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В связи с тем, что величина критического объема соединений не поддается точ-

ному экспериментальному определению, авторами в работе предлагается модель для ее 

оценки. Разработанная регрессионная двухпараметрическая количественная модель соотно-

шения структура - свойство (QSPR) для оценки расчета критического объема алкилзаме-

щенных нафталинов в фазовых переходах жидкость-пар первого рода связывает критиче-

ский объем со структурными и энергетическими характеристиками. В данной работе рас-

смотрено 60 алкилзамещенных нафталинов, которые применяются в качестве сырья для 

получения разнообразных продуктов, полимеров, красителей, биологически активных ве-

ществ в фармакологии и пр. Соединения случайным образом были поделены на две выборки. 

Обучающая (или базовая) выборка включает 16 соединений. В тестовую (или контрольную) 

выборку вошло 44 соединения. Построены матрицы расстояний и топологические матрицы 

(матрицы смежности) для каждой молекулы на основе молекулярных графов. Рассчитаны и 

использованы для разработки QSPR модели топологические (индексы Винера) и энергетиче-

ские (собственные значения матрицы) параметры для 60 соединений. Проведена оценка 

адекватности (эффективности) и значимости регрессионной модели. Исследована стати-

стическая достоверность дескриптора. Выполнено сравнение данных, приведенных в лите-

ратуре и вычисленных по предложенной модели значений критических объемов для базовой 

(обучающей) и контрольной выборок. Установлено, что значение относительных ошибок 

допустимо и приемлемо для практических расчетов. Данная модель может быть использо-

вана для адекватного прогноза критических объёмов известных и вновь синтезированных со-

единений в ряду алкилзамещенных нафталинов и при проведении научных и инженерных рас-

четов в нефтехимии. 

Ключевые слова: фазовые переходы, алкилзамещенные нафталины, критический объем, индекс 

Винера, собственные значения топологической матрицы, регрессионная модель QSPR 
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Due to the fact that the values of the critical volumes of compounds do not lend themselves 

to accurate experimental determination, the authors proposed a model for estimating the volume 

values. The developed regression two-parameter QSPR (quantitative structure-property relation-

ship) model for estimating the calculation of the critical volume of alkyl-substituted naphthalenes 

in the liquid-vapor phase transitions of the first kind, relates the critical volume to the structural 

and energy characteristics. The compounds were randomly divided into two samples. The training 

(or basic) sample includes 16 connections. The test (or control) sample included 44 connections. 

In this study, distance matrices and topological matrices (adjacency matrices) was constructed for 

each molecule based on molecular graphs.  The topological (Wiener indices) and energy (matrix 

eigenvalues) parameters for 60 compounds was compiled and employed to develop the QSPR 

model. The adequacy (effectiveness) and significance of the regression model were evaluated. The 

statistical reliability of the descriptor was investigated. Reference and calculated values of critical 

volumes for training and control samples were compared. It is established that the value of relative 

errors is allowable and acceptable for practical calculations. This model was used to adequate fore-

cast of the critical volumes for known and newly synthesized compounds in the series of alkyl-

substituted naphthalenes, and can be used to scientific and petrochemical calculations.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время научные и технические 

разработки в сверхкритических условиях приобрели 

острую актуальность [1]. Экспериментальные ме-

тоды определения теплофизических и физико-хи-

мических характеристик веществ, ввиду их дорого-

визны и длительности, малоэффективны. Поэтому 

по-прежнему большая часть инженерных методов 

расчета свойств веществ базируется не на фактиче-

ских значениях параметров, а на их приведенных 

величинах. Следовательно, необходимы наиболее 

точные данные критических величин. В связи с 

этим важно отметить, что величина критического 

объема соединений не поддается точному экспери-

ментальному определению, т.к. даже очень неболь-

шое изменение давления приводит к весьма значи-

тельному изменению объема. Поэтому чаще всего 

для практических расчетов используют расчетное 

значение критического объема. Известно немало 

методов расчета критического объема, например, 

по критическому давлению, метод расчета по пара-

хору, методы Ветере, Мейснера и Реддинга и др. [2, 3].  

Теория скейлинга [4, 5] вводит понятие о 

радиусе корреляции флуктуаций, близкое по смыслу 

к среднему размеру флуктуаций. В соответствии с 

этой теорией, поведение веществ вблизи критиче-

ской точки фазового перехода жидкость – пар опи-

сывается степенной функцией от приведенных па-

раметров (температуры T (τ) и давления Р). Крити-

ческие свойства (Ткр, Ркр, Vкр и др.) являются функ-

цией только от молекулярной массы и их молеку-

лярной структуры, которая определяет межмолеку-

лярные потенциалы парного взаимодействия. Оче-

видно, что критический объем пропорционален 

корреляционному объему, охваченному корреля-

ционным радиусом. Как правило, параметры уни-

версальности Вильсона, применимые в простых 

атомных и молекулярных жидкостях, нельзя ис-

пользовать для прогноза критических параметров в 

гомологических рядах сложных молекул. Это свя-

зано с тем, что в критических условиях происходит 

отклонение структуры молекул от равновесной 

конфигурации по сравнению с жидким состоя-

нием, что, в свою очередь, обусловлено измене-

нием потенциалов взаимодействия при увеличении 

межатомных расстояний, а также с существенным 

изменением вращательной и колебательной энер-

гии при переходе вещества из жидкого в газообраз-

ное состояние. Поэтому перспективу в изучении 

критических явлений имеет феноменологический 

подход с использованием методов QSPR (количе-

ственные соотношения структура-свойство) [6, 7], 

основанных на применении структурно-химиче-

ских дескрипторов – топологических индексов 

(ТИ) для молекулярных графов соединений. Эти 

дескрипторы эффективно используются в прогно-

зах различных свойств органических веществ [8-11], 

в том числе критических. Ранее авторами уже пред-

лагались похожие модели для оценки значений 

критической температуры [12] и критического дав-

ления [13] для замещенных нафталинов. 

В данной работе исследованы критические 

объемы алкилзамещенных нафталинов, которые 

применяются в качестве сырья для получения 

разнообразных продуктов, полимеров, красите-

лей, биологически активных веществ в фармако-

логии и пр. [14].  

Цель данной работы: разработка модели 

QSPR для адекватного прогнозирования критиче-

ского объема углеводородов ряда алкилзамещен-

ных нафталинов в фазовых переходах жидкость-

пар первого рода. 

Критические объемы органических соеди-

нений были выбраны в качестве целевых свойств, 

для оценки эффективности дескрипторов из-за их 

хорошо известной физической природы, строго 

оцененных экспериментальных ошибок и боль-

шого количества экспериментальных данных. 

Методология исследований заключается в 

изучении взаимосвязи критических свойств угле-

водородов и топологических характеристик струк-

туры, которые разделялись на две группы: ин-

дексы, зависящие от внутренней энергии молекул 

(суммы собственных значений хюккелевских энер-

гий) и индексы, которые определялись структур-

ными состояниями, например, разветвленностью и 

протяженностью цепей.  

В представленном исследовании предло-

жена двухпараметрическая регрессионная QSPR 

модель для оценочного расчета критического объ-

ема алкилзамещенных нафталинов, в том числе не-

известных (несинтезированных), построенная ме-

тодом наименьших квадратов.  

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 

В данной работе рассмотрено 60 алкилза-

мещенных нафталинов, которые случайным обра-

зом были поделены на две выборки. Обучающая 

(или базовая) выборка включает 16 соединений. В 

тестовую (или контрольную) выборку вошло 44 

соединения. 

Рассматривая индивидуальную молекулу, 

мы учитываем вклад хюккелевских одноэлектрон-

ных состояний.  
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Структурную формулу нафталина записали 
в виде: 

 
Рис. Структурная формула нафталина 
Fig. Structural formula of naphthalene 

 
Для характеристики разветвленности струк-

туры рассчитали топологический индекс Винера [15]: 
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где V – множество вершин ненаправленного графа 
G; dG(u, ν) – расстояние между вершинами u и v мо-
лекулярного графа. 

При расчете индекса Винера были учтены 
кратные связи по формуле: 
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где b – кратность связи, равная 1 или 2, в зависимо-
сти от того, является ли связь соответственно про-
стой или двойной; zi, zj – заряды ядер (в нашем слу-
чае равные 6).  

Для расчета энергетического индекса по-
строили характеристический полином матрицы 
смежности молекулярного графа по формуле: 
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где E – единичная матрица; 
____

, , 1,i ia i n   – корни, 

коэффициенты полинома соответственно.  
В качестве параметра (энергетического ин-

декса L), отражающего суммарную энергию хюк-
келевского спектра молекулы и косвенно характе-
ризующего электронное строение молекул в рам-
ках одноэлектродных приближений с использова-
нием принципа нулевого дифференциального пе-
рекрывания, использованы квадраты собственных 
значений молекулярного графа [12]. Индекс L [12] 
равен сумме степеней всех вершин и, по-нашему 
мнению, описывает флуктуации энергии в гомоло-
гическом ряду, представляя собой сумму квадра-
тов собственных значений молекулярного графа: 


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i
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где λi – собственные значения хюккелевских вол-
новых функций молекулярного графа. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРЕМЕНТА 

В рамках предлагаемой авторами модели 
используется термодинамический подход, в кото-

ром предполагается зависимость физико-химиче-
ских свойств веществ от структурно-топологиче-
ских и энергетических факторов. Поэтому модель 
включает комбинацию индекса Винера и сумму 
квадратов собственных значений для молекул.  

Для достижения цели в работе использо-

вана двухфакторная линейная регрессионная мо-

дель, которая описывается формулой 

WaLaaрасчV 210 
,  

(5)
 

где Vрасч(L, W) – критический объем; аn (n = 0, 1, 2) – 

коэффициенты модели, полученные методом 

наименьших квадратов, структурно-химический 

смысл которых можно описать следующим обра-

зом [13]:  

а0 – коэффициент, характеризующий вклад 

в критический объем факторов, не связанных явно 

с химической структурой, например, дальнодей-

ствующих атом-атомных потенциалов; 

а1 – коэффициент, характеризующий влия-

ние на критический объем хюккелевского спектра; 

а2 – коэффициент, характеризующий влия-

ние на критический объем длины углеродной це-

почки. 

С использованием пакета Maple 13 и 

PascalABCNet были рассчитаны два параметра: 

сумма квадратов собственных значений молеку-

лярных графов (L) и топологический индекс Ви-

нера (W). Значения вышеуказанных параметров 

для базовой и тестовой выборок представлены в 

табл. 1 и 2.  

По модели (5) была получена линейная за-

висимость критического объема от структурных 

характеристик (индекс Винера и сумма квадратов 

собственных значений) с эмпирическими коэффи-

циентами а1 = 221 мл/моль, а2 = 0,55 мл/моль и а3 = 

8,812 мл/моль, которая характеризуется множе-

ственным коэффициентом корреляции r = 0,948 и 

коэффициентом детерминации R2 = 0,899. Данные 

расчеты по модели (5) приведены в табл. 1.  

Данные по критическому объему, на кото-

рые ориентировались авторы, выбирались из баз 

данных [16, 17]. 

Следует отметить, что среднее значение от-

носительной погрешности между V1 и моделью (5) 

составляет 1,708%, между V2 и  моделью (5) со-

ставляет 0,080%. 

Используя данные из базы [16] и модели 

(5), получены значения для соединений, не входя-

щих в базовую выборку. Данные приведены в табл. 2, 

и рассчитана относительная ошибка. 
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Таблица 1 

Значения топологических индексов и сравнение данных [16,17] и вычисленных по модели (5) значений кри-

тического объема для соединений из базовой выборки 

Table. 1. Values of topological indices and comparison of data [16,17] and critical volume values calculated by 

model (5) for compounds from the base sample 

№ Соединение W L V1, мл/моль V2, мл/моль V3, мл/моль 

1 2 3 4 5 6 7 

1 2-бутилнафталин C14H16 266,5 30 633,5 633,5 632,012 

2 1-пропилнафталин C13H14 196 28 577,5 577,5 575,592 

3 1,5-диметилнафталин C12H12 140 26 521,5 521,5 527,153 

4 2,3-диметилнафталин C12H12 142,5 26 521,5 521,5 528,528 

5 1,6-диметилнафталин C12H12 142,5 26 521,5 521,5 528,528 

6 1,4-диметилнафталин C12H12 138,5 26 521,5 521,5 526,327 

7 1,3-диметилнафталин C12H12 141 26 521,5 521,5 527,703 

8 1,7-диметилнафталин C12H12 142 26 521,5 521,5 528,253 

9 1,2-диметилнафталин C12H12 140 26 521,5 521,5 527,153 

10 1-этилнафталин C12H12 146,5 26 521,5 520,0 530,730 

11 2,6 диметилнафталин C12H12 145 26 521,5 520,0 529,904 

12 2 этилнафталин C12H12 150,5 26 521,5 521,5 532,931 

13 2-пентилнафталин C15H18 345 32 689,5 689,5 692,833 

14 1-пентилнафталин C15H18 335 32 689,5 689,5 687,330 

15 2-пропилнафталин C13H14 202 28 577,5 577,5 578,894 

16 2,7 диметилнафталин C12H12 144,5 26 601,0 520,0 529,629 
Примечание: V1 –значения из [17], V2 –значения из [16], V3 – значения, рассчитанные по модели (5). Относительная ошибка 

находится по формуле: Δ%=[(Vрасч-Vсправ)/Vсправ ]*100% 

Note: V1 - values from [17], V2 - values from [16], V3 - values calculated by model (5). The relative error is found by the formula: 

Δ% = [(Vcalculated-Vref) / Vref] * 100% 

 

 
Таблица 2 

Значения топологических индексов и сравнение данных из [16] и вычисленных по модели (5) значений кри-

тического объема для соединений из контрольной выборки 

Table. 2. Values of topological indices and comparison of data from [16] and values of the critical volume calculated 

by model (5) for compounds from the control sample 

№ Соединение W L V2, мл/моль [16] V3, мл/моль ∆,% 

1 2 3 4 5 6 7 

1 1,4,6-триметилнафталин C13H14 178,5 28 577,50 [16]  577,47 0,005 

2 1,2,6-триметилнафталин C13H14 179 28 577,50 [16] 577,43 0,013 

3 1,2,3-триметилнафталин C13H14 175 28 577,50 [16] 577,80 0,052 

4 1,2,5-триметилнафталин C13H14 176 28 577,50 [16] 577,71 0,036 

5 1,3,5-триметилнафталин C13H14 177 28 577,50 [16] 577,61 0,020 

6 1,3,8-триметилнафталин C13H14 176,5 28 577,50 [16] 577,66 0,028 

7 1,6,7-триметилнафталин C13H14 181 28 577,50 [16] 577,24 0,045 

8 1,2,7-триметилнафталин C13H14 178,5 28 577,50 [16] 577,47 0,005 

9 1,3,6-триметилнафталин C13H14 179,5 28 577,50 [16] 577,38 0,021 

10 1,3,7-триметилнафталин C13H14 179,5 28 577,50 [16] 577,38 0,021 

11 2,3,6-триметилнафталин C13H14 181,5 28 577,50 [16] 577,19 0,053 

12 1,7-диэтилнафталин C14H16 236,5 30 633,50 [16] 632,05 0,229 

13 2,3-диэтилнафталин C14H16 234,5 30 633,50 [16] 632,24 0,199 

14 1,4-диэтилнафталин C14H16 230,5 30 633,50 [16] 632,61 0,140 

15 1,2-диэтилнафталин C14H16 228,5 30 633,50 [16] 632,80 0,111 

16 1,6-диэтилнафталин C14H16 238,5 30 633,50 [16] 631,86 0,258 

17 4,6-диметил-1-этилнафталин C14H16 226 30 633,50 [16] 633,03 0,074 

18 2,4-диметил-1-этилнафталин C14H16 220 30 633,50 [16] 633,59 0,014 

19 2,5-диметил-3-этилнафталин C14H16 227,5 30 633,50 [16] 632,89 0,096 

20 1,8-диметилнафталин C12H12 139,5 26 517,00 [16] 521,12 0,797 

21 2-метил -1-этилнафталин C13H14 181 28 577,50 [16] 577,24 0,045 
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1 2 3 4 5 6 7 

22 1-метил -2-этилнафталин C13H14 183 28 577,50 [16] 577,05 0,077 

23 2-метил -3-этилнафталин C13H14 186 28 577,50 [16] 576,77 0,126 

24 2-метил -4-этилнафталин C13H14 183 28 577,50 [16] 577,05 0,077 

25 2-метил -5-этилнафталин C13H14 186 28 577,50 [16] 576,77 0,126 

26 2-метил -6-этилнафталин C13H14 191 28 577,50 [16] 576,31 0,207 

27 2-метил -7-этилнафталин C13H14 190 28 577,50 [16] 576,40 0,191 

28 2-метил -8-этилнафталин C13H14 185 28 577,50 [16] 576,87 0,110 

29 1-метил-3-этилнафталин C13H14 184 28 577,50 [16] 576,96 0,094 

30 1-метил-4-этилнафталин C13H14 182,5 28 577,50 [16] 577,10 0,069 

31 1-метил-5-этилнафталин C13H14 183 28 577,50 [16] 577,05 0,077 

32 1-метил-6-этилнафталин C13H14 188 28 577,50 [16] 576,59 0,158 

33 1-метил-7-этилнафталин C13H14 185 28 577,50 [16] 576,87 0,110 

34 1-метил-8-этилнафталин C13H14 182 28 577,50 [16]  577,15 0,061 

35 2-втор-бутилнафталин C14H16 246,5 30 627,50 [16] 631,12 0,576 

36 1-втор-бутилнафталин C14H16 238,5 30 627,50 [16] 631,86 0,695 

37 1,3,5,8-тетраметилнафталин C14H16 216 30 633,50 [16] 633,96 0,073 

38 1,2,4,6 - тетраметилнафталин C14H16 217,5 30 633,50 [16] 633,82 0,051 

39 1,2,3,6 - тетраметилнафталин C14H16 218,5 30 633,50 [16] 633,73 0,037 

40 1,4,5,8 - тетраметилнафталин C14H16 214,5 30 633,50 [16] 634,11 0,096 

41 1,2,3,4 - тетраметилнафталин C14H16 211,5 30 633,50 [16] 634,39 0,140 

42 1,2,5,8 - тетраметилнафталин C14H16 215 30 633,50 [16] 634,06 0,088 

43 1,4,5-триметилнафталин C13H14 174,5 28 577,50 [16] 577,85 0,060 

44 1,2,4-триметилнафталин C13H14 174 28 577,50 [16] 577,89 0,068 

Среднее значение 0,128 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведено сравнение данных из базы [16] и 

вычисленных по модели (5) значений критиче-

ского объема отдельно для 16 соединений из базо-

вой выборки и 44 соединений из контрольной. От-

носительная ошибка для соединений базовой вы-

борки составила 1,708%. Ошибка объясняется 

наличием не выявленных переменных, не вошед-

ших в уравнение регрессии. Тестирование модели 

(5) на соединениях контрольной выборки показало, 

что относительная ошибка при расчете критиче-

ского объема колеблется в пределах 1%, и в сред-

нем составляет 0,128%. Значение относительной 

ошибки допустимо и приемлемо для практических 

расчетов. 

Проведена оценка адекватности (эффектив-

ности) и значимости регрессионной модели, на ос-

новании которых можно судить о возможности 

применения в практике полученной модели. А 

именно, получено, что доля дисперсии критиче-

ского объема для базовой (контрольной) выборки, 

объясняемая рассматриваемой моделью (5), равна 

R2 = 0,899 (R2 = 0,998), что говорит о высоком ка-

честве модели. Коэффициент множественной кор-

реляции r ≈ 0,948 и r ≈ 0,999 для базовой и кон-

трольной выборок соответственно. В результате 

сравнения фактического Fфакт и критического (таб-

личного) Fтабл значений F-критерия Фишера для ба-

зовой выборки [18-20] 

08,27
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1mn
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2

2

2

2
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и для контрольной выборки 

5110
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
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  ).05,0значимостиуровень(23,341;2;95,0FFтабл   

получено, что Fтабл < Fнабл. Следовательно, гипотеза 

о случайно полученных значениях критического 

объема отклоняется и признается статистическая 

значимость и надежность, т.е. с вероятностью 0,95 

можно говорить о значимости уравнения регрес-

сии (5). 

Для оценки статистической достоверно-

сти дескриптора использовали корреляционную 

поправку: 

1

1






n

r
Sr

, 

где Sr – корреляционная поправка; r – коэффициент 

множественной корреляции; n – число исследуе-

мых соединений. 

Для n = 16 получаем Sr ≈ 0,059 и 

31,16
059,0

948,0

S

r

r

 . 
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Для n = 44 получаем Sr ≈ 0,005 и 

38,199
005,0

999,0

S

r

r

 . Следовательно, связь нельзя 

считать случайной.  

Учитывая, что значение относительной 

ошибки допустимо и приемлемо для практических 

расчетов, а модель расчета (5) проста в использова-

нии, мы можем рекомендовать ее для оценки кри-

тического объема известных и вновь синтезирован-

ных алкилзамещенных нафталинов. 

ВЫВОДЫ 

Получена двухфакторная линейная регрес-
сионная QSPR модель для оценки критических 
объемов алкилзамещенных нафталинов. Прове-
дена оценка адекватности (эффективности) и зна-

чимости регрессионной модели для соединений ба-
зовой и контрольной выборок. Достоверность по-
лученных значений установлена с помощью срав-
нений значений, вычисленных по предлагаемой в 
работе модели, и данных, приведенных в литера-
туре. Данная модель рекомендована для оценки 
прогнозирования критических объёмов известных 
и вновь синтезированных соединений алкилзаме-
щенных нафталинов в фазовых переходах жид-
кость-пар первого рода и может быть использована 
при проведении научных и инженерных расчетов в 
нефтехимии. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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