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 و دوپا ملانين) TPPS (برهمكنش بين تترا فنيل پورفيرين سولفاته 
 
 
    

، مريم مختاري مهر، محبوبه رباني*رحمت االله رحيمي  
  شيمي، دانشگاه علم و صنعت، ايران، تهرانگروه

  
 ۲۹/۲/۸۹:                                      تاريخ پذيرش  ۲۲/۵/۸۷: تاريخ دريافت

  
 چكيده

كـار مـي رود       ز پورفيرين ها مي توان در فرايندهاي طراحي شده اي كه نور مرئي با كارآيي بالا بـه                 ا: مقدمه
هايي كه شامل حساس كننده هستند تفكيك بار، گرفتن يا دادن الكترون يـا انتقـال انـرژي بـا                      در محلول . استفاده كرد 

  .دهد زمان برانگيختگي بسيار كوتاه روي مي
 بررسي امكان وجود برهمكنش بين پورفيرين و يكي از رنگدانه هاي بيولوژيكي              هدف از اين مقاله،    : هدف

  .به نام ملانين است كه بر كارآيي تبديل نوري تأثير مي گذارد
 FT-IR2و   UV-vis1براي بررسي برهم كـنش بـين پـورفيرين و ملانـين از دسـتگاه هـاي                  : روش بررسي 

  . شود  انجام مي9 تا 2بين  pHها در محدوده ي  اين برهمكنش. استفاده مي شود
هـا نـشان داده    همچنين آزمايش. طيف هاي جذبي نشان مي دهد كه برهم كنش صورت گرفته است: نتايج

 پايين به دليل رقابت بين گروه هاي مثبت محيطي در پورفيرين از يك طرف و پروتون ها از طـرف                     pHاست كه در    
  . پورفيرين تخريب مي شوند-كس هاي ملانينديگر با گروه هاي منفي موجود در ملانين، كمپل

در نتيجـه ي    .  جابجايي آبي، بيانگر نوعي برهمكنش بين دوپا ملانين و پورفيرين اسيدي است            :نتيجه گيري 
اين برهمكنش كولني بين پورفيرين اسيدي و گروه هاي عاملي منفي روي ملانين است كه انتقـال يـون هيـدروژن از                

  .سرعت رخ مي دهد  بهپورفيرين اسيدي به ملانين
  
 

   تترا فنيل پورفيرين سولفاته، دوپاملانين، ملانين:واژه هاي كليدي
  77240290: تلفن، Rahimi_rah@iust.ac.ir: ايميل:  عهده دار مكاتبات*

1-  Ultraviolet visible   
2-Fourier transform infrared  
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  مقدمه
درمان هـاي فوتودينـاميكي    ن ها و مشتقات آنها در فرايندهاي تبديل انرژي نوري به الكتريكي برايپورفيري

صورت تابشي، غيرتابشي    بررسي اين فرايندها پس از جذب نور و به        . كار گرفته شده اند    سرطان و تكنولوژي ليزر به    
  .و تفكيك بار صورت مي گيرد
كه در جانوران و گياهان يافت مي شود و ساختار پلي فنـولي يـا   اي بيولوژيكي است   ملانين طبيعي رنگدانه  

در واقـع   . ملانين تنها بيوپليمري است كه حاوي غلظت بالايي از راديكـال هـاي آزاد پايـدار اسـت                 . آمينوفنولي دارد 
ل و  ملانين بصورت يك پليمر ناهمگن است كه شامل گروه هاي عاملي متنوعي مثل كربوكسيل، كوئينون، هيدروكسي                   

    )1(.هاي اتصال به فلز در نظر گرفته مي شوند اين گروه ها به عنوان محل. آمين مي باشد
 6/7 و   5 برابـر    pHاز تشابه ملانين با رزين هاي مبادله كننده ي يوني كربوكسيلي گزارش شده است كه در                 

رين رنگدانـه ي موجـود در بـدن          ملانين مهمت ـ  )2(.اتصال فلز به ملانين از طريق گروه هاي كربوكسيل انجام مي شود           
است كه مسؤول ايجاد رنگ در پوست بوده و علاوه بر اين به عنوان يك محافظ نوري عمل كرده و مسؤول كـاهش                       

اگرچه تا كنون اعمال بيولـوژيكي و مكانيـسم   ) 4و3(.ابتلا به سرطان پوست در افراد داراي رنگ مو و پوست تيره است          
ي آن در پوست و چـشم حفاظـت ايـن بافـت هـا در برابـر                   شده است، اما نقش اوليه    عملكرد ملانين كاملاً شناخته ن    

ملانين به طور موثر فوتون هاي مضر بيولـوژيكي         . تشعشعات زيان بار نور خورشيد بويژه تشعشعات فرا بنفش است         
افت ها را در برابر نـور  ب راديكال ها  همچنين ملانين با گرفتن و از بين بردن)5(   .را به گرماي بي ضرر تبديل مي كند

   )6و1(.محافظت مي كند و توانايي گرفتن و از بين بردن گونه هاي اكسيژن فعال را نيز دارد
با مولكول دوپا ملانين توسط پديده جـذب بررسـي          ) TPPS(در اين تحقيق، برهمكنش مولكول پورفيرين       

طور مشخصي بـه تـصحيح    كيل مي دهد كه به   دوپا ملانين با پورفيرين مثبت در حالت پايه كمپلكسي تش         . شده است 
  .خواص نوري مولكول رنگ و خواص حرارتي ملانين كمك مي كند

  
  مواد و روشها
  تهيه دوپا ملانين

  تهيـه ) 1شـكل  ) (L-dopa( دي هيدروكـسي فنيـل آلانـين    -4 و3دوپا ملانين از پليمريزاسـيون اكسايـشي       
 =pH 8 مـولار در     07/0ده دوپا را در بافر فسفات بـا غلظـت            ما mM 5 براي تهيه رسوب ملانين مقدار       )7(. مي شود 

پس از گذشت اين مـدت بـا اسـتفاده از           .  ساعت در دماي اتاق قرار مي دهيم       72 تا   48حل كرده و آن را براي مدت        
سپس آن را با آب ديـونيزه  .  دقيقه رسوب را جمع آوري مي كنيم15در )  Hermle , Z 230 A(دستگاه سانتريفوژ 

  . رسوب سياه حاصل دوپا ملانين است. ستشو داده و با پنتوكسيد فسفر خشك مي كنيمشده ش
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  L- dopa ساختار شيميايي -1شكل 
  

  تهيه تترا فنيل پورفيرين سولفاته
 سـي سـي     30بنزالدئيـد و    )  مـول  02/0= گـرم  1/2(  سـي سـي      2 سـي سـي مقـدار        100ابتدا در يك بالن     

 سـي سـي     5/1پروپانوئيك اسيد ريخته و محلول را تا جوشاندن به آرامي گرم كرده و سپس قطره قطـره از محلـول                     
قيقـه   د 3طول مدت افزودن پيرول حدود      . ( سي سي پروپانوئيك اسيد به آن اضافه مي كنيم         3پيرول خالص به علاوه     

پس از نيم ساعت جوشاندن محلول آن را در دماي اتاق خنك كرده و سپس با قيف بوخنر و ارلن تخليـه                      ). مي باشد 
 سـي  15 سي سـي متـانول و   15رسوب را ابتدا با مقدار .  را جمع آوري مي كنيم1)تترا فنيل پورفيرين  (TPPرسوب  

شستشو داده و در دمـاي اتـاق        )  بين بردن آب اضافي    براي از (  سي سي متانول سرد       3سي آب داغ و سپس با مقدار        
  .  درصد است97 به دست آمده TPPخلوص . خشك مي كنيم

 سي سي سولفوريك اسيد غليظ مخلـوط كـرده و در   5 گرم برداشته با 5/0 به مقدار   TPPحال از ماده اوليه     
 سـي سـي     12منتقل كـرده و      سي سي    50سپس محتويات هاون را به يك بشر        . هاون بصورت خميري در مي آوريم     

 ساعت بر روي حمام بخـار قـرار داده و بـراي كامـل               4مخلوط را به مدت     . اسيد سولفوريك غليظ به آن مي افزاييم      
 TPPتاسپس محلول را با قيف شيشه اي فيلتر دار صاف كرده .  ساعت در دماي اتاق  قرار مي دهيم48شدن واكنش 

 با دو برابر حجم آن به آرامي توسط آب دوبار تقطير رقيق كرده تا رسوب                ماده صاف شده را   .  باقي مانده حذف شود   
). ايـن واكـنش گرمـازا اسـت       ( سولفاته شده در موقعيت پـارا بدسـت آيـد          TPP دي اسيد    H2SO4سبز روشن نمك    

 -به رنگ سـبز  TPPS رسوب حاصل را چند بار با استون شسته و در مجاورت هوا خشك كرده تا رسوب ورقه اي
  . نشان داده شده است2ساختار شيميايي تترا فنيل پورفيرين سولفاته در شكل . اليك بدست آيدآبي مت

 
 

   ساختار شيميايي تترا فنيل پورفيرين سولفاته-2شكل 
  

 

 

 

 

1-Tetraphenylporphyrin sulfate 
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  نتايج و بحث 
  دوپا ملانين 

  طيف زير قرمز 
 IRهمـان طـور كـه در طيـف     . مـي باشـد   FT- IR- 8400S (Shimadzu)دستگاه استفاده شـده از نـوع   

 مشاهده مي شود كـه مشخـصه عمـومي          cm-13440 ديده مي شود، يك پيك پهن در حدود            3دوپاملانين در شكل    
 مربوط بـه    cm-1 1720جذب مشاهده شده در     .  مي باشد  -OHملانين است و ناشي از ارتعاشات كششي گروه هاي          

 نشانگر ارتعاشـات كشـشي      cm-1 1620ليك اسيد و جذب مشاهده شده در        در كربوكسي     C=Oارتعاش كششي گروه  
 و در كنار آن ارتعاشات كششي گـروه  cm-13100  كربوكسيليك اسيد در-OHجذب .   آروماتيك استC=Cگروه 
CH=     آروماتيك در  cm-1  3072            پيـك قـوي   .  مشاهده مي شود كه گاهي اين دو جذب با هم پوشـانده مـي شـوند

جـذب مـشاهده    .  ظاهر شـده اسـت     cm-1 1380 در   cm-1  1000-1300كربوكسيليك اسيد در ناحيه    COمربوط به   
 مربـوط بـه   cm-1690-900جذب هـاي قـوي در ناحيـه   . است N-H مربوط به ارتعاش كششي cm-13380 شده در

جذب مربوط به ارتعـاش كشـشي       .  آروماتيك است  -CHارتعاشات خمشي خارج از صفحه و در صفحه براي گروه           
C-Nدر  cm-11270 3شكل ( ديده مي شود.(  

 
 

   دوپا ملانين IR طيف -3شكل 
  

   فرا بنفش -طيف مرئي
بـه دسـت آمـده     Visible - UVطيف.  مي باشدUV- 2550 (Shimadzu)دستگاه استفاده شده از نوع 

 آشكار شده است كه از مشخـصات        UV-Visibleيك جذب پهن قوي در ناحيه           .  آمده است  4دوپاملانين در شكل    
 همچنين جذب دوپا ملانين با افزايش طـول مـوج كـم             )6(.ملانين ها بوده و مسؤول نقش حفاظت نوري آن مي باشد          

33444400ccmm--11  

((--OOHH))  
  
  
  
  
33110000ccmm--11  

  ((--OOHH))  
  
  
  

        33007722ccmm--11  
((==CCHH))  

  

11772200ccmm--11  

  ((CC==OO))  
  
11662200ccmm--11    
((CC==CC))  

  
  
11338800ccmm--11  

  ((CC--OO))  
  
  
11227700ccmm--11    
((CC--NN))  

  
  
669900--990000ccmm--11    
((==CCHH))  
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   احتمـالاً بـه وجـود اكـسيژن هـاي موجـود در ملانـين مربـوط         nm  260در افزايش جذب مشاهده شده )7(.مي شود
  . است=pH 6/7نجا بافر فسفات با حلال دوپا ملانين در اي. مي شود

  

  
   طيف جذبي دوپاملانين -4شكل 

  
  تترا فنيل پورفيرين سولفاته

  طيف زير قرمز 
 nm  3100، وجود يك پيك پهن در ناحيـه حـدود  )5شكل (در طيف زير قرمز تترا فنيل پورفيرين سولفاته 

 1450 و nm1650 يك جذب قـوي در  آروماتC=Cبراي ارتعاش كششي .  مي باشد N-Hمربوط به ارتعاش كششي 
ارتعاش كشـشي  .  ديده مي شودnm 900 – 700جذب مربوط به ارتعاش خمشي اين گروه در ناحيه . ديده مي شود

 و دو جذب قـوي در  nm 620يك جذب قوي در حدود  . جذبي را نشان مي دهد nm1600  در حدود C=Nگروه 
اسـت كـه مخـتص سـولفونيك      S=O  و S-Oاش كشـشي  مربوط بـه ارتع ـ  nm1400  و nm 1200دو ناحيه حدود 

  .اسيدهاست

  
  )ب(               )الف(                        

  تترا فنيل پورفيرين سولفاته) ب(تترا فنيل پورفيرين) الف (IR طيف -5شكل 
  

   فرا بنفش -طيف مرئي
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 بـراي ليگانـد   π→ π*طيف جذبي در پورفيرين ها داراي دو نوع نوار است كه هر دو مربوط بـه انتقـالات      
  وجود دارد كه به نام نوار سـورت  nm380 - 480يك نوار جذبي با شدت بالا در ناحيه  .آروماتيك پورفيرين است

براي اين پورفيرين سولفاته يـا دي اسـيد در آب           . باندها معروف هستند   -Qمعروف است و نوارهاي جذبي ديگر به        
ديده مي شـود كـه مشخـصه پـورفيرين اسـيدي اسـت        nm 645 و يك پيك در حدود nm 433يك پيك در حدود

  .حلال در اينجا آب ديونيزه مي باشد. همخواني دارد) nm 644 و433(nmو با طيف استاندارد ) 6شكل (
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   طيف جذبي تترا فنيل پورفيرين سولفاته -6شكل 

  
 هاي اسيدي از مولكـول       هيدروژن =6/7pHپس از حل كردن تترا فنيل پورفيرين سولفاته سنتزي در بافر با             

جـذب هـايي بـه      ) 7شكل  (در طيف هاي جذبي گرفته شده از اين محلول          .  تبديل مي شود    TPPS4جدا شده و به     
  TPPS4 نـانومتر ديـده مـي شـود كـه بـا طيـف جـذبي                  636 و   578،  552،  515،  413ترتيب از چپ به راسـت در        

  )8(.داردمطابقت )  نانومتر631 و 578، 550، 515، 413(استاندارد 
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   طيف جذبي تترا فنيل پورفيرين سولفاته در بافر-7شكل 

  
  برهمكنش ملانين و پورفيرين

در اين تحقيق برهمكنش مولكول پورفيرين مورد نظر با مولكول دوپا ملانين توسط پديـده جـذب بررسـي                   
يرين هـا بـا غلظتـي در حـد          درتمام آزمايشات محلول دوپا ملانين با غلظتي در حد گرم بر ليتـر و پـورف               . شده است 

طيـف هـاي جـذبي بـا        .  بار با آب ديونيزه رقيق شده انـد        20 تا   10ميكرومولار بر ليتر در آزمايش شركت مي كنند و        
  .  نانومتر و تمام اندازه گيري ها در دماي اتاق انجام گرفته است800 تا 200ي حدود  در ناحيه UV-vis دستگاه 

  
  

1-Tetraphenylporphyrin sulfate 
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   اززمانيكه دوپا ملانين با تترا فنيل پورفيرين سولفاته مخلوط مي شود، شيفت مشخصي نسبت به پيك اصلي 
nm 433 به nm 413                جابجـايي آبـي    ). الـف -8شـكل   ( به طرف جابجايي آبي در طيف جـذبي مـشاهده مـي شـود

ين بـرهمكنش كـولني بـين پـورفيرين         برهمكنشي را بين دوپا ملانين و پورفيرين اسيدي تأييد مي كند كه در نتيجه ا              
مثبت و گروه هاي عاملي منفي روي ملانين، انتقال يون هاي هيدروژن از پورفيرين به ملانين بـه سـرعت رخ داده و                       

ملانين با گرفتن هيدروژن هاي اسيدي، تترا فنيل پورفيرين سولفاته          . سبب حذف پيك هاي مشخصه اسيدي مي شود       
  . ه و طيف جذبي آن را تغيير مي دهدرا به صورت باز آزاد درآورد
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تترا فنيل پورفيرين سولفاته در  بافر ) ب(محلول آبي تترا فنيل پورفيرين سولفاته و ) الف( برهمكنش دوپا ملانين با -8شكل 
  با دوپا ملانين

  
ترتيـب از چـپ    نانومتر به  636 و   581،  550،  515،  413تطابق طيف جذبي حاصل با وجود جذب هايي در        

همچنـين  . اين موضـوع را تأييـد مـي كنـد        )  نانومتر 636 و   TPPS4 ) 413  ،515،552  ،578به راست با طيف جذبي      
 nm بـه    nm 433 كه مشخصه اسيدي بودن مولكول است از بين رفته و پيك سورت از               nm 706جذب موجود در    

ب افزايش فاصـله سـطوح الكترونـي انتقـالات           به طرف جابجايي آبي ميل مي كند، زيرا حضور دوپا ملانين سب            413
*π→ πدر تترافنيل پورفيرين سولفاته مي شود .  

 مقايسه مي كنيم، تغيير مشخصي كه نشان      TPPS4 و دوپا ملانين را با        TPPS4وقتي طيف جذبي مخلوط     
 اين اسـت كـه      اين نكته بيانگر  . دهنده يك برهمكنش قوي باشد در موقعيت پيك اصلي پورفيرين مشاهده نمي شود            

الف حذف شانه هاي كوچك و افت شـدت پيـك           -8در شكل   .  وجود ندارد   TPPS4برهمكنشي بين دوپا ملانين و      
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بيـانگر عـدم وجـود      ) nm413( و عدم تغييـر محـل پيـك سـورت             TPPS4سورت احتمالأ به دليل كاهش غلظت       
  . برهمكنشي مشخص بين اين دو ماده است

  
  نتيجه گيري

در نتيجه ي اين برهمكنش     . ر نوعي برهمكنش بين دوپا ملانين و پورفيرين اسيدي است         جابجايي آبي، بيانگ  
كولني بين پورفيرين اسيدي و گروه هاي عاملي منفي روي ملانين است كه انتقال يون هيدروژن از پورفيرين اسيدي                   

نـد و خـواص گرمـايي       طور مؤثري گرمـا آزاد مـي ك        ملانين تحت تحريك نوري به    . سرعت رخ مي دهد    به ملانين به  
برهمكنش دوپا ملانين بـا پـورفيرين اسـيدي بـه طـور      . شود ملانين توسط پورفيرين به ويژه فرم كاتيوني تصحيح مي 

 نوري  -حضور دوپا ملانين تأثير مشخصي بر رفتار حرارتي       . كند مشخصي خواص نوري مولكول رنگ را تصحيح مي       
  .پورفيرين مثبت دارد

با دوپا ملانين پيوند كولني برقرار مي كند و روي ملانـين اثـر خـاموش شـدن                  پورفيرين هاي مثبت اسيدي     
 فقط كاهشي در شدت جذب ايجاد مي شود، بدون اينكه در موقعيت       TPPS4دارد، اما در اثر اختلاط دوپا ملانين با         

يچ فـرم  كنـد كـه ايـن رنـگ ه ـ      تأييد مـي  TPPS4طيف جذبي بين دوپا ملانين و       . جذب اصلي تغييري ايجاد شود    
ملانين ها مي توانند انتقال الكترون را با محدوده ي وسيعي از مولكـول هـا   .  كمپلكسي با دوپا ملانين ايجاد نمي كند 

اما هنوز مكانيسم واقعـي خـاموش شـدن شـناخته           . متحمل شوند و در نقش يك اكسنده و يا يك كاهنده ظاهر شود            
 . نشده است
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