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 Аннотация 

Цели. Расширение сфер использования беспилотных летательных аппаратов требует 
поиска реактивных топлив с высокой энергоемкостью и физической плотностью на осно-
ве углеводородных материалов. Цель работы заключалась в проведении анализа влияния 
различных факторов на массовую энергоемкость углеводородов, необходимого для обосно-
вания алгоритма поиска энергоемких структур CnHm.
Методы. Энергия сгорания рассчитывались с использованием аддитивных процедур. Рас-
четы проводились в программе MS Excel.
Результаты. В ходе проведенного анализа массовой энергоемкости углеводородов CnHm 
было установлено, что решающим фактором для достижения высоких значений мас-
совой энергоемкости углеводородов является отношение m/n. При переходе от алици-
клических углеводородов к циклическим энергоемкость снижается, и данное снижение 
не компенсируется возникающей энергией напряжения. Предложена аддитивная схема, 
позволяющая с достаточной точностью предсказать молярный объем углеводородов для 
расчета объемных энтальпий сгорания.
Заключение. Термодинамический анализ показал, что максимальной массовой энерго-
емкостью обладают н-алканы, технология извлечения которых из нефтяных фракций 
хорошо отработана, уменьшение же содержания водорода в топливе приводит к сни-
жению массовой энергоемкости. Одновременное достижение максимальных значений 
массовых и объемных энергоемкостей углеводородов представляется маловероятным. 
Возможно, одновременно более высокой массовой и объемной энергоемкостью будут обла-
дать углеводороды с высоким значением m/n, содержащие 2, 3, 4, 5, 6-ти членные циклы 
и фенильные фрагменты. 
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массовая энтальпия сгорания, объемная энтальпия сгорания, аддитивные расчеты
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Abstract 

Objectives. The increased use of unmanned aerial vehicles necessitates the search for jet fuels 
based on hydrocarbon materials with high energy intensity and physical density. The purpose 
of the work was to analyze the influence of various factors on the mass energy intensity of 
hydrocarbons. This analysis is required to substantiate the algorithm for locating energy-intensive 
CnHm structures.
Methods. Combustion energy was calculated using additive procedures. The calculations were 
performed using Microsoft Excel.
Results. During the analysis of the mass energy intensity of CnHm hydrocarbons, the m/n ratio 
was discovered to be the decisive factor for achieving high values of the mass energy intensity of 
hydrocarbons. The energy intensity decreases when moving from alicyclic to cyclic hydrocarbons, 
and this decrease is not compensated by the production of strain energy. An additive scheme that 
allows the molar volume of hydrocarbons to be predicted with sufficient accuracy is proposed for 
calculating the volumetric enthalpies of combustion.
Conclusions. According to the thermodynamic analysis, n-alkanes have the highest mass energy 
intensities. The technology for extracting n-alkanes from oil fractions is well developed, and a 
decrease in the hydrogen content in the fuel results in a decrease in the mass energy intensity. 
It appears improbable that the mass and volumetric energy intensities of hydrocarbons 
seem will reach their maximum values simultaneously. Hydrocarbons that have a high m/n 
value, 2, 3, 4, 5, 6-membered rings, and phenyl fragments may have relatively high mass and 
volumetric energy intensities at the same time.

Keywords: hydrocarbon fuel, energy intensity, polycyclic hydrocarbons, mass enthalpy of 
combustion, volumetric enthalpy of combustion, additive calculations
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Углеводороды CnHm в конденсированных со-
стояниях (жидкость, кристалл) являются эффектив-
ными горючими для реактивных двигателей благо-
даря высокой энергоемкости и комплексу других 
физико-технических характеристик [1]. Ключевые 
параметры при оценке перспектив использования 
углеводородов в качестве горючего для воздуш-
но-реактивных двигателей (РД) – массовые и объ-
емные энтальпии сгорания ΔсН°(CnHm), МДж·кг−1, 
ΔсН°(CnHm), МДж·дм−3, углеводородов. Технически 
реализованы ракетные двигатели с горючим на ос-
нове нефтяных фракций T-1, Т-6 и синтетических 

углеводородов, содержащих трех, четырехчленные 
циклы в структуре молекул [2, 3]. Считается [2], что 
энергия напряженных циклов C3, C4 в молекулах 
углеводородов выделяется в виде дополнительной 
энергии при их сгорании.

Известны методы прогнозирования физи-
ко-химических свойств углеводородов, основанные 
на классической теории строения молекул [4, 5], но 
нет четко сформулированных правил или алгоритма 
для поиска энергоемких соединений. Поэтому поиск 
энергоемких веществ ведется интуитивно, и некото-
рые из производимых в промышленных масштабах 
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углеводородов – синтин (1-метил-1,2-дициклопро-
пилциклопропан), боктан (бициклобутан) [6] и тому 
подобные – не обладают максимальной энергоемко-
стью, хотя методики и технологии их синтеза слож-
ны и стоимость их высока [3].

В этой работе представлен анализ влияния раз-
личных факторов на массовую энергоемкость угле-
водородов, необходимый для обоснования возмож-
ного алгоритма поиска энергоемких структур CnHm. 

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ 
НА МАССОВУЮ ЭНЕРГОЕМКОСТЬ 

УГЛЕВОДОРОДОВ CnHm

Априори можно предположить, что основными 
факторами, определяющими энергоемкость горю-
чих, не в порядке их значимости будут:

1. Фазовое состояние углеводородов (кристалл 
(кр.), жидкость (ж.));

2. Элементный состав CnHm, то есть соотношение 
m/n, либо массовая доля водорода в углеводороде;

3. Структурные особенности молекул CnHm: на-
личие двойных связей, циклов различных размеров.

Для исследования влияния перечисленных фак-
торов на массовую энергоемкость CnHm использованы 
значения  (298.15 К, ж., кр.) высшей энтальпии 
сгорания 95 углеводородов С6Hm–C12Hm различного 
состава и строения из базы данных National Institute 
of Standards and Technology (NIST, США)1 и их эн-
тальпий плавления из справочников [7, 8]. Низшие 
теплоты сгорания вычислены из соотношения (1):

(298.15 К, CnHm,ж.,кр.)  = (298.15 К, CnHm,ж.,кр.) + 

+ (298.15 К, H2O),                                                     (1)

где энтальпия испарения воды1 (298.15 К, H2O) =
= 44.0 кДж·моль−1.

1 NIST Chemistry Webbook. https://webbook.nist.gov/chemistry/. Дата обращения: 20.05.2021 [Accessed May 20, 2021].

Проведен анализ разности энтальпий сгора-
ния различных углеводородов в кристаллическом и 
жидком состояниях с целью установления доли эн-
тальпии плавления в энтальпии сгорания. Энталь-
пии фазовых переходов плавления углеводородов 
существенно нерегулярны и даже для родствен-
ных соединений могут различаться в 2–5 раз. Это 
в значительной мере определяется существованием 
твердофазных переходов, в том числе и связанных с 
образованием пластических кристаллов, в которых 
снимаются запреты на переориентации молекул 
в узлах кристаллических решеток [9–11]. Для эн-
тальпий плавления не существует простых корре-
ляций со значениями температур плавления (Tfus) 

типа  правила Трутона: . Оценки 

отношений    для CnHm позволяют 

утверждать, что в большинстве случаев эта величина 
лежит в пределах 0.1–0.5% и сопоставима с величи-
нами возможных отклонений  (CnHm) в измерениях 
для однотипных образцов различных авторов. Таким 
образом, можно считать, что массовая энергоемкость 
CnHm практически не зависит от того, в каком фазовом 
конденсированном состоянии находится углеводород: 
жидком либо твердом. Однако от фазового состояния 
веществ существенно зависит их плотность, объем-
ная энергоемкость горючих и многие другие свойства, 
определяющие конструкции реактивных двигателей и 
их тактико-технические характеристики.

Изучение влияния состава углеводородов CnHm 
на массовую энергоемкость проводили в рамках 
классической теории строения молекул [4, 5]. Отме-
тим, что величина стандартной энтальпии сгора-
ния увеличивается с увеличением массовой доли 
водорода в молекулах (рис. 1). В соответствии с 

Рис. 1. Зависимость массовой энтальпии сгорания углеводородов  , МДж·кг–1 
от массовой доли водорода m(H) в веществе.

Fig. 1.  Dependence of the mass enthalpy of combustion of hydrocarbons,  MJ·kg–1 
on the mass fraction of hydrogen m(H) in the compound.

https://webbook.nist.gov/chemistry/


Энергоемкость углеводородов в жидком и твердом состояниях

276

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2021;16(4):273–286

принципами классификации эффективных атомов 
по Татевскому [4, 5] род атомов определяется по хи-
мической индивидуальности – зарядом ядер. Поэто-
му в первом приближении высшие и низшие моляр-
ные энтальпии сгорания углеводородов могут быть 
представлены в виде (2):

(CnHm, 298.15 K, кДж·моль−1) =   + 
+ ,                                                                        (2)

где n и m – числа атомов углерода и водорода в мо-
лекулах;   и  – доли энтальпий 
сгорания, приходящиеся на соответственные эф-
фективные атомы. Численные значения аддитивных 
вкладов  (С) и  (Н)  (кДж·моль−1) вы-
числены методом наименьших квадратов из системы 
95 уравнений для  (CnHm, 298.15 K), заимствованных 
из базы данных NIST углеводородов CnHm с n = 6, 8, 10, 
12 и различными отношениями m/n, что предполагает 
разно образие структурных особенностей углеводоро-
дов различных классов: алканов, алкенов, циклоалка-
нов, полициклоалканов и ароматических соединений. 
Хотя выбор веществ был достаточно произвольным, 
предпочтения отдавались веществам, для которых де-
кларируемая экспериментальная погрешность  
(CnHm, 298.15 K) была наименьшей.

Для массовых энтальпий сгорания справедливо 
соотношение (3):

(CnHm, 298.15 K)   =  + 

+ ,                                                   (3)

где mC и mH – массы соответствующих атомов в 1 кг (г) 
углеводорода CnHm, то есть mC + mH = 1 кг (1 г).

Значения аддитивных вкладов для молярных и 
массовых энтальпий сгорания приведены в табл. 1.

Отклонения расчетных (CnHm) от экспери-
ментальных величин в среднем составляет |δ|ср. ≈ 1.1%. 
Для 6 из 95 углеводородов эта разница превышает 
3 × |δ|ср..

Это свидетельствует об удовлетворительной воз-
можности прогнозирования (CnHm) на основе 
простейшей квалификации по роду эффективных 
атомов. Дополнительным подтверждением эффек-
тивности прогнозирования  (CnHm) на основе 
соотношений (1) и (2) может служить сопоставление 
низших массовых энтальпий сгорания хорошо оха-
рактеризованных углеводородных горючих (табл. 2).

Поскольку отношение вкладов атомов в низшую 
массовую энтальпию сгорания (CnHm, МДж·кг−1) 
составляет (H) : (С) = 87.977 : 36.275, то 
наибольшую энергоемкость должны иметь углево-

дороды с наибольшими  значениями   (с боль-

шей массовой долей водорода) (рис. 1). Этот пара-
метр изменяется от 0.335 для метана и до 2.77·10−3 
для гидрида фуллерена С60H2. 

Все отмеченные закономерности практически 
не зависят от фазового состояния (жидкость, кри-
сталл) углеводородов и в расчетах не наблюдалось 
заметных систематических отклонений для CnHm в 
твердом состоянии.

Влияние строения молекул на массовую энерго-
емкость веществ определялось в соответствии с клас-
сической теорией строения молекул [4, 5]. В соответ-
ствии с принципами Татевского [4, 5] эффективные 
атомы в молекулах классифицируются на виды по 
валентному состоянию и ближайшему окружению.

В алканах с учетом первого окружения суще-
ствует 4 вида эффективных атомов углерода:

    (С1);     (С2); 
  

    (С3);       (С4).

Таблица 1. Инкременты энтальпий сгорания атомов C и H для углеводородов CnHm
Table 1. Increments of the enthalpies of combustion of C and H atoms in CnHm hydrocarbons

− (С), кДж·моль−1

− (С), kJ·mol−1

− (H), кДж·моль−1

− (H), kJ·mol−1

− (С), кДж·моль−1

− (С), kJ·mol−1

− (H), кДж·моль−1

− (H), kJ·mol−1

435.687 110.675 435.687 88.675

− (С), МДж·моль−1

− (С), MJ·mol−1

− (H), МДж·моль−1

− (H), MJ·mol−1

− (С), МДж·моль−1

− (С), MJ·mol−1

− (H), МДж·моль−1

− (H), MJ·mol−1

36.275 109.83 36.275 87.977
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Таблица 2. Низшие массовые энтальпии сгорания некоторых углеводородных горючих
Table 2. The net mass enthalpies of combustion of some hydrocarbon fuels

№ Горючее CnHm
Combustible CnHm

M, г·моль−1

M, g·mol−1

– , МДж·кг−1, эксп.

– , MJ·kg−1, exp.

– , МДж·кг−1, расчет.

– , MJ·kg−1, calc.

1
T-6 С13.51H25.34

T-6 С13.51H25.34

187.5057 43.151 43.30

2
ди-α-Метилстирол С18H20

α-Methylstyrene dimer С18H20

236.3514 40.21 40.7

3
Антрацен С14H10

Anthracene С14H10

178.2292 39.91 39.2

4
Толуол C7H8

Toluene C7H8

92.1354 40.961 40.8

1 NIST Chemistry Webbook (см. стр. 275).

Яровой [5] вычислил численные значения вкладов 
 4 видов эффективных атомов Ci (i = 1–4) 

для расчетов высших энтальпий сгорания алканов (табл. 3). 
В табл. 3 приведены также значения аналогичных ад-
дитивных инкрементов , рассчитанные на 
основании результатов данной работы как суммы (4):

,             (4)

где i – вид эффективного атома (i = 1–4);  – 
инкремент энтальпии сгорания атома С (табл. 1);  

 – инкремент энтальпии сгорания атома Н 
(табл. 1).

Результаты расчетов   по уравнению (4) 
удовлетворительно согласуются с соответствующи-
ми величинами Ярового [5] (табл. 3).

Это косвенным образом свидетельствует о 
том, что разница в энтальпиях сгорания изомеров 
алканов должна быть небольшой. Действительно, 
максимальные значения отношений энтальпии 
изомеризации к энтальпии сгорания в конденси-

рованных состояниях составляют для изомеров 
гексана 0.43%, гептана 0.38%, октана 0.29% [12]. 
При этом максимальной энтальпией сгорания 
практически всегда характеризуются н-алканы. 
Исключения могут существовать для сильно раз-
ветвленных углеводородов с дополнительными 
стерическими эффектами. Например, по данным 
NIST, (н-C14H30) = −9399.83 кДж·моль−1, а  

(2,2,3,3,5,5,6-гептаметилгептана) = −9413.60 кДж·моль−1 
(  ≈ 0.15%).

Таким образом, следует признать, что изомерия 
алканов и алкильных групп мало влияет на массовую 
энергоемкость углеводородов.

На величину энтальпии сгорания углеводородов 
также оказывают влияние валентные состояния и 
«цикличность» эффективных С-атомов. Нами было 
показано [9, 13, 14], что универсальность аддитив-
ных расчетов физико-химических свойств достига-
ется введением параметра «цикличность» эффек-
тивного атома, который определяется размером и 
способом соединения циклов. При этом число типов 
эффективных атомов углерода возрастает до 6:

Таблица 3. Вклады эффективных атомов  и   
в энтальпии сгорания алканов

Table 3. Contributions of  and  of the effective atoms 
to the enthalpy of combustion of alkanes

№
Атом

Atom
− , кДж·моль−1 [5]

− , kJ·mol−1 [5]

− , кДж·моль−1, эта работа

− , kJ·mol−1, this work

|δ|ср., %

|δ|mean, %

1 C1 770.45 767.71 0.36

2 C2 645.98 657.04 0.31

3 C3 535.51 546.36 1.27

4 C4 421.32 435.69 3.4
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С  – ациклические

 –  моноциклические

 –  бициклические

  –  трициклические

 –  тетрациклические

 –  спироциклические

Двойные связи условно следует считать 
двучленными циклами. Естественно, при такой 
классификации эффективных атомов существенно 
возрастает количество необходимых аддитивных 
констант. Упростить возможность прогнозирования 
энтальпии сгорания  ( CnHm, 298 K) можно, исполь-
зуя обобщенные параметры энергии напряжения 
циклов, которые определяются для моноцикличе-
ских соединений как 

       (5)

В этом соотношении  рассчи-
тывается по соответствующим вкладам для ненапря-
женных соединений в состоянии идеального газа по 
Бенсону [15] или по Татевскому, Яровому [4, 5]. Энер-
гии напряжения циклических углеводородов детально 
исследованы Козиной и соавторами [16] и Колесовым 
[17]. В [16] справедливо отмечена условность величи-
ны Ei, а в [17] показано, что Ei мало зависят от числа 
алкильных заместителей в циклических соединениях. 
Численные значения Ei в циклических соединениях в 
состоянии идеальных газов приведены в табл. 4.

Соотношения, аналогичные (5) были использо-
ваны нами для расчета условных энергии напряже-
ния Ei

* для моноциклических углеводородов в жид-
ком состоянии

 –       
–                                                  (6) 

Расчетное значение энтальпии сгорания жидких 
углеводородов   определялось по выражению (7) с 
использованием данных табл. 1, с учетом того, что 
инкременты для жидкого и кристаллического состо-
яния мы считаем практически неразличимыми по 
величине:

 + 

+                                                                  (7)

Результаты расчетов Ei
*, а также изменение энер-

гии напряжения цикла при переходе от жидкого к га-
зообразному состоянию , приведены в табл. 4.

Эффективные энергии напряжения циклов жид-
ких углеводородов меньше соответствующих вели-
чин для соединений в состоянии идеального газа 
на 35–45 кДж·моль−1. Пяти- и шестичленные соеди-
нения даже стабильнее их ациклических аналогов. 
Отмеченные эффекты энергетической стабилиза-
ции циклических соединений в жидком состоянии 
вероятнее всего связаны с процессами, ведущими к 
увеличению плотности жидкостей благодаря умень-
шению собственного объема молекул и увеличению 
межмолекулярного взаимодействия. 

При образовании каждого нового цикла или 
двойной связи соединение теряет два атома водоро-
да, что приводит к уменьшению молярной энерго-
емкости на 2 × (−110.675) кДж·моль−1 (табл. 1) и не 
компенсируется энергией напряжения циклов даже 
для наиболее напряженных циклопропановых угле-
водородов (табл. 4). 

Энергия напряжения циклов для полицикличес-
ких ( , табл. 5) соединений может существенно 
отличаться от таковой для моноциклических ( , 
табл. 4).

Для полициклических соединений CnHm число 
циклов 

,                                                    (8)

а молярная высшая теплота сгорания может быть 
рассчитана как:

              (9)

где  – эффективная энергия напряжения для ци-
клов i = 2, 4, 5, 6 в жидком состоянии. Аналогично 
рассчитывается низшая теплота сгорания. 
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На основе соотношения (9) методом наимень-
ших квадратов вычислены новые значения аддитив-
ных постоянных (С) и (Н),   (табл. 5), 
которые позволили снизить погрешность расчетов в 
среднем до |δ|ср. = 0.4% для всех 95 соединений рабо-
чей базы данных.

При расчете аддитивных констант Ei
**, МДж·кг−1 

(кДж·г−1) было принято, что

,                         (10)

а для бензольного (фенильного) цикла

.         (11)

Эффективность соотношения (9) иллюстри-
руется расчетом энергоемкости 11 веществ С10Н16 
(табл. 6). Расчетные значения энтальпий сгорания 
получены с использованием данных табл. 5. Сред-
няя погрешность расчетов составила 0.34%, что 
следует считать хорошим результатом для простой 
аддитивной процедуры.

Это же соотношение (9) можно использовать 
для расчета  ΔСНВ(CnHm) клеточных углеводородов со 
структурой выпуклых многогранников с подсчетом 
числа циклов-граней по формуле Эйлера:

nцикл. = nij − n + 2,                                                         (12)

где nij – число связей C–C (ребер), n – число атомов 
(вершин), nцикл. – число циклов (граней).

Таблица 4. Энергии напряжения Ei и эффективные (условные) энергии напряжения Ei
* 

циклических углеводородов [13, 16]
Table 4. Ei strain energies and Ei* effective (conventional) strain energies of cyclic hydrocarbons [13, 16]

№
Тип цикла

Cycle type

Ei, ид. газ, кДж·моль−1

Ei, id. gas, kJ·mol−1

Ei
*, жидкость, кДж·моль−1

Ei
*, liquid, kJ·mol−1

,  кДж·моль−1

,  kJ·mol−1

1 −93.5 −47.9 45.6

2 −115.5 −80.1 35.4

3 −111.3 −67.5 43.8

4 −25.1 9.3 34.4

5 −0.8 34.3 35.1

Таблица 5. Инкременты для расчета (298.15 К)   
Table 5. Increments for (298.15 К) values calculation

 (298.15 К)

(298.15 К)

кДж·моль−1

kJ·mol−1
МДж·кг−1

МJ·kg−1

высшие
gross

низшие
net

высшие
gross

низшие
net

ΔСH(C) 432.57 432.57 36.87 36.87
ΔСH(H) 111.69 89.69 106.16 84.33
E2

** −50.67 −50.67 −1.81 −1.81
E3

** −79.87 −79.87 −1.90 −1.90
E4

** −76.87 −76.87 −1.37 −1.37
E5

** 1.63 1.63 0.023 0.023
E6

** 31.50 31.50 0.374 0.374
Eбенз.

** / Ebenz.
** 35.37 35.37 0.453 0.453
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Например: 
1. Кубан C8H8 представляет собой совокупность 

(nцикл. = 12 – 8 + 2 = 6) шести четырехчленных циклов. 
Тогда 

  = 8  + 8   + 

+ 6   = −4815.3 кДж·моль−1,                              (13)

что на 17.97 кДж·моль−1 (~0.4 %) меньше экспери-
ментальной величины (NIST) для кристалла.

2. Структура фуллерена C60 состоит из 12 пяти-
членных и 20 бензольных циклов (см. ниже). Тогда

  = 60   + 12  +
+ 20 . = −25277 кДж·моль−1,                             (14)

что от экспериментальной величины энтальпии сгорания 
для фуллерита C60  = −25956 кДж·моль−1 [19] 
отличается примерно на 2.8%. Естественно, клеточное 
напряжение должно быть индивидуальной характери-
стикой углеводородов – тэтраэдрана, призманов, ико-
саэдранов и тому подобных [20], но, вероятно, клеточ-
ное напряжение не будет превышать ~1% от величины 

, кДж·моль−1.
Особую группу углеводородов представляют 

производные бензола. В жидком бензоле вследствие 
эффектов сопряжения повышается энергетическая 
стабильность. Это сопровождается уменьшением 
геометрических размеров молекулы и повышением 
плотности жидкости. Так, плотность н-гексана рав-
на 0.655 г·см−3, циклогексана – 0.7785 г·см−3, бен-
зола – 0.8790 г·см−3 [7]. Среднее значение энергии 
стабилизации фенильного фрагмента, по нашей 
оценке,  = 35.37 кДж·моль−1. Тогда окончатель-
ная формула для расчетов массовой (молярной) эн-
тальпии сгорания

  =   +  +  

+  + ,                                           (15)

где nбенз. – число бензольных циклов в молекуле CnHm.

ОБЪЕМНАЯ ЭНЕРГОЕМКОСТЬ 
УГЛЕВОДОРОДОВ CnHm 

ΔсH(CnHm) МДж·дм−3 (кДж·см−3)
Объемная энергоемкость углеводородов также 

является важнейшей характеристикой реактивных 
горючих. Для ее прогнозирования могут быть ис-
пользованы различные теоретически обоснованные 
процедуры вычисления плотностей или молекуляр-
ных объемов веществ в конденсированных фазах 
[5, 21–24]. Для реализации основной задачи этой 

работы вероятнее всего целесообразно применение 
упрощенных аддитивных процедур, аналогичных 
использованным ранее для расчетов массовых энер-
гоемкостей. Физически оправданным представляет-
ся положение об аддитивности молекулярных объ-
емов углеводородов, которое приближенно можно 
представить в виде (16):

 см3·моль−1 =  +  + 

+ +  ,                                           (16)

где  и  – молярные объемы атомов C  и  H 
углеводородов, а Vi – параметры, учитывающие 
влияние циклов (двойных связей) в молекулах на 

.
Тогда объемную энергоемкость углеводородов 

можно вычислить как (17):

                               (17)

или (18)

     (18)

Вычисление аддитивных постоянных молеку-
лярных объемов выполнено на основании значений 
d20 г·см−3 по данным [7] для 75 жидких углеводородов 
CnHm с n = 6−16 и различными структурами молекул. 
В первом варианте вычислений методом наимень-
ших квадратов получены величины Vm(C), Vm(H) и 
Vi (табл. 7), воспроизводящие экспериментальные 
величины со средней абсолютной погрешностью 
|δ|ср. = 0.89%, но при этом физический смысл полу-
ченных констант, особенно Vm(C) = −16.618 см3·моль−1 
трудно объяснить.

Во втором варианте расчета было использовано 
значение объема атома водорода V(H) = (2.0  × 10−8)3 см3, 
полученное Аскадским и Матвеевым [21]. Этой ве-
личине соответствует  = 1.205 см3·моль−1. 
Если принять, что для молекулярных жидкостей 
плотность упаковки К ≈ 0.6, то Vm(H) ≈ 2.0 см3·моль−1. 
Другие значения Vm(C) и Vi приведены в табл. 7 и вос-
производят значения   со средним относительным от-
клонением |δ|ср. = 3.79%. Образование цикла за счет 
потери двух атомов H сопровождается уменьшением 
молярного объема примерно на −2Vm(H) = 4 см3·моль−1 
на каждый цикл.
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Таблица 7. Аддитивные константы для вычисления молекулярных объемов  

Table 7. Additive constants for calculating molecular volumes  

Для моноциклических углеводородов CnH2n умень-
шение молекулярного объема, и соответственно, увели-
чение плотности тем больше, чем больше размеры цик-
ла при i = 2–6, так как V2 > V3 > V4 > V5 > V6. 

На рис. 2 сопоставлены плотности (d, г·см−3) 
углеводородов CnHm при n = 6. Из данных рисунка 
следует, что для углеводородов потеря каждой пары 
атомов водорода приводит к увеличению плотности.

Таким образом, одновременное достижение 
максимальных значений массовых и объемных энер-
гоемкостей углеводородов представляется малове-
роятным, а процедура оптимизации затруднительна. 
Возможно, одновременно более высокой массовой и 
объемной энергоемкостью будут обладать углево-
дороды с высоким значением m/n и содержащие 
4, 5, 6-тичленные циклы в структуре молекул СnHm.

Объемную энергоемкость горючего с высокой 
массовой энергоемкостью можно повысить при 
добавлении в него высокоплотных углеродных ве-
ществ. Нами было показано [25], что использование 
нанотрубок может существенно увеличить объем-
ную энергоемкость углеводородных горючих.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенный выше анализ молярной и массо-
вой энтальпий сгорания (энергоемкости) углеводо-
родов CnHm позволяет считать справедливыми следу-
ющие утверждения:

1. Решающим фактором для достижения высо-
ких значений молярной и массовой энергоемкости 
углеводородов CnHm (кДж·моль−1, MДж·кг−1) имеет 
отношение m/n, а не наличие в молекулах большого 
количества малых углеродных циклов.

2. Образование циклов в молекулах CnHm сопрово-
ждается уменьшением числа атомов водорода на 2 на 
каждый цикл, что приводит к снижению энергоемкости 
в среднем на 2  = −223.38 кДж·моль−1 и не ком-
пенсируется в конденсированных углеводородах возни-
кающей энергией напряжения.

3. Максимальной массовой энергоемкостью об-
ладают н-алканы, технология извлечения которых из 
нефтяных фракций хорошо отработана.

4. Для быстрых оценок значений молярной и массовой 
энергоемкости углеводородов при 298.15 К с погрешностью 
около 1% логично использовать простые соотношения 

 
5. Обоснование методики прогнозирования 

молярных объемов Vm (дм3·моль−1) и плотностей d 
(кг·дм−3) и, следовательно, объемных энергий сго-
рания (МДж·дм–3) требу-
ют отдельного анализа вследствие особой приро-
ды этих свойств.

Рис. 2. Зависимость плотности углеводородов от состава при n = 6 по данным [7] (гексан, циклогексан, 
циклогексен, 1,3-циклогексадиен, бензол).

Fig. 2. Dependence of the density of hydrocarbons (hexane, cyclohexane, 
cyclohexene, 1,3-cyclohexadiene, and benzene) on the composition at n = 6 according to [7].

Vm, см3·моль−1

Vm, см3·mol−1
Vm(C)
Vm(C)

Vm(H)
Vm(H)

V2
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V3
V3

V4
V4

V5
V5

V6
V6

Vбенз.
Vbenz.

|δ|ср.
|δ|mean

I −16.62 16.41 24.74 22.89 20.00 15.17 12.08 91.90 0.89

II 15.34 2.0 1.7 −0.13 −1.65 −11.42 −26.06 −26.57 3.79
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