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Изложен подход к определению законов сохранения для химических реакций с произвольной ки-
нетикой, протекающих стационарно в открытом изотермическом реакторе с продольной и радиаль-
ной диффузией реагентов (реакторе неполного смешения, РНС). Исследованы следующие из зако-
нов сохранения диссипативные структуры, описывающие распределение комплексов концентра-
ций реагентов в РНС в зависимости от соотношений между коэффициентами диффузии реагентов.
Приведены примеры определения и использования законов сохранения и диссипативных структур при
решении обратной задачи по идентификации механизмов реакций, протекающих в открытом РНС. 

Диффузионные диссипативные структуры
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ВВЕДЕНИЕ
Законы сохранения (ЗС) веществ для химиче-

ских реакций, протекающих в реакторах разного

типа, выражаются через решения соответствую-
щих кинетических моделей и представляют собой
такие функции от концентраций реагентов и па-
раметров реакции, которые остаются постоянны-
ми (инвариантными) относительно этих реше-
ний. В реакторах идеального смешения (РИС)
эти функции описываются через решения алгеб-
раических или обыкновенных дифференциаль-
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Обозначения и сокращения: ЗС – закон сохранения; РИС –
реактор идеального смешения; РНС – реактор неполного
смешения; КЗ – кинетический закон; ЗДМ − закон дей-
ствующих масс; ДС – диссипативные структуры; ОЗ – об-
ратная задача; н. у. − начальные условия.
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ных уравнений и находятся относительно просто.
В закрытых стационарных РИС ЗС выражаются
точно и явно [1–4] линейными алгебраическими
соотношениями вида ∑αmjAj(p) = , где αmj –
константы, определяемые стехиометрией меха-
низма реакции; m − число различных атомов реа-
гентов; j − номер реагента; Aj(p) – концентрации
реагентов; p − вектор параметров, вид и число ко-
торых определяется структурой решений кинети-
ческой модели. В открытых стационарных РИС
указанные функции зависят от скоростей потока
в реакторе и описываются линейными алгебраи-
ческими соотношениями [4, 5] вида q∑jαmjAj =
= , где q и q0 − скорости потока на входе
и выходе реактора. В открытых нестационарных
РИС эти функции зависят также от времени и вы-
ражаются нелинейными соотношениями [6–8]
вида q∑jαmjAj = [q0 + (q − q0)exp(−qt)], где
t − время. Последние равенства в общей форме
описывают стехиометрические ЗС для химиче-
ских реакций, протекающих в стационарных и
нестационарных режимах в закрытых и открытых
РИС. Для химических реакций, происходящих в
открытых изотермических реакторах с продоль-
ной и радиальной диффузией реагентов (реакто-
рах неполного смешения, РНС), эти функции
выражаются через решения дифференциальных
уравнений в частных производных (уравнений
математической физики) [9, 10]. Такие уравне-
ния, как правило, не решаются аналитически
[11], и соответствующие им ЗС не всегда можно
установить точно. При численном решении таких
уравнений для расчета концентраций реагентов
требуется знание конкретного вида кинетическо-
го закона (КЗ) стадий, обычно это закон действу-
ющих масс (ЗДМ), а также величин констант ско-
ростей элементарных стадий механизма реакции.
Соответственно, рассчитанные теоретически
распределения концентраций реагентов и ЗС то-
же будут определяться только приближенно.
В связи с этим представляет интерес исследовать
ЗС для химических реакций с произвольной ки-
нетикой, протекающих в открытом РНС с учетом
диффузий реагентов. В настоящее время в лите-
ратуре описаны точные ЗС для химических реак-
ций на основе ЗДМ, протекающих в реакторах
идеального смешения и вытеснения [4–8] без
учета диффузии. Учет более общих (неидеальных)
КЗ и влияния диффузии (модель РНС) на кине-
тические закономерности химических реакций
представляет собой значительно более сложную
задачу, связанную с существованием простран-
ственно-неоднородных распределений концен-
траций реагентов (диссипативных структур, ДС),
возможность возникновения которых отмечалось
еще в первых работах по моделированию РНС
[12, 13]. В монографиях [4, 9, 10, 14, 15] показано,
что макрокинетические модели типа “реакция +
диффузия” в виде дифференциальных уравнений

Σα 0
mj jA

Σ α0 0
j mj jq A

Σ α 0
j mj jA

в частных производных могут демонстрировать
различные ДС (стоячие, бегущие, квазистохасти-
ческие и др. волны). В трехмерном пространстве
такие структуры представляют собой волнистые
поверхности, напоминающие по форме горы,
овраги, морскую рябь и др., а ЗС можно наблю-
дать в виде горизонтальных плоскостей (полный
“штиль”), что удобно для их экспериментальной
проверки. Опубликованные в последнее время
работы [16−19 и др.] отражают неослабевающий
интерес к проблемам неидеальной макрокинети-
ки. Так, в [16] для химической реакции с двумя
промежуточными веществами проанализирована
роль неидеальности диффузионных потоков и
показано, что в таких системах образуются новые
типы ДС. В [17] исследована гидродинамическая
устойчивость реакционной зоны восстановитель-
ного реактора. Обнаружено, что при фильтрации
жидкости в дисперсном восстановителе форми-
руются ДС, интенсифицирующее процессы теп-
ломассопереноса, которые влияют на устойчи-
вую работу реактора. В [18] проведены ударные
испытания поликристаллической меди и уста-
новлено, что существует пороговая скорость де-
формации, выше которой формируются ДС в ви-
де локализованных областей сетчатого вида, раз-
деленных полосами пластического сдвига. В
работе [19] разработан метод анализа ЗС для реак-
ций, протекающих по ЗДМ в РНС с продольной и
радиальной диффузией. Найдены приближенные
соотношения между концентрациями реагентов,
остающиеся практически постоянными во вре-
мени и пространстве (квазиинварианты). Такой
метод развивает макрокинетические подходы
Д.А. Франк-Каменецкого [9] для приближенного
исследования временных и пространственных ха-
рактеристик распределенных систем. Целью на-
стоящей работы является дальнейшее развитие
данного направления исследований с учетом воз-
можного отклонения КЗ от ЗДМ и установление
ЗС для химических реакций с произвольной ки-
нетикой, протекающих в стационарном режиме в
открытом изотермическом РНС, с учетом про-
дольной и радиальной диффузий реагентов.
В этом реакторе ЗС представляют собой ДС (мно-
гомерные функции от концентраций реагентов в
разных точках реактора), зависящие от стехио-
метрии механизма реакции и коэффициентов
диффузии реагентов. Такие ЗС и ДС могут быть
использованы при решении обратной задачи
(ОЗ) химической кинетики [20–22], связанной с
идентификацией стадийных механизмов химиче-
ских реакций.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Рассмотрим химическую реакцию, протекаю-

щую через элементарные стадии:

 (I), 1, , ,  1, , ,ij j ij j
j j

a b i s j n= = … = … A A
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где i – номер стадии; s – число стадий; aij, bij –
стехиометрические коэффициенты реагентов Aj;
j – номер реагента; n – число реагентов. Стацио-
нарный режим протекания такой реакции по
произвольному кинетическому закону в откры-
том изотермическом РНС с учетом продольной и
радиальной диффузии реагентов (неоднородное
распределение концентраций реагентов по длине
и радиусу реактора), описывается системой диф-
ференциальных уравнений в частных производ-
ных второго порядка относительно неизвестных
концентраций реагентов [4, 9, 10]:

(1)

где Aj(x, y) – текущие концентрации реагентов,
мольные доли; x – текущая длина реактора, б/р;
y – текущий радиус реактора, б/р; q – скорость
реакционного потока, 1/с; ri(ki, Aj, μ) − скорости
стадий по некоторому произвольному (включая
идеальный) кинетическому закону, 1/с; ki − кон-
станты скоростей стадий, 1/с; μ − параметр, ха-
рактеризующий отклонение КЗ от идеального,
б/р (μ = 0 – идеальный КЗ); Dj – коэффициенты
диффузии реагентов, 1/с. Зададим начальные
условия (н. у.):

(2)

где  – концентрации реагентов на входе реактора.
Система уравнений (1), (2), назовем ее исход-

ной, состоит из n взаимосвязанных нелинейных
по концентрациям реагентов уравнений, каждое
из которых зависит от стехиометрии стадий меха-
низма реакции (I), скорости потока в реакторе,
коэффициентов диффузии реагентов и, что осо-
бенно важно для решения обратной задачи по
идентификации предполагаемых механизмов ре-
акций − от вида КЗ их стадий. Решения этой си-
стемы описывают ДС (пространственные распре-
деления концентраций) в открытом изотермиче-
ском стационарном РНС с двумерной диффузией
реагентов. Непосредственное исследование та-
кой системы сопряжено с математическими труд-
ностями, и ее решение в общем случае не может
быть найдено точно [11]. Воспользуемся для рас-
чета ЗС более простыми уравнениями, которые
следуют из исходной системы и выражают необ-
ходимые условия существования ЗС. Построим
такие уравнения и найдем соответствующие про-
странственные распределения концентраций в
зависимости от степени открытости реактора
(скорости потока) и соотношений между коэф-
фициентами диффузии реагентов.

Для закрытого реактора (q = 0) в отсутствие
диффузии (Dj = 0) с учетом ЗС атомов реагентов и
соотношений между скоростями стадий из урав-

2 2 2 2
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нений (1), (2) следуют точные линейные алгебра-
ические соотношения, связывающие различные
независимые стехиометрические комплексы
концентраций реагентов:

(3)

где αmj – константы, определяемые стехиометри-
ей стадий; N = n − P; P − ранг матрицы стехиомет-
рических коэффициентов (bij − aij). Комплексы (3)
не зависят от вида КЗ стадий и выполняются в
любой точке пространства реактора, т.е. выража-
ют пространственно-однородные стехиометри-
ческие концентрационные ЗС, которые совпада-
ют с аналогичными ЗС для закрытых сосредото-
ченных систем [1–3].

Для открытого реактора (q > 0) в отсутствие
диффузии (Dj = 0) из исходных уравнений (1), (2)
с учетом (3) следуют максимально “укороченные”
уравнения относительно тех же комплексов (3) кон-
центраций реагентов:

(4)

Эта система уравнений качественно отличается
от (1) тем, что состоит из меньшего числа N < n, не-
зависимых друг от друга, и от вида КЗ стадий од-
нотипных (подобных друг другу) уравнений отно-
сительно N неизвестных комплексов. Это означа-
ет, что порядок этой системы уравнений может
быть понижен до минимума, и для ее решения до-
статочно решить только одно из них. Точное ре-
шение [4, 11] любого из них можно записать в ви-
де Km(x, y) = , откуда с учетом (3) следует ∑jαm-

jAj(x, y) = , а решения остальных
уравнений имеют такой же вид, т.е. совпадают с
комплексами (3).

Для открытого реактора с равномерной диф-
фузией (Dj = D ≠ 0) из (1)−(3) следуют более об-
щие дифференциальные уравнения, связываю-
щие те же комплексы (3):

(5)

Эта система тоже состоит из меньшего числа не-
зависимых друг от друга и от вида КЗ стадий од-
нотипных уравнений, число которых равно числу
неизвестных, и для ее решения достаточно ре-
шить одно из них. Анализ показал, что эти урав-
нения не решаются точно, но их приближенные
численные решения, выражающие ЗС в откры-
том РНС с равномерной диффузией, практиче-
ски совпадают с соответствующими точными ре-
шениями (3) в РНС без диффузии. Таким обра-
зом, в открытом РНС комплексы вида (3)
сохраняются до тех пор, пока коэффициенты
диффузии остаются равными. Далее комплексы
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вида (3) будем называть диффузионно-однород-
ными.

Для открытого реактора с неравномерной
диффузией (Dj ≠ D) из (1)−(3) следуют более об-
щие дифференциальные уравнения, связываю-
щие комплексы вида (3) с другим видом комплек-
сов, зависящих от коэффициентов диффузии ре-
агентов:

(6)

где Mm(x, y) ≡ ∑jαmjAjDj(x, y) =  − диффу-
зионно-неоднородные комплексы. Система (6)
также не зависит от вида КЗ стадий, но не может
быть выражена через одинаковые комплексы и не
решается однозначно относительно них. Поэто-
му для расчета значений комплексов необходимо
“вернуться” к исходным уравнениям (1) и исследо-
вать их решения при различных предположениях о
виде КЗ и соотношениях между скоростями стадий
и коэффициентами диффузии, например, в кине-
тической, промежуточной и диффузионной обла-
стях. Такой прием анализа диффузионной кинети-
ки согласуется с гипотезой “…условия диффузи-
онного транспорта могут приближенно считаться
независимыми от протекания химической реак-
ции” [9]. Эти решения могут значительно отли-
чаться от комплексов (3) по мере удаления от на-
чала реактора, но с учетом н. у. должны совпадать
с этими комплексами в начале реактора.

Приведенные выше соотношения показыва-
ют, что в открытом РНС с ростом дифференциа-
ции коэффициентов диффузии реагентов линей-
ные стехиометрические законы и соответствую-
щие им комплексы концентраций реагентов
существенно изменяются. Диффузионно-одно-
родные комплексы находятся точно, а диффузи-
онно-неоднородные комплексы могут быть рас-
считаны только приближенно. На трехмерных
графиках зависимостей от длины и радиуса реак-
тора однородные и неоднородные комплексы от-
ражаются полностью и представляют собой ДС в
виде горизонтальных плоскостей и кривых по-
верхностей, соприкасающиеся вблизи начала ре-
актора. На двухмерных графиках зависимостей от
длины или радиуса (соответственно при постоян-
ном радиусе или длине) могут быть показаны
только различные сечения (плоские проекции)
этих структур, которые выглядят как горизон-
тальные или кривые линии, касающиеся друг
друга вблизи начала реактора.

При решении ОЗ для проверки соответствия
предполагаемого механизма реакции экспери-
ментальным данным нужно измерить значения
концентраций реагентов в любых точках или се-
чениях реактора (например, в начале и на выходе)
и вычислить отклонения от теоретических значе-
ний, найденных с помощью ЗС при равномерной
и неравномерной диффузии. Если все отклоне-

2 2 2 2/  / / ,
1,2, ,

(
,

) /m m m mq K x K y M x M y
m N

∂ ∂ + ∂ ∂ = ∂ ∂ + ∂ ∂
= …

Σ α 0
j mj jjD A

ния будут меньше ошибок измерений, то данный
механизм согласуется с экспериментальными
данными и адекватно описывает кинетические
закономерности протекания реакции. В против-
ном случае исследуемый механизм реакции не от-
вечает экспериментальным данным. При этом
требуется рассмотреть другой механизм с уста-
новлением его ЗС, определением с помощью ЗС
значений концентраций реагентов в любых точ-
ках или сечениях реактора и вычислением их от-
клонений от экспериментальных значений. Для
повышения достоверности выводов рекоменду-
ется проверять ЗС в различных точках реактора и
при разных начальных условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим реакцию вида А = С + D (реакцию
распада, разложения, диссоциации и т.п.), кото-
рая предположительно может протекать по раз-
личным альтернативным механизмам. Пусть пер-
вый предполагаемый механизм имеет вид

 (II)

Запишем для этого механизма уравнения вида (1)
для открытого изотермического РНС:

(1.1)

где A, B, С и D − концентрации реагентов; r1, r2 –
произвольные кинетические функции стадий.
Эта система включает четыре взаимосвязанных
нелинейных по концентрациям реагентов урав-
нения, которые зависят от стехиометрии меха-
низма реакции, скорости потока, коэффициен-
тов диффузии и вида КЗ стадий. Решения этой
системы описывают пространственные распреде-
ления концентраций в реакторе под влиянием
продольной и радиальной диффузии реагентов.
Найдем эти распределения для механизма (II) в
зависимости от скорости потока и соотношений
между коэффициентами диффузии.

Из соотношений между скоростями стадий в
исходных уравнениях (1.1) следует, что в закры-
том РНС без диффузии для механизма (II) выпол-
няются два (P = 2, N = 4 – 2 = 2) точных незави-
симых ЗС вида (3), образующих два точных неза-
висимых диффузионно-однородных комплекса
концентраций реагентов:

(1.2)
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При естественных н. у. реакции A0 = 1, B0 = C0 =
= D0 = 0 они принимают вид:

(1.3)

В открытом РНС с равномерной диффузией из
уравнений (1.1) следуют два уравнения вида (5),
связывающие два эти диффузионно-однородных
комплекса:

(1.4)

Эта система отличается от (1.1) тем, что состоит
из меньшего числа 2 < 4 независимых друг от дру-
га и от вида КЗ стадий однотипных уравнений от-
носительно двух неизвестных комплексов. Как
было отмечено выше, для ее решения достаточно
решить одно из них. Решим, например, первое
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K1(x, y) = , откуда с учетом (1.2) следует K1(x, y) ≡
≡ A(x, y) + B(x, y) + C(x, y) = A0 + B0 + C0. Тогда ре-
шение второго из уравнений (1.4) отличается
только выражением для комплекса и имеет вид
K2(x, y) ≡ С(x, y) − D(x, y) = C0 − D0. Как видно, оба
эти комплекса совпадают с (1.2), и соответствую-
щие им ДС, полученные в результате решения
уравнений (1.4), показаны на рис. 1а.

В открытом РНС с неравномерной диффузией
из уравнений (1.1) следуют уравнения вида (6),
связывающие соответствующие диффузионно-
однородные и неоднородные комплексы:

(1.5)

где M1(x, y) ≡ DAA(x, y) + DBB(x, y) + DCC(x, y),
M2(x, y) ≡ DСС(x, y) − DDD(x, y) − диффузионно-

0
1K
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Рис. 1. Распределение комплексов концентраций реагентов по длине и радиусу РНС для механизма (II) при q = 0.1: a −
для равномерной диффузии DA = DB = DC = DD = 0.1, рассчитанных с по уравнениям (1.4); б–г − для неравномерной
диффузии DA = 0.1, DB = 0.2, DC = 0.3, DD = 0.4, рассчитанных по уравнениям (1.1) по ЗДМ при различных скоростях
стадий: б − k1 = 0.1, k−1 = 0, k2 = 0.3, k−2 = 0; в − k1 = 1, k−1 = 0, k2 = 3, k−2 = 0; г − k1 = 10, k−1 = 0, k2 = 30, k−2 = 0.
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неоднородные комплексы. Система (1.5) также не
зависит от вида КЗ стадий, но, как отмечено вы-
ше, не может быть решена точно относительно
комплексов. Результаты численного расчета рас-
пределений концентраций реагентов при различ-
ных соотношениях между скоростями стадий и
коэффициентами диффузии, полученные в ре-
зультате решения исходных уравнений (1.1) для
ЗДМ, показаны на рис. 1б−1г. Как видно из рис. 1,
эти решения отличаются от комплексов (3) по мере
удаления от начала реактора, но совпадают с этими
комплексами в начале реактора. В кинетической
области (рис. 1б) они мало отличаются от реше-
ний при равномерной диффузии (рис. 1а). В диф-
фузионной области (рис. 1в, 1г) с ростом значе-
ний констант скоростей стадий они все больше
отклоняются от решений при равномерной диф-
фузии и стабилизируются в конце реактора.

Сопоставим теоретические значения с экспе-
риментальными (модельными) данными. Пусть
на выходе реактора в его центральной точке (x = 1,
y = 0) измерены концентрации реагентов A ≈ 0.90,
B ≈ 0.06, C ≈ 0.01 и D ≈ 0.01 с ошибкой 10%. Под-
ставим эти значения в выражения для однород-
ных комплексов (1.3) и найдем отклонения экс-
периментальных значений K1 ≈ 0.97 и K2 ≈ 0.00 от
теоретических ΔK1 ≈ 1 − 0.97 = 0.03 (3%) и ΔK2 ≈ 0 −
0.00 (0%). Уточним эти выводы с помощью неод-
нородных комплексов. Из рис. 1б видно, что в ки-
нетической области комплекс K1 ≈ 1 определен с
погрешностью ΔK1 ≈ 10%, а ΔK2 ≈ 0 найден прак-
тически точно. Среднее отклонение по четырем
замерам составляет Δ = (3 + 0 + 10 + 0)/4 = 3.25%.
Из рис. 1в, 1г видно, что в диффузионной области
соответствующие отклонения достигают 50% и

более, т.е. превышают ошибки измерений. Сле-
довательно, механизм (II) согласуется с ЗС при
любых соотношениях между коэффициентами
диффузии и может адекватно описывать кинети-
ку реакции (II) только в кинетической и близкой
к ней областях при ошибках измерений концен-
траций реагентов, превышающих 10%.

Рассмотрим второй возможный механизм
этой же реакции А = С + D:

(III)

для которого исходные уравнения (1.1) примут
вид:

(2.1)

Эта система также включает четыре взаимосвя-
занных уравнения, которые зависят от вида КЗ
стадий. Из соотношений между скоростями ста-
дий в уравнениях (2.1) следует, что в закрытом
РНС без диффузии для механизма (III) выполня-
ются два (P = 2, N = 4 – 2 = 2) других точных не-
зависимых ЗС вида (3), представляющих собой
точные независимые диффузионно-однородные
комплекса концентраций реагентов:

(2.2)
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Рис. 2. Распределение комплексов концентраций реагентов по длине и радиусу РНС для механизма (III) при q = 0.1:
a − для равномерной диффузии DA = DB = DC = DD = 0.1, рассчитанных по уравнениям (2.4); б − для неравномерной
диффузии DA = 0.1, DB = 0.2, DC = 0.3, DD = 0.4, рассчитанных по уравнениям (2.1) по ЗДМ при k1 = 1, k−1 = 0, k2 = 3,
k−2 = 0.
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Эти комплексы при тех же н. у. A0 = 1, B0 = C0 =
= D0 = 0 примут вид:

(2.3)

В открытом РНС с равномерной диффузией реа-
гентов из уравнений (2.1) следуют два уравнения
вида (5), связывающие два эти однородные ком-
плекса:

(2.4)

Данная система совпадает по форме с (1.4), но от-
личается от нее значениями выражений для ком-
плексов, которые определяются соотношениями
(2.2). Ее решения на основе уравнений (2.4) сов-
падают с (2.2), и соответствующие ДС показаны
на рис. 2а.

В открытом РНС с неравномерной диффузией
из уравнений (2.1) следует:

(2.5)

где M1(x, y) ≡ DAA(x, y) + DBB(x, y) + DDD(x, y),
M2(x, y) ≡ DСС(x, y) + DAA(x, y) − диффузионно-
неоднородные комплексы. Система (2.5) не зави-
сит от вида КЗ стадий, но не может быть решена
точно относительно комплексов. Результаты чис-
ленного расчета распределений концентраций
реагентов в РНС с неравномерной диффузией, най-
денные из численных решений уравнений (2.1), по-
казаны на рис. 2б.
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Из рис. 2 видно, что закономерности распре-
деления концентраций для механизма (III) ана-
логичны механизму (II). Сопоставим теоретиче-
ские значения концентраций с теми же экспери-
ментальными данными A ≈ 0.90, B ≈ 0.06, C ≈ 0.01
и D ≈ 0.01. Подставим эти значения в выражения
(2.3) и найдем отклонения экспериментальных
значений K1 ≈ 0.97 и K2 ≈ 0.91 от теоретических
ΔK1 ≈ 1 − 0.97 = 0.03 (3%) и ΔK2 ≈ 1 − 0.91 = 0.09
(9%). Уточним эти выводы с помощью рис. 2б, из
которого видно, что комплекс K1 ≈ 1 определен с
погрешностью ΔK1 ≈ 8%, а комплекс K2 ≈ 1 − с по-
грешностью ΔK2 ≈ 10%. Среднее отклонение по
четырем замерам составляет Δ = (3 + 9 + 8 + 10)/4 =
= 7.5%. Следовательно, механизм (III) тоже при-
меним при любых соотношениях между коэффи-
циентами диффузии и ошибках измерений кон-
центраций реагентов, превышающих 10%, но с
учетом бóльших отклонений теоретических и
экспериментальных значений менее вероятен по
сравнению с механизмом (II).

Рассмотрим третий возможный механизм этой
же реакции А = С + D:

 (IV)

Запишем для него исходные уравнения:
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Рис. 3. Распределение комплексов концентраций реагентов по длине и радиусу РНС для механизма (IV) при q = 0.1:
a − для равномерной диффузии DA = DB = DC = DD = 0.1, рассчитанных по уравнениям (3.4); б – для неравномерной
диффузии DA = 0.1, DB = 0.2, DC = 0.3, DD = 0.4, рассчитанных по уравнениям (3.1) по ЗДМ при k1 = 1, k−1 = 0, k2 = 3,
k−2 = 0, k3 = 1; k−3 = 1.
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Из уравнений (3.1) следует, что в закрытом РНС
без диффузии для механизма (IV) выполняется
только один (P = 3, N = 4 – 3 = 1) независимый ЗС
вида (3) и соответствующий ему один точный не-
зависимый диффузионно-однородный комплекс
концентраций реагентов:

(3.2)

Это равенство при тех же начальных условиях
A0 = 1, B0 = C0 = D0 = 0 принимает вид:

(3.3)
В открытом РНС с равномерной диффузией из
уравнений (3.1) следует одно уравнение вида (5)
относительно этого однородного комплекса

(3.4)
решение которого совпадает с (3.2), и соответ-
ствующая ДС приведена на рис. 3а. Результаты
численного расчета распределений концентра-
ций реагентов в РНС с неравномерной диффузи-
ей показаны на рис. 3б.

Из рис. 3 видно, что закономерности распре-
деления концентраций для механизма (IV) анало-
гичны механизмам (II) и (III). Сопоставим теоре-
тические значения концентраций с теми же экс-
периментальными данными A ≈ 0.90, B ≈ 0.06, C ≈ 0.01
и D ≈ 0.01. Подставим эти значения в выражения
(3.3) и найдем отклонения экспериментальных
значений K ≈ 1.88 от теоретических ΔK ≈ 2 − 1.88 =
= 0.12 (6%). Уточним эти выводы с помощью
рис. 3б, из которого видно, что комплекс K откло-
няется от теоретического значения K = 2 на ΔK ≈
≈ 2 − 1.80 = 0.20 (10%). Среднее отклонение по
двум замерам составляет (6 + 10)/2 = 8%. Следова-
тельно, при любых коэффициентах диффузии ме-
ханизм (IV) характеризуется средними отклонения-
ми и менее вероятен, чем механизмы (II) и (III).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены законы сохранения (ЗС) для хи-

мических реакций, протекающих стационарно с
произвольными кинетическими законами стадий
в открытом изотермическом стационарном труб-
чатом реакторе неполного смешения (РНС) с
учетом влияния массопереноса реагентов в про-
дольном и радиальном направлениях. Исследова-
ны следующие из ЗС диссипативные структуры
(ДС) − распределения комплексов концентраций
реагентов при различной интенсивности диффу-
зии в кинетической и диффузионной областях.
Показано, что эти ДС отличаются от аналогич-
ных ДС в закрытом РНС по мере удаления от на-
чала реактора, но совпадают с ними в начале ре-
актора. В кинетической области при неравномер-
ной диффузии реагентов эти ДС практически не
отличаются от ДС в закрытом РНС с равномер-
ной диффузией реагентов. В диффузионной об-

ласти с ростом значений констант скоростей ста-
дий ДС в закрытом РНС все больше отклоняются
от ДС с равномерной диффузией и стабилизиру-
ются в конце реактора. Для реакции, протекаю-
щей по трем разным механизмам, установлены
ЗС и построены трехмерные ДС, описывающие
зависимости комплексов концентраций реаген-
тов от длины и радиуса открытого РНС. Найден-
ные ЗС и ДС использованы для проверки кор-
ректности предполагаемого механизма реакции с
учетом диффузии реагентов.
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Conservation Laws and Dissipative Structures for Chemical Reactions 
in an Open Reactor with Diffusion of Reactants

N. I. Kol’tsov*
Chuvash State University named after I.N. Ulyanov, Faculty of Chemistry and Pharmacy,

Moskovsky avenue, 15, Cheboksary, 428015 Russia
*e-mail: koltsovni@mail.ru

An approach to the definition of conservation laws for chemical reactions with arbitrary kinetics proceeding
stationary in an open isothermal reactor with longitudinal and radial diffusion of reagents (incomplete mixing
reactor, IMR) is presented. The dissipative structures following from the conservation laws are investigated,
which describe the distribution of complexes of reagent concentrations in the IMR depending on the ratios
between the diffusion coefficients of the reagents. Examples of the definition and use of conservation laws
and dissipative structures in solving the inverse problem of identifying the mechanisms of reactions occurring
in an open IMR are given. 

Graphic abstract

Keywords: chemical reactions, kinetic law, arbitrary kinetics, open reactor of incomplete mixing, conserva-
tion laws, dissipative structures, inverse problem

4
K K

3
2
1

0

0.5

1.0

0

1.0

0.5
x

y

2.00
1.95
1.90
1.85

0

0.5

1.0

0

1.0

0.5
x

y



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


