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Аннотация: В связи с высокой практической ценностью и, как следствие, активным 

изучением углеродных наноматериалов, актуальным является вопрос о методах 

исследования их физико-химических, в частности, термодинамических свойств. В 

настоящей работе рассматривается возможность применения нескольких подходов для 

оценки стандартной энтальпии образования фуллеренов в газовой фазе. Были 

рассчитаны стандартные энтальпии образования в газовой фазе фуллеренов C60 и C70 

методами Лайдлера, Франклина, Соудерса – Мэтьюза – Харда, Джобака – Рида. Был 

получен ряд аналитических зависимостей стандартной энтальпии образования в 

газовой фазе от числа атомов углерода в молекулах фуллеренов. Проведено сравнение 

полученных значений с экспериментальными данными, определена относительная 

погрешность расчета. Сделан вывод об ограниченной применимости предлагаемых 

методов для определения стандартной энтальпии образования фуллеренов в газовой 

фазе. Полученные значения стандартной энтальпии образования наиболее 

удовлетворительным методом из рассмотренных для фуллеренов C60 и C70 составляют 

2448,90 и 2857,05 кДж/моль, а относительные погрешности составляют 4,44% и 5,95% 

соответственно. Таковым является метод Соудерса – Мэтьюза – Харда. 

Представленные аналитические зависимости позволяют проводить экспрессную оценку 

стандартной энтальпии образования фуллеренов в газовой фазе при малом количестве 

входных данных. 

Ключевые слова: аддитивные расчетные схемы, углеродные наноматериалы, 

термодинамические свойства. 

 

1. Введение 

Фуллерены – соединения, по своему геометрическому строению 

представляющие выпуклые многогранники, в вершинах которых 

расположены атомы углерода; наряду с графитом и алмазом являются 

аллотропными модификациями углерода. С момента получения первого 

представителя данного класса в 1985 году [1] и до настоящего времени 

исследовательский интерес к ним не угасает. Это обуславливается в том 

числе значительным потенциалом их практического применения, 

проистекающего из уникальности свойств фуллеренов и их производных. 
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Так, адсорбционная активность, являющаяся следствием наличия у 

фуллеренов полости, позволяет говорить об использовании их в сфере 

водородной энергетики для хранения водорода [2-4], в медицине для 

адресной доставки лекарственных средств [5-8]. Пленки на основе 

фуллеритовой фазы, содержащей титан, могут быть использованы в 

качестве защитных и антифрикционных покрытий [9], а подобные пленки, 

содержащие олово, могут найти применение при производстве литий – 

ионных аккумуляторов [10]. У эндоэдральных фуллеренов с внедренными 

атомами щелочных и щелочноземельных металлов было обнаружено 

свойство сверхпроводимости [11-14], что может быть полезно в 

приложениях электроники. Наиболее изученными представителями 

рассматриваемого класса являются фуллерены 60C  и 70C . Все 

вышесказанное обосновывает практическую ценность фуллеренов, их 

значимость для научно-технического прогресса и инноваций в обширном 

спектре сфер человеческой деятельности. 

Несмотря на имеющиеся успехи в рассматриваемой области, 

экспериментальные исследования свойств фуллеренов часто являются 

затруднительными. Это связано со сложностями в получении достаточного 

для этого количества фуллеренов, нестабильностью большого числа 

представителей данного класса соединений. Поэтому широкое 

распространение получили теоретические методы. При этом 

исследователи продолжают создавать новые модели и адаптировать уже 

существующие под конкретные задачи [15, 16]; данная тенденция 

характерна для широкого спектра соединений, а не только для фуллеренов 

[17-20]. Существует большое число программных пакетов, позволяющих 

проводить компьютерное моделирование наносистем методами квантовой 

химии [21]. Таким способом могут быть определены значения 

термодинамических величин, к которым относится и стандартная 

энтальпия образования [22-24]. 

Стандартная энтальпия образования представляет собой количество 

теплоты, необходимое для образования соединения из простых веществ 

при стандартных условиях. Для фуллеренов 60C  и 70C  значения этой 

величины определены экспериментально [25-30]. Для получения 

информации о стандартной энтальпии образования других фуллеренов 

исследователи применяют теоретические методы, о чем говорилось ранее. 

Несмотря на высокую точность квантово-химических методов их 

применение требует наличия значительных вычислительных мощностей, а 

время проведения моделирования в зависимости от ряда факторов может 

оказаться довольно большим. 

В настоящей работе мы предлагаем рассмотреть возможность 

применения для описанных выше задач разработанных в рамках 
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химической термодинамики органических соединений эмпирических 

расчетных методов определения стандартной энтальпии образования. 

Предполагаемыми преимуществами такого подхода являются 

экспрессность, малое количество входных данных и возможность 

проведения расчетов без применения вычислительной техники. 

 

2. Описание метода 

Опишем условия, для которых далее будут рассчитываться 

энтальпии образования. Как говорилось выше, рассматриваться будут 

энтальпии образования в стандартных условиях, т. е. при температуре, 

равной 298,15 К и давлении в одну атмосферу. Также принимаем, что 

образование вещества происходит в газовой фазе. Обозначим стандартную 

энтальпию образования вещества в газовой фазе как 
298f H (газ.). 

Молекулы фуллеренов рассматривались в двух приближениях: 

(I).атомы углерода в фуллеренах связаны только одинарными и 

двойными связями; 
(II). атомы углерода в фуллеренах связаны одинарными, двойными и 

делокализованными -связями. 

Все связи одного типа принимаются эквивалентными. Оба подхода 

не отражают реальное строение молекул фуллеренов. Так, хотя в молекуле 

60C действительно выделяются два типа связей, называемых одинарными и 

двойными, их характеристики в некоторой степени отличаются от 

одинарных и двойных связей в молекулах других органических 

соединений [31]. Молекула 70C имеет еще более сложное строение и в ней 

выделяют еще большее количество типов связей по признаку длины [32]. 

Тем не менее, использование оговоренных нами выше допущений мы 

считаем достаточно обоснованным. Такого рода упрощения требуются для 

рассмотрения фуллеренов в рамках выбранных аддитивных расчетных 

схем. В противном случае это было бы невозможно. 

Значения величин в рамках аддитивных расчетных схем 

складываются из вкладов отдельных связей, атомов или групп атомов, 

обозначенных далее как H  (см. Таблицу 1). Мы выбрали 4 таких метода 

[33-36]: метод Лайдлера, метод Франклина, метод Соудерса – Мэтьюза – 

Харда, метод Джобака – Рида. 

 

3. Результаты и обсуждение 

Рассмотрим сущности каждого метода применительно к решаемой 

задаче. При этом учтем, что для приближения (I) число одинарных связей 

n и число двойных связей m в молекулах фуллеренов может быть 

определено исходя из числа атомов x , составляющих молекулу. Таким 
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образом, 

 n x , 
2

x
m  . (1) 

Как было отмечено выше, в 60C присутствуют только одинарные и 

двойные связи, поэтому в обоих приближениях строение молекулы будет 

одинаковым. В молекуле 70C в экваториальном поясе пять шестичленных 

циклов с делокализованными -связями[37]; эта особенность учитывается 

в рамках приближения(II). 

 
Таблица 1. Вклады связей, групповые вклады и поправки для выбранных аддитивных 

схем. 

Для расчетов по методу Лайдлера 

Связь H , кДж/моль 

C C  –1,88 

C C  125,89 

Для расчетов по методу Франклина 

Группа H , кДж/моль 

C C    102,42 

C   5,57 

Для расчетов по методу Соудерса – Мэтьюза – Харда 

Группа H , кДж/моль 

C   45,19 

C   5,48 

Поправка на каждую группу 

||

 CC
 

–8,75 

Для расчетов по методу Джобака – Рида 

Группа H , кДж/моль 

ringC   46,43 

 

Метод Лайдлера учитывает вклады в стандартную энтальпию 

образования одинарных и двойных связей углерод – углерод. Поправок на 

наличие делокализованных -связей в данной схеме не имеется. 

Следовательно, возможно рассмотрение решения по данному методу 

только в рамках приближения(I). В общем виде выражение для расчета 

может быть записано как 

 
298f H (газ.)

1
( ) ( ) ( ( ) ( ))

2 2

x
xH C C H C C H C C H C C x        . (2) 

В методах Франклина, Соудерса – Мэтьюза – Харда и Джобака – 

Рида в расчетах учитываются вклады групп атомов. Приведем далее 

выражения для расчета стандартной энтальпии образования фуллеренов по 

вышеупомянутым схемам. 
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По Франклину в приближении(I): 

 
298f H (газ.)

1
( )

2
H C C x    . (3) 

По Франклину во приближении(II) (символом≈ обозначим две 

делокализованные -связи): 

 
298f H (газ.) ( ) ' ( )aH C C a H C       , (4) 

где b  и b  – число групп C C  и C соответственно. 

По Соудерсу – Мэтьюзу – Харду в приближении(I): 

 
298f H (газ.)

1
( ( ) ( ))

| |2

C C
H C H x

  
    . (5) 

По Соудерсу – Мэтьюзу – Харду в приближении(II): 

 
298f H (газ.) ( ) ' ( ) ( )

| |

C C
bH C b H C cH

  
       , (6) 

где b  и b  – число групп C и C   соответственно, c  – число 

групп
||

 CC
. 

По Джобаку – Риду в приближении(II): 

 
298f H (газ.) 68,29 ( )ringxH C     (7) 

В рамках метода Джобака – Рида использование приближения(II) 

невозможно, поскольку в рамках него делокализованные -связи отдельно 

не рассматриваются. 

Как уже упоминалось ранее, наиболее изученными представителями 

класса фуллеренов являются соединения 60C  и 70C и по ним имеются 

достоверные экспериментальные данные, поэтому именно для этих двух 

случаев будем проводить расчет в дальнейшем. Эталонные значения были 

подобраны в соответствии с информацией, содержащейся в базе данных 

NIST [38]. Среднее значение стандартной энтальпии образования 

фуллерена 60C в газовой фазе составляет 
298f H (газ.)=2560,00 кДж/моль. 

Для случая фуллерена 70C потребовалось произвести дополнительные 

расчеты: значение стандартной энтальпии образования в газовой фазе в 

базе данных отсутствовало, однако имелась информация о стандартной 

энтальпии образования в твердом состоянии 298f H (тв.)и стандартной 

энтальпии сублимации 298subH . Стандартная энтальпия образования в 

газовой фазе может быть рассчитана как 298f H (газ.) = 298f H (тв.) + 298subH . 

Посчитанное значение стандартной энтальпии образования в газовой 

фазе фуллерена 70C составило 2696,50 кДж/моль. 

Очевидно, что в приближении(I) зависимость 298f H (газ.)( x ) во всех 

случаях имеет линейный характер; аналитически они могут быть записаны 

в виде (8), (9), (10), (11) для схем Лайдлера, Франклина, Соудерса – 
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Мэтьюза – Харда и Джобака – Рида соответственно: 

 
298f H (газ.) 61,065x , (8) 

 
298f H (газ.) 51,210x , (9) 

 
298f H (газ.) 40,815x , (10) 

 
298f H (газ.) 68,290 46,430x  . (11) 

Сравнение полученных значений стандартной энтальпии 

образования с экспериментальными значениями приведено в Таблице 2, 

где  (
298f H (газ.)) – относительная погрешность. 

 
Таблица 2. Расчетные, эталонные значения стандартной энтальпии образования 

фуллеренов 60C  и 70C  (в двух приближениях) и относительные погрешности их 

расчета. 

Значения 60C  70C  

(I) (II) 

298f H (газ.) по Лайдлеру, кДж/моль 3663,90 4274,55 - 

 (
298f H (газ.) по Лайдлеру), % 43,12 58,52 – 

298f H (газ.) по Франклину, кДж/моль 3072,60 3584,70 2745,02 

 (
298f H (газ.)по Франклину), % 20,02 32,94 1,80 

298f H (газ.) по Соудерсу – Мэтьюзу – Харду, кДж/моль 2448,90 2857,05 1797 

 (
298f H (газ.) по Соудерсу – Мэтьюзу – Харду), % 4,44 5,95 33,36 

298f H (газ.) по Джобаку – Риду, кДж/моль 2854,09 3318,39 – 

 (
298f H (газ.) по Джобаку – Риду), % 11,49 23,06 – 

Эталонное значение
298f H (газ.), кДж/моль 2560,00 2696,50 

 

Наиболее удовлетворительные результаты в случае учета одинарных 

и двойных связей показал метод Соудерса – Мэтьюза – Харда, в случае 

учета также делокализованных -связей – метод Франклина. 

 

4. Заключение 

В ходе работы мы, приняв ряд допущений, рассчитали стандартные 

энтальпии образования в газовой фазе фуллеренов 60C  и 70C  с 

использованием эмпирических методов (аддитивных схем) Лайдлера, 

Франклина, Соудерса – Мэтьюза – Харда, Джобака – Рида. Для каждого 

случая были определены погрешности расчета. В рамках приближения (I) 

для каждого метода удалось установить вид аналитических зависимостей 

стандартной энтальпии образования в газовой фазе фуллеренов от числа 

атомов углерода, входящих в состав молекулы. 

Анализируя все вышесказанное, мы можем сделать вывод, что 
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разработанные в рамках химической термодинамики органических 

соединений методы в большинстве своем не могут дать достаточно точных 

значений рассматриваемой величины для фуллеренов. Тем не менее, 

ограниченное применение метода Соудерса – Мэтьюза – Харда, мы 

считаем вполне возможным, однако необходимо установить, в каком 

интервале значений зависимость стандартной энтальпии образования в 

газовой фазе от числа атомов углерода в молекуле фуллерена можно 

считать линейной. Однако, очевидна необходимость усовершенствования 

существующих или разработки новых подходов для расчетного 

определения стандартной энтальпии образования фуллеренов. 
 

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего 

образования РФ (тема «FZUU-2023-0001»). 
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ABOUT THE POSSIBILITY OF APPLYING EMPIRICAL METHODS OF ESTIMATION OF 

STANDARD ENTHALPIES OF FORMATION OF ORGANIC COMPOUND FOR 

FULLERENES 

A.R. El Zanin1, S.V. Boroznin1, I.V. Zaporotskova1, N.P. Boroznina1, L.V. Kozhitov2, A.V. Popkova3 
1Volgograd State University, Volgograd, Russia 

2National University of Science and Technology «MISIS», Moscow, Russia 
3Research Institute of Scientific and Production Association «Luch», Podolsk, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.317 

Abstract: Due to the high practical significance and, as a consequence, active study of carbon 

nanomaterials, the question of methods for investigating their physicochemical, in particular, 

thermodynamic properties is relevant. In the present work, several approaches are considered to 

estimate the standard enthalpy of formation of fullerenes in the gas phase. The standard enthalpies of 

formation of C60 and C70 fullerenes in the gas phase have been calculated using the Laidler, Franklin, 

Souders-Matthews-Hurd and Joback-Reid methods. A number of analytical dependences of the 

standard enthalpy of formation in the gas phase on the number of carbon atoms in fullerenes molecules 

were obtained. The obtained values were compared with experimental data and the relative error of 

calculation was determined. It is concluded that the proposed methods are limitedly applicable for 

determination of standard enthalpy of formation of fullerenes in the gas phase. The obtained values of 

the standard enthalpy of formation by the most satisfactory method from the considered ones for 

fullerenes C60 and C70 are 2448,90 and 2857,05 kJ/mol, and the relative errors are 4,44% and 5,95%, 

respectively. This is the Souders-Matthews-Hurd method. The presented analytical dependences allow 

for an express estimation of the standard enthalpy of formation of fullerenes in the gas phase with a 

small amount of input data. 

Keywords: additive calculation schemes, carbon nanomaterials, thermodynamic properties. 
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