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  چکیده

هاي شیمیایی ضروري در بسیاري از دهند که گونهها را تشکیل میبیست آمینواسید ساختمان پروتئین

از بیست اسیدآمینه، هشت اسیدآمینه ضروري هستند و توسط بدن . باشندعملکردهاي بیولوژیکی می

  . هشت اسیدآمینه استآلانین یکی از اینشوند فنیلتولید نمی

 Pb+2 وCo+2 ،Ni+2 ،Cu+2،Zn+2 فنیل آلانین با یون هاي فلزي - αثابت تشکیل کمپلکس هاي 

 و )70:30(اکسان آزمایش ها در محیط آبی و مخلوط آب و دي. با تیتراسیون پتانسیومتري بررسی شد

 I=0.1 molقدرت یونی  درجه سانتیگراد و 55 و 45،  37، 25 تحت چهار دماي مختلف )50:50(

dm-3 اکسان بیشتر از آب به هاي آب و ديهاي پایداري مخلوطدهند ثابتنتایج نشان می. انجام شد

هاي آلانین با یون فنیل- αهاي  همین ترتیب افزایش ثابت پایداري براي کمپلکس. باشدتنهایی می

  :  سان مطابق با روند زیر است دي اک-فلزي نامبرده شده هم در محیط هاي آب و مخلوط هاي آب

Kf Cu(II)-Phen> Kf Pb(II)- Phen> KfNi(II)- Phen > K f Zn(II)-  Phen > Kf Co (II)Phen  

- ، در محیط آبی و مخلوط آب و ديSoΔ و Go ,ΔHoΔها هاي ترمودینامیکی دادهعلاوه بر این ثابت

دهند آنتالپی استاندارد در محیط آبی ها نشان میداده. نیز محاسبه شد) 50:50(و ) 70:30(اکسان 

که براي مس، سرب و هاي کبالت و نیکل منفی است یعنی واکنش گرماده است در صورتیبراي یون

  .روي مثبت است و واکنش گرماگیر است

  . بندي آلانین در دو فاز گازي و مایع انجام شدسرانجام محاسبات کوانتومی براي تعیین پایداري صورت

 با تابع B3LYP و در سطوح محاسباتی 98افزار گوسین سبات کوانتومی با استفاده از نرمتمامی محا

 . انجام شد**G 31-6ي پایه

 Ala1بندي در فاز گازي و مایع بندي آلانین، پایدارترین صورت صورت10نتایج نشان داد که در بین 

 .باشدداراي پیوند هیدروژنی می



 ج

  فهرست

  صفحه                                                                                                       عنوان  

  

  نگاه اجمالی بر کمپلکس ها و ثابت تشکیل آن ها   :                           فصل اول

  

  2............................ ................................ ................................ ................................ ................................  مقدمه1- 1

  2....................... ................................ ................................ ................................ ................................  کمپلکس2- 1

  2................ ................................ ................................ ................................ ................................  ثابت پایداري3- 1

  3............................... ................................ ................................ کس تاریخچه تعیین ثابت تشکیل کمپل3-1- 1

  3.................... ................................ ................................ گیري ثابت تشکیلهاي تجربی در اندازه روش3-2- 1

  5................ ................................ ................................ ................................ ................................  پتانسیومتري4- 1

  5.......... ................................ ................................ ................................ ................................ لکترود مرجع ا4-1- 1

  6..................... ................................ ................................ ................................ هاي سه الکترودي سیستم4-2- 1

  6................................ ................................ ................................  اندازه گیري پتانسیل با الکترود شیشه4-3- 1

  7.......... ................................ ................................ ................................ اي انواع خطاها در الکترود شیشه4-4- 1

  7................ ................................ ................................ ................................ ................................  ترمودینامیک5- 1

  8........ ................................ ................................ ................................ ................................  اثر قدرت یونی5-1- 1

  9...................... ................................ ................................ ................................ ................................ ما اثر د5-2- 1

  9..................... ................................ ................................ ها  فاکتورهاي مؤثر روي ثابت تشکیل کمپلکس6- 1

  9................. ................................ ................................ ................................ ................................  اثر کیلیت6-1- 1

11........................................................................................................................................................................... اثر ماکروسیکلی6-2- 1

12................................................................................................................................................................... فاکتورهاي هندسی6-3- 1

  12.................... ................................ ................................ ................................  یون هاي فلزي در کمپلکس7- 1

  12................. ................................ ................................ ................................  طبقه بندي یون هاي فلزي7-1- 1

  13....... ................................ ................................ ................................ ................................  اثر شعاع یونی7-2- 1

  14 .................... ................................ ................................ ................................ ................................  کاربردها8- 1

  16....................... ................................ ................................ ................................ ................................ ها حلال9- 1

  16..................... ................................ ................................ ................................ غیر مائیهاي  تیتراسیون9-1- 1

16............................. ................................ ................................ ................................ هاي مائی  حلال9-1-1- 1

  18............................ ................................ ................................ ................................  حلال هاي غیرمائی9-2- 1

  18........................ ................................ ................................ ................................ هاي آپروتیک حلال9-2-1- 1

    18........... ................................ ................................ ................................  حلال هاي پروتون دوست 9-2-2- 1

  19......................... ................................ ................................ ................................ هاي پروتونی حلال9-2-3- 1



 ح

  19........................ ................................ ................................ ................................ هاي آمفوتري حلال9-2-4- 1

  

آلانینها و نقش اسیدآمینه فنیلپروتئین: فصل دوم

  

22....................................................................................................ها پروتئین1- 2

24......................................................................هاي تعیین ساختار پروتئین روش1-1- 2

25..........................................................................ها  کارکردهاي سلولی پروتئین1-2- 2

26....................................................................................................آنزیم 1-2-1- 2

26...................................................................................................پادتن 1-2-2- 2

  26................................................................................... علامت دهی سلولی1-2-3- 2

27.................................................................................هاي ساختمانی  پروتئین1-3- 2

27.....................................................................................ها  پروتئین و بیماري1-4- 2

28.................................................................................هادررژیم غذایی پروتئین1-5- 2

28....................................................................................................آمینواسید2- 2

28............................................................ آمینواسید و عملکرد آن ها در پروتین ها1- 2-2 

  29.........................................................................................هایون  دو قطبی 2-2- 2

  29........................................................................زگریدوست و آب آمینواسید آب2-3- 2

30............................................................................................. اهمیت غذایی2-4- 2

32............................................................................آمینه بار الکتریکی اسیدهاي2-5- 2

2 -2-6 pH33.......................................................................آمینه ایزوالکتریک اسیدهاي

35.................................................................... رابطه ثابت تفکیک با عوامل جانبی2-7- 2

35................................................................. حلالیت و نقطه ذوب اسیدهاي آمینه2-8- 2

36...................................................................................................... فنیل آلانین3- 2

36..................................................................................... تاریخچه فنیل آلانین3-1- 2

  36..................................................................................................... بیوسنتز3-2- 2

  37 ............................................................................. هاي بیولوژیکی دیگر نقش3-3- 2

38................................................................................................کتونوریا فنیل3-4- 2

2 -3-5 D- و DL -39...................................................................................آلانین فنیل



 خ

  

  

بخش تجربی: فصل سوم

41................................................................................................. بخش تجربی1- 3

41.................................................................................................. مواد لازم1-1- 3

  41.........................................................................................وسایل مورد نیاز 2- 3-1 

41.................................................اسید و هیدروکسیدسدیماستاندارد کردن پرکلریک1-3- 3

42......................................................................................مترpHسازي  آماده1-4- 3

  43......................................................................................ت تشکیل تعیین ثاب1-5- 3

  43.................................................آلانینهاي فلزي با فنیل محاسبه ثابت پایداري یون1-6- 3

  44.....................................................هاي تشکیل اسیدآمینههاي محاسبه ثابت روش1-7- 3

  GRC Beta.............................................46سبه توسط روش الگوریتم گرافیکی  محا1-8- 3

  47......................................................................................هاي ترموینامیکی ثابت2- 3

IR............................................................................................48 طیف سنجی 3- 3

M(Phe)2.....................................................................48 سنتز کمپلکس هاي 1- 3-3 

  2M(Phe) .................................................................48هاي  کمپلکسIR طیف 3-2- 3

  

محاسبات کوانتوم و بررسی صورت بندي هاي آلانین: فصل چهارم

77..........................................................................................شیمی محاسباتی 1- 4

   79...................................................................................................هاروش 1-1- 4

  Ab initio.............................................................................79هاي وش ر1-1-1- 4

  81....................................................................تجربیهاي تجربی و نیمه روش1-1-2- 4

  81..........................................................هاي هوکل و هوکل بسط یافته روش1-1-1-1- 4

 82.........................................)پوشی از همپوشانی دیفرانسیلیچشم (NDO روش 1-1-1-2- 4

  83..........................)پوشی از همپوشانی دیفرانسیلی دو اتمیچشم (NDDO روش 1-1-1-3- 4

   83.................................................................( AIM)ها در مولکول  نظریه اتم1-1-3- 4

  83.............................................................هاي باز مکانیک کوانتومی سیستم1-1-3-1- 4

   85........................ ................................ ................................ ................................  اتم توپولوژیکی2 -1-1-3- 4

VSEPR.................................87هاي لوئیس و  لاپلاسین چگالی الکترون و مدل1-1-3-3- 4

  88............................................................................................. پیوند هیدروژنی2- 4

  88.................................................................................................... مقدمه2-1- 4



 د

  89.....................................................مولکولیمولکولی و برون پیوند هیدروژنی درون2-2- 4

   89....................................................................هاي مطالعه پیوند هیدروژنی روش2-3- 4

  89.............................................................هاي ترمودینامیکی و محاسباتی روش2-3-1- 4

X........................................................90هاي پراش نوترونی و پراش اشعه  روش2-3-2- 4

91..............................................................................سنجییفهاي ط روش2-3-3- 4

91.............................................................هاي محاسبات کوانتوم مکانیک روش2-3-4- 4

92................................................................................................................................بررسی ساختار مولکول آلانین

92....................................................................................................روش محاسبات

  

  گیريبحث و نتیجه: بخش پنجم

  

130...........................................................................................................................................گیري بحث و نتیجه1- 6

138..........................................................................................................................................................................پیوست

  160..............................................................................................................................................................................منابع

  فهرست جداول

  صفحه                                                                                                       عنوان  

  

31..................................هاهاي زنجیره جانبی آنآمینواسیدهاي استاندارد و ویژگی): 1- 2(جدول 

50...................................................................... مترpHجدول تصحیح بازي ): 1-3(جدول

51................................................................... مترpHجدول تصحیح اسیدي ): 2-3(جدول

 و یون 3-10×5/000 هاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل آلانینداده) : 3-3(جدول 

 با oK 298/15±0/1در دماي) 70:30(اکسان دي-در مخلوط آب3-10×1/000کبالت 

52................................................................................. مولار0/0998هیدروکسیدسدیم 

و  یون  3-10×5/000آلانین هاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیلداده): 4- 3(جدول 

 هیدروکسیسدیم oK 298/15±0/1مايدر د) 50:50(اکسان دي- در مخلوط آب1 3-10×000/کبالت 

  53....................................................................................................... مولار0/0998

و  یون  3-10×5/000آلانین هاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیلداده: )5- 3(جدول 

 با هیدروکسیدسدیم oK 298/15±0/1در دماي) 70:30(اکسان دي-در مخلوط آب 31-10×000/نیکل 

  54....................................................................................................... مولار0/0998

 و یون 3-10×5/000آلانین اصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیلهاي حداده): 6-3(جدول 

 با oK 298/15±0/1در دماي) 50: 50(دي اکسان -  در مخلوط آب31-10×000/نیکل 

  55................................................................................. مولار0/0998هیدروکسیدسدیم 



 ذ

و مس  3-10×5/000آلانین هاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیلداده): 7-3(جدول 

 با هیدروکسیدسدیم oK 298/15±0/1در دماي) 70:30(اکسان دي-در مخلوط آب 10-31×000/

  56....................................................................................................... مولار0/0998

 و مس 3-10×5/000آلانین هاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیلداده): 8-3(جدول 

 با هیدروکسیدسدیم oK 298/15±0/1در دماي) 50:50(اکسان دي- در مخلوط آب10-31×000/

57........................................................................................................مولار0/0998

 و یون روي  3-10×5/000آلانین هاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیلداده): 9-3(جدول 

 با هیدروکسیدسدیم oK 298/15±0/1در دماي) 70:30(اکسان دي- در مخلوط آب10-31×000/

  58....................................................................................................... مولار0/0998

 و یون 3-10×5/000آلانین نیلهاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فداده): 10- 3(جدول 

 با هیدروکسیدسدیم oK 298/15±0/1در دماي) 50:50(اکسان دي- در مخلوط آب31-10×000/روي 

  59....................................................................................................... مولار0/0998

 و یون 3-10×5/000آلانین هاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیلداده) : 11-3(جدول 

 با هیدروکسیدسدیم oK 298/15±0/1 در دماي)70:30(اکساندي- در مخلوط آب31-10×000/سرب 

  60....................................................................................................... مولار0/0998

 و یون 3-10×5/000آلانین هاي حاصل از تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیلداده): 12- 3(جدول 

 با هیدروکسیدسدیم oK 298/15±0/1در دماي) 50:50(اکسان دي-  در مخلوط آب31-10×000/سرب 

  61....................................................................................................... مولار0/0998

62....هایش فنیل آلانین با کمپلکس-L از IRطیف هاي ارتعاشی سه بعضی از شیوهمقای): 13-3(جدول

-  فنیل-L هاي فلزي مختلفها با یونپایداري محاسبه شده براي کمپلکسهاي ثابت:  )14-3 (جدول

 اکسان در دماهاي مختلف دي- هاي آب در آب و  مخلوطmol/dm-3 NaNO3 0/1آلانین در محلول 

.........................................................................................................................73

هاي  فنیل آلانین با یون-Lمقادیر پارامترهاي ترمودینامیکی فرایند تشکیل کمپلکس ): 15-3(جدول  

اکسان در  دي- هاي آب در حلال آب و در مخلوطmol/dm-3 NaNO3 0/1فلزي مختلف در محلول 

75.......................................................................................................دماهاي مختلف

  111..... از همهاها در حالت گازي واختلاف انرژي آنترتیب پایداري صورت بندي): 1-4(جدول شماره 

  112......ها از همها در حالت مایی واختلاف انرژي آنترتیب پایداري صورت بندي): 2-4(جدول شماره 

  113.........................در فاز گازيمولکول آلانین هاي مقادیر فرکانس ها صورت بندي): 3- 4(جدول 

114................... فاز گازيمولکول آلانین درهاي ي طول پیوندهاي صورت بنديانداره): 4- 4(جدول 

115.....................در فاز گازيمولکول آلانین هاي ها صورت بنديمقادیر اندازه زوایاي): 5- 4(جدول 

116.........................در فاز گازي Ala1)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 6- 4(جدول 

116.........................در فاز گازي Ala2)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 7- 4(جدول 

117........................در فاز گازي Ala3)( آلانین مولکولبندي  صورتAIMاطلاعات ): 8- 4(جدول 



 ر

117........................در فاز گازي Ala4)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 9- 4(جدول 

118...................... در فاز گازيAla5)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 10- 4(جدول 

118...................... در فاز گازيAla6)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 11- 4(جدول 

119...................... در فاز گازيAla7)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 12- 4(جدول 

119...................... در فاز گازيAla8)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 13- 4(جدول 

120...................... در فاز گازيAla9)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 14- 4(جدول 

120....................... در فاز گازAla10)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 15- 4(جدول 

121.........................در فاز مائیمولکول آلانین بندي هاي مقادیر فرکانس ها صورت): 16- 4(جدول 

122................... فاز مائیمولکول آلانین درهاي بنديي طول پیوندهاي صورتانداره): 17- 4(جدول 

123...................در فاز مائیمولکول آلانین هاي مقادیر اندازه زوایاي ها صورت بندي): 18- 4(جدول 

124.......................در فاز مائی Ala1)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 19- 4(جدول 

124.......................در فاز مائی Ala2)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 20- 4(جدول 

125.......................در فاز مائی Ala3)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 21- 4(جدول 

125.......................در فاز مائی Ala4)(ل آلانین مولکوبندي  صورتAIMاطلاعات ): 22- 4(جدول 

126........................در فاز مائی Ala5)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 23- 4(جدول 

126........................در فاز مائی Ala6)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 24- 4(جدول 

127.......................در فاز مائی Ala7)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 25- 4(جدول 

127.......................در فاز مائی Ala8)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 26- 4(جدول 

128.......................در فاز مائی Ala9)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 27- 4(جدول 

  128.....................در فاز مائی Ala10)(مولکول آلانین بندي  صورتAIMاطلاعات ): 28- 4(جدول 

  

  

  

  

  



 ز

  

  

  فهرست نمودارها
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  8..............(NaClO4)  را به قدرت یونی+[Cu(glycinate)]وابستگی ثابت تشکیل : )1-1 (نمودار

  50...................................................................... مترpHنمودار تصحیح بازي ): 1-3(نمودار

51..................................................................متر pHنمودار تصحیح اسیدي ): 2-3(نمودار 

 3M-10×1و کبالت  3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل): 3- 3(نمودار 

0/0989M...................................63با هیدروکسیدسدیم ) 30:70(اکسان در مخلوط  آب و دي

   63............ بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 4-3(نمودار 

 3M-10×1و کبالت  3M-10× 5  آلانین تراسیون پتانسیومتري محلول فنیلمنحنی تی): 5- 3(نمودار 

  0/0989M...................................64با هیدروکسیدسدیم ) 50:50(اکسان در مخلوط  آب و دي

  64........... بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 6-3(نمودار 

در   3M-10×1و نیکل 3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل): 7-3(نمودار 

0/0989M........................................65با هیدروکسیدسدیم ) 30:70(اکسان مخلوط  آب و دي

65........... بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 8-3(نمودار 

 3M-10×1و نیکل  3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل): 9-3(نمودار 

0/0989M....................................66با هیدروکسیدسدیم ) 50:50(اکسان در مخلوط  آب و دي

  66.......... بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 10-3(نمودار 

 3M-10×1و مس 3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل): 11-3(نمودار 

0/0989M...................................67با هیدروکسیدسدیم ) 30:70(اکسان در مخلوط  آب و دي

  67......... بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 12-3(نمودار 

 3M-10×1و مس 3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل): 13-3(نمودار 

0/0989M...................................68با هیدروکسیدسدیم ) 50:50(اکسان در مخلوط  آب و دي

  68......... بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 14-3(مودار ن

 3M-10×1و روي  3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل): 15-3(نمودار 

0/0989M...................................69با هیدروکسیدسدیم ) 30:70(اکسان در مخلوط  آب و دي

  69......... بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 16-3(نمودار 

 3M-10×1و روي  3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل): 17-3(نمودار 

  0/0989M...................................70با هیدروکسیدسدیم ) 50:50(اکسان در مخلوط  آب و دي

70.........ظت باز افزودنی بر حسب غلpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 18-3(نمودار 



 س

 3M-10×1و سرب 3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل): 19-3(نمودار 

  0/0989M...................................71با هیدروکسیدسدیم ) 30:70(اکسان در مخلوط  آب و دي

  71......... بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 20-3(نمودار 

 3M-10×1و سرب 3M-10× 5  آلانین منحنی تیتراسیون پتانسیومتري محلول فنیل: )21-3(نمودار 

  0/0989M...................................72با هیدروکسیدسدیم ) 30:70(اکسان در مخلوط  آب و دي

72......... بر حسب غلظت باز افزودنیpH با منحنی 1/5= و 0/5 =قطع منحنی): 22-3(نمودار 

145...........................................................)3-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 1- ب(نمودار 

  145...........................................................)3- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 2- ب(نمودار 

146............................................................)5-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 3- ب(نمودار 

146...........................................................)5-3(منحنی مشتق دوم  از نمودار ): 4- ب(نمودار 

147...........................................................)7-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 5- ب(نمودار 

147...........................................................)7- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 6- ب(نمودار 

148...........................................................)9-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 7- ب(ار نمود

148...........................................................)9- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 8- ب(نمودار 

149.........................................................)11-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 9- ب(نمودار 

  149.......................................................)11- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 01-ب(نمودار 

  150.......................................................)13-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 11- ب(نمودار 

  150.......................................................)13- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 21-ب(نمودار 

  151.......................................................)15-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 31-ب(نمودار 

  151.......................................................)15- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 41-ب(نمودار 

  152.......................................................)17-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 51-ب(نمودار 

  152.......................................................)17- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 16- ب(نمودار 

153.......................................................)19-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 17- ب(نمودار 

  153.......................................................)19- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 18- ب(نمودار 

154.......................................................)21-3(منحنی مشتق اول از نمودار ): 19- ب(نمودار 

  154.......................................................)21- 3(منحنی مشتق دوم از نمودار ): 20- ب(نمودار 

  155...... ................................  آبدرT/1 نسبت به Co(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 1-ج(نمودار 

اکسان  دي- در مخلوط آب T/1 نسبت به Co(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 2- ج(نمودار 

)70:30(.............................................................................................................155

اکسان  دي-در مخلوط آبT/1 نسبت به Co(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 3- ج(نمودار 

)50:50(.............................................................................................................155

156...........................در آبT/1  نسبت بهNi(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 4-ج(نمودار 



 ش

اکسان  دي-در مخلوط آب T/1 نسبت به Ni(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 5-ج(نمودار 

)70:30(..............................................................................................................156

اکسان  دي-در مخلوط آبT/1  نسبت به Ni(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 6- ج(نمودار 

)50:50(..............................................................................................................156

  157.........................در آبT/1نسبت به  Cu(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 7-ج(نمودار 

اکسان  دي- در مخلوط آب T/1 نسبت به Cu(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 8- ج(نمودار 

)70:30(.............................................................................................................157

اکسان  دي-در مخلوط آبT/1 نسبت به Cu(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 9- ج(نمودار 

)50:50(.............................................................................................................157

.............................................................................................................................
158.......................در آبT/1 نسبت به Zn(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 10-ج(نمودار 

اکسان  دي- در مخلوط آب T/1 نسبت به Zn(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 11-ج(نمودار 

)70:30(.............................................................................................................158

اکسان  دي-در مخلوط آبT/1 نسبت به Zn(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 12- ج(نمودار 

)50:50(.............................................................................................................158

.............................................................................................................................
159........................در آبT/1 نسبت به Pb(Phe)2بت تشکیل تغییرات لگاریتم ثا): 13-ج(نمودار 

 - در مخلوط آب T/1 نسبت به Pb(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 14-ج(نمودار 

159.................................................................................................)70:30(اکساندي

اکسان  دي-در مخلوط آبT/1 نسبت به Pb(Phe)2تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل ): 15-ج(نمودار 

)50:50(.............................................................................................................159  

  

  

  

  فهرست اشکال

        صفحه                                                                                                             عنوان     

  

11...........................................................................ها ساختاري از ماکروسیکل)1-1(شکل

   22...........................................................میوگلوبین بعدي از ساختار نمایشی سه): 1-2(شکل 

23.............................................................. ساختار دوم قسمتی از یک پروتئین):2-2(شکل 

  33................................... شکل زیترون اسیدآمینهB شکل اسیدآمینه بدون بار و A): 3-2(شکل 

34......................................................حالت هاي تعادلی پروتونی اسیدآسپارتیک): 4-2(شکل 

  37.......................................................................یفیناتآلانین از پرسنتز فنل): 6-2(شکل 



 ص

37.................................................................................آلانین به آدرنالینتبدیل فنیل): 7-2(شکل 

  92...................................................................................صورت بندي  پایه): 1-4(شکل 

  99...............................................................اشکال مدل فیشر در مولکول آلانین): 2-4(شکل

 آن در دوفاز گاز و  AIM)(انواع صورت بندي هاي مولکول آلانین و اشکال اتم در مولکول ): 3-4(شکل 

101...............................................................................................................محلول

  139......................... ................................ ................................ آلانیندآمینه فنیل از اسیIRطف ): 1-الف(شکل 

  Co(phe)2 ................................ ................................ .........................140 از کمپلکس IRطف ): 2-الف(شکل 

  Ni(phe)2 ................................ ................................ ..........................141کمپلکس   ازIRطف ): 3-الف(شکل 

  Cu(phe)2 ................................ ................................ .........................142کمپلکس   ازIRطف ): 4-الف(شکل 

  Zn(phe)2 ................................ ................................ .........................143از کمپلکس  IRطف ): 5-الف(شکل 

  Pb(phe)2 ................................ ................................ ..........................144کمپلکس   ازIRطف ): 6-الف(شکل 

  



ی بر کمپلکس هاي و ثابت نگاه اجمال

  تشکیل آن ها
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   مقدمه1-1

 هاي غیـر پیونـدي  جفت الکترون.  شود لیگاند نامیده  میدهندپیوند میفلز با ها یا مولکو هایی که     یون

شـوند عـدد    تعداد لیگاند هایی کـه بـه فلـز متـصل مـی            . گیرندهاي خالی فلز جاي می    لیگاند در اوربیتال  

 بـار و    ،ه وابـسته بـه انـداز       است و  9-2 عموما بین     عدد کوردیناسیون   که دهدیل می کوردیناسیون را تشک  

یون فلزي بـزرگ بـا لیگانـد هـاي کوچـک منجـر بـه تـشکیل             .  یون فلزي و لیگاند است     ی الکترون آرایش

که فلز کوچک با لیگاندهاي بزرگ منجر بـه ایجـاد   گردد در صورتیکمپلکس با عدد کوردیناسیون بالا می   

  .گردد با عدد کوردیناسیون پایین میکمپلکس

  

   کمپلکس1-2

 از نـوع    یی پیوند هـا   بوسیلهد که لیگاندها    شوهاي فلزي گفته می   کمپلکس به ترکیبی از لیگاندها و یون      

  :دو نوع کمپلکس وجود دارد. اند به فلز متصل شدهکووالانسی کوئوردینانسی

 -هـاي کلاسـیک   ود کـه شـامل کمـپلکس      ش ـکمپلکسی که از برهمکنش فلز و لیگانـد تـشکیل مـی           -1

  .باشدها می2 و خوشه1 کمپلکس هاي آلی زیستی-هاي آلی فلزيکمپلکس

 نیروهـاي  ، که داراي پیوند غیر کووالانسی شامل  پیونـد هیـدروژنی  3مولکولیهاي درشت  کمپلکس   -2

هـا در تـشخیص     از این کمپلکس  . ی است ون و اثرات ی    *هاي برهمکنش ، نیروهاي واندروالس  ،آبگریز

  . میزبان و حسگرهاي آنیونی استفاده می شود- شیمی میهمان،مولکولی

  

   ثابت پایداري1-3

  میـزان شامل یک ثابت تعادل براي تشکیل کمپلکس در محلول است کـه       ) ثابت تشکیل (ثابت پایداري   

  .کند بیان می بر همکنش فلز و لیگاند راقدرت

                                                
1 Bioorganic
2 Cluster
3 Supramolecular



٣

  

  ه تعیین ثابت تشکیل کمپلکس تاریخچ1-3-1

 ابداع کرد   1941هاي آمین و فلز در سال       کمپلکسروش را براي تعیین ثابت تشکیل        اولین   1ژانک ژروم 

  .]2[ پیشنهاد شد2 در صورتیکه ساختار صحیح کمپلکس پنجاه سال بعد توسط آلفرد ورنر]1[   

 نوع تعادل اسید و باز دارند بنابراین در ژروم متوجه شد بعضی از لیگاند ها مانند آمین ها در محلول یک

  :محلولی شامل فلز و لیگاند دو نوع رقابت در محلول وجود دارد

  

H+L  HL                                                                                         (1-1)

M+L ML                                                                                           (2-1)

  

 مخلوط فلز و لیگاند بـا بـاز ثابـت تـشکیل را          روژن در طی تیتراسیون   توان با تعیین غلظت یون هید     می

ــدا مح. بدســت آورد ــیله  بع ــشکیل بوس ــت ت ــین ثاب ــراي تعی ــبات ب ــهاس ــد   برنام ــامپیوتري مانن ــاي ک ه

LETAGROP    ]3-4[ ،SCOGS  5][، MINIQUAD ]6[امروزه بسیاري از ثابت.  صورت گرفت-

  .  بدین روش در پایگاه هاي اطلاعاتی موجود استها

  

  گیري ثابت تشکیلهاي تجربی در اندازه روش1-3-2

- گیريشود اگر چه دقت اندازهروش ژروم هنوز به عنوان روش اصلی در تعیین ثابت تشکیل استفاده می

هاي دیگـري    از روش  ]9-7[اي  جاي کنترل تیتراسیون با الکترود شیشه     توان به می. ایش یافته است  ها افز 

  . ، استفاده کرد ESR [22-18] و NMR طیف فلورسانس و طیف ،]10-15[مانند طیف جذبی

  :بیشترین برنامه هاي کامپیوتري بدست آمده از داده ها شامل

                                                
1 Jannik Bjerrum
2 Alfred Werner



٤

.سنجی و پتانسیومتريهاي طیف براي داده]24[ 2، سی کواد]23[ 1برنامه هیپرکواد.1

.هاي پتانسیومتري براي داده]25[ 3برنامه بست.2

. سنجیهاي طیف براي داده]27-28[ 5 اسپک فیت]26[ ،4برنامه اسکواد.3

.NMRهاي  براي داده]14[ 7آر اك ان ام]13[ ،6برنامه هاپ ان ام آر.4

 تیتراسـیون هـم دمـایی        گیري گرماسنجی  ممکن است از اندازه    ثابت هاي تشکیل     ،در بیوشیمی 

)(ITC 31[دهـد  این تکنیک هم ثابت تشکیل و هم تغییرات آنتالپی استاندارد را می    .دست آید  به[ .

  .شود بکار برده می1:1محدودیت این روش تعیین ثابت تشکیل با استوکیومتري 

شود که  به کار گرفته می روش هاي دیگري، به غیر از روش هاي بالا،گیري ثابت تشکیلدر اندازه

  :عبارتند از

  

i.[33-32] سنجیهدایت

ii.[34 ]   هاي یون فلزي ویژه هدایت یونی الکترود

iii.گیري فشار جزییاندازه

iv.[36-35]گیري حلالیت اندازه

v.[39-37]تعویض یون

vi.[42-40]توزیع لیگاند یا کمپلکس بین دو فاز

vii.43]-48[لیگاند-لیگاند و فلز-روش هاي رقابتی براي لیگاند   

viii.[55-49] ولتاموگرام هاي موج مربعی-پلاروگرافی
                                                

1 Hyperquad
2 Psequad
3 Best
4 Ssuad
5 Specfit
6 HypNMR
7 EqNMR



٥

  

   پتانسیومتري1-4

. ها در جریان بسیار جزئی بنا شده است       هاي سل گیري پتانسیل هاي پتانسیومتري بر اساس اندازه    روش

هایی بر مبناي تعیین غلظت     روش.  این تکنیک تعیین شد    ر آغاز این قرن بسیاري از نقاط پایانی بوسیله        د

این چنـین الکترودهـایی     .  انتخابگر توسعه داده شده است     -طور مستقیم از پتانسیل الکترود غشاي یون      به

از  تخمین کمی تعـداد زیـادي        ،این روش ساده و سریع    . کنندهاي مزاحم کار می   نسبتا بدون تداخل گونه   

  .داینمها فراهم میها و کاتیونآنیون

-ت و شامل الکترود مرجع و الکترود شناساگر و دستگاه انـدازه           هاي پتانسیومتري ساده و ارزان اس     روش

  .گیري پتانسیل است

  

  الکترود مرجع 1-4-1

-حساس به گونه مورد نظر انتخاب می      در الکتروشیمی معمولا پتانسیل یک الکترود را ثابت و کاملا غیر          

  .گیردر یا کار بکار مینامند که در کنار الکترود شناساگاین الکترود را الکترود مرجع می. نمایند

  :الکترود مرجع باید داراي خواص زیر باشد

.پذیر و از معادله نرنست پیروي کندبرگشت.1

.پتانسیل آن بعد از اعمال جریان کوچک تغییر نکند.2

.با گذشت زمان پتانسیل ثابتی را نشان دهد.3

.با تغییر دما تغییرات پتانسیل زیاد نباشد.4

ند اما سعی بر این اسـت کـه    برسآلتوانند به این شرایط ایدهرجع نمی ماگرچه هیچ یک از الکترودهاي  

  :بیشترین الکترودهاي مرجع مورد استفاده عبارتند از. ها نزدیک شوندآنبه 



٦

  

H2/ H     الکترود هیدروژن نرمال                                                         -الف
+  

     Hg/ Hg2Cl2(sat,d), KCl(xM)                                   الکترود کالومل      -ب

  Ag/ AgCl(sat,d),KCl(xM)کلرید نقره                                  /  الکترود نقره-    ج

  

  هاي سه الکترودي سیستم1-4-2

 از چنـان کـه در یـک سـل فقـط     آن. دهـد ها فقط در یک الکترود رخ مـی      بیشتر اوقات واکنش  

مانند پلاروگرافی در محلول آبی کـه   تحت شرایطی. الکترود مرجع و شناساگر تشکیل شده است      

IRs Rs)   کوچک باشد سیستمی متشکل از این دو الکترود بکار برده می       )  مقاومت محلول است-

  .شود

الکتـرود کـار، مرجـع و    (چنانچه مقاومت یا جریان محلول بالا باشد از سیستم سـه الکتـرودي           

الکترود . شوددر این سیستم جریان از الکترود کار و کمکی عبور داده می. شود استفاده میکمکی

پتانسیل الکترود .  بر روي الکترود کار تاثیر گذاردتواند هر الکترودي باشد به شرطی کهکمکی می

تـرود  گیري تفاوت پتانسیل الکدستگاهی که براي اندازه. سنجدکار را نسبت به الکترود مرجع می   

کـه هـیچ جریـانی بـه     دانس بالایی داشته باشد براي ایـن شود نباید امپکار و مرجع بکار برده می 

  .اش بماندالکترود مرجع راه نیابد و پتانسیل

الکترود کار و کمکی باید نزدیک به یکدیگر باشند تا مقاومت محلول بین این دو الکتـرود زیـاد    

  .دهدنباشد و اختلاف پتانسیل را دقیق نشان 

   

   اندازه گیري پتانسیل با الکترود شیشه1-4-1


