркулярно поляризованным светом могло быть при-
чиной возникновения энантиомeрного превышения для
хиральных молекул в межзвездной среде. Это предпо-
ложение стимулировало ряд работ по лабораторному
исследованию аналогов межзвездного льда [18–21], в
результате которых были получены различные амино-
кислоты, но, как правило, в рацемическом соотношении.
В целом, энантиомеры должны иметь одинаковые

скалярные физические свойства, такие как, например,
давление паров, растворимость, энергетические харак-
теристики (потенциалы ионизации, теплоты образова-
ния, энергии активации), а также и масс-спектры фраг-
ментов, образующихся при диссоциации молекулярных
ионов [4], и отличаться только векторными характе-
ристиками. Однако анализ имеющихся масс-спектров
фрагментов, образующихся при ионизации аминокис-
лот электронным ударом, обнаруживает существенные
различия для ряда D- и L-аминокислот [22, 23]. При
этом наблюдаются заметные различия в масс-спектрах
ионов-фрагментов соединений, используемых авторами
работы [21] для идентификации 2,3-диаминопропановой
кислоты. Из общих соображений было ясно, что сечения
процессов захвата электрона, используемых для иониза-
ции молекул в нашем эксперименте, должны быть одина-
ковыми для энантиомеров. Различия, если они реально
существуют, могут быть связаны лишь с различной
вероятностью образования каких-либо фрагментов. Но
работы по исследованию взаимодействия аминокислот
с ионами в газовой фазе, позволяющие выделить все
каналы процесса фрагментации молекулярного иона,
практически отсутствуют [24].
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Поэтому представлялось интересным проведение экс-

периментов с различными энантиомерами при строго

контролируемых одинаковых начальных условиях. Це-

лью настоящей работы было исследование процессов

фрагментация D- и L-форм некоторых аминокислот при

взаимодействии с ионами 3He2+ .

Методика эксперимента

Для проведения исследований была использована экс-

периментальная методика, подробно описанная в рабо-

тах [24–26]. Коллимированный монокинетический пучок

ионов 3He2+ пересекал эффузионную струю молекул.

Пересечение ионного пучка и молекулярной струи про-

исходило в области однородного электрического по-

ля, которое направляло ионы, образовавшиеся в газе-

мишени, в ионно-оптическую систему времяпролетного

масс-анализатора. Эти ионы, пройдя оптическую систе-

му масс-анализатора, имели энергию 2.5 · qkeV (где
q — заряд иона-фрагмента) и дополнительно ускорялись

напряжением 14 kV, после чего регистрировались детек-

тором в счетном режиме. Благодаря дополнительному

ускорению достигалась высокая и практически одинако-

вая эффективность регистрации ионов различной массы

и заряда.

Зарядовое состояние налетающих ионов после вза-

имодействия определялось электростатическим анали-

затором. Импульсы детекторов ионов 3He+, образо-

вавшихся после захвата электрона, использовались в

качестве стартового сигнала регистрирующей системы.

Сигналы детектора времяпролетного масс-спектрометра

регистрировались в
”
многостоповом“ режиме, т. е. в

режиме, позволяющем зафиксировать разницу време-

ни между сигналом-
”
стартом“ и временами детекти-

рования всех зарегистрированных ионов-фрагментов.

Масс-спектрометр обеспечивал полный сбор ионов-

фрагментов с начальными энергиями, достигающи-

ми 9 eV.

Эффузионная струя молекул аминокислот получалась

при нагреве в печи исследуемых веществ. Абсолютная

температура печи измерялась с точностью ±0.12% и во

время измерения спектров поддерживалась постоянной

с точностью ±1◦C.

Для учета фоновой составляющей в масс-спектрах

была предусмотрена возможность перекрытия струи

молекул из печи и проведения раздельных измерений

”
фон+ эффект“ и

”
фон“ без изменения температурных

условий в камере столкновений. Для устранения воды,

содержащейся в исследуемых веществах, проводилась

процедура обезвоживания, которая заключалась в их

прогреве в вакууме 5 · 10−7 Torr до температуры 100◦C

в течение нескольких дней при постоянном масс-

спектрометрическом контроле за составом молекуляр-

ной струи и составом фона.

Определение относительных величин сечений фраг-

ментации молекулярных ионов проводилось на основе

масс-спектров, из которых была вычтена фоновая состав-

ляющая, при этом масс-спектры
”
фон + эффект“ и

”
фон“

нормировались на интеграл тока пучка налетающих

ионов. Программа обработки результатов измерений

позволяла вводить различные фильтры при анализе по-

лученных данных, например, формировать масс-спектры,

обусловленные процессами, в которых образовалось

определенное число заряженных ионов-фрагментов. Это

позволило разделить процессы захвата электрона (обра-
зовался только один заряженный фрагмент) и захвата

электрона с дополнительной ионизацией (образовались
два и более заряженных фрагмента). Все приводимые

в работе экспериментальные результаты относятся к

процессу захвата одного электрона.

Ошибки в определении относительных сечений скла-

дываются из статистических ошибок и ошибок обра-

ботки спектров. Статистические ошибки существенны

только для изолированных пиков малой интенсивности.

Для пиков с интенсивностью менее 1% от интенсивно-

сти основного пика эти ошибки могут достигать ±30%,

для интенсивных изолированных пиков статистические

ошибки незначительны. Ошибки обработки в первую

очередь связаны с разделением близко лежащих пиков

и даже для интенсивных пиков могут составлять ±10%.

Результаты и их обсуждение

Лейцин

Масс-спектр ионов-фрагментов (
”
эффект-фон“), обра-

зующихся в процессе захвата одного электрона ионами
3He2+ у молекул лейцина C6H13NO2, приведен на рис. 1.

Относительные сечения образования ионов-фрагментов

при диссоциации однократно заряженных ионов D- и

L-лейцина, нормированные на интенсивность основного

по величине пика m = 86 u и соответствующие наиболее

интенсивным каналам процессов фрагментации, приве-

дены в табл. 1 вместе с аналогичными данными для

ионизации молекул электронным ударом [22,23]. Сумма
относительных сечений, приведенных в табл. 1, состав-

ляет 86% сечения процесса захвата одного электрона

ионами и 94% сечения ионизации электронным ударом.

Экспериментальные данные были получены при тем-

пературе печи T = 130◦C, которая хорошо согласуется с

температурой T = 120◦C, использованной в работе [27]
при исследовании возможности энантиомерного обога-

щения при сублимации смеси D- и L-форм аминокислот

в вакууме. В работе [28] осуществлялась сублимация

целого ряда аминокислот, в том числе L-лейцина, и

было показано, что после сублимации образца при тем-

пературе T = 180−188◦C полученный конденсат имел

массу, практически равную массе исходного образца, и

не изменил удельное оптическое вращение [α]20D .

В экспериментально наблюдаемых масс-спектрах

близкие по величине массы могут иметь ионы-фраг-

менты с различным составом. Детальное рассмотрение

возможных схем фрагментации ряда аминокислот было
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Таблица 1. Относительные сечения образования различных ионов-фрагментов молекул D- и L-лейцина в процессе захвата одного

электрона ионами 3He2+ и при ионизации электронным ударом Eel = 70 eV [22,23]. Все пики нормированы на величину основного

пика в масс-спектрах m = 86 u

m (u) Ионы-фрагменты 3He2+ +D 3He2+ +L el+D el+L

1 H+ 5± 0.5 5± 0.5

2 H+
2 0.5± 0.1 0.3± 0.1

18 H2O
+, NH+

4 9± 2 4± 2 1 2

27 C2H
+
3 , CHN

+ 5± 0.5 6± 0.5 10 8

28 C2H
+
4 , CH2N

+, CO+ 12± 0.5 12± 0.5 20 15

29 C2H
+
5 , CH3N

+, CHO+ 6± 0.5 6± 0.5 7 6

30 C2H
+
6 , CH4N

+, CH2O
+ 27± 2 25± 2 63 43

31 ∗C2H
+
7 , CH5N

+ 6± 2 9± 2 1 2

39 C3H
+
3 , C2HN

+ 3± 1 7± 1 7 6

41 C3H
+
5 6± 1 8± 1 17 14

42 C3H
+
6 5± 1 8± 1 8 9

43 C3H
+
7 17± 1 16± 1 29 22

44 C3H
+
8 , CO

+
2 , CH2H6N

+ 49± 2 48± 2 65 60

45 COOH+, C2H7N
+ 5± 1 6± 1 2 2

46 CH4NO
+, CH2O

+
2 4± 1 4± 1 4 3

57 C4H
+
9 (R+) 6± 1 5± 1 5 5

69 C5H
+
9 2± 0.4 1± 0.4 2 2

70 C5H
+
10 3± 0.4 3± 0.4 4 3

74 C2H4NO
+
2 (Leu−R)+ 22± 2 22± 2 31 31

75 C2H5NO
+
2 5± 1 5± 1 5 5

86 C2H12N
+ (Leu−COOH)+ 99 99 99 99

87 13C12C4H12N
+ (Leu−COOH)+ 7± 1 7± 1 6 6

131−132 Leu
+ 0.5± 0.2 0.3± 0.2 0.1 0.2

Пр име ч а н и е . ∗ — соединение существует только в ионном состоянии.

выполнено, например, в работе [29], однако некоторые

предположения о каналах фрагментации могут быть

сделаны на основании простых предположений. При

идентификации ионов (табл. 1), имеющих массу m,

выбирались соединения, образование которых требует

минимального количества разрываемых связей и пере-

группировки атомов между образующимися ионом и

нейтральными фрагментами.

Как видно из приведенных данных (табл. 1), лейцин
при ионизации диссоциирует с очень высокой вероятно-

стью и интенсивность в масс-спектре пика молекулярно-

го иона Leu+ мала. Это хорошо согласуется с вероятно-

стью образования молекулярного иона норлейцина [24],
молекула которого отличается от молекулы лейцина

тем, что имеет линейный, а не разветвленный радикал

C4H9 . Основной по величине пик с массой m = 86 u,

вероятно, образуется при отрыве от молекулярного иона

нейтральной группы COOH, т. е. в процессе простого

разрыва связи между атомами C1 и С2 (рис. 1). Отрыв
двух нейтральных фрагментов H+CO2 энергетически

очень близок к процессу отрыва карбоксильной группы

целиком и энергетически более выгоден, чем отрыв двух

нейтральных фрагментов OH+CO [30]. В дальнейшем

под отрывом нейтральной карбоксильной группы будет

предполагаться возможность осуществления всех трех

процессов. Вероятность отрыва заряженной карбоксиль-

ной группы m = 45 u невысока. Второй по интенсив-

ности пик в спектре соответствует массе m = 44 u и

может формироваться ионами CO+
2 или ионами C3H

+
8 ,

образующимися при разрыве связи C3−C4 в радикале R

молекулы и миграции протона от нейтральной части

к образующемуся иону. Таким образом, отрыв части

0 20 40 60 80 100 120 140

Leu 10+
+

N

H

H
C1

O

C2 O
H

H

C3H2

C4H

C6H3

C5H3

m u( )

Рис. 1. Масс-спектр ионов-фрагментов молекул лейцина,

образующихся при захвате одного электрона ионами 3He2+ .

Спектры для L- и D-энантиомеров, нормированные на ин-

тенсивность пика m = 86 u совпадают. Интенсивности пиков

в масс-спектре в диапазоне масс m = 125−145 u умножены

на 10. На вставке приведена структурная формула лейцина.
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Таблица 2. Относительные сечения образования различных ионов-фрагментов молекул D- и L-метионина в процессе захвата

одного электрона ионами 3He2+ и при ионизации электронным ударом Eel = 70 eV [22,23]. Все пики нормированы на величину

основного пика в масс-спектрах. m = 61 u

m (u) Ионы-фрагменты 3He2+ +D 3He2+ +L el+D el+L

1 H+ 13± 1 13± 1

18 H2O
+, NH+

4 14± 3 16± 3

27 CHN+, C2H
+
3 11± 1 12± 1 16 11

28 CO+, CH2H
+, C2N

+
4 39± 3 38± 3 50 34

29 CHO+, CH3N
+, C2H

+
5 14± 2 14± 2 10 9

30 CH2O
+, CH4N

+ 28± 3 18± 3 15 10

41 C2H3N
+, C2HO

+, C3H
+
5 9± 2 8± 2 15 11

42 C2H4N
+, C2H2O

+ 14± 2 14± 2 15 11

43 C2H5N
+ 9± 2 10± 2 10 6

44 C2H6N
+, CO+

2 , CS
+ 19± 2 17± 2 4 3

45 COOH+ 18± 2 18± 2 25 13

46 CH2S
+, CH2O

+
2 18± 2 17± 2 11 7

47 CH3S
+ 23± 2 20± 2 19 13

48 CH4S
+ 19± 2 13± 2 6 4

55 C3H5N
+ 33± 2 31± 2 24 26

56 C3H6N
+, C2H2NO

+ 63± 3 65± 3 58 57

57 C3H7N
+, C2H3NO

+ 36± 2 32± 2 16 11

58 C2H4NO
+ 11± 1 12± 1 2 2

61 C2H5S
+ 99 99 99 99

62 C2H6S
+ + C2H

33
5 S+ 10± 2 12± 2 4 4

63 C2H
34
5 S+ 6± 2 5± 2 4 5

74 (Met−R)+, (R−H)+ 28± 2 32± 2 24 29

75 R+, C2H5NO
+
2 48± 3 45± 3 24 38

83 C4H5NO
+ 13± 2 14± 2 23 22

84 C4H6NO
+ 20± 2 19± 2 2 2

87 C3H5NO
+
2 8± 2 11± 2 9 11

88 C3H6NO
+
2 22± 2 19± 2 10 11

101 C4H7NO
+
2 25± 2 25± 2 17 24

104 C4H10NS
+ (Met-COOH)+ 24± 2 26± 2 12 20

116 C5H8OS
+, C4H6NOS

+ 15± 2 12± 2 17 13

131 C5H9NOS
+ 19± 2 21± 2 40 39

132 C5H10NOS
+ 19± 2 19± 2 5 7

149−151 Met+ 43± 2 43± 2 9 31

радикала в заряженном состоянии существенно более

вероятен, чем отрыв заряженного радикала m = 57 u

в отличие от более вероятного процесса — отрыва

нейтрального радикала, ведущего к образованию иона-

фрагмента m = 74 u.

Как видно из табл. 1, вероятность образования ионов

фрагментов при захвате одного электрона ионами 3He2+

у энантиомеров лейцина одинакова с точностью до

ошибок эксперимента и удовлетворительно согласуется

с данными по электронному удару.

Метионин

Масс-спектр ионов-фрагментов (
”
эффект-фон“), обра-

зующихся в процессе захвата одного электрона иона-

ми 3He2+ у молекул метионина C5H11NO2S приведен

на рис. 2. Относительные сечения образования ионов-

фрагментов при диссоциации однократно заряженных

ионов D- и L-метионина, нормированные на интенсив-

ность основного по величине пика m = 61 u, приве-

дены в табл. 2 вместе с аналогичными данными для

ионизации молекул электронным ударом [22,23]. Суммы

относительных сечений, приведенных в табл. 2, состав-

ляют 84% сечения процесса захвата одного электрона

ионами и 88% сечения ионизации электронным ударом.

Экспериментальные данные были получены при темпе-

ратуре печи T = 168◦C, которая близка к температуре

T = 155◦C, использованной в работе [27]. В работе [28]

температура сублимации была T = 197−208◦C. Как вид-

но из приведенных данных (табл. 2), молекула метиони-

на более устойчива к процессу ионизации, чем молекула

лейцина или норлейцина [24]. Причем вероятность об-

разования недиссоциированного иона Met+ при захвате

электрона одинакова для D- и L-форм, как, впрочем,

и всех остальных фрагментов. Значительное различие

относительного сечения образования иона Met+ для

энантиомеров при ионизации электронным ударом, ве-
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Таблица 3. Относительные сечения образования различных ионов-фрагментов в процессе захвата одного электрона ионами He2+

у молекул D- и L-глутаминовой кислоты (D,L+He) и при ионизации электронным ударом (D,L+el) Eel = 70 eV [22,23]. L-Piro+el —

относительные сечения образования ионов-фрагментов при ионизации электронным ударом L-пироглутаминовой кислоты [22,23].
Все пики нормированы на величину основного пика в масс-спектрах m = 84 u

Ионы-фрагменты m (u) D+He L+He D+ el L+ el L-Piro+ el

Piro Glu

28 23± 2 25± 2 36 24 25

41 15± 2 15± 2 29 27 26

CO+
2 CO+

2 44 3± 1 5± 1 3 2 2

COOH+ COOH+ 45 3± 1 3± 1 3 3 3

C3H4O
+, C2H2NO

+
2 C3H6N

+ 56 13± 1 13± 1 27 15 12

C3H3NO
+
2 , C3H5O

+
2 R+, (M−R)+, (R+H)+ 73 4± 1 3± 1 2 1 1

(M−R)+, (R+H)+ 74 1± 1 1± 1 7 3 0

(M−COOOH)+ C4H6NO
+ 84 99 99 99 99 99

13CC3H6NO
+ 13CC3H6NO

+ 85 6± 1 6± 1 6 5 5

(Glu−COOH)+ 102 0± 1 0± 1 19 8 0

M+ (Glu−H2O)+ 129 10± 1 8± 1 4 3 3

роятно, связано с ошибками эксперимента и, возможно,

обусловлено различиями в условиях создания молеку-

лярной мишени.

Основной по величине пик в масс-спектре скорее

всего образуется за счет разрыва связи между ато-

мами C3 и С4, что, в частности, подтверждается и

разумным согласием с изотопным соотношением масс

для соединения C2H5S
+ 61 : 62 : 63= 100 : 3.1 : 4.5 [22].

Однако в формирование пика с массой 62 дает вклад

и фрагмент C2H6S
+, образующийся при миграции атома

водорода от нейтрального фрагмента. Следует отметить,

что этот канал процесса фрагментации может вносить

вклад в образование второго по интенсивности пика

0 20 40 60 80 100 120 140

m u( )
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O
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Рис. 2. Масс-спектр ионов-фрагментов молекул метионина,

образующихся при захвате одного электрона ионами +He2+ .

Спектры для L- и D-энантиомеров, нормированные на ин-

тенсивность пика m = 61, практически совпадают. Энергия

налетающих ионов 12 keV. На вставке приведена структурная

формула метионина.

m = 44 u в масс-спектре фрагментов лейцина (разрыв
связи между атомами C3 и С4 на рис. 1).

Глутаминовая кислота

Исследования взаимодействия молекул глутаминовой

кислоты C5H9NO4 с ионами
3He2+ проводилось в диапа-

зоне температур T = 110−150◦C. Температура разложе-

ния глутаминовой кислоты 249◦C [2], хотя в работе [28]
говорится о невозможности исследования сублимации

ряда аминокислот, в том числе и глутаминовoй кислоты,

из-за их разложения. Авторы работы не приводят кон-

кретных данных о температуре, но из контекста работы

ясно, что она была значительно ниже 249◦C.

При исследовании масс-спектров фрагментов, образу-

ющихся при захвате одного электрона ионами 3He2+, бы-

ла обнаружена зависимость интенсивности пиков иона

воды и ее фрагментов (m = 1 u, 16−18 u) от режима

нагрева исследуемого образца. Так, в случае процедуры

длительного обезвоживания образца при температуре

100−110◦C появление статистически значимого пика с

m = 84 u, являющегося основным по величине в наблю-

даемых масс-спектрах, происходило при температуре

образца 110◦C. Если измерения производились без про-

цедуры обезвоживания, то появление этого пика проис-

ходило лишь при температуре 140◦C. При стабилизации

температуры на этом уровне относительная величина

пика m = 84 u росла, конкурируя с интенсивностью

пиков группы H2O. Именно при этой температуре при

достижении стационарного режима, т. е. режима, при

котором соотношение пиков в масс-спектре переставало

меняться, и проводились измерения.

Относительные сечения образования ионов-фрагмен-

тов при диссоциации однократно заряженных ионов D-

и L-глутаминовой кислоты, нормированные на интенсив-

ность основного по величине пика m = 84 u, приведены
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Рис. 3. Относительные сечения образования ионов-

фрагментов молекул D- и L-глутаминовой кислоты при захвате

одного электрона ионами He2+ (D,L-Glu+He) и при иони-

зации электронным ударом (D,L-Glu+ el). L-Piro+ el — от-

носительные сечения образования фрагментов при ионизации

электронным ударом пироглутаминовой кислоты. Все пики

нормированы на интенсивность 99 пика m = 84 u. На вставках

приведены структурные формулы глутаминовой кислоты (a)
и пироглутаминовой кислоты (b). 1 — Glu+He2+, 2 —

L-Glu+He2+, 3 — D-Glu+ e−, 4 — L-Glu+ e−, 5 — L-

Piro+ e−.

на рис. 3 и в табл. 3 вместе с аналогичными данными

для ионизации молекул электронным ударом [22,23].
Легкие фрагменты m< 20 u исключены из рассмотре-

ния из-за влияния на их относительную интенсивность

процедуры нагрева. Как видно из приведенных данных,

вероятность образования различных ионов-фрагментов

при захвате электрона одинакова для D- и L-форм.

Обращает на себя внимание тот факт, что при ионизации

электронным ударом наблюдается образование фрагмен-

тов с массами m = 102 u и m = 74 u, отсутствующих в

масс-спектрах, обусловленных процессом захвата одного

электрона (рис. 3). Фрагмент с массой m = 102 u образу-

ется при отрыве от глутаминовой кислоты карбоксиль-

ной группы, т. е. при разрыве связи C1−C2 или C5−C4.

Процесс отрыва карбоксильной группы был основным

при фрагментации ионов лейцина и одним из основных

при фрагментации ионов метионина. Пик с массой

m = 74 u может быть обусловлен отрывом от молеку-

лярного иона нейтрального радикала R (разрыв свя-

зи C2−C3) или протонированного радикала (R+H)+ .

При анализе полученных данных возникло предпо-

ложение о разложении молекул глутаминовой кислоты

при температурах ∼ 100◦C с выделением молекул воды

и превращением исследуемого вещества в пироглу-

таминовую кислоту C5H7NO3. В этом случае пик с

массой m = 129 u соответствует образованию недиссо-

циированного молекулярного иона M+, в свою очередь

основной по интенсивности пик m = 84 u обусловлен

отрывом карбоксильной группы от молекулярного иона

(разрыв связи C1−C2), а не отрыва карбоксильной

группы и воды одновременно, как в случае глутаминовой

кислоты (рис. 3). Это предположение также объясняет

и особенности в поведении пиков группы H2O. Про-

веденный ЯМР-анализ образца, осажденного из струи

эффузионной печки, показал, что сублимат состоит из

пироглутаминовой кислоты.

Заключение

Результаты проведенных исследований не выявили

различия в величинах относительных сечений образова-

ния фрагментов ионов D- и L-форм аминокислот. Об-

наружено, что основным каналом фрагментации ионов

лейцина является отрыв нейтральной карбоксильной

группы COOH и высокая вероятность отрыва нейтраль-

ного радикала. Основным каналом фрагментации иона

метионина является отрыв иона с массой m = 61 u

C2H5S
+ и образование молекулярного иона метионина,

что отличает метионин от других исследованных амино-

кислот. В процессе сублимации молекулы глутаминовой

кислоты разлагались с выделением воды и образованием

основного фрагмента с массой m = 84 u при отрыве

нейтральной карбоксильной группы.
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[19] Muñoz Caro G.M., Meierhenrich U.J., Schutte W.A.,

Barbier B., Arcones Segovia A., Rosenbauer H.,

Thiemann W.H.-P., Brack A., Greenberg J.M. // Nature. 2002.

Vol. 416. P. 403–406.
[20] Nuevo M., Meierhenrich U.J., d’Hendecourt K.,
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