
Physical 
biochemistry

1



Text book(English):

 Principles of  PHYSICAL  BIOCHEMISTRY, Kensal E.Van

Hold-W.Curtis Johnson-P.Shing Ho

اه تهران انتشارات دانشگ-تالیف بهرام گلیایی،علی اکبر موسوی موحدی،جمشید خان چمنی-بیوشیمی فیزیک

:کتابهای مرجع
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35%

              Mid-term examامتحان میان ترم

25%
Projectپروژه

40%
                 final examامتحان پایان ترم•
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Current  term:

Biomacromolecules Simulation
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5

جداسازی ماکروملکولهای زیستی

روشهای هیدرودینامیکی شامل ته -

نشین سازی

الکتروفورز و کروماتوگرافی-

.....و

خواص ماکروملکولهای 
زیستی

محاسبه ابعاد ملکولی-

بررسی پیوندهای بین ملکولی-

بررسی ساختارهای طبیعی و غیرطبیعی -

ماکروملکولها

.....و

تشخیص و توصیف ماکروملکولهای 
زیستی

اسپکتروسکوپی-

پراکنش اشعه ایکس-

بیوترمودینامیک-



ساکاریدهاپلیونوکلئیکاسیدهایپروتئینها،مانندزیستیملکولهایدرشتفیزیکیخواصمطالعهعلمفیزیکبیوشیمی

زیرواحدیدچنایمجموعهتااتمیسطحازمختلفسطوحدرملکولهادرشتساختارتوصیفامکانفیزیکیخواصاین.میباشد

.آورندمیفراهمرابزرگ

درراآنهاتاررفوپرتوهامختلفانواعباراملکولهااین(متقابلاثر)اندرکنشبایستیفیزیکیخواصاینگیریاندازهبرای

.نمودمطالعهوبررسی...والکتریکی،مغناطیسیمیدانهای

بیوشیمی فیزیک نگرشی کمی به مطالعه ساختمان ماکروملکولها دارد
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در این فصل به خواصی که مستقیما بر ساختمان درشت ملکولها تاثیر دارند پرداخته میشود

 پیکربندی و صورتبندی

 (نیروهای بین ملکولی و درون ملکولی در زیر واحدها)اندر کنشهای ملکولی در ساختار درشت ملکولها

روابط تقارنی بین ملکولها

محیط سلول

جرم مولی

ابعاد ماکروملکولها

مفاهیم ساختمانهای طبیعی و غیر طبیعی شده

ارتباط میان ساختمان و عملکرد ماکروملکولها
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و سپس:

ساختار پلی ساکاریدها

ساختار پروتئینها

ساختار اسیدهای نوکلئیک
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استمتفاوتشیمیدرملکولتعریفبازیستیملکولتعریفچیست؟ملکول

پیوندستوکیومتریایاوزنبرمنطبقمعیننسبتهایباکووالانسیبطورکهاتمچندیادوازترکیبی:شیمیدرملکول
اهمیتدارایلملکو(شیمیاییفرمول)استوکیومتریهموهندسیساختارهم.میباشدمعینهندسیساختاردارایویافته
.است

قسمتهاتمامتنیسلازم.نمیشودتجزیهراحتیبهواستمعینهندسهواستوکیومتریدارایکهجزئی:زیستیملکول
کناردریرکووالانسیغپیوندهایباکهباشدبسپارهاییازاجتماعیاستممکنبلکه،باشندمتصلبهمکووالانسیپیوندبا

هموگلوبینماننداندگرفتهقرارهم

(مونومرها)ارهاتکپازاجتماعیوزیستیسازندهواحدهایازمتشکلایپیچیدهملکولهای:زیستیماکروملکولهای
.هستند

پلیمریابزرگملکولیکچیست؟ماکروملکول

استنامعلومونپلیمریزاسیپایینحد.گویندپلیمریزاسیوندرجهراپلیمردرمونومرهاتعداد:پلیمریزاسیوندرجه
.یندگوماکروملکولمونومربیستازشدهتشکیلملکولیکبه.نامندنمیماکروملکولراتترامریکومعمولا

نیستبزرگافیکاندازهبهولیگویند،الیگومرراباشدشدهتشکیلمونومریکازبیشازکهماکروملکولی:اولیگومر
.شوداطلاقپلیمرتا
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معدنیوآلیملکولهای:ملکولکوچکترین-RNA2.5ملکولیوزنبا × دالتون104

ملکولبزرگترین:DNA2.5ملکولیوزنبا × دالتون1010

:پلیمرهابندیدسته
مونومرنوعیکازمتشکل:هوموپلیمر

دهای،اسی(آمینهاسیدهایتوالی)پروتئینملکولهای.استمتفاوتمونومرنوعچندیادوازمتشکل:کوپلیمر
.ستندهبیولوژیککوپلیمرهایازهایینمونه(قندهاپلیمر)ساکاریدهاپلیو(نوکلئوتیدهاتوالی)نوکلئیک

پلیمرهاساختمانیسطوح:
ادهسقندهایمانند-آیدمیبوجودملکولدرشتآنهاشدنپلیمریزهاز-سادهساختاریواحدهای:(مونومر)تکپار

آمینه،نوکلئوتیدها،اسیدهای

توالیوپروتئینهادرآمینهاسیدهایتوالیمانند-مونومرهاخطیآرایش-مونومرهاتوالیوتعداد،نوع:(˚1)اولساختمان
نوکلئیکاسیدهایدرنوکلئوتیدها

هایساختمانمانند-مارپیچساختارهای-هیدروژنیبویژهکنشهایمیانومتوالیهاینظموجود:(˚2)دومساختمان
α،βنوکلئیکاسیدهایدرمضاعفمارپیچهایوهاپروتئیندر

بعدیهسشبکهتاخوردگیهای-بعدیسهفضایدرماکروملکولیکاتمهایکنشهایمیانتمامی:(˚3)سومساختمان
ملکولدرشتتوپولوژییا

ازاییچیدهپساختمانهایتشکیلودادهکنشمیانیکدیگربابیولوژیکپلیمرهایازبسیاری:(˚4)چهارمساختمان
.میدهند...وها،فیلامانهاها،غشاءواحدی،ویروسزیرچندپروتئینهایقبیل
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تآنهاسپیچیدگیوساختاریسطوحاینارتباطونقشدرکفیزیک،بیوشیمیاهدافازیکی

یکتصویرلذا،یریمبگاندازهراآنخواصمیتوانیمفقطبلکهببینیمراملکولساختارنمیتوانیممستقیماما
کهاستحصحیوقتیمدلیک.ستبعدیسهفضایدروآنهاموقعیتدراتمهاکنندهتوصیفمدلتنهاواقعدرملکول
.کندتاییدراشدهگیریاندازهخواص

هایمیداندرپرتوهاباملکولاندرکنشملکولی،ساختارتعیینبرایفیزیکبیوشیمیدر
.میشودمطالعه...والکتریکی،مغناطیسی

نشانراعدیبسهفضایدراتمهاموقعیتکهستساختمانیمدلیکتنهامیشوددادهنشانملکولشکلعنوانبهآنچه
.شوددادهنشان(X,Y,Z)آنهامختصاتواتمهاازسیستمیبصورتساختمانکهاستآنترصحیح.میدهد
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فحه و یا مرکز عبارتست از موقعیت گروهها حول یک یا چند پیوند یا حول یک مرکز کایرال، اتم بدون ص: پیکربندی
تقارن 

ه استآرایش یافت( معمولا کربن)ملکولی که در آن چهار گروه شیمیایی مختلف حول اتم چهاروجهی: ملکول کایرال.

یکربندی دو کلر در یک طرف پیوند دوگانه بدون چرخش قرار دارند،برای تغییر پ-دی کلرواتیلن2و1پیکربندی سیس: مثال
.دی کلرواتیلن میشود2و1پیوند دوگانه شکسته شده سیس تبدیل به ترانس 

دی کلرو اتیلن 2و1سیس دی کلرواتیلن                                                         2و1ترانس 

در درشت ملکولهای بیولوژیکی پیکربندی استرئوشیمی ملکول را توصیف میکند.

ده و سپس در طرف مقابل برای تغییر پیکربندی یا کایرالیته بایستی یک پیوند شکسته شود تا واسطه مسطح تشکیل ش
.ملکول اولیه میباشداستریوایزومر یا انانتیومر ملکول منتج .صفحه پیوند شود

زایی دارنداستریو ایزومرها اگرچه ترکیب شیمیایی یکسان دارند،ملکولهای کاملا متفاوت میباشند و خواص بیولوژیکی مج.

قندهایی که بیش از یک مرکز کایرال دارند ، بسیار پیچیده اند.

c c c c c c

Cl Cl
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Cl Cl
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(استثناءچندبجز)میباشندکایرالملکولهایزیستی،ملکولهایدرشتسازندهی(مونومرها)تکپارها:تکپارهااسترئوشیمی

مطلقپیکربندیهایطبقبیوشیمیدرسازندهواحدهایاسترئوشیمی(absolute configuration)گرفتهنظردرآنها
.میگرددبیوبسپارهادربویژهتکپارهاتمامپیکربندیبرایسازگارتعریفباعثعملاین.میشود

ساختارهایبهنسبتنوکلئیکاسیدهایباقیمانده،آمینهاسیدهای،قندهاپیکربندیمثالعنوانبهL,Dآلدئیدگلیسر
نظردرفعالگروهعنوانبهراOHعامل-استنامتقارنکربنیک2شمارهکربنگلیسرآلدئیدترکیبدر.میشودسنجیده
.بودخواهدLنوعازباشدچپسمتدراگروDنوعازایزومرباشدراستسمتدرOHاگر-میگیرند

L-Phenylalanine D-Phenylalanine

L-گلیسرآلدئیدD-آلدئیدگلیسر

CH2
CH2

C C

NH2 H H NH2

C OH

CH2OH

COH

H C H

CH2OH

COH

OH

1

2

3

1

2

3
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نوریایزومرهایD,L:

تاس(قطبیدهنور)پلاریزهنورچرخشدرآنهاتواناییوویژگیازاستفاده،انانتیومرهاتشخیصراههایازیکی.

علامتباپلاریمتربوسیلهراآنبچرخاند،راستبهمشخصیدرجاتباراقطبیدهنورایزومریاگرD(راست)نورواگر
.میکنندمشخص(چپ)Lعلامتبابچرخاندچپبهراقطبیده

ایزومرهایD,Lمیدهدنشانراکربناطرافاتمهایفضاییوضعیت-قراردادی
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عبارتست از آرایش فضایی گروهها حول یک یا چند پیوند ساده که چرخش آزاد دارند:صورتبندی.

ی کلر  اتمها-برای چرخش حول پیوندهای شیمیایی محدودیت ندارد( فرم اشباع شده دی کلرواتیلن) دی کلرواتان2و1:مثال
.میتوانند آزادانه در یک طرف یا طرف مقابل قرار گیرند

صورتبندی یک ملکول، ایزومرهای ایجاد شده بوسیله چرخش حول پیوندهای ساده را توصیف میکند.
برای تغییر صورتبندی لازم نیست پیوندهای شیمیایی تغییر یابند.
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H H

C

C
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C
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H
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15



ورتبندیهایصتعداد،پیکربندیبرخلاف،باشندداشتهآزادچرخشمیتوانندکهزیادیپیوندهایوجوددلیلبه
.استزیادبسیارملکولهادرشت

میباشد(دووجهیوپیچشزاویه-نپوشیده/پوشیده-گوچ/آنتی)قبیلازتعاریفیاساسبر:ملکولهادرشتصورتبندی.
است«گوچ»صورت بندیازترپایدارمولبرکیلوژول1.15اتان،کلرودی-2و1«آنتی»صورت بندی.

پیچشزاویه(ɵ()Torsion angle):چرخشقابلشیمیاییپیوندطرفینرویگروهدوبینزاویه

دووجهیزاویه(ɸ):وجهیدوزاویهاتمهاازگروهدوبینپیوندیزاویه(ɸ)متفاوتپیچشزاویهباومیشودنامیده
.استصفحاتبینزاویهحقیقتدرزاویهاین.است

B-C-DوA-B-Cصفحات

استپیچشزاویهمکملدووجهیزاویه(ɸ=ɵ+180˚)

ɸباانتهاییوابتداییصورتبندیهایبرایɵ(-180,+180)،میکندتغییر˚360تاصفراز.

C

A

BC

D

C

A

BC

D
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تغییر صورتبندی یک ملکول ،ملکول جدیدی ایجاد نمیکند بلکه گاهی خواص آن را تغییر میدهد.

در .گرفته میشودبرای مثال صورتبندی تاخورده پروتئین ،صورتبندی طبیعی پروتئین و شکل طبیعی عملگر آن در نظر
.میشودصورتیکه شکل تا نخورده یا صورتبندی غیر طبیعی پروتئین  غیر عملگر بوده و اغلب باعث پروتولیز

و ساختار مهم هستند( عملکرد صحیح ملکول)هم پیکربندی و هم صورتبندی برای نشان دادن عملگری.

19

صورتبندی طبیعی 

صورتبندی غیر طبیعی 



ملکولیجرم(Molecular mass):عدددرراملکولیجرممولی،جرمآوردنستبدبرای.استملکولیکجرم
.میشودبیاندالتونبهواحداین.میکنیمضربآووگادرو

یکودالتون1000دالتونکیلویک-(هیدروژناتمیکجرممعادل)12کربنجرم1/12بااستبرابردالتونیک:دالتون
استدالتون106دالتونمگا

حدودلاکتالبولینفاآلملکولیجرممثالبطور-میباشدمتفاوتدالتونمیلیونیکحدودتاهزارششازپروتئینهاملکولیجرم
.استدالتون64500هموگلوبینو14200

مهایجرمحدوده-کردمشخصراآنآمینهاسیدهایتعدادمتوسطبطورمیتوانپروتئینیکملکولیجرمرویاز
وبودهدالتون110حدوددرملکولیجرممتوسط-است(تریپتوفان)186تا(گلیسین)75ازآمینهاسیدهایملکولی

.استآمینهاسید300شاملتقریبادالتون33000ملکولیجرمباپروتئینیاینبنابر

لکولیمجرمشوندهحلملکولهایتمامیسوکروزمحلولیکدر.داردمتفاوتیمعنایماکروملکولهامورددرملکولیجرم
پروتئینهاگردییاوهموگلوبینحاویمحلولهای.دادخواهدیکسانیعددیمقدارجرمتعیینمختلفروشهایودارندیکسانی
ینچنپلیمریمواددیگرولاستیکای،رشتههایپروتئین،DNAاستایرن،پلیبرایولیدارندیکسانیملکولیجرمهای
.بودنخواهد
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.در هریک از این سیستمها، ملکولها یکسان نیستند و توزیعی از جرمهای ملکولی وجود نخواهد داشت

 سیستم پلیمری که تمام ملکولهایش جرم مولی یکسان دارند: مونودیسپرس.

 سیستم پلیمری که تمام ملکولهایش جرم مولی یکسان ندارند: پلی دیسپرس.

جرم ملکولی پلیمر بر اساس دو تعریف عمده بیان میشود:
متوسط عددی

متوسط وزنی

متوسط عددی:
 یک سیستم پلیمری باN ملکول حاویn1 ملکول با جرم ملکولیM1 ،n2 ملکول با جرم ملکولیM2را در نظر ... و

:متوسط عددی عبارتست از. بگیرید

Мn̅=

=Nfi=
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Ni تعداد ملکولهای با جرم ملکولیMi وfi کسری از تعداد کل ملکولهاست که دارای جرم مولیMiهستند.

Мn̅همان میانگین حسابی یا معدل است.

متوسط وزنی:
میانگین وزنی جرم ملکولی بصورت زیر تعریف میشود:

Мw̅ =

М ̅n
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 شعاع ژیراسیون(RG:)
 اع شع)ریشه میانگین مجذورهای فواصل تمامی بخشهای یک ملکول از مرکز جرم آن است ( ژیراسیون)شعاع چرخشی

:و بصورت زیر تعریف میشود( کوچکترین کره ای است که ماکروملکول توسط آن محاط میشود

 که در آنmi جرم عنصرi ام در فاصلهriاز مرکز جرم است.
 مقدارRGرا میتوان از روی پخش نور عبوری از محلول ماکروملکولها محاسبه نمود.
 برای شکلهای ساده و همچنین پیچه نامنظمRGرا میتوان محاسبه نمود:

شکل کره

شکل میله ای

راندوم کویل

 مقدارRGرا میتوان  برای برآورد شکل ملکول مورد استفاده قرار داد
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شدهگیریاندازهمقدارمقایسهبا(RG,observed)استنیازموردکرهبرایآنچهبا(RG,sphere)زدتخمینراملکولشکلمیتوان.

مقیاس آنگستروم (:شعاع چرخشی چند ماکروملکولÅ)

لیزوزیم

میوگلوبین

tRNA

میوزین

DNA

ومیوزینکهحالیدر،(یکبهنزدیکنسبت)دارندکرهبهنزدیکشکلیمیوگلوبینولیزوزیمکهمیدهدنشانبالامقادیرDNAاز
.نزدیکندایمیلهشکلبهودارندزیادیفاصلهکرویشکل
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 در سلول بوسیله پیوندهای کووالانسی ثابت گردیده استپیکربندی درشت ملکولها.

 بسیار متغیر بوده و به چند پارامتر بستگی دارنداندرکنشهای بین ملکولی در تعیین صورتبندیها.

ه تعدادی ، ب( ساختارهای اول، دوم، سوم، چهارم)تاخوردگی درشت ملکولها  که به توالی اسیدهای آمینه وابسته است : مثال
.اندرکنش ویژه بستگی دارد

ساختمان سه بعدی یک ماکروملکول توسط سه فاکتور تعیین میشود:

زوایای پیوندی مجاز-1

(بین مونومرها)اندرکنش بین اجزاء ماکروملکول -2

(حلال)اندرکنش بین اجزاء ماکروملکول و محیط اطراف -3

کووالانسیپیوندهایشاملقویاندرکنشهایازایمحدودهمیکنند،تعیینراملکولیساختمانکهاندرکنشهایی
تا0)هیدروژنیوپراکندگیقطبی،دو-دوقطبییون،-یونشاملضعیفاندرکنشهایتا(kJ/mol800تا200)

kJ/mol60)برمیگیرنددررا.
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اندرکنشهای ضعیف
آزادانرژییادیزمقدارتشکیلهنگامپیوندهااین.استمشکلملکولدراتمهانگهدارندهکووالانسیپیوندهایشکستن

نظردرابتثپیوندهااینملکولدرشتیکبرای.دادانرژیآنهابهزیادیمقداربایستیشکستنهنگاملذا.میکنند
.میشودگرفته

پیوندهایازبزرگیرنظازمرتبهیکحداقلکهتشکیلیانرژیهایباضعیفاندرکنشهایبوسیلهملکولدرشتصورتبندی
.میشوندپایدارمیباشند،کمترکووالانسی

نرژیاکههستندصورتیبهاندرکنشهااین.میکنندتوصیفرااتمهادفعیاجذبنحوهضعیفاندرکنشهای
.شودحداقلصورتبندی

فاصلهازتوانییافاصلهبامعکوسبطوراندرکنشهااین(r²،r³،....)اندرکنشصورتیکهدر.میباشندمتناسبگروهدوبین
خواهیماندرکنشکوتاهبردهایدرتنهالذا.رودمیصفرسمتبهrافزایشباباشد،داشتهفاصلهبهبیشتریوابستگی

.داشت

 اندرکنش های اصلی مثبت در ماکروملکولها:

پیوندهای هیدروژنی

پیوندهای یونی

جاذبه های واندروالس
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مضاعفساختمانگیریشکلمسئول:هیدروژنیپیوندهایDNAساختمانهایوαوβهاستپروتئین.
درومیکنندمتصلهمبهراآمینهاسیدهایجانبی،زنجیرهایدرموجودمنفیومثبتبارهایهاپروتئیندریونیپیوندهای

اسیدهایفقراتستونمنفیهایفسفاتبهراآرژنینولیزینآمینهاسیدهایجانبی،زنجیرهایمثبت،بارهایهانوکلئوپروتئین
.نمایندمیمتصلنوکلئیک

ناحیهدواگر-میکنندعملکوتاهفواصلودردارندوجودملکولهاتمامبینکههسنتدضعیفینیروهای:واندروالسجاذبهنیروهای
تشکیلقویندروالسواپیوندهایوشدهنزدیکیکدیگربهکاملاناحیهدوباشند،اینداشتهیکدیگرمکملشکلهایماکروملکولیک

.میدهند

***

1با:بار-باراندرکنشانرژی/rاستدوربردنوعوازمیکندتغییر
قطبشرخاطبهقطبشوبارکردندورجذب،برایاتمهاطبیعیتمایلاندرکنشاین:(پراکندگی)القاییقطبیدواندرکنش

کردنصرفنظرقابل1nmازبیشفواصلدرومیباشدکوتاهبرددارای.استمتناسبr/⁶1باومیکندتوصیفراالکترونیابرپذیری
.است

1باومیدهدرخکوتاهفواصلدر:فضاییدافعه/r¹²قرارفضاییموقعیتیکدرواحدآندراتمدونمیدهداجازه.استمتناسب
.گیرند
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Si-O

C-F

C-H

C-OH

C-NH2

C-C

C-I

C-NO

پیوند کووالان 800-200 kJ/mol

یون-یون

پراکندگی

هیدروژنی

دو قطبی-دو قطبی

اندرکنشهای ضعیف 60-0 kJ/mol
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این.آورندیمبوجودراحداقلانرژییکدراتمدوجداشدنبرایبهینهفاصلهیکدفعی،وجذبیپراکندگیاندرکنشهای
.میباشداتمهر(rvdwواندروالسشعاع)موثرشعاعبهینهفاصله

اتمدومیانشاندرکن.داردبستگیاطرافومحیطبه(قطبیدو-قطبیدوقطبی،دو-باربار،-بار)دوربرداندرکنشهایانرژی
.یابدمیکاهشبارهاشدنپوشیدهوحفاظتدلیلبهقطبیمحیطدرباردار

بامحیطهایدراندرکنشهااین،دارندرابطهمحیطالکتریکدیثابتبامعکوسبطوردوربرداندرکنشهایانرژیمعادلات
.میشوندضعیفآبنظیربالاالکتریکدیثابت

میشودمحسوبملکولهادرشتصورتبندیپایدارکنندگیدرپارامتریعنوانبهالکتریکدیثابت.

راخوداصخبعدیسهساختمانماکروملکولکهمیشوندباعثماکروملکولهازیرواحدهایبیناندرکنشهایتمامی[
]استآنخاصبیولوژیکعملکردبامتناسبکهآوردبدست
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نامتقارنرغمعلیمطلباین.دارندتمایلتقارن،بهارگانیسمدرملکولهاساختمانتاارگانیسمشکلازبیولوژیکیسیستمهای
.استصحیح(آمینهاسیدهایمثالعنوانبه)سازندهواحدهایبودن

بدهندمتقارنساختاریکتشکیلتامیشوندترکیبطوریمونومرها.
برایایلهوسیریاضیمدل.میشوددادهشرحوارریاضیومفهومینظراززیستیملکولهایدرشتتقارنیروابطمعمولبطور

.آوردمیفراهمرامخصوصمدلیکبرایتقارنیروابطازایمجموعهکردنبنایامتقارنشیءدوارتباطتصور

اشعهپراکنشنظیرهاییروشبوسیلهساختمانتعیینساختمان،بینیپیشنظیربیوشیمیمسائلسازیسادهدربندیهافرمولاین
Xمیرودبکاراتمیوالکترونیمیکروسکوپهایازحاصلنتایجو.

استمرکزیامحوریکحولتوزیعیاصفحه،مقسمخطیکاطرافدرترکیبازقسمتهایینسبیموقعیت:تقارنتعریف.
.باشدداشتهوجودقسمتیاشیچندیادوبایدتقارنوجودبرای

موتیف(Motif):کندپیداربطتقارنیکدردیگرقسمتبهکهترکیبازقسمتهر.

موتیفmتقارنعملبکاربردنوتکرارباÔموتیفبهmʹمیکندپیداارتباط:

Ô(m)=mʹ    
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نقطه، خط یا صفحه ای که از مرکز موتیف ها می گذرد: عنصر تقارنی.

ه نقطه ای یکسان قرار طبق تعریف تقارن ، موتیف هایی که بوسیله روابط تقارنی یکسان به هم ربط پیدا میکنند در یک گرو
.میگیرند

:چند نمونه ازانواع تقارن
تقارن نقطه ای
تقارن آینه ای
  تقارن چرخشی
تقارن پیچشی

بیولوژی و ملکولی: تقارن نقطه ای
(بنظر میرسد حتی ارگانیسمهای چند سلولی ساده نیز دارای تمام اشکال تقارنی ممکن باشند) 

موتیف را در دو جهت مخالف یک خط یا صفحه مقسم مرتبط میکند: تقارن آینه ای

(هم ارگانیسمهای ساده و هم پیشرفته تقارن آینه ای را حتی بصورت ظاهری نشان میدهند) 

استریوایزومرها در مونومرهای کایرال دارای تقارن آینه ای هستند.

د بلکه در این مورد معکوس شدن موتیف رخ نمیده.تقارن حول یک نقطه یا محور تقارن چرخشی است: تقارن چرخشی
.یک تجدید جهت یابی حول مرکز جرم است

 برای زاویه چرخشیɵ گفته میشود تقارن از مرتبهn است، به صورتی کهn تعداد دفعات انجام عمل چرخشی حول محور
(n=360/ɵ)است 
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.رودبکارموتیفهابینتقارنیبالاترسطوحبرایاستممکنچندگانهتقارنیعناصر***

چهارمرساختاسطوحدرکهرایکسانواحدهایزیرچندگانه،تقارنیعناصرازایمجموعهزیستیملکولهایدرشتدر***
.کنندمیمربوطبهمدارندقرار

میشودتعریفانتقالیتقارنیعنصریکتقارنایندر:پیچشیتقارن.

دهدتغییرراآنگیریجهتاینکهبدونمیکند،منتقلدیگرنقطهبهاینقطهازراموتیفیک:انتقال.

میرودبکارملکولهادرشتپیچیساختارهایبرایپیچشیتقارن.

تقارنیعملچرخشجزءاگرnمرتبهتقارندارایمارپیچآید،بوجودمارپیچازکاملچرخشیکتاشودتکراربارnاست.
میدهدشرحراملکولهادرشتدومساختارکنندهمعینمارپیچیساختار.
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ساختار درشت ملکولها شدیدا تحت تاثیر محیط اطراف آن قرار میگیرد.
برای بیوبسپارها ، حلال درون سلول محیط محسوب میشود.
 ه عنوان جرم سلول مربوط به آب است ، اینطور بنظر میرسد که میتوان سیستمهای بیولوژیکی را ب% 70چون بطور نوعی

.محلولهای آبی بحساب آورد

 ،ه در نامیده میشوند که دارای یک دنباله قطبی بوده ک( آمفیپاتیک) ملکولهای دارای هر دو گروه آبدوست و آبگریز
.حلالهای آلی حل میشود و یک دنباله هیدروکربنی که در حلالهای آبی حل میشود

یباشند در  پروتئینها دارای اسید آمینه های قطبی و غیر قطبی م.پروتئینها و اسیدهای نوکلئیک آمفیپاتیک هستند
.صورتیکه اسیدهای نوکلئیک ترکیبی از بازهای آبگریز و فسفاتهای با بار منفی هستند

ا آب واکنش باقیمانده های آبدوست ب. در محلول آبی این بیوبسپارها تا خورده و ساختاری شبیه میسل به خود میگیرند
لکولها میدهند و باقیمانده های آبگریز از آب دور میشوند، این اساس اثر هیدروفوبی است که باعث تاخوردگی درشت م

.در محیط آبی میشود
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میگیردقراراستفادهموردتعریفچندطبیعیساختارهایتوصیفبرای:

داردوجودطبیعتدرکهماکروملکولازساختاری.

کندحفظراخودبیولوژیکیفعالیتاگرشدهاستخراجماکروملکولازساختاری.

استکردهحفظراخوددومساختارولیاستبیولوژیکیفعالیتفاقدکهماکروملکولازشکلی.

استکمترطبیعیشکلبامقایسهدرآندومساختارکهمیشودگفتهساختاریبهغیرطبیعیساختار.

حالتای،رشتهدوDNAبرایومیشودبردهنامغیرطبیعیحالتعنوانبهکویلراندومساختارازپروتئینهادر
.شودایرشتهتکDNAکهاستزمانیغیرطبیعی

راجدیداختارس،باشدشدهحفظملکولطبیعیساختارهایازبعضیاگرماکروملکولهاساختارتغییردر
.نامندمیجزئیشدهغیرطبیعی

طبیعیساختارگراحتیگویندمیکویلبههلیکسانتقال،ماکروملکولهادررانامنظمساختاربهساختاریکانتقال
،ذاتیویسکوزیتهنظیرفیزیکیخواصازبعضیدرتغییروسیلهبهمعمولاکویلبههلیکسانتقال.نباشدمارپیچ

.استهمراه...وسازینشینتهضریب،نوریدانسیته
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ازعبارتندگیرندمیقراراستفادهموردکویلبههلیکسانتقالیاماکروملکولهاکردنغیرطبیعیبرایکهمعمولیمعرفهای:
pH،هیدروکلرایدگوانیدین،اورهنظیرشیمیاییهایکنندهغیرطبیعی،غلیظنمک،دما،SDS،DTAB،برای

.نوکلئیکاسیدهایبرایگلایکولاتیلنوآلدئیدفرمآمید،فرموهاپروتئین

زیرا.تاسالکتروفورزژلرویماکروملکولحرکتبررسیماکروملکولها،شدنغیرطبیعیبررسیروشهایازیکی
.استکندترژلرویآنحرکتباشدبازترپروتئینساختارهرچه

وجذبنوری،فعالیتنظیرمختلفیپارامترهایمیکند،تغییرغیرطبیعیبهطبیعیشکلازماکروملکولهنگامیکه
.میشودتغییردچارآنویسکوزیته
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استآنبیولوژیکعملکرددرکماکروملکول،یکساختمانمطالعهدلیلتریناصلی.

بافتدرهکماکروملکولهاازبعضیمثلا.داردنیازراخودخاصساختار،باشدچهماکروملکولیکعملاینکهبهبسته
تاندومدهندهلتشکیپروتئینکهکلاژننظیر)باشندداشتهسختشکلایمیلهساختاربایددارند،حضوراسکلتی

وهموگلوبینیرنظدارندکروییاگلبولیشکلنمایند،حرکتبایستیخودوظایفانجامبرایکهماکروملکولهایی.(است
.آلبومین

نظیرملکولیپذیری،انعطافنظرازDNAوچرباسیدهایحملوظیفهکهسرمآلبومینحالیکهدراستسختنسبتا
.استپذیرانعطاف،استدارعهدهرافلزییونهایبعضی

ملکولپذیرایکهاستساختارازبخشیفعالجایگاه)هستندفعالجایگاهدارایخودکاتالیتیکیفعالیتانجامبرایآنزیمها
نظراززیمآنهرفعالجایگاه.دارداختصاصیسوبسترایآنزیمهر.(میشودانجامآنجادرآنزیمیواکنشوبودهسوبسترا

.داردهماهنگیسوبسترایشباماهیتوشکلاندازه،

استعملکردوساختارمیانرابطهتوصیفبرایمناسبمثالیککلاژنپروتئین.
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پرولینمینهآاسیدزیادیتعداددارایکلاژن.استفیبرطولدرلازمکششیتوانکردنفراهمتاندومدرکلاژنوظیفه
اینازرفتهگشکلپپتیدیپیوند.میدهدشکلراخاصیپپتیدیپیوندوبودهنرمالآمین-αگروهفاقداسیدآمینواین.است
نگهداریباعثزنجیریدرونوزنجیریبینهیدروژنیپیوندهای.داردسایرینبهنسبتکمتریپذیریانعطافآمینهاسید

نیرویآندنبوایرشتهسهکهمیدهدشکلراایرشتهسهمارپیچیکنتیجهدروشدهیکدیگرکنارمنفردزنجیرهای
صورتبایدرزنجیپهلویبهپهلوشدنجمع،طولیفیبریکایجادبرای.میکندتامینراآننقشبامتناسبکششی

تامینلیزینهیدروکسیوپرولینهیدروکسیبهآنهاتبدیلولیزینوپرولینشیمیاییاصلاحتوسطفیبرنهاییقدرت.گیرد
.باشندردیگرشتهبارشتهیکعرضیاتصالاتایجادعاملمیتوانندشدههیدروکسیلهآمینهاسیدهایاین.میشود

مختلفیواملعتوسطمیتواندتغییراین.داردپیدرراآنهاعملکرددرتغییر،حیاتیماکروملکولهایساختاردرتغییر
.گیردصورتمحیطیونیقدرتوpHتغییر،حرارتدرجه،ماکروملکولبهلیگاندپیوندنظیر
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اندشدهتشکیلپپتیدهاپلیازپروتئینها.

میدهندشاننراملکولهادرشتساختاریسطوحتمامپروتئینساختارهایزیرامیکنیم؟شروعپروتئینهاساختارشرحازچرا.

محلولکرویئینهایپروت.دارندوجودپروتئینهاازمختلفیانواعلذادارد،بستگیشیمیاییمحیطبهزیادیحدتاپروتئینخواص
...وآبدرنامحلولایرشتهپروتئینهایآب،در

میشوندمشخصآمینهاسیدهایتوالیوترکیبتوسطپروتئینهااینازهریک.

:آمینهاسیدهای
اندشدهتشکیلآمینهاسیدهایازپروتئینها.

نوعازآمینهاسیدهایاینتمامی.اندشدهشناختهآمینهاسید20زندهارگانیسمهایتمامبرایα-معنیاینبههستندآمینواسید
بهترکیبیαکربنبههمچنین.اندشدهجداهماز(αکربن)مرکزیکربنیکتوسطآمینوواسیدکربوکسیلیکگروههایکه
.استشدهمتصلهیدروژنملکولیکو(میشوددادهنشانRحرفباکه)کناریزنجیرهنام

ساختاروبودهکایرالگلایسینبجزآمینهاسیدهایهمهLدارد.

کربنبهکهجانبیزنجیرهشیمیبوسیلهآمینهاسیدهایαمیشوندمتمایزهمازاستشدهمتصل.
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میشوند،تولیدباکتریهاتوسطکهگرامیسیدینووالینومایسینویروسهایضددرمثلا.نیستندپروتئینهادرفقطآمینهاسیدهای
.استشدهدیدهDنوعآمینهاسید

استرئوشیمی اسیدهای آمینه هم برای ساختمان و هم برای عمل پروتئین مهم است

هستندآمفیپاتیکپروتئینهاازبسیاریحالیکهدرآبگریزندیاآبدوستآمینهاسیدهای.

دورآبازدارنددوستکههاییآمینهاسیدهایدر.باشندآبدوستگروههموآبگریزگروهدارایهممیتوانندآمینهاسیدهای
باقیدراتههیبصورتآبدوستهایباقیماندهمیگیرند،قرارلایهدوغشاءداخلیاوکرویپروتئیندرونیقسمتدروشوند

.میمانند
بموجاثراینکهمیباشدهیدروفوبیاثراساسبرغیرآبیوآبیحلالهایدرآمینهاسیدهایگرفتنقرارنحوه

.میگرددپروتئینتاخوردگی
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برای.میکنیمادهاستفاکتانولنظیرآلیحلالیکوآببینملکولتوزیعاز،هیدروفوبیاثردراسیدآمینههرسهمبررسیبرای
.میگیردقراراندشدهجدامرزیکباکهحلالدوسیستمدرآمینهاسیداینکار

توزیعضریبحسببراسیدآمینههیدروفوبیسیته(P)میشودبیان:

Xaq=آبیفازدرمولیکسر

Xnonaq=آلیفازدرمولیکسر

غیرقطبیجانبیهایزنجیره:مثبتهیدروفوبیسیته

بارداروقطبیجانبیهایزنجیره:منفیهیدروفوبیسیته

امیکی پروتئین  ضرائب هیدروفوبیسیته برای بیان رفتار نسبی اسیدهای آمینه در پروتئین و اثر آنها بر پایداری ترمودین
.مناسب است
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هیدروفوبیسیته اسید آمینه

4.5 Ile

4.2 Val

3.8 Leu

2.8 Phe

2.5 Cys

1.9 Met

1.8 Ala

-0.4 Gly

-0.7 Thr

44



هیدروفوبیسیته اسید آمینه

-0.8 Ser

-0.9 Trp

-1.3 Tyr

-1.6 Pro

-3.2 His

-3.5 Asn

-3.5 Gln

-3.5 Asp

-3.5 Glu

-3.9 Lys

-4.5 Arg
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بالذابودهجیمحآروماتیکجانبیهایزنجیره.هستندآروماتیکیاآلکیلجانبیزنجیرهدارای(هیدروفوب)آبگریزآمینهاسیدهای
.گیرندقرارعمودبهمنسبتهاحلقهصفحاتکهمیشودباعثومیدهداندرکنشجانبیهایزنجیرهسایر

ازاتیکآرومملکولهایآرایشاینلذااست،محلولدربنزنملکولهایعمودیآرایششبیهآروماتیکگروههایگیریجهتاین
.استمطلوبآنتروپینظر

ساختارهایدرنوکلئوفیلبازهایمقابلدرDNA،RNAبهکهمیدهندتشکیلموازیتودهیکحلالدرحضورشانکاهشبرای
.برسانندلحداقبهراآبباخودسطحتماسنیستلازمزیرامیشوددادهترجیحآروماتیکهایحلقهتوسطعمودیآرایشنسبت

تحتاینکهیاوباشدقطبیاستممکنآبگریزآمینهاسیدهایجانبیزنجیرهpHs،pH،اسیدهای.باشدنیزباردارفیزیولوژی
.میباشندآرژینینونلیزی،هیستیدیننظیربازیواسیدیهایآمینهاسیدواسیدگلوتامیکواسیدآسپارتیکشاملباردارآمینه

.داردبستگیبخصوصpHیکدربارداربازیواسیدیآمینهاسیدتعدادبهپروتئینکلیبار
pHایزوالکتریک،نقطه(اندموازنهمثبتبامنفیبارهایتمام)استصفرپروتئینکلیبارآندرکه(pI)میشودنامیده.
پروتئینباردانسیته(ρc)هردرپروتئینبارنسبتبصورتpHمیشودتعریفپروتئینملکولیوزنبه:

نمیکندتوجیحراملکولخالصباردرمخالفیوناثروبودهتقریبیرابطهاین.
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ویگریدازپروتئینیکتشخیصامکانکههاستپروتئینوآمینواسیدهاتوالیوطولدراختلاف
.استآوردهبوجودراآنهاعملکردوساختمانتنوع

توسطپروتئینهاساختمانیافتهسازمانشمایاولینlang lindstromگردیدارائهزیرشکلبه:

48

توالی اسیدهای آمینه ساختمان دوم ساختمان فوق دوم 
(موتیف)

(نواحی اختصاصی)دومین  ساختار سوم پروتئین
(ساختار کروی)

ساختمان نهایی



میشودگفتهپروتئیناولساختارآمینهاسیدهایخطیتوالیبه.

استپپتیدیپیوندهایتوسطآمینهاسیدهایکووالانسیاتصالپروتئین،یکتوالی.

ترکیبزااستفادهبامیتواندتوالیچندکهمیشودمطرحسئوالاین.استجالبسلولدرپروتئینهاتنوعبهتوجه
میتوانپپتیدتریچندشدهشناختهآمینهاسید20داشتنبامثالعنوانبهآید؟بوجودسازندهواحدهاییکسان

ساخت؟

اکسیژنناقل)نهموگلوبیمانندپروتئیننوعهزارچندیندارایانسانبدن.میکندتعیینراآنهویتپروتئینیکاولساختار
.استغیرهو(میشودتولیدلوزالمعدهبوسیلهکهپروتئینهاگرتجزیهآنزیم)تریپسین،(خوندر

ی،بعدسهومستقیمساختارتوالی،(همانند)همولوگتوالیباملکولدوکلدر.میکندفرقیکدیگربامختلفپروتئینهایاولساختار
مثالعنوانبه.باشندداشتههمولوگتوالی،مشابهساختارباملکولهایینیستنیازیاما.میباشندبهمشبیهبسیار

-HNF-3/for)پروتئینیوکاریوتیکنندهرونویسیفاکتوروH5نوکلئوپروتئین k. head)اتنهاینکهبامیباشندشبیهساختاردر
یکسانیاولساختاردارایمعینپروتئیننوعیکملکولهایهمهدیگرسویاز.استمشترکآنهاآمینهاسید72ازآمینهاسید9

هستند؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟؟

م یک ساختار اول یک پروتئین چگونگی تاخوردگی زنجیره آن را تعیین میکند، در نتیجه ساختارهای دوم، سوم و چهار
.پروتئین به ساختار اول آن بستگی دارد
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حاکمقواعدکهتاساینداردوجودجدیدپروتئینهایطراحیدریاوپروتئینهاساختمانبینیپیشدرکهاشکالاتیازیکی
.استنشدهدرکخوبیبهآنهاتاخوردگیبر

میباشندیکسانبعدیسهساختاردارایتوالیدردرصد70اختلافباپروتئیندواینکهگرفتننظردربامشکلاین
.میشودترپیچیده

تهیهتمتفاوکاملاتاخوردگیباپروتئینی،کنندتصحیحراتوالیهااز%50ازبیشاینکهبدونکهاندکردهادعامهندسان
.اندکرده
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میدهدتشکیلرادومساختارپپتیدهاپلیتکراریساختارونظم.

میدهدشرحرااندشدهساختهپپتیدیپلیهایزنجیرهتوسطکهمارپیچهایی،پروتئینهادومساختار.

کوچکهایپیچهوبتاصفحات،هلیکسآلفامارپیچهایشاملساختاراین(turnes)میباشد.

کربنهرحولپپتیدیپلیزنجیرهاگرαآمددرخواهدمارپیچبصورتپپتیدیپلیاسکلتباشد،داشتهچرخشاندازهیکبه.
.استموسومαمارپیچبهمیشودیافتپپتیدهاپلیدرکهمارپیچینوعمعمولترین

مارپیچαگروهآندرکهاستشدهتشکیلراستگردمنظممارپیچیکازNHگروهچهارمینباپپتیدیپیوندهرCOپلیزنجیره
.میکندبرقرارهیدروژنیپیوندپپتیدی

گروههایتمام،آلفامارپیچیکدرCOوNHموازیپیچمارمحوربهنسبتپیوندهااینومیدهندتشکیلهیدروژنیپیوندپپتیدی،پیوند
بدینوبودهجهمتوخارجسمتبهجانبیهایزنجیرهومیدهدتشکیلرامارپیچمرکزیبخشپپتیدپلیاسکلت.اندگرفتهقرار

.داردگیبستاولساختارآمینهاسیدهایردیفونوعبهمارپیچسطحشکلبنابراین.میپوشانندرامارپیچسطحترتیب
ودمیشمارپیچیافتنپایانسبببارهمجانبیگروههایبینالکتریکیدافعهوحجیمجانبیهایزنجیرهبینفضاییممانعت.

دارچینصفحهمیشود،مشاهدهپروتئینهادرکهدیگریدومساختارβاست.

گروهآنهادرکههستنددومساختارنوعیبتادورهایCOسومینباآمینهاسیدیکNHهیدروژنیپیوندپپتیدیپلیزنجیره
.میکنندبرقرار

جهتدودروالیمتآمینهاسیدهایجانبیگروههای.استشدهبازکاملبطورتقریباپپتیدیپلیزنجیره،فضاییشکلایندر
.اندشدهمتصلپپتیدیپلیاسکلتبهیکدیگرمخالف
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هایزنجیرهبیننیهیدروژپیوندایجادامکانبطوریکهگیرندقراریکدیگرکناردرپپتیدیپلیقطعهچندیادوهنگامیکه
.آیدمیبوجودبتادارچینصفحهدومساختارآید،بوجودمجاور

پروتئینصورتبندیهایبرپپتیدیپیونداثر
اسکلتدرآزادانهخشچرباپیوندهایزیرامیکندمحدودپروتئینبرایراممکنصورتبندیهایپپتیدی،پیوندساختمان

.هستندمحدودC-Nجزئیدوگانهخصلتدلیلبهپپتیدیپلی

استرواتیلنکلدیترانسوسیسشبیهکهباشدداشتهترانسهموسیسصورتبندیهممیتواندپپتیدیپیوند.

کیپرولین.داردوجودهاباقیماندهمجاورهایزنجیرهبینبرخوردزیرااستنامطلوبعموماسیسصورتبندی
ولوژیکیبیشرایطتحتترانسفرمحالاینباهستند،انرژیهمتقریباآنهندسیساختاردوواستاستثناء

.استمطلوبترکمی
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دروناگونگنسبتهایباهستند،کوچکهایپیچهوبتاصفحات،هاهلیکسآلفاشاملکهدومساختارالمانهایاغلب
.میشوندترکیبیکدیگرباکرویپروتئینهای

(هلیکسآلفازیادیدرصدشاملدومساختمان)میوگلوبینوهموگلوبین:مثال

پروتئین:مثالConcanavalin A(بتاصفحاتاززیادیدرصدشاملدومساختمان)

پپتیدازکربوکسیوایزومرازفسفاتتریوزپروتئین:مثالA(بتاساختاروهلیکسآلفازیادیدرصدشاملدومساختمان-
(بتاساختاراز%28وهلیکسآلفا%31حدودا

م  به مجموعه زیرساختارها یا کلافهای گروهی مکرر حاصل از المانهای ساختمان دوم، موتیف یا ساختمان فوق دو
گفته میشود

موتیفها ترکیبی از ساختارهای آلفا و بتا هستند.

 متداولترین نوع موتیف ، نوعβαβاست.

.موتیفهای پیچیده تر میتوانند از موتیفهای ساده بوجود آیند: نکته
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کهبخوردتادومقفوساختارهایبهنسبتبزرگترعاملینواحیومجزاساختارتعدادیبهمیتواندپپتیدیپلیزنجیرهیک
.گویندمیدومینآنبهصورتایندر

کالماژولینبلورمشخصدومینهایازمثالی

میباشدانددهشمتصلطویلآلفامارپیچیکبهکهکلسیمپیوندبا(پیوندیکلسیم)دومیندودارایپروتئیناین.
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میکندتغییر،ندمیکوصلبهمرادومیندوکهمارپیچاینطولتغییرهمراهبهکلسیمیاتصالتوسطپروتئینفعالیت.

نظیرآنزیمهایازبسیاری.میشوندمتمایزعملنوعنظرازساختمانشانگرفتننظردربادومینهاtRNA،عملکردبادومینهای
.میدهنداندرکنشنیزپروتئینهاسایرباودارندپیوندیسوبسترایبرایمجزا
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دومین بخشی از پروتئین است که نواحی کروی کاملا مشخص و مجزایی را بوجود میاورد.

از تراکم دومین ها پروتئین بوجود می آید.

 هستند( مانند اتصال به ملکولهای کوچک) دومین ها اغلب دارای عملکرد ویژه ای.

دومینها در تاکسونومی به چند دسته تقسیم میشوند:
آلفا دومین ها
بتا دومین ها

Β /αدومین ها
Β +αدومین ها
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این ساختار وجود دارد  چند روش برای نشان دادن.ساختار سوم یک پروتئین کروی ،صورتبندی نهایی سه بعدی یک زنجیره پلی پپتید است
.که در جزئیات با هم اختلاف دارند

فعاالیت بیولوژیک پروتئینها فقط در صورت داشتن ساختمان سوم امکانپذیر است.

 ساختار اسیدهای آمینه توسط پراش اشعهX و طیف سنجیNMRسرانجام مدل ساده ای از مارپیچها که در اشکال بالا .تعیین میشود
جزیه ای برای  در ابتدا نیاز است که اسیدهای آمینه بصورت تاخورده یا بدون تا طراحی شوند تا این عمل ابزار ت.آورده شده است ارائه میشود

.تحلیل ساختار پروتئین فراهم آورد
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آیدمیبوجودپپتیدیپلیزنجیرهتاخوردگیاثربرپروتئینسومساختار.

کهایآمینههایاسید،تاخوردگیایناثربر.آورندمیبدستراخودطبیعیشکلوشدهتاخوردگیدچاربتدریجپروتئینها
.میگیرندقراریکدیگرمجاوراندبودهدوریکدیگرازاولساختاردر

کههاییاحیهنهمچنینهستندوبتاوآلفادومساختاردارایکههاییناحیهازپروتئینیکسومساختار،ترتیببدین
.میشودتشکیلدارندنامنظمتاخوردگی
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میکندتعریفراپروتئینچهارمساختارواحدیچندکمپلکسیکتشکیلوپپتیدهاپلیکووالانسیتجمع.

شدهتشکیلسکمپلکدرالگوعنوانبه.میشودتوصیفپپتیدپلیواحدیزیرتعدادوانواعتوسطساختمانازسطحاین
.داشتخواهیمدیمرجوریک،یکسانواحدزیردوتوسط

باپیونددارایترکیبهردو.آوردبدستمیتوانچهارمساختارازکلاسیکتصویریکمیوگلوبینوهموگلوبینمقایسهاز
.استمتفاوتبدندرآنهاعملحالاینباهستنداکسیژن

دراکسیژنذخیرهاردعهدهمیوگلوبینحالیکهدراستماهیچهجملهازمختلفبافتهایبهششهاازاکسیژنناقلپروتئینیکهموگلوبین
اختمانستاآمینهاسیدهایتوالیاز،هاجنبهتمامیازسومتااولساختمانهایدرترکیبدواین.استماهیچهسلولهای
.هستندیکسان،مهپروستتیکگروهواکسیژنیپیوندهایتاآنهاپپتیدیپلیهایزنجیرهکرویتاخوردگیهایومارپیچی

واحدچهارازدهشتشکیلچهارمساختاردارایهموگلوبینصورتیکهدراستتکپارمیوگلوبینکهاستاینآنهاتفاوت
.(α2β2تاییچهار)استβزنجیرهدووαزنجیرهدوازمرکبناهماهنگ

استمیوگلوبینملکولهایازچهارتاییکمپلکسیکهموگلوبینساختارینظراز.
وندهایپیهمانند)میگیردصورتضعیفپیوندهایبوسیلهچهارمساختاردرپپتیدیپلیهایزنجیرهاتصال

.(میشوندپپتیدیپلیزنجیرهیکتاخوردگیباعثکهضعیفی
هممکملقطبیتوبارشکل،نظرازوبودههمقالبپروتئینیکمپلکسیکدهندهتشکیلپپتیدهایپلیتماسسطوح

.اند
چندینازهاویروسحفاظتیپوشش.هستندزیستیارزشدارایتنظیمیواقتصادینظرازپروتئینیکمپلکسهای

.استشدهساختهپپتیدیپلیزنجیره
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گوناگونیهایبرهمکنشهمزمانبطوریکهشدهتاخوردگیدچارخودبررویمیتوانندزیادطولدلیلبهپپتیدیپلیهایزنجیره
گروههایاییفضهاییابیجهتوساختارهاکهمیگیردشکلپیچیدهومنحصربفردساختمانیترتیببدین.آیدمیبوجود
.مینمایدتامینراپروتئینفضاییویژگیهایازبسیارینیزوعاملی

ها،غشاءها،مکن،آبقبیلازاطرافشانمحیطوآنهابینبرهمکنشهایبهساختمان،برعلاوهپروتئینهابیولوژیکیفعالیت
.داردبستگیزندهسیستمدرموجودبزرگوکوچکملکولهایونوکلئیکاسیدهایپروتئینها،سایر

استمتفاوتمنشاءباغیرکووالانبنیادیننیروهایازمحدودایمجموعهازناشیکنشهابرهماینتمامی.

ازعبارتندپروتئینهاساختماندردخیلغیرکووالاننیروهایمهمترین:

نزدیکتماسکهگروههاییبینفقطاغلبومیروندبینازفاصلهتغییربا،ضعیفندشدتبهنیروهااین:(لاندون)پراکندگینیروهای
.میشوندایجاددارندیکدیگربا

القاییقطبیدودوقطبی،-دوقطبییونی،نیروهایشامل:الکترواستاتیکبرهمکنشهای

میشودایجادبرهمکنشالکترونگاتیویتهتغییردلیلبهوداردمشارکتهیدروژناتمآندر:هیدروژنیپیوندهای.

پروتئینهاساختمانپایدارکنندهعاملترینعمده:(هیدروفوبیکبرهمکنشهای)آبگریزنیروهای
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شدههساختنوکلئوتیدهامنومریواحدهایازکهزیستیماکروملکولهایازدیگریدسته
دخالتزندهسلولهایدرژنتیکیاطلاعاتانتقالوذخیرهدرملکولهادرشتاین.اند

.مینمایند

داردوجودزندهسلولدرنوکلئیکاسیدنوعدو:DNA(اسیدریبونوکلئیکدزوکسی)و
RNA(اسیدریبونوکلئیک).

اندشدهتشکیلاصلیجزءسهازنوکلئوتیدها:
(پیریمیدینیاپورینملکولهایازمشتقی)دارنیتروژنباز-1
(پنتوز)کربنهپنجقند-2
فسفریکاسیدملکولچندیایک-3

دارنیتروژنبازهای
میباشندپیریمیدینیوپورینیساختارنوعدودارایکهحلقویدارنیتروژنآلیترکیبات.

هادینپیریمیوگزانتینوهیپوگزانتینآدنین،گوانین،بازهایشاملهاپورین
.هستندتیمینوسیتوزیناوراسیل،مانندبازهاییشامل

کربنهپنجقند
وجودبوزریدزوکسیوریبوزکربنهپنجقندنوعدونوکلئیکاسیدهایساختماندر

.دارد
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گویندنوکلئوزیددارنیتروژنبازهایوقندترکیببه.
میدهندتشکیلرانوکلئوتیدفسفاتگروهباترکیبدرنوکلئوزیدها.
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ساختارانواعDNA:

اولنوعساختار-الف
میباشدنوکلئیکاسیدهایدرنوکلئوتیدهاتوالیوگیریقرارنحوه.

درمنومرهاایناتصالنحوهDNAوRNAمیگردندبهمواحدهاایناتصالسبباستریفسفودیپیوندهای.استیکسان.
رمزیوتیدنوکلئسههرزیرا.استسازیپروتئینعملمیگردد،تعیینسلولساختماندرتوالیاینتوسطکهمهممواردازیکی

نوعآنهاتوالیدرتغییرایجادومنومرهااینجابجاییصورتدرمیباشدکهپپتیدیپلیزنجیرهبهآمینواسیدیکورودبرای
.میکندتفاوتآمینواسید

دومنوعساختار-ب
ایدورشتهساختارDNAاستدومنوع،ساختمانساختاریسطوحلحاظاز.
زنجیرهندفرایاینپیدر.میباشدبرقرارهیدروژنیپیوندآنهابینکهمیباشدمکملیکدارایدارنیتروژنبازهرساختارایندر

DNAیامضاعفمارپیچبصورتDuplexآیدمیدر.

بروند،بینازهیدروژنیپیوندهایاینصورتیکهدرDNAمیشوددناتوره.

سومنوعساختار-ج
نداردوجودمتعارفوعادیشرایطدرساختارنوعاین.

عادیساختارمحیطیشرایطتغییرصورتدرDNAازحالتیوشدهپیچیدهFoldingمیشودایجاد.
کویلسوپرپیچیدهساختاراینبه(Super Coil)گویندنیز.
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کریک-واتسونمدل
بعدیسهساختاربرایمدلیکریکوواتسون1953سالدرDNAطبق.کردندپیشنهاد

:شدفرضمدلاین

1-DNAاندرفتهگقراریکدیگرمقابلدرکهاستشدهتشکیلنوکلئوتیدیپلیرشتهدواز.

.راستگردنددوهررشتهدواین-2

.ارنددجایآندرونیبخشهایدردارنیتروژنبازهایوآناسکلتدرفسفاتوقندملکولهای-3

.آیدیمبوجودزیادعمقبادیگریوکمعمقبایکیشیاردو،مضاعفرشتهدوپیچشاثردر-4

Anti)ناهمسوDNAرشتهدو-5 parallel)هستند.

.میشودDNAرشتهدوپایداریسبببازهابینآمدهبوجودهیدروژنیپیوندهای-6

بازهایگیرقرارنحوهواسطهبهامراینواستثابتملکولطولتمامدررشتهدومیانفاصله-7
.میباشدDNAملکولدروندر

اینبرDNAایرشتهدومارپیچمحورومیباشدبازجفتدهدارایمضاعفمارپیچدورهر-8
.استعمودبازها
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ساختارRNA

DNAاستسلولژنتیکیاطلاعاتسازیذخیرهمحل.
داردعهدهبرراسلولژنتیکیاطلاعاتانتقالتواناییکهدیگریملکولRNAاست.

اصلیگروهسهزندهسلولهایتمامدرRNAداردوجود:
1-m RNAیاRNAپیک(messenger RNA)
2-t RNAیاRNAناقل(transfer RNA)
3-r RNAیاRNAریبوزومی(ribosomal RNA)

ملکولهایمیانتفاوتRNAوDNA:
RNAولیاستشدهتشکیلریبونوکلئوتیدمنومرهایازکهاستماکروملکولیDNAدزوکسیواحدهایدارای

.استنوکلئوتید
RNAدرصورتیکهدر.استاوراسیلوآدنین،گوانین،سیتوزیندارنیتروژنبازچهاردارایDNA،آدنین،گوانین

.داردوجودتیمینوسیتوزین
ملکولهایطولRNAازمعمولاومتغیرDNAکوتاهترند.
RNAولیاستایرشتهتکمعمولاDNAمیباشدایرشتهدو.

هانوکلئوتید،پلیمنظممارپیچهایپپتیدپلیخلافبر.استمارپیچیهاRNAوDNAهمهدومساختار)
نظراز.دهندمیبازچهاریابازسهبازجفتتشکیلودادههیدروژنیپیوندیکدیگرباکههستندایدورشتهمعمولا
بصورتمعمولاDNAملکولسلولدر.سلولهاستازبسیاریژنیDNAدرشدهپیدابازجفتآنهامهمترینتوالی
(.داردوجودمضاعفنوکلئوتیدپلیرشتهدو
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درDNAمضاعفdGباdCوdAباdTکیتشکیلومیشوندجفتکریکوواتسونبازیهایجفتمانند
تعیینیگردرشتهتوالیباخودبهخودرشتهیکتوالیوبودهمکملایرشتهدو.میدهندناموازیایدورشتهملکول
DNAاندازه.میکندعملمنفردملکولیکماننداستبسپاردوازمرکبایرشتهدوDNAاگرچهلذا.میشود

.میشودتعیینبازهاتعدادبوسیلهیانوکلئوتیدهاتعدادتوسط

دربازهاجفتRNAاینکهدلیلبهولیهستندمهمنیزRNAدرونشدنجفتایناسترشتهتکنوعا
tشامل)داردوجودمتراکمتاخوردهRNAساختاردرکهبازهاییجفتانواعوتعدادواستملکولی RNAو

m RNA)میباشدمتنوعبسیار)

RNAولیاستسلولسطحدرتحرکقابلیتدارایDNAمیباشدمتمرکزهستهبخشدر.
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اینتعیینمختلفروشهایبهراتوجهمانفصلایندر.شدبحثملکولهادرشتساختمانپیچیدگیقبلفصلدر
.میکنیممعطوفساختاریگذارهایواندرکنشهاآزمودنوساختارها

اشعهپراکنشقدرتمندروشهایامروزهXوNMRحدبهراملکولهادرشتازساختاربرخیتعیینکههستنددسترسدر
.میشوندبحثبعدفصولدرروشهااین.اندکردهممکنآوریاعجاب

واکنشدرکههاییملکولسایربسترازآنهاتخلیصوملکولهادرشتجداسازیبرایکهفیزیکیروشهایبایستیاینجادر
.شودمطرحروندمیبکارماکروملکولهاتهیه

دآوربدستزیستیملکولدرشتبهراجعاولیهاطلاعاتمیتوانمیشود،انجامتخلیصعملهنگامیکه.

شودهدادجواببایستیکهداردوجودسادهپرسشچندپروتئینیکدقیقساختارتعیینازقبلمثالعنوانبه:

زنجیر؟چندازجمعیتبصورتیاداردوجودسادهپپتیدپلیزنجیریکبصورتفیزیولوژیکیشرایطتحتپروتئینیکآیا-1

است؟چقدرآنهاتقریبیملکولیوزنهایمتفاوت؟یاهستندیکسانزنجیرهاآیاباشدصادقدوممورداگر-2

ای؟رشتهیااستکرویپروتئیناست؟چقدرطبیعیتقریبیاندازهوتقریبیشکل-3

است؟بازییااسیدیهایآمینهاسیدازغنیآیااست؟چگونهآنیونیخصلت-4
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استنشینیتهمیرود،روشبکارماکروملکولهاشناساییبرایامروزهکهروشهاییترینرایجازیکی.

راآنهاردشدهایجادتغییراتوکردهمشخصراملکولهاشکلوملکولیوزنمیتوانروشاینبا
مخلوطیکترکیباتجداسازیبرایمیتواندملکولهاشکلووزنمواردازهریک.دادتشخیصنیز

.رودبکار

غلظتیدگیپراکنسپسوشدهحرکتبهوادارآنهابهواردهنیرویبوسیلهذراتاولتراسانتریفوژدر
.میشوندتعیینمختلفزمانهاییازمانیکدرسانتریفوژلولهطولدرآنها

نشینیتهسرعتتعیینمیگیرد،انجامسانتریفوژدرذراتحرکتهنگامکههاییسنجشازیکی
.استنشینیتهضریبنتیجهدرو

اراختیدرذراتشکلوملکولیوزنمورددراطلاعاتیکهاستمعیارینشینیتهضریب
.میدهدقرارمحققان

(ذرهبرواردنیروهایتعادل)نیستوابستهزمانبهکهزمانیدرغلظتیپراکندگیهنگامیکه
لاعاتیاطسنجش،نوعاین.اندرسیدهنشینیتهتعادلبهذراتاصطلاحاشود،گیریاندازه
.دادخواهدقراراختیاردرذراتترکیبودانسیتهملکولی،وزنبهراجع

دآیمیعملبهبیولوژیعلمتحقیقاتدرسانتریفوژازعمدهاستفادهنوعدوحاضرحالدر.
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آنبهکهشودمیاستفاده...وسلولی،سلولها،اجزایماکروملکولهاجداسازیبرایایوسیلهعنوانبهسانتریفوژازموردیکدر
میشوداستفادهیملکولوزندقیقگیریاندازهبرایایوسیلهعنوانبهآنازدیگرمورددر.گویندمقدماتیاولتراسانتریفوژ

.داردنامتحلیلیسانتریفوژکه

درونذراتلظتغمطالعهبراینوریسیستمیکبهمجهزمیشود،استفادهآنازملکولیوزنتعیینمنظوربهکهدستگاهی
.اولتراسانتریفوژاستسل

کاربردنیبالیبیوشیمیدرروشاین.استذراتاندازهیادانسیتهتفاوتمقدماتیسانتریفوژدرجداسازیاساس
.میشودانجامروشاینکمکبهخونمختلفاجزایجداسازیمثالبطوردارد،فراوانی
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ندهشونشینتهذرهبر(اصطکاکنیروی)و(شناورینیروی)،(زمینجاذبهنیروی)نیرویسهجاذبهمیداندر
عملهجاذبنیرویزیراشده،یکنواختآنحرکترسید،حدمقداربهذرهسرعتکهکوتاهیزمانمدتازبعد.میشودوارد

میدانجهتدرثابتسرعتباذرهشرایطایندر.میشودخنثیاصطکاکنیرویوشناورینیرویتوسطذرهبرکننده
.میدهدادامهخودحرکتبهجاذبه

Fg=ذرهبرواردجاذبهنیروی

f=اصطکاکضریب

V=ذرهسرعت

mpوm=آنحجمهممایعجرموذرهجرمترتیببه

g=جاذبهشتاب

 اگر حجم ذره برابرVp و دانسیته آنρpباشد ، رابطه بالا بدین صورت است:

FgFbFf

Fg =Fb+Ff

(mp-m)g=f.V= f.dx/dt

(ρp-ρ)VP g = f.dx/dt
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 کهρبا استخراج . دانسیته محیط استdx/dtاز تساوی بالا و انتگرال گیری خواهیم داشت:

برابراستوکقانوناساسبرآناصطکاکضریبوآنحجمنظر،موردذرهبودنکرویفرضبا

:پس.استویسکوزیتهضریبηکهاست

 با در اختیار داشتن مقادیرρ،ρp،η و با اندازه گیریx ∆ وt میتوانRرا از رابطه بالا بدست آورد.
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ردکههستنددانسیتهوشعاعبهکرویذراتقرمزگلبولهایکنیدفرض
ناروانییاویسکوزیتهضریب.اندشدهحلدانسیتهوc°20دمایدرمولار0.154غلظتبهNaClمحلول
یکیزانمبهقرمزگلبولاینکهبرایلازمزمان.کنیدمحاسبهراگلبولهاایننشینیتهسرعت.استη=1.021cpبرابرمحلول
است؟چقدرشودنشینتهمترسانتی

حل:
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سمتهبزمینجاذبهنیرویبوسیلهمحلولیکدرمعلقذرات
یتخاصتوسطقدریجابجاییاین.میشوندکشیدهپایین

ینزمجاذبهنیرویکهآنجاییاز.میشودجبرانذراتشناوری
کهاستیکنواختماکروملکولهاحاویمحلولاست،ضعیف
تهتسرع.میباشدملکولهاتصادفیحرارتیحرکتازناشی
ویابدمیافزایشذراتجرمافزایشباذراتسازینشین
.داردجاذبهمیدانقدرتبانیزمستقیمنسبت

نظردرراچرخدمیسانتریفوژلولهیکدرکهمحلولی
قرارویقجاذبهمیدانیکتاثیرتحتمحلولیچنین.بگیرید

نایدرشوندهحلذرهیکبهکهسانتریفوژینیروی.دارد
:بااستبرابرمیشودواردمحلول

معادلهایندر،mشونده،حلذرهجرمrشوندهحلذرهفاصله
رادیانحسببرچرخندهایزاویهسرعتωودورانمرکزاز
.استثانیهبر

Fc=mrω2

Fb

Fd
Fc
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رامیشودایجادهشوندحلذراتتوسطحلالملکولهایجابجایینتیجهدرکهشناورینیرویبایدسانتریفوژینیرویبرعلاوه
کاهششدهجاجابحلالجرمدرسانتریفوژیشتابحاصلضرباندازهبهراذرهبرواردهنیرویشناوری،نیروی.گرفتنظردرنیز

:یعنی.میدهد

 در این معادلهms جرم حلال جابجا شده وrω2شتاب سانتریفوژی است.

میدانیم که:

 پس میتوان بجای جرم حلال جابجاشده از معادل آن یعنیρvاستفاده کرد:

معادلهایندرvوρذرهکیبهشدهواردنیروی،نیوتنحرکتدومقانونطبقبر.میباشندحلالچگالیوحجمترتیببه
وداردداومت(نانوثانیهمرتبهدر)کوتاهیزمانمدتبرایفقطاولیهشتابسازی،نشینتهمورددر.شدخواهدآنشتابموجب

میوارداصطکاکینیرویکنندهحرکتذرهبرمحیطکهاستعلتبداناین.کردخواهدحرکتثابتسرعتباذرهآنازپس
:بااستبرابراصطکاکنیروی.است(dr/dt)سازینشینتهسرعتبامتناسبکهآورد

یعنی.در شرایط پایا برآیند نیروهای وارد بر ذره صفر است:

Fb=msrω2

ρ=ms/V →ms=ρV

Fb=ρVrω2

Ff=   (dr/dt)=   V

Fc+Fb+Ff=0
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میشوداستفاده()جزئیویژهحجمازاینرواز.استمشکلشدهجابجاحلالحجمیاذرهحجمگیریاندازه.

بابرابر()دیگرعبارتبه.میشوداضافهحلالبهجرمباملکولیکوقتیاست،حجمافزایشمعادل()کمیت
.استذرهحجم

استحدود()مقدارهاپروتئینبیشتربرای.

نوشتزیربصورترانیروهابرایندمعادلهمیتوانحال:

نمودتعریفارسازینشینتهضریبمیتوانمعادلهایننوآراییبا.میشودنامیدهشناوریفاکتور()معادلهایندر:

معادلهایندرsسازی،نشینتهضریبMاستآووگادروعددوشوندهحلملکولیجرم. NA

NA
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ف میشودبدین ترتیب ضریب ته نشین سازی بصورت نسبت سرعت ته نشین سازی به شتاب سانتریفوژی تعری.

                میباشدواحد ضریب ته نشین سازی سودبرگ است و یک سودبرگ برابر با.

معادله فوق میگوید که:

.هرچه ملکول سنگین تر باشد ، با سرعت بیشتری ته نشین خواهد شد-1

.،با سرعت بیشتری ته نشین خواهد شد( حجم ویژه کمتری داشته باشد)هرچه ملکول چگال تر باشد -2

.هرچه محلول چگالتر باشد ، ملکولهای حل شونده با سرعت کمتری ته نشین خواهد شد-3

ه تر و پیچه های از این رو ماکروملکولهای گسترد.هرچه ضریب اصطکاک بزرگتر باشد، ملکولها آهسته تر ته نشین خواهند شد-4
.نا منظم ،کندتر از ماکروملکولهای کروی ته نشین خواهند شد

برای ملکولهای کروی ضریب اصطکاک طبق قانون استوک برابر است با:

در نتیجه:

انیشتن-و طبق معادله استوک:

بنابراین خواهیم داشت:

10-13Second
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کهآنجاییازDداردگیریندازهابهنیازملکولیجرمتعییندرکهکمیتیتنهانمود،تعیینمجزاآزمایشاتتوسطمیتوانراو
.استسازینشینتهضریب

بسیارسرعتهایدرکهسازینشینتهنوعایندر.کنندمیگیریاندازهمتحرکمرزنشینیتهتوسطراسازینشینتهضریب
محلولواهوتماسسطحمجاورناحیهومیکنندحرکتبهشروعماکروملکولهاسانتریفوژیمیداناعمالبامیشود،انجامبالا

متحرکمرزاینحرکتسرعتگیریاندازهباکهمیگرددتشکیلمتحرکمرزیکنتیجهدرومیشودتهیشوندهحلازکاملا
.نمودمحاسبهراسازینشینتهضریبمیتوان

یعنی.همانطور که گفته شد، ضریب ته نشینی عبارت است از نسبت سرعت ته نشینی به قدرت میدان سانتریفوژی:

و یا:

 با انتگرال گیری بر روی فاصله طی شده توسط ذره از(t=t0 )r=r0 تا(t=t )r=rخواهیم داشت:

تغییراتنموداررسمباln(r/r0)آوردبدستنمودارشیبازراسازینشینتهضریبمیتوانزمانمقابلدر..
شکستبضریگیریاندازهمثلمناسبنوریروشهایازمعینزمانیکدرشوندهنشینتهذراتحرکتتعقیببرای

ملکولیجرمسپسو(s)سازینشینتهضریبمیتوان،(ω)چرخندهایزاویهسرعتدانستنبا.میشوداستفادهنور
.نمودمحاسبهرا(M)شوندهحل

افزایشبازیرااستروترایزاویهسرعتازمستقلمعینملکولیکسازینشینتهضریبکهداشتتوجهباید،
dr/dtماندمیباقیثابتآنهانسبتکهیابدمیافزایشنحویبهنیز.
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ملکولهازیراتاسکوچکترسازینشینتهضریببالاترهایغلظتدروداردغلظتبهبستگیسازینشینتهضریب
بهسازینشینتهیبضروابستگیآنگاهباشند،نامتقارنملکولهاکهوقتی.استبیشترآنهااصطکاکباشندبیشترهرچه
.بودخواهدبیشترغلظت

داردمختلفیفاکتورهایبهبستگیماکروملکولهاسازینشینتهضریب:

.داردحلالترکیببهبستگیکهماکروملکولشکل-1

.باشندبارداراستممکنملکولهاازبسیاری-2

.باشندبزرگتربسیارحلالملکولهایبهنسبتاستممکنماکروملکولهاازبسیاری-3

.شونددفرمهحرکتحیندراستممکنماکروملکولهاازبرخی-4

غلظتبهسازینشینتهضریبوابستگی:
زیرامیکنندرخوردبیکدیگربامحلولدر(نوکلئیکاسیدهایوهاپروتئینمثل)گستردهبسیاریاودرشتماکروملکولهای

حلاللهایملکومیرسند،یکدیگربهماکروملکولهااینوقتی.میکننداشغالرامحلولازبزرگیحجمچرخشهنگامدر
میافزایشماکروملکولهامجاورتدرحلالویسکوزیتهدیگرعبارتبه.هستندروبرومشکلبامخالفجهتدرحرکتبرای
نتیجهدرودمیگردسانتریفوژسلتهسمتبهماکروملکولهاحرکتسرعتکاهشموجبویسکوزیتهافزایشاین.یابد

.یابدمیکاهشنشینیتهضریب

 در شکل وابستگی ضریب ته نشینی به غلظت بصورت نمودارs/s˚ در مقابلCنشان داده شده است:
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 برای ملکولهای کروی مثل پروتئینهای کوچک وDNA حلقوی فاژφ174 وابستگیs بهCخیلی کم است.
 وابستگیs بهCاز رابطه تجربی:

sC مقدارs در غلظتC ،s˚ مقدارs ،در غلظت صفرC غلظت وKثابتی است که ویژه هر ملکول است.
 مقدارs˚ بوسیله اندازه گیریs 1در غلظتهای مختلف و رسم نمودار/s در مقابلC 1و تعیین/ s˚  با برون یابی تا غلظت صفر

.بدست می آید
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وابستگی ضریب ته نشین سازی به بار الکتریکی:
میباشدآنهاهمراهمخالفبارباهاییونوهستندالکتریکیباردارایمعمولاماکروملکولها.

نتیجهدر.استبزرگبسیارهمراهشانیونهایسازینشینتهضریببامقایسهدرماکروملکولهاسازینشینتهضریبمقدار
.میشوندنشینتههمراهشانیونهایازسریعتربسیارماکروملکولها

مقدارشکاهموجبکهمیشودسازینشینتهجهتعلیهالکتریکیپتانسیلشیبیکایجادبهمنجربارجداییاینsخواهد
.شد

بردبینازبالایونیقدرتازاجتناببوسیلهمیتوانرامشکلاین.
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رکت دارای این ح.ماکروملکولها به واسطه انرژی حرارتی شان  و نیز بمباران توسط ملکولهای حلال در حرکت مداوم هستند
حلول حرکت جهت تصادفی میباشد و اگر ابتدا تمامی ماکروملکولها در یک بخش محلول وجود داشته باشند، به تدریج در م

.نامیده میشودنفوذ یا انتشار این فرایند .خواهند کرد تا غلظت آنها در همه جای محلول یکسان گردد

86

molecules



اکسیددیرسیدنمثالعنوانبه.استزیادیاهمیتدارایبیولوژیکیوشیمیاییسیستمهایدرنفوذفرایند
.میگیردصورتمکانیزماینتوسطعمدتاهاکلروپلاستدرفتوسنتزهایجایگاهبهکربن

استغلظتشیببامتناسبشدنجاریسرعتکهدادنشانفیک.
یشودمتعریفمیکنندنفوذزمانواحددرسطحواحدازکهشوندهحلملکولهایتعدادبصورتشدنجاریسرعت.
نوشتمیتوان(جهت)بعدیکدرنفوذبرای:

رابطهایندرJشدن،جاریسرعت(dC/dx)وغلظتشیبDمیشودنامیدهنفوذضریبکهاستتناسبثابت.
جهتدرلظتغشیبنتیجهدرومیدهدرویترپایینغلظتبهبالاترغلظتازنفوذکهمیدهدنشانمنفیعلامت

.بودخواهدمثبتکمیتیکJواستمنفینفوذ
استنفوذضریبواحد.میشودنامیدهفیکنفوذاولقانونمعادلهاین.
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بانفوذضریبکهکردپیشنهادانیشتن.میکنندمقاومتشوندهحلملکولهاینفوذمقابلدرحلالملکولهای
.داردعکسنسبتاصطکاکضریب

Kبولتزمن،ثابتfواصطکاکضریبTسیستمدر.استمطلقدمایCGSاصطکاکضریبواحدdyn.s/cmدرو
.استSI،N.s/mسیستم

حاصلضرب ضریب اصطکاک در سرعت ملکولهای حل شونده: نیروی مقاومت اصطکاکی

لکولهایمکرویشکلممکن،اشکالتمامیبیناز.داردشوندهحلملکولهایشکلبهبستگیاصطکاکضریب
یاواشدببیشترملکولگستردگیهرچه.بودخواهدمواجهحلالاصطکاکیمقاومتنیرویکمترینباشوندهحل
.بودخواهدبزرگتراصطکاکضریبباشد،بزرگترآنمحورینسبتدیگرعبارتبه

باراکرهاصطکاکضریبf0داشتخواهیمبنابراین.میدهندنشان:

کردتعریفزیربصورتمیتوانراکرویجسمیکنفوذضریب:

معادلهایندرkTمیافزایشنفوذضریبدماافزایشبا).استشوندهحلملکولهایگرمایییاجنبشیانرژیازمعیاری
.استنفوذبرابردرمحیطمقاومتازمعیارینیزη.(یابد
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 نسبت ضریب اصطکاکی یک شکل فضایی به ضریب اصطکاکی کره(f/f0)را نسبت اصطکاکی مینامند.
این نسبت را میتوان برای تعیین مقدار انحراف شکل یک ماکروملکول از شکل کروی بکار برد.
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دارند،فراوانیکاربردبیوشیمیعلمدرحیاتیماکروملکولهایتخلیصواستخراجبرایکهایعمدهتکنیکدو
.هستندالکتروفورزوکروماتوگرافی

ترآسانرااتیحیماکروملکولهایتخلیصواستخراجحدودیتاالکتروفورزامروزهوکروماتوگرافیپیشرفتههایسیستم
.استکرده

کهتاساینگیردقرارتوجهموردبایدوبودهاهمیتحائزتکنیکدواینازاستفادهازقبلکهاینکتهمهمترین
تخلیصرایببهینهشرایطایجادروایناز،کنندحفظراخودفعالیتوپایداریتخلیصطیدرحیاتیماکروملکولهای

.استلازمماکروملکولها

برایشدندراجاستخ(...ودادنرسوبسانتریفوژ،)مختلفروشهایوتکنیکهاکمکبهحیاتیماکروملکولهایآنکهازپس
.میشوداستفادهالکتروفورزوکروماتوگرافیروشدوازآنهاتخلیص
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استمختلفبیولوژیکیترکیباتوموادمخلوطجداسازیبرایهاتکنیکازایمجموعهکروماتوگرافی.

دیگرازآنالیتبصورتیکهمیگذردثابتفازدرونازاست،شدهحل(کنندهحمل)متحرکفازدرکه(آنالیتنظرموردترکیب
.میگردداستخراجوشدهجداترکیبملکولهای

فاز.انددرآمدههانباشتبستریکبصورتواندشدهانباشتهکروماتوگرافیستوندروندرکهاستریزیذراتشاملثابتفاز
.میشودتادهفرسستوندرونبهمتحرکفازباهمراه(آنالیت)نظرموردنمونه.میگذردمشخصیسرعتباثابتفازدرونازمتحرک
باشند،نداشتهنشیواکهیچثابتفازباملکولهاایناگر.داردبستگیثابتفازباآنهامتقابلاثربهنمونهدرملکولهاسرعت
اثرمیزانهببستهدهندواکنشثابتفازباموردنظرنمونهملکولهایاگربالعکسواستمتحرکفازسرعتمانندآنهاسرعت
.میکندتغییرسرعتشانآنهامتقابل

کروماتوگرافیکاربردهای:
جملهازمیرودکاربهمختلفیموادجداسازیبرایکروماتوگرافی:

...وقندهاهورمونها،بیوتیکها،آنتیلیپیدها،نوکلئیک،اسیدهایپروتئینها،

گویندتحلیلیکروماتوگرافیآنبهمیشود،استفادهترکیباتآنالیزمنظوربهکروماتوگرافیاززمانیکه.

ازعبارتندکروماتوگرافیمهمکاربردهایازبرخی:
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 Biopharmaceutical production

 Biopharmaceutical & biomedical analysis

 Environmental analysis

 Foods & nutraceutical production

 Diagnostics

 Process monitoring

اصطلاحات کروماتوگرافی:
.میشودجداسازیکروماتوگرافیعملطیدرکهایماده:آنالیت-1

.میشوداستفادهآنالیتوجودعدمووجودویاغلظتگیریاندازهجهت:تحلیلیکروماتوگرافی-2

.میخوردپیوندیرند،میگقرارکروماتوگرافیستونداخلکهذراتیبهکووالانسیپیوندباکهاستثابتفازهمان:پیوستهفاز-3

کروماتوگرامویرکهمختلفیپیکهای.گویندکروماتوگرامرااستدیدنقابلکهکروماتوگرافیازحاصلخروجی:کروماتوگرام-4
.استگرفتهقرارجداسازیموردکههستندترکیبیدرمختلفموادحضورنشانگراند،شدهثبت

.میسازدممکنرامایعیاوگازیکروماتوگرافیمانندپیشرفتهجداسازیعملکهاستدستگاهی:کروماتوگراف-5

6-effluent:(کروماتوگرافیازخروجیجریان)میشودخارجکروماتوگرافیستونازکهمتحرکفاز
.استشدهتثبیتکروماتوگرافیستونداخلیدیوارهیاوذراتازیکسریرویکهاستثابتفازهمان:شدهتثبیتفاز-7
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باشدسوپرکریتیکالمایعیاو،(GC)گاز،(LC)مایعمیتواندفازاین.میکندحرکتکروماتوگرافیستونداخلدر:متحرکفاز-8
(SCF).

نمونه.میدهدتحرککروماتوگرافیستوندرونرانمونهکهحلالوشودآنالیزوجداسازیبایدکهاستنمونهشاملفازاینحقیقتدر
.میشودجداسازیومیدهدواکنشثابتفازباحرکتخلالدر

هنمونآنالیزبراینوعایناز.میشوداستفادهموردنظرنمونهسازیخالصجهت:(preparative)مقدماتیکروماتوگرافی-9
.نمیگردداستفاده

.میکندطیراdetectorبهرسیدنوخروجیتاکروماتوگرافیستونورودیمسیرآنالیتکهزمانیمدت:ماندزمان-10
.باشدمادهچندازمخلوطییاومادهیکشاملاستممکن.شودآنالیزکروماتوگرافیتوسطبایدکهترکیبی:شوندهحلنمونه-11

.میشودفرستادهماندپسقسمتبهمابقیوشدهآنالیزاستآنالیتشاملکهبخشیکروماتوگرافی،پایاندر

Product

waste
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گازیکروماتوگرافی(GC):
اسمبهاغلبکه(GLC)گازتحرکمفازآندرکهاستجداسازیتکنیکنوعیکمیشود،شناختهمایع-گازکروماتوگرافییا

.است
میگیردصورتکمقطربایاوانباشتهکروماتوگرافیستونیکدراغلب.
است(هلیمگاز)متحرکو(سیلیکونیاغلب)ثابتفازدومیانآنالیتجداسازیپایهبربخشایناساس.
یردمیگقراربزرگفلزیستوندرونجامدشبکهیکرویبریاوکمقطربالولهیکهایدیوارهرویاغلبثابتفاز.
میشوداستفادهروشاینازتحلیلیشیمیبهمربوطهایبحثدراغلب.
پتروشیمیبخشدراغلبونمیباشدمناسبپروتئینهاوبیوپلیمرهاجداسازیجهتکروماتوگرافینوعایندما،بالابودندلیلبه

.میشوداستفادهآناز
مایعکروماتوگرافی(LC):
استمایعمتحرکفازکروماتوگرافینوعایندر.
نامبهمیشود،استفادهبالافشاروریزبسیارذراتازآندرکهمایعکروماتوگرافیازنوعیامروزه

HPLC(high performance liquid chromatographyدرونبهفشاربانمونهکروماتوگرافی،نوعایندر.استمشهور
فرستادهاستمایعآنمتحرکفازواستشدهپوشیده(ثابتفاز)یکنواختمتخلخللایهیاکرویریزذراتباکهستون
.میشود

HPLCدستهدوبه(NPLC=NORMAL PHASE)و(REVERSE PHASE=RPLC)فازقطبیتمیزاناساسبر
.میشودتقسیممتحرک

عنوانبهسیلیکاوکمتحرفازعنوانبهتولوئنمانند)داردمتحرکفازبهنسبتبیشتریقطبیتثابتفازآندرکهتکنیکی
RPLCرا(C18=octadecylsilylومتحرکفازعنوانبهاتانولوآبمخلوطمانند)بالعکسوNPLCرا(ثابتفاز

.گویند
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HPLC  Diagram



کروماتوگرافی مایع سوپرکریتیکال:
نوعی تکنیک جداسازی است که در آن فاز متحرک مایعی است که دما و فشار آن به نقطه بحرانی (Critical )نزدیک است.

ستونهای مورد استفاده در کروماتوگرافی:

 Pached bed column

 Pached capillary column

 Open tubular column

 Membrane

 Monolith 

کروماتوگرافی ستونی:
در این کروماتوگرافی عمل جداسازی در داخل یک لوله که فاز ثابت درون آن قرار دارد صورت میگیرد.
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Column Chromatography
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کروماتوگرافی سطحی:
رفته است    در کروماتوگرافی سطحی عمل جداسازی بوسیله فاز ثابت که روی یک سطح یا کاغذ و یا یک لایه یکنواخت قرار گ

.صورت میگیرد

کروماتوگرافی کاغذی:
قرارزرگبدهانهباشیشهیکدروندرکاغذاین.میشوددادهقرارکاغذرویبرنمونهازکوچکیهایلکهکروماتوگرافیایندر

جاجابراآنومیکندبرخوردنمونهباآید،میبالاکمکمحلالکهوقتی.داردقرارآندرکمعمقباحلالکهمیشودداده
ومیشوندجابجامیکمقدارهستندقطبیکهنمونهترکیباتازهرکداماست،شدهتشکیلقطبیموادوسلولزازکاغذچون.میکند

.میدهندواکنشسلولزبااندقطبیکهموادیبنابراینمیگیرند،بیشتریفاصلهخودجایازاندقطبیغیرکههرکدام
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 کروماتوگرافی لایه نازک(TLC:)
ز یک لایه در آزمایشگاه کاربرد زیادی دارد و عملکرد آن همانند کروماتوگرافی کاغذی است، با این تفاوت که در آن به جای کاغذ ا

.استفاده میشود...نازک سیلیکا یا آلومینا و

این نوع در مقایسه با کروماتوگرافی کاغذی از سرعت بیشتر، جداسازی بهتر و دقیق تر برخوردار است.

از مهم ترین تکنیکهای جداسازی در ستون کروماتوگرافی عبارتند از:
کروماتوگرافی تبادل یونی

کروماتوگرافی فاز معکوس

 (آبگریز)کروماتوگرافی هیدروفوبی

کروماتوگرافی تمایلی

کروماتوگرافی ژل
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کروماتوگرافی تعویض یونی:(Ion exchange chromatography)
میشوداستفادهآنالیتهاجداسازیجهتیونیتبدیلوتعویضمکانیسماز.

جداسازیراپپتیدهاویدهاآمینواسپروتئینها،چونترکیباتیبتواندکهمیشوداستفادهباردارثابتفازیکازکروماتوگرافینوعایندر
.کند

ودادهواکنشارداربگروههایبارزینهااین.استمیشدهاستفادهیونیترکیباتباپیوندایجادجهتنیزبارداررزینهایازگذشتهدر
.کردندمیجذبراآنها
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کروماتوگرافی ژل:(Gel permeation chromatography)
حجمیاکیهیدرودینامیقطرتفاوتاساسبرتردقیقبیانبهوشکلواندازهحسببرنمونهمختلفملکولهایروشایندر

.میشوندجداسازیخودهیدرودینامیکی

اتذربالعکساست،لازمستونازآنهاخروججهتبیشتریزمانمدتوکردهنفوذفرجوخللدرونبهکوچکملکولهای
.میشوندخارجستونازسرعتبهحلالبااندازهبزرگیدلیلبهتردرشت
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کروماتوگرافی تمایلی:(Affinity chromatography)
استتمایلیکروماتوگرافیاساسیکدیگربهمختلفملکولدوتمایل.

لیگاندبهنسبتشتربیملکولیوزنبااغلبدیگرملکولومیشودتثبیتجامدفازرویبرکهاستلیگاندملکولهااینازیکی
.میشودلیگاندجذبستونازعبورهنگامکهبوده

وداردوجودلفمختموادازمخلوطیهنگامیکه.میشودمحسوبتوانمندبسیارروشیکتمایلیکروماتوگرافیمواردبسیاریدر
.میشوداستفادهروشاینازآنتخلیصبرایاست،پروتئینآنجزءیکتنها

بالاییقدرتباگراوگیردنمیصورتپیوندباشد،ضعیفجذبمیزانایناگر.استمهمبسیارآنالیتولیگاندمیانجذبقدرت
.نموداستفادهقویحلالهایازبایدومیشودمشکلکروماتوگرافیپایاندرآنالیتجداسازیشود،انجام
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لیگاندماکروملکول متصل به لیگاند

آنتی ژن، ویروس، سلول

(لیگاندها اغلب سوبسترا و یا کوعامل هستند) آنزیم

پلی ساکاریدها، گلیکوپروتئین، گیرنده سطح سلول،پروتئین غشایی سلول

(آنزیم یا هیستون)پیوند اسید نوکلئیک به پروتئین 

گیرنده، پروتئین حامل

لکتین، آنزیم یا گلوکزهای دیگر پیوند یافته به پروتئین 

آنتی بادی

مهارکننده

لکتین

اسید نوکلئیک

هورمون، ویتامین

(گلوکز)قند 
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Chromatogram 

Sample Points
1.PER
2.TAU
3.PETN
4.THR
5.GLU
6.GLY
7.ALA
8.MET
9.CYST
10.ILE
11.LEU
12.TYR
13.PHE
14.BALA
15.BABA
16.TRP
17.EIN
18.NH3
19.ORN
20.LYS
21.1 ME-HIS
22.HIS
23.3 ME-HIS
24.ANS
25.CARN
26.ARG

Analysis 

Conditions

•Column: 

Transgenomic

Lithium Amino 

Acid Column (for 

63/7300 Systems)

•Flow ate: 0.333 

mL/min

•Temperature: 

32.5-63-80°C

•Pressure: 1200 

PSIG

•Detector: 

Fluorescence

•Injection: 20 µL
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فاکتورهای موثر بر افزایش دقت و تفکیک پذیری:
افزایش طول ستون

کاهش قطر ستون

کاهش سرعت جریان

ستون انباشته یکنواخت

افزایش یکنواختی فاز ثابت

کاهش اندازه نمونه

انتخاب فاز ثابت مناسب

انتخاب فاز متحرک مناسب

 (دما و فشار)استفاده از شرایط فیزیکی مناسب

استفاده از سیستم شستشوی یکنواخت
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عریفتشدهاعمالالکتریکیمیدانتاثیرتحتیونهامهاجرتعنوانتحتالکتروفورز
.میشود

حللهایملکو،تکنیکدوهردرکهاستشبیهنشینیتهبهجهتاینازالکتروفورز
وملکولباربهاساساالکتروفورزولیمیکنندحرکتخارجیمیدانیکتاثیرتحتشونده

.داردبستگیآنملکولیجرمبهنه

یکدرگردیماکروملکولهایوپروتئینهاکردنجدابرایمناسبیتکنیکالکتروفورز
.میرودشماربهمخلوط

الکتریکیمیداندرE،بااستبرابرباردارشوندهحلملکولهایبرواردهنیرویezEکه
سازینشینتهبهشبیه.استملکولرویبارهایتعدادzوالکتریکیبارeآندر

تابشکوتاهیزمانمدتبرایشوندهحلیونهایخارجی،میداناعمالازپسبلافاصله
شدهاعمالاکاصطکنیرویبوسیلهالکترواستاتیکنیرویاینکهازپسولیمیگیرند

ثابتعتسربایونهاحالتایندروآیدمیبوجودپایاحالترسید،توازنبهحلالتوسط
vداشتخواهیمحالتایندر.میدهندادامهخودحرکتبهالکتریکیمیداندر

و اگر ذره حل شونده کروی باشد
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پس خواهیم داشت:

 با تعریف تحرک الکتروفورزی (u )بصورت سرعت در واحد میدان الکتریکی میتوان نوشت:

قیم بستگی  با توجه به معادله فوق میتوان دید که حرکت یک یون بطور مست.واحد تحرک الکتروفورزی،                         است
.به بار آن دارد و بطور معکوس با اندازه یون و ویسکوزیته محیط متناسب است

اختارسمطالعهوبینیپیشدرولیمیدهد،نشانماکروملکولهاجداسازیدرخوبینتایجالکتروفورز
.داردکمتریکارایینشینیتهنظیرروشهاییبامقایسهدرماکروملکول

در.میشودصفرآنالکتروفورتیکیتحرک(ایزوالکتریکنقطه)شودصفرملکولباربراینداگرpHازترپایینهایpH

ایزوالکتریکpHازبالاترهایpHدر.میکندحرکتمنفیالکترودسمتبهمیداندرنتیجهدرومثبتملکولبارایزوالکتریک
تعیینبرایبیمناسروشالکتروفورزکهکردعنوانمیتوانپس.استمثبتالکترودسمتبهآنحرکتجهتومنفیملکولبار

.استایزوالکتریکنقطه
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الکتروفورز ژل :
نوعدوبهدهشگرفتهکاربهژلنوعبرحسبالکتروفورزنوعاین.می شوداستفادهثابتفازعنوانبه(ژل)جامدنیمهمحیطیکاز

.می شودتقسیمآگارزژلالکتروفورزو((PAGEآمیدپلی اکریلژلالکتروفورز

الکتروفورزPAGEمی شودگرفتهارکبهنوکلئیکهایاسیدوهاپروتئینتفکیکبرایوبودهبالائیبسیارتفکیکقدرتدارای.
کیکتفاینکهبرایمعمولاًهستند،مختلفباردارایهاپروتئیناینکهسبببه،PAGEازاستفادهباهاپروتئینبررسیمنظوربه

بزرگیمولکولSDS.می شوداضافه(سولفاتدسیلدوسدیم)SDSشیمیائیمادهبافربهشود،انجاممولکولیوزنبراساسفقط
مولکولیک،هآمیناسیددوهرازایبه.می شودمتصلآنهابهوشدههاپروتئینشدنواسرشتباعثمادهاین.می باشدمنفیباربا

SDSآمیداکریلپلیتغلظچههر.می شودپروتئینبهمولکولیوزنبامتناسببارمنفیالقاءباعثکهمی شودمتصلپروتئینبه
.می نمایدتفکیکبهترراهمبهنزدیکمولکولیوزندارایهایمولکولوبودخواهدبیشترژلتفکیکقدرتباشدبیشتر
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ازوآسانتریعترسرمراتببهمزبورژلتهیه.می شوداستفادهآگارزژلازامکانصورتدرنوکلئیکاسیدهایتفکیکبرای
جفت500ازبزرگتر)DNAبزرگقطعاتتفکیکبرایمعمولاً.می گیردبردرراکمتریهزینهوبودهآمیداکریلپلیژل
.استاولانتخابآگارزژلازاستفادهباشد،تفکیکوکیفیبررسیصرفاًهدفصورتیکهدر(باز

کوچکقطعاتتفکیکبرایDNAقطعاتورشته ایدوDNAمی شوداستفادهآمیداکریلپلیژلازرشته ایتک.
بازجفت100ازهاندبهقطعاتیتفکیکبرایمثال،برای.داردآنهاغلظتبامستقیمیارتباطمزبورهایژلتفکیکقدرت

بهDNAتفکیکبهنیازصورتیکهدر.می شوداستفاده%0/8آگارزازبازجفت2000حدودقطعاتبرایو%3آگاروزاز
ستفادهاالکتروفورزباهم زمانژلدرفرمامیدیافرمالدهیداوره،نظیرکنندهواسرشتموادازباشد،رشته ایتکصورت
بازهمازرانوکلئیکهایاسیدهایتابوپیچهائیژلچنین.می گویندکنندهواسرشتژلها،ژلنوعاینبه.می شود

کوچک ترهایمولکولهاژلایندر.می شودانجامدومساختارنهوطولبراساسفقطهامولکولتفکیکبنابراینوکرده
.می کنندطیرابیشتریمسافتوکردهحرکتسریعتربزرگ ترهایمولکولبامقایسهدر

روشازPAGEمی شوداستفادهدی ان ایتوالیتعیینوجهش هابررسیبرای.
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هرچه بار الکتریکی ملکولها بیشتر باشد، حرکت سریع تر خواهد شد:شدت بار الکتریکی.

با افزایش اختلاف پتانسیل بین دو قطب، ملکولها سریع تر حرکت میکنند: ولتاژ جریان الکتریکی.

ملکولهای درشت تر، آهسته تر حرکت میکنند: حجم ملکولها.

ملکولها در محیطی که چسبندگی آن زیاد باشد، آهسته حرکت میکنند: ویسکوزیته محیط.

ملکولها با شکل منظم سریع تر و با شکل نا منظم کند تر حرکت میکنند: شکل ملکولها.

تافزایش دما باعث افزایش سرعت حرکت ملکولها میشود ولی باید دناتوره شدن پروتئینها را نیز در نظر گرف: دما.
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کاملیناختشتنهاییبههیچیکالبتهکهمیرودبکارمتفاوتیروشهایحیاتیماکروملکولهایساختارمطالعهبرای
.دادنخواهدقراراختیاردرراآناز

دهدارائهماکروملکولساختارازصحیحینسبتاتوصیفمیتواندمختلفروشهایبکارگیری.
ماکروملکولهاستساختارمطالعهروشهایمهمترینازسنجیطیفروشهای.
فلورسانسبهمیتوانمثالعنوانبه،ESR(الکترونمغناطیسیرزونانس)وNMR(مغناطیسیرزونانس

نظیردومساختارتعیینبرایرامانوCD،ORD،UV،IRسنجیطیفمانندروشهایی.کرداشاره...و(هسته
.میروندبکارنوکلئیکاسیدیاپروتئینیکدرمارپیچهامقدار
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درنظرمادهشیمیاییاثرهایآنکهبدونالکترومغناطیستابشومادهبینکنشمیانمطالعهازعبارتستاسپکتروسکوپی
.شودگرفته

ومتروجمطولبارادیوییامواجسویکازکهگیرددربرمیرا(فرکانسوانرژی)موجهاطولازوسیعیطیفالکترومغناطیس،پرتو
حالتماده،بابرخورداثردرکههستندمتعددیپرتوهایموجطولمحدودهایندر.استمتر11-10موجطولباگاماپرتودیگرسویاز

سرییک(تفاوتمفرکانسوانرژتیکخاصیتبا)موجیطولهرنوعباپرتوبرخورد.کنندمیایجادمتفاوتیشیمیاییوفیزیکیهای
106-105)مایکروویوپرتومثالبرای.میدهدقرارپژوهشگراناختیاردرویژهاطلاعات nm≈λ)فروسرخپرتوملکول،چرخشموجب

(103-105 nm≈λ)الکترونیپرتوملکول،ارتعاشموجب(nm10-103≈λ)گاماپرتووالکترونیتهییجموجب(≤ 1 nmλ)موجب
.آوردبدستارمادهباپرتوبرخوردطیفبتوانتااستنیازایویژهدستگاهخواص،اینازهریکمطالعهبرای.شودمیایهستهتهییج

جذب-1:میشودتقسیمدستهسهبهمادهبانوربرخوردبطورکلی(Absorption)2-نشر(Scattering)3-پخش(Emission)
ودینامیکتمطالعاهمچنینمحیط،نقشوساختمانیمطالعاتمیتوانحیاتی،ماکروملکولهایباالکترومغناطیسپرتوبرخورداثردر

.کردبررسیمائیمحیطدرراماکروملکولهاانرژیتیک
نیزوهاولملکساختمانبهبستگیمیگیرد،صورتجذبآنهادرکهموجهاییطولوشدهجذبنورمقدارومیکنندجذبرانورملکولها

اکروملکولهاموملکولهااطرافمحیطوساختمانشناساییبرایمفیدیابزاراسپکتروسکوپیدلیلبهمین.داردآنهاپیرامونمحیط
.میشودمحسوب
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تئوری جذب نور توسط ملکولها:
شارشان نیز عمودندنور از میدانهای الکتریکی و مغناطیسی نوسان کننده سینوسی عمود برهم تشکیل شده است که بر جهت انت  .

کسان نوسان  انرژی های مربوط به میدان الکتریکی و مغناطیسی یکسان هستند، زیرا هردوموج در فضا با طول موج و فرکانس ی
.اثر نوری پرتو بیشتر مربوط به میدان الکتریکی آن است. می کنند

 پرتو الکترومغناطیس یک موج اریب(Transverse Wave ) است و در جهتی ( بطورمثال جهتz )  که در شکل نشان داده شده
.است، منتشر میشود

رابطهازکهاستکوانتومیمکانیکپدیدهیکالکتریکیمیدانانرژیE=hν=hc/𝛌آیدمیبدست.hپلانک،ثابتcسرعت
متفرقاستممکنمیکندبرخوردملکولیکبهموجیچنینوقتی.استنورانیموجفرکانسνوموجطول𝛌،خلاءدرنور

.داردملکولخواصبهبستگیفرایندهااینازهریکوقوعاحتمال.کندعبورجذببدونیاوشودجذبشود،
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ورنجذباثردرکهملکولازبخشییاوملکول.میگرددبرانگیختهملکولشود،جذبنورالکترومغناطیسانرژیاگر
.داردنامکروموفورمیشود،برانگیخته

بودخواهداولیهشدهتابیدهنورشدتازکمترکروموفورهامحلولازعبورکردهنورشدتجذب،فراینداثردر.

کهمیشوندنامیدهالکترونیانرژیسطوحانرژی،سطوحاین.باشددارارابرانگیختهانرژیسطوحازیکیمیتواندبرانگیختهملکولیک
قرارشیچرخانرژیسطوحنیزارتعاشیانرژیسطوحرویبرواندشدهچیدهیکدیگررویبرارتعاشیانرژیسطوحآنهارویبر

موجبفروسرخپرتو.وندمیشتهییجاصطلاحدروکنندمیتغییرالکترونیانرژیسطوحباشد،مرئییاوفرابنفشپرتواگر.اندگرفته
.میدهدتغییرراچرخشیانرژیسطوحمایکروویوپرتوومیشودارتعاشیانرژیسطوحتغییر

میشوندنامیدهبرانگیختهسطوح،الکترونیسطوحدیگروپایهحالت،الکترونیسطحترینپایین.

میتوانسپ.باشدانرژیسطحدواختلافبابرابرشدهجذبانرژیمقدارکهداردرااحتمالبیشترینوقتیمادهتوسطانرژیجذب
:کندتبعیتزیررابطهازآنموجطولکهشدخواهدجذبوقتیتنهابتابدمادهبه𝛌موجطولبانوریاگرکهگفت

معادلهایندر𝐸1وجذبازقبلملکولانرژیسطح𝐸2میباشدنورجذبازبعدملکولانرژیسطح.

نامجذبیطیف،استموجطولمقابلدرجذباحتمالدهندهنشانکهنموداری.میشودنامیدهانتقالانرژیسطوحدرتغییر
.دارد

نموداستفادهآنهاشناساییبرایمیتوانغالبابیولوژیکملکولهایجذبیطیفدرموجودهایتفاوتاز.
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لامبرت-قانون بیر:
شدهجذبنورمقدارلامبرت،-بیرقانونبراساس(A)(اپتیکدانسیتهیاابزوربانس)ماهیتبهبستگیکروموفورمحلولیکتوسط

.داردکروموفورحاویمحلولدروناز(l)نورعبورمسیرطولو(c)کروموفورغلظت،(𝜺)کروموفورشیمیایی

آندرI0ورودی،نورشدتIنورعبورکرده،شدتlمتر،سانتینوربرحسبعبورمسیرطولcوکروموفورغلظت𝜺جذبضریب
ضریبرا𝜺شود،بیانگرمبرحسبغلظتواحداگر.بودخواهدمتفاوتجذبضریبواحد،غلظتواحدبهبسته.باشدمی

آناحدوونامندمیمولیجذبضریبرا𝜺اینصورتدرومیشودبیانمولارواحدبرحسبغلظتمعمولا.گویندمیویژهجذب
.بودخواهد

بابرابرشیببابودخواهدراستیخطغلظتحسببرجذبتغییراتنمودارl𝜺0.5ازبیشهایغلظتدرمعمولاکهMدچار
.شدخواهدانحرافوخمیدگی

A
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deviation

Negative 
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تشکیلزیادیملکولهایمحلولغلظتافزایشبااستممکنمثلا.داردوجودلامبرت-بیرقانونازانحرافبرایزیادیدلائل
متفاوتومرهامونجذبیطیفبااستممکنملکولیهایگونهدیگریاودایمرهاجذبیطیفودهندمرپلییاواولیگومردایمر،
.شودلامبرت-بیرقانونازمنفییاومثبتانحرافموجباستممکناثراین.باشد

نایدر.نامندمیایزوبستیکنقطهرااستغلظتازمستقلحاضرهایگونهجذبضریبآندرکهخاصیموجطول
.استبرابرباهمتعادلدردرگیرهایگونهجذبضریبنقطه

عبورورنمقدارکاستنباوشدهنورتفرقموجبغالباملکولیتجمعات.دهدرویتجمعاستممکنبالاغلظتهایدرهمچنین
هایکنشمیانموجباستممکنهمچنینتجمعاتاین.میشوندلامبرت-بیرقانونازمثبتانحرافموجبنمونهازکرده

شدنیعیغیرطبلامبرت،-بیرقانونازانحرافدیگردلائلزا.شوندجذبضریبافزایشیاکاهشباعثکهشوندالکترونی
.بالاستغلظتهایدرشیمیاییواکنشهایوپایینغلظتهایدرهاپروتئین

1نورعبورمسیرطولاگرcm،جایبهغالباباشدAنوریچگالیاصطلاحاز(OD)میشوداستفاده.

نورعبوردیگرمفیدپارامتر(T=Transmitted)صورتبهکهاستT=I/I0میشودتعریف:

معمولاTبینزیررابطهودهندمینمایشدرصدبصورتراAوTداردوجود:
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 رابطهTو غلظت به شکل زیر است:

میشوداستهکعبورکردهنورمیزانازکروموفورغلظتافزایشباواستبیشترکردهعبورنوردرصدکروموفور،کمغلظتهایدر.
ماوراءبنفشونورمرئیجذبگیریاندازهدستگاه:

میشودانجاماسپکتروفوتومتردستگاهبوسیلهجذبگیریاندازه.

شفافکووتیالسموج،طولانتخاببرای(سازفامتک)مونوکروماتورنور،تولیدبراینورانیمنبعشاملاسپکتروفوتومترهاهمه
خروجیثبتایبرکنندهثبتوالکتریکیانرژیبهنورانیانرژیتبدیلبراینوریآشکارسازنمونه،محلولنگهداشتنجهت

.باشندمیآشکارساز
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T%

c

11
9



ازردهکعبورنورنیزو(باشدکوچکملکولهایازمحلولییاوبافراستممکنکه)حلالازکردهعبورنورموجطولهردر
ورعبنورمقدارازحلالازکردهعبورنورمقدارسپس.میشودگیریاندازهاست،شدهحلحلالدرکهنمونهحاویمحلول

.آیدبدست(کروموفور)شوندهحلجذبمیزانتامیگرددکسرمحلولازکرده
راحلالبجذکهمیشودتنظیمطوریدستگاهبلکهنمیشودانجامجبریطریقبهنمونهجذبازحلالجذبکردنکسرعملدر

.ودمیشگیریاندازهمستقیمانمونهجذبحلال،جذبکردنصفرباسپس.گویندکردنصفرعملاینبه.دهدقرارصفر

میشودتکرارنظرموردگستردهموجهایطولتمامیدرعملاینجذبی،طیفیکآوردنبدستبرای.

تحریکالتحبهوشدهعوضمادهاولیهحالتکند،جذبراالکترومغناطیسپرتوماکروملکولیاملکولیون،اتم،یکهنگامیکه
:استتقسیمقابلبخشچندبهکهمیرسد

میشودالکترونیتحریکباعث

میشودارتعاشیتحریکباعث

میشودچرخشیتحریکباعث

تحریکازبیشترزنیوارتعاشیتحریکازبیشتربسیارالکترونیتحریکبرایکهاستایویژهانرژیدارایفوقحالتهایازهریک
.استچرخشی

الکترونیتحریکانرژی>ارتعاشیتحریکانرژی>چرخشیتحریکانرژی

زونانسرسیستمباروایناز.دادانجاممیتوانراعاملیگروههایازبهتریتجزیهگیریم،قرارتریپایینانرژیدرحالتهرچه
ملکولارتعاشیتحریکموجبکهفروسرخسیستمازبهترمیشود،ملکولچرخشیتحریکموجبکههستهمغناطیس

راگروههامیتوانمیشودملکولالکترونیتحریکموجبکهومرئیوفرابنفشسیستمازبهترهمچنینومیشود
.کردآنالیز
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میشوندمربوطآببهزیستیهایسیستمچونوکارکردمائیشرایطدرمیتوانکهاستاینمرئیوفرابنفشسنجیطیفاهمیت
.داردبسزاییاهمیتهابیوفیزیکدانوهابیوشیمیدان،شناسانزیستبرایروایناز

پیچیدگیکهآوردبدستمیتوانمحدودیپیکهایمرئی،وفرابنفشسنجیطیفدردیگرطرفازIRوNMRنداردرا.
اینارکنند،میادایجمحدودپیکچندمرئیوفرابنفشسنجیطیفدرکههستندایپیچیدههایسیستمهاآنزیموهاپروتئین

.دادقرارمطالعهموردراپیچیدهماکروملکولهایمیتوانسهولتبهرو

وهادانبیوشیمیتوجهموردکهاستتکنیکوروشچندینازمرکبمرئی،وفرابنفشسنجیطیفکهاستذکرقابل
وCDتکنیکدوازاستفادهنتیجهشود،استفادهمرئیوفرابنفشپولاریزهنورمخزنازاگر.استگرفتهقرارهابیوفیزیکدان

ORDهاستپروتئینویژهبهماکروملکولهادومساختمانتردقیقوبهترمطالعهجهت.
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 اسب برای مطالعه  حاصل میشود و روشی منتکنیک فلورسانس استفاده شود، نشر الکترونی فرابنفش و مرئی در صورتیکه از
.ماکروملکولهای زیستی در غلظتهای کم و حساسیت زیاد است

 ست شناسان از و برحسب اینکه در شرایط مائی کار میکند برای زیتکنیک طیف سنجی رامان، نشر ارتعاشی فروسرخ است
لکولهای آب  دانسیته جذب بسیار پایینی برای مبرخلاف طیف سنجی فروسرخ، تکنیک رامان . اهمیت ویژه ای برخوردار است

.عه کردو میتوان به خوبی ماکروملکولهای حیاتی به ویژه پروتئینها و اسیدهای نوکلئیک را با کمک این روش مطالدارد 
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جذبیاسپکتروسکوپیدرشدهگیریاندازهپارامترهای:
معمولاشدهگیریاندازهپارامترهای(OD)یاو𝜺باشندمی.

جذب،بیشینهپیکبهمربوطموجطول𝛌maxمعمولاومیشودنامیده𝜺میکنندگیریاندازهموجطولایندررا.

کروموفوریکجذبیخواصبرتاثیرگذارفاکتورهای:
وجودمحیطیایفاکتورهاززیادیتعدادولیمیشودتعیینآنشیمیاییساختمانتوسطکروموفوراساسایکجذبیطیفاگرچه

.شوندمی𝜺و𝛌maxدرمحسوسیتغییراتموجبکهدارند

شاملمحیطیفاکتورهایpH،سایههمکروموفورهاینسبیفضایییابیجهتوهمسایهملکولهایقطبیتحلال،قطبیت
.است

 جذبیکاربردهای طیف سنجی:
مرئی-ماوراءبنفشسنجیطیفکاربردمهمترین:غلظتگیریاندازه(UV-VIS)کهشرطیبهاستغلظتگیریاندازه𝜺

.باشدصادقنیزلامبرت-بیرقانونوباشدمعلوم

دادقرارسنجشمورداسپکتروفوتومتریوسیلهبهمیتوانراشیمیاییواکنشهایازبسیاری:شیمیاییواکنشهایسنجش
.کندتغییرجذبشمقدارواکنشپیشرفتحیندرمحصولاتیاوواکنشگرموادازیکیلااقلاگر

ساختمانیمطالعاتDNA

هاپروتئینساختمانیمطالعات
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استفروسرخناحیهدرجذببهمربوطنانومتر10⁵تا10ناحیهدرپایهحالتارتعاشیسطوحبینانتقال.
میشودحاصل(...وپیوندهاشدنپیوندها،خمکشش)حرکتیخواصازفروسرخطیفنیزوارتعاشیسطوح.
مانندخاصهایگروهارتعاشازفروسرخهایطیفمقادیر(CO،CN،NH،OH،SHو...)ساختمانبهمقادیراینکهمیشودایجاد

.دارندبستگیماکروملکولیاوملکولمحیطیعواملوفضاییآرایششیمیایی،

است،مولبرکیلوکالری10تا2بینآنانرژیمقدارواستمرئیوفرابنفشاشعهازبلندتربسیارموجطولدارایفروسرخاشعه
.استمولبرکیلوکالری150حدودفرابنفشانرژیحالیکهدر

وندهایپیدرارتعاشموجبانرژیمقداراین.میشودملکولیکاتمدوبینکووالانپیوندهایارتعاشموجبفروسرخاشعهانرژی
تااستالکتریکیقطبیتبهنیازیعنیباشند،غیرمتقارنکووالانپیوندهایبایدبلکهنمیشودCL2یاوH2مانندکووالانتمتقارن
.باشدداشتهلازمارتعاشبرایراکمتریانرژی

میشودارتعاشموجبنهایتدروشدهجفتاشعهازحاصلمیدانباپیوندهاالکتریکیقطبیتتغییرات.
مقدارواستخودبهمخصوصطبیعیفرکانسدارایباشد،داشتهالکتریکیقطبیتخاصیتکمیکهپیوندیهر

اگونگونهایپیکدارایکهمیشودحاصلفروسرخطیفترتیببدینومیکندجذبرافروسرخاشعهازمتناسبی
.استپیکچنددارایفقطوبودهمحدودمرئیوفرابنفشاشعهطیفکروموفورهایبرعکس.است

استممکنوداردخاصیمحیطیخوداثرخواصبامتناسبکروموفورهرواستگوناگونیکروموفورهایدارایفروسرخطیف
حاصلجذبییاومکانیتغییراتوداشتهاثردیگرکروموفوررویبرولینگذاردفروسرخکروموفوریکرویبرچندانیاثرمحیط

.شود
استاستوارملکولیارتعاشاتونوساناتمحوربرفروسرخسنجیطیفروشاساس.
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قرمزمادونناحیهدرالکترومغناطیستشعشعفرکانسIRاستپیوندیکاتم هایطبیعیارتعاشفرکانسبامطابق
مبنایواساسکهمی شودآندرارتعاشیحرکاتسرییکایجادباعثمولکول،یکدرقرمزمادونامواججذبازپسو

یکششوخمشیحرکاتمولکول،یکدرارتعاشیحرکاتنوعساده ترین.می دهدتشکیلراقرمزمادونطیف سنجی
.است

ناحیهدرراومغناطیسالکتراشعهازمتفاوتیفرکانس هایمعدنی،یاآلیازاعمدارند،کوالانسیپیوندکهترکیباتیتمامیتقریبا
تا400)یمرئنورازبلندترموجیطولکهاستالکترومغناطیسطیفازناحیه ایقرمز،مادونناحیه.می کنندجذبقرمزمادون

ناحیهدر«موجیعدد»واحدازشیمیدانانازبسیاری.دارد(mm1ازبلندترموجطول)مایکروویوامواجازکوتاه ترو(نانومتر800
.می کننداستفادهالکترومغناطیسطیفقرمزمادون

واحدباموجیعددcm̄¹مترسانتیواحدباموجطولعکسازعبارتستوشدهبیان(1/λ).رابطهکهاستاینواحداینمزیت
v)واحدبااغلبراموجیعدد.داردانرژیبامستقیمی .میدهندنشانKیاو(̄

4000-1400الکترومغناطیسپرتویمحدودهدرفروسرخطیفcm̄میکندعمل.
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می شودتهبرانگیخبالاترانرژیحالتبهمی کنند،جذبراقرمزمادوناشعهمولکول هاکههنگامیانرژی،جذبانواعدیگرمشابه.
تابشازاصیخفرکانس هایفقطکهصورتاینبه.استکوانتاییفرایندیجذب،فرایندهایدیگرهمانندقرمزمادونتابشجذب
.می شودکوالانسیپیوندهایخمشیوکششیارتعاشباعثوجذبمولکولتوسطقرمزمادون

بهمنجرمشخص،موجطولدرخاصعاملیگروه هاییاشیمیاییپیوندهایتوسطقرمزمادوننورازشدهجذبانرژی
.می شودرسمcm̄حسببر)موجیعددازتابعیعنوانبهمعمولاوشدهنورعبورشدتکاهش

بهقادرمشخصیفرکانسجذبباخاصپیوندیکیعنی.استخاصیطبیعیارتعاشفرکانسدارایپیوندهرکهداشتتوجهباید
وندهایپیواتم هانظرازمتفاوتیمحیط هایدرمختلف،مولکولدودربه خصوصپیوند،یک.استکششیوخمشیارتعاش

بهوجهتبا.نمی دهندیکسانیقرمزمادونطیفمتفاوت،ساختمان هایبامولکولدوهیچ گاهوداشتهقرارخودپیرامونی
مادونطیفسهمقایبا.کرداستفادهمولکول هاشناساییبرایانسان،درانگشتاثرهمانندمی توانقرمزمادونطیفازمطلب،این

برنمونهدوفطیدرجذب هاتماماگر.خیریاهستندیکیواقعاآیاکهبردپیمی توانباشند،مشابهمی شودتصورکهمادهدوقرمز
fingerبهمنطقهاین.هستندیکسانمادهدویقین،بهقریباحتمالبهشوند،منطبقیکدیگر printingدرهاپیکواستمشهور
.دارندقرار1400cm̄-600محدوده

فروسرخسنجیطیفدستگاهیوتجربیروش
آنبهکهاستیئیشاشعهتولیدمنبع.نداردمرئیوفرابنفشسنجیطیفبازیادیتفاوتفروسرخسنجیطیفدستگاهیاساس

.استترموکوپلآنآشکارسازومیدهندحرارتکلویندرجه1800تا1500

آبیمحلولدری،مرئوفرابنفشطیفبرخلافکهاستاینحیاتیماکروملکولهایمطالعهبرایدستگاهتجربیمشکلمهمترین
یاوD2Oازمشکلاینرفعبرای.استقویجذبدارایومیشودمحسوبIRقویکروموفوریکآبزیرا.نیستممکن

.میگیردقراراستفادهموردنیزکلروفرمگاهیومیکننداستفادهH2Oباآنمخلوط
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طیفگرفتنروشمعمولترینIRدرهاماکروملکولکردنحلبوسیلهکهآنهاستازنازکوخشکهایلایهتهیهماکروملکولها
.میگیردصورتحلالتبخیرومسطحظرفیکدرمحلولدادنقرارسپسوفرارحلالیک

فروسرخطیففیزیکیپایه
دارنداتصالهمبافنریتوسطکهاستگویدواتصالمانندآنهابینارتعاشویکدیگرسویبهاتمهاشدنکشیده.

نوشتمیتوانهوکقانونازاستفادهبا:

ارتعاشیموجیعددکه،cنورسرعت،Kونیروثابتμاستیافتهکاهشجرم.

اتمدوبرایمیتوانرایافتهکاهشجرمAوBنوشتزیربصورت:

mAوmBاتمیجرمهایAوBهستند.

آیدمیبدستزیررابطهمعادلهکردنسادهواتمیجرمجایبهاتمیوزندادنقراربا:
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هرچهμبه.باشدترپایینفرکانسدرپیوندکهمیشودموجبواستبزرگتراتمیهایوزنوهاجرممقداریعنیباشدبزرگتر
.بودخواهدزیادترفرکانسشود،کماتمیوزنیایافتهکاهشجرمهرچهعبارتی

مقدارباشد،قویتراتمدوپیونداندازههرKردارتعاششوآیددرارتعاشبهکهداردنیازبیشتریانرژیاینرواز.استبزرگتر
.میشودظاهربالاتریفرکانس

 امروزه اغلب از روش تبدیل فوریر استفاده میشود که بهFTIRمشهور است.
توان پیک از مزایای این روش این است که اطلاعات را سریع جمع آوری کرده و با سیستم کامپیوتری که به آن متصل است می

.های مزاحم را حذف و پیک های مورد نظر را بهتر ظاهر کرد

با این سیستم بهتر میتوان ساختمان ماکروملکولهای حیاتی را مورد مطالعه قرار داد.

FTIR دارای مزایای گوناگونی نسبت به روشIRمعمولی است از جمله:
راندمان و سرعت بالا برای جمع آوری اطلاعات را دارد

کمتر اشعه فروسرخ را پخش میکند

12
8



جهت گیرییکازداراسپینهسته هایتغییربرایلازمانرژیمیزاناندازه گیریشاملهسته مغناطیسرزونانسسنجیطیف
فرکانس هایدرمغناطیسیمیداندراسپین دارهسته هایکهآنجااز.استمغناطیسیمیدانیکدرناپایدارترجهت گیریبهپایدار

.می باشدیازناسپین دارهسته هایجهت گیریکردنعوضبرایجذبیتابشازمتفاوتیفرکانسمی دهند،جهتتغییرمختلف
ازه گیری هایاندبیشترمعمولطوربه.می شودبردهکاربهطیف سنجیوتجزیهبرایمی گیردصورتجذبآندرکهفرکانسی
NMRبرایHمی شودانجام.

حالردهستهیکخارجی،آهنرباییمیدانیکحضوردر.دارندچرخشیحرکتخودمحوردوربهالکترونمانندهسته ها،برخی
هستهیککهشودمیایجادهنگامیNMRهستهمغناطیسرزونانس.داردپایدارجهت گیریمعدودیتعدادتنهاچرخش
بهپایین تررژیانباجهت گیرییکازآهنرباییمیدانیکحضوردرکافی،مقداربهالکترومغناطیسیتابشجذبباداراسپین

.شودبرانگیختهبالاترانرژیباجهت گیرییک
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12مثلغیرپروتونیهسته ایمغناطیسیتشدیددستگاه هایحساسیتموارداکثردرCبامقایسهدرغیرهوHNMRاستکمتر.
این.استپروتونیازرکمتملاحظه ایقابلمیزانبهغیرپروتونیمغناطیسیهسته هایطبیعیفراوانیترکیبات،بیشتردرهمچنین

طیف هااین هایپیک.باشندداشتهپایینینسبتاًنویزبهسیگنالغیرپروتونی،هسته هایNMRطیف هایکهمی شودسببعامل
راآنهاطیفشود،استفادهرفته،کاربهPMR)پروتونیهایهستهNMRبرایکهیکسانیدستگاهازاگراغلبوهستندکوچک

طیف هایثبتیبراشدهطراحیدستگاه هایبیشترموارد،ایندرنویزبهسیگنالبودنپایینبهتوجهبا.کردمشخصنمی توان
NMRدستگاه ها ترینمتداول.می کننداستفادهعلامتازگیریمیانگینتکنیکباهمراهپیمایشچندازغیرپروتونیهسته های

محلول هایPMRطیف هایتهیهبرایفوریهتبدیلدستگاه های.می کننداستفادهفوریهتبدیلازطیفیپیک هایاستخراجبرای
تفاوتمی روند،کاربهنیزاست،اندکمولکولدرویژهپروتونیکمقدارآنهادرکهپروتئین ها،مانندپیچیده،مولکول هایورقیق

.استشیمیاییجابجاییمحدودهدرNMRطیف هایسایروPMRطیف های

 کاربرد طیفNMR:
1-مطالعه ساختار میکرومولکول های کوچک و ترکیبات آلی موجود در محلول ها

یک بعدی  NMRمطالعه ساختار شیمیایی مواد با استفاده از -2
دو بعدی  NMRمطالعه ساختار مولکول های بسیار پیچیده با استفاده از -3
مطالعه فیزیولوژی سلول ها و غلظت درون یاخته های سلولی -4
زیرا  . یستندمعمولی قادر به تعیین مشخصات ساختار نانویی یا پدیده های همراه با جداسازی با درجه خلوص در مقیاس نانو نNMRروش های -5

ه ای  اسپین هسته ای برای تولید سیگنال های قابل ملاحظه دارد از این رو روش های رزونانس مغناطیس هست1810که اندازه های نانویی نیاز به
Beta برابر روش های معمولی است برای تعیین خصوصیات  10که بعداً توسعه پیدا کرده سیگنال های دریافتی آن بسیار حساس و در حدود

مغناطیسی و الکتریکی لایه ها و سطوح بسیار نازک در مقیاس نانو به کار می رود
ارایه اطلاعات ساختاری با دقت نانومتر از ساختارهای پیچیده بیولوژیک مانند ویروس ها-6
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پرتوهایبابلورشناسیآزمایشXسنجیپراشروشکه(diffractometry)پرتوهایمهمکاربردهایازیکیمیشود،نامیده
.میرودشماربهایکس

میدهدقراراختیاردربلوریترکیباتکیفیشناساییبرایعملیوآسانروشیایکسپرتوپراش.
جسمهمانخاص،بلوریجسمهرایکسپرتوپراشالگویکهاستاستوارحقیقتاینبرروشایناساس

شیمیاییاییشناسباشد،داشتهوجودمشخصنمونهیکومجهولجسمیکالگویبیندقیقیهمخوانیاگراینبنابر.است
X-rayتکنیکتوسطمیتوانراتغییراتاین.پذیردانجاممیتواند diffraction(XRD)کردبررسی.

ایکسپرتوپراشXRDپراشهنمونبرای.استبلورینموادساختمانیخواصبررسیبرایعالیبسیارمخربغیرروشیک
شدهانکسارکسایاشعههرپراششدت.آیدمیبوجودشوندمیپرتوافکنیایکساشعهموازیپرتویکبابلورینموادزمانیکه

.دهدارائهراغیرهوذراتاندازهفاز،خلوصمیزانبلوری،ساختارماننداطلاعاتیتواندمیپراشزاویهتابعیکمانند

اشعهویژگیهایشناختX

پرتوشوند،توقفمنتیجهدروکنندبرخوردمانعیبهالسیرسریعالکترونهایهرگاه.نامیده اندنیزرونتگناشعه یرااشعهاین
.استموسومرونتگنمخترعشبنامیاایکسپرتوبهکهمیشودتولیدایویژهپرانرژی

کههستندموجهایییالکترومغناطیستابشهای.استالکترومغناطیسیتابشنوعیایکساشعه یکهمی داننددانشمنداناکنون
و فرو سرخاشعه ینور،اشعه ی فرابنفش،ایکس،اشعه یاشعه ی گاما،.شده اندتشکیلمغناطیسیوالکتریکینوسانهایاز

.الکترومغناطیسی هستندموجهایازموجهای رادیویی
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اشعهتفاوتXوتغییرات شیمیاییسبباشعهاین.استزیادانرژیدارایکوتاهموجطولبدلیلایکساشعه.آنهاستموجطولدرمرئینورو
به.درمیان ببزاراآنهاحتییابرساند،آسیبآنهازنده یبافتهایبهممکن است،دجذب  شوگیاهجانوریاوسیله یبهاگروموادمی شوددرفیزیکی

ان،سبب سرطممکن استایکساندازه ی اشعه یازبیشجذب.خطرناک باشدوزیان آورجاندارانبرایممکن استایکساشعه یهمین دلیل،
.بشودانساندردیگرناراحتیهایوبیماریهایاکم خونی،سوختگیهای پوستی،

نفوذمی کند،مادهردازنورمعمولیبیشترایکساشعه ی.استنآانرژیزیادبودنوطول موجبودننتیجه ی کوتاهایکساشعه یویژگیهایازبسیاری
.دننفوذمی کاجسامدراشعهاینکوتاهترباشد،ایکساشعه یطول موجچههر.استآن ازانرژی ترپرخیلیزیرا

وادیمچهازجسمکهدادتشخیصراهاینازوشناخترااجسامبلورینساختمانمی توانایکساشعةازاستفادهبا
ه هایآینمانندجسم،آناتمهایمی گذرد،جسمیکبلورازایکساشعةازباریکه ایکههنگامی.استشدهتشکیل

ازپسس،اشعة ایکشدنپراکندهازکهنقشی.می کنندپراکندهمنظمنقشیصورتبهراشدهتابیدهاشعةریز،بسیار
دردانشمندان،.می شودنامیدهبلورآنپراشنقشواستبلورهمانمخصوصمی آید،پدیدبلوریکبرتابش

بهجسمآنبلوراتمهایآرایشدربارةبسیاریآگاهیهایجسم،هربلورهایپراشگوناگوننقشهایمطالعة باعلمی، پژوهشهای
X-ray)ایکساشعهبلورنگاریرابلورهاوسیلهبهاشعة ایکسپراشمطالعه.می آورنددست crystallography)می نامند.

ازآنهامصنوعیلیدتوبرایهمچنینوپروتئینهاوآنزیمهامانندپیچیده،شیمیاییموادازبعضیساختمانبررسیبرایدانشمندان
.می کننداستفادهایکساشعة
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بلور چیست؟
اندشدهتشکیلتقارنیموتیفیکتکرارازکههستندجامداتیبلورها.

اینعمدهاختلاف.دهستنیکسانشیمیاییترکیبدارایهردومیشود؟غیربلوریشیشهبابلوریکوارتزاختلافباعثچیزیچه
.دارندارقرکنارهمنامنظمبطورشیشهدرحالیکهانددرقرارگرفتهکنارهممنظمیآرایشبابلوردرملکولهاکهاستآندو

یکوگلوبینهممورددر.دادتشکیلراشبکهموتیفمیتوانپیچشیچرخشیتقارنیعملگرهایاعمالوتقارنیواحدازشروعبا
.شودمیمحسوبهموگلوبینبلورایشبکهموتیفکهمیدهدتشکیلراهموگلوبینچهارپار𝛽𝛼دیمررویC2چرخش

رانقطهیکهشبکداخلدرموتیفهرکهآوردمیبوجودرامنظمتکراریآرایشیکوکردهپیداانتقالبعدسهدرشبکهموتیف
سلرابعدیسههایجعبهاینکهدادتشکیلبعدیسهجعبهیکوکردوصلبهممیتوانراایشبکهنقاط.میدهدتشکیل

.گویندواحد

نداردوجودفضاییواحدسلهایبینوقرارگرفتهبعدسهدرکهاستتکراریواحدسلهایازایتودهبلوریک.
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ریبلوموادساختارمطالعهبرایروشیایکساشعه(تفرق)پراش
توسطوشدکشفلاوهفونتوسطمیلادی1912سالدرکهاست

بکارابلورهبررسیبرایبراگلورنسویلیاموبراگهنریویلیام
.شدگرفته

طولمعمولاًمی شوند،استفادهپراشبرایکهایکسیاشعه های
.دارندآنگستروم2/5الی0/5درحدودموجی

تههس.استاستوارایکساشعهموجیخاصیتپایهبرروشاین  ٔ

چندحدوددر)کمیفاصلهبهکریستالیشبکهیکدراتم ها
نایازایکساشعهبازتابش.گرفته اندقرارازیکدیگر(آنگستروم
ایکسامواجویرانگریاسازندهتداخلمنجربهمتوالیصفحات
.می شود

با،(باشندفازهم)باشندداشتهسازندهتداخلامواجکهصورتیدر
نتیجهدروکریستالیصفحاتفاصلهمی توانبراگازفرمولاستفاده

.آوردبدستراواحدسلولنوعواندازه

کهبتابدسطحیبهبایدپرتوگیرد،صورتبازتابپدیدهاینکهبرای
.باشدکوچکتابندهموجطولبهنسبتآنناهمواریهای
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پرتوموجطولXاستمتناسبکووالانسیپیوندفاصلهباشدهمجزااتمهایدادننشانبرای.

8000تقریباپرتواینکوانتومیانرژیeVارزیهماین.باشدمیمربوطاوربیتالدرالکترونهاانرژیمعادلتقریباکهاست
.میشودآنهابیناندرکنشایجادوXاشعهبهالکترونهاپاسخموجب

اشعهشدنپراکندهچگونگیکنندهتعیین(الکترونچگالی)فضاازمعینحجمیکدرالکترونهاتعدادXاین.استاتمتوسط
.میشودپراکنشعمومیپدیدهبهمنجرXپرتوهایتداخل

اینقطهشیءدواگر(A,B)هکمیکنندمنتشرجدیدموججبههیکنقطهدواینازهریک،دهیمقرارموججبههمسیردررا
در.داردبستگیمبدابهنسبتBوAموقعیتبه(آنهانسبیفاز)موجدوارتفاعحداکثردرخمیدگی.دارندبرابرسرعتوموجطول

دمیگوینسازندهتداخلعملاینبهکهمیکندتقویتراBازشدهمنتشرموجAازیافتهانتشارموجفضاییموقعیتهایازبعضی
انرژیهستند،ازفهمامواجکهایویژهجهاتدر.گویندتخریبیتداخلآنبهکهمیکنندتضعیفرایکدیگرپرتودواینگاهیو

.میسازدظاهرصفحهرویراهاییلکهوشدهمتمرکزتابشی

قانون براگ
شیءنقاطینسبموقعیتباپراکندگیارتباطچگونگیمیتوانآنطبقکهکردمطرحراایسادهرابطهبراگ.ن.و1912سالدر

.کردمشخصرافضادر
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بلوردرایبکهشنقاطکنیمفرضودادهتغییرکمیراپراکندگیمدلبایستیپراکندگیبرایبراگقانونآوردنبدستبرای
بعدیتکبلورازسادهمدلیکفاصلهبامنظمسطوحدرصفحاتازمجموعهیکگرفتنقرار.هستندموازیصفحاتبصورت

.آوردمیبوجودرا

آنرویهدرتنهامیکند،برخوردبلورسطحبهنورکهپرتوبرخلافرونتگنپرتو

رویرابازتابدومینوکردهنفوذبلوردرپرتوبلکهنمیکندحاصلبازتاب

P3سطحازبعدیبازتابسپسومیکندتولیدP2ایشبکهسطح

.میشوندبعدیبازتابهایباعثبعدیسطوحازبالاخرهو

موجیکمدلایندرX(موجطولباλ)زاویهدرکنندهمنعکسصفحهبابرخورددرθبوسیلهتابشیموج.میشودمنعکس
.میشودپراکندهیکسانθزاویهباصفحهازانعکاس

ازمقدارچهدرپرسیدمیتوانθدآیمیبوجودصورتیدرتنهاسازندهتداخلمیگیرد؟صورتسازندهتداخل
.(برآمدگیبابرآمدگیوگرهباگرهپیک،باپیک)باشندفازیکدرکاملاشدهمنعکسامواجکه

ضربم،صفحههردرشدهمنعکسامواجوتابشیپرتومسیرطولکهمیدهدرخصورتیدرتنهاحالتاین
:باشدXپرتوموجطولازصحیحی

P1

P2

P3

P4
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زاویهگیریاندازهجهتمحاسباتواستمشخصایکسپرتوموجطول،معادلاتاینحلدرθمیگیردصورت.
جمعباینبنابرا.میشودمشخصمیسازندرافازهمجریانکهنظرموردبلورازسطوحیبینفاصلهبراگمعادلهحلبا-

.بردپیبلورماهیتبهمیتوانبازتابهاهمهاطلاعاتآوری
دربیشتراتمیوحسطداشتنبهتمایلکمترتقارنبابلوریکبالعکسواستکمتریاتمیسطوحدارایمتقارنبلوریک

.داردخودساختار

ایکساشعهنگاریطیف
معینیپرتوتابشزاویههرازایبه،دهیمدورانرابلوروبتابانیمبلوریسطحبررامرکبایکسپرتوازباریکیدستههرگاه

.میکندصدقبراگرابطهدرآنموجطولکهاستپرتویهمانپرتواین.میکندحاصلبازتابش
پرتوهاازهریکازتاببزیراکردجدایکدیگرازاندآمدهبوجوداصلیتابشپرتودستهازکهرامختلفیپرتوهایمیتوانوسیلهبدین

.استایکسپرتوطیفیتجزیهاساساینوپذیردمیانجاممعینیزاویهتحت
مسیرقابلمدررایونشاتاقیکآندرکهبراگروشیکی.میبرندبکارراروشدوطیفیکمختلفخطوطوضعیتثبتبرای

کهاستموسومیبروگلدوروشبهدیگرروش.میگیرنداندازهرامزبورپرتوهایشدتوسیلهبدینومیدهندقراربازتابیدهپرتوهای
.میکنندثبتعکاسیحساسنواررویرابازتابیدهپرتوهایآندر

ایکساشعهپراکنشکاربردهای
:جملهازداردکاربردمختلفیهایزمینهدرایکساشعهپراکنش

داروطراحی
آنزیمیمکانیسم
ملکولیبیولوژی
جدیدهایپروتئینطراحی
وساختاریژنومیکس....
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راشیمیاییوزیکیفیهایپدیدهمیتوانآنکمکبهکهاستفیزیکهایشاخهتریندقیقوتریناساسیازیکیترمودینامیک
.نمودبررسیکلیبطور

نتیجهنیزشیمیایییاوفیزیکیتغییرهر.استسیستمیکتغییراتمطالعهموردموضوعشیمیایییاوفیزیکیمطالعههردراصولا
هایپدیدهذال.میشودحاصلانرژیتبدیلیاوانتقالحرکت،ازخودنوبهبهنیزنیرواین.استنشدهخنثینیروییکعمل

وتغییراتبادلات،تآندرکهاستمبحثیترمودینامیک.هستندانرژیتبدیلوتغییریاوعملنتیجهشیمیاییوفیزیکی
.میگیردقرارمطالعهموردمادهوانرژیانفعالاتوفعل

میباشدآنتروپیوانرژیعلمترمودینامیک.

استکاروگرمابررسیعلمترمودینامیک.

هاستتعادلعلمترمودینامیک.

ترمودینامیکسومودوماول،قوانینبهکهاستشدهبندیفرمولقانونچنددرواستتجربیمشاهداتمبنایبرترمودینامیک
.آیدمیاولقانونازقبلکهاستشدهارائهنیزترمودینامیکصفرمقانونآنبرعلاوه.موسومند

زیستیلکولهایماکرومدرشدهایجادتغییراتوخواصازبسیاریمیتوانبیوشیمیدرترمودینامیکعلمکاربردهایازاستفادهبا
.کردتفسیررا
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میشودنامیدهسیستممیگیرد،قراربررسیومطالعهموردکهجهانازقسمتآنترمودینامیکدر:سیستم.

دارندناممحیطمیشوندواقعسیستمازخارجکهجهاناجزایسایر:محیط.

هیچیعنیپذیرد،نمیتاثیراطرافشمحیططرفازوجههیچبهایزولهسیستم.باشندبستهیاباز،(ایزوله)منفردمیتوانندسیستمها
ولینداریمجرمیجریانهیچگونهواستثابتهموارهجرمبستهسیستمدر.نمیکندعبورسیستممرزازکارییاوگرماجرم،

محیطبارژیانوجرمتبادلاتنوعهمهدارایبازسیستم.باشدداشتهحرارتیاکاربصورتانرژیتبادلاطرافمحیطبامیتواند
.استاطراف

حالت(state):چگالیوارفشدما،مثالبرای.کردبیانمشخصومشاهدهقابلماکروسکوپیکخواصبعضیبامیتوانراحالت
.نداردتگیبسحالتآنبهرسیدنمسیربهوداردبستگیسیستمحالتبهکهکردتعریفکمیتهاییعنوانبهمیتوانرا

فرایند(process):وتعادلیهشبصورتدوبهرافرایند.....وثابتدماثابت،فشارفرایندمانند.میدهدنشانراتغییراتمسیر
.میکنیمتعریفغیرتعادلی

استکوچکنهایتبیترمودینامیکیتعادلازانحرافآندرکهفرایندی:تعادلیشبهفرایند.

وشدهکاملفرایندهآنکازپسوفرایندانجامازقبلمیتوانفقطراسیستمغیرتعادلیفرایندهایمورددر:غیرتعادلیفرایند
.کردتعریفشد،برقراردوبارهتعادل

شدهتعریفارکتولیدتواناییبصورتانرژی.استمشکلبسیارآنتعریفواستنیرویاجرممثلبنیانیمفهومی:انرژی
سهملکولیدیداز.(اگرمبصورتمثلا)دادانتقالدیگرسیستمبهسیستمیازراآنوکردذخیرهسیستمداخلمیتوانراانرژی.است
:داریمراانرژیعمومیشکل

ملکولیبینپتانسیلانرژی-1

ملکولیجنبشیانرژی-2

(داردوجودملکولهاتکتکبینکه)ملکولیبینانرژی-3
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م ویژه چگالی ماده بصورت جرم واحد حجم تعریف شده و بنابراین عکس حج.بصورت حجم واحد جرم تعریف میشود: حجم ویژه
.است

ماده خالص (pure substance :)ع، مانند آب که در کل فازها مای.ماده ای که ترکیب شیمیایی آن در کل فازها ثابت بماند
.ترکیب شیمیایی آن ثابت می ماند( بخارآب) و گاز( یخ)جامد

فاز(phase :)گاز-3جامد -2مایع -1: سه فاز داریم. کمیتی از ماده که به شکل هموژن میباشد

 نقطه سه گانه(Triple point:)
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با مشاهدات تجربی ثابت شده است که رفتار : معادله حالت فاز بخارP-V-T  گازها در چگالی پایین دقیقا با معادله حالت
:زیر معلوم میشود

از معادلات فوق به نتیجه زیر میرسیم:

معمولا کار بصورت : کارF(نیرو ) که در جابجایی(X )یعنی .در راستای نیرو عمل میکند تعریف میشود

یدان مغناطیسی با آن میتوان کار لازم برای بالا بردن وزنه، کشیدن سیم یا حرکت دادن ذره باردار در م.این رابطه بسیار مفید است
.را پیدا کرد

کار انجام شده توسط سیستم مثبت و کار انجام شده بر روی سیستم منفی است.

واحد کار ژول است(.1J=1N.m)
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 (:فرایند شبه تعادلی)کار انجام شده بر روی سیستم مرز متحرک

هیچگاه سیستمی حاوی کار نمیباشد و فقط در حین انتقال از مرزهای سیستم قابل مشاهده است.
فرایند فشار ثابت:

فرایند حجم ثابت  :

بهکمترمایدبا(اطرافمحیطیا)دیگریسیستمبهمعیندمایباسیستممرزعرضدرکهمیشودتعریفانرژیازشکلی:گرما
ومیکندپیداانتقالترپاییندمایباسیستمبهبالاتردمایباسیستمیازگرمایعنییابد،میانتقالسیستمدودمایاختلافخاطر
.میگیردصورتسیستمدوبیندمایاختلافدلیلبهصرفاگرماانتقال

استگذراایپدیدهگرمابنابراین.کردمشخصمرزازعبورضمنمیتوانفقطراگرمابلکهنیستگرمادارایهرگزجسم.
استکارمانندگرماواحد.
انرژیانتقالدهندهنمایشمثبتگرمایبنابراین.میشودگرفتهنظردرمنفیسیستمازانتقالیگرمایومثبتسیستمبهانتقالیگرمای

.استسیستمبه
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Q نشاندهنده انتقال گرما است و فرایندی که در آن انتقال گرمایی وجود ندارد(Q=0 )آدیاباتیک گویند.

مقایسه کاروگرما:
تم تغییرحالت سیستم هرگز دارای گرما و کار نبوده بلکه هریک از آنها یا هردو وقتی که سیس.کاروگرما هردو پدیده های گذرا هستند-1

.میدهد از مرز آن عبور میکنند

سیستم هردو فقط در مرزهای سیستم مشاهده میشوند وهردو نمایشگر انرژی عبورکرده از مرز.گرما و کار پدیده های مرزی هستند-2
.ها هستند
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: قانون صفرم ترمودینامیک

قانوناین.دهستنهمدمایکدیگربادوآنباشند،همدماسومیجسمباجسمدووقتیکهمیکندبیانقانوناین
.هاستتعادلبهمربوط

14
6



قانون اول ترمودینامیک:

 قانون اول ترمودینامیک برای سیستم بسته( جرمm:)

علامت کار عکس حرارت میباشد.

14
7



انرژی داخلی
رژی ارتعاشی  انرژی انتقالی ملکولها، ان: انرژی داخلی سیستم ممکن است شامل انرژیهای زیر باشد.انرژی درونی سیستم است

...ن ملکولها وملکولها، انرژی چرخشی ملکولها، انرژی نهفته در پیوندهای شیمیایی، انرژی مربوط به اندرکنش غیرپیوندی بی

دارد بدون  به این معنی که اگر حالت سیستم مشخص باشد، انرژی داخلی یک مقدار معین.انرژی داخلی یک تابع حالت است
.اینکه بدانیم چگونه سیستم به این حالت رسیده است

 سیستمهای بیولوژیکی اغلب باН∆(تغییرات آنتالپی)ی تحت شرایط  سروکار دارد زیرا بسیاری از فرایندهای بیوشیمیای
غییر  از طرفی چون اغلب این واکنشها در مایعات و جامدات رخ میدهد تا در گازها، ت.نزدیک به فشار ثابت انجام میشوند

.حجم کوچک خواهد بود

بنابراین مبحث بعدی ما تعریف آنتالپی خواهد بود.
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آنتالپی
در یک سیستم فشار ثابت:

 در اینجا انتقال گرما در طول فرایند برحسب تغییرکمیت(U+PV )بین حالت های اولیه و نهایی داده میشود.

مقدار انتقال حرارت در یک سیستم بسته فشار ثابت برابر است با :

 برای مایعات و جامدات به دلیل کوچک بودن حجم ویژه(v :عملا آنتالپی و انرژی داخلی با هم برابرند( ̅
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فرایند برگشت پذیر

این کار تغییری در فرایند برگشت پذیر برای یک سیستم یعنی فرایندی که وقتی صورت گرفت میتواند معکوس شود و در انجام
.سیستم یا محیط اطراف رخ نمیدهد

عواملی که سبب برگشت ناپذیری میشوند عبارتند از:
واکنش های شیمیایی-6احتراق   -5اختلاط دو ماده متفاوت   -4انتقال گرما به دلیل اختلاف دما   -3انبساط آزاد  -2اصطکاک   -1

انرژیاطرافشمحیطباسیستمیهرگاهقانوناینبراساس.نیستانرژیبقایاصلبیانغیرازچیزیترمودینامیکاولقانون
حرارتکار،انندممختلفصورتهایبهشدهمبادلهانرژیهایتمامجبریجمعبابرابرسیستمداخلیانرژیتغییراتنماید،مبادله

کهزمانیفرایندهارتفسیتواناییقانونایناما.استنهفتهقانونایندرنیزمختلفصورتهایبهانرژیتبدیلامکان.بودخواهد....و
.منیازمندیطبیعتدرموجودهایفرایندمورددربیشتریاطلاعاتبهبنابراینونداردراانجامندقابلخودخودبهبطور

ازده  قانون دوم ترمودینامیک چارچوبی است برای تعیین جهت مجاز فرایندها در طبیعت و وسیله ای برای محاسبه ب
.تبدیل انرژیهای مختلف به یکدیگر
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استتجربیمشاهداتاززیادیتعدادبندیجمعحاصلترمودینامیکدومقانون.

آنتروپینامبهجدیدیحالتتابعقانوناین(S)بااستبرابرکمیتاینپذیربرگشتفرایندیکبرای.میکندمشخصرا:

رابطهایندر(dq)وسیستمبهحرارتیمنبعازشدهمنتقلحرارتTاستحرارتیمنبعدمای.

dqحالیکهدر.داردفرایندمسیربهبستگیونیستکاملدیفرانسیل(dq/T)استکاملدیفرانسیل.

دارد،تفاوتحرارتیمنبعدمایباجزئیبسیارمقداربهسیستمدمایکهپذیربرگشتفرایندهایدرTاستسیستمدمایهمان.
میشودتعریفزیربصورتآنتروپیتغییرناپذیربرگشتفرایندیکدر:

میتوانقطفبلکهکرد،تعریفنمیتوانراآنمطلقمقدارداخلیانرژیحالتتابعمانندواستحالتتابعیکآنتروپی
.نمودمحاسبهفرایندیکطیراآنتغییرات

حرارتآنکهبرایdqباکوچکهایتنبیمقداربهبایدسیستمدمایشود،مبادلهحرارتیمنبعوسیستمبینپذیربرگشتفرایندیکطیدر
فرایندهایاینازمثالهاییتبخیرنقطهومایعبخارفشاردرمایعاتتبخیروذوبنقطهدرجامداتذوب.باشدداشتهتفاوتحرارتیمنبعدمای

فرایندیچنیناینطیدرq∆حرارتاگر.ماندمیباقیحرارتیمنبعدمایبامساویوثابتسیستمدمای،فرایندهاایندر.هستندپذیربرگشت
:نمودمحاسبهمیتوانزیررابطهازراسیستمآنتروپیتغییرشود،مبادلهحرارتیمنبعوسیستمبین
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مساویحرارتینبعمآنتروپیتغییرنتیجهدر.استحرارتیمنبعازشدهدفعحرارتبامساویسیستمتوسطشدهجذبحرارتفرایندهایی،چنیندر
برگشتفرایندچنیندر(یحرارتمنبعوسیستممجموعه)جهانآنتروپیتغییرکلبنابراین.بودخواهدمنفیعلامتباولیسیستمآنتروپیتغییربا

.باشدمیصفربرابرپذیری

کوچکمرحلههردراییفرایندهچنیندر.کردمشخصسادگیبهمیتوانراآنتروپیتغییراتمیکند،تغییرنیزدماکهپذیریبرگشتفرایندهایدر
:بابرابرشدهمبادلهحرارتدیفرانسیلفرایند،از

ازسیستمدمایفرایندیطیدراگرT1بهT2فاصلهدرفوقرابطهازانتگرالگیریباراآنتروپیتغییرکندتغییرT1وT2کردحسابمیتوان.

باشدثابتجمحچنانچه.استصادقثابتفشاردرپذیربرگشتفرایندهایبرایهموثابتحجمدرپذیربرگشتفرایندهایبرایهمفوقرابطه
.میشوداستفاده(CP)ثابتفشاردرحرارتیظرفیتازباشدثابتفشارچنانچهو(CV)ثابتحجمدرحرارتیظرفیتاز
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آن چقدر است؟تغییر آنتروپی.یک مول گاز در فشار ثابت به دو برابر حجم اولیه خود به طور برگشت پذیر انبساط پیدا میکند

از معادله حالت گاز کامل داریم:

بنابراین خواهیم داشت:

(نکته:CP=5/2 RوCV=3/2 R)
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تروپی جهان بزرگتر از در تمام فرایندهای برگشت پذیر تغییر آنتروپی جهان برابر صفر و در تمام فرایندهای برگشت ناپذیر تغییر آن
:میتوان نوشت( جهان=محیط اطراف+سیستم)بنابراین برای یک سیستم منزوی.صفر است

ی بزرگتر از صفر باشد  بنابراین هرگاه تغییرات آنتروپی فرایندی در یک سیستم منزو.فرایندهای خود به خود همگی برگشت ناپذیرند
.میتوان اظهار نمود که آن فرایند میتواند خود به خود تحقق پذیرد

بنابراین .ض میشودفرایندهای برگشت پذیر هیچگونه تمایلی برای تحقق ندارند و با تغییر بی نهایت کوچک شرایط ، جهتشان عو
اد شود امکان  هنگامیکه آنتروپی سیستمی زی.فرایندهایی که خود به خود در جهان رخ میدهند باعث ازدیاد آنتروپی جهان میشوند

.حالت تعادل حالت حداکثر آنتروپی استبه عبارتی میتوان گفت که .تغییرات در آن کم میشود
سیستمهایی که آنتروپی کمتری دارند، قابلیت تغییر بیشتری را نیز دارند.
 این انون دوم بنابر قاما.مجموع انرژی جهان ثابت است و انواع انرژی قابل تبدیل به یکدیگرندبنابر قانون اول ترمودینامیک

ی آن تبدیل مثلا اگر گلوله ای به قطعه ای سرب برخورد کند، تمام انرژی جنبش.تبدیلات انرژی در هر جهت دلخواهی ممکن نیست
نرژی  اما هرگز مشاهده نشده که انرژی حرارتی ایجاد شده دوباره جمع شده به ا.به انرژی حرارتی شده و باعث ذوب گلوله میشود

نرژی  اگرچه مجموع انرژی جهان ثابت است ، ولی این ا.مکانیکی تبدیل شود و گلوله ذوب شده را به حرکت درآورد
.را کم میکندپیوسته به صورتهای غیر قابل استفاده تبدیل شده و در نتیجه امکان تغییر و تحول در جهان

 رابطه∆S ≥ 0 موسوم است(( اصل ازدیاد آنتروپی)) به نام.
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 هرگاه∆Sرایند بطور  هر چه این مقدار بیشتر باشد امکان تحقق ف.جهان برای فرایندی مثبت باشد، آن فرایند بطور خود به خود قابل انجام است
.خود به خودی و فاصله آن از برگشت پذیری بیشتر خواهد بود

 هرگاه∆Sجهان برای فرایندی صفر باشد سیستم در حال تعادل بوده و هیچگونه فرایند خودبه خودی در سیستم رخ نخواهد داد.

هرگاه این مقدار تغییر آنتروپی منفی باشد، فرایند معکوس بطور خود به خود قابل تحقق خواهد بود.
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طبق قانون دوم ترمودینامیک داریم:

طبق قانون اول ترمودینامیک اگر فقط کار انبساط حجمی داشته باشیم:

این رابطه یک رابطه کلی است که برای تعادل هر سیستمی صادق است.

چنانچه فرایند بی نهایت کوچک ما برگشت ناپذیر باشد، این رابطه به نامساوی تبدیل میشود:

مجموع دو رابطه  بالا را میتوان بصورت کلی نوشت:

علامت تساوی برای حالت تعادل و فرایندهای برگشت پذیر و نامساوی برای فرایندهای برگشت ناپذیر است.
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در محیطهایی که تبادل حرارتی با محیط اطراف خود ندارند و حجم آنها نیز ثابت است:

اشد در غیر مفهوم این رابطه این است که در حجم و آنتروپی ثابت ، حالت تعادل حالتی است که سیستم کمترین انرژی خود را داشته ب
.اینصورت فرایندهای خود به خود منجر به کاهش انرژی سیستم میشوند

ی و حجمی وجود در شرایطی که سیستم و محیط اطرافش  تشکیل یک سیستم منزوی بدهند و یا به عبارت دیگر زمانی که هیچ تغییرات انرژ
:نداشته باشد خواهیم داشت

که همان اصل ازدیاد آنتروپی است.

 را خواهیم داشت(( انرژی آزاد هلمهوتز))زمانیکه حجم و دمای سیستم ما ثابت باشد، پارامتر:

 انرژی آزاد هلمهوتز یک تابع حالت است زیراE ،TوSر حجم و  معنای این رابطه این است که برای سیستمهایی که تغیی.همگی تابع حالت هستند
یستمها زمانی  حالت تعادل برای این س.دما ندارند اگر فرایند برگشت ناپذیر بی نهایت کوچکی رخ دهد، منجر به کاهش انرژی آزاد هلمهوتز میگردد

.کمترین مقدار خود را داشته باشدAاست که 

:اشیمدر حالیکه تغییرات فشار و دما نداشته ب.بسیاری از فرایندهای فیزیکی و واکنشهای بیوشیمیایی در دما و فشار ثابت رخ میدهند
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ه کاهش مفهوم این رابطه این است که تحت شرایط دما و فشار ثابت هرگاه فرایند بی نهایت کوچک خود به خودی رخ دهد، این فرایند منجر ب
.حالت تعادل برای سیستم زمانی است که انرژی آزاد گیبس آن کمترین مقدار را داشته باشد.انرژی آزاد گیبس سیستم خواهد شد

 انرژی آزاد گیبس یک تابع حالت است زیراH،TوSهمگی تابع حالت هستند.

مفهوم ترمودینامیکی انرژی آزاد گیبس:
برای یک فرایند محدود در دما و فشار ثابت میتوان نوشت:

 مقدارT∆Sرایند برابر با تغییر  مقدار انرژی آزاد و قابل استفاده و قابل تبدیل به کار سیستم در هر ف.انرژی دربند و غیر قابل دسترس سیستم است
.کلی انرژی آن منهای انرژی غیرقابل دسترس است
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انرژی آزاد و تعادل شیمیایی
خواهد  این کاهش تا حداقل مقدار انرژی آزاد پیش.اگر فرایند برگشت ناپذیر باشد، منجر به کاهش انرژی آزاد خواهد شد

.بنابراین حالت تعادل با حداقل مقدار انرژی داخلی مشخص میشود.رفت

  ،برای فرایندهای برگشت پذیر که در حالت تعادل واقع میشوندdG=0است که مربوط به نقطه مینیمم تابع انرژی آزاد است.

یک سیستم اثر میگذارندG∆نحوه تاثیر عواملی که بر روی 

∆H ∆S ∆G

(+) (+) حرارت های پاییندر درجه  +)

(-)در درجه حرارت های بالا    

(حرکت خودبه خودی)

(+) (-) (+)در تمام درجه حرارت ها

(-) (+) (-)در تمام درجه حرارت ها

(-) (-) (-)در درجه حرارت های پایین
(+)در درجه حرارت های بالا
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انرژی آزاد تشکیل مواد:
برای  یرات آن را انرژی آزاد نیز مانند انرژی داخلی، آنتروپی و آنتالپی تابع حالت است و مقدار مطلق آن را نمیتوان تعیین کرد ولی میتوان تغی

.فرایندهای مختلف تعیین نمود

برای یک واکنش شیمیایی، تغییر انرژی آزاد واکنش برابر است با انرژی آزاد محصولات منهای انرژی آزاد مواد اولیه:
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