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Аннотация. Эбулиометрическим методом при различных давлениях измерены температуры 
кипения пяти веществ гомологического ряда н-алкилкетонов. На основе опытных данных с 
использованием стандарта идеального газа рассчитаны значения внутренней энергии, энтро-
пии и энергии Гельмгольца для веществ гомологического ряда н-алкилкетонов. Установлено, 
что значения термодинамических функций веществ аддитивно зависят от молярной массы 
н-алкилкетона в гомологическом ряду. Анализом литературных данных обнаружена также 
аддитивная зависимость температур вспышки веществ от молярной массы н-алкилкетонов. 
Анализом установлено, что значения энергии Гельмгольца линейно зависят от температуры 
вспышки н-алкилкетона в гомологическом ряду. Приведены необходимые для расчётов тер-
модинамических свойств веществ уравнения.
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ВВЕДЕНИЕ
Термодинамические свойства веществ являют-

ся основой теоретически достижимых технологи-
ческих показателей и движущих сил, определяю-
щих направление и скорость протекания техноло-
гических процессов. Для технических расчётов 
процессов и аппаратов производства н-алкилке-
тонов необходимы данные о термодинамических 
свойствах и показателях пожаровзрывоопасности 
веществ. К числу важнейших показателей пожаров-
зрывоопасности относятся температуры вспышки 
жидкостей, которые можно рассчитать на основе 
исследований фазовых равновесий жидкость–пар 
[1]. Известно, что исследование термодинамичес-
ких свойств веществ и фазовых равновесий связа-
но с большими экспериментальными трудностя-
ми [2]. Поэтому необходимость разработки мето-
да прогнозирования термодинамических свойств 
и показателей пожаровзрывоопасности веществ, 
исходя из минимального количества эксперимен-
тальных данных, является актуальной задачей. Ре-
шение этой задачи связано с установлением взаи-
мосвязи между термодинамическими свойствами 

и молекулярными характеристиками веществ в го-
мологических рядах.

Ранее была установлена взаимосвязь темпера-
туры вспышки и энергии Гельмгольца с молярной 
массой веществ для гомологических рядов н-ал-
килэтаноатов, н-алкилпропаноатов, н-алкилбута-
ноатов, н-спиртов, н-алкиламинов, н-алкилбензо-
лов [3–6]. В данной работе предпринята попытка 
установления подобных аналитических зависи-
мостей для веществ гомологического ряда н-ал-
килкетонов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования выбраны ве-

щества: метилэтилкетон, диэтилкетон, пропилэтил-
кетон, бутилэтилкетон, гексилэтилкетон. Констан-
ты очищенных веществ удовлетворительно совпа-
дали с литературными данными [7]. Температуры 
кипения растворов (T) измерялись эбулиометричес-
ким методом при пониженных давлениях (P) пла-
тиновым термометром сопротивления с точностью 
±0.05 K. Давление насыщенного пара растворов 
(Р) измерялось ртутным манометром с использо-
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ванием катетометра В-630 с точностью ±6.66 Па. 
Постоянство давления в эбулиометрах поддержи-
валось изодромным регулятором с отрицательной 
обратной связью с точностью ±6.66 Па. Плотность 
чистых веществ и их растворов измерялась с помо-
щью пикнометров Оствальда объёмом 50 см3 при 
различных температурах. Детальное описание эк-
спериментальных установок и методик экспери-
мента приведено в [8]. 

Для расчётов вкладов межмолекулярного вза-
имодействия в термодинамические функции ис-
пользовали стандарт идеального газа, взятого при 
температуре (Т) и объёме (V) реальной жидкости. 
В случае перехода моля вещества из состояния иде-
ального газа в жидкое состояние (с межмолекуляр-
ным взаимодействием) получили [8]:
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где F�  – энергия Гельмгольца; R – универсальная 
газовая постоянная; Т – температура, К; Р, V – дав-
ление пара и мольный объем жидкости; U�  – внут-
ренняя энергия; H – мольная энтальпия испарения 
жидкости; S�  – 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
Температура вспышки, принятая за основу 

классификации жидкостей по степени их пожа-
ровзрывоопасности, является одним из важней-
ших показателей, определяющих категоричность 
процесса, используемого оборудования, зданий и 
сооружений. Анализом литературных данных [9] 
установлено, что температура вспышки н-алкил-
кетонов аддитивно возрастает с увеличением мо-
лярной массы (числа групп –CH2– в молекуле) ве-
щества в гомологическом ряду: 
 1.051 190.5T M= +всп , R2 = 0.9994 (4)
где Твсп – температура вспышки, К; М  – молярная 
масса н-алкилкетона.

На основе экспериментальных и литературных 
данных [7] по уравнениям (1) – (3) при температу-
рах вспышки рассчитаны значения F� , U�  и S�  жид-

ких н-алкилкетонов в гомологическом ряду. Оказа-
лось, что энергия Гельмгольца F� , внутренняя энер-
гия U� и «связанная энергия» – T S� , рассчитанные 
при температуре вспышки н-алкилкетонов, также 
аддитивно возрастают с увеличением молярной 
массы вещества (числа групп –CH2– в молекуле) в 
гомологическом ряду н-алкилкетонов:

 F M� = +90 612 11911. , R2 = 0.9935;  (5)
 U M� = +327 0 7480. , R2 = 0.9875; (6)
 T S M� = -236 4 4431. , R2 = 0.9822.  (7)

Аддитивную зависимость значений термоди-
намических функций от молярной массы вещества 
в гомологическом ряду можно объяснить подоби-
ем структурообразования жидких н-алкилкетонов 
[10]. Поскольку энергия Гельмгольца F�  наиболее 
точно рассчитывается по экспериментальным дан-
ным, представлялось целесообразным установить 
связь этой функции с мольным объемом (V) и дав-
лением (P) насыщенного пара веществ гомологи-
ческого ряда. Корреляционным анализом установ-
лено, что величины ln P, V линейно зависят от зна-
чений F�  веществ в гомологическом ряду и могут 
быть описаны уравнениями вида:
 F P� = - +6873 71299ln , R2 = 0.9902;  (8)
 F V� = - +67 196 12683. ,  R2 = 0.9942. (9)

Возрастание величины F� , характеризующей 
межмолекулярные взаимодействия в жидкости, за-
трудняет переход молекул веществ в паровую фазу 
и уменьшает по экспоненциальной зависимости 
давление насыщенного пара жидкости. Дискретное 
возрастание мольного объёма н-алкилкетона в гомо-
логическом ряду связано с дискретным возрастани-
ем значений энергии Гельмгольца, что может быть 
объяснено подобием структурообразования жидких 
н-алкилкетонов.

С учётом установленных закономерностей из-
менения значений термодинамических функций и 
температуры вспышки от молярной массы н-алкил 
кетонов (уравнения (4) – (9)), представлялось целе-
сообразным установить взаимосвязь энергии Гель-
мгольца, внутренней энергии и связанной энергии 
с температурой вспышки вещества в гомологичес-
ком ряду. На рис. 1 показана зависимость энергии 
Гельмгольца от температуры вспышки в гомологи-
ческом ряду исследуемых веществ.

Корреляционным анализом с использованием 
программы TableCurve 3D v4.0 установлено, что 
энергия Гельмгольца F� , внутренняя энергия U� и 
связанная энергия T S�  линейно зависят от темпе-
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ратуры вспышки веществ в гомологическом ряду 
н-алкилкетонов в соответствии с уравнениями:
 85.14 4208F T= -всп

� , R2 = 0.9954; (10)

 307.6 50803U T= -всп
� , R2 = 0.9918; (11)

 222.49 46596T S T= -всп
� , R2 = 0.9874. (12)

Уравнения (10–12) с необходимой для техни-
ческих целей точностью позволяют рассчитывать 
термодинамические свойства по температурам 
вспышки н-алкилкетонов и наоборот, используя 
свойства двух веществ гомологического ряда. Точ-
ность вычислений зависит только от точности экс-
периментальных данных для этих веществ. Ранее 
подобные закономерности были выявлены для ве-
ществ гомологических рядов н-алкилэтаноатов, н-
спиртов, кетонов, и н-алкиламинов, н-алкилбензо-
лов [3–6]. По мнению авторов, установленные за-
кономерности могут быть применены к веществам 
других гомологических рядов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Установлено, что температуры вспышки н-

алкилкетонов линейно возрастают с увеличением 
молярной массы (числа групп –CH2– в молекуле) 
вещества в гомологическом ряду (уравнение (4)).

2. Рассчитанные при температуре вспышки зна-
чения энергии Гельмгольца F� , внутренней энергии 
U�  и связанной энергии T S�  н-алкилкетонов ли-
нейно зависят от молярной массы веществ (числа 
групп –CH2– в молекуле) в гомологическом ряду 
(уравнения (5) – (7)).

3. Установлена взаимосвязь (получены урав-
нения) значений энергии Гельмгольца, внутрен-
ней энергии и связанной энергии с температурой 

вспышки н-алкилкетонов в гомологическом ряду 
(уравнения (10)–(12)).

4. Предложена методика, позволяющая прогно-
зировать термодинамические свойства и темпера-
туры вспышки н-алкилкетонов, используя свойс-
тва двух веществ гомологического ряда.

6. Установленные соотношения позволяют на 
термодинамической основе совершенствовать сис-
тему государственных отраслевых стандартов, от-
носящихся к номенклатуре показателей пожаров-
зрывоопасности веществ и материалов и методам 
их определения.
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Рис. 1. Зависимость энергии Гельмгольца от темпера-
туры вспышки в гомологическом ряду н-алкилкетонов
[Fig. 1. Dependence of the Helmholtz energy on the fl ash 

point in the homologous series of n-alkylketones]
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DEPENDENCE OF THE THERMODYNAMIC PROPERTIES 
OF N-ALKYLKETONES ON THE FLASH POINT 
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Abstract. The number of organic compounds has exceeded 40 million and increases by 300 thousand 
each year.  In order to perform technological calculations of the production process, storage and 
transportation of materials we need the know the thermodynamic properties and the rate of fi re and 
explosion hazard of the substances used.  It is, therefore, important to develop methods of forecasting 
fi re danger indicators and thermodynamic properties of substances, based on a minimal amount of 
experimental data. To solve this problem it is necessary to determine the relationship between the 
molecular characteristics and thermodynamic properties of substances in homologous series. The 
objects of  the present study are substances of n-alkylketones homologous series. We have measured 
the saturation vapour pressure and the density of liquid substances in the series at various temperatures. 
Using the experimental data and the ideal gas parameters (standard liquid volume and temperature) 
we calculated the inner energy, the entropy, and the Helmholtz energy. The analysis proved that values 
of the thermodynamic functions of substances additively depend on the molar weight of n-alkylketones 
in the homologous series.  Existing literature on the problem also demonstrates that similar dependence 
is observed for the fl ash point of n-alkylketones.  Taking into account the fact that the named properties 
generally tend to change, we can establish a linear correlation between the fl ash point values and the 
Helmholtz energy of the substances in the homologous series. The corresponding equations were 
obtained. The established regularities and equations based on them, allow us to forecast the properties 
of homologous series of substances with enough accuracy for practical applications.

Keywords: n-alkylketones, liquid-vapor equilibrium, Helmholtz energy, internal energy, entropy; 
fl ash point, state equation.
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