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 اطلاعات مقاله  چکیده

 .دهندی و بازی را نشان میدآمینواسیدها ساختارهای منحصر به فردی هستند که به طور همزمان خواص اسی
ی انسان شناسستمورد برای زی 20آمینواسید کشف شده است، اگرچه تنها  500از  شتا به امروز، بی

 . شایان ذکر است که تا به حالکنندمی فاای زیستی سمنقش محوری در متابولی آمینواسیدها .ضروری هستند
 های کنشبخش عمده ای از مطالعات اعم از مطالعات آزمایشگاهی و محاسباتی بر نقش برهم

 اصلیهای های فلزات گروهکنشبین فلزات واسطه و آمینواسیدها متمرکز بوده است و کمتر به بررسی برهم
سازی موضوع، ما به بررسی کمپلکس نو آمینواسیدها پرداخته شده است. با در نظر گرفتن ای

 یهاونکاتی رچگونگی تأثی ن. به طور خاص، هدف ما تعییمیی پرداختیاآمینواسیدهای غیرقطبی با فلزات قلی
 B3LYP DFT/ هدف، از روش محاسباتی نی به ایابآمینواسیدها بود. برای دستی تهیدیی بر اسیافلزات قلی

 وم،یتیل یهاوننیتروژن، گوگرد، ی ژن،یاکس دروژن،یکربن، ه یهااتمبرای  **G + + 311-6و مجموعه پایه 
محاسبات با استفاده از و روی،  میسز ،روبیدیم نیسنگهای ، استفاده شد، و برای یونمیو پتاس میسد

 های ذکر شده محاسبات نشان دهنده تأثیر بسیار زیاد یونانجام شد. نتایج  LANL2DZ هیمجموعه پا
 پژوهش با استفاده از  نیاباشد. بر روی افزایش قدرت اسیدی آمینواسیدهای غیر قطبی می

 یدهاینواسیکمپلکس با آم لیبا تشک ،یو رو ییایفلزات قل یهاونیکه  دهدینشان م  DFTمحاسبات 
 ها کمپلکس تهیدی. روند اسدهندیم شیافزا یتوجهطور قابلها را بهآن یدیقدرت اس ،یرقطبیغ

 یهاتفاوت ن،ی(. همچناردرا د ریتأث نیشتریون لیتیوم بی) مرتبط است  یفلز ونی یبا اندازه و سخت
  نحوه -نیدر پرول یساختار حلقو ای نیونینقش گوگرد در مت مثل - دهاینواسیآم نیب یساختار

 یهایژگیاز اثر فلزات در و یقیدرک دق هاافتهی نی. اکندیم نییرا تع هاونیاتصال به  یداریو پا
 ند.کیفراهم م دهاینواسیآم ییایمیش
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 (.1404) 48تا  31: 44(3) ،رانیا یمیش یو مهندس یمیش هیشرن آمینواسیدهای غیر قطبی،تأثیر فلزات قلیایی و روی بر قدرت اسیدی ، علیرضا فتاحی، سپیده کلهر ارجاع:
(1)  Coil 

 های پیچیده پپتیدی با پتانسیل تصویربرداری مورد مطالعه1همچنین، کویل
اند که تمایل بالایی برای جذب فلزاتی دارند که عموماً قرار گرفته
   [.2] شوند، مانند لانتانیدها/اکتینیدهاهای زیستی یافت نمیدر محیط
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 2زاییو پتانسیل سرطان 1وجه به غیرقابل تجزیه زیستی بودنبا ت
 ناشی از تجمع زیستی بالای فلزات سنگین، این مواد در مطالعات علمی

[. به منظور یافتن راهکارهایی 3از اهمیت قابل توجهی برخوردارند ]
 ها برای حذف این فلزات از محیط زیست و جلوگیری از ورود آن

به زنجیره غذایی انسان، مطالعات سیستماتیک متعددی بر روی 
  [.4] صورت گرفته است آمینواسیدهاهای فلزات سنگین با کنش کاتیونبرهم

 های فلزی ای از تحقیقات بر نقش یونعلاوه بر این، رشته
ها و پپتیدها متمرکز پروتئین 3گیری تجمعات آمیلوئیدیدر شکل

های ، زیرا این تجمعات نقش مستقیمی در بیماری[5] شده است
 .[7، 6] دارند II مانند آلزایمر، پارکینسون و دیابت نوع 4کننده عصبیتخریب

 های آمیلوئیدیاند که بسیاری از تجمعات فیبریلبرخی از مطالعات نشان داده
های فلزی شوند، اما همین یونتخریب می  Cu 2+و Zn 2+ با حضور

 [.8] شوند 5شکلمنجر به تشکیل تجمعات آمیلوئیدی بیتوانند می
های فلزی اند که یونها نشان دادههمچنین، برخی از پژوهش

 7و ساختارهای خودتجمعی 6توانند بر لومینسانس آبی ذاتیمی
آروماتیک تأثیر بگذارند. در این مطالعات نیز نقش  آمینواسیدهای

های اول و دوم است. مطالعات تر از فلزات گروهفلزات واسطه پررنگ
 تأثیر قابل توجهی  2Ca+ و Na، +2Mg+هایی ماننداند که یوننشان داده

ها ندارند، در حالی که یا ساختار خودتجمعی 8شناسیریختبر 
از تشکیل ساختارهای فیبریلی بزرگ   3Ga + و 2Zn ،+3Al+ هاییون

  [.5] شوندجلوگیری کرده و باعث تشکیل نانو تجمعات می
 هانفلزات واسطه و پروتئی نهای بیکنشاگرچه نقش اساسی برهم

  در زمینهمورد مطالعه قرار گرفته است، اما  هایماری از بیاردر توسعه بسی
  ،های جدول تناوبیگروه رفلزات سایهای کنشبررسی برهم

مطالعات خیلی زیادی  ،از جمله فلزات گروه اول و آمینواسیدها
 .صورت نگرفته است

 9بتا -3-نازسینتاز کای کوژنگلی مآنزیبرای مثال لیتیوم در مهار 
ی فاکتور دهگنالسیدر تنظیم که این آنزیم  [9] کندنقش ایفا می

 تواندبه عبارتی لیتیوم می. [10] نقش دارد 10مشتق از مغز کنوروتروفی
 تزایی مشتق از مغز به حفظ و تقویبا افزایش سطح فاکتور نورون

 های ذکر شدهکنشها کمک کند. به عبارتی لیتیوم با ایجاد برهمنورون
افسردگی های اختلال دوقطبی، در درمانتواند علاوه بر درمان می
 .[12، 11] نیز مورد استفاده قرار بگیرد کنندهبی عصبی تخریهایمارو بی
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 هایعنوان آنزیم با هایی کههای سدیم و پتاسیم با پروتینکنشبرهم
 .[13] هستندشوند حائز اهمیت ، شناخته می11آز ATPپتاسیم -سدیم

در تنظیم  پتانسیل الکتریکی با ایجاد پتاسیم -های سدیماین پمپ
 .[15، 14] کنندعضلانی، نقش ایفا میهای د انقباضو ایجا ضربان قلب

 12های التهابیپاسخدر مهار  روبیدیمهای حتی در یک مطالعه نقش نمک
 (α-A, TNF17-, IL6-ILβ, 1-IL) 13التهابی شبا کنترل بیان عوامل پی
 ،14ترمیم و بازسازی سد رودهبه  Bκ-NFو  IL-22و همزمان افزایش بیان 

 .[16] بررسی شده است15 ویاولسرات تیکولمعالجه و در نتیجه 

 همچنین در مورد سزیم که از دسته فلزهای قلیایی است 
اشاره کرد که ثابت کردند  همکارانو  16کبایاشیتوان به پژوهش می

 میلی مولار از سزیم کلراید در محیط کشت سلولی 10که اضافه شدن 
 میآنز تیفعالبه دلیل اینکه در این سلولها ، 17های هلاسلول

 کند، مهاراستفاده می میپتاس که از کوفاکتور 18نازیاک رواتیپ کیتیکولیگل
  .[17] شودها میشود. که این موضوع منجر به جلوگیری از رشد این سلولمی

نتایج های یاد شده، به خوبی اهمیت بررسی مطالعات و پژوهش
های میان فلزات گروه اول کنشمطالعه را در مورد بررسی برهماین 

 . دهدنشان میو آمینواسیدها 
روی  بین  هایکنش، به برهماین مطالعهاما بخش دیگری از 

برای مثال اهمیت روی در فعالیت و آمینواسیدها اختصاص داشت. 
. [18] ها مشخص شده استمرازیپل RNAو  DNAآنزیم هایی مانند 

  .[19] منجر شود 19رشد یماندگعقبچنین کمبود روی ممکن است به هم
 ای، اثر مصرف روی در کاهش آسیب به مخاط دهانی در مطالعه

 [. 20در طی شیمی درمانی ثابت شده است ]

 ، که به دلیل گستره وسیعی از آمینواسیدهاشایان ذکر است 
 [21] ی غیرقطبی در نظر گرفته شدندآمینواسیدهادر این مطالعه فقط 

این گروه در کارهای آینده  آمینواسیدهای دیگرمربوط به و نتایج 
 : ارائه خواهند شدتحقیقاتی 

 چون این آمینواسیدها آبگریز هستند، ي:قطب ريغ یدهاياس نويآم 
ریز پس بنابراین انتظار می رود که کنار هم جمع شوند و هسته آبگ

این دسته از چنین انتظار می رود که پروتئین را تشکیل بدهند و هم
کنش خوبی با غشاهای سلولی که عمدتاً از جنس آمینواسیدها، برهم

، (Glyگلایسین): . این آمینواسیدها شامللیپید هستند، داشته باشند
 ( Val(، والین )Met، متیونین )(Proپرولین) ،(Leuلوسین )، (Ile)ایزولوسین 
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 **B3LYP/6-311 + + Gآمينواسيدهای غير قطبي بهينه شده در فاز گازی و سطح محاسباتي  -1شکل 
 

 باشند که ساختار سه بعدی آنها در سطح محاسباتی( میAlaو آلانین )
B3LYP/6-311 + + G** (.1اند )شکل در فاز گازی بهینه شده 

در این مطالعه، یکی از اهداف اصلی، بررسی تأثیر تشکیل 
 های فلزی و آمینواسیدهای غیرقطبی بر قدرت اسیدیکمپلکس میان یون

منظور ارزیابی قدرت اسیدی، بود. به )در فاز گازی( این آمینواسیدها
عنوان آنتالپی لازم برای جدایش یک پروتون از ساختار آمینواسید به

 کلیدی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج محاسبات هاییکی از شاخص
نشان داد که پس از تشکیل کمپلکس میان آمینواسیدهای غیرقطبی 

 طور قابل توجهیهای فلزی، آنتالپی مربوط به جدایش پروتون بهو یون
 یابد. این کاهش بیانگر افزایش قدرت اسیدی آمینواسیدهایکاهش می

های این موضوع در بخش های فلزی است.مذکور در حضور یون
 .صورت مشروح مورد بحث و تحلیل قرار خواهد گرفتبعدی به

 
  های محاسباتیروش

 محاسبات کوانتوم مکانیک
 یهاونیابتدا کانفورماس ،یکوانتوم کیانجام محاسبات مکان یبرا

 یهاآزاد و کمپلکس آمینواسیدهایمورد نظر، اعم از  یساختارها هیاول
 نهمچنی و ( 2Zn+ و Li ،⁺Na  ،⁺K،⁺Rb،⁺Cs+) یفلز یهاونیها با آن

 ،یفلز یهاونیها با کاتآن یهاو کمپلکس آمینواسیدهاآزاد  یهاونیآن
 ینسب یشد. تفاوت انرژ نییتع یمولکول کیمکان یروین دانیاز م فادهبا است

 بر مول یلوکالریک 10تا  0هر ساختار در محدوده  یهاونیکانفورماس نیب
 پس از به دست آوردن شایان ذکر است که .[23، 22] گرفته شددر نظر 

 بهینه سازی هندسی برای ساختارهاپایدارترین کانفورمر برای هر ساختار، 
 B3LYPانجام شد. به منظور بهینه سازی ساختارها از تابع هیبریدی 

 دروژن،یکربن، ه یهااتمبرای  **G + + 311-6و مجموعه پایه 
 ، استفاده شد.میو پتاس میسد وم،یتیل یهاونگوگرد، ینیتروژن،  ژن،یاکس

 محاسبات با استفاده ازو روی  میسز ،روبیدیم نیسنگیون های و برای 
 یهاعدم وجود فرکانس .[24] انجام شد LANL2DZ هیمجموعه پا

 یهانهیمتناظر با کم شدهنهیبه یکه ساختارها کندیم دییتأ یموهوم
 .[25] هستند لیپتانس یسطح انرژ یرو یواقع

های کنشای از محاسبات انجام شده برای بررسی برهمنمونه 
های فلزی در این مطالعه بین آمینواسیدها )در حالت خنثی( و یون

 های گلایسینکنشالف، برهم-2، آورده شده است. شکل 2در شکل 
 های آمینواسیدکنشب، برهم-2دهد و شکل های فلزی را نشان میو یون

ج، -2های و شکلدهد. های فلزی را نمایش میآسپارتیک با یون
 های مربوط به آمینواسیدهایی به ترتیب کمپلکس-2و، و -2ه، -2د، -2

 دهند.لوسین، پرولین، متیونین، والین و آلانین را نشان می

Gly Ile Leu 

Pro Met Val 

Ala 
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 های فلزیهای يونهای فلزی گروه اول و روی با گلايسين، ب( برهمکنشهای يونشکل بهينه شده ساختارهای مورد مطالعه: الف( برهمکنش -2شکل 

 هستند.(ايزولوسين )کليه فواصل در تصوير بر حسب آنگستروم  روی با وگروه اول 
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  ای فلزی گروه اول و روی با والينههای يونهای فلزی گروه اول و روی با متيونين، و( برهمکنشهای يونکنش)ادامه( ه( برهم-2شکل 

 حسب آنگستروم هستند.()کليه فواصل در تصوير بر 

(ه (و   
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های فلزی گروه اول و روی با های يون)ادامه( ی( برهمکنش-2شکل 

 آلانين  )کليه فواصل در تصوير بر حسب آنگستروم هستند.(

 لحاظ هندسی و انرژی، از 2کلیه ساختارهای آورده شده در شکل 
 اند.بهینه سازی شده

 

 ها بحث و ها جهینت
 برای آمینواسیدهای غیر قطبی محاسبات کوانتوم مکانیک

 های فلزی با آمینواسیدهاییون کنش برهمتأثیر   قسمت،در این 
های فلزی بر روی قدرت اسیدی به منظور بررسی اثر یونغیرقطبی 

به طور کلی برای آمینواسیدهای مذکور مورد مطالعه قرار گرفت. 
 1واکنش تفکیک پروتون از ساختار مانند شمای  HAاسیدی مانند 

 در نظر گرفته می شود و برای محاسبه آنتالپی اسیدیته واکنش آورده شده
است که چون  استفاده می شود. شایان ذکر 1، از معادله 1در شمای 

 پس جدا شدن پروتوناین واکنش در فاز گازی در نظر گرفته می شود؛ 
به دلیل اینکه در فاز گازی،  گرماگیر است. HA از ساختار اسید

 های تولید شده وجود ندارد. بدیهی استحلالی برای پایدار کردن یون
 کمتر گرماگیر باشد،که هر چه این واکنش تفکیک اسید در فاز گازی، 

 باشدنشان دهنده راحت تر تقکیک شدن اسید و قوی تر بودن اسید می
به معنای  باشدتر ریگرماگ ،یدر فاز گاز دیاس کیواکنش تفکو هرچه 

 ضعیف تر بودن اسید است.
 

∆𝐻 واکنش = ∆𝐻 𝐻𝐴اسیدیته      
 در فاز گازی HAاسيد پروتون از ساختار کيواکنش تفک - 1شمای 

 

(1)   ∆𝐻 واکنش = ∆𝐻 𝐻𝐴اسیدیته = (𝐻𝐻+(𝑔) + 𝐻𝐴− (𝑔)) − 𝐻𝐻𝐴(𝑔) 

𝐻∆برای محاسبه  
 آمینواسیدها پس از تشکیل کمپکس آنها اسیدیته

 ، استفاده شد.2های فلزی از معادله با یون
(2 )        ∆𝑯اسيديته =  (𝑯کمپلکس آنيون آمينو اسيد   ويونهای فلزی   +

 𝑯پروتون ) − 𝑯کمپلکس  آمينو اسيد   ويونهای فلزی 

های بررسی شده برای برای مثال در این مطالعات، نمونه واکنش
 ؛2ن در حالت آمینواسید آزاد نشان داده شده است که در شمای یگلایس

 قابل مشاهده است.
 

  
ΔH1 

 واکنش گلايسين در حالت آمينواسيد آزاد در فاز گازی  - 2شمای 
 در نظر گرفته شده است. 1HΔدر اين حالت آنتالپي واکنش به ميزان  

 

به صورت آزاد  نیسیگلا دینواسیحالت، که در آن آم نیدر نخست
 ازیمورد ن یبه عنوان آنتالپ تهیدیاس یقرار گرفته است، آنتالپ یمورد بررس

 نیسیدر مولکول گلا لاتیپروتون از گروه کربوکس کی یجداساز یبرا
مشخص  1HΔ با نماد 1 یدر شما ،یمقدار آنتالپ نی. اشودیم فیتعر

 .(1)جدول  کیلوکالری بر مول 340.4 که مقدار آن برابر است با شده است

Zn+2 

(ی  

Li+ 

Na+ 

K+ 

Rb+ 

Cs+ 
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  در فاز گازی  )در حالت خنثي(غير قطبي  آنتالپي اسيديته آمينواسيدهای مختلف - 1جدول 

 ΔHacidity  (kcal/mol) (Hartree/Particle) یو حرارت یالکترون یهایمجموع آنتالپ اسم مخفف ساختار نام ساختار

glycine 
 

Gly 284.4435- 340.4 

isoleucine-L 

 

Ile 9441.619- 337.8 

leucine-L 

 

Leu 5441.622- 8.033 

L-proline 

 

Pro 8401.131- 340.3 

L-methionine 

 

Met 800.5361- 334.6 

L-valine 

 

Val 402.3270- 338.2 

L-alanine 

 

Ala 323.7388- 338.8 

 

شده است.  یبررس ومیتیل ونیدر حضور  نیسیحالت دوم، گلا در
 شودیداده م شینما  2HΔبه صورت  تهیدیاس یآنتالپ ت،یوضع نیدر ا

کیلوکالری بر مول  227.1، مقدار آن برابر است با 1که طبق جدول 
 انیم شدهلیکه شامل کمپلکس تشک ند،یفرآ نی. ا(2)جدول 

 است. دهیارائه گرد 3 یاست، در شما ومیتیو ل نیسیگلا

 

 
ΔH2 
 در فاز گازی  کمپلکس با ليتيومواکنش گلايسين در حالت  - 3شمای 

 در نظر گرفته شده است. 2HΔ  صورتدر اين حالت آنتالپي واکنش به 

 
دو حالت و با توجه به  نیشده در اانجام یهایبا استناد به بررس

 تهیدیاس یکه آنتالپ شودی، مشاهده م1شده در جدول ارائه یهاداده
 آن  تهیدیاس یتر از آنتالپبزرگ در حالت آزاد،  نیسیگلا دینواسیآم

 اساس،  نیاست. بر ا ومیتیل ونیشده با در حالت کمپلکس
 یفلز ونیو  دینواسیآم نیکمپلکس ب لیگرفت که تشک جهینت توانیم

 بررسی آنتالپی اسیدیته .شودیم دینواسیآم یدیقدرت اس شیمنجر به افزا
 های فلزی؛ سایر آمینوسیدها و حالت کمپلکس آنها با یون

 بحث شد؛ صورت گرفت. 3و  2برای شمای مطابق آنچه که 
 یبرا( اسیدیته𝐻∆) تهیدیاس یآنتالپ راتییتغبا توجه به بحث مذکور 

 (،Ile) نیزولوسی(، اGly) نیسیشامل گلا یرقطبیغهای آمینواسیدتمام 
 (Ala) نی( و آلانVal) نیوال(، Met) نیونی(، متPro) نی(، پرولLeu) نیلوس

 اندهای فلزی محاسبه شدهکمپلکس با یوندر حالت آزادشان و در حالت 
 .قابل مشاهده است 1در جدول  که نتایج آن

، آنتالپی اسیدی تمام 1با توجه به نتایج آورده شده در جدول 
آمینواسیدهای غیرقطبی نسبت به آنتالپی اسیدی آنها در حالت 

 (. 7تا  2های های فلزی بزرگتر است )جدولکمپلکس با یون
های فلزی باعث افزایش قدرت اسیدی معنا است که یوناین به این 

 اند. و این به این دلیل است که آنیون مزدوجآمینواسیدهای غیر قطبی شده
وسیله کاتیون فلزات آمینواسیدها بسیار بیشتر از خود آمینواسید به

 شود.های فلزات قلیایی و کاتیون روی؛ پایدار میشامل کاتیون
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 تغيير آنتالپي اسيديته آمينواسيدهای مختلف  غير قطبي در فاز گازی در حضور يون ليتيوم. - 2جدول 

 یو حرارت یلکترون ا یهایمجموع آنتالپ اسم مخفف ساختار نام ساختار
(Hartree/Particle) 

ΔHacidity 
(kcal/mol) 

 ی وفلز یهاونی نیب فاصله متوسط
 آمینواسیدهای غیر قطبی برحسب آنگستروم

Glycine-lithium (I) 

 

+Li-Gly 291.8096- 227.1 2.649 

L-isoleucine-lithium (I) 
 

+Li-Ile 448.9901- 228.4 1.997 

L-leucine -lithium (I) 

 

+Li-Leu  449.0068- 237.4 1.947 

L-proline -lithium (I) 

 

+Li-Pro  408.5167- 240.4 1.941 

L-methionine -lithium (I) 
 

+Li-Met  807.9352- 247.3 2.149 

L-valine -lithium (I) 

 

+Li-Val  409.6963- 227.7 1.996 

L-alanine -lithium (I) 

 

+Li-Ala  331.1201- 235.6 1.953 

 
 تغيير آنتالپي اسيديته آمينواسيدهای مختلف  غير قطبي در فاز گازی در حضور يون سديم. - 3جدول 

 یو حرارت یالکترون یهایمجموع آنتالپ اسم مخفف ساختار نام ساختار
(Hartree/Particle) 

ΔHacidity 
(kcal/mol) 

ی و فلز یهاونی نیب فاصله متوسط
 آمینواسیدهای غیر قطبی برحسب آنگستروم

Glycine-sodium (I) 

 

+Na-Gly 446.5892- 236.8 2.394 

L-isoleucine-sodium (I) 
 

+Na-Ile 603.7754- 242.1 2.336 

L-leucine -sodium (I) 

 

+Na-Leu 603.7772- 241.8 2.336 

L-proline -sodium (I) 

 

+Na-Pro 563.2829- 242.2 2.357 

L-methionine -sodium (I) 

 

+Na-Met 962.7006- 247.9 2.518 

L-valine -sodium (I) 

 

+Na-Val 564.4818- 241.6 2.336 

L-alanine -sodium (I) 

 

+Na-Ala 485.8927- 241.4 2.34 
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 تغيير آنتالپي اسيديته آمينواسيدهای مختلف  غير قطبي در فاز گازی در حضور يون پتاسيم. - 4جدول 

 یو حرارت یالکترون یهایمجموع آنتالپ اسم مخفف ساختار نام ساختار
(Hartree/Particle) 

ΔHacidity 
(kcal/mol) 

ی و فلز یهاونی نیب فاصله متوسط
 آمینواسیدهای غیر قطبی برحسب آنگستروم

Glycine-sodium (I) 

 

+Na-Gly 446.5892- 236.8 2.394 

L-isoleucine -potassium(I) 

 

+K-Ile 1041.4294- 247.9 2.743 

L-leucine -potassium(I) 

 

+K-Leu 1041.4294- 246.5 2.766 

L-proline -potassium(I) 

 

+K-Pro 1000.9360- 247.3 2.725 

L-methionine -potassium (I) 

 

+K-Met 1400.3483- 249.5 2.915 

L-valine -potassium (I) 

 

+K-Val 1002.1349- 246.7 2.728 

L-alanine -potassium (I) 

 

+K-Ala 923.5454- 246.4 2.742 

 
 تغيير آنتالپي اسيديته آمينواسيدهای مختلف  غير قطبي در فاز گازی در حضور يون روبيديم. - 5جدول 

 یو حرارت یالکترون یهایمجموع آنتالپ اسم مخفف ساختار نام ساختار
(Hartree/Particle) 

ΔHacidity 
(kcal/mol) 

ی و فلز یهاونی نیب فاصله متوسط
 آمینواسیدهای غیر قطبی برحسب آنگستروم

Glycine-rubidium(I) 
 

+Rb-Gly 308.181- 252.5 3.04 

L-isoleucine-rubidium(I) 
 

+Rb-Ile 465.3657- 256.0 3.288 

L-leucine-rubidium(I) 

 

+Rb-Leu 465.3630- 253.0 3.021 

L-proline -rubidium(I) 

 

+Rb-Pro 424.8760- 257.8 3.44 

L-methionine -rubidium(I) 

 

+Rb-Met  824.2782- 253.4 2.992 

L- valine -rubidium(I) 
 

+Rb- Val 426.068321- 253.0 3.015 

L-alanine -rubidium(I) 

 

+Rb- Ala 347.4793- 253.4 3.030 
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 تغيير آنتالپي اسيديته آمينواسيدهای مختلف  غير قطبي در فاز گازی در حضور يون سزيم. - 6جدول 

 یو حرارت یالکترون یهایمجموع آنتالپ اسم مخفف ساختار نام ساختار
(Hartree/Particle) 

ΔHacidity 
(kcal/mol) 

ی و فلز یهاونی نیب فاصله متوسط
 آمینواسیدهای غیر قطبی برحسب آنگستروم

Glycine-cesium(I) 

 

+Cs-Gly 304.2009- 255.8 3.281 

L-isoleucine -cesium(I) 

 

+Cs-Ile 461.3812- 256.3 3.252 

L-leucine -cesium(I) 

 

+Cs-Leu 461.3826- 256.5 3.265 

L-proline -cesium(I) 

 

+Cs-Pro  420.8972- 261.8 3.483 

L-methionine -cesium(I) 

 

+Cs- Met 820.2935- 253.6 3.453 

L-alanine - cesium(I) 

 

+Cs-Ala 343.4991- 256.7 3.465 

 
 تغيير آنتالپي اسيديته آمينواسيدهای مختلف  غير قطبي در فاز گازی در حضور يون روی. - 7جدول 

 یو حرارت یالکترون یهایمجموع آنتالپ اسم مخفف ساختار نام ساختار
(Hartree/Particle) 

ΔHacidity 
(kcal/mol) 

ی و فلز یهاونی نیب فاصله متوسط
 آمینواسیدهای غیر قطبی برحسب آنگستروم

Glycine-Zinc (II) 

 

Gly-
+2Zn 349.3584- 125.3 2.027 

L-isoleucine -Zinc (II) 
 

+2Zn-Ile 506.5681- 139.8 2.043 

L-leucine -Zinc (II) 

 

Leu-
+2Zn 506.6- 135.8 2.014 

L-proline -Zinc (II) 

 

+2Zn-Pro 466.0751- 136.2 2.0135 

L-methionine -Zinc (II) 

 

Met-
+2Zn 

865.5470- 156.9 2.193 

L- valine -Zinc (II) 

 

Met-
+2Zn 

467.2712- 137.8 2.044 
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 ،7تا  1های شده در جدولمحاسبات ارائه جتر شدن نتایبرای روشن
 ،نیزولوس، اینیسی شامل گلایرقطبی غیدهاینواسی آمیتهیدآنتالپی اسی

در دو حالتِ آزاد و  نو آلانی  ن، والینیون، متین، پرولینلوسی
 ی الهنمودارهای می صورتبه ،ی فلزیهاونشده با یکمپلکس

 .اندداده شده شی نمای-1الف تا -1در نمودارهای 
 یتهیدآنتالپی اسی شود،نمودارها مشاهده می نکه در ای طورهمان

 از مقدار آن در حالت کمپلکس شترطور کلی بیدر حالت آزاد، به دهاینواسآمی
 شدهلهای تشکیدر مورد کمپلکس ن،ی فلزی است. همچنیهاونبا ی

 :قابل مشاهده است رصورت زیی آنتالپی بهشروند افزای ،ییابا فلزات قلی
 

Li⁺ < Na⁺ < K⁺ < Rb⁺ < Cs⁺ 

های حاصل از آن است که کمپلکس گری قابل توجه دینکته
آنتالپی  ن(، کمتری⁺Zn²) روی ونی با یرقطبی غیدهاینواسآمی
 .دهندها نشان میکمپلکس رسای انرا در می تهیداسی

 آن هستند که هرچه نسبت بار به شعاع  انگربی جنتای نیا
ی در کاهش آنتالپی شتربی رتأثی ونباشد، آن ی شترفلزی بی ونی کی

 .شودی میدقدرت اسی شموجب افزای جه،دارد و در نتی تهیداسی
در اثر  تهیدمشخص شد که کاهش آنتالپی اسی ج،با توجه به نتای

 ونی فلزی تابعی از نسبت بار به شعاع یهاونشدن با یکمپلکس
 تر باشد، نسبت بزرگ نای ی( است. هرچهک)چگالی بار الکتری

حاصل از  ونی بار منفی آنیدارسازی در پایشترفلزی توانایی بی ونی
طور که در واکنش داشت. همان دخواه دینواسشدن آمیدپروتونه

 ی فلزیهاونداده شده است، ی حتوضی زنی 3شده در شمای  داده نشان
 شده، بار منفی گونه دپروتونه تبا تثبی توانندبا چگالی بار بالا می

 کنند. لرا تسهی تهیداسی شی افزایکیناماز لحاظ ترمودی
 (HSAB) و بازهای سخت و نرم دهااسی هبا اصول نظری رتفسی نیا

 ی فلزی سخت با بار بالاهاونی ه،نظری نراستا است. بر اساس ایهم زنی
 سخت یگاندهاکنش با لیی برای برهمشتربی لو شعاع کوچک، تمای

 موضوع  ندارند، که ای دهاینواسدر آمی لاتمانند گروه کربوکسی
برای  ازو کاهش انرژی مورد نی دارترهای پایکمپلکس لبه تشکی

 .شودپروتون منجر می کتفکی
 اثرات نی به بررسی ایشتربی لهای بعدی مقاله، به تفصیبخش در
 پرداخته خواهد شد.یی مرتبط ایمی شیهاهبر اساس نظری جنتای رو تفسی

 یهاونیذکر شده با  یرقطبیغهای آمینواسید نیکمپلکس ب لیتشک
قدرت  شیو افزا تهیدیاس یباعث کاهش آنتالپ یبه طور کل یفلز
 یهاکمپلکس نی. در بشودیها مبا حالت آزاد آن سهیدر مقا آمینواسید یدیاس

 .دهدیرا نشان م تهیدیاس یکاهش آنتالپ نیشتریب ومیتیل ،ییایفلزات قل
های فلزات قلیایی بر قدرت اسیدی آمینواسیدهای ترتیب تأثیر یون

 ( است. Cs>  ⁺Rb>  ⁺K>  ⁺Na>  ⁺Li+) غیر قطبی به صورت
 برای مثال برای آمینواسید لوسین آنتالپی اسیدیته در حالت آزاد و در حالت

 Cs⁺و  ،Li ،⁺Na  ،⁺K،⁺Rb+کمپلکس با یون های فلزی از قبیل 

 256.5، 253، 246.5، 241.8، 237.4، 338برابر است با به ترتیب 
 یهاونیآن یبار منف شتریب یداریپا لیامر به دل کیلوکالری بر مول. این

 برای توجیه این موضوع تر است.کوچک یفلز یهاونیتوسط  آمینواسیدها 
های گروه فلزات قلیایی که کاتیون لیتیوم نسبت به سایر کاتیون

 شود، به عنوان نمونهافزایش بیشتر قدرت اسیدی آمینواسیدها میباعث 
 های فلزات قلیاییهای لوسین با یونمیزان آنتالپی اسیدیته کمپلکس

 2در برابر عدد اتمی این فلزات قلیایی رسم شد که یک نمودار خطی
  R2=0.959با مقدار    =0.366x + 237.892yبه دست آمد که با معادله 

دهد که هر چه نسبت قابل بیان است. این نمودار به خوبی نشان می
𝑞بار به اندازه کاتیون )

𝑟
یعنی دانسیته بار مثبت بر کاتیون  ( بزرگتر باشد

 کنشکوچکتر بیشتر است در نهایت همین موضوع باعث افزایش  برهم
شود لیتیوم شود و همین موضوع باعث میدو قطبی بیشتر می-یون

 شود.مؤثرتری در افزایش قدرت اسیدی آمینواسیدهای غیر قطبی مینقش 
چنین برای توجیه این موضوع که با تشکیل کمپلکس بین هم

های فلزی، قدرت اسیدی آنها آمینواسیدهای غیر قطبی با یون
 یابد، آنتالپی تشکیل کمپلکس بین آمینواسیدهای غیر قطبیافزایش می

نتایج ارائه شدند؛  8در جدول های فلزی، محاسبه شد و و یون
 همچنین آنتالپی تشکیل کمپلکس بین آنیون مزدوج آمینواسیدهای غیرقطبی

 ، قابل مشاهده هستند.9های فلزی محاسبه شد و نتایج در جدول و یون
 برای آمینواسید لوسین،  8برای مثال طبق نتایج جدول 

فلزی های آنتالپی تشکیل کمپلکس میان این آمینواسید و یون
، -63.8به ترتیب عبارتند از:  Cs⁺و  ،Li ،⁺Na  ،⁺K،⁺Rb+شامل 
کیلوکالری بر مول. و طبق  -177.7، و -187.7، -30.3، -43.6

کمپلکس  لیتشک یآنتالپ ن،یلوس دینواسیآم یبرا 9نتایج جدول 
، Li،⁺Na+شامل  یفلز یهاونیو  دینواسیآم آنیون مزدوج این انیم

K⁺،Rb⁺،  و Cs⁺121.8، -139.7، -164.5 عبارتند از: بترتی به- ،
ها . با استفاده از این مقایسهبر مول یلوکالریک -259.2و  -272.7

 نشان داده شد که آنیون مزدوج آمینواسید لوسین نسبت به این آمینواسید
 شود.یی پایدار میایفلزات قل یهاونیفلزات شامل کات ونیکات لهیبه وسبهتر 

 تواند در تشکیلهای فلزات قلیایی هم مییون اما روی در مقایسه با
 پیوندهای الکترواستاتیک قویتر شرکت کند و هم به صورت کی لیت
 در مقابل فرم دپروتونه شده آمینواسید عمل کند و آن را بهتر پایدار کند.

در اغلب  شود،یالف مشاهده م-2طور که در شکل همان
 عنوان به دینواسیآم نیا ن،یسیبا گلا شدهلیتشک یهاکمپلکس

 از هر دو سر، تواندیم کهیطوربه کند؛یدو دندانه عمل م گاندیل کی
 (، دارژنی)اکس لاتی( و کربوکسدارتروژنی)ن نیآم یهاگروه یعنی

  نیسیکمپلکس گلا ن،یمچنکمپلکس شرکت کند. ه لیدر تشک
 ،ییایفلزات قل یهاونیمشابه با  یهانسبت به کمپلکس یرو ونیبا 

و مولکول  یرو ونی نیب یبرخوردار است و فاصله یشتریاز تقارن ب
مربوط به  یهاب، کمپلکس-2شکل  در .کمتر است زین نیسیگلا
  لیبه دل دینواسیآم نیاند. انشان داده شده نیزولوسیا دینواسیآم
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 ⁺Zn² های فلزی مختلف. کاهش چشمگير آنتالپي در حضور يونشده با يوندر حالت آزاد و کمپلکس (Gly) گلايسينی آنتالپي اسيديته: الف-1نمودار 

 .شودمشاهده مي ⁺Li⁺ < Na⁺ < K⁺ < Rb⁺ < Cs و روند افزايشي آن در سری فلزات قليايي مطابق با ترتيب

 های های فلزی باعث کاهش آنتالپي اسيديته شده که در يونشده. حضور يوندر دو حالت آزاد و کمپلکس (Ile) ی ايزولوسينآنتالپي اسيديته: ب

 .تر استبا چگالي بار بالاتر محسوس

ها است و تأثير ترتيب شعاع يوني بيش از ساير يون ⁺Zn² در شرايط مختلف. روند کاهش انرژی در حضور يون (Leu) ی لوسينآنتالپي اسيديته: ج

 .د استدر فلزات قليايي نيز مشهو

 .شودوضوح ديده ميدر کاهش آنتالپي به ⁺Li و ⁺Zn² های سخت و کوچک مانندشده. تأثير يوندر حالت آزاد و کمپلکس (Pro) ی پرولينتغييرات آنتالپي اسيديته: د

 .شودتحليل مي HSAB راستا با نظريهبار يون همهای فلزی مختلف. کاهش آنتالپي با افزايش چگالي در حضور يون (Met) ی متيونينمقايسه آنتالپي اسيديته: ه

 .شود، مشاهده مي⁺Zn² ويژههای فلزی، بهشدن با يونشده. کاهش انرژی در اثر کمپلکسدر حالت آزاد و کمپلکس (Val) ی والينآنتالپي اسيديته: و

ها، در مقايسه با ساير يون ⁺Zn² قليايي و پايين بودن آنتالپي کمپلکسشده. ترتيب اثر فلزات در دو حالت بررسي (Ala) ی آلانينآنتالپي اسيديته: ی
 .تأييدی بر تأثير چگالي بار و سختي يون است
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 یهاونيبا  نيلوس یهاکمپلکس تهيدياس يآنتالپ زانيم - 2نمودار 

ييايفلزات قل نيا يدر برابر عدد اتم ييايفلزات قل  

 
 ییدچار ازدحام فضا ن،یسینسبت به گلا ترمیحج یجانب یرهیداشتن زنج

  ییهاکمپلکس لیموضوع منجر به تشک نی. اشودیم یشتریب
. شودیم نیسیگلا یهابا کمپلکس سهیتر در مقابا ساختار نامتقارن

 یرو ونیبا  زین نیزولوسیکمپلکس ا نیتریحال، همچنان قو نیبا ا
 .گرددیم لیتشک

است که  نیلوس دینواسیآم یهاج مربوط به کمپلکس-2 شکل
 .دهدینشان م نیزولوسیو ا نیسیگلا یهامشابه با کمپلکس یرفتار

 اند. داده شده شینما نیپرول یهاد، کمپلکس-2شکل  در

  ن،یدر پرول دیاس کیلیکربوکسلازم به ذکر است که گروه 

 [ و چه در حالت کمپلکس با فلزات، 27-26صورت آزاد ]چه به

 است. یکمتر یتهیدیاس یدارا یرقطبیغ یدهاینواسیآم رینسبت به سا
  نیپرول نیآمعدم مشارکت گروه  ده،یپد نیا لیاز دلا یکی

 پس از دپروتونه شدن است.  لاتیکربوکس ونیآن یدارسازیدر پا

در ساختار  نینوع دوم پرول نیموضوع آن است که آم نیا علت
 نوع اول نینسبت به آم یکمتر یچرخش یآن قفل شده و آزاد یحلقو
 یبار منف یبه خوب تواندینم جهیدارد، در نت دهاینواسیآم گریدر د

در مورد  گریقابل توجه د ینکته .سازد داریرا پا لاتیگروه کربوکس
ها، کمپلکس لیتشک یآن است که در الگو نیپرول یهاکمپلکس

گروه  یهاژنیاکس شتر،یکه ب یاگونهبه شود؛یمشاهده م فتیش کی
 .کنندیشرکت م یفلز یهاونیبا  ونیناسیکوئورد ندیدر فرآ لاتیکربوکس

اند. شده دهیکش ریبه تصو نیونیمت یهاه، کمپلکس-2شکل  در
 نرم گاندیل کیعنوان به واتر،یت یجانب یرهیداشتن زنج لیبه دل نیونیمت

 ساختار حضور دارد،  نی. عنصر گوگرد، که در اشودیشناخته م

  یسازدر کمپلکس تواندیو م شودیاتم نرم محسوب م کی زین

 داشته باشد. ینرم است، مشارکت مؤثر سییول دیاس کیکه  2Zn + ونیبا 
 یعملکرد بهتر یکمپلکس با رو لیدر تشک نیونیمت جه،یدر نت

 .دهدیکه ذاتاً سخت هستند، از خود نشان م ،ییاینسبت به فلزات قل
 نیو آلان نیوال یهاکمپلکس بیترتبه ،ی-2و و -2 ریتصاو در

                                                                                                                                                                                                   

1 Jones 

2 Quadrupole ion trap instrument 

 ونیناسیکوئورد ندیدر فرآ دینواسیدو آم نیاند. اداده شده شینما
 دو دندانه یگاندهایصورت لعمدتاً به یعنیدارند؛  نیزولوسیمشابه ا یرفتار

 یفلز یهاونیبا  ژنیو اکس تروژنین یهااتم قیو از طر کنندیعمل م
  .سازندیبرقرار م نشکبرهم

را  2و شکل  7تا  1های جدولنکات کلیدی قابل استخراج از 
 :صورت زیر بیان کردتوان بهمی

 های فلزات قلیایی روند تغییرات طول پیوند بین یون 

  :و آمینواسیدها به ترتیب زیر است
 

Li⁺ < Na⁺ < K⁺ < Rb⁺ < Cs⁺ 

به این معنا که با افزایش شعاع یونی فلزات قلیایی، طول پیوند 
ها کنش بین آنبا آمینواسیدها افزایش یافته و در نتیجه، برهم

 های فلزات قلیاییبرای مثال متوسط فاصله بین یون .شودتر میضعیف
 بترتی با آمینواسید لوسین به Cs⁺و  ،Li ،⁺Na  ،⁺K،⁺Rb+شامل 

 آنگستروم 3.266، و 3.021، 2.766، 2.336، 1.947 عبارتند از:
 لیتیوم-. و همانطور که بحث شد قدرت کمپلکس لوسین (6تا  2های )جدول

از سایر کمپلکس های این آمینواسید بیشتر است. البته این نتایج 
 باشد.قابل تعمیم به سایر آمینواسیدهای این پژوهش؛ می

 2+ یونZn ی پیوندی ترین فاصلهطور کلی، کوتاهبه 

ی احتمال تشکیل دهندهبا آمینواسیدها را دارد و این موضوع نشان
برای مثال  .تر بین یون روی و آمینواسیدهاستهای قویکمپلکس

اگر کمپلکس میان روی و آمینواسید لوسین؛ در نظر گرفته شود، 
لکس طبق جدول فاصله بین روی و آمینواسید لوسین در این کمپ

 آنگستروم به دست آمده است. شایان ذکر است که آنتالپی تشکیل 2.014، 7
 کیلوکالری بر مول -1446.9کمپلکس میان روی و آمینواسید لوسین به میزان 

 به دست آمده است و آنتالپی تشکیل کمپلکس میان روی و آنیون مزدوج
به دست آمده است این نتایج  -1649.1آمینواسید لوسین به میزان 

 کنند که آنیون مزدوج آمینواسیدها به وسیله روی نسبت بهنه تنها ثابت می
 دهد یون روی که دارایشوند بلکه نشان میخود آمینواسیدها بیشتر پایدار می

 هاینسبت بار به شعاع کاتیون بسیار بزرگتری است نسبت به کاتیون
  شود.بیشتر قدرت اسیدی آمینواسیدها میفلزات قلیایی، باعث افزایش 

 

 اعتبارسنجی
 رفته، کارهای محاسباتی بهمنظور اعتبارسنجی روشبخش، به ندر ای
ی قاتهای تحقیگروه رآمده توسط سایدستهای تجربی بهاز داده

 مورد بررسی و همکاران 1جونزاستفاده شد. در گام نخست، مطالعه پژوهشی 
ی از دستگاه رگیی تلاش کردند با بهرهقاتگروه تحقی نقرار گرفت. ای

، 3الکتروافشانه ونشو روش ی2ی چهارقطبی ونی تله یرمج سنجفطی
  [.28ی کنند ]رگیصورت تجربی اندازهرا به دینواسآمی 20 تهیدآنتالپی اسی

3 Electrospray ionization source (ESI) 

y = 0.366x + 237.892

R² = 0.959
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 عدد اتمي فلزات قليايي

(1)  Jones       (2)  Quadrupole ion trap instrument 
(3)  Electrospray ionization source (ESI) 
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 .بر حسب کيلوکالری بر مول های فلزات قليايي و رویو يون های غير قطبيآنتالپي تشکيل کمپلکس بين آمينواسيد - 8جدول 
 نام ساختار
 آمینواسیدی

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑳𝒊+ 
(kcal/mol) 

 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑵𝒂+ 
(kcal/mol) 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑲+ 
(kcal/mol) 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑹𝒃+ 
(kcal/mol) 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑪𝒔+ 
(kcal/mol) 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝒁𝒏𝟐+ 

(kcal/mol) 

 -1430.5 -176.0 -185.8 -28.0 -38.0 -52.4 گلایسین
 -1451.4 -178.5 -191.1 -31.9 -44.1 -55.0 ایزولوسین
 -1446.9 -177.7 -187.7 -30.3 -43.6 -63.8 لوسین
 -1448.4 -181.0 -190.1 -28.6 -41.4 -64.2 پرولین
 -1490.8 -176.0 -188.7 -33.6 -49.8 -73.1 متیونین
 -1448.9 -178.2 -188.2 -30.9 -43.6 -54.4 والین
 -1431.6 -177.8 -187.7 -30.1 -43.1 -62.0 آلانین

 
 های فلزات قليايي و روی بر حسب کيلوکالری بر مول.آنتالپي تشکيل کمپلکس بين آمينواسيدهای غير قطبي و يون - 9جدول 

مزدوج آنیون 
از ساختارهای 
آمینواسیدهای 

 غیرقطبی

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑳𝒊+ 
(kcal/mol) 

 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑵𝒂+ 
(kcal/mol) 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑲+ 
(kcal/mol) 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑹𝒃+ 
(kcal/mol) 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝑪𝒔+ 
(kcal/mol) 

𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝒁𝒏𝟐+ 

(kcal/mol) 

 -1645.7 -260.6 -273.7 -123.0 -141.6 -165.7 گلایسین
 -1649.5 -260.0 -272.8 -121.8 -139.8 -164.4 ایزولوسین

 -1649.1 -259.2 -272.7 -121.8 -139.7 -164.5 لوسین
 -1652.4 -259.5 -272.6 -121.6 -139.5 -164.2 پرولین
 -1668.5 -257.1 -270.0 -118.7 -136.5 -160.5 متیونین
 -1649.3 -260.4 -273.4 -122.3 -140.2 -164.9 والین
 -1648.1 -260.0 -273.1 -122.5 -140.5 -165.2 آلانین

 
 آمينواسيدهای غير قطبي در فاز گازی بر حسب کيلوکالری بر مول و آنتالپي تجربي اسيديته آمينواسيدهای غير قطبي اسيديته محاسباتيآنتالپي  - 10جدول 

 )برحسب کيلوکالری بر مول(

 ΔHacidity  (kcal/mol) نام آمینواسید 
 ( **B3LYP/6-311++Gطح محاسباتی )در س

ΔHacidity  (kcal/mol) 
  (و همکاران جونزگزارش شده به صورت تجربی توسط )

 2.2±342.7 340.4 گلایسین
340.1±1.9 337.8 ایزولوسین  

 2.4±339.2 338.0 لوسین
 2.2±342.0 340.3 پرولین

 2.2±336.3 334.6 متیونین
 1.9±342.0 338.2 نیوال

 1.9±341.8 338.8 نیآلان
 

 B3LYP هبا تابع پای DFTی دقت روش محاسباتی ابارزی منظوربه
مطالعه برای عناصر  نکه در ای ،**G++311-6 هو مجموعه پای

ی هاونی نگوگرد و همچنی تروژن،نی ژن،اکسی دروژن،کربن، هی
تجربی  رمورد استفاده قرار گرفته بود، مقادی مو پتاسی مسدی وم،یتلی

 ی رقطبی غیدهاینواسبرای آمی تهیدآنتالپی اسی شدهی رگیاندازه
 — نو والی نیونمتی ن،پرولی ن،لوسی ن،یزولوسای ن،یسشامل گلای —

 (.10شدند )جدول  سهمقای ادشدهشده با استفاده از روش یمحاسبه ربا مقادی
 داده شده است. شنمای 3در قالب نمودار  سهمقای نای

 شود، بین مقادیر تجربی میانگینمشاهده می 3طور که در نمودار همان
ها ی آنشدهی آمینواسیدهای غیرقطبی و مقادیر محاسبهآنتالپی اسیدیته

یک همبستگی خطی  **B3LYP/6-311++G در سطح نظری
    =x1.076y-23.443 :ی خطیوجود دارد. این رابطه با معادله

ی دهندهنشانشود، که توصیف می R2=0.849و ضریب تعیین 
 .های تجربی و نتایج محاسباتی استتطابق مناسب بین داده

  **B3LYP/6-311++G سطح محاسباتیچنین برای اینکه هم
که برای عناصر سنگین در این مطالعه؛  LANL2DZ هیمجموعه پاو 

 استفاده شد اعتبار سنجی شوند. از مطالعه دیگری که در آن 
سعی شده بود انرژی لازم برای تفکیک یون سدیم از آمینواسیدها 
 در فاز گازی در حالتی که بین آمینواسیدها و یون سدیم 

 شایان ذکر است  کمپلکس وجود دارد به دست بیاید، استفاده شد.
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 های سديم و روی در فاز گازی بر حسب کيلوکالری بر مول آمينواسيدهای غير قطبي و يون محاسباتي تشکيل کمپلکس بينآنتالپي  - 11جدول 
 بر حسب کيلوکالری بر مول و آمينواسيدهای غيرقطبيNa ⁺ قدرت اتصالو آنتالپي تجربي 

 نام آمینواسید
ΔH𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑤𝑖𝑡ℎ 𝑁𝑎+ 

  (kcal/mol) 
 ( **B3LYP/6-311++G)در سطح محاسباتی 

ΔH𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑤𝑖𝑡ℎ 𝑍𝑛2+  
(kcal/mol) 

 (LANL2DZ و  **B3LYP/6-311++G)در سطح محاسباتی 

 و آمینواسیدهای غیرقطبیNa ⁺قدرت اتصال 
(kcal/mol) 

گزارش شده به صورت تجربی توسط )
 (و همکاران کیش

 38.5 -1430.5 -38.0 گلایسین
-1451.4 -44.1 ایزولوسین  42.1 

 41.8 -1446.9 -43.6 لوسین
 46.9 -1448.4 -41.4 پرولین

 41.35 -1448.9 -43.6 نیوال
 39.91 -1431.6 -43.1 نیآلان

 

 
 یدهاينواسيآم تهيدياس يآنتالپ يو تجرب يمحاسبات ريمقادمقايسه  - 3نمودار 

بر مول یلوکالريبر حسب ک ،یدر فاز گاز يرقطبيغ  

 

در پژوهش خود، سعی کردند که با استفاده از همکاران و 1 کیش
به صورت 2ی برخورد ییالقا یفروپاشبه همراه  یونش الکترواسپری

 را به آمینواسیدها را Na⁺قدرت اتصال های سینتیکی ترکیب با روش
[. که در این بخش ابتدا، ما از این داده ها برای 29ارزیابی کنند ]

 ، با در اختیار داشتن **B3LYP/6-311++Gسطح محاسباتی  اعتبارسنجی 
  یقطب ریغ یدهاینواسیآم نیکمپلکس ب لیتشک یآنتالپمقادیر 

 سدیم ) که در قسمت قبل درباره آن بحث شد( استفاده کردیم. ونیو 
 لیتشک یآنتالپو سپس سعی کردیم که با داشتن مقادیر محاسباتی 

 LANL2DZروی، سطح  ونیو  یقطب ریغ یدهاینواسیآم نیکمپلکس ب
 را اعتبارسنجی کنیم.

 ابتدا مقادیر تجربی قدرت اتصال سدیم و آمینواسیدهای غیرقطبی
 مقادیر محاسباتی آنتالپی تشکیل کمپلکس بین این آمینواسیدهایبر حسب 

 ،به دست آمد 4های سدیم رسم شد که نمودار خطی غیرقطبی و یون
 R2=0.80و ضریب تعیین    =x0.53-y+ 18.05:ی خطیبا معادلهکه 

 .شودتوصیف می

                                                                                                                                                                                                   

1 Kish 

 
  ی بين مقادير تجربي قدرت اتصال سديمرابطه - 4نمودار 

 و مقادير محاسباتي آنتالپي تشکيل کمپلکس کيلوکالری بر مول()برحسب 
 .)برحسب کيلوکالری بر مول( بين يون سديم و آمينواسيدهای غيرقطبي

 
 دهند که بین مقادیر محاسباتی نشان می 4و  3نمودارهای 

 و مقادیر تجربی، **B3LYP/6-311++Gبه دست آمده در سطح تئوری 
گیری شده توسط گروه های تحقیقاتی مختلف؛ ارتباط خطی زهاندا

 **B3LYP/6-311++Gبرقرار است و در نتیجه سطح محاسباتی 
 دارای اعتبار است.

، LANL2DZهمچنین برای اعتبارسنجی سطح محاسباتی 
مقادیر تجربی قدرت اتصال سدیم و آمینواسیدهای سعی شد که 

آنتالپی تشکیل کمپلکس میان مقادیر محاسباتی غیرقطبی بر حسب  
، 5یون روی و آمینواسیدهای غیر قطبی رسم شود که نمودار خطی 

 به دست آمد.
 و ضریب تعیین   =x0.14-y -162.95 :ی خطیبا معادلهاین نمودار 

0.88=R2 شودتوصیف می. 
نشان داده شد، سطح محاسباتی  5همان طور که در نمودار 

LANL2DZ ،که در این مطالعه برای بررسی عناصر سنگین ،
 استفاده شد؛ دارای اعتبار است.

2 Collisionally activated dissociation (CAD) 

y = -0.53x + 18.05

R² = 0.80
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𝚫𝐇𝐚𝐜𝐢𝐝𝐢𝐭𝐲   (kcal/mol)  
 ( **B3LYP/6-311++G)در سطح محاسباتي 

(1)  Kish       (2)  Collisionally activated dissociation (CAD) 
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 ی بين مقادير تجربي قدرت اتصال سديم و مقادير محاسباتيرابطه - 5نمودار  
  .و آمينواسيدهای غيرقطبي رویآنتالپي تشکيل کمپلکس بين يون 

 

 گیرینتیجه
آمینواسید مهم در ساختارهای سلولی  20 از بین در این مطالعه،

 انتخاب شدند و تغییرات آنتالپی اسیدیته آنها، آمینواسیدهای غیرقطبی
 های فلزی گروه فلزات قلیایی پس از تشکیل کمپلکس با یون

 تأثیر تشکیل کمپلکسدر حقیقت . و یون روی مورد مطالعه قرار گرفتند
ها های فلزات قلیایی و این آمینواسیدها بر اسیدیته آنبین کاتیون

 شد.  در مقایسه با حالت آزادشان بررسی
برای این مطالعات از محاسبات کوانتوم مکانیک، استفاده شد. 

  B3LYPدر بخش محاسبات کوانتوم مکانیک، از تابع هیبریدی 
 دروژن،یکربن، ه یهااتم یبرا  G + + 311-6**و مجموعه پایه 

 استفاده شد. م،یو پتاس میسد وم،یتیل یهاونیگوگرد،  تروژن،ین ژن،یاکس
 محاسبات با استفاده از یو رو میسز م،یدیروب نیسنگ یهاونی یو برا

 .انجام شد LANL2DZ هیمجموعه پا
 

 ترین نتایج کلیدیمهم

  های آمینواسیدها به صورتکمپلکس روند کلی اسیدیته - 1
⁺Cs>  ⁺Rb>  ⁺K>  ⁺Na>  ⁺Li  > +2Zn  مشاهده شد. 

های فلزی به صورت گلایسین در اغلب کمپلکس هایش با یون - 2
کند و از هر دو سر نیتروژن و اکسیژن عمل میلیگاند دو دندانه 

 کند. های فلزی؛ استفاده میبرای تشکیل کمپلکس با یون
 های این آمینواسیدروی نسبت به سایر کمپلکس-کمپلکس گلایسین

  از تقارن ساختاری بیشتری برخوردار است.

لوسین رفتارهای آمینواسیدها شامل ایزولوسین، والین، آلانین و  - 3
 در این مطالعه مشابه گلایسین است و این آمینواسیدها در هنگام تشکیل

 .کنندبه صورت لیگاند دو دندانه عمل میهای فلزی کمپلکس با یون

تری اش، اسیدیته پایینشدهپرولین به دلیل ساختار حلقوی قفل - 4
  .)در فاز گازی( سایر آمینواسیدهای غیرقطبی داردنسبت به 

 ،ینوع دوم در ساختار حلقو نیقفل شدن گروه آم لیبه دل ن،یدر پرول

 است. ترفیبعد از دپروتونه شدن ضع لاتیکربوکس ونیآن یدارسازیپا
  نیپرول کیلیکمتر گروه کربوکس یتهیدیموضوع باعث اس نیا

  نی. همچنشودیم یرقطبیغ یدهاینواسیآم گرینسبت به د
  لاتیگروه کربوکس یهاژنیسغالباً اک ن،یپرول یهادر کمپلکس

 دارند. ینقش اصل ونیناسیدر کوئورد

 گوگرد )اتم نرم(، یحاو یجانب یرهیداشتن زنج لیبه دل ن،یونیمت - 5
 فلزات به نسبت Zn⁺2نرم  ونیشدن با در کمپلکس یعملکرد بهتر

 .دهدی)فلزات سخت( از خود نشان م ییاقلی
  یمحاسبات یهاروش یمنظور اعتبارسنجبه ن،یعلاوه بر ا

شده گزارش یتجرب ریآمده با مقاددستبه یهامورد استفاده، داده
 نیمناسب ب ی. همبستگدیگرد سهیپژوهشگران مقا ریتوسط سا

 ته،یدیاس یآنتالپ یبرا R2=0.849 یتجرب یهاشده و دادهمحاسبه ریمقاد
0.80=R2 یاهکمپلکس یبرا Na⁺ 0.88و=R2 یهاکمپلکس یبرا 
Zn²⁺ ینشان داد که سطح محاسبات B3LYP/6-311++G** 

 ییبالا نانیاطم تیقابل ن،یعناصر سنگ یبرا LANL2DZ همراه با
  دهاینواسیآم یو ساختار یکینامیخواص ترمود ینیبشیدر پ

 .ها داردآن یهاو کمپلکس
از نحوه  یروشن دگاهیتنها دپژوهش نه نیا جیمجموع، نتا در

 یرقطبیغ یدهاینواسیآم یباز-یدیاس یهایژگیبر و یفلز یهاونی ریتأث
رفته را  کاربه یمحاسبات یهاروش یبلکه اعتبار بالا دهد،یارائه م

 .دینمایم دییتأ یدر فاز گاز یستیز یهادر مطالعات مربوط به کمپلکس
 ترشرفتهیپ یمطالعات نظر یبرا ییعنوان مبنابه توانندیم هاافتهی نیا

هدفمند با در نظر گرفتن  یداروها یو طراح یستیز یمیدر حوزه ش
 .رندیمورد استفاده قرار گ یفلز یهاونیاثر 

 

 فهرست نمادها
 های، یک نوع سیتوکین که توسط دسته خاصی از سلول17-اینترلوکین

 .ساخته می شود  Tایمنی 

IL-17A 

 ها،که در پاسخ به التهاب ها و عفونت، یک نوع سیتوکین 6-اینترلوکین
 تولید می شود.

IL-6 

که برای مثال  یقو یالتهابشیپ نیتوکیس کی بتا، 1-اینترلوکین
 توسط ماکروفاژها تولید می شود.

IL-1β 

 TNF-α آلفا یفاکتور نکروز تومور

 IL-22 22-اینترلوکین

 NF-κB شدهفعال B یهاسبک کاپا از سلول رهیزنج کنندهتیتقو یافاکتور هسته

 QM کوانتوم مکانیک

 Gly گلایسین

 Ala آلانین

 Leu لوسین

 Ile ایزولوسین

 Val والین

 Met متیونین

 Pro پرولین
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𝚫𝐇𝑪𝒐𝒎𝒑𝒍𝒆𝒙𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒘𝒊𝒕𝒉 𝒁𝒏𝟐+   (kcal/mol) 
 )  LANL2DZ و **B3LYP/6-311++G)در سطح محاسباتي 
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 قدردانی
  یفراهم آوردن منابع محاسبات ی( براINSF) رانیعلم ا یمل ادیو بن فیشردانشگاه صنعتی ( HPCبالا ) ییما از مرکز محاسبات با کارا

 .میکنیپژوهش تشکر م نیا
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