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با استفاده از روش تابع نماي  Z-DNAو  B-DNAاي اربيتال هاي مولكولي  همطالعه مقايس
  (DFT)دانسيته 

  *اميرحسين تقوي و بيژن رنجبر
  گروه بيوفيزيكدانشكدة علوم زيستي، دانشگاه تربيت مدرس،، تهران

  20/11/89: تاريخ پذيرش  1/10/88: تاريخ دريافت

  چكيده

با استفاده از  Z-DNA و B-DNAدر دو ايزوفرم  GCو  ATئوتيدهاي كومه شدة روني جفت نوكلدر اين پژوهش ساختار الكت
 (basis functional)پاية تابع نماي . گرفته است مورد بررسي قرار (Density functional theory)روش تابع نماي دانسيته 

B3PW91  همراه با مجموعة پاية(basis set) 6-31G** اربيتال هاي مولكولي و سطوح انرژي دي  جهت مطالعة توزيع
مشخص شد كه توزيع اربيتال هاي مولكولي در دي . به كار گرفته شده است Z-DNAو  B-DNAنوكلئوتيد هاي كومه شده در 

در  (HOMO)در حالي كه بالاترين اربيتال مولكولي اشغال شده . متفاوت مي باشد Zدر مقايسه با فرم   Bدر فرم  GCنوكلئوتيد 
B-DNA  اين اربيتال در قرار گرفتهبر روي باز گوانين ،Z-DNA علاوه بر . از باز دور شده و بر روي ستون پراكنده شده است

مشخص گرديد كه ، ATمه شدة در مورد دي نوكلئوتيد هاي كو. نيز با هم متفاوت مي باشنداين سطوح انرژي اربيتال ها 
HOMOدرB-DNAفسفات قند ستون روي گرفته،قرابر درر كه حالي گرفتهZ-DNAدر قرار تيمين باز روي در. استبر

الكترون  8/0قرار گرفته اند در حدود   DNAح انرژي اربيتال هاي مولكولي كه بر روي ستون كل نيز مشخص گرديد كه سط
در برهمكنشهاي  Zو  Bي د كه اين امر بيانگر مشاركت فعال ستون قند فسفات فرمهامي باشHOMOولت كمتر از سطح انرژي 

  .شيميايي مي باشد

محاسبة اربيتال هاي مولكولي، تئوري تابع نماي دانسيته، توزيع اربيتال هاي مولكولي و  ،DNAايزوفرمهاي : ي كليديواژه ها
  .سطوح انرژي

  ranjbarb@modares.ac.ir :پست الكترونيكي،   82882005: تلفننويسنده مسئول،  *

  مقدمه
ين رشته موضوع ب: پژوهشهاي تجربي:   DNAالكترونيك

كه رشته اي جديد و به سرعت در  DNAاي الكترونيك 
ث حال رشد مي باشد در سالهاي اخير تبديل به يكي از بح

با وجود . انگيزترين موضوعات مورد مطالعه شده است
صورت گرفت،   )15( 1962اينكه اولين بررسي در سال 

د كه موضوع الكترونيك ولي پژوهشهاي تكميلي بعدي بو
دادDNAمولكولي  قرار توجه معرض در بيشتر چه هر را

)18( .  

همزمان با دست آوردهاي ابزاري در ميكروسكوپ 
ي مستقيم جريان الكتريكي بر الكتروني، امكان اندازه گيريها

و شبكه ها  (bundles)، دسته ها ) 16( ك مولكولهاروي ت
(networks)  )34 (  درDNA نتايج به دست . شد فراهم

مي تواند به عنوان  DNAآمده از اين آزمايشها نشان داد كه 
، اگر چه به صورت ضعيفي، به هادي يك پلي مر زيستي

  .كار گرفته شود

تئوري جابه جايي بار  مطالعات مختلف: مطالعات تئوري
بيشتر از مطالعات تجربي بوده و حوزة  DNAدر 
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پوشش مي دهد كه  پديده هاي مرتبط را تري از وسيع
. بسياري از آنها سالها به فراموشي سپرده شده بودند

) 1: (مطالعات تئوري را مي توان به سه گروه تقسيم كرد
نرخ انتقال مطالعات كينتيكي، كه شامل اندازه گيري 

بر پاية تئوري  (electron transfer rate (ET))الكترون 
رابطه  در اين) 23( كلاسيك انتقال الكترون مي شود

و  )10((hopping)نيزمهايي از قبيل جهش الكتروني مكا
) 2. (مطرح مي شود )19و  17( (tunneling)تونل زني 

) 68و  DNA )3محاسبة ساختار الكتروني مولكول 
در رابطه با موضوعهاي مرتبط با  مطالعاتي كه مستقيماً

نمي شوند ولي در برگيرندة مسائل  DNAهدايت پذيري 
مطالعات مربوط به . هستند DNAلكترونيك مربوط به ا

بر  )64و  33 ،58( doping، اثرات  )51( كومه شدن بازها
 DNAكه در بازهاي (آروماتيك - ي آروماتيكهمكنشها

و مسطح بودن باز هاي اسيد هاي  )32( )ديده مي شود
  .را شامل مي شوند )26( نوكلئيك

ي در محاسبات كوانتومي اسيد ها: محاسبات كوانتومي
نوكلئيك از رهيافتهاي متفاوتي همچون اربيتال هاي 

 (CO;LCAO)تركيب خطي اربيتال هاي اتمي : كريستال
تركيب خطي اربيتال هاي : اربيتال هاي مولكولي ، )31(

  .استفاده مي شود) 52( DFTو ) 60( (MO;LCAO)اتمي 

مطالب منتشر شده در سالهاي اخير نشان مي دهد كه در 
كه در محاسبات كوانتومي سيستمهاي  ab initioروشهاي 

يكي از  DFT، )43( بزرگ بيولوژيكي استفاده مي شوند
البته مدت . )29و  7، 4، 3( قابل اطمينان ترين روشهاست

در مورد سيستمهاي  DFTزمان زيادي نيست كه محاسبات 
از اين . )38( امكان پذير شده است DNAپريوديك از قبيل 

يزي در محاسبات كوانتومي تكنيك به شكل موفقيت آم
، مطالعة ساختار مولكولي دئوكسي ريبو  )26( نوكلئو بازها

و بر  )37( ، انرژي يونهاي جفت بازها)55( لئوتيد هانوك
  .استفاده شده است )57( هم كنشهاي كومه اي

دئوكسي ريبونوكلئيك اسيد : ساختار اسيد هاي نوكلئيك
(DNA) ي نوكلئوتيدي پلي آنيوني مركب از دو زنجيرة پل

مي باشد كه از طريق پيوند هاي هيدروژني به هم متصل 
ستون . شده اند و جفت بازها بر روي هم كومه شده اند

DNA  زنجيره اي مركب از زير واحد هاي يكي در ميان
.است كه داراي بار شديد منفي مي باشدفسفات - قند

B-DNA وZ-DNA  : با توجه به شرايط محيطي متفاوت از
و تركيب  (counter ions)رطوبت، غلظت پاد يونها   قبيل

مي تواند ساختار هاي متفاوتي را از  DNA ،توالي بازها
مارپيچهاي  Bو  Aساختار هاي . بپذيرد Z و A ،B قبيل

چپ گرد  Zمضاعف راستگرد هستند در حالي كه فرم 
در شرايطي با رطوبت بالا يافت شده  Bفرم . )13( باشد مي

يكي وژدر شرايط فيزيول DNAختار ميانگين و نمايندة سا
جفت  10 اين ساختار در هر دور مارپيچ تقريباً. باشد مي

  .آنگستروم مي باشد 7/23باز داشته و قطر آن 

Z-DNA :و اهميت ظهور، كاربرد :Z-DNA  اولين بار
توسط روشهاي ميكروسكوپ نوري و در توالي يك در 

بعد ساختار  و مدتي )48( مشاهده شد d (CG)) )ميان
اغلب در  Zفرم . )66( مشخص گرديد كريستالي آن

 (CG)تواليهايي كه داراي جفت نوكلئوتيد تكراري 
 باشند و در شرايط غلظت بالاي نمك مشاهده مي شود مي

)22.( 

  Z-DNA به  نسبتB-DNA  كشيده تر بوده و در هر دور
آنگستروم  4/18جفت باز دارد و قطرش  12در حدود 

نشان  Zو  Bي فرمهاساختار فضايي  1در شكل  .باشد مي
در  Zهمان طور كه مشاهده مي شود فرم . داده شده است
پهناي كمتري داشته و كشيده تر مي باشد  Bمقايسه با فرم 
در واقع  .فسفات داراي الگوي زيگزاگي است-و ستون قند

فاقد شيار بزرگ بوده و يك شيار كوچك عميق و  Zفرم  
ز طريق پيوند يك نوكلئوزيد هر باز ا در. باريك دارد

1گليكوزيدي به كربن  زاوية تنشي . قند متصل شده است  
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(torsion angle)  حول اين پيوندχ  جدول (ناميده مي شود
1.(  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

رج بوده و باز هاي حلقوي به سمت داخل جهت فسفات به سمت خا-در هر يك از مدلها ستون قند. Z-DNAو  B-DNAي فرمهامدل  -1شكل 
با ستون زيگزاگ، طويل و باريكتر در شرايط خاصي در  Z-DNAساختار ميانگين در داخل سلول مي باشد در حالي كه  B-DNA. گيري كرده اند

 .در راستاي محور مي باشند پايينرا از پهلو و تصاوير  DNAتصاوير بالا . سلول يافت مي شود
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هر زاوية تنشي بر طبق تعريفي است كه از هر . Z-DNAو  B-DNAدر دو مدل ) باز، قند و گروه فسفات(اياي تنشي يك نوكلئوتيد وز -1جدول 

  .داده شده است 1پيوند در شكل 
  B-DNA Z-DNA 

Bond Torsion angles   

P-O5*         α -30.17       47 

O5*-C5*         β -151.44 179 

C5*-C4*         γ 30.89 -165 

C1*-Base         χ -95.44 68 

C4*-C3*         δ 156.56 99 

C3*-O3*         ε 159.19 -104 

O3*-P         ζ -98.97 -69 

 
 

  .Xبر اساس اطلاعات به دست آمده از كريستالوگرافي اشعة  Z-DNAو  B-DNAمقايسة خصوصيات ساختاري دو فرم  -2جدول 
                 DNA Type  
 B-DNA Z-DNA 
Structural parameters   
Rise per base pair 3.32 Å 3.8 Å 
Base pairs per helix turn 10 12 
Tilt of base to helix axis -1.2   -9   
Helix rotation sense Right-handed Left-handed 
Helix packing diameter 23.7 Å 18.4 Å 
Major groove Wide, intermediate 

depth 
Flattened out on helix 
surface 

Minor groove Narrow, intermediate 
depth 

Extremely narrow and 
very deep 

 
 

ناميده  antiو  synاين زاوية داراي دو محدوده مي باشد كه 
پايدارتر بوده و در  antiساختار  معمولاً. مي شوند

مارپيچهاي راستگرد يافت مي شود در حالي كه ساختار 
syn  به نيرو هاي پايدار كننده خارجي نياز داشته و در

تفاوتهاي  2در جدول . مارپيچهاي چپ گرد ديده مي شود
. آورده شده است Zو Bي فرمهاري اساسي ما بين ساختا

Z-DNA  جداي از تفاوتهاي ساختاري، از نظر ديناميكي نيز
نشان داده شده است كه سرعت باز . فرق دارد B-DNAبا 

 B-DNAبسيار كندتر از  Z-DNA شدن جفت بازهاي
 Z-DNAبا در نظر گرفتن اين مطلب كه . )30( باشد مي

 superhelical)رسي ابر مارپيچي مي تواند تحت شرايط است

stress)  شكل بگيرد اين فرم ازDNA  در محيطin vivo 
امروزه اهميت . )45( نيز اهميت بسياري يافته است

و  )27( در سيستمهاي پروكاريوتي Z-DNAبيولوژيكي 
مطالعه  اخيراً. انكار ناپذير است )66( يوكاريوتي

كلئوزوم نشان پيچيده شده به دور نو DNAكريستالوگرافي 
يچ چپ گرد پداده است كه اين ساختار يك ابر مار

  . )50( باشد مي

Z-DNA  همچنين توجه پژوهشگران الكتروشيمي را نيز به
بعد از كارهاي اولية انجام شده . خود جلب كرده است

، گزارشهاي منتشر شده )5( توسط بارتون و همكارانش
ي فرمهاان يمنشان مي دهند كه تركيبات حلقوي مي توانند 
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B  وZ همچنين مشخص شده . )60( ل شوندئقا فاوتت
به صورت انتخا است كه پورفورين هاي كاتيوني مي توانند 

گزارشهاي بسياري . )14و  2( را رد گيري كنند Z بي فرم
نيز در دست است كه نشان مي دهند تعدادي از پروتئينها 

 Bفرم بر همكنش كنند تا با  Zترجيح مي دهند كه با فرم 
 Benede، گروه Zعلاوه بر اين تمايل به سمت فرم . )54(

  DNA گزارش كرده است كه ما بين گروههاي فسفات در
وآمينو اسيد هاي آرژنين و ليزين زنجيره هاي جانبي 

در نتيجه . )5( پروتئين جا به جايي بار صورت مي گيرد
ي ساختاري مي توانند تفاوتهاجدا از  Zو  Bي فرمها

  .ي الكترونيكي نيز داشته باشندتفاوتها

 عات مربوط به ويژگيهاي الكترونياز آنجايي كه تعداد مطال
Z-DNA در اين بررسي ، )59و  1( بسيار محدود مي باشد

، در دو فرم متفاوت GCو  ATاز دي نوكلئوتيد هاي 
ويژگيهاي الكتروني  DFTاستفاده شده است تا با روش 

  .مولكولي آنها مطالعه شود

  
آلفا،بتا،گاما،دلتا،اپسيلون و ( شش زاوية تنشي . هفت زاوية تنشي كه آرايش فضايي يك نوكلئوتيد را در زنجيرة پلي نوكلئوتيدي تعيين مي كنند -2كل ش
از از طريق قند به ب) G,A( در پورين ها . ساختار ستون را مشخص كرده و جهت گيري باز نسبت به واحد قندي توسط زاوية كاي تعيين مي شود) زتا

 .متصل مي شود *N1...C1از طريق پيوند  (C,T)و در پيريميدين ها  *N9…C1پيوند 

  روشها
تمامي محاسبات با استفاده از مجموعه نرم افزاري 

Hyperchem (Hypercube Inc.) 25( انجام شده است( .
دي نوكلئوتيد هاي مدل با استفاده از مركز داده اي موجود 

فسفات انتهايي در هر يك از . شده اند در نرم افزار ساخته
جفت نوكلئوتيد ها حذف شده و به جاي آنها اتم هيدروژن 

 geometry)بهينه سازي هندسي . اضافه شدند

optimization)  با استفاده از نيروي ميدان(force field) 
Amber99  و الگوريتمsteepest descent انجام پذيرفت .

مول /كيلوكالري 1/0ود در حد  RMSپارامتر گراديان 
و با سوئيچ  ءتمام بهينه سازيها در شرايط خلا. انتخاب شد

cut off  14 آنگستروم  10 آنگستروم براي شعاع خارجي و
اربيتال هاي مولكولي با . ام شدندبراي شعاع داخلي انج

و تابع نماي هيبريد ) 63و  DFT )62استفاده از تئوري 
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GGA  از نوعB3PW91 مجموعه . )61( دندمحاسبه گردي
مورد   split valenceاز نوع  **31G-6پايه پلاريزه بزرگ 
براي  Coreاز هميلتونين . )35و  20( استفاده قرار گرفت

و از شبكة  (MO)حدس اوليه محاسبة اربيتال مولكولي 
(grid) Pople  براي شبكة انتگرال گيريDFT استفاده شد .

رمت معمول انتگرال مرتبه قرار داده شد و ف 50حد تكرار 
در انتها . گيري براي انتگرال گيري دو الكترون تنظيم گرديد

  .به كار گرفته شد single pointمحاسبة از نوع 

  و بحثنتيجه 
 Bدر اين مطالعه از دي نوكلئوتيد هاي مدل وار در دو فرم 

استفاده شده است تا بررسي مقايسه اي بين ساختار  Zو 
پارامتر هاي ساختاري اين دو . الكتروني صورت پذيرد

اين . نشان داده شده است 1آرايش فضايي در جدول 
پارامتر ها بر اساس پايگاه داده اي موجود در مجموعة نرم 

زواياي تنشي كه براي  2در شكل . افزار آورده شده اند
استفاده شده اند آورده شده  Z-DNAو  B-DNAساختن 

، واحد قندي به (G,A)در پورين ها، گوانين و آدنين . است
متصل شده است در حالي كه  ’N9…C1باز از طريق پيوند 

به  (C,T)در پيريميدين ها، سيتوزين و تيمين اين اتصال 
از آنجا . مي باشد) پيوند گليكوزيدي( ’N1…C1صورت 

فسفات - كه در اغلب مطالعات صورت گرفته ستون قند
نيز به جهت  DNAحذف مي شود در اين بررسي ستون 

اهميتي كه دارد در نظر گرفته شده است تا ساختار به 
يي حذف شده و فسفاتهاي انتها. امل بررسي گرددصورت ك

براي خنثي كردن بار فسفاتهاي مياني اتصال دهنده به آنها 
ساختار هندسي  3در شكل . هيدروژن اضافه شده است

بهينه شده براي جفت نوكلئوتيد هاي مورد مطالعه نشان 
ساختارهاي اوليه با استفاده از نيروي ميدان . اندداده شده 
Amber99 نيروي ميدان . )65( بهينه سازي ساختاري شدند

امبر از پارامتر هاي توپولوژيكي و بار هاي نيروي ميدان 
Cornell تا يك نيروي ميدان غير  )11( استفاده مي كند

نشان داده شده . پلاريزه براي اسيد هاي نوكلئيك ايجاد كند

مي تواند  DNAست كه بهينه سازي ايزومرهاي كومه شدة ا
اين . به نحوي باعث پايداري حالتهاي الكتروني گردد

زماني كه سطوح انرژي بالاترين اربيتال  وضعيت خصوصاً
ين ترين اربيتال يو پا (HOMO)غال شده مولكولي اش

مورد مطالعه است اهميت  (LUMO)مولكولي اشغال نشده 
  .)41( كند ويژه اي پيدا مي

-Bنسبت به  Z-DNAمشخص گرديده كه انرژي ساختار 

DNA علت اين امر پايدار شدن فرم . بالاتر مي باشدZ  به
از طرف ديگر . )21( واسطة ابرمارپيچ منفي مي باشد

به توالي مورد مطالعه وابسته است  Zسهولت تشكيل فرم 
 داردقرار  d(TG)بهترين بوده، بعد  d(CG)بدين ترتيب كه 

. )40( مي باشد d(TA)بهتر از توالي  d(GGGC)و توالي 
اولين مطالعات ديناميك مولكولي انجام شده نشان داده 

نسبت به  Zاست كه ساختار هاي تشكيل شده به فرم 
عده . )44( ساختار هاي راست گرد پايداري كمتري دارند

اي بر اين عقيده اند كه علت اين امر آن است كه تشكيل 
هيدروژني و كومه اي شدن باز ها با تنش  پيوند هاي

فسفات همراه مي باشد كه خود - بيشتري در ستون قند
متعاقب پارامتر هاي تنشي و زواياي پيوندي نا معمول فرم 

Z باشد مي.  

ي الكتروني ويژگيهامطالعات مختلفي كه :  DFTمطالعات 
DNA  را بررسي كرده اند نشان داده اند كه روشDFT  با

ي عادي واندروالس است، همكنشهاكه فاقد بر وجود اين
 24( را به دست مي دهد DNAتوصيف دقيقي از ساختار 

آيند انرژي وضعيتهاي در بخشهايي كه از پي مي . )39و 
 GCو   ATدايمر هاي كومه شدة تك رشته اي  الكتروني

تحليل شده و همچنين در مورد توزيع  Zو  Bدر دو فرم 
  .آنها بحث شده است اربيتال هاي مولكولي در

در ميان تابع : (basis functional)انتخاب تابع نماي پايه 
استفاده مي شوند، نوع  DFTهاي پايه كه در مطالعات نما

در اين . )70و  62( انتخاب شده است B3PW91هيبريد 
 و   local،non localاز ترمهاي  exchangeتابع نما انرژي 
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Hartree-Fock (HF)  انرژي تشكيل شده وcorrelation 
توصيف  Wangو Pedrewتوسط تابع نماي غير موضعي 

اين تابع نما به گروه تابع نما هاي . )47و  46( مي شود

 متعلق بوده و از معادلة زير تبعيت مي كند GGAهيبريد  
)67(:  

  

),91(81.0),91(0.1)88(72.0)(80.0)(20.0 localPWElocalPWEBEslaterEHFE ccxxx  

 (B-DNA)                                                

 

 

 

 

 

 

 

(Z-DNA)                                                  

 

 

 

 

 

 

 

  .Z-DNAو  B-DNAدر دو فرم  ATو  GCساختار هندسي بهينه شدة دي نوكلئوتيد هاي تك رشته اي كومه شده  -3شكل 
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در دو  ATو GCا بالاترين انرژي براي دي نوكلئوتيد هاي اربيتال اشغال شده ب 10براي ) بر حسب الكترون ولت(انرژي اربيتال هاي مولكولي  -3جدول 
  .Z-DNAو  B-DNAفرم 

          B-DNA             Z-DNA  

 GC AT GC AT 
Molecular orbital     
HOMO -5.45 -5.14 -11.58 -33.31 
HOMO-1 -5.58 -5.19 -11.73 -33.45 
HOMO-2 -5.69 -5.32 -11.85 -33.51 
HOMO-3 -5.80 -5.37 -12.02 -33.59 
HOMO-4 -6.17 -5.46 -12.07 -33.67 
HOMO-5 -6.28 -5.48 -12.39 -33.79 
HOMO-6 -6.51 -5.56 -12.70 -33.83 
HOMO-7 -7.09 -5.64 -12.78 -33.90 
HOMO-8 -7.20 -5.70 -12.93 -34.02 
HOMO-9 -7.36 -5.71 -13.06 -34.92 

  

ين رابطه نشان مي دهند بررسي مطالعات منتشر شده در ا
به كار گرفته شده  DNAكه اين تابع نما كمتر در مورد 

  .است

تجزيه و تحليل اربيتال هاي مولكولي و سطوح انرژي 
هاي مولكولي دي اربيتال ) الف و ب( 4شكل : آنها

را به صورت هم سطح  CGو  ATنوكلئوتيد هاي 
(isosurface)  سه بعدي درB-DNA همان. نشان مي دهد 

مشاهده مي شود اولين اربيتال ) الف( 4  گونه كه در شكل
بر  GCدر دي نوكلئوتيد (HOMO) مولكولي اشغال شده 

در  آنگوانين قرار گرفته است كه انرژي  روي نوكلئوتيد
آن دسته ). 3جدول (الكترون ولت مي باشد  – 45/5حدود 
ين پتانسيل ين تريالعاتي كه هدفشان يافتن پااز مط
ون نوكلئوتيد ها مي باشد نشان داده اند كه گوانين يونيزاسي

نقطه اي داغ  (electron detachment)براي جدايي الكترون 
(hot point)پا اتصال انرژي و آمده حساب دييبه ين

نوكلئوتيد ها، كه شامل گوانين مي شوند، به دليل 
روي آن  HOMOباز گوانين مي باشد كه  پايينيونيزاسيون 

توزيع مابقي اربيتال هاي . )69( ه استشد نجايگزي
قرار گرفته اند، از  HOMOمولكولي كه در مجاورت 

الگوي مشابهي پيروي مي كند و تا حدودي از تمركز بر 

فسفات پخش - روي باز ها دور شده و بر روي ستون قند
نشان  3همان گونه كه در جدول ). الف - 4 شكل(شده اند 

و پنج اربيتال  HOMO انيداده شده است تفاوت انرژي م
الكترون ولت  13/0- 83/0مولكولي مجاور آن در بازة 

در نتيجه اين احتمال مي رود كه اين اربيتال ها . باشد مي
و ديگر مولكولها  DNAي شيميايي بين همكنشهادر بر

  .خيل هستندد

لكولي دي نوكلئوتيد توزيع اربيتال هاي مو) ب( 4در شكل 
AT  درB-DNA بر خلاف . ملاحظه مي شودHOMO  دي

شده است،  نكه بر روي باز جايگزي GCنوكلئوتيد 
HOMO  دي نوكلئوتيدAT ًقرار بر روي باز آدنين  دقيقا
 فسفات كشيده شده- و به نحوي به سمت ستون قند نگرفته

نيز از  HOMO-1 .و بر روي باز و ستون پخش شده است
ما بقي . پيروي مي كند HOMOالگويي مشابه توزيع 

ن يتال هاي مولكولي بر روي واحد قند باز آدنين جايگزيارب
كوانتوم - مطالعة تركيبي ديناميك مولكولي. شده اند
نشان  poly(dA)-poly(dT)بر روي توالي  (DFT)مكانيكي 

وضعيتهاي  DNAداده است كه حالتهاي متفاوت مولكول 
  .از اربيتال مولكولي دارند قرار گرفته و نگرفته
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B-DNA (GC)                                             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 )الف( 4شكل 

B-DNA (AT)                                           
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  )ب( 4شكل 
و ) الف( GCمجاور آن براي  و پنج اربيتال مولكولي HOMOبراي  (isosurface)سطوح هم تراز  (3D)طرح سه بعدي  -)الف و ب( 4شكل 

AT )در ) بB-DNA. 
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Z-DNA (GC)                                                

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  )الف( 5شكل 
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Z-DNA (AT)                                          
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

  

)ب( 5شكل 
و ) الف( GCو پنج اربيتال مولكولي مجاور آن براي  HOMOبراي  (isosurface)سطوح هم تراز  (3D)طرح سه بعدي  -)الف و ب( 5شكل 

AT )در ) بZ-DNA.  
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ده بر روي بازهاي ن شالبته وضعيتهاي به شدت جايگزي
DNAًآنهايي هستند  حالتهااين . آدنين قرار دارند ، خصوصا

 از طرف ديگر. )36( نزديك مي باشند HOMOكه بسيار به 
 GCكه مابين  ATنشان داده شده است كه تعداد باز هاي 

قرار مي گيرند مي توانند مكانيزم جابه جايي بار را از 
به جهش ) تيمين - باز آدنين superexchange )3 -5ش جه

. )6( تغيير دهند) ATپلهاي طويل (فعال شدة حرارتي 
آورده شده است، زواياي تنشي  1همان طور كه در جدول 

زواياي آلفا و بتا در . بسيار با هم فرق دارند Zو  Bدر فرم 
B-DNA كه دو زاوية بسيار مهم در تعيين وضعيت ،

هندسي گروه فسفات ستون مي باشند، منفي هستند در 
داراي مقادير مثبت  Z-DNAحالي كه اين زوايا در 

اين مطلب همچنين در ساختار هاي بهينه شدة . باشند مي
در  Zو  Bكومه شده در فرم  هندسي دي نوكلئوتيد هاي

ديگر زواياي تنشي، به استثناي . قابل مشاهده است 3شكل 
از قانون ) كه در هر دو ساختار مثبت است( زاوية دلتا 

اين . مشابهي پيروي كرده و داراي علامتهاي متفاوتي هستند
ي همكنشهاختاري همچنين مي توانند بري ساتفاوتهاقبيل 

كه همان طور كه  )15(، دهند تغيير DNAكومه اي را در 
ي الكترونيك مولكولي  ويژگيهااشاره شد جهت تعيين  قبلاً

  . ندهستحائز اهميت 

توزيع اربيتال هاي مولكولي در دي ) الف( 5 در شكل 
در اين . نشان داده شده است   Z در فرم GC نوكلئوتيد
بر روي فسفات و واحد قندي ستون  HOMOوضعيت 
الكترون ولت  -  58/11انرژي آن شده است و ن جايگزي
در فرم  GC  در حالي كه  هومو در دي نوكلئوتيد ،مي باشد

B   مابقي . شده بود جايگزينبر روي باز گوانين
HOMOاز الگوي توزيع مشابهي پيروي كرده و بر روي  ها

سطح انرژي . متمركز شده اند DNAگروه فسفات ستون 
  -  39/12تا  – 73/11در محدوده ها HOMOمابقي 

ان يتفاوت انرژي م). 3جدول (لت قرار مي گيردالكترون و
HOMO  وHOMO-5 ، 81/0 لكترون ولت است كه ا
ن مطلب است كه اين اربيتال هاي مولكولي بيانگر اي

 و DNAتوانند در برهم كنشهاي شيميايي مابين  مي
نقش داشته   DNAليگاندهاي متصل شونده به خارج  

 . )42و  41( باشند

-Z در   ATزيع اربيتال هاي مولكولي در دي نوكلئوتيد تو

DNA  اول . )ب – 5شكل (دهد رفتاري نامعمول نشان مي
بسيار   Zسطوح انرژي اربيتال هاي مولكولي فرم   ،اينكه

جدول (مي باشند  Bبالاتر از سطح انرژي اربيتال هاي فرم  
نشان داده   5كه در شكل همان گونه  ،علاوه بر اين ). 3

بر روي باز تيمين قرار گرفته است و  HOMOشده است 
الكترون ولت مي باشد در  – 31/33انرژي آن در حدود 

بر  B در فرم   ATدر دي نوكلئوتيد   HOMO حالي كه 
ديگر اربيتال هاي دي . تاس قرار گرفتهروي باز آدنين 

شده و تا  جايگزينبر روي فسفات ستون  AT نوكلئوتيد
مطالعات صورت . د پخش شده اندحدودي بر روي قن

با دربرگرفتن دي  Z-DNAگرفته نشان داده اند كه  
مشخص شده است . ناپايدار مي گردد  AT نوكلئوتيد هاي

كه گروه متيل تيمين كه در سطح شيار بزرگ قرار گرفته و 
مفقود شده در باز آدنين عوامل اين   N2 گروه آمينوي

جفت  جزء انرژي آزادمحاسبه . )28( ناپايداري مي باشند
و  Bي فرمهادر   ،)49(به روش ديناميك مولكولي  ATباز 

Z   نيز همچنين نشان داده است كه درZ-DNA   كومه اي
در مقايسه با  ،فسفات -بازها و برهم كنش هاي بازشدن 

B-DNA 56و  12( كاهش يافته اند( .  

  نتيجه گيري
تك رشته در اين مطالعه از دي نوكلئوتيد هاي كومه شده 

جهت بررسي  ، Zو  Bدر دو فرم متفاوت  GCو   ATاي 
ساختارهاي . )9(ي الكتروني استفاده شده استويژگيها

از  Amberبا استفاده از نيروي ميدان تجربي  Zو Bاوليه 
پس از تئوري تابع س. نظر هندسي بهينه سازي شده اند

ا استفاده شد ت  B3PW91نماي دانسيته همراه با تابع نماي 
. توزيع اربيتال هاي مولكولي و سطوح انرژي محاسبه شود

نشان داده شده است كه اين تابع نما مي تواند به درستي 
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 DNAتوزيع اربيتال هاي مولكولي را در ساختار كومه شده 
مطالعات كوانتوم مكانيكي نشان  داد كه . توصيف كند

سطوح انرژي و توزيع اربيتال هاي مولكولي در دي 
از الگوي  Zو  Bدر دو فرم  GCو  ATتيد هاي  نوكلئو

  .متفا وتي تبعيت مي كنند

بيانگر اين مطلبند كه مكانهاي برهم كنش اين دو  تفاوتها
بررسيهاي اخير . مي توانند متفاوت باشند DNAنوع 

-Zو  B-DNAالكتروشيميايي همچنين نشان داده است كه  

DNA ي توان م داراي ساختار الكتروني متفاوتي هستند كه
  . )53و   52( بهره برد از آن جهت تمايز مابين آنها

ي ويژگيهادست آمده نشان مي دهند كه ه در نهايت نتايج ب
از دي نوكلئوتيد   AT  الكتروني دي نوكلئوتيد كومه شدة

GC اميد است در مطالعه هاي بعدي . متفاوت مي باشد
سيستم از نظر اندازه بسط يافته و ساختارهايي كه 

ربرگيرنده پيوند هيدروژني مابين بازها هستند مد نظر د
  .گرفته شوند

 ،دانشگاه تربيت مدرس معاونت پژوهشي از: سپاسگزاري
گروه بيوفيزيك به جهت حمايت  ،دانشكده علوم زيستي 

 .تشكر و قدرداني به عمل مي آيداز اين پژوهش 
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A comparative study of B and Z-DNA molecular orbitals with 
density functional theory (DFT) 

Taghavi A.H. and Ranjbar B. 

Biophysics Dept., Biological Sciences Faculty, Tarbiat Modares University, Tehran, I.R. of IRAN 
Abstract 

The electronic structure of GC and AT stacked dinucleotides, in two different forms of 
DNA (B and Z) is studied, using density functional theory. B3PW91 basis functional 
with 6-31G** basis set is applied to investigate molecular orbital distributions and 
energy levels of stacked dinucleotides in B-DNA and Z-DNA. It is demonstrated that 
the distribution of molecular orbitals in GC dinucleotide, in B form of DNA, is different 
from those in Z form. While HOMO in B-DNA is localized on guanine base, in Z-DNA, 
it is dragged away from the base and spreads over DNA backbone as well. Moreover, 
the energy levels of orbitals are also different. For AT stacked dinucleotide, it is shown 
that HOMO in B-DNA is localized on phosphate-sugar backbone whereas in Z-DNA it 
is localized on thymine base. It is also noted that energy levels of molecular orbitals 
being localized on DNA backbone, are 0.8 eV less than that of HOMO energy level, 
indicating the active participation of phosphate-sugar backbone of B- and Z-DNA in 
chemical reactions. 

Keywords: DNA isoforms; B-DNA vs. Z-DNA; Molecular orbital calculations; 
Density functional theory; Energy levels; DNA backbones.  
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