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Выполнен анализ величин молярного объема жидких парафинов от н-пентана до 
н-тетрагексаконтана и их смесей при атмосферном давлении и на линии насыщения 
в диапазоне температур 143–573 К. Получено уравнение, передающее зависимость 
молярного объема от числа атомов углерода в молекуле парафина или среднего 
числа атомов углерода в молекулах смесей парафинов. Установлено хорошее согла-
сование имеющихся экспериментальных данных с результатами расчета молярного 
объема с использованием полученного уравнения. Показана возможность прогно-
зирования объемных свойств экспериментально неисследованных жидких парафи-
нов и их смесей. 
 

Введение 
Интерес к исследованию термодинамических свойств нормальных парафинов 

(н-алканов), имеющих общую формулу CnH2n+2, не угасает на протяжении длительного 
времени. Это объясняется как широким практическим использованием этих веществ, так и 
особенностями их молекулярного строения, позволяющими достаточно просто просле-
дить влияние молекулярной структуры на свойства вещества. Многолетние исследования 
жидких парафинов и их смесей позволили накопить достаточно большой объем экспери-
ментальных данных о термодинамических свойствах этих жидкостей, в особенности об их 
объемных свойствах (плотность, удельный и молярный объемы). В связи с этим неодно-
кратно предпринимались попытки установления точных количественных корреляций ме-
жду объемными свойствами, длиной углеродной цепочки парафинов и составом смесей. 
В [1, 2] были предложены простые аддитивные методы оценки величины молярного 

объема жидкости при нормальной температуре кипения в зависимости от числа различ-
ных, атомов содержащихся в молекуле. Эти методы используются до настоящего времени 
и позволяют оценивать молярный объем разнообразных жидкостей при единственной 
температуре с точностью в пределах от 3 % до 4 % за исключением сильно ассоциирован-
ных жидкостей. В то же время погрешность объемных данных для многих жидкостей на  
1–3 порядка меньше, чем погрешность вышеупомянутых методик. Кроме того, методы   
[1, 2] не позволяют определять молярный объем даже чистых жидкостей при температу-
рах, отличных от температуры нормального кипения. Монотонное изменение свойств в 
зависимости от числа атомов углерода в молекуле чистых нормальных парафинов и сред-
него числа атомов углерода в молекулах их смесей позволило предложить Бренстеду и 
Кефеду [3] принцип конгруэнтности, справедливый для смесей н-алканов. Согласно этому 
принципу любые смеси, состоящие из представителей ряда парафинов с числом атомов 
углерода в молекуле более пяти, являются конгруэнтными чистому гомологу с числом 
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атомов углерода, равным среднему числу атомов углерода в молекулах парафинов, со-
ставляющих смесь. 
Объединив подходы, предложенные в [1–3], Ван Хук [4] получил несколько подобных 

зависимостей молярного объема нормальных алканов и их смесей от температуры и числа 
атомов углерода в молекуле алкана или среднего числа атомов углерода в молекулах, со-
ставляющих смесь, отличающихся разными значениями коэффициентов. Из полученных 
зависимостей автором [4] было рекомендовано следующее уравнение: 
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где Vm – молярный объем н-алкана или смеси н-алканов, см3/моль; 

 T – температура, К; 
 N – число атомов углерода в молекуле чистого алкана или среднее число атомов угле-

рода компонентов смеси, определяемое как  
 

N = ΣxiNi, 
 
здесь Ni и xi – соответственно число атомов углерода и мольная доля чистого i-го компо-
нента. 
Рекомендованная зависимость описывает волюметрические свойства н-алканов от бу-

тана (C4) до эйкозана (C20) и их смесей в жидком состоянии при температурах                  
153 К – 393 К и атмосферном давлении в пределах погрешности использованных в [4] ис-
ходных экспериментальных данных. Среднее квадратичное отклонение исходных данных 
от сглаженных уравнением составило 1,3 × 10–3 см3/моль. 
Позднее подобную корреляцию выполнили и авторы [5]. В работе [5] была получена 

зависимость плотности жидких нормальных алканов и их смесей при атмосферном давле-
нии ρ0 от температуры и числа атомов углерода в молекуле алкана или среднего числа 
атомов углерода в молекулах компонентов смеси:  
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Полученная зависимость передает плотность н-алканов и их смесей с точностью на 
уровне точности экспериментального определения этих свойств. Для получения корреля-
ционного уравнения в [5] использовались исходные экспериментальные данные по плот-
ности нормальных жидких алканов от пентана (C5) до тетрагексаконтана (C64) и их смесей 
в общем диапазоне температур 173–673 К. Среднее отклонение исходных данных от сгла-
женных уравнением значений составило 0,26 %. 
Несмотря на то, что корреляции, полученные в [4, 5], довольно точно передают резуль-

таты экспериментальных исследований жидких н-алканов и их смесей, они не позволяют 
вычислять плотность указанных систем на линии насыщения при температурах выше 
температуры нормального кипения, что существенно ограничивает область использования 
вышеупомянутых уравнений. В частности, присутствие в смеси н-пентана не позволяет 
выполнять расчеты для нее по уравнениям (1) и (2) при температурах выше температуры 
кипения пентана (309 К). В то же время сведения о плотности н-алканов и их смесей на 
кривой насыщения достаточно востребованы в практических расчетах. Кроме того, урав-
нение, полученное в [4], хотя и описывает экспериментальные данные с высокой точно-
стью, однако имеет диапазон применения значительно уже интервала температур, экспе-
риментально исследованных к настоящему времени. Корреляция [5] была получена с ис-
пользованием данных практически во всем экспериментально изученном диапазоне тем-
ператур, однако точность уравнения (2) заметно ниже, чем уравнения (1). При этом оба 
уравнения не используют линейную зависимость молярного объема жидких нормальных 
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алканов от числа атомов углерода в молекуле, отмеченную в [1, 2]. В то же время такая 
линейная зависимость обладает возможностью надежной экстраполяции молярного объе-
ма для неисследованных н-алканов с очень большим числом атомов углерода. В настоя-
щей статье предпринята попытка обобщить имеющиеся на данный момент эксперимен-
тальные данные о объемных свойствах нормальных алканов и их смесей как при атмо-
сферном давлении, так и на линии насыщения, используя принцип аддитивности, выяв-
ленный в работах [1, 2], и принцип конгруэнтности Бренстеда и Кефеда [3]. 
В качестве исходных данных для корреляции молярного объема жидких н-алканов и их 

бинарных смесей использованы результаты, представленные в обзорах эксперименталь-
ных исследований, а также результаты измерений плотности жидких н-алканов и их сме-
сей, не вошедшие в эти обзоры. 
Наиболее обширное обобщение данных по плотности нормальных алканов было сдела-

но в работе [6]. В этой работе выполнен обзор, анализ и обработка результатов измерений 
плотности жидких нормальных алканов от пентана до гексадекана в общем интервале 
температур 143–563 К. Все данные представлены в форме уравнений, передающих темпе-
ратурные зависимости плотности. Уравнения получены обработкой данных как при атмо-
сферном давлении, так и на линии насыщения. Автор [6] отметил, что при температурах 
ниже температуры нормального кипения различия в значениях плотности при атмосфер-
ном давлении и давлении насыщения незначительны (меньше экспериментальных по-
грешностей этих величин). 
Позднее опубликована статья [7], в которой на основе наиболее точных эксперимен-

тальных данных получены температурные зависимости плотности жидких н-алканов в 
диапазоне температур от тройной точки до критической. Однако в [7] обобщены результа-
ты измерений только для н-алканов от пентана до тридекана. 
Авторами [8] выполнены собственные измерения плотности нормальных гексана, окта-

на, гексадекана, докозана и гексатриконтана в общем интервале температур 258–480 К, а 
также обобщены данные других авторов для нормальных алканов от гексана до додекана 
и от тетрадекана до эйкозана, а также для гексакозана в общем диапазоне температур    
253–493 К. Собственные результаты измерений и данные других авторов в [8] были 
обобщены полиномиальными зависимостями плотности от температуры.  
Кроме того, для получения зависимости молярного объема были привлечены результа-

ты измерений [9–44], не вошедшие в вышеупомянутые обзоры. На рисунке 1 представлена 
зависимость молярного объема нормальных алканов при атмосферном давлении и на ли-
нии насыщения от числа атомов углерода и температуры, построенная на основе вышепе-
речисленных данных.  
Обработка исходных данных. Как видно из рисунка 1, зависимость между числом ато-

мов углерода в молекуле н-алкана N и молярным объемом при атмосферном давлении и 
на линии насыщения носит практически линейный характер. Исключение составляет об-
ласть сравнительно небольших чисел N и высоких температур, особенно при температу-
рах выше температуры нормального кипения. В этой области наблюдается существенное 
положительное отклонение молярного объема от линейной зависимости, что не может 
объясняться увеличением давления выше атмосферного на линии насыщения при темпе-
ратурах, превышающих температуру нормального кипения. Такая же зависимость наблю-
дается между молярным объемом смесей н-алканов и средним числом атомов углерода в 
молекулах смеси.  
Такой характер зависимости позволил предложить для описания молярного объема 

нормальных алканов и их смесей в жидком состоянии при атмосферном давлении сле-
дующее уравнение: 

kND
CBNAV

)(m +
++= ,                                                    (3) 

 

где A, B, C, D и k – коэффициенты и показатель степени, определяемые на основе экспе-
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риментальных данных. 
 

100

300

500

700

900

1100

1300

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 N

V m, 
см3/моль

 
Рисунок 1 – Зависимость молярного объема нормальных алканов при атмосферном 

давлении и на линии насыщения от числа атомов углерода и температуры 
 

Предварительная обработка исходных данных показала наличие зависимости коэффи-
циентов A, B, C и D от температуры. В результате обработки всего массива исходных дан-
ных методом наименьших квадратов было получено значение показателя степени k = 2/3 и 
следующие температурные зависимости коэффициентов: 

 
6,1-38-21 101,16659101,39517,673 TTA ×+×+= , 

34,1-3101,197814,024 TB ×+= , 
1,3-7102,6357-2,77 TC ×+= , 

2,1-28,1-4 101,602715103,60466--7,2195 TTD ×+×= . 
 
С использованием данных зависимостей уравнение (3) описывает значения молярного 

объема н-алканов и их смесей (в см3/моль) с точностью на уровне точности эксперимен-
тального определения волюметрических свойств при атмосферном давлении и на линии 
насыщения в диапазоне температур T = 143–573 К и чисел атомов углерода N = 5–64. Учи-
тывая, что с увеличением числа N зависимость (3) стремится к линейной, можно предпо-
ложить, что вычисленные с ее помощью величины молярного объема для жидкой фазы 
нормалных алканов и их смесей при значениях N > 64 также будут иметь удовлетвори-
тельную точность. 



Процессы, аппараты и оборудование пищевых производств  

 66

Результаты исследований и их обсуждение 
Выполненное сравнение показывало, что отклонение исходных экспериментальных дан-

ных от значений, вычисленных с использованием уравнения (3), находятся практически в 
пределах погрешности этих данных. Среднеквадратичное отклонение для всего массива ис-
ходных данных составляет 0,11 %. Данная величина сопоставима с обычной точностью экс-
периментальных исследований плотности жидкости. На рисунке 2 представлены результа-
ты сравнения для чистых н-алканов при различных температурах. На рисунке не отражены 
отклонения данных [23]: при температуре 473,15 К для н-гептана, составляющее 2,7 %, а 
также при температуре 573,15 К для н-нонана (59 %), н-ундекана (19 %) и тридекана        
(3,7 %).  
Из рисунка 2 видно, что данные других авторов при тех же температурах и для тех же 

веществ существенно ниже и лежат в пределах 0,6 %. Большие отклонения в области высо-
ких температур не коррелируют с числом N и обусловлены возрастанием эксперименталь-
ной погрешности исходных данных с ростом температуры. Среднеквадратичное отклонение 
литературных данных по плотности бинарных смесей от величин, вычисленных с использо-
ванием уравнения (3), заметно меньше, чем для всего массива исходных данных и составля-
ет 0,07 %. Это объясняется тем, что экспериментальные исследования плотности смесей 
выполнены в гораздо более узком интервале температур (в основном при температурах 
293–373 К), чем для чистых алканов и, соответственно, их результаты обладают большей 
точностью. На рисунке 3 представлены отклонения значений молярного объема смесей н-
алканов, полученных по результатам измерений разных авторов от вычисленных по урав-
нению (3). 
Отклонения, представленные на рисунке 3 не носят систематического характера, и не 

коррелируют с числом атомов углерода. Одинаково случайный характер распределения от-
клонений на рисунках 2 и 3 показывает, что зависимость (3) адекватно описывает исходные 
данные как для чистых алканов, так и для их смесей. Практически линейная зависимость (3) 
молярного объема для н-алканов и их смесей ниже температуры нормального кипения по-
зволяет предположить возможность прогнозирования объемных свойств экспериментально 
неисследованных жидких нормальных алканов и их смесей с числом N ≥ 5 в диапазоне тем-
ператур 143–573 К. 
Уравнение (3), в отличие от (1) и (2), позволяет вычислять молярный объем чистых жид-

ких н-алканов и их смесей не только при атмосферном давлении в области температур ниже 
температуры нормального кипения, но и при более высоких температурах на линии насы-
щения.  
Точность описания экспериментальных данных всеми тремя уравнениями в области воз-

можного сопоставления примерно одинакова. В частности, было выполнено сравнение мас-
сива данных, использовавшегося в качестве исходных для получения уравнения (3) со зна-
чениями молярного объема, вычисленными с применением уравнений (1) и (2). 
Для оценки точности уравнения (1) из всего массива исходных данных были отобраны 

данные для жидких алканов и их смесей с числом N = 5–20 в диапазоне от температуры плав-
ления до температуры нормального кипения в общем интервале температур 153–393 К. Сред-
неквадратическое отклонение экспериментальных этих данных от величин, вычисленных с 
использованием уравнения (1), составило 0,08 %. Среднеквадратическое отклонение тех же 
данных от значений, полученных с применением уравнения (3), равно 0,06 %. 
Сравнение исходных данных со значениями, вычисленными по уравнению (2), выполнено 

для жидких алканов и их бинарных смесей с числом N = 5–64 в диапазоне от температуры 
плавления до температуры нормального кипения в общем интервале температур  143–573 К. 
В результате среднеквадратическое отклонение экспериментальных данных от значений, рас-
считанных с применением уравнения (2), составило 0,1 %. Среднеквадратичное отклонение 
тех же данных от величин, полученных с использованием уравнения (3), равно 0,08 %. 
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■ – [6];  – 7; ▲ – [8]; □ – [15]; ● – [16];  – [17]; ○ – [18];  – [23]; ♦ – [24]; × – [34]. 

 
Рисунок 2 – Отклонение исходных данных для чистых н-алканов от вычисленных  

по уравнению (3) 
 

T = 273,15 K 

T = 373,15 K 
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T = 573,15 K 
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 – [14]; ♦ – [25]; ▲ – [26];  – [27];  – [29]; ■ – [30]; □ – [31]; ○ – [32]; × – [33];  – [34];  

+ – [35];  – [36];  – [38]; ● – [39];  – [40];  – [41];  – [42]. 
 

Рисунок 3 – Отклонение исходных данных для бинарных смесей н-алканов  
от вычисленных по уравнению (3) 

 
Заключение 
В результате обобщения имеющихся экспериментальных данных получено уравнение, 

передающее практически линейную зависимость молярного объема жидких нормальных 
алканов и их смесей при атмосферном давлении и на линии насыщения от числа атомов 
углерода в молекуле алкана или среднего числа атомов углерода в молекулах, составляю-
щих смесь. Показано хорошее описание уравнением экспериментальных данных практи-
чески в пределах погрешности экспериментов, а также высокая точность расчета моляр-
ного объема жидких н-алканов и их смесей в сравнении с подобными корреляциями дру-
гих авторов. Полученное уравнение пригодно для практических расчетов и прогнозирова-
ния волюметрических свойств жидких н-алканов и их бинарных смесей с числом N ≥ 5 
при атмосферном давлении и на линии насыщения в интервале температур 143–573 К.  
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