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Для прогноза температур вспышки одноатомных
насыщенных спиртов предложена нелинейная мно�
гомерная регрессионная модель Quantitative
Structure–Property Relationship (QSPR). Объектами
исследования стали 25 спиртов, отбор в базовую и
тестовую выборки сделан случайным образом с ис�
пользованием компьютерной базы данных физико�
химических свойств. Модель связывает с темпера�
турами вспышки набор дескрипторов – топологи�
ческих характеристик их молекулярных графов:
сумму квадратов собственных значений матрицы
смежности и число электронов, влияющие на тем�
пературы вспышки и отражающие основные струк�
турно�химические факторы, такие как энергетичес�
кие параметры молекул, учет атомов водорода.
Адекватность моделей подтверждена статистичес�
кой обработкой данных, так коэффициент детерми�
нации модели равен 0.963. Для характеристики ка�
чества модели QSPR был вычислен коэффициент
множественной корреляции r = 0.981, что подтвер�
ждает сильную связь предложенных топологичес�
ких характеристик молекул спиртов с их темпера�
турами вспышки. Модель адекватно описывает
температуры вспышки спиртов линейного и раз�
ветвленного строения и может быть использована
для прогноза.

A nonlinear multivariate Quantitative Structure–
Property Relationship (QSPR) regression model is
proposed for predicting flash temperatures of single�
atom saturated alcohols. The objects of the study were
25 alcohols, the selection in the base and test samples
was made randomly using a computer database of
physical and chemical properties. The model relates to
flash temperatures a set of descriptors – topological
characteristics of their molecular graphs: the sum of
squares of the adjacency matrix eigenvalues and the
number of electrons, which affect flash temperatures
and reflect basic structural and chemical factors, such
as energy parameters of molecules, hydrogen atom
accounting. The adequacy of the models is confirmed
by statistical data processing, so the coefficient of
determination of the model is 0.963. To characterize
the quality of the QSPR model, the multiple
correlation coefficient r = 0.981 was calculated, which
confirms the strong relationship of the proposed
topological characteristics of alcohol molecules with
their flash temperatures. The model adequately
describes the flash temperatures of alcohols of linear
and branched structure and can be used to predict the
flash temperatures.
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Как известно, температура вспышки являет�
ся важным показателем в теории горения и взрыва
и характеризует способность вещества к воспла�
менению. Это наименьшая температура, при кото�
рой образующиеся над поверхностью вещества
пары способны воспламеняться в атмосферной
среде от внешнего источника тепла без перехода в
процесс адиабатического горения 1–3.

В настоящее время для нахождения темпера�
туры вспышки наиболее часто применяется лабо�
раторный метод определения в открытом тигле, в
России регламентируется межгосударственным
стандартом ГОСТ 4333�2014 (ISO 2592:2000), на
территории США стандартом ASTM D92�18. На
точность метода оказывают влияние множество
факторов, такие как атмосферное давление и
влажность воздуха, чистота образца и др. 4.

Известны более простые расчетные методы
оценки температур вспышки на основе информа�
ции о строении молекул веществ, использующие
модели, связывающие температуру вспышки со
структурно�химическими характеристиками со�
единений. В числе распространенных моделей
наиболее известны модели групповых инкремен�
тов, например 5 и модели структура–свойство
Quantitative Structure�Property Relationship
(QSPR) 6–8. Кроме того, известна модель 7, исполь�
зующая величину теплоты сгорания вещества и
количество атомов углерода в нем для прогнози�
рования температуры вспышки веществ.

В гомологических рядах углеводородов тем�
пература вспышки изменяется нелинейно с уве�
личением числа углеродных атомов в молекуле, и
это представляет сложность при использовании ли�
нейных моделей прогнозирования.

Цель данной работы – разработка адекватной
многофакторной нелинейной QSPR модели про�
гнозирования температур вспышек для различ�
ных одноатомных насыщенных спиртов.

Для построения полуэмпирической феноме�
нологической модели QSPR  предположено ис�
пользовать топологические дескрипторы,  кото�
рые косвенно отражают энергетические характе�
ристики молекулярных графов, учитывающих

только атомы углерода, а также дескрипторы, учи�
тывающие все атомы молекулы путем введения
числа электронов для гетероатомных соединений.

Экспериментальная часть

Для построения обучающей выборки выбра�
ны 25 одноатомных алифатических нормальных и
алкилзамещенных спиртов по которым имеется
надежная информация. Информация, по темпера�
турам вспышки выбиралась из базы данных и
справочной литературы 9, 10. Отбор спиртов в ба�
зовую (экспериментальную, обучающую) и тесто�
вую (контрольную) выборки проводился случай�
ным образом.

В качестве энергетических хюккелевских ха�
рактеристик молекул используем сумму квадра�
тов собственных значений топологической матри�
цы. Известно, что это матрица характеризует хюк�
келевский спектр молекулярного графа, приме�
ненный ранее для прогнозирования термодина�
мических свойств углеводородов 11, 12–15.
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Для того чтобы учесть влияние атомов (вес
всех вершин в молекулярном графе) введем физи�
ческий дескриптор – число электронов для гете�
роатомных соединений 16.

N = 6x + 7y + 8z + n + 16q,                   (2)

где x – число атомов углерода;
y – число атомов азота;
z – число атомов кислорода;
n – число атомов водорода;
q – число атомов серы.
N – полное число электронов, равное числу прото�

нов в молекуле 16.

В табл. 1 приведены соответствующие суммы
квадратов собственных значений топологической
матрицы (L) и  число электронов (N) для исследу�
емого ряда 25 спиртов.
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Таблица 1  
Значения топологических индексов  

для спиртов (25 веществ)  
 

 

( , )вспT f N L=                              (3) 

Предположим, что в гомологическом ряду ор�
ганических соединений при переходе от одного 
соединения к другому температура вспышки изме�
няется незначительно, тогда разлагая (3) в ряд 
Маклорена в окрестностях точки (0,0) имеем 17, 18: 
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где Tвсп – температура вспышки; 
 x2(N,L) – остаточный член. 

 
Перепишем (4) в регрессионном виде 

2 2
0 1 2 3 4 5T a a N a L a N a L a NL= + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅всп  (5) 

 
где  аi, (i=0, …, 5) – коэффициенты модели QSPR, 

полученные методом наименьших квадратов. 

Расчеты, проведенные простым методом наи�
меньших квадратов, значения и влияние независи�
мых величин (топологических индексов) на изме�
нение температуры вспышки приведены в табл. 2.  

 
Таблица 2  

Коэффициенты модели (5),  стандартная 
ошибка и t�статистика 

для расчета температуры вспышки 
 

an an, K 
Стандартная 

ошибка 
t�Статистика

a0
�1.12834⋅1013 2.89987⋅1013 �0.389101409

a1
�3.22515⋅1012 1.44871⋅1013 �0.222622699

a2 0 0 65535 

a3
1.2543⋅1011 2.10199⋅1012 0.05967213 

A4
1.85461⋅1013 4.76639⋅1013 0.389101409

A5
�5.13824⋅1012 8.96697⋅1012 �0.573018701

 
В ходе оценки значимости коэффициентов 

регрессии методом наименьших квадратов было 
получено, что коэффициенты a1 и a2 незначимы. 

С учетом значимых коэффициентов регрессии 
модель QSPR имеет вид (6):  

 
2 2

0 1 2 3T a a N a NL a L= + ⋅ + ⋅ + ⋅всп           (6) 

где Tвсп – температура вспышки, К. 

 L – сумма  квадратов собственных значений 
матрицы смежности; 
 N – число электронов; 
 аn (n = 0, …, 3) – коэффициенты модели, полу�

ченные методом наименьших квадратов, К.     
 
Рассмотрим аналитическое выражение (6). 

Значения и влияние независимых величин (топо�
логических индексов) на изменение температуры 
вспышки приведены в табл. 3.  

 
Таблица 3  

Коэффициенты модели (6),  стандартная 
ошибка и t�статистика   

для расчета температуры вспышки  
 

an an, K 
Стандартная 

ошибка 
t�Статистика

a0 271.8652 21.47348 12.66051 
a1 �0.17002 0.60872 �0.2793 
a2 �6.2947 22.75816 �0.27659 
a3 10.87778 38.95776 0.27922 

 
В табл. 4 приведено сравнение справочных и 

рассчитанных значений температуры вспышки 
спиртов, а также относительная погрешность. 

Соединение Брутто� 
формула 

Ne L 

Метанол СH4O 18 5.28
Этанол С2Н6О 26 7.28
н�Пропанол С3Н8О 34 9.28
н�Бутанол С4Н10О 42 11.28
н�Пентанол С5Н12О 50 13.28
н�Гексанол С6Н14О 58 15.28
н�Гептанол С7Н16О 66 17.28
н�Октанол С8Н18О 74 19.28
н�Нонанол С9Н20О 82 21.28
н�Деканол С10Н22О 90 23.28
н�Ундеканол С11Н24О 98 25.28
н�Додеканол С12Н26О 106 27.28
н�Тридеканол С13Н28О 114 29.28
н�Тетрадеканол С14Н30О 122 31.28
н�Пентадеканол С15Н32О 130 33.28
н�Гексаденол С16Н34О 138 35.28
н�Октадеканол С18Н38О 154 39.28
н�Нонадеканол С19Н40О 162 41.28
2�Метил�1�пропанол С4Н10О 42 11.28
2�Пентанол С5Н12О 50 13.28
3�Пентанол С5Н12О 50 13.28
2�Метил�1�бутанол С5Н12О 50 13.28
2�Этил�1�бутанол С6Н14О 58 15.28
2�Гексанол С6Н14О 58 15.28
2�Метил�1�пентанол С6Н14О 58 15.28
3,3�Диметил�1�бутанол С6Н14О 58 15.28
4�Метил�2�пентанол С6Н14О 58 15.28
2�Гептанол С7Н16О 66 17.28
2,3,4�Триметил�1�пентанол С8Н18О 74 19.28
2,2,4�Триметил�1�пентанол С8Н18О 74 19.28
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Обсуждение результатов

Для того чтобы определить, с какой степенью
точности регрессионное уравнение (6) аппрокси�
мирует исходные данные, нами был вычислен ко�
эффициент детерминации R2 = 0.963. Можно ут�
верждать, что модель в целом адекватно позволяет
прогнозировать температуру вспышки. Для харак�
теристики качества модели QSPR был вычислен ко�
эффициент множественной корреляции r = 0.981,
подтверждающий сильную связь предложенных то�
пологических характеристик молекул спиртов с их
температурой вспышки. Для оценки статистичес�
кой достоверности модели QSPR использовали кор�
реляционную поправку (среднеквадратическую
ошибку коэффициента корреляции):

 
21
2

−=
−R

R
S

n
,                          (7)

где Sr – корреляционная поправка;
r – коэффициент множественной корреляции;
n – число исследуемых соединений.

В нашем случае n = 30 , r = 0.981, получаем

Sr = 0.032 и 
09 281
0032

= =
R

R .
.

S .
 для температуры

вспышки, следовательно, связь нельзя считать
случайной и линия регрессии проходит через
центр облака исходных точек.

Статистическим показателем, позволяющим
судить об адекватности прогнозируемых значе�
ний, об их соответствии справочным данным, яв�
ляется стандартная ошибка регрессии, определяе�
мая по формуле

( )−
=

− −
∑

2

1

calc. ref .
regression

q q
S

n k
,                 (8)

где qref. – справочное значение температуры вспышки;
qcalc. – расчетное (полученное в результате про�

гноза) значение переменной;
n – число наблюдений (спиртов);
k – число членов уравнения регрессии.

В нашем случае Sregression = 9.44 ед.

Небольшое значение стандартной ошибки
регрессии по сравнению со значениями зависи�
мой переменной подтверждает адекватность пред�
ложенной модели (6).

В табл. 5 приведена тестовая выборка сравне�
ние справочных и расчетных значений темпера�

Таблица 4
Сравнение справочных и расчетных значений

температуры вспышки спиртов (базовая выборка)

Соединение Формула Тcпр, К Тра сч, К ∆
отн

, % ∆
аб с

, К 
Метанол СH4O 283.7 283.3 0.15 0.4 
Этанол С2Н6О 286.5 289.2 0.93 2.7 
н�Пропанол С3Н8О 298.2 296.7 0.49 1.5 
н�Бутанол С4Н10О 310.5 302.0 2.75 8.5 
н�Пентанол С

5
Н

12
О 322.2 310.9 3.51 11.3 

н�Гексанол С6Н14О 314.2 320.8 2.10 6.6 
н�Гептанол С7Н16О 346.2 331.5 4.24 14.7 
н�Октанол С8Н18О 354.2 342.9 3.20 11.3 
н�Нонанол С9Н20О 353.2 354.7 0.43 1.5 
н�Деканол С10Н2 2О 377.6 366.9 2.83 10.7 
н�Ундеканол С

11
Н

2 4
О 386.2 379.3 1.80 6.9 

н�Додеканол С12Н2 6О 400 391.6 2.09 8.4 
н�Тридеканол С13Н2 8О 389.2 403.9 3.78 14.7 
н�Тетрадеканол С14Н3 0О 418.2 415.9 0.56 2.3 
н�Пентадеканол С15Н3 2О 429 427.4 0.38 1.6 
н�Гексаденол С16Н3 4О 443 438.3 1.06 4.7 
н�Октадеканол С

18
Н

3 8
О 458.2 457.7 0.12 0.5 

н�Нонадеканол С19Н4 0О 464 465.8 0.39 1.8 
2�Метил�1�пропанол С4Н10О 303.2 302.0 0.41 1.2 
2�Пентанол С5Н12О 313.7 310.9 0.89 2.8 
3�Пентанол С5Н12О 313.2 310.9 0.73 2.3 
2�Метил�1�бутанол С

5
Н

12
О 303.2 310.9 2.54 7.7 

2�Этил�1�бутанол С6Н14О 330.2 320.8 2.85 9.4 
2�Гексанол С6Н14О 314 320.8 2.17 6.8 
2�Метил�1�пентанол С6Н14О 318.2 320.8 0.82 2.6 
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тур вспышки спиртов не входящих в базовый ряд.
Как видно из таблицы, относительная ошибка ко�
леблется в интервале  0.08 ≤ ∆отн ≤ 5 %.  Это означа�
ет, что модель (6) позволяет осуществлять про�
гноз температур вспышки ряда спиртов.

Адекватность моделей подтверждена статис�
тической обработкой данных, так коэффициент

Таблица 5
Сравнение справочных и расчетных значений

температуры вспышки спиртов (тестовая выборка)

Соединение Формула Тcп р, К Тра сч, К ∆отн, % ∆абс, К
2�Октанол С8Н18О 358 342.9 4.23 15.1 
2�Этил�1�гексанол С8Н18О 350.2 342.9 2.09 7.3 
Изооктанол С8Н18О 346 342.9 0.91 3.1 
3�Метил�3�гептанол С

8
Н

18
О 327.2 342.9 4.79 15.7 

5�Метил�3�гептанол С8Н18О 327.2 342.9 4.79 15.7 
2,6,�Диметил�4�гептанол С9Н20О 355 354.7 0.08 0.3 
8�Метил�1�нонанол С10Н22О 377.2 366.9 2.73 10.3 
2�Додеканол С12Н26О 395 391.6 0.85 3.4 
6�Додеканол С

12
Н

26
О 373 391.6 5.00 18.6 

4�Метил�2�пентанол С6Н14О 314.2 320.8 2.10 6.6 
2�Гептанол С7Н16О 332.2 331.5 0.21 0.7 
2,3,4�Триметил�1�пентанол С8Н18О 333.2 342.9 2.90 9.7 
2,2,4�Триметил�1�пентанол С8Н18О 333.2 342.9 2.90 9.7 

детерминации модели равен 0.963. Максимальная
относительная ошибка для тестовой выборки тем�
ператур вспышек составляет 5%. Предложенные
зависимости могут быть использованы при прове�
дении инженерных и научных прогнозов темпера�
тур вспышек различных спиртов.
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