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Разработан метод определения приближенных динамических кинетических инвариантов (квазиин-
вариантов) сложных химических реакций с неидеальными кинетическими законами общего вида.
Квазиинварианты представляют собой соотношения, связывающие неравновесные значения кон-
центраций реагентов и температур, измеренные в двух или более экспериментах с различными на-
чальными условиями (мультиэкспериментах) и остающиеся почти постоянными в течение всей ре-
акции. Число квазиинвариантов определяется числом независимых реагентов. Применение метода
проиллюстрировано на примере двухстадийной реакции, протекающей в открытой системе с кине-
тикой Марселина–де Донде. Найденные для этой реакции квазиинвариантные кривые сопоставле-
ны с кривыми изменения концентраций в течение всей реакции. Показано, что квазиинварианты
изменяются в меньшем диапазоне, чем соответствующие им концентрации и температуры в разных
экспериментах, т.е. остаются почти постоянными во времени. Метод расширяет инструментарий
решения обратных задач нестационарной кинетики химических реакций в неидеальных системах.
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Одним из основных постулатов химической
кинетики является кинетический закон (КЗ), кото-
рый служит базой для теоретического анализа моде-
лей химических реакций. Классический закон дей-
ствующих масс (ЗДМ) является простейшим КЗ,
который выражает степенную зависимость скоро-
сти элементарной реакции от концентраций Aj реа-

гентов: ri ∼  где aij − стехиометрические коэф-
фициенты. Однако ЗДМ выполняется достаточно
точно только для идеальных изотермических си-
стем. Теория более общих КЗ сформировалась в
работах R. Marcelin, deDonder, Van Rysselberghe,
И. Пригожина, M. Feinberg и др. (см., например,
работы [1–5]). В этих работах скорость элемен-
тарной реакции определена через новую термо-
динамическую функцию состояния – химиче-
ское сродство (affinities). Развитие теории общих
КЗ было продолжено Г.С. Яблонским, А.Н. Горба-
нем, В.И. Быковым и др. [6–11], которые система-
тизировали кинетические и термодинамические
аспекты применения неидеальной кинетики к ис-
следованию химических реакций. Неидеальные
КЗ общего вида использованы также при иссле-
довании каталитических реакций на неоднород-
ных поверхностях (см. работы [12–15]). Сродство

выражает более сложную гипотезу для скорости
элементарной реакции, которую можно предста-
вить в виде ri ∼ [1 + fj(Aj)], где fj − “уровень” не-
идеальности (кинетический). Эта зависимость
справедлива для широкого класса неидеальных
систем и при fj = 0 совпадает с идеальным ЗДМ.
Если сродство связать с химическими потенциа-
лами реагентов, mj = gj(Aj), то функция скорости
реакции для неидеальных систем может быть за-
писана как КЗ общего вида: ri ∼ [1 + Fj(mj(Aj)],
где Fj − “уровень” неидеальности (термодинами-
ческий). Необходимо отметить, что термодина-
мический подход к определению КЗ общего вида
накладывает существенные ограничения на вид
потенциальных функций, который необходимо
учитывать при моделировании неидеальных си-
стем (см., например, [10, 11, 16–18]). Так, в рабо-
тах [16–18] показано, что химическая неидеаль-
ность без учета термодинамических ограничений
может приводить к ложным критическим явлени-
ям (множественность равновесий и автоколеба-
ния) даже в закрытых системах. В то же время для
открытых систем химическая неидеальность мо-
жет быть причиной критических эффектов даже
при соблюдении термодинамических ограниче-
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ний. Новое направление неравновесной химиче-
ской кинетики представляют методы дуальных
экспериментов (см. работы [19, 20]) и мультиэкс-
периментов (см. [21]). Эти методы позволяют по
результатам нескольких неравновесных экспери-
ментов, проведенных при различных начальных
условиях, определить точные термодинамиче-
ские временные инварианты химических реак-
ций для систем, имеющих точные решения [19,
20], или приближенные кинетические инвариан-
ты (квазиинварианты) для систем, точные реше-
ния которых неизвестны [21]. Квазиинварианты
представляют собой комбинации неравновесных
концентраций реагентов, остающиеся почти по-
стоянными в течение всей реакции. Это свойство
позволяет использовать их как дополнительный
инструмент решения обратных задач нестацио-
нарной химической кинетики. Обобщим эти ре-
зультаты и определим кинетические квазиинва-
рианты реакций, протекающих в неидеальных
системах с кинетикой общего вида.

Пусть химическая реакция с участием веществ
Aj включает стадии

(1)

где aij ≥ 0, bij ≥ 0 – стехиометрические коэффици-
енты; i = 1, …, s – номер стадии, j = 1, …, n – номер
реагента. Динамика реакции (1) в неизотермиче-
ском реакторе идеального смешивания описыва-
ется системой обыкновенных дифференциаль-
ных уравнений (n + 1)-го порядка [22]:

(2)

(3)

где ri(k±i, Aj, T) − скорости стадий, определяе-
мые по некоторому неидеальному КЗ, 1/с; k±i =
= k±i0exp(−E±i/RT) − константы скоростей ста-
дий, 1/с; k±i0 и E±i − предэкспоненты и энергии
активации стадий; Aj – концентрации реагентов,
мол. доли; T – температура, K; Aj0, T0 – начальные
условия (н.у.); q0 и q − начальная и текущая ско-
рости потока, 1/с; Tx − температура стенки реак-
тора, К; α – коэффициент теплопередачи через
стенку реактора, 1/с; Qi − относительные тепло-
вые эффекты стадий, К.

Выберем неидеальный КЗ в форме Марсели-
на–де Донде [10–18]:

(4)

где ϕi > 0 − кинетический множитель стадии; μj =
= μj0 + lnAj0 + fj(Aj) = mj/RT − псевдохимические
потенциалы (термин Фейнберга [5]), индекс “0”
соответствует идеальной кинетике; уровень не-

идеальности зададим линейной функцией fj =
= , αj − вещественные параметры (вектор
неидеальности); R − универсальная газовая по-
стоянная. Для идеальной кинетики из (4) следует
классический ЗДМ: 

Система (2)–(4) не решается аналитически,
т.е. ее точные инварианты неизвестны и не могут
быть найдены. Найдем квазиинварианты. Разло-
жим решения системы (2)–(4) в ряд и подставим
в них значения производных:

(5)

(6)

здесь ri0 − начальные скорости стадий. Вычислим
значения выражений (5), (6) для двух н.у.: Aj01, T01
и Aj02, T02, отличных от равновесных значений.
Получим

(7)

(8)

где

Исключим из каждой пары (7), (8) время и полу-
чим n + 1 основных потенциальных квазиинвари-
антов:

(9)

(10)

где
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Очевидно, любые линейные комбинации этих
выражений также являются квазиинвариантами.
Квазиинварианты (9), (10) можно “улучшить” с
помощью критерия улитки [21], который прини-
мает вид

(11)

(12)

где Aj∞ = Aj1∞ = Aj2∞ и T∞ = T1∞ = T2∞ − равновесные
концентрации и температура, которые определяют-
ся из решения системы уравнений  = T ' = 0. Со-
отношения (11), (12) определяют наилучшие
условия для проведения пар экспериментов и на-
блюдения квазиинвариантов. Для идеальных си-
стем из (9)–(12) следуют результаты, полученные
в работе [21].

Применим полученные соотношения к двух-
стадийной реакции

(1.1)

Для этой реакции система (2)–(4) примет вид

(1.2)

(1.3)

(1.4)

где k±1 = k±10exp(−E±1/RT), k±2 = k±20exp(−E±2/RT);
a = α1, b = α2, c = α3 − вектор неидеальности. Для
системы (1.2)–(1.4) соотношения (9)–(12) дают
n + 1 = 4 основных квазиинварианта:

(1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

где

Условия (11), (12) запишутся следующим об-
разцом:

(1.9)

(1.10)

(1.11)

(1.12)
Рассчитаем условия экспериментов с учетом то-
го, что из выражений (1.2)–(1.4) следуют два рав-
новесных закона сохранения: q(A∞ + B∞ + С∞)/q0 =
= A0 + B0 + С0 = const1 и qQ1A∞ − qQ2C∞ + (q + α)T∞ =
= q0Q1A0 − q0Q2С0 + q0T0 + αTx = const2. Пусть вектор
неидеальности a = b = c = 1; константы скоростей
и энергии активации стадий: k10 = 1, k−10 = 0, k20 = 1,
k−20 = 0 и E1 = E2 = 2; скорости потока q0 = 1, q = 1,
температуры T0 = 300, Tx = 200; другие параметры:
R = 2, α = 1, Q1 = 1, Q2 = 1, A0 = 1, B0 = 0, С0 = 0.
Тогда const1 = 1 и const2 = 501, A∞ ≈ 0.40, B∞ ≈ 0.26,
C∞ ≈ 0.34, T∞ ≈ 250.5. Выберем для пары экспери-
ментов н.у., например A01 = 0.7, B01 = 0.2, тогда
C01 = const1 − A01 − B01 = 0.1, T01 = (const2 − q0Q1A01 +
+ q0Q2C01 − αTx)/q0 ≈ 300.4; и A02 = 0.8, B02 = 0.1, то-
гда C02 = 0.1, T02 ≈ 300.3 и KA0 = 0.07, KA∞ = 0.08,
KB0 = 0.13, KB∞ = 0.08, KC0 = −0.12, KC∞ = −0.41,
KT0 ≈ −0.93, KT∞ ≈ −0.86. Квазиинварианты (1.5),
(1.6) для заданного вектора неидеальности, рас-
считанные по этой паре экспериментов, показа-
ны на рис. 1.

Проведем вторую пару экспериментов, напри-
мер для вектора неидеальности a = 2, b = 1, c = 0.
Тогда для тех же н.у. получим A∞ ≈ 0.34, B∞ ≈ 0.28,
C∞ ≈ 0.38, T∞ ≈ 250.5, KA0 = 0.13, KA∞ = 0.1, KB0 = 0.13,
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го вектора неидеальности, рассчитанные для той
же пары экспериментов, показаны на рис. 2. Из
рис. 1 и 2 видно, что зависимости IA(t) и IТ(t) из-
меняются в меньшем интервале, чем соответ-
ственно неравновесные концентрации реагента
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разных векторах неидеальности. Отметим, что на
рис. 1б и 2б кривые 1 и 2 практически совпадают
так как начальные значения температур T01 и T02
почти одинаковы.

Таким образом, разработано обобщение мето-
да мультиэкспериментов для химических реак-
ций, протекающих в неидеальных системах, при-
менимое к различным кинетическим законам
(действующих масс, Марселина–де Донде и др.) в
реакторе идеального смешения. Метод позволя-
ет определять приближенные временные кине-
тические инварианты (квазиинварианты) нели-
нейных многостадийных химических реакций в
открытых и закрытых изотермических и неизо-
термических системах с кинетикой достаточно
общего вида, т.е. остается справедливым при лю-

бом типе неидеальности. Такие квазиинварианты
представляют собой комбинации неравновесных
значений концентраций реагентов, измеренных в
двух или более экспериментах и остающихся по-
чти постоянными в течение всей реакции. Они
позволяют предсказывать и исследовать неиз-
вестные кинетические закономерности в реакци-
ях, протекающих в неидеальных условиях с кине-
тическими законами общего вида. Разработан-
ный метод расширяет набор новых инструментов
для решения обратных задач химической кинети-
ки и может быть использован для более адекват-
ной идентификации механизмов химических ре-
акций, а также повышения эффективности режи-
мов работы химических реакторов.

Рис. 1. Зависимости: а) 1 – A1(t), 2 – A2(t), 3 – IA(t); б) 1 – T1(t), 2 – T2(t), 3 – IT(t) для вектора неидеальности a = b = c = 1 и
н.у. A01 = 0.7, B01 = 0.2, С01 = 0.1, A02 = 0.8, B02 = 0.1, С02 = 0.1, T01 = 300.4, T02 = 300.3.
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Рис. 2. Зависимости: а) 1 – A1(t), 2 – A2(t), 3 – IA(t); б) 1 – T1(t), 2 – T2(t), 3 – IT(t) для вектора неидеальности a = 2, b = 1,
c = 0 и н.у. A01 = 0.7, B01 = 0.2, С01 = 0.1, A02 = 0.8, B02 = 0.1, С02 = 0.1, T01 = 300.4, T02 = 300.3.
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