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Резюме 

Цель. Выполнение измерений скорости звука и плотности в жидкой фазе изомеров гексана на линии насы-

щения в широкой области параметров состояния, включающей критическую область.  

Методы. Использование прецизионного импульсно-фазового метода измерения скорости звука в жидкой 

фазе изомеров гексана и их плотности пикнометром при атмосферном давлении.  

В работе обсуждаются результаты прецизионных измерений скорости звука и плотности в пяти изомерах 

гексана. Скорость звука измерена на кривой равновесия в жидкой фазе изомеров импульсно-фазовым мето-

дом в интервале от –30°С до их критической точки. Погрешность измерений скорости звука не превышала 

±1 м/с.  

Измерения плотности выполнены с помощью пикнометра при атмосферном давлении в интервале от  

–30°С до их нормальной температуры кипения с погрешностью, не превышающей 0,05%. Результаты из-

мерений скорости звука и плотности использованы для изучения особенностей характера межмолекуляр-

ных сил. Показана необходимость учета нековалентного химического взаимодействия молекул исследован-

ных веществ. 

Результаты. Выполнены измерения скорости звука на линии насыщения в жидкой фазе всех пяти изомеров 

гексана в температурном интервале от –30°С до критической температуры всех 5 изомеров. Полученные 

результаты использованы для изучения особенностей зависимости энергии межмолекулярных сил от па-

раметров состояния в области исследований.  

Заключение. Показано, что энергия межмолекулярных сил в предельных углеводородах и других простых 

веществах представляет собой сумму 3-х слагаемых, представляющих: 1) энергию дисперсионных сил при-

тяжения, пропорциональную квадрату плотности; 2) энергию сил отталкивания, пропорциональную би-

квадрату плотности и 3) энергию слабых химических нековалентных сил связи, пропорциональную кубиче-

скому корню из плотности вещества. 
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Abstract 

Purpose. Performing measurements of sound velocity and density in the liquid phase of hexane isomers on the satu-

ration line in a wide range of state parameters, including the critical region.  

Methods. Using a precision pulse-phase method for measuring the speed of sound in the liquid phase of hexane 

isomers and their density with a pycnometer at atmospheric pressure.  

The paper discusses the results of precision measurements of sound velocity and density in five hexane isomers. The 

speed of sound was measured on the equilibrium curve in the liquid phase of isomers by the pulse-phase method in 

the range from -30 to their critical point. The measurement error of the speed of sound did not exceed 1 m/s.  

Density measurements were performed using a pycnometer at atmospheric pressure in the range from -30 to their 

normal boiling point with an error not exceeding 0.05%. The results of sound velocity and density measurements were 

used to study the character of intermolecular forces. The necessity of taking into account the non-covalent chemical 

interaction of molecules of the studied substances is shown. 

Results. Sound velocity measurements were performed on the saturation line in the liquid phase of all five hexane 

isomers in the temperature range from -30 C to the critical temperature of all 5 isomers. The obtained results are used 

to study the features of the dependence of the energy of intermolecular forces on the parameters of the state in the 

field of research. 

Conclusion. It is shown that the energy of intermolecular forces in marginal hydrocarbons and other simple substances 

is the sum of 3 terms representing: 1) the energy of the dispersive attractive forces proportional to the square of the 

density; 2) the energy of the repulsive forces proportional to the biquadrate of the density and 3) the energy of weak 

chemical non-covalent binding forces proportional to the cubic root of the density of matter. 
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***

Введение 

Практически из несчетного числа ор-

ганических соединений в жидком состоя-

нии достаточно полно и в широкой обла-

сти параметров состояния изучено не бо-

лее трех десятков веществ, которыми яв-

ляются в основном предельные углеводо-

роды с линейной структурой молекул. В 

то время как всё более широкое примене-

ние в различных физико-химических про-

цессах, в производстве и медицине нахо-

дят их многочисленные изомеры. В связи 

с этим в последние годы появилось мно-
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жество работ, в том числе [1–3], посвя-

щенных исследованиям широкого спектра 

свойств углеводородов с разной структу-

рой частиц. 

Материалы и методы 

В данной работе обсуждаются резуль-

таты экспериментальных ультразвуковых 

исследований и рассматриваются при-

чины, по которым архитектура молекул 

изомеров алканов влияет на их теплофизи-

ческие свойства. 

Исследования выполнены в лаборато-

рии молекулярной акустики Курского го-

сударственного университета в процессе 

изучения теплофизических свойств изо-

меров гексана. Подробное описание и  

использованные экспериментальные ме-

тоды исследований можно найти в рабо-

тах [4–9]. 

Результаты и их обсуждение 

В исследованных жидкостях измеря-

лись скорость звука и плотность. Ско-

рость звука измерялась на линии насыще-

ния в жидкой фазе 2-метилпентана, 3-ме-

тилпентана, 2,2-диметилбутана и н-гек-

сана в бездисперсной области на частоте  

1 МГц импульсно-фазовым методом в ин-

тервале от –30°С до критических темпера-

тур исследованных веществ. Их плотность 

измерялась при атмосферном давлении 

пикнометром в интервале от –30°С до тем-

ператур, близких к их нормальным темпе-

ратурам кипения (около +60°С). В иссле-

дованном интервале температур погреш-

ность измерений скорости звука не превы-

шала 1 м/с, погрешность измерений плот-

ности в исследованной области состав-

ляла порядка 0,05%. При обсуждении ре-

зультатов измерений учитывались экспе-

риментальные данные, полученные в ра-

боте [6] для скорости звука и плотности 

2,3-диметилбутана для температурного 

интервала –30°С…+227°С и результаты 

измерений его плотности в температур-

ном интервале –30…+50°С. 

Анализ научной литературы [10–18] 

свидетельствует о том, что ультразвуко-

вым исследованиям жидкой фазы изоме-

ров гексана на линии насыщения в широ-

ком интервале температур, включающем 

критическую область, уделялось недоста-

точное внимание, и имеющиеся данные по 

скорости звука в жидкой фазе фрагмен-

тарны и весьма ограничены. Это не позво-

ляет решать актуальные физико-химиче-

ские и другие научные и практические за-

дачи, в том числе ответить на вопрос о 

природе влияния архитектуры молекул на 

теплофизические свойства изомеров. 

На рисунке 1 приведены графики тем-

пературной зависимости эксперименталь-

ных значений величины скорости звука 

для линейного н-гексана и его разветвлен-

ных гомологов, а на рисунке 2 для всех ис-

следованных гексанов представлены кри-

вые температурной зависимости скорости 

звука от величины разности между крити-

ческой и текущей температурами crT T . 

Анализ полученных эксперименталь-

ных значений скорости звука приводит к 

выводу о том, что при любой данной тем-

пературе в изомерах с более высокой кри-

тической температурой больше величина 

скорости звука. Однако графики зависи-

мости скорости звука от величины crT T  

каждого изомера располагаются на одной 

общей для них кривой. Другими словами, 

значения скорости звука в изомерах гек-

сана при равных значениях разности 

crT T  принимают равные значения. Та-

ков для них выполняющийся с высокой 

точностью закон соответственных значе-

ний скорости звука, который демонстри-

рует рисунок 2. 
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Рис. 1. Зависимость величины скорости звука в жидкой фазе изомеров гексана от температуры  

Fig. 1. Dependence of the sound velocity in the liquid phase of hexane isomers on temperature 

 

 

Рис. 2. Зависимость скорости звука в жидкой фазе изомеров гексана от crT T  

Fig. 2. The dependence of the speed of sound in the liquid phase of hexane isomers on 
crT T  
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Принимая во внимание обнаружен-

ное ранее [19] соответствие значений ско-

рости звука с величиной разности crT T  

для алканов с линейной структурой моле-

кул, в соответствии с которым при темпе-

ратурах, равноотстоящих от критической, 

наблюдаются равные значения величины 
2Mu , где М – молярная масса гомолога, 

можно ожидать, что значения скорости 

звука в изомерах других алканов при тем-

пературах, равноотстоящих от критиче-

ской, также будут равными. Этот вывод 

подтверждается, по крайней мере, дан-

ными о величине скорости звука в изоме-

рах алканов, приведенными в работе [12]. 

Исходя из представлений Ван-дер-

Ваальса [13] об отсутствии принципиаль-

ных различий структур жидкости и пара, 

авторами продемонстрирована возмож-

ность с помощью простой дискретно-кон-

тинуальной модели [19] получить соотно-

шение, характеризующее фундаменталь-

ную связь теплофизических величин тер-

модинамической системы точечных «цен-

тров» с величиной энергии 
pE  их взаимо-

действия.  

.P

V

Ep NkT
T

T V V

 
  

 
       (1) 

Уравнение (1) справедливо для кон-

денсированных систем с «атом-атомным» 

механизмом межмолекулярных сил, к 

числу которых относятся предельные уг-

леводороды (алканы и их многочисленные 

изомеры). 

Для широкого интервала параметров 

состояния уравнение (1) совпадает с ши-

роко известной эмпирической формулой 

Льюиса [20], которая вдали от критиче-

ской точки вполне адекватно воспроизво-

дит взаимосвязь теплоты парообразова-

ния с упругими и калорическими свой-

ствами жидкой и паровой фаз органиче-

ских соединений.  

Биофизические исследования биоло-

гических структур [21] и многочисленные 

исследования теплофизических свойств 

изомеров гексана и других веществ [22–

25], выполненные в НИЦ физики конден-

сированного состояния КГУ, приводят к 

выводу о том, что энергия межмолекуляр-

ных сил этих веществ является суммой  

3-х слагаемых и может быть представлена 

соотношением  

2 4 1 3

pE B a b       .          (2) 

В эту сумму входят: 1) энергия дис-

персионных сил притяжения (m = 6), с 

энергией взаимодействия, пропорцио-

нальной квадрату плотности, 2) энергия 

сил отталкивания (n = 12) с энергией, про-

порциональной биквадрату плотности, и  

3) энергия дальнодействующих сил связи 

кулоновского вида (k = 1), с энергией вза-

имодействия, пропорциональной кубиче-

скому корню из величины плотности. 

Константы соотношения (2), пред-

ставляющего зависимость энергии меж-

молекулярных сил от плотности, опреде-

ляются критическими параметрами веще-

ства с помощью приведенных ниже фор-

мул: 

3cr

cr
cr

V cr

Bp R
,

T T M

 
   

 
   

1 3
.

2

cr

cr

RT
b

M



 

Дальнодействующие «химические» 

силы связи [21], предсказанные Менделе-

евым [26], обусловлены нековалентным 

взаимодействием. В жидкости и паре они 

вызывают ассоциацию частиц. 

Исследования природы этих сил [21] 

приводят к выводу о том, что для боль-

шинства нековалентных комплексов ха-

рактерно ненулевое перекрытие их элек-

тронных облаков, которое приводит к «пе-

реносу» заряда между взаимодействую-

щими подсистемами и к некоторому кова-

лентному вкладу. При этом величина «пе-

реносимого» заряда составляет сотые 

доли заряда электрона, что обеспечивает 

«слабую химическую» связь соседних ча-

стиц с энергией связи, равнозначной кри-

тической температуре вещества: b crkT  .  
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Степень ассоциации частиц жидкости 

и пара, обусловленную этими силами 

связи, и другие эффекты, связанные с 

ними, авторы предлагают учитывать [27; 

28], с помощью приведенных ниже соот-

ношений: 

3 2

2

2

exp( )

1 1

4 4 1

crK C T T T

.
K

  


   

 

 

Эти соотношения позволяют оценить 

величину константы, протекающей в 

среде реакции ассоциации: диссоциации 

K, коэффициента диссоциации δ частиц и 

тесно связанного с ними параметра по-

рядка η, определяемого соотношением 

[29] 

2 1

1 2

N N
.

N N


 


                  (3) 

Последний введен авторами для коли-

чественной характеристики структуры ве-

щества и ее зависимости от параметров 

состояния. В критической точке параметр 

порядка принимает экстремальное нуле-

вое значение, свидетельствуя о том, что в 

этой точке число одиночных частиц N1  

равно числу частиц N2, входящих в группу 

димерных образований, и что коэффици-

ент диссоциации δ, определяемый долей 

одиночных частиц N1 , отнесенной к их об-

щему числу 1N

N
  , 1 2N N N   равен по-

ловине единицы.  

Это условие предложено использо-

вать для калибровки соотношений, связы-

вающих параметр порядка с параметрами 

состояния. В общем случае параметр по-

рядка η и коэффициент диссоциации δ свя-

заны соотношением: 1 2   . 

Выполненные исследования указы-

вают на то, что основной вклад в энергию 

межмолекулярных сил жидких алканов 

вносят дисперсионные силы притяжения, 

обусловленные взаимодействием С–Н 

связей, являющихся локальными цен-

трами взаимодействия. Число таких цен-

тров у изомеров одно и то же. В силу этого 

должны были бы быть одинаковыми ха-

рактеризующие их интегральные кон-

станты B, однако они несколько отлича-

ются друг от друга. Причина наблюдае-

мого различия связана с разной архитекту-

рой молекул изомеров, от которой зависит 

занимаемый ими «эффективный» объем. 

В силу этого при меньшей величине этого 

объема у изомеров с более «компакт-

ными» молекулами больше расстояние 

между «центрами» взаимодействия и, сле-

довательно, меньше величина энергии 

межмолекулярных сил. Именно этим эф-

фектом объясняются небольшие различия 

дисперсионных констант изомеров.  

Характеристикой степени «компакт-

ности» молекул может служить фактор 

ацентричности [30], который, есте-

ственно, зависит от архитектуры молекул, 

но он может не учитывать его зависимость 

от особенностей характера распределения 

в молекулах центров взаимодействия. Это 

несколько снижает эффективность его ис-

пользования. 

Визуальный анализ архитектуры мо-

лекул изомеров приводит к выводу о том, 

что в отличие от линейных разветвленные 

молекулы (табл. 1) более «компактны» и, 

следовательно, при равной плотности ха-

рактеризуются большими расстояниями 

между их взаимодействующими «цен-

трами». В результате этого у них меньше 

величина константы дисперсионных сил 

B. Степень «компактности» молекул изо-

меров возрастает от н-гексана в направле-

нии 2-метилпентана, 3-метилпентана,  

2,2-диметилбутана и 2,3-диметилбутана. 

Эти эффекты приводят к постепенному 

уменьшению фактора ацентричности и ве-

личины интегральной константы диспер-

сионных сил B. Их значения для изомеров 

гексана, найденные эмпирически и согла-

сованные со значением фактора ацентрич-

ности, представлены в таблице 2. Анало-

гичные эффекты наблюдаются в изомерах 

гептана и в изомерах других алканов.
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Таблица 1. Структура и основные физические параметры молекул н-гексана и его изомеров  

Table 1. Structure and basic physical parameters of n-hexane molecules and its isomers 

Изомер Структура Свойства 

н-Гексан 

 

Тm= –95,32℃; 

Тcr = 234,67℃; 

В = 0,81 [31] 

2-Метилпентан 

 

Тm = –153,61℃; 
Тcr = 224,6℃; 

В = 0,79 [31] 

2,2-Диметилбутан 

 

Тm = –98,88℃; 
Тcr = 216,2℃; 

В = 0,74 [32] 

3-Метилпентан 

 

Тm = –162,8℃; 
Тcr = 231,2℃; 

В = 0,77 [32] 

2,3-Диметилбутан 

 

Тm = –127,97℃; 
Тcr = 227,1℃; 

В = 0,73 [32] 

Таблица 2. Значения констант дисперсионных сил В и сил связи b изомеров гексана 

Table 2. Values of the constants of dispersion forces B and binding forces of hexane isomers 

Вещество В, Дж∙м6/кг3 b,  Дж∙м1/3/кг4/3 Фактор [30] ацентричности 

н-Гексан 0,81 3977 0,296 

2-Метилпентан 0,79 3896 0,279 

3-Метилпентан 0,77 3943 0,275 

2,2-Диметилбутан 0,74 3824 0,231 

2,3-Диметилбутан 0,73 3876 0,247 
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Сравнения значений величины энер-

гии межмолекулярных сил жидкой фазы 

изомеров гексана, рассчитанные по экспе-

риментальным значениям скорости звука, 

плотности и теплоемкости, по формуле 

(4), со значениями энергии, предсказан-

ными формулой (5), указывают на их пол-

ное согласие. Следует заметить, что ука-

занные формулы являются результатом 

простых преобразований исходных соот-

ношений (1) и (2).  

2

p

p

u R
E T

M

 
    

                  (4) 

и 
11 3

2 1 3 1p

b

E B b
  
      

   

,      (5) 

где u – скорость звука; αp – коэффициент 

изобарного объемного расширения; γ – от-

ношение теплоемкостей; T – абсолютная 

температура; M – молярная масса; R – уни-

версальная газовая постоянная; ρb – плот-

ность жидкости при нормальной темпера-

туре кипения. 

При преобразовании формулы (2) в 

(4) принят во внимание эмпирический 

факт о том, что при нормальной темпера-

туре кипения 1 3 4 0b bb a     , а при темпе-

ратурах, превышающих температуру ки-

пения, энергия межмолекулярных сил 

определяется всего одним слагаемым, 

представляющим энергию дисперсион-

ных сил притяжения. 

От особенностей архитектуры моле-

кул зависит также температура кристалли-

зации изомеров. Она выше там, где выше 

уровень «концентрации» (плотности) вза-

имодействующих C-H «центров» в моле-

куле. 

Как видим, учет взаимодействия C-H 

связей, реализуемое дисперсионными си-

лами притяжения, позволяет, по крайней 

мере, на качественном уровне понять 

наблюдаемые различия значений кон-

стант дисперсионных сил и связанные с 

ними различия теплофизических свойств 

рассматриваемых изомеров гексана (см. 

табл. 1). 

Наблюдаемая взаимосвязь значений 

скорости звука в изомерах, демонстрируе-

мая на рисунке 2, может быть использо-

вана для прогнозирования значений ско-

рости звука в изомерах по имеющимся 

данным для одного из них. 

При расчетах теплофизических 

свойств изомеров могут быть приняты во 

внимание и некоторые другие наблюдае-

мые особенности их свойств, в частности 

факт о том, что при одинаковых темпера-

турах вдали от точек кристаллизации и 

критических точек, вблизи которых за-

метно изменяется структура вещества, 

обусловленная изменением степени ассо-

циации частиц жидкости, изохорные теп-

лоемкости жидких изомеров принимают 

практически одинаковые значения. Как 

показывают расчеты, приведенные в таб-

лице 3, в исследованном интервале пара-

метров состояния в жидкой фазе изомеров 

гексана при одинаковых температурах 

действительно наблюдаются практически 

равные значения коэффициентов диссоци-

ации. Такая эмпирическая закономер-

ность позволяет при расчетах теплофизи-

ческих свойств изомеров заменять отсут-

ствующие справочные значения изохор- 

ной теплоемкости хорошо известными ве-

личинами для какого-либо одного из них, 

например, для изомера с линейной струк-

турой молекул.  

Процесс прогнозирования теплофи-

зических свойств изомеров н-алканов су-

щественно упрощается, если принимается 

во внимание эмпирический факт о том, 

что интегральные константы н-алканов 

пропорциональны константе парного по-

тенциала  C6 и кубу числа N центров взаи-

модействия в единице массы н-алкана, ко-

торыми, как отмечалось выше, являются 

C-H связи: 3

6B C N . В результате кон-
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станты дисперсионных сил н-алканов свя-

заны между собой простым соотноше-

нием  

3

2
2 1

1

N
B B

N

 
  

 
,                    (6) 

где В1 и В2 – интегральные константы дис-

персионных сил двух линейных алканов; 

N1 и N2 – число в них центров взаимодей-

ствия на единицу массы. 

Таблица 3. Значения коэффициентов диссоциации изомеров гексана 

Table 3. Values of dissociation coefficients of hexane isomers 

t, °C 3-Метилпентан 2-Метилпентан н-Гексан 2,3-Диметилбутан 2,2-Диметилбутан 

-30 0,112 0,115 0,110 0,114 0,120 

-25 0,116 0,119 0,115 0,118 0,125 

-20 0,121 0,124 0,119 0,123 0,129 

-15 0,125 0,129 0,124 0,127 0,134 

-10 0,130 0,133 0,128 0,132 0,139 

-5 0,134 0,138 0,133 0,137 0,144 

0 0,139 0,143 0,137 0,141 0,149 

5 0,144 0,147 0,142 0,146 0,154 

10 0,148 0,152 0,146 0,151 0,158 

15 0,153 0,157 0,151 0,155 0,164 

20 0,157 0,162 0,156 0,160 0,168 

25 0,162 0,167 0,161 0,165 0,174 

30 0,167 0,172 0,165 0,170 0,179 

35 0,172 0,176 0,170 0,175 0,184 

40 0,177 0,181 0,175 0,179 0,189 

45 0,182 0,186 0,180 0,185 0,194 

50 0,187 0,191 0,185 0,190 0,199 

55 0,192 0,202 0,199   

60 0,197  0,195   

Tcr 0,5000 0,5000 0,5000 0,5000 0,5000 

Важным итогом проведенных иссле-

дований, иллюстрацией которых могут 

служить результаты, представленные в 

таблицах 4 и 5, является подтверждение 

того, что величина энергии межмолеку-

лярного взаимодействия определяется 

суммарным действием 3-х указанных 

выше видов сил. Основной вклад в вели-

чину энергии межмолекулярных сил жид-

ких изомеров вносят дисперсионные силы 

притяжения (m = 6). Величина энергии 

этих сил пропорциональна квадрату плот-

ности. Величина энергии сил отталкива-

ния (n = 12) пропорциональна биквадрату 

плотности. Однако ключевую роль в меж- 
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молекулярном взаимодействии жидкости 

и пара играют «слабые» дальнодействую-

щие нековалентные рекогниционные хи-

мические силы связи кулоновского вида 

[25], величина энергии которых связана с 

критической температурой вещества. Она 

выступает в качестве меры «родства» ча-

стиц.

Таблица 4. Энергия межмолекулярных сил жидкого н-гексана  

Table 4. Energy of intermolecular forces of liquid n-hexane 

t, °C D,  кг/м3[30] u, м/с 
Cv,  кДж/(кг∙К) 

[30] 

Ep (3),  

кДж/кг 

Ep (4),  

кДж/кг 

ΔE,  кДж/кг 

[30] 

-30 703,1 1334,3 1588,2 379,2 380,3 379,0 

-25 698,8 1310,3 1600,4 376,7 376,7 375,2 

-20 694,5 1286,5 1613,4 373,9 373,1 371,5 

-15 690,2 1262,8 1627,0 371,0 369,5 367,8 

-10 685,9 1239,2 1641,2 367,9 365,9 364,0 

-5 681,5 1215,7 1656,1 364,7 362,2 360,3 

0 677,1 1192,3 1671,5 361,4 358,6 356,6 

5 672,7 1169,1 1687,5 358,0 354,9 352,9 

10 668,3 1146,0 1703,9 354,4 351,2 349,1 

15 663,8 1122,9 1720,8 350,8 347,5 345,4 

20 659,3 1100,1 1738,2 347,0 343,8 341,7 

25 654,8 1077,3 1755,9 343,1 340,1 337,9 

30 650,2 1054,6 1774,1 339,1 336,3 334,1 

35 645,6 1032,1 1792,5 335,0 332,6 330,3 

40 641,0 1009,6 1811,3 330,8 328,8 326,5 

45 636,3 987,3 1830,4 326,5 324,9 322,7 

50 631,5 965,0 1849,7 322,0 321,1 318,8 

55 626,8 942,9 1869,2 317,6 317,2 314,9 

60 621,9 920,9 1888,9 312,7 313,3 310,9 

 

Важнейшим подтверждением необхо-

димости учета действия этих сил служат 

результаты подсчета величины скорости 

звука в жидкой и паровой фазах исследо-

ванных изомеров, для области, простира-

ющейся от области кристаллизации до об-

ласти, непосредственно прилегающей к 

критической точке, выполненные по фор-

муле 

2 (1 )

2
p

p

RT
u E

T M

   
    

,          (7) 

где u – скорость звука; γ – отношение теп-

лоемкостей; αp – изобарный коэффициент 

теплового расширения; T – абсолютная 

температура; δ – коэффициент диссоциа-

ции; M – молярная масса; R – универсаль 

ная газовая постоянная; 
pE  абсолютная 

величина энергии межмолекулярных сил. 
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Таблица 5. Энергия межмолекулярных сил жидкого 2-метилпентана 

Table 5. Intermolecular force energy of liquid 2-methylpentane 

t,°C 
D,  

кг/м3 [31] 

u, 

м/с 

Cp,  

кДж/кг[30] 

Ep (3), 

кДж/кг 

Ep (4), 

кДж/кг 

ΔE, кДж/кг 

[31] 

-30 697,3 1299,8 1992,3 364,1 364,0 358,5 

-25 693,0 1276,0 2012,6 361,4 360,6 354,9 

-20 688,6 1252,3 2033,3 358,7 357,0 351,3 

-15 684,3 1228,6 2054,4 355,8 353,6 347,8 

-10 679,9 1205,1 2075,9 352,8 350,0 344,2 

-5 675,5 1181,6 2097,7 349,6 346,5 340,7 

0 671,1 1158,2 2119,9 346,4 343,0 337,1 

5 666,6 1134,9 2142,4 343,0 339,4 333,5 

10 662,1 1111,7 2165,2 339,4 335,8 330,0 

15 657,6 1088,5 2188,4 335,7 332,3 326,4 

20 653,1 1065,5 2211,8 332,0 328,7 322,8 

25 648,5 1042,5 2235,6 328,0 325,1 319,1 

30 643,9 1019,5 2259,6 323,7 321,4 315,5 

35 639,3 996,7 2284 319,5 317,8 311,8 

40 634,6 973,9 2308,6 315,1 314,1 308,1 

45 629,8 951,2 2333,5 310,5 310,4 304,3 

50 625,0 928,6 2358,8 305,7 306,6 300,5 

55 620,2 906 2384,4 300,8 302,9 296,7 

60 615,3 883,5 2410,3 295,7 299,1 292,8 

В качестве примера в таблице 6 при-

ведены результаты подсчета скорости 

звука в жидкой фазе н-гексана на линии 

насыщения, включающей критическую 

область и область, примыкающую к обла-

сти кристаллизации.  Аналогичные реуль-

таты получены для жидкой фазы 2-метил-

пентана и н-гептана. Как следует из таб-

лицы 6, отклонения рассчитанных значе-

ний скорости звука от экспериментальных 

величин близки к погрешности измере-

ний. Это указывает на то, что величина 

скорости звука, определяемая формулой 

(5), чувствительна к ассоциации частиц 

алканов на всей кривой равновесия.  

Как видим, нековалентные силы 

связи [21], обеспечивающие функциони-

рование биологических систем, играют 

ключевую роль и в теплофизических про-

цессах [26]. Они вызывают ассоциацию 

частиц жидкости и пара и тем самым фор-

мируют условия для критического пере-

хода пар – жидкость – пар.
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Таблица 6. Скорость звука в жидкой фазе н-гексана на линии насыщения 

Table 6. The speed of sound in the liquid phase of n-hexane at the saturation line 

Т, K u (5), м/с   u, м/с [7; 31] Err,% 

180 1688,6 1642,5 2,8 

190 1610,7 1593,3 1,1 

200 1550,8 1544,1 0,4 

210 1492,7 1495,1 -0,2 

220 1437,0 1446,2 -0,6 

230 1382,7 1397,6 -1,1 

240 1330,3 1349,4 -1,4 

250 1279,3 1301,5 -1,7 

260 1230,0 1254,1 -1,9 

270 1181,8 1207,0 -2,1 

280 1134,7 1160,5 -2,2 

290 1089,1 1114,5 -2,3 

300 1044,3 1068,9 -2,3 

310 1000,5 1023,8 -2,3 

320 957,7 979,0 -2,2 

330 915,5 934,7 -2,1 

340 874,1 890,8 -1,9 

350 830,9 847,1 -1,9 

360 788,0 803,7 -2,0 

370 745,7 760,5 -1,9 

380 703,9 717,3 -1,9 

390 662,2 674,2 -1,8 

400 620,8 631,0 -1,6 

410 579,3 587,6 -1,4 

420 537,6 544,0 -1,2 

440 452,6 455,0 -0,5 

450 408,6 409,0 -0,1 

460 363,0 361,4 0,5 

470 315,2 311,5 1,2 

480 264,3 258,7 2,2 

490 208,5 201,9 3,2 

500 144,3 138,8 3,9 

502 129,5 124,9 3,7 

504 113,6 110,4 2,9 

505 105,0 102,8 2,1 

506 95,6 95,1 0,5 

Tcr = 507,82 K    

Заключение 

Исследования теплофизических 

свойств изомеров гексана приводят к сле-

дующим принципиально важным выво-

дам:  

1. В энергию межмолекулярных сил 

углеводородов необходимо включать 

энергию слабых «химических» некова-

лентных сил связи кулоновского вида – 

сил Менделеева, и результат их действия 
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контролировать параметром порядка, 

определяемым соотношением (3). 

2. В случае н-алканов и их изомеров 

величина энергии межмолекулярных сил 

является суммой 3-х слагаемых (2), соот-

ветственно представляющих энергию дис-

персионных сил притяжения, пропорцио-

нальную квадрату плотности 2B  , энер-

гию сил отталкивания 4a  , пропорцио- 

нальную биквадрату плотности, и энер-

гию дальнодействующих нековалентных 

сил связи 1/3b   кулоновского вида, про-

порциональную кубическому корню из 

плотности вещества. Константы представ-

ленных соотношений определяются  

критическими параметрами углеводоро-

дов.  
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