
Ана.Jtотично на d'j МИНИ:МУ"'I G- ДОСТIiгается: прй ЛТ2/Nз = 

= N;jN; в точке N, "" 0,37, N, "" 0,63 И равен 
М, "" O,371n 1,16 + O,631n 1,16- 1 = ln 1,16 - 1. 

Очевидно, М'!, < A-f1 , поэтому В (АТО ) = 1vl1 • Соответствующая 
ЛИIПШ уровнл G изображена на рис. 2.11, а. Там жеобозна
чены точки е 1 и е",. Их выпуклая оболочка - вертикально 
заштрихованный четыреХУГО;ТЬНИR. Горизонтально заштри
ховано ето объединение с :множеством, заданным 

неравенством G (lY) ~ е. (N(}). Вся заштрихованная область 
ТОЧI{1'I ct) - инвариаПТПR, а оставшиеся части пространства 

вблизи l\TO и есть V (l\Tf)) - искомая «область' недоступ
пасти». 

Опишем теперь построение {(области недоступности» 
вблизи пронзволыыго МIIОiпеСТВ8 вершин. Пусть дано МIШ
жество Е вершин многограННIIка рею,щии п. Обозначим 
Р(Е) MHOiHeCTBO ребер п, соеДиняющих -вершины ИЗ Е друг 
с другом, а ]{(Е) - ~П-IOiJ\еСТБО ребер П, соединяющих ~ле
менты Е с вершинами, не входящими в Е. Как Ii прежде, 
пусть М" = min G (N) - МНПЮ1УМ G на ребре d многогран-

NEd 

ника реющии. Аналогом е (лrо ) для МПQlн_ества Е будет 
служить число 

о(Е) = шах M d , 
dS'[((E) 

(2.124) 

мансимальное Ма для выходящих из Е ребер. JtТдалим из 
Р(Е) все ребра, ДЛЯ ]<Оторых 1еl" ~ е (Е) - этп ребра «разре
заютс",) поверхностью уровня G (IV) = в (Е). Если свлзен 
полученный в результате граф, вершины которого - эле
менты Е, а ребра - те элементы Р(Е), для которых M d > 
> ,е(Е), то построим длл Е «область педоступностш) V (Е), 
которая не может быть по.:тучена нан: объединение «обла
стей пеДОСТУПIIОСТ:Ш> ДЛЯ подмпо;.неств Е (граф называется 
связным, если из любой его вершины можно проi:'IТИ В лю
бую другую, двигаясь по ребрам). Выберем на БЮПДОМ реб
ре de К(Е) точку е", ДЛЛ которой G(ed) =е(Е). Если та
lПIХ точек неснольR.О (две), то выберем из пих ближайшую 
J\. вершине Е, из :которой выходит это ребро d. ,Обозпачим 
Е множество вершин п, не входящих в Е. ПОС'l'роим (опи
шем линейными неравенства:-.-ш) -выпуклую оболочку мно
жества 

(2.125) 

объединяя Е с ~ПIOжеством точен еа при d Е,К(Е). Пусть 



;)1'а ПЫПУIШ<lЯ оболочю1. задается перавепствами l,./Pv') > rj 
(j = 1, ... , q). Соответстнующая Е «область недоступности):> 
V (Е) может быть. описана тю" N лежит в V (Е) тогда 
и только тогда, когда G (N) > е (Е) н найдется хоть одио 
такое j (1~j~q), что lj(N)<rj, т.е. 

V (Е) = {N I G (N) > е (Е) и хотя бы для одного 
j (1 ~ j ~ q) lj (N) ~ rj}. (2.126) 

Для раЗЛИЧIIЫХ Е результаты ·анал:иза систе:мы -трех И30::>'18-
ров предстаШlены на рис. 2 .. 11, а - 8. Здесь ввртина:тыIO 
заштрихована ВЫПУН::Iан оболочн.а конечного мно;-нества 
(2.121), горизонталь по его объединение с множеством G (N) ~ 
:::;;;е (Е), все заштрихованное ::>.1ПQ}Н'еетво w - IIнвариантно, 
а оставленная ЧИСТОЙ область и есть V (Е). В этом при
мере всего для четырех мпошеств ВОЗ:.vIожно построение 

«областей иедоступностш>, н.оторые не есть объединение 
«областей недоступности>) подмножеств. Три мно;.р;ества со
дер/нат по одной вершине, а [I8ТБертое (рис. 2.11, г) БПЛЮ
чает две, соответствующие случаям, ногда вся масса сосре

доточепа в АI И.JIИ В A z• 
ТеРМОДИПЮПIчесние ограничения на несrационарное ки

нетическое поведение мтl{НО сформу;rIировать так; если на
чальный IIеравновеСIIЫЙ состав есть N (О), 'То В ходе реак
ции не мо.IТШТ ВОЗНИЮ-IУТЬ состав J.V (t) и> О), ДЛЯ 1\ОТОРОГО 
G (N (t)) > G (N (О)); хроме того, невозможно появление 
составов, Jlежащих в тех «облаетях недостуrrНОСТIН, к ко
торым не припаДЛ8lНИТ ]\rT (О) (следует перебрать все «об
ласти неДОСТУПIIОСТИ», построение :которых описано выше). 
Другими словами, существует ряд «областей иеДОСТУШ-IQ
CTI{)}. ДЛЯ любого начального состава ]"{ (О) есть области 
неДоступнос'Ги, R которым оп не принадлежит. В ходе реак
ЦИИ не моЛ-\8'f реализоваться .состав И3 этих областей. Кро
ме того, для реализующихся составов fti дол;-:rпlO выполнять
ся УСJIOВИf G (N) ~ G (N°). 

Таким образом: для 3Ы~PЫTЫX систем, исходя из извест
нога равновесного состава н начальных ус.товиЙ, моnшо 
уназать теР:VШДИIlЮПIчесн:и запрещенную область - область, 
в ноторую не СМФн:ет попасть решение уравнений ЮПIеТИRИ 
(2.33). Из ОДНОЙ вершины многогранни:ка реакции нин:огда 
нельзя попасть в некоторую ТОЧНО определенную онрест

насть другой. В чаСТI-IOСТИ, если в качестве исходного нам 
дано . неН'оторое химичес]{ое веrцество А (100 % ), ТО В ходе 
реакции нельзя получить не TO.тIЬKO peaI-\ЦИOI-IFIУЮ смесь, 

полностью состоящую Н3 другого вещества (100% В), но н 
превысить некоторое определенное соцер:шапие В. ДЛЯ о,ц-



пой реаН:ЦffИ в качестве :концентраций, которые нельзя пре
ВЫСИТЬ: выступают равновесные. Д.1Я неекольн:их реакции 
ситуацин уеложняется. Ана;rогичные «области неДОСТУПI-Id
еТIП сущеетвуют вбшI3И JНшоторых граней и , бо;rее общо, 
мношеств· вершин и ребер многограхппша реах·щии. 

Каковы же термоДина:мичеСlше ограничепия на измене
ние состава в ходе сложной обратимой реакции, идущей по 

. Н8И3В8СТНОМУ нам :м:ехаНИ3:\-IУ? 
1) Из положительных IIal:.IаЛЫIЫХ данных нельзЛ. прийти 

I{ граниt.~ным ТQЧJ{ам, Т. е. в ходе реакции не;rьзя получить 

реаRЦИОIIПУЮ е~шсь, в н.оторой полностыо отсутствует хотя 
бы ОДНО из исходных вещеетв. (На основе аксиоматин:и Бэя 
[46! 8ТО было по]{азано в работе [[L7]). 

2) граничные точки не могут быть w-предельными для 
решений, пачинающихся из полшнпте;тьиых начальных 

данных; 

3) отсутствуют затухающие ко.:rебапия вблизи ТОЧЕИ де
тального равновесия; 

[l) по заданному ПОЛО;,Г-\8ПИЮ точки детального раЮ-IOве

сня и пачальному составу MOI-I-\HO, испо.'Iьзуя описанную 

выше процедуру, строить область coeTa:вo~, н.оторые не мо
гут ПОЗПИЮ-IУТЬ в ходе рею-\ции. 

3.4. Ограниченил на нестационарное 
кинеТlIческое поведение, налагаемые 

механизмом реакция 

Пуеть известно положенне равновесия и :механизм реа:к
ЦИИ. Мотно использовать имеющуюся информацию (СПИСОR 

стадий и Н:О1-Iстапты равновесия k-;/k-;) д.:rя поетроепия су
щественно более СИЛЫ-IЫХ1 чем термодппамичесние. ограни
чений ~Ш песпщиопарное поведехПlе реан.цнн. Не :вдаваяеь 
в техничеСJ{И2 детаЛИ 1 опишем построение этих ограничений 
на простом ПРИ~1ере - Д.1JЯ все той 'Ее решщии ИЗ0мериза
ции n-бутенов над QЮ:IСЫО алюминия. Разобьем многограп
I-пiн. рею'щии поверхностями равновесия отдельных ста

дий. ПОЛУLIившиеся при этом области назовем отсеками 
(рис. 2.121 а). Внутри I{3ЖДоrо ИЗ отсен.ов псе стадии идут 
в определенном направлении - скороеть I\arн.ДоЙ стадии 

имеет фиксированный зиак. Обозначая направление, в ко
тором идет реакция, стрелкой, МОJ-ПНО сопоставить н.аН\Дому 
отсеку ориентироваНI-Iьiй граф преимуществеНI-IЫХ паправ
лений, как изобрюпено на ри.с. 2.12, а. Здесь А 1 -+ А2 , на-



6' 

NJ ~ 
/\=(1,-1,1) 

/\ = (-1,1, -1) N, 

Рис. 2.12. Система трех JТЗО-
::моров AI~A2~A::.~AI. 

а - ОТСС"f'iИ И прснмущестнен

ные напраП.:rенип рса:fЩI,i1; 

б - построение :>JНиима.лъного 

.(j)-ннпариантного множестпа 

J(N;); в - МRQжестпа J(ЛТfJ ) 

д.:т механию.;ов реющий 

А2 Р: Аз, Аз ор:А I (ГОРИЗ0нталь

нап штриховка) J1 А 1 -,=±А2 , 

Аз 'l'±A1 (пеРТИRз.:тьнал штри-

ХQп:ка). 

пример, озпачает, что 

ДЛЯ любого состава И3 
данного Dтсеп:а рсан:ция 

~ ~ 
А, "" А, ИJ\ет Б CTOPO~ 
ну образования А'.!. из 
A 1, ИЛИ, ЧТО то же cfl.
иов, 11)1> О. l\,IОЖI-IО за-

метить, что графы ДЛЯ всех отее:ков, изображенных на 
рис. 2.121 ацинличиы ~ нет схем. 

Это общий фант. Для моно молекулярных (или псевдомоно
молекулярных) реакций графы, соотве'Iствующие отсен:а:м, 



аЦИRЛИЧНЫ. Аналогичное свойетво для систем, в :которых 
есть би-, либо тримоле:куля:рные реакции, выглядит неСRОЛЬ
:ко более сложно. Ero можно сформулировать так: если со
поставить kah-щю'lУ ребру графа преимущественных направ
лений реющии для Iш}шго-либо отсека ПОЛО}I\ите;rьпуIO кон
станту «сноростю>- k и записать уравнения химической 'Ки
нетики с та:н:ими необратимыми стадиями, то прн t -+ = 
будет ПD.'rучена нереагирующая согласно этой схеме смесь. 
Например, д.:тя схемы А1 + Аз -+ Аз, Аз -+ Аз + А& уравнения 
будут иметь ВИД 

N, ~ -k,N,N,; N, ~ -k,N,N, + k,k" 

п при t ~ ос иоorучи" нереагирующую смесь N, и N,. Граф 
прсэимуществениых направлений соответствует направлению 

перехода исходных компонентов в одно вещество либо в 
Clii8CL Н8реагирующих компонентов. 

ДРУГИ:УI способом это свойство можно описать следую
щнм образом: выпуклая оболочка МНОI-I-шства стехиометри
чесних векторов ДЛЯ ребер графа преимущественных на
правлений, записанных I-ШR если бы это были прямые 
реакции стадий, не содержит нуля - не с.ущеетвует таких 

пеотрицатеЛЫ-IЫХ 1"1, .. " Aq , что 

)" + ... +}'Сl ~ 1, ).,у, + ... + )..чу, ~ о. 
Можно трактовать это тан.же в терминах двудольного 

графа "еханизм" реющии (СМ. § 2). 
В Rаждом отееке определен ЗнаR всех Ш~. rJ ~ известно, 

Rа:Еюе на неравенств: Шs , (! > о пли Ш~, а < О имеет место ДЛЯ 
составов, .:тешащих внутрп него. ПОЭТОМУ в ;rrюбо:м: отсен.е 
мы можем записать: "(8, а· Wi;. а = I Ш~, cri"(,;, cr· sign Шэ , cr, где 
sign w s , ci = t, если Wi;, Ci> О и -1, если w s • ci < о. Величина 
sign шэ • ci определяется ТаЛЫШ отсен:ом и не :меняется при 
изменении сост·ава внутрИ: него. Так как константы сr-шро
сти не извес,ТНЫ, I Шэ , Cil также не известно, но мы MOtH:eM 
записать: 

~: ~ s ~ I Ш, I У. sigl1 Ш, -'- V ~ I Ша I Уа sig·n Ша. 
, " 

Это означает, что dl'{/ dt Л8'i-НИТ в выпун .. -то:м: Бонусе, по
рождеНI-IO:\'I векторами У,;, Ci, sign Ш~,(J : dN/dt есть линейная 
Rомбинация этих векторов с полшь:ите::rьными :Коэффициен
тами. ~10ШНО построить такой конус ДЛЯ всех отсеков (см, 

dN 
рис. 2.12, а). Так как dt принадлежит КОНУСУ, то дЛЯ 

:rюбых нача.lIЬНЫХ УСЛОВИЙ 1\70 можно построить область, 
в которой летит решение уравнений кинетики, выходящее 
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при t ~ О 11З этой точки. Для этого еле дует построить из 
ТОЧЕН J.VO, нак ИЗ нуля, выпуклый I-IOИУС, порm-1-\денпый век
тора:ми "(5, о sign ш', о. ПРОДОЛШИБ ЭТОТ HOHJ'C до границы' ОТ
сена k:и. рис. 2.-12, 6), пеоБХОДИ:.\10 из точе:к riересечения: 
е граиицей построить нонусы, соответетвующие еоеедпим 

отсекам, и Т. д' На рие. 2,12, б поназапа процедура по-' 
етроения такого MI-IОi-I-;:еетпа для еИСТ8МЫ трех IIзомеров. 

Первый I{оиуе, восстановленный из J.VO, не заштрихован, 
МIЮi-нес.тво, полученное на втором шаге от границы сосед

НИХ отсенов, заштриховано горизонтально, па третьем

вертинi:l.ЛЬПО, а па последнем, четпертом,- полностью за

нрашепо n чеРПЬП';'I цвет, После четвертого шага новых мно
жеств не :i:IOлучается - построение за:канчивается, Получен'-
пое МlIожество (U-ипвариаНТJ-IО и содеРЖIIТ ПОЛQi-l-I:ите:тьпую 

полутраеRТОРИЮ, выхоДлщ,ую из ТОЧКИ J.yo. Конечность про
цедуры построения - общий факт, верпый ДЛЯ любых сп
CT8:>t'l. Его ДОRазательство весьма ДЛННI-IQ н здесь не лри
водится. 

Построеuное ДЛЯ точки ~1VO Ml-JQшеСТВQ (обозначим его 
J (lYO)) (U-ИI-lвариаптио для всех систем уравнений хими
чесн.оЙ нинетин:и, построенных в соответствии с данным 
механизмом Н и:.,rеющнх 1У* точной равновесия (детально
го). Более того, оно 'минимальпо средн :'ПIOi!-\8СТВ, об;rRДЮО
щих этим свойством: если MI-ТОi1',еСТВО, w-ю-шариаптное для 
Бсех систю'l с данным механизмом реан:ции и ТОЧНОЙ равно

весия, содерm:ит N°, то оно вн:лючает и J (N°). В общем 
случае J (~1VO) строится Tarc 

1) для няя-;:дого QtceI-Ш выписывается с.игнатура - МI-IО
)-поство чиеел I'vJ, а - ПО одному дЛЯ 1-\i:li-I-ЩОЙ стадии, Л,~, а = 

= sign Ш/;, а; ЭТО множестпо обозначим J\ а соответствующий 
заМRНУТЫЙ отсет{ - Рл ; РАСОСТОИТ нз тех J.Y, ДilЯ IШТОрых 
Iv~, аШ,;. а:;?:; О: 

(2.127) 

2) на/ндом)' отсеку РА ставится в соответствие БЫПУК1JЫЙ 
конус QA, ПОРОi-ндепный веНТОРЮiИ ;""'; а, "{ <, о; ЭТОт HOJ-I'YC со
СТОИТ из вен:торов вида 

~ Хs,оУs,r;'Лs,о, где все Хз,о ~ 01 (2.128) 
~ ,О 

а суммирование ,ведется ПО всем реан:цияи (всем значеНIIЯМ 
S, о), Необходимо задать :конус QA лш-тейпыми 'неравенства
ми. Это траДПЦНОJЛН1Я задача ИЗ линейного проtР(l~lинрова
ния (C:.'l1., например, [45J), и мы не будем останавливаться 
на методпх ее решенпя. Пусть 3ТН I-теравенства найдены и 
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имеют вид 1)' (N) ~ О, где lf (N) - линейиые однородные 
функцин; 

3) строится операция, сопостав.:rяющая н:аЖДО:\iУ замкну
тому множеству М иа :многогранника ре'ав:ции другое :мно
жество Jo(1!f); 

Jo (М) = U «(РАП М) + Q А) П Р л). (2.129) 
А 

Здесь требуется ДЛЯ каждого отсека Р А найти множество 
РА n 1ft!, состоящее из тех точек М, п:оторъr8 лежат в рл; 
далее необходимо построить МНО;"ество (РА n И) + Q А. ОНО 
состоит И3 точек вида N + q. где N ЕРА n 1VI, q Е QA. 
Для каждого N:::: РАП 1VI множество N + QA задается си
стемой неравеНСТЕ 1;' (у) ~ lt (N), поэтому множество л1 + 
+ QA можно описать так: (РАП М) + QA = {N/существует 
такОе N' ЕРА П 1VI, что 

1;' (N) ~ lt (N') дЛЯ всех i] (2.130) 

(РА n М) + Q~'I. СОСТОИТ из тех l\Т, ДЛЯ которых найдется 
N' ЕРА n JV[, удовлетворяющее условию lt (N) ~ It (N') 
при .'rюбых j. В частности, 

N° + QA = (NM (N) ~ lt (N°) при ."юбом jJ. (2.131) 

Внутренние ТОЧ1П1 (Рл n М) можно при построении не учи
тывать - достаточно брать граничные: 

(РА n И) + QA = д(Р" n Л1) + QA, (2.132) 

где д - еИМБОЛ перехода :к границе. Если М задано I\онеч
ПЫМ набором неравенств (альтернативных СИСТЮl пера
венетв), ТО и (Рл n М) + QA та:ю-не можно задать неравен
етвамц, даже если ИСХОДIIые неравенства уже не линейны. 

Способ их построения здесь описывать не будем из-за его 
грю!Оздкости. Построив (описав неравенствами) (РА n 111) + 
+ Qл, СJlедует взять .пересечение этого множества с Рл (до
бавить ко всем системаи неравенств еще W s , r/Л s , а;;:-- О при 
любых $, И); 

4) минимальное замн_путое (U-ипвариаНТI-Iое множеетво, 
содержащее 2УО : строится таи: описывают J o ({1VO}), потом 
J o (Jo ({N°}», потом J o (Jo(Jo ({N°}») и т. д. Этот про
цесс оборвется за конечное чис:rо тагов. 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°}» -ГОРИЗ0нтально заштрихованная 
часть - ТОЧЕИ, принадлежащие J o (J o ({N°}», но не лежа
щие в J o ({N°}). Аналогично вертикально заштрихована 



область, содержащалсл в J o (Jo (Jo ((!У0 }))) , пе включаю
щаяся в Jo(Jo({!YO})), а похрашсна в черный цвет область 

новых ТОЧ8l' в Jg({!Y 0
}) по сравнению с J o (Jo(Jo ({!У0 }))). 

На с:ледующе.м шаге новых точен не появляется - процесс 

построения обрывается и J (!У0 ) = Jg ({!У0 }). Справедливости 
ра,ди надо отметить, что на конечных временах н закрытые 

сиетемы МОГУТ вести себя весьма сложно - просто лишь их 
предельное поведение. Пример тому - знаменитая рею'щип 
Белоусова ~ ЖаБО1'lШСI<ОГО [зоJ. 

Мнmнества J (1VO) сильно изменяЮтся: в зависимости 
от механизма реан:ции. По<tТому :можно провери:ть (фальси
фицировать) гипотезы о механ:июшх реакции, ИСПО.1Ь3УЯ 
::JТИ МIIОЯ-'8ства: если получена кинетическая J{ри:вая lУ (t), 
!у (о) =!У0 I! !у (t) достоверно (с учетом ошиБОI{ экспери
мента и припятого уровня Достоверности) не ;;тешит в 
J (J\t~O), ТО следует отбросить гипотезу о механиз::vtе реак
ЦИИ, согласно КОТОРОЙ построено это J (N°). На рис. 2.12! в 
изоБРЮ-I~ены :\П-IOжества J (1У О) дЛЯ системы из двух изо
меров и различных гипотез о механизме реакции: двухста

ДИЙНЫХ механизМов Аз ~ A i • Az ~ Аз (горизонтально за
штриховано; и Аз ~ А1 , А ! ~ Аз (вертикально заштрихова
но). Очевидны' различил ),шжду ЭТИМИ МI-IOJ-в:ествамп - ОНИ 
дал~е не пересекаются (точнее, пересеRаются по границе). 

ТаКИ:\1 образом, знание :мехаШ'I3I1Ш реакции и НОШ/ТaI-IТ 
]JаВIIOвесия позволяет построить ограничения па пестаЦIIО

нарное поведение хи::vrичеСI"ОЙ реанции. Эта ограничения 
существенно сильпее обычных те.рмодннэ:vrических. Тан 1\<'11-< 
они (в отличие от теР,\ШДИШ:l1пгческих) зависят от механиз
ма реакций! МOfIП-Iо проверять их справедливость дЛЯ ЭI\С
пеРЮ.1ентальных кривых и таким образом проверять гипо
тезы о механизме реат-щии~ пе прибегая I{ вычислению кон
стант скорости реакций. 

Заканчивая обсуждение динамини рею{ций в зан рыт ых 
системах, МОЖIIО сделать вывод, что принципиальпые про

блемы здесь решены: занрытые системы <{закрыты}). Иное 
дело - открытые системы. Их исследование сейчас интен
СИВНО развивается. Большой поток работ посвящен анализу 
всевозможных особенностей ДинаМИIi:И (множественность 
стационарных состонний, автоколебаНllЯ, стохастические ав
токолебания) 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 RИНЕТИЮI 
ДШ! от!,РЫТЫХ СИСТЕМ 

4.1. ~-равне'нил :кинетик:а:f д,ш открытых систем 

Если в исследуемой системе }IОЛПЮ пренебречь ПРОСТ
ранетвенными различия ии в веЛИЧИI-I~Х I\OI-ш:ентраций реа
тентов, то пользуются моделью реактора ндеальчого смеше

НИЯ. Строится систе;VIa уравнений, отражающая протекание 

исследуеуюй совокупности реан-ций при ПОСТОЯННОМ объеме, 
н затем в иее добавляется ноВОе слагаемое: которое харак
теризует обмен веществом с он_ружаЮПJ;ей средой. Пользу
ЮТСЯ обычно уравнениями для концентраций, :которые ана
логичны уравнениям Д.lIЯ н.Шlичеств вещества, тан: нан объем 
системы предполагается постоЮ-II-IЫ1f 

~г =~ ~'V~Ws(c) + ~1'~Ш(J(сr)+ V;.xc~x __ L'~~XCr, 
• • (2.133) 

где иВХ И и5ЫХ ~ объемные СI\ОРОСТИ входящего и выходяще-.. , 
ГО ПОТQIЮВ реанционнои смеси соответствеиг:о; СВК - вентор, 

компонентами ноторого явлшотся I{QнцеПТlJaЦIПI гаЗ0ВЫХ ве

ществ па входе в реактор. 

Часто, рассматривая }{аталпт:ичесн:ие реЮЩIП!: процесса

~HT, ИДJi'ЩИ:МИ в газе без участия натализатора; пренебрега
ЮТ. При этом уравнения (2.133) ПРИНIIмают ВИД 

~ г = sлт 2: 1'~Ws (с) (ивхс нх ~ ивыхсГ)/Г, , 

~п = 2; 'У~ш, (с). 
(2.134) 

, 
Зачастую без достаточных оснований предполагают, ЧТО 

ипх = VDБЦ , а при этом в ходе реакции остаются неизменными 

и объем, и давление. Строго говоря, любая наталитичесная 
реющия идет с изменением объема ~ часть газа адсорби
руется на поверхности Itата.тизатора. Если предполагать 
давление ПОСТОЮ-IНЫМ, ТО при ЭТОМ дою-кно быть ид =F ивы:!::. 
Изменением объема, связаI-II-IЫМ с адсорбцией и де сорбцией, 
иногда можно пренебречь, особеrшо в стационарных усло
пиях. Рассматривая нестациопарuое поведоuие, следует пом
нить! что, вообще говоря, Vnx =F vпьп:. Особенно сильно про
является это различие при раСС~fOтрен:ии систем с :маЛЫl\-I 

нол:ичеством газа или БОJIЬШОЙ поверхностью катализатора, 
а таюн:е при изучении {,слабо ОТRРЫТЫХ» еистем (см. I-Iш-не). 



МОЖНО попытатьс.я: опреде.JИТЬ UnЫ~ ИЗ уравн-ения с.оетоя
ния при ус.;товии постоянства давления 

P=RT.~c;=const; ~~=O. 
i 

в изотермических условиях ио;тучим из (2.134) 

RT" г S RT "( ( ~ г ) иных = ив;:: р ,.. CBX,i + Р ~ W s с) f ~?S,1 • 

(2.135) 

(2.136) 

Обычно нормируют входные I{опцеIIТРal~ИИ с.;:rеДУIOЩИJ\{ ес
тественны:и обраЗШI: 

"'.' - PIRT ~CBX,i. - / • (2.137) 

При этом вырю-пение (2.136) для L\щ:;;: принимает ВИД 

V BNX = "ВХ+ S R: ~ ( w, (с) .f: т;} (2.138) 

Обозиачим 

(2.139) 

fre l/s - изменение объема газа в s-й стадии (при единич
сой екорости стадии). 

с учетом (2.138) уравненин ю!Нетик" (2.134) "ажио за
писать в виде 

~ i = f ~ w, (с) ("/; - У,сГ ) + ивх (Свх - с')/У, 
s (2.140) 

~п = 2J ш, (с) "/~. , 

Эти уравнения применимы талыш тогца, когда найден
ное согласно (2.138) значение vJJbI-Х: неотрицаТ8ЛЬПО: 

иных = иВХ ~- S ~ ШS (с) У",;;;::: О. (2.141) , 

Условие (2.141) автоматически выполняется в том с.;:rучае, 
когда Vю:: достаточно велико: 

(2.142) 

где максимум берется по всем В03МОЖНЫ~I при дапном дав
.Тlении и балансных ограничениях значениям RонцентрацнЙ. 

Если же условие (2.142) не выполняется, то при реше-



наи (2.134) моЖет встретиться такая ситуация, Н'оtдя. Vып < 
< О. в 8TO:.\1 случае уменьшение объе:уrа смеси за счет реак
ции ПРОllСХОДИТ быстрее его возможного прироста за счет 
притона вещества извне. :Можно избавиться от отрицатель
ного значения Vвщ, оставаясь в рЮlиах данной моде.lIИ, НО 1 
ПО.lJагая Vвщ = О при 

иВХ + S ~ Ш, (с) V, < О, (2.143) , 

либо с.uедует J\юдифицировать ::VIOдель. Напри:уrер, можно цо
полнить (2.134) уравнениями, отражающими гидрав.1!ичеСRое 
сопротивление систе:иы. 

ПОНFl.жем, ЧТО в стационарпо:и состояпии, паr1деНПШl co~ 
гласно (2.134), (2.138), УС.,овие (2.142) пеотрицательпости 

Vl!blX ВЫПО.1!НЯОТСЯ. Если ~г = ~гr = О, то, согласно (2.134), 
(2.138), 

с" ( ~ ~ w,V, + VBX/V) = ~ ~ '1.;Ш, -;- cBXvвx/V, 
(2.144) 

Векторы "(& должны удовлетворять балансным огранпчени
n 

ЯМ. Например,~· miYRi = О, где m] - молекулярный ВОС ве-
i=l 

щества A i, если A i - компонента газовой фазы и m; - мо
лекулярный вес поверхностого вещества за вычетом Mo;re-

RУЛЛРНОГО веса Rатали"атора (~, miNi - по.чпая масса таза 
в системе и адсорбированного газа). Используя это ограпи
чение и СlшаДывал равенства (2.144) с н:оэффициептами 7ni/ 

получим 

или 

= (Vnx/V) ~ mic i ЕХ 
i 

" ( S.Y" . 11 + /v) _ г . ;·1' Р v + Ш$ s - ивх , - рвхивх , 

где рГ И p~x -плотности газа в реанторе и на входе в реан.
тор соответственно. Если иBXP~x =F О (а равенство НУ.ТIIО 03-
начае'1' зю{рытость системы), то и pr.:=j= О, и :мы по.;тучим ДЛЯ 



еты~нопартlOГО еос.тшпrня СБЯ:=:Ъ МЫНДУ VЛ~ '1-1 UfJ 1>l:C: 

S~ ТС , / ' иВХ ",1- -,Ws I s = иnых = и.вхРвх Р . (2.145) 

3то соответе1'вует тому, ЧТО в стационаРlIО),{ случае :входя
ЩИЙ 11 БЫХОI1JШJ,НЙ ПОТОТi'И мпесы раппы. 

ТаЮfМ образом! исследуя стационарные СОСТОЯНИЯ, мож
по пo.:rrЫ}Qвать,ся Форм:у,пой (2.138) беэ огрю-пгrений - она 
не ПрlIВ871;8Т I{ отрицательным знаЧОНИЯ),I Vвы:;:. 

ПривеДЮ-I в п:ачестве примеров уравнения, соответству
ющие ДВУ).{ l\аталитичееlПП:I - реаr-щияы - простейшей рею-\'.

ции :hатаЛНТIРI8СIЮЙ И30j\шрнзации 11: реыщии ОН.иеления СО 
(па платине). 
При м е р 4. Списан веществ А1 = Л; A .. z = В; Аз = Z; 

А" ~ AZ; А, ~ BZ; механиз" реакции: 1) А + Z ~ AZ; 
2) AZ"" BZ; .3) BZ "" В + Z ИЛИ в обозначениях Ан: А, + 
+ А, "" л,,; А, "" А,; A,~ А, + А,. Согласно закону цейс 

ствующих поверхностей Ш1 = k~;-СIСЗ - k--;c 4 ; ш']. = ktc4 -

- k-;;c5; Ш3 = k;tc 5 - J..:;с2сз . Ограничений на н.онстанты, 
связанных с припцп:пом детального РnВПО13есия! нет - вее 

вен.торы у ~ .JптнеЙНQ-П8sависимы: 

пли 

~l = - S/V, U'l -+ VBXCIRX/V - VBblXCl/V; 

~2 = S/Vшз + VIJXCZIJX/V~ - Vnblx 'C2/V; 

в отличие от за.и.рЫТоЙ системы (C::VI. § 2) занопом сохра
нения, ВIШЮЧf1ЮU\ИМ Н.Q.1rичества газа, пользоваться нельзя, 

Снсте1\Ш отнрыта по газу и пмеUI-IО поэтому НеЛЬЗЯ пользо-



ватъся балансо:м С 1 + С'З + СS + С4 + С 5 = сопst·. Что' наеается 
занона сохранения натализатора С, + С., + С:; = сопstj то он 
остается в силе, ПОТО:'\-1У ЧТО ната,7lИзатор ПО nВОДИТСЯ в си

сте:ну и не выво,тJ;ИТСFI из нее. 

ВЫРЮI-\8ние (2.138) Д.'IЯ Vпых принимает ВИД 

VПШ: = ипх + S(1/'Ш 1 + l1з lk'З), 

ВО BTopai;'1 стадип объем сохраняется - газ в ной совсю{ не 
учаетвует. Изменения объема 1/] !т Т-Т,1 В l-й п 3-й стадиях 
раппы 

V, = -RTIP; У, = RTIP. 

OHOI-IЧdтелыro v~r.r:,=7}nX:-[{)lRТS/Р+wJfТS/Р (паПОТI1lШМ, что 
]\{ы ПРИНЯЛИ нормировочное условно (2.139): L,Cln:\ = Р/НТ). 

Предположение о постоянстве обlцего даВ';Т8ППЯ газа в 
решП'оре идеа;rы-Iгоo С!lIсшения дает еще ОДИН занон сохра
нения: С ! ~ С2 = cons't. 

Законы сохранения I\оmтчества ъ:3.та,Т[изатора СЗ + С!! + С 5 = 
= Ь 1 = const. 11 цавлепия газа С 1 + С:>, = b~ = сопst COI311ff)CTI-IO 
с естественными ус;гrОППЯl\·Ш неотрнцатвльности с определяют 

вьш-.уклыЙ многограпнин. Этот мпогограНlПШ, вьщеЛОТШlIЙ 
фин:спрованньпп-r зва 'IeI-ШШ,'Ш ба;ШFIСОВ, n Щ1ПНОМ елуч ае _ 

ба.-тапса натаЛIIзатора и баланса даштенип - балансный мно
гогранник по • В отличие от МlIогоrраНJlИRа D балсшсТIЫЙ 
многограшпп{ D o устроен, н:ан правило, j~ОnrJЛЫIO ВРОСТО 
(формально Do - частный СЛУ'lай мпогограП[[Иl,а роан_ЦIШ). 
Если существует вссго ОДИII ВПN; Ю{ТПВIlЫХ J~eIIТPOB h:aTI-1.ТIН
гнтора н соответственпо ОДИН 3aJ-ЮI-I СОХРЮ-I8ПИЯ С У(Iастпеl\'! 

нонцентраций промежуточныx соеJ~штеI-IПЙ, то Do ссть про
изведение двух СИМППeI,СОВ пO(Г<1~)' DO(-:lПr..). Размерности 
Dо (газ) И Dо(шн!.) :меньше на единицу числа соответетвующих 
веществ - газообразных или на поверхности н:аталиsатора. 
Тан, в раес:матрпваемом случае по состоит из выпоров 

(С1 1 

, , 
сос.тоит НЗ тех (С1 ), 

С2 ! 

1.~. 



РиС. 2.13 .. Бадаис.ные многогран
НЮШ ДЛЯ ре·акции Iшталптиче

екой изо·иеризации (а - ДЛЛ га

за, б - ДЛЯ поверхностных соеди-

нений). 

ДЛЯ н.оторых Cj + С-:>. = bz, С! ~ О, С '}. ~ О (рис. 2.13, а), 

а Do"o,., - И3 тех (~:) ДЛЯ которых С, + С, + С, ~ Ь" с,;;" О, 
С!, ;;::: О, С,,;;::: О (рис. 2.13, б); D o(rIJ3) - одно:иерный симп;rrев:с 
(отрезш~); D O(f1on.) - двумерный симплен.с (тре)'ГОЛЬНИН::). 

При м е р 5. Реar-щия каталитического онислепил СО 
на Pt. СПИСОI~ веществ - At =02' Az=CO, Аз=СО2 , A!,=Pt., 
А,~РtO, A"~PtCO. В "ачестве детаcrьного механ;!зма при
.мем объединение механизмов уцарного (Или - Ридила) и 
адсорбционного (Леигмюра - Хинmельвуда): 1) А, + 2А, "" 
"" 2А,; 2) А, + А, '" А,; 3) А, + А, ~ А, + 2А,; 4) А, + А, ~ 
-+ А,+А,. 

Ограничения на :константы С1\ОРОСТИ, на:кладываемые 
иринципом детальиого равновесия (См. § 3), здесь выиолне
ны - стадии 3 и 4 ОДI-Iоврю:reнно приняты необрати:мыми. 
Стехиометричесние 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' 

·~/равнения l{инеТИRИ для ЭТОЙ системы И::.\1еют ВИД 
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или 

~,= S/V(- Ш, 

;, = S/V ( - Ш, 

С3 = S/V ( Wз 

Выражение ЦЛЯ V;щх: есть 

_·Ш4 

ивы :,:: = ивх + S(W 1 V 1 + Ш2 VZ + Ша VЗ + ш41'4)' 
V,=-RTIP, V,=-RTIP, Vз =RТ/Р, V,=O. 

RT 
ОI{ончате.iIЬНО Vnblx = ипх + S р (- Ш1 ~ ЮЗ + wз) ~;;". (напом-

ЮПft ЧТО здесь и далее в ЭТОМ параграфе мы принимаем 

нориировочное условие (2.139) - ~ c~"" = Р/ RT). 

Законы сохранения I\Онцентрации н:атализатора и давле

ния газа выражаются так: С4 + С5 + С8 = bj = const; С! 1+ Cz + 
+ сз = bz = const. В соответствии с ЭТII::\1: ба;uансный много
гранник - произведение двух двумерных симплексов (тре
УГОЛЬНИI\ОВ) . 

4.2. «Слабо ошрытые» спстеиы 

в литературе иногда встречаются высн.азыnаНИЛt сиысл 
которых таков: при стреМ.JIении скорости притока СИ СООТ
ветственно OTTOR.a) веш;еетва R нулю ОТRрытал система стре
МИТСЯ 1\ еоответствующей закрытой, реализуя аналогичное 
дина:.vlичеСRое поведение. В действительности это не вполне 
'l'очно. Даже правые части уравнений Д;ТЯ реактора идеаль
ного смешения (2.140) обычно не стремятся Н: правым ча
стяи уравнений цля соответствующей закрытой системы

в последних отсутствуют с;тагаюIыe S/V 1; Ш, (с) V,c
r

• Ис-, 
.ключение составляет тот случай, н.огда все V" равны ну
лю - все реакции идут с сохранение и объема (сшсло моле
кул таза в стехиометричеСIШМ уравнении справа и слевD. 

одно и '1'0 же ДЛЯ всех стадий). Д:rя каталитических реан
ций это НИI\огда не бывает верным - всегда есть стадии с 



июденением объема - например, стадии адсорбции. Но и в ТОМ 
сдучас, I{OrJ\tI нсе ~T, = О, переход от ааи.рЫТЫХ спетом 1\ ОТ
н.РЫТЫМ нсльзп считать непрерывным. Это связано с теМ 1 
что в зш,рытоi1: системе есть. баланеовые соотношения
линейные :Ja]{OIIhl сохранония! а в отнрытой ДЮ·l-\О при )ш

ЛЫХ Сl{ОРОСТЯХ потона пе ПЫПОШIЯтотся те ба;;тю-тсовые соот
IтошеПИЯ 1 в ноторых участвуют I{Qмпонепты газовой фазы. 
Этот фант .уюжно выра8ИТЬ слеДУЮЩИ::VI обра30)1: при пере
ходе от открытых 'систем к зю\рытым происходит б:ифУРIШ
ЦИЯ, ТОЧI{а V~X = О есть точr-ш бифуркации. 

Рассмотрим ОТНРЬИ.ъrе СИС:Г8l\1Ы при малых ивх. в J];Ba эта
па. Вначале предположим, что и VВX1 И V11ЬП: ma,u-bI и завиеят 
от времени, но тан, что давлепие газа в реанторе пе опусн.а

стся пиже пеr-юторого P mi11 И не поДннмается выше Рrrфх. 

Ртах> Р > Pm1n или (что то же самое) Ьтах> :l":cI > 
>bmin>O, где Ьm1П=РЩlпIRТ, а bmax=PmaxIRT. Это 
вполне соответствует реальной ситуации - даже при жела

IШИ невозможно добиться давления в рею-\.торе, равного ну
лю, ;тибо превосходящего пеиоторое очень большое Ртах. 

Уравнения кипетин:и в «слабо» открытых системах будут 
иметь ВИД 3) 

СГ ~C c/V 1} v;w, (с) + v,,(t) cExlV - "ВЫХ (1) cC/V; 

п "'п () С = LVslUs С, 

(2.146) 

тДе, согласно предпо.тrожеиию Vю::~Сi вх < е 1 иЕЫХ ~ c~ < е. 
Пусть G - фут-щип Ляпунова, соответствующая заI-\РЫ~.

той системе при постояппом объеме (см. § 3). Исследуем 
поведение па решениях (2.146): 

+ • .,..., 'V, .,..., OG о • i • 
G = - s ~ Ш,g 111 -=- + ~ -г- (Vrзхс-uхJV - VвыхСil v). 

S (U з i дс i 
(2.147) 

Используя условие малости иВХ ~ CBXi И ивых ~ CBbIXi' 
i 

ИЗ 

(2.147) по;тучим 

" ~ ш;......, 1 OG 1 G ~ - s 7. ш, ln ---::: "," е ы --, . 
...... ш . дс. 
s s ~ ~ 

(2.148) 

в наждом :МI-Iогограннин:е реанций область) заданная нера-

3) Мы npoBo,J;HM раСС)fотреппе f];JIЯ реакцпй на поверхности. Об
щиii c.-rучаП псследуетея аналогично. 



венства:м 

-8""" ш,(с) ln -~- + е}. -'" <О, '" ш+ (с) ~'I дС I 
s ШS (с) -i OC i 

(2.149) 

содержит весь ;vпюгогранник реющий, Н_РОI\Ш некоторой 
Е-малой ОI-'.'рестности точки .1l;еталы-Iгоo равновесия н, быть 
1I.fQжет, малой он.рестности неl\ОТОРЫХ точек границы много

граНI-IИНЛ. Пое;::rеднее обстоятельство связано с тем, что 

д~ = У ln (c~ / c~*) и стремится. I{ = при c~ --+ О. П редпо-
дс i 

ложим, ЧТО У системы нет граничных точен равновесия (это 
сущеСТВeI-IНО). Тогда существуют тание to > О, r> О, ЧТО В 
любом многограннике реын(Ии, ДЛЯ ню\Оторых точек I\О'ТО

рого выполняются неравенства Ьшах > ~ СГ > Ьшiп , реше-

ние уравнений J-шнетиют занрытйй спстемы си) с началь
НЫМИ yc.-roВИЯ}l[И с(О)1 JIешащими в ЭТО 1\'1 MI-IоготраНШ-IRе, 
принадлежит при t> to области, задаваююй неравепством 
вида G (с) < 8 :и отстоящей от граннпы ]Ш-lOГОГРЮ-II-ПП-Ш бо
лее чем на r. Это следует из того, что при ОТСУТСТВИИ гра
НИЧНЫХ точек равновесия положительная точна детального 

равновесия - единственно воююжпая {J)-l1ределышя точна 

для решений уравнений хиыичесн_оi'r н,ипеТПЕИ, описыпаю

ЩИХ закрытую систеиу. Известио (СМ. любой курс по диф
ференциаЛЫ-IЫ)'1 ypaBI-IeI-IИШ'l'I: иапри:уrер [5]), что решения 
дифферепциа;IЬНЫХ уравнений на I{Опечном отрезне време
ни непрерывно зависят ОТ правых частей - мало ИЮ1еняют

ел при жалом ИЮ1енении правой части. Поэтому можно иаi'I
ти ТaIше Ео> О, что при 0< 1;:. < 1::.0 решение уравнений 
(2.146), описывающих «слабо отн_рытую систему), .l],ежп'Т 
при t> to (а знаЧ1П, и ПрII t = to, так I;:aR выбор начала ОТ
счета времени ничего не меняет) в области, sадаваююй в 
соответствующем с (to) многограннике рею-щип: перавенством 
ЕЕда G (с) < 8' (6' уже МО}Н_8Т аТЛ1IчаТLСЯ от б) и отсто
ящей от границы ),ПIOгограППИI-<а бо;;т-ее чем на r/2 Сможно 
взять. ДЛЯ ОЦЮ·IОI{ И любое другое пололагге:::rьное ЧИС.10, 
;:'.18ньшее r). Это :молшо понять с;rrедующи:м обраЗ0М: реше
ние уравнений ДЛЯ ОТНРЫТОЙ: системы (2.146) тем ближе (на 
отрезке [О, to]) R соответствующему решению :уравнений для 
зан:рытой системы, чем меПI,ше 8. Выбирая достаточно :ма
лое s, МОFI-ШО добиться того, что сио) цЛП ОТНРЫТОЙ систеl\IыI 
ПОПАдет в «3D.lшзаllПУТО областы), 3<1даваеllIУЮ любы:vr папе
реп: выбранным НСРRвеЛСТnОJ\I G (с) < б' с б / > о. 

Мо.iIШО описать таНН8 области по всех мпогограrшfТI{[,Х 
реакции одним неравенством. д.ля этого напоыним (§ 3), 
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что МЫ строили G (е), IIСПОЛЬ3УЛ ПРОИ3ВОJIЫГУЮ ТОЧI{У де
таЛL1-ЮГО равновесия, не обязате;тыIo лежащую в рассматри
ваемом многограннике реан:ции, и показывали, что эта 

функция ееть функция Jlяпунова в любом многограннике 
реaIЩИИ. Введем теперь еще одну функцию Ляпунова, от
личающуюся от предыдущей в IШЖДОМ многограННИRе реак

ЦИИ на I{онстаиту, зависящую, однатш, ОТ многограннина. 

Зададим функцию с* (с), значение которой 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 детаJIЬНОГО равновесия 
с* ,И8ЗUВИCIВШ ОТ тото, В НaIШМ многограннин::е реакции она 
находится. Пользуясь, непрерывной зависимостью решения 
с (t) уравнений (2.146) от правой части этих уравнений, 
можно уназать Д.1J:Я любого а > о тание tG > О и 80> О, что 
при t> to 0<8 < 80 решение с (t) лежит в области, зада

ваемоЙ неравенствои G (с) < о. 
ТОЧRИ детального равновесия образуют поверхность во 

множестве положительных Бенторов. Множество, создава

емое неравенство:м G (с) < О, есть Н8ноторая онрестность 
этой поверхности, сужающаясл R ней при а ~ О. Решение 
уравнений (2.146) при достаточно малых s ведет себя вна
чале н:ан: Д.1Я зан:рытой системы. 3а вонечное вреил оно по
падает в малую OI"peCTHoCTb поверхности точен детального 
равновесия, оставаясь прн это.и БШI3RИМ 1\ решенп:ю для 
3aI-tрЫТОЙ системы. В этой ohpeCTI-Iоети: движение определя
ется уже обменю! БeIцества с он:ружениеи, и оно может 
быть при наших предположениях весьыа сложным, Однано 
решение НИRогда не выйцет из этой области, если s доета
точно мало. Здесь мы считали, что в зан:рытой системе гра
ничные тQчии равновесия отсутствуют. Если они есть, то, 
открывая систему, l\ШЖПО ИХ сделать устойчивыми. Объем 
их области притяжения стремится R НУJIЮ при 8 -- О. Так, 
и наличие граничпых ТQЧ8Т\ может быть причиной бифур
нации при «отнрывании>} системы. 

Рuзбереи теперь тот случай, Еогда система гоиогенна, 
иВХ и Uнщ: малы Н постоянны: иНХ = const., иНЫХ = const, Пусть 
ь(с) - сохраняющаяся в закрытой системе линейная ФУНЕ'
цИЯ н.ОRцентрациЙ, Тогда в открытой системе 

db (с) 
сг;; = ивхЬ (с,,) - vBblxb (с), (2.:151) 

а все слагаемые, содержащие "(5' Ш$' обращаются в нуль в 
соответствии с законом сохранения Ь (е) = const в эакры-
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той системе. Соотношение (2.151) есть дифференциальное 
уравпение относительно Ь (с), решив :которое, получии 

r (с (t») = vBxb (eBX)/v'MX + е-В"'''./ (Ь (С (0))-

- ивхЬ (свх)/и.ых». (2.152) 

При t ~ 00 ь (с (t») --+ VBX · Ь (cвx)/vBbIx> И этот результат 
не зависит ОТ малости vю;; И иl\~I};: - требуется талыю ИХ по
етаянство И ГО:\1QГ(:ИI-IOСТЬ системы. Если иВХ И ивы:.: достаточ
но малы и с (О) не является граничной точкой Д8таЛЫIОГО 
равновесия, то при t ----r CQ движение происходит в ма~IOЙ 
ОI\.рестности ТGЧRИ дета;;rыIOГО равновесия, раСПQ.1IожеНI-IОЙ 
внутри многогранника реакции, .который соответствует ба
лансным соотношениям 

(2.153) 

Нам известно, ЧТО точна дета.1ьпоrо равновесия УСТОЙЧИ
ва по линеiiН()"\1У приближению (СМ. § 3). Отсюда на (2.152), 
(2.153) получаем: решение уравнегiий нинетини ДЛЯ [омо
rенной системы при достаточно малых иВ:Х И ивых стре'Мится 
ври t ---+- 00 R единственной стационарной точке, расположен
вт':'I внутри многогрar-п-пша рею-\ции с балансными СООТ,[-IОШ8-
виими (2:153) в :малой онреСТIIОСТИ пол:ожите.rrы-Jйй ТОЧIП:! 
детального равновесия. Fс;rи в Ь (с (О») = ь (с,,) ивх/и"ы", 
'Го при малых иЕХ, VJШХ ФУИRЦИЯ c(t) близна 1\ зависимости 
I;:онцентраций от времени д,ая соответствующей заирытоii 

~исте\1Ы. Точнее, если vnx ---+- 01 ивых ---+- О, VJ;jv BbI :" С (O)~ СВХ = 
= const, с (О) не является граничной ТОЧЪ:ОЙ Детн;;тьного рав
новесия, то тах I1 с (1) - ез (1) ',1. --+ О, где с з (t) - решение 
урапнений н.ИПЕ'!ТИН:И ДЛЯ за:крытой системы, сЗ (О) = с (О), 

11 - 8ВКЛНiJ,ова нориа в пространстве концентраций. 

4.3. Стабилизация при большой 'скорости потока 

Для гомогенных (ПШIНОСТЬЮ проточных) открытых си
СТ8М стационарная точка становится единственной и устой
чивой и при очень большой постоянной скорости потонд 
[49J. В ЭТОМ случае Rонцентрации RО:lIПОI-Iеп'Т в газовой фа
зе быстро становятся почти постоянными, а их отношения
б;ilИ3I-ШМИ 1-\ отношению концентраций во входящей смеси. 
Этот факт не зависит от иониретного вида фУНI{циii ш (с). 
д"я его до"азательства рассмотрам систему (2.140) в балан
сном многограннике Do• ~TaK ь:аь: vJJX очень веПИRО, то нера
венство (2..142) вЫПО.лняется аВТОJ\штически, н можно за
писать: 

~ = F (с) + ивх (свх - e)/V, (2.154) 
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где F (с) не зависит от V R:\: 

F (с) ~, ~ Ша ( Уа - в: (~I'ai) с). 

Тан: :как D o ~ выпун.:тое ограниченное (i)-инвариантное l1НО

жеСТВО1 в неи существует хотя бы одна стационарная точка 
системы (2.154,). Заметим, что если, начиная с не которого 
ив::;:, для любых двух различных 11 лежащих в D o решений 
(2.154) с' (t), с2 и) фУНКЦИЯ 11 с' (1) - с' (I)[! - "ОНОТОНIIО убы
вающая до НУЛЯ1 ТО стационарное состояние единствен

но и любое лежащее в DD решение СТРВ]).ППСЯ к это::\fY ста
ционаРНО:i.\lУ состоянию при t -+ =, Расстояние до этой ТОЧКИ 
и будет глобальной фушщией Ляпунова для (2.154) в D •. 
Исследуем, при "аних значеНИIIХ и" фующия I! с' (1) -с' (t) 11 

монотонно убывает. Запишем: 

~ :' 11 с' (I)-с' (1) 11' ~ (с' (t) - с' (t), F (с') - F (с'))--
-11 с, (1) - С2 (1) 1\2 VBX/V < О. (2.155) 

Здесь (,) ~ обычное ска;.тярное ПРОИ3В8iJ:ение - сумма IIО

ноординатных произве"ений: (х, у) ~ ~ XiYi. 1111' ~ (, J. 
ПОСНОЛЬН'У неравенство (2.155) ДОЛЖНО выполнятЬСя ДЛЯ 

сн:оль угодно близн:их c 1
, с2 ,получаем 

(2.156) 

где L!.c - .'IюбоЙ ненулевой веНТОР1 удовлетворяющий усло

вию ~ .6.Ci = О, тан: IШI{ ве:ктора:УI концентраций сl, сз 

i 
ДОШIШО соответствовать одно давление (они лежат в одном 

, [BF.] по ); Ре = де; - матрица частных производньiх в ТОЧЕе с. 

Ввиду ВЫПУI{ЛОСТИ Du (здесь он просто симплекс) ло
Rалы-Iеe УС.iIовие (2.156) является и достаТОЧПЫ~I д:r:rя ~пра
ве"JIИВОСТИ (2.155). Неравенство (2.156) ВЫПОШIяется, если 

наибольшее собственное число лrnю:; 

меньше V1jjT7 при любом с из D o: 

1 (' 'Т) :\'штрицы -:2 F с + F с 

, [ 1 (' 'Т)] IV б ЛmаХ 2 Fc -r- Ре < ивх , ДЛЯ.ттю ого с Е DO• (2.157) 

Точной формулы для верхпеJ:'I граШI ТaI;:ИХ t,шю: в D o УIшзать 
Н8ВО3110}ННО, поэтому ДЛЯ :каждой ки:нетич.еСRОЙ модели луч
ше исн:ать ИВХ отдельно, используя ДЛЯ проверн:и устойчиво-
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Gти матрицы 

j (" р'-) ( ')' 1 Т Pc~ с',- /)пх/ ' )"I 

еь:ажеI\'!, неравенс,тва Рауса - Гурвица. 
J\{ожно дать и более проетые оцеНIШ: ию:: при которых 

выполняется неравепство (2.157) и в D o есть единственна н 
и уетойчивая в целом етационарпая точка. Для этого вос
пользуюrсл теоремой Гирша [50, с. 185]: 

(напомни)'!, что n - число веществ). 
Отсюда следует, что достаточны.:'.'! 

вости (2.157) ЯВШlеТС>I 

(1 ~ i, i ~ n) 

условием справед:rи-

иВХ > (V /2)· n шах I :~' + :~! I (1 ~ i, i ~ n, с Е Do). 
. ~,},C} ~ 

~'10ШПО ИСПОЛЬЗ0вать и другие оцеНЕН еобственных чи
сел (С". [50, с. 185-222]). 

Таким образом, если скорость пот она в полностью про
точной (гомогенной) еистеме больше неноторой~ то в ба
лансном многограННИЯ8 сущеетвует единственная стацио

нарная ТОЧI\.а, :которая УСТШ':'lчива в Ц8.1IОМ - н:ажцое леЛ-;:8-

щее в Do решение уравнений IППICТИRИ (2.154) стремитсн 
Ii ней при t -1- 00, ЗамеТИМ 1 что критичеекое значение СН.О
рости ПОТОIШ, при :которой достигается этот эффен.т, может 
зависеть от выбора балаIIСН.ого многогранника (давления 
газа). 

Д;:rл гетерогенных систем аналогичное утверждение! во

обще говоря1, неверно. Действительно, значения концентра
ций газа быстро етаНQВЯТСЯ б.1ИЗКИ~ПI I\. неноторым В8;'lИЧИ
нам, определяемым балансными соотношениями и отноше

ниями концентраций во входящем ПОТOI{е газа. Однако n 

малой о:креетности около этого зпачсюн-r возможно любое ди
на:м:ическое поведение - :м:ножественность стационарных со

стояний, аВТOI{олебания IТ Т. п. Состояние же поверхности 
может изменяться весьма с;;тожным образом. Образно гово
ря, нетривиа.::rьность динамики гетерогенной системы нель
зя (шодавиты> (большим ПОТОRО),1). 

§ 5. КВА3ИСТАЦИОНАРНОСТЬ 

Гипотеза Rвазистацпонарности, введенная в пран:тику 

более 60 лет тому назад (19'13), дО сих пор остаетел изшо6-
леннейшим приемом в работе с уравне.ниями ХИl\ПlчеСRоJ:'"1 



RипеТИRИ. ЕОРОТЕО (и не ВПG.1Iне строго) ее наиболее УПОТ
ребительный вариант :.\IOжно сформулировать таи: нонцен
трации одних (обычно промежуточных) соединений Б ходе 
реакции являются ФУlll\ЦИЯМИ Iшнщштрациii ДРУПfХ (uбыч
но наблюдаЮfЫХ) веществ, <шодстраиваясы> R 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 JшазистационарноеТИr оеутцеетв."IЯlощеЙся не по вееи 
промеЖУТОЧI-lЫМ веществам. Е. Христиансен излагает исто
рию вопроса 1'а1\: « ... первым, нто применил эту теорию, был 
С. ЧСПi\ШII, а полгода спустя' о пей УПОМИIIает Боденштеitи 
R своей статье, посвященной реан:ции водорода е хлором, 
Он с такой энергией проводил свои в.згляды, ЧТО теорию не 
без оснований СВЯ3ЫВaIО1' с его имене:r.н [76]. 

Б 1%0 г. д. А. ФраНR-l{амепецю,й предприпял папып,у 
сформулировать :.'I1атематичесн.ие ус,;тОВIIЯ применимости это
го метода [:51J. В строгой постановн:е вопрос о :tI-rате:матиче
СIШМ статусе гипотезы Iшазистационарности был сформули
рован Саяеовъrм и Васильевой [521 на основе теории син
ГУЛЯрНО воз){rущеНI-IЫХ дифферепц:и:а;:rьпых ураВП8IIИЙ. 

Обоспование гипотезы Rвазистационарпости строится на 
наличии в исходной сиетеме дифференциальных уравнений 
малого параметра 8', н.оторыЙ СТОИТ перед И8RОТОРЫМJI про

нзвоДными. Такую систе:иу будем 3F1писывать в Rпде 

(2.J58) 

Иногда, чтобы привести иселедуемую систему I{ 'fЮ-ШМУ ви
ду, требуется перейти 1-\ новым (обычно безразмерным) П8-
ременным либо изменить масштаб времени. Так, например, 
если исходная система имеет ВИД 

ах . dy 
dt = е! (х, у), dt = g (х, у), 

ТО, полагая 't = et, 
ах а.т. ау ау ах 

получаем dt = Е --:Ff:? dt = S а1: И d1 
ау ( = f (х, у); S d~ = g х, у). 

При наждом фИI-\сироваННО:\1 х :можно исследовать си
стему быстрых движений 

ау ! 
y,=,g(x,y), (2.159) 

в нотарых х играет роль парю!етра. Если решеиие (2.1.59) 
стремит-сл при t --+ 00 1\ стационарному состояпию Уст(.Х), ТО 
яено, что, уменьшая 8 > О, :моя-ша /Т(,обиться того, чтобы ре
шею!е (2.159) приходило Б любую даиную малую онрест-



насть Уст(Х) за любой наперед заданный ПРОl\IеЖУТОI{ време
UlI Т> о. I-{онсчпо, значение 8 ! при Н.отором это ДостнгаеТСЯ1 
в обще:м С.тучае завис.ит от н·ача.-аы-ьIхx условий и пара:мет
ра х. ЕСШI ~удается получить ОЦeI-Ш.у таного Е:, справедливую 
для ню;:оторой области Х и нача.lIы-Iхx: значений У) ТО МОiIП-IO 
утверждаТЬj что пр:и Е -+ О решеIIие системы (2.158) стре
иится) начиная ео CH·O.ТlЬ угодно малого to > 01 К решению 
вырожденной системы-

(2.160) 

Это и:\шет место, естественпо,- до тех ПОР1 лона решение 
остается в области .7.: п у, для н.отороЙ подучены УНRЗRпнъrе 
ОЦ8I-ШИ 8. 

ТОЧIIые ус;rОRИЯ: при 1\ОТОРЫХ решения пo;r:шой системы 
(2.158) стремятся (при 8> О) !, решению вырожденпой 
(2.160), даются теоре,юй Тихонова [53J. Пусть у ~ у,,(х)
непрерывное и непрерывно дифферепцируе),ше решение 
уравнений g(x, у) = о в некоторой области х Е Х И уст(х) 
является асимптотичесн.и УСТОЙЧИВЫМ в цело:<'1 стационар
IlЫМ решением системы «быстрых двиmЮ-IИЙ» (2.159): y(.t) -+ 

- уст(х) при t- - 00. TOf)l:a если решение х = хи) вырождеп
ной системы (2.-1.60) остается в области Х при O~ t~ Т, 
то для любого t. > О решение полной системы (2.158) (хШ, 
y(t) стремится I{ решению вырож)~енпой системы (2.160) 
(хщ, у,,(хи» ири е ~ О равномерно па отрезке и., TJ, ПpIr
че}[ фУlIJП1IIИ :уи) для полной и вырождеrШО{I сисrе:иы стре
мятся ilPYT I{ 11Pyry равномерно па ВСОМ ОТРОЗI\8 [О! Т]. 

Отметим одпу типичную неточпость, встрсчающуюся в 
изложении гипотезы квазистационарвости Jl:ЛЯ хи:мичесн:их 

систеи. Прини:.vraют, что скорость изменения н:оличеств про
межуточных частиц (быстрая подсистома) стремится R О 
И.lJИ даже равпа о. Однако эта пе т8.1\ - нетрудно получить 
выражение для (;, дифференцируя СООТIlоrлешrе g(x, у) ~ о 
и пользуясь теоремой о ·пеЯRНЫХ фУIШЦИЯХ, ИIнеем 

где JglJx и JglJy - в обще" случае "атрrщы частных про
наводных ag/JXj, agJaYr:. Предполагаем, что все линейные 
законы сохранения из (2.'158) уже исключены и l\штрица 

ag/ay обратииа. Тогда у = - (~: )-1 ~~.~ и не зависит от е 
(если е не BXOjlJIT в правые части). ТаЮIМ образом, для ре
шения ВЫРОЖj1;енпой системы .у онаsывается ТaIШГО же по
рядка, что и х (обычно не зависит от е). 



,..---------

П,:тс-r::",т;-.< этой ошпб:hП eCTb t в частности, непонимание 
~,~~. .:,-:::я pe-::.nеlllIЯ пырО;-l\,J,811IIОll с.IIсте::йы форыула 

= ---;-::- о:, .: I :::::~LР;~r:.н:';ПI:.\Ш, Be;J;b I\В::J.зистационарность

E'::~гC .-=~,--~ r:.:;:':'::I~,--=:;:r;-:-;'~Н.J:е. ,J..1Я хи) 11 у(п ошибки при обо
CHOBa::ln:C ~,f :;:I С r::1= :I.=.::юваНIIII прпблпжеПl:IЯ имеют порядон: Е., 
но в выраm<:'Б';'::~~ ~.J.J:Я у, со.::rержаЩЮl бо:,ьшой паРЮlетр 1/ в, 
они могут I: :::i<? ОЬПЬ :.\rа;IЫ:ИИ. Тан:ии ооразо:\{, снорость из

менения ь:онuеr;:траппп промеlRУТОЧПЫХ веществ не обяза
тельно мала по сравнению со скоростью изменения н:онцен

траций наблюдае:.\lЫХ веществ. 1\l'1ала она может быть (а мо
жет и не быть!) по сраВП8I-iию со скоростью образования 
и расхоДоваНIIЯ ПРО~Ш:Ж:УТОЧI-IЫХ веществ, разностыо ното

рых она ЯВ,lяется. 

ВВ8,цение гипотеаы квазистаЦIIонарности мотивировали 
ранее тем, что :концентрации промежуточных веществ ма

лы, а С,'Iедовательно, малы и скорости их изменения. Но, 
во-первых, скорости часто и немалы, а во-вторых, из мадо

сти концентраций, вообще говоря, не следует ма:шсть СН.О
·роетеЙ - все зависит от соотношения констант ст-шрости. На 
этОм примере молшо убедиться, Н:Ю\ петочный (р;аже оши
бочный) путь 1\ИШ8Т привести I{ правильному и: полеЗНЮIУ 
результату. 

СпецифИI-Ш Н~ОI-ш:реТI-IОЙ системы определяет причину по
явления малого параметра в и его вид. Для гомогенных 
реакций малым пара:\Iетром обычно принимают отношение 
констант сноростей различпых Р8aI\ЦИЙ - о.цпи реатщпи 

намного быстрее, чем другие. Имепно для таl\ОГО Ma::roro 
параметра В. М. Васильевым, л. и. Больпертом и с. и. Ху
дяевым [40] выделен I\ласс уравнений ХИ:\ПfчеСRОЙ Ю1нети
НИ, ДЛЯ которого примеП8пие гипотезы Rвазнстационарности 

:корректно. СИми была рассмотрена занрытая система), 
Для катаЛИ"I'ичеСI-ШХ реакций обычно считают быстрыми 

переменными I\ОНЦ8нтрации: промешуточных соединений на 

поверхности :катализатора, а :.\Iедленными - н.опцентрации: 

реагентов иа газовой фазы (в ситуации с глубоп.им разре
Jн~ением ВОЗМОЛ\1Jа и «Iшазистационарность наоборот)} - СМ. 
ниже). Однако в уравнениях для гетерогеННО-l'iатаЛИТП:Ч8-
екой реакции (2.134) 

~г = S/V ~ 1'~Н"э (с) -1- UBXC~X/V - ивыхсГ /V; , 

:малого паРЮIетра вообще-то сразу не видно - s/'r1 иожет 
быть и не:.\ш:ю, с:корости стадий шs одни и те же н:аН' ДЛЯ 



газа, так и ДЛЯ наташыатора: а веиторы '(О IIмеют н:омпонен-

1'ыI СО значениями О, 1, 2 и (редн:о) 3. Ключом 1\ решению 
вопроса может с;тужить следующее: I\оличество газа (моль) 
обычно намного больше RОJIичества промеЖУТОЧI-IЫХ вещес.тв 
(м:оль), поэтю-rу, IIмея БЛИЭБие по порядку веЛИЧИИ~I СКОРО
C,TIТ изменения, I-IOнцентрации проиеЖУТОЧI-IЫХ веществ 

«быстрее» приходят Н' малой он:рестности стационарного со
с.тояния (если оно единственно и устойчиво). Принимая, 
что в 'реакторе идеа;rыroго смешения давление постоянно, 
а закон сохранения катализатора один, запише:уr: 

~c~ = Ьг = const; ~cf = ьп = const 

(бо.лее СЛО1fшал ситуация - неСRОЛЬКО законов сохранения 
11 Т. п.~ раСС),Iaтривается аналогично), 

Обозначим: 

.iУ~бщ = bn·S, 1'у~~бщ =--:::: Ьг -l1, 

-" ""/ 'Те е 'ТП/ ,тП "п 1,'" с = l' 1\ общ, = 1} ~\ общ, е = 1\' общ! и общ-
(2.161) 

При постоянных Ьл , Ь г скорости стадий Ш$ есть Фуннцпи 
ОТ С Г 

1 е и пе зависят от 8: 

Система (2,134) переписывается ОТI-Iос.ителы-IO с в виде 

е = I/Ьп 2; '1;ш.(;;Г, 8) . 
• 

е 
Перейдем I( новому масштабу времени l' = Ь t. Тогда 

n 

(2.163) 

Если при ПОСТОянных 8, Ь ПJ ЬГI е -,.. О, а система <(быстрых 
движений)} 

(2.164) 

имеет при наЖДОl\f фин:сированном ~;Г еДИi-Iетвенное п аСИ:.\1П~ 
тотичесн:и устойчивое в целом стационарное состояние, то 
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при:менима теоре1\Ш Тихонова, И, начинал с непоторого б, 
можно пользоваться приближеИИ8:r.r н:вазистационарпости. 

Вообще говоря, можно стре]\,IИТЬ g Н: НУЛЮ рэз:rИЧНЬПiИ 
способа:ни, не полагая при ЭТО:.\1 S, bU1 bt• ПОСТОЯННЫМИ. При 
ЭТОМ вознин.ает МНОГО различных аСИМПТQТИR. Различия 

вызваны те),{, ЧТО w при данных 8, сг зависит от Ьп и brl 

а в уравнения «меД'-ГI8ННЫХ движений» (первая часть (2.163)) 
входат параметры l/S и bjS. Тю" например, МОЖНО при 
фИI\сированных ЬГ1 S, V устремлять R нулю Ьг.: Ь л ------)- О. Тогда 
СIШРОСТИ элементарных реаI\ЦИЙ, линейных по про:иежуточ
ным В81цествам, будут И"М8ТЬ порядон_ малости 8, если гке 
в реar-щии принимаю т участи~ в I\ачестве ИСХОДНЫХ реаген

ТОВ R промежуточных веществ, ТО ПОРЯДОН малости w - eR
, 

Пусть П'Ш.!!] - наимвньший ПОРЯДOI{ по ПРО).-IВЖУТОЧНЫМ В8-
ш.естваМr встре:чающийся в элементарных реан:циях рассмат
риваюшго механизма. Тогда, переходя I{ I-IОВЮIУ масштабу 
времени, МQ}RПО при 8 -- О (па I-\.Онечных отрезках времени) 
пренебрегать реыщиями, имеющими ПОРЯДОН ПО промежу
точным веществам, больший I{mllH а приб:iижение н:вазиста
ционарности применимо, если vю; = О и у {,быстрой:» поц
системы (2,164J, В НОТОРОЙ учитываются толь·ко элементар
ные рею"'щии, имеющие по промежуточным веЩествам ПОРН-

, " ДОБ Krn iJ\1 есть ДЛЯ ,1IЮОЫХ С единственное и аСИМПТОТИЧ8СIПI 

устойчивое в це.;тО).-I стационарное состояние. Эти аспмпто
ТIIRП отвечают случаю {<бесъ:онечно разбаВ:IеШIОГО)} или 
{IСИЛЬНО загрязнеНПОГQ)} Iштализатора (число антивпых цен
тров на единице поверхности стре:мится: н: НУЛЮ) 11 рассмат
ривались детально в работе [54], Вообще говоря, в это:м 
случае при' 8 --i>- О реакция <<Исчезает» - вее Ш3 (с) -:;.. О, 

r 
а изменение с определяется потоком вещества. 

Расс:м:отрим два способа стремления Е --i>- О, при ноторых 
реаRЦИЯ «не исчезает». Это увеличение У(Ьи , Ьг , S постоян
ны, lV~БЩ» N~бщ) и уве,;:rлчение br ( V, S, Ьп постоянны), 
Первый случай уже рассмотрен - е уве.тrичепнем V (ЛТ~fjЩ» 
»N~бщ) меШIетса талыш j{оэффициепт в (2.163) при 
dfj/dт:, а правые части остаются неизменными. Для рассмот
репия второго с:гучая Ьг."""'" со (увеличивается даВ.'1епие газа) 
ВОСПО.lIьзуемся формулой (2.136)1 связывающей иВХ и VJH );; 

ьгпх ~ ~ г 
ипых = иВХ • -ь- -f- (S /ЬГ) ...:... W s ~ 1'S,i1 

Г 8 i 

где обозначено ЬГ пх = Ь г (c~x) = ~. C~:\i' 
i 

Если в элементарной реar-щии участвуют в НRЧССТRе IIС

хоДных реагентов _ k MOJIeI-\УdI газа (н.а:к правило, k = О .1И-
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k (-Г) ба 1), то скорость реакции имеет ВИД ш = Ьг·ш' С, е , где 
ш' (сГ , О) уже не зависит в ЯВНО1\I виде ОТ Ьг . Разбивая эле
ментарные реакции на группы, соответствующие разныNI k, 
и обозначал скорости длл k-й группы Wlщ получи:..\{ 

dc r 
'" (-г а)( г "-')' ь '" ' (-г 8)( г ат: = ~ Шо,s с ,U '\'О,в - ~ o,sC т г..:.. Шl,В с , 1'l,S-
п=о k=l 

- УI,Б{?) -~ b~ ~ ... + (vBX/S) Ь г ВХ (c~x/b~x- '~;Г) 
k=2 

При br -+ 00 реанции, идущие с учаетием наибольшего 
чпсла }юлен_ул газа (k = li'ш<J.Х), становятся преобладающими, 

Выбрав новый масштаб времени т' = ь;mю:т , :vIOЖИО пере
ХОДИТЬ к приб.тrижению кваsистациопарпости при 8 -+ О, ес
,ЛИ {(быстраю} подсистема, соответствующая елучаю k = k msx , 

8= ~ Ш;ц((?) 8)y~,s, 
k=l'шах 

И1\шет при любом фИI{сированнО1'I'1 (/ единственное и уетоп
чивое в целом стационарное состояние. Более подробный 
анализ с учетом ВОЮIОЛШОЙ частичной I-шазистациоиарности 

можно провести аналогично СJIучаю Ьп --- О (см. [54J, а ТЮ{
же НIгже разбор примера). 

Ес,;ти S --- о при постоянных Ьп , ы' У (lV~БЩ» lV~бщ), 
ТО в правой части первого уравнении из (2.163) появляется 
большой параМ8ТР 1/ S, вообrде говоря, оба набора пере мен
ных (газовые и поверхностные) становятся «быстры:мю> 
(при VBX '* 0). Если обратиться 1\ ИСХОДНЫМ уравнениям 
(2.134), то становится ясным, что при S -+ о изменение сг 

опреде.lIяется с точностью ДО членов ПОРЯЦRа е потока),! 

вещества: 

~г = VBXC~jV _ L'",Cr/V + о (е) 
.IIли с учетом (2.138) 

~г = UFJхЬгю.IVТ(с~х/ЬгЕХ _ СГ/Ьг ). 

I\'10ЖНО та:кже раССJliатривать случал S -+ О, Ь п , ы' V посто
янны, а vю: таь:же стремится Т\ нулю, прпчем иВУ/ S ПОСТОЯII
но. Тогда случай 8 -+ О пе отлпчается от случая 1/ -+ =, 
рассмотренного нами в первую очередь, н :lШЖНО их объеци-
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НИТЬ В ОДИН - sn' ~ О 
станины. 

( ", "П) 1Vобщ>l~общ , 

Возникает вопрос: н~а1{ОЙ же с;rучаЙ. имеет большее ОТНО
шение R действительности? Рассмотрим физичесн_ие реали
зации различных способов устреl'l·ыения е -)- О. 

А) Ьп ~ О, V, S, Ьг ПОСТОЯННЫ. ЭТО соответствует ПОСЛ8-
дователы-IOСТИ систем (при различных в) с одинаковыми 
объемом и площадью пове,рхносrи н_атализатора и при ОДНОМ 
11 том же давлении, но с раз;тичной (умвньшающейся) ПЛОТ
НОСТЫО аI\ТИВНЫХ центров на поверхности катализатора. По
сле;::r;нее достигается при си.т:Iьном отравлении И;;IИ разбавле
нии н:атализатора. 

Б) Ьг -+- =, V, 8, Ьп ПОСТОЯННЫ. ЭТО соответствует повы
шению даплеиия газа Б системе. 

В) 8JV -+ О, bJ., Ь и , uю:/S ПОСТОЯННЫ, ЭТО означает, что, 
1\ТГ ;'\]'-П 

начиная примерно с одииановых J.V общ И JV общ, мы увели-

чиваем объем газа в системе или уменьшаем ПЛОЩ,адь по
верхности I\атализатора, ИЮ1еняя СООТВ8ТСТЕУЮЩIП1 образом 
иВХ (иВХ/ S = const,). I\ажущимся препятствие;VI Н. применению 

. этой аеимптоrи:ки служит то, что S/V: вообще говоря, нема-
ло. Но S/V - размерная величина - ее J\fалоеть зависит, 
например, ОТ выбора единицы ДЛИНЫ. ДействитеЛЬНЫ!':'l смыел 

N" /\'" Е имеет )шлость s = общ l' общ- ели, СR<:Iжем, s уже доста-
точно :мало, чтобы с удовлетворительной точностью ПРliВ1е
пять приближение Rвазистационарности, то В8.lIичина SIV 
может еще И не быть особенно ма;rоЙ. 

Асимптоти:ки при s -+ О, соответствующие случаЯ:"l А) Ii 

В), неСО;VПIеНI-IO, и;о.'Iеют свой смысл - при большоы отравле
нии :катализатора (А) или ВЫСОIПIХ дав.'Тепиях газа (Б). 
OДHЫ~O их использование предполаrает, что при s -+ О ме
НЯlOтся соотношения СI-<оростей различных решщий, пеното
рые ИЗ них праRтичеСRИ исчезают (СМ. выше). Этого но про
иеходит при асимптотиие СВ), Iюторая представляется нам 
наиболее естественной. 

Можно рассмотреть ТШО:Rе случай е -+ OCJ. ОП си:.,гметрн

чеи расс)ютрепному (А, Б, В) с точностью 11:0 замепы (;Г 
-пь Ь л,Г "П 8 о на с, г на п и общ на л общ. тот случаи соответствует 

ндталитичесним реан:ция:м, проводимым в условиях глубо
кого ва:куума. Для этого случая может наблюдаться <п,вази
стационарность наоборот;> - 6ысраяя «подстроЙн.Ct) Iшпцеп
траций газообразных веществ сГ под концентрации поверх
ностных веществ сП_ 

Рассмотрим все асимптотики в простейшем примере -
1 2 

решщии I{аталитичесI-tой изомеризации А -1- Z --+- AZ-+ 
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, , 
----+- BZ -;. В + Z. ДЛЯ еонращеппя вьпшаДОI{ все етадип 
примем П80браТ'iIМЫМН: 

СА = S/V f k j c"cz(-1 + (l/Ь,)сА ) - k з св,(1/Ь,)сА] + 
+ Ьг By..vByjY(CA В../ЬГ Б~ - СА/ЬГ ); 

СЕ = S/V[kЗ СЕz(1- (1/Ь,)св) + kjcAc,ClIb,JcE ] + 
+ VЮ:Ъ Г BX/Y(cB n,jbr ВХ - СВ/ЬГ ); 

Cz = -kjсАСz + kзсвz; 
GЛZ = k,cAcz - kаслz; CBz = k 2cA Z - kзсвz; 

здесь Ьг = СА + Сп = const, Ь п = Cz + СН + GBZ = const. 
Используя законы сохраПGПИЯ :и переходя к переменным 

(:, 8, запишем; 

+ (v,,!V) Ь, вх СеА" ~ cA)lb,; 

е , = -k j Ь,J5Ае Z + k з 8вz ; eBZ = k,(1- ez -.-: еЕ') - kзеЕz ; 
св = 1 - СА; 8лz = 1 - 8z - 8BZ , 

где обозначено СА ВХ = СА IJJjbr ю:;. 
Рассмотрим с;тучай А) - Ьп -+ О, Ь Г1 8, V = const" иВХ > О. 

Тогда CA(t) = СА ВХ + (СА (О) ~ Сл ,,) ехр( ~ "~X "~ ех t) + 0(8), 
\ Г, 

степени покрытия 8z, 8Bz находятся с ТОЧНОСТЫО 
ДО 0(8) из JIИнейных уравнений с переменными RОЭффици
ентами 

iJz = ~ k,br иА ВХ + (СА (О) ~ СА ю)ехр (~ ";х Ь:ГВХ t) ] 8z + 

-'- k,8BZ + 0(8); 
eBZ = k, - k,8 z - (k, + k,)8BZ + О (8). 

Константы скорости и: Ьг, а таRже СА :ц:: И ивх , предполага
ютел иену,;rевы:м:и, поэто:vry матрипа 

k ) ~ (k: + kз ) 
невырожденна. 

Как ВИДИМ, аСИ:МПТОТИRа при ЬП -+ О весьма проста, НО 
I-IИIШI-ЮЙ квазистационарности нет. Нан. указываЛОСЬ 1 ДЛЯ 



pe-аf\ТОра П,Jеа;:тьного с:иеmе,ння l\ОВОДLllО часто· Сл (О) = Сл п:;:' 
10r.J;} II с.,.{п=САвх+О(ё), 

Ес;ти предпо.тrагать ию:: = О (система закрыта), то мы прий
.JЮ-f Е случаю, рассиотреиному ранее. Заметим, что тогда 
аСIIМПТОТlша, приведеннал здесь, неприменима, поскольку 

линейная часть в уравнении для СА становится Бырожденной 

И основную роль начинают играть члены ИОРЯДRа О(е), Для 
этого с.'Iучая (иВХ = О) в систе),ш Iшазистациопарность воз
можна. Если пре~полагать, что при Ьп -----';-- О, vш/Ьц = сопзt. 
ТО молшо перейти п: новому масштабу временп т = Ь::! ,t II 

получить 

dc 1 S -. - -
--"'- ~ __ [k,brc,cz (-1 + СА) - k,8nzCA] + 

d't Ь г ~' . 

ипх Ьгг;:х - -+ bV -b~ (САНХ- СА); 
n r 

d8z .-
ЬП(h = k,br CA8z + k,8BZ; 

d8BZ . 
ЬП --:r:t = k2 - k28z - (k, -;- kз), 8BZ, 

Так I{aK, согласно предположению, vц,/ьп '= const при 
Ьп -----';-- О, правая часть первого уравнения не зависит от 8. 

Система «быстрых движений)} при любом СА ~ О имеет един
ственное аси:иптотичесн.и устойчивое в целом стационарное 
состояние 

0, ='k,k,/(k,b,cAk,+ k,k, + k,k,b'CA); 

8вз = k,b,cAk,/(k,b,cAk, + k,k, + k,k,b'CA)' 

Поэтому, начинал С достаточпо малых bu., применимо 
приближение Rваз:истациопарпости пос;rе ню\Оторого отрез
ка времони «<Пограничного слою}): 

d;A. _ _ -
a~ = - (S/V),k,k,k,СА/(kЛсАk, + k 2k, -;- k,kjb'CA) + 

(2,165) 

ПОСRОЛЫ<У все реющии имеют один иоряДок (первый) 
по промежуточным вещес'l'ВЮ\'l, полученное уравнение (2.165) 
по виду (с точностью ДО :масштабного множитеая) совпада
ет с тем, Боторое будет получепо ниже в случае, соответ
ствующем асимптотике в) (S/V ~ О), 

Расе:м:отрим теперь один вариант I\вазистациопарности 
<\Наоборот)}: ЬП -)- 00, S, 11, lJr , ив :>. ПОСТОШ-IНЫ. В ЭТО1f случае 
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«быстраю> подсистема I'1:меет ВИД 

l' 1 [-' - ] ь СА = Ь (S!V) k,ь,еzсл - (kЛGz + /coeBZ) СА + 
n г 

. иnх Ь г IIХ - -

+--ЪV'-Ъ- (С"ох-СА). 
п г 

При достаточно больших Ьп у нее существует единственное 
и асимптотичесн.и устойчивое в Ц8JIOlIr'l стационарное реше
ние на отрване О ~ Сл ~ 1 вб,тшзи ну.чн. При Ьп --?- 00 это ре
шение стремится к нулю I\aI-'l l/Ьп . Поэтому с ТОЧI-IОСТЫО ДО 
членов порядка l/Ьп после прохошдения пограничного елоя . . 
получаем СА = 0(,), 8, = 0(8) + k,eBZ , ев, = k,{1- ez - 8вz)
- k,eBZ + 0(,). При t ~ = 8z ~ J + 0(8), eBZ ~ 0(8), НА' ~ 0(8). 

Таким обраЗo:l1, поверхность здесь праН.тичеСЮI пуста. 

Рассмотрим асимптотику при БШIЬШИХ (Ь Г ---+ =) и малых 
(Ь Г -;.- О) давлениях. Если Ь Г -+- 00, ТО В уравнении ДЛЯ СА ПО~ 
является :.\ш;тый. параметр l/Ьг ,- однако не во всех слагаемых, 
а Б уравнении ДЛЯ 8z появляется справа большой пара:vrетр 
Ьг . Запишем: 

СА = (S!V) k'ЬПСАеz (- 1 + СА) -"- (l/Ь,) [- kзьп еRZСА-+-

+ (Vnx!V) Ь"ПХ(~А"" - СА), 

(1Ib,J8 z ='-k,сА8z + (1/b,)k,8BZ , 9" = k,(l- 8, - eBZ ) -k,8вZ • 
Как ВИДНО, здесь быстрой переменной следует считать одно 
6z. При любых 8BZ и Сл 'of=. о уравнение ДЛЯ Hz имеет един
ственное и аСИ:МПТQтичесни устойчивое в целом стационар
ное решение 8, = (1IЬ,)(kз 8вz/(k'СА)!' Уравненю[ ],вазиста-

ционарности имеют вид 8, = О(е), 'СА = О (е), ев, = О(е) + 
+ k 2 - (k z + kз)Свz. Их физический смысл состоит в следую
щем: при большом давлении газа свободных ~шст почти нет, 
они быстро занимаются адсорбирующимися моле.кулами А; 

СА мало, так т{ак газа по сравнению с I{ата;тиsаТОРО:\i очень 

много, а СЕОРОСТЬ адсорбции ма.ча - мало 8z. 
Если Ьг -+ О (малые давлегпш), ТО МОЖНО записать: 

brCA = Ь, (S!V) k'ЬПСА8z (СА-l) - (S!V) kзЬп8ВZСА +
+ (v,,!V) Ь, вх (СА ох - СА); 

8z = -Ьгk f сл8z + k з8вz ; 

ев, = k,( t - 8z - 8вz) - k з8вz . 

Роль быстрой перемепной 3/-:(8СЬ пграет Сл. П рп фИRСИРОШШ-
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ных 8z, .eBZ необходимо исследовать -систему быстрых JJ;BI:I

жений. Она имеет стационарные состояния 

;А 1,,= 1/2 + (k,/(2b"k,)) (8BZ!8z) + vBx!(2S) (Ь, вх!Ь,) (1i(kA8z)) ± 

+ (_1 (1 +~, eBZ + И", Ь""Х ,_I~'8Z)'-
- 4 brk

1 
ez s Ь г k1bn 

Ь - )1/2 _ иВХ .~. САВХ 
S Ь г k1 ьпеz 

Корень Сл!, СООТВ8'l'сrвующий зпан:у -, всегда лежит па ОТ
резке [О, 111 а l-юрепь СА2 всегда больше 1, ПОЭ,ТOII,гу на отрез
:ке [О, 1] существует единственное стационарное состояние 
быстрой ПО,J;систе-.ны. Так Еак отрезок [О, 1] {й-инварпантен 
(если в начальный :момент О ~ СА ~ 1, то и в послед)пош;ем 
это неравенство справеДJIИВО), это стационарное СОСТОЯI-ше 
УСТОЙЧИВО r И МОЖНО при менять теОРЮ1У Тихонова. Решение 
уравнений Iшазистационарности и~-rеет ВИД 

СА = СА IJх(и,дЬг п.,/(k з 8вz Ь цS + vB:cb L, ЕХ» + OCbJJ, 

а 8z и 8nz можно найти Н3 уравпенпй: 8z = О(Ь Г ) + kз·8вz ; 

eBZ = k2.(1 - 8z - ·8BZ ) - k з8вz . Эти уравнения линейны и ),-10-

ТУТ быть лепи проинтегрированы. Их харан:теристичесн:ие 
числа /..1 = -k Z1 Лz = -kз ; соответствующие соБСТВ8ппые вен:
торы 

(:= Тез 'J 
, Тс, 

и (+ 1) 
~ 1 

ПОЭТОIl·1У общее решение есть 

(8z) (1) (1сз ) -> t ('+ 1) -, t OBZ = О (Ь,) + о -1- с, 1с, е 2 + С, _ 1 е " 

где c1,z - ПРОИ3ВQ.1Iьпые постоянные. 

Рассмотрим, на.н:онец, случай S/V - О, ЬГI! Ь Г1 vBJS по
стоянны. При этом переходим н новому масштабу времени 
-r ~(SIV)t и получаем 

dCA/d't = k1brcA8z ( -1. + c,J - kз8 13Z СА + vBo:./S(br ВХ/Ьn)(СА во:. - ~л); 
e(d8 zld't) = ~k,b"CA8z + k,8 BZ ; 

8 (d8 BZld,) ~ "2(1 ~ 8, ~ 8вз ) ~ k,8 Bz , 

Уравнения «быстрых движений» линейны и имеют един
ственное стационарное решение Oz = kzkз/(k!Ьгслkz + kзk з + 
+ kз kI ЬГСА); 8BZ = kIЬrСлkz/(kjЬгС.о,k2 + kzkз -+ kз k 1 Ь Г СА)' l-<оторое 
устойчиво. 
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Теорема Тихонова при 8 = SГV -+ о примепима, и поэто~ 
:МУ, начиная с доетаточно :\IELЛЫХ 8, liIОЖНО ПОЛЬЗ0ватьея 

приб.1ижениеи I-шааиетациоиарности. 
Очень важно то обеТОЯТEJЛЬСТВО~ что приближение I\вази

стационарности - аСIПIптотика решения пеходной сиетемы 

при Е -+ O~ а применнется ОIlО l1ри Iшнечных 8. Вопрос О ТО11, 
вачиная с какого 1,'; можно использопать это приближение 
с заранее задаиной точностью, является ЦОБОЛЬНО ТРУДНЫМ 
В НД}БДОМ 1\онr.;:ретно:м случае. 

Недавно Фарроу и ЭдеЛЬСОII опублю(овали работу с !ш
тригующю.-I названием й\вазистаци:опарность - реальность 
или фИIЩИЯ?I} [55]. В ней приводятся: данные расчета неста
ционарного поведения С.1l0ЖI-ЮЙ химичесн.ОЙ реЮЩIП:I, состо

ящей из 8.1 стадии. РеЮЩИОI-Iная смесь состоит из 50 ве
ществ. Численный анализ ПОказал бо.:тьшое разнообразие 
нестационарных харап.теРИСТИR сложпой реакции. Это разно
образие не УI\ладывается: в узкие рамки гипОтезы квазиста
ционарности. Тем не менее выделяются области параметро:в 
11 временные интер:ва;rы, :в Н.оторых эта гипотеза подтверж

дается численны:м экепериментом. 

J'vfожно строить решоние ИСХОДНОЙ еистемы в виде ряда 
по степеням е [53]. При ЭТОМ пулевым приближением ЯВЛЯ
ется решопие вырожденной СНстю'1Ы. Однако ТЮЮЙ подход 
применяется редко: за повыlеинеe точности приходится 

ПJIaТИТЬ значи:теЛЫIЫМ усложнением ВЫRладоR. 

CYl\-IМЙРУЯ СJшззнное, отметим, что в уравнен:иях, описы
вающих нестациопарное поведение гетеротеНllо-в:аталитиче

Сlш!':i реющии, обычно присутствует малый параметр е = 

= N~бщ/1V6бЩ' где ЛТ~GЩ= ЬпS - число активных центров 
Смоль) в сиетеМ8, а lV6БЩ = br V - Rоличество таза (моль). 
Наиболее :важна асимптоти:ка решений уравнений 

т\ИиеТIП\И при N~бщ/]\/~бщ -+ О: Ь", Ьа, V"jj-Л/S = const. Здесь 
мы имеем дело с пара:\ИТРО:\'I (snl), Н.оторым легко управ
.ТIять в эксперименте. Иная ситуация в большей части рас
сматривавшихся нами асимптотНI{. Параметрами, относи

'те.;тьно I-IOТОРbIХ раесматриваетсл аСИМПТОТИJШ, управлять 

ТРУДНО. Нельзя, наПРИзlер, )1нже в принципе обеспечить n 
экспеРИ::\1е:нте неограничен:ное уве.'Iичепие (или у:vиньшение) 
тюtoго параметра, нан ШIОТНОсть антивIIыx центров Ьа. Бо

лее того, нельзя знаЧИ:\10 изменить этот параметр, не меняя 

раДИI-<аЛЬНО фИ31п,:о-хим:ичее:кие свойства н.аталиsатора. 
О Iшаsистационарности мОЖНо говорить тогда, когда эти 
параметры попадают в опреде:тенную область, что не зави
еит от э:кспериментатора. 

Для ответа на вопрос, :\ШЖет ЛИ наб.lIодаться в нашей 



нинетнчес.ноЙ 1I10де.lIИ I-шаsистаЦТfопарпость при е -+- О, надо 
прежде всето ИССJlедовать подсисте:му быстрых движений 
((быструю подсистему» ), выяснить, имеет ли она единствен
ное и устойчивое стационарное решение. 

§ 6. ЕДИНСТВЕННОСТЬ, МНОЖЕСТВЕННОСТЬ 
И УСТОйЧИВОСТЬ СТАЦИОНАРНЫХ СОСТОЯНИИ 

Д.:'IЯ гетерогенных н:аталитичеСIШХ реакций «быстрая 
ПОДС:ИСТе.:.\JШ>, кан: правило, должна еоответствовать превра

щеllНЯМ поверхностных веЩ,еств. Пусть их спнсон: Z1, ... 
• "Т ZN. Механизм поверхностных превращений: имеет вид 

ICZpjZt'+ ... + CZpnZn :;:::!: PP1 Z1 + , .. + !3pnZn, р = 1, ... , 1УТ • 

3тот mexar-IИ:З:\i ПО.'Iучается, если в ПОЛНОМ механизме вы
черн.нуть веШ,ества, находящиеся в газовой фазе, 

В преДПОЛО;>Rении sанопа действующих поверхностей 
n n 

Шр (z) = wt (z) - ш~ (z) = kt П Zfi - k~ П Z~i. 
i=l i=l 

Здесь все концентрации газообразных веществ приняты по
стоянпыми и вн'лючены иа:к сомножители в н:онстанты CIш

ростей kJi. 
Кинетические уравнения имеют вид 

N 

~ = 2} ypwp(z), (2.166) 
р=l 

где венторур имеет НООРДlIнаты (Ур), = ~p, - ар,. Эти урав
нения напоминают уравнения (2.33), (2.34), описывающие 
хииичеСIше превращения Б SaI{РЫТЫХ системах при посто

Ю-IНОМ объеме. Но есть важное отличие. Д.nЯ уравпений 
(2.166) может и не существовать ТОЧЕН детального равно
весия. Стационарная ТОЧfШ системы (2.166) вовсе не 
обязательно являетсл точкой детального равновесия. ТaIше 
совпадение СIшрее исн:лючение, чем правило. 

Для уравнении (2.166) существует хотя бы один поло
жительный лилейный закон сохранения, соответствующий 
ПОСТОШIСТВУ общего l-tOдичества (или Н:ОIIцентрации) катали
затора в системе. В простейшем случае этОт заКОII имеет 

вид Ьп = 2; Zi = const (здесь Zi обозначает Iшпцентра-

цию z,>. 
Дальнейшее изложение будет в значительной степени 

посвящено исследованию СВОЙСТВ Rинетичесн:их :моделей uо-



верхпостпых превращений и прежде веего апализу числа и 
устойчивости решений системы уравнений (2.166). 

В ЭТО~\I анализе важно классифицировать механизмы (и 
соответствующие IПIl-IетичеСI{ие модели - здесь это системы 

уравнений Rвазистационарности) с тем, чтобы дать ответ на 
вопрое: канай класс механизмов об;:rадает едипетвенным и 
уетойчивым решением ураВlIений кв&зпстационарности, 
а в R.aRQ1H lЮЗМQЖI-IО появление пеСRолыtих решений, т. е. не
сRо.l1ы{хx стаП)IQнарпых состоянии. 

6.1. Линейные J}.Iеханиз:мы 

Простейший Iшасс механизмов R&та,;тИТIIчеСRИК рею\.
ЦИЙ - ЭТО линейные )-Iеханизмы. Термин этот введен 
:f\J. И. Те:МЮ1ПЫJН (С),{. гл. 1) . .]инеЙпые механизмы - это ,те, 
ноторые содержат только э.тrюлентарпые стадии внда Zi:;;:::'!;: Zj. 

ТаЮI:\I образом) в наЖI1;оtr реан_цпп участвует талыш одна 
Mo.тreKY.тr& ПРО)'IeJНУТОЧНОГО вещества. 

Теория линейных механизмов - достаточно разработан
ная область наталитичесн:ой: t-\ипеТИЮ1. П рпведем ее основ
ные результаты. Уравнения г;:инетп!\.и для линейного )'IeXa

низма согласно заНОllУ действующих поверхностей имеют 

юrp; 

z ~ Kz, (2.167) 

тде К - I{вадратнал :.\1атрица, диагональные элементы I{OTO~ 

рой неноложителы-I,' а Бнедиагональные - иеотрицательны. 
В СИ.'lУ существования ;типеii:ного закона сохрапения 

~ Zi = const сум::vrы ;ыементов каждого столбца матрицы К 
i 
равны нулю. Сюra иатрица имеет вид К ~ (k" ,), где 

i"pj k'
j 

= {константа CIЮРОСТ~'l!е.аRЦИЙ Zj --о>- Zi, 
~ -~kli' если ~-J. 

l*i 

Дина)!IИН.а системы (2.167) определяется собственпыми чис
лами матрицы К. ЛеГI-Ш проверяется, что еС.1J:И в начальныii: 
:момент времени t ='0 все Z,;;;:: О, то, согласпо (2.167), Z,::;?: О 
.и при t> О (это частичный случай обших утверждеllИЙ об 
w-инвариантпости ортапта неотрицательпых :венторов, отпо

еительпо уравнений хи:vшчеСI-ШЙ НИП8ТИНИ - см., например, 

[24]). Поэтому ДЛЯ уравнеиий (2.167) сушествуют li)-]шва~ 

рпаПТI-IЫ8 симплеп_сы вида Zi:;?: О, ~ Zi = const > О· Из су-
i 

Щ8стповаI-IИЯ этих СИ:.VШ;rr81{СОВ нетрудно ПОЛУЧJ:lТЬ сле,iJ,УЮ~ 

щие свойетва собственных чисел ма'1'РИЦЫ К: 



1) действительные части собственных чисел К неполо
жителы-l;; 

2) чистО MRH1-IЫх. собственных чисел v К нет. 
Доназательеrво ОСНQвываетсл па просVтых геометричеСНIIХ 

рассуждениях; ДОН.ажем, например, 2: предПОЛОЖИIl'I ПРОТИВ
ное, тогда в гиперПЛОСRОСТИ :ZZi = const существует 2-lIдерпая 
п;r:rОСIШСТЬ, на IЮТОРOI';'r ,J;еiiствие К СВОДИТСЯ R повороту во
н:руг неотрицате.lIЬFIОЙ неПОДВИЖI-IОЙ точки; пересечеиие этой 

ПЛОСIЮСТИ С GJ-ИIIварпант:в:ым симплен:сом есть w-инвариант

иый многограннин, который должен переходить в себя при 
вращении на любой УГО.Т, ЧТО "невозможно. 

Свойства '1, 2 вытеI .. ают также из оценон. собственных 
чисел с помощью кругов Гершгорипа [50J: снобое собствен
ное ЧИСЛО "л матрицы К JIВЖIIТ на НОМПJI8НСIIОЙ плоскuеТII 
в ОДНОМ из КРУГОВ вида !л ~ kiif ::;;:; Ik;;! или в другой форме 

1)' +.L; kji I~L; k ii . (2.168) 
J=!'"'/, J*~ 

Напомнии, что k j ; - lюнстаита снорости рею,щий Zi -+- Zj, 
Всего таких нругов Гершгорина столыю же, С:hОЛЫ\О и ве
ществ, Приведенпые оцепн:и (2.168) не ПОЗВО,'Iяют судить 
О },ратиости нулевого собственного числа - наЖДЫI':'I из НРУ
гов содержит о. Нулевое собственное число с неотрицатель
БЫМ собственным вектором у матрицы К есть всегда. Это 
следуеТ t например, из сущеетвования (i)-инварнаНТIIЫХ симп
ленсов. В I{аждом тююм симплекее ДЛЯ системы (2. '167) су-

ществует неподвижная точна ZD: Z = KZQ = О; ZO есть соб
ственный вектор, отвечающий ПУ.1J:8ВО:l1У соБСТБеННО~"IУ чис;rу. 
Если в н.ажцом Симплексе Zi ~ О, ~Zi = const· = О Сj'щестВJt'ет 
единственная не подвижная точка, то хараН.теристическое 

подпространство, отвечающее нулевоиу собственному числу, 
одномерно (это чуть менее очевидно, че;J.l кажется на пер
вый взгляд; акнуратно обосновав это утверждение, читатель 
может проверить . свое знание линейной алгебры). Б про
тивном случае существует дополн:ите;тьный линейный закоп 
сохранения! и: KaJ-ПДЫЙ симплеI{С распадается на (i)-ипвари

антные балансные мпогограШ-IИЮI меньшей раЗ:."Vlерности. 

Выясним, при I-\аК:ИХ условиях существуют дополнитель

ные линейные законы сохрапепия. Расс?vIOТРИМ одпу инва

риантную плосн.ость Р; !'Zi = const,> о. Пусть существует 
i 

дополнительный линейный ЗЮ{ОII сохранения l(z) = const. 
Каждое уравнение l(z) = с определяет гиперплоскостъ в Р. 
При двух значениях с = С'1, Z эта гипеРПЛОСRОСТЬ является 

опорной ДЛЯ (i)-IIпвариаптного симшrеI\са в Р (он опреде,;тяет
ся в Р неравенствами ·z{·~ о). Пересечения гипеРПЛОСI-\остей 



l(z) = C 1,2 С эти)i СИМIIлеисом есть грани, н.оторые мы обо
значим St,з. В частности, 81,'1. могут состоять ИЗ одной вер
ШИНЫ. Граням 81,з соответствуют наборы веществ, концен
трации I{QTOPblX на SI,'1. :могут быть нулевыми. Эти наборы 
различны - SI И 82 не пересеI-ШЮТСЯ. Грани 81,2 инвариант
ВЫ (l(z) = с - ЗaIШI-I сохраН8IПШ), поэтому вещества, соот
ветствующие 81 (ИЛИ S2») не могут превраЩ,аться НИ в "ка
Ю18 другие, концентрации которых на S, (или 8,) равны 
нулю. Таким образом, в .:тинейной системе ДОПОJIнительные 
законы сохранения могут существовать только в том слу

чае) если ееть по нрайней мере две· группы веществ с такими 
свойствюп'1: 1) в этих группах' нет общих веЩ,еетв; 2) ве
щества l{аждой из групп не могут превращаться ни в I{аRие 

вещества, не входящие в их группу. При ЭТО:NI вещества 
rшутрн наждой из групп могут В·ЗaIпюпревращаться. 'Ганне 
группы веществ }IQЖНО назвать автономными. Простейший 
пример подобной ситуации дает схема двух параллеЛЬRЫХ 

1 2 
рею{ц:ий А----т- В) А----т- С. Две автономные группы здесь 
образуют вещества Б н С. Допо,;rнитеЛЫ-IЫI1 линейный за
нон сохранения имеет вид B/k t ~ C/kz = const. Для реакции 
А -)- В -+ С аналогичного закона уже нет.-

На.тгичие (или отсутствие) аВТОПОМI-IЫк. групп веществ 
легко проверяется. Мы предполагаем их отс.утс.твие. Обычно 
выполпяется. и более сильное условие~ чем отсутствие двух 
автономных групп - условие ориентированной связности 

графа реанций (здесь речь, идет о графах линейных меха
низмов: вершины - вещества, ребра - элементарные ре-
3НЦИИ) . 

Граф называется ориентированно связны}!, ес.J:И от лю
бой его вершины R ;юобо.й другой ::.\шжно пройти по ребрам, 
двигаясь по направлению стреЛОR. 

Ориентированная связность тесно связана со слабой об
ратимостью (см. п. 3 этого параграфа), но не совпадает 
е ней. 

Исследуем свойства еистемы (2.167) в предположении 
ориентированной евязноети. 3афИI\сируе:м: нет{оторый (о-ин

вариантный сииплене Do : Zi';';?: о, 2} Zi = С> о. в по суще-
i 

ствует единетвенное етационариое состояние zO. Вектор ZO 

положителен: в СIШУ ориентированной связности графа ре
акций стационарных точек на границе D o нет. Действитель
но, предположив противное (некоторые I<Омпоненты zO
нулевые), получим kji = О ДЛЯ тшшх i и j, что Z~.=f: О, 
z~ = о. Но отсюда следует, что в графе механизма peaI-\.ЦИИ 
нельзя, двигаясь по направлеНИЯ~1 cTpeJOIl:, ПРОЙТJI от тех 



веществ, ДЛЯ н:оторых Z~ ~ О, I{ тем, для ноторых z1 = О, 
а это противоречит ориентированной связпости (стреJП{И в 
графе механизма реакции соответствуют, естественно, эле
ментарным реакциям с ненулевыми :константами с:корости). 

Таи. же :кюt и ДЛЯ за:крытых сиетем, в п о еуществуот 
фунrЩНЛ, "онотонна убывающая вдо:rь решений (2:167): 

Gл (z, ZO) = 2; 1 Zi - ,11. (2.169) 

Индекс .'I ставим у Сд , чтобы отличаТl .. ее оТ ФУНН.ЦПII Ля
пунова для заН'рытых сиете1I. Строго говоря, Gл не являет
ся функцией Лянунова - опа не дифференцируема' на ГI!

аеРПЛОСRОСТЯХ, задавае},'1ЫХ уравнениями Zi = z~. Поэтому 
вместо того, чтобы оценивать ео производную в силу систе
мы (2.167), оценим ее убывапие за н:онечпый :интервал вре
мени "1". На самом ).(8,;Т8, мы оцепим н:оэффицпент ЭРГОДИЧRО
стп [56] матрицы ехр ~К: 

где q - :i\'Iан:симуи суммы RОпстаит сн:оростп элементарных 

реаБЦИЙ, в ноторых раСХОДJ!ется IШlюе-лпбо одно вещество 
(МaI(СИМУМ берется 110 веществам); т ~ маl'i.СН:l1:а,;тьнан вешт
чина Д.ЧИПЫ I\ратчайшего ориентированного пути, связыв(1.
ющего пары веществ в графе (для наждой пары вещестн 
A. j , Az выбирается I\ратчайшпii путь оТ А! и А2 И ищется 
та пара, для н~оторой 8ТОТ путь самый д.'Пп·шый; пары А), 

Az И Az, A i считаются раЗЛИЧНЬr:YПI, ПОСН'ОЛЬНУ ищется ори
ентированный путь от первого ч::rепа: пары но ВТОРО::НУ); 
k ~ наименьшая ненулевая н.онстанта СИ.орости. 

ОцеНЕУ (2.170) :можно и даже довольно леГIШ значитель
НО улучшить, однан.О Д;IIЛ нас важно само ее наличие. 060-
знаЧIПI 

Ат = 1 _ (!ст)'" охр - (k + q) т 
n·т! 

Очевидно, что Gл (z (t + l,), zO)";; Gл (z (t), ZO) ),;. 

(2.171) 

Важно, что оцеrш:а вида (2.170) имеет место и ДЛЯ сбли
жения различных траЮi"ТОрПй. с раЗШIЧНЫl\fИ z(O), но лежа
щими в одном Do(2:z,(O) одинакова): 

(2172) 

160 



Для линейных еИСТ8М с переменными НОlIстанта::.'Ги 4) сноро
сти оценка (2.170) теряет с:иысл - непо,движной ТОЧRИ мо
жет и не существовать, однан:о (2.'172) сохраплетея - все 
траен:тории сближаются. Единственное изменение по срав
нению с автономными сис.темами с.ос.тоит в том, ЧТО вместо 

q и k следует в (2.171) взять :их верхнюю и нижнюю (соот
ветственно) границы по времени. При этом, естественно, 
необходи)'и, чтобы выполнялось sup q < 00 и inf k > о. 

Далее в гл. 3 ПРИВОДИТСЯ ряд новых результатов ДЛЯ ли
нейных механизмов. Здесь мы лишь нратко н:онстатируеи, 
что еистема уравнений нвазистационарности, соответствую

щая линейному механизиу, является систюшй линейных 

алгебраичеСЩIХ уравнений. Для таной системы решение 
единственно и, с;педовательно, единственно и етационарное 

состояние снстю-rы, в 1",ОТОрОЙ осуществляется реан-Дия, иду
щая по линейному механизму (при данных балансах). 

у линейных сис.тем дифференциаЛЫIЫХ уравнений, име
ющих {й-инвариантный ограниченный ]\П-IOгограННИI-\~ соб
ственное чис,;то матрицы правых частей IIЮ}Rет быть .:1и60 

НУЛ8111 либо иметь отрицательную вещественную часть, т. е. 
после иснлючення линеиных законов сохранения етациоиар

lI(Ш точна ПШИХ систем становится аСПМПТОТIтчеСI{П устой
чпвоЙ. 

Если граф реанций ориентированно связен, то в фаЗ0ВОМ 
проетранстве линейной системы (баланеНШI многограННИ1-tе) 
существует метрика (2.169), в }шторой все траектории си
стемм монотонно сближаются и расстояние ::'I8ЖДУ ними 
стремится к нулю при t -:о- =. Это bepI-IO :КЮ-ё дЛЯ постоян
НЫХ, так и длл перемепных Rоэффицнентов (нолстант CI{O
рости), если в последнем елучае потребовать, чтобы все 
HoHcTaHTы с:короети были ограничены сверху и положитель
ным числом снизу (О <·сх < нп < ~ < =, сх, ~ ~ const), 

l\iеханизжы наних реан-ций являются линейными? Преж
,iТe всего рею"'щий ферментативных [57]. ТИПИЧНОЙ схемой 
ферментативного катализа является линейный мехаНИЗТlI ~'Iи
хаэлиса - Ментела: 1) Е + S ~ ES; 2) ES ~ Р+ В, ri\G S II 
Р - соответственно ИСХОДНЫЙ субстрат и продунт; Е, ES
различные формы фермента. 

6.2. l\iеханиз];'[ы без промежуточных БзаИlНодействий 

Для гетерогенных :катал:итичееIПIХ реандий линейные 11е
хаЮI3МЫ, достаточно распространены. Примеры тан.их меха
низмов приводятся И иес.тrеДУЮТСR в [57J. ОДНaIШ чаще встре-

4) Да простит пас чптатс;rь за вьшуждеппое употреб.~спне C.тrOBO
еочетания <шеременпая н:опс.тапта)l. 



чаются нелинейные механизмы, т. е, таRИ8, Боторые ВН:ЛЮ~ 

чают реакции взаимодействия нескольких :.\ЮЛeI{УЛ ОДНОГО 
И того Же поверхностного вещества или различных ПОВ8РХ~ 

ностных вещес.тв. Таи., распространенная стадия диссоциа
ТI-IВНОЙ адсорбции является нелинейной, 

Для нас принципиально выделение Rлассов :\шханизмов, 
обладающих при любом знаЧ8НИИ пара:м:етров единствен
ностью Ст ациона рных состояний. Кан. будет ПОlшзано в этом 
разделе, ОДНIОI из таких классов является класс механиз:,\юв 

без стадий взаимодействия различных про:.\'ижуточных ве
ществ. Его составляют механизмы, все стадии которых ХВ·И
ют виц пА -+ тВ, т. е. IШК" c.JeBa, так II справа стоит по 
одному веществу, а отличие от нелинейных :.\'Iеханизмов со

стоит ЛИШЬ в том, что стехиометричеСRие ноэффициенты 
:иогут быть больше единицы. Однако это отличие не очень 
существенно - оно даже не влияет на вид метрюш ,(2.169), 
в наторой траентории сближаются. По:н:аже:vr это. Пусть 
единственный линейный за:н:он сохранения 101В8Т ВИД ~Zi = 
= const, граф ;rrинейного механизма, получае:мого пз рас
сматриваемого механизма без промежуточнътх взаимодеj:'I
ствий заменой всех стехиометричесних н:оэффициентов еди
ницей, ориентированно связен (и.ТПI, что равносильно, ДBY~ 
дольный граф механизма ориентированно связен). Уравне
ния IНПI8ТИIПI имеют вид 

(2.173) 

где k ijd - константы скорости реакции dZ, ~ dZ j • Матрицу 
Якоби для (2.173) "апишем: 

az i ( ~ d'k d-')' _1 ~ d2k а-1 дz = -.(.;. iJdZi UH -т ~ lidZl • 
1 1,d d,l 

(2.174) 

Замети", что матрица (2.174) совпадает с матрицей ки
нетических нонстант для линейного механизма, у которого 

константа СI\ОРОСТИ реаI\ЦИИ А; -+ Aj есть qii (z)= ~ d2k i1d Z{-1. 
d 

В наждой внутренней точие z балансного многограННИI .. а на
бор нолстант qij соответствует ориентированно связному 
графу механизма. Стационарных точек Си шире - положи
тельных полутраенторий) на границе балансного многогран
нИlШ нет - это противоречило бы ориентированной связно
сти графа исходного механиз:ма (читатель может ДOIшзать 
ЭТО в начестве упражнения). Поэтому для любого т> О су
ществует такое б> О, что для любого решения (2.173)1 ле
:ншщего прц t = О 13 ДaIЦIО)4 балансном мцогограннике, 
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',щ > 6 при t> 't И всех i, Рассмотрим два решения (2,173) 
Z(i) (п I:I z(Z) и) ~ лежащих в ОДНОМ балансном :мпогогран
НИIШ ПО_, 

Из ТОГО, что матрица Якоби (2.173) в каждой точ"е по 
есть :матрица н:инетических нонстант ДЛЯ нюшторого линей...; 

ного механизма (ЭRСПОIIвнта I\ОТОРОЙ стохастична), следует, 
что ири ;t> О Gл(z"'(t), ,"'(т ~ Gл(zl"(О), ,"'(О» из ориен
тированной СВЯ3НОСТИ графа ИСХОДНОГО механизма и ТОГО, 
ЧТО, начинал с ПРОИ3ВQ.1IЬНОГО- 't > О (при t > 'Т), ВЫПОЛНЯЮТ
ся неравенства О < а < q,,(z(t» < ~(z(O) Е по ) с Н8I<ОТОРЫМИ 
а и ~, не зависящими от Z(O) и определяемыми лишь 1", Do 
и набором констант ИСХОДНОГО механизма, при ЭТQ"И 
GiI (z(1)(t), Z(2)(t) -+ О, lшгда t -+ =, 

в том случае, ногда ОСНОВНОЙ линейный 8ЮШН сохране
ния имеет ВИД ~miZ-j = const, э:rементарные реакции в меха-

d d 
НI:Iзме без взаимодействия имеют вид --A i -+ -- Aj, а со-

mi mj 

ответс'гвующие уравнения I\инеТИRИ и матрица ЯRо6и есть 

d d 

• ~d т-: ~d т-: Z· = - -- k"dZ' z ~ __ k,' 'dZ' З, z m. 1 Z 1rп. 1 J , 
j,d ~ j,d 1 

Матрица J обладает слеДУЮЩИ),>IИ свойствами: 
1) внедиагоныrьные элементы J неотрицательны; 
2) сумма ЭЛЫ/lентов любого сто.тrбца е весами m} равна 

нулю: 

Та" же "а" и в предыдщемM параграфе, где рассматри
вадел случай mi ~ 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 у(1), у(2) уравнения у = J (t) у, где матрица J(t) 
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 инден'сов i, j (i *".n найдется такой набор индеR
СОВ k,,':, " kт , что J ik, (t), J k1k , (1), ' , " J'т; (t) > а> О 
(а:: = c-onst) при всех t (заметим, что набор k1 , ••• , kш l\ШЖНО 
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полагать и l1УСТЫМ, если Jij(t) > а: > О), то ДЛЯ любых двух 
решений у(1) (t), у(2) (t) С одинаковыми значениями закона 

n 
~ (1) '" (2) '\.1 т, 1 у\') (t) _ 

сохранения ..Li 7niYi =."'-1 miYi рае стояние ~ . . 
i=l 

_ у\2) (t) 1-+ о при t ~ 00. 

Из у]{азанных свойств матрицы Я]{оби (2.175) аналогичНО 
случаю mj = 1 вытекает, ЧТО в предположении ориенrир?

ванной связности ДЛЯ М8хаииз:ма реакции без взаимоцеи
ствия промежуточпых веществ СДВИГ по времени ЛЕ.1Iяется 

сжатием фазового пространства (балансного МI-Iогограпнинд) 
в меТРИI{8 

·n 

р (z(I), Z(2)) = ~ mi \ Z~l) - Zl2) \. (2.176) 
i=l 

Любые ;J;Ba решения, ле:ншщие в ОДНЮ'! баланеном много
граишше, сбш!жаются в метр!ше (2.176) - p(z"}(t), ,"'(I)) ~ 
-- о при ,t~)- ос, Отсюда, в частности, слецует существование, 
единственность и асимптотичесн:ая УСТOl':'гчивость (в большом) 
стационарного СОСТОЯНИЯ в балансном )П-IOгограНПИRе. Это 
ДОI<"зано в работе А. И. Больперта, Е. А. Гельман, А. Н. Ива
новой [58J, а частично!! оДновре'lешIO в [59-51]'}. 

РаССМОТРИl\f, как устроено множество стационарных со
СТОШ-IИЙ системы (2.173) или .. (2.175) в положительном ор-

таите. Д;rя линейных систем z = Kz оно образует либо луч 
(в' случае единственного линейного зан:она сохранения), вы
ХОДЯЩ,ий из нуля, либо :конус, образующийся в пересечении 
линейного подпрострапства ker К с ортанто){. Ддя систем 
без взаимодействия различных промеЖУТОЧI-IЫХ веществ 
множество стационарных состояний ТЮПЕ\е устроено доволь

но просто. Рассмотри:;,"\{ случай O,;:I,HOrO линейного закона со
хранения с = "ZmjZj = const и исследуем, I-ШК стационарные 

значения Z~T зависят от с. Из (2.175) по;:rучаем 

d СТ 
J (zCТ) -i-- = о, (2.177) 

Предположим ориентированную СВЯЗI-IOСТЬ графа :'1еха
иизма рОЮ-ЩИИ. Тогда из (2.177) следует, что 

dZ~T 

-i:- >0. (2.178) 

5) 3аМЭ'fИМ, что вс.е приведенные расс.уждения ос.таются в силе 

и ДЛЯ систем реющий вида пА-+- L;mi B j • 
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C'j' 
Тан:пм образом, Zi 

с = LmjZj. Условие 
МОнотонно зависит от значения Oa;:raHc.a 

(2.178) можно переписать и в виде 

dZ?T 
-d' >0, 

Zx 
(2.178') 

где z" - какая-либо выделенная :концентрация (степень за
полнения). Отсутствие етадий взаи:иодействия, например, 
ВИ/l;а 

(2.179) 

является достаточным (при УС.1J:ОВИИ ориентированной связ
ности), но не необходимым условием справед.тгивости (2.178). 
Неравенства (2.178) ::.\IOгут ВЫполняться для неноторых: МЕ'
ханизмов и при наличии стадий взаимодействия. Их можно 

ИСПОЛьзовать для ДОRазате.JIЬСТВ3 единственности по.JIожи
тельного стационарного СОС'fОЯНИЯ. Для этого, кро)ш (2.178), 
необходимо дот{азывать, что положительное стационарное 
СОСтояние единственно хОтя бы при одном значении с. 

Обычно это проще ТIОН.азать дЛЯ С, БЛИЗRИХ 1\ :нулю. В неко
торых случаях удается найти явные выражения для зависи

мостей zi
T 

(zR)' Если эта завис.имость однозначна, выполне
ние ус,;rовий (2.178) является достаТОЧНЬП1 для единствен
ности положительного стационарного состояния. Более то-

"" dz 
го, при этом достаточно уже условие ~ mid- > о. 

i ZX 
Приведем некоторые примеры. 
При" е р 1. Окис:rение водорода на платине. Эта реак

ЦИЯ, С'огласно [62J, в зависимости от области изменения па
раметров может иметь, два различных механизма: 

1) О, + 2Z ~ 2Z0; 
2) Н2 + 2Z ~ 2ZH. 

3) ZO + ZH ~ ZOH + Z; (А) 

4) Н2 + 2ZOI-[ ~ 2Z + 2Н,О; 

либо 
5) Н, + ZO ~ Z + н,о, 

1) 02 +2Z ~ 2Z0; 
2) Н, + 2Z <± 2ZH; 

3) ZO + ZH ~ ZOH + Z; (Щ 

4) ZH -1- ZOH ~ 2Z -1- Н2О; 
5) н, + ZO ~ Z + Н,О. 
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Обозначив концентрации веществ Z, ZO, ZH, zoH через 
Zl' Zz, ZЗ, Z4 И считая, что концентраЦИlI веществ Б газовой 

фазе 02.1 На ВХОДЯТ ван постоянньr8 сомножители в Бонстан
ТЫ СIшростей соответствующих рею-<циП:, запишем ДЛЯ меха

IIИ3),1а (А) IHII-IетичеСl{УЮ модыrь в виде системы 

~2 = 2k1 zi - kзz'J,ZЗ - k5 z2 ; 

;'3 = 2kzzi - 2k_2Z~ - kз z 2 zз ; 

~i = kз z;!.zз - 2k4Z~' 
где z, + Z, + Z, + Z, ~ const. Стационарные Iшнцентрации Zi 

здесь выразятся из _ уравнений 2;2 = ZЗ = 2;4 = О: 

[ 

z 11/2 

ZI ~ 2~I (kзzз + Те,) J ; ",~2ТclТc_2 z~((kзzз) (Тс, - Тс,) + k2k,); 

Здесь граничных стационарных состояний нет, значит, су
ществуют лишь положительные решения, тогда ДОШ-IШО быт!;. 
k 2lc 5 + kз(k z - ki)zз > О. При ЭТ011 ус,;rОБИИ легко ПОl'.:азать, 
что dz/dZЗ1 dz 2/dZ З1 dzjdzз > О, Т. 8. внутреннее стационар
ное состояние единственно, В дarПЮ1f случае выполняется 
услопие (2,178'), и RинетичеСН.ая )'шдель, неС1fОТРЯ на ТО, 
ЧТО механизм содержит стадию взаимодействия раздичных: 

ПРОI\1ежуточных веществ, имеет лишь одно полоЖительное 

стационарное решение. 

]\iJеханизму (Б) соответствует RинетичеСRая :модель: 

~2 = 2k1 zi - kз z 2 zз - k5z2 ; 

~3 = 2k2zi - 2k_2Z~- kз z 2 zз - k4.ZЗ Z4.; 

~4 '= kзzz,Zз - k4zз z4 : 

тде, IШК 11 прежде, Zj + Z2 + zз + Z4 = const·, Стационарные 
3I-I~чеНI!Я перемепных МОЖНО записать из уравнений 22 = 
=zз =Z4 = О: 

z, ~ [ak4 z; + Тс_ 2 (Ь + сzз ) zil(k2 (Ь + СZз))]'/'; 
" ~ k,/kз (az;((b + CZ3)); 

" ~ az;((b +CZ3), 

где а ~ 2k,k_2 , Ь ~ Тс2/ k,k,k" с ~ k,k, - 2k,",. Для существо
вания наряду с граничным (Zj = Zz = ZЗ = O~ Z~ = const,) и по-



.ло.жите;.rьного стационарного состояния нообходимо Ь 1+ СZз > 
> О. При ЭТО,! условии dz,!dz" dz,/dz" dz/dz, > О. Тar,им 
образом, и :механизм (Б), хотя и содержит стадию :взаимо~ 
действия различных промежуточных веществ, может обла
дать лишь единственным внутренним стационарным состо

янием. 

В :м:еханиз:мах со стадиями, в ноторых взаимодействуют 
различные промеmуточные вещества (X i + X j ..-+) 1 условие мо
нотонности (2.178') может и не выполняться. (Выполнение 
этого ус;;товия MOi-JiНО считать снорее ис:ключением, чем пра

вилам). Простые механизмы этого вида~ допускающие Н8-
СНШIЬКО стационарных СОСТОЯI-IИЙ, будут детально исследо~ 
ваны в нашей слеДУЮJ.цеЙ ШIИго. 

Выделим наиболее существенный резу,;тьтат этого разде~ 
ла: достаточным условием единственности стационарных со

стояний :каталитических реar-щий ЯБляетея отсутствие в де

тальном механизме стадий взаимодействия различных про
метуточных веществ. Наличие таких стади.Й в детальном 
:механизме - необходимое условие множественности, стаци
онарных значений скорости каталитичеСJ~ОЙ рею·щ:ии. Это 
ОСНОЕное утвеРЖf];ение об,;тадает очеВИДНЫi'i'1 J\ИСН:РИМИНИРУ
ющии свойством. Если эн~сперимеI-IТ харатаеризуется мно
жественностью стационарных состояний и при интерпрета~ 

ции предполагается за:кон действуюших поверхностей, то 

д.лл описания таного э:кспернмеита детальный механизм с 

необходимостью должен содержать стадии взаимодействия 
различных промежуточпых веществ. 

6.3. КваЗlIтермодинаМIIческие ·системы 
Хорна ~ Джекеона 

На примере линейных систеJl.'I и систем «без промежу
ТОЧНЫХ взаи./\шдеЙСТЕИЙ» видно, что по,;то'Жительное стацио
нарное состояние еДИНСТВЕШНО и устойчиво не только в {<тер
модина:'i'lичеСRОМ» случае (заRрытые системы). Ф. Хорном 
и Р. ДжеКСОНО::VI [63] выделен еще ОДИИ н.ласс уравнений 
химичеСRОЙ RинеТИRИ, об.тадающих «КВ8зитеРМОЩПШ:\IИЧ8-
ею1::vIИ>} свойствами ~ положительное стационарное состоя
ние в многограННИR8 реанцпи едипетвенно, устойчиво и су

ществуе.т глобапьпая (во все),! многограннине) фунн.ция 
Ляпунова. Этот Iшасс содержит уравнения для З8Н:РЫТЫХ 
систем, линейных механизмов и перос.екается с. Rлас.сом 
уравнений для рею{ций «без ПРО:\18ЖУТОЧПЫХ взаи),юдей
сrвий», ПО не исчерпывает его. Опиmеи подход Ф. Хорна _ 
Р. Д;,н:енсопа. 
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Пусть механизм реакции зацан в виде 

asjA j + ... + asnAn :::: ~8iAl + ... + ~s1,An. (2.180) 

RО~Iбинация СИМВQ.lIОВ A i с неотрицате;rьными це;:rЬПfИ I{QЭф~ 
фициентами:, стоящих справа и слева в стехио):rетричеСТПIХ 
'Уравнениях стадии, назовем Rомп,;:rеRсаJ\'IИ. Обозначая Rаж
дый I-ЮМn.'I8КС одной бунвой Yi, механизм реаRЦИИ можно 
представить, в виде 

(2.181) 

ДЛЯ некоторых пар Уи, Yj. Можно представить еписок рею-t
ций (2.181) и в виде графа. Например, ДЛЯ реющии ОЮIСЛ8-
ния СО на Pt по механизму Или - Ридила (уцарному) ыож
но запиеаrь (рассматриваются то-тько промежуточные веще
ства; символы, соответствующие l-tомпонентам газовой фазы) 
опускаются) : 

[2Zj += [2Z0j 

[ZOj --+ [Zj 

а для мехаНИ3:}Ia Ленгмюра - Хиншельвуда (адсорбцион
ного) 

[ZO + ZCO] -+ [2Z] += [2Z0j 

[ZO] -+ [Zj += [ZCO] 

Для каждой пары Rомплен:сов Yj, УК шзн обозначает ско
рость реакций Yj -+ УН (а шн} соответственно, скорость Ун-+ 
-+ Yj, или, что то же самое, У} +- у). 

Далее ВВОДИТСЯ новая вспомогатеJIьная величина - с:ко
рость изменения «нонцентрации» данного l{омп;rекса. Она 
определяется иак разность двух сумм: складываются CI-шро

сти всех рею{ций, В н:оторых комплекс (юбразуетсЯ», и ИЗ 
этой суммы вычитается сумма СI\оростей всех реакций, 
В IШТОРЫХ комплекс {<раехоцуетсш): 

(2.182) 

:Мы ставим кавыпии у елов «l{опцентрацию) номпле:кса, 
{<образуетсЛ\} И {<расходуетсЯ», TaI-i: 1\Ы\ прямого физичесного 
СМЫС.ча «lюнцентрации» I-i:омп-теl{са придать не удается. 

Можно пытаться испо;тьзовать аналогию понятия н~омп
леке)} в смысле Хорна - Джексона с понятием «активиро
ванный :hомплеRС>} теории абсолютных GJ\.оростеЙ, одиано 
после нюшторого размышления эта ана;rогия автораи 1\а

жется не особенно удачной. 1·fо.ншо, однако, осмыслить ве
личины gj, связав их со СJ{ОРОСТЯ~ПI иамене,НИЯ I\онцентра-



ЦИЙ реагептов. Именно, обозначим C(ij l(Qэффпциент, С. !{ото
рым i-e вещество входит в j-й НОМПЛ8КС. Тогда 

~i = ~ gp'i (2.183) , 
(рассматриваем превращснил талыш паверхностныx соеди
нений, либо реа:н:цию при ПОСТОЯННО.:\1 объеие; в других слу
чаях записать анадог (2.183) таюне неВО3>IОЖИО - см. § 2). 

ТОЧI{ОЙ комплю·\Сного балансирования называется тав:ой: 
состав смеси, для которого все gj =. о - скорость (;обраЗ0ва
ПИЯ>} каж.дого комплеI{са равна СIШРОСТИ его «расходованию>. 

Первый основной результаr: Ф. Хорна и Р. Джеь:сона со
стоит в следующе:.vr: если система подчиняется зarшну дей
ствия масс (или деЙствуюш.их поверхностей), то при нали
чии у нее положительной точН'и Н:ОМПЛ8НСНОГО балансирова
ния она проявляет <ш:вазитер:иоцинамичесн:ое» поведение

положительное стационарное состояние еДИI-IствеНI-IO, устой

чиво и существует глобальная функция Ляпунова. 
ЯСНО, что наждая точН'а де'rального равновесия (шиj = 

= ШiJ есть точка КОМШlекеного балансирования. Обратное 
певерно. НаПРИ1.:reРt хотя любая стационарная ТОЧI<а ,1Iиней
ного :механизма --.- точка Iшмпленсного балансирования 
(комплексы - вещес'гва, Z, =1 Yi), 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 ПО.YIОlКитеЛЫlая точка :комп

лексного бал:ансирования. Для его описания рассмотрим 
граф превращепия н:омплен.сов. Его вершины - У;, а ребра
ми связаны те вершины Yi, Ун, для IЮТОРЫХ В СПИСRе стадий 
есть рею-щия У; -r Ун ИЛИ У[{ ----- Yj. Направление стрелки со
ответствует паправлешпо реакции; если идут' обе (Уз ~ Ук), 
то две стрелки указывают различие напраВ.YIения. Граф на
зывается связным, если от любой вершины можно ПРИЙТИ 
Н: любой другой, двига:.rсь по ребраи (ориентация ребра зна
чения при этом не И:.\оlеет - можно двигаться кат{ в направ

лении ребра, так и обратно). Есл~ граф не евязеи, то оп 
распадается на Н8СRоЛЫtQ связных I{YCKOB (компонент). 
Обозначим число Iшмплексов 111, число связных компонен
тов графа ИХ превращепий - 1, чис;то лннейно-независимых 
реаю.хиЙ (их стехиометричеСRИХ векторов) - В. Первое И3 
условий нвазитермодинамичестшго поведения по Хорну
Джен:сону состоит в следую:щем: 

j}] -1 ~ S. (2.184) 

Число :комплексов минус ЧИС.1JО связных компонентов 
графа ИХ превращений равно числу линейно-независимыx 
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реющий (стехпомеТРIРI8СI{ПХ ветхторов). Второе ус:r:rовие р:ва
зитермодинамичеСRОIО поведенпя - слабая обратимость гра
фа превращений I{ОМШlеь:сов. Этот граф называется слабо 
обратимы:.'.!, если во всяной его свя:зной l{омпоненте можно 
пройти ОТ .lJюбоЙ вершины R любой другой, двигаясь по на
правлешпо ctpe'-IJOI-~. TaK~ схема 

(2.185) 

очевидно, не является слабо обратимой. Невозможно пройти 
от Уз R У1,2, И ОТ У2 К YI, двигаясь по напраВ.1ению стрелок. 

Ф. Хорпом и Р. Дже]{сопо" [63], М. ФаЙIIбергом [64] и 
Ф. Хорно:и [65, 66] ПOlШ3ЮIО, что еслп схе1Ш превраЩ8НИЙ 
I-IOмплексов слабо обратима и (главное) выполнено УС.lIовие 
(2.184\ то в системе всегда есть точка :комплексного балан
сирования 11, с;rrедователыI,' эта система проявляет юшази

термодинаМ11чеСI\ое>} поведение. Условие елабой обратимо
сти представлле'fСЯ J.18Hee существенным по следующей при
чине: Ю1Я его выполнения достаточно предположить, что все 

стадии обратииы, полагая, еС.lIИ потребуется, I{OI-ICтанту ско
РОсти обратной стадии достаточно малой. Поэтому ОСНОВНЪНl 
преIIятствием в применении результатов Ф. Хорна 1 Р. Дже1{
сана и 1\1. Файнберга R :конкретной системе реанций может 
быть невыполнение (2.184), которое нельзя исправить малы
Ми добавками н: ypaBI-IеНИЯ~1. 

Проверим эти УСЛОВИЯ Д.1Л механизмов окисления СО па 
платине. Для mexaI-IИЗ:;\Ш. Или - Ридила (ударного) число 
КОИIIле],сов М ~ 4, связных КО1!понент - две [2Z] ~ [2Z0] 

и [ZO] ~ [Z] и стехиометрических векторов два (- ~,), 
(-1), J1 они линейно-зависимы (пропорциональны), т. е. 
S ~ 1, М -1 ~ 4 - 2 ~ 2 > 1. Кро"е того, в механизме Или
Ридила не выполняется условие слабой обратимости. Однако 
в этои механизме отсутствует стадия взаимодействия раз
личных проиежуточных веществ. ПОЭТОi\1У, несмотря на 
певыполпение двух условий Хорна - Джен:сопа: стационар
ное -состояние единственно и устойчиво. 

Для механизма Ленгмюра - Хиншельвуда 1ft! = 6, l = 2, 
S = 2 и (2.184) таШRе не выполпяется. Не выполняется п 
условие слабой обратимости. 

Интересным IIример"", в котором справедливо (2.184), 
по есть стадия взаИ:.\10деЙствия различных промежуточных 
веществ, является механизм гидрогенизации этилена на НИ~ 



н:е;:те - механизм TВIHTa [67]: 

(2.186) 

в этом случ,ае число ROMn,;reH.cOB Л1 = 3, ЧИСЛО связных 
1{О1-Iпонент графа - 1. СтеХИОМ8тричесн:их В81\ТОРОВ - три, 
НО из НИХ :можно выделить толыш цва лииеЙНО-Н8зависимых. 

Таюл.l образом, 3-1 = 2, и первое условие <шваЗИ'J'ермоди
намичностИi> по Хорну - ДжеRСОНУ ПЫПОЛИЯ8ТСЯ. Выполня
ется и второе УС.1Iовие - слабая обраТИ1ШСТЬ, графа превра
щений Rо:уrшrеисов. ПОСI{ОЛЬ:КУ выполнены оба условия, ста
ционарное состояние единственно и устойчиво, несмотря на 

то, что в механизме есть две стаiJ,ИИ с взаимодейетвием раз
.lJИЧНЫХ промежуточных веществ. 

Та:ки:м:: образом, условия сущеетвовапия ТОЧJ{И I-\ОМПЛ8н.с
пого ба:т:rанснрования: (2.184) определяют паряду с система
:ми без про:межуточных взаимодействий еще один l{лаес ме
хани.з:иов, обладающих всегда единственным п устойчивым 
стационарным состоянием. 

В за:ключепие замеппr, что не таи. давно 13. Н. Орлов 
[68] на основании подхода д. И. РОЗ0ноэра [69, 70] рас
пространил результаты Хорна - ДЖ8I{СОIШ на неидеальиые 
системы весьма общего вида с точкой I{о:ип,тrексного ба;::rнн
сирования. 

6.4. Критерий единствецности и :множественности, 
свлзанный со структурой мехаПII311-Ш 

Нет сомнения! что работа по вьщелешпо дIJУТИХ I{,;raccoB 

)r[еханизмов, обладающих едииствюпrЫ1l1 н устойчивым Ста
ционарным состоянием, является важной н переП8I{ТИВНОЙ. 
С другой стороны, интересно построить ъ:ритерий единствен
ности и множествеННОСТII, позволяющий анализировать лю

бой механизм реанции. Существенный шаг в этом направ,
ленин сделан недавно А. Н. Ивановой [21, 22]. Б ее работе 
на основе подхода K~apыa [71] сформу,шровапы в теР'IИнах 
теории графов достаточно общие условия единственности 
стаuи:оиарных состояний в ба::rаНСНО1i многогра:ННИJ!.:8. С,;тВ"J;УЯ 
работе [21], кратно IIЗЛОЖII::vr ЭТII результаты. I-\ан .. и ранее, 
:МЫ предполагаем справедливость. ЗaI{Qна действия масс и 

его ащшога - закона дейст:вуlOЩИХ ПО:l3ерхностеЙ. UРlЭдпо;ю~ 
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тии тан:те, что линейный зан:он сохранения ЯВ.'Iяется един
ственны:l{ (зан.ОИ сохранения иоличества I<атализатора). 

Согласно [21], сложной реаI{ЦИН ставится в соответеТ.ние 
TaI{ называемый двудольный граф механиюш - граф, состо
ЯЩИЙ из вершин двух тИпов, Тип Z соответствует веществам 
Z;, тип R - решщияи Rp (i ~ 1, 2, ... , n; р ~ 1, 2, ... , N). 
Ребрам (Rp , Z,) приписывается Бес ~,p, а ребрам (Z" Rp )

вес aiP; если вес равен нулю, ребро отсутствует. Начальные 
сведения и простые при меры двудольных графов даны вы

ше (см. Г.". 2, § 2). 
В [21] выделяются следующие элементы графа: отреЗ0Н 

[Z;, Rp ]; поло;-нитеЛЫ-IЫЙ П}ТТЬ [Zi, Нр , Zj]+, образованный 
двумя ребрами (Z;, Rp ) и (Z" Rp ), ицущюrи в одном направ
.тrен.ии от Z; I{ Zj; отрицательный ПУТЬ [Zi, Rp , Zj]-' образо
ванный двумя ребраип: (Zi, Нр ) И (Zj, Н р), идущими ОТ Zi 
И Zj :к Rp , ПОJIш-юrтвлы-rый путь соответствует получению 
вещества Z; ИЗ Zj В результате реанпии Rp , а отрицатеJIЬНЫИ 
путь соответствует взаимодействию Zi и Zj В реакции R,p, 
Пути (Z;, Нр , zjJ- и [Zj, R p , ZJ- считаются раз.JIИЧНЫМИ: 
первый идет от Zi R Zj, второй - от Zj н Zi. 

В § 2 этой главы встречались ЦИI{ЛЫ двух ВИДОВ: ориен
тированные и неориентированные. Ориентированный ЦИI-Ш 
:l1ОЖНО обойти, двигаясь по направлению стреЛОR, ДЛЯ цикла 
общего вида это Может быть и не тат{ - он представляет 
пос,;тедователыIOСТЬ вершин ZI, .. '1 ZJt, В ноторой пары вер
шин Zi И 2'+1 и = 1, "', !{ - 1), а Т8нже Zr; И ZI связаны 
ребрами. Обычно рассматриваются простые ЦИRЛЫ, в НОТО
рые ни одно ребро и ни одна Z-вершина не входят дважцы. 

Для изученил вопроса о единственности и :lпюжествен
нос'ги стационарных СОСТОЯНИЙ необходимо paCC:l-roтреть еще 
одну разновидность циклов - более общую, чем ориенти:ро
ваННЫА . .:'\:IbI будем называть ИХ ЦИIшами l{лаРI{а (или Клар
l{а - ИваI-юваЙ). 

ЦИRлам Rлар:ка ~ Ивановой называется заИЮ-Iутая по
следовательность путей, в которой наждая Z-верmина цикла 
толыш ОДИН раз является началом пути. ЦИI{Л, состоящий 

ИЗ путей [Zi1 ' Rp1 , Zi2 1, [Zi2 , Rp2 , Zi21,· . , , [Zi r ' Rpr , Zil]' 

(
Z'1' Zio"'" Zi, ) 

буде'! для крашасти обозначать С R R· R' ЦИlШ 
Рl' Р2 1 "" Рт 

К,;тарна (далее в ЭТО:l-f ПУНl{те ДЛЯ н:раттшсти - просто ЦIПШ) 
называется четным (печетным), если он содержит четное 
(нечетное) число отрицательных путей. НаПО!l-IНИМ, что ОТ
рицате.тrьныЙ путь соответствует стадии взаимодействия раз

ЛИЧНЫХ веществ. Поэтому четный (нечетный) ЦИКУТ должен 
содерrI{{lТЬ чеТlIое (печетпое) ЧИ:С.lIО стаrr;ий вза:ИМО;J;ОЙСТВИЯ 



различных веществ. Объединение ,;побага числа 'отрезков п 
ЦИRЛОВ, в котором rшждая Z-вершинD. является началом 
только одного отреЗIЩ или пути, называется подграфо:м. Чис
ло вершин подграфа называется его ПОРЯДI{ОМ. ,Ниже рас
сматривается множество всех подграфов, содержащих вы
бранную СОЕОКУП?ОСТЬ вершин Zi1 , Zi'2" .• , Zir И выбран
ную СОВОRУПI-lОСТЬ вершин Rpl , Вр2 ,· .• , Rpr • Это :множество 
Г разбивается на 2 непересеI\ающихся множества Г+ и Г-, 
где г- - множество всех подграфов из Г, соцержащих лю
бое число отрезков и нечетное число четных ЦИI-ШОВ, а Г+ = 
= г/г- - все остальные подгр·афы. Далее вводятся следую-

щие числовые фУНRЦИИ элементов подграфов: ~~ (z) = 

=аiр·(дw/дZi)~ДЛЛ OTpe3Ra [Z,. RpJ; BiJp(Z)= 
= ~jpJWp/JZi - ДЛЯ положительного пути [Zi, R p , ZJ]+; 

B~p (z) = ~ ajpJwp/aZi~ ДЮI отрицательного пути [Z" Ер, Z,J-. 

ЗначеНИЮ1 ИИRла С (~:','.'. '.;;:) называется пронsведепие 
8начений путей, его состаВЛЯЮJЦИХ, взятое со знакт:I минус. 

Значением подграфа называется произведение ЗI-Iаченнй в{:ех 
отреЗIШВ и цин:лов. :КоэффициеНТО:\I по,ц;графа G называеТСJI 
ЧИС.J:О 

(2.187) 

где произведения берутся еООТВ8тствеШ-IQ по веЮI 01'реsню,I 
[ ] = [Z" Ер], по;тожительным [ ]+ = [Z" Нр , Z,]+ И отрица
тельным [ ]- = [Zi, ВР1 Zj]- ПУТЯ:\I j ВХОЦЯЩ,IНI В подграф G. 
Пусть далее F = lil;; 1,1 ~ "атрица Яl<оби системы (2.166), 
т. е. 

N 

f;j = Z; Yi,JW,/JZ j (2.188) 
8=1 

иР Щ = (~ 1)n det I F ~ лЕ 1. В [71] поназапо, что ](0-

эффициент при ''л:Н МНОГОЧ.'lона Р(л) равен су:roл:ме значений 
возможных подграфов порядН'а (n - к) графа, соответству
ющего механизму реан:ции. Используя это утверждение, 
в работе [21J ПОЛУЧИЛИ еледуюшее достаточное ус.'lовие 
единственности положительной стационарноii IQЧН'И с.ИСТО1\'IЬ! 
(2,166): если нет граничных стацион'арпых TO'l:.reR (а это мо
жет быть проверено), то ПQ.1Iожительная стационарная точна 
единственна в ТОЫ случае, когда Д.'IЯ любой совокJ'пности r 
вершин Zi)."'" Zi.r и любой COBOI-'tУПIIОСIИ r вершин 
Rp1,···, НРг ' где г:--рапr матрицы IIYi;lI, выполнено :пера-



.tНШСТБО 

1; КС' ~ 1; Кс'" (2.189) 
С'ЕГ+ С"Е;Г-

Дшшзательство этого утверждения строится на том, что 

последнее неравенство определяет знан 1СоэффГi:цию-:i:та 1IHO

г-оч.;rена Р('Л) при А:'- Г , I{OTOpblir, в СВОIO очерець, связан с 

индеl'СОМ стационарной точки векторного ПОЛЯ (2.166) [13J. 
Если ноэффициент положителен в любой точке положитель

ного ортанта Rrt: Z, Zj > О, i = 1, 2, '." n, то'-стационарна~ 
точн~а единственна. 

Если на границе симплекса D = {z: Z,? О, };m,z, ~ 1} 
есть одна притягивающая стационарная точка и любов чн:с
ло НВУСТОЙЧНВЫХ, ТО при выпо;rнении (2.189) внутри п_ нвт 
стационарных точен~ системы, так как ма.JIОЙ деформацией 
границы D можно получить область Q, 1-\ Н:ОТОРШ':'I уже прп
:меняется: теорема о связи вращения поля и суммы IП-ТД8НСОВ 

особых точеR внутри Q [13J. . 
в послеДующем А. Н. Иванова распроетранила основное 

утверждение, приведенпое выше, н на гомогенные проточ

ные СИСТЮIЫ (го:...югенныЙ ресштор идеального сАfещеIЛrя),. 
Кроме того, на основе неравенства (2.189) сформулированы 
а) условия, вьщеллющие область параметров, для :которой 
стационарное состояние нееДИIiственно; б) условия суще
ствования области параиетров , для иоторой положительное 
стационарное состояние единственно инеустойчиво. 
. Последние условия примепяют:ся нами_ при выделении 
простых н:аталитических механизмов, обеспечивающих авто
колебания скорости реанции (СМ. далее). 

В последнее вреыя А. Н. Иванова·и Б. Л. Тарнопольский 
осуществили IIIaШИННУЮ реализацию этого алгоритма, что 

сделало его удобным и прииеНИ:.\-IЫМ для сложных рею{ций 
[72]. Приведем HeKoTopыe при меры приложения алгоритма 
А. Н. Ивановой. . 

PaccMOTpIHI простые примеры - иеханизмы Или - РII
дила и Ленгиюра - Хинше;rьвуда для 'реiнщi:rи i)I\ис,'iения: 
СО на платине. Двудольные графы, соответствующие эти:м 
mexaI-Iиз~raм, приведены на рис. 2.5. Согласно общей схеме, 
переЧИСЛI:IМ отрезки, пути и циклы этих графов. 

Длн механизма Или - Рцдила (См. рис. 2.5, а) имеем 
отрезки: 

пути: 

[pt": Ш: ..... PtO]~, [PtO": ш, -+ Pt]+,[PtO..+ ;', --'": Pt]+, 
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Здесь имеются толыю поло;.кительные пути: отрицательные 
путп, которые отвечают стадию\'! взаимодействия различных 

про~rежуточных веществ, отсутствуют. Цифры над етрелка
ми 0зна qают стехиометричеСIпrе коэффициенты. 

ЦИIШЫ: 

2 2 

1. Рt-rшt 2. Ft. ---r Ш{ 

2 t 2 t 2 t t 2 

ш; +-РtО ш, +- PtO 

ЦИI\ЛЫ В данном с;r:rучае только четные (чиело отрица
тельны)( путей равно О). В этом примере граф содер>ЮI1' 
лить ЦИI{.Т[ы второго порядка. Стехиометрическая :матрица 
имеет ранг r = 1. Цинлов 1-го порядна здесь нет, поэтому 
в (2.189) выполняется тождественно равенство, т. е. стацио

нарное состояние всегда единственно. 

Для механизма Ленгмюра - Хипшвльвуда (рис. 2.5, б) 
имее:м отрезни: 

пути: 

[Р! ~ ш;+]. [Р! -+ ,,,n, [Pt.CO -+ ш,], 
[PtCO-r,с;-], [PtO-rw;], [PtO~ ш,], 

[Pt-+w;+-+РtО]+, [Pt-ru:i-+РtСо], 

[PtCO-+ш;- -+Pt]+, [PtO--:ш; ~Pt]. 
[PtCO ~ ш, ~ PtJ+, [Рt.O ~ ш, ~ PtJ+, 

[PtCO ~ ш, ~ PtO]-, [PtO ~ ш, ~ PtCO]-. 

Ранг стехиометричес:кой матрицы 
нас . будут интересовать циклы 
рис. 2,5, б) 

3i\есь равен 2. Поэтому 
второго ПОРНЦIШ (см. 

2 
Pt --+- и1{ 
t t 
ш; +- PtO 

1) 
(

Pt, ptO) 
или более короТfЮ С 1 + - , 

Wl 1 Ш1 

где прохождение цикла соответетвует стрел:кам 

далее, 

(
Pt, 

С, + 
Ш2 , 

(~) 

(
Pt, РtO) 

С, ' 
Ш11 WЗ ' (

Pt, 
С, + 

Ш2 , 

ptCO). 
ш , 
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Все ЦИI\ЛЫ второго ПОРЯДН'а здесь четные. Ка:к ундзано в 
. [21], OAI-IOI':'r ИЗ ПРИЧIII-l нсединственности стационарных со
стояний (нарушение условия (2.189)) может быть наличие 
цикла ИЗ положительнык. путей, для которого П Bij > П C{ij. 

j j 

в пашем случае таким ЦИR:rои является цикл Св, для ко
торого ~Zj~3i = 2·2 = 4, аl1' (ХЗl = 2·1 = 2, и достаточное 
условие единственности стационарного 'состояния не ВЫПОЛ

няется. Детальный числе.нныЙ: анализ неекDлы(хx стацио
нарных состояний в данной системе проведен далее. 

Приведе"и еПJ;е ОДИН ПРИ1\ШР, рассмотренный n [21]. 
В схеме реанций водорода с Rис;rОРОДО1\f Д.1Я совокупности 
Z-веРШИI-I, еоответствующих .веществам ОН, Н, О, и R-Bep
ШИН, соответствующих реан.цИЯ:\i 

1) ОН + Н, ~ J-[ + Н,О; 
2) O,+H~OH+O; 

3), Н, + О ~ ОН + Н, 
подграФы 3-го порядна, принаДЛeJнащие 
:та 3-го порядка 

г- , соетоят ИЗ ЦИR-

и объединения цин..:гrов 2-го ПОРЯДRа и отрезнов 

( ОН. Н) С . U [О, шз], 
W1 , Ш2 

(
Н О' 

С ' ) u [оп, ш, ], 
Ш2 ' ШЗ 

lVfножество г+ сое'1'ОИТ ИЗ OJ!)IOfO ПО,Ll,графа, являющегося 
объединением отрезков [ОН, ш,] u [Н, w,] u [О, ш,], 

~ K g , = 1, Б ЭТОМ случао неравенство (2.189) пе выношш
g'Er+ 
ется, Та1{ нак есть нес:ко.ттько цинлов , проходящих через 

ОДНН и те .же реах·щип и вещества ИЗ одной п той же еово
купности. Несомпеппо описанный метод заСJ.уживает более 
детального изложения с б6льшю,{ числом примеров. 

6.5. Некоторые птоги 

в наких же случаях осуществляется единственное и 
аСИМПТОТИЧ8С1-юе УСТOI";'гчивое стационарное состояние? 

1. З а:к рыт ы ,е с и с т е м ы. Здесь точ:ка ПО НОЯ всегда 
является точной дeTa.ТIЬHoгO равновесия, в R'оторой скорость 

каждой прямой реанции равна енорости соответствующей 

ей обратной. 
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2. О т 1\ рыт ы е с 11 С '1' е 11 ы б е 3 про 11 е ж у т о тt н ь! Х 
в 3 а и 111 о Д е й с т в и Й, т. е, тогда, когда нет дета;;rьного 

равновесия, НО механизмы не содержат реакций Езаимодей
ствпя различных ПРО~IеЖУТОЧflЫХ веществ. 

3. О т R рыт ы е с и с т е м ы с т о ч т, о й к о 11 П Л е к с н а
г о б а л а н с и р о в а II и я. Эффективным способом выяс
нить, существует ;:си такая точка, является проверIШ ра

венства (2.184) И - 1 = S и слабой обратимос~и (это доста
точные, но, вообще говоря, не необходимые условия). 

Первый класс систем содержится в третьем (точка де
тального равновесия есть точка КОМШIеl~СНОГО ба;:сапсирова
ния). Системы с линейным механизмом реакции принад
~lежат как второму, так и третье~fУ К,;lассу. Однано эти клас
СЫ не покрывают друг друга - существуют системы без 

промежуточпых взаииодействий, не удошrетворяющие прин

ципу КО:МП.lеRСНОГО балансирования (при:мер - :-VIeханизм 
Иди - Ридила о"исления СО на РО. С другой стороны, есть 
J,-I8хаНИЗl1Ы реаRЦИЙ, еодержащие стадии {<ПРОМ8IК.'{ТОЧRЫХ 
взаимодействий», но в то же время всегда I:Iмеющие точку 

R'о~ишrеRСI-IОГО балансирования (пример - механизм ТВИl'га 
ДЛЯ реакции гидрогенизации этилена на нин:еле). 

4. На основе структуры двудольного графа механизма 
реакции можно сформулировать достаточное условие един
ственности стационарного состояния (2.189), Применля его 
:к ROI-шреТНЫ11 реакциям, можно ОТЫСIi:ивать области значе
ний параметров, для которых существует единственное ста
ционарное состояние, либо, наоборот, нееКОJIЫЮ. 

Обратим внимание на следующее важпое обстоятельство. 
Во ввеДGНИИ мы уже говорили о физин:о-хнмичеСRОМ смысле 
полученных условий множественности стационарных еостон

ний в кинетической области. Резю~{ируя: СК8}пем ЛИШЬ, что 
ДЛЯ линейных механизмоп стационарное состояние, очевид
но, единственно. Если же мы имеем дело снелинейными 
механизмами и кинетичеСRПМИ модеЛЯ~1И (а в гетерогенном 
ката.;Пl:зе они встречаются дово;:rыro часто) 1 то можно ожи
дать неедипственности решения. Д.iIя неизотермичеСRИХ СИ
стем это известно достаточно давно [7 3J. НОВЬНI фактом 
яютлось эн:сперименталыIеe и теоретическое обнаружение 
таких эффеRТОВ в чисто RипетичесRОЙ области. Тю" может 
себя вести открытая химическая система вдали от равнопе
сия (при:иер подобной аВТОRаталитичеСRОЙ системы постро
ен Я. Б. ЗеiIьдовичем в 1941 г. [74]). Множественность ста
ционарных состоянИй обус.товлена нелинейностью модели. 
Вообще нелинейность II есть причина сложного динамиче
сного по:ведения отнрытой химичеСRоi:f системы. Автор из"
вестиой :книги «Диффу"вия и теплопередача в химической 
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t:инеТИRе» д. А. Франк-Каменецкий полемйзировал с 
В. В. НаЛIIМОВЫМj считавшим, что :КРПТИЧВС1ше эффенты 
возмошны лишь при ФундаментаJIЫIOМ ИЮ-18нении механиз
i\Ш рею{ции. По мнению Д. А. Франк-КаМ8нецкого, скач:ко
обраЗI-IЫII переход с одного P8J-RИ:\1а на другой происходит 
при критичеСIШХ условиях, которые вовсе не связаI-IЫ с из

менением механизма самой химичеСRОЙ реакции, а лишь 

с нелинейными особенностями ее. Исследования последних 
;тет подтверждают эту точку зрения [75]. Все приведен!!ые 
нами результаты - это условия, определяющие, в :н.а:коЙ 

области существует одно положительное решение (устойчи
вое и.J1и неустойчивое), а в -:какой несRоJыIо •. Однако дО СИХ 
пор нет общих результатов, ПО3ВОЛЯЮIЦИХ судить о числе 
ПЩIOжительпых решений в том случае, !{огда их пеСН:О,ТЬRО. 

Задача решается лишь для конкретных случаев - кинети
ческих модеЛЮ':'I сравнительно небольшой раs:иерпости . 
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