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 های طبیعی ارزیابی اثر استخلاف

 تیمین-بر قدرت پیوندهای هیدروژنی بین جفت باز آدنین 
 

 علی ابراهیمی ، + *ی فهیمه اکبری، علیرضا نوروز 
 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه سیستان و بلوچستان، زاهدان 

 

های پیوندی طبیعی،  اوربیتال ها و آنالیز  ها در مولکول با استفاده از نظریه تابعی چگالی، آنالیز اتم  پژوهش  این  در   : چکیده 
( همراه با استخلافات داکسی  ATتیمین ) - قدرت پیوندهای هیدروژنی منفرد و انرژی برهمکنش کل، در جفت باز آدنین 

دهد که ساختارهای های الکترونی مطلق نشان می ژی انر   ی ها (، مورد بررسی قرار گرفت. نتیجه p)  ( و فسفات dریبوز ) 
انرژی پیوند هیدروژنی، اتصال    ی ها ، پایدارتر هستند. علاوه بر این بر طبق نتیجه   ATدارای استخلاف از جفت باز مادر  

همه   در  است.  شده  کل  هیدروژنی  پیوند  قدرت  بیشتر  افزایش  باعث  تیمین،  به  نسبت  آدنین  از سمت  ریبوز  داکسی 
پیوند هیدروژنی  ساخت  افزایش قدرت  باعث  اتصال داکسی ریبوز   شود. می   N-H…Oو کاهش قدرت    N-H…Nارها، 

شود. که اتصال فسفات باعث تعدیل اثر افزایشی استخلاف داکسی ریبوز بر روی قدرت پیوند هیدروژنی می   حالی   در 
این پیوند   بال استخلافات  ولی تر است، نسبت به دو پیوند هیدروژنی دیگر ضعیف  C-H…Oجالب است بدانیم که پیوند 

و    تر از دو پیوند دیگر است قوی  N-H…Nپیوند هیدروژنی   سویی دهد. از قرار می  تأثیر تر از دیگران تحت  هیدروژنی را بیش 
است. همچنین این ساختار بالترین انرژی کل پیوند هیدروژنی    d-ATمقدار انرژی این پیوند متعلق به ساختار    ترین بیش 

با استخلافات متفاوت    ATتوان قدرت پیوندهای هیدروژنی در جفت باز  ها می ها در مولکول را داراست. بر طبق نظریه اتم 
 ن انرژی کل پیوندهای هیدروژنی با مجموع چگالی الکترونی خطی خوب بی   را متوسط در نظر گرفت. همچنین معادله 

و مجموع    X-Hضد پیوندی    اوربیتال ، مجموع عدد اشغال  X-H، مجموع تغییرات فاصله  X-H…Yدر پیوندهای هیدروژنی  
دهد، این پارامترها، توصیفگرهای  خطی خوب نشان می   های معادله مشاهده شد. این    X-Hفرکانس ارتعاش کششی    های تغییر 

 مطالعه هستند.   در دست های  مناسبی برای قدرت پیوندهای هیدروژنی منفرد و انرژی کل این پیوندها در سامانه 
 

 . های اتمی طبیعی ها، نظریه اوربیتال ها در مولکول تیمین، نظریه اتم - پیوند هیدروژنی منفرد، جفت باز آدنین   : واژگان کلیدی 
 

KEYWORDS: Adenine-thymine base pair, Atoms in molecules theory, Individual hydrogen bonding, 
natural bonding orbital theory. 
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 های شیمی حالت جامد، نظریه مایع   مواد،   ها، علم درشت مولکول
بازی می  و حلالیت  مهم 1- 11]   کند یونی  کاربردهای  از  یکی   .]

مولکول  در  هیدروژنی  ساختار پیوند  پایداری  شامل  زیستی  های 
پروتئین   کمپلکس  تشکیل  پروتئین،  جفت    DNA  – ثانویه  و 

نیتروژن  دوگانه  بازهای  مارپیچ  در   [. 12،13]   است  DNAدار 
ای، بازهای اسید دو رشته   DNAدر فرایندهای رونویسی و ترجمه 

ب  مکمل  موقعیت نوکلئیک  در  برهمکنش اید  مشخص،  های های 
آن  قوی  و  ضعیف  مولکولی  درون  و  این بین  شوند.  شکسته  ها 

و برهمکنش  رشته  دو  بین  هیدروژنی  پیوندهای  شامل  ها 
[. وجود این 13،14]   های استکینگ در یک رشته است برهمکنش 
ساختاری برهمکنش  هندسه  و  پایداری  با  اغلب  مشخص  های 

DNA   ایندو رشته از  پیوند   ای مرتبط است.  رو تشخیص دقیق 
، باعث DNAهیدروژنی بین بازهای مکمل در جفت بازهای رشته  

فیزیولوژیکی   ی ها تعیین دقیق ساختار سه بعدی و تشخیص ویژگی 
  یچشمگیرشود. به همین دلیل کارهای نظری و بیوشیمیایی آن می 

های در مولکول برای کشف طبیعت و قدرت برهمکنش هیدروژنی  
 [.16]   انجام شده است   RNAو    DNAزیستی  

استراتژی  طراحی  به  منفرد،  هیدروژنی  پیوند  قدرت  ارزیابی 
انرژی  دقیق  فهم  به  یا  و  مونتاژ  مولکولی،  تشخیص  از  جدیدی 

در   اجزا  بین  کل  می DNAپیوند  شایانی  کمک  اگر،  چه   کند. 
ویژگی پیشرفت  تعیین  در  زیادی  پیوندهای   ی ها های  ساختاری 

[، 18- 17]   انجام شده است   xو اشعه    NMRوسیله  هیدروژنی به 
های در سامانه های پیچیده ولی هنوز تخمین مستقیم انرژی پیوند 

پروتئین و   پیشنهاد   1دننبرگ  .مطالعه نشده است   DNAهمچون 
کرد، برای محاسبه انرژی پیوند هیدروژنی منفرد بین جفت بازهای 

DNA یک پیوند هیدروژنی بین دو باز برقرار   تنهات که   ، لازم اس
شود و سایر پیوندهای هیدروژنی با چرخش حول محور تنها پیوند 

این در  شوند.  حذف  کمپلکس   باقیمانده  تشکیل  انرژی  صورت 
[. اگرچه 19]   دست آمده فقط شامل یک پیوند هیدروژنی است به 

اما به صورت ک  مفید است  موارد  قابل این سیاست در بعضی  لی 
کمپلکس  برای  مثال  عنوان  به  نیست.  ساختار استفاده  با  هایی 

برهمکنش  و  فضایی  ممانعت  با  ساختار  چرخاندن  های  پیچیده، 
ثابت انطباق را به عنوان توصیفگر   2گرونبرگدیگر همراه است.  

 

1 Dannenberg 

2 Grauenberg 

3 Baker 

4 Pulay 

5 Schiener 

[. ولی کارهای نظری 20]  قدرت پیوند هیدروژنی منفرد پیشنهاد کرد
نشان دادند که ثابت انطباق، توصیفگر مناسبی برای    4و پولای   3بکر

پیشنهاد    5شینر  به تازگی[.  21]  انرژی پیوند هیدروژنی منفرد نیست
توان با استفاده از انرژی  کرد که قدرت پیوند هیدروژنی منفرد را می

های درگیر در پیوند هیدروژنی، ساختار اولیه و ساختاری که هیدروژن
[. آقای  22]  دست آوردجا شده است را بههجابهای دیگر  توسط گروه

جایی یک اتم ساده را برای ارزیابی قدرت هر  هجاب  و همکارانش  6لی 
های دارای چند پیوند هیدروژنی پیشنهاد  پیوند هیدروژنی در مولکول

دیدگاه   مشابه  دیدگاه  این  است.    شینرکردند.  بیشتر  کاربردهای  با 
به هیدروژنی  پیوند  نتیجه قدرت  با  روش  این  از  آمده    ی هادست 

 [. 23] متفاوت است 7دننبرگدست آمده از کارهای به
استخلاف بر روی انرژی   هایاخیرا چندین مطالعه نظری از اثر

و   8کواهارا پیوند هیدروژنی بین جفت بازهای اسید نوکئیک توسط  
است  همکارانش شده  اثر25،  24]  انجام  پژوهشگران  این    های [. 

چهار استخلاف دارای هایپرگانژوگه بالا را مورد مطالعه قرار دادند و 
گروه عنوان گروه برای  به  نیترو  و  الکترون  های هیدروکسیل  های 

نتیجه گیرنده،  الکترون  و  کردند.   یهادهنده  گزارش  را  متفاوتی 
گروه در  19]  9آسنسیو  همچنین  را  هیدروژنی  پیوند  افزایشی  اثر   ]

های ها گزارش کردند که گروه ارزیابی کردند. آنرا    TAباز  جفت  
پیوندهای  انرژی  تغییر  باعث  گیرنده،  الکترون  و  دهنده  الکترون 

باز   جفت  در  مطالعمی  TAهیدروژنی  اگرچه  نظری   هایهشوند. 
کریک -زیادی بر روی پیوند هیدروژنی کل از جفت بازهای واتسون

آدنین در  ویژه  روی   تأثیر و    [26،27]تیمین  -به  بر  استخلاف 
استپیوند شده  انجام  هیدروژنی  هیچ[،  28،29]  های  گونه  اما 

ای بر روی  دو رشته DNAاستخلافات واقعی در  تأثیرای به مطالعه
 پیوند هیدروژنی کل و منفرد انجام نشده است.

، به بررسی   DFTرو در این پژوهش با استفاده از روش    از این
اثر استخلافات واقعی نظیر داکسی ریبوز و فسفات بر روی انرژی  
تشکیل کمپلکس، انرژی پیوندهای هیدروژنی منفرد و انرژی پیوند  

آدنین باز  جفت  کل  است.  -هیدروژنی  شده  پرداخته  تیمین 
موقعیت در  دقیقا  فسفات  و  ریبوز  داکسی  واقعی استخلافات  های 

DNA  فت باز  ای بر روی جدو رشتهTA  اند. برای بررسی قرار گرفته
 است،آورده شده    1، که در شکل  TAاثر این استخلافات در جفت باز  

6 Li 

7 Dannenberg 

8 Kawahara 

9 Asensio 

(1)  Dannenberg       (2 )  Grauenberg 

(3)  Baker       (4 )  Pulay 
(5)  Schiener      (6)  Li 
(7)  Dannenberg      (8)  Kawahara 

)9( Asensio 
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 ن يمي ت-ني آدن کيکر- واتسون یبازها جفت از شده نهيبه یساختارها  - 1شکل

 
آن به صورت    یهامولکول مورد بررسی قرار گرفته است و نتیجه  9

انرژی،  دسته هندسی،  ساختار  شامل  ترتیب  به  شده   ،NBOبندی 
AIM  .و طیف سنجی آورده شده است 

 

 بخش نظری 

ساختار متفاوت این    8و    TAساختار مولکولی جفت باز معروف  
استخلاف با  همراه  باز  توسط جفت  فسفات  و  ریبوز  داکسی  های 

بهینه شدند. [  30]09  با استفاده از بسته گوسیننظریه تابعی چگالی  
بهینه سازی این ساختارها در فاز گازی بدون هیچگونه محدودیتی  

  [. 31،32]  انجام شد  B3LYP/6-311++G(d,p)با استفاده از سطح نظری 
B3LYP  قبول قابل  مکانیک  کوانتوم  مدل   یروش  سازی برای 
 [ که در آن، 34- 36ای ریبوز است ] های زیستی محتوی حلقه مولکول 

به  پارامتر  دادهسه  با  انطباق  بهوسیله  تجربی  میهای  آیند.  دست 
سامانه پایداری  بانرژی  و  ه ها  کمپلکس  انرژی  اختلاف  صورت 

 مجموع منومرها تعریف شده است. 

ΔEcomp. =  EAB − (EA + EB)                                            (1)  
 

برهمکنش در   انرژی  انطباق هامولکول برای تصحیح  ، خطای 
[. آنالیز  37]  مجموعه پایه به وسیله فناوری کانتورپواز صورت گرفت

فرکانس بر روی ساختارهای بهینه شده در همان سطح نظری برای  
ها انجام شد. برای بررسی طبیعت برهمکنش بین دو باز تایید نتیجه

اتم کوانتومی  نظریه  داز  مولکولها  چگالی ر  محاسبه  برای  ها، 
کار برده شد. آنالیز  هب، ρ(2(r ،و لاپلاسین چگالی بار ρ)r(الکترونی 

بر روی  AIM2000چگالی الکترونی با استفاده از بسته نرم افزاری  
برای محاسبه انتقال    [.38]  تابع موج در سطح ذکر شده انجام شد

 NBOهای برهمکنش کننده پیوند هیدروژنی، از آنالیز  اوربیتال بار در  
تابع موج الکترونی به  ،  NBOطبق آنالیز    . بر[39،40]  استفاده شد

از   سری  یک  و  اوربیتالعنوان  شده  اشغال  لوییس  محلی  های 
شود. در این  های محلی غیر لوییس اشغال نشده تفسیر میاوربیتال

تیمین توسط -بین جفت باز آدنینکار، انرژی پیوند هیدروژنی منفرد  
 [ با استفاده از دانسیته انرژی پتانسیل الکترونی41]  اسپینوزا  روش

p=phosphate group 

d=deoxyribose 

d-TA-dp 

C=O…H 

N-H…N 

N-H…O 

TA 

pd-TA 

pd-TA-d 
d-TA-d TA-dp 

d-TA TA-d 

pd-TA-dp 
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 ن يم يت-ن يآدن   یبازها جفت در X-H…Y (deg) هيزاو  و( Å) ونديپ فاصله یساختار یپارامترها - 1 جدول

Systems 
N-H…O N-H…N C-H…O 

N-H H…O N…O (N-H..O) N-H H…N N…N (N-H..N) C-H H…O C…O (C-H..O) 

TA 020/1 927/1 943/2 501/173 045/1 841/1 885/2 810/178 086/1 888/2 707/3 353/132 

d-TA 021/1 914/1 931/2 907/173 043/1 854/1 896/2 269/178 086/1 863/2 679/3 950/131 

pd-TA 021/1 914/1 931/2 901/173 043/1 852/1 895/2 382/178 086/1 865/2 680/3 934/131 

TA-d 020/1 937/1 951/2 180/173 047/1 832/1 878/2 980/178 086/1 873/2 694/3 458/132 

TA-dp 020/1 928/1 944/2 593/173 045/1 841/1 886/2 787/178 086/1 889/2 706/3 108/132 

d-TA-d 020/1 922/1 93/2 556/173 045/1 844/1 889/2 560/178 086/1 851/2 668/3 050/132 

pd-TA-d 020/1 925/1 941/2 481/173 045/1 841/1 886/2 655/178 086/1 842/2 660/3 182/132 

d-TA-dp 022/1 904/1 923/2 294/174 041/1 862/1 903/2 216/178 086/1 876/2 685/3 416/131 

pd-TA-dp 021/1 916/1 933/2 891/173 043/1 851/1 894/2 319/178 086/1 860/2 674/3 803/131 

 

هیدروژنی  پیوند  بحرانی  نقطه  𝐸𝐻𝐵  در 
𝑉(𝑟)𝐵𝐶𝑃

2
تجربی     روش  و 

EAH…B  [43،  42]   آیوگنسن  = 0.33√∆ϑAH −     تخمین زده شد.   40
 

 و بحث  هانتیجه
استخلافات داکسی ریبوز و فسفات بر روی   تأثیردر این پژوهش  

واتسون باز  جفت  بین  هیدروژنی  پیوندهای     TAکریک  -قدرت 

انرژی پارامترهای  از  استفاده  ساختاری،با  شناسی  ،  آنالیز   ،مکان 
NBO  گرفته  و قرار  بررسی  مورد  سنجی  در   طیف  که  است 
 گیرد.های بعد مورد تحلیل قرار میبخش

 

 امترهای انرژی و هندسی  پار

 N-H…O  ،N-H…Nتوسط سه پیوند هیدروژنی   TAجفت باز  

بررسی پارامترهای   در نتیجهبه هم متصل شده است.    C-H…Oو  
تواند به تحلیل  ها میها و زاویه این پیوند ها نظیر فاصلهآن ساختاری

و  ویژگی برهمکنشها  از  نوع  این  کند.  قدرت  شایانی  کمک  ها 
جفت باز بدون محدودیت   9و مسطح تمامی   ساختارهای بهینه شده

شکل    1هندسی  جدول    1در  در  است.  شده  انرژی2آورده  های  ، 
کمپلکس انرژی    یمقدارهاو    هاتشکیل  با  همراه  آن  اصلاح شده 

پتانسیل    دستبه پیوند هیدروژنی کل   انرژی  آمده از روش چگالی 
اسپینوزا  آیوگنسن   2محلی  بازه   ،3و روش تجربی  آورده شده است. 

از   بر   -079/11تا    -10/ 507انرژی تشکیل کمپلکس  کیلوکالری 
  دار ، همه ساختارهای استخلاف2جدول    یهانتیجهطبق  مول است.  

باشد.  پایدارتر از ساختارهای بدون استخلاف می  TAشده جفت باز  
 را  TAرا در جفت بازهای    گرونبرگ  یهانتیجه   پولایو    بکر گروه  

 

1 Geometery 

2 Spinosa 

ها پیوند هیدروژنی  با استفاده از ثابت نیرو مورد بررسی قرار دادند. آن
برهمکنش مولکولی  و  درون  بازها    بسیاریهای  از  کدام  هر   در 

قدرت با  بازها  بین  متفاوت  و  الکترونی  دیهای  انرژی  بر  که  دند 
های گذارند. بنابراین به علت وجود سهممستقیم می  تأثیر ها  سامانه

ها و پیوندهای مربوط به تغییر شکل ساختار و تشکیل برهمکنش
هیدروژنی درون مولکولی در انرژی الکترونی، ترتیب انرژی تشکیل  
بر طبق  ندارد.  هیدروژنی کل همخوانی  پیوند  قدرت  با  کمپلکس 

انرژی    ترینبیش  TA-dانرژی پیوند هیدروژنی، ساختار    یهانتیجه
دا را  کل  هیدروژنی  ساختار  پیوند  این  همچنین،   ترین کمراست. 

هیدروژنی    H…Nفاصله   پیوند  فاصله    ترینبیش و    N-H…Nدر 
H…O    در پیوند هیدروژنیN-H…O    زاویه    ترینکموX-H…Y   در

نشان داد که پیوند    هانتیجهرا دارد. این    N-H…Oپیوند هیدروژنی  
N-H…N  ی هانتیجهرا روی پایداری کل دارد که با    تأثیر  ترینبیش  

با استفاده   گرونبرگدر توافق است. گروه    لیو گروه    گرونبرگگروه  
های نظری متفاوت تخمین زدند که  در سطح های ثابت انطباق  از داده 

است.    N-H…Oتر از پیوند هیدروژنی  قوی   N-H…N نی پیوند هیدروژ 
گروه   هیدروژنی    ی مقدارها   لی همچنین   ، N-H…Nپیوندهای 

 N-H…O   و  C-H…O   8/ 46تیمین را به ترتیب  - در جفت باز آدنین - ،  
ها برهمکنش  کیلوکالری بر مول گزارش دادند. آن  -75/1و    -58/5

N-H…N  ترین پیوند هیدروژنی در جفت باز  را به عنوان قویTA  
کردند. انرژی    سویاز    معرفی  افزایش  باعث  فسفات  گروه  دیگر، 

حالی  N-H…Oپیوند هیدروژنی در  است.  استخلاف    شده  این  که 
پیوند هیدروژنی   پارامتر دهدرا کاهش می    N-H…Nانرژی  های  . 

 1در جدول   TA هیدروژنی در جفت باز  پیوندهای   ساختاری برای 

3 Iogansen (1)  Geometery       (2 )  Spinosa 
(3)  Iogansen 
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 مول  بر یلوکالريک   حسب  بر ني مي ت-ني آدن یبازها  جفت يدروژني ه یوندهايپ  کل یانرژ  و کمپلکس  ليتشک یانرژ - 2 جدول
Systems ∆Ecomplex ∆Ecomplex

(BSSE) -∑EH…B (فرمول اسپینوزا) -∑EH…B (فرمول آیوگنسن) 

TA 375/11 -  479/10 -  401/16  845/13  

d-TA 820/11 -  079/11 -  257/16  799/13  

dp-TA 258/11 -  507/10 -  32/16  830/13  

TA-d 593/11 -  854/10 -  542/16  874/13  

TA-dp 404/11 -  665/10 -  372/16  791/13  

d-TA-d 421/11 -  657/10 -  436/16  870/13  

dp-TA-d 437/11 -  678/10 -  505/16  881/13  

d-TA-dp 670/11 -  787/10 -  161/16  591/13  

pd-TA-dp 459/11 -  688/10 -  332/16  780/13  

 

 
  وند يپ   فاصله  بامنفرد    يدروژنيه  وند ي پ  یانرژ  نيب   ارتباط  -  2  شکل

 H…Y يدروژنيه

 
، استخلاف داکسی ریبوز  1است. با توجه به جدول  گزارش شده  
آدنین  سر  فاصله    از  افزایش  هیدروژنی  H…Oباعث  پیوند   در 

N-H…O    و کاهش فاصلهH…N    در پیوند هیدروژنیN-H…N  
که اتصال این استخلاف از سر تیمین اثر عکس   شده است. در حالی

این   استخلاف   هافاصله بر روی  اثر  باعث کم شدن  دارد. فسفات 
همه  در  است.  شده  هندسی  پارامترهای  روی  بر  ریبوز  داکسی 

، فاصله  H…Yساختارها، همزمان با کاهش فاصله پیوند هیدروژنی  
فاصله    X-Hپیوند   و  زاویه   X-H…Yافزایش  و  یافته   کاهش 

 X-H…Y تر شده است. خطی 

تغییر تغییرات    هااین  است.  متناسب  هیدروژنی  پیوند  قدرت  با 
پیوندهای     H…Yفاصله  و   N-H…O  ،N-H…N  هیدروژنیدر 

 C-H…Oساختارهای دارای استخلاف نسبت به جفت باز    درTA 

 H...Oآنگستروم است. فاصله  046/0و    021/0،  01/0به ترتیب برابر  
، در همه ساختارها به جز کمپلکس  N-H…O   در پیوند هیدروژنی

TA-d  که فاصله  نسبت به جفت باز مادر کاهش یافته است. در حالی 

H...N    در پیوند هیدروژنیN-H…N   در همه ساختارها به جز ساختار
TA-d   همچنین است.  یافته  افزایش  مادر  باز  جفت  به   نسبت 

 در همه   C-H…Oدر پیوند هیدروژنی    H…Oفاصله پیوند هیدروژنی  
ساختارها نسبت به جفت باز مادر کاهش یافته است. مقدار فاصله 

 ها به صورت زیر است:در کمپلکس H…Yپیوند هیدروژنی 
 

C-H…O >> N-H…O >N-H…N 
 

به  X-H…Yزاویه    ترین بیش و    ترین کم  مربوط  ترتیب   به 

C-H…O    وN-H…N    است. اندازه زاویه پیوند هیدرژونیX-H…Y     با
فاصله    جایی که   عکس دارد. از آن   معادله   H…Yفاصله پیوند هیدروژنی  

هیدروژنی   واحد    H…Yپیوند  سایر   N-H…Nدر  به  پیوندها    نسبت 
تر است، در نتیجه بالاترین آن خطی  N-H…Nتر بوده و زاویه  کوتاه

فاصله   را بر پایداری ساختارها دارد.   تأثیر ترین  انرژی برهمکنش و بیش 
H…Y    در پیوند هیدروژنیC-H…O    کاهش بیشتری نسبت به دو

پیوند هیدروژنی دیگر داشته است. ولی به علت غیرخطی بودن زاویه 
C-H…O    ،روی   تری برکم  تأثیرنسبت به سایر پیوندهای هیدروژنی 

خطی انرژی پیوند هیدروژنی   ( معادله 2ها دارد. شکل ) پایداری سامانه 
فاصله   )   H…Yبا  شکل  معادله 3و  پیوندهای    (  کل  انرژی  خطی 

دهد. همچنین  را نشان می   X-Hهیدروژنی با مجموع تغییرات فاصله  
انرژی پیوند هیدروژنی   TA-dpو    TA-dمشاهده شد که ساختارهای  

دارند. در هر دو روش    pd-TAو   d-TAبالاتری نسبت به ساختارهای  
رژی پیوند هیدروژنی کل ترین ان ترین و کم اسپینوزا و آیوگنسن، بیش 

 است.  d-TA-dp  و   TA-d های به ترتیب مربوط به کمپلکس 
 

 هامولکولها در پارامترهای توپولوژیکی اتم

اتم کوانتومی  مولکولنظریه  در  بر  (AIM) ها  ها   مبنایکه 
 چگالی الکترونی است، بهترین ابزار برای تشخیص پیوند هیدروژنی

5/6          4/6          3/6           2/6         1/6             6           9/5          8/5          7/5 

94/1 

935/1 

93/1 

925/1 

92/1 

915/1 

91/1 

905/1 

9/1 
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هيدروژني    -  3  جدول پيوند  بحراني  نقطه  در  الکتروني  الکترونيH…Yچگالي  لاپلاسين   ،r) ρ(2   حسب بر  کل  انرژی  چگالي  عبارت   auو   ،
G(r)/V(r)- و انرژی پيوندهای هيدروژني منفردH…Y    بر حسب کيلوکالری بر مول 

Systems 
N-H…O N-H…N C-H…O 

ρ(r) (r)2 H(r) G/V HBE- ρ(r) (r)2 H(r) G/V HBE- ρ(r) (r)2 H(r) G/V HBE- 

TA 0258/0 0924/0 0020/0 108/1 - 967/5 0396/0 0929/0 0038/0 - 876/0 - 696/9 0042/0 0138/0 0206/0 124/0 - 738/0 

d-TA 0266/0 0947/0 0019/0 097/1 - 220/6 0383/0 0923/0 0033/0 - 890/0 - 281/9 0043/0 0146/0 0006/0 236/1 - 776/0 

pd-TA 0266/0 0948/0 0019/0 098/1 - 223/6 0385/0 0923/0 0033/0 - 888/0 - 327/9 0043/0 0145/0 0006/0 237/1 - 773/0 

TA-d 0252/0 0906/0 0021/0 115/1 - 776/5 0404/0 0933/0 0043/0 - 866/0 - 001/10 0043/0 0142/0 0006/0 229/1 - 765/0 

TA-dp 0257/0 0921/0 0020/0 108/1 - 943/5 0395/0 0930/0 0038/0 - 876/0 - 694/9 0041/0 0138/0 0006/0 238/1 - 735/0 

d-TA-d 0261/0 0932/0 0020/0 104/1 - 051/6 0392/0 0927/0 0037/0 - 879/0 - 585/9 0045/0 0149/0 0006/0 230/1 - 800/0 

pd-TA-d 0259/0 0926/0 0020/0 107/1 - 992/5 0396/0 0929/0 0038/0 - 876/0 - 698/9 0045/0 0151/0 0006/0 227/1 - 815/0 

d-TA-dp 0272/0 0962/0 0018/0 089/1 - 403/6 0374/0 0924/0 0028/0 - 902/0 - 012/9 0042/0 0142/0 0006/0 247/1 - 746/0 

pd-TA-dp 0265/0 0943/0 0019/0 098/1 - 180/6 0386/0 0925/0 0034/0 - 887/0 - 371/9 0044/0 0146/0 0006/0 236/1 - 780/0 

 

 
  رات ييتغ   مجموع  با  يدروژنيه  یها  ونديپ  کل  یانرژ  نيب  ارتباط  -  3  شکل

 X-H…Y يدروژنيه وندي پ در X-H فاصله

 
  برای   1بدر  ابتدا این نظریه توسط.  [44-64]  از دیدگاه نظری است

  2کوچ سپس  .  [47]  کار برده شدتعیین پیوند هیدروژنی و قدرت آن به
 ها مولکول ها در  ی را بر مبنای نظریه اتمگوناگونمعیارهای  3و پاپلیر 

در این پژوهش با .  [48]  برای تعریف پیوند هیدروژنی معرفی کردند
آمده در سطح کوانتومی ذکر شده، به    دستبه استفاده از توابع موج  

توپولوژیکی و انرژی پیوند هیدروژنی ساختارها    هایویژگیبررسی  
توپولوژکی مورد تحلیل قرار گرفته در نقطه    هایویژگیپرداخته شد.  

الکترونی، لاپلاسین چگالی   بحرانی پیوند به ترتیب شامل چگالی 
الکترونی، چگا پتانسیل  انرژی  انرژی جنبشی  الکترونی، چگالی  لی 

انرژی کل،   انرژی پیوندهای هیدروژنی   G/V-الکترونی، چگالی  و 
در جدول   و  باشد  می  پارامترهای   3منفرد  است. همه   آورده شده 

  .[49- 51]   گیری کرد توان به صورت تجربی اندازه می هم  ذکر شده را  
 

1   Bader 

2   Koch 

3   Popelier 

، شرایط لازم برای وجود پیوند  هامولکول ها در  بر طبق نظریه اتم
بین دو اتم، وجود نقطه بحرانی و مسیر پیوند در ساختار بهینه شده  

گروه   با  4بیکلهاپت است.  کردند  این  ادعا  نقطه   وجود  وجود  که 
دهنده تماس بین دو هسته است، ولی  بحرانی و مسیر پیوند نشان 

همچنین گروه  .  [52]  ها شودمی تواند باعث پایداری یا ناپایداری آن 
دو جفت   5سیوسلوسکی  بین  پیوند  مسیر  وجود  که  کردند  گزارش 

  . [53]   ها نیست دهنده برهمکنش پیوندی بین آن هسته همیشه نشان 
ها مانند برهمکنش دافعه و یا غیر پیوندی بلکه باید سایر برهمکنش

پارامترهای  تفسیر  در  باید  دلیل  همین  به  کرد.  بررسی  نیز  را 
 توپولوژکی دقت شود. 

هیدروژنی   پیوند  برای  بحرانی  نقطه  در  الکترونی  چگالی  بازه 
بین نقطه   [.48]  است  0/ 04تا    au   002/0متوسط  بازه چگالی در 

،  TAبحرانی برای هر سه پیوند هیدروژنی مورد مطالعه در جفت باز  
چگالی    ترینکمو    ترینبیشاست.    0/ 0404تا    au  0041/0بین  

 N-H…Nالکترونی در نقطه بحرانی به ترتیب مربوط به پیوندهای  
ساختارهای    C-H…Oو      pd-TA-dو    d-TA-dp  ،TA-dاست. 

پیوندهای    ترینبیش ترتیب    به  و  N-H…O    ،N-H…Nچگالی 
 C-H…O  .دهد که وابستگی خطی خوبی نشان می  هانتیجه را دارند

بین چگالی الکترونی در نقطه بحرانی و فاصله پیوند هیدروژنی وجود 
توافق   در  پیوند  بحرانی  نقطه  در  الکترونی  چگالی  همچنین   دارد. 

ترین مجموع چگالی الکترونی این  است. بیش   X-H…Yبا زاویه پیوند  
که  ت  اس   pd-TA-dو    TA-dسه نقطه بحرانی مربوط به ساختارهای  

 انرژی تشکیل کمپلکس و انرژی پیوند هیدروژنی   ی ها با نتیجه 

4   Bickelhaupt 

5   Cioslowski 

(1)  Bader       (2 )  Koch 
(3)  Popelier       (4 )  Bickelhaupt 
(5)  Cioslowski  

 

047 /0                 0465/0            046/0               0455/0              045/0             0445/0             044/0 

8/16 

6/16 

4/16 

2/16 

16 

8/15 

6/15 
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  وند ي پ  يبحران  نقطه  در  يالکترون  يچگال   مجموع   ني ب  ارتباط  -   4  شکل

 باز   جفت يدروژنيه  ونديپ  کل یانرژ و H…Y يدروژنيه

 
خطی انرژی کل پیوند هیدروژنی را   معادله 4در توافق است. شکل 

  دهد. را نشان می   H…Yبا مجموعه چگالی الکترونی پیوندهای هیدروژنی  
می  را  ساختارها  این  در  هیدروژنی  پیوند  سه  توسط همچنین  توان 

 لاپلاسین چگالی الکترونی مورد ارزیابی قرار داد. 
الکترونی  3طبق جدول   برای همه ساختار لاپلاسین چگالی   ،

هیدروژنی   پیوند  برای  است.  هم    C-H…Oو    N-H…Oمثبت 
مثبت   الکترونی  انرژی  چگالی  هم  و  الکترونی  چگالی  لاپلاسین 

در حالی پیوند هیدروژنی    است.  در  انرژی ، چگ  N-H…Nکه  الی 
که   است  مثبت  الکترونی  چگالی  لاپلاسین  و  منفی  الکترونی 

دهنده خصلت کووالانسی جزئی این پیوند است. همچنین از نشان
شد.    G/V–عبارت   استفاده  پیوندها  ماهیت  بررسی   هانتیجه برای 

است   N-H…Nمربوط به پیوند    G/V–مقدار  ترینکم نشان داد که  
 است.  پیش یهانتیجهکه در توافق با 

ها در آمده توسط روش اتم  دست به   مقدارهایبرای اطمینان از  
، مقدار انرژی جنبشی الکترونی ساختارها با استفاده از بیان  هامولکول 
 [.54] آمد دستبه در نقطه بحرانی پیوند  1آبراموو 

 

𝐺(𝑟) = 0.3(3𝜋2)
2
3𝜌

5
3(𝑟) +

1

6
∇2𝜌(𝑟) 

 

محاسبه شده توسط دو روش نظریه   G(r)بازه درصد اختلاف  
برای    %161/0تا   %0/ 029ها و روش آبراموو بین  ها در مولکولاتم

معادله همچنین  است.  گوناگون  بازهای  چگالی    جفت  بین  خطی 
پتانسیل    H…Yپیوند هیدروژنی   نقطه بحرانی انرژی جنبشی و  و 

الی انرژی الکترونی برای  وجود دارد. چگ  TAالکترونی در جفت باز  
تقریب صفر است که پیوند هیدروژنی متوسط را بههمه ساختارها  

 

1   Abramov 

2    Brovarets 

بر طبق جدول  نشان می  ، مقدار چگالی TA-d، در ساختار  3دهد. 
برای   بحرانی  نقطه  در  الکترونی  چگالی  لاپلاسین  و   الکترونی 

نسبت به جفت باز مادر،    N-H…Nو    N-H…Oدر پیوند هیدروژنی  
 ، TA-dکه در ساختار  به ترتیب کاهش و افزایش یافته است. در حالی 

نسبت به   N-H…Nو    N-H…Oاین مقدارها در پیوند هیدروژنی  
ها  تیب افزایش و کاهش یافته است. این نتیجهجفت باز مادر، به تر

انرژی پیوند هیدروژنی در توافق است. همچنین نکته    یهابا نتیجه
قابل ذکر این است که استخلافات داکسی ریبوز و فسفات باعث  

شده است. پیوند هیدروژنی   C-H…Oتر شدن پیوند هیدروژنی  قوی
C-H…O  باز  ضعیف این جفت  هیدروژنی  پیوند  گروه ترین  است. 
، به علت اهمیت این برهمکنش میلادی 2013در سال  2برووارتس 

مانند   زیستی  ساختارهای  این    DNAدر  بررسی  به  پروتئین،  و 
ها گزارش کردند که این پیوند غیر  [. آن35]  اندبرهمکنش پرداخته

مشابه با پیوندهای دافعه الکتروستاتیک و ضد پیوند هیدروژنی است  
می پایدارکننده  که  عامل  و  هیدروژنی  پیوند  عنوان  به  را  آن  توان 

 جفت بازهای اسید نوکلئیک شناخت. 
 
 (NBO) پیوندی طبیعی اوربیتالآنالیز 

  X-H، فاصله پیوندی  X-H…Yهنگام تشکیل پیوند هیدروژنی  
یابد. این افزایش و فرکانس ارتعاش کششی این پیوند کاهش می

نامند. جایی قرمز میهتر را جابهای کمجایی به سمت فرکانسهجاب
جایی قرمز را مشخص کند. به همین  ه تواند علت جابنمی  AIMآنالیز  

آنالیز   از  می  NBOدلیل  آنالیز  استفاده  های اوربیتال  NBOشود. 
های استقرار یافته  ک استقرار نیافته را به اوربیتال مولکولی هارتری فا

کند که کاملا وابسته به مفاهیم پیوند شیمیایی است. آنالیز تبدیل می
NBO  دهد. جدول جایی چگالی الکترونی مولکول را نشان میهجاب

آنالیز  های به( داده 4) انرژی  شامل بیش   NBOدست آمده از  ترین 
، عدد اشغال اوربیتال X-Hال ضدپیوندی  پایداری، عدد اشغال اوربیت

Y  دهد.  های دهنده و گیرنده را نشان می و گپ انرژی بین اوربیتال 
 H-Xو همکارانش گزارش کردند که تغییر طول پیوند  3آلوباگین

، به دو عامل هایپرکانژوگه  X-H…Y  کننده در پیوند هیدروژنی شرکت 
[. هایپرکانژوگه از روش انتقال 55]  وابسته است   دوباره و هیبریداسیون  

باعث   X-Hبه اوربیتال ضدپیوندی  Y بار از جفت الکترون تنهای اتم 
باعث    دوباره که هیبریداسیون    شود. در حالی افزایش طول پیوند می 

 شود. این پیوند می و کوتاه شدن    X-Hدوباره پلاریزاسیون شدن پیوند  

3   Alabugin (1)  Abramov       (2 )  Brovarets 
)3( Alabugin 

07 /0    0698 /0  0696 /0 0694/0  0692 /0 069/0  0688 /0 0686/0 
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 ريغ  یهاالکترون یهااوربيتال اشغال عدد  و یانرژ اختلاف ،(مول بر  یلوکالريک) یدار يپا یانرژ. ن يم يت-ن يآدن  یبازها جفت از NBO ليتحل  - 4 جدول
 X-Hی وندي پ ضد  اوربيتال و یونديپ

Systems 
N-H…O N-H…N C-H…O 

CTE ∆E LP1(O)ON LP2(O)ON H)-σ*(NON CTE ∆E LP(N)ON H)-σ*(NON CTE ∆E LP1(O)ON LP2(O)ON H)-σ*(CON 

TA 11/9 23/0 970/1 871/1 032/0 59/23 74/0 869/1 072/0 46/0 65/1 979/1 846/1 028/0 

d-TA 69/11 83/1 969/1 872/1 033/0 60/23 76/0 871/1 070/0 60/0 14/1 978/1 845/1 028/0 

pd-TA 61/11 83/1 969/1 872/1 033/0 59/23 76/0 910/1 071/0 33/0 82/1 978/1 845/1 028/0 

TA-d 52/10 85/1 970/1 871/1 031/0 31/28 66/0 868/1 074/0 32/0 88/1 979/1 846/1 028/0 

TA-dp 15/10 01/2 970/1 871/1 032/0 59/22 74/0 870/1 072/0 38/0 92/1 979/1 846/1 028/0 

d-TA-d 21/11 84/1 970/1 872/1 032/0 74/24 74/0 870/1 072/0 36/0 82/1 978/1 845/1 028/0 

pd-TA-d 54/11 79/1 970/1 872/1 032/0 62/24 75/0 869/1 073/0 45/0 60/1 978/1 845/1 028/0 

d-TA-dp 22/12 82/1 969/1 871/1 035/0 47/22 76/0 873/1 067/0 34/0 80/1 978/1 845/1 026/0 

pd-TA-dp 58/11 83/1 969/1 872/1 033/0 68/23 76/0 871/1 071/0 34/0 82/1 978/1 844/1 028/0 

 

 
  اشغال   عدد  مجموع   و  يدروژنيه  یوندها ي پ  کل   یانرژ   ارتباط  -  5  شکل

 X-H یوند ي پ ضد تاليربوا

 
پیوند   بر طبق    X-Hطول  این دو عامل است.  بین  به رقابت  وابسته 

آنگستروم است که این    1/ 006در باز آدنین    N-H  ، طول پیوند 1جدول  
در ساختارهای گوناگون،    N-H…Oفاصله با تشکیل پیوند هیدروژنی  

در    N-Hیابد. طول پیوند  آنگستروم افزایش می   1/ 020طور متوسط  ه ب 
آنگستروم در حین تشکیل پیوند    1/ 040به میانگین   1/ 013باز تیمین، از  

افزایش ناچیزی در    C-H  افزایش و طول پیوند   N-H…Nهیدروژنی  
داشته است. در همه موارد اثر    C-H…Oحین تشکیل پیوند هیدروژنی  

 افزایش یافته است.   X-Hهایپرکانژوگه غالب شده است و طول پیوند  
ترین پارامتر در توصیف پیوند به عنوان مهم   CTEانرژی انتقال بار  

می  استفاده  پیوند هیدروژنی  سه  هر  بار  انتقال  انرژی  مجموع  شود. 
  33/ 16تیمین بدون استخلاف برابر با    – هیدروژنی در جفت باز آدنین  

این بازه مجموع انرژی انتقال بار   کیلوکالری بر مول است. علاوه بر 
کیلوکالری    39/ 15تا    33/ 12برای ساختارهای استخلاف دار شده از  

 

1   Bickelhaupt 

، N-H…Oر پیوندهای هیدروژنی  بر مول است. بازه انرژی انتقال با 
N-H…N    وC-H…O   دار شده، به ترتیب برای ساختارهای استخلاف

کیلوکالری بر مول    0/ 32-0/ 60و    22/ 31/28-28،  12-15/10/ 22
نوکلئوباز آدنین و تیمین با حضور است. میزان تفاوت انتقال بار بین  

+ 5/ 99تا    - 04/0در بازه    استخلافات واقعی داکسی ریبوز و فسفات 
ترین میزان مجموع انرژی انتقال بار مربوط به ساختار است که بیش 

TA-d    هیدروژنی پیوند  بنابراین  سایر   N-H…Nاست.   به  نسبت 
بیشتری بر روی انرژی کل   تأثیر تر است و پیوندهای هیدروژنی قوی 

ترین مقدار انرژی انتقال بار و  پیوند هیدروژنی و پایداری دارد. بیش 
هیدروژنی  تریکم  پیوند  انرژی،در  اختلاف  به   N-H…Nن  مربوط 

پیوند  است که کم   TA-dساختار   انرژی تشکیل کمپلکس و   ترین 
 [60،59]   1[ و بیکلهاپت65-85]   های وینهولدهیدروژنی را دارد. گروه 

نشان دادند که پیوند هیدروژنی بین دو جز، بدون حضور برهمکنش 
دهنده  نمی - اوربیتال  تشکیل  آن گیرنده  دیگر  عبارت  به  بیان  شود.  ها 

پیوند   تشکیل  در  مهمی  نقش  اوربیتال  دو  بین  بار  انتقال  کردند، 
به   مربوط  اشغال  عدد  دلیل  همین  به  دارد.  آن  قدرت  و  هیدروژنی 

و عدد اشغال اوربیتال ضد پیوندی    Yاوربیتال اتمی  های تنها در  الکترون 
X-H   ( بر طبق جدول  گرفت.  قرار  تحلیل  اشغال 4مورد  بازه عدد   ،) 
X-H    هیدروژنی پیوندهای     و   N-H…O  ،N-H…Nدر 

 C-H…O  ترتیب - 0/ 028و    0/ 067- 0/ 074،  0/ 032- 0/ 035به 
مربوط به  X-H ترین عدد اشغال اوربیتال ضدپیوندی  بیش است.    0/ 026

الکترونی  چگالی    ی ها است که در توافق با نتیجه   N-H…Nپیوندهیدروژنی  
خطی انرژی کل    معادله   5تر پیوند هیدروژنی است. شکل  و قدرت بیش 

  X-Hضد پیوندی    مجموع عدد اشغال اوربیتال پیوندهای هیدروژنی و  

)1( Bickelhaupt 

1055 /0 105/0   1045 /0  104 /0  1035 /0  103 /0  1025/0  102 /0  1015/0 
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  يخمش  فرکانس ،X-H يکشش  ارتعاش فرکانس اختلاف ،X-H يکشش ارتعاش فرکانس. ني مي ت-ن يآدن  یبازها  جفت يسنج فيط  ليتحل -  5 جدول
 ( ppm) پروتون ييايميش  ييجاهجاب و cm)-1 ( یا صفحه برون

Systems 
N-H…O N-H…N C-H…O 

NHν NHν∆ NHγ δNH NHν NHν∆ NHγ δNH CHν CHν∆ CHγ δCH 

TA 14/3407 06/202 - 14/736 5225/9 00/3001 96/594 - 62/985 9981/14 01/3172 99/4 61/994 9516/8 

d-TA 33/3389 87/219 - 33/749 7160/9 76/3033 97/562 - 20/985 7792/14 76/3173 33/5 46/994 0557/9 

pd-TA 68/3391 52/217 - 91/745 7290/9 62/3026 81/569 - 34/985 7505/14 39/3173 37/6 26/994 0260/9 

TA-d 83/3417 42/184 - 60/725 3664/9 83/2973 13/622 - 30/997 2597/15 35/3172 30/6 78/986 0125/9 

TA-dp 97/3406 12/197 - 79/738 4669/9 45/3000 51/595 - 44/982 0723/15 10/3174 82/3 15/993 0285/9 

d-TA-d 01/3402 24/200 - 29/738 5610/9 29/3004 44/592 - 92/995 0234/15 73/3172 68/6 28/987 0591/9 

pd-TA-d 65/3403 60/198 - 42/731 5165/9 40/2998 03/598 - 90/994 0673/15 02/3173 97/6 56/986 0715/9 

d-TA-dp 93/3373 16/230 - 37/757 9433/9 85/3060 88/535 - 41/972 4762/14 61/3174 33/4 05/990 0049/9 

pd-TA-dp 71/3392 38/211 - 38/744 6898/9 36/3027 07/569 - 68/984 8499/14 48/3174 20/4 69/993 0943/9 

 
همچنین ارتباط خطی عالی بین چگالی الکترونی و  دهد.نشان می را 

 X-H…Yدر پیوند هیدروژنی  X-Hعدد اشغال اوربیتال ضد پیوندی 
نتیجه  این  دارد.  نتیجه وجود  با  توافق  در  تحلیل   ی ها ها  و  انرژی 

اتم  نظریه  و  مولکول ساختاری  در  همچنین  ها  است.    تأثیر ها 
های اوربیتال پیوندی  استخلافات داکسی ریبوز و فسفات بر روی داده 

 است.    های پیش طبیعی ساختارها مانند بخش 

 
 سنجی  پارامترهای طیف

های گوناگون  های انرژی و ساختاری، از روش بر تحلیل داده   افزون 
سنجی نیز برای بررسی پیوند هیدروژنی در ساختارها گوناگون    طیف 

  فروسرخ های طیف سنجی، طیف سنجی  در بین روش   .شود استفاده می 
(IR)    رزونانس مغناطیس هسته    گیری اندازه و(NMR)    اغلب برای بررسی

  [. 61- 64] گیرد  های دارای پیوند هیدروژنی مورد استفاده قرار می سامانه 
  ، X-Hهای طیف سنجی شامل فرکانس ارتعاشی کششی  ، داده 5جدول  

کششی   ارتعاش  فرکانس  بیرون  X-Hاختلاف  خمشی  ارتعاش   ،
دهد. به علت انتقال  جایی شیمیایی پروتون را نشان می ه جاب ای و  صفحه 

LP Y  بار  → σ ∗X−H پیوند اوربیتال    X-H ، طول  اشغال  های  و عدد 
هیدروژنی    X-Hضدپیوندی   پیوندهای  ،    N-H…Nو    N-H…Oدر 

مدهای ارتعاش کششی متقارن در    ی ها افزایش یافته است که با نتیجه 
کششی   ارتعاش  مد  است.  پ   X-Hتوافق  هیدروژنی  در  -Nیوندهای 

H…O    وN-H…N جاب حالی ه ،  در  دارد.  قرمز  ارتعاش    جایی  مد  که 
جایی آبی  ه اندکی جاب   C-H…Oدر پیوندهای هیدروژنی   X-Hکششی  
گروه برووارتس است. با توجه    ی ها دهد که در توافق با نتیجه نشان می 

این پیوند هیدروژنی در انرژی کل    تأثیر توان از  دست آمده می هایبه داده 
 پوشی کرد.چشم  هیدروژنی، در مقابل دو پیوند هیدروژنی دیگر   پیوند 

جاب5بر طبق جدول   مقدار  پیوند  ه،  قرمز  پیوند   X-Hجایی  در 
است. بنابراین با توجه به    N-H…Oبیشتر از    N-H…Nهیدروژنی  

هیدروژنی  پیشهای  بخش  یهانتیجه پیوند  قدرت   ،N-H…N  
هیدروژنی  بیش پیوند  از    جایی جابه  ترینبیشاست.    N-H…Oتر 

پیوند   پیوند هیدروژنی    X-Hقرمز  به ساختار   N-H…Nدر  مربوط 
TA-d    قرمز پیوند    جاییجابه  ترینبیشوX-H   در پیوند هیدروژنی

N-H…O    ساختار به  آن  d-TA-dpمربوط  از  که    است.  جایی 
ساختار   به  مربوط  هیدروژنی  پیوند  انرژی  است    TA-dبالاترین 

هیدروژنی  می  پیوند  گفت  انرژی   تأثیر   N-H…Nتوان  در  بیشتری 
هیدروژنی   پیوند  به  نسبت  ساختار  هیدروژنی  دارد.   N-H…Oپیوند 

مجموع  همچنین     -   H-NΔν( 1-cm  85 /812(  قرمز   جایی جابه بازه 
قرمز    جایی جابه ترین مقدار مجموع  بیش   TA-dساختار    است.  770/ 37

پیوند   پارامترهای    N-Hدر  دارد.  و   جاییجابهرا  پروتون  شیمیایی 
صفحه برون  با  خمش  توافق  در  فرکانس   یهانتیجهای  اختلاف 

  TA-dنشان داد، ساختار    هانتیجهاست.    X-Hپیوند   ارتعاش کششی

مجموع    ترینبیش  جایی جابه  ترینبیشقرمز،    جاییجابهمقدار 
با  شیمیایی پروتون و خمش برون صفحه ای را دارد که در توافق 

پیوندهای   یهانتیجه کل  انرژی  و  کمپلکس  تشکیل  انرژی 
با انرژی کل    H-NΔνارتباط خطی مجموع  6هیدروژنی است. شکل 

می نشان  را  هیدروژنی  خطی  پیوندهای  ارتباط  براین  علاوه  دهد. 
بین   فاصله    H-NΔνخوبی  هیدروژنی  با  پیوندهای    H…Yپیوند  در 

با چگالی الکترونی در نقطه    H-NΔνو    H…N-N  و   H..O-Nهیدروژنی  
  N-H…Oدر پیوندهای هیدروژنی    H…Yبحرانی پیوند هیدروژنی  

دلیل    N-H…Nو   به  دارد.  پیوند وجود  فاصله  خطی  ارتباط 
 ، H…Yنقطه بحرانی    با چگالی الکترونی در   H…Yهیدروژنی  



 1401، 2، شماره 41 دوره فهيمه اکبری و همکاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 پژوهشي –علمي                                                                                                                                                                                              292

 
 ي دروژني ه یوندهايپ  کل یانرژ و   H-NΔν مجموع نيب  ارتباط - 6 شکل

 
 H…Yبا چگالی الکترونی در نقطه بحرانی    H-NΔνارتباط خطی بین  

نشان داد که اتصال استخلافات   هانتیجه نیز وجود دارد. همچنین  
بازهای   متفاوت بر روی    تأثیر  گوناگون داکسی ریبوز و فسفات به 

پیوندهای هیدروژنی منفرد بین جفت باز مورد مطالعه گذاشته است. 
باعث    TAمتصل کردن گروه داکسی ریبوز به باز آدنین در جفت باز  

و متصل کردن آن    N-H…Nافزایش قدرت پیوند هیدروژنی منفرد
باعث افزایش قدرت پیوند هیدروژنی    TAبه باز تیمین در جفت باز  

 شود.می N-H…Oمنفرد 
 

 گیرینتیجه
هیدروژنی   پیوندهای  انرژی  مقایسه  و  بررسی  به  کار  این  در 

پرداخته   TAمنفرد و انرژی کل پیوندهای هیدروژنی در جفت باز  
روش   از  منظور  این  برای  پایه B3LYP شد.  مجموعه   و 

6-311++G(d,p)    باز جفت  دارای  سامانه  سازی  بهینه   TAبرای 

فسفات،   و  ریبوز  داکسی  واقعی  استخلافات  با  و  استخلاف  بدون 
توصیفگرهای شد.  پیوند   گوناگون  استفاده  قدرت  بررسی  برای 

تحلیل  مورد  توصیفگرهای  گرفت.  قرار  ارزیابی  مورد  هیدروژنی 
 ،AIMمکان شناسی    هندسی و انرژی، پارامترهای  شامل پارامترهای

طیفگیریاندازه  و  NBO  تحلیل  و  تجزیه می  های  .  باشدسنجی 
بین   دستبهبرای   هیدروژنی  پیوندهای  قدرت  از  کلی  دید  آوردن 

توصیفگرهای   بین  خطی  همبستگی  بازها،  مورد    گوناگون جفت 
خطی خوب بین   معادله نشان داد که    هانتیجهتحلیل قرار گرفت.  

پیوند  در  الکترونی  چگالی  مجموع  با  هیدروژنی  پیوند  کل  انرژی 
فاصله    ،X-H…Yهیدروژنی   تغییرات  عدد  X-Hمجموع  ، مجموع 

پیوندی    اوربیتالاشغال   فرکانس    X-Hضد  تغییرات  مجموع  و 
وجود دارد. علاوه بر این همبستگی عالی بین    X-Hارتعاش کششی  

بحر نقطه  در  الکترونی  پارامترهای  چگالی  با  هیدروژنی  پیوند  انی 

فاصله   منفرد،  هیدروژنی  پیوند  چگالی    یهاویژگی،  H…Yانرژی 
و تغییرات فرکانس    X-Hضد پیوندی    اوربیتالانرژی، عدد اشغال  
کششی   بوجود    X-Hارتعاش  مطالعه دارد.  خلاصه   هایهطور 

داکسی  واقعی  استخلافات  با  داد که ساختارها  نشان  ما  کوانتومی 
  - بوز و گروه فسفات از ساختارهای بدون استخلاف جفت باز آدنینری

کم  الکترونی  انرژی  دارای  طبق  تیمین،  بر  هستند.  پایدارتر  و  تر 
  داکسی ریبوز ی ا ه انرژی الکترونی، متصل شدن استخلاف  ی ها نتیجه 

متفاوتی را نسبت به اتصال این   یها نتیجهو فسفات به باز آدنین  
دهد. همچنین متصل می  TAا به باز تیمین در جفت باز  هاستخلاف 

  N-H…Nکردن داکسی ریبوز باعث افزایش قدرت پیوند هیدروژنی  

طور کل هشده است. ب  N-H…Oو کاهش قدرت پیوند هیدروژنی  
اتصال داکسی ریبوز از سر آدنین باعث افزایش بیشتر قدرت پیوند  

افزایشی  هی اثر  باعث تعدیل  دروژنی کل شده است. گروه فسفات 
استخلاف داکسی ریبوز بر روی قدرت پیوند هیدروژنی شده است. 

فاصله   هیدروژنی    H…Yتغییرات  پیوند  به    C-H…Oدر  نسبت 
استخلاف ساختارهای  در  دیگر  هیدروژنی  به  پیوندهای  نسبت  دار 

تر است. ولی این پیوند به علت غیر خطی بودن  ساختار مادر بیش
انرژی پیوند هیدروژنی را دارد. همچنین   ترینکم،  X-H…Yزاویه  
،  X-H…Yدر پیوند هیدروژنی    X-Hجایی قرمز پیوند  جابه   ی ها نتیجه 

انتقال بار و عدد اشغال   ، چگالی  X-Hضد پیوندی    اوربیتالانرژی 
نقطه بحرانی پیوند نشان  الکترونی و لاپلاسین چگالی الکترونی در

هیدروژنی   پیوند  که  هیدروژنی قوی  N-H…Nداد  پیوند  دو  از  تر 
انرژی این پیوند هیدروژنی متعلق به   ترینبیش دیگر است.   مقدار 

است و مشاهده شد که این ساختار بالاترین انرژی    TA-dساختار  
دارد.  را  هیدروژنی  پیوندهای  کل  انرژی  و  کمپلکس  تشکیل 

کند که برای همه پیوندهای هیدروژنی در  پیشنهاد می  هاهمحاسب
باز   با    V(r)و    G(r)با استخلافات متفاوت، مقدار    TAجفت  تقریبا 

 دهنده قدرت پیوند هیدروژنی متوسط است.هم برابر است که نشان 
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