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Книга посвящена иинетнчвским МОДЕ.ЛИИ иаталитиче

свих рвакций. Бурное развитие исследований в этой области
(прежде вссго в области ноотациопариото катализа) обус

довлено иеобходнмостъто попимапил СВОЙСТВ системы ереак

циопиая смесь - каталиааторэ. Апалиа книетичсскпх завп

оимостей необходим КЮ{ дЛЯ выяснения детального механиэ

ыа реакции, Т()К и для раарабогки прнигпшиально НОВЫХ

техпологических решений.

в монографии даны элементы стапиопарнои и: пестеппо

нарной иинсгики сложных рваиттий, в частиости гетероген

ного каталаза. Особое винманне обращено па припоженпе

методов теории графов н качссгвенной теории дифферен

циальиых уравнений. Впервые в литературс дастся систе

магическое наложение рваультатов. большей частью ориги

иальпых, ПО3ВО::1ЯЮЩих связывать пабпюдаемое в экспори

менте сложное цнпамическое поводеипс (миожвотвеннооть

отацпопарных оосгояиий, автоколебапня скорости реакции)

с видом детального мсхаи [{ЗИП.

Ншп-а предназначена для химииов-ктгиетпков и матома

тивов, ив-гсрооуюшихся формалытой яимичеоиой киногиков.

Она может быть полезной также прополавателям вузов фн

ввио-химичесиого профиля.
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ВВЕДЕНИЕ

Эта книга посвящена вопросам, имеюшим как физико

химический, так и математический смысл.

Широко распространенное попятив «уравнення матемаги

ческой ФИ3ИНШ) прежде всего включает в себя линейные и

кваэилинейиые уравнения в частных ПРОИ3ВОДПЫХ. Но Ч1'О

твков «уравнения математической ХИМИЮ) и вообще «мате

магическая ХИМИЮ}?

Понятие «математическая химая» использовалось еще

1'1. Б . Ломоносовым [11 2] И позжс, В частпости в ХIХ В.,

Дюбуа-Реймоном [3, е. J.зЗJ, но на длительное время вышло

ИЗ употребления, по-видимому, из-за того, что отсутствовал

ясно очерченный круг его приложепни. Кан: правило, пред

почитали и предпочитают говорить не о «магемагической

хпмэше , а о примененци математических методов в химии.

С нашей точки зрения, сейчас вполне r-юрреТ{ТIIО говорить

о математической химии как о специфической области ис

следования. Уравнвни» матоматкческов хнмии ~ эта прежде

всего уравнения химической кипстики, Т. в. обыкповецпыс

диффереициальпыв уравнения со полэпомиалыгой правой

частью, ИМ8ЮЩ,ей специальный :ВИД. Книга посвящена нс

следовarшю этих уравнений примецительпо Н. гетсрогенно

каталитическим системам.

Постараемоя ответить на вопрос: как струнтура слож

ного химичвокого механизма и соответствующей ему киле

тичсской модели свяаапв С особеицостнма стационарных и

ноствциопарных кипетических аависимосгей , Т. е. как ИЗ

элеменгарных реакций' с про с т ы м и нилетическпми за

висимостями организуется с л о ж н О е кпнетическое по

ведение.

В начале книги (гл. 1) рассматривается эволюция основ

ных содержательных понятий химической кппетики, в част

ности кипегики гетерогенного- катализа, иэлагаегся история

вопроса, история, препшсствовавшая созданию аппарата

формальной нинегики. Даны свопопия о модели идеальпого

адсорбированного слоя и о теории стационарных реакций

Хориути - 'Гемкипа. Далее (гл. 2) представлен аппарат со

временпой формальной кипетиин, ословывшошийья па Ю1Ч8-
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ствввной теории дифферепциальвых уравнений, линейной

алгебре и теории графов. Отдельно раосмотрввы закрыгые

и открытые системы Скак правило, только в изотермическом

случ-ае). Обратим внимание читателя на два результата,

имеющих существенпсе значение,

1. Многие вопросы кипетики сложных реакций в аакры

ТЫХ системах. МШН:НО дать в геометрическом изложении;

в свое время ЭТО удалось сделать для: аналитической меха

ники, теперь это становится воаможцым и для химической

кинетики. Геометрическое иаяожение не только упрощает

понимание, по н создает новые воэможности, например,

ДЛЯ планировавия эксперимента.

2. Системы уравнений квааисгационарности могут иметь

песколько решеций, что соответствует нескольким стацио

нарным зпачепиям спорости сложной реакции в открытых

системах (множественность стационарных СОСТОЯНИИ), П 0

1\ а 3 а н о: Ч т О н е о б х о Ц и м ы )11 У с л о в и е м э т о г о

я в л я е т с я н а л и ч и е в м е х а I-I и 3 11 е с л о ж н о й р е

а к ц и и стадии взаимодействия различных

про м е ж у т о ч н ы х в е Ш, е с т в. Остановимся на ЭТО-:У1 ре

зультате подробнее.

С конца 30~x годов (работы Д. А, Франн-Наменепкого,

Я. Б. Зельдовича, Н. Н. Семенова) хорошо известна множе

ственпость стационарных СОСТОЯНИЙ, в которых протекают

одновременно химические, тепловые и диффузионные про

цессы [4]. Она настолько очевидна, что ее можно показатъ

(ша пальцах». 'Гак, в пеиаогермическом реакторе идеального

смешения зависимость скорости теплоэыделеыия от темпе

ратуры эпспопсппиальпая, а спорость теплоотво-да - липей

ная. Зависимости Эти могут уравновесить друг друга более

чем водпой точке, что и будет означать несколько стацио

нарных СОСТОЯНИЙ. В неиаотврмичеокик системах возможны

и автоколебания скорости реакции (уже для реакции пер

вого порядка). Вообще говоря, в ввиаотсрмических системах

крнтичеокие аффвкты различного вида - множественность

стационарных состояпий, автоколебания - были хорошо нс

следсваны и экспериментальво, 11 георетически уже в 30
40-е годы. Новостью же) требующей осознания, явилось то,

что такото рода эффекты найдены в чисто кинетической

области, в иэотермических условиях, без искажающего вли

ЯНИЯ массо- и топлоперепоса. Сейчас пакоплеп колоссальный

эксперимепгальный магориал. харакгвриэующнйся изотер

мическими критическими эффеитами. Тап, еще в начале

50-х ГОДОВ г. к Воресков и М. г. Слинько [5] нашли, ЧТО

кипетина реакции окисления водорода па никелевом ката

лиааторе отличается иритыческим эффектом. В ИЗ0термиче-
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как курсы валют выражают сохранение цеппосгп. Уравив 

ННЯ обмен а ден ег, такие как « четыре рубля аа ОДНН дол

лар » или «один рубль за четверть доялара а , отличаютон

ноэффициентвми , 1-10 зто отличие - вопрос удобства вычис

лвнпй, не больше. Так же обстоит дело о химическпмц

уравне нпями , ЭТО нас ставит ЛИЦОМ н: лицу С ПОДНЯТЫМ вы

ше вопросом: о ка кой , собственно , копстантв равновесия

идет речь в обсуждаемой теореме » [ ·1 4J.
Далее Даюро Хорпути цитирует америкаиского ХИМИка

Ф. Давиэльса : «Несмотря на Эйрипrа и Аррениуса , ХПМИ

ческая кинетцка - 3ТО сплошная неразбериха. Но сквозь

всю пут аницу усложнений просвечивает МОЩНЫЙ луч п а

дежды. Мвогочислеииые последовательные , ковкурирующив

п обратные реакции сами по себе являются проотыми мо

помоленулярпымн иди бимолекулярньтми реакциями , кото

рые в принцив е ПОДЧИНЯЮТСЯ простым закопам . Мы борем

ся, следовательно , не столько с. первичпыми стацияии , сколь

ко с задачей ИХ взаимной увязки для того , чтобы объяопитъ

наблюдаемые факты и сделать практические предскааа

ния » [14] .
Такого рода соображения выскааывалис ь химиками

чрезвычайно давно .

В 1789 r ." дублинский профессор химии и минералогии

В , Хитгипс впервые испольаовал поилтие « промвжуточпое

вещество» В книге «Сравнительный взгляд 11 3 флогистон

ную и аитпфлогистопную теорию » при исспедоввпви взаи

модействия желваа с хлористой кислотой, Несколько лет

спустя англлчанка мисс Фулъгем пришла к выводу, что че

рез промежуточпыо сосципопня осуществляются гидрели

тические реакции , Клеман н Дозорм в 1806 г. по казали, что

сжигание серы 11 присутствии селитры (тогд ашний спосо б

получения серпой кислоты ) - реакция сложная: она уско

ряется обрааующимися в ходе реакции окислами азота В ) .

Б период после выхода «Etlldes de dynamiqlle cm miq1l8»
быстро ра звилось исследование многостадийных химических

р еакций . Появились работы Б . Оств альда и В. А . КИСТЯRОВ

ского, переипспая творил Баха - Энглера , теория сопряжен

ных реанций Р . Лютера rr Н. А . Шплова. Убеждепне, что

7 ) Тают образом. год веппкой фрапцуасной революцвп оказался

апаиеиатсльпыи для химпчоской нппетпки. 150 лет спус-тя Н . Н. Со

мвпов вообще определил химическую кппетииу ШШ «хиипю промс

жуточпых соелипоний» ( Н.lЗIJ г . ) .

8} ПО мноппю Л.•-\. Чугаева, работа Клемана и Дэаорна была
вторым сввцетельст вом о воэможпостп пового класса реющий {ката

литичесвих} . Первым свидетелъсгвом была работа гояяевдсиих хнми

НОВ О разложеппп азидового спнрга па поду п этилен в присутствии

крсипеаема или глвпоаема .
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реакции т, играющий роль обратпой свяэи .. Если в системе

МНОГО Ce'H-, то ИНОГО и Вг', и реакция 1 аагорможена. 13 КОН

це КОНЦОВ, количество СеН падает до нижнего IlОРОТОПОГО

апачопия, падает :и: ковцепграция Вг". Тогла реакция 1 ицст

с большой скоростыо и все пачипается снова,

Были открыты автоколвбапия и в гетерогенных катали

гических реакциях. Хуго и Вике (ФРГ, начало 70-х 1'1'.)

паптли автоколвбация в реакции окислеппя СО па платине

[8, 9]. В 1973-1975 гг. М. Г. СШШЫ'О и сотрудпики иссле

довали автоколвбания в реакции окисления водорода на НИ

келе [10, 11].
Экспериментальпые данные Белоусова - Жаботипuъ:ого

стали ОДНИМ из отправных пунктов дЛЯ И. Пригожипа и

его школы в исследованиях сложного дипамичсского пове

дения химических систем «вдали от равновесию>. Именно

за эти исследования, нашедшие свое отражение 13 серии мо

нографий (две ИЗ них поревецены па рус.С.Ю'1Й язык [12: 13]),
И. Пригоэкин стал педавно нобелевским лауреатом.

Для качеотвеппой интерпретации изотермических 1\РИ~

тических эффектов И. Пригожин привлек мсханизмы, вклю

чающие авгокаталитичесние етадии,- «брюсселятор» и «О13е

топаторе. Названия эти образованы гак: «Ерюсселы + «ос

цидлятор», «Орвгон» + «осциллнтора (различные труппы

исследователей работали в Брюсселе и Оретоне). Следует

отметить, что еще в начале 40-х годов Я. Б. Зельдович

опубликовал работу, в НОТОрОЙ покаэывал, ЧТО автокатали

тическая реакция и в изотермических условиях модсет при

водить Н. критическим эффентам [141.
«Орегопатор» и «брюсеелягор», детально рассмотренные

в школе И. Пригожипа, являлись тем по менее чрезвычай

но умоарительпыми схемами. Поэтому стала актуальпой

задача исследования поведения классических уравнепии хи

мической кипегики с выделепием структур, отвеТС1'веННЬЕ

;за появление кригнческих эффектов. Результаты такого ис

следования, првдсгавхоипые в гл. 2, могут быть использо

ваны при ИIIтерпретаЦllИ: экспсрнментов с крптическпмп

явлениями.

Для линейных механизмов получены структурированпью

формы стационарных кипетических уравнений (гл. 3). Эти

формы позволяют непосредственно ((со скоростью ручки»)

ааписывать стационарные кииетнческие уравнения па оопо

ве схемы реакции, мнпуя ГРО:'ШЗДН.ие промежуточпыо вы

числения. Оцпако проимущество такпх форм не столько в

простого записи, СН:О'лЫ\О в 1'0]\"1, что на их основе мот-у-г

быть сделаны различные фиэико-химические следствнн,

в частности о связи харан:торпс'ГИI{ дсталыюго механизма



и иаб.полаемых кипегпчвскнх характерпсгпк. Интересное

11" важное свойство структурированных форм заключается в

1'01\'1, что ОНИ нагаядно представляют ~ как «собирается» слож

ная химнческая реакция из простых. Так, для одномаршруг

НОТО линейного механиама чиолитель стационарного кине

тического уравнения всегда соответствует пнпетическому

яакону брутто-реакции, как если бы она была простой и под

чплилась закону деЙетвуюJ.ЦПХ масс. Этот вид числителя

совершенно по зависит от того, сколько стаций (тысяча,

миллион) входит в одномаршругный мехаимам. Знаменатель

же характсрнэует «неалеменгарз-ость», отражая торможение

сворости сложной каталптической реакппи исходпымп во

шествами п продуктами.

Авторы предполагают во второй кинге, непосрепствепно

прололжатотпой лаппую, изложить результаты деталът.ого

псслоловаппл сз-ациопарны» 11 лестацпонариътх характерн

стик типовых нелинейных мвхапиампв и книетпческих 1\'10

лелей. Оказалось, ЧТО иавесгный адсорбциовныи механизм

мехаютю..r Ленгмюра - Хипшельнуда - является простей

шим, обеспечиваюпгим миоисесэ-веглюстъ стациоп а риых сс

сгояпий поверхности катализатора (шаталитнчесютй ТрИГ

гср»). Если: дополнить этот мвхапизм «буфсрион . стадией,

ОП будет простойшим :меХННИ3МОМ1 обвспвчиватощим автоко

лебанпя скорости реакции (н,нталитичеСIПТЙ осциллятор»).

Развиваемые подходы имело смысл использовать для пони

манця конкрегных каталитических реакций и прежде всего

реакций окислення простых молекул (I-Iz~ СО) на металлах.

Собствонпо с работ Ленгмюра (10-20-13 годы) и началась

кннетииа гетврогенного каталиэп. До сих пор эти: реакпии,

обнаруживающие все новые нетривиальиые свойства, пред

сгавляют традиционный объект исслэповапий (об атом мож

по супить ПО качеству публвиацив в «Г опгпа! of Cat,alysis})1
«I{ипетине 11 каталпае. и «БпгГасв Scienee»). Имсппо по

этому '80 второй книге предполагается Д:1ТТ, подробный НИ<1,

лиг кипегичвской мочели реакции окисления СО па мегал

лах YIП группы. Качественный и численный атталпз пока

зывает большое рпапообразпе стапиопарпых н релаксапиоп

пых харангериотнк. Постровшгыэ кинетпчоскио модели опи

сывают экспериментальные данные, которые получены как

в условиях глубокого вакуума (па металлах Тт, Гг) , так и в

нормальных условиях (Ро-содержатцпй хвталвватор).

Мы кратко первскааалп «сюжет: задумпппой «пв.тогии».

Что же явилось СТИМУЛОМ Е'е написания'?

Во-первых, обший интерес к пестационарным явлениям

и их моделям. Химическую пестациопарпость гсобхопимо

учитывать ПО многих случаях - при пзмепеиии акттгвности
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ната.шаагора. при расчете пропессов Б псевдоожижепном

слое, когда зерно натализатора «болтается» в потоке рею{

ционной смеси и может не успеть прийти к стационарному

состоянию, при аналпае переходных процессов и в решении

проблом регулирования. Ныне воаникла и развивается п е

е т а Ц и О н а р н а я т е х и о ~1 О Г И Я [15, 16J, т. е. техполо

гия, прецусматриватошая программироваинос ивмепенпе па

раметрои процссса - температуры; скорости потона, нон

центраций. Развитие таР;'ОЙ технологии невозможно без яс

ного ПОНИмания нестапионарного поведения рсакпии.

Во-вторых: необхолимость объяепепия критических яв

лопий, найденных в эксперимепгах последнего времени, вы

зывающих общий ннтерес. В смежной области - гомогенном

натализе пакоплспо много фактов гакого рода при исслело

ванин реакции Белоусова - JI~аботипеЕоrо. Интерпретация

этих фантов мыслима только в рамках нелинейных неста

ционарных молелей.

В-третьих, еобственпое развитие теории пиффвренпиаль

ных уравненпй предоставило в распоряжопио химической

кинетики новый мощный аппарат [17J, которым надо было

воепольяоватъея. 3'1'0'1' аппарат - не только удобное фор

мальнос средство, на нем будет основан и содержательный

попятийпый язык.

Отечественная шиолн химической кнпетики имеет упп

кальный опыт иптерпретпции копкретных каталитичсских

реакций с точки зрения концепции стадийного мвхаииама

(работы М. И. Гемкипа, А. И. Гельбпгтвйпа, с. Л. hинерма

иа)!'. Б настоящей книге делается попытка осмысления это

го опыта на ос-нове современной формальной кинетики

сложных реаюш:Й. Поскольку авторы адресовали книгу ХИ

мпкам и математикам, хотелось бы, чтобы и те и другие

прочитали в е IO кингу.

Результаты, излод..еr-шые в этой книге, иак правило, ори

гицалъпы. В гл. 2 представлены некоторые результаты СОВ

местных работ авторов (В. И. Быкова н Г. с. Яблонского)

с Т. А. Акрамовым, в гл. 3 - с В. А. Евстпгпеевым и

А. с. Носковым,

Авторы выражают благодарность Авитов Николаввнв

Ивановой, Владимиру Апатольевичу Евстигнееву, Владими

ру Михайловичу Череснау, Влациммру Ивановичу Елохину.

без творческого сотрупничествн с которыми эта киига была

бы неноаможна.

Различные результаты книги обоуждались с Г. :К. Боре

оновым, А. И. Гельбштвйпом, Я. В, Зельдовичам, А. А. Ива

новым, В. П. Ивановым, с. Л. I{ииерманом, Ю. Ш. Магро-

1) См.: «Теория стационарных реакций» М. и. Темкппа [18J, с(;

рию монографий С., Л. Евпермана r19-21],
s



сом, В. И. Савченко, М. Г. Слппъко, М. И. Темиипым. Им
авторы выражают спою приэнательность,

Авторы благодарны Любови Александровне Самохппой

эа большую ПОМОЩЬ в оформлении рукописи 11 pe;ГJ;aHTOpy

иэлагсльсгва Лидии Владимировне Шалипой, взявшей па
себя труд ее редактировапии.
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Г'л а в а 1

РАЗВИТИЕ ОСНОВНЫХ ПОНЯТИЙ

ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ

ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗА

§ 1. ЭТАПЫ РА3ВИТИJI

ОБЩЕИ ХИМИЧЕСКОИ Ю!НЕТИКИ

Сколь далоко следует ИДТИ в поисках истоков науки?

«Прошлое - ЭТО колодец глубины несказаПНОЙ})1- писал

Томас Мацп, пачипая роман «Иосиф и его братья». В отпо

шении химической кинетики ЭТО не так уж 11 верно. I{ОП8Ч
НО, моя-ша прослеживать ее далокис исгокп (от Эмпвдокла

и Ариеготеля), но начало этой науки совершеино опреде

ленно - 50-70-е годы прошлого века.

Осповные понятия химичоской кипегики Е_а1\. пауки сфор

мулировапы именно в иТО время на материаде жилкофаэ

ПЫХ органических реа1\ЦНЙ.

Пвоверы химнчвской кипегики А. Видьямсон. Л. Внль

гвлъми, А. Септ-Нлер Девиль, М. Борт.ш, Л. Пеаи де Сеи

Жиль и, пакопец, авторы закона действия масс I-C Гулъц

берг и п. Вааге объектом своих исследований выбрали го

могенпые системы - реакции атернфикацни и обратные им

реакции омылеипя, реакцию преврашения тростпикового

сахара и т. Д. Как правило, эти реакции были кагалпгичо

скими. Катализ как особый химический фепомеп, состоящий

Б резном иамепепии скорости хпмичесиих реакции в при

сутствии пвкоторых веществ, был выделен лишь пеаапсдго

до этого. Берцелиус в 1836 г. впервые употребил ПОПЯТно

«каталнв. в статье «Некоторые мысли об одной сило, дей

ствующей при образовании органическнх соединений в i-I\И

вой природе, но ПО сих пор не эамечеппои» (ЦПТ. по [1,
с. 20]).

Изучение «ускореиня: химических реакций должно было

способствовать осмыслению самого ПОПЯТИЯ «скорость ре

ЙНЦИЮ> и посл-ановне специальных экспериментов. Пожалуй,

можно паже скааать, ЧТО исслеповапие явления кагалиаа
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О.{)-dZ/dТ ~ JYl· z· S,

каталиэировало развитие ХИllIичее:койкипетнки 1). А. Ви.1Ъ~
ямсопу припадлежаг слова: «Много существует свидетельств

тому, что иэобхоцимо время для химического деЙСТВИЯ1 но
этот общепризнанный факт но учитывается в объяснении
явлеттий»" [21. А. БИЛЬЯ:МСОН 1 по-виднмому. был первым, кто

употребил по отношению к процессам химический термин
«динамика» В одном П3 наиболее распространенных сейчас
эввчепии (нестацпонарное протвкапие процессв). Работа
А. Вильямсона тап и называется {(Соображения' по динами

ке химии на примере теории этерифин:аЦИliР! [1851].
Первая Н:ОЛИЧССТВGпиая: завиСИМОСТЬ для CI-хорости рвак

ции (кстати говоря, также каталитической) впервые была
получена! по-видимому, Л. Вильгельми при ИССЛОl\овании

л:ействия 1-ШС.Т!ОТ на ТРОСТНИКОВЫЙ сахар, Зависимость имела

внд

ГДО Z и S - кояичсство сахара и КИСЛОТЫ-I-<ата;;rизатора со

ответственно; т - время реакпии ; J.lfyJ (по Билы8лыlI)-
среднее количество сахара, когоров попвергапось инверсии

в течение беепонеЧlIО малого ттромежутка времепи ПОД цой
ствисм единичной :конпептрации Iштализирующой кислоты
(зание:имость и обозначения даны памп по ипиге [3, С. "14J).

Работу л. Вилъгельми впоследствии высоко оцонил

Б. Оствальд. \<l\'1bI ДОЮ-1\НЫ,- писал ОН!- очитать Вильтель
ми соадателем скорости химических рвакпнй: [<1, е. 28]. Но
Оствальд приапавнл, что «исоледоваиие Вильгельма ОСТ3

лось совершенно Н8З<1i\iечеНПЫi\I, ХОтЯ оно и было опублико
вано В ловольио рEtспростраЛЮПIЫХ «Апналах фпэики» Пог
гэндорфа ... Не было ОНО известно и поалиеишим иеследова

те л ям, разрабатывающим одпттакоэые с ним аадачи ....После
ТОГО1. как эта отрасль знания была настолько уже развита!

что стали подумывать и об истории ое, всплыла па евет этл

основная работа Вилы-ецьми» [4·, с. 28l.
Вильгельма ощу-пал связь своих исслеповаипй скоросгп

роакции е поппыапием приролы нnта.;ТИТНЧGСI-СОГО деЙ(',твия.

1) Нагалпэ иаталиапровал раавп-гис хммнчесиой иипетиип, по по

принудил 00 т.. блатодарностп. Развитая в эаачтгтельной степспи па
материале каталитических реакций химпчесная кинетика не отражала

того фанта, ЧТО они были наталн-гическимн. Развитие собствешю на
галитической иипетнкп началось лишь во втором деоятилстин ХХ 13.

2) Прп иаложепип основных этапов раавитня химической кнне

гики мы решиппсь иопольэовать достаточно большое число питат,
поскольку нсторичесиие вопросы предогавпяются яснее :в све-те нетто

средетпсиных свидетельств. С дру!"ой стороны, мы поверили парече

пию, что по питпруе-г литпъ тат, нто сам ло надеется быть цптпруе

мым.
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«}1 лолжен пре-юставить суппть ЭТО химпкам, могут ли най
денные формулы, и если могут, то в какой мере, пайги
примененив для других химических пропессов. Однако. во

всяком случае, мне кажется, сюпа лолжны прияаплежатъ

все те процессы, наступление которых приписывается пей

сгвию кнгалитичвсной силы» (цит. по [5, с. 99J).
Бортло и Пеап де Сен-Жиль в 1862-1863 тг, изучили

равновесия в реакциях атерификации. В работах 1862
'1867 гт. Гульдберг и Ваагв, опираясь па экоперимвнт Вергао
и Пеан де Сев-Жиля и еобственные данные, дали начальную
формулировку аанона действия масс".

Равновесие обратимой реакции представлено в виде ра
венства сил «сродства», действующих в ПРОТИВОПОЛОЖНЫХ
направлониях:

kpq=k'p'q', (12)

где р, q, р'; q' ~ «(действующие массы» реагентов k, k' (НО
эффициопты сродства, явпяющиэея функциями «(СИЛ прпгя
жеция» реагвнтов ).

В :1879 г. Гульдберг и Нааго яамвннли эту Формулнровну
осцпвного ааконл ХТ:ПfИЧОСТ"ОЙ реакции современной. Она ба

эируется на илео подвижного равновесия, Для соединения

исходных веществ А, В, С, , взятых в стехиометриче-

СНОМ отношения а, ,~, ';, т. е. аЛ + ~13 + "(С, скоростъ v ре
акции представлялась

v ~ J(p"q'T'. ( J.3)

ХПМНЧОСl\НЯ кипетшса выкрисгаллизовиллм, в плассичесних
работах Вант-Гоффа 11 Аррепиуса Б 80-х годах прошлого
века. Именно в ЭТО время был рааънснен фиаический смысл
порллков реакцшт и введено поия-ив элсргпп активнцн-т.

Идсйпоэ содержанив книги я. Г. Вант-Гоффа (1884) «Etll
dos (10 dynamiqlle сhiшiql1С» «,Очерни по ХI:IМIтчеСI\ОЙ: цпна
микв») [6] актуально и поныне.

Вант-Гофф выделил псповиыв ТИПЫ нормалыпп-п ХИМП
ческого .преврашевия ({<lа tJ'811sfоrшаt.iоп поппаю»). Rаи

известно, ему принадлежи-г «осгественная» :классифIп{ация

простых (элементарных) реакций ~ по числу молекул, одно
временно встречпющихвя в реакции. Он ВЫДВИНУЛ следую-

З) Испольяусмып зачастую термил евакоп дейотнующих массе ~
поточный перевод терминов (cl\'fa,o;s\./i1'kullggesetz) (пем.) н «Мазэ-асц
Oll-.Ia\\·-) (апгл.). Эти термивы следует первводить как «закон действия
массе. На это обстоятевьсгво наше внимание обратил А. Я. Нвпнив,
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ший принцип: «Ход химического преврашения характериву

етея иснлючитвльно числом молекул, при вваииоцействии

иогорых происходит превращение» [6, с. 40]".
Однако сам же Вант-Гофф пришел Н. выводу, что наблю

даемое химическое превратцение следует этому принципу

D довольно рецквх случаях. Причина этого расхождевия з

влияние среды на скорость реакции.

Один из нанболее употребляемых Ваит-Гоффом терми

нов - возмущающие действия ({action рытшпагпоовэ).
ПО мнению Вант-Гоффа, «ыормальпые преврашвпия осу

ществляются чрезвычайно рвдко ...)! Скорость реакции до

такой степени подвергается раэличным влияниям, что изуче

ние хода превращения сводится главным образом к изуче

пию возмущающих действий [6, с. Б6-57]. Вант-Гофф не

останавливается на таких очевидных для него «воэмущаю

щих действиях», как иегомогенноогь, пеиаотермичносгь, на

личие дополнительной реакции. Главное, что заслуживает

специального рассмогревия.с- влияние среды па скорость

реакции (шрежде всего, действие среды явно химической

прироцы» [6, с. 57J).
Такова принципиальная позшши Ваит-Гоффа, Дли со

прсмеиной кинетики гетерогенного каталиаа сохранятот е1300

значение его слова: (~ ...Влияние среды на скорость превра

щевия по мере совершения поелелиего является наиболее

важным и наиболее реальным [6, с. 57].
Наконец, Вант-Гофф исследовал влияние темпоратуры

на ХОД химического преврашения и пришел Е фундамен

тальному выводу: «Температура должпа влиять постепен

но, а не внезапно» [6, с. 41].
Вант-Гофф и Аррениус, раэвивший ого плси, утвсржда

.:т и , что температура не есть причина реакппп, температу

ра - причина изменения скорости реакции. Можно еопоста

вить их вклад в химическую килетику с. вкладом Гашшея

в механику, который писал: «Сила - не причина движения

тел, а причина ускоренияе. Сейчас очевидно, что выводы

Вант-Гоффа и Аррвниуоя справедливы ~ЛЯ элемвптарных

реакций. Что же касается СЛОЖНЫХ реакпий, то зависимость

их скорости от температуры может меняться и скачкои

(иритичеекие аффвкты).

Н. Н. Семенов, комментируя книгу Вннт-Гоффа, пишет,

ЧТО «при ее чтении возникает такое ощущешrе, будто его

4) Напомним, что атомво-молекулярная струитура вещества в ;)1'0

время еще не была экспсрвмепгальпо доиааатга. Даже два песятпле

'ГНЯ СПУСТЯ воаиивй химик В. Оогвальд пытался СОЗДать «хпыню без

MO.1i9KY·1J ) ,
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(Т. е. Напт-Гоффа ) больше ипгересовалн причипы непор

малыют-о хода реакппи, выяспепие причин воэмущшошего

действия, чем дальнейшее углуБП8ПИ8 прадставхелий о нор

мальпом течении, которое ОН считал в сущности самоочевид

пым» .... «Вапт-Гофф уделяет в 3 раза больше места ненор

малъпому поведению реакций. [7, с. 7J. Этот замечательньтй

принцип, представ.тенный в книге Вант-Гоффа, полжен быть,

по нашему мнению, особо выделен в современной химиче

окой кипетике. При эгом, само собой разумеется, изощрен

ная теория должна опираться на строгий эксперимент 5}.

Начальный период химичоской кипетики (1860-1910),
выделяемый особо в различпых периодизациях ее истории

(см., например, [8-9]), является ключевым для понимания

дальнейшего развития этой науки, В это время создается

формальная кипетика. Яспосгь (и пемпогочислслпостъ) ос

новных коппвпций, цельпссть своего предмета отличает хи

мическую кипетику периода Вант-Гоффа и Аррениуса.

Б последующем исходпая цельность утрачивается, появля

ется много «киистнк»: кипетина газофазных н жидкофаз

ных реакций, иаталигитесиая, фермсптативиая, аленгрохп

мическая, гопохнмпческая, плпамохпмичесиая и Т. /1;.

Все ОШI различплись эксперимешальной тохпикой и спе

пиальпым языком. ОДНЮШ ситуация вавилопекой башни все

же пе воаниила: скрепы коппеппий, ВЫДВИНУТЫХ в перпол

становлеиия химической кииегиин, оказались достаточно

прочными. Для химнка-кинегпка и до сего времспи яначи

МЫ две коццепции:

1. Запои действия масс НЮ{ закоп простой реанции.

2. Сложность механизма химичвской реакппи. илы не

останавлинаемся здесь ия-эн подостатна места на аррени

усовсвой температурной зависимости k(T) = А (Т) х

Х ехр (-E/RT). Ее роль в классическойхимпческой кинетике

трудно переоценить. Подробнее см. [10J.J
Несомненно общепаучпое ЗП~ченпе закопа дейетвия масс

(в. д. :\1.). Он давно применялея дадвко за пределами химп

'тесной кинетики в ТШ{ называемых «моделях развитию)

['11J. Мопсли, осповапные па аакоие вида а. Д. 11., ШИрОНО

нсполъауюгся в биологии н экологии ['12, 13J, экономике,

иенрофиэиологин, генетине и даже в военном деле [1 П.
hлассичесЮJ8 модели «хншпик - жвргва» , исследованные

Лотна н Вольгерра в первой трети вена, восходят 1\ 3. д. м,

5) Чтобы по попасть ВПРОС::Ш, надо твердо помпитъ 'мудрость паут

ного фольклора: чем хуже экспернмепт, тем больше интересных аф
фектов.
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л . Лотка, описывая динамику двух взаимопействующих по

пуляций, исходил нз :ИОДСсПей хамической кппетики. БИО.1[О

ги не всегда это вспомипают О).

Фундаментальное понятие хнмнческой кинетики - это

м е х а п и 3М Р е а к Ц И И. В широком смысле слова механизм

«щетаЛЫ-IЫЙ)}, «интнмнынв механизм) - это содержагель

ная интерпретация ОПЫТНЫХ данных, являюшаяся квпит

эссенцией всех накопленных сведений о протекании слоэк

НОИ реакции. В таком мехапиамв ДОЛЖПЫ быть вычленены

отдельные этапы и стадии реакции, привецены характери

стики промежуточных продуктов, описаны переХОДНЫ8 со

стояния отдельных стадий, даны энергетические уровни ве

ществ и т. Д. Применнтельло н: кагалнтическвм реакциям

ДОЛН{ПЫ быть охараитериаовапы свойства поверхности, ис

следован характер адсорбции И т. П. «Хочу все анать» о

СЛО.Н-ШОЙ химичсокой реакции - гак следует понимать хи

мика, когда 01-1 говорит о своем намерении исследовать де

тальпый механизм. Возможно ЛИ осуществить таков благое

намерение на современном теоретич ескпм и экспериментель

пом уровне - ЭТО уже другой' вопрос.

В ПРЮ{ТИН8 химической кинетики употребительно и

другое, узкое полимание мехаипзма как совокупиости ста-

Б) Б качестве курьеза ПРПJ3еI[(';~f прпмеионне 3. Д. М., палоко выхо

дящее за пределы здравото смысла. Гпгаитсиую популярность в прсд

революпионные годы имела киит-а Отто Вейниигера «Пол и характер

(привципввлъиое всстоцовапвс)». Нам попалось в РУЕИ О-е издание

(Спб., 19'14). Мы читаем: «Звкон полового сродства представляет еще

мпого аналогий С ОДНИМ иввеотиым законом теоретичоот..ой хнмип ~

правда, при иаличи и больших отклопеиий (?). Оп аналогичен лвпе

пиямг свяааиным с <вавопом влпятшл масс) ...Палее идет формулл

ровка (с. 37). Впачапе автор определяет долю {еконцепгрвцию»]

мужского (11) 11 женского (Ж) начал в существо Х через сь и аl

соответственно, а в существе У через j) и ~, (а, р. al, ~: < J).
« ...Сила взаимного притяжения выражается так: А = '[Е/ (Е - ~) Jf(t),
где .f(t) - квная-вибудъ э~иричеСRая или аналитическая фУЮЩИЯ,
во время которой (?) индивидуумы могут действовать друг па дру

га, время реакции, как мы его называем, К ОСТЬ тот фактор про

порпвопальиосги, в который мы вкладываем всо известные и НОИ3

вествые законы полового сродства. К, кроме того, зависит от сте

пени видового, расового и фамильного родства, а также от здоровья

И отсутствия повреждения у обоих индивидуумов ... Боли 13 форнуле

К =~, то А = 00; это нрайний случай». На с. 4·] делас-ся окопча
тельный вывод: «Итак, вполне яспо, ЧТО я хочу сказать: чувственпоп

влсчепио двух оргапиамов, долго неходящихся вместе, или, лучше

выражаясь, вместе запертых, 'Может развиться даже там, где сначала

было отврашение.с-. подобно химическому процоссу, который требует
много времени, пока наличность его станет заметной). Хотя Вейппп

гер и замечает: «Ясно, что нельзя придавать большой цеипости апа

логиям полового сродства с мертвым химпамомэ, этому квн-то не

верится.
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дий. Наждая стадия состоит из прямой и обратной рвакцвй.

Если стадии предполагаются простыми, то' ОНИ СОСТОЯТ из

алементарных реакций, в качестве кинетического закона ко

торых прнпимаотся эакон действия масс или запои двиству

ющих поверхностей - для каталитичвоиих реакций.

Именно таким попятнем механизма оперирует формаль

пая кинетика, исследующая кинегическне модели - системы

дифференциальных и алгебраических уравнений, соответст

вующих механизму.

По Лейдлеру, элементарная реакция - это реакция, осу

ществллющаяся с преодолением одного энергетического

барьера. Один барьер ~ одна алементарная реакция. Эле

ментарный акт химичесиой реакции можно определить и

как хпмнческов превращепие, происходящее за время МЮН

ду двумя соуцарепиями [10, с. 19].
Известный: японский фивикохимик Дзюро Хориути в ра

боте «Нак найти кипетичесное уравнение обратной рвак

ции? » чрезвычайно выпукло обрисовывает вэаимоотношение

сложиого и простого в химическпя кипегике. е Мы имеем пра

во панисать сколько угодно хnмических ypaBHeH~ для од

ной и гой жв рсакции.с- утверждает OH,~ и каждому будет

отвечать пекоторая константа равновесия. Может быть,

приятно писать химическое уравнение так, чтобы оно име

ло наименьшие целые коэффнциенты, но мы не имеем ОС1

нования отдать предпочтение в аспекте пашего обсуждения

такому химическому уравнению и отвечающей ему констан

те равновесия. -, ~

в старые вромена, когда теорема kJk = К была установ

лепа, такого рода трудности не могли ощущаться. Будучи

студентами, мы верили, что эта теорема строго выводится

на классических примерах образования сложных эфиров И

образования подистого водорода. Химические уравнения с

иаимепьшими целыми н.оэффициептами припималвсь пред

ставляю.пими один акт перегруппировки мвжатомпых свя

зей, т. 8. одпу элементарную реакцию, причем это считалось

само собой рааумеющимся. Вижпо, что теорема, О наторОЙ

идет речь, цойстпителъпо верна до тех пор, ПО1-\а рассмат

ривается едшгичпая элементарная реакция. Мы теперь зна

ем, однако, Что химические уравпенвн пишутся просто для

того, чтобы описать эксперимептальпыерезультаты, отпося

щиес.п Н_ материальпому балансу! без воякой претспзии па

передачу истппиого мехапиама атомных перегруппировок.

Утратив воэвышеппую фупкцию передачи механизма, ХИ_МИ1

чесюте уравнения остались просто выражением эквивалент

пости совокупиостей веществ слева и справа от аиака ра

венстна в соотпстствип с сохранением атомов. подобно тому
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«реакция - не одноактпая драма» (Х . lII епБRi1и ), стало все

общим.

Важ и вйшео зн ачение имел выдвинутый В . Оствальдом

11 ритшип пвзаввснмости протекапил отдельных реакций

(\887 г . ) . Поздне е Е. Христнапсеп сра внит задачу выясив

иия мехпп пяма сложной реак ци и с задачей решения крое

сворда [15J . Однако есть н дру ги е истоки этой идеологии.
.кщ{ известио, ученые XV I Il-ХIХ П В ., и химики В ТОМ

чи сле, были преисиолцепы почтения перед достпжепиямп

механики . Л авуазье л 1783 г. в работе « Сродство кислород

ного начала я писал : «Быть может , ОДН8Н\ДЫ точность имею

щпхся даппых будет доведена до такой сгепеци , что гео

метр ,(n плпном случае это математпи-мех впи к ) сможет рас

считывать в свпем кабвпете яплепип, соп ровождающие лю

бое хи мическое совдиивние , тем же, так скааать, способом,

коим ОН рассч игы нае т движеиве небесны х тел . Взгляды ,

пмеюшився п а ЭТоТ счет У Г . де Лапласа , 11 экспер цыеит ы,

которы е м ы аапроектнровали на основании его идей , чтобы

выраз ить числами силы средств а . уже позволяют Не рас

сматривать эту н адежду как не кую химе ру» ( цит . ПО [16 1).
11 110 К. Бертпиле ехимпчесное ср одство та кже попчнпяется

условиям , которые механи ка выводит j. (ЛЛ явлений, аанися

ЩНХ от действия масс . (цит , НО [17]). Несомненно , что

Гульдбврг и Ваа ге освовывалвсь на мех анической пнгер

п ретаци и химичесипх законов. Прежде всего это отиосптся

К их п ервым работам (1864.- 1867 гт . ) , где даетс я «равно

весная » формулировка закопп действия м асс (kpq = k'p' q'J .
{(В химия, к ак и В м.ехюпше j- писал и Гульцберг и Вааге ,

наиболе е естественным методом будет опрвделепне сил в

их состояпни равповесия » ( цнт. по [18, с . 341] )."
в иоторнко-химической литературе ( СМ . , например , [3,

J7}), У,а1'\ пр авило, указыв ается па то , что химическая кипе

тика в п ачальцом своем р азвитии существенно ИСПОЛЬЗ0вала

м еханические аналогии. При этом обращается виимание п а

те апалогии , иоторые испольвов ались при выводе основного

аннона химической кипегмки (;3. -д . М.) . Оцнако о стается в

тепи обстоятел ьство более о чввидпое : термин «мехаии зм

слояспой реа кции » имеет вполне очевидное « мехаипч еское»

пронсхожцепие (точнее . оп связан с мех ани кой приклацпой) .

ДО СИХ лор термин «мвхапиэм» поипмается так : «мехапиэм

01' греческого С 'гпеспапс") - нашииа, предназначенная д.1 Я

\1) Следует скааатъ, "Что в своей рюшей работе 18М г. Гульдберг

1-1 Ва вге иси ояьэовали вырвэк епн е, блианое ПО 11Н ;З;У n при вылной пыле
дивамической формулировно ( lJ = kp<:. q~ rt). однако в работе «И есл е

цования о хамическом сродстве » (1867 г . ] опп решили, Ч ТО достаточно

испольэоватъ равповосау ю формулу L'pq = k'p' q'. .
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иреобразования движения одного пли несколькпх тел п тре

буемые движения других тел»!",

В БСЭ не дается ипого смысла гермипа «мехапиаме. Па

рацокоалъио, но факт: в «КраТI\ОЙ хньгпчвскои эициклопе

ДНЮ> не нашлось места ДЛЯ попятил «мехапи зм». Интерес

но, что биологи второй половины прошлого века аНТТШНО

использовали термин «механиэм. в современном смысле

слова «механициэм». В. Фаусо« в 1903 г. преобрааовал в

руссном языке термин «мехаиизм» в «мохшшцизм». Б 1879 г.

понимание СЛОЖНЫХ систем как мехапических очепь образ

но представлено Максвеллом: «В обычном перезвоне каж

ДЫЙ колокол имеет канат, который опусиаотси через створ

стие в полу в комнату звонаря. Но представим себе, что

НЮТ-ЩЫЙ канат вместо того, чтобы прпвод;пь в действие

один колокол, учвствуе т лз движении многих частей меха

низма и что цвпжвние каждого колокола определяется ПО

движвпием одного только каната, а цепжьннвм нескольких:

далее предположим, что весь этот механизм вакрыт и сов ер

шепно пе алаком людям, стоящим у канатсв, которые могут

видеть только дыры в потолке пац ПИИШ> [Н}, с. 2В8] 11).

Этот образ, стоящий 11 ряду такпх лзпесгпых образов, как

«пещера» Платона и «черный ящик», отвечал обшепауч ио

му настроению того пеРИОДА. Пути научных термилов из

вилисты. Только специальное исследопашrе МЫЕет привести

к выводу '(пе обязательно однозначному), откуда пришел

термин - из развитой :и пресгижпой соседней пауки или

ИЗ широкого общенаучпого ц даже гумапитарио-мвтафори

ческого коптекста. НЮ'! сейчас ттрепотавляется правильпым

предположить: что кнк результаты теоретической мехапики

явились стимулом построении ОСНОВНОГО закона нипетики

(3. д. м.), так и успехи прикладиой мохапики гтобужпали 1\

ТО:ИУ1 чтобы разобрать и «сложную: химпчвенуто реакцию

па простые детали (спо виптикам» ). в копочном итоте ЭТО

привело н построению конотруитивпото гюпятия - «меха

низм реакципэ , l{стати говоря, было бы интереспо узнать,

нто первым из химиков И когда употребил это попятпе "".
в нормативный язык хпмпка это понятие вошло в ХХ в.

блатоларя энергии lVI. Боденштейна. По мнению Н. Н. Семе

10) «Еотъ еще мехаинцпзм - оцносгоронппй метод познания л ми

ропонимания, основьтввющнйся па предотав.леппп, будто мохаппчс

ская форма пвпжсппя сеть едппотвеппо объективная» (БСЭ, 3-с иад.,

Т. 16. :\:I.: Сов. ашшилопедня, HI7!f, С. 539 н 338).
11) Именно в 1879 т. появилась работа Гульдберга п Ваатс с. ди

ввмптеоиой формулировкой а. д. М.
12) 'Гермпи «хпмвчесиая иппетпнаэ в отечсствеппои лпгсрпгуре,

по-видимому, первыи ввел в упогреблсппо Н. А. Молшуткип в ЮПТГ(;

«Очерки раэввтвя хвмическвх воааревийе (1889 г.).



нова, само понимание того, что, Ей"К бы сложно НИ шла

реакция, аакоп элементарного акта достаточно прост,- та

ков понимание является иск..яючитвяьной заслугой, «гени

альным предвидением Вант-Гоффа, хотя сам он это не

вполне отчетливо сознавал» [7, с. 6]. ХОТЯ эпитет «гени

альвый. по отношению 1\ Якобу Генриху Вант-Гоффу спра

ведлив. вее жв ситуация пе вполне поддается рекопструк

ции. С одной стороны, Вант-Гофф, по-видимому, приппп

пиальио откааался от анализа сложных реакций, не удов

летворяющих аакопомериостям «нормальных преврашений».

Очевидно, поэтому в «Этюдах» практически не исследуются

реакции агерификапии (СМ. ПО ЭТОМУ ПОВОДУ [20] J. Вант

Гофф исследует такие простые реакции, БЫ. рваложенив

цибромянгарной кислоты и реакцию хлорацетата натрия с

едким натром (соответственно моно- и бимолекулярпые ре

акции). Мы уже упоминали, что Вннт-Гофф специальпо не

рассматривает ВТОрИЧНЫХ превращепий. С другой стороны,

ОН непвусмыслвпио заявляет: {\В качестве георетической ос

новы я принял не поплгпе действующих масс (это понлтие

я должен был оставить по ходу моих пиыгов}» [6
j

С-. 39].
Не до конца понятио, С чем связано это высказывапис,

тем более, что новая величина, названная Вапт-Гоффом

копцептрацией, использовалась в ранних работах Гульцбер

га и Вааге (« I\оличества этих веществ, отнесенные 1{ одно

му И тому же объвму») [18]. Можно еще рая ааклточить, что

историко-научная ситуация, как и историческая, не всегда

поддается реконструкшш.

l~ началу нашего века уже существовала самостоягель

ная область фиаической ХИМИИ - химическан кинегниа.

М, И. ТЮПШП определяет химическую кинетику как науку

о скоростях химических реакций, а под кинвтпкой реакции

понимает «зависимость скорости данпой реакции от нон

центрации веществ, температуры и других параметров, на

пример потенциала электрода в алектрохимических реак

циях» [21]. Н. Н. Семенов дает определенне хамической ки

нетики как учения «пе только о скоростях, но и механизме

химических реакцвй: [7, с. Ю.

В последнее время при иоолвдовапии нествционаркого

поведения химнческих систем используется термин «дина

мика» {см., напрпмер, [22]). Он чпотребляется в двояком

смысле. Во-порпых, дппамика, как пзвсстпо, - это раздел

механики, иаучаюший движепио матвриальных тел поц дей-
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ствивм приложеиных н ПИМ сил, В этом смысле говорят о

динамике вааимодействия реагирующих молекул [23].
Во-вторых, есть и более ШИрОКИЙ смысл ЭТОГО термина

развитие ВО времени13, и В это-м смысле термины «песгацио

нарный. и «динамичссквй: можно употреблять как снпо

пимы. Термин «диламическая система» относится к физи

ческой системе, описываемой системой пифферевпиальных

уравнений вида i = !(х) или дажв просто" системе диффе

ренциальных уравнений неаависимо от ее ПРОИСХО:НЩ8НИЯ Щ.

Под динамикой химических реакций понимается раздел

общей теории, изучающий эволюцию химическпх систем на

основе кинетических урuвневий'И динамических уравнений

математической фиэики [22J. Правомерность применения

термина «динамика химических реакций» обусловдивается

преждс всего тем, что за ним СТОИТ активное использова

ние разработанных физиками и математиками методов ис

следования динамических систем, Надо сказать, что Вапт

Гофф в «Etlldes de dупашiqllе с1liшiqllе» придавал термииу

«дипамииа» именно з-акон смысл «<ход химического превра

тцепия» ).
Мы выделиди ранее две существенные исходные кон-

цепции химической кипетикп:

- закон действия масс как закон простой реакции;

- сложноотъ механизма хттмической реакции.

Эти концепции определили развитие двух линий, пол

женствуюших дополнять друг друга:

1. Исследование книвтвческих аакономерностей элемен

тарного акта.

2.. Построение теории кинетики сложных реакций.

Первая линия выразилась в разработке теорий столнпо

вопий, позволившей оценивать предэксполенцпальные МНО

жигели констант скоростей реакции. и прежде всего в соз

папин теории абсолютных скоростей [25J.
Основываясь на квантовой и стагической мсханпис, эта

теория данала оценки параметров арреипусовскнх зависи

мостей - энергия активации и предэкспоненцнального мно

жителя. Теория абсолютных скоростей использовала предпо

ложение о выполнении мансвелл-больпмановското распреде

ления энергии реагирующих молекул по степеням свободы.

В последние годы получила развитие теория и практика

исследования элементарного акта. С помощью техники скре

щепных молекулярных пучков впервыв стали определять

]Зi ПО-13ПДП:МОМУ, пропасшло слияине значений «двпжевпе под

действием С,ПЛ') п «движение во времени».

1;) Сушвстпует п 60.10(' обшес эпачоппо гсрмплв {{дгщаМIPlСGЮНJ

гпс-ема: (см., папример, [24J).



микроскопические параметры (сечеинн реакций и ноупру

гнх молекулярлык столкновопии}, варьировать распределе

ние энерги:и по отдельным степеням свободы в исходных ча

стях. и регистрировать его влпяпие на вероягпосгь химпче

енота превратпепня н распределенив энергии в продуктах

рвакцви.

В настоящее время разработю-та теория нерпвповесиых

реакций. В отличие ОТ теории абсолютных скоростеи она пе

пользуется предпололюпием о выполиекни максвелл-боль

цмаповского распределения. Расчеты ведутся на мощных

ЭБl\'!, позволяющих получить обширную информацию о ди

намикв элемептарпых химических антов. Ныивпшяя оптуа

ЦИЯ хорошо отражена в трудах двух спмггояиумов, прошед

ших недавно в СПТА [26-27J.
Что касается химической кипез-ики сложпых реакций, ТО

пажпой вехой здесь ЯБИЛОСЬ соадапве Боцепштейпом, СеМ8

повым, Хиншельвудом теории цепных реакции, по сущест

ву, первой теории сложных хпмических реакций. Крупным

ДОСТ:Ю-Е8пием, несомпенпо. было ТО, что роль свободных ато

]\'1Ов 11: радикалов была попята па осповв анализа кппетиче

ских аависимостои. Химпкп-ипиетики стали мыслить сгрук

гурпыми «мехапиамепными» елпппцами - «пепь» , «цикл».

Еще в пачале века были ирсодолецы трудности при ис

следовании кипвтическпх моделей, соответствующих цик

лическим схемам ер. Веппайцером в 1902 г. на нримере

механизма 1) А1 +" А2 ; 2) А, +" А,,; 3) Ао + А, +" А, + А,).

Долгое время говорили О «парадоксо Воттпайцера».

В 1931 г. Ларе Опзагер, оттолкнувшись от идеи легальпого

равновесия в химических реакциях. (<<ХПМИI-\И пользуются

очвиъ иитереспым привмом» ). вывел известное соотношение

вяэимпости - еООТПО1Пепия Оиэвгера. Такпм образом, эти

соогпотпепия имеют своим источтиком анализ тпткпическпх

механивмов сложных реакций. Не все хпмпки, в том числе

и страдающие от «ком плекса пеполпоцеиностт;» (НАша нау

на не строгая), знают об ЭТОМ.

I-:lесом:пеппо и общенаучное зпачеипо -георпн пеппых хн

мичесиих реанций. Известно, '1_ТО она оназала стимулирую

щее воадейегвие па" развитие теории ядерных реакций.

Дальиейпгам этапом раввнтия теории сложных пеакппи

явилось соадавца в 50- 60-х ГГ. теории ХОРИУП:Т - 'Гемкпна

(теория сгапиопарпых реакппй). Ее детальпая характерп

стика будет дана пиже. В эпоху ЭВМ кинвтика С,ЛО;-ППЫХ

реакций исследуется с ПОХОЩТ,Ю иоделпрояаппя. Мопелнро

ванне можно определнть кпк псслоповапнс пропессов Шl ),10

делях, Опустип 20 ттапсс.гпых пам отгрепеаеппй (пз ппх пе

сколько фнлософскпх), отрапнччмс.п лишь одним: «объект

;щ



м является моделью объекта А относительно пекогорой си

стемы характеристик (свойств), если l\1 строится (или выби

рается) для имитации А по этим хорактерисгииам». И да

лее: «Математической молелью может служить число, Г80

метрический образ, фУП:Н:ЦИЯ, система уравнений и т. П.)

128, с. 106].
Матемагическпе модели химической кпиетики, о кото

рых Н пойдет далее речь, првдставлятот собой магематиче

ские описания, дающие воаможпооть получить эавиопмостъ

СНОРОСТИ химического преврашепия от паромегров реак

ДИИ - температуры, копцептрации реагентов п т. ц. 13 том

и СОСТОИТ цель этих моделей, которые называются ниН8ТИ

чеСЮ1МИ [29J.
KIII-I8'гичеСIШЯ модель является оспоной математического

моделирования химических рвавшаи. Существует цепочка

моделей, которую необходимо пройти для расчета круппого

каталатического агрегата: «кинетическая модель» - сигщель

зерна н.аталияатора» - «модель сдоя каталиаатпр аэ ~ {С\'Ю

двль коитактного аппарата» - «моцель агрегата». Н этой

иерархии моделей, предхоженпой и детально разработанной

Г. К. Воресковым И 1\1. Г. Слинько [30, 311, кннегическая
модель представляет исходный уроввпь. Ни один ИЗ скпль

ко-нибудь интересных в теклологическом отношении рас

четов не машет быть выполнен без киттетической молели.

Что нужно знать перед «сгронгсльством» любой модели,

в том числе и канетнчсской? Во-первых, ее осповпые эле

менты; по-вторых, основные законы и ПРИИЦИПЫ процессов,

наторьте модель должна отразить; в-третьих, алгоритм строе

ния модели, ннструкцию, БЫ, ее строить. Для кииетпческих

моделей основными элементами являются химические веще

ства и элементарные стадии, ооиовпыми эакопами - законы

действия масс и закоп лействутоших поверхностей, алгорит

мами построения модели - метод вывода кинетических

уравнении, предложвппый М. и. Темкииым, методы понска

констант кинвтичвскнх уравнений и т. Д.

При исследовании кипетических моделей сформулирова

ны И решаются прямая и обратпая нипетические задачи.

Прямая кинетическая задача - это расчет сосгана М110

гокомпонентпой реагируюшей смеси и скорости реакции па

основе задаиной кипегической модели, отацпопарпой и не

стацнопарчой, с известными ее паряметрами. Напежность

решения прямой задачи всецело зависит от того, находятся

ЛИ в пашем раопоряжеппп достоверные величины этих па

рамегров, полученные из теоретичесинх соображений или

из специальных эксперимептов. Нь-пешпив ЭВl\f в состоянии
решать задачи высокой раамерности: в CIUA и В СССР
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раССЧИfываnась ийнетйка Дли механизмов с более qeM COT~

ней стадии (реакции окисления углеводородов). Большой

опыт такого рода расчетов представлен в трудах уже упо

мянутого американского симпозиума :1977 1"1 специально

посвященного этой проблема [26]. Требуется лишь «ма

дое» - падежные копстанты моделей.

Нан иаввотпо, одной из наиболее изученных сложных

реющий является реакция газофазного окпсления водорода.

По словам Б. И. Кондратьева и Е. Е. Никитина, эту реак

цию следует рассматривать «как модельную ..., в той или

иной мере представлшощую реакцию горения вообще». Для

реакция горения водорода, где число участвуюших веществ

пе столь уж велико (Н2 , 02' Н2О, Н1 О, ОН, НаО2 , «третье

тело» J\tI),И}Iеет смысл построить максимальцо полный ме

ханиам, включающий псе возможиые стадии: лишь бы опи

отвечали естественным стехиометричеоким ограничениям

(число реагирующих молекул не более 3). Такого рода ман

симальвый механизм дан в работе Б. И. Димитрова l32J.
Здесь же привецецы и оценки копствнт окоростой реакции.

На основе кинетической модели, соответствующей этому М8

ханиаму, В. И. Димитров предпринял численное ис-следова

ние системы Н2 + 02 [33].
Обратная кинетическап задача - это восстановлеиие на

основе экспериментальных (стационарных и постационар

БЫК) данных вида киявтической модели и ее параметров.

Уиивврсадьиого метода решения обратной задачи по суще

ствует. Ее решение чаще всего пахоцят, перебирая серию

прямых задач. При этом математической обработке пред

шествует качествеппый анализ экспернмепталыгых данных.

Цель этого анализа - резко сократить число рассматривае

мых гипотез.

Сейчас совершенпо ЯСНО, ЧТО численное моделирование

на эв:м не является панацоой при исследовании сложных

реакций. Актуальна задача выяснения качественного влия

НИЯ структуры механиама сложной реакции на ее кинсти

ческие характеРИСТИI\И. Эта задача тесно связана с пробле

мой классификации мехапивмов.

Н. Н. Семенов еще в 1934 г. говорил, что «кяассифика

ция реакций по ИХ кинетическим аакономерносгям, хотя и

несрюшенпо более сложпая, чем решенпая Менделеевым

задача кдасоификации элементоп по ИХ свойствам (перио

цический закон}, ПО все ;1'.:8, по-видимому, воэможпа» Li:I,g,
С.538].

«Повторпть путь химии в кинетическом аспекте» - так

была сформулирована задача. Однако в За-е годы «рацио

иалъпый классификаципиный приппип», появление которого
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ожидал Н. Н. СеИ8НОВ, по нашему мпепию, не мог быть соз

дан. Решение этой проблемы стало реальным лишь в по

следпев время на основе идей теории графов и иачестввнпой

теории диффереициальных уравнений. Апалив влияпвя

структуры механизма па кинвтичеокие особенности ката

лигичесних реакций - одна из ОСПОВНЫХ связующих тем

настоящей работы.

Заметим, что эта проблематина в отличие от вопросов,

свяааиных с выяснением кинетических закономерностей

элементарного акта, не слишком популярна, в частности у

химиков-кипетиков.

Почему так получилось? Поттрнчипвм скорее историче

ским и пспхологическнм. Надо папсяться, что положение

изменится В ближайшем будущем; понять, как происходит

«сборка: СЛОЖНОЙ системы из простых ';(ЭЛЮ'18НТОЫ), столь

же важно и должно быть столь же престижно, как и выяс

нение природы «элемептаэ ':".
Наиболее важные резульгаты в химической кипегике

были получены при вэаимопроннкновенни фнапко-химиче

ских п математическнх идей. Кан это достигалось?

Прежде всего, в коптакте ученых раютого снладп. Хи

мик-теоретии и принлацной математик Н. Гульдберг, ПИТ{ОГ

па не ааиимавшийся эксперимептом, и скрупулсвпый хи

мии-экслериментатор п. Вааге дали формулу вакона цейст

ВИЯ масс. «Гульдберг и Вааге указалн путь примопспил

математических закоиов в химической Н3УН.8»,- так их

современник - английский химик и. Мюир оценил работу

«о химическом сродстве: сразу же после выхода (ЦИТ. по

[18, с. 347]).
Почти одновременно с НИМИ эту формулу дали матома

тик Ф. Харкурт н хнмик п. Эссоп,

в паше время при расшифровив гомогенных кннвтиче

ских колебапий плодотворным было сотрудничество бпофи

вина А. М. rl{аботинс,1{ОГО и метэматика 1\'1. Д. Корзухина.

Возможно, конечпо, и счастливое сочетание различных

ипостасей в одном лице. Образец - Вант-Гофф ("Это двойное

влечение 1\ математике, содпой стороны, И к химии, С дру

ГОЙ,- проявилось во всех моих научных сгрвмлепинх»).

Д. А. Фрэнк-Наменепипй, Д3. Хориутп, Н. Н. Семенов,

]5) Химическая иинегпке не исключение. По свидетельству

В. А. Эш-едьгарцта, в совремеивой биологии пока доминирует редук

ЦНОПН3М, т. е. подход алемеитаристокий (ерааделлй и поапавай»}.

Однако сойчае центр гижесги должен быть пвреиесеи на целое, дол

жен развиваться ивтегратнам. «Пришло время окааагъ, что ннтегра

тиам - не только ПУТЬ! НО И целы - такова мысль В. А. Энгелы-арп

та [35].
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М. И. ТеМЕНИ ЯВ.;ТЯЮТ собой примеры такого сочстаттия "".
Нам представляется пеоопоримым, что именно оно соот

ветствует духу химической кинетики.

§ 2. РАЗВИТИЕ нинггики

ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗА

Развитие кинетнки гетерогенных каталнгпчсскпх роС1Н

ций предсгавляется нам обуеловпеииым вэапмодойсгвпем

двух вааимоцополпяющпх программ.

1. Программа создания кипотпческих мопояой гетеро

генных кагашггических реакппй, апалогнчных обшеприпя

гым моделям химической итгпетики. Эта о б щ е к и п е Т и ч е

е 1\ а я П]1 о Г]) а м М' а паптла спое отражеппе n модели и Ц 8

а л ь п о г о а Д с о ]J б Н Р О в а н п о Г о с л о я.
2. Программа создания кпиетическнх мопслсй, учитыва

ющих специфику гетерогенного каталиэа. Эта сп е Ц и Ф л

ч е с к а я про г р а м м а нашла свое отражэпио в разлит

пых теориях: теории псодпородпости катал-гзаторв (М. И. 'ТОМ

кнп, С. 3. ГОТИТ-1СТПТЙ, Я. Б. Зельловпч}, концепции воэцейст

вия реакциопной среды на кагализагор (Г. Н.. Боресков) 11

Т. д. Здесь можно говорить О модели р е ал ь:н о г о а Д с о Р:

б и р оп С\ п н ого ел о я,

2.1. :Модель идеального адсорбированного слоя

Фундамент гетерогенной кагалиттгческон нинетики зало

тон в классических работах Ленгмюра [36-39] и Темкипа

[i.lOJ. Отсюда Н берет начало модель идсальпого адеорбп
рованного слоя, базирующаяся па аП<-1ЛОГИИ с представле

ниями гомогенной кинетики. Эта модель испольэчет сле

дующие предположения: 1'> равпоценпость всех УЧС1ст:коп
тювсрхпости катализатора 11 неааввсимость энвргпн хвмо

сорбции от степени ваполпегшл ппверхиости рааллчпыми

адсорбентами: 2) пеизмвппостъ катал.гаатора и неааввси

мостъ его свойств 011 состава реакционной смеси и ее зовпей

ствия па катализатор ; 3) равновесное распределение эпертпи.

Закон действующих поверхпосгей, выведенный М. И. Тем

книым на осново теории абсолютных скоростей [i.lOJ! имеет

ВИД

А -[;о/КТ 131 r:i 2 ['1. {)2 111t- II3j
W = . е Zl Zz "'Рl р'!, .. , ZI] :i!

---~

16) "Новая областъ.э-. пнсап Н. Н. Семенов в 1934 Г.,- может бытъ
постросло совместными усилиями фН3ИНОВ И химииото [7, С. 5],
Впрочем, он же попасалел «обвппелля ео стороны хнмнков В И3
лишнем формализме». Есть все основания повсрпгь в обоснованность
атнх опасолвй.
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где А - препэкспонетщкальпый мпожитвль ; ё~ - ивбытои

энергии активированного комплекса над эпергиеи исходных

чаг.пш; 1с - констапга Больцмана; Zj - доля поверхности)

занятой адсорбированнымн чаотипами j-ro сорта; Zoj - доля

епободпой поверхности; р; -:Парциалъные давления газооб
разных веществ; т, - число элементарных площадок, ааин

маемых антивированпым комплексом. Выражвш:« для рас

чета предакотюпеппиальиого мпожптеля А дано в работе

[,1,0] "J.
Б качестве осиовиого фактора, опрелеляющего кипети

ческие зависимости, вначале рассматривался фантор вытес

нения, «борьбы» компоненгов реакцволпой смеси за места

па поверхности казалиааторв. При атом принималось допол

нительное предположение о высокой СИ_ОРОСТИ адсорбцион

ных и песорбпиопных отадий по сравнению с собственно

химическпми преврашевияии.

Последующие нсследованпя лонавали существенную ог

раниченность этих предположекий. Тю'! не менее Хиншель

вупом, Швабом, Хоугеном, Ватсоном и другими па их ос

НОЕе получены ураВН8ШТЯ 1 удовлетворительно описывающие

копкретиый квпвтический эксперимент 11 отгрецелецном ин

тервале изменения парамегров.

Типовая форма кпнетическото уравнепия, соответствую

щего ЭТИМ предположениям, имела вид

где 111 - скорость реакции; k - константа ее скорости; С;

копцептрация i-ro реагента газофазной среды; Кр ; - 1\011

стапта равновесия стадии адсорбции i-ro газового компопел

та па поверхности катализатор».

В послсцующем стало яспо, что концептрации поверх

постных веществ надо рассматривать не 1\31-;: равповеспыв,

а :КЕШ иваэистацнонарпые относительно концептраций Be~

шеств в газовой фазе. По Бсденгптенцу, ивазиствционар

пасть промежуточного вещества - это равенство скоростей

его образования и расходовапия (строгий анализ понятия

«кваэпстацпонарпость» , в частности Д."1Я иаталитическнх

, N '\!( N '.
VV = ( kЦ Ci) J + ~, J(PiC') ' (1.4)

i:
"

,!
!!
:1

17; Обосаовэцно п ВЫВОД аакопа двйствуюшпх поверхностей (по

М. и. Темкину) можно также пай-гц в моцографии [бт]. Оценки ин

гервалов ивмопеиий предзкспопонппалъных мпожителсй даны в рабо

те О. В. Крьшовв [64J. :\10:ШПО лспопъаоватъ методы расчета А, ПРОД

ложсшзые Г. Н. Голоддом П В. А. Ройтором [65]. Для расчета скоро

стп гетерогенной иатвлпгнческсй реакшгв необходима 1'3101;:1;\ оценка

числа аитпвнътх центров. Опа дается в работах Маагмаиа [66, Ы],

см. з шоко [62, 64].
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реакций, будет дан нюне). Предположопие о квнаястчцно

нарности, на основе которого получены кннетичесиив урав

нения для большинства промышленцых процессов, привело

к кипетическим уравнениям, типовая форма которых прак

тически совпала е (1.4). Разница состояла в том, что пара

метры знаменателя здесь являлиоь V'fHe не константами

равновесия адсорбционно-десорбцпOI'IПЬ~Х стадий, а в общем
случае были суммами пропзведепнй констант скоростей эле

ментарных ревкпнй детального мвхапиэма. Параметры этих

уравнений ДЛЯ некоторых типовых механизмов будут про

анализированы нцже.

Наиболее общее описание кинетики сложных реакций в

рамках :модели идеального адсорбированного слоя дано в

теории стационарных реющий Хорпути - Темкина [4'1-(t6].
Поясним основные положения этой теории. Дзюро Хо

риути ввел ПОНЯТИЯ: неаависимые промежуточные вещест

ва, стехиометрическое число, маршрут реакции, неаависи

мые маршруты реакции. Поясним ИХ, взяв для иллюстрации

пример - модельную реакцию изомеризации с детальным

механизмом (эту реакцию мы в дальпэйшом будем часто

аналивнроватъ) :
1) А + Z +" AZ
2) AZ +" BZ (А)

3) BZ +" В + Z

А+"В

Стехиометрические числа - это числа, выбранные таким

образом, что после умпоження химических уравпепий КЫН

дай стадии на соответствующее стехиометричэскоо число и

посяедуюшего С;ТОШ8ПИЯ: уравнений все промежуточпыв ве

щества сокращаются. Получаемое при ЭТОМ уравнение бу

дем называть брутто-уравнением (итоговым), Rаждый на

бор стехнометрических чисел, прнводящий к исклгочепию

промежуточпых веществ, называется маршрутом реакции,

Расемотрим более сложный случай - дета.-тьныЙ механизм

синтеза ввпияхлорида на ватализаторе «сулема - активы

рованный угояь» [47]:

1)

2)
3)

4)
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HgCI,. НСI -i- С,Н, +" HgC12 , С2Н,. НСI

HgCI" НСI + НСI +" HgCI" 2НСI

HgCI" С,Н2,НСI ~- нсг.; с.н.с: + HgCI, .нсз

HgCI,,2HCI + С,Н, -+ С,Н,СI+ HgCI,· НСI

С,Н, + НС! = С,Н,СI

1 11
J О

О 1 (Б)

1 О

О 1



в ЭТОМ мехапиэыо йСХОДИЫЙ каталштгтескяй центр 
комплекс HgClz . Нб], а степень покрытия поверхности угля

чистой сулемой приията пренебрвжимо малой, Здесь можно

получить брутто-уравненив С,Н, + НС! = С,Н,С! двумя не

завионмыми способами сложения стадий петальпого меха

низма. Вектор-столбцы стехиометрических чисел стоят спра

ва от уравнений стадий.

Стехиомегрпчвскив числа не следует путать со ствхио

метрическими коэффшшеигами, НОТОРЫ8 укаэывают число

молекул реагента, участвующего в реакции.

Стехнометрнчесиие числа должны удовлетворять урав

нению

\ 1.5)

где vT
- транспонированная матрнца стехпомегрнческпх чи

сел; Гпр - матрица сгехиометричоских кпэффициеитов про

межуточных веществ. Размеры матрицы 'v,/(P Х S), а матрицы

Гпр(S Х Jобщ ) , где S - число стадий, Jобщ - общее число не

зависимых ПРОМ8ШУТОЧНЫХ веществ, Р - число маршрутов.

ПОСНОЛЬН'У существует закон сохранения (по крайней мере:

один) количества каталнаагора, число липвипо-неаависимых

промежуточных веществ будет

J = JО(}IЦ -1. (1.6)

Умножение матрицы \,'(р Х S) па матрицу Гпl'(S Х J,БЩ) да

ет матрицу ",Т • ГПР размером (Р Х Jо6 пJ . Вектор-столбец мат

рип;ы сгехнометрических чисел '\i(S Х Р) пааывается 1ШрШ

рутом сложной реакции. Ранг матрицы Гrт p не МО11\8'1' быть

выше (8 - Р), Это осуществляется в силу ТОГО, что, соглас

но и.6), имеется Р липеино-неаавпсимых строи. Гrт p обычно

rgГп ;, = s < Р, ,1.7)

с другой стороны: при единственном аакопе сохранения

ПО каталиватору

rgГл р = J = Jо бщ - 1. \1.8)

Подставив 0.8) в (1.7), иолучим Р ~ S ~ Iс 5щ + 1. Это соот

ношение для определения числа линейно-независимых марш

рутов носит название стехиометрического правила Хорпути.

Прнменим его. Д.ТШ: реакции изомеризации (механизм ..А)
S = 3, J = З, следовательно, Р = 1. Реакция является одпо
маршрутной.

Б реакции синтеза винилхлорнда (механизм Б) три про

мешуточных вещества (]-IgСl,· НС1, I-IgСI,· 2НС1, HgCl,·
. С,Н, ,HCl) и четыре стадии: 105Ш = 3; S ~ 4; р ~ 4 - 3 + 1 =
= 2. Таким образом, здесь два пеаависимык маршрута.
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в рлсомол'репных нами двтальных механнамах в каж

дой олсмоптерлов рванпни участвует не болев чем одна мо

лекула промежуточного вещества. 1'1. и. Гемкин назвал та

кис мех аннвмы лиыейиыми, так БЮ;: в них скорости стадин

аависят от коипонтраций промежуточных веществ линейно.

Раоомо-грнм пример иелипейного мехапиама, где есть

элеменгарная реакция, в которой: участвуют две молекулы

промежуточного вощсств«, Вероятный мех авиам реакции

оиптеаа аммнака па желеалом каталиааторе [li,4j:

1) Z + к, ~ ZN,

2) Z:.I, + Н, ~ Z:.I,I-I,

3) ZN,H, + Z ~ 2ZNH

/1) ZNI-I -:- Н, ~z -j- NH,

Nz л, 3Н::! = 2NНз

1

'1
1

2

(13)

Нелипейпой здесь явллегся третья стадия. Промежуточных

веществ в реакции четыре; число маршрутов Р = ![ - 4 +
+ :l = 1. В отличие от мехапизмов Л.. н Б не все неиулевые

сгехпометртгтеские числа равны межцу собой.

Маршруты - векторы, п с ними можно делать все, что

н е векгорами. Их можно эшожить па проиввольные числа.

Если учиожить вектор а = (1; 1; 'J):ЯВJlЯЮЩИЙСЯ маршрутом

дета.ЛЬПОГО механизма А па проиввольпое число m, то по

лучнм веЕТОР /nа. Этот вентор также является маршрутом

реакции. Ему соответствует итоговое уравнение тА = тВ.

Очевидно, что выбор стехвометрических чисел неоднозиа

чеп. Можно образовать баскоиечио большое количество

маршрутов, получая ИХ как лицейвые комбинации маршру

тов, входящих в базис - максимальную совокупиость линей

но-пеаависимых маршрутов. ТаЕ, для детального мехапизма

синтеза вииилхлорида, суммируя лииеипо-иевавиоимые

маршруты реакции 1 и П, по.гучнм липейпо-аавнсимып

мартпрут ПI со стехнометрическими числами и; 1; 1; 1).
Далее в кнчсстве базиса маршрутов могут быть выбраны

любые два на этой совокупности,

ПО каким же маршрутам :в действительности идет хими

ческал рэакция? Этот вопрос схоластический. МехаШI3\1

сложной реакции полпостыо описывается совокупностъю

стадий, в то время как совонуппость маршрутов выбирается

иеодноэпачпо. Реально идут стацпи, а маршруты - одпн

1'13 способов хнмнческон "бухгалтерию).

В тсорпи стацноиориых реющий вводятся понятия «про

бег с-гадил », «пробы- по :!'-лнршруту» н «скорость реакции по

базпспоыу маршруту». Определим их согласпо LLJ:БJ. Под
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числом пробэгов сгации поппмается разность числа антов

элементарной реакции в прямом И обратном направлеииях.

Тогда скорость простой стадии равна числу ее пробегов за

единицу времени в едипичном реакцпоппом просграпстве.

Один пробег по маршруту оэпач ает. что произошло столько

пробегов КЮ-Т-\ДОЙ ИЗ стадий, каково ее сгохиомотрическое

число для данного маршрута. Б том случае, когда образо

вание молекулы промежуточного вещества в одной ИЗ ст а

дий скомпепсировано расхопованпем этой молекулы в ипои

стадии, реализуется стационарный режим реакции. Еслп в

ходе этой стадии образуется не конечный продукт, а новое

промежугочпое вещество, то и- 0110 должно расходоваться

в другой стадии. Полная компепслппя образования и рас

хоцования промежуточных пеществ н овиачаег вавершеппе

пробега по какому-либо маршруту.

Таким образом, спорость сгацпонарпои реакцпи опрецс

ляетсн отдельными: пробегами по воевоэможпыммпршрутам.

Однако каждый маршрут можно представить 1\03.1\ линейную

комбинацию базисных маршрутов, а слецовптельпо, п про

бег по этому маршруту МО,1-\11О представить как липеиную

комбинацию пробегов по базпсгым маршругам. В соответ

ствии с этим составляющие реакцню пробеги по пебазнопым

маршрутам заменяются эквивалентными пробегами по ба

зисным маршрутам. В реэультаго все пробегл стадий за

данное время окажутся однозначно определенными чере з

базисные маршруты. С к О Р О С Т Ь юре а к Ц И И П о б а 3 и с

и о м у и ар ш р у т у называется число пробегов по базис

ному маршруту в едипицу времени в сдипичпом реакциоп

1-10:"1 пространстве при условии, что все пробеги стадий рае

пределены по маршрутам данного базиса. Скорость реакции

в целом задается скоростями по базисным маршрутам точно

так Л"В, как вен:тор задается его комттопептами по оспм но

ординат.

Использовнпив попятия «скорость ПО базисному марш

руту}) дает воэможностъ сформулировать условия кваэп

стационарности в виде, отличном от обычной формулиров

НИ: «скорость образования промежуточного вещества равна

скорости его расходованию) (детальпый анализ квааиста

ционарностн см. в гл. 2). Применяя матричную символику,

запишем уравнения, которые 1\'1. И. Темкпн предложил на

зывать условиями ст атшопарности стадий:

vW = ш, (1.9)

где v - сгехиометрическая матрнпа ; ТГ и lD - соответствеп

но вектор-столбец скоростей по базиспым маршрутам и век

тор-столбец скоростей стадий. 'Гакцм обраэом, скорость Ю:Ш{-



дой стадии иредсгавпяегся в виде эпшейпой комбннацпп

скоростей по базиспьтм маршрутам. Можно воспольаоватъся

и простой гицродинамичвской аналогией. Пусть стадия

труба. Общий ПОТОК жидкости, протекающий по ней--- СКО

рость реакции. Этот поток СОСТОИТ ИЗ отдельных ручейков 
скоростей: по маршрутам.

Можно покаэать, что условие (1.9) эквивалентно ТОМУ,

что скорости образовання 11 расходования промежуточных
пещеетв равны, т. е. условию пвавпсгапионарности в его

обычной формулировке.

В единицу времени в единичном пространстве образу

ется ГпрW молекул промежуточного вещества. Напомним:

что размерность матрицы Г~p (J общ х S). Подставив w из
(1.9), ПОЛУЧИМ

(1.10)

Из (1.5) следует: что Г~P· 'v = о. Следовательно, и Г~р.Ш = О,
ЧТО И требовалось цонаэать.

В тождесгве вида

(Ш+! - W~l)Ш+ЗW+З .• ' + W_. 1(W+ З -_Ш--:,}Ш+ 3 ••• +
.+ Ш_jШ-з(Ш+З - ш-J ... + ... = W+IW+ZW+З - .•• - W-1Ш-зW_ з

О.Ш

(1.12)

Уравнепив ;(1.12) не зависит ОТ порядна, в НОтором пропу

морованы стадии. С помощью (1.12) облегчается вывод НИ

нетических уравнений в лвном виде для линейных меха

низмов и в некоторых случаях - для пвлинейиых.

Существенное упрощение алгоритма вывода кинетнче

ских уравнений связано с применепием методов: ааимство

ванных из теории графов. Об этом будет расскаэано в гл, 3.
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2.2. lVlодеЛIf реального адеорбированногослоя

Гетерогенная кагалигичесная рванпил представляет со

бой совокупность взаимосвязанных физических и химиче

ских элементарных антов в системе «реакциоппая смесь

натадиэатор». При этом надо различать кпнетику на микро

и макроскопическом уровнях.

В соответствии с этим кинетнческие молели можно раз

делить на микро- и макроскопические. Связь этих моделей

устанавливается соотношввиими статистической физики.

Микроскопичеекие модели используют пот-тятин сечения ре

акции (дифференциального и полного) и микроскопических

констанг скорости. Строгий расчет сечений реакции пред

ставляет собой задачу статистичесг..ой механики. Макроско

пичесние модели используют макроскопические скорости.

Д~я определения последних необходимо знать функцию

распределения молекул по энергиям, Подробное иаложепие

о соотношениях между макро- и миироскопическими пара ...
метрами можно найти в работах [48-49].

Довольно давно осознано то обстоятельство, что спорость

химической рванцпн должна зависеть от закопа распреде

пения энергии между реагируюшими молскулами. По-впди

маму, первым на это обратил внимание Марселен 13 1'd'l5 т.

[48, с. 149J. Опыты с молекулярными пучками, проведеппые

в 60- 70-х годах, покавали, что в гааофазпых системах ИМ8

ются целые классы реакций, когорыв нельзя интерпретиро

вать, не учитывая существенное нарушение равновеспого

раепределения энергии по степеням свободы [50-01]. Важ

ной задачей здось является выяспение степени неравновес

пости ФУНRЦИИ распределения по энергиям во время хими
ческой реакции 18).

18) Оценка неравповеспой поправки в ковстаяте скорости рею{

ЦНИ пивотоя В ряде работ..Приведем ее в виде, ДЮШО:\1 недавно

В. П. j-R'даПОВЫ:\1 для бимолекулярной реакпии А +А -э- В + С {52}.
Нвааиотационарпая фУЮЩИЛ раепределепил по скоростям определи

лась из уравнения Болъцмапа в виде j(v) = fc(V) + /1 (И), где !,з(и)

максвелловокая фУЮШИЯ, t! (и) - малая поправка. Нонстан-га споро
сти реакпии: J{ = Ко(1-11), где Ко - коастента скорости реакции,

вычисленная с маг..свелловекой функцией распределения ПО скоро

стнм: 11 - характеристика перавновесвоспт Ко = а?иехр (- Ea/kT) ,
где а? - сечение реакции при максвелловоной функпни распределе-

(
4kT '1/з

ппп; v = ----лm) , т - масса МОЛ81~улы, Еа - анергия активации.

81Vз a~ ( kT)' " п
11 = ----sn-и Е v ехр (- Еа/3kT), где ас - сечение упругого рае-

'\ а

сеяния, и() - минимальная скорость относительного- движения двух

молекул, при которой возможна реакция.

2 Г. с. Яблонский, В. И, Быков, А, Н, Горбань 33



Степень неравновесности определяется соотношением

»ежцу микроскопическимн скоростями реакции и релакса

гии. Под ролаксацией здесь понимается восстановление

Содьпмановского распределения. Это восстановление обуз

гпвливается протеканием различных физических пропессов

обмена энергией.

Что i-He касается реакций в твердых телах, реакций г~

тарогвнпото каталиаа в частности, то здесь существует до

полнительный канал ·релаксации - твердое тело. Скорость

обмена энергией с твердым телом достаточно велика.

1] принципе можно согласиться с мнением Е. Е. Никитипа

[,10], что предсгавлвиив о сохранении равновесного распре

деления здесь достаточно хорошее.

В недавней работе В. п. Жданова и К 11. Замараева

["1"11] исслвдовалась возможность воэникновепия неравно

ввопых эффеитов для ряда типовых поверхностных реакций.

Были выделены конкрегиые причины того, почему в МОЛ8

нулярных И бимолекуляриых реакциях, протекаюшах на

поверхности твердого тела, эти эффекты, как правило,

малы,

Э т а п ы к а т а л 11 Т и: Ч е с к О Й Р о а к Ц и и. ОС-ПО13ПЫ8

огапы сложной гегерогеино-ввтплитической реакции: "1) взаи

модействие межцу компопептами реакционной смеси и по

верхиостью кагалиаагора - адсорбция и десорбция атомов

и молекул; ударные вваимодействия молекулы газообраз

ного вещества и молекулы, адсорбированной па поверхнос

ти; 2) процессы ,на поверхности натализатора - вааимоцсй

ствие 13 адсорбированном слое меэхпу различными поверх

ностными веществами, миграция атомов и молекул, изме

нение состояпия поверхности в ходе реакции 11 Т. Д.;

3) процессы перепоса веществ в объем катализатора; ра

створение веществ в приповерхпостном слое; 4) фазовые и

СТРУJ\турпые преврашения кагалиэатора: 5) энергетические

процессы: обмен энергией между реагирующими вещества

ми и кагалиаагором.

М о д е л и, у ч и т ы в а 10 Щ И е н е о Д н о р о Д н О С Т Ь н а

т а л и з а т о р а. Модель идеального адсорбированного слоя,

рассмотренная нами рапее,~ лишь первое, по необходимое

гриближеиив для построения теории, описывающей кинетн

ческие аакпномерности реакции гетерогенного каталиэа .
.Прежде всего, оказалось, что существенно ограниченно

предположепив о равноценности всех учаСТ1-ШВ поверхности:

кагалиаатора. В ·1930-1940 годах СОВОН_УШЮСТЬЮ калори

мот-ричеоиих, изотопных и других методов доказана иеоцно

лаДНОСТЬ даже одпокомпоиептпых иаталиааторов. Ещв ранее

Тейлор указал эпачепие этого обстоятельства для клтализа
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[53, 541. Усгановлоно , ЧТО в большей части случаев тепло

ты адсорбции п энергии ак тивации досорбции существенно

завися т ОТ степени покрытия поверхности адсорбировавиым

веществом, Причина этого может ааключаться, во -первых ,

в пе рвопачальном различии расположения атомов на по

верхности ( различные кристаалогрлфичвски е индексы, реб

ра , углы, дислокации, дефекты, примеси) , а во -вторых ,

в результате взаимодействия между собой адсорбированных

частиц П~1И из-за Влияния ранее адсорбврованпых частиц

н а алектроцпые свойства катализатора . Первый фантор оп

ределяют как б и о г р а фпч е .е н у ю Н е о дн О р О Д Н О С т ь

кагалпаагора, второй - ц Н Д У Ц и Р О в а н н у 10 Н е О;]; н 0

р о Д н о с т ъ. Гермивы ЭТИ принадлежат С. 3. Рогпаскому.

Неодпородностъ существенно влияет на равно весие и 1\Н

нетичесиве аависимости адсорбционво-десорбцповного про

цесса . Д.1Я бисграфически пеодвородной поверхности молель

идеальпого адсорбированного С.1'[ОЯ применяется лишь It бес

конечно малой доле участков поверхности , характеризую

шейся одипаковымп свойствами, Затем принимается НеКО

торое распределение пеоднородиости н осуществляется ИН

тегрирование по всем видам участко в каталиаатора . Отече 

ственная школа см. И. Темкип, С . З. Рогпнский , Я . Б . Зел ь

дович) посвятила большое число исслодовапий во п росу за

висимости формы рав новесных и иппетичесних за копомер

ностай адсорбции от характера хемосорбции . Решалась две

задачи : 1) прямая - анализ влияпия зада нного харюпера

пеоциородно сти на БИД равновесных а дсорбционных изо 

терм и кинетических уравнений ; 2) обратная - нахождение

функций распределения неодпородно сти по эксперименталь

ным данным, Так , М, И. Темкин , принимая лиивйпый ха

ра ктер нводнородпости , показ ал , что паотврм а Ленгмюр а

з аменяе т ся уравнением лога рифмической изот ермы ( изотер

ма 'Гемкина) [55J. Предположив, что изменение энергии

активации адсорбпии ДЛЯ различных участков по верхности

составляет одинаковую долю теплоты адсорбции , М. И . Тем

ЮШ в работе [56] вывел ур авне ние для скорости адсорбции .
Оl..а аавшевся тождественным эмпирическому уравнению

Зельдовича - Рогинекого [57J. Ранее Я. Б . Зельдович по

казал [381, что экспоненциальный характер неоднородности
приводит к изотерме Фрейидяиха .

На основе пре,цполошения о линейной эвергети ческо й

неоднороцносги выведены кинетические уравпепия для не

которых промышленио важных каталитическпх процессов ,

прежде всего навесгное уравнение Темнина - Пыжева для

синтеза аммиака [59]. Теория ацсорбциопных и каталиги

чесних процессов н а пеоциородпых поверхностях да на в мо-
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потрафив С. 3. Рогипского [60]. Современное состояние

вопроса И, самое главное, опыт использования винетнче

съих моделей, учитывающих биографическую неоднород

НОСТЬ кагалязатора, отражены в монографиях Ю. С. Сна

говского и Г. М. Островского [61] и С. Л. Кииермана [62,
63]. Огкдонения ОТ закона действующих поверхностей в мо

делях, учитывающих биографическую иеоцнородность, ска

зываются прежде всего в том, ЧТО кинетичесние уравнения

имеют степенной ВИД, а покааатель степени - дробный, не

иамекяющийсл в широком диапазоне параметров. СВОДКУ

нинеличесних моделей, учитывающих биографичесвую неоц

ПОРОДНОСТЬ, можно найти в [61] и ранее в [63].
Что касается моделей, учитывающих индуцированную

неоднородвость, то в ИИХ используются различные физиче

ские представления о взаимодействиимежду собой адсорби

рованных частиц. Таи, в электростатическоймодели Будара

[68] слой хемосорбнрованных частиц описывается как за

ряженный кондвнсатор. Разность потенциалов мвжпу об

кладками этого конденсатора зависит от степени покрытия

поверхности. В модели диполь-дипольпого вэаимоцеиотвия,

восходящей" Ленгмюру [69] и де Буру [701, учитывается

вааимодействво дискретных зарядов адеорбированных чае

тиц, Наконец, в модели поверхностного электроппого газа,

разработанной М. И. ТеМЕ:ИИЫМ [71], прииимается, что ад

сорбция газа па поверхности казааиаатора меняет элект

ронную плотность в слое, непосредственно прилегающем к

поверхности. Вследствие этого с ростом заполнения мепя

етсл энергия активации. ~Тчет изменения теплоты реакции

:и ее энергии активации с ростом степени покрытия ~ отли

чительная черта моделей индуцированной пеоднородиости.

Эти модели используются при тракговнв критических эф

фектов, обнаруживаемых экспериментально в кинетических

зависимостях реакций окисления.

2.3. Модели, отражающие фазовые

и структурные превращения катализатора

Создание теории, отражающей пеодпородность каталиаа

тора, обусловлено наличием большого массива ЭRспери:мен

гальпых Данных (калоримегрнческих, изотопных и цр.),

свидетельствующих об этой неоцнсродности. В настоящее

время накоплен громадный, качественно новый эксперимен

тальный материал, пужцающиися в теоретическом осмыс

левии [73-75],
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2.3.1. ФеНО ..менологичесная модель

Прежде всего стало ясно, ЧТО реакцноннал среда влияет

на катализатор, меняя его свойства. При ЭТОМ следует вы

делить работы академика Г. К. Ворескова и его школы,

В 8'ГИХ работах предотавлипа концвшшя воздействия рвак

ционнои среды на каталивагор. Согласно 1'. I-C Бороскову,

процессы вовдойствия ?'ЮГУТ и не быть стадиями сложиой

реакции на поверхности. Большое количество экспвримен

гальпых фактов, свидетельотвующих об изменениях свойств

кагализатора при вариациях состава рвакционной смеси,

приводилось в работах [76, 77].
Внимание исследовагелей прнвлекает изменение ката

лвтической активностн единицы доступной поверхности,

или удельной каталптической активности (1'КА). Г. К. Бо

ресков в 50-х ГГ. сформулировал правило при б л и з и

т е л ь п о Г О П о с т о я н с т в а -y~ I{ А. Согласно этому пра

вилу, для ряда металлических и окионых катализаторов

"J."I{A приблизлгелыго постоянна при эначпгельноп вариа

ЦИИ величины поверхности, размера кристаллитов и усло

вий приготовления. Это постоянство г. К. Борееков объяс

нял тем, что под поздейетвием реакционной среды катали

затор ПРИХОДИТ в одинаковое етациопарпое состояние Н8

зависимо от исходного состояния поверхности, определяе

мого условиями ПРИГОТОВЛ81ТИЯ и предварительной обработ

ЮТ. В дальнейшем были найдены и существенные ОТНЛОП8

ния ОТ правила приблизительного постоянства УКА. Будар,

исследуя зависимость УКА металлов от ИХ дисперсности

[77], обнаружил иамепения ~7КA на два порядка и выде
лил класс с т р у 1\ Т У Р н О - Ч у в с т в и т е л ь и ы х р е а к

Ц И Й. Однако анализ, сделанный г. К. Боресковым [78],
привел его к выводу, что, несмотря на начальное рааличие

"j/KA рааличных граней металлов, влияние реакционной

среды сказывается, кат" правило, в нивелировании катали

тических овойств т.тих граней, Структура поверхности ре

КОlIструируется в направлении достижотшя того стационар

ного состояния, которому соответствует минимум свобод

ной энергии.

Проблема воздействия: реакцвоннои среды важна для

понимания действия промышлецпых каталнэаторов. Так,

Д.1Я большей част:иреакций наталитического окислении на

окисных каталазагорах в зависимости ОТ состава реакци

онной смеси существенно меняется содержание кислорода

и заряд катионов катализатора, что приводит К изменению

ИХ активности и селективности [79, 80]. Наблюдалась мед

ленная релаксация скорости реакции окисления этилена на
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серебре, обусловлепаая иаменеиием содержания кислорода

в приповерхностном слое [81). Изменения состава часто

сопровождаются первстройкой СТРУН.ТУРЫ поверхности [82]
и, наконец, изменением фазового состава каталпаатора [83].

Обзор последних иеследоваиий морфолотическик И3М8

пспий металлическихнатализаторов СМ. в [160].
г. к. Борескоп предложил феномвиологичвское уравне

ние, качественпо харакгериауюшее воздействие реакцион

пой среды [78]: Н' ~ 1(с, 0)R(c), где 1(с, 0) - кннетическан

характеристика при постояином составе катализатора,

R{C) - харантериогика изменения свойств под воздействием

реакционной смеси; с, ,8 - новцентрации гавообраапых и по

верхностных веществ соответственно. Следует отметить, что

при оцисании кинетики реакций с иамевяющейся актив

НОСТЬЮ каталиаатора широко пользуются моделями, в 1\0
ТОрЫХ выделены две составляющие: J) не аависящая от

состояния катализатора, 2) зависящая от пет-о.

Так, при построении кинетической моцсли синтеза ви

лилхлорида на катализаторе «(I-IgСl з ~ уголь» ИСПОЛЬЗ0ва

лись следующие положения: а) вид кинетического уравне

пия не зависит от содержания активной соли; б) измене

ние активности каталиватора в любом случав (дезактива

ция НgСlз , унос сулемы и т. ц.) МОЛ-,НО рассматривать прос

то как изменение содержания активпой соли [84],
I\инетичесная модель, удовлетворяющая этим требова

ниям, имеет вид

()3:
д, = k(СиgСI2 ) ! (Х , Т):

Jk
дt (СиgСI,) ~ чг [Х, Т, k ( СиgСl,)],

где х - степень првврагпения по ацетилену; Т - темпера

тура; CHgC]z - копцентрация активной со;rи;"t - условное

время контакта; t - астроиомическое время.

Уравнение, предложенное г. Н:. Боресковым, отражает

наличие в каталитической системе двух масштабов време

ни - «быстрого», обусловленного протеканием поверхносг

НЫХ ХИ~1ичеСЮ1Х превращений, и «медлеппогое, обусловлеи

ного процессами воздействия реакционной среды на кага

лизатор. (Следует сказать, что вряд ЛИ в общем случае

возможно разделить составляющие так, как это сцелано в

этом феноменологическом ураввении.)

Несомненна актуальность построения: феноменологичв

свих моделей, отражающих фазовые :и структурные измене

ния катализатора. Однако ситуация сущеетвепно измени

лась в том смысле, что появился припцигиальпо новый
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экспериментальный материал. Он был получен Б течение

последних 20 лет с помощью раз.J:ИЧНЫХ физических мето

дов - термодесорбции. ЭПР1 :ИК- и Оже-опектроскопии,

дифракции мвдленных электронов (д:vш), рептгеновской фо

тоэлектронной спектроскопии, ИЛИ электронной спеRТрОСН:О

пии для химического анализа (РФЭС, или ЭСХА)1 и Т. Ц.

Сейчас МОЖНО даже отвечать на вопрос: канов элементныи

состав поверхности? Сама постановка такого вопроса еще

недавно была немыслима.

Методы исследовання повеРХПОСТИ1 основанные преиму

щественно на электронвой и ионной спектроскопии, стано

вятся все более совершенными.

Именно широкое примевевие новых фианчеоннх методов

и определяет современный этап науки о поверхности ("sur
face всгепсв"). По мнению Ч. В, н.ОЛ8ЦRОГО [85], эта наука

находится сейчас в пололсопии, блпвиом н: тому, которое

ваннмала физика кондвнсировапного состояния в начале

ХХ В., а физика лолупроводников - в период 1945-1950 ГГ.

Развитие «surface всгепсее качественно предстаплеио па

диаграмме (рис. 1.1) из работы Бонавля [86]. в настоящее

время существует разрыв между той областью параметров

(прежде всего областью высоких раарежвний), в БОТОрОЙ

развивается сейчас «вштасв ясгепсе», «идеальная» И.ТИ «рас-

__ Оломнооть сmрукmУР61 __

j
6

2

Технuчеекцu
каmолu~/

, Ка'mа;'uпi(./~/е'сiаiе:
• . модеЛ6Н61е ' .
: ~Ko/';"J:;U-:'~H~~/.' .
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Рис. 1. 1. Развитие еэспасе всюпсе. (по [86]),
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ширетпгая» и областыо промышяепиого каталпаа, л-де рабо

тают с нормальпыми И высокими давлениями. Говорят о

«ргвэвцге gap}}, Т. е. о разрыве, существующем межцу эти

ми областями. Однако разрыв этот сокращается. Этому спо

еобстпует ясно выраженная в последнее время тенденция

сочетать в одном приборе различные методы, комбинация

которых позволяет исследовать каталитическую рвакцню

в широком интервале параметров (10-8 .л., 10" тор).

ОДИН из наиболее интересных фактов, полученных {<81..11'

face sciel1cc»,- это явление упорядоченного расположения

адсорбированных атомов и молекул (С:М., папример, [87
90]). в многочисленных эксперпметгтах по дм Э наказано,

что на дифракпионпых картипах для частично ааполввппьтх

поверхностей появляются дополнительпые пятна (дополни

тельные по сравнению с отсутствие:'.'! ацсорбата). Эти пятна

соответствуют НОВЫМ структурам.

Атлас структур, получеипых В эксперпмеиге, дан в ра

боте [91].

2.3.2. Модель Иэинго.

ДЛЯ ГЮПИМ8.:ГШЯ пропессов па поверхгости каталиэаторс ,
в частности образования струнтур, n последнее время ак

тивно привлекаются теории, учитывающие ваапмоцействне

адсорбированных атомов. Важной МIшроснопичеСI{ОЙМО

долью такого рода является модель Иэннг а 19). Ее отличи

тельная черта состоит в ТОМ, что эта модель учитывает

взаимодействие ближайших на поверхности молекул (лате

ральные взаимодействия). Именно такая модель использо

вана в работах [92, 991. Их следует особо выделитъ как 01\8.

завшив болъшов влияпие на интерпретациюэкспериментовПО

термодесорбции. Модэль Изинга используется, наггример.

в цикле работ 10. К Товбипа н В. К Фвдяпииа [93-95],
посвящеплом кинетике хемосорбции и реакций на поверх

ности катализатора. Е рамках этой модели могут быть по

пяты наблюдаемые в энсперименте сложные вависпмости

окороегей реакций с изменением степени покрыгия [96
98]. Мадель Иаинга используется для повимания перехода

19) Учет вааимсдейотвия между адсорбировапвыми чаогицамп

првдпрвнимался и в рамках некоторых моделей индуцированной ие

однорОДНОСТИ (СМ. ранее}, например в модслн дпполъ-дипольпсго

вааимодейсгвин Де Бура [70]. Однако ПО сравнению С моделыс Ивин

га их следует считать полуэмпирическими. Полуампнрическую же

модель коллективного вэаимопвйствил адсорбироватгных частиц с по
верзлостыо каталиаагора предложил ю. С, Сааговсквй [61.].
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«ПОРЯДОН - беспорядок» диффузии на поверхности каталнаа

тора 198- 109J, Наконец. эта модель , как укавывалосъ , важ

па при расшифровке термодесорбциоппых спеитров . Она

дает воаможность расшифровки терм одссорбционпых

спектров.

Наиболее общие формулы ДЛЯ опнсапия ВЛИЯНИЯ лаге

ральпого взаимодействия между ацсорбированнымп молеку

лами па копстапты скоростей раалнчиых пропессов па по

верхиости твердого тела получены в работах [ НО, 72].
в частности , коцстанта бпмоленулярной реакции Ленгмю

ра - Хившельвуда А + В -э- ~ определяется уравнения

"и [72]

(1,13)

(1.14)

где NA ц LYB - вонцентрацип молекул А п В Н8 поверхно

сти; No - число элементарных ячеек на единицу поверх

ности ; FЛ 1 FB Л FА*Б 't: -т яеконфигурацвонцые статистпче

ские суммы молекул А, В 1I активированного комплекса

А*В* ; z - число сосвдпих ячеек (в = 4 в с-лучае квадрат

ной решетки ) ; РЛВ, i - вероятность того. что две соседние

ячейки аацяты парой АВ и что эта пара имеет окружеппе ,

отмеченное индексом i ; Ел - разность энергпй межлу парой

АВ и актввпрованпым комплексом А*В* при УСЛОВИИ ! ЧТО

ближайшие к паре АВ и активировшшому комплексу ячей

ни не запиты ; де ! - разность межцу энергиями вааимодсй

еТЕИЛ активированного комплекса с окружением и пары АВ

с окружеиием. Предполагается , что молекулы А И В зани

мают одну элемеитар ную ячейку, а активир ов пцпый комп

лекс занимает две элеменгарные ячейки .

Точный расчет вероятностей, входящих в формулы

(1,13) , (1,14) , иевоэиожен. Наиболе е удобным методом при

блнжеипого расчета вероятностей различных конфигураций

является квазихимическое приближение , которое прецстав

ляет собой проетейmий вариант кяасте рпого прибяижевия.

Последнее предполагает : 1) выделение кластера , состояще

го иа пескояьких ячеек; 2} замену ваапмодейстл ия молекул

кластера с окружающпми молекулами средним вваимодей

ствием ; 3) применевне распределения Гиббоа для расчета

чисяа 11 распределения частиц в кластере . В квазихимичв

СКОН приближении кластер мипималон - две ячейки . Сог

ласно этому прпближевию, вероятности P.>t B. j выражаются

через вероятности Ри : Р...в и Т. до : где РМ.. - вероятпость
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'ГОГО ! ЧТО ДВЭ соседние ячейки заняты парой АА и т. Д.

Эти вероятности удовлетворяют следующей системе урав

нений [72J:

РАА +РАВ +РАО +Рвв + Рва +Роо = 1;

2Р,,, + РАБ + РАО ~ 28А , 2Рвв + РАВ + Рва ~ 28в ;

PAAPoo/Plo = O,25exp(-еАА/kТ); (1.15)

PBBPoo/P~o = 0,25 ехр (- Епв/kТ);

PAAPBB/P1B = 0,25 охр «- еАА + Евв - 2CAB)/kT) ,

Уравнения (1.15) естественно обобщают хорошо известные

уравнения квавихимического прнбдижения для адсорбиро

ванных молекул одного вида.

По кнааихимическому приближению различные пары

считаются невависимыми, следовательно, вероятностъ того,

что, например, вблизи частицы А расположено n частиц

А и т частиц В:

в! P1AP~BP~-o~-m
РА ,um = -::7=ТТС---:С--::= 7C::-'=--=~=,-=~",

n.!m! {в л т)! (р Р +Р )"
АА' АВ АО

где PAB~O,5PAB И PAa~0,5PAa [72J, Отсюда легно полу

чить сумму, входящую в формулу (1,14):

~РАiз,i ехр (- ~;i) = РАВХ
,

Х {PAACXP[(8AA-ЕА*А)/kТJ+ J\BCXP[('AB- 'A'B)/kTj+PA O ')'-1 Х

\ Р-'А +РАВ+РАО

Х (Рвв ОХР[('ВВ- 'B*B)/kTj + J\B охр [('Ab-'В*А)/kТj+ Рво)'-1,

РВВТРАВ+РВО

(1,16)

где ,ЕАА И Т. Д. - энергии латерального взаимодействия.

Формулы, аналогичные формулам (1,13), (1.14) и (1,16),
получены в [110] ДЛЯ описания моиомолекулярпой адсорб

ции и двеорбции, диссоциативпой адсорбции и ассоциатив

ной десорбции, бимолекулярпой реакции Или - Ридила .
.В [110] исследована зависимость констант скоростей этих

пропессов от цокрытий, обсуждаются различные прибли-

жения, использованные ранее для описания влияния лаге

рального взаимодействия адсорбированных :УШ.18ку.1 на

константу скорости десорбции, рассмотрено влияние лате

рального взаимодействия на предэкспоненциальный фактор
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(1.19)

(:\.17)

(1.18)

ионсгант скоростей различных процессов, а также в рам

ках модели «препадсорбциопного состоянию> влияние упо

рядочения ацсорбироваинъгх молекул на коэффициент при

липания и константу скорости ~ОНОМОЛGКУЛЯРНОЙ Д8

сорбции.

Скорость диссоциативной адсорбции (например, 02 на

различных металлах [98, 102, 106, 107]) обычио быстро

уменьшается с ростом покрытия. Это объясняют~ как пра

вило, тем, что для диссоциативпой адсорбции необходимы

две свободные ячейки, т. е. коэффициент прилипання S(8) =

~ S(8o)Poo(8). Если па поверхности твердого тела адсорби

рованы лишь молекулы А, то' в кваэихимичесном прибли

жении имеем следующую систему:

РМ +РАО + Рва = 1:

2Рм + РАО = 28;

PAAPoo/P~o ~ (1/4) ехр (-- ~;'t).

Из системы (1.17)-(1 .:19) получаем

Р00 (8) ~ 1 - 8 - 1/2 (1-[1- 4 (1 - ехр ( - ~~A)) Х

Х 8 (1 - 8)]'/2 (1- ехр (- EAA/kT)). (1.20)

Формула (1.20) получена в работах [98] и [102]. Точ

ное решение имеется лишь для квадратной решетки, и

1
8 ~ "2 [108].

в случае отталкивапия вероятность

Роо(1/2, E"jkT)=(1-Лх))/4,

где J . ('1 \(1 + ~')''' -;; .С К (х) + 1/2),

F (х) ~" \ (1 + х \1/'(" - 1 _. ! )
I л к (х) 1- 1.2 ,

х ,

(ЕА А)
з11 2kT е = 11

(1.21)

(1.22)

Л/:1

К (х) = S (1 - х' Sill' <p)'!2d<p,
о

где Те - критическая температура.

Н~вазихимичесн_ое приближение дает голько качествен

ВЫЙ рваультат. Особенно грубым оно оказывается при тем-
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пературах ни/не ТОЧКИ фазового перехода «поряпон - бес

порядок» T·~ 0,567 . ЕЛА при 8 ~ 1/2.
Таким образом, можно сделать вывод,· что модель ИЗПН

га, учитывающая взаимодействие соседпах молекул.э--лишь

первый этап в изучении влияния взаимодействия адсорбиро

ванных частиц на скорость гетерогенных каталитических

реакций,

Реальное же вааимодойствво хемосорбированных МОЛ8

кул МШИ8Т быть весьма сложным [89, 100]. В частности,

параметры взаимодействия соседних молеRУЛ могут менять

ся при изменении степеней покрыгия вследствие коллек

типНОГО взаимодействия адсорбированных молекул с по

верхностью твердого тела. Поэтому молель ИЗИНГ3, которал

использует небодьшое число параметров, не может даже

качественно описать все разнообраsие процессов на поверх

ности. Тем не менее отдельные важные эакоттомерностн,

например характер памопопия скорости реакции с ростом

степени покрытия, влиянне фазового перехода па скорость

реакции, могут быть качественпо попяты на основе модели

Изипта.

В работах Ю. К Товбипа и В. К Федялина [92-95]
приводятся и анализируются различные прнближвпия этой

модели: приближение молвкулярпого раецеПЛ8НИЯ, иваэи

химическое приближение, хаотическое приближение, при

ближение 11ОЛ8НУЛЯРПОГО ПОЛЯ. В частности, квааихимиче

снов приближепие для кпнетики хемосорбции имеет вид

а8А ( 1 -'-rt )' г
---a:t = КА (1 - 8) \ 1+ Х,' - Кп8 (1 + xt) ;

t = 1~ 2}~-б8); б = {(1 - 28)' -1- 48 (1 - 8) ехр (~8)}Щ;

J*P .
КА = ШАехр(- ~e.l(0)) = J "" ехр[ - ~("A -1-A8 (1-1'))J;

о

. 1*
Кл = WD8Xp(- ~еп(8)) = J~7ia~ ехр[- ~(sD-А81')1,

где J*, Jc, Ja - статистические суммы молекулы актиппро

ванного комплекса, молекулы в газовой фазе и адсорбиро

ванного атома (адагома): 8-", в» - энергии актввацин ад
сорбции идесорбции; (J - площадь локалиаапии ацатома:

n -с- постонпиая Планка; 81, 8 - параметры взаимодействия

активированный комплакс - адатом и адатои - адатом

(8 < О - отталкивание ИВ > О - притяжение); А - вклад

в полный перепад теплоты адсорбции 6.Q электронной под

сиогемы (в модели днумерного газа свободпых электропов)

х ~ 8Хр ~(81 - 8) -1, х, = х(е, ~ О); [3 ~ 1/kT и, - ионстал-



та Больпмаиа): "f - коаффициент, свизыввющий изменение

энергий активации с изменением теплоты адсорбции (под

робнее об этом СМ. в [92-95]).
В приведенных уравнениях отражается лональнов взаи

модействие адсорбированныхчастиц мвжцу собой И их кол

лектинвое взаимодействие с поверхпоетыо каталиаатора.

Перспективпо исследование модели Изипга на ЭВМ 1Ш

годом статистических испытаний (методом Мопте-Нарло).

Такого рода расчеты проводилисъ начиная с середины

60-х гг. (см., например, [73 и 112]). Расчеты для адсорбции

гавов на металле см. в работах [113-117]. ОДНа!{О систе

магичссного применения )18ТОД.ОВ Монте-Нарло цля гетеро

генных каталитических реакций не было: это еще впереди.

2.3.3. Топохимичеспие модем;

в последнее время в гетерогенном каталиве для: описа

ния пропессов е фазовыми превращепиями используются

модели топохимической иинетпки [118-122J. Эти моиели

ааимотвовапы иа химии твердого тела, где они разрабаты

вались для реакций «гаэ - твердое». 06разующнесн: н та

них реакциях продукты также являются твердыми: всщэ

ствами. При сопрнкосновенпи газа с исхолиым твердым то

лом скорость реакции ничтожна. Однако по мере образова

ния зародышей фазы новото продукта возникает поверх

ность раяцела твердых фаз. Величина этой поверхности рас

тет во времени прежде всего из-за роста зародышей (идет

также медленный процесс образования новых ядер). СЕО

рость реакции вначале мала, 3 33т8у[ возрастает. hинети

ческие заВИСИ~10СТИ имеют характерный S-образный вид.

Затем происходит С;ТИЯНИ8 ядер и наблюдаемая спорость

реакции проходит через максимум.

В работе [119] ясно ИЗЛО/-Т{8па простая топохимпчооная

молель роста на поверхности Ni островков NiO при реак

Т~ИИ кислорода с кристаллом Ni (11). Рассматриваютсятри

случая, когда лимитирует соответственно: а) поступление

кислорода из газовой фазы (диффузия: на поверхности быст

рая); б) поверхностная двффузия кислороца; в) внедрение

кислорода по границе островка.

Чтобы получить выражение для кинетнки роста, сцела

ПЬ! следующие предположения: 1) на поверхности суше

сгвует фиаичвски адсорбированный кислород. Его коэффн

цнент прилипания близок 1{ единице, среднее время жив

ни т, коэффпцнент поверхпостпой диффузии D,; 2) вероят

пость диссоциации кислорода мала всюду, кроме границы

островка; з) оеrрОВЩI ню круглые; 4) среднее время жиз-
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ни адсорбированного вещества и коэффгщиепт диффузии

для поверхности, понрьггой хвмосорбировапным кислородом

н I\iO, те жс самые; 5) время аарождевия островков мало

ПО сраввепию с общим времеием их роста.

Площадь единичного нруГЛОГО островка. который аарож

дается в момептэз и далее растет, в момент t будет

а, ~ nи'и - '1)',

где и = drldt ~ линейная радиальная скорость роста ост

ровков и =' сопвт.
Площадь всех островков, если: предположить, что остров

ни не перекрываются и в тех местах, где. возникла фаза

NiO, новые зародыши не вовликатот. предсгавляется

8"=.\ nu'(t-'1)'id11,
о

зародышей повой фазы на

понааать [j 18], что общая

кислорода без учета таких

где i ~ скорость образования

едиипце поверхности. Можно

степень покрыгпя поверхности

прецположепнй имеет вид

8 = 1 - ехр (- 8'1) = 1 - охр ( - Jnи' (t - 11)' id'~)' (1.23)

Д.1Я того чтобы проинтегрировать и,23;\ необходимы вы

ражении для величии и, i. Рассмотрим вначале С:КОРОСТЪ

роета островка u.
Мы предположили" что 'т П Т), одипаковы ДЛЯ поверх

пости, .понрытоЙ хемосорбированным кислородом и NiO.
Если бы спорость процесса лимитировалась соударением

молекул кислорода иа гавопой фазы с поверхностью. то она

была бы постоянна. Однако в эксперименге [119] постояп

пая скорость реакции не паблюдалась, поэтому этот пре

дельный. случай не рассматривался.

Прадположим далее, что роет новой окислой фазы

лимитируется поверхпостной диффузией. Число ударов мо

ЛЕШУ.Т кислорода на единицу поверхности J, [1/см" . с]: чис

ло ударов па один центр поверхности 1.А, где А ~ пло

щ8iдъ, прнходящаяся на '1 центр.

Предполагая: блужпапив по поверхности беспоряцочлым,

получим число молекул, достигающих границы островка за

счет поверхностной- диффузии, 4IA 1j2(D ,;r )l i 2.
Скорость поступления молекул инелорода ИЗ газовой фа

зы па место вблизи границы островка определяется IА j/Z}~,

где h ~ высота островка, Скорость измепеппя радиуса ост

ровка в ТЮ'! случае, когда рост лимигируется поверхпост-
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пой диффузией, n, = (8Alln)(D.~)'('+ (2Ahl/n), где n
'ШС.'10 (Н<ИСНЫХ елоев в ОСТРОВН.е.

РасеМОТРИМ1 наконец, случай, котца лпмигирует процесс

внедрения кислорода по границе островка. Коистанта ско

расти этого внедрения k. Скорость внедрения кислорода

п;;-т;А. Предполагая также прямое поступление молекул па

места вблиаи границы, имеем и = (4А:J/2/n, ) l!и + (2АhllгU.

R:оэфф:ИЦИ8НТЫ D ~1 1" И k определяются как Т), ,.,--
~ZCI}V, ехр (-E,IRT); т = (1/',1,) ехр (EJRT); k ~ '1, Х
Х охр (-EBHIKT), ТД8 V\ И '\12~ 'частоты нолебаиий параллегь

НО и пер:а8НДИ:КУЛЯРНО поверхности; а - средняя длина 0,.'1,
пого прыжка; z - величина, обратная числу ближайших со

седей-мест, па которых осуществляется адсорбция. СЛ8ДО]))

тельно, выражения) соответстнуюшно обоим рассмагриваомым

случаям, могут быть записаны:

где к;!2 ~ 2 (А!n) 1 [2В, ехр (Е,!ЛТ) + 1')J; Е, ~ 2(za'v,/v,) , ,
Е ! = 1/2СЕа - Еп.) и В; = А 1/\!J\I~, Ez = Е" - ЕЕН' Е; Е»,

ЕЕН ~ энергии активапни соответственно фиэической a~l:

сорбции кислорода, его диффузии и внедрения его по гра

нице островка.

Число ударов молекул газа па единицу поверхности оп-

репеляегся для идеального газа соотношением 1 =
~ (2mkT,)-'I', где Т, - температура газа.

Ранее мы предположили, что время образования заро

дышей: намного меньше времени аксперимепта. В момент

t = О существует лrо мест. вероятностъ зародышеобравова

ния в единицу времени на единичном место '\). Скорость за

родьппеобравопавия в момент времени 'tl

. dN ,Т ,
!~ - = J\ovexp(-v'l).

а,

Подставляя выражение для велнчнв и и i в уравнение для

определения степени покрытия кислородом Н интегрируя

его по частям, получим (полаган , что '\'t очень велико)

1 - е = ехр (~[CI.i\'~QP~2t2), где PO'J ~ парциальиов давленив

кислорода.

Оценка копцентрации цефекгов па поверхности состав

ляет "1011 дефектов/см".

В тотгохимнческой модели [J 191 предполагается, что в

островне может быть n окиспых слоен. Очевидно, эта мо

дель можвт быть применеиа н случае роста хемосорбиро

ванпой двумерной фазы, что и сделано в работе ["156].
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Вопросы вдияпия структуры мвгалда и фавообрааовапия
на н.иН8ТИН.У каталитических рвакцвй окисления детально

рассмотрены В. и. Савченко с сотр. (С"., например, [123]).
В поверхностном слое металла могут ИДТИ как пролессы

перестровни самого металла (фасетврованпе), таи. и про

пессы, связанные с образованием поверхностных окислов.

При ЭТОМ могут образовываться, во-первых, хвмосорбцнон

ные структуры (без нарушения СВЯЗИ Ме-э-Мв), во-вторых,

двумерные поверхностные ОН.ИСЛЫ. Наконец, образуются и

грехмерные приповерхностные окислы. Важную роль ИГ~

рает такая характеристнна, как температура разупорядоче

пия адсорбированцого слоя,

Анализируя пример реакции окисления водорода па ни

келе, авторы [123] ПрИШЛИ к выводу, что если температура

реакции выше томпературы разупорядочивания адсорбиро

ванного слоя Св данном случае слое кислорода), то вполне

корректно пользоваться моделями, основаиными на законе

действующих поверхностей. В противном случае необходи

мо учитывать «островковый. характер взаимодействия.

Следует сказатъ, что сейчас крайне мало работ, в кото

рых были бы представлены внпетические модели, ОТрЮ-Еа

ющие топохимпческий характер процессов па поверхности

каталиаатора. 1\ таким следует причислить работы [15<~,

1БSJ. В [1.54] для реакции окисления водорода па платине

дана кпнегическая модель, учитывающая взаимодействие

как на участках, практически свободных от адсорбатов, так

и на границах пятен, образованных хемосорбированным

кислородом. В [155] дана кииетвчвсная мопель окисления

водорода па грани Ni (1.10), соответствующая детальному

механизму

1) О, + Z ~ 2Z0; 2) Н, + 2Z <± 2ZH;
3) ZO + ZH -э- ZOH + Z; 4) ZOH + ZH ~ 2Z + Н,О

и учитывающая топохимичоский харюпер вааимодействия

ОН-групп и атомов водорода, которые адсорбированы на

поверхности.

Подчеркнем следующее обстоятельство: в литературв,

как правило.. пет строгого разделения между СТРУRтJrpами,

вовпикающими на мин.роуровнс, и макроскопическими

структурами. Важно понимать, к чему относятся термины

«структура», «упорндочеппостъ», «островки» ~ и микро- или

мвкроуровшо. 'Гак, модель Иаиига 'имеет своей целью отра

зить возннииовение микроструктур, особепности термоде

сорбционных спектров и др.
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'Гопохимичвокве же модели описывают зарождение и

рост макрообрааований. В привципе можно было бы строить

кинетичесние модели, отражающие кинетику образования

кластеров (или зародышей) как моцсхь системы обратимых

последовательных реакций [121, 161]: 1) А + А "" А,;

2) А, + А "" А,; З) Ан +А "" A i : 4) А" +А ~ А"+,, где ин
цепс «к» относится К крвгическому кластеру. Общий ВИД

соответствующих микроскопвческих уравнений даи в ра

боте [162J. Однако можно коисгатироватъ, что сейчас ОТ

сутствуют модели каталитических реакций, которые бы ОТ

ражали аарожцецие и рост кластеров и были построены

на основе корректного микроскопичеокого описания. Созда

ние з'аних моделей - дело будущего.

2.4. Модели, учитывающие

диффуаионпый перенос массы

Процессы диффуэиошшго перемешевия вещества могут

быть весьма существенными в сложном каталитическом

процессе. В литературе детально исследована роль диффу

аии внутрь пористого зерна нагалиаатора, ее влиявне на

наблюдаемую скорость реакции, энергию активации и т. д.

(см., например, [124] н фунцаментальпую работу Ариса

[142]). Однако до сих пор имеются лишь отцельные работы,

в которых даются модели, отражающие диффузию веще

ства по поверхности кагаливатора и обмен веществ между

поверхностью и объемом. Приведем лишь некоторые м а К

Р О С R О П н ч е с 1\ и е модели, учитывающие диффузию (не

претендуя на исчерпывающий анализ всех таких моделей,

описанных в литературе).

а) }f о Д е л и, у ч и т ы Е а 10 щ И е п о в е р х н о с т н У 10

Д И Ф Ф у 3 Н ю. Одна И3 таких моделей расоматривалаоь

при изложении топехимической молели [1 "19]. Норректиое

математическое описание процессов многокомповентиой

диффузии В твердом теле, полученное на основе методов

термоцннамики необрати:м:ых процвссов, можно найти в ра

ботах [125-127].
В таком описании отражается, во-первых, то, что из-за

независимости элементарных актов диффузии атомов раз

личных веществ их диффузионная подвижность определя

ется иесовпадающимипарциальиыми коэффициентами диф

фузии; ВО-ВТОрЫХ, то, ЧТО диффузия атомов 11 молекул,

адсорбированных на поверхности, происходит за, счет их

«пврескоков» па соседни:е свободные места (вакансии).
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1а1\, для реакции окисленвя СО на

модель, учитывающая поверхностную

вид [128]

металличеСRОЙ НИТИ

диффузию, имеет

Х:::::. нтадс,оz - И7дес , оз - J:V рJщ ;

у = 1if7~;lO, со - Wдес , СО - И1р Jщ +D(Zc.y - y6.Z),

оператор Лапласа, в одномерном случае,

а
2
у u2z

= д~~; D.z = д~:!'; ~ - координата НИТИ.

Эта модель отразит прежде всего расплывание в ходе

реакции локальных «пятен» активности. Однако в моделях

такого рода вовможно образование и гериодических пр ост

рапствепных структур «дисснпативш,гх струпгур» (тптг. но

Пригожину [129]), интерес 1\ которым в последлее время

очень велик.

В работе [130] исследуется влияние поверхностной диф

фузии па селективность кагалитическои реакции А -.-+ В --'>

--'>- с. При этом предполагается, что места «-фааы (припи

мается, что они круглые) равномерно распределены по

~-фазе. Реакция А -э- Б протекает ТО"ЬКО на а-фазе, а В-+

-+ С - только на ~-фазе. Вещество В, получающееся на

сс-фазе, транспортируется к )-фазе либо за счет поверх

ностной диффузии, либо с помощью апсорбционпо-песорб

циоппых пропессов.

1аким предсгавленням отвечает достаточно просто вы

писываемая модель - система трех дифференциальных

уравнений (два балансных уравнения для веществ А и В

~тa сс-фаае и ОДНО уравнение для вещества В па ~-фазе).
Покавано. что от поверхностной диффузии МО:(1\ет силь

но зависеть селвнтивпосгь реющий. Интересен результат,

полученный при исследовании .модели [130], зависимость

селективиости от размеро-в кристаллита 'а-фазы.

В цикле работ В. А. I{аМИI-IСIШГО, А. А. Овчинникова,

П. А. Врупова, С. Ф. 'Гимашева [131-13!х} для описания

временных эависимостей гетерогенных пролеесов. в кото

рых участвуют мигрирующие на по-верхности реатепты, ис

пользуются уравнения диффузионной кинетики. Парамет

ры н.. е, которые определяют вероятности элементарных хи-

где х, у, z - копцентрации соответственно YIeO, МеСО,

J\'Ie(z = "1 - х - у); ~Yaдc.02 И И7э д с , СО - скорости адсорбции

на катализаторе 02 и СО соответственно; И'дос , Оз ' ~Yдec, со

скороот.и десорбции; 1-Vр Jщ ~'СIЮРОСТЬ реакции межлу адсор

бированными формами; D - коэффпцнеит диффузии; j,-
а2,Т

I1x~ й"; l1y ~,
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мпческих антов, ВХОД.НТ в соответствующне граничные

условия.

Таи, в ['134] рассматривается кинетика мономоле:куляр
пой поверхностной реакции, протекающей па границе не

ПОДВИЖНЫХ активных центров (:КРУГОВ радиуса То), которые

образуют на поверхности квадратную решетку с ПОСТОЯН
ной Е, Коэффнциент диффузии D представляегси D ~ ра';
где р - вероятность перескока в вдитппту времени, а - СООТ

вететвующий параметр с размерностыо рвшвтки.

В работе [134] получен критерий, при выполнении ко
торого диффузию можно считать быстрой и не учитывать

при рассмотрении иипетикн " поверхностной реакции

(

L .
k/(ap) 111~ - :1,39) -е; 1, где k - констапга взаимоцейсгвпя

адсорбированных веществ с актпвпыми центрами.

Очевидно, Что при L.,....... rг, ЭТО соотношение выполняется.
Оно и является условием применимости кинетики идеаль
ного адсорбированного слоя, Однако слодует помнить псе

ограничения, при которых таков соотношение получено

(реюi'ЦИЯ мономоленулярна, активные центры образуют
квадратную решетку).

б) М о д е л и, о т р а ж а 10 Щ И е о б м е :п в е Щ е с Т в
м е ж д у поверхностью и объемом к а т а л и з а-

т о р а, В настоящее время накоплепо большов количество

экспериментальных данных, свидетельствующих о влиянии

пропессов переноса вещества в гяубь твердого тела

катализатора на протенавив каталитических реакций

[135-137] ,
Проствйшая модель такого процвсса, учитывающая по

верхностные реакции и диффузию только ОДНОГО вещества

[138-139J:

дс <- С!s=O: yt=O; 5=1: с = сНх,;
• v

dx, ос; [dC-j
гг> fl(X1, •.. ,Хm) - LC d'f:. ~_;

z ",,-1
а.т.

dt
1

= fi (х1 , ••. , Хm) , . .. i = 2, .. " т;

(1.24)

t = О: i = 1: ... , т; с = со (s);

эдесь S~ беэразмерная координата; Х; - безразмерные коп

цептрвции веществ на поверхности кагалпватора; с - беэраз

мерная копцеитриция вещества, дпффундирующвгт, в объем
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наталиаатора; D - ноэффициепт диффузии этого вещества,

CIo-r'2,/С; L - толщина слоя, в когором происходит диффузия,

см; С, - число активных центров на единице поверхности

катализатора, молок/си"; Су - максимально возможное ЧИС

ло частиц диффундирующего реагента в единице оБЪ8;'"

кагалиаатора, молок/см"; Н - параметр. связанный с Г80

метрней кристаллической решетки, 11СМ.
В том случае, когда идет диффузия более чем одного

де D аЗе
вещества, уравнение 7ft = L2· 0:;2' строго гоп оря, нельзя при-

менять. Следует пользоваться корректным описанием мно

гокомпомеитнои диффузии в' твердо" теле [125-126]. Б ра

боте [141] массообменный процесс препсгавляют как обра

тимый обменный процесс между поверхностью и объемом

тела. Такие модели могут быть модифицированы: диффу

зия предстапет как обратимый процесс обмена веществом

:.'.18ЛЩУ цослецовательвосгъю слоев, первый из IШТОрЫХ

поверхпос.ть катализатора.

В ЭТИХ моделях нет НУЖДЫ пользоваться упрощенным

соотношением с = CjC y . Нх.. поэволяюпшм переходить от

объемных нонцентраций 1\ поверхностным; эти концентра

ЦИИ находятся в ходе решения задачи.

Провопилось детальнов исследовапие модели (1.24) для

реакции окисления СО па пояикрноталличвской Pt [139].
I{a:к поиазыватот числеиные эксперименты, влияние диффу

зии па объем катадивагора на неетапиопарное поведение

реакции достаточно разнообразно и определяется следую

ЩИМИ факторами: 1) начальный состав поверхности ката

лизатора и его объема; 2) стапионарное состояние поверх

ности и объема; 3) положение области мелленных рвлаиса

ций кипвтичвсиого происхождепия (C::i'I. [139]).
Нак правило, днффуаия замедляет установление стацио

нарного состояпия, по воаможна и ситуация. котца движв

ние 1\ стационарному состоянию ускоряется диффузией.

Таким образом, рассмотрев пекоторыв модели, учитыва

ющие диффузию на поверхности кагалиаатора или вето

объеме, можно сказать, что систематического опыта ис

польаования таких моделей еще нет.

2.5. Молели гегерогенно-гомогенной

RаталитичеСRОЙ реа«ции

Представления: о гомогенно-гетерогенпом протекапни

сложных реакций сложиппсь благодаря цнилу исследова

ПИЙ М. В. Полякова и его учеников [163] 1 а также
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А. А. 1\ОВRльеного. Результаты исследованнй гомогенно-ге

терогенных реакций имеются в работах [143, 144].
С другой стороны, благодаря ведавним работам В. В. Аза

тяна (ем., например, ['145, 146J) стало ясно, что в ходе

рааветвленно-пепных пропессов осуществляется значитель

ное наменевив твердой фазы, контактирующей с реакцион

НОЙ смесью. Силъно изменяются также механизмы и кине

тина гетерогенной гибели активпых центров. Ранее счига

лось, что «копстшгта скорости» гетерогенного обрыва цепей

на стенках постоянна в ходе процесса горения. Теперь же

следует полагатъ, что гетерогенный обрыв цепей представ

ляет собой сложную реакцию, каталиаирувмуш стенной.

Поверхность кагалиаагора при опрепелеппых условиях

может быть источником промешуточных веществ, уходящих

в газовую фазу. Эти промешуточные вещества могут ини

циировать цепные реакции.

Таким образом, логика исследований вынуждает учиты

вать гомогенную составляющую :в гетерогенной иаталитиче

ской реакции, а гетерогенную - в реакции гомогенной.

Что касается моделей, огражчюгцих эти прелставлепия,

то их построение И исследовапие толькп пачинавтся. Раз

витие ЭТИХ моделей, носомпсшю, тормозится отсутствием

Данных о детальном механизме реакции и об ее парамет

рах. В качествв исключения укажем на работы [147, 148],
где СТрОИТСЯ нестационарная модель гомогенно-гетерогсн

НОЙ реакции и проводится ее анализ примвнительно Н. рвак

ДИИ окисления циклогексана на цеолитах. Цель исследова

НИЯ ~ объяснить экспериментально найденные автоколеба

ПИЯ. Модель строится в соответствии с законом действия

масс.

Отметим также работу [149], где на численной мололи

исследуется влияние материала степки как нагализатора

па гротеиаиие реакции Е химически реагирующих потоках

пограничпого слоя (расематрнпался пограничиый слой па

:входе намеры сгорания сверхэвуновой ракеты). Моцвль

здесь такжв составляется согласно закопу действия масс.

2.6. Феноменологическая модель

разветвленно-цепной реакции

на поверхности катализатора

В 50-х гг. Н. Н. Семенов и В. Б. Воеводский [150] пред

ПрИНЯЛИ попытку применопня идей: теории разветвленно

цеппои ре ак.ции Г{ кивегике гетерогенного каталиаа. Они

использовали понятив о свободных валентностях! блужда

ющих по поверхности кагааиаатора, и о «полухемооорбиро-
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ванных» радикалах. Эта попытка подвертяась критике (СМ.,

например, работу М. И. 'Гвмкина [15"11, в которой на при

мере реакции гидрогенизации этилена па палладии э кспе

рименгально покаэывалась нелрнменимость прецстнвлений

цепной теории).

В последнее время В. В. Барелкп [152] дал ПОвЫЙ ва

риант этой теории. Им предложен мвхаииам разветвхепво

цепного процесса, основанный на представлениях о суще

ствовании на поверхности твердого тела двумерного газа

адсорбированных атомов (адаТОМОВ)1 находящихся в рав

новесии с собственной криотвллической решеткои. По пред

лагаемой гипотезе активным центром является адатом.

ЭнеРГИЯ 1 выделлющаяся в ходе реакционного акт а на адаго

ме, может быть использована па вырывание ИЗ решетки

другого атома, Т. 8. на образование нового активного цент

ра. Этот процесс представляет собой стадию раэветвлеиия.

Гибель же активпото центра происходит в результате воз

в~щения адатома в решетку.

Сейчас пока нет ЭRсперимептальиых ДОRазательств этой

гипотезы, ВЫДВИНУТОЙ для интерпретации критических эф

фектов, которые были наиделы в кагалитических реакциях

окисления. Что же касается самой модели, то она имеет

вид ["153]1 аналогичный уравнению цепной реакции:

~ ~ }Vo .л.. F (n) - G (n), n It~o = ПО'

где n и nn - текущап и начальная копцеитрации активных

центров; 'йIТ о - скорость инициирования; Р(n) :11 G(n)
скорости генерации и гибели активных центров.

*
* *

в закяючение выскажем некоторые простые соображе

ния, представляющиеся И3:\1 важными. Гетерогенная ката

литическая реанция: является сложным процвссом, обуслов

ленным взаимодействием различных факторов. Б зависимо

СТИ от условий процесса следует пользоваться разпыми

моделями различной степели СЛОЖНОСТИ. И это вполне ес

тссгаенпо. Подобная идеология последовательно провоцит

ся, наПрИ:vIер, при моделировании каталнтическнх пропессов

и реакторов [164].
Сейчас, по нашему мпению, отсутс-твует развитая систе

ма моделей дЛЯ опнсапия ЭТ3ПОБ сложной иаталитнческой

реакции. Привецениая в этом разделе совокупность част-
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скпх )~СЛОВПЯХ прп определенном составе гаясвой фазы

происходит «скачок вина» скорости реакции . Одному и то

),{У же составу газа соответствуют реако рааличающиеся ве

личицы скорости реакции. Это н есть мпожествепиосгь ста

ционарных СОСТОЯНИЙ. Меняется и порядок реакции - ОТ

первого 1< нулевому. Таки е же явл епия были нандевы в к и

пети ке реа кции окислепня и гидрирования СО. По-видимо

му, Дэвис (США) был первым, кто паблюдал таки е явпеппя

(30-6 годы), одпако его апспервмепгалъпые данные воепри

нималнсь е пецоверием [6, с . 183] . Наионец, уже в послед

нее время В . В . Барелко ц Ю . Е . Володшг, разработ ав спе

цвальвьш электротермографичеекий метод, покааалп, что

существуют критические эффвкты чисто кинетнческого про

исхожпевия . Они нашли , ЧТО палый ряд наталитпческих ре

акцнй глубокого окисхеппя способен к таким кипетнческпм

« революциям» . В реакции окислепня аммиака па платине

они наблюдали гистерезис: пе реход НЗ «ве рхнего» стацио

париого состояния в е нижнеее и обратно происходит п рп

разных эваченпях параметров . Нппетическ ие аависимости ,

получелвые при увеличении параметра Н при его умепьше

пни, раалн чаются, Эти факты отражены в обзоре г ет .

в 50-60-е годы получены иптереснейшне эксперимеп

тальвые данцые при исследова ннп пвкоторых гомогенных

каталитичесиих реакций. В коште 50-х ГОДОВ Б. П . Белоусов

открыл пастермические авг околвбапнп в кат алптпческон :
реакции окисления лимонной кислоты броматом ( катаниаа

тор - ноны церия) . В течение какого-то в ре мени работа

Б. П . Белоусова, опубликованпая в малотиражпом н мало

читаемом химиками издании, о став алась певамечепн ой .

А. 1'1 . iRабо·rинсн.иЙ с сотруцнакамп ПО цппциативе

С. Э . Шполя продолжили исследов ан ие Этой реакции . Они

показали экспериментально : есть авгоколвбання, обуслов 

ленные сложным химиямом рэ акппи . Опи п осгроцли к аче 

ственную математическую модель , основаиную НА. аа копе

действующих масс [7] . Воапик живейший интере с н «имен

ной» реакции Белоусов а - Жаботинсного ц а втот..олвб вниям

в химии вообще . Число раб от , посв ященных реакцпп Бело

усов а - ЖаБОТlJНСJ\ОГО, перевалило за пееколько сотеп .

Упрощенная схема реакции в системе « мало новая кисло

та ( ~IЮ - бромат - ПОНЫ церия» имеет, по ЖаБОТIIII С"ОМУ,

вид

ВгО- М

1 Се'+ --'~ СеН II Ce' ~ ' К__ Се'7
н+ .

В реакции 1 образуются продукты воссгаповленпя ВrОз 
- Вт, НОВг. 011И бронируют :У1К С обрааовапием ее бром
пронаводных (Б 'v!К) . В реакппи 1I образуется ингибитор
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ных моделей вполне закономерно но сит и отрывочпый, 11
певакоичввпый характер.

Следуе т скава тъ , что легальное моцедировапие гетеро

гешгых каталпшческ их реакций сталкивается со специфи

ческпмп трудпостями. По сравнению с системами гомоге п

НЫМИ . в втпх системах менее ясны пределы области , в «о 

тарой )ЮЖНО корректно пользоваться аналогом закона дей

ствия масс ( законом действующих поверхностей ) . I\YAa
менее надежны величипы нонставт эяементарных . стадий .

Тем не менее мы считаем , что, несмотря на сложность

« реальной киветики» , не еледует . недооценивать важность

всслецовавия моделей, удовлет воряющих аакону действия

масс . Эти модели описывают собственно хвмнческую соста в 

.1ЯЮЩУЮ сложного каталитического процвсса , п, с другой.

стороны , они необходимый этап , играющий рояь пе рвого

приближения. Н аша работа посвящается анализу именно
ТaIШХ моделей, .
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Глава ·2

ФОРМАЛИЗМХИМИЧЕСКОЙКИНЕТИКИ

§ 1. ЭЛЕМЕНТЫ КАЧЕСТВЕННОИ ТЕОРИИ

ДИФФЕРЕНЦИАЛЬИЫХ УРАВНЕНИИ

:Мы не ставим своей целью дать здесь сколько-нвбупь

полное иаложение ОСНОВ качвсгвепной т сории, Его можно

Ш1ЙТИ в известных учебниках и монографиях [1-6]. в этом

параграфе предлагается лишь крвткан сводка ОСПОВНЫХ ПО~

иятий- своего рода словарь.

Описание «СЛОЖНОГО» поведения химических реакций БО

времени возможно лишь в рампах иествционарных вннети

ческих моделей. Они представляют собой, как правило. си

ствмы обыиновенных дифференциальных уравнений вида

~"; ~ f (с, k), (2.1)

где с - вентор переменных; k - вектор параметров. В пра

вой части (2.1) обычно нет времени t в явном виде, такие

системы называются автономными.

Фазовым просгрансгвом системы (2.1) называют про

странство векторов С. ТОЧНд В нем задается: координатами

С 1, .•. , Сп. Множество точек фазового пространства представ

ляет совокупность всех возможных состояний системы, Фа

ЗОВЫМ пространством может служить ие только векторное

пространство, но и искоторая ого часть. ТЮ"1 для уравивнии

химической кинетики перемеппыми служат колцепграции

или количества веществ в системе. Их значения не могут

быть отрицательными. Поэтому естественно ограничиваться
множеством тех С, у которых ЕС·В иомпопеигы псот рипа

тельпы: с, ~ О. Будем далее иааынать такие с нептрица-
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тельными. Положительными, есгествеппо, называют те с,

у которых все компонепты положптельны: с:'> О.

Уравнения химической кипетики обладают следующими

свойствами: для любых неотрицателъпых начальных условий

со существует и единственно решенне (2.1) С (t, k. со), при

нимающев в начальный момент значения со: с (О, k, со) = СО'

Решение определено па всей положигельной полуоси вре

мени tE [о, 00), является непрерывной и дифференцируемой

функцией от t, k, СО и неотрицательно при t ~ О.

в химической кинетике естественно рассматривать реше

НИЯ (2.1) для t ~ О па положительпои полуоси [О. со г, Вооб

ще говоря, функция С (t, k;<c o) может быть определена и
при отрицательных t. Однако при этом величины копцентра

ций могут прнниматъ отрицательные значения, что лишено

фиаического смысла.

Фазовой полутраекторией (лоложятельной) будем назы

вать кривую в фазовом пространстве, точки которой ест ь

значения с (t, k, Со) при фиксированных k, СО и t Е [о, 00).
Если с и, k, со) определено (и имеет физический смысл)

таите при t Е (~ею, OJ, то нужно говорить об отрицательпой
полутраектории - значениях с (t, k, со) при t Е (-ею, О] И

целой траектории - значениях с (t. k, со) при t Е (-=, =).
Движепие точки по фазовой траектории или полутраектории

отражает для химпческой системы из:меноние состава смеси

в ходе реакции. ЧаСТПЫ!\1случаем фазовойтраекторин являет

ся точка покоя (осибо" точка): с (t, k, со) = Со: t (со, k) = о.

Если движепис начинается нз точки покоя, то система в ней

и останется. Для закрытой химической системы, Т. е. систе

мы, не обменивающейся веществом с окружающей средой,

точка покоя называется в химик положением равновесия,

для открытой системы - сгапионарпым состоянием. Спв

циальпая задача - выяснение числа точек ПОБОЛ. О ней

будет говориться далее, прежде всего лрименительно Т{ ге

терогенным кагалитическим реакциям.

Важными являются понятия оэ-првдельвой (i) в смысле

последней - «от а до оэ» ) ТОЧЕН И ш-предельвого множества.

Точка С1 называется о-предельной для решения (2.1)
с (t, k, со), если это решение подойдет к С1 сколь угодно

близко после сколь угодно большого промежутка времени,

т. е. существует такая последовательность {[1,., .,tn , .. .}, tn -+

-)- со , что с (tл, k, со) --+- С1• Множество всех оэ-прецельных

точек для c(t, k., со) называется оэ-првдельным множеством

и обозначается нами (j) (k, со). ro (k, со) может состоять из

ОДНОЙ точки покоя - это простейший случай (рис. 2.1, а).

Оно может само быть эамкиугои траекторией - предельным

циклом (рис. 2.1_, б). Для систем с ДВУМЯ перемеппымп {на
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Рис. 2.1. со - предельные множества.

а _ то'п,а по!юя; б - првдвльный ци::кл; в - аттрактор Лоренца (про
евция на плоскость (CI, С,) (1=10, r=30, Ь=8/3).

плоскости) детальный анализ 'Типичных случаев провецеи

в монографии [11]. Однако уже для трехмерных систем

'такой анализ не осушествлен до СИХ пор. Сравнигельно Н8

Д[ШНО, В 1963 Г.: .Поренцом обнаружено, что простая па вид
система трех уравнений [7-9]: с, = 'о(с, - с,); с, ~ -с, +
+rc

j
- СtСЗ; ёз '= -ЬСЗ +C1C z (где а, r, Ь - параметры) - имеет

предельное множество пвожиланно сложной природы. На
рис. 2.-1, в покввано, как ведет себя траектория этой системы.

Такое предельное множество получило название аттрактор

Лоренца (еаттрактор» - ОТ англвйского М,О апгасъ» - притя

гивать). Предельные множества, аналогичные аз-трактору

Лоренца, называют сграпными яттракторамн.

Важная задача качественного анализа -,--- выяснение во

проса о структуре со-предельных множеств системы. R со
жалвнию. не существует общего метода решения этой зада

чи. Исключение составляют, пожалуй, два случая: детально

изученный двумерный и многомерный, но вблизи точки ПОКОЯ.

В последнем случае прежде всего решается вопрос об устой
чивости точки покоя и, в частности, является ли она (О-пре

дельной ДЛЯ близких к ней начальных данных. Понятие

устойчивости играет большую роль в качественной теории,

поэтому остановимся на нем подробнее, Есть УСТОЙЧИВОС'ть В

малом - к достаточно пебольшим воэмущенивм - и устой-
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чивость В большом - н возмущениям конечной заранее за

данной величины либо (часто) произвольным. Эти виды
устойчивости не совпадают. Доказав устойчивость СИСТ811Ы

в малом, т. 8. существование такого в, что относительно воз

мущений, меньших 1::, система устойчива, мы еще ничего не

можем сказать об УС'ТОЙЧИВОСТИ в большом. Есть простая

мехаиическая аналогия - шарик на дне чашки. Если бы

стенки чашки были неограниченно высоки, ТО при любых

отклонениях шарик скатывался бы на дно (асимптотнческая

устойчивость в большом). Если же ваять чашу ограниченных

размеров, то при небольшик отклонениях шарик вернется н

исходному состоянию (асимтг-отическая устойчивость в ма

лом), а при некоторых больших - ВЫСКОЧИТ из чаши (Т. е.

асимтгтотичоокой устойчивости в большом пет).

Дадим точные определения. ПУС'ть c(t, k, Со) - решение

системы (2.1), удовлетворяющее начальному условию С ио) =
= Со. Это решепив называется устойчивым (по Ляпунову),

если для любого сколь угодно малого 8 > О можно укааать

такое б > О, ЧТО из неравенства

ICo-;'01<6 (2,2)

следует

I с (1, k, со) - с (t, k, ;'0) I< с, (2.3)

где СО 11 СО - переменныв системы в момент t = О в невоз

музценном и возмушенном случаях еоответственно ...
Решение С (t, k , сl)) называется, асимптотически устой

чивым, если оно устойчиво по Ляпунову и существует такое

б> О, ЧТО из неравенства {2.2) следует

1с (1,k, со) - с (1, k, .;;) 1-+ о при 1-+ 00. (2.4)

Поскольку точки покоя - частный случай траекторий

С (t, k, со) == Со' приведеиные определения устойчивости

относятся и к ним, Точка покоя устойчива по Ляпунову,

если для любого 1:: > О существует таков б > О, ЧТО после

отклонения от этой точки В проделах величины б СИСТ8),1:а

в течение дальнейшего времени продолжает оставаться вбли

зи нее -В пределах величины в. Точна покоя аСНМПТОТИЧ8

ски устойчива, если она устойчива по Ляпунову и существу

ет такое б > О, что после отклонения от этой точки в прв

делах б система' стремится к ней при t --+ 00.

Есть довольно иного других определений устойчивости,

которые не всегда похожи лэдно на другое. Каждое из них

выражает желаемое свойство исследуемого решения. Хотя

устойчпвостъ по Ляпунову и наЖ8ТСЯ паиболее естественной,



она не имеет места во многих случаях. Пет определения

устойчивости, годного на все случаи жизни. Некоторые дру
гие варианты этого понятия даны в книге [10] 1 там же

можно найти библиографию на эту тему.

До сих пор мы определяли устойчивость в малом (<<су

шествует такое 6, что ...»). Определение устойчивости в боль

шом дадим Д;ТЯ точек покоя: точна покоя Со называется

асимпготически устойчивой в большом (в целом) в области

фазового пространства D, если она устойчива по Ляпунову;

и для любых начальных условий d aЕ D решение С (t, k, clo)
стремится к Со при t -э- 00.

:Как исследуют нестапионариую ннгвтическую молель.

желая выяснить, устойчива ли точка покоя в малом?

Здесь общеупотребительна совокупность приемов, которую

А. :М. Молчанов называет «обрядом»:

1. Лннеарияовазь систему: а) ввести новые тгеремснпые

§ = с - с, раВ!Iые отклонениям текущей коппентрации с от

концентраций с в точке покоя: б) в уравнениях (2.1) перей

ти от с к s; В) разложить правые части в ряд по степеням

S и отбросить нелинейныв члены. Полученная линеарпаован

нан СИС'Iiема в векторном вцде представляется

~~ = P s, (2.5)

где Р - матрица частных пронаводных

Р = 3[ (с, k) I _
бс с=с,

или В иоординагвой форме

ds, ~дf;(С,I:)li ,
([t =..;. дс). _ . C;j.

',/ с=с

(2.6)

(2.7)

2. Получить характернстичеснов уравнение: это уравне

ние иногда называется еще вековым. Оно имеет вид

det (Р ~ 'АЕ) = О, (2.8)

где Е - единичная матрица,

3. Исследовать корни характервстичвского уравнения.

Между устойчивостью в малом ТОЧКИ покоя исходной
сиетемы (2.1) и значениями корней характеристического
уравнения существует связь. Точна покоя асимптотичеоки

устойчива, если действительные части всех корней характе

ристического уравнении (2.8) отрицательны. Она нвусгой

чива, если действительная часть хотя бы одного из корней

положительна. Если же некоторые КОрНИ (2,8) чисто мни-



мые, а остальные имеют отрицательную действительную

часть, то вопрос об устойчивости' нельзя ВЫЯСПИТЬ, польсуясь

ТОЛЬКО линейным приближением. Точка покоя линейной си

стемы (2.5) при этом устойчива, но не асимптотически,

Покажен смысл «обряда. исследования устойчивости на

примере системы с двумя персменными. Пусть дана система

(2.9)

Введем перемепные Gl = с, - Cf; G2 =. С 2 - С2.

Липеарваовапная система (2.7) имеет вид

(2.!О)

(2.11)

Запишем характеристическое уравнение:

(2.12)

Аналиа характеристическихкорней л определяет не толь

ко устойчивость особой точки системы (2.9) в малом, НО и

характер движения вб.1ИЗИ нее, ее тип. Исследуем линейную

систему (2.10). Для этого рассмотрим по отдсльности сле

дующие случаи.

1. Корни характеристического уравнения (2.12) цсйстви

гельны. Возможно несколько вариантов.

а) >., < О, 1'2 < О, 1" * '!с,. Решение (2.10) является суммой

J: ~ л1t I J·2t
убывающих во времени экспонент ~1 - сне -;- сие ,

~'lt A2t
~2 = сне CZ28 , поэтому ПУ;Т8вое решение гточка покоя)

устойчиво. Такая особая точна называется УСТОЙЧИВЫМ {(уз

лом». Характер траекторий вблизи устойчивого узла пока

вана на рис. 2.2, а, где и - прямая, задаваемая уравнением

~JGz = СИ!С211 11 V - прямая, вадаваемая уравнением GJG2 =

= Си'!Cz2; здссь для определенности принято "1 < )'2.

б) '!с, > О, }" > О, Л, * i" (здесь для определенности >., >
> ].'2). Фазовые траектории уходят от особой точки, ЭТО не

УСТОЙЧИВЫЙ «уаел» (см. рис. 2.2; б).



Рас. 2.2. Типы стационарных точек на

плоскости.

а, 6, д _ устойчивый узел; -6, г, е - неус

тойчивый уэел; ж - седло; з - усТОЙЧИПЫi'i
фоr-;ус: и _ иеуотпйчипый фокус; 'Ii - центр.

В)' Лt= 'Лз = j.... ; 'л < О. Существуют два различных случая::

либо матрица (2,1'1) диагональна

11

ан a,211 111' 011
-а2] az'2 - О 'А '

либо ее можно привести к виду

II~ ~\I
линейным преобразованием перемешгых. В первом случае

решение имеет вид 61 = АеМ , ;62 = Be'l-.t и траектории ведут

себя, как показано на рис. 2.2, д. Во втором случае

61 = cl1e'l-.( + С1зtе~<t, ~2 = сziеЛ ! + сз2tе"t.
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производные первого порядка аГ/дс,. Выражение

~Df" ~dV
""'- де. Ci =..:- де. Ii (с , k)

i ~ i ~

будем называть производпой Т/ В силу слстемы (2. i)
значать 1-/'". Это выражение можно рассматривать как

водную V вдоль решення (2.1):

d , ~ av' "av
dt v (с (1)) ~"~дc. Ci = ~Dcii(C. k).

ъ i ~

(2.13)

и 060

ПРОИ:3-

(2.14)

Идея второго 'метода Ляпунова СОСТОИТ в испольаовении
1/, имеющих в исследуемой точкв покоя МИНИМУМ, проиэвод

пая которых при этом неположительна 17 ~ О в окрестлоств

этой ТОЧКИ, причем равенство нулю допускается ТОЛЫ{('

u ней.

Из различных вариантов метода нам потребуется гоэгькс

ОДИП. ПУСТ~ 11 ~ О, причем Ti' = О 'ТОЛЬКО В иссл~дуемой точ

:К8 ПОКОЯ с. Пусть, далее, Г имеет в точке С минимум

V (с)-= V rnin И для векоторого 8> VШ i ll :ШЮЖ8СТВО, задава
емое веравепствои V (с) < Е, ограничено. Тогда ДЛЯ любых

начальных условий со из этого множества решение (2.1)
с (1. k. со) -+ ё при 1~ оо , v (с) называется фушщиеii Ляпу
нова. Прокавоз ыгую функцшо, производпая которой в сипу

сисгемы отрицательна, называют функцией Четаева или

иногда днссипатпвной функцией. 11римером таких фуикцпи

в фнаике является свободная эиергпя, отрпцательная энгро

ПИЯ, механическая энергия 'в системах с трением и Т. д.

Исследовавив диссипативных фуцкшш часто может дать

полезную информацию о системе. Современное изложспие

второго метода Ляпунова, включаюшве мсгод веиторных

функций Ляпунова: можно найти в [101.
Наряду с функциями Ляпунова полеэными оказываются

таите исслецованле о-ипвариаигных множеств: множество

S в фазовом просграпстве называется оэ-иивариаитным, ес

ли пля любого решепая (2.:1) с (1) из того. что с (10) лежит

в S, т. е. с (10) Е S, следует для любого 1, > 10. что с (t , )E S .
со-ипвариаптпое множество - своего рола «мешок»: попав

туда внекоторый момент времени, решение не вый

дет из него в любой последующий момспт, Ясно, ЧТО для

любой диссипатнвной фУНКЦИИ V'-мно;'I{еС'ТВО, аалаваемов не

равенством V (е) < Е, оэ-иивариавтно: пусть ТТ (е (to)) < Е,

НО ввиду диссипативностп для любого (1 > to т' (е (t))) ~
<V (с (10)) и тем более V (с (1,)) < 8. Однако далее П"И

встрегягся со-инвариантные множества, не связанные ни с

какой лиффереппируемой диссипативпоЙ· функцней. Про-



сгейший пример оэ-инвариантного множества - положитель

пая полутраектория.

Любое w-инвариантное множество - содержит вместе с

каждой своей точкой выходящую из нее положительную

полутраекторию. Поэтому среди оэ-инвариантных множеств,

содержащих данную точку, минимальным 'будет положитель

ная полутраектория. выходящая из нее. Представляется ин

тервсным для систем, зависящих от цараметров.лгсслеповать

о-инвариавтные множества! не зависящие от них (или от

некогорой их части). Здесь минимальные со-инварнантвые

множества, содержащие данную точку СО' уже не будут

полутраекториями. Эти множвства (обозначи:м их V (со))

состоят ИЗ тех точек С, для которых существуют гакие :мо

"виты времени 1,> О 11 функция k (1) на отрезке [0,1,], при

нимающая значения в пространстве параметров исходной

системы (2,'1)1 что решение с (t) уравнений

dc
dt ~ f (с, k (1)) (2.15)

с начальными условиями с (О) = СО принимает в момент t 1

значение с: с (t1) = С. Другими словами, среди оэ-инвериавт
БЫХ мпожосгв, не зависящих от пеноторого набора парамет

ров ~ содержащих данную точку, минимальное состоит из

тех с, в которые может попасть решение уравнений вида

(2.15) с начальными условиями с (О) = СО В положительвый

момент времени, При ЭТО1\-1 те параметры. от которыхV (со)

не должно зависеть, могут быть проиввольными функциями

времени. При построении У(Со ) мы имеем пело С. так наг

аываемыми дифференциальными включениями: проивводная

dc/dt в (2.15) не задана, а у-казано лишь множество! Кото
рому она принадлежит. Теория дифференциальных включе

ний раавивается в основном для приложения и задачам ав

томатического регулирования и управления при нвполной

информации об объекте (см., например, [12]). Нам не пона

~обятся накопленные в этой области результаты, поскольку

дифференциальные включения, возникающие в кинетике,

весьма специфичны.

Важное свойство систем, у которых есть выпуклое огра

ниченное w-инвариантное множество, состоит в слецующем:

в любом замкнутом выпуклом ограниченном со-ивварнантпом

множестве есть стационарная точка. Это следует из извест

ной теоремы Брауэра о неподвижных точках (см., например,

[13]), широко используемой в рааличвых областях матема

тики для доказательства теорем существования решений.

Закапчивая наш краткий экскурс в начеетвенную теорию

пифферепциаЛЫIЫХ уравнений, осталовимся па часто упо-



гребляомом термине «бифуркацию>. Его относят к системам,

зависящим от параметра. 11 употребляют, чтобы обозначить

резкую перестройку фазового портрета при прохожцевии па

рамегром критического значения. Просгейшив примеры би

фурнации. появление в фазовой плоскости ново!';'! особой

ТОЧКИ, потеря особой точкой устойчивости, появление (рож

дение) предельного цикла и Т'. п. Дсгальный разбор типич

ных случаев на плоскости дан в [2,6: 111, для более высоких

размерностей такал работа не проделана (сомиопве вызывает

даже ее осуществимость).

Качественный аналиа уравнений должен по возможности

предшествовать, прямому численному моделированию. Оцпа

ко не всегда (особенно в размерностях, больших 2) удается'

провести полный анализ, пе прибегая к помощи ЭВ:~,'1. Поэто

му в последнее время наметилась тенденция использовать

результаты числвнных расчетов для «угадыванияе качест

венных особенностей [14-16]. Разумной стратегией для

сложных случаев действительно является комбииировапив

численного экспериментаи его «качественного» осмысления.

§ 2. НАЧАЛЬНЫЙ ФОРМАЛИЗМ

ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИ!{И

2.1. Линейные законы сохранения

Вещества, участвующие в сложной химической реакции,

обозначим через A f 1 ••• , Аn . Химический состав этих ве

ществ задан. Обозначим составляющие их элементы В1 , '"

. ", Вт. Число атомов i-го элемента в молекуле А; - ajj.
Матрица (aij) '= А называется молекуляриой матрицей.

Обозначим N i - количество (моль) вещества А, в систе

ме, .N -вентор-столбец с компоневтами N i • Аналогично

пусть Ь; - количество (моль) В, в системе, а Ь - вектор

столбец с компонентами Ь; Они связаны между собой по

средством матрицы АТ (А травспонироваяная):

n

Ь; = ~ aiiNi, Ь = ATN.
i=l

(2.16)

Нами чаще будет ИСПОЛЬЗ0ваться матрица А'Г, чем А.

Правильнее было бы сразу вводить эту матрицу, да к тому

же называть ее не «молекулярной», а «атомной», однако с

традицией спорить не приходится. Исторически введение

используемых обоаначений 11 терминов оправдывается СООТ-



ношеннем MeJ-R)l;У венторами-столбпамп молекулярпых весов

11'1 и атомных весов 1J'lа:
т

mi = LJ ацmа;! }1-'1 = A,iJ1a .
;=1

(2.17)

(2.18)

В закрытой системе количество любого элемента со вре

менем не меняется, Т. 8. для любого j
л

db; d ,..., т

7гt = dt ~ aij]V i = О; bj = сопвь,
i=l

ИЛИ В матричной форме

db A,·dN О.
dt = ,{t = , ь = ATN = eonst. (2.19)

ЭТИ 3а:ЕЮИЫ сохранения не зависят то того, какие именно

реакции протекают в системе между заданными веществами

А 1 , A2~ Аз! ."! Аn • Вещества системы состоят нз т элемен

ТОВ! поэтому существует т линейных законов сохранения

вида (2.1.8). Однако опи не всегда неаависимы. Иногда часть

законов сохранения МОЖ8'Т быть выражена через остальные.

Проствйший пример то:му- реакция изомеризации бутенов.

Пусть А, - бутеп-1,А, - цuс-Бутеи-2, Аз - траnс-Бутеп-2.

ОНИ состоят ИЗ двух э.чеМ8ИТОВ - углерода и водорода. По

окольну У всех A i одинаковый состав СI.Нб~ молекулярная

матрица имеет вид

(48)
А= ~ ~ ,

а законы сохранения ЬС = 4(N 1 + Nz + l\Тз ) = сопвт, ЬН =
= 8(N, -1- N, -1- N,) ~ const лпнейно-вависимы: 2Ьс ~ Ьн .

2.2. Стехиометрпя сложной реакции'

Сложная химическая 'роанция представляется как СОБО

ИУПНОСТЬ элементарных рванций Стадия состоит из двух

элементарных реакций- прямой и обратной. Сложного дис

куссиопного вопроса о том, что считать алементарным, а что

нет, мы здесь, касаться не буде:м~ тем 60:18е, что в ГЛ. 1 мы

давали пвсколько фиэвко-химичвскпх толкований понятия

«элементарная реакция». Для пас элеменгарной будет та

реакция, скорость которой некоторым аапапным простым об

разом аавиеит; от концентраций, например, по аакону цей

ствия масс (об атом ниже).



Стадию мошна записать в видо

(XslA 1 + ...+ a s n A11 +±: ~"IAi + .,.+ psnAr,; (2.20)

здесь ««, ~si - сгехиометрвческие коаффвцвенты, Т, е. нвот
рицательные чвсла, указывающие, сколько молекул вещест

ва принимают участие в элементарной реакции; s - номер

стадии.

Список элементарных стадий (2.20) и называют механиз

мом сложной реакции, запись (2.20) предполагает, что ОДНО

и то же ввщество может участвовать в стации и как исход

ное вещество и нак лтродукт реакции. Пример такой стадии

[17] Н + Н, '+ М +± 3Н + М, гце М - любое другое вещество.

Стадии такого вида называются автонатвлнтическими. ОНИ

привлекаются, как правило, школой Притожииа и примыкаю

щими группами исследователвй ДЛЯ построепил гипотети

чесних моделей, ДЮ'1Оистрирующих сложное динамическое

поведение.

В последнее десятилетие [был двтально исследован целый

«зоопарк моделей». Наиболее известные его обитатели ~

«брюссвлягор» [18] и «орегонатор»" [18J - содержат ста

ДИИ А + nХ +± mХ, т, е. автоиаталитичвокив стадии.' Однако

в реальных, неумоврительных механизмах сложных реакций

ЭТИ стадии встречаются редко. :к такому мнению пришли,
например" В. В, Кондратъев и Е. Е. НИКИТИН, апалиаируя

мохапиэмы сложных газофазных реакций [19J. Мы также

приперживаемся ЭТОЙ точки зрения. Поэтому в дадьпейшем

.особов внимание уделяется реакциям без автокаталитичооиих

стадий. Формально отсутствие автокатализа овначает. что

при любых s и i хотя бы одно ИЗ двух чисел сс.. ~si равно

нулю.

На стехиомстрические коэффициенты элементарных ста

ДИЙ часто накладываются естественные ограничения: ДЛЯ

любого

n

2 aSi,~3;
i=l

n

~ ~'i~3'
'i=l

(2.21)

'Т. е. рассматриваютоя только МОНО-, би- и (редко) тримоле

кулярпыв рваклин. Сами коаффициепты a s ;, ~si могут при

нимать апатопия О, 1, 2 и (редко) 3. Не следует путать

стехиомегрическне коэффициенты со сгехиометрическими

числами, возникающими в теории стационарных реакций Хо

риутв - Твмкина и указываюшиии. на какое число надо

умпожвть элементарную стадию, чтобы при сложении стз

дий, входящих В один маршрут, получилось брутто-уравпв-

1) Термил ебртосселятор» и «орегопатор» образованы 'Ган: «Брюс

соль + ОСЦИЛЛЯТОР:> И «Орегов + ОСЦИЛЛЯТОр)).



ние, которое не содержит промежуточных веществ (о них

мы говорили ранее в гл. 1).
Каждой I(S-Й) стадии сопоставляется ее стехиометричес

Ю1Й вектор 1з, компоненты ноторого всть

(1.),= В., - а." i = 1"." п, (2.22)

Вектор 18 указывает направление иаменвния состава, ВО3

цикающего за счет s-й стадии. Если N - вектор, i-я компо
нвнта которого - количество молекул A i • в системе, то "( s 

иаменениеN в рееультате одного акта реаиции: lУ' = N --т '!(3

(ДJIЯ прямой реакции) и Лr' "'" N - у, (для обратной),
"(3 укааывает также изменение вектора молярных коли

честв 1У' за ОДИН «молы> элементарных актов (один «мольв-с

это 6,02·1023 элементарных актов, точно так же, как один

моль - это 6,02·10" молекул).

Реакции в целом сопоставляется стехиометрическая мат-

рица Г: •
Г ~ (1,,)'~ (В., - а.,). (2.23)

Строки Г - стехиометрические векторы ~ ,.
Каждой стадии соответствует ее скорость - некоторая

.функция vV, состава смеси и температуры

W s = ш; - ш;-, (2.24)

где ш; - соответственно скорости прямой И обратной реак
ций, указывающие число элементарных актов (или ИХ «МО

лвй») за единицу времени в единице объема или для

реакций на поверхности, на единичной площади. Их часто
молви- (моль) молек . (моль)

упогребляемые размерности: 3 или 2
ом 'с см . с

2.3. Графическое представление

механизма реакции

Можно представить механизм сложной химической реак

ции графом, имеющим вершины двух видов [20J. Одни из

них соответствуют' элементарным реакциям, другие - веще

ствам. Подчеркнем, что первые соответствуют не стадиям,

а элементарным реакциям: одной обратимой стадии - две

вершины. Ребрами будем соединять вершину-вещество и ввр

шину-реакцию, если вещество участвует в реакции. Ребро

ориентируем от вещества А; к реакции ~ CGiAi --+ L' ~iAi'
если A j ...,...- исходный реагент (а, *- О), и, наоборот, ОТ реакции

к веществу, если А, - продукт (В, "F О). Число ребер от ве

щества А; н реакции естъ ai, от реакции к А, - ~i (в случае



а

6

в

г

Af+A2 ... А$

(HrOH • ~ НгО)

А1=Аг~Аз=А1' (буmен1~ццс-б!JПЮff2~
. =:;;;:=. mpclfC - Бутен 2 :::=::= Буmен j )

РиС. 2.3. Простые примеры двудольных графов механизмов

реакции (квадратики ~ вершины-реакции, иружни - верши

ны-вещества).

автокатализа есть ребра обоих видов). Нааоввм построечный

граф двудольным графом механизма реакции. Простейшив

примеры даны на рис. 2.3 и 2.4 (гt-обозначения з-й пря
мой 11 обратной реакций соответственно). В качестве более

солержательпых примеров рассмотрим два мехавизма окис

ления СО на Рьуцарный (Или - Ридила ) и адсорбционный
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Рис. 2.4. Примеры простых

ДВУДОЛЬНЫХ графов. .
1

а ~ А1 ~A" I б - ацинличеокии
2 "

граф рсющии А1"'" A 2-i> · · · -i> An~

в - граф иеовратимого цикла

А1""" А 2 ~ "0 --7 Ах r7 A 1 гквац

рат:ини - вершины ~ реакции.

НРУ;-Ю:И - вершины-всшества).

(Ленгмюра ~ Хипшелъвуда). Мехаинам Или - Ридила не

содержит взаимодействия различных промежуточных ве

ществ - в каждой элементарной стадии как справа, так и

слева стоит только по одному промежуточному веществу,

правда, иногда с коэффициентом, большим единицы:

02 + 2Pt "" 2PtO; СО + РtO -э- СО, + Pt. (2.25)

Рассмотрим превращения только промежуточпых ве

ществ, считая состав газовой фазы заданным. Этот прием

изучения нагалитичвских реакций (исследуется дипамика

поверхности при фиксированном составе газа) будет часто

использоватъся пами и далее. Превращепия поверхностных

соеденепий можно записать' в виде

2Pt"" 2РtO; PtO ~ Рт, (2.26)

Соответствующий граф изображен на рис. 2.5, а. Механизм

ЛеНГ:МЮР9- - Хипшельвуда содержит с"тадию взаимодействия

ПрG:\,rежуточны~ веществ (З-я стадия)

2Pt + 02 "" 2РtO; Pt + СО "" PtCO; РЮ + PtCO -э- СО, + 2Pt
(2.27)

или в виде превращений промежуточных веществ

2Рс"" 2РtO; Pt"" PtCO; РtO -'- PtCO ~ 2Pt. (2.28)

Соответствующий граф показан на рис. 2.5, б.

Важным при анализе графа реакцни являвтоя понятие

«цикл». Цинл - это множество вершин графа {р" РЗ1 "'1 р)

И множество ребер {1" 121 '.'1 1), ПРИЧ8.М l[ совдипяет Р1 и

Га, 12 - Р2 И Рь- .•. , li - р, И pi-';-11 "'? 11; -----: Р« И Р1. Анализируя

циклы, удобно откавагъся от рисования пар стрелок, их

78



Рис; 2,5. Двудольные графы механиаиа реакцпи окисления

СО на Pt.
а _ механизм Или - Ридила (ударный); б - механнэм Ленгмю

ра - Хиншельвуца (адсорбционный).

троен и т. д. при а, или ~,> 1. Будем иросто иисать числа

а; или ~; над стрелкой, если они больше единицы (си.
рис. 2AJ. При анализе устойчивости сложной химической

реакции возникает задача перэчисяения и исслепования цик

лов в двудольном графе механизма реакции [21, 22]. Пере

числим циклы для мехаиазмов Или - Ридила и Ленгмюра 
Хинтпелъвуда. Все циклы для ЭТИХ механизмов пропставлепьт

па рис. 2.6.
Предоставляем читагелю 13 начсстве простого i(ПО полез

ного!) упражнения перечислить циклы во всех графах, изо

браженных на рис. 2.3 и 2.4, а также для автонаталитичес

1<ОГО триггера Пригожина [23]:

А+Х+±2Х; Х+Е+±С; С+±Е+В (2.29)

(вспомним, ЧТО В автоквталитмческом случае ставятся две

стрелки - от вещества к реакции и от реакции к веществу,

поэтому одна автокаталитическая реакция уже дает циил

даже без учета обратной).
В опрвдвиепном смысле проотейшим является класс ).'113

ханиамов реакции, двудольные графы ЕОТОРЫХ не содержат

циклов - ацикипчпы. Дипамичсское поведение соответству

ющих реющий всегда чрезвычайно просто (см. [24J). При

мерам такого механизма может служить А1 ......,.. А2 -+ Аз.-j-

... ......,.. А, (см. рис. 2.4, б). Ациклические механизмы не
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Рис. 2.6. ЦИКЛЫ в двудольных графах окисления СО па Pt.
а - ударный ),1ехаIlИ3М; 6 - адсорбционный механизм.

играют важной роли в кинетике каталитичосиих реакций

механиамы каталитических реакций всегда содержат циклы,

причем циклы ориентированные, все направления стрелок в

которых согласованы (конец i-й стрелки ~ начало i + 1).
I{атализатор не расходуется, а вступает в реакцию, то со

единяясь с другими реагентами, то ВНОВЬ освобождаясь. Со

ответствующая послсдовательпость элементарных реакций

выглядит Т8Н:

аЛ, + ~ ~,A2 + .
CXzA 2 + --+ ~2Аз + .

• • • --+- ~k-1A!1 + .
анА!{+ ... ---'>- ~)~A1 + .

Здесь многоточием обозначены ревяичные вещества, участву

ющие в реакциях,
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Рис. 2.7. Двудольный граф

механизма реакции А 1 -+
--+ А2, A 1 + А2 --+ Аз.

Граф для механивма, имею

щего последовательность стадий

(2.30), содержит ЦЮ'Л (см. рис. 2.4,
в), все ребра в котором ориенти
рованы та н, что конец i-ro реб

ра - начало i + 1-го «(ориентиро

ваны по нругу»)). Не для всех ВО3

можных циклов это так Например,

в двухстадийном механизме A i -+

-+ А2 , А ! +А2 -)- Аз есть ЦИКЛ
(рис. 2.71, но ребра, идущие от
A f , направлены в «разные сторо

НЫ», а ребра, идущие к r2 , на

правлены «Навстречу друг другу».

Отсутствие ориентированных ЦИКЛОВ гакжв гарантирует про
стое динамичеСRое поведешь, [24J. В ДВУДОЛЬНЫХ графах

механизмов Или - Ридала и Ленгмюра ~ Хиншельвуда встъ
ЦИНЛЫ обоих видов ~ как «ориеитироваппыв по HpyrYr>, так
и нет (cIl'I. рис. 2.6, а, б). Нижв мы еще вернемся к анализу
циклов в двудольном графе механизма реакции. Это потребу

етсл ДЛЯ решения вопроса: может ЛИ при данном механизма

реакции паблюдатъся множественность стационарных состоя
ний поверхности, аВТО:КОЛ8!бания и т. п.

Если все элементарныэ реакция мономо,тrенулярны, 'Т. е.
МОГУТ быть записаны в виде А; -+ A j , удобнее представлять
механизм :з другом виде: вершины графа сопоставляются
веществам, ребра ~ э.-rrементарным реакциям, направление
ребра есть направление хода рсакции Этот граф обычно
проще, чем двудольный граф мсханиама. Например, для
системы из трех изомеров Ан А2 1 Аз получим

(2.31)

Можно сравнить ЭТО'!: граф с изображенным на рис. 2.4, в.
Мехапивмы гетерогенных наталитичесн:их реакций ниног

да не бывают, строго говоря, мономолеRУЛЯРНЫМИ. Они
всегда включают, например, стадии адсорбции, в которых

исходных веществ как минимум два: газ и катализатор.

Однано, если рассматривать превращвния только поверхно
стных соэдинепий ,(при финсированно:м СОСтаве газовой фа
ЗЫ), механизм наталитичесной реакции может предстать
перед нами и как :MOHO:\-lолен:улярныЙ. Именно такие меха

НИЗмы М. И. Темнив называет линейными (см. гл. 1).

о.
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Рассмотрим некоторые примеры.

Простейший механизм ферментативной каталитической

реакции (схема Михаалиса - Мвнтеиа): 1) Е + S "'" ES;
2) ES ~ Р + Е, где S, Р - соответственно субстрат и про

дукт; Е, ES - различные фОРМЫ фермента (энаима).

Граф превращений промежуточных веществ для этого

механизма

.с>;u
Аналогичный вид имеет граф простой схемы реакции

жидкофазного гидрирования А + Н, ~ АН,:

1) Н"" + Z "'" H,Z; 2) H,Z + A1" " "'" АН,р,,,+ Z.

Механизм реакции дегидрирования бутана может быть уп

прощенно передан совокупностью стадий

1) С,Н" + Z "'" C,H,Z + Н,; 2) C,H,Z "'" С,Н, + Z;
3) C,H,Z "'" С,,Н.Z + Н2 ; 4) с.н.з "'" С,Н. + Z. Граф поверх
ностных превращввий

Фрагмент нревращений n-ге:ксана па нанесенных плати

новых катализаторах (схема предложена Б. Н. Кузнецовым

и др.) представляется:

1) Н +К "'" НК; 2) НК"'" IK; 3) НК"", МСК; 4) МСК "'"
"'" МС + К; 5) НК ~ Р + К; 6) НК ~ В + К; 7) IK"'" МСК;
8) IK"'" 1 + К; 9) IK ~ Р + К; 10) МСК ~ В + К, где Н,

1, В, NIC, Р - n-генсан, ивомеры гексана, беНЗ0Л, метилцикло

пенган, продукты кретинга соответственно; К, НК, l\ifCK,
IK - промежуточные вещества.

Граф поверхностных првврашений

мек

.
4A:-q;.-~ю \\ з~-I
~~~17+ 7-' ~

К... • JK. • НК

~ 8++9 1+ 2+!!

Г+5+6
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Цифры, стояшив над ориентированной дугой графа, указы
вают номера стадий :(и;rrи от адии), с помощью которых одно
промежуточное вещество образуется из другого.

Цикламн в графе линейного механизма обычно называют
'ТОЛько «правильно ориентированные)} циклы ~ множества

веществ и реакций следующего вида: А! -Jo- А:;. -э-. Аз -+ •••

• • • ---+Аn -Jo- А ! (реакции могут быть и обратимы).
Так, совоиупновз-т, реющий

.А! • А2,,/
Аз

- цuкл, а механu.зм

At · • А2
'" / - ацuклuчен,.

А,

Перечислим все циклы в наиболее сложном из только ЧТО
рассмот-ренных графов - механивив превратпепвй n-гексана
на нанесенных платиновых катализаторах.

Перечис.тrнтьбудем ТОлько простые ЦИКЛЫ, Т. е. ЦИКДЫ,
не содержаrцие повторяющихся вершин, кромс исходной:

8"9 2'1\ IК__ Н"

~f'



2.4. Уравнения химической кинетики

Уравнения химической кинетики для заврытых

генных систем «гаа - твердое тело: имеют вид

гетеро-

(2.32)

(2.33)

Здесь N r - вентор колвчеств веществ в газовой фазе; N
П

_

вектор количеств вещеотв на поверхности; 'Y~ ~ часть (про

экция) отехиомегричеоксто вектора реакции на поверхности,

составленная из стехнометрических коэффициентов для ве

ществ газовой фазы; 'Y~ - часть (проскция) стехиомегрпчес
кого вектора реакции на поверхности, составленная из еТ8

хиометрических коэффициентов для поверхностных соедине

ний; 'Уа ~ отехиометрическии вектор реакции в газовой фа

зе; V - объем газа; S ~ площадь поверхности кагалиаатора.

Чтобы различать реакции на поверхности 'Твердого тела

и в газовой фазе, введены различные индексы - s для пер

вых и о для вторых.

"Уравнения (2:32) или (2.33) описывают протекание слож

ной гомогенно-гетерогвнной реакции.

При:м е р 1. Рассмотрим реакцию каталитической изо

меризации (проотейший модельный случай). Пусть в газовой

фазе присутствуют два изомера: А ! и Az, а на поверхности

каталиватора три промежуточных вещества: Аз =-z (актив

ные центры), A~ = AtZ и А5 = A2Z. Список стадий возьмем

следующим: О) А , "" А, (в газе) и 1) А, + Z "" AjZ; 2) AjZ ""
"" A,Z; 3) А, + Z "" A,Z (на поверхности твердого тела).

Стехиометрический вектор 'Уа для реакции в газовой фазе

А, "" А, имеет вид (:- ~), а для реакций на поверхности "("

ее-ть (_11 ( 0\ ( 01I 0\ I 01 1-1
Уl = Г ~ ,; У2 = { О}; r = , -1 }.

1-11 I 01
О} l 1, \ 1 J

При этом

(-1) 'О) y~ = (-,-~);:y~ = о;
г (о ;"(2 =



(2.35)

Если обозначить скорость иаомериаации в газовой фазе ШD 1
а скорость реющий на поверхности соответственно Ш 1,2,З, то

уравнения кинетики можно будет записать в виде

Й, ~ $(-ш, ) - Уш,; Й, = 8(ш, - '"2 );
Й, = 8( -ш,) + Vw,; я, ~ 8( ш, + ш,) (2.34)

Л', ~ 8(-ш, -w,J;

или

~ ~Z:) = 8 ('1iw1 -г '1iw2+ '1;Wз ) + У'IоШо;

:, (~~:') ~ 8 (уrш, + У~Ш2 + 1'~Шз),
N 5

Можно придать уравнениям кинетики и болев компактный

ВИД, используя стехиометрическую матрицу и записывая

скорости различных стадий 'в виде венгора-столбца, Тогда

~~ ~ 8Г;;WП + тг:ШС• (2.36)

Здесь ГП - сгехиомегрическая матрица реакций на поверх

НОСТИ;Гг - огехиомегричесиая матрица реакций в тазовой

фазе; шп - вектор-столбец скоростей реакций на поверхно

сти; ШГ - вактор-столбец скоростой реакций в газе.

Для приведеиного только что примера каталитической...
изомеризации

(

- 1

ГП = ~
О -1 1О)
О О -1 1 ;

-1-1 01

Г,. = (-1, 1, О, О, О);

Wг = Шо 'W ~ (:1).
П2 ,

. Ш:}

ВЫЯСПИМ ограничения, которые накладываются на коэффи

циенты (2.32),(2.33) линейными законами сохранения (2.19)

dA тN _ т' т' ! Т
dГ=8A Гпwп,УА Гсшс=О. (2.37)



(2.39)

Поскольку линейвые законы сохранения должны выполнятъ

ся при любых СКОрОСТЯХ отдельных стадпй, получаем

А'Г;; ~ А;:Г;; (2.38)

или, ВОСПОЛЬЗ0вавщись равенством Аттт = (ГА)Т,

ГA~O,

где Г - любая' сгехиометричсская матрица.

В векторной форме для отдельных стадий условие (2.39)
привимает БЩД

~ aij1'si = о.
i

(2.40)

Согласно (2.40), векторы у, лежат в подпространствс. со

стоящем из решений уравнения АтqJ= O,~ ядро матрицыА-:-.
Если семейство векторов {'у з} не порожцает этого под

пространства, т. 8. ранг семейства меньше дефекта матрицы

rg{y,} < n -l'g А т, (2.41)

число линейно-неаависимых реакций меньше их максималь

но возможного числа - дефекта матрицы Ai.
При этом появляются новые линейцыо законы сохране

ния, не связанные с сохранением числа каких-либо атомов,

а имеющие только кинетическую природу [26].
Пр и ме р 1. Пусть идут реакции А, + А, <± А,; А, <± А2 ,

где А 1 11 А;< - васмеры. Аз - димер, В системе есть линей

ный закон сохранения 1\Т 1 + ЛТ;< + 21\7з = Ь!. Предположим, что

реакции А, +=!': А2 практически пет, Тогда в системе прояв

ляется еще один, кпнегический, линейный закон сохранения:

Ьр. = лr1 ~ лr2 •

Такая ситуация вовиикаег печасто, по все же возможна.

Чтобы найти ЭТИ законы, можно! например, исследоват ь си

стему линейных уравнений относительно n-мерноro вектора

строки Х:

Хl', = О для: любого э, А Т'хт = О или хА = О. (2.42)

Последнее уравнение - условие ортогоналъносги а: строкам

АТ·.(столбцам А). Оно необходимо для того, чтобы, отыскивая

х, не получать снова законов сохранения чис:rа атомов или

их линейных комбинаций. Чтобы найти дополнительныо ки

нетические законы сохранения, следует решить спетему

(2.42), получив полвый линейно-независимый набор удовлет

воряющих ей х - {Х1 , •• " X:r). Законы сохранения задаются

соотиошениями XjN = const (j '= 1, '.', к).
Ниже мы всюду, обсуждал общие свойства уравнений

химической кинетики, БУдем предполагатъ, что дополнитель-



ные ааконы сохранения (если они есть) уже найдены, а со- ,
ответствующие х включены в качестве добавочных строк в

матрицу А'.

2.5. Миогогранник реанпии

Существование в системе (2.33) законов сохранения

(2.37) и наложение естественного условия неотрицателъно

сти количеств (моль) реагентов позволяют описать область

пространства составов, в которой лежит решение (2:33)
N (t) (О ~ t< со ] с неогрвцагельвыми начальными условия

ми N (О). Это выпуклый многограпипк, вадаваемый системой

линейных уравнений и неравенств [27, 28J:
n
~ a,j1'V i = Ь; (j = 1•... , т); Ni~O, i = 1, .. . ,n, (2.43)
i=l

n

где Ь; = ~ ai j1'V i (О).
i=l

Обозначнм этот многогранник D (Ь) и. будем называть

его многогранпиком реакпии. Дадим примеры построения

D(b) для каталитических реакций. .
ПРИ;,\1 е Р 2. Рассмогрим систему трех изомеров: А,,

Аа1 Аз, участвующих в реакциях каталитической изомерваа

ЦИИ~ брутто-уравнения которых есть

1) А,,,,,,А2 ; 2) А,,,,,,А,; 3) А,,,,,,А,. (2.44)

Такая схема - каталитическая нвомернаацпя л-бутонов

над ОКИСЬЮ алюмииия - детально изучена в работе Уэя и

Претера[29]. Каждой реакции соответствует скорость

фУН:КЦИЯ как состава газа, 'так и состояния поверхности.

Часто польвуются следующим предположением: концентра

ДИИ промежуточных веществ па поверхности катализагора

есть функдин состава газа, Это гипотеза квазистапиопарио

'с''l'и, детально рассматриваемая ниже, Согласно вй, для рас

сматриваемойэреанции существуют такие три функции со

етава газа Wt,Z,з, что уравнения кинетики можно записать

в виде

я, = -Шl + W,з

Й2 = W1.-щz (2.45)

1Vз =

в работе [29] покавано, что, даже предполагая Ш, Ш!

нейными функциями концентраций газа ТЮ{ИМИ, как если

бы реакции стадий 1, 2, 3 (2.44) были элементарны, :МОЖНО

хорошо описать данные энспвримента. Положим, следуя (29];



реакции стадий 1, 2, 3 (2.44) алементарными. Их сгехиомет

ричвокие венторы

Стехиометрическал матрица

1
-1

О

~)'.
-1

(2.47)

Молскулы Аэ.е.э - изомеры и не равличаются по составу.

Поэтому количество любого элемента в системе пропорцио

нально N, + N, + N,:
Ь, ~ aj(N, + N, + N,), (2.48)

где Щ - количество j-ro ЭЛЮ18нта в молекуле изомера.

В нашей системе достаточно раесматривать только один

закон сохранения

ь ~ N, + N, +N,. (2.49)

Соответствующая. ему «молекулярная матрица» есть вектор

столбец

(
N

1
)

b~A~N~(1,1,1) .~2 .1,. (2.50)

Легко проверяется соотношение (2.39) ГА ~ О. Много

гранник реакции D есть пересечение плоскости, задаваемой

уравнением 1(2.49) с положительным окгантом (рис. 2.8, а).
Как. понааано на рис. 2.81 а D - треугольник

В силу закона сохранения (2.49) можно выразить коли

чество одного вещества через количества двух других, на

пример

Рис. 2.8. Многогранвик реакции

ДЛЯ иаомериаацин бутенов.

а - в координатах N 1, N 2, Nз ; б - в

координатах Н), 1'12.

в

N.,

N, = ь ~ N, - N,. (2.51)

Польвуясъ этим, (2.45)
можно представить как сис

'Тему двух уравнений относи

тельно N, (1), N,(t). Много-

а

00



(2.53)
1 О 1

О 1 1

гранник реакции D в коорцинагах Nj j ЛТ2 задается УСЛОВИЯ

МИ N t ~ О, N z~ О, Nз = Ь - N 1 -1\Т? ~ О. Он изображен на

рис. 2.8, б. Это, ПО сути дела, тот жо самый П, ЧТО и на

рис. 2.8, а, но в других ноординатак - рассматриваются толь

ко пределы изменения- Лi1 , лrз, поскольку ~rv'з есть функция

н. н, (2.51).
ПРИ:.\1 е Р 3. Вернемся к реакции нагалигической изо

меризации, описанной в примере 1, и будем рассматривать

ее в полном объеме, не польвуясь предположением о мало

сти количества каталиватора и гипотваой квааиотационар

НОСТИ (в отличие от примера 2). Список веществ: изомеры

A t , А2 ; поверхностные соединения Аз = Z (активный центр);

А, ~ A,Z; А, = A,Z. Существует два аанона сохранения: со

храняется общее количество изомеров (как и в газе, так и

на поверхности) и общее количество активных центров:

Ь, ~ N, + N, + N" +N,; b,'~ N, + N, + N,. (2.52)

Соответствующая «молекулярная матрица) есть

(101 (N,'

1 О Ь ) (01 11) н,А= 01 Ь=ATN; (1 н,
Ь,

1 1 н,

l1 1, \N, J

Число веществ 5: поэтому для каждых значений b j , Ь 2 два·

уравнения

N, + N, + N, + N, ~ Ь,; N, + N, + N, ~ Ь, (2.54)

задают в пространстве составов трехмерную плоскость (ли

нейное-многообразие). Ее пересечение с множеством неотри

цательных векторов (1"1;:;:::. О, i = 1, ... , 5) дает трехмерный

многогранник реакции. Опишем его строение при различных

соотношениях балансных величин Ь ! и b'l,. Предварительно

напомним один факт из линейной алгебры: пусть Lt и L z 
линейные многообразия {плоекости) в n-мерно:м простран

стве, а их размерности равны соответствевно n! и nz; тогда,

«как правило». размерность их пересечения есть эъ, 1+ п.. - n,
если это число неотрицательно, в противном случае, «как

правило», пересечения нет. (Пврасеченив тгуото.) Напомним,

что размерность точки - О. ({}\ак правило» здесь обозначает

следующее: а) если пересечение имеет размерность n! + n2 

- n, то никаким достаточно малым изменением Е, и Е;

(сдвигом или поворотом) эту размерность не изменить; б)

если пересечение имеет другую размерность, 'То существуют

сколь уТОДНО малые изменения Е. 11 L?, (СДВИГИ или поворо-
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н,» О;

1\/1;::: О;

н, ;" О.

н, = Nз = О;

N, =N, =0;

ты), после которых эта размерность становится равной. п, +.
+ п-: - n. Например, две прямые на плоскости пересенаются,

как правило, в точке: n ! + n2 ~ n = 1+ 1"- 2 = О. Исключе

ние - параллел ьвые (пересечение пусто) или совпадаюшио

{размерность пересечения 1) прямые. В обоих случаях до

статочно повернуть одну из прямых на сколь угодно малый

угол, и они после этого будут пересвкагься в точке,

В трехмерном пространстве пересечение двух прямых,

как правило, пусто; вели' ')-1\8 оно непусто, то СКОЛЬ угодно

малым СДВИГОМ ОДНОЙ ИЗ прямых можно сцел ать его пустым.

Пересечение плоскости и прямой, как правило,~ точка,

а двух плоскостей - пря:.\шя"Чтобы описать многогранник

реакции. надо в первую очередь как-пибупь задать его вер

шины. Они есть пересечения плоскости, заданной уравнения

ми (2,54) с какими-то гранями множества (конуса) неотри

дательных векторов, Грани этого копуса задаются системамп

уравнений инеравенств:

fN i = О (ДЛЯ i из векоторого множества лшцсксов 1);

\N; > О (ДЛЯ j, ие ВХОДЯЩИХ в 1).

Так, для примера 2 вершины D есть пересечение плос

ности N1 + Nz +Nз '= Ь с ребрами конуса неотрицательных

векторов (СМ. рис. 2.8) - лучами

N, =N, = О;

Естественно предполагать, что, как правило, в рассмат

риваемом примере (каталититоскаи иэомериаация) вершины

D будут образовываться в пересечении с двумерными гра

НЯМИ (пространство пятимерно, плоскость трехмерна, 2 + 3 
- 5 = О). Эти грани задаются условиями )\7i ], = ]V~i2 = lV iЗ =-0
при j = ij,z,з. "Не исключена также воаможностъ особых слу

чаев ТЮШх соотношений Ь 1 , Ь2 1 что вершина обраауется в

пересечении с одномерной граНЬЮ-ЛУЧ01:[: lV i 1 = JVi 2 = Ni з =
= N i 4 ; ,Yj ;;::: о при jl= i 1 , 2 , З , 4 '

Пусть Ь ! > bz• Это соответствует обычной ситуации кот

да масса катализатора меньшв массы газообрааных вещвств.
Очевидно такжв, что Ь 1 1 Ь; > О. Будем искать вершины мно

гогранника D следующим образом. Положим пекоторыв Ni

равными нулю и исследую.'! при этом условии систему ба

лансных уравнений (2.54). Если она имеет единственное

неотрицательное решение) то это решение и есть вершина

п. Если такое решение неепипствеппо. ТО следует полагать,



что еще какое-либудь i'v';'=O, и снопа исследовать систему
(2.54) и т. д. Перебирал все возможные совокупности индек

сов i и полагая для них лr; = О, отыщем все вершины много

гранника п. Поскольку система балансных условий (2.54)
состоит из двух уравнений отпосителъпо пяти неиэвестных, ТО

дЛЯ единственности решения ее надо ДОПОЛНИТЬ по крайней

мере тремя уравнениями, При Ь 1 > Ь а получим следую

щие результаты. Система (2.54), дополненная одпим из ус

ловий N I = ЛТ2 = Nз = О; лr! = ГУ2 = ЛТ" = О; Nt = 1"'2'= N[) = О,
не имеет неотрицательных решений - масса системы пе МО

жвт быть соередоточопа в парах веществ: а) А12, А22; б) Z,
AtZ; В) Z, А22. Это свяаано .с неравепством Ь 1 > ь; Если

допо.тнить(2.54) условием Н, ~ Н., ~ Н, ~ О, ТО окажется,

что полученная система вообще не 11:I18eT решений. Это есте

стввцпо: Ь а * 01 а предполагается отсутствие поверхностных

соединений, что приводит к противоречию. Для всех осталь
ных условий вида lVi 1 = jYi2 = J."/iз = О система балансных

уравнений, дополненная И1\ПТ, имеет единственное неотрица

тельное решение. Перечислим эти условия н соответствую

щие им решения:

Н, ~ Н, ~ Н, ~ О; 1'1, ~ Ь, - Ь,; 1'1, ~ Ь,; (2.55а)

Н, = Н, ~ Н, ~ О; 1'1, = Ь,- Ь,; Н, ~ Ь,; (2.556)

Н, ~ Н, ~ Н, = О; 1'1, ~ Ь,; Н, ~'b,; (2.55в)

1'1, = Nз = Н, = О; Н, ~ Ь, - Ь,; 1'1, ~ Ь,; (2.55г)

Н, ~ Н, ~ Н5 ~ О; Н, ~ Ь, - Ь,; Н, = Ь,; (2.55д)

1'1, = 1'1" = 1'1, ~ О; Н, ~ Ь,; 1'1, ~ Ь,. (2.55е)

В случаях (2.55а) и (2.55г) весь катализатор (активные

центры) сосредоточен в веществе A,Z, в случаях (2.556 и

д) - в веществе A,Z, в случаях (2.55в и е) - в Z·.
Чтобы построить многогранник реакции п, недостаточно

знать его вершины. Необходимо найти также ребра - одно

параметрцческие семейства положитепьпых решений систе

мы (2.54), дополнепной условиями Н, ~ О для пары пндек

сов. i t .2 • Двумерные (плоские) грани ищутся как двухпара

метрические семейства решений системы (2.54) ~ дополненной

условием ]'v'i = О при одном значении i.
Удобно представить многогранник D на чертеже в трех

мерном просгранстве. Д.1Я этого: используя законы сохране

НИЯ (2.54J, можцо исключить две координаты, выразив их

через 3 оставшиеся. Возможно исключить любую пару коор

динат, кроме ]\/,) N z и ЛТ",ЛТ5 • Исключим }'/3 И Nt с помощью
аависимосгей

(2.56)
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а

в

Рис. 2.9. Многогранник ре

акции ДЛЯ каталитичеоной

изомеризации.

Q. - Ь 1 > Ь:; б - Ь, = Ь2 ; в -
b l < Ь,.

в координатах н; н;

N 5 С учетом Э'Т:ИХ вависи

мастей многогранник D
будет задан только пера

вепствами

N1=b1-Nz-N4-N5~

~ О; Nз = Ь 2 - i'vTI" - Ns ~ О.

.,

/
/

/

I
I
I
I
I
I
~'3 ~~·2'-~~_4-

/ At,A2Z I
I

I
I

I
I

I

Вид D представлен на

рис. 2.9,а-в. Там же

указано, в каких веществах

сосредоточена вся масса

системы для вершин п.

В эксперименте, соответствующем глубокому разрежению,

иогца количества газообразных веществ N 1 и N 2 чрезвычайно

маЛЫ1 воаможна и ситуация, когда балансовые величины Ь 1
и Ь '! сопоставимы и даже Ь 1 < Ь 2 • Общее количество а!(ТИВ

ных центров каталиватора в последнем случае больше коли

честна газообразных веществ. Если величина Ь 1 приближа

ется к Ь 2 , оставаясь больше нее, то сближаются и некоторые

пары вершин многогранника п. Как видно И3 формулы

(2.55), сблизягся вершины
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UУ, = Ь, - Ь" N, = Ь,) (2.55а) с (N, = Ь, - Ь" N, = Ь,) (2.55г),

(N, = Ь, - Ь" N, ~ Ь,) (2.55б) c(N, ~ Ь, - Ь" N., ~ Ь,) (2.55д).

Мы указали здесь только иенулевые значения координат.

Евклидов« расстояние между вариантами внутри ЭТИХ пар

-{~, С'У, - N;)2 равно в обоих случаях 121 Ь, - Ь, I и стре
мится К нулю при Ь, -+ Ь,. ДЛЯ других пар вершин это уже

не 'так

При Ь, ~ Ь, значения N, в вершинах (2.55г), (2.55д) и

Н, в вершинах (2.55а), (2.55б) .обращаются в нуль и вместо

четырех вершин остаются две - (N, = Ь, = Ь,) и (N, = Ь, ~
= b,J. Остальные координаты ЭТИХ точек - нулевые (СМ.
рис. 2.9,6), При дальнейшем увеличевии Ь 2 имеем Ъ 1 < Ь 2 •
Появляются вершины (.т\'тз = Ь'l - bt 1 N~ = Ь 1 ) , ,(Ns = Ь 2 - Ь 1 ,
N, = Ь,) (см. рис. 2.9, в). Для этих вершин весь га" адсор

бирован: для первой - в форме A,Z, для второй - в форме
A,Z. Есть еще две вершины (2.55в) и .(2.55е), в которых таз

и катализатор разделены (чистая поверхность), а весь газ

собран "ибо в изомере А, (2.55е), либо в изомере А, (2.55в).
Эти вершины - общие для всех трех .случаев Ь 1 ~ Ь2 (см,

рис. 2.9,а- в).

2.6. Скорость стадии

Выше мы, ВВО~ЦЯ ПОНЯТИ8 скорости элементарной реа-кции,

поясняли ее как число элементарных актов в единице объема

или на единице площади за епиннцу времени.

Однако вопрос. otб элемоптарпости рваклин и О числе

элементарных антов, как правило, экспериментальной про

верке не поддается. Поэтому важно определить скорость

стации исходя из кинетических уравнений N = S ~ 'У8 ШЗ +
в

+.v~ 'rсШс. Скорость стадии шз с выступает здесь как ко-
а .

эффиц:и:ент при стехиометричесном векторе 'у ",cr, И именно

этот коэффициент нахоцпт при обработке кинетических экс

периментов.

Отличие же «элементарной» реан:ции (например, Н +
+ О, -э- он + О) ОТ псэяемспз-ариой лнапример, О, + 2Н, ~
__ 2Н2,О) -- Б форме зависимости W от концентраций реаген

тов. Для элементарных реакций задан закон действия

масс (действующих поверхностей). Скорости прямой

и обратной элементарных реакций а1А1 + ...+ anAn::i!':
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:+± Р IА I + ...+ ~nAn согласно ЭТИМ вакснам- задаются :ЕШЕ

(2.57)

Сворость стации ш, есть разность скоростей прямой и обрат-

• -(+ - ) +-3
пои реакции Ш,<;, W s соответотвениог: w = ш,; - W s • десь Ci

концентрация i-ro вещества: с, = N/V дЛЯ вещества из га

зовой фазы и Ci =NjS для поверхностного соединения, с

ВВЕТОР концентрации. Мы такжв будем пользоваться обозна

чениями с
г
и СП ДЛЯ венторов концентраций газа и поверх

ностпых соединений соответственно.

Зависимость константы скорости от температуры, как

правило; принимается в виде обобщенного заиона Аррениуса

(2.58)

где Аье-:константа; Е± - энергии активации прямой и: об
ратной реакций; n± - покааатель степени, которым рвдко

придают непосредственный физический смысл; иногда их

связывают <с числом степеней свободы .(теплоеМRОСТЬЮ) ис

ходных реагентов и продуктов реакций [19]. в пастояшее

время наиболее разумной представляется точка зрения яа

константы обобщенного закона Аррениуса A~, n±, Е± как,
вообще говоря, на подгоночные параме гры, огыскиваемыв

в ходе интерполяции эксперимевт альных цанвых. В раэлич

ных моделях элементарного акта, однако, ЭТИМ параметрам

может быть придан конкретный физический смысл. В ча

стности, Е± могут рассматриваться как настоящие энергии

активации- величины потенциальных барьеров, которые не

обходимо преодолеть, чтобы произошли реакции. Но следует

помнить, что это не обязательно так,

И3 рааличпых модельных соображений часто получают

более сложные, чем (2.58), температурные аависимости нон

стант скорости (см., например, Н9]).

2.7. Уравнения для концентраций

Если реаRЦИЯ идет при постоянном объеме, то уравнения

(2.32), (2.33) легко переписать относительно концентраций:

1 dN
r

. S '" Г () л, '\' ( Г)V dt .=:: 11~ v,~шs с i. ~ 'VcrШcr с ;
, а

(2.59)

•
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или

ас
г

s "" г ()' "" ( ,).7ft = v ~ 'VsШs с I ~-'V(jШ(j с 1

, О

(2.6И)

(2.61)

Несколько сложнее обстоит дело при переменпои объеме.

Уравнение на изменение концентраций гава можно пояучить

из (2.32), {2.3З), используя соотношение

dcr 1 dl\TJ: NГ dV 1 dNГ "г 1 av
dt ~}' dt - у2 dt = v dt - с V yt;

dсП ~-'---;u ~ ...:. у~ш, (с)
,

и уравнения состояния.

Остановимся на этом подробнее. Выразим V через :КОН

центрации, используя бнлаисные соотношения

ь, = ~ aiyV.1 = ~ Щj1\Тf + ~- aij~rvT~ = 11 Z aijci + S~ aijcV,
't i

(2.62)

поэтому

Ь] - S ~ aijcr

~ aijcf
(2.63)

. здесь a;j- элементы молекулярной матрицы, а суммирование

в числителе и знаменателе проводится по индексам, ОТНО

сящимся-R поверхностным соединениям и газу соответствен

но. Удобно воспользоваться балансом массы газа: поскольну

.!r miC{ обращается в нуль только тогда, когда ci = О;

(2.64)

Здесь т; в числителе - масса гааа, участвующего в моле

i'---ro поверхностного соединения 2), В знаменателе т, - масса
моля i-ro вещества газовой фазы; т - полная масса всего

гава в системе (как адсорбированного, так и в газовой Фазе).

Формула (2.64) имеет простой физический смысл: ее числи

тель ----:- масса веществ. находящихся в газовой фазе (полная

масса минус масса адсорбированного газа): а знаменатель

плотность газовой фазы. Аналогично в формуле (2.63) чис-

Z) Авторы не нашли лучшего наименования ДЛЯ обозначения той
составляющей поверхностного вешесгва, которая пришла-на газовой

фазы.



литель - количество j-ro элемента в газовой фазе, а апаме

натель - количество этого элемента Е единице объема газа.

Выражение (2.64) следует подставитъ вместо V в (2.61),
а dVldt выразить через скорости реакций, испольауя урав

нения состояния в данных условиях. Для изобарических

иаотермичесиих условий и в случае применимости модели

идеального газа

V = N~fщRТ!Р, (2.65)

где Р = сопя! - давление; Т = сопат - температура: N~БЩ-

" А," ~ N" Rчисло молеи газа, lvобщ = kJ, i; - универсальная газовая

постоянная.

Из (2.65) получаем

~~ = ~[S~(W;(C)+1':i) +V'; (w'a (С') ~1'cri)J. (2.66)

Используя (2.64), (2.661, можно придать уравнениям (2.61)
еледующий вид:

dc'
dt

s 2: щ,с; ~ ( г RT '" г)
m-S~m.cr: ~ws(c) 'УБ- С p~"?si +

~ 1 1 S ~

,~' (') ( «н: '" \-г ~ ШU с 'Уu - С Р ~ 'Yui (
п , •

(2.67)

(2.68)

В (2.67) фигурируют изменения объема в s-й и а-й ста

диях (за один «моль- элементарных актов прямой реакции):

А V _ вт "', л V _ RT '"
Ll s - р~ "?Si1 U. и - р~ "?Ui'

i i

Таким обравом, покааано, как с учетом уравнения состоя

ния переходить_от кинеИlческих уравнений для Rоличеств

веществ к уравнениям для концентраций (ивобарический

процесс).

Может поназатъся, что для записи уравнений кинетики,

описывающих изменения количеств веществ 1(2.32), (2.33),
уравнения состояния не требуется. Однако ЭТО не так В слу

чае перемениого объема воаникает необходимость выразить

концентрации веществ газовой фазы через их количества,

поскольку скорости стадий W заданы как функции нонцент

раций. Для изобарических изотермических пропессов и

идеального газа сг = NT/V = РN T
/ lУ~6щRТ.
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Заметим, ЧТО объем 1/ может быть определен через ба

лансные соотношения и концентрации веществ по формулам

(2.63), (2:64) ;68З уравнения состояния. Выразить таким же

образом объем V через 'балансные соотношения и количества

веществ невоаможно: неоБХОДИ:.\10 привлекать уравнение со

стояния. Если процесс неиаотермический или неизобараче

ский, необходимо еще задавать закон изменения температу

ры или давления.

Тап когда те уравнения для концеитраций веществ И:ИВ

ют ту же форму! ЧТО И, для количеств веществ?

dc' S "', ( '" ( ')dt '~V .:..у,ш, с) + .:..У"'"а с ;
, и

dc" _ '" П () (? 69)dt - ~I'sws с. -.,
Только в тех случаях: когда объем реакционной смеси под

держивается постояппым .либо иамененивм объема в ходе

реакции можно пренебречь.

Мы подробно остановились па уравнениях пля концент

РС1ЦИЙ, так как иепрвви.тьпая запись этих уравнений весьма

часто приводит к ошибкам,

Часто в качестве перемешгых используют парциальпые

Да1З,:Т8НИЯ. В случае идеального газ-а:

(2.70)

(2.71)

п запись Р,: не предста-вляет затруднений (В иаотермическом

случав), если записаны уравнения относигельпо ковцентра

ций. Если Р, принимаются как осповные переменные, опи

сывающие состояние газовой фазы, то скорости отаппй, есте

ственно, также выражают через Рс Скорость реакции

'" 'А' , '" ПА" '" е'А
Г

I ~ е" 1"L.Jai~~i -r~ai i---+~tJi i T.:4JJ"i f i
i i

задается как

г п

П а·п( П)if'W = k 1 (Р<)' С; -. (2.72)

в этом случае) если реакция идет на поверхности, w имеет,

как вссгпа, раЮ1СРНОСТЬ MO;:Ih/CM2
• с, а 11; - соответственно

!( Zп: l:а
Л

)
моль е:мЗ.с.торр) "х гмоль/см") 1.

Могут быть-использованы также другие единицы давле

ПИЯ. Подробный анализ записи уравнений кинетики для

реакций, протекатощих в различных условиях, дан в книге

[25].
Для описания состояния поверхности катализатора в хо

де рею-щип используют таю-не следующие перемет-тные - ств-

4 г. С. яеловскив, В. И. Быков, А. Н. Горбань V7



ПСИН покрытия. Они имеют простой наглядный смысл. когда

активные центры однотипны. Обозначив число активных

центров bz ! а их конценграцию Сг. = bz/S, запишем цля лю

бого соединения на поверхности A~l:

8i = N~/bz = c~/cz, (2.73)

верхний индекс п у 8i не ставим, так же как индекс г у Pi ,

поскольку 8i - специфическая харан:теристи:ка поверхност

НОГО соединенин и не может относиться н. газу. Негрудно

переписагь основные уравнения в новых переменных (сте

пенях покрытин), так как bz = const.
Тогда баланснов соотношение для степеней покрытия

2] aiz8i = 1, (2.74)
i

где aiZ - число активных центров в i-M веществе поверхно

сти .fP{. Если все эти вещества содержат один активный
центр, то соотношение (2.76) приобретает привычный в ге

терогенном кагаливе ВИД

(2.75)

Однако следует помнить, что в общем случае надо пользо

ваться соотношением (2.74).
Еоли активные центры неоцнотипны. то можно вводить

степени покрытия, соответствующие каждому типу центров.

2.8. Неидеальные системы

Закон действия маос/действующих повэрхпостей - про

стейший из воаможных кипетнчсских 3Ю<ОНОВ. Оцнако оп,

вероятно, справедлив далеко не всегда. Успехи в применении

этого закона объясняются, в частности, тем, что при аадан

ном наборе веществ, увеличивая число стадий и" подбирая

соответствующим образом их константы скорости, можно

достаточно хорошо приблиаить решением уравнений кине

гики (2.32), (2.33) на любом копвчпом интервале времени

всякую дифференцируемую зависимость N(t), удовлвгво

ряющую УСЛОВИЮ неотрицательности, балансным соотноше

ниям (2.19) и не имеющую точек самопересечения. N (t,) +
+N(t,) при t, * t" т. е., грубо говоря, закон действия

масс/действующих поверхностей можвт описать любое дина

мическое поведение, если нет дополнительных ограничений

(типа принципа детального равновесия, см, ниже). Если же

вводить наряду с добавочными стадиями еще и новые «про

межуточныс вещества» то даже при справедливости прин-
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ципа детального равновесия можпо с какой угодно точпостыо

описать любое динамическое поведение на конечном интер

вале времени уравнениями кинетики, построенными в со

гласии с ааконом действия масс/действующих поверхпостой

(см. подробнее в [зо]).

Заметим, что чем хуже соответствует закон действия

масс/действующих поверхностей сути дела, тем больше ста

дий (и «промежугочпык веществ» ) потребуется ВВОДИТЬ для

описания реакции. С-уществует иная возможность попытать

ся аадать другой кинетичесний аакоп для скоростн элемен

тарной реакции. Важным обобщением закона действия масс

(действующих поверхностей) -является киивтнческий закон

Марселена де Дондв ,[З1]. Б нем каждому веществу А,ета

ви'{ся в соответствие пекоторая функция копцентраций с

активпость а, (с), СКОРОСТЬ реакции

а,А, + ... +сх"А" -+ ~,A, + ... + ~,Л" (2.76)

ваписываегся так же, как и в (2,57), только вместо нонцент
раций стоят активности

w=k(Т)Па~i.
. i

(2.77)

Функция а, (с) должна удовлетворять очевидному ограни

чению:

ai (с) = о, если С; = О. (2.78)

Это ограничение равносильно тому, что скорость paCXOДOBa~

НИЛ вещества нулевая, иогдв оно отсутствует,

Закон действия м::асе - традиционная оспова моделирова..
пия кинетики химических реаКЦИЙ 1 по его прямое примене

ние ограничено идеальными системами в изотермических

условиях. Более общей является кипетика Марсалена де

Донде, которая изучалась Файнбвргом [32J. Однако она так

же не всегда достаточна, Приведем наиболее общую (из ра

аумных) форму кинетического аакопа , согласованного с тер

модинамикой. Скорость обратимой реакции (2.20) есть

ш (с, Т) ~ шО (с, Т) (exp~CXif'i ~ ехр ~ ~if'i)' (2.79)

где ш О (с, Т) _·положительная функция: ~i (с, Т) - псев

дохимический потенциал вещества A i • Обычно ~, есть хи

мический потенциал, деленный на ЛТ. Уравненив кннети

;Н:И в ванрытой системе ес!ь (2.32), Для гомогенной системы

N = V~ "(,10" (2.80)

где 1'{~ вектор количеств Л'i веществ А,; V - объем систе-
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(2.81)

мы; т,,, - С1\ОРОСТЪ з-й стадии вида (2.79); "(., - стехиоме-г

рнческии вектор с компонентами "( ,! = ~Si - O:si. Величины

j\/;':'- ЭТО основные переменпые, характеризующие состояиие

смеси. Бсе остальные величины при задавпых условиях мо

гут быть выражены через lУ и. постоянные для данных ус

ловий величины. Далее предпо.цагаем, ЧТО это кажцый раз

сделано.

Потенциалы ~ti должны удовлетворять ограничениям.

1О. условив симметричности:

BiJ.i Bi-Lj
д'Т он'

1\ j О i

20. Уеловне положительности:

а) квадратичпая форма

'" D~i
~ Xi oN,' Xj
ь.э

(2.82)

неотрицательно определена в Н";

б) квадратичная форма (2.81) положнтеЛЬНQопреде;гrс

па в любой гиперплоскости с положигвльной нормалью '\1

(все у,>О).

Условия (2.81), (2.82) обеспечивают сушеотвованне вы

пуклой фУЮЩИИ Ляпунова "ля уравнений (2.32): дС!ON, ~
= lli. Если найден вид потенциалов Mi1 для которых выпол

гсго 10, то для разных условий (в том числе и для неиао

тормнческих) МОШНа выписать термодинамические фупкции

Ляпулова. ТаЕ, для идеального газа и аакона дсйствия

масс

и. CV .

,'; (с, Т) ~ !п Ci -~ R~ + -F ln Т + 0i,

где Ui - энергия основного состонпил A i ; С,п -удельная

парциальтгая теплоемкостъ (см, [3/1]); :Oi - постоянные, опре

леляющив пояожепие точки равновесия. Полученное выра

жвиие ~ (с, Т) позволяет выписать в ЯВНОМ виде термо

дипамическне функции Ляпунона G. Например, .цлл тепло

изолировавпой системы при УСЛОВИЯХ 111 U = const (и

внутренняя энергия системы)

'" ( N i ) СуC~.:..Ni !nv+oi-1 +R(Il1T+1).
где

Препложенный лтодход позволяет обобщить аналогичные

фО]J),{УЛ:Ы цля ~i, G па случай переменных удельных пар-



ПИс'ШЬПЫХ теплоемкостей, болев сложных уравнений состоя

НИН, неидеальпой кинетикн при Т, Т = const и т. д. Отме

тим, что при постоянной тепяоемкости Т можно считать

«веществом: [33]. Однако распространение этой аналогии

на общий случай некорректно.

§ 3. ПРИНЦИП ДЕТАЛЬНОГО РАВНОВЕСИЯ

И ЕГО слвдствия

3.1. Прннцип детального равновесия

До сих пор (§ 2) мы обсужпали лишь епособы записи

уравнений химической кпиетики для закрытых систем, т. е.

систем, не обмепивающихся веществом с окружающей сре

пой, Перейдем теперь к исследованию дипвмичесиих свойств

этих систем. Сформулируем основное свойство закрытых

хи)/п!чеСRИХ систем, выражаемое ПРИИЦИПОМ детального рав

новесия: точка покоя вакрытой сиетемы является ТОЧНОЙ

детаяьного равновесия - спорость кажцой стации в пей

равна нулю.

(2.83)

Таки!'.'! образом, если в закрытой системе с = N = О, то

для каждой стадии ш" = О.

Фундаментальные результаты в обосновании и распрост

ранении принципа детального равновесия па широкую об

ласть явлений принадлежат Л. Оизагеру (1931), хотя хими

ки использовали этот принцип и ранее (см. гл, 1). О вы

воде принципа детального равновесия из принципа ~ИRрО

скопической обратимости можно прочитать в [35, 36]. При

наличии внешнего магнитного поля равновесие может не

быть детальным, Соответствующие модификации принципа

МОЖНО найти в [37J.
Отметим, что, говоря о аакрытых системах: следует

иметь Е ВИДУ не только закрытость в собственном смысле

слова - отсутствие притона и оттока вещества: но и равно

весность окружения, с которым система взаимодействует.

Существует несколько идеализаций пропессов вааимоцей

ствия с равновесным окружением, например: а) но теплу 
иаогермические (вааимодействуюгпие с гермостатом) 1 или

теплоиаолированные, б) по объему и давлению - нзобариче

ские, или иаохорические.

ПРИПЦИП детального равновесия обусловливает специфи

ческие черты закрытых систем. Для уравнений кинетики,



(2.84)

посгроепных на оеповации аакопа действия масс/действую

ЩИХ поверхностей, с ПОМОЩЬЮ этого привципа можно до

казать, что 1) в закрытой системе положительная точна

равновесия единственна и устойчива [38-40]. 2) пестапис

нарнов поведение системы вблизи положительной ТОЧКИ рав

новесия очень простое - здесь не может быть даже зату

хающих колебаний,- положительная 'точка детальпого рав

новесия является устойчивым <,У3ЛО1\Р) [29, 41-43],
Напомним, что точка нааывасгсл положнтсльпой, если

псе ее координаты больше нуля (I\Ti > О, ИЛИ, ЧТО ТО Ш8

самое, С; > О). Докааательство утверждений 1, 2. будет из

ложецо ИИ1-не. Существование точки детального равновесия

накладывает ограничения па эначення консганг равнове

сия ~ отношений констапт скорости прямой и обратной

реакций, Выясним вид этих ограничений.

+П ",asi 7- П ,·.. j3si
Шз' = шз; k s_ Ci = f s Ci.

i i

*Здесь С 1. ~ концентрация A i в равновесии.

Сделав простые преобразования и прологарифмировав

обе части (2.8[,), получим

~ ([J,; - a'i) ln c~ = ln{k; /k;) = ln Кр" (2.85)

здесь [(ps ~ константа равновесия s-й стадии.

Если обозначить ДЛЯ краткости вектор с компонентами

ln C~ через Inc*, а ЕЫ\ТОР с номпопентамп ln Kp~ ~ через
ln Кр , ТО (2.85) примет вид

Г ln с* = ln Кр • (2.86)

Поскольку пока с* пробетает множество положительных

векторов, In с* пробегает все линейное п-мерное простран

ство (ln отображает положительную действительную полу

ось на всю прямую), единственное ограничение на Кр , вы

текающее из существования точки детального равновесия,

есть

lnKpElmr, (2.87)

Т. е. вектор С компонентами ln [(ps., лежит в Ггп Г ~ образе

матрицы Г, а именно существует такой л-мериый вектор Х 1
что

Гх ~ ln к; ~ Y.iXi = [п к.;
i

(2.88)

Как найти в явном виде ограничения на значени.я: Кр о ,
связанные с условиями (2.87), (2.88)? Для этого следует



отыскать все решения системы уравнений

~YsYsi=O, i=1, ... ,n; уг=о., (2.89)

Уз = О

= О.

уз =0.

(2.91)

Здесь у - вектор-строка.

Найдя полный набор ливейно-неаавиоимых решений

(2.89) у', ... , у', можно выпиеать ограничения на J{ps, экви
валентные (2.87), (2.88):

у; In к; = О; 2; У{ In К!" = О, У = 1, ... ,1. (2.90)

Приведем примеры. Простейпгнй ИЗ них дает система из
'трех изомеров (изомеризация бутенов) : 1) А, *" А,; 2) А, *"
*" Аз; 3) Аз *" А,:

Г = (- ~ - ~ ~); уГ = О, {-~: ~ Уз
1 О - 1 уз-

Из (2.91) очевидно, что у, = Уз = Уз. Решение системы

единственно с точностью до постоянного· коэффициента,

выберем у = (1, 1, 1). Соответствующее ограничение па

конотвиты равновесия есть

ylnKp=O; Iпк],,+IПКР2+IпКрз=0 (2.92)

или КРl'КР2'Кр,= 1.

Аналогично для произволытого линейного (мономолеку

лярного ) цикла (ребра - стадии, не путать с двудольным
графом механизма):

1) А, *" А2 ; 2) А, *" Аз; ... ; n -1) А,,_, *" А,,; n) А" *" А,
(2.93)

( -1 1 О 01

0-1 1 О

г= О 0-1 О

О О О -1 1
1 О О 0-1 J
I

+уn= О1- У, +
У,- у, =0

уГ =0: {
уз - уз =0 (2.94),

l Yn-l - уn = О.
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Очевидно, Уl = У2 = ... = Уn, решепив едииственно с точ
ностью до постояиного множителя и можно выбрать у =
= (1, 1, .. . ,1). Отсюда ограничения на ' константы равно
веси~

ln КГ' + ln Кр , + ,,.+ ln К,,,, ~ О

ИЛИ Кр) . K'[I2 •.•. 'К1Jn = 1. (295)

Можно покааать, [по ДЛЯ любого мономолекулярного

механизма все ограничения на константы равновесия, вы

текающие из принципа детального -равновесия, будут ис

черпаны, если выписать соотношения (2.95) для каждого

простого цикла, присутствующего в графе этого мехаиизма

(ребра - реакции). Например, в мехаиизме 1) А, +' А,;
2) А, +' А,; 3) А, +' А,; 4) А, +' А.,; 5) А., +' А,; 6) А, +' А,

Ограничения на константы равновесия будут выглядеть

нак

КРlJ{lJ2Кroз= 1; КМКГ5Кр6 = 1.

Заметим. что соотношение (2.95) имеет место в том случае,

когда во всех стадиях прямые реакции ориентированы, как

указано в (2.93), В противном случае некоторые k+ меня

ются местами с k-, К; переходят в 1/К111 11 можно записать:

П "$ 6(Кр,) ,~1, (2.9 ).,

где о" = "1, если в э-й стадии прямая рввкция ориентиро

вана, как в схеме (2,93), и с, =' -----,-1 в противном случае.

ТаЕ, для схемы

1) А,+'А,; 2) А,+'А,; 3) А,+'А,

по.•учим KpJ<p,(Kp,~ 1 или Кр , = Кр , .Кр, Са, ~ -1),
При исследовании каталитических реакций линейные

(мопомолекуляриыв)мехапиамы ПОЯВЛЯЮТСЯ в двух случаях.

1. Рассматриваются брутто-уравввпня превращепий ве

ществ гаЗ0ВОЙ фазы и покаэывается, что можно согласно

им записывать линейные уравнения кинетики, изменяя,

быть может, .Т(ИШЬ масштаб времени. Такие реакции назы

ваются псевдомономоле:куляриымп и двтальпо рассмотрсны

в работе Узя и Претера [29J, Примэром тому служит уже

ив раз упомипавшаяся реакцпя изомериаатши бугенов.
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2. Рассматриваются превращепия талыш поверхностных

соединений, а состав газовой фазы предполагается неизмен

ным. Если в этом случае механизм линеен относительно

промежуточных веществ, то механизм превращения проме

жугочных веществ предстает мономолекулярным.

В первом случае (поэвцомоивмолвкуаярные реакции) ис

пользование соотношений на нонстанты равновесия необ

ходимо и оправдано. Во втором же (мономолвкулярнаи схе

ма превращепия поверхностных сосципопий) «константы

равновесию> не являются истинными консгантами равнове

сия, а включают в себя копцентрации реагентов из газовой

фазы. Например, ДЛН стадии СО + Pt 'С± PtCO истинная КОН

станта равновесия k-r)k-" а ДЛЯ соответствующейстадии ли

нейного механизма преврашения промежуточных соедине

НИЙ Рг :<± PtCO вместо копстанты равновесия получим

k+[СОJl1г, поскольку

ю: ~ (k+[CO])[Pt]; их: ~ k-[РtСО].

Поэтому во втором случае ограничения па «коистангы

равновесию> (2.95), (2.96) неприменимы - нх надо исполь

.зовать для изучения констант истинного механиама, вклю

чающего и вещества гавовои фазы. Отраннчения, получен

ные при этом, сн.ЮН:УТСЯ И па «копотаптах т.корости: схемы

превращений промежуточных веществ.

Важно поннмать, что ограничения на константы скоро

СТИ (точнее, на ИХ отношения - констапты равновесия), сле

дующие из принцила детального равновесия, вьтполпяются

неаависимо от того, в какой системе осуществляется рвак

ЦИЯ - В закрытой или открытой. Ведь копстшггы скорости

ОДНИ и те же. Отличие же состоит в ТОИ, что правыв части

уравнений для открытых систем содержат дополнительные

слагаемые! учитывающие обмел веществом с окружением.

При подборе кинетических параметров следует ПОМПИ1'Ь, что

не все они пеаависимы. Это и сокращает трудоемкость под

бора и предохраняет от ВО3МОЯ'\ПЫХ ошибок.

Приведем еще ОДИН пример. Рассмотрим вновь простей

тую реакцию каталитической изомеризации (пример 1) СО

списком веществ А1 , А 2, Аз = Zr А" = A 1Z, А5 = A2Z И мо

ханивмом О) А,'С±А,; 11 А,+А,'С±А,; 2) А,'С±А,; 3) А,+

+ Аз :<± А5 • Соответствующая сгехиометрнческая матрица

[-1 1 О 001
1-10-1101

Г~] о о 0-11t;

l 0-1-1 01)



уГ = О:

-Уl ~O

~Уз = О

- Yl - Уз = о.

У, - У2 = О

У2 +у,=о,

откуда Уа = -Уl = Уз = -У2; решение единственно с точно

СТЬЮ до постоянного множителя. и можно положить у =
= (1, - 1, - 1, 1) и в соответствии с (2.90)

Фивическнй смысл этого огравичвния прост - каталнв «ив

сдвигает равновесию> - равновесный состав газа при нали

чии катализатора равновесеп и сам по себе. Это относится,

вообще говоря, и не ТОЛЬКО к каталитическим реакциям:

ограничения на константы равновесия (2.87), (2.88), (2.90)
означают, ЧТО одни реакции ие «сдвигают равновесия дру

ГИХ»), поскольку равновесие детально.

Ограничения (2.90) не воанвнают, если все 'Y~ линейно

нваависимы, Товда ни для: какого популевото у не ВЫПОЛ

няются уГ = О, поскольку ЭТО эквивалентно соотношению

2; У,"I, = О.,
Например, для механивма Или - Ридила О, + 2Pt +"

+" 2PtO, СО +PtO ~ СО,+Pt сгехиомегрическпе векторы

(А, = О" А, ~ СО, Аз ~ Pt, А, ~ PtO, А, = СО,)

-11 01

О -1

"11 = -2 1'2 = 1

2 -1
I о} I 1 J\ \

линейно-независимы (если бы они были линейно-зависимы,

то была бы пропорциональностъ: "[1 = а . "(2), Так же и для

механизма Ленгмюра - Хиншельвуда:

1) О, + 2Pt +" 2PtO; 2) СО + Pt +" PtCO;

3) PtO + PtCO ~ СО, +2Pt;

А, ~ О,; А, = СО; Аз ~ Pt; А, ~ PtO; Аз ~ PtCO; Аз ~ СО,



г=

( -11 01 О'

О -1 О

-2 -1 2
,\,,=

2 '\'2 =
О

'\'3= -1

01 l' 1-11
о J о! l 1 J

Векторы "( i, 2, 3 линейно-иеэввнсимы. Это очевидно ~ у каж

дога ИЗ них есть компонента с неПУЛ8ВЫМ значением на

таком месте, где в ДВУХ других-у столт пули. Поэтому стан

дартная ПРОЦ8дура проверни линейной независимости [447
45] здесь ни к чему.

Рассмотрим теперь ограничения на констангы объединен

ного четырехстадийного механизма, добавив к механизму

Ленгмюра - Хипшельвуда в качестве четвертой стадии

СО + PtO -е- СО, + Pt. Чтобы иметь возможность говорить о

константах равновесия, будем считать ста,дии 3 и 4
обратимыми (теорвтнчвски это так и есть, однако констан

ты скорости обратимых реакций настолько малы, ЧТО ими

обычно пренебрегаю т): .

1-1 0-2 2 О 0\

0-1-1 О 1 О

О О 2-1-1 1
0-11-10-1]

r у, - у, - У4 : ~
I 2у, - у, + 2у, + у, = о

уг ~ О: {
I 2у, - у, - у, = О"

1
· = о

У2 - Уз

I уз + у, = о

Отсюда у, = О, у, = у, = -у,. Можно взять У = (о, 1, 1, - 1);
соответствующие ограничения есть

Согласно (2,97), третья и четвергая стадии могут

быть почти необратимыми талыш одновременно (K~3,4 7-=:

=kt.4/k;;;4--+ 00 при Кр 2 , не стремяшейсяБ нулю),
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Таким образом, предполагая необрагимость одного иа

:механизмов (Ленгмюра - Хиншельвуда или Или - Рипила),

следует предполагать необратимость второго при условии

Кр 2 ~'O. Если же процесс проводится при высокой темпе

ратуре и КР 2 очень мала, то равенство Кр ." =I{p2 . КР З может
выполняться и в ТОМ случав, когда четвертая стадия обра

тима, а третья - практически пет. Это .не противоречит

ПРИНЦИПУ детального равновесия.

Принцип детального равновесия накладывает ограниче

ния и на то, какие совокупности стадий могут быть обра

тимыми, а какие - нет. Например, механизм (а) возможеп,

а мехвниам (б) - нет.

Действительно, согласно (2.95), для мехапизма реакцин

А, *'" А,; А, *'" А,; А, *'" А" Ир,Ир,Ир, ~ 1. В случае (а) (для

«почти необратимосги» Кр 1 - =, КР2 - =, Кр з -+ О; их про

изведение может стремиться Н. 1. В случае (6) все три кон

станты Кр ! , 2., 3 -е-. 00, их пронаведение не может стремить

ся 1{ 1.
Еще раз напомним, что все ограничения относятся к

констаитам истинного меха иизма, в которые входят и ве

щества газовой фазы. Для. механизмов превращения проме

жуточных веществ (в предположении постоянства коипепт

раций газовых реагентов) условия (2.90) ПрЯМО лримонять

нельзя. Тап! механизм (б) (пеобратимыи линейный цикэг)

для промежуточных соединений воаможен, Простейший

пример - несбрагимая ка'галитичасн.ая изомеризация:

Превращепия промежуточных веществ:

Ограничения на механизм превращеция промежугочпых ве

ществ мот-у-г воапикать как следствия аналива механизма

с участием газа. Таи, для четырехстадийного механиама

окисления СО па Pt третья и четвертая стадии доллшы

быть одновременно либо обратимы, либо нет.
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:Константы скорости и механнзмы рвакций для ненце

альиых систем (кипетический закои Марселена де Допде)

подчиняются тем же ограничениям. Для них в формулы

(2.84)-(2.86) входя; ai (с*) вместо с;, а остальные форму
лы И все- рассуждения - те- же самые.

3.2. Единственность и устойчивость равновесия

в закрытых сиетемах

Пусть константы равновесия удовлетворяют условиям

(2.87), (2.88), (2.90.- существует хотя бы одна положи

тельная точка детального равновесия с*. Покажем, ЧТО

тогда любая стационарная точка есть точна детального рав

новесия при справедливости закона действия масс/дейст

вующих поверхиоогей.

~ а) Реакция при поотояппом объеме. Ввецем фуш-щию
n

G = )1, N i (111 (c)c~) - 1) и вычислим ее проиэиоппую 11
i=l

силу системы уравнений кинетики (2.32), (2.3З):

dG ~ "" dG dN i • ес (, *)
dt "::"8/,/. dt' длr. = ln Ci/ci ..

i ъ t

НО ДЛЯ каждого S (и аналогично ДЛЯ а)

~y,,, 111 (с;!сn ~ Гп (I,I c~'i/:r;r C;"'i).

а в точке детального равновесия ш+ (с*) = ш- (с*) и
н; J.+

э П '~'Vs' "s П "''Vsi
А . Ci ~ =1; -== = Ci' Отсюда
ks ~ ь; i

~~ = -S~ш,ln(ш:!w;-)- VIwcrll1(wd!w~).
, о

(2.98)
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•

а

Логарифм - монотонная функция:

если ш+ > Ш-, то Гп ш+ > ln UГ, и обратно,

если ш+ < Ш-, 1'0 ln ю" < In ш-;

поэтому для каждого s

wslп(w;/ш;-) = (wsf- - ш;)(Inwi -ln ш-;)~ О,

и равенство нулю достигается только в том случае, когда

wJ = Ш; - Е точке детального равновесия.
б) Реакция при постоянном давлен•. ДЛЯ этого случая

введем функцию

G = f Nfln ( :1,)+ f н; (ln :!" - 1). (2.99)

Считая гаа идеальным (PV = ЛТ~бщRТ), вычислим про
изводпую G В силу системы (2.33):

ас ~ «с dN i .

dt = i DNi----at'

~~[ = ln (NUN~*) - lп [ (fщ)/(fN[*) ] = Гп (с:/c~*).

Здесь учтено, что с" = lVr/ J", поэтому

Гп (с:!с.[*) = lп ( N;/N:*)~ lil [(~ N:)/(~ N:*)],

G= ~N[ ln (,~~~) - N~бщ lп (N~бщ/N~;щ) +
" .

+ ~N~(lп(с~/с~*) -1),

где lV~БЩ = ~lY~ -- полное количество вещества (моль) в
i

гааовой фазе. Так 1-н:е как и в случае постоянного объема,

ес 1 ( П/ п*)
--г = n Ci Ci ,поэтоиу
длr.,
~~ = - s~ ш, lп (ш;/ш-;) - У ~ ша [л (ш;;/ш;;), (2.1 ИО)

, а

дС
--:гt .~ о, и равенство нулю достигается только В- точках де-

тальиого равновесия.
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Тнним образом, в предположвнпи закона дейстния

масс/действующих поверхностей из существования ХО'ГЬ

одной точки детального равновесия следует, что существует

днссипативная функция состава G, производпал которой

равна нулю только в точках детального равновесия. RTG
имеет смысл свободной энергии.

Из существования такой дпсснпативной функции выте

кает, что любая положигеяьная стационарная точка для

уравнений (2.32), (2.33) - точка детального равновесия и

любая положительнан (i) - предельная точка - танж.ё точна

равновесия. Определяя G на границе многогранника реак
ции (некоторые Ni ~ О) по предельному переходу, нетрудно

видеть, что и любая неотрицательная (в том числе и гра

ничная) (и - предельная Св том числе и стационарная)

точка - точна детального равновесия [24]. G доопределя

ется на границе так: если Ni =F о, I'I,тi --+ о, ТО N i ln I'/i --+ о,

поэтому если Ni _= о, ТО слагаемое в С, соответствующее

i-~IY веществу, отбрасывается (полагается равным нулю).

G - строго выпуклая в многограннике реакций D функция.

Это означает, что ДЛЯ любых двух точек П, N и /t/I зна

чен:ие G на отрезке между ними в точна 1V + 'А (N 1__1\Т)

(О < л < 1) - удовлетворяет следующему нерввенству:

G [N + 1.(N' - N)] <G (2\1)+ ЧG (2\<") - G (ЛТ)], (2.101)

т. е. на любом отрезке трафик G лежит под своей хордой.

Особенно просто это проверястел для случая постоянного

объема - функция !(х) ~ х ln ах (при а> О) строго выпукла

и сумма БЫП_УКЛЫХ функций выпукла, а G. - есть сумма

функций такого вида от всех N i • В случае постоянного дав

ления необходимо доказать выпуклость функции

(здесь для краткости из (2.99) отброшены все линейные по

N слагаемые, которые содержат ln л,:Г, а такжв 'выпуклая

функция от N
П

) . Воспользуемся еще одним характеристи
ческим СВОЙСТБОМ гладких строго БЫПУКЛЫХ функций: вто

рая ПРОИЗБодная СО по любому направлению в D должна

быть строго пояожигельной. Чтобы проверить это, запишем;

Ni = N Di + Х-'\, где О; - компоненты направляющего вектора,

вдоль которого будем брать вторую ПРОИ81ЮДНУЮ. Если ве

щество А, является поверхностным соединением, то Bi = о.

с другой стороны, найдется такое вещество газовой фазы



Aj , что О; = О,

d'2G
о

dx~

n ( 62) (." \'1 ", с
=~. лг:. = ~ 6;) l N Oi'

7=] . 07 2=1 2=1

Проведя элеменгариое преобрааование, получим (читателю

рекомендуем получить это самостолте:rьно)

-)'1о 'УГ n
_ j v ~ oi ~'лтг ~ О

. OH~ ,

V '"' ..JY oj п=1

причем равенство нулю достигается ТОЛЫШ в том случае,

6i Oj
когда для любых i, j = 11 ... , 1L И ,чГ = ,чГ.' т. е. когда ввк-

. ~\Oi ~\O]

тор б (с компонентами б i ) пропорционален вектору с 1\0:-'1

понептами ЛТ~i: существует такое 'Л, что 0i = I'ЛТ~i' Но это
воэможпо только тогда, когда все номпопепты О; либо од

повременно положитвпьпы, либо одновременно отрицатель

ны. .Так 'как ВЮ{1'ОрЫ с компоиентами No; и ]\/0; + ХО; ДОШН

ны при пекотором невулевом х лежать в оцном многогран

нике реакпии, одновременная положительность или отри

цателъность всех б, запрещается, например, ааконом сохра

нения полной (учитывая и адсорбцию) массы газа; 'Lm;N oi =
= 'Sm;(No; + хБJ; ~ miбi = О, дЛЯ любого A~ т, > 01 следо
вательно, 6; не могут иметь оцинакового знака. Поэтому в

миогогранвике реакций G - строго выпуклая функция, гаи

как сумма строго БЫПУНЛОЙ фУННЦИИ Go С линейной функ

цией от А"-
Г

и строго выпуклой функцией ОТ /v"-П строго ВЫ
пукла в многограппике реакций.

Из строгой выпуклости функции G в многограннике реак

ДИИ D вытекает следующее важное ее свойство - в D G
имеет единственный локальный минимум. Он же является:

глобальным. Нак раз это свойство использовано Я. Б. Зель

довичем [38] при цоказатсаьствс единственности равнове

сия, которое определялось им как точка минимума свобод

пой энергии G.
Заметим теперь, что положигвльная точна минимумаG

в мвогогранннкв реакций есть точка цсгальпого равновесия:

dG/dt <;; О, поэтому в точке минимума dG/dt ~ О (умень

шаться «ненуда» ), а dG/dt~O согласно (2.98)-(2.100)
только Б точках детального равновесия.

I\aR покааано еще Зельдовичем: G не может иметь ло

нального минимума в D на границе D - она имеет на гра

нице D особенность: aG/aNi -+ ею при Ni -+ О, поэтому при



стремлении по прямой иа внутренности D к любой точке
границы, начиная с некоторого момента, G будет возрастать.

Согласно этим аамечаниям в кажцом многограннике ре

акции существует положнгельная точна детального равно

весия, совпадающая е точной минимума G (мы предполага

ли существование положительной точки дстальпого равно

весия хотя бы в одном миогогранникв рвакций, существо

вание такой точки в каждом многограннике - следствие

иТОГО предположения).
Ни одна стационарная точка уравнений кинетики не

может быть асимгттотически. устойчивой в D 1 если она не

совпадает с ТОЧНОЙ мипимума G. Действительно, обозначим
эту стационарную точку .NО и предположим, что она не

является точной минимума G. Тогда в любой окрестности

н, существуют точки N, ДЛЯ которых с (N) < G(No)
(иначе J.1'o была бы точной локального минимума). Но ре

шение уравнении кинетики, имеющее своим пачальным зна

чением такие lY~ что G (lУ) < G (lУо), не можвт стремиться

при t -)- ею 1.. 1\То : G (1\Т): со временем может только убывать.

Следовательно, JVo не является асимптотичвски устойчивой

в D точной покоя - В любой ее окрестиостн в D сущест

вуют гакне точки ]\,Т, что выходящие И3 ЭТИХ точен решении

уравнений Н.Ш-Т8ТИКИ не стремятся I-t lУо при t -+ 00.

Рассмотрим поведение химичсской СИСТ8:\1Ы в окресчпо

сти похожительнойточки детального равновесия l'{* (ЛТ~> О
ДЛЯ всех О. "Уравнение линейного приближения есть

Вычислим

Dш+ v (N*) " )'ai' . ,,' (Nj - 1'1';).
~ dll J
а,!

ш, = k;t'П(Nj/v)а,jП (Nj/S)a,j -
j j

- к; П (Nj/V)',j П (1'Ij/S)~,j;
.i j

Ша ~ ktП (Nj/IT)"crj - k-:; П (Nj/v)~aj.
j j

(2.102)



Для случая постоянного объема 1/ = const получим

~;; I
N
* = 1~! [k;a,; п (N;rjV)U"п (N;ПjS)U'Н __

з н н

- k;'~,; П (N;rjV)~" П (N~ПjS)~"]' (2.103)
н к

Заметим, ЧТО

ь; П (N;'jV)U",п (N;"js)Uщ =
и н

= н; П (N;'jY)~'" П (N;пj S )~'"
к Н

~ -
левая часть равенства есть Шэ' , правая - ю, ~ взятые в точ-

не равновесия: ш; (с*) = ш;- (с'). Обозначим ш; = ш; (с*) =
'= ш;; (с*). Используя ЭТО обозначение, запишем (2.103)
в виде

Аналогично и для рвакций в гааовой фазе

дшэ I *! ,*г'
ON

j
N* = - ~(JjW(J Л, j •

(2.104)

(2.105)

Поэтому уравнения линейного приближения примут ВИД

dN i = _ s'" ш*" . (~" ·(N· - N!)/N!) -dt ~ - 8 p~ .i:.J нз J ] 1 ]

8 j

- У~:Ш;УПi (f Уа; (N j ~ N;)/Nj). (2.106)

Можно еще упростить запись (2.106). Для этого введем
_в пространстве составов (векторов N) скалярное проивввце

ние, которое будем ,обозначать <1>:

(2.107)

NBZN~Z

N~Z

Например, для реакции каталитической изомеризации А +
+ Z +± AZ +± BZ +± В + Z это скалнрное произвецение буцет

иметь ВИД

)\1 .",' ~T ...,! 1\Т 1\.1 1IТ)\1 I
... ,ТI 1tA1YA I НвНв lv Z N z .JYAZ" v A Z<" [1\ >= --,- т --*- +-_-,- + -----''':*~"'- +

N A N B h Z N A Z



Его можно изобразить в, матричной форме ~.,-

<NIN'> = (N A , NB , Nz , N A Z , NB Z) ><

(тy~ О О 00 ) (N~

О 1/N~ О О О . N~

х О О 1/N; О О х N;
О О О 1/N~z О N~z

\0 О О О 1/N~zJ tN~zJ

Можно обозначить Xi= 2VJV-N7. Тогда сналярное ПрОИ3
ведение (2.107) примет вид

<NIN'> = ~x,x;. (2.108)
i

Формулу для линейного' приближопия В' случае постоян
ного объема можно записать теперь в виде

~~ = - s ~ Ш:1', <1', IN - N*> - V~ Ш:1'а <1'0 IN - N*>.
, а

(2.109)

Введенное нами скалярное произведение <I> обладает
всеми свойствами обычного скалярного проиавеценин (см.,
например, [44]):

1) симметричность - <N IN'> = <N' IN>,
2) билштейность -<аN+~N'IN">=a<N IN">+~<N' IN">,
3) положительная определенность - <N 1N>~O,<N I N> =

= о тогда и только тогда, когда 1У' = О.

Пояьзуясь этими свойствами, докажем, что все характе
ристические корни матрицы линейного приближения дей

ствительны и пеположительвы, а хараитериогичег.ни., кор

ни ее ограничения на линейное подпространство, порожден

иое венторами 'у 5, и, отрицательны. Обозначим матрицу

линейного приближения L: N = L (N - N*). Эта матрица
обладает важным СВОЙСТВОМ - самосопряженноетью относи
тельно введенного скалярного произведения <1); для лю
бых N, N'

<LN IN') = <N ILN').
Действительно,

<LN IN'> = - S ~ ш: <1', IN') <1', IN> -,
- V);w~<1'uIN'> <1'aN> =I<NILN'.).

а

115



Корни самосопряженной матрицы всегда действительны

(это хорошо известный фант - см., например, [50]). Для

доказательства отрицательной опрецелеиностиL в ПОДПрО

странствв, порожденпом венторами ~(s, а, необходимо и до

статочно показать, что <У3,о IL Ys,cr) < о при любом s или
а. Получаю,

<,/, IL,/,) = - Sw; (,/, 1,/.)' - S 1} ш; <,/, I,/,,)'-
,о'+з

- v1} Ш6 <,/, I '/0)2 < О,
с

поскольку все ш; > О и (yJy.• -> > О. Аналогично ('/0 IL'/a)<O.
Поэтому L отрипательно определена в подпросгранстве,

порождеииом векторами "(В,а. Отсюда следует, что J.y*
аснмпготичесни устойчивая (по линейному приближе

нию) точка равновесия'в мпогогранпико реакции (на

помним, что мпоготрвпиик реющии - пересечение плоско

сти, парадлельной линейной оболочко "( г, а, С множеством

неотрицательпых векторов). Поскольку собственные числа

действительны (L самосопряжвна г) , Н8ВОЗМОЖНЫ и зату

хающие колебания, N*- устойчивый узсл. Во всем прост

ранстве составов L отрицательно полуопрепелепа - имеет

и нулевые собствснпыс числа. Соответствующие нулевым

числам собственные векторы есть векторы, ортогональные

всем "[.>, а, так как

<х ILx) =- s1} ш; (у, Iх)'- V~ ш; (I'а Ix)2~ О,
, cr

а равенство нулю достигается тогда и только тогда, когда

<,/,Ix>~ О н <I'с[х) =0 ДЛЯ всех я, а.

Мы доказаяи, что любая положительная точна деталь

нога равновесия lV* асимгпотвчески устойчива в многограи

никв D (даже является «уэлом»). а Б асимптотически ус

тойчнвой точке равновесия, построенной выше диссипатив

ной функции G, Достигается минимум свободной энергии,

и точка минимума единственна. Отсюда получаем, что А"'* 
точка минимума G и единственная положительная точна

детального равновесия в' п.
Аналогичные раССУЛ{Д8НИЯ можно провести и для реак

ций при ПОСТОЯнном давлении. Следует только ввести новое

скалярпсе произведение (предполагается, что газ идеаль

ный - PV = ЛТ~бщ RT):

<N, N')p ~ (N IN')v - (; N:)(~N:) / (1}N:"),

(2.11)
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а формулы {2.10Ю останутся без изменения, следует ТОЛЬКО

вставить в них <I)p вместо <I )17. Для реакции катадитиче-

сной ИЗ0меризапии '

/\,' ч' 71,' н; N '1/ 71,; ~T'(Nj N'>p = " А" А + " в" в ~ Zl Z " AZ" AZ

J'I" ~'Ii* 1- -лr* . 'Ir* -1-
/ А .. В Z i AZ

NBZN~z (NA ~I- NB) (N~ + ""~)

.+ N;z Iv'~ + N;
ФОРМУ.ТУ для скалярного проиавецеиия <i)p (2.110) МОШНО

перепиоать Б виде.

<NIN'>p = <NIN'>v~
'1" '1",

J обш~ общ

'1" ,
j общ

(2.111)

где lV~БЩ, лт~~щ, Ng~'щ - число моден вещества в газовой фа
38 для первого, -второго и равновесного состояний соответ

ственно.

В отличие от <1) скалярное произведение <1)1' вырожце
На: <N* 11У*)=О, но 2V*-единствеппое направление с этим

свойством; в пяоскости многотравника D <i)p положительпо

определено. Поэтому ВЫВоДЫ о единственностив D и аоим

пготической устойчивости положительной точки детального

равновесия справедливы и для систем е постоииным дав

лением.

Итак, в предположении закона действия масс/дейотвую

ЩИХ поверхностей из существования хотя бы одной точки

детального равновесия ~Y* получаем:
'1) в каждом многограпннкв реакции существует един

ственная и асимптотически устойчивая голожнтельная точ

ка детального равновесия;

2) положительная: точка пвталыюго равновесия - устой

чивый узел, затухающие колебания вблизи нее невоаможиы;

3) существует выпуклая фУШ-ЩИЯ С, строго выпуклая

в каждом многограиникв реакции и обладающая следую

щим свойством: проиавоцная G в силу системы дифферен

циальных уравнений химической кинетики есть

ас ~ . ( ш+ ) ~ ( ш~ )-=-8 wsln ~ -v 7шu lп ~ :::(0,
dt I ш ....... иг

е \ э п д

причем равепство нулю достигпется толькп В точках деталь

ного равновесия;

!L) в каждом мпогограппике реакции полоэквтеэп.пая точ

ка детального равновесия есть точка минимума С;
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5) существует скалярное произведепие <1), певырожцен

ное и пплож птельпо определенное в плоскости многогран

ника реакции (подпрострапотве, порожценпом векторами

"(s), с использованию'! которого можно записать линейное

приближение в видо

Ш,.U ~ - Ш;а <\"'" IN -- N*), (2.112)

~~ = - s ~ Ш:\" <\', IN - N*) - V~ Ш~\'а <\'а IN - N*),
, и

где Ш:.а = ш~" (с*) = ш;'а (с*). Функпии <N - N* \ N - N*)
есть квадратичный член в разложении G в ряд Тейлора

вблизи точки равновесия.

Для рвакций при постоянном объеме

n 'и. )
G ~ Gv ~ ~ н, (ln --+ - 1 ;

i=l \ »:
<N IN') = <NI N')v = 2:, (NiN;)/ н;

(2.113)

(2.114)

Для реакций при постоянном давлении

( с , ') (и'.')G = Gp = ~lY~ll1 г~* + ~Jy~l \In "d* -1 =
i c i i 1\i

[ ( и" ) ( '5: и, )] (N
П

)= ~ N' In -'~ - ln -~ -+." N~ In -'-'- -1 =
- 1 J"r* 5' l\,r* ,~~ ,\тП*i :~ i ~ i i . i

r ,," ог ] . ( NП )г J.V i .LVобщ ~ ~П J. i
=:'5'N, ln---In-- л, /,1'11. In---1

..""-J' N"* иl'*.' """"",,,' 1\Тп* ,
i ~ ~ i общ i Л i

(2.115)

где ЛГ~бщ - число молей вещества в газовой фазе;

'n

<NIN') = <NIN')p ~2:,(NiN;)/N~-
i=l

(л' " "Т')/ М"*- 'общ.1.\ общ ly общ. (2.110)

Если не существует граничных точен детального равно

ввсиятт. е. таких lv'", что пекоторов I\T i = О, а ш:u (с*) =

= ш;'а (с*), то В любом мпогограннпкв реакции из любых

начальных условий решение уравнений кинетики стремит-
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СЯ к единственной гтоложнтелытой ,ТО'11\е дотаяьпого ранио

весил lY*! при t -+ 00.

в течение некоторого времени УПУСRалась И3 виду ВОЗ

можность появления граничных точекэравновесия. На эту

возможностьобратил внимание А. И. Волыгерт (-1973),' ука
завший следующую проблвму: может ли система из поло

жительных начальных условий прийти к граничной ТОЧН.е

равновесия (иметь эту точку ю-прелеэгьной)?

Граничные ТОЧКИ рецко, ПО все же встречаются.

Например, рассмотрим систему трех веществ A t , А2 1 А.1
И реющий А, + А, Ф 2А,; А, + Аз Ф 2А,; А, Ф Аз. Б этой

системе точка (N 1: О, О) является точкой детального равно

весия: очевидно, что если Nz = Ns = О, ТО ни одна из рвак-
о . .+ . - + - + - о

дии не идет ~ Шl .= Шl = Ш2 = Ш2 ::= WЗ = WЗ = .
Недавно А. Н. Горбаню удалось поназать, что и при

наличии граничных точек равновесия из любых положи

тельных начальных условий решение уравнений вине-гики

стремится при t ---+- 00 к положигедьной точке детального

равновесия, существование которой предполагается'ПрИН

ципом детального равновесия. Вообще, если есть положи

тельная точка детального равновесия, а начальпые условия

также положительны (псе Л'i> О), ТО ни для одного веще

ства N i не обращается в О во nре:УIЯ реакции и не стремится

l{ нулю при t-+ 00.

3.3. 'Гермодинамичесвие ограничения

на нестациопарное кинетическое поведение

Б предыдущем пупкте введепы функпни Ляпупова для

уравнений химической киивтиии ~ дпссппативпые функцни

G. Величийа RTG имеет смысл свободной энергии. Так как

G ~ О и равенство достигается только в точках детального

равновесия, а для построения G достаточно голько знать

положение равновесия lУ*, то существуют отрапичепия па

нестацпонарное поведение закрытой системы, не зависящие

от механизма реакции. Именно если начальный состав

N =J=. N*, то другой состав N' может .реализоваться в ходе

реакции только Б том случае, когда

а) N' удовлетворяет тем же балансным соотношениям,

что и N - ~ aijJV: = ~ aj.jN i для любых j
,~ i

или

б) Al'N' ~ ATN, (2.117) G(N')<G (N). (2.118)

Последнее означает, что функция G - монотонно убываю

щая вдоль решений уравнений кинетики,



Система может попасть с течением времени из точки

ЛТ В точку JY' только В ТШ'1 случае, когца G (lY') < G- и\Т).

Но 81'0 не единственное ограничение. Рассмотрим вновь

систему из трех -изомеров (изомеризация бутанов): A j , A'l'
Аз. 3адаДИ1\'1СЯ точной детального равновесия согласно иег.

при 230
0С
N;~ 0,'14; н; "" 0,32, N;~ 0,54 (принято норми

ровочное условие N t + j\/z +Nз = 1; 1\Tt + 1'/2 +Nз = const
закон сохранения).

Б ЭТОМ случае

G~ N, (lп N,/O,H - 1) + N,(jll N,IO,32 - 1) +
+ Nдll N,10,54 - 1) = N, ln N,/0,14 + N, lllN,10,32 +

+ N, Гц N,/O,54 - 1.

Лииии уровня G Сих уравнения есть G(N) = сопвг)

в треугольнике ]'v
r
1 + лr '!. + l'/з = 1 изображены на рис. 2.10, а.

При g > шiп G (N) па границе D линия G (N) = g перестает

быть аамкпугой КрИВОЙ: а при g> min G-(lV) линия УРОВНЯ
1У,,=0

G(.N) = g распадается па несколько отрезков прИВОЙ. Каж
дый из этих отрезков разбивает треугольник на две части

в ОДНОЙ 1131 них G (Л') > g, а в другой есть точки, где

G (N) < g, но могут быть такте и такие точки, где G (N»g
(рис. 2.10, 6). Из второй области (рис. 2.10, в) попасть в пер

вую в ходе реакции не удастся, даже если в начальный мо

мент G (~') > g. Это связано с невозможностыо ДЛЯ решения

уравнений кинетики пересечь кривую G (lY) «ивпутри», пере

ХОДЯ из области Il в область I (см. рис. 2.10, в), При этом

нарушилась бы монотонность G вдоль решения.

6

1

s(N)<:g
\
\

, J
-, /

...../1-----
В(Н»

Н,

Рис. 2.10. 'Гермодинамичесиие огранвчеиия па динамику химиче

ской реакции.

а. - ЛИНИИ уровни фУННЦИИ G 11 вистеме трех изомеров; б - насвпаноо

множество уровня: в - иевоаможнпстъ перехода СЕЯЗНОЙ компоненты

множества УРОПНН.



Нетрудно видеть, что в вершине мпогогранника реакции

G достигает локалъно максимальпого эначеиия (это след

ствие строгой выпуклосги G И того, что точка ее минимума

положителыш.). Поэтому вблизи кажцои ввршнпы, а также

вблизи НВЕ.ОТОРЫХ граней можно с помощью фУНКЦИИ G
CI\oI-JC.труиропать обласгь, <<IIВДОСТУППУЮ изю-те». Разберем
отдельно случай одной вершины, а потом отцелы;о более

громсацкую общую ситуацию.

Пусть 1\тfJ - вершина мпогограьявка реан:цип. Обозначпм

выходящие из нее ребра d1 , ••• , dH' На каждом ребре G
строго выпуклая фуикппя, поэтому У нее существует един

ствеиная точка минимума иаdj , Обоаначим соответствую

щве минимальное значение G через .i'Jtli :

м i ~ ппп G(N).
N;:di

Наибольшее число из М; обозначим 8 (Л
ТО

) :

р, (N°) = шах 111 i.
l.,,;i"';K

(2.119)

(2.120)

Связная компонента «(кусою» поверхности уровня G (1V) =

= 8 (1У(}) отделяет внутри D область педостуrшостп вбли

зи 1\10. Но необходимо задать эту обл<1.СТЬ перпвепствами э

одного неравенства G (1\1)~ 8 (~;YO) :МШН:8Т быть недоста

точно, так как поверхность G(11/) = е 0,,0) обычно состоит
из нескольких компопепт ((J{J'CKOB»), а нам пеобходимо

описать область вблизи АТ(} 1 отделяемую одной компонептой.

Поэтому поступим следующим образом. Обозначим мложе-

D ·,,0 "ОТ
ство всех вершин 1 исключая l' ~ через 1, . ан как

8(1\-,"0) _ максимальвое значение минпмумов функций G на

ВЫХОДЯЩИХ из А1(} ребрах Т), на каждом из d i (i = 1, ..., н)
существует хотя бы одна точна (но не более двух), в кото

рой G- (1У) = s (1\ТО). Воэьмем на каждом di ту ИЗ этих то

чен, которая расположена ближе к JV
O

, И обозначим ее ei
(если такая гочка одна, то она и будет е;), Сльдующий
шаг - построение выпуклой оболочки (СаПУ от сопоех с

выпуилый ) множества, состоящего из е; и всех вершин Т),

не совпадающих с lУ
О;

conv(N° LJ {ei' ... , еn}). (2.12'1)

Поетроение выпуклой оболочки состоит в задании ее систе

мой линейных пераветтств (это типнчпая задача в липейпом
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программировапнн - СМ., например, [45J). в лростеиших

случаях построить выпуклую оболочку можно и непосред

ственно, «(В лоб». Можно описать выпуклую оболочку и

параметрическн, а не системой неравенотв. Так, ДЛЯ систе

мы точек Х1 ? Х2 1 ••• , ХЧ их выпуклая оболочка СОСТОИТ из

линейных комбинаций ""1Х1 + ... + ЛqХq, где Лl? .. ', 1'v1

неогрицагельныечисла, сумма которых раппа 1:

conv {Х" ... , Xq} ~ {Л,х, ." + 1.,хq!Л i ~ О (! =
~ 1, ... ,q},Л, -:- ... +Лq = 1).

Однако ДЛЯ наших целей необходимо задать выпуклую обо

лочку (2.121) системой неравеисгв. Пусть ЭТИ неравенсгва

есть

lj(1I'}~I'j, j=1, ... ,q, (2.122)

где lj - линейные функции; l'j - некоторые консганты.

«Область пвдоступпосттп у (~) вблиэи вершины Л,О

задается так: N лежит в V (~) тогда и талыш тогда,

когда G(1I'»e(1I'°) и существует такое j (1~j~q), что
l; (N) < rj'

V (11'") = !11' с= D IG (N) > е (11'") и lj (11') < Т; хотя бы

ДЛЯ одного j(1~ j ~ q)). (2.123)

IIроиллюстрирувмснизанное на примере системы НЗ трех

примеров (иаомериаапия бугепов). Выберем для анализа

ту вершину N[} 1 для ксторон ъся масса системы сосредото
чена в Аз - М! = N 2 = О, Nз = 1. Входящие ребра СООТВ'8Т

ствуют двум возможпостнм: . .гУТ 1 +Nз = 1, I'vT
2 = О (рис. 2.11, а,

гипотепуаа) и N, +N, = 1, N, ~ О (см. рис. 2.11, а, верти

кальный катет). Обозначим их а1 И а2 соответственно. Ми

нимум G на а! достигается в той точке, где lV1 / f{ 3 =
= 1I'~/N:, т. е. при N, '" 0,21, N, ее 0,79, и равен

М, '" О,211п 1,47 + О,791п 1,47 - 1 = In 1,47 - 1.

N:J а Nз о Н3 8 Nз г

Nt Nf N, Л't

Рис. 2.11. Посгроепие области недоступпостп в опсгеме трех изомеров.

122



(2.124)

Аналогичпо на г; минимум с поститается при ЛТ2/Nз =
= N;jN; в точке N, ее 0,37, N, "" 0,63 н равен

М, "" 0,371n 1,16 + 0,631n 1,16- 1 ~ ln 1,16 ~ 1.

Очевидно, М'!, < A-f1 , поэтому В (АТ О ) = 1vl1 • Соответствующая
винил уровня G изображена на рис. 2.'11, а. Там жв.обоана

чвны точки е 1 и е",. Их выпуклая оболочка - вертикально

заштрихованный четырехугольник. Горизонтально заштри

ховано его объединение с множеством, заданным

неравенством G(lY) ~ е. (N°). Вся заштрихованная область
точки ct) - инвариаптпа,а оставшиеся части пространства

вблизи ]\/0 и есть V (ЛТО ) - искомая «область' подоступ
ности».

Опишем теперь построение «области подоотупвости»

вблизи проиавольного множества вершин. Пусть дано мно

жество Е вершин многогранника рею-щип П. Обозначим

Р(Е) множество ребер п, соедиияющих вершины ИЗ Е друг

с другом, а ]{(Е) - множество ребер П, соединяющих ~Л8

менты Е с вершинами, не входящими в Е. Как Ii прежде,

пусть М" = min G(N) - МИНЮ1УМ G на ребре d многогран-
NEd

ника реакции, Аналогом е (лrо ) для множества Е будет
служить число

о(Е) = шах M d ,
dS'[(E)

максимальное Ма для выходящих из Е ребер. Удалим из

Р(Е) все ребра, для которых М, ~ е (Е) - ЭТИ ребра «разре

ваются» поверхностью уровня G (IV) = в (Е). Если свяаен

полученный в результате граф, вершины которого - эле

менты Е, а ребра - те элементы Р(Е), для которых М«>

> е'Е), то построим для Е «область недостутшооти» V (Е),

которая Н8 может быть получена как объединение «обла

стей пецоступпосги» для подмпожвсгв Е (граф называется

связным, если из любой его вершины можно пройти В лю

бую другую, двигаясь по ребрам). Выберем на каждом реб

ре de К(Е) точку е", для которой G(ed) ~e(E). Если та

ких точек несколько (две), то выберем из пих ближайшую

к вершине Е, ИЗ которой выходит это ребро d. ,Обозначим

Е множество вершин П, не входящих в Е. Построим (опи

шем линейными неравенствами) выпуклую оболочку мно

жества

(2.125)

объединяя Е с мпожвством лочек е; при d Е,К(Е). Пусть



ота выпуклая оболочка задается пвравенствами l,./Pv') > rj
(j = 1, .. ', q). Соответсгвуюшая Е «область непоступности»

V (Е) может быть. описана тю" N лежит в V (Е) тогда

и только тогда, когда G (N) > е (Е) и найдется хоть одно

такое j (1~j~q), что lj(N)<rj, т.е.

V (Е) = {N IG (N) > е (Е) и хотя бы для одного

j (1~ i ~ q) lj (N) ~ rj}. (2.126)

Для различных Е результаты ·анал:иза системы -трех И30::-'18

ров продсгавлены на рис. 2.. 11, а - 8. Здесь вертикальпо

заштрихована выпуклая оболочка конечного множества

(2.121), горизонтально его объединение с множеством G (N) ~
:::;;;е (Е), все заштрихованное мпожество w - инварпантно,

а оставленная чистой область и есть V (Е). В этом при

мере всего для четырех множеств воэможно построение

«областей недоступности», которые не есть объединение

«областей недоступноств» подмножеств. Три множества со

держаг по одной вершине! а четвертое (рис. 2.11, г) БПЛЮ

чает две, соответствующие случаям, когда вся масса сосре

доточена в А, или В Az•
Термпдинамические ограничения на нестационарное ки

нетическое поведение можно сформудировать так; если на

чальный пераввовеспый состав есть N (О), ТО В ходе реак

ции не может вовнпкнуть состав J.V (t) и> О), для: которого

G (N (t)) > G (N (О)); ЕРОМе того, невозможно появленне

составов, лежащих в тех «областях недоступиосттг», к ко

торым не припадлежит ]\rT (О) (следует перебрать все «об

ласти нвдоступпосгне , построение которых описано выше).

Другими словами, еуществует ряд «областей иедоступно

сти». ДЛЯ любого начального состава ]"{ (О) есть области

недосгупности, к которым оп не принадлежит. В ходе реак

ЦИИ не может реализоваться состав из этих областей. Кро

ме того, для реализующихся составов 1'i должио выполнять

ся условие G (N) ~ G (N°).
Таким образом, для закрыгых систем! исходя из извест

ного равновесного состава и начальных УС.10ВИЙ, можно

указать термопипамически запрещенную область - область,

в которую не сможет попасть решение уравнений кинетики

(2.33). Из ОДНОЙ вершины многогранпика реакции никогда

нельзя попасть в некоторую ТОЧПО определенную окрест

ностъ другой. В частности, если в качестве исходного нам

дано -некоторое химическое вещество А (100 %), ТО В ходе

реакции нельзя получить не только реакционную смесь,

полпостью СОСТОЯЩУЮ И3 ДРУГОГО вещества (100% В), но и

превысить некоторое определенное соцержацие В. ДЛЯ оц-



пой реакции в качестве концентраций, которые нельзя пре

ВЫСИТЬ: выступают равновесные. Д.1Я нескольких реакции

ситуация усложняется. Аналогичныв «области недоступно

сти» существуют вблизи пекогорых граней И: болев общо,

множвств вершин и ребер многограппика реакции.

Каковы же термсдннамические ограничения на измене

ние состава в ходе сложной обратимой реакции, идущей по

-неизвестному нам механизму?

1) Из положительных печальных данных нельзя прийти

к граничным точкам, Т. е. в ходе реакции нельзя получить

реакционную смесь, в которой полиостью отсутствует хотя

бы одно из исходных веществ. (На основе аксиоматики Вэя

[46] 8ТО было покааано в работе [!,7]).
2) граничные точки не могут быть w-предельными для

решений, пачвиаюшнхся из положительных начальных

данных;

3) отсутствуют затухающие колебания вблизи ТОЧЕИ де

тального равновесия;

[l) по заданному положепию точки детального равнове

сия и начальному составу можно, испольауя описанную

выше процвдуру, строить область соетаБО~, которые пе мо

гут воаниинутъ в ходе реакции.

3.4. Ограничения на нестационарное

кинетическое поведение, налагаемые

механизмом реакция

Пусть известно положение равновесия и механизм рвак

ции. Можно использовать имеюшутсся информацию (список

стадий и копстапты равновесия k-;/k;) для построепив су
щественно более СИЛЬНЫХ1 чем термодппамичвскне. ограни

чений ~Ш пестациопарное повецение реакции. Не вдаваясь
в техпические детали, опишем построение этих ограничений

на простом примере - для все той жо реакции изомериза

ции n-бутенов над окисью алюминия. Разобьем многотрап

пик реакции поверхностями равновесия отдельных ста

дий. Получпвшився при этом области назовем отсеками

(рис. 2.12, а). Внутри каждого из отсеков псе стадии идут

в определенном направлении - скорость каждой стадии

имеет фиксированный знак. Обозначая направление, в ко

тором идет реакция, стрелкой, МОЛПЮ сопоставить кажпому

отсеку ориентированный граф преимушесгвенных направ

лений, как иаображено на рис. 2.12, а. Здесь А 1 -э- А2 ? на-



Рис. 2.12. Система трех пас-

меров AI:<±A2~A.;:.:~AI'
а - отсеки и прсимуществен

ные напраиления реакций;

б - построение минимапъного

сс-инпарпантпого мнпжестпа

J(N;)); в - множества J(ЛТfJ )

для механиахов реющий

А2 Р: Аз, Аз ор:А! (ГОРИЗ0нталь

нал штриховка) и А! -,=±А2 ,

Аз 'l'±A 1 (вертикальная штри-

холка).

N,

Л=(I,I,-I)

л=(-1,1, -1)

6'

NJ ~

/1=(1,-1,1)

пример. озпачаст, что

для любого состава И3

данного отсека реакция

А1 ~ A z идет Б СТОРО":'

ну образования А'.!. из

A l , ИЛИ, что то же са

нов, 11)1> О. Можно за

метить, что графы для всех отсеков, изображенных на

рис. 2.121 ацикличны ~ нет схем.

AI'---A2"'/Аз

Это общий фант. Для мономолекулярных (или поевдомоно

молекулярных) реакций графы, соотвез ствушщие отсекам,



v~ 1Ша I Уа sig·1l Ша.
и

ацнклвчны. Аналогичное свойство для систем, в которых

есть би-, либо трнмолекулярные реакции, выглядит нескопь

ко более сложно. Его можно сформулировать так: если со

поставить каждому ребру графа преимуществвиных направ

лений рвакпии цля какого-либо отсека положительпую кон

станту «скорости» k и записать уравнения химической 'Ки

нетики станими необратимыми стадиями, то при t --+ =
будет подучена нереагирующая согласно этой схеме смесь.

Например, для схемы А1 + Аз --+ Аз, Аз --+ Аз + А& уравнения

будут иметь ВИД

N, ~ -k,N,N,; я, ~ -k,N,N, + k,k"

н при t -э- ос получим иереагирующую смесь N, и N,. Граф

првимущвственных направлений соответствует направлению

перехода ИСХОДНЫХ компонепгов в одно вещество либо в

смесь нереагирующих компонентов.

Другим способом это свойство можно описать следую

щим образом: выпуклая оболочка множества стехиометри

чесних векторов ДЛЯ ребер графа преимущественных на

правлений, записанных нак если бы это были прямые

реакции стадий, не содержит нуля - не существует таких

нвотрицагельных 1"1, .. " Aq , что

)" + ... +)"1 = 1, ",у, + ... + }.чу, ~ о.

Можно трактовать это также в терминах двудольного

графа механивма реакции (см. § 2).
В каждом отсеке определен внак всех Ш~, о ~ известно,

какое на неравенств: Шs , (! > о или W s , а < О имеет место для

составов, лежвщих внутри нвго. ПОЭТОМУ в любом отсеке

мы можем записать: "(8, а' ш8 , а = IШэ , (j"i"(8, е : sign Шэ , (j", где

sign Шэ , а = t, если ю; ь > О и -1, если ws , а < О. Величина

sign ич.: определяется только отсеком и не меняется при

изменении состава внутри него. Так как константы скоро

сти не извес,ТНЫ, IШэ , Cil также не известно, но мы можем

записать:

dN ~ .
dt = S ..:..1 Ш, IУ. Slgll Ш,

в

Это означает, ЧТО d!'{/ dt лежит в выпуклом Бонусе, по

рожценном векторами У8, Ci, sign Ш8 , (J : dN/dt есть линейная

комбинация этих векторов с положительными коэффнцнен

гамн. Можно построить такой конус для всех отсеков (см.
dN

рис. 2.12, а). Так как dt принадлежит конусу, то дЛЯ

любых начальных условий ]\70 можно построить область,

в которой летит решение уравнений кинетики, выходящее
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при t ~ О ив этой точки. Для этого еледует построить из

ТОЧЕН J.VO, как ИЗ нуля, выпуклый конус, порожденпыи век

торами "(5, о sign ш', о. ПРОДОЛШИБ ЭТОТ конус до границы'01'

сена (см. рис. 2.'12, 6), необходимо из точек riересечения:

е границей построить конусы. соответствующие сосепиим

отсекам, и Т. Д. На рие. 2,12, б показапа процепура ПО-'

строения такого множества для еИСТ8МЫ трех пяомеров.

Первый конус, восстановленный из J.vo, не заштрихован,

множество. полученное на втором шаге от границы сосед

НИХ отсеков, заштриховано горизонтально, па третьем

вертикально, а па последнем, четвертом,- полпостъю за

крашено в черный цвет. После четвертого шага новых мно

жеств не получается - построение заканчивается, Получеи

пае множество о-инвариаитио и содержит положнгельную

полутраекторию. выходящую из точки J.YO. Коввчпосгь про

цедуры построения - общий факт, верный ДЛЯ любых си

стем. Его доказательсгво весьма ДЛИННО и здесь не при

водится.

Пос.гроепное для точки ~1VO множество (обозначим его

J (lVO)) со-внвариантио для всех систем уравнений хими

ческой кипстики, построенных в соответствии с данным

механизмом Н имеющих 1У* точной равновесия (детально

го), Более того, оно 'минимально среди мпожеств, облапаю

щих этим свойством: если множество, оэ-нивариангное для

всех систем с данным механизмом реакции и точной равно

весия, содержит N°, то оно вкяючает и J (N°). В общем

случае J (i1VO) строится тате

1) для каждого отсек а выписывается сигнатура - мпо

жество чисел I'vJ, а - по одному для кажцой стадии, Л,~, а =

= sign Wl;, а; это множество обозначим Л, а соответствующий

замкнутый отсек - Рл ; РА состоит из тех J.Y, для которых

1,,<;, аШ,;. а ~ О:

(2.127)

2) каждому отсеку РА ставится в соответствие БЫПУН,ЛЫЙ

конус QA, порожцепныи векгорами 1.,"; а, "{", о; ЭТОТ конус со

СТОИТ из веН:ТОрОБ вида

~ Хs,оУs,r;'Лs,о, где все Хз,о ~ 01
S ,0

(2.128)

а суммирование ,ведется по веем реакциям (всем значеииям

е, 0), Необходимо задать копус QA линейными 'неравенства

ми, Это традициоипал задача ИЗ линейного программировп

нии (('.'.\'1., например, [45J), и мы не будем останавливаться

на методах ее решения. Пусть ЭТИ перавенстве найдены и
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имеют вид 1)' (N) ~ О, где lf (N) - линейвые однородиые
функции;

3) строится операция, сопоставляющая кажцому замкну
тому множеству М иэ многогранника рсакции другое мно
жество JоUIЛ:

з, (М) = U «(Рл nМ) + Qл) П Рл). (2.129)
л

Здесь требуется ДЛЯ каждого отсека РА найти множество
РА n ]V!, состоящее из тех точек М, которые лежат в рл;
далее необходимо построить множество (РА nМ) + QА. ОНО

состоит нз точек вида N + q. где N Е РЛ n м, q Е Qл.

Для каждого N:::: РАП М множество N +QA задается си

стемой неравенств 1;' (у) ~ lt (N), поэтому множество л1+
+ QA можно описать так: (РАП М) + QA = {N/существует
таков N' ЕРА П М: что

1;' (N) ~ lt (N') дЛЯ всех i] (2.130)

(РА nМ) + Q~'I. СОСТОИТ из тех ]\Т, для которых найдется

N' ЕРА n JV[, удовлетворяющее условию lt (N) ~ It (N')
при любых j. В частности,

N° + Qл = (NM (N) ~ lt (N°) при любом jJ. (2.131)

Внутренние точки (Рл nМ) можно при построении не учи
тывать - достаточно брать граничные:

(РА nЛ1) + о, = д(Р" nЛ1) + о; (2.132)

где д - еИМБОЛ перехода:к границе. Если М задано конеч

ИЫМ набором неравенств (альтернативных систем пера

венств), то и 'Р« nМ) + QA также можно задать неравен

ствами, даже если исходные неравенства уже не линейны.

Способ их построения здесь описывать не будем из-за его
громсадкости. Построив (описав неравенствами) (РА nJ11) +
+ Qл, следует взять .пересечение этого множества с Рн (до

бавить ко всем системам неравенств еще W s , a!vs, а ~ О при
любых в, и);

4) минимальное аамкнутов «г-ипвариаптпое множество,
содержащее 2УО: строится таи: описывают J o ({1VO}), потом

Г; (J o({N°}», потом Jo(Jo(Jo({N°}))) и т. д. Этот про
цесс оборвется за конечное число шагов. На рис. 2.12: 6
чистое пространство в обведенной области есть J o ({lYO}).
Вместе с заштрихованной горизонтально областью оно со
ставляет J o(Jo({N°}» -горизоитально заштрихованная
часть - точки, принадлежащие J o (Jo({N°}), но не лежа

щие в J o({N°}). Аналогично вертикально заштрихована



область, соцержашаяся в J o(Jo(J o({!У0 }) ) , не включаю

щаяся в Jo(Jo({!YO}»), а покрашена в черный цвет область

новых точек в J:({!Y0}) по сравненню с J o(Jo(Jo({!У0 }» ) ) .
На оледующем шаге новых точен не появляется - процесс

построения обрывается и J (!У0 ) = J: ({!У0 }) . Справедливости
ради надо отметить, что на конечных временах и закрытые

сиетемы МОГУТ вести себя весьма сложно - просто лишь их

предельное поведение. Пример тому - знаменитая реакция

Белоусова ~ ЖаБО1'lШСI<ОГО [зоJ.

МНOiнества J (1VO
) сильно ивмвияюгся в зависимости

от механизма реющий. Поэтому можно провери:ть (фальси

фицировать) гипотезы о механизмах реакции, ИСПО.1Ь3уЯ

эти множества: если получена кинетическая кривая lУ (t),
!у (о) =!у0 I! !у (t) достоверно (е учетом ошибок экспери

мента и припятого уровня достоверности) не лежит в

J (1\t~O), ТО следует отбросить гипотезу о механизме реак

ЦИИ, согласно КОТОрОЙ построено это J (N°). На рис. 2.12! в

иаображены множества J (1У О) дЛЯ системы из двух изо

меров и различных гипотез О механизме реакции: двухста

ДИЙНЫХ механиэмов Аз ~ А:. Аз ~ Аз (горизонтально за

штриховано; и Аз ~ А1 , А 1 ~ Аз (вертикально заштрихова

но). Очевицны :различил 1Ш/НДУ этими множвствами - ОНИ

даже не перасекаются (точнее, пересенаюгся по границе).

ТаКИ:\1 образом, знание механизма реакции и констант

равповесия позволяет построить ограничения па пестацио

нарнов поведение химической роакцни. Эти ограничения

существенпо сильнее обычных гермоцинампческих. Таи 1\<11-<
они (в отличие от тврмоци намических) зависят от механиз

ма реакции, можно проверять их справедливость для экс

периментальных :кривых и таким образом проверять гипо

тезы о механизме реакции, пе прибегая к вычислению кон

стант скорости реакций.

Заканчивая обсуждение динамини реакций в вак рыт ых

системах, можно сделать вывод, что прввципиальные про

блемы здесь решены: закрытые системы «аакрыты». Иное

дело - открытые системы. Их исследование сейчас интен

сивно развивается. Большой поток работ посвящен анализу

всевозможных особенностей динамаки (множественность

стационарных состояннй, автоколвбания, стохастические ав

токолвбания ) в различных открытых системах, Вряд ли

можно говорить о ПОЛНОЙ ясности в большей части возни

кающих здесь вопросов.
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§ 4. ФОРМАЛИЗМ ХИМИЧЕСКОй каньтики

ДШ! откгъгтых СИСТЕМ

4.1. Уравнення кинетики для открытых систем

Если в исследуемой системе можно пренебречь прост

ранетвенными различиямн в веЛИЧИI-I~Х конценграций pea~

тентов, то пользуются моделью реактора идеальпого смешв

ПИЯ. Строится система уравнений, отражающая протекание

исследуемой совокупности реакций при ПОСТОЯННОМ объеме,

н затем в нее добавляется новое слагаемое: которое харак

теризует обмен веществом с окружаюшей средой. Пользу

ЮТСЯ обычно уравнениями для концентраций, которые ана

логичны уравнениям для количеств вещества, так как объем

системы предполагается постпянным

~г =~ ~'V~Ws(c) + ~1'~Ш(J(сr)+ V;,Xc~x __ L'~~XCr,
, cr

~п = ~ 1'~ш, (с),
,

(2.133)

(2.134)
~п = 2; 1'~ш, (с).,

где иВХ И и5ЫХ ~ объемные скорости входящего и выходяще-
.. ,

ГО потоков реакциовиои смеси соотввтственпо; СВ К - вектор,

компонентами которого являются концептрации газовых ве

ществ па входе в реактор.

Часто, рассматривая каталитичесиив реакции, процесса

;\ПТ, цдушими в газе без участия каталиаатора, пренвбрега

ЮТ. При ЭТОМ уравнения (2.133) принимают ВИД

~ г = sлт 2J 1'~Ws (с) (иВХСI>Х - ивыхсГ)/Г,,

Зачастую без достаточных оеиовалвй предполагают, ЧТО

ипх = VВ БЦ , а при этом в ходе реакции остаются неизменными

и объем, и давление. Строго говоря, любая каталитическая

реакция идет с изменением объема ~ часть газа адсорби

руется на поверхности катализатора. Если предполагать

давление постоянным, ТО при этом должно быть ид =F ивы :!:: .

Изменением объема, свяэаниым с адсорбцией и десорбцией,

.иногда можно првнебречь, особенно в стационарных уело

пиях. Рассматривая всстационарлоо повецепие, следует пом

нить) что, вообще говоря, иВХ =F vпьп: . Особенно сильно про

является это различие при рассмогрении систем с малым

количеством газа или большой поверхностью катализатора,

а также при изучении «слабо открытых: систем (см. нижо).



МОЖНО попытаться опрсцелвтъ UnЫ~ ИЗ уравнения

ния при условии постоянства давления

P=RT.~c;=const; ~~=O.
i

в изотермических условиях получим И3 (2.134)

RT" г S RT "( ( ~ г )иных = ив;:: р ,.. CBX,i + Р~ W s с) f ~?s,i .

состоя-

(2.135)

(2.136)

Обычно нормируют входные коицентрации следующим ес

тественным обрааом:

"'.' - PIRT~CBX,i. - / •
i

(2.137)

При этом выражение (2.136) для L\щ:;;: принимает ВИД

VEЬ<x = "ВХ+ S R:~ (иг, (с) .f: т;} (2.138)

Обозначим

(2.139)

гге l/s - изменение объема газа в s-й стадии (при единич

сой скорости стадии).

с учетом (2.138) уравнения иннетаки (2.134) можно за

писать в виде

~ i = f ~ w, (с) ("/; - У,сГ ) + ив х (СВ Х - с')/У,
э (2.140)

~П = 2J ш, (с) "/;.,

Эти уравнения примеинмы только тогда, когда найден

ное согласно (2.138) значение VJJbI X неотрицательпо:

V BblX = иВХ -:- S ~ W, (с) У.; ~ О. (2.141),

Условие (2.141) автоматически выполняется в том случае,

когда vю:: достаточно велико:

(2.142)

где максимум берется по всем возможным при дапном дав

лении и балансных ограничениях значениям концентраций.

Если же условие (2.142) не выполняется, то при реше-



(2.144)

нии (2.134) может встретиться такая оигуапия, когда VIJlП <
< О. в ЭТО:.\1 случае уменьшение объема смеси за счет реак
ции происходит быстрее его возможного прироста за счет

притока вещества извне, Можно избавиться от отрицатель

ного значения Vвщ, оставаясь в рамках данной модели, но,

полагая Vвщ = О при

иВХ + S~ Ш, (с) V, < О, (2.143)
е

либо следует иодифицироваз-ъ модель, Например, можно цо
полнить (2.134) уравнениями, отражающими гидравлическое
сопротивление системы,

Понажам, что в стационарном сосгояпни, найденном со
гласно (2.134), (2.138), уоловие (2,142) пеотрпцательиости

Vl!blX выполнявтоя. Если ~г = ~гr = О, то) согласно (2.134),
(2.138),

с' ( ~ ~ Ш,V, + VBX/V) = ~ ~ '1;Ш, -;- cBXvвx/V,

О s "Io.~ п
= V ~.I'$ШI5'

,

Векторы "[& должны удовлетворять балансным ограничени
n

ЯМ. Например,~· miYRi = О, где т, - молекулярный вес ве-
i=l

щества A i ) если A i - компонента газовой фазы и m; - мо
лекулярный вес поверхностпого вещества за вычетом моле-

кулярного веса наталиавтора (~,miNi - полпая масса таза
в системе и адсорбированного газа). Используя ЭТО ограни

чение и складывая равенства (2.144) с н:оэффициептами т.,
получим

= (Vnx/V) ~ т.с i ЕХ
i

или

г ( s ,У" • 11 + /v) _ г , /'1"Р v +Ш$ а - ивх, - рвхивх ,

где р" И p~x -плотности газа в реанторе и на входе в реак
тор соответственно. Если иBXP~x =F О (а равенство нулю 03

начает аакрытпсть системы), то и рГ ':=/=- О, и :мы получим ДЛЯ



сгапиопарпого еос.ТШПП1Я СБЯ:=:Ъ МЫНДУ VЛ~ '1'1 UrП>l :С :

S~ ТС г / гиВХ "',1- -,Ws I s = "вых = и.вхРвх Р . (2.145)

Это соответетвует тому, ЧТО в стационарно),'! случае входя

ЩИЙ 11 выходящий потоки массы равны.

'Гаким образом! исследуя стационарные состояния, мож

по польаоватъоя формулой (2.138) бээ отрапичвнии - она

не приведет 1{ отрицательным зиачевиям vвьп: .

Привепем в качестве примеров уравнения, соответству

ЮЩ118 ДВУ),'1 IшталитичееIПП:I- реакциям - простейшей рвак

ции каталитической иаомвриаации 11 реыщии окислення СО

(па платине).

При м е р 4. Списан веществ А1 = А; А_2 = В; Аз = z;
А" ~ AZ; А, ~ BZ; механизм реакции: 1) А + Z ~ AZ;
2) AZ ~ BZ; .3) BZ ~ В + Z ИЛИ в обозначениях Ан: А, +
+ А, ~ А.,; А, ~ А,; A,~ А, + А,. Согласно закону цой

ствующих поверхностей Ш1 = k~;-СIСЗ - k--;c 4 ; ш'], = kic4 

- k-;;c5 ; шз = k;tc 5 - k;с2сз. Ограничений на копстанты,
связанных с принцилом детального равповесня, нет - все

векторы у ~ линейно-пеаависимы:

пли

~l = - S/V, U'l -+ VBXCIRX/V - VBblXCl/V;

~2 = S/Vшз + VIJXCZlJx/1/ - V n bl X'C2/V ;

в отличие от закрытой системы (см, § 2) закопом сохра

неПИЯ1 включпющим кохичвства газа, пользоваться нельзя,

Спсгвма открыта по газу и имецно поэтому нельзя пользо-



ваться балансом С 1 + С'З + СS + С4 + С 5 = сопат. Что' касается

аакон а сохранения натализатора С з + С., + С:; = сопвт, то он

остается в силе, ПОТО:'\-1У что иагалиаагор ПО вводится в си

стему и не выводится из нее.

Выражение (2.138) для Vпы х принимает вид

Vпых = ипх +SО/'Ш1 + l1з lk' З ) ,

ВО второй стадии объем сохраняется - газ в ней совсем не

учасгвусг. Изменения объема 1/] н Т-Т,1 В l-й и 3-й стадиях
равны

V, = -RTIP; У, = RTIP.

Окончагелъно VlJ ы :,= 7}Щ::- [{) lRТS/Р+wJf ТS/Р (напомним, что

мы приняли нормировочное условие (2.139): L,Clnx = Р/НТ).

Предположение о постоянстве общото даВ';Т8ПИЯ газа в

реалгоре идеальпого смешения дает еще один закон сохра

нения: С ! ~ С2 = сопэт.

Законы сохранения колячества катализатора СЗ + С!! + С 5 =

= Ь[ = сопвь и давлении газа С 1 + С:>, = Ъ, = сопst совместно
с естественными условиями неотрипагельнооти с определяют

выпуклый мчогограппи«. Этот многограшгик. вылолеппый

фнксировапными аначениями балансов, в данном еЛУЧ[lе

балапса кагалиаатора и баланса давлении - балансный мно
гогранник по • В отличие от мпогограняпка D балацспый

многограипик D o устроен, как правило, довольно просто

(формольпо Do - частный случаи мяогограппина реакции).
Если существует всего одип вид аигпвиых центров катали
затора и соответствецпо ОДИН вакон сохранения С участием

нонпеиграцин промежуточных соелипсппй, то П; есть про

изведение двух симплексов пO(Г<1~)· D oc:1n" . ) . Размерности

Dо ( г а з ) И Dо(П[Нi.) мепьше на единицу числа соответетвующих
веществ - газообразных или на поверхности кагалиаагора,

Так, в рассматриваемом случае по состоит из выпоров

(С1 1

, ,
состоит нз тех (С1 ),

С2 !

причем вентор с'Г' = (С1) лежит В спмттлеиоо Dо(,.аЗJ' а
С 2'

= С:)- в симплексе п"",",. по , " ." ,



· 6, lЪ(пов)

в,

С;

РиС. 2.13..Балансные многогран

НЮШ для реекпаи кагалитиче

екай иаомериаации (а - длл га

за , б - для поверхностных соеди-

нений).

ДЛЯ которых С ! + С2 = bz, С! ~ О, С '}. ~ О (рис. 2.13, а),

а Do"o,., - И3 тех (~:) для которых С, + С, + С, ~ Ь" с,;;" О,
С!, ;;::: 01 С,,;;::: О (рис. 2.13, б); D o( r IJ3 ) - одноморвый симплекс

(отреаок): D O(rlO B. ) - двумерный симплокс (тре)'гольнин::>.

При м е р 5. Реакция каталитического онислепил СО

на Pt. СПИСО1-~ веществ - At = 0 21 Az=CO, Аз=СО2 , A!,=Pt"
A,~PtO, A,=PtCO. В качестве детального механизма при
мем объединение механизмов уцарного (Или - Ридила) и

адсорбционного (Ленгмюра - Хиншельвуца): 1) А,+ 2А, ""
"" 2А,; 2) А, + А, '" А,; 3) А, + А, -э- А, + 2А,; 4) А, + А, ~

~A,+A\.

Ограничения на константы С1\ОРОСТИ, накладываемые

прииципом детального равновесия (См. § 3), здесь выполне

ны - стадии 3 и 4 одновременно приняты необратимыми.

СтехиометричеСRие векторы стадий есть

Согласно закону действующих поверхностей,

W k+c с' k-c2• W k+c с k-c .
1 = 1 1 4 - 1 5' 2 = 2 ? 4 - 2 6'

юз =1-rз с 5 с G ; U,\ = k~C2C5'

Уравнения кинегики для этой системы имеют вид
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ИЛИ

~,= S/V(- Ш,

;, = S/V ( - Ш,

С3 = S/V ( Wз

_·Ш4

Выражение ЦЛЯ V;щ"Х: есть

Ивы:,:: = иВХ + S(W 1V1+ Ш2 VZ + Ш:;VЗ + ш41'4)'

V,=-RTIP, V,~-RT/P, Vз~RТ/Р, V,~o.

RT
Окончательно Vnblx = ипх +Sр (- Ш1 ~ ЮЗ + wз) ~::". (иапом-

ним, ЧТО здесь и далее в этом параграфе мы принимнем

нормировочное условие (2.139) - ~ c~"" = Р/RT).

Законы сохранения Еонцентрации катализатора и давле

ния газа выражаются так: С4 + С5 + С8 = Ь ! = eonst; С1 1+ сэ +
+ сз = bz = сопат, В соответствии с ЭТИ::.\1: балансный много

гранник - произведение двух двумерных симплексов (тре

угольников) .

4.2. «Слабо открытые: системы

в литературе иногда встречаются выснааывания, смысл

которых таков: при стремлении скорости притока СИ СООТ

ветственно оттока) вещества к нулю открыгая система стре

МИТСЯ 1\ еоответствующей закрытой, реализуя аналогичное

пинамическое поведение. В действительности это не вполне

точно. Даже правые части уравнений ДЛЯ реактора идеаль

ного смешения (2.140) обычно не стремятся Н: правым ча

СТЯМ уравнений для соответствующей закрытой системы

в последних отсутствуют слагаемые S/V 1; Ш, (с) V,c
r

• Ис-,
.ключение составляет тот случай, когда все V" равны ну

лю - все реакции идут с сохранением объема (число моле

кул таза в стехиометрическом уравнении справа и слева

одно и '1'0 же для всех стадий). Для каталитических реак

ций это тгвкогца не бывает верным - всегда есть стадии с



(2.147)

иаменением объема - например, стадии адсорбции. Но и в ТОМ

случае, когпн все ~T, = О, переход ОТ закрытых систем 1\ ОТ

н.рЫТЫМ нельзя считать непрерывным. Это связано с тем,

что в закрытой системе есть. балансовые соотношения

линейные аакопы сохрапеиия, а в открытой дажс при ма

ЛЫХ СИОРОСТЯХ потока п е выполпяются те балапсовые соот

ношения, в которых участвуют компонопты газовой фазы.

Этот фант можно выразить следующим образом: при пере

ходе ОТ открытых 'систем к закрытым происходит бифурна

ЦИЯ, точна V~x = О есть точка бифуркации,

Рассмотрим открытые системы при малых ивх. в два эта

па. Вначале преДПОЛОЖИМ1 что и VВX 1 И V11 ЬП: малы и зависят

от времени, но гак, что давление газа в реакторе пе опуска

ется циже некоторого P m i 11 И не поднимается выше Рrrфх.

Ртах> Р > Fm 1n или (что то же самое) Ьтах > :l":cI >
>bmin>O, где Ьm1П=РЩlпIRТ, а bmax=PmaxIRT. Это
вполне соответствует реальной ситуации - даже при жела

пии невозможно добиться давления в реакторе, равного ну

лю, либо превосходящего некоторое очень большое Ртах.

Уравнения кинетики в «слабо» открытых системах будут

иметь вид 3)

где, согласно предположению Vю::~Сi вх < е, иЕЫХ ~ c~ < в.
Пусть G - фупкция Ляпунова, соответствующая заиры

ТОЙ системе при постоянном объеме (см. § 3). Исследуем

поведение на решениях (2.146):

+• """ 'V, """ OG о • i •G = - s~ Ш,g 11l-=- + ~. -г- (Vrзхс-uхJV - VвыхСil v).
S иг3 i дс i

Используя условие малости иВ Х ~ CBXi И VBbI X~ CBbIXi'
i i

ИЗ

(2.147) получим

. ~ ш+
G:::;; - S )', ю, lп -'-...... ш-

, э

(2.148)

в паждом многограннике реакций область, заданная нера-

3) Мы проводим рассмотреппе для рвакпий на поверхности. Об

шин случай исследуется аналогично.



веНСТБО:М

'" ш+ (с) ~'I гс I-8""" ш,(с) ln -~- + е}. -," <О,
s ШS (с) -i OCi

(2.149)

содержит весь мпогогранник реющий, кроме пекоторой

Е-малой окрестностн точки дстального равновесия и, быть

может, малой он.рестности некоторых точек границы много

гранинка. Поолвднее обстоятельство связано с тем, что

д~ = У ln (c~ / c~*) и стремится. к = при c~ -в- О. Првдпо-
дс i

ложим, ЧТО У системы нет граничных точен равновесия (это

сушветвопно). Тогда существуют такие to> О, r> 01 ЧТО В

любом многограннике реакции, для Н8НОТОРЫХ точек кото

рога выполняются неравенства Ьшах > ~ СГ > Ьш i п , реше-

ние уравнений кинетини аакрытой системы си) с пачаль

НЫМИ условиями с(О)1 лежащими в ЭТО 1\'1 многограннике,

принадлежит при t> to области, задаваемой нерваепством

вида G (с) < 8 и отстоящей от границы многогранника бо

лее чем на r. Это следует из того, ЧТО при ОТСУТСТВИИ гра

ничных точек равновесия положительлая точна детального

равновесия - единственно ВОЮ>'10жпая ш-прецелышя точна

для решений уравнений химической Н.ипеТИЕИ, оппсызаю

щих закрытую систему. Известио (си. любой курс по диф

ференциальным уравнениям, иаПРИ:Уlер [5]), что решения

дифференциальных уравнений на конечиом отревке време

ни непрерывно зависят от правых частей - мало изменяют

ел при жалом изменении правой части. Поэтому можно пай

ти таков в, > О, что при 0< 1;:. < 1::.0 решение уравнений

(2.146), описывающих «слабо открытую систему», лежит

при t> to (а значит. и при t = to, так как выбор начала ОТ

счета времени ничего не меняет) в области, задаваемой в

соответствующем с (t o) многограннике рею-щип: перавепствои

вппа G (с) < 8' (6' уже МО}Н_8Т отхичатъся от 6) и отсто

ящей от границы мпогограппика болев чем па r/2 (можпо

взять' ДЛЯ оценок И любое другое положительное ЧИС.10,

меньшее г). Это можно понять следуюшим образом: реше

ние уравнений для ОТНрЫТОЙ: системы (2.146) тем ближе (на

отрезке [О, to] ) к соответствующему решению уравнений для

закрытой сис-темы, чсм меньше 8. Выбирая достаточно ма

лое s, можно добиться того, что сио) дЛП ОТНРЫТОЙ системы

ПОПАдет Б еэлнааавпую област-ь». аапаваеъгую любым папе

реп: выбранным псравепсгвом G (с) < 6' с 6' > о.

Можно описать такие области по всех мпогогра пппках

реакции ОДНИМ неравенством. Для этого напомним (§ 3),
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что МЫ строили G (е), исполъэуя произвольную точку де

гального равновесия, не обяаатвльно лежащую в рассматри

ваемом многограннике реакции, и показывали, что эта

функция есгь функция Ляпунова в любом многограннике

реакпии. Введем теперь еще одну функцию Ляпунова, ОТ

личающуюся от предыдущей в каждом многограннике реак

ЦИИ на констапту, зависящую, однако, ОТ многограннива.

Зададим функцию с* (с), значение НОТОРОЙ есть точка де

тального равновесия, отвечающая начальным условиям с

(лежащая в то" же многограннике реакции). Определим

G(с) = G (с) - G (с* (с)). (2.150)

Теперь G(с*) = О для любой точки детального равновесия
с* .лгеаависимо ОТ тата, в НЮШМ многограннике реакции она

находится. Пользуясь непрерывной зависимостью решения

с (t) уравнении (2.146) от правой части этих уравнений,

можно укааать для любого t5 > О такие to> О и 80> О, что

при t> to 0<8 < 80 решение с (t) лежит в области, зада

ваэмой нераввнством G(с) < о.
Точки детального равновесия обраауют поверхность во

множестве положительных векторов, Множество, создава

емое неравенством G(с) < б, есть некогорая окрестность
этой поверхности, сужающаяся к ней при t5 ~ О. Решение

уравнений (2.146) при достаточно малых е ведет себя вна

чале как Д.1я закрытой системы. За колочное время оно по

падает в малую окрестность поверхности точен детального

равновесия, оставаясь при этом блиэким к решению для

закрытой системы. В этой окрестности движение определя

ется уже обменю! вещества с окружением, и оно может

быть при наших предположениях весьма сложным, Однано

решение никогда не выйдат из этой области, если s даета

точно мало. Здесь мы считали, что в закрытой системе гра

ничные точки равновесия отсутствуют. Если они есть, TO~

открывая систему, можно их сделать устойчивыми. Объем

их области притяжения стремится к нулю при Е -- О. Так,

и наличие граничпых точек может быть причиной бифур

нации при «открывавиив системы,

Разберем теперь тот случай, когда система гомогенна,

иВХ и Uнщ: малы Н постоянны: иНХ = сопат, иНЫХ = const. Пусть

ь(с) - сохраняющаяся в закрытой системе линейная ФУНЕ'

цИЯ копценграций. Тогда в открытой системе

db (с)
----cгt = ивхЬ (с,,) - vBblxb (с), (2.:151)

а все слагаемые, содержащие "(5' Ш$' обращаются в нуль в

соответствии е законом сохранения Ь (е) = const в аакры-
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той системе. Соотношение (2.151) есть дифференциальное

уравнение относительно Ь (с), решив которое, получии

r (с (t)) = vBxb (cBX)/V'MX + е-
В""'/

(Ь (с (0))-

- ивхЬ (СБх)/V.ых)) . (2.152)

При t ~ 00 ь (с (t)) --+ VBX' Ь (Свх)/VБы", И этот результат

не зависит ОТ малости vю;; И VI\~IX: - требуется только ИХ по

стоянство И гомогонность системы. Если иВХ 11 ивы:.: достаточ

но малы и с (О) не является граничной точкой двталыгого

равновесия, то при t...-+ со движение происходит в малой

окрестности точки детального равновесия, расположенпой

внутри многогранника реакции,.RDТОРЫЙ соответствует ба

лансным соотношениям

(2.153)

Нам известно, ЧТО точна детального равновесия УСТОЙЧИ

ва по линейному приближению (см. § 3). Отсюда на (2.152),
(2.153) получаем: решение уравиепий кинетики для [ОМО

генной системы при достаточно малых иВ:Х И ивых стремится

ври t ----+- 00 н единственной стационарной точке, расположен

вт':'! внутри многогранника реакции с балансными СООТ:НОШ8

ВИИМИ (2:153) в малой окрестпости положигельной точки

детального равновесия. Если в Ь (с (О)) = Ь (с,,) VБХ/V"Ы"'

то при малых иЕх , VJШХ фувкция c(t) близка 1\ зависимости

нонцентраций от времени для соответствующей закрытои

системы, Точнее, если vnx -+ 01 ив ы х ---+ О, VJ;jvB bI :" С (О). СВХ =
= сопвъ, с (О) не является граничной ТОЧЪ:ОЙ дсгельпого рав

новесия, то шах I1 с (t) - С3 (t) ',1, --+ О, где С 3 (t) ~ решение

уравнений кинетики для вакрытой системы, СЗ (О) = с (О),

1, 11 - евклидова норма в пространстве концентраций.

4.3. Стабилизация при большой 'скорости потока

Для гомогенных (полностъю проточных) открытых си

стем стационарная точка становится единственной и устой

ЧИВОЙ и при очень большой постоянной скорости потока

[49J. В этом случае концентрапни компонент в газовой фа

зе быстро становятся почти постоянными, а их отношения

блиякими 1{ отношению концентраций во входящей смеси.

Этот факт не зависит от конкретного вида функции ш (с).

Для его доказательства рассмотрим систему (2.140) в балан

сном многограннике Do• ~TaK как vJJX очень велико, то нера

ввиство (2..142) выполняется автомагаческл, 11 можно за

писать:

~ = F (с) + ивх (СВХ - c)/V, (2.154)
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где F (с) не зависит от Vj;:\:

F (е) ~, ~ Ша ( Уа - в: (~I'ai) е).

Тап: как D o~ выпуклое ограниченное оз-инварпантвоо мно

жеСТВО1 в нем существует хотя бы одна стационарная точка

системы (2.154,). Заметим, что если, начиная с некоторого

ив::;:, для любых двух различных 11 лежащих в D o решений

(2.154) е' (t), е' и) фУНКЦИЯ 11 е' и) - е' и) 1:- монотонно убы
вающая до НУЛЯ1 то стационарное состояние единствен

но и любое лежащее в D o решение СТРВ]).ППСЯ к этому ста

ционарному состоянию при t -+ =, Расстояние до этой ТОЧКИ

и будет глобальной функцией Ляпунова для (2.154) в D п

Исследуем, ПрИ каких значениях и" функция 11 е' (t) _е' (t) 11

моногонио убывает. Запишем:

~ :' 11 е' и)-е' (t) 11' ~ (е' (t) - е' и), F (е') - F (е'))--

-11 е, (t) - С2 (t) 1:' VBX/V < О. (2.155)

Здесь (,) ~ обычное скалярное пронаведение- сумма IIО

координатных проиавэдений: (х, у) ~ ~ XiYi. 1111' ~ (, J.
Поскольку неравенство (2.155) должно вьшолнятъся ДЛЯ

сколь угодно блиэких с 1, с
2

, получаем

(2.156)

(2.157)

наибольшее собственное число лrn ах

меньше И1jjТ7 при любом с из D o:

, [ 1 (' 'Т)] IV бЛmаХ 2 Е; -r-- Ре < ив х, ДЛЯ лю ого с Е DO'

где L!.c - любой иенулевой веНТОР1 удовлетворяюший усло

вию ~ .6.Ci = 01 таи: ИЮ{ векгорам концентраций сl, сз

i
должно соответствовать одно давление (они лежат в одном

, [BF.]
по ) ; Ре = де; - матрица частных провзводных в ТОЧЕе С.

Ввиду выпуклости Du (здесь он просто симплекс) ло

кальнов условие (2.156) является и досгатсчпым для ~пра

ведливости (2.155). Неравенство (2.156) выполняется, если

1 (' 'Т)матрицы -:2 F с + F с

Точной формулы для верхпев грани таких t'ffiЮ: В D o укаэатъ

невозможно, поэтому для каждой кинетической модели луч

ше искать Ивх отдеЛЬНО 1 используя для проварки устойчиво-
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(1~ i, i ~ n)

сти матрицы

j (" p'~) ( ')' 1Т е.: е',- /)пх/ ' ) " I

скажем, неравенства Рауса - Гурвица.

Можно дать и более простые оценкп ию:, при которых

выполняется неравепство (2.157) и в D o есть единственнав

и устойчивая в целом стационарная точка. Для этого ВОС

польэуемся теоремой Гирша [50, с. 185]:

j \дР ; дР;!IАтах 1< '[ n шах ~ +д
i,J < ', -.

(наПОМН1:В'!, что n - число веществ).

Отсюда следует, что достаточным условием справедли

вости (2.157) являете"

иВХ > (V /2)· птах J :~' + :~! I (1~ i, i ~ n, с Е Do)·
. ~,},C з ъ

Можно ИСПОЛЬЗ0вать и другие оценки собственных чи

сел (С". [50, с. 185-222]).
Таким образом, если скорость ПОТона в полностью про

точной (гомогенной) системе больше векоторой. то в ба

лансном многограннике существует единственная стацио

нарная точка, которая устойчива в целом - каждое леЛ-;:8

щее в П; решение уравнений киногики (2.154) стремится

к ней при t -1- 00, Заметим, что критическое значение СН_О

рости потока, при :которой достигается ЭТОТ эффент, может

зависеть от выбора балансного многогранника (давления

газа).

Для гетерогенных систем аналогичное утверждение! во

обще говоря, неверно. Действительно, значения концентра

ций газа быстро становятся блпзкими к некоторым велмчи

нам, определяемым балансными соотношениями и отноше

ниями концентраций во входящем потоке газа. Однако в

малой окрестности около этого аиаченин возможно любое ци

намичеснов поведение - множественность стационарных со

СТОЯНИЙ 1 автоколебания и т. п. Состояние же поверхности

может изменягъся весьма сложным образом. Образно гово

ря, ввтривиальносгь динамики гетерогенной системы нель

ая «подавить» (большим потоком).

§5.КВА3ИСТАЦИОНАРНОСТЬ

Гипотеsа квавистацяопарности, введенная в правтику

более 60 лет тому назад (19'13), до сих пор остается излюб
двннвйшим приемом в работе с уравневивми химической
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нинегики. ЕОРОТЕО (и не вполне строго) ее наиболее УПОТ

ребительный вариант можно сформулировать гак: нонцен

трации одних (обычно промежуточных) соединений Б ходе

реакции являются фувкциями концептрация других (uбыч

но наблюдавмых) веществ, «подсграиваясь» к их значени

ям так, как если бы те были стационарны.

Обычно эту гипотезу связывают с именами М. Боден

штейна и Н. Н. Семенова. Последний ввел понятие частич

ной квааистационарности, осугцествллющойся не по ВС8И

промежуточным веществам. Е. Христиансея излагает исто

рию вопроса 1'а1\: <С •.первым, 1\ТО применпл ЭТУ теорию, был

С. Чепмоп, а полгода спустя' о пей упомипает Боденштейн

в своей статье, посвященной реакции водорода с хлором.

Онс такой эпергией проводил свои вэгляпы.лгто теорию не

без оснований свявывают с его именем) [76].
Б 1%0 г. д. А. Франк-Намепепкийнреднринял попытку

сформулировать математические условпя применимости это

го метода [51J. В строгой постановн:е вопрос о иатемагиче

ском статусе гипотезы квааисгациоиарности был сформули

рован Саясовым и Васильевой [521 на основе теории СИн

гулярис воамущенных дифференциальных ураВП8ПИЙ.

Обоспование гипотезы кваэистапиопарпости строится на

наличии в И:СХОДПОЙ сиетеме дифференциальных уравнений

малого параметра 8', который стоит перед ненотэрымп про

наводными. Такую систему будем записывать в виде

(2,J58)

Иногда, чтобы привести исследуемую систему I{ такому ви

ду, требуется перейти 1-\ новым (обычно безразмерным) П8

ременным либо изменить масштаб времени. Так, например,

если исходная система имеет вид

ах . dy
di = е! (х, у), di = g (х, У),

ТО, полагая 'Г = гл,
ах а.т. ау ау ах

получаем & = Е --:Ff:? dt = е ает.: и d1
ау (

= ! (х, у); е a~ = g х, у).

При каждом фиксированном х можно исследовать си

стему быстрых движений

ау !
di=,g(x,y), (2.159)

в которых х играет роль параметра. Если решение (2.1.59)
стремится при t..--:,.- 00 1\ стационарному состояпаю Уст(,Х), ТО

ясно, что, уменьшая 8 > О, можно добитьсл тот-о, чтобы ре

шение (2.159) нриходило Б любую данную малую окрест-



ность Уст(Х) за любой наперед заданный промежуток вроме
ци Т> о. I{онсчпо, значение 8! при котором это достигается,

в общем случае аависит от начальных условий н парамет

ра х. Если удается получить оценку такого Е:, справедливую

для иеноторой области Х и начальных значений У) ТО можно

утверждать! что при Е -+ О решевив системы (2.158) стре

мится, начиная со сколь угодно малого to > 01 К решению

вырожденной системы-

(2.160)

Это имеет место) естественно,· до тех нор! лона решение

остается в области .7.: и у ~ для которой подучены указапные

оценки е,

Точпые условия, при 1\ОТОРЫХ решения полпой системы

(2.158) стремятся (при 8> О) к решению вырожденпой

(2.160), даются теоремой Тихонова [53J. Пусть у ~ у,,(х)

непрерывное и непрерывно дифференцируемое решение

уравнений g(x, у) = о в пекоторой области хЕ Х И Уст(Х)

является асимпготнчески устойчивым в целом стационар

ПЫМ решением системы «быстрых движений: (2.159): y(.t) -+

-+ Уст(Х) при t- --+ 00. Тогда если решение х = хи) вырождвл

ной системы (2.160) остается в области Х при O~ t~ Т,

то для любого t. > О решение полной системы (2.158) (хШ,

уи)) стрвмится н решению вырожденпой системы (2.160)
(хШ, у,,(хи)) при е -э- О равномерно па отрезке и., Т], при

чем фУНРЩПИ :уи) для полной и вырожденной системы стре

мятся друг к другу равномерно на ВСОМ отрезке [О! Т].

Отметим одну типичную неТОЧПОСТЬ 1 встречающуюся в

изложении гипотезы квааистапионарпооти для химических

систем, Принимают, что скорость изменения количеств про

межуточных частиц (быстрая подсистома) стремится R О

или даже равна о. Однако это пе 1'31\ - ветрудно получить

выражение для (;, дифференцируя соотношепие g(x, у) = о

и пользуясь теоремой о .ивнвпых функциях, имеем

где JglJx и JglJy - в общем случае матрицы частных про

наводных ag/JXj, agJaYr:. Предполагаем, что все линейные

законы сохранения из (2.'158) уже исключены и матрица

. (ug )-1 д" •
ag/ay обратима. Тогда у = - ду o~·'[ И не аависит от е

(если е не входит в правые части). 'Гаким образом, ДЛЯ ре

шения вырожпенпой системы ,Ij оказывается таиого же по

рядка, что и х (обычно не зависит от 8).



,..........-------

П':ТС"'l:=tЕ;-.< этой ошибки есть, в частности, непонимаиие

~,~~.. л.:н ре-шешгя вырожделпой системы формула

= ---;-::- .г. _: I ::=:~LР;~r:.н:·IПI:.\Ш, Ведь I\В::J.зистационарность

E'::~lC .-=~,--~ П:;:Il::I~,~:;:rЖ~НiIе, Для хи) 11 у(п ошибки при обо

сновазнсм исгс льэованип прчблнжепия имеют поряцок е,

но в выраж-н:ч: ~.J.J:Я у, солержашем бо:,ьшой парЮlетр 1/ в,
они могут I: ве ОЬПЬ малыми, 'Гаким ооразо м, скорость из

менения конлептрапий промежуточных веществ не обяза

тельно мала по сравнению со скоростыо изменения ковцен

траций наблюцасмых веществ. Мала она может быть (а мо

тет и не быгы) по сравпеиию со скоростью образования

и расходования промежуточиых веществ, разностыо ко-го

рых она явля ет ся.

Введение гипотезы квааистациоиарности мотивировали

ранее тем, что концентрации промежуточных веществ ма

лы! а слсдоватвльпо, малы и скорости их изменения. НО 1
во-первых, скорости часто и немалы, а во-вторых, из мало

сти концентрации, вообще говоря, не следует малость СН.О

·ростеЙ - все зависит от соотношения констант скорости, На

этом примере можпо убедиться, Н:Ю{ петочный (даже оши

бочный) путь 1\ИШ8Т привести н правильному и: полвэному

результату.

Специфика конкретной системы определяет причину по

явления малого параметра в и его вид. Для гомогенных

реакций малым параметром обычно припиматот отношение

констант снаростей различных реакций - одпи реакции

намного быстрее, чем другие. Именно для таиого малого

параметра В. М. Васильевым, А. и. Больпертом и с. и. Ху

дяевым [40] выделен класс уравнений химической кинети

НИ, для которого примепение гипотезы ивазистационариости

корректно. (Ими была рассмотрена аакрытая система),

Для каталитических реакций обычно считают быстрыми

переменными коицентрации промешуточных соединений на

поверхности катадиаатора, а медленными - копцентрации

реагентов иэ газовой фазы (в ситуации с глубоким раэре

женнем вовмоясна И «I-шазистационарноеть наоборот» - СМ.

ниже). Однако в уравнениях для гетерогенно-каталитиче

ской реакции (2.134)

~Г = S/V ~ 1'~Н"э (с) -1- UBXC~X/V - ивыхсГ/V;
в

малого параметра вообще-то сразу не видно - s/'r1 может

быть и немало, скорости стадий ил, одни и те же как для



газа, так и для каталпаатора, а венторы '(9 имеют комповвн

ты СО значениями О, 11 2 И (репко) 3. Ключом Н. решению

вопроса может служлгь следующее: количество газа (моль)

обычно намного больше количества промежуточных веществ

(моль), поэтому, имея близкие по порядку величины скоро
сти изменения, концентрации промежугочных веществ

«быстрее» приходят Н' малой окрестности стационарного со

стояния (если оно единственно и устойчиво). Принимая,

что в 'реакторе идеального смешения давление постоянно,

а закон сохранения катализатора один, запишсм:

~c~ = Ьг = const; ~cf = ьп = const

(бо.лее сложнап ситуация - нвскольно законов сохранения

11 Т. П.- рассматривается аналогично).

Обозначим:

.iУ~бщ = bn,S, 1'у~~бщ =--=: Ьг-l1!

-л '1"/ 'Те е "П/ "П "п 1,'"с = l' 1\ общ, = 1\ ~\ общ, е = 1\' общ! и общ-

(2.161)

При постоянных Ьл , Ь г скорости стадий Ш$ есть функцпи

ОТ с
г

! е и пе зависят от е;

Система (2.134) переписывается относитвльно с в виде

е = 1/Ьп l; '1;ш.(с", е) .
в

е

Перейдем к новому масштабу времени т = Ь t. Тогда
п

(2.163)

Если при ПОСТОянных 81 Ь п , ЬГ! е -,.. О,

движспий»

а система «быстрых

(2.164)

имеет при каждом фиксированном ~;Г едянотвенное и аСИ:.\1П~
тогически устойчивое в целом стациопарное состояние, то
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примвнима теорема Тихонова, И, начинал с новоторого б,

можно пользоваться приближвнивм квааисгациоварпости.

Вообще говоря, можно стремить g Н: НУЛЮ разлнчнымн

способами, не полагая при ЭТО:.\1 S, bu , Ъ, ПОСТОЯННЫМИ. При

ЭТОМ вознин.ает МНОГО различных асимпгогик. Различия

вызваны тем, ЧТО w при данных 8, с
г

зависит от Ьп и br ,

а в уравнения «медленных движений» (первая часть (2.163))
входят параметры l/S и bjS. Тю" например, можно при

фнксироваввыхЬГ ! S, V устремлять к нулю Ьг.: Ь л -----+- О. Тогда

скорости элементарных реакций. линейных по ПРО:\18ЖУТОЧ

ным веществам, будут И"М8ТЬ поряцок малости 8, если жо

в реакции принимают участие в качестве ИСХОДНЫХ рваген

ТОВ н промежуточных веществ, ТО ПОРЯДОН малости w - е",

Пусть П'Ш.!!] - наименьший порядок по промежуточным В8

шсствам, встрочающийся в элементарных реакциях расемат

риваемого механизма. Тогда, переходя н. новому масштабу

времени, можно при 8 -- О (па конечных отрезках времени)

првнвбрвтать реакциями, имеющими ПОРЯДОН по промежу

точным веществам, больший I{mllH а приближвнив квависта

ционарности применимо, если vю; = О и у «быотрой: пол

системы (2.164J, в НОТОРОЙ учитываются ТОЛЬ,КО элементар

ные реаиции, имеющие по промежуточным веществам поря-

, г

ДОБ K rn i Jl 1 есть для люпых С единственное и асимптогичоскп

устойчивое в целом стационарное состояние. Эти аоимпто

тикн отвечают случаю «бесконвчно разбавлешюго» или

«сильно аагряаненпого» кагалиаатора (число активвых цен

тров на единице поверхности стремится н: нулю) I-I расемат

ривались детально в работе [54]. Вообще говоря, в этом

случае при' 8 ----r О реакция «исчеаает» - все W S (с) --30- О,
г

а изменение с определяется потоком вещества.

Рассмотрим два способа стремления Е -е- О, при которых

реакция «не исчезает». Это увеличение У(Ьи , Ьг , S постоян

ны, lV~БЩ» N~бщ) и увеличение ь.: V, S, ь. постоянны).

Первый случай уже рассмотрен - е увеличением V (ЛТ~БЩ»
»N~бщ) меняется талыш коэффнциеиг в (2.163) прн
dfj/dт:, а правые части остаются неизменными. Для рассмот

рения второго случая br.----r со (увеличивается давление газа)

воспольвуемсл формулой (2.136)1 связывающей иВХ и VJH );;

ь г п х ~ ~ г
ипых = иВ Х • -ь- -} (S/ЬГ) ...:... W s ~ 1'S,i'

г 8 i

где обозначено ЬГ пх = Ь г (c~x) = ~. C~Xi.
i

Если в элементарной реакции участвуют в качестве ис

ходных реагентов _k молекул газа (как правило, k = О .1И~
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k (-Г)ба 1), то скорость реакции имеет вид ш = Ьг·ш' С, е , где

ю' (сГ , О) уже не зависит в явном виде ОТ Ьг . Разбивая эле
ментарные реакции на группы, соответствующие разным k,
и обозначал скорости ДЛЛ k-й группы Wlщ получии

iё
г

'" (-г а)( г "-')' ь '" ' (-г n)( гат: = ~ Шf),s с ,U '\'0,3 - ~ О,БС т г":" Шl,В с , о 1'1,З-

п=о k=l

- Y1,sl?) -{- b~ ~ ... + (VBX/S) ь- ВХ (c~x/b~x- .~?)
k=2

При Ь, -+ 00 реакции, идущие с участием наибольшего

числа молекул газа (k = !-i:Ш<J.Х) 1 становятся преобладающими.

Выбрав новый масштаб времени т' = ь;ща;.:т, можно пере
ходить к приближению кваэисгациопарцости при 8 -+ О, ес

,ЛИ «быстрая» подсистема, соответствующая случаю k = kщsх ,

8= ~ W;i,SCC r
J 8)y~,B'

k=l'шах

-,"
имеет при любом фиксированном с единственное и устой-

чивое в целом стационарное состояние. Более подробный

анализ с учетом воаможпой частичной квазистациоварноотн

можно провести аналогично случаю Ьп ---- О (см. [54J, а гак
же ниже разбор примвра).

Если 5 ---- О при постоянных ЬП 1 ь; 1/ (lV~БЩ» lV~бщ),
то в правой части первого уравнении из (2.163) появляется

большой параметр 1/5, вообще говоря, оба набора перемен

ных (газовые и поверхностные) становятся «быстрыми»

(при VBX '*0). Если обратиться 1\ исходным уравнениям

(2.134), то становится ясным, что при 5 -э- О изменение с
г

опредсляется с точностью до членов порядка е потоком:

вещества:

~г = VBXC~jV _ L'",Cr/V + о (е)

.нли с учетом (2.138)

~г = UFJхЬгю.I~7(с~х/ЬгЕХ _ СГ/Ьг).

Можно также рассмагривать случай S -- О, Ь п , ы' V посго
ЯННЫ, а vю: также стремится Т\ нулю, причем иву"./S ПОСТОЯП

НО. Тогда случай 8 -- О пе отличается от случая 1/ -- =,
рассмотренного нами в первую очередь, и можно их объели-
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в простейшем примере -
1 2

А -1- Z-+AZ-+изомеризации

( "Г "П)1Vобщ>l~общ ,

катадитичеснойреакции

пить в ОДИН - sn' -э- о

стоянны,

Возникает вопрос: н~а1{ОЙ же случай. имеет большее ОТНО

шение к действительности? Рассмотрим фиэические рвали

аации различных способов уеТрВl'I·ыения е -)- О.

А) Ьп -е- О, V, S, Ъ, ПОСТОЯННЫ. ЭТО соответствует после

довательности систем (при различных в) с одинаковыми

объемом и площадью поверхности каталиаатора и при ОДНОМ

11 том же давлении, но с равличной (уменъшаюшейся) ПЛОТ

НОСТЫО активных центров на поверхности катализатора. По

елецнее достигается при сильном отравлении или разбавле

нии н:атализатора.

Б) Ьг -+- =, V, S~ Ьп ПОСТОЯННЫ. ЭТО соответствует повы

шению давления газа Б системе.

В) 8JV -+ О, bJ. , Ь и 1 uю:/S ПОСТОЯННЫ, ЭТО означает, что,
1\ТГ ;'\]'-П

:начиная примерно с одинаковых гч общ И г ч общ, мы увели-

чиваем объем газа в системе или уменьшаем ПЛОЩ,адь по

верхности кагадиаатора, иаменяя СООТВ8ТСТВУЮЩИ)1 образом

иВХ (иВХ/S = еопвь). I\ажущимся препятствием Н. применению

. ЭТОЙ асимпготики служит ТО, что S/V: вообще говоря, нема-

ло. Но S/V - размерная величина - ее малость зависит,

например, от выбора единицы длины. Дсйствигельиый смысл

имеет малость е = N~бщ/I\Г~бЩ. Если, скажем, s уже доста

точно мало, чтобы с удовлетворительной ТОЧНОСТЬЮ приме

НЯТЬ приближение квааистационарности, ТО величина B/V
может еще и не быть особенно малой.

Асимггготики при s -э- О, соответствующие случаям А) И

В), несомненно, имеют свой смысл - при большом отравле

нии каталиватора (А) или высоких давлениях газа (Б).

ОДННЕ.О их использование предполаrает, ЧТО при в --+ О ме

няются соотношения скоростей различных реакций, П8НОТО

рые из них практически исчезают (см. выше). Этого но про

исходит при асимптотвне (В), когорая представляется нам

наиболее естественной.

Можно рассмотреть также случай е --+ OCJ. ОП симметры

чеи рассмогрепному (А, Б: В) с точностью 11:0 замспы (?
-пь ь л,Г "П 8 о

на с, г на л и общ на л общ. тот случаи соответствует

каталитическим реакциям, проводимым в условиях глубо

кого вакуума, Для этого случая может наблюдаться «квази

стационарность наоборот» - быстрая «подстройкаэ копцен

траций газообразных веществ с
Г
под концентрации поверх

ностных веществ сП.

Рассмотрим все асимптотики
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, 3

---+- BZ -;. В + Z. ДЛЯ оокрагцеипя выкладок все сгацпи

примем пеобратимымн:

СА = S/Vfk
j c"cz(- '1 + (l!Ь,)сА ) - kзсв,(1/Ь,)сА] +
+ Ьг В'УУВХ/У(СА В../ЬГ ах - СА/ЬГ ) ;

СЕ ~S/V[kзСЕz(1- (1/Ь,)св) + kjcAc,(-l/Ь,)сЕ] +
+ VЮ:Ъ Г BX/Y(cB n,jbr ВХ - СВ/ЬГ ) ;

Cz = -!f-jСАСZ + kзсвz;

GЛZ = k,cAcz - kаслz; CBz = k 2cA Z - kзсвz;

здесь Ьг = СА + Сп = сопев, Ьп = Cz + СН + сва = const.
Используя законы сохрапения и переходя к переменным

(;1 8, запишем;

"- 1 S - - -
СА = Ь V [k,Ь'ЬПСА8 z (- '1 + СА) - k,"п8ВZСАI +

г

+ (v,,!V) Ь, вх СеА" - еА)!Ь';

8, = -k,Ь,J5А8 z + k,8 B z ; eB Z = k,<'l - 8z -.-: 8Е, ) - kз 8 Е z;

св = 1 - СА; 8л z = 1 - 8z - 8B Z ,

где обозначено СА ВХ = СА IJJjbr вх-

Рассмотрим случай А) - Ьп -+ О, Ь г , 8, V = сопат иВХ > О.

ТогдаCA(t) = СА ВХ + (СА (О) - СА ,,) ехр( - "~X "~ ех t) + 0(8),
\ г

степени покрытия 8z, Вве находятся с точностыо

ДО 0(8) из линейных уравнений с переменными коэффици

ентами

fJz = - ъь; UЛ вх + СеА (О) - СА ю)ехр (- ";х Ь:,ВХ t) ]8, +

+ kз8в z + 0(8);
eEZ= k, - k,8 z - (k, + k,)8B Z + О (8).

Константы скорости и: Ьг, а также СА вв И иВХ ! предполага

ютел цонулевыми, позтому матрица

(
- k1Ь ,сл вх ь; )
- kz - (k, + kз)

невырожценна.

Как видим, аоимпготика при ЬП -+ О весьма проста, НО

никакой кваэиогационарности нет. Нан укааывалось, для



реактпра пдсального смешения ловольпо часто Сл (О) = Сл пхэ

эогла II с....(п=САвх+О(ё).
Если предполагать ию:: = О (система закрыта), то мы прий

двм Е случаю, рассмотренному ранее. Заметим, что тогда

асимгпотика, приведенвая здесь, неприменима, поскольку

линейная часть в уравнении для СА становится вырожденной

И основную роль начинают играть члены порядка О(е). Для
этого случая (иВХ = О) в системе квааисгвпиопарвость воз

можна. Если предполагать, что при Ьп -----')- О, vш/Ь ц = сопэг.

ТО можно перейти к новому масштабу времени т = Ь::! . t II

получить

dc 1 S -. - -
---"'- ~ __ [k,brc,cz (-1 + СА) - k,8nzCA] +

d't Ьг ~' .

"вх Ьгг;:х - -+ bV -ь- (САНХ- СА);
n r

d8 z .-
ЬП(h = k,b r CA8z + k,8BZ;

d8 BZ .
ЬП --:r:t = k 2 - k28z - (k, -;- kз), 8BZ.

Так как, согласно предположению, Vц,/Ьп '= const при

Ьп -э- О, правая часть первого уравнения не зависит от 8.

Система «быстрых пвижсний» при любом СА ~ О имеет един

ственное асимптотически устойчивое в целом стационарное

состояние

0, ='k,k,/(k,b,cAk,+ k,k, + k,k,bcCA);

8в , = k,b,cAk,/(k,b,cAk, + k,k, + k,k,bcCA).

Поэтому, начинал с достаточпо малых bu., применимо

приближение ивааистапиопарнооти после некоторого отрез

ка времони «<пограничного слоя»):

d;A. _ _ -
a~ = - (SlV).k,k,k'СА!(kЛсАk, + k 2k, -;- k,kjb,CA) +

(2.165)

Поскольку все реакции имеют один порядок (первый)

по промежуточнымвеществам, полученное уравнение (2.165)
по виду (с точностью до масштабного множителя) совпада

ет с тем, которое будет получено ниже в случае, соответ

ствующем асимптотике в) (S/V ~ О).

Рассмотрим теперь один вариант квааистпционарности

«наоборот»: Ьп -)- 00, S, 11, br , ив :>. постоянны, В этом случае
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«бысграяэ подсистема имеет вид

l' 1 [-' - ]
ь СА = Ь (S!V) k,ь,еzсл - (kлеz + k,eB Z) СА +

n г

. "пх Ь г I1Х - -
+'ЪV'-ъ- (СА,,-СА).

л г

При достаточно больших Ьп у нее существует единственное

и аснмцтотически устойчивое в целом стационарное реше

ние на отрезке О ~ Сл ~ 1 вбливи нуля. При Ьп --?- 00 это ре

шениестремится к нулю как l/Ьп . Поэтому с ТОЧI-IОСТЫО до

членов порядка l/Ьп после прохождения пограничного слоя
, ,

получаем СА ~ 0(,), О, ~ 0(8) + k,8Bz, 8в , ~ k,(1- 8, - 8вz)
- k,8B , +0(,). При t ~ = 8, ~ J + 0(8), 8в , -э- 0(8), НА' -э- 0(8).

Таким обравом, поверхность здесь практически пуста.

Рассмотрим асимптотику при больших (ЬГ ---+ со} и малых
(Ь Г О) давлениях. Если Ь Г -+- 00, ТО В уравнении для СА ПО~

является малый параметр l/Ьг , - однако не во всех слагаемых,

а Б уравнении для 8z появляется справа БОЛЫllОЙ параметр

ь; Запишем:

СА = (S!V) k,ЬпСАеz (- J + СА) л, ЩЬ,) [- k,ьпеRZСА--;--

+ (vпх!V) Ь,пх(СА ох - СА),

(1Ib,J8, ='-k,c,,8, + (JIb,)k,8 B Z , 8" ~ k,(J ~ 8, - 8B Z ) -k,8вZ '
Как ВИДНО, здесь быстрой переменной следует считать одно

6z. При любых 8BZ и Сл ''f=. о уравнение для Hz имеет един

ственное и асимптотичвски устойчивое в целом стационар

ное решение 8, ~ (JIЬ,)(kз8вz/(k'СА)!' Уравнения кваэиога-

ционариости имеют вид О, ~ О(е), 'СА = О (е), ев , = О(е) +
+ k 2 -(kz + kз)Свz. Их физический смысл состоит в следую

щем: при большом давлении газа свободных мест почти нет,

они быстро занимаются адсорбирующимися молекулами А;

СА мало, так как газа по сравнению с каталиватором очень

много, а СЕОРОСТЬ адсорбции мала - мало 8z.
Если Ьг -+ О (малые давлспия), ТО можно записать:

brCA = Ь, (S!V) k,ЬпСА8z (СА-1) - (S!V) kзЬп8ВZСА +
+ (v,,!V) Ь, вх (СА ох - СА);

8z = -Ьгk { сл8z + kз8в z;

ев , ~ k,( 1 - 8z - 8B Z ) - kз8вz.

Роль быстрой перемелной здесь играет Сл. При фпкоировап-
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ных 8z, HB Z необходимо исследовать -систему быстрых дви

жений. Она имеет стационарные состояния

;А 1,,= 1/2 + (k,/(2b"k,)) (8BZ!8z) +vBx!(2S) (Ь, вх!Ь,) (1/(kA8z)) ±

+ (_1 (1 +~, eB Z + И", Ь""Х ,_I~'8z)'-
- 4 brk

1
ez s Ь г k1bn

Ь - )1/2_ иВХ .~. СА ВХ

S Ь г klьпеz

Корень Сл!, соответогвующин зпаку -, всегда лежит па ОТ

резке [О, 111 а корень СА2 всегда больше 1, поэтому на отрез

ке [О, 1] существует единственное стационарное состояние

быстрой подсистемы. Так как отрезок [О, 1] оэ-иивариаитеп

(если в начальный момент О ~ СА ~ 1, то и в последующем

это неравенство справедливо). это стационарное состояние

устойчиво, и можно применять теОРЮ1У Тихонова. Решение

уравнений квааисгационарности нмеет ВИД

СА = СА IJх(и,дЬг п.,/(k з8в zЬцS + VB:LbL, ЕХ») + OCb,J,

а 8z и 8nz можно найти И3 уравнений 8z = О(Ъ Г ) + kз·8в z ;

eBZ = k2.(1 - 8z - ·8B Z) - kз8вz . Эти уравнения линейны и мо

гут быть лепи проинтегрированы. Их харакгеристическне

числа /..1 = -k Z1 Лz = -kз ; соответствующие собствениыв век

торы

(:= Тез 'J
, k,

и (+ 1)
~ 1

Поэтому общее решение есть

(
8z ) (1) (kз ) -> t ('+ 1) -, t8BZ ~ О (Ь,) + О -1- с, k, е 2 + С, _ 1 е э

где cf,z - проиввольные постоянные.

Рассмотрим, наконец, случай S/V - О, Ь го Ъ Г 1 vBJS по

стоянны. При этом переходим н новому масштабу времени

-т ~(S/V)t и иолучаем

dCA/d't = k 1brc..\8 z ( -1. + c,J - kз8 13 Z СА + VBo:./S(b r ВХ/Ьn)(СА вх - ~tJ;

е(а8 з/а,) ~ -k,Ь,,сА8z + k,8 B Z ;

8 (d8 B Zld,) ~ k 2(1 - 8, - 8в , ) ~ k,8 B z ,

Уравнения «быстрых движений» линейны и имеют един

ственное стационарное решение Oz = kzkзl(k!ЬгсАk z + kzkз +
+ kзkfЬГСА); 8B Z = klЪrСлkz/(kjЬгС.о,kz + kzkз + kзk1Ь г с,J , которое

устойчиво.
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Теорема Тихонова при 8 = SГV -+ о применима, и поэто

му, начиная с цостаточцо малых 81 можно полъзоватъся

приближением квааистациоиарпости.

Очень важно то обстоятельство, ЧТО приближение кваэи

стационарности - асимптотика решения исходной сиетемы

при Е -+ О, а применяется оно при конечных 8. Вопрос О ТО:.'>1,

начиная с какого 1,'; можно использовать это приближение

с заранее заданной точностью, является ЦОБОЛЬНО ТРУДНЫМ

В НД}БДОМ конкретном случае.

Недавно Фарроу и Эдельсои опубликовали работу с ин

тригующю,'1 названием й\вазистаци:опарность - реальность

или фикция?» [55]. В ней приводятся данные расчета неста

ционарного поведения с.110ЖНОЙ химичеокой реакции, состо

ящей из 8.1 стадии. Реакционпая смесь состоит из 50 ве

ществ. Численный анализ ПОказал большое разнообразие

нествционарных характеристик сложной реакции. Это разно

образие не укладывается в узкие рамки гипотеаы квааиста

ционарности. Тем не менее выделяются области параметров

11 временные интервалы, в которых эта гипотеза подтверж

дается численным экспериментом.

Можно строить решение ИСХОДНОЙ системы в виде ряда

по степеням Е: [53]. При этом пулевым приближением ЯВЛЯ

ется решение вырожденной системы. Однако такой подход

применяется редко: за повышенив точности приходится

платигь эпачительным усложнением выкладок,

Суммируя скаванное, отметим, что в уравнениях, описы

вающих нестационарное поведение гетерогенпо-каталитичв

ской реакции, обычно присутствует малый параметр е =

= N~бщ/1V6бЩ~ где ЛТ~GЩ= ЬпS - число активных центров
Смоль) в системе, а lV6БЩ = brV - количество газа (моль).

Наиболее важна асимптотика решений уравнений

кинетики при N~6щ/]\/~бщ -+ О: Ь т- , Ьа, V"jj-Л/S = const. Здесь

мы имеем дело с. параметром (snl)1 которым легко управ

лять в эксперименте. Иная ситуация в большей части рас

сматривавшихся нами асимптотик. Параметрами. относи

тельно которых рассматривается асимпготина, управлять

ТРУДНО. Нельзя, например, паже Б принципе обеспечить в

эксперименте неограниченное увеличение (или уменьшенив)

такого параметра. как пяотность активпых центров Ьа. Бо

лее того, нельзя значимо ламепить этот параметр. не меняя

рапикалъпо фиаико-химическив свойства каталиаагора.

О квааисгвционарносги мОЖНо говорить тогда, когда эти

параметры попадают в определенную область, что не вави

сит от экспериментагора.

Для ответа на вопрос, можвг ЛИ наблюцатъся в нашей



кинегичесной модели кваеистапиопарпостъ при е -+- О, надо

прежде всего исследовать подсистему быстрых движений

({(быструю подсистему. ), выяснить, имеет ли она единствен

ное и устойчивое стационарное решение.

§ 6. ЕДИНСТВЕННОСТЬ, МНОЖЕСТВЕННОСТЬ

И УСТОйЧИВОСТЬ СТАЦИОНАРНЫХ сосгоннии

Для гетерогенных кагалитических реакций «быстрая

подсистемаэ , как правило, должна еоответствовать прввра

шепням поверхностцых веществ. Пусть их сппсок Z1, ...
• "Т ZN. Механизм поверхностных превращений: имеет вид

ICZpjZt -} ••• + CZpnZn +:!: PP 1 Z 1+ ,..+ I3pnZn, р = 1, "'1 1У
Т

•

Этот механиам получается, если в ПОЛНОМ механизме вы

черкнуть вешества, находящиося в газовой фазе.

В предположении закопа действующих поверхностей

n n

Шр (z) = wt (z) - ш~ (z) = ktП Zfi - k~П Z~i.
i=l i=l

Здесь все концентрации газообразных веществ приняты по

стоянпыми и ъключвны как сомножители в консганты ско

ростей kJi.
Кинетические уравнения имеют вид

к

~ = 2} УрШр (z),
р=l

(2.166)

где векторл, имеет координаты (Ур), ~ ~p, - ар,. Эти урав

нения напоминают уравнения (2.33), (2.34), описывающие

химические превращения в аакрытых системах при посто

янном объеме. Но есть важное отличие. Для уравнений

(2.166) может и не существовать ТОЧЕН детального равно

весия. Стационарная точка системы (2.166) вовсе не

обязательно является точкой детального равновесия. 'Гакое

совпадение скорее исключение, чем правило.

Для уравнений (2.166) существует хотя бы один поло

жительный линейный закон сохранения, соответствующий

постоянству общего количества (или копцепграппи) катали

затора в систвме. В просгейшем случае этот заноп имеет

вид Ьп = 2; Zi = const (здесь Zi обозначает копцентра-
i

цию Z,!.
Дальнейшее изложение будет в значительной степени

посвящено исследованию свойств кинетическвх моделей по-



верхпостных превращений и прежде всего анализу числа и

устойчивости решений системы уравнении (2.166).
В этом анализе важно классифицировать механизмы (и

соответствующие кинвгические модели - здесь это системы

уравнений кваэиствпионариости ) с тем, чтобы дать ответ на

вопрос: канай класс механизмов обладает едивсгвецвым и

устойчивым решением уравнений нваанстационарносги,

а в каком возможно появление неснольких решений, Т. е. не

скольких стационарных состоянии.

6.1. Линейные механизмы

Просгвйший класс механизмов каталптичесних рею\.

ЦИЙ - это линейные механивмы. Термин этот введен

М, и. 'Гемкипым (см, гл. 1) . Липейпые мехапивмы - это те,

которые содержат только элеменгарные стадии випа Zi:;;:::'!;: Zj.
Таким образом) в каждой реакции участвует талыш одна

молекула промежуточного вещества.

Теория линейных механизмов - достаточно разработан

ная область катвлитической кипетики. Привепем ее ОСНОВ

ные результаты. Уравнения кинетики для линейного меха

низма согласно закону действующих поверхностей имеют

юrp;

z ~ Kz, (2.167)

где К - квадратная матрица, диагональные элементы кого

рой иеположитвльпы, а виоциагопальпые - иеотрицательны.

В силу существования липейнога закона сохранения

~ Zi = const суммы алементов каждого столбца матрицы К
i
равны иулю. Сама матрица имеет вид К = (k" '), где

k'j = {константа СI\ОРОСТ~'l!е.аRЦИЙ Zj --ot-- Zi, i"* j

~ -~kli' если ~-J.
l*i

Динамика системы (2.167) определяется собственными чис

лами матрицы К. Лсгко проверяется, что если в начальный

момент времени t ='0 все Z,;;;:: О, то, согласно (2.167), Z,::;;:: О
.и при t> О (это частичный случай общих утверждений об

оэ-иивариаигпости ортапта веотрицательпых векторов, отно

сительпо уравнений химической кинетики~ см., например,

[24]). Поэтому ДЛЯ уравнений (2.167) существуют ш-ицва

риантиые симплексы вида Zi:;;:: О, ~ Zi = const > О· Из су-
i

ществовеиня этих симплексов нетрудно ПОЛУЧИТЬ следую

щие свойства собственных чисел матрицы К:



1) действительные части собственных чисел К неполо

жигельны:

2) чисто МНИ1'1Ых. собственных чисел v К нет.

Доназательетво основывается па простых геометрлческпх
рассуждениях; докажем, например, 2: предположим ПрОТИВ

ное, тогда в гиттерплоскости :ZZi = const существует 2~lIдерпая

плоскостъ, на которой действие К СВОДИТСЯ к повороту во

Еруг неотрицательной неподвил{ной точки; пересечение этой

плоскости С оэ-ннварпангпым симплексом есть оэ-вввариант

ный многогранник, который должен переходить в себя при

вращении на любой УГО.Т, что 'невозможно.

Свойства '1, 2 вытег..ают также из оценок собственных

чисел с помощью кругов Гершгорина [50J: любое собствен

ное ЧИСЛО "л матрицы К лежит на комплекспой плоскости

в одном из КРУГОВ вида !л ~ kiif ::;;:; Ik;;! или в другой форме

1),+.L; kji I~L; k i i . (2.168)
J'i"'/, J*~

Напомним, что k j ; - константа скорости реакций Zi -+- Zj,
Всего лаких кругов Гершгорива стОЛЫЮ же, сколько и ве

ществ, Приввденные оцепив (2.168) не поэволяют судить

о кратности нулевого собственпого числа - каждый из кру

гов содержит О. Нулевое собственное число с неотрицагель

БЫМ собственным вектором у матрицы К есть всегда. Это

следует, например, из существования со-инварнаътпых симп

лексов. В каждом гаком симплексе для системы (2.'167) су-

ществует неподвижная точна ZD: Z = Кв, = О; ZO есть соб

ственный вектор, отвечающий нулевому собсгвенному числу.

Если в каждом Симплексе Zi ~ О, ~Zi = сопвт = О существует

единственная цеподвижпая точка, то характеристическое

подпросгранство, отвечающее нулевому собственному ЧИСЛУ,

одномерно (это чуть менее очевидно, чем кажется на пер

вый взгляд; аккуратно обосновав это утверждение, читатель

может проверить . свое знание линейной алгебры). Б про

тивпом случае существует дополнительный линейный ааноп

сохранения! и: каждый симплекс распадается на со-инвари

антные балансные многогранники меньшей раамерносги.

Выясним, при каких условиях существуют дополнитель

ные линейные законы сохранения. Рассмотрим одпу инва

риантную плоскость Р; !'Zi = const,> О. Пусть существует
i

дополнительный линейный ааноп сохранения l(z) = сопэт.

Каждое уравнение l(z) = с определяет гиперплоскость в Р.

При двух значениях с = С'1, а эта гиперплоскость является

опорной для ш-ипвариаптного симплекса в Р (он определяет

ся в Р неравенствами -Z{';?; О). Пересечения гиперплосн:остей



l(z) =С 1,2 С этим симплексом есть грани, которые мы обо

значим SI,з. В частности, 81,2 могут состоять ИЗ одной вер

шины. Граням 81,з соответствуют наборы веществ, концен

трации которых на 81,2 могут быть нулевыми. Эти наборы

различны- 81 И 82 не пересеквюгся. Грани 81,2 инвариант

ВЫ (l(z) = с - аакон сохранения), поэтому вещества, соот

ветствующие 81 Сили 82)1 не могут превращаться ни в ка

Ю18 другие, коицентрации которых на S, (или 8,) равны

нулю. Таким образом, в линейной системе дополнигеяьные

законы сохранения могут существовать только в том слу

чае, если есть по крайней мере две" группы вещест-в с такими

СВОЙСТВЮ1И: 1) в этих группах' нет общих веществ; 2) ве

щества каждой из групп не могут превращаться ни в какие

вещества, не входящие в их группу. При атом вещества

пнугри каждой из групп могут вааимопреврашаться. 'Ганне
группы веществ можно назвать автономными. Простейший

пример подобной ситуации дает схема двух параллельных
1 2

реакций А----т- В 1 А----т- С. Две автономные группы здесь

образуют вещества Б и С. Дополнительпый линейный за

нон сохранения имеет вид B/k1 ~ C/kz = const. Для реакции

А -)-В --+- С аналогичного закона уже нет."

Наличие (или отсутствие) автопомных групп веществ

легко проверяется. Мы предполагаем их огсутствио. Обычно

выполняется и более сильное условие, чем отсутствие двух

автономных групп - условие ориентированной связности

графа реакций (здесь речь, идет о графах линейных меха

низмов: вершины - вещества, ребра - элементарные ре

3НЦИИ) .

Граф называется ориентированно связным, если от лю

бой его вершины к любой другой можно пройти по ребрам,

двигаясь по направлению стрелок.

Ориентированная связность тесно Связана со слабой об

ратимостью (см. п. 3 этого параграфа), но не совпадает

е ней.

Исследуем свойства системы (2"167) в предположении

ориентированной связности. Зафиксируем некогорый (о-ин

вариантный сииплене П«: Zi';?: О, 2} Zi = С> О. в по суше-
i

ствует единетвенное стационарное состояние zO. Вектор ZO
положителен: в сияу ориентированной связности графа ре

акций стационарных точек на границе D o нет. Действитель

но, предположив противное (некоторые компоненты zO_
нулевые), получим kjj= О ДЛЯ таких i и j, что z~,:::f: О,

z~ = о. Но отсюда следует, что в графе механизма реакции

нельзя, двигаясь по направлевиям стрелок, пройти от тех
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веществ, для когорых Z~ ~ О, к тем, ДЛЯ ногорых z1 = О,
а это противоречит ориентированной свяапости (стрелки в

графе механизма реакции соответствуют, естественно, эле

ментарным реакциям с иенулевыми константамв снорпств).

Таи. же как и для закрытых систем, в п о существуст

функция, монотонно убывающая вдоль решений (2:167):

Gл (z, zO) = 2; Izi - z11.
i

(2.169)

Индекс .'I ставим у Сд , чтобы отличап.. ее от ФУНН.цпп Ля

пунова для аакрытых систем. Строго говоря, Gл не являет

СИ функцией Ляпунова - оиа не дифференцируема' иа ги

порплоскостях, яадаваемых уравнениями Zi = z~. Поэтому
вместо того, чтобы оценивать ео производную в силу систе

мы (2.167), оценим ее убывание за конечпый интервал вре

мени "1'. На самом деле, мы оцепим коэффициент эргодичпо

сти [56] матрицы ехр ~К:

где q - максимум суммы копсгант скорости элементарных

реаБЦИЙ, в которых расходуется какоэ-лпбо одно вещество

(маноимум берется по веществам); т ~ максимальная вели

чина Д.ЧИПЫ кратчайшего ориентированного пути, СВЯ3ЫВ(1,

тошего пары веществ в графе (для кажпой пары веществ

A,j, А, выбирается кратчайший путь от А! и А2 И ищется

та пара, для которой этот путь самый ДЛИННЫЙ; пары .:-\j,
А, и Az, А, считаются рааличпыми, ПОСНОЛЬНУ ищется ори

ентированный путь от первого члена пары но второму);

k ~ наименьшая ненулевая вонотанга скорости.

ОдеНЕУ (2.170) можно и даже довольно логко зпачитвль

НО улучшить, однако для нас важно само ее наличие. 060
значим

Ат = 1 _ (!ст)'" охр - (k + q) т
n·т!

(2.171)

Очевидно, что Gл (z (t + 1,), zO)";;Gл (z (t), ZO) ),;.
Важно, ЧТО оценка вида (2.170) имеет место и ДЛЯ сбли

жения различных траекторий с раэличными Z(O), но лежа

щими в одном Do(2:z,(O) одинакова):

(2172)
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Для линейных сисгвм с переменными константами 4) скоро

сти оценка (2.170) теряет смысл - цопцдвижпой точки мо

жет и не существовать, однако (2.'172) сохраняется - все

траен:тории сближаются. Единственное изменение по срав

нению с автономными системами сосгоит в том, что вместо

q и k следует в (2.171) взять их верхнюю и нижнюю (соот

ветственно) границы по времени. При этом, естественно,

неоБХОДИ1И, чтобы выполнялось sup q < 00 и infk > О.

Далее в гл. 3 ПРИВОДИТСЯ ряд новых результатов ДЛЯ ли

нейных механизмов. Здесь мы лишь кратко констатируем,

что система уравнений квааистационарности, соответствую

щая линейному механиаму, является системой линейных

алтвбравческнх уравнений. Для такой системы решение

единственно и, следоват ельно, единственно и стационарное

состояние системы, в 1",ОТОрОЙ осуществля:ется реакция, иду

щая по линейному механизму (при данных балансах).

у линейных сиетем пифферэнциальных уравнений, име

ющих {о-инвариантный ограниченный многогранник, соб

ственное число матрицы правых частей может быть либо

нулем, либо иметь отрицательную вещественную часть, т. е.

поело исключения линеиных законов сохранения стационар

лал точна ПШИК систем становится асимптогпчески устой

чивой.

Если граф реакций ориентированно связен, то в фазовом

пространстве линейной системы (балаНСНО1I многограннике)

существует метрика (2.169), в которой все траектории си

стемы монотонно сближаются и расстояние между ними

стремится к нулю при t -:-- =. Это верно :КЮ-ё дЛЯ постояц

ПЫХ, так и цля перемепных коэффипиенгов (нолетант ско

рости), если в последнем случав потребовать, чтобы все

константы скорости были ограничены сверху и положигель

иым числом снизу (О <.« < нп < ~ < =, сх, ~ ~ сопвь).

Механиамы каких реакций являются линейными? Прэж

де всего реакпий ферментативных [57]. ТИПИЧНОЙ схемой

ферментативного катализа является линейный мвханиам Ми

хаэлнса - Менз-ена: 1) Е +S ~ ES; 2) ES ~ Р+ В, где S н

Р - соответственно ИСХОДНЫЙ субстрат и продукт: Е, ES
различные формы фермента.

6.2. Механизмы без промежуточных вааимодейетвнй

Для гетерогенных каталитических реакций линейные ме

ханиамы. достаточно распространены. Примеры таких меха

низмов приводятся И иссяедуются в [57J. Однако чаще встре-

4) Да простит пас читагель за вынужденное употреблоиив слово

сочетания «переменпая копстапга».



(2.173)

чаются нелинейвые механизмы, т. е, гакне, которые ВН:ЛЮ~

чают реакции взаимодействия нескольких молекул ОДПОГО

И того Же поверхностного вещества ИЛИ различных поверх

ностных вещеетв. Так, распроетраненная стадия циссоциа

тивной адсорбции является нелинейной.

Для нас принпипиально выделение кяассов механиамов,

обладающих при любом значении параметров единствен

НОСТЬЮ СТационарных состояний. Кан. будет показаво в этом

разделе, оцним из таких классов является класс механизмов

без стадий взаимодействия различных промежуточных ве

ществ. Его составляют механизмы, все стадии которых 1111-18

ЮТ ВИЦ пА -+ тВ, т. 8. кан- слова, так и справа стоит ПО

одному веществу, а отличие ОТ нелинейных механиэмов со

стоит лишь в том, что ствхиометрвческие коэффициенты

могут быть больше единицы. Однако это отличие не очень

существенно- оно даже не влияет на вид метрюш ,(2.169),
в }{ОТОрО'Й граенторви сближаются. Покажем это. Пусть

единственный линейный закон сохранения 11:.\188Т ВИД ~Zi =

= const, граф линейного механизма, получаемого из рас

сматриваемого механизма без промежуточных вааимодвй

СТВИЙ заменой всех стехиометрических коэффнциенгов еди

ницей, ориентированно связен (или, что равносильно, дву

ДОЛЬНЫЙ граф механизма ориентированно связен). Уравне

ния кинетики имеют вид

. '" "'" "Zi = - k.J dkijdZi- + k.J dkjidZj,
j, i- j ,d

где k i jd - константы скорости реакции dZ,~ dZj • Матрицу

Якоби для (2.173) вапишем:

az i ( ~ d'k d-1)' _, ~ d2k "-1
дZ = -.(.;. iJdZi ин -т ~ lidZl •

1 з,« а.:

(2.174)

Заметим, что матрица (2.174) совпадает с матрицей ки

нетических констант для линейного механизма, у которого

константа скорости рванпни А; -+ A j есть qij (z)= ~ d 2k
i 1dZ{-1.

d
В каждой внутренней точке z балансного многогранвит..а на

бор констант qij соответствует ориентированно связному

графу механизма. Стационарных точек Си шире - положи

тельных полутраекторий) на границе балансного многогран

НШШ нет - это противоречило бы ориентированной связно

сти графа исходного механиама (читатель может докааать

это в качестве упражнения). Поэтому для любого 'т> О су

ществует таков б> О, что для любого решения (2.173), ле

жащвго при t = О 13 данном балансном мяогогравнике,
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',щ > 6 при t> т И всех i. Рассмотрим два решения (2.173)
Z(i) (п И Z(Z) и) ~ лежащих в ОДНОМ балансном многограи

нике ПО_ ,

Из ТОГО, что матрица Якоби (2.173) в каждой точке по
есть матрица кинетических констант для нюшторого линей

ного механизма (акспоцента которой стохасгична), следует,

ЧТО при ;t> О Gл(z"'(t), ,"'и» ~ Gл(zl"(О), ,'О'(О» из ориен

тированной связности графа исходного механизма и ТОГО,

ЧТО, начинал с проиэвольного.т > О (при t > 'Т)' ВЫПОЛНЯЮТ

ся неравенства О < а < q,,(z(t») < ~(z(O) Е по ) с некоторыми

а и ~, не зависящими от Z(O) и определяемыми лишь 1", Do
и набором констант исходного механизма, при атом
GiJ (z (1 )( t) , Z(2 J ( t) -+ 01 когда t -+ =.

в том случае, когда основной линейный закон сохране

ния имеет вид Ета, = const, алементариые реакции в меха-
d d

низме без взаимодействия имеют вид --A i --+ -- Aj, а со-
mi mj

ответствующие уравнения кинетини и матрица Якоби есть

d d

• ~d m-: ~d m-:z.= - -_ k,'dZ' Z ~ __ k,"dZ' З.
Z т . 1 ъ 1rп. 1 з ,

j,d 1 j,d 1

Матрица J обладает следующими свойствами:

1) внедиагональные элементы J неотрицательны;

2) сумма алементов любого столбца с весами т, равна

'"' . azi _
нулю: ~mi-'--=O.

i UZ l

Так же как и в предыдущем параграфе, где расоматри
надел случай т; ее 1, получаем: 1) собственные числа J име

ЮТ неположительную действительную часть; 2) чисто мни

мых собственных чисел у J нет. Кроме того, для любых двух

решений уЩ, у(2) уравнения у = J (t) у, где матрица J(i)
удовлетворяет при всех t условиям 1), 2), величина

n

~ mi] у\l) - y~2)! не возрастает. Если же выполнено (рав
i=l .

номерно по t) условие ориентированной связности: для лю

бой пары индексов i, j (i *".n найдется такой набор инцек

сов k,,·: .. , kт, что J i k , (t), J k 1 k , (t), ... , J'т; (t) > а> О

(а:: = e-onst) при всех t (заметим, что набор k 1 , ••• , kш можно

е*



n

] m, Iу\'1 (1) -
i=l

полагать и пустым, если Jij(t) > а: > О), то ДЛЯ любых двух
решений уЩ (t), у(2) (t) С одинаковыми значениями закона

~ (1) '" (2)
сохранения .Li 7niYi =."'-1 miYi раестояние

_ у\,1 (1) 1-+ о при 1 -э- 00.

Из унаэаяных свойств матрицы Якоби (2.175) аналогично

случаю т, = 1 вытекает, ЧТО в предположении ориентир?

ванной связности для механняма реакции без вэаимопеи

ствия промежуточпых веществ СДВИГ по времени явлнется

сжатием фазового пространства (бвланспого многотранника)

в меТРИ},8

·n

р (z(I), Z(2)) = ~ mi \ Z~l) - Zl2) \.
i=l

(2.176)

Любые два решения, лежащие в одном балансном много

граннике, сближаются в метрике (2.176) - p(z"}(tJ, ""(I)) ~
-- о при ,t~)- ос, Отсюда, в частности, слецует существование,

единственность и асиипгогическая устойчивость (в большом)

стационарного СОСТОЯНИЯ в балансном многограннике. Это

докааапо в работе А. и. Больперта, Е. А. Геяьман, А. Н. Ива

новой [58J, а частично и одповременио в [59-611".
Рассмотрим, как устроено множество стационарных со

стояиий системы (2.173) или ..(2.175) в положительыом юр-

таите. Для линейных систем z = Kz оно образует либо луч

(в' случае единственного линейного аакона сохранения), вы

ХОДЯЩ,ий ИЗ нуля, либо конус, образующийся в пересечении

линейного подпрострапства ker К с органтом. Для систем

без взаимодействия различных промежуточных веществ

множество стационарных состояний также устроено доволь

но просто. Рассмотрии случай одного линейного закона со

хранения с = "ZmjZj = const и исследуем, как стационарные

значения Z~T зависят от с. Из (2.175) получаем

d СТ

J (zCТ) -i-- = о, (2.177)

Предположим ориентированную связность графа меха

иизма реакции. Тогда из (2.177) слепует, что

dZ~T-i- > О. (2,178)

5) Заметим, что все приведеиные рассуждения осгаюгся в силе

и ДЛЯ систем реющий вида пА-+- L;mj B j •
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(2.178')

ст

'Гаким образом, Zi

с = LmjZj. Условие
МОнотонно зависит от значения баланса

(2.178) можно переписать и в виде

dZ?T
-d' >0,

Zx

где z" - какая-либо выделенная концентрация (степень за

полнения). Отсутствие етадий взаимодействия, например,
вида

(2.179)

(А)

(Б)

1) О, + 2Z ~ 220;

2) H2+2Z~22H;

3) 20 + 2Н ~ 20Н + 2;

4) 2Н +20Н ~ 22 + Н,О;

5) Н, +20 ~ Z + Н,О.

является достаточным (при усяовии ориентированной связ

ности), но не необходимым условием справедливости (2.178).
Неравенства (2.178) могут ВЫполняться для некоторых ме
ханизмов и при наличии стадий взаимодействия. Их можно

ИСПОЛьзовать для доиааательсгва единственности положи

тельного стационарного состояния, Для этого, кроме (2.178),
необходимо докаэывагь, что положительное стационарное
СОСтояние единственно хотя бы при одном значении с.

Обычно это проще покааать для С, близких 1\ нулю. В неко
торых случаях удается найти явные выражения для зависи

мостей zi
T

(zR)' Если эта аависимость однозначна, выполне
ние условий (2.178) является досгагочным для единствен

ности положительного стационарного состояния. Более то-

"" dz
го, при этом достаточно уже условие ~ mi d- > О.

i zx
Приведем некоторые примеры.

При" е р 1. Окисление водорода на платине. Эта реак
ЦИЯ, согласно [62J, в зависимости от области изменения па
раметрав может иметь, два различных механизма:

1) О, + 22 ~ 220;

2) Н, + 2Z ~ 22Н.

3) ZO+ 2Н -э- 20Н +z;
4) Н,+ 220]-[ -э- 22 + 2]-[,0;

5) н, +20 -э- 2 +Н,О,
либо

165



Обозначив концентрапни веществ Z, ZO, ZH, zoH через
Zl' Zz, ZЗ! Z4 И считая, что концентрации веществ Б газовой

фазе 02.1 На ВХОДЯТ как постоянные сомножители в констан

ТЫ окоросген соответствующих реакций, запишем для меха

ннзма (А) кинетическую модель в виде системы

~2 = 2k1zi - kзz'J,ZЗ - k5 z2 ;

;'3 = 2kzzi - 2k_2Z~ - kз z 2 zз ;

~i = kз z ;!. z з - 2k 4z: ,

где z, + Z, + Z, + Z, ~ соиst. Стапионарные коццентрации Zi

здесь выразятся из _уравнений 2;2, = ZЗ = 2;4 = О:

[

z 11/2

ZI = 2~I (kзzз + Те,) J ; ",=2"1"~2 z~((kз'з) (k, - " ,) + "2" , ) ;

" = (::, Z2'3) 1/2.

Здесь граничных стационарных состояний нет, значит, су

ществуют лишь положительные решения, тогда ДОЛЖНО быть

k zlc 5 + kз(k z - ki)zз > О. При Э1'01'1 условни легко пока зать,

что dz/dzз, dz 2/dz з, dzjdzз > О, Т. 8. внутреннее стационар

ное состояниеэединствеппо. В данном случае выполняется

условие (2,178'), и кинетическая модель, несмотря на то,

ЧТО мехапизм содержит стадию взаимодействия раэличных

промежуточных веществ, имеет лишь одно положительнов

стационарное решение.

Механиэму (Б) соответствует кинетическая модель:

~2 = 2k1zi - kз z 2 zз - k5z2 ;

~3 = 2k2zi - 2k_2Z~- kз z 2 zз - k4.ZЗ Z4.;

~4 '= kзzz,Zз - k4zзz4 :

где, кан 11 прежде, Zj + Z2+ zз + Z4 = сопвт. Стационарные

зн~чеНI!Я переменных МОЖНО записать из уравнений 22 =
=z.з =Z4 = О:

z, ~ [ak4z; + "~2 (Ь + сzз) zi!(k2 (Ь + СZз) ) ] '/' ;

", ~ k,/kз (az;((b + CZ 3));

z, = az;((b +сzз),

где а ~ 2k'''~2' Ь ~ " 2/ k,k,k" с ~ "2k, - 2",",. Для существо
вания наряду с граничным (Zj = Zz = zз = O~ Z~ = сопвь) и по-



ложительного стационарного состояния необходимо Ь 1+ СZз >
> О. При этом условии dz,/dz" dz,/dz" dzjdz, > О. Таким

образом, и механизм (Б), хотя и содержит стадию вэаимо

действия различных промежуточных веществ, может обла

дать лишь единственным внутренним стационарным состо

янием.

В механизмах со стадиями, в когорых взаимодействуют

различные промежуточные вещества (X i + X j ..-+), условие мо

нотонности (2.178') может и не выполняться. (Выполнение

этого условия можно считать скорее исключением, чем пра

вилам). Простые механизмы этого вида, допускающие Н8

сколько стационарных состояний, будут детально исследо

ваны в нашей следующей ипигв.

Выделим наиболее существенный результат этого разде

ла: достаточным условием единственности стационарных со

стояний каталитичеСRИХ реакций является отсутствие в де

тальном механизме стадий взаимодействия различных про

метуточных веществ. Наличие таких стаций в детальном

механиаме- необходимое условие множественности, стаци

онарных значений скорости каз-алитпческой реакции, Это

основное утверждение обладает очевицным пискриминиру

ющим свойством. Если эксперимент хараигериауется мно

жественностью стационарных состояний и при ннтерпрвга

ции предполагается закон двйствующих поверхностей, то

для описания такого эксперимента детальный механизм с

необходимостью должен содержать стадии взаимодействия

раяличных промежуточных веществ.

6.3. Нваяитермодинамвчввкиь системы

Хорна ~ Джекеона

На примере линейных систем 1'[ систем «без промежу

ТОЧНЫХ вааимоцсйствий: ВИДНО, что положитвльнов стацио

нарное состояние единеТВЕШНО и устойчиво не только в «тер

модинамическом. случае (закрытые системы). Ф. Хорном

и Р. Джекеоном [63] выделен еще ОДИИ класс уравнений
химической кинетики, обладающих «квазнз-ермопинамвчв

сними» свойствами ~ положительное стационарное состоя

ние в многограннике реакции единственно, устойчиво и су

ществувт глобальная (во всем многогранниив) функция

Ляпунова. Этот класс содержит уравнения ДЛЯ закрытых
систем, линейных механиамов и пересекаегсн е классом

уравнений для реакций «без ПРО:\1еЖУТОЧПЫХ взаимодей

СТВИЙ», НО не исчерпывает его. Опишсм подход Ф. Хорна _
Р. Дженсопа.



Пусть механизм реакции зацан в виде

a s 1A , +...+ asnAn:::: ~SiAl+ ...+ ~s1,An. (2.180)

Номбииация символов A i снеотрицательными целыми коэф

фипиенгами, стоящих справа и слева в стехиометрических

'Уравнениях стадии, назовем номплексами, Обозначая наж

дый комплеко одной бунвой Yi, механизм рвакции можно

представить, в виде

(2.181)

ДЛЯ некоторых пар Уи, Yj. Можно представить список рван

ций (2.181) и в виде графа. Например, дли реакции окисле

нии СО на Pt по механизму Или - Ридила (ударному) мож

но записать (рассматриваются только промежуточные веще

ства; символы, соответствующие иомповонтам газовой фазы,

опускаются) :

[2ZJ += [2Z0]

[ZO] --+ [Z]

а для мвханиама Ленгмюра ----.,.. Хиншельвуда (адсорбцион

ного)

IZO + ZCO] -+ [2Z] += [2Z0]

[ZO] -+ [Z] += [ZCO]

Для каждой пары комплексов Yj, УК Wj]( обозначает ско

рость реакций У} -+ УН (а шн} соответственно, скорость и- >

-э- Yj, или, что то же самое, У} +- у).

Далее вводится новая всломогагельнал величина - ско

рость изменения «конценграцниэ данного комплекса. Она

определяется как разность двух сумм: складываются скпро

сти всех реакций, в которых комплекс «обраауется», и из

ЭТОЙ суммы вычитается сумма скоростей всех реакций,

в которых комплекс «раоходуегсяэ:

gj = 2; ш,,; - 2; WjH. (2.182)
Н "

Мы ставим кавычки у слов «копценграция» комплекса,

«обраауется» и «расходуется», так 1\Ы\ прямото физичесного

СМЫС.ча «новцентрацииэ комплекса придать не удается.

Можно пытаться использовать аналогию понятия «комп

леке» в смысле Хорна - Джекеона с понятивм «актнвиро

ванный комплвксэ теории абсолютных скоростей, опнако

после Н8!ШТОРОГО размышления эта аналогия авторам ка

жется не особенно удачной. Можно, однако, осмыслить ве

личины gj, связав их со скоростями изменения концентра-



ЦИЙ реагентов, Имеино, обозначим C(ij коэффицвент, С кото

рым с-е вещество входит в j-й комплекс. Тогда

~i = ~ gp'i (2.183),
(рассматриваем превращснил талыш повврхпосгиых соеди

нений, либо реакцию при посгоянном объеме; в других слу

чаях записать аналог (2.183) также невозможно - см. § 2).
Точкой комплексного балансирования называется такой

состав смеси, для которого все gj =' о - скорость «обрааова

пия» каждого комплекса равна скорости его «расходованию>.

Первый основной результаr: Ф. Хорна и Р. Дясексона со

стоит в следующем: если система подчиняется закону дей

ствия масс (или действутощих поверхностей), то при нали

чии у нее положительной точки Н:ОМПЛ8НСНОГО балансирова

ния она проявляет «квазвгермодннамическое: поведение

положительное стационарное состояние едннственно, устой

чиво и существует глобальная функция Ляпунова.

ЯСНО, что каждая точка дстальпого равновесия (шиj =
= Ш;,) есть точка комплексного балансирования. Обратное

певерно. Например, хотя любая стационарная точка лиией

наго мвханиама ........ точка комплексного балансирования

(комплексы - вещества, Z, =1 у,\ для нее не всегда справед

лив принцип детального равновес-ия (если система открыта).

Следующий результат состоит в указании класса меха

низмов, для которых всегда есть положительнаяточна комп

лексного балансировавия. Для его описания рассмотрим

граф превращепия Н:ОМПЛ8Н.СОВ. Его вершины - у" а ребра

ми связаны те вершины Yi, Ун, для которых В списке стадий

есть реакция у, -r Ун ИЛИ у[{ ---- Yj. Направление стрелки со

ответствует направлению реакции; если идут' обе (У; ~ УК),

то две стрелки указывают различие направления, Граф на

зывается связным, если от любой вершины можно ПрИЙТИ

Н: любой другой, двига:.rсь по ребрам (ориентация ребра зна

чения при этом не имеет - можно двигаться как в направ

лении ребра, так и обратно). Если граф не еВЯЗ8И, то он

распадается на несколько связных кусков (компонент).

Обозначим число комплексов 111, число связных компонен

тов графа ИХ превращепий - 1, число линейно-не зависимых

реакций (их сгехиометрических векторов) - Б. Первое И3

условий кваэитермодинамического поведения по ХОРНУ

Джексону состоит в следующем:

j}] -1 ~ S. (2.184)

Число компленсов минус число связных компонентов

графа ИХ прввращевий равно числу линейио-неаависимых
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реющий (стехиометрпческнх векторов). Второе условие ква

аитермодинамическот о поведения - слабая обратимость гра

фа превращений комплексов. Этот граф называется слабо

обратимым, если во всяной его связной комлоненто можно

пройти ОТ любой вершины к любой другой, двигаясь по на

правлению стрелок. Так, схема

(2.185)

очевидно, не является слабо обратимой. Невозможно пройти

от УЗ к У1,2, И ОТ У2 К YI, двигаясь по направлеыию стрелок

Ф. Хорном и Р. Джекеоном [63], М. Файпбергом [64] и

Ф. Хорном [65, 66] покавано, что если схема превращений

комплексов слабо обратима и (главное) выполнено условие

(2.184\ то в системе всегда есть точка комппексного балан

сирования и, следовательно, эта система проявляет «квази~

термодинамическое» поведение. Условив елабой обратимо

сти представляется менее существеннымпо следующей при

чине: для его выполнения достаточно предположить, что все

стадии обратимы, полагая, если потребуется, константу ско

рости обратной стадии достаточно малой. Поэтому основным

препятствиемв применении результатов Ф. Хорна, Р. Джек

сона и 1\1. Фаинберга к конирегной системе реакций может

быть невыполнение (2.184), которое нельзя исправить малы

Ми добавками н: уравнениям.

Проверим эти условия Д.1Л механизмов окисления СО па

платине. Для мехаиизма Или - Ридила (ударного) число

комплексов М ~ 4, связных компонент - две [2Z] '<± [2Z0J

и стехиометрических векторов два (- ~,) 1и [ZO] ~ [Z]

(.'-1), и они линейно-зависимы (пропорционаяьны), т. е.
S ~ 1, М -/ = 4 - 2 ~ 2 > 1. .кро"е того, в механизмв Илп

Ридила не выполняется условие слабой обратимости. Однако

в ЭТО:М: механизме отсутствует стадия взаимодействия раз

личных промежуточных веществ. Поэтому, несмотря на

иевыпояпение двух условий Хорна - Джексопа, стационар

ное -состояние единственпо и устойчиво.

Для механизма Ленгмюра - Хипшельвуда 1ft! = 6, l = 2,
S = 2 и (2.184) также не вьпголпяется. Не выполняется и

условие слабой обратимости.

Интересным примеро", в котором справедливо (2.184),
по есть стадия вааимодейсгвия различных промежуточных

веществ, является механизм гидрогенизации этилена на ни-
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келе - механизм Твигга [67]:

(2.186)

в этом случае число комплексов Л1 = 3, ЧИСЛО связных

компонент графа - 1. Стехиометрическнх В81\ТОРОВ - три,

НО из НИХ можно выделить только два липойио-нсаависямых.

'Гаким образом, 3-1 = 2, и первое условие «квазитермоди

намичностиэ по Хорну - Джвксоиу ПЫПОЛИЯ8ТСЯ. Выполня

ется и второе условие - слабая обраТИ1ШСТЬ, графа превра

шевий комплеисов. Поскольку выполнены оба условия, ста

ционарное состояние единственно и устойчиво, несмотря на

то, что в механизме есть две стадии с взаимодейетвием раз

личных промежуточных веществ.

Таким образом, условия существовация точки !-\ОМПЛ8н.с

пого бвданоировавня (2.184) определяют наряду с система

ми без промежуточных вааимоцсйсгвий еще один класс мв

ханиэмов, обладающих всегда единственным II устойчивым

стационарным состоянием.

В заключение ааметим, что не таи. давно В. Н. Орлов

[68] на основании подхода д. И. Ровоноэра [69, 70] рас

пространил результаты Хорна - Джексова на неидеальиые

системы весьма общего вида с точкой комплексного балан

сирования.

6.4. Критерий сдипственпости и множеетвенности,

связанный со структурой механизма

Нет сомнения! что работа по выделопию других классов

механиэмов, обладающих едипственным н устойчивым Ста

ционарным состоянием, является важной н перопективной,

С другой стороны, интересно построить кригерни единствен

ности и множественности, позволяющий анализировать лю

бой механизм реакции. Существенный шаг в этом наттрав

лении сделан недавно А. Н. Ивановой [21, 22]. Б ее работе

на основе нодхода K~apыa [71] сформулированы в терминах

теории графов достаточно общие условия единственности

сгациопарных сосгояний в балансном многограннике. Следуя

работе [21], кратно наложим ЭТИ результаты. I-\ан.. и ранее,
:МЫ предполагаем справедливость. аакона действия .масс и

его аналога - закона действующих поверхностей. Предполо-
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жим также, что линейный закон сохранения является един

сгвенным (заиои сохранения количесгва катализатора).

Согласно [21], сложной реакции ставится в соответствие

так называемый двудольный граф механизма - граф, еосто

ЯЩИЙ из вершин двух типов. Тип Z соответствует веществам

Z" тип R - реакциям Rp (i ~ 1, 2, ... , n; р = 1, 2, ... , N).
Ребрам (R p , Z,) приписывасгсн Бес ~iP' а ребрам (Z" Rp ) 

вес aiP; если вес равен нулю, ребро отсутствует. Начальные

сведения и простые примеры двудольных графов даны вы

ше (см. Г.". 2, § 2).
В [21] выделяются следующие элементы графа: отреаок

[Z;, Rp ] ; положитвльный путь [2;, н; Zj]+1 образованный

двумя ребрами (Z" Rp ) и (Z" Rp ) , ипушими в одном направ

лении от Z; к Zj; отрицательный ПУТЬ [Zi, Rp , Zj]-, образо

ванный двумя ребрами (2 i , Нр ) И (2 j : Н р ) , идущими ОТ Zi
И Zj к Rp , Положительный путь соответствует получению

вещества Z; из Zj в результате реакции Rp , а отрицательный

путь соответствует взаимодействию Zi и Zj В реакции R,p,
Пути [Z;, Нр , Zj]- и [Zj, R p : ZJ- считаются различными:

первый идет от Z; к Zj, второй - от Zj н Zi.
В § 2 этой главы встречались циклы двух видов: ориеп

тировапные и неориентироввнные. Ориентированный цикл

можно обойти, двигаясь по направлению стрелок. для цикла

общего вида это Может быть и не так - оп представляет

последовательность вершин 21' .. " ZJt, В которой пары вер

шин Zi И 2 i+1 и = 1, ..., Н. - 1), а также Zr; И 21 связаны

ребрами. Обычно рассматриваются простые циклы, в НОТО

рые ни одно ребро и ни одна Z-вершина не ВХОДЯТ дважды.

Для иаучения вопроса о единственности и множествен

ности стационарных СОСТОЯНИЙ необходимо рассмотреть еще

одну разновидность циклов - более общую, чем ориенти:ро

ваННЫА. 1\:IbI будем называть ИХ циклами Нлврка (или Клар

н.а - Ивановой).

Циклом Нларка ~ Ивановой называется аамкпутая по

следоnателы-roсть путей, в которой каждая Z-верmина цикла

только один раз является началом пути. ЦИНЛ, состоящий

ИЗ путей [Zi1 ' Rp11 Zi2 ] 1 [Zi 2 , Rp21 Zi21,· .. , [Zi r : Rpr , Zil]'

(
Z'1' Zio"'" Zi, )

буде'! для краткости обозначать С R н, R' Цикл
Рl 1 Р21"" Рт

Кларна (далее в этом пункте для краткости - просто цикл)

называется четным (печетным), если он содержит четное

(нечетное) число отрицательных путей. Напомним, что от

рицагельный путь соответствует стадии взаимодействия раз

личных веществ. Поэтому четный (нечетнъгй) ЦННЛ: должен

содержать четное (печетнов) число стадий вааимодойствия



различных веществ. Объединение любого числа 'отрезков и

циклов, Б котором каждая Z-вершина является началом

только одного огрезка ИЛИ пути, называется подграфом. Чис

ло вершин подграфа называется его порядком, .Ниже рас

сматривается множество всех подграфов, содержащих вы

бранную СОЕОКУП:!,ЮСТЬ вершин Zi1 , Zi'2" .• , Zi r И выбран

ную совокуппость вершин Rp l , Вр2 , · .• , Rpr " Это множество

Г разбивается на 2 пепересекающихся множества Г+ и Г-,

где г- - множество всех подграфов из Г, солержаших лю

бое число отрезков 11 нечетное число четных циклов, а Г+ =
= 1'/1'- - все остальные подграфы. Далее ВВОДЯТСЯ следую

щие числовые функции элементов подграфов: в; (z)=::
=аiр·(дw/дZi)~ДЛЛ отрвака [Z,. RpJ; B'Jp(Z)=
= ~jpJWp/JZi - для положительного пути [Zi, Rp , Zj]+;

B~p (z) ~ ~ (J.jpJw/az,- для отрицательногопути [Z" Вр, Z,j-.

Значением цикла С (. R
Zi1

... RZi'r \ называется пронаведепие
Рl"'· Pr)

еначений путей, его составляющих, взятое СО анаком минус.

Значением подграфа называется произведение Значений всех

огрезков и ЦИИЛОВ. :КОЭффИЦИ8НТО:.\1 подграфя G нааываегсл

чис;rо

(2.187)

где произведения берутся соответственно по ВСЮ'! отревкам

[ ] ~ [Z,. вл, положительным [ ]+ ~ [Z" Rp • Z,]+ И отрица

тельным [ ]- = [Zi, ВР 1 Zj]- ПУТЛ:;''!, ВХОЦЯЩ,И:Н в подграф G.
Пусть далее F = 111;; 1,1- матрица Якоби системы (2.1661,
т. е.

N

1ц = Z; Yi,JW,/JZ j
8=1

(2.188)

иРЩ = (- 1)ndet IF ~ 'АЕ 1. В [71] покааапо, что ](0

эффициент при ''л:Н :МНОГОЧ.'!оиа Р(л) равен сумме значений

возможных подграфов порядна (n - к) графа, соответству

ющего механизму реакции. Используя это утверждение,

в работе [21J получили еледуюшее достаточное усаовне

единственности положительной стационарной точки системы

(2.166): если нет граничных стационарных точек (а ЭТО мо

жет быть проверено), то положительная стационарная точна

единственна в том случае, когда для любой совокупности r
вершин Zi;l."'" Zi.r и любой совокупности r вершин

Rp1, ... ,НРг 1 где г:--рапr матрицы IIYi;lI, выполнено пера-



венство

1; КС' ~ 1; Кс" _
С'ЕГ+ С"Е;Г-

(2.189)

Докааагольство этого утверждения строится на ТОМ , что

последнее ввравепсгво определяет знак коэффициеша мно

гочлвна Р("Л) при ",:'_Г, которыи, в свою очередь, связан с

ипдсксом стационарной точки векторного ноля (2.166) [13J.
Если ноэффициент положителен в любой точке положитель

ного ортанта Rrt: Z, Zj > О, i =1,2, .. " n, гостациопарная
точка единственна.

Если на границе симплеиса D = {з : Z,? О, };m,zi ~ 1}
есть одна притягивающая стационарная точка и любов чис
ло лоустойчивых, то при выполненин (2.189) внутри п, не г

стационарных точек системы, так как малой деформацией

границы D можно получить область QI 1-\ когорой уже при

меняется теорема о связи вращения поля и суммы ин дексов

особых точек внутри Q [13J. .
в последующем А. Н. Иванова распроогранила основное

утверждение, приведенпое выше, и на гомогенные проточ

ные системы (гомогенный реактор идеального сиещепияг

Кроме того, на основе неравенства (2.189) сформулированы

а) условия, вьщеллющие область параметров. для которой

стационарное состоявне неединственно: б) условия суще

ствования области параметров. для ИОТОрОЙ положительное

стационарное состояние единственно и неустойчиво.

. Последние условия ПрИМ8ПЛЮТ:СЯ нами, при выделении

простых каталнтических механизмов, обеспечивающих авто

колебания скорости реакции (см. далее).

В носледнее время А. Н. Ивановаи Б. Л. Тарнопольский

осуществили машинную реализацию этого алгоритма, что

сделало его удобным и применимым для сложных реакций

[72]. Приведем некоторые примеры ттриложвния алгоритма

А. Н. Ивановой. .
Рассмогрим простые примеры - механиамы Или - Ри

дила и Ленгмюра - Хиншельвуда для 'реакции окисления

СО на платине. Двудольные графы, соответствующие атим

механиамам, приведены на рис. 2.5. Согласно общей схеме,

перечислим отреэкн, пути и циклы этих графов.

Для механизма Или - Ридила (СМ. рис. 2.5, а) имеем

отрезки:

пути:

[
2 + .]+

Pt -+ Ш1 -+ PtO ",
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Здесь имеются только положительвые пути: отрицательные

пути, которые отвечают стадиям взаимодействия различных

промежуточных веществ, отсутствуют. Цифры над стрелка

ми означают стехиометрические коэффициенты.

Циклы:

2

1. Рt-rшt 2.
2 t 2 t 2

ш; +-РtО

2 +
Рт --r W1
t t 2

ш, +- PtO

Циклы В данном случае только четные (число отрица

тельных путей равно О). В этом примере граф соцержит

лить циклы второго порядка. Ствхиометрическая матрица

имеет ранг r = 1. Циклов т-то порядна здесь нет, поэтому

в (2.189) выполняется тождественно равенство, т. е. стацио

нарное состояние всегда единственно.

Для механиэма Ленгмюра - Хнпшвльвуда (рис. 2.5, б)

имеем отревки:

[Pt --:. ш;+], [Р! -r ,,,п, [PtCO -+ шJ,

[PtCO-r,с;-], [PtO-rш;], [PtO~ ш,l,

пути:

[Pt-rш;+-rРtО]+, [pt-ru:i-+рtСО],

[ 2 "][PtCO-+ш;--rРt]+, PtO-+ш;-rРt,

[PtCO -э- ш, ~ PtJ+, [РЮ -э- ш, ~ Ръ!",

[PtCO ~ ш, ~ иог-, [PtO ~ ш, -ё-. нсог-.

Ранг стехиометрической матрицы

нас . будут интересовать ЦИКЛЫ

рис. 2,5, б)

здесь равен 2. Поэтому

второго порядка (см.

(
Pt , ptO)

или более коротко С1 + - ,
Wl 1 Ш1

1)
2

Pt --+- и1{

t t
ш; +- PtO

где прохождение цикла соответетвует стрелкам

(~)

далее,

(
Pt ,

С, +
Ш2 ,

(
Pt , РtO)

С, '
Ш1 1 Wз '

(
Pt ,

С, +
Ш2 ,

ptCO).
ш

а
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Все циклы второго ПОРЯДН'а здесь четные. Ка:к указппо в

.[21], одной ИЗ ПРИЧИН иеодинственносгн стационарных со

стоянии (нарушение уславил (2.189)) может быть наличие

цикла ИЗ положительных. путей, для которогоП Bij >ПC{ij.
j j

в пашем случае таким циклом является цикл Св, для ко

торого ~Zj~Зi = 2·2 = 4, аl1' 'СХЗl = 2·1 = 2, и .достаточное

условие единственности стационарного 'состояния не ВЫПОЛ

няется. Детальный численный анализ нескольких стацио

нарных состояний в данной системе проведен далее.

Приввпем еще ОДИН ПРИ1\'18Р, рассмотренный n [21].
В схеме реакций водорода с RИС~ОРОДОМ д~я совокупности

Z-верШИI-I, еоответствующих веществам ОН, Н, О, и R-Bep
ШИН, соответствующих реакциям

1) ОН + Н, ~ [-[ + Н,О;

2) O,+[-[~OH+O;

3), Н, + О ~ ОН + Н,

подграфы 3-го порядна, принадлежашие

ла 3-го порядка

г- , состоят ИЗ цик-

и объединения циклов

( ОН. Н)
С . U [О, шз],

W1, Ш2

2-го порядка и отрезнов

(
Н О'

С ' ) u [оп, ш,],
Ш2' ШЗ

одного подграфа. являюшегося

!ОН, ш,] u [Н, ш,] U[О, ш,J,

неравенство (2.189) пе выполня-

состоит из

отрезков

этом случао

Множество Г'"

объединением

~ Кg,=1.Б
g'Er+
ется, ТЮ{ как есть несколько цинлов, ПРОХОДЯЩИХ через

ОДНН и те жв реакции и вещества ИЗ одной и той же сово

купности. Несомпеппо описанный метод ааслуживает более

детального изложения с большим числом примеров.

6.5. Некоторые итоги

в каких же случаях осуществляется единственное и

асимптотическое устойчивое стационарное соетояпие?

1. З а к рыт ы ,е с и с т е м ы. Здесь точка ПОНОЯ всегда

является точкой детального равповееия, в которой скорость

каждой прямой реакции равна скорости соответствующей

ей обратной.
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2. О т 1\рыт ы е с 11 С '1' е 11ы б е 3 про 11 е ж у т о ч н ы Х

в 3 а и м о Д е й с т в и Й, т. е. тогда, когда нет пегального

равновесия, НО механизмы не содержат реакций вваимоцвй

ствия различных промежуточных веществ.

3. О т к рыт ы е с и с т е м ы с т о ч н о й к о м п л е к с н а

г о б а л а н с и р о в а н и я. Эффективным способом ВЫЯС

нить, существует ли такая точка, является проварка ра

венства (2.184) И - 1= S и слабой обратимости (это доста

точные, но, вообще говоря, не необходимые условия).

Первый класс систем содержится в третьем (точка де

тального равновесия есть точка комплексного балаисирова

ния). Системы с линейным механизмом реакции принад

лежат как второму, так и третьему классу. Однако эти клас

СЫ не локрывают друг друга - существуют системы без

промежуточных взаимодействий, не удовлетворяющие прин

ципу комплексного балансирования (примвр - механизм

Или - Ридила окисления СО на РО. С другой стороны, есть

мехавивмы реакций, содержащие стадии «промвжуточвых

взаимодействий», но в то же время всегда имеющие точку

комплексного балансирования (примвр - механизм 'Гвигга

для реакции гидрогенизации этилена на никелв).

4. На основе структуры двудольного графа механизма

реакции можно сформулировать достаточное условие един

ственности стационарного состояния (2.189). Применяя его

к конкретным реакциям, можно отыокивать области аначе

ний параметров. для которых существует единственное ста

ционарное состояние, либо, наоборот~ несколько.

Обратим внимание на следующее важное обстоятельство.

Во введении мы уже говорили о фиаино-хвмичеепом смысле

полученных условий множественности стационарных состоя

ний в кинетической области. Ревюмируя, СК8}П8М лишь, ЧТО

для линейных мехацивмов стационарное состояние, очевид

но, единственно. Если же мы имеем дело снелинейными

механизмами и кинетическими моделями (а в гетерогенном

кагаливе они встречаются довольно часто) 1 то можно ожи

дать неедипственности решения. Для ненэотермических си

стем это известно достаточно давно [73J. Новым фактом

явилось эксперимепгальпое и теоретическое обнаружение

таких эффектов в чисто нипетичеокой области. Тю" может

себя вести открытая химическая система вдали от равнопе

сия (пример подобной автоиат-алнтической системы постро

ен Я. Б. Зельдовичем в 1941 г. [74]). Множественность ста

ционарных состояний обусловлена нелннейпостъю модели.

Вообще нелинейность и есть причина сложного динамичо

ского поведения открытой химической системы. Автор из

вестной книги «Диффуяия и теплопередача в химической
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кинегике: д. А. Фрапк-Наменецкий пслемиапровал с

В. В. Налимовым, считавшим, что иритические эффекты

возмошны лишь при фундаментальном иаменении механиз

ма реакцив. По мнению Д. А. Франк-Намепвцкого, скачко

образный переход с одного режима на другой происходит

при критических условиях, которые вовсе не связаны с из

менением механизма самой химической реакции! а лишь

с нелинейными особенностями ее. Исследования последних

лег подтверждают эту точку зренпя [75]. Все привеценные

нами результаты - это условия, определяющие, в какой

области существует одно положительное решение (устойчи

вое или неустойчивов), а вкакой несколько. Однако до сих

пор нет общих результатов, поаволяющих судить о числе

положительных решений в том случае, когда их несколько.

Задача решается лишь для конкретных случаев - кинети

ческих модслей сравнительно небольшой равмерпости .
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Характ ер тр а екторий локаэ ап на рис. 2.2, в, где v - прямая ,

задаваемая уравнением ~tiS2 = ('.12 / Сва , В обоих случаях точ

на ПОКОЯ называется также устойчивым «уалом » ,
г ) ;., = 11. 2. = Л, ' . > О. Эта снтуаиия отличается О Т преды

пущей Н3М 8П 811 11е 1.1 паправлепия движения. Фазовые траек

тори и уходят ОТ особой точки (рис. 2.2, г , е) , которая назы

вается пеустойчпвым узлом.

Д) nОрllИ имеют разные зпаки (н апример . 1,. > О , 1.,<
«: О) . Общее решение есть сумма экспонент' с покавателями

р<1 3ПЫ Х апаков . Особая точка иеусгоичива . л ап ва к с течепи

ем времени преобладающим будет чле н с положител ьным

покааа телем . Та кая особая точка пазываетсп « седлом» (СМ .

рпс . 2.2, ж) .

2. Норпи имеют мнамую часть . Вовможпы следующие

случаи .

а ) Вещественная часть корпя отрицательна . Решения

имеют виц затухающих колебаний . Ф азовые граекгорип ь

скручивающиеоя опирали, а особая точка - устойчивый «фо

кус» (см . рис . 2.2, а ) .

б ) Вещественная часть корпя положитеяьпа . В этом

случае с-п ирали раскручиваются, а особая точка - нвустой

чпвый «фокус» (О" . рнс. 2.2, и ) .

в) Действительная часть корней равна пулю. 'Гра екто

рин - элл и псы , вложенные друг в друга с центром в пуле

( см . рис . 2.2, ,, ). Особая точка (2.10) называ ется центром .

Для лииейпой системы пентр устойчив, 110 не а спмптоти

чески . Если паша цель - исслецов анпе пел иней ной еисгемы;

а лнпейпап получена в ходе « о бряда . ~ ТО про устойчивость

такой особой точки по лииениому приближению сказать ниче

го не.1ЬЗЯ . Э то ' связан о с твм , что любая доб авка к (2.10) может
лрвврагить центр в асимптотичвски устойчивую или, наобо

рот, ввустойчпвую вовсе точку покоя . Поэтому центр вазы

вае гся негрубой точной . ДЛЯ грубых точек вид фазового

портрета нечувствителеп н: набольшим изменениям парамет

ров. Распространенные термины «грубая », енегрубая . точки

прпиадлежвт А. А. Андропову.

Исследование устойчивости точек покоя в малом ПО ли

нейному прибяижвнню не представляет прнпци пиальвых

затрудн ений - о пи возникают лишь в тех случаях , когда

действвтелыгые час ти характернстпчесннх корн ей равпы ну

.1 10 . Сложнее обстоит дело С исследо ванием устойчивости в

большом - в наперед аацацной области либо во всем фазо

вом пространстве . Чаще всего доказать устойчивостъ в боль

шом удается с помощью соответствующим образом подобран

ной функции Ляпунова (таи нааываемый второй метод Ля

пунова ) . Рассмотрим функцию l' (с) , пмеюшую частные
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Глава 3

СТАЦИОНАРНЫЕ ЮШЕТИЧЕСЮIE МОДЕЛИ

КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

С ЛИНЕЙНЫМИ МЕХАНИЗМАМИ

Современное состояние теории .кинетики стационарных

кагалитических. реакций освещалось нами уше ранее - в

гл. 1. Подведем итог снаванному. С ОДНОЙ стороны ! в рабо

тах Хориути и Темкина [1-6] была предложена новая фор

мулировка условий квазиетациопарностив виде «уравнений

стационарноотистадий»:

р

1: v~p)~V(p) = W+' -Ш_", S = 1, ... , S, (3.1)
р=l

где s - номер стадии и соответствующей ей дуги- графа;

S - число стадий; р - число невависииых маршрутов;
ИТ('р) -' скорость по р-""иу маршруту; Ш+в и Ш- s - скорости

стадии в лтрямом и обратном направлениях соответственно.

Для определения скоростей по маршруту }vCP' необхо

ДИМО решать систему уравнений стационарности (3.-0.
М. И. Темнин разработал общую методику [3-6] вывода

кинетических уравнений на основе детального механиэма,

С другой стороны, ДЛЯ построения стационарных кине

тических модслей 'каталитических реакций с линейными ме

ханизмами применепие методов теории графов оназалось

особенно плодогворным. М. И.' Темкип применил эти ме
тоды для по~троения системы уравнений стационарных ре

акций.

Мотоды теории графов' эффективно и нваависимо от

:М. и. Темкипа использовалн 1'.-1. В. Волькеппттвйн и

Б. Н. Гольдштейн в цикле работ 60-х гг. [7-9]". Здесь ши

~OHO использовано соотношение

(3.2)

где х - концентрация промежуточного вещества; С - общее

количество промежуточных веществ; 'Dx - базовый опреде

литель графа реакции с базой в узле Х; D - сумма ВСЕ)Х
базовых определителей графа реакции (опредвлвнив терми

ш;>в, взятых И3 теории графов, будет дано ниже). Это соот

ношение было введено М. В. Вольненштейномлг Б. Н. Гольд

штейном по аналогии с соотношением, иавестным в электро-

1) Впервые методы теории графов применены н лннвйиым фср

мевтатвввым механизмам Кингом и Альтманом [10].



гохпике как правило Мэзопа. Одпако строгого обоснования
ни само соотношение, ни эта аналогия, на наш ВЗГЛПД1

не имели. Наконец, в работе И. В. Клибаиова и др. [11]
был дан алгоритм вывода кинетических уравнений, ОСНО- ~

ванный на теории стационарных реакций Хориути - Тем

нина и в то те время включающий элементы формалиама

Волькепштейна - Гольдштейна. В результате получено вы

ражепие, позволяющее определить уравнение сложной ре

акции по р-му маршруту.

Цель нашей работы - дальнейшее развитие теории ки

нетики стационарных реакций., На основе методов теории

графов будут получены и исследованы структурированныв

фОР:'.\'1ы стационарных ннаетических уравнений сложных р;а

талитическнх реакций с линейными механивмами. ТаЕОГО

рода представления дают возможность легко получать ки

нетические уравнения непосредственно по графу сложной

реакции. Особое значение имеет детальное исследование об

щей формы квиетического уравнения сложной кагалигичс

ской рвакции с многомаршрутным линейным мехапивмом.

ВЫВОДУ этого представления кинетического уравнения бу

дет предшествовать строгое обоснование соотношения, вве

денного Волькепшгойпом и Гольцштейном по ана.10ГИИ с

праВИ,10М Мазона.

§ 1. УПРОЩЕННАЯ ФОРМА ЗАПИСИ

КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВИЕНИЯ

СЛОЖИОй КАТАЛИТИ'ШСКОй РЕАКЦИИ

С ОДИОМАРШРУТНЫМ МЕХАННЗМОМ

:Кратно дадим осповные определения, используемые обыч

но при применении теории графов для вывода кинетических

зависимостей.

Вес дуги графа 2.), соответствующего механиэму реанции1.

определяется Е виде

(3.3)

где Ь, - вес дуги (элементарной реакции зй стадии деталь

ного механизма); W s -'- скорость s-й элементарной реакции;

Xi - концентрация промежуточного вещества, участвующего

в s-й реакции (рассматриваются только механиэмы, линей

ные относительно промежуточных веществ). Выражение [Ь э

2) Эту характеристику, предсгавляющую собой скорость элемен

тарной реакции при еДИНИЧНоЙ концентрации участвующего в ней

промежуточного вещества, называют «частотой реакции» [12, с. 65]
илн «кинегичеон.нм коаффидиентом» (по А. А. Баландину).
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(3.4)

записывается обычно согласно аакопу пействующих поверх

ностей:

м, п 7js
Ws=kSXi Cj,

J=l

где k s - константа скорости s-й реакции; с, - концентрация

j-co наблюдаемого (газообразного) вещества; 111 - общее

число наблюдаемых веществ; Ijs - сгехиомвтрический ко

эффициент j-ro рвагепта в s-й реакции. Б.ак правило, в де

тальных механизмах каталитических реакций Ij.. = О или 1.
Уравнение (3.4) приобретает вид

Бес ДУГИ представляется согласно (3.3) и (3.5):

Ь; = kscj или bs= k s

(3.5)

(3.6)

в зависимости от того, участвует ли в а-й реакции наблю

даемое вещество. RарIШС (максимальное дерево) вершины 
незамкнутая посяедовагельность дуг, проходящая через все

вершины и входящая в данную вершину.

Вес каркаса определяется пронаведением весов дуг, его

образующих Вх = 11 bS 1 где Ь, - вес дуги, входящей в дан-,
ный каркас, Сумма всех весов каркасов, входящих в вер

шину, есть базовый опрвдьлигель вершины.

Согласно работе [111, уравнение скорости сложной ре

акции по Q-My маршруту можно записать в виде

(
», Ni+l)/ n к ,

w(q) = Ь; ~ в., - Ь;: ~ Бо,i+1 ~ ~ Бк,i' (3.7)
K=l В=l 1=lR=1

где bi, ь-; - веса дуг, отвечающих прямой н обратной ре
акциям s-й стадии соответственно (к-н стадия выбирается

таким образом, что она входит только в данный маршрут)

[11J; Вк, i И B J" i+i - веса каркасов соответственно i-й и

(i + 1)-й вершин, которые отвечают промежуточным веше

ствам с номерами i и (i + 1) данной s-й стадии; N i и лr;+1 

число каркасов для соотввтствующих вершин.

Предполагая все стадии обратимыми, граф одномарш

рутпой сложной наталитической реакции представим сле

Дующим образом:

184



Легно видеть: что в каждую ИЗ n вершин входит n карка

сов. В этом случае выражение (3.7) примет вид

'n n)/ n nW= (Ь; ~ в., - Ь; ~ B",i+l ~ ~ Вц.
,R=l 1':=1 i=l R=l

(3.9)

Среди каркасов выделим прямые, обратные и смешанные

каркасы. Прямыми и обратными будем называть каркасы,

составленвые из дуг, которые обходятся только в прямом

или обратном направлениях соответственно, Смешанные кар

иасы - каркасы, содержащие дуги, которые обходятся как

в ПрЯЫОМ, тап. и в обратном направлении. Число прямых

или обратных каркасов графа (3.8) есть c~-l = п, В каж
дую вершину входит ОДИН прямой, один обратный и п - 2
смешанных каркасов. Общее число каркасов графа (3.8)
сеть п". Оно складывается И3 n прямых, n обратных и

n(n - 2) смешанных каркасов: n2 = п + n + n(n - 2). Выраже
ние для веса k-ro каркаса i-й вершины, который получа

ется устранением из цикла k-й стадии, имеет вид

i-1 к-ч

BH,i= П ъjПЬj R,i=1,2, ... ,n,
j=K+l i=i

(3.10)

где в силу определения каркаса и циилячпости графа (3.8)
естественно предполагается, что

i-l

Пьt = 1,
j=i

Ь ± Ь±n+j:::::-:;: }, (3.11)

Из (3.10) и (3.11), в частности, следует, что для весов пря

мых, обратных и смешанных каркасов имеют место выра

жения

i-l i~l

ВПР . i = Bi,i = П ъj.П bj = bt+lbt+2 . , . b~b: ... bi-l;
j=i-l-l }=1

i-l i-2

ВОБР,i = Bi-1,i = П Ъ} П ь; = bibi+r ... ь;ь; ... bi-2;
j=l j=i

Есм, i = B]r, i, k = 1, 2, '.', п, k -=1=- i, i = 1.

Заметим) ЧТО смешанные каркасы существуют лишь при

n ~ 3. В эыражевив для скорости реакции (3.g) числитель

можно представить в виде

ппп

Ь+ ~ В" . - Ь'- ~ В,. '+1 = Ь+В Р . -'. Ь+ ~ В,. .-~ ~ "'~ ~...:::...J .«,~ ~ П.~ I ~ ~ .«,Z
к=l И=l И=l

п=-l=i
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- ь-; 'ВОБР,i - bi ~. Br;,i+l = ьtВПР,i - BOGP,i+l·bi-/-
:К=l

R7*-i

ппп

+ ~ (Ь;БR • i - ЬiБR . iТl ) = П Ь; - Пы .
не-л {=1 {=1
I-i:;t:i

так что с учетом (3.10)
{-l к-l i Н-l

Ь;Бн • i = Ь; Л Ь} П Ь! = П Ь} П bj;
}=И+l j=l j=R+l j=l

i Н-l i H~1

biBR {+l = ь; П ь: п' ь; = П ь: п ь; = b;BR'i.'
' j=H+1 j=i+l j=IHl i=j

Таким образом, выражение (3.9) можно преобразоватъ сле
дующим образом:

(3.12)

Знаменатель в (3.12) удобно будет перегруппировать:

ппп n эъ

~ ~Бн.i= ~Бпр.i+ .~БО6р.i+ .~~Бсм.i'
i=lli=l i=l ~=1~ ~=1

где

n
~ Бпр , =

i=l

= ыь; .,. b;;-2b~'-1+bibi ... b~_lb~+ ' ,.-г bibi . , .b;t-2b~ ;
~. ~

эз слагаемых

n

~ БОБР . i =
i=l

=ь1ь-; ... Ь;-2Ь;;-l--!- ь;ь:; ... ь; 1b;;~-
~ ~

-ъслагвемык

т. е. сумма всех прямых (обратных) каркасов определяется

как сумма всевою1ОЖНЫх проиаведеций (n - 1)-го порядка

из n прямых (обратных) весов дуг. Аналогично на основе
комбинаторното подхода может быть выписана и сумма

n

всех весов смешанных каркасов ~ ~ BcM. i , Последняя со
i=l

деря..ит n(n - 2) мовомов (n - 1)-го порядна, составленных

из n - 1 сомножителей bf, = 1, 2, "', n. Окончательно ста-
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И1 = (п ЬТ) !.~ Впр . i •
~=1 ~=1

ционарная скорость одномаршрутной СЛОЖНОЙ каталитиче

екай реакции выражается

W = (!!Ь; - t!bi)1 C~, ВПР i + i~ Вобр i +! ~ BOMi).

(3.13)

Отличигельной чертой кинетического уравнения (3.13) ЯВ

ляется ТО, ЧТО оно может быть записано непосредственно,

без промежуточных этапов, осуществляемых в различных

алгоритмах [7-9, 12-15], Для получения кинетического

уравнения (3.1З) необходимо лишь знать веса стадий, кого

рые однозначно определяются заданным механизмом ре

акции.

Выражение для скорости реакции значительно упроща

ется, еС.1И имеется хотя бы одна необратимал стадия

(Ь) = О). В этом случае из (3.13) получаем .

W = (п bt)j (.i: ВПР i +i: ~ B OM i +fI bi).
~=1 1=1 1=1 1=1 .

i#j

Если есть две и более необратимых стадий, то общее БЫ

ражеI-Ш8 скорости имеет ВИД

jY = (IPt)! (.~ ВПР i + .~ ~BCMi).
~-1 ~-1 ~-1

Д.-ТЯ наиболее простой ситуации, когда все стадии необра

гимы, имеем

ПроанаЛИЗИРУЮ1 структуру уравнения (3.12). Его числитель

отвечает брутто-уравневвю, -полученному сложением всех

стадий детального механизма с единичными стехиометриче

скими числами ". Заметим, что такое брутто-уравнение не

обязательно имеет минимальные целочисленвые коэффици

енты. Таким образом, числитель (3.12) представляет кинети

ческое У1Jавнение брутто-реакции, как' если бы опа был?

стадией и состояла из алементарных реакций, для :которых

справедлив закон дейотвия масс. Знаменатель. же харак

теризует «неэлемептарностъ», отражая торможение скоро

сти сложной каталитичесной реакции исходными вещества

ми и продуктами.

3) В дальнейшем такого рода брутто-уравнение получит название

«естествешюгоэ.
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Рассмотрим некогорыв примеры ИСПО.1ЬЗ0вания предло

женного алгоритма.

Пр н и е р 1. Двухстадийпая реакция. К классу двухста

цийных каталитических реакций, выделенному 'Гвмниным

[16] и детально рассмотренному Бударам [17], относягся

многие промышленные реакции, Например:

1) н.о +Z <± ZO+ н,

со + 20 = 2 + со,

2) со + Н,О =Н, + со;

В данном случае набор весов стадий следующий: bjf- =
=kt [нр), ь~ ~ н; [Н,), ь:[ = k';-[CO,), ь;; = »; [СО,) и ско
рость реакции записывается в виде

W = bjb';- - Ь,ь;; kjki [Н,О] [со] - k~kj [Не) [со,]

-: + ь';- + ь, + ь, k, [Н,О]+ н; [со] + k, [Н,] + k, [со,]

Полученное выражение тождественно приведенному в ра

боте [16J.
При М е р 2. Трехстадийная реакция иаомериаацни:

1) А + Z =AZ; 2) AZ =BZ; 3) BZ =Б + Z,

Двгальный механизм однозначно задает веса стадий:

ь: = к [А]; ь~ = k,;

Ь + ).+.
2 ::::...' f2 ,

bt = kз+ ;

Согласно общему подходу,

ъ;:= k;:;

ь; ~ k, [Б].

необходимо сформировать

n n 11- n

Пк: Пы 2; в.,., ~~БСМi'
i=l i=l i=l i=l

n

~ БОБР,i'
i=l

Для рассмотреннойсхемы имеем,
3 3

Пь; ~ kt [А) kikt, П ь; = kjkjk, [Б),
i=l i=l

3

~БПРi = bjb;;+ ь';-ь;+ bjbt~ k; [А] Ч + kikt +kik;[A],
i=l

3

~БоБР,i - ыь; + bjb, + ь,ь,= k,k;;+ k;;k,[Б] + k,[Бjk

"i=l
3

~ ~ БС~i = bjb;; + ыь; + bib~ ~ kj [А] ь; +
i=l

+ kik, [В] + kik,.
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Значит,

W = (ktkiJ':- [А] - k-';k;:k:; [BJ)/(kiki [А] +kikt +
+ ki·k; [А] + kik, (А] +kik:; [В] + kik-'; + k~k, +

+ к; ь; [В] + k:;k-'; [в]).

Таким образом, для одномаршрутнон сложной катали

тической реакции найдена упрощенная форма записи ста

ционарной скорости (3.13). Явный метод построения W на

основе соотношения (3.10) позволяет значительно упростить

процедуру выписывания соответствующего выражения для

стационарной скорости реакции. Возможности таквх обоб

щений будут использованы нами в дальнейшем. Получен

ное выражение поаволит нам летально анализировать СТРУК

'туру кинетического уравнения и исследовать влияние па

раметров процесса на его кинетичвские характеристики.

§ 2. АНАЛИЗ СТРУКТУРЫ

КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВНЕНИЯ

СЛОЖНОЙ КАТАШIТИЧЕСКОИ РЕАКЦИИ

(ЛUN.еЙI"ЫU одномаршр и-пьый механием]

Сложную каталитическую рвакцню можно записать в

матричпом виде

ГАА+ГхХ=О, (3.14)

где ГА И ГХ - матрицы стехиометрнческих коэффициентов

наблюдаемых и промежуточных веществ соответственно.

Для одномаршрутного механизма, которому соответству

ет один цикл по промежуточным веществам, существует

вектор-столбец стехиометрическвх чисел ." такой, что

vrx ~ о. (3.15)

(3.16)
м м

vrAA = О или ~ njAj ~ ~ mjAj ,
j=l j=l

Для линейного одномаршрутного механизма '\'-вектор с

равными компонентами, При умножении совокупности ста

дий (3.14) на вектор v с учетом (3.15) получаем уравнение

брутто-реакции

где nj1 mj - стехиометрнческив коаффндиенты соответствен

но исходных веществ и продуктов (наблюдаемых веществ);

М' - число наблюдаемых веществ.

Если v - единичный вектор, то (3.16) просто получить

сложением стадий. Полученное таким образом брутто-уран-
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п. 1) А + Z= AZ;

2) AZ = BZ.;

3) А + BZ =Z+ 2В.

1) А + Z = AZ;

2) A+AZ=Z+2B. (3.17)

ш.

пение, как уже отмечалось, В. принципв может и Не иметь

мипимальные це.чочислепные ноэффицивпты Таи, реакция

каталитической изомеризации может протекать согласно

следующим схемам:

1. 1) А + Z = AZ;

2) AZ =В + Z.

(3.18)

Если сложить стадии механизмов, умножив их на еди

ничные стехиометрические числа, то мехаииаму 1 соответ

ствует брутто-уравнение А =+± В, а мехапивмам II и 1II 
уравнение 2А =+± 2В. Брутто-уравнение, полученпсе СЛОЖ8

нием стадий детального механизма с единнчными стехио

мегрическпми числами, будем называть «е с т е с т в е I-I П Ы М»

б р у т т о - у р а в н е н и е м. Обратим внимание на то, что

брутто-уравнение обязательно писать со стрелками, ука

аывающими направление протеI-\аиил реакции.

Ранее, в § 1, дана упрощенная форма записи уравнения

стационарной скорости одномаршрутной каталигичеокой ре

акции с линейным механизмом. Эта форма и будет анали

зироваться здесь. Она может быть записана в виде

,м М)/W~ (К+ П c7i - к- П c;ni ;Е,
з=1 з=1

где «: = П 1ft, к- = П ki; k;, ki - констапты скорости
z-и реакции, прямой и обратной соотвотствеппо; С; - КОН

центрации исходных веществ и ПРОДУI\ТОВ, участвующихп,
брутто-реакции (наблюдаемых веществ); nj= 2:;а\1) 1 m} =

i=l.,
= ~. ~~1) - суммарный кипетнческий порядок по ЭТИМ ве-

i=l
ществам: ~ - концентрационный полином, равный сумме

весов всех каркасов (прямых, обратных 11 смешанных) ..По
скольку В элементарной реакции, как правило, участвует

пе 'более одной молекулы наблюдаемого вещества, nj, mj
числа стадий, где j-e вещество реагирует"-).

Rрш'rе того, в общем случае

(3.19)

4) Слепуст огметитъ, что в работе Р9] в качестве одного нз при

знаков ДЛЯ классификации -iiIеХЮ-Ш3МОВRаталитичсеI-\.И-Х реющий. вая

ТО число стадий, в которых учасгвует данное вещество.

mj = 'X,mj, nj = хnз: j = 1, 2, ... , ]y~ А.
-~-,---
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(3.21)

• • фф-где n; 1 т j -стехиометрические КО;:) ИЦИ8ИТЫ орутто-урав-

пения с минимальными целочиолевнымв коэффицввнтаии.

Величина х может быть названа к р а т н о с т ь ю 6 р у т

Т О - Р е а к Ц И и.

Уравнение (3.18) представляется в виде W ~ vV+ -- W- =
= VV+· (1- W-jW+), где W+, vV- - скорость сложной ре

акции соответственно в прямом И обратном напраК[8НИЯХ.

Учитывая (3.19), имеем

W = W+ [1- (ljJ(с)IКр • ц)" ] , (3.20)

где с - вектор концентраций наблюдаемых веществ

W~ = к: (д c;j) х/2;, 'Р (с) = i1 c~! -пj,

Кр , ц = (K+jK-)I/+ - константа равновесии брутто-реющий с

миннмвльвыми цвлочисленными коэффициентами. Уравне
пие (3.20) является аналогом уравнения, пред:rоженного

Г. К. Боресковым (см., например, [20J).
KaKOI':'I смысл приобретает традиционное понятие МО;18

куляриоети по Г. R. Борескову в свете снаэаиного выше?
Rю{ известно, существуют разные способы определения это

го понятия. Прежде всего молвнуляриостъ по j-l1'} веществу

определяется как разность покавагелей степеней, в которых

конценграция вещества входит в уравнение скорости пря

мой и обратной реакций (эта разность относится к стехио

метрическому коаффнциенту ЭТОГО вещества: он обычно
припимается равным единице). Молекулнрлосгъ, таким об

раэом, предогавляегся

Mj (с) = д 1nVV+ /д [п Cj - д 1п IV-/д 1п Cj =

( И )/ (1)1)/= д 1n [{+ J], c;j д 1п Cj - д 1n к: Ц c~j д 1nCj,

(3.22)

где с, - концентрация j-ro вещества. Очевицно, Л1 j(Q) = n/).
Молвкулярность здесь препставляег собой сгехиометриче

сНИЙ ноэффвпиент j-ro вещества в «есгсствепном» брутто

уравнении или общее число молекул этого вещества, при

пиматощих участие Ба всех стадиях СЛОЖНОЙ реакции. Об
ратим внимание па то, что здесь совершенпо не обязательно

полагать каную-либо стадию лимитирующей. Броме ТОГО1

S) В предположении, что в брутто-уравнении исходные вещест-ва

п продукты различаются между собой. В противном случае М j (с) =

=nj-mj'
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суммарное число молекул вещества: приниматощих участив

во всех стадиях реакции; может быть больше числа его

молекул, 'входящих в активированный комплекс: СМ. схе

му 2 в (3.17), где вещество А участвует в 1-й: и З-й ста

диях, а активированный комплекс этих стадий содержит

только одну молекулу А,

Интересно отметить следующее. Если одпомаршрутпый

механизм представляет собой совокупность необратимых

стадий и в некоторых из них участвует j-e исходное ве

щество, тод ln w/a lncj = L8ii , где 8i , ; - концентрации ь-«
i .

промежуточных веществ, с которыми реагирует j-e исход

ное вещество. Если поелецнее участвует Ба всех стадиях,

ТО, очевидно, д ln W /д ln С} = 1. Если j-e исходное вещество

реагирует лишь в одной стадии, то д ln W /д ln Cj = 8j . Ана

логичное соотношение для простых степенных кинетических

зависимостей получено в работе [21]. в дальпсйшсм эти

соотношения проанализируемдетально.

Рассмотрим и другое определение молекулярности по

j-My веществу. Разность между обратной и прямой наблю

даемыми энергиями активации представляется:

Г -- Е+ = - R [alJ1 w-(a(1/T) - д la ~V+(a ЩТ)] ~

=-R[aln([r, kibl, c?i) !a(1/TJ-аlJ1 (ц kiiQ c?i) !д(1/Т)=
в ,

= ~ Е; - ~Ei, (3,23)
i=l i=l

. +
где Ei, Е'; - наблюдаемая энергия активации i-й реакции,

обратной и прямой соответственно.

Тепловой эффект, определяемый (3.23), отвечает брутто

уравнению (3.16), Если дааее определить Mj(T) ~ (Е- + Е+)/

I(-!:;.Нр , i), где (-/).Нр , ') - тепловой эффект, соответствую

ЩИЙ брутто-уравнению реакции с единичным стехиометри

чесним коэффициентом при j-M веществе, то, очевидно, и

М; (Т) = jl([j (о) = п:

Приведеиная форма кинетического уравнения дает воз

можностъ проанализировать его структуру, прежде всего

структуру новцентрационного полинома ~, стоящего в зиа

менателе выражения (3,18), В общем случае, когда все 8
стадии обратимы, ::6 содержит S2 слагаемых Bk , i, образован

ных равдичными комбинациями ИЗ 28 по S - 1 сомножи

телей Ь! и определяемых по формулам:
i~l }{-l

BH,j= П ьtПЬj, ;=1,2"",8, (3,24)
j=JHJ ]=1
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i-l

Пьt = 1,
j""'=i

-'.. +
bS+j = Ьг, j .~ О, {, 2,

Таким образом, в общем случае можно говорить, что

базис каркасов имеет раэмерность 28: все остальные S'2. - 28
каркасов будут зависимыми, Для весов кариасов B1<, ; эти

зависимости можно представить, например, в виде

i -1 И-1

в., ~ П (B;,jiВ+)П Вi-l,j/П -), K,i = 1,2, ... , з.
j=И+l j=l

(RoFi,i-l), (3.25)

где в! = (URi,i)'iIS
- ' ), в- ~ (ЦВ;_l.i)'!(S-l),ПОСКО:IЫ;У,

З=1 З=1'

согласно опредвяеншо в.",;, имеют место зависимости

, / +ь' = Вз , В .J J ,] .

В качестве иваависимых выбраны веса прямых Bj , j и

обратных BJ- 1 , j .карпасов. Все смешанные каркасы выра

жаются череs них 110 формулам (3.24), Зависимость карка

сов приводит К зависимости параматров ковпеиграциопного

полинома :г.;, Выделив любые 28 членов полинома, соответ

ствующих 28 неаависнмым каркасам, всегда можно по

строить члены полинома, соответетвующие каркасам за

висимым, Хроме того, следует учитывать связь Кр =

= п kt/П kj, где Кг - констанга равновесия брутто-ре
акции, Кр =' (Кр , Ц)Х.

Хорошо известна зависимость констант равновесия, по

являющаяся в том случае, когда какая-либо стадия пред

етавляет линейную комбинацию других. Вслецствие этого

зависимыми оказываются и константы скоростей реакции.

На иную, нетривиальную зависимость параметров :кинети

чес:кого уравнения стационарной реакции было у:казано pa~

нее, например в работе [11J. Был пре-дложен метод опре

деления числа иеаависвмых параметров. Он состоял в чис

ленной оценке ранга некогорой матрицы Якоби б), однако

не были выделены фиаико-химвческие ПрИЧИНЫ появления

завиоимых параметров. ТОЛЫ-Ю что было указапо на одну

из них: это наличие путей превраЩ8НИЯ, являющнхся ли

пейной комбинацией неаависимых реакционных путей. За

висимые пути превращения, определяемые о б р а т и

м о с т ь IO достаточно большого числа стаций, обусловлива

ют зависимость параметров.

б) Нан известно: эта процепура может сопровождаться аиачптелъ

пой ошибкой.
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Назовем и вторую ПРИЧИНУ появления зависимых пара

метров. Пусть 'мехапиэм сложной реанцItп~ включает несколь

ко реакций с ОДНОТИПНЫМ киаегическим эаконом, например

с участием одного и того же газообразного вещества, либо

реакций, где газообра.зные вещества вовсе не реагируют.

Веса гакого рода реющий имеют оцинаковый ВИД. В кон

центрациопном полипоме энаменателя тогда появляются

подобные члены, 'в данном случае представляющие собой

суммы рааличыых произведений нопстант элемелгарных

стадий, и в силу этого они не должны подчиняться обыч

ной аррениусовоной аависимости k ~ ko ехр (-Е/ВТ). Пояс

ним это па простом примере. приведеином в [22]';

1) A+Z~AZ; 2) AZ~BZ; 3) BZ~B+Z.

Соотввгсгвуюшее кииегическое уравнение имеет вид

117 = k,k,kз[АJ/(k,kз + k,[AJ (k, + k,») =

= k,[ЛJ/(1 + k, [A](k, + kз)/(k,kз » ) .

Этот механизм содержит две однотипные реакции 2) и 3)
с весами k 2 и kз соответетвенно. На основе вастермического

эксперимента оказывается невоаможным определить коп

станты скорости этих реакций. пороэнъ. ИЗ' трех парЮ1етров

приведенпой простой модели мы в состоянии определить

лишь два, причем один ИЗ них k = .(k2 + kз)/(k2k з ) не ар

рениусовский, Однако само существование пеаррениусов

СНИК парюлетров может и не быть помехой для определения

всех констант скоростей стадий по данным ивотермического

эксперимента, Важно лишь, чтобы число аррениусовских

параметров в концентрационпом полипоме знаменателя бы

до НВ меньше числа определяемых параметров стадий и

среди слагаемых анаменагеля можно было бы выбрать базис

весов каркасов,

Рассмотрим более слО/,н.НЫЙ пример - каталитическую

конверсню метана [18J: 1) СН, + Z +" зон, + Н,; 2) Н,О +
+ ZCH2 +" ZCHOH + Н,; 3) ZCHOH +" ZCO + Н,; 4) ZCO +"

+" Z + СО с брутто-уравнением СН, + Н,О oi± СО + 3Hz. Та"

же как и ранее, здесь не учтена равновесная стадия Z +
+ Н2О +" ZO + Н" ведущая к "висячей" вершине ZO. Урав

нение д;rя стационарной скороети реакции, полученное ра

нее, представим в виде

W = (k,k,kзk, [СН,] [НзО] ~ lс,k_,k_зlс, [СО] [Н,]')/2;;

2; = к, [НР] + к, [СИ,] + к, [Нз] + к, [СН,] [НзОJ +
+ к, [СО] [Н2 ] +К6 [НзО] [СО] +к, [СН,1 [НзJ + к, [ТЧ' +



+ К, [СО] [Н,]' +К'0 [СН4 [Н,]' +Кll [Н,О] [Н2] [СО] +
+К'2 [СН,] [Н,О] [О,] + К" [Н2 ]' ,

где

К, = k,k,k,; К, = k,""k,; К, = k,k,k_,; К, ~ ",",(k, + ");
К, = ","_,"_,; Кб = ",",Iе,; К, = "''''''_2; К, ~ ","_,"_,;

К, = "-'("_2"_' + k_зk_, + k_,"_,); К" = ",k_2"_,;
КН = kзk_зlf._4 ; К1 2 = k1kzk- s; /(13 = k-ik_зk_ з.

Если бы механизм не содержал ОДНОТИПНЫХ реакций,
нонценграционвый полином L; имел бы 42 = 16 членов, среди

которых не былогбы подобных. Ноэффициенты при членах

полинома были бы- проиавсдопвями констант скоростей ета

ДИЙ и поцчиняхись бы аррвниусовской аависнмости. Однако

Б данном случае есть' две однотипные прямые реакции +3)
и +4), идущие без участия веществ Е газовой фазе, и три
однотипные обратные реакции -1),-2), -3), идущие при
участии газообразного водорода. Поэтому в полиноме ~

ЛИШЬ 13 членов. Среди иих дна с коэффициентами, не УДОВ
летворяющими арреннусовской аависимости. Из оставших

ся 11 арревиусовоких номплексов могут быть выделены 8
неаависимых комплексов (в соответствии с числом неиаве

стных парамвтров) . Например, выбирая в качестве неаави

симых к; К"" К6 , К7 , Кв, ](10, К11 , К13 , остальные аррени
усовокне параметры можно представить в Биде

К, ~ К,КcIК5 , К2 = К,К,/К" К" = К,К,"/К, .

.Неаррениусовсп.ие параметры можно определить по соот
ношениям:

Ко ~ К,К,/К, +К,К,,/К, + К,оК,,/К",

Ко = К,К"/К,, + к'к,,/к,о.

Пусть

К± ~ (К'К'К,К,К,К,оК"К,,)'/' ~ k'''2'',kJ'-,1'-2''_'''_О,

К+ ~ К'К'К'Кiз/K~ ~ Тс,",",""

К- ~ K,Ks!',oKl1 / К± ~ Tc_,"_,"_,I,-,,,

Тогда параметры стадий определяются по ФОР:МУ,1Ю'1:

k, ~K+/K,; Тс, ~ Кт/К,; [C,~K-/K,,; k, =K,/(k
2
"_J ;

Тс_, ~ К,,/(ТС,",); Тс_, ~ K,o/(k,",); н, ~ KJ(",",);
,,_, ~ K,,/(k_

2k_,).
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Таким образом, здесь, несмотря на то, что механизм реак

ЦИИ сложнее, чем в предыдущем примере, и в кинетическом

уравнении также есть неаррениусовскив параметры. тем не

менее даже на основании изотермического эксперимента

удается определить все коистапты скоростей стадий. При

чина этого в том, что есть достаточное число аррепиусов

ских параметров. Подобного рода анализ в конечном итоге

должен дать ответ на вопрос: сколько параметров поливома

зависимых, какие из них аррениусовские и скольно НОН

стант скоростей стадий может быть определено на основе

изотермического эксперимента,

§ 3. ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ РЕАКЦИИ

НА СТАЦИОНАРНУЮ СКОРОСТЬ

n.СТАДИИНОИ ОДНОМАРШРУТНОИ

КАТАЛИТИЧЕСКОИ РЕАКЦПИ

[яи.нейный Jltехаnuз;н)

Влияние параметров реакции на ее стационарную ско

рость исследовалось в ряде работ. В последнес время эти

вопросы детально рассматривались С. Л. Кнперманом с со

авторами (1-3]. Однако результаты такого рода анализа

не ставились в соответствие с детальным мвхапиамом, и том

более не ставилась задача дать полную совокупность Ю1ПВ

тических характеристик того или иного класса реакций.

Именно такого рода исследование будет проведено нами.

Е качестве объекта возьмем вначале «простейшую» из слож

ных каталитических реакций - одно:маршрутп"Sпо с меха

низмом, линейным относительно промежуточных веществ,

Буцом исследовать влияние параметров реакции - темпера

туры, парциальвых давлений реагентов, общего давления

реакционной смеси на ее стационарную скорость.

3.1. Зависимость скорости реакции

от температуры

Сложные температурные зависимости скоростей химиче

ских реакции, обнаруженные в реакции окисления пропана

l26] 1 довольно часто нвблюцаются в гомогенных реакциях

l27-29]. В гетерогенных каталитических реакциях также

наблюдаются аналогичные зависимости [ЗО-34.J. В частис
сти, в реакции окисления СО на редкоаемельном катали

заторе температурная зависимость стационарной скорости

реакции имеет ярко выраженный максимум в достаточно

узком температурноминтервале (не более 100
0С).

Аналогич-
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НЫе зависимости наблюдалисъ в реакциях изотопного об

мена кислорода на этих же кагалиааторах.

Для стационарной нинетической реаI\ЦИИ, стадии кото
рой линейны относительно промвжуточных веществ, уравне
ние скорости реакции по q-My маршруту UVq ) 'имеет вид

W q (с, Т) = Р, (с, Т)!Р2 (с, Т), (3.26)

где с ~ вентор концентраций наблюдаемых веществ; Т

температура; Р, (с, Т), Р, (с, Т) - алгебраические суммы

произведений констант скоростей реакций на концентраци .
онные фУНКЦИИ. Константы скоростей реакция ПОДЧИНЯЮТСЯ
аррениусовской аавиоимости k,(r) = k" о ехр (-Е/ВТ).

ДЛЯ оценки числа эксгремумов функции W (с, Т) ВОС
пользуемся алгоритмом предложенным в работах [35, 36] J

применительно к задаче теоретическои оптимизации.

Обозначив х = ехр (-l/RTJ, можпо записать (3,26) сле
дующим образом:

W(x) ~ g,(x)/g,(x),

где g1(X) и g2.(X) - полиномы со сгепенями, образованными
суммами энергий активаций, и с коэффициентами, состав-

"""1 ~ В;лепными из с и k i, о: g1 = ~ aix ; g2 = 2J bjx .
i j

Проапалиаируем вначале упрощенную форму записи ни
нетического уравнения сложной реакпии с одномаршрутным

линейным механиэмом. Это выражение может быть пред
ставлено в виде

W = TV+ (х) - W _ (х), fV+ (х) = ах Е+/1;, W _ (х) = b:rE-/.z;

(3.27)

l' Ф ь + - ~Ноаф ипиепты а, 1 gi, gi, qi при различных степенях
переменной составлены из :произведений предэкспоненциаль

ных множителей и парциальных давлений реагентов; по-

о навагели степеней ЕТ, Ei, ЕУ' составлены из суммы энер
гий активации и соответствуют пря:иым, обратным и сме
шанным каркасам:

n n
Е+ = 1; е; Е- = 1; E_ i ,

i=l i=l

Ь + - ±---.о
а, 1 q i J qi , qi v ,

K:'~E:_l~'" ~E:~O,

Е,-;~ E;;_,~ ... ~E, ~ О,

(3.28)
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Ещn-z) > E$n-2)-1 >...;Э Ef>O.
" в+ Е- Е± ~ о
<-"".Jtlметим, ЧТО -i i 1 i 1 i представляют сооои суммы из

(n - 1) слагаемых, соответствующих энергиям активации

прямых и обратных реакций стадий данного механивма.

Это означает, ЧТО выражение, например, ДЛЯ vV_(x) при

х ~ О протюрционально дробно-радвопальпой фУНКЦИИ

vV_(x) ~ x"'/(qxP +...+ 1), т, q > О, р> 1,

где, согласно (3.28)., знаменатель являегся полиномом е по

ложигельвыми коэффициентами. Представление ДЛЯ w_(x)
здесь имеет место, так как в силу одпомаршрутпости и

'структуры знаменателя выражения для спорости Е+, Е

больше миннмальвого покавагеля степени в знаменателе.

ПОСRОЛЬЕуЕ+>Еi-,Е->Еi, i='1, 2, ... , п., можно за
писать:

К', Е-> ппп {Е;С, i = 1,2, ... , n (n - 2)1.

Аналогично для W+(x) имеет место соотношение су+(х) ~

~ X"/(qx P +...+ 1), п, q > О, р> 1.
Качественный характер поведения w..,...(x) , И'_(х) опре

деляется соотношением параметров т, n, р. Зависимости:

w+(x), w_(x) либо монотонны, либо имеют единственный

максимум. Ниже МЫ расс:иотрим различные конкретные

случаи, характеризующие ЭНЗ0- и эндотермические реакции.

Очевидно, ЧТО температурная ааввсимость lIV(T) аналогична

виду сУ(х) в силу моногоняости связи между Т и х. Оцеп

Е& числа экстремумов W(T) может оказаться завышенной

пр" исследовании функции W(x), х Е (О, +00). Однако в

соответствующей области парамеТрОБ она может быть и

ТОЧНОЙ, Т. 8. все особенности функции Н/(х) па интервале

(О, +=) могут ПрОЯЕНТЬСЯИ при Х Е Щ 1).
Р е а к Ц и я э к 3 О т е р м и ч 8 С к а Я. Б этом случае

Е->Е+. Если сравнитъ сУ+(х) и W_(x), то т>n. Значит.

при достаточно малых х значение W _(х) является малой

величиной более высокого порядка малости, чем w+(x),
поэтому найдется такое Е> 01 что для всех х Е (О, е)

W(x) > О. Из тех же соображений для области достаточно

больших значений химеем: найдется такое х*, ЧТО ДЛЯ всех

х Е (х*, +00) W(x) < О.

Таким образом, подучаем естественный ВЫВО,ц, ЧТО ско

рость акаотермической реакции положигельна в области J\Ш

лых температур И может принимать отрицательные аначс

НИЯ при достаточно высоких температурах. hогда эдесь и

далее говорится об отрицательных значениях скорости ре-
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Рис. 3.1. Начественвый характер температурных аависимооз-вй
скорости реакции.

(1 - д - енаогормвчесвов: с - с нулевым ссплопым эффектом (равлич
пыс случаи). а -11>Р; 6 - n=р; в - п<п.

акции, ЭТО озпачает, что стационарная реакция переходит

{ШО ту сторону равновесию> и реакция начинает идти в

противоположнуюсторопу. На рис. 3.1~3.2 сплошной жир

ной линией покаааны зависимости СКОРОСТИ реакции T'V ОТ

парамэтров. сплошной тонной линией обоэ:пачены W+,
пуиктнрпой ~ W_,

Оценим теперь качесгвепный харюпер поведения скоро
сти реакции в области средних значений Т, ИЛИ, ЧТО то }П8,
,х, Выделим случай «еилъной. внаотермичновти:

Е->тах [Ег, i = 1, 2, ... , n(n-2)). (3.29)

'Грсбовапио (3.29) выполшгется, например: 13 случае, когда
Е_,. > E+ i , i, j = 1, 2, "', n, т. е. псе энергии активации
прямых реющий меньше всех энергий активации обратных

реекцни л-отадвйвого одномаршрутного механиэма. Оче

видно, что неравенство(3.29) автоматически выполняется,

когда все стадии - энаогермические. Условно (3.29) озна

чает, что в выражении для W_(x) т> Р, т. е. W ..,.Jx) явля

ется монотонно возрастающей функцпеи, При атом И'~+ (х)

может либо монотонцо иепграничешю расти (т> р), либо

проходить через максимум. Во всех этих случаях w(x) =
~ 1iV+{x) - W_(x) проходит через единетпенный максимум.
Качественный характер кривых покааан на рис. 3.'1: а, 6, в.
Значит, и зависимость И!(Т) характеризуется единственным

199



ман.СИМУМОМ - при ивмепении Т ОТ О до +00 скорость ре

акции растет от нуля, может достигать максимума, а затем

монотонно падать, переходя в область отрицательных зна

ченпй, Этими аависимостями в данном случае исчврпыва

ются все особенности поведения vV(T).
Обратим особое внимание на тот случай, когда пера

вепство (3.29) может нарушаТЬСJI, т. е. т < р. Назовем его

случаем экэотермической реакции со «скрытой» эидотер

мичностью. Неравенство (3.29) нарушается, когда в слож

ной .реакции присутствуют отдельные эндотермические ста

ДИИ. Важно, чтобы пашлась совокупность прямых и обрат

ных стаДИЙ1 которая бы' составила каркас, облапающпй

свойством Eif(11-2) > Е-. ДЛЯ такого случая уже обе ФУНК
ЦИИ J:V+(x) и T'V~(x) могут иметь максимум, причем в силу

n < т < р максимум TV+(x) предшествует максимуму TV_(x)
(см. рис. 3.1.). Поэтому ДЛЯ экаотврмвческой реакции со

скрытой эндогермичностью скорость реакции 11V( Т) может

иметь два эксгремума. Второй эксгрвмум у1/(Т) в области

отрнцателъвых значений спорости рею-щип: обусловлен

«скрытой» энцотермичностыо. RачееТJ38НI-IЫЙ характер и/(х)

при n < т = р препставлсп на рис. 3.1, д. В этом случае

И1(Т) в области ВЫСОЮ1Х темпераТУ1) может принимать от

рицатвльвые аначения, асимптогически прибдвэиаясъ Н. ]Ш~

печному пределу.

Выделим вырожцеппый случай п у л е в ы х т е п л о в ы х

а Ф Ф е к т о в, когда Е+ ~ Е- (т ~ п). Тогда скорость ре

акции проиорциоиалыrа W+(x) либо vV~(x). Например, вы

ражение .дли W(x) можно представить в виде W(x) ~
=·a.TV"i-.(х). В аависимости 01' анаиа а и соотношения 11, и Р

качественный характер соответствующих функции "поназан

на рис. 3.1, е. Rаки в предыдущих случаях, зависимость

TV(T) здесь характериауется не болев чем ОДНИМ экстре

мумом, Верхняя часть рисунка отвечает а> О, нижняя

а < о: Скорость реакции может в данном случае прини

мать отрицательные значения даже и при малых значениях

температуры (а. < О),, оставаться положительной (cz> О),

либо иметь единственный максимум (а> О) или миппмуы

(а < О).

Реаь:ция э п д о т е р м и ч е с к а я Е+ »<Е:', т. о. в ВЫ

ражениях ~Г+, W_ п > т, Характер зависимостей TV+(x),
TV_(x), ту(х) с точностью до' знака идентичен зазиснмостнм,

исслепованным в случае акаотсрмической реакции. Напри

мер, неравенства, соответствующие малым п большим зна

чениям х, приобретают вид:

найдется е > О такое, что

,1ЛИ всех х Е' Щ е.) vЛх) < О; (3.30)
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найдется х* > О такое, -ч'l'О

ДЛЯ всех х е (Х*I'+ОО) }V(X) > О. (3.31)

Случай «оильной» энпотермичиости определяется ВЫПО.1

нением неравенства

E+>maxIE;c, i= 1,2,3, ... ,n(n-2)), (3.32)

которое обеспечивает монотонность 1'V+ (Х). «Сильная» эндо-
, '>

тврмичностъ, очевидно, включает в ССОН тот случаи, кот-да

все стадии эндотермические. Качественный характер НрИБЫХ

W<-t(Х), W_(x), W(x) при различпых соотвошепиях П1, 12 П

Р представлен на рис. 3.2, а, 6, в (12) р - «сильная: эпдо

гормичпость) и рис. 3.2, г, д (n < р - андотермичпость со

«скрытой» экэотврмичпоотью ). Появление «скрытой» 81\30

термичности в сложных апдогермических реакциях отража

8'1' наличие отдельных экаотермвческих стадгrй, прежде все

го стадий адсорбции.

Рассмотрим, иакопец, случай н е о б р а т и м о й р е а Н

Ц И и. Если хотя бы одна из констант k_ i = О, то скорость

одномаршрутнон реакции И7 = И/+. Согласно выражению

ДЛЛ w+(x), при различных соотношениях энергий актнвацпи

реакций и в зависимости от распрепеления ИХ величин по

стадиям скорость реакции в ПРН:.\10),{ направлении ТУ при

росте Т может либо монотонно расти, либо проходить через

максимум, асимптотически приближаясь к нулевому зна-

х

,W

W
х

Wе

W 8

г,W-, w;.
I \

/ \ w
/ -,

,..,/ ' .... -

jW
д

W

аW

f

W /,~"
I '

I "I
/

/
/

Рис. Я.2. Начестввипьтй харюпер ··ТО:\fшэратурных аависимоотеи
скорости роющий.

а - д - еидотсрмичесвоя; е - иеобратнмой.
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чению (рис. 3.21 е). Во втором случае необходимо, чтобы

выполнялось яеравенство

Е'- < шах (Е;", i = 1,2, ... , n (n - 2)1. (3.33)

Это условие означает, что среци каркасов графа реакпнп

имеется такой, «энергетический вес» которого (сумма апвр

гий активации, соответствующих входящим в данный кар

нас дугам) превышает сумму энергий активации всех пря

мых стадий Е+. Легко покааать, что, если все стадии слож

ной одвомаршругной реакции необратимы, скорость реак

ЦИИ W(T) монотонно возрастает с температурой.

Такнм образом, проведеп полный анализ температурных

аависнмостей л.корости n-стадийной одпомаршругной ката

литической реакции с механизмом, линейным относительпо

промежуточных веществ. Этот анализ, проведенный на ос

нове предложеннойнами формы записи кинетического урав

нения, поназал, что в области протвкапия реакции в

прямом направлении возможпы лишь три вида аавнсимо

сгей: 1) монотонная - для эндотермической реакции; 2) за

висимость с экстремумом (максимумом), вызванным

обратимостью реакпии.э-- для акзотермичеокой реакции;

3) зависимость с эксгремумом, вызванной «скрытой» экао

термичностыо,- для эидотермической реакции.

Уже упоминалась аномальные температурные аависвио

сти скорости .каталптнчесних реакций, найденные в ряде

аксперимептов [30-34]. Тем не менее нам не известны

работы, в которых был бы выделен последний эффект. сле

дующий из общего анализа. 11римеры см. в нашей рабо

те [37J.

!
I
I

'\,
i

3.2. Зависимость скорости реакции

от парциальпых давлений реагентов
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парциальных дав.Т[8НИЙ исходных веществ Pi и продуктов

1

I
1

j
ИЗ

(3.34)

n n i-'1 11-1 ]-1 N

~ = ~ ~ f{iJ П и к-П лк-.
1=1 ]=1 s=]+11\=1 s=1 R=l

(

-7 --;. --;. г-: <'--- - )

Веитор Р = Pl, Р2' .. ·1 РМ, Р1, Р2' ..• , РNсоставлен
~

где

Для того чтобы проаналиавровать эти аависимости, вы

ражение для скорости n-етадийной одномаршрутной дата

лигической реакции удобно записать в виде [38]

, n М n N )1
W(p)= (f{+Д,Цр~ij_f{_ДЦР;';j,~,



(3.35)

рвакции Pj; mij, nij - стехиометричеСН.ие :коэффициенты ис
ходных веществ и продуктов реакции; К+, К_ - произведе
ния нонстант сноростей всех прямых и обратных реакций
соответственно, Коэффициенты K i j отвечают произведениям

констант скоростей реакции, содержащимся в весах пря

мых, обратных и смешанных каркасов графа реакции, Зна
менатвяь в выражении (3,3ft} представ;:тяет собой полипом
относительно коорпиват вектора Р с положительпыми ко

эффициентами K i j • В силу структуры кинетического урав

нения (3.34) старший покаэатель степени анаменагеля Z
. 4 ~

по каждому в отдельности из переменных р., Р» как пра

вило, в точности равен поиааатешо его степени в числителе

(3.34), т. е. иачоственный характер скорости реакции Ji\f(i)

как функции одного р, (при фИl(сироваиных других парци
альных даВJ:ениях и температуре) аналогичен заВИСИ?l1ОСТИ

вида

Значит, имеют место неравепства

dWldpi> О, dWldpj < О. (336)

ВеличинаW (р) по каждому из перемениых ]\о10НОТОННО ме

няется с асимптотическим выходом на постоянную. При

этом

~ <'-

lim TV (р) = W i > О, lim W (р) = TV j< О.
4

Р i----" OO

(3.37)

~ри иамопении двух парциальных ~авл~ий реагентов pi,
pj В пределах заданной их СУ:\1МЫ р, + р; = const скорость

реакции проходит через максимум, в япалогичвой ситуации

дм, продуктов реакции TV проходит через минимум. При
4 ~

пропорциональном росте pi, Р: скорость неограпичеипо ВО3

растает и пвограпиченно падает при апалогичиом намвне-

пии ;, ;. Представление (3.35) и полученные на его осно
ве неравеиства (3.36), (3.37) соответствуют больmинству
реальных ситуаций. Особый, по-видимому, репкий случай
представляют лишь те детальные мехапизмы, в каждой ста
пни которых участвует одно и то же газообразное веще
ство (например, мехапивм некоторых каталптичсских реак

ций гидрирования). В этом случае продстввлспвс для ско-
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Рис. 3.3. яевисвмоотъ скорости реакции от парцнальиого давления

реагентов (кривые 1) и продуктов (кривые 2).
a-W отвечает (3Jь6); б-W отвечает (3.49); e-W=W+,

рости реаКЦИИ1 аналогичное (3.35), имеет вид

W ~ (х'Н - ао)/(х' + а,х'-' +... + а,), (3.38)

т. е. ВЫВОДЫ о монотонности И1 оетаются в силе, однако

выражение (3.38) не обеспечивает асимптотического выхода

на постоянную.

Таким образом, скорость n-етадийной одномаршрутной

каталнтической реакции характериауется проотыми моно

тонными зависимостями ОТ парциалъных давлений реагвн

ТОВ и продуктов реакции и не может демонстрировать ЭК

стремумы и тем более {<автокатаJIитичеСJ,О8» поведение, для

которого характерно dw/ipi < О и dvV/dp, > о. Типичные
зависимости W (р) предотавлевы па рис. 3.3, а, б. Если

есть хотя бы одна несбрагимая стадия, то W = TiV+, поэто

му скорость реакции всегда положительна, монотонно ра-

стет по .р; или падает до нуля по ~ (рис. 3.3, в).

3.3. Завиеимоеть скорости реакции

ОТ общего давления реакционной смеси

~

Парцпальиые давления реагентов предсгавляются Р: =
~

= aiP, р, ~PjP.

Пусть температура и соотав реакционной смеси фикси

рованы. Перэмеиная Р - общее давление. Запишем выра

жение ДЛЯ скорости реакции в виде

W=W+-W_, W+~pт/;;, W_~P"/;;,

;; = Р' + Р,Р'-' +...+ Р" (3.39)

где т, n - суммарные степени иопцептрацвонных МОНОМОЛ,

соответствующих чвслигелто выражения (3.34J. Как правп

ло, в детальном механввме реакции присутствуют стадии,
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w w • w.
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w

Рис. 3.4. Зависимость скорости реакции ОТ общего давления реакци

онной смеси.

а _. реакция с уменьшением объема; б - реакция с увеличением объема;
в - без изменения объема.

в которых не участвуют газообразные вещества. Это, на

пример, стадии дееорбции, стадии превращения промежу

точных веществ типа AZ:;;:± BZ и т. д. Именно эти стадии

порождают слагаемое '~s, не содержащее концентрационных

членов, Следовательно, в ЭТОМ слагаемом не будет и общего

давления Р. При ЭТОМ в подавляющем большинстве случаев

s = т либо s = п. Для реакции с уменьшением объема

n> т, для рвакции.с увеличением объема n < т, В реак

ЦИИ, где оБЪЮ1 не меняется, s = т = n.
Рассмотрим соответствующие случаи,

Р е а к Ц И Я С У 11 е н ь ш е н и е м о б ъ е 11 а. Авализ за

висимости IVCP) на основе представления (3.39) легко про

вести аналогично исследованию зависимости скорости реак

ции от температуры и парциальных давлений реагентов.

Типичная вависимость W(P) показана.на рис. 3.4, а. Для

необратимой реакции скорость IV(P) = W -.(Р) монотон

на по Р.

Р е а к Ц и я с у в е л и ч е н и е м о б ъ е м а. Типичная за

БИСИМОСТЬ W(P) представлена на рис. 3.4, б. Для нвобрати

мой реакции скорость реакции W(P) будет проходить через

максимум) падая до нуля, Следует сказать, что в послед

нее время эффекты такого рода выделены и обсуждены

Кольцовым и Кипермавои в работе [25J. Исключение может

составить лишь упоминавшийоя выше случай, когда газо

образное вещество участвует во всех стадиях дстальпото

механизма. Тогда s > m.
р е а к Ц и я б е 3 и 3 11 е н е н и я о б ъ е 11 а. Поскольку в

этом случае s ~ т ~ п; можно представить IV(P) = pW+(P).
Поэтому W(P) монотонна по Р, имеет знак коэффициента р

и асимптотическв приближается к ~W+(+oo). Типичные за

висимости W(P) представлены на рис. 3А, в. Для несбра

тимой реаипии р .1. .
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"
Что же нового внесла «сложность» (л-стадийностъ ) в

нчявтические характеристики исследованного нами «про

сгойгпего» случая --одноиаршрутного цикла, лвнейного ОТ

носительно промежуточных веществ? Чвм они разнятся ОТ

аналогичных канетических характеристик элементарных

реакций?

Для сложной энцотермичвокой реакции температурные

зависимости аналогичны таковым же для простой обрати

мой эндотермической стадии,- монотонная зависимость ОТ

температуры, но возможно также появление нового свой

ства - экстремума (не более одного), обусловленного «скры

ТОЙ» акаотормичностъю. Воздействие парциальных давлений

реагентов аналогично ИХ влиянию на скорость элемвнтар

НОЙ. реакции .с той лишь разницей, что в большинстве слу

чаев здесь существует асимптотический предел скорости.

Последний обусловливается наличием в детальном механиз

мо стадий, в которых не участвуют вещества в газовой фазе.

Таким образом, проведена классификация типовых па

раметрических вависимостей скорости n-стадииной одно

маршрутной каталитической реакции с механизмом; линей

ным относительно промежуточных веществ.

§ 4. СТРУКТУРИРОВАННЫЕ
нинвгичвснив УРАВНЕНИЯ

ДВУХМАРШРУ'ГНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

в § 1 нами получена приведенная форма стационарного

кипогического уравнения сложной реакции с одномаршрут

ным линейным n-стадийным мехавивмом. Наряду с .этим

простым циклом среди линейных мехаНИ3ИОБ важными и

распространвнвыми структурными единицами также явля

ются цикл с «висячей» вершиной, два цикла с общвй вер

шиной, два цикла, соединенные стадией, два цикла с об

щей стадией. Перечисленные механизмы схематически по

каааны ниже:

1 l' 1 '!/ 2

оооо
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Дая струкгуры 1 выражение стационарной скорости удается

представить, как показано, в ·виде

(3.40)

(3.41)

где vVц - циклическая характеристика данной реакции, оп

ределяющаяся -как разнсстъ произведений прямых и. обрат

ных весов стадий, осгальвыв обозначения приведены ранее.

Существенно, ЧТО циклвческая характеристика представ

ляет собой к и н е т и ч е с к о е у р а в н е н и е б р у т т 0- р 8

а к Ц и и 7), как если бы она была простой стадией и состоя

ла из алеменгарных реакций (прямой и обратной). Форма

(3.40) позволила значительно упроститъ процедуру записи

стационарного кинетического уравнения ДJЯ структуры 1 И

дала воаможность детального, анализа струнтуры кинетп

ческого уравнения. Обобщим подходы, связанные с приме

неНИ8М фОРМЫ (3.40) на более сложные случаи, ДЛЯ цикла

с «висячей: вершиной (структура 1) выражение стационар

НОЙ скорости аналогично (3.40) с той лвшь разницей, что

веса дуг графа реакции, выходящие ИЗ вершины Х: должны

быть поделены на водичину (1 + Их), rде КХ - отношение

весов прямой и обратной стадий, ведущей 1-\. «внсячей.

вершине.

Среди много маршрутных механиамов широко распро

страненвымв являются механиамы типа II и III. Как бу

дет покааапо, структурные особенности этих схем суще

ственно рваличны. Для структуры II выражения стационар

ных скоростей по маршрутам ЛИГУТ быть представлены сле

дующим образом:

W(1) = W~)K:N2.:, у]/(2) = w~)K~fIIL;,

где W~'\',) - индивидуальные характеристики первого и вто

рого циклов, определяемые аналогично ТУц в (3.40); K~,2)_
суммы весов каркасов общей вершины Х в соответствую

щих циклах. Действительно, например, скорость по первому

маршруту согласно формуле, цапной в работе [11], можно

записать в виде

(
n, n, j/(1) -(1) - -щ

W = Ь;,1 2] В".; - Ь;,1 2.: Во,;н 2],
J\=! 1\=1"

7) Имеется в виду «естественная» брутто-реакция, полученная

сложением стадий мехавиэма, умноженных на едкввчвые стехио

метрические числа. О «естественною> брутто-уравнении ом, § 2 Этой

главы.
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где ь1;l - веса соответственно прямой и обратной реющий
j-й стадии первого ЦИ1\ла; п, - число стадий первого цикла;

B~~~ - вес к-го каркаса j-Й вершипы первого цикла;

B~~}+l- вес к-то каркаса (j + 1)-и вершипы первого цикяа:
~Щ

2: - сумма всех весов каркаса графа реакции, Та". В",;

образуется пронаведением веса к-го каркаса j-й вершины

в первом цикле на сумму весов каркасов вершины Х во

втором цикле, т. е. аналогично понааанпому ранее для един

ственного пикла:

j-l :к-l

Б~ ( I ) к(2) П ъ+ П ь:
f'i,j = Х i,l i,l,

з=:к+1 i=l
К , j = 1,2, ... , n1 1

где ;,1

Здесь B~2) - вес к-го каркаса вершины Х ВО втором

цикле; bt2-Beca соответственно прямой и обратной рвак
ций i-й стадии второго цикла; х - номер вершины Х во

втором цикле; п; - число стадий во вторы,'! цикле. Таким

образом, вес BI~~) имеют одинаковый множатель K~), по
.эТОМУ-, используя свойства цикличности произведений (3.11)!
выражение (3,41) можно записать аналогично показаилому

ранее для единственного цикла:

VV(I) ~ (п bt.- it bJ.I) K~) /2:, = w~)K~N2:,. (3.42)
з=1 J=1

Здесь, как и ранее, wh1
) -циклическая характеристика пер

вого цикла, знаменатель L образуется суммой, всех весов

-лсарнасов графа реакции '
n1 111 П2 112

2:, ~ 2:, 2:, в,\;) + ~ 2:, В;,;) + 2:, Б;,~~ 2:, Б;,~~, (З.,,3)
:к=1 j=l {-;=1 ]=1 н=l l'i=l

j'A'I: j-op.x

где суммарные веса к-го каркаса j-и вершины второго цпк-,
~(o) ~(1)

ла B!{,j имеют вид, аналогичный EB,j. Число слагаемых в
(3.43), т. 8. число всех каркасов Nт., равно nt(n'j -1)n2 +
+ n2,(n2 -' 1)n1+ п.п.. Значит,

]\Тт, = n tn2(n 1 + n? - 1). (3.iJi()

Из (3.42) ВИДНО, что структура выражения стационарной

скорости аналогична (;3.40). Отличие состоит лишь в про-
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явлении положительного сомножителя [(1), образованного

суммой .раЗJIИЧНБIХ произведений B~COB второго цикла, Вы
ражение кцвегическото уравнения для: структуры II' апа

логично (3.42) с тем лншь отличием, ЧТО выражения для
гщ г(2) K(l)b+ '7(')Ь-
Л·х ,.л.х заменяются соответственно на х xy~ ду ху,

где J(CJ.), Kr:) - соответственно суммы весов наркасов
вершин Х, У Б своих циклах, biy -веса прямой и обратной
реакций стадии Х'+± У, соединяющей циклы. Число кар

касов 1'\Тг. имеет тот ..ке ВИД, ЧТО 11 (3.44), Вид rv~1,2), папри
),-rep (3.42), остается также неиэмениым. Укаванпым спосо
бом меняются лишь K~,2), Т. е.

W (l ) W(l) Г(2)I- j'''' "V(,j IП(2)к(1)ь+ /~= цл..у )ху ...:::..,У = 'У ц Х XY..(.J.

Для двух циклов с общей стадией Х"" у (структура IIIJ
имеет место:

W(l) = (vV[\l)K, + vV*)/1;, vV;':) =~(W;i)Kl- W*)/1;, (3.45)

где K j , К'! - сумма весов каркасов вершин Х) у соответ
ствующего цикла, деленная на нес общей реакции (пря

мой или обратной). Величина И/* представляется выра
жением

»с 112 nl 112

111* = П b;'lП bi:, - П bi:l П ы.
i=2 i=2 i=2 i=2

Здесь bt,l' bt2 - веса стадий соответствующих циклов;
n f , п, - числа стаднй в каждом ИЗ цпклов; в обоих циклах

общая стадия имеет номер 1. Для вывода сгруктурной фор
МУЛЫ' (3.45) стационарной скорости реакции в данном слу
чае удобно· все каркасы графа реакции разделить на два
класса: 1) каркасы, получаемыв удалением из графа ре
акции двух стадий, одна из которых является ДЛЯ циклов

общей; 2) каркасы, получаемые удалением двух стадий,
припаляежащих разным циклам. Во множестве ХО ломеров

всех кариасов графа реакции согласно унааанным классам

выделим подмножества X i , Ха номеров каркасов соответ

ственно первого и второго классов, Т. е. ХО == Х1 UХ2 , тогда
аналогично (3.41)

W(l) = (bJ.l ( ~ B,\~) + 1; B~~j)-
НЕХ1 НЕХ2

- "J:, (~ B~;J+I + ~ B~~J+I))/~'
"REX1 HE:Xz

где B~~} - пес к-го каркаса j-й вершины первого цикла.

209



Выражение для W(1) может быть переписано.

(346)

Явный вид B~~~ 1 к Е X i ! совершенно аналогичен выраже
ниювеса кариаса единичного цикла, обраЗОВ8ПНОГО удале

нием ИЗ графа реанции, принадлежащей обоим циклам.

.Пегно видеть, что первая разность в числителе выражения

(3.46) дает ТУ*' Б~~\, к Е Х, образуются произведением ве
са каркаса к-й вершины первого ЦВЕла на вес каркаса пер

ШИП Х, у во втором цикле, деленный па вес реакций

(прямо.i:I и обратной) общьй стадии. Нак и раньше, 1\'10ЖПО

показать, что вторая разность Е числителе выражения (3.46)
(1'

дает в (3.45) слагаемое И-'ц!J{'J, Общее число "карнасав. в

данном случае вычисляется согласно формуле N'jJ =
= (n,n2-1)(n, + n,-2).

Сравним выражения (3.42) и (3.45). Случаю (3.42) со

ответствует известный термин «кинетическое сопряжение).

Здесь эффект присоединения дополпитвльпого цикла не мо

жет скааатъся в изменении направления ее протекания,

скорость реакции может иамевитъся лишь количественно.

Второй случай (3.45) соответствует «термоцинамическому

сопряжению», когда в силу появления сопряженного пото

ка, отраженного членом W*, возникает возможность иаме

НИТЬ И величину скорости, И ее знак, т. е. направление ре

акции. (Интересно отметить, что термодивамическос сопря

жение в чистом виде невозможно, поскольку всегда при

сутствуют члены w11
)КЗ ! fv12)K 1 , отражающие' протекание

реакции по «собствениому» циклу.) Для этого случая со

отношение между скоростями по маршруту в прямом и об

ратном. направленилх не может быть представлено в тра

диционном Биде

где Кр(Т)- .....,-,константа равновесия брутто-уравнения мар

шрута; ~ и ~ - наборы ковцентраций ИСХОДНЫХ веществ и
продуктов. .

Если обоим маршругам структур II и III соответствует

одно брутто-уравнение (имеотся в виду «естественное» брут

то-уравнение), то общая скорость изменения ионценграции
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вещества представится для механизма II:

Wобщ = (W~)Kil + W~)K:P)/~ =

= {.I;I ь;(l) [1 - (П bi (l))!1JЬ;(ll] K:l) +

+1! bi (2
) [1 - пт bi(2)Y~I b;121] K~I} !L;,

где

П ь;т -п 1>+(1)/+11) (;,\ П ь;щ = П 1>;121/+(2) (;,').
i i i

Поскольку «естественные» брутто-уравнепил для циклов
одинаковы

/+(1) (;;) = /+(2) й,
(.I;I 1>;(11)/1} ь;» = (.I;I 1>,+(21)!.I;I 1>i(2) = к; (Т) и

(.I;I bi ( l
l)!fJ ь;щ = (Jf bi(21)!IJ- b;(2) =

= ((.I;I 1>i(I))/~I 1>;(1»)(Г(1J (';)//+(1) (;,J) =

= ((.I;I 1>i(21) 1Гf- 1>;(2))(Г(2) (';,)//+12) (~)) =

= К;;' (Т) /+ (7,)/г (;;);

W~)!W~) = (Jf 1>;(11)!.I;I 1>;(2).

Тогда

Wобщ = ([1- К;;(I) (Т)Г (;;)/1+ (7,)] (K1i)П 1>;(1) +

+ K:!:J.I;I 1>;(2») 1+ (~)}!L;.
Представление ТVОБ JЦ для мехапизма III в предположе

нии, что оба цикла имеют одинаковые брутто-уравнения.

будет аналогичным.

Если брутто-реакции разные, то возникает попятив се
лективности: 1')'1 = J,V(iJ/Wобщ _

Так, для механизма типа 11:

'11 = (1 + w~)к~)/(w~lкi»))-l; '12 =
= (1 + w~)к:N(vv~)кi!J))-l.
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Для механизма типа III:

'11 = (wh' )K 2 -1-- W*)/(W~)K2 + W~)Kl);

'1,= (Иl~)К, - W*)/(W~)K, + W~)K,),

Таким образом, ДЛЯ ТИПИЧНЫХ многомаршрутных линей

ных механизмов общего вида II и II! получены структури

рованные формы записи стационарных кинетпческих зави

симостей (3.42) и (3.45) соответственно. Полученные ре

зультаты МОГУТ быть обобщены на случаи, когда в СТРУК

туре 1 имеется несколько «висячих» стадий и/или цепочки

«ВИСЯЧИЮ> стадий, когда имеется несколько ЦИКЛОВ типа II
(неаамкнутая цепочка циклов)! когда в структурах П и Ш

соответственно соединяющей или общей является цепочка

стадий. Приведениыв формы записи уравнений стационар

ной скорости сложной каталигической реакции могут быть

использованы при анализе влияния параметров реакции на

ее кпнетичвонио характеристики.

§ 5. ТЕМПЕРАТУРНЫЕ3АШIСИМОСТИ
нвкотовых МНОГОМАРШРУТНЫХ РЕАКЦИЙ

Рассмотрим сначала мпсгомаршрутпыв каталитические
реакции с лииейвыми механизмами. Пусть стадии необра

ТИМЫ. :Кинетическое уравнение в ЭТОМ случае содержится
.в выражении общего вида

W = (~,.aq/
i
) Ij~' bpjX

P
! , • (3.47)

где р - число маршрутов.

При и е р. Детальный механизм процесеа синтеза ви

пилхпорида имеет вид [39] (обратимость стадий 1 и 3 здесь
не учтена):

1) HgCI 2·HCl + С,Н, ~ HgCl2·C2H2·HCl;

"2) HgCl2·C,H,.HCl+HC1~HgCl2·HCl + C,H,Cl;

'33) HgCl,. НС] + НС] ~ HgCl,. 2HCl;

"4) HgC!,· 2НСl + С,Н, ~ С,НзСI +HgCl2·НС!
С,Н, + нсг.; С2НзСl

Граф реакции имеет вид
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где Х!, Х" Х, - соответственно HgCI,· HCI; HgCI,· С,Н, .
. HCI; HgCI, . 2HCI.
Нинатичеенов уравнение реакции имеет вид

W ~ (k!k,kД1СI] [С,Н,]' + k,k,k,[HC1J'[C
2H,])/

/(k!k,[C,H,J' + k,k,[HCI] [С,Н,] + k2k,[HC1J'.

Оно соответствует уравнению общего вида

IV = (хт + ах")/(ЬрХР + Ь.,х'+ Ь,х'),

где т> n> q, в.

Нами покавано [35] ~ что здесь можно ожидать не более
двух экстренумов. Очевидно, С, ростом числа маршрутов

сложной реакции должна расти и верхняя оценка числа
экстремумов.

Для сложной реакции с нелинвйиым механизмом ВО3
можно получение нескольких экстремумов уже в случае

одномаршрутной реакции, все стадии которой иеобратимы

При м е р. (Реакция цимериаапип)

1) А + Z~ AZ; 2) AZ~ A'Z; 3) AZ + A'Z~ А, + 2Z.

Нииетпческоа уравнение имеет ВИД-

W(T) ~ kJ,,[A](k, - k,)/(k,(2k, + ЦА])).

в полиноме, построеином согласно рапее огшсаниому алго
РИТМУ. система коэффициептов может иметь трп перемены
знаков, а ту(т) - не более трех экстремумов.

Для механизма с реакциями, пелииойпыми относительно
промежуточных веществ: в общем случае нельзя получить

уравнение скорости реакции по q-My маршруту н явном

виде И/q(Т). Поэтому здесь невозможно непосредственпое
примененив алгоритма, описанного ранее в § 3.

Задача, конечно, упрощается, если можно понвватъ един
ственность решения уравнений Rвазистацлонар.ности. Если,

кроме того, концентрации всех промежуточных веществ

х; пр могут быть выражены в явном виде через концентра-,
цию нексторого выбранного промежуточпого вещества Хпр ,

то уравнение для скорости изменения копцентраций наблю

даемых веществ может быть записано:

W = ~ Yn,jWj(CH , X~p),
j

где Шj = шt - ш;-снорость i-й стадии; 'У11-, j - стехиометри
ческий коаффпппент п-хо паблтопаемого вещоства .п j-й ста

дии; си - концентрация наблюдаемых веществ; :C~p - кон

центрапил выбранного промежуточпого вещества,

213



Уравнение баланса промежуточных веществ примет вид

P(X~p) = 1,
Оценка числа акстремумов J:Y(T) может быть сделана

на основе соотношения

W 'IV • *д пр d пр UХпр
----ут +-8* 'дТ'

Хпр

Если дWпрlдх~р -3НRRОПОСТОЯllна (для совокупности необра

тимых стадий обычно дWпр!дх~р >0), то при дWпр/дТ«

«( JWпр!дХ~р)(дх~р/дТ) оценку числа эксгремумов Wn(T)
МОЖНО получить, оценив число экстремумов Х;р (Т). Эта
опенка может быть получена из уравнения баланса

P(X~p) = 1,
Применвм эту методику для анализа реакции окисления

СО на редкоземельных катализаторах: в этой реакции ЭК

спериментально получены два экстремума скорости реакции

в узком температурном интервале [34].
Дегальный механизм ЭТОЙ реакцпи [40] имеет вид

1) О, + 2К ->- 20К; 5) СО,К+ ОК~ СО,2К;

2) Со + ОК ~ СО,К; 6)СО,2К ~CO, .л., ОК + К;

3) СО,К + оп,.;.- CO~K; 7) CO~,.;.- С02 + оп,

4) СО,К~ СО, + К;

где К, ОК, СОаК, СОз2К, ОП ~ CO~ - промежуточные веще

ства на поверхности катализатора; ОП и CO~ - вещества,

содержащие прочно связанный кисаород;

JYC02 = Ш. + Ш6 + ш, = н, [СО,К] + k6 [СОз2К] + н, [CO~].

Можно .покаватъ, что стационарные нонцентрации всех про

межуточных веществ выражаются через концентрацию [ОК]:

[К] = аЮК]';'; [СО,Ю = ЫОК]/(Ь, - Ь,ЮIШ; (3.48)
[CO,2КJ ~ сЮК]'/(Ь, - Ь,ЮК]); [CO~] = Ь, [ОК]/(Ь. + Ь [ОК]),

а = (k,/k,)'I'; Ь ~ k,k,[COJ; Ь, ~ k,k,[C"J;

с = k,k,k,[CO]/k,; Ь, ~ bk,[Cn];' Ь, ~ kb,; Ь, "С' ",Ь - k,b,;

гсч - общее число атомов кислорода в решетке катали

затора.

Нонцентрации промежугочпых веществ с ростом [ОК]

увеличвваются монотонно. Уравнения баланса промежуточ-
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ных веществ F (x~p) = F (ОК) в силу МОнотонности всех
стационарных концентраций Относительно 01-\ будет иметь

единственное решение. Подстовляя в это уравнение соогно

шения (З.48), получаем

F (X~p) = F ([ОК]) = а [ОК]'/2+ [ОК] + ь [ОК]!

!(Ь, - Ь,[ОК]) + 2с [ОК]'!(Ь, + ь, [ОК]) - 1 =0. (З.lt9)

Явный вид зависимости [ОК] ОТ температуры, который мо

жет быть получен .И3 (3.49), нам не потребуется. Восполь

зуемся: лишь соотношением

а [01{] __ DF(X~p)!DF(X~p)
ОТ - ОТ д [ОК] > О.

Поскольку дР (.X~p)/д [ОК] > О, псе корпи уравнения
дР (X~p)/дТ ~ О будут корнями И уравнепил дlOкJ/8Т ~ О.
Оценка числа корней полинома дР (Х;р)!дТ = О может
быть проведела на основе алгорнтма, описанного ра
нее н ,§ З.

в нашем случае исследуемая функция (З.49) Имеет вид

р(х) ~ (а(х) Ь, (х)[ OКJ ,;, - а(х) Ь,(х) IOКJ 2/' - ь(х) IOКJ +
+ 2C(X)[OКJ2/')/(b,(x) - Ь,(х)[ОК]).

Здесь, как и ранее, ,X~ ехр (-1IНТ); a(x)=(k1/k:)l/'x
хх

,/2 (Е2-Е,) ; Ь (х) = [СО] k1k1x(E2-r-Е7) ; с (х) = [СО) (k:/k:) Х

Х k:k;x'E,+E,+E,-Е6 ) ; Ь, (х) = [СП] k1k;х(Е з+Е7 ) ; Ь, (х) =
[СО kOk' (Е,+Е,) , •= ] 2 'зХ '. Воспользуемся аначениями энергии ак-

тивации, полученными при идентификации модели [40J:
Е, ~ 1,5; Е, ~ 42; Е, ~ 40; Е, ~ 2; Е5 = 66; Е6 = З; Е, ~
='.24 ккал/моль.

В системе коэффициентов полинома (З.27), соответству

ющего этим величинам, имеется три перемены знака. 3а

метим, что первая перемена знака для данных значений

k~ и [ОК] несущсствсцна, поскольку старший члвн в выпи
санной последовательности имеет порядок О([ОК])', где

[ОК] «1, а остальные члены имеют порядок не выше
O([OКJ)'. Последнее овпачает, что в допусгимых пределах
изменения температуры зависимость [ОК] (Т) может иметь
не более двух экстремумов, причем максимум предшествует
минимуму.

Как уже унавывалось. экспернмептально наблюдаемая
скорость реакции имеет 2 зкстремума.В данном случае
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оценка числа экстремумов W(T) совпадает с оцепкой ЭК

*стремумов Хар (Т).

Таким образом, проведенный нами анализ показывает,

что дЛЯ механизмов с пелинейными стадиями температур

ные зависимости стационарной скорости реакции могут

быть достаточно сложными. Появление таких зависимостей

становится все более вероятным при переходе н многомар

шрутным мехапазмам. Па-видимому, обратимость стадий бу

дет способствовать сложным температурным зависимостям.

Тем не менее наблюдаемые температурные зависимости

спорости реакции в большинстве случаев монотонны.

Это объясняется, с одной стороны, ограниченностью ис

следуемого интервала экспернментальиых данных, а с ilPY
гой стороны, наличием в маршрутах существенно пеобра

тимых стадий.

§ 6. К ОБОСНОВАНИЮ ОДНОГОСООТНОШЕНИЛ

СТАЦИОНАРНОй КИНЕТИКИ

КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ

Уже укааывалось, что при решении задач стационарной

нинетики каталитичесиих, в частности ферментативных, ре

акций широко испольауетсп соотношение

«-гси.п», (З.50)

где х - концентрация промежуточного вещества; П", - базо

вый определитель графа реакции с базой в узле Х, т. 8. сум

ма карт..асов графа с корнем в вершине Х, причем все ду

ги наркаса ориентированы 1.. корню; D - сумма всех базо

вых определителей графа рею-щип; С - общее количество

промежуточных веществ. Определение терминов дано в § 1
этой главы. Именно такое соотношение применялось

М. Б. Волькепштейном и Б. Н. Гольдштейном [7, В] и

л. Уяббом [41]. Позднее (3.50) широко испольаовалось в

ряде работ, зарубежных и отечествевиых. М. В. Волькен

шгейном и Б. Н. Гольдштейном формула (3.50) введена по

аналогии с соотношением, известным в электротвхиике как

правило Мезона [42]. Однако, как покааапо ниже, эта ана

логия далеко не очевидна. Следует заметить, что (З.50) не

было строго обоснованным, и к тому же в работах [71 8J
существенным обстоятельством было требование того, что

бы граф сложной реакции содержал «пустые: вершины.

(Именно это создавало возможность аналогии с графами,

к которым допустимо примепепио правила МЭЗ0на).
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в дальнейшем практика испольаовавпя 8ТОГО соотношения

вышла за раМЕН этого ограничения.

В· настоящем разделе мы покажем справедливость (3.50)
для 1пюгомаршрутных линейных механизмов. В частном
случае это соотношепиебудет относиться и к классу меха

низмов, исследованному ~1. В. Волькепштейном И.

Б. Н. Гольцштейном.

Система уравнений :квазистационарности для линейных
механиамов имевт вид Ь (с) х = О, где з: и c-веRтор-столб
ПЫ концентраций промежуточных и наблюдаемых веществ

соответственно; Ь (с) - матрица весов реакции

Г'
61'2

"~О)
Ь (с) = ~2.1.

- Ь2З Ь2n

~Ьлn 'Ьn1 Ьn2

где bi ; = bi ; (с) ~ О при с ~ О ь., = ~ ь.;
j""':-i

Элемент этой матрицы Ь;;, есть СУМ),'!а весов реакций. Кап
укаэывалось в § 1 этой главы, вес реакции рапен ее ско

рости при единичной концентрации участвующого в пей
промежуточного вещества. Вес реакции равен копстазгте

скорости реакции либо ее проиэведслию па коццвнтрацню

наблюдаемото вещеетва (газа, субстрата).
Кроме ТОГ0 1 должен выполппться закон сохранения 00-

n

Щ8ГО количества С ПРОМ8}НУТОЧНЫХ веществ: ~ ХТ = С.
1'=1

Здесь мы првпполатаем отсутствие ДОПО.JнитеЛЫ-IЫХ линей

пых ванонов сохранения, которые возникают, еслп в липой
пой системе есть автономные группы веществ (см. § G
гл. Н). Это верно для систем со СВЯЗНЫМ графом реакции,
когда выПОЛНЯЮТСЯ условия елабой обратимости. Следует
добавить, что это условие выполняется ВО всех нзвестпых

нам механизмах каталитвческих реакций.

В итоге для определения воличин х,. имеем систему

ппп

:~;t 2J ь; = L< lJst'Ys, L .хг =-;: С,
1'=1 s=l 1'=1

(3.51)

вещество Х, расходуется

в которой вещество рас-

которой

реакции,

где bt s ~ вес реакции, в

н образует Х,.; b;;t - вес

ходустся и образует X t •

Сопоставим системе (3.51) граф G ио слелующему пра

вилу: каждому г-ь..IY промежуточвоыу веществу сопоогав.ля

ется вершина графа. Вершина графа, кан и концентрация
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ПРО.:.\18ЖУТОЧНОГО вещества, будет обозначаться через Х, Вор

ШИНЫ хВ и Х! соединяются дутой (Хв , X t ) , если коаффн

циент Ь в ! в сиетеме (3.51) отличен от нуля.

Дуги графа, имеющие определенное направление, кого

рое указывает на порядок вааимосвязи вершин, называются

ориевтированными дугами. Орнентированвостъ характеризу

ется стрелками, которые станятся на дуги или около НИХ.

Граф, цикл, дерево, содержащие ориентированные ребра,

называют ориентированными.

Справедливость соотношения (З.50) выг енает ИЗ следую

щей теоремы.

т е о р е м а. Еели система. линейных уравнений имеет

вид (З.51), то ее решение относительно неиавестпых Х1, •..

. •. , Хn олределяется но формуле Х, = CD,l~ D" где D,

сумма ориентированных каркасов графа G е корнем в вер

шине ХТ 8).

Д О К а а а т е .'1 ь С Т В о. Доказательство теоремы можно

вести двояко: либо непосредственно выводя его из правила

Нрамера , либо используя формулу 'IIэзопа.

1Р. Докажем теорему, исходя ИЗ правила КрамеР8.

Матрица А коэффициентов системы (3.51) имеет слепую

щий вид:

n

~ ь; - Ь21 - bn-1,1 - ЬП1
Т=2

n

- Ь12 '" Ь 2Т - bn~1,2 - Ьn'?,.L.J
т=l

А= Т9'=2

n

- b1,n-l - b2,n~l 2J Ьn- 1 , т - brt,n-l
1'=1

1,,,,,,,,-1

1 1 1

Эта матрица имеет следующую особенность. Она получается

из матрицы весов реющий Ь (с) транспонированием и заме

ной одной ИЗ CTpOR (в данном СЛJ~ае последней) на стропу

И3 единиц. Основную роль в дальнейших рассуждениях иг

рает вид элемента матрицы, стоящего на главной диагонали

ВО всех строках, кроме последней.

8) 3аметим,ЧТО для -проиавольпой системы линейных уравнений

сто утверждение неверно.
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Вычислим определитель fj, этой матрицы

- Ь21 ... - bn - 1,1

t,=

"- ~ Ь2Г • • • - bn - 1 , 2
1'=1
ToF2

n

~ bn-1,r - Ьn ,n-1
r=l

7'с;6n-1

1

- b'l,l

n

~ Ь2С
r=l

= (_1)n. #2

11

- bn - 1 ,2

+

(3.52)

- Ьз,n-l ...

n

~ Ь"г=2

- b1,n - l

n

~ Ьn-1 ,г - bn,n-l
Г=l

T~n-l

... - bn- 1 ,1

- Ьn-1 , 2

n

~ bn-1,r
r=l

T~n-l

Заметим, что поскольку граф С, сопоставляемый СИ:СТЮ1е

(3.51), имеет всего n вершин (вершинами служат лишь про

межуточные вещества Х,, r = 1, 2,- ... , n), то по опрецеле
пию дерева (см., например, [43]) венкий . каркас графа G
имеет ровно (n:-- 1) дугу. Следовательно, вес каждого такого

каркаса представляет собой .произведение ровно (n-1) чи~
се". Ив (3.52) видно, что определитель t, системы представ

ляет собой сумму произведепий (n - 1) чисел. Наше утверж

дение будет доказано (в части определителя СИСТЮ1Ы), если
мы покаэкем, что после раскрытия определителя (3.52) про
изойдет взаимное сокрашение членов с разными знаками и

Д будет содержать только проиавецения, соответствующие

каркасам графа.
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Легио убедиться, что проиаведенив biljlbi2j2'" b in_1jn_1
не является весом векоторого каркаса, если в нем МОЖНО

выделить цикл, и его можно представить в виде

(ba~b~" ... ЬБВЬЮ) biKjKbi"_ajn_a' (3.53)

где циклическая часть .(bCtfJb~a ... Ь 6ЕЬ Еа ) может, в свою оче

редь, распадаться па неснолько циклических частей. Наава

пие «цвклическая» обозначает, что эта часть пронаведения
соответствует очевидным образом контуру - ориентирован

ному циклу - ХаХВ ••• ХБХЕХа в- графе G.
Докажем, что при расирыгни определителя (3.52) долж

ны взаимно уничтожиться произведения вида (3.53). Для

этого покажвм, что для любого 'проиеведепия вида (3.53)
при раскрытии определителя найдется. тюхой член с обрат

ным янаком. Заметим, что длина циклической части в (3.52)
не больше (n - 2), так как имеет место равенство Ьn " = 1.

Из правила расирытин определителей и отмеченной вы
ше матрицы А следует, что в каждом ИЗ определителей
(n - 1)-го порядка (3.52) длина пиюгвчсокой части опреде-

n

ляегся количеством определителя вида ~ Ьа7" Для удоб-
1'=1,7'#00

ства распишем подробнее определитель L1;, из (3.52)
,
1: 1>"

7'=2
..• - Ъ i- l , l

n

~ 1121' '" - 11 i - 1,2
1'=1
1'~2

- bH-1 ,2

- bn,l

- Ьп , 2

n

д'= -b1,i-l -b2 , i - 1 ••• ~bi-1,1' -bi+1 , i - 1
1 1'=1

1'1"i-1

- bn ,i _ 1

-л

- fJ 1 , i + 1 - b2, i + l •.. - bi - l , i + 1 ~ bi +1 , J'

1'=1
r':F=i+l

Отсюда видно, что если элемент (3.53) принадлежит опреде
лителю дi, то в миноре, образованном строками а, ~, "'1 О, 8

И столбцами 0.:, ~, "'1 8, элемент (3.53), один раз выбирает
ел ПрИ раскрытии определителя по главной диагонали и

, '"одни раз при раскрытии по пооочнои диагонали, причем
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в проиаведенин

не выделяется

знаками. Если же

то в определителе

каждый раз с разными

нет цинлвчсской части,

ликакого минора.

Доказательство для определителяi\., проводится aha;ro-.
гично,

Нам остается доказатъ, что Д~ есть сумма весов деревьев

с корнем в вершине Х,. Из (3.52) имеем

n

~ ь; .. - bS~l,l О - bS+1,1 ... - b7l ,1
Т=2

!!., =
- b1;n - l bs- 1 ,n - l О bS+ l, n- l - Ьn , 1l -1

О О С О О

или

n

~ Ь"
дв = - с Т=2

- Ь1 , n-l - bS-l,n~l

т. е. с точностью до множителя С совпадает е х-м определи

телем вида ./'j,s' Покажем, ЧТО этот определитель равен СУМ

ме деревьев с ЕОРН8М в X s ' Последнее утверждение вытека

ет из наличия Б 16.8 строки

и отсутствия симметричного ей столбца, поскольку в каж

дое произведение входит обязательно один элемент из S-Й

строки и отсутствует элемопт, соответствующий цуге, исхо

дящей иа Х..
Исследование' правила I{paMepa, блиаков проведеиному

здесь, имеется в работе Кннга и Альтмана [10] (см. также
[15] ), НО В ней не выявлена СБЯЗЬ структуры выражения

для определения концентраций с ориентированными де

ревьями,

2". Докажем теперь теорему, исходя из правил Мааоиа

[42J. Для его применения необходимо систему (3.51) пере

писать в виде

Х, = (b21x, + Ь"х, + + ЬмХn)! ,.t Ь,,;

Х, = (Ь"Х, + Ь32х, + + ЬЛ2хn)j.± Ь,,;
T=l
То;±2
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Хn-l = (b1,n-lХ! -1- Ьz,Л-IХ'J, -J- ... + b'n,n-lХЛ)! ~ bn-1,r;
r=l

Г?""n-l

Хn :::::::::: С - Х! - Х'!, - ••• Хn_!.

Для переписанной системы (3,51) строится граф JVlЭЗ0на

сигпальпый граф: вершинами графа См являются Х1, Xz, '.'

•.• , X N И фиктивные вершины ХО , Х 1 , ••• , X n ' Вершины Х,:

и Х, соединяются дугой (Xj 1 X i ) с весом

(3.54)

Вершина Х; соединена дугой (Хо , Хn ) , вес которой (-С),

с вершиной Хо. Дуги (Хn, Х,) соединяют эту вершину с вер

шинами X i , их вес определяется (3.54). Кроме того, из каж

дой вершины Х в ХN ведет дуга с весом (+1) и из Х, в Х"

i~ 1, n-тюш'е дуга с весом (+1).
Вершина ХО является входом, а фнкгиввые вершины

X i - выходами графа См.

Формула Мазона для ТаКОГО графа

(3.55)

где p~--- К-Й прямой путь ИЗ входной вершипы ХО в выход
ную X i ; д - определитель системы (3.53), вычисленвый по

формуле

I',=1-2;ск +]Ск -, .. +(-1)m2;скm, (3.56)
1, 2

где дl; - определитель той части графа См, которая полу

чается выбрасыванивм из Gм пути P~.

в формуле (3,56) 2; Со, есть сумма весов всех простых

контуров в С, ~ СВ - сумма весов всех комбинаций из
а

двух, не касающихся друг друга контуров и т. д., ~ СИт 
сумма .весов всех комбинаций из т не каеающихся друг

друга контуров. Вес комбвнации контуров есть провзведе

ние весов дуг, входящих в эти контуры. Легко видеть, что

аналогия между формулой Мазона (3,55) и выражением

ДJIЯ X r , которое предстоит доказать, далеко не очевидна.

Формула (3.56) представляет собой хорошо известную

в комбинаторном анализе (см" например, [44]) формулу

включения и исключения для подсчета числа объектов,'об

ладающих некоторым набором, возможно пустым, укааан

ПЫХ свойств. Пусть свойство'А, состоит В, том, что n-Bep~

шинный подграф Gм имеет комбинацию из t не касающих-
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ОЛ друг друга ковгуров. Тогда формула (3.56) дает сумму
весов деревьев - ориентированных кариасов в графе Си.
Следовате;rьно, определите;;rь

f'.. = DjП ~ Ь". (3.57)
н

с другой стороны, после приведения к общем:у знаменателю

числитель в (3.55) имеет ВИД

~ PHf'..H = CDx(1J ~ Ь", (3.58)

откуда и выгенает требуемый pe3YJ:bTaT. Докажем теперь,

ЧТО па самом деле имеет место {З.55J.
Пусть путь

его вес равен ССлilСili2 ... CiX_lil\"'

тврминвнт

f'..i = 1 - ~ C~ + ~ ct - ... =
1\1 1 К 2 2

Соответствующий дe~

1- (~aи анl + ...,
.1,з )

где в скобках стоит еумма по пееВО3blОШIIЫl\'I контурам, пе
:касающимся Хn 1 X i 1 ' .. '1 Xif\' Это означает, что знаменате-

ли весов контуров суть суммы

~baп а=;Ьn, i1,···,ir:.
,,,",и

После раскрытия произведений знаменателей останутся
слагаемые, соответствующие деревьям с иорнямилэ верши

нах ХН! X i1, ... , X ir{пути Р; Вместе с путем Pi=XoXnXil' "
... Х iI( это дает множество деревьев с корнем в Х i R '

Таким образом! теорема доказана, и еоотпошение (3.55),
эффективно примвяеииое :М. В. Волькенmтеином и
Б. Н. Гольдштейном ДЛЯ иеследованного ИМИ случая, спра

ведливо и для ~,шогомаршрутного линейного механизма.

Имснно с помощью этого соотношения в дальнеЙПIelf можно
получить удобную общую форму IшнетичеСI<ОГО уравнении

ДЛЯ многомаршрутного линейного механиэма.

§ 7. ОБЩА!! ФОРМА СТАЦИОНАРНОГО

КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВНЕНИЯ

СЛОЖНОй КАТАЛИТИЧЕСКОй РЕАКЦИИ

С МНОГОМАРШРУТНЫМ ЛИНЕйНЫ~! МЕХАНИЗМОМ

Структурированная форма стационарного кинетического

:уравнения гложной ката:штичеекой рваилии. с линейным
мехавиамом получена нами в § 1 этой главы для одномарш~
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рутноге случая и в § 4 для различных двухмаршрутных

случаев. В настоящем разделе получим структурированную

форму кннетвческого уравнения в общем случае - для

многомаршрутного линейного механизма.

Пусть граф G(x, и) соответствует механиэму СЛОЖНОЙ

кагалвтичеокой реакции, линейному относительно промежу

точных веществ. По-прежнему вершины графа х отвечают

промежуточпымвеществам, дуги и - реакциям. :Каждой ду

ге и графа G сопоставляется число Ь± (Ь - вес реакцин,

равный скорости реакции при единичной нонцентрацнн про

межуточного вещества). Для удобства обозначений прпмвм,

ЧТО если дуга и =. (х, у) Иi\~еет вес Ъ+(и), то вес дуги v =;
-<н, х) будет обозначаться через Ь-(и). Эти обозначения

позволяют использовать в качестве графа детального меха

низма неориентированныйвзвешенный граф. Каждое ребро

его u = (х, у) будет отвечать реакции перехода вещества ,~

в вещество у и одновременно реакции перехода вещества у

в вещество х. Поэтому в качестве веса ребра б.удет браться

упорядоченная пара чисел (Ь+(и), Ь-(и)). Если одна из
рвакций не протекает, соответствующнй вес равен нулю.

В кагалигичеокой реакции каждое промежуточное ле

швство и расходуется, и образуется. Поэтому в графе, сое

ДИНЯЮЩОМ вершины - промежуточные вещества, обязатель

но ДОЛЖНЫ быть пиклы, т. е. последовательность дуг должно

аакацчивагься в той же вершине. что и: начинается. Цикл,

не содержащий повгоряющихся вершин, называется простым

(элементарным) циклом. В дальнейшем, употребляя термин

«цикл». мы будем иметь в виду «простой ЦИНЮ}.

СВЯЗНЫЙ граф - граф, в ноторем квждую вершину легко

соединить с ДРУГОЙ некогорой последовательностью дуг.

Носвяаный граф - граф, в патаром не все из его вершин

можно соединить некогорой последовательноетыо.

Определение 1. Пусть Н - каркас (остов) неориеп

тированного гр~фа механиама реакции G ". Ориентирован-

ным каркасом 1/ ориентированного графа мехапизма ре ан

ции называется каркас Н: В котором дуги ориентированы

так: что иа каждой вершины J..аркаса, кроме одной: назы

внемой корнем, выходит тз ТОЧНОСТИ одна дуга. Петрудно

убедитъся, что любая вершина ориептирова:r-шого каркаса

соединена путем с корнем каркаса, Т. е. I..орень достижим

:из JIюбой вершины.

g) Определение кариаса и орпенгнровашюго графа СМ. в '§ 1 и 6.
Все нвопределяемые здесь ПОНЯТИЯ теории графов могут быть найде

ны в [45J. Хорошая сводив ПОПЯТПЙ теорпп графов, пеобходттмых ДЛЯ

исследования уравнений химической кинетики, дала в недавно Бы

шедшей киит-е С. Л. Нипврмана [46].
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Весом каркаса называется проиаведевив весов дуг кар
каса.

Оп р е Д е л е н и е 2. Ориентированным "лесом называет
СЯ несвяаный ориентированный граф! каждая компонента
связности которого есть ориентированное дерево с корпем.

Пусть в стадии и происходит взаимопревращение про
межуточных веществ Xg, и Х13 СО скоростью шu :

ШU =, Ь+(и)хu - Ь-(и)хв. (З.59)

Воспользуемся соотноrnением! строгое доказательство спра
ведливости которого было дано нами в предыдущем па
раграфе:

х,. = CD'/~D" (З.60)

где Т), - сумма весов ориентированных каркасов графа ре
акции с корнем в вершине Хг , С - общее количество проме

жуточпых веществ (обычно С = 1). С учето" (З.60) соотпо
шение (З.59) запишется в виде

Ши = ь+ (и) DG/~D, - ь: (и) Do/~D,

или

где Ни, С(, - к-й ориенгированный каркас с корнем В верши
не а, причем

(З.62)

~

Знак ± означает, что при вычислении веса в (Н"" cJ берется
Ь+(и) или Ь-(и), исходя из требований ориентации дуг в
каркасе Н;у;, с .

Имеют место следующие, почти очевидные утвеРПЩ8НИЯ:.

Л е м м а 1. Произведение Ь+(и)Ь(Н", J есть вес графа с
одним и: ТОЛЬКО одним контуром! получаемым на ориентиро-

ванного каркаса Hj" а добавлением дуги и.
Действительно, Ни, а есть ориентированный каркас с нор

нем Ха, следовательно, всякая дуга, ивцндентная Ха! захо

дит в Xu,. Поскольку дуга и исходит ИЗ X a r а ориентирован
ный каркас Н содержит все вершины графа, 'ТО дуга и З8
мынавт в ТОчности один коптур.

Аналогичное утверждение справедливо и для проиаведе

иия ь-(u)ь(й", ,). Обозначим контур, введеппый в лемме,

8 Г. С. Яблонский, Е. И. Быков, А. Н, Горбань 225



через CH(JO~, соответственно коптур с обратной ориентацией

будем обозначать через Сjфа •

Л е "м а 2. Для графа Ин," u {и+}, получаемого добав

лением к ориентированному каркасу Нн, (JO дуги и, дополне

ние к нонтуру CH(1.~ есть ориентированный лес, возможно,

С одновершинными компонентами, корня которого суть вер

ШИНЫ контура СjЩ~' Лемма очеВИДI-I!.

Л е м м а 3. Для любого графа Нн," Ij {и+) всегда найдет

ся граф дн , ~ u{и} такой, что контуры Cl\(1,~ и C!(~a. имеют од
но и то же множество вершин, а дополнения к ним в гра

фах Н,а U {и+} И Н", U{и-} .изоморфны. В самом деле, для

графа H!(j. U {u+'} таким является граф, получаемый ИЮ1еН8

нием ориентации дуг контура Н1Ф U{u-} на обратную, т. е.

заменой CHГf.P на CiК~a.

Из уравнений (3.61) и (3.62) и лемм 1-3 пемспленпо

выгенаег т е о р е м а. Скорость стадии u

шu = [ ~ ( п Ь+ (и) - П Ь- (и)) Х
{С(и)} vsCHa !1 vEC:rt!1a

Х __~ b(if)jl~D"
HsНCG,C(u))

(3.63)

где {С(и)) - множество про,,;тых циклов в графе реакции,

прохопящих через ребро и; Н - ......ориентированный лес с кор

НЯМИ, припадл~жащими С(и); Н(С, С(и)) - множество всех

таких лесов.

Свойства этого уравнения будут исследованы в еледую

щем параграфе.

Обратим внимание на то, что суммирование в уравнении

(3.63) ведется по множеству всех циклов, в которых участ

вует стадия и, в то время как в известном уравнении Хо

риути - 'Гемкииа ~ v~p)W()J) = ШЗ - Ш_ S суммирование осу-
р

ществляется Только по Р невввисимым циклам. М. В. Воль

кенштейном и Б. Н. Гольдштейном ранее [8] было предло

жено правило расчета скорости по базисному маршруту.

Интересно, что это правило имеет вид, аналогичный (3.63).
Существенны, однако, различия.

1) Соотношение Волъкеншгейна - Гольдштейна относит

ся к скороогн по базисному маршруту, в то время как

(3.63) - н: скорости стадии.

2) Это соотношение получено для сраБните~ьно ограни

ченного класса линейных мэханиамов, содержащих «пустые:

вершипы. в то время как соотношение (3.63) в гаком огра-
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пичении не нуждается и применимо для любых линейных

механизмов 10). Тем не менее ВИД соотношения Вольквн

шгейна - Гольдштейна аналогичен (3.63).
ПРИ:\1 е р. Рассмотрим случай более сложный, чом рас

смагрввавшлесл ранее (см. § 2, 4 Этой главы) - трехмарш

рутную реакцию с механизмом:

1) А + Z "" AZ; 2) AZ"" BZ; 3) BZ"" В + Z; 4) BZ"" CZ;
5) CZ""C+Z; 6) CZ""DZ; 7) DZ""D+Z.

Ее граф

4
t!z~cz
.y~
AZ.. Z ... .DZ

1 7

ь;}: ~ kt;

ь; = k;; lC];

ь; = k,; ъ;}: = ki; ь; ~ А,;

Ъ+ А'+, ь- лс-, ъ+ - ,,+.
4 = 4, 4 = h.A 1 5 - 11'5 ,

Ъ+ -, А+' ь+ -- А+' ь: А- [D]6-'6' 1-7, ,=, .

Веса стадий

ь;г = АТ [А];

ь; = k;; [В];

Стадия 2 прпнадлежит трем простым ЦИКЛЮ1, образован
НЫМ стадиями "1, 2, 3; 1, 2, 4, 5; "1, 2, 4, В, 7. Скорость этой
стадии опреде~яется

ш, = I[btbtbt - ь,ъ;ъ;;] [(ъ;;- нть;; +ъn + ъtъt]-,

+ [btb;t'btb;" - ь,ъ,ъ;;-ъ;;] (ь;; + ъ;) + [btb;t'btьtьt

- ккьгь:ь:Ji / ~ о;

Стадия 4 принадлежит в то же

циклам, обрааовацным стадиями

7; 1, 2, 4, 6, 7. Ее скорость

время простым четырем

3, 4, 5; "1, 2; 4, 5; 3, 4, 6,

ш, = I[btbtb;; - b;;-b;-bt] (ь;" + ъп (ъ;; + ъ;) + [btb;t'ъtьt

- bi-b;b;;-b;;](b;; + ъп + [b:tb;b;b;; - b;;-Ь;;Ь,ьtJ (ъ;" + ьп+

+ [btb;t'b;;-btbt - ъ,-ь;ъ;;-ъ;;ъ,]) / ~D,.

10) Заметим также, что нам не известны работы, в которых был
бы дан строгий ВЫВОД соотношения Волькеншгеина - Гольдштейна,
а также формулы (3.50), па основе которой оно выведено. Именно
поэтому нам пришлось ВЫПОЛНИТЬ отдельную работу.
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В Ш, и ш, выражения (b{b;tIJ"t- ь,ь:;ь;;), (IJtb;tbtbt 
-ь,ь:;ь,Ь5), (btbibtbtbt - ь,ь;;ь,ь;:ь7), (IJtb;;IJ;;-
- ь, b;;b"t), (btbtbtbt - ь,ь;;ь,ь;;) представляют собой ци-

клические характеристики в смысле § 4, отвечающие раз

ЛИЧНЫ:.\'! циклам,

Выражения (ь; +ьп (ь;; + ьТ); ь,ь 7 ; (IJi + ь!) - это
веса рааличных лесов. Выражение~ Т); не будем здесь ири

с

вопить из-за его ГРОМОЗДКОСТИ.

Обратим внимание на то, что числитель скорости второй

стадии представляется суммой трех циклических характе

ристик с множителями-весами соответствующих лесов, в то

время как скорость четвертой стадии есть сумма четырех

таких слагаемых.

§ 8. АНАЛИЗ СВОйСТВ ОБЩЕй ФОРМЫ

СТАЦИОНАРНОГО КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВНЕНИЯ

СЛОЖНОй I{АТАЛИТИЧЕСКОй РЕАКЦИИ

Запишем полученную нами в § 7 общую форму ствцио

нарного кинетического уравнения сложной каталитической

реакции с многомаршрутным линейным механизмом в сле

дующем виде:

(3.64)

где С; - цикличесная хараRтериеТИRа i-ro цикла С i =
= п ь+ (и) - П ь: (и);

" v
Р; - параметр сопряжения i-ro цикла

Р i = 2J ь(Н).
~ ~

НЕН(С,С(и))

Если мы сложим стадии, входящие в один простой цикл

(напомним, что под циклом МЫ, как правило, понимаем

простой цикл, т, е. ЦИКЛ, не содержвщии повторяющихся

вершин), умножив их па единичные множители (стехио

метрические числа), то получим брутто-уравпение, связы

вающее исходные вещества и продукты реакции. Попучен

пае таким образом брутто-уравнение, названное в § 2 этой

главы «есгественныма, не обязательно должно иметь мини

мальные целочислвнпые коаффициевты. В § 2 этот вопрос

детально исследован для оппомаршрутного случая. Найден

ное брутто-уравнение может иметь и вид 0=0. Каждому
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простому циклу и его брутто-уравнению соответствует ц и

к л и ч в с к а я кар актери с т и к «С». П Ь+(и) - П Ь- (и),
v "

т. е. разность между проиаведопиями весов прямых реакций

и весов обратных реакций соответственно.

Смысл' цпклической харакгеристнки прост. ЦИRличеСRая

характеристика есть кинетическое уравнение нашей брут

то-реакции, как еС.1И бы она была стадией и состояла бы

из элеменгарных реакций, для которых справедлив закон

действующих масс, Для цикла с брутто-уравнением О = О

цик.тичсская характеристика. С = о. Если циклы имеют оди

паковыо брутто-уравнения, то их штилические характернотн

ки представ.тяются в виде (см. § 4 этой главы)

с; = (If k;(P») [1 - (к:)-I г (7)/t~ (ё)] t+ (С).

Цинлические характеристики различных циклов будут здесь

отличаться лишь величгшами мпожнтелвй (It kt(PJ). Таким

образом, цинлические характеристики для циклов с оцина
новыми брутто-уравнениями пропорциопальпы друг другу:

С,/С, = (J} kt(I»)/~I Ч(2)= К1,2. (3,65)

Величина ~ Ь(Н) = Р (См. 3.64) представляет собой
н ".,~

пар а 11 е т р с о п р я ж е н и я. В общем случае это сумма

слагаемых - величипа, которая характеризует, кан на вы

деленный цикл влияют остальные ввтлвства, в пего входя-

щие. С точки зрения теории графов, Ь(И) - это вес ориен
тированного леса с корнями, припадлежащими циклу Сн(и).

Лесом называется несвяапый граф, каждая связная часть
которого есть дерево. Для реакции с ОДИИМ циклом Р ~ 1
(при отсутствии буферных стадий).

Только что укааывалось, что цвк.гичсская характеристика
представляет собой кппетнчвснов уравнение бругго-реакции,

как если бы она была стадией и состояла из элементарных

реакций. Знаменатель же ~ й; характеризует «неэлемеп-
х

тарностъ» реакции. Каждое слагаемое знаменателя - вес

каркаса. Напомним: что смысл каркаса в даНЕО;"'! коитексгв
следующий: это вецикличвокаи последовательность реакций,

с помощью которых заданное промежуточное вещество об

разуется ИЗ всех других. Из определения каркасов легко по

казать: а) каждое слагаемое знаменателя ~Dx и парамет-
х
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2) ZOZ· Н,О "" ZOZ + Н,О;

4) zz· Н2О "" ZZ + Н2О;

ра сопряжения Р, не могут одновременно содержать весов

прямой и обратной реакции одпой и той же стадии; б) каж

дое слагаемое знаменателя и параметра сопряжения не мо

гут одновременно СОД6I?i-н.ать весов двух или более реакций,

в :которых реагирует одно и то же промежуточное вещество;

в) каждое слагавмое знаменателя представляет собой произ

ведение весов (n - к) стадий; каждое слагавмое параметра

сопряжения Р-; есть произведение весов (n - т - '1) стаДИЙ1
где n - общее число вершин графа; т - число вер

шин, входящих в въщеленный i-й цикл; к - число циклов.

Следует отмеТИТЬ 1 что выписывание всех слагаемых Т);

в настоящее время не представляет трудностей: существуют

даже эффективные машинныв алгоритмы. -
Актуальна задача исследования общих структурных

СВОНСТВ формы (3.64).
Пр и" еры.

1. О д н о м а р ш р у т ны н "е х а н и 3 М: С =П ь+ (и) -
D

- П ь: (v), Р =1_ В качестве примера возьмем кинетику

"
окисления водорода на окислах переходпых металлов ТУ

периода [471:

1) H,+(ZO),~ZOZ·H,O;

3) ZOZ + Н2 ~ ZZ . НД;

5) ZZ+02~(ZO)2,

Соответствующие выражения ДЛЯ весов реакций имеют

ВИД

Ь, = k, [Н2 ] ; ь, = k2 ; Ь-2 = k_ 2 [НР]; ь, = kз [Н2 ] ;

ъ, = k,; ь., = 1,-, [Н2О]; ь, = k, [02];

П ь+ (и) = (k , [НЗ]) (k,) (k, [H,l)(k4 ) (k, [О,]) =
v

~ k1k2k,k,k, [Н2 ]' [О,]; П ь- (и) ~~ О .
. ,

Тогда

где

Т,у' = k/'2k,k,l." [Нз]' [02]/~ о.,
х

~ о; ~ lc1k,k,k4 [Н,]' + lc,k,lc, (lc1 + k,) [О,] [Н2 ] +
х

+k1k,kзk_,[Н,J' [H20 ] -;- lc1k,k,k_2 [Н,J [О,НН,О] + k1kзk, Х

Х (k, -+- lc,) [Н,]' [0,1.
2. Д в у х м а Р ш Р у т н Ы Й м е х а н и: а М. Рассмотрим

механпам реакцшг окислевил азота с окисью углерода на
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серебро [48]:

1) "10 + Z "" ZNO;
3) "1,0 + Z "" "1, + ZO;

2) ZI'\O + "10 ~ 1'\,0 + ZO;
4) ZO + СО ~ Z+ СО,.

Этому механизму соответствуют брутто-уравнония

2:"10 + СО ~·N,.O + СО,; "1,0+ СО "" "1, + СО,

и граф

Z~/ZNO

20

Беса реакции: b,=k,[NO]: b_,=·k_,; b2=k2[NO]; Ь,=

= k2[N,o]; Ь, ~ k,[CO]. Циклические характеристики. соот

ветствующие необратимым циклам 1 (стадии 1, 2, L1) и II
(стадии 3. 4), представим в виде C,~· (k,INO] )(k2[I'\O]) Х

Х (k,[CO]); C,,~· (k,[N,O]) (kJCO]). Параметры сопряжения,

отвечающие этим циклам.

Для цикла 1 Р, ~ 1.
Для цикла II Р" = k_, + k,[NO].
Запишем скорости стадии 4, участвующей в циклах

1 н II:
JV = {k,kJr, [NO]'[CO] + k,k, [N,O] [COJ(k_1 + k,x

х [NO])}('J:;. о;

где

h о; ~ kЛ [NO],+ k 4 [ХО] [СО] (k , + k,)+ k,k, IN,O] [NO]+
х

Исследование этой модели см, [48].
3. М н о г о 11 а р ш р у т н ы й 1\1 е х а н и 3 м. Б качестве

примера вовьмем механизм: 1) Н + К'" НК;

2) НК'" IK; 3) НК'" МСК; 4) МСК'" МС + К;

5) НК ~ Р + К; 6) НК ~ Б + К; 7) ]к '" МСК;

s) IK'" 1 + К; 9) IK -э- Р + К; 10) МСК -э- Б + К.

Здесь Н, 1, В, I\ifC, Р - коипентрации п-ге:ксана, изоме

ров гексана. бензола, метилциклопенгана, продуктов кре

кипга соответственно; К, НК, ;'!ЛСК, IK - концентрации

промежуточных веществ.
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Совокупность стадий 1)-10) представляет собой фраг

мент более сложного механизма превращений n-ге:ксана на

Нанесенных платиновых катализаторах. Экспериментальное

исследование этой реакции проводилось Ж. Лораном,

Ю. А. Рынциным, Б. Н. Нуанецовым.

Граф реакции имеет ВИД

4++~'O4- ~I:~ 5-

(;и: IK ~}~
~~
K~~IK

Г+:J+б -

Следует учесть, что веса некоторьтх дуг равны суммам ве

СОЕ отдельных реакций. Так, вес дуги, ведущей от НК 1\

К, ЬНК- К =' Ь_! +ь, + Ъ6 • Запишем, например, скорость ста
ДИИ 3. Она входит в четыре цикла. ЦИКЛ 1 (HK-1\'ICK
- IK-НК) имеет цикличвскую характеристнну:

С! = Ь,Ь_,Ь_,. - Ь_,Ь7Ь,.

Параметр сопряжения P J , характеризующий связь с циклом

1 вершины К, равен Р, ~ Ь\ + Ь- о + Ь,.

ДЛЯ цикла II ШК-J:1СК-1К-I-ШJ;

Сп =' Ь,Ь_,(Ь,+ Ьз)Ь, - Ь_ЗЬ'Ь_/Ь_ I + Ь,+ Ь,); Р, = 1.

Для цикла II1 (НК-МСК-К-1К-НЮ;

Сш = Ь,(Ь" + Ь,о)Ь_зЬ- з - Ь_,Ь_,(Ь, + Ь,)Ь з; Р, = 1.

Для циила 1У (НК-МСК-К-НК);

Сп = Ь,(Ь" + Ь,")Ь, - Ь_,Ь_,(Ь_! + Ь, + Ь,).

Параметр сопряжения: P 11 , характеризующий связь с циклом

1У вершины 1К, имеет ВИД Р, =' (Ь, + Ь.) + Ь7 + Ь_ з. Зная

циклические характеристики и параметры сопряжения ЦИК

лов, легко определить числитель стационарной скорости.

Знаменатель не будем здесь ПРИВОДИТЬ из-за его громозд

кости.

Основное преимущества структурированной формы

(3.64) составляет не столько простота записи стационарного

кинетического уравнения непосредственно по детальному

механизму реакции «(со скоростью ручки»), СКОЛЬКО воз

можностъ получения из этого уравнения следствий, имею

щих физика-химический С\1ЫСЛ. Рассмотрим нанболев важ

ные из пих.
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Прежде всего, ::\1ОЖНО ответить на известный вопрос Двю

ро Хориути, М. И. Темкина, Г. К. Борескова, как найтп

кинегическое уравнение сложной реакции в обратном на

правлении И'- (о) , вная скорость реакции в прямом направ-

лении W+(o)? Когда справедливо соотиошеиие W+(~)!vV-(с)=
= !+(~)!t-(;) . Кр(Т)? Здесь с - набор ковцентраций всех

~ ~

веществ; с, с - наборы концентраций исходных веществ и

продуктов соответственно. Такое представление для ско

рости по маршруту в ПРЯМО:\1 И обратном направлениях спра

ведливо в ряде случаев.

1. Цикл единствен. Тогда (см. § 2)

,+ ПЬ; .~(~) +(~)
п (с) = _i_.~ = Kp(T)~. (3.66)
IV- (о) Пь, Г (о ) г (о )

i

Здесь Кр(Т) - нопсганта равновесия «естественной. брутто-

реющим; j+(;), j- (;;) - кпнегическне за:КОI-lомерноеТИ 1 со
ответсгвутощве протеканию этой реакции в врямом и обрат

НОМ направлениях. ОНИ записываются согласно закону

действия масс.

2. ЦИКЛОВ несколько, по ОНИ имеют только общие верши

ны (промежуточиыв вещества). В этом случав наждая ста

ДИЯ участвует только в ОДIIОМ просгом цикле, Цвклическая

характеристнка для каждой стадии единственна.

3. Стадия участвует в рааличпых циклах; однако все

циклы, кроме одного, равновеспы и ИХ цпнлические харак

теристики равны нулю.

Заметим, что если стадия участвует в просто:м цикле,

с брутто-уравнением О =01 то для такого цикла С =0. Та

кие простые ЦИКЛЫ никак не сказываются на струнтуре

числителя: они лишь меняют выражения, стоящие в апаме

нагеле. На случаи 1-3 указывалось в работе [50]1 ПО,

кроме того, возможен случай.

4. Стадия участвует в простых циклах, «естественпые»

брутто-уравнения Но'ТорЫХ одинаковы.

Следовательно, циклнческнс характеристики этих циклов

связаны пропорциональной зависимостью, аналогичной

(3.65). Представление (3.66) здесь сохраняется.

Напомним (см. гл. 2), что сгациопарная скорость И3?1'I8

нения конценграции вещества W 11 стационарная скорость

стадии ш" связаны соотношением VVA = ~ \,и,А.ши1где ъ: А-
U

сгехиометрический н:оэффициент наблюдаемого вещества А

в стадии и.
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Если у всех простых циклов «естествеипыс. брутто

уравнения одинаковы, очевидно, что всв сказанное о кипе

тических зависимостях Шt, справедливо и дЛЛ аависимо

стей WA •

С помощью формы (3.6!,) легко проанаЛИ8ироватьс 0

п р я ж е н и е ЦИКЛОВ (см. § 4).

Типичному механизму с=х=)

ческие уравнения

соответствуют кипвти-

н (3.67)

а механизму

где СОБЩ - циклическая характеристика общего цикла, по

лучающегося при удалении дуги (X f , Х2.)(РоUщ = 1).
Сравним выражении (3.67) и (3.68). Случаю (3.67) соот

ветствует термин «кипегическов сопряжение». Присоедине

ние дополнительного цикла сказывается на скорости стадии,

но не может привести к измепению направления ее протв

кания. Случай (3.68) соответствует термину «термодинами

ческое сопряжение», :когда в силу появления сопряженного

потока, отраженного членом СООЩ , возникает возможносгь

изменить и величину скорости стадии, и ее зиак, Т. е. на

правление. Это два разных типа сопряжения, следующие из

(3.64). Монопараметрические аависимости скорости реакции

будут нами исследованы ниже.

§ 9. НАБЛЮДАЕМЫЕ квнвтичвснав ,ЗАВИСИМОСТИ

И ХАРАI,ТЕРИСТIШИ ДЕТАЛЬИОГО МЕХАИИЗМА

Анализ наблюдаемых кинетических параметров. прежде

всего наблюдаемого порядка скорости реакции и ваблюдве

мой энергии активации, является неотъемлемой частью ки

нетитесних исследований сложных каталитических реющий.

Следуя [46], термин «наблюпаемый поряцок. И «наблю

даемая энергия активации» корректно употреблять лишь для

степенных кипствчесиих зависимостей. Здесь мы будем ис

следовать соотношения между экспериментально опрецеляе-
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д ln W д ln 111
мыми величинами dln[A] и Jln (-1IRT) и характерисгп-

нами детального механиама. Такие соотношения прелставля

ются нам весьма ивформагивиыми. В качестве объекта ана

лиаа выбрана одномаршрутная наталитическая реакция с

мехапизмом, линейным отпоснтельно промежуточных ве

ществ.

Определения из теории графов приведены ранее. Стацио
нарная скорость изменения вещества ~VA = Р . ~V, где р

число стадий, в которых участвует вещество А (следует
ОГОВОрИТЬ, что в стадиях механизмов каталитических реак

ций, как правило, участвует не более одной молекулы газо

образного вещества); W - стационарная СБОРОСТЬ по марш

руту.

9.1. Паблюдаемый порядок реакции

Проведем вначале некоторые преобразования выражения

для стационарной скорости по маршруту. PLаждый путь, СО

ответствующий олягаемому Dx , может включать несколько

стадий расходования одного и того же реагента. Тогда вес

соответствующего каркаса будет характериаоватъся покааа

гелем степени, с БОТОрЫМ входит В него концентрация этого

реагента. Такой покаватель есть общее число молекул, нл-.

горое расходуется во веех стадиях данного пути. На осно

вании изложенного вивменагель ~ Dx можно представить
х

как полином относительно Еонцентраций пекоторого реаген

та. Приняв, что выбранное вещество А реагирует в р ста

ДИЯХ n-стадийного одномаршрутного механизма, запишем

знаменатель стационарной скорости в виде

}J о; ~ В, -+- В, [А] -+- В, [АР-+- ... + в; [А]Р.
сс

(3.69)

Аналогично преобразуя числитель, запишем W следующим

образом:

1'17 =' (К[АУ - В-ИВ"+ В,[А] -+- . , .+ Вр[А]Р), (3.70)

где Во, В 1 ; .,., Вр ; в- = Ль; -еСТЬФУПRциисостава и Т8,\[-

пературы. не зависящие от копцептрапии вещества А;

к ~ п Ь;/[A]'~.
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Имеем

т = д Jn JV = д ln JV/D ln [А] = р[( [А]" _
А д In[A] д [А] дА к [А]"-В

В, [А] + 2В, [А]' +- ..+ рВ р [А] р

В -I-B [А]+"'-'-В [А]"
о 1 . Р

к [А]" [рво + (р - 1) В, [А] + ... + В,Н [AJ"-1] +
= . -+-

(К [А]" - В ) (Во + В, [А] + .. + В р [А])

+ В- [В, [А] +...+ Вр ТА]Р]
>

(3.71)

После ряда преобразований получим

д ln W '1 ~ каркасов е [А]Р 1~ . 1
mA=GIIllA]~ - ВО+В2lА]+ ... +в,,[А]Р+i~(Р-'-)Х

х ~ .каркаеОВ,еодержаЩlIХ[А] i --{_ P~-.--
Во+В,[А]+ ... ,В,,[А]Р K[AJP-B

его Б Биде

д1пW.А дlпИ/
Очевидно, что д Jn [А] ~ д 111 [А] = тк.

Рассмотрим выражение (3.71), Перепишем

P-l ~ каркасов, содержащих [А] i, рВ-
тА = ~ (р - i)X т ---"-='---

<~O Во+В,[А]+ ... +В" [А]" [([А]"-В'

(3.72)

Рис. 3.:5. Граф одномаршрутпои

каталитической реакции.

Дадим некоторые предварительные аамечапия, которые бу

дут нужны пам впоследствии.

1, Если вещество А взаимодействует не со всеми проме

жугочпымв веществами (к ак правило, ЭТО так), то т акон

одномаршрутный механизм можно представить следующим

образом (рис. 3.5). В данном

механизме вещество А реа

гирует лишь в стадиях, за-

илючениых между вершина

ми и и (j + 1). Пусть для оп

ределенности j > u. Первая

стадия, где реагирует А,

стадия и; ппвлвдння стадия -
8i<,#ot

т 1" -~ ";
~ ~ ~ I~ ~ I~ _--_ ХК

.~---
I \ k~[AJ
I I
I I
I I
I I
\. I +
\ I 8к+1

\JJ{Al><!. -j_1 ~:::::
",;"+1 8J .;v' ~;-! ~'-1
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стадия j. Очевидно, что (j + 1·- [(,) ~ р. Последнее соотноше

ние говорит о том, ЧТО вещество взаимодейсгвует пе со все

МИ промежуточными веществами, находящимися между вер

шинами ХU и Xj • Возможны промежуточные вещества ИЗ

этого интервала, с которыми вещество А не взаимодейству
ет. Обозначим множество индексов i, для которых X i вза
имодействует с вещеСТВО11 А, через 1.

П. ДЛЯ общности доказательства будем рассматривать

маршрут, все стадии которого обратимы. Отеутетвие обра

тимости какой-либо стадии ПрИВОДИТ к тому, что веса кар

касов, содержащих обратную реакцию данной оз-адан. еде

дует полагать равными нулю.

В предположении 1 и II для линейного n-етадийпого од

номаршрутного механизма (рис. 3.5) справедливо соотно

шение

Р-1

~ ( __ 1) ~,KapKaCOB~ с.одер:н,аЩllХ [Ali =
~ р Х. v
i~O Во + В, [А] + ... + Вр [А]'

= ~ xi -;- (~Dii-lI)!~ о.. (3.73)

Здесь суммнрование осуществляется по ТЮ1 i, для которых

Х! взаимодействует с веществом А; DU- 1) - сумма весов
всех каркасов графа, содержащих обратную реакцию (i - 1Hi
стадии.

Справедливость (3.73) можно показать, используя тот

фант, что при суммировании слагаемых в правой части пе

ред каждым каркасом, сопержащим [А]", появится множи

тель (р - к). Строгое математическое докааатвльство из-за

громоздкости здесь опущено.

Запишем общую ФОРМУЛУ дЛЯ наблюдаемото порядка об
ратимой n-стадийной реакции с учетом (3.72) и (3.73):

тл = дд]~П[:] = ~Xi + (~Di-l)/~Dх + р ~y~' (3.74)
~ ~ х

Здесь w- - скорость реarщии в обратном направлении; сУ 
общая скорость реакции.

Уравнение (3.74) имеет иитересный фнаико-химичеснни

смысл, Оказывается, наблюдаемый порядок определяют три

соотавляющие.

1. Сумма стационарных с т е п е н е й п о к р ы

т И й про 11 е ж у т о ч н ы х в е Щ е с т В, реагирующих с ве

ществом А.

2. Сумма величин D(i-l)/~Dх, каждое из слагаемых

когорой представлявт отношение суммы вееов карнасов, со-
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держащих обратную реакцию (i - l)-й стадии, к весам всех

каркасов графа реакции. Наличие обраТНOI':,!"р-еа-иции, в ко

торой участвует промежуточное вещество Xi , уменьшает его

стационарную степень покрыгия. Суммирование осущест

вляется по всю! i Е 1. Величину D(i-l)/~ о; определим как

«долю» обратной реакции (i - 1)-й стадии. Аналогично мо

жет быть определена «доля» прямой реакции i-й стадии.

3. Воличина (П ьi)!(П ы - ПЬi-)= и'-!w =(Kpf.j-(~)!

/T(~) _1)-1, где к; - константа равновесия брутто-реакции;
~ ~

с и с- векторы концентраций исходных веществ и продук-

ТОЕ, соответственно; f+(~) н· f-(~) - выражения, записан
ные для прямой и обратной «естественной» брутто-реакции

(в смысле § 2 этой главы). Величина "VJ?-/ТТ' характеризует

обратимость реа:кции в целом.

'Гаким образом, наблюдаемый порядон является «трвх

ступенчатым), определяясь суммой концентраций промежу

точных веществ, обратимостью предшествующих стадий И,

наконец, обратимостью реакции в целом,

Приведем без доказательства соотношения:

а) (ut + D(i-l)У~1 й; + х, = 1, (3.75)

т. е. сумма долей стадии, в которых участвует i-e промежу

точное вещество, равна концентрации всех других проме

жуточных веществ;

n

б) ~ Dt + ~ о; = (n - 1)~ о;
i=l i=l х

Естественным является вопрос: каким образом «доля»

обратимой (прямой) реакции i-й стадии связана с наблюдав

мыми величинами?

В предположении, что вещество А реагирует лишь в од

ной стадии, ВОСИОЛЬЗ0вавшись (3.74) и (3.75), получим

Если экспериментально найти порядок скорости реакции

по продукту В, то можно определить и долю обратной реак

ции (i - 1)-й стадии:

D(i-I1!2; Dx = 1 -- тв - w+!w.
х

Здесь тв - порядок скорости реакции по веществу В (ве-
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щество В участвует лишь в обратной реакпип (i - l)-й ста

дии).

В рассмотренном случае, когда исходное вещество А

участвует в прямой реакции i-й стадии, а продукт (вещест

во В) - Б обратной реакции (i -1)-й стадии, стационарная

степень понрытия определяется следующим образом: X i =

=mА +:mв.
Из соотношения (3.74) легко можно получить различные

частные случаи. Если вещество А взаимодействует только

в ОДНОЙ i-й стадии и хотя бы одна из стадий реакции необ

ратима, то

Если Х,. расходуется только в прямой реакции i-й стадии

(Т. е. стадия (i - 1) ивобрагима ), то получаем

mл=х,. (3.76)

Следует отметить, что попытки найти связь между на

блюдаемыми кинетичсскими порядками и степенями покры

тия првдпринимались еще Б работе [511. Здесь показатели

степеней кинетических зависимостей Н/ = k[A]m[B])< тракго

вались, например: так: т ='m' - 6....Ct//aA, где т' ~ число

частиц А, входящих в активированный комплекс; а.А и 0:.1 

количество мест поверхности, занятых соответственно ве

ществом А и активированным комплексом: 8А - етеП8НЬ по

крытия поверхности веществом А. Очевидно, если т I =

=·С(.А ='{1-! = 1, то т = 1 - 8А •

Соотношение (3.76) приводилось для нвобратимого двух

стадийного механизма 1) А + Z ~ AZ; 2) AZ + В -э- АВ -+ Z
в [52]. Однако на роль соотношения (3.76) при интерпре

тации кинетических зависимостей и, в частности, на их связь

со степенями покрытия впервые отчетливо указано Г. И. Го

лоццом [531.
Если одномаршрутный механизм - совокупность необра ~

тимых стадий: а вещество А участвует в нескольких из НИХ,

то тА = 2J Xi: где Xj. - концентрации i-x промежуточныхве
i

ществ, с которыми реагирует А. Это соотношение легко по

лучить из (3.74) с учетом нвобратимости всех стадий.

Рассмотрим вопрос о возможной величине наблюдаемого

порядка скорости реакции. Для необратимого случая наблю

давмый порядок никогда не может превыmать единицы,

в скольких бы стадиях не участвовал реагент. Обратимость

отдельных стадий увеличивает наблюдаемый порядок, НО

он пикогца не превысит величину р (р - число от ацнй, в ко-
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2) ZOZ· Н,О "" ZOZ + Н,О;

!,) ZZ . Н,О "" ZZ + Н,О;

горых участвует реагент А), если вся реакция в целом Н8

обратима, Т. е. fV- = О. Этот ВЫВОД следует непоередетвенно

из формы (3.74) и (3.75). Однако, если реакции в целом

обратима, в припципе наблюдаемый порядок может быть

СКОЛЬ угодно большим. Следует только иметь в виду, что

по величине Вlп W/Bll1 (А] вблизи равновесия нвлъая су
дить о величине дW/д(АJ, так как W+ ~ lV- и величина

W-/W~=.

При"еры.

1. Рассмотрим применение наблюдаемых порядков ско

рости реакции для анализа реакции окислеиня водорода па

окислах переходпых металлов IV периода.

Совокупность стадий детального механизма имеет вид

[47, 54]

1) Н2 + (ZO), ~ ZOZ . Н,О;

3) ZOZ + Н, ~ ZZ . Н,О;

5) ZZ+ О, ~ (ZO),.

Стационарные концентрации промежуточных веществ для

этой схемы легко определяются. Стационарная скорость аа

пишется в виде

(3.77 )
где

~ ~ k,k,k,k.[I-I,J' +k,k,k,(k, + k,) [Н,] [О,] +
+ k,k,k,k_JН,J'[н,О] + k,k,k,,(k,+ k,)[И,]'[О,J+

+ k,k,k,k_,[И,] [О,) [ИД].

ИЗ (3.74) легко получить

тИ2 = (aDl~~:'])[02j'[H20j.Т~con;t = [( Z0 2)J+ [ZOZ] +D;;/'L=
= k2k,k, (k, + kз ) [Н2) [02J/~ + k)k,k,I'-2 [Н2] [О2] [H20)i~;

т = ( д 10 W ) ~ [ZZ] D-/~ _
02 д 10 [02] [H2].[H20j,Т~conc' . +, -

= k,k,kзk, [H2]'/~ + k,k, kзk_, [Н,]2 [H20]/~;

т = ( д lпlV ) = _ (k k k k [Н ]2[Н OJ~-
Н,О д 10 [Н,О) [H2J,[02],T~con,t ' 2 3 -, 2 2 ,

+ k,k4k,k_2 [Н,] [О,] [H,oJ)/~.

ТОТ факт, Ч'ГО mн2о* 01 объясняет влияние воды, обнаружен

ное в экспериментах при нецостаточиом вымораживании.

Легко показать, что тн, + то, + тн,О = [(ZO),J +
+ [ZOZj + [ZZJ.

240



При больших величинах kJO,l в препположепии k j =- k з ,

k'Z = k 4" k-2 = k-41 аналогичном сделанному в [4п, получим

тн /1 mн 01= 2/(Ьн аРн о) + '1, откуда можно определить ве-
2 2 I 2 2

личину адсорбционного коэффпциепта bH 20=k_2Ik, =k_,1k4

(литературные оценки последнего редки и лгеточны) _ Де
тально этот вопрос рассмотрен В. И. Маршневой и Г. С. Яб

лонским в [49].
П. Рассмотри)'! каталитическую реакцию окиси азота с

окисью углерода на серебре. В области НИ3КИХ температур,

где реакция характеризуется пиакой селективностью, ме

хапизм представляется совокупностью стадий [48]: '1) Z +
+NO~ZNO; 2) ZNO+l\O-+N,O+ZО; 3) зоч со-.

-+ Z + СО;,. Граф, соответствующий механизму, имеет ВИД

k, [NO]
Z~. к., • /:ZNO

Ко[СО] -, / k2[NO] ,

-zО

Скорость одномаршрутной реакции:

W ~ k jk2k,[NOl'[COJ!2;,

где 2; = k,k,[NO]' + k,k,[NOl [СОН k,kj[NOJ [СОН k_,k,[CO].
Легко покааать, ЧТО

д Jn W О д Jn ,v
тсо = а Jn [СО] = [Z], mNO = rJ 111 [NO] =

= [Z] + [ZNO] + k3/'-1 [CO]/2;.

Величина mсо, оцененная на экспернментальных дан

ных, блиака к единиле. Поскольку mсо =' [ZO] 1 то можно

говорить о том, что в этой области температур поверхность

практически вся покрыта кислородом, а стадия 3 яв~яется

лимитирующей. Детальнее об этом см. работу [49J.
Таким образом, рассмотренные примеры позволяют гово

рить, что кинетический порядок скорости реакции либо ком

бинапия ПОрЯДНОЕ по различным веществам могут быть ис

пользованы для оценки стационарных концентраций проме

жуточных веществ.

Может быть весьма полезно отношение наблюдаемых

порядков по различным веществам. Эта величина есть оцен

ка отношения степеней покрытия, Ее преимущества состоит

в том, ЧТО она пе содержит громсадкого знаменагеля ~ Dx •
х

В этом смысле такая характеристина одномаршрутной реак-
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ции апалогична известной карактеристпке многомаршрут

ных реакций - селективности.

С помощью наблюдаемых порядков можно в принципе

различать и некоторые механизмы. Так, для схемы:

1) A+B+Z-+ABZ; 2) ABZ-+AB+Z mА=тв=Ш. Для
схемы: 1) A+Z-+AZ; 2) AZ+B-+AB+Z mA~[ZJ; тB~

=" [AZ]; т»: + тв =1 1 (очевидно, схемы нерааличимы ЛИШЬ

при тA~' тв =.0,5).
Зная оценку степени понрытия, полученную ИЗ наблю

даемого порядка, легко дать и оценку констант скоростей

соответствующих реакций. Приведем также некоторые соот

ношения, имеющие место для необратимого двухстадийного

механизма: 1) А + Z -+ AZ; 2) AZ -э- В + z;
д ln W ~ [Z]. д Iп [2] ~ 8' (ln уу) ~ [AZ] ~ 1 _ [Z] Таким об-
а Iп [А] , д lп [А] д (ln [А])' .

разом:

д ln И!

Dln[A] -+-
8'ln lУ = 1

D(ln [А]) 2 •

9.2. Наблюдаемая энергия активации

Перепишем выражение ддя стационарной скорости по

маршруту

w ~ (П ь;- - П Ьj)/(2:ВПР i -+- ZВ Обr i -+- ZB cMi), (3.78)

где Бцр . i - вес каркаса вершины i1 содержащего лишь пря

мые реаRЦИИ стадий; БОБР, i - вес каркаса вершины i1 содер

жащего лишь обратные реакции стадий; ВеМ . i - сумма весов

карнасов i-й вершины, содержащих как прямые} так и об

ратные реаБЦИИ стадий.

Приведем также формулу, выражающую стационарную

концентрацию г-го промежуточного вещества

["iJ = (Впр. i -+- Вобр . i -+- Всм.i)!(ZВпр.i -+- ZВ оБD . i -+- ZBCM. i).

(3.79)

Для вывода уравнения, связывающего наблюцаемую

энергию активации с характеристиками детального меха

НИЗ11а: покатем справедливость следующего утверждения.

Для одномаршрутного линейного механизма в предпо

ложении аррениусовспой зависимости константы скорости

01' температуры (т. е. kt = k$ ехр( - Е;"!RT)) справедливо
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соотношение

(3.80)

Dln W
fXiE; + %(Е; - Eii-l)) Dii-lI!~Dx+

+(~E;-~E;-)W-/W; E;;+l~Ei.

д( I/RT)
ЕНа б:1

Эдесь Е{, Ei - энергии активации прямой и обратной ре

ющий i-й стадии соответственно; (- !:1Нр) =(.fEi -'"f Е;) 
тепловой эффект брутто-реакцин.

. Dln W
Для вывода (3.80) запишем д i 1/RT)' используя выра-

жение (3.78):

Приводя последнее выражение к общему энаменагелю; лег-

ко выделить 2; XiE; и (~E; - 2;ЕnП Ь;-/(ПЬ;- ПЬ;-).
Можно покаватъ, что оставшиеся слагаемые преобразуются 1\

виду ~ (Е; - EIi-l») D(i-ll/~ о; Строгое доказательство

справедливости (3.80) из-за его громоздкости приводить не
будем.

Обратим внимание на параметр tJ..E i = (Е! - E(i-l)) в
(З.80). Это энергетический параметр i-ro промежуточного
вещества - разность энергий активации ДВУХ реакций, в ко

торых участвует одно и то же промежуточное вещество.

Легко показать, что 2;L'lEi = 2; (- L'lHp)i = (- L'lНр). Вели-
i

чина D(i~l)1 ~ о, ранее определена нами как доля обрат-

ной реакции (; - 1)-й стадии.

По аналогии с (З.74) рассмотрим рааличные частные
случаи и для (3.80). Если хотя бы одва стадия пеобратима,
то справедливо равенство
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ли наблюдаемая энергия

активации элементарных

Если !"1Ei сг: О, соответствующие члены пропадают. Если не

обратимы все стадии, Енабл= ~ XiEt. Отметим, что послед
i

нее соотношение для пвухсгадийиого мехаииама приводи

лось ранее в работе [55].
Выражение для ваблюпаемой энергии активации (3.80)

родственно выражению для наблюдаемого ПОРЯД1Ш скорости

реакции своей «трехступенчатостью» . Здесь три слагаемых,

которые определяют соответственно вклад ПРОМ8ЖУТОЧПЫХ

веществ, отдельных обратимых стадий, обратимость слож

ной реакции в целом.

Зададимся вопросом: может

активации превышать энергию

стадий?

Если все стадии пепбратимы, то в соответствии с (3.80)
ЕНАБЛ не может быть больше энергии активации отдельных

стадий. Если обратима лишь часть стадий, то ЕНАБЛ. может

превышать максимальную эпергию активации стадии, по не

можвт быть больше, Ч€:\1 ~Et. И, наконец, если обратимы
i

все стадии, то ЕнАБд может быть в првнципе сколь угодно

большой. Так же как и в случае с наблюлаемым ПОРЯДНОМ
Jln W

Уменьшению же ЕНАЕЛ содействует

реакции ~ г; > ~ Et.
i i

При м е р. Реакция окислепия водорода на окислах пе

реходных металлов IY периода (механизм см. ранее) [47,
54, 48].

в предположении k i = k З 1 kz = k~, k- 2 = k_~ и: больших

значениях k5[OzJ стационарпое кинетическое уравнение

(3.77) переписывается в виде ТУ ~k,k,[H,]IZ" где Z, ~
~2k,[H,] + k,(2+ ЬИ 2 0 [ Н,оп . С учетом проведенных упро

щений запишем:

Енабл = mн,Е, + (1 - mн,) Е, + 1mн,О 1QИр,

реакции, следует иметь в виду, что ПО величине д (~1/HT)

нельзя судить о величине дИ'/дТ вблиэи равновесия.

Росту ЕнАЕл при прочих равных условиях будет способ

ствовать эндотермичностъ брутто-реакции: ~ Е; > ~ е:
i i

экаотермичпостъ брутто-

где Е ! и Еа - эпергия активации стадий 1 и 2 соотввтствсп

но; qизо - теплота адсорбции вопы.

При эффективном вымораживании воды в цикле, когда

тВ}] = 1, (1 - тнз) ~ Iтнзо 1;::::: О, ЕПЛЕЛ =Е1 , т. е. паблюпа

вмая энергия активации совпадает с энергией активации 1-й
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стадии. Зная величины наблюдаемых ПОРЯДКОВ (mН 2 и mн2о),
ЕпАБл , Е! (1'13 эксперимента при mН2 = 1)1 а также QH

2
0 (кото

рая определена, например, в [49J), можно найти Е2 •

'Гаким образом, знание наблюдаемых ПОРЯДКОВ скорости

реакции и наблюдаемой энергии активацви может окаааться

полезным для определения энергий активации отдельных

стадий сложной реакции. В заключение отметим важную

аналогию между выражениями для наблюдаемых порядков

скорости реакции и наблюдаемой энергией активации. Эта

аналогия представляется нам СУIЦ8ственноЙ.

ЛИТЕРАТУРА

1. Horiuti J. StоiсЫоmеtгisсllБ Zablen цш] сНе Kinetik der спетшэспеп

Reaktionen.- Г. Res. Inst. Catal., Hokkaic1o Univcl'sity, 1957, '1. 5,
N '1, р. '1-2Н.

2. Horiuti Г, Nakal11ura Т. St-оiс.1liоmеtтiс Nllmber апdtЪс 'Глеогу 01
steac1y геасйоп.с- Z. Рпуэ. СЬет., кеое Folge, 1957, Бd. 11,
S. 358-3Н5.

3. Темвин М. И. Нинетика стационарных реакций.э--. ДОКЛ. АН СССР,

шоз, т.152, Но 1, с. 15Н-150.

4. Тсмкин М. И, Нинетеке оложвых люакппй.>- Б ки.: Всесоюаиая

конференция по химическим реакторам. Т. 4. Новооибнрон: Наука,

1966, с. 628-646.
5. Темнин 1\'1. И. Нинетика сгациопариых сложных роакций.с- В КП.:

Механнам и иннетика слож.пых кагалигпческих реющий. ]\.'1.:
Наука, 1070, с. 57-72.

6. Темкии :М. И. Нинетика гетерогенных кагалнтических реакцвй.>

Жури. ВХО им. Д. И. Менделеева, HJ75, т. 20, N~ 1, с. 7-14.
7. Больиенштейн М. В'1 Гольдштейн Б. Н. Новый метод решения ста

ционарной кивешкп ферментативных реакций.>- Биохимия, 1966,
~ 31. с. 541.

8. Волькеиштейн М. В., Гольдштейн Б. Н. Примененив теории гра

фов краечету сложных реакций.>- Дохл. АН СССР, "1966, т. "170,
~ 4, с. 963-965.

9. Волькенштейи М. В. Физика ферментов. 1'1.: Наука, 1967. 200 с.

10. King Е., Аltшап С. А еслэшаыс шецюё of deI'iv'ing the таье la"Vi's
ют enzyme - catalyzeCl геасиопв.>- J. Phys. Сhеш., 1956, У. 60,
'1 10, р. 1375-1381.

Н. Нлибаиов М. В., Слинъко 1\'1. Г., Спивак С. И., Тимошенко В. И.

Применение теории графов Н. построевню меканпама и кинетиче

ских уравнений сложной химической реакпив.с- Б ЮТ.: Управляе

мые системы. Выи. 7., Новооибирон: Наука, 1970, с. С4-69.

:12. Снаговекий 10. С., Островский Г, М, Моделирование кипегики гете

рогенных каталитических пропессов. М.: Наука. 197{). 24.8 е.

13. Безденежных А. А. Инжеисрные )1СТОДЫ сосгав.леипя уравнений

скО"ростсiiреющп:ii и расчета ипиетнческпх констант. П.: Химия,

11:)73. 256 с.

14. Березин И. В., Нлссов А. А. Практическнй куре химической фер

ментатпвной кинетики. М.: Изд-во МГУ, 197G. 320 с.

15. Норпвш-Боудеи Э. ОСНОПЫ фермептативиой киивтнкн. 11.: Мир,

1070. 280 с.

~45



16. 'Гемкии М. И. Кинетика реакций на поверхностях твердых тел

и проблема наталиавтора наибольшей 8КТИВИОСТН.- Жури. фиа.

химии, 1957, т. 31, .1\1: 1, с. 3-26. .'
17. Boundart М. 'Гмо-еьер catalytie reactions.- А. 1. Ch. Б. Jопrnа1,

1972, v. 18, N 3, р. 465~478.

18. 'Геивиа М. И. 'Георетичвские модели кинетики гетерогенных к-а

талитнческих реанциЙ.- Нинетина и катализ, 1972, т. 13~ J'{g 3,
с. 555-565.

19. Эвальд Г. Исследование поверхностного кислорода окиси хрома

и его роли Б нагалитичесиом окислении окиси углерода методом

меченых атомов. Нанд. дне. Новосибирск: иац. Ин-та кагаллае СО
АН ссср, 1973.

20. Борееков 'г. К. Катализ. Ч. 1 и 2. Новосибирск: Наука, 1971. 267 с,
21. Голодец Г. И. Об интерпретации степенных кинетвчвоких уравне

ннйс-. Теор. и аксп. химия, 1976, т. 12, ,м 2, с. 188-195.
22. Спявак С. И. Методы построения моделей каталитических стацио

нарных реющий. Нанд. дне. Новосибирск: над. Ин-та катализа
СО АН ссср, '1973.

23. Напермаи С. Л. Введение в кинетику гетерогенного катализа. :\'1.:
Наука, 1967. 607 с.

2·4, Башкирова С. г., Ниперман С. Л. к анализу кинетических урав

нений.с-. Нинетика н нагалиа, 1970, т. 11, N~ 3, С. 631-637.
25. Нольпев Н. 1'1,\ Китгерман С, ~'1. I-\. анализу изменений скорости

реакций при: различных формах кинетических моделей.с-. Теор.

и аксп. химия, 1976, т. 12, N~ 6, Со. 789-795.
26, Реаве R. N. Спагасзепвпсв of tl1e поп - ехрюэгее oxidation of

ргорапе and tl1e Ьпtапеs.- J. Ат. Спегп. Вос., 1929, v. 51, N 7,
р. 1839~1856.

27. ЧИР:КОВ Н. М., Энтелие С. Г. Нниетикв окислении Этапа.- В кн.:

Нинетика цепных реющий. М.- Л.: Иад-во АН СССР, 1950, с. 118
156.

28. Манташян А. А., Григорян Г. Л., Савкнн А. С., Налбандян А. Б.

Отрицательный температурный коаффициенг онорооти реакции

окисления пропана.с- Цокл. АН СССР, 1972, т. 204, ,м В, с. 1392
'1394.

29. Мошвинв Р. Н., Поляк С. С.\ Мастеровой Н. ф Налбандяи А. Б.

Механнам окисления этана. Т. Феноменология и кинетика мед

ленной реакцин.с- Нинетика и катализ, 1\:)73, т. 14, .1\1 5, с. '1105
1110.

30. Еоколовсннй В. Д., Сазонов Л. А., Боресков Г. К, Москвина 3. В.

Гомомолекулярньтй и изотопный обмен кислорода па окиси лап

тана.- Нинегика и каталиа, 1968, т. 9, ,\N~ 1, с. '130-134.
31. Сонояоеевий В. Д., Савоиов Л. А., Боресков Г. н., Москвина 3. В.

Нинетина гомомолекулярного изотопиого обмена кислорода На
ОКИСИ еамария.- Кинетика и катализ, i1068, т. 9, ом 4, с. 784-788.

32. Артамонов Е. в., Сазонов Л. А. Наталитичеокая аитивиостъ окис

лов рецкоаемельных алементов и реакции окисления окиси угле

рода.- Кинетика и катализ, 1972, т. 12, ом 4, с. 961-968.
33. Сазонов Л. А., СЛИНЬКО М. г., Артамонов Е. В. Механнам реакции

окисления СО на окислах редкоаемелъных мегаллов.с- Первый

советско-япоасквй семинар по иагалнау. Прспринт N 28. Новоси
бирок, 1978.

34. Артамонов Е. В., Преображеиская Л. В., .Моснвнна З. В., Саао

Нов Л. А. Изотопный обмен кислорода и: окисления окиси углеро

да на окиси лантана.с-. Совещание по изотопному обмену на твер
ДЫХ катализаторах. Препринт ,м б. Новосибирск, 1973.

35. Быков В. И., Яблонекий Г. С. Оценка числа локальных экстрему

мов в задачах теоретической оптимизации химических пропес-

246



СОБ.- В ИН.: Управляемые системы, Выл. 11. Новосибирск: Иад-во

СО АН СССР, 1973, с, 9Ij-'109.
36. Быков В. И., Яблонский Г. С. Полиэкстремальностъ в задачах гео

регической оптимиаации кв галитических процвосов. Стационар

пая кинетическая моцелъ.с- В кн.: Магемагические проблемы хн

МИИ. Новосибирск: над. ВЦ СО АН СССР, '1973, с. '180-'193.
37. Яблонский Г. С., Быков В. И. Температурные зависимости ета

тиснарной скорости в-стадийной одномаршрутной каталитической

реакцив.с- Теор. и вксп. ХИМИЯ, 1978, т. 14, М 4, с. 467-473.
38. Яблонекий Г. С., Быков В. И. Анализ стационарных кинетических

характеристик а-стадийной одномаршрутной каталитической рвак

пли (линейный механввмт.э--. Теор. и аксп. химия, "1978, т. 14, 1"1~ 4,
с. 529-533,

39. Гедьбштейн А. Н., Слинько 1\'1. Г., .Щег.'Jова Г. Г. и др. Цинамичв

скан кинетическая модель процеооа газофазного гидрирования

ацетилена.- Нинетика и катализ, 1972, т. 13, .1\'2 3, с. 709-718.
40. Боровенекая Г. С., Ябяовсввй Г. С., СаЗ0НОВ Л. А. и др. Определе

ние параметров кинетической модели нестапионарного каталити

ческого пролесса (на примере окнсленин СО на катализаторе

Lа20з).~ Материалы пятой Всеосюэвой конференции по моделире

ввиию химических и нефтеперерабатывающих пропессов и реак

торов.с- Химреактор-Б. Т. 1. Уфа, 1974, с, 48~52.

41. Уэбб Л. Ингибиторы ферментов и метаболизма. Общие принципы

торможения. NI.: Мир, 19В6. Вб2 С-.

42. Мааои С., Циммерман Г. Электронпые цепи, сит-палы, системы.

И.: ил, '1963, 6'19 с,

43. Берж 1\. Теория графов и ее примепения. ]\'1.: ил, 1962. 319 е.

44. Холл М, Номбинаторика. 1'1.: Мир, 1970. 424 е.

4:5. ЗЫКОВ А. А. Теория конечных графов. Новосибирои: Наука, 1969.
543 с.

46. Ниперман С. д. Основы химической кинетики в гетерогенном

катализе. М.: ХИМНЯ, 1979. 349 с.

47. Исмативов 3. Р., Поповский В. В; Булгаков Н Н. и др. Изучение

механизма реакции каталитического окисления водорода на окно

лах металлов II периода методом иинетического изотопного эф

фекта.- Кинетика и катална, 1974, т. 15, J\~ 2, с. 401-407.
48. Богданчикона Н. Е., Барескоп Г. К, Ждан П. А. и др. Ннветииа

и механизм каталитической реакции окиси ааота е окисью угле

рода па серебре.с- Ниветина и каталпа, 1980, т. 21, N~ 5, с. 1275
1281,

49. Маршнева В. Н., Яблонекий Г. С. Влияние воды на кинетику окис

ления водорода па окислах первходных металлов IV периода.

Еинотика и каталиэ. 1980, т. 21, .1\2 3, с. 695-705.
50. ХомеНБО А. А., Апельбаум А. О., Шуб Ф. С., ТеМКJlН М. И. О ЮШ8

тине двухмаршрутной реакции, один из маршрутов которой рав

новесный.э-. Нниетииа и иаталиа, 1972, т. 13, .:N'2 1, с. 131.
51. Свейт Г., Ван-Рейен Л. Структура и активность мвгаллических

катализаторов, нанесенных на селвкагель.с- В ви.: Катализ. Иссле

дование поверхности каталиваторов. М.: ид 1960, е. 153-237.
52. Соколовский В. д. Иооледования механизма гетерогенного ката

лигического окисления и поиск катализаторов для новых реакций,

селективных окислительных превращевий низших парафинов.

Нанд. цис. Новосибирск: пзд. Ин-та катализа СО АН СССР, 1967.
53. Голодец Г. И. Завиелмость между каталитической активностью

и селективностью.с-. 'Геор. и эксл. химия, 1978, т. 14, Нз 4, е. 474
482.

54. Иамедов Э. А., Поповский В. В., Баресков Г. К Исследование

механизма реакции каталитического окисления водорода на окиси

железа.- Нинетика И катализ, 19691 т, '10, ~ 4, с. 852-862.
247



55.

56.

57.

58.

5~.

60.

61.

62.

53.

64.

Илъченко Н. И.~ Голодец Г. И. нилегика н механизм ивбира-гель

н 01'0 гстсрогсвио-каталвтпчсского окислечия аммцвка.с- В кц.:

Катализ н катализаторы. Выи. 12. Ииев: 'Науковв думка, 1974,
С. 14-25.
Ябвонский Г. С., Быков В. И. Упрощенная форма записи иинети

ческого уравнения n-стадийной одномаршрутной каталитической

реакции.-Докл. АН СССР, 1977, т. 223, J'ё 4, с. 642-647.
Ябловеввй Г. С., Быков В. И. Упрощенная форма записи кинети

ческого уравнения сложной каталитической реакции с одномарш

РУТНЫМ мехавиамом.с-.Ниветика и катализ, 1977. т. 18~ вьш. б,

с. 15Ь1-15б7.

Яблонекий Г. С., Быков В. И. Апалиа СТРУК.т;уры ивпетпчвохого

уравнения сложной каталитической реющии (линейный одно

маршрутвый :механизм).- Гсор. и авсп. химия, 1979, т. 15, М 1,
с. 4'1-45.
Ябяонский Г. С., Быков В. И. Структурпрованные кшзегическпо

уравнения сложных квгалитичеокнх реаипвй.с-. Доил. АН СССР,

1977, т. 238, J'ё 3, с. 645-648.
Ябяовсний Г. С., Быков В. И. О сложных температурных аавяси

мостнх скоростей стационарных каталитических реакции. 1.- Нн
не-гика и катализ, 197В, т. 17, выи. 1, с. 102-107.
Яблоиевий Г. С., Бьшов В. И., Сазонов Л. А. О сложных темпера

турных вавискмостяк скоростей стационарных кагалитвчоских

реющий. П,-l{инспша и катализ, 1976, т. 17, вьш. 1, с. 108-1'11.
Евстигнеев В. А., Яблонский Г. С. к обоснованию одного соотно

шепия стационарной кинетики каталитических реакцвй.>- Е.ИНС

тика и катализ, 1979, т. 20, выи. 6, с. 1549-1555.
Евстигнеев В. А., Ябяоневвй Г. С., Быков В. И. Общая форма ста

циокерпого кинетического уравнения сложной иаталитичвской ре

акции (многомаршрутпыйлинейный мехапиамг.с-.Доил. ЛН СССР!

1979, Т. 245, '" 4, с. 871-874.
Яблоисний Г. С.• Бветигпеев В. А.. Носков А. С .. Быков В. И. Ана

лиз обшей формы отаттнопвриого "нплетичесвого уравиопия слож
ной каталитической реакции.с-. Нинегмкв п иаталиа, 1981, Т. 22,
ВЫП. 3! С. 738-743.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Заканчивая эту книгу, нам препсгавляется полезным

консгагировать, что нынешние _исследования кинетических

моделей каталитических реакций развиваются в следующих

направлениях.

1. О б щ 11Й а н а л и 3. 3дееь ставится целью нахождение

взаимосвязи между видом поведения (дппаl\пгческого н ста

ционарного) реанции и ее мехапизмом. Полученные резуль

таты дают воаможпость. например, выделять классы меха

низмов, обладающих тем или иным динамическим поведе

нием, и позволяют качественпо интерпретировать экспври

ментальвые данпые [1]. Рваультаты ряда работ этого на

правлевия, где активно используется терминология теории:

графов, обобщены в обзоре Б. Кларка [2],
2. А н а л и 3 про с т е й ш и х м о д е л е -й н е Л И н е й

н о й к и н е т и к и (квпетика гетерогенного кагалиаа в

частности). Задача состоит в тои, чтобы, выделив простой

шпе модели нелипейной кинетики, максимально полно ис

следовать их ст ациопарпые н релаксационпые характерис

тики. Полученные совокупности ТИПоВЫХ зависимостей

позволяют облегчить понимание сложных реакций, состоя

ЩИХ из более простых «типовых: блоков.

3. Анализ кинетики к о п к р е т п ы х к а т а л и

т и ч е е Rи Х Р е а к ц и Й. В кинетике гетерогенного нагали

за в качестве таких реющий выбираются, как правило, мо

дe~ЬHыe реакции глубокого окислепия па метаЛJах (напри

мер, окисления СО и Нз),

Первое направление пре~стаВЛGИО в даниой KHv~e. Во

второй части нашей предполагаемой дилогии будут папы

результаты исследования кинетики МО)1,ВЛЬНЫХ каталнтичв

СНИХ реакций, в качестве которых в гетерогенном катализе

со времен Ленгмюра выступают рею-щип окисления простых

молекул (СО, Н, и др.) на метаплах VIII группы. Здесь же

будет дан анализ кинетических зависимостей простых П8

линейных мехаНИЗМОВ1 допускающих множественность ста

ционарных состояний. Так что второе и третье направления

составят предмет нашей слепующей кпнги.
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Зная динамическое поведение сложных химических

(в нашем случае каталитичсских) реа:КЦИЙ 1 мы будем по

нимать, как проводить ЭТИ реакции в Оптимальных yc.тro

виях. Ревультаты исследования нииетичеоких моделей ДО,1Ж

ны лечь в основу математического моделирования химиче

ских реакторов, в которых протекают процессы с ВОЗМОЖНЫМ

нвтривиальным кинетическим поведением. Реальные систе

мы как раз могут оказаться таковыми: во-первых, далеки

ми ОТ равновесия; во-вторых, пелинеиными: в-третьих,

многомерными. Вряд ли свлвапные с этим ТРУДНОСТИ будут

преодолены до конца, но, по нашему мнению, В ближайшее

время будет создана эффективная теория, отвечающая на

ряд важных вопросов И~ прежде всего, дающая основы для

понимания связи вида наблюдаемых кинетических зависи

моегей со структурой механизма.

В конце 50-х годов Дзюро Хорнуги. определяя ситуацию

в химической кинетике, назвал ее «хаосом. [31. Эксперн

мент, обнаруживший сложное кинетическое поведение, каза

лось, усилил эту ТОЧКУ зрения. Однако в последнее десяти

летие положение резко изменилось. Новые представления

математической физики, связанные с исследованием нели

нейных систем, «странных агтракторов: в частности [41 5]1
выпуждают нас понять: сложная динамика «(хаос,») есть

следствие определенного закона. В кииетическом Хаосе

проглядывает Гармония. Мы пацссмся увидеть ее еще яснее.

Целью нашей работы было развить теорию кинегики ге

герогелно-каталитических реакций, дающую возможность

связывать особенности кинетических зависимостей с видом

детального механизма. Прежде всего было важно создать

теорию, которая позволяла бы интерпретировать нритиче

ские явления и особенности переходиых режимов, экспери

ментально обнаруженные D ряде кагалитических реакций

(окисления в частности).

Не нам судить, насколько мы выполнили свою задачу.

Но нам хотелось бы, чтобы читагель понял: нынешняя хи

мнческая кинетика вновь переживает романтическое время,

период «бури и натиска» когда НОВЫЙ эксперимент и новая

теория настоятельно побуждают друг друга к дальнейшему

развитию.
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