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Предложена многомерная модель QSPR для расчета критического давления нормальных и заме-
щенных алкенов через комбинации топологических дескрипторов молекулярных графов: индексов
Винера, Рандича и функции собственных значений топологической матрицы, а также индексов,
учитывающих различия цис- и транс-изомеров. Показано, что модель QSPR адекватно описывает
критическое давление олефинов для фазового перехода жидкость–пар. Сделан вывод, что получен-
ные результаты могут быть рекомендованы для оценки критических свойств известных и вновь син-
тезированных алкенов, и использоваться при проведении научных и инженерных расчетов в неф-
техимии и технологии сверхкритических флюидов.
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Разнообразные технологии с использованием
сверхкритических флюидов все более распро-
страняются в химической, нефтяной, нефтехи-
мической промышленности [1]. Поэтому прогно-
зирование критических свойств флюидов и рас-
чет процессов в сверхкритических условиях
приобретают важное значение. Кроме того, про-
гнозирование критических свойств необходимо
для выполнения инженерных расчетов в тепло-
технике, энергетике, решении термодинамиче-
ских задач и т.д.

Критическое давление (Pc) алкенов необходи-
мо знать для достоверного расчёта технологии
разделения смесей алкенов в газовой фазе мето-
дом экстракции, адсорбции и ректификации.
С качеством информации о критических свой-
ствах органических соединений связана селек-
тивность этих технологий. Существующие мето-
ды определения критических параметров осно-
ваны на скейлинговой теории фазовых
переходов и представлениях универсальности К.
Вильсона [2]. К сожалению, для сложных орга-
нических веществ эти подходы не обеспечивают
необходимую точность решения задачи прогно-
зирования критических свойств. Проблема за-
ключается в том, что критические давления (Pc)

зависят не только от критических параметров
фазовых переходов, но и от химических факто-
ров. Например, от числа углеродных атомов в
молекуле [3]. В этом заключается трудность про-
гнозирования. Поэтому перспективу в изучении
критических явлений имеет группа методов
QSPR [4], основанных на применении структур-
но-химических дескрипторов – топологических
индексов (ТИ) для молекулярных графов (МГ)
соединений. Эти дескрипторы эффективно ис-
пользуются в прогнозах температуры кипения,
плавления и других свойств органических ве-
ществ [5–7]. Ранее нами было показано, что
критические свойства зависят от нескольких то-
пологических дескрипторов [8, 9].

При рассмотрении молекул алкенов будем
предполагать, что критические свойства опреде-
ляются дескрипторами, характеризующими раз-
ветвленность структуры (индекс Рандича), ли-
нейность структуры (индекс Винера), цис- и
транс-изомерию (индекс геометрической изоме-
рии) и хюккелевский спектр, учитывающий толь-
ко взаимодействие соседних атомов [6].
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Топологические индексы, которые рассматри-
ваются в предложенных комбинациях, рассчиты-
вались по следующим формулам:

индекс Винера (не учитывает кратные и аро-
матические связи) [10]

(1)

где V – множество вершин ненаправленного гра-
фа G,  – расстояние между вершинами u и

 молекулярного графа (МГ);
индекс молекулярной связности (индекс Ран-

дича) [5]

(2)

где  – число ребер графа отходящих от i-й вер-
шины,  – число ребер графа отходящих от j-й
вершины.

Так как для алкенов характерна цис–транс-
изомерия, нами был учтен индекс для характери-
стики различия цис- и транс-изомеров [11]

(3)

(4)

где Ci – атомные параметры, приcвоенные каждо-
му атому углерода в молекуле; δi – сумма лога-
рифмов атомных параметров для каждого сосед-
него углерода. Индекс I является полуэмпириче-
ским, так как параметры атомов углерода
получены в результате экспериментального ис-
следования хроматографического поведения мо-
лекул, с измерением реальных электрических и
стерических характеристик углерода [11].

Известно [6], что матрица смежности (тополо-
гическая матрица) МГ несет информацию о хюк-
келевском спектре энергетических состояний
молекулы, которые характеризуют собственные
значения матрицы смежности А для МГ [12]. Ха-
рактеристический полином матрицы смежности
запишем в виде

(5)

где E – единичная матрица; , ,  – корни,
коэффициенты полинома соответственно.

Корни характеристического полинома явля-
ются собственными значениями матрицы смеж-
ности, которые для π-электронных систем интер-
претируются как хюккелевские энергетические
уровни электрона в молекуле [13]. Если МГ охва-
тывает все атомы углерода, то, очевидно, что
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спектр собственных значений не имеет такую
четкую интерпретацию, как в π-электронных мо-
лекулах и отражает взаимодействие только сосед-
них атомов углерода.

Индекс L [6] равен сумме степеней всех вер-
шин:

(6)

где λi – собственные значения молекулярного
графа.

Выбор квадратов собственных значений МГ
обусловлен следствием из теоремы Сакса [6], со-
гласно которому, сумма корней характеристиче-
ского полинома (5), т.е. сумма собственных зна-
чений топологической матрицы молекулы, равна
нулю. Ранее было показано, что индекс L описы-
вает отклонения хюккелевской энергии элек-
тронных состояний от ее среднего значения в мо-
лекуле [14].

Цель данной работы – применение модели
QSPR для адекватного прогнозирования крити-
ческого давления углеводородов ряда олефинов в
фазовых переходах жидкость–пар.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для решения данной задачи использована
многофакторная модель, полученная с примене-
нием многомерной статистики и алгоритмов
множественной регрессии. Информация, необ-
ходимая для построения модели, выбрана из баз
данных [15–17] и справочной литературы [18, 19].
Критическое давление рассматривалось как
функция трех переменных (топологических пара-
метров), характеризующих разветвленность, вза-
имное расположение атомов углерода в молеку-
лах углеводородов и хюккелевский спектр МГ

. Полученное уравнение имеет

вид:

(7)

где аn (n = 0, …, 3) – коэффициенты модели, полу-
ченные методом наименьших квадратов, кото-
рые, вероятно, имеют определенный структурно-
химический смысл: а0 характеризует вклад в кри-
тическое давление факторов, не связанных явно с
химической структурой, например, дальнодей-
ствующих атом-атомных потенциалов; а1 харак-

=
= λ

2

1
,

n

i
i

L

( ) ρ ρ 
 

1/3

расч , ,L IP
W L

( )ρ= + + ρ +
1/3

расч 0 1 2 3 ,L IP a a a a
W L



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 10  2020

КОРРЕЛЯЦИЯ СТРУКТУРА–СВОЙСТВО 1447

теризует влияние на критическое давление хюк-
келевского спектра, разветвленности и длины уг-
леродного скелета; а2 характеризует влияние на
критическое давление геометрической изомерии.

В табл. 1 приведены значения Ci и lgCi, по дан-
ным [11], необходимые для расчета индекса раз-
личия цис- и транс-изомеров.

Индексы (2), (6) были нами рассчитаны по
специально разработанным программам пакета
Maple 13 [20] и языка PascalABCNet [21].

Для исследуемого ряда, состоящего из 51 угле-
водорода, в табл. 2 приведены значения сумм
квадратов собственных значений молекулярных
графов (L), индекс Рандича (ρ), индекс, учитыва-
ющий различия цис- и транс-изомеров (I) и ин-
декс Винера (W).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Коэффициент детерминации модели R2 = 0.975,
коэффициент множественной корреляции r ≈
≈ 0.987, что свидетельствует о прогностических
возможностях модели (7) для критического дав-
ления. Подтверждается сильная связь предло-
женных топологических характеристик молекул
алкенов с ее физико-химическими свойствами.

В табл. 3 приведено сравнение справочных и
рассчитанных значений критического давления,
а также относительная погрешность для 51 соеди-
нения ряда алкенов.

Для проверки точности и достоверности ре-
зультатов прогнозирования была проведена вери-
фикация прогнозной модели. Результаты рассчи-
танных критических давлений десяти замещен-
ных алкенов, не входящих в базовый ряд,
приведены в табл. 4.

Анализ данных табл. 4 свидетельствует об
адекватности модели (7): по точности они пре-
восходят полученные по QSPR-модели [4].

Значения и влияние независимых величин
(топологических индексов) на изменение крити-
ческого давления приведены в табл. 5.

В табл. 5 приведены данные, показывающие
влияние каждого дескриптора регрессионной мо-
дели в отдельности, а также их совокупное воз-
действие. Из табл. 5 видно, что стандартная
ошибка меньше абсолютной величины коэффи-
циентов (за исключением a2), следовательно, ко-
эффициенты значимы. Но коэффициент а2 сле-
дует рассматривать как вспомогательную величи-
ну, необходимую для получения оптимальных
прогнозов. t-Статистика дает более точную оцен-
ку значимости коэффициентов. Табличное зна-
чение критерия Стьюдента, соответствующее до-

верительной вероятности g = 0.95 и числу степе-
ней свободы  = n – m – 1 = 51 – 3 – 1 = 47;
Pкр(g; ) = Pкр(0.95, 47) = 2.012.

Сравнивая расчетную t-статистику коэффици-
ентов уравнения с табличным значением, заклю-
чаем, что коэффициент а1 уравнения регрессии
незначим, однако он вносит существенный вклад
в уточнение расчетных данных исследуемой вы-
борки.

Для оценки статистической достоверности де-
скриптора использовали корреляционную по-
правку:

(8)

где Sr – корреляционная поправка, r – коэффи-
циент множественной корреляции; n – число ис-
следуемых соединений.

Связь нельзя считать случайной, если: .

Так как в нашем случае n = 51, r = 0.987, получаем

Sr1 = 0.0037 и  = 266.8 ≥ 3 для крити-

ческого давления. Следовательно, связь нельзя
считать случайной, и регрессионное уравнение
проходит через центр облака исходных точек.

Таким образом, получена регрессионная мо-
дель QSPR “структура–свойство”, которая хоро-
шо согласуется с экспериментом и адекватно от-
ражает влияние разветвленности, протяженности
углеродного скелета и хюккелевского спектра на
критическое давление алкенов. Данная модель
может быть рекомендована для оценки критиче-
ских свойств известных и вновь синтезированных
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Таблица 1. Значения Ci и lgCi для первичных, вторич-
ных, третичных и четвертичных атомов углерода в ал-
канах и атомов углерода в углеродной цепи цис- и
транс-алкеновых изомеров

Фрагмент
Позиция 
двойной 

связи
Ci –lgCi

–CH3 – 1.0 –

–CH2– – 0.9 0.04576

–CH< – 0.8 0.09691

>C< – 0.7 0.1549

CH2=; –CH= 1C 0.8975 0.04696

–CH=trans 2C 0.895 0.04818

–CH=cis 0.910 0.04096

–CH=trans 3C 0.875 0.05799

–CH=cis 0.885 0.05306
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Таблица 2. Значения топологических индексов алкенов
Соединение L ρ I W

Этилен 2 0.5 1.701 0.5
Пропилен 4 0.986 2.654 3
Бутилен-1 6 1.524 3.463 8.5
Изобутен 6 1.354 3.086 7.5
Пентен-1 8 2.024 4.271 18
цис-Пентен-2 8 2.026 4.465 17
2-Метилбутен-1 8 1.914 3.894 16
2-Метилбутен-2 8 1.866 4.039 15
Гексен-1 10 2.524 5.080 32.5
цис-Гексен-2 10 2.526 5.273 31
цис-Гексен-3 10 2.564 5.175 30.5
2-Метилпентен-1 10 2.414 4.703 29.5
4-Метилпентен-1 10 2.379 4.972 29.5
2-Метилпентен-2 10 2.404 4.847 27.5
цис-3-Метилпентен-2 10 2.427 4.872 27
цис-4-Метилпентен-2 10 2.399 5.165 28
2-Этилбутен-1 10 2.475 4.703 28.5
2,3-Диметилбутен-1 10 2.297 4.595 26.5
Гептен-1 12 3.024 5.888 53
цис-Гептен-2 12 3.026 6.082 51
цис-Гептен-3 12 3.064 5.983 50
2-Метилгексен-1 12 2.914 5.511 49
цис-2-Метилгексен-3 12 2.937 5.876 46
цис-5-Метилгексен-2 12 2.882 5.974 47
5-Метилгексен-1 12 2.879 5.780 49
цис-3-Метилгексен-3 12 2.965 5.631 44
цис-4-Метилгексен-2 12 2.937 5.974 45
4-Метилгексен-1 12 2.917 5.780 47
4,4-Диметилпентен-1 12 2.67 5.543 43
2,3-Диметилпентен-1 12 2.835 5.404 43
цис-3,4-Диметилпентен-2 12 2.809 5.573 41
3,4-Диметилпентен-1 12 2.807 5.673 43
2,4-Диметилпентен-1 12 2.77 5.404 45
2,4-Диметилпентен-2 12 2.777 5.548 42
3,3-Диметилпентен-1 12 2.758 5.543 41
2-Этилпентен-1 12 2.975 5.511 47
транс-Бутилен-2 6 1.488 3.597 8
транс-Пентен-2 8 2.026 4.406 17
транс-Гексен-2 10 2.526 5.214 31
транс-Гексен-3 10 2.564 5.135 30.5
транс-3-Метилпентен-2 10 2.427 4.842 27
транс-4-Метилпентен-2 10 2.399 5.107 28
транс-Гептен-2 12 3.026 6.023 51
транс-Гептен-3 12 3.064 5.944 50
транс-2-Метилгексен-3 12 2.937 5.836 46
транс-5-Метилгексен-2 12 2.882 5.915 47
транс-3-Метилгексен-2 12 2.927 5.651 45
транс-3-Метилгексен-3 12 2.965 5.611 44
транс-4-Метилгексен-2 12 2.937 5.915 45
транс-4,4-Диметилпентен-2 12 2.699 5.678 41
транс-3,4-Диметилпентен-2 12 2.809 5.543 41

Таблица 3. Сравнение справочных (I) и расчетных (II)
значений критических давлений алкенов, Па

Соединение I II ∆, %

Этилен 50.32 51.33 2.000
Пропилен 46.13 44.25 4.082
Бутилен-1 40.2 39.35 2.123
Изобутен 39.99 39.20 1.972
Пентен-1 35.29 35.45 0.460
цис-Пентен-2 36.54 36.00 1.469
2-Метилбутен-1 34 35.36 3.987
2-Метилбутен-2 34 36.05 6.023
Гексен-1 31.4 31.98 1.834
цис-Гексен-2 31.6 32.41 2.576
цис-Гексен-3 31.7 32.11 1.290
2-Метилпентен-1 31.6 31.99 1.223
4-Метилпентен-1 32.2 32.64 1.366
2-Метилпентен-2 31.6 32.46 2.737
цис-3-Метилпентен-2 32.9 32.46 1.351
цис-4-Метилпентен-2 32.2 33.02 2.547
2-Этилбутен-1 31.6 31.80 0.628
2.3-Диметилбутен-1 32.2 32.54 1.062
Гептен-1 28.3 28.73 1.529
цис-Гептен-2 28.4 29.09 2.426
цис-Гептен-3 28.4 28.80 1.415
2-Метилгексен-1 28.7 28.81 0.384
цис-2-Метилгексен-3 29.86 29.40 1.531
цис-5-Метилгексен-2 29.86 29.76 0.324
5-Метилгексен-1 29.54 29.40 0.482
цис-3-Метилгексен-3 29.76 28.99 2.586
цис-4-Метилгексен-2 29.86 29.60 0.871
4-Метилгексен-1 30.4 29.30 3.605
4.4-Диметилпентен-1 29.89 30.25 1.219
2.3-Диметилпентен-1 29.7 29.27 1.433
цис-3.4-Диметилпентен-2 30.02 29.77 0.831
3.4-Диметилпентен-1 29.8 29.83 0.106
2.4-Диметилпентен-1 29.7 29.48 0.751
2.4-Диметилпентен-2 30.02 29.82 0.655
3.3-Диметилпентен-1 29.89 29.96 0.218
2-Этилпентен-1 29.5 28.61 3.014
транс-Бутилен-2 41.02 40.02 2.448
транс-Пентен-2 36.54 35.88 1.810
транс-Гексен-2 31.6 32.31 2.249
транс-Гексен-3 31.7 32.04 1.067
транс-3-Метилпентен-2 32.9 32.40 1.516
транс-4-Метилпентен-2 32.2 32.92 2.222
транс-Гептен-2 28.5 29.00 1.755
транс-Гептен-3 28.5 28.74 0.848
транс-2-Метилгексен-3 29.86 29.34 1.735
транс-5-Метилгексен-2 29.86 29.67 0.624
транс-3-Метилгексен-2 29.76 29.15 2.059
транс-3-Метилгексен-3 29.76 28.96 2.691
транс-4-Метилгексен-2 29.86 29.51 1.171
транс-4.4-Диметилпентен-2 30.22 30.44 0.715
транс-3.4-Диметилпентен-2 30.02 29.72 0.987
Среднее значение 1.686
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соединений ряда алкенов, и может быть исполь-
зована при проведении научных и инженерных
расчетов критических давлений в нефтехимии и
технологии сверхкритических флюидов.
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Таблица 4. Сравнение экспериментальных (I) и расчет-
ных (II) значений критических давлений алкенов, Па

Соединение I II ∆, %

4-Метил-транс-2-гептен 26.96 26.93 0.105
цис-3-Октен 26.74 26.16 2.171
2.3-Диметил-1-гексен 26.82 26.94 0.447
3-Этил-цис-2-гексен 26.87 27.05 0.651
2-Метил-1-октен 24.15 23.95 0.829
1-Нонен 23.3 23.71 1.741
4-Метил-1-гептен 26.68 26.63 0.202
транс-2-Октен 25.8 26.11 1.191
3-Метил-цис-3-гептен 26.87 26.82 0.186
2-Метил-1-нонен 22.02 21.93 0.429

Таблица 5. Коэффициенты модели для расчета крити-
ческого давления (7), стандартная ошибка (δ) и t-ста-
тистика

n an, K δ, К t-Статистика

0 15.9812 5.543651 2.882794
1 2.767696 1.486008 1.862505
2 –5.35357 0.407534 –13.1365
3 34.28768 7.552002 4.54021
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