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SANTRUMPOS

AR	 –	 aminorūgštis/aminorūgštys
B3LYP	 – 	metodas, kuriame elektronų pamainų koreliacija įvertinama Becke 

pasiūlytu metodu, o pamainos – Lee’o, Yang’o ir Parr’o pasiūlytais 
funkcionalais (Becke three-parameter hybrid functional combined 
with Lee–Yang–Parr correlation functional) 

CAD	 –	 molekulių disociacija vykstanti dėl molekulių tarpusavio 
susidūrimo (collision activated dissociation)

DBDI	 – 	dalelių jonizacija plazmoje (dielectric barrier discharge 
ionization)

DFT	 – 	tankio funkcionalo teorija (Density Functional Theory)
HF	 – 	Hartrio ir Foko metodas (Hartree-Fock method) 
HOMO	 – 	aukščiausia užpildyta orbitalė
LUMO	 – 	žemiausia neužpildyta orbitalė
mTOR	 – 	žinduolių rapamicino taikinys 
NIST	 – 	Nacionalinis Standartų ir Technologijos institutas
PCM	 – 	poliarizuotos aplinkos modelis (Polarized Continuum Model) 
ROS	 – 	aktyvios deguonies formos
ZPE	 – 	nulinių virpesių energija (Zero-point energy)
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ĮVADAS

Kiekvieną dieną visus gyvus organizmus veikia natūrali jonizuojančioji 
spinduliuotė, apimanti radono skleidžiamą alfa, kosminę, radionuklidų 
esančių ore, vandenyje, maiste ir žemėje skleidžiamą spinduliuotę. Per metus 
gyventojas vidutiniškai patiria 2.4 mSv apšvitą skleidžiamą gamtinių šaltinių 
(UNSCEAR, 2000). Rentgenodiagnostikos ir radioterapijos procedūrų 
metu gaunama papildoma apšvita. Tam tikrais atvejais, pvz. atliekant pilvo 
tomografiją pacientą veikia net 10 mSv apšvita (Brenner & Hall, 2007). Taigi 
kai kurių medicininių procedūrų metu gaunama momentinė apšvitos dozė, 
prilygstanti apšvitai, natūraliai patiriamai per kelis metus. Tokios didelės 
apšvitos dozės gali pažeisti ląsteles, negrįžtamai paveikti biochemines 
reakcijas, sukelti ląstelių žūtį, pažeisti organus. Dėl to gali išsivysti spindulinė 
ar onkologinės ligos (UNSCEAR, 2000).

Lėtieji (antriniai) elektronai, kurių energija yra 1-100 eV (Hoffmann & 
Stroobant, 2007) susidaro dėl rentgeno ir gama spinduliuotės sąveikos su 
biomolekulėmis. Didžiąją dalį cheminių ir biologinių pažeidimų sukelia ne 
gama ir rentgeno spinduliuotė, o antriniai elektronai. Šie lėtieji elektronai 
sukelia organinių molekulių, tarp jų DNR (Boudaïffa ir kiti, 2000; Barrios ir 
kiti, 2002; Huels ir kiti, 2003; Tonzani & Greene, 2006) nukleobazių (Abdoul-
Carime ir kiti, 2005, Chernyshova ir kiti, 2011) peptidų (Ren & Kresin, 
2008) bei aminorūgščių (AR) (Ipolyi ir kiti, 2006; Tamuliene ir kiti, 2016; 
Farajmand & Bahrami, 2016) pažeidimus. Dėl lėtų elektronų poveikio vyksta 
aminorūgščių fragmentacija. Susidaro teigiamą ir neigiamą krūvį turintys bei 
neutralūs fragmentai. Aminorūgštys, suskilusios į fragmentus nebeatlieka 
įprastinių funkcijų. Dėl šios priežasties sumažėja organizmo atsparumas 
infekcinėms ligoms (Walsh ir kiti,1999; Li ir kiti, 2007; Wu, 2009; Wu, 2013) 
ir oksidaciniam stresui, sutrinka peptidų, baltymų ir hormonų (pvz. serotonino 
(Floc’h ir kiti, 2010; Ogawa ir kiti, 2014), insulino), metabolitų (gliukozės, 
riebalų rūgščių) (Wu, 2009; Wu, 2013) purinų ir pirimidinų, histamino (Wu, 
2009), melanino (Gordon, 2013) bei neuromediatorių (dopamino (Meyers, 
2000; Ramdani ir kiti, 2014), acetilcholino (Wu, 2009; Wu, 2013) ir gama 
amino sviesto rūgšties (GABA) (Petroff, 2002; Wu, 2009) sintezė. Be to, slopsta 
nervinių impulsų perdavimas (Wu, 2009), bei raumenų augimas. Lėtėja ir žaizdų 
gijimas. Taip pat pakinta viduląstelinių baltymų degradacija (Wu, 2009; Wu, 
2013) ir lipolizė (Wu, 2013). Aminorūgčių fragmentacija lemia kraujagyslių 
susidarymo ir tonuso bei hemodinaminių atsakų sutrikimus (Wu, 2009). Pakinta 
ir osmosinis reguliavumas. Kai suskyla aminorūgštys, keičiasi signalinių kelių 

https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Michael+A.++Huels
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valdymas (Wu, 2009; Wu, 2013), ląstelių proliferacija, diferenciacija (Wu, 
2009), apoptozė (Wu, 2009; Wu, 2013). Pažeidus biomolekules, žūna daugiau 
ląstelių nei įprastai. Dėl intensyvios ląstelių apoptozės ir nekrozės, sutrinka 
audinių ir organų funkcijos. Todėl gali pasireikšti ūmus radiacinis sindromas 
arba išsivystyti onkologinės ligos (Forshier, 2009). Taigi labai svarbu išsamiai 
ištirti jonizuojančios spinduoliuotės sąveiką su biomolekulėmis, įskaitant ir 
aminorūgštis. 

Masės spektrometrijos metodais ir yra tiriamas būtent lėtųjų elektronų, 
ne gama ir rentgeno spinduliuotės, poveikis aminorūgštims. Atliekant 
aminorūgščių fragmentacijos tyrimus minėtais metodais yra nustatoma 
kokios masės jonai susidaro. Atliekant teorinį modeliavimą identifikuojamos 
fragmentų cheminės sudėtys ir struktūros bei numatoma kokių procesų metu 
jie susidaro. Remiantis šiais pradiniais duomenimis galima prognozuoti kokie 
procesai vyksta gyvuose organizmuose paveiktuose jonizuojančia spinduliuote 
t.y. jeigu yra žinoma, kokie jonai susidaro dėl lėtųjų elektronų poveikio, 
tiriant jonizuojančios spinduliuotės poveikį gyviesiems organizmams, 
jau yra žinoma, kad reikia atkreipti dėmesį į padarinius, kurie pasireikštų 
dėl šių jonų tiesioginio ar netiesioginio (reakcijų su kitais susidariusiais 
fragmentais, biomolekulėmis) poveikio. Tad masės spektrometre gaunami 
pirminiai duomenys padeda/padės identifikuoti procesus vykstančius gyvuose 
organizmuose.

Dauguma biofizikinių procesų ir biocheminių reakcijų vyksta vandenyje. 
Vandens molekulės sudaro apie 70% ląstelės svorio (Palsson, 2011; 
Tamminen ir kiti, 2013; Alberts ir kiti, 2014). Dėl sąveikos su vandeniu 
pasikeičia aminorūgščių struktūra. Aminorūgščių forma vakuume yra  
(NH2-CH(R)-COOH), o vandenyje  – (NH3

+-CH(R)-COO-) (Frederick ir 
kiti, 2009). Dauguma AR ir vakuume, ir vandenyje yra neutralios. Tuo 
tarpu, L-glutamo rūgštis (vandenyje esanti jos forma vadinama L-glutamatu) 
(Roddick-Lanzilotta & McQuillan, 2000; Latha ir kiti, 2007) ir L-aspartato 
rūgštis (vandenyje esanti jos forma vadinama L-aspartatu) (Leela ir kiti, 
2012) yra anijoninės formos, o L-lizinas (Roddick-Lanzilotta ir kiti,1998), 
L-argininas (Kuvaeva ir kiti, 2012) ir L-histidinas (Raju ir kiti, 2016)  – 
katijoninės formos.

Eksperimentiškai yra nustatyta, jog didesnių peptidų (tetraglicino) 
fragmentacija vandenyje yra mažiau slopinama nei mažesnių peptidų 
(diglicino) (Ren & Kresin, 2008). Taip pat yra išmatuota, kad deuterizuotas 
vanduo slopina glicino (mažiausios aminorūgšties) fragmentaciją labiau 
nei triptofano (didžiausios aminorūgšties) (Ren ir kiti, 2007). Denifl su 
bendraautoriais eksperimentiškai nagrinėjo vandens įtaką valino fragmentacijai 

https://www.google.com/search?biw=1167&bih=766&tbm=bks&tbm=bks&q=inauthor:%22Bernhard+%C3%98.+Palsson%22&sa=X&ved=0ahUKEwifq6XTwqbmAhXu-ioKHfcECxwQ9AgILDAA
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He nanolašeliuose neįterpus ir įterpus deuterizuotą vandenį. Tyrėjų gauti 
duomenys parodė, jog valino fragmentacija deuterizuotame vandenyje vyksta 
sunkiau (Denifl ir kiti, 2009). Nepaisiant didelės aminorūgščių svarbos 
žmogaus ir gyvūnų organizmų funkcijoms, eksperimentinių/teorinių duomenų 
apie vandens įtaką fragmentacijai yra labai nedaug. 

Aminorūgščių fragmentacijos tyrimų rezultatai yra svarbūs ne tik  
jonizuojančios spinduliuotės tyrimams (Ipolyi ir kiti, 2006), bet ir atliekant 
baltymų sekvenavimo (AR sekų nuskaitymo) eksperimentus (Armirotti 
ir  kiti, 2007; Bagal ir kiti, 2016) bei nagrinėjant potransliacines baltymų 
modifikacijas (Nalivaeva &Turner, 2001; Hoffmann & Stroobant, 2007). 
Be to, žinant kokie fragmentai susidaro aminorūgščių fragmentacijos metu 
ir  kiek jų atsiradimui reikia energijos, būtų galima valdyti fragmentacijos 
procesus vykstančius ląstelėse. 

Tikslas

Šio darbo tikslas: nustatyti, ar skiriasi aminorūgščių fragmentų atsiradimui 
reikalingos energijos ir fragmentų struktūros, kai molekulių fragmentacija 
vyksta vakuume ir vandenyje.

Uždaviniai

•	 Nustatyti L-treonino, L-glutamo rūgšties, L-glutamino, L-leucino ir 
L-izoleucino molekulių stabiliausius konformerus vakuume ir vandenyje.

•	 Nustatyti energijas, būtinas įvairių masių fragmentų atsiradimui dėl minėtų 
aminorūgščių konformerų poveikio lėtaisiais elektronais vakuume ir 
vandenyje. 

•	 Nustatyti fragmentų struktūrų, susidariusių vakuume ir vandenyje, 
skirtumus.

•	 Nustatyti, ar panašios masės (skirtumas – 1 Da), bet skirtingos cheminės 
sudėties aminorūgščių fragmentacija vyksta skirtingai.

•	 Nustatyti, ar vienodos masės ir cheminės sudėties, bet skirtingos 
geometrinės struktūros aminorūgščių fragmentacija vyksta skirtingai.

Darbo naujumas

•	 Parodyta, kad aplinka turi įtaką energijos, reikalingos atsirasti fragmentams 
L-treonino, L-glutamino, L-leucino ir L-izoleucino fragmentacijos metu, 
dydžiui. 
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•	 Parodyta, kad aplinka turi įtaką vienodos masės ir cheminės sudėties 
fragmentų, atsirandančių vykstant minėtų aminorūgščių fragmentacijai 
vakuume ir vandenyje, struktūrai. 

•	 Pirmą kartą identifikuotos intensyviausius pikus L-glutamino katijonų 
masės spektre atitinkančių fragmentų cheminės sudėtys.	  

•	 Pirmą kartą ištirta L-treonino, L-glutamino, L-leucino ir L-izoleucino 
fragmentacija vandenyje.

Ginamieji teiginiai

•	 Aplinka (vakuumas, vanduo) turi įtakos vienodų (vienodos masės ir 
cheminės sudėties) fragmentų atsiradimo energijai.

•	 Labai panašios masės (skirtumas – 1 Da), bet skirtingos cheminės sudėties 
aminorūgščių fragmentacija vyksta panašiai.

•	 Vienodos masės ir cheminės sudėties, bet skirtingos geometrinės struktūros 
aminorūgščių fragmentacija vyksta panašiai.

Praktinė disertacijos reikšmė yra ta, kad gauti rezultatai leidžia interpretuoti 
eksperimentiškai išmatuotus L-treonino, L-glutamo rūgšties, L-glutamino, 
L-leucino ir L-izoleucino teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektrus. 
Gauti Leu ir Ile fragmentacijos rezultatai gali būti naudojami baltymų 
sekvenavimo tyrimuose. Be to, buvo ištirta aplinkos (vakuumo ir vandens) 
įtaka minėtų aminorūgščių fragmentacijai. 
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1. LITERATŪROS APŽVALGA

1.1. Aminorūgštys

1.1.1. Aminorūgščių svarba

Aminorūgštys yra organinės molekulės, turinčios rūgštinę (COOH), amino 
(NH2) ir šoninę (‚R‘) grupes. Visos šios grupės ir vandenilio atomas yra prijungti 
prie aminorūgšties stereogeninės anglies (chiralinio centro). Tam tikros AR, 
pvz. treoninas (Thr), turi ir antrą chiralinį centrą, prie kurio prijungtos kitos 4 
skirtingos grupės/atomai. AR, išskyrus gliciną, turi L- ir D- izomerus. Glicinas 
neturi L-/D- izomerų, nes jo ‚R‘ grupė – vandenilio atomas. Aminorūgščių 
konfigūracija yra lyginama su glicerolio aldehido molekule (Wu, 2009; Rawn 
& Ouellette; 2014). Proteinogeninės (sudarančios baltymus) aminorūgštys 
žmonių ir gyvūnų organizmuose yra L-formos, o D-formos aminorūgštys yra 
randamos bakterijose (Radkov & Luke, 2004; Lam ir kiti, 2009; Cava ir kiti, 
2011). Išskyrus proliną, visose baltymus sudarančiose AR karboksi ir amino 
grupės yra sujungtos su Cα atomu ir yra vadinamos α aminorūgštimis (Wu, 
2009; Garrett & Grisham, 2010). 

L-treonino aminorūgšties šoninėje grupėje yra OH grupė. Ši aminorūgštis 
yra vadinama hidroksi aminorūgštimi. Dėl to, kad jis turi du chiralinius 
centrus, gali būti skirstomas į L-treoniną (2S,3R) ir L-allo-treoniną (2S,3S). 
L-treoninas yra esminė aminorūgštis, t.y. žmogaus organizmas negali jo 
susintetinti. Šią aminorūgštį būtina gauti su maistu (Wu,  2009). Iš L-treonino 
yra sintetinama kita aminorūgštis – L-glicinas (Wang ir kiti, 2013). Be to, Thr 
yra reikalingas baltymo mucino, kuris svarbus žarnyno funkcijoms, sintezei 
(Mao ir kiti, 2011). L-treoninas yra svarbus antikūnių gamybai, limfocitų 
proliferacijai ir apoptozės slopinimui. 

L-glutamo rūgšties (Glu) šoninėje grupėje yra karboksi grupė. Glu yra 
neesminė aminorūgštis, t.y. ji sintetinama žmogaus organizme (Wu, 2009). 
L-glutamatas yra gausiausia viduląstelinė AR (koncentracija varijuoja nuo 
2 iki 20 mM) (Newsholme ir kiti, 2003a). Iš L-glutamato yra sintetinama 
kita AR – L-argininas (Ligthart-Melis ir kiti, 2008; Wu, 2009). Mononatrio 
glutamatas veikia kaip signalinė molekulė aktyvinanti umami skonio 
receptorius (Lindemann ir kiti, 2002; Brosnan & Brosnan, 2013; Kurihara, 
2015). L-glutamatas kartu su L-aspartatu, L-asparaginu ir L-glutaminu (Gln) 
yra svarbi P-tipo Na+-K+-ATPazės sintezei. Minėtas fermentas reikalingas 
ląstelės tūriui reguliuoti (Heaton ir kiti, 2008). 

file:///C:/Users/Vida/Documents/2020/!!!Karantinas/disertacios/Baliulyte/om/38958074/
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L-glutamatas yra ne tik proteinogeninė aminorūgštis, bet ir pagrindinis 
žadinantis neuromediatorius. Iš Glu sintetinamas pagrindinis slopinantis 
neuromediatorius – GABA (Danbolt, 2001; Petroff, 2002; Brosnan & Brosnan, 
2013). Be to, Glu yra gausiausia aminorūgštis žmogaus smegenyse (Tapiero 
ir kiti, 2002; Zhou & Danbolt, 2014). Ši AR gali pereiti per kraujo-smegenų 
barjerą ir būti naudojama kaip energijos šaltinis smegenyse (Hawkins, 2009). 
L-glutamatas taip pat svarbus mokymosi ir atminties procesams (Danbolt, 
2001; Tapiero ir kiti, 2002; Riedel ir kiti, 2003).

L-glutamino šoninėje grupėje yra NH2 grupė. Gln įprastai yra neesminė 
aminorūgštis. Tačiau tam tikrais atvejais, pavyzdžiui esant sepsiui (Labow ir  
kiti, 2000; Karinch ir kiti, 2001; Tapiero ir kiti, 2002; Andrews & Griffiths, 
2002; Kao ir kiti, 2013) sveikstant po traumų (Labow ir kiti, 2000; Boelens  ir 
kiti, 2002; Tapiero ir kiti, 2002), operacijų (Blomqvist ir kiti, 1995; Labow ir 
kiti, 2000; Wilmore, 2001; Tapiero ir kiti, 2002), kaulų čiupų transplantacijos, 
radioterapijos, chemoterapijos (Ziegler, 2001; Muscaritoli ir kiti, 2002; 
Tapiero ir kiti, 2002; Ziegler, 2002) bei padidėjusio streso sąlygomis (Wu, 
2009) ši AR turi patekti į žmogaus organizmą su maistu. Kaip energijos šaltinis 
minėta AR gali būti naudojama makrofaguose (Curi ir kiti,1999), o gyjant 
po žarnyno pažeidimų – enterocitų ląstelėse (McCauley ir kiti, 1998). Esant 
oksidaciniam stresui (pvz. radioterapijos ar chemoterapijos metu), susidaro 
daugiau aktyviųjų deguonies formų (ROS) nei įprastinėmis sąlygomis 
(Amores-Sánchez & Medina, 1999; Conklin, 2004; Ozben, 2007; CheN ir kiti, 
2007; Barrera, 2012), todėl ROS neutralizavimui reikia daugiau antioksidanto 
glutationo (Amores-Sánchez & Medina, 1999). Gln yra antioksidanto 
glutationo prekursorius (Amores-Sánchez & Medina, 1999; Newsholme 
ir kiti 2003b; Le ir kiti,  2012). Gln taip pat yra L-glutamato prekursorius 
(Varoqui ir kiti, 2000; Bak  ir kiti, 2006; Newsholme ir kiti, 2003b). Gal vykti 
ir atvirkštinis procesas  –  Gln sintezė iš Glu (DeBerardinis ir kiti, 2008). 
L-glutaminas yra ir peptidų,  baltymų (Newsholme ir kiti, 2003b; Curi ir kiti, 
2005), nukleotidų ir  nukleorūgščių (Newsholme ir kiti, 2003b; Gaurav ir kiti, 
2012), purinų,  pirimidinų (Souba ir kiti,1985; Walsh ir kiti, 1998; Newsholme 
ir kiti,  2003b) prekursorius. Gln aminorūgštis dalyvauja palaikant pastovų 
azoto kiekį organizme (Hammarqvist ir kiti, 2001; Van De Poll ir kiti, 2007; 
Gaurav ir kiti, 2012). Ši AR taip pat naudojama gliukozei sintetinti  (Stumvoll 
ir kiti, 1998; Mithieux ir kiti, 2004). Gln yra svarbus rūgščių-šarmų balansui 
užtikrinti (Tapiero ir kiti, 2002; Taylor & Curthoys, 2004). L-glutaminas 
yra labai svarbus imuninės (Nieman & Pedersen, 1999; Amores-Sánchez 
& Medina, 1999; Wu, 2009; Gaurav ir kiti, 2012) ir  virškinimo sistemų 
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funkcijoms (Amores-Sánchez & Medina, 1999). Jis dalyvauja reguliuojant 
žinduolių  rapamicino taikinio (mTOR) signalinį kelią (Nicklin ir kiti, 2009; 
Wu, 2009; van der Vos & Coffer, 2012), L-arginino,  L-prolino ir L-asparagino 
sintezėje (Wu, 2009). L-glutaminas stimuliuoja glikogeno sintezę (Young & 
Ajami, 2001). Be to, L-glutamino ekstraląstelinė koncentracija yra didžiausia 
(0.7 mM) (Newsholme ir kiti,  2003a). Ši AR, kaip ir Glu, gali pereiti per 
kraujo-smegenų barjerą  (Hawkins, 2009). Taip pat yra žinoma, jog Gln yra 
gausiausia nesujungta AR kraujo plazmoje (Papaconstantinou ir kiti,1998; 
Gleeson, 2008). L-glutaminas stimuliuoja ląstelių augimą (Roth ir kiti, 2002; 
Kaadige ir kiti,  2009; Wellen ir kiti, 2010; Matés ir kiti, 2010), citokinų (Roth 
ir kiti, 2002)  ir karščio šoko baltymų (Roth ir kiti, 2002; Wischmeyer, 2002) 
sintezę. Be to, trūkstant Gln gali sustoti ląstelės ciklas nuo G0 iki G1 fazės, 
taip pat slopinama ir apoptozė (Roth ir kiti, 2002). Yra nustatyta, kad Gln 
yra būtinas ir vėžinių ląstelių augimui (Baggetto, 1992; DeBerardinis ir kiti, 
2008; Wise & Thompson, 2010; DeBerardinis & Cheng, 2010). Pastaruoju 
metu intensyviai nagrinėjama kaip taikant chemo- ir radioterapiją, selektyviai 
indukuoti tik vėžinių ląstelių žūtį ir mažiau pažeisti/nepažeisti aplinkinių 
sveikų audinių (Savarese ir kiti, 2003; Wise & Thompson, 2010; Hensley ir 
kiti, 2013; Altman ir kiti, 2016; Yang ir kiti, 2017). 

L-leucinas (Leu) ir L-izoleucinas (Ile) yra šakotosios aminorūgštys. Jos 
turi patekti į organizmą su maistu (priskiriamos esminėms AR) (Wu, 2009). 
L-leucinas ir L-izoleucinas kartu su L-valinu yra būtini raumenų funkcijai 
užtikrinti ir raumenų augimui (Shimomura ir kiti, 2004; Atherton ir kiti, 
2010). Leu yra labai svarbus insulino ir gliukozės apykaitos procesams (Yang 
ir kiti, 2010; Norton & Layman, 2018). L-leucinas aktyvina mTOR signalinį 
kelią, reguliuojantį baltymų sintezę ir skaidymą (Meijer & Dubbelhuis, 
2004; Stipanuk, 2007; Norton & Layman, 2018). L-izoleucinas reikalingas 
L-glutamino ir L-alanino sintezei (Wu, 2009).

1.2. Aminorūgščių fragmentacija vakuume

Farajmand ir Bahrami eksperimentiškai ir teoriškai ištyrė L-treonino 
ir L-allo-treonino fragmentaciją dėl lėtų elektronų poveikio vakuume. Jie 
apskaičiavo reakcijų, kurių metu atsiranda teigiamą krūvį turintis (tiriamas) ir 
neutralus fragmentas, entalpijas. Toliau šioje disertacijoje naudosime terminą 
,,komplementarus fragmentas“ (fragmentas, atsiradęs to pačio fragmentacijos 
proceso metu, kaip ir tiriamasis katijonas). Šių autorių eksperimentiškai 
išmatuotame L-treonino katijonų masės spektre intensyviausias pikas yra 
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ties m/z=57 (Farajmand & Bahrami, 2016). Tuo tarpu, (Serafin ir kiti, 2004) 
tyrė neutralių fragmentų, H2O (m/z=18) ir H2O+CO (m/z=46), atsiradimą 
iš protonizuoto L-/D-treonino, L-/D-allo-treonino, N-metil-L/D-treonino ir 
N-metil-L/D-allo-treonino dujinėje fazėje vykstant molekulių disociacijai 
dėl molekulių tarpusavio susidūrimo (CAD). Jie nustatė, kad susidarančių 
fragmentų kiekis priklauso nuo Thr konformacijos.

Yra žinoma, kad molekulė turi būti jonizuojama tam, kad atsirastų 
fragmentas (Hoffmann & Stroobant, 2007). Na su bendraautoriais nagrinėjo 
L-glutamo rūgšties fragmentaciją vakuume dėl dalelių jonizacijos plazmoje 
(DBDI) (Na ir kiti, 2007). Minėti autoriai pastebėjo, kad vykstant Glu 
fragmentacijai susidaro m/z=148 ([M + H]+), 130 ([M + H - H2O]+), 102 
([M + H - HCOOH]+) ir 84 ([M + H - HCOOH - H2O]+) fragmentai, kur 
M yra L-glutamo rūgštis. Šie autoriai eksperimentiškai išmatavo, jog pikų 
intensyvumas ties tam tikromis masėmis Glu teigiamą krūvį turinčių fragmentų 
spektre skiriasi priklausomai nuo to, kiek laiko praėjo nuo Glu jonizacijos (Na 
ir kiti, 2007). 

L-leucino ir L-izoleucino aminorūgštys tarpusavyje skiriasi tik vienos  
metilo (CH3) grupės pozicija molekulėje. L-leucine metilo grupė prijungta 
prie Cγ, o L-izoleucine – prie Cβ atomo. Tačiau šių AR katijonų spektruose 
pikai ties tam tikromis masėmis yra būdingi tik L-leucinui/L-izoleucinui.  
L-leucino teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektre unikalus pikas  
yra ties m/z=43 (NIST (žiūrėta 2017-03-30)). Tuo tarpu, Ile katijonų spektre  
specifiniai pikai yra ties masėmis m/z=27, 29, 56, 57, 69 ir 75 (NIST (žiūrėta  
2017-12-30)).	  

Kita vertus, (Papp ir kiti, 2012) jokių diagnostinių fragmentų, galinčių 
atsirasti tik Leu/tik Ile fragmentacijos metu, nenustatė. Jie eksperimentiškai  
bei teoriškai ištyrė leucino ir izoleucino katijonų susidarymą dėl lėtų 
elektronų poveikio, kai komplementarus fragmentas yra neutralus. Aukščiau 
minėti autoriai surado fragmentų, kurių masės yra m/z=28, 29, 30, 41, 42, 43, 
44, 45, 57, 69, 70, 74, 75 ir 86 cheminę sudėtį, eksperimentiškai išmatavo 
energijas reikalingas atsirasti šiems fragmentams bei apskaičiavo reakcijų 
entalpijas. Šie autoriai numatė, kad m/z=28 fragmentas, atsirandantis leucino 
ir izoleucino fragmentacijos metu gali būti NHCH+ arba CO+, bet nepatvirtino, 
kurio cheminės sudėties katijono atsiradimas yra tikėtinesnis. 

Vis dėlto, informacijos apie aminorūgščių fragmentaciją dėl lėtų elektronų 
poveikio yra nepakankamai. Mūsų žiniomis, nėra duomenų apie Gln katijonų 
masės spektre esančius pikus atitinkančių fragmentų chemines sudėtis, ar 
analizės kuo skiriasi panašios masės, bet skirtingas šoninines grupes turinčių 
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AR (Glu ir Gln) fragmentacija. Kaip jau buvo minėta, Gln yra būtinas ne 
tik įprastinėms ląstelių funkcijoms užtikrinti, bet ir vėžinių ląstelių augimui 
(Baggetto, 1992; DeBerardinis ir kiti, 2008; Wise & Thompson, 2010; 
DeBerardinis & Cheng, 2010). Nustačius Glu ir Gln fragmentacijos skirtumus, 
šiuos duomenims bus galima panaudoti  selektyviai indukuojant būtent Gln 
fragmentaciją ir taip stabdyti vėžinių ląstelių augimą.

1.3. Kvantinės chemijos metodai

Pastaruoju metu dažnai taikomi įvairūs kvantinės chemijos metodai norint 
paaiškinti eksperimentiškai užregistruotų procesų rezultatus (Fahrenkamp-
Uppenbrink ir kiti, 2008), tarp jų ir aminorūgščių fragmentacijos (Papp ir kiti, 
2012). Be to, tam tikrais atvejais, naudojant kompiuterinio modeliavimo metu 
gautus rezultatus, galima optimizuoti brangiai kainuojančius eksperimentus, 
pvz. naudoti mažiau reagentų. Vienas iš plačiai naudojamų kvantinės 
chemijos metodų yra Hartrio ir Foko (HF) metodas (Friesner, 2004). Taikant 
šį metodą yra sprendžiama nuo laiko nepriklausoma Šredingerio lygtis. Tačiau 
vienas pagrindinių HF metodo trūkumų yra tas, kad jį naudojant neįskaitoma 
elektronų koreliacija. Norint išvengti šio trūkumo, vietoje Šredingerio lygties, 
kurioje elektronų būsena aprašoma  bangine funkcija, sistemos energiją galima 
nustatyti naudojant elektronų tankį. Toks skaičiavimų principas taikomas 
tankio funkcionalo teorijos (DFT) metode. Naudojant DFT sprendžiama Kohn 
ir Sham lygtis. Jos sprendimas trunka trumpiau, dėl to pagreitėja skaičiavimai. 
Šis metodas remiasi Hohenberg ir Kohn teoremomis: daugiaelektronės 
sistemos pagrindinės būsenos savybes vienareikšmiškai lemia elektronų 
tankis, kuris priklauso tik nuo erdvinių koordinačių. Daugiaelektronės 
sistemos energiją galima nustatyti turint elektronų tankio funkcijas (Orio ir kiti, 
2009).  Teorinio modeliavimo rezultatai, gauti DFT metodu, gerai sutampa su  
eksperimentiniais rezultatais, ypač kai yra tinkamai parenkamas funkcionalas 
(Barth, 2004). Neretai yra naudojami hibridiniai funkcionalai. Juose įtrauktos 
tankio funkcionalo išraiškos aprašančios pamainas bei elektronų koreliaciją 
ir HF funkcionalai aprašantys pamainas. Vienas iš dažniausiai naudojamų 
hibridinių funkcionalų yra B3LYP. Tai matematinis modelis, kuriame elektronų 
pamainų koreliacija įvertinama Becke pasiūlytu metodu, o pamainos – Lee’o, 
Yang’o ir Parr’o pasiūlytais funkcionalais (Becke three-parameter hybrid 
functional  combined with  Lee–Yang–Parr   correlation  functional) (Young, 
2001; Yersin, 2019). Šiuo funkcionalu gauti rezultatai yra vieni tiksliausių 
(Curtiss ir kiti, 2000). 
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Tam, kad gauti tikslius rezultatus reikia tinkamai parinkti ne tik 
funkcionalą, bet ir bazės artinį. Plačiai naudojamos Dunning’o bazės, 
užrašomos VXZ forma, kur V – nurodo, jog aprašomi valentinėse orbitalėse 
esantys elektronai, XZ (zeta funkcijų skaičius naudojamas aprašyti valentinėse 
orbitalėse esančius elektronus)=D,T,Q,5,6 (D  – dupletinė, T  – tripletinė ir 
t.t.). Skaičiavimuose, kuriuose yra svarbi elektronų koreliacija, naudojamos 
bazinės funkcijos žymimos raidėmis „cc-p“ (correlation-consistent polarized 
basis set) (Young, 2001; Lewars, 2001; Wilson ir kiti, 2015). Tokios bazinės 
funkcijos užrašomos cc-pVXZ forma. Šioje disertacijoje aprašyti tyrimai 
atlikti su koreliacinės tripolinės zeta bazės artiniu (correlation consistent 
valence triple zeta basis set (cc-pVTZ)). Naudojant cc-pVTZ bazę skirtingi 
atomai yra aprašomi skirtingu funkcijų skaičiumi. Pavyzdžiui, vandenilio 
atome yra 1 elektronas, o anglies  – 6 elektronai, iš jų 4  – valentiniai. 
Bendroji vandenilio atomo elektroninė konfigūracija  – 1s1, o anglies  –  
1s2 2s2 2p2. Norint aprašyti s orbitalę reikia vienos funkcijos, p orbitalę – 3.Taigi 
minimalus bazinių funkcijų skaičius reikalingas norint aprašyti H atomą yra 
1, o norint aprašyti C atomą – 5. Jeigu H atomui aprašyti būtų naudojama 
TZ/VTZ bazė, tai bazinių funkcijų skaičius reikalingas aprašyti šiam atomui, 
būtų lygus 3 (bazė tripletinė, funkcijų skaičius trigubinamas). Trigubinama 
tik valentinius elektronus aprašančios bazės. Kadangi naudojama cc-pVTZ 
bazė (įskaičiuojama poliarizacija), todėl elektroninė H atomo konfigūracija 
papildoma 2p0 3d0 konfigūracijomis. Valentinius elektronus aprašančios 
bazinės funckijos yra trigubinamos (1s1 aprašo 3 funkcijos), pirmą pridėtą 
orbitalę aprašančios bazės dvigubinamos (2p0 aprašo 6 funkcijos), o antrą 
pridėtą orbitalę aprašančios bazės nekeičiamos (3d0 aprašo 5 funkcijos). 
Taigi naudojant cc-pVTZ bazę H atomą aprašo 14 funkcijų. Tuo tarpu, 
C atomo atveju, elektroninė konfigūracija po papildymo orbitalėmis yra  
1s2 2s2 2p2 3d0 4f0. Tuomet 1s2 orbitalę aprašo 1 bazinė funkcija, 2s2  – 3 
(orbitalėje yra valentiniai elektronai, bazė tripletinė, funkcijų skaičius 
trigubinamas), 2p2  – 9 (šioje orbitalėje taip pat yra valentiniai elektronai, 
bazė tripletinė, funkcijų skaičius trigubinamas), 3d0 – 10 funkcijų (d oritalę 
aprašančios 5 funkcijos dvigubinamos, ne trigubinama), 4f0 orbitalę aprašančių 
funkcijų skaičius – 7. Taigi naudojant cc-pVTZ bazės artinį, C atomą aprašo 
30 funkcijų (Woon & Dunning, 1995; Jensen, 2017). 

Aplinka (vakuumas/tirpalas) gali turėti įtakos molekulių savybėms ir 
vykstantiems biofizikiniams procesams, cheminėms reakcijoms. Įprastai, 
vertinant aplinkos įtaką naudojamas poliarizuotos aplinkos metodas (PCM). 
Naudojant PCM metodą, aplinka aprašoma sferomis, turinčiomis tokias 
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fizikines savybes (dipolinį momentą ir dialektrinę skvarbą), kurios būdingos 
tam tikram tirpikliui, pvz. vandeniui (Skyner ir kiti, 2015). PCM metodas yra 
gana tikslus, jo naudojimas nesudėtingas ir nereikalauja didelių kompiuterio 
resursų. Tačiau PCM ne visada pakankamai tiksliai aprašo vandenilinių 
ryšių atsiradimą tarp tiriamosios molekulės ir tirpalo. Todėl, tam tikrais 
atvejais (pvz. norint įvertinti, ar tarpmolekulinių vandenilinių ryšių įtaka yra 
reikšminga procesui) kartu su PCM metodu, prie tiriamosios molekulės yra 
patalpinama tirpiklio molekulė/molekulės, t.y. analizuojamoji molekulė Van 
der Valso sąveikomis sujungiama su ,,realia“ tripiklio molekule. Tokiu būdu 
tiksliau įvertinama vandenilinių ryšių (tarp tirpiklio ir tirpalo) įtaka tiriamiems 
procesams (Mullin & Gordon, 2009; Skyner ir kiti, 2015). 
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2. METODIKA

Tam, kad būtų nustatytos stabiliausios Thr, Glu, Gln, Leu ir Ile struktūros, 
apskaičiuota AR jonizacijos energija ir energija reikalinga fragmentams 
atsirasti naudojome DFT B3LYP metodą cc-pVTZ bazės artinyje. Šį metodą 
taikėme ankstesniuose aminorūgščių fragmentacijos dėl lėtų elektronų 
poveikio tyrimuose – valino (Tamuliene ir kiti, 2018), triptofano (Tamuliene 
ir kiti, 2015), asparagino (Tamuliene ir kiti, 2014), alanino (Tamuliene ir 
kiti, 2013) bei kitų. Minėtų tyrimų metu gauti teoriniai rezultatai sutampo su 
eksperimentiniais rezultatais, t.y. apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti 
fragmentams (Eap) sutampa su eksperimentiniais rezultatais esant <  5% 
santykinei paklaidai. Todėl DFT B3LYP kartu su cc-pVTZ buvo parinkti tirti 
ir L-treonino, L-glutamo rūgšties, L-glutamino, L-leucino ir L-izoleucino 
fragmentaciją dėl lėtų elektronų poveikio. 

Šio tyrimo metu pirmiausiai nustatėme stabiliausius AR konformerus. Iš 
pradžių buvo pasirinkta NH2 grupės pozicija. Tuomet modeliuota kitų grupių 
padėtis: 

1)	 L-treonino šoninės R=–CH(OH)–CH3, COOH ir šoninėje grupėje  
esančios OH; 

2) 	 L-glutamo rūgšties R=–(CH2)2–COOH ir abiejų COOH, 
3) 	 L-glutamino R=–(CH2)2-CO(NH2), COOH, Cδ-NH2 grupių, 
4) 	 L-leucino R=–CH2-CH-(CH3)2 šoninės, COOH ir Cδ-CH3 grupių, 
5) 	 L-izoleucino R=–CH(CH3)-CH2-CH3 šoninės, COOH ir Cβ-CH3 

grupių. 
Minėtos grupės suktos pagal laikrodžio rodyklę po 20° visose penkiose 

molekulėse. Buvo surasti 31 L-treonino, 59 L-glutamo rūgšties, 10 
L-glutamino, 54 L-leucino ir 52 L-izoleucino stabilūs konformerai. Toliau 
naudojame ‚C‘ indeksą po konformerų numerių, t.y. IC, kad įvardinti, jog tai 
konformeras vakuume (šiam konformerui būdingos COOH ir NH2 grupės) bei 
‚Allo‘, kad įvardinti, jog tai – allo konformeras.

Norint nustatyti stabiliausius, mažiausios energijos konformerus, AR 
struktūros buvo optimizuotos ir apskaičiuoti nulinių virpesių dažniai. Atrink-
ta  po vieną žemiausios energijos būsenos Glu, Gln, Leu ir Ile konformerą, 
kurių fragmentacija dėl lėtų elektronų poveikio buvo ištirta teoriškai. Pasiri-
nkome, po vieną konformerą, nes kitų kiekvienos aminorūgšties konformerų 
energija yra didesnė už pačio sabiliausio konformero daugiau nei 0.02 eV 
(šiluminio dalelių judėjimo energiją).Tuo tarpu, Thr atveju buvo rastos dvi 
stabilios struktūros, kurių energija skiriasi 0.02 eV. Todėl buvo tirta abiejų 
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konformerų  – L-treonino (2S,3R) ir L-allo-treonino (2S,3S) fragmentacija. 
Norėdami palyginti šio darbo metu nustatytų ir kitų autorių rastų ir publikuotų 
konformerų struktūras, lyginome AR grupių pozicijas erdvėje.  Toliau šiame 
darbe panašiais konformerais laikysime tas struktūras, kurių  šoninės grupės 
padėtis erdvėje bei COOH ir NH2 grupių vandenilių atomų padėtys yra pana-
šios t.y. minėta grupė ir įvardintų grupių H atomai nukreipti į tą pačią pusę. 

Atlikta nustatytų ir atrinktų konformerų ryšių ilgių ir ryšių užpildų 
(elektronų porų skaičiaus tarp dviejų atomų) analizė, tam, kad būtų surasti  
silpniausi, lengviausiai nutrūkstantys ryšiai. ,,Silpniausias ryšys“ yra tas, kurio 
ilgis jonizuotoje molekulėje labiausiai pailgėja lyginant su ryšio ilgiu tarp tų 
pačių atomų neutralioje molekulėje, o ryšio užpilda  – labiausiai  sumažėja 
(Mulliken, 1955). Svarbu paminėti, jog kai kurie fragmentai atsiranda 
nutrūkus keliems (dažniausiai silpniausiems) ryšiams.  Fragmentacija vyksta 
kai energija reikalinga atsirasti fragmentams yra didesnė už jonizacijos 
energiją (IE). 

IE apskaičiuota pagal formulę (Young, 2001; Smalø ir kiti, 2010): 

IE= (EA+ – EA), 	  (1) 
kur EA+ – teigiamą krūvį turinčio konformero energija, EA  – neutralaus 
konformero energija. 

Buvo apskaičiuotos adiabatinės IE, išskyrus L-treonino konformerų, 
kurių jonizuotos formos yra nestabilios. Šiuo išskirtiniu atveju yra nustatytos 
vertikalios IE.

Norėdami atrinkti kokių masių fragmentų atsiradimą tirsime teoriniais 
metodais, naudojome eksperimentiškai užregistruotus teigiamą krūvį turinčių 
fragmentų masės spektrus. L-treonino ir L-glutamino katijonų masės spektrus 
išmatavo tyrimų partneriai dr. Liudmila Romanova, dr. Vasyl Vukstich, 
dr. Alexander Papp ir Dr. Sci. Alexander Snegursky iš Ukrainos nacionalinės 
mokslų akademijos, Elektronų fizikos instituto. Atlikdami eksperimentus 
partneriai taikė smūginės joinizacijos metodą. Šis metodas naudojamas 
tiriant termostabilius junginius. Bandinio molekulės būdavo pakaitinamos iki 
dujinės būsenos (temperatūra neviršijo 150 C°) ir apšaudomos elektronais, 
kurių energija yra ≤70 eV:

AB + e-(70eV) -----> (AB)* -----> A+ + B-/0/+ + ne, 
kur AB  – tiriamoji molekulė, (AB)*  – molekulinis jonas, A+  – 
atsiradęs 	 katijonas, o B-/0/+  – kitas, to pačio proceso metu susidaręs 
(komplementarus) 	 fragmentas, n – elektronų skaičius. 
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Dauguma molekulinių jonų skyla į teigiamą ar neigiamą krūvį turinčius 
bei krūvio neturinčius fragmentus (Hoffmann & Stroobant, 2007). Kolegos 
išmatavo teigiamą krūvį turinčių jonų spektrus.

Užregistruotame L-treonino katijonų masės spektre intensyviausi pikai yra 
ties m/z=29, 30, 31, 32, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 57, 58, 59, 74 ir 75 (Pav. 2), 
o L-glutamino  – ties m/z=28, 41, 56 ir 84 (Pav. 6) masėmis. Šie tyrėjai 
išmatavo energijas reikalingas katijonams atsirasti Thr (tyrimai tęsiami) ir Gln 
fragmentacijos metu. Fragmentų masių parinkimui buvo naudotas L-glutamo 
rūgšties teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektras publikuotas 
Nacionalinio Standartų ir Technologijos instituto (NIST) duomenų bazėje 
(NIST) (žiūrėta 2016-06-30), kuriame intensyviausi pikai yra ties m/z=28, 
41, 56 ir 84. Modeliuojant L-leucino ir L-izoleucino fragmentaciją dėl lėtų 
elektronų poveikio buvo naudoti NIST bazėje esantys teigiamą krūvį turinčių 
fragmentų spektrai. L-leucino katijonų masės spektre intensyviausi pikai yra 
ties masėmis m/z=28, 30, 41, 43, 44, 74 ir 86 (NIST (žiūrėta 2017-03-30)), o 
L-izoleucino – ties m/z=27, 28, 29, 30, 41, 44, 56, 57, 69, 74, 75 ir 86 (NIST 
(žiūrėta 2017-12-30)). Tuo tarpu, (Papp ir kiti, 2012) publikavo išmatuotas 
energijas (bei apskaičiuotas entalpijas) reikalingas atsirasti įvairių masių (m/
z=28, 29, 30, 41,42, 43, 44, 57, 69, 70, 74, 75 ir 86) fragmentams vykstant 
Leu ir Ile fragmentacijai. AR katijonų masės spektruose, kurie yra publikuoti 
NIST duomenų bazėje, informacija apie konkrečias fragmentų atsiradimui 
reikalingos energijos vertes, chemines fragmentų sudėtis ir procesus, kurių 
metu atsiranda intensyvius pikus atitinkantys fragmentai, nepateikta. 

Energija, reikalinga atsirasti teigiamą krūvį turintiems fragmentams buvo 
apskaičiuota pagal formulę:

Eatsir.=|EAR|–|Σ(Ei)|,	 (2) 

kur EAR  – neutralios tiriamosios AR molekulės energija, Ei   – tiriamojo 
katijono ir kito to pačio proceso metu atsirandančio (komplementaraus) 
fragmento energijų suma. 

Buvo apskaičiuota energija, reikalinga katijonams atsirasti, kai komple-
mentarus fragmentas turi teigiamą/neigiamą krūvį, ar yra neutralus. Darbe  
pateikta komplementarių fragmentų, atsirandančių tų pačių procesų metu 
kaip ir tikėtiniausi katijonai, cheminės sudėtys ir krūviai. Visų  molekulių ir  
fragmentų energijos nustatytos atlikus optimizavimo procedūrą. 

Tam, kad būtų gautos tikslesnės konformerų, fragmentų ir fragmentų  
atsiradimui reikalingos energijos vertės, buvo įskaičiuota nulinių virpesių 
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energija (ZPE). Jeigu kompiuterinio modeliavimo metu apskaičiuota energija 
reikalinga atsirasti fragmentui skiriasi nuo eksperimentiškai išmatuotos 
katijono Eap < 5% ribose, tai tokios energijos šiame darbe laikomos 
sutampančiomis. Tikėtiniausia, jog atsiras fragmentai, kurių atsiradimui reikia 
mažiausiai energijos. 

Tačiau, tam tikrais atvejais, energija reikalinga atsirasti tokios pačios  
masės, bet skirtingos cheminės sudėties fragmentams skiriasi labai nedaug 
(statistinių paklaidų ribose). Tuomet norint nustatyti, kurio fragmento 
atsiradimas yra tikėtinesnis, buvo apskaičiuota ryšio energija tenkanti atomui 
((3) formulė) terminio stabilumo įvertinimui. 

Eryšio=(Efragm.–|ΣEi|)/nvisi , 	 (3)

kur Efragm.  – fragmento energija, Ei  – fragmentą sudarančių cheminių 
elementų atomų energija, nvisi – fragmentą sudarančių atomų skaičius. 

Kuo didesnė ryšio energija tenkanti atomui, tuo fragmentas yra stabilesnis 
termiškai. Labiau tikėtina, jog masės spektrometru bus aptikti stabilesni 
fragmentai. 

Tam, kad palyginti tiriamų fragmentų cheminį stabilumą ir reaktingumą 
buvo apskaičiuotas elektroneigiamumas (4), giminingumas elektronui 
(5), cheminis kietumas (6), cheminis minkštumas (7) bei HOMO-LUMO 
tarpas (8). Elekroneigiamumas – tai parametras parodantis atomo gebėjimą 
prisitraukti elektronus link savęs (Walker ir kiti, 2013).
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𝜆𝜆 = 𝐼𝐼𝐼𝐼+𝐸𝐸𝐸𝐸

2 , (4)      
kur 𝜆𝜆— elektroneigiamumas, IE— adiabatinė jonizacijos energija, EA—  
giminingumas elektronui. 
 
Giminingumas elektronui— tai energija reikalinga išplėšti elektroną iš 
neigiamą krūvį turinčio fragmento. Adiabatinės EA vertės buvo 
apskaičiuotos pagal formulę (Smalø ir kiti, 2010): 

 
𝐸𝐸𝐸𝐸 = 𝐸𝐸𝐴𝐴 − 𝐸𝐸𝐴𝐴−,  (5) 
kur 𝐸𝐸𝐴𝐴— neutralaus fragmento energija, o 𝐸𝐸𝐴𝐴−— neigiamo fragmento 
energija. 
Išimtis− L-treonino konformerų EA ir IE vertės. Jos nustatytos neatlikus 
optimizacijos procedūros, nes kaip jau minėta, jonizuota L-treonino 
molekulė suskyla į atskirus fragmentus. 
 

	 (4)
kur λ  – elektroneigiamumas, IE  – adiabatinė jonizacijos energija, EA  – 
giminingumas elektronui.

Giminingumas elektronui  – tai energija reikalinga išplėšti elektroną iš 
neigiamą krūvį turinčio fragmento. Adiabatinės EA vertės buvo apskaičiuotos 
pagal formulę (Smalø ir kiti, 2010):

EA = EA – EA–,	 (5)
kur EA  – neutralaus fragmento energija, o EA–  – neigiamo fragmento 
energija. Išimtis− L-treonino konformerų EA ir IE vertės. Jos nustatytos 
neatlikus optimizacijos procedūros, nes kaip jau minėta, jonizuota 
L-treonino molekulė suskyla į atskirus fragmentus.
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Cheminis kietumas – tai indeksas parodantis molekulės gebėjimą priešintis 
elektronų  konfigūracijos pokyčiams, t.y. nusako molekulės gebėjimą priešintis 
dalyvavimui reakcijose. Kuo didesnis cheminis kietumas – tuo fragmentas yra 
stabilesnis. Cheminis kietumas nustatytas pagal formulę:
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Cheminiam kietumui atvirkštinis dydis yra cheminis minkštumas (S). Jis  
skaičiuojamas taip (Domingo ir kiti, 2016): 

 
   𝑆𝑆 = 1

ɳ ,     (7)       

kur S— cheminis minkštumas, ɳ— cheminis kietumas.                                                                              
 
HOMO-LUMO tarpas— tai stabilumo parametras. Kuo didesnis HOMO-
LUMO tarpas, tuo fragmentas yra stabilesnis chemiškai. Jis skaičiuojamas 
kaip energijų skirtumas tarp žemiausios neužpildytos molekulinės orbitalės 
(LUMO) ir aukščiausios užpildytos orbitalės (HOMO) (Walker ir kiti, 
2013): 

 
GAP=ɛ LUMO-ɛ HOMO,  (8) 
kur ɛ LUMO— LUMO energija, ɛ HOMO— HOMO energija. 

 
  Kaip jau minėta, terpė turi įtakos AR struktūroms. Todėl norint nustatyti, 
kaip fragmentacijos procesai vyksta dėl lėtų elektronų poveikio vandenyje, 
atlikti tyrimai įskaičiavus vandens įtaką. Naudotas PCM metodas. 
Vandenyje, kai AR yra cviterjoninės formos, vieni iš pagrindinių struktūrinių 
skirtumų (COOH ir NH2 grupių vandenilių padėtys) išnyksta t.y. karboksi 
grupės vandenilis disocijuoja, o amino grupė prisijungia vandenilį, todėl 
buvo ištirta mažiau konformerų: šeši L-treonino ir po septynis L-glutamino, 
L-leucino ir L-izoleucino. Tolimesniems fragmentacijos vandenyje tyrimams 
atrinkta po vieną stabiliausią cviterjoninį Thr, Gln, Leu ir Ile konformerą, 
kurių energija yra mažiausia. Toliau, po konformero numeriu naudojame 
indeksą ’Z’ t.y. IZ. Tai leidžia įvardinti, jog nagrinėjamas cviterjoninis 
konformeras (šiam konformerui būdingos COO- ir NH3

+ grupės) ir jo 
fragmentacija. Taip pat buvo atlikta cviterjoninių konformerų ryšių analizė. 

, 	 (6) 

kur ɳ – cheminis kietumas, IE – jonizacijos energija, EA – giminingumas 
elektronui. 

Cheminiam kietumui atvirkštinis dydis yra cheminis minkštumas (S). Jis 
skaičiuojamas taip (Domingo ir kiti, 2016):
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kur S – cheminis minkštumas, ɳ – cheminis kietumas. 

HOMO-LUMO tarpas – tai stabilumo parametras. Kuo didesnis HOMO-
LUMO tarpas, tuo fragmentas yra stabilesnis chemiškai. Jis skaičiuojamas 
kaip energijų skirtumas tarp žemiausios neužpildytos molekulinės orbitalės 
(LUMO) ir aukščiausios užpildytos orbitalės (HOMO) (Walker ir kiti, 2013):

GAP=εLUMO-εHOMO, 	 (8)

kur εLUMO – LUMO energija, εHOMO – HOMO energija.

Kaip jau minėta, terpė turi įtakos AR struktūroms. Todėl norint nustatyti, 
kaip fragmentacijos procesai vyksta dėl lėtų elektronų poveikio vandenyje, 
atlikti tyrimai įskaičiavus vandens įtaką. Naudotas PCM metodas. Vandenyje, 
kai AR yra cviterjoninės formos, vieni iš pagrindinių struktūrinių skirtumų 
(COOH ir NH2 grupių vandenilių padėtys) išnyksta t.y. karboksi grupės 
vandenilis disocijuoja, o amino grupė prisijungia vandenilį, todėl buvo ištirta 
mažiau konformerų: šeši L-treonino ir po septynis L-glutamino, L-leucino ir 
L-izoleucino. Tolimesniems fragmentacijos vandenyje tyrimams atrinkta po 
vieną stabiliausią cviterjoninį Thr, Gln, Leu ir Ile konformerą, kurių energija 
yra mažiausia. Toliau, po konformero numeriu naudojame indeksą ’Z’ t.y. 
IZ. Tai leidžia įvardinti, jog nagrinėjamas cviterjoninis konformeras (šiam 
konformerui būdingos COO- ir NH3

+ grupės) ir jo fragmentacija. Taip pat 
buvo atlikta cviterjoninių konformerų ryšių analizė. Svarbu paminėti, jog 
nebuvo analizuojama atsiradusių fragmentų sąveika tarpusavyje ar su terpe.
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Ankstesniuose straipsniuose (Roddick-Lanzilotta & McQuillan, 2000; 
Latha ir kiti, 2007) buvo publikuoti rezultatai parodantys, jog vandenyje 
dominuoja anijoninė Glu forma. Neigiamą krūvį turinčios molekulės 
fragmentacija negali vykti dėl lėtų elektronų poveikio, todėl Glu fragmentacija 
vandenyje nebuvo tiriama. 

Norint įvertinti vandenilinių ryšių (tarp AR ir H2O) įtaką fragmentacijai, 
buvo nustatyti ir stabiliausi tiriamųjų aminorūgščių kompleksai (AR-H2O) bei 
apskaičiuota energija reikalinga atsirasti tikėtinausiam fragmentui kiekvieno 
AR-H2O komplekso fragmentacijos metu. Parenkant prie kurio cviterjoninės 
AR atomo prisijungs vandens molekulė Thr-H2O, Gln-H2O, Leu-H2O ir  
Ile-H2O kompleksuose, buvo pasirinkti karboksi grupės deguonies bei amino 
grupės vandenilio atomai, nes šios grupės turi krūvį. Ankstesni, kitų autorių 
atlikti tyrimai (pvz. glicino-H2O, alanino-H2O kompleksų) parodė, jog 
stabiliausi yra tie kompleksai, kuriuose vandens molekulė yra prisijungusi prie 
protonizuotos amino ir deprotonizuotos karboksi grupių (Aikens & Gordon, 
2006; Mullin & Gordon, 2009). Sumodeliavus po penkis kompleksus, atrinkta 
po vieną stabiliausią ir tirtas tikėtiniausių fragmentų atsiradimas vykstant šių 
kompleksų fragmentacijai.

Fragmentacijos dėl lėtų elektronų poveikio tyrimai vakuume ir vandenyje 
buvo atlikti naudojant Gaussian 03 Rev D.01 (Gaussian 03) ir Gaussian 09 
Rev D.01 (Gaussian 09) programas, instaliuotas VU MIF Skaitmeninių tyrimų 
ir skaičiavimų centre esančiame superkompiuteryje. Taip pat naudota Molden 
(5.1 ir 5.9) (Gijs & Noordik, 2000) programa.
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3. REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS

3.1. L-treonino fragmentacija

Stabiliausių L-treonino IC ir L-allo-treonino ICAllo konformerų vaizdai, 
rasti skaičiavimus atlikus vakuume ir vandenyje (IZAllo) bei atomų 
numeracijos, kurios naudojamos šioje disertacijoje, yra pateikti Pav. 1. Tyrimo 
metu rastas stabiliausias L-treonino IC konformeras panašus į (Farajmand & 
Bahrami, 2016), o L-allo-treoninas ICAllo į (Zhang & Lin, 2006) nustatytą 
stabiliausią struktūrą. 
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L-allo-treonino (ICAllo) vakuume— centre ir vandenyje (IZAllo)— dešinėje. 
ICAllo konformere yra susidarę vidumolekuliniai vandeniliniai ryšiai tarp O3-H17 
ir  N6-H14 atomų, o IZAllo konformere— tarp O3-H17 ir O4-H14 atomų. 

 
 Jonizuoto (teigiamą krūvį turinčio) L-treonino ryšių ilgių ir ryšių 

užpildų duomenys yra pateikti Prieduose (Lentelė P1). Silpniausias                      
L-treonino IC, ICAllo ir IZAllo konformerų ryšys yra C2-C5. Šis ryšys IC ir 
ICAllo molekulėse nutrūksta vykstant molekulių jonizacijai. Kitas silpnas 
konformerų ryšys yra C1-O3. 
      Taip pat buvo apskaičiuotos jonizacijos energijos (IC— 9.31 eV, 
ICAllo— 9.27 eV ir IZAllo— 9.97 eV), kai jonizuotas Thr yra nesuskilęs. 
Tačiau pusiausvirinėje būsenoje IC ir ICAllo konformerai, turėtų būti suskilę 
(remiantis Thr ryšių (Lentelė P1) analize). Teoriškai nustatytas IC ir ICAllo 
IE palyginome su apskaičiuotomis (Sarkar & Kronik, 2016)  (varijuoja nuo 
~9.45 eV iki 10.10 eV, priklausomai nuo naudoto metodo) ir 
eksperimentiškai išmatuota Thr IE— ≤10.20 eV (NIST (žiūrėta 2015-10-
01)). Šio tyrimo metu nustatytos IE vertės nesutampa su  publikuotomis 
(Sarkar & Kronik, 2016; NIST (žiūrėta 2015-10-01)). Kita vertus, kaip rodo 
Thr ryšių analizė, IC ir ICAllo konformerai turėtų skilti vykstant jonizacijai. 

Paveikslas 1. Stabiliausias L-treonino konformeras (IC) vakuume kairėje, L-allo-
treonino (ICAllo) vakuume  – centre ir vandenyje (IZAllo)  – dešinėje. ICAllo 
konformere yra susidarę vidumolekuliniai vandeniliniai ryšiai tarp O3-H17 ir N6-H14 
atomų, o IZAllo konformere – tarp O3-H17 ir O4-H14 atomų.

Jonizuoto (teigiamą krūvį turinčio) L-treonino ryšių ilgių ir ryšių užpildų 
duomenys yra pateikti Prieduose (Lentelė P1). Silpniausias L-treonino 
IC, ICAllo ir IZAllo konformerų ryšys yra C2-C5. Šis ryšys IC ir ICAllo 
molekulėse nutrūksta vykstant molekulių jonizacijai. Kitas silpnas konformerų 
ryšys yra C1-O3.

Taip pat buvo apskaičiuotos jonizacijos energijos (IC – 9.31 eV, ICAllo – 
9.27 eV ir IZAllo  – 9.97 eV), kai jonizuotas Thr yra nesuskilęs. Tačiau 
pusiausvirinėje būsenoje IC ir ICAllo konformerai, turėtų būti suskilę 
(remiantis Thr ryšių (Lentelė P1) analize). Teoriškai nustatytas IC ir ICAllo 
IE palyginome su apskaičiuotomis (Sarkar & Kronik, 2016) (varijuoja nuo 
~9.45 eV iki 10.10 eV, priklausomai nuo naudoto metodo) ir eksperimentiškai 
išmatuota Thr IE – ≤10.20 eV (NIST (žiūrėta 2015-10-01)). Šio tyrimo metu 
nustatytos IE vertės nesutampa su publikuotomis (Sarkar & Kronik, 2016; 
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NIST (žiūrėta 2015-10-01)). Kita vertus, kaip rodo Thr ryšių analizė, IC ir 
ICAllo konformerai turėtų skilti vykstant jonizacijai. Todėl IE nustatymas 
yra sudėtingas. Remiantis skaičiavimų rezultatais, L-treonino jonizacijos 
energija vakuume yra mažesnė, taigi energija reikalinga fragmentams atsirasti 
vandenyje turėtų būti didesnė, nei vakuume. 

3.1.1. L-treonino fragmentacijos tyrimas vakuume

Kaip jau buvo minėta, teorinio modeliavimo metu naudojome 
eksperimentiškai užregistruotą L-treonino katijonų masės spektrą (Pav. 2). 
Dauguma pikų, esančių tyrimų partnerių (Pav. 2), (Farajmand & Bahrami, 
2016) bei NIST duomenų bazėje (NIST (žiūrėta 2015-10-01)) pateiktuose 
L-treonino katijonų masės spektruose yra intensyviausi ties tomis pačiomis 
masėmis: m/z=29, 30, 45, 57, 58, 74 ir 75. Tačiau mūsų straipsnių 
bendraautorių spektre nėra pikų ties masėmis m/z=27, 28 ir 56. Šie pikai yra 
užregisruoti (Farajmand & Bahrami, 2016) straipsnyje bei NIST duomenų 
bazėje pateiktuose Thr teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektruose 
(m/z=28 yra tik (Farajmand & Bahrami, 2016) katijonų masės spektre). Kita 
vertus, tyrimų partneriai užregistravo keletą naujų pikų, kurių nėra nei viename 
aukščiau minėtame literatūros šaltinyje – ties m/z=31, 32, 41 ir 59. Pikai ties 
m/z=42, 43, 44 ir 46 stebimi mūsų kolegų ir (NIST (žiūrėta 2015-10-01)), bet 
ne aukščiau minėtų autorių, Thr katijonų masės spektruose. 

Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti teigiamą krūvį turintiems 
jonams vakuume ir vandenyje pateiktos žemiau (Lentelė 1).
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užregisruoti (Farajmand & Bahrami, 2016) straipsnyje bei NIST duomenų 
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Pikai ties m/z=42, 43, 44 ir 46 stebimi mūsų kolegų ir (NIST (žiūrėta 2015-
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Paveikslas 2. Eksperimentiškai išmatuotas L-treonino (veikto ≤70 eV elektronais) 
katijonų masės spektras (išmatavo dr. Liudmila Romanova, dr. Vasyl Vukstich,              
dr. Alexander Papp ir Dr. Sci. Alexander Snegursky, Ukrainos nacionalinė mokslų 
akademija, Elektronų fizikos institutas, Užhorodas, Ukraina). 
 

Paveikslas 2. Eksperimentiškai išmatuotas L-treonino (veikto ≤70 eV elektronais) 
katijonų masės spektras (išmatavo dr. Liudmila Romanova, dr. Vasyl Vukstich, 
dr. Alexander Papp ir Dr. Sci. Alexander Snegursky, Ukrainos nacionalinė mokslų 
akademija, Elektronų fizikos institutas, Užhorodas, Ukraina).
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Lentelė 1. Apskaičiuotos energijos, reikalingos atsirasti fragmentams Thr IC ir ICAllo 
konformerų fragmentacijos metu, vakuume

Fragmentas
Komplementa-
rus fragmentas 

(kai skyla  
Thr IC)

Komplementa-
rus  fragmentas 

(kai skyla  
Thr ICAllo)

Thr 
IC

Thr 
ICAllo

Atsiradimo 
energija, eV

CH3N
+  

(m/z=29)
C3H6O3

0 10.20 10.55

CH4N
+  

(m/z=30)
- C3H5O3

0 - 8.76

CH2O
+  

(m/z=30)
C3H7NO2

0 11.63 11.81

CH3O
+  

(m/z=31)
C3H6NO2

- 11.58 8.19

CH6N
+  

(m/z=32)
C3H3O3

0 9.05 8.77

CH4O
+  

(m/z=32)
C3H5NO2

- C3H5NO2
0 12.18 12.53

C2H3N
+  

(m/z=41)
C2H6O3

0 10.22 11.06

C2H2O
+  

(m/z=42)
C2H7NO2

0 C2H7NO2
- 9.46 11.92

C2H3O
+  

(m/z=43)
C2H6NO2

- 8.96 10.67

C2H6N
+  

(m/z=44)
- C2H3O3

0 - 8.93

CO2
+  

(m/z=44)
C3H9NO0 13.23 13.48

C2H5O
+  

(m/z=45)
C2H4NO2

- 9.03 8.41

CHO2
+  

(m/z=45)
C4H9NO3

0 11.39 11.44

C2H6O
+  

(m/z=46)
C2H3NO2

- 10.80 10.79

C2H3NO+  

(m/z=57)
C2H6O2

- 11.79 11.59

C3H5O
+ 

 (m/z=57)
CH4NO2

0 CH4NO2
- 10.12 8.70

Lentelės 1 tęsinys sekančiame puslapyje
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Fragmentas
Komplementa-
rus fragmentas 

(kai skyla  
Thr IC)

Komplementa-
rus  fragmentas 

(kai skyla  
Thr ICAllo)

Thr 
IC

Thr 
ICAllo

Atsiradimo 
energija, eV

C3H7N
+ 

 (m/z=57)
CH2O3

- 8.86 8.82

C2H4NO+  

(m/z=58)
C2H5O2

0 C2H5O2
- 8.57 9.02

C3H6O
+  

(m/z=58)
CH3NO2

0 CH3NO2
-/ 

CH3NO2
0

8.40 8.55/
8.60

C2H2O2
+  

(m/z=58)
- C2H7NO0 - 12.80

C2H5NO+  

(m/z=59)
C2H4O2

- C2H4O2
0 9.30 8.00

C3H7O
+  

(m/z=59)
CH2NO2

0 8.61 8.63

C3H9N
+  

(m/z=59)
CO3

- 8.88 8.00

C3H8NO+  

(m/z=74)
CHO2

0 CHO2
- 8.79 8.24

C2H4NO2
+  

(m/z=74)
C2H5O

0 9.41 -

C3H9NO+  
(m/z=75)

CO2
0 8.77 8.18

C2H5NO2
+  

(m/z=75)
C2H4O

- C2H4O
0 9.29 -

Šių tyrimų metu teoriškai identifikuota piko ties mase m/z=29 cheminė 
sudėtis (CH3N

+) sutampa su (Farajmand & Bahrami, 2016) publikuota šios 
masės katijono chemine sudėtimi. 

Gauti rezultatai rodo, jog Thr IC fragmentacijos metu atsirandantis m/z=30 
yra CH2O

+. Jis atsiranda nutrūkus silpniausiam C2-C5 bei C5-C9 ryšiams. 
Tuo tarpu, ICAllo fragmentacijos metu atsiradusio minėtos masės katijono 
cheminė sudėtis yra CH4N

+. Šis jonas atsiranda, kai disocijuoja karboksi ir 
šoninė grupės, o karboksi grupės vandenilis prisijungia prie Cα (C2) atomo.

Panaudoję kvantinės chemijos metodus nustatėme, jog m/z=31 yra CH3O
+. 

Kitas intensyvus pikas L-treonino teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės 
spektre (Pav. 2) yra ties m/z=32. Nagrinėjome, ar piką ties šia mase atitinka 

 Lentelės 1 pradžia ankstesniame puslapyje
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CH6N
+ ar CH4O

+ katijonas. Apskaičiavome minėtų katijonų atsiradimui 
reikalingą energiją. CH6N

+ (m/z=32) katijonui atsirasti IC fragmentacijos 
metu reikia Eap=9.05 eV, CH4O

+ (m/z=32) – 12.18 eV, o ICAllo – atitinkamai 
8.77  eV ir 12.53 eV. Taigi mažiau energijos reikia CH6N

+ (m/z=32) jonui 
atsirasti ir jo atsiradimas yra tikėtinesnis. 

Nustatėme, kad m/z=41 fragmentas, atsirandantis IC ir ICAllo fragmenta-
cijos metu yra C2H3N

+, m/z=42 yra C2H2O
+, tuo tarpu m/z=43 – C2H3O

+. 
Fragmentas, kurio masė yra m/z=44 gali būti C2H6N

+ arba CO2
+. 

Apskaičiavome minėtų fragmentų atsiradimui reikalingą energiją (Lentelė 1), 
ją palyginome ir nustatėme, jog IC fragmentacijos metu atsirandantis m/z=44 
yra CO2

+, o ICAllo – C2H6N
+.

Nustatėme, kad IC fragmentacijos metu C2H5O
+ (m/z=45) fragmentui (šo-

ninei L-treonino grupei R=–CH(OH)–CH3
+) atsirasti reikia mažiau energijos 

(9.03 eV), nei CHO2
+ (m/z=45) – 11.39 eV. Be to, mažiau energijos reikia 

C2H5O
+ (m/z=45) atsirasti ICAllo fragmentacijos metu – 8.41 eV, tuo tarpu 

CHO2
+ (m/z=45)  – 11.44 eV. Tyrimų partneriai eksperimentiškai išmatavo, 

jog m/z=45 teigiamą krūvį turinčiam fragmentui atsirasti reikia 11.50±0.1 eV. 
Palyginę eksperimentines ir teorines vertes galime teigti, jog piką ties minėta 
mase atitinka karboksi grupės katijonas, nes jo atsiradimui reikalinga energija 
yra artimesnė eksperimentinei vertei. Šiuo atveju, eksperimentiškai fiksuojamas 
m/z=45 fragmentas, kurio atsiradimui reikia daugiau energijos. Todėl norint įsi-
tikinti, jog registruojamas būtent CHO2

+ katijonas, buvo apskaičiuota C2H5O
+ 

(m/z=45) ir CHO2
+ (m/z=45) ryšio energija tenkanti atomui, HOMO-LUMO 

tarpas, cheminis kietumas ir cheminis minkštumas (Lentelė 2).

Lentelė 2. Apskaičiuotos C2H5O
+ (m/z=45) ir CHO2

+ (m/z=45) katijonų, atsirandan-
čių IC ir ICAllo konformerų fragmentacijos metu, ryšio energijos tenkančios atomui, 
HOMO-LUMO tarpų, cheminio kietumo ir cheminio minkštumo vertės

Fragmentas  
m/z=45

IC konformeras ICAllo konformeras
C2H5O

+ CHO2
+ C2H5O

+ CHO2
+

Ryšio energija  
tenkanti atomui, eV 3.21 2.54 3.22 2.55

HOMO-LUMO  
tarpas, eV 8.21 10.46 8.04 10.46

Cheminis kietumas, 
eV 3.69 3.52 3.69 3.64

Cheminis  
minkštumas, eV 0.27 0.28 0.27 0.27
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Šio tyrimo rezultatai (Lentelė 2) rodo, jog termiškai stabilesnis yra 
C2H5O

+ (m/z=45) katijonas (ryšio energija didesnė), o chemiškai stabilesnis 
CHO2

+ (m/z=45) fragmentas (didesnis HOMO-LUMO tarpas). Palyginę šių 
fragmentų cheminį kietumą ir minkštumą (Lentelė 2), galime teigti, jog abu 
minėti fragmentai vienodai linkę dalyvauti cheminėse reakcijose. Skaičiavimų 
rezultatai rodo, jog galėtų atsirasti ir C2H5O

+ (m/z=45), ir CHO2
+ (m/z=45). 

Tačiau daugiau turėtų atsirasti to fragmento, kurio apskaičiuota Eap sutampa su 
eksperimentiškai išmatuota atsiradimui reikalinga energija – CHO2

+ (m/z=45). 
Tuo tarpu, (Farajmand & Bahrami, 2016) nustatė, jog m/z=45 fragmentas yra 
C2H5O

+. Kita vertus, minėti autoriai publikavo eksperimentiškai išmatuotą 
spektrą, bet nepateikė eksperimentiškai išmatuotų energijų reikalingų 
katijonams atsirasti, tik apskaičiuotas reakcijų entalpijas.

Tyrimo metu identifikuota piko ties m/z=46 cheminė sudėtis – C2H6O
+. Šis 

katijonas atsiranda nutrūkus C2-C5 ryšiui ir prie disocijavusios šoninės Thr 
grupės (R=–CH(OH)–CH3) prisijungus H14 atomui. 

Išanalizavus L-treonino ryšių duomenis (pateiktus Prieduose (Lentelė P1)), 
pastebėjome, jog fragmento, kurio m/z=57 cheminė sudėtis gali būti C2H3NO+, 
C3H5O

+ arba C3H7N
+. L-treonino IC fragmentacijos metu mažiausiai energijos 

reikia atsirasti C3H7N
+ (m/z=57). Tuo tarpu, ICAllo fragmentacijos metu 

C3H5O
+ (m/z=57) ir C3H7N

+ (m/z=57) atsiradimui reikalinga energija (Lentelė 
1) sutampa. Tačiau palyginus apskaičiuotas Eap  su tyrimų partnerių išmatuota 
energija (12.00±0.1 eV), reikalinga atsirasti  minėtos masės fragmentui, yra 
akivaizdu, kad C2H3NO+ katijono atsiradimas yra tikėtinesnis. Literatūroje 
publikuota m/z=57 cheminė sudėtis – C3H7N

+  (Farajmand & Bahrami, 2016). 
Manome, kad mūsų nustatyta cheminė m/z=57 sudėtis yra tikslesnė, nors ir  
nesutampa su minėtų autorių rezultatais, kurie nelygino eksperimentinių ir 
teorinių verčių. 

Fragmentas m/z=58 gali būti C2H4NO+, C3H6O
+ arba C2H2O2

+ (Lentelė 1). 
Kompiuterinio modeliavimo metu nustatyta, jog energija reikalinga atsirasti 
C2H4NO+ (m/z=58) ir C3H6O

+ (m/z=58) sutampa. Nustatyta šių fragmentų 
ryšio energija tenkanti atomui (terminis stabilumas) taip pat sutampa  – 
C2H4NO+ (m/z=58) – 3.78 eV, o C3H6O

+ (m/z=58) – 3.69 eV.  Gauti rezultatai 
rodo, jog m/z=58 atitinka C2H4NO+ ir C3H6O

+. Kita vertus, C2H2O2
+  

(m/z=58) IC fragmentacijos metu neturėtų atsirasti (žiūrėti Lentelė 1), o ICAllo 
fragmentacijos metu, jo atsiradimui reikia nemažai energijos (12.80  eV) 
(Lentelė 1). Tuo tarpu, (Farajmand & Bahrami, 2016) teigia, jog m/z=58 
atitinka du jonai – C3H6O

+ (m/z=58) ir C2H2O2
+ (m/z=58). Kita vertus, šie 

autoriai nemodeliavo C2H4NO+ (m/z=58) atsiradimo.
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Mūsų tyrimų partnerių užregistruotame Thr teigiamą krūvį turinčių 
fragmentų masės spektre (Pav. 2) yra intensyvus pikas ties mase m/z=59. 
Pagal gautus Eap rezultatus (Lentelė 1), C3H7O

+ (m/z=59) ir C3H9N
+ (m/z=59) 

atsiradimui IC fragmentacijos metu reikia mažiau energijos nei C2H5NO+ 

(m/z=59). Tuo tarpu, vykstant ICAllo fragmentacijai, C2H5NO+ (m/z=59) 
ir C3H9N

+ (m/z=59) atsiradimui reikia vienodo kiekio  energijos (8.00 eV). 
Norint nustatyti, kokia fragmento, kurio masė m/z=59  cheminė sudėtis, buvo 
apskaičiuotos ryšio energijos tenkančios atomui (Lentelė 3). C3H7O

+ (m/z=59) 
ir C3H9N

+ (m/z=59) katijonų atsirandančių IC  fragmentacijos metu ryšio 
energija tenkanti atomui skiriasi tik 0.06 eV, o C2H5NO+ (m/z=59) ir C3H9N

+ 

(m/z=59) atsirandančių ICAllo fragmentacijos metu – tik 0.07 eV. Tai rodo, 
jog C3H7O

+ (m/z=59) ir C3H9N
+ (m/z=59) (IC atveju) bei C2H5NO+ (m/z=59) 

ir C3H9N
+ (m/z=59) (ICAllo atveju) terminis  stabilumas yra labai panašus. 

Taigi Thr IC fragmentacijos metu atsiranda C3H7O
+ (m/z=59) ir C3H9N

+  

(m/z=59), o ICAllo – C2H5NO+ (m/z=59) ir C3H9N
+ (m/z=59) teigiamą krūvį 

turintys fragmentai.

Lentelė 3. Apskaičiuotos C2H5NO+ (m/z=59), C3H7O
+ (m/z=59) ir C3H9N

+ (m/z=59) 
katijonų, atsirandančių IC ir ICAllo konformerų fragmentacijos metu, ryšio energijos 
tenkančios atomui

Fragmentas m/z=59
IC ICAllo

Ryšio energija tenkanti atomui, eV

C2H5NO+ 3.68 3.69

C3H7O
+ 3.66 3.66

C3H9N
+ 3.60 3.62

Katijonas, kurio masė m/z=74 gali būti C3H8NO+ arba C2H4NO2
+. 

Apskaičiavome, jog mažiausios energijos reikalingos jiems atsirasti 
IC fragmentacijos metu atitinkamai yra 8.79 eV ir 9.41 eV, tuo tarpu 
ICAllo – C3H8NO+ (m/z=74) katijonui atsirasti reikia 8.24 eV, o C2H4NO2

+  

(m/z=74) fragmentas neturėtų atsirasti (žiūrėti Lentelė 1). Remiantis tyrimo 
rezultatais (Lentelė 1), būtų galima teigti, kad m/z=74 yra C3H8NO+. Tačiau 
visos šios energijos skiriasi virš 5% statistinės paklaidų ribos palyginus su 
tyrimų partnerių eksperimentiškai išmatuota atsiradimo energijos verte  – 
11.50±0.1  eV. Artimiausia eksperimentinei vertei yra 10.06 eV (IC atveju 
kai atsiranda C2H4NO2

+ ir C2H5O
-) ir 10.62 eV (ICAllo atveju kai atsiranda 

C2H4NO2
+ ir C2H5O

-/0). Norėdami įsitikinti, kad Thr teigiamą krūvį turinčių 
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fragmentų spektre piką esantį ties m/z=74 atitinka C2H4NO2
+ katijonas,  

apskaičiavome C3H8NO+ (m/z=74) ir C2H4NO2
+ (m/z=74) teigiamą krūvį 

turinčių jonų ryšio energijas tenkančias atomui, HOMO-LUMO tarpus, 
cheminį kietumą ir minkštumą (Lentelė 4). 

Remiantis gautais kompiuterinio modeliavimo rezultatais (Lentelė 4), 
C3H8NO+ (m/z=74) ir C2H4NO2

+ (m/z=74) katijonų, atsirandančių IC ir ICAllo 
fragmentacijos metu, terminis stabilumas yra labai panašus (ryšio energija 
tenkanti atomui sutampa). C3H8NO+ (m/z=74) fragmentas (abiejų  konformerų 
atveju) chemiškai yra stabilesnis (HOMO-LUMO tarpai  didesni), kita vertus, 
jo cheminis kietumas yra mažesnis, nei  C2H4NO2

+ (m/z=74). Taigi galėtų 
atsirasti ir C3H8NO+ (m/z=74), ir C2H4NO2

+ (m/z=74). Tačiau C2H4NO2
+  

(m/z=74) atsiradimui reikalinga Eap yra artimesnė eksperimentiškai išmatuotai 
energijai reikalingai atsirasti minėtos masės fragmentui. Todėl C2H4NO2

+  

(m/z=74) katijono turėtų atsirasti daugiau. Tuo tarpu, (Farajmand & Bahrami, 
2016) teoriniai rezultatai (eksperimentiškai Eap vertės nematuotos) rodo, jog 
C3H8NO+ (m/z=74) atsiradimas yra tikėtinesnis. 

Lentelė 4. Apskaičiuotos C3H8NO+ (m/z=74) ir C2H4NO2
+ (m/z=74) katijonų, atsi-

randančių IC ir ICAllo konformerų fragmentacijos metu, ryšio energijos tenkančios 
atomui, HOMO-LUMO tarpų, cheminio kietumo ir cheminio minkštumo vertės

Fragmentas  
m/z=74

IC konformeras ICAllo konformeras
C3H8NO+ C2H4NO2

+ C3H8NO+ C2H4NO2
+

Ryšio energija 
tenkanti atomui, eV 3.87 3.96 3.85 3.92

HOMO-LUMO 
tarpas, eV  5.65  4.84  5.40  4.66

Cheminis kietumas, 
eV   2.87 3.23  1.51 3.02

Cheminis 
minkštumas, eV  0.35 0.31  0.66 0.33

Pagal molekulinio modeliavimo rezultatus, fragmento, kurio masė m/z=75 
cheminė sudėtis gali būti C3H9NO+ arba C2H5NO2

+. Apskaičiavome, jog 
C3H9NO+ (m/z=75) fragmento atsiradimui reikia mažiau energijos (Lentelė 1). 
Tuo tarpu, (Farajmand & Bahrami, 2016) nustatė, jog piką ties m/z=75 atitinka 
C2H5NO2

+. Norėdami įsitikinti, kad m/z=75 katijono cheminė sudėtis yra 
C3H9NO+, apskaičiavome minėtų fragmentų ryšio energiją tenkančią atomui, 
HOMO-LUMO tarpus, cheminį kietumą ir minkštumą (Lentelė 5).
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Kaip rodo tyrimų rezultatai (Lentelė 5), C3H9NO+ (m/z=75) ir C2H5NO2
+ 

(m/z=75) katijonų terminis stabilumas yra panašus. Kita vertus,  C3H9NO+  

(m/z=75) katijonas yra chemiškai stabilesnis (didesnė HOMO-LUMO tarpo 
vertė) ir mažiau linkęs dalyvauti cheminėse reakcijose (didesnė cheminio 
kietumo vertė). Taigi buvo nustatyta, kad m/z=75 cheminė sudėtis – C3H9NO+.

Lentelė 5. Apskaičiuotos C3H9NO+ (m/z=75) ir C2H5NO2
+ (m/z=75) katijonų, atsi-

randančių IC ir ICAllo konformerų fragmentacijos metu, ryšio energijos tenkančios 
atomui, HOMO-LUMO tarpų, cheminio kietumo ir cheminio minkštumo vertės

Fragmentas  
m/z=75

IC konformeras ICAllo konformeras
C3H9NO+ C2H5NO2

+ C3H9NO+ C2H5NO2
+

Ryšio energija 
tenkanti atomui, eV 3.60 3.70 3.64 -

HOMO-LUMO 
tarpas, eV  5.61  2.22  4.67  -

Cheminis kietumas, 
eV  5.65 5.07  5.30  -

Cheminis minkštumas, 
eV  0.18 0.19  0.19 -

3.1.2. L-treonino fragmentacijos tyrimas vandenyje

Nustatytų L-treonino IZ ir L-allo-treonino IZAllo energijos skyrėsi virš 
0.02 eV – Thr IZAllo energija yra mažesnė, todėl buvo tirta tik jo fragmentacija 
vandenyje. Toliau (Lentelė 6) yra pateiktos energijos reikalingos atsirasti 
katijonams vykstant L-allo-treonino IZAllo (Pav. 1) fragmentacijai vandenyje.

Žemiau yra pateikti nustatyti pagrindiniai L-allo-treonino fragmentacijos 
vakuume ir vandenyje rezultatų skirtumai. 3.1.1. skyriuje išnagrinėta, 
kurio kiekvienos masės fragmento atsiradimas yra tikėtiniausias vakuume. 
Nustatyta, kad visi tam tikros masės, tokios pačios cheminės sudėties 
fragmentai yra tikėtiniausi ir vandenyje. Todėl šiame skyriuje pateikiami tik 
tikėtiniausių kiekvienos masės fragmentų struktūrų  palyginimai vakuume ir 
vandenyje. Remiantis tuo, kad tie patys ryšiai (C2-C5 ir C1-O3) yra silpniausi 
ir vakuume dominuojančioje struktūroje, ir cviterjoniniame konformere, 
galime paaiškinti, kodėl tikėtiniausių fragmentų cheminės sudėtys vakuume 
ir vandenyje sutampa. 
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Lentelė 6. Apskaičiuotos energijos, reikalingos atsirasti fragmentams L-allo-treonino 
IZAllo fragmentacijos metu vandenyje 

Fragmentas Komplementarus 
fragmentas

Energija, reikalinga 
atsirasti fragmentui 

vandenyje, eV

CH3N
+

(m/z=29)
C3H6O3

0  
(m/z=90) 11.32

CH4N
+

(m/z=30)
C3H5O3

-

(m/z=89) 9.32

CH3O
+

(m/z=31)
C3H6NO2

-  

(m/z=88) 12.19

CH6N
+

(m/z=32)
C3H3O3

0

(m/z=87) 9.56

C2H3N
+ 

(m/z=41)
C2H6O3

0

(m/z=78)  11.79

C2H2O
+

(m/z=42)
C2H7NO2

-

(m/z=77) 13.01

C2H3O
+

(m/z=43)
C2H6NO2

-

(m/z=76) 11.43

C2H6N
+

(m/z=44)
C2H3O3

0

(m/z=75) 9.51

CHO2
+

(m/z=45)
C3H8NO0

(m/z=74) 12.36

C2H6O
+

(m/z=46)
C2H3NO2

-  

(m/z=73) 11.62

C2H3NO+

(m/z=57)
C2H6O2

-

(m/z=62) 12.41

C3H6O
+

(m/z=58)
CH3NO2

0

(m/z=61) 9.46

C2H5NO+

(m/z=59)
C2H4O2

0

(m/z=60) 9.83

C2H4NO2
+  

(m/z=74)
C2H5O

-

(m/z=45) 11.43

C3H9NO+

(m/z=75)
CO2

0

(m/z=44) 9.22

Fragmentų atsiradimo energijos, nustatytos skaičiavimus atlikus vakuume 
ir vandenyje, palyginimas parodė keletą skirtumų. Nustatyta, kad, energija 
reikalinga atsirasti tokios pačios masės ir cheminės sudėties fragmentams 
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vykstant L-treonino ICAllo konformero fragmentacijai vakuume yra mažesnė 
nei vykstant IZAllo konformero fragmentacijai vandenyje. 

Taip pat pastebėta, jog CH4N
+ (m/z=30) ir C2H6N

+ (m/z=44) fragmentų 
struktūros yra nevienodos, kai jie atsiranda vykstant ICAllo ir IZAllo 
fragmentacijai, atitinkamai, vakuume ir vandenyje (Pav. 3). Pagrindiniai šių 
fragmentų struktūrų skirtumai yra dėl amino grupės (NH2)/protonizuotos 
amino grupės (NH3

+) ir karboksi grupės (COOH)/deprotonizuotos karboksi 
grupės (COO-). Taigi fragmentacijos terpė gali turėti įtaką ne tik energijos, 
reikalingos fragmentams atsirasti, dydžiui, bet ir fragmentų struktūroms. 

Paveikslas 3. L-treonino fragmentų, kurių masės ir cheminės sudėtys yra vienodos, 
struktūros vakuume ir vandenyje: A – CH4N

+ (m/z=30), B – C2H6N
+ (m/z=44). 

Buvo tikrinta, ar fragmentai vakuume atsiradę iš (NH2-CH(R)-COOH) 
struktūros, taip pat turės būdingas NH2 ir COOH grupes, o atsiradę vandenyje 
iš cviterjoninės (NH3

+-CH(R)-COO-) formos  – būdingas NH3
+ ir COO- 

grupes. Apskaičiuotos CH4N
+ (m/z=30) ir C2H6N

+ (m/z=44) katijonų energijos 
pateiktos toliau (Lentelė 7).

Lentelė 7. Fragmentų energijos vakuume ir vandenyje

Fragmentas

Fragmentų, 
turinčių NH2 

ir COOH 
grupes, 

energijos, a.v. 
(vakuume)

Fragmentų, 
turinčių 
NH3

+ ir 
COO- grupes, 
energijos, a.v. 

(vakuume)

Fragmentų, 
turinčių NH2 

ir COOH 
grupes, 

energijos, a.v. 
(vandenyje)

Fragmentų, 
turinčių 
NH3

+ ir 
COO- grupes, 
energijos, a.v. 
(vandenyje)

CH4N
+

(m/z=30) -95.015 -95.000 -95.035 -95.048

C2H6N
+

(m/z=44) -131.645 -131.519 -131.920 -131.991 36 
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Taigi H atomo migracija tarp karboksi ir amino grupių nevyks nei vakuume, 
nei vandenyje (Lentelė 7). Katijonai atsiradę iš NH2-CH(R)-COOH struktūros 
vakuume, turės NH2 ir COOH grupes, o atsiradę iš NH3

+-CH(R)-COO-  – 
NH3

+ ir COO- grupes. 

3.2. L-glutamo rūgšties fragmentacija

Stabilios Glu struktūros buvo rastos ir publikuotos kitų tyrėjų (Meng & 
Lin, 2011; Peña ir kiti, 2012). Buvo sumodeliuotos Glu struktūros panašios/
nepanašios į šių autorių rastus konformerus. Šio tyrimo metu rastas žemiausios 
energijos būsenoje esantis L-glutamo rūgšties konformeras (Pav.  4) nėra 
panašus į aukščiau minėtų autorių rastus stabiliausius konformerus. 
Apskaičiavome, jog IC konformero IE 8.93 eV (kai molekulė ir jonizuota 
jos forma yra žemiausioje energijos būsenoje). Apskaičiuota konformero 
jonizacijos energija buvo palyginta su (Sarkar & Kronik, 2016) rasta IE. Minėtų 
autorių nustatyta IE varijuoja nuo ~9.50 eV iki 9.90 eV, priklausomai nuo 

naudoto metodo (Sarkar & Kronik, 2016). Šiame 
darbe aprašomo molekulinio modeliavimo metu 
nustatyta IE nesutampa su (Sarkar & Kronik, 
2016) apskaičiuota Glu jonizacijos energija. Gali 
būti, kad autoriai nustatė Glu IE, kai molekulė yra 
pusiausvirinėje būsenoje, o jonizuota jos forma – 
dar nepasiekus žemiausios energijos būsenos. 
Mūsų ir minėtų autorių rastos IE taip pat gali 
nesutampti dėl skirtingų tirtų Glu konformerų. 
Be to, mūsų žiniomis, nėra literatūros šaltinių, 
kuriuose publikuota eksperimentiškai išmatuota 
Glu IE vertė. Taip pat buvo analizuoti L-glutamo 
rūgšties IC konformero ryšių ilgiai ir užpildos 
(pateikta Prieduose (Lentelė P2)). Nustatyta, jog 
silpniausias L-glutamo rūgšties ryšys yra C5-C6.

3.2.1. L-glutamo rūgšties fragmentacijos tyrimas vakuume

Kaip jau buvo minėta, Glu fragmentacijos metu atsirandančių katijonų 
masių atrinkimui buvo naudotas NIST duomenų bazėje publikuotas spektras. 
Intensyviausi pikai yra ties masėmis m/z=28, 41, 56 ir 84 (NIST (žiūrėta 
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             Paveikslas 4. Stabiliausias L-glutamo rūgšties konformeras IC. 

 
 

3.2.1. L-glutamo rūgšties fragmentacijos tyrimas vakuume 
                                                                                                                                                                

Kaip jau buvo minėta, Glu fragmentacijos metu atsirandančių katijonų masių 
atrinkimui buvo naudotas NIST duomenų bazėje publikuotas spektras. 
Intensyviausi pikai yra ties masėmis m/z=28, 41, 56 ir 84 (NIST (žiūrėta 
2016-06-30)). Identifikuoti intensyviausius pikus atitinkantys fragmentai ir 
apskaičiuotos energijos reikalingos jiems atsirasti pateikti žemiau.                                                                        
 Katijonas, kurio m/z=28 gali būti CH2N+ arba C2H4

+ (Lentelė 8).  
 

 Lentelė 8. Apskaičiuotos energijos reikalingos CH2N+ (m/z=28) ir C2H4
+  (m/z=28)   

katijonams atsirasti Glu IC fragmentacijos metu vakuume, ryšio energijos tenkančios  
atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės 
 

Fragmentas Komplementarus 
fragmentas 

Energija, 

reikalinga 

atsirasti 

fragmentui 

vakuume, 

eV 

  Ryšio 

energija 

tenkanti 

atomui, eV 

HOMO-
LUMO 

tarpas, eV 
 

CH2N+                                   

(m/z=28) 
C4H7O4

-                    

(m/z=119) 
    11.62     2.30     6.13 

C2H4
+                                     

(m/z=28) 
C3H5NO4

0             

(m/z=119) 
11.10 2.72 5.68 

 

Paveikslas 4. Stabiliausias 
L-glutamo rūgšties konfor-
meras IC.
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2016-06-30)). Identifikuoti intensyviausius pikus atitinkantys fragmentai ir 
apskaičiuotos energijos reikalingos jiems atsirasti pateikti žemiau. 	
Katijonas, kurio m/z=28 gali būti CH2N

+ arba C2H4
+ (Lentelė 8). 

Lentelė 8. Apskaičiuotos energijos reikalingos CH2N
+ (m/z=28) ir C2H4

+ (m/z=28) 
katijonams atsirasti Glu IC fragmentacijos metu vakuume, ryšio energijos tenkančios 
atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas
Komple- 
mentarus  

fragmentas

Energija, 
reikalinga 

atsirasti frag-
mentui  

vakuume, eV

 Ryšio  
energija 
tenkanti  
atomui,  

eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas,  

eV

CH2N
+ 

(m/z=28)
C4H7O4

- 

(m/z=119)  11.62  2.30  6.13

C2H4
+ 

(m/z=28)
C3H5NO4

0 

(m/z=119) 11.10 2.72 5.68

Energija reikalinga CH2N
+ (m/z=28) ir C2H4

+ (m/z=28) atsiradimui 
sutampa. Dėl šios priežasties buvo apskaičiuotas ir palygintas fragmentų 
terminis stabilumas – CH2N

+ (ryšio energija tenkanti atomui 2.30 eV) ir C2H4
+ 

(ryšio energija tenkanti atomui 2.72 eV). Palygintas ir HOMO-LUMO tarpas – 
CH2N

+ (6.13 eV) ir C2H4
+ (5.68 eV). Taigi termiškai stabilesnis yra C2H4

+  

(m/z=28), o chemiškai – CH2N
+ (m/z=28). Todėl abiejų fragmentų atsiradimas 

yra vienodai tikėtinas.
Fragmentas, kurio masė m/z=41 gali būti C2HO+ arba C2H3N

+ (Lentelė 9). 
Energija, reikalinga šiems katijonams atsirasti, sutampa (Lentelė 9). Todėl 
buvo įvertintas jų stabilumas. 	 Apskaičiavome, jog ryšio energija tenkanti 
atomui yra 2.60 eV (C2HO+) ir 3.20 eV (C2H3N

+), HOMO-LUMO tarpai – 
2.27 eV (C2HO+) ir 5.60 eV (C2H3N

+). Skaičiavimų rezultatai rodo, jog C2H3N
+  

(m/z=41) yra stabilesnis ir termiškai, ir chemiškai. Taigi šio fragmento turėtų 
atsirasti daugiau. Jis atsiranda, kai nutrūksta C1-C2, C1-H13 ir C5-C6 ryšiai 
(komplementarus fragmentas – C3H6O4

-). 
Buvo patikrinta dviejų m/z=56 teigiamą krūvį turinčių fragmentų atsiradimo 

galimybė: C3H6N
+ ir C3H4O

+. Nustatyta, kad energija, reikalinga atsirasti 
C3H6N

+ yra mažesnė (9.89 eV) nei energija reikalinga C3H4O
+ (10.51 eV). 

Taigi piką ties mase m/z=56 atitinka C3H6N
+ fragmentas. Minėtos cheminės 

sudėties teigiamą krūvį turintis jonas atsiranda disocijavus dviems COOH 
grupėms ir H17 atomui (komplementarus fragmentas – C2H3O4

0). 	  
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Lentelė 9. Apskaičiuotos energijos reikalingos C2HO+ (m/z=41) ir C2H3N
+ (m/z=41) 

katijonams atsirasti Glu IC fragmentacijos metu vakuume, ryšio energijos tenkančios 
atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas
Komple- 
mentarus  

fragmentas

Energija, 
reikalinga 
atsirasti 

fragmentui 
vakuume, eV

Ryšio  
energija  
tenkanti 
atomui,  

eV

HOMO-  
LUMO  
tarpas,  

eV

C2HO+

(m/z=41)
C5H9NO4

-  

(m/z=106) 12.43 2.60 2.27

C2H3N
+  

(m/z=41)
C3H6O4

- 

(m/z=106) 12.77 3.20 5.60

Nustatyta, kad piką ties m/z=84 atitinka C4H6NO+ fragmentas. Jis gali at-
sirasti kai nutrūksta silpniausias C5-C6 (disocijuoja COOH grupė) ir C3-O10, 
C5-H12 ryšiai. Rasta cheminė fragmento sudėtis sutampa su publikuota literatū-
roje (Na ir kiti, 2007). Be to, pastebėjome, jog C4H6NO+ fragmento atsiradimui 
Glu fragmentacijos metu reikia mažiausiai energijos (9.39 eV). Taigi jo atsira-
dimas yra tikėtiniausias. NIST duomenų bazėje esančiame L-glutamo rūgšties 
teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektre intensyviausias pikas taip pat 
yra ties m/z=84 (NIST (žiūrėta 2016-06-30)).

3.3. L-glutamino  
fragmentacija

Šio tyrimo metu rastas stabi-
liausias Gln konformeras vakuu-
me IC ir vandenyje IZ yra pateikti 
žemiau (Pav. 5). Mūsų nustaty-
tas IC nėra panašus į literatūroje 
publikuotą (Pang ir kiti, 2013) 
patį stabiliausią Gln konforme-
rą. Sumodeliavome ir į minėtų 
autorių panašų Gln konformerą. 
Tačiau gauti rezultatai parodė, jog 
Gln IC (Pav. 5) energija yra že-
mesnė, t.y. nustatyta konformero 
struktūra yra stabiliausia. 
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atsiranda disocijavus dviems COOH grupėms ir H17 atomui 
(komplementarus fragmentas— C2H3O4

0).     
  Nustatyta, kad piką ties m/z=84 atitinka C4H6NO+ fragmentas. Jis gali 

atsirasti kai nutrūksta silpniausias C5-C6 (disocijuoja COOH grupė) ir                  
C3-O10, C5-H12 ryšiai. Rasta cheminė fragmento sudėtis sutampa su 
publikuota literatūroje (Na ir kiti, 2007). Be to, pastebėjome, jog C4H6NO+ 

fragmento atsiradimui Glu fragmentacijos metu reikia mažiausiai energijos 
(9.39 eV). Taigi jo atsiradimas yra tikėtiniausias. NIST duomenų bazėje 
esančiame L-glutamo rūgšties teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės 
spektre intensyviausias pikas taip pat yra ties m/z=84 (NIST (žiūrėta 2016-
06-30)). 

 
3.3. L-glutamino fragmentacija 

                                                                                                                                                                          
Šio tyrimo metu rastas stabiliausias Gln konformeras vakuume IC ir 
vandenyje IZ yra pateikti žemiau (Pav. 5). Mūsų nustatytas IC nėra panašus į 
literatūroje publikuotą (Pang ir kiti, 2013) patį stabiliausią Gln konformerą. 
Sumodeliavome ir į minėtų autorių panašų Gln konformerą. Tačiau gauti 
rezultatai parodė, jog Gln IC (Pav. 5) energija yra žemesnė, t.y. nustatyta 
konformero struktūra yra stabiliausia.   

 

                                                                                                                                                              
   Paveikslas 5. Stabiliausias L-glutamino konformeras IC vakuume kairėje ir IZ    
   vandenyje dešinėje.  IZ konformere yra susidarę vidumolekuliniai vandeniliniai     

  ryšiai  tarp O9-H14 atomų. 
 

   Apskaičiavome, kad L-glutamino jonizacijos energija yra 8.52 eV. 
Ši vertė sutampa su (Bezerril ir   kiti, 2011) DFT metodu nustatyta IE— 
8.52 eV.                    

 

Paveikslas 5. Stabiliausias L-glutamino 
konformeras IC vakuume kairėje ir IZ  van-
denyje dešinėje. IZ konformere yra susidarę 
vidumolekuliniai vandeniliniai  ryšiai  tarp 
O9-H14 atomų.
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Apskaičiavome, kad L-glutamino jonizacijos energija yra 8.52 eV. Ši vertė 
sutampa su (Bezerril ir kiti, 2011) DFT metodu nustatyta IE – 8.52 eV.	

3.3.1. L-glutamino fragmentacijos tyrimas vakuume

Jonizuotų Gln IC ir IZ ryšių ilgių ir ryšių užpildų duomenys yra pateikti 
Prieduose (Lentelė P3). Silpniausias Gln ryšys yra C3–N4. Taigi būtų 
labiausiai tikėtina, kad jis nutrūks ir atsiras NH2(m/z=16) ir C5H8NO3  
(m/z=130) fragmentai. Tačiau eksperimentiškai užregistruotuose tyrimų 
partnerių (Pav. 6) ir (NIST (žiūrėta 2017-05-01)) duomenų bazėje esančiame 
Gln katijonų spektruose pikai ties minėtomis masėmis yra neintensyvūs. 
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3.3.1. L-glutamino fragmentacijos tyrimas vakuume 
                                                                                                                                                        
Jonizuotų Gln IC ir IZ ryšių ilgių ir ryšių užpildų duomenys yra pateikti 
Prieduose (Lentelė P3). Silpniausias Gln ryšys yra C3–N4. Taigi būtų 
labiausiai tikėtina, kad jis nutrūks ir atsiras NH2(m/z=16) ir C5H8NO3 

(m/z=130) fragmentai. Tačiau eksperimentiškai užregistruotuose tyrimų 
partnerių (Pav. 6) ir (NIST (žiūrėta 2017-05-01)) duomenų bazėje 
esančiame Gln katijonų spektruose pikai ties minėtomis masėmis yra 
neintensyvūs.  

     
Paveikslas 6. Eksperimentiškai išmatuotas L-glutamino (veikto ≤70 eV elektronais) 
katijonų masės spektras (išmatavo dr. Liudmila Romanova, dr. Vasyl Vukstich, dr. 
Alexander Papp ir Dr. Sci. Alexander Snegursky, Ukrainos nacionalinė mokslų 
akademija, Elektronų fizikos institutas, Ukraina, Užhorodas). 

                                                              
Dėl šių priežaščių buvo padaryta prielaida, kad fragmentai, kurių masės yra 
m/z=16 ir m/z=130 nėra katijonai ir jų naudojamais masės spektrometrais 
negalima užregistruoti, arba jie yra nestabilūs, t.y. atsiradę šių masių 
fragmentai iškart suskyla. Todėl buvo nustatytas NH2

+ (m/z=16) ir 
C5H8NO3

+
 (m/z=130) fragmentų terminis stabilumas (ryšio energija tenkanti 

atomui) ir cheminis aktyvumas (elektroneigiamumas) (Lentelė 10). 
                                                                                                                                                           

Lentelė 10. Apskaičiuotos NH2
+ (m/z=16) ir C5H8NO3

+
 (m/z=130)  katijonų ryšio 

energijos tenkančios atomui ir katijonų elektroneigiamumo vertės 
 

Fragmentas Ryšio energija 

tenkanti atomui, eV 

Elektroneigiamumas, eV 

NH2
+ (m/z=16) 1.15 3.09 

C5H8NO3
+

   (m/z=130) 4.27 4.22 

Paveikslas 6. Eksperimentiškai išmatuotas L-glutamino (veikto ≤70 eV elektronais) 
katijonų masės spektras (išmatavo dr. Liudmila Romanova, dr. Vasyl Vukstich, 
dr. Alexander Papp ir Dr. Sci. Alexander Snegursky, Ukrainos nacionalinė mokslų 
akademija, Elektronų fizikos institutas, Ukraina, Užhorodas).

	
Dėl šių priežasčių buvo padaryta prielaida, kad fragmentai, kurių masės 

yra m/z=16 ir m/z=130 nėra katijonai ir jų naudojamais masės spektrometrais 
negalima užregistruoti, arba jie yra nestabilūs, t.y. atsiradę šių masių fragmentai 
iškart suskyla. Todėl buvo nustatytas NH2

+ (m/z=16) ir C5H8NO3
+

 (m/z=130) 
fragmentų terminis stabilumas (ryšio energija tenkanti atomui) ir cheminis 
aktyvumas (elektroneigiamumas) (Lentelė 10).

Lentelė 10. Apskaičiuotos NH2
+ (m/z=16) ir C5H8NO3

+
 (m/z=130) katijonų ryšio 

energijos tenkančios atomui ir katijonų elektroneigiamumo vertės

Fragmentas Ryšio energija tenkanti 
atomui, eV

Elektroneigiamumas,  
eV

NH2
+ (m/z=16) 1.15 3.09

C5H8NO3
+

 (m/z=130) 4.27 4.22
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C5H8NO3
+

 (m/z=130) fragmento elektroneigiamumas yra didesnis 
(4.22 eV), nei NH2

+ (m/z=16) – (3.09 eV), šis rezultatas parodo C5H8NO3
+

 
(m/z=130) polinkį prisijungti elektronus (jis yra akceptorius). Tai paaiškina, 
kodėl spektre nėra piko ties m/z=130. Dėl C3–N4 ryšio nutrūkimo galėtų 
atsirasti m/z=16 katijonas ir m/z=130 anijonas. Tačiau pikas ties m/z=16 
teigiamą krūvį turinčių fragmentų spektruose ((Pav. 6), NIST (žiūrėta 2017-
05-01)) yra neintensyvus, nes šios masės fragmentas yra termiškai nestabilus 
(žiūrėti Lentelė 10). 

L-glutamino teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektruose 
intensyviausi pikai yra ties masėmis m/z=28, 41, 56 ir 84 (Pav. 6, NIST (žiūrėta 
2017-05-01)). Piką ties m/z=28 gali atitikti fragmentas, kurio cheminė sudėtis 
yra CH2N

+ (HC-NH+) arba CO+ (Lentelė 11). 

Lentelė 11. Apskaičiuotos energijos reikalingos CO+ (m/z=28) ir CH2N
+ (m/z=28) 

katijonams atsirasti Gln IC fragmentacijos metu vakuume

Fragmentas  
m/z=28

Komplementarus 
fragmentas

Komplementa-
raus fragmento 

krūvis

Energija, reika-
linga atsirasti 

fragmentui, eV

CO+

NH2+C4H8NO2

-1 16.30

0 15.23

OH+C4H8NO2

-1 15.67

0 14.93

OH+H+C4H7NO2

-1 16.41

0 14.93

HC-NH+

O+C4H8NO2 
(CH2CH2CHNH2COOH)

-1 12.56

0 14.96

COOH+H+C3H6NO 
(NH2COCH2CH2)

-1 13.52

0 13.93
	
Vykstant L-glutamino fragmentacijai CH2N

+ (m/z=28) gali atsirasti 
dviem skirtingais būdais: 1) nutrūkus C1-C5 ir C5-O7 ryšiams; 2) nutrūkus 
C2-C3, C3-C8 ir N4-H13 ryšiams. Energijos, reikalingos atsirasti CH2N

+  
(m/z=28) fragmentui 1) ir 2) būdais, skiriasi 2.68 eV. Nustatyta, jog CH2N

+ 

atsiradimas yra labiau tikėtinas, kai nutrūksta C2-C3, C3-C8 ir N4-H13 ryšiai. 
Energijos reikalingos atsirasti šiems fragmentams yra pateiktos Lentelėje 11.
Eksperimentiškai išmatuota energija reikalinga atsirasti m/z=28 fragmentui 
yra 13.90±0.1 eV. 
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Palygintos teoriškai apskaičiuotos energijos, reikalingos m/z=28 teigiamą 
krūvį turintiems fragmentams atsirasti (Lentelė 11) su eksperimentine 
verte (13.90±0.1 eV). Pastebėta, jog eksperimentinei vertei artimiausios 
yra šios CH2N

+ fragmento Eap: 13.52 eV (kai komplementarus fragmentas 
(NH2COCH2CH2+COOH+H)-) ir 13.93 eV (kai komplementarus fragmentas 
(NH2COCH2CH2+COOH+H)0).

Nustatyta, kad m/z=41 fragmentas gali būti C3H5
+, C2H3N

+ arba C2HO+. 
Apskaičiuotos minėtų fragmentų energijos, bei energijos reikalingos 
fragmentams atsirasti, ryšio energijos tenkančios atomams, cheminis kietumas 
ir HOMO-LUMO tarpai pateikti Lentelėje 12.

Lentelė 12. Apskaičiuotos C3H5
+ (m/z=41), C2H3N

+ (m/z=41) ir C2HO+ (m/z=41) 
katijonų atsirandančių Gln IC konformero fragmentacijos metu, energijos, bei energi-
jos reikalingos jų atsiradimui, ryšio energijos tenkančios atomui, cheminio kietumo ir 
HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas 
m/z=41

Frag- 
mento  

energija, 
a.v.

Energija,  
reikalinga  
atsirasti 
fragmen

tui, eV

Ryšio  
energija 
tenkanti 
atomui, 

eV

Che-
minis 
kietu-
mas,  
eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas,  

eV

C3H5
+  

(CH2CHCH2
+) -116.945 9.74 3.26 2.62 2.27

C2H3N
+  

(NHCCH2
+) -132.406 10.34 2.93 3.47 6.93

C2HO+ 

(OCCH+) -151.561 13.13 2.46 1.13 2.27

Remiantis gautais teoriniais rezultatais (Lentelė 12), C3H5
+ (m/z=41) 

jono terminis stabilumas yra didžiausias, o energija reikalinga atsirasti 
šiam fragmentui  – mažiausia. Kita vertus, C2H3N

+ (m/z=41) fragmento 
HOMO-LUMO tarpas ir cheminis kietumas yra didžiausias, taigi C2H3N

+  
(m/z=41) yra stabiliausias chemiškai. Tikėtina, jog C2H3N

+ katijonas atsiras 
vykstant šiems procesams: 1) disocijavus CH2O2

0 ir C2H5NO0 fragmentams, 
2) disocijavus H2

0
 ir C3H5NO3

-. Apskaičiuota, kad energija reikalinga C2H3N
+ 

(m/z=41) fragmentui atsirasti 1) būdu yra 10.34 eV, o 2) būdu – 10.58 eV. 
Eksperimentiškai išmatuota energija reikalinga atsirasti m/z=41 fragmentui 
yra 12.20±0.1 eV. Teoriškai apskaičiuotos energijos, reikalingos šiam 
fragmentui (Lentelė 12) atsirasti ir eksperimentiškai išmatuota Eap vertės 
skiriasi virš paklaidų ribų. 
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Taip pat modeliavome fragmentacijos procesą, kurio metu iš L-glutamino 
atsiranda C4H6NO- (OCCH2CH2CHNH–), o iš C4H6NO- – C3H5

+ katijonas. 
Energija, reikalinga atsirasti C3H5

+ (m/z=41) fragmentui aukščiau minėto 
pakopinio proceso metu yra 11.92 eV. Ši vertė yra artima eksperimentiškai 
išmatuotai Eap. Taigi teoriniai rezultatai rodo, kad C3H5

+ (m/z=41) gali atsirasti 
iš OCCH2CH2CHNH– (m/z=84), o ne tiesiogiai dėl lėtų elektronų poveikio. 
Manome, jog šio tarpinio proceso nagrinėjimas eksperimentiniais metodais, 
galėtų būti sekančiu tyrimų etapu. 

Molekulinio modeliavimo metu buvo nustatyta, kad m/z=56 katijonas 
yra C2H2NO+. Žemiau pateiktos apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti 
C2H2NO+ (m/z=56) fragmentui (Lentelė 13).

Lentelė 13. Apskaičiuotos energijos, reikalingos C2H2NO+ (m/z=56) katijonui 
atsirasti Gln IC fragmentacijos metu vakuume

Fragmentas
C2H2NO+ 
(m/z=56)

Komplementarus 
fragmentas/fragmento krūvis

Energija,  
reikalinga 
fragmentui   

atsirasti eVCH2CHNH2COOH+2H

-1 11.53

0 12.12

1 17.43

Eksperimentiškai išmatuota energija, reikalinga atsirasti m/z=56 katijonui – 
13.30±0.1 eV. Artimiausia eksperimentiškai užregistruotai, apskaičiuota Eap 
yra 12.12 eV (Lentelė 13). Toks procesas yra tikėtiniausias nepaisant ~9% 
skirtumo tarp teoriškai apskaičiuotos ir eksperimentiškai išmatuotos Eap. 
Išanalizavus kitus tirtus (~50) fragmentacijos procesus, apskaičiuota energija 
reikalinga atsirasti C2H2NO+ (m/z=56) fragmentui skiriasi nuo eksperimentinės 
vertės daug ženkliau. Taigi buvo nustatyta, kad C2H2NO+ atsiranda nutrūkus 
C1–C2 ryšiui ir disocijavus dviems H atomams. 

Eksperimentiškai užregistruotuose L-glutamino teigiamą krūvį turinčių 
fragmentų masės spektruose (Pav. 6 ir NIST (žiūrėta 2017-05-01)) 
intensyviausias pikas yra ties mase m/z=84. Tyrimų partnerių išmatuota 
energija reikalinga atsirasti šiam fragmentui  – 8.50±0.1 eV. Tam, kad rasti 
stabiliausią ir energiškai tikėtiniausią m/z=84 fragmentą buvo apskaičiuota 
C4H8N2

+ (m/z=84) ir C4H6NO+ (m/z=84) katijonų energija, energija reikalinga 
atsirasti fragmentams ir ryšio energija tenkanti atomui (Lentelė 14).
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Lentelė 14. Apskaičiuotos C4H8N2
+ (m/z=84) ir C4H6NO+ (m/z=84) katijonų atsiran-

dančių Gln IC konformero fragmentacijos metu, energijos, bei energijos reikalingos 
jų atsiradimui ir ryšio energijos tenkančios atomui 

Teigiamą krūvį  
turinčio m/z=84  

fragmento  
struktūra

Fragmento 
energija,  

a.v.

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio 
energija 
tenkanti 

atomui, eV

	               C4H8N2
+

NHCCH2CH2CHNH2
+

  
(M+-COOH-O-H) -266.395 8.86 3.99

NH2CCH2CH2CNH2 
+  

(M+-COOH-O-H) -266.329 10.64 3.86

NH=CH-CH=CH-CH2-NH2
+

 iš
NHCCH2CH2CHNH2

+ -266.377 10.15 3.95

NH=CH-CH=CH-CH2-NH2
+ iš

NH2CCH2CH2CNH2
+ -266.367 9.88 3.93

	                C4H6NO+

OCCH2CH2CNH2
+  

(M+-COOH-N6*H2)
-285.655 10.75 4.00

OCCH2CH2CHNH+  
(M+-COOH-N6*H2)

-285.689 9.84 4.07

NH2OCCH2CH2C
+  

(M+-COOH-N4*H2)
-285.635 11.30 3.95

* Lentelėje 4/6 tai L-glutamino atomo numeris (žiūrėti Pav. 5) 

Palyginus ryšio energijos tenkančios atomui vertes, pastebėta, jog C4H8N2
+ 

(m/z=84) ir C4H6NO+ (m/z=84) fragmentų terminis stabilumas yra panašus 
(Lentelė 14). Taip pat buvo palygintos energijos reikalingos atsirasti C4H8N2

+ 
(m/z=84) ir C4H6NO+ (m/z=84) katijonams (Lentelė 14). Nustatyta, kad 
NHCCH2CH2CHNH2

+ (M+-COOH-O-H, kur M+ – L-glutaminas) atsiradimui 
reikalinga energija yra mažiausia ir jo susidarymas yra tikėtiniausias. 

Tyrimų partnerių išmatuotame (Pav. 6) ir NIST (žiūrėta 2017-05-01) 
bazėje publikuotame L-glutamino katijonų masės spektruose yra pikas ties 
m/z=129. Fragmentas, kurio masė m/z=129 gali būti arba tiesinės, arba 
ciklinės struktūros, pvz. piroglutamo rūgštis. Cannington ir Ham išmatavę 
mažos energijos fotoelektronų spektrą parodė, jog glutaminas gali ciklizuotis į 
piroglutamo rūgštį (Cannington & Ham, 1979). Yra žinoma, jog L-glutamino 
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deamininimas yra viena iš dažniausių potransliacinių modifikacijų vykstančių 
gyvuose organizmuose (Nalivaeva &Turner, 2001; Hoffmann & Stroobant, 
2007). Piroglutamo rūgštis gali atsirasti nuo L-glutamino molekulės 
disocijavus amino grupei, t.y. N(4)H2 (N(4) – tai Gln N atomas pažymėtas 
,,4“ Pav. 5 ir dar vienam H atomui. Piroglutamo rūgšties (Cannington & Ham, 
1979) ir L-glutamino teigiamą krūvį turinčių fragmentų spektrai (Pav. 6 ir 
NIST (žiūrėta 2017-05-01)) yra panašūs – intensyviausi pikai yra ties tomis 
pačiomis masėmis – m/z=28, 41, 56 ir 84. Tačiau pikai ties masėmis m/z=16, 
18 ir 101 yra būdingi tik L-glutaminui. Fragmentas, kurio masė yra m/z=101 
atsiranda kai nuo L-glutamino disocijuoja karboksi grupė. Atsiradęs m/z=18 
fragmentas yra vanduo, o m/z=16 – NH2

+.
Buvo apskaičiuotos fragmentų, kurių masė vienoda (m/z=129), bet 

struktūra skirtinga, energijos (Lentelė 15). 

Lentelė 15. Apskaičiuotos skirtingų masių ir krūvių m/z=129 fragmentų energijos

Fragmento struktūra
Fragmento energija, a.v. ir krūvis

-1 0 1

OCCH2CH2CHNH2COO -475.242 -475.211 -474.955

NH2COCH2CH2CHCOO -475.282 -475.205 -474.864

OCCH2CH2CNH2COOH -475.209 -475.153 -474.927

NH2COCH2CH2CCOOH -475.205 -475.146 -474.913

Piroglutamo rūgštis -475.238 -475.249 -474.912

Pastebėta, kad minimali fragmento energija labai priklauso nuo fragmentų 
struktūrų ir krūvių. Piroglutamo rūgšties energija yra mažiausia tarp neutralių 
fragmentų.

Apskaičiuota, jog mažiausiai energijos (12.77 eV) reikia atsirasti 
neciklinės struktūros C5H7NO3

+ (m/z=129) katijonui, kurio formulė  – 
OCCH2CH2CHNH2COO+. Taip pat nustatyta, jog tam, kad susidarytų 
neutrali piroglutamo rūgštis iš OCCH2CH2CHNH2COO+ reikia 11.01 eV, o 
iš OCCH2CH2CNH2COOH+ – 11.16 eV. Buvo nustatyta, kad L-glutamino 
fragmentacijos metu gali atsirasti tik neutrali (o ne turinti teigiamą krūvį) 
piroglutamo rūgštis. Eksperimentiniuose Gln katijonų masės spektruose 
(Pav.  6) ir NIST (žiūrėta 2017-05-01) pikas ties m/z=129 taip pat yra 
neintensyvus. Be to, nustatėme, kad m/z=28, 41, 56 bei 84 katijonai atsiranda 
tik iš Gln, o ne iš piroglutamo rūgšties. 
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3.3.2. L-glutamino fragmentacijos tyrimas vandenyje

Teoriniais metodais nustatyta, kad Gln IZ IE=8.97 eV. Buvo apskaičiuotos 
energijos, reikalingos atsirasti teigiamą krūvį turintiems fragmentams  
(m/z=28, 41, 56 ir 84) (Lentelė 16). Daugiau energijos reikia atsirasti tokios 
pačios masės ir cheminės sudėties fragmentams vandenyje. Taip pat nustatėme, 
kad C4H8N2

+ (m/z=84) fragmento atsirandančio vakuume ir vandenyje 
struktūros yra skirtingos (Pav. 7). 

Lentelė 16. Apskaičiuotos energijos, reikalingos atsirasti fragmentams L-glutamino 
fragmentacijos metu vandenyje

Fragmentas Komplementarus 
fragmentas

Energija, reikalinga 
atsirasti fragmentui, kai 

fragmentacija vyksta 
vandenyje, eV

CH2N
+

(m/z=28)
C4H8NO3

-

(m/z=118) 14.79

C3H5
+

(m/z=41)
C2H5N2O3

-

(m/z=105) 12.79

C2H2NO+

(m/z=56)
C3H8NO2

0

(m/z=90) 12.98

C4H8N2
+

(m/z=84)
CH2O3

-

(m/z=62) 9.37
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Paveikslas 7. L-glutamino C4H8N2

+  (m/z=84) fragmento struktūros vakuume 
(kairėje) ir vandenyje (dešinėje).                          

                                                                                                                                                        
Lentelė 17. C4H8N2

+ energijos vakuume ir vandenyje 
 

Fragmentas Fragmento, 
turinčio NH2 ir 
COOH grupes, 
energija, a.v. 
(vakuume) 

Fragmento, 
turinčio NH3+ 

ir COO- 
grupes, 

energija, a.v. 
(vakuume) 

Fragmento, 
turinčio NH2 ir 
COOH grupes, 
energija, a.v. 
(vandenyje) 

Fragmento, 
turinčio 
NH3+ ir 
COO- 

grupes, 
energija, a.v. 
(vandenyje) 

C4H8N2
+ 

(m/z=84) 
-266.395 -266.383 -266.400 -266.413 

 
Gauti rezultatai (Lentelė 17), parodo, jog C4H8N2

+ (m/z=84), turintis NH2 
ir COOH grupes dominuoja vakuume, o turintis NH3

+ ir COO- grupes— 
vandenyje.  

                                                                                                                                                        
 

3.4. L-leucino fragmentacija 
                                                                                                                                                                

Toliau pateikti (Pav. 8) nustatyti stabiliausi Leu konformerai vakuume (IC) 
ir vandenyje (IZ). IC konformeras yra panašus į eksperimentiškai ir teoriškai 
nustatytą patį stabiliausią (Cocinero ir kiti, 2007) ir teoriškai rastus 
stabiliausius (Rai ir kiti, 2009; Dokmaisrijan ir kiti, 2010) konformerus.  

 

Paveikslas 7. L-glutamino C4H8N2
+ (m/z=84) fragmento struktūros vakuume (kairė-

je) ir vandenyje (dešinėje). 
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Lentelė 17. C4H8N2
+ energijos vakuume ir vandenyje

Frag- 
mentas

Fragmento, 
turinčio NH2  

ir COOH 
grupes,  

energija, a.v.  
(vakuume)

Fragme-
nto, turin-
čio NH3

+ ir 
COO- grupes, 
energija, a.v. 
(vakuume)

Fragmento, 
turinčio NH2  

ir COOH 
grupes, energi-

ja, a.v.  
(vandenyje)

Fragmento, 
turinčio 
NH3

+ ir 
COO- grupes, 
energija, a.v. 
(vandenyje)

C4H8N2
+

(m/z=84) -266.395 -266.383 -266.400 -266.413

Gauti rezultatai (Lentelė 17), parodo, jog C4H8N2
+ (m/z=84), turintis 

NH2 ir COOH grupes dominuoja vakuume, o turintis NH3
+ ir COO- grupes – 

vandenyje. 

3.4. L-leucino fragmentacija

Toliau pateikti (Pav. 8) nustatyti stabiliausi Leu konformerai vakuume 
(IC) ir vandenyje (IZ). IC konformeras yra panašus į eksperimentiškai ir 
teoriškai nustatytą patį stabiliausią (Cocinero ir kiti, 2007) ir teoriškai rastus 
stabiliausius (Rai ir kiti, 2009; Dokmaisrijan ir kiti, 2010) konformerus. 
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  Paveikslas 8. Stabiliausias L-leucino konformeras IC vakuume kairėje ir IZ 

vandenyje dešinėje. 
  
  Jonizuoto L-leucino IC ir IZ ryšių ilgiai ir užpildos pateikti Prieduose 

(Lentelė P4). Silpniausias  L-leucino IC ir IZ konformerų ryšys yra C5-C6. 
Kitas silpnas IC ir IZ ryšys yra C2-C4. Šio tyrimo metu apskaičiuota                  
L-leucino jonizacijos energija vakuume (8.50 eV) palyginta su 
eksperimentiškai išmatuota IE pateikta NIST (žiūrėta 2017-03-30) duomenų 
bazėje— 8.51 eV ir išmatuota IE— 8.85±0.05 eV  bei G3MP2 metodu 
apskaičiuota IE— 8.88 eV (Papp ir kiti, 2012). Gauti rezultatai sutampa su 
eksperimentinėmis (Papp ir kiti, 2012; NIST (žiūrėta 2017-03-30)) ir teorine 
verte (Papp ir kiti, 2012). L-leucino jonizacijos energija vandenyje yra lygi 
9.11 eV. Taigi Leu IE vakuume yra mažesnė nei vandenyje. Todėl energija 
reikalinga fragmentams susidaryti vandenyje turėtų būti didesnė. 

 
3.4.1. L-leucino fragmentacijos tyrimas vakuume 

                                                                                                                                                                   
Kaip jau minėta, L-leucino fragmentacijos tyrimų metu buvo naudotas NIST 
duomenų bazėje publikuotas spektras ir (Papp ir kiti, 2012) išmatuotos 
energijos, reikalingos atsirasti katijonams. Remiantis šiais dviem literatūros 
šaltiniais, vykstant Leu fragmentacijai atsiranda m/z=28, 30, 41, 43, 44, 74 ir 
86 teigiamą krūvį turintys fragmentai. Papp su bendraautoriais taip pat 
nustatė, kad L-leucino fragmentacijos metu atsiranda m/z=29, 42, 57, 69, 70 
ir 75 fragmentai. Identifikavome aukščiau minimų (autorių nustatytų bei 
pateiktų NIST bazėje) masių fragmentų chemines sudėtis ir apskaičiavome 
atsiradimui reikalingas energijas.  

 Atlikdami molekulinio modeliavimo tyrimą apskaičiavome m/z=28 
katijonų, turinčių skirtingas chemines sudėtis (CH2N+ ir C2H4

+), atsiradimui 

Paveikslas 8. Stabiliausias L-leucino konformeras IC vakuume kairėje ir IZ vande-
nyje dešinėje.

Jonizuoto L-leucino IC ir IZ ryšių ilgiai ir užpildos pateikti Prieduose 
(Lentelė P4). Silpniausias L-leucino IC ir IZ konformerų ryšys yra C5-C6. 
Kitas silpnas IC ir IZ ryšys yra C2-C4. Šio tyrimo metu apskaičiuota L-leucino 
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jonizacijos energija vakuume (8.50 eV) palyginta su eksperimentiškai 
išmatuota IE pateikta NIST (žiūrėta 2017-03-30) duomenų bazėje – 8.51 eV 
ir išmatuota IE – 8.85±0.05 eV bei G3MP2 metodu apskaičiuota IE – 8.88 eV 
(Papp ir kiti, 2012). Gauti rezultatai sutampa su eksperimentinėmis (Papp ir 
kiti, 2012; NIST (žiūrėta 2017-03-30)) ir teorine verte (Papp ir kiti, 2012). 
L-leucino jonizacijos energija vandenyje yra lygi 9.11 eV. Taigi Leu IE 
vakuume yra mažesnė nei vandenyje. Todėl energija reikalinga fragmentams 
susidaryti vandenyje turėtų būti didesnė.

3.4.1. L-leucino fragmentacijos tyrimas vakuume

Kaip jau minėta, L-leucino fragmentacijos tyrimų metu buvo naudotas 
NIST duomenų bazėje publikuotas spektras ir (Papp ir kiti, 2012) išmatuotos 
energijos, reikalingos atsirasti katijonams. Remiantis šiais dviem literatūros 
šaltiniais, vykstant Leu fragmentacijai atsiranda m/z=28, 30, 41, 43, 44, 74 ir 
86 teigiamą krūvį turintys fragmentai. Papp su bendraautoriais taip pat nustatė, 
kad L-leucino fragmentacijos metu atsiranda m/z=29, 42, 57, 69, 70 ir 75 
fragmentai. Identifikavome aukščiau minimų (autorių nustatytų bei pateiktų 
NIST bazėje) masių fragmentų chemines sudėtis ir apskaičiavome atsiradimui 
reikalingas energijas. 

Atlikdami molekulinio modeliavimo tyrimą apskaičiavome m/z=28 
katijonų, turinčių skirtingas chemines sudėtis (CH2N

+ ir C2H4
+), atsiradimui 

reikalingas energijas, ryšio energijas tenkančias atomui ir HOMO-LUMO 
tarpus (Lentelė 18). 

Lentelė 18. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti CH2N
+ (m/z=28) ir C2H4

+ 
(m/z=28) katijonams Leu IC fragmentacijos metu, katijonų ryšio energijos tenkančios 
atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas  
m/z=28

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio  
energija  
tenkanti  

atomui, eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas, 

 eV

CH2N
+ 9.61 2.86 10.97

C2H4
+ 12.98 2.72 5.96

Nustatėme, jog CH2N
+ (m/z=28) katijono atsiradimui reikia mažiau 

energijos (9.61 eV), jis yra ir termiškai, ir chemiškai stabilesnis už C2H4
+ 

(m/z=28) (Lentelė 18). Tačiau (Papp ir kiti, 2012) išmatuota Eap reikalinga 
atsirasti m/z=28 fragmentui yra daug didesnė  – 13.53±0.05 eV. Tuo tarpu, 
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C2H4
+ (m/z=28) atsiradimui reikalinga energija 12.98 eV (Lentelė 18) yra 

artima išmatuotai minėtų autorių. Taigi manome, jog m/z=28 fragmento 
cheminė sudėtis gali būti ir CH2N

+, ir C2H4
+, bet daugiau turėtų atsirasti 

C2H4
+ (komplementarus jonas – C4H9NO2

-). Kaip jau minėta, (Papp ir kiti, 
2012) nėra patvirtinę, kuris iš jų tirtų fragmentų (NHCH+ arba CO+), atitinka 
piką ties m/z=28.

Nagrinėjome kokios cheminės sudėties (CH3N
+, C2H5

+ ar CHO+) 
fragmentas atitinka piką esantį ties m/z=29. Toliau pateikiamos energijos 
reikalingos atsirasti m/z=29 teigiamą krūvį turintiems fragmentams, jų ryšio 
energija tenkanti atomui ir HOMO-LUMO tarpai (Lentelė 19).

Lentelė 19. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti CH3N
+ (m/z=29), C2H5

+  
(m/z=29) ir CHO+ (m/z=29) katijonams Leu IC fragmentacijos metu, katijonų ryšio 
energijos tenkančios atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas  
m/z=29

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio  
energija  
tenkanti  

atomui, eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas,  

eV

CH3N
+ 11.44 2.59 7.96

C2H5
+ 13.24 2.86 8.97

CHO+ 12.47 1.19 8.94

Pagal gautus rezultatus (Lentelė 19), mažiau energijos reikia CH3N
+  

(m/z=29) nei C2H5
+/CHO+ (m/z=29) atsirasti. Tačiau C2H5

+ (m/z=29) 
katijonas yra termiškai ir chemiškai stabilesnis, o jo atsiradimui reikalinga 
energija sutampa su eksperimentine (12.98±0.05 eV) (Papp ir kiti, 2012). 
CHO+ (m/z=29) yra stabilesnis chemiškai už CH3N

+ (m/z=29) ir jo atsiradimui 
reikalinga energija taip pat nedaug skiriasi nuo eksperimentinės vertės. Taigi 
vykstant Leu fragmentacijai dėl lėtų elektronų poveikio gali atsirasti visi trys 
minėti fragmentai, bet daugiausiai turėtų atsirasti C2H5

+ (m/z=29) katijono 
(komplementarus fragmentas  – C4H8NO2

-). Tuo tarpu, (Papp ir kiti, 2012) 
rezultatai rodo, jog labiau tikėtina, kad m/z=29 fragmento cheminė sudėtis 
yra CHO+ (ne CH3N

+). Minėti autoriai netyrė C2H5
+ (m/z=29) fragmento 

atsiradimo galimybės.
NIST duomenų bazėje esančiame L-leucino teigiamą krūvį turinčių 

fragmentų masės spektre vienas iš intensyviausių pikų yra ties mase m/z=30 
(NIST (žiūrėta 2017-03-30)). Nustatėme, jog m/z=30 fragmentas yra CH4N

+ 
(komplementarus fragmentas yra C5H9O2

-). Identifikuota fragmento cheminė 
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sudėtis sutapo su (Papp ir kiti, 2012) publikuotais duomenimis. Atlikę 
tyrimus pastebėjome, jog tam, kad atsirastų šis fragmentas, turi ne tik nutrūkti  
C4-C5, C5-C6 (Cα-C), O9-H22 ryšiai, bet ir įvykti H atomo migracija  – 
H22 disocijuoja nuo O9 atomo ir prisijungia prie C5. Apskaičiuota energija 
reikalinga atsirasti šiam fragmentui yra 10.79 eV. Ji atitinka (Papp ir kiti, 
2012) išmatuotą Eap=10.93±0.05 eV. 

Išnagrinėję Leu IC ryšių ilgių ir užpildų duomenis (Lentelė Prieduose 
P4), pastebėjome, kad piką ties mase m/z=41 gali atitikti C2H3N

+, C2HO+ 
ir C3H5

+ katijonai. Nustatyta, jog mažiausiai energijos reikia atsirasti C3H5
+ 

(komplementarus fragmentas – C3H8NO2
-) teigiamą krūvį turinčiam jonui, be 

to jis yra stabiliausias termiškai (Lentelė 20). 

Lentelė 20. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C3H5
+ (m/z=41), C2H3N

+ 

(m/z=41) ir C2HO+ (m/z=41) katijonams Leu IC fragmentacijos metu ir katijonų ryšio 
energijos tenkančios atomui 

Fragmentas  
m/z=41

Energija, reikalinga 
fragmentui atsirasti, eV

Ryšio energija tenkanti 
atomui, eV

C3H5
+ 12.87 3.59

C2H3N
+ 13.64 3.18

C2HO+ 14.40 2.60

Papp su bendraautoriais piką ties mase m/z=41 taip pat identifikavo kaip 
atitinkantį fragmentą, kurio cheminė sudėtis – C3H5

+ (Papp ir kiti, 2012). Jų 
išmatuota Eap=12.31±0.05 eV. Mūsų apskaičiuota energija reikalinga atsirasti 
C3H5

+ fragmentui sutampa su išmatuota minėtų autorių.
Ištyrėme m/z=42 fragmentų atsiradimą. Molekulinio modeliavimo metu 

nustatėme, jog šios masės fragmento cheminė sudėtis yra C3H6
+ (tokia pati, 

kaip ir rasta (Papp ir kiti, 2012)). Tyrimų rezultatai parodė, jog šis teigiamą 
krūvį turintis fragmentas atsiranda nutrūkus C2-C3 ir C4-C5 ryšiams. 
Mūsų apskaičiuota fragmento Eap=12.43 eV. Komplementarus fragmentas 
atsirandantis to paties proceso metu yra C3H7NO2

0. Tuo tarpu, C2H2O
+

  
(m/z=42) atsiradimas L-leucino fragmentacijos metu yra mažiau tikėtinas, nes 
apskaičiuota energija reikalinga atsirasti šiam fragmentui (Eap=14.36 eV) yra 
didesnė virš paklaidų ribų už eksperimentiškai išmatuotą Eap=12.16±0.05 eV 
(Papp ir kiti, 2012). Be to, C3H6

+ katijonas (ryšio energija tenkanti atomui – 
3.45 eV) yra termiškai stabilesnis už C2H2O

+ (ryšio energija tenkanti atomui – 
2.90 eV).
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Tyrėme, ar m/z=43 yra C3H7
+/C2H5N

+. Nustatėme, jog abi cheminės 
sudėtys galimos, t.y. apskaičiuota energija reikalinga atsirasti C3H7

+ (m/z=43) 

ir C2H5N
+ (m/z=43) fragmentams (Lentelė 20) sutampa su eksperimentiškai 

išmatuota energija reikalinga atsirasti m/z=43 katijonui (11.85±0.05 eV) 
(Papp ir kiti, 2012). Kadangi abi minėtos cheminės sudėtys yra tikėtinos, 
buvo apskaičiuota ryšio energija tenkanti atomui ir HOMO-LUMO tarpai 
(Lentelė 21). 

C2H5N
+ fragmentas yra stabilesnis ir termiškai, ir chemiškai (Lentelė 21). 

Taigi mūsų duomenimis, piką ties mase m/z=43 atitinka C2H5N
+ 

(komplementarus fragmentas – C4H8O2
-). 

Lentelė 21. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C3H7
+ (m/z=43) ir C2H5N

+ 
(m/z=43) katijonams Leu IC fragmentacijos metu, ryšio energijos tenkančios atomui 
ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas 
 m/z=43

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio  
energija  
tenkanti  

atomui, eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas,  

eV

C3H7
+ 11.34 3.40 2.24

C2H5N
+ 12.36  3.67 5.11

Papp su bendraautoriais gauti rezultatai rodo, jog m/z=43 masės teigiamą 
krūvį turintis fragmentas yra C3H7

+ (Papp ir kiti, 2012). Kita vertus, duomenų 
apie C2H5N

+ (m/z=43) fragmento atsiradimo tyrimus aukščiau minėti autoriai 
nepateikė.	

NIST duomenų bazėje publikuotame Leu katijonų masės spektre 
pikas ties mase m/z=44 yra labai intensyvus (NIST (žiūrėta 2017-03-30)). 
Mūsų nustatyta cheminė fragmento sudėtis  – C2H6N

+ (komplementarus 
fragmentas – C4H7O2

0). Apskaičiavome, jog energija reikalinga atsirasti šiam 
fragmentui yra 10.16 eV, o ryšio energija tenkanti atomui (REA) – 3.60 eV, 
tuo tarpu C3H8

+ (m/z=44) Eap yra didesnė (11.18 eV), o terminis stabilumas – 
mažesnis (REA=1.42 eV). Papp su bendraautoriais nustatyta cheminė šį 
piką atitinkančio fragmento sudėtis yra tokia pati  – C2H6N

+. Jų išmatuota 
Eap=10.63±0.05 eV (Papp ir kiti, 2012). Nustatėme, jog šis katijonas atsiranda, 
kai nutrūksta C5-C6 (disocijuoja karboksi grupė) ir C2-C4 (disocijuoja  
CH-(CH3)2), o H22 atomas prisijungia prie C5 (Cα) atomo.

Fragmentas, kurio m/z=57 galėtų būti C4H9
+ arba C2H3NO+. Nustatėme, 

jog C4H9
+ (Eap=10.19 eV) fragmento atsiradimui reikia mažiau energijos nei 
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C2H3NO+ (Eap=11.53 eV). C4H9
+ (m/z=57) fragmentas yra Leu šoninė grupė 

(R=–CH2-CH-(CH3)2
+). Be to, mūsų apskaičiuota Eap=10.19 eV sutampa su 

(Papp ir kiti, 2012) išmatuota verte – 10.65±0.05 eV. Sutampa ir rasta cheminė 
sudėtis – C4H9

+. Mūsų nustatytas komplementarus fragmentas – C2H4NO2
0.

Nagrinėjome trijų galimų, skirtingas chemines sudėtis turinčių (C5H10
+, 

C3H2O2
+ ir C3H4NO+) m/z=70 fragmentų atsiradimą. Gauti rezultatai pateikti 

žemiau (Lentelė 22). 

Lentelė 22. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C5H10
+ (m/z=70), C3H2O2

+ 

(m/z=70) ir C3H4NO+ (m/z=70) katijonams Leu IC fragmentacijos metu ir katijonų 
ryšio energijos tenkančios atomui 

Fragmentas  
m/z=70

Energija, reikalinga 
fragmentui atsirasti, eV

Ryšio energija tenkanti 
atomui, eV

C5H10
+ 9.94 3.80

C3H2O2
+ 10.47 2.14

C3H4NO+ 10.85 3.23

Pastebėjome, jog C5H10
+ (komplementarus fragmentas  – CH3NO2

0) 
fragmento atsiradimui reikia mažiausiai energijos (9.94 eV), ji sutampa su 
eksperimentine verte (9.52±0.05 eV) (Papp ir kiti, 2012), be to, šis fragmentas 
yra termiškai stabiliausias (Lentelė 22). Literatūroje (Papp ir kiti, 2012) 
pikas ties mase m/z=70 taip pat identifikuojamas kaip C5H10

+. Pagal mūsų 
kompiuterinio modeliavimo rezultatus, C5H10

+ atsiranda disocijavus dviems 
L-leucino grupėms: karboksi ir amino.

Dar vieną intensyvų piką L-leucino teigiamą krūvį turinčių fragmentų 
spektre ties mase m/z=74 NIST (žiūrėta 2017-03-30) atitinka C2H4NO2

+. 
Nustatyta cheminė fragmento sudėtis (C2H4NO2

+) sutampa su publikuota 
(Papp ir kiti, 2012). Aspkaičiavome, kad C2H4NO2

+ (m/z=74) Eap yra 10.03 eV. 
Ši vertė sutampa su eksperimentiškai išmatuota Eap=10.52±0.05 eV (Papp ir 
kiti, 2012). C2H4NO2

+ (m/z=74) atsiranda kai disocijuoja šoninė tiriamosios 
AR grupė (C4H9

0).
Nustatėme, jog m/z=75 katijono cheminė sudėtis yra C2H5NO2

+ 
(Eap=9.45 eV). Papp su bendraautoriais piką tie šia mase taip pat identifikavo 
kaip C2H5NO2

+ . Jų išmatuota minėtos masės fragmento atsiradimo energija 
yra 9.11±0.05 eV (Papp ir kiti, 2012). Mūsų apskaičiuota ir autorių išmatuota 
energija sutampa. C2H5NO2

+ (m/z=75) fragmentas atsiranda kai nutrūksta 
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C4-C5 ryšys, o H13 atomas disocijuoja nuo C4 ir prisijungia prie C5 atomo 
(atsiranda komplementarus fragmentas – C4H8

0). 
Intensyviausias pikas eksperimentiškai užregistruotame L-leucino teigiamą 

krūvį turinčių fragmentų masės spektre (NIST (žiūrėta 2017-03-30)) yra ties 
m/z=86. Tyrėme dviejų skirtingų katijonų – C5H12N

+ (m/z=86) ir C3H4NO2
+ 

(m/z=86) atsiradimą. Nustatėme, jog energiškai palankesnis yra C5H12N
+ 

atsiradimas. Tokiam procesui reikia 8.93 eV – mažiausiai iš visų Leu fragmentų. 
Papp su bendraautoriais taip pat nustatė, jog šį piką atitinka fragmentas, kurio 
cheminė sudėtis yra C5H12N

+; jų išmatuota Eap=9.24±0.05 eV (Papp ir kiti, 
2012). Modeliavimo rezultatai rodo, kad minėtas jonas atsiranda nutrūkus 
silpniausiam C5-C6 ryšiui (žiūrėti Pav. 8), t.y. disocijavus neutraliai karboksi 
grupei.

Literatūriniais duomenimis piko ties mase m/z=69 cheminė sudėtis – C5H9
+ 

(Papp ir kiti, 2012). Tačiau mūsų teorinio tyrimo rezultatai rodo, jog šios 
masės fragmentas neturėtų atsirasti. NIST duomenų bazėje publikuotame Leu 
katijonų masės spektre pikas ties minėta mase yra labai mažo intensyvumo 
(NIST (žiūrėta 2017-03-30)), t.y. jo atsiradimas mažai tikėtinas. 

3.4.2. L-leucino fragmentacijos tyrimas vandenyje

Apskaičiavome energijas būtinas atsirasti katijonams Leu fragmentacijos 
metu vandenyje (Lentelė 23). Taip pat išanalizavome ir toliau pateikiame 
nustatytus fragmentacijos skirtumus vakuume ir vandenyje. 

Lentelė 23. Apskaičiuotos energijos, reikalingos atsirasti fragmentams L-leucino 
fragmentacijos metu vandenyje 

Fragmentas Komplementarus 
fragmentas

Energija, reikalinga atsirasti 
fragmentui, kai fragmentacija 

vyksta vandenyje, eV

C2H4
+

(m/z=28)
C4H9NO2

-  

(m/z=103)  13.73

C2H5
+

(m/z=29)
C4H8NO2

-  
(m/z=102)

13.98

CH4N
+

(m/z=30)
C5H9O2

-  
(m/z=101) 11.35

C3H5
+

 
(m/z=41)

C3H8NO2
-  

(m/z=90) 13.58

Lentelės 23 tęsinys sekančiame puslapyje
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Fragmentas Komplementarus 
fragmentas

Energija, reikalinga atsirasti 
fragmentui, kai fragmentacija 

vyksta vandenyje, eV

C3H6
+

(m/z=42)
C3H7NO2

0  
(m/z=89) 13.15

C2H5N
+

(m/z=43)
C4H8O2

-  
(m/z=88) 13.04

C2H6N
+

(m/z=44)
C4H7O2

0

(m/z=87) 10.74

C4H9
+ 

(m/z=57)
C2H4NO2

0  
(m/z=74) 11.15

C5H10
+

(m/z=70)
CH3NO2

0

(m/z=61) 10.46

C2H4NO2
+ 

(m/z=74)
C4H9

0

(m/z=57) 11.13

C2H5NO2
+  

(m/z=75)
C4H8

0

(m/z=56) 9.98

C5H12N
+

(m/z=86)
CHO2

0

(m/z=45) 9.41

Nustatėme, jog energija reikalinga atsirasti tokios pačios masės ir cheminės 
sudėties fragmentams (pvz. labiausiai tikėtino C5H12N

+ (m/z=86)) vykstant 
L-leucino IC konformero fragmentacijai vakuume yra mažesnė nei vykstant 
IZ konformero fragmentacijai vandenyje.

Keletos katijonų  – CH4N
+ (m/z=30), C2H5N

+ (m/z=43), C2H6N
+  

(m/z=44), C2H4NO2
+ (m/z=74), C2H5NO2

+ (m/z=75) ir C5H12N
+ (m/z=86) 

geometrinės struktūros skiriasi, kai katijonai susidaro vykstant L-leucino IC ir 
IZ fragmentacijai, atitinkamai, vakuume ir vandenyje (Pav. 9). 

Norint nustatyti, ar katijonai vakuume atsiradę iš IC konformero struktūros, 
taip pat turės NH2 ir COOH grupes, o atsiradę vandenyje iš IZ konformero – 
būdingas NH3

+ ir COO- grupes, apskaičiavome fragmentų, turinčių  
NH2/NH3 bei COOH/COO- grupes vakuume ir vandenyje, atitinkamai, 
energijas (Lentelė 24). 

Pagal teorinio tyrimo rezultatus (Lentelė 24), iš konformero, kuriam 
būdingos NH2 ir COOH grupės atsiras fragmentai, turinys tokias pačias 
grupes, o iš koformero turinčio NH3

+ ir COO- grupes  – katijonai taip pat 
turintys protonizuotą amino ir deprotonizuotą karboksi grupes. 

 Lentelės 23 pradžia ankstesniame puslapyje



54

Paveikslas 9. L-leucino fragmentų, kurių masės ir cheminės sudėtys yra tokios pačios, 
struktūros vakuume ir vandenyje: A – CH4N

+ (m/z=30), B – C2H5N
+ (m/z=43), C – 

C2H6N
+ (m/z=44), D – C2H4NO2

+ (m/z=74), E – C2H5NO2
+ (m/z=75) ir F – C5H12N

+ 

(m/z=86).
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L-leucino IC konformero fragmentacijai vakuume yra mažesnė nei vykstant 
IZ konformero fragmentacijai vandenyje. 

  Keletos katijonų— CH4N+ (m/z=30), C2H5N+ (m/z=43), C2H6N+ 

(m/z=44), C2H4NO2
+ (m/z=74), C2H5NO2

+ (m/z=75) ir C5H12N+ (m/z=86) 
geometrinės struktūros skiriasi, kai katijonai susidaro vykstant L-leucino IC 
ir IZ fragmentacijai, atitinkamai, vakuume ir vandenyje (Pav. 9).  
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L-leucino IC konformero fragmentacijai vakuume yra mažesnė nei vykstant 
IZ konformero fragmentacijai vandenyje. 

  Keletos katijonų— CH4N+ (m/z=30), C2H5N+ (m/z=43), C2H6N+ 

(m/z=44), C2H4NO2
+ (m/z=74), C2H5NO2

+ (m/z=75) ir C5H12N+ (m/z=86) 
geometrinės struktūros skiriasi, kai katijonai susidaro vykstant L-leucino IC 
ir IZ fragmentacijai, atitinkamai, vakuume ir vandenyje (Pav. 9).  
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Lentelė 24. Fragmentų energijos vakuume ir vandenyje

Frag- 
mentas

Fragmentų, 
turinčių  

NH2 ir COOH 
grupes, 

energijos, a.v. 
(vakuume)

Fragmentų, 
turinčių  

NH3
+ ir COO-  

grupes, 
energijos, a.v. 

(vakuume)

Fragmentų, 
turinčių  

NH2 ir COOH 
grupes, 

energijos, a.v. 
(vandenyje)

Fragmentų, 
turinčių  

NH3
+ ir COO-  

grupes, 
energijos, a.v. 
(vandenyje)

CH4N
+

(m/z=30) -94.961 -94.734 -94.993 -95.025

C2H5N
+

(m/z=43) -133.645 -133.622 -133.718 -133.747

C2H6N
+

(m/z=44) -134.289 -134.115 -134.419 -134.441

C2H4NO+

(m/z=74) -283.587 -283.566 -283.615 -283.650

C2H5NO+

(m/z=75) -284.140 -284.100 -284.175 -284.211

C5H12N
+

(m/z=86) -252.194 -252.176 -252.449 -252.476

3.5. L-izoleucino fragmentacija

Žemiau yra pateikta stabiliausio Ile konformero vakuume (IC) ir vandenyje 
(IZ) vaizdai ir atomų numeracijos (Pav. 10). Tiriant kuris Ile konformeras yra 
stabiliausias, buvo sumodeliuoti ir konformerai, kurių amino bei karboksi 
grupių vandenilių ir R=–CH(CH3)CH2CH3 grupės padėtys yra panašios 
į ankščiau publikuotų konformerų atitinkamų vandenilių/grupės padėtis. 
Mūsų surastas IC konformeras (Pav. 10) nėra panašus į ankščiau publikuotus 
(Lesarri ir kiti, 2005; Boeckx ir kiti, 2012) Ile konformerus. Rezultatai, kuriuos 
gavome, parodė, jog Ile IC (Pav. 10) yra stabiliausias. 

Nustatėme, jog L-izoleucino IC IE (kai molekulė ir jos katijonas yra 
pusiausvirinėje būsenoje) – 8.34 eV vakuume. Palyginta IC IE su eksperime-
ntiškai išmatuota IE pateikta NIST duomentų bazėje – 9.50±0.20 eV (NIST 
(žiūrėta 2017-12-30)) ir 8.79±0.05 eV (Papp ir kiti, 2012). Mūsų apskaičiuota 
IE sutampa su (Papp ir kiti, 2012) eksperimentiškai nustatyta IE. L-izoleucino 
jonizacijos energija vandenyje (mūsų duomenimis) yra lygi 9.11 eV.
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3.5. L-izoleucino fragmentacija 
                                                                                                                                                                

Žemiau yra pateikta stabiliausio Ile konformero vakuume (IC) ir vandenyje 
(IZ) vaizdai ir atomų numeracijos (Pav. 10). Tiriant kuris Ile konformeras 
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publikuotus (Lesarri ir kiti, 2005; Boeckx ir kiti, 2012) Ile konformerus. 
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Paveikslas 10. Stabiliausias L-izoleucino konformeras IC vakuume kairėje ir IZ van-
denyje dešinėje.

Jonizuoto (teigiamą krūvį turinčio) IC ir IZ L-izoleucino ryšių ilgių ir 
ryšių užpildų duomenys yra pateikti Prieduose (Lentelė P5). Silpniausias 
L-izoleucino IC ir IZ konformerų ryšys yra C5-C6. Kitas silpnas IC ir IZ 
ryšys – C2-C5. 

3.5.1. L-izoleucino fragmentacijos tyrimas vakuume

L-izoleucino teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektre 
publikuotame NIST (žiūrėta 2017-12-30) duomenų bazėje intensyviausi pikai 
yra ties masėmis m/z=27, 28, 29, 30, 41, 44, 56, 57, 69, 74, 75 ir 86. Papp su 
bendraautoriais nustatė, jog Ile fragmentacijos metu atsiranda ne tik aukščiau 
minimi, bet ir m/z=42, 43 bei 70 katijonai. Toliau yra pateiktos apskaičiuotos 
energijos reikalingos atsirasti aukščiau įvardintų masių katijonams.

Tyrimo metu analizavome C2H3
+ (m/z=27) atsiradimo galimybę. Pikas 

ties šia mase yra užregistruotas NIST (žiūrėta 2017-12-30) publikuotame Ile 
katijonų spektre, tačiau (Papp ir kiti, 2012) jo atsiradimo netyrė. Šio tyrimo 
metu apskaičiuota skirtingų geometrinių struktūrų fragmentų energija, taip pat 
energijos reikalingos atsirasti fragmentams, ryšio energija tenkanti atomui ir 
HOMO-LUMO tarpai (Lentelė 25). 

Pagal pateiktus rezultatus (Lentelė 25), H2C-CH+ (m/z=27) ir C-CH3
+  

(m/z=27) fragmentų atsiradimui reikalinga energija sutampa, tačiau H2C-CH + 

(m/z=27) fragmentas yra termiškai stabilesnis. Kita vertus, abiejų minėtų 
geometrinių struktūrų HOMO-LUMO tarpo vertės sutampa. Taigi C-CH3

+ 
gali virsti H2C-CH+ (jo energija žemesnė). 
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Lentelė 25. Apskaičiuotos C2H3
+ (m/z=27) katijonų energijos, energijos reikalinga jų 

atsiradimui, ryšio energijos tenkančios atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas  
m/z=27

Fragmento 
energija,  

a.v.

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio 
energija 
tenkanti 

atomui, eV

HOMO-
LUMO 
tarpas,  

eV

C2H3
+ 

(H2C-CH)+ -77.582 12.79 2.67 5.35

C2H3
+  

(C-CH3)
+ -77.508 13.05 2.26 5.54

Toliau pateiktos mūsų apskaičiuotos m/z=28 fragmentų energijos, bei 
energijos reikalingos atsirasti šios masės fragmentams ir ryšio energija 
tenkanti atomui (Lentelė 26). 

Lentelė 26. Apskaičiuotos C2H4
+ (m/z=28) ir CH2N

+ (m/z=28) katijonų energijos, 
energijos reikalingos jų atsiradimui ir ryšio energijos tenkančios atomui vertės

Fragmentas  
m/z=28

Fragmento 
energija,  

a.v.

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio  
energija  
tenkanti  

atomui, eV

C2H4
+ -78.195 12.71 2.72

CH2N
+  

(HN-CH+) -93.717 11.15 2.86

CH2N
+  

(H2N-C+) -93.636 11.47 2.30

Apskaičiuota, jog mažiausiai energijos reikia CH2N
+ (HN-CH+) ir CH2N

+ 
(H2N-C+) atsirasti (jų Eap sutampa) (Lentelė 26). Kita vertus, gautos Eap 
vertės ženkliai skiriasi nuo (Papp ir kiti, 2012) išmatuoto energijos kiekio 
reikalingo m/z=28 fragmento atsiradimui (13.39±0.05 eV). Palyginus ryšio 
energijas tenkančias atomui C2H4

+ (REA=2.72 eV),HN-CH+ (REA=2.86 eV) 
ir H2N-C+ (REA=2.30 eV), pastebėjome, jog C2H4

+ (m/z=28) ir HN-CH+  
(m/z=28) terminis stabilumas yra panašus (jų ryšio energijos tenkančios 
atomui sutampa). Nustatyta, kad tik C2H4

+ (m/z=28) atsiradimui reikalinga 
energija (12.71 eV) sutampa su (Papp ir kiti, 2012) išmatuota. Taigi piką ties 
mase m/z=28 atitinka C2H4

+ (komplementarus fragmentas – C4H9NO2
-). 
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Teorinių tyrimų metu patikrinome, ar piką ties mase m/z=29 atitinka 
CH3N

+, C2H5
+ arba CHO+. Gauti rezultatai pateikti Lentelėje 27.

Lentelė 27. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C2H5
+ (m/z=29), CH3N

+ 

 (m/z=29) ir CHO+ (m/z=29) katijonams Ile IC fragmentacijos metu, katijonų ryšio 
energijos tenkančios atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas  
m/z=29

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio  
energija  
tenkanti  

atomui, eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas,  

eV

C2H5
+ 12.45 2.86 8.97

CH3N
+ 12.86 2.59 6.85

CHO+ 13.46 1.16 8.96

Palyginus šio tyrimo metu apskaičiuotas Eap (Lentelė 27) su ekperimentiškai 
išmatuota energija reikalinga atsirasti m/z=29 fragmentui (12.40±0.05 eV) 
(Papp ir kiti, 2012), pastebima, jog ir C2H5

+ (m/z=29), ir CH3N
+ (m/z=29) 

fragmentams atsirasti reikalinga energija yra artima eksperimentinei vertei. 
Tačiau C2H5

+ (m/z=29) fragmentas yra termiškai ir chemiškai stabilesnis 
už CH3N

+ (m/z=29). Taigi C2H5
+ (m/z=29) atsiradimas yra tikėtiniausias, 

nors manome, jog galėtų atsirasti ir CH3N
+ (m/z=29) katijonas. Skylant Ile 

molekulei atsiranda C2H5
+ (m/z=29) fragmentui komplementarus anijonas – 

C4H8NO2
-. Tuo tarpu, (Papp ir kiti, 2012) rezultatai rodo, jog labiau tikėtina, 

kad m/z=29 fragmentas yra CHO+. Tačiau mūsų rezultatai rodo, kad CHO+  
(m/z=29) atsiradimui reikia daugiausiai energijos ir jis yra mažiausiai 
termiškai stabilus. Tuo tarpu, minėti autoriai netyrė C2H5

+ (m/z=29) teigiamą 
krūvį turinčio fragmento atsiradimo galimybės.

NIST duomenų bazėje publikuotame L-izoleucino teigiamą krūvį turinčių 
fragmentų masės spektre vienas intensyviausių pikų yra ties m/z=30. 
Tyrėme, ar piką ties m/z=30 atitinka CH4N

+, ar C2H6
+ (Lentelė 28). CH4N

+  
(m/z=30) atsiradimui reikia mažiau energijos (Eap=10.58 eV) ir ji sutampa 
su išmatuota Eap (10.24±0.05 eV) (Papp ir kiti, 2012). Be to, CH4N

+  
(m/z=30) fragmentas yra termiškai stabilesnis už C2H6

+ (m/z=30). Remdamiesi 
gautais molekulinio modeliavimo rezultatais (Lentelė 28) galime teigti, jog  
m/z=30 fragmento cheminė sudėtis yra CH4N

+ (komplementarus fragmentas – 
C5H9O2

0). Tam, kad atsirastų CH4N
+ (m/z=30) turi ne tik disocijuoti karboksi 

ir šoninė L-izoleucino grupės, bet ir disocijavęs karboksi grupės H22 atomas 
prisijungti prie C5 atomo. Mūsų ir (Papp ir kiti, 2012) nustatyta cheminė  
m/z=30 fragmento sudėtis sutampa.
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Lentelė 28. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti CH4N
+ (m/z=30) ir C2H6

+ 

(m/z=30) katijonams Ile IC fragmentacijos metu ir katijonų ryšio energijos tenkančios 
atomui

Fragmentas  
m/z=30

Energija, reikalinga 
fragmentui atsirasti, eV

Ryšio energija  
tenkanti atomui, eV

CH4N
+ 10.58 2.99

C2H6
+ 11.24 2.65

Išnagrinėję Ile ryšių ilgius ir užpildas (prieduose Lentelė P5) nusprendėme 
patikrinti, ar m/z=41 piką atitinka C3H5

+, ar C2HO+. Apskaičiavome, jog Eap 
(C3H5

+)=12.49 eV, Eap (C2HO+)=13.26 eV. Taigi C3H5
+ (m/z=41) atsiradimui 

reikia mažiau energijos ir ji sutampa su eksperimentiškai išmatuota Eap verte – 
12.61±0.05 eV (Papp ir kiti, 2012). Todėl m/z=41 piką atitinkantį fragmentą 
identifikavome kaip C3H5

+. Jis atsiranda, kai nutrūksta L-izoleucino C1-C2, 
C2-C5 ir C2-H12 ryšiai. Šio proceso metu taip pat susidaro komplementarus 
anijonas – C3H8NO2

-. Nustatyta cheminė minėtos masės fragmento sudėtis 
sutampa su pateikta literatūroje (Papp ir kiti, 2012).

Šio tyrimo, atlikto kvantinės chemijos metodais, metu apskaičiavome 
C3H6

+ (m/z=42), C2H2O
+ (m/z=42) ir C2H4N

+ (m/z=42) fragmentų atsiradimui 
reikalingas energijas ir fragmentų ryšio energijas tenkančias atomui 
(Lentelė 29). 

Pagal gautus rezultatus (Eap ir ryšio energiją tenkančią atomui), C3H6
+  

(m/z=42) jono atsiradimas yra tikėtiniausias – jo atsiradimui reikia mažiausiai 
energijos ir jis yra termiškai stabiliausias (Lentelė 29). Buvo palyginta mūsų 
apskaičiuota ir (Papp ir kiti, 2012) išmatuota Eap (12.45±0.05 eV) – atsiradimo 
energijos sutampa. Nustatėme, jog m/z=42 yra C3H6

+. Surasta cheminė sudėtis 
sutampa su minėtų autorių rezultatais. C3H6

+ (m/z=42) atsiranda nutrūkus  
C1-C2 ir C2-C5 ryšiams. Komplementarus fragmentas – C3H7NO2

-. 

Lentelė 29. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C3H6
+ (m/z=42), C2H2O

+ 

(m/z=42) ir C2H4N
+ (m/z=42) katijonams Ile IC fragmentacijos metu ir ryšio energi-

jos tenkančios atomui vertės

Fragmentas  
m/z=42

Energija, reikalinga 
fragmentui atsirasti, eV

Ryšio energija tenkanti 
atomui, eV

C3H6
+ 11.87 3.84

C2H2O
+ 13.09 2.90

C2H4N
+ 13.46 3.43
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Šio molekulinio modeliavimo metu tyrėme m/z=43 fragmentų – C3H7
+ ir 

C2H5N
+ atsiradimą. Nustatytos atsiradimui reikalingos Eap, ryšio energijos 

tenkančios atomui ir HOMO-LUMO tarpai (Lentelė 30). 

Lentelė 30. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C3H7
+ (m/z=43) ir C2H5N

+ 

(m/z=43) katijonams Ile IC fragmentacijos metu, katijonų ryšio energijos tenkančios 
atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas  
m/z=43

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio  
energija  
tenkanti  

atomui, eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas,  

eV

C3H7
+ 12.29 3.47 7.24

C2H5N
+ 11.56 3.57 6.37

Apskaičiavome, jog C2H5N
+ (m/z=43) fragmento atsiradimui reikia 

mažiau energijos (Lentelė 30). Abiejų fragmentų ryšio energija tenkanti 
atomui sutampa. Taigi terminis šių fragmentų stabilumas vienodas. Tačiau 
eksperimentinei vertei (12.70±0.05 eV) (Papp ir kiti, 2012) artimesnė 
Eap=12.29 eV – tiek energijos reikia C3H7

+ (m/z=43) atsirasti. Be to, C3H7
+  

(m/z=43) yra stabilesnis chemiškai. Taigi mūsų teorinio modeliavimo rezultatai 
rodo, jog dominuojantis m/z=43 yra C3H7

+. Jis atsiranda kai nutrūksta šie Ile 
ryšiai: C1-C2, C2-C5, C5-H11 ir įvyksta H11 migracija (minėtas vandenilio 
atomas prisijungia prie C2). To paties proceso metu atsiranda ir C3H6NO2

-
 

(komplementarus fragmentas). Tuo tarpu, (Papp ir kiti, 2012) teigia, jog  
m/z=43 nėra C3H7

+, bet kitokių galimų variantų jie nenagrinėjo.
Kompiuterinio modeliavimo tyrimų rezultatai parodė, jog piką ties mase 

m/z=44 NIST duomenų bazėje publikuotame Ile teigiamą krūvį turinčių 
fragmentų spektre galime identifikuoti kaip C2H6N

+ (komplementarus jonas – 
C4H7O2

-). C2H6N
+ atsiradimui reikalinga energija (11.46 eV) yra artimesnė 

eksperimentiškai išmatuotai vertei (11.09±0.05 eV) (Papp ir kiti, 2012) 
nei C3H8

+ (11.93 eV). Be to, C2H6N
+ (m/z=44) fragmentas yra termiškai 

stabilesnis už C3H8
+ (Lentelė 31). Nustatytasis fragmentas (C2H6N

+) 
atsiranda L-izoleucino fragmentacijos metu nutrūkus C1-C2, C1-H15, C2-C3,  
C5-C6 (disocijuoja karboksi grupė) ir O9-H22 ryšiams bei įvykus H15 ir H22 
atomų migracijai  – disocijavę šie atomai prisijungia prie C2 ir C5 atomų, 
atitinkamai. Minėti autoriai šios masės fragmentą taip pat identifikavo kaip 
C2H6N

+. 	
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Lentelė 31. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C2H6N
+ (m/z=44) ir C3H8

+ 

(m/z=44) katijonams Ile IC fragmentacijos metu ir ryšio energijos tenkančios atomui 
vertės

Fragmentas  
m/z=44

Energija, reikalinga 
fragmentui atsirasti, eV

Ryšio energija tenkanti 
atomui, eV

C2H6N
+ 11.46 4.63

C3H8
+ 11.93  3.23

NIST duomenų bazėje publikuotame L-izoleucino teigiamą krūvį turinčių 
fragmentų spektre yra pikas ties mase m/z=56, tačiau (Papp ir kiti, 2012) 
duomenų apie šios masės piko atsiradimą nepateikė. Todėl kyla klausimas, 
ar šios masės fragmentas galėtų atsirasti, ir jei galėtų, kokia yra jo cheminė 
sudėtis. Apskaičiavome energijas reikalingas atsirasti C3H6N

+ (m/z=56) ir 
C2H2NO+ (m/z=56) fragmentams, jų ryšio energijas tenkančias atomui bei 
HOMO-LUMO tarpus (Lentelė 32).

Lentelė 32. Apskaičiuotos C3H6N
+ (m/z=56) ir C2H2NO+ (m/z=56) katijonų ener-

gijos, energijos reikalingos jų atsiradimui, ryšio energijos tenkančios atomui ir  
HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas  
m/z=56

Frag- 
mento 

energija, 
a.v.

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio 
energija 
tenkanti 

atomui, eV

HOMO-
LUMO 
tarpas,  

eV

C3H6N
+

(H2N-CH-C-CH3
+)

-172.303 13.14 3.84 3.15

C3H6N
+

(H2N-CH-CH-CH2
+)

-172.378 13.24 4.05 5.22

C2H2NO+ -207.047 13.96 3.93 3.63

Tam, kad atsirastų C3H6N
+ fragmentas (H2N-CH-C-CH3

+ arba  
H2N-CH-CH-CH2

+) reikia mažiau energijos nei atsirasti C2H2NO+ (Lente-
lė 32). H2N-CH-CH-CH2

+ katijonas yra ir termiškai, ir chemiškai stabilesnis. 
H2N-CH-CH-CH2

+ atsiranda po karboksi ir dviejų metilo grupių disocijacijos 
nuo Ile molekulės (atsiranda ir komplementarus fragmentas – C3H7O2

-).
Patikrinome, kurio iš šių – C4H9

+ (m/z=57), C3H7N
+ (m/z=57), C2H3NO+ 

(m/z=57) bei C2HO2
+ (m/z=57) katijonų atsiradimas yra tikėtiniausias. 

Energijos reikalingos atsirasti minėtiems teigiamą krūvį turintiems frag
mentams bei jų ryšio energijos tenkančios atomui ir HOMO-LUMO tarpai 
pateikti Lentelėje 33.
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Lentelė 33. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C4H9
+ (m/z=57), C3H7N

+ 
(m/z=57), C2H3NO+ (m/z=57) ir C2HO2

+ (m/z=57) katijonams Ile IC fragmentacijos 
metu, katijonų ryšio energijos tenkančios atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas  
m/z=57

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio  
energija  

tenkanti atomui, 
eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas,  

eV

C4H9
+ 10.16 3.73 5.68

C3H7N
+ 10.40 3.68 5.17

C2H3NO+ 10.59 3.91 6.38

C2HO2
+ 11.26 2.94 4.64

Nustatėme, jog C4H9
+ (m/z=57), C3H7N

+ (m/z=57) ir C2H3NO+  
(m/z=57) fragmentų atsiradimui reikalinga energija (Lentelė 33) sutampa su 
eksperimentine Eap (10.64±0.05 eV) (Papp ir kiti, 2012). Visų trijų minėtų 
katijonų terminis stabilumas yra panašus, o chemiškai stabiliausias – C2H3NO+ 
(m/z=57) katijonas. Gauti rezultatai rodo, jog C2H3NO+ (m/z=57) atsiradimas 
Ile fragmentacijos metu yra tikėtiniausias (kai komplementarus fragmentas – 
C4H6O2

-), tačiau galėtų atsirasti ir C4H9
+ (m/z=57) bei C3H7N

+ (m/z=57) 
katijonai. Tuo tarpu literatūroje pateikiamos cheminės šios masės fragmento 
sudėtys – C4H9

+ ir C3H7N
+ (Papp ir kiti, 2012).

Fragmentas, kurio masė m/z=69 galėtų būti C5H9
+, C4H5O

+ arba 
C4H7N

+. Apskaičiavome šių fragmentų Eap, ryšio energiją tenkančią atomui 
ir HOMO-LUMO tarpus (Lentelė 34). Nustatėme, jog su eksperimentine 
Eap=11.41±0.05 eV (Papp ir kiti, 2012) sutampa visų tirtų fragmentų – C5H9

+ 

(m/z=69), C4H5O
+ (m/z=69) ir C4H7N

+ (m/z=69) atsiradimui reikalinga 
energija (Lentelė 34). Pagal ryšio energiją tenkančią atomui stabiliausi 
yra C4H5O

+ (m/z=69) ir C4H7N
+ (m/z=69) fragmentai (jų ryšio energija 

tenkanti atomui sutampa). Tuo tarpu, palyginus C4H5O
+ (m/z=69) ir C4H7N

+  
(m/z=69) HOMO-LUMO tarpus, matome, jog C4H5O

+ (m/z=69) yra 
stabilesnis chemiškai (Lentelė 34). Taigi remiantis mūsų tyrimo rezultatais 
galima teigti, jog m/z=69 gali būti ir C4H5O

+, ir C4H7N
+, tačiau daugiau turėtų 

atsirasti C4H5O
+ katijono (komplementarus fragmentas – C2H8NO-). C4H5O

+ 

(m/z=69) atsiranda kai nutrūksta Ile C2-C3 ryšys, ir taip pat disocijuoja NH2 ir 
OH grupės. Tuo tarpu, (Papp ir kiti, 2012) teigimu, minėtos masės fragmentas 
yra C5H9

+. Kita vertus, šie autoriai nagrinėjo tik C5H9
+ (m/z=69) katijono 

atsiradimą. 
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Lentelė 34. Apskaičiuotos energijos reikalingos atsirasti C5H9
+ (m/z=69), C4H5O

+ 
(m/z=69) ir C4H7N

+ (m/z=69) katijonams Ile IC fragmentacijos metu, katijonų ryšio 
energijos tenkančios atomui ir HOMO-LUMO tarpų vertės

Fragmentas  
m/z=69

Energija, 
reikalinga 
fragmentui 
atsirasti, eV

Ryšio  
energija  
tenkanti  

atomui, eV

HOMO- 
LUMO  
tarpas,  

eV

C5H9
+ 11.21 3.94 2.59

C4H5O
+ 11.72 4.30 5.78

C4H7N
+ 11.59 4.16 4.54

Norint nustatyti, kokia yra fragmento, kurio masė m/z=70 cheminė sudėtis, 
tyrėme du galimus variantus (C5H10

+ ir C4H8N
+). Mažiausiai energijos reikia 

C5H10
+ (m/z=70) fragmento atsiradimui (9.49 eV), o eksperimentinei vertei 

(11.36±0.05 eV) (Papp ir kiti, 2012) artimiausia vertė yra 10.86 eV  – tiek 
energijos reikia C4H8N

+ (m/z=70) katijonui (komplementarus fragmentas  – 
C2H5O2

0) atsirasti. Ryšio energija tenkanti atomui yra 3.94 eV (C5H10
+) ir 

4.12 eV (C4H8N
+) – šios vertės sutampa. Taigi tyrimo metu gauti rezultatai 

rodo, kad piką ties m/z=70 atitinka ir C4H8N
+, ir C5H10

+, bet tikėtinesnis 
C4H8N

+ (m/z=70) atsiradimas. Tuo tarpu, minėti autoriai nagrinėjo tik C5H10
+ 

atsiradimą ir teigia, jog jis atitinka piką ties m/z=70.
Išanalizavę Ile ryšių ilgių ir užpildų duomenis (Lentelė Prieduose P5) bei 

atlikę molekulinį modeliavimą, nustatėme, kad L-izoleucino teigiamą krūvį 
turinčių fragmentų masės spektre esantį piką ties mase m/z=74 NIST (žiūrėta 
2017-12-30) atitinka fragmentas C2H4NO2

+. Jo atsiradimui reikia 9.86 eV 
energijos. Mūsų gauta Eap sutampa su (Papp ir kiti, 2012) išmatuota Eap 
(10.29±0.05 eV). Nustatyta cheminė sudėtis (C2H4NO2

+) taip pat sutampa su 
(Papp ir kiti, 2012) nustatytąja. Molekulinio modeliavimo rezultatai parodė, 
jog katijonas atsiranda disocijavus šoninei L-izoleucino grupei (C4H9

0). 
Nustatėme, jog fragmentas, kurio masė m/z=75 yra C2H5NO2

+. Tam, kad jis 
atsirastų turi ne tik nutrūkti C2-C5 ir C2-H12 ryšiai, bet ir įvykti disocijavusio 
H12 atomo migracija – vandenilio atomas prisijungia prie C5 (Cα) atomo. Šio 
proceso metu atsiranda komplementarus C4H8

0 fragmentas. Mūsų apskaičiuota 
energija reikalinga C2H5NO2

+ (m/z=75) fragmento atsiradimui yra 9.48 eV, o 
literatūroje pateikta išmatuota eksperimentiškai yra artima  – 9.71±0.05 eV 
(Papp ir kiti, 2012). Nustatėme tokią pačią m/z=75 katijono formulę kaip ir 
minėti autoriai – C2H5NO2

+.
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Tyrėme, ar piką (m/z=86) galime įvardinti kaip atitinkantį fragmentą, kurio 
cheminė sudėtis yra C5H12N

+, ar C3H4NO2
+. Pagal tyrimo rezultatus, C5H12N

+ 

(m/z=86) atsiradimui reikia 8.74 eV, o C3H4NO2
+ (m/z=86)  – 9.58  eV. 

Apskaičiuota Eap (8.74 eV) sutampa su išmatuota Eap (9.11±0.05 eV) (Papp 
ir kiti, 2012). Taip pat sutampa mūsų ir minėtų autorių surastos cheminės šios 
masės fragmento sudėtys. C5H12N

+ (m/z=86) atsiranda nutrūkus silpniausiam 
C5-C6 (Cα-C) ryšiui, t.y. disocijavus neutraliai karboksi grupei. Šios masės 
fragmento atsiradimas, remiantis mūsų tyrimų duomenimis, yra tikėtiniausias 
Ile fragmentacijos metu. NIST duomenų bazėje publikuotame L-izoleucino 
teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektre intensyviausias pikas yra ties 
m/z=86.

3.5.2. L-izoleucino fragmentacijos tyrimas vandenyje

Toliau yra pateiktos energijos reikalingos atsirasti tikėtiniausiems teigiamą 
krūvį turintiems jonams Ile IZ fragmentacijos metu vandenyje (Lentelė 35) 
bei pagrindiniai skirtumai, kai Ile fragmentacija vyksta vakuume ir vandenyje. 

Energija reikalinga atsirasti tokios pačios masės ir cheminės sudėties 
fragmentams Ile fragmentacijos metu, kaip ir kitų tirtų AR atvejais, 
vakuume yra mažesnė nei vykstant cviterjoninio konformero fragmentacijai  
vandenyje.

Taip pat pastebėta, jog keletos fragmentų  – CH4N
+ (m/z=30), C2H6N

+  
(m/z=44), C3H6N

+ (m/z=56), C4H8N
+ (m/z=70), C2H4NO2

+ (m/z=74),  
C2H5NO2

+ (m/z=75) ir C5H12N
+ (m/z=86) struktūros yra skirtingos, kai jie 

susidaro vykstant IC ir IZ fragmentacijai, atitinkamai, vakuume ir vandenyje 
(Pav. 11).

Lentelė 35. Apskaičiuotos energijos, reikalingos atsirasti fragmentams L-izoleucino 
IZ fragmentacijos metu vandenyje

Fragmentas Komplementarus 
fragmentas

Energija, reikalinga 
atsirasti fragmentui, kai 

fragmentacija vyksta 
vandenyje, eV

C2H3
+

(m/z=27)
C4H10NO2

-

(m/z=104) 14.05

C2H4
+

(m/z=28)
C4H9NO2

-

(m/z=103) 13.53

Lentelės 35 tęsinys sekančiame puslapyje
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Fragmentas Komplementarus 
fragmentas

Energija, reikalinga 
atsirasti fragmentui, kai 

fragmentacija vyksta 
vandenyje, eV

C2H5
+

(m/z=29)
C4H8NO2

-

(m/z=102) 13.12

CH4N
+

(m/z=30)
C5H9O2

0

(m/z=101) 11.29

C3H5
+

(m/z=41)
C3H8NO2

-  
(m/z=90) 13.34

C3H6
+

(m/z=42)
C3H6

+

(m/z=42) 12.48

C3H7
+

(m/z=43)
C3H6NO2

-

(m/z=88) 13.05

C2H6N
+  

(m/z=44)
C4H7O2

-  
(m/z=87) 12.24

C3H6N
+

(m/z=56)
C3H7O2

-

(m/z=75) 13.99

C2H3NO+

(m/z=57)
C4H6O2

-

(m/z=74) 11.47

C4H5O
+

(m/z=69)
C2H8NO -

(m/z=62) 12.37

C4H8N
+  

(m/z=70)
C2H5O2

0  
(m/z=61) 11.47

C2H4NO2
+  

(m/z=74)
C4H9

0

(m/z=57) 11.15

C2H5NO2
+  

(m/z=75)
C4H8

0

(m/z=56) 10.08

C5H12N
+

(m/z=86)
CHO2

0

(m/z=45) 9.58

 Lentelės 35 pradžia ankstesniame puslapyje
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Paveikslas 11. L-izoleucino fragmentų, kurių masės ir cheminės sudėtys yra to-
kios pačios, struktūros vakuume ir vandenyje: A  – CH4N

+ (m/z=30), B  – C2H6N
+  

(m/z=44), C – C3H6N
+ (m/z=56), D – C2H4NO2

+ (m/z=74), E – C2H5NO2
+ (m/z=75) 

ir F – C5H12N
+ (m/z=86).
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Paveikslas 11. L-izoleucino fragmentų, kurių masės ir cheminės sudėtys yra               
tokios pačios, struktūros vakuume ir vandenyje: A— CH4N+ (m/z=30),                          
B— C2H6N+ (m/z=44), C— C3H6N+ (m/z=56), D— C2H4NO2

+ (m/z=74),                       
E— C2H5NO2

+ (m/z=75) ir F— C5H12N+ (m/z=86). 
                                                                                                                                                  

Nustatyta (Lentelė 36), kad CH4N+ (m/z=30), C2H6N+ (m/z=44),                       

C3H6N+ (m/z=56), C2H4NO2
+ (m/z=74), C2H5NO2

+ (m/z=75) ir                    
C5H12N+ (m/z=86) fragmentai, turintys NH2 ir COOH grupes vyrauja 
vakuume, o turintys NH3

+ ir COO- grupes— labiau tikėtini vandenyje. 
 

F
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Nustatyta (Lentelė 36), kad CH4N
+ (m/z=30), C2H6N

+ (m/z=44), C3H6N
+ 

(m/z=56), C2H4NO2
+ (m/z=74), C2H5NO2

+ (m/z=75) ir C5H12N
+ (m/z=86) 

fragmentai, turintys NH2 ir COOH grupes vyrauja vakuume, o turintys NH3
+ 

ir COO- grupes – labiau tikėtini vandenyje.

Lentelė 36. Fragmentų energijos vakuume ir vandenyje

Fragmentas

Fragmentų, 
turinčių NH2 

ir COOH 
grupes, 

energijos, a.v. 
(vakuume)

Fragmentų, 
turinčių 
NH3

+ ir 
COO- grupes, 
energijos, a.v. 

(vakuume)

Fragmentų, 
turinčių NH2 

ir COOH 
grupes, 

energijos, a.v. 
(vandenyje)

Fragmentų, 
turinčių 
NH3

+ ir 
COO- grupes, 
energijos, a.v. 
(vandenyje)

CH4N
+

(m/z=30) -94.958 -94.753 -94.993 -95.045

C2H6N
+

(m/z=44) -134.453 -134.362 -134.636 -134.773

C3H6N
+

(m/z=56) -172.554 -172.397 -172.946 -173.030

C2H4NO2
+

(m/z=74) -283.723 -283.669 -283.919 -284.050

C2H5NO2
+

(m/z=75) -284.300 -284.206 -284.403 -284.467

C5H12N
+

(m/z=86) -252.530 -252.397 -252.607 -252.773

3.6. L-glutamo rūgšties ir L-glutamino  
fragmentacijos vakuume palyginimas

L-glutamo rūgšties ir L-glutamino fragmentacijos vakuume rezultatų 
palyginimas pateiktas žemiau (Lentelė 37). 

Viena vertus, L-glutamo rūgšties ir L-glutamino masės yra labai panašios 
ir jų fragmentacijos metu atsiranda tokios pačios masės fragmentai. Kita 
vertus, dėl skirtingų šoninių grupių ir skirtingose molekulių dalyse esančių 
silpniausių ryšių, trijų iš keturių vienodos masės fragmentų cheminės sudėtys 
yra skirtingos, kai šie fragmentai atsiranda Glu ir Gln fragmentacijos metu.
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Lentelė 37. L-glutamo rūgšties ir L-glutamino fragmentacijos vakuume palyginimas

L-glutamo rūgštis L-glutaminas

Panašumai

Molekulinė masė 147 146

Skirtumai

Šoninė grupė R=–(CH2)2–(COOH) R=–(CH2)2-CO(NH2)

Silpniausias ryšys Cα-C (C5-C6) (Pav. 4) Cα-N (C3–N4) (Pav. 5)

Aminorūgšties krūvis vandenyje neigiamas neutralus

Fragmentacija vandenyje negali vykti vyksta

Fragmentai, kurių 
masės yra vienodos, 

bet cheminės 
sudėtys skirtingos

m/z=41 C2H3N
+ C3H5

+

m/z=56 C3H6N
+ C2H2NO+

m/z=84 C4H6NO+ C4H8N2
+

3.7. L-leucino ir L-izoleucino  
fragmentacijos palyginimas

Toliau yra pateikti L-leucino ir L-izoleucino fragmentacijos vakuume ir 
vandenyje sutapimai ir skirtumai (Lentelė 38). 

Tai, kad Leu ir Ile masės ir cheminės sudėtys yra vienodos, o silpniausias 
ryšys yra toje pačioje Leu ir Ile molekulių dalyje (Cα-C) galėtų paaiškinti, kodėl 
dauguma Leu ir Ile fragmentacijos metu atsirandančių fragmentų yra vienodi. 
Taip pat pastebėjome, jog daugumos vienodos masės ir vienodos cheminės 
sudėties fragmentų atsiradimui reikalingos energijos sutampa. Kita vertus, 
skirtinga vienos metilo grupės padėtis lemia, jog keletos vienodos masės 
fragmentų atsirandančių Leu ir Ile fragmentacijos metu cheminės sudėtys 
yra skirtingos, o energijos reikalingos atsirasti vienodiems fragmentams 
skiriasi. Be to, buvo nustatyta, jog C4H5O

+/C4H7N
+ (m/z=69) atsiranda tik 

Ile fragmentacijos metu. Taigi m/z=69 fragmentą galima laikyti diagnostiniu, 
norint masės spektrometrijos metodais atskirti Leu ir Ile aminorūgštis. 
Diagnostinis pikas ties šia mase yra ir Ile katijonų masės spektre publikuotame 
NIST duomenų bazėje (žiūrėta 2017-12-30).
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Lentelė 38. L-leucino ir L-izoleucino fragmentacijos vakuume ir vandenyje sutapimai 
ir skirtumai

L-leucinas L-izoleucinas

Sutapimai

Molekulinė masė 131 Da

Silniausias ryšys Cα-C (C5-C6) 
(Pav. 8)

Cα-C (C5-C6) 
(Pav. 10)

Vienodos cheminės 
sudėtys (ir vakuume, 

ir vandenyje)

m/z=28 C2H4
+

m/z=29 C2H5
+

m/z=30 CH4N
+

m/z=41 C3H5
+

m/z=42 C3H6
+

m/z=44 C2H6N
+

m/z=74 C2H4NO2
+

m/z=75 C2H5NO2
+

m/z=86 C5H12N
+

Skirtumai

Metilo (-CH3) grupės  
padėtis

sujungta su Cγ 
atomu (Pav. 8)

sujungta su Cβ atomu 
(Pav. 10)

Diagnostinis  
fragmentas - C4H5O

+/C4H7N
+  

(m/z=69)

Fragmentai, kurių 
masės yra vienodos, 
bet cheminės sudėtys 

skirtingos

m/z=43 C2H5N
+ C3H7

+

m/z=57 C4H9
+ C2H3NO+

m/z=70 C5H10
+ C4H8N

+

Fragmentai, kurių 
masės ir cheminės

sudėtys vienodos, bet
atsiradimui reikalinga

energija skirtinga 
(vakuume)

C2H5
+  

(m/z=29) Eap=13.24 eV Eap=12.45 eV

C2H6N
+ 

(m/z=44) Eap=10.16 eV Eap=11.46 eV

C2H4NO2
+ 

(m/z=74) Eap=10.03 eV Eap=10.56 eV

Fragmentai, kurių 
masės ir cheminės

sudėtys vienodos, bet
atsiradimui reikalinga

energija skirtinga 
(vandenyje)

C2H5
+

(m/z=29) Eap=13.98 eV Eap=13.12 eV

C3H6
+  

(m/z=42) Eap=13.15 eV Eap=12.47 eV

C2H6N
+

(m/z=44) Eap=10.74 eV Eap=12.24 eV
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3.8. L-treonino, L-glutamino, L-leucino ir L-izoleucino   
fragmentacijos tyrimas vandenyje

Kaip jau minėta, nustatėme, jog vienodiems fragmentams (vienodos masės 
ir cheminės sudėties) atsirasti vykstant L-treonino, L-glutamino, L-leucino ir 
L-izoleucino fragmentacijai vandenyje reikia daugiau energijos nei vakuume. 
Buvo iškelta prielaida, kad vandenyje susidarantys vandeniliniai ryšiai tarp Thr 
ir vandens, Gln ir vandens, Leu ir vandens bei Ile ir vandens molekulių apsunkina 
AR fragmentaciją, nes tarpmolekuliniams ryšiams nutraukti reikia papildomos 
energijos. Kaip jau buvo minėta, PCM metodas ne visada pakankamai tiksliai 
aprašo vandenilinių ryšių susidarymą tarp molekulės ir tirpiklio molekulių. 
Tam, kad patikrinti aukščiau minimą prielaidą, atlikome papildomus tyrimus. 
Pirma, buvo nustatyti mažiausios energijos Thr-H2O, Gln-H2O, Leu-H2O, 
Ile-H2O kompleksai (Pav. 12). Antra, atrinkome, tikėtiniausius kiekvienos 
AR fragmentacijos metu atsirandančius fragmentus  – C4H8N2

+ (m/z=84) 
ir C5H12N

+ (m/z=86) vandenyje ir apskaičiavome jų atsiradimui reikalingą 
energiją Gln-H2O, Leu-H2O, Ile-H2O kompleksų (Pav. 12) fragmentacijos 
metu (Lentelė 39). Tuo tarpu, Thr IZAllo atveju keletos katijonų (CH4N

+  

(m/z=30), CH6N
+ (m/z=32), C2H6N

+ (m/z=44), C3H6O
+ (m/z=58), C3H9NO+ 

(m/z=75)) atsiradimui reikalingos energijos yra apytiksliai lygios. Todėl buvo 
pasirinkta tirti fragmento, kurio Eap mažiausia (C3H9NO+ (m/z=75)) atsiradimą 
Thr-H2O komplekso fragmentacijos metu. Apskaičiuotos Eap buvo palygintos 
su vienodų atitinkamų fragmentų atsiradimui reikalingomis energijomis, kai 
AR fragmentacija vyksta vandenyje, bet Thr (Pav. 1), Gln (Pav. 5), Leu (Pav. 8) 
ir Ile (Pav. 10) vandeniliniais ryšiais nesujungtos su vandens molekulėmis.

Palyginus gautus rezultatus (Lentelės 6, 16, 23, 35 ir 39) pastebima, jog 
padidėja energija reikalinga atsirasti C3H9NO+ (m/z=75), C4H8N2

+ (m/z=84), 
C5H12N

+ (m/z=86) katijonams, kai prie L-treonino IZAllo, L-glutamino IZ, 
L-leucino IZ ir L-izoleucino IZ, atitinkamai, prijungiama po vieną vandens 
molekulę. Taigi gauti rezultatai parodo, jog vienodiems fragmentams atsirasti 
vandenyje reikia daugiau energijos nei vakuume, dėl susidarančių vandenilinių 
ryšių tarp AR ir vandens molekulių.
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74 
 

Gln (Pav. 5), Leu (Pav. 8) ir Ile (Pav. 10) vandeniliniais ryšiais nesujungtos 
su vandens molekulėmis. 

 

A                            B 

 
 

C                             D 

 
                                                                                                                                                           

Paveikslas 12. Stabiliausi aminorūgščių kompleksai vandenyje: A— L-treonino 
IZAllo-H2O, B— L-glutamino IZ-H2O, C— L-leucino IZ-H2O ir D— L-izoleucino 
IZ-H2O. 

 
Palyginus gautus rezultatus (Lentelės 6, 16, 23, 35 ir 39) pastebima, jog 
padidėja energija reikalinga atsirasti C3H9NO+ (m/z=75), C4H8N2

+ (m/z=84), 
C5H12N+ (m/z=86) katijonams, kai prie L-treonino IZAllo, L-glutamino IZ, 
L-leucino IZ ir L-izoleucino IZ, atitinkamai, prijungiama po vieną vandens 
molekulę. Taigi gauti rezultatai parodo, jog vienodiems fragmentams 

Paveikslas 12. Stabiliausi aminorūgščių kompleksai vandenyje: A  – L-treonino 
IZAllo-H2O, B – L-glutamino IZ-H2O, C – L-leucino IZ-H2O ir D – L-izoleucino 
IZ-H2O.
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Lentelė 39. Apskaičiuotos energijos reikalingos C3H9NO+ (m/z=75), C4H8N2
+  

(m/z=84) ir C5H12N
+ (m/z=86) atsiradimui vykstant L-treonino IZAllo-H2O, 

L-glutamino, L-leucino IZ-H2O ir L-izoleucino IZ-H2O, atitinkamai, fragmentacijai 
vandenyje

Kompleksas L-treoninas
IZAllo-H2O

L-glutaminas
IZ-H2O

L-leucinas
IZ-H2O

L-izoleucinas
IZ-H2O

Fragmentas C3H9NO+

(m/z=75)
C4H8N2

+

(m/z=84)
C5H12N

+

(m/z=86)
C5H12N

+

(m/z=86)

Eap, eV 9.73 9.88 10.01 10.06
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REZULTATŲ APIBENDRINIMAS

Naudojant DFT B3LYP metodą cc-pVTZ bazės artinyje buvo teoriškai 
ištirta L-treonino, L-glutamo rūgšties, L-glutamino, L-leucino ir L-izoleucino 
aminorūgščių fragmentacija dėl lėtų elektronų poveikio vakuume.	
 Nustatyti du stabiliausi L-treonino ir po vieną stabiliausią L-glutamo 
rūgšties, L-glutamino, L-leucino ir L-izoleucino konformerus vakuume, 
po vieną Thr, Gln, Leu ir Ile – vandenyje, bei po vieną Thr-H2O, Gln-H2O,  
Leu-H2O ir Ile-H2O kompleksą vandenyje. Teigiamą krūvį turinčių 
fragmentų atrinkimui buvo naudoti eksperimentiškai išmatuoti tyrimų 
partnerių dr. Liudmilos Romanovos, dr. Vasyl Vukstich, dr. Alexander Papp 
ir Dr.  Sci. Alexander Snegursky (Ukrainos nacionalinė mokslų akademija, 
Elektronų fizikos institutas, Užhorodas, Ukraina) L-treonino ir L-glutamino 
katijonų masės spektrai. Taip pat naudoti L-glutamo rūgšties, L-leucino ir 
L-izoleucino teigiamą krūvį turinčių fragmentų masės spektrai publikuoti NIST 
duomenų bazėje (žiūrėta 2016-06-30, 2017-03-30 ir 2017-12-30, atitinkamai) 
bei (Papp ir kiti, 2012) išmatuotos energijos reikalingos atsirasti katijonams 
leucino ir izoleucino fragmentacijos metu. Identifikuotos intensyviausius pikus 
atitinkančių fragmentų cheminės sudėtys, apskaičiuotos energijos reikalingos 
atsirasti katijonams ir nustatyti komplementarūs fragmentai. 

Naudojant PCM metodą buvo įvertinta vandens įtaka L-treonino, 
L-glutamino, L-leucino ir L-izoleucino fragmentacijai (atsiradimo energijoms 
ir fragmentų struktūroms) dėl lėtų elektronų poveikio. 

Teorinio tyrimo metu gauti rezultatai parodė, jog L-glutamino fragmentacijos 
metu C3H5

+ (m/z=41) fragmentas galėtų atsirasti ne tiesiogiai iš L-glutamino, 
o vykstant pakopiniam procesui: pirmiausiai susidaro neigiamą krūvį turintis 
C4H6NO– (m/z=84) jonas, tada iš jo atsiranda C3H5

+ (m/z=41).
Nustatėme, jog aplinka (vakuumas/vanduo) turi įtaką L-treonino, L-glutami-

no, L-leucino ir L-izoleucino fragmentacijai dėl lėtų elektronų poveikio. Vieno-
diems fragmentams (vienodos masės ir cheminės sudėties) atsirasti vandenyje 
reikia daugiau energijos nei vakuume. Taigi mūsų  teoriniai rezultatai sutampa 
su (Ren ir kiti, 2007; Denifl ir kiti, 2009)  eksperimentiškai gautais duomenimis 
parodančiais, jog vanduo slopina AR fragmentaciją. Kaip jau minėta, Thr, Gln, 
Leu ir Ile konformerai vakuume yra ne cviterjoniniai, o vandenyje – cviterjoni-
niai. Dėl šios priežasties, tam tikrų vienodų (vienodos masės ir cheminės sudė-
ties) fragmentų struktūros vakuume ir vandenyje yra skirtingos. 

Buvo nustatyta, jog vienodiems fragmentams atsirasti vandenyje reikia  
daugiau energijos nei vakuume, dėl susidarančių vandenilinių ryšių tarp AR ir 
vandens molekulių.
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Išvados

Suradus stabiliausius L-treonino, L-glutamo rūgšties, L-glutamino, 
L-leucino ir L-izoleucino molekulių konformerus vakuume ir vandenyje buvo 
nustatyta, kad

1. Vienodų katijonų atsiradimui vandenyje reikia daugiau energijos nei 
vakuume.

2. Vienodų (vienodos masės ir cheminės sudėties) fragmentų struktūra 
priklauso nuo aplinkos (vakuumas, vanduo);

3. 	L-glutamo rūgšties ir L-glutamino, kurių masės skiriasi 1 Da, o 
cheminės sudėtys yra labai skirtingos, fragmentacija vyksta panašiai.

4. L-leucino ir L-izoleucino, kurių ir masės, ir cheminės sudėtys yra 
vienodos, bet geometrinės struktūros – skirtingos, fragmentacija vyksta 
panašiai.
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PRIEDAI

Lentelė P1. Jonizuoto L-treonino IC, jonizuoto L-allo-treonino ICAllo ir jonizuoto 
cviterjoninio L-allo-treonino IZ konformerų ryšių ilgiai ir užpildos, atitinkamai 
vakuume ir vandenyje

Ryšys

L-treoninas IC 
vakuume

L-allo-treoninas 
ICAllo vakuume

L-allo-treoninas 
IZAllo vandenyje

Ryšio 
ilgis, Å

Ryšio 
užpilda

Ryšio 
ilgis, Å

Ryšio 
užpilda

Ryšio 
ilgis, Å

Ryšio 
užpilda

C1-C2 1.489 0.248 1.409 0.397 1.537 0.173

C1-O3 1.203 0.763 1.284 0.514 1.287 0.597

C1-O4 1.335 0.466 1.321 0.467 1.222 0.750

C2-C5 2.410 0.132 4.499 0.000 1.623 0.073

C2-N6 1.324 0.382 1.341 0.376 1.494 0.234

C5-C9 1.478 0.336 1.478 0.354 1.520 0.351

C5-O10 1.312 0.397 1.224 0.601 1.437 0.274

Lentelė P2. Jonizuotos L-glutamo rūgšties IC konformero ryšių ilgiai ir užpildos 
vakuume

Ryšys

L-glutamo rūgštis IC vakuume

Ryšio ilgis, Å Ryšio užpilda

C1-C2 1.534 0.243

C1-C5 1.519 0.280

C2-C3 1.526 0.263

C3-O4 1.336 0.471

C3-O10 1.202 0.761

C5-C6 1.803 0.239

C5-N8 1.370 0.336

C6-O7 1.297 0.450

C6-O9 1.177 0.716
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Lentelė P3. Jonizuotų L-glutamino konformerų IC ir IZ ryšių ilgiai ir užpildos 
vakuume ir vandenyje, atitinkamai

Ryšys

L-glutaminas IC vakuume L-glutaminas IZ vandenyje 

Ryšio ilgis, Å Ryšio užpilda Ryšio ilgis, Å Ryšio užpilda

C1-C2 1.536 0.921 1.526 0.253

C1-C5 1.517 0.847 1.528 0.140

C2-C3 1.581 0.930 1.526 0.271

C3-N4 1.414 0.837 1.538 0.047

C3-C8 1.535 0.872 1.511 0.174

C5-N6 1.333 1.185 1.347 0.479

C5-O7 1.234 1.662 1.225 0.792

C8-O9 1.327 1.081 1.262 0.764

C8-O10 1.200 1.920 1.244 0.662

Lentelė P4. Jonizuotų L-leucino konformerų IC ir IZ ryšių ilgiai ir užpildos vakuume 
ir vandenyje, atitinkamai

Ryšys

L-leucinas IC vakuume L-leucinas IZ vandenyje 

Ryšio ilgis, Å Ryšio užpilda Ryšio ilgis, Å Ryšio užpilda

C1-C2 1.530 0.342 1.532 0.340

C2-C3 1.531 0.327 1.531 0.336

C2-C4 1.545 0.320 1.550 0.332

C4-C5 1.521 0.282 1.521 0.280

C5-C6 1.646 0.236 1.598 0.082

C5-N8 1.391 0.288 1.507 0.066

C6-O7 1.183 0.746 1.245 0.684

C6-O9 1.322 0.472 1.232 0.798
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Lentelė P5. Jonizuotų L-izoleucino konformerų IC ir IZ ryšių ilgiai ir užpildos 
vakuume ir vandenyje, atitinkamai

Ryšys

L-izoleucinas IC vakuume L-izoleucinas IZ vandenyje 

Ryšio ilgis, Å Ryšio užpilda Ryšio ilgis, Å Ryšio užpilda

C1-C2 1.520 0.316 1.533 0.325

C2-C3 1.536 0.316 1.500 0.331

C2-C5 1.576 0.235 1.565 0.179

C3-C4 1.532 0.324 1.528 0.330

C5-C6 1.575 0.229 1.650 0.088

C5-N8 1.385 0.257 1.508 0.181

C6-O7 1.189 0.756 1.242 0.604

C6-O9 1.328 0.449 1.245 0.663
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