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اًجام گزدیـذ. اًـزصی    98اسیذ ّای تٌشٍئیک ٍ تزخی اس دارٍّا تِ ٍسیلِ ًزم افشار گَسی  pKaدر ایي تحقیق ، هحاسثِ هقادیز 

حـلال  هحاسثِ ضـذًذ. اًـزصی آساد    B3LYP  ٍHFدر سطَح ًظزی  31G(d,p)-6ّای فاس گاسی تا استفادُ اس هجوَػِ پایِ 

ٍ هذل اًتگزال تؼویوی  ) CPCM ( اهذل پیَستار قطثص پذیز رساً ، PCM) ( ،تِ ٍسیلِ هذل پیَستار قطثص پذیز  پَضی

در ّواى سطح ٍ ّواى هجوَػِ پایِ کِ تزای تؼییي ٌّذسِ در فاس گـاسی اسـتفادُ ضـذ،     ) (IEFPCM پیَستار قطثص پذیز

 هحاسثِ گزدیذ.

است. ًتایج تِ دست آهذُ ًطاى هی دّذ کـِ   HFتْتز اس  B3LYPهحاسثِ ضذُ تا استفادُ اس رٍش  pKaًتایج ًطاى داد کِ 

 pKaدر هقایسِ تا سایز هذل ّا ست. تَافق خَتی تیي هقادیز  pKaهٌاسة تزای هحاسثِ  حلال پَضی هذلیک  PCMهذل 

 تِ دست آهذ. هَرد تزرسیهحاسثِ ضذُ ٍ تجزتی تزای تزکیثات 

 

 ِ ، ...، دارٍّا ، هحاسث pKaهذل ّای پیَستار حلال پَضی ،  کلید واژه:
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 پزیا ًیک پارسا
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Abstract: 

 

 

 

 

 

In this work, calculations of pKa values were performed on the benzoic acids and some drugs 

using Gaussian 98 software. Gas-phase energies were calculated with 6-31G(d,p) basis set at 

the HF and B3LYP levels of theory. Free energies of solvation were computed using the 

polarized continuum model (PCM), conductor-like polarizable continuum model (CPCM) and   

the integral equation formalism-polarizable continuum model (IEF-PCM) at the same levels 

and basis sets which were used for geometry determination in the gas-phase. The results show 

the pKa values calculated using the B3LYP is better than those using the corresponding HF.  

The obtained results indicate, PCM model is a suitable solvation model for calculating pKa 

values in comparison with the other models. The good agreement was obtained between 

experimental and the calculated pKa values for compounds under investigated. 
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Calculation of acidic equilibrium constant of some organic compounds by computational 

methods 

Paria.Nikparsa 
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   هقدهِ 1-1

اِٚیٗ تؼسیف لبثُ لجَٛ ٚ ًٔٙمی دز ٔٛزد اغید ٚ ثبش زا تؿىیُ ٔی دٞٙد.  اغید ٞب ٚ ثبشٞب اغبظ ٚ ثٙیبٖ ش٘دٌی ثس زٚی شٔیٗ

 َ ٝ اش تأثیس  ،ازایٝ ؾد. ًٔبثك ثب ایٗ تؼسیف 1تٛغى ٌّٛثس 1648دز غب ٖ ٞباغید ثٝ تسویجبتی ٌفتٝ ٔی ؾٛد و ٝ یىدیٍس آ ٕ٘ه  ،ث

 ٞب ثٝ ٚخٛد ٔی آیٙد.

ٚی پیؿاٟٙبد واسد واٝ یاه      ،زا ٔٙتؿاس غاب ت  « ٘ظسیٝ ؾیٕیبیی اِىتسِٚیت ٞاب  »  2غٛا٘ت آز٘یٛظ غٛئدی 1887دز غبَ 

 ،تسویجی تؼسیف ؾد وٝ دز ٔحَّٛ آثی یٖٛ تفىیه ٔی ؾٛد. ثس ایٗ اغبظ اغید ثٝ ػٙٛاٖ اِىتسِٚیت دز ٔحَّٛ آثی ثٝ قٛزت

Hیٟٛ٘بی 
+
(aq)  تِٛید ٔی وٙد ٚ ثبش ثٝ قٛزت تسویجی وٝ دز ٔحَّٛ آثی یٟٛ٘بیOH

-
(aq)    ثٝ ٚخٛد ٔی آٚزد. ٔؼبدِاٝ یاٛ٘ی

  ٙثی ؾدٖ ثٝ قٛزت شیس اغت :

H
+
 (aq) + OH

-
 (aq) → H2O                                                                                                                 (1-1)  

 ثب ٔحدٚدیت ٕٞساٜ اغت. ،ی ٔحَّٛ آثیٚاوٙؽ ٞبٔفْٟٛ آز٘یٛظ ثٝ ػّت تأوید آٖ ثٝ آة ٚ 

ٔػتمُ اش یىدیٍس ٔفٟٛٔی ٌػتسدٜ تس ثسای اغیدٞب ٚ ثبشٞب ثیبٖ وسد٘اد. ثاس اغابظ     ،4ٚ ِٛزی 3ٔیلادی ثسٚ٘ػتد 1923دز غبَ 

 اغید ٔبدٜ ای اغت وٝ یه پسٚتٖٛ ٔی دٞد ٚ ثبش ٔبدٜ ای اغت وٝ یه پسٚتٖٛ ٔی پریسد. ،تؼسیف ثسٚ٘ػتد ٚ ِٛزی

Acid (doner) → H
+
 + base (acceptor)                                                                                                 (1-2)  

 5ٌیّجست ِٛئیع 1923دز غبَ 
ا ثبش زا اش پسٚتٖٛ زٞاب   وٝ پدیدٜ اغید ،ٔفْٟٛ ٌػتسدٜ تسی ثسای اغیدٞب ٚ ثبشٞب پیؿٟٙبد وسد 

غب ت. ًٔبثك ثب تؼسیف ِٛئیع یه ثبش تسویجی اغت ثب خفت اِىتسٟٚ٘بی تٟٙب وٝ تٛا٘بیی وبُٔ وسدٖ آزایؽ اِىتسٚ٘ی اتٓ دیٍس 

                                                                 
.1 Golouber 

.2 Arrhenius  

.3  Johannes Brønsted 

.4 Thomas Lowry  

.5 Gillbert N. Lewis  
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زا داؾتٝ ثبؾد. یه اغید تسویجی اغت وٝ ثب اغتفبدٜ اش خفت اِىتسٖٚ ِٔٛىَٛ دیٍس، آزایؽ اِىتسٚ٘ی  ٛد زا ثٝ ٔٙظاٛز پبیاداز   

  .] 4ا1[ ُٔ ٔی وٙد. ثٝ ػجبزت دیٍس ثبش یه دٞٙدٜ خفت اِىتسٖٚ ٚ اغید یه ٌیس٘دٜ خفت اِىتسٖٚ اغتؾدٖ وب

. ایٗ ٔمبدیس حبِت [5] ی ثٙیبدی ؾیٕی اش إٞیت ثػصایی ثس ٛزداز٘دٚاوٙؽ ٞبثسای اوثس  ،pKaثبثت تفىیه اغید یب ٔمبدیس   

تسویجابت آِای تابزی ی      بقیت اغایدی ا٘داشٜ ٌیسی ٞبی  دٞٙد.پسٚتٖٛ شدایی یه ِٔٛىَٛ دز یه حلاَ  بـ زا ٘ؿبٖ ٔی 

 .]6[ يٛلا٘ی دازد ٚ اِٚیٗ ا٘داشٜ ٌیسی ثٝ لسٖ ٘ٛشدٞٓ ثس ٔی ٌسدد

تسویجبت  pKaتؼییٗ دلیك   ،ثػیبزی اش فسآیٙدٞب دز غٙتص ٞبی آِی ٚ ؾیٕی قٙؼتی دزٌیس اغیدٞب ٚ ثبشٞب ٞػتٙد اش آ٘دبییىٝ 

دازٚیی ٚ ثسٕٞىٙؽ ِٔٛىِٟٛب ثب یىدیٍس ٔای  1ػٕدٜ دز فبزٔبوٛغیٙتیه ػبُٔیه  pKaاش إٞیت ثبلایی ثس ٛزداز٘د. ٕٞچٙیٗ 

 ٔتبثِٛیػٓ ٚ دفغ دازٚٞب ثبشی ٔی وٙد. ،تٛشیغ ،خرةدز ٘مؽ ٟٕٔی زا   pKaثبؾد. شیسا ٔمبدیس 

تٟٙب ػبُٔ ٟٔٓ ثسای اثسات ثیِٛٛضیىی فؼبِیت دازٚٞب ٘یػت. ٚیطٌی ٞبی ٟٔٓ ؾیٕی فیصیىی دیٍسی ٔب٘ٙد حلاِیت   pKaاِجتٝ 

ٖ     ،وبٞؽ-پتب٘ػیُ اوػبیؽ ،اثسات غب تبزی ٔثُ زشٚ٘ب٘ع اِمب ،دز ٔحیى ٞبی آثی ٚ ِیپیدی  ،ا٘ٛاع پیٛ٘اد ٞاب ٚ ایصٚٔاسی ؾاد

ػبُٔ ٟٕٔتسی اغت ٚ اغّت ثٝ ػٙٛاٖ ا٘اداشٜ    pKaؾیٕی ٚخٛد دازد. أب ؾىُ ٚ اغتسیٛ ،ٚیطٌی ٞبی  بقی ٔثُ ا٘داشٜ ِٔٛىَٛ

 ٌیسی ٔمدٔبتی دازٚٞب ثٝ وبز ٔی زٚد.

ثبؾاد دز   pKa < pHثٝ يٛز ثسٌؿت پریس ٚخٛد دازد. اٌس  پسٚتٖٛ شداییدز اوثس دازٚٞب حدالُ یه ٔىبٖ ثسای پسٚتٛ٘ٝ ؾدٖ ٚ 

پسٚتٖٛ ؾدٖ ٚ  پسٚتٛ٘ٝزخ ٔی دٞد ٚ دز غیس ایٙكٛزت پسٚتٛ٘ٝ ؾدٖ زخ ٔی دٞد. ٘ػجت  پسٚتٖٛ شداییآٖ ٔىبٖ ثٝ يٛز ػٕدٜ 

ثٝ يٛز ػٕدٜ اش  كٛقیبت ا٘تمبِی ٚ پیٛ٘دی تؼییٗ ٔی ؾٛد. تٟٙب ٌٛ٘ٝ ٞبی  ٙثی ٔی تٛا٘ٙد ثٝ زاحتی ثٝ غَّٛ ٞابی   شدایی

اوثس ِٔٛىَٛ ٞبی لًجی دازد. ایٗ دِیُ اقّی ثاسای   ی ثسای یٟٛ٘ب ٚپبییٙا٘دأی ٘فٛذ وٙٙد شیسا ِیپید دیٛازٜ غِّٛی ٘فٛذپریسی 

 .]7[ دازٚٞب دز فبزٔبوٛغیٙتیه دازٚیی ٔی ثبؾد  pKaٟٔٓ ثٛدٖ ٔمبدیس 

 ثػتٍی دازد 2ٞبغّجبخ ـ  ٔٛخٛد دز ٔؼبدِٝ ٞٙدزغٖٛ  پسٚتٖٛ شدایی ؾدٜثٝ غّظت ٌٛ٘ٝ ٞبی پسٚتٛ٘ٝ ؾدٜ ٚ  pH ٚ pKaٔمبدیس 

]8[. 

(1-3 ) 

 
   

              

            
        

 

 ٔیىٝ یه اغید نؼیف ثٝ قٛزت ٔؼبدِٝ شیس تفىیه ٔی ؾٛد :ٍٞٙب

                                                                 
.1 Pharmacokinetic 

.2 Henderson - Hasselbach 
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AH             A
-
 + H

+
                                                                                                                     (1- 4)           

 ثبثت تؼبدَ آٖ ثساثس اغت ثب :

(1- 5) 
    

        

    
 

 

 (  ٛاٞیٓ داؾت :3 -1( دز ٔؼبدِٝ )5 -1وٝ اش خبٌرازی ٔؼبدِٝ )

(1- 6 )           
    

     
 

 ٕٞچٙیٗ تحت ؾسایى تؼبدِی دازیٓ :

(1- 7) 
    

    

       
 

    

        
  

 .]9[ إٞیت ثبلایی ثس ٛزداز اغتاش  Gaq∆ دز ٘تیدٝ تؼییٗ دلیك

زٚؼ ٞابی تدسثای ثػایبزی    ٔی تٛا٘ٙد ثٝ زاحتی ثب اغتفبدٜ اش زٚؼ ٞبی تدسثی ا٘داشٜ ٌیسی ؾاٛ٘د.   pKaٔمبدیس  ،اغّت ٔٛازد

  ثبؾد. ؾبُٔ : حدٓ غٙدی ٚ وِٖٛٛ غٙدی ٔیٚخٛد داز٘د وٝ ػٕدٜ ایٗ زٚؼ ٞب  pKaخٟت ٔحبغجٝ ٔمبدیس 

زٚؼ حدٓ غٙدی ؾبُٔ انبفٝ وسدٖ ٔػتمیٓ تیتسا٘ت ثٝ ٕ٘ٛ٘ٝ اغت. دز حبِیىٝ زٚؼ وِٖٛٛ غٙدی ثٝ دغت آٚزدٖ تیتسا٘ت 

 ،دازد وٝ ؾبُٔ زً٘ غٙدی ثٝ يٛز تدسثی ٚخٛد  pKaتؼییٗ ثٝ يٛز اِىتسٚؾیٕیبیی اغت. اِجتٝ زٚؾٟبی ؾب ف دیٍسی ثسای 

ٚ زشٚ٘اب٘ع ٔنٙبيیػای ٞػاتٝ    غاسٔب غاٙدی    ،حلاِیات  ،آٔپاسٚ فٛتاٛٔتسی   ،اغاپىتسٚفٛتٛٔتسی  ،ٞدایت غٙدی ،پتب٘ػیٛٔتسی

(NMR)1.یح تسیٗ زٚؾٟبی پیؽ ثیٙی اٞدایت غٙدی ٚ اغپىتسٚغىٛپی ز ،پتب٘ػیٛٔتسی ،اش ٔیبٖ ایٗ زٚؾٟب ٔی ثبؾدpKa   ٔی

 خبذة یب ٔحَّٛ ٞبی زلیك لبثُ اغتفبدٜ اغت. ،زٍ٘ی ،دز ٔحیى ٞبی غیس ؾفبف پتب٘ػیٛٔتسیتیتساغیٖٛ ٞبی  ثبؾٙد.

ٔای    pKaزٚؼ ٞدایت غٙدی ٘یص دز چٙیٗ ٔحیى ٞبیی لبثُ اغتفبدٜ ثسای ا٘اداشٜ ٌیاسی ٞابی     ،ػیٛٔتسی٘ٔؿبثٝ ثب زٚؼ پتب

دادٜ ٞابی حبقاُ اش زٚؼ ٞادایت     تٛقیفثبؾد. ایٗ زٚؼ ثٝ ػٛأّی ٔب٘ٙد دزقد  ّٛـ ٚ دٔب حػبغیت شیبدی دازد. ثب ایٗ 

 ػیٛ ٔتسی ٚ اغپىتسٚغىٛپی ثس ٛزداز٘د.٘تسی ٘ػجت ثٝ دٚ زٚؼ پتب پبییٗاش دلت  غٙدی

وبٞؽ  ،اغتفبدٜ وسد. ٔصیت ایٗ زٚؼ  pKaخٟت پیؽ ثیٙی  2(HPLC)وسٚٔبتٌٛسافی ثبوبزایی ثبلا ٕٞچٙیٗ ٔی تٛاٖ اش زٚؼ

 .[10] ٔی ثبؾد  pKaٔحدٚدیت ٞبی حلاِیت ٚ حرف اثسات ٘ب  بِكی ثس زٚی ا٘داشٜ ٌیسی ٞبی 

                                                                 
.1 Nucleus Magnetic Resonance 

.2 High Performance Liquid Chromatography  
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خٟت تؼییٗ ثبثت ٞبی اغیدی تٛغؼٝ یبفتٝ ا٘د. ثػیبزی اش ؾایٕی دا٘ابٖ    ٘یص زٚؾٟبی ٘ظسی ،ٜٚ ثس زٚؾٟبی تدسثیأسٚشٜ ػلا  

تٕبیُ داز٘د وٝ اش زٚؼ ٞبی ٘ظسی خٟت ٔحبغجٝ ٔمبدیس  ثسای ثػیبزی اش ِٔٛىَٛ ٞب اغتفبدٜ وٙٙد. ایٗ ؾبُٔ ِٔٛىَٛ ٞابیی  

ٜ ا٘د آٔیٙٛ اغید ٞبیی وٝ ث ؿی اش یه ش٘دیسٜ پّی پپتیدی ٔب٘ٙد  ،دؾٛاز اغت آٖ ٞب pKaیب تؼییٗ تدسثی  ،اغت وٝ غٙتص ٘ؿد

ثٝ ياٛز   آٖ ٞبثٙبثسایٗ تٛا٘بیی دز  كٛـ ٔحبغجبت ٘ظسی ٔمبدیس   تحت تأثیس ٔحیى ٞػتٙد. آٖ ٞب pKaٔمبدیس  شیسا ،ٞػتٙد

 .[5] ی ٚ غبیس شٔیٙٝ ٞب إٞیت ثػیبزی داز٘دضدلیك دز ثیِٛٛ

تسویجبت دازٚیی یه ثٟیٙٝ غابشی اِٚیاٝ ا٘دابْ ٔای       pKaدازٚغبشی لجُ اش ثٝ دغت آٚزدٖ  ثػیبزی اش ؾسوت ٞبیٕٞچٙیٗ 

ثسای تٕبٔی دازٚٞب دز دغتسظ ٘یػت ٚ ثٝ دغت آٚزدٖ آٖ اش يسیك زٚؾاٟبی    pKaدٞٙد. ٕٞچٙیٗ اش آ٘دبئیىٝ ٔمبدیس تدسثی 

 .]11[ ثٙبثسایٗ یه زٚؼ ٔحبغجبتی دلیك ثػیبز غٛدٔٙد  ٛاٞد ثٛد ،آشٔبیؿٍبٞی ٔی تٛا٘د دؾٛاز ٚ ٞصیٙٝ ثسداز ثبؾد

یىػاسی اش  كٛقایبت ٟٔآ ؾایٕی      ،تسویجبت زا فساٞٓ ٔای وٙاد    pKaزٚؾٟبی ٔحبغجبتی ػلاٜٚ ثس ایٙىٝ أىبٖ پیؽ ثیٙی 

یاٗ  ا .]12[ غب تبز ّٔىِٛی دز ٔحَّٛ ٚ غیسٜ زا ٘یص دز ا تیابز ٔای ٌارازد    ،حلاَ پٛؾیفیصیىی ٚ ِٔٛىِٛی ٔب٘ٙد ا٘سضی یٛ٘ی 

دٞٙد وٝ ثاب   ایٗ اخبشٜ زا ثٝ ٔب ٔی ٔحبغجبتیتسویجبت ثٝ حػبة ٔی آیٙد. زٚؾٟبی   pKa زٚؾٟب ٘مًٝ ٟٕٔی خٟت پیؽ ثیٙی

ٔؿاىلات ٚ   ثسای تسویجبت ثب  pKa ثپسداشیٓ ثٝ  كٛـ ٍٞٙبٔیىٝ تؼییٗ تدسثی تسویجبت  pKa ثیؿتسی ثٝ پیؿٍٛییايٕیٙبٖ 

يی دٚ دٞٝ ٌرؾتٝ پیؿسفت ٞبی لبثُ تٛخٟی دز شٔیٙٝ ؾیٕی ٔحبغاجبتی خٟات پایؽ    ٔحدٚدیت ٞبی شیبدی ٔٛاخٝ ثبؾد. 

َ آثی قٛزت ٌسفتٝ اغت  pKa ثیٙی دلت ؾیٕیبیی وٝ ؾبُٔ یه ٚاحد  ًب دز ٔحبغجبت ثبؾد ثٝ غ تی  .] 18 ا13[ دز ٔحّٛ

دز ایٗ  كٛـ ًٔبِؼبت ثی ؾٕبزی ٚخٛد دازد وٝ دز ٞس وداْ اش زٚؼ ٞبی ٔ تّفای خٟات ثاٝ     .[19ٚ20] ٔی آید دغتثٝ 

ٝ  ،ٔٙتؿس ؾاد  2وٛت 1ٚٞٛدز ٔمبِٝ ای وٝ ا یساً تٛغى  دغت آٚزدٖ ایٗ دلت اغتفبدٜ ؾدٜ اغت. ٞابی تسٔٛدیٙابٔیىی ٚ    چس ا

  .[21] اغت ؾدٜ ؾسح دادٜ pKaاوثس ٔدَ ٞبی حلاَ پٛؾی ٔؼَٕٛ ثسای ٔحبغجبت ٔمبدیس 

ٝ ثٝ وبز ٔی زٚ٘د. ٔتداَٚ تسیٗ  pKaٔتؼددی ثسای ٔحبغجٝ ٔمبدیس ٞبی تسٔٛدیٙبٔیىی  چس ٝ ثساغابظ   1 -1دز ؾاىُ   چس ا

 .[22] ٘ؿبٖ دادٜ ؾدٜ اغت (8 -1)ٚاوٙؽ 

AHaq→A
-
aq + H

+
aq                                                                                                                           (1- 8) 

                   

 

                                                                                                                             

                                                                 

.1 Ho 

.2Coote 
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 AHتفىیه اغید  تسٔٛدیٙبٔیىی چس ٝ 1-1شکل 

     ،چس ٝث ؽ اَٚ ایٗ 
ٖ شدایی ا٘سضی  ٔسثٛو ثٝ ،   ِٔٛىَٛ دز فبش ٌبشی اغت.پسٚتٛ

          ،غٝ ث ؽ دیٍس
   ،         

     ٚ        
  ،  ٚ ٜ ُ ٞبی پسٚتٛ٘ٝ ؾد  پسٚتٖٛ شداییا٘سضی ٞبی حلاَ پٛؾی ؾى

َ ٚ پسٚتٖٛ زا ٘ؿبٖ ٔی دٞد.   ِٔٛىٛ

     ،چس ٝث ؽ پٙدٓ 
ٖ شدایی  ا٘سضی آشاد ،   ٖ ٔی دٞد.پسٚتٛ َ زا ٘ؿب  دز فبش ٔحّٛ

ٖ ٞعفٛق ٚ  چس ٝثب اغتفبدٜ اش    ٛاٞیٓ داؾت: لب٘ٛ

   
          

          
      

          
                                                                           (1- 9)  

    
     

          
          

          
                                                                              (1- 10)  

    
     

     
   
                                                                                                                   (1- 11)  

ٝ ٗ زاثً    ٔمداز  وٝ دز ای
   
 : ػجبزت اغت اش  

   
   
          

          
          

                                                                                             (1- 12)                          

Gثٝ خص  ،ا٘سضی زا ٔی تٛاٖ ثب اغتفبدٜ اش زٚؼ ٞبی وٛا٘تٛٔی ثٝ دغت آٚزد ٕٞٝ ایٗ ٔمبدیس
0

g,H
+

ياٛز   وٝ ثبید ثٝ          ٚ 

 دز ٔٛزد ایٗ ٔمبدیس دز ث ؽ دیٍسی ثحث  ٛاٞد ؾد. تدسثی ٚ یب اش ٘ظسیٝ ٞبی تسٔٛدیٙبٔیىی تؼییٗ ؾٛد.

 ثس اغبظ ٔؼبدِٝ شیس اغت: ،تسٔٛدیٙبٔیىی دیٍسی وٝ اغّت ثسای تفىیه اغید ثٝ وبز ٔی زٚد چس ٝ

AH
+

aq → Aaq + H
+

aq                                                                                                                       (1- 13)  

 :[23] ٞبی تسٔٛدیٙبٔیىی ثسای ٚاوٙؽ اغید ثب آة ثس اغبظ ٚاوٙؽ ٞبی شیس ٔی ثبؾٙد چس ٝغبیس 

AHg                              A
-
 g+ H

+
g 

 

 

AHaq                           A
-
aq + H

+
aq 
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AHaq + H2Oaq → A-
aq + H3O

+
aq                                                                                               (1- 14)   

(1- 15)                                                                                                 AH
+

aq + H2Oaq → H2O.Aaq + H
+

aq 

(1- 16)                                                                                                     AH
+

aq + H2Oaq → Aaq + H3O
+

aq 

AHaq + H2Oaq → H2O.A
-
aq + H

+
aq                                                                                               (1- 17)      

ٝ ٞبی شیس ٔی ثبؾٙد: دیٍسی ٞبی تسٔٛدیٙبٔیىی چس ٝ ٕٞچٙیٗ   ٝ اغّت ثٝ وبز ٔی زٚ٘د ثس اغبظ ٔؼبدِ و  

AHaq + OH
-
aq → A-

aq + H2Oaq (1- 18)  

AH
+

aq + OH
-
aq → Aaq + H2Oaq (1- 19)  

Hٔمبدیس ثٝ وبز زفتٝ ثسای ا٘سضی آشاد حالاَ پٛؾای    ،pKaیىی اش اقّی تسیٗ ٔٙبثغ  ًب دز ٔحبغجبت 
اغات واٝ دز چس اٝ     +

یه پسٚتٖٛ ٞیچ اِىتسٚ٘ی ٘دازد ٚ ا٘سضی آشاد آٖ زا ٕ٘ی تٛاٖ اش يسیك وٛا٘تٛٔی ٔحبغجٝ واسد.   تسٔٛدیٙبٔیىی ٔؼیٗ لاشْ اغت.

 .[24] اغتفبدٜ ٔی ؾٛد 1تتسٚد  – ثسای ٔحبغجٝ ایٗ ا٘سضی اش ٔؼبدِٝ غبوس

   (  ( ))                               (1- 20)                                                                   

 . T = 298.15 Kدز 

ٔ  ،دز ػٛل دز چٙد غبَ ا یس         تؼاددی ثاسای  ٔمابدیس 
kcal.mol 254-پیؿاٟٙبد ؾادٜ اغات. ایاٗ ٔماداز اش          

ثاٝ   1-

kcal.mol
تنییس وسدٜ اغت. دِیُ ػدْ لًؼیت دز ٔمداز ا٘اسضی آشاد حالاَ پٛؾای     265.9-ٚ اوٖٙٛ ثٝ 1991دز غبَ  261- 1-

 ٘یػتٙد. ٔدصایه یٖٛ ایٗ اغت وٝ یٖٛ ٞب ٞسٌص 

د وٝ ثاٝ ا٘اداشٜ   زا ثسای ا٘سضی آشاد حلاَ پٛؾی  بِف پیؿٟٙبد وسد٘ 3ٚ ٕٞىبزا٘ؽ زٚؼ ٞبی دی اِىتسیه پیٛغتبز 2وبزپلاظ

 وبفی دلیك ٘یػتٙد.

                                                                 
.1  Sackur-Tetrode 

.2  Karplus 

.3  Continuum dielectric 
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ٔسثٛيٝ ثٝ آغب٘ی تؼییٗ  pKaزٚؼ ٞبی حلاَ پٛؾی خدیدی تٛغؼٝ پیدا وسد٘د ٚ ثب اغتفبدٜ اش آٖ ٞب ٔمبدیس  ،2001دز غبَ 

خٟات ثاٝ دغات آٚزدٖ ٔمابدیس      explicit-implicitثب ثٝ وبز ثسدٖ زٞیبفت ٘ظسی ٔحبغجبتی ٕٞچٙیٗ دٚ ٌسٜٚ  .[25] ٔی ؾد

        
kcal.mol 264.4بدیس ٔم ،  

-1 -  ٚ kcal.mol
ػلاٜٚ  .[26ٚ27] پیؿٟٙبد وسد٘د1M زا  دز حبِت اغتب٘دازد  264.3- 1-

  ٛ ٖ  -ٚ ٕٞىابزا٘ؽ دادٜ ٞابی تدسثاای  ٛؾاٝ آة    1ثاس ایاٗ واا         زا ثااٝ وابز ثسد٘اد وااٝ ًٔابثك ثاب آٖ ٔمااداز       2یاٛ
                          

kcal.mol 264.0-زا
        ثؼد اش ٌرؾت چٙد غبَ ٔماداز    .[28]ٌسفتٙددز ٘ظس  1-

kcal.mol ثؼاد اش     
تنییاس   265.9- 1-

ٖ  ٚ ٕٞىبزا٘ؽ ا یساً ثب 3ػلاٜٚ ثس آٖ ٌبدازد .[29ٚ30]وسد ٖ  4ضاٖ غّظتای  بتتكاحیح  ٚازد واسد ثابلای   دز غاًٛح  5ٚ دیىػاب

        ٔمداز  [27]ٔحبغجبت آغبشیٗ 
kcal.mol  زا   

غّظت ٌٛ٘ٝ ٞاب   ،٘ىتٝ وّیدی ایٗ اغت وٝ ٌسفتٙد.دز ٘ظس  265.6- 1-

 .[31ٚ32] ثبؾٙد 1Mیؼٙی ثبید دز حبِت اغتب٘دازد  ،تسٔٛدیٙبٔیىی ثبید حبِت اغتب٘دازد یىػبٖ داؾتٝ ثبؾٙد چس ٝدز ایٗ 

اغتفبدٜ ٔای   حبِت اغتب٘دازد ثٝ ػٙٛاٖ ٔسخغ 1atmدز فبش ٌبشی اش ٌبش ایدٜ آَ ثس اغبظ ا٘سضی آشاد  ثسای ٔحبغجٝ ثٝ يٛز وّی

تجدیُ حبِت اغتب٘دازد  ٙٛاٖ ٔسخغ حبِت اغتب٘دازد اغتفبدٜ ٔی ؾٛد.ثٝ ػ 1M ثس اغبظؾٛد ٚ دز حبِت ٔحَّٛ اش ٌبش ایدٜ آَ 

1atm  ٝ1ثM  1ٔی تٛا٘د اش ازتجبو ثیٗ ثبثت تؼبدَ غّظتی دزM  1ٚ ثبثت تؼبدَ فؿبزی دزatm   ٗٔؿتك ؾٛد. ازتجبو ثایٗ ایا

 ٔؿتك ؾدٜ اغت:دٚ ثبثت ثسای ٔؼبدِٝ شیس 

aAg                bBg (1- 21)  

َ ٔتٙبظس ثساثس٘د ثب  :ثبثت ٞبی تؼبد

(1- 22) 
   

    

    
 

 

 (1- 23) 
   

  
 

  
  

 

PV=nRT  ٚR=0.8206 L.atm.Kثب اغتفبدٜ اش لبٖ٘ٛ ٌبش ایدٜ آَ 
-1

.mol
  ٛاٞیٓ داؾت: 1-

                                                                 
.1  Coe 

.2  Ion-water clustering 

.3  Goddard 

.4 Zhan 

.5 Dixon 
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(1- 24) 
   

(      ) 

(      ) 
 

(    ) 

(    ) 
 (  )    

خبیٍصیٗ  [B] ٚ [A] ٙد ٔی تٛاٖ آٖ ٞب زا ثب غّظت ٞبیٞػت        دازای ٚاحد  (    )ٚ  (    )اش آ٘دبییىٝ اوٖٙٛ 

 ٕ٘ٛد. دز ٘تیدٝ:

(1- 25) 
   {

    

    
} (  )      (  )   

ٔی تٛا٘د ثسای ازتجبو ثیٗ ا٘سضی ٞبی ٌیجع دز حبِت  (25 -1) ٔؼبدِٝ. ٔی ثبؾد تنییسات تؼداد َٔٛ ٞب ٘ؿبٖ دٞٙدٜ ،  وٝ  

 ثساثس اغت ثب: 1M  ٚ1 atmٞبی اغتب٘دازد ٔتفبٚت ثٝ وبز زٚد. دز ایٙكٛزت ازتجبو ثیٗ حبِت اغتب٘دازد 

                                                                                                                                        (1- 26)  

                                                                                                                                   (1- 27)  

ٝ ٞبی ثبلا دز  (27 -1) ثب اغتفبدٜ اش ٔؼبدِٝ   ٛاٞیٓ داؾت: T = 298.15 Kدٔبی ٚ ٔؼبدِ

(1- 28)             (  )            (       )   

 :ٔی ثبؾد     ثسای ٚاوٙؽ شیس وٝ 

AHaq→A
-
aq + H

+
aq                                                                                                                                                                                             (1- 29)  

           (       )                                                                                            (1- 30)  

 ثب ٔدَ ٞابی حالاَ پٛؾای ٔب٘ٙاد     DFT/B3LYPدز غًٛح  1ثب اغتفبدٜ اش زٚؼ ٞبی ٘ظسی آغبشیٗ  pKa پیؽ ثیٙی ٔمبدیس

2
PCM ٚ CPCM

 داز٘د.٘یص دز اوثس ٔٛازد ٕٞجػتٍی ٞبی ثػیبز  ٛثی ثب ٘تبیح تدسثی  3

 ثاٝ ثاسٕٞىٙؽ   pKa ثسای پیؽ ثیٙی 6پیٛغتبز دز ٔمبِٝ  ٛد ثیبٖ وسدٜ ا٘د وٝ وبغتی ٞبی اقّی ٔدَ ٞبی 5زیٛزٚظٚ  4پٍّٛ

 زٚؼ ٞیجسیدی زا ثسای تٛقیف حلاَ پٛؾی یٟٛ٘ب  ایدبد وسد٘د. وٝ ثس ،ایٗ دٚ ٔحمك ٔسثٛو ٔی ؾٛد. حُ ؾٛ٘دٜ -حلاَ ٞبی

                                                                 
.1  Ab initio 

.2 Polarizable – continuum model 

.3 Conductor PCM 

.4 Pliego 

.5 Riveros 

.6Continuum 


