
     

  
 

  1397 بهار، 1، شمارة 18ران، جلد یک ایزیمجلۀ پژوهش ف
 
  
  
  

  نیآلان يهاکالیاز راد یناش EPR فیبررسی اثر محلول بر ط
 یچگال یتابع ۀینظر ۀیبر پا

 
  

  1ییایو فرهود ض 2پورآذر یتق اوری، 1يجانباز يمهد

  اي، تهران. پژوهشکدة کاربرد پرتوها، پژوهشگاه علوم و فنون هسته1
  اي، تهرانو شتابگرها، پژوهشگاه علوم و فنون هسته کیزیکدة ف. پژوهش2

  
 fziaie@aeoi.org.ir: یکیپست الکترون

 
  

  )05/08/1396 :ییافت نسخۀ نهای؛ در 14/02/1396 :افت مقالهی(در
  دهیچک

 EPRهـا، و نهایتـاً طیـف    سـاختار ریـز اتـم    شـدگی جفـت ، ثابـت  gتانسـور  ثر محلول بـر روي  تابعی چگالی، ا ۀدر این مطالعه با استفاده از نظری
، و صـریح  COSMOهاي غیـر صـریح ماننـد    اعمال مدل مانند گاما و الکترون، با سازیونایجاد شده در اثر تابش پرتوهاي  هاي آزاد آلانینرادیکال

و ثابـت   gتانسـور  اي، مورد بررسی قرار گرفته است. نتـایج حـاکی از توافـق خـوب     خوشههاي هیدروژنی در ساختارهاي مانند وارد کردن پیوند
هـاي  هاي تجربی در محلول و به طور کیفی در بلور با وارد کردن پیوند هیدروژنی مولکول آب توسـط مـدل  با داده هاساختار ریز اتم شدگیجفت
اول بـراي   ۀهـا نشـان داد کـه در پوسـت    هـاي آب بـا رادیکـال   ند هیدروژنی مولکولهاي مختلف براي تشکیل پیواي است. استفاده از خوشهخوشه

بـدون آنکـه ماهیـت     EPR طیـف به ترتیب به چهار، هفت و شش مولکول آب مورد نیاز است. در نهایت اثر محلول بر  3Rو  1R ،2Rهاي رادیکال
  بینی شده است.رادیکال تغییر کند پیش

  
  

  ، پیوند هیدروژنیCOSMO، مدل EPRطیف ساختار ریز،  شدگیجفت، ثابت gتانسور تابعی چگالی،  ۀرینظ، آلانین :يدیکل يهاهواژ
  

  . مقدمه1
2آلانین 11ۀدیر زمانی است که اسید آمین

هـاي  بـه دلیـل رادیکـال    2
سـاز در آن ایجـاد   بسیار پایداري که در اثر تابش پرتوهاي یـون 

ف دزیمتري پرتوها مناسب براي اهدا ةشود به عنوان یک مادمی
EPR3گیري از روش با بهره

شناخته شده اسـت. بـدین منظـور     3
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Amino acid 

.2  Alanine 

 .3 Electron Paramagnetic Resonance (EPR) 

EPR4سنجی دستگاه طیف

 ۀدزیمتري آلانین یـک وسـیل   ۀبر پای 4
مـورد   سـاز یـون براي دزیمتري انواع مختلف پرتوهاي  متعارف

گیرد. یکی از موارد حائز اهمیت در ایـن زمینـه   استفاده قرار می
مـواد در اثـر عوامـل مختلـف      EPRطیـف  بینی مطالعاتی، پیش

هـاي آزاد اسـت. آلانـین بـا فرمـول      خارجی از دیدگاه رادیکـال 
بـه دلیـل قابلیـت     1شکل  COO3CH(CH+N3H(- استوکیومتري

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .4 EPR spectrometry system 



  ۱، شمارة ۱۸جلد   ییایپورآذر و فرهود ض یتق اوری، يجانباز يمهد  ۱۴۰

  

  

  
در مـدل   2R در فاز گازي و 3Rو  1Rهاي آلانین و رادیکال -αها براي هاي بهینه شده و برچسب اتم(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) هندسه .1شکل 

  .zzg و xxg ،yyg ۀو جهت محورها براي مؤلف G(d,p)311-6/0PBE++در سطح  =ε)46/12(آنساگر 
  

 kGy 100بسیار وسیعی از دز جذبی پرتوها ( ةگیري گستراندازه
ها بـه  با دقت بسیار بالا، عدم وابستگی غلظت رادیکال )Gy 3تا 

پاسـخ   -ی دزنوع پرتو، پایداري بسیار بالا و خطی بـودن منحن ـ 
1مرجع متعارف]، به عنوان دزیمتر 1-4[

 متعـارف و نیز دزیمتـر   1
2انتقال

گیـري دز جـذبی   براي کالیبراسیون دزیمترها و اندازه ]5[ 2
در صنعت پرتوفرآوري از اهمیت ویژه برخوردار است. همچنین 

و  اشاره شده متناسب با دز تابشی بوده ةشدت سیگنال آن در باز
قله تا قله بـا بیشـترین شـدت در طیـف      ۀصلعبارت است از فا

EPR هاي آزاد تشکیل شـده بـر اثـر تـابش را     که مقدار رادیکال
  کند.  تعیین می
گیـري حـداقل سـه    آلانـین پرتـو دیـده، شـکل     EPRطیف 
 2R )،%60تــا  %55حــدود ، 1R ))COOH3H(CH•Cرادیکــال 

)-)COO3(CH•C +N3H ، 3) و %45تـــــا  %40حـــــدودR 
))COOH3(CH•C+N2H ، ــدود ــی %0,05ح ــان م ــد) را نش   ده
و ثابـت   gتانسـور  بر اساس تحلیل  EPRطیف  ۀ. مطالع]7 و 6[

3ساختار ریز شدگیجفت
3 A  .انجام خواهد شد  

ــایش ــاکنون آزم ــف  ت ــون طی ــاي بســیاري پیرام ــا  EPRه ب
4گیري از محاسبات ابتدا به ساکنبهره

 ـ  ۀبر پای 4  ۀمحاسـبات نظری
5تابعی چگالی

5 )DFT(13  پژوهشـگران   ].8ده اسـت [ انجـام ش ـ
هـاي نظـري مختلفـی    دیگري نیز با استفاده از این شیوه، بررسی

و ثابـت   gتانسـور  براي به دسـت آوردن خاصـیت مغناطیسـی    
هاي آزاد آلانین در فاز رادیکال ةویژ Aساختار ریز  شدگیجفت

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Reference standard dosimeter 

 .2 Transfer standard dosimeter 

 .3 Hyperfine coupling constant 

 .4 Ab initio 

 .5 Density Functional Theory (DFT) 

 با توجـه بـه ایـن    ].14-9اند [گازي و در بلور، به انجام رسانیده
استفاده از هر دزیمتر از جمله دزیمتـر آلانـین بایـد     که به هنگام
اي به عوامل محیطی از جمله رطوبت نسـبی، دمـا، و   توجه ویژه

دهنـد نمـود، در ایـن    را تحت تأثیر قرار مـی  EPRنور که طیف 
) اثرات محلول DFTتابعی چگالی ( ۀپژوهش با استفاده از نظری

در ماهیـت   دزیمتـر آلانـین، بـدون ایجـاد تغییـر      EPRبر طیف 
 ۀها مورد مطالعه قرار گرفته است. از ایـن رو در مطالع ـ رادیکال
5هاییابتدا خوشهحاضر 

و  1R ،2Rسه رادیکـال   از مولکول آب 6
3R     ــپس ــده و س ــه ش ــازي بهین ــاز گ ــور در ف ــت gتانس ، ثاب

با اسـتفاده   EPR، و سر انجام طیف Aساختار ریز  شدگیجفت
که اثر پیونـد هیـدروژنی    ه اینآید. با توجه باز آنها به دست می

پیوند هیدروژنی از  ۀبلوري به وسیل ۀهاي آلانین در شبکمولکول
توان پارامترهـاي  شود، میهاي آب در خوشه جبران میمولکول
را با نتایج حاصل از بلور به صورت کیفی مقایسه نمـود.   مذکور

COSMO7نهایتاً از مدل غیر صریح 
هـا  براي بهینه کردن خوشه 7

محاسـبه  گیري شده و اثرات محلول بر روي این پارامترهـا  هرهب
 شود. می

 

  . روش انجام محاسبات 2
چنانچه اشاره شد در این پژوهش به منظـور بررسـی اثـر انـواع     

8الکتریـک دي هـاي ثابتمحلول با 
 COSMOمتفـاوت از مـدل    8

هـا درون یـک   ]. در این مدل مولکـول 15گیري شده است [بهره
شـوند. جهـت   الکتریک محلول قـرار داده مـی  ت ديحفره با ثاب

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .6 Cluster 

 .7 Conductor-Like Screening Model (COSMO) 

 .8 Dielectric constants 
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هـاي  هـا و مولکـول  وارد کردن پیوند هیـدروژنی بـین رادیکـال   
هـاي  لحاظ نشده اسـت، مولکـول   COSMOمحلول که در مدل 

  آب در پوسته اول با رادیکال در نظر گرفته شده است. 
 ــ  ــتفاده از برنام ــا اس ــاختار ب ــل س ــطح Nwchem ۀک  در س

++G(d,p)311-6/0PBE   ــدل ــازي و مـ ــاز گـ  COSMOدر فـ
 شـکل سازي شـد. از آنجـایی کـه در فراینـد بهینـه شـدن       بهینه

1زویتریونیک
) در فـاز گـازي باعـث انتقـال اتـم      2R(رادیکـال   1

شـود، بـراي   هیدروژن از گروه آمینه بـه گـروه کربوکسـیل مـی    
سازي هندسـۀ ایـن سـاختارها از مـدل اونسـاگر بـا ثابـت        بهینه
  گیري شده است.هرهب =46/12 الکتریکدي

) بـر  eg=002319/2 کـه  gg-=gααgتانسـور (  ααgهـاي  مؤلفه
گـاؤس  ساختار ریز بر حسب  شدگیجفتو ثابت  ppmحسب 

2نقطــهدر تــک Nwchem ۀبــا اســتفاده از برنامـ ـ 
 در ســطح 2

++G(d,p)31-6/LYP3B  با استفاده از مـدلCOSMO   محاسـبه
 گردید. 

  
  و بحث   . نتایج3
  ء. محاسبه در خلا1. 3

با توجه به دو مکان  3R و 1Rچهار ایزومر براي هر دو رادیکال 
هـاي اکسـیژن و هیـدروژن در گـروه     ممکن براي قرارگیري اتم

. ]9وجـود دارنـد [   2Rکربوکسیل و یک ساختار براي رادیکـال  
ــاي  ــولی   3R و 1Rایزومره ــدرژنی درون مولک ــد هی داراي پیون

وژنی درون متفــاوتی هســتند بــه طــوري کــه ایــن پیونــد هیــدر
گذار است. بـه عبـارت   بر پایداري ایزومرها بسیار تأثیرمولکولی 

دیگر ایزومر با بیشترین پیوند هیدروژنی درون مولکـولی داراي  
پایداري بیشتر است. پیوند هیدروژنی درون مولکولی بر توزیـع  

ــاي   ــپین و پارامترهـ ــالی اسـ ــور ( EPRچگـ و ثابـــت  gتانسـ
گذارد و نتایج حاصل شده می) تأثیر Aساختار ریز  شدگیجفت

از ایزومر با بیشترین پیوند هیدروژنی درون مولکـولی بـا نتـایج    
]. در این پژوهش براي بررسی تأثیر 9تجربی توافق بهتري دارد [
هاي ، پایدارترین ایزومر رادیکالEPRحلال بر روي پارامترهاي 

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Zwitterionic 

 .2 Single-point 

1R 3 وR  گرفته شده استدر نظر .  
در فاز  3R و 1R ،2Rهاي دیکالساختار هندسی بهینه شدة را

هـا و محورهـاي مشـخص کننـده، بـراي      گازي با برچسب اتـم 
ه چ ـنمایش داده شده است. چنان 1 در شکل gتانسور هاي مؤلفه

 1O-1C ،yygجهـت پیونـد   در  xxgهـاي  شـود مؤلفـه  ملاحظه می
عمود بر صـفحه در نظـر    zzgمولکول، و  ۀدر صفح xxgعمود بر 

داراي  Δgتانسـور   ۀرود که سه مؤلفظار میگرفته شده است. انت
). همچنـین  zzΔg> yy gΔ >xx gΔهـاي متفـاوت باشـند (   انـدازه 
اشغال شـده  ناچیز بین اوربیتال  شدگیجفتبه دلیل  zzΔg ۀمؤلف

بـا توجـه   خیلی کوچک و نزدیک به صفر است.  و اشغال نشده
و  2C ،1Oکه سهم زیادي از چگالی اسپین روي اتم هاي  به این

2O  اوربیتـال،   -اسـپین  شـدگی جفتقرار دارد، بنابراین به علت
هـا حاصـل   ایـن اتـم   از Δgتانسـور   ۀبیشترین سهم بـراي مؤلف ـ 

  شود. می
بینـی دقیـق   مناسـب بـراي پـیش    ۀجهت دستیابی به یک پای

، یـک  Aسـاختار ریـز    شدگیجفتو ثابت  gتانسور هاي مؤلفه
تانسور نتایج  .رسیدهاي مختلف به انجام سري محاسبات با پایه

g  ساختار ریز  شدگیجفتو ثابتA   بـا تـابعی    محاسـبه شـده
B3LYP براي هر سه رادیکال بهینه شـده در   هاي مختلفو پایه

گزارش شـده اسـت. پارامترهـاي     1) در جدول 1ε=فاز گازي (
EPR  31-6محاسبه شده با پایۀ++G(d,p)   هـاي  نسبت بـه پایـه

در ادامـه کـار از تـابعی     .جربی دارددیگر توافق بهتري با نتایج ت
B3LYP 31-6 ۀو پای++G(d,p) پارامترهاي  ۀبراي محاسبEPR 

هـاي  شود که کوچک بودن مؤلفـه استفاده شده است. یادآور می
xxΔg  وyyΔg 2هاي رادیکالR  3وR  1در مقایسه با رایکالR   بـه

و بزرگ بودن طول پیونـد   1Oدلیل کوچک بودن چگالی اسپین 
1O-1C 2هاي در رادیکالR  3وR  1نسبت به رادیکالR .است  
  
  . محاسبه در حلال2. 3
  COSMO. استفاده از مدل 1. 2. 3

و  Δgهـاي  محلـول روي مؤلفـه   33ۀاثر پولاریت ـ ۀبه منظور مطالع
 1R ،2Rهـاي  ساختار رادیکال ،Aساختار ریز  شدگیجفتثابت 

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.3  Polarity 
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) بـا تـابعی   Gaussهـا (بـر حسـب    ساختار ریز اتم شدگیجفت) و ثابت ppm(بر حسب  Δgي هامؤلفه ۀها براي محاسبمجموعه از پایه. 1جدول 
B3LYP  16سه رادیکال در فاز گازي و نتایج تجربی در بلور [ ةهاي بهینه شدبراي ساختار.[  
 Δgxx Δgyy Δgzz AH AH AH1 AH2 AH3 AN  پایه 

R1 6-31G(d) 3068/6 1682/0  -29/2 -58/24 67/69 - - - - 

 6-31++G(d) 2902/8 1649/9 -29/0 -56/78 68/26 - - - - 

 6-311++G(d,p) 3176/2 1799/5  -28/8 10/52- 01/68 - - - - 

 6-31++G(2d,2p) 3148/6 1800/0  -29/1 52/52- 92/68 - - - - 

 EXP 2000 1500 200-  -56/10 69/90 - - - - 

R2 6-31G(d) 3028/1 1491/4 -106/5 - 37/67 69/1 26/74 26/74 26/7 - 

 6-31++G(d) 2714/7 1444/9  -130/0 - 05/68 77/1 44/73 44/73 39/7 - 

 6-311++G(d,p) 2949/3 1558/1  -105/0 - 42/67 24/2 79/72 79/72 88/8 - 

 6-31++G(2d,2p) 2862/1 1528/6 -105/4 - 44/68 32/2 24/73 24/73 02/9- 

 EXP 1500 881 119-  - 70/80 10/20 30/20 86/30 7/30 

R3 6-31G(d) 2807/7 1527/5 -54/0 - 61/38 34/9 - 34/9 - - 19/18 

 6-31++G(d) 2661/8 1500/3 -52/0 - 13/38 31/8 - 31/8 - - 56/15 

 6-311++G(d,p) 2911/0 1631/7  -52/1 - 58/37 78/7 - 78/7 - - 29/11 

 6-31++G(2d,2p) 2878/8 1628/7  -52/3 - 28/38 03/8- 03/8- - 74/11 

 EXP 1700 681 319-  - 33/09  -13/9  -13/9 -  - 

  
) توسـط مـدل   ε( الکتریـک ديهـاي ثابـت   با افزایش گام 3R و

COSMO  .نتایج به دسـت آمـده از مهمتـرین طـول     بهینه شدند
1) و چگالی اسپین 2O-1C و 1O-1Cها (پیوند

و  2C ،1O(هـا  اتـم  1
2O(   و مقادیر  2در جدولΔg سـاختار   شـدگی جفـت ، و ثابت

دارنـد   EPRطیـف  هایی که بیشترین تأثیر را در براي اتم Aریز 
   فهرست شده است.  3در جدول 

بـه طـور مسـتقیم بـا تغییـر       Aو  Δgاثرات محلول بر روي 
ها و به طور غیرمستقیم بـا تغییـر پارامترهـاي    اتمچگالی اسپین 

شـود  ]. چنانچه ملاحظه مـی 19شود [هندسی رادیکال تفسیر می
طرفـی  بسیار ناچیز بوده اسـت. از   zzΔg میزان تغییرات در مؤلفه

و تغییـر   1O-1Cدر جهت پیوند  xxΔg گیري مؤلفهبه دلیل جهت
و طول پیوند مذکور، میـزان تغییـرات    1Oزیاد در چگالی اسپین 

همچنین میزان تغییـرات در  است.  yyΔgاز  بیشتر xxΔg ۀدر مؤلف
تـوان بـر اسـاس تغییـر در     ساختار ریز را می شدگیجفتثابت 

شترین چگـالی اسـپین اسـت،    که داراي بی 2Cچگالی اسپین اتم 
هاي بهینه رفت براي هندسهتوضیح داد. همان طور که انتظار می

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Spin Density 

ــدل    ــال در م ــه رادیک ــدة س ــراي COSMOش ــت، ب ــايثاب  ه
و  Δgهاي ، تغییر محسوسی در مؤلفه25تر از بزرگ الکتریکدي

   ].24شود [ها ایجاد نمیساختار ریز اتم شدگیجفتثابت 
 شـدگی جفتو ثابت  Δgهاي مؤلفهمقایسۀ نتایج محاسباتی 

A بهینه شده در فـاز گـازي و مـدل     ۀبراي هندسCOSMO   بـا
دهـد  نشان مـی  ]18و  17[ و محلول ]16[ مقادیر تجربی در بلور

هـاي گـروه متیـل و    پروتون شدگیجفتو ثابت  xxΔg ۀکه مؤلف
گروه آمینه با نتایج تجربی بسیار متفـاوت اسـت. ایـن نتیجـه را     

بینی پیوند هیدرونی بـین محلـول و   پیش عدم تواناییتوان به می
]. همچنـین  21-19نسـبت داد [  COSMOرادیکال توسط مـدل  

تواند بر خلاف گروه متیل (که آزادانه می 2Rرادیکال  ۀگروه آمین
ــا    ــدروژنی ب ــد هی ــل تشــکیل پیون ــه دلی ــبکه بچرخــد) ب در ش

بلـوري و نیـز در محلـول، داراي     ۀهاي محیط در شـبک مولکول
ــابراین  هــتج ــري خاصــی در شــبکه اســت، بن ــتگی ــايثاب  ه

گروه متیـل   شدگیجفت هايثابتگروه آمینه مانند  شدگیجفت
 هـاي ثابـت و  Δgهـاي  دقیـق مؤلفـه   ۀبرابر نیستند. براي محاسب

  گرفته شود.  باید پیوند هیدروژنی در نظر A شدگیجفت
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1) و چگالی اسپین مولیکنÅها (بر حسب طول پیوند .2جدول 
بـا ثابـت    COSMOبراي ساختارهاي بهینه شدة سه رادیکال در فاز گازي و مـدل   1

  ) متفاوت.εالکتریک (دي
 ε C1-O1 C1-O2 O1 O2 C2 

R1 1 1/215 1/355 0/192 0/015 0/918 

 15/9 1/224 1/346 0/172 0/022 0/887 

 35/9 1/225 1/345 0/171 0/023 0/885 

 51/1 1/225 1/345 0/171 0/023 0/885 

 78/35 1/225 1/345 0/171 0/023 0/885 

R2 1 1/270 1/240 0/065 0/074 0/921 

 15/9 1/265 1/248 0/069 0/070 0/909 

 35/9 1/265 1/249 0/070 0/070 0/906 

 51/1 1/265 1/250 0/070 0/069 0/905 

 78/35 1/265 1/250 0/070 0/069 0/905 

R3 1 1/224 1/359 0/159 0/025 0/532 

 15/9 1/236 1/357 0/150 0/032 0/449 

 35/9 1/237 1/257 0/150 0/032 0/445 

 51/1 1/237 1/357 1/149 0/032 0/444 

 78/35 1/237 1/357 1/149 0/032 0/443 

 
) براي ساختارهاي بهینه شدة سه رادیکال در فاز Gaussها (بر حسب ساختار ریز اتم شدگیجفت)، ثابت ppm(بر حسب  gΔهاي مؤلفه .3جدول 

  ) متفاوت.εالکتریک (با ثابت دي COSMOگازي و مدل 
 ε Δgxx Δgyy Δgzz AH AH AH1 AH2 AH3 AN 

R1 1 2902/8 1649/9 -29/0  -56/7 68/26 - - - - 

 15/9 2694/0 1551/4 -30/7  -55/7 69/34 - - - - 
 35/7 2685/7 1546/6 -30/5  -55/6 69/40 - - - - 

 51/1 2683/9 1541/6 -30/8  -55/6 69/42 - - - - 

 78/35 2682/3 1544/7 -30/8  -55/6 69/43 - - - - 

R2 1 2714/7 1444/9 103-  - 68/05 1/77 73/44 73/44  -7/39 

 15/9 1904/1 1410/8  -99/6 - 69/56 68/77 68/78 1/86 7/26 

 35/7 1896/4 1423/3  -99/5 - 69/52 68/58 68/58 1/82  -7/24 

 51/1 1894/6 1426/2  -99/5 - 69/52 68/2 68/51 1/82  -7/24 

 78/35 1893/4 1428/5  -26/5 - 69/50 68/48 68/48 1/81  -7/24 

R3 1 2661/8 1500/3  -46/7 - 38/13  -8/31  -8/31 - 15/57 

 15/9 2712/1 1465/7 -50/3 - 33/03 -14/86 -14/86 - 13/77 

 35/7 2712/1 1463/8 -50/4 - 32/82 -14/95 -14/95 - 13/82 

 51/1 2710/9 1462/7 -50/5 - 32/78 -14/96 -14/96 - 13/83 

 78/35 2710/5 1461/8 -50/5 - 32/74 -14/98 -14/98 - 13/84 

  

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

 .1 Mulliken 
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  .G(d,p)311-6/0PBE++در سطح  3Rو  1R ،2R هايهاي بهینه شده رادیکالهندسه از خوشه (رنگی در نسخۀ الکترونیکی). 2شکل 

  
  اي. استفاده از مدل خوشه2. 2. 3

ابتدا یادآوري این نکتـه ضـروري اسـت کـه شـمارش صـحیح       
هاي هیدروژنی و جهت گیري مناسب مولکول آب نسـبت  پیوند

روند هاي بسیار حائز اهمیت به شمار میا از ویژگیهبه رادیکال
اي کوچک و هاي خوشهتوان مدل]. عموماً در محاسبات می22[

متفاوتی را بـر اسـاس تعـداد و جهـت گیـري مولکـول آب بـا        
هـاي بهینـه شـده بـراي     رادیکال به وجود آورد. ساختار خوشـه 

  .نمایش داده شده است 2در شکل  3Rو  1R ،2Rهاي رادیکال
) و چگـالی اسـپین   2O-1Cو  1O-1Cها (ترین طول پیوندمهم

هاي بهینـه شـده در فـاز گـازي و     ) براي خوشه2O و 1Oها (اتم
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  .2شکل  COSMOهاي بهینه شده در فاز گازي و در مدل و چگالی اسپین مولیکن براي خوشه )Åها (بر حسب طول پیوند .4جدول 
 COSMOبهینه شده در مدل  هندسه  هندسه بهینه شده در فاز گازي 

 C1-O1 C1-O2 O1 O2 C2  C1-O1 C1-O2 O1 O2 C2 

R1W1a 1/223 1/348 0/186 0/019 0/903  1/230 1/339 0/171 0/025 0/888 

R1W1b 1/228 1/335 0/168 0/025 0/927  1/230 1/333 0/160 0/029 0/903 

R1W1c 1/213 1/370 0/204 0/009 0/891  1/223 1/352 0/179 0/018 0/872 

R1W3 1/234 1/341 0/175 0/021 0/891  1/233 1/333 0/168 0/026 0/894 

R1W4 1/237 1/328 0/159 0/029 0/889  1/239 1/323 0/154 0/033 0/876 

R1W5 1/240 1/328 0/155 0/031 0/882  1/240 1/324 0/153 0/034 0/866 

R2W1a 1/268 1/242 0/048 0/090 0/932  1/268 1/249 0/056 0/084 0/914 

R2W1b 1/269 1/245 0/068 0/074 0/932  1/259 1/257 0/079 0/066 0/902 

R2W1c 1/262 1/247 0/077 0/064 0/910  1/259 1/256 0/080 0/062 0/894 

R2W1d 1/267 1/243 0/066 0/073 0/913  1/265 1/252 0/070 0/070 0/895 

R2W5 1/268 1/252 0/054 0/092 0/911  1/265 1/260 0/066 0/080 0/896 

R2W6a 1/271 1/254 0/060 0/091 0/903  1/270 1/258 0/066 0/085 0/889 

R2W6b 1/269 1/254 0/051 0/096 0/887  1/268 1/258 0/058 0/087 0/873 

R2W7 1/272 1/254 0/051 0/097 0/887  1/273 1/257 0/056 0/094 0/868 

R3W1a 1/234 1/358 0/153 0/032 0/451  1/245 1/355 0/150 0/036 0/396 

R3W1b 1/240 1/340 0/140 0/039 0/522  1/247 1/348 0/140 0/041 0/436 

R3W1c 1/223 1/372 0/173 0/020 0/497  1/235 1/366 0/158 0/025 0/419 

R3W1d 1/227 1/363 0/159 0/026 0/483  1/239 1/359 0/149 0/034 0/413 

R3W4 1/252 1/356 0/153 0/033 0/382  1/252 1/353 0/147 0/035 0/370 

R3W5 1/253 1/344 0/140 0/042 0/389  1/255 1/344 0/138 0/042 0/361 

R3W6 1/251 1/340 0/137 0/042 0/423  1/251 1/340 0/135 0/042 0/416 

  
ل فهرست شده است. مقایسـۀ طـو   4در جدول  COSMOمدل 
ها براي مدل تشـکیل شـده از یـک    ها و چگالی اسپین اتمپیوند

 1Rدهـد کـه بـراي رادیکـال     نشان مـی  خوشه براي سه رادیکال
بـا   2R، براي رادیکـال  βHو  1O، 2O هايهاي آب با اتممولکول

ــم ــراي رادیکــال 3µHو  1O، 2O ،1µH، 2µHهــاي ات ــا  3R، و ب ب
وند هیـدروژنی مناسـبی   توانند پیمی βHو  1O ،2O ،2µHهاي اتم

بـراي   1µH، اتـم  1Rبراي رادیکـال   αHبرقرار کنند. همچنین اتم 
3Rگریــز بــوده و ، و گــروه متیــل بــراي هــر ســه رادیکــال، آب

توانند تشکیل پیوند هیدروژنی مناسبی با مولکول آب داشته نمی
  باشند.

ها و چگالی اسپین براي حالتی شامل یک مقایسه طول پیوند
هاي خوشه 3Rو  1Rدهد که براي رادیکال نشان میمولکول آب 

b1W1R  وb1W3R    در هر دو حالت بهینه شده در فـاز گـازي و
به دلیل تشـکیل دو پیونـد هیـدروژنی قـوي بـا       COSMOمدل 

هاي آب و شکسـت پیونـد هیـدروژنی درون مولکـولی     مولکول
ها و چگالی اسـپین  )، تغییر بیشتري در طول پیوندβ...H1C( قوي
بـه دلیـل    c1W2R ۀخوش 2Rکند. اما در رادیکال ها ایجاد میاتم

ها و تشکیل پیوند هیدروژنی قویتر، تغییر بیشتري در طول پیوند
  کند. ها ایجاد میچگالی اسپین اتم

اي شـامل  اي به مـدل چنـد خوشـه   در ادامه مدل یک خوشه
هـاي آزاد،  هاي آب بـا رادیکـال  تمامی پیوند هیدروژنی مولکول

و  1R ،2Rهـاي  یافتـه رایکـال  م داده شد. در این مدل تعمیمتعمی
3R .به ترتیب شامل سه، پنج و چهار مولکول آب خواهد بود  

تــوان دیــد کــه مــی 4W3Rو  3W1R ،5W2Rهــاي از خوشــه
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در  2Oو  1Oهـاي  و اتـم  3Rو  1Rهـاي  در رادیکال 1Oهاي اتم
هـاي آب تشـکیل دو پیونـد    تواننـد بـا مولکـول   می 2Rرادیکال 

هـا و  هیدروژنی قوي داشته باشند و باعث تغییر زیاد طول پیوند
ها نسبت به حالتی شامل یک مولکـول آب  نیز چگالی اسپین اتم
تمام پیوند هیدروژنی قـوي بـین    5W2R ۀشود. اگر چه در خوش

در قسـمت  ها ایجاد شده اسـت، امـا   هاي ابّ و رادیکالمولکول
گیـري  نتوانسـته جهـت   7 بعد ملاحظه خواهد شـد کـه جـدول   

بلـوري   ۀهـاي گـروه آمینـه در یـک شـبک     مناسبی براي پروتون
  تشکیل دهد. 

 4W3Rو  3W1Rهـاي  با اضافه شدن مولکول آب به خوشـه 
هـا  شوند. در این خوشـه تشکیل می 5W3Rو  4W1Rهاي خوشه

ایجـاد شـده کـه     βHو  1Oهـاي  دو پیوند هیدروژنی قوي با اتم
هـا نسـبت بـه    ها و چگالی اسـپین اتـم  منجر به تغییر طول پیوند

با اضافه  2Rشوند. براي رادیکال می 4W3Rو  3W1Rهاي خوشه
ــۀ   ــه خوش ــول آب ب ــدن مولک ــۀ  ،5W2Rش و  a6W2Rدو خوش

b6W2R شود. در خوشـۀ  تشکیل میa6W2R     بـه دلیـل تشـکیل
زیـادي در طـول   ، تغییـرات  1Oپیوند هیـدروژنی قـوي بـا اتـم     

ایجـاد   5W2R ۀها نسـبت بـه خوش ـ  ها و چگالی اسپین اتمپیوند
تنها تغییرات کوچکی  b6W2R ۀشود، در حالی که براي خوشمی

هاي هیدروژنی بـرون مولکـولی و چگـالی    طول پیوند ةدر انداز
). نتایج 4 شود (جدولمشاهده می 5W2R ۀاسپین نسبت به خوش

)، حاکی از 7 ه آمینه (جدولگرو شدگیجفتحاصل براي ثابت 
ــۀ   ــه خوش ــت ک ــن اس ــۀ   b6W2Rای ــه خوش ــبت ب  a6W2Rنس

دهد. هاي گروه آمینه تشکیل میگیري بهتري براي پروتونجهت
، 4W1Rهـاي  با اضافه شـدن مولکـول آّب بـه خوشـه     در نهایت

a6W2R  یاb6W2R  5وW3R   1براي رادیکـالR    باعـث تشـکیل
کیل پیونـد هیـدروژنی   توانند تش ـشود که نمیمی 5W1R ۀخوش

ــد (   ــته باشـ ــال داشـ ــا رادیکـ ــبی بـ  و Å23/2=β…H1Cمناسـ
Å10/3=β…H1C    به ترتیب براي ساختار بهینه شده بـا و بـدون

هـا و چگـالی   ). همچنین تغییـر در طـول پیونـد   COSMOمدل 
 COSMOها به ویژه براي ساختار بهینه شده بـا مـدل   اسپین اتم

باعـث تشـکیل    2Rکـال  بسیار ناچیز است. این روند بـراي رادی 
گیـري  هاي هیـدروژنی و جهـت  شامل تمام پیوند 7W2Rخوشه 

بـراي   شـود. همچنـین  هاي گروه آمینه مـی مناسب براي پروتون
شده کـه حضـور اتـم     6W3R باعث تشکیل خوشۀ  3Rرادیکال 

تواند باعث تشکیل یک پیونـد هیـدروژنی بـا    می 3spنیتروژن با 
تشکیل پیونـد   3Rو  2Rکال مولکول آب شود. براي هر دو رادی

باعـث تغییـر    6W3Rو  7W2Rهـاي  هیدروژنی مناسب در خوشه
شـود. از طرفـی   ها میها و چگالی اسپین اتمزیاد در طول پیوند
تواند هاي آب بیشتر به هر سه رادیکال نمیاضافه شدن مولکول

هـا گـردد،   منجربه تشکیل پیوند هیـدروژنی بیشـتر بـا رادیکـال    
نشان داده شد که باعث تغییر  5W1R ۀبراي خوشهمچنان که که 

در  شـود. ها میها و چگالی اسپین اتمبسیار ناچیز در طول پیوند
بـه   3Rو  1R ،2Rهـاي  اي معتبر براي رادیکالنتیجه مدل خوشه

است. نتایج محاسبه شده بـراي   6W3Rو  4W1R ،7W2Rترتیب 
بـراي تمـام    هااتم شدگیجفتو ثابت  isog، مقدار  Δgهايمؤلفه
] و 16هاي سـه رادیکـال، بـا نتـایج تجربـی در بلورهـا [      خوشه

  فهرست شده است.   8تا  5] در جدول 18و  17محلول [
هاي آب در ساختار شود حضور مولکولچنانچه ملاحظه می

با توجه به تغییر در طـول   3Rو  1R ،2Rهاي بهینه براي رادیکال
هـاي  تغییر زیادي در مؤلفهها باعث ها و چگالی اسپین اتمپیوند

xxΔg  وyyΔg  هـاي گـروه متیـل و    پروتـون  شدگیجفتو ثابت
و  yyΔgو  xxΔgهـاي  کیفی مؤلفـه  ۀگروه آمینه شده است. مقایس

هـاي بهینـه شـده در فـاز     ها براي خوشـه اتم شدگیجفتثابت 
دهد کـه نتـایج محاسـبه    گازي با نتایج تجربی در بلور نشان می

تـا حـد بسـیار     6W3Rو  4W1R ،7W2Rي هـا شده براي خوشـه 
هاي آب وجود ندارد به نتایج که مولکول خوبی نسبت به حالتی

گروه  شدگیجفتکه ثابت  تجربی نزدیک شده است. مهمتر این
با دقت نسـبتاً مناسـبی محاسـبه شـده اسـت،       2Rآمینه رادیکال 

] با استفاده از محیط بلوري، 23چنانچه تنها دکلرك و همکاران [
اند و هاي گروه امینه را به دست آوردهپروتون شدگیجفتبت ثا

 ـ نظریه مشـخص   ۀهاي دیگر تنها با چرخش گروه آمینـه در زاوی
هـا را بـه دسـت    ایـن پروتـون   شدگیجفتتوانسته بودند ثابت 

هاي آب توانسته اسـت  آورند. بنابراین پیوند هیدروژنی مولکول
لـوري توســط  ب ۀتـا حـدود زیــادي پیونـد هیـدروژنی در شــبک    

نتــایج  ۀهـاي آلانـین را جبــران کنـد. همچنـین مقایس ـ    مولکـول 
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و نتـایج تجربـی در    2شـکل   بـراي  COSMOهاي بهینه شده در فاز گازي و در مدل براي خوشه isog) و ppm(بر حسب  Δgهاي مؤلفه .5جدول 
  ]. 18و  17] و محلول [16بلور [

بهینه شده در فاز گازي ۀهندس    COSMOه در مدل بهینه شد ۀهندس 
 Δgxx Δgyy Δgzz Δgiso  Δgxx Δgyy Δgzz Δgiso 

R1W1a 2524/7 1468/5  -31/2 2/0036  2517/6 1514/0  -31/2 2/0036 

R1W1b 2484/7 1435/7 -30/9 2/0036  2622/0 1550/1  -31/3 2/0037 

R1W1c 2713/6 1456/9  -32/1 2/0037  2729/7 1573/7  -31/3 2/0037 

R1W3 2509/2 1420/0  -36/5 2/0036  2500/3 1533/2  -32/7 2/0036 

R1W4 2449/2 1334/1  -37/1 2/0036  2419/4 1413/4  -32/5 2/0036 

R1W5 2464/0 1352/2  -36/1 2/0036  2395/8 1402/9  -32/8 2/0036 

EXP 2000/0 1500/0 200-  2/0033  - - - 2/0039 

R2W1a 1896/2 1356/0 -131/8 2/0034  1973/5 1435/8 -127/6 2/0034 

R2W1b 1821/2 1313/4  -94/6 2/0033  1830/7 1445/3 -97/0 2/0033 

R2W1c 1751/9 1317/2  -97/7 2/0033  1810/8 1469/4  -98/3 2/0033 

R2W1d 1800/7 1388/3 -102/2 2/0033  1873/4 1526/9  -104/0 2/0034 

R2W5 2029/6 1276/6 -131/2 2/0034  2074/7 1321/2 -139/8 2/0034 

R2W6a 2076/2 1243/8 -132/1 2/0034  2090/7 1276/5 -138/2 2/0034 

R2W6b 2061/5 1407/4 -134/2 2/0034  2052/8 1431/9 -132/5 2/0034 

R2W7 2077/3 1379/3 -133/0 2/0034  2090/5 1431/4 -133/0 2/0034 

EXP 1500/0 881/0 -119/0 2/0031  - - - - 

R3W1a 2707/0 1457/7  -105/0 2/0037  2751/6 1432/5 -58/12 2/0037 

R3W1b 2570/6 1393/0 -104/1 2/0036  2693/2 1440/5  -56/9 2/0037 

R3W1c 2648/2 1428/2 -108/2 2/0036  2749/5 1506/4  -56/8 2/0037 

R3W1d 2642/6 1418/5 -104/5 2/0036  2728/4 1487/9 -56/0 2/0037 

R3W4 2760/3 1460/8 -116/7 2/0037  2721/3 1510/3  -59/2 2/0037 

R3W5 2727/8 1373/3 -123/5 2/0036  2710/8 1414/3  -61/1 2/0036 

R3W6 2772/2 1319/6 -135/3 2/0036  2761/1 1358/8  -65/8 2/0036 

EXP 1700/0 681/0 -319/0 2/0030  - - - 2/0036 

  
بـراي   COSMOدر فاز گازي و در مدل  1Rهاي بهینه شدة رادیکال ) براي خوشهGaussها (بر حسب ریز اتم ساختار شدگیجفتثابت  .6جدول 
  ].17[ ] و محلول16و نتایج تجربی در بلور [ 2شکل 

 COSMO مدل بهینه شده در  ۀهندس  بهینه شده در فاز گازي ۀهندس 

 AH AH  AH AH 

R1W1a -55/63 69/11  -55/30 69/64 
R1W1b -55/92 69/19  -56/10 69/25 

R1W1c -56/73 70/69  -55/53 69/54 

R1W3 -56/57 70/63  -55/67 69/61 

R1W4 -56/83 70/67  -55/48 69/62 

R1W5 -56/25 70/08  -55/37 69/62 

EXP -56/10 69/90  56/33 70/90 
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بـراي   COSMOدر فاز گازي و در مدل  2Rهاي بهینه شدة رادیکال راي خوشه) بGaussها (بر حسب ساختار ریز اتم شدگیجفتثابت  .7جدول 
  ].16و نتایج تجربی در بلور [ 2شکل 

 COSMO مدل بهینه شده در ۀهندس   بهینه شده در فاز گازي ۀهندس 

 AH AH1 AH2 AH3 AN  AH AH1 AH2 AH3 AN 

R2W1a 69/56 10/39 31/69 84/58  -5/89  69/12 16/46 26/04 88/00  -6/26 
R2W1b 70/37 1/84 67/47 67/48  -7/15  69/47 1/75 67/81 68/11  -7/26 

R2W1c 70/60 1/84 66/60 67/73  -7/15  69/48 1/77 67/47 67/49  -7/21 

R2W1d 69/12 1/75 65/52 69/06  -6/39  68/25 1/71 66/30 68/11  -6/37 

R2W5 68/99 0/36 58/29 65/29  -5/57  69/46 0/47 58/52 66/75  -5/72 

R2W6a 69/06 0/21 59/26 64/04  -5/52  69/34 0/51 57/68 67/34  -5/67 

R2W6b 68/02 5/53 41/54 76/54  -5/41  67/32 12/86 30/64 81/55  -5/56 

R2W7 67/47 9/06 35/54 78/94 -5/40  67/14 07/15 28/04 82/41  -5/54 

EXP 70/80 10/20 30/2 86/30 7/30  - - - - - 

  
شکل  COSMOدر فاز گازي و در مدل  3Rهاي بهینه شده رادیکال ) براي خوشهGaussها (بر حسب ساختار ریز اتم شدگیجفتثابت . 8جدول 

  ].18] و محلول [16و نتایج تجربی در [ 2
 COSMO بهینه شده در مدل ۀهندس   بهینه شده در فاز گازي ۀهندس 

 AH AH1 AH2 AN  AH AH1 AH2 AN 

R3W1a 30/71 -18/90 -18/90 13/23  28/30 -21/65 -21/65 12/35 
R3W1b 34/70 -11/51 -11/51 15/07  32/25 -16/07 -16/07 13/41 

R3W1c 33/29 -11/64 -11/64 15/25  31/65 -17/86 -17/86 12/88 

R3W1d 32/91 -17/90 -17/90 12/85  31/02 -20/99 -20/99 11/87 

R3W4 26/11 -21/66 -21/66 13/04  27/55 -21/50 -21/50 12/70 

R3W5 26/09  -21/7  -21/7 12/84  26/91  -21/6  -21/6 12/72 
R3W6 31/04  -7/84  -7/84 14/35  32/00  -8/32  -8/32 14/03 

EXP 33/09 -13/98 -13/98 -  31/94 10/92 10/92 15/13 

 

 
هـاي  سازي شده بـراي خوشـه  هاي شبیههاي تجربی در بلور و دادهبه دست آمده از داده EPRطیف  ۀقایسم (رنگی در نسخۀ الکترونیکی) .3شکل 

  در فاز گازي. 6W3Rو  4W1R ،7W2R ةبهینه شد
 

هـا بـراي   اتـم  شـدگی جفـت و ثابـت   yyΔgو  xxΔgهـاي  مؤلفـه 
بهینــه شــده در مــدل    6W3Rو  4W1R ،7W2Rهــاي خوشــه

COSMO ل نسبت به حالتی کـه پیونـد   با نتایج تجربی در محلو
تجربـی   ۀهـاي آب وجـود نـدارد، بـه نتیج ـ    هیدروژنی مولکول

 نزدیک تر است. 

حاصل از نتایج محاسبه شده بـا   EPRطیف  ۀمقایس 3شکل 
 1R ،40%رادیکـال   %55پیوند هیدروژنی مولکول آب که شـامل  

هـاي  در دماي اتـاق را بـا داده   3Rرادیکال  %05/0و 2Rرادیکال 
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و  4W1R ،7W2R ةهاي بهینـه شـد  سازي شده براي خوشههاي شبیهبه دست آمده از داده EPRطیف  ۀمقایس (رنگی در نسخۀ الکترونیکی) .4کل ش
6W3R  در فاز گازي و در مدلCOSMO.  
 

که روش برآورد میـزان   با توجه به این دهد.تجربی نمایش می
 ـ  EPRدز جذبی پرتو با اسـتفاده از روش   ه دسـت  از طریـق ب

قله تا قله با بیشـترین شـدت مشـتق اول طیـف      ۀآوردن فاصل
EPR  است، مقدار قله تا قله طیفEPR هاي تجربی در از داده

و از نتــایج محاســبه شــده بــا پیونــد هیــدروژنی  151/0بلــور 
دهـد کـه   است و نشان مـی  131/0مولکول آب در کار حاضر 

تار سـاخ  شـدگی جفتو ثابت   gتانسورحاصل از  EPRطیف 
توافق خـوبی   6W3Rو  4W1R ،7W2Rهاي براي خوشه Aریز 

تجربـی در بلـور دارد. بـراي تـأثیر     نتـایج  با طیـف حاصـل از   
هـاي اولیـه پرتـودهی بـدون آنکـه ماهیـت       رطوبت در لحظـه 

رادیکال تغییر کند و با توجه به اینکه اثرات پیونـد هیـدروژنی   
ه اسـت،  هاي آب جبران شدهاي آلانین توسط مولکولمولکول

هـا  اتـم  شـدگی جفـت و ثابـت   Δg هانتایج حاصل براي مؤلفه
بهینـه شـده در فـاز     6W3Rو  4W1R ،7W2Rهـاي  براي خوشه

اثـر   نشان داده شده اسـت.  4در شکل  COSMOگازي و مدل 
رطوبت به دلیل متأثر کردن پارامترهاي شبکه و چگالی اسـپین  

کـاهش قلـه    ها بدون آنکه ماهیت رادیکال تغییر کند باعثاتم
 ست.شده ا 011/0 ةتا قله طیف به انداز

  گیري. نتیجه4
سازي در فاز گـازي و مـدل   نتایج به دست آمده از شبیه ۀمقایس

COSMO هاي تجربـی (بلـور و محلـول) نشـان داد کـه      با داده
، تشکیل پیوند هیدروژنی EPRتر پارامترهاي دقیق ۀمحاسب ۀلازم
هاي آب نین در حضور مولکولهاي آلامولکولی با رادیکالبرون

ساختار  شدگیجفتاست. به طوري که مهمترین تغییر در ثابت 
) در 2Rهـاي گـروه آمینـه رادیکـال زویتریونیـک (     ریز پروتـون 

اي مناسب ایجاد شد. محاسبات نشان داد که براي ساختار خوشه
به ترتیب بـه چهـار، هفـت و شـش      3Rو  1R ،2Rهاي رادیکال

ــراي ت  ــول آب ب ــدازه و   مولک ــا ان ــدروژنی ب ــد هی ــکیل پیون ش
مـورد   EPRدقیقتر پارامترهاي  ۀگیري مناسب براي محاسبجهت

توان تجربی و محاسبات را میایج نیاز است. تفاوت اندك بین نت
سـطح محاسـبات، خطاهـاي     ۀناشی از عوامل مختلفـی از جمل ـ 

آزمایشگاهی و اثر دما دانسـت، چـرا کـه محاسـبات در حالـت      
دماي صفر انجام شده، ولی نتایج تجربی در دماي  استاتیک و در

در  COSMOبـا تـأثیر مـدل     در نهایتاتاق گزارش شده است. 
 EPRتوان تأثیر رطوبت را بر طیف ها میساختار خوشۀ رادیکال

  .بینی کردبدون آنکه ماهیت رادیکال تغییر کند پیش
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