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ه شده یارابه منظور بررسی جذب این ترکیب بر روي نانوساختار گرافن  خردل گوگرديمل شیمیایی تمام اتمی براي عا OPLSمدل  این مطالعه، در    دهیچک

بارهاي  شد.موجود استخراج  OPLSاز منابع  ي خردل،هاتک اتمجونز تک -غیرپیوندي لنارد چنین پارامترهاي و هم درون ملکولی است. پارامترهاي پیوندي

 مانند خردل یکیزیخواص ف OPLS يروین دانیحاصل نشان داد م جیآمد. نتا دستبه HF/6-31g(d)به روش  نیآغاز یبا استفاده از محاسبات کوانتوم ییجز

 یم ییگوشیپ K293  و K298  يدر دو دما یگزارش شده تجرب ریبا مقاد سهی% در مقا5% و  1کمتر از   نیانگیم يخطابا  بیترتبه را ریتبخ يگرما و یچگال

خوانی دست آمده از مکانیک کوانتومی نیز نشان داد که همسازي ساختاري بهسازي دینامیک مولکولی و بهینههیحاصل از شب يوندیپ يپارامترها سهیمقا. کند

کنش بین خردل و گرافن توسط محاسبات مکانیک مولکولی و مکانیک کوانتومی بر چنین مطالعه انرژي برهمنتایج حاصل از دو روش وجود دارد. هممناسبی بین 

دینامیک سازي تواند به عنوان یک مدل صحیح و قابل اطمینان در مطالعات شبیهمی OPLSمیدان نیروي روي کرونن به عنوان مدلی از گرافن نشان داد که 

  مورد استفاده قرار بگیرد.هاي پایه گرافنی این ترکیب بر روي جاذب جذب مولکولی

 .سازي دینامیک مولکولیشبیه ،ریتبخ يگرما ،یچگال ،يگوگرد، خردل میدان نیرو :يدیکلمات کل

Development of Optimized Potentials for Liquid Simulation (OPLS) 
Force Field to Sulfur Mustard in Order to Study its Adsorption on 

Graphene 
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Abstract    In this study, the OPLS all-atom model was developed for sulfur mustard in order to study the adsorption 
of this compound on graphene. Intramolecular bonding parameters and Lennard–Jones nonbonding parameters are 
taken from the OPLS all-atom force field database. Partial charges are determined by ab initio calculations at HF/6-
31g(d) level. The results showed that the OPLS all-atom force field predicts the physical properties of sulfur mustard 
like density and heat of evaporation with the mean error of less than 1% and 5% respectively at temperatures of 298 K 
and 293 K compared to experimental data. The comparison of intramolecular bonding parameters obtained from 
molecular dynamics simulation and quantum mechanical calculations showed that these results are well consistent with 
each other. Also, the study of the interaction energy between sulfur mustard and graphene by molecular mechanics and 
quantum mechanics on coronene as a model of graphene indicated that OPLS force field can be used as an accurate and 
reliable model in the molecular dynamics simulation studies of this compound on the adsorbents based on graphene. 

Keywords: force field, sulfur mustard, density, heat of evaporation, molecular dynamics simulation. 
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  مقدمه - 1

 دیمف ياز ابزارها یکی یمولکول کینامید يسازهیشب

 دانیکه میاست و تا زمان یاتم اسیدر مق باتیمطالعه ترک يبرا

 بر يدیاطلاعات مف توانیباشد، م اریدر اخت یمناسب يروین

 از آن استخراج نمود یمولکول نیب هايکنشاساس نقش برهم

است و  یاضیاز معادلات ر ايدر واقع مجموعه روین دانیم .]1[

 کی. انتخاب باشدیم ايذرهو درون ايذرهنیب يروهاین انگریب

 اصلی لازمه ها،اتم کنشنحوه برهم یعنی یاتم نیب لیپتانس

 هیانجام شبحقیقت در است. در  یمدل اتم کیتوسعه  يبرا

 دانیم کی ای لیپتانس افتنیگام  نیمهمتر ،ايانهیرا هايسازي

در دقت و صحت  يادیز تیاهمکه  باشدیمناسب م يروین

هاي نیرو شکل مشابهی . بیشتر میداندارد هاسازيهیشب جینتا

 يهايسر و ياهیزاو خمش ،يوندیپ يهاکشش شامل که دارند

 برهم محاسبه منظور به یچشیپ يهايمربوط به انرژ 1هیفور

 جونز لنارد و یکولن يهاجمله و یمولکول درون يهاکنش

 يبرا. باشدیم يوندیرپیغ یمولکول نیب يهاکنشبرهم يبرا

 یکینامیترمود خواص از روین يهادانیم صحت یبررس

 با هاآن سهیمقا و یچگال و ریتبخ يگرما مانند خالص باتیترک

 نیا هدف]. 2[ شودیم استفاده شده، گزارش یتجرب ریمقاد

 يخردل گوگرد يمناسب برا يروین دانیم کی افتنی طالعهم

(HD)  يبر رو بیترک نیجذب ا یمنظور بررس به)، 1(شکل 

. باشدیم یمولکول کینامید يسازهیگرافن، با استفاده از ابزار شب

 است، یجنگ ییایمیش عوامل نیترخطرناك زمره در کهخردل 

 يهاقسمت یتمام قیطر از و بوده زاعوامل تاول رمجموعهیز

ها و پوست جذب شش ،یمخاط يغشاها ها،بدن مانند چشم

. خردل شودیبافت م یکل بیشده و سبب التهاب، تاول و تخر

سرعت با است و به يکننده قو لهیعامل آلک کی ن،یچنهم

 یچرب يغشاها و هانییپروت ،DNA، RNA رینظ یسلول ياجزا

]. با توجه 3-5شود [یم هاواکنش داده و منجر به مرگ سلول

 نبرد، يهادانیدر م باتیترک نیاز استفاده از ا یناش دیبه تهد

محافظ  يهااستفاده در لباس يمناسب برا يهااستفاده از جاذب

 نیاست. در ا يضرور يامر ،يانفراد يهاماسک لتریو ف ینظام

مورد  دیجد ینانوساختار کربن کیگرافن به عنوان  ق،یتحق

 هايیژگی. گرافن به علت داشتن وگرفته استتوجه قرار 

 
1 Fourier series  

و  یکیفرد مانند مساحت سطح بالا، خواص مکانمنحصر به

 هاينهیدر زم ادیز ییگرما تیالعاده، هدافوق یکیالکتر

 يهالیپ ،يدیخورش هايسلول ،هاجاذب مانندگوناگون 

مورد  حسگرها و يانرژ رهیو ذخ لیتبد يابزارها ،یسوخت

  ].6-8[ گرفته استاستفاده قرار 

S

Cl Cl

  
  گوگردي خردل ساختار .1شکل 

از  یناش یذات بودن یسمذکر است که با توجه به  انیشا

 از روش یکی ياانهیرا يهايسازهیشب ،یجنگ ییایمیعوامل ش

. باشدیم باتیترک نیا میمطالعه مستق يثر براومناسب و م يها

شده  انجامخردل  يبر رو یمتفاوت ياانهیرامطالعات  کنونتا

 بیترک نیا مختلف يهايبندصورت يانرژ مثال عنوانبهاست. 

 3یکوانتوم کیو مکان 2یمولکول کیمکان يهاروش از استفاده با

 یخوانهم که دهدینشان م جیمورد مطالعه قرار گرفته است. نتا

 وجود یهندس خواص یبررس در روش دو نیا نیب یمطلوب

 هاآن يانرژ ییگوشیپ در ياملاحظهقابل اختلاف هرچند دارد

 ،MM2 يروین يهادانیم از مطالعه نیا در. شودیم مشاهده

MM3، 4
AMBER  وOPLS ] در]. 10استفاده شده است 

 خردل يهامولکول ییایمیوشکیزیف رفتار گر،ید یقیتحق

 مطالعه هدف با یکیولوژیب يغشا کی يرو بر يگوگرد

 يسازهیشب از استفاده با سلول، ياجزا به آن انتقال زمیمکان

 شده یبررس GROMOS96توسط مدل  یمولکول کینامید

 يروین يهادانیم از مطالعات نیا]. اگرچه در 11[ است

 روش ها،یبررس نیا یتمام در یول است شده استفاده مختلف

   .است رفته کاربه 5متحد اتم

 هیشب يشده برا نهیبه لیپتانس مدل از مطالعه نیا در

. است شده يبردار] بهره9[ 7یتمام اتم (OPLS) 6عیما يساز

 يرو بر هااز اتم یگروه يجابه روین دانیم ،یمدل تمام اتم در

 نیا سندگانیاساس اطلاعات نوبر .شودمی اعمال هاتک آنتک

 يبرا یتمام اتم OPLSمدل  جادیاز ا یکنون گزارشمقاله تا

   .نشده استه یارا خردل

 
2 Molecular Mechanics (MM) 
3 Quantum Mechanics (QM) 
4 Assisted Model Building with Energy Refinement 
5 United-Atom (UA)  
6 Optimized Potential for Liquid Simulations 
7 All Atom (AA) 
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 ریز یشکل کل يدارا OPLSطور کلی میدان نیروي به

  باشد:می
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fij = 0.5 if i,j are 1,4; otherwise, fij=1.0 

هاي پیوندي کنشدر این معادله، سه جمله نخست برهم

اي و چرخش ها شامل کشش پیوندي، خمش زاویهمولکول

ترتیب به kθو  kbدر این رابطه،  .دهدرا نشان می حول پیوند

طول پیوند و زاویه  0θو  r0اي و هاي پیوندي و زاویهثابت

 Vدهنده زاویه چرخشی و نشان ϕچنین پیوند مرجع است. هم

مانده جملات باقیتوصیف کمی از سدهاي چرخشی است. 

هاي دو مولکول بین اتم هاي غیرپیونديکنشبیانگر سهم برهم

 وندیپ سه با حداقل که مولکول کی از ییهااتممختلف یا بین 

 لیپتانس شامل ها،کنشبرهم نیا. است اند،شده جدا گریکدی از

 ییجز يبارها يبرا یکولن يهاکنشبرهم و) 12- 6( لناردجونز

اي است فاصله σو  لیعمق چاه پتانس ɛرابطه  نی. در اباشدیم

 بارهاي qشود. در این رابطه صفر می که در آن پتانسیل

باشد فاصله بین دو بار می rو  j و i هاياتم الکتروستاتیکی

]12.[  

در این مطالعه، براي اطمینان از صحت میدان نیروي 

هاي دینامیک سازيانتخاب شده براي خردل گوگردي، از شبیه

مولکولی، هم در فاز مایع و هم در فاز گازي استفاده شده و 

هاي حاصل نتایج حاصل با خواص ماکروسکوپی تجربی یا داده

از مطالعات کوانتومی، به عنوان یک مرجع صحیح و قابل 

چنین با توجه به اهمیت جذب اطمینان مقایسه شده است. هم

کنش این ترکیب بر روي خردل بر روي گرافن، انرژي برهم

ه است کرونن به عنوان مدلی از گرافن مورد بررسی قرار گرفت

منظور مطالعه انتخاب شده به OPLSتا ارزیابی مناسبی از مدل 

هاي پایه گرافنی صورت مکانیزم جذب خردل بر روي جاذب

  پذیرد.

  قیتحق روش - 2

، خردل گوگردي در فاز مایع سازيراي انجام شبیهب

مولکول از این ماده در یک سل مکعبی شکل به  250تعداد 

توزیع شد. براي از بین بردن اثرات سطحی، شرایط  Å 37ابعاد 

 در هر سه راستا به این سل اعمال گردید. برهم 1مرزي تناوبی

 اوالدهاي الکترواستاتیک با استفاده از روش مجموع کنش

ي توسط پتانسیل هاي غیر پیوندکنش] و برهم13- 14محاسبه [

سازي ابتدا به شبیهمدل شد.  Å 15 لنارد جونز با فاصله قطع

 در مجموعه همبا استفاده از دینامیک لانژوین  ps 500مدت 

 تعادل K  293و K  298در دماهاي  (NVT)حجمهم - دما

هاي نامطلوب کنشبه منظور از بین بردن برهم سازي شد.

 سازي انرژياز حداقلموجود در پیکربندي اولیه سیستم، 

 -دمادر مجموعه همسیستم ز برداري انمونه پسساستفاده شد. 

 و فشار  K 293و  K  298يدماها در (NPT)فشار هم

KPa3/101 مدت  بهns 5/1 نیلانژو يفشارپا از استفاده با 

مولکول  یک ،گازيدر فاز  سازيهیانجام شب يبراشد.  انجام

 .بزرگ قرار داده شد اریبس سل مکعبی کیدر مرکز  خردل

 nsسازي و سپس به مدت تعادل ps 500 به مدت سیستم ابتدا

 نمونه NVTدر مجموعه  نیلانژو کینامیبا استفاده از د 5/1

در  fs  1يرگیزمان هر گام انتگرالدر این مطالعه،  شد. برداري

 سازيتمام شبیه .شد آوريجمع ps  1هر هانظر گرفته و داده

] انجام NAMD ]15افزار توسط نرم مولکولی ي دینامیکها

  شده است.

  استخراج پارامترهاي پیوندي و غیرپیوندي خردل   1- 2

هاي بانکدر این بررسی، تمام پارامترهاي پیوندي از 

 پیوندي از منابع] و پارامترهاي غیر16[ موجود اطلاعاتی

OPLS دست آوردن براي بهاستخراج شدند.  ]17، 2[ متفاوت

چنین ارزیابی موجود بر روي هر اتم و همجزیی بارهاي 

) ياهیزاو خمش و يوندیپ(کشش  یمولکول درونپارامترهاي 

صورت که  نیاستفاده شد. بد یکوانتوم کیاز محاسبات مکان

 یکوانتوم محاسباتابتدا با استفاده از  ،یمولکول مورد بررس

 و شد يساختار يسازنهیبه ،HF/6-31g(d)به روش  نیآغاز

2 زیآنال توسط اتم هر يرو ییجز يبارها سپس
CHELPG  و با

 
1 periodic boundary conditions 
2 charges from electrostatic potentials using a grid-based 
method 

 )1معادله (
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 دهدیم نشان مطالعات. دیمحاسبه گرد HF/6-31g(d)روش 

 هااتم ییجز بار از را نیتخم نیبهتر HF/6-31g(d)روش 

 جهینت در آورد،یفراهم م CHELPG زیآنال از استفاده هنگام

 مانند یتجرب يهاداده بود خواهد قادر حاصل يروین دانیم

اطلاعات  ].1[ دینما دیتول یخوببه را عیما یچگال و بخار فشار

. است شده درج 1 ولدر جد يوندیرپیغ يمربوط به پارامترها

 Gaussian 09افزار توسط نرم یکوانتوم کیمکان محاسبات

  .انجام شده است ]18[

  .اتم مولکول خردل - اتم کنشبرهم لیپتانس يپارامترها .1جدول 

q (e)  σ (Å)  ε (kcal/mol)  HD  

023/0-,099/0 5/3 a 066/0a C  

108/0, 046/0 5/2 a 030/0a  H  

344/0- 6/3 a 355/0a S  

212/0- 4/3b 300/0b Cl  

aشده از میدان نیروي هاي استخراج: داده OPLS-AA/L]2 و [bهاي : داده

  ].17[ مرجع حاصل از

  گوگرد سایت مجاور: **کلر،  سایت مجاور: *

  کنش خردل بر روي کروننمحاسبه انرژي برهم  2- 2

کنش، یک مولکول کرونن منظور بررسی انرژي برهمبه

به عنوان مدلی از گرافن استفاده شد.  C24H12به فرمول 

تواند به عنوان یک مدل دهد این ترکیب میمطالعات نشان می

]. 19-20استفاده قرار بگیرد [ کوچک و مناسب از گرافن مورد

براي انجام این مطالعات، دو ساختار هندسی موازي و مورب 

از مولکول خردل در نظر گرفته شد و در فواصل مختلف 

کنش ولکول کرونن قرار گرفت. سپس انرژي برهمنسبت به م

 يهاروش توسط کرونن، با جداگانهصورت این ساختارها به

انجام  يمحاسبه شد. برا یکوانتوم کیو مکان یمولکول کیمکان

روش  و 1یچگال یتابع هیاز نظر یمحاسبات کوانتوم

B3LYP/6-31g(d)ي، استفاده شد. هنگام محاسبه انرژ     

وجود  2هیپا مجموعه نهشبرهم يخطا وجود امکان کنش،برهم

توابع پایه هر  احتمال است که نیخطا در ا نیدارد. منشاء ا

را  ممکن است مجموعه پایه دیگري ،مولکول در کمپلکس

 
1 density functional theory 
2 basis set superposition error (BSSE) 

در مقایسه با محاسبه هر بنابراین انرژي آن  افزایش دهد،

براي برطرف کردن این . ]21[ یابدمولکول به تنهایی کاهش می

  ].22استفاده شد [ 3کنندهخطا، از روش تصحیح متعادل

  بحث و جینتا - 3

  بررسی پارامترهاي پیوندي  1- 3

ابتدا براي تایید میدان نیروي انتخاب شده، پارامترهاي 

مولکولی یک مولکول خردل در سازي دینامیک حاصل از شبیه

دست اي، با نتایج بهفاز گازي، نظیر طول پیوند و خمش زاویه

مکانیک کوانتومی با یکدیگر  يساختار يسازنهیبهآمده از 

  ). 3و 2مقایسه گردید (جداول 

 و یمولکول کینامید يسازهیشب از حاصل وندیپ طول سهیمقا .2جدول 

  .مولکول خردل یکوانتوم کیمکان

C-Cl  C-H  C-C  S-C HD 

80/1 07/1, 09/1 50/1  82/1  r (Å) 
(MD)  

79/1 08/1, 08/1 52/1  82/1  r (Å) 
(QM) 

79/1 09/1  53/1  82/1  r (Å) 

 aیتجرب مقدار

 گوگرد سایت مجاور: **کلر،  سایت مجاور: *

a23[ مرجع هاي حاصل از: داده.[  

 و یمولکول کینامید يسازهیشب از حاصل ياهیزاو خمش سهیمقا .3جدول

   .مولکول خردل یکوانتوم کیمکان

 
C-

S-C 
 

 
S-C-

H 

 
C-C-

S 
 

 
H-C-H 

 

 
H-C-C 

 
Cl-C-

H 

 
Cl-C-

C 

 

HD 
 

99 4/110 5/108 0/106, 

9/104  

2/114, 

3/111  

6/108  1/106  ϴ(º) 
MD  

99 6/109 9/108 4/109, 

7/108  

6/111, 

0/110  

8/106  4/110  ϴ(º) 
QM 

 گوگرد سایت مجاور: **کلر،  مجاور سایت: *

خوانی مناسبی دست آمده بیانگر این است که همنتایج به

چنین، این هم هاي حاصل از دو روش وجود دارد.بین داده

 دادهدهد ها نشان مینتایج با مقادیر تجربی مقایسه شد. بررسی

تجربی دارد. لازم مقادیر خوانی زیادي با طول پیوند، هم هاي

کنون گزارش تجربی در مورد زوایاي پیوندي به ذکر است که تا

 
3 counterpoise correction  
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  خردل در منابع ذکر نشده است. 

  یچگالبررسی   2- 3

 عیما فاز در خالص خردل يهايسازهیشب انجام از پس

با  باتیترک نیا نیانگی، حجم مK 293و  K  298يدماها دو در

استخراج شد. سپس با استفاده از  VMD افزاراستفاده از نرم

 ریمقاد با و محاسبه بیترک دو نیا یچگال ،m/v   =ρرابطه

 آمده دستبه جینتا). 4(جدول  دیگرد سهیمقا] 24-25[ یتجرب

 با را خردل خالص عیما یچگال ،OPLSکه مدل  دهدیم نشان

 K 293و  K 298 يدماها در بیترتبه% 72/0  و% 62/0  يخطا

  .کندیم ییگوشیپ ،یگزارش شده تجرب ریبا مقاد سهیدر مقا

  . خردلشده مولکول  ییگوشیپ عیما یچگال .4جدول 

 یچگال

در یتجرب  

 K  293  

(gr/ml3) 

 یچگال

در  يتئور

K  293  

(gr/ml3) 

  یچگال

در یتجرب  

 K  298  

(gr/ml3) 

 یچگال

در  يتئور

K  298  

(gr/ml3) 

بیترک  

2741/1 c 2649/1 a 2685/1 b 2606/1 a HD 

a: گویی شده توسط مدل مقادیر پیشOPLS  

b  وc25] و [24دست آمده از مراجع [: مقادیر به .[  

  بررسی گرماي تبخیر 3- 3

) استفاده 2( دست آوردن گرماي تبخیر از معادلهبراي به

  ].26شده است [

( ) ( ) ( )potential potential
vap gas liquidH T E T E T RT        

potentialدر این رابطه 
liquidE  وpotential

gasE ترتیب انرژي به

سازي که از شبیه باشدپتانسیل در فاز مایع و فاز گازي می

نظر دماي مورد Tثابت گازها و  Rآید. دست میمولکولی به

سازي با مقادیر تجربی باشد. مقایسه نتایج حاصل از شبیهمی

داده شده است. مقایسه نتایج نشان نشان  5] در جدول 24[

گویی گرماي تبخیر قادر به پیش OPLSدهد میدان نیروي می

  % است.64/4خردل با خطاي حدود  

    .خردل مولکول شده ییگوشیپ ریتبخ يگرما .5جدول 

 تجربی گرماي تبخیر

 K 298در  

(kcal/mol)  

 گرماي تبخیر تئوري

 K 298در  

(kcal/mol) 

  ترکیب

000/15 b 696/15 a HD 

a: گویی شده توسط مدل مقادیر پیشOPLS  

b24دست آمده از مرجع [: مقادیر به[  

  کنش بین خردل و کروننبررسی انرژي برهم  4- 3

در بررسی جذب  OPLSارزیابی موثر بودن مدل براي 

هاي متفاوتی از خردل و خردل بر روي گرافن، پیکربندي

مربوط به هر  1اينقطهتککرونن در نظر گرفته شد و انرژي 

ساختار با استفاده از محاسبات مکانیک مولکولی و مکانیک 

 2بستگی انرژيمنحنی هم 2دست آمد. شکل کوانتومی به

به ساختارهاي موازي و مورب خردل بر روي کرونن را نشان 

 گونه که در این شکل نشان داده شده است همدهد. همانمی

هاي حاصل از محاسبات بین دادهبستگی انرژي مطلوبی 

  مکانیک کوانتومی و مکانیک مولکولی وجود دارد. 

 

  
انرژي مربوط به محاسبات مکانیک کوانتومی و بستگی منحنی هم .2شکل 

هاي موازي (نمودار بالا) و پیکربندي اينقطهتک يانرژمکانیک مولکولی 

 .روي کروننهاي مورب (نمودار پایین) مولکول خردل بر پیکربندي

  

 يریگ جهینت – 4

عامل  يبرا یتمام اتم OPLSمطالعه مدل  نیا در

 خواص یخوبمدل به نیشد. ا جادیا يخردل گوگرد ییایمیش

 با بیترتبه را ریتبخ يگرما و یچگال مانند بیترک نیا یکیزیف

 شده گزارش ریمقاد با سهیمقا در% 5 و% 1 از کمتر يخطاها

 
1 single point energy 
2 energy correlation 
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 درون يپارامترها یبررس نیچنهم. کندیم ییگوشیپ یتجرب

 حاصل يهاداده نیب یمطلوب یخوانهم دهدیم نشان یمولکول

 نهیبه از حاصل يهاداده و یمولکول کینامید يسازهیشب از

. دارد وجود یکوانتوم کیمکان از آمده دستبه يساختار يساز

 نشان زین کرونن و خردل نیب کنشبرهم يانرژ از حاصل جینتا

 نیب کنشبرهم تواندیم یدرستبه OPLS يروین دانیم دهدیم

 يروین دانیم نی. بنابرادینما ییگوشیپ را گرافن و خردل

OPLS ،نیا یکیزیاز خواص ف نانیقابل اطم نیتخم کی 

 به تواندیو م کندیفراهم م را گرافن با آن کنشو برهم بیترک

 يسازهیدر مطالعات شب نانیو قابل اطم حیمدل صح کیعنوان 

 نیا جینتا نده،ی. در آردیمورد استفاده قرار بگ یمولکول کینامید

جذب خردل  یمولکول کینامید يسازهیدر مطالعات شب یبررس

 گروه نیا توسط ،یگرافن هیپا يهاجاذب يبر رو يگوگرد
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