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图论法预测链烯烃的

常沸点汽化热
’

蒋登高 安红钢

�郑州工学院� �张掖师专�

摘 要� 本文以 图论法为基础
，

提出了一个预测链烯烃常沸点汽化热的关 系六
，

应用该

式预测 了 �万种链烯烃 的常沸点汽化热
，

与 实验值相比较 的总绝对平均偏差为

�
�

���
。

关键词� 图论法
，

汽化热
。

中图分类号� ����

汽化热是工程设计和科学研究中的一种重要的基础数据
。

关于纯物质常沸点汽化热的

估算
，

目前常用的方法是对应状态法
，

如 ���� 法 川
，

������法 〔 ’ 〕 ， ，

������ 〔 ’ 〕 ，

以及

近年山张克武 〔 ‘ 〕 ，

王福安 〔 ’ 〕 和蒋登高 〔�〕 提出的计算方法等
。

但是这些方法都需用临界

参数等基础数据进行计算
。

本文试图从图论的观点出发来研究汽化热
，

开发一种 山分子结

构预测异构链烯烃常沸点汽化热的新方法
。

图论法预测汽化热的理论基础

图论法的基本原理是将物质的分子结杖看作原子间的某种特定的连通图
，

然后通过选

择能够表示连通图相应特征的拓扑指数与物质的某种性质相关联
，

从而达到 山物质的分子

结构来预测物性的目的
。

按照液体分子运行论 〔 ’ 〕 汽化热是液体中具有达到
一

定高能景的运动分子挣脱液面
，

克服液体分子间引力所需的能量
。

因此
，

汽化热的数流应取决于液体分子间引力的大小
，

而分子间引力又与分子的结构密切相关
，

这一 点可以从同分异构物的汽化热显著不同得到

确切的证明 �见表 ��
。

这样
，

图论法预测纯物质的汽化热就有了一定的理论依据
�

�
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表 � 同分异构物汽化热实验值的比较

液体物质 …� �分子量�
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一一一一一州一一一一一一一二二丁万一一一一一一
�一甲基一 ‘一丁烯 … �。通� � ��，‘�

一一一三塑�圣二�二工竺�一
�

一卜
�

一
塑卜一一

�
， ’一二甲基一，一�烯 … ��且� … �����

�
，
�一二甲基一�一丁烯 � � �����

�一庚烯 …
� �

刁— 如�丽—一

� ，�
�

�� �

�，�，�一三甲基一�一丁烯 � 一 ���，�

�

�△��
�
。
的单位为 �����

，

其值来自文献���
，

以下同
。

� 新关系式的提出

按照图论法的基本原理
，

要预测链烯烃的常沸点汽化热
，

就应首先解决它们的分子结

构连通图和能够表示连通图相应特征的拓扑指数
。

关于链烯烃的分子结构连通图通常可 山碳原子骨架图来表示
。

例如
，

对 �一甲一�一戊

烯
，

其连通图为

图中园圈表示碳原子
，

圆圈间的连线表示碳一碳键
。

这样
，

问题的关键就在于如何选择一

个表示连通图相应特征的拓扑指数与其汽化热相关联
。

早在 ���� 年 ���
��� 〔 ’ 〕 在研究饱和烷烃的沸点与分子结构间的关系时所提出的表征

分子紧密度的结构参数一路程数
，

亦称 ���
���数

，

作为连通图的拓扑指数
，

以符号 �

表示
�

这一拓扑指数可 以从相应连通图的下述距离矩阵中得到
。

� �� �

� � …… �

���

�
。 � �

，� …… �
。 ，

��，“月
���
�

������
�����
�

������
�

������
胜

��
�

式中 �
��表示碳原子 �与碳原子 」问碳一碳键的数 陈

� 是圆圈的总数
，

即链烯烃的

碳原子数
。

所谓 ��
����数就是这个矩阵中所有矩阵元之和的一半

。

例如
，

�一甲基一�一戊

烯的距离矩阵为
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因此
，

� ���
。

根据附�����数的概念
，

已烯部分异构物的分子结构连通图和附�����数如表�所示
�

表 � 己烯部分异构物的连通图和 ��
����数

链烯烃 连通图
�

�一甲基一�一戊烯 �卜一么�…
��

介一
川
一一一

�

一一卜一二
�，�一 二川�基一�一丁烯

连连通图图 ���

���二二工卜州于一心一戒卜刃刃 「
���

�����翎翎
�������

���一�〔 二�一�卜州�一叫皿皿 一
���

������
’’

一一一一
一一一一

��� �于一

�一甲基一�一戊烯 �
，
�一二甲基一�一丁烯

’

由表 �可以看出
，

不同分子结构的链烯烃
，

其 附 值是不同的
。

同时
，

我们知道不同

结构分子间的作用力一般是不 同的
。

因此
，

不同分子结构的物质汽化时所需的能量一般

也就不同
，

亦即汽化热不同
。

山此我们设想
，

如果能够找到 � 和 △厅��� 之间的某种特
定关系

，

������数就可以用来作为表征物质汽化热的拓扑指数
。

根据上述基本推理
，

纯物质汽化热与 伴��
，，�� 数之间应该存在某种关系

。

于是我们根

据文献 【�� 中的数据
，

在表 �中列出了从丙烯到辛烯的 �� 种链烯烃的常沸点汽化热和 �

值
�

山于文献 【�� 中对 � � �的链烯烃只报道了 �一 烯的汽化热数据
，

故没收人表内
。

整理表 �中的文献数据发现
，

对于具有相同碳原子数的一族链烯烃异构物
，

它们的常

沸点汽化热 △����与 附����� �
数的对数 ����� 之间呈如下直线关系�

△� “

△气 二
而奋寸

‘口�附 ���

式中△��和 ���附
。

分别为具有相 同碳原子数的 ‘ 一 烯的常沸点汽化热和 ������
�
数的

对数
�

在用式 ��� 对表 �中链烯烃的常沸点汽化热进行预测时
，

考虑到异构烯分子结构中

异构因素对汽化热的影响
，

为了提高预测的精确度
，

作者在式 ��� 中引人 了一个异构参

数 �，
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�△�
、 ‘�产、少�弓、一
�

︺

�
、丁�了、△气 � 生���

����
。

�二 �一
乡

‘

式中�
‘
对不同异构因素的取值见表�

。

表 � 异构烯分子结构中 �
�

的取值

主主链链 异构因素素

构构构造异构构 立体异构构

一一一个个 二个个 �一烯烯 顺构构 反构构

一一一����� ������������

寄寄数碳上上 ���� ���� ���� ���� ����

一一一�
�

������� �
�

������� ����
�

������� ��� �
�

�������

偶偶数碳上上 ������������

一一一�
�

���������������

式���即为本文提出的预测异构烯常沸点汽化热的关系式
。

由此可以看出
，

只要知道 �一烯

的常沸点汽化热
，

就可以很方便地预测与其具有相同碳原子数的异构烯的常沸点汽化热
�

� 数据验算结果与结论

根据本文提出的方程式 ���
，

预测了表 �中�� 种链烯烃的常沸点汽化热
，

与文献【��
实验值相 比较

，

总的绝对平均偏差为 �
�

���
�

绝对平均偏差 ��� 和相对偏差△分别接下
式计算�

�月� �
�△万 ，

�
。
一 �△� 。

�
，

�△� 、
�

� ���艺
�一�

�△� 。
�
。
一 �△� �

�
。

�△� 、�
。

� ���

式中�△� 、
�
，

和 �△� 、
�
�

分别为常沸点汽化热的实验值和预测值
，
� 为验算数据点数

·

本

文预测值与文献诸计算法的结果比较见表 �
。

山表 �可以看出
，

本法与其他二种对应状态

法相 比
，

其预测的准确度是令人满意的
�

如果考虑到本法无需临界参数等物性辅助参数
，

本法的优点是显而易见的
。
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表 � 链烯烃常沸点汽化热顶浏结果的比较

△
链烯烃 �

一 ���� 实验值���
本文

颓汉�值 ����【�� �
丁

福安���

，气乙�
了�一曰
‘

曰

�
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·
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�
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�
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�
，
�一二甲基一�一丁烯
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�，�，
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�

�
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总的绝对平均偏差 ��� �
�

��
，

�
�

�� � �
�

��

众所周知
，

随着碳原子数的增多
，

链烯烃异构物的数目将急剧增大
。

要想实验分离和

提纯所有链烯烃的异构物
，

并 日
�

准确测定它们的常沸点汽化热
，

儿乎是不可能的
。

但是
，

目前 �一�� 个碳的 �一烯的常沸点汽化热文献���巾已有报道
，

这便有可能恨据式 ��� 预

���出它们数以万计的所有异构物的常沸点汽化热
。

特别是对没有临界参数等物性辅助参数

的异构烯
，

其预测的简便性和实用性是文献��一��所提出的各种计算方法难以达到的
。

总之
，

本文不仅扩展了图论法对研究物性的认识
，

而 日
�

也为工程提供了
一

种预测异构

链烯烃汽化热的新途径
。
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