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 خالص يهاد در حلالياکس يدکربن گاز  يثابت هنر يمطالعه مولکول
 

 +*ي، سياوش رياحيپور گرجابراهيم ي، عليگرج يزهرا اسحاق
 نفت ي، انيستيتو مهندسيشيم ي، دانشکده مهندسيفن يهادانشگاه تهران، پرديس دانشکده تهران،

 
  ياساس يهااز معضل يکي، يگاز يهانايد از جرياکس يدکربن از جمله  يدياس يحذف گازها چكيده:

ن کار، يکند. هدف از ايجاد ميگر ايد يندهايرا در فرا ياديز يهان گاز مشکليدر صنعت است؛ چون وجود ا
 د ياکس يد کربن يبرا يثابت هنر يمقدارهاداشته باشند.  2COن عملکرد را در جذب ياست که بهتر ييهاافتن حلالي

جاد شده است، ي( اQSPR) يژگيساختار وـ  يکه از روش رابطه کم ياستفاده از مدل ها بااز حلال يدر گروه
  B3LYP( به نام DFT) يت چگاليه تابعينظر يهااز روش يکيحلال براساس  يهامحاسبه شده است. در ابتدا مولکول

 مناسب  يهاکنندهفيوصشده و سپس ت يسازنهين بهيافزار گوس، در نرمG (d. p)13-6 ++ هاي تابعو با مجموعه 
شامل تعداد گروه  يف کننده ساده مولکوليمدل با دو توص ييند. تواناشدافزار دراگون محاسبه با استفاده از نرم

 يبه روش اعتبارسنج يثابت هنر ينيبشيپ ي(، براBACبالابان ) يس محوري( و اندn-ROHل )يدروکسيه يعامل
. باشديم 59/0برابر با  به تقريبشده  يهارا ياصل مدل ين براييب تعيقدار ضرده شده است و ميسنج ييکتايمتقاطع حذف 

 مدل يدست آمده نشان از دقت بالاهب يهانتيجه. بود %7ز کمتر از ين ن مدليا ين انحراف نسبيانگيم
 دارد. گوناگون يشده در منابع علم يريگاندازه يمقدارهاار خوب آن با يو توافق بس

 .بالابان يس محورياند ؛ليدروکسيه يگروه عامل ؛دياکس يدکربن  ؛يثابت هنر ؛مدل :ديهاي كليواژه

KEYWORDS: Model; Henry’s law constant; Carbon dioxide; Hydroxyl functional group; Balaban 

centric index. 

 

 مقدمه
گاز  نمونهعنوان ه)ب يدياس يا حذف گازهايگاز  يسازنيريش
  ياري(( در بسS2Hد )يسولفهيدروژن ( و 2COد )يکسا يدکربن 
 مخزن  يهمه گازها به تقريبو  ]1[شود يع استفاده مياز صنا

هستند.  هابين ترکيا دارايکه در سرتاسر جهان وجود دارد، 
. شوديم يدرات گازيل هيبا آب منجر به تشک 2COهمراه بودن 

ط يه در شراخ هستند کيه به يشب يبلور يهابيها ترکدراتيه
، فرايند تشکيل آن درل شده و يتشک يخاص يو فشار ييدما

 و  افتنديآب به دام م يهااز مولکول ياگاز در داخل شبکه يهامولکول
 
 
 

 آن بسته شدنل در خطوط لوله انتقال گاز، منجر به يدر صورت تشک
 يعيگاز طب گرماييها و مخازن و کاهش ارزش لوله ي. خوردگشوندمي
 د است.ياکس يدکربن حذف  هايدليلگر ياز د

 ي، از روش هايعيد کربن در گاز طبياکس يبا توجه به مقدار د
ها ن آنيترکنند که مهمياستفاده م حذف آن يبرا يگوناگون

  (3)غشاو استفاده از  (2)ييايمي، جذب ش(1)يکيزيشامل جذب ف
  شودياستفاده م يزمان يکيزيف يهاند جذب با حلالياست. فرا

 ان گاز ياز جر ييبالا بوده و مقدار بالا 2CO يکه فشار جزئ
 
 
 

 E-mail: riahi@ut.ac.ir+                                                                                                                                                          عهده دار مکاتبات*
(3)  Physical absorption       (1)  Membrane 

(2)  Chemical absorption 
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 ها نيمانند آلکانوآم ييايميش يهاوجود داشته باشد. اگرچه حلال
مورد استفاده در صنعت هستند،  يهان حلالياز جمله پرکاربردتر

بودن و  يرسميرخوردنده و غيبه خاطر غ يکيزيف يهااما حلال
 ، ين انرژييار پايکاهش فشار و مصرف بس تنها با ياسازياح

 .]2[را به خود جلب کرده است  ياديتوجه ز
  يکيزيکه به صورت ف ييهادر حلال 2COت يزان حلاليم

ت يرا ظرفيکند، زيت ميتبع يکنند از قانون هنرين گاز را جذب ميا
. قانون ]3[گاز است  يها متناسب با فشار جزئن حلاليجذب ا

 ثابت، مقدار گاز حل شده  يک دمايکند که در يان ميب يهنر
 آن گاز در حالت يمتناسب با فشار جزئ به طور مستقيمع، يک مايدر 

 Hده و با ينام ين تناسب را ثابت هنريع است. ثابت ايتعادل با ما
  i(f(در فاز گاز  i جزءته يصورت نسبت فوگاسهدهند و بينشان م

به سمت  يکه جزء مولي، زمان)ix(ع يآن جزء در فاز ما يجزء مولبه 
 ذکر است که  شايان. ]4[ شوديف ميکند، تعريل ميصفر م

ن قانون در يا ياضيان ريت رابطه عکس دارد. بين پارامتر با حلاليا
 ( آورده شده است:1معادله )

(1   )                                                 
i

i i i
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

  

  گوناگون يهاد در حلالياکس يدکربن  ين ثابت هنرييتع
  پژوهشگران، نمونهانجام شده است که به عنوان  يبه صورت تجرب

 يهادر گروه 2COت يزان حلاليم ي، به بررسميلادي 2111در سال 
ها در ها، اترها و کتونکوليها، گلاشامل الکل از حلال يگوناگون
ن يترشيها بجه گرفتند که کتونيها نتاند. آنبالا پرداخته يفشارها

ل و باند اتر منجر به بهبود يکربون يت جذب را داشته و گروه عامليظرف
 ل يدروکسيه يشود و گروه عامل يد کربن مياکس يد يکيزيجذب ف

، ياما در حالت کل ].5[خواهد کرد يرياز جذب آن توسط حلال جلوگ
 يبالا ينهيست؛ به خاطر هزين يکار آسان يمقدار ثابت هنر يريگاندازه

از  ي، در دسترس نبودن برخهاشيبر بودن آزمازات، زمانيها و تجهدستگاه
 ها بيکه در رابطه با ترک هاييمشکل ويژهاز و به يموردن ييايميمواد ش
 يمقدارهال ممکن است ين دلي. به هم]6[ت کم وجود دارد يبا حلال
ن رو، يگزارش شده باشد.از ا يدر منابع علم ياز ثابت هنر يگوناگون

 .اندهاي تئوري تمايل پيدا کردهبه استفاده از روش پژوهشگراناز  ياريبس
 
 
 
 
 

 يطولان يهاهده با محاسبيچيپ يکيناميترمود يهااز روش يکي
مورد استفاده قرار گرفته، روش  يدست آوردن ثابت هنرهکه در ب

 يعامل يهاوهب به گرين روش هر ترکياست. در ا (1)سهم گروه
 يهايويژگت آن ماده از جمع يم شده و خاصيسازنده خود تقس

از  پژوهشگراناز  يگري. گروه د]7 ،8[ آيديبه دست مها گروه
،  ]1، 9، 11[ (2)نسونيراب-حالت مانند معادله پنگ يهاهانواع معادل

، ]12[ (4)يبه اضافه تجمع ي، معادله مکعب]11[ (3)سفت يس يپ
 لسون، يت ويفعال يهاضريب، ]13[ (5)نبرگزيها-مدل کنت

 ت يمحاسبه مقدار حلال يبرا ]14[ (6). اليون لار و ان. آر. ت
 نظري يهااز روش يگريد ياند. دستهد بهره بردهياکس يدکربن 

دارد،  يمولکول يهايويژگ ينيبشيدر پ يار خوبيکه عملکرد بس
 QSPR(7)صار ا به اختي يژگيوـ  ساختار يکم يمطالعه يفناور
 که مرتبط با مولکول است يتيتواند هر خاصين روش مي. ا]15[است 

 ن کار يبه ساختار آن مولکول مرتبط سازد و ا يرا به صورت کم
ها، کنندهفيرد. توصيگيها انجام م(8)کنندهفيبا استفاده از توص

 .]16[اند هستند که به ساختار و شکل مولکول وابسته يعدد يمقدارها
ست؛ ا ي، دانستن تنها ساختار مولکول کافQSPRن در روش ينابراب

ط يده و شرايچيپ يهاهبه انجام محاسب يازيکه ننيبدون ا
  ياحيرو  يمنؤمبه عنوان مثال،  خاص باشد. يشگاهيآزما

ن در برابر يت جذب آميبه مطالعه ظرف يفناورن يبا استفاده از ا
 ياز، به روش مطالعه کمگ يسازنيريند شيد در فراياکس يدکربن 
و  ينيحلال آم 23براساس  ياند. مدل خطپرداخته يژگيو-ساختار

ن يشده است. قدرت تخم يهکننده ساده ارافيبا استفاده از سه توص
 يهانتيجهقرار گرفته و  يابيمورد ارز يآمار هايآزمونمدل با انواع 

حلال ن يها نشان دادند که بهتربه همراه داشته است. آن يخوب
که تعداد  يک ساختار خطيست با ي، حلال2COجذب  يبرا ينيآم
 .]17[ه به آن متصل است يه و ثانوياول يهانياز آم ياديز

ن بار است که اثر ين اوليانجام شده، ا يهاهبا توجه به مطالع
 يهاد در حلالياکس يدکربن  يبر ثابت هنر يساختار مولکول

قرار گرفته است.  ي، مورد بررسيکوليو گلا ي، کتوني، اتريالکل
 برازشبا استفاده از روش  QSPRمدل  يهن کار، ارايهدف از ا

  د را در انواع حلالياکس يدکربن  ياست تا ثابت هنر (9)چندگانه يخط
 
 
 
 
 

(3)  Group contribution       (6)  NRTL 

(2)  Peng-robinson        (7)  Quantitative structure-property relationship 

(1)  PC-SAFT        (8)  Descriptor 

(4)  Cubic plus association       (9)  Multiple linear regression 

(5)  Kent-eisenberg 
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 و  ساده يهاکنندهفيکند. مدل موردنظر، توص ينيبشيپ
 يهايجهنتاند و قابل محاسبه يدارد که به راحت يريقابل تفس

، نشان از ياعتبارسنج يهااز انواع روش به دست آمده دلخواه
 دارد. ين ثابت هنريتخم يمدل برا يبالا ييتوانا

 

 بخش نظري
 ها(2)کنندهفيو توص (1)هامجموعه داده

 ]5[ همکارانو  ويژ، پژوهشگراناز کار دو گروه از  يتجرب يمقدارها
حلال  14ن ياست. از ب شده يآور، جمع]18[ همکارانو  (3)يهنو 

  يکيرا ي، سه مورد حذف شد؛ ز]18[در مرجع  يمورد بررس
است  يبوده و مورد دوم، تنها حلال يمريپل يهاها جزء حلالاز حلال

است که  گفتن شايانتروژن دارد. يخود اتم ن يکه در ساختار مولکول
 يهان مطالعه، در ساختار خود تنها اتميمورد استفاده در ا يهاحلال

  2CO يدروژن دارند. مقدار ثابت هنريژن و هيکربن، اکس
گزارش شده است  ياد شدهل اتر، در هر دو مرجع يکول مونو متيلن گلاياتدر 

 حذف شده است. ]18[از تکرار، از مرجع  يريجلوگ يکه برا
درآورده شده  يعيتم طبيبه صورت لگار يثابت هنر يتجرب يمقدارها همه

ک بودن ساختار مولکول ياست. نزد 4و  1ن يآن ب يکه مقدار عدد
 ت موردنظر يخاص ينيبشيتواند بر پيخود، م يعيبه ساختار طب

ن يدارتريد در پايباها بيترک ين ساختار مولکولياثر گذار باشد؛ بنابرا
  ين کار، ساختار مولکوليا يحالت خود قرار داشته باشند. برا

 و با استفاده از روش  رسم شده ]19[ (4)پرکميافزار هادر نرم
 (5)ريراب-تم پلاکيو به کار بردن الگور RM1 يمه تجربين

  ]21[ (6)نيافزار گوسشتر در نرميب يسازنهياند. بهشده يسازنهيبه
( به نام DFT(7)) يت چگاليه تابعينظر يهااز روش يکيکه براساس 

B3LYP(8)  و با مجموعه توابع++ G (d. p)31-6 رد.يگياست، انجام م 
 ممکن است  يگوناگون يافزارهاها با نرمکنندهفيمحاسبه توص

 که  ]21[ (9)6افزار دراگون ن مطالعه، از نرميرد. در ايانجام گ
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .ب است، استفاده شديک ترکيکننده از فيتوص 4885جاد يقادر به ا
 يهااندازهبا  يسيکننده، ماترفين تعداد توصيتوجه شود که وجود ا

برد. به منظور يبالا مرا ها هجاد کرده و بار انجام محاسبيار بزرگ ايسب
ساده شامل:  يهاکنندهفين تعداد، تنها پنج نوع از توصيکاهش ا

، (12)ي، گروه عامل(11)يکي، توپولوژ(11)ياساس يهاکنندهفيتوص
تر همه سادهکه از  (14)يان اتميم يو اجزا (13)يمولکول يهايويژگ

محاسبه شده  يهاکنندهفين کار، تعداد توصياند. با انتخاب شدههستند، ا
 افت.يکاهش خواهد  71به 

 
 يجاد مدل و اعتبارسنجيا

  شدانجام  ]22[ک يتم ژنتيکننده به روش الگورفيانتخاب توص
ن يرگذارتريثأ. تشودمي ين معادله خطيد چنديکه منجر به تول

 د ياکس يدکربن  يهنر بر مقدار ثابت يمولکول يهاکنندهفيتوص
 .گزارش شده است 1که در ده مدل برتر ظاهر شده، در جدول  ييهادر حلال

ن کار، با استفاده يمورد نظر در ا يهان مدليعملکرد و قدرت تخم
 شد  يابيارز يو خارج يداخل ياعتبارسنج گوناگون يهايفناوراز 

(، CV-OOL(15)) ييکتايمتقاطع حذف  ي( اعتبارسنج1توان به يکه م
 يابي( ارز3و  (17)يابيو ارز (16)يها به دو دسته آموزشداده يبند( دسته2

 ، اشاره کرد.يخارج يهابا مجموعه داده ين ثابت هنريمدل در تخم ييتوانا
مدل، استفاده از  يداخل يابيارز يها بران روشياز پرکاربردتر يکي

ن روش، ياست. در ا يياکتيمتقاطع حذف  يا همان اعتبارسنجياول  يفناور
و  شوديها کنار گذاشته مک داده از مجموعه دادهيدر هر مرحله 

رد و بعد از ساخت مدل، يگيمانده انجام ميباق يهابيبا ترک يسازمدل
قدر ن روند آنيشود. ايم ينيبشيب کنار گذاشته شده پيت ترکيخاص

 دوم، يفناوروند. در ک بار کنار گذاشته شيها بيشود که همه ترکيتکرار م
( يشوند )دسته آموزشيجاد مدل به کار گرفته ميا يها برااز داده يبخش

 (. يابيسنجند )دسته ارزيمدل را م ييگر، توانايو بخش د
  (PCA(18)) ياصل يهاه به مولفهيها به روش تجزداده يبندمين تقسيا

 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3)  Data set        (30)  Constitutional Descriptors 

(2)  Descriptor        (33)  Topological Descriptors 

(1)  Henni         (32)  Functional group counts 

(4)  Hyperchem        (31)  Molecular properties 

(5)  Polak-Ribiere        (34)  Atom-Centered Fragments 

(6)  Gaussian        (35)  Leave-One-Out cross validation 

(7)  Density Functional Theory      (36)  Training set 

(8)  Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr      (37)  Test set 

(9)  Dragon 6        (38)  Principal Component Analysis 
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 .QSPRل برتر ظاهر شده در ده مد يهاکنندهفيتوص ـ3جدول 

 کنندهتوصيف نوع تعريف

 ZM1V انديس توپولوژيک (1)نمايه زاگرب اول با درجات راس واحد

 ZM2V انديس توپولوژيک (2)نمايه زاگرب دوم با درجات راس واحد

 BAC انديس توپولوژيک انديس محوري بالابان

 DELS انديس توپولوژيک (3)دگرگوني الکترو توپولوژيک مولکولي

 nROH گروه عاملي هاي عاملي هيدروکسيلاد گروهتعد

 nROR گروه عاملي (4)تعداد اترها

 MW انديس اساسي جرم مولکولي

 nO انديس اساسي (5)هاي اکسيژنتعداد اتم

 nHet انديس اساسي (6)هاتعداد هترواتم

 SCBO انديس اساسي (7)مجموع مرتبه پيوندهاي قراردادي )بدون توجه به پيوند هيدروژن(

 TPSA (NO) خواص مولکولي (8)سطح قطبي توپولوژيک با استفاده از سهم قطبيت نيتروژن و اکسيژن

(1)  First Zagreb index by valence vertex degrees, (2)  Second Zagreb index by valence vertex degrees 

(3)  Molecular electrotopological variation, (4)  Number of ethers 

(5)  Number of oxygen atoms, (6)  Number of hetroatoms 

(7)  Sum of conventional bond orders (H-depleted), (8)  Topological polar surface area using N, O polar contribution 

 
حلال(  17ها )از مجموعه داده %81حدود  و ]23[انجام شده است 

 يابيدسته ارز يها )پنج حلال( براآن %21و  يدسته آموزش يبرا
و  يحلال به دو دسته آموزش 22 يبندمي. بعد از تقسشدندانتخاب 

ک و دو يچندگانه با  يخط برازشبه روش  ييها، مدليابيارز
  يکه در دسته آموزش يحلال 17کننده و با استفاده از فيتوص

( 3( و )2) يهاهب در معادليشده است که به ترت يهقرار دارند، ارا
 است. ديدنقابل 

(2                              )
/ /

ln(H) nROH 20 543 1 65069  

(3     )
/ / /

ln(H) nROH BAC  20 47448 003582 2 25664 

nROH دهديب را نشان ميل در هر ترکيدروکسيه يتعداد گروه عامل 
 يهاکنندهفياز توص يکيبالابان،  يس محوريا اندي BAC(1)و 

 :]24[ شوديف مي( تعر4صورت معادله )هاست که ب يکيتوپولوژ

(4                                                       )
R

g
g

BAC n


 
2

1
 

 
 

ک گراف يعنوان هدروژن بيبدون اتم ه ياگر ساختار مولکول
بالابان براساس هرس کردن  يس مرکزيدرنظر گرفته شود، اند

 يک روش گام به گام برايمل شود که شايف ميتعر (2)گراف
واقع شده و تنها  يانيپا يهااست که در راس ييهاحذف همه اتم

 است که  ييهااتمتعداد  gn خود دارند. يگيک اتم در همساي
است که در آن  يتعداد کل مراحل Rشود و يام حذف مgدر مرحله 

دهنده کننده نشانفين توصي. ا]25[شونديرئوس حذف م همه
ب است و هرچه يک ترکيموجود در  يمولکول يهااخهمقدار ش

 تر خواهد بود.شيب يمولکول يهامقدار آن بزرگتر باشد، شاخه
 ين مدل براينکه قدرت تخميبر ا افزونسوم،  يفناوردر 

 يسازگر که در مدليد يموجود در منابع علم يخارج يهاداده
 آن يسنجصحت به يشود؛ بلکه به نوعيم ياند، بررساستفاده نشده

  يگوناگون يهاشود. در کنار روشيهم کمک م يداده تجرب
 يآمار يمدل استفاده شده، از پارامترها ياعتبارسنج يکه برا

ل شده ين تعدييب تعي(، ضر2R) (3)نييب تعيشامل؛ ضر گوناگون
(adj

2Rييکتاين در حذف ييب تعي(، ضر (2Qآماره ف ،)ي( شرF و ) 
 
 

(3)  Index         (1)  Coefficient of Determination 

(2)  Pruning of the graph 
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 يهاهز استفاده شده است که معادلي( نSد )استاندار يمقدار خطا
((. 11)-(6)يهاهمربوط به هرکدام در ادامه آورده شده است )معادل

2R ،adj يمقدارهاتر بودن کين مدل براساس نزديبهتر
2R 2 وQ  

، Fن مقدار يبه صفر و بالاتر تر بودن مقدار کيک، نزديبه 
که اختلاف مقدار  (%RD) يبشود. مقدار انحراف نسيانتخاب م

 دهديرا نشان م ينسبت به مقدار تجرب يمحاسبه شده و مقدار تجرب
 کند. يابيمدل را ارز ينيبشيتواند قدرت پيز مين

(6        )                       

 
i i

i

ˆy yRSS
R

TSS y y


   







2

2
2

1 1 

(7       )                             adj

n
R R

n p

 
    

  

2 21 1
1
1

 

(8   )                    

 
i iii
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(9   )                

   
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ŷ y pMSS df
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
 

  





2
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(11        )                                     n
i i i

ŷ y
s

n p





 


2

1

1
 

(11    )                         
   exp pre

exp

x x
RD(%)

x


 100  

 

 حثها و بنتيجه
 ، QSPRها در مدل کنندهفينه توصين تعداد بهييتع يبرا

 ن کاريشود. در اياستفاده م (1)موسوم به نمودار شکست ياز نمودار
کننده فيک، دو، سه و چهار توصيبا تعداد  يگوناگون يهامدل

 Fو  2R ،2Qآن از جمله  يآمار ياز پارامترها يساخته شده و برخ
 دهد که ير شکست را نشان منمودا 1. شکل شدندمحاسبه 

 است. ها رسم شدهکنندهفيبرحسب تعداد توص يآمار يدر آن پارامترها
  يسازکننده در مدلفيشود که استفاده از سه توصيم ديده

 يآمار يبر پارامترها يکننده، نه تنها اثر چندانفينسبت به دو توص
2R  2وQ ر ر مقدار پارامتيندارد بلکه باعث کاهش چشمگF شودمي .

 استفاده شده است. ييکننده در مدل نهافين از دو توصيبنابرا
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
نه ين تعداد بهييت مدل و تعيفيکننده در کفياثر تعداد توص ـ3شکل 

 کننده با نمودار شکست.فيتوص

 
ت ياهم ياکنندهفينکه مشخص شود چه توصيا يدر ابتدا برا

ک يبا  يدارد، مدل 2CO يبت هنرن مقدار ثاييدر تع يبالاتر
 شود که يم ديده(، 2شد. با توجه به معادله ) يهکننده ارافيتوص
 ل يدروکسيه يکننده، مجذور تعداد گروه عاملفيتوص 71ن ياز ب

 شود،يم ديدهن معادله يکه در ا گونهدر مدل ظاهر شده است. همان
داد گروه با مجذور تع يتمياس لگاريدر مق يثابت هنر يمقدارها

 کنندهفين توصيش ايم دارد و با افزايل رابطه مستقيدروکسيه يعامل
 ابد. ييش ميافزا چشمگيريبه طور  يمقدار ثابت هنر
کننده به سه فين توصيحلال بر اساس ا 22، 2با توجه به شکل 

است  ييهاشوند که هر دسته شامل حلاليم ميدسته مجزا تقس
 حلال  7ل برابر دارند. يدروکسيه يکه تعداد گروه عامل
 ل هستند.يدروکسيه ياند که فاقد گروه عاملدر دسته اول قرار گرفته

 ل و دو حلاليدروکسيه يک گروه عامليحلال در دسته دوم با  13
اند. گرفته يل جايدروکسيه يدر دسته سوم با دو گروه عامل

 يبرا ln H يهارييتغ يبازهکند که يان مين شکل بين ايچنهم
ن ير مقدار اييبوده و با تغ يمشخص يبازهک ير دسته، ه

 يهارييتغ بازهشود. ياشغال م ln H از يديجد يبازهکننده، فيتوص
 66/1-61/2، 19/1-82/1ب ياول، دوم و سوم به ترت يهادر دسته

  يثابت هنر يتجرب يمقدارهااست.  64/3-86/3و 
اند، قع شدهک دسته وايکه در  ييهاد در حلالياکس يدکربن 

ن يا يار بالايکننده اثر بسانين موضوع بيک به هم است و اينزد
 هاست.ن حلاليدر ا 2CO ين ثابت هنرييکننده در تعفيتوص

 (3)  Breaking point plot 
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برحسب تعداد گروه  يثابت هنر يتجرب يمقدارهانمودار  ـ2شکل 
 ل.يدروکسيه يعامل

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

و  يها در دو مجموعه آموزشمولکول يراب يلفه اصلؤز ميآنال ـ5شکل 
 .يابيارز
 

 2nROH واقع شده در هر دسته مقدار يهاکه حلاليياز آنجا
ره، يرود که با استفاده از مدل تک متغيدارند، انتظار م يبرابر

 کسان باشد، يها د در آنياکس يدکربن  يمقدار ثابت هنر
ن با توجه ي. همچنستيدرست ن ياجهين نتيت چنيکه در واقع يدرحال

معتبر، استفاده  يداشتن مدل يز مشخص شد که براين 1به شکل 
 ( 3ب معادله )ين ترتياست. به ا يکننده ضرورفياز دو توص

 قابل محاسبه يکه به راحت BAC و 2nROH کننده شاملفيبا دو توص
ب ي. ضرشدن مدل انتخاب يعنوان بهترهر هستند، بيو قابل تفس

است.  117/1کننده، برابر با فين دو توصيا نيب يخط يهمبستگ
موردنظر مستقل  يهاکنندهفيدهد که توصين موضوع نشان ميا

مورد استفاده  QSPRک مدل يساخت  يتوانند براياز هم بوده و م
 رند.يقرار گ

 يهااز راه يکين گفته شد يش از ايکه پ گونههمان
 يبندميتقس يابر PCAمدل، استفاده از روش  يداخل ياعتبارسنج

  3است که در شکل  يابيو ارز يدادها به دو دسته آموزش
 يهاکنندهفيبا استفاده از توص PC يمقدارهانشان داده شده است. 

نشان داده که  هانتيجهشود. يمحاسبه م 1گزارش شده در جدول 
قرار دارند که  PC2و  PC1ها در درصد از کل اطلاعات داده 2/97
 ل ين دلياست و به هم PC2در  8/12%و  1PCآن در  %4/84
 اند. توجه شود نسبت به هم رسم شده 3، در شکل PCن دو يا

 ت شود از جمله:يرعا يد نکاتيبا يابيدسته ارز يهاکه در انتخاب داده
 چهارگانه،  هايناحيهالامکان از هر کدام از  ي( حت1

 هيهر ناح از يانتخاب يها( تعداد مولکول2انتخاب شود،  يمولکول
 که  ي( نقاط3ه باشد، يها در آن ناحمتناسب با کل مولکول

  يابيد در مجموعه ارزيدور هستند، نبا هااز مجموعه کل داده
 دهند.ير قرار ميثأرا به شدت تحت ت يواقع شوند چون خط همبستگ

 يبه خوب يابيجه گرفت که دسته ارزيتوان نتيم 3شکل  يبا بررس
 انتخاب شده است.

، يو آموزش يابيها به دو دسته ارزداده يبندميد از تقسبع
  (3( و )2) يهاهاز معادل 2CO يشده ثابت هنر ينيبشيپ يمقدارها

 2در جدول  يتمياس لگاريدر مق يتجرب يمقدارهابه همراه 
شود يم ديده( 2معادله ) يهانتيجهگزارش شده است. با توجه به 

که  يها برابر است، درحالاز حلال يبرخ يکه مقدار ثابت هنر
 دلخواهار ي( بس3معادله ) يهانتيجهدارند.  يمتفاوت يتجرب يمقدارها

  يشده و تجرب ينيبشيپ يمقدارهان يب يبوده و تطابق خوب
 وجود دارد. 

 ينيبشيپ يمقدارهابر حسب  يتجرب يمقدارها، 4در شکل 
 را  يم شده است تا درک بهتري(، ترس3شده مربوط به معادله )

که  گونهکند. همان يهارا ين ثابت هنريتخم يمدل برا يياز توانا
اند و درجه واقع شده 45ها در حول خط ه دادهيشود، کليم ديده

ن يدهد. همچنيشده را نشان م يهمدل ارا يت بالايفيک مسئلهن يا
نسبت  يترشير بيثأمشخص است که دو مولکول که ت 4از شکل 

 ها که ر مولکوليجاد مدل دارند، از ساياها در ر مولکوليبه سا
د ين دو نبايداشته و ا يشترياند، فاصله بمتراکم شده ياهيدر ناح

 شده  يادز دو مولکول ين کار نيرند. در ايقرار گ يابيدر دسته ارز
 اند.قرار گرفته يدر دسته آموزش

 يابيو ارز يدارين پاييتع يها بران روشياز پرکاربردتر يکي
 است. ييکتايمتقاطع حذف  يمدل، استفاده از روش اعتبارسنج يداخل
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 کلوين. 295حلال در دماي  22بيني شده براي دي اکسيد کربن در ثابت هنري تجربي و پيش مقدارهاي ـ2جدول 

 ln Hexp نام ماده
(MPa) 

 (3معادله ) (2معادله )
 ln Hexp نام ماده

(MPa) 
 (3معادله ) (2معادله )

ln Hpre 

(MPa) ln Hpre (MPa) ln Hpre 

(MPa) 
ln Hpre 

(MPa) 
 16/2 2/2 856/1 اترمتيلگلايکولدي اتيلن 59/2 15/2 612/2 متانول

 98/1 19/2 917/1 *اترمتيلگلايکولاتيلنتري 55/2 15/2 587/2 اتانول

 68/1 62/1 715/1 تيل اتراتيلن گلايکول دي م 44/2 15/2 553/2 *پروپانولـ  ان

 65/1 63/1 568/1 اترمتيلدياتيلن گلايکولدي 41/2 15/2 51/2 بوتانولـ  ان

 4/1 64/1 482/1 متيل اترديگلايکولاتيلنتري 3/2 18/2 464/2 *پنتانولـ  ان

 22/1 69/1 198/1 اترمتيلديگلايکولتترا اتيلن 87/3 78/3 864/3 اتيلن گلايکول

 12/2 18/2 141/2 اتراتيلگلايکول اتيلندي 69/3 96/3 641/3 يلن گلايکولپروپ

 5/1 65/1 458/1 *اتراتيلديگلايکولاتيلندي 9/1 61/1 826/1 استون

 16/2 18/2 493/2 اتربوتيل گلايکولاتيلن 79/1 61/1 811/1 بوتانون-2

 98/1 17/2 282/2 اتربوتيلگلايکول اتيلندي 41/2 18/2 258/2 اترمتيل گلايکولاتيلن

 73/1 21/2 667/1 اتربوتيل گلايکولاتيلنتري 3/2 18/2 125/2 *اتراتيل گلايکولاتيلن

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

شده برحسب  ينيبشيپ يثابت هنر يمقدارهانمودار  ـ4شکل 
 .يابيو ارز يدر دو دسته آموزش يتجرب يمقدارها

 
گزارش شده است.  3( در جدول 3معادله ) مربوط به 2Qپارامتر 

، ]26[ان شده يب پژوهشگرانکه توسط  ييارهاين مقدار با معيسه ايمقا
 ز ين يآمار يگر پارامترهايکند. ديد مييمدل را تا يداريپا

ن که ييب تعيگزارش شده است از جمله مقدار ضر 3در جدول 
 ها ب دادهدست آمد و نشان دهنده برازش خوهب 9515/1برابر با 

 
 

 ( هم 3معادله ) ين انحراف نسبيانگين ميبا مدل است. همچن
 نيمدل را در تخم يدرصد بوده که قدرت بالا 28/5 يدر حالت کل

 دهد.ينشان م يثابت هنر
 ين ثابت هنرياز تخم به دست آمده يمقدار خطا 5در شکل 

نشان داده شده است.  يتجرب يمقدارها( بر حسب 3با معادله )
 ترمدل کم يتر باشند، مقدار خطاکينزد يبه خط افق هانقطهه هرچ

 از نقاط بالاتر از  يشود، برخيم ديدهکه  گونهخواهد بود. همان
منظم  يخطا نبوددهنده ن نشانيتر هستند و انييپا يو برخ يخط افق

 باشد.يدر مدل م سيستميا ي
 اند تويدست آمده، مهب QSPRمدل  (1)يريدامنه کاربرد پذ

 نشان داده شده،  6که در شکل  (2)اميليبا استفاده از نمودار و
 استاندارد مدل يخطا يمقدارهان نمودار با رسم ي. ا]27[د يدست آهب

ام هم يلي. نمودار وآيديبه دست م (3)جيلور يمقدارهابرحسب 
 يپرت کمک کند و هم بررس يهاص دادهيتواند به تشخيم
 مدل شده، يهاحلال يساختار يبازهدر  ديا حلال جديکند که آيم

 تر باشد، شيب يبيترک يج براير. هر چه مقدار لوريا خيقرار دارد 
 ج يدارد. مقدار لور ييجاد مدل نهايدر ا يشترير بيب تاثيآن ترک

 .]28[( قابل محاسبه است 12با استفاده از معادله )
 
 

(3)  Applicability domain       (1)  Leverage 

(2)  William’s plot 
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 .(5) و ارزيابي براي معادلهي آموزشي هاي آماري دو دستهپارامتر ـ5 جدول

ARD S F R2
adj Q2 R2 N  

 دسته آموزشي 17 9555/1 945/1 95/1 33/151 164/1 38/5

 دسته ارزيابي 5 917/1 - 84/1 93/7 189/1 93/4

 حالت کلي 22 9515/1 9431/1 9464/1 49/186 154/1 28/5

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  يبرحسب مقدار تجربشده  ينيبشيمقدار پ ينمودار خطا ـ 3شکل 
 .يتمياس لگاريدر مق

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ام.يلينمودار و ـ 6شکل 
 

(12                                              ) T Th X X X X



1

 

هم  TX هاست وکنندهفيس توصيماتر X در فرمول بالا،
 وجود دارد يانج بحريبه نام لور يگريس ترانهاده است. پارامتر ديماتر

 ف شده است.ي( تعر13که در معادله )

(13                                                  ) *h p n 3 1 

p کننده و فيتعداد توصn دهد. اگر يها را نشان متعداد داده
باشد،  يج بحرانيش از حد لوريب تازهک حلال ي يج برايمقدار لور
ر يآن حلال کاربرد پذ ين کار برايدست آمده در اهب ييمدل نها

ام يليپرت با استفاده از نمودار و نص داديتشخ يچگونگباشد. ينم
 بزرگتر از  يبيترک يج براين شکل است که اگر مقدار لوريبه ا

 باشد،  -3و کمتر از  3استاندارد آن بزرگتر از  يخطابوده و 
  يبرا يج بحرانيخواهد بود. مقدار لور داده موردنظر داده پرت

 ين عموديصورت خط چهبوده که ب 52/1ها برابر با ن مجموعه دادهيا
ن يکه ب 6شده در شکل  يليه مستطينشان داده شده است. به ناح

و  -3و  3در مختصات  ين افقينمودار، دو خط چ يمحور عمود
 ند.يگويم يريپذوجود آمده است، دامنه کاربردهج بيلور يخط عمود

مقدار  يچ حلالي( ه1جه گرفت که يتوان نتيم 6شکل  ياز بررس
ه شده توسط ين مدل اراي. بنابراندارد يج بحرانيج بالاتر از لوريلور
ن مفهوم ين بديست که اير نير پذيثأت يطور جدهها بک از حلاليچ يه

 ند،ان مدل داشتهييدر تع يکساني به تقريبها سهم است که همه داده
  يريکاربرد پذ يبازهها در نکه همه دادهي( با توجه به ا2

  يابيارز يسر يها( مولکول3وجود ندارد،  ياند، داده پرتواقع شده
نسبت به  يمناسب ياند، چون پراکندگانتخاب شده يبه درست
 شود. يم ديدهها خطا و مجموعه داده يمقدارها

شده است. در ابتدا مدل انجام  يز روين يخارج ياعتبار سنج
 يهار از حلاليغ ييهادر حلال 2CO يثابت هنر يتجرب يهاداده

 ]29، 3[شده  يآورجمع گوناگون، از منابع يمورد استفاده در مدلساز
ن زده يتخم يثابت هنر يمقدارها( 3و سپس با استفاده از معادله )

 يتجرب يمقدارهارا با به دست آمده  يمقدارها 4شود. جدول يم
 گزارش شده  ينسب يدهد که خطاهايکند و نشان ميسه ميمقا

 يتواند برايحاضر، م مدل ينيبشياست و پ پذيرشدر حد قابل 
 نان باشد.يحلال قابل اطم گوناگون يهاگونه

شوند، يظاهر م QSPRک مدل يکه در  ييهاکنندهفيتوص
کنند،  جاديت و عملکرد بالا ايفيبا ک يد مدليکه بانيبر ا افزون
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 کلوين. 295بيني ثابت هنري گاز دي اکسيد کربن در دماي در پيش 5 اعتبار سنجي خارجي معادله ـ 4جدول 

 حلال RD AD ln Hpre (MPa) ln Hexp (MPa) مرجع

 دي متيل کربنات 837/1 755/1 182/1 455/4 ]3[

 پروپيلن کربنات 143/2 185/2 142/1 959/1 ]29[

 متيل سيانو استات 189/2 647/1 541/1 73/24 ]29[

 فرميل مورفولينـ  ان 966/1 185/2 219/1 14/11 ]29[

  سلکسول 272/1 967/1 315/1 97/23 ]29[

 
( نه تنها 3ن کار، معادله )ير هم باشند. در ايساده و قابل تفسبايد 

 ياست؛ بلکه دارا يقابل قبول يآمار يپارامترها يساده بوده و دارا
 گر به عنوانيد پژوهشگرانرها در کار ين متغياست که ا يريدو متغ

 ند.يآيها به شمار مد در حلالياکس يدکربن ت گاز يثر در حلالؤعوامل م
 شود.يپرداخته م يکننده مولکولفير دو توصين قسمت به تفسيدر ا

 زان جذب يل در ميدروکسيه يت گروه عاملين، اهميش از ايپ
 پژوهشگرانن، توسط يآم ييايميش يهاد در حلالياکس يدکربن 

 يهاساختار حلال يدر بررس همکارانو  نگيساثبات شده بود. 
دند که يجه رسين نتين گاز به ايت( ايت )حلاليزان ظرفيبر م ينيآم

 تر شود،شيل بيدروکسيه ين و گروه عاملين آميره بيهر چه طول زنج
 ترشيب ينيآم يهان حلاليد در اياکس يدکربن ت جذب گاز يظرف

 يافتند که حتيگر خود دريها در کار دن آني. همچن]31[شود يم
ر يثأز تين ينيآم يهال در ساختار حلايدروکسيه يمکان گروه عامل

. جذب گاز ]31[ها دارد ن نوع حلاليت ايزان ظرفيدر م ييسزاهب
دهد. در مرحله اول، يدر دو مرحله رخ م يکيزيف يهادر حلال
 د يتول هاييهحلال شکسته شده و حفرـ  حلال يهامولکول

 گاز يهاتوسط مولکولها هن حفريخواهد شد و در مرحله بعد، ا
ش يل افزايدروکسيه يکه تعداد گروه عامليشود. زمانيپر م

شود و يل ميدر حلال تشک يترشيب يدروژنيه يوندهايابد، پييم
 جه ينت کند. دريم يريلازم جلوگ يهاهجاد حفرين موضوع از ايا

 خواهد شد؛ يش مقدار ثابت هنريت گاز و افزايمنجر به کاهش حلال
 کننده با علامت مثبت فين توصيرود که اين انتظار ميبنابرا

 است که  يگريکننده دفيتوص BACدر معادله حاضر شود. 
دارتر شدن مولکول ش مقدار آن به شاخهيدر مدل ظاهر شده و افزا

به کار رفته ها بيکه همه ترکييز آنجاا يشود. ولينسبت داده م
 يس به معناين انديش ايدارند، افزا ين مطالعه ساختار خطيدر ا

ن واضح است که هرچه يهاست. بنابراره اتميتر شدن زنجيطولان
  يترشيتعداد ب يعنيابد، يش يکننده افزافين توصيمقدار ا

  شود ويس مولکول، شکسته مأواقع شده در ر يهااز اتم
 گاز را  يهامولکول يلازم برا يهاهن موضوع تعداد حفريا

ت گاز ي، مقدار حلالBACش يجه با افزايدهد. در نتيش ميافزا
 کنندهفين توصيا يابد و علامت منفييکاهش م يش و ثابت هنريافزا

 ن موضوع است.يد کننده اييدر معادله هم تا

 

 يريگجهينت
 ن يکلو 298 يدمادر  QSPR يهان مطالعه، مدليدر ا

مقدار ثابت  يبررس يچندگانه برا يخط برازشبا استفاده از روش 
شده است.  يهارا يهااز حلال يد در گروهياکس يدکربن  يهنر

عنوان هبالابان ب يس محوريل و انديدروکسيه يتعداد گروه عامل
 رياند که هم قابل تفسدر مدل ظاهر شده يمولکول يهاکنندهفيتوص

زان دقت و عملکرد يقابل محاسبه هستند. م به سادگيم بوده و ه
 و  يداخل ياعتبارسنج گوناگون يهامدل با استفاده از روش

 مدل اين اند کهنشان داده هانتيجهده شده است و همه يسنج يخارج
 برخوردار است.  ين ثابت هنريتخم يبرا يياز قدرت بالا

است.  38/5برابر با  ين انحراف نسبيانگيکه مقدار م يابه گونه
که از نظر  ييهاحلال ين مدل برايتخم يين توانايهمچن

 مورد استفاده  يهامتفاوت از حلال به طور کامل يساختار
مدل  يشد و در همه موارد، مقدار خطا ياند، بررسبوده يسازدر مدل

نان يتواند با اطميجه مدل موردنظر ميز بوده است. در نتيناچ
 حلال استفاده شود. گوناگون يهاهگرو يبرا ييبالا

جذب  ين حلال برايدست آمده، بهترهب يهانتيجهبا توجه به 
2CO ل يدروکسيه يکه در ساختار خود فاقد گروه عامل حلالي است

تواند يها مافتهين يداشته باشد. ا يتريطولان يره اتميباشد و زنج
ن يبا ا ييهاکمک کند که با استفاده از حلال پژوهشگرانبه 

  ستيط زيو مح يعيد از گاز طبياکس يدکربن ند حذف ي، فرايژگيو
 رد.يانجام گ يبا بازده بالاتر
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  يقدردان
 يبرادانشگاه تهران  يميش يسندگان از دانشکده مهندسينو
 ن کار سپاسگزارند. يبا ا يهمکار

 

 نمادهافهرست 
 S                                                         انحراف استاندارد

 RD                                                         انحراف نسبي

 BAC                                            انديس محوري بالابان

 TX                                  ترانهاده ماتريس توصيف کننده ها

 nROH                                 تعداد گروه عاملي هيدروکسيل

 gn                     امgتعداد اتم هاي با يک همسايگي در مرحله 

 p                              تعداد توصيف کننده ظاهر شده در مدل

 n                           هاي استفاده شده در ايجاد مدلتعداد داده

 R                                                        تعداد کل مراحل

 iH                                                   ام iثابت هنري جزء 

 ix                                           در فاز مايع iجزء مولي جزء 

 g                                                           شمارنده مرحله

LOO                                  ضريب تعيين در حذف يکتايي
2Q 

 2R                                                           ضريب تعيين

 F                                                                 عدد فيشر

 if                                                       ام iفوگاسيته جزء 

 X                                             ماتريس توصيف کننده ها

 iy                                                             مقدار تجربي

 expx                                            مقدار تجربي ثابت هنري

 h                                                               لوريج مقدار

 h*                                                    مقدار لوريج بحراني

                                                    مقدار محاسبه شده
i

ŷ 
                 کنار گذاشته شده براي داده مقدار محاسبه شده

iii
ŷ 

 prex                                     مقدار محاسبه شده ثابت هنري

                                           تجربي مقدارهايميانگين 
i

y 
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