
Глава 3 

СТАЦИОНАРНЫЕ ЮШЕТИЧЕСЮIE МОДЕДИ 

КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

С ЛИНЕЙНЫМИ МЕХАНИЗМАМИ 

Современное состояние теории _кинетики ст,ациопарных 
каталитических· реакций освеща,;тось нами уше ранее - в 
гл. 1. Подведем ито!' сказаИНО),-IУ. С ОДНОЙ стороны, R рабо­
тах Хориути и Темкина [1-6] была предложена новая фор­
мулировка условий Rвазистациопарности в виде {(уравнений 

стацдонаРН'DСТИ стадий»: 
р 

1} 'V~p)~v·(p) = W-:-- s --ш_s ! s = 1, ... , S, 
р=l 

(3.1) 

где s - ИО:;\1ер стадии и соответствующей ей дуги- графа; 
S - число стадий; р - число н8зависимыix маршрутов; 
И"'р) -' снорость ПО р-""иу маршруту; Ш+в ir Ш- s - СКОlюети 
стадI1:и в пjJЯМО:М и обратном направлениях соответственно. 

Для определения скоростей по ,raршруту vV(p, необхо­
ДИМО решать систему уравнений стационарностп (3.-0. 
М. И. ТеМЕНН разработал общую методику [3-6] БЫВО)j3 
Rинетических уравнений на основе дета,JЪНОГQ М8ханиюш. 

С другой стороны! ДЛЯ построения стационарных RИН8-
тичеСRИХ :модеjrей 'каталитичеСЮIХ реакций с линейными ме­
ханизмами применепие :ovштодов теории графов ОRаза:rось 
особенно п,;тодотворныI\f:: М. И,' ТЮПШII ПРИ:.\'18НИЛ эти ме­
ТОДЫ ДЛЯ по~троения системы уравнений стационарных ре­

акций. 
Мето"ы теории графов' эффективно и не,аВНСЮIО ОТ 

:М. и. Темнила ИСПОЛЬ30В&.'IН 1'.-1. В. ВОЛЬК8НШТЮ':'Ш И 
Б. Н. Гольдштейп в Ц'Ш.'8 работ 60-х гг. [7-9]". Здесь ши­
~OHO использовано соотношение 

(3.2) 

где х - концентрация ПРОМ8ЖУТОЧНОГО вещества; С - общее 
Rоличество, проil8ЖУТОЧНЫХ веществ; "Dx - базовый опреде­
литель графа реакции с базой в узле Х; D - су:\п,'Ia ВСЕ)Х 
базовых определителей графа реакции (опреде.тrение терми­
ш;ш, взятых И3 теории графов, будет дано I-ппне). Это соот­
ношение бьшо введено М. В. Во;rькенштейно:и'и Б. Н. Гщrьд­
штейном по аналогии с соотношением, извеетны:\'i в элентро-

1) Впервые МО'l'оды теории графов приз.rенены I{ шшеЙПJ>IМ фср­
меIIТз.ти:впы;м механизмам КИНГОМ и АЛЪТ:'1аJIОМ [10]. 



теХПИI~е I{aR правило МЭ30ПR. Одпано строгого ооосиованnя: 
ни само соотношение, ни эта аналогия~ на наш взглпд, 

не имели. Наконец, в работе И. В. Клибанова и др. [11] 
был дан алгоритм вывода кинетичеСI{ИХ уравв:ений, ОСНО- ~ 
ванный на теории стационарных реакций Хориути - Тем­
нина и в то те время вк.:rючающиЙ элементы форма:rИ3l\Ш 
ВОЛЫ\8пштейна - Гольдштейна. В результате получено вы­
рюв:епие, позволяющее определить уравнение сложной ре­
акции по р-му маршруту. 

Цель нашей работы - дальнейшее развитие теории ки­
нетики стационарных реакций., На основе методов теории 
графов будут получены и исследованы структурированные 
фОР:'.\-IЫ стационарных Rинетических уравнений сложных р;а­
та.Т[итичеСIШХ реакций с .-rrинеЙными механизма:VIИ. ТаЕОГО 
рода представления дают возможность леГRО получать ки­

нетические уравнения непосредственно по графу сложной 
реакции. Особое значение имеет детальное исс.:rеДовапие об­
щей формы I{инетичеСК.ОГQ уравненил СЛОffiНОЙ Rаталитиче­
СRОЙ рею'щип с МI-югомаршрутныи линейным мехапизмом. 

ВЫВОДУ этого представления кинетич:еСRОГО уравнения бу­
дет предшествовать строгое обоснование соотношения, вве­
менного ВОЛЬRенштеi1по:vr и ГольдштеЙНО:\-I по ана.10ГИИ с 
праВИ,10М ~'IЭ30I-Iа. 

§ 1. УПРОЩЕННАЯ ФОРМА ЗАПИСИ 
КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВИЕНИЯ 

СЛОЖИОй КАТАЛИТИЧЕСКОй РЕАКЦИИ 

С ОДИОМАРШРУТНЫМ МЕХАННЗМОМ 

:Кратно дадим основные определения, используемые обыч­
но при применении теории графов для вывода :кинетичеСRИХ 
зависимостей. 

Вес дуги графа 2.), соответствующего :иеханизму реанции,_ 
определяется Е виде 

(3.3) 

где Ь з - вес дуги (элементарной реанции s-й стадии деталь­
ного механизма); W s - скорость s-й элементарной реакции; 
Xi - концентрация про:межуточного вещества, участвующего 

в s-й реакции (рассматриваются только ),шханизмы, линей­
ные относительно ПРО),{8ЖУТОЧI-IЫХ вещест-в). Выра;нение [Ь э 

2) Эту характеристику, преДставляющую собой скорость элемен­
тарной реакции при еДИНИЧНОЙ концентрации участвующего в ней 
промеJЫУТОЧНОГО вещества, называют {<частотой реакции» [12, с. 65] 
lIЛП «ЮIНеп-rчеСFДМ Rоэффициев:'Тоъп> (по А. А. Баландину). 
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записывается обычно CarJIaCHO зar(ону де.ЙСТВУЮЩIIХ lfOBepX­
ностей: 

м , п 7js 
Ws==kSXi Cj, (3.4) 

J=l 

где k s - константа скорости s-й реакции; Cj - концентрация 
j-ro наблюдаемого (газообразного) вещества; 111 - общее 
число наблюдаемых веществ; ,j~ - стехиометрическнй ко­
эффициент j-ro реагепт& в s-й реанции. :Как прави.-то, в де­
тальных механизмах каталитических реанций 'j.. = о или 1. 
Уравнение (3.4) uриобретает вид 

Бес ДУГИ представляется согласно (3.3) и (3.5): 

b s = kscj или bs = k s 

(3.5) 

(3.6) 

в зависимости от того, участвует ли в s-й реакции наблю­
даемое вещество. }{аРIШС (максимальное дерево) вершины ~ 
незаМRнутая пос.ледовательность дуг! проходящал через все 

вершины и входящая в данную вершину. 

Вес иаркаса определяется произведеНИЮi весов дуг, его 

образующих Вх = 11 bS1 где bs ~ вес дуги, входящей в дан-, 
ный HapH~ac. Сумма всех весов Iшркасов, входящих в вер­
шину, есть базовый опреде.-тите.-ть вершины. 

Согласно работе [11], уравнение скорости сложной ре­
акции по Q-MY маршруту МОЖНО записать в виде 

( 

Ni N i+1)/ n N i 

w(q) = Ь; ~ БН,i - ь;: ~ Бо,i+1 ~ ~ Бк,i' (3.7) 
H=l В=1 1=lR=1 

тде ь,!:, ь-; - веса дуг, отвечающих прямой н обратной ре­
акциям s-й стадии соответственно (s-я стадия выбирается 
таким обраЗ0М, что она входит только в данный :маршрут) 
[11J; Вк, i И B Jr, i+t ~ веса каркасов соответственно i-й и 
(i + 1)-й вершин, ноторые отвечают промежуточпым веЩ,е­

ствам с номерами i и (i + 1) данной s-й стадии; N i и лr;+1 -

число :каркасов Д.'IЯ соответстВУЮЩИХ вершин. 

Предполагая все стадии обратимыми, граф одпомарш­
рутпой с.lIОЖНОЙ каталитичеСI\.ОЙ реанции представим сле­

дующим образом: 
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Легн.О видеть! что в наждую ИЗ n вершин входит n KapI;:a­
сов. В зто).1 случае выражение (3.7) примет ВИД 

'n n)/ n n W = (Ь; ~ вх,; - Ь; ~ B",i+1 ~ ~ вц. 
,R=l Н=l i=l R=l 

(3.9) 

Среди каркасов выделим прямые, обратные и смешанные 
каркасы. Прлмы:м:и и обратными будем называть наркаеы! 
состаВ.lIенные из дуг, :которые обходятся то.:тьно в прямо м 
или обратном направлениях соответственно, Смешанные :кар­
касы - Еаркасы, содержащие дуги, которые обходятся Еак 
в ПРЯЫОМ, тап. и в обратном направлении. Число прямых 
ИЛИ обратных каркасов графа (3.8) есть c~-l = N. Б каж­
Д,ую вершину входит ОДИН прямой, один обратный и n - 2 
смешанных каркасов. Общее число каркасов графа (3.8) 
ееть n 2

• Оно складывается И3 n прямых, n обратных и 
n(n - 2) смешанных каркасов: n2 = n + n + n(n - 2). Выраже­
ние для веса k-ro :кар:каса i-й вершины, :который получа­
ется устранением из цикла k-й стадии, имеет вид 

i-1 K-l 

BH,i= П ьjПЬj R,i=1,2""1 n ' 
j=K+l i=i 

(3.10) 

где в силу определения каРАаса и ЦИR"ИЧПОСТИ графа (3.8) 
естественно предполагается: что 

i-l 

пъt = 1, (3.11) 
j=i 

Из (3.10) и (3.11), в частности, следует, что для весов пря­
мых, обратных и смешанных кар:касов имеют :место выра­

жения 

Ъ+ . 
. .. i-l' 

i-l i-2 

БОБР, i = Б i -1 ,i = П Ь} П bj = bibi+r ... ь;ь; ... bi-2; 
j=l j=i 

ВСМ• i = B]r, il k = 11 2, "', n, k -=1=- i, i = 1, 

Заметим, ЧТО С~Iешанные каркасы существуют лишь при 
n ~ 3. В выраJ-нении для скорости реакции (3.9) чиелите.ль 
мошно представить в виде 

ппп 

ъ+ ~ в" . - Ь'- ~ В" '+1 = ь+в n . -'. ь+ ~ В" .-~ ~ »,! t..o:::...J "'~ ~ П1"t I t ~ ",Z 
к=l И=l И=l 

п'l=i 
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- ь-; 'Вобр . i - bi ~. BH ,i+l = ьtВпр . i - ВоБР,i+l,Ьi-l-
:К=l 

ппп 

+ ~ (Ь;БR,j - ЬiБR,iе-l) = П Ь; - П bi, 
Н=l i=l i=l 
I-i*i 

так что с учетом (3.10) 
i-l к-l i Н-l 

Ь;БН,j = Ь; Л Ь} П Ь) = П Ь} П bj; 
}=и+l j=1 j=R+l j=l 

i н-l i Н-1 

Ь;Ви i+l = bi П ь: п' ь} = П ь: п ь; = b;BI\,i.' 
• j=H+1 j=i+l j=IHl i=j 

Таким образом, выражение (3.9) можно преобраЗ0вать сле­
дующим образом: 

(3,12) 

Знаменатель в (3,12) удобно будет перегруппировать: 
ппп n '(], 

~ ~ БН,j = ~ БПР . i + .~ Бобр,j + .~ LJ Бом . j , 
i=lli=l i=l ~=1~ ~=1 

где 

n 
~ Бпр , = 

i=l 

= btbi ... b;;-2b~-1 + bibi ... b~_lb~ + ' . '-Г bibi ' , ,b;t-2b~ ; 
~. ~ 

nсдагаемых 

n 

~ БОБР . i = 
i=l 

=ь1ь-; ... b-;;-2b;;-1-+ ь;ь:; . , . ь; 1b;;~-
~ ~ 

nслагаемых 

т. е. сумма всех прямых (обратных) каркасов опреде.;тяется 
нан СУМ;\1а всевою1ОЖНЫх произведений (n - 1)-го порядка 

из n прямых (обратных) весов дуг. Ана.'IОГИЧНО на основе 
номбинаторного подхода Mo:rHeT быть выписана и сумма 

n 

всех весов смешанных каркасов ~ ~ BcM . i . Последняя со­
i=l 

дерл .. ит n(n - 2) МОНОМОВ (n - 1 )-го порядна, составленных 
из n - 1 сомножителей bf, = 1, 2, "', n< Окончательно ста-
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цirоi-iарiiая СRоrн)сть одноrviаршрутноЙ сложной I<ата;;хитиче­
ской реакции выражается 

( 
n n )11 ппп ) 

W = !! Ь; - Ц Ь; ~i~' ВПРi + '~ Вобрi + !i ~ ВОМ' • 

(3.13) 

Отличите.тrьноЙ чертой кинетического уравнения (3.13) ЯВ­
.:тяетсл то, что оно ),южет быть записа.по непосредственно, 
без промежуточных этапов, осуществляемых в различных 
алгоритмах [7-9, 12-15]. Ддя получения кинетического 
уравнения (3.1З) необходимо лишь знать веса стадий, кото­
рые однозначно определяются заданным механизмом ре­

акции. 

Выражение для скорости реющии значитедьно упроща­

ется, еС.1И имеется хотя бы одна необратимал стадия 

(Ь) = О). В этом случае из (3.13) получаем . 

W = (п bt)j (.i: ВПРi +i: ~ ВОМ . ; + fI bi). 
~=1 1=1 ~=1 ~=1 

i#j 

Если есть две и бо.тrее необратимых стадий, то общее Бы­
ражеI-ше сн:орости П)lеет вид 

jY = (IPt)! (.~ ВПРi + .~ ~BCM.i)' 
~-1 t-1 ~-1 

Д.тrя наиболее простой ситуации, КОIда все стадии необра-
тимы, и:\шем 

И1 = (п bt) !.~ Впр . i • 
~=1 ~=1 

Проанализирую, структуру уравнения (3.12). Его числитель 
отвечает брутто-·;:/равнению, -полученному сложением всех 

стадий дета,;:rьного механизма с единичными стехиометриче­

СRИИИ: чис.-гrами~). Заметим, что такое брутто-уравнение не 
обязательно имеет минимальные це.110чис;rенные коэффици­
енты. Тан:им образом, числитель (3.12) представляет Rинети­
ческое :уравнение брутто-рею"щии, как' если БыI опа был? 
стадией и состояла из эле~reнтарных реакций, для :которых 
справедлив закон iJ:ействия масе. 3HaMeHaTe.тrь. же харак­
теризует <шеэ.тrемептарносты>, отражая торможение скоро­

сти сложной каталитической реакции исходными вещества­

ми и продуктами. 

3) В дальнейшем ТaIШfО рода брутто-уравнение получит название 
«Gстествеппоrо». 
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РаССМОТРИl\{ нев:оторые примеры ИСПО.1ЬЗ0вания предло­
женного алгоритма. 

При и е р 1. Двухстадийпая реакция. К классу двухста­
дийпых каталитических реакций, выделенному ТеМRИНЫ:.w: 
[16] и дета;:rьно рассмотренному Бударам [17], относятся 
многие ПРО}Iышленные реав:ции. Например: 

1) и,о+z"",zо+и,; 

со -!- 20 = 2 -!- со, 
2) со -!- Н,О =Н, -!- со; 

В данном случае набор весов стадиi:'r следующий: bjf- = 
=k1: [ир), ь~ = "~ [Н,), ь:[ = k';[CO,), ь;; = ";; [СО,) и ско­
рость реакции записывается в виде 

W = b~b,; - b~b;; kjki [Н,О] [со] - "~Ac;; [Не) [со,) 

ь:: -!- ь,; -!- ь, -!- ь, k, [Н,О]-!- k, [со] -!- k, [Н,] + k, [со,) 

Полученное выражение тождественно приведенному в ра­
боте [16]. 

При М е р 2. Трехстадийная реющия: ИЗG:.\18ризации: 

1) А + Z = AZ; 2) AZ = BZ; 3) BZ = Б + Z, 

Дета.тrьныЙ механизм однозначно задает веса стадий: 

bi = "! [А); b~ = ",; 
ъ;:= k;:; 

ь,; = kз\ ь, = ", [Б). 
Согласно общему подхо,Ll;У, необходимо сфорыировать 

n n 11- n 

Пь;, Пь" 2; Бпрi , ~~БСМi' 
i=l i=l i=l i=l 

n 

~ Бобр . i . 
i=l 

Для рассмотренной схемы имеем , 
3 3 

П Ь; = kt [А) kiki, П ь' = kjk;;k, [Б), 
i=l i=l 

3 

~БПРi = bjb;; + ь';ь'; + bjbi = "; [А) Ч + kt.kt + k;tkj[A), 
i=l 

3 

~БоБР.i = bjb;; + ь;;ь, -+- b,ь~ = k,k;; -~ k;;k,[Б) + k,[Бjk" 
i=l 

3 

~ ~ БС~.i = bib;; + bib, + b;Ь~ = kj [А) "";; + 
i=l 
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Значит, 

W = (ktkiJ':- [А] - k-;k;:k:; IB])/(kiki [А] + kikt + 
+ ki-k; [А] + kik, [А[ + kik:; [В] + kik-; + k~k, + 

-+- ", ", [В[ + ":;k-; [В])-
Таким образом, ДЛЯ одноиаршрутной сложной катали­

тической реакции найдена УПрОШ,енная форма записи ста­
ционарной екороети (3.13). Явный метод построения W на 
основе соотношения (3.10) позволяет значительно упростить 
процедуру Вblписьшанил соответствующего выражения для 

стационарной скорости реаRЦИИ~ Возможности таних обоб­
щений будут использованы на),1И в дальнейшем. По.тучен­
ное выражение позво:тит Ha".:i-I AeTblIbHo анализировать СТРУК­

'туру кинетического уравнения и исследовать влияние па­

раметров процесса на ero IПIнеrичеСRие характеристики. 

§ 2. АНАЛИЗ СТРУКТУРЫ 
КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВПЕЮIН 

СЛОЖНОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОй РЕАКЦИИ 

(ЛUN,еЙI"ЫU одnо.nаРЩРУТNЫU JltехаN,UЗИ) 

СЛOlъ:яую каталитическую реан-цию :можно записать в 

ма ТРИЧIlОМ виде 

ГАА+ГхХ=О, (3.14) 

где Г А И ГХ - ?'штрицы стехиометричеСRИХ :коэффициентов 
наб.1юдаемых и промежуточных веществ соответственно. 

Для одншшрmруrного механизма, которому соответству­

ет один ЦИЮI по ПРОМeJНУТОЧПЫМ веществам, существует 

В8Iпор-столбец стехиометричеСRИХ чисел ." таRОЙ, что 

vrx = о. (3.15) 

Для линейного одно маршрутного механизма ,'-вектор с 
равными КG:.\Iпонентами. При умножении совокупности ста­

дий (3.14) на вектор v с учетом (3.15) получаем уравнение 
брутто-реarщии 

м м 

vrAA = О или ~ njAj ~ ~ mjAj , 
j=l j=l 

(3.16) 

где nj, mj - стехиюштричеСRие :коэффициенты соответствен­
но исходных веществ и продуктов (наблюдаемых веществ); 
М' - число наблюдае::'IЫХ веществ. 

Если v - единичный В8I{ТОР, то (3.16) просто получить 
слоmениеи стаi1,ИЙ. Полученное 'l'aIШМ обраЗG:.\I брутто-урав~ 
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пение, RaR уже от1iечалось, В. принциnе может й не иметь 

минимальные, целочислепные ноэффициепты. Таи, реакция 
каталитической изомеризации ),1Оmет протеЕать согласно 
следующим схемам: 

1. 1) А + Z = AZ; 

2) AZ =В + Z. 

II, 1) А + Z = AZ; 

2) AZ = BZ.; 

3) А + BZ = Z + 2В. 
III. 1) А + Z = AZ; 

2) A+AZ=Z+2B. (3.17) 

Если сложить стадии :\шханизмов, умнолшв их на еди­
ничные стеХИШ18тричеСRИ8 числа, то :уrеханизму 1 соответ­
ствует брутто-уравнение А =+± В1 а механизмам II и 1 II -
уравнение 2А =+± 2В. Брутто-уравнение, по;rучеНIIое СЛОЖ8-
ние:и стадий дета.lIЫЮГО механизма с еДИННЧПЬПfИ стехио­
метричеСRИ),fИ чис,ТIЮ.1И, будем называть «е с т е с т в е н п ы М» 
б р у т т о - у р а в н е н и е м. Обратим внимание на то, что 
брутто-уравнение обязательно писать со стрелн:ами, уна­
зываЮЩИ:.\П:I направление протеl-\аНI:IЛ реакции. 

Ранее, в § 1, дана упрощенная фор:,ш записи уравнения 
стационарной скорости ОДIIО:\ШРШРУТНОЙ катаЛИТIIчесн:ой ре­
Ю"ЩИИ с .ТJинеЙным механизмом. Эта форма II будет анали­
зироваться здесь. Она может быть записана в виде 

W ~ (' к+ П c7i - к- П c;ni ) /;Е, (3.18) 
з=1 )=1 

где к+ = П 1ft, к- = П ki; k;, ki - нонстапты СRОРОСТИ 
z-и реанции, ПРЯ1l,rой и обратной СООТБотствеНIIО; С; - КОН­

центрации исходных вещееТБ и ПрОДУI{ТОВ, участвующих n , 
брутто-реакции (наблюдаемых ветцеств)' n·= "",,·с/4) m· = . ,}":::'" 1} 1 } 

i=l ., 
= ~. ~~1) - суммарный I-шп~тпческий порядок ПО ЭТИМ ВIЭ-

i=l 
ществю,'I; ~ - концентрационный ПО.чино:.vr, равный сумме 
весов всех каркасов (прямых, обратных и сыешанных:). ,По­
скольку в элю:rеитарпой реакции, как прави.то, участвует 

не· ·БОлее одной молекулы :наблюдаейого вещества, nj, mj­
числа стадий, где j-e вещество реагирует 4.). 

RРШ'I8 того, В общем случае 

(3.19) mj = 'X,mj, nj = 'Х,nз: j = 1, 2, ... 1 ]y~ А. 
-~-,--

4) СJir'дует ОТiIo!еТИТЬ, что n работе Р9] в качестве О;J;поrо нз при-
3IШI\ОВ ДЛЯ класснфщ;:ацпп iiIехю-шзмов :катаЛИТJJЧССН.ИХ реющпЙ. взя­
ТО Ч1IСJlO стадий, в I\OTOPblX УЧf\стнует данное вощество. 
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• • фф-где n; 1 т j -стехиометрические КО;:) ИЦИ8ИТЫ орутто-урав-

пения с минимальнЫМИ це.'Iочиеленными I-IOЭффИЦИ8нтами. 
Величина х может быть названа к р а т н о с т ь ю 6 р у T~ 

Т О - Р е а R Ц И и. 
Уравнеппе (3.18) преДставлиется в виде W ~ vV+ _. W- ~ 

~ vv+· (1- W-;W+), где W+, vV- - скорость СЛОЖНОЙ ре­
акции соответственно в прямом И обратном напраК[8НИЯХ. 

Учитывая (3.19), имеем 

W ~ W+ [1- (ljJ(с)IКр • ц)"], (3.20) 

г~e с - вектор концентраций на9JП9даю,rых веществ 

W~ ~ к+ (д c;j) х /2;, 'Р (С) ~ i1 c~! -пj, (3.21) 

Кр • ц = (/(+;/(-)1/+ _ коистанта равновесии брутто-реющий с 
минима.тrЬНЫ~ПI целочис,пенными коэффициентами. YpaBHe~ 
пие (3.20) является апа:rогом уравнения, пред:rоженного 

Г. К. Боресковым (см., например, [20J). 
KaKOI':'I смысл при обретает традиционное понптие МО,"18-

КУЛЯРНОСТН ПО Г. R. Бореекову н свете сн:азапнаго выше? 
Rю{ известно, существуют разные способы определения 'дто­
го понятия. Прежде всего 110лен.улярность по j-l1'} веществу 
опреде,тшется нан разность поназателей степенеii 1 в ноторых 
концентрация вещества входит в уравнение скорости пря­

мой и обратной реакций (эта разность относится R стехио­
метричесI'tOМУ :коэффициенту ЭТОГО вещества: он обычпо 
припимается равным единице). ]\-10лекулярпость, таКИ:lI об-
разом, представ.;тяется 

М; (С) ~ д 1n VV+ /д 1п С; - д 1п IV- /3 ln С; ~ 

( И)! (1)1)/ ~ д 1n [{+ J], С;; 3 1п С; - 3 ln IC Ц C~; д 1n Cj. 

(3.22) 

где Cj - RОНЦОI-Iтрацпя j-ro вещества. Q'r8ВПЦНО, Л1 j(J,;) = n/). 
Моленулярность- здесь предстаКIЯ8Т собой стеХИО]\lетриче~ 
СНИЙ Н:ОЭффИllиент j-ro вещества в {(естественном}> брутто­
уравнении и;гш общее число :lшлеКУо1 этого вещества, при­

ПИ:l1аЮЩИХ участие во всех стадиях СЛОЖНОЙ рею-щии. Об­
ратим внимание па то, что здесь совершенио не обязательно 
полагать какую-либо стадию лимитирующей. НРОЫ8 того, 

S) В предположении, что в брутто-ура13ненпп исходные вещес.тва 
п продукты различаются между собой. В ПРОТНВНО:">f случае j}! j (с) = 

=nj-mj. 
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суммарное число :молен:у;r вещества: ПР~II-IИМЮОЩИХ учас.тие 

во всех стадиях реакции, мm-нет быть больше числа его 
молекул, 'входящих в аRтивированпый КОМПЛ8I{С: СМ. схе­
му 2 в (3.17), где вещество А участвует в 1-й: и З-й ста­
диях, а активированный номплекс этих стадий содержит 
ТОДЬКО одну Mo;:reKy.TY А, 

Интереено отметить следующее. Если ОДI-IомаРШРУТI-IЫЙ 
механизм предетавляет еобой совокупность необратимых 
стадий и в иеRОТОРЫХ из них участвует j-e исходное ве­

щество, то д ln W /д ln С; = ~:eij, где 8i , j - концентрации i-x 

про:межуточных веществ, с которыми реагирует j-e исход­
ное вещество. Если последнее участвует во веех стадиях, 

то, очевидно, д ln W /д ln cj = 1. Если j-e исходное вещество 
реагирует лишь в одной стадии, то д ln W /д ln Cj = 8}. Ана­
логичное соотношение д:rя простых степенных кинетических 

зависимостей получено в работе [21]. в ~щ;rьнеI';'Iше:.vf эти 
соотношения проанадизируе:м детаЛЫ-IО. 

Рассмотрим и другое определение ),10декулярности по 
j-MY веществу. Разность между обратной и прямой наблю­
даемыми энергиями активации предстаВJшется: 

Г -- Е+ = - R [alJl w-(a(1/T) - д]а ~V+/a ЩТ)] = 

=-R[ aln([r, kibl, c?j) !J(1/T)-Jln (ц k7jQ c?i) !д(1IТ)= 
, , 

= ~E; - ~Ei, (3.23) 
i=l i=l 

, + 
где Ei, E i - наблюдаемая энергия активации i-й рею{ции, 
обратдай и прямой соответственно. 

Теп.;rовоЙ эффект, определяемый (3.23), отвечает брутто­
уравнению (3.16). Ес.ш да."ее опреде;:rить Mj(T) = (Е- + Е+)! 
I(-/:;.Нр , ,), где (-/:;.Нр , ,) - тепловой эффект, соответствую­
ЩИЙ брутто-уравнению реанции с единичным етехиометри­

чеСRИМ коэффициентом при j-M веществе, то, очевидно, и 
М; (Т) = j1([j (о) = nj. 

Приведеннал форма кинетичеСI\ОГО уравнения ДR8Т В03-
молшость проанализировать его структуру, прежде пеего 

структуру концентрационного полино:vra ~, стоящего в зна­
менатеде выражения (3,18). В общем сдучае. когда все S 
стадии обратимы, ::6 содержит S2 слагаемых Bk , i, образован­
ных раз.'IИЧНЫМИ комбинациями ИЗ 28 по S - 1 сомножи­
телей Ь! и определяемых по формулам: 

i~l }{-l 

Вн,;= П ьjПЬj, i=1,2.""S, 
j=JHJ ]=1 

(3,24) 
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i-l 

Пьt = 1, 
~ + 

bS+j = Ьг, j .~ О, {, 2, 
j""'=i 

Таним образом, n общем случае ::vюжно говорить, ЧТО 
базис I\apHacoB имеет раэмерность 28: все остальные SZ - 28 
IШРIЩСОВ будут зависимыми. Для весов нар:касов B1<,; :ли 
зависимости l\'10ЖНО представить, например, в виде 

i -1 И-1 

B",i = П (Bj,jiВ+) П В;-',j/П -), K,i = 1,2, ... , S, 
j=И+l j=l 

(R*i,i-l), (3.25) 

где в+ = (URi,i)'iI
S
- ' ), в- = (ЦВj_ 1 .J)'!IS-l),ПОСКО:1Ы;У, 

З=1 }=1' 

СОГ.l:аспо опредв,тrению Б.",;, имеют место зависимости 

Ь'" = в·· В . . / + 
] J ,] . 

В :качестве независи:мЪ1Х выбраны веса прямых Bj , j и 
обратных BJ- 1 , J Rарпасов. Все смешанные I\ар:касы выра­
жаются череs них по фОР:.\'1ула::vt (3.24). 3ависимость Iшрн:а­
сов приводит К зависимости параметрCiВ понцентрационного 

полинома :г.;. Выделив ;гrюбые 28 членов полинома, соответ­
ствующих 28 незавнеИ:!VIЫМ RapH.RCa::vr, всегда ::vroжно по­
строить члены полинома, соответетвующие Rарпдса::vt за­

ВИСИl\·IЫМ. Хроме того, следует учитывать связь Кр = 

= п kt/П kj, где Кг - IШНСТRпта равновесия брутто-ре­
акции, Кр =' (Кр , Ц)Х, 

Хорошо известна зависимость :констант равновесия, IIО­
янляющаяся в то::\'! случае, когда IШН.Rя-либо ста;:r.ия пред­
ставляет линейную КО::VIбинацию ДРУГИХ. Вследствnе этого 
зависимыми ОR'азываютея II константы е:коростей реакции. 
На иную~ нетривиальную зависимость параметров :кинет и­
чес:кого уравнения стационарной реакции было указаlIO -гa~ 
Hee~ например в работе [11J. Бы,;т пре-дложен метод опре­
де.lIения числа независимых параметров. Он состоял в чис­
ленной оценн:е ранга не которой матрицы Я:коби в), одна:ко 
не были выделены физи:ко-химические причины появления 
завиеимых парамеrроR. ТОЛЫ-Ю что было уr·шзано на одну 
И3 них: ЭТО наличие путей превращения, явшпощнхся ,ТШ­
пейной Itoмбипацией Н8зависи:м:ых реакционных путей. За­
висимые пути пр ев ращения, определяе:мые о б р а т и­

м о с т ь ю достаточно большого числа стаций:~ оБУС;lОВЛI·ша­
ют зависимость парюштров. 

б) 1\'n}\ известно: эта процедура можот еопропошдюъся: ЗIIачптель­
пой ошиБI~ОЙ. 
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Назовем и пторую причину ПОЛВ:ТGI-ШЯ зависимых пара­
метров. Пусть "l\iехатIИЗМ с;rо;-нной реанцltп~ ВIшючает неСRОЛЬ­
ко реакций с ОДНОТИПНЫМ н:инетичееН:И:."\·I законш..r, например 
с участием ОДНОГО и того же газообразного вещества, либо 
реaIП\ИЙ1 где газообра.зные вещества вовсе не реагируют. 
Веса ТЮi'Oго рода реющий имеют одина:ковый вид. В IЮН­
центрациопном полиноме знамеиате.тrя тогда появляЮтся 

подобные Ч.iIены, '-в данном случае представляющие собой 
суммы раз,'IИЧНЫХ произведений :констант эл'юшптарных 

стадии, и в силу этого они не ДОЛПiI-IЫ подчиняться обыч­
ной аррепиусовской зависимости k ~ ko ехр (-Е/ВТ). Пояс­
ним это па простом ПРИ::iiоре, приведенном в [22]'; 

1) А + Z ~ AZ; 2) AZ ~ BZ; 3) BZ ~ В + Z. 

с.оответствующее н_ипетическое уравнение имеет ВИД 

11' ~ k,k,kз[А]/(k,kз + k'[A] (k, + k,J) ~ 

~ k,[Л]/( 1 + k, [A](k, + kз)/(k,kз )). 

Этот механизм содержит две однотипные реакции 2) 11 3) 
с весами k 2 и kз соответетвенно. На основе изоrермичееRОГО 
ЭRсперимента оказывается невоз:rviШ-I-i:НЫМ опре,;:J;елить НОII­

станты скоро·сти этих реакций порознь. Из -трех парЮ1етров 
приnеденпой простой :.\иде,ТIИ мы в СОСТОЯ1ППI определить 

ЛИШЬ два, приче::vr один из них k = .(k 2 + kз )/(k2 k з ) не ар­
рениусовсниЙ. Однarю сюш существование пеаррениусов­
СНИХ паРЮ.'Iетров может и не быть помехой ,u;ШI опреде..llеиия 
всех нонстант, скоростей стадий по данным изотеР:\lичеСRОГО 

эксперимента. Важно лишь, чтобы число аррениусовсних 
параметров В н_онцентраЦИОНIIШI IIОЛИI-IШШ знаменателя бы­
.тro НВ меньше чис;та определяемых IIаРЮ1етров стадий 11 
среди c.тraгaeMЫX зна:иенателл )IQЖIIО бы;;:rо бы выбрать базис 
весов в:арн.асов. 

РаСС::iiOТРИМ более слО/-н_ный при:'lШР - наталитическую 
"онверсию метана [18]: 1) СИ, + Z +" ZCH, + Н,: 2) Н,О + 
+ ZCH2 +" ZCHOH + Н,; 3) ZCHOB = ZCO + Н,; 4) ZCO = 
= Z + СО с брутто-уравнением СН, + Н,О oi± СО + 3Hz. Та" 
же как и рапее, здееь не учтена равновесная стадия Z + 
+ Н2О = ZO + Н" ведущая к "висячей" вершиие ZO. Урав­
нение Д,jIЯ стационарной скороети реакции, полученное ра­

нее, представим в ВИiJ;8 

W = (k, k,kз k, [СН,] [Н,О] ~ lс,k_,k_зlс, [СО] [Н,]')/2;; 
2; = к, [НР] + к, [СИ,] + Кз [I-I,] + к, [сн,] [н,О] + 

+ К, [СО] [н2 ] + Кб [нзо] [СО] + к, [СВ,1 [Нз] + [(, [IЧ' + 



+ К, [СО] [Н,]' + К'0 [СН4 [Н,]' +К11 [Н,О] [Н2] [СО] + 
+К'2 [СН,] [Н,О] [О,] + к" [Н2 ]', 

где 

К, = k,k,k,; К, = k.,k"k,; К, = k,k,k_,; К, = k,k,(k, + k); 
К, = k,k_,k_,; К, = k,k,lc,; К, = k,k1k_ 2 ; К, = k,k_ 1k_,; 

К, = k_,(k_,k_, + k_,k_, + k_ 1k_,); К1О = k1k_,k_,; 

КН = kзk_з lf._4 ; К12 = k 1k zk- s; /(13 = k-ik_зk_ з . 

Если бы механизм не содержал ОДНОТИПНЫХ реакций, 
нонценrрационный полином L; имел бы 42 = 16 '1ленов, среди 
ноторых не было б.ы подобных. Ноэффициенты при членах 
полинома были бы- произведенилми конетант скоростей ета­
ДИЙ и ПОДЧИНЯ;rJИСЬ бы аррениусовсн:ой зависимости. Однако 
Б данном случае есть __ две однотипные прямые реакции +3) 
и +4), идущие без -,учаетия веществ Е газовой фазе, и три 
однотипные обратные реющии -1),-2), -3), идущие при 
участии газообразного Boдopo~a. Поэтому в полиноме ~ 
ЛИШЬ 13 членов. Среди пих ,LI;Ba с коэффициентами, не УДОВ­
летворяющими аррениусовской: зависи:ности. Из оставших.­
ся 11 аррениусовеRИХ RО),fш:rеRеов :могут быть выделены 8 
неsависимых комплексов (в соответствии с числом неизве~ 
Стных параметроп) . Например, выбирая в качестве незави­
сииых к.з , К"" К6 , К7 , К8, ](10, К11 , К12 , остальные аррени~ 
УСОВСRие параметры можно представить в Биде 

1(1 = К,КС! К5 , К2 = К,К,/ К" КiЗ = К,К,,/ К, . 

. Неаррениусовсп.ие пара метры можно опредеЛIIТЬ по соот­
ношениям: 

К, = К,К,/ К1 +К,К,,/ К6 + К10К11 / К12 , 

К, = К'К"/К11 + К,К12/К10 . 

Пусть 

К± = (К,К,К,1(,К,К10К11К12 )1/' = k 1k2k,kJ,-J,-,k_,k_" 

К+ = К,К,К,К12/ K~ = k1k,k,k" 
К- = К,К,К10К11П{± = k_ 1k_,k_,I,-,,. 

Тогда пара метры стадий определяютея ПО ФОР:МУ,1ю-r: 

7" 

k1 =К+П(1; k,=J(+/K,; JС,=К-П(1З; kз=К,/(k,k_J; 

k_, = К12/(ТС1 ТС,); k_, = K 10/(k1I<,); Тс, = KJ(kJt,!; 

k_ 1 = КiЗ/(k_2k_,). 
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Тю{им образом, здесь, несмотря на то, что механизм реак­
ЦИИ сложнее, чем в предыдущем примере, и Б ютнетичеСRОМ 

уравнении также есть неар-рениусовские пара:метры, тем не 

менее даже на основании изотермического эксперимента 

удается определить все IШНСТЮIТЫ скоростей стадий. При­
чина этого в том, что есть достаточное число аррепиусов­

сиих параметров. Подобного рода анализ в конечном итоге 
должен дать ответ на вопрос: СКОЛЬКО параметров по;rИНQII.'lа 

зависимых, I{акие из них аРРВНИУСОБские и скодьн:о нон­

стант скоростей стадий )lОл:<ет быть определено на основе 
изотермического ЭI{СIIеримента. 

§ 3. ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ РЕАКЦИИ 

НА СТАЦИОНАРНУЮ СКОРОСТЬ 

n.СТАДИИНОИ ОДНОМАРШРУТНОИ 

КАТАШIТИЧЕСКОИ РЕАКЦИИ 

(.л.unеЙnыU Jitехаnuз.iIt) 

Влияние парю'18ТрОВ реакции на ее стационарную ско­
рость исследовалось в ряде работ. В пос.:теднее время эти 
вопросы детально рассматривались С. Л. I\ипермаНО:VI с со­
авторами (1-3]. Однако результаты такого рода анализа 
не стави;тись n соответствие с дета.JIьны:vI мехаllИЗМЮ{, и Т(!:\{ 

более не ставил ась задача дать полную совокупность Ю1пе­
тически:х характеристик того или ИНОIО J{лаеса реакций. 

Именно такого рода иес;:тедование будет проведено нами. 
Е качестве объекта возьме:м вначале <<Простейшую)} из ~'Iож­
ных каталитичееких реакций - одномаршрутпу'Ю с jlлеха­
низ мом, линейным относитеды-Io промежуточиых веществ. 

Буде;vr исследовать влияние параметров реакции - темпера­

туры, парциальных давлений реагентов, общего даВ;:Iения 
реаRЦИОННОЙ смеси на ее стационарную скорость. 

3.1. Зависимость скорости р'еаИЦИIf 
от температ)"ры 

Сложные температурные завиеИМQСТИ скоростей химиче­

СНИХ реаЬ:ЦИЙJ обнаруженные в реакции ОRИС,-тения пропана 
l26], довольно часто наб.JIIодаются в гm.шгеНI-lЫХ реакциях 
l27-29J. В гетерогенных каталитических реакциях также 
наБШО,J;аются аналогичные зависимости [30-34.J. В чаСТI-IО­
сти~ в реакции ОRИСJ.Iения СО на ре;:I:козе:vrе,пьном :катали­
заторе температурная зависИМОсть стационарной скорости 
реакции имеет ярко выраженный :максимум в достаточно 
узком температурном интервале (не более 100

0

С). Аналогич-
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НЫе зависимости наб:r:rюдались в реаRЦИЯХ изотопного об­
:мена кис.llорода на этих же ката.1изаторах. 

Для стационарной RинетичееRОЙ реющии, стадии кото­
рой линейны относительно ПРОМ8')-нуточных веществ, уравне:­
иие скорости реакции по q-MY маршруту UVq ) ·имеет вид 

W q (с, Т) = Р, (с, Т)! Р2 (с, Т), (3.26) 

где с ~ вентор концентраций наблюдаемых вещестп; Т­

темиература; Р, (с, Т), Р, (с, Т) - алгебраические cy''''ы 
произведений констант СЕоростей реaI~ЦИЙ на I{онцентраци­
онные фУНКЦИИ. Константы СI{оростей реакции подчиняются 
арреииусавской зависимости k,(n = k,. q ехр (-Е/ВТ). 

ДЛЯ оценки чис.та ЭI<стреМУМОR функции W (с, Т) вое­
пользуе:ися: алгорит:\'IOМ, предложенным в работах [35, 36J J 

примените;rьно I{ задаче теоретичеСI{оi-i оптимизации. 

Обозначив х = ехр (-11НТ), ,rажно записать (3.26) сле­
дующим образом: 

W(x) = g,(x)lg,(x), 

где g1(X) и g2.(x) - полиномы со стопенями, образованпьпги 
суммами энергий активаций, и с коэффициептами~ состав-

"""1 ~ В; :аепными из с и k;, о: g1 = ~ aix ; g2 = 2.J bjx . 
. j 

Проанализируе:\>I вначале упрощенную форму записи ни­
нетического уравнения сложной реющии с ОДНОi\шршрутны;vr 

линейньпr механиз:\IOМ. Это выражение может быть пред­
ставлено в виде 

W = TV + (х) - W _ (х), TV+ (х) = ах Е+ /1;, W _ (х) = ь:с Е -/2; 

(3.27) 11 Е+ n Е-:- n(n-2) Е;!: 
1;= 1; q;x 1 +2; qix' + 2; qtX·'. 

i=l i=l i=l 

R'оэффициенты а! Ь, gt, gi, q~ при различных степенях 
перемеНI-IОЙ составлены из :произведений преДэкспоненциаль­
ных множителей и парциаЛЫ-IЫХ давлений реагентов; по-

. Rазатели степеней ЕТ, Ei, ЕУ" составлены из еУМ:\1Ы энер­
гий активации и соответствуют ПРЯИЫМ, обратным II сме­
шанным HapI{aCaM: 

n n 
Е+ = 1; E i , Е- = 1; E_ i , 

i=l i=l 

Ь + - ±---.о а , ,q i J q i , q i v , 

K}:~E:_l~'" ~E:~O, 
Е,-; ~ E;;_1~ ... ~E, ~ О, 

(3.28) 



Ещn-z) > E$n-2)-1 > ... ;Э Ef>O. 
" в+ Е- Е± ~ о <-")tlметим, ЧТО -i i 1 i 1 i представляют сооои суммы из 

(n - 1) слагаемых, еоответствующих энергиям юпивацип 
прямых и обратных реакций стадий данного мехаНИ3I1-Ш. 
8то означает, ЧТО выражение, например, ДЛЯ vV_(x) при 
х ~ О пропорционаJrЫIO дробио-рациопальной фУНКЦИИ 

vV_(x) ~ x"'/(qxP + ... + 1), т, q > О, р> 1, 

где, согласно (3.28)., 3I-Iaме'натель Лlшяется ПQЛИ:НОМО:М е по­
лшиитеЛЬНЬНIИ Rоэффициептами. Представление ДЛЯ w_(x) 
здесь имеет место, так как в силу одпомаршрутпости и 

'структуры зпаменателя выражения ДЛЯ спорости Е+, Е­
больше миI-шма.'Iы-IгQo ПQRазателя степени в знаменателе. 

ПОСRОЛЬЕуЕ+>Еi-,Е->Е-;, i='1, 2, 0'0' n,. можно за­
писать: 

Е", Е-> mill {ЕТ', i = 1,2, ... , n (n - 2)1. 

Аналогично для W+(x) имеет место соотношение сУ+(х) ~ 
~ Х"/(ЧхР + ... + 1), ", q > О, р> 1. 

Качественный характер поведенил W.-;-(X) , И'_(х) опре­
деляется соотношение и параметров т, n, р. Зависимости: 
W+(X), w_(x) либо монотонны, либо имеют единственный 
:.\1аRСИМУ:М. Ниже МЫ расс:иоrрим раз,;тПЧI-Iые конкретные 
случаи, характеризующие ЭНЗ0- и энДотеР1Iичес:кие реакцпн. 

Очевидно, ЧТО температурная зависииостъ' lIV(T) аналогична 
виду ,У(х) в силу монотонностн связи между Т и х. Оцеп­
Е& числа экстремумов W(T) ).1QЖ8Т оказаться завышенной 
при исследовании функции W(x), х Е (О, +00). Однако в 
соответствующей об;rасти парамеТРОБ она ::\1Qжет быть и 
ТОЧНОЙ, т. е. все особенности функции Н/(х) па интервале 
(О, +=) МОТУТ ПрОiIЕНТЬСЯ И при Х Е (О, 1). 

Р е а к Ц и я э I{ 3 О т е р м и ч 8 С I{ а Я. Б этом с;тучае 
Е->Е+. Если сраВ!IИТЬ сУ+(х) и W_(x), то m>n. Значит. 
при достаточно малых х значение W _(х) является ма;;rой 
величиной более высокого порядка ::.\шлости, чем W+(X), 
IIОЭТО::.\1У наЙ,;:J;ется такое Е> 01 ЧТО дЛЛ всех х Е (О, е) 
W(x) > О. И3 тех же соображепий для области достаточно 
больших значений химеем: пайдется такое х*, ЧТО ДЛЯ всех 
х Е (х*, +00) W(x) < О. 

Таким обраЗ0М, подучаем естественный ВЫВО,ц, что Cl~O~ 
роеть ЭIшотермичеСIЮЙ реющии ПОЛОЛПIтельна в об:IaСТИ J\Ш­
;rblx температур и может принимать отрицате~Iьные знаЧ8-
НИЛ при достаточно высоких температурах. hогда эдесь и 
далее говорится об отрицательных зпачениях скорости ре-
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Рис. 3.1. I-\ачсственный хараН.тер температурных заВИСимостей 
СI\ОРО'сти рсанцнн. 

(1 - д - ;ШЗ0тсрмичес:иой; с - с НУ.IСВЫМ '.гсплопым <JффСRТОМ: (раЗЛJIЧ­
пые случаи). а -11>Р; 6 - n=р; (j - '1'1<]). 

Ю'ЩИИ, 8ТО озпачает, ЧТО стационарная реaIЩИЯ: переходит 

<<по ту еторону равновесию> и реыщия: начинает ИДТИ n 
противоположную сторону. На рие. 3.1~3.2 сп:rОШI-IОЙ fН.ИР­
ной линией по:казаны зависимости скоростн реющии T'V ОТ 
пара:меТрОR, СПJЮШНОЙ тонной линией оБОдпачены W +, 
ПУI-II{ТИРПОЙ ~ W_, 

Оценим теперь н:ачесrвенный харюпер поведения скоро­
СПI реакции в области средних значений Т, ИЛИ, ЧТО то }Е8, 
.х, ВыдеJИИ случай {(СИ.'IыroЙ) ЭRЗ0теР.1iIИЧI-IОСТИ: 

Е- > тах [Ег, i = 1, 2, ... , n (n - 2)). (3.29) 

'Гребовюпiе (3.29) пыпо;:пшвтся: например, 13 случае, I-югда 
Е_,. > E+ i , i, j = 1, 2, ... : n, т. е. псс энергии активации 
прямых реющий меньше всех энергий аНТllвации обратных 
реан:ций n-стадийного одно маршрутного механиз.!\тз. Оче­
ВИДНО, что неравеиство (3.29) автоматичеСl{И выполняется, 
:когда все стадии - ЭRЗ0теР:i-шчеСRие. ~Тсловне (3.29) озпа­

чает, что в выра.а~еI-IИИ ДЛЯ W_(x) т> р, Т. е. W .. ,.Jx) явля­
ется MOI-IОТОlII-IO возрастающей фУНRЦИОЙ:. При атом И'~+ (х) 
MQJT\8'l' либо :Монотонно Н8QГраничепно расти (т> р), либо 
проходить через l\IaКСИМУМ. Во всех этих случаях w(x) = 
~ 1iV+{x) - W_(x) проходит через едиистпенный максимум. 
Качественный характер RРИВЫХ ПОI\азан на рис. 3.'1, а, 6, в. 
Значит, и зависимость TiJ7(T) характеризуется единствепиым 
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ман_си:мумом - при И.ЗМeI-Iюiии Т ОТ О до +00 скорость ре­
акции растет от НУJIЯ, может достигать МЮ{СИ)"Iу:vra, а затем 

:J.шнотонно падать, переходя в область отрицате;;rьных зна­
~IениЙ. 3тиии заВИСИМОСТЯ),ПI в даННЮ-I случае исчерпыва­
ЮТСJI все особенности поведенил vV(T). 

Обратим особое внимание на тот случай, :когда пера­
венетво (3.29) может нарушаТЬСJI, т. е. т < р. На"овем его 
с.тrучаем экзотермичеСlШЙ реаRЦl1И со «СRРЫТОЙ,) эидотер­

:;:'ПIЧНОСТЬЮ. Неравенство (3.29) нарушается, l{Or;n;a в CJ]O:I-I{­

ной ,реакции присутствуют отлельные i)ндотермичесн:ие ста­

дии. Важно, чтобы паШJIась совокупность прямых и обрат­
ных стадий, l,-оторая бы' составила kaPI-ШС, об.:rадающиЙ 

своЙстВом Eif(11-2) > Е-. ДЛЯ такого случая ул,е обе ФУНJ\­
ЦИИ J:V+(x) и T'V~(x) могут И!lIeТЬ :vшн.СИМУIi-I, приче:rй в силу 
n < т < р максимум TV+(x) предшествует МaI{СИМУМУ TV_(x) 
(c:vr. рис. 3.1.). Поэтому ДЛЯ ЭRзотермичесI-\.ОЙ реакции со 
скрытой эндотермичностыо скорость реакции 11V( Т) может 
и)шть два экстремума. Второй ЭН.стремум уу(т) в области 
отрицате;;rьиых значений спорости рею-щип: обус.ловлен 
«с-крытоii,) ЭI-IДотеРМИЧI-IОСТЫО. КаЧССТJ3ШII-IЫЙ xapaRTep и/(х) 
при n < т = р предстаВЛСJ-I на рис. 3.11 д. В ЭТО:NI с;тучае 
И'(Т) в области высопих темпераТУ1) l\·IOЛ{8Т принимать от­
рицате,;тьные значения, асимптотичеСIПI приб.llИЛ-ШЯСЬ I{ ]{O~ 

печному пределу. 

Выделим вырождеппый случай п у л е в ы х т е п л о в ы х 
э Ф Ф е j{ т о в, когда Е+ ~ Е- (т ~ n). Тогда скорость ре­
акции проиорционаJIыrа W+(x) "ибо vV~(x). Наприыер, вы­
ражение . д.ш W(x) ~IO>КНО преi\ставить в виде W(x) ~ 
=·aTV.i-.(х). В ЗaJ~ИСИ),-IOСТИ от зню{а -а и соотношения пир 
качественный характер соответствующих фУIШЦИЙ "по:казаI1 
на рис. 3.1, е. Как и в предыдущих с;гучаях, зависимость 
TV(T) здесь характвризуетсп не БШlее чем одним ЭI~стре­
мумом. Верхняя часть рисунка отвечает а> О, НИЖНЯЯ­
а < о: Скорость реакции может в даНI-IOМ случае прини­
мать отрицательные значения даже и при :малых значениях 

температуры (а < О),, оставаться положитеЛЫIОЙ (cz> О), 
либо и::vrеть единственный мат{симум (а> О) или 1\fИПП:l1У;''1 
(а < О). 

р е а ь: Ц и я Э I-I Д О Т е р \! П Ч е с н. а Я Е+ > E~. Т. О, 13 l3ы­

ражениях ~Г+, W_ n> m. XapaRTep зависимостей TV+(x), 
TV _ (х), ТУ(х) с точностьЮ до' знака идентичен sависимостяil.'i, 
ИССJIедованным в случае Э!\зотеР:\ПIчесг;:ой реакцпп. Нап:rJи­
иер, перавепства, соответствующие ма.J.ЫИ п бо;rьшшн зна ~ 
ченилм х, приобретают вид: 
найдется е > О TaRoe, что 

11ЛЯ псох х Е (О, е) уЛх) < О; (3.30) 
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наидется х* > О такое, -ч'l'О 
ДЛЯ всех х е (Х*1 '+00) }V(X) > О. (3.31) 

Случай (,сильноiI)} эндотеРМИЧI-IОСТИ определяется ВЫПО.1-

нением неравенства 

E+>maxIEt, i= 1,2,3, ... ,n(n-2)), (3.32) 

I{OTOpOe обеспечивает монотонность 1'V + (Х). (,Сильнаю! Ю-IДО­
теРМИЧI-IОСТЬ, очевидно, включает в себя тот случай, :когда 
все стадии эндотеР:\1ИЧ8ш-ш:е. Качественный характер НРИБЫХ 
W<-t(Х), W_(x), W(x) при раЗЛИЧI-IЫХ соотношениях П1, 12 П 
Р представлен на рис. 3.2, а: 6, в (12 > Р - (,СИ,:Тbl-IaЯ» эпТ(о­
теР!lПI'-IПОСТЬ) и рис. 3.2, с\ д (n < р - эидотеРМИЧJlОСТЬ со 
(,сr.:рытоЙ» 8I\З0термичпостыо). Появление «скрытой>' 81\30-
тер:иичности в C.:rOJ-f\НbIХ эпдотеРМIIчесн_их реакциях отрюна-

8'1' наличие от.n;ельных ЭI{З0термичссю-rх стадий, прежде все­

го стаДИII адсорбции. 
Расо'IOТРИМ, НaIшпец, случай н е о б р а т и м о:й р е а 1\­

Ц и и. Если хотя бы одна пз констант k_ i = 01 ТО схорость 
одномаРШРУТI-IОЙ рею-шии И7 = И/ +. Согласно выра}l{ешпо 
ДЛЛ W+(X), при различных соотношениях энергий антивnцпи 
реакций и в зависимости от распрепеления ИХ величин по 
стадиям снорость реанции в ПРЯ:\10),{ направлении ТУ при 
росте Т может либо монотонно расти, ,;тибо проходить через 
максимум, аси:мптотичеСRИ приб;:rИFIШЯСЬ :к нулевому зна-

W а W d W 8 
W_ 

Г\~· -- w,. 
/ 

" I \ 
/ I \ W ! I , W 

I / , 
,,/ ,/ 

/ " -
х х 

Г 
г W 

д 
jW 

W+ 
е W 

~I 

.W 

W 
х 

Рис. Я.2. I--\'ачествонпый харюпер ··ТО:\fшэратурных 3[tВТ·Тс.нмос1'IЗЙ 
<ЖОРОС1'П РСaIЩПЙ. 

а - д - ЭПДотогмичесно(г; е - нсобr<1ТИМОЙ. 
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чению (рис. 3.2, е). Во втором случае необходимо, чтобы 
:выпо;шялось нерапенетпо 

E~ < шах (Е;", i = 1,2, ... , n (n - 2)1. (3.33) 

Это условие означает, что ереди нарнасов графа реющпп 
имеется тат'-Ой~ «энерготический нес}) н:оторого (cYl\ofMa :энер­
гий активации, еоответствуюш;их входящим в данный JШР­
нас дугам) превышает сумму :;шергий ан:тивации всех пря­
мых. стадий Е+. Легко показать, что, если все стадии слож­
ной одномаршрутноii реar-щии необрати:иы, скорость реан­
ЦИИ W(T) монотонно возрастает с температурой. 

Таним образом, проведеп полный анализ температурных 
заВИСИ:VIOстей скорости n-стадийпой одпомаршрутной :ката­
литической реаIi'ЦИИ с механизмом, линейным относите;rЫIО 

про:меЖУТОЧI-IЫХ веществ. Этот анализ, проведеИI-IЫЙ на ос­
нове преДЛOJн:енной нами формы записи кинетического урав­
неНИЛj по:каэ.ал, ЧТО в области проте:кап:ил рею{ции в 
прямом направлении ВОЮI0ЖПЫ лишь три вида заВИСИIl'fО­

стей: 1) монотонная - для эндотермичесн:ои реакции; 2) за­
висимость с ЭI{стремумом (маRСИМУМО~\'I), вызванным 
обратимостью реа:кции,- д.'IЯ эи.зотермичеСRОЙ реакции; 
3) зависимость с ЭRстремумом, вызванной «СI{рыrоi;'Il} ЭIi'ЗО­
термичностыо,- для эпдотер:мичеСRОЙ реакции. 

Уже ·УnО).1инались аномальные те:VIпературные sависиJl.[О­

ети скорости .наталитичесRИХ реакций, найденные в гиде 
ЭI{сперимептов [30-34]. Тем не менее ИЮ1 не известны 
работы, в :которых был бы выделен последний эффеIi'Т, сле­
дующий из общего анализа. 11 рим еры СМ. n нашей рабо­
те [37J. 

3.2. Зависимость СI\ОРОСТИ рею·щип 
ОТ па рциальпых давлений реагентов 

Для того чтобы проанализировать эти зависимости, вы­
ражение для скорости n-стадийной оцномаршрутпой 1\а1'а­
литичеСI{QЙ реа1\ЦИИ удобно записать в виде [38] 

W(p)= (к+ 11 fj p~ij - К_ Й ц р;'Ц) 1'2., (3.34) 

ИЗ 

парциальиых даШI8Н.иЙ исходных веществ Pi и ПРОД1ППОВ 
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реаIЩИИ Pj; mij, nij - стехиометричеСIПIe :коэффициенты ис~ 
ходных веществ и продуктов реакции; К+, К_ - произведе­
ния I{онстаит .скоростей всех прямых и обратных реакций 
соответственно, Коэффициенты K ij отвечают произпедениям 
констант скоростей реакции, содержащимся в весах пря­
мых, обратных и смешанных Н.аРIШСОВ графа реаЮJ;НИ. 3на­
:!.'lепатель в выражении (3,3ft) представ;:rяет собой полипом 
относительно Rоординат нектора Р с ПОJIожите;;rЬRЬП'Ш ко­
эффициентами Kij • В силу структуры I\инетичеСIЮГО уран.­
нения (3.34) старший показате;;ть степени зна:vrенателя: Z 

. 4 ~ 

по каждому в отдельности из переменных pi, Pj, :кан. пра­
вило, в точности равен показателю его степени в числителе 

(3.34), т. е. качественный харю(~ер скорости реакции liV(p,) 

"ак функции омното р, (при фИl(сированных других парци­
альных дакrениях и температуре) аналогичен заВИСИ?l1QСТИ 

вида 

(3.35) 

Значит, имеют место неравепства 

dWldpi> О, dWldpj < О. (336) 

Величина W (р) по :каждоиу из переменных ]\-101IOTOHHO ме­
няется с асимптотичееRИМ выодо:NII на поетоянную. При 
этом 

~ <'-

lim TV (р) = W i > О, lim W (р) = vV j< О. (3.37) 
4 

Р i ...... OO 

~ри изменении двух парциальныx ~авл~:IИЙ реагентов Pi, 
pj В пределах заданной их СУ:l.1МЫ Pi + pj = const скорость 
реаlЩИИ проходит через :иаКСИМУ::-i, в аналогичНОЙ ситуации 
ДМ' продуктов реанции TV проходит через минимум. При 

4 ~ 

пропорциональном росте Pi, pj скоростт ... неограппчеипо ВО3-
растает и пвограпиченно па)\ает при аналогИчНОМ измене-

пии р" ;. Представление (3.35) и полученные на его оено­
ве неравенства (3.36), (3.37) соответствуют больmинству 
реа:rьных ситуаций. Особый, по-видимому, редн:ий случай 
представляют лишь те детальные ~1еханизмы, в :каждой ста­
ТJ;ИИ которых участвует одно и то j-ие ГRзообразное веще­
ство (напри).шр, lI·lехапизм П8Т';:оТорЫХ :ката,ттПТИЧССRИХ рею\.­
ций гидрирования). В этом случае предсташr8ние для СН.О-
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Рис. 3.3. Зависимос.ть сш.орости: реакции от парциальпого давления 
реагентов (кривые 1) и продуктов (I1'ривые 2). 

a-W отвечает (3J .. 6); б-W отвечает (3.49); e-W=W+, 

рости реаКЦИИ1 аналогичное (3.35), имеет ВИД 

W ~ (х'Н - ao)/(x' + а,х'-' + ... + а.), (3.38) 

т. е. ВЫВОДЫ о МОНОТОННОСТИ T:V оетаются в силе, однако 
выражение (3.38) не обеспечивает аСИМПТQтичеСRОГО выхода 
на постоянную. 

Таким образом, CI{OPOCTL n-стадийной одномаршрутноii 
:КRтаJlнтичеСRОЙ реакции хара:ктеризуетел простыии моно­
'fOHI-IЫМИ зависимостями ОТ парциальных давлений реаген­

ТОВ и продуктов реar-щии и не :\'1Qжет демонстрировать ЭК­

стремумы и тем более {<автокатаJIитичеСJ,О8» поведение, ДJIЯ 

которого характерно dWlipi < О и dvVldp, > о. Типпчиые 
зависимости W (р) представлены на рис. 3.3, а, б. ЕСJIИ 
есть хотя бы одна необратимая стадия, то W = TiV +, поэто­
му скорость реакции всегда по,;rожительна, монотонно ра-

стет по _р: или падает ДО ну:тrЯ по ~ (рис. 3.3, в). 

3.3. 3ависи"ость скорости реакции 
ОТ общего давления реакционной смеси 

~ 

Парциальпые давления реагентов представ;rrяются Pi = 
~ 

~ aiP, Р; ~PjP. 
Пусть ТЮПIeратура и сос·тав реакционной смеси фикси­

рованы. Перемепная Р - общее давление. Запишем выра­
жение Д.'IЯ скорости реакции в виде 

W~W+-W_, w+~pml;;, W_~P"I;;, 

;; ~ Р' + p,P'-' + ... + Р" (3.39) 

где т, n - сум~-raрпые степени Iюпцептрациоипых l\10HOMOn, 
соответствующих ЧИСJIитешо выражеиия (3.34). Как ирави­
ло, в детальном :мехапиз::vr8 реакции ПРИСУТСТВУЮТ стадии, 
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Рис. 3.4. 3ависимость СRОРОс.ти реакции ОТ общего давления реаl'ЩИ­
анной смеси. 

а _. рсанция с у;:'Iс:uьшением объема; б - реarщия с увеличениеМ объема; 
(J - без изменения объема. 

в RОТОРЫХ не участвуют газообразные вещества. 3то, на­
пример, стадии де сорбции, стадии превращения про:иежу­
ТОЧНЫХ веществ типа AZ:;;:± BZ н т. д. Именно эти стадии 
порождают слагаемое '~s, не содержащее концентрационных 
ч.-rrенов. С:rGдовательно, в ЭТОМ c;rraraeMObl не будет и общего 
давления Р. При ЭТОМ в подавляющем большинстве случаев 
s = т либо s = n. Для реаRЦИИ с У~1:еньшением оБЪ8?vlа 
n> т, ДЛЯ реавции с увеличением объема n < m. В реак­
ЦИИ, где оБЪЮ1 не меняется, s = т = n. 

Рассмотрим соответствующие с.тучаи. 
р е а R Ц И Я С У 11 е н ь ш е I-I и е м о б ъ е 11 а. Ана;:rиз за­

висимости IV(P) на основе представления (3.39) легко про­
вести ана:rогично исследованию зависимости СRОРОСТИ реан.­

ции от температуры и парциальных давлений реагентов. 

Типич.ная зависимость W(P) показана. на рис. 3.4, а, Для 
необратимой реакции скорость IV(P) = W + (Р) '1О1IО>ОН­
на по Р. 

Р е а к Ц и я с у в е л и ч е н и е м о б ъ е м а. Типичная за­
висимость W(P) представлена на рис. 3.4, б. Для необрати­
мой реакции скорость реакции W(P) будет ПРОХОДIIТь через 
максимум) падая до нулл. С.'Iедует сказать, что в послед­
нее время эффекты такого рода выделены и обсуждены 
Кольцовым и Киперманом в работе [25J. Исключение может 
составить лишь упоминавшийся выше случай, Iшгда газо­

образное вещество участвует во всех стадиях дета:тьного 
механизма. Тогда s > m. 

р е а к Ц и л б е 3 и 3 11 е н е н и я о б ъ е 11 а. ПОСRОЛЬRУ в 
этом случае s = т ~ n, ",ожно представить }V(P) = pW+(P). 
Поэтому W(P) монотонна по Р, имеет знак коэффициента ~ 
и аСИ:'l,штот'ичеСRИ приближается Н. ~W+(+oo). Типичные за­
висимости W(P) представлены на рис. 3А, в. Для необра­
тимой реа](ции ~ . 1. . 
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Что же нового внесла «сложносты> (n-стадииность) n 
"н.инетичеСRие характеРИСТИRИ исследованного нами <шро­

стейшего}) СJIучая -·одноиаршрутного цлила, линеЙIfОГD ОТ­
носительно про:межуточных веществ? Чю'I: они разнятся ОТ 
аналогичных Rинетичесн.их характеристик ЭЛО:М8нтарнъrх 

реакций? 
Для слОжной энДотермичеСRОЙ реакции температурные 

зависимости аналогичны таковым же ДЛЯ простой обрати­
:мой эндотермической стадии,- монотонная sавис.имость ОТ 
температуры, но вою.ЮlliНО также появление нового свой­
ства - ЭRстремума (не бо;rее ОДНОГО), обусловленного «скры­
ТОЙ» э.кЗ0теР~IИЧНОСТЬЮ. Воздействие парциальных давлений 
реагентов аналогично ИХ влиянию на скорость э;rементар­

НОЙ. реаI{ЦИИ ,с той лишь разницей, что в большинстве слу­
чаев здесь с:ущестпует асимптотический предел скорости. 

Последний обусловливается на.;rичиеи в детальном механиз­
:ме стадий, в которых не участвуют вещества в газовой фазе. 

Таким образом, проведена классификация типовых па­
раметрических зависи~roстей СRОРОСТИ n-стадииной одно­
маршрутной н.аталитичесяоЙ реанции с механизмом; линей­

ным относительно промежуточных веществ. 

§ 4. СТРУКТУРИРОВАННЫЕ 
IШНЕТИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ 

ДВУХМАРШРУ'ГНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

в § 1 нами получена приведенная форма стационарното 
I(инетического уравнения сложной реакции с одно маршрут­

ныIM линейным n-стадийным иеханизмом. Наряду с ,ЭТИМ 
простым циклом среди .;:rинеЙных механизиов важными и 
расчространеННЬНIИ структурными единица:ми также явля­

ются циил с «висячей» вершиной, два ЦИRла с обп~ей вер­
шиной, два цикла, соединенные стадией, два цикла с об­
щей стадией. Перечисленные механизмы схематически по­
:казаны ниже: 

1 l' 1 '// 2 

ОСУОО 
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Для структуры 1 выражение стационарной скорости удается 
представить, кан. показано, в ·виде 

(3.40) 

где ~Vц - циклическая характеристика данной реан-ции, оп­
ределяющаяся -как разноеть произведений прямых и. обрат­
ных весов стадий, оста:тьные обозначения приведены ранее. 

Существенно, ЧТО ЦИ:К:lичес:кая характеристика представ.,. 
;[яет собой к и н е т и ч е с к о е у р а в н е н и е б р у т т 0- р 8-
а к Ц и и 7), н.ак если бы она Бы1аa простой стадией и состоя­
ла из элемептарпых реакций (прямой и обратиой) . Форма 
(3.40) позволила значительно 'Jтпростить процедуру записи 
стационарного кинетического уравнения ДJЯ СТРJ'.t\ТУры 1 п 
дала ВОЗ:.\'1ОЖI-Iосrь детального, анализа струнтуры Ii:инетп­

ческого уравнения. Обобщи1\-'( подходы, связанные с при:ме­

неНИ8М фОРМЫ (3.40) на более сложные СЛУ'"ЧЮI. ДJ:Я цин:да 
с <<висячей» вершиной (структура 1) выражение стационар­
НОЙ скорости аналогично (,3.4.0) с той лишь разницей, Qro 
веса дуг графа реан-ции, выходящие из вершины Х: ДОШI-\НЫ 
быть поделены на ве;,rrичину (1 + Их), rде КХ - отношение 
весов прямой и обратной стадий, веДУЩ8l':'I I{ <<Висячей)} 
вершине. 

Среди много маршрутных :;'I.IeXaI-IИ3МОВ широко распро­

етраненными яв:.тяются мехаНИЗ~iЫ типа II и III. Как бу­
дет показано, структурные особенности этих схем суще­
етвенно раз.-rrичны. Для структуры II выражения стационар­
ных скоростей по маршрутам ::IИГУТ быть представлены еле­
дующим образю!: 

W(l) = W~)K:N2.:, у]/(2) = w~)K~NL;, 

где W~'\',) - индивидуальные характеристики первого и вто­
рого циклов, опреде:тяемые анюroгично ТУ ц в (3.40); K~,2)_ 
су:ммы весов каркасов общей вершины Х в соответствую­
щих циклах. Действительно, напри::,.rер, скороеть по первому 
маршруту согласно формуле, данной n работе [111, можно 
записать в виде 

W(l) = (Ь;" ~ Б,\;\ - bi" ~ j'j~\JI2.:, 
J\=1 J\=1 .1) 

(3.41) 

7) Имеется в виду «естественнаЮi брутто-реакция, полученная 
С;IожеНИСl\'I стадий механи3:.\{а, У.:J.1ножепных на еДИничные стехпо­
метричесшие ЧИС.'Ia. О «естественною> брутто-уравнении C)I. § 2 Этой 
главы. 
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где ь1;l - веса соответственно прямой и обратной реющий 
j-й стадии первого ЦИ1\ла; n 1 - число стадий первого цикла; 

B~~~ - вес K-ro :каРШiса j-й веРШИIIЫ первого ЦИlша; 
B~~}+l- вее к-то :кap~aca (j + 1)-и верптипы первого ЦИRла; 

~(1) 

2: - су}!ма всех весов "ар"аса графа реа"ции. Та". В".; 
образуется ПРОИЗВ8депием веса к-го карн:аеа j-й вершины 
в первом цикле на сумму -весов :каркасов вершины Х во 
втором ЦИRле, т. е. аналогично ПОRазанному ранее ДЛЯ един­

ственного ци:кла: 

j-l :к-1 

Б~(I) КI2I П ь+ П ь-
f'i,j = Х i,1 i,t, 

з=н+1 i=l 
1\1 j = 1,2, ... 1 n 11 

где ;,1 

Здесь B~2) - вес н:-;-го RapI{aCa вершины Х во втором 
цикле; bt2-Beca соответственно прямой и обратной реан­
ций i-й стадии второго цикла; х - номер вершины Х во 
втором цикле; n2 - число стадий во второ;:.,{ ЦI1н.те, Тан:и;:.,{ 

образом, вес BI~~) имеют ОДI-Iпаковый МI-IQЖИТ8ПЬ K~), по­
.эТОМУ-, используя свойства цикличности произведений (3.11)! 
выражение (3,41) можно записать аналоrИЧIIО пока:занному 
ранее для единственного ЦИR.'Iа: 

VV(I) ~ (п bt.- it bJ.I) K~) /2:, = w~) K~) /2:,. (3.42) 
з=1 ]=1 

Здесь, как и ранее, wh1
) -циклическая характеристика пер­

вого цикла, знаменатель L образуется суммой ,всех весов 
,,,арка сов графа реа"ции . 

n1 111 Л 2 112 

2:, = 2:, 2:, Щ;) + ~ 2:, В;,;) + 2:, Б;,~~ 2:, Б;,~~, (3.03) 
:к=1 j=l {-;=1 ]=1 н=l l'i=l 

З'А'\: j-op.x 

где суммарные веса I{-ro н:аркаса j-и вершины ]3торого ЦИR-, 
~(o) ~Щ 

ла B!{,j име'Ют вид, аналогичНый EB,j. Число слагаемых в 
(3.43), т. е. число всех :н:ар:касов Nт., равно nj(n'j -1)n2 + 
+ n 2,(n2 -' 1)n1 + n 1n2, 3пачит, 

Из (3.42) ВИДНО, что структура выражения стационарной 
скорости аналогична (;3.40). Отличие состоит лишь в про-
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FlВ.1I8НИИ положительного сомножителя [(1), образованного 
суммой _раЗJIИЧНБIХ произведений B~COB второго ЦИRла. Вы­
ражение li:IIнетического уравнения ДЛЯ: структуры II' апа­
лоr:ИЧI-IO (3.42) с тем ;IИШЬ отличием, ЧТО вырюн:ения д.1Я 
г(1) г(з) K(l)b+ '7(')Ь-л'-х ,.л.х заменяются соответственно на х xy~ ду ху, 

где f(CJ.), Kr:) - соответственно суммы весов карнаеов 
вершин Х, У Б своих ЦИRлах, biy -веса прямой и обратной 
реакций стадии Х ~ У, соединяющей цик,тIыI. Число кар­
IШСОВ 1'\Тг. имеет тот .. н:е ВИД, ЧТО 11 (3.44), Вид rv~1,2), папри­
),-rep (3.42), ОС'тается также неизменны).'!, д.-ТнаsаНПЫ:.\I спосо­
бом меняются лишь K~,2), Т. е. 

W(l) W(l) V(2)1- j'''' "V(') IП(Z)К(l)ь+ /~ = цл..у )ХУ ...:;:..,У = 'У ц Х XY..t.J. 

Для двух ЦИКЛОВ с общей стадией Х"" у (структура IIIJ 
имеет иеето: 

W(l) = (}V[\')K, + }V*)/1;, vVi,') =~(W;i)Kl- W*)/1;, (3.45) 

где K j , К'!, - еум:\ш весов каркасов вершин Х) у соответ­
ствующего Цlшла, де:rенная на нес общей реющии (пря­
мой или обратной). Величина И/* предеташтяется выра-
жепием 

nl 112 nl 112 

IУ* = П b~, П bi:, - П bi:l П Ь;'2' 
i=2 i=2 i=2 i=2 

Здесь bt,l' bt2 - веса стадий соответствующих ЦИЮIOв; 
n f , n2 - числа стаД:Ш':'I в RЮн.Дом ИЗ ЦИRЛОВ; в обоих цик,;rах 
общая стадия имеет номер 1. Для вывода етруктурной фор­
МУЛЫ' (3.45) стационарной снороети реакции в данпо),1 слу­
чае удобно· все н.ар:касы графа реаRЦИИ рааде:rить на два 
н,,'хасса: 1) нарнасы, получае!'rIые удалением И3 графа ре­
акции двух стадий, одна из :которых является ДЛЯ циклов 
общей; 2) RapRacbI: получаемые удалением двух стадий, 
припадлежаш;их разным ЦИRJ:ам. Во множестве .ко I:IШlreров 
всех нарнасов графа реакции согласно УRазанным классам 
выделим подмножества X t , Ха номеров иарн:асов соответ­
ственно первого и второго Rлассов, Т. е. ХО = Х1 U Х2 , тогда 
"П1ЛОГИЧНО (3.41 J 

W(l) = (bJ.l ( ~ B,\~) + 1; B~~J)-
НЕХ1 НЕХ2 

где B~~} - пес к-го RapR!lca j-й вершины первого ЦНIСТfI.. 
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Выражение для W(1) МО)-иет быть переписано: 

(3.46) 

Явный вид B~~~ 1 R Е X i1 совершенно аналогичен выраже­
нию веса карнаса единичного цин.ла, обраЗОВ8ПНОГО удал е­
н:ием ИЗ графа реанции, принадлежащей обоим ции.:rам. 
ЛеГRО видеть, что первая :разность в числителе въrражо:в:ия 

(3.46) "ает ТУ*' Б~~\, к Е Х, образуются произведением ве­
са :карл:аса R-Й вершины первого ЦВЕла на вес Iшриаса пер­

ШИП Х, у во втором ЦИI{,не, деленный па вес реюtции 
(прямоi:I и обратной) обш;ей стадии. haK и рапьше, JI.-IОЖПО 
показать, что lЗторая разность в числите,;те выражвния (3.4.6) 

(1· 
дает в (3.45) слагаемое И-'ц!J{'j' Общее число "иарнасов. в 

данном случае вычисляется сопШСI-IО формуле N'jJ = 
= (n,n 2 -1)(n, + n,-2). 

Сравним выражения (3.42) и (3.45). Случаю (3.42) со­
ответствует известный тер::VПIН «н.инетичесн:ое сопряжение). 

Здесь эффект присоединения ;J;ОПОJIнительного цикла не мо­
жет сКазаться в изменении направления ее протекания, 

СI{QРОСТЬ реаюl,ИИ :с\'1Ожет ,измениться лишь количественно. 

Второй случ.аЙ (3.45) соответствует «термоДинюличеСRОМУ 
сопряжению», когда в силу появления сопряженпото пото­

ка, отраженного членом W*, возникает возможность И3::\l€­
НИТЬ И величину скорости~ И ее знан, т. е. направление ре­

акции. (Интересно отметить, что тер:моДина:мичеСRое сопря­
жение в чистом виде невозможно, ПОСRОJlЫ{У вс-ю'да при­

сутствуют члены w11
) КЗ ' fv12)K1 , отражающие' протекание 

реаfЩИИ по «соБСТВeI-II-IОМУ)} циклу.) Д.тrл этого сn:учая со­
отношение между СRОРОСТЯМИ по маршруту в пря:мом И об­
ратном. направленипх не может быть представлено в тра­
диционном Биде 

где Кр(Т)- --,--,константа равновесия брутто-уравнения мар­

шрута; ~ и ~ - наборы копцентраций исходных веществ и 
продуктов. . 

Ес;ти обоим маршрутаи структур II и III соответствует 
одно брутто-уравнение (И:"Iеется в виду {<естественное>} брут­
то-уравнение), то общая скорость изменения l-\Онцентрации 
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вещества представится длл механизма II: 

Wобщ = (W~)Ki) + W~)K:P)/~ = 

= {I;I Ь;(l) [1 - (п bi(1))!1J ЬТ(1)] K!i) + 

+ 1! bi (2
) [ 1 - (п bi(2)Y~I b;(2)] K~)} !L;, 

где 

П ь;т =-п k+(1)/+11) (;,\ П ьтщ = П k-;;(2)/+(2) (Z). 
i i i 

ПОСI\ОЛЬRУ «естественные» бру.тто-уравнения ДЛЯ ЦИК.lОВ 
одинаковы 

f+(I) (;;) = f+(2) й, 

(I;I k;(1»)!J} ki(l) = (I;I k,+(2))!I;I ki(2) = Кр (Т) и 

(I;I bi (l
J)!r; ь-;;(1) = (Зf bi(2J)!IJ- ь;(2) = 

= ((I;I ki(1))/~I k;(1))(ГЩ (';)/f+() (;,J) = 

= ((I;I ki(2))!If- kt(2) )и-(2) (;')//+(2) (~)) = 

= Кр' (Т) j+ (7,)/г (;;); 

W~)!W~) = (Зf kt(l))!I;I ki(2). 

Тогда 

Wобщ = {[ 1 - К;;-(I) (Т) г (;;)/1+ (7,)] (K1i) If- k;") + 

+ K:!:JI;I k~(2)) 1+ (~) }!L;. 
Представление ТVОБJЦ ДЛЯ иехапизма III в предположе­

нии, что оба цинла имеют ОЮ1нановые БРУТТО':'урапнения, 
будет аналогичным. 

Если брутто-реакции разные, то возникает попятие се­
лективности: 1')'1 = J,V(iJ /Wобщ _ 

TaK~ д:ш механизма типа 11: 

'1, = (1 + w~)к~)/(W~)I(\П)-'; '12 = 
= (1 + W~)К!i)/(vv~)кi!)))-'. 
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Для механизма типа III: 

'11 = (wh' )K, -1-- w*)/(W~)K2 + W~)Kl); 
'1,= (Иl~)К, - w*)/(W~)K, + W~)K,), 

Таким образом, ДЛЯ ТИПИЧНЫХ многомаршрутных линей­
ных механизмов общего вида II и III получены структури­
рованные формы записи стационарных Rинетических зави­
симостей (3.42) и (3.45) соответственно. Полученные ре­
зультаты МОГУТ быть обобщены на случаи, когда в СТРУК­
туре 1 имеется Н8С:КОЛЬRQ «ВИСЯЧИХ>} стадий и/или цепочки 
(ШИСЯЧИЮ> стадий, :когда и),{еется неСRо;;:rько ЦИКЛОВ типа II 
(Н8зам:кнутая цепочка циклов), н:огда в cTiiYKTypax П и III 
соответственно соединяющей или общей яв;;:rяется цепочка 
стадий. ПриведеНIIые формы записи уравнений стационар­
ной скорости СЛОЖ~-IOЙ RаталитичеСRОЙ реакции IIЮГУТ быть 
использованы при ана;;:rиа8 В.lJИЯНИЯ пара:метров реакции на 

ее RинеТИЧ8С:КИ8 характеристики. 

§ 5. ТЕМПЕРАТУРНЫЕ3АШIСИМОСТИ 
НЕIШТОРЫХ МНОГОМАРШРУТНЫХ РЕАКЦИЙ 

Рассмотрим сначала МIIогомаРШРУТI-Iые ката.:титичес.lше 
реакции с ,тш:неЙНЬНIИ механизмами. Пусть стадии необра­
тимы. Кинетическое уравнение в ЭТОМ случае содержится 

. в выражении общего вида 

( 

Р ) IN 
W = 2; -аq.хQi !~ bp.x"J, . 

i=l ~ j=1 J 
(3.47) 

где Р - число маршрутов. 

При я е р. Детальный механизм процесса синтеза ви­
нилхлорида имеет вид [39] (обратимость стадий 1 и 3 здесь 
не учтена): 

1) HgCI2·HCl + С,Н, ~ HgCl2·C2H2 ·HCl; 

" 2) HgCl2·C,H,.HCl+HC1~HgCl2·HCl + C,H,Cl; 

'3 3) HgCl,. НС] + НС] ~ HgCl,. 2I-IСl; 

" 4) HgCI,.2HCl + С,Н, ~ С,НзСl +HgCl2.HCl 
С,Н, + HCl->- С2НзСl 

Граф реaIЩИИ имеет вид 
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где Х!, Х" Х, - соответственно HgCI,· HCI; HgCI,· С,Н, . 
. HCI; HgCI, . 2HCI. 
Н'инвтичеСRое уравнение реакции имеет ВИД 

W ~ (k!k,k,ШСI] [С,Н,1' + k,k,k'[HCI]2[C
2
H,])/ 

l(k!k'[C,H,J' + k,k'[HCI] [С,Н,] + k,k,[HCII'. 

Оно соответствует ур~внениIO общего вида 

vV ~ (хт + ax")/(bpXP + ь.,х'+ Ь,х'), 
где т> n> q, в. 

Наrviи показала [35] ~ что здесь МОЖНО ожидатг:' не более 
двух ЭRстремумов. Очевидно, С, ростом числа маршрутов 
сложной реакции должна расти и верхняя оцен:ка ЧИСЛR 
ЭRстре:ilЛУ),ШВ. 

ДЛЯ СЛОЖНОЙ реакции с нелинейны,:vr механизмом ВО3-
:lЮЖНО получение нескольких ЭRетрю{у~юв уже в случае 

ОДНО:\'Iaрmрутной реакции, все стадии RОТОРОЙ Н80братимы. 
При м е р. (Реакция димеризации) 

1) A+Z~AZ; 2) AZ~A'Z; 3) AZ+A'Z~A2+2Z. 

l{ИН8тичесн:ое уравнение И:'iеет ВИД-

W(T) ~ kJ,,[A](k, - k,)/(I,,(2k, + цл])). 
в ПОЛИНOl\Ie, построеННО]\'1 согласно рапсе ОПIIСЮ-П-IOМУ алго­
РИТМУ. система коэффициептов 1\южет иметь трн пере::vrены 
знаков, а тТ'(т) - не более трех экстреиу"ов. 

Для механизма с реакциями, П8линейными относительно 
промежуточных веществ: в общем случае нельзя получить 
уравнение СRОРОСТИ реакции ПО q-MY маршруту в ЯВНО:'vl 
виде t.:y-q(Т). Поэтому здесь невозможно непосрецственпое 
применение а,1горитма, описанного ранее в § 3, 

Задача, конечно, упрощается, еели МOJIШQ понЯ,зать един­
ственность решения уравнений Rвазистацлонар,ности, Если, 

кроме того, Rопцентрации всех промежуточных веществ 

Xi , пр ),шгут. быть выражены в явном виде через концентра-, 
цию некоторого выбранного промежуточпого вещества Хпр , 
то уравнение для скорости изменения н.ОlщентрациЙ наблю­
даемых веществ может быть записано: 

W = ~ Yn.jWj(CH , X~p), 
i 

где Шj = шt - ш; - снорость j-й стадии; 'У11-, j - стеХIIометри­
ЧССТ-ШТ';"I ТI(}:'}ффТ'ЩНСНТ n-го ппБЛЮТJ;аемого вещестпа .п j-й ста-

дни; СИ - концентрация наблюдаеJНЫХ веществ; :C~p - НОII­
центрацил выбранного промежуточпого вещества. 
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Уравнение баланса про~иежуточных веществ примет вид 

P(X~p) = 1. 
Оценка чиела экстремумов J:Y(T) может быть сделана 

на основе соотношения 

Если дWпрlдх~р -3НRкОПОСТОЯllва (для совокупности необра­
тимых стадий обычно дWпр!дх~р >0), то при дWпр!дТ« 
«( DW пр!дХ~р)(дх~р/ дТ) оцен:ку числа э:кстрему"ов Wn(T) 
МОЖНО по,;rучить~ оценив число ЭRстрему:vroв Х;р (Т). Эта 
опенка может быть ПОЛУ{Ieна из уравнения ба.ТIaнса 
P(X~p) = 1. 

ПримеНИ:VI эту методику для анализа реющии окисления 
СО на редкоземельных катализаторах: в этой реакции ЭК­
спериментально получены два экстреМУ}.\iа скорости реаI{ЦИИ 

в узком ТЮiпературном интервале [34]. 
Дета.JIЬНЫЙ мехаНИЗNI ЭТОЙ ре"анции [40] имеет вид 

11. О, + 2К -,. 201\.; 5), СО,К + ОК ~ СО,2К; 
2) Со + ОК -+ СО,К; 6)СО,2К ~CO, ~ ОК + К; 

3) СО,К + ОП,..;.. CO~K; 7) CO~ -+ С02 + оп, 
4) СО,К ~ СО, + К; 

где К, ОК, СОаК, СОз2К, оп, CO~ - ПРО,~IeЖУТОЧI-Iые веще­
ства на поверхности катализатора; ОП J1 co~ - вещества, 
содержащие прочно связанный КИС:'IороД; 

JYC02 = Ш. + Ш6 + Ш, = k, [СО,К] + k6 [СОз 2К] + k J [CO~]. 

Можно .Показать, что стационарные нонцентрации всех про­
межуточных веществ выражаются через концентрацию [ОК]: 

[KJ = а[ОЮ'I'; [СО,Ю = ЫОК]/(Ь, - Ь,lOК]); (3.48) 
[CO,2КJ = с[ОК]'/(Ь, - Ь,[ОК]); [CO~] = Ь, [ОК]/(Ь. + Ь [OKJ), 

а = (k,/k,)'I'; Ь = k,k,[COJ; Ь, = k,k,[C"J; 

с = k,k,k,[CO]/k,; Ь, = bk,[Cnj;' Ь, = kb,; Ь, = k,b - k,b,; 

[спJ - общее чист:) атомов IПlслорода в решетке ]-<атали­
затора. 

Нонцентрации проIнеiI,уточпыIx nеlцестп с POCTOllJ [ОК] 
увеличиваютея монотонно. Уравнения баланса про:межуточ-
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ных веществ F (X~p) = F (ОК) в силу МОнотопности всех 
стационарных :концентраций Относительно 01{ будет иметь 

единственное решение. Подставляя в это уравнение соотно­
шения (3.48), получаем 

F (X~p) = F (IOK]) = а [ОК]'/2 + [ОК] + Ь [ОК]! 
!(Ь, - ь, [ОК]) + 2с [ОК]2!(Ь, + ь, [ОК]) - 1 =0. (3А9) 

Явный ВИД зависимости [ОК] ОТ температуры, который мо­
жет быть получен .И3 (3.49), нам не потребуется. Восполь­
зуемся: лишь соотношением 

а [01{] __ DF(X~p)!DF(X~p) 
31' - ОТ д [ОК] > О. 

ПОСRОЛЫ{У дР (.X~p)/д [ОК] > О, псе "орпи уравпепия 
дР (X~p)/ оТ = о будут IШРПЯМИ И уравпешш д[ОК]/8Т = О. 
ОЦ8r-ша числа корней ПШIИI-IOма дР (Х;р)! дТ = О может 
быть пропеД8на на основе а.'Iгоритма j оппсанноrо ра­
нее в ,§ 3. 

в нашем СJIучае исследуемая фУН1ЩИЯ (3.49) Имеет вид 

Р(х) = (а(х) Ь, (х)[ ОК] 'i' - а(х) Ь,(х) [ОК] 2/' - Ь(х)[ОК] + 
+ 2с(х)[ОК]2/')/(Ь,(х) - Ь,(х)[ОК]). 

Здесь, "а!, и рапсе, .1'= ехр (-1тТ); a(x)=(k1/k:)1/2 X 
xx1l3(E2-Е,); Ь (х) = [СО] k~k1х(Е2-r-Е7); с (х) = [СО] (k:/k:) Х 
Х k:k;x(E2+E,+E,-Е6 ); Ь, (х) = [СП] k1k;х(Е з+Е7 ); Ь, (х) = 

[СО kOk' (Е,+Е,). • = ] 2 'зХ '. Воспользуемся знаЧВПИЯ:J.ПI энергии аи-
тивации, полученными при идентифилации )-IOде.ти [40J: 
Е, ~ 1,5; Е, = 42; Е, = 40; Е, = 2; Е5 = 66; Е6 = 3; Е, = 
='.24 ""ал/моль. 

В системе Iшэффициентов полинома (3.27), соответству­
ющего этии величинам, имеется три перемены знака. 3а­

метим, что первая перемена 3НЮШ ДЛЯ данных значений 

k~ и [ОК] несущеетвенна, ПОСRо;rrьну старший Ч.1I8Н в ВЫПИ­
санной последовательпости имеет порядо" О([ОК])', где 
[ОК] «1, а остальные члены имеют порядок не выше 
О([ОК] )'. Последнее 0значает, что в ДОПУСТЮIЫХ пределах 
ию.18неннл температуры зависимость [ОК] (Т) может иметь 
не более двух ЭRстремумов, причем максимум предшествует 
:минимуму. 

Как уже УRазывюrось, эксперимептально наблюдаемая 
с.н.орость реакции имеет 2 зкстремума. В данит,! случае 
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оценна числа ЭRстреиумов W(T) совпадает с оцеПI\ОЙ 9К­
* CTpe'l!Y'I!OB Хар (Т). 

Таким образом, провеД8ННЫЙ На!IПI анализ показывает, 
QTO дЛЯ механизмов с пелинейиыми стадиями те:мператур­

ные зависимости стационарной СRОРОСТИ рею~щии могут 
быть достаточно сложными. Появление таRИХ зависимостей 
становится все более вероятным при переходе I{ многом ар­
ШРУТIIЫМ механизмам. Па-ВИДИМD:.\1У, обратимость стадий бу­
дет способствовать сложным температурным заВИСИМОСТЯl\-!. 
ТЮl не менее наблюдаемые температурные зависимости 
СRОрОСТИ реющии в большинстве сдучае-в монотонны. 

Это объясняется, с одной стороны, ограничеНI-IОСТЫО ис­
СЛ8,ilУЮ ... IОГО интервала ЭRспериментаЛЫ-IЫХ данных, а с ilPY­
гой стороны, наличием n иаршрутах существенпО' пеобра­
тимых стадий. 

§ 6. К ОБОСНОВАНИЮ ОДНОГОСООТНОШЕНIIЛ 
СТАЦИОНАРНОй КИНЕТИКИ 

КАТА.1ИТИЧЕСЮIХ РЕАКЦИй 

'~/же Yli'a3bIBa,~acb, что при решении задач стационарнай 
кинеТПТПI RаталитичеСRИХ, в частности ферментативных, ре­
tlНЦИI':'I широна ИСПО.;Iьзуется саотнашение 

x=CD/D, (3.50) 

r;:t;e х - концентрация промеЖУТОЧI-IОГО вещества; П", - базо­
вый определитель графа реакции с базой в узле Х, т. е. CYJ\.I­

:ма RapI .. acoB графа с :корнем в вершине Х, причем все ду­
ги наРIшса ориентированы I~ карню; D - сумма веех базо­
вых определителей графа реат·щии; С - абщее :количества 
промежутачных веществ, Определение терминов дано в § 1 
этой главы, И:\iенио тана8 саатнашение применялась 
М, В, Валькепштейном и В, Н. Гольдштейнам [7, В] 11 
л. 'Уэббом [41]. Позднее (3.50) широм испо~ьзопалось в 
риде работ, зарубежных и отечественных. М. В. БОЛЬRен­
штейном и Б. Н. Гольдштейном формула (3.50) введена но 
аналагии с соотношением, известным в Э.Т[еRтротехнике Rali' 
правила :МЭЗ0на [42]. Однако, как паI{аЗaIIO ниже, эта ана­
логия далека не очевидна. C.тreдyeT заметить, что (З.50) не 
было страго абаснаванным, и к тому же в работах [7, 8J 
существенным оБСТОЯТG.тrьством была требавание таго, чта­
бы граф СЛО:ГIШОЙ реакции содержа.-:r '(<nустые) вершины, 

(ИменнО' это создавало возмажнасть аналогии с графами, 
к ноторым дапустимо примепепие праnила Мэзана). 
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в дальнейшем праRТИRа испо,пьзования 8ТОГО саотношеНИ}I 
вышла за раМЕН этого ограничения, 

в- настоящем разделе :мы покаже::VI справедливость (3.50) 
для 1пюгомаршрутных ЛIП-Iейных :механизмов. В чаСТI-IО1I 
случае это соотношение будет относиться и к классу -;:.,lеха­
низмов, исследованному ~1, В. ВОЛЬRепштеЙНО':i1 И_ 
Б. Н. Гольдштейн"". 

Систе:иа уравнений :квазистационарности для линейных 
механнзмов ЮIеет вид Ь (с) х = О, где х и c-веRтор-столб­
ПЫ концентраций промежуточных и наблю,цаю'rых веществ 
соответственно; Ь (с) - :.-rатрица весов реанций: 

(

- bll 

Ь (с) = ~2.1. 
Ь n1 

где bi ; = bi ; (с) ~ О при с ~ О bii = ~ Ьц. 
j~i 

Элемент этой :.-raтрицы Ь;} есть СУМ),Ш весов реапциЙ. Кю.;: 
УIшзьша,JОСЬ в § 1 этой главы, вес реа1{ЦИИ рапен ее ско­
рости при единичной I-юнцептрации участвующого n пе.й 
П11 0:.vrеЖУТОЧIIОГО вещества. Вес реэпции равсн константе 
СI{ОРОСТИ реакцип либо ее произвеД8ПИЮ па lюпцентрацию 
паб;:rюдаемого вещеетва (газа, субстрата). 

Кроме ТОГО 1 доmНGП выполняТЬСЯ занон сохранения об-
n 

Щ8ГО количества С ПРОМ8}НУТОЧНЫХ веществ: ~ ХТ = С. 
1'=1 

3песь мы предполагаю'!: отсутствие ДОПО.J1-ппельпых линей­
ных занонов сохранения, I{оторые возникают, еС"lЛ в ,линей­
пой системе есть автопомные группы веществ (см, § G 
гл. Н), Это верно для систем со связным графом реющии, 
:когда выполняются 'Jтсловия елабой обратимости, С.JI8дует 
добавить, что это условие выполняется во всех нзвеСТIIЫХ 

нам механизмах :каталитичеСRИХ реакций. 
В итоге для определения ве;rичин Х г Iвшеы систему 

ппп 

:~;t 2J Ьи = L< lJ St ,T8 , L .хг =-;: С, (3.51) 
1'=1 s=l 1'=1 

которой 
реаRЦИИ1 

вещество Х ! расходуется 
в которой вещество рас-

где bts - вес реакции, в 

п образует Х,.; Ь,;{ - вес 
ходуется и образует X t , 

Сопостаяим системе (3.51) граф G по с.nе~ующему пра­
вилу: ка:Ж:ДОl\'1У r-II'iУ промежуточному веществу СОПОСТ8.В,1Я­

ется вершина графа. Вершина графа, кан п концептрацпя 
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про.:.\шжуточного вещества: будет обозначаться через Х. Вор­
шипы хв и Х! соединяются дутой (Хв , X t ), если :коэффи­
циeHT Ь о' в сиетеме (3.51) ОТJiичен от НУ;IЯ. 

Дуги графа, И2i-rеющие определенное IIаправл:еиие 1 :кото­
рое указывает на порядон: ВзaI1МОСВЯЗИ вершин, называютея 

ор.центированными дугами. ОриентироваНIiоеть характеризу­
ется етреЛRами, которые етавятея на дуги или О:hОЛО НИХ. 
Граф, ЦИКЛ, дерево, содержащие ориентировапные ребра, 
называют ориентированными. 

Справедливость соотношения (3.50) вЬ!теЕ.ает ИЗ с.;rеду!О­
щей теоремы. 

т е о р е :м а. Еели система. линейных уравнений и}rеет 
вид (3.51), то ее решение относительно неизвестпых Х1 : •.. 

. •. , ХN определяется по формуле х, = CD,l~ Dn, где D,­

CY::\-Iма ориентированных Hap:haCOB графа G е :корнем в вер­
шине ХТ 8). 

Д О К а з а т е .'1 ь С. Т в о. Доказательство теоремы можно 
нести двояко: либо непосредственно выводя его из праВIIла 

Крамера, либо используя формулу 'IIэзопа. 
10. Докажем теорему: исходя ИЗ правила КрамеР8. 
2Vlатрица А Rоаффициснтов системы (3.51) имеет с.педую-

IЦИЙ вид: 

n 

~ Ь,с - Ь21 - bn-I,l - bпr 
Г=2 

n 

- Ь12 .s Ь 2 !, - 611_1,2 - Ьn'?, 
г=! 

А= г7"=2 

n 

- Ь 1 ,n-l - Ь2 .n-1 2J bn-1,r - brt,n-l 
1'=1 

1·"",,,-1 

1 1 1 

Эта матрица и:иеет следующую особенность. Она получается 
из матрицы весов реющий Ь (с) транспонированием и заме­
ной одной ИЗ CTPOR (в данном сл:J'Чае последней) на СТРОН:У 
из единиц. Основную роль в да;rьнейmнх paCCY.i-н:дениях иг­
рает ВИД ЭJIeмента матрицы, стоящего па Г;lJ:авной диагонали 
ВО всех строках, проме последней. 

8) Заметим, что дЛЯ ·ПРОП3'RШiЬПОЙ системы линейных уравнений 
;)ТО утnерждение неверно. 
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Вычислим определитель 6. этой матрицы 

- Ь" ... - bn-1,1 

" - ~ Ь2г • •• - Ьn-1 ,2 
1'=1 

t,= ToF2 

n 

- Ь1 ,п-1 - Ь2 ,n-1 ~ bn-1,r - Ьn,n-1 

1 1 

- b'l,l 

n 
~ Ь,с 
г=1 

= (_1)n. #2 

- Ь з ,n-1 ..• 

Г=2 

- Ь12 

- b1,n-l 

г=1 
7'0;6n-1 

1 

- Ь-п.-l,l - Ьn1 

- Ьn-1 ,2 - Ьn2 

n 

~ bn-l,r - Ьn ,n-1 
Г=1 

T~n-1 

... - Ьn -1 ,1 

- Ьn-1 ,2 

n 

~ bn-1,r 
r=l 

r~n-l 

'1 

+ 

(3.52) 

3амеТИ:.'li, что ПОСRОЛЬН:У граф С, сопоставляемый си:стюш 
(3.51), имеет всего n вершин (вершинами служат· лишь про~ 
межуточпые вещества Хт , r = 1, 2,- ... , n), то по onpeAeJle~ 
пию дерева (см., например, [43]) венкий . кар'шс графа G 
п:меет ровно (n:-- 1) дугу. Следовательно, вес каждого таи.ого 
Iшр:каса представляет собой .произвеД8ние ровно (n -1) чи~ 
се". Иа (3.52) видно, что определитель t, системы представ­
ляет собой сумму произведепий (n - 1) чисел. Наше утверж­
,Т(ение будет доказано (в части определителя СИСТЮiЫ), если 
мы ПОRЮЕем, что после рас:крытия определителя (3.02) про­
изойдет взаимное СОI{ращение членов с разными знаками и 

Д будет содержать толыш произведенн.п, соответствующие 

парпасам графа. 
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Легно убедиться, ЧТО проиаведение biljlbi2j2'" bin_1jn_l 

не является весом неЕОТОРОГО каркаса, если в нем МОЖНО 
ВЫД8JIИТЬ ЦИRЛ, И его )ШЩНО- представить в виде 

(3.53) 

где циклическая часть .(bCtfJb~a •.• b6Eb~a) может, в свою оче­
редь, распадаться па несколыю ЦИR.'1:ических частей. Назва­
пие <ЩИВ:'-lIичеСRаю> обозначает, что эта часть произведепия 
соответствует очевидным образои нлнт;уру - ориентирован­
ному ЦИR.-rrу - ХаХВ ••• ХБХ~Ха в- графе G. 

ДШlaже),-I, что при раснрытии определителя (3.52) ДОЛII{­
вы взаимно уничтожиться произведения вида (3.53), Для 
этого ПОRаже:м, что для любого 'произведения вида (3.53) 
при раскрытии определителя найдется. тюхой ч;rен с обрат­
ным юшком. 3амеТИ;vI, что длина циклической части в (3.52) 
не больше (n - 2), так IШК имеет место равенство brr " = 1. 

Из правила расп:рытил определителей I:I отмеченной вы­
ше :матрицы А еледует, что в RажДом ИЗ определителей 
(n - 1)-го порядка (3.52) длина ЦИI<;rической части опреде-

n 

ляется количеСТЕОИ определителя вида ~ Ьа7" Д.тrя у,цоб-
r=l,7'#a 

ства распишем подробнее определитель L1i, ИЗ (3.52) 
, 
1: 1>" 

7'=2 
, .. - bi-l,l 

n 

~ lJ'JT '" - lJ i - 1,2 
Т=l 

Т7"2 

n 

- bH-1 ,2 

д'= -b1,i-l -b2,i-l ... ~bi-l,r -bi+1,i-l 
1 1'=1 

r7"'i-1 

n 

- fJ1,i+1 - bZ,i+l . , . - bi - l ,i+l ~ bi+1,J' 
Т=1 

7'':F=i+l 

- bn,i_l 

Отсюда видно, что если элемент (3.53) принадлежнт опреде­
лителю дi, то в миноре, образовапном строка).-IИ а, ~, ... , О, 8 

И столбцами 0.:, ~, .• " 8, 3.lIeMeHT (3.53), один раз выбирает­
ел ПрИ раснрытии определителя ПО главной диагопа.ТI:И и , ," ОДПП раз n рп раскрытии по ПООочнои диагонали, причем 

220 



наждый раз с разными знаками. Если ,не в произведении 
нет ЦИRJIичеСRОЙ части, ТО в определителе не выделяется 

пив:ююго минора. 

Доказательство для определителяil., ПРОБОДИТСЯ aha;ro-. 

гично. 

Нам остается ДОRазать, что Д~ есть сумма весов деревьев 
с корнем в вершине Х,. Из (3.52) нмее" 

n 

~ bi , . " - bS~l,l О - bS+1,1 .•. - b7l ,1 
Т=2 

iI., = 
- bl;n~l ЬS~l,n-l О bS+l,n-l .• '. - Ьn ,1l-1 

О О С О О 

или 

n 

~ Ь" 
дв = - с Т=2 

- Ь1 ,n-l bSt1,n-l ..• bn,r:-l 

т. е. с точностью до множителя С совпадает с S-M определи­
Te.'IeM вида ./'j,s' Покажем, что этот определитель равен СУМ­

.\lе деревьев с корнем в X s , Последнее утверждение вытека­
ет из наличия Б 16.8 строки 

и отсутствия симметричного ей столбца, посколы\y n Rаж-
110e произведение входит обязательно один элемент из S-Й 
строки и отсутствует ЭJ:емепт, соответствующий Ayre, исхо­
дящей иа Х .. 

Исследование' правила I-{рамера, БЛИЗIюе проведенному 
здесь, Юlеется в работе Кинга и Альтмана [10] (см. также 
[ 15] ), НО Б ней не выявлена СБЯЗЬ структуры выражения 
для определения Rопцентраций С ориентированными де­

ревья:ми. 

2". Докаже:и теперь теорему, исходя из правил 1\'lэзона 
[42]. Для его прюreнения необходимо систему (3.51) пере­
писать в виде 

х, = (b 21 X 2 + Ь"х, + ... + ЬмХn)/ ,.t Ь,,; 
Х2 = (Ь"х, + Ь"х, + ... + bn,xn)j.± Ь,,; 

т=l 
То;±2 
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Хn-l = (b1,n-lХ! -1- Ьz,Л-IХ'J, -J- ... + b'n,n-lХЛ)! ~ bn-1,r; 
r=l 

Г?""n-l 

ХN = с - Х! - Х'!, - ••• Хn_!. 

Для переписанной системы (3,51) строится граф JV]ЭЗ0на­
сигналыlйй граф: вершинами графа См ЯВJ1,f:[юrся Х1, xz, .. , 
•.• , X N И фиктивные вершины ХО , Х 1 , ._.: X n • Вершины Х,: 
II X j соединяются дугой (Xj1 X i ) с весом 

(3.54) 

Вершина ХN соединена дугой (Хо , Хn ), вес ноторой (-С), 
с вершиной Хо. Дуги (Хn , Х,) соединяют эту вершнну с вер­
шинами X i , их вес определяется (3.54). Кроме того, из Ram­
дой вершины Х в ХN ведет дуга с весом (+1) и из Х, в Х" 
i~ 1, n-таЮI<е дуга с веса'" (+1), 

Вершина ХО является входом, а фиRтивные вершины 
Х1 - выходами графа См. 

Формула Мззона для ТаКОГО графа 

(3,55) 

где p~--- К-Й прямой путь ИЗ входной вершипы ХО в BЫXOД~ 
ную X i ; д - определитель систеТl'fЫ (3.53), вычисденпый по 
формуле 

L'.~1-2;CR +2;Ск - .. , +(-1)m2;скm , (3.56) 
1, 2 

где д:r; - определитель той части графа См, которая полу­
чается выбрасывание~I из G м пути P~. 

в формуле (3,56) 2; Со, есть сумма весов всех простых 

контуров в С, ~ СВ - сумма весов всех :комбинаций из , 
двух, не касающихся друг друга :контуров и т. д~, ~ СИт -
сумма .весов всех комбинаций из т не касающихся друг 
друга контуров. Вес Еомбинации контуров есть произведе~ 

ние весов дуг, входящих в ЭТИ :контуры. Легко видеть, что 
апалогия между фор"улой Мазана (3.55) и выражением 
ДJIЯ X r , которое предстоит доказать, далеко ие очевидна. 

Формула (3.56) представляет собой хорошо известную 
в комбинаторном ана,[Изе (см" нанример, [44]) формулу 
ВRлючения и исключения для подсчета числа объектов,' об­
ладающих некоторым набором, возможно пустым: УRазан~ 

пых свойств. Пусть свойство' A t состоит В, том, что n-Bep~ 
шинный IIодграф G м имеет :комбинацию из t не касающих-
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ОЛ друг друга IЮНТУРОВ. TOГi\a фор"ула (3.56) дает сумму 
весов деревьев - ориентированных :каIшасов в графе Си. 
Следовате;rьно, определите:ть 

f'.. = DjП ~ Ь". (3.57) 
н 

с другой стороны, после приведения R общем:у знаменателю 
числитель в (3.55) и},шет ВИД 

(3.58) 

OTKy;.~a и вы.ТВIшет требуемый pe3YJ:bTaT. Докажем теперь, 
ЧТО па са~IOМ де:а8 имеет место {З.55). 

Пусть путь 

его вее равен ССЛilСili2 .•. CiX_lil\"' 

теРМИНaI-IТ 

Соответствующий дe~ 

f'..i = 1 - ~ C~ + ~ ct - ... = 
1\1 1 К 2 2 

1- (~aи анl + ... , 
I,J ) 

f}l,e J3 СRоБIШХ стоит еумма по пееВО3МОI1ШЫl\'I l{O!-пугам , пе 
касающимся Хn , X i1 ' .. '1 Xif\' Это означает, что знаменате-

ли весов I\OI-lТУров суть суимы 

~baГ! а=;Ьn, i1,···,ir:. 
,,,",и 

После раскрытия произведений знаменателей останутся 
слагаемые, соответствующие деревьям с RОРНЯ:ИИ В верши­
нзх ХН! X

i1
, •.. , X ir{ пути P j • B:.\-rесте с путем Pi=XoXnXil' " 

... Х if( это дает множество деревьев с корнем в Х if(' 

Таки::,-r обраЗ0М! теорема доказана, и еоотпошение (3,55)! 
эффективно примепенное :М, В. Волькенmтеином IJ 

Б, Н. Гольдштейном для иеследованного И?vI:И случая! спра­
ведливо и для ~,шогомаршрутного линейного механизма. 
И менно с помощью этого соотношения в дальнейшем ),оIOЖНО 
получить удобную общую форму Iшнетичес!{ого уравнении 
ДЛЯ многомаршрутного линейного ?,шханизма. 

§ 7. ОБЩА!! ФОРМА СТАЦИОНАРНОГО 
КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВНЕНИЯ 

СЛОЖНОИ КАТАШIТИЧЕСКОИ РЕАКЦИИ 
С МНОГОМАРШРУТНЬШ ЛИНЕИНЫ~! МЕХАНИЗМОМ 

Структурированная форма стационарного кинетического 
.. уравнения слоя~ноfr ката:-штичеекой реющип. с линейным 
),оI8ханизмоМ ПОЛ'У·чепа нами в § 1 этой главы ДЛЯ оДномарш~ 
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рутного случая и в § 4 для различных двухма ршрутных 
случаев. В настоящем разделе получим СТРУltтурированную 
форму IПIнетичесвого уравнения в общем случае - ДЛЯ 
многомаршрутного :rивейного }rеханизма, 

Пусть граф G(x, и) соответствует мехаНИЮIУ СЛОЖНОЙ 
наталитичеСRОЙ реакции, линейному QТllаСИТ8ЛblЮ промел'i:У­
ТОЧНЫХ веществ. По-прежнему вершины графа х отвечают 
про:межуточным вещества].!, дуги и - реНRЦШТМ. :Каждой ду­
ге и графа G сопоставляется число Ь± (Ь - вес реа:КЦИIf, 
равный СRОРОСТИ реакции при единичной н.ОRцентрации про­
межуточного вещества). Д.l]Я удобства обозначений прпмем, 
ЧТО если дуга и =. (х, у) Иi\~еет вес Ъ+(и), то вес дуги v =, 
=(у, х) будет обозначаться через Ь-(и). Эти обозначения 
позволяют использовать в качестве графа детального 1fexa­
низма неориентированный взвешенный граф. Каждое ребро 
его u = (х, у) будет отвеЧать реющнн перехода вещества .~ 
в вещество у и одновременно реакции перехода вещества у 

в вещеетво х. Поэтому в Rачестве веса ребра будет браться 
упорядоченная пара чисел (Ь+(и), Ь-(и)). Если одна из 
реаRЦИЙ не протеЕает, еоответствующий вес равен нулю. 

В наталитичесной реющии каждое про:межуточное пе­
щество и расходуется, и образуется. Поэтому в графе, сое­
ДИНЯЮЩОМ вершины - ПРОМ8жуточные вещеетва j обязатель­
по ДОЛЖНЫ быть циплы, т. е. последовате.'IЫ-roсть дуг должно 
за:канчиваться в той же верш_ине, что и: начинается. ЦИЮI, 
не содержащий повторяющихся вершин, пазываетсл простым 
(элементарным) циклом. В дальнейше11, употребляя термин 
<<ЦИЮI)}, мы будем иметь в -ВИТ!;"}' <шростой ЦИНЮ}. 

СВЯЗНЫЙ граф - граф, в :которои :каждую вершину легI\'О 
соединить с ДРУГОЙ неRОТОРОЙ последовательностью дуг. 

Неевязпыи граф - граф, в потором пе все И3 его вершин 
:можно соединить неRОТОРОЙ последовательноетью. 

Определение 1. Пусть Н - Еаркас (остов) неориеп­
тированного гр~фа 1fехаНИзма реa:FЩИИ G g). Ориентирован-

ным нарнасом 1/ ориентироваш-roго графа мехапию-ra ре ан­
ции называется карнас Н, в НОТОРОМ дуги ориентированы 
так, что иа наждой вершины },аркаеа, Rp0:\fe ОДНОЙ! назы­

вае:мой корнем, ВЫХОДИТ тз точности о{(па дуга. НеТРУ}l;JЮ 
убедиться ~ что любая вершит-та ориентированного нарпаса 
соединена путем с норнем :н:арнаса, т. е. I~opeHЬ ДОСТШ-НИМ 

:И3 Jlюбой вершины. 

9) ОuреД8JI8нпе I'\apHaca н орпснтироваппого графа СМ. в '§ 1 и 6. 
Есе неопреДеляемъте здесь ПОНЯТИЯ теории графов \шгут быть найде­
ны n [4.5J. Хорошая СВОДИВ ПОНЯТПII теорпп графов, пеобхоДпмых ДЛЯ 
пс,слеДовання уравненпй химической RпнеТIП\П, дала в He;JДBHO Бы­
IП8ДШ81':r кннге С. Л. Rппсрмана [46]. 
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Весом каркаса называетсл произведевие весов дуг кар­
каса. 

Оп р е Д е л е II и е 2. Ориентированным "лесом называет­
СЯ несвязный ориентированный граф, каждая: компонента 
связности которого есть ориентированное дерево с КОрП811-1. 

Пусть В стадии и происходит взаимопревращение про­
межуточных веществ Xg, и ХВ СО скоростью шu : 

ШU =, Ь+(и)хu - Ь-(и)хв. (3.59) 

ВОСПОJIЬзуем:ся COOTI-IOшением, строгое доказательство спра~ 
ведливости которого было дано наli'lИ в предьц~:ущю'l па­
раграфе: 

х,. = CD'/f.D" (3.60) 

f!l:e D r - сумма весов ориентированных каркасов графа ре­
анции с Iшрнем в вершине Хг , С - общее Rо.тrичество проме­
жуточпых веществ (обычно С = 1). С учета" (З.60) соотпо­
шение (3.59) запишется в виде 

Ши = ь+ (и) DG/f.D, - ь- (и) Do/~D, 

или 

где Ни, С(, - R-й ориептированньп'i н:аркас с КОРНЮ'l В верши-
не -а, причем 

(3.62) 

~ 

Знак ± означает, что при вычислении веса в (Н"" cJ берется 
Ь+(и) или Ь-(и), исходя из требований ориентации дуг в 
l-\арнасе HR , а. 

Имеют :иесто следующие, почти очевидные утверпщения:. 

Л е м м а 1. Произведение Ь+(и)ЫН". J есть вес графа с 
одним и: ТОЛЬКО одним контуром, получаемыи иа ориентиро-

ванного карнаса Hj" а добавлением дуги и. 
ДеЙствите.тrьно, Ни, ct есть ориентированный нар:кае с НОР­

нем Ха, следовате.JIЬНО, всякая дуга, инцидентная Ха:, захо­

дит в Xu,. ПОСI\о.тrЬRУ дуга и исходит ИЗ Ха, а ориентирован­
ный каркас Н содержит все вершины графа, 'ТО дуга и 38-

:иьшает в ТОчности один ROI-ПУР. 

Аналогичное утверждение справедливо и ДЛЯ произведе-

ПИЛ b-(и)ЬСН". ,). Обозначим коптур, введенный R лемме, 
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через CH(JO~, соответственно ыонтур с обратной ориентацией 
БУДЮ'I обозначать через Сjфа • 

Л е "м а 2. Для графа Ин," u {u+}, ПО;1учаю<ого добав­
лением к ориентированному каркасу Нн, (JO дуги и, дополне­
ние к НОНТУРУ CH(1.~ есть ориентированный лес, ВОЮiOжно, 
с одновершинными Rоипонента:ми, корни :которого суть вер­

ШИНЫ :контура СjЩ~' Лемма очеВИДI-I!. 

Л е м м а 3, ДШI любого графа Нн," Ij {,,+} всегда найдет­

ся граф дн , ~ u {и} та:кой, что :контуры Cl\(1,~ и C!(~a. имеют од­
но и то же множество вершип, а дополнения к ним в гра­

фах Н,а U {u+} И Н", U {и-} ,изоморфны. в самом деле, для 
графа H!(j. U {u+] таким является граф, полутчаемый: ИЮ1еН8-
нием ориентации дуг контура Н1Ф U {и-} на обратную, т. е. 
заменой C,Гf.P на CIК~a. 

И3 уравнений (3.61) и (3,62) и демм 1-3 не;,едленно 
вытышет т е о р е м а. Снорость стадии u 

шu = [ ~ ( п Ь+(u)- П Ь-(и))х 
{С(и)} vsCHa !1 vEC:rt!1a 

Х __ ~ b(if)JI~D" 
HsНCG,C(u)) 

(3.63) 

где (С(и)} - "ноmество про,,;тых циклов в графе реакцип, 

про хоДящих через ребро и; Н - ..... ориентироваННый лес с кор­

НЯМИ, припадл~жащнми С(и); Н(С, С(и)) - множество всех 
таких лесов. 

Свойства этого уравнения будут исследованы в следую­
щем параграфе. 

Обратим внимание на то, что СУ:!.Iмирование в уравнении 
(3.63) ведется по множеству всех циклов, в I\OTOpbIX участ­
вует стадия и, в то время как в известном уравнепии Хо­

риути - ТеМRииа ~ v~p)W()J) = ШЗ - Ш_ S суммирование осу-
р 

ществляется Только по Р lIезависимым циклам. М. В. Воль­
I{енштеЙНО){I и Б. Н. Гольдштейном ранее [8] было предло­
жено правило расчета скорости по базисному маршруту. 
Интересно, что это правило имеет вид, аналогичный (3.63). 
Существенны, однако, различия. 

1) Соотношение Волькенштейна - Гольдштейна относит­
ся к скорости по базисному маршруту, в то время Еак 
(3.63) - н: скорости стадии. 

2) Это соотношение получено для сравните:rьно ограни­
ченного R:racca линейных механию.юв~ содержащих ~шустые» 
першины, 13 то время нан соотношение (3.63) -в тан.о:и огра-
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пичении не нуждается и примен:имо для любых линейных 
механизмов 10). Тем не ),i8H8e ВИД соотношения Волькен­
штейна - Гольдштейна аналогичен (3.63). 

ПРИ:\1 е р. РаССJ\lОТРИIlI случю':i более сложны!r, ЧОI\'1 рuс­
сматривавшиеСII ранее (см. § 2, 4 Этой г~aBЫ) - трехмарш­
рутную реакцию с механизмом: 

1) А + Z "" AZ; 2) AZ"" BZ; 3) BZ"" В + Z; 4) BZ"" CZ; 

5) CZ""C+Z; 6) CZ""DZ; 7) DZ""D+Z. 

Ее граф 

t!z~cz 
.y~ 
AZ.. Z ... .DZ 

1 7 

4 

Веса стадий 

ь;Г = kt [А]; Ь, = k,; ъ;}: = kt; ъ, = k;;; 
ъ;; = k;; ]В]; Ъ+ k'+· ь- '.-. ь+ - ,,+. 4 = 4, 4 = h.A 1 5 - 11'5 , 

bJ = kt; ьт = kT; ь-.; = k-'; [D]. 

Ь;}: ~ kt; 
ь-;: = k-;: [С]; 

Стадия 2 принаД.JIежит трем ПРОСТЬПl ЦИКЛЮ1, образован­
НЫМ С'l'адия:ии -1, 2, 3; 1, 2, 4, 5; 1, 2, 4, В, 7. С:корость этой 
стадии опреде:тяется 

ш, = I [ototot -ъ,ь;-ь;-] [(ь;;- нть;; +ьn+ьtьT]-,­
+[bM'Qtb;" - ь,6;;Ь;;-Ь-;:] (ь;; + ьn + [6totbtbJbT­

- ь,ь;;ъ;;-о;;ь;-] 1 / ~ D,. 

Стадия 4 принадлежит в то же 
циклам, образоваШlЫМ стадиями 
7; 1, 2, 4, 6, 7. Ее скорость 

время простым четырем 

3, 4, 5; -11 2; 4, 5; 3, 4, 6, 

Ш, = 1[btbto;; - O;;-b-;:bt] (Ь;" + 61) (о;; + ьn + [btbtotot­
- Oi-b;-b;;-o-;:](o;; + ЬN + [bibJbTo;; - o;;-о;;ь-,;ьtJ (ь;" + 01)+ 

+ [btbto;;-btot - о,-ь;-о;;-ь;;ь-.;] 1 / ~D,. 

10) Заметим также, что нам не известны работы, в RОТОрых был 
бы дан строгий ВЫВОД соотношения Волькенштейна - ГО,lьдш'Г"ейна, 
а та:ЮRе формулы (3.50), па основе IШТОРОЙ оно выведено. Именно 
поэтому нам пришлось выполнить отдельную работу. 
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в Ш, и ш, выражения (btb;tb;t - ь,ь:;ь;;), (IJtb;tbtbt -
-ь-;ь:;ь,ь-;;), (btb;tbtbtbT - ь,ь;;ь,ь;:ь7), (IJtIJ;;IJ;;-
- Ь, ь;;ьп (btbtbTb;t - ь,ь;;ь,ь;;) представляют собой ци-
l\личес:кие характеристики в смысле § 4, отвечающие раз­
ЛИЧНЫ:.\'! ЦИR.llам. 

Выражеиия (ь; + ьп (ь;; + ьт); ь,ь 7 ; (IJi + ь1) - это 
веса раз;:тичных лесов. Выраlf'\8ние ~ Dr не будем здесь при­

с 

lJОДИТЬ из-за его ГРОМО3ДКОСТИ. 

Обратим внимание на то., что числитель скорости второй 
ста,J;ИИ представляется суммой трех циклических харан.те­
ристик с множителями-весами соответствующих лесов, в то 

время IШь:. СЕОРОСТЬ четвертой етадии есть сумма четырех 

таких с:тагаемых. 

§ 8. АНАЛИЗ СВОйСТВ ОБЩЕй ФОРМЫ 
СТАЦИОИАРНОГО КИНЕТИЧЕСКОГО УРАВНЕНИЯ 

СЛОЖНОй I{АТАЛИТИЧЕСIЮй РЕАКЦИИ 

Запишем полученную нами в § 7 оБIЦУЮ форму стацно­
яарного Rинетпчес:ко:rо ураlшения сложной ката;rитичес:кой 
реакции с многомаршрутным линейным ме:х:аниз:мом в сле­

дующем виде: 

(3.64) 

где Ci - ЦИRлическал хараRтеристина i-ro цикла С i = 
= п ь+ (и) - П ь- (и); 

" v 
Р; - параметр сопряжения i-ro ЦIпша 

Р i = 2J ь(Н). 
~ ~ 

НЕН(С,С(и)) 

Если мы с.по:ж:им стадии, J3ХОДЯlцие в один простой ЦИR.Jl 
(напомним, что под ЦИК,ПОМ МЫ, КЮ", правило, понимаем 
простой цикл, т. е. ЦИКЛ, не содержаЩШI повторяющихся 
вершин), умножив их па единичные множители (стехио­
метричеСRие чис.па), то получим брутто-уравнение, связы­
вающее исходные вещества и ПРОДУI-tты реаRЦИИ. По.пучен­
пае таютм образом брутто-уравнение, названное в § 2 этой 
главы «(ecteCTBeI-II-IЬП{)}, не обязательно до::rЖI-IО иметь :мипи­
lIла;rrъные целочисленпые I-\оэффициеиты. В § 2 этот вопрос 
детально исследован для ОДllомаршрутного случая. Найден­
ное брутто-уравнение может иметь и вид 0=0. Каждому 
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простому циклу и его БРУТТО-'jrpаRнению соответствует ц и­

Rnиче ская кар актери с т и к аС·= П Ь+(и) - П Ь- (и), 
v " 

т. е. разность между пронзведениями весов пряиых реющий 

и весов обратных реаRц:иi:'r соответственно. 
Смысл' цииличесной характерпеТИЮI прост. ЦИRлпчеСRая 

характеристика есть кинетическое уравнение нашей брут­

to-реаRЦИИ, :как еС.1И бы она была стадней и состояла бы 
из 8леl\JeIпарных реаRЦИЙ, Д.JIЯ ноторых справедлив закон 
действующих масс, Д.;IЯ ЦИRла с брутто-уравнением О = О 
цин:личес:кая харантеристика· С = О. Если циклы имеют о,J;и­
пановые брутто-уравнения, то их циклические xapahtepI-IСТН­
ЮI представ.'lЯЮТСЯ: в виде (см. § 4 этой главы) 

Ср = (If k;(P») [1 - (K:)-l г (7)/t~ (ё)] t+ (С). 

Цинличес'Кие характеРИСТИRИ различных ЦИRЛОВ БУJJ;УТ здесь 
отличаться лишь пеличипа:.\fИ :чпожите:Iей (Ч kt(PJ). Таким 
образом, цииличеСRие характе,ристин.И ДЛЯ ЦИКЛОВ С одииа­
НОВЫМИ брутто-уравнениями пропорциональпы друг другу: 

(3,65) 

Величина ~ Ь(Н) = Р (См. 3.64) 
н ., .. ~ представляет 

, " 
сооои 

пара метр с о п р я ж е н и Я. в общем случае :это суи]\·rа 
слагаемых - ве,;тичина, которая характеризует, нан на вы­

де;rеиный: ЦIТК,Т{ в;rrияют остальные веп~ества, в пего входя-

щие. С точки зрения теории графов, Ь(И) - это вес ориен­
тированного .:теса с КОРНЯМИ, припадлежаЩИ),fИ циклу СI{(и), 

Лесом называется неспязиый граф, каждая связная часть 
"оторого есть дерево. Для реа"ции с одним цИIШОМ Р = 1 
(при отсутствии буферных стадий). 

То;rько что УRазывалось, что цин:.;тическая характеристика 
пре,J;ставляет собой :ЮШ8тпчееное уравнение брутто-реющии, 
на1\ если бы она была стадией п состояла из ::шементарных 
реакций. Знаменатель же ~ пх характеризует <шеЭД8мен-

х 

тариоеТЫi реакции. RаЖ;ГJ;ое слагаемое знаменателя - вес 
каркаса. Напомним: ЧТО смысл каркаса в даННО;-,f RонтеИСТ8 
следующий: это иецикличеСRая поелел;овате.'IЬНОСТЬ реакций, 
с помощью ноторых заданное промеЖУТОЧI-Iое вещество об­

разуется нз всех других. Из опренелепия карнасов ,;тегно по­

казать: а) каждое слагаемое знаменателя ~Dx и парамет-
х 
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ра с.опряжения Р, не могут одновременно содержать -весов 
прямой и обратной реакции одпой и той же с,тадии; б) каж­
дое слагаемое знаменателя и парЮ18тра сопряжения не :\fO­

гут оДновре:менно содеI?Л-ШТЬ весов двух или более реакций, 
в которых реагирует одно и то же промежуточное вещество; 

в) каждое С.1агаеi\ие знзменателя представляет собой произ­
ведение весов (n - }.) стадий; каждое елагае!iие пара:метра 
сопрю-н:ения Р, есть произведение весов (n - т - '1) стадИЙ1 
где n - общее число вершин графа; т - Чllс:rо вер­
ШИН, входящих в вьще:rенный i-й цикл; R - число циклов. 

Следует отмеТИТЬ 1 что выписывание всех елагаЫ,'lЫХ пх 
в настоящее время не представля:ет трудностей: существуют 
даже эффективные :;иаШИI-II-Iые алгоритмы. -

Актуальна задача исследования общих структурных 
СВОНСТВ фор"ы (3.64). 

Пр и" еры. 

1. О д н о м а р ш р у т н'ы н "е х а I! н 3 М: С = П ь + (и) -
D 

- П ь- (v), Р =1. В качестве примера ВОЗЬМ8М :КИН8ТИIiУ 
" 

ОI{исления водорода на ОRислах переХОДI-lЫХ металлов IY 
периода [471: 

1) Н,+ (ZO), ~ ZOZ . Н,О; 2) ZOZ· Н,О '" ZOZ + НД; 

3) ZOZ + Н2 ~ ZZ . НД; 4) zz· Н2О '" ZZ + Н2О; 
5) ZZ+02~(ZO)2, 

Соответствующие выражения для весов реанций И1\-IeЮТ 
ВИД 

Ь, = k, [Н2 ]; ь, = k 2 ; Ь-2 = k_ 2 [НР]; ь, = k, [Н2 ]; 

Ь, = /С,; Ь_, = 1,-, [Н2О]; Ь, = /с, [021; 

П Ь+ (и) = (k, [Н,I) (k,) (k, [H,l)(k4 ) (k, [О,]) = 
v 

= k, /c 2/c,k,k, [Н2 !, [О,]; П Ь- (и) ~~ О . 
. , 

Тогда Т,у' = k ,k 2k,k,1." [Н,]' [02]/~ Dx> 
х 

где 

~ Dx = lc , lc,k,k4 [Н,]' + lc,k,k, (k, + /С,) [О,] [Н2 ] + 
х 

+k,k,lc,k_,[H,J' [Н2О]-:- k , k,k,k_2 lH,] [О,ПН,О] + k,kзk, Х 
Х (/с, -'-- k,) [Н,]' [О,]. 

2. Д в ух:ы а р ш р у т н ы I1 м е х а н и 3 М. Расс:\,IOТРИМ 
::vrехаНIIЮf реа:КЦIIlI ОЫfслепил азота с окисью углерода на 
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серебро [48]: 

1) NO + Z "" ZNO; 
3) N,O+Z+<N,+ZO; 

2) ZI'\O + NO ~ 1'\,0 + ZO; 
4) ZO + СО ~ Z + СО,. 

ЭТD:I'IУ механизму соответствуют брутто-уравнония 

2:"10 + СО ~·N,.O + СО,; N,O+ СО;± N, + СО, 

и граф 

Z~/ZNO 

ZO 
Беса реакции: b.~k,[NO]: b_,~·k_i; b2~k2[NO]; b2~ 
~ k2[N,o]; Ь, ~ k,[COJ. ЦИlшичесю!е характеристики. соот­
ветствующие необратнмы.м: ЦI,ш;тю,r 1 (стадии 1, 2, L1) и II 
(стадии З. 4J, предстаВllМ в виде C,~' (k,I"IO] )(k 2 [I'\O]) Х 
Х (k,[CO]); C,,~· (k,[N,OJ) (kJCO]). Параметры сопряжения, 
отвечающие этим ЦИI\лам. 

ДJIИ цикла 1 Р, ~ 1. 
Для цик,," II Р" = k_, --'- k,INO]. 
Запишем с!\орости ста,J;ИИ 4, участвующей в ЦИIшах 

1 11 П: 

где 

JV = {k,kJr, [NO]'[CO] + k,k, [N,O] [CO](k_! + "",Х 

Х [NOJ)}('J:;. Dx • 

h Dx = kЛ [NOJ'+ k 4 [ХО] [СО] (k , + k,)+ k,k, [N,Oj [NOJ+ 
х 

Исследование этой :\шдели С),I. [48]. 
3. :f\Л н о г о 11 а р ш р у т н ы й 1\1 е х а н и 3 М. Б ндчвстве 

примера возьмем мехаиизм: 1) Н + К'" НК; 
2) НК'" IK; 3) НК'" МСК; 4) МСК'" МС + К; 
5) НК ~ Р + К; 6) НК -+ Б + К; 7) ]к '" МСК; 

8) IK'" 1 + К; 9) IK ~ Р + К; 10) МСК ~ Б + К. 

Здесь Н, 1;.. В, I\ifC, Р - Rонцентрации п-ге:ксана, изоме­
ров ген.сана, оеизола, меТИ.1ЦИКЛОП8нтзпа, прОДУI';:ТОВ :кре­

Ь'иига соответственно; К, НК, ;'I/lCK, 1К - концентрации 
промеЖУТОЧI-IЫХ :веществ. 
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Совон~упность стадий 1)-10) преДстав;тяет собой фраг­
~IeHT более сложного механизма превращений n-ге:ксана на 
Нанесенных ПлатинОВЫХ натализаторах. Энспериментальное 
исследование этой реаRЦИИ проводи.:rось Ж. ...;Тораном, 
Ю. А. РЫНДИНЫМ, Б. Н. Кузиеl\ОВЫМ. 

Граф реакцни имеет ВИД 

4++~1O 4- ~I:~ 5-

(;и: IK ~}~ 
~~ 
K~~IK 

Г+:5+б -

Следует учесть, что веса пеноторых дуг равны сум:мам ве­
СОВ отдельных реакций. Так, вес дуги, ведущей от НК 1\ 

К, ЬНК- К =' Ь- i + b~ + Ъ6 • Запишем, например, с:короеть ста­
ДИИ 3. Она входит в четыре ЦИЕ,1Ia. Цикл 1 (HK-]\'ICK­
- IK-НК) ииеет ЦПRличееную xaPaI-\тери:стнку: 

С! = Ь,о_,Ь_" - Ь_,Ь 7 Ь,. 

Параметр СОПр.т·ненил P J , характеризующий связь с ЦПЮI01I 
1 вершины К, равен Р , = Ь\ + Ь- о + Ь,. 

ДЛЯ цикла П <НК-'11СК-IК-I-ШJ: 

Сп =' Ь,Ь_,(Ь, + Ь 7 )Ь , - Ь_,Ь,Ь_/Ь_, + Ь з + ь,); Р, = 1. 

Д.ш цикла ПI (HK-JY!CK-K-IK-HIO: 

Сш = Ь,(Ь" + Ь 'О )Ь_,Ь- 2 - Ь_,Ь_,(Ь, + Ьз)Ь,; Р, = 1. 

Для циюra IV (hk-уrск-к-нк): 

СП = Ь,(Ь" + blO)b , - Ь_,ь_,(о_, + ЬЗ + Ь о ). 

Параметр сопряжения: P 11 , характеризующий связь с ЦИI\JIOМ 
IV вершины lК, имеет ВИД Р, =' (ьз + Ь.) + Ь7 + Ь_з. Зная 
ЦИlшичеСЮIе характеристики и пара:vrетры сопряжеI-IПЯ ЦИК­

ЛОВ, леГIЮ определить числитель стационарной скорости. 

Знаменатель не будем здесь приводить из-за его громозд­
кости. 

Основное преимущества структурированной формы 
(3.64) составляет не столько прастота записи стационарного 
кинетического уравнения непосредетвенно по детальному 

механизму реаЮJ)ПI ({(СО сн.оростью РУЧI\Ю», сколь -КО воз­
МОIRНОСТЬ получения из этого уравнения следствий, имею­

щих физика-химический С\1ЫСЛ. Рассм()трим 'Наиболее важ­
ные из пих. 



Прежде всего, ::\1ОЖНО ответит'!,> на известный вопрос Дзю­
ро Хорнути, М. И. Темюrна, Г. К. Борескова, как наИТlI 
кинетичеСIюе уравнение с;rожной реакции в обратном на­
правлении И'-(с), зная скорость реакции в ир ямом наирав-

iIенни W+(c)? Когда справедливо соотношеиие W+(~)!vV-(с)= 
= !+(~)/t-(;) . Кр(Т)? Здесь с - набор Iюнцентраций всех 

~ ~ 

веществ; с, с - наборы концентраций ИСХО,J;НЫХ веществ и 

продунтов соответственно. Такое представление ДЛЯ ско­

рости по маршруту в ПРЯМО:\1 И обратном направлениях спра­
вед.ттиво в ряде случаев. 

1. ЦIПШ еДИНСТRен. Тогда (см. § 2) 

,+ ПЬ; .~(~) +(~) 
п (с) = _i _. ~ = Kp(T)~. (3.66) 
IV- (о) Пь, Г (о ) г (о ) 

Здесь Кр(Т) - Iюнстанта равновесия {{8cteCTB8HI-IOЙ» брутто­

реющим; j+(;), j- (;;) - Бинетические закономерности, со­
ответетвующие протенанию ЭТОЙ реакции пирямом и обрат­
НОМ направлениях. ОНИ записываются согласно закону 
действия масс. 

2. Циклов несколько, по опи IТмеют только общие верши­
пы (промежуточные nещества). В ;ПОNI С.::rучае Rai-I\дая ета­
ДИЯ участвует только в ОДIIОМ просто~д цикле. Цинлическая 
хараRтеристина для I\аЖДОЙ стадии единственна. 

3. Стадия :участвует в раз,алчных циклах; однако все 
ЦИR.JЫ, Броме одного, равнопеСIIЫ и ИХ ЦПRличесние харак­

теристики РЭЮ-JЫ ну;по. 

3аметп:.\'1, что ес,ли стадия участвует в простом цииле, 
с брутто-уравнением О = О, то для такого цик;:та С = О. Та­
иие простые ЦИКЛЫ ПИIЩR не сказываются па струнтуре 

числителя: они .-rIИШЬ :.\'IеняIOТ выражения, стоящие в знаме­

нателе. На случаи 1-3 уназыва.ттось в работе [50], но, 
кроме того, возможен случай. 

4. Стадия участвует в простых ЦИн'лах, {(ecteCTReI-птые» 
брутто-уравнения ноторых одинаковы. 

С.ледовате.ilЫЮ, ЦИRлические характеристики этих циклов 
связаны пропорционалы-Iйй зависимостью, аналогичной 
(3.65). Представление (.3.66) здесь сохраняется. 

Напомним (см. гл. 2), что етаци:онарная скорость И3?1'I8-
нения НОIIцентрации вещества W и стационарная сн.ороеть 

стадии ш" связаны соотношением vVA = ~ \,u,А.wuJгде ~{u. А-
U 

стехномеТРНЧ8СRИЙ н:оэффициент наблюдаемого вещества А 
в стадии u. 

233 



Если у всех простых ЦИКТОВ <,естесrвеШ-1ые» брутто­
уравнения оДпнановы, очевидно, ЧТО нсе сказанное о Rине­

тичеСRИХ 

стей W A • 

зависимостях Шt, еправедливо и длл ЗRВИСИМQ-

С по"ощыо формы 

пряжение ЦИКЛОВ 

(3.6!,) легко 
(см. § 4). 

Типичному механизму СХ) 

чеСRие уравнения 

п 

а механизму 

проанализировать -с 0-

соответетвуют кинет:и-

(3.67) 

где СОБЩ - циклическая харан:теристина общего цикла, по­
лучающегося при удалении дуги (XfJ Х2.)(РоUщ = 1). 

Сравним выражении (3.67) и (3.68). Случаю (3.67) соот­
ветствует термин {шипетичесное сопряжение). Присоедине­

ние дополнительного ЦИК'Iа СRазывается на с:корости стадии, 

но не может привести к измепению направления ее проте:­

:кания. Случай (3.68) соответствует термину «термодинами­
ческое СОПРЯ;-I\:епие), :когда в силу появления сопряженного 

потока~ отраженного членом Собц , ВО3ПИJшет ВОЮ1ОЖНОСТЬ 
изменить и величину скорости стадии, и ее ЗI-IaR, Т. е. на­

правление. Это два разных типа сопряжения, следующие из 
(3.64). ~'Iонопара),1етричеСRие завиеи:\'[ости скорости реакции 
будут нами исследованы ниже. 

§ 9. НАБЛЮДАЕМЫЕ JШНЕТИЧЕСIПШ .ЗАВИСИМОСТИ 
И ХАРАI(ТЕРИСТIШИ ДЕТАЛЬИОГО МЕХАНИЗМА 

Анализ наб:rюдаемых кинетических параметров, прежде 
всего наблюдаю1ОГО порядка СRОРОСТИ реакции и наб.'Iюдае­
мой энергии активации, является неотъемлемой частью RИ­

петич:ее:ких иселедований сложных :каталитичеСRИХ реющий. 
Следуя [46], термин «наб:rюдаемый ПОРЯДОR» И «наблю­

даемая энергия активации» RoppeKTHO употреб:rять ЛИШЬ дЛЯ 
степенных :кинетичеСRИХ зависимостеЙ. Здесь мы буде:м ис­
следовать СОQтношения между ЭRспериментально опреде,1яе-
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д ln W д ln 111 
l'vIЫМИ величинами dln[A] и Jln (-1/RT) и характеР:ИСТI:I-

нами детального мехаНИЗМа. Такие соотношения представля­
ются нам весьма инфориаТИВI-IЫМИ. В :качестве оБЪ8Rта ана­
.'Iиза выбрана одномаршрутная Rаталитичвская реакция с 

l\шханизмом, линейным относительно промежуточных ве­

ществ. 

Определения из теории графов прпведеиы ранее. Стацио­
нарная снорость изменения вещества ~VA = Р . ~V, где р­
число стадий, в которых участвует вещество А (следует 
оговорить, что в стадиях механизмов каталитических реак­

ций, RaK прави;rо, участвует не более одной молекулы газо­
образного вещества); W - стационарная СЕОРОСТЬ по марш­

руту. 

9.1. Наб;подаемый. порядок реакции 

Проведю-r вначале неноторые преобразования выражения 
ДJЯ стационарной скорости по маршруту. Каждый путь, со­
ответствующий слагаю'юму Dx , может Вl\лючать песко;rь:ко 
стадий расходования одного и тото же реагента. Тогда вес 
соответствующего каркаса будет хараRтеРИЗ0ваться покааа­
теЛ8:!VI степени, с которым входит в него концентрация этого 

реагента. Такой по:казатель есть общее число :vюле:кул, нл-. 
торое расходуетсн во всех стаДИJIХ данного пути. На осно­

вании изложенного зпа",Iенатель ~ Dx :.\шжно представить 
х 

как по.JIином относительно :концентраций пеRОТОРОГО реаген­
та, Приняв, что выбранное вещество А реагирует в р ста­
ДИЯХ n-стадийного оцно:маршрутного механизма: запишем 

знаменате;:rь стационаРНOI":"1 с:корости в в:иде 

}J D x ~ В, -+- В, [А] -+- В, [AP-+- ... -j- Вр [А]'. (3.69) 
х 

Аналогично преобразуя ЧИС.тIитель, запишем W следующим 
образом: 

где Во, В 1 ; .'.) Вр ) в- = Ль; -еСТЬФУПRцииеостава и Т8.\[-

пературы, не зависящие от :копцептрат~ии вещества А; 

к ~ п Ь; /[A]'~. 
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Имеем 

т = д Jn JV = д Jn JV/D Jn [А] = р[( [А]" _ 
л д Jn[A] д [А] дА [( [А]"-Е 

В, [А] + 2Е, [А]' +- .. + рЕ р [А] р 
В -[-В [А]+"'-'-В [А]" 

о 1 . Р 

К [А]" [рво + (р - 1) В, [А] + ... + Е,н [А]Р-1] + 
= -+ 

(К [А]" - В ) (Во + Е, [А] + .. + В р [А]) 

> 
+ Е- [Е, [А] + ... + Ер ТА]Р] 

После ряда преобразований получим 

д ln W '1 ~ каркасов е [А]Р 1~ . 1 
mA=GIIlIAJ= - E

o
+E,[AJ+ ... +Bp [AJ P+ i6'(p-,-)х 

х ~ .кархаеов, еодержаЩlIХ [А] i --{_ P~- --

Bo +B, [AJ+ ... ,E,,[A]P K[AJP-E 
(3.71) 

D1nW.A дlпИ! 
Очевидно, что д Jn [А] = д 111 [А[ = тА· 

Рассмотри:н Бырю-н:епие (3.71), Перепишеы его Б Биде 
P-l 

тА = ~ (р - i)X 
~ каркаеов, еодержаЩIlХ [А] i, рВ-
Ео+В,[А] + ... +Е" [А[Р т К[А]Р-Е . 

i=O 

(3.72) 

Дадим I-IeIюторые предварите.JIЫIые замечаНИЯ1 которые бу­
дут нужны ПЮ:I впоследствиИ. 

1. Если вещество А взаимодействует не со всеми ПРО),'I8-
жуточпыми веществами (нак правило, это так), то taR()-Й 
ОДI-IOмаршрутныii механизм :'\ШIIПIО представить следующим 

.., 1" -~ "; 
~ ~ ~ I~ ~ I~ _--_ ХК 
.~---
I \ k~{AJ 
I I 
I I 
I I 
I I 
\. I + 
\ I 8к+1 

\JJ{Al><!. <j_1 ~:::::: 
",;"+1 8} .;v' ~;-! :r.;'-t 
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обраЗ0М (рис. 3.5). В данном 
механизме пещестпо А реа­

гирует лишь в стадиях: за­

R,;почепвых между вершина­

ми u и (j + 1). Пусть для оп­
ределенности j > и. Первая 
стадия, где реагирует А,­

стадия и; пос.-r:rедияя ста)\ия -

Рис. 3.:5. Граф одпомаршрутrЮtl 
Rата,~пггнчеекой ре.аlЩИП. 



стадия j. Очевидно, что (j + 1·- [(,) ~ р. Последнее соотноше­
ние говорит о том, что вещество взаИМОiJ:ействует пе со все­
МИ промежуточными В8щества:\1И, находящимися llIeЖДУ вер­

шинами ХU и Xj • Возможны промежуточные вещества И3 

~TOГO интервала, с которыми вещество А не взаимодейству­
ет. Обозначим :множество индексов i, Д.J:Я :которых X i вза­
имодействует с вещеСТВО1\о1 А, через 1. 

П. ДЛЯ общности доказательства будем рассматривать 
:маршрут, все стадии которого обратимы. Отеутетвне обра­
тимости н:акой-либо стадии приводит к тому, что веса кар­
касов, содержащих обратную реакцию данпой етадии, еде­
дует полагать равными нулю. 

В предположении 1 и II длл линейного n-етадийпого од­
номаршрутного механизма (рис. 3.5) справедливо COOTI-IO-
тение 

Р-1 

~ ( __ 1) ~,KapKaCOB~ с.омр:н,аЩllХ [А li = 
~ р Х. и 
i~O Во + В, [А] + ... + Вр [А]' 

= ~ xi -;- (~Dii-lI)! ~ Dx. (3.73) 

Здесь СУ:\1мирован:ие осуществляется ПО ТЮI i, для ноторых 
Х! взаимодействует с вещество:м А; DU- 1) - С:УJ\ПIa всеов 
всех каркасов графа, содержащих обратную реакцию (i - lJ-ii 
стадии. 

Справед.тrивость (3.73) можно поназаТЬ 1 используя ТОТ 
фант, что при сумиировании слагаемых в праВOI':'I части пе­
ред НаЖДЫМ карнасом, содеРIIШЩИМ [Аl\ появится множи­
тель (р - к). Строгое математическое ДОRазательство из-за 

громоздкости здесь опущено. 

Запишем общую ФОРМУЛУ дЛЯ наб;подае;rого порядка об­
ратимой n-стадийной реакции с J'четом (3.72) 11 (3.73): 

тл = дд]~П[:] = ~Xi + (~Di-l)/~Dх + р ~y~' (3.74) 
~ 1. Х 

Здесь w- - скорость реarщии в обраТIIЮI направлении; сУ -
общая екорость реaIЩИИ. 

Уравнение (3.74) имеет интересный физика-химический 
СJ\IЫСЛ. О:казывается~ наблюдаемый порядок определяют трн 

состаВ:Iяющие. 

1. Сумма стационарных етепеней покры­
т И й про 11 е ж у т о ч н ы х в е Щ е с т В, реагирующих с ве­

ществом А. 

2. Сумма величин D(i-l)/~Dх, Rаждое из елагаемыл 

:которой представ:тяет отношение су:ммы вееов ъ:арн.асов, со-



держащих обратную реюшию (i - l)-й стадии, к весам всех 
пар:касов графа реакции. Наличие обраТНOI':i '-р-еа-иции, в ко­
торой участвует промежуточное вещество X i , уменьшает его 
стационарную степень покрытия. Суммирование осущест­

вляется по всю! i Е 1. Величину D(i-l)/~ пх определим как 
~ЩО,ЛЮ») обратд.оЙ реакции (i - 1 )-й стадии. Аналогично :мо­
жет быть определена <<Долю} прямой реакции i-й стадии. 

3. Ве.uичииа (П Ьn!(П bi-- ПЬi-)= и'-!w =(Kpf"-(~)! 
/T(~) _1)-1, где Кр - константа равновесия брутто-реакции; 
~ -
с и с- веI{ТОры концентраций исходных веществ и проду:к-

тов, соответственно; /-(~) н" f-(~) - выражения, записан­
ные для прямой и обратной «естественной» брутто-реакции 
(в СМЫС;lJ.е § 2 этой главы). Величина "VJ?-/ТТ' характеризует 
обратимость реа:кции в целом. 

Та:ки:.vr образом, наблюдаемый порядон является {<трех­
ступенчатым», опре,J;еляясь суммой концентраций промежу­
ТОЧI-IЫХ веществ, обратимостью предшествующих стадий И, 
наконец, обратимостью реакции в целом. 

Приведе:.vr без доказательства соотношения: 

а) (ut + D(i-l)У~1 Dx + х, = 1, (3.75) 

Т. е. сумма Тl,о.;rеЙ стадии, в :которых участвует i-e промежу­
точное вещество, равна концентрации всех других проме­

жуточных веществ; 

n 

б) ~ Dt + ~ Di = (n - 1) ~ Dx . 
i=l i=l х 

Естественным ЯВ,ТIлетея вопрос: каким образо:м {I,цолю) 
обратимой (прямой) реакции i-й стадии связана с наб:подае­
:мымп величинами? 

В предположении, что вещество А реагирует лишь в од­
ной стадии, ВОСИОЛЬЗ0вавшись (3.74) и (3.75), получим 

Если энспериментально найти порядок скорости реакции 
по ПРОДУRТУ В, то можно определить и долю обратной реак­
ции (i - i)-й стадии: 

D(i-I1!2; Dx = 1 -- тв - w+!w. 
х 

Здесь тв - порядок СRОРОСТИ реаКЦИI! по веществу В (ве-
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щество В участвует лишь в обратной реaIЩИИ (i - l)-й ста­
ДИИ). 

В рассмотренном случае J когда исходное вещество А 
участвует в прямой реакции i-й стадии, а продукт (вещест­
во В) - Б обратной реакции (i - l)-й стадии, стационарная 
степень покрытия определяется следующим образом: X i = 

= тА +:mв. 
Из соотношения (3.74) легко можно получить различные 

частные случаи. Если вещество А взаимодействует ТQ.1IЫШ 
в ОДНОЙ i-й стадии и хотя бы одна из стадий реющии необ­
раТИ::'1а, то 

Если Х,. раСХОi1.уется толы\О в прямой реакции i-й стадии 
(Т. е. стадия (i - 1) необрати::.:ra), то получае:м 

mл=х,. (3.76) 

Следует отметить~ что попЫтки найти связь между на­
блюдаемыми Rинетичесн:ими порядн:ами и степенями покры­
тия предпринииались еще Б работе [511. Здесь показатели 
степеней кинетических зависимостей Н/ = k[A]m[B])< 'l'раито­
вались, например: так: т =Im' - 6 .... Ct//aA, где m ' ~ число 
частиц А, входящих в активированный комплекс; а.А и (1.1 -

количество мест поверхности, занятых соответственно ве­

ществом А и активированным !{Q::.1плеRс.Q::.1; 8А - етеП8НЬ по­
:крытия поверхности веществом А. Очевидно, если т I = 

=·аА =.{Х-! = 1, то т = 1 - 8А • 
Соотношение (3.76) привоДи,;тось длл веобратимого Двух­

стадийного ,rеханизма 1) А + Z ~ AZ; 2) AZ + В ~ АВ -+ Z 
в [52]. Однако на роль соотношения (3.76) при интерпре­
тации кинетических зависимостей и, в чаетности, на их связь 

со степенями по:крытия впервые отчетливо указано г. и. Го­

лодцои [531. 
ЕС;IИ одно маршрутный механизм - совокупность необра­

ти"Мых стадий, а вещество А участвует в несколь:ких из НИХ, 

то тА = 2J Xi, где Xj. - Rонцентрации i-x nромешуточпых ве­
i 

ществ: с которыми реагирует А. Это соотношение легко по­
лучить из (3.74) с учетом необратимоети всех стадий. 

Рассмотрим вопрос о возможной величине наблюдаемого 
поряДн.а скорости реанции. Д.тrя необратимого слу"'Чая наблю­
дае:.vIЫЙ порядок никогда не мотет превыmать единицы, 
в с:колы\'хx бы стадиях не Jгqаствовал реагент. Обратимость 
отдельных стаДШ':'I увеличивает наблюдаемый поряд.ОR, НО 
ОН нин.огда не пр евы сит величину р (р - чИсло стадИI\ в ко-
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торых участвует реагент А), если вся реакция в целом Н8-
обратима, т. е. fV- = О. 9тот ВЫВОД следует непоередетвенно 
И3 формы (3.74) и (3.7.5). Однако, ес,ш реакция в целом 
обратима, в припципе паб;rlодаемый порядок MO}I-i:ет быть 
сколь угодно большим. Следует только иметь в виду, что 
ио величине Dll1 W/Dll1 (А] вБJ:IlIЗИ рюшовесия нельзя су­
дить о величине дW/д(А], так как W+ ~ TV- и ве;тичина 
W-/W~=. 
При" еры. 
1. Рассмотрим применение наблюдаемых порядков ско­

рости реан:ции для анализа реющии ОI{ИСЛ8ПИЯ водорода па 

Q1\'ис.:тах переходпых метал.:тоВ IV периода. 
Совокупность стадий дета.J.ЬНОГО механизма имеет вид 

(47, 54] 

1) Н2 + (ZO), ~ ZOZ . Н,О; 2) ZOZ· Н,О "" ZOZ + Н,О; 
3) ZOZ + Н, ~ ZZ . Н,О; 

5) ZZ+ О, ~ (ZO),. 

Стационарные Rоицентрации про:меЖУТОЧIlЫХ веществ ДЛЯ 
этой схемы легко определяются. Стационар пая снорость за­
пщ:пется в виде 

где 

~ ~ k,k,k,kд-l,J' + k,k,k'(k, + k,)[ н,] (02 ) + 
+ k,k,k,k_JН,J'!Н,О] + k,k,k"lk,+ k,)fИ,]'[O,] + 

+ k,k,k,k_,fИ,] 10,] [Н,О]. 

Из (3.74) легко получить 

13.77 ) 

- (д ln W ) _ [(ZO )] + [ZOZ] +D-/"'-тН2 - д ln [Н 2 ] [о,] ,[H20J.Т~con;t - 2 2 .:...-

~ k,k,k, (k, + kз ) [Н2] [02J/~ + k)k,k,I'-2 [Н2] [02] [H20]/~; 

т ~ ( д ln W ) ~ [ZZ] D-/~ _ 
02 д]л [021 [H2].[H20],Т~conc' . +, -
~ k,k,kзk, [H2J'/~ + "1 k, lrз k_, [H,1 2 [Н,О]!};; 

т = ( д lпlf' ) = _ (k k k k [Н [2[Н O]~-
н,О д ln [1'120] [Н2],[О2]'Т~СОn" 1 2 3 -, 2 2 , 

+ k,k4k,k_ 2 [Н,] [О,] [H,o])!~. 

Тот факт, Ч'ГО mн2о* О, объясняет влияние воды, обнаруже:п-
ное в экспериментах при lIедостаточном вымораживании. 

ЛеГRО показать, 

+ IZOZJ + [ZZ[, 
ЧТО тн, + то, + тн,о ~ [(ZO),] + 
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При больших величинах kJO,l в предположении k 1 =' k з , 
k'Z = k 4" k- 2 = k-~1 аналогичном сделанному в [4 п, получим 
тн /1 mн 01= 2 !(Ьн аРн о) + 1, oTI'Y"a можно определить ве-

2 2 I 2 2 

лнчину а"сорбционного коэффициеита bH20=k_2!k, =k_,1k4 

(литературные оценки последнего ре"ки и неточны), Де­
тально этот вопрос рассмотрен В. И. Маршневой п Г. С. Яб­
ЛОНСКИМ в [49]. 

П. PaCCIl-IOТРИ){ каталитическую реакцию окиси азота с 

аIПIСЬЮ УГJIерода на серебре, В области НИ3КИХ температур, 
где реакция характеризуется ПИ3RОЙ селеRТИВНОСТЬЮ, ме­

хапизм представляется совокупностью стадий [48]: 1) Z + 
+NO~ZNO; 2) ZNO+J\O-+N,G+ZO; 3) ZO+CO-+ 
-+ Z + СО;,. Граф, соответствующий механизму, и:.vlеет ВИД 

k, [NO] 

Z ~. К_1 • /:ZNO 

ко[со] '" / k2[NO], 
,zO 

СI<ОРОСТЬ а"номаршрутной реакции: 

W = k1k,k,[NOl'[COJ!2;, 

где 2; = k1k,[NO]' + k,k,[NO] [СОН k,k,lNO] [СОН k_,k,[CO]. 
Легко nORaRarh, ЧТО 

д 1п W О д ln ,v 
тсо = а ln [СО] = [Z], mNO = rJ 111 [NO] = 

= [Z] + IZNO] + kз'с,IСО]!2;. 

Величина mсо, оцененная на энспериментальных дан­
ных, бли3IШ :к 8iJ:инице. ПОСIЮЛЬRУ mсо =' [ZO] 1 то можно 
говорить о том, что в этой области температур поверхность 
практичеси:и вся покрыта I\ИСЛОрОДОМ, а стадия 3 ЯВ.:тяется 
лимитирующей. Дета.тrьиее об этом см. работу [49J. 

ТаRИМ образои, рассмотренные при:уreры позволяют гово­
рить, что кинетический порядок скорости реакции либо НQИ­
бинация ПОРЯДНОЕ по различным веществам могут быть ис­
пользованы д.т:rя оценки стационарных концентраций пр оме­
жуточных веществ. 

Может быть весьма полезно отношение наб.тrюдаемых 
порядков по различным веществам. Эта величина есть оцен­
на отношения степеней покрытия. Ее преимущество состоит 

Е 'I.'OM, что она ле содержит громозДного 31-IЗМ8нате:rя ~ Dx • 
х 

В этом смысле такая хараRтеристика одно"аршрутной реак· 
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ции апалогична известной хагаRтеристпн.е МIIогомаршрут,· 

БЫХ реакций - сеЛeI\ТПВНОСТИ. 

С помощью наб.J:юдаемых порядков можно в принцппе 
различать и некоторые механизмы. Так, для схемы: 
1) A+B+Z-+ABZ; 2) ABZ-+AB+Z mА=mв=Ш. ДЛJI 
схемы: {) A+Z-+AZ; 2) AZ+B-+AB+Z mA=[Z]; mв= 
=" [AZ]; тА + тв =1 1 (очевидно, схемы неразличимы ЛИШЬ 
при тА =, тв =.0,5). 

Зная оценку степени понрытия, полученную ИЗ наблю­
даемого порядна, лег:ко дать и оценку констант скоростей 

соответствующих реакций. Цриведем таюпе пеI\Оторые соот­
ношения, имеющие ),lесто для иеобратимого двух стадийного 
механизма: 1) А + Z -+ AZ; 2) AZ -+ В + Z; 

д ln W = [Z]. д lп [Z] = 8' (ln уу) = [AZ] = 1 _ [Z] Таки'.! об-
а lп [А] , д ln [А] д (ln [А])' . 

разом: 

д ln И! 
Dln[A] -+-

8'ln lУ = 1 
D(ln [А]) 2 • 

9.2. Наб.lJюдае:мая энергия активаЦИII 

ПереПИluе:Vl выражение Д,'IЯ стационарной СRОрОСТИ по 
маршруту 

w = (П ь;- - П Ьj)/(2:ВПРi -+- ZВОбri -+- ZBcMi), (3.78) 

где Бцр . i - вес наркаса вершины i, содержащего лишь пря­
.мые реаRЦИИ стадий; БОБР, i - вес каркаса вершины i, содер­
жащего лишь обраТIIые реакции стадий; ВСМ . i - сумма весов 
кар на сов i-й вершины, содержащих как прямые} так и об­
ратные реаБЦИИ стадий, 

Приведем таЮRе формулу, выражающую стационарную 

концентрацию i-ro промежуточного вещества 

[Xi] = (Впр . i -+- Вобр . i -+- Всм.i)!(ZВпр.i -+- ZВоБD . i +. ZBCM . i). 

(3.79) 

Для вывода уравнения, связывающего наб.1юдаемую 
энергию активации с характеристиками дета;rьного меха­

низма, покатем справедливость следующего утверждения. 

Для одню,raршрутного линейного механизма в предпо­

ложении арреНИУСОВСI\ОЙ зависимости константы СНОРОСТН 

01' температуры (т. е. kt = k$ ехр( - Е;"! RT)) справе;риво 
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соотношение 

д( 1/RT) fXiE; + %СЕ; - Eii-1)) Dii-lI! ~ Dx+ ЕНаб:1 
Dln W 

+(~Е;-~Еi)W-/W; E;;+1~Ei. (3.80) 

3десь Е{, Ei - энергии активации прямой и обратной ре­
ющий i-й стадии соответственно; (- D.H р) =( .fEi -'·f Е;) -
теп:roвой эффект брутто-реЮЩИlf. 

. Dln W 
Для вывода [3.80) запишем д i 1/RT) , ИСПОJ1Ь3УЯ выра-

жение (3.78): 

д (д l~~n ~ ((2 Е!) пь; - (L; Е;) Пь;)/(П Ь; - П ьп;-

- [ L Ев!,! C~ Е;С) + ~ ВОБР{~i ЕТ) + ~ ~ [ еж, Е; + 
К-1 ) <-1 "-1]]/ +2 Е] . П Ь} n Ь} 2 (Ев", + БОБР' + E"'i)' 
J=l з=к+l J=l "!. 

Приводя последнее выражение :к обще),-IУ 3НRYIенателю, лег-
ко выде.ТИТЬ 2 XiE; и (~E; - 2; Е;-)П Ь} /(ПЬ; - ПЬi). 
~fожно показать, что оставшиеся слагаемые преобразуются 1\ 

виду ~ (Е; - EIi-1») DIi-'I/ ~ Dx • Строгое доказательство 
справедливости (3.80) из-за его громоздкости ириводить ие 
будем. 

ОбраТИl\,r внимание на пара:уreтр tJ..E i = (Е! - E(i-l)) в 
(3.80). Это энергетический параметр i-ro ПРО~fежуточного 
вещества - разность энергий активации ДВУХ реакций, в .ко­
торых участвует одно и то же промеЖУТОЧIIое вещество. 

Легко noказать, что 2L'1E i ~ 2 (- L'lНр), = (- L'lН,,). Еели-
i 

чина D(i~l)l ~ Dx ранее определена нами как доля обрат-
иой реакции (; - 1 )-й стадии. 

По аналогии с (3.74) рассмотрим раЗ,ТIИчные частные 
~лучаи и для (3.80). Если хотя бы од:е:а стадия пеобратима, 
то справедливо равенство 
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Если I'1Ei ~ О, соответствующие члены пропадают. Если Н8-

обраТИ~IЫ все стадии, ЕнаБЛ= ~ XiEt. ОТ:Nlети:vr, что послед-

нее соотношение для двухстаj~ИЙНОГО механизма приводи­
лось ранее в работе [55]. 

Выражение ДШ[ иаб.lIодаемоЙ энергии активации (3.80) 
родственно выражению для наблюдаемого ПОрЯД1Ш скорости 
рею{ции своей «трехступенчатостью» . Здесь три слагаемых, 
которые опреде.JЯЮТ соответственно пюrад промежуточпых 

веществ, отдельных обратимых стадий, обратимость с;гюж-
ной реакции в целом. 

3адаiJ,ИМСЯ вопросом: может 
активации превышать энергию 

стадий? 

.. ан наблюдаемая энергия 
активации элементарных 

Если все с'гадии пеобратп:мы, то в соответствии с (3.80) 
ЕНАБЛ не может быть больше энеРГИII активации отдельных 
стадий. Если обрати,\ш лишь часть стадий, то E HAB .7J. может 
превышать максимальную эпергию активации стадии, по UB 

1I10ЖВТ быть больше, Ч€:\1 ~ Et. И, наконец, если обратимы , 
все стадии, то ЕнАва 110жет быть в припципе CKO.;Ib угодно 
большой. Так же :как и в случае с наблюдаеМЬПI порядном 

Jln W 
реакции, следует иметь в виду~ ЧТО ПО величине д (~1/HT) 

нельзя судить о величине дИ'/дТ вблизи равновесия. 
Росту ЕнАЕл при прочих равных условиях будет способ­

ствовать эндотермичность брутто-реакции: ~ Е; > ~ Ei. 
i i 

Уменьшению же ЕНАЕЛ содейетвует ЭRЗ0тер:м:ичность брутто-

реакции ~ Ei > ~ Et. , , 
При м е р. РеаRЦИЯ окислепия водорода на окис.так пе­

реходных металлов IY периода (механизм c~r. ранее) [47, 
54, 48]. 

в предположении k i = k З1 k z = k~1 k- 2 = k_~ и больших 
значениях k 5 [OJ стационарпое кинетическое уравнение 
(3.77) иереписывается в виде ТУ ~k,k,[H,]/Z" где Z, ~ 
~ 2k,[H,] + k,(2+ bR2 0[H,OJ). С учетом проведенных упро­
щений запишем: 

Енабл = mн,Е, + (1 - mн,) Е, + 1 mн,О 1 Чн}', 

где Е! и Е'!, - эпергия активацпи стадий 1 и 2 еоотвеТСТВ8Н­
но; qизо - теплота аi1;сорбцип B0Jl:bI. 

При эффективно:~.1 вымораживании воды в циюre, ногда 
тВ}] = 1, (1 - тнз ) ~ I тнзо 1;::::: О, ЕплЕл = Е1 , 'Г. е. паб.пЮJ{а-

8мая энергия аRтивации совпадает с энергией активации 1-й 
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стадии. 3ная величины наблюдаеNlЫХ порядков (mН 2 и mн2о), 
ЕпАБл , Е! (И3 э:ксперимента при mН2 = 1)1 а также QH

2
0 (:кото­

рая опреде.JIена, например, в [49J), можно найти Е2 • 
Та:ким обраЗ0М, знание наблюдаемых порядков скорости 

реакции и наблюдаемой энергии ю\Тивации может о:каsаться 

полезным Д.;IЯ опреде:rения энергий активации отдельных 
стадий с.тrожноЙ реакпии. В заключение отметим вatН:ПУЮ 
анадогию :между выражениями для наблюдаемых порядков 
еRОРОСТИ реакции и наб.'IЮl1.аемоЙ энергией активации. Эта 
аналогия представляетея нам существенной. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Заканчивая эту книгу, нам ПРВ1(стаВ,'1яется ПОЛ8SНЬГ\1 
Rонстатировать, что нынешние .исследовапия кинетических 

моде.тrеЙ каталитических реакций развиваются в следующих 

направлениях. 

1. О б щ 11 Й а н а л и 3. 3дееь етавитсл целью I-laХОЖ;J;вние 
взаимосвязи между JНЩОМ поведения (дппаl\пгческого н ста­
ннонарпого) реандии и ее III8ХaIIИ3l\ЮМ. Полученные резуль­
таты дают возмm-нпость, папример, выделять классы меха­

низмов, обладающих тем или иным ДlIпамичес:ким поведе­
нием, и позволяют начестпеш-IO интерпретировать экспери­

~'Iентальные данные [1]. Pesy;rIbTaTbI РЯ;:J;а работ ЭТОТО па­
прав.:тенил, где активно используется теРМИНОЛОГШI теории 

графов, обобщены в обзоре Б. Кларка [2], 
2. А н а л и 3 про с т е й ш и х м о f1; е л е -й н е Л И R е й­

н о й к и н е т и R:И (КИП8ТИRа гетерогенного ката;rиза 13 
частности). Задача состоит в том, чтобы, выделив пр ост ей­
шие модели нелипейной :кинетики, максима.:rьно полно ис­

следовать ИХ ст ацио.парпые н ре.ттан.сациоипые хараRтерис­

ТIППI. Полученные совокупности типовых зависимостей 
позволяют облегчить понимание сложных реакций, состоя­
ЩИХ из более простых <~типовых» блоков. 

3. Анализ кинетики ъ::он!-сретпыx :катали­
т и ч е е R и Х Р е а к ц:и Й. В кинетике гетерогешюго :катали­
за в качестве тю-сих реющий выбираются, lШR правило) мо­
де;rьные реакции глубокого окисления па метал.:тах (напри­
",ер, окис;rенин СО и нз), 

Первое направление пре.п;стаВЛGI-IО в данной книге. Во 
второй части нашей преДПОJlатае:мой дилогпи будут :аапъr 

результаты ИСС"l:едовапил lшнеТJIl{И МОJI,вльпых каталитиче­

СНИХ реакций, в качеетве :которых в гетерогенпои :катализе 
со ВРЮ'Iен Ленгмюра выступают реанции он.ислепия прос.тых 
молекул (СО, Н, и др.) на метал;rах VIII группы. Здесь же 
будет дан анализ нинетичес.Ю1Х зависимостей простых П8-
линейных мехаПИЗМО1l1 ;:r,опускающих мпожественпос.ть ста­
ционарных состояний. Так ЧТО второе и третт-,е направлеНIIЛ 
составят преДl'Л8Т нашей следушщей :книги. 
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Зная динамическое поведение сложных химических 
(в нашем с;rr:учае ната.JIитических) реа:КЦИЙ 1 ~IbI будем по­
нимать, как проводить ЭТИ реакции в Оптима;::rьных YC.тro­

виях. Результаты исследования кинетичес.ких моделей ДО,1Ж­
ны лечь в основу математического моде"1ирования химиче­

ских реанторов, в которых протекают процессы с ВОЗМОЖНЫМ 

нетривиальным кинетическим поведением. Реальные систе­
~IbI кан. раз могут оказаться таНОВЫJНИ: во-первых, далеки­

).пr ОТ равновесия; во-вторых, пелинейными; в-третьих, 

:многомерными. Вряд ли связапные с этим ТРУДНОСТИ будут 
преодолены до KOHцa~ но, по нашему I\пr8НИЮ 1 В БЛИЖaI':'Iшее 
время будет создана эффективная теория, отвечающая на 
ряд важных вопросов и, прежде всего, дающая основы для 

понимания связи вида наблюдае:иых кинетнческих зависи-
11Остеl1: со структурой механнз]на. 

В нонце 50-х годов Дзюро Хориути, определяя ситуацию 
n химичес:кой кинетике, назвал ее {<хаосом» [31. Энспери­
мент, обнаруживший с.ложное кинетичес.кое поведение, кааа­
лось, усилил ЭТУ ТОЧКУ зрения. Однако в последнее десяти­
летие положение резко изменилось. Новые представления 
~штемаТI1:чеСI\ОЙ фИSИRИ, СВЯS8нные с ИСС.'Iедовш-ш:ем нели­
нейных систем, «странных аттракторов» в частности [4, 5], 
ВЫНУIf'iДают нас понять: сложная динамика «Ixaoc,») есть 
следствие опреде;rеНI-IОГО аакона. В ЮПIетическоil.'1 Хаосе 
проглядывает Гармония. :Мы надеЮ'IСЯ увидеть ее еще яснее. 

Целью нашей работы было развить теорию кинеТIIКИ Г8-
терогепно-катаЛI1тичесюrх реакций, дающую воsможность 
связывать особенности Rинетических зависимостей с видом 

детального механизма. Прежде всего было БЮI\НО соадать 
теорию, н:оторая позволяла бы интерпретировать критиче­
ские явления и особенности переХОДI-IЫХ реIIШМОВ, ЭJ\спери­
ментально обнаруженные D ряде ката.JIJIТичес:ких реаRЦИЙ 
(окисления в частности). 

Не нам судить, насноль:ко мы выполнили свою заДачу. 
Но нам хотелось бы, чтобы читатель понял: нынешняя хи­
мичеСRая кинетика вновь переживает POMaI-IТичеСRое время, 

период «бури и натис:кш" когда НОВЫЙ энспеР1В1ент и новал 
теория настоятельно побуждают друг друга к да.'IьнеЙшему 
развитию. 
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