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 کارگیریهبیک هدایت سنجی: های آنیونی بر اساس تکنتعیین عدد تجمع سورفکتانت

 هاتجمع سورفکتانت بینی عددبرای پیش  QSAR-ANNسازیمدلتکنیک 

 ، احمد باقری*بهناز عبدوس، سیده مریم سجادی
 دانشکده شیمی، دانشگاه سمنان، سمنان، ایران گروه شیمی،

 40/46/41تاريخ پذيرش:            44/44/41تاريخ تصحيح:              40/14/44تاريخ دريافت: 

 چکيده

های بینی عدد تجمع برخی از سورفکتانتو شبکه عصبی مصنوعی برای پیش QSAR سازی جدید با استفاده از مدلدر این مطالعه، از یک روش مدل

س و روش اوان الکتریکی هدایت هایگیریاندازه از استفاده با مایسل عدد تجمعگراد استفاده شده است. درجه سانتی 52آنیونی در محلول آبی در دمای 

 ه از این روش، نتایج حاصل از از روش فلورسانس مطابقتنتایج به دست آمده با استفادتعیین شد. اما  آبی هایمحلول در آنیونی هایسورفکتانت برای

باشد به همین دلیل از نتایج روش فلورسانس در این ها میتری برای محاسبه عدد تجمع مایسلکه روش فلورسانس روش دقیقخوبی نداشت از آنجائی

انجام شد.   (QSPR)خاصیت -ارتباط کمی ساختارها، مطالعه تجمع آنها با عدد به منظور ارتباط ساختار مولکولی این سورفکتانتمطالعه استفاده شد. 

گر توصیف 0533های آنیونی با استفاده از چهار مورد از بیش از بینی عدد تجمع سورفکتانتبرای پیش  (ANN) یک مدل شبکه عصبی مصنوعی

 ANNبر اساس روش  گرهای انتخابیاهمیت توصیف عه داده شد.، به عنوان متغیرهای ورودی، توسDragonافزار شده توسط نرم مولکولی، محاسبه

سورفکتانت آنیونی  52مجموعه کامل . nC> X5V> MWC05> MWC04ترتیب اهمیت آنها بدین صورت می باشد: محاسبه شدند که 

. همچنین از تحلیل شدندتایی تقسیم  2تایی و یک مجموعه اعتبارسنجی  2تایی، یک مجموعه آزمایشی  61تصادفی به یک مجموعه آموزشی به صورت 

و ریشه میانگین  R)2 (گرهای مشابه استفاده شد. ضریب همبستگیبرای ساخت یک مدل خطی با استفاده از توصیف  (MLR)رگرسیون خطی چندگانه

  ANNبالاتر روشR .2 بود 02/2، 25/3و  44/2، 42/3ها( به ترتیب )برای کل مجموعه داده MLRو   ANNهایمدل MSE) (Rمربعات خطا

  .غیرخطی است ،گرها و عدد تجمع ترکیباتنشان داد که رابطه بین توصیف

 شبکه عصبی مصنوعی، سورفکتانت آنیونی، عدد تجمع.،  QSAR، گرهای مولکولیتوصیفکلمات کلیدی: 

 مقدمه -1

مواد فعال سطحی )سورفکتانت( به صورت گسترده در ساخت مواد شوینده، آرایشی، دارویی، صنعت نساجی و... کاربرد دارند. 

يليکی )دو ف این مواد داراي یك گروه آبدوست )سر قطبی( و یك گروه آبگریز )زنجيره هيدروکربنی( می باشند این ساختار آمفی

 .]1[ ب براي فعاليت سطحی ایجاد می کندناسگانه(، مولکولی با خواص م
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 دهند:سطحی به ترتيب مراحل زیر رخ می مشخص از آب با افزایش غلظت ماده فعالدر یك ظرف حاوي مقدار 

هاي پایين، مونومرهاي مواد فعال سطحی به طور تصادفی در محلول توزیع، که این امر باعث افزایش انرژي آزاد . در غلظت1

 در سطح آب قرار هاآبگریزي، این مولکول-آبدوستیبه علت خصلت  کاهش انرژي و همچنين بدین ترتيب براي .شودمحلول می

هاي هوا در ارتباط هستند. این فرآیند باعث هاي دم با مولکولگروه و هاي آبهاي سر با مولکولکه گروهطوريه گيرند، بمی

نی ایجاد پيوند هيدروژ هاي آب می باشد که توسطعلت آن از بين رفتن شبکه مولکول گردد کهکاهش کشش سطحی آب می

 شده بود.

 هاي مواد فعال سطحیاي از مولکولشبکه تك لایه یابد تا سطح اشباع شود. در این صورت یكمی . این فرآیند آنقدر ادامه2

تشکيل  ي آب، باعثبار در داخل توده گریزي، این آب-دوستی هاي آبکنش شود. پس از اشباع سطح آب، برهمتشکيل می

شود از غلظتی که مایسل در آن تشکيل می .گردنداي، اسفنجی و ... میاستوانه اي،مایسل، وسيکل، دولایهتجمعاتی از قبيل 

 .]2[ شودناميده میCMC هاي انحصاري هر ماده فعال سطحی بوده و غلظت بحرانی مایسل یا به اختصار ویژگی

هاي دم و دافعه الکتروستاتيکی آبگریزي گروه برهمکنشمایسل در محلول را حاصل رقابت بين دو نيروي  توان تشکيلمی

مایسلی و دومی در نقش محدود کننده اندازه مایسل  برنده تشکيل تجمع هاي سر دانست که اولی در نقش یك نيروي پيشگروه

 .]3[ رسدمی هاي بين اجزاء به کمترین مقدار خودبرهمکنش CMCي شوند. در نقطهظاهر می

 1عدد تجمع -1-4

می گویند. تغيير در دما،  (N) سورفکتانت است که به آن عدد تجمعمولکول متوسط هر مایسل حاوي تعداد مشخصی  به طور

هاي ساختاري در سورفاکتانت ممکن است باعث تغيير در اندازه، شکل و عدد و گروه قدرت یونی محلولغلظت سورفکتانت، 

باشد عدد تجمع آن بالاتر می باشد و عملکرد سورفکتانتی  کمترسورفکتانت  CMC[. معمولا هرچقدر 4یسل شود ]اتجمع م

بسياري از  N طالعاتی مفيد باشد زیرا با تعيينها اولا می تواند از دیدگاه مسورفکتانت (N)تعيين عدد تجمع  مطلوب تر است.

وان ه)نرمال یا معکوس( و ... را می تهاي ساختاري مولکول، شکل مایسل تشکيل شداز قبيل ویژگیخصوصيات یك سورفکتانت 

اشد نشان دهنده این است پيش بينی کرد و از دیدگاه کاربردي هم حایز اهميت است زیرا هر چقدر عدد تجمع مایسلی بالاتر ب

اي هایند رهایش دارو( یا حذف آلایندهعنوان حامل دارو )در فره هاي تشکيل شده قابليت بالاتري براي انتقال جرم بکه مایسل

 )در فرایند تصفيه آب یا پساب( دارا می باشند. هيدروکربنی

 
1 Aggregation number 
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 یها یا مواد آمفی فيليکسورفکتانت ، خواص ترمودیناميکی و ...عدد تجمع، CMC پارامترهاي مایسلی از قبيل مقدار تعيين

این مواد است. که تعدادي از این هاي بزرگ محققان در کار با سطحی یا ...( همواره یکی از چالش)مانند دارو، مایع یونی فعال 

 مشکلات در بخش ذیل بيان شده است:

دارند و بالا  CMC( مواد سورفکتانتی که طول زنجيره هيدروکربنی کوتاه دارند یا بخش هيدروفوب کوچك دارند مقادیر الف

 پارامترهاي مایسلی این مواددر نتيجه از لحاظ اقتصادي تعيين  ،)مانند داروها، مایعات یونی و ...(داراي عدد تجمع پایين هستند 

 فوق العاده هزینه بر می باشد.

ن رو پيش بينی این خواص در تعييجدیدي که سنتز می شوند نامشخص است از اینآمفی فيليکی  پارامترهاي مایسلی مواد( ب

  دقيق این پارامترها می تواند بسيار مفيد باشد.

ونی )دارو آمفی فيليك، مایع ی ها و موادي با خصوصيات سورفکتانتیتبر در تعيين عدد تجمع سورفکتانتمع( تنها تکنيك ج

می باشد که بعلت گرانی و عدم دسترس بودن دستگاه  2ب مولکولیوپرفعال سطحی و ...( تکنيك فلورسانس با بکار بردن یك 

 مواد می باشد.هاي تعيين عدد تجمع این مورد نظر همواره یکی از چالش

 سنجي فلورسانسطيف -1-6

تعيين کرد، که از نتایج  (N) توان با عدد تجمع ميسلها در محلول آبی را میرفتار تجمع سورفکتانتطور که بيان شد، همان

تعيين اعداد تجمع مایسلی به شرح زیر تهيه  براي هاحلولم. آیدسنجی فلورسانس با پيرن به عنوان پروب به دست می طيف

می  انتقال دادهبه یك فلاسك حجمی  مشخصميلی مولار پيرن در اتانول مطلق، یك حجم  1.1 مادر. از یك محلول وندشمی 

هاي از محلول آبی پيرن، محلول می شود.یك شب هم زده به مدت و آب مقطر به آن اضافه و محلول  هشد. اتانول تبخير شد

 .شدخواهد مربوطه تهيه  cmc سورفکتانت با غلظت سورفکتانت بسيار بالاتر از ستوکا

اضافه هاي استوک خاموش کننده با ها، محلولند. از این محلولوشمی ها به طور مشابه در اتانول مطلق حل خاموش کننده

کردن حجم مشخصی از محلول خاموش کننده اتانولی در یك فلاسك حجمی، تبخير اتانول، و حل کردن خاموش کننده در 

ده خاموش کنن ها برابر با حداکثر غلظت. غلظت خاموش کننده در این محلولدوشمی محلول استوک سورفکتانت/پيرن تهيه 

د. با وشمی ریباً یك مولکول خاموش کننده در هر ميسل محاسبه که براي هر سيستم سورفکتانت تق استاندازه گيري شده 

، مشخصاي هانت/پيرن با خاموش کننده در نسبتسورفکتانت/پيرن بدون خاموش کننده و استوک سورفکت مخلوط کردن استوک

 .دوشمی خاموش کننده از صفر تا حداکثر غلظت متفاوت تهيه  پنج یا شش محلول با غلظت

 
2 Molecular probe 
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طيفی  نشردر یك طول موج خاص در محدوده  Q/I0I ها ثبت شد و لگاریتم نسبت شدتاین محلول نشرف ، طي1طبق معادله 

شيب برابر با این نمودار باید یك خط مستقيم از مبدا با  کننده رسم شد.در برابر غلظت خاموش
1

[𝑚𝑖𝑐]
ضرب شيب ایجاد کند.  

به  2دد تجمع را مطابق معادله ( ع cmc  -] tot[Sميسل )یعنیکننده در تشکيل هاي سورفکتانت شرکتدر غلظت مولکول

 .]5[ دهددست می

ln (
𝐼0

𝐼𝑄
) =

[𝑄𝑚𝑖𝑐]

[𝑚𝑖𝑐]
                                                                                                                             (1)  

𝑁 =
[𝑆𝑡𝑜𝑡]−𝑐𝑚𝑐

[𝑚𝑖𝑐]
                                                                                                                   (2)  

این پارامترها براي مواد  پيش بينیمی توانند در  کمومتریکس هاي محاسباتیروشبا توجه به مشکلات ذکر شده، از این رو 

کمومتریکس شاخه اي از شيمی بر پایه قوانين ریاضی و آمار  آمفی فيليکی و ترکيبات جدید در این طبقه بسيار مفيد باشند.

هاي شيميایی بيشترین اطلاعات مفيد را راحی می کند و یا با آناليز دادهاست که روش اندازه گيري و آزمایش را انتخاب و یا ط

 از ان و یا پيشگویانه هاي توصيفیهاي کمومتریکس به شکلتوجه به هدف محقق می توان از روشبا . ]6[ راج می کنداستخ

ا، انجام هاستفاده کرد. در شکل توصيفی ویژگی شيميایی مدل سازي براي شناسایی ساختار نهان دراطلاعات و رابطه بين نمونه

 .[8هاي جدید ایجاد می شود ]اسایی ساختار،رفتار و خواص نمونهشنشود. در شکل پيشگویانه مدل سازي براي می

ولی با توجه هاي مولکگرتوصيفي آوري اطلاعات، محاسبه، مراحلی با عناوین جمعQSAR/QSPRهاي کمومتریکسی در روش

هاي وجود دارد. مدل نی مدل ایجاد شدهها، ایجاد مدل و ارزیابی درونی و بيروگرتوصيفها، گزینش به ساختارشيميایی آن

QSAR  ارایه شده با نرم افزار دراگون امکان محاسبه دقيق خواص فيزیکی، شيميایی، زیستی و سم شناسی ترکيبات آلی و...با

عاليت ابطه بين ساختار و فهاي ساده، الکتروستاتيکی، توپولوژیکی، کوانتومی را فراهم می کند تا رده از توصيف کنندهاستفا

آناليز می  ANNو روش غير خطی  MLRتوسط روش خطی  QSARهاي حاصل از مطالعه داده .]7[برقرار شودها مولکول

هاي ورودي شناخته شده بدون هيچ ي غيرخطی هستند و به مجموعه دادههاي ریاضی یادگيرعموماً سيستم ANN شوند.

یك نقشه برداري از متغيرهاي ورودي و خروجی ایجاد می کند که می تواند پس از آن براي پيش  ANN .]8[فرضی نياز دارند 

 .]11[هاي مناسب استفاده شود ی مجهول به عنوان تابعی از وروديبينی خروج

ستين بار   ضر،  براي نخ   اتبينی عدد تجمع ترکيببراي پيش ANN الگوریتم غيرخطیو  QSARترکيب روش در مطالعه حا

به شدند و عدد تجمع  محاس  Dragon هاي مولکولی با استفاده از نرم افزار گرتوصيف سورفکتانت آنيونی پيشنهاد شده است.     

 یك رویکرددر مطالعه حاضددر، [ به دسددت آمد. 23-31ها از کار گزارش شددده توسددط نویسددندگان مختلف ] تجربی مولکول

ANN   را براي توسعه یك مدلQSPR  2 براي بهبودR  شده   بينی قابل اعتماد عدد تجمع پيشنهاد  و به دست آوردن پيش

مورد تجزیه و تحليل قرار گرفت. در نهایت نشان داده شده است که      MLR . علاوه بر این، سيستم براي مقایسه با روش   است 
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 .هاي مولکولی و عدد تجمع ایجاد کندگرتوصيفمی تواند ارتباط رضایت بخشی بين  ANN مدل غيرخطی

 نرم افزارهای مورد استفاده -2

که بهينه سازي  ]11[ شد استفاده GaussView 5.0.8 از نرم افزار( 2ساختار هر ترکيب )جدول  در این کار براي رسم

گرهاي مولکولی توصيفبراي محاسبه  Dragon 5.5-2007نرم افزار   .انجام شد PM6 بر اساس روش نيمه تجربیساختارها 

 شد انجام Matlab R2020bر در نرم افزا تمامی محاسبات. ]12[ کار گرفته شد.در مرحله قبل بهساختارهاي بهينه شده 

]13[.ANN-Toolbox    نرم افزارکه یك جعبه ابزار در Matlab باشد براي انجام محاسبات مربوط به شبکه عصبی می

 استفاده شد. 

 تئوری -3

 گامبهگاممدل سازي به روش  -6-1

همه متغيرهاي مستقل براي آناليز وارد می شوند و درطی انجام  3گامبهگامبراي آناليز در روش رگرسيون خطی چندگانه با روش 

ها آن شند را از تحليل حذف می کند ومحاسبات متغيرهاي مستقلی که تاثير محسوسی در ارتباط با متغيرهاي وابسته نداشته با

اطلاعات به دو دسته آزمون  MATLABاین قسمت قبل از آغاز طراحی مدل، از طریق نرم افزار به معادله وارد نمی شوند. در 

هایی که به روش تجربی حاصل شده اند بعنوان متغير مستقل و مقدارهاي ها و خاصيتآموزش دسته بندي می شوند. فعاليتو 

شوند و نوع روش پس اطلاعات موردنظر وارد میها به عنوان متغير وابسته در نظر گرفته می شوند. سگرتوصيفمرتبط با 

 انتخاب می شود. گامبهگاممحاسباتی روش 

 مدل سازي غير خطي شبکه عصبي مصنوعي -6-4

هاي محاسباتی عناصر و قوانين آموزشی اي هستند که با توپولوژي، ویژگیهاي رایانهبرنامه (ANN) ي عصبی مصنوعیشبکه

ها شامل مجموعه اي از لایه [. آن14،15شوند]استفاده می QSAR/QSPR گسترده در مطالعاتشوند که به طور تعریف می

ها هستند که در آن اطلاعات از طریق لایه ها منتقل می شود. لایه اول لایه ورودي ناميده می شود و هر متغير خارجی به هر 

هاي آن متغيرهاي خروجی از شبکه را کنترل می کنند. لایه خروجی است که نورون ، نورون خود تغذیه می شود. آخرین لایه

شوند که هر کدام ممکن است محاسبات را به طور هاي پنهان ناميده میهاي ورودي و خروجی، لایههاي بين لایههاي نورونلایه

 یادگيري و اعتباروجود دارد:  ANN مستقل انجام دهند و نتایج را به لایه دیگري منتقل کنند. دو مرحله اصلی در فرآیند

 هاي مختلف یادگيري مانندشوند. روشه اطلاعات ورودي اصلاح میها در پاسخ بسنجی. در یادگيري یا آموزش، وزن

 
3 Stepwise 
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]BFGS14،16،18[ ،[، هاپفيلد21] خور[، تأخير زمانی پيش21] [، انتشار به عقب المان18] خور[، پيش17] انتشار برگشتی 

 .گيري توانایی مدل ها براي توليد پاسخ درست وجود دارد[ و غيره براي اندازه 22]

 بخش تجربی-4

 مواد-0-1

سورفکتانت  سولفات     هاي در این تحقيق از  سيل  سدیم دو د سولفات  ، ليتيم آنيونی  سيل  سدیم   دو د سين  لوریل -Nو  از  سارکو

ولسازي از آب فوق خالص با   محلاستفاده شده است. همچنين در این کار جهت     %88بيش از  با خلوص Merckشرکت آلمانی  

ساخت کشور    Direct-Q® 5 UVاستفاده شده است که براي تهيه آن از یك دستگاه تصفيه آب        MΩ.cm 18.5 مقاومت

 فرانسه استفاده گردید.

 تجهيزات و دستگاه-0-4

سنج دیجيتال ) مدل      ستگاه هدایت  سنجی به کمك یك د شور    ،  C 860،Consortهمه اندازه گيري هاي هدایت  ساخت ک

سل غوطه  بلژیك( سل  و یك  ست. قبل از هر اندازه cm1-1ور با الکترود پلاتين ) با ثابت  گيري دستگاه با محلول  ( انجام گرفته ا

KCl   شد که این محلول داراي هدایت الکتریکی   0.01با غلظت شد  K 298در دماي  1413µS.cm-1مولار کاليبره    .می با

شتن دم  سيرکولاتور    ا در کل آزمایشبه منظور ثابت نگه دا ستگاه  شور ژاپن با      EYELA NTT-1100ها از یك د ساخت ک

اسددتفاده شددد. براي برداشددتن حجم هاي مورد نياز از محلول هاي غلي  تهيه شددده، از پيپت هاي ميکروليتري   K 0.1±دقت

 ميکروليتري استفاده شده است. 111-11در محدوده حجمی 4ساخت شرکت آلمانی ایپندورف

 روش انجام آزمايش-0-6

قدار               يت اسدددت و همچنان در تعيين م هاي الکترول عه روي محلول  طال یت سدددنجی سددداده ترین روش براي م  CMCهدا

  .هاي یونی در حلال قطبی از اهميت بالایی برخوردار استسورفکتانت

ست. واحد  محلول، عکس یك هدایت الکتریکی شد می ohm-1هدایت   مقاومت الکتریکی آن ا سياري از موارد آن  در که با را  ب

است که از طریق رابطه   آید، هدایت ویژهمی دست  به سنجی  هدایت دستگاه  از طریق که هدایتی مقدار .نامندمی (S) زیمنس

 شود:زیر محاسبه می

𝑘 =
𝑙

𝐴

1

𝑅
                                                                                                          (3)  

 l/Aالکترودها است و به نسبت    سطح  مساحت  Aو  الکترود دو بين فاصله  l محلول،  مقاومت Rویژه،  هدایت kدر این رابطه 

سل می    صطلاحا ثابت  سانتی متر یا   گویند.ا ست ولی به علت کوچك بودن  S.cm-1واحد هدایت الکتریکی ویژه )زیمنس بر  ( ا

 
4 Eppendorf 
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 کنند.اعداد هدایت الکتریکی آن را بر حسب ميکرو )ميلی( زیمنس بر سانتيمتر هم بيان می

 هاي هدایت سنجی به روش زیر صورت گرفت:گيرياندازه

( با غلظت مشددخص تهيه شددد و به تدریج توسددط  SDSه در حالت خالص )مورد مطالع دا یك محلول غلي  از سددورفکتانتابت

شخص از محلول به   شدن به    ميلی 11ميکروپيپت ایپندورف حجم هاي م ضافه گردید و هر بار پس از همگن  ليتر آب دیونيزه ا

سی هدایت الکتریکی اندازه    سيله مگنت مغناطي سنجی(. در نهایت، نموداره     و سيون هدایت  شد )تيترا ر اي هدایت ویژه بگيري 

ها در گيريرسم شد. لازم به ذکر است همه اندازه    CMCحسب غلظت سورفکتانت )حالت خالص یا مخلوط( به منظور تخمين   

 انجام شد. 298Kدماي 

ير افتد به غلظتی که این تغيدر نمودار هدایت ویژه بر حسددب غلظت سددورفکتانت یك تغيير ناگهانی در شدديب نمودار اتفاق می 

می نامند. در این غلظت خاص اولين تجمعات مایسددلی در  CMC بوجود می آید اصددطلاحا غلظت بحرانی مایسددلی یا شدديب 

شکل می گيرد، تعيين غلظت  سلی  بحرانی محلول  ستفاده  با( CMC) مای سيار  روش الکتریکی هدایت هايگيرياندازه از ا  ب

 است. آبی هايمحلول در یونی هايسورفکتانت براي مناسب و دقيق

سورفکتانت     سلی  شکل   SDSبراي تعيين غلظت بحرانی مای ست به علت این که نمودار      1همان طور که در  شده ا شان داده  ن

هدایت الکتریکی بر حسب غلظت این سورفکتانت نقطه شکست بسيار خوبی دارد تنها با استفاده قطع دادن معادله خط قبل و        

ست نمودار ميتوان    بعد از نقطه شک ست  علت این به پدیده این را تعيين کرد. توجيه CMCي  شکيل  از قبل که ا سل  ت   مای

 هدایت داراي آبی محلول در که هسددتند( کاتيون)مخالف  یون و( آنيون) آزاد مونومرهاي صددورت بهSDS هاي سددورفکتانت

شود می کيلتش هاسورفکتانت از بزرگی تجمعات مایسل تشکيل از پس ولی( مخالف هايیون مخصوصا) هستند بالایی الکتریکی

 و بزرگ بسيار  تجمعات) موارد این که( آنها همه نه) یابندمی اتصال  مایسل  سطح  به مخالف هاي یون از تعدادي این بر علاوه و

سب  بر هدایت نمودار شيب  تغيير و شود می محلول الکتریکی هدایت کاهش سبب ( آزاد مخالف یونهاي کاهش  در)غلظت ح

 .]23[ شودمی( کاهش جهت
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ج( و  SDSب(  ، LDS(الف با استفاده از معادله خط قبل و بعد از شکست نمودار هدایت الکتریکی بر حسب غلظت CMCتعیین  (1شکل 

NLS .به ترتیب 

 شده است. گزارش 1در جدول  ترکيبات ذکر شده  CMC،هدایت سنجیگيري هاي بر اساس اندازه

 تجربی بدست آمده CMCو مقادیر  NLSو  LDSو  SDS. فرمول مولکولی 6جدول 
Agg. 

No. 

(Flo.) 

Agg. 

No. 

(con.) 
β S2 S1 CMC 

نام 

 مختصر
 فرمول مولکولی سورفکتانت

60 44 0.47 0.018 0.040 
10.1 

mmol.dm-3 
LDS 

Lithium 

dodecyl sulfate C24H39O5Na 

62 40 0.37 0.029 0.080 
8.3 

mmol.dm-3 
SDS 

Sodium 

dodecyl sulfate 
C12H25OSO3Na 

17 15 0.59 0.030 0.050 
13.5 

mmol.dm-3 
NLS 

N-lauryl 

sarcosine 

sodium 

C15H30NNaO2 

 5محاسبه عدد تجمع با استفاده از داده هاي هدايت سنجي با به کاربردن مدل اوانس -0-0

درجه  .خواهد آمدميسل و درجه تفکيك ميسل به دست  ، غلظت بحرانیهدایت سنجیاز داده هاي همانطور که گفته شد، 

، تخمين )1S(، cmc، و زیر نقطه )cmc ،)2S، را می توان از نسبت بين شيب هاي بالاي نقطه βیسل، امیون مخالف تفکيك 

  نمود.[ تعيين 24] وانستوسط معادله ارا  عدد تجمع ميسلبنابراین می توان . زد

(1000𝑆1 − 𝜆𝐶) (
𝑁∗−𝑚

𝑁
∗4

3⁄
)

2

+ 𝜆𝐶(1 − 𝛽) − 1000𝑆2 = 0                                                          (4)  

 
5 evans 
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تعداد یون هاي  m، تجمع ميسلعدد  cmc ،*Nشيب هاي پایين و بالا نقطه  2Sو  1S در این رابطه همانطور که گفته شد

، عدد تجمع ميسل محاسبه شده است که 4با استفاده از رابطه  .است یون مخالفیونی مولی  هدایت Cλ و تفکيك شده مخالف

 گزارش شده است. 1نتایج آن در جدول 

نتایج به دست آمده با استفاده از این روش، از مقدار واقعی گزارش شده با استفاده از روش فلورسانس،  همانطور که مشاهده شد

انحراف زیادي دارد. از آنجائيکه روش فلورسانس روش دقيق تري براي محاسبه عدد تجمع ميسل ها می باشد ولی با مشکلاتی 

 روش هاي محاسباتیبا توجه به مشکلات ذکر شده، از این رو ه است، همرا دسترس بودن دستگاه مورد نظردر گرانی و عدم مانند 

 این پارامترها براي مواد آمفی فيليکی و ترکيبات جدید در این طبقه بسيار مفيد باشند. پيش بينیمی توانند در  کمومتریکس

 مجموعه داده ها -0-4

مورد بررسی قرار گرفتند. اسامی این ترکيبات به  Dragon نوع سورفکتانت آنيونی به عنوان ورودي توسط 24در این مطالعه، 

 ]25-32[آمده است. عدد تجمع این مولکول ها از رفرنس هاي  2همراه مقادیر تجربی عدد تجمع سورفکتانت ها در جدول 

هاي حليل منحنیهاي مختلف با استفاده از روشی مبتنی بر تجزیه و تهاي آبی در غلظتاین مقادیر در محلول .گرفته شده است

  .شده با ميسل تعيين شدفروپاشی فلورسانس پيرن حل

 . مقادیر تجربی عدد تجمع برای سورفکتانت آنیونی5جدول 
شماره 

 .مولکول
 عدد تجمع ساختار مولکول نماد

(ANN) 

عدد تجمع 

 )تجربی(

مجموعه 

 داده
 .مرجع

1 Na4SO2E10C 

 

 25 آموزش 11 13

2 Na4SO2E12C 

 

 25 آموزش 13 21

3 Na4SO2E14C 

 

 25 آموزش 18 21

4 Na4SO2E16C 

 

 25 آموزش 26 31

5 K2CO7C 

 

15 
4/1±2/1

4 
 26 آموزش

6 K2CO7PfC 

 

11 
7/1±3/1

3 
 26 آموزش
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8 KMy 

 

 28 تست 72 71

7 SLE3S 

 

 27 ارزیابی 42 45

8 
sodium 

decyl 

sulfoacetates 
 

 31 آموزش 81 68

11 

sodium 

dihexyl 

sulfosuccinat

es 

 

 31 آموزش 37 34

11 

sodium 

dioctyl 

sulfosuccinat

es 

 

 31 آموزش 56 58

12 SC8S 

 

 31 آموزش 37 51

13 SC9S 

 

 31 تست 35 24

14 SC10S 

 

 28 آموزش 45 48

15 SC11S 

 

 31 ارزیابی 52 51

16 SC12S 

 

 31 آموزش 52 53

18 
sodium 

hexyl 

sulfoacetates 
 

 31 ارزیابی 21 18

17 Na4SO1E12C 

 

 31 تست 18 21
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18 
Sodium 

octane 

sulfonate 
 

 31 آموزش 4/25 31

21 sodium octyl 

sulfoacetates 

 

 31 آموزش 42 41

21 TBADS 

 

 32 آموزش 58 61

22 TEADS 

 

 32 تست 63 58

23 TMADS 

 

 32 آموزش 64 61

24 TPADS 

 

 32 ارزیابی 58 55

 هاگرتوصيفرسم مولکول، بهينه سازي و محاسبه  -0-6

استخراج شده اند،  chemspiderرسم و بقيه مولکول ها از سایت  GaussView 5.0ساختار نيمی از مولکول ها در نرم افزار 

بهينه شدند. پس از انجام بهينه سازي مولکول ها، ، semi empiricalذخيره شده اند. این ساختارها با روش  chkو با پسوند 

 گرتوصيف 3224ام از این مولکول ها  منتقل شده و براي هر کد Dragonساختار بهينه شده هر یك از این ترکيبات به نرم افزار 

 محاسبه گردید. 

 گامبهگامها با روش  گرتوصيفانتخاب بهترين  -0-0

ها پارامترهاي عددي هستند که ویژگی هاي متفاوتی از مولکول ها را بيان می کنند. به عبارت دیگر، هریك از این  گرتوصيف

ها از اهميت به سزایی برخوردار گرتوصيفها، اطلاعات خاصی از مولکول را در اختيار قرار می دهند. تعيين و انتخاب گرتوصيف

ده مناسب نباشند، عمل مدل سازي با مشکل رو به رو شده و مدل مناسب به هاي انتخاب شگرتوصيفاست. در صورتی که 

هایی باید انتخاب شوند که در ارتباط با گرتوصيفها باید دقت کرد و گرتوصيفبنابراین در انتخاب  .]36[ دست نخواهد آمد

 ویژگی هاي خاص مولکول باشند.

هاي مناسب که تاثير بسياري روي پارامتر مورد گرتوصيفمختلف، تعدادي از آن ها به عنوان هاي گرتوصيفبعد از محاسبه ي 

هاي مولکولی نتيجه نهایی یك استدلال و روش ریاضی گرتوصيفبررسی )عدد تجمع( دارند، براي ساخت مدل انتخاب می شوند. 
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ت یك نماد نشان می دهد که ارائه دهنده یك مولکول هستند که اطلاعات شيميایی را به کد تبدیل می کند و آن ها را به صور

 به صورت یك عدد مفيد می باشد.

اب می تاثير بيشتري در مدل دارند انتخهایی که با پاسخ تجربی ارتباط بيشتري دارند و گرتوصيف گامبهگامبا روش رگرسيون 

طوري که قدرت پيش بينی مدل در سطح قابل هاي حاوي اطلاعات مفيد است، به گرتوصيفشوند. این مرحله، شامل یافتن 

ترکيب که بيشترین تاثير را روي عدد  24ها براي گرتوصيفبه عنوان بهترین  گرتوصيف 4ها، گرتوصيفقبولی باشد. از بين 

گزارش  3ند، براي ساخت مدل به کار رفتند که اسامی آنها به همراه نماد، تعریف و دسته در جدول داشت 25 ℃تجمع در دماي 

 شده است.

 QSAR های ساختاری انتخاب شده برای تحلیل گرتوصیف. 0جدول 
ID Name Description Block 

1 nC number of Carbon atoms Constitutional indices 

2 MWC04 molecular walk count of order 4 Walk and path counts 

3 X5V valence connectivity index of order 5 Connectivity indices 

4 MWC05 molecular walk count of order 5 Walk and path counts 

داقل هاي شبکه عصبی مصنوعی باید حتعداد ورودي 6برازش بيش از حدهمانطور که گفته شد به دليل جلوگيري از مشکل 

صورت وزنموزش باشد که در اینآها در مجموعه نمونههاي شبکه باید کمتر از تعداد تعداد وزن مقدار ممکن باشد به طوري که

نمایش داده شده  2اجرا شد که نتایج آن در شکل ابتدا شبکه عصبی بر روي کل داده ها  ا دقيق محاسبه می شوند. در اینجاه

گر کاهش توصيف 4گر به توصيف 172هاي شبکه از تعداد ورودياست. سپس به منظور جلوگيري از مشکل برازش بيش از حد 

سورفکتانت به صورت تصادفی به سه سري آموزش  24در ابتدا . ها اجرا گردیدیافت و سپس شبکه عصبی مصنوعی بر روي داده

داده( تقسيم شدند. سپس پارامترهاي موثر بر آموزش موفق شبکه عصبی بعد از انتشار  4داده( و تست ) 4داده(، ارزیابی ) 16)

شبکه آموزش  در مرحلهآموزش  هايچرخهآموزش و تعداد  الگوریتمي لایه پنهان، نوع تابع انتقال، نوع از قبيل، تعداد گره ها

اجرا شد  متفاوت آموزش هايالگوریتمبا توابع مختلف انتقال و و  5تا  1هايبه این صورت که شبکه، با تعداد نورون بهينه شدند.

ه مربوط به مجموع 2R نظيرپارامترهاي آماري را نشان داد و  MSE حداقل مقدار که  و الگوریتمی و تابع و در نهایت آن نورون

در حين فرآیند آموزش، گزارش شده است.  4 شد که در جدولبهينه انتخاب  شرایطعنوان  به ها مختلف قابل قبول به دست آمد

عدد بهينه شدن مقادیر وزن ها جهت پيش بينی )مقادیر وزن هاي ارتباطی تغيير می کند و معيار براي پایان دادن آموزش 

ميانگين ه ریش، مقدار خطاي شبکه است که طبق تابع کارایی تعيين شده، محاسبه می شود که در این روش، تابع کارایی، تجمع(

مجموعه آزمون  MSE Rتعداد بهينه نورون ها در لایه هاي پنهان بر اساس حداقل در سري ارزیابی می باشد. 8مربع خطا

 
6 overfitting 
7 RMSE 
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ها براي ساخت مدل به عنوان گرتوصيفبهترین  را نشان می دهد. ANN (4×3×1) شماتيك 3شکل  .بود 3( عدد 74/4)

ورودي، به شبکه عصبی مصنوعی داده شدند و مقادیر عدد تجمع محاسبه شده توسط شبکه عصبی بهينه به دست آمدند که در 

 گزارش شده است. 5-4نتایج پارارمترهاي آماري در بخش  مشاهده می شود. 3جدول 

 
 دیسکریپتور 625)خروجی( با استفاده از  ANN نمودار پراکندگی داده های توسعه یافته )هدف( برحسب مدل پیش بینی شده( 5شکل 

 matlabدر جعبه ابزار  مشخصات شبکه بهینه .2جدول 

 (4×3×1ورودي، یك خروجی و یك لایه پنهان با سه نورون ) چهار وضعيت شبکه

 مجموعه داده

 داده( 16تصادفی انتخاب شده )به طور ها درصد داده 81مجموعه آموزش: 

 داده( 4تصادفی انتخاب شده )به طور ها دادهدرصد  15مجموعه آزمون: 

 داده( 4تصادفی انتخاب شده )به طور ها دادهدرصد  15مجموعه ارزیابی: 

 trainlm تابع آموزش
 logsig تابع تبدیل لایه پنهان
 purelin تابع تبدیل لایه خروجی

 MSE تابع کارایی

 3 ي پنهانهاي لایهتعداد نورون

 4 گرها(تعداد متغيرهاي ورودي )توصيف

 6 تعداد دورهاي آموزشی
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 .شماتیک شبکه عصبی مصنوعی با الگوریتم پس انتشار (0شکل 

در مرحله  بر روي داده ها انجام شد که چون در این روش MLR مدل با یك روش خطی، ANNبه منظور مقایسه نتایج 

استفاده  MLRکافی می باشد مجموعه هاي آموزش و تست در شبکه عصبی به عنوان آموزش در آموزش یك مجموعه داده 

مقایسه اي بين  5و  4شکل  استفاده شد.به عنوان مجموعه ارزیابی  MLRدر مدل  ANNشدند و همان مجموعه ارزیابی در 

همانطور  را نشان می دهد. MLRو  ANN به ترتيب وشربا استفاده از بينی شده براي برازش کل داده ها پيش نتایج تجربی و

با استفاده  ANNعلاوه بر این بينی شده وجود دارد. تطابق بيشتري بين نتایج تجربی و پيش ANNدر روش که واضح است 

بر اساس  ANNگر نشان داد. نتایج نيز اجرا گردید که نتایج تطابق زیادي با آناليز بر مبناي چهار توصيف گرهااز کل توصيف

 نمایش داده شده است.  2 گر به عنوان ورودي شبکه، در شکلتوصيف 172
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 دیسکریپتور انتخابی 2با استفاده از  )خروجی( ANN نمودار پراکندگی داده های توسعه یافته )هدف( برحسب مدل پیش بینی شده (2شکل 

 

 )خروجی( MLR نمودار پراکندگی داده های توسعه یافته )هدف( برحسب مدل پیش بینی شده (2شکل 
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 و رگرسيون خطي هاي آنيوني توسط شبکه عصبي مصنوعينتايج آماري حاصل از مدل سازي عدد تجمع سورفکتانت  -0-5

 چند متغيره

براي داده هاي مجموعه آموزش، ارزیابی، تست و  (RMSE)و همچنين ریشه ميانگين مربعات خطا  R)2(ضریب همبستگی 

مجموعه آموزش، بار اجرا شد که در هر بار،  سهشبکه عصبی مصنوعی قابل ذکر است  آورده شده اند. 5کل داده ها در جدول 

همراه فاصله اطمينان  هاي مربوط به هر مجموعه به RMSEو ها  2Rميانگين بی به صورت راندم انتخاب شدند و تست و ارزیا

مقدار پراکندگی مقادیر تجربی حول خط رگرسيون یا به  RMSE .گزارش شده است 5در جدول  %85ها در سطح اطمينان آن

بار بر روي داده ها انجام شد که در آن از مجموعه  3نيز  MLR براي مقایسه، مدل عبارت دیگر ميزان خطا را مشخص می کند.

بار  سهميانگين و فاصله اطمينان پارامترهاي آماري این  ANNداده هاي متفاوت آموزش و ارزیابی استفاده شد و نظير روش 

 مدلبر اساس  شدهبينیبين نتایج تجربی و پيش R)2 (ضریب همبستگینتایج نشان داد که . آمده است 5تکرار در جدول 

ANN   بالاتر ازMLR ها دارد. سورفکتانتبينی عدد تجمع می باشد و بنابراین این روش غيرخطی کارآیی بالایی براي پيش 

 .MLR و ANN . پارامترهای آماری مدل2جدول 
Set of data R2  RMSE  

 ANN MLR ANN MLR 

Total 0.94±0.04 0.82±0.002 4.99±1.76 8.38±0.10 

Training 0.93±0.06 0.84±0.03 5.22±2.54 7.97±0.26 

Test 0.92±0.10 - 4.84±3.44 - 

Validation 0.93±0.08 0.51±0.28 3.76±2.67 10.20±1.46 

رفکتانت ی عدد تجمع سوبا توجه به نتایج به دست آمده، مدل سازي با روش شبکه عصبی مصنوعی روشی مناسب براي پيش بين

 ها می باشد.

 اثر متغیرهای ورودی -4-6

پنهان و همچنين بين نورون ها و هاي ورودي و نورون هاي لایه گرتوصيفوزن ها مجموعه اي از مقادیر عددي هستند که بين 

ماتریس وزن عصبی را می توان براي ارزیابی اهميت نسبی هر متغير ورودي بر روي متغير خروجی  .لایه خروجی قرار دارند

 .]35[ با استفاده از روش عددي، روش گارسون، به شرح زیر تعيين شد گرتوصيفاهميت نسبی هر  .استفاده کرد

𝑄𝑚𝑑 =
∑ |𝑤𝑚𝑛𝑣𝑛𝑑|ℎ

𝑛=1 / ∑ |𝑤𝑡𝑛|𝑁
𝑡=1

∑ ∑ |𝑤𝑚𝑛𝑣𝑛𝑑|ℎ
𝑛=1 / ∑ |𝑤𝑡𝑛|𝑁

𝑡=1

𝑁

𝑚=1

                                                                 (5)  

امين واحد پنهان  nنماینده وزن بين ndv نشان داده می شود و tnw امين واحد پنهان با nو امين ورودي mجایی که وزن بين 

هاي اتصال پنهان با ترکيب وزن درصد تأثير متغيرهاي ورودي بر روي عدد تجمعنهایی،  ANN در مدل .است d و خروجی

هاي ورودي گرتوصيفنشان می دهد، اهميت  6همانطور که نتایج گزارش شده در جدول  .ورودي و پنهان خروجی محاسبه شد

 :به ترتيب زیر افزایش می یابد
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nC> X5V> MWC05> MWC04 

 ANN وزن موثر برای مدل. ماتریس 1جدول 
Input descriptors Hidden neurons Hidden to out 

nC MWC04 X5V MWC05  

400441- 400104- 402430- 400603- H1 404540-  

401413 406652 104230- 104465 H2 101315 

100511- 404025- 104411- 404526 H3 401500 

6202 1601 4203 1000 Relative importance (%) 

 گرها داده می شود.در ادامه توضيح مختصري در مورد این توصيف

nC :گرتوصيف nC بنابراین، با . نشان می دهدعدد تجمع  همبستگی مثبتی با شاخص. نشان دهنده تعداد اتم هاي کربن است

وجود خواهد  عدد تجمع شاخصافزایش تعداد اتم هاي کربن در ترکيبات )افزایش آب گریزي(، افزایش قابل توجهی در مقدار 

 12(SC(Sو سدیم دو دسيل سولفات  (nC=8) مقدار SC)8(Sر سدیم اوکتيل سولفات د )همانطور که مشاهده می شود. داشت

نيز مشاهده  4تا  1چنين در ترکيبات شماره می باشند. هم 52و  37به ترتيب  عدد تجمعداراي مقادیر ، (nC=12)مقدار 

اي کربن هترکيباتی که تعداد اتمیابد(. در نتيجه طول زنجيره هيدروکربنی، عدد تجمع نيز افزایش میشود که با افزایش می

از سوي دیگر، در ترکيباتی که  .دهندمقادیر بالاتري از عدد تجمع را نشان میتر و اندازه( )اسکلت مولکولی بزرگبيشتري دارند 

 .]32[پایين می ماند  عدد تجمعدارد، مقدار وجود کمتري  sp3 در آنها تعداد کربن هيبرید شده

MWC04 هاي مختلف نشان گرهایی که تعداد سير برگشتی را در طولاست. در واقع توصيف 4: تعداد مسير مولکولی مرتبه

 گر رسم شده است که بر اساس آن،توصيفنام ر حسب ب MLRگرها بر اساس مدل ضرایب توصيف 6در شکل  دهند.می

MWC04  ش طول زنجيره هيدروکربنی نيز افزای . بنابراین با افزایش این شاخص،نشان می دهدعدد تجمع همبستگی مثبتی با

هاي سورفکتانت روي سطح زیادتر می شود، در نتيجه پيدا می کند. با افزایش طول زنجيره هيدروکربنی، مهاجرت مولکول

هاي آب که در سطح قرار دارند کاهش پيدا می کند برهمکنش بين مولکولگيرند و تري روي سطح قرار میهاي بيشمولکول

ین ا بنابراین کشش سطحی کم می شود یعنی سطح سریع تر اشباع می شود و در نتيجه عدد تجمع افزایش پيدا می کند.

يار ظر مفهومی بسگر از نهاي حلقوي و غير حلقوي بدون هيچ مشکلی تعریف شده است. این توصيفگر براي مولکولتوصيف

اي بسيار متمایز هستند هاي غيرحلقهشود، و در آلکانبندي نوع مورگان محاسبه میساده است، به راحتی توسط یك روش جمع

 .]33[است  5نيز تعداد مسير مولکولی مرتبه  MWC05و معيار خوبی براي پيچيدگی ساختاري است. همچنين 

X5V :هاي ها و پيوندتوپولوژیکی براي پيچيدگی مولکولی است که حضور هترواتم است که یك شاخص شاخص اتصال ظرفيت

عدد تجمع  با شاخص منفیهمبستگی گر ، این توصيف6. با توجه به شکل ]34[دهدگانه را در مولکول نشان میدوگانه و سه
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که این شاخص تحت تاثير پيوندهاي دوگانه و سه گانه قرار دارد بنابراین هر چه این پيوندها در ساختار مولکول دارد. از آنجائی

 بيشتر باشد، به دليل افزایش پدیده رزونانس و پخش بار در سطح مولکول، عدد تجمع کاهش پيدا می کند. 

 

 گرتوصيفنام ر حسب ب MLRگرها بر اساس مدل ضرایب توصيف( 6 شکل

 نتیجه گیری -5

 نرم افزارد. استفاده ش آنيونیسورفکتانت  24براي ارزیابی رابطه بين ساختار و فعاليت  QSPR در مطالعه حاضر از مدل

Dragon  با استفاده از روش انتخاب ویژگی توضيح  گرتوصيف 4شد که در آن  استفادههاي مولکولی گرتوصيفراي محاسبه ب

 هايگيرياندازه از استفاده با .مورد ارزیابی قرار گرفتند MLR و روش خطی ANN داده شده انتخاب و سپس با مدل غيرخطی

شد  مشاهدهتعيين شد که  آبی هايمحلول در آنيونی هايسورفکتانت براي مایسل و روش اوانس، عدد تجمع الکتریکی هدایت

نتایج به دست آمده با استفاده از این روش، از مقدار واقعی گزارش شده با استفاده از روش فلورسانس، انحراف زیادي دارد. از 

در دم گرانی و عیسل ها می باشد ولی با مشکلاتی مانند اآنجائيکه روش فلورسانس روش دقيق تري براي محاسبه عدد تجمع م

ی م کمومتریکس روش هاي محاسباتیبا توجه به مشکلات ذکر شده، از این رو ه است، همرا دسترس بودن دستگاه مورد نظر

 ریب همبستگیض این پارامترها براي مواد آمفی فيليکی و ترکيبات جدید در این طبقه بسيار مفيد باشند. پيش بينیتوانند در 

) 2(R ميانگين مربعات خطاریشه وMSE) R( مدل هايANN   وMLR ( براي کل)88/4،  84/1 ترتيببه  مجموعه داده 

لا بينی بافعاليت با قدرت پيش-در تشخيص همبستگی ساختار ANN تایج این مطالعه از کارایینبه دست آمد.  37/7،  72/1و 

 .کندپشتيبانی می
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 تقدیر و تشکر -6

 نماید.نویسندگان از حمایت هاي دانشگاه سمنان براي انجام پروژه تشکر و قدردانی می 
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