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Аннотация. Эбулиометрическим методом при различных давлениях измерены температуры 
кипения четырёх веществ гомологического ряда  н-алкилбензолов. На основе опытных данных 
с использованием стандарта идеального газа рассчитаны значения внутренней энергии, энтропии 
и энергии Гельмгольца веществ гомологического ряда н-алкилбензолов. Установлено, что зна-
чения термодинамических функций веществ аддитивно зависят от молярной массы н-алкилбен-
зола в гомологическом ряду. Анализом литературных данных обнаружена также аддитивная 
зависимость температур вспышки веществ от молярной массы н-алкилбензолов. Установлено, 
что значения энергии Гельмгольца линейно зависят от температуры вспышки н-алкилбензолов 
в гомологическом ряду. Приведены необходимые для расчётов свойств веществ уравнения.

Ключевые слова: равновесие жидкость–пар, энергия Гельмгольца, внутренняя энергия, энт-
ропия; температура вспышки, уравнение состояния.

ВВЕДЕНИЕ
Для технологических процессов производ ства, 

хранения и транспортирования н-алкилбензолов 
необходимы данные о термодинамических свойс-
твах и показателях пожаровзрывоопасности ве-
ществ. К числу важнейших показателей пожаров-
зрывоопасности относятся температуры вспыш-
ки и воспламенения огнеопасных жидкостей, ко-
торые можно рассчитать на основе исследований 
фазовых равновесий жидкость–пар [1]. Известно, 
что исследование фазовых равновесий связано с 
большими экспериментальными трудностями [2]. 
Поэтому разработка метода прогнозирования тер-
модинамических свойств и показателей пожаров-
зрывоопасности веществ, исходя из минимального 
количества экспериментальных данных, является 
актуальной задачей. Решение этой задачи связано с 
установлением взаимосвязи между молекулярными 
характеристиками и термодинамическими свойс-
твами веществ в гомологических рядах.

Ранее была установлена функциональная вза-
имосвязь температуры вспышки и энергии Гельм-
гольца с молярной массой веществ гомологичес-
ких рядов: н-алкилэтаноатов, н-алкилпропаноатов, 
н-спиртов, н-кетонов, н-алкиламинов [3–5]. В дан-
ной работе предпринята попытка установления по-

добных аналитических зависимостей для веществ 
гомологического ряда н-алкилбензолов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования выбраны ве-

щества: бензол, метилбензол, этилбензол, н-про-
пилбензол, н-бутилбензол. Константы очищенных 
веществ удовлетворительно совпадали с литератур-
ными данными [6]. Температуры кипения растворов 
(T) измерялись эбулиометрическим методом при по-
ниженных давлениях (р) платиновым термометром 
сопротивления с точностью ± 0.05 K. Давление на-
сыщенного пара растворов (Р) измерялось ртутным 
манометром, с использованием катетометра В-630, 
с точностью ± 6.66 Па. Постоянство давления в эбу-
лиометрах поддерживалось изодромным регулято-
ром с отрицательной обратной связью с точностью 
±6.66 Па. Плотность чистых веществ и их растворов 
измерялась с помощью пикнометров Оствальда объ-
ёмом 50, 100 см3 при температурах 298.15, 318.15, 
338.15 К. Детальное описание экспериментальных 
установок и методик эксперимента приведено в [7]. 
Значения энергии Гиббса, энтальпии и энтропии н-
алкилбензолов, рассчитанные с использованием ме-
тода Льюиса, не удалось связать уравнением с мо-
лярной массой (структурой) веществ. Основной не-
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достаток расчета по методу Льюиса заключается в 
том, что получаемые значения термодинамических 
функций оказываются малочувствительными к меж-
молекулярному взаимодействию (ММВ) в жидкос-
ти. Для расчётов вкладов ММВ в термодинамичес-
кие функции использовали идеальный газ, взятый 
при температуре (Т) и объёме (V) реальной жидкос-
ти. В случае перехода моля вещества из состояния 
идеального газа в жидкое состояние (с межмолеку-
лярным взаимодействием) получили [7]:

 ;  (1)

 ;  (2)

 ,  (3)

где  – энергия Гельмгольца; R – универсальная 
газовая постоянная; Т – температура, К; Р, V – дав-
ление пара и мольный объем жидкости;  – внут-
ренняя энергия; H – мольная энтальпия испарения 
жидкости;  – энтропия. Значения энтальпии ис-
парения H в уравнениях (2) и (3) рассчитывались 
по уравнению Клаузиуса–Клайперона с использо-
ванием зависимости давления насыщенного пара 
от температуры веществ [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На основе экспериментальных и литературных 

данных [6] по уравнениям (1)–(3) рассчитаны зна-
чения ,  и  жидких н-алкилбензолов. Ана-
лиз результатов расчетов показывает, что значения 

,  и  н-алкилбензолов аддитивно зависят от 
их молярной массы в гомологическом ряду и могут 
быть описаны уравнениями (Т = 353 К):

 , R2 = 0.9993; (4)

 , R2 = 0.9991; (5)

 , R2 = 0.9947, (6)
где M – молярная масса вещества; ,  и  – в 
Дж /моль. Уравнения (4)–(6) описывают термоди-
намические свойства жидких н-алкилбензолов с 
точностью ± 50 Дж/моль и могут быть использо-
ваны для прогнозирования значений , ,   
неисследованных веществ гомологического ряда 
н-алкилбензолов. 

Аддитивную зависимость значений термоди-
намических функций от молярной массы вещест-
ва в гомологическом ряду можно объяснить подо-
бием структурообразования жидких н-алкилбензо-

лов [8]. Поскольку энергия Гельмгольца  наибо-
лее точно рассчитывается по экспериментальным 
данным, представлялось целесообразным устано-
вить связь этой функции с мольным объемом (V) 
и давлением (P) насыщенного пара веществ гомо-
логического ряда. Корреляционным анализом ус-
тановлено, что величины ln P, V линейно зависят 
от значений  веществ в гомологическом ряду и 
могут быть описаны уравнениями вида:
 , R2 = 0.9998; (7)
 , R2 = 0.9992. (8)

Возрастание величины  ММВ затрудняет пе-
реход молекул веществ в паровую фазу и уменьша-
ет по экспоненциальной зависимости давление на-
сыщенного пара жидкости. 

Температура вспышки, принятая за основу 
классификации жидкостей по степени их пожаров-
зрывоопасности, является одним из важнейших по-
казателей пожарной опасности. Анализом литера-
турных данных [9] установлено, что температура 
вспышки н-алкилбензолов аддитивно возрастает с 
увеличением молярной массы (числа групп –CH2– 
в молекуле) вещества в гомологическом ряду:
 ; R2 = 0.9968, (9)
где Твсп – температура вспышки, К.

С учётом установленных закономерностей из-
менения значений термодинамических функций и 
температуры вспышки от молярной массы н-ал-
килбензола (уравнения (4)–(6), (9)) представлялось 
целесообразным установить взаимосвязь энергии 
Гельмгольца с температурой вспышки вещества в 
гомологическом ряду. С этой целью значения энер-
гии Гельмгольца  были пересчитаны для темпе-
ратур вспышки веществ в гомологическом ряду. 
Оказалось, что энергия Гельмгольца при темпера-
туре вспышки веществ также аддитивно возраста-
ет с увеличением молярной массы вещества (чис-
ла групп –CH2– в молекуле) в гомологическом ряду 
н-алкилбензолов:
 , R2 = 0.9951. (10)

С учётом тенденции изменения температуры 
вспышки и энергии Гельмгольца (рассчитанной при 
температуре вспышки) от молярной массы вещест-
ва в гомологическом ряду представлялось целесо-
образным установить их взаимосвязь (рис. 1).

Корреляционным анализом с использованием 
программы TableCurve 3D v4.0 для н-алкилбензо-
лов получено уравнение:
 , R2 = 0.9846. (11)
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Уравнение (11) с необходимой для технических 
целей точностью позволяет рассчитывать темпера-
туры вспышки н-алкилбензолов, используя свойс-
тва двух веществ гомологического ряда. Точность 
вычислений зависит только от точности экспери-
ментальных данных для этих веществ. Ранее по-
добные закономерности были выявлены для ве-
ществ гомологических рядов н-алкилэтаноатов, н-
спиртов, кетонов и н-алкиламинов [3–5]. По мне-
нию авторов, установленные закономерности мо-
гут быть применены к веществам других гомоло-
гических рядов. 

ВЫВОДЫ
1. Значения энергии Гельмгольца , внутрен-

ней энергии  и энтропии  аддитивно зависят 
от молярной массы веществ (числа групп –CH2– 
в молекуле) в гомологическом ряду н-алкилбен-
золов и описаны уравнениями (4–6) с точностью  
± 50 Дж/моль.

2. Показано, что межмолекулярное взаимодейс-
твие в жидкости необходимо оценивать по значени-
ям термодинамических функций, рассчитанных по 
стандарту идеального газа, взятого при тех же тем-
пературах и объеме, что и испытуемая жидкость.

3. Установлено, что температура вспышки н-ал-
килбензолов аддитивно возрастает с увеличением 
молярной массы (числа групп –CH2– в молекуле) 
вещества в гомологическом ряду (уравнение (9)).

4. Возрастание значений температуры вспыш-
ки связано с аддитивным увеличением значений 
энергии Гельмгольца в гомологическом ряду н-ал-
килбензолов (уравнение (11)).

5. Предложена методика, позволяющая про-
гнозировать термодинамические свойства и тем-
пературы вспышки н-алкилбензолов, опираясь на 
свойства двух веществ гомологического ряда.

6. Установленные в работе соотношения позво-
ляют на термодинамической основе совершенство-
вать систему ГОСТ, относящихся к «Пожаровзры-
воопасности веществ и материалов. Номенклатуре 
показателей и методов их определения».
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Рис. 1. Зависимость энергии Гельмгольца от температуры вспышки в гомологическом ряду н-алкилбензолов
[Fig. 1. Dependence of the Helmholtz energy on the fl ash temperature in the homologous series of n-alkylbenzenes]
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DEPENDENCE OF THE HELMHOLZ ENERGY 
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Abstract. The number of organic compounds has exceeded 40 million and further increases by 300 
thousand each year. To ensure the fi re safety and the accuracy of the production process design, as 
well as the safe storage and transportation of materials, it is necessary to determine the level of fi re 
and explosion hazard of various substances. It is therefore extremely important to develop a method 
for determining the fi re hazard indicators and thermodynamic properties of substances, based on the 
minimum amount of experimental data. To solve this problem we consider it necessary to determine 
the dependencies between the molecular characteristics and the thermodynamic properties of 
homologous substances. The focus of the present research is on the homologous series of n-alkyl 
benzenes. The analysis determined that the thermodynamic functions of substances additively depend 
on the molar weight of n-alkyl benzenes in the homologous series. Similar dependence was observed 
for the fl ash point of n-alkyl benzenes. Taking into account the fact that the fl ash point values and the 
Helmholtz energy tend to change depending on the molar weight of the substances in the homologous 
series, it seems practical to establish their interrelation. The corresponding equations were derived. 
Similar dependencies were previously observed for the homologous series of n-alkyletanoats, aliphatic 
ketones, n-alkylamines, and alcohols.The established regularities and proposed equations allow us to 
forecast the properties of homologous series of substances with suffi cient accuracy.

Keywords: saturated vapor pressure; molar volume, internal energy, entropy and Helmholtz energy, 
the fl ash point, correlation equations.
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