
= ~(Б ± 11 13)/12.Корень с(Б + -.' 13)/12 не подходит - для него СЗ = 

= с/2 - 2х = ё(1- -.'13)/12 < о. Поэтому х = с(Б - 1/13)/12, c~ = 
= ё/2 + х = ё (11 - 11 13) / 12. Таким образом, при наличии в меха
НIIзме реанции стадии с взаимодействием раЗЛllЧНЫХ веществ обход 
равновесия возможеп (не запрещен). Естественно, что для каждого 
нонкретного механизма реакции МПожество допустимых путей 
(и достижимых состояний) уже, чем МIIожество термодинамически 
допустимых путей. 

ГЛАВА 2 

УРАВНЕНИЯ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ 

2.1. СХЕМА КВА3ИР АВНОВЕСНОй ТЕРМОДИНАМИКИ 

в этом разделе рассматриваются только изолированные систе
мы. Исследование неизолированной системы с равновесным ОКРУ
,нением сводится к изучению минимальной изолированной системы, 
ВJ{лючаIощей данную. Это продемонстрировано на примерах в 
разд. 2.4. 

Будем говорить, что задано термодинамическое описание систе
J\fЫ, если уназаны: список макроскопических переменных, система 

балапспых уравнений, система балансных неравенств, энтропия как 
функция макроскопических переменных. 

Макроснопические переменные обозначим M i (i = 1, ... , n), 
BeI{TOp с компонентами M i - символом М. Считается, что значения 
переменных M i полностью определяют состояние системы. Выбор 
основных макроскопических переменных для КОПI~ретной системы

задача далеко не тривиальная, но если он сделан правильно, то 

МОЖНО считать любую макроскопическую величину функцией от М. 
Будем отождествлять вектор М и состояние системы. 

Существуют два типа балансных уравнений: 
~ oi ~aJMi=O, аОМ=О; 
i 

~ ajMi ::-:= Ь; = eonst, аМ = Ь = const. 
i 

(2.1) 

(2.2) 

Ilервая группа балансных уравнений (2.1) выра,кает жесткую связь 
между переменными Mi • Все уравнения (2.1) однородны. НаJlичие 
таких соотношений означает, что переменные Mi не являются не
зависимыми. Можно было бы ИСКлючить зависимые переменпые, по 
:иногда удобнее использовать избыточный набор. Вторая группа 
уравнений (2.2) выражает постоянство некоторых линейных комби-
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наций M i • Значения правых частей жестко не фиксированы, но в 
изолированной системе со временем не меняются. Если возможен 
переход от М1 к М2, то аМ! = Ь = аМ2 • 

Для каждого значения вектора Ь, имеющего своими компонен
тами bj , уравнения (2.1), (2.2) задают линейное многообразие в Rn. 
ОНО называется балаnсnъ't.м, .м,nогообравuе.м" или ба.лаnсnоЙ 
nлосnостъю. 

Как правило, кроме балансных уравнений существуют еще ба
лансные неравенства, например условия неотрицательности копцен

траций: 

(2.3) 

I-Iапомним:, что неравенство Х;;;::: О для вектора х означает: Xi ~ О 
для всех :координат Х. 

ДЛЯ каждого значения Ь система балансных уравнений (2.1), 
(2.2) :и балансных неравенств (2.3) задает выпуклое множество 
в Rn. Это множество есть пересечение балансного многообразия с 
I~OHYCOM, описываемым неравенствами (2.3). Оно называется балаnс
llb~.lJtt Mnoeoepannu1tooМ и чаще всего действительно является много
гранником - выпуклой оболочкой конечного множества. 

Говорят, что система балансных уравнений инеравенства зада
па в nаnоnичесnо.м, виде, если неравенства (2."3) суть Mi ~ О для 
некоторых i (не обязательно всех). Если исходный вид системы 
(2.1)-(2.3) не является каноническим, то его легко сделать тако
вым. Для этого вводятся новые переменные 

М n+j = ~ ZjlVli , (2.4) 
i 

а уравнения (2.1) дополняются всеми соотношениями (2.4). После 
такого расширения списка переменных и систе:мы однородных ба
лансных уравнений (2.1) система (2.1)-(2.3) приобретает капони
ческий вид - все неравенства записаны как M i ;;;::: О для некото
рых i (i=n+j). 

Энтропия S - функция макроскопических переменных M i : 

S(M). Предполагается, что она определена в конусе, задаваемом не
равенствами (2.3). Физический смысл и:м:еют, конечно, только зна
чения энтропии в пересечении этого конуса с подпространством, 

определяемым баланспыми уравнениями (2.1). Если возникает не
обходимость продолжить энтропию за пределы этого подпростран
ства, то можно, например, исключить с помощью (2.1) максимально 
возможное количество переменных и предположить, что энтропия 

от них не зависит вовсе. 

Значение энтропии S (М) может быть конечным или равны·м: 
-00, и она полунепрерывна сверху: если S(M) < So, то для любого 
М' из некоторой окрестности М в области определения также 
S(M') < So. Полунепрерывная сверху функции достигает своего мак
симального значения на каждом компактном подмножестве области 
определения. 
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ЭНТРОПИЯ S(M) - однородная функция первого порядка: 
8("лМ) = "лS(М) дЛЯ любого л > о. Фун:кция S дважды непрерывно 
дифференцируема во внутренности множества dom S = {MI В(М) > 
> -со}. 

Равnовесuем называется точка глобального максимума S в ба
лансном многограннике. Предполагается, что таковая существует и 
лел~ит во внутренности dom s. Для ограниченных балансных много
граНПИI\ОВ существование равновесия следует из полунепрерывно-

СТН S сверху. 
М етастабuлы-tЬ~JJt состоянuем называется точка Rонечного ло-

налыIгоo маКСIIмума S в балансном многограннике, не являющаяся 
рав 1I OBecllehl. 

Часто, но не всегда выполнено следующее условие вогнутости: 

если М принадлеFI~ИТ внутренности области определения, х Е Rn, 
аОх = ах = о, 8(М) > -00, х +- О, то 

~ xi (828 (M)/aMiaMj) Х; < о. (2.5) 
i,j 

Условие аОх = ах = О означает, что х принадлежит балансной плос
кости, проходящей через 0,- балансному подпространству. 

Во внутренности dom S определены сопряженные переменные 
!-ti(М) = -аS(м)/амi• Если точка равновесия М* принадлежит 
внутренности dom 8, то с помощью метода неопределенных множи
телей убеждаемся, что 

~i (М*) = ~ л'Оjа~i + ~ л'kа:, (2.6) 
j k 

I'де ЛОj, Лk - некоторые числа" Другая форма выражения (2.6) со
стоит в том, что на любом балансном многообразии скалярное про-

изведение (М, ~ (М*)) = ~ .. Mi f.1i (М*) постоянно, f-t(М*) - баланс-
i 

ный вектор_ 

ВО3~10Л~IlЫ различные варианты постулируемых свойств энтро
пии, как более сильные, так и более слабые, чем приведенные, но 
во всех версиях Rвазиравновесной термодинамики прини:мается сле
дующий ОСНОВНОЙ закон: при самопроизвольных изменениях в изо
лированной системе энтропия не убывает. Формализации этого за
кона служит понятие термодинамически допустимого пути. 

Непрерывное отображение <р : [О, 1] -+ Rn (М = <р( Т), Т Е [О, 1]) 
называется теРJJtо8unажuчесJli,U 8оnустимь"м путем, если выполнены 
следующие четыре условия: 

А. ~ a~icpi (Т) = О (т. е. аОср (Т) = О) дЛЯ всех 't Е:: [о, 1]; 
i 

Б. ~ a}CPi (17) = const (Т. е. аср ('tt) = аср (1'2) для всех Тl' 1'2 Е [О, 1]); 
i 

В. ~ l}<Pi (Т) ~ О (Т. е. lcp ('t) ~ О) дЛЯ всех т Е: [О, 1]; 
i 

г. функция 8(<р(Т» на отрезке тЕ [о, 1] - невозрастающая. 
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3 а м е ч а н и е. В гл. 1 непрерывный путь был назван термо~и
намически допустимым, если вдоль него G :монотонно убывает. 
Здесь МЫ заменили строгую монотонность на вестрогую, потребо
вав, вместо монотонного возрастания энтропии, ее неубывани:я. 
С физичесной точки зрения различия между строгим и: не строгим 
неравепствами невелики, а с формальной удобнее нестрогое. Впро
чем, при необходимости возврат к строгим неравенствам не соста
вит труда. 

Определ~ термодинамический предпорядок и термодинамиче
скую эквивалентность: М1 ;;::: М2 , если существует такой термодина
мичеСRИ допустимый путь <p('t): [О, 1] -+Rn, что ЧJ(О) =М\ <р(1) = 
= М2 ; М1 

"" М2, I если М1 ~ М2 И М2 ~ М1 • Будем говорить, что 1Jf1 

И М2 С рав J-tUМЬL, еСJIИ М1 ;;::: М2 или М2 ;;::: Мl. Сравнимые состояния 
М., М2 всегда припадлежат одному балансному многограннику. 

Пусть D - не который балансный многогранник. Отождествим 
ле;I~аЩlIе в нем термодинамически эквивалентные состояния. Полу
ченное фактор-пространство называется термодuнамuчеС1i,UJrt дере
BO.;'.t, ИЛII деревом эJ-tТРОnUU. 

Далее будут встречаться различные функции состояния j(M). 
Особую роль среди них играют однородные первой и нулевой сте
пени. Величина j(M) называется Э1i,стенсuвной, если !('АМ) = 'Af(M) 
для любого л> о. Величина j(M) называется uнтенсuвной, если 
j(лМ) = j(M) для любого 'л > о. Среди введенных ранее величин ин
тенсивными являются J,1i = -аs(м)/амi, а экстенсивными - Mi , bj , S. 

В термодинамике часто используется следующее свойство одно
родных функций. Пусть j(M) - однородная функция степени k: 
j('лМ) = 'ЛkМ (л> О). Вычислим двумя способами производную по Л 
функции j('AM) в ТОЧRе 'А = 1: 

(df (лАf)/d'Л)Л=l === ~ Miaf (M)/aMi , 
i 

с другой стороны, используя однородность, получаем 

(dj(ЛМ)/d'А»).=1 = (d')}&/d')J).=1j(M) = kj(M). 

Окончательно для однородных функций степени k 

~ Miaf (M)/aMi === kf (М). 
i 

В частности, для экстенсивных f 
~ Miaf/aMi = f (М), 
i 

а для интенсивных 

~ Miat/aMi = о. 
i 

(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 

Говорят, что система состоит и8 частей, если существует такое 
ра3ЛОiI~ение Rn в прямую сумму подпространств R'" = Е1 €Б Е2, что 
для любого М из области определения энтропии 

S(M)=SI(M1 )+S2(M2) (М1 • 2 еЕ1 • 2 , M=MtEDM2), (2.10) 
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где 8 • (М1 ), 82(М2 ) - энтропии частей - некоторые функции, задан
ные в проекциях области определения S на Е{ и Е2 соответственно. 

Предполагается, что 81' 82 удовлетворяют тем же условиям, что 
и S: IIолунепрерывны сверху, дифференцируемы во внутренности 
domS1,2 и т. п. Для каждого фиксировавпого состояния одной части 
балансные уравнения и неравенства системы (2.1)-(2.3) превраща
ются в балансные уравнения и веравенства другой част·и. Предпо
лагая состояпие одной части заданным, можно определить баланс
ные ]ИIIогогранники и равновесия другой. 

Части, для которых справедливо (2.10), можно назвать невза
имодеЙСТВУIОЩИМИ, хотя это и не совсем точно. ЭнеРГIIЯ и энтро
пия, связапные с взаимодействием, считаются пренебре"I~ИМО малы
мн по сравнеНИIО с энергией и энтропией частей, но предполагают
ся ВО3МОЖНЫ?tIII потоки вещества, энергии и других экстенсивных 

переменных из одной части в другую, если это не запрещепо ба
лансными соотношениями. Из-за потоков не всегда точка М1* Е9 М2* 
является равновесием системы. Здесь М1 , 2* - равновесия частей, 
IIайденные при фиксированном состоянии другой части. Можно пс
пользовать такое название: «части, взаимодеЙСТВУlощие посредством 
1fOTOI~OB» . 

В заRлючение раздела заметим, что в изолированных системах 
nозмо,кны изменения состояния, проходящие не по термодипамиче

ски допустимому пути. Пример тому - связанный с фЛУI\туациями 
вереход из метастабильного состояния в раВIIовесие. Нас, однако, 
JlIITepecyeT динамика процессов, проходящих по непрерывным пу
тям. Вдали от фазовых пере ходов TaI~oe ограничение вполне 
оправдано. 

2.2. СХЕМА. ФОРМАЛЬНОй КИНЕТIIКIJ 

ФоР?tlальпо-нипетическое описание системы задано, если указа
ны: список маКРОСКОlIIIческих перемеНIIЫХ, систеl\lа балансных 
уравнений 11 неравепств, механизм превращений - список элемен
тарных процессов, функции скорости элементарных процессов. 

Tal~ i-Re, как и в термодинамичеСRОМ описании, предполагается, 
что значения l\fакроскопических переменпых Mi полпостью опреде
ляют состояние системы. 

В балансных уравнениях и неравенствах тоже нет нинакого 
отличия от (2.1)-(2.3), поэтому предполагаем, что система (2.1)
(2.3) отпосится и К кинетическому описанию. Сохраним: термины 
«балансное многообразие» и «балансный многограинин}), введенные 
в предыдущем разделе. 

Далее начинаются отличия. Предполагается, что в прострап
стве векторов М выбран фиксированный базис. Каждому вектору 
базиса ei сопоставлен символ A i • Всюду будем полагать, что M i -

i-я координата М в этом базисе. Подчеркнем, что для выбора тако
го баЗIIса может оказаться необходимым увеличить исходный спи-
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СОК J\lакроскопических переменны~, дополняя его линейными ком
бинациями Mi и cooTBeTCTBeHllo расширяя систему (2.1), либо, на
оборот, ИСIIОЛЬЗ0вать часть уравнений (2.1) для сокращения числа 
неремеппых. 

М eXanU8.AlO.At называется список элементарных процессов, каfl,,
дый нз доторых задается СВОИМ стехиометрическим уравнением 

(ХТ1А 1 + · · . + (хтnА n -+ ~T1A 1 + ... + ~TnAn, (2.11) 

где г - HOMeV элементарного процесса, cx,ri, ~ri - числа размерности 
[Mi] или (чаще) [Мi]/моль (элементарных актов). 

КаiБДОМУ элементарному процессу сопоставляется его стехио
иетрический вектор "{Т с компонентами "{Ti = ~Ti - CXTi. Кроме того, 
элементарному процессу соответствует экстенсивная величина VT ~ 
~ о - объем процесса и интенсивная величина ШТ ~ О - скорость 
процесса. 

Уравнения кинетики имеют 'вид 

M=~YrVrWr. (2.12) 
r 

Предполагается, что выполнены следующпе условия сохранения 
балансов: 

~ Qi . - о ~a, YT~ - , аОут = О для любого r; (2.13) 
i 

2: ajYri == О, aYr = О для любого г, (2.14) 
i 

если ~ ljM i === О, то ДЛЯ любого rV rWr ~ lj'\'ri ~ о. (2.15) 
i r 

Равенства (2.13), (2.14) инеравенства (2.15) означают, что каждый 
элементарный процесс сохраняет балансные уравнения и неравен
ства. Согласно (2.13), (2.14) все векторы "(Т лежат в балансном под
пространстве - проходящем через О балансном многообразии. Пред
полагается также, что семейство векторов {"(т} порождает это под
пространство. 

Дополнительная сложность состоит в том, ЧТО функции Ш, 

иногда определены не при всех М. Будем обозначать множество, 
где заданы все Шт, через dom ш. Предполагается, что все функции 
шт(м) непрерывно дифференцируемы во внутренности множества 
dOlll Ш, обозначаемой далее int dom ш, которая является непустой 
положительно инвариантной областью для системы (2.12): если на
чальные условия М(О) лежат в int dom ш, то M(t) Е int dom w и при 
всех t> о. Объемы Vr определены всюду. Заметим, что экстенсив
нан величина Vr , характеризующая величину области, в которой 
протекает процесс, называется объемом условно. В конкретных слу
чаях V т может быть и объемом, и площадью поверхности, и числом 
антивпых центров катализатора, и др. 

Для исследования свойств уравнений (2.12) полезным оказы
вается описание функций шт(м) с помоЩЫО псевдопотенциалов. 
На первый взгляд этот прием выглядит просто как увеличение 
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СПIIска интенсивных переменных, однако его использование часто 

позволяет прояснить ситуацию. Пусть в int dom w задано n непре
рывно дифференцируемых функций fJ.i(M) , fJ.i(ЛМ) = J.ti(M) (л> О). 
Поло/ким 

Шт (М) = <"Рт ех Р ~ CGrif.li. 
i 

(2.16) 

Псевдопотенциалы fJ.i И множители <рт - интенсивные величины. 
В качестве псевдопотенциалов может быть задан любой набор не
прерывно дифференцируемых в int dom W функций, если они одно
родные нулевой степени. 

Пусть G(M) - экстенсивная величина, функция G дважды не
прерывно дифференцируема в int dom ш. Выберем в :качестве псев
Допотенциалов fJ,i = aG/aMi И С помощью представления (2.16) про .. 
верим, будет ли G фун:кцией Ляпунова системы (2.12). Для опре
деленности будем записывать условия убывания G вдоль решений. 

Производная G в силу системы 1 (2.12) есть 

(2.17) 

Представим G KaI\ производную вспомогательной фУН:КЦИИ одной 
переменной л. Для фи:ксированного состояния положим 

в (л) = ~ VrCP,. ехр ~ (Ла,.i + (1 - л) Bri) ~i. (2.18) 
r i 

Тогда G = -8'(1). Моа,но попытатъсл осмыслить 8(лJ таким обра
зом. Для :каждого л Е [О, 1] рассмотрим систему стехиометрических 
уравнений, получаемых «смешиванием» прямого и обратного про
цессов: 

(2.19) 

Сохраняя значения Vr И <рт, вычислим скорость Wr('Л) по формуле 
(2.16), подставив в нее вместо C%ri значения схri(л) (2.19): 

в (л) === ~ УтШт (л). (2.20) 
r 

в частности, в (1) === ~ Vru'r. 
r 

Если для любого состояния из int dom w справедливо неравен-
ство 8'(1) ~ О, то ФУН:КЦИЯ G(M(t» на решениях уравнений кине
ТИКИ (2.12) - невозрастающая. Верно и обратпое, поскольку С = 
=8'(1). 

Заметим теперь, что всюду 8" (1) > О, поэтому для неравенства 
0'(1);;::: О достаточно существования та:кого л < 1, что вел) ~ 8(1). 

1 Производная: гладкой функции f(x) в силу системы ~фференциальвых 

уравнений Х; = С; (х) (i = 1, ... , n) определяется как i (х) = ~ ::. gi (х). 
i ' 
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2.3. СОГЛАСОВАНИЕ СХЕМ 

Пусть заданы макроскопические переменные, балансные урав
нения и неравенства, определена энтропия S(M) и построены урав
нения КИIIетики (2.12). Будем rоворить, что nunетuчеС1tое оnuсаnuе 
согласоваnо. с тер.модиnа.ми-поЙ, если int dom S = int dom w и энтро
пия S(M(t» не убывает на решениях уравнений кинетики M(t). 

Пусть здесь и всюду далее int dom w = int dom S. Выберем в 
начестве псевпопотенциалов 

(2.21 ) 

-где R - универсальная газовая постоянная, тi имеет размерность 
LМiJ/моль. Имея в виду дальнейшие приложения к химической ки
нетике, будем называть mi бе8ра8.мерuь~J,t nсевдоnотеnцuалом,. 

Запишем скорость элементарного процесса (2.11) с помощью 
безразмерных псевдопотенциалов: 

Тогда 

Ш,. = СРТ ехр ~ (1,rimi· 
i 

8 (л) = ~ Vr~r ехр ~ (Лl'Xri + (1 - 'А) ~ri)mi. 
r i 

(2.22) 

Производство энтропии - производная S в силу системы (2.12)
есть S = R6'(1), а условие согласованности можно записать так: 
е'(1) ~ о для любого состояния из intdomS. 

Сформулируем неСКОЛЬRО достаточных условий согласованности 
Rипетики с термодинаМИRОЙ. Если для любого состояния из int dom S 
выполнено неравенство 8(1) ~ 8(0), т. е. 

(2.23) 

то 8'(1)~0. В частности, если 8(1)=8(0) для любого состояния 
из int dom S, т. е. 

~ YT~T ехр ~ (1,ri m i = ~ Vr({Jr ехр ~ ~rimi' (2.24) 
r i r i 

то 8' (1) ~ о. Будем называть (2.23) перавепство,м согласоваnuя, 
а (2.24) - условuем сбa.ttаuсuроваunостu. 

Условие сбалансированности может рассматриваться как след
ствие применимости марковского описания микрокинетики. Оно яв
ляется фундаментальным свойством уравнений маКРОRинетики. Де
тали см. в следующей главе. 

Проинтерпретируем условия (2.23) и (2.24) так. Сопоставим 
u ' А' наждои системе элементарных процессов обратную: C%,.i = ~ri' t'ri = 

" , = (Xri' Vr = Ут, <рт = ерт, скоростьш,. вычисляется по формуле (2.22), 
величины, помеченные штрихом, относятся к обратной системе. Не
равенство согласования означает, что сумма потоков ДЛЯ обратной 



системы не превосходит в каждом состоянии сумму потоков длл 

исходной системы: 

~ VrWr~ ~ V;w;. (2.23') 
r r 

Условие сбалансированности состоит в том, что эти суммы потоков 
равны между собой. 

Подчеркнем, что ни неравенство согласования, ни условие сба
лансированности не являются необходимыми для монотонности И3-
менения энтропии со временем. Они только достаточны. Необходп
мым и достаточным является неравенство 8'(1) ~ О. 

Пусть задано разбиение множества элементарных процессов на 
подмножества К1 , К2, •••• Будем полагать, что каждое K i представ
лено как совокупность номеров r входящих в него процессов. Оп
ределим функции 

8i (л) == ~ YT~T ехр ~ (ЛСХrimi + (1 - л) ~rimi). 
rsKi i 

Заметим, что 8(1..,) (2.20) есть сумма 8i (1..,) при -всех i. Если 8~ (1) ~ О 
для каждого i, то, очевидно, 8'(1) ~ О и производство энтропии 
неотрицательно. Часто удается таким способом проверять соrла-со
ванность термодинамики и кинетики «по частям», разбивая сово
купность элементарных процессов на подмножества. Наиболее ва
жен тот случай, когда каждое K i ~остоит всего из двух процессов
прямого и обратного. Он заслуживает отдельного изучения. 

Мехапизм превращений называется обратимьtМ, если в нем на
ряду с каждым элементарным процессом содержится ему обратный: 
для любого r существует такое р, что CXri = ~Pi, ~ri = CXpi. В обратп
мых механизмах взаимно обратные процессы объединяют, запи
сывая 

СХ8 1А 1 + ... + сх,8nАn ~ ~81A1 + ... + ~зnАn. (2.25) 

Пара процессов (2.25) называется стадией. Обозначим у;-, Ш:- объем 
и: скорость прямого процесса, У;-, ш;- - обратного. Уравнения кине
тики для обратимого механизма можно пере писать в виде 

М = ~ "(8 (У;ш; - У;ш;-), (2.26) 
8 

где s - номер стадии, 18 - стехиометрический вектор стадии, совпа
дающий со стехиометрическим вектором прямого процесса: 1si = 

== ~si - cx,si. 

Далее в этом разделе рассматриваем только обратимые меха
низмы. Заметим, что любой механизм может быть записан как об
ратимый, есл,И добавить к нему несколько элементарных процессов 
с нулевой скоростью. 

В«лад s-й стадии в производ~тво энтропии есть 

- (~, 1'8) (v;wi - У;ш;) = - }J 1'8i~i (viwi - У;ш;-). (2.27) 
i 
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Следующее утвер}кдение мо}кет рассматриваться как следствие 
МИf\рообратимоЬти: вклад каjКДОЙ стадии в производство энтропии 
IIеотрицателен. Это означает, что кинетика согласуется с термоди
на~iИКОЙ «ПQстадиЙно». Заметим, что присутствие магпитных полей 
наРУПlает ми:крообратимость и постадийное согласование. В этом 
случае нри~одится возвращаться к условию сбалансированности 
(2.24) или H~paBeHCTBY согласования (2.23), в которых одновремен
но учаСТВУЮ~1 все элементарные процессы. 

Без ВСЯRОГО ущерба общности можно полагать, что V;r = v; 
ДЛЛ :Iюбого s. "L!aCTo это отвечает и физической сущности, по MO}R

но припимать такое предположение чисто фор:м:ально, используя то, 
...L 

QTO во все выражения велпчины v:- входят только в составе про-
.. v+ ± 

изведении s-ws • 

Итак, пусть vt == v;. ПОЛОfI{ИМ W s -== llJ: - W s и запишем 
М == ~ Vs1'sW s (Vs === v: = v;). 

s 
Условие постадийного согласовапия состоит в том, что 

(2.28) 

ДЛЯ всех s. Достаточным условие:м ДЛЯ (2.28) является возмож
JIQСТЬ представить Шв в виде 

W S = {j)s ( ехр ~ (1.simi - ехр ~ ~Simi} (2.29) 

где <р');;::: о. При некоторых условиях невырожденности представи
масть Шв в форме (2.29) с <рз > О необходима для выполнения всю
ду перавенства (2.28). Не будем здесь выяснять эти условия. 

Величина <рв называется ~иuетичеС~U.;1t МUО:JIсителе:м стадии, 
а разность экспонент в скобках (2.29) - тер:модиUaJJtичес~ой фуu~
цuей C~OPOCTи, или фуn~цuей Марселеuа - де Доиде. 

Кинетический закон (2.29) позволяет дать новое определение 

ш: и ш-;: 

ш; = <Ps ехр ~ (1,simi, ш; = <Ps ехр }: ~simi. (2.30) 
i i 

Подчеркнем, что ни неравенство согласования (2.23), ни усло
БИЯ сбалансированности (2.24), ии выделение из wз термодинамиче-
СКОЙ функции скорости (2.29), ни, наконец, разделение Wз н:а ш; 
и ш-; (2.30) не инвариантны даже относительно простого преобразо
вания, сохрапяющего множество термодинамически допустимых пу-

тей: S' = лS (л > о). При таком преобразовании m~ == л'mi. Инвари
анты относительно него условие согласования е' ( 1) ~ о и условие 
пастадийного согласования (2.28). 

Назовем вектор псевдопотенциалов JlP теР.Аtодuuамичес~u доnу
СТИ~ЦЪ~М, если для любого стехиометрического вектора "( в 

sign (JlP, 18) = sign (~t, 'Уз). (2.31) 
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Вектор псевдопотенциалов fJ.p термодинамически допустим, если его 
можно представить в виде 

(2.32) 

где / > о - положительная скалярная интенсивная величина 
(/('ЛМ) = /<М) при 'Л> О), Х - вектор интенсивных ве.дичин, орто
гональный всем 1.: (1., х) ЕЕ о. Представление (2.32) - достаточное, 
а при некоторых дополнительных условиях невырожденности

и необходимое условие термодинамической допустимости fJ.1'. 

Постадийное согласование (2.28) будет выполнено, если для 
любого s 

ю. = ер. (ехр ~ a'ifLf - ехр ~ ~SifLf) (2.33) 

для термодинамически допустимого вектора псевдопотенциалов fJ.p. 
Термодииа:wrческая допустимость f..t1' сохраняется, например, при 
монотонной невырожденной замене энтропии: S' = F(S), dF/dS > о. 

Несмотря на неинвариавтность (2.30), обычно полагают подоб
ное разделение скорости стадии на скорости прямого и обратного 
процессов правильным. Нельзя утверждать что-либо о справедли
вости такого предположения на основании только термодина:м:ини. 

Сказанное относится и к условию сбалансированности (2.24), 11 во
обще ко всем утверждениям, ие инвариантным относительно заме
ны S' =F(S), dF/dS> О или хотя бы линейного однородного пре
образования S' = 'AS, 'Л> о. с другой стороны, такая неинвариант
ность не означает ложности утверждения, а говорит всего лишь о 

том, что его обоснование или опровержение следует искать на дру
гом, микроскопическом уровне. 

Если в кинетическом законе (2.33) не предполагать термодина
мическую допустимость f..t1', то тем не менее одно важное «квази

термодинамическое» свойство сохранится - будет выполнен прин
цип детального равновесия в следующей ослабленной форме. Пусть 
в точке М* скорости k стадий равны нулю: Ш1 = Ш2 = ... = Wh = о. 
Если стехиометрический вектор 111.+1 есть линейная комбинация 
11, ... , 111.' то В точке М* и Wk+1 = О, так как (111.+1, fJ.1') является 
линейной комбинацией скалярных произведений (1&, f..t1') (s = 
= 1, ... , k), равных нулю в М*. 

2.4. РЕАЛИЗАЦИИ 

Химические реакции в rомогенной изолированной системе
объект, с которого естественно начинать изложение химической 1\11-

нетики, согласованной с термодинамикой. Традиционное изложение 
начинается обычно с изотермичеСI{ИХ систем, это вызвано внешней 
простотой закона действия масс, которая нарушается в неизотер
мическом случае. 

Ограничимся рассмотрением медленных реакций - достаточно 
медленных для того, чтобы набор экстенсивных макроскопических 
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переменных N, и, V был полным. Здесь мы используем обозначе
ния, I"ОТОРЫХ будем придер,киваться и далее на ПРОТЯjI~ении всей 
главы: 

Ni - количество i-ro вещества (моль), 
N - вектор с компонентами N i (вектор состава), 
U - внутренняя энергия (Дж), 
V - объем. 
Соответствующие сопряженные IIнтепсивные величины хорошо И3-
вестны: 

~u = ~S(N, и, 1/)/ди = -1fT, 
~v = -аS(N, и, V)/aV = -р/т, 
f..tNi === - aS (N, И, V)/aN i = ~~/T, 
где т - температура (К), Р - давление (Па), f..t~ - химичеСI{ИЙ по-
тенциал i-ro вещества (Дж/моль). Чтобы отличать величины ~i =: 

= -аs/аМi от их частного случая -аs/аNi, в последнем далее упо--
требляе:м верхний индекс: ~i=== - as/aNi , т

i === ,..,i~/R = f..t~/RT. 
Используя однородность энтропии, :можно зависать 

S === - ~ ""iMi = - ~ f..tiNi - U~u - V~v = 
~ t 

= - ~ J-t~Ni/Т + И/Т + PV/T. (2.34) 
i 

Интенсивные величины J.1i = -аS/[).L~fi не являются пезависимыми 
из-за их однородности нулевой степени. Чтобы установить связи 

между ними, вычислим дифференциал выражения S + ~ f..tiM i == О: 

d (8 + ~ !liMi) = ~Mid!li = О, 

~Nidf..ti + Иdf,.tu + Vdf..tv === о. 
i 

i 

(2.35) 

Удобно выралtать интенсивные величины через :интенсивные же, 
используя в Itачестве аргументов какой-нибудь независимый набор 
величин. Вот некоторые из таких наборов: 

(с" и): ci=Ni/V, c=N/V, u=U/V; 

(С, Т): Т = -1/~u = (aS(N, и, V)/aU)-l; 

({J.ti}, Т) J.1i = -аS(N, и, V)/aJVi • 

Величины Ci = Ni/V называются ~о1tцеnтрацuя.м,u. Наиболее попу
лярен набор (С, т). 

Общеизвестны трудности определения функции S(N, и, V), 
особенно для конденсированных сред. Другая сложная задача, воз
никающая всегда при попытке С}Iоделировать реальную систему, 

состоит в определении списка веществ, который должен содержать 
и достаточно долго 'Живущие промежуточные соединения. В него 
приходится ~Hoгдa внлючать, например, различные возбужденные 
состояния одной молекулы, имеющие большое вреl\IЯ жизни. Если 
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же рассматриваемые вещества способны ассоциироваться, образуя 
большие кластеры, то нужный дл.я правильного описания кинетики 
список веществ мошет вырасти ДО аСТРОIlомичеСI\ИХ размеров, и: ДЛЯ 

работы с ним ~отребуется специальная техника. MHoro примеров 
реакций с orpOMHblM СПИСКОМ веществ дают процессы полимери

зации. 

Несмотря на УRазаиные ТРУДНОСТII, мы полагаем и СПИСОI{ ве
ществ, и ФУПКЦИIО S(N, (i, ·V) заданными. Проще всего их опреде
.лить Д&lIЯ реакций в газах при не СЛИШI{ОМ высоких давлениях. 

По известной зависимости S(N, и, V) леrко определить функции 
J!i(C, и). Для этоrо введем IIЛОТНОСТЬ энтропии s(c, и) = s/v. Вслед
ствие однородности S плотность s(c, и) равна значению энтропии 
при единичном объеме, N = с, и = и: S(C, и) = S(c, и, 1). ОТСIода 
получаем 

''''/(С, и) = -as(c, 1l)/aci , fJ.u(C, и) = -as(c, и)/ди. (2.36) 

·3ависимость fJ.v(C., и) = -Р/Т от с, u определим исходя из (2.34): 

f.tv (е, и) = - s (е, и) - ~ I-tiei - uf..tu = - s (е, и) + 
i 

+ ~ eias (е, U)/aCi + uas (е, и)/ди. 
i 

(2.37) 

Переход к координатам: (с, Т) более сложен и требует решения 
относительно u уравнения 

as(c, и)/ди = 1/Т. (2.38) 

Если же функция и(с, Т) известна, то далее все просто - следует 
только подставить зависимость и(с, Т) в выражения, полученные 
с помощью (2.36), (2.37). 

Балансные соотношения в рассматриваемом: случае заПIIсыва
ются сразу в каноническом: виде 

а) и = const, 

б) 'V = const, ~ О, (2.39) 

) ,., iлr 1 t 
в ~ а; i -= Dj = cons , 

i 

г) Ni~O. 

Однородных баJlансных уравнений нет. Соотношения (2.39 в) со
деР'жат заI{ОНЫ сохранения количества атомов Rаждоrо элемента. 

Если в списке есть «вещества», не являющиеся электрически ней
тральными, то добавляется закон сохранения заряда. Возможны еще 
и дополнительные законы сохранения, связанные с те:м:, что неко

торые превращения., не запрещенные строго, при данных условиях 

практически не идут. 

Будем предполагать выполнение следующего перавенства, обес
печивающего ограниченность балансных многогранников: для любо
го i = 1, ... , n. 

(2.40) 
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При наличии балансных уравнений, с.одержащих отрицатеJIЫIые I\:U

эффициенты aj, для выполнения (2.!'!О) может потребоваться «пере
НОРМИРОВБа» - умножение коэффициентов некоторых балансных 
уравнений на одно п то же положительное число. 

Пусть A t , ••• , А n - СIПIСОR веществ. ~[ехаnUЗМОol)t реакции назы-
вается список ЭJIементарпых реаI{ЦИЙ: 

lXrtA 1 + .. · + (х,тnАn -+- ~rlA 1 -1- •.. + ~TnAn, (2.4'1) 

где r - I10}Iep реаНЦlllI, (Xri, ~Ti - неотрицательные целые числа
стехиометрические коэффициенты. Для гомогенных систем можно
предполагать, что все Vr = V. 

в зависимости от величины суммы lXri реакции называют: мо-

1-tо,м,о,лек,у,лЯРllЬZМU, если ~ (Xri = 1; 6uмо,леБУЛЯРnЬZ.;nu, если~ ari = 2; 
i i 

k-мо,ле-к,у,лярнымu, если ~ CXri =k. Обычно предполагается отсутствие 
i 

более чем тримолекулярных реакций. 
Реакция называется автоnата,лuтuчеСБО~, если для некоторого i 

одновременно и lXri, И ~Ti не равны нулю .. Автокаталитические реак
ции в химии - с!{орее исключение, че:м: правило. Следует, одпаI~О, 
подчеркнуть, что отсутствие автокаталитических и: многомолекуляр

ных реакций не является обязательным - в принципе они возмож
ны, хотя и редки. 

l\1еханизм реанции интерпретируется двояко. Его Физико-химиче
ский смысл предпо.пагается следующим: каждая элементарная ре
анция идет в один элементарный акт (часто - соударение), в кото
ром: участвуют только те частицы и в тех количествах" что указа

ны в стехио:м:етрическом уравнении (2.41); длительность эле:ментар
Horo акта значительно меньше интервала между ними - БОЛЬШУIО 
часть времени частицы проводят , не вступая в химические взаи:мо
действия. БеЗОDОВОРОЧНО принять такую гипотезу об элементарных 
актах можно только для достаточно разреженных газов. Тем не 
менее, если бы мы желали опереться в исследовании кинетики хи
мической реакции на kbahtobo-хи:r~Iичесние расчеты и МИКРОI<ине
тику, то без такой или БЛlIЗНОЙ гипотезы обойтись было бы не 
просто. 

е феноменологичеСI{ОЙ точки зрения механизм - такая сово
купность элементарных реакций, которая позволяет описать наблю
даемую кинеТИRУ уравнением (2.12), где функции Шт построены в 

" соответствии с выоранным кинетическим законом и термодинами-

ческими ограничениями. Особую роль при этом играют интерполя
ционные свойства кинетическото закона - то, наСКОЛЬRО богатый 
набор функций Шт можно получить С его помощью. 

Вряд JIИ стоит абсолютизировать какую-то одну интерпретацию 
:м:еханизма реакции: ФИЗИRо-химическую или феноменологическую. 
Задача оостоит, скорее, в том, чтобы успешно их комбинировать, 
поддерживая феноменологические механизмы моделями элементар
ного акта 11 изучением микрокинеТИRИ. Пройти же весь путь от эле
ментарного акта до маКРОI{ииетики для достаточно сложных реак

ций не представляется возможным. 
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Перечислим кинетические законы, выражающие СКОРОСТИ ре
акций через псевДопотенциалы и произвольные функции: 

А. Шт = ср,. ехр ~ ~Timi, 
i 

(2.42) 

((),. - неотрицательная интенсивная величина <р,.(С, Т);;;:::: о. Функции 
<р,. для различных r не независимы, а связаны между собой условия
ми согласования с термодинамикой, например (2.23) или (2.24). 
Важны частные случаи этого закона: 
Б. <р,. = <р,.(Т) ~ о, 
В. ср,. = const > о. 
в последнем случае скорость реакции с точностью до единственной 
константы определяется термодинамикой. К сожалению, для меха
низмов (2.41), в которых участвуют только символы веществ, слу
чай В реализуется редко. Иногда его можно осуществить, включая 
в схему превращений энергетические слагаемые. Пример см. ниже, 
в разд. 2.6. 

Для обратимых механизмов реакции в предположении поста
дийного согласования удобно объединить реакции попарно - пря
мые с обратными - и записать стадийный мехаНИЗ~1 (2.25). Для 
него предполагается кинетический закон 

А. w, = (j>. ( ехр ~ (tsimi - ехр ~ ~'imi), (2.43) 

<рв - иеотрицательная интенсивная величина: <рв(С, Т) ~ о. Кинети
ческий закон (2.43) обеспечивает постадийное согласование кинети
ки с теР1<lодинамикой, для него величины <рз можно задавать не
зависимо. Так же, как и для (2.42), важны частные случаи: 
Б. СРЗ = СРЗ(Т) ~ О, 
В. cps = const > о. 

Осповные переl\lенные химической кинетики - N i • Для изоли
рованных систем нетрудно выразить все величины через Ni и по
стоянные (и, V) и записать ср, = cpr(N, и, V), 

N === V ~ YT<Pr ехр ~ ~riтi (N, и, У), (2.44) 
т i 

или в преДПОЛО1Кеиии постадийного согласования с использованием 
.кинетическото закона (2.43) 

N = V ~ i'.Q)s [ехр ~ (tSimi (N, и, V) - ехр ~ ~simi (N, и, V>] 

(СРз = СРЗ (N, и, V». (2.45) 

Ввиду постоянства и, v системы (2.44), (2.45) являются замкнуты
ми кинетическими моделями - автономными системами дифферен
циальных уравнений, в которых правые части выражены через N 
и постоянные в ходе процесса величины. 

Для сохранения со временем неравенств N i ~ О полагают суще
ствование у тi особенностей на границе: если последовательность 
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N1
\ lP', Vk clc = 1, 2 .. .) :raKoBa, что N~ -+ О, а Vo > Vk > V t > О, 

Ив > Uk > и1 , S(Nk" Uk
, Vk

) > s) > -ас, N~ > N~ ~ О (j =1= i), N~ > О, 
то m i (N k

, u k
, Vk

) -+ - 00. 

Термодunамuчесr;ой ФУn11,цuей /Iяnуnова назовем такую функ
цию G(N, const) вентора состава N 1! постоянных В ходе процесса 
величии, что aG(N, const)/aNi = "li. Для изолированных систем 
(И, V = const) получим G(lV, const) = -S(N, И, V)/R. Обозначим 
эту функцию Guv. Производная Guv в силу системы (2.45) есть 

Guv == -V~wsln(w:/w;-)~O, (2.46) 
s 

где ш;, ш-; определены в соответствии с (2.30). Равенство нулю в 
(2.46) достигается только тогда, когда все Wз = О (V > О). 

Производная Си \., в силу (2.44) уже не имеет столь простого 
вида, HQ, l\онечно, тоже неположительна, если коэффициенты (pr 

правильно согласованы. 

Переходя к обсуждению неизолированных систем, заметим, чтО 
фУН1{ЦИИ mi(c, и), mi(c, Т) не зависят от условий. Для функций 
mi(N, const), !{оторые НУЖIIО найти, чтобы замкнуть уравнения ки
heTlII-\И, это уже не таи. 

Взаимодействие с безынерционной :механической системой -
простейший ВIIД нарушения изолированности. Пусть объем V есть 
:в то же время обобщенная I{оордината механической системы, 
и 1 (V) - потенциальная энергия этой системы. Ввиду предполагае-
мой безынерционности кинетическая энергия - нуль. Энтропия ме
ханической систе)IЫ равна нулю. 

Объединенная система состоит из двух частей: изучаемой хи
мической и механической систем. Набор макроскопических перемен
ных остается тем же: N, и, V. Энтропия не меняется, S = 
= S(N, и, V) - такая же фУНI{ЦИЯ, как и для изолированной си
стемы. Изменяются балансные соотношения. Вместо первого баланса 
(2.39-а) U = const теперь 

u+ C/ 1(V) = const. (2.47) 

Желая иметь дело с линейными балансными соотношениями, вве
дем новую маКРОСRопичеСКУIО переменную Н = и + U 1(V). Величи
на Н - суммарная энергия всей объединенной системы. 

Балансное соотношение (2.39-б) V = const также нарушает
ся - переменвые N, и, V зависимы и объем уже не может быть 
произвольной константой. Его НУil\НО находить из условия равно
весия, которое можно написать сразу исходя из физического смыс
ла: Р = dU1(V)/dV, давление уравновешивается силой. Выведем это 
условие формально исходя из условия максимума энтропии при за
данных N, Н: 

aS(N, Н - Ui(V), V)/aV = О, 
}ludU1(V)/dV - f..tv = О (J.tu = -1/Т, J.tv = -Р/Т), 
Р = dUt(V)/dV. 

(2.48) 
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Здесь S(N, Н - Ut(V), V) - значение функции S(N, ц, V) при 
и = н - Ut(V). Пусть уравнение (2.48) разрешимо относительно V. 
Обозначим его решение V(N, Н). Введем также функцию условного 
}lаксимума S: 

S(lV, Н) = S(lV, Н - U 1(V(N, ~Ч», V(N, Н». (2.491 

Не будем рассматривать вопросы: действительно ли решение 
(2.48) - точка мансимума, единственно ли оно и т. п. Эти вопросы 
важны, а ответЫ не всегда тривиальны, во разумнее исследовать их 

в конкретных случаях, задаваясь функцией S(N, и, V) или, по край
ней мере, рассматривая достаточно узкий класс функций. 

Функция S(N, fI) дает термодинамическое описание объединен
ной СIIсте1\IЫ. Балансные уравнения 11 неравенства И~lеIОТ вид 

11 = const, 

~ ajNi =:::: Ь; :::::: const, 
i 

]\ii ~ о. 

(2.50) 

Следует от:метить, что S(N, li) уже ~loil\eT не быть ОДНОРОДlIОЙ ФУНli
цией N, Н. 

Функции ln i CV, COI1st), неоБХО;I;II~Iые ДЛЯ зам:ьп~ания уравнении 
кинеТИI<И (2.44), (2.45), опреДСЛЯIОТСЯ так: 

mi === - R-1оS (N, H)/oNf, == 

(2.51) 

Подчеркнем еще раз, что mi остаются теми же фУНБЦИЯ}IИ (С, U)t 
(С, Т), что и для изолированной системы, меняется толы\io их вы
ражение через N и постоянные в ходе процесса величины. 

Уравнения кинетики ИМСJОТ тот же вид, что и (2.44)". (2.45). 
только вместо mi(N, и, V) в них входят mi(N, Н): 

N == V (N, Н) ~ 1'тсртехр ~arimi (N, Н), (2.44') 
т i 

N = V (N, Н) ~ ,,(зерз [ехр ~a8imi (N, Н) - ехр ~ ~simi (N, Н)]. 
8 ~ ~ 

(2.45') 

Интенсивные величины СРв, СРТ также предполагаются выраженны
ми через N, Н. 

Как и для изолированной системы, определим термодинамиче
скую фУНКЦИЮ Ляпунова 

GHU1 (N, Н) == - S (N, H)/R. (2.52} 

Производиая GHU в силу системы (2.45') совпадает с (2.46). 
1 

Все условия согласования RIIнеТИI(1I и термодинамики основаны 
на СВЯЗll mi с энтропией: m 1 = -R- 1аSlоNi для изолированной си
стемы. Эта связь сохрапилась и ДЛЯ объединенной системы. Кроме 
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того, условия согласованпя ИСIIОЛЬ3УIОТ тольн:о возможные наборы 
.значений <рт, n1/. lVIножество этих наборов не изменяется при пере
ходе от изолированной системы к раСС~Iатривае]\10Й объединенной. 
Другим становится только выражение этих величин через N и по
стоянные. 

Таким обрааом, ес,ПИ БипетичеСl\ое описание IIзолированной си
стемы согласовано с термодинаМИI{ОЙ, то оспованное на Hel\{ кине

тическое описание системы, полученной из данной ее объединением 
с безынерционпой: l\lеханичеСl\оii систеl\tIОЙ, танже согласовано с тер
модинаминой. 

На первый взгляд, в результате об'ьединения число манроско
ПIlчесних параметров уменьшилось. Возмо'жна :и другая точка зре
ния - KpO~le lУ, 1/ в ОПIIсание систе~IЫ ВХОДИТ функция Ut(V). Ее 
можно рассматривать RaI~ новый :маКРОСRопичеСI{ИЙ параметр -
именно фУНКЦНJО, ~лемент фУНJ{ционального пространства, а не ее 
значения. Для фУНИЦИИ S(N, fI, И1 ) существует аналог однородно
CTII: S('AN, лН, [}о) = "лS(N, Н, и1 ), где [)'.,.(V) = ЛU1 (V/Л,). Наиболее 
важен ТОТ случай, !{огда фУНI\ЦИЯ и1 предполагается ли:нейно:й 11 

ввиду сущестnующего в опреде.леНllИ потенциальной энергии проиэ
вола однородной: U1(~?') =Pov. Тогда условие равновесия (2.47) 
превращается в Р = Ро , И систеl\Iа является изобарической. При 
этом Н = и + PV - энтальпия, SСЛТ, Н) - однородная функция пер
вого порядка при любо:м: Р о. 

Контакт с тепловым резервуаром рассмотрим в четырех ва
риантах, различая случаи конечного или беСI\онечного резервуара" 
мгновенного или постепенного установления теплового равновесия. 

Состояние теПJIОВОГО резервуара будеl\{ ,описывать двумя экстен
сивными величинами - внутренней энергией ит и объемом VT , пред
полагая постоянство об'ьема: Ут = const > о. Его энтропия - одно
родная функция первого ПОРЯДБа S'I(UT , VT ). 

Если изучаемая химическая система взаимодействует с тепло
вым резервуаром и 10ЛЬКО с НИМ, то состояние объединенной систе
~IЫ характеризуется пере:м:енными N, и, V, [1т , VT , а ее энтро
пия ест!) 

S = S(N, и, V) + ST(UT , VT ). (2.53) 

Балансные соотношения: 

[7 +. ит = (J = const, 

V = const > О, 1fт = const > О, (2.54) 

~ ajNi = Ь; === const, N i ~ о. 
i 

Пусть тепловое равновесие меiIiДУ изучаемой системой и резер
вуаром устанавливается мгновенно. Условие равновесия - равенство 
-температур - ПОЛУЧIIМ как неоБХОДИI\10е условие J\lаI{си:мума энтро
пии при заданных N, а, V, VT : 

fJlS(N, и" V) + 8т (0 - и, Vт)J/дU = О, 

д8 (N, и, V)laU = (д8т (и Т, VT)lauT)uT='iJ_U' (2.55) 
Т = Тт, 
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где ТТ - температура резервуара. В СИ.lIУ этих уравнений перемен
вые N, и, V, ит, VT не являются независимыми;, и можно выразить 
и, ит через N, 1/, а, V..: U(N, V, С, VT ), и~ = а -- и. Рассмотри}! 
функцию условного максимума S: 

S(N, V, а, i 7
T ) = S(N, U(N" 17, а, УТ ), 1/) + 

+ ST([J - [J(N, ~?, а, VT ), V1 ). (2.56) 

Используя (2.55), убеждаемся, что 

тi (N, const) == - R-1 
(aS (N, и, V)/aNi)u=U(N,V,U, V

T
) = 

== - R-1fjS (N, V, д, VT)/aN i • (2.57) 

Функция S(N, V, а, V~T) выражает энтропию объединеиноii системы 
через N и постоянные веЛИЧIIНЫ. Она не обнзательно однородна. 
Как и выше, :можно записать уравнения кинетики в виде 

N == V ~ I'rCPr (N, const) ехр ~ cx,rimi (N, const), (2.58) 
т i 

или, предполаrая постадипное согласование с термодинамикой, 

N = V ~ I'sCPs (N, const) [ехр ~ cx,simi (N, const)-
s ~ 

- ехр ~ ~si mi (N, const) J. (2.59) 

где const обозначен набор величин V, а, VT • 

Можно ввести термодинамическую функцию Ляпунова, равную 
-S/R. Ее производная в силу системы (2.59) вновь И~lеет вид (2.46),. 
а частные производные по Ni при фиксированных постоянных IT

,. 

а, VT есть mi(N, const). 
Особую роль играет случай бесконечно большого резервуара

термостата. Он получается из рассмотренного предельным перехо
дом а -+ 00, VT -+ 00, U/VT = const. Полагая и« а, в этом пределе
получим, что и определяется из уравнения 

aS/aU = 1/Тт , Т = ТТ (Тт = const), (2.60) 

тде Тт = (dSт('л, 1)/dл)-t, л = и/Т?Т. Обозначим решение (2.58) 
U(N., V, тт). 

Предел фУННЦИИ S (2.56) обычно не существует. Эту трудность 
можно обойти, заметив, что всюду используются не аБСОЛIотные зна
чения S, а их разности ДЛЯ двух составов при данных значениях 
постоянных (см., например, (2.51» или определение термодинами
чески допустимого пути. Вычислим предел функции S - ST(U, VT ): 

S(N, У, а, VT ) - ST«(J, VT ) -+ 

-+ S(N, U(J.V, V, тт), ",,7") - U(N, У, Тт)/Тт. (2.61)-

Этот предел в термодинамике называют фуn-пцuей М ассье и обозна
чают J. Естественны:ми переменными функции l\tJaccъe считаются 
N, V, 1/Тт • С точностью до постоянного слагаемого ST<U, УТ ), в пре-
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деле - бееконе~но больmоt'о, функция Массье есть энтропия объ
единения «изучаемая система + термостат». При I\аЖДО~I значении 
ТТ функция Массье ](N, V, 11Тт ) - однородная функция перемеп
ных N, V первой степени. 

Напомним, что :каждый Iпаг: решепие уравнениц, переход к 
пределу,... делается при дополнительпом предположении его осу

ществимости" которая lножет быть проверена для конкретных функ
ций IIЛИ их "Классов. 

Так ~Ke, как и в (2.57), получаем 

,ni(N, const) = -R-1аJ(N, V, lITT )/aNi • 

Соответствующая изотермическим изохорическим условиям терм:о
J~ИJJ.амичесная функция Ляпунова есть 

GT\r(N, Т, У) = -1(N, У, 1/T)/R, 
(2.62) 

Предположим теперь, что тепловое равновесие устанавливается 
не ~lГHOBelIHO. Тогда механизм реакции надо ДОПОЛНIIТI> элементар
НЫМ процессом обм:ена энергией меfIiДУ системой и тепловым резер
вуаром. Для этого BBeдe~I символы ./1 u и ... 4 uт И З8пиmе:м: стехиомет
рическое уравнепие 

(2.63) 

тде Е - некоторая I{OHCTaHTa размерности ДЖ/l\IОЛЬ. Интенсивные 
величины Jlu, J.1UT, сопряженные энстенсивными и, uт , опредеJf1fМ с 
помощыо энтропии S объединенной системы 

р,u = -аS(N, [1, V, Ин 1'т)/ди = -1/Т, 

J,1UT = -аS(N, И, 1', ит, VT)/aU r = -1/Тт • 

Скорость стадии (2.63) заппшем как 

шu = ерu(ехр (-E/RT) - ехр (--E/RTT », 

(2.64) 

(2.65) 

где ери ~ О - неБоторая интенсивная величина. 
Запись (2.65) в действительности ЭI(вивалентна заБОВУ Фурье, 

согласно которому 

(2.66) 

тде kф ~ О - некоторая интенсивная велпчина. Чтобы убедиться в 
этом, достаточно раздеJIИТЬ ехр (-E/RT) - ехр (-Е/ВТт ) на Т - Т,:, 
полагая по непрерывности, что IIрИ Т = ТТ частное равно 
(E/RT2

) ехр (-Е/I-lТ). Это частное ПОЛОЖIIтельно при Т> О, ТТ > О, 
и, следовательно, переход от (2.65) к (2.66) состоит в умножеI.IИИ q)u 

на подожительную ФУПI\ЦИЮ температур Т, тт. 
Стехиометричесн:ий вектор стаДИII теплообl\lена (2.63) И}Iеет две 

ненулевые компоненты: Уu == -Е, УиТ ===Е. Уравнения I(инетики для 
объединенной системы MOiRHO записать в виде 
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N == V ~ 'Утерт (N, и, V) ехр ~ (ZTimi (lV, и, У), 
т i 

(Ь \ (- Е \ (2.67) · )=Vu Eiq:>u[exp(-E/RT)-exp(-E/RTT)], 

ит , 

где V и - экстенсивная величипа, «объем)} области нонтакта систе-
1tIЫ II резервуара, V и ~ О, 
Т = (aS(N, и, V)/aU)-i = Т(1У, [J, V), 
ТТ = (aST(UT, V t )/aUt )-1 = тт(ит , VT), 
<рu = CfJu(N, [7, V, ит, VT ) ~ о. 

Балапсные уравнения и неравепства для (2.67): 

а) и + ит = а = const, б) V = const ~ О, (2.68) 

в) VT = const ~ О, г)':: ajNi -= bi --= const, 
i 

Термодинамическая фуннция Ляпунова G(N, и, ит , const), про
изводные которой по Ni , и, ит суть соответственно mi , mu,mит, 

СТРОIIТСЯ вновь как - S/ R, где S - энтропия объединенной системы 

Ее производпая в сплу спсте~iЫ уравнений (2.67) llеполоа\ительна, 
если КIIнетика сос ласована с теР:МОДIIlIа~IIlНОЙ. 

В пределе беСl\онеЧIIО БОJIЬШОГО теплового резервуара (Tep~Io
стата) С -+ 00, V T ~ 00, с /VT = const, и в систе:ме (2.67) :можно ОТ
бросить уравнение для ит, заl\fеняя балансное соотношение (2.68-а) 
на Тт = const. Энтропия объединенной систе~IЫ S не имеет пррдела 
при U -+ 00, VT -+ 00, однако ~IOjHIIO вычесть пз нее ПОСТОЯIlНУIО в 
ходе процесса величину ,,'}т(а, VT ), а разность S - ST(U, VT ), RaI~ 
правило, :И~Iеет предел: 

S(N, и, V) + ST(C - и, V·T) - ST«(], ~/T) -+ S(N, и, V) - и/тт (2.70) 

- естественное обобщение функции Массъе (2.61). Определим тер
модина~IIIчеСI\УЮ ФУПI\ЦIIЮ Ляпунова в раССl\IатриваеМОl\f пределе l\й1\: 

(2.71) 

ПреДПОЛОiIiИ~I справеДЛllВОСТЬ гипотезы постадиiiпого согласо
вания термодина~IИНII и RинеТllКИ. Для системы, взftимодействую
п~ей с термостатом, в ЭТО?I случае запиmеl\I 

N == f' ~ IУвСРв [ехр ~ Clsimi - ехр ~ ~Simi], 
~ 1 1 

(2.72) 
а = Y-u(j)uЕlехр (-ЕIli1~т) - ехр (-EIR1')J, 

где l'т = const, Т = (aS(JV, и, V)/aU)-l = T(N, [], V), ере = 

= cpu(N, И, "J:.i", Тт), m i -= -R-tаS(]\i, И, V)/aNi = ln i (N, И, V), cps ==< 

= cps(N, ~, V). Вычислим производную теРl\Iодинаl\lичеСБОЙ ФУПI{ЦllII 
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Ляпунова (2.71) в силу системы (2.72): 
+ + 

• ~ ШВ ШU 
GVTT == - V ~ ю, In --= - V иШU In --=-, 

, ШВ Ши 
(2.73) 

где шu = С{)и[ехр (-E'/RT) - ехр (-EIRTT )] , ZV& == <рuехр (- E/!lT), 

ШU = ери ехр (- E/RTT ). Из формулы (2.73) сразу видно, что GT/TT 

= О тогда и только тогда, когда шu и все W s равны пулю, если У, 
V L" > о. 

Для явной записи заliОНR Фурье (2.26) производная терм:оди
намической функции Ляпунова танже им:еет простой вид: 

0"= ~Т{JkфЕ(Тт-Т)., 

(2.74) 

Одновременное взаимодеЙСТВIIе с тепловым резервуаром 11 ме
ханической системой рассматривается так же. Приведем здесь толь
но ответы для lJОСТОЯННОГО давлеНJ(Я (LTt(V) =PJ,i'') и беСI~онеЧIlОГО 
резервуара - Tepl\'IOCTaTa. 

Пусть равновесие II с l\lехаНIIчеСI{ОЙ систе~iоii, и с тер:мостатом 
достигается :мгновенно. J\.наЛОГПЧIIО (2.61) наХОДИl\I 

SUV, (], V) + ST(C - И -l)~Т, V"T) - ST(U, VT)-+ 

-+ S(N, [J, V) - (И + Р1!)/Тт (2.75) 

при С -+ 00, Т/Т -+ 00, fJ/VT = const. 3;1есь fJ = U + Рl/ + UТ - постоян
ная в ходе процесса величипа. Предел (2.75) S - (и + PV)/TT на
зывается фуn-пц7.lСЙ П.лаnка и обозuачается У. Естественными аргу
ментаМII функции Плапка считаютс.я N, Р, 1/Т; Т = тт, поснолы~у 
термостат и изучае~Iая система налодятся в тепловом равновеСIIП. 

Остальные веЛИЧIIНЫ: И, V ~IorYT быть выражены через N, Р, ]1 
С пом:ощью условий 

aS(IV, и, ~T)/ди = 1/1~ = 1/Тт = const, 
(2.76) 

aS(N, И, V)/aV = р/т = const. 

Термодина~мичеСJ{ая фУПI~ЦIIЯ JIяпунова ДЛЯ ЭТIIХ условий 
есть - Y/R: 

GTP(N, Т, Р) = [-S(N, и, V) + (и+ PV)/T]IR. (2.77) 

.13 предположеUИll постадийпого СОl'ласовапия тер:МодипаМIIRИ II I\ll
неТИКII ее пропзводпая по Bpe~leIIII lll\IeeT все ту 'же простую фор
му (2.46). 

Если равновесие с термостатом: устанаВ.ТJIIвается иеl\fгновенно, 
~O уравнения кинеТИI{lI ПРПIIи:мают ВИД 

N == V ~ )'rCPr ехр ~ arimi (N, Н, р), 
r i (2.78) 

fl = V uQ)uELexp (-Е/НТт ) - ехр (-E/RT)J, 
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Т а б л и Ц n 2.1. Основные ФУНI\ЦИИ хи:мичеекой теРМОДИll8МИl\И ДЛЯ КЛ8сrи 

.Ni п/п Условие Характеристическая фуН}(ция знтропийного ряда 

1 и, V = const S(N, и, V) - ЭНТРОПIlЯ 

2 Т, V = const J(N, 1/Т, V) == S - и/т - функция Массье 

3 11, Р = eonst S(N, 11, Р) == S(N, и, V) v - энтроппя 
U=Н-Р 

4 Т, Р == const У(1У, 1/Т, Р) == S - Н/Т - функция ПлаНI,а 

5 S, V = const 

6 S, Р = const 

где Н = и + PV - энтальпия, Т = T(N, Н, Р), cpr = qJr(N, Н, Р) ~ О, 
V = V(~, 11, Р) > О, Vu = V u(N, Н, Р, тт) ~ О, <рu = CPu(N, 11, Р, 
тт) ~ о. 

Последнее уравнение (2.78) :можно записать в виде заI-\она 
Фурье: 

(2.79) 

Вычисление предела (2.75) дает то iKe выражеппе, тольно теперь. 
ТТ =#= Т. Таким обра~ом, с точностью до ПОСТОЯННОГО в ходе процесса 
слагаем:ого, в пределе - бесконечно большото, энтропия объеДIIпеп
ной системы есть 

S(N, Н, Р, тт) =S(N, H-PV(N, Н, Р), 17(N, 11, P»)-J/11'T. 

Функция V(N, Н, Р) находится И3 уравнения (2.48): 

a8(N, Н - Pv~, V)la~l = О С\;, 11, Р = const). 

(2.80) 

Термодинамичесную фУН1\ЦИIО JIяпунова систе:мы (2.78) опре
делим кан 

GpTT (1У, Н, Р, ТТ) = - (8 - H/TT)/R. (2.81) 

Ее производная по вре:мени в силу системы (2.78) совпадает с (2.73), 
(2.74) в преДПОЛОiJ\ении постадпi1ного согласоваНIIЯ. 

Четыре КJIассичеСКl1X условия химической кинетики: И, V-== 
= const, Т, V = const, Н, Р = const, Т, Р = const наиболее популяр
ны. Для них можно выразить все величины через вентор состава N 
и постоянные. В изучении систем: при классичесних условиях осо
бую роль играIОТ характеристичесние фУНI\ЦИИ - Cl\I. табл. 2.1. 
В табл. 2.2 основные величины представлены с ПОl\IОЩЫО xapaI\Te
ристических функций. Для полноты в таблицы включены два адиа
баТIIчеСRИХ условия: 8, V = const и 8, Р = const. 

ХарантеристичеСRие фУНl~J~IlИ энтроппйного ряда былп получе
ны выше. Они сов надают с ЭIIТрОПlIей мини~IалыIйй изолированной 
системы, включающей даННУIО (М 1, 3), или получены из этой 
энтропии в результате вычитания постоянной в ходе процесса при 
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чеСRИХ условий 

Харантеристичесная фУНl\ЦИЯ энергетического ряда 

F(N, Т, У) = и - Т8 - свободн~ энергия 
(энергия Гельмгольца) 

G(N, Т, Р) = н - Т8 - свободная энтальппя 
(энергия Гиббеа) 

U(N, S, V) - внутренняя энергия 

H(N, S, Р) - энтальпия 

Термодинамическая фУННЦИЯ 
Ляпунова 

> 

Guv = - 8(N, и, V)/R 

GTV (N, Т, У) = - J/R = 
= F/RT 

GHP == - S(N, Н, P)/R 

СТР (N, Т, Р) = - Y/R = 

= G/RT 
и не возрастает 

11 не возрастает 

данных условиях веЛИЧИIIЫ II последующего перехода н пределу 

(СМ 2, 4). 
Характеристические функции энергетического ряда связаны с 

адиабатическими процессами (8 = const). Функция U (М 5) - внут
ренняя энергия системы, Н (М 6) - сумма внутренней эверrии си
стемы с энергией взаимодействующей с ней безынерционной меха
нической системы. Функция F может быть получена из внутренней 
энергии объединения «система + термостат» аналогично тому, RaR J 
была получена из энтропии этого объединения. Ilусть тепловой ре
зервуа р конечен. Запишем 

а = U(N, S, V) + UTCST , VT). (2.82) 

Параметры N, S, V, ST, VT не являются незавпсимыми - они связа
ны условием теплового равновесия 

ди(lУ, S, V)/aS = GlJT(ST, "J;~T)/aST. (2.83) 

Если ввести энтропию объединенной системы S = S + ST, то урав
нение (2.83) }-IОЖНО записать TaI~: 

(2.84) 

где производная берется при N, 1/", S, ~i"T = consL. Расс:матриваем 
адиабатические процессы в объединенной системе. Балансные урав
нения для этих условий отличаются от (2.68) - вместо (2.68 - а) 
и = const имеем S = S + ST = const. Перейдем к пределу бесконеч
ного резервуара - термостата, устремляя значения балансов S и VT 
к 00, сохраняя при этом постоянным их отношение S/VT = const. 
Внутренняя энергия не имеет конечного предела, но если вычесть. 
из нее постоянную в ходе адиабатического процесса величину 
UT(S, VT ), то предел разности будет уже нонечен: 

С - UT(S, Ут) = U(N, S, V) + [T'I(S - S, VT ) ~ UT(S, 1'т ) ~ 
~ [1 - TS = F. (2.85) 

Аналогично найдем G I\aI~ предел прп З, ~7T -+ 00, S/VT = const 
разности а - ит<в, Ут ). Прп постоянном давлении а = U + PV + 
+ UT(ST' VT ). 
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'Т (l б л п Ц а 2.2 Представление основных термодинамических веЛПЧIIН с по 
р 

Исномые 

~ 
Условие 

Харантер. 
~. функция 

В= и= V= Н= 
~ 

1 UI V= S(N, и, У) Характер. Неза,исим. НезаВIIСИМ. aS , 
и + VauX = const фУНКЦИЯ перемен. перемев. 

(дSГ Х ди 

2 Н, р= 
дS(дSГ _aS(lJS)-l Незав[[сим. 

=== const S(N, Н, Р) То же н+Р дР дн дР д/I пере мен. 
I 

3 Т V === дР дР Независим. аР , 
F(1V, Т, V) р- ТдТ-= const -- р- Тат дТ пере:мен. 

_v aF 

4 Т, Р === 
av 

aG дG 
=== const G(N, Т, Р) - - G- Тат - aG aG 

дТ - G- ТдТ 
aG 

дР 

-РдР 
5 S, у=== 

U(N, S, V) Независи}!. X!lpal{Tcp. Не заВlIСИМ. ди === const и- VaV перемен. фУНRЦИН перемев. 

6 S, Р === H(N, S, Р) То же 
дН дН Характер. 

= const Н-Р др аР ФУНЧЦПЯ 

При м е ч а н и е. Производные берутся при соответствующих условиях. 

Рассмотрение реакций при пенлассических условиях не СЛОi!\
нее, чем при IiлассичеСRИХ. Основная хараI\теристическая величипа 
энтропийного ряда - энтропия l\-IИНИ}IаЛЫIОЙ ИЗОJIированной систе
мы, ВI\Лlочающей данпую. l~aK всегда, надо соблюдать HeKoTopYlO 
осторО'ЖIIОСТЬ при переходах к пределу бесконечных систем. Выше 
было разобрано неСRОЛЬКО примеров неклассических условий. 

Идеальный газ - основная модельная систеl\lIа химической тер
модинамики и кине1ИКИ. 11азработанные для него I\IIнетические мо
дели иногда успешно «работаIОТ» в совершенно неожиданных об
ластях - там, где на первый взгляд они работать не должны. IIрп
мер тому дают кинетические ~IодеЛll гетерогенного :катализа. 

В I\ачестве основных преДПОJlожений об IIдеальности ПРИl\Iе:м: 
аддитивность внутренней энергии II уравпеппе СОСТОЯIIllЯ пдеаль
ного газа: 

и = и (N, Т) = ~NiUi(T), 
i 

(2.86) 

где ui(T) - энергия одного l\IОЛЯ веп:(ества A i при температуре Т, 
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мощью xapaRte-РllстичеСJiJIХ ФУНIiЦИЙ 

величиНы 

р= Т== F= G= 

дS(дSГ 
дУ ди 

(:~)-l U-S -(дSГ ди 
-L( aS ) U I VaV-S Х 

(aS\-t 
х ди) 

Неаависим:. (;~)-l Н+(Р :~-s) х (aS»)-l H-S -
перем:ен. дН 

(aS)-l 
Х дН 

дР Неаависим. Характер. ФУНК- F- vaF 

-av перемен. ция аУ 

Неаависим. То же а_рда Характер. функ-

перем:ен. дР ция 

ди 
ди ди ди ди 

- дУ 
as и- Sas и- Vav-S as 

НеааВIIСИМ. ан ан ан дН 

лере~lен. as H-Pap-Sas H-S as 

предполагается IvlOll0TOHHO возрастающей ФУНI\l,ией Т; 

PV =-= RT ~Ni. 
i 

Jt~ 

_ aS (aS)-l 
aNi ди 

_aS (~)-~ 
aNi дН 

aF 
aNi 

да --aNi 

ди 

aNi 

ан 

д1Vi 

(2.87) 

Соблазнительно воспользоваться формулой (2.86), соотношением 
aS(N, и, V)/aU = 1fT и ПРИНIJ;ИПО:М: I-Iернста: S = о при l' = О для 
отыскания энтропии, во это при~одит К абсурдУ. Действительно,. 
если записать 

т т 

S = S_1 дГТ (N, Т') dT' = ~N. (11 ~ dUi (Т') dT' 
Т' дТ' ~ t J Т' dT' , 

о i о 

(2.88) 

ТО, вЫчисляя давлепие Р = TaS(N, и, V)/av, получим р == о. ОТ
сюда следует, что аддитивность внутренней энергпи (2.86) невоз
:мошна на всем интервале температур [О, Т]. Это связано с двумя 
обстоятельствами: во-первых, при визних температурах сказыва
ются :квантовые эффекты; во-вторых, даже слабое взаимодеиств:ие 
}fежду частица?IП, энергия которого ~fала по сравнению с энергией 
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теплового движения при данном Т, мол\ет вносить заметный вклад 
в ЭНТРОJlИЮ. Связь функций S(N, Т, V) и U(N, Tw V) нело:кальна

т 

в выраn:,епие s= S<lIT')(aU (N, Т', V)/aT') dT' входят значения 
о 

iJU(N, Т', У)/дТ' при всех Т' < Т. 
Нетрудно приблил~енно учесть н:вантовые эффекты при высо

них температурах, когда среднее число частиц в каждом состоянии 

МIIОГО :меньше единицы. В этом случае различия между статистика
ми Ферми - Дирака и Бозе - Эйнштейна несущественны. Прямой 
расчет без обращения для поступательного ДВИfhения к интегриро
ванию по температуре дает формулу Сакура - Тетроде. Приведем 
.3десь ее вместе с ближайшими следствиями: 

и (N, Т, V)= ~ N i [3RT/2 + UiBHYT(T)] , 
i 

(2.89) 

s (N, Т, V) = ~ N i [-R In(ciV Qi) + 5R/2 + SiBНYT(T)], (2.90) 
i 

Il~ = RT ln (CiV Qi) + FiBHYT (Т), 

mi = ln (CiVQi) + FiBBJT(T)!RT, 

ai =- ехр m i = Ci V Qi ехр (Fi ввут(Т)! RT), 

(2.91) 

(2.92) 

(2.93) 

(2.94) 

"Тде V Qi == No (21tn2/MikT)3/2 - квантовый объе~( одного моля i-ro 
вещества, 

No - число Авогадро - число частиц в моле, 
1i - постоянная Планка, 
Mi - масса одной частицы i-ro вещества, 
k - постоянная Болъцмана, k = R/No, 
Ui внут<Т) - средняя энергия внутренних степеней свободы в одном 
моле i-ro вещества, включая энергию вращения, химических связей, 
колебаний и др., предполагается монотонно возрастающей фУНI~-

т 

u т S S 1 dUiВПУТ (Т') dT' F TS 
циеи , iвпут == Т' dT' , iBH1T = UiBHYT - iвиут, 

О 

ai = ехр m i 
- так называемая аI{ТИВВОСТЬ i-ro вещества. 

Поясним приведенное выражение для V Qi. Средняя энергия по
ступательного движения одной частицы согласно (2.89) есть 3kT/2. 
Соответствующее среднеквадратичное 3Jlачение :импульса У <р2) = 
= УЗkТМi• С ним связана длина волны де-Бройля л'i == А/У (р2) == 

=== 1i / У ЗkТ М i. nвантовый объем на одну частицу i-ro вещества 
с точностью до множителя (6:rt)З/2 совпадает е :кубом этоп длины 

волны: V Qi/NO (61t)3/2Л,~. 
Необходимое условие примени}{ости (2.89)-(2.94) состоит в 

.малости величин Ci l' Qi: Ci V Qi « 1 для всех i. 



в силу ацдитивности внутренней энергии t2.86), (2.89) при за
данном составе N температура однозначно связана с U и из (2.90) 
получаем 

р = т дS (~yU, V) = т дS (~y Т, V) =ЛТ ~C! = ~T ~ N i (2.95) 
i i 

уравнение состояния идеального газа. 

Значение f.t~ при единичной концентрации Ci = 1 называют 
сrаnдарruьf,.м, хu.м,u,чесJi,U,м, nотеnцuаАО,м,. Для системы, энтропия НО
торой может быть найдена по формуле Сакура - Тетроде (2.90), 
стандартный химический потенциал является функцией только 
температуры и постоянных, характеризующих частицы данного 

вещества. 

Можно попытаться lIспользовать формулу Сакура - Тетроде 
и для отыскания энтропии неидеалъных газов по известным Фунн:
ЦИЯJ\1 P(N, Т, V), U(N, Т, V), заданным при 0<;: Т1 ~ Т ~ Т2 , V ~ 
~ V1 > О И N из некоторой области. Для этого неоБХОДИМQ, чтобы 
при V ~ 00 функции P(N, Т, V) и [T(N, Т, V) удовлетворяли (2.86), 
(2.87): существовали пределы 

lim U (N, Т, У) = U (N, Т) = ~ NiUi (Т), 
v~~ i 

(2.96) 

в качестве основных используются :координаты N, Т, V, поэто:м:у 
удобнее сначала вычислить F(N, т, V), а потом найти энтропию 
S = (И - F)/T. Рассмотрим Ilзотермическое расширение при N = 
= const. l'Iсполъзуем равенство Р = -аF(N, Т, V)/aV. Получим 

F (N, Т, V) = lim [s' Р (N, Т, V') dV' + Fид(N, т, Vo)], (2.97) 
VO~OO v 

где Fид(N, Т, V) вычисляется по форм:ул~ (2.91) с ui(T), определеп
НЫ~IИ из предела и (2.96), UiвпvТ=Ui-3RТI2. 

Если исходно ~aдaHa каная-то хараRтеристичеСI\ая Фув:кция в 
СВОIIХ естественных пере:менных, то термодинамические величины 

для Rа'ждого набора значений этих переменных можно найти. Все 
выполняемые при этом операции локальпы - для поиска значения 

величины в данной точке требуется знать значения исходной ха
раl{теристической функции только в сколь уrодво малой ее окре
стности (см. табл. 2.2). JtIHoe дело, если заданы некоторые величины 
не в своих переменных - тогда без неЛОRальных операций, напри
мер интегрирования, и дополнительных условий не обойтись. Ос
новные преДПОЛОiнения об идеальности (2.86)" (2.87) наложены на 
фун:кции U(N, Т, V), P(N, Т, "f). Далее будет получен общий вид 
ЭНТРОПIIII S(N, Т" V), согласованный с этими предположениями. 

Предварите.льно решим такой вопрос: пусть при данпом N 
в области 0< Tt ~ т ~ Т2, J1;:: V1 > О задана одна из функций' 
U(N, Т, V)" S(N, т, 11), P(N, Т, V). I.-tаI-\ИМII при этом l\10rYT быть 
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Т а б л и ц а 2.3. HeJlo«aJIbHble сиязи меж;:{у 

ИСRомаи cltJU- 3аданнаll 

цu 
U(N,T.V) 

-
U(N, Т, V) = 

т 

S(N, Т, V) = 
S 1 aU(N,T'.V) 

S (N, То' V) + т' дТ' dT' 

То 

т 

P(N, Т, V) = S т ди (N. Т', V) 
Р (N, То' V) Т/То + т'2 aV dT' 

То 

т 

F(N, Т, V) = F(N.To,V)TITo - S T~2U(N,T',V)dT' 
То 

две оставшиеся? Ответы на три возможных варианта этоrо вопроса 
приведены в табл. 2.3. Там же выписаны выражения для возмож
Horo вида характеристической Фуннции F(N, Т, JT). Ее естествен
ные переиенные - N., Т, v. Выведем для примера один столбец 
формул из табл. 2.3. Пусть задана фУННЦИЯ и = U(N, Т, V). По
скольку при Т < Т! она не определена, нельзя воспользоваться прин-

т 

ЦИNOМ Нернста (S = О при Т = О) и формулой S = S (1fT') х 
о 

х (ди (N, Т', V)/aT') dT' для ПОИСRа энтропии. Энтропию-
S(N, Т, V) однозначно по фУНRЦИИ U(N, Т, У), заданной в области 
температур, отделенной от нуля, определить невозможно. При ка
ком-то одном значении То Е [T t , Т2] можно выбрать фУНRЦИIО 
S(N, То, V) совершенно произвольно, тогда при других Т Е LTt , T~] 
она находится однозначно: 

т 

S (N Т V) = S (N Т У) + S ~ ди (N, Т', V) dT' (2.98) , , , о, Т' дТ' • 
То 

В соответствии с ЭТИМ определяется и свободная энергия 

F (N, Т, V) == U (N, Т, У) - TS (N, т: V) = ~ F (N, ТО, V) + 
о 
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фУНJЩИЯМИ U(N, Т, У), S(N, т, V), Р(Н, т, У) 

ФУВJЩИЯ 

S(N, т, V) I P(N, Т, 11) 

и (N, То' V) + [T'S (N, Т', У)] 1~'==To- у' 

2 5 д (P(N, Т, У'») , 
т 

U(N,T, .,о)+т дТ Т dr 

- S S (N, Т', У) dT' У .. 

То 

V 

- S дР (N Т У') 
S (N, Т, V о) + dr ' dY' 

"'0 
т 5 дS (N, Т', У) , 

Р (N, То' У) + дУ dT -
То 

т v 
F(N,TO'V)- S S(N,T',V)dT' F (N, т, УО) - S Р (N, Т, У') dV' 

То "'0 

т 

+ U (N, Т, У) - ~ u (N, ТО, У) - S ~, aU(N;/:', V) dT', (2.99) 
о т • 

где F(N, То, V) = U(N, T€), У) - ToS(N, То, V) может задаваться не
зависимо от и. Давление P(N, Т" V) ищем как - aF(N, Т, V)/aV: 

р (N Т V) - :!.. Р (N Т v) _ ди (N, Т, V) + 
, , - Т 'о' аУ 

о 

т 

+ L. ди (N, То' V) + 5 ~ д2и (N, Т', и) dT' 
Т дУ Т' дуат' • 
о т 

е 

(2.100) 

Используя формулы табл. 2.3, выясним не:которые следствия 
предположений об идеальности (2.86), (2.87). Если внутренняя энер
тин аддитивна (2.86), то 

P(f{, т, V) = р(л
т

, То, V)T/T'j (2.101) 

- давление пропорционально температуре. Если выполнено урав
нение состояния идеального газа (2.87), то 

U(N, Т, V) = U(N, Т) (2.102) 
- энергия не зависит от объема. 
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Если выполнены оба предположеНIIЯ «2.86), (2.87), то энтропия 
uаределяется С точностью, до произвольной однородной функции 

:O~::B; ,п;;во:;,е;~: ~ N i [_ R ln Ci + I
o 

i, dU;i?") dT']. (2.103) 

где So(N) (80 ('ЛN) = ~лSо(N)) - произвольная ОДНОРОДIIая функция. 

Если 8 o(N) - линейная функция 80 (N) = ! бiNi , то 
i 

~ [ r 1 dUi (Т') , ] S(N,T,V)=fNi R(бi-IПСi)+~оr dT' dT · (2.104) 

Из выражения для энтропии (2.103) :может быть получен общий 
вид зависимости ХII:мпчесного IIотепцпа.lIа от С, Т, согласованный 
с предположениями об идеа.lIЬНОСТИ (2.86), (2.87): 

~t~ = RT (ln Ci + 1- aSo (N)/aNi ) + F i (Т), (2.105) 
т 

S 
т dU i (Т') , 

rде F i (Т) = Ui (Т) - т' dT' dT. 
То 

Если So(N) -- :llIпеiiная ФУIlI,ЦНЯ: So (N) == ~ бiN i, то 
i 

1L~ == RT (ln Ci + 1 -,бi ) + F i (Т), 
m i = ln Ci + '1 - б i -t- Fi(T)/RT, 
ai = ехр n~t = Ci ехр (1 - бi + Fi(T)/RT). 

(2.106) 

Именно в ЭТОl\I случае термодинамическая функция скорости
функция Марселена - де Донде (2.29) - соответствует закону дей
ствия масс. 

Энтропия определена формулой (2.103) с точностью до произ
вольной однородной функции состава 8 0(N). Обычно предполаrают 
80 линейной функцией и IIолучают более привычную формулу 
(2.104). Подчеркнем, однако, что линейность 8o(1.V) не вытекает 11:3 

исх,одных предположений об идеальности (2.86), (2.87). Можно до
полнительно предположить, что при V -+ 00, N = const с высокой 
точностью справедливо приближение полностью невзаимодейству
ющих частиц - формула Санура - Тетроде (2.90). Если при V -+ \Х>, 
N = const разность между энтропией., вычисленной по (2.103), и ЭНТ
ропией, найденной по формуле Сакура - Тетроде (2.90), стреми:тея 
Б. нулю, ТО ЭТII энтропии совпадают и при конечных V и 8o(N) -
линейная функция. Следует тем не менее подчеркнуть, что вопрос 
о линейности 80 и обосвование такого предельного перехода выхо
дят за рамки феНОАIенологичес:кой тер:модинамики. Строгого рас
смотреНIIЯ этих пробле~I ДЛЯ систеl\f с неУll РУГII~ПI взаИ:\IодеЙСТВIIЯ-
ми пона нет. 
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Найдем термодинамические фУНКЦИИ Ляпунова для четырех 
КJIассиче.ских условий и энтропии .8 (2.103). Чтобы выразить тер
:модина1Iические функции JIяпунова в их естественных перемепных: 
Guv(N

" 
и, V), GHP(N, lf, Р), GTv(N, Т, V), GTP(N, Т, Р), необходимо 

знать зависимости T(N, и, V) и T(N, Н, Р). Ограничимся линеiiны~{ 
приближением для Фун:кций Ui(T) в о:крестности некоторого Т = то: 

Ui (Т) == Ui (ТО) + (Т - То) (dUi/dT)T=To = UiO + (Т - ТО) CVi' 

U == ~ N i (UiO + (Т - ТО) CVi)' 
i 

н === ~ N i (UiO + RTo + (Т - То) (C\Ti + R», 
i 

(2.107) 

т (N, И) = [и - ~ N i (UiO - CYiTo)]/ ~ NicVi, 

Т (N, Н) = [Н - ~Ni (UiO - CViTO)]/ ~N:i (CVi + R), 

Обозначим CVi + R = CPi. Величины CVi, CPi - теплоемкости одного 
ноля вещества A i при ПОСТОЯННО~I объеме (CVi) и давлении (CPi) 

соответственно. lfx связь CPi - CVi == R обусловлена уравнение.м со
стояния идеального газа. 

С учетом выбранного приближения ДЛЯ Ui(T) запишем форму
лу (2.103): 

~ [ N i cVi ] S (N, Т, V) === RSo (N) + R ~ N -]n V + R ln Т , (2.108) 
~ 

где So(N) - произвольная однородная функция первого порядка. 
Подставляя в (2.108) выражения Т(1У, и), T(lV" If), V == 
= (RT/P) ~ N i , получим набор фОР~IУЛ, выражающих S D раJЛИЧ-

i 
пых пере:м:енных: 

S (N, и, V) = RSo (N) + R ~ N i [- ln (Ni/V) + 

+ (CVi/ R) ln (( U - f N j (Иjо - cvjTo»)/ ~ CVkN k)]. (2.109) 

S (N, Т, Р) = RSo (N) + R ~ N i [-ln (Ni/f Nj)-
- ln (P/R) + (CPi/R) ln Т], (2.110) 

S (N, Н, Р) = RSo (N) + R.f N i [-ln( N4 ~Nj) -ln (P/R) + 

+ CPi/R) ln ((Н - f N j (що - cYjTo) ) / ~ CPkN k)]. (2.111) 

11 наконец, получае)1 явный вид термодинамических функций ,Ля
пунова при четырех :классических условиях: 

69 



GUV === - S/R = - 80 (N) + ~ N i [ln (Ni/V) - (CVi/R) ln (( и -

- ~ N i (uiO - cvjTo»)/ ~ CVkNk)], (2.112) 

GHP = - 8/R = - 80 (N) + ~ N i [ ln( N4~ N i) + ln(P/R)-

- (CPi/R ) ln ((н - ~ N j (иО} - СV;ТО») / ~CPkNk) ]. (2.113) 

GTV === (и - TS)/RT = - 80 (N) + ~ N i [ln (Ni/V) -
i 

- (CYi/R) ln Т + (UiO + CYi (Т - To»/RT], (2.114) 

атр = (Н - TS)/RT === - 80 (N) + ~Ni [ln (Ni/V) + In(P/R)-
i 

- (CPi/R) ln Т + (UiO + RTo + CPi (Т - To»)/RT]. (2.115) 

Фун[щии тЧN, const) определяются как частные производные; 
mi(~, const) = aG .. (N, const)/aNi . Здесь точками обозначены пропу
щенные индексы G, соответствующие данному условию. 

Еqли оставить l{вадратичпые члень[ в разложении Ui(T) по Т, 
то также можно найти явный ВИД тер:м:одинамичес:ких функций Лп
пунова для всех классичеСБИХ условий. В общем случае для полу
чения из (2.103) явного вида Guv и GHP нужны фУНI\ЦИИ T(N, и) 
и T(N, Н). ЕСJIИ исхnдно заданы фУПI\ЦИИ Ui(T), то T(N., и), T(N, Н) 
определяются из уравнений ~NiUi (Т) === и или ~Ni (Ui (Т) + RT) = 

i i 
= Н, которые чаще всего не разрешимы в явном виде. Функции GUT 

и СНР при ЭТОМ могут быть построены только приближенно. В таких 
СJIучаях полезно сначала построить Guv, GHP, а потом определить 
тi(N, const) = aG .. (N" const)/aNi и записать уравнения кинетики. 
Это имеет смысл сделать, чтобы не получить ЛОЖНЫХ эффектов, 
например затухающих колебаний при приближении к точке деталь
ного равновесия, в J{ОТОРОЙ скорости всех стадий равны нулю. 

Функции GTV , СТР по известным зависимостям U(N, Т), 
Р(с, Т) = ТРо(с) строятся всегда в явном виде с использованием 
квадратур. ИХ l\-IОЖНО определить по этим: зависимостям с точностью 
до произвольной однородной функции состава первой степени. Обыч
но произвольная функция So(N) предполагается линейной. 

Часто вместо термодинамических функций Ляпунова GTV , GTP 

используют другие, которые отличаются от них при заданной тем

пературе Т* только на сохраНЯЮЩУIО свое значение в ходе реакции 

линейную функцию. Пусть (с*, Т*) - ТОЧI{а равновесия., все C~ > о. 
Это означает, что вектор т* с :компонентами тi(c*, Т*) является 
балансны:м: - скалярное произведение (т*, N) сохраняется при И3-
мепении состава в ходе реn:кции. Следовательно, псевдопотенциалы 
Р . i 

f.ti (С, Т) === т~ (С, Т) - т (с*, Т*) термодипамически допустимы 
(2.31), (2.32) и уравнения кинетики можно переписать в форме 

(2.33) с этиltlИ псевдопотенциалами. Положим G~. = G ... - (т*, N). 
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Если произвольная функция So(N) в (2.114), (2.115) линейна, то при 
данной температуре Т* 

G;v (N, Т*, У) = ~Ni [ln (Ni/N~) -1] (2.114') 
i 

где N~ = Ci* у* - равновесные значения состава при данном Т*, 
Р* = RT* ~ c~ - давление в равновесии, у* - объем в равновесии, 

i 
для Оту" разумеется, v* = V = const. 

Заметим, что aG;v (N, Т*, V)/ONi = aG;p (N, Т*, P*)/aNi = 

= ln (Ci/C:). 
При необходимости учитывать процессы теплообмена как внут

ри системы, так и :Аlежду системой и равновесным окружениеl\I это 
можно сделать, ВI,ЛIочая в список «веществ» энергеТИ"lеские компо

ненты A Ui и рассматривая стехиометрические уравнения, содержа
щие энерrетические магаемые. 

2..5. ЛИНЕйНОЕ ПРИБЛИЖЕИИЕ 

ПРОДОЛЖИ}I изучение rо:м:огенной химической системы. Всюду 
в этом разделе предполагается постадийное согласование кинетики 
с термодинамикой. Его можно рассматривать как следствие микро
обратимости. Принят кинетический закон (2.29). IIсследуется онре
стность положительной точки равновесия, в которой все ш& = о. 
в силу принятых предположений равновесие детально - в не}1 все 
скорости стадий равны нулю. 

Пусть заданы: 
а) список веществ A t ., ••• , Ап; 
б) мехаНИЗ~I реакции - список стехиометрических уравнений эле

ментарных стадий; 
в) набор безразмерных псевдопотенциалов mi(c, Т) - функций кон

центраций и температуры; 
г) условия протекания реакции, в силу которых с, Т можно выра

зить через N и постоянные. 
Предполагаем существование такой термодинамической фУНКЦИИ Ля
пунова G, что mi = aG/aNi при заданных условиях. 

Используем эти данные для исследования линейного прибли
жения уравнений кинетики вблизи поЛожительной точки равнове
сия, в которой для всех стадий выполнено условие равновесия 
('Уа" m(с*, Т*» = о. Выразим mi через N и постоянные mi = 
= mi(N, const), где const обозначен набор веЛIIЧИН, постоянных в 
ходе реакции при данных условиях. Для изолированных изохори
ческих систем, например, следует получить выражение mi(N, и, V). 
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ОбознаЧIlМ положительную ТОЧI{У равновесия N*. В этой T01fKe 

~1'simi(N*, const) =0 (2.116) 
i 

д.ЛЯ всех s. 
При фИI~сированных значениях постоянных уравнения I{инети

:ки представляют собой систему автономных дифференциальных 
уравнений 

N == V ~ 1'в<Рв (N, const) [ехр ~a,simi - ехр ~ ~Simi], (2.117) 
s t ~ 

m i = ln i (N, const) = aG(N, const)/alVi • 

3аПI1п[е~I ЛlIнеIiное приближение для (2.117) вБЛИЗlI ТОЧl\И N* 

d (N - N*)/dt -== - V* ~ '\'s(J): [ ехр ~ (X,Si mi*] Х 
Х ~1'si(аmi/аNj)N=N.(Nj-N;), (2.118) 

i,j 

где V* = V(N*, const), <р: = <РВ (N*, const), mi* = mi (N*, const). 
В формулу (2.118) входит выраiкение 

~ 1'si (am i (N, const)/aNj)N=N* (NJ - ~V;). (2.119) 
i,j 

Обозначим (M)ij = (ami (N, COJ1st)/aNj )N=N*, ДЛЯ Лlобых n-мер-
ных векторов оХ, у ПОЛОЖИМ 

(х I у) == ~ Xi (Mij) У} === (х, Му), (2.120) 
i,j 

где (, ) обозначено обычное СI~алярное произведение: (х, у) === ~ XiYi. 
i 

С помощью (2.120) можно заПIIсать выражение (2.119) нап: 
<1s1N - N*>. 

Введем еще одно обозначение: 

w: = w:(N*, const) == w-;(N*, const) = ЧJs(N*, const)exp ~asimi (N*, 
i 

const) = ЧJs (N*, const) ехр ~ ~simi (N*, const). 
i 

(2.121) 

Если wt придается СМЫСЛ СI\оростей прям:ой 11 обратной реак-
* .. u u 

ции, то ШВ - равновесныи поток, равныи СКОРОСТЯ~1 IiaI~ ПрЯА10И, 

так и обратной реакции в точке детального равновесия. 
В обозначениях (2.120), (2.'121) липейное приБЛИjкенпе (2.118) 

ДЛЯ уравнений нииетики (2.117) l\IОЖНО переПlIсать в виде 

d (N - N*) * ~ * I N N* dt = - v ~ ws 1'в (1'& - ). (2.122) 
в 

Коэффициенты в (2.122) имеIОТ простой смысл: v* = V(N*, 
const) - равновесный объем систеl\IЫ при N = N* и данных значе-
ниях постоянных веЛИЧIIН, ш: = ш: (N*, const) === w;- (N*, const) 
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:может lIнтерпретироваться HaI~ равновесный потои. Равновесные по
тони (их-,линейные комбинации) измеряются, в частности, в экспе
РИl\fептах по И30ТОПIIО~IУ оБАfену. 

Часто преДIIОJlагаlОТ, что реальное разделение Ш8 на скорости: 

ПРЯl\10Й 1I обратной реакций соответствует (2.30). в частности, так 
поступают при использовании заБона деiIствия масс. Еще раз под
черкнем, что с точки зрения термодинамики это всего лишь ГIIпоте

за, которая должна быть обоснована на другом - МИRроскопическом 
уровне. 

Представление (2.'122) линейного приближения для уравнений 
ХИl\(ичеСI<.ОЙ кинеТИl{И вблизи IIолоа~ительной ТОЧН.И детального рав
новесия N* удобно ;J..ЛЯ :качественного исследования. 

За~lеТИl\J~, что согласно уравнеНИЯ}1 кинетики (2.117) любое И;J
менение вентора состава lV в ходе реакции есть линейная Rомбина
ция векторов 'Уз: 

f 2 

N (t2) = N (tl) + ~ '1. j' V (t) w, (с (t), Т (t» dt. 
8 t 

1 

(2.123) 

Естественно, это верно и для системы линейного приближения 
(2.122). Обозначим L линеЙНУIО оболочку векторов 18 - СОВОБУП
НОСТЬ всех линейных комбинаций этих векторов, dim L < n, так как 
существуют линейные законы сохранения. Размерность L есть ранг 
системы ве:кторов 18. Свойства системы (2.122) определяются свой
ствами Rвадратичной формы <xl:l:) на L. Если эта квадратичная 
форма положительно определена «х;х> > О для любого х Е L, x:f=. О), 
то точка N* на инвариантном линейно:м: многообразии L + N* явля
ется устойчивым узло}[: собственные числа ограничения на L :мат
рицы коэффициентов (2.122) действительны и отрицательны, су
ществует такая окрестность точки lV* в L + N*, что любое решение 
N(t) уравнеНIIЙ (2.117) с начальными условиями N(O) из этой ок
рестности стреl\IИТСЯ к N* при t -+ 00, а приближение к равнове,СИIО 
происходит без затухающих I(олебаниЙ. Допашем это. Обозна'II:I~I 
К матрицу коэффициентов (2.122). Удобно записать К в бра-[\ет 
обозначениях: 

к = - V* ~ ш: 1'\'8) (1'81. (2.124) 
8 

Здесь К представлева как cYMl\ra I'Iатриц 1'18> < 1 & I с отрицательными 
Rоэффициентами - V*w:. Действие I'Iатрицы 118><181 на вектор х 
по определению СОСТОИ1' в следующем: 

118><18Iх = 18<18ix>. (2.125) 

Дальнейшая последовательность простых рассуждений доназы
вает сформулированные СВойства :матрицы К. 
А. Подпространство L К-инвариантно. Действительно, любой BeI{

тор х Е L представляется в виде линейной :ко:м:бинации "(&: х = 
= ~ХзУз, , 

(2.126) 
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Как ВИДНО из (2.126), Кх - также линейная комбинация "{г. 
Б. Матрица К самоеопряжена относительно билинейной формы 
(xly>, т. е. <Kxly> = <xiKy> для любых 31, у. Достаточно проверить 
сакосопряженность одного слагаемого ИЗ (2.124): 

«IY.>(Ysl)xly> = <xl,,(a><,,{.ly> = <xl(IYa><1.I)y>. (2.127) 

Здесь мы использовали симметричность билинейной формы <х I у>: 
<х I у> = <у I х>, вытекающую из симметричности матрицы amiJ aNj = 
= a2G/aNiaNj - безразмерные псевДопотенциалы суть производные 
термодинамической (рункции Ляпунова. 
В. Если <xlx> - положительно определенная на L Rвадратичная 
форма, то собственные значения ограничения К на L действитель
ны - это следует из К-инвариантности L, самосопряженности К 
относительно билинейной формы <х I у> и хорошо известной теоремы 
линейной алгебры о собственных значениях самосопряженных опе
ратюров. 

г. Если <xlx> - ПОЛОil\ительно определенная на L квадратичная 
форма, то ограничение матрицы К на L отрицательно определено
все его собственные значения отрицательны. Для доказательства 
э~ого достаточно показать, что <xIKx> < О для любого х Е L, х::;6 о: 

<х \ Кх) = - v* ~ Ш: (х \ '\'8)2 ~ о. (2.128) 
8 

Если х Е L, х =1= о, ТО хотя бы для одного s <х' уз> ::1= о, так как 
форма <xlx> невырОiнденна на L, а векторы 'У8 порождают L. Сле
довательно, <хl Кх) < О И ограничение матрицы К на L отрицатель
но определено. 

Квадратичная форма <N - N*IIV - N*> является функцией Ля
пунова для уравнений линейного приближения (2.122): по (2.128) 

d<N - N*IN - N*>/dt = <N - N*IK(N - N*) ~ о. (2.129) 

Это не удивительно: <N - N*I .. :'V - N*>/2 - квадратичное приближе
ние термодинамической функции Ляпунова в окрестности точки N*. 

В качестве примера использования удобной формы записи 
(2.122)., (2.124) линейного приблил~ения для уравнений химической 
кинетики приведем формулы, СВЯЗЬJвающие релаI{сационный CneI{Tp 
(спектр матрицы К) с равновесными ПОТОRами (набором величин 

ш:). Первая формула следует иа определения следа матрицы и то
го, что 

sp (а I у) < у' 1) = а( у I 1'). (2.130) 

ОбознаЧИ1! Xt, •.. , Х! ненулевые собственные числа матрицы К. 
Их число l с учетом кратности равно dim L < n, так кан существу
ют линейные законы сохранения - балансные соотношения. Пусть 
k - ~атуральное число, k ~ l. Сумма k-x степеней Xi есть след [("': 

~ Х: = spKR 
= (- V*)k ~ ш:1 ••• W:k sp [11"1) <1'811 '\"2) ••• 

" 'l,···,'k 

· · • (Y8k-l' 'V8k) (Ysk \] == (- V*)k ~ ш:1 • • • w:1t (1"1 I У.2) х 
81' ••• ,'k 

Х ('\"11 "18,> · · · (1"kl1" I)· (2.131) 
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Здесь суммирование производится по всем наборам St, ••• , SA, их 0'\ 
если о - число стадий. 

Вторая формула более интересна и несколько сложнее для 
доказательства, она связывает ко~ффициенты хараRтеристического 
многочлена К с однородными :многочленами от равновесных потоков. 
Характеристический :многочлен К I L ограничения К на L имеет ВИД 
р(х) = (Х - Xt) • • • (Х - Xl). Коэффициент при х'-1& для него равен 

(- 1)k . ~. Xi1 . · · Xih == ~ v*kzv:
1

• • • w:1i Gr ('\"1' · · ., '\'8.)' 
1~11<···<1h ~l '1< .. . <8В 

(2.132) 

где Gr (1'81' · · · , ')'8h) - определитель Грама: 

Gr (1'S l' • • • , 1'Sk) = det (gi;) , g i; = (1'si ( 1'8;). 

Суммирование в (2.132) проводится по всем наборам S1 < S2 < ... < Sk. 

Их число равно c~, если (J - число стадий. 
Докажем (2.132). Предположим сначал8с, что' квадратичная фор

ма < I > положительно определена в L. Будем проводить доказатель
ство индукцией по числу стадий. ПУСТЬ дЛЯ числа стадий 0-1 
формула (2.132) справедлива (при 0=1 ее справедливость очевидна: 
x=a<'Y1",(> для K=al'Y><'YI). Обозначим L.l. ортогональное дополне
ние R 'У t В L относительно скалярного произведения < I > : < 'У 1 I L..L > = 

(J 

= о. Положим К = - ~ V*w: 11'8) <1'8 1· Выберем в L базис et, ... el, 
8=1 

ортонормированный относительно скалярного произведения < I > и 
таRОЙ, что е ! = 'Y1/Y<'Ytl'Yt>. Представим матрицу KIL в этом базисе: 

- V*w: <1'11 1'1> + <еl1 К1еl> I (е1 \ К1е2) • · • 
(е2 ,К1еl> . K\L = , (2.133) 

K~ 
(J 

где К1 = - V* ~ ш: I 1'8) ('\'8 1, K~ - ограничение на L.l. матрицы 
8=2 

К! - let><etIKt , 

К1' = - V* ~ Ws* "8 - "'1 ("8 1 "1) ) <",. - "'1 (",1 "1) . 
8~ r r ("11 "1) r. r ('\'1 ( "1) 

Выразим характеристичеСI~ИЙ многочлен р(х) матрицы KI L че-, , 
рез характеристичеСRИе многочлены Р1 (х), Рl (х) матриц K 1 1L и К1 , 
дЛЯ ноторых формула (2.132) уже справедлива по преДПоложению 
индукции: из (2.133) получаем 

Ip (Х) =rdet (К IL -ix· 1) ='Рl (х) - V*w~ (1'1' 1'1) p~ (х). ~(2.134) 
Rоэффициент при Xl

-
1t в р(х) согласно (2.132), (2.134) и предполо

жению индукции равен 
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(2.136) 

(1'S i f 1'Sj> 

УМНОЖИМ дЛЯ каждого i = 1, ... , k - 1 первый столбец в (2.136) 
на (1'1 \ 1'si>/(1'1 \ 1'1> и вычтеl\1 это произведение из i + 1-го столб-
ца. Разложив после этого определитель по первой строке, ПОЛУЧIIМ 
требуемое соотношение. 

Таким образом, формула (2.132) верна дли положительно опре
деленной на L формы < I ). Правая и левая части (2.132) - много
члены от коэффициентов бил:инейной формы < I ). Пос:кольку поло
жительно определенные формы образуют непустое отирытое под
множество пространства симметричных билинейвых фОР~I, равен
ство многочленов, ДОRазанное для точеR отнрытого :множества, пере

носится на все пространство симметричных билинейных форм - оно 
верно вне заВИСИl\10СТИ от знаRоопределенности < I ). 

Заметим, что характеРИСТlIческий )Iногочлен К отличается от 
хараI{теристического многочлена KIL только множителем Xn

-
l
• 

Все построения использовали только кинетический закон (2.29) 
и детальность равновесия, поэто:му они легко перепосятся 11 на 

неклассичеСRие условия. 

2.6. ЗАКОН ДЕЙСТВИЯ МАСС 
И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ОГРАВИЧЕIШЯ 

Для Rрат:кости сохраняеА-1 преДПОЛОJI{ение гомогенности. Это не
принципиально - рассмотрение гетерогенных систем может быть 
проведено аналогично. 

Говорят, что кинетика химической системы подчиняется ааКО71ll 
действия .масс, если скорость каждой элементарной реаRЦИИ Шт оп
ределяется по ее стехиометрическому уравнению (2.41) кан 

(2.137) 

в таком случае систему называют "uпеruчесnu uдеа.н,ьпоЙ. 
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Иногда закон действия масс трактуют шире, отождествляя ero 
следующим выра'жение}! для СI~ОРОСТИ реакции: 

n 

П ~r' 
W r == kr (Т) ai \ (2.138) 

i=l 

где ai - активность: ai = ехр m i == ехр (I-t~/ RT) = ехр (- R-1 дS (N, 
и, V)/aNi ). 

Термин «закон действия масс» будем употреблять в узком смыс
ле (2.137) и применять сокращение ЗДМ. Широко используется TaI~
же название «закон действующих ~Iacc». 

Если для изучаемой химической системы 

mi(c, Т) == - R-1аS (N, и, V)/aNi = ~~/RT = lnci + m~(T), (2.139) 

то закон действия масс (2.137) является вариантом общего кине
тического закона (2.42 - В). 

Пусть :задан м:еханизм реакции и известны функции mi(c, Т), 
имеющие вид (2.139). Предположим, что кинетика идеальна - функ
ции скорости э.ТIементарных реакций удовлетворяют здм (2.137). 
Исследуем вопрос: наRие ограничения следует наложить на «КОН
станты» СRОРОСТИ kr(T), чтобы кинеТИRа была соглаеована с термо
дина:МИI~ОЙ? Выпишем семейство достаточных условий в ПОРЯДБе 
усиления требований, предъявляеМI:dХ к СОВОRУПНОСТИ :констант. 

Представим скорость реакции W r (2.f37) в форме (2.42): 
n 

Wr = kr (Т) П c~ri = fPr (Т) ехр ~ (Xrimi, 
i=l ~ 

(2.140) 

тде fPr(T) = kr(T)exp (- ~(Хrim~(Т»). mi(c, Т) = 1nci + m~(T) 
согласно (2.139). 

I-IеоБХОДИМЫ~I и достаточным :условием согласования с термо
динамикой является неотрицательность производства энтропии: 

~ WrYriaSilaNi ~ О, ~ W,.Yrimi ~ О, 
i,r i,r 

(2.f41) 

rде "(ri = ~ri - ari. Заметим, что при данной температуре Т множе
ство всех возможных значений вектора безразмерных псевдопотеп
циалов т есть согласно (2.139) все n-мерное пространство Rn. Пусть 
q - число элементарных реакций. Рассмотрим q-мерное простран
ство Rq с выделенным базисом. Веl~ТОры Rq будем обозначать ер, ко
.ординаты СР в выделенном базисе - <р, (r = 1, ... , q). Следующее 
.множество К с: Rq определяется механизмом реакции: <р Е К тогда 
и только тогда, когда все <р, ~ О И для любого n-мерного вектора т 
ос координата?tIИ m i 

~ CPr (Yr, т) ехр (ar, т) < О, (2.142) 
r 
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где (1т, т) и (сх,., т) - СRаляриые произведения: 

(Yr, т) = ~ Yrimi , (CXr, т) = ~ CXrimi• 
i i 

Множество К задается системой линейных неравенств (2.142), 
вообще говоря, беСRонечноЙ. Каждому n-:м:ерному вентору т соот
ветствует одно неравенство. Фундаментальное значение К для хи
:мичеСRОЙ кинетики связано с тем, что принадле'жность при Лlобо:м: 
т вектора q>(T) с координатами 

(j)r (Т) = kr (Т) ехр (-~ arim~ (Т») (2.143)' 

:множеству К есть необходимое и достаточное условие соглаеованил 
кинетики здм (2.137) с термодинамикой. 

Заметим, что при построении К не использовался спсциальпый 
вид m i (2.139). 13а1ННО только, чтобы коэффициент в (2.140) был 
однозначной функцией температуры: СРт(С, Т) = ср,.(Т). Таким обра
зо~, множество К сохраняет свое значение и для общего I\инети
чеСRОГО заRона (2.42 - Б). Подчеркнем, что К определяется :меха
визмом реакции и выбором в Rинетическом законе (2.42) экспоненты 
от (СХт , т), а не какой-нибудь другой функцпи одноrо перемеНIIОГо. 
(С%т, т). 

ПринадлеiI\НОСТЬ вектора CГr(T) (r = 1~ ... , q) (2.143) множеству 
К - необходимое и достаточное условие согласованности кинеТИКII 
здм и термодинамики. Следующее условие - неравенство согласо
вания (2.23) - только достаточно: 

~ fPr (Т) ехр (cxr , т) ~ ~ fPr (Т) ехр (~r, т) (2.144) 
r r 

для всех векторов т Е Rn. Здесь <рт(Т) определено также в соот
ветствии с (2.143). 

Неравенства (2.144), дополненные условиями не отрицательно
сти <рт ~ О, определяют множество веБТОРОВ ер Е Rq с :координатами 
~T. Обозначим ero K t • Очевидно, К1 с К. Принадлежвость ср(Т) при 
каждом Т множеству К! достаточна для согласования кинетики 
здм с термодинаМИRОЙ. Построение К! может быть неС:КОЛЬRО про
ще, чем К, но все же требует исследования бесконечной системы 
неравенств (2.144). Еще более усиливая ограничения, ПОЛУЧИ~I ко
нечные системы линейных уравнений. Предварительно введем но
вые обозначения. Рассмотрим: семейство из 2q n-мерных векторов 
(%'1, •• ~b (l,q, ~1, ••• , ~q. Векторы сх,т, ~,. составлены И3 стехиомеТРIlче
СRИХ коэффициентов r-й элементарной реакции C%ri, ~ri соответствен
но. Насто среди этих 2q венторов есть одинаковые. Пусть число 
различных венторов в семействе С%., ••• , C%q, ~i, •• "" ~q равно р. Обоз
начим эти различные векторы Х1, ••• , Хр • Для каждого номера j = 
= 1, ... , р ПОJIОЖИМ 

(2.145) 
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Неравенство согласования (2.144) можно переписатъ, используя эти 
обозна1Iения: 

р 

~1 (ехр (Xj, т» &E~+ q>r (Т) - r~i-q>r (Т)] ~ о (2.146) 

для всех т Е Rn. 
Условие сбалансированности (2.24) в этих обозначениях при

обретает вид 
р 

;4. (ехр (Х;, т» [rE~+ q>r (Т) - rE~_ q>r (Т)] = о (2.1.47) 

для всех т Е Rn. 
Для различных векторов Х; набор функций ехр (Xj, т) от т Е 

Е Rn линейно пезависим, поэтому равенство (2.147) эквивалентно 
конечной системе линейных уравнений 

(2.148) 

Здесь срт(Т) определено в соответствии с (2.143). При записи усло
вия сбалансированности мы использовали тот факт, что множество 
возможных значений т (2.139) - все Rn. 

Условие сбалансированности (2.148) совместно с очевидными 
условиями не отрицательности ер,. ~ о определяют множество К2, 
К2 С: K t с: К. 

Заметим, что неотрицателъность коэффициентов при всех экс
понентах в неравенстве согласования (2.146) влечет условие сбалан~ 
сированности (2.148). Действительно, у ка'ждой реакции есть один 
вектор (Хт, один вектор ~T' И они различны - в противном случае 
"'(Т = О И реакция не дает вообще никакого вклада в кинетику. От
сюда следует, что для каждого r = 1, ... , q существует два и только 
два различных номера jt,. j2, обладающих свойством r Е RJ1+, r Е 

Е R j _. Следовательно 2 , 

(2.149) 

ДЛЯ любого набора чисел ер,.. Если для некоторого <р при каждом j 
выражение в скоБRах (2.149) неотрицательно, то все эти выражения 
равны нулю - выполнено условие сбалансированности (2.148). Не
трудно ДОRазать и такое утверждение: если ии для какого Х; (j = 
= 1, ... , р) не существует такого набора неотрицательныx чисел 
Ал (1~k~p, k=l=j), что 

~ ЛkХk = Xj, ~ Л. = 1, (2.t50) 
k,:;I:-; 11.:;':; 

то неравенство согласования (2.146) эквивалентно условию сбаланси
рованности (2.148). Отличия между К1 и К2 возникают тогда, когда 
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для некоторото Х; выполнепо (2.150). IIростейший ПРИ11ер дает ме
ханизм реакции с тремя различными Xj: 

2А1 * 2А2; Хl = (~), Х2 = (~), Ха = (~); 
(2.151) 

R i +={1, 3}, R t -={-1, -З}, R 2+={2, -3}, R z-={-2, 3}, Rз+= 
= {-1f , -2}, Rз- = {1, 2}. Здесь мы используем часто применяе:мьrii 
способ нумерации элементарных реакций: взаимно обратные реаи
ции получают противоположные номера. Неравенство согласования 
для системы (2.151) есть 

(<Р1 + СР3 - <Р-1 - <Р-з) ехр 2mi + (СР2 + (J}-з - q>-2 - СРз) ехр 2т2 + 
+ (ер1 + <))-2 - ер1 - <1'2) ехр (m 1 + m 2

) ~ О (2.152) 

при всех mt, n1,2. Рассматривая поведение правой части (2.152) при: 
m2 ~ 00, m! = О и при m! -+ 00, m2 = О, убеждаемся, что 

11'1 = <{)1 + <рз .- <р-! - q>-з = (CPi - ep-t) + (СРЗ - (Р-з) ~ О, 
(2.153) 

11'2 = «)~ + СР-З - <Р-2 - q>з = (СР2 - <Р-2) - (<Р3 - <р-з) ~ о. 

Исследуя неравенство 

'Фi ехр 2m i + 'Ф2 ехр 21n2 ~ СФt + 'Ф2) ехр (m 1 + m 2
),,. 

получаем, что для его выполнения при всех m1
, m2 неоБХОДIl~10 

и достаточно равенство неотрицательных чисел '1'1, '1'2: '1'1 = '1'2, 
(ер! - CP-i) + 2(ерз - Cf-з) = <))2 - СР-2. (2.154) 

Совместно снеравенством (2.153) (ер! - CP-t) + (<рз - <Р-з) ~ О полу
ченное уравнение ЭRвивалентно неравенству согласования. 

Условие сбалансированности: (2.148) в рассматриваемом при
мере ,(2.151) выглядит так: 

{
< ер1 - fP-l) + (СРа - (f)-з) = о, 
(СР2 - СР-2) - (СРа - qJ-З) = о. (2.155) 

Оно означает, что в (2.152) Rоэффициент при Rаждой экспо
ненте равен нулю и, Rонечнц, валаrает более сильные ограниче
ния на <р, чеи неравенство согласования (2.153), (2.154). 

Приведенный пример содержит автокаталитические реаRЦИИ. 
При желании получить пример без автокатализа МОЖно рассмот
реть, скажем, механизм реакции А • ~ А2 + Аз, A i ~ 2А2., A i ~ 2Аз 
или Лl9бой друго:й, для которого среди (Хт, ~T есть такой вектор Xj, 

что при некоторых Лk ~ О (1 ~ k ~ р" k * j) выполнено (2.150). 
Наиболее сильным из рассматриваемых условий соrласования 

термодинамики и кинетики является предположение о постадийном 
согласовании. Пусть реакции объединены попарно - прямая с 06-
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ратной '- и взаIl~IНО обраТI-IЫ~I реаНЦИЯ}-I присвоен общий HO~lep s
(2.25) - но:мер стадии. 3аПИПlе}1 3Д~I: шВ == w'i - шв , 

n 
+ + (Т) П ~8i + (Т) ~ . шг = ks Ci === ерв ехр ~ aSin~~' 

i=l i 
n 

w;- == k; (Т) П c~8i = ер; (Т) ехр ~ ~simi, 
i=l i 

<р; = k; (Т) ехр [- ~ aSim~ (Т)]. 

<р;- = k;- (Т) ехр [- ~ P8im~ (Т) ]. 

(2.156). 

Условие постадпйного согласования Иl\Iеет очень простой вид: 

ер: (Т) = ер; (Т) (2.157) 

для всех s, Т. 
Итак, приведепы раЗJIичные 'Условия согласования: от самого 

общего - неотрицателыIстии производства энтропии (2.141) - до ус
ловия постадийного СОfJlасования (2.157). Последнее l\lожет расс:мат
риваться как следствие микрообратимости. В отсутствие магнитных 
полей и вращения оно, KaI\ правило, выполняется. "у С.1I0вие сбалан
сированности (2.148) может рассматриваться :как следствие ПРlIме
нимости мар:ковского МИНРООllисания (СМ. гл. 3). неотрицателыIстьь 
производства энтропии (2.141) не связана непосредственно ни с ка
кими l\fИКРОСRопическими IlреДПОЛОjJ~ениями. Это условие есть след
ствие применимости нвазиравновесной термодинамики. Неравенство 
согласования (2.14-1J, (2.146) есть прямое обобщение условия сба
лансированности. По своей OOIUHOCTII оно занимает про}[еЛ~УТОЧlIое 
положение ?\lежду неотрпцательностью производства энтропии 

(2.141) и условием ебалансироваННОСТ11 (2.148). 
Особый интерес ДJIЯ ПРИJlожений представляет таной вопрос: 

пусть задана кинетика 3дl\1, определены :механизм: реакции и на
бор констант СI<ОРОСТИ; существует ли теРl\fодинамика,. с.огласопан
вая с этой кинетикой"? Исходная кинеТИRа может иметь далено не 
«тер:модинамическое» происхождение, а относиться, например, l~ от

ирытым системам ИЛИ, вообще~ не к физико-хи:иическим объектам, 
а :к экологическим, ЭКОНОl\Iпческим и др. В СВЯЗII С этим если уда
ется построить термодинаl\fические величины, согласованные с за

данной кине-тиной, то говорят о «квазитермодинамичеСRОМ» поведе
нии системы. Пара:м:етр l' далее опу·скаем. Для его восстановления 
перед каждым из последующих условий :квазитеРl\10динамичеСRОГО 
поведения следует поставить «для любого Т». 

l\rIеханизм реаКI~ИИ (2.41) 11 набор нонстант СRОРОСТИ для 3ДМ 
(2.137) обеспечивают квазптермодинамическое поведение с безраз-
мерным псевдопотенциалом вида mi = 1nci + m~(2.1З9), тогда, ког
да существует такой n-мерный вентор то с координатам:и т~, что' 
величины 



qJr = kr ехр (- ~ a,.im~ ) = kr ехр (- (а,., то)) 

удовлетворяют lIеравенству 

~ (т, 1'r) (]),. ехр (т, ~) ~ о 
r 

(2.158) 

ДЛЯ любого вектора т Е R". Здесь 'у l' - стехиоиетрический вектор 
Г-Й элементарной реакции с координатами 'Yri = ~ri - (tri. Можно вве-

сти числа с: = ехр (- m~) и записать 
n 

N *cz,.i 
(]),. = k" Ci , 

i=l 
(2.159) 

а 

Ш,. = (]),. П (cilc~)~ri. 
i-l 

Все утверждения о существовании то можно рассматривать как 
~ысказывания о существовании положительного вектора с* - «точ
НИ равновесия» с задаННЫ11И свойствами. 

Аналоrично (2.158) получаем достаточные усло~ия квазитермо
динамическоrо поведения, соответствующие веравенству согласова

ния (2.146), условию сбалансированности (2.148)" условию постадий
ного согласования (2.157): существует такой вектор то, что для 
величин (]),. выполнено соответствующее условие (2.146), (2.148) 
или (2.157). 

Такую точку с*, что для величин {])r, соответствующих m~ = 
• = ln Ci , выполнено условие сбалансированности (2.148), называют 

комплексно-сбалансированной. Если же выполнено не только ус-
.ловие сбалансированности, но и более сильное равенство (2.157), 
то с* - точка детального равновесия. Действительно, скорость любой: 
реакции в точке с* равна скорости обратной в силу (2.159) и спра
ведливости (2.157). 

Существование ПОЛОiкительной комплеI{сно-сбалансированной 
точки и тем более положительной точки детального равновесия
достаточное условие Rвазитеры1динамичесRогоo поведения. ПОИСI{ та
ких точек и даже только проверка их существования требуют ис
следования системы нелинейных уравне:fIИЙ и могут быть весьма 
сложной задачей. Встречаются, однако, ситуации, когда существо
вание комплексно-сбалансированных точек и точеR детального рав
новесия мажет быть доказано на основании анализа l\Iеханизма ре
акции с привлечением только линейнои алгебры. 

Пусть все реакции обратимы: если k:> о, то и k-;> о. Если 
-семейство стехиометрических векторов {'Уа} линейно независимо, то 
всякая иеподвижная точка уравнений кинетики есть, очевидно" точ
ка детального равновесия. С~ествование неподви1КНОЙ точки в ог
раниченном балансном мноrограннике следует сразу из теоремы 
Брауэра О неподвижной точке. Можно доказать, что в предположе
нии обратимости всегда существует ПОЛО1Кительная неподвижная 
точна независим:о от ограниченности балансных многогранников. 
Это доказано В. Н. ОРЛОВЬDI. 
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Так же может быть получен алгебраический :критерий суще
ствования комплексно-сбалансированных точек. Он доказан Ф. Хор
ном и М. ФеЙнбеРI"ОМ. Пусть Xt, ••• , Хр - совокупность всех раз
личных векторов из набора cx,t, ••• , СХ,,. ~i' ••• , ~q. Обозначим А «век
тор» С координатАми - символами A i • С:калярное произведение 
(Xj, А) - формальная су:м:ма ~ XjiAi. Эти сналярные произведения 

i 
называются по.м,nдепса.ми. Стехиометрическое уравнение каждой эле-
ментарной реакции есть (Xi, А) ~ (Xj, А) для некоторых номеров 
i, j Е {1" ... , р}, i =F j. Если стехиометричес:кое уравнение r-й реак
ции есть (Xi, А) -+ (Xj, А), то cx,r=Xi, ~r=Xj, reRi + ПRj-. Рассмот
рим ориентированный граф, вершины :которого отождествляются с. 
комплексами. Вершины (Xi, А), (Xj, А) соединяются ребром:, 'Ориен
тированным от (Xi, А) к (Xj, А )(, если :константа скорости реакции 
(Xi, А) -+ (Xj, А) больше нуля. ПОJIученный ориентированный граф) 
называется графож nревраще1tuй 1i-о.мnлеnсов. 

Напомним некоторые понятия. Пусть задав ориентированный 
граф (орграф) с вершинами Yt, ... , Ур. Последовате.льность вершин ,., 
Yi

1
, • • ., Yiz называется цепью, если люоые две последовательные~ 

вершины Yik' Yik+l соединены ребром неважно какой ориентации .. 
Эта последовательность называется орuентuроваnиой цепью, если 
для любого k = 1, ... , l- 1 вершины Yik' Yik+l соединены ребром, 
ориентированным от Yik К Yik+l. Граф называется связnь~.м" если 

для любых двух вершин У, У' существует такая цепь Yi
1

, ••• , Ytl'tJ 

что У = Yi
1

' У' == Yiz. I'раф называется ориентированно связньUt., если
ДЛЯ любых двух вершин у, у' найдется такая ориентированная цепь. 
Yi

1
'· •• ' Yil' что У =Yi

1
, У' = Yic l\fножество вершин У вместе со все

ми ребрами, соединяющими вершины из У, называется Jti,о.м,nоuеnтой 
графа, если любы:е две вершины из У l\10ЖНО соединить цепью из 
ребер и никаRая вершина из У не соединена ребром с вершиной" 
не лежащей в У. Каждая :компонента графа - связный граф. 

АлгебраичеСRое условие существования положительной комп
лексно-сбалансированной точки состоит из двух пунктов. 

1. Каждая компонента графа превращений Rомплексов ориен-
тированно связна. 

2. р - l = z, где р - число различных Rомплексов, l - число' 
компонент графа превращений комплексов, z - ранг системы сте
хиометрических векторов, соответствующих реакциям сненулевой 
константой скорости. Величина z совпадает также с разностью 
числа веществ n и числа независимых линейных законов сохране
ния (балансов). 

Если выполнены оба пункта условия, то у системы существует 
положительная комплексно-сбалансированная точка. Следователь
но, приведенное условие обеспечивает :квазитермодинамическое по
ведение системы. 

Построение критериев квазитермодинамического поведения, 
основанных на механизме реакции,- одна из основных задач фор
мальной кинетики. Еще один такой критерий - отсутствие взаимо
действия различных веществ - приведен в разд. 3.5. 



Температурная зависимость константы скорости kr(T) в (2.137) 
()бычно предполагается простой, имеющей вид 

kr (Т) = k"T'X,r ехр (- Er/RT), (2.160) 

где k ro , )(т, Ет = const. 
Ограничимся далее в этом разделе рассмотрением химической 

кинетики, постадийно согласованной с термодинамикой. Восполь
зуемся кинетическим законом (2.29) и разделим скорость стадии 
па термодинамическую функцию скорости и кинетический множи
тель <р.: 

ш, = k; (Т) Ц c~'i - k;- (Т)П c~a! = ср, (Т) [ехр ~ (X'imi - exp~ ~8imi] 
'& i '& '&. 

(2.161) 

Если предполагать <р. функцией только температуры, то для спра
lJедливости (2.161) безразмерные псевдопотенциалы mi(c, Т) долж
ны иметь вид (2.139). Выясним, какими должны быть термодина
мические функции для того, чтобы обеспечить такую зависимость 
тi(c, Т). Поскольку исходно mi(c, Т) заданы как функции с == N/V 
и Т, используем определение mi с помощью характеристических 
~ункций для изохорических изотермических условий: 

mi(c, Т) = aGTv(N, Т, V)/aNi = (aF(N, Т, V)/aNi)/RT, 

где GTV - термодинамическая функция Ляпунова, F - свободная 
энергия Гельмгольца, GTV = F/RT. Из (2.139) и определения mi 

получаем 

GTV = ~ N i [ln (Ni/V) -1 + m~ (Т)] + f (Т, V)/RT, 
i 

F == RT ~ N i [ln (Ni/V) -1 + m~ (Т)] + f (Т, V), (2.162) 
i 

где f(T, V) - произвольная функция. С помощью (2.162) опре~лим 
энтропию: 

S = - дР (N, Т, V)/aT == - д! (Т, V)/aT - R ~ N i [ln (Ni/V) - 1 + 
i 

+ m~ (Т) + Tdm~ (T)/dT]. (2.163) 

Внутреннюю энергию U найдем как F + TS: 

и == RT2 ~Nidm~/dT + f(T, V) - Taf(T, V)/aT. (2.164) 
i 

Давление Р определено также с точностью до произвольной функ
цИИ Т, V: 

р = - дР (N, Т, V)/aV = RT ~ Nt/V - af(T, V)/aV. (2.165) 
i 

Если спиеок веществ содержит все компоненты системы, то при 
N = О, конечно, F(O, Т, V) = const, S(O, Т, V) = О, и(о, т, V) = 

= const, Р(О, Т, V) = о. Следует, однако, заметить, что в список 



8еществ обычно не включают химически инертные в данных усло
RIIЛХ компоненты смеси. В таком случае j(T, V) - свободная энер
гия IIнертных l\ОМПQllентов, количества которых в ходе реакции не 

ИЗ11еняются и предполагаются однозначно фиксированными. Физи-

ческий смысл m~ (Т) ясеi\. из выраа~ения для внутренней энергии 
(2.164), см. такл,е (2.93). Введем ф'упкции 

Ui (Т) = RT2dm~ (T)/dT. (2.166) 

ui(T) - внутренняя энергия одного моля i-ro вещества. Если дЛЯ 
<РУНБЦИЙ Ui(T) вблизи пекоторого значения Т = То принято линей
ное приближение, то 

Ui(T) = UiO + cv/T - То), 

m~ (Т) = бi - (UiO - CViTO)/RT + (CVi/R) ln Т, (2.167) 

тде бi = const. Константа UiO - CviTo может быть интерпретирована 
каБ внутренняя энергия одного моля i-ro вещества при абсолютном 
IIуле, какой она была бы в том случае, если бы линейную зависи
мость Ui(T) MOJI,IIO было ПРОДОЛJI~ИТЬ до нуля. I-fазовем эту величи
ну эффе~тuвuой Эllергuей основного состояния на моль вещества. 
ECJIll использовать линейное приближение (2.167), то термодинами
чесную функцию скорости MOiIiHO представить как 

~asicVi/R 

ехр ~ (Xsimi - ехр ~ ~simi = T i [ехр ~ (X'i (бi - (UiO -
i i i' 

~f3sicVi/R 

- CViTo)IRT)] 17 C~si - T i [ехр ~ ~8i (бi -

- (UiO - СViТо)IRТ)] I}: c~Si. (2.168) 

В полученное выра,Iiепие входят суммы эффективных энергий ос
IIОВIIОГО состояния, умноженные па стехиометрические коэффици-

€HTЫ. Обозначим их Eio и E~ соответственно. Аналогично вве
дем веЛИЧIIНЫ ct, и СУ8 и б:, б;-: 

Е:;' == ~ (Xsi (UiO - CViTO)' Е;' == ~ ~B! (UiO - CViTO)' 
i i 

ct, = ~ cx,siCVi, Су, = ~ ~8iCVi' 
i i 

б: = ~ сх,Siбi' 
i 

(2.169) 

в этих обозначениях термодинамическая функция скорости пред
оСтавляется как 

Tcts/R [ехр(б: - E~/RT)] П c~'! _ tC-ViR [ехр(б;- -
i 

- Е;,I RT)] П C~'i. (2.170) 
i 
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Скорость стадии получается из (2.170) умножением на функцию' 
<р,(Т) ~ О, с термодинамической точки зрения - произвольную. 

Если предполагается, что <р.(Т) = k, ехр (-ЕsIRТ), ks = const~ 
то представляется возможным записать стехиометрическое уравне

ние стадии так, чтобы ее скорость отличалась от термодинамиче
ской функции скорости только постоянным множителем. Введем 
для этого «энергетическую компоненту» Аu и запишем стехиомет
рическое уравнение стадии в виде 

С%В1А 1 + · . · + сх,вnАn + ЕвА u ~ ~'1A1 + ... + ~.nAn + ЕвАu . 
(2.171) 

«Безразмерный» псевдопотенциал mu = -1/RT, и термодинамиче
ская функция скорости стадии (2.171) есть 

r4s/R [ехр (б: - (Es + E~)/ RT)] П c~'i - rC-Vs!R [ехр (б;- -
i 

- (Es + Е;')/ RT)] П c~Si. (2.172)· 
i 

Скорость стадии отличается от (2,172) только постоянным неотри

цательным МНОiRителем. Величины Е, + Е:;' и E s + E~ называ
ются Эllергuямu аnтuвацuu прямой и обраТ1l0Й реаnцuй соот
ветственно. 

Подчеркнем, что все фОР~lУЛЫ (2.168)- (2.172) относятся к тому 
случаю, когда применимо линейное приблил"ение для фУНБЦИЙ 
и/Т) (2.167). Скорость стадии с точностью до постоянного неот
рицательного МЦОiRителл определяется выраiI"ением (2.172) при 
дополнительном предположении о виде <РВ(Т). Если не ограничивать-

ся линейным приближением, то m~ (Т) можно найти, используя. 
связь этих функций с ui(T) (2.166). Ближайшее обобщение здм 
состоит в рассмотрении кинетических множителей <рв ~ О, завися
щих от концентраций: <ps(c, Т). 

Выражения (2.162)-(2.165) для совместимых с здм термодина
мических функций позволяют утверждать: закон действия масс и 
указанное ближайшее обобщение этого закона могут применяться
для описания реакций в «идеальном газе» химически активных 
веществ. При этом допускается присутствие в смеси других компо
нентов, не участвующих в реакции. Назовем их naccuвnь~.мu. Соот
ношения (2.162)-(2.165) записаны для какого-нибудь одного со
става этих компонентов. RaK /, так и химические потенциалы ак
тивных веществ могут быть функциями состава пассивных компо
нентов, и в этом смысле пассивность весьма условна - она означа

ет только неизменность состава в ходе реакции. Пассивные компо
ненты не обязательно идеальны, а система в целом может и не 
быть газом, тем более идеальным. 

3 а м е ч а н и е. Существует традиция опускать степенные мно-

T Cs / R 
жители в зависимостях констант скорости от температуры. 

Мотивируют это тем, что обычно они меняются намного медленнее· 
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'Экспоненциальных ехр (-Е/ RT). Подчеркнем, однако, что отбрасы
вание этих множителей может привести к нарушению согласования 
термодинамики и кинетики, которое должно соблюдаться во всех 
приближениях. 

2.7. ПРИМЕЧАНИЯ И БИБЛИОГРА«ЮIЯ 

Существует несколько попыток аксиоматизации химической 
жинема тики (см., например, работу Дж. У эя [1]). Подход, основан
ный на рассмотрении псевдопотенциалов, предложен М. Фейнбер
гом [2]. Наше изложение отличается, в частности, тем, что с caMoro 
начала рассматриваются реаl\ЦИИ при различных условиях. 

Кинетический закон (2.43) является прямым обобщением 
Rинет:ики Марселена - де Донде [2-5]. Впервые в таком виде он 
был введен, вероятно, при исследовании каталитических реакций 
на неоднородных поверхностях [6, 7], а для общ"го случая - в ра
ботах [8-10] и монографии [11]. 

В некоторых случаях, наряду со «строгими» законами сохра
нения: элементного состава, заряда и др., возникают и «нестрогие», 

-связанные с тем, что при данных условиях отдельные возможные 

реакции практически не идут. Это так называемые кинетические 
законы сохранения [12]. Приведем модельный пример. При комнат
ной температуре и атмосферном давлении в смеси водорода, кис
лорода и водяного пара окисление водорода практически не идет. 

Если пренебречь всеми стадиями, кроме диссоциации, то можно 
.записать такой механизм: Н2 ~ 2Н, 02 ~ 20, Н2О ~ Н + ОН. ДЛЯ 
него кроме сохрапепия количества атомов водорода и количества 

атомов кислорода есть еще одно балансное соотношение N Н2О + 
+ NOH = const. Оно, конечно, нестрогое, и если подождать достаточ
но долго, то водород окислится, по это «достаточно долго» превос

:ходит на много порядков длительность любого эксперимента. 
С формальной точки зрения дополнительные кинетические за

ноны сохранения трудностей не вызывают - их просто нужно 
включать в общий список наряду с другими балансами. 

Изложение химической термодинамики смеси реагирующих 
идеальных газов в разд. 2.4 отличается от традиционного только 
повышенным вниманием к произвольной функции 80' которая чаще 
всего, вероятно, линейна, как это обычно и предполагают. 

Описание линейного приближения основано на работах [13, 14], 
rде даны еще оценки точности линейного приближения, как зави
сящие, так и не зависящие от констант скорости. Связь между 
релаксационным спектром и равновесными потоками описана в 

препринте [15]. 
Термодинамические функции Ляпунова чаще всего выпуклы

в положительных точках матрицы вторых производных a2G/aNi aNj 

-иеотрицательно определены. Здесь G - термодинамическая функ
ция Ляпунова для некоторых условий, и производпые берутся при 
·этих условиях. Более того, a2G/aNiaN; (N > О) обычно порождает 
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положительно определенную квадратичную форму на любой гипер
П . .тIоскости с полоiRителыIйй нормалью: пусть Х - n-мерный вентор 
с Rоординатами Xi, среди БОТОрЫХ eCTF> нак ПОЛОiнительные, так и 

отрицательные, тогда 

~ X i (a2G/aNiaNj ) Xj > о. 
i,j 

(2.173). 

ВЫПУl\.ЛОСТЬ функций G не является, вообще говоря, фундаменталь
ным: законом, однако для их неВЫПУl\ЛОСТИ требуются особые НРИ:
ЧИНЫ, например фазовый переход. В банальной ситуации, когда 
эргодическая конечная, пусть даже очень большая, цепь Маркова 
является хорошей моделью МИItроописания, СIIстема обладает вы
пуклой теРМОДIlпа}Iической функцией Ляпунова (см. следующую 
главу). 

Если примени:м: заНОII (2.43), {j)s > О II справеДЛIIВО (2.173), то 
единственность IIОЛОil\ительноii точки равновесия при данных зна
чениях балансных соотношений доказывается Tal(. Используя выра
жение (2.46) для ё, получаем: любая положительная пеподвил,ная 
точна есть точка детального равновесия - в ней все ШЗ = О. Иа 
(2.173) вытекает асимптотическая устойчивость положительной 
точни: равновесия в инвариантной плоскости, выделяемой значения
ми балансов (см. разд. 2.5). Отсюда следует, что положительная 
точка равновесия есть точка локальпого минимума термодинамиче

ской функции Ляпунова. Ввиду выпуклости и (2.173) такая поло
жительная точка единственна, если суп~ествует. Существование 
положительной точки минимума можно получить, предполагая на
личие особенностей хим:ичеСl\ПХ потенциалов при нулевых концен
трацпях. 

Последние этапы прпведенной схемы доказательства: выпук
лость G ==>- едипственность МИНИМУl\lа и особенность па границе ==>
ПОЛОiI·tJIтельность точки МИНIIМУl\'lа - были предложены Л. Б. Зель
довичем [16]. О других этапах см. [1'1, 17]. 

В предпринятом кратком изложеНIIИ хим:ической RипеТИКII про
пущены многие ее раздеJIЫ. Перечислим те из них, которые кажут
ся наиболее важными. МодеЛЯl\'1 элементарного акта и теории абсо
лютных скоростей реакцпи посвящены наиболее «физические» ра
боты по химической I\ппеТIIке. Хорошим введением в эту область 
JIвляется книга [18], см. TaRrI,e [19-21]. Наличием магнитных по
лей искаiI"ает свойство микрообратимости и соответственно нару
шает принцип детального равновесия. О влиянии магнитного поля 
на кинетику химических реакций см. в [22]. 

Хорошо известно, что в открытых системах одновременное про
текание реакций и диффузии иногда приводпт к новым эффек
там - появлению ди:ссипативных структур, пространствепно-пеод

породных стационарных состояний [23]. В закрытых системах на
личие диффузпи и флуктуаций оказывает существенное влияние 
на процесс приближения к равновесию. В этом случае стремление 
к равновесию не экспоненциально, а имеет степенной характер' 
(t- 3/

2
) [24]. 
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Наличие характерных особенностей у различных групп хими
ческих реакций привело к появлению различных направлений: ки
нетики газофазных реакций [25], гетерогенно-каталитических 
[26-28, 11], биохимических [29-30], топохимических [31], реак
ц:ий полимеризации [32] и дj).. ЭТИ направления не изолированы 
друг от друга, на их стыках время от времепи появляются инте

ресные работы - см., например, исследования по гомогепно-гетеро
генным реакциям [33-35]. 

Существуют направления исследования, группирующиеся ВО
RPyr методов. Пример тому - изучение кинетики сложных реакций 
методами теории графов. Здесь можно выделить две группы работ. 
Е одной изучаются графы линейных механизмов реаI{ЦИЙ: верши
-вы - промежуточные вещества, ребра - элементарные реакции, 
в стехиометрическое уравнение каждой элементарной реакции спра
ва и слева входит только по ОДНО\lУ промеп:,уточному веществ'У', 

3 соответствующие стехиометрические коэффициенты равны 1 
136-38, 11]. Другая группа работ посвящена ИЗУ,чению двудольно
го графа реанции - графа Вольперта [39-41]. Этот подход приме
НИ}.! II Б пелинейпым: механизмам реакции. 

Довольно часто приходится иметь дело с быстрым:н реакциями, 
.для которых заметные изменения состава происходят быстрее, чем 
уrтанавливается равновесие «всего остаЛI>НОГО», в частности, рас

пределения частиц по скоростям. В этом случае значения перемен
вых N, и, V не определяют состояние системы и соотношения 
{2.33), (2.36) ya~e пепримен:имы. Обзор некоторых подходов к опи
~аIlIIЮ кинетики быстрых реакций дан в [42]. 

Наиболее популярное в настоящее время направление исследо
-вания - IIзучение особенностей динамики открытых систем. Мпо-
-;J~ественность стационарных состояний, медленные релаксации, 
.автоколебания, стохастические автоколебания, ДИССlIпативные 
~TPYKTYpы, автоволпы - все ЭТI1: эффекты могут наблюдаться в си
CTeJtIax, обменивающихся веществом или энергией снеравновесным 
()l\руа,ением. В системах с равновесным ОКРУiJ\ением подобные эф
{ренты, строго гоооря, невозможны. Исключением является толькО 
существование метастабильных состояний в системах с фазовыми 
переходами. Тем не менее на протяжепии конечного времени «по 
дороге» к равновесию системы с равновесным окрул{ением могут 

веСТII себя достаточно сложно, имитируя все перечисленные эффек
ты. Это относится, в частности, к закрытым спстемам при класси
чесnих условиях. Открытие Белоусовым кинетических аВТОI{олеба
нпй имеет драматическую судьбу [43], и если бы пе активность 
с. Э. Шноля, неизвестно, узнали ли мы об этой работе. Исследова
ппя А. М. Жаботинского, Е. Е. Селькова, В. и. I\ринского, 
г. Р. Иваницкого, ученых Брюссельской школы и др. привели к 
созданию целого «зоопарка» моделей и эффектов. В гетерогенпом 
натализе В. 11. Быковым и г. С. Яблонским с соавторами была 
предсказана МПОiRественность стационарных состояний в реакции 

ОJ\ислеПIIЯ СО на Pt при низких давлениях [44]. Эксперименталь
ное подтверждение см. в работе [45]. В. В. Барелко с сотрудниками 
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обнаружили и описали ряд интересных эффентов [46]. Математи
ческое исследование автоволповых процессов было начато в работе 
А. Н. Колмогорова, И. Г. Петровского, И. С. Пискунов а [47]. Об
зор современного состоянпя проблемы дап А. И. Вольперто1tf [48]. 
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