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 ين سرم گاوين آلبوميکنش ببرهممطالعه 

 نيميا-(IIبا سه کمپلکس مس)

 جذب الکتروني يف سنجيبه روش ط
 

 يخاطره عبد ،+زييحسن منصوري ترشمعصومه احمدي سرخوني، 
 ايران ،زاهدان ،سيستان و بلوچستاندانشگاه  ،دانشکده علوم ،گروه شيمي

 
 کلريد )II(کلرومس-نانترولين(ف-1,10پيريدين()بي-2',2و ) -نانترولين(ف-1,10بيس) ،-پيريدين(بي-2',2سه کمپلکس بيس) چکيده:

دوهرمي با هندسه  با Cl[Cu(bpy)(phen)Cl]و Cl]Cl2[Cu(bpy) ،Cl]Cl2[Cu(phen) يمولکول يهاب با فرموليبه ترت
 هان کمپلکسيکنش ا. برهمتهيه شدند phenو  bpyليگاندهاي  با 2CuClمطابق روش گزارش شده از واکنش  ،قاعده مثلث

 ،(BSA)مولار( با آلبومين سرم گاوي  يليم 10د )يم کلريسد و ( = 7pHتريس ) بافردر محيط ن يکلو 310و  296 يدر دو دما
ها با سرم ک از کمپلکسين ثابت پيوند شدن هر يين مطالعات شامل تعيمطالعه شد. ا جذب الکتروني يسنجفيط به روش

 يو پارامترها )1/2L(شود يم يعيرطبيط غيموجود در مح BSAاز  يميکمپلکس که در آن غلظت ن هرغلظتي از ، )K(ن يآلبوم
کنش حاکي از برهم ،آمدنددست به M 410 ×7/65 ‒ 08/2‒1 محدوده در ي که. مقادير ثابت پيوندشونديم يکيناميترمود

 بنديصورتها مشخص شد که ک از کمپلکسيبا هر BSAون يتراسيند تيدر فرآ است. BSAها با مناسب هر يک از کمپلکس
نانومتر با افزايش اين ترکيبات  280در ناحيه  BSAزيرا جذب  ر کردهييها تغک از کمپلکسيش غلظت هر ين با افزاين پروتئيا

 کنش. در بررسي پارامترهاي ترموديناميکي: منفي بودن مقادير تغييرات انرژي آزاد گيبس در برهمنشان دادداري کاهش معني
براي آنتالپي استاندارد تغييرات  کنش را تاييد نمود. مثبت بودن مقاديربرهم بودن ، خودبخوديBSAهر سه کمپلکس با 

 Cl2[Cu(phen)[Cl، گرماگير بودن و منفي بودن آن براي کمپلکس Cl[Cu(bpy)(phen)Cl]و  Cu(bpy)]Cl]Cl2 هايکمپلکس
 هايآنتروپي استاندارد براي کمپلکس تغييرات مثبت بودن مقادير ،علاوهنشان داد. به را هاسيستم اين گرمازا بودن

Cl]Cl2[Cu(bpy)  و[Cu(bpy)(phen)Cl]Cl کمپلکس برنده با آنتروپي( و منفي بودن آن براي نظمي سيستم )پيشبي
Cl]Cl2[Cu(phen) علاوه، مثبت بودن به دهنده نظم بيشتر است.نشان°HΔ  و°SΔ هايبراي کمپلکس Cl]Cl2[Cu(bpy)  و

[Cu(bpy)(phen)Cl]Cl و منفي بودن اين دو پارامتر براي کمپلکس Cl]Cl2[Cu(phen) آنها دهد که نوع پيوند بين مي نشان
 باشد. به ترتيب هيدروفوب و هيدروژني + واندروالس مي

 
 پارامترهاي ترموديناميکي، ن سرم گاوييآلبومپيريديلي، ، ليگاندهاي پلي(II)هاي مس کمپلکس کليدي: يهاواژه
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 مقدمه
 هايها، اخيراً از کمپلکسدانيم که در بحث درمان انواع سرطانمي

شود. يکي از خصوصياتي عناصر فلزي در سطح وسيعي استفاده مي
 هاها داشته باشند، حفظ پايداري ساختار آنکه لازم است اين کمپلکس

باشد. تا بحال از بدو ورود به بدن بيمار تا رسيدن به هدف دارو مي
هاي براي درمان سرطان داد زيادي کمپلکس با عنصر پلاتينتع

داراي عوارض جانبي  هامتعدد به کار گرفته شده است ولي اکثر آن
زمينه . بنابراين يکي از تدابير اتخاذ شده در اين [2، 1] باشندحاد مي

 باشد ين مير از پلاتيغ هاي فلزات واسطه بهاستفاده از کمپلکس
فلز مس هستند. گزارش شده است  يهاکمپلکس ،که از آن جمله

-ن کمپلکسيدارتريپا Cu(II) ،يتين عناصر واسطه دو ظرفيکه در ب

 ياستخلاف يها. البته سرعت واکنش[3] دهديل ميها را تشک
 نه کردنيتوان آن را با کوئورديم يبالاست ول Cu(II) يهاکمپلکس

نشان  هاه، مشاهديم کرد. از طرفيت ساز تنظيليک يگاندهايبا ل
دو  يگاندهايسنتز شده از مس با ل يهاداده است که کمپلکس

-ها حلقهن و مشتقات آنينانترولف -1,10و  نيديريپيب -2´،2دندانه 

در  يفلز يهان کمپلکسيکنند. ايجاد ميا يداريت پايليک يها
جاد کرده و يا يکمتر يت و عوارض جانبيسم ،دستگاه گوارش

 . [4] دهندياز خود نشان م يشتريب يت ضد سرطانيفعال
سرطان ضد يبه عنوان داروها يفلز يهاکه کمپلکس يهنگام
تصل شده و در خون حامل م يهانيشوند، به پروتئياستفاده م

 از داروها  يارياز آن جهت که بس تيخاص نيا .ابندييان ميجر
هدف  يهابه سلول در خون نيبا آلبوم بيترک قياز طر عموماً

 نيترچند منظوره ،تا به امروز نيآلبوم. [6، 5] مهم است دشونيم ليتحو
به طور عمده  نين پروتئيا .شناخته شده استحامل در خون  نيپروتئ

 از جمله داروها  باتياز ترک ياگسترده فينتقال طامسئول 
  ،خاص ياتصال يهامکان قياز طر شتريب است که يو مواد مغذ
 ن يآلبوم. [7] شوديها متصل مبه آن يوالانسورکيغبه طور 
ن حامل در خون، ين پروتئيبه عنوان مهمتر (HSA) يسرم انسان

. [8] از داروها است ياريتداخل با بس يچند مکان اتصال برا يدارا
  (BSA) ين گاوياز سرم آلبوم يشگاهيط آزماياما در شرا

 ، ييايميوشيب يهااز واکنش ياريرآن در بسيل عدم تاثيبه دل
آن  يساختارشباهت تر مهمو از همه  راحتي تهيه، ارزان بودن

 نيمطالعه اثر متقابل دارو و پروتئ يبرا يعنوان مدل ، به HSAبا
  .[9] شوديماستفاده 

، Cl]Cl2[Cu(bpy)سه کمپلکس  ش رو، ابتدايدر مقاله پ
Cl]Cl2[Cu(phen)  و[Cu(phen)(bpy)Cl]Cl  مطابق روش 

 
[Cu(bpy)2Cl]Cl 

 
[Cu(phen)(bpy)Cl]Cl 

 
[Cu(phen)2Cl]Cl 

 .[13–10]ساختار سه کمپلکس مورد مطالعه در اين تحقيق  -1شکل 

 

کنش اين سه ترکيب سنتز و سپس برهم [11، 10]شده  گزارش
. گرديد يبررس طيف سنجي جذب الکترونيبه روش  BSAبا 

 ها تفاوت اين کمپلکس ،گرددمشاهده مي 1شکل  درهمانطور که 
ترتيب دارا بودن چهار، پنج و شش حلقه آروماتيک به از چپ به راست

ها در باشد. بنابراين يکي از اهداف اين تحقيق تاثير تعداد حلقهمي
است. اهداف ديگر شامل: تعيين ميزان تمايل  BSAکنش با برهم
-با توجه به مقادير ثابت تجمع برهم BSAها با کنش کمپلکسبرهم

ها که در آن برهمکنش به غلظتي از هر يک از کمپلکسو  (K)کنش 
محاسبه مقادير و علايم در نهايت و  (1/2L) پيش رفته %50ميزان 

به منظور تخمين طبيعت  G˚Δو  H˚Δ، S˚Δپارامترهاي 
 است. BSAبا  هاکنشبرهماين ترموديناميکي 

 

 يبخش تجرب
 مورد استفاده ييايميمواد ش

 ين تجارواز متانول و اتانول مطلق به عنوان حلال، از است
 ل يترياز استون يسازخالص ير شده جهت شستشو و برايتقط

د، يکلر (II)گر شامل: مسيبات مورد استفاده ديد. ترکياستفاده گرد
ک آبه از شرکت مرک و ين يل اتر و فنانتروليات ين، ديديريپيب

BSA شدند. يداريچ خريآلدر-سيگماس بافر ازشرکت يو تر 
 

 مورد استفاده يهادستگاهها و روش

  KBrها به صورت قرص گاندها و کمپلکسيل IR يهافيط
      ، مدلIR-FTتوسط دستگاه  cm 4000-400-1در محدوده 

Spectrum TWO  شرکتPerkinElmer  .يت موليهداثبت شدند 
با  Hannaشرکت  EC215ت سنج يدستگاه هدا ها توسطکمپلکس

ر به يبا استفاده از آب دو بار تقط يط آبيدر مح 1ثابت سل معادل 
، UV-Vis دستگاه توسط يجذب الکترون يهافي، طعنوان حلال

ه توسط دستگاه ينقطه تجزو  Rayleighشرکت  UV-1601مدل
  شد. يثبت و بررس 9100الکتروترمال
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 هاکمپلکس هيروش ته

با استفاده از  Cl2[Cu(phen)[Clو  Cu(bpy)]Cl]Cl2 يهاکمپلکس
. [11، 10] ه شدندير تهييبا اندک تغ يول گزارش شده يهاروش

 .انجام شدر يبه روش ز Cl[Cu(phen)(bpy)Cl]ه کمپلکس يته
 2Cl(phen)Cu[ [10][ بياز ترک (موليليم 5/1) گرم 47/0مقدار 

 ون شد يسوسپانسل:متانول يترياستون 1:1تر مخلوط يليليم 15ر د
 د.ياضافه گردن يديريپيب-2´،2مول( از يليم5/1) گرم 234/0و به آن 

وس شب تا صبح هم زده يدرجه سلس 40 يها در دماب شوندهيترک
ط خنک و صاف شد. پس از آنکه حجم يمح يسپس در دما و شد

ل اتر قرار داده شد. ياتيد، تحت نفوذ ديتر رسيليليم 11محلول به 
 يمحلول روتشکيل شد.  بلورهاي بسيار ريز سوزني بعد از سه روز

شد.  شو دادهن شستوبا است دست آمدهبه يدکانته و بلورها بلورها
وس خشک شد. وزن يدرجه سلس 45 ين بلورها در آون در دمايا

. واکنش مربوطه دست آمدهدرصد ب 67و راندمان  گرم 47/0بلورها 
 ر است:يبه صورت ز

 

[Cu(phen)Cl2] + bpy → [Cu(bpy)(phen)Cl]Cl 

 

 BSA  با هاکنش کمپلکسمربوط به برهم يهاشيوش انجام آزمار

 BSAبا  سنتز شده يهاکنش کمپلکسبرهم يبه منظور بررس
 يهايه بررسي. ضمناً همانطور که گفته شد کلشد استفاده شياز دو آزما

مم ينانومتر که جذب ماکز 280، در طول موج BSAمربوط به 
شود که جهت بررسي اضافه مي رفت.يپذانجام  ،هاستنيپروتئ

محلول هر پايداري اين سه کمپلکس در محيط مائي و بافر تريس، 
در بافر تريس تهيه و  M 10-4 × 1يک از سه کمپلکس با غلظت 

و  48، 24، 10، 2آنها بر حسب زمان )صفر،  طيف جذب الکتروني
هنده پايداري دها نشان. عدم تغيير در طيفشدساعت( ثبت  72

 باشد.کنش ميشرايط برهمها در کمپلکس
جذب  در دستگاه يستيش باين آزمايا :ش اوليالف: آزما

 ابتدا .هم ثبت شوند يها روفيانجام شود و ط ييدو پرتو يالکترون
خته و ير کار تر بافريليليم 2 ،ک از دو سل مرجع و نمونهيهر  در

تر يکروليم 400مقدار جذب دستگاه صفر شد. سپس از سل نمونه 
 BSA استوک تر از محلوليکروليم 400آن  يو به جابرداشته بافر 

ر نکند بلکه ييد تا نه تنها حجم محلول در سل نمونه تغياضافه گرد
م آن را با يتوانيستم وارد شده که ميبه س BSA يمقدار ثابت

ف آن در يط و هم زده شد يم. محلول به آراميتر کنيکمپلکس ت
 تر از محلوليکروليم 15. سپس نانومتر ثبت شد 700تا 200محدوده 
ک از دو سل يمولار را به هر  1 × 10-4کمپلکس با غلظت  استوک

 قهيدق 3 هم زده و به مدت ي، آن را به آهستگکرده نمونه و مرجع اضافه
در آن  يف جذبيط سرانجامد. يمورد نظر انکوبه گرد يدر دما

 ييجا. اضافه کردن کمپلکس تا شدنانومتر ثبت  200-400محدوده 
با استفاده  .ها مشاهده نشودفيرات جذب در طييکه تغ افتيادامه 

 K توانيش مين آزمايدست آمده از اه( و اطلاعات ب1از معادله )
 نمود.را محاسبه  BSA)وند شدن کمپلکس به ي)ثابت پ

 

1

A−A0
=

1

A∞−A0
+

1

K(A∞−A0)
×

1

[complex]
                     (1)  

اب ينانومتر در غ 280در  BSAه يجذب اول 0Aن معادله يدر ا
واکنش که  يزمان يعنياست  BSA ييجذب نها A∞، يکمپلکس فلز

مختلف از  يهاجذب در غلظت A ها به تعادل برسد ون آنيب
ش به طور جداگانه ين آزمايق است. ايبعد از هر تزر يکمپلکس فلز

 0A–A(/1( رين تکرار شد. با رسم مقاديکلو 031و  296 يدو دمادر 
د که يآيدست مهک معادله خط بي [metal complex]/1در مقابل 

توان ثابت ين خط، ميب ايبه ش أبا محاسبه نسبت عرض از مبد
  .[14] را محاسبه کرد (K) يونديپ

ست، فقط يف نياز به ثبت طيش نين آزمايادر  :ش دوميب: آزما
 .ستا ينانومتر کاف 640و  280 يها در طول موج هاخواندن جذب

 يش بررسين آزمايهدف از انجام اباشد.  ييد دو پرتويدستگاه با يول
 .است يفلز يهاک از کمپلکسيتوسط هر  BSA يدناتورکنندگ ييتوانا

س يتر محلول تريليليم UV-Vis ،2ابتدا به هر دو سل دستگاه  
تر يکروليم 400بافر کار اضافه و توسط آن جذب دستگاه صفر شد. 

پت برداشته و به يکروپيس بافر از سل نمونه توسط ميمحلول تر
ن عمل حجم يا ياضافه شد تا ط BSA محلول استوک همان مقدار

 شد و جذب آن يکنواخت يبه آرام محلول ر نکند. سپسييمحلول تغ
 نانومتر 640( و BSAنه مربوط به يشي، طول موج ب280A) نانومتر 280در 

(640Aياحتمال سنجش کدورت ، طول موج) اداشت شد. ي ثبت و 
ک وتر از محلول استيکروليم 15حال به هر دو سل نمونه و مرجع، 

قه يدق 3 به مدتهمزده و  يسل به آرام يمحتوو  کمپلکس اضافه
سپس جذب و ن( نگه داشته يکلو 310و 296) مورد نظر يدر دما

 ن حجميش محلول کمپلکس با هميافزااداشت شد. يآن خوانده و 
 ر در جذبييدا کرد تا تغيادامه پ ييها تا جاتر( و خواندن جذبيکروليم 15)

  640A – 280(Aa( ريده نشود. از رسم مقادينانومتر د 280ه يدر ناح
(a 1ب رقت که مقدار آن از نسبت يعبارت است از ضرV/2V د.يآيدست مهب 

2V  1وV دنباشيه ميب حجم کل در هر مرحله و حجم اوليبه ترت )
توان يرا م (يشيا افزاي يکاهش) يديگموئي، نمودار سt[L]در برابر 

 يانيتوان غلظت کمپلکس در نقطه مين نمودارها ميمشاهده کرد. از ا
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ش يبا تکرار آزمارا  )BSA )1/2Lشدن  يعيرطبيغ يانتقال در منحن
 ن به طور جداگانه محاسبه کرد. يکلو 310و 296 يدو دما در
1/2L ريقادک مقدار ثابت است. به کمک ميهر کمپلکس،  يبرا 
)1/2L( از يميل نياز کمپلکس که باعث تبد يتوان غلظتيم BSA 

 دست آورد.هشود را بيم يعيرطبيبه غ يعيط، از ساختار طبيموجود در مح
معمولاً  دير حاصل نماييتغ BSAکه کمپلکس در ساختار  يدر صورت

 يهاافتهيد ي( خواهد بود و باS–shaped) يديگموئيدناتور س يمنحن
 يرا منحنيد کامل رسم شود زيگموئيباشد که س يابه گونه يتجرب

 ر است. يقابل تفس يديگموئيکامل س
 

 يکيناميترمود ين پارامترهاييتع

دست آمده در ه( بK) يوندير ثابت تجمع پياز مقادبا استفاده 
، 3و  2 يهاو معادله BSAها با ک از کمپلکسيکنش هر برهم

  شوند.يمحاسبه م يکيناميترمود يپارامترها
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(3) ∆G° = ∆H° − 𝑇∆S° =  −𝑅𝑇 ln K 

 است. 2Tو  1Tمقادير ثابت پيوندي در دماهاي  2Kو  1K، 2در معادله 
ب يبه ترت °G∆و  °R ،T ،∆H° ،∆Sن دو معادله، يدر اهمچنين 

 ن،ي، دما بر حسب کلو(mol‧1-J 314/8-1گازها ) عمومي عبارتند از: ثابت
  .[15] استاندارد بسيگآزاد  يانرژ تغيير و يآنتالپ تغيير ،يآنتروپتغيير 

 

  يريگجهيو نت بحث
 و Cl]Cl2[Cu(bpy) ،Cl]Cl2[Cu(phen) يهاکمپلکس ييشناسا

[Cu(bpy)(phen)Cl]Cl 
بر اساس روش گزارش ها ن کمپلکسيکه مطرح شد، ا يهمانطور

هاي سنجيساختار آنها به کمک طيف بررسي تهيه و [11، 10]شده 
FT-IR  انجام و همچنين روش هدايت سنجي مولي  جذب الکترونيو

 .ارائه شده است ادامهاين مطالعات در  نتايج و با منابع تطبيق داده شد.
 

  FT-IRف يط

 -1،01 ،پيريدينبي -2',2هاي مادون قرمز ليگاندهاي آزاد طيف
محدوده در  سه کمپلکس سنتز شدههاي فنانترولين و همچنين طيف

1–cm 400-4000  در محيطKBr طيف  .ثبت شدندIR-FT  اين سه
و  bpyکمپلکس به طور عمده شامل نوارهاي ارتعاشي ليگاندهاي 

phen  است که غالبا از نوع ارتعاشات کششي(C=C)ν  و(C=N)ν 
صورت اين ارتعاشات به براي ليگاندهاي آزاد .باشدميآروماتيک 

 cm 8015-1416-1 محدودهنوارهايي با شدت متوسط تا قوي به ترتيب در 
 (cm 8015-1و  1558، 1453، 1416 نوارهايي در اعداد موجي )شامل
)شامل نوارهايي در  cm 1716-1422-1 در محدوده و bpyبراي 

 (cm 7161-1و  1587، 2156، 1504، 1493، 1422اعداد موجي 
 ،Cl]Cl2[Cu(bpy) ارتعاشات در کمپلکساين  .شدندظاهر  phenبراي 

شامل نوارهايي در اعداد موجي ) cm 6501-4441-1 محدودهدر 
 اند( ظاهر شدهcm 1650-1و  1599، 6156، 1492، 1474، 1444

 .[11]اين کمپلکس در منابع همخواني دارد  FT-IRکه با الگوي طيف 
و  C=C(ν(مربوط به  نوارهاي، Cl]Cl2[Cu(phen)در کمپلکس 

)C=N(ν 1 آروماتيک در محدوده-cm 6251-1429 (شامل نوارهايي 
 (cm 1625-1و  1607، 1584 ،1517 ،3149، 1429در اعداد موجي 

ظاهر شدند که براي اين کمپلکس نيز الگوي مشاهده شده با الگوي 
. [17، 16، 10]اين کمپلکس در منابع همخواني دارد  FT-IRطيف 

اين ارتعاشات در محدوده  Cl[Cu(bpy)(phen)Cl]براي کمپلکس 
1-cm 1625-1426 (1444، 1426 شامل نوارهايي در اعداد موجي ،

 .مشاهده گرديد( cm 1625-1و  1599، 1567، 1517، 1494، 1474
 ν(C=N)و  ν(C=C)لازم به توضيح است که ارتعاشات کششي 

قبل و بعد از کوئوردينه  phenو  bpyآروماتيک مربوط به ليگاندهاي 
اند. اين تغييرات شدن به طور چشمگيري دستخوش تغيير قرار گرفته

شامل تغيير در الگوي نوارها و همچنين مکان و شدت نوارها است 
 ايميني Nکوئوردينه شدن اين ليگاندها از موقعيت  دهندهنشانکه 
مکان اين ارتعاشات پس از و نيز  باشدمي Cu(II)به يون  خود

. [16]بيشتر جابجا شده است  هايفرکانسکوئورديناسيون به 
 phenو  bpyآروماتيک در ليگاندهاي آزاد  C‒Hارتعاشات کششي 

 شوند.ظاهر مي cm 3060-1 و cm 7300-8630-1 هدترتيب در محدوبه
 Cl]Cl2[Cu(bpy) ،Cl]Cl2[Cu(phen)هاي اين ارتعاشات در کمپلکس

 ،cm 2977-3099-1 ترتيب در محدودهبه Cl[Cu(bpy)(phen)Cl]و 
1-cm 2985 1 و-cm 2984-3047 ارتعاشات خمشي  .شدند مشاهده

C‒H  آروماتيک در ليگاندهاي آزادbpy  وphen 757ترتيب در به 
هاي شوند. اين ارتعاشات در کمپلکسمشاهده مي cm 973-1و 

Cl]Cl2[Cu(bpy) ،Cl]Cl2[Cu(phen)  و[Cu(bpy)(phen)Cl]Cl 
لازم  .ظاهر شدند cm 722-769-1و  723، 775 ترتيب در محدودهبه

اين آروماتيک در  C‒H ارتعاشات کششي و خمشي به ذکر است که
در منابع  هاي مربوطهکمپلکس FT-IRالگوي طيف  باها کمپلکس

 ارتعاشات کششي پيوندهاي . [17، 16، 11، 10] همخواني دارد
N‒Cu  وCl‒Cu  در محدوده اسکن شده(1-cm 400-0040) 

 ناشي از محدوديت دستگاهي است. احتمالا که نشدند مشاهده
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 (UV-Vis)  يجذب الکترون فيط

در حلال  سنتز شده يهاکمپلکس يجذب الکترون يهافيط
هر  ،UVدر ناحيه  ثبت شدند. nm 200-1100در محدوده  اتانول

هستند. اين نوار  nm 320در داراي نوار)هاي( پرشدت سه کمپلکس 
، براي کمپلکس nm 310در  Cl]Cl2[Cu(bpy)براي کمپلکس 

Cl]Cl2[Cu(phen)  و  315درnm 325  به صورت شانه( و براي(
 )به صورت شانه( nm 345و  320در  Cl[Cu(bpy)(phen)Cl]کمپلکس 

 bpy ليگاندهاي درون ليگاندي ظاهر شدند. اين نوارها به انتقالات
. [18] شوندو يا انتقالات بار نسبت داده مي کوئوردينه شده phenو 

 شدتکم پهن دو نوار ،اين سه کمپلکس در ناحيه مرئي براي همچنين
 630در  Cl]Cl2[Cu(bpy)نوار براي کمپلکس  دو اين. مشاهده شد

 nm 965و  640در  Cl]Cl2[Cu(phen)، براي کمپلکس nm 980و 
 ظاهر nm 985 و 665در  Cl[Cu(bpy)(phen)Cl]و براي کمپلکس 

با  (II)( يون مس d→dاين نوارها به انتقالات ميدان ليگاند ) شدند.
شوند که با هندسه دوهرمي با قاعده مي نسبت داده 9d3آرايش 

 .[20، 19] مثلث براي اين يون همخواني دارد
 

 هاهدايت الکتريکي کمپلکس

کمپلکس سنتز مولار( سه  10-4آبي ) محلولهدايت الکتريکي 
هدايت مولي  (،4گيري و با جايگزين کردن در معادله )شده اندازه

 هايبراي کمپلکس کميتمقدار اين ها محاسبه گرديد. آن
Cl]Cl2[Cu(bpy)، Cl]Cl2[Cu(phen)  و[Cu(bpy)(phen)Cl]Cl 

 .[21] دست آمدهب mol1-.Ohm2cm 119.-1و  118، 123 ترتيببه
 

λ (cm2 ∙ Ohm−1 ∙ mol−1) =

 
    0.001×ثابت سل×(هدايت کمپلکس−هدايت آب مقطر)

(
mol

L
غلظت کمپلکس(

                             (4)  

دست آمده با محدوده هدايت مولي ههاي مولي بمقايسه هدايت
هاي موجود دهد که تعداد يوننشان مي [21] ترکيبات گزارش شده

)کاتيون:آنيون(  1:1هاي وليتدر محلول با هدايت مولي الکتر
 کند. ها را پشتيباني ميمطابقت دارند. اين مقادير ساختار پيشنهادي کمپلکس

 

 Cl]Cl2[Cu(bpy) ،Cl]Cl2[Cu(phen) يهاکمپلکس کنشهممطالعه بر

 ه کمک( بBSA) ين سرم گاويبا آلبوم Cl[Cu(bpy)(phen)Cl]و 

 جذب الکتروني يف سنجيط

 BSAمولار با  10-4ها در غلظت کمپلکس نيکنش محلول ابرهم
 ن بخش يانجام شد. ا تجربي بر اساس روش گفته شده در بخش

 شود:يم ين قسمت بحث و بررسياز مطالعات در ا

 نانومتر دارد. 280ک نوار پهن در يه فوق بنفش يدر ناح BSAم که يدانيم
رات يي، تغفوق يهاک از کمپلکسيهر کنش با حال اگر در اثر برهم

دها ينو اسيآم R يهاباشد که گروه يابه گونه BSA يونيکنفورماس
 يپرتوها ش و اگر کمتر در معرضيجذب افزا ،رو باز شوند UVبه نور 

UV بداييجذب کاهش م ،شوند( ي)از معرض نور مخف رنديقرار بگ. 
 ،BSAمحلول  بهها کمپلکسک از يهر ش محلول يبا افزا، 2 مطابق شکل

افت يآنقدر ادامه  محلول کمپلکس شينشان داد. افزا کاهشجذب 
 يهاگاهيه جايکل يعني .مشاهده نگردد BSAر در جذب ييتا تغ

 نيترنييپا) با کمپلکس مورد نظر اشباع گردد  BSAريپذواکنش
 يهاافتهيبا استفاده از  (.انديي که روي هم ثبت شدههافيدر ط فيط

 (3 )شکل complex[/1[بر حسب  0A–A/1از رسم  ،1و معادله  يجذب
مختلف  يدر دماها کمپلکس هر سه يبرا (K) تجمع پيونديثابت 

 ير با آنچه براين مقاديا .اندشده يآورجمع 1 محاسبه و در جدول
 .[23، 22] باشنديم توافقبات مشابه در منابع گزارش شده است در يترک

 در برهمکنش اين سه کمپلکس Kروند تغييرات  :لازم به توضيح است
هاي ترموديناميکي در توافق است. زيرا در فرآيند با يافته BSAبا 

 Cl[Cu(phen)(bpy)Cl]و  Cl]Cl2[Cu(bpy)هاي کنش کمپلکسبرهم
افزايش يافته است.  Kکه گرماگير است، با افزايش دما  BSAبا 

که فرآيند  Cl]Cl2[Cu(phen)کنش کمپلکس حال آنکه در برهم
 دهد. کاهش نشان مي Kگرمازا است با افزايش دما 

 K 310دهد که در دماي نشان مي 1هاي جدول همچنين يافته 
به صورت:  K)دماي محيط فيزيولوژي( توالي مقدار 

Cl]Cl2[Cu(phen) > [Cu(phen)(bpy)Cl]Cl > Cl]Cl2[Cu(bpy) 
هاي آروماتيک به تعداد حلقه Kباشد. اين توالي وابستگي مقدار مي

 هايتعداد حلقه Cl]Cl2[Cu(bpy)دهد. زيرا در کمپلکس را نشان مي
و در کمپلکس  Cl 5[Cu(phen)(bpy)Cl]، در کمپلکس 4آروماتيک 

Cl]Cl2[Cu(phen) هاشش حلقه آروماتيک وجود دارد که تعداد حلقه 
آيد که با نظر ميها است. بنابراين بهتنها تفاوت بين اين کمپلکس

 هايجايگاه ،بيان ديگر. به يابدکاهش مي Kافزايش تعداد حلقه، مقدار 
 باشند.هاي با تعداد حلقه کمتر ميپذيراي بهتري براي کمپلکس BSAروي 

داري را توالي معني K 296در دماي  Kشود که مقادير اضافه مي
 دليل طبيعت ترموديناميکي متفاوتدهند که ممکن است بهنشان نمي

 اين ترکيبات باشد.
 

 هات کمپلکسبا افزايش غلظ BSAغيرطبيعي کردن 

را بايستي در ضريب رقت  640A – 280Aدر اين آزمايش، مقادير 
(a)  که عبارت است از حجم محلول داخل سل بعد از هر تزريق به

 دست آمده راحجم اوليه محلول داخل سل، ضرب نموده و مقادير به
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 :یهابا کمپلکس BSAون يتراسيند تيدر فرآ يجذب الکترون یهافيط -2 شکل

a )ClCl]2[Cu(bpy) ،b( Cl]Cl2[Cu(phen)  وc )[Cu(bpy)(phen)Cl]Cl 
 .K 310و  296 یدر دو دما

 

 
 :با BSAکنش در برهم complex[/1[بر حسب  0A-A/1 یرهانمودا -3 شکل

a( Cl]Cl2[Cu(bpy) ،b )Cl]Cl2[Cu(phen)  وc( [Cu(phen)(bpy)Cl]Cl 
 .K 310 و 296 یدمادو در 

 BSAسنتز شده با  یهاکنش کمپلکسبرهممربوط به  یهاافتهي -1جدول 
 1/2L ( وK) یوندين ثابت پييتع یبرا

L1/2 (µM) K (M-1) T (K) کمپلکس 

4/6  3/47 × 105 296 
[Cu(bpy)2Cl]Cl 

9/7  6/57 × 105 310 

9/3  6/22 × 105 296 
[Cu(phen)2Cl]Cl 

0/5  1/06 × 105 310 

8/6  2/08 × 104 296 
[Cu(bpy)(phen)Cl]Cl 

0/7  1/73 × 105 310 

 
د يرات شدييعدم تغم. يرسم کن t[L] بر حسب غلظت کل کمپلکس

ن يشدن پروتئ يعيرطبين نشان دهنده عدم غيمع يک دمايجذب در 
 محلول  يجيبا اضافه کردن تدر از طرفي، باشد.ين دما ميدر ا
 هان، جذبيکلو 310و  296 يدو دمادر  هاکمپلکس ک ازيهر 

ن ين در ايشدن پروتئ يعيطبريغ ين به معنيکه ا ندنشان دادکاهش 
 t[L] رات جذب در برابر غلظت کل کمپلکسييتغ يباشد. منحنيدما م دو

 است. نشان داده شده 4ها در شکل ين منحنيدما رسم شد. ا دون يدر ا
ه انتقال يناح يانيغلظت کمپلکس در نقطه م 1/2L ها،ين منحنيدر ا

از  BSAل يکه تبد ياهيناح يعني) BSAشدن  يعير طبيغ يمنحن
دهد. يرا نشان م رد(يگيصورت م يعيطبريبه حالت غ يعيحالت طب

درصد  50شود ياز کمپلکس که باعث م يغلظت 1/2Lتوسط پارامتر 
 يعيرطبيبه ساختار غ يعيط واکنش، از ساختار طبيموجود در مح BSAاز 

و  296يدر دما 1/2Lر يکرد. مقادتوان محاسبه يل شود را ميتبد
شدند.  يگردآور 1ها در جدول ن کمپلکسيا ين برايکلو 310

 ها است.ن کمپلکسيا يت بالاينشان دهنده فعال 1/2Lر يکوچک بودن مقاد
 هان، با کمپلکسييار پايبس يهادر غلظت يقادر است حت BSA يعني

نقطه  1/2L. ديحمل نمادر محيط فيزيولوژي ها را کنش و آنبر هم
را ي، زباشديم يا داروسازي يدر بحث فارماکولوژ يار مهميشروع بس

دوز مؤثر با عوارض  يستين محدوده است که داروساز بايدر هم
بديهي است هر چه مقدار دوز دارو کمتر  را تعيين کند. کمتر يجانب

باشد انتظار عوارض منفي آن در سيستم فيزيولوژي نيز کمتر است. 
براي  1/2Lدهد توالي مقادير نشان مي 1همانطوري که جدول 

به صورت )دماي سيستم فيزيولوژي(  K 310 ها در دمايکمپلکس
Cl]Cl2[Cu(bpy) > [Cu(bpy)(phen)Cl]Cl > Cl]Cl2[Cu(phen) 

مقادير توالي است که اين توالي عکس آن چيزي است که بر اساس 
K )علت آن احتمالا به اين صورت . باشدمي )که در فوق بحث شد

در مرحله اي که واکنش به تعادل رسيده  (K)است که ثابت تجمع 
 در نيمه راه واکنش. شود و نه ضرورتاًمحاسبه مي
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 BSAپارامترهای ترموديناميکي سه کمپلکس سنتز شده در برهمکنش با  -2جدول 

ΔG° 

(kJ‧mol–1) 
ΔS° 

(kJ‧mol–1‧K–1) 
ΔH° 

(kJ‧mol–1) 
T 

(K) 
 کمپلکس

40/31-  
224/0  77/34  

296 
[Cu(bpy)2Cl]Cl 

53/34-  310 

83/32-  
215/0-  43/96-  

296 
[Cu(phen)2Cl]Cl 

82/29-  310 

47/24-  
473/0  44/115  

296 
[Cu(phen)(bpy)Cl]Cl 

09/31-  310 
R = 8/314472 J·mol-1‧K-1 

 

 
  :در حضورBSA شدن  يعير طبيغ یديگموئيس یهايمنحن -4 شکل

a(  Cl]Cl2[Cu(bpy)،   b)  Cl]Cl2[Cu(phen)  
 .c  [Cu(phen)(bpy)Cl]Cl)و 

 

ک يهر  نيکنش بدر برهم يکيناميترمود يپارامترهاف يمحاسبه و توص

 BSAو  سنتز شده يهاکمپلکس از

 يهاکنش کمپلکسدر بحث برهم يکيناميترمود يکاربرد پارامترهااز 
 ريج زيتوان به نتاي، ميها به روش جذب الکترونبا ماکرومولکول يمعدن

 افت.يدست 
 (،يعيماکرومولکول در حالت طب يداريبودن )پا يخودرخودبهي( غ1

 (يعيرطبيماکرومولکول در حالت غ يداريبودن )پا يخودتعادل و خودبه
 ن است.يقابل تخم °ΔG ير مثبت، صفر و منفيمقاد يب از رويبه ترت

ب يمحصولات کمتر از ترک يکنش )آنتالپ( گرمازا بودن برهم2
محصولات  يکنش )آنتالپر بودن برهمي( و گرماگاست هاشونده

ر يمقاد يب از رويتوان به ترتياست( را م هادهندهواکنششتر از يب
 ن زد.يتخم °ΔHو مثبت  يمنف

( ماکرومولکول را به يداري( و نظم )ناپايداري)پا ينظمي( ب3
 ن زد.يتخم°ΔS  ير مثبت و منفيمقاد يتوان از رويب ميترت

 قيتحقن يمورد مطالعه در ا يهاکمپلکس ک ازيهر  کنشبرهمدر 
 درج گرديده 1در جدول ها که کمپلکس )ثابت تجمع Kابتدا ، BSAبا 

و  296در دو دماي ن پارامتر ير ايدست آمد. به کمک مقاده( باست
  يکيناميترمود يپارامترها ،3و  2 هايهو معادلکلوين  310

ΔG°) ،ΔH°  و(ΔS°  اند.شده يگردآور 2و در جدول محاسبه  
بودن  ي( منف1دهد: ينشان م 2جدول  يهاافتهيکه  يهمانطور

 ک ازيبا هر  BSAن يب کنشبرهم بودن يخودبخود ،°ΔGر يمقاد
 کمپلکس يبرا °ΔHبودن  ي( منف2 ،دهديرا نشان م کمپلکس سه
ClCl]2)phen[Cu( يهاکمپلکس ين پارامتر برايو مثبت بودن ا 

Cl]Cl2)bpy[Cu( و [Cu(phen)(bpy)Cl]Cl نشان دهنده  ترتيببه
 °ΔS( مثبت بودن 3و  است هان واکنشير بودن ايگرمازا و گرماگ

و  Cl[Cu(phen)(bpy)Cl]و  Cl]Cl2[Cu(bpy) يهاکمپلکس يبرا
 ب نشان دهندهيترتبه Cl]Cl2[Cu(phen)کمپلکس  يبودن آن برا يمنف

نکته  .باشديها مدر برهمکنش با کمپلکس BSAو نظم  ينظميب
عدم تاثير تعداد  ،هاي ترموديناميکي اين تحقيقيافتهشايان توجه در 

و وابستگي  )خودبخودي بودن( °ΔGهاي آروماتيک بر علامت حلقه
مطابق . بدين صورت که: است هابه تعداد حلقه °ΔSو  °ΔHمقادير 
 Cl]Cl2[Cu(bpy)هاي در کمپلکس SΔ°و  HΔ°، علائم مقادير 2جدول 

 حلقه آروماتيک 5و  4که به ترتيب داراي  Cl[Cu(phen)(bpy)Cl]و 
 حلقه آروماتيک 6با  Cl]Cl2[Cu(phen)باشند مثبت و در کمپلکس مي

 حلقه آروماتيک 5و  4هاي داراي ، کمپلکس°ΔHمنفي شده است. در مورد 
 BSAحلقه به طريق گرمازا با  6به طريق گرماگير و کمپلکس داراي 
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هايي که کنش کمپلکسبرهم، °ΔSکنش دارند. در خصوص برهم
 (،مثبت °ΔSبرنده با آنتروپي )حلقه آروماتيک هستند پيش 5و  4داراي 

منفي است.  °ΔSحلقه آروماتيک داراي  6حال آنکه کمپلکس با 
 هاي با کمپلکسکنش همتوان نتيجه گرفت که دربنابراين، مي

 اتيکحلقه آروم 6نسبت به کمپلکس با  BSAحلقه آروماتيک با  5و  4
اين تفاوت خود را در نتايج حاصل از مطالعات است. متفاوت 

 Cl]Cl2[Cu(bpy)هاي دهد. زيرا کمپلکسترموديناميکي نشان مي
 کنشمثبت )يعني برهم °ΔSو  °ΔHداراي  Cl[Cu(phen)(bpy)Cl]و 

و  HΔ°که  Cl]Cl2[Cu(phen)که کمپلکس هيدروفوب( درحالي
ΔS° پيوند هيدروژني و کنش آن از نوع احتمالا برهم منفي دارد

 .[24] باشدواندروالس مي

 

 يريگ جهينت
 يها( با فرمولII) محلول در آب از مس يليديريپيه کمپلکس پلس
Cl]Cl2[Cu(bpy) ،Cl]Cl2[Cu(phen)  وCl[Cu(phen)(bpy)Cl] 

ها به کمک آن ييه و شناسايذکر شده در منابع ته يهابه روش
 يسنجتيهدا روش و و جذب الکتروني FT-IR هاييف سنجيط

ک از ي. در برهمکنش هر شدو نتايج با منابع مربوطه مقايسه انجام 
  د.ير حاصل گرديج مشروحه زي، نتاBSAها با ن کمپلکسيا

 در طول موج BSA محلول يف جذب الکترونيالف( کاهش در ط
 ها نشان دهندهک از کمپلکسيهر محلول ش ينانومتر در اثر افزا 280

 هاست.ن آنيبرهمکنش ب

ک يثابت برهمکنش هر  يدست آمده براهر بيب( محدوده مقاد
با  و نيزکند يد مييها را تأن آنيب کنشبرهم BSAها با از کمپلکس

 .مطابقت دارددر منابع  گزارش شدهبات يترک
 شودياز کمپلکس که باعث م ي)غلظت 1/2L ري( کوچک بودن مقادج

دهنده نشان (ط وارد واکنش شوديموجود در مح BSAدرصد  50
از  ين پارامتر در داروسازير ايمقاد بات است.ين ترکيا يت بالايفعال
دارو  ي ازن دوزييتع با اين پارامتررا يبرخورداراست ز يياژهيت وياهم
  .آن اندک باشد، در ارتباط است يعوارض جانبکه 

 هايبررسي پارامترهاي ترموديناميکي نوع پيوند بين کمپلکس( د
هيدروژني و واندروالس يا پيريديلي مورد مطالعه را هيدروفوب، پلي

 دهد. احتمالا ترکيبي از اين سه نشان مي

 

 تشکر و قدرداني
خاطر پشتيباني مالي، مساعدت و نويسندگان اين تحقيق به

 کنند.هاي لازم از دانشگاه سيستان و بلوچستان قدرداني ميهمکاري
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