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Аннотация: Дано описание метода расчета изобарной теплоемкости угле-

водородов и их производных в рамках теории термодинамического подобия при 
температурах до 650 K и давлении до 0,9 Pкр. Предложен безразмерный критерий 
подобия термодинамических свойств веществ, основанный на их теплоемкости в 
состоянии идеального газа. Рассмотрен метод аналитического количественного 
описания термодинамических поверхностей в областях резкого изменения тепло-
физических свойств веществ путем построения нейронной сети. Выполнена про-
верка предложенных корреляций имеющимися экспериментальными данными. 

 
 
 

__________________________________ 
 
Под высокими параметрами состояния подразумеваются температуры до 

650 K и давления до 0,9 крР . Такое сочетание температур и давлений имеет место 

в технологиях природного газа и нефти, а также соответствует термобарическим 
условиям естественного залегания углеводородов в продуктивном пласте. Теоре-
тические методы расчета теплофизических свойств веществ основаны на уравне-
ниях состояния. Среди множества предложенных форм таких уравнений только 
некоторые из них достаточно точны, чтобы быть полезными для инженерных це-
лей [1] в достаточно узком интервале температур и давлений и для ограниченной 
номенклатуры веществ.  

Наибольших практических успехов в прогнозировании термодинамических и 
теплофизических свойств веществ к настоящему времени добились исследовате-
ли, развивавшие методологию теории термодинамического подобия, основанную 
на принципе соответственных состояний [2]. Основы этой теории были заложены 
в середине XX столетия [3–5], параллельно с проведением широкомасштабных 
экспериментальных исследований теплофизических свойств веществ в рамках 
проекта Американского нефтяного института API 44 (США), а также рядом науч-
ных теплофизических школ в СССР. Выявленные корреляционные зависимости 
на основе упругости паров позволили создать жизнеспособные методы расчета 
многих теплофизических свойств технически важных веществ. Принципиальным 
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недостатком методов термодинамического подобия, связывающих свойство ве-
щества с упругостью его паров является необходимость ее экспериментального 
определения, а полученные авторами высокоточные экспериментальные данные 
заставляют усомниться в некоторых физических допущениях более ранних пуб-
ликаций по теории термодинамического подобия в части отражения используе-
мыми в них критериями подобия структурных особенностей вещества. Причем 
предлагаемые нами корреляции непосредственно связывают термодинамическое 
свойство с молекулярной структурой и требуют минимального объема экспери-
мента. 

Сущность рассматриваемого метода расчета изобарной теплоемкости заклю-
чается в описании температурной или барической зависимости этого свойства  
для вещества хорошо изученного экспериментально (эталонного вещества). После 
этого определяются поправки для другого вещества, для чего необходимо устано-
вить коррелирующий параметр. Для надежного прогнозирования термодинамиче-
ских и иных, зависящих от молекулярной структуры, свойств необходим предва-
рительный анализ связи «структура – свойство» (ACCC). В англоязычной литера-
туре используют аббревиатуру QSAR (Quantitative Structure Activity Relationship) 
или QSPR (Quantitative Structure Property Relationship). 

Очевидно, что численное значение изобарной теплоемкости вещества в со-
стоянии идеального газа напрямую связано со структурой молекулы. 

В дальнейших обобщениях оказалось удобным использовать безразмерный 
структурный коррелирующий параметр К 
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0
р.этС  – теплоемкости рассматриваемого и эталонного веществ в состоя-

нии идеального газа при критической температуре соответственно крТ , 

кДж/(кг·K). Теплоемкость в состоянии идеального газа – практически единствен-
ное свойство, которое может быть весьма точно вычислено с помощью методов 
молекулярной и квантовой механики, молекулярного моделирования без какого-
либо экспериментального исследования.  

Выбор критической температуры в качестве опорной здесь достаточно усло-
вен, так как для области состояния идеального газа критическая температура та-
кая же, как и любая другая. Однако, рассматривая температурные зависимости 

0
рС  многих веществ, можно установить, что при крТТ ≈  все они начинают «вы-

гибаться», но вряд ли это обстоятельство является существенным. Тем не менее, 
критическая температура является фундаментальной константой вещества, кроме 
того, очень часто она лежит в технологическом интервале параметров состояния и 
сравнительно легко и точно рассчитывается.  

В качестве эталонного вещества выбран нормальный гептан. Выбор эталон-
ного вещества при рассматриваемом подходе диктуется, прежде всего, методиче-
скими возможностями максимально подробного и точного экспериментального 
исследования областей параметров состояния – жидкого, газового и сверхкрити-
ческого. Экспериментальные изобары теплоемкости н-гептана в газовой фазе в 

приведенных координатах 
крТ
Т

=τ  и 
крР
Р

=π  представлены на рисунке.  
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рассчитываются по его структурной формуле. Точность таких расчетов, напри-
мер, методом Рихани и Дорэсвейми [2], для углеводородов составляет 2,5 % в 
диапазоне температур 298…1000 K при сравнении с экспериментально исследо-
ванными веществами. Значение 0

р.этС  гептана при 61,540кр =Т  K определено в 
[7] и принято равным 2,660 кДж/(кг·K). 

Тогда массовая изобарная теплоемкость рассчитываемого вещества опреде-
лится по формуле 

 

,К),(),( р.этр τπ=τπ СС                                             (2) 
 

где ),(р.эт τπС  – массовая изобарная теплоемкость эталонного вещества при π  и 
τ  рассчитываемого вещества, кДж/(кг·K); К – безразмерный структурный корре-
лирующий параметр, рассчитываемый по уравнению (1). 

Количественное описание термодинамического свойства (в нашем случае 
р.этС ) эталонного вещества может носить относительно формальный характер. 

Так как термодинамическая τ−π−р.этС  поверхность углеводородов в рассмат-
риваемом интервале параметров состояния очень сложна, опирается на газовую 
ветвь пограничной кривой, являющуюся в геометрическом смысле 3D-сплайном и 
стремится к бесконечности при 1→τ , ее нельзя описать математически в мат-
ричной форме. Задача построения таких поверхностей методами аналитической 
геометрии тоже до сих пор не решена до конца [8]. Поэтому, представляется це-
лесообразным количественное описание τ−π−р.этС  поверхности выполнить в 
виде нейронной сети [9]. Название «нейронные сети» возникло в ходе исследова-
ний в области искусственного интеллекта, на сходстве функций ячеек сети с ней-
ронами мозга живых существ, свойства которого и пытались воссоздать. И хотя в 
целом попытки не увенчались успехом, нейронные сети, тем не менее, получили 
широкое распространение, из-за их отличая от доминировавших в то время мето-
дов линейного моделирования, и способности учиться на готовых примерах. Од-
нако для описания теплофизических свойств веществ такой подход ранее не ис-
пользовался, хотя представляется перспективным. 

Подобно нейронам нервной системы ячейки сети (в дальнейшем мы будем 
их также называть нейронами) имеют входы (дендриты) и выходы (аксоны), при 
этом выходы одних нейронов соединены с входами других с помощью синапсов. 
Нейрон активизируется, когда поступивший на него сигнал превышает опреде-
ленный порог, сигнал активации преобразуется передаточной функцией и подает-
ся на выход, хотя для сетей зачастую сигнал не двоичен (0 или 1), а непрерывен – 
сигмовидная функция в интервале 0–1 (так называемая логистическая функция). 
Интенсивность сигнала, полученного нейроном, полностью зависит от активности 
синапсов, а для ячеек сети – весом связи, которая по физическому смыслу соот-
ветствует электропроводимости синапсов. Вес связи нейрона является ее главной 
характеристикой и, по сути, весь смысл обучения сети заключается в поиске весов 
для каждого нейрона.  

Чаще всего все нейроны сети объединяют в несколько слоев, которые соеди-
нены определенным образом с нейронами других слоев (а иногда и с нейронами 
своего слоя), сигналы нейронов одного слоя обрабатываются параллельно, обра-
ботка взаимодействия всех нейронов ведется послойно – так называемый много-
слойный перцептон. Алгоритм обучения нейронной сети представляет собой 
«подгонку» модели сети к обучающим данным путем автоматической корректи-
ровки пороговых значений и весов связей, с последующим сравнением наблюдае-
мых результатов с исходными значениями, по которым составляется функция 
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ошибок. Функция ошибок чаще всего представляет собой сумму квадратов разно-
сти наблюдаемых и исходных результатов, на этой функции ищется минимум, и 
весовые значения для этого минимума присваиваются нейронам сети. 

Для изучения функции зависимости теплоемкости газовой фазы углеводоро-
дов от температуры и давления по известным экспериментальным точкам были 
определены коэффициенты нейронной сети аппроксимирующей эту функцию 
[10]. Наилучшие результаты среди 2000 вариантов показала сеть (многослойный 
перцептон) с двумя нейронами в скрытом поле, использующая тангенциальную и 
логистическую функции активации, обученная по BFGS-методу (Broyden–
Fletcher–Goldfard–Shanno). 

Для получения коэффициентов нейронной сети использовалась программа 
STATISTICA 8 [9, 10]. Построение сети включает следующие этапы: 

1) создаем таблицу данных для всех 179 наблюдений 3 переменных (экспе-
риментальные значения р.этС  (см. рис. 1)); 

2) запускаем пакет «нейронные сети»: Data Mining → Automated Neural  
Networks → Regression (аппроксимирующая функция); 

3) указываем непрерывность (Continuous) всех трех переменных, указываем 
переменную р.этС  как выходную (Continuous Targets), π  и τ  (Continuous  
Outputs) как входные; 

4) тип нейронной сети задаем как многослойный перцептон с 2–3 нейронами 
в скрытом поле (Hidden Units), указываем типы функции активации как тангенци-
альную и логистическую; 

5) обучаем некоторое число нейронных сетей с этими параметрами, из пред-
ставленных выбираем наиболее подходящую (наименьшая ошибка обучения); 

6) сохраняем выбранную сеть в коде С++ Save Network → C++ Language. 
Данный код содержит, прежде всего, информацию о весах связей входных 

(input_hidden_weights) и выходных (hidden_output_wts) нейронов и значениях их 
смещения (hidden_bias и output_bias), полученную в ходе обучения этой конкрет-
ной сети. Так же присутствует информация об алгоритме обучения, функциях 
активации и прочее.  

Рассмотренная выше процедура позволила создать программу для ЭВМ [11]. 
Была выполнена проверка адекватности метода и реализующей его програм-

мы для ЭВМ для  некоторых углеводородных газов, имеющих эксперименталь-
ную сравнительную базу по изобарной теплоемкости [12–17] в области резких 
изменений ее значений (см. рис.). Результаты сравнения представлены в таблице. 

Вызывают сомнения большие отрицательные δ  (более 10 %), полученные 
для метана, этана, пропана и ацетилена при 3,0≈τ  и 9,0≈π . Эта область примы-
кает к пограничной кривой (см. рис.), где очень велики ошибки отнесения экспе-
риментальных данных. Кроме того, литературные данные для указанных низко-
молекулярных веществ взяты из [12, 13], которые имеют один и тот же экспери-
ментальный (или расчетный – по уравнению состояния) первоисточник, подроб-
ности о котором выяснить не удалось. 

Следует отметить, что наилучшие результаты получились при использова-
нии параметра К в уравнении (2) без численных коэффициентов, то есть связь 
свойства с коррелирующим параметром К имеет простейший вид. 

Использование безразмерного структурного коррелирующего параметра К 
позволяет преобразовать полученную в [18] обобщенную температурную зависи-
мость изобарной теплоемкости н-алканов в состоянии насыщенного пара рС ′′  
(пунктирная линия на рисунке) и распространить ее на номенклатуру веществ, 
перечисленных в таблице. После замены критерия Питцера ω  его численным 
значением для н-гептана получим 
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Сравнение рассчитанных и литературных значений  
изобарной теплоемкости рС , кДж/(кг·K), некоторых углеводородных газов 

,%100
р.расч

р.литр.расч

С
СС −

=δ  

 

Вещество τ  π  р.литС  р.расчС  %,δ  

Метан [12] 
0,90 

0,259 
2,511 2,255 –11,3 

1 2,370 2,336   –1,4 
1,10 2,342 2,458     4,7 

Этан [13] 
0,90 

0,310 
2,120 1,955   –8,4 

1 2,053 2,041   –0,5 
1,10 2,091 2,129     1,7 

Пропан [13] 
0,90 

0,351 
2,420 2,170 –11,5 

1 2,151 2,242     4,0 
1,10 2,313 2,338     1,1 

Этилен [17] 0,97 0,410 1,820 1,711   –6,4 
1,15 1,819 1,840     1,1 

Циклогексан [14]  0,98 0,625 2,876 3,090     7,1 
1,14 3,001 2,997   –0,1 

Фторбензол [15] 
0,92 

0,448 
1,928 1,928     0,0 

1 1,876 2,012     7,1 
1,12 1,952 2,05     5,1 

Хлорбензол   [15]  0,91 0,442 1,747 1,913     8,6 
1 1,660 1,778     7,1 

Бутадиен-1,3  
(дивинил) [17] 

0,88 0,320 2,110 2,190     3,7 
0,97 2,170 2,183     5,1 

Ацетилен [13]   
0,87 0,321 2,349 1,962 –19,7 
1 2,071 1,986   –4,2 
1,04 атм. 1,752 1,845     5,0 

Дифтормонохлорметан 
(фреон-22) [16] 

0,90 0,401 1,018 0,950   –7,1 
1,12 0,862 0,885     2,5 
0,96 0,610 1,241 1,231   –0,7 

Метанол [17] 0,92 атм. 1,990 2,118     6,0 
1,112 2,240 2,427     7,6 
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Несмотря на ограниченность имеющегося в литературе сравнительного экс-
периментального материала, анализ таблицы позволяет рекомендовать рассмот-
ренный метод и реализующую его программу для расчета изобарной теплоемко-
сти алканов, нафтенов, олефинов, диолефинов, а также сильно полярных спиртов 
и галогенпроизводных углеводородов в газовой фазе с приемлемой для техноло-
гических целей точностью.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (Грант 11–08–

00094а). 
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The Comparative Method of Calculating Heat Capacity  
of Hydrocarbon Gases at High State Parameters 
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Abstract: The paper describes the method for the calculation of the isobaric heat 
capacity of hydrocarbons and their derivatives in the theory of thermo-dynamic 
similarity at temperatures up to 650 K and pressures up to 0,9Рс. A dimensionless 
criterion for the similarity of the thermo-dynamic properties of substances based on 
their heat capacity in the ideal gas state has been proposed. The method for quantitative 
analytical description of thermo-dynamic surfaces in areas of sharp changes in the 
thermo-physical properties of substances by constructing a neural network has been 
presented. Verification of the proposed correlation through the available experimental 
data has been made. 

 
 

Vergleichanalyse der Kalkulation der Wärmekapazität  
der Kohlenwasserstoffgase bei den hohen Zustandsparameter 

 

Zusammenfassung: Es ist die Methode der Kalkulation der isobarischen 
Wärmekapazität der Kohlenwasserstoffe und ihrer Derivate in den Rahmen der Theorie 
der thermodynamischen Ähnlichkeit bei den Temperaturen bis 650 K und dem Druck 
bis 0,9 Pkp beschrieben. Es ist das Dimensionalkriterium der Ähnlichkeit der 
thermodynamischen Eigenschaften der Stoffe, das auf ihre Wärmekapazität im Zustand 
des Idealgases gegründet ist, vorgeschlagen. Es ist die Methode der analytischen 
quantitativen Beschreibung der thermodynamischen Oberfläche auf den Gebieten der 
starken Veränderung der wärme-physikalischen Eigenschaften der Stoffe durch den 
Aufbau des Neuronnetzes beschrieben. Es ist die Prüfung der vorgeschlagenen 
Korrelationen von den vorhandenden experimentellen Angaben erfüllt. 

 
 

Méthode comparative du calcul de la capacité thermique  
des gaz hydrocarboniques lors de hauts paramètres de l’état 

 

Résumé: Est décrite la méthode du calcul de la capacité thermique isobare des 
hydrocarbons et de leurs dérivés dans le cadre de la théorie de la simulation 
thermodynamique lors de la température jusqu’à 650 K et la pression jusqu’à 0,9 Рс. Est 
proposé le critère illimité de la similitude des propriétés thermodynamiques des 
substances fondé sur leur capacité thermique en état de gaz idéal. Est décrite la méthode 
de la description qualitative et analytique des surfaces thermodynamiques dans les 
domaines du changement net des propriétés thermodynamiques des substances par la 
voie de la construction du réseau des neurons. Est exécuté le contrôle des corrélations 
proposées par des données expérimentales existantes. 
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