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Анализ литературы показывает, что основным методом моделирования равновесных характеристик
реакционных систем при повышенных давлениях, включая процессы при сверхкритических усло-
виях, являются уравнения состояния, описывающие неидеальность паровых и жидких фаз, тогда
как для описания кинетики элементарных и брутто-стадий используется закон действующих масс.
Указанное различие в типах моделей, используемых для описания равновесных и кинетических ха-
рактеристик одной и той изучаемой экспериментальной системы нарушает второе начало термоди-
намики, сформулированное Клаузиусом. Единственным теоретическим методом, согласующимся
со вторым началам термодинамики, является молекулярная теория на основе модели решеточного
газа. Для удовлетворения второму началу термодинамики молекулярные модели должны обеспе-
чить самосогласованное описание равновесия и скоростей элементарных стадий брутто-процесса.
Т.е. молекулярные модели должны дать единый математический аппарат расчета состояний систе-
мы как вне точки равновесия, так и в самой точке равновесия. Молекулярные модели могут разли-
чаться видом эффективных параметров межчастичного взаимодействия, и способами уточнения
этих моделей за счет учет различий в размерах, учета вкладов колебательных движений компонен-
тов, а также точностью описания эффектов корреляции. Для обеспечения самосогласованности
описания равновесия и кинетики модели должны как минимум отражать эффекты прямых корре-
ляций. Любые одночастичные приближения (среднего поля, хаотическое, функционала плотности)
не отвечают условию самосогласования и нарушают второе начало термодинамики.
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ВВЕДЕНИЕ
Математическое моделирование является не-

отъемлемой частью разработки и практической
реализации всех реальных химико-технологиче-
ских процессов [1–10]. Достоинством математи-
ческого моделирования является возможность
проводить численные эксперименты для таких
условий, которые были бы невозможны в реаль-
ности из-за высоких временных и материальных
затрат. Без математического моделирования сего-
дня немыслим поиск оптимальных режимов реа-
лизации химических и физико-химических про-
цессов в любых условиях. Изучаемые процессы,
как правило, сложны и при их описании прихо-
дится принимать во внимание большое количе-
ство факторов, влияющих на ход процессов. По-
следнее приводит к необходимости совершен-
ствования методов описания изучаемых
процессов. В данной статье в качестве основного

физико-химического фактора, влияющего на ход
химического превращения, рассматривается роль
повышенного давления. Многие химические
процессы в газовой и жидких фазах протекают
при повышенных давлениях [11–13]. К ним отно-
сятся “синтез аммиака, мочевины, метилового
спирта, гидрогенизация угля и тяжелых нефтя-
ных остатков, гидратация олефинов, полимериза-
ционные процессы, получение карбонилов ряда
металлов, гидротермальный синтез кварца и т.д.”.
Диапазон повышенных давлений нередко дости-
гает до 100–1000 атмосфер [11–13].

Применение повышенного давления сдвигает
химическое равновесие в благоприятную сторону
и увеличивает выход конечного продукта, если
реакция идет с участием одного или нескольких
газообразных компонентов и протекает с умень-
шением объема. Это все реакции, протекающие с
уменьшением объема, газообразных веществ с га-
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зами (например, синтез аммиака, метанола и др.),
с жидкими веществами (жидкофазное гидрирова-
ние, окисление ряда соединений кислородом
воздуха и пр.) и с твердыми веществами (синтез
карбонилов различных металлов). Если реакция
идет в жидкой фазе с участием одного или не-
скольких газообразных компонентов, то повыше-
ние давления позволяет увеличить температуру
реакции вплоть до критической температуры
жидкого вещества, и тем самым повышает во
много раз скорость химического процесса. Это
реакции взаимодействия органических и неорга-
нических веществ в жидкой фазе при температу-
рах выше их точки кипения (под нормальным
давлением), например, синтез мочевины, про-
цессы омыления и аминирования органических
хлоропроизводных и др.

Многие производства возможны только под
высоким давлением, например, указанные выше
синтез аммиака и метанола, гидрогенизация ка-
менного угля и тяжелых углеводородов, гидрата-
ция этилена и пропилена, синтез неогексана и
метиламина, производство карбонила железа и
никеля, синтез мочевины и муравьиной кислоты,
полимеризация этилена и т.д.

Высокие давления могут давать положитель-
ный эффект и в приложении к газовым синтезам,
идущим без изменения объема (окисление окиси
углерода водяным паром), а также во вспомога-
тельных процессах химической технологии (про-
цессы разделения газов, в абсорбционных процес-
сах при поглощении газов жидкостями, ректифика-
ционных процессах, и ряде других ситуаций.

В последнее время выделился ряд процессов,
относящихся к сверхкритическим (СК) услови-
ям, когда помимо высокого давления использу-
ются и высокие температуры [14–16]. Процессы в
СК флюидах (СКФ) выделяются в отдельную об-
ласть исследований и практического применения
в силу своих физико-химических свойств: для
них температура и давление превышают критиче-
ские параметры, поэтому фазы газа и жидкости
неразличимы. Многие физические свойства
СКФ (плотность, вязкость, скорость диффузии)
являются промежуточными между свойствами
жидкости и газа. СКФ сочетают свойства газов
при высоких давлениях (низкая вязкость и высо-
кий коэффициент диффузии) и жидкостей (высо-
кая растворяющая способность); они обладают
быстрым массопереносом, осуществляемый бла-
годаря низкой вязкости и высокому коэффици-
енту диффузии в объемной фазе. Помимо этого,
СКФ характеризуются пренебрежимо малым
межфазным натяжением, низкой вязкостью и
высоким коэффициентом диффузии, позволяю-
щим СКФ проникать в пористые среды более лег-
ко по сравнению с жидкостями.

При обсуждении методов математического
моделирования изучаемых систем следует разде-
лять методы расчета равновесных и кинетических
характеристик. Исторически оба вида методов
были основаны в общем подходе, сформулиро-
ванном Гульдбергом и Вааге, сначала для описа-
ния кинетических измерений (на конференции
[17] в 1964 г. отмечалось столетие его опубликова-
ния), а затем и для равновесных состояний си-
стем. Однако, в последствии методы описания
равновесных и кинетических экспериментов раз-
вивались независимо друг от друга. Важную роль
в разработке методов расчета равновесных харак-
теристик сыграла разработка равновесной термо-
динамики Гиббсом [18], которая позволила дать
общий подход к описанию фазового равновесия
гетерогенных систем, и на основе которой де-
Донде обобщил подход Гиббса на случай равно-
весия химических реакций [19]. Описание нерав-
новесных процессов, стартуя с позиций кинети-
ческой версии закона действующих масс, получи-
ло свое развитие в работах Онсагера [20] и
Пригожина [21] в виде основ неравновесной тер-
модинамики (см. также работы [22, 23]).

Параллельно шло развитие микроскопических
методов расчета равновесных и кинетических ха-
рактеристик. Гиббс разработал основы статисти-
ческой физики для расчета равновесных характе-
ристик [24], а Чепмен и Энског разработали под-
ходы [25] для решения кинетического уравнения
Больцмана [26]. Эти разработки статистической
физики относились к идеальному газу, которые в
последствии были обобщены на неидеальные си-
стемы в работах Урселла и Майера [27, 28] в виде
построения вириальных выражений для равновес-
ных характеристик, и в работах [29–32], сформули-
ровавших методы расчета неидеальных систем про-
извольной плотности на основе молекулярных
функций распределений – это так называемая
цепочка уравнений Боголюбова–Борна–Грина–
Кирквуда–Ивона (ББГКИ) (см. также [33, 34]).
Следует отметить, что в методе корреляционных
функций все неидеальные системы могли одно-
временно рассматриваться как для равновесных,
так и для неравновесных систем [29–31].

Однако практическое применение указанных
подходов, как в плане дальнейшего развития, так
и в плане общности приложений, различалось по
разным направлениям. Наиболее интенсивно
развивались методы расчета равновесных харак-
теристик, а менее активно для кинетических ха-
рактеристик. Это наглядно видно на примере об-
суждаемого вопроса по расчету процессов с повы-
шенным давлением Р. В идеальных условиях всем
известно уравнение состояния РV = nRT, где n –
число молей, V – объем, R – газовая постоянная,
T – температура. Первым обобщением этого
уравнения было уравнение ван-дер-Ваальса [35,
36], которое объяснило природу двухфазных со-
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стояний с кривой расслаивания (или бинодалью).
В этом уравнении вводились поправки на объем
молекул и на взаимное влияние молекул друг на
друга за счет потенциала межмолекулярного вза-
имодействия [36–39]. Вслед за ним было предло-
жено еще несколько десятков модельных уравне-
ний состояний, а также формально общее выраже-
ние для уравнения состояния в виде вириального
ряда [36]. Активную роль в этом развитии сыгра-
ли и молекулярные методы расчета равновесных
характеристик [37–39], которые позволяют отра-
зить свойства неидеальных смесей. Именно эти
уравнения до сих пор и являются основными при
расчете равновесных характеристик – это видно
из анализа работ по моделированию СК процес-
сов [40, 41].

В тоже время для подавляющего числа работ
по моделированию кинетических характеристик
используется закон действующих масс. Так он
был использован в работах при описании реакци-
онной способности b-пинена в реакции термиче-
ской изомеризации при атмосферном давлении и
в среде СК этанола при 120 атм [42], и для взрыв-
ного окисления эйкозана, бензола, нафталина и
битума (остаток вакуумной дистилляции нефти) в
смеси H2O/O2 при СК условиях окисления после
впрыска в цилиндрический реактор со смесью
Н2О/О2 [43] в диапазонах изменения температу-
ры и давления 390–430°С и 26.7–38.7 МПа соот-
ветственно. В обоих случаях описания процессов
составлены уравнения химической кинетики для
идеальных смесей с разными энергиями актива-
ций стадий, на основе температурных зависимо-
стей констант скоростей по закону Аррениуса.

Аналогичные кинетические уравнения иде-
альных реакционных систем использовались в
работах с применением гидродинамических урав-
нений при описании превращение исходной топ-
ливно-воздушной смеси воды (пара), моно- и ди-
оксида углерода и водорода, присутствующей в
камере сгорания дизельного двигателя [44, 45] в
диапазоне давлений 0.05–20 МПа и температур
280–3000 K. Также, гидродинамические уравне-
ния с соответствующими диссипативными коэф-
фициентами использовались при изучении пере-
носа тепла в СКФ по радиационно-кондуктивно-
му режиму в плоских слоях углеводородов [46], и
для двух задач – конвекции Рэлея–Бенара в гори-
зонтальном слое при подогреве снизу и нестаци-
онарном теплопереносе в замкнутом объеме при
подогреве границ [47], и при нестационарном изо-
энтропическом расширение в вакуум СКФ-СО2
[48] при анализе процесса перехода “клубок–гло-
була” в полимерных цепях в среде СКФ-СО2.

Точно такая же ситуация наблюдается в лите-
ратуре как при описания разных кинетических
процессов в СК условиях [49–63], так и при более
детальном рассмотрении одного, например, про-

цесса СК экстракции [64–80]. Данная тенденция
является общепринятой в подавляющем числе
работ по моделированию технологических про-
цессов при повышенных давлениях: сегодня все
технологические процессы при повышенных дав-
лениях в неидеальных реакционных системах
описываются равновесными уравнениями для
неидеальных систем, тогда как кинетические
процессы описываются на основе закона дей-
ствующих масс, т.е. идеальными моделями.

Необходимость выделения различий в методах
описания равновесных и кинетических характе-
ристик связано с нарушением основанного поло-
жения для самого понятия “равновесия” – его
динамического характера, обусловленного равен-
ством противоположно направленных элемен-
тарных процессов каждой стадии. Приравнивая
скорости противоположных направлений любой
стадии, мы никогда не сможем на основе закона
действующих масс получить уравнения равновес-
ного состояния, которые бы учитывали неидеаль-
ность реакционной системы. Это легко видно из
того факта, что уравнения состояния неидеаль-
ных систем содержат параметры взаимодействия
между компонентами неидеальной смеси, кото-
рые в принципе отсутствуют в законе действую-
щих масс.

Для того чтобы учесть параметры взаимодей-
ствия между компонентами, необходимо перейти
на модели неидеальных реакционных систем. Та-
кие модели хорошо известны в статистической
физике конденсированных сред. К ним относят-
ся следующие методы моделирования молеку-
лярного уровня: метод молекулярной динамики
(МД) [81–85], кинетический метод Монте-Карло
[86–90], броуновский (или Ланжевена) динамика
[91, 92], уравнение Больцмана (для газов, конти-
нуума) [93, 94] и дискретное уравнение Больцма-
на [96–99], модель решеточного газа (МРГ) [100–103],
микроскопическая гидродинамика [104, 105] и
метод решеточных автоматов [106–110]. Эти ме-
тоды имеют разные сильно отличающиеся воз-
можности моделирования скоростей отдельных
стадий и кинетических процессов в целом – они
подробно рассмотрены в Приложении 8 моногра-
фии [68]. Там же изложены их основы и диапазо-
ны интервалов времени для их применения.

Ниже остановимся на самом общем подходе,
который является наиболее удовлетворительным
по скоростям и точности расчетов как равновес-
ных, так и кинетических характеристик, а также
по областям применений. Речь идет о упомяну-
той выше МРГ, которая представляет собой мо-
дель микроскопического уровня с дискретным
распределением частиц в пространстве [102, 103]:
объем системы разбивается на ячейки, которые
могут быть заняты частицами или свободны. Ча-
стицы внутри ячейки могут иметь свои внутрен-
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ние степени свободы поступательного, враща-
тельного и колебательного движений. Данный
подход позволяет рассматривать любые агрегатные
состояния (пар, жидкость, твердое) и их границы
раздела фаз с учетом неидеальности реакционных
систем, в том числе и СКФ системы [111].

В то же время МРГ является единственным
подходом, который полностью соответствует вто-
рому началу термодинамики, сформулирован-
ным Клаузиусом [112], тесно связанным с поня-
тием динамического характера состояния равно-
весия.

Напомним, что второе начало термодинамики
записывается в виде , где  – количе-
ство теплоты, Т – абсолютная температура (знак
равенства относится к обратимым процессам).
Для проверки того, что достигнут максимум или
нет необходимы, как минимум, два набора термо-
динамических параметров в неравновесном со-
стоянии окрестности точки равновесия {П}ne и в
самой точке равновесия {П}e (здесь символ {П}
означает набор термодинамических параметров
изучаемой замкнутой системы). В общем случае
эта запись отражает максимум величины энтро-
пии в точке равновесия (S({П}ne) < S({П}e)). При
этом сам переход от состояния {П}ne к состоянию
{П}e описывается кинетическими уравнениями
[113]. Т.е. второе начало термодинамики имеет
сложную природу и одновременно отражает два
свойства состояния системы: релаксационный
этап переход системы от состояния неравновесия
к состоянию равновесия с увеличением величины
энтропии, и само предельное значение энтропии
на больших временах в состоянии равновесия
[113, 114].

Учет релаксационного этапа эволюции систе-
мы к равновесию означает, что скорости элемен-
тарных стадий в прямом и обратном направлениях
еще не полностью скомпенсированы друг другом
(как это имеет место в состоянии полного равно-
весия) и это отличие уменьшает текущую величи-
ну энтропии. Однако, описание общего процесса
с помощью использованных методов моделиро-
вания не может меняться на этом этапе процесса,
и в переделе условие равенства противоположно
направленных скоростей стадии должно давать
уравнения равновесного распределения. Такое
свойство означает, что динамический характер
равновесия подразумевает при моделировании
процесса использование единого типа уравне-
ний, которые обеспечивают самосогласован-
ность описания в рамках принятой модели скоро-
стей стадий и равновесия. Только в этом случае
методы моделирования согласуются со вторым
началом термодинамики, который как базовый
принцип термодинамики указывает на суть процес-
са, а не на математический аппарат его описания.

δ ≥ δS Q T δQ

В своей работе Гиббс [115, 116] указывает на
прямую связь с построениями Клаузиуса, но за
основу второго начала термодинамики был взят
знак равенства ( ) для строго равновес-
ных состояний. Это означает, что рассматривают-
ся только предельные значения математических
функций с временной зависимостью при t → ∞, ко-
гда достигается полное равновесие системы. Вы-
бор Гиббса ввел понятие о квазистатическом про-
цессе, как основного процесса достижения равно-
весия, в котором отсутствуют времена релаксации.
В этом случае любой рассматриваемый процесс ре-
ализуется бесконечно медленно, а между време-
нами релаксации разных свойств изучаемой си-
стемы, участвующих в роли термодинамических
параметров {П}, исчезает различие, или они име-
ют одинаковое время релаксации в окрестности
точки равновесия, что противоречит экспери-
ментальным данным [114, 117, 118]. Таким обра-
зом, выбор знака равенства  устраняет
потребность в кинетических уравнениях, и задача
описания равновесного состояния во многом
упрощается. Но одновременно исключается воз-
можность описать релаксационный этап перехода
системы от неравновесного состояния в равно-
весное.

Различие времен релаксаций термодинамиче-
ских параметров хорошо известно в неравновес-
ной термодинамике и кинетической теории [20–
23, 25, 26, 102–104]. Однако, предполагалось, что
отсутствие информации о временах релаксации
не искажает равновесные характеристики изучае-
мых систем. Результаты последнего времени [113,
118] показали, что это не так: обнаруженные про-
блемы в термодинамическом подходе к малым
системам, а также смешение понятий полного
фазового равновесия системы и для механиче-
ского равновесия деформированного твердого
тела указывают на то, что содержание второго на-
чала термодинамики существенно более общее,
чем трактовка Гиббса.

Противоречие квазистатического процесса
экспериментальным данным привело к введению
приоритета условия механического равновесия
над условием химического равновесия. На прак-
тике этот приоритет выражается в том, что зафик-
сированное давление влияет на обсуждаемое зна-
чение химического потенциала. Заметим, что такое
положение противоречит результатам самого
Гиббса для однородного флюида в поле гравита-
ции [114, 115], и это искажает описание полного
фазового равновесия малых систем [118]. В экс-
периментах всегда выполняются соотношения:
τP  τΤ  τμ [114, 117, 118], где введены обозначе-
ния для времен релаксации передачи импульса τP,
передачи энергии τΤ и перемещения массы τμ, но
для искривленных границ раздела фаз классиче-

δ = δS Q T

δ = δS Q T

! !
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ская и статистическая термодинамики неявно ис-
пользуют соотношение τP  τμ [118].

Понятие о временах релаксаций необходимо
для строгого отражения концепции Клаузиуса
[112] о предельном переходе в равновесие из близ-
лежащих неравновесных состояний во втором на-
чале термодинамики. Это потребовало введение
двух уточнений основ термодинамики [118]:
Уточнение 1. О необходимости самосогласован-
ного описания динамики и равновесного состоя-
ния системы. Для идеальных систем это положе-
ние хорошо известно в рамках закона действую-
щих масс.

Уточнение 2. О необходимости учета различий
в характерных временах релаксаций τ при пере-
носе разных свойств: импульса (τР), энергии (τТ) и
массы (τμ). Эти механические инварианты сохра-
няют свой смысл и для макроскопических ансам-
блей, как в равновесной, так и в неравновесной
термодинамике и статистической механике.
Уточнение 2 отражает опыт изучения динамиче-
ских процессов и необходимо как отражение ре-
альных экспериментальных измерений. В силу
неравноценности физических параметров термо-
динамической системы они с разной скоростью
стремятся к своему равновесию. Этот факт отра-
жается также, как наличие “частичного равнове-
сия” при введении понятия сродства для нерав-
новесных процессов с химическими реакциями
[119], протекающих при постоянных давлениях и
температуре, для которых выполняется диапазон
времени τP, τΤ  τμ.

Изложенное общее состояние моделирования
для систем с повышенным давлением уточняется
ниже в ходе обсуждения следующих вопросов: са-
мосогласование в идеальных реакционных систе-
мах и как происходит переход на неидеальные систе-
мы с использованием термодинамики (с коэффици-
ентами активности) и молекулярных моделей. Далее
изложены основы МРГ и даны некоторые приме-
ры ее применения для ряда экспериментальных
ситуаций. Основное внимание уделяется услови-
ям реализации самосогласования в неидеальных
реакционных системах. А также почему не обоб-
щаются подходы равновесной термодинамики на
кинетические модели для неидеальных систем че-
рез активности (или коэффициенты активности).

ИДЕАЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ И ВТОРОЕ 
НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ

Обнаруженные относительно недавно пробле-
мы в термодинамическом подходе к малым систе-
мам и к описанию механического равновесия де-
формированного твердого тела [113, 118] указыва-
ют на необходимость вернуться к описанию
процессов на основе исходной трактовки второго
начала термодинамики, данной Клаузиусом [112].

@

!

Это важно для общего подхода к разным термоди-
намическим задачам, особенно для активно ис-
следуемых в последние десятилетия сложных не-
однородных систем, включая нано-объекты. Т.е.
в качестве стартовой позиции должны быть кине-
тические уравнения изучаемых процессов, кото-
рые на больших временах обеспечивают получе-
ние равновесных соотношений между всеми ком-
понентами реакционной системы.

Это путь хорошо известен для идеальных реак-
ционных систем, для которых опытным путем
был установлен закон действующих масс и мате-
матически описанный Гульдбергом и Вааге [23,
120, 121]. В данном законе скорость элементарной
стадии химической реакции ν1A1 + ν2A2 +… → про-
дукты, где символы Ai означают различные реаги-
рующие частицы, величины νi равны отрицатель-
ным и положительным значениям стехиометри-
ческого коэффициента (знак коэффициента
определяется местом их расположения: в левой
или правой части уравнения), согласно закону
действующих масс записывается как

(1)

где K – константа скорости стадии, ci –концен-
трация молекул, измеряемая как число молекул
сорта i в единице объема. Численное значение
константы K равно скорости реакции при еди-
ничных значениях концентрации каждого их реа-
гентов в рассматриваемом направлении.

Для обратимых реакций общего вида можно

записать , где символы

Ai и Aj в квадратных скобках также означают раз-
личные реагирующие частицы, величины νj и νi
равны отрицательным и положительным значе-
ниям стехиометрического коэффициента. Кон-
станты k1 и k2 являются константами скоростей
реакции в прямом и обратном направлениях.

Скорость рассматриваемой обратимой реак-
ции в рамках закона действующих масс запишет-
ся как . В состоянии равно-

весия скорость равна нулю w = 0 и из чего следует,
что константы скоростей в прямом и обратном
направлениях связаны между собой в виде

, где  пред-

ставляет собой константу равновесия данной стадии.
Т.о. константа равновесия может быть опреде-

лена разными путями: либо из равновесных, либо
из кинетических измерений. В общем случае,
приравнивая выражения для скоростей реакции
любой из стадий, протекающих в прямом и обрат-
ном направлениях, должны получаться уравне-
ния, описывающие равновесное распределение

[ ]ν= ∏ ,i
i

i

w K c
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молекул данной системы. В этом смысле можно
говорить, что эмпирические закономерности для
описания скоростей реакции и равновесия в рас-
сматриваемой системе, дают самосогласованное
описание данного процесса на любых временных
интервалах, включающих конечные отклонения
от равновесного состояния, как и сам предель-
ный случай равновесия. Т.о. понятие самосогла-
сованности выражений для скоростей элементар-
ных стадий и состояния равновесия реакционной
системы является ключевым с позиции Клаузи-
уса. Это позволяет не только отразить релаксаци-
онный этап состояний системы при переходе от
неравновесного состояния в равновесное, но и
описать равновесное состояние системы.

Хорошо известно, что закон действующих
масс активно используется до настоящего време-
ни во многих исследовательских работах и прак-
тических приложениях при описании многих ки-
нетических процессов. Реальный химический
процесс всегда состоит из нескольких стадий, за-
висящих от механизма брутто-реакции и транс-
порта молекул. Знание концентрационных зави-
симостей транспортных коэффициентов также
важно для моделирования общего процесса в ап-
паратах непрерывного или периодического дей-
ствия.

Равновесная версия закона действующих масс
обоснован для идеальных газовой смеси и разбав-
ленных растворов, для которых можно выписать
следующее выражение для химического потенци-
ала , где – значение химиче-
ского потенциала стандартного состояния для
компонента i [119].

В общем случае для состояния равновесия
связь между химическими потенциалами записы-
вается в виде   (здесь символ компо-

нента i относится ко всем реагентам стадии) [114].
На молекулярном уровне использование зако-

на действующих масс дополняются представле-
ниями о способе расчета констант скоростей ре-
акций. Для них наибольшее распространение по-
лучила теория абсолютных скоростей реакций
(ТАСР) [122, 123], которая связывает константы
скорости реакций со статистическими суммами
реагентов и активированного комплекса (АК).

Так для бимолекулярной стадии скорость в
идеальной системе записывается как

(2)

где  – константа скорости элементарной реак-

ции i + j → продукты,  – предэкспонента кон-
станты скорости,  – энергия активации реак-
ции между реагентами i и j,  – константа Больц-
мана. Если для бимолекулярной стадии

( )μ = μ +0
B lni i ik T c μ0

i

ν μ =  0i i
i

= = −0, exp( ),ij ij i j ij ij ij Bw k c c k k E k T

ijk
0
ijk

ijE
Bk

гетерогенного процесса площадь поверхности не
меняется в ходе реакции, то поверхностную кон-
центрацию частиц можно характеризовать как
“степень заполнения” поверхности , тогда вме-
сто уравнения (2) можно записать 
[121], где , здесь  – объем области лока-
лизации частицы в плотной системе (объем узла
решеточной системы).

НЕИДЕАЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ
Термодинамическая трактовка. В плотных фа-

зах межмолекулярные взаимодействия приводят
к отклонениям от законов идеальных реакцион-
ных систем, поэтому говорят о неидеальных реак-
ционных системах. Для неидеальных систем в
термодинамике используют переход от концен-
траций к активностям, сохраняя ту же ту же связь
между химическими потенциалами в виде ∑iνiμi = 0,

, где  – молярная объемная
активность компонента i (здесь также символ
компонента i относится ко всем реагентам ста-
дии) [119]. В этом случае появляется различие
между термодинамическим и молекулярным
описаниями, т.к. активности представляют собой
сложные функции от концентраций, зависящие
также от энергий межмолекулярного взаимодей-
ствия [38, 39, 124–126]. При построении молеку-
лярных моделей равновесия важную роль играют
эффекты корреляции между взаимодействующи-
ми компонентами, которые определяют их про-
странственное расположение.

Естественно, что такой же путь формальной
замены ci на  (или  = сi , где  – коэффици-
ент активности компонента i) был предложен и
для построения моделей кинетики – описание
скоростей элементарных стадий [127, 128]. В не-
идеальных реакционных системах основными
выражениями для скорости элементарных стадий
также являются выражения, построенные в рам-
ках ТАСР [122]. Для бимолекулярной стадии,
вместо уравнения (1), скорость запишется как

(3)

где  – константы скоростей элементарных ре-
акций, которые представляются в виде

(4)

где  – предэкспонента константы скорости,
– энергии активации реакции i + j → продук-

ты;  – константа скорости в идеальной реакци-

онной системе (1);  – коэффициенты активно-
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сти АК. Расчет коэффициентов активности  и

 предполагает использование связи, которые
дает равновесная теория неидеальных растворов.

На молекулярном уровне скорости стадий в
ТАСР строятся в рамках соответствующих моле-
кулярных моделей. Впервые влияние повышения
давления относительно атмосферного на катали-
тический процесс синтеза аммиака было иссле-
довано в работе М.И. Темкина [129] (см. также
[121]). В ней было показано, что в отличие от вы-
ражений (3) и (4), неидеальность реакционной
системы при повышенных давлениях может быть
учтена без использования активностей реагентов.

Теория неидеальных химических реакций. Стро-
гий подход для описания скоростей стадий не-
идеальных реакционных систем был дан с помо-
щью ТАСР в рамках МРГ, которая оперирует па-
раметрами межмолекулярного взаимодействия
[102, 104, 118, 130]. Будем учитывать латеральные
взаимодействия между всеми ближайшими со-
седними молекулами в квазихимическом при-
ближении (КХП), которое описывает эффекты
корреляции ближнего порядка. Напомним, что
эта теория позволяет рассматривать весь диапа-
зон плотностей флюидов от разреженного газа до
жидкости и в широком диапазоне температур от
тройной точки системы до температур, много-
кратно превышающих критическую температуру.
Данный подход обеспечивает получение самосо-
гласованного описания равновесного состояния
реакционной смеси и скоростей элементарных
стадий, что дает возможность рассмотрения
сложных многостадийных физико-химических
процессов на основе моделей атомно-молекуляр-
ного уровня. Основные положения этой теории
многократно публиковались, поэтому здесь для
наглядности ограничимся уравнениями для рав-
новесного распределения компонентов и на ско-
рость бимолекулярной реакции.

В МРГ объем системы разбивается на ячейки,
размером порядка среднего размера молекулы.
В МРГ любая ячейка может быть занята частицей
сорта i , где 1 ≤ i ≤ s – 1 ( s – число компонентов
системы), или быть свободной (вакантной), в
этом случае индекс i = s. Как указано выше,  –
степень заполнения решеточной системы части-
цами сорта i (или ее числовая плотность), причем

выполняются условия нормировки . В этой

записи доля свободных узлов равна ,где
θ – полное заполнение решеточной системы все-

ми компонентами системы i, 1 ≤ i ≤ s – 1, θ = .

Отношения  – представляют собой моль-
ную долю компонента i среди всех молекул смеси.

αi
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ij
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=
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= −θ 1 θs
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θ

s
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Каждая ячейка имеет z ближайших соседей,
между которыми реализуется латеральное взаи-
модействие. Параметр этого взаимодействия между
парами соседних частиц ij обозначим через εij. Па-
раметр взаимодействия любой частицы с вакан-
сией равен нулю. Межчастичные взаимодействия
приводят к коррелированному пространственно-
му распределению реагентов (вместо хаотического).
Для описания этого факта необходимо использо-
вать парные функции распределений частиц θij,
характеризующие вероятность встречи реагентов,
необходимой для реализации химического пре-
вращения, которая протекает на малых расстоя-
ниях между реагентами. Именно этот факт позво-
ляет в задачах химической кинетики ограничиться,
в первую очередь, рассмотрением пространствен-
ного распределения только ближайших соседей.

Равновесное распределение молекул в одно-
родной системе отвечает функциям θij, определя-
емым в КХП из решения алгебраической системы
уравнений совместно с условием нормировки:

(5)

Из уравнений (5) следует, что , если
частицы i и j притягиваются между собой при εij > 0,
аналогично , если частицы i и j отталки-
ваются при εij < 0.

Выражение для скорости бимолекулярной ре-
акции типа Лэнгмюра–Хиншельвуда  проте-
кающей на двух соседних узлах f и g однородной
системы между компонентами А + В, согласно
теории неидеальных реакционных систем [102,
130], запишется следующим образом:

(6)

где β = (kBТ)–1, kBТ — произведение константы
Больцмана kB на абсолютную температуру Т;

функция неидеальности  имеет вид

(7)

Здесь индекс h относится к ближайшим сосе-
дям узла f или g, но без включения самих индексов
g или f соответственно; для функции  одновре-
менно индексы А и f в (7) заменяются на индексы

B и g;  – параметр взаимодействия АК реакции,
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.
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В выражениях (6) и (7) функция  –
условная вероятность нахождения частиц j рядом

с частицами i, здесь функции  имеют смысл ве-
роятности нахождения рядом двух частиц i и j.
Так как система однородна, то здесь нижние ин-
дексы, указывающие на номера соседних узлов,
введены только того, чтобы указать на различия в
положениях реагентов:  = θij и  = tij. В обсуж-
даемом приближении kAB – константа скорости
полагается постоянной и равной константе ско-
рости в уравнении (1). В общем случае θij ≠ θiθj.
В отсутствие взаимодействия молекул уравнения
переходят в хорошо известные уравнения идеаль-
ных реакционных систем, для которых θij = θiθj.

Латеральные взаимодействия двояко влияют
на скорости элементарных реакций. Они меняют:
1) вероятность встречи реагентов (в формуле (6)
находится сомножитель θАВ вместо произведения
θАθВ); и 2) высоты активационных барьеров по
сравнению с идеальной системой (с газовой фа-
зой) – этот вклад описывает функция неидеаль-
ности  . В функциях SА и SВ суммирование ве-
дется по всем s сортам соседних частиц, обознача-
емых индексом j. Функции Si представляют собой
компоненты функции неидеальности реакцион-
ной системы, которые учитывают влияние сосед-
них частиц на высоту активационного барьера ре-

акции. Разность , присутствующая в
формуле (7), определяет изменение энергии ак-
тивации реакции A + B за счет влияния соседней
частицы j, находящейся рядом с реагентом i, по
сравнению с величиной энергии активации ЕАВ в
константе скорости реакции в формуле (6) для
малых степеней заполнений (или для идеальной
системы).

Наличие парных функции распределений ча-
стиц θij в формулах (6) и (7) отражает эффекты
корреляции и самосогласованность описания
равновесия скоростей элементарных стадий и
равновесия в системе. Если эффекты корреляции
отсутствуют, то в системе нарушается данное са-
мосогласование, и константы скоростей элемен-
тарных стадий в прямом и обратном направлени-
ях не обеспечивают расчет константы локального
равновесия [102, 104, 118, 130]. Корректность расче-
та элементарных стадий, в свою очередь, позволяет
рассчитать все диссипативные коэффициенты при
переносе импульса (коэффициент сдвиговой вяз-
кости), энергии (коэффициент теплопроводно-
сти) и массы (коэффициенты самодиффузии и
взаимной диффузии).

= θij ij i
fh fh ft q

θij
fh

θij
fh

ij
fht
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fg

δε = ε − ε*
ij ij ij

САМОСОГЛАСОВАННОСТЬ ОПИСАНИЯ 
РАВНОВЕСИЯ И КИНЕТИКИ 
В МОЛЕКУЛЯРНОЙ ТЕОРИИ 

НЕИДЕЛАЬЫНХ ПРОЦЕССОВ

Концепция самосогласованного описания ско-
ростей кинетических процессов и равновесия в
неидеальных и неоднородных системах, исполь-
зованная в работах [102, 130], является ключевой
для взаимосвязи равновесия и кинетики, как пре-
дельного перехода по времени. Она означает, что
из условия равенства скоростей в прямом и об-
ратном направлениях элементарной реакции
должны вытекать уравнения равновесного рас-
пределения молекул в реакционной системе.
В кинетической теории газов такая проверка яв-
ляется обязательной для всех новых предлагае-
мых подходов. В конденсированных фазах она
практически не проводилась по многим причи-
нам (что, в первую очередь, связано с отсутствием
уравнения состояния в плотных жидких, адсорб-
ционных и твердых фазах).

Смысл понятия самосогласованности можно
формально пояснить так, что выражение для кон-
станты равновесия К бимолекулярной реакции
А + В ↔ С + D можно рассматривать как произ-
ведение двух независимых мономолекулярных
процессов А ↔ С и В ↔ D. Т.е. полное равновесие
не зависит от пути, которым оно реализуется в си-
стеме – оно идет через разные реакций к своему
равновесию или совпадает с условием равновесия
среды в целом. Если это выполняется в теории
неидальных реакционных систем, то реализуется
выполнение второго начала термодинамики точ-
но также, как и в теории идеальных реакционных
систем.

Ограничимся иллюстрацией основного ре-
зультате без его детального математического дока-
зательства, которое многократно публиковалось, на
примере бимолекулярной стадии A + B ↔ C + D
(UAB = UCD). В рассматриваемом КХП, которое
учитывает эффекты прямых корреляции между
взаимодействующими компонентами, имеем для
константы равновесия K следующие соотношения

(8)

(9)
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(10)

где условные парные вероятности 
определены выше.

В работах [102, 104, 118, 130] были проанализи-
рованы различные версии учета межчастичных
взаимодействий на однородных и неоднородных
поверхностях. Доказательство выполнения усло-
вия самосогласования для общего случая учета
неоднородности поверхности и латеральных вза-
имодействий в КХП было дано в работе [130]. Бы-
ло доказано, что теория обеспечивает самосогла-
сованное описание динамики и равновесия на
всех пространственных масштабах для любых
плотностей, температур, интенсивностей лате-
ральных взаимодействий и внешних полей только в
случае учета эффектов корреляции как минимум
для ближнего порядка.

Условие самосогласованности также было
продемонстрировано для более сложных молеку-
лярных моделей, которые помимо учета взаимо-
действия соседей на разных расстояниях R и не-
однородности решетки допускают: 1) учет влия-
ния соседней частицы рядом с реагентами на m
центральных узлах (m = 1 и 2), и 2) внутренних со-
стояний реагентов и АК [131]. К первому случаю
относятся сильнонеравновесные системы, влия-
ние инициации реакции за счет столкновений с
налетающей частицей, и включение в процесс
элементарного акта реакции компонентов окру-
жающей среды (или реорганизация растворителя).
Ко второму случаю относится учет внутренних
движений частиц, зарядов и электронной поля-
ризации среды.

Эффекты корреляции содержатся в функциях
. Если пренебречь эффектами корреляции, то

, то это позволяет переписать функцию 
в приближении среднего поля как

. В этом случае ско-

рость бимолекулярной стадии запишется в виде

(11)

( )

⇔ ⇔

⇔

=

α= =
α

α= =
α

= β ε − ε

AB
A C B D

CD

A
A C C

C

C C A C
1

( ) ,
( )

( ) (A) ,
( )

(A) exp[ ( )],

z

V

j j j
j

KK K K
K

KK S
K

S t

= θ θij ij i
fg fg ft

ij
fgt

= θij j
fg gt ( )pS i

=

 
= β ε − ε θ 

 


1
( ) exp ( )

s

p pj ij j
j

S i

∈ − ∈ −

α = α −βε θ θ Λ
Λ = ∏ ∏

1 1

( ) ( )exp( ) ,

,
f g

ij ij ij i j ij
fg fg fg f g fg

ij i j
fg fh gh

h z h z

U K

S S

(12)

И для нее получается следующая формула

(13)

которая показывает, что условие самосогласован-
ности не выполнятся.

Этот результат является общим для любых
приближений, в которых нет эффектов корреля-
ции – они не обеспечивают самосогласованности
описания скоростей стадий и равновесия (по-
дробнее см. [102, 130]). В частности, к таким неса-
мосогласованным выражениям для скоростей би-
молекулярных стадий относятся также все одно-
частичные приближения без учета эффектов
корреляции – это хаотическое приближение и
приближение функционала плотности. Поэтому
эти приближения не могут быть использованы
для описания динамики в плотных фазах.

Однако необходимо указать, что концепция
самосогласованности является необходимой, но
не достаточной. Наличие самосогласованности
не означает автоматически корректности уравне-
ний для скорости стадий, так как одновременно
могут быть некорректными и уравнения для изо-
терм. В качестве примера укажем на приближе-
ния среднего поля, хаотическое и функционала
плотности для любых одно- и двухузельных ста-
дий на однородной поверхности, а также для од-
ноузельных стадий на неоднородной поверхно-
сти в приближении среднего поля, так как оно
нивелирует все неоднородности системы [106].
То же самое относится и к уравнениям [129, 132],
использующим это же приближение. Для одно-
родной поверхности уравнения (11) не дают рас-
щепления термодесорбционных кривых, на кото-
рые указывают многочисленные эксперименты
[130, 133]. Этот недостаток является следствием
отсутствия учета эффектов корреляции. Наконец,
это в такой же мере относится ко всем случаям ис-
пользования уравнения закона действующих
масс, когда оно не отражает физического состоя-
ния системы, обусловленного взаимодействиями
между компонентами реакционной системы.

ПРИМЕРЫ ПРИЛОЖЕНИЙ МРГ
Отметим, что первой работой по данной моде-

ли является работа 1937 г. [136], в которой исполь-
зовалась кинетическая модель столкновений
жестких сфер для расчета констант скоростей ад-
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сорбции и десорбции. Переход к теории абсолют-
ных скоростей реакций был осуществлен только в
1974 г. [130] при описании адсорбционных по-
верхностных процессов и диффузии в объемной
фазе сплавов. Позже этот подход использовался
для расчета диссипативных коэффициентов объ-
емных фазах пара и жидкости, а также внутри по-
ристых материалов.

На сегодняшний день МРГ обеспечивает учет
следующих физические факторов в кинетической
теории атомно-молекулярных процессов в кон-
денсированных фазах: 1) неоднородность поверх-
ности или объема твердых тел, 2) взаимное влияния
ад- и абсорбированных частиц, 3) разные размеры
частиц и блокировка реагентами нескольких ад-
сорбционных центров, 4) ограниченной скорости
подвижности реагентов, 5) перестройка поверх-
ности и/или объема твердых тел, 6) внешние по-
ля, и 7) большие давления в газовой фазе.

Эти возможности были использованы для
описания экспериментальных данных в разных
публикациях [41, 102, 104, 111, 130, 134, 135]: (а)
Объемные фазы, уравнения состояния и обоб-
щенные сжимаемости. (б) Поверхностные про-
цессы: адсорбция и десорбция, каталитические
процессы. (в) Кристаллизация и образование но-
вых фаз. (г) Мембранные процессы. Обобщенные
зависимости для коэффициентов самодиффузии
и взаимной диффузии. (д) Пористые системы.
Фазовые диаграммы. (е) Микроскопическая гид-
родинамика.

Для наглядности приведем два примера ис-
пользования МРГ для низких давлений и приме-
ры для высоких давлений (коэффициент сжимае-
мости или уравнение состояния и коэффициенты
вязкости и теплопроводности).

На рис. 1 показаны значения стационарной
скорости процесса окисления молекул СО на
платиновых металлах как функции температуры

[102, 137], рассчитанные в КХП. Смысл обсужда-
емого примера состоит в том, что данный процесс
является трехстадийным: адсорбция–десорбция
молекул СО (без диссоциации) и О2 (с диссоциа-
цией) с последующей их поверхностной реакцией
и образованием молекулы СО2, которая покидает
поверхность. Параметры двух отдельных стадий
для молекул СО и О были определены из незави-
симых экспериментальных термодесорбционных
спектров, что позволяли значительно сократить
число независимых параметров, т.к. модель обес-
печивает самосогласованное описание каждой из
стадий в присутствие любого числа компонентов
адсорбционной системы. Этого нельзя получить
при использовании одночастичные приближения
или через коэффициенты активности (детали см.
в оригинальной статье [137]).

На рис. 2 показаны термодесорбционные
спектры молекул водорода с неоднородной по-
верхности иридия. Модель одновременно учиты-
вает неоднородность грани поверхность (110) и
латеральные взаимодействия, ответственные за
образование сверхструктур типа (1 × 2) [135].

При повышенных давлений расчеты в МРГ
проводились для описания обобщенного коэф-
фициента сжимаемости для семейства молекул,
которые описываются законом соответственных
состояний [125]. Точность описания всего семей-
ства на рис. 3 кривых до 3–4% в широкой области
изменения температуры (от 0.7 до 10Тс) и нормиро-
ванного давления Pr в единицах критической вели-
чины (от 0.1 до 30Рс). Детали смотри в работе [138].

Коэффициенты сдвиговой вязкости (а) и теп-
лопроводности (б) в объемной фазе представлены
на рис. 4. Как и выше, считалось, что семейство

Рис. 1. Зависимость стационарной скорости окисле-
ния СО (в единицах частица/активный центр) от тем-
пературы при низких давлениях РСО = 2.5 × 10–7 и
РСО = 6.0 × 10–8 мм рт. ст. Кривая 1 – эксперимент,
кривая 2 – расчет с молекулярными параметрами,
указанными в [102, 137].
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Рис. 2. Рассчитанные кривые ТДС для H2 на Ir(110)2 ×
× 1 для разных начальных заполнений (пунктир –
эксперимент) θ0 = 0.99 (1), 0.86 (2), 0.61 (3), 0.48 (4),
0.37 (5), 0.27 (6), 0.068 (7) [135]. На вставке справа по-
казаны положения атомов водорода на ступенчатой
грани Ir(110) 2 × 1.
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молекул удовлетворяет закону соответственных
состояний. Область изменения по температуре
для поля (а) равна от 0.8 до 30Тс, а область изме-
нения давления Pr от 0.1 до 10Рс. На поле (б) об-
ласть изменения по температуре равна от 1.0 до
4Тс, а область изменения Pr от 0.7 до 7Рс. Оси орди-
нат также представлены в нормированных величи-
нах на критическое значение коэффициента.

УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ НЕИДЕАЛЬНЫХ 
СИСТЕМ И ИХ СВЯЗЬ

С КИНЕТИЧЕСКИМИ МОДЕЛЯМИ
Во Введении указано, что феноменологиче-

ские уравнения состояния и методы статистиче-
ской физики достаточно широко распространены
для расчета равновесных характеристик. Многие
из феноменологических моделей были построе-
ны по типу уравнения ван-дер-Ваальса. Так в ра-
боте были применены разные 14 вариантов урав-
нений состояния для описания одной и той же

экспериментальной системы [139]. Общим этих
уравнений является то, что они строятся непо-
средственно в терминах средних величин кон-
центрации и удельного объема, приходящихся на
одну молекулу, в терминах термодинамических
параметров системы.

Этот случай был специально обсужден в рабо-
те [140] на примере уравнения ван-дер-Ваальса.
В работе Фишера M.E. [140] было показано, что
уравнение состояния для неидеальных газов ван-
дер-Ваальса отвечает в МРГ приближению сред-
него поля. Все другие построения феноменологи-
ческих уравнений состояния в том же стиле [141–
144] также соответствуют ПСП, поэтому они не
могут быть использованы для самосогласованно-
го описания скоростей кинетический стадий в
конденсированных фазах. Этот вывод согласуется с
выводом, данным во Введении настоящей рабо-
ты – о наличии противоречия при моделирова-
нии СКФ процессов: различные уравнения со-
стояния отражают неидеальность системы, а
уравнения для кинетических моделей – не отра-
жают неидеальность реакционной системы. Та-
кая ситуация с моделированием нарушает кон-
цепцию самосогласованного описания большин-
ства СКФ процессов.

Уравнения состояния в молекулярных моде-
лях хорошо известны – идет обобщение равно-
весных связей в рамках статфизики [124–126].

Что выйти из этого противоречия необходимо
использовать уравнения и для кинетики в неиде-
альных реакционных системах в рамках МРГ.
В этой теории все особенности движения моле-
кул в СКФ условиях могут быть отражены через
внутренние статсуммы молекул с учетом эффек-
тов корреляций и сохранением самосогласован-
ности описания кинетики и равновесия. Такие
работы были реализованы для объемной фазы и

Рис. 3. Обобщенный фактор сжимаемости плотных
газов, подчиняющихся закону соответственных со-
стояний [138].
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для процессов переноса пористых материалах на
примере стержнеобразных молекул [104].

ПОЧЕМУ НЕЛЬЗЯ ИСПОЛЬЗОВАТЬ 
КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ
ДЛЯ АК В МОДЕЛЯХ КИНЕТИКИ

Проблемы с самосогласованием возникают
при учете межчастичных взаимодействий, ответ-
ственных за неидеальное поведение реальных си-
стем. Расчет коэффициентов активности на базе
моделей статистической термодинамики предпо-
лагает использование связи, которые дает равно-
весная теория неидеальных растворов [124–126].
Однако для кинетических моделей такой путь
приводит к ошибкам. Это обусловлено тем, что
для расчета коэффициента активности какого-
либо компонента в неидеальной смеси требуется
проведение усреднений по всем конфигурациям
соседних компонентов. Анализ применимости
ТАСР к конденсированным фазам в виде уравне-
ний (3) и (4) показал [131, 145, 146], что в них на-
рушено основное условие ТАСР о наличии рав-
новесия между АК и окружающими молекулами в
ходе элементарного акта. Данное условие означа-
ет, что элементарная стадия реализуется при
фиксированных положениях всех соседей, т.к.
времена релаксации окружения соседей много
больше, чем время формирования АК. Поэтому
введение понятия об коэффициенте активности
для АК искажает это основное положение ТАСР.
В результате использование уравнений (4) и (5)
вместо уравнений (6)–(7) может приводить к за-
метным отличиям в величинах скоростей.

Концепция с использованием коэффициента
активности (4) и (5) была предложена в работах
Эйринга и др. [122], тогда как необходимость
привлечения молекулярных моделей без привле-
чения термодинамики было указана Темкиным
[129, 132].

По определению активности в термодинамике
величина ai зависит от всех концентраций компо-
нентов раствора и от всех их молекулярных
свойств, в том числе от энергий межмолекуляр-
ного взаимодействия [119]. Поэтому через коэф-
фициенты активности константа скорости “за-
цепляется” за все физико-химические свойства
реакционной системы [127, 128]. Дополнитель-
ные противоречия связаны с тем, что в случае от-
сутствия равновесия в системе не существует по-
нятие “химический потенциал” μi, а также вели-

чина коэффициента активности АК ( ) не всегда
может быть определена и обоснована. В ходе ее
построения требуется усреднение по всем воз-
можным состояниям окружения (по всем конфи-
гурациям и сортам соседних молекул), тогда как

*
ija

смена соседа меняет условия протекания реак-
ции. Выход из этой ситуации возможен только
через прямой учет молекулярных взаимодей-
ствий и отказ от термодинамических связей.

В этом отношении работы Темкина М.И. [129,
132] были ориентированы на включение прямых
модельных построений, отражающих взаимодей-
ствия АК с соседями, чтобы избежать использова-
ния термодинамических соотношений. В качестве
иллюстрации противопоставления концепций
Темкина (отсутствие коэффициента активности
АК) и Эйринга (присутствие коэффициента ак-
тивности АК) приведем два примера по этим двум
способам учета влияния среды для изотермиче-
ского и неизотермического процесса десорбции.
Для простейшей однокомпонентной системы
“среду” представляют другие молекулы А, и ре-
лаксация (установление равновесия) состоит в
перераспределении молекул вокруг АК при их
миграции.

На рис. 5а показаны рассчитанные скорости быст-
рой (б) и медленной (м) мономолекулярной реакции
и величина –lnηА, где lnηА = –ln(UА(м)/UА(б)) =

= β (м) – (б)], β  = –ln( ) для
всего диапазона изменения плотности реагента А
[145]. Данные расчеты отвечают скорости недис-
социативной десорбции на квадратной решетке
(z = 4). Здесь эффективные энергии активации
характеризуют степень отклонения скорости ре-
акции в неидеальной реакционной системе по
сравнению с идеальной. На вставке рис. 1 показа-
ны концентрационные зависимости отношений
TAA =  (где tAA и  – вероятности нахожде-
ния частицы А рядом с другой частицей А и рядом
с АК соответственно), которые характеризуют
локальные изменения распределений компонен-
тов А за счет их миграции под влиянием АК для
медленной реакции. Это отношение стремится к
единице при θ ≥ 1, а при малых θ проявляется
максимальное влияние АК: TAA = θexp(βδεAA).
Для быстрой реакции TAA = 1 при всех θ.

Рис. 5а показывает качественное отличие кон-
центрационных зависимостей скоростей реакций
для разных релаксаций среды: в отсутствие релак-
сации lnUA(б) меняется практически линейно с
увеличением θ, а при равновесной релаксации
среды lnUA(м) резко меняется в областях θ < 0.2 и
θ > 0.8 и остается практически постоянным при
0.2 < θ < 0.8.

Это общее свойство влияния характера релак-
сации среды сохраняется и для других ситуаций:
моно- и бимолекулярные стадии в растворах, ко-
торые были исследованы в работе [145]. Оно со-
ставляет основу при анализе экспериментальных
концентрационных зависимостей логарифмов

Δ A[ efE Δ A
efE Δ A

efE ид
А АU U

AA AA
*t t AA

*t
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скоростей реакций в широком диапазоне кон-
центраций.

Рисунок 5б показывает различие эффектив-
ных энергий активаций процесса десорбции, рас-
считанные в моделях с медленной (1) и быстрой
(2) релаксации окружения вокруг десорбирую-
щейся частицы [146] в ходе линейного нагревa
поверхности по закону Т = Т0 + bt, где b – ско-
рость нагрева (град/с), Т0 – начальная температу-
ра, для которой в начальный момент времени
считается заданной начальная степень заполне-
ния поверхности θ0. Решается дифференциаль-
ное уравнение dθ/dT = –UD, где UD – скорость де-
сорбции при заданном начальном заполнении
θt=0 = θ0. Кривые относятся к начальной степени
заполнения поверхности θ0 = 0. 99.

Кривая 1 отвечает подходу Темкина, а кривая
2 – подходу Эйринга. Видно, что ход кривых ка-
чественно отличается. В системе с сильным от-
талкиванием хемосорбированных молекул СО
реализуется монотонное изменение эффектив-
ной энергии активации, что соответствует ее фи-
зическому смыслу. По схеме Эйринга получается
характерная кривая для фазового перехода перво-
го рода, соответствующая случаю сильного при-
тяжения частиц системы (что качественно иска-
жает физический смысл параметров межчастич-
ного взаимодействия). Приведенные примеры
показывают, что концепция Темкина является
физически корректной в отличие от концепции
Эйринга.

ДЕФОРМАЦИЯ СВЯЗЕЙ

В химических производствах начинают нахо-
дить применение все более и более высокие дав-
ления: полимеризация этилена проводится при
давлении до 2000 ат. [13] Увеличение давления
связано с проявлением нового фактора, влияю-
щего на поведение вещества под сверхвысоким
давлением — это деформация атомов и связей в
молекулах.

Возможность использования МРГ во всем
диапазоне плотностей позволяет экстраполиро-
вать экспериментально измеренные характери-
стики при относительно малых давлениях на бо-
лее высокие плотности. С этой целью были сопо-
ставлены условия использования ЛД потенциала
с учетом его деформации по сравнению с тради-
ционно применяемым для высоких давлений по-
тенциалом Букингема [36, 147]. Учет зависимости
эффективного диаметра молекул от плотности
системы по аппроксимационной формулы
Больцмана (подробности см. в работе [147]) позво-
лили описать зависимости факторов сжимаемости
аргона от давления в диапазоне до 1000 МПа для
нескольких значений температур Т = 308, 373 и
473 K.

На рис. 6 сравнены расчетные (штриховые ли-
нии) по МРГ [147] и экспериментальные (значки)
[148]. Видно, что при давлениях, превышающих
примерно 400 МПа (т.е. порядка 10pc), расчетные
кривые начинают расходиться с эксперименталь-
ными, причем тем раньше, чем ниже температура
газа. Для преодоления этого расхождения необ-
ходимо учесть эффект влияния высоких давлений

Рис. 5. (а) Эффективные энергии активации для скоростей медленной  (1, 4, 7) и быстрой  (2, 5, 8) мо-

номолекулярной реакции, их разности  (3, 6, 9) и функции  (10–12) (вставка); s = 2,

βεАА = 1,  = 0 (1–3, 10); 0.5 (4–6, 11); 1.5 (7–9, 12) [145]. (б) Концентрационная зависимость величины 
для мономолекулярной десорбции при Т = 300 К, рассчитанной в случае быстрой (кривая 1) и медленной (2) элемен-
тарной стадии десорбции [146].
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на деформацию “твердой” сферы молекулы арго-
на. Учет деформации связей привел к хорошему
согласию между экспериментом [148] и теорией
(расхождение значений не превышает 5%) во
всем диапазоне рассматриваемого давления.

Для наших целей важно отметить, что учет де-
формаций в МРГ сохраняет учет эффектов корре-
ляции и самосогласование моделей для равновес-
ных и кинетических характеристик. Это дает воз-
можность моделирования многих процессов в
твердофазных системах в широком диапазоне
давлений.

 ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Суть выявленной проблемы в современном

состоянии методов моделирования процессов с
высоким рабочим давлением, включая сверхкри-
тические процессы, заключается в том, что при
описании уравнений состояния и расчета кон-
стант равновесий паро-жидкостных систем ак-
тивно используются уравнения состояния для не-
идеальных сред, начало которых было положено
общеизвестным уравнением Ван-дер-Ваальса
(в настоящее время число таких уравнений не
поддается полному учету, но число активно ис-
пользуемых уравнений превышает несколько де-
сятков). В то же время при моделировании кине-
тических процессов выражения для скоростей
элементарных стадий при высоких давлениях,
включая всю область СКФ, строятся на основе
закона действующих масс, который не отражает
свойства неидеальных реакционных систем. Та-
кая ситуация означает, что кинетические модели
для идеальных реакционных систем в принципе
не могут дать корректное описание процесса на

больших временах при переходе в равновесное
состояние системы. В итоге, нарушается второе
начало термодинамики, которое предполагает ре-
лаксационный переход из неравновесных состоя-
ний в равновесное состояние с помощью единых
уравнений, описывающих эволюцию системы.

В качестве решения данного противоречия
предлагается использовать теорию неидеальных
реакционных систем, которая обеспечивает са-
мосогласованное описание, как скоростей эле-
ментарный стадий химических превращений, так
и предельного равновесного состояния процесса.
Молекулярные модели могут различаться видом
эффективных параметров межчастичного взаи-
модействия, и способами уточнения этих моде-
лей за счет учет различий в размерах, учета вкла-
дов колебательных движений компонентов, а
также повышение точности описания эффектов
корреляции. Существующая кинетическая тео-
рия неидеальных реакционных систем отражает
все множество термодинамических параметров
трех-агрегатных систем, что позволяет иметь од-
нотипные модели для всех физико–химических
процессов в многофазных системах.

Наличие парных функции распределений ча-
стиц θij отражает эффекты корреляции и самосо-
гласованность описания равновесия скоростей
элементарных стадий и равновесия в системе.
Корректность расчета элементарных стадий, в свою
очередь, позволяет рассчитать все диссипативные
коэффициенты на макроуровне в уравнениях гид-
родинамики при переносе импульса (коэффициент
сдвиговой вязкости), энергии (коэффициент теп-
лопроводности) и массы (коэффициенты самодиф-
фузии и взаимной диффузии).

Введение коэффициентов активностей для ак-
тивированного комплекса скоростей стадий ис-
кажает смысл теории абсолютных скоростей ре-
акций, поэтому они не могут использоваться для
расчета скоростей стадий при формальном ис-
пользовании традиционного обобщения в термо-
динамике с помощью перехода от концентраций
к активностям (и коэффициентам активности).

Возвращение на точку зрения Клаузиуса ука-
зывает на новый шаг в развитии термодинамики
и следствий из нее для кинетики неидеальных ре-
акционных систем. Включение времен релакса-
ций в основы равновесной термодинамики отра-
жает внутренние свойства материи, основанные
на прямых экспериментальных данных по време-
нам релаксации. Самое главное понятие для кон-
денсированных систем по Клаузиусу это строгая
взаимосвязь между равновесием и кинетикой –
самосогласованность описания скоростей эле-
ментарных стадий и равновесного распределения
компонентов. Самосогласованность описания рав-
новесия и скоростей элементарных стадий в теории
химической кинетики неидеальных систем для би-

Рис. 6. Учет сжимаемости молекул при высоких дав-
лениях. Зависимость коэффициента сжимаемости
аргона Z от давления P с учетом (сплошные кривые) и
без учета (штриховые кривые) концентрационной за-
висимости диаметра частицы σ при T = 308 K (1),
373 K (2), 473 K (3); значки – эксперимент [148].
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молекулярной стадии реализуется только при
учете эффектов корреляций взаимодействующих
молекул. Если эффекты корреляции отсутствуют,
то в системе нарушается самосогласование, и
константы скоростей элементарных стадий в
прямом и обратном направлениях не обеспечива-
ют расчет константы локального равновесия, по-
этому одночастичные приближения типа средне-
го поля, хаотического и функционала плотности
не могут использоваться для построения кинети-
ческих моделей.

Учет реальных времен релаксаций всех стадий
процессов при любых давлениях также необхо-
дим для выхода на моделирование масштабного
перехода в технологических моделях.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований (№ 44.2).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

молярная объемная активность ком-
понента i

сi концентрация молекул i-типа
Eij энергия активации реакции между i и 

j реагентами
EA(ef) эффективная энергия активации десорб-

ции
kB постоянная Больцмана
kij константа скорости элементарной 

реакции i + j → продукты
предэкспоненциальный множитель 
константа скорости для элементарной 
реакции i + j → продукты

k1 и k2 константы скорости реакций в пря-
мом и обратном направлениях

K константа равновесия стадии
Q количество тепла
Р давление
Pr нормированное значение давления в 

единицах критической величины
s количество состояний занятости 

любой ячейки или узла
S энтропия
Т температура

условная вероятность того, что j 
частица находятся рядом с i части-
цами (fh представляет собой узлы, 
содержащие эти частицы)

U внутренняя энергия
Uij скорость элементарной стадии бимо-

лекулярной реакции i + j → продукты

ia

0
ijk

= θ θij ij i
fh fh ft
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