
                                                         
  

تیوسیانوریک اسید در حضور ھای توتومری ترکیب تریمطالعھ نظری سازوکار انتقال پروتون و گونھ
  ای آب و متانول از این ترکیبھای خوشھترکیب

  
  *2انژادی و محمد زکر1ی آبادیبتول مک

   گروه مھندسی شیمی، دانشگاه صنعتي سیرجان، سیرجان، ایران 1
  ، ایرانتھران گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، 2

  )26/12/1399:       تاریخ پذیرش24/8/1398: تاریخ دریافت( 
  

تفاده از روش  بھ طور مستقیم و با کمک مولکول(TCA)تیوسیانوریک اسید تیول در ترکیب تری–شدن تیوندر این پژوھش، فرایند توتومری       ا اس ھای آب و متانول ب
B3LYP311–6  و مجموعھ پایھ++G(2d,2p)ھای بسامدی و ھای برھمکنش، پیوندھای ھیدروژنی، نتایج محاسبھھای ساختاری، انرژیسنجھ. ر فاز گازی بررسی شد د

ھای انتقال پروتون ھا، مرحلھھای آب و متانول بر سطوح انرژی پتانسیل کمپلکسجھت بررسی اثر ساختار و تعداد مولکول .تحلیل بار در ساختارھای گوناگون بررسی شد
کلھا نشان داد کھ شکلیافتھ. حضور یک و دو مولکول آب و متانول ارزیابی شددر  ھ ش سبت ب شتری ن سبی بی دھای تیونی از پایداری ن ولی برخوردارن ای تی ین، . ھ ھمچن

ھای انتقال پروتون از لحاظ سنتیکی و حلھ پایداری مر.یابدھای آب و متانول بھ طور قابل ملاحظھ ای کاھش میدر حضور مولکول ھا و سد انرژیانرژی پایداری کمپلکس
انول می،ترین مرحلھ انتقال پروتون از لحاظ سینیتیکی مناسب.ترمودینامیکی بررسی شد د مربوط بھ مرحلھ سوم انتقال پروتون در حضور یک مولکول مت اظ . باش از لح

  .فرایند کلی انتقال پروتون یک فرایند گرماگیر و غیر خودبخودی است .اشدبترین مرحلھ انتقال پروتون مستقیم نیز مرحلھ سوم میترمودینامیکی، مناسب
  

تیوسیانوریک اسید، توتومری شدن، مطالعھ نظری، انتقال پروتونتری :كلید واژه

  
  مقدمھ

  
ر        ا تغیی توتومرھا ایزومرھای ساختاری ھستند کھ از لحاظ مفھومی ب

شتر مولکول. مرتبط ھستندھیدروژن و یک یا چند پیوند  ستی  بی ای زی ھ
کل ی از ش ورت یک ھ ص ت ب ن اس ندممک ومری باش ای توت ھ . ھ ا ک از آنج

توانند در تفاوت انرژی بین برخی از توتومرھا خیلی کم است، بھ آسانی می
دیل شوند  ر تب ومر دیگ ھ توت ومر ب ین، . ]3-1[دمای اتاق از یک توت ھمچن

ھ بالا، مولکولنسبت ھای بھبرای توتومرھای با تفاوت انرژی ھای حلال ب
ھ  عنوان یک کاتالیزگر، شکیل خوش برای تسھیل فرایند توتومری شدن و ت

اطر غلظت ]. 8-4[روند کار می مولکول ھای زیستی بھ-ھای حلال ھ خ ب
یکم آنھا، اکثر توتومرھا در مطالعھ ی مشاھده نم واکنش . شوندھای تجرب

- 9[میایی و زیستی مھم ھستند ھای شیھای انتقال پروتون در بیشتر سامانھ
ھ]. 11 ادی از مطالع داد زی روزه تع ورد ام ی در م ری و تجرب ای نظ ھ

ھای مرتبط با سازوکار احتمالی انتقال پروتون و تعادل توتومری و ویژگی
فرایندھای انتقال پروتون انجام شده است کھ باعث افزایش دانش ما در این 

ھ در نوع خاصی از ا]. 15-12[شود زمینھ می نتقال پروتون وجود دارد ک
ده عنوان پل اتصالتوانند این روند را بھھای کاتالیزگر میآنھا مولکول دھن

دو جایگاه ار گیرن ی . ھای پذیرنده بھ ک ا در محیط آب سا مولکولھ ار زی رفت
ت ب اس ی. جال سیاری از ویژگ ن ب ستی ای رد زی اختاری و عملک ای س ھ

ول یمولک یط آب ھ مح نش، ب ا در واک ستگی داردھ ال .  ب دھای انتق در فراین
ون پروتون، مولکول ھ پروت دروژنی ک ل ھی اد یک پ ھای آب علاوه بر ایج

ی ود م ز بھب ون را نی ال پروت ھ انتق ذیرد، دامن ی پ ا م د ی ی دھ شندم  .بخ
د آفتھای آن بھسیانوریک اسید و مشتق ھ در تولی اده اولی شعنوان م ا، ک ھ

واع چسبکنندهعفونیھای نوری و ضدسفیدکننده ا و ان ا مورد ھا، داروھ ھ
کلروسیانوریک اسید عنوان نمونھ نمک سدیم دیبھ. گیرنداستفاده قرار می

ھ یبرای ضدعفونی کردن سطوح و پارچ روف استفاده م ش ظ ا و پوش -ھ
  ھایھای بیماریکننده قوی است و پاتوژن آن یک ضدعفونی محلول. شوند

  
  com.yahoo@zakarianejad.m :ایمیل نویسنده مسئوول

  
ل  اری س تو بیم تی و عفون ای پوس وس و ھ یل، اورئ ی از باس ای ناش ھ

ھ تیوسیانوریک اسید و مشتقتری. برداشرشیاکلی را از بین می ای آن ب ھ
ھ رار گرفت ورد استفاده ق نعتی م ای ص اربرد ھ صاری در ک د،طور انح     ان

عنوان عامل اتصال عرضی عنوان نمونھ در حمام آبکاری الکتریکی، بھبھ
رای لا تیکب نس ین در رزی صنوعی، ھمچن ی و م ای طبیع رای ھ ا ب ھ

ز ا و نی ا آلیاژھ ا ی ھ فلزھ سبندگی ب ی و  چ دھای عکاس ی از فراین در برخ
ی رار م د گرافیکی مورد استفاده ق ژوھش، . ]16[گیرن ن پ لی ای ھدف اص

ری-شدن تیونبررسی سازوکار توتومری تیوسیانوریک  تیول در ترکیب ت
. ھای آب و متانول استقیم و در حضور مولکولطور مستبھ) TCA(اسید 

ش مولکول داد و نق ین، تع ھھمچن انول در مرحل ای آب و مت ف ھ ای مختل ھ
  . انتقال پروتون مورد بررسی قرار گرفتھ است

  
  ھای محاسباتیروش

  
ی       اختارھاي بررس ام س تفاده از روش تم ا اس ژوھش، ب ن پ ده در ای ش

B3LYPھ ھ شد G(2d,2p)++311–6 و مجموعھ پای ای محاسبھ.  بھین ھ
اوم بسامدی براي تشخیص حالت روي مق ھاي پایھ و گذار انجام و روش نی

ھ  ای در محاسبھ) BSSE(بھ منظور تصحیح خطاي انطباق مجموعھ پای ھ
 09ھا با استفاده از برنامھ گوسین تمام محاسبھ. ]17[انرژي استفاده گردید 

ا استفاده از فرایند انتقال پروت. ]18[انجام شد  ول ب از محل ون مستقیم در ف
ي . ]19[ انجام گردید PCMروش  د طبیع ا ) NBO(تحلیل اوربیتال پیون ب

ھ1/3استفاده از مدل رای ب دست  موجود در برنامھ گوسین در سطح فوق ب
پلکس ي کم اختار الکترون اره س اتي درب ت  آوردن اطلاع ورت گرف ا ص ھ

]19[.  
 

 ھای ساختاری سنجھ
  

  تیوسیانوریک تیول در ترکیب تری-شدن مستقیم تیونند توتومریفرای      

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /زکریانژاد و مکی آبادی
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دار ) TCA(اسید  اختار پای ار س امل چھ  و  TCA1،TCA2 ،TCA3ش
TCA4ی ب م ن ترکی ون در ای ال پروت ھ انتق ھ مرحل ل س ھ حاص د ک         باش

اختار TCA1ساختار . باشدمی ھ و س ایی و  محTCA4 ماده اولی صول نھ
اختارھای  دTCA3 و TCA2س اختارھای ح ز س د  نی ن فراین ط در ای واس

ھتمام ساختارھای بھینھ. باشندمی راه طول و زاوی ھ ھم دی شده ب ایی پیون ھ
 نشان داده شده 1پیوند ھای درگیر در فرایند انتقال پروتون مستقیم در شکل 

  .است
شود منتقل میS9 ھ اتم  بTCA1 در ترکیب H11در مرحلھ اول، اتم       

ولی است میTCA2و سبب تشکیل ترکیب  د تی ھ دارای یک پیون . شود ک
م TCA2 در مرحلھ دوم، از ترکیب  H12اتم یS7 بھ ات ل م ھ  منتق شود ک

ب  شکیل ترکی یTCA3حاصل آن ت ولی م د تی ا دو پیون ھ . باشد ب در مرحل
ا ) TCA4(ی شود و محصول پایان منتقل میS8 بھ اتم H10سوم نیز اتم  ب

  . سھ پیوند تیولی تشکیل می شود
شود منتقل میS9  بھ اتم TCA1 در ترکیب H11در مرحلھ اول، اتم       

ولی است میTCA2و سبب تشکیل ترکیب  د تی ھ دارای یک پیون  .شود ک
   کھ گردد می  منتقلS7 بھ اتم TCA2 در مرحلھ دوم، از ترکیب  H12اتم

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھ سوم .  با دو پیوند تیولی استTCA3حاصل آن تشکیل ترکیب  در مرحل
م  ز ات م H10نی ھ ات ایی S8 ب صول نھ ل و مح د ) TCA4( منتق ھ پیون ا س ب

د . شودتیولی تشکیل می ا TCA1 در C3–N4طول پیون ر ب  376/1 براب
. یابد آنگستروم کاھش می289/1 بھ TCA2آنگستروم است کھ در ترکیب 

ا  TCA2 در ترکیبC2–N5یوند طول پ  آنگستروم است 383/1 برابر ب
ب  ھ در ترکی ھ TCA3ک ی 303/1 ب اھش م دآنگستروم ک د . یاب طول پیون

C1–N6 ب ز در ترکی ھ 411/1از TCA3  نی ستروم در 333/1 ب  آنگ
د . یابد کاھش میTCA4ترکیب  ال C–Nکاھش طول پیون ھ انتق وط ب  مرب

بھ پیوند C–N شد کھ در اثر آن پیوند یگانھ با می Sبھ اتمN پروتون از اتم 
ھ  .شودتبدیل می C=N دوگانھ بیشترین میزان کاھش طول پیوند، مربوط ب

ھ اول  د، ) TCA1→TCA2(مرحل ول پیون اھش ط زان ک رین می و کمت
  C3–S9طول پیوند. می باشد) (TCA3→TCA4مربوط بھ مرحلھ سوم 

 TCA2کھ در ترکیب  آنگستروم است 646/1برابر با TCA1 در ترکیب 
ھ  ی764/1ب زایش م ستروم اف د آنگ د . یاب ول پیون بC2–S7ط   در ترکی

TCA  ا ر ب ون براب ال پروت ھ دوم انتق ت650/1در مرحل ستروم اس          آنگ
   در مرحلھ .کند پیدا می  افزایش  آنگستروم763/1 بھTCA3کھ در ترکیب

  
 .تیوسیانوریک اسیدتیول در ترکیب تری-ھای توتومری مختلف تیون شکل.1شکل 

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /...و مطالعھ نظری سازوکار انتقال پروتون 
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ون  ال پروت وم انتق د س ول پیون ز، ط ھ625/1 از C1–S8نی                 ب
ب 761/1 ستروم در ترکی یTCA4 آنگ زایش م د اف ول . یاب زایش ط اف
.  استC–S بھ پیوند یگانھ ═SC مربوط بھ تبدیل پیوند دوگانھ  C–Sپیوند

د  ول پیون زایش ط شترین اف ون C–Sبی ال پروت ھ اول انتق ھ مرحل وط ب  مرب
)(TCA1→TCA2 آنگستروم و کمترین میزان افزایش 118/0 بھ میزان 

وم  ھ س ھ مرحل وط ب ز مرب د نی ول پیون زان ) (TCA3→TCA4ط ھ می ب
ب . باشد آنگستروم می109/0 ون در ترکی ال پروت د انتق  TCAمسیر فراین

ذار  اختارحالت گ ھ س ی TS3–4و TS1–2، TS2–3از س ذرد م ام . گ تم
ون مستقی ال پروت د انتق ذار در فراین ھ ساختارھای حالت گ امل یک حلق م ش

ار ضوی چھ یH–C–Nع ام  م فحھ انج ون در ص ال پروت ند و انتق       باش
 . گیردمی

، شش )2شکل (شدن در حضور یک مولکول آب در فرایند توتومری      
دار  اختار پای  ، W–TCA1،TCA2–W  ،TCA2'–W،TCA3–Wس

TCA3'–W و TCA4–Wدر. آیددست می روی سطح انرژی پتانسیل بھ 
 مولکول O13 بھ اتم H11 اول انتقال پروتون، ھمزمان با انتقال اتم مرحلھ

م  م H15آب، ات ھ ات ول آب ب یS9 مولک ل م ولی منتق کل تی ک ش ود و ی          ش
             دیگر در  تیولی  ھای شکل  تشکیل .کند می  ایجادTCA   ترکیب   در را

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

طول . باشد، حاصل یک فرایند انتقال پروتون مشابھ میھای دیگرموقعیت
دھای  ھ C–S وC–Nپیون ام مرحل ھ در تم ای س ون، در ھ ال پروت ھ انتق گان

ی زایش م دساختار محصول نسبت بھ مواد اولیھ، بھ ترتیب کاھش و اف . یاب
د  ول پیون زایش ط زان اف شترین می زانC–S بی ھ می ھ اول ب         در مرحل

ھ  آنگستروم 09/0 ھ سوم ب د در مرحل زایش طول پیون زان اف رین می و کمت
د . باشد آنگستروم می08/0میزان  اھش طول پیون  C–Nبیشترین میزان ک

زان 07/0در مرحلھ اول انتقال پروتون بھ میزان  رین می  آنگستروم و کمت
زان  ھ می وم ب ھ س ز در مرحل اھش نی ت05/0ک ستروم اس ھ .  آنگ ھ مرحل س

 TS2–3–W از سھ ساختار حالت گذار،TCA  انتقال پروتون در ترکیب
- گسستھ و بھN–Hدر این ساختارھا، پیوند . کند عبور میTS3–4–Wو 

ال . شود تشکیل میS–Hزمان پیوند طور ھم د انتق اختارھا در فراین تمام س
ھ امل حلق ون، ش یپروت سطح م ضوی غیرم ش ع ای ش ندھ ھ. باش  در ھم

ھ دمرحل ھ پیون ون، زاوی ال پروت ای انتق  در S–H–O و N–H–Oھای ھ
کل کلش ھ ش سبت ب ونی ن ای تی اھش ھ زایش و ک ب اف ھ ترتی ولی ب ای تی       ھ

دمی ی. یاب شان م ایج ن اختار حدواسط نت ھ س د ک صول (TCA3–W دھ مح
د ھ دوم فراین ون در مرحل ال پروت پلکس)انتق اختار و کم دارترین س              ، ناپای

W–TCA1ساختار  پایدارترین  آن، تار در ساخ  با وجود سھ گروه تیون   

  
 .ھای آبتیوسیانوریک اسید در حضور مولکولشدن ترکیب تریشده در فرایند توتومری  ساختارھای بھینھ.2 شکل

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /زکریانژاد و مکی آبادی
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ومری. باشدمی د توت شکیل فراین امل ت ضور دو مولکول آب، ش شدن در ح
- دو مولکول آب ھم. عضوی غیر خطی می باشدساختارھای حلقوی ھشت

دروژن خود را  م ھی روژن، ات زمان با دریافت یک اتم ھیدروژن از اتم نیت
یدر اختی رار م وگرد ق م گ ال ار ات د انتق ب، در فراین ن ترتی ھ ای د و ب دھن

  . کنندپروتون نقش کاتالیزگر را ایفا می
دار        اختار پای ش س امل ش د ش  W2– TCA1،TCA2–2Wاین فراین

TCA2'–2W  ،TCA3–2W ،2W –'3TCA و TCA4–W  ی -م
دام این فرایند نیز شامل سھ مرحلھ انتقال پروتون می باشد ک. باشند ر ک ھ ھ

د ی کن ور م ذار عب ت گ اختار حال ذار، . از یک س ت گ اختارھای حال در س
طول پیوندھای . شود تشکیل میS–Hزمان پیوند  گسستھ و ھمN–Hپیوند  
C–S و C–Nل ھ در مرح ای س زایش ھ ب اف ھ ترتی ون ب ال پروت ھ انتق            گان

  ترتیب   بھC–S وند طول پی  افزایش  و کمترین  بیشترین .یابد می و کاھش

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

بیشترین و کمترین کاھش طول پیوند . باشدمربوط بھ مرحلھ اول و سوم می
C–Nنیز بھ ترتیب مربوط بھ مرحلھ اول و سوم است  .  
ومری       د توت شابھفراین انول م ول مت ک و دو مولک ضور ی دن در ح            ش

ی ا آب م د ب کل (باش نجھ ).3ش ی س دبررس اختاری در فراین ای س                 ھ
یشدن در حضور مولکولتوتومری شان م انول ن ای مت شترین ھ ھ بی د ک دھ

د  د C–Sافزایش طول پیون اھش طول پیون شترین ک ھC–N و بی وط ب   مرب
دھای . باشدمرحلھ اول انتقال پروتون می ر طول پیون و C–S کمترین تغیی

C–Nھ مرحلھ سوم است نیز مربوط ب.  
  

  شده و تحلیل بار اتمیھای برھمکنش محاسبھانرژی
  

   و (H)   نسبی  آنتالپی ،)E∆( شده   تصحیح  الکترونی ھایانرژی      

  
  .ان ساختارھای بھینھ شده در فرایند توتومری شدن ترکیب تری تیو سیانوریک اسید در حضور مولکولھای مت.3شکل
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سبی  د ) G∆(انرژی آزاد گیبس ن ف در فراین اختارھای مختل ھ س وط ب مرب
 1ھای آب و متانول در جدول یم و در حضور مولکولانتقال پروتون مستق

  . استگزارش شده
ھ       ییافت شان م ا ن اختارھ ستقیم، س ون م ال پروت د انتق ھ در فراین د ک  دھ

TCA1تیونی   گروه  سھ  داشتن  با )C=S(پایدارترین ساختار و ترکیب ،  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

TCA3 تیونی در ساختار آن وجود دارد، ناپایدارترین ساختار  کھ دو گروه
مول بر کیلوژول61بھ میزان ) TCA4(ھمچنین، محصول نھایی . باشدمی

ال. باشدمی) TCA1(ناپایدارتر از ماده اولیھ  رژی فع -آنتالپی واکنش، ان
ال بس فع ال سازی، انرژی آزاد گی د انتق رعت واکنش در فراین ازی و س س

  در) ھای آب و متانول مولکول در حضور(  و غیرمستقیم  مستقیم پروتون 

  تالپی نسبی و انرژی آزاد گیبس نسبی مربوط بھ ساختارھای مختلف در فرایند نتقال پروتون مستقیم و شده، آنھای الکترونی تصحصحانرژی.1جدول 
  )کیلوژول بر مول است.ھاواحد انرژی(ھای آب و متانول در حضور مولکول             

 

Structure ΔE ΔH ΔG Structure ΔE ΔH ΔG 

TCA1 0.0 0 0.0 TCA1–M -33.9 -33 3.7 

TS1–2 155.8 155 156.3 TS1–2–M 29.3 28 75.2 

TCA2 61.5 63 60.6 TCA2–M 24.1 25 64.5 

TS2–3 193.6 194 193.9 TCA2'–M 22.3 24 62.5 

TCA3 90.4 92 89.8 TS2–3–M 72.8 71 119.0 

TS3–4 192.2 193 192.6 TCA3–M 60.7 62 100.8 

TCA4 70.0 72 70.2 TCA3'–M 51.7 53 92.3 

TCA1–W -28.7 -30 6.2 TS3–4–M 83.3 82 130.4 

TS1–2–W 44.5 39 85.6 TCA4–M 47.2 49 87.1 

TCA2–W 28.9 27 64.6 TCA1–2M -66.3 -65 13.8 

TCA2'–W 26.9 26 62.3 TS1–2–2M -11.6 -9 79.4 

TS2–3–W 88.1 83 129.0 TCA2–2M -14.5 -13 78.3 

TCA3–W 65.3 64 101.0 TCA2'–2M -15.5 -14 65.7 

TCA3'W 53.2 52 89.8 TS2–3–2M 29.0 28 115.3 

TS3–4–W 96.0 91 137.4 TCA3–2M 18.4 20 109.0 

TCA4–W 50.0 50 85.4 TCA3'–2M 10.5 12 92.3 

TCA1–2W -60.1 -64 10.9 TS3–4–2M 46.2 45 135.5 

TS1–2–2W 2.3 -6 79.1 TCA4–2M 18.4 21 98.8 

TCA2–2W -4.9 -9 66.5     

TCA2'–2W -6.6 -10 64.3     

TS2–3–2W 53.7 45 131.2     

TCA3–2W 36.5 33 107.8     

TCA3'–2W 18.2 14 90.0     

TS3–4–2W 67.2 59 145.4     

TCA4–2W 26.7 24 96.9     
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  . آمده است2جدول 
دھد کھ مرحلھ اول مقایسھ نتایج بین سھ مرحلھ انتقال پروتون نشان می      

 واکنش کلی H∆. و دوم فرایند، گرماگیر و مرحلھ سوم فرایند گرماده است
ا  ر ب ر وژول کیل5/60نیز براب ا . مول استب ون ب ال پروت ھ اول انتق مرحل

برابر با ∆ Eمول و مقدار بر کیلوژول1/154بیشترین انرژی فعال سازی 
وژول8/153 ر کیل بب امیکی مناس امیکی و ترمودین اظ دین ول از لح          م

ازی انتقال پروتون با کمترین انرژی فعالمرحلھ سوم . باشدنمی  6/100س
مول مناسب ترین مرحلھ برکیلوژول ∆ = E-8/22ل و مقدار موبرکیلوژول

ت ون اس ال پروت دار . انتق ا مق وم ب ھ س             ∆ = G-4/22مرحل
   ).2جدول (باشد مول یک مرحلھ خودبخودی میبرکیلوژول

شترین       ب دارای بی ھ ترتی ون ب ال پروت وم انتق ھ اول و س               مرحل
رژی) مولبر کیلوژول6/42(و کمترین ) لموبر کیلوژول7/71( دار ان          مق

ھ در میزان تغییر انرژی محصول. سازی ھستندفعال واد اولی ھا نسبت بھ م
. مول استبر  کیلوژول–1/4 و 6/55مرحلھ اول و سوم بھ ترتیب برابر با 

ھ اول  در حضور یک مولکول آب نیز ھمانند انتقال پروتون مستقیم، مرحل
اظ سینتیکی و ترین و مناسب بھ ترتیب نامناسبو سوم ھ از لح رین مرحل ت

مرحلھ اول و دوم، فرایندھایی گرماگیر ھستند، اما . باشندترمودینامیکی می
اده است ای. مرحلھ سوم فرایندی گرم ل داشتن تغییرھ ھ دلی ھ سوم ب  مرحل

   انتقال کلی  فرایند   اما  است،   خودبخودی   فرایندی   آزاد منفی، انرژی

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھ. پروتون، گرماگیر و غیر خودبخودی است ییافت شان م ا ن ھ سد ھ د ک دھ
ھا، نسبت بھ انتقال پروتون در حضور انرژی انتقال پروتون در تمام مرحلھ

بیشترین کاھش در سد انرژی، در مرحلھ . یابدیک مولکول آب، کاھش می
ر کیلوژول6/11زان اول انتقال پروتون بھ می یب ز . باشدمول م ار نی ن ب ای

شترین ) مولبر کیلوژول1/60(مرحلھ اول دارای بیشترین سد انرژی  و بی
رژی  ت ان ای مثب وژول6/52(تغییرھ ر کیل ولب ی) م دم ھ. باش ایمرحل           ھ

دھایی سھ ون، فراین رگانھ انتقال پروت اگیر و غی یگرم . باشندخودبخودی م
اختار W TCA1–2ین ساختار، پایدار تر دارترین س  TCA2–2Wو ناپای

ی دم ومری. باش د توت ی فراین ول بررس ا دو مولک ک ی ضور ی دن در ح ش
ھ  نشان میمتانول ون ب ال پروت د انتق ھ اول فراین ز مرحل ار نی ن ب ھ ای دھد ک

رژی، مشکل ای ان رین دلیل داشتن بیشترین سد انرژی و بیشترین تغییرھ ت
اظ سین ھ از لح امیکی استمرحل ضور دو مولکول . تیکی و ترمودین در ح

ھمتانول، انرژی پایداری کمپلکس رژی ب ھھا و سد ان ل ملاحظ ای طور قاب
ای . یابدکاھش می دارترین و 2M –TCA1 وM–TCA1کمپلکس ھ ، پای
پلکس ای کم اختارھاTCA3–2M و TCA3–Mھ دارترین س           ، ناپای

-بھخود ول، مرحلھ سوم، گرمازا ودر حضور یک مولکول متان. باشندمی
الی ت، در ح ھخودی اس ام مرحل انول تم ضور دو مولکول مت ھ در ح ا ک ھ

ر اگیر و غی ون گرم ال پروت ودانتق ھخ یب ودی م ندخ ھ. باش ییافت ای کل      ھ
                      در فرایند انتقال.  است2M –TCA1دھد کھ پایدارترین کمپلکس،نشان می

  ھای آب و متانولسازی و ثابت سرعت واکنش در حضور مولکولسازی، انرژی آزاد گیبس فعال آنتالپی واکنش، انرژی فعال.2جدول    
  

 

ΔH 

(kJ mol-1) 

ΔE# 

(kJ mol-1) 

ΔG# 

(kJ mol-1) 

k  

(s) 

TCA1→TS1–2→TCA2 153.8 154.1 154.5 16.22 × 10-7 

TCA2→TS2–3→TCA3 129.5 130.3 131.4 98.37 × 10-6 

TCA3→TS3–4→TCA4 99.8 100.6 101.5 10.23 × 10-6 

TCA1–W–→TS1–2–W→TCA2–W 67.9 71.7 76.9 20.90 × 10-2 

TCA2'–W–→TS2–3–W–→TCA3–W 56.2 60.1 65.1 24.412 

TCA3'–W–→TS3–4–W–→TCA4–W 39.1 42.6 47.3 32077 

TCA1–2W–→TS1–2–2W–→TCA2–2W 55.7 55.8 67.4 96.524 

TCA2'–2W–→TS2–3–2W–→TCA3–2W 54.5 54.4 65.9 17.678 

TCA3'–2W–→TS3–4–2W–→TCA4–2W 43.8 43.9 54.8 1556.6 

TCA1–M–→TS1–2–M–→TCA2–M 59.6 59.6 67.6 89.042 

TCA2'–M–→TS2–3–M–→TCA3–M 47.5 47.4 55.8 1039.9 

TCA3'–M–→TS3–4–M–→TCA4–M 72 32.1 40.3 801.83 

TCA1–2M–→TS1–2–2M–→TCA2–2M 64.6 52.1 64.6 29.868 

TCA2'–2M–→TS2–3–2M– TCA –2M 4.4 41 49.4 13749 

TCA3'–2M–→TS3–4–2M–→TCA4–2M 43.2 32.7 43.2 248.89 
 

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /...و مطالعھ نظری سازوکار انتقال پروتون 
 



 

 139 

  
ستقی ون م ولپروت ضور مولک ھ م و در ح اده اولی انول، م ای آب و مت ھ

ی اختار م ر . باشدپایدارترین س ھ صورت زی ھ ب واد اولی داری م ب پای ترتی
  :است

TCA1 ˂ TCA1–W ˂ TCA1–M ˂ TCA1–2W ˂TCA1–2M   
ز  اختار نی دارترین س یTCA3 ناپای دم وارد . باش ھ م د(در ھم                  در فراین

ستقی ون م ال پروت ولانتق ضور مولک انولم و در ح ای آب و مت                   ، )ھ
ت دارد امیکی ارجحی امیکی و ترمودین اظ دین وم از لح ھ س                  .مرحل

ر ر و غی ا گی ھخودفرایند کلی واکنش یک فرایند گرم خودی است و یک ب
ی شکیل م دار ت صول ناپای ودمح ب. ش ال مناس ھ انتق رین مرحل                        ت

ون در  ال پروت وم انتق ھ س ھ مرحل وط ب ینیتیکی مرب اظ س ون از لح پروت
مول بر  کیلوژول9/34سازی  فعال حضور یک مولکول متانول با انرژی

رعت  ت س تs 83/801–1و ثاب ب.  اس ھمناس رین مرحل                                 ت
ال ستقیم از انتق ون م ز مر پروت امیکی نی اظ ترمودین الح وم، ب ھ س                                                                                حل

8/22-=  E∆، 5/22- = H ∆4/22 و- = G ∆یبرکیلوژول . باشدمول م
ھ نامناسب وط ب اظ سینیتیکی مرب ون مستقیم از لح ال پروت ترین مرحلھ انتق

وژ1541 سازی مرحلھ اول با انرژی فعال رول کیل رعت         ب ت س مول و ثاب
1– s6–10 × 622/1ترین مرحلھ از لحاظ ترمودینامیکی نیز نامناسب.  است

ا  انول ب   ،∆E = 8/55مربوط بھ مرحلھ اول در حضور یک مولکول مت
 7/ 53 = H ∆6/61 و =G∆ وژول رکیل یب ودار سطوح . باشدمول م نم

ای یم و در حضور مولکولانرژی پتانسیل در فرایند انتقال پروتون مستق ھ
ری ب ت ھ ترکی وط ب انول مرب کل آب و مت ده 4تیوسیانوریک اسید در ش  آم

  .است
د نشان می) 3جدول (تحلیل بار  ھای مربوط بھیافتھ        ھ در فراین د ک دھ

شده در مرحلھ  منتقلHانتقال پروتون مستقیم، بار خالص اتمی مثبت در اتم 
ون، از  ال پروت ھTCA1 در a.u.441/0 اول انتق  a.u.  335/0، ب

در مرحلھ دوم بار . یابد کاھش میTCA2 در a.u.  171/0 و TS1–2در
م  الص ات ھ TCA2 در a.u. 431/0 از Hخ ،  TCA3 درa.u. 166/0، ب

ی دا م اھش پی دک م . کن ار ات ز ب وم نی ھ س           a.u.429/0 از H در مرحل
مقدار بار خالص . ابدی، کاھش می TCA4 درa.u. 141/0 بھ TCA3در 

م ي ات ت N4منف ون، دریاف ال پروت ھ اول انتق ون، در مرحل ده پروت            كنن
اختارھاي  ھTCA2و  TCA1، TS1–2در س ا  ب ر ب ب براب                 ترتی

ي–a.u. 570/0 و  –651/0، –608/0 د م ال . باش ھ دوم انتق در مرحل
م  اختار N5 پروتون، بار خالص ات ا، TCA2در س ر ب  -a.u.  615/0براب

زایش در س از اف ھ پ اختار است ك ھ) –TS2–3 )a.u. 676/0 س   .a.uب
اختار  -601/0 يTCA3 در س اھش م د ك وم . یاب ھ س د در مرحل ن رون ای

ز مشاھده شد ون نی م . انتقال پروت ت ات الص مثب ار خ ھ اول C3 ب در مرحل
ی TCA2 وTCA1 ، TS1–2انتقال پروتون در ساختار  د و یاافزایش م ب

ا  ر ب ب براب يa.u. 345 /0  و316/0، 245/0بھ ترتی الص . باشدم ار خ ب
ز C1  در مرحلھ دوم و اتم C2مثبت اتم  ون نی ال پروت در مرحلھ سوم انتق

ھ دوم و S7  در مرحلھ اول، اتم S9بار منفي اتم . یابدافزایش مي در مرحل
ھ دروريکند، بھ طدر مرحلھ سوم انتقال پروتون كاھش پیدا میS8 اتم   ك

ھ  م ) TCA4 و  TCA2،TCA3(ساختار محصول در ھر مرحل ار ات  Sب
ي ت م ودمثب ھ. ش میافت ار ات ی ب ا در بررس ال ھ د انتق ر در فراین ای درگی ھ

م N و Sھای پروتون حاکی از این است کھ بار منفی اتم ت ات  H و بار مثب
شان. یابدھا نسبت بھ مواد اولیھ کاھش میدر محصول ش این نتیجھ ن گر پخ

ی . است) فرم تیولی(بار در محصول  ار منف در ساختارھای حالت گذار، ب
  بار . یابد ماده اولیھ بھ ترتیب کاھش و افزایش می  نسبت بھ N و Sھای اتم

  
م  ت ات دا Hمثب اھش پی ھ ک اده اولی ھ م سبت ب ذار ن ت گ اختارھای حال            در س

ر است کھ روند تغییر بار اتمگفتنی. کندمی ر در ھ اختارھای درگی ھا در س
  .ًسھ مرحلھ از فرایند انتقال پروتون کاملا مشابھ است

م        تخلیل بار در حضور یک مولکول آب نشان می دھد کھ بار منفی ات
Sصول در ھمھ مرحلھ ون در مح ھ ھای انتقال پروت واد اولی ھ م سبت ب ا ن ھ

مراحل دوم و سوم  در مرحلھ اول کاھش، اما در Nکاھش و بار منفی اتم 
ھا افزایش،  در ھمھ مرحلھN متصل بھ اتم Hبار مثبت اتم . یابدافزایش می

در حضور دو مولکول آب . کند اندکی کاھش پیدا میH15اما بار مثبت اتم 
م  ی ات ار منف ھSب ھ مرحل ھ  در ھم واد اولی ھ م سبت ب ون ن ال پروت ای انتق ھ

الی م کاھش می یابد، در ح ی ات ار منف ھ ب اھش و در  Nک ھ اول ک در مرحل
م . مرحلھ دوم و سوم افزایش پیدا کرد ت ات م Hبار مثب ھ ات صل ب  در N مت

یمرحلھ زایش م ون اف ال پروت م ھای سھ گانھ انتق ت ات ار مثب د و ب  H15یاب
ھ بھH18تقریبا بدون تغییر اما بار مثبت اتم  ل ملاحظ ھ طور قاب ای در ھم

 در حضور یک S، بار منفی اتم 3ل بر اساس جدو. یابدھا کاھش میمرحلھ
ار و دو مولکول متانول، در محصول ا ب اھش، ام ھ ک ھا نسبت بھ مواد اولی

- ھای دوم و سوم افزایش می در مرحلھ اول کاھش و در مرحلھNمنفی اتم 
گانھ انتقال پروتون ھای سھ، در مرحلھN متصل بھ اتم Hبار مثبت اتم . یابد

ھ نیز در ھمھ مرحلھH18ثبت اتم بار م. کندافزایش پیدا می ل ھا ب طور قاب
شده، ھای بررسیگفتنی است کھ در ھمھ مرحلھ. یابدای کاھش میملاحظھ

  .باشد میN بسیار بیشتر از کاھش بار در اتم Sمیزان کاھش بار در اتم 
ی       شان م ول آب ن ک مولک ضور ی ار در ح ل ب ھ تحلی ھ در ھم د ک دھ

ادکمپلکس ای ایج ون شده دھ ال پروت ھ اول و دوم انتق واد (ر مرحل امل م ش
صول ذار و مح ت گ ھ، حال ااولی ب )ھ ھ ترکی ول آب ب ار از مولک ال ب ، انتق

TCAصول. گیرد صورت می ار در مح ال ب واد میزان انتق شتر از م ا بی ھ
ار از مولکول. اولیھ است ای در حضور دو مولکول آب، میزان انتقال ب ھ

 اما روند تغییرھا در مرحلھ اول و دوم انتقال یابد،افزایش میTCA آب بھ 
پلکس شابھ کم ون، م یپروت ھ م ک آب ای ی دھ ال . باش وم انتق ھ س در مرحل

پروتون، در ساختارھای حالت گذار و محصول، انتقال بار از مولکول آب 
  .باشد میTCAبھ ترکیب 

م محصول       ی ات ار منف اھش و ب ھ ک ھ Nھا نسبت بھ مواد اولی  در مرحل
ی زایش م ا در مراحل دوم و سوم اف اھش، ام داول ک م . یاب ت ات ار مثب  Hب

م  در ھمھ مرحلھNمتصل بھ اتم  ت ات ار مثب ا ب دکی H15ھا افزایش، ام  ان
ی دا م اھش پی دک م . کن ی ات ار منف ول آب ب ضور دو مولک ھ Sدر ح  در ھم

الیمرحلھ ھ کھای انتقال پروتون نسبت بھ مواد اولیھ کاھش می یابد، در ح
 در مرحلھ اول کاھش و در مرحلھ دوم و سوم افزایش پیدا Nبار منفی اتم 

رد م . ک ت ات ار مثب م Hب ھ ات صل ب ھN مت ال  در مرحل ھ انتق ھ گان ای س ھ
ی م پروتون افزایش م ت ات ار مثب د و ب ار H15یاب ا ب ر ام دون تغیی ا ب  تقریب

بر . یابدھا کاھش میای در ھمھ مرحلھطور قابل ملاحظھ بھH18مثبت اتم 
انول، در S، بار منفی اتم 3اساس جدول   در حضور یک و دو مولکول مت

ھ اول Nھا نسبت بھ مواد اولیھ کاھش، اما بار منفی اتم محصول  در مرحل
 متصل Hبار مثبت اتم . یابدھای دوم و سوم افزایش میکاھش و در مرحلھ

زایش پھای سھ، در مرحلھNبھ اتم  ون اف ال پروت ھ انتق یگان دا م دی ار . کن ب
. یابدای کاھش میطور قابل ملاحظھھا بھ نیز در ھمھ مرحلھH18مثبت اتم 

 Sشده، میزان کاھش بار در اتم ھای بررسیگفتنی است کھ در ھمھ مرحلھ
  .باشد میNبسیار بیشتر از کاھش بار در اتم 

ی       شان م ول آب ن ک مولک ضور ی ار در ح ل ب ھ تحلی ھ در ھم د ک دھ
  شامل مواد ( پروتون   انتقال  و دوم شده در مرحلھ اول  ایجاد ھایسکمپلک
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صول ذار و مح ت گ ھ، حال ااولی ب )ھ ھ ترکی ول آب ب ار از مولک ال ب ، انتق
TCAصول. گیرد صورت می ار در مح ال ب واد میزان انتق شتر از م ا بی ھ

ار از مولکولدر حضور دو مولک. اولیھ است ای ول آب، میزان انتقال ب ھ
یابد، اما روند تغییرھا در مرحلھ اول و دوم انتقال افزایش میTCA آب بھ 

پلکس شابھ کم ون، م یپروت ھ م ک آب ای ی دھ ال . باش وم انتق ھ س در مرحل
پروتون، در ساختارھای حالت گذار و محصول، انتقال بار از مولکول آب 

  .باشد میTCAبھ ترکیب 
  یابد، اما در ساختار دو مولکول آب، انتقال بار افزایش می در حضور      

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ھ  اده اولی ار معکوس است WTCA–'3م ال ب ب (، انتق ھ TCA از ترکی ب
ول آب اھش ). مولک ار ک ال ب ن انتق زان ای ول آب، می ضور دو مولک  در ح

کننده ھای شرکتتانول، در تمام کمپلکسدر حضور یک مولکول م. یابدمی
ھ ھدر مرحل ای س ھ ھ انول ب ار از مت ال ب ون، انتق ال پروت ھ انتق  TCAگان

ی ردصورت م صول. گی ال در مح ن انتق زان ای ھ می واد اولی شتر از م ا بی ھ
ھ . است اوت ک ن تف ا ای ایج مشابھ است، ب در حضور دو ملکول متانول، نت

  .یابد یک مولکول متانول، افزایش میمیزان انتقال بار نسبت بھ حضور
  

  .ھای آب و متانول مولکول نمودار سطح انرژی پتانسیل در فرایند انتقال پروتون مستقیم و در حضور.4شکل 
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   در ساختارھای گوناگون (.a.u) ھا شامل بار طبیعی اتمNBO  نتایج تحلیل.3جدول      

 
 qN4(6) qC1(3) qS8(9) qH11(10) qN5 qC2 qS7(8) qH12 

TCA1 -0.608 0.245 -0.077 0.441     
TS1–2 -0.651 0.316 -0.013 0.335     
TCA2 -0.570 0.345 0.097 0.171 -0.615 0.255 -0.112 0.431 
TS2–3 -0.676 0.329 -0.034 0.335     
TCA3 -0.600 0.225 -0.107 0.429 -0.601 0.359 0.098 0.166 
TS3–4 -0.654 0.303 -0.061 0.341     
TCA4 -0.580 0.325 0.114 0.141     
 qN4(5)6 qC2(3)1 qS7(8)9 qH11(12)10 qO(13)17 qH(15)24 qO16(23) qH(18) 
TCA1–W -0.630 0.271 -0.138 0.474 -0.945 0.489   
TS1–2–W -0.679 0.338 -0.088 0.522 -0.882 0.334   
TCA2–W -0.624 0.348 0.076 0.504 -0.949 0.209   
TCA2'–W -0.636 0.284 -0.172 0.463 -0.956 0.491   
TS2–3–W -0.701 0.347 -0.114 0.509 -0.886 0.352   
TCA3–W -0.654 0.362 0.079 0.496 -0.948 0.201   
TCA3'–W -0.614 0.255 -0.159 0.460 -0.968 0.487   
TS3–4–W -0.662 0.310 -0.103 0.490 -0.906 0.355   
TCA4–W -0.624 0.328 0.107 0.491 -0.955 0.173   
TCA1–2W -0.632 0.283 -0.160 0.478 -0.963 0.506 -0.953 0.487 
TS1–2–2W -0.670 0.341 -0.118 0.517 -0.958 0.520 -0.878 0.345 
TCA2–2W -0.620 0.346 0.069 0.503 -0.972 0.510 -0.956 0.221 
TCA2'–2W -0.639 0.294 -0.194 0.465 -0.966 0.512 -0.968 0.490 
TS2–3–2W -0.701 0.346 -0.193 0.507 -0.941 0.512 -0.878 0.401 
TCA3–2W -0.661 0.362 0.068 0.498 -0.969 0.507 -0.956 0.210 
TCA3'–2W -0.613 0.264 -0.178 0.464 -0.975 0.510 -0.976 0.486 
TS3–4–2W -0.665 0.306 -0.180 0.494 -0.923 0.502 -0.906 0.409 
TCA4–2W -0.631 0.328 0.104 0.497 -0.969 0.501 -0.962 0.180 
TCA1–M -0.629 0.271 -0.138 0.472 -0.764   0.486 
TS1–2–M -0.673 0.338 -0.075 0.533 -0.738   0.320 
TCA2–M -0.614 0.343 0.069 0.504 -0.767   0.209 
TCA2'–M -0.634 0.284 -0.172 0.460 -0.777   0.490 
TS2–3–M -0.701 0.346 -0.115 0.526 -0.740   0.350 
TCA3–M -0.650 0.361 0.072 0.497 -0.766   0.200 
TCA3'–M -0.613 0.255 -0.159 0.457 -0.790   0.488 
TS3–4–M -0.671 0.303 -0.132 0.505 -0.755   0.389 
TCA4–M -0.621 0.327 0.103 0.491 -0.770   0.170 
TCA1–2M -0.630 0.285 -0.159 0.478 -0.790 0.486 -0.778 0.503 
TS1–2–2M -0.641 0.342 -0.057 0.516 -0.789 0.292 -0.744 0.518 
TCA2–2M -0.616 0.344 0.048 0.505 -0.785 0.224 -0.774 0.508 
TCA2'–2M -0.636 0.295 -0.193 0.463 -0.793 0.488 -0.788 0.508 
TS2–3–2M -0.687 0.351 -0.113 0.511 -0.795 0.326 -0.736 0.521 
TCA3–2M -0.658 0.360 0.054 0.499 -0.790 0.211 -0.774 0.506 
TCA3'–2M -0.612 0.264 -0.176 0.460 -0.796 0.487 -0.800 0.508 
TS3–4–2M -0.667 0.301 -0.206 0.508 -0.761 0.439 -0.762 0.503 
TCA4–2M -0.629 0.327 0.098 0.497 -0.789 0.179 -0.778 0.498 
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 گیري  نتیجھ

  
رژیمحاسبھ       اختارھا، ان ی س رای بررس ومی ب ای شیمی کوانت ای ھ ھ

البرھمکنش، محاسبھ سد انرژی، پیوندھای ھیدروژنی و ا ر نتق ار ب ای ب ھ
ون درون ال پروت د انتق ریروی فراین ب ت ولی در ترکی یانوریک مولک تیوس

. ھای آب و متانول انجام شددر حضور و در غیاب مولکول) TCA(اسید 
ھ ضوریافت ستقیم و در ح ون م ال پروت د انتق ھ در فراین شان داد ک ا ن   ھ

ون در مرحمولکول ال پروت د انتق ھھای آب و متانول، فراین ھل ای س ھ، ھ گان
کل س، ش ت، پ اگیر اس دی گرم ونی فراین ای تی ھ(ھ واد اولی داری ) م از پای

ا محصول(ھای تیولی نسبی بیشتری نسبت بھ شکل د) ھ ایج . برخوردارن نت
ب  ھ ترتی ھ اول و سوم ب ک مولکول آب، مرحل ضور ی ھ در ح شان داد ک ن

اظ سینیتیکی و ترین مرحلھترین و مناسبنامناسب امیکی ھا از لح ترمودین
ھدر حضور دو مولکول آب، مرحلھ. باشندمی ون، ھای س ال پروت ھ انتق گان

ضور دو مولکول . باشندخودی میبھخودفرایندھایی گرماگیر و غیر در ح
خودی ھستند، خودبھھای انتقال پروتون گرماگیر و غیرمتانول ھمھ مرحلھ

-  گرمازا و خودبھکھ در حضور یک مولکول متانول، مرحلھ سومدر حالی
وط مناسب. خودی است ترین مرحلھ انتقال پروتون از لحاظ سینیتیکی مرب

ی انول م ضور یک مولکول مت ون در ح ال پروت ھ سوم انتق . باشدبھ مرحل
ب ز مناس امیکی نی اظ ترمودین ستقیم از لح ون م ال پروت ھ انتق رین مرحل ت

-رترین کمپلکسھای کلی نشانگر این است کھ پایدایافتھ. مرحلھ سوم است
ھای آمده در فرایند انتقال پروتون مستقیم و در حضور مولکولدستھای بھ

د . باشد میTCA1آب و متانول، ماده اولیھ  ی واکنش یک فراین د کل فراین
ر اگیر و غی ھگرم دار خودب صول ناپای ھ یک مح ت، ک  (TCA4)خودی اس

انتحلیل بار در حضور مولکول. شودتشکیل می شان داد ھای آب و مت ول ن
ھ شده، انتقال بار از مولکولھای ایجادکھ در کمپلکس انول ب ای آب و مت ھ

TCAگیرد صورت می.  
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