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  Eاکسیدانی ویتامین آنتی خواص محاسباتیی مطالعه

 پراکسیدآلکیل های سازی رادیکالخنثیو توانایی آن در  
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 دانشگاه آزاد اسلامي، تاکستان، ايرانواحد تاکستان، گروه شيمي، 

 

  2O3CCl  راديكال   با   Eويتامين    های فعال گونه از  يكي  ،  TOCO-αآلفاتوکوفرول،    عملكرد آنتي اکسيداني   پژوهش،   ن ي در ا چكيده:  
 **B3LYP/6-31G  در سطح نظری ،  CPCMپذير شبه هادی، ، و مدل پيوستار قطبش DFTبا استفاده از نظريه تابعيت چگالي، 

و آب    و فاز مختلف گاز، روغن  م  یانرژ  محاسبات  شده است.  مطالعهسه  نشان  ب يبرهمكنش  كال يراد  نيدهد که 

23OCCl  و TOCO-α عه مطال  باشد. يم ی گاز ز تر از فاشي بآب  و   يروغن در فاز مقدار آن دارد و  جاذبه وجود  ی روين  

نسبت به   فرايند اضافه شدن راديكال   دهد که نشان مي   شدن راديكال هيدروژن و اضافه سازوکارهای انتقال الكترون، ربايش اتم  
های مناسب برای انجام اين  زباشد و فازهای روغني و آبي هر دو فاتر ميها از نظر ترموديناميكي مطلوبديگر واکنش

واکنشکميت  قاديرم  . هستند  ها فرآيندنوع   شده   پذيرهای  که دهمينشان    محاسبه  برابر    α-TOCO  د  راديكال در 

23OCCl   دا به    تمايل بيشتر   رد اکسيدشدن  همه  از  آبي  فاز  در  تمايل  اين  راديكال مي   که  جذب  با  همچنين    باشد. 

 يابد. افزايش مي   آن   پذيرندگي الكترون و  شود  کم مي   α-TOCO  اکسيداني خاصيت آنتي   ، در هر فاز   α-TOCOبر روی  
م زمان،  حاسباتنتايج  به  وابسته  تابعيت چگالي  مي  ،DFT-TD  نظريه  که  نشان  بيشينه جذبطولدهند   ،  maxλ،  موج 

 ها    maxfو    maxλباشد.در فاز روغني بيشتر از فاز گازی و آب مي  TOCO-αبرای    ،maxfو قدرت نوسانگر متناظر با آن،  
بر روی   راديكال  قابل ملاحظه  به   TOCO-αبا جذب  آبي،  و کند  تغيير ميطور  و  روغني  فازهای    همتافت   maxλ در 


23OCCl  و TOCO-α     ها، ها در مولكول از محاسبات اتم   حاصل . نتايج  شود قرمز رنگ مي نزديك به طول موج نور  AIM ،  

و راديكال    TOCO-αهای ايجاد شده بين  دهند که برهمكنش نشان مي 
23OCCl   و    در هر سه فاز از نوع پيوند هيدروژني

به   به ترتيب از فاز روغني  با اين تفاوت که تعداد پيوندها و قدرت پيوندهای ايجاد شده   آبي  فاز  واندروالسي است 
 های برهمكنش و مقادير کميت های  شده برای انرژی اين نتيجه با مقادير محاسبه   . يابد گازی کاهش مي فاز  و از فاز آبي به  

 دارد. مطابقت α-TOCOشدن راديكال به ترموديناميكي واکنش اضافه 
 

 DFT ،TDDFT ،AIM، راديكال آلكيل پراکسيد ،Eويتامين : های کليدی واژه 
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توکوفرول  آن  علمی  نام  و  شناخته شد  جنین   است.  1و ضد سقط 
واژه از  عبارت  توکواین  یونانی  ب  2ی  معنی  بچه هبه  آوردن   دنیا 

نیز    4پسوند ال   گرفته شده است.  حمل یا تحملبه معنی    3و فرین
  هشت ایزوفرم   E  ویتامین   [. 1]   باشد دهد که این ماده الکل می نشان می 

و  δ، γ، β، α  :دارد .  5ترینول وتوک  δ، γ، β، α  توکوفرول 
بهترینولوتوک  وها  توکوفرول جانبی    دارای  ترتیبها  زنجیره  یک 

پیوند دوگانه  با   نشده   اشباعاشباع شده و      αهای  . فرمهستند  سه 
نتایج مطالعات    .[2]کروموئن، دارای سه گروه متیل هستنند    در حلقه

  ،دهد که عملکرد زنجیرهها نشان میانجام شده بر روی این ایزوفرم
ها در لیپیدها است و بر خاصیت  صورت افزایش حلالیت توکوفرولبه

گذارد. بنابراین، در بسیاری از مطالعات ها تأثیر نمیاکسیدانی آنآنتی
  شود. ها استفاده می از ساختارهای مدل توکوفرول تنها  تجربی و نظری،  

مدل این  از  حالیتعدادی  در  نیستند  فیتیل  زنجیره  شامل   که  ها، 
 . [3- 8]   شوند ها، زنجیره با گروه متیل یا اتیل جایگزین می در بعضی مدل 

بر روی    همکارانو    6کلین شده توسط  از طرفی مطالعات انجام
مربوط به سه سازوکار اکسیدکنندگی توکوفرول   هایآنتالپی واکنش

روش   از  استفاده  با  کروموئن  شش     G-B3LYP/6++311**و 
های تفکیک  توکوفرول دارای کمترین آنتالپی  αدهد که  نشان می

و  ،IP ،9، پتانسیل یونش ETE ،8، انتقال الکترونH-O، BDE 7پیوند
های توکوفرول دارای باشد و همه ایزوفرممی  ،AP  ،10خواهی پروتون

پروتون تفکیک  آنتالپی PDE  ،آنتالپی  نتیجه  در  هستند.  یکسان   ،
، HAT،  11های انتقال اتم هیدروژنهای مربوط به سازوکارواکنش

به الکترون  تک  الکترونانتقال  انتقال  انتقال SETPT،  12دنبال  و   ،
 ، بالاترین اثربخشی SPLET،  13الکترون از دست دادن پروتون متوالی

می  αاکسیدانی  آنتی تأیید  را  به  توکوفرول  توجه  با  بنابراین  کنند. 
توکوفرول    αنتایج بالا، در این پژوهش تنها به مطالعه بر روی گونه  

 . [9] اکتفا شده است
این به  توجه  واکنشبا  بهکه  بیوشیمیایی  مداوم های   طور 

توان گفت که عوامل اکسیدکننده  د، می ندهدر موجودات زنده رخ می
به متابولیسم  تولید میدر  میزان عوامل  طور مداوم  بنابراین،  شوند. 

 

1 Tocopherol 

2 Tocos 

3 pherein 

4 ol 

5 Tocotrienol 

6 Klein 

7 bond dissociation enthalpy 

8 electron transfer enthalpy   

اکسیدکننده در ارگانیسم باید تا حدودی متعادل باشد. چنین تعادلی 
  سپور   های اضافی توسط مواد تواند تأمین شود که اکسیدان تنها زمانی می 
به   اکسیدانها  اکسیدانآنتیمعروف  بین  تعادل  شوند.   ها غیرفعال 

بیولوژیکی اکسیدانآنتیو   و  سلولی  عوامل  توسط  است  ممکن  ها 
به[10-12] برهم بخورد افزایش  .  به  تعادل منجر  این  هم خوردن 

  شود. نشان داده شده است های آزاد و آسیب سلولی می میزان رادیکال 
 15تنی و برون   14تنی شرایط درون توانند در هر دو  می های آزاد  که رادیکال 
  . [12، 13]  سانند بر آسیب    DNAها و  ها، کربوهیدرات ها، چربی به پروتئین 

تتراکلرید کربن یک عامل سمیت کبدی است که از نظر بیوشیمیایی  
باعث تخریب    4CClشناسی مورد بررسی قرار گرفته است.  و آسیب

ا، هلنفاوی، طحال، کلیهها مانند کبد، تیموس، غدد  بسیاری از اندام
کلرومتیل به رادیکال تری 4CCl. [14-16] شودمغز و لوزالمعده می

به  شودتبدیل می رادیکال  که  و  داده  واکنش  اکسیژن  با  نوبه خود 
،  پراکسید  کلرومتیلبسیار فعال تری

23OCCl،  دهد. را تشکیل می
رادیکال  

23OCCl   ها از طریق با غیرفعال کردن مستقیم آنزیم   تواند می  
 های غشایی و پیوندهای کووالانسی یا با تأثیر بر اسیدهای چرب پروتئین 

  [. 17- 19کند ] ، واکنش آلکیله شدن را القا  غشایی و پراکسیداسیون لیپیدی 
های که فعالیت  شودپراکسیداسیون لیپیدها مواد مختلفی تولید میدر  

سلولی  تقسیم  بر  آن  تأثیرات  جمله  از  دارند،  زیادی   بیولوژیکی 
  . به همین دلیل [21،20]   توان نام برد را می   و تشکیل تومورهای کبدی 

های اخیر  در سال  هاویتامین  اکسیدانی و ضد رادیکالیآنتی  اثرات  
 Eبرخی از ایزومرهای ویتامین    اند.مورد مطالعه گسترده قرار گرفته

های های رادیکالاکسیدان قوی هستند و توانایی کاهش آسیبآنتی
  افزایش ایمنی بدن کنند، باعث  آزاد را دارند، از التهاب جلوگیری می

 [. 22کنند ]های قلبی جلوگیری میشوند و از بیماریمی
توان به کار از مطالعات تجربی انجام شده در این زمینه را می

سنجی  اشاره کرد که در آن با روش طیف  16میسون و   شامولیترات
ESR    ویتامین بین  شده   Eواکنش  بررسی  پراکسید  آلکیل   و 

رادیکال فنوکسیلو  بردن    Eویتامین    های  بین  از  درنتیجه  که 
  . علاوه بر آن، [23]   اند شوند، شناسایی شده رادیکال پراکسیل حاصل می 

9 ionization potential, enthalpy of electron transfer from 

the antioxidant molecule 

01  proton affinity of phenoxide ion   

11  hydrogen atom transfer 

12 single-electron transfer followed by proton transfer 

31  sequential proton loss electron transfer 

14 vivo 

15 vitro 

16 Chamulitrat and Mason 

(1)  Tocopherol      (2)  Tocos 
)3( Pherein      )4( Ol 

)5( Tocotrienol      )6( Klein 

)7( Bond Dissociation Enthalpy    )8( Electron Transfer Enthalpy 

)9( Ionization Potential,     )10( Proton Affinity 

)11( Hydrogen Atom transfer    )12( Single-Electron Transfer Followed by Proton Transfer 

)13( Sequential Proton loss Electron Transfer   )14( Vivo 

)15( Vitro      )16( Chamulitrat and Mason 
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ربایش های سرعت  ثابت  ،1همکاران و    برتوندر مطالعات   واکنش 
هیدروژن  رادیکال  2اتم  از  با  پروکسیل  دیگر    αهای  و  توکوفرول 

روش  با  مشابه  استایرنساختارهای  خوداکسیداسیون  مهار   3های 
(IAS)    وEPR  گیری و مقایسه  اندازه  4جنبشی فلاش لیزری مستقل

حلال  .[4]  اندشده پروتوناثر  و  قطبی  حلال  5دار های  های  با 
توکوفرول   αهای  اکسیدانآنتیافزایی  هم  بر  6پروتون غیرقطبی و بی

بوتیله  تولوئن  هیدروکسی  توسط  (BHT)  7و    8همکاران و    مارتو ، 
در بکارگیری  توان  . از نتایج این تحقیق می[24]  مطالعه شده است

ها اکسیدان آنتیحلال مناسب برای جلوگیری از تخریب اکسیداتیو  
  ها بالاخص در صنعت استفاده کرد.آنمجدد و بازسازی 

 در حال حاضر مطالعه نظری و محاسباتی  دانش نویسندگان، بر  بنا 
 در برابر آن    اکسیدانی آنتی خصوص خاصیت  به   Eروی ترکیب ویتامین  

بنابراین مطالعه  طور محدود  به  آزادهای  رادیکال انجام شده است، 
های ساختار الکترونی و سازوکار عملکرد این ترکیب در برابر رادیکال

  ، در کارهای محاسباتی پیشینباشد. فایده توانند بسیار مفید آزاد می
ویتامین  آنتیخاصیت   و    Eاکسیدانی  مانند محاسبه  ترکیباتی  با 

 اکسیدانی آنتی یا خاصیت    ها مقایسه شده است و کاروتنوئیدها و ملاتونین 
مطالعه   SPLETو    HAT  ،SETPT  در سازوکارهای مانند  Eویتامین  

است که .  [7،3-25،9-27]  شده  است  این  هدف  تحقیق  این  در 
  آلکیل پراکسید   رادیکال یک  با    Eویتامین    توکوفرول   αایزومر  برهمکنش  

 وسیله رادیکال ه ، ربایش اتم هیدروژن ب 9انتقال الکترون سازوکارهای    در 
برای تشکیل یک محصول    Eبه ویتامین   10و اضافه شدن رادیکال

روی    حلالمورد بحث و بررسی نظری قرار گیرد و اثر    11افزایشی
انجام شود.  چگونگی  مطالعه  دلیل  واکنش  همین  های گونه  به 

های قطبی )آب( و غیرقطبی )روغن( حلالفاز گازی و در موردنظر 
نظری   سطح  می  **B3LYP/6-31Gدر  قرار  مطالعه   د نگیرمورد 

برای    علاوه بر این، در این پژوهش  شوند.و نتایج بحث و بررسی می
بکارگیری  اولین با  جذبی    TDDFT  نظریهبار   توکوفرول   αطیف 

  شود. محاسبه و تغییرات آن بررسی می   2O3CCl  و همتافت آن با رادیکال 
   توکوفرول   αبرای ارزیابی برهمکنش    AIMهمچنین از تجزیه و تحلیل  

 

1 Burton 

2 Hydrogen atom abstraction 

3 inhibited autoxidation of styrene  

4 independent laser-flash kinetic EPR  

5 protic 

6 aprotic 

7 Butylated Tydroxy Toluene  

8 Marteau 

9 Electron transfer 

10 Radical addition   

  با رادیکال
23OCCl  شودمیاستفاده . 

 

 بخش نظري 
هشت    در بین  از  پژوهش،  گونه  Eویتامین    گونهاین  تنها   ،

 اکسیدانی را با تخریب آنتی ترین تاثیر که بیش ،  α-TOCO،  آلفاتوکوفرول 
 دارند،   تنی و درون   تنی برون های  های پروکسیل لیپید در محیط رادیکال 

 . برای مطالعه، [28،26،22،9،4]   بررسی قرار گرفته است   مورد بحث و 
ل رادیکا و  ،  TOCO-α ، 2O50H29Cابتدا ساختار مولکولی 

23OCCl   ،R ،  
  [30]   09  13افزار گوسین ترسیم و سپس با نرم   [29]   12ویو با برنامه گوس 

نظری   سطح  شدند. بهینه  B3LYP/6-31G**  [32،31]در  سازی 
 های ترمودینامیکی، جهت اطمینان از پایداری ساختارها و محاسبه کمیت 

  طور مجزا و رادیکال به   TOCO-αروی    14محاسبات بسامدهای ارتعاشی 
و رادیکال    TOCO-αشده مولکولی  انجام شد. ساختار بهینه 

23OCCl 
 نشان داده شده است. 1شکل  در

 سازی کامل و اطمینان از پایداری ساختارها )صفر شدن بعد از بهینه 
 پذیرترین (، برای یافتن واکنش NIMAG=0،  15تعداد شیوه های منفی

 16در برابر رادیکال از نظریه اوربیتال مولکولی مرزی   TOCO-αموقعیت  
 استفاده شد.   [33]( 17پذیری یا انتخاب فوکویی )نظریه واکنش

پذیری شیمیایی، دو نوع اوربیتال برای شرایط عمومی واکنش
ای شدههستند. اوربیتال اشغالوجود دارند که دارای اهمیت خاصی  

ای نشده، و اوربیتال اشغالHOMO  ،18که در بالاترین سطح انرژی 
پایین دارای  انرژی که  اوربیتالمی ،LUMO  ،19ترین  این   ها باشند. 

طور کلی مطابق  شوند. بههای مرزی شناخته میبه عنوان اوربیتال
ترجیحاً در یک   Bو  Aبا این نظریه، واکنش شیمیایی بین دو گونه 

می پیش  بین  جهتی  همپوشانی  موثرترین  که    Aاز    HOMOرود 
  دهنده یا بالعکس ایجاد شود. در برهمکنش یک الکترون   Bاز    LUMOو  

از دهنده   HOMOپذیرنده برهمکنش اوربیتالی بین  -با یک الکترون
الکترون  LUMOو   برای  است.  حاکم  پذیرنده     20هادوستاز 

ها ارتباط دارد. پذیرترین موقعیتبا واکنش HOMO چگالی الکترونی  
 های فعال در مقابل  موقعیت   LUMOکه چگالی الکترونی  حالی در 

11 Adduct 

12 GaussView 

13 Gaussian 

14 Vibrational frequencies  

15 Number of Imaginary Frequency 

16 Frontier Molecular Orbital Theory 

17 The Fukui Theory of Reactivity and selection 

18 Highest Occupied Molecular Orbital 

19 Lowest unoccupied Molecular Orbital 

20 Electrophile 

(1)  Burton      (2)  Hydrogen atom Abstraction 
)3( Inhibited Autoxidation of Styrene   )4( Independent laser-Flash Kinetic EPR 

)5( Protic      )6( Aprotic 

)7( Butylated Tydroxy Toluene     )8( Marteau 

)9( Electron Transfer     )10( Radical Addition 

)11( Adduct      )12( GaussView 

)13( Gaussian      )14( Vibrational Frequencies 

)15( Number of Imaginary Frequency   )16( Frontier Molecular Orbital Theory 
)17( The Fukui Theory of Reactivity and selection  )18( Highest Occupied Molecular Orbital 
)19( Lowest Unoccupied Molecular Orbital   )20( Electrophile 



و همکاران مهناز رحماني نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران 1402، 3، شماره 42دوره    

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                            192

 
 

( و راديکال چپ )  TOCO-αساختار مولکولي   . 1شکل  
23OCCl   ( بهينه شده در سطح نظری راست ) 31G**-B3LYP/6  های کربن، در شکل اتم ؛  

 اند.خاکستری، سفيد، قرمز و سبز نمايش داده شده  هایترتيب به رنگهيدروژن، اکسيژن و کلر به
 

می  1ها دوستهسته تعیین  شاخص را  فوکویی،  نظریه  در  کند. 
شود. های مرزی محاسبه میپذیری از مربع ضرایب اوربیتالواکنش

واکنش الکترونشاخص  ضرایب  پذیری  مربع  از  ،  HOMOدوستی 
𝑓𝑟

(𝐸)
= ∑ (Cri

HOMO)2
i  هسته ضرایب  و  مربع  از  ، LUMOدوستی 

𝑓𝑟
(𝑁)

= ∑ (Cri
LUMO)2

i    در موقعیتr   های آید و برای حمله رادیکال می دست  به  
𝑓𝑟صورت  آزاد، این شاخص به 

(𝑅)
= ∑ [(Cri

HOMO)
2

+ (Cri
LUMO)2]𝑖  

𝑓𝑟 باشد. مقدار  های اتمی می تعداد اوربیتال   iگردد.  محاسبه می 
(𝑅)   ،بزرگتر  

 . [34] دهد  تر آن موقعیت را به حمله رادیکالی نتیجه می پذیری بیش واکنش 

پژوهش،   این  براساس کمیت  انتقالسازوکار  در  های الکترون 
، ω+،  4پذیرندگی، الکترونEA،  3خواهی ، الکترونIP،  2پتانسیل یونش 

، η،  7، سختی شیمیایی μ،   6پتانسیل شیمیایی   ،ω-،  5دهندگی الکترون
بهینهمحاسبه ساختارهای  برای  و  شده   کامل  نقشه  شده 
شود. طبق  تحلیل می، تجزیه و FEDAM ،8دهنده -پذیرندهالکترون

انرژی9قضیه کوپمنز با    LUMOو    HOMOهای  ،  برابر  به ترتیب 
 . [35]   ، هستند EA-خواهی،  ، و منفی الکترون IP-،  منفی پتانسیل یونش 

واکنششاخص مقادیر  های  از  زیر   EAو    IPپذیری  صورت   به 
 : [36-40] آینددست میبه

ω+ ≈
(IP+3EA)2

16(IP−EA)
  (1                )                                                

ω− ≈
(3IP+EA)2

16(IP−EA)
  (2              )                                             

μ = − (
IP+EA

2
)   (3                    )                                           

η = (
IP−EA

2
)   (4              )                                                 

 

1 nuncleophile 

2 Ionization potential 

3 Electron affinity 

4 electroccepting  

5 electrodonating 

 FEDAM دهنده و پذيرنده . نقشه کامل الکترون1جدول 

 
↑ 
IP 

 پذیرنده بدالکترون

 دهنده بد الکترون

 پذیرنده خوب الکترون
 دهنده بد الکترون

 پذیرنده بدالکترون

 دهنده خوب الکترون

 پذیرنده خوب الکترون
 دهنده خوب الکترون

EA→ 

 

ترتیب  EA–و    IP–)یا    LUMOو    HOMOهای  انرژی به   )
 دوستی دوستی و هسته ی الکترون ها به حمله پذیری مولکول حساسیت 

پذیری ، معیار واکنش∆،   HOMO-LUMOگاف  دهند.را نشان می
پتانسیل   است.  مولکول  یک  سختی،    μ،  شیمیاییشیمیایی   ، ηو 

برای پیشطور گستردهبه استفاده میبینی رفتار  ای  شود. شیمیایی 
شیمیایی سμ  ،پتانسیل  یک  گرایش  برای  معیاری  برای،    امانه 

  μمنفی مقادیر بزرگ از دست دادن الکترون است.  دست آوردن یا به 
  دهنده نشان  μمقادیر کوچک منفی    وپذیرندگی  دهنده الکتروننشان

،  شیمیاییاست. سختی    سامانه مورد مطالعه  خوب  دهندگیالکترون
η  ،10ها را در برابر انتقال بار درون مولکولیمقاومت مولکول،ICT ،

 . [41-44] کندتوصیف می
رسم شده     EAنسبت به   IPمقادیر    1  جدول  FEDAMدر نقشه  

می اجازه  ما  به  الکترونو  برحسب  را  مواد  که  یا دهد  پذیرندگی 
  های. الکترون از مولکول [45-48] بندی کنیم دهندگی طبقه الکترون 
)الکترون  قرارداده چپ  سمت  پایین  در  خوب(  شده   دهنده 

 پذیرنده خوب( های دیگری که در بالا سمت راست )الکترون به مولکول 
با مقادیر    شود.منتقل می  شوند. کم، آسانتر اکسید می  IPترکیبات 

 هایی با یک ظرفیت ، مولکول EAاز طرف دیگر، مقادیر بزرگ و مثبت  
 . شوند تر احیاء می دهد و آسان نشان می را  ها  تر پذیرش الکترون بزرگ 

6 chemical potential 

7 chemical hardness 

8 Full-Electron Donor-Acceptor map 

9 Koopmans’ theorem 

10 inter change transfer 

(1)  Nuncleophile      (2)  Ionization Potential 
)3( Electron Affinity     )4( Electroccepting 

)5( Electrodonating     )6( Chemical Potential 

)7( Chemical Hardness     )8( Full-Electron Donor-Acceptor map 

)9( Koopmans’ Theorem     )10( Inter Change Transfer 
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، LUMO  (α-HOMOو    HOMOدر مطالعه حاضر، دو مجموعه  
LUMO-α  ،HOMO-β    وLUMO-βرادیکال برای   )  

23OCCl  
و    TOCO-αهمتافت    و

23OCCl   ،TOCO-αR/،    به مربوط 
  ها، سامانه برای این    .پیکربندی بدون محدودیت پوسته باز آنها وجود دارد 

فقط   کوپمنز  انرژی    ایربقضیه    α-LUMOو    α-HOMOسطوح 
 کار رفته است. به

اساس   اسید  1HSABاصل  بر  شیمیایی  واکنش   ،  باز  -  یک 
A +: B → A:Bبه مرحله  صورت،  دو  فرایند  )یک  انتقال Iای:   )

  شود در نظر گرفته می  پیوند واقعی ( تشکیل IIو )  Aبه   Bمقداری بار از  
  به شرح زیر  ∆ N با  A:Bدر شکل   Aبه  Bبار منتقل شده از   که مقدار 

 : [49،38،36] شودمحاسبه می

(5)                                                        ΔN = [
μB−μA

2(ηB+ηA)
] 

  Aهای  ، به ترتیب پتانسیل شیمیایی و سختی گونهηو    μکه  
این  Bو   در  برهمکنش  مطالعه  هستند.   ،α-TOCO   رادیکال با 

23OCCl نقش با ترتیب بهB  وA .در نظر گرفته شده است 

پیوسته   طرح  از  حلال  اثر  درنظرگرفتن  برای  تحقیق  این  در 
شبهقطبش روش CPCM  ،2هادی پذیر  این  است.  شده  استفاده   ، 

 همکاران و   4توماسی  توسطدست آمده و  هب  3از طرح پیوسته اوسناگر 
استفرمول شده  ب[50]  بندی  حلال  مدل  این  در  یک ه.  صورت 

دی ثابت  با  پیوسته  شده  محیط  گرفته  درنظر  یکنواخت   الکتریک 
حل دارد.  که  قرار  آن  درون  کروی  حفره  یک  صورت  به   شونده 

  تواند یک دوقطبی در محیط ایجاد کند و میدان الکتریکی قطبیت مولکول می 
  شونده تواند با دو قطبی مولکول حل ایجاد شده بوسیله قطبیت حلال می 

 شود. برای بررسی برهمکنش داشته باشد که سبب پایداری شبکه می 
دو نوع حلال روغن    Eاثر حلال در برهمکنش رادیکال با ویتامین  

  های گیاهی )روغن موجود در آفتابگردان، زیتون یا کانولا( و آب با ثابت 
   درنظر گرفتیم. (  oilɛ=  3/ 1و    waterɛ =78/ 3) کاملًا متفاوت  الکتریک  دی 

شده با استفاده از نظریه  انتقال الکترونی عمودی هر ساختار بهینه
، در همان سطح نظری DFT -TD،5چگالی وابسته به زمان  تابعیت

ساختار و همچنین الگوریتم  سازی  بهینهمورد استفاده در محاسبات  
CPCM  [51-53] ها استفاده شده استحلال مطالعه اثربرای . 

برهمکنشچگالی و  الکترونی  بینهای  براساس  های  مولکولی 
 .  [45،55]   اند ، بررسی شده AIM،  6ها ها در مولکول نظریه اتم 

 

1 Hard and Soft Acids and Bases 

2 conductor-like polarizable continuum 

3 Onsager continuum  model 

  های اتمي کربن، . چگالي الکتروني مرزی برای حمله راديکال در موقعيت 2جدول 

𝒇𝒓
(𝐑)  محاسبه شده برای ساختار ،α-TOCO   بهينه شده در سطح نظری  

B3LYP/6-31G** 
C5 

196690/0  
C4 

245117/0  
C3 

009123/0  
C2 

200459/0  
C1 

241406/0  
C10 

013157/0  
C9 

005793/0  
C8 

046776/0  
C7 

024997/0  
C6 

007268/0  
C15 

001336/0  
C14 

006858/0  
C13 

005670/0  
C12 

016961/0  
C11 

008425/0  
C20 

000000/0  
C19 

000007/0  
C18 

000000/0  
C17 

000024/0  
C16 

000034/0  
C25 

000000/0  
C24 

000000/0  
C23 

000000/0  
C22 

000000/0  
C21 

000000/0  

 
C29 

000000/0  
C28 

000000/0  
C27 

000000/0  
C26 

000000/0  
 

الکترونی،  چگالی بحرانی ρ(r)های  نقاط  به  مربوط  لاپلاسین  و   ،
)پیوند،   )r2 ρ برای همتافت ،  TOCO-α    و

23OCCl   ،TOCO-αR/ ، 
 . [56] اندمحاسبه شده AIM2000افزار با استفاده از نرم

 

 نتایج و بحث

 پيوندي  و ترموديناميك مطالعه ساختار الكتروني 

ساختارهای تحقیق،  این  مولکول  در    α-TOCO  الکترونی 
  رادیکال  و

23OCCl  ترسیم  گوس ویو در ابتدا با استفاده از برنامه
سپس   نرمو  از   09گوسین   افزاربا  استفاده  هیبریدیبا   تابعیت 
B3LYP  پایه  و . محاسبات ندسازی شدبهینه  **31G-6  مجموعه 

ساختارهای    بسامدهای روی  بر  نظری  سطح  همان  در  ارتعاشی 
پایداری سابهینه از  اطمینان  برای  ارزیابی مانهشده  برای  بعداً  و  ها 

گیبس آزاد  انرژی  بهینه    سهم  ساختارهای  شد.     α-TOCOانجام 
و  

23OCCl    سازی پس از بهینه  .نشان داده شده است  1در شکل
  برابر با   مجازی بسامدهای  کامل و اطمینان از پایداری ساختارها )تعداد  

نظریه  NIMAG = 0یا    صفر از  مرز  اوربیتال،   [  33]   یمولکولی 
واکنش یافتن  استفاده شد. برای  واکنش  اجزای  موقعیت   پذیرترین 

𝑓𝑟مقادیر    2  در جدول
(𝑅)    اتم کربن    29برایα-TOCO   فهرست

  دهد که چگالی الکترونی ( نشان می 2شده در جدول ) نتایج گزارش   شده است. 
  ترین باشد. بنابراین محتمل ها می ، بزرگتر از سایر اتم 4C،  4  روی اتم شماره 

موقعیت برای حمله رادیکال 
23OCCl    بهTOCO-α  باشد.  همین اتم می 

4 Tomasi 

5 time-dependent density functional theory 

6 Atoms In Molecules 

(1)  Hard and Soft Acids and Bases    (2)  Conductor-Like Polarizable Continuum 
)3( Onsager Continuum  Model    )4( Tomasi 

)5( Time-Dependent Density Functional Theory  )6( Atoms In Molecules 
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𝐂𝐂𝐥. سامانه بهينه شده حاصل از جذب راديکال  2شکل  𝐎𝟑 𝟐

بر روی   ⋅
α-TOCO  در سطح نظریB3LYP/6-31G** 

 
برای انجام واکنش، رادیکال 

23OCCl  4،  4را به اتم شمارهC ،
سازی نزدیک کرده و سپس سامانه حاصل را با برنامه گوسین بهینه

  های پایداری سامانه حاصل و محاسبه کمیت کنیم. جهت اطمینان از  می 
ترمودینامیکی، محاسبات بسامدهای ارتعاشی نیز روی ساختارهای  

های منفی، پایداری  شود. صفر شدن تعداد شیوهبهینه شده انجام می
 2کند. ساختار سامانه حاصل در شکل  همتافت بهینه شده را تایید می 

 نمایش داده شده است.
انرژی برهمکنش بین رادیکال  

23OCCl    وTOCO-α   توان را می  
 از معادله زیر محاسبه کرد:  

( ) ( ) ( )TOCORTOCO-/R
int

− −−= EEEE
                          )6( 

  ، α-TOCOانرژی کل رادیکال جذب شده روی    𝐸(R/α−TOCO)که  
𝐸(R)    رادیکال انرژی 

23OCCl    و𝐸(α−TOCO)    انرژیTOCO-α  
اما به جهت    طور مجزا در هر فاز محاسبه شده است.شده بهبهینه

تر میزان برهمکنش بین رادیکال  محاسبه دقیق 
23OCCl  وTOCO-α  

استفاده پایین می  از معادله زیر  به  بالا  از     1کنیم که در آن اصلاح 
 گرفته شده است.در نظر 

 Δ𝐸𝑖𝑛𝑡
cp

= 𝐸DCBS

(R
α−TOCO⁄ )

− 𝐸DCBS
(α−TOCO)

− 𝐸DCBS
(R)

+

[𝐸′
MCBS
(α−TOCO)

− 𝐸MCBS
(α−TOCO)

] + [𝐸′
MCBS
(R)

− 𝐸MCBS
(R)

]            (7)  

انرژی  𝐸(R)و    𝐸(R/α−TOCO)  ،𝐸(α−TOCO)که   ترتیب  های به 
رادیکال  α-TOCO  مولکول  ، R/α-TOCOهمتافت  شده  بهینه  و 


23OCCl  باشند.  می)TOCO-(E     و)R(E  های  انرژیTOCO-α    و

  باشند. ها در سامانه ترکیبی می رادیکال جدا شده از هم با همان هندسه 
2DCBS    3وMCBS  مجموعه ترتیب  روی به  متمرکز  پایه   های 

 ها هستند. برای مطالعه اثر حلال بر روی واکنش پاره و تک پاره  دو

 

1 Counterpoise Correction 

2 Dimmer-centered basis set 

انرژی3جدول   روش.  با  شده  محاسبه  برهمکنش  مختلفهای   ،های 

int
ΔE  و

CP

int
ΔE ،(kJ/mol)  همتافتبرای TOCO-αR/   در فازهای

 **B3LYP/6-31Gنظری    -خلاء، روغن و آب در سطح

  خلاء  روغن  آب 
775/24 -  278/19 -  716/12 -  intE  

100/34 -  897/36 -  130/89  CP
intE  

 
 های ، این محاسبات علاوه بر فاز گازی در حلال E  ویتامین  با   رادیکال 

   . اند گزارش شده   3  دست آمده در جدول که نتایج به روغن و آب نیز انجام شد  
های رادیکال در حلالو    α-TOCOدهند که بین  نتایج نشان می

کنش حاصل از  انرژی برهمنیروی جاذبه وجود دارد و  روغن و آب  
 های روغن و آب تقریبا یکسان است. این نیروی جاذبه در حلال

برای  مهم ممکن  موجود  سازوکارهای  کردنترین    4جاروب 
 ربایش اتم هیدروژن ،  ، انتقال الکترون Eهای آزاد توسط ویتامین  رادیکال 

برای تشکیل    Eبه ویتامین  ل  بوسیله رادیکال و اضافه شدن رادیکا
  های . این سازوکارها در معادله [22، 27]   باشد یک محصول افزایشی می 

 :اندشیمیایی زیر به صورت نمایشی نوشته شده

Vit                  ( انتقال الکترون   8) − E + R∙ ⇒ Vit − E∙ + R− 

Vit(−Hx)ربایش اتم هیدروژن          )9) ∙ +RH  Vit − E + 𝑅∙ ⇒ 

Vit( اضافه شدن رادیکال         10) − E + 𝑅∙ ⇒ [Vit(Cx) − R]∙ 

و    HXکه   شده  ربوده  هیدروژن  که    CXاتم  است  کربنی  اتم 
می اضافه  افزایشی  محصول  تشکیل  برای  آن  به  شود. رادیکال 
گرها اهمیت نسبی این سازوکارها به خواص شیمیایی ویژه واکنش

 (TOCO-α    و
23OCCl باشد. ( و قطبیت حلال مورد استفاده وابسته می  
این به  برای حمله که محتملبا توجه  به  ترین موقعیت  رادیکال   ی 

TOCO-α 4  ، اتمC   ی بنزنی ویتامین  از حلقهE   است که هیدروژن ندارد ، 
𝑓𝑟که دارای بالاترین    8C  روی اتم   9بنابراین واکنش  

(𝑅)
 های بعد از اتم    

در سه فاز گاز،    10الی    8های  انجام شد. واکنش  حلقه بنزنی است،
دست آمده  روغن و آب مورد بحث و بررسی قرار گرفته و نتایج به

  P= 1 atmدر شرایط استاندارد ها آن  G∆و  H ∆ ،∆Sهای برای کمیت 
   گزارش شده است. 4در جدول  T= 298.15 Kو 

  های انتقال و ربایش اتم هیدروژن محاسبه شده برای واکنش   H∆مقادیر  
 ها گرماگیر( و برای واکنش اضافه شدندر هر سه فاز مثبت )واکنش 

3 Monomer-centered basis set 

4 Scavenge 

(1)  Counterpoise Correction    (2)  Dimmer-Centered Basis Set 
)3( Monomer-Centered Basis Set    )4( Scavenge 
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  G  (kJ/mol)∆و    H∆  (kJ/mol)  ،∆S  (J/K mol). مقادير  4جدول  
واکنش اضافه شدن  انتقال   های برای  و  هيدروژن  اتم  ربايش  الکترون، 

به آب  و  روغن  فاز خلاء،  در سه  برای ساختارهای  راديکال  آمده  دست 
 **B3LYP/6-31G ی بهينه شده اجزاء واکنش در سطح نظر
 خلاء 

∆𝐺 ∆𝑆 ∆𝐻  
 انتقال الکترون 184/380 599/3 105/379

 ربایش اتم هیدروژن  524/41 220/2 876/40

 اضافه شدن رادیکال  109/0 - 397/0 226/0

 روغن 
 انتقال الکترون 431/149 323/12 757/145

 ربایش اتم هیدروژن  676/40 732/8 080/38

 اضافه شدن رادیکال  - 025/0 - 247/0 050/0

 آب 

 انتقال الکترون 367/31 974/4 629/28

 ربایش اتم هیدروژن  680/36 046/8 280/34

 اضافه شدن رادیکال  - 025/0 - 247/0 050/0

 
  رادیکال در فاز خلاء مثبت و در فاز روغنی و آبی منفی )واکنش گرمازا( 

 برای واکنش اضافه شدن رادیکال در هر سه فاز  ∆ Sد. مقادیر ن باش می 
باشد  باشد(، منفی میکه محصول واکنش یک جزء می)به دلیل این

  دست آمده است. به های مطالعه شده مثبت  های دیگر در فاز واکنش   ∆ Sو  
شده در هر سه فاز مثبت است  های مطالعهبرای واکنش  G∆مقادیر 

مقادیر   تفاوت  این  واکنش  G∆با  هیدروژن  در  اتم  ربایش   های 
طور   به  الکترون  انتقال  واکنش  به  نسبت  رادیکال  شدن  اضافه   و 

کوچک ملاحظه  بودن  قابل  ارجح  نتیجه  این  که  است   تر 
واکنش میاین  نشان  الکترون  انتقال  واکنش  به  نسبت  را  دهد. ها 

 های انتقال الکترون و ربایش اتم هیدروژن  در واکنش  G∆مقادیر  
به ترتیب از فاز گازی به فاز روغنی و از فاز روغنی به فاز آبی کاهش 

   کند که این روند کاهش در واکنش انتقال الکترون نسبت به پیدا می 
هیدروژن اتم  ربایش  آبی،    واکنش  فاز  یعنی  است.  ملاحظه   قابل 

باشد. تری برای انجام واکنش ربایش اتم هیدروژن میفاز مناسب
برای واکنش اضافه شدن رادیکال در هر سه فاز تقریبا    G∆مقادیر  

  پذیر است.خودی و برگشتبرابر با صفر، یعنی واکنش تقریبا خودبه
 واکنش اضافه شدن رادیکال در فازهای روغنی و آبی    G∆دیر  مقا

 با هم برابر هستند. 
میبه نشان  نتایج  که  طور کلی  فرایندها   G∆دهند   برای همۀ 

باشند  در فازهای مطالعه شده نه چندان بزرگ و نه خیلی کوچک می 
روغنی،   و  گازی  فازهای  در  الکترون  انتقال  فرایندهای  جزء   به 

هستند. با توجه به این    کوچکیبسیار  اعداد مثبت    G∆در بقیه موارد  
از   پیشمی  ∆Gمقادیر  تعادل،  توان  ثابت  مقدار  که  کرد   ، Kبینی 

  ( یعنی فرایندها∆ G= -RTlnKباشد ) این فرایندها عددی کوچک می 
می کم  فرایند  بازدهی  و  بود  نخواهند  کامل  جهتی  هیچ   باشد. در 

  در همه موارد به جزء فرایند اضافه شدن  ∆ Sو   ∆ Hکه با توجه به این 
  توان نتیجه گرفت باشد می رادیکال در فازهای روغنی و آبی مثبت می 

  توان با افزایش دما شوند و می ها در دمای بالا خودبخودی می که واکنش 
داد. ارتقا  را  اضافه  همچنین  بازدهی  رادیکال  فرایند   شدن 

اتاق حرارت  درجه  واکنش  (ºC25 )   در  دیگر  به  نظر نسبت  از  ها 
مطلوب میترمودینامیکی  فازتر  و  آبی باشد  و  روغنی   های 

 باشند.های مناسب برای انجام این نوع واکنش میهر دو فاز
واکنش تحلیل  و  تجزیه  منظور  الکتروبه     دوستی نپذیری 

هسته اجزایو  عددی  یتمک ،  واکنش  دوستی  پتانسیل  های  مهم 
الکترونIPیونیزاسیون،    ،  ω+،  یپذیرالکترون،  EA،  خواهی ، 

  ، پتانسیل شیمیایی، ∆ ،  LUMO-HOMO  گاف ،  ω- ،  دهندگی ن و الکترو 
μ  ،شیمیایی سختی   ،ηبهینه ساختارهای  برای  ، α-TOCO  شده، 

  رادیکال
23OCCl  ،R  ،  همتافتو  TOCO-αR/،  انتقال الکترون   و  

رادیکال،    α-TOCOاز   در  ΔNبه    R/α-TOCOهای  همتافت ، 
گاز،    **B3LYP/6-31Gسطح نظری  در   فازهای  و آب   روغندر 

 گزارش شده است.  5محاسبه و در جدول 
واکنشنتایج محاسبات شاخص  نشان میهای  دهد که  پذیری 

،  IP   ،EA  ،+ωسه فاز مورد مطالعه )گاز، روغن و آب( مقادیردر هر  
-ω  ،∆    وη    برایTOCO-α    رادیکال است. روند مشابهی از   کمتر 

دست آمده،  در فازهای روغن و آب وجود دارد. با توجه به مقادیر به
که  می گرفت  نتیجه  خاصیت   α-TOCOتوان  رادیکال  برابر   در 
  دهد دهندگی( را دارد. همچنین نتایج نشان می اکسیدانی )الکترون آنتی 

 در هر فاز تمایل به اکسید شدن   α-TOCOکه با جذب رادیکال بر روی  
α-TOCO  پذیری در  کند و تمایل به الکترونرا کم میα-TOCO 

  α-TOCOدست آمده  به  EAو    IPیابد. با مقایسه مقادیر  افزایش می
رادیکال   و 

23OCClپذیرش  می ظرفیت  که  گرفت  نتیجه  توان 
آزاد است و    α-TOCOالکترون برای   رادیکال     α-TOCOکمتر از 

رادیکال   برابر  در 
23OCCl  الکترون یک  عنوان  خوب به  دهنده 

 شود:شود و بنابراین، سازوکار عمومی به صورت زیر میمحسوب می

−+ +−→+− REVitREVit                                             )11( 

راد   ک ی  E  ویتامین ،  نیبنابرا برا  کالیضد  مورد    کال یراد  یموثر 
 مطالعه است. 



و همکاران مهناز رحماني نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران 1402، 3، شماره 42دوره    

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                            196

 ،LUMO-HOMO، گاف  ω- دهندگي،  ، و الکترون ω+ پذيری،  ، الکترون EAخواهي،  ، الکترون IP  ون، يزاس يون ي   ل يپتانس های  . مقادير عددی کميت 5جدول  
𝐂𝐂𝐥𝟑𝐎𝟐  کال ي ، راد α-TOCO  شده نه ي به   ی ساختارها  ی ، برا η  ، يي اي م يش   ي ، سخت μ  ، ييا ي م يش   ل ، پتانسي∆ 

⋅R  و همتافت ،R/α-TOCO ،   همه برحسب(eV)  
 گاز، روغن و آب  یدر فازها B3LYP/6-31G** یدر سطح نظر R/α-TOCO هایت، در همتافΔN کال،يبه راد  α-TOCOو انتقال الکترون از 

 آب  روغن  خلاء  

 R α-TOCO 
R/α-

TOCO 
R α-TOCO 

R/α-
TOCO 

R α-TOCO 
R/α-

TOCO 

IP 871/8 173/5 602/5 883/8 098/5 552/5 871/8 838/4 192/5 

EA 660/1 070/0 - 447/1 683/1 134/0 - 378/1 741/1 306/0 - 303/1 
+ω 663/1 294/0 487/1 685/1 263/0 405/1 741/1 187/0 331/1 
-ω 928/6 845/2 012/5 968/6 745/2 870/4 047/7 453/2 579/4 

∆ 211/7 243/5 155/4 200/7 232/5 174/4 130/7 144/5 889/3 

μ 266/5 - 552/2 - 525/3 - 283/5 - 482/2 - 465/3 - 306/5 - 266/2 - 248/3 - 

η 606/3 622/2 078/2 600/3 616/2 087/2 365/3 572/2 945/1 

∆N   218/0   225/0   512/0 

 
تر  دهیچیپ  یضد سرطان  باتی سرطان و درمان آن با ترک  مشکل 

مدل    ک یاز آن است که بتوان تنها با واکنش انتقال الکترون، که  
 حال،   ن ی . با ا رد ی قرار گ   ی است، مورد بررس   ی اصل   سازوکار ساده از    ار ی بس 

ب  یادهیا  جینتا  نیا الکترون  انتقال  نحوه  مورد     Eویتامین    نیدر 
  انتقال الکترون(  ق یاز طر   کال ی ضد راد   ت ی)فعال   لعه مورد مطا   کال یو راد 

م ارائه  ما  شواهدیبه  اثرات    یدهد.  که  دارد    یدانیاکسآنتیوجود 
  و یداتیاسترس اکس  یبا القا  بیممکن است به ترت  ویداتیاکسشیو پ

خاصیت  ، هر دو  نیبنابرا  .تومور مرتبط باشد  یهاو آپوپتوز در سلول
الکترون  گیدهندالکترون عوامل   یر یپذو  مهارسازی  از   مهم 

 [. 57،46] رندیقرار گ یمورد بررس دیآزاد هستند و با هایکالیراد
 

 سنجي جذب الكتروني طيفمطالعه 

  nm  200   <  λ  طیف الکترومغناطیس   UV-Vis  اگر جذب نور در ناحیه 
های طیف جذبی نقش اصلی در تجزیه رخ دهد، مشخصات و ویژگی

  و تحلیل ساختاری خواهد داشت. ترکیبات جاذب نور با طول موج بین 
  های شیمی کوانتومی مانند نظریه رنگی هستند. روش   nm800   الی   400

زمان   به  وابسته  چگالی  برای  TDDFT،تابعی  و درک  پیش ،  بینی 
طیف  می اطلاعات  استفاده  جذبی  اعظم    [. 57،56]   شوند های  بخش 

 روی انتقالات الکترونی عمومی متمرکز شده است   TDDFTمطالعات 
های جذبی تجربی های دقیق طیفطور مستقیم به طول موجکه به

 [. 59،58،53،44]   شود مربوط می   ی ل های آ رنگینه از  های زیادی  خانواده 
  )قبل و بعد از   α-TOCO، های جذبی الکترونی  در مطالعه حاضر، طیف 

  جذب رادیکال بر روی آن( در فازهای گازی، روغنی و آبی با استفاده از 
 

 **B3LYP/6-31G  ر سطح نظرید  CPCMو    TDDFTمحاسبات  
ترین  برای پایین  TDDFT  محاسبات  اسبه و بررسی شده است.مح

همه   برانگیخته  حالت  شدهگونهسی  انجام  انرژیها  های اند. 
، قدرت  maxλ  ، طول موج بیشینه جذب،exEبرانگیختگی الکترونی،  

،  μ  و گشتاور دوقطبی،  maxλ،  maxfنوسانگر مربوط به انتقال الکترونی  
α-TOCO    و همتافتα-TOCO    و رادیکال در فازهای گازی، روغن

 اند.( گزارش شده6آبی در جدول )و 
  در فاز روغنی بیشتر   maxf  TOCO-α  و   maxλدهند که  نتایج نشان می 

  ها  maxλ  مربوط به رت نوسانگر  و قد   maxλاز فاز گازی و آب می باشد.  
 کند. طور قابل ملاحظه تغییر می به   α-TOCOبا جذب رادیکال بر روی  

 /TOCO-αRطیف جذبی   maxλ دهند که  دست آمده نشان می نتایج به 
شود.  قرمز رنگ مینزدیک به طول موج نور    در فاز روغنی و آب

زدایی  تواند بسیار جالب باشد و در شناسایی رادیکالاین نتیجه می
محاسبهبه E ویتامین قطبی  دو  گشتاور  مقادیر  رود.  هم  کار   شده 

به تنهایی در فازهای مطالعه شده دارای    α-TOCOدهد که  نشان می
آن  روی  بر  رادیکال  جذب  با  و  است  کوچکی  قطبی  دو  گشتاور 

می افزایش  ملاحظه  قابل  مقدار  به  آن  قطبی  دو   یابد، گشتاور 
خصوص مقدار آن در فاز آبی بیش از فاز روغنی و در فاز روغنی به

تواند حلالیت همتافت رادیکال تر از فاز گازی است و این میبیش
  های روغنی و آب افزایش دهد طور قابل ملاحظه در فاز را به E و ویتامین  

می آن  کمک  به  نتیجه  در  رادیکالو  روی توان  شده  جذب  های 
های روغنی و آبی از محیط خارج کرد  را از طریق حلالE ویتامین  

 کار سم زدایی نمود. وو با این ساز
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 ، μ ،  قطبي ، گشتاور دو maxλ ،  maxf  ي قدرت نوسانگر مربوط به انتقال الکترون   maxλ ،   (nm )  ،موج بيشينه جذب طول   exE  ،(eV)،  های برانگيختگي . انرژی 6جدول  
(Debye)   برای  α-TOCO    و همتافتR/α-TOCO   شده در فازهای گازی، روغن و آبي در سطح نظری  محاسبهTD-B3LYP/6-31G**//B3LYP/6-31G** 

 α-TOCO R/α-TOCO α-TOCO R/α-TOCO α-TOCO R/α-TOCO 

Eex 
206/6 
266/6 

304/1 
373/5 
125/6 
216/6 

546/1 
137/6 
219/6 

438/1 

𝜆max 
79/199 
86/197 

 

76/950 
 
 

42/272 
43/202 
45/199 

17/802 
 
 

02/202 
38/199 

 
09/862 

𝑓 
614/0 
039/0 

024/0 
694/0 
692/0 

160/0 
619/0 
680/0 

168/0 

𝜇 839/0 600/1 040/1 008/6 194/1 456/7 

 
 ( AIM)ها ها در مولكولمطالعه اتم

  های با استفاده از توابع موج ازاساس برای همتافت    AIMمحاسبات 
TOCO-α    و رادیکال

23OCCl  ،TOCO-αR/،    ،در فازهای گازی
 اند. انجام شده **B3LYP/6-31G در سطح نظری روغنی و آب  

الکترونی،   AIM نظریه شروع ،  ρچگالی  نقطۀ  عنوان  به   را 
می نظر  دو  در  هر  بین  برهمکنش  بهگیرد.  سامانه  در    ه وسیلاتم 

پیوند  شاخص بحرانی  نقطه  در  الکترونی  چگالی  با  همراه   های 
( بحرانی  نقاط  صورت  به  شده3،    -1که  معرفی  مشخص (   اند، 

کوتاهمی گذرنده شوند.  و  هسته  دو  بین  گرادیانی  مسیر   ترین 
می مشخص  را  پیوند  مسیر  یک  پیوند،  بحرانی  نقطۀ   کند. از 

شناسی از چگالی الکترونی، نقاط بحرانی  های ریختتحلیلبراساس  
مسیر میو  ارائه  را  مولکولی  نقشۀ  پیوند،  یک  های  که   دهد 

برهمکنش و  کلی  الکترونی  حالت  از  خوب  پیوندی  بیان   های 
 .  [60،55] باشدمی

مولکولینقشه  3شکل  در    همتافتAIM   های     های برای 
α-TOCO    با رادیکال  محاسبهو  موج  توابع  از   شده  استفاده 

نظری سطح  تفاوت تر   **B3LYP/6-31G  در  است.  شده   ها سیم 
های  ها در برهمکنشها، به دلیل تفاوت در مسیر پیوند در این نمودار

α-TOCO  فاز در  رادیکال  میبا  مختلف  به  های  توجه  با  باشد. 
پیشنهادی   که   AIMمعیارهای  است  مشخص  پاپلیر   توسط 

نوع پیوندهای هیدروژنی و واندروالسی هستند.    ها ازاین برهمکنش
بار براساس چگالی  معیارها  دوم )لاپلاسین(    𝜌X→Y  ،این  و مشتق 

بار،    𝜌X→Y∇چگالی 
شده  2 تعریف  پیوند  بحرانی  نقاط  . [54]  انددر 

بحرانی   نقاط  در  بار  چگالی  لاپلاسین  و  بار  چگالی   مقادیر 
اتم بین  پیوند  رادیکالمسیرهای    های 

23OCCl  (x)  اتم  های  و 
α-TOCO (y)  اندفهرست شده 7در جدول. 

بار   . 7جدول   بار،    /𝝆𝐗→𝐘  )3Å(e، چگالي  چگالي  لاپلاسين   و 
𝛁𝝆𝐗→𝐘

𝟐  )5Å(e/    نقاط پيوندهای در  برای  پيوند  نوع  و  پيوند   بحراني 

YX    و𝐗 → 𝐘    به ترتيب اتمي از راديکال

23

OCCl    ويتامين  و اتمي ازE  

 باشند.مي
 خلاء 

𝜌X→Y∇ نوع پیوند
2  𝜌X→Y X → Y 

vdW 0155/0 0051/0 1C→1Cl 

vdW 0084/0 0052/0 2C→2Cl 

vdW 0163/0 0045/0 25H→2Cl 

vdW 0054/0 0013/0 44H→2Cl 

HB 1886/0 0420/0 4C→2O 

 روغن 

𝜌X→Y∇ نوع پیوند
2  𝜌X→Y X → Y 

HB 0360/0 0092/0 32H→1Cl 

vdW 0166/0 0050/0 31H→1Cl 

vdW 0061/0 0019/0 56H→2Cl 

vdW 0079/0 0024/0 45H→2Cl 

vdW 0167/0 0041/0 21H→1O 

HB 0759/0 0271/0 19C→2O 

vdW 0181/0 0053/0 45H→2O 

 آب 

𝜌X→Y∇ نوع پیوند
2  𝜌X→Y X → Y 

HB، vdW 0228/0 0058/0 31O→1Cl 

vdW 0111/0 0035/0 21H→1Cl 

vdW 0070/0 0023/0 45H→2Cl 

HB 0704/0 0241/0 19C→2O 

vdW 0108/0 0028/0 44H→2O 
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 فاز گازی

 
 فاز روغني 

 
 فاز آبي

 
  با استفاده از   (R/α-TOCO)های همتافت   AIMنقشه مولکولي   . 3شکل 

 **B3LYP/6-31G سطح نظری

 
های ایجاد شده  دهند که برهمکنشدست آمده نشان مینتایج به

رادیکال    TOCO-αبین   و 
23OCCl   پیوند نوع  از  فاز  در هر سه 

هیدروژنی و واندروالسی است با این تفاوت که تعداد پیوندها و قدرت  
ایجاد آبی  پیوندهای  فاز  از  و  آبی  به  روغنی  فاز  از  ترتیب  به   شده 

گازی کاهش می برای  به  مقادیر محاسبه شده  با  نتیجه  این  یابد. 
جدول  انرژی در  برهمکنش  به  3های  مقادیر  برایو  آمده    دست 
به  کمیت  رادیکال  شدن  اضافه  واکنش  ترمودینامیکی   های 

α-TOCO  همخوانی دارد. 4در جدول 

 گيرينتيجه
ا مولکولابتدا    ،قیتحق  نیدر  راد  α-TOCO  یساختار   کال یو 

CCl O3 2
⋅

 زیها نآن یداریشدند و پا یسازنهیبه طور مجزا از هم به 
برابر   α-TOCO  تیموقع  نی رتریپذواکنشسپس    شد.  یبررس در 

  کرده  کی نزد اتم موردنظر  را به    کال ی راد محاسبه شده و    کال یراد حمله  
حاصل  و محاسبه  یانرژ  .شد  یسازنهیبه  ، سامانه  شده برهمکنش 

دارد   جاذبه وجود  یرو ین  α-TOCO  و  کالیراد  نیدهد که بینشان م
ا و   یروین  نیو  فاز  یانرژ  جاذبه  در   آبو    روغن  هایبرهمکنش 

  باشد.یمتقریبا با هم برابر 
  ی سازوکارها   ن ی تر مهم   ی رو   ی ک ی نام ی مطالعات ترمود علاوه بر این،  

دهد فرایند اضافه شدن مینشان    Eویتامین    ها وکالیراد  واکنش
رادیکال  

23OCCl    بهTOCO-α   به اتاق نسبت  در درجه حرارت 
اتم   ربایش  و  الکترون  انتقال  نظر فرایندهای  از  هیدروژن 

مطلوب میترمودینامیکی  فازتر  و  دو باشد  هر  آبی  و  روغنی  های 
فرآیند نوع  این  انجام  برای  مناسب  هستند.فازهای  به    ها  توجه  با 

می پیشنتایج  بهتوان  بالا  دماهای  در  فرایندها  که  صورت  بینی 
 شوند. خودی انجام میخودبه

 ، ی ر ی واکنش پذ   ی ها شاخص  ی دست آمده برا به  ر ی با توجه به مقاد 
CCl  کالیبا راد  سه یدر مقا  TOCO-αگرفت که    جهیتوان نتیم O3 2

⋅

 
مالکترون  ک یعنوان  به گرفته  نظر  در  خوب   شود  یدهنده 
 (−+ +−→+− RTOCORTOCO خاص -نتی آ   ت ی (. 

 فاز روغنی و در  فاز روغنیاز  شتریب آبیفاز در  α-TOCO ی دان ی اکس 
گازیاز    شتریب در    Eویتامین    دهندگیالکترونخاصیت  است.    فاز 

  ی کالیتواند به طرق مختلف در خواص ضد رادیها مکالیبرابر راد
 .ثر باشدوآن م
می  TDDFTمحاسبات    تایجن که  نشان  قدرت    maxλ دهند  و 

  در فاز روغنی بیشتر از فاز گازی   maxλ    ،maxf  ،TOCO-α با   نوسانگر متناظر 
  TOCO-αجذب رادیکال بر روی  با      maxf و   maxλ .باشدو آب می

 maxλ روغنی و آب،    هایکند. در فازبه طور قابل ملاحظه تغییر می
.  شودقرمز رنگ مینزدیک به طول موج نور  R/α-TOCOهمتافت 

 زدایی شناسایی رادیکالتواند در  باشد و میمیاین نتیجه بسیار جالب  
α-TOCO    به کار رود. مقادیر گشتاور دو قطبی محاسبه شده هم
ی مطالعه شده دارای  ها به تنهایی در فاز  α-TOCO  دهد کهنشان می

گشتاور دوقطبی کوچکی است و با جذب رادیکال بر روی آن گشتاور 
 آن   مقدار خصوص  ه یابد، ب دوقطبی آن به مقدار قابل ملاحظه افزایش می 

 تر از فاز گازی است در فاز آبی بیش از فاز روغنی و در فاز روغنی بیش 
  طور قابل ملاحظه ه را ب   R/α-TOCOتواند حلالیت همتافت  و این می 
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 توان در فازهای روغنی و آب افزایش دهد و در نتیجه به کمک آن می 
رویرادیکال شده  جذب  حلال  α-TOCO  های  طریق  از  های  را 

     زدایی نمود. روغنی و آبی از محیط خارج کرد و با این سازوکار سم
های ایجاد  دهد که برهمکنش نشان می  AIMنتایج محاسبات  

رادیکال    و  TOCO-αشده بین  
23OCCl   در هر سه فاز از نوع پیوند

هیدروژنی و واندروالسی است با این تفاوت که تعداد پیوندها و قدرت  
فاز آبی   از  آبی و  به  فاز روغنی  از  به ترتیب  ایجاد شده   پیوندهای 

  های شده برای انرژی محاسبه یابد. این نتیجه با مقادیر  به گازی کاهش می 
به مقادیر  و  کمیتبرهمکنش  با  آمده  ترمودینامیکی دست  های 

 دارد.  مطابقت α-TOCOواکنش اضافه شدن رادیکال به 
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