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  مروري کوتاه بر شیمی محاسباتی: 1فصل 

   کلیات-1-1

هاي سیـستم مـورد مطالعـه بـا           یابی به ویژگی    سازي کامپیوتري، دست     به طور کلی هدف از یک شبیه      

تواند تاییدکننده و یا حتـی       هاي این قبیل مطالعات می      نتیجه. هاي متفاوت نظري است     استفاده از روش  

هاي مطالعـاتی نـسبت    توجه به رشد روزافزون کامپیوترها، این شیوه    با  . ردکننده داروهاي تجربی باشد   

پذیرتر خواهند بود، تا جایی که یک گام جلوتر از تحقیقات تجربی بوده     هاي تجربی انعطاف    به فعالیت 

در شـیمی  . آینـد  سازي، به کمک صنعت مـی    ي مطالعات نظري و شبیه      گویی فرآیند به وسیله     و با پیش  

. بینـی کنـد   هـا را پـیش   پذیري مولکـول  تواند ساختار و واکنش ساختار الکترونی می ي    محاسباتی نظریه 

  :اند از هاي دیگر این نظریه عبارت کارایی

  .تعیین انرژي ساختار معینی از یک مولکول) الف

ي اول انرژي آن ساختار نـسبت بـه    بینی شده با توجه به مشتق مرتبه       سازي یک ساختار پیش     بهینه)  ب

  .ها مموقعیت ات

ي دوم انـرژي نـسبت بـه        هاي ارتعاشی یک مولکول با توجه بـه مـشتق مرتبـه             ي فرکانس   محاسبه) ج

  ].12[ها  موقعیت اتم
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هاي مکانیـک کوانتـومی اسـتفاده     هاي بیان شده از قانون     هاي ساختار الکترونی، براي محاسبه      در روش 

ي حـل معادلـه     مربوط به آن به وسیلههاي در مکانیک کوانتومی انرژي یک مولکول و ویژگی      . شود  می

  :آید شرودینگر به دست می

  Ψ=Ψ EH  
هـاي   یـابی بـه ویژگـی    هاي ریاضی متفاوت، دست هاي ساختار الکترونی، با استفاده از تقریب  در روش 

  .شود پذیر می یک مولکول امکان

  ]13: [اند  شدههاي ساختار الکترونی در زیر پیشنهاد دو گروه عمده براي روش

  1هاي نیمه تجربی  روش-1-1-1

نظر و از پارامترهاي به دست    هاي موجود صرف    ها براي حل معادله شرودینگر از انتگرال        در این روش  

  .کنند هاي تجربی استفاده می آمده از داده

  2هاي آغازین  روش-1-1-2

 بـه معنـاي   Abinitioعبـارت  . ودش ـ هاي مکانیک کوانتومی استفاده مـی  ها، تنها از قانون در این روش 

هاي ریاضی دقیق  ي شرودینگر با استفاده از یک سري تقریب آغازین بوده و به معناي حل دقیق معادله       

انـد کـه بـراي سـاختار و انـرژي       هـاي سـاده   اي شامل محاسـبه  هاي نیمه تجربی، تا اندازه      روش. است

هـاي نیمـه تجربـی،     در مقایـسه بـا روش  . نـد کن بینی مـی    هاي به نسبت دقیقی را پیش       ها نتیجه   مولکول

هـا   اي از مولکـول    هـا دارد و بـه گـروه ویـژه           بینی بسیار مناسبی براي مولکـول       هاي آغازین پیش    روش

  ].14[دهد  شود و هر نوع ترکیبی را از لحاظ ساختاري و انرژي مورد بررسی قرار می محدود نمی

                                                
1- Semi-empirical 
2- Ab-initio 
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  1(DFT)ي تابع هاي چگالی   نظریه-1-1-3

هاي ساختار الکترونی هستند به طـور وسـیعی         ي سومی از روش     ها که دسته    اضر این روش  در حال ح  

در . ها شـبیه یکـدیگر هـستند     از بسیاري جهتDFTهاي آغازین و  روش. اند مورد مطالعه قرار گرفته 

هـاي    هـا در سیـستم      در حقیقـت الکتـرون    . (شـود    لحاظ می  2 اثر همبستگی الکترونی   DFTهاي    روش

، )هاي یک دیگر بر هم کنش داشته و سعی به دوري از مسیر یـک دیگـر را دارنـد              حرکتمولکولی با   

شـود، در صـورتی کـه در     ها با اسپین متفاوت در نظر گرفتـه مـی          همچنین بر هم کنش جفت الکترون     

هاي آغازین است، این اثرها به طور میانگین در نظر گرفته            که از جمله روش    3هاي هارتري فاك    روش

  .]15) [ها بر هم کنش دارد  چگالی الکترون ها هر الکترون با میانگین ر این روشد(شود  می

  4هاي پایه  سري-1-2

 5هـاي پایـه   تر تابع   اند که امروزه به طور درست       هاي اتمی   هاي مولکولی، ترکیب خطی اوربیتال      اوربیتال

توان با محـدود کـردن    ایه را میهاي پ  تابع. نامند  هاي پایه را سري پایه می       مجموع تابع . شوند  نامیده می 

  .]16[هر الکترون در یک ناحیه معین، تفسیر کرد 

هاي  ها اعمال کرده و به طور تقریبی، ویژگی        تر محدودیت کمتري بر روي الکترون       هاي پایه بزرگ    تابع

  .دهند تر نشان می هاي مولکولی را دقیق اوربیتال

 

 

 

                                                
1- Density Functional Theory 
2- Correlation electron 
3- Hartree-Fock 
4- Basis Sets 
5- Minimal basis set 
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  1هاي پایه حداقل سري -1-2-1

ه حداقل، یک تابع پایه براي هر اوربیتال اتمی که جهت توصـیف اتـم آزاد موردنیـاز                هاي پای   در سري 

  .باشند هاي پایه که لازمه هر اتم است، می شود که شامل کمترین تعداد از تابع است، انتخاب می

  :مثال

  H=1 s 

  C: 1s, 2s, 3px, 2py, 2pz  
 بـوده کـه   STO-nGهـاي پایـه     سـري شـود،  هاي پایه حداقل که به طور متداول استفاده مـی    از سري 

  .]17[ است STO-3Gها،  ترین آن متداول

 

 

  2هاي پایه با شکافتگی ظرفیت  سري-1-2-2

هـاي   تـابع . هاي پایه براي هر اتـم اسـت   اولین راه براي بزرگ کردن یک سري پایه، افزایش تعداد تابع  

تابع ) یا بیشتر(ر لایه ظرفیت دو  براي هر اوربیتال دG31-6 و G21-3پایه با شکافتگی ظرفیت مانند      

  .گیرد پایه در نظر می

  : به صورت زیر استs1هاي پایه براي هیدروژن شامل دو تابع  این سري

  H: 1s, 1s'  
  :و براي کربن شامل تابع هاي زیر است

  C: 1s, 1s', 2s, 2s', 2px, 2px', 2py, 2py', 2pz, 2pz'  
  

                                                
1- Basis Functions 
2- Spilt-valence basis sets 
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  هاي پایه قطبیده شده  تابع-1-2-3

 

بـدیهی  . شـوند  تر می ي اتم دیگر کوچک ي هسته   هاي روي یک اتم در مولکول به علت جاذبه          تالاوربی

شود  ها می هاي دیگر باعث قطبیده شدن یا پلاریزه شدن چگالی الکترون نزدیک هسته است تأثیر هسته  

]18[.  

و . کـول باشـند   پذیرتري در مول    هاي موردنظر داراي شکل انعطاف      به همین دلیل نیاز است که اوربیتال      

بـراي مثـال،   . اي بالاتر، امکان پذیر است هاي پایه با عدد کوانتومی گشتاور زاویه این امر با افزودن تابع    

 را به فلزهاي واسـطه و بعـضی از   fهاي   را به اتم کربن، تابعdهاي  هاي پایه قطبیده شده پایه    مجموعه

هـا، مجموعـه پایـه قطبیـده       یکی از ایـن مجموعـه   .افزایند  هاي هیدروژن می     را به اتم   pهاي    ها تابع   آن

G(d)31-6     هاي     است که در آن تابعd  ایـن مجموعـه پایـه بـه        . شـود   هاي سنگین افـزوده مـی        به اتم

 G(d,p)31-6یک سري پایه قطبیده شده رایج دیگـر، سـري           . شود   نیز شناخته می   G*31-6صورت  

هـاي هیـدروژن     را نیـز بـه اتـم   pهـاي   ، تـابع هاي سنگین  به اتمdهاي    است که افزون بر افزایش تابع     

  .افزایند می
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  هاي دوره سوم به بعد هاي پایه براي اتم  سري-1-2-4

بـراي ایـن   . هـا متفـاوت اسـت    اي با دیگر اتـم  هاي دوره سوم به بعد تا اندازه ها براي اتم    مجموعه پایه 

در نظـر گرفتـه    (ECP) 1یل مـؤثر هـسته  ي پتانـس  هاي نزدیک هسته بـه وسـیله   ها الکترون دسته از اتم  

مجموعـه پایـه   . ها قابل اهمیت هستند این رفتار شامل بعضی اثرات نسبی است که در این اتم. شود  می

Lanl2Dz19[ها است   بهترین مجموعه پایه شناخته شده براي این دسته از تابع.[  

 

   چند روش محاسبه-1-3

 می گیـرد هاي آغازین مورد استفاده قرار  که در روشهاي محاسباتی  در این قسمت سه روش از روش    

هـاي تـک      هاي فرکـانس و محاسـبه       سازي ساختار، محاسبه    هاي بهینه   محاسبه. شود  به اختصار بیان می   

  2.اي نقطه

 

  سازي ساختار هاي بهینه  محاسبه-1-3-1

روش تابع موج و    این  . شود  سازي ساختاري انجام می     براي پیدا کردن ساختار دقیق یک مولکول، بهینه       

ید کـه انـرژي کمتـري دارد،        دانرژي را در یک ساختار آغازي محاسبه کرده و تا رسیدن به ساختار ج             

. شـود  به ساختار با کمترین انرژي نزدیک به نقطه آغازین تکـرار مـی   این عمل تا رسیدن . رود  پیش می 

ار گـذار یـا برخـی نقـاط     شود که ممکن است یک ساخت   پیدا می  3ي ساکنی   سازي، نقطه   در روش بهینه  

                                                
1- Effective core potenatial 
2- Single point 
3- Stationary point 
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سازي ساختار با یک سري پایه کوچـک و یـک روش ضـعیف       به طور معمول بهینه   . ساکن دیگر باشد  

  ].20[شود  انجام می

  هاي فرکانس  محاسبه-1-3-2

هـا    ورامـان مولکـول  IRهاي فرکانس طیـف     ها و شدت    بینی فرکانس   هاي فرکانس، براي پیش     محاسبه

هـا   سازي یک حداقل باشـد، همـه فرکـانس       به دست آمده از اجزاي بهینه     ي    اگر هندسه . شود  انجام می 

براي ساختارگذار، یک فرکانس موهومی که با عدد منفی مـشخص شـده          . حقیقی و مثبت خواهند بود    

هاي فرکانس باید تنها در سـاختار حاصـل از اجـزاي     لازم به  ذکر است که محاسبه. است، وجود دارد 

  .ایه و روش انجام شودسازي با همان سري پ بهینه

 

  اي هاي تک نقطه  محاسبه-1-3-3

هاي موردنظر در یـک هندسـه ثابـت شـده را بـه دسـت        این محاسبه، انرژي تابع موج و دیگر ویژگی      

تـر   سازي ساختار، محاسبه انرژي به طور معمول با یک سري پایه بزرگ هم چنین بعد از بهینه    . دهد  می

  .]21[شود  سازي، انجام می ش مورد استفاده در بهینهتر نسبت به رو یا یک روش پیشرفته
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  :DNA بررسی ساختار : 2فصل 

   نوکلئیک اسیدها-2-1

در سـاخت  . ي زنـده در نظـر گرفـت     ترین ترکیبـات مـاده      توان به عنوان مهم     اسیدهاي نوکلئیک را می   

ي سـاخته شـدن     مولکولی این اسیدها، در عمل، تمام اطلاعات ژنتیکی، یعنـی تمـام اجـزاي لازم بـرا                

  .هاي اختصاصی وجود دارند پروتئین

از ) 1871-1868هـاي   در سـال  (1ي میشر  ها به این دلیل است که نخستین بار به وسیله           انتخاب نام آن  

تـا دیرزمـانی، تنهـا    . انـد  جـدا شـده  ) به دست آمـده از چـرك زخـم   (هاي سفید    ي هسته گویچه    شیوه

  و اسـیدنوکلئیک اسـتخراج شـده از    2» زیمونوکلئیـک اسـید «اسیدنوکلئیک استخراج شده از مخمرهـا     

به صـورتی عـام    توان  اند که می    سپس چنین پنداشته  .  شناخته شده بودند   3»اسید تیمونوکلئیک «تیموس  

فرض کرد که اسید زیمونوکلئیک ویژه گیاهان است، در حالی که اسید تیمونوکلئیک، اسـید نوکلئیـک          

از سـوي دیگـر،    . ها دو نوع اسیدنوکلئیک دارنـد       م یاخته سرانجام مشخص شده که تما    . جانوري است 

هـا وجـود دارد    ثابت شد که این دو نوع اسید نوکلئیک بـه ویـژه از نظـر قنـدي کـه در سـاختمان آن                

  .قند اسید زیمونوکلئیک، ریبوز، و قند اسید تیمونوکلئیک، دزوکسی ریبوز است: اند متفاوت

 5کـسی ریبونوکلئیـک  ي ا و اسـید د (RNA) 4 ریبونوکلئیـک دیها را بـه ترتیـب اس ـ   بنابراین، اکنون آن 

(DNA) [1] نامند  می.  

 

 
                                                

1- Micher 
2- A.zymonucleique 
3- a.thymonucleique 
4- Ribonucleic acid 
5- Deoxyribonucleic acid 
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   مواد سازنده اسیدهاي نوکلئیک-2-1-1

، نـشان دادنـد کـه       1هنگامی که اسید نوکلئوتیک از پروتئین جدا شد، چندین بیوشیمیست به ویژه لون            

هر نوکلئوتیـد، از   . شکسته شود تواند به واحدهاي کوچکتري به نام نوکلوتیدها          این مولکول بزرگ می   

مولکـول قنـد   . دار تشکیل شـده اسـت   یک مولکول قند، یک گروه فسفات، و یک باز حلقوي نیتروژن    

 نامیـده  3، موردهایی که یک اتم اکسیژن کـم داشـته باشـد، دي اکـسی ریبـوز     2پنج کربنی بوده و ریبوز   

  )1-2شکل ( .] 2  [شود می

  

  

  

  اکسی ریبوز بوز و دي فرمول ساختمانی قند ری1-2شکل 

  

                                                
1- levene 
2- ribose 
3- deozyrobose 
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هـا هـستند، ولـی هـر اسـید       ترین قندهاي موجـود در اسـید نوکلئیـک       با این که دو قند بیان شده مهم       

در نتیجـه دو نـوع اسـید    . نوکلئیک ویژه دریک زمان و به طور معمول داراي هر دو قند نخواهـد بـود        

 طـور معمـول در سیتوپلاسـم     نام دارد و به RNAنوکلئیک وجود دارد که یکی اسید ریبونوکلئیک یا         

 است که به جـز موردهـاي اسـتثنایی          DNAموجود است، و دیگري اسید دي اکسی ریبونوکلئیک یا          

  . به قند وصل است5گروه فسفات هر نوکلئوتید در موضع کربن شماره . تنها در هسته موجود است

  )2-2شکل(

  

  

  

   پیوستگی بین گروه فسفات و گروه دي اکسی ریبوز2-2شکل 

گذاري این مواد شیمیایی وجـود گـروه فـسفات اسـت کـه داراي یـک                 لت کاربرد کلمه اسید در نام     ع

)HPO(هیدروژن قابل تجزیه     4
 داراي بار مثبت H+به علت از دست دادن یک الکترون، یون      .  است +

در واقع این . ار الکتریکی دارند متصل شود    هایی که تمایل به جذب این ب        بوده و قادر است به مولکول     
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به گروه فسفات ) سدیم، کلیسیم یا منیزیم(هاي بیولوژیکی مضر بوده و یک یون فلزي  اسید در سیستم  

  .متصل است

 

  :بازهاي پیریمیدینی و پورینی -2-1-2

دار و  علاوه بر گروه هاي فسفات و قند که اعضاي ثابـت تمـام نوکلئوتیـدها هـستند، گـروه نیتـروژن                   

این واحـد نیتروژنـی بـه    .  قند واقع شده است  1ي     موجود است که در موضع کربن شماره       زمتغیري نی 

گزیده یون (تواند در مقابل ویژگی اسیدي فسفات به عنوان یک باز   صورت یک یا دو حلقه بوده و می       

زهاي دو حلقـوي    بازهاي نیتروژن داري که تک حلقوي بوده را پیریمیدین و با          . عمل نماید ) هیدروژن

  ).3-2شکل (. [3] نامند راپورین می

  

  ها  ساختمان فرمول بازهاي معمولی موجود در اسیدنوکلئیک3-2شکل 
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ي پیریمیـدنی و یـک    توان مشتقی از پیریمیدین به حساب آورد که متشکل از یـک حلقـه       پورین را می  

هـاي بـه    ها مولکول طح و پورینهاي مس ها مولکول   پیریمیدین. ي ایمیدازول به هم چسبیده است       حلقه

  .تقریب مسطح با مختصر تاب خوردگی هستند

 RNA، در صـورتی کـه در   2 و تیمـین 1 وجود دارند سـیتوزین DNAبازهاي عمده پیریمیدین که در   

دو نـوع بـاز   . شـوند   یافـت نمـی   DNA و اوراسـیل در      RNAتیمین در   .  است 3سیتوزین یا اوراسیل  

بازهـاي  .  موجودنـد RNA و DNAانـد، کـه در    5انینو و گ ـ  4 آدنین . وجود دارند  مهمی که در پورین   

فـرم  (لاکتام .  وجود داشته باشند7 و لاکتام6پورین و پیریمیدین ممکن است به دو شکل مترادف لاکتیم    

هـاي   هـا را حالـت    محـیط بـوده و آن  PHهاي ایزومري وابسته به    حالت) فرم انولی (و لاکتیم   ) کتونی

شـود،   ورینی و پیریمیدینی در نظر گرفتـه مـی  پدیگر توتومري که براي بازهاي   نوع  . نامند  توتومري می 

)NHNH(حالت ایمینووآمینو    z هاي توتومري بر میـل ترکیبـی، ویژگـی و رفتـار              این حالت .  است −

 .)[3 ,1]. را ببینید4-2شکل (.گذارد بازها و اسیدهاي نوکلئیک اثر می

  

  

  

  

  

                                                
1- Cytisine 
2- Thymine 
3- Uracil 
4- Adenine 
5- Lactime 
6- Guanine 
7- Lactame 


