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Исследуется обратная задача определения констант скоростей реакции на основе эксперименталь-
ных данных в рамках принятой модели процесса получения 4-трет-бутилпирокатехина с позиций
достижения заданного качественного уровня математического описания. По результатам численной
реализации разработанного метода параметрической идентификации для двух температурных режи-
мов определены интервалы значений констант скоростей реакции, обеспечивающие достижение за-
данных качественных характеристик. Представленный метод также позволяет выявлять опытные
данные, подлежащие уточнению. На основе использования полученных кинетических моделей реше-
на задача оптимизации исследованного химического процесса, что позволило определить режим по-
дачи окислителя, обеспечивающий увеличение выхода 4-трет-бутилпирокатехина, и получить необ-
ходимые количественные оценки концентраций наблюдаемых веществ.
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ВВЕДЕНИЕ

Практическая востребованность 4-трет-бу-
тилпирокатехина (4-ТБПК) объясняется возмож-
ностью его применения в качестве стабилизатора
непредельных альдегидов и этилцеллюлозных ис-
кусственных смол, ингибитора полимеризации
диеновых углеводородов, антиоксиданта живот-
ных жиров, масел, восков [1–3] и пр.

Известные способы синтеза 4-ТБПК основаны
на алкилировании пирокатехина олефинами или
спиртами в присутствии неорганической кислоты,
в качестве которой преимущественно использу-
ют серную. Промышленный процесс получе-
ния 4-ТБПК включает две стадии: на первой по-
лучают пирокатехин при помощи щелочного
плавления о-хлорфенола или о-фенилсульфокис-
лоты, на второй – полученный пирокатехин алки-
лируют на катионите КУ-2 с изобутиловым спир-
том. Недостатками такого процесса, помимо его
сложности, являются образование ди- и триалкил-
производных пирокатехина, а также нежелатель-
ных сточных вод [3].

Альтернативным способом получения 4-ТБПК
является [4] селективное окисление 4-трет-бу-
тилфенола (4-ТБФ) растворами пероксида водо-
рода в присутствии титаносиликатных катализа-
торов, используемых в промышленном масштабе
[5–7], что обусловлено их подтвержденной на
практике способностью обеспечивать устойчи-
вость и повышать селективность в реакциях окис-
ления различных органических субстратов с ис-
пользованием именно пероксида водорода. Из ли-
тературных источников [2, 8, 9] известно, что
дробная подача окислителя, под которой в данном
случае понимается введение пероксида водорода
порционно в определенные моменты времени,
способна оказывать влияние на эффективность
реакции (в частности, может обеспечиваться со-
кращение расхода окислителя). Это обусловливает
целесообразность определения оптимального ре-
жима дробной подачи пероксида водорода с пози-
ций достижения заданных целевых критериев, в
качестве которых в работе рассматривается макси-
мизация выхода 4-ТБПК при минимальном рас-
ходе окислителя.
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Решение поставленной задачи проводилось на
основе численных экспериментов с кинетиче-
ской моделью исследуемой реакции, что априори
предполагало осуществление структурной и пара-
метрической идентификации соответствующей мо-
дели химической кинетики. При этом специфика
экспериментальных данных существенно ограни-
чивала доступный инструментарий. Таким обра-
зом, цель настоящей работы состояла в разработке
метода параметрической идентификации кинети-
ческой модели исследуемого процесса получения 4-
трет-бутилпирокатехина, позволяющего уже на
стадии определения констант скоростей реакции
контролировать качество получаемой модели хи-
мической кинетики, с последующим определением
на ее основе оптимального режима дробной подачи
окислителя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты осуществлялись в лаборато-
рии приготовления катализаторов Института
нефтехимии и катализа РАН [4] на лабораторной
установке с изотермическим реактором перио-
дического действия, снабженным мешалкой, со-
вершающей 200 оборотов в минуту, обратным
холодильником и термометром. В реактор загру-
жали 5 мл растворителя ацетонитрила, 0.09 г 4-ТБФ
(начальная концентрация 4-ТБФ составляла
0.12 моль/л), 0.4 г катализатора (аморфный мезо-
пористый титаносиликат, характеристики кото-
рого следующие: удельная поверхность 505 м2/г,
объем мезопор 0.92 см3/г, диаметр пор 4 нм). При
перемешивании термостатировали до заданной
температуры, после чего дозировали требуемое ко-
личество 35% водного раствора Н2О2, начальная
концентрация которого составляла 0.08 моль/л, и
фиксировали время начала реакции. С интерва-
лом в 20 мин после начала реакции в реактор рав-
ными порциями по 0.08 моль/л дважды добавлялся
пероксид водорода. В эти же моменты времени, а
также через 1 ч после начала эксперимента, брались
пробы реакционной смеси для определения содер-
жания 4-ТБФ, пероксида водорода и 4-ТБПК.

В соответствии с представленным описанием
была проведена серия из трех независимых экс-
периментов при 35, 50 и 75°С (рис. 1), каждый из
которых включал по три опыта.

СТРУКТУРНАЯ ИДЕНТИФИКАЦИЯ 
КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

Процесс получения 4-ТБПК является слож-
ной химической реакцией, стехиометрические
уравнения которой имеют следующий вид [10]:

(1)
+ = +

= +
10 14 2 2 10 14 2 2

2 2 2 2

C H O H O C H O H O,
2H O 2H O O .

Введем следующие обозначения: C1 – кон-
центрация 4-ТБФ (C10H14O), C2 – концентра-
ция пероксида водорода (H2O2), C3 – концен-
трация 4-ТБПК (C10H14O2), C4 – концентрация
воды (H2O), C5 – концентрация кислорода (O2).
Тогда матрица стехиометрических коэффициен-
тов Г и молекулярная матрица A будут иметь вид

Кинетические уравнения реакции (1) записы-
ваются следующим образом:

(2)

где  – вектор концентраций,

а  – вектор скоростей.
Справедливо следующее балансное соотно-

шение:

В данном случае оно равносильно системе трех
уравнений с пятью неизвестными:

С учетом исходных данных: а1 = 1.2 моль/л,
а2 = 1.68 моль/л, а3 = 0.12 моль/л. (При проведе-
нии всех расчетов справедливость балансных со-
отношений контролировалась.) В силу пере-
определенности данной системы любые две пе-
ременные могут быть независимыми. В качестве
таковых были выбраны первые две. Таким обра-
зом, используя выражения для скоростей реак-
ции w1 и w2, система (2) представима в виде

(3)

где k1 и k2 – константы скорости реакции.

МЕТОД ПАРАМЕТРИЧЕСКОЙ 
ИДЕНТИФИКАЦИИ

КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ
Кинетическую модель реакции (1) можно счи-

тать построенной, если будут определены кон-
станты скоростей k1 и k2, что предполагает осу-
ществление параметрической идентификации си-
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стемы уравнений (3) на основании имеющихся
экспериментальных данных. Подобные задачи,
значительный интерес к которым проявляли клас-
сики физической химии [11], и сегодня привлека-
ют большое внимание исследователей [12–19], в
том числе в части анализа исходных данных [20–
22]. В данном случае количество эксперименталь-
ных данных крайне мало – по четыре для каждого
опыта, включая начальные данные, что обуслов-
ливает актуальность реализации контроля каче-
ства идентифицируемых зависимостей, на сте-
пень которого могут влиять как достигнутое каче-
ство математического описания, так и качество
исходных данных.

В настоящей работе представлен нестатистиче-
ский подход к построению математических моде-
лей химической кинетики, в рамках которого па-
раметрическая идентификация систем дифферен-
циальных уравнений (3) осуществляется с учетом
предъявляемых требований на значения показате-
лей (критериев качества), отождествляемых с та-

кими качественными характеристиками, как точ-
ность и устойчивость.

В самом общем случае под задачей определения
качества модели химической кинетики будем под-
разумевать задание некоторого числового крите-
рия и алгоритм его идентификации, позволяюще-
го ответить на вопрос, описывает ли модель изуча-
емую химическую систему с требуемым уровнем
качества [18], что соответствует попаданию значе-
ний введенного критерия качества внутрь задан-
ного интервала. Единого подхода к выбору такого
критерия не существует, однако, как правило, его
вид определяется, исходя из целей исследования, и
главным требованием к нему должна являться
прозрачность трактовки [23]. С этих позиций и в
соответствии с использованным в настоящем ис-
следовании принципом равномерного прибли-
жения данных, критерии качества определялись
на основе анализа невязок – модулей разности
расчетных и экспериментальных данных.

Рис. 1. Кинетические кривые при T = 35 (а), 50 (б) и 75°С (в): 1 – 1-й опыт, 2 – 2-й опыт, 3 – 3-й опыт.
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Была поставлена следующая задача: найти ин-
тервалы значений констант скоростей 
j = 1, 2, которые обеспечивают приемлемые каче-
ственные характеристики кинетической модели,
а именно – значения критериев, характеризую-
щих точность и устойчивость.

Критерий точности по каждому уравнению
системы (3) оценивался величиной средней
ошибки аппроксимации:

где  и  – экспериментальное и расчетное
значения концентрации i-го вещества в момент
времени t.

Соответствующие критерии качества задава-
лись неравенствами

где  и  – определяемые экспертно пороговые
значения.

При формировании критерия, характеризую-
щего устойчивость, авторы исходили из того, что
по результатам параметрической идентификации
модели (3), проводимой по данным каждого отдель-
ного опыта (при одинаковой температуре), интер-
валы значений констант скоростей не должны су-
щественно отличаться, исходя из чего вид соответ-
ствующего критерия был определен следующим
образом:

где rj – отношение длины отрезка, полученного в
результате пересечения интервалов значений j-й
константы скорости, рассчитанных по данным
каждого отдельного опыта, к длине интервала на-
чальных значений этой константы, выраженное в

процентах,  − минимально приемлемое значе-
ние критерия rj.

В целях дополнительного контроля в рамках
проведения анализа устойчивости осуществлялся
подсчет количества узловых точек (N), попавших во
множество значений констант скоростей, обеспе-
чивающих заданные качественные характеристики
кинетической модели (3),  × 
(рис. 2).

При использовании описанного выше подхода
выполнение критерия точности, по сути, обеспе-
чивает качество математического описания в рам-
ках выбранной спецификации модели, а выполне-
ние критерия устойчивости во многом определяет-
ся качеством исходных данных.
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Параметрическая идентификация системы (3)
проводилась на основе численного решения. В

расчетах задавались пороговые значения  

  и начальные диапазоны вариации констант
скоростей, внутри которых вводились равномер-
ные дискретные сетки.

РЕЗУЛЬТАТЫ ПАРАМЕТРИЧЕСКОЙ 
ИДЕНТИФИКАЦИИ

Полученные результаты (табл. 1) показали, что
значения констант скоростей реакции из мно-
жеств  × , полученных на
основе опытных данных при температуре 35 и
50°С, позволяют получить кинетические модели,
обладающие хорошими качественными характе-
ристиками: качество математического описания
подтверждается приемлемыми значениями кри-
терия точности, качество исходных данных –
значениями критериев r1, r2 и N. Это позволило
осуществить идентификацию модели (3) по сово-
купности всей имеющейся экспериментальной
информации на основании усредненных данных
серии опытов при одинаковой температуре с ис-
пользованием введенного решающего правила
(рис. 2).

Для усредненных опытных данных при 35°С оп-
тимальные значения констант скоростей k1 = 0.063,
k2 = 0.168 (соответствующие средние ошибки ап-
проксимации  и ), для
усредненных опытных данных при 50°С – k1 =
= 0.233, k2 = 0.535 (  ) (рис. 3).

Расчет констант скоростей k1 и k2 при 75°С с
использованием уравнения Аррениуса

позволил установить, что полученные значения
(  ) в целом со-
гласуются с интервалами, рассчитанными с при-
менением представленного в статье метода пара-
метрической идентификации, о чем свидетель-
ствует их попадание в интервалы, рассчитанные
по усредненным данным (табл. 1, рис. 4).

Таким образом, было установлено, что иден-
тификация модели (3) на основе данных при тем-
пературе 75°С не может быть осуществлена в силу
недостаточно хорошего качества исходных дан-
ных. Именно по этой причине не удалось достичь
удовлетворительных качественных характери-
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( )

(
( ) )

−
=

= −

0

0

или в эквивалентном виде

ln ln

E
RTk T k e

Ek T k
RT

( )° =1 75 С 1.604,k ( )° =2 75 С 2.952k
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стик, несмотря на то, что расчеты проводились
при высоких (более 30%) пороговых значениях

 для критериев точности (их уменьшение при-
водило к пустому интервалу значений констант
скоростей для модели, описывающей данные
второго опыта).

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНОГО РЕЖИМА 
ПОДАЧИ ОКИСЛИТЕЛЯ

Решение задачи оптимизации дробной подачи
пероксида водорода в исследованной реакции
получения 4-ТБПК при 35 и 50°С осуществля-
лось на основе численных экспериментов с по-
строенными кинетическими моделями.

Суть проводимых экспериментов состояла в том,
чтобы оценить количество расходуемых 4-ТБФ и
пероксида водорода в зависимости от того, каки-

*
iA

ми порциями осуществляется подача окислителя в
моменты времени 0, 20 и 40 мин. Целью являлось
определение таких режимов, при которых как
можно меньше расходуется пероксид водорода и
как можно больше 4-ТБФ, количество которого в
обратной пропорции влияет на выход 4-ТБПК.

В численных экспериментах количество пода-
ваемого пероксида водорода варьировалось от
0.01 до 0.17 моль/л с шагом 0.01 моль/л. Таким об-
разом, общее количество наборов режимов дроб-
ной подачи окислителя, подлежащих рассмотре-
нию при каждой температуре, составило 173 = 4913.

По результатам численных экспериментов с
кинетической моделью, построенной для данных
при 35°С, было установлено, что даже незначи-
тельное сокращение концентраций 4-ТБФ и пе-
роксида водорода в момент времени 60 мин воз-
можно только за счет заметного увеличения коли-
чества подаваемого окислителя. Таким образом,

Рис. 2. Схема контроля качества в рамках идентификации кинетических моделей (3) при фиксированной температуре.
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нет
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Начальные требования на диапазоны значений констант
скоростей, качественные характеристики

Идентификация кинетической модели

Усредненные данные

Данные опыта 1 Данные опыта 2 Данные опыта 3

[kmin, kmax] × [kmin, kmax]1 1 2 2 [kmin, kmax] × [kmin, kmax]1 1 2 2 [kmin, kmax] × [kmin, kmax]1 1 2 2
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[kmin, kmax] × [kmin, kmax]1 1 2 2

Выбор констант скоростей согласно решающему правилу min {A2 + A2}1 2

Идентификация кинетической модели
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при 35°С можно ставить вопрос только о суммар-
ном сокращении расхода H2O2, при этом заметного
увеличения расхода 4-ТБФ, а значит, и роста вы-

хода 4-ТБПК не произойдет. Расчеты показали,
что существует 6 режимов подачи окислителя,

Таблица 1. Результаты параметрической идентификации модели (3)

T, °С Параметр/
критерий

Начальные 
диапазоны/

условия

Источник исходных данных

опыт 1 опыт 2 опыт 3 усредненные 
данные

35

k1 [0.01, 0.20] [0.037, 0.111] [0.044, 0.116] [0.042, 0.116] [0.040, 0.115]
k2 [0.08, 0.24] [0.118, 0.178] [0.122, 0.179] [0.125, 0,184] [0.122, 0.181]

, % ≤12% [5.23, 12.00] [6.02, 12.00] [6.74, 12.00] [5.98, 12.00]

, % ≤12% [8.48, 12.00] [8.66, 12.00] [8.71, 12.00] [8.67, 12.00]

r1, % ≥30% 35.3 39.5
r2, % ≥30% 33.1 36.9
N – 760 720 713 737

50

k1 [0.13, 0,27] [0.168, 0.270] [0.137, 0.259] [0.151, 0.256] [0.151, 0.267]
k2 [0.42, 0.70] [0.476, 0.700] [0.431, 0.672] [0.448, 0.678] [0.451, 0.689]

, % ≤12% [10.62, 12.00] [9.88, 12.00] [11.06, 12.00] [10.25, 12.00]

, % ≤12% [0.54, 12.00] [1.61, 12.00] [1.06, 12.00] [0.63, 12.00]

r1, % ≥30% 62.9 82.9
r2, % ≥30% 70.0 85.0
N – 4279 4506 3824 4286

75

k1 [1.0, 2.5] [1.765, 2.215] [1.975, 2.080] [1.135, 1.810] [1.510, 1,990]
k2 [1.8, 3.0] [2.112, 3.000] [2.484, 2.736] [1.810, 2.990] [1.848, 2.952]

, % ≤33% [24.12, 33.00] [31.71, 33.00] [13.48, 33.00] [22.49, 33.00]

, % ≤33% [22.46, 33.00] [31.09, 33.00] [14.56, 33.00] [21.51, 33.00]

r1, % ≥30% – 32.0
r2, % ≥30% 21.0 92.0
N – 1211 69 2709 1470

1A

2A

1A

2A

1A

2A

Рис. 3. Геометрическая интерпретация результатов идентификации модели (3) при T = 35 (а) и 50°С (б): 1 − границы
начального приближения констант скоростей, 2 − множество значений констант скоростей, обеспечивающих дости-
жение заданных качественных характеристик, 3 − границы этого множества.
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обеспечивающих его минимальный суммарный
расход в количестве 0.22 моль/л (табл. 2).

Аналогичные численные эксперименты с ки-
нетической моделью, построенной для данных
при 50°С, также показали, что добиться к концу
наблюдения реакции одновременного значимого
увеличения расходов 4-ТБФ и пероксида водорода
при сокращении суммарного расхода окислителя
не представляется возможным. В данном случае
были выявлены режимы с суммарным расходом

окислителя от 0.14 до 0.36 моль/л. Однако в режи-
мах с малыми значениями суммарного расхода пе-
роксида водорода наблюдался незначительный
расход 4-ТБФ. Наибольшего внимания, на взгляд
авторов, заслуживают режимы с суммарным рас-
ходом H2O2 0.23 моль/л, обеспечивающие сокра-
щение содержания 4-ТБФ и пероксида водорода в
растворе к концу наблюдений (табл. 3).

Минимальное содержание 4-ТБФ в момент вре-
мени t = 60 мин при 35°С составляет 0.0746 моль/л,

Рис. 4. Анализ значений констант скоростей k1 (а) и k2 (б): 1 − кривые Аррениуса, 2 − границы областей значений кон-
стант скоростей согласно представленному методу параметрической идентификации.
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Таблица 2. Характеристика расчетных режимов дробной подачи окислителя с минимальным общим расходом
H2O2 при 35°С

C1, моль/л C2 при t = 60 мин, моль/л

при подаче при t = 60 мин
абсолютное 

значение

изменение
к фактическому 

среднемуt = 0 t = 20 мин t = 40 мин абсолютное 
значение

изменение
к фактическому 

среднему

0.1400 0.0600 0.0200 0.0499 –0.0184 (–26.9%) 0.0893 0
0.1300 0.0700 0.0200 0.0507 –0.0177 (–25.9%) 0.0893 0
0.1400 0.0700 0.0100 0.0470 –0.0213 (–31.2%) 0.0892 –0.0001 (–0.1%)
0.1500 0.0600 0.010 0.0462 –0.0221 (–32.4%) 0.0892 –0.0001 (–0.1%)
0.1300 0.0800 0.0100 0.0478 –0.0205 (–30.0%) 0.0893 0
0.1600 0.0500 0.0100 0.0452 –0.0231 (–33.8%) 0.0893 0

Таблица 3. Характеристика расчетных режимов дробной подачи окислителя с суммарным общим расходом
0.23 моль/л при 50°С, моль/л

C1, моль/л C2 при t = 60 мин, моль/л

при подаче при t = 60 мин
абсолютное 

значение

изменение
к фактическому 

среднемуt = 0 t = 20 мин t = 40 мин абсолютное 
значение

изменение
к фактическому 

среднему

0.1200 0.0900 0.0200 0.0181 –0.0086 (–32.2%) 0.0649 –0.0111 (–14.6%)
0.1100 0.100 0.0200 0.0183 –0.0084 (–31.5%) 0.0649 –0.0111 (–14.6%)
0.1200 0.0800 0.0100 0.0199 –0.0068 (–25.5%) 0.0646 –0.0114 (–15.0%)
0.130 0.0700 0.0100 0.0198 –0.0069 (–25.8%) 0.0647 –0.0113 (–14.9%)
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при 50°С – 0.0456 моль/л. Достигаются эти значе-
ния концентраций при максимально возможной
подаче окислителя, т.е. по 0.17 моль/л через каж-
дые 20 мин. При этом количество неизрасходо-
ванного пероксида водорода в конце наблюдений
составило 0.0915 моль/л при 35°С и 0.0329 моль/л
при 50°С, что существенно превышает фактиче-
ские средние значения (в 6.2 раза и 1.3 раза соот-
ветственно).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный метод параметрической иден-
тификации кинетических моделей с учетом их ка-
чественных характеристик позволил решить задачу
оптимизации рассмотренного процесса получения
4-ТБПК и, как следствие, выявить недостаточную
согласованность опытных данных, полученных
при 75°С, и режимы подачи окислителя при 35 и
50°С, обеспечивающие сокращение концентра-
ций 4-ТБФ и пероксида водорода к концу наблю-
дения реакции, при которых суммарный расход
окислителя на 0.02 и 0.01 моль/л соответственно
оказался меньше того, который имел место при
проведении опытов.

Таким образом, можно утверждать, что пред-
ставленный метод параметрической идентифи-
кации может быть рекомендован как метод мно-
гокритериальной оптимизации соответствующих
процессов, применение которого позволяет в том
числе анализировать качество опытных данных,
что, в свою очередь, может составить основу стра-
тегии планирования экспериментов в целях уточ-
нения информационной базы исследования.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A молекулярная матрица
средняя ошибка аппроксимации i-го 
уравнения кинетической модели (3)
(i = 1, 2)
пороговое значение средней ошибки 
аппроксимации  С – вектор концен-
траций веществ

Ci концентрация i-го вещества (i = 1, …, 5), 
моль/л
экспериментальное значение концентра-
ции Ci в момент времени t
расчетное значение концентрации Ci в 
момент времени t

kj константа скорости реакции (j = 1, 2), 
л/(моль с)
диапазон вариации значений константы 
скорости реакции

iA

*
iA

;iA

эксп
,i tC

расч
,i tC

 
 

min max,j jk k

ИНДЕКСЫ

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Гоготов А.Ф., Амосов В.В., Иванова А.В., Баранов О.И.,

Пученин Е.В., Вавилов А.В., Станкевич В.К. Про-
мышленные испытания трет-бутилпирокатехина в
качестве ингибитора в производствах ЭП-300 и
“Пиротол” Ангарского завода полимеров // Неф-
теперераб. нефтехим. 2004. № 3. С. 31.

2. Желовицкая А.В., Ермолаева Е.А., Дресвянников А.Ф.
Окисление органических соединений с помощью
гидроксид-радикала, генерируемого в растворах
химическим и электрохимическими методами //
Вестн. Казан. технол. унив. 2008. № 6. С. 211.

3. Хамис И., Назек И. Алкилирование пирокатехина //
Хим. пром-сть. 1964. № 14. С. 245.

4. Talipova R.R., Kharrasov R.U., Agliullin M.R., Badi-
kova A.D., Kutepov B.I. Selective oxidation of 4-tert-
butylphenol by hydrogen peroxide in the presence of ti-
tanosilicates // Appl. Petrochem. Res. 2016. № 6.
P. 419.

5. Arends I.W.C.E., Sheldon R.A. Activities and stabilities
of heterogeneous catalysts in selective liquid phase oxi-
dations: recent developments // Appl. Catal., A. 2001.
V. 212. № 1–2. P. 175.

6. Liquid Phase Oxidation via Heterogeneous Catalysis:
Organic Synthesis and Industrial Applications / Eds.
Clerici M.G., Kholdeeva O.A. Hoboken, N.J.: Wiley,
2013.

7. Wu P., Kubota Y., Yokoi T. A career in catalysis: Takashi
Tatsumi // ACS Catal. 2014. V. 4. P. 23.

N количество узловых точек в множестве 

 × 

rj отношение длины отрезка, полученного 
в результате пересечения интервалов 
значений j-й константы скорости, рас-
считанных по данным каждого отдель-
ного опыта, к длине интервала 
начальных значений этой константы, 
выраженное в процентах

минимально приемлемое значение rj

T температура, °С
t время, мин
w вектор скоростей реакции
wi скорость реакции, моль/(л с)
Г матрица стехиометрических коэффици-

ентов

расч расчетное значение
эксп экспериментальное значение
max максимальное значение
min минимальное значение

1
 
 

min max
1,k k  

 
min max
2 2,k k

*
jr



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 54  № 3  2020

КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА МОДЕЛЕЙ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ 391

8. Сложенко Е.Г., Соболева Н.М., Гончарук В.В. При-
менение каталитической системы H2O2 – ( )
при очистке воды от органических соединений //
Хим. технол. воды. 2004. Т. 26. № 3. С. 219.

9. Pignatello J.J. Dark and photoassisted iron(3+)-cata-
lyzed degradation of chlorophenoxy herbicides by hy-
drogen peroxide // Environ. Sci. Technol. 1992. V. 26.
№ 5. P. 944.

10. Физическая химия. Теоретическое и практическое
руководство / Под ред. Никольского Б.П. Л.: Хи-
мия, 1987.

11. Вант-Гофф Я.Г. Очерки по химической динамике.
Л.: ОНТИ-Химтеорет, 1936.

12. Spivak S. Inverse problems of chemical kinetics and
thermodynamics // Syst. Anal. Model. Simul. 1995.
V. 18–19. P. 107.

13. Шаталов М.Ю., Демидов А.С., Федотов И.А. Оцен-
ка параметров уравнений химической кинетики
по частичной информации об их решении // Теор.
осн. хим. технол. 2016. Т. 50. № 2. С. 153.

14. Писаренко Е.В., Писаренко В.Н., Пономарев А.Б.
Моделирование каталитического процесса изоме-
ризации циклогексана в метилциклопентан //
Теор. осн. хим. технол. 2017. Т. 51. № 2. С. 189.

15. Писаренко Е.В., Мазуренко А.А., Писаренко В.Н.
Оптимизация процесса очистки этилена в этан-
этиленовой фракции пирогаза // Усп. хим. хим.
технол. 2016. Т. 30. № 4(173). С. 80.

16. Писаренко Е.В., Пономарев А.Б., Писаренко В.Н.
Моделирование процесса гидроизомеризации н-
пентана в 2-метилбутан на палладийсодержащем

морденитном катализаторе // Теор. осн. хим. тех-
нол. 2018. Т. 52. № 4. С. 442.

17. Алиев А.М., Сафаров А.Р., Гусейнова А.М. Расчет хи-
мико-технологического комплекса по переработ-
ке газов крекинга и пиролиза на основе кинетиче-
ских моделей процессов // Теор. осн. хим. технол.
2017. Т. 51. № 5. С. 569.

18. Сагдеев А.М., Галимова А.Т., Хазипов М.Р., Гуме-
ров Ф.М., Саримов Н.Н. Математическое модели-
рование кинетики сверхкритической флюидной
экстракционной регенерации гетерогенного ката-
лизатора // Теор. осн. хим. технол. 2018. Т. 52. № 1.
С. 45.

19. Кантор О.Г., Спивак С.И., Талипова Р.Р. Парамет-
рическая идентификация математических моде-
лей химической кинетики // Сист. средства инф.
2017. Т. 27. № 3. С. 145.

20. Спивак С.И., Горский В.Г. Неединственность зада-
чи восстановления кинетических констант // До-
кл. Акад. наук СССР. 1981. Т. 257. № 2. С. 412.

21. Горский В.Г., Спивак С.И. Степень полноты экспе-
риментальной информации при восстановлении
кинетических и равновесных констант сложных
химических реакций // Математические методы
химической термодинамики. Новосибирск, 1982.
С. 139.

22. Спивак С.И., Горский В.Г. О полноте доступных ки-
нетических измерений при определении констант
скоростей сложной химической реакции // Хим.
физ. 1982. № 2. С. 237.

23. Моисеев Н.Н. Математические задачи системного
анализа М.: Наука, 1981.

+
2Fe +

3Fe



<<
  /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


