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ІОНІЗАЦІЯ МОЛЕКУЛ ГУАНІНУ В ЗІТКНЕННЯХ З 

ЕЛЕКТРОНАМИ 
 

В умовах електронного та молекулярного пучків, що перетинаються, досліджені 
процеси утворення позитивних іонів азотистої основи нуклеїнових кислот - 
гуаніну. Виміряні мас-спектри, визначені повний та парціальні перерізи іонізації 
молекул гуаніну. Виміряна енергетична залежність повного перерізу іонізації в 
інтервалі енергій від порогу до 200 еВ. Встановлено, що абсолютна величина пов-
ного перерізу утворення позитивних іонів гуаніну становить (3,2± 0,15)·10-15 см2 
при енергії електронів 95 еВ. 
Ключові слова: іонізація, гуанін, ДНК, електронний удар. 

 
Вступ 

 
Важливими компонентами архітекту-

ри генетичних макромолекул ДНК і РНК є 
молекули азотистих основ: піримідинових 
похідних (цитозину, тиміну і урацилу) та 
пуринових (аденіну і гуаніну). Дія різно-
манітних факторів на молекули нуклеїно-
вих кислот і їх компонентів може призвес-
ти до неконтрольованих змін у генотипі 
живих організмів. Одним із таких зовніш-
ніх впливів є високоенергетичне іонізуюче 
випромінювання, яке генерує внутрі-
клітинні потужні потоки низькоенергетич-
них вторинних електронів із енергіями від 
0,1 до десятків електрон-вольт [1]. Фізич-
ний вплив вторинних електронів ініціює 
процеси дисоціативного захоплення [2], 
збудження та іонізацію молекул азотистих 
основ нуклеїнових кислот [3-6], які, у свою 
чергу, запускають ланцюг деструктивних 
змін у генетичних макромолекулах ДНК і 
РНК. Це змушує по-новому розглянути 
картину радіаційного впливу на живі 
організми. Тому цілком зрозумілим є висо-
кий інтерес до вивчення взаємодії біологіч-
но важливих молекул з повільними 
електронами. 

Для об’єктивної оцінки радіобіоло-
гічних наслідків фізичних процесів збу-
дження та іонізації, викликаних в біо-
структурах електронним ударом, потрібні 
точні дані про величини абсолютних пере-
різів утворення позитивних і негативних 
іонів нуклеотидних основ та інформація 
про найбільш імовірні канали фрагментації 
біомолекул. Метою даної роботи є дослі-
дження процесів іонізації молекул гуаніну 
електронним ударом. 

 
Експериментальна установка та 

методика досліджень 
 

Експериментальні дослідження були 
виконані в умовах пучків електронів та 
молекул, що перетинаються. Техніка та 
методика експерименту детально описані в 
наших попередніх роботах [3, 5]. 

Пучок досліджуваних молекул отри-
мується за допомогою термічного ефузій-
ного джерела багатоканального типу та 
системи колімуючих щілин. Температура 
ефузійного джерела з препаратом гуаніну в 
процесі вимірювань не перевищувала 
410 К, яка є нижчою за температуру фраг-
ментації цих молекул. В експериментах 
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використовувались препарати біомолекул 
фірми Sigma-Aldrich (чистота 99%). 

Джерелом електронів була п’яти-
електродна електронна гармата із катодом, 
виготовленим із торованого вольфраму. 
Електрони пучка, що пройшли область 
зіткнень, уловлювалися циліндром Фара-
дея, який знаходився під негативним 
потенціалом. Виміри проводилися при силі 
струму пучка електронів ~5·10-6А і енерге-
тичній неоднорідності електронів на пів-
висоті їх енергетичного розподілу 
∆Е½ ~0,3 еВ. Електронна гармата розміщу-
валася у поздовжньому магнітному полі 
індукцією В = 1,2·10-2 Тл. Калібрування 
енергетичної шкали електронів здійснюва-
лося за резонансним піком утворення іонів 
S , енергетичне положення якого визна-
чало нуль шкали. 

Для повного збору іонів, що утвори-
лися в області перетину електронного та 
молекулярного пучків, на шляху молеку-
лярного пучка розміщувався прохідний 
колектор, всередині якого знаходився 
осьовий електрод (зонд). Повнота збору 
іонів забезпечувалася потенціалом зонда, 
рівним 25 В. Магнітне поле унеможлив-
влювало попаданню на зонд пружно та 
непружно розсіяних на молекулах електро-
нів і вторинних електронів з електродів 
електронної гармати. 

Для мас-спектрометричного аналізу 
утворених іонів був використаний мас-
спектрометр МІ 1201. Експериментальні 
вимірювання здійснювалися в два етапи: 
на першому етапі записувалися мас-спект-
ри молекул при енергії електронів 95 еВ і 
проводилася ідентифікація ліній мас-
спектрів; на другому етапі визначалися 
абсолютна величина повного перерізу 
іонізації і його енергетична залежність. 
Абсолютні величини парціальних перерізів 
іонізації визначалися шляхом їх нормуван-
ня на абсолютну величину повного перері-
зу іонізації. 

Наведені в роботі дані про перерізи 
утворення іонів отримані шляхом усеред-
нення результатів п’яти вимірювань. Від-
носні похибки вимірювань: 12 % − для 
енергетичних залежностей перерізів іоніза-
ції, 21 % − для абсолютних величин. 

 

Результати досліджень та їх 
обговорення 

 

Мас-спектр гуаніну при енергії бом-
бардуючих електронів 95 еВ приведений 
на рис. 1, де по осі абсцис показано відно-
шення m/z в системі атомних одиниць, а по 
осі ординат – струм утворених іонів у 
довільних одиницях. У загальних рисах 
отриманий нами мас-спектр гуаніну 
подібний до мас-спектрів, приведених у 
роботах [7-10], але є деякі відмінності. Це 
стосується розподілу інтенсивностей ліній 
у мас-спектрі, а також кількості самих 
ліній. Найкраще наші результати коре-
люють з даними [7]. Вказані відмінності, 
на нашу думку, зумовлені, в першу чергу, 
різними процесами взаємодій. Так, у 
роботах [7-9] такі іони утворювалися у 
процесі електронного удару, а в роботі [10] 
− при фотоіонізації. Слід сюди додати і 
такий чинник, як температура, до якої 
нагрівалися досліджувані препарати у 
процесі дослідження. 

 

 
 

Рис. 1. Мас-спектр гуаніну для енергії електронів 
95 еВ. 

 

Ідентифікація ліній у мас-спектрі 
проводилася шляхом встановлення їх від-
повідності масам можливих фрагментів і 
приведена у таблиці 1. 

Загальною ознакою приведеного мас-
спектру є: 1) присутність найбільш інтен-
сивної лінії, яка відповідає однозарядному 
молекулярному іону (лінія m/z = 151); 
2) наявність великої кількості ліній різної 
інтенсивності, які відносяться до ново-
утворених іонних фрагментів; 3) відсут-
ність ліній двозарядних молекулярних іо-
нів, а також відсутність іонів димерних та 
тримерних молекулярних сполук. 
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Таблиця 1 
Абсолютні величини перерізів 

утворення позитивних іонів молекул 
гуаніну та їх фрагментів при енергії 

електронів 95 еВ 
 

m/z, а.о.м. Іони σ, 10-15 cм2 
27 CHN+ 0.07 
28 CO+, CH2N 0.24 
42 CNO+ 0.05 
43 CH3N2

+, CHNO+ 0.31 
44 CH4N2

+, CH2NO+ 0.14 
53 C2H3N2

+ 0.11 
54 C2H2N2

+ 0.18 
55 C2H3NO+ 0.04 
68 C2H2N3

+ 0.04 
69 C2H3N3

+ 0.08 
81 C3H3N3

+ 0.8 
82 C3H3N2O

+ 0.04 
108 C4H2N3O

+ 0.7 
109 C4H3N3O

+ 0.18 
110 C4H4N3O

+ 0.15 
134 C5H4N5

+ 0.09 
135 C5H5N5

+ 0.05 
151 C5H5N5O

+ 0.88 
152 C5H5N5O

+ 0.07 
 
Для визначення ефективних перерізів 

утворення іонних фрагментів необхідно 
виміряти абсолютну величину повного 
ефективного перерізу іонізації молекул 
гуаніну. Результати цих вимірів ілюстру-
ються на рис. 2, де наведена абсолютна ве-
личина перерізу іонізації та її енергетична 
залежність (функція іонізації) для молекул 
гуаніну в інтервалі енергій бомбардуючих 
електронів від порогу до 200 еВ. Як видно 
з рис. 2, функція іонізації зазначених моле-
кул після припорогового зростання є до-
сить пологою зі слабко вираженими особ-
ливостями і з широким максимумом в діа-
пазоні від 85 до 95 еВ. Зокрема: макси-
мальне значення повного перерізу іонізації 
досягається при енергії 88 еВ і рівне  
(3,2 ± 0,15) · 10-15см2. Енергетичний поріг 
утворення позитивних молекулярних іонів 
становить (8,3 ± 0,2) еВ, що в межах похи-
бок експерименту непогано узгоджується 
(див. табл. 2) з даними інших робіт [9, 11, 
12]. 

Зазначимо, що абсолютні значення 

 
 
Рис. 2. Залежність абсолютної величини перерізу 
утворення позитивних іонів гуаніну від енергії 
електронів. 

 
Таблиця 2  

Потенціал іонізації гуаніну 
 

Потенціал 
іонізації, В 

Метод Література 

8,3±0,2 
Електронний 

удар 
Наші дані 

8,1 ± 0,2 
Електронний 

удар 
[9] 

8,0 ± 0,2 
Електронний 

удар 
[11] 

8,24 ± 0,03 Фотоіонізація [12] 
 

перерізів іонізації для гуаніну та аденіну 
[13] є близькими за величиною. 

Переріз утворення позитивних іонів, 
визначений в роботі, має зміст повного 
перерізу, тобто включає в себе перерізи 
утворення іонів як вихідних молекул 
(перерізи молекулярних іонів), так і їх 
фрагментів (так звані парціальні перерізи). 
На кривих іонізації помітна структура у 
вигляді зломів, яка обумовлена, на нашу 
думку, внесками від процесів утворення 
молекулярних іонів у збуджених станах та 
дисоціативної іонізації. 

Отримані дані про повний переріз 
іонізації молекул гуаніну та їх мас-спектр 
дали можливість визначити парціальні 
перерізи утворення іонів найбільш ймовір-
них фрагментів цих молекул при енергії 
бомбардуючих електронів 95 еВ (див. 
табл. 1, де m/z – маса молекулярного фраг-
менту в атомних одиницях маси; σ − вели-
чини перерізів утворення іонних фрагмен-
тів молекул). Абсолютні величини пар-
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ціальних перерізів іонізації визначалися 
шляхом їх нормування на абсолютну вели-
чину повного перерізу іонізації наступним 
чином. Очевидно, що сумарний струм 
утворених іонів рівний 

 

           (1) 
 

де  – сумарний іонний струм,  – струм 
іонів певного фрагменту. 

З іншого боку: 
 

                      (2) 
 

                      (3) 
 

де − струм бомбардуючих електронів,  – 
концентрація молекул в області перетину 
електронного та молекулярного пучків,  – 
шлях електронів у молекулярному пучку, 

 і  – відповідно повний і парціальний 
перерізи іонізації. 

Таким чином, із вищенаведеного 
слідує: 

 

                          (4) 
 

Враховуючи, що іонний струм 
пропорційний площі мас-спектрометрич-
ного піку у мас-спектрі, для шуканого 
парціального перерізу отримаємо: 

 

                     (5) 
 

де  – площа n-го піка у мас-спектрі,  
– сумарна площа усіх піків у мас-спектрі. 

Аналіз таблиці 1 та мас-спектру пока-
зує, що утворення молекулярних іонів 
гуаніну, як і для цитозину, тиміну, урацилу 
[3, 5, 6] є переважаючим процесом (перері-
зи за порядком величини 10-15 см2), що 
свідчить про достатню стійкість досліджу-
ваних основ нуклеїнових кислот до 
електронного удару. Це дуже значимий 
факт для таких складних молекул, як 
гуанін, коли найбільший парціальний 
переріз іонізації характеризує утворення 
молекулярного іону. Багато складних мо-
лекул не мають стійких молекулярних 
іонів [14]. Звертають на себе увагу іонні 
фрагменти, для яких характерні найбільші 
перерізи утворення. Зокрема, це фрагмен-
ти: CHNO+, СО+, CH4N2

+, CH2NO+, 
C2H2N2

+, C4H5N4
+, C4H3N3O

+, C4H4N3O
+. 

Інші іонні фрагменти молекул характери-

зуються значно меншими перерізами утво-
рення ∼ (10-17 – 10-18) см2. 

Взаємодія молекул гуаніну з електро-
нами достатньої енергії є імовірнісним 
процесом, що приводить до утворення 
позитивно заряджених молекулярних 
іонів. При цьому слід зазначити, що утво-
рені молекулярні іони можуть знаходитися 
в різних збуджених електронно-коливних 
станах. Дисипація енергії цих станів голов-
ним чином проходить двома шляхами: 
радіаційним, із зміною електронної конфі-
гурації; або безрадіаційним − за рахунок 
перетину потенціальних поверхонь. Отже, 
збуджені молекулярні іони можуть 
перейти в основний стан з надлишком 
коливальної енергії. В той же час при 
перетині потенціальних поверхонь перехід 
іону в основний стан не є єдино можли-
вим. Якщо енергія збудженого стану іона є 
достатньою для його розпаду, то з’являєть-
ся можливість його фрагментації із цього 
стану. 

Наявність у молекулі гуаніну групи 
СО з атомом кисню суттєво відрізняє його 
мас-спектр, а відповідно і схеми фрагмен-
тації, від аденіну [15]. Зокрема, для гуаніну 
не спостерігається основний фрагмента-
ційний ланцюг, який би пояснював наяв-
ність більшої частини інтенсивних ліній у 
його мас-спектрі, як у випадку аденіна.  

Для фрагментації молекулярного іону 
гуаніну необхідним є одночасний розрив 
принаймні двох зв’язків. Одночасний роз-
рив трьох зв’язків представляється менш 
ймовірним. Логічним буде положення, що 
найбільш ймовірні розриви повинні бути в 
тих місцях, для яких суми двох зв’язків є 
найбільшими. Довжини зв’язків розрахо-
вувалися за допомогою напівемпіричного 
методу АМ1 [16], що входить в програм-
ний пакет HyperChem8.0, в режимі оптимі-
зації всіх структурних параметрів з 
нормою градієнта <0,01. Для молекулярно-
го іону гуаніну можна виділити такі пари 
зв’язків (див. рис. 3). 
1) C3 – C8, N4 – C3; 2) C3 – C8, N6 – C5; 3) 
C3 – C8, C3 – C8, C5 – N4; 4) N4–C3, N6 – 
C5; 5) C5 – N4, N6 – C5; 6) N9 – C10, N11 – 
C7. Ймовірності розривів цих пар зв’язків 
слід вважати незалежними, а новоутворені 
фрагменти можуть бути джерелом 
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подальшого розпаду. Таким чином, 
існують незалежні паралельно-послідовні 
схеми фрагментації.  
 

 
 
Рис. 3. Розподіл довжин зв’язків для іона молекули 
гуаніну. 
 

Проілюструємо сказане детальніше. 
Розриви зв’язків C3 – C8, N4 – C3. Моле-
кулярний іон C5H5N5O

+ втрачає нейтраль-
ний фрагмент C4H5N5 і продукує зарядже-
ний фрагмент CO+ (m/z=28). Лінія з m/z=28 
є третьою за інтенсивністю у спектрі гуані-
ну. Деякий внесок у інтенсивність цієї лінії 
вносить і заряджений фрагмент CH2N

+, 
утворений при розриві зв’язків N9 – C10, 
N11 – C7 та C5 – N4, N6 – C5, хоча цей 
внесок не повинен бути значним, про що 
свідчать довжини їх зв’язків. У свою чер-
гу, фрагменти CH2N

+, втрачаючи атом 
водню, формують CHN+ (m/z=27). Подібна 
картина спостерігається і в молекулі адені-
ну. Слід сказати, що лінія з m/z=28 непо-
мітна в спектрах, приведених в роботах 
[9, 10]. Натомість, вона помітно себе 
проявила у спектрі, отриманому авторами 
[7]. Зауважимо, що ідентифікація лінії 
m/z=28 з фрагментом CO+ має своє непря-
ме експериментальне підтвердження. Так, 
у роботі [6] був вивчений фотоемісійний 
спектр урацилу, ініційований електронним 
ударом. Урацил, подібно до гуаніну, має 
бокові атоми кисню. Було виявлено, що 
декілька інтенсивних ліній у спектрі чудо-
во ідентифікуються з молекулярними сму-
гами іона CO+. 

Розриви зв’язків C3 – C8, C5 – N4. 
Молекулярний іон C5H5N5O

+ втрачає 
нейтральний фрагмент C4H4N4 і продукує 
заряджений фрагмент CHNO+ (m/z=43). Лі-
нія з m/z=43 є другою за інтенсивністю у 

спектрі гуаніну. Розрив зв’язків N4 – C3, 
N6 – C5 також може формувати зарядже-
ний фрагмент CH3N2

+ з m/z=43. Зауважи-
мо, що ймовірності розриву пар зв’язків 
C3 – C8, C5 – N4 та N4 – C3, N6 – C5, 
згідно наших розрахунків, є рівновелики-
ми. У свою чергу, фрагмент CH3N2

+ з 
m/z=43, втрачаючи водень, продукує 
CH2N2 (m/z=42). У випадку молекули 
аденіну лінія m/z=43 значно менша за ін-
тенсивністю. На нашу думку, це пояс-
нюється тим, що зв’язок C9 – N8 при 
переході від молекули до молекулярного 
іону помітно посилюється. 

Розриви зв’язків C7 – N6, C5 – N4. 
Молекулярний іон C5H5N5O

+ втрачає нейт-
ральний фрагмент CH2N2 і продукує заря-
джений фрагмент C4H3N3O

+ з m/z=109, 
який, в свою чергу, втрачаючи водень, 
формує фрагмент C4H3N3O

+ з m/z=108. 
При послідовній втраті CHN фрагмент 
C4H3N3O

+ продукує іони з m/z=82, 55. Є 
припущення, що при утворенні фрагментів 
C4H3N3O

+, CH3N2
+ з m/z=43 виникає поміт-

на ймовірність захоплення ними атома 
водню, внаслідок чого синтезуються 
фрагменти C4H4N3O

+ з m/z=110 та CH4N2
+ 

з m/z=44. 
Для появи іонів з m/z=54, 53 слід до-

пустити розриви трьох зв’язків: C3 – C8; 
C7 – C8; N11 – C7. Молекулярний іон 
C5H5N5O

+ втрачає нейтральний фрагмент 
C3H3N3O і продукує заряджений фрагмент 
C2H2N2

+, який, втрачаючи водень, формує 
іон C2HN2

+. Іони при m/z=135 і m/z=134 
можуть утворитися із молекулярного іону 
гуаніну при втраті ним, відповідно, 
нейтральних фрагментів NH2 і NH3.  

Приведена фрагментаційна схема 
уявляється найбільш вірогідною, однак не 
виключає перебіг фрагментації також і за 
іншими шляхами. 

 
Висновки 

 

Досліджено процес іонізації та дисо-
ціативної іонізації ізольованих молекул 
азотистої основи нуклеїнової кислоти 
гуаніну при їх зіткненнях з низькоенерге-
тичними електронами. Вперше отримано 
дані про абсолютні величини повного та 
парціальних перерізів утворення позитив-
них іонів молекул гуаніну. Експеримен-
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тально отримано мас-спектр гуаніну при 
енергії бомбардуючи електронів 95 еВ, 
проаналізовано основні схеми утворення 
іонних фрагментів.  

Отримані дані можуть бути вико-
ристані для оцінки радіаційних змін у 
молекулах ДНК і РНК при внутрішньому 
β − опроміненні біооб’єктів. 
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IONIZATION OF GUANINE MOLECULES IN 

COLLISIONS WITH ELECTRONS 
 

The investigations of the positive ionization processes of nucleic acid base guanine 
were made using crossed electronic and molecular beams. Mass-spectrums were 
measured and absolute and partial sections of guanine molecules ionization were 
determined. The energy dependence was determined for the cross-section of formation 
positive guanine ions at the electron energy interval from the formation threshold up to 
200 eV. The total positive guanine ions production cross reaches the (3,2 ± 0,15)·10-15 
cm2at the 95 eV electron energy. 

Keywords: ionization, guanine, DNA, electron impact. 
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ИОНИЗАЦИЯ МОЛЕКУЛ ГУАНИНУ В 
СТОЛКНОВЕНИЯХ С ЭЛЕКТРОНАМИ 

 
В условиях пересекающихся электронного и молекулярного пучков, исследова-

ны процессы образования положительных ионов азотистой основы нуклеиновых 
кислот - гуанина. Измерены масс-спектры, определены полные и парциальные 
сечения ионизации молекул гуанина. Измерена энергетическая зависимость 
полного сечения ионизации в интервале энергий от порога до 200 эВ. Установле-
но, что абсолютная величина полного сечения образования положительных ионов 
гуанина составляет (3,2 ± 0,15)·10-15 см2 при энергии электронов 95 эВ. 
Ключевые слова: ионизация, гуанин, ДНК, электронный удар. 


