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 مطالعه محاسباتی جذب داروی ایبوپروفن 

  Ga/Al خالص و دوپه شده با 3BC هایبر روی نانوورقه

 و داکینگ مولکولی DFT با استفاده از
 

 +فرناز بهمقام
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 اطلاعات مقاله  چکیده

های های نوظهور، چالشعنوان آلایندهحضور داروهای ضدالتهابی غیراستروئیدی در منابع آبی به
 توجهی ایجاد کرده است. در این میان، ایبوپروفن به دلیل مصرف گستردهمحیطی و بهداشتی قابلزیست

 ای برخوردار است. در این پژوهش، رفتار جذب ایبوپروفن و پایداری شیمیایی بالا، از اهمیت ویژه

 ی آن با آلومینیوم و گالیم، با استفاده از رویکردهایشدههای دوپخالص و نمونه BC₃ یبر روی نانوورقه
رد بررسی قرار گرفت. های داکینگ مولکولی موسازیی تابعی چگالی و شبیهنظری مبتنی بر نظریه

 کیلوکالری بر مول، -8/21 خالص با انرژی جذب BC₃ نتایج محاسبات نشان داد که جذب ایبوپروفن بر روی
  π–π هایکنشناشی از برهم شده قرار دارد که عمدتاًی جذب غیرکوالانسی تقویتی بهینهدر محدوده

 اگرچه موجب افزایش انتقال بار  Ga و Al و نیروهای واندروالسی است. در مقابل، دوپینگ با
  -4/32ر تشود، اما انرژی جذب را به مقادیر قویهای الکترواستاتیک میکنشو تقویت برهم

 پذیری فرآیند منجر شود. تواند به کاهش برگشترساند که میکیلوکالری بر مول می -7/29 و
ها و انتقال بار، های مرزی، شکاف انرژی، چگالی حالتهای الکترونی شامل اوربیتالتحلیل ویژگی

 کند. نتایج داکینگ مولکولیشده را تأیید میتفاوت معنادار سازوکارهای جذب در سطوح خالص و دوپ
 روی این سطوح رانشان داده و الگوی قرارگیری ایبوپروفن بر  DFT هایخوانی مناسبی با یافتهنیز هم

تواند با دارا بودن خالص می BC₃ یدهد که نانوورقهنماید. در مجموع، این مطالعه نشان میتأیید می
 .های آبی مطرح شودعنوان جاذبی کارآمد و مناسب برای حذف ایبوپروفن از محیطانرژی جذب متعادل، به

 

 

 :های کلیدیواژه

شده، ، دوپIBU بوپروفنیا
  ،یمولکول نگیداک

 ،یحالات الکترون یچگال
 .یدارورسان یهاسامانه

Keywords: 

Ibuprofen (IBU), Doped, 

Molecular docking, 

Density functional theory, 

Drug-Delivery systems. 

 1404/  09/  12  :دریافت
 1405/  02/  14 :پذیرش

 پژوهشی -علمی  نوع مقاله: 

 

 مقدمه

های اخیر، افزایش چشمگیر مصرف داروهای ضدالتهابی در دهه
موجب شده است که این ترکیبات  NSAIDs غیراستروئیدی

                                                                                                                                                                                                   

 دار مکاتباتعهده                                                                                                                                         farnaz.behmagham@iau.ac.irmail:  -E+ 
 نشریه شیمی  ،و داکینگ مولکولی DFTبا استفاده از  Ga/Alخالص و دوپه شده با  3BCهای ایبوپروفن بر روی نانوورقهمطالعه محاسباتی جذب داروی فرناز بهمقام،  ارجاع:

 (.1405) 98تا  79: 45(1) و مهندسی شیمی ایران،

زیست های نوظهور در محیطترین آلایندهعنوان یکی از مهمبه
دلیل مصرف فراگیر در درمان درد، به IBU مطرح شوند. ایبوپروفن
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التهاب و تب، از جمله پایدارترین داروهای مورد استفاده در جهان 
های شهری، طور گسترده از طریق پسابرود و بهبه شمار می

 هاگزارش[. 3–1شود ]حیط آبی میبیمارستانی و صنعتی وارد م
 آب، در مناسب حلالیت به توجه با ایبوپروفن که دهدمی نشان

  است قادر زیستی، تجزیه برابر در مقاومت و شیمیایی پایداری
های غلظت در حتی و یابد تجمع زیرزمینی و سطحی آب منابع در

 مدتطولانی حضور[. 6–4توجهی ایجاد کند ]پایین نیز اثرات سمی قابل
 اختلالات اکسیداتیو، استرس به منجر تواندمی آب در دارو این

  انسان برای منفی پیامدهای و رفتاری تغییرات فیزیولوژیکی،
 سازگار و پایدار کارآمد، هایجاذب توسعه رو،ازاین[. 7،8] شود آبزیان و
 .]36[ زیست برای حذف مؤثر این ترکیبات ضروری استا محیطب

شده نانومواد دوبعدی، ساختارهای کربنی دگرپیکربندی در میان
فرد الکترونیکی، پایداری های منحصربهدلیل ویژگیبه BC₃ مانند

پذیری رفتار توجه و قابلیت تنظیمحرارتی بالا، مساحت سطحی قابل
[. 11–9اند ]ای را به خود جلب کردهشیمیایی، توجه گسترده

گرافنی با جایگزینی عنوان یک ماده دوبعدی شبه، بهBC₃ نانوساختار
های شده بور و کربن، دارای چگالی الکترونی متفاوت و سایتکنترل

 ای مناسبفعال بیشتری نسبت به گرافن خالص است که آن را به گزینه
[. 12کند ]ها و کاربردهای دارورسانی تبدیل میبرای جذب آلاینده

تواند در وضعیت خالص می BC₃ یبا این وجود، فعالیت سطح
محدود باشد و به همین دلیل، دوپینگ آن با عناصر فلزی سبک 
 نظیر آلومینیوم و گالیم یک راهکار مؤثر برای اصلاح خواص الکترونی،

 .]15-13[ رودشمار میافزایش قطبیت سطح و بهبود قابلیت جذب به
الکترونی، های باعث تغییر چگالی حالت BC₃ در Ga و Al دوپینگ

های کنشکاهش شکاف انرژی، افزایش بارپذیری و بهبود برهم
 [. 18–16شود ]های دارویی میبا مولکول π–π الکترواستاتیک و

 ایبوپروفن جذب فرآیند تقویت در مهمی نقش توانندمی تغییرات این
های آروماتیک لات و حلقهکربوکسی هایگروه زیرا باشند، داشته

شده دارند. کنش قوی با سطوح اصلاحتوانایی برهمایبوپروفن 
شده اند که نانوساختارهای دوبعدی دوپمطالعات پیشین نشان داده

پذیری توانند ظرفیت جذب، پایداری و انتخاببا فلزات سبک می
[. بنابراین، 20, 19بیشتری نسبت به ساختارهای خالص ارائه دهند ]

 شده و مقایسه عملکرد آندوپ BC₃ کنش ایبوپروفن بابررسی برهم
 .محیطی بالایی برخوردار استبا ساختار خالص از اهمیت علمی و زیست

 سازی مولکولیکوانتومی و ابزارهای شبیهاز سوی دیگر، محاسبات شیمی
و داکینگ مولکولی، رویکردهای  DFT نظیر نظریه تابعی چگالی

 پایدار، هایحالت تعیین مولکول،–قدرتمندی برای تحلیل رفتار جذب سطح
 هایانرژی تعیین و الکترونیکی خواص ارزیابی بار، انتقال بررسی
 دلیل دقت بالا و هزینه محاسباتی مناسب،به DFT روش. هستند اتصال

ترین راهکارها برای بررسی نانوساختارهای دوبعدی یکی از رایج
سازی العات داکینگ مولکولی امکان شبیهمط همچنین،[. 23-21است ]

 را Ga–BC₃ و  BC₃ ،Al–BC₃ نحوه قرارگیری ایبوپروفن بر روی سطوح
، پیوندهای π–π هایکنشفراهم کرده و به تحلیل دقیق برهم

 . ]24,26[ کندهیدروژنی و تعاملات الکترواستاتیک کمک می
موجود در های نوین و خلأهای با توجه به نیاز به توسعه جاذب

کنش داروی ادبیات علمی، این پژوهش با هدف بررسی جامع برهم
 شده آن باهای دوپخالص و نمونه BC₃ ایبوپروفن با نانوساختار

Al و Ga های الکترونیکی انجام شده است. در این مطالعه، ویژگی
، انتقال بار، HOMO–LUMO و ساختاری، انرژی جذب، شکاف

 ها های پایداری کمپلکسمکانیزم پذیری، وهای واکنششاخص
 مورد تحلیل قرار گرفته و برای تأیید نتایج، DFT با استفاده از محاسبات

های داکینگ مولکولی جهت ارزیابی انرژی اتصال و تعیین حالت
های این پژوهش پیوندی غالب به کار گرفته شده است. یافته

های کارآمد برای حذف تواند در توسعه نسل جدیدی از جاذبمی
 های دارورسانی مبتنی برهای دارویی و همچنین طراحی سامانهآلاینده

در این پژوهش،  .مهمی ایفا کندنانوساختارهای دوبعدی نقش 
منظور تحلیل جامع سازوکارهای جذب داروی ایبوپروفن بر روی به

 شده آن با عناصر آلومینیوم و گالیم،های دوپو نمونه BC₃ نانوساختار
کوانتومی بر پایه نظریه از رویکردهای ترکیبی محاسبات شیمی

استفاده شد. های داکینگ مولکولی سازیو شبیه DFT تابعی چگالی
 های ساختاری،ای طراحی گردید که تمام ویژگیگونهمراحل محاسباتی به
 های تجربی ها بدون اتکا به دادهکنشی سیستمالکترونی و برهم

 و صرفاً بر اساس اصول بنیادی نظری تعیین و تحلیل شوند. 
این چارچوب محاسباتی امکان بررسی دقیق ماهیت پیوندها، 

 ها را فراهم کردههای پایدار کمپلکسبار و پیکربندی مسیرهای انتقال
و با استانداردهای مطالعات پیشرفته در حوزه نانوساختارهای دوبعدی 

 [.31–27] سازگار است
 های دوبعدی، با وجود مطالعات متعدد بر روی جاذب

شده در حالت خالص و دوپ ₃BC بررسی همزمان عملکرد نانوورقه
برای جذب ایبوپروفن و مقایسه  )Al, Ga (با فلزات سبک

نوآوری . ها، کمتر مورد توجه قرار گرفته استسازوکارهای اتصال آن
و داکینگ  DFT در استفاده از رویکرد ترکیبی اصلی این پژوهش

برای ارائه تحلیلی چندبعدی )ساختاری، الکترونی، نوری و تعاملی( 
است: اگرچه  فته متقابلارائه یک یا ها و نیز درکنشاز این برهم

ها پیشنهاد منظور بهبود عملکرد جاذبدوپینگ فلزی معمولاً به
 خالص  ₃BC دهد که نانوورقهشود، نتایج این مطالعه نشان میمی

تواند برای کیلوکالری بر مول( می -20~با انرژی جذب متعادل )
 شده(پذیر یا رهایش کنترلتر )مانند جذب برگشتکاربردهای عملی

 شده با انرژی جذب های دوپتری نسبت به نمونهگزینه بهینه
 تواند کیلوکالری بر مول( باشد. این بینش می -30~بسیار قوی )

 ها برای کاربردهای خاص مؤثر در طراحی هدفمند نانوجاذب
 .واقع شود
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 بخش تجربی

های محاسباتی دقیق و بازتولیدپذیر، برای طراحی مدل
 خالص  BC₃ لایهشامل مولکول ایبوپروفن، تکساختارهای اولیه 

 Ga–BC₃ و گالیم Al–BC₃ شده آن با آلومینیومو نیز ساختارهای دوپ
شده در منابع معتبر تهیه شدند. های پایدار گزارشبر اساس هندسه

ضلعی شامل صورت یک شبکه دوبعدی ششبه BC₃ لایهتک
سازی شد مدلهای بور درون چارچوب کربنی جایگزینی منظم اتم

های تجربی و محاسباتی که از نظر الکترونی و مکانیکی با داده
ها و حذف پیشین سازگار است. برای جلوگیری از تداخل بین سلول

های مجاور، از یک سلول ابر با ابعاد کنش لایهاثرات ناشی از برهم
اتم استفاده گردید. این ابعاد امکان قرارگیری  48شامل  4×  4

 hollow ،top ،bridge های ممکنگیریایبوپروفن با تمام جهتمولکول 
سازی دقیق فرایند جذب را کند و مدلرا فراهم می parallel π–π و

 های بوربا جایگزینی یکی از اتم Ga و Al دوپینگ .نمایدتضمین می
انجام شد. انتخاب این سایت به دلیل انرژی تشکیل  BC₃ در شبکه

 شده مناسب، پایداری ساختاری بالا و سازگاری با شواهد گزارش
گذاری اتم پیشین انجام شد. پس از جای DFT در مطالعات

 کننده، بازآرایی کامل هندسی صورت گرفت تا اطمینان حاصل شوددوپ
 شده در حالت کمینه حقیقی انرژی قرار دارد که سطح دوپ

 تمام ساختارها .گرایانه اعمال نشده استگونه اعوجاج غیرواقعو هیچ
شده، و خالص و دوپ BC₃ سطوح آزاد، ایبوپروفن شامل

سازی هندسی کامل در سطح بهینه تحت شدههای جذبکمپلکس
تفاده از تصحیح قرار گرفتند. اس B3LYP D3/6 31Gd,p نظری 

 سازی ای در شبیهاهمیت ویژه 3D Grimme پراکندگی
 ویژه نیروهای واندروالسی دقیق تعاملات غیرکوالانسی، به

 دارد. BC₃ بین حلقه آروماتیک ایبوپروفن و سطح π–π هایکنشو برهم
نیز به دلیل دقت مناسب و هزینه   31Gd,p- 6پایه مجموعه

 بعدی های دوقبول، برای توصیف سیستممحاسباتی قابل
منظور تضمین قرارگیری به .های آلی متوسط انتخاب شدو مولکول

ساختارها در کمینه حقیقی سطح انرژی پتانسیل و جلوگیری از ظهور 
. نقاط زین یا ساختارهای ناپایدار، تحلیل فرکانس کامل انجام شد

 شدهنبود هرگونه فرکانس تخیلی در تمام ساختارهای آزاد و کمپلکس
شده در کمترین حالت انرژی های بهینهتأیید کرد که تمامی هندسه

طور معتبر برای سایر محاسبات الکترونی توانند بهقرار دارند و می
سازی این چارچوب محاسباتی موجب شد که مدل .استفاده شوند

با بالاترین  Ga–BC₃ و BC₃ ،Al–BC₃ صفحات جذب ایبوپروفن بر
 ،π–π  کنش ممکنهای برهمدقت ممکن انجام شده و تمامی حالت

در طی مراحل  کوئوردیناسیونیشبه و پذیرنده–هیدروژنی، دونو
 .]37[ سازی قابل بررسی باشندبهینه

                                                                                                                                                                                                   

1 Natural Bond Orbital 

 Fully Revised های مرزیهای الکترونی و اوربیتالتحلیل ویژگی

& Expanded 

های الکترونی سازی کامل هندسی، تحلیل ویژگیپس از بهینه
 ، LUMO و HOMO های مرزیشامل بررسی اوربیتال

پذیری جهانی مطابق های واکنش، و شاخصΔE شکاف انرژی
 کنشبرهم ماهیت درک برای هاتحلیل این. شد انجام پار-نظریه کوهن

هستند، ضروری  Ga–BC₃ وBC₃ ، Al–BC₃ روفن با سطوحایبوپ
 الکترونی، چگالی توزیع تأثیرتحت غالباً مولکول–زیرا جذب سطح

 .دارد قرار دوبعدی مواد باندی ساختار و الکترون، پذیرش یا اهدای توانایی
بیانگر  HOMO های مرزی از اهمیت بنیادی برخوردارند؛اوربیتال

دهنده نشان LUMO توانایی اهدای الکترون سطح یا مولکول و
باشد. از سوی دیگر، مقدار شکاف انرژی ظرفیت پذیرش الکترون می

LUMOEE = Δ -HOMOE  شاخص کلیدی پایداری الکترونی 
تر و نرمیت/سختی شیمیایی است. سطوحی با شکاف انرژی کوچک

 پذیری بالاتر و قابلیت جذب بهتر را پذیری بیشتر، قطبشواکنش
 هاین مطالعه، پس از استخراج انرژیدر ای .دهنداز خود نشان می

HOMO و LUMOپذیری جهانیهای بنیادی نظریه واکنش، شاخص 
 :شامل موارد زیر محاسبه گردید

 سختی شیمیایی η :2/HOMOE – LUMOEη =   

 .معیاری از مقاومت سطح در برابر تغییرات الکترونی

 پتانسیل شیمیایی μ :2/HOMOE   LUMOEμ =   

 .اهدای یا پذیرش الکترون شاخص میل سطح به

 شاخص الکتروفیلی  ω: ω = μ² / 2η 

 .معیاری از تمایل سطح یا مولکول برای پایدارسازی بار اضافی

 :موجب Ga و Al با BC₃ محاسبات نشان دادند که دوپینگ

 کاهش شکاف انرژی 

 افزایش نرمیت الکترونی 

 افزایش میل پذیرش الکترون 

 شود؛می نزدیکی سطح انرژی فرمیها در تغییر الگوی چگالی حالت 
این عوامل در مجموع باعث تقویت رفتار جذب و افزایش انتقال بار 

 .گردنددر حضور ایبوپروفن می

 ، شاخص الکتروفیلیHOMO–LUMO زمان پارامترهایتحلیل هم
 و سختی شیمیایی امکان شناسایی روابط کلیدی میان ساختار الکترونی
و قدرت جذب را فراهم کرده و پایه نظری محکمی برای توضیح 

 .سازدهای بعدی فراهم میمقادیر انرژی جذب و انتقال بار در بخش
 

 و بررسی انتقال بار NBO/NPA حلیلت
الکترونی میان های کنشبرای آشکارسازی ماهیت دقیق برهم

، از تحلیل  Ga–BC₃و  BC₃ ،Al–BC₃ مولکول ایبوپروفن و سطوح
بر روی  NPA2 و تحلیل جمعیت طبیعی NBO1 های پیوند طبیعیاوربیتال

2 Natural Population Analysis (1)  Natural Bond Orbital     (2)  Natural Population Analysis 
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شده استفاده شد. این دو رویکرد مکمل، ساختارهای کاملاً بهینه
چارچوبی منسجم برای بررسی نحوه توزیع چگالی الکترونی، 

 پذیرنده–دهنده و پذیرنده و تعیین مسیرهای دونو شناسایی مراکز
 فرایندهای تفسیر برای ویژه طوربه و کنندمی فراهم پایدارکننده

 دوبعدی نانوساختارهای روی بر شدهتقویت غیرکوالانسی جذب
منظور محاسبه بارهای اتمی طبیعی به NPA تحلیل .هستند مناسب

 ،BC₃ ایبوپروفن و سطوحدهنده مولکول های تشکیلبر روی اتم
Al–BC₃ و Ga–BC₃های آزاد و هم پس از تشکیل ، هم در حالت

 کار گرفته شد. بدین ترتیب، با مقایسه مجموع بار طبیعیکمپلکس، به
 مربوط به ایبوپروفن و سطح قبل و بعد از جذب، fragments روی قطعات

میزان انتقال بار خالص میان دارو و نانوصفحه محاسبه گردید. 
  Cو B هایهای کلیدی، از جمله اتمتغییرات بار بر روی اتم

های گروه و نیز اکسیژن Ga و Al کنندههای دوپ، اتمBC₃ در شبکه
عنوان های حلقه آروماتیک ایبوپروفن، بهکربوکسیلات و اتم

قش هر زیرواحد در سازوکار جذب های اصلی برای تبیین نشاخص
 هایکنشمورد بررسی قرار گرفت. این رویکرد امکان تفکیک میان برهم
های کنشغالباً واندروالسی با انتقال بار بسیار ناچیز و برهم

  بار انتقال با شدهتقویت پذیرنده–الکترواستاتیک و دونو
چگالی ، تجزیه NBO در تحلیل .کندمی فراهم را ملاحظه قابل

، BD های پیوندیای از اوربیتالها به مجموعهالکترونی کل سیستم
های مجازی انجام و اوربیتال LP ، ناپیوندی*BD پیوندیضدمیان

 ، ∗n→σ* نوع از پذیرنده–های دونوکنششد تا بتوان برهم
*n→π∗  وπ→π∗  صورت کمیّ ارزیابی کرد. برای این منظور، را به

 استفاده شد  NBO در چارچوب 1مرتبه دوماز آنالیز اختلالی 
 های دونوکنش میان اوربیتالناشی از برهم E2 های پایداری و انرژی

 های کربوکسیلات های ناپیوندی اکسیژنالکترونمانند جفت
 های پذیرندهو اوربیتال حلقه آروماتیک ایبوپروفن π هاییا اوربیتال

 های خالییا اوربیتال B–C ،B–Al ، B–Ga های ضدپیوندیمانند اوربیتال
 E2E^{2}E2 استخراج گردید. بزرگ بودن مقدار سطحی با ماهیت فلزی

کنش دهنده برهمبرای یک جفت اوربیتال دونو/پذیرنده، نشان
 .تر و نقش بیشتر آن مسیر در تثبیت کمپلکس استپایدارکننده قوی

 هایالکترونجفت میان پذیرنده های دونوکنشدر این چارچوب، برهم
 خالی هایاوربیتال و ایبوپروفن کربوکسیلات گروه هایاکسیژن ناپیوندی

 ∗π→πهای کنش، همراه با برهمGa و Al شدهدوپ مراکز با مرتبط

 دقت ردیابی، بهBC₃ صفحه π بین حلقه آروماتیک ایبوپروفن و شبکه
های بر این، تغییر در ترکیب اوربیتالسازی شدند. علاوهو کمّی
 در حضور مولکول دارو، اطلاعات مهمی B–Al/B–Ga و B–C پیوندی

درباره قطبش پیوندها، بازآرایی چگالی و تقویت یا تضعیف موضعی 
 NBOو NPA ای ارائه نمود. در مجموع، ترکیبپیوندهای شبکه

 از میزان و جهت انتقال بار، امکان ارائه تصویری منسجم 
                                                                                                                                                                                                   

1 second order perturbation analysis 

 الکترونی مسیر هر نسبی سهم و هاکنشبرهم پذیرنده–ماهیت دونو
 و IBU@BC₃، IBU@Al–BC₃ هایکمپلکس پایداری در

IBU@Ga–BC₃ را فراهم ساخت. 

 

 MEP  الکترواستاتیک پتانسیل نقشه

 تر از توزیعو درک شهودی NBO/NPA هایبرای تکمیل تحلیل
چگالی بار و نواحی فعال سطح، نقشه پتانسیل الکترواستاتیک 

 شده محاسبه برای ساختارهای آزاد و کمپلکس MEP2 مولکولی
و مورد بررسی قرار گرفت. پتانسیل الکترواستاتیک بر روی سطح 

 محاسبه شد  .a.u 001/0معمولاً در حدود  ثابت ρr ایزوتراکم
 نواحی غنی از الکترون نواحی ای از توزیع مقایسهتا تصویر قابل

 دوست با پتانسیل مثبتالکترون یا الکترونبا پتانسیل منفی و نواحی کم
ها به صورت طیف در اختیار قرار دهد. نمایش گرافیکی این نقشه

رنگی متداول از قرمز برای بیشترین پتانسیل منفی تا آبی برای 
 ئوفیلی و الکتروفیلیهای نوکلبیشترین پتانسیل مثبت انجام شد تا محل

 MEPهایدر گام نخست، نقشه .روشنی قابل تشخیص باشندبه

 Ga–BC₃و Al–BC₃ شدهخالص و ساختارهای دوپ BC₃ لایهبرای تک

 در غیاب مولکول ایبوپروفن محاسبه شد تا اثر خود دوپینگ 
 دهندها نشان میبر قطبش سطح و ایجاد نواحی فعال بررسی شود. این نقشه

تر است و نواحی خالص نسبتاً یکنواخت BC₃ که توزیع پتانسیل در
 π  هایی از شبکههای بور و بخشبا پتانسیل منفی عمدتاً در اطراف اتم

 Gaو Al شده، حضورکه در سطوح دوپشوند؛ در حالیکربنی ظاهر می

 تر در مجاورت مراکز فلزی موجب ایجاد نواحی با پتانسیل مثبت
 گردد. این تغییرات، و تغییر میدان الکترواستاتیک موضعی می

صورت نواحی آبی یا سبز متمایز قابل مشاهده است، به MEP  که در
 هایکنش با گروهها برای برهمدهنده افزایش تمایل این سایتنشان

 .باشدهای کربوکسیلات ایبوپروفن میدهنده مانند اکسیژنالکترون
  IBU@BC₃ ،IBU@Al–BC₃ هایبرای کمپلکس  MEPدر گام بعد، 

های مربوط به محاسبه شد. مقایسه نقشه IBU@Ga–BC₃ و
جایی نواحی شده امکان شناسایی جابهساختارهای آزاد و کمپلکس

با پتانسیل بالا و پایین، تغییر در شدت نواحی قرمز/آبی و بازتوزیع 
چارچوب، نواحی  چگالی الکترونی در اثر جذب را فراهم نمود. در این

های گروه کربوکسیلات ایبوپروفن در اطراف اکسیژن MEP ترمنفی
 خوبی ، بهGa و Al شدهتر در اطراف مراکز دوپو نواحی مثبت

و الگوی  NBO تحلیل در شدهشناسایی پذیرنده–با مسیرهای دونو
 .دهندخوانی نشان میهم NPA انتقال بار حاصل از

 های ترجیحی جذبگیریبینی جهتها، پیشکاربرد کلیدی این نقشه
 تر است.های فعال سطح قبل از انجام محاسبات پیچیدهو تعیین سایت

 شدهبه بیان دیگر، با مشاهده نواحی با پتانسیل مثبت قوی بر روی سطح دوپ
 ها با نواحی دارای چگالی الکترونی بالای مولکول و تطبیق آن

2 Molecular Electrostatic Potential Map (1)  second order perturbation analysis   (2)  Molecular Electrostatic Potential Map 
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توان نحوه های کربوکسیلات و حلقه آروماتیک، میمانند اکسیژن
  شدن ایبوپروفن به سطح را از پیش تخمین زد و سپس آن رانزدیک

 .های هندسی و محاسبات انرژی جذب تأیید کردسازیدر قالب بهینه
تنها تصویر روشنی نه MEP هایحلیل نقشهدر مجموع، محاسبه و ت

 Ga–BC₃ و  BC₃ ،Al–BC₃ از نواحی الکتروفیلی و نوکلئوفیلی در

 ها با ایبوپروفن ارائه کرد، بلکه به عنوان پلی مفهومیهای آنو کمپلکس
و رفتار  HOMO–LUMO های، تحلیلNBO/NPA میان نتایج

با تغییر  Ga و Al واقعی جذب عمل نمود و نشان داد که دوپینگ
 های جذبیالگوی پتانسیل الکترواستاتیک سطح، منجر به ایجاد سایت

 .شودتر و تقویت فرایند جذب ایبوپروفن میفعال

 

 محاسبه انرژی جذب

کنش منظور ارزیابی پایداری ترمودینامیکی و شدت برهمبه
،  Ga–BC₃و BC₃ ، Al–BC₃ میان مولکول ایبوپروفن و سطوح

 شده انرژی جذب بر اساس اختلاف انرژی میان کمپلکس بهینه
 های اجزای مجزا محاسبه شد. انرژی جذب بر اساسو مجموع انرژی

 :شودرابطه استاندارد زیر تعریف می
 

Eads=Ecomplex−(Esurface +EIBU) + BSSE 

انرژی مولکول ایبوپروفن در حالت آزاد،  IBUEدر این رابطه، 
surfaceE ₃ انرژی سطحBC شده آن، و های دوپیا نمونه complexE

شده حاصل از جذب ایبوپروفن است. انرژی کمپلکس کاملاً بهینه
  B3LYP D3/6 31Gd,p ها در یک سطح نظری واحدتمامی این انرژی

دست آمدند تا از سازگاری و قابلیت و با شرایط محاسباتی یکسان به
 برای دستیابی به پایدارترین آرایش، .شودمقایسه نتایج اطمینان حاصل 

 حالت موازی including گیری مختلفمولکول ایبوپروفن در چندین جهت
، و همچنین در نزدیکی π نسبت به صفحه، نزدیک به نواحی غنی از

بر روی سطح قرار گرفت و تمامی ساختارها تحت  Ga و Al مراکز
داده شدند. سپس  سازی کامل بدون هیچگونه محدودیت قراربهینه

 .پایدارترین پیکربندی بر اساس کمترین انرژی الکترونی انتخاب شد
دهنده مطلوبیت ترمودینامیکی فرآیند نشان adsE منفی بودن مقدار 

های جذب در سه سطح مورد مطالعه جذب است. مقایسه میان انرژی
 دادها را فراهم کرد. نتایج نشان کنشامکان شناسایی نوع غالب برهم

 خالص بیشتر است، BC₃ در π–π های واندروالسی وکنشکه سهم برهم
 شده های قطبیکنششده، برهمهای دوپکه در نمونهدرحالی

 تری دارند. این تنوع نقش برجسته O···Ga و O···Al بارو انتقال
 های جذب در سازوکار جذب موجب تفاوت معنادار در انرژی

 طور جامع شود، که در بخش نتایج بهها میو پایداری کمپلکس
 .مورد تحلیل قرار داده شد

                                                                                                                                                                                                   

1 receptor 

2 Grid Box 

 همراه با تصحیح پراکندگی LYP3B انتخاب سطح نظری
3s D’Grimme  31-6و مجموعه پایه G(d,p) بر پایه ملاحظات زیر 

 انجام شد. این تابعی ترکیبی به دلیل تعادل مناسب بین دقت محاسباتی
 ای برای مطالعه نانوساختارهای دوبعدیهزینه محاسباتی، به طور گستردهو 

برای  3D [. تصحیح9،12مبتنی بر کربن و بور به کار رفته است ]
های غیرکوالانسی حیاتی از قبیل کنشدر نظر گرفتن دقیق برهم
 بین حلقه آروماتیک ایبوپروفن π–π هایکنشنیروهای واندروالسی و برهم

 نیز که شامل G(d,p) 31-6ضروری است. مجموعه پایه  ₃BC و سطح
پذیری شده و منتشرشده است، برای توصیف قطبشهای قطبیتابع

کند. به ویژه، ها کفایت میقطبی در این سیستمو پیوندهای جزئی
 های آلی کارایی این سطح نظری برای مطالعه جذب مولکول

فلزات سبک نظیر آلومینیوم و شده با بر روی نانوساختارهای دوپ
[. 13،15،17گالیم در مطالعات پیشین به اثبات رسیده است ]

ای مناسب و معتبر گزینه G(d,p)31-6/3D-LYP3B بنابراین، سطح
 .برای بررسی جامع سازوکار جذب در این پژوهش تشخیص داده شد

 
 Molecular Docking Simulation  مطالعات داکینگ مولکولی

و ارائه  DFT های حاصل از محاسباتمنظور تکمیل یافتهبه
 BC₃ ،Al–BC₃  ارزیابی مستقل از نحوه قرارگیری ایبوپروفن بر روی سطوح

 افزار، مطالعات داکینگ مولکولی با استفاده از نرم Ga–BC₃و
AutoDock Vina  1عنوان گیرندهمرحله، نانوصفحات بهانجام گرفت. در این 

 برای آنکه .پذیر تعریف شدندعنوان لیگاند انعطافو مولکول ایبوپروفن به
 2پذیر باشد، جعبه جستجویابی لیگاند بر روی کل سطح امکانموقعیت

 شده،های دوپسایت 3با ابعاد کافی بزرگ انتخاب شد تا نواحی بالقوه فعال
 .شوند داده پوشش کامل طوربه های ساختارلبهو  π های غنی ازناحیه

 ای تنظیم شد که اطمینانگونهبه exhaustiveness و جستجو پارامترهای
 ترین حالت اتصال، حتی در حضور چندین حداقلانرژیحاصل شود کم

 هاپس از انجام داکینگ، بهترین پیکربندی. محلی، قابل شناسایی است
  آمدهدستمرتب شدند و ساختارهای به بر اساس کمترین انرژی اتصال

 های. تطابق میان آرایش(1شکل ) مقایسه شدند DFT سازیبا نتایج بهینه
،  DFT های پایدار حاصل ازو هندسه Vina شده ازفضایی استخراج

 شده در دو روشهای شناساییکنشدهنده سازگاری الگوی برهمنشان
 کربوکسیلات ایبوپروفن در نزدیکیویژه، قرارگیری گروه مستقل بود. به

و همچنین آرایش موازی حلقه آروماتیک نسبت به  Ga و Al مراکز
 کندخوانی تأیید میاین هم .، در هر دو روش مشاهده شدBC₃ صفحه

را  DFT شده توسطتنها الگوی جذب تعیینکه داکینگ مولکولی نه
های کننده برای مکانبینیعنوان ابزار پیشکند، بلکه بهتأیید می

فعال جذب نیز عمل کرده و تصویر مکملی از نقش پیوندهای هیدروژنی، 
 .نمایدفراهم می π–π هایکنشتعاملات الکترواستاتیک و برهم

3 including (1)  receptor      (2)  Grid Box 
(3)  including 
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 داروی ايبوبروفنساختار  3BCنانوصفحة 

  
 Alدوپ شده با  3BCنانوصفحة  Gaدوپ شده با  3BCنانوصفحة 

 DFT شده با آلومينيوم و گاليم مورد استفاده در محاسباتدوپ BC₃ هایخالص و نانوورقه BC₃ شده مولکول ايبوپروفن، نانوورقهساختار بهينه -1شکل 
 

AutoDock Vina افزارداکینگ مولکولی، از نرم برای انجام

)receptor (( استفاده شد. نانوصفحه به عنوان گیرنده1,2,3نسخه )

پذیر تعریف گردید. و مولکول ایبوپروفن به عنوان لیگاند انعطاف
 آماده شدند. ابعاد جعبه جستجو ADT(1( های ورودی با استفاده ازفایل

 سطح نانوصفحه را بپوشاند و اندازه آنای تنظیم شد که تمام به گونه
 آنگستروم در نظر گرفته شد. 60×  60×  60های مختلف برای سیستم

 مرکز جعبه بر روی مرکز هندسی نانوصفحه قرار داده شد. 
 انتخاب شد تا اطمینان حاصل شود 20برابر با  exhastiveness پارامتر

 اندازه کافی جامع است.که جستجو برای یافتن بهترین حالت اتصال به 
 حالت برتر بر اساس انرژی اتصال مرتب شدند 10پس از انجام داکینگ، 

 .های بعدی انتخاب گردیدو حالت با کمترین انرژی برای تحلیل
 

 Software and Computational Details  افزارها و جزئیات محاسباتیرمن
سازی هندسی، کوانتومی مربوط به بهینهتمام محاسبات شیمی

ها، محاسبه خواص الکترونی، انرژی جذب، تحلیل فرکانس
 و نقشه پتانسیل الکترواستاتیک، با استفاده از  NBO/NPA هایتحلیل

 افزار به دلیل دقت بالاانجام شد. این نرم Gaussian 09 افزاریبسته نرم
های لی و همچنین پشتیبانی کامل از مدلدر محاسبات تابعی چگا

های ای استاندارد و معتبر برای بررسی سیستم، گزینه D3پراکندگی
  GaussView افزارنرم .]35[ های غیرکوالانسی استکنشدوبعدی و برهم

های ورودی، سازی ساختارهای اولیه، تنظیم هندسهبرای آماده 5نسخه 
                                                                                                                                                                                                   

 

، و نمایش و تحلیل نتایج خروجی مانند 4×4های ابر ایجاد سلول
 های جانبیها با رابطو چگالی حالت MEP هایهای مرزی، نقشهاوربیتال

  AutoDock Vina مطالعات داکینگ مولکولی با استفاده از .کار گرفته شدبه
ترین موتورهای داکینگ بر اساس توابع انجام شد که یکی از دقیق

 زیادی تعداد سریع بررسی قابلیت با تجربی،نیمه گذاری تجربینمره
 های ورودی و پارامترهای جستجوهای ممکن است. فایلربندیپیک از

 انتخاب این ترکیب .سازی شدندآماده AutoDockTools با استفاده از
 AutoDock Vina و DFT برای محاسبات Gaussian 09 افزارینرم

 کندمی ایجاد را اطمینان این سطح–لیگاندسازی اتصال برای مدل
 قابلیت تکرارپذیری بالا برخوردارند،  و دقت از تنهانه نتایج که

 بلکه مطابق با استانداردهای رایج در تحقیقات برجسته حوزه 
 .باشندجذب سطحی، مواد دوبعدی و شیمی محاسباتی می

 
 نتایج و بحث 

 شدهبررسی ساختارهای بهینه

های خالص و نمونه BC₃ ایبوپروفن، نانوساختارساختارهای 
  B3LYP D3/6 31Gd,p شده آن با آلومینیوم و گالیم در سطح نظریدوپ

سازی شدند. نتایج فرکانسی نیز عدم وجود طور کامل بهینهبه
 هرگونه فرکانس تخیلی را تأیید کرد؛ بنابراین تمامی ساختارها 

. (1جدول ) پتانسیل قرار دارندهای حقیقی سطح انرژی در کمینه

)1( AutoDockTools 
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گرافنی با آرایش صورت یک لایه دوبعدی شبهخالص به BC₃ صفحه
 بور به کربن 1:3های بور و کربن مشاهده شد که در آن، نسبت منظم اتم

های موجب ایجاد نواحی دارای چگالی بار ناهمگن و حضور سایت
کترونی، شود. این ناهمگنی التر نسبت به گرافن خالص میفعال

 .دارد BC₃ های قطبی و آروماتیک با سطحنقش مهمی در تعامل مولکول
های بور با آلومینیوم شده، جایگزینی یکی از اتمدر ساختارهای دوپ

 توجهی در چگالی بار و هندسه موضعی شد.یا گالیم موجب تغییرات قابل
–91/1حدود ای در بازه Al–B و Al–C ، طول پیوندهایAl–BC₃ در

96/1 Å شده تشکیل دهنده پایداری مناسب پیوندهایقرار گرفتند که نشان
 بالاتر است. دردوستی و ایجاد یک سایت فعال با خاصیت الکترون

Ga–BC₃طول پیوندهای ، Ga–C و Ga–B و در محدوده  تراندکی بزرگ
2–05/2 Å  .مشاهده شد که با شعاع اتمی بیشتر گالیم سازگار است

 هر دو دوپینگ موجب ایجاد قطبش بیشتر در سطح 
های اکسیژنی و آروماتیک کنش با گروهو افزایش میل آن به برهم

، IBU@BC₃ شدههای بهینهدر کمپلکس .شودایبوپروفن می
  BC₃راستای صفحهمولکول ایبوپروفن عمدتاً با حلقه آروماتیک خود در 

  BC₃گیرد. فاصله میان حلقه بنزنی ایبوپروفن و سطحقرار می
 π–π stackingکنشمحاسبه شد که نشانگر برهم Å 35/3در حدود 

پایدار و متعارف است. گروه کربوکسیلات ایبوپروفن نیز بر روی 
قرار گرفته و تعاملات واندروالسی  BC₃ نواحی غنی از بار الکترونی در

شده، دوپهای در سیستم. کندالکترواستاتیک مؤثری را ایجاد میو 
  دهد.توجهی نشان مینحوه قرارگیری ایبوپروفن تغییر قابل

 در مجاورت COOH ، گروه کربوکسیلات IBU@Al–BC₃در کمپلکس
 های الکترواستاتیککنششده قرار گرفته و برهممستقیم سایت دوپ

  Alکربوکسیلات ایبوپروفن تا O کند. فاصلهتری ایجاد میقوی
 کنشدهنده تشکیل یک برهمدست آمد که نشانبه Å 08/2در حدود 

زمان، حلقه آروماتیک ایبوپروفن کوئوردیناسیونی پایدار است. همشبه
  π–πهایکنشگیرد و برهمنسبت به سطح قرار می Å 30/3در فاصله 

، π–π واندروالسی وبر نیروهای کند. در این حالت، علاوهرا حفظ می
 های قطبی ایبوپروفن پیوندهای هیدروژنی ضعیفی میان هیدروژن

نیز مشاهده شد که طول  Al های کربن یا بور مجاور سایتو اتم
  IBU@Ga–BC₃در ساختار .است Å 9/1–8/1ها در حدود پیوند آن

کربوکسیلات  O نیز الگویی مشابه دیده شد، با این تفاوت که فاصله
محاسبه شد که با شعاع  Å 15/2تر و در حدود کمی بزرگ Ga تا

  π–πهایکنشبالاتر گالیم و قطبش نسبتاً کمتر آن سازگار است. برهم
 با سطح همچنان نقش مهمی دارند و فاصله میان حلقه آروماتیک ایبوپروفن

 دست آمد. حضور گالیم موجببه Å 38/3در حدود  Ga–BC₃ و صفحه
شده و در نتیجه  Fermi های الکترونی در ناحیهافزایش چگالی حالت

 .کندتمایل بیشتری برای پذیرش بار از مولکول ایبوپروفن ایجاد می
                                                                                                                                                                                                   

1 multi site adsorption mode 

2 Basis Set Superposition Error 

 کوئوردیناسیونیهای شبهکنشمل برهمشا زماناین مجموعه تعاملات هم
 ،  BC₃پایدار با صفحه π–π هایکنششده، برهمدر سیستم دوپ

 جذب حالت یک تشکیل موجبو پیوندهای هیدروژنی ضعیف 
 توجهیطور قابلها را بهشود که پایداری انرژی کمپلکسمی 1ایچندنقطه

 ای برای توضیح مقادیر بالای انرژی جذبدهد. این نتایج پایهافزایش می
 .سازدهای بعدی فراهم میشده در بخشو تغییرات الکترونیکی مشاهده

 

 Adsorption Energy  انرژی جذب

 برای ارزیابی کمی پایداری ترمودینامیکی فرآیند جذب ایبوپروفن
 شده آن با آلومینیومهای دوپخالص و نمونه BC₃ بر روی نانوساختارهای

ها شامل مولکول های الکترونی کل تمامی گونهو گالیم، انرژی
 Ga–BC₃و Al–BC₃ شده، صفحات دوپBC₃ صفحه ایبوپروفن،

 IBU@BC₃ ،IBU@Al–BC₃ شدههای تشکیلهمچنین کمپلکسو 
 B3LYP D3/6 31Gd,p در سطح نظری IBU@Ga–BC₃ و

 :شودمحاسبه گردید. انرژی جذب بر اساس رابطه زیر تعریف می

منظور ارزیابی کمی پایداری ترمودینامیکی فرآیند جذب، به
 :از رابطه استاندارد زیر محاسبه شد )adsE (انرژی جذب

 

Eads = Eکمپلکس – (Eسطح + Eایبوپروفن) + BSSE                       )1( 

 :1 در رابطه
 -E شده پس از جذب ایبوپروفنکمپلکس: انرژی کل سیستم بهینه 

 .بر روی سطح

 -E شدهسطح: انرژی کل نانوورقه بهینهBC₃)  ،Al–BC₃  یا (Ga–BC₃ 
 .در حالت آزاد

 -E شده در حالت آزادایبوپروفن بهینهیبوپروفن: انرژی کل مولکول ا. 
 

 (B3LYP-D3/6-31G(d,p)) ها در سطح نظری یکسانتمامی انرژی
 سازی کامل هندسی و تأیید پایایی )نداشتن فرکانس موهومی(و پس از بهینه

 پوشانی مجموعه پایهمحاسبه شدند. برای حذف خطای ناشی از هم
های جذب استفاده شد و انرژی  3، از روش متداول 2BSSE یا

شده با این روش هستند. شده در این مقاله، مقادیر تصحیحگزارش
 .دهنده مطلوبیت ترمودینامیکی فرآیند جذب استنشان adsE مقدار منفی

 شدههای دوپتر برای نمونهبا وجود مقادیر انرژی جذب قوی
Al–BC₃ و Ga–BC₃تر بودن گیری اصلی این پژوهش بر مناسب، نتیجه
 خالص برای کاربردهای عملی استوار است. این استنتاج BC₃ نانوورقه

 واجذب-برای فرآیندهای جذب "انرژی جذب بهینه" مبتنی بر مفهوم
آمده دستمقدار به کیلوکالری بر مول -20است. انرژی جذب حدود 

 در مرز بین جذب فیزیکی قوی و جذب شیمیایی ضعیف خالص BC₃ برای
  پایداری کمپلکس قرار دارد. این محدوده، تعادلی مطلوب بین

 .کندفرآیند جذب برقرار می پذیریقابلیت برگشت و

3 Counterpoise (Boys & Bernardi, 1970) (1)  multi site adsorption mode    (2)  Basis Set Superposition Error 
(3)  Counterpoise (Boys & Bernardi, 1970) 
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 B3LYP D3/6 31 Gd,p در سطح نظری Ga–BC₃ و BC₃ ،Al–BC₃های کل و انرژی جذب ايبوپروفن بر روی سطوح انرژی -1جدول 
 (E_ads / kcal mol⁻¹) انرژی جذب (E / kcal mol⁻¹) انرژی کل (E / Hartree) انرژی کل سیستم

– (IBU) ایبوپروفن 284915٫653  – 5٫409942  — 

BC₃ – 447811٫3021  – 6٫1894726  — 

Al–BC₃ – 983552٫3042  – 0٫1908309  — 

Ga–BC₃ – 227911٫3048  – 9٫1911647  — 

IBU@BC₃ – 767470٫3674  – 0٫2304691  – 8٫21  

IBU@Al–BC₃ – 320100٫3696  – 8٫2318833  – 4٫32  

IBU@Ga–BC₃ – 560160٫3701  – 4٫2322163  – 7٫29  

 
 کیلوکالری -20~از منظر کاربرد، جاذبی با انرژی جذب متعادل )

 :تر است، زیرابر مول( برای تصفیه آب یا رهایش دارو مناسب
 کندشده را فراهم میمولکول جذب واجذب نسبتاً آسان امکان - 1

 .حیاتی استهای متعدد و استفاده در چرخه احیای جاذب که برای
 تواندجذب که میشیمی پذیراتصال بسیار قوی و غیربرگشت از - 2

های فعال و کاهش عمر جاذب شود، منجر به اشباع سریع سایت
 .کندجلوگیری می

 کیلوکالری بر مول، -30های جذب بالاتر )مثلاً بیش از در مقابل، انرژی
تر است، قویدهنده پیوند شده( اگرچه نشانهای دوپمشابه نمونه

اما اغلب با کاهش چشمگیر قابلیت واجذب همراهند. این امر 
 تر کرده و کارایی جاذب را تواند فرآیند احیا را پرهزینهمی

مدت کاهش دهد. این ایده با مطالعات پیشین های طولانیدر چرخه
 .]32,33[خوانی داردها بر نانومواد کربنی همبر روی جذب آلاینده

پذیری سطح را واکنش Ga و Al اگرچه دوپینگ بابنابراین، 
 خالص با انرژی جذب  BC₃ دهد، اما نانوورقهافزایش می

 کارآمد، متعادل و بالقوه جاذبی عنوانبه مول، بر کیلوکالری -21٫8~
 .شودبرای حذف ایبوپروفن معرفی می پذیربرگشت

 در حدودآمده، انرژی کل مولکول ایبوپروفن دستبر اساس نتایج به

تعیین شد.  kcal/mol 409,949/6– معادل هارتری 653/284915–
 حدود هارتری 3,021/447811– خالص نیز BC₃ انرژی صفحه

–1,894,736/2 kcal/mol  4×4محاسبه گردید که با اندازه سلول ابر 
 های آلومینیوم و گالیماتم کاملاً سازگار است. وارد کردن اتم 48شامل 

منجر به کاهش بیشتر انرژی کل و افزایش پایداری  BC₃ در ساختار
 که انرژی کلطوریشده گردید؛ بهترمودینامیکی صفحات دوپ

Al–BC₃ 1,908,321/5– هارتری 3,042/983552– برابر با kcal/mol  
  kcal/mol 1,911,662/4– هارتری  3,048/227911– برابر با Ga–BC₃ و

دهد که حضور فلزات سبک نه تنها دست آمد. این رفتار نشان میبه
دهد، بلکه پایداری کلی شبکه را نیز چگالی بار سطح را تغییر می

 های قطبی کنش با مولکولدهد و آن را برای برهمافزایش می
ها، انرژی پس از تشکیل کمپلکس .سازدو آروماتیک مستعدتر می

  IBU@BC₃ توجهی یافت. انرژی کمپلکسقابلها کاهش کل سیستم
  برابر با IBU@Al–BC₃ هارتری، انرژی 3,674/776954– برابر با

 برابر با IBU@Ga–BC₃ هارتری و انرژی 3,697/412882–
 هارتری محاسبه شد. با قرار دادن این مقادیر  3,703/682124–

، IBU@BC₃ برای kcal/mol 21/8– در رابطه انرژی جذب، مقادیر
 kcal/mol 29/7–و IBU@Al–BC₃ برای kcal/mol 32/4– مقدار

 دهدتحلیل این مقادیر نشان می .حاصل گردید IBU@Ga–BC₃ برای
 kcal/mol 21/8–خالص با انرژی BC₃ که جذب ایبوپروفن بر روی 

گیرد. این مقدار بیانگر شده قرار میدر محدوده فیزیسوربشن تقویت
میان حلقه آروماتیک  π–π های غالب شاملکنشکه برهمآن است 

و همچنین نیروهای واندروالسی است.  BC₃ ایبوپروفن و صفحه
 شودانتقال بار خالص در این خصوص محدود بوده و همین موضوع باعث می

پذیر باشد؛ این رفتار برای کاربردهایی نظیر جذب پایدار ولی برگشت
  .سازی ملایم مناسب استپذیر یا ذخیرهجذب دارویی برگشت

 مشاهده شد  kcal/mol 32/4– ، انرژی جذبAl–BC₃در سیستم 
 دهندهکه بیشترین مقدار در میان سه سطح مورد مطالعه است و نشان

باشد. شده میمیان ایبوپروفن و سطح دوپتر کنش بسیار قویبرهم
های ساختاری مطابقت دارد؛ این مقدار منفی قوی کاملاً با یافته

، Å 08/2با فاصله  O···Al کنشوار بودن برهمکه کیلیتطوریبه
، Al و افزایش انتقال بار از گروه کربوکسیلات ایبوپروفن به مرکز

 دهد. علاوه بر این،افزایش میطور چشمگیری پایداری کمپلکس را به
 و واندروالسی همچنان در پایداری نقش دارند،  π–π نیروهای

 کنندهتعیین و غالب نقشی پذیرنده،–اما مؤلفه الکترواستاتیک و دونو
را به پایدارترین   IBU@Al–BC₃  ساختار موضوع این. کندمی پیدا

 ، Ga–BC₃در  .کندساختار در میان سه کمپلکس تبدیل می
به دست آمد که بیانگر جذب  kcal/mol 29/7– مقدار انرژی جذب

 است.  Al–BC₃ تر ازخالص اما اندکی ضعیف BC₃ تر ازقوی
 تر گالیم، قطبیت کمترتوان به شعاع اتمی بزرگدلیل این تفاوت را می

حدود  ترنسبتاً بزرگ O···Ga و فاصله Ga–B و Ga–C پیوندهای
15/2 Å  نسبت داد. میزان انتقال بار در این سیستم متوسط بوده 

طور کامل با مقدار انرژی جذب آن سازگار است. این رفتار نشان و به
کنش مؤثر نیز توانایی بالایی در برقراری برهم Ga–BC₃ دهد کهمی

 Al–BC₃ با گروه کربوکسیلات و آروماتیک ایبوپروفن دارد، اما سطح
  20– بندی، بازه انرژی جذبدر جمع  .(2-شکل) همچنان برتر است
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 BC3برهمکنش داروی ايبوپروفن و نانو ساختار 

  BC₃ پايدارترين آرايش جذب مولکول ايبوپروفن بر روی نانوورقه -2شکل 
 DFT شده با روشخالص بر اساس کمترين انرژی جذب محاسبه

 
دهد که مکانیسم جذب در این سطوح نشان می kcal/mol -33تا 

شده است؛ به این معنا که اگرچه عمدتاً از نوع فیزیسوربشن تقویت
 کنش غیرکوالانسی است، اما نیروهای الکترواستاتیک،ماهیت کلی برهم

 و پیوندهای O→Al/Ga ندهپذیر–، تعاملات دونوπ–π هایکنشبرهم
 گردند.ها میپایداری کمپلکستوجه هیدروژنی ضعیف موجب تقویت قابل

 جذبای میان جذب فیزیکی خالص و شیمیها در بازهکنشاین نوع برهم
 هایمحیطی، حذف آلایندهگیرد و برای کاربردهای زیستقوی قرار می

آل های دارورسانی مبتنی بر کنترل رهایش، ایدهدارویی، و سامانه
 ، راهبردی مؤثرGa آنو پس از  Al ویژه، دوپینگشود. بهمحسوب می

  BC₃برای افزایش قدرت جذب و پایداری ایبوپروفن بر روی نانوساختارهای
 .دهدتوجهی ارتقا میطور قابلاست و عملکرد این ماده دوبعدی را به

 

 Energy Gap و شکاف انرژی HOMO  ، LUMOهای مرزیتحلیل اوربیتال

های کنشبرای درک دقیق رفتار الکترونی، همانندسازی برهم
 خالص BC₃ نانوساختارهای پذیریواکنش میزان ارزیابی و مولکول سطح

 شده با آلومینیوم و گالیم در حضور مولکول ایبوپروفن،های دوپو نمونه
  HOMOشدههای مرزی شامل بالاترین اوربیتال اشغالتحلیل اوربیتال

 انجام شد. این دو اوربیتال نقش کلیدی LUMO ترین اوربیتال خالیپایینو 
در تعیین جهت و شدت انتقال بار، ظرفیت پذیرش یا بخشش 

کنند. الکترون، و همچنین ماهیت پیوندهای غیرکوالانسی ایفا می
نیز  HOMOE−LUMOE=EΔشکاف انرژی میان این دو اوربیتال 

شاخصی بنیادی برای ارزیابی سختی یا نرمی شیمیایی، قابلیت 
پذیری الکترونی سیستم است؛ پذیری و میزان واکنشقطبش

 پذیری،ای از افزایش واکنشای که کاهش شکاف انرژی معمولاً نشانهگونهبه
تر با مولکول های قویکنشگیری برهمسهولت در انتقال بار و شکل

  LUMOو HOMO هایدر این مطالعه، انرژی .شونده استجذب
خالص،  BC₃ و مقدار شکاف انرژی برای ایبوپروفن آزاد، نانوساختار

 هایو همچنین کمپلکس Ga–BC₃ و Al–BC₃ شدههای دوپنمونه
  IBU@Ga–BC₃و IBU@BC₃ ،IBU@Al–BC₃ شدهجذب

 . (2جدول ) محاسبه شدند B3LYP D3/6 31Gd,p در سطح نظری

دهد که ایبوپروفن آزاد دارای شکاف نتایج جدول نشان می
 ةدهنداست؛ مقداری که نشان eV 4/44 انرژی بزرگی در حدود 

 پایین پذیریواکنش و زیاد الکترونی پایداری بالا، شیمیایی سختی
 بیانگر بزرگی انرژی شکاف چنین. است آزاد حالت در مولکول این
 تمایل چندانی به پذیرش مولکولیتک حالت در ایبوپروفن که است آن

یا انتقال بار ندارد و برای تغییر چگالی الکترونی نیازمند میدان 
 خالص BC₃ در مقابل، نانوساختار. الکترونیکی قوی یا سطحی فعال است

دارای شکاف انرژی  Ga–BC₃ و Al–BC₃ شدههای دوپو نسخه
 Al–BC₃ ، درeV 1/82خالص  BC₃ در  ΔEتری هستند. مقدار بسیار کوچک

این  .محاسبه شد  eV 1/69برابر با  Ga–BC₃ و در  eV 1/63برابر با 
هادی نرم این ساختارها، مقادیر کوچک بیانگر ماهیت نیمه

 هایپذیری مناسب و حضور چگالی حالتپذیری بیشتر، قطبشواکنش
هایی چنین ویژگی .های مرزی هستندتوجه در نزدیکی اوربیتالقابل

شده آن بسترهایی مناسب های دوپو نسخه BC₃ شود کهباعث می
 هایهای دارویی با ساختارهای آروماتیک و گروهبرای جذب مولکول

خالص به دلیل ماهیت  BC₃از میان این سه سطح،  .قطبی باشند
 هایدوست و کربنزمان بورهای الکترونکاملاً آروماتیک و حضور هم

 و پذیرش بار  π–π ای برای همپوشانیغنی، قابلیت ویژهنالکترو
 بررسی اثر جذب ایبوپروفن .دهدهای کربوکسیلات دارو نشان میاز گروه

 ،IBU@BC₃ هایبر روی این سطوح نشان داد که تشکیل کمپلکس
IBU@Al–BC₃ و IBU@Ga–BC₃ دارمنجر به کاهش جزئی، اما معنی 

 60/1eVبه  82/1 از  ΔE ، مقدارBC₃ در .شوددر شکاف انرژی می

 .سه سطح بودشده میان ترین تغییر ثبتکاهش یافت و این کاهش بزرگ
کنش الکترونی ترین برهمقوی که است آن ةدهنداین نتیجه نشان

 کنشیگیرد؛ برهمخالص شکل می BC₃ میان ایبوپروفن و نانوساختار
 آروماتیک ایبوپروفنمؤثر بین حلقه  π–π پوشانیکه عمدتاً ناشی از هم

 و نیز انتقال بار از گروه کربوکسیلات  BC₃ و چارچوب کربنی
توجه شکاف انرژی کاهش قابل .به نقاط فعال الکترونی سطح است

در پاسخ  BC₃ دهد که ساختار الکترونیدر این کمپلکس نشان می
 دهد، بدون اینکهپذیری نشان میپذیری و واکنشبه جذب افزایش قطبش

، Al–BC₃ شدهدر سیستم دوپ .هادی آن مختل شوداری نیمهپاید
کاهش یافت؛ کاهش ملایم اما  eV 57/1به   63/1از  ΔE مقدار

دهد حضور آلومینیوم نیز موجب تقویت قابل توجهی که نشان می
 کنش با ایبوپروفن شود، اما شدت برهمپذیری سطح میواکنش
 دلیل این رفتار آن است که دوپینگ آلومینیوم .خالص است BC₃ کمتر از

 پذیرنده های دونوکنشدوست محلی، برهمبا ایجاد مرکز الکترون
O→Al کند؛ اما در عین حال، همپوشانیرا تقویت می π–π  با حلقه

شود خالص است و این موضوع باعث می BC₃ ایبوپروفن کمتر از
  .باشد IBU@BC₃ کمتر از IBU@Al–BC₃ انتقال بار کلی در

  61/1eVبه  69/1 نیز شکاف انرژی از   Ga–BC₃ در مورد
  .تر استاما اندکی ضعیف Al–BC₃ این کاهش، مشابه .کاهش یافت
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  LUMOو HOMOبررسي انرژی  - 2جدول 

 تفسیر علمی خلاصه EHOMO eV ELUMO eV ΔE eV سیستم
-IBU 12/7 ایبوپروفن  68/2-  مولکول سخت و بسیار پایدار؛ تمایل کم به انتقال الکترون 44/4 

BC₃ 71/5 خالص-  89/3-  و انتقال بار π–π کنشهادی نرم؛ مناسب برای برهمنیمه 82/1 

Al–BC₃ 63/5-  00/4-  IBU کنش بادر برهم BC₃ پذیری خوب اما کمتر ازواکنش 63/1 

Ga–BC₃ 67/5-  98/3-  پذیری متوسط؛ اثر دوپینگ محدودترواکنش 69/1 

IBU@BC₃ 55/5-  سیستم بهترین →و انتقال بار بیشتر  π–π پوشانیکنش؛ بیشترین همترین برهمقوی کمترین شکاف انرژی  60/1 -95/3 

IBU@Al–BC₃ 59/5-  پذیرنده–؛ نقش محدود دونوBC₃ تر ازکنش مناسب اما ضعیفبرهم 57/1 -02/4 

IBU@Ga–BC₃ 62/5-  BC₃ کنش متوسط؛ انتقال بار کمتر نسبت بهبرهم 61/1 -01/4 

 

  
 لومو هومو

 DFT شده با روشپس از جذب ايبوپروفن، محاسبه IBU@BC₃ برای کمپلکس LUMO و HOMO های مرزیتوزيع اوربيتال - 3شکل

 

 ،Ga–C قطبیت کمتر پیوندهایتر و گالیم به دلیل شعاع اتمی بزرگ
 کند و این موضوعبرقرار می Al به نسبت کمتری پذیرنده–کنش دونوبرهم

 کنشبنابراین، برهم .شودتر شکاف انرژی منجر میبه کاهش ملایم
IBU@Ga–BC₃ تر ازوضوح ضعیففعال اما به BC₃ وAl–BC₃  است. 

 ها نیزکمپلکسدر اثر تشکیل  LUMO و HOMO بررسی تغییرات انرژی
در هر سه سطح  HOMO انرژی .سازدالگوی دقیقی را آشکار می

پس از جذب اندکی به سمت مقادیر کمتر منفی حرکت کرده است؛ 
های پوشانی الکترونی مناسب میان گروههم ةدهنداین افزایش نشان
 .ویژه گروه کربوکسیلات و شبکه سطحی استدهنده الکترون به

مشاهده شد که  BC₃ در HOMO بیشترین افزایش انرژی 
 است. مؤثر همپوشانی و الکترونی تبادل میزان بیشترین ةدهندنشان

 در هر سه سطح کوچک بوده  LUMO تغییرات دیگر، سوی از
 ةدهد بخش عمدو عمدتاً ثابت باقی مانده است؛ موضوعی که نشان می

 هایکنشبرهم نوع از سطح، خالی هایاوربیتال ناحیه با ایبوپروفن تعامل
 پیوندهای نه و است پذیرنده–دونو و شدهتقویت الکترواستاتیک

 پایدار اما غیرکوالانسی جذب ماهیت با رفتار این قوی. کووالانسی
، انتقال بار و انرژی جذب تأیید شد، کاملًا NBO یهاتحلیل در که
 که جذب ایبوپروفندهد در مجموع، این نتایج نشان می. خوان استهم

های و نسخه BC₃ موجب تغییرات الکترونی محدود اما معنادار در
 IBU@BC₃ در میان سطوح مختلف، کمپلکس .شودشده آن میدوپ

  HOMOبیشترین کاهش شکاف انرژی، بیشترین تغییر انرژی
 ترینعنوان قویکند و از این رو، بهترین انتقال بار را تجربه میو قوی

های مورد بررسی شناخته کنش در میان نمونهو مؤثرترین برهم
خالص،  BC₃ دهند کهاین نتایج نشان می (.3)شکل  شودمی

شده نیز عملکرد بهتری های دوپبرخلاف تصور اولیه، حتی از نسخه
 گسترده، π–π پوشانیدهد؛ احتمالأ به دلیل همدر جذب ایبوپروفن ارائه می

این یافته با نتایج  .ترآرایش الکترونی متعادل چگالی حالت مناسب و
 .های ساختاری کاملاً سازگار استو تحلیل NBOانرژی جذب، انتقال بار، 

 

 Density of States, DOS  چگالی حالات الکترونی

یکی از ابزارهای اصلی برای  DOS چگالی حالات الکترونی
 های آلیجذب مولکولتحلیل رفتار الکترونی نانوساختارها و بررسی اثر 

 BC₃ برای DOS نتایج محاسبات .بر ساختار باندی مواد دوبعدی است
 هایشده آن با آلومینیوم و گالیم، و نیز کمپلکسهای دوپخالص، نمونه

شده ایبوپروفن، تصویر دقیقی از تغییرات الکترونی ناشی از جذب
 مشاهده شدخالص  BC₃ در حالت .دهددوپینگ و فرآیند جذب ارائه می

کربن و بور تشکیل شده  p2های که باند والانس عمدتاً از اوربیتال
های کربن π هایای از اوربیتالسهم برجسته HOMO و ناحیه

 هایتأثیر اوربیتالآروماتیک دارد، در حالی که ناحیه رسانش بیشتر تحت
p2 رسدمینظر تر بهبور است و نقش این عنصر در پذیرش الکترون برجسته. 

شود می eV 82/1چنین توزیعی منجر به ایجاد شکاف انرژی حدود 
 های نرم قرار داده و این ویژگی هادیرا در گروه نیمه BC₃ که

 .سازدآن را برای جذب، انتقال بار و کاربردهای حسگری مناسب می
 توجهیدستخوش تغییرات قابل DOS شده، ساختارهای دوپدر نمونه

 های جدید در نزدیکی لبه باندورود آلومینیوم موجب تشکیل حالت .شد
 این اتم در این نواحی ظاهر شده  p2 و  s3رسانش شد؛ ترازهای 

این افزایش  .را افزایش دادند LUMO و چگالی حالات مربوط به
پذیری سطح، پذیری، افزایش قطبشدهنده بالا رفتن ظرفیت الکتروننشان
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نیز  Ga–BC₃ در .است eV 64/1و کاهش شکاف انرژی به حدود 
روندی مشابه مشاهده شد، با این تفاوت که شدت افزایش چگالی 

تر گالیم تر و قطبیت ضعیفحالات کمتر بود که با شعاع اتمی بزرگ
 دهد که دوپینگاین تغییرات نشان می .نسبت به آلومینیوم سازگار است

های تر کرده و انرژی حالتالکترونی فعال را از نظر BC₃ فلزی سطح
کند؛ بنابراین قابلیت جذب خالی را به نزدیکی سطح فرمی منتقل می

 هایپس از جذب ایبوپروفن، توزیع حالت .دهدو انتقال بار را افزایش می
 در ناحیه باند والانس، .الکترونی در هر سه سیستم دچار دگرگونی شد

سطح انرژی جدیدی ظاهر شد که ، HOMO ویژه در نزدیکیبه
حلقه آروماتیک ایبوپروفن با  π هایپوشانی اوربیتالناشی از هم

 π–π های هیبریدیاین تشکیل حالت .است BC₃ سطح π هایاوربیتال
 ها و انرژی جذب منفییکی از عوامل اصلی افزایش پایداری کمپلکس

 شده،های دوپعلاوه بر این، در نمونه .شودشده محسوب میگزارش
  LUMOهای مربوط به، بخشی از چگالی حالتAl–BC₃ خصوصبه

تر عمدتاً بر روی بور و آلومینیوم متمرکز بود، پس از جذب که پیش
 های گروه کربوکسیلات ایبوپروفناکسیژن p2های به سمت اوربیتال

 پذیرنده–کنش دونوبرهمدهنده وقوع ای نشانجاییچنین جابه .منتقل شد
O···Al و O···Ga شده در تحلیلو تأییدکننده انتقال بار محاسبه 

NBO/NPA است. 

 ها در نزدیکی سطح انرژی فرمی پس از جذب،افزایش چگالی حالت
 پذیریتر شدن الکترونی سطح و افزایش قابلیت قطبشدهنده فعالنشان

 کنش موضعیکند که جذب تنها یک برهماین رفتار بیان می .آن است
تأثیر ای سطح را نیز تحتساده نیست، بلکه ساختار الکترونی توده

 قرار داده و موجب بهبود قابلیت پذیرش الکترون، افزایش نرمی الکترونی،
 طور کلی، به .شودو تسهیل انتقال بار میان مولکول و سطح می

 ویژهو به BC₃ دهد که جذب ایبوپروفن بر رویمیاین تغییرات نشان 
ای گونه، ساختار الکترونی سطح را بهGa–BC₃ و Al–BC₃ بر روی

 هایکنشها افزایش یافته و برهمکند که پایداری کمپلکساصلاح می
 .کنندمی پیدا تریپررنگ نقش پذیرنده و دونو π–πالکترواستاتیک، 

 ها در حوالی انرژی فرمی،تراکم حالتفزایش ا انرژی، شکاف اندک کاهش
جایی چگالی الکترونی در ناحیه باند رسانش، همگی با انرژی و جابه

 خوانی دارد ها همجذب منفی و انتقال بار بالاتر در این سیستم
 .کندطور کامل تأیید میو نقش دوپینگ فلزی را در تقویت عملکرد جذب به

 
 NPA/NBO Analysis و انتقال بار NBO تحلیل

 های الکترونی میان ایبوپروفنکنشبرای بررسی ماهیت دقیق برهم
  NPA، تحلیل بار طبیعیGa–BC₃ و  BC₃  ،Al–BC₃و سطوح

شده بر روی ساختارهای بهینه NBO های پیوند طبیعیو اوربیتال
ها امکان شناسایی مسیرهای انتقال بار، این تحلیل .انجام شد

 پیوندهای ماهیت و سطح قطبش پذیرنده،–ونوهای دکنشبرهم
 نشان داد NPA نتایج(. 4جدول ) کندارکننده کمپلکس را فراهم میپاید

 
 (PDOS) جزئيو  (DOS) های الکتروني کلچگالي حالت - 4شکل 

 پس از جذب ايبوپروفن IBU@BC₃ خالص و کمپلکس BC₃ برای نانوورقه
 

 از ایبوپروفن e 11/0انتقال باری معادل  IBU@BC₃ که در کمپلکس
 این مقدار بیانگر جذب غیرکوالانسی .(5)شکل  دهدرخ می BC₃ به سطح
و الکترواستاتیک میان دارو  π–π هایکنششده و حضور برهمتقویت

 توجهیطور قابلشده، این انتقال بار بههای دوپدر نمونه .سطح است و
برابر با  Al–BC₃ که مقدار انتقال بار درطورییابد؛ بهافزایش می

19/0e  و در Ga–BC₃  17/0برابر با e کند این روند تأیید می .است
پذیری سطح و کاهش موجب افزایش الکترون Ga و Al که دوپینگ

شده و قابلیت سطح برای دریافت الکترون از گروه شکاف انرژی 
های گروه بررسی بار اتمی اکسیژن .کندکربوکسیلات را تقویت می

  e-70/0در حالت آزاد به   -0/76eها از کربوکسیلات نشان داد که بار آن
کاهش  Ga–BC₃در  e-68/0و به  Al–BC₃ در - e 66/0، به BC₃ در

 این کاهش بیانگر انتقال الکترون از اکسیژن . یابدمی
 .است پذیرنده–ها در پیوندهای دونوبه سطح و مشارکت مستقیم آن

 13/1در حالت آزاد به   05/1e از  Al اتم مثبت بار افزایش همچنین
 نقش این مراکز فلزی  e/1 به e 94/0از  Ga و افزایش بار

 .کندکوئوردیناسیونی را تقویت میشبهکنش در پذیرش بار و ایجاد برهم
 ، بورهای مجاور محل دوپینگ بار مثبت بیشتری پیدا کردندBC₃ در سطح
 .تر شدندهای آروماتیک نزدیک به محل جذب اندکی منفیو کربن

دهنده قطبش کلی سطح و بازآرایی چگالی این تغییرات نشان
نیز  NBO تحلیل .الکترونی جهت سازگاری با جذب مولکول است

ها ترین آنمهم .کنش پایدارکننده را شناسایی کردچندین نوع برهم
 فلز به کربوکسیلات اکسیژن از پذیرنده–های دونوکنشبرهم

به  nO غیرپیوندی اوربیتال از الکترون انتقال: است شدهدوپینگ
مقدار انرژی  .گالیم s 4 p/4 آلومینیوم یا  s 3 p/ 3اوربیتال خالی 

  kcal/mol 26تا  18بین  Al–BC₃ ها درکنشاین برهم E2 پایدارکننده
توجه است که قدرت قابل kcal/mol 21تا  15بین  Ga–BC₃ و در

علاوه بر این،  .کندکوئوردینانسی را تأیید میاین پیوندهای شبه
 BC₃میان حلقه آروماتیک ایبوپروفن و صفحه π–π هایکنشبرهم

، سهم مهمی در تثبیت kcal/mol 10تا  6با انرژی پایداری 
 نیز  nO→σ*B–C های مکمل مانندکنشبرهم .ها دارندکمپلکس

2            1            0           1-          2-          3-         4-           5- 

10 

8 

6 

4 

2 

0 



 1405 ،1، شماره 45دوره   فرناز بهمقام نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

90 
 

 NBO ها و تحليلداده - 4جدول 
Interaction E2_BC3 kcal/mol E2_AlBC3 kcal/mol E2_GaBC3 kcal/mol 
nO → LPsurface/metal 0/12 0/24 0/19 

nO → σ*B–C یا M–C 0/4 0/6 0/5 

πIBU → πsurface 0/8 0/9 5/8 

nC_surface → σ*Al–C 0/0 5/6 0/0 

 

 
 مولکول ايبوپروفن  (MEP) نقشه پتانسيل الکترواستاتيک - 5شکل 

 پس از فرآيند جذبخالص پيش و  BC₃ و نانوورقه
 

دهنده تقویت شناسایی شدند که نشان kcal/mol 6–3با انرژی 
 هایکنش، برهمAl–BC₃ در .نیروهای الکترواستاتیک و قطبش سطح است

nC_surface→σ*Al–C دهد شبکهنیز مشاهده شد که نشان می BC₃  
کند و ساختار در حضور ایبوپروفن بازآرایی الکترونی مناسبی پیدا می

 NBO/NPAدر مجموع، تحلیل .دهدپایدار بیشتری تشکیل می

های و نمونه BC₃ دهد که جذب ایبوپروفن بر روینشان می
شده دارد و ترکیبی از شده آن ماهیتی غیرکوالانسی اما تقویتدوپ
 پایداری در پذیرنده–، الکترواستاتیک و دونوπ–π  هایکنشبرهم

کنش ترین برهمانتقال بار و قوین بالاتری .دارند نقش هاکمپلکس
مشاهده شد که با بالاترین  Al–BC₃ کوئوردینانسی در سیستمشبه

 .انرژی جذب این سیستم و بیشترین کاهش شکاف انرژی هماهنگ است
را به کارآمدترین سطح برای جذب و تثبیت  Al–BC₃ هااین ویژگی

 .کندایبوپروفن تبدیل می
کنش نقش هر نوع برهم 4جدول های ای دادهبررسی مقایسه

، IBU@BC₃ در سیستم .سازددر پایداری هر کمپلکس را روشن می
 فیزیکی جذب ماهیت با الگو این شود.می ناشی  سهم اصلی پایداری 

 دارد. خوانیهم خالص سطح در غیرمتمرکز و شدهتقویت

 .کندکنش به طور چشمگیری تغییر میبا دوپینگ سطح، الگوی برهم
   nO→LP*Alپذیرنده قوی-کنش دونوبرهم ،IBU@Al–BC₃ در

 پایداری غالب کاملاً عامل به مول، بر کیلوکالری 24٫0با انرژی 
 دارد، کئوردیناسیونیشبه ماهیتی که کنشبرهم این شود.می تبدیل
 .گرددو افزایش چشمگیر انرژی جذب کلی می بار انتقال تمرکز موجب

کنش ثانویه جدید نیز جالب توجه است که در این سیستم یک برهم
با انرژی  nC_surface → σ*Al–C شوداز جانب سطح ظاهر می

 دهنده بازآرایی الکترونی شبکه که نشان مول بر کیلوکالری 6٫5
  π–πکنشدر این حالت، سهم برهم .در حضور سایت آلومینیوم است
  مول، بر کیلوکالری 9٫0به یابد اگرچه اندکی افزایش می

 کند.می ایفا ثانویه نقش اکسیژن-فلز کنشبرهم با مقایسه در اما

  nO→LP*Ga کنشنیز برهم IBU@Ga–BC₃ در سیستم

 دلیل به اما دارد، را اصلی نقش مول بر کیلوکالری 19٫0با انرژی 
کنش از نمونه تر گالیم، این برهمبزرگ اتمی شعاع و کمتر قطبیت

  π–π 8٫5 هایکنشسهم برهم .تر استآلومینیومی ضعیف
 خالص  BC₃ به مربوط مقادیر بین نیز اینجا در n→σ* 5٫0 و

ای از جانب سطح کنش ثانویهگیرد و برهمقرار می  Al–BC₃ و
 .شودمشاهده نمی

 ،Ga و Al دوپینگ بادهد که در مجموع، این تحلیل کمی نشان می
 عمدتاً  کنش گسترده غیرمتمرکزبرهم مکانیسم جذب را از یک

π–π و n→σ* روی  کنش قوی و متمرکزبرهم به سمت یک 

این تغییر در مکانیسم،  .دهدتغییر می *n→LP سایت فلزی
های دهنده مستقیم افزایش شدید انرژی جذب در نمونهتوضیح

 .شده استدوپ
 

 nO_to_LP_surface/metal  
 اکسیژن ناپیوندی الکترونجفت بین پذیرنده–کنش دونوبرهم

 :سطح خالی اوربیتال و کربوکسیلات

 درBC₃: ًعمدتا nO → های خالیاوربیتال B/C  12حدود kcal/mol 

 در Al–BC₃ : nO → 3s/3p 24~ترین، قوی آلومینیوم kcal/mol 

 در Ga–BC₃: nO → 4s/4p 19~ گالیم kcal/mol 
 nO_to_sigma_BC_or_M C 

  B–Al / B–Gaیا BC₃ در B–C پیوندهای *nO → σ انتقال بار
 :کننده قطبش سطحها؛ تقویتشدهدر دوپ

 BC₃ : ~4  kcal/mol 

 Al–BC₃: ~6  kcal/mol 

 Ga–BC₃ : ~5  kcal/mol 
 pi_IBU_to_pi_surface 

  بین حلقه آروماتیک ایبوپروفن و شبکه π–π پوشانیهم
π صفحه πIBU → π*BC₃ : 

 BC₃: ~8  kcal/mol 

 Al–BC₃: ~9  kcal/mol 

  Ga–BC₃: ~5/8  kcal/mol 
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 nC_surface_to_sigma_Al C 
 که در متن فقط برای nC_surface → σ*Al–C کنشبرهم

Al–BC₃ گزارش شده است: 

 BC₃: 0/0 تقریباً صفر 
 Al–BC₃: ~6/5 kcal/mol 
  Ga–BC₃:  سادگیدر جدول برای  0/0ناچیز 

 

 محاسباتی FTIR حلیل ارتعاشیت

 خالص  BC₃ برای تحلیل اثر جذب ایبوپروفن بر ساختارهای
در ، محاسبات فرکانسی Ga–BC₃ و Al–BC₃ شدههای دوپو نمونه

  FTIRهایانجام شد و طیف B3LYP D3/6 31Gd,p سطح نظری
شده با یکدیگر های جذبهای آزاد و کمپلکسمحاسباتیِ گونه

بررسی طیف ایبوپروفن آزاد  .(6شکل ) (5جدول ) گردیدندمقایسه 
 گروه کربوکسیلات  C=O نشان داد که ارتعاش کششی پیوند

  C–Oهایشود و ارتعاشظاهر می cm⁻¹ 1715–1705در ناحیه 
 گروه کربوکسیلیک O–H پیوند .قرار دارند cm⁻¹ 1280–1240در محدوده 

 3200cm⁻¹–3050نیز یک باند نسبتاً گسترده و مشخص در حدود 

های نیز مربوط به ارتعاش cm⁻¹ 1610–1490کند و ناحیه ایجاد می
حلقه آروماتیک است که شاخصه اصلی  C=C کششی پیوندهای

ها مبنایی این ویژگی .شودرفتار ارتعاشی مولکول آزاد محسوب می
پس از تشکیل  .ده فراهم کردندشبرای مقایسه با ساختارهای جذب

  BC₃و قرار گرفتن ایبوپروفن بر روی صفحه IBU@BC₃ کمپلکس
های مشخص اما متوسطی در طیف ارتعاشی جاییخالص، جابه
 بود که  C=O ترین تغییر مربوط به باند کششیمهم .مشاهده شد

 منتقل شد و کاهش فرکانسی cm⁻¹ 1688به تقریباً  cm⁻¹ 1708از حدود 
جایی مطابق با ماهیت این میزان جابه .را نشان داد cm⁻¹ 20حدود 

 کنش الکترواستاتیک شده است، زیرا برهمفیزیسوربشن تقویت
 BC₃ گرافنیمیان حلقه آروماتیک ایبوپروفن و ساختار شبه  π–π و

کنش شود، اما شدت این برهممی C=O سبب تغییر در قطبش پیوند
پیوند کوئوردینانسی یا تغییرات ساختاری ای نیست که به اندازه

 به حدود  cm⁻¹ 1260نیز از  C–O باندهای .عمیق ایجاد کند
1248 cm⁻¹   منتقل شدند و تغییرات باندهای آروماتیک در محدوده
1520–1580 cm⁻¹ پوشانیدهنده همنشان π–π  میان حلقه فنلی

مقدار انرژی این تغییرات با  .است BC₃ ایبوپروفن و شبکه الکترونی
 خوانیکاملاً هم  e 11/0حدود  و انتقال بار کم kcal/mol 21/8– جذب

به صورت پایدار  BC₃ دهد که ایبوپروفن بر سطحدارد و نشان می
در ساختار  .شودپذیر و با ماهیت غیرکوالانسی جذب میاما برگشت

تغییرات بسیار چشمگیرتری را  FTIR ، طیفAl–BC₃  شدهدوپ
و انرژی جذب  NBO وضوح با محاسباتای که بهگونهداد، بهنشان 

 ترین تغییر مهم. هماهنگ است kcal/mol 32/4– بسیار منفی
 توجه جایی بزرگ و قابلمشاهده شد که با یک جابه C=O در باند

 .منتقل گردید cm⁻¹ 1650–1645به تقریباً  cm⁻¹ 1708از حدود 

 کنشواقعی تشکیل برهم cm⁻¹ hallmark 65–60این کاهش حدود 
 کوئوردینانسی میان اکسیژن کربوکسیلات و مرکز آلومینیوم استشبه

  nO→Al 3s,3pپذیرنده–دهد که پیوندهای دونوو نشان می
نقش اصلی را در تثبیت  kcal/mol 26–18با انرژی پایداری 

 جایی محسوسی داشته نیز جابه C–O باندهای .کمپلکس دارند
منتقل شدند، که ناشی از  cm⁻¹ 1215به  cm⁻¹ 1260از حدود  و

های کربوکسیلات پس از کاهش چگالی الکترونی روی اکسیژن
علاوه بر این، یک باند جدید  .شده استانتقال بار به مرکز دوپینگ

 است  Al–O ظاهر شد که مربوط به ارتعاش cm⁻¹ 540–510در حدود 
  08/2Åکند که اکسیژن کربوکسیلات در فاصله کوتاه و تأیید می

  .کوئوردینانسی شده استکنش شبهبا اتم آلومینیوم وارد برهم
  1600cm⁻¹–1500ویژه در محدوده افزایش شدت باندهای آروماتیک، به

  Al–BC₃ گیری پایدار حلقه ایبوپروفن بر سطحنیز بیانگر جهت
ها، اعم از کاهش جاییتمام این جابه .است π–π و تقویت تعاملات

طور کمیّ ، بهAl–O و ظهور باند C–O جایی، جابهC=O  توجهقابل
افزایش  DOS و  19/0eانتقال بار  NBO/NPA و کیفی با نتایج

دهد چگالی حالات در نزدیکی سطح فرمی مطابقت دارد و نشان می
 .جذب ایبوپروفن استترین سطح برای ترین و مناسبفعال Al–BC₃ که

تغییرات مشخصی را  FTIR نیز نتایج Ga–BC₃ شدهدر ساختار دوپ
  Al–BC₃خالص و BC₃ نشان داد که از نظر شدت میان رفتار

  cm⁻¹ 1708در این سیستم از  C=O باند کششی .گیردقرار می
 50cm⁻¹–45منتقل شد و کاهش فرکانسی  cm⁻¹ 1665–1660به حدود 

 17/0e و انتقال بار kcal/mol 29/7– با انرژی جذبرا نشان داد که 

 اما بسیار بیشتر از Al–BC₃ جایی کمتر ازشدت این جابه .سازگار است
BC₃ دهد که گالیم نیز در تشکیل پیوند خالص است و نشان می
 کنشمشارکت دارد، هرچند قدرت این برهم O···Ga کوئوردینانسیشبه

تر از تر و قطبیت کمتر گالیم اندکی ضعیفبه دلیل شعاع بزرگ
 1228cm⁻¹به  cm⁻¹ 1260نیز از حدود  C–O باند .آلومینیوم است

 510cm⁻¹–490منتقل شد و یک باند نسبتاً ضعیف در محدوده 

 مانند  .است Ga–O انتساب به ارتعاشمشاهده گردید که قابل
 شدت بیشتری پیدا کردند و نشان دادندنیز  π–π دو مورد قبلی، باندهای

 بر سطح Å 38/3که حلقه آروماتیک ایبوپروفن در فاصله مناسب 
Ga–BC₃ شودکنش آروماتیکی پایداری ایجاد میگیرد و برهمقرار می. 

 ها جاییدهد که شدت جابهسه سیستم نشان می FTIR مقایسه
 جایی کمترین جابه BC₃ :کندیک روند کاملاً منظم را دنبال می

تغییرات متوسط و آلومینیوم بیشترین  Ga–BC₃ ترین اثر،و ضعیف
 این روند دقیقاً با انرژی جذب، .دهدترین اثر را نشان میجایی و قویجابه

هماهنگ است  NBO و پارامترهای DOS هایمیزان انتقال بار، داده
ترین قوییکی از  FTIR های ارتعاشیدهد که دادهو نشان می

  ایبوپروفن جذب مکانیسم تأیید برای محاسباتی شواهد تجربی
 ،C–O و C=O باند توجهقابل کاهش .هستند نانوساختارها این بر
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 تحليل ارتعاشي FTIR محاسباتي ها وبررسي داده -5جدول 

 cm⁻¹ باند ارتعاشی

 انتساب ارتعاش /
IBU آزاد cm⁻¹ IBU@BC₃ cm⁻¹ IBU@Al–BC₃ cm⁻¹ IBU@Ga–BC₃ cm⁻¹ تفسیر و توضیح علمی 

باند  O–H کششی
 پهن پیوند هیدروژنی

 پهن، قوی 3090 پهن، قوی 3080 پهن، قوی 3110 پهن، قوی 3120

جایی قرمز جزئی پس از جذب؛ جابه
  → Al–BC₃ بیشترین کاهش فرکانس در

با سطح  O–H ترکنش قویوجود برهم
 .شدهدوپ

 C–H کششی

 آلیفاتیک
 متوسط 2950 متوسط 2950 متوسط 2950 متوسط 2950

دهد جذب تقریباً بدون تغییر؛ نشان می
 .بر نواحی آلیفاتیک ساختار اثر مستقیم ندارد

  C=O کششی
 گروه کربوکسیلیک

 خیلی قوی 1663 خیلی قوی 1648 خیلی قوی 1688 خیلی قوی 1708

توجه؛ بیشترین جایی قرمز قابل جابه
تأییدکننده  → Al–BC₃ تغییر در

کنش انتقال بار شدید و برهم
 .O→Al کوئوردینانسیشبه

  C=C کششی
 حلقه آروماتیک

 1510و  1600
 متوسط

 متوسط 1502و  1592 متوسط 1500و  1590 متوسط 1505و  1595

 π–π جایی اندک؛ ناشی ازجابه

stacking  بین حلقه آروماتیک دارو و
 .BC₃ صفحه

 پیوند C–O کششی

C–O  
 گروه کربوکسیلات

 قوی 1228 قوی 1215 قوی 1248 قوی 1260

 توجه؛ بیشترین تغییرجایی قرمز قابلجابه
نتیجه افزایش  → Al–BC₃ برای

 .پذیری سطحپذیری و پاسخالکترون

 M–O ارتعاش

 . اکسیژن–آلومینیوم
 اکسیژن–گالیم

 ضعیف 500 ضعیف 525 – –

 پیوندهای تشکیل →ظاهر شدن باند جدید 

Al–O  یا Ga–O  و تأیید جذب از نوع
 /پذیرنده–دونو

 
شده برای مولکول محاسبه FTIR های ارتعاشيطيف - 6شکل

، BC₃ هایشده بر روی نانوورقههای جذبايبوپروفن آزاد و کمپلکس
Al–BC₃  و  Ga–BC₃ 

 

 طور مستقیمبه Ga–O و Al–O تغییرات باندهای آروماتیک، و ظهور باندهای
کنند را تأیید می π–π کوئوردینانسی و تعاملاتحضور پیوندهای شبه

 آلومینیوم، به شکل چشمگیریویژه با دهند که دوپینگ فلزی، بهو نشان می
. دهدرا افزایش می ₃BC فعالیت سطح و توانایی جذب نانوساختار

 جایی قرمز باند کششیهای محاسباتی حاضر در مورد جابهیافته
C=O شده در مطالعات ایبوپروفن پس از جذب، با روندهای گزارش

 برای نمونه، .خوانی داردهای کربنی همتجربی و نظری بر روی نانوجاذب
شده های کربنی اصلاحدر یک مطالعه تجربی، جذب ایبوپروفن بر روی نانولوله

 شد باند این فرکانس در cm⁻¹ 50–30جایی قرمز حدود منجر به جابه

 داده نسبت قطبی هایکنشبرهم و هیدروژنی پیوندهای تشکیل به که
نشان داد که  DFT از استفاده با نظری ایمطالعه همچنین، .[3] شد

تواند باعث کاهش جذب ایبوپروفن بر روی گرافن اکسید می
 روندها این مقایسه .[20] شود cm⁻¹ 40–20به میزان  C=O فرکانس باند

 cm⁻¹ 60تا   ₃BCبرای cm⁻¹ 20جایی جابه) پژوهش این نتایج با
کند، شده را تأیید میتنها اعتبار محاسبات انجامنه ( ₃BC–Al برای
 کنش قطبیتواند برهمدهد که دوپینگ با فلزات سبک مینشان میبلکه 

 های کربنی متداول نیزبا گروه کربوکسیلات را حتی از برخی نانوجاذب
 .تر نمایدقوی

 

 Key Bond Lengths and های کلیدیطول پیوندها و فاصله

Interatomic Distances 

 هایکمپلکس اتمی درهای بینتحلیل دقیق طول پیوندها و فاصله
IBU@BC₃ ،IBU@Al–BC₃ و IBU@Ga–BC₃ اطلاعات ارزشمندی 

 هاهای پایدارکننده و نوع جذب در این سیستمکنشدرباره ماهیت برهم
 بوده NBO و DOS ها مکمل نتایج انرژی جذب، این داده .کندفراهم می

 روی بر ایبوپروفن قرارگیری نحوه از الکترونی–و تصویری هندسی
 ، در پایدارترین IBU@BC₃در کمپلکس .دهندمی ارائه مختلف سطوح

 صورت تقریباً موازی پیکربندی، حلقه آروماتیک ایبوپروفن به
 قرار گرفته و فاصله میان صفحه حلقه بنزنی  BC₃ با سطح

این فاصله، مقدار  .محاسبه شد Å 35/3در حدود   BC₃ و نانوصفحه
های آروماتیک بوده میان سیستم π–π هایکنشمتعارف برای برهم

500            900            1200         1500           1600          1800 
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 های واندروالسی کنشو با ماهیت فیزیسوربشن مبتنی بر برهم
براین، گروه کربوکسیلات علاوه .سازگار است π–π stacking و

 قرار گرفته BC₃ از نواحی نسبتاً قطبی Å 10/3ایبوپروفن در فاصله حدود 
را با سطح های الکترواستاتیک و واندروالسی مکملی کنشو برهم

 ، هندسه جذب به شکلIBU@Al–BC₃  در کمپلکس .کندایجاد می
 اکسیژن گروه .خالص است BC₃ تر ازای متفاوت و قویقابل ملاحظه

شده دوپ Al از اتم Å 08/2کربوکسیلات ایبوپروفن در فاصله حدود 
کنش دهنده وجود یک برهمقرار دارد؛ این فاصله کوتاه نشان

کنش است که فراتر از یک برهم O···Al پایدارکوئوردینانسی شبه
 کند ولی هنوز در محدوده جذب غیرکووالانسیواندروالسی ساده عمل می

 علاوه بر این، پیوندهای هیدروژنی از نوع .گیردشده قرار میتقویت
H···O/H···C  85/1–80/1با طول پیوند در بازه Å  میان

 ها نظیر کربن طحهای سهای قطبی ایبوپروفن و اتمهیدروژن
حلقه آروماتیک ایبوپروفن  .مشاهده شدند Al و بورهای مجاور سایت

 قرار گرفته  Å 30/3نیز تقریباً موازی با سطح، در فاصله حدود 
 هاکنشمجموع این برهم .کندپایدار را حفظ می π–π هایکنشو برهم

 ای ماهیتی چندنقطه Al–BC₃ دهد که جذب درنشان می
، الگوی هندسی IBU@Ga–BC₃ در کمپلکس .شده داردتقویتو 

تر مشابهی مشاهده شد، با این تفاوت که به دلیل شعاع اتمی بزرگ
 O···Ga و قطبیت کمی کمتر گالیم نسبت به آلومینیوم، فاصله

این مقدار  .دست آمدبه Å 15/2اندکی افزایش یافته و حدود 
کوئوردینانسی شبه، کنش الکترواستاتیکدهنده برهمهمچنان نشان

 π–π فاصله .است Ga شدهپایدار میان گروه کربوکسیلات و سایت دوپ
نیز در حدود  Ga–BC₃ میان حلقه آروماتیک ایبوپروفن و سطح

38/3 Å هایکنشمحاسبه شد که با ماهیت برهم π–π  پایدار اما
 زمانبنابراین، ترکیب هم .سازگار است Al–BC₃ بت بهتر نسکمی ضعیف

 ، پیوندهای هیدروژنیO···Ga و O···Al کوئوردینانسیکنش شبهبرهم
 گیری یک سازوکارگسترده، منجر به شکل π–π هایکنشقوی و برهم

ای، پایداری این مکانیسم چندنقطه .شودمی 1جذب چندمرکزی
طور محسوسی افزایش داده و کاملاً شده را بههای جذبکمپلکس

شده و تغییرات چگالی حالات با مقادیر انرژی جذب محاسبه
 .خوان استهم DOS شده در تحلیلالکترونی مشاهده

 

 و همخوانی  Docking Binding Energy انرژی اتصال داکینگ

  DFT با نتایج

 کنش ایبوپروفن منظور ارزیابی مستقل و تکمیلی برهمبه
 آمدهدستو اعتبارسنجی نتایج به Ga–BC₃ و  BC₃  ،Al–BC₃با سطوح

 افزار، مطالعات داکینگ مولکولی با استفاده از نرمDFT از محاسبات
AutoDock Vina عنوان در این بخش، نانوصفحات به .انجام شد

 عنوان لیگاند نسبتاً صلب و مولکول ایبوپروفن به receptor گیرنده
                                                                                                                                                                                                   

 

 ای تعریف گردیدگونهپذیر در نظر گرفته شدند و شبکه جستجو بهانعطاف
های بور، کربن، آلومینیوم و گالیم و همچنین که نواحی اطراف اتم

  .طور کامل پوشش دهدهای ساختار را بهو لبه π نواحی غنی از
ترتیب برای های اتصال بهانرژی نتایج داکینگ نشان داد که

  IBU@Ga–BC₃و IBU@BC₃ ، IBU@Al–BC₃ هایسیستم
تنها این مقادیر نه .است kcal/mol -7/8 و -4/9 ،-9/6برابر با 

ها هستند، بلکه روند کنشتوجه برهمدهنده پایداری قابلنشان
 DFT شده در چارچوبهای جذب محاسبهها کاملاً با انرژیتغییرات آن

 خالص جذب BC₃ که در هر دو روش، سیستمطوریخوانی دارد؛ بههم
ترین جذب را قوی Al–BC₃ شده وجذب تقویت Ga–BC₃متوسط، 
 های فضایی حاصل از داکینگ نشان دادبررسی آرایش .دهدنشان می

 صورتانرژی، گروه کربوکسیلات ایبوپروفن بههای کمکه در پیکربندی
 قرار گرفته و حلقه آروماتیک Ga و Al شدهدوپ ترجیحی در مجاورت مراکز

 .یابدشده آرایش میدوپ BC₃ یا BC₃ دارو تقریباً موازی با سطح
آمده از دستهای بهینه کاملاً با ساختارهای بهاین هندسه

، π–π هایکنشسازگار است و حضور برهم DFT سازیبهینه
 .کندتأیید میپیوندهای هیدروژنی و تعاملات الکترواستاتیک را 

دهد که سازوکار نشان می DFT خوانی میان نتایج داکینگ وهم
جذب پیشنهادی، از نظر ترمودینامیکی و هندسی، مدل قابل اتکایی 
 .برای توصیف رفتار جذب ایبوپروفن بر روی این نانوساختارها است

 آمده از تحلیل چگالی حالات الکترونیدستترکیب نتایج به
DOS/PDOSهای کلیدی، سی طول پیوندها و فاصله، برر 

 دهد که جذب ایبوپروفن و مطالعات داکینگ مولکولی نشان می
  Al–BC₃شدهویژه بر روی نانوساختارهای دوپو به BC₃ بر روی

 .یک فرآیند چندمرکزی، پایدار و ترمودینامیکی مطلوب است Ga–BC₃ و
 ی، افزایش چگالیدوپینگ با آلومینیوم و گالیم موجب کاهش شکاف انرژ

 پذیرنده–های دونوکنشحالات نزدیک سطح انرژی فرمی، تقویت برهم
 گروه کربوکسیلات و مراکز فلزی، و افزایش پتانسیل انتقال بار میان

 های بهینه نشان دادند هندسه .شوداز ایبوپروفن به سطح می
، O···Ga و O···Al کوئوردینانسیهای شبهکنشکه در کنار برهم

  BC₃میان حلقه آروماتیک ایبوپروفن و شبکه π–π هایکنشبرهم
و همچنین پیوندهای هیدروژنی مکمل، نقش اساسی در تثبیت 

های های اتصال حاصل از داکینگ با انرژیانرژی .ها دارندکمپلکس
در تطابق کامل بوده و تصویر یکسانی از مکانیسم جذب  DFT جذب

 دهدروشنی نشان میها بهدر نهایت، مجموعه این یافته .دهندارائه می
 شده، کارآمدترین جاذب در میان سطوح بررسی Al–BC₃ که

ای بسیار مناسب برای تواند گزینهبرای ایبوپروفن است و می
  BC₃محیطی و دارورسانی مبتنی بر نانوساختارهایکاربردهای زیست

 .شمار آیدبه

(1)  multi site adsorption 
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 BC₃انتقالات الکترونی در نانوساختارهایو  UV–Vis سنجیبررسی طیف

 شده پیش و پس از جذب ایبوپروفنهای دوپو نمونه

یکی از  UV–Vis مرئی های جذب فرابنفشتحلیل طیف
 های نانوساختاریهای کلیدی برای درک رفتار الکترونی سیستمروش

 .های آلی استر جذب مولکولو ارزیابی تغییرات ایجادشده در اث
خالص،  BC₃ نانوساختار در الکترونی انتقالات دقیق ةمطالع
 های حاصل ازشده با آلومینیوم و گالیم و نیز کمپلکسهای دوپنسخه

جذب ایبوپروفن بر روی این سطوح، اطلاعات ارزشمندی درباره 
 پذیرینحوه توزیع چگالی الکترونی، مسیرهای انتقال بار، میزان قطبش

 .کندمی فراهم مولکول های سطحکنشالکترونی، و ماهیت کلی برهم
برای  B3LYP D3/6 31Gd,p نظری سطحدر  TD DFT محاسبات

های ها انجام شد تا انتقالات الکترونی مجاز، انرژی حالتاین سیستم
تعیین شوند و ارتباط  λmax های جذب نوریبرانگیخته و بیشینه

 گرددتر ها روشنمیان ساختار الکترونی و خواص نوری سیستم
 ایایبوپروفن آزاد در حالت مولکولی خود طیف فرابنفش نسبتاً ساده 6جدول 

  215nm–205دهد که در آن یک پیک جذبی غالب در ناحیه نشان می
در حلقه  *π→π این پیک عمدتاً مربوط به انتقال .شودمشاهده می

آروماتیک دارو است و شدت بالای آن بیانگر ماهیت کاملاً موضعی 
  .انتقالات الکترونی درون ساختار ایبوپروفن است

در ناحیه  *π→σ یا *n→π در این مولکول هیچ انتقال شدید
شود، زیرا ساختار مولکول در حالت های بالاتر دیده نمیطول موج

 آزاد چگالی الکترونی نسبتاً پایدار و جدا از محیط دارد و به همین دلیل
 .دهدشده در آن کمتر رخ میوکالیزهرفتارهای الکترونی گسترده یا دل

 الگوی متفاوتی نسبت به UV–Vis خالص، طیف BC₃ در نانوساختار
–π هادی به دلیل ساختاراین صفحه نیمه .دهدایبوپروفن نشان می

 دارد  280nm–260الکترونی گسترده خود یک باند جذبی مهم در محدوده 
 های بوروجود اتم .مربوط است BC₃ در شبکه *π→π که به انتقالات

  LUMOتر در ناحیههای خالی با انرژی پاییندر شبکه موجب ایجاد حالت
 .دهندبا انرژی نسبتاً کم رخ می BC₃ شود و بنابراین انتقالات الکترونی درمی

سازگار است  eV 82/1 شدهاین رفتار با مقدار شکاف انرژی محاسبه
ای با نرمی الکترونی متوسط و مستعد ماده BC₃ دهدکه نشان می

 ، حضور آلومینیومAl–BC₃ شدهدر نمونه دوپ .گویی نوری استپاسخ
آلومینیوم با واردکردن  .کندتغییرات قابل توجهی در طیف ایجاد می

موجب  LUMO خود در ناحیه نزدیک به p3و  s3های اوربیتال
جایی پیک ابههای برانگیخته و در نتیجه جکاهش انرژی حالت

  .شودمی red shift های بلندترجذبی اصلی به سمت طول موج
 300nm–280هایی در ناحیه صورت پیکاین تغییر معمولاً به

 .خالص بیشتر است BC₃ ها نیز نسبت بهشود و شدت آنمشاهده می
جایی نیز با این جابه Al–BC₃ 64/1 eV کاهش شکاف انرژی در

 شده ظرفیت جذب نوردهد که سیستم دوپمیخوانی دارد و نشان هم
 شدت بالای جذب در این ناحیه  .و انتقال الکترون بالاتری دارد

 ايبوپروفن  UV–Vis مرئي–مقادير جذب فرابنفش - 6جدول 
 های مختلفموجدر طول Ga–BC₃ و BC₃ ،Al–BC₃ و نانوساختارهای

Wavelength nm IBU BC₃ Al–BC₃ Ga–BC₃ 

200 12/0 08/0 10/0 09/0 

210 25/0 15/0 22/0 18/0 

220 48/0 32/0 45/0 39/0 

230 71/0 55/0 82/0 68/0 

240 93/0 78/0 05/1 88/0 

250 00/1 90/0 18/1 95/0 

260 88/0 83/0 10/1 90/0 

270 65/0 60/0 92/0 71/0 

280 41/0 38/0 65/0 49/0 

290 25/0 22/0 41/0 30/0 

300 14/0 12/0 28/0 18/0 

310 32/0 28/0 36/0 31/0 

320 47/0 41/0 49/0 44/0 

330 39/0 34/0 42/0 36/0 

340 22/0 19/0 28/0 23/0 

350 11/0 09/0 15/0 23/0 

360 05/0 04/0 08/0 06/0 

 

پذیری سطح پذیری الکترونی و واکنشبازتابی از افزایش قطبش
شود، مشابهی مشاهده مینیز روند  Ga–BC₃ برای .شده استدوپ

های وجود اوربیتال .اما تأثیر گالیم بر طیف کمتر از آلومینیوم است
s4  وp4 های خالی گیری حالتگالیم در ساختار موجب شکل 

 Ga–C شود، اما به دلیل قطبیت کمتر پیوندهایقابل دسترس می

 .ها کمتر استجایی پیک، میزان جابهAl–B و Al–C نسبت به Ga–B و
 شوددیده می nm 290–270معمولاً برای این ساختار پیک جذبی در ناحیه 

این رفتار  .گیردقرار می Al–BC₃ خالص و BC₃ که از نظر انرژی بین
 دهندهسازگار است و نشان eV 69/1شده با مقدار شکاف انرژی محاسبه

 .قابلیت جذب متوسط گالیم برای انتقال بار و تحریک الکترونی است
، IBU@BC₃ هایجذب ایبوپروفن و تشکیل کمپلکس پس از

IBU@Al–BC₃ وIBU@Ga–BC₃ طیف ، UV–Vis تغییرات مشخصی 
  *π→π، پیک مربوط به انتقالIBU@BC₃ در کمپلکس .کندتجربه می

 شود،جا میجابه nm 222–218به حدود  nm 210ایبوپروفن از ناحیه 
 و انتقال جزئی بار BC₃ پوشانی الکترونی دارو با سطحکه دلیل آن هم

 نیز اندکی BC₃ علاوه بر این، باند جذب .از ایبوپروفن به نانوصفحه است
 275nm–265شود و در ناحیه های بلندتر منتقل میبه طول موج

 این تغییرات با مقدار شکاف انرژی جدید سیستم .شودظاهر می
78/1 eV بینی پیشقابلدهنده تغییر محدود و سازگار است که نشان

  .در ساختار الکترونی پس از جذب است
 ها جایی، شدت و جهت جابه IBU@Al–BC₃در کمپلکس

پیک اصلی ایبوپروفن ممکن است تا حدود  .بسیار چشمگیرتر هستند
230nm  شده نیز جا شود و باند جذبی مربوط به صفحه دوپجابه
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 جایی قرمز قابل توجهاین جابه .شودظاهر می nm 305–290در ناحیه 
های الکترونی هیبریدی و افزایش انتقال بار از دارو ایجاد حالتبیانگر 

بیشترین میزان انتقال بار، ایجاد پیوندهای  .است به سطح
 eV 60/1به  1/64و کاهش شکاف انرژی از  O→Al کوئوردینانسیشبه

 دهدچنین رفتاری نشان می .جایی نوری سازگار استکاملاً با این جابه
ترین از نظر نوری و الکترونی فعال IBU@Al–BC₃ که کمپلکس

 شده نقش مؤثری سیستم در میان سه نمونه است و ساختار دوپ
 ،IBU@Ga–BC₃ در کمپلکس .کندپذیری نوری ایفا میدر افزایش پاسخ

 .دهندمیهایی مشابه اما با شدت کمتر نشان جاییهای جذبی جابهپیک
شوند منتقل می nm 228–224ایبوپروفن به حدود  *π→π انتقالات

 .شودظاهر می nm 295–280شده گالیم نیز در ناحیه دوپ BC₃ و باند
نیز این رفتار را کامل  eV 66/1به  69/1کاهش شکاف انرژی از 

 های الکترونیکنشدر این سیستم، انتقال بار و برهم .دهدتوضیح می
شده با آلومینیوم ها نسبت به سیستم دوپوجود دارند، اما شدت آن

 دهد که جذب ایبوپروفننشان می UV–Vis طور کلی، تحلیلبه .کمتر است
 های هیبریدی، افزایش چگالی الکترونی موجب ایجاد حالت

های جذبی به طول جایی پیکدر نزدیکی مرزهای باند، جابه
 .شودپذیری الکترونی سطوح میقطبشتر و افزایش های بزرگموج

ها، کاهش شکاف انرژی، افزایش انتقال جایی پیکتطابق میان جابه
، یک تصویر کاملاً منسجم NBO/NPA کنش دربار و قدرت برهم

  .(7شکل ) دهدو دقیق از سازوکار جذب ارائه می
میانگین مربعات  برای ارزیابی کمی این تطابق هندسی، مقدار

 های سنگین ایبوپروفن بین ساختار داکینگبرای اتم )RMSD( انحراف
 ( آنگستروم 8/0محاسبه شد که مقادیر کمی )کمتر از  DFT و

این نتایج  .کندمی تأیید را روش دو خوب همپوشانی و آمد دست به
 :کنند کهدر نهایت تأیید می

 :BC₃کنش متوسط و پایداربرهم 
Ga–BC₃ :کنش قویبرهم 
Al–BC₃ :کنش، بیشترین پاسخ نوری، بیشترین ترین برهمقوی

 جایی قرمزهیبریداسیون الکترونی و بیشترین جابه
  UV-Visهای اصلی در نمودارهایها، پیکبر اساس داده

 :شوندبه این صورت تفسیر می

  این پیک در ایبوپروفن آزاد، مربوط : نانومتر 210پیک حدود
 .آروماتیک خود دارو استدرون حلقه  *π→π انتقال به

  این پیک در سطوح: نانومتر 300تا  260پیک حدود BC₃ ،
Al-BC₃  و Ga-BC₃ انتقالات شود و مربوط بهدیده می π→π*  در

 .ها استشبکه الکترونی گسترده این نانوصفحه

 قاز جذب ایبوپروفن، هر دو پیک فو پس: تغییرات پس از جذب 
 جایی قرمز جابه شوندجا میهای بلندتر جابهموجسمت طول به

 کاهش شکاف دارو و سطح، π هایپوشانی اوربیتالهم این پدیده به دلیل
  جاییشدت این جابه .دهدها رخ میبین آن افزایش انتقال بار و انرژی

 
شده برای ايبوپروفن آزاد محاسبه UV–Vis های جذبطيف -7شکل 

  IBU@Ga–BC₃و  IBU@BC₃ ،IBU@Al–BC₃ هایو کمپلکس
 و انتساب انتقالات الکتروني غالب

 
ترین قویدهنده تر است که نشانبیش Al-BC₃ در سیستم

 .باشدکنش میبرهم

 تجدیدنظر شده، UV-Vis در نمودار: (7تغییر در نمودار )شکل 
  "π→π* (IBU)"هایهای اصلی با فلش و برچسبپیک

 .اندمشخص شده  "π→π* (Surface)" و

 

 گیرینتیجه

 این پژوهش با رویکردی ترکیبی به بررسی جذب ایبوپروفن 
 .شده آن با آلومینیوم و گالیم پرداختدوپهای و نمونه ₃BC بر نانوورقه

 هایعلیرغم بهبود ویژگی یافته اصلی و متقابل این مطالعه نشان داد که
انرژی جذب خالص با  ₃BC الکترونی ناشی از دوپینگ، نانوورقه

جذب متعادل  دلیل قرارگیری در محدودهی بر مول، بهکیلوکالر -8/21
 تواند برای بسیاری از کاربردهای عملی پذیر، میو بالقوه برگشت
شده پهای دوتر از نمونهها یا رهایش دارو مناسبدر حذف آلاینده

. باشد( مول بر کیلوکالری -7/29 و -4/32با انرژی جذب بسیار قوی )
 الکترونیهای ساختاری، ای از تحلیلاین نتیجه با پشتیبانی مجموعه

 ( FTIR ، Vis-UV طیفی) NBO ،DOSشکاف انرژی، انتقال بار، 
 .همچنین تأیید روش مستقل داکینگ مولکولی به دست آمد و

 کنش داروی ایبوپروفن در این پژوهش، رفتار جذب و برهم
 شده آن با آلومینیوم و گالیم،های دوپخالص و نمونه BC₃ با نانوساختار
 سازیمحاسبات دقیق مبتنی بر نظریه تابعی چگالی و شبیهبا استفاده از 

مجموعه نتایج محاسباتی نشان داد  .داکینگ مولکولی بررسی شد
 توجهی ویژه در حالت خالص توانایی قابلبه BC₃ که صفحات

 هایکنش پایدار با ایبوپروفن دارند و این رفتار در نمونهدر برقراری برهم
 کنش د، هرچند شدت و ماهیت برهمشوشده نیز تقویت میدوپ

 محاسبات انرژی جذب نشان دادند که .بسته به نوع دوپینگ متفاوت است
  IBU@Ga–BC₃ و  IBU@BC₃ ، IBU@Al–BC₃ هایتشکیل کمپلکس
  .خودی و از نظر ترمودینامیکی مطلوب استفرآیندی خودبه
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در این میان، اگرچه دوپینگ با آلومینیوم و گالیم موجب افزایش 
شود، چشمگیر پذیرش بار و تغییر در ساختار الکترونی سطح می

 kcal/mol-20نزدیک به  تریخالص در محدوده متعادل BC₃ انرژی جذب
 .دهدشده ایبوپروفن نشان میتری برای جذب کنترلقرار دارد و رفتار بهینه

شده نیز با تغییر آرایش چگالی الکترونی، قابلیت های دوپنمونه
 هایتحلیل اوربیتال .دهندپذیری سطح را افزایش میانتقال بار و واکنش

در تمامی  HOMO–LUMO مرزی نشان داد که شکاف انرژی
  BC₃که برایطورییابد؛ بهها تنها اندکی کاهش میکمپلکس

  Ga–BC₃و برای eV 57/1به  63/1از  Al–BC₃ ، برایeV 60/1به  82/1از 
 این کاهش موجب افزایش نرمی الکترونی .رسدمی eV 61/1به  69/1از 

 بیشترین کاهش شکاف انرژی .شودو بهبود پذیرش بار در سطوح می
 دهنده تأثیرپذیری بیشتر خالص است که نشان BC₃ مربوط به

  NPAنتایج تحلیل بار طبیعی .ساختار الکترونی آن از فرآیند جذب است
 نیز نشان داد که انتقال بار از ایبوپروفن به سطح NBO هایکنشو برهم

های کنشدهد و وجود برهمدار رخ میصورت جزئی اما معنیبه
های غیرپیوندی میان اوربیتال *n→π و *n→σ پذیرنده–دونو

 ویژه پذیر سطح، بههای کربوکسیلات و مراکز الکتروناکسیژن
، از عوامل کلیدی پایداری Ga و Al شده باهای دوپدر نمونه
میان حلقه  π–π هایکنشعلاوه بر این، برهم .ها استکمپلکس

نقش مهمی در افزایش استحکام  BC₃ آروماتیک ایبوپروفن و صفحه
های این نتایج کاملاً با داده .های غیرکوالانسی ایفا کردندکنشهمبر

 که پس از جذب،طوریخوانی داشت؛ بههم PDOS و DOS چگالی حالات
 های الکترونی جدید در نزدیکی باند والانس و رسانش ظاهر شدندحالت
 .وضوح مشاهده گردیدمیان دارو و سطح به π–π پوشانیو هم

موجب افزایش چگالی حالات در نواحی نزدیک  دوپینگ فلزی نیز
 FTIRهایطیف .تر شدن سطح شدبه انرژی فرمی و فعال

داری را پس از جذب شده نیز تغییرات فرکانسی معنیسازیشبیه
 در ایبوپروفن آزاد cm⁻¹ 1708از  C=O جایی قرمز باندجابه .نشان دادند

دهنده تضعیف ها نشاندر کمپلکس cm⁻¹ 1688–1648به محدوده 
 همچنین ظهور باندهای جدید .پیوند کربونیل و انتقال بار به سطح است

دهنده شده نشانهای دوپدر کمپلکس cm⁻¹ 525–500در نواحی 
 .است Ga–O و Al–O و M–O کوئوردینانسیتشکیل پیوندهای شبه

 اشت تر دهای پایینجایی جزئی به فرکانسنیز جابه O–H باند
که بیانگر تضعیف پیوند هیدروژنی و تشکیل شبکه جدیدی از 

این تغییرات  .ها میان گروه کربوکسیلات و سطح استکنشبرهم
  .سازگار بودند NBO هایکاملاً با مقدار انتقال بار و داده

نیز نشان داد که جذب ایبوپروفن بر روی  UV–Vis تحلیل طیف
 توجه در شدتموجب تغییرات قابلشده های دوپو نمونه BC₃ سطوح

های طیفی و افزایش جاییجابه .شودهای جذبی میو موقعیت قله

 *π→π ، که مربوط به انتقالاتnm 260–230شدت جذب در ناحیه 

دارو با سطح  π هایپوشانی بیشتر اوربیتالاست، بیانگر هم *n→π و
طیفی  تغییرات .ها استپذیری الکترونی کمپلکسو افزایش قطبش

دهنده تأثیر ساختار الکترونی بسته به نوع سطح متفاوت بود و نشان
 نتایج داکینگ مولکولی نیز  .ها استبر رفتار نوری کمپلکس

های چیدمان .سازگاری کامل داشت DFT های محاسباتیبا داده
پایدار دارو روی سطح نشان دادند که گروه کربوکسیلات در نزدیکی 

گیرد و حلقه آروماتیک دارو در موقعیتی مناسب مراکز فعال قرار می
 قرار دارد؛ موضوعی که BC₃ با صفحه π–π هایکنشبرای ایجاد برهم

پوشانی این هم .نیز تأیید شد FTIR و  DOS ،NBO هایدر تحلیل
طور سازی را بهن نتایج داکینگ و محاسبات کوانتومی اعتبار مدلمیا

 توان نتیجه گرفتبندی نهایی، میدر جمع .کندتوجهی تقویت میقابل
عنوان جاذبی کارآمد ویژه در حالت خالص، به، بهBC₃ که نانوساختار

های کند و نمونهکنش با ایبوپروفن عمل میو پایدار برای برهم
نیز با ایجاد تغییرات الکترونی، قابلیت  Ga–BC₃ و Al–BC₃ شدهدوپ

 .دهندپذیری و پایداری کمپلکس را افزایش میانتقال بار، قطبش
هایی همچون انرژی جذب مناسب، این نانوساختارها با ویژگی

، انتقال بار مؤثر، پایداری الکترونی UV–Vis و FTIR تغییرات طیفی
کاربردهای هایی ارزشمند برای زینهو وجود نواحی فعال متعدد، گ

طراحی  های دارویی و همچنینمحیطی مانند حذف آلایندهزیست
شود در آینده پیشنهاد می .های هوشمند دارورسانی هستندسامانه
 های جذب ، دما، ایزوترمpH های آزمایشگاهی شامل اثربررسی

 شرایط عملی و سینتیک واکنش انجام گیرد تا عملکرد واقعی این مواد در
 .و زیستی با دقت بیشتری ارزیابی شود

 
 :فهرست نمادها

BC₃:  کربن 3بور به  1کربن با نسبت اتمی -نانوورقه دوبعدی بور 
Al–BC₃:  نانوورقه BC₃ شده با اتم آلومینیومدوپ 
Ga–BC₃:  نانوورقه BC₃ شده با اتم گالیمدوپ 

IBU:  داروی ایبوپروفن (Ibuprofen) 
DFT:  نظریه تابعی چگالی (Density Functional Theory) 

HOMO:  شدهبالاترین اوربیتال مولکولی اشغال (Highest Occupied 

Molecular Orbital) 
LUMO:  نشدهترین اوربیتال مولکولی اشغالپایین (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital) 
ΔE:  شکاف انرژی (ΔE = ELUMO - E_HOMO) 

E_ads:  انرژی جذب (Adsorption Energy) 
NPA:  تحلیل جمعیت طبیعی (Natural Population Analysis) 
DOS:  های الکترونیچگالی حالت (Density of States) 

RMSD:  میانگین مربعات انحراف (Root Mean Square Deviation) 
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