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В качестве структурных дескрипторов широко используются индексы на основе информационной
энтропии. Изменение информационной энтропии в химической реакции рассчитывается как раз-
ность значений, соответствующих ансамблю продуктов и ансамблю реагентов. Для обобщенной
схемы каталитической реакции выведены аналитические выражения, связывающие ее информаци-
онную энтропию с параметрами отдельных стадий и соответствующим суммарным уравнением.
Установлено, что сумма параметров отдельных стадий пропорциональна изменению информаци-
онной энтропии в формальной некаталитической реакции, а коэффициентом пропорционально-
сти является доля атомов, приходящихся на реагирующие (образующиеся) молекулы в ансамбле ис-
ходных веществ (или продуктов).
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Топологические инварианты молекулярных
графов – распространенные структурные де-
скрипторы для количественного описания слож-
ности строения химических соединений [1, 2],
использующиеся при решении различных задач
физической химии, например, для поиска корре-
ляций “структура–свойство”/“структура–актив-
ность” [3, 4], классификации молекул [5–9] и ми-
нералов [10], изучения сложности кристалличе-
ских тел [11–14]. Одним из часто используемых
структурных дескрипторов является информаци-
онная энтропия (h), вычисляемая как

(1)

где pi – статистические веса атомов разных типов,
которые определяются на основе анализа молеку-
лярного графа и разбиения множества его ато-
мов-вершин на неэквивалентные подмножества
[1, 2, 5]. В таком подходе молекулы, содержащие
большие группы химически эквивалентных ато-

= − logi i
i

h p p

мов (например, высокосимметричные молекулы),
получают меньшие значения h и наоборот [15–17].

В последнее время в дискретной математиче-
ской химии становится актуальным применение
структурных дескрипторов не только к отдель-
ным молекулам, но и химическим реакциям [18–
20], а также аспекты цифрового описания послед-
них, связанные с этой проблемой [21]. Отметим,
что возможности применения информационной
энтропии для описания химических процессов
были показаны в работах Н. Рашевского [22] и
Дж. Карремана [23] еще в середине 1950-х гг. Де-
тально этот вопрос изучался в работах советских
ученых. Н.И. Кобозев создал одну из термодина-
мических моделей процесса изменения инфор-
мационной энтропии [24] и использовал инфор-
мационно-теоретический аппарат для изучения
каталитических реакций, в которых информаци-
онная энтропия применялась для оценки измене-
ний химической сложности катализатора, свя-
занных с образованием дефектов и процессами
сорбции [25, 26]. Ю.А. Жданов использовал ин-
формационную энтропию для изучения простей-
ших реакций органических соединений [5].

Поскольку химическая реакция может быть
представлена как превращение одного молеку-
лярного ансамбля (реагентов) в другой (продук-
тов) [27], нами изучалась информационная эн-
тропия коллективов молекул и была получена
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формула, устанавливающая связь между парамет-
рами ансамбля (hME) и составляющих его молекул
(hi) [28]:

(2)

где  – доля атомов n-молекулярного

ансамбля, приходящаяся на i-ю молекулу, а HΩ –
кооперативная энтропия, представляющая собой
эмерджентный параметр, отражающий факт объ-
единения молекул в ансамбль. Кооперативная
энтропия рассчитывается по формуле:

(3)

и зависит только от размера молекул, входящих в
ансамбль. Дополнительное слагаемое HΩ позво-
ляет избегать контринтуитивных оценок сложно-
сти химических систем [28, 29]. Примечательно,
что аналогичное слагаемое появляется в теории
квантовой информации при описании энтропии
фон Неймана связанных систем [30].

В развиваемом подходе изменение информа-
ционной энтропии ΔhR в химической реакции
есть разница между значениями hME ансамблей
продуктов и реагентов или, с учетом формулы (2),

(4)

Последнее выражение использовалось нами
для анализа химических реакций органических
соединений [28, 29, 31] и фуллеренов [9, 32]. Оно
имеет более сложный вид, по сравнению с анало-
гичными выражениями для термодинамических
параметров реакций [31], а значит и функцио-
нальная связь между параметрами отдельных ста-
дий химического процесса и суммарной реакцией
тоже может отличаться. Ранее этот вопрос изу-
чался на отдельных простейших примерах (на-
пример, [33]), однако для современной цифровой
химии представляет интерес анализ сложных хи-
мических превращений.

В настоящей работе получена аналитическая
зависимость, связывающая информационную
энтропию каталитической реакции, ее некатали-
тического варианта и элементарных стадий.

ВЫВОД АНАЛИТИЧЕСКОЙ ЗАВИСИМОСТИ
Рассмотрим общую схему каталитического

процесса:

(I)
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Δ = ω − ω + −  prod react
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prod react
i i j jh h h H H

+ →A K AK

+ →     AK B AKB

(III)
(IV)

которая включает взаимодействие молекул A и B
с катализатором K (стадии (I) и (II)), превраще-
ние образовавшейся структуры в комплекс ката-
лизатора и продукта С (III) и распад этого ком-
плекса с высвобождением катализатора (IV). Для
каждой элементарной стадии в соответствии с
определением информационной энтропии хими-
ческой реакции (уравнение (4)) имеем:

(5)

Здесь и далее доли атомов, приходящихся на
молекулу X в молекулярном ансамбле Y, обозна-
чены как . Суммарное химическое уравнение,
соответствующее схеме, имеет вид:

(V)
и характеризуется следующим изменением ин-
формационной энтропии:

(6)

Рассмотрим также суммарное уравнение ката-
литической схемы, в котором катализатор остав-
лен в обеих частях:

(VI)
Ему соответствует изменение информацион-

ной энтропии:

(7)

Обозначим через  =

=  долю атомов, приходящуюся на

взаимодействующие молекулы (“субстрат”) в их
ансамбле с катализатором. Легко показать, что:

(8)

Из равенства  следует, что
 C учетом этого, сравнив выраже-

ния (6) и (7), получим:

(9)

Из последнего соотношения видно, что при
описании сложной химической реакции важную
роль играет размер (доля) взаимодействующих
молекул. Поэтому прежде чем связать информа-
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ционную энтропию суммарного процесса 
со значениями отдельных стадий, отметим, как
изменяется размер молекулярного ансамбля в
элементарных процессах схемы. Количество ато-
мов в реагентах и продуктах стадий (II)–(IV) оди-
наково и максимально: .
Только для реакции (I) имеем

Рассмотрим следующую сумму выражений (5)
для информационно-энтропийных параметров
отдельных стадий:

(10)

Приведем в последнем выражении все доли к
виду, соответствующему суммарному процессу
(VI), т.е. учтем, что  

 ,  и упростим:

(11)

Значения кооперативной информационной
энтропии ансамблей (A + B + K), (A + K) и (AB + K)
связаны отношением:

(12)
Его подстановка в выражение (11) дает уравне-

ние (7), из чего следует:

(13)

Объединив (9) и (13), получим аналитическое
выражение, связывающее информационную эн-
тропию отдельных стадий со значением, соответ-
ствующим суммарному процессу (V):

(14)

Полученные аналитические выражения (9),
(13) и (14) характеризуют связь между изменени-
ем информационной энтропии в каталитической
реакции , ее элементарных стадиях  и
некаталитическом процессе .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно полученному уравнению (9), вели-

чины информационной энтропии каталитиче-
ского и некаталитического процессов пропорци-
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ональны. Это является отличием от термодина-
мических параметров реакции (например, в силу
закона Гесса  для термодинамиче-
ской энтропии рассматриваемой схемы превраще-
ний). В отличие от последних, информационно-
теоретические параметры учитывают размер суб-
страта (или катализатора, поскольку ).
Такая неаддитивность в случае информационной
энтропии является следствием неаддитивности
информационной энтропии ансамблей продук-
тов и реагентов (уравнение (2)). Из выражения (9)
следует, что  при  и

 при , т.е. изменения структур-
ной сложности в каталитическом процессе не мо-
гут быть глубже изменений в некаталитическом
брутто-процессе.

Другим ключевым отличием в расчете инфор-
мационно-энтропийных и термодинамических
параметров отдельных стадий является использо-
вание долей атомов, приходящихся на молекулу
участника химической реакции в молекулярном
ансамбле (в первом случае), вместо стехиометри-
ческих коэффициентов (во втором случае). Это
не влияет на вычисление информационной эн-
тропии суммарного процесса через параметры
стадий, если размер ансамбля одинаков для всех
стадий. Однако если в стадийный процесс вовле-
каются новые соединения (или образующиеся ве-
щества исключаются из процесса), это приводит
к аналитической зависимости (13).

Ранее предполагалось, что при анализе хими-
ческих реакций математические операции со
структурными дескрипторами аналогичны опе-
рациям с термодинамическими параметрами (на-
пример, в первых работах [5, 23]). В наших преды-
дущих исследованиях было показано, что это не
так, а в настоящей работе – установлены анали-
тические выражения для вычисления информа-
ционной энтропии многостадийной каталитиче-
ской реакции.

Продемонстрируем выполнение соотношения
(13) на примере известной реакции эпоксидиро-
вания этилена, катализируемой кластерами се-
ребра Ag13. Строение ключевых интермедиатов
этого процесса дано в соответствии с данными
предыдущих работ [34, 35] (рис. 1); разбиение
структур на подмножества неэквивалентных ато-
мов и соответствующие значения информацион-
ной энтропии даны в табл. 1. В кластере Ag13 две-
надцать атомов образуют наноразмерный икоса-
эдр, внутри которого находится тринадцатый
атом серебра (структура Ag@Ag12, рис. 1). Вычис-
ление информационной энтропии проводили по
уравнению (1) согласно [15, 28, 29]; в расчетах ис-
пользовались логарифмы по основанию 2, что
позволяет выразить информационно-энтропий-

( ) ( )Δ = ΔR cat R ΣS S

ω + ω =S K 1

( ) ( )Δ → ΔR cat R Σh h ω →S 1

( )Δ →R cat 0h ω →S 0
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ные параметры молекул, ансамблей и реакций в
бит/атом [2, 5].

Изменение информационной энтропии в эле-
ментарных стадиях каталитического эпоксидиро-

вания этилена (I)–(IV), а также брутто-процессах
(V) и (VI), рассчитывалось по уравнению (4)
(табл. 2). В качестве дополнительного характери-
стического параметра в табл. 2 также приводятся
значения кооперативной энтропии ансамблей
продуктов и реагентов (  для реак-
ций, протекающих с уменьшением числа частиц;

 – для мономолекулярных ансамблей).
Стадии, приводящие к более симметричным про-
дуктам, характеризуются  и наоборот.
Значения  для реакций (I)–(IV),  (реак-
ция (V)) и  (реакция (VI)) удовлетворяют
соотношениям (9), (13), (14).

ВЫВОДЫ
Впервые выведены аналитические выраже-

ния, связывающие изменение информационно-
энтропийных параметров каталитической реак-
ции, ее элементарных стадий и соответствующего
некаталитического процесса. Корректность по-
лученных выражений продемонстрирована на
примере реакции каталитического эпоксидиро-

<prod react
Ω ΩH H

Ω = 0H

Δ <R 0h
Δ Rh ( )Δ R Σh

( )Δ R cath

Рис. 1. Строение катализатора Ag13 (a) и ключевых интермедиатов (б–г) каталитического эпоксидирования этилена.

(a) (б)

(в) (г)

Таблица 1. Информационная энтропия участников ре-
акции каталитического эпоксидирования этилена

а В скобках приведено обозначение структуры на рис. 1.
б Формула разбиения приводится в соответствии с общепри-
нятым обозначением: [количество атомных типов] × [коли-
чество атомов в подмножестве]. в Расчет по формуле (1).

Соединениеа Разбиение по 
атомным типамб

Информационная 
энтропия h 
(бит/атом)в

С2Н4 1 × 2 + 1 × 4 0.918
Ag13 (a) 1 × 1 + 1 × 12 0.391
Ag13O (б) 2 × 1 + 4 × 2 + 1 × 4 2.664
C2H4О 1 × 2 + 1 × 4 + 1 × 1 1.379
C2H4Ag13О (в) 20 × 1 4.322
C2H4OAg13 (г) 2 × 1 + 5 × 2 + 2 × 4 3.022
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вания этилена. В дальнейшем информационно-
энтропийные параметры планируется использо-
вать для изучения многостадийных схем синтеза
органических соединений и каталитической кон-
версии углеводородного сырья.
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INFORMATION ENTROPY OF CATALYTIC REACTION
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aInstitute of Petrochemistry and Catalysis, Ufa Federal Research Centre, Russian Academy of Sciences, 
450075 Ufa, Republic of Bashkortostan, Russian Federation
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The indices based of information entropy are widely used as structural descriptors in chemistry. The change
in information entropy in a chemical reaction is calculated as the deference between the values that corre-
spond to the ensemble of products and ensemble of reactants. For the generalized scheme of a catalytic reac-
tion, we derived the analytical expressions that connect its information entropy with the parameters of sepa-
rate stages and corresponding summative equation. As found, the sum of the parameters of separate stages is
proportional to the information entropy change in the formal non-catalytic reaction, and the fraction of the
atoms of reacting (forming) molecules in the ensemble of initial substances (or products).

Keywords: information entropy, cooperative entropy, molecular ensemble, chemical reaction, catalysis, ele-
mentary stages
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