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ВВЕДЕНИЕ
Основным постулатом химической кинетики

является “идеальный” кинетический закон (КЗ)
действующих масс (ЗДМ), открытый К. Гульдбер-
гом и П. Вааге (C. Guldberg, P. Waage, 1865). Согласно
этому закону скорость элементарной необратимой
реакции пропорциональна произведению концен-
траций реагентов с учетом их стехиометрии. Од-
нако идеальный КЗ выполняется приближенно и
применим только к элементарным реакциям,
протекающим в изотермических системах при
небольших концентрациях реагентов [1–3]. По-
этому при моделировании реальных систем необ-
ходимо учитывать возможное влияние различных
осложняющих факторов, основным из которых
является химическая неидеальность. Поиски
“неидеальных” КЗ предпринимались Р. Марсе-
лином (R. Marcelin, 1915), Т. де Донде и П. Ван
Риссельбергом (Th. de Donder, P. Van Rysselberghe,
1936), И. Пригожиным (I. Prigogin, 1954), М. Фейн-
бергом (M. Feinberg, 1972), Ф. Хорном, Р. Джексо-
ном (F. Horn, R. Jackson, 1972) и другими [4–9]. В
этих работах сформировались различные гипоте-
зы адекватного описания скорости элементарной
реакции по неидеальному КЗ – через химические
активности, химическое сродство, химические по-
тенциалы и др. Исследования корректности раз-
личных форм неидеальных КЗ проведены в серии
работ Г.С. Яблонского, А.Н. Горбаня, В.И. Быко-
ва с соавт. [10–17]. В этих работах были уточнены

термодинамические ограничения на КЗ и иссле-
дованы возможные последствия их нарушения
(ложные критические явления [15]). Неидеальные
КЗ применялись Ю.С. Снаговским, М.Г. Слинько,
А.Г. Зыскиным и другими [18–21] при исследовании
каталитических реакций на неоднородных по-
верхностях. Неидеальный КЗ для описания хи-
мических процессов в мозге человека использо-
вали С.Д. Варфоломеев и соавт. [22].

Кинетические законы являются постулатами,
но их формализм в первую очередь должен быть
согласован с фундаментальными физическими
принципами, основными из которых являются
законы сохранения (ЗС). Так, в закрытых систе-
мах должны выполняться стехиометрические ЗС
массы, а в изолированных системах – и ЗС энер-
гии [3]. В открытых системах эти закономерности
могут существенно нарушаться и обнаружение
ЗС становится нетривиальной задачей. Новые ти-
пы таких ЗС (термодинамические) недавно обна-
ружены в закрытых [23–26] и открытых системах
(мультиэкспериментные) [27–31]. Учитывая, что
законы сохранения зависят от особенностей про-
текания химических реакций и известные ЗС
применимы для реакций, описываемых идеаль-
ным ЗДМ, представляет интерес исследовать ЗС
реакций, протекающих по неидеальным КЗ. В
связи с этим рассмотрим метод установления ли-
нейных законов сохранения химических реак-
ций, протекающих по неидеальным кинетиче-
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ским законам общего вида в открытом неизотер-
мическом безградиентном реакторе.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Пусть химическая реакция с участием веществ

Aj включает стадии

(1)

где aij, bij – стехиометрические коэффициенты; i = 1,
…, s – номер стадии; j = 1, …, n – номер реагента.
Динамика реакции (1) в открытом неизотермиче-
ском реакторе идеального смешения (НРИС) опи-
сывается системой обыкновенных дифференци-
альных уравнений (ОДУ) [1–3]:

(2)

(3)

где ri(Aj, T, fj) – неидеальный неизотермический
КЗ общего вида, 1/с; Aj – концентрации реаген-
тов, мольн. доли; T – безразмерная температура;
fj – безразмерные функции неидеальности реа-
гентов; Aj0, T0 – начальные условия (н.у.); q0, q –
начальная и текущая скорости потока в реакторе,
1/с; Tx – безразмерная температура стенки реактора;
α – коэффициент теплопередачи через стенку ре-
актора, 1/с; Qi – безразмерные относительные
тепловые эффекты стадий.

Запишем для каждой элементарной стадии не-
идеальный КЗ общего вида, согласованный с тер-
модинамикой [4–17]:

(4)

где  > 0 – кинетические множители;  – тер-
модинамические функции скорости;

(5)

безразмерные псевдохимические потенциалы ре-
агентов [8] (индекс “0” соответствует идеальной ки-
нетике); здесь mj – химические потенциалы реаген-
тов. Будем считать, что для КЗ, описываемых выра-
жениями (2)–(5), термодинамические ограничения
(симметрия потенциалов, их положительность, су-
ществование функции Ляпунова) выполняются.
Соотношения (4), (5) выражают различные КЗ с
учетом термодинамики реакции. В идеальных си-
стемах fj = 0 и они совпадают с ЗДМ: ri = ki0 ×

× exp(–Ei/RT)П  – k–i0exp(–E–i/RT)П  где
ki0, k–i0 – предэкспоненты констант скоростей
стадий в прямом и обратном направлениях, 1/с;
Ei, E–i – энергии активации стадий; R – универ-
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сальная газовая постоянная. В неидеальных си-
стемах μj и fj могут быть заданы различным (допу-
стимым) образом.

В закрытых идеальных системах (q = q0 = 0)
число линейных стехиометрических ЗС в соот-
ветствии с правилом Гиббса равно [32]

(6)

где rank – ранг стехиометрической матрицы (чис-
ло независимых реагентов). Такие ЗС сохраняют-
ся в неидеальных системах и имеют вид

(7)

где αmj – константы, зависящие от стехиометрии
стадий реакции. В изолированных идеальных и
неидеальных системах (при α = 0) могут также
выполняться и температурные линейные ЗС:

(8)

где βkj, βk – константы, зависящие от стехиомет-
рии и температурных параметров реакции.

Для открытых идеальных и неидеальных си-
стем (при q ≠ q0) алгебраические ЗС (7), (8) нару-
шаются, но формируются более общие линейные
дифференциальные ЗС вида

(9)

(10)

Проинтегрируем эти линейные по концентраци-
ям и температуре ОДУ:

(11)

(12)

Исключим время из каждой пары этих равенств и
найдем концентрационные и температурные ли-
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нейные ЗС, которые выполняются при любом КЗ
с любыми функциями неидеальности:

(13)

(14)

Эти ЗС зависят не только от стехиометрических и
температурных параметров реакции, но и от на-
чальных условий. Кроме того, эти ЗС могут быть
использованы при решении обратной задачи,
связанной с установлением механизма протека-
ния реакции. Для этого перепишем соотношения
(13) и (14) в удобном для экспериментальной про-
верки виде c постоянной правой частью (при этом
знаменатели должны быть отличны от нуля):

(15)

(16)

Для решения обратной задачи для конкретной
реакции необходимо измерить значения концен-
траций реагентов и температуры в различные мо-
менты времени, подставить их в ЗС (15), (16) и
проверить выполнение этих ЗС с учетом ошибок
измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Применим изложенный метод для установле-

ния линейных законов сохранения некоторых хи-
мических реакций, протекающих по неидеаль-
ным КЗ в открытом неизотермическом безгради-
ентном реакторе.

Пример 1. Рассмотрим одностадийную реакцию
(1.1)

протекающую в неизотермическом безградиент-
ном реакторе по неидеальному КЗ (4) с псевдохи-
мическими потенциалами (5):

(1.2)

где A, B, С – концентрации реагентов; fA = A, fB = B2,
fC = ABС – произвольно заданные функции не-
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идеальности реагентов. Запишем для такой си-
стемы ОДУ в виде выражений (2)–(5):

(1.3)

где r1 = k10exp(–E1/RT)ABexp(A)exp(B2) – k–10 ×
× exp(–E–1/RT)Cexp(ABС). Для этой системы
α11 = –α12 = 1, α13 = 0, α21 = α22 = 1, α23 = α31 = 0,
α32 = α33 = 1, β11 = 1, β12 = β13 = 0, β1 = 1, β21 = 0,
β22 = 1, β23 = 0, β2 = 1, β31 = β32 = 0, β33 = 1, β3 = –1
и соотношения (9), (10) примут вид

(1.4)

Решения этих ОДУ в виде выражений (11), (12)
соответственно запишутся как

(1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

(1.9)

(1.10)

Разбивая эти шесть равенств на все возможные
пары и исключая из них время, найдем 6!/(3! × 3!) =
= 20 линейных ЗС, справедливых при любом КЗ.
Приведем для краткости только два из них, полу-
ченные, например, из пар (1.5)–(1.6) и (1.7)–(1.8)
соответственно

(1.11)

(1.12)
Применим эти ЗС для решения обратной задачи.
Решим вначале прямую задачу, например, при
k10 = k–10 = 1, q0 = 1, q = 1/2, Tx = 2/3, E1 = E–1 = 2,
R = 2, α = 0, A0 = B0 = 1/2, С0 = 0, T0 = 1, Q1 = 1 и
примем расчетные нестационарные данные за
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экспериментальные. Пусть для трех различных
моментов времени t = (1, 2, 3) они составили A ≈ B ≈
≈ (0.52, 0.54, 0.55), C ≈ (0.17, 0.28, 0.34), T ≈ (1.57,
1.91, 2.11). Подставим эти значения в ЗС (1.11) и
(1.12) и убедимся, что они приближенно выпол-
няются. Следовательно, ЗС (1.11) и (1.12) согласу-
ются со схемой реакции (1.1).

Пример 2. Рассмотрим реакцию

(2.1)
протекающую через две стадии по схеме

(2.2)

по неидеальному КЗ вида (4) с потенциалами ви-
да (5), например

(2.3)

где A, B, С, D – концентрации реагентов. Запи-
шем уравнения (2)–(5) для схемы (2.2) в виде

(2.4)

где r1 = k10exp(–E1/RT)Aexp(A3/4) – k–10exp(–E–1/RT)×
× Bexp(B1/2), r2 = k20exp(–E2/RT)Bexp(B1/2) – k–20 ×
× exp(–E–2/RT)CDexp(C1/4)exp(D1/8).

Для системы (2.4) соотношения (9), (10) при-
мут вид

(2.5)

Запишем решения этих ОДУ в виде выражений
(11) и (12) соответственно
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Из этих равенств после исключения времени сле-
дуют 5!/(2! × 3!) = 10 линейных ЗС для неидеаль-
ных КЗ (приведем некоторые из них):

(2.7)

Перепишем их в виде (15), (16), удобном для экс-
периментальной проверки:

(2.8)

Пример 3. Если же реакция (2.1) протекает по
альтернативной схеме:

(3.1)

по тому же КЗ (4) с потенциалами (2.3), то уравне-
ния (2)–(5) примут вид

(3.2)

Для системы (3.2) соотношения (9), (10) запишутся
как 

(3.3)
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+ − − + −

( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0 ,A B C C D C D A B C+ + − = − + +

( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0 ,A B D C D C D A B D+ + − = − + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 ,
C D A Q C Q T

AQ CQ T C D
− − + =

= − + −

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 0 ,
A B C A Q C Q T

AQ CQ T A B C
+ + − + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 0 и др.
A B D B Q C Q T

BQ CQ T A B D
+ + − + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

1

0 0 0 0 0 ,
K C D A B C

C D A B C
= − + + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

2

0 0 0 0 0 ,
K C D A B D

C D A B D
= − + + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

1 1 2

0 0 0 1 0 2 0 ,
L C D AQ CQ T

C D A Q C Q T
= − − + =

= − − +

( ) ( )
( ) ( )

2 1 2

0 1 0 2 0 0 0 0 ,
L AQ CQ T A B C

A Q C Q T A B C
= − + + + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

3 1 2

0 1 0 2 0 0 0 0 и др.
L BQ CQ T A B D
B Q C Q T A B D

= − + + + =
= − + + +

A B С, B D= + =

1 0 0 1 2 0 0' , ' ,A r q A qA B r r q B qB= − + − = − + −

1 0 0 2 0 0' , ' ,C r q C qC D r q D qD= + − = + −

( )1 1 2 2 0 0'  .xT rQ r Q T T q T qT= + + α − + −

( ) ( )0 0 0' ' ,A C q A C q A C+ = + + +

( ) ( )0 0 0 0

' ' '
,

A B D
q A B D q A B D

+ + =
= + + + + +

( ) ( )
1 2

0 0 1 0 2 0 1 2

' ' '
,

A Q D Q T
q A Q D Q T q AQ DQ T

− + =
= − + − − +
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Запишем решения этих ОДУ в виде выражений
(11), (12) соответственно

(3.4)

Из этих равенств следуют 4!/(2! × 2!) = 6 линейных
ЗС, справедливых при неидеальных КЗ, (приведем
их полностью) в виде

(3.5)

Как видно, эти ЗС отличаются от ЗС, описывае-
мых выражениями (2.7) и поэтому могут быть ис-
пользованы для решения обратной задачи, свя-
занной с уточнением механизма реакции (2.1)
при описании ее кинетики неидеальными КЗ.
Перепишем ЗС (3.5) в виде (15), (16):

(3.6)

( ) ( )
1 2

0 0 1 0 2 0 1 2

' ' '
.

С Q D Q T
q C Q D Q T q CQ DQ T

− + =
= − + − − +

( ) ( )
( ) ( ) ( )

0 0 0

0 0 0 exp ,
q A C q A C

q q A C qt
+ = + +

+ − + −

( ) ( )
( ) ( ) ( )

0 0 0 0

0 0 0 0 exp ,
q A B D q A B D

q q A B D qt
+ + = + + +

+ − + + −

( ) ( )
( ) ( ) ( )
1 2 0 0 1 0 2 0

0 0 1 0 2 0 exp ,
q AQ DQ T q A Q D Q T

q q A Q D Q T qt
− + = − + +

+ − − + −

( ) ( )
( ) ( ) ( )
1 2 0 0 1 0 2 0

0 0 1 0 2 0 exp .
q CQ DQ T q C Q D Q T

q q C Q D Q T qt
− + = − + +

+ − − + −

( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0 ,A C A B D A B D A C+ + + = + + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 ,
A C A Q D Q T

AQ DQ T A C
+ − + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 ,
A C C Q D Q T

CQ DQ T A C
+ − + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 0 ,
A B D A Q D Q T

AQ DQ T A B D
+ + − + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 0 ,
A B D C Q D Q T
CQ DQ T A B D
+ + − + =

= − + + +

( )
( ) ( )

1 2 0 1 0 2 0

1 2 0 1 0 2 0

( )
.

AQ DQ T C Q D Q T
CQ Q T A Q D Q T

− + − + =
= − + − +

( ) ( )
( ) ( )

1

0 0 0 0 0 ,
K A C A B D

A C A B D
= + + + =

= + + +

( ) ( )
( ) ( )

1 1 2

0 1 0 2 0 0 0 ,
L AQ DQ T A C

A Q D Q T A C
= − + + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

2 1 2

0 1 0 2 0 0 0 0 ,
L AQ DQ T A B D

A Q D Q T A B D
= − + + + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

3 1 2

0 1 0 2 0 0 0 0 ,
L CQ DQ T A B D

C Q D Q T A B D
= − + + + =

= − + + +

( )
( ) ( )

4 1 2 1 2

0 1 0 2 0 0 1 0 2 0

( )
.

L CQ DQ T AQ DQ T
C Q D Q T A Q D Q T
= − + − + =

= − + − +

Применим ЗС (2.8) и (3.6) для решения обратной
задачи по уточнению механизма реакции (2.1).
Измерим нестационарные концентрации реаген-
тов и температуры, подставим их в любые из ЗС
(2.8) и (3.6) и проверим выполнение последних с
учетом ошибок измерений.

Пусть для реакции (2.1) в моменты времени t =
= (0, 1, 2, 3, 4, 5) при A0 = 1, B0 = 0, C0 = 0, D0 = 0,
T0 = 1, Q1 = 1, Q2 = 1 получены с ошибкой 5% сле-
дующие экспериментальные данные A ≈ (1, 0.81,
0.81, 0.84, 0.86, 0.87), B ≈ (0, 0.46, 0.52, 0.58, 0.62,
0.64), C ≈ (0, 15, 0.34, 0.40, 0.43, 0.45), D ≈ (0, 15,
0.35, 0.41, 0.42, 0.43), T ≈ (1, 1.03, 2.18, 2.84, 3.17,
3.35). Тогда, для схемы (2.2) согласно (2.8) теоре-
тическое (точное) значение ЗС L2 = (AQ1 – CQ2 + T)/
(A + B + C) = 2, а экспериментальные (прибли-
женные) значения L2 ≈ (2, 1.96, 1.98, 1.97, 1.98, 1.96)
согласуются с теорией в пределах ошибки порядка
5%. При этом для схемы (3.1) согласно (3.6) точное
значение ЗС L3 = (CQ1 – DQ2 + T)/(A + B + D) = 1, а
экспериментальные значения L3 ≈ (1, 1.53, 1.70,
1.74, 1.76, 1.77) отличаются от точного значения
на 50–70%. Следовательно, реакция (2.1) проте-
кает по схеме (2.2), а не по схеме (3.1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод установления линейных зако-

нов сохранения (ЗС) на основе данных нестацио-
нарных экспериментов для химических реакций с
неидеальной кинетикой Марселина–де Донде,
протекающих в открытом неизотермическом без-
градиентном реакторе. Эти ЗС связывают кон-
центрации реагентов и температурные параметры
химических реакций и справедливы при любых
других кинетических законах. Найденные с по-
мощью данного метода законы сохранения поз-
воляют исследовать особенности протекания и
решать обратную задачу установления механиз-
мов химических реакций в неидеальных условиях.

Автор выражает благодарность В.Х. Федотову
за полезные замечания.
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