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ABSTRACT 

In the present work, a computational analysis of chemical structure of curcumin, the most 

important component of turmeric, is carried out by means of state-of-the-art methods of 

calculations. High-level ab initio calculations (G4) along with reliable methods of density 

functional theory (DFT) have been used to study enol-diketo tautomeric form of curcumin. 

Gas-phase Gibbs energies calculated at BMK/6-311+G (3df,2pd) level of theory together 

with thermochemical data calculated at B3LYP/6-31G(2df,p). Solvation energies were 

calculated using SMD solvation model at the M05-2X/6-31G (d) level of theory in water. 

Electrochemical behavior of curcumin, has been also investigated by means of cyclic 

voltammetry and standard theoretical quantum chemical calculations in a mixed solvent 

of water-ethanol. The pH dependence of the redox activity of curcumin derivatives in the 

mixture solutions at different temperatures has been used for the experimental 

determination of the standard reduction potential and changes of entropy, enthalpy, and 

Gibbs free energy for the studied reaction. The electrooxidation process lead to several 

products that are studied theoretically using DFT calculations. The calculated values of E° 

are in good agreement with experiment. Uniquely, the change of solvation energy for the 

studied reaction has been investigated by two models and the results are in perfect 

agreement with one another.  
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در مخلوط حلال آب و اتانول با استفاده از  ینکورکوم یمیاییرفتار الکتروش یبررس

 یکوانتوم یمیو محاسبات ش یاچرخه یولتامتر روش

 انجم شعاع  یما، س*یانمنصور نماز

 یزد یزد،دانشکده علوم، دانشگاه  یمی،گروه ش

 17/12/00تاريخ پذيرش:           07/12/00تاريخ تصحيح:              10/10/00تاريخ دريافت: 

 چکيده

مورد مطالعه قرار  یمحاستتتات یشتترهاهپ یهاو روه یمیاییالکاروشتت یتجرب یجزء زردچوبه، با استتاداده از روه ها ینترمهم ین،پژوهش کورکوم یندر ا

ساداده از روه ینکورکوم یمیاییگرهاه است. رهاار الکاروش مورد  واناومیک یمیو محاستات ش یاچرخه یولاامار یهادر مخلوط حلال آب و اتانول با ا

اه  یابیارز تهقرار گره حاستتت به مر ور م رامیکیترمود یپارامارها یاستتتت.  له تغ ی االپ ییراتتغ یتس،آزاد گ یانرژ ییراتاز جم  یاناروپ ییراتو تغ یان

 شودیم یمحصولات یدمرجر به تول ینکاهش کورکوم-یشاکسا یرد. هرآیدمخالف انجام کرد یو دماها اچیدر پ یشاتکاهش، آزما-یشاکسا یهاواکرش

شک س یلکه امکان ت صولات محامل مورد برر س یینقرار گرهت. به مر ور تع یمح سااندارد ردوکس کورکوم یلپاان سااندارد  یتستابع گ ییراتتغ ینا ا

سااندارد محاسته شده در تواهق خوب یلپاانس یرو مقاد یدمخاسته گرد واکرش مورد مطالعه در  پوشیحلال یانرژ ییراتشد. تغ یحاص یبا مقدار تجرب یا

 .باشردیم یکدیگربا  یدو روه در تواهق خوب ینحاصل از ا یجقرار گرهاه است که ناا یمورد بررس یو ن ر یتجرب یهابا اساداده از روه یزن یقتحق ینا

 .اسااندارد ردوکس یلپاانس ی،محاستات یمیش یمی،زردچوبه، الکاروش ین،کورکوم کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

شود كه تمام یا بخشی از آن ای طولانی دارد. گیاهان دارویی به گیاهانی گفته میطب تاریخچهاستفاده از گیاهان دارویی در 

. استفاده مداوم از تركیبات ]1[رود ها به كار میگیری و حتی درمان بیماریصورت تازه، خشك یا فرآوری شده جهت پیشبه

شود و این دلیل مناسبی مقاوم و همچنین افزایش خطر بروز عوارض جانبی میزا های بیماریدارویی شیمیایی منجر به ایجاد گونه

عنوان جایگزین است تا داروسازان به دنبال محصولات جایگزین باشند كه در این میان، مواد طبیعی موجود در گیاهان دارویی به

های طبیعی روند رو به افزایشی خواهد رآورده. با توجه به این رویكرد، مصرف گیاهان دارویی و ف]2[اند مناسبی معرفی شده

ها بر سلامت انسان توجه داشت. در این میان، گیاهان خوراكی حاوی تركیبات فنولی به دلیل شواهد حاكی از اثرات مفید آن

غنی از تركیبات دهنده این است كه ارتباط معكوس بین مصرف مواد غذایی مطالعات بسیاری نشان اند.زیادی را به خود جلب كرده

توان به . از جمله این گیاهان می]3[های قلبی عروقی، دیابت و سرطان وجود دارد هایی مانند بیماریفنولی و بروز بیماری

باشد كه در هند و كشورهای جنوب آسیا رشد اشاره كرد. زردچوبه یك گیاه چند ساله متعلق به خانواده زنجبیلیان می 1زردچوبه

های زیرزمینی گوشتی گیاه یا همان گراد و محیط مرطوب بارانی نیاز دارد. ساقهدرجه سانتی 20–30مای حدود كند و دمی

 
1 Turmeric 
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شوند و پودر زرد مایل به نارنجی رنگ تهیه آوری شده و پس از جوشاندن در آب و سپس خشك كردن آسیاب میها جمعریزوم

 .]4[گردد می

و  4متوكسی كوركومیندی ٪17، 3كوركومین ٪77هستند كه شامل  2گیاه كوركومینوئیدهاترین تركیبات موجود در این عمده

ی مؤثره زردچوبه كوركومین است كه نیم تا پنج باشند. جزء فعال یا همان مادهمی 5متوكسی كوركومیندی -تركیب بیس ٪3

گردد، زمانی كه استخراج  ماده میدو قرن پیش بر . تاریخچه كشف كوركومین به حدود]4[شود درصد از زردچوبه را شامل می

مشخص شد كه كوركومین یك تركیب فعال بیولوژیكی است  1949. در سال ]5[زرد رنگ از ریشه زردچوبه را گزارش داده شد 

به راحتی در  صورت خالص، پودری كریستالی و نامحلول در آب بوده و. كوركومین به]6[باشد باكتری میكه دارای خواص ضد

تومور و هـایی ماننـد استون، اتانول و متانول حل می شود. تاكنون خواص متعددی از این تركیب از جمله فعالیت ضدحلال

التهاب، حفاظت در مقابل بیماری ، خاصیت ضـد، افزایش عملكرد ایمنی بدنسرطان كاهش سطح كلسترول خون و كبد ضد

ترین و عنوان یكی از شایعگیری از سرطان، به. درمان و پیش]9-7[اكسیدانی گزارش شده است آلزایمر و خاصیت آنتی

اكسیدانی كوركومین باشد. بنابراین، خاصیت آنتیاكسیدان در بدن میهای جهان، نیازمند وجود تركیبات آنتیترین بیماریكشنده

طور كلی فعالیت ده تا این تركیب مورد مطالعات بسیاری قرار گیرد. بهای برخوردار است و همین امر باعث شاز اهمیت ویژه

تواند نقش مهمی باشد كه میها میكاهش آن -اكسیدانی كوركومین و سایر تركیبات فنولی عمدتاً به دلیل خواص اكسایشآنتی

 . ]10[های آزاد ایفا كند سازی رادیكالدر جذب و خنثی

و  6عنوان مثال كلوروی ساختار كوركومین انجام شده است. به )DFT(های تابعیت چگالی محاسبات نظری با استفاده از روش

. در این مطالعه ابتدا ]11 [اندای را روی ایزومرهای كوركومین با استفاده از روش تابعیت چگالی انجام دادههمكارانش مطالعه

مورد بررسی قرار گرفته شده  311G(d)-6و مجموعه پایه  B3LYP كومین با استفاده از روش ساختار ایزومرهای مختلف كور

دست آمده است. نتایج حاصل از این محاسبات به B3LYP/6-311G(d,p)شده در سطح است. سپس انرژی ساختارهای بهینه

و همكارانش نیز در یك مطالعه نظری  7. بناسی]11 [كتو استنشان داد كه فرم مسطح انولی بسیار پایدارتر از فرم غیرمسطح دای

های تجربی حاصل از  سنجی حاصل از محاسبات نظری با دادهبه بررسی ساختار كوركومین با تمركز بر مقایسه خواص طیف

NMR ،UV-Vis  وIR محاسبات با استفاده از روش]12 [اندپرداخته .B3LYP  31-6پایه  و مجموعهG(d)  و همچنین

در فاز گازی و متانول انجام شده است. نتایج حاصل تأیید كرد كه فرم غالب كوركومین، فرم انول  311G(d,p)-6پایه  وعهمجم

 
2 Curcuminoids 
3 Curcumin 
4 Demethoxy Curcumin (DMC) 
5 Bis-Demethoxy Curcumin (BDMC) 
1 Kolev 
2 Benassi 
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دهد كه این فرم تأثیر زیادی بر خواص كوركومین ندارد. كتو نسبت به انول نشان میباشد و همچنین جمعیت بسیار كم دایمی

 . ]12 [كتو استپایدارتر از فرم دای كیلوكالری بر مول 5-8اند كه فرم انولی بین دادهمحاسبات نظری انجام شده نشان 

 Hسنجی وسیله طیفآزمایشات تجربی بر روی كوركومین نیز صورت گرفته است. نتایج حاصل از مطالعه ساختار كوركومین به

NMR1 ،C NMR13  های مختلف با استفاده . بررسی ساختار كوركومین در محلول[13]و پراش پرتو ایكس گزارش شده است

( و همچنین بافرهای آبی DMSOمتیل سولفوكسید )هایی نظیر كلروفرم و مخلوط آب و دیدر حلال NMRسنجی از طیف

DMSO [ كاوانو13انجام گرفت .]و همكارانش نیز به بررسی ساختار كوركومین با استفاده از روش كروماتوگرافی  8

 UV-Visو جذب  NMRسنجی . تجزیه و تحلیل ساختاری با استفاده از روش طیف[14]سنجی جرمی پرداختند مایع/طیف

 .[15]نیز انجام گرفته است 

در این تحقیق به مطالعه كوركومین با استفاده از روشهای تجربی الكتروشیمیایی و روشهای نظری پرداختیم. در بخش تجربی 

اسیدی در محدوده  pH گراد و درجه سانتی 40تا  10ای در محدوده دمایی این مطالعه، ابتدا با استفاده از روش ولتامتری چرخه

 -های الكترودی و پارامترهای ترمودینامیكی تغییرات انرژی آزاد گیبس، انتالپی و انتروپی فرآیندهای اكسایش، پتانسیل0/4-0/1

اتانول نیز بررسی گردید. در بخش نظری، -اند. رفتار الكتروشیمیایی كوركومین در مخلوط دو حلال آبكاهش ارزیابی شده

رای اكسایش كوركومین پیشنهاد گردید و محاسبات مربوط به امكان تشكیل محصولات مختلف انجام گرفت. با توجه مكانیسمی ب

كاهش  به مقادیر محاسبه شده، پتانسیل استاندارد الكترودی، تغییرات انرژی آزاد گیبس، انتالپی و انتروپی فرآیندهای اكسایش و

پوشی و سطح نظری منظور اطمینان از انتخاب صحیح مدل حلالشده است. همچنین به دست آمده و با مقادیر تجربی مقایسه به

پوشی واكنش، مقادیر نظری این پارامتر با نتایج تجربی مقایسه گردیده است. استفاده شده برای محاسبه تغییرات انرژی حلال

 . [16و17]های قبلی نویسندگان این مقاله است این پژوهش در ادامه پژوهش

 بخش تجربی -2

 مواد شيميايي -1-2

ی برای تهیه باشند.می Merc( تولید كارخانه %97( و اتانول )درجه خلوص %97مواد شیمیایی شامل كوركومین )درجه خلوص 

ی استفاده شده است. در تمام موارد برای تهیه NaOHآن از  pHو برای تنظیم  4PO3Hمولار از  1/0های بافر فسفات محلول

 ها، آب دو بار تقطیر مورد استفاده قرار گرفته است.محلول

 
3 Kawano 
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 وسايل و تجهيزات -2-2

 Autolab ساخت شركت  101ای با استفاده از دستگاه پتانسیواستات/گالوانواستات مدل های چرخهدر این تحقیق ولتاموگرام

منظور بررسی رفتار الكتروشیمیایی از سه سل الكترودی ساخت شركت دست آمده است. بهبه NOVAافزار هلند و نرم

Metrohm متر میلی 2ای به قطر سوئیس استفاده شده است. سه الكترود مورد استفاده در این سامانه شامل الكترود كربن شیشه

عنوان الكترود كمكی ن الكترود مرجع و الكترود گرافیت بهعنوابه Ag/AgCl/KCl(sat’d)عنوان الكترود كار، الكترود به

از دستگاه متروهم  هامحلول pHگیری اند. برای اندازهگیری و گزارش شدهها نسبت به الكترود مرجع اندازهباشند. پتانسیلمی

سل دوجداره به همراه پمپ  استفاده شده است. در آزمایشات مربوط به بررسی اثر دما، از یك pH/mV meter 691مدل 

 كننده دما برای ثابت ماندن دما استفاده شده است.چرخاننده آب و تثبیت

 محاسبات نظريه تابعيت چگالي و از اساس -3-2

توصیه  G4اند كه در نظریه بهینه شده B3LYP/6-31G(2df,p)ساختار تركیبات مورد مطالعه با استفاده از سطح نظری 

اند. دست آمدههای ترموشیمی نیز در همین سطح نظری به. محاسبات مربوط به فركانسهای ارتعاشی و داده[18] شده است

 محاسبه شده است G(3df,2pd)+311-6و مجموعه پایه  BMKشده با روش ای ساختارهای بهینهسپس انرژی تك نقطه

 M05-2X/6-31G(d)و در سطح  SMDپوشی پوشی نیز با استفاده از مدل حلال. محاسبات مربوط به انرژی حلال[19]

ی ی مقادیر انرژی نقطه. برای محاسبه[21] انجام گرفته است 09افزار گوسیان . تمامی محاسبات با نرم[20] انجام شده است

و تصحیحات گرمایی مربوط به انرژی، انتالپی و انرژی آزاد گیبس، محاسبات فركانس ارتعاشی نیز در همین سطح انجام  9صفر

باشند، برای اعمال اثرات ناهماهنگی از فاكتور شده بر مبنای تقریب نوسانگر هماهنگ میهای محاسبه جا كه فركانسشد. از آن

اعتبار روش  را . در تحقیقات قبلی [18] پیشنهاد شده است 4Gاستفاده شد كه در روش  9854/0با مقدار عددی  10موازنه

 .[16] های معتبر نشان دادیمنسبت به روش

 بحث و نتیجه گیری -3

 معرفي ساختار شيميايي کورکومين -1-3

 183گرم بر مول و نقطه ذوب  368، وزن مولكولی 6O20H21Cبا فرمول مولكولی  12گریزآب 11فنولكوركومین، یك تركیب پلی

، 13های هیدروكسیشود، ساختار این تركیب شامل گروهمشاهده می 1گونه كه در شكل . همان[22] باشدگراد میدرجه سانتی

 
1 Zero Point Energy (ZPE) 
2 Scale Factor 
3 Polyphenolic compound 
4  Hydrophobic 
5 Hydroxy 
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بازی است و قابلیت اكسایش، كاهش و  -اشباع می باشد كه دارای خاصیت اسیدیو پیوندهای غیر 16، كتونی15، انولی14متوكسی

 [.22شدن را دارد ]رادیكالی

در واقع 

ساختار 

ای جهت ارتباط بین مولكولی این تركیب با تركیبات های ویژههایی است كه دارای پتانسیلشیمیایی كوركومین شامل بخش

توانایی پذیرندگی و دهندگی پیوند هیدروژنی از طریق باشند. این خواص عبارتند از: مولكولی می دیگر از جمله تركیبات زیست

كربونیل، توانایی پذیرندگی و دهندگی پیوند هیدروژنی از طریق گروه هیدروكسیل فنولی و در آخر، توانایی پذیرش دای -بخش بتا

 پیوند هیدروژنی از طریق گروه متوكسی موجود روی حلقه فنولی.

 رکومينکو الکتروشيميايي رفتار بررسي -2-3

-pH 0/4گراد و درجه سانتی10-40ای در محدوده دمایی در بخش تجربی این مطالعه، ابتدا با استفاده از روش ولتامتری چرخه

 -های الكترودی و پارامترهای ترمودینامیكی تغییرات انرژی آزاد گیبس، انتالپی و انتروپی فرآیندهای اكسایش، پتانسیل0/1

اند. در ادامه مكانیسم اكسایش كوركومین پیشنهاد شد و محاسبات مربوط به تشكیل محصولات انجام شده كاهش ارزیابی شده

دست ، تغییرات انرژی آزاد گیبس، انتالپی و انتروپی فرآیندهای اكسایش و كاهش به°Eبه شده، است. با توجه به مقادیر محاس

 آمده و با مقادیر تجربی مقایسه شده است. مقادیر نظری این پارامتر با نتایج تجربی مقایسه گردیده است.

 توصيف نظري رفتار الکتروشيميايي کورکومين  -3-3

دلیل فرآیند انتقال هیدروژن درون مولكولی سریعی كه باشد. بهفرم غالب كوركومین، فرم انول میهای آب و اتانول در محلول

شود. كوركومین های یكسان تبدیل میدهد، كوركومین به مولكولی متقارن با دو حلقه با موقعیتبین گروه انولی و كربونیل رخ می

ناپذیر و به دنبال آن واكنش شیمیایی با مولكول آب و از دست دادن رگشتتواند طی یك فرآیند انتقال الكترون و پروتون بمی

كه دو باشد. به دلیل اینمتانول به فرم اكسیدی خود تبدیل شود. گروه عاملی درگیر در این فرآیندها هیدروكسیل فنولی می

ی كوركومین محتمل است. این سه فرم در هیدروكسیل فنولی در ساختار كوركومین وجود دارد، بنابراین سه فرم اكسیدشده برا

 
6 Methoxy 
7 Enolic 
8 Ketonic 

- diketo                                                                                                enol         

 کاو(هرم انول و دایدو ساخاار شیمیایی کورکومین )تعادل میان  -1شکل  -
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به ترتیب به محصولات حاصل از اكسایش كوركومین كه در  oxPABو  oxPA،  oxPBهای نمایش داده شده است. گونه 2شكل 

 اند، اشاره دارند.شدهاكسید  Bو  Aی و هر دو حلقه Bی ، حلقهAی آن هیدروكسیل حلقه

 

 ی کورکومینهای اکسیدشدههرمساخاار شیمیایی  -2کل ش

پذیر توانند در یك فرآیند برگشت باشد، بنابراین میمی 17كه ساختار محصولات ایجاد شده مشابه اورتوبنزوكوئینونبا توجه به این

مشابه ساختاری  PABو  PA ،PBهای كاهش یافته یافته خود تبدیل شوند. فرمكاهشی شركت كرده و به فرم كاهش -اكسایش

طی فرآیند  oxPBو  oxPAنشان داده شده است، هریك از دو ساختار  3طور كه در شكل دارند. همان 18تركیبات كتكول

، oxPABی شوند. در مورد گونهتبدیل می PBو  PAهای كاهش یافته ترتیب به فرمبه 19پروتونی -دو -الكترونی -پذیر دوبرگشت

آید كه در دست میتوانند كاهش یابند، بنابراین سه ساختار از فرآیند كاهش این تركیب بهحلقه میكه هر دو این با توجه به

نمایش  Pها را با و فرم كاهش یافته آن oxP های اكسیدشده كوركومین را به اختصار بانمایش داده شده است. اگر فرم 3شكل 

 صورت زیر می باشد:كاهش به -شدهیم، برای هر یك از این تركیبات واكنش كلی اكسای

(1) (aq)P  ⇌  −+ ne ++ mH (aq)oxP 

، xoPAهای باشد. برای گونهكاهش می -یافته در فرآیند اكسایشبه ترتیب معرف تعداد الكترون و پروتون انتقال nو  mكه 

oxPB باشد. برای تبدیل دو می 1های درگیر در واكنش ها و پروتونتعداد الكترونoxPAB های به فرمAPAB  وBPAB  نیز

باشد. ولی برای پروتونی می -دو -الكترونی -پذیر دوكاهش برگشت -یابد، فرآیند اكسایشها كاهش میچون فقط یكی از حلقه

های ها و پروتونكه هر دو حلقه باید احیا شوند، بنابراین تعداد الكتروندلیل این هب ABPABبه  oxPABتبدیل فرم اكسیدی 

 
1 Ortho-Benzoquinone 
2 Catechol  
3 Two-Electron-Two-Proton 
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ی معادله گیرد.صورت می 20پروتونی-الكترونی و چهار-پذیر چهارباشد و این تبدیل طی یك فرآیند برگشتیافته چهار میانتقال

 باشد.می 1( واكنش E°′) 21ی پتانسیل فرمال مشروطكنندهتوصیف 2

(2) (2.303mRT/nF)pH−  °E=  ′°E 

 E°دما )برحسب كلوین( و  Tترتیب تعداد پروتون و الكترون، به nو  mثابت فاراده،  Fثابت عمومی گازها،  Rدر این معادله 

های مورد مطالعه كاملاً دهد، پتانسیل فرمال واكنشنشان می 2طور كه معادله باشند. همانمی 22پتانسیل ردوكس استاندارد

 شود.جا میتر جابههای منفیبه سمت پتانسیل pHبوده و با افزایش  pHوابسته به 

آید یدست می دو پیك آندی و كاتدی بهكاهش، پتانسیل فرمال مشروط با استفاده از پتانسیل میانه -برای زوج اكسایش

(2)/p.c+ Ep.a E=(′°E.)  عرض از مبدأ نمودارهای خطی 2همچنین براساس معادله ،′°Eبرحسب ، pH بیانگر پتانسیل استاندارد 

 باشد. كاهش می -اكسایش

 ي کورکومينکاهش مشتقات اکسيد شده -اکسايش تعيين پارامترهاي ترموديناميکي واکنش -4-3

ای های چرخهدست آوردن اطلاعات كلی در مورد رفتار الكتروشیمیایی كوركومین، ولتاموگرامدر این بخش از تحقیق برای به

 25گراد و در سرعت روبش درجه سانتی 25مختلف در دمای  pHهای بافری با مولار در محلولمیلی 1/0محلول كوركومین 

كه كوركومین در آب ای برهنه طی دو چرخه متوالی رسم شده است. باتوجه به اینكربن شیشهولت بر ثانیه بر روی الكترود میلی

های رسم شده در عنوان حلال استفاده شده است. بر اساس ولتاموگرامحجمی آب و اتانول به %50نامحلول است، از مخلوط 

pHكاهش در تمام  -های مختلف، یك زوج اكسایشpH ها در محیط كه ولتاموگرامتوجه به اینشود. با مشاهده میpH  اسیدی

منظور  برای بررسی رفتار الكتروشیمیایی كوركومین انتخاب شده است. همچنین به 0/4تا  pH 0/1اند، محدوده تر بودهواضح

، 10در دماهای  pH 0/4-0/1ای كوركومین در ی توابع ترمودینامیكی، پاسخ ولتامتری چرخهبررسی اثر دما و در ادامه محاسبه

 گراد نیز بررسی شده است.درجه سانتی 40، 35، 30، 25، 20، 15

 

 
1 Four-Electron-Four-Proton 
2 Conditional Formal Potential 
3 Standard Redox Potential 
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- (b) 

 PBو  PA یاهاههای کاهشساخاار شیمیایی هرمو  oxPBو  oxPA کاهش ترکیتات -های اکسایشواکرش )a(  -3شکل 
)b( کاهش ترکیب -های اکسایشواکرش oxPAB  یاهاه آنهای کاهشساخاار شیمیایی هرمو :APAB ،BPAB  وABPAB 

 10و دمای  =0/1pHمولار در میلی 1/0مولار حاوی كوركومین با غلظت  1/0ای محلول بافر فسفات ولتاموگرام چرخه 5شكل 

و  15ای ثبت شده تنها در دمای هدهد. جهت رعایت اختصار ولتاموگرامی متوالی نشان میگراد را طی دو چرخهدرجه سانتی

 نمایش داده شده است. 7و 6های درجه سانتیگراد در شكل 20

( وجود دارد. دو پیك آندی مربوط به 3cP( و یك پیك كاتدی )2aPو  1aPی اول دو پیك آندی )در چرخه 5بر اساس شكل 

(. با توجه به 2aPباشند )در محلول می ( و كوركومین موجود1aPفرآیند اكسایش كوركومین جذب شده در سطح الكترود )
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 -های آب واكنش داده و تبدیل به تركیباتی مشابه اورتوی كوركومین با مولكولهای اكسیدشدهمكانیسم ارائه شده، فرم

 (.5های نشان داده شده در شكل شوند )واكنشها میبنزوكوئینون

 

مولار میلی 1/0مولار حاوی کورکومین با غل ت  1/0ای برهره در محلول باهر هسدات ای الکارود کربن شیشهچرخه ولااموگرام -5شکل 
 باشد(.ی دوم میی اول و نمودار خط پیوساه مربوط به چرخهچین مربوط به چرخهگراد )نمودار نقطهدرجه سانای 10و دمای  =0/1pHدر 

و  3aPكاهش ) -ی دوم یك زوج اكسایشمربوط به واكنش كاهش این محصولات است. طی چرخه 3cPبنابراین پیك كاتدی 

3cP 2( مربوط به محصولات حاصل از اكسایش كوركومین مشاهده شده است. همچنین یك پیك آندیaP ناپذیر در برگشت

باشد. با توجه به اكسایش كوركومین جذب شده روی سطح الكترود میتر نمایان شده كه مربوط به فرآیند های مثبتپتانسیل

، میزان جذب نسبی كوركومین و محصول حاصل از اكسایش آن روی سطح 7تا  6های های نشان داده شده در شكلولتاموگرام

روی سطح الكترود بیشتر از فرم باشند كه قدرت جذب كوركومین و دما وابسته است. نتایج بیانگر این واقعیت می pHالكترود به 

تر از پتانسیلی كه پیك گونه موجود های مثبترود كه پیك جذبی به سمت پتانسیلبنابراین انتظار می ی آن است.اكسیدشده

 جا گردد.شود، جابهدر محلول )پیك انتشاری( ظاهر می
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گراد و درجه سانای 15مولار در دمای میلی 1/0ل ت مولار حاوی کورکومین با غ 1/0ای برهره در محلول باهر هسدات ای الکارود کربن شیشهچرخه ولااموگرام -6شکل 
pH (الف :)باشد(.ی دوم میبه چرخه ی اول و نمودار خط پیوساه مربوطچین مربوط به چرخه)نمودار نقطه 0/4(: دو ) 0/3(: ج، )0/2 (:ب، )0/1 

 

 

 

 

 

 

 

B 
(الف) (ب)   

(ج) (د)   
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درجه  20مولار در دمای میلی 1/0مولار حاوی کورکومین با غل ت  1/0ای برهره در محلول باهر هسدات ای الکارود کربن شیشهچرخه ولااموگرام -7شکل 
 باشد(.ی دوم میی اول و نمودار خط پیوساه مربوط به چرخهچین مربوط به چرخه)نمودار نقطه 0/4(: دو ) 0/3(: ج، )0/2(: ب، )0/1(: الف) pHگراد و سانای

 

جا تر جابههای منفیبه سمت پتانسیل pHبا افزایش  3cPو  3aPهای آندی و كاتدی ها، پیكهمچنین با توجه به نتایج ولتاموگرام

(، مشابه 5ی كوركومین با آب )شكل های اكسیدشدهكه ساختار شیمیایی محصولات حاصل از واكنش فرمشوند. توجه به اینمی

 ی پتانسیلمنظور محاسبه وابسته است. به pHها به كاهش آن -های اكسایشتركیبات اورتوبنزوكوئینون است، بنابراین پتانسیل

 pH 0/4-0/1گراد و درجه سانتی 10-40ی دمایی مشروط در محدوده های فرمالكاهش این تركیبات از پتانسیل -اكسایش

در دماهای مختلف در  pHكاهش فرمال نسبت به  -های اكسایشاستفاده شده است. نمودارهای مربوط به تغییرات پتانسیل

دست به pHی هر واحد ولت به ازا 0624/0-0554/0ی نشان داده شده است. مقادیر شیب در این نمودارها در محدوده 8شكل 

باشد. ولت می 0591/0ولت است كه در توافق خوبی با مقدار نظری  0607/0گراد درجه سانتی 25آمده است. این مقدار در دمای 

كاهش مورد مطالعه در  -های درگیر در واكنش اكسایشها و پروتونتوان نتیجه گرفت كه تعداد الكترونبا توجه به این مقدار می

كاهش استاندارد تجربی در دماهای مختلف در  -های اكسایشیابی، پتانسیلین تحقیق با هم برابر است. با استفاده از روش برونا

 )الف(

(ج) (د)   

(ب)  
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pH دهند كه مقادیر پتانسیل استاندارد وابسته به دما بوده و مقادیری در محدوده بین ها نشان میدست آمده است. دادهصفر به

ی پارامترهای ترمودینامیكی مربوط به واكنش ، نمودار تغییرات باشد. به منظور محاسبهارا میولت را د 639/0-676/0

 ارائه شده است. 9كاهش استاندار نسبت به دما رسم و در شكل  -های اكسایشپتانسیل

نمودار نسبت به پتانسیل الكترود كاهش استاندارد برای رسم این  -های اكسایششایان ذكر است كه مقادیر استفاده شده پتانسیل

ولت  197/0دست آمده نسبت به الكترود استاندارد هیدروژن از مقدار های بهباشند. برای تبدیل پتانسیلاستاندارد هیدروژن می

(، مقدار شیب نمودار 9-5. با توجه به شكل )]23[، استفاده شده است Ag/AgCl/KCl(sat’d)پتانسیل مربوط به الكترود 

E°  تغییرات انتروپی، انتالپی و انرژی آزاد  5تا  3باشد. با استفاده از این مقدار و معادلات می -0012/0بر حسب دما ثابت و برابر

 :[24-23] محاسبه شده است 1گیبس مربوط به واكنش 

(3) PΔS° = nF(∂E°/∂T) 

(4) ]PΔH° = −nF[E° − T(∂E°/∂T) 

(5) ΔG° = −nFE° 

( و SHEو همچنین الكترود استاندار هیدروژن ) d)’Ag/AgCl/KCl(satنسبت به الكترود مرجع   E°دست آمده مقادیر به

با توجه به ثابت بودن مقدار شیب  است.ارائه شده  1در جدول  ی پارامترهای ترمودینامیكی محاسبه شده در دماهای مختلفكلیه

ی دمایی مورد مطالعه وابسته در محدوده 1كاهش  -، تغییرات انتروپی برای واكنش اكسایش13نمودار نمایش داده شده در شكل 

ان به دما نیست. ولی تغییرات انرژی آزاد گیبس و انتالپی واكنش به دما وابسته است. مقدار منفی شیب نمودار همچنین نش

 . ]24[باشد یابد كه این در توافق خوبی با نتایج مطالعه قبلی میهای مرحله كاهش با افزایش دما كاهش میدهد كه پتانسیلمی
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 -مربوط به زوج اکسایش pHنستت به  Ag/AgCl/KCl(sat’d)نمودار تغییرات پاانسیل هرمال )نستت به الکارود مرجع  -8شکل 
 گراد.درجه سانای 40و )ز(:  35، )و(: 30، )ه(: 25، )د(: 20، )ج(: 15، )ب(: 10در دماهای )الف(:  3cPو  3aPپذیر کاهش برگشت

 

 .3cPو  3aPپذیر کاهش برگشت -اکسایش مربوط به زوج 1کاهش اسااندارد واکرش  -تأثیر دما بر پاانسیل اکسایش -9شکل 

 

y = -0.0012x + 0.8846
R² = 0.9957
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 1کاهش )بر حسب ولت( و پارامارهای ترمودیرامیکی )بر حسب کیلوژول بر مول( واکرش  -های اکسایشمقادیر تجربی پاانسیل -1جدول 
ی ای در مخلوط آب/اتانول در محدودههای چرخهی دوم ولااموگرام( چرخه3cPو  3aPکاهش ) -پذیر اکسایشمربوط به هرآیرد زوج برگشت

 گراد.درجه سانای 40تا  10دمایی 
t 

(°C) 

 EAg/AgCl/KCl(sat’d)  

(V) 

 E°  

(V) 

 ∆G° 

(kJ mol-1) 

 ∆H° 

(kJ mol-1) 
 

10  0.676  0.873  -168.4  -234.0  

15  0.669  0.866  -167.2  -233.9  

20  0.664  0.861  -166.1  -234.0  

25  0.659  0.857  -165.3  -234.2  

30  0.653  0.850  -164.0  -234.2  

35  0.647  0.844  -163.0  -234.3  

40  0.639  0.836  -161.4  -233.9  
 

 اکسايش کاهش کورکومين -تعيين پارامترهاي ترموديناميکي واکنش -5-4

 دست آید:تواند از واكنش زیر بههای مورد مطالعه در این تحقیق میكاهش استاندارد گونه -پتانسیل اكسایش

(6) (aq) P        ⇌      2  + H (aq)oxP 

دست آمده است. تغییرات انرژی آزادگیبس و نیم واكنش الكترود استاندارد هیدروژن به 1این واكنش خود از جمع دو واكنش 

فاز گازی و  گردد كه در آن برای هر گونه از مجموع انرزی آزاد گیبسمحاسبه می 7در فاز محلول با استفاد از معادله  6واكنش 

 آید:دست میگونه بهپوشی آن انرژی حلال

(7                           ), soln)2(H G° -, soln) ox(P G° -soln)  (P, (rxn, soln) = G° G°∆ 

-B3LYP/6اند در سطح نشان داده شده 3و  2های مد نظركه در شكل مشابه سایر محاسبات در این تحقیق ابتدا ساختار گونه

31G(d) محاسبه  9854/0ها با استفاده از محاسبات فركانس با در نظر گرفتن ضریب موازنه ی ترموشیمی آنهابهینه و داده

-6 و مجموعه پایه  BMKشده نیز با استفاده از روش شده است. سپس انرژی آزاد گیبس ساختارهای بهینه

311+G(3df,2pd) ای هرگونه در فاز آب و اتانول نیز در سطح نظری  پوشی برمحاسبات حلال آمده است.دست بهM05-

2X/6-31G(d) پوشی با استفاده از مدل حلالSMD  باشد. كلوین می 298انجام شده است. كلیه محاسبات مربوط به دمای

ی آزاد گیبس بنابراین انرژ ،درصد حجمی آب و اتانول است 50كه حلال مورد استفاده در بخش تجربی مخلوط با توجه به این

 :[24-23] محاسبه شده است 8ی های آب و اتانول براساس رابطهها در مخلوط حلالپوشی گونهحلال

(8) ∆G(solv, mix) = X ∆G(solv, ethanol) + (1-X) ∆G(solv, water) 

باشد. پارامترهای می 24/0درصد حجمی آب و اتانول  50اشاره به كسر مولی اتانول دارد كه مقدار آن در مخلوط  Xدر این معادله 

ارائه شده است.  2در جدول  3و  2های پذیر نشان داده شده در شكلهای برگشتترمودینامیكی محاسبه شده برای واكنش

∆°G شود، مقادیر طور كه از نتایج جدول ملاحظه میدست آمده است. همانبه 5ی با استفاده از معادله E°مقادیر مربوط به 
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(rxn, soln) كیلوژول بر  -3.165گراد )درجه سانتی 25دست آمده در دمای محاسبه شده در توافق خوبی با مقدار تجربی به

 باشند.مول( می

های هیدروكسیل دو حلقه گروهكاهش  -دهد كه فعالیت اكسایشنشان می oxPBو  oxPAه مقادیر محاسبه شده برای دو گون

A  وB های گیری كلی مقادیر محاسبه شده برای فرمعنوان یك نتیجهتقریباً مشابه یكدیگر است. بهoxPA ،oxPB  وoxPAB  با

ها گر این مطلب است كه هر سه این گونهآمده كه بیاندست ولت( به 857/0ولت از مقدار تجربی ) 030/0انحرافی كمتر از 

و همچنین  PA ،PB كاهش تركیبات -توانند در پتانسیل یكسانی احیا شوند. با این حال اختلاف جزئی بین پتانسیل اكسایشمی

 Bر از حلقه تكمی مطلوب Aنشان می دهد كه فرایند اكسایش الكتروشیمیایی برای حلقه  BPABو  APABهای بین گونه

باشد؛ بنابراین جفت ها به حدی كم است كه با مطالعه تجربی قابل تشخیص از هم نمیباشد. اگرچه این اختلاف پتانسیلمی

یافته های كاهشو فرم xoPABو  oxPA ،oxPBهای تواند مربوط به هریك از گونهمی 4كاهش نشان داده شده در شكل  -اكسایش

 ها باشد.آن

کاهش )بر حسب ولت( و تغییرات اناالپی )بر حسب کیلوژول بر مول(، اناروپی )بر  -های اکسایشمقادیر محاسته شده پاانسیل -2جدول 
( Eth/Wدر هاز گازی و مخلوط آب/اتانول ) 6های آزاد گیتس )بر حسب کیلوژول بر مول( واکرش حسب ژول بر مول بر کلوین( و انرژی

 گراد.نایدرجه سا 25در دمای 

Thermodynamic property  
PA 

  

PB 

  

PABA 

  

PABB 

  

PABAB 

 

∆H° (gas)  -198.1  -192.0  -204.5  -198.6  -397.0 

∆S° (gas)  -131.3  -126.7  -135.1  -127.8  -261.9 

∆G° (gas)  -158.9  -154.3  -164.2  -160.4  -318.9 

∆G° (solv,Eth/W)  -6.7  -5.4  -3.3  -2.2  -8.3 

∆G° (rxn, soln)   -165.6  -159.6  -167.5  -162.6  -327.3 

E° (calc)  0.858  0.827  0.868  0.843  0.848 

 

 گیرینتیجه -5

 پیشرفته هایروش از استفاده زردچوبه، با جزء ترینمهم كوركومین، شیمیایی ساختار از محاسباتی تحلیلی ابتدا مطالعه، این در

های است. در ادامه، رفتار الكتروشیمیایی كوركومین در مخلوط حلال آب و اتانول با استفاده از روش شده انجام محاسباتی

است. به منظور تعیین پتانسیل كاهش مشتقات  گرفته قرار ارزیابی مورد ای و محاسبات شیمی كوانتومیولتامتری چرخه

های مورد نظر، ترمودینامیكی از جمله انرژی آزاد گیبس، انتالپی و انتروپی واكنش ی پارامترهایكوركومین و همچنین محاسبه

شود كه با استفاده از و دماهای مختلف انجام گرفت. فرآیند اكسایش كوركومین منجر به تولید محصولاتی می pHآزمایشات در 

مقادیر پتانسیل . محتمل است (b) 3در شكل محاسبات نظری مورد بررسی گرفت. مطابق مجاسبات نظری واكنش های مندرج 

ولت از  030/0طوریكه انحراف مقادیر محاسبه شده كمتر از باشد، بهاستاندار محاسبه شده در توافق خوبی با مقدار تجربی می

 دست آمد.ولت( به 857/0مقدار تجربی )
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