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Известно, что для описания кинетических закономерностей химических реакций 

с участием одних и тех же реагентов альтернативно используются механизмы с различ-

ным набором элементарных стадий. В связи с этим в статье вводятся два понятия – 

«исходный» механизм реакции, который получен в результате экспериментальных иссле-

дований, и альтернативные механизмы реакции, которые могут демонстрировать близ-

кое к исходному механизму динамическое поведение. Альтернативные механизмы вклю-

чают все стадии исходного механизма и дополнительные медленные стадии, удовлетво-

ряющие определенным стехиометрическим ограничениям. Исследовано влияние дополни-

тельных зависимых и независимых медленных стадий на закономерности протекания хи-

мических реакций в закрытом и открытом реакторах идеального смешения. Установ-

лено, что введение медленных линейно-зависимых стадий в механизм реакции не оказы-

вает существенного влияния на ее кинетические закономерности. Дополнение механизма 

реакции медленными линейно-независимыми стадиями приводит к изменению ее дина-

мики, что не позволяет использовать их в составе альтернативных механизмов. В ста-

тье изложен подход, позволяющий обнаружить зависимые стадии, проверить возмож-

ность их реализации с помощью сравнения стационарных и нестационарных характери-

стик (координат стационарных состояний, линейного и нелинейного времен релаксации 

и др.), анализа свойств матрицы стехиометрических коэффициентов (числа строк и 

столбцов) и ее ранга (максимального числа независимых строк или столбцов). При этом 

основную роль играют стехиометрические законы сохранения (стационарные и нестаци-

онарные) с учетом особенностей их реализации в закрытых, квазиоткрытых и полностью 

открытых реакторах идеального смешения. Приведены примеры, демонстрирующие вли-

яние дополнительных зависимых и независимых медленных стадий на динамику реакций. 

Полученные результаты могут быть полезны на практике при решении обратных задач 

химической кинетики для уточнения механизмов протекания конкретных сложных ре-

акций. 

Ключевые слова: химические реакции, дополнительные зависимые и независимые медленные 

стадии, стехиометрия, законы сохранения, кинетика 
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It is known that mechanisms with a different set of elementary stages are alternatively used 

to describe the kinetic patterns of chemical reactions involving the same reagents. In this regard, 

the article introduces two concepts – the "initial" reaction mechanism, which is obtained as a result 
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of experimental studies, and alternative reaction mechanisms that can demonstrate dynamic be-

havior close to the original mechanism. Alternative mechanisms include all stages of the original 

mechanism and additional slow stages satisfying certain stoichiometric constraints. The influence 
of additional dependent and independent slow stages on the patterns of chemical reactions in closed 

and open reactors of ideal mixing is investigated. It is established that the introduction of slow 

linearly dependent stages into the reaction mechanism does not significantly affect its kinetic pat-

terns. The addition of the reaction mechanism by slow linearly independent stages leads to a change 
in its dynamics, which does not allow them to be used as part of alternative mechanisms. The article 

describes an approach that allows us to detect dependent stages, check the possibility of their im-

plementation by comparing stationary and non-stationary characteristics (coordinates of stationary 

states, linear and nonlinear relaxation times, etc.), analyzing the properties of the matrix of stoi-

chiometric coefficients (the number of rows and columns) and its rank (the maximum number of 
independent rows or columns). In this case, the main role is played by stoichiometric conservation 

laws (stationary and non-stationary), taking into account the peculiarities of their implementation 

in closed, quasi-open and fully open reactors of ideal mixing. Examples are given demonstrating 

the influence of additional dependent and independent slow stages on the dynamics of reactions. 
The results obtained can be useful in practice when solving inverse problems of chemical kinetics 

to clarify the mechanisms of specific complex reactions. 

Key words: chemical reactions, additional dependent and independent slow stages, stoichiometry, con-
servation laws, kinetics 
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ВВЕДЕНИЕ 

Для описания кинетических закономерно-

стей химических реакций с участием одних и тех 

же реагентов альтернативно используются меха-

низмы с различным набором стадий [1-5]. Такие 

механизмы теоретически могут иметь близкие, 

практически неразличимые кинетические свой-

ства. С.Л. Киперман (1964) отмечал [1]: «Изучение 

только кинетики реакции не может привести к од-

нозначному выяснению ее механизма, одни и те же 

кинетические закономерности могут быть обу-

словлены разными механизмами процесса». По-

строение механизмов реакций завершается опреде-

лением списка реагентов и стехиометрии стадий 

(матрицы стехиометрических коэффициентов). 

Стехиометрические матрицы могут содержать ли-

нейно-независимые и линейно-зависимые стадии с 

участием одних и тех же реагентов. Линейно-зави-

симые стадии представляют собой линейные ком-

бинации других стадий, а линейно-независимые 

стадии не выражаются через другие стадии. Р. Арис 

(1967) писал [2]: «Добавление в механизм реакции 

любых линейных комбинаций исходных стадий не 

дает в стехиометрическом смысле ничего нового, 

т.к. любое вызываемое ими изменение концентра-

ций может быть вызвано и комбинацией других ре-

акций». Продолжая эту мысль, можно предполо-

жить, что удаление таких стадий также не меняет 

стехиометрические свойства реакции, так ли это? 

Сказанное означает, что для одной и той же реак-

ции число и вид стадий может быть различным, но 

существует минимальный (базовый) набор незави-

симых стадий, описывающий закономерности её 

протекания. С другой стороны, стехиометрия меха-

низма реакции, прежде всего, выражает кинетиче-

ские законы сохранения (ЗС), но не раскрывает 

всех особенностей её поведения. Детальные свой-

ства химических реакций в широком смысле опре-

деляются комплексом стационарных и нестацио-

нарных характеристик, следующих из динамиче-

ской модели реакции (стационарные состояния, 

время и характер релаксации и др.) [3-4]. Имеющи-

еся в литературе данные не дают конструктивного 

ответа на вопросы о том, при каких условиях раз-

личные стехиометрические схемы (механизмы) од-

ной и той же реакции характеризуются различ-

ными свойствами и при каких условиях они могут 

считаться практически эквивалентными для экспе-

риментатора? Поэтому представляет интерес найти 
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условия кинетической «взаимозаменяемости» меха-

низмов химических реакций. Целью данной статьи 

является исследование зависимости стационарных 

и нестационарных свойств химических реакций, 

протекающих в закрытых и открытых реакторах 

идеального смешения, от особенностей стехиомет-

рической структуры их механизмов и определение 

условий эквивалентности различных механизмов. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Механизм химической реакции состоит из 

набора элементарных стадий 

ai1A1 + ai2A2 +…+ ainAn = bi1A1 + bi2A2 +…+ binAn ,(1) 

где Aj, – исходные вещества стадии (слева) и про-

дукты стадии (справа),  j = 1, …, n – номер реагента; 

aij, bij – стехиометрические коэффициенты реаген-

тов и продуктов в стадии i = 1, …, s – номер стадии. 

Здесь исходные вещества и продукты обозначены 

одинаковыми буквами с разным индексом (такие 

обозначения часто применяются в литературе для 

краткости [1, 3-4]), т.е. стадия A1 + A2 = A3 может 

быть записана как A1 + A2 = B или A + B = C и т.д. 

Набор (1), полученный в результате экспе-

риментальных исследований (назовем его исход-

ным), может включать зависимые и независимые 

стадии. Зависимые стадии выражаются через ли-

нейные комбинации других стадий, а независимые 

– не выражаются. Зависимость стадий не всегда 

удается обнаружить на практике, но это легко сде-

лать, анализируя ранг матрицы стехиометрических 

коэффициентов (максимальное число ее независи-

мых строк или столбцов). Набор стадий (1) незави-

сим тогда и только тогда, когда 

Pk  rank(bij  aij)  0, Pk+1  rank(bij  aij) = 0, (2) 

где (bij  aij) – стехиометрическая матрица; rank – 

ранг матрицы; k = 1, …, min(s, n) – размерность по-

допределителя (минора) матрицы. 

В закрытых системах, как правило, не все 

реагенты не зависимы. Число зависимых реагентов 

определяется правилом стехиометрии Гиббса [1] 

M = n  Pk.   (3) 

Например, стадии 1) А = С и 2) B = C – не-

зависимы (P1 = P2 = 2), число реагентов n = 3 и 

число зависимых реагентов M = 1. Стадии 1) А = С 

и 2) 2A = 2C – зависимы (P1 = 1, P2 = 0), n = 2 и M = 1.  

Нестационарное протекание реакции с 

набором стадий (1) в открытом и закрытом изотер-

мическом реакторе идеального смешения (РИС) 

описывается системой обыкновенных дифферен-

циальных уравнений (ОДУ) [5-6]: 

Aj(t) = i (bij  aij)ri + q0Aj
0
 – qAj, j = 1, …, n;  

i = 1, …, s,        (4) 

где ri = r+i  ri,  скорость реакции, 1/с; r+i и  ri  ско-

рости стадий в прямом и обратном направлениях 

r+i = k+ij Aj 
aij,  ri,= kij Aj 

bij, 1/с; k+i, ki  кон-

станты скоростей стадий в прямом и обратном 

направлениях, 1/с; Aj – текущие безразмерные кон-

центрации реагентов (Aj = Nj /jNj, Nj = Cj /jC0
j, Cj 

– текущие концентрации реагентов, jC0
j – суммар-

ная начальная концентрация всех реагентов, кото-

рая не меняется в ходе реакции), (б/р); t  время, с; 

q0, q  начальная и текущая скорости реакционного 

потока в реакторе, 1/с; Aj
0 = Aj(0)  начальные усло-

вия реакции. Координаты стационарных состояний 

(с.с.) Aj
 находятся из (4) при Aj(t)  0: 

i (bij  aij)ri
 + q0Aj

0
 – qAj

 = 0, j = 1, …, n, (5) 

где ri
 – стационарные скорости стадий. Типы и 

устойчивость с.с. определяются собственными 

числами (с.ч.) j. Переходный процесс вблизи 

устойчивого с.с. характеризует линейное время ре-

лаксации [4]: 

 = 1/minRe j,  (6) 

где Re  действительная часть с.ч. Переходный 

процесс в целом характеризует время достижения 

с.с. (нелинейное время релаксации)  

нел  t  t0,   (7) 

которое теоретически бесконечно. На практике 

нел можно оценить как время попадания в малую 

-окрестность с.с. [4]. 

Решения уравнений (4)-(5) в общем случае 

не могут быть найдены точно. Уточним эти реше-

ния для закрытых или открытых РИС и зависимых 

или независимых стадий. 

В закрытом РИС (q = q0 = 0) кроме ЗС 

массы могут существовать дополнительные кине-

тические ЗС [3, 7-11]: 

jmj Aj(t) = jmj Aj
0, m = 1, 2, …, M, (8) 

где mj – константы, зависящие от стехиометрии 

стадий. Если эти ЗС существуют, то скорости ста-

дий связаны стехиометрическими равенствами 

r  jmji (bij  aij)ri  = 0, m = 1, 2, …, 

M; i = 1, …, s.                       (9) 

При этом координаты с.с. и времена релак-

сации зависят только от констант скоростей стадий. 

В открытом РИС (q  q0) кинетические ЗС 

могут отсутствовать [12-19], но из (4) при выпол-

нении (9) следует 

j mj Aj = q0j mj Aj
0  qj mj Aj, 

m = 1, 2, …, M.    (10) 

Эти уравнения не зависимы, линейны отно-

сительно стехиометрических сумм концентраций 

реагентов, и их точные решения имеют вид 

qjmjAj(t) = jmjAj
0[q0 + (q  q0)exp(qt)],  

m = 1, 2, …, M.                (11) 
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Следовательно, в отличие от закрытого 

РИС, стехиометрические суммы концентраций ре-

агентов изменяются в ходе реакции, а координаты 

с.с. и времена релаксации зависят и от скорости ре-

акционного потока. 

В квазиоткрытом РИС (q = q0  0) и из (9), 

(11) вновь следуют ЗС (8). 

При нарушении (9) соотношения (10), (11) 

не выполняются, что возможно при введении в ме-

ханизм реакции линейно-независимых стадий в от-

крытом и квазиоткрытом РИС. Покажем это. 

Линейно-зависимые стадии. Дополним ис-

ходный набор стадий (1) любым числом S их ли-

нейных комбинаций 

i dli(ai1A1 + ai2A2 +…+ ainAn) = 

= i dli(bi1A1 + bi2A2 +…+ binAn), l = 1, …, S. (1*) 

где dli  0 одновременно (константы). Такие стадии 

не нарушают стехиометрические равенства вида 

(9) и кинетические ЗС в закрытом РИС. При этом 

ранг стехиометрической матрицы (2) и число урав-

нений системы (4) не изменятся, но увеличится 

число слагаемых в правых частях этой системы для 

всех реагентов в дополнительных стадиях 

Aj(t) = i (bij  aij)ri + q0Aj
0 – qAj, j = 1, …, n; 

i = 1,…, s + S. 

Отсюда следует, что координаты с.с. исход-

ной и расширенной схем реакции (1) различны, их 

нестационарные свойства близки, если при любых 

скоростях реакционного потока скорости дополни-

тельных стадий малы 

ri << 1, i = s + 1, …, s + S.  (12) 

Это означает, что дополнительные стадии 

должны быть достаточно медленными. Однако не 

следует путать их с лимитирующими стадиями, 

скорости которых могут быть любыми (в т.ч. боль-

шими), но меньше скоростей остальных стадий [1]. 

Именно в этом заключается различие между мед-

ленными и лимитирующими стадиями. 

Линейно-независимые стадии. Дополним 

исходный набор стадий (1) их линейно-независи-

мыми комбинациями.  

i dli(ai1A1 + ai2A2 +…+ ainAn) = 

= i eli(bi1A1 + bi2A2 +…+ binAn), l = 1, …, S. (1**) 

где dli  eli (константы). Тогда равенства (9) и (11) 

нарушаются (r  0), а правые части уравнений 

(10) принимают вид 

j mj Aj = r + q0j mj Aj
0  qj mj Aj,  

m = 1, 2, …, M, i = 1,…, s + S.   (10**) 

Это означает, что динамика расширенной 

реакции с линейно-независимыми стадиями может 

отличаться от динамики исходной реакции (1) 

даже при малых скоростях дополнительных ста-

дий. Рассмотрим это на примерах. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Пример 1. Рассмотрим одностадийную ре-

акцию с двумя реагентами 

1) A = B.    (1.1) 

Базовый набор стадий этой реакции вклю-

чает одну стадию и ранг стехиометрической мат-

рицы P1 = 1. Следовательно, эта реакция может 

протекать в закрытом и открытом РИС и описыва-

ется уравнениями вида (4): 

A =  r1 + q0A0
 – qA, B = r1 + q0B0

 – qB, (1.2) 

где r1 = r+1 – r1, r+1 = k+1A , r1 = k1B. Согласно (3), 

(8) в закрытом РИС (q = q0 = 0) выполняется M = n 

 P1 = 2  1 = 1 нестационарный кинетический ЗС 

A(t) + B(t) = A0
 + B0.  (1.3) 

В закрытом РИС с.с. A = k1/(k1 + k+1), B = 

k+1/(k1 + k+1) единственно и устойчиво, а линейное 

время релаксации зависит только от констант ско-

ростей стадий  = 1/(k+1 + k1). В открытом РИС с.с. 

A = q0(k1B0 + qA0 + k1A0)/[q(k1 + k+1 + q)], B = 1  A 

и линейное время релаксации (6) зависит и от ско-

рости потока  = 1/(q + k+1 + k1). Динамика реакции 

(1.1) показана на рисунке (а), из которого видно, 

что при заданных параметрах РИС и скоростей ста-

дий   1/3 с, а длительность релаксации (7) нел  2 с. 

Линейно-зависимые стадии. Дополним 

схему (1.1) линейно-зависимой стадией, например, 

удвоенной исходной стадией и получим схему 

1) A = B, 2) 2A = 2B,   (1.1*) 

ранг стехиометрической матрицы которой 

не изменился P2 = P1 = 1, но ее динамика описыва-

ется более общими уравнениями вида (4): 

A =  r1  2r2 + q0A0
 – qA, B =  

= r1 + 2r2 + q0B0
 – qB,   (1.2*) 

где r2 = r+2 – r2, r+2 = k+2A2 , r2 = k2B2. В закрытом 

РИС сохраняется ЗС (1.3) и  = 1/(k+1 + k1 + 4k+2A 

+ 4k2B). В открытом РИС этот ЗС нарушается, с.с. 

(при k2 = 0) A = (qk1 + qk+1 + q2 – R)/(4qk+2), B =  

= 1  A, где R  q(qk1
2 + 2qk1k+1 + 2q2k1 + qk+1

2 +  

+ 2q2k+1 + q3 + 8k1k+2q0 + 8qk+2q0)1/2 и  = 1/(q + k+1 +  

+ k1 + 4k+2A + 4k2B) изменяются, но при условии 

(12) эти отличия становятся практически не замет-

ными, и динамика реакции (1.1*) не отличается от  

динамики исходного механизма (1.1), см. тот же 

рис. (а). 

Линейно-независимые стадии. Дополним 

схему (1.1) независимой стадией 

1) A = B, 2) A = 2B.   (1.1**) 

Ранг ее матрицы увеличивается P2 = 2 и ди-

намика описывается уравнениями 
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A =  r1  r2 + q0A0
 – qA, B = 

= r1 + 2r2 + q0B0
 – qB,       (1.2**) 

где r2 = r+2 – r2, r+2 = k+2A , r2 = k2B2. Для этого 

механизма в закрытом РИС не выполняется ни один 

кинетический ЗС, т.е. реакция по схеме (1.1**) может 

протекать только в открытом и квазиоткрытом РИС. 

Из (1.2**) следует ОДУ вида (10**):  

A + B = r2 + q0(A0 + B0)  q(A + B),  (1.3**) 

которое не интегрируется точно и означает, что 

стехиометрическая сумма концентраций изменя-

ется в ходе реакции. Динамика реакции (1.1**) по-

казана на рисунке (б), откуда видно, что даже при 

дополнительной медленной стадии она отличается 

от динамики механизмов (1.1) и (1.1*). При этом 

времена релаксации также значительно увеличи-

лись   1 с, нел  18 с. 

 

 
а 

 
б 

Рис. Изменения концентраций 1 - А, 2 - В и 3 - A + B во времени при q0 = q = 0,1; k+1 = 2, k-1 = 1, k+2 = 0,02, k-2 = 0 для механиз-

мов: a – (1.1) и (1.1*); б – (1.1**) 

Fig. Changes in concentrations of 1 - А, 2 - В and 3 - A + B over time at q0 = q = 0.1, k+1 = 2, k-1 = 1, k+2 = 0.02, k-2 = 0 for mechanisms: 

a - (1.1) and (1.1*); b – (1.1**) 

 

Пример 2. Реакция получения 4-трет-бу-

тилпирокатехина (4-ТБПК) окислением 4-трет-

бутилфенола (4-ТБФ) пероксидом водорода в изо-

термическом закрытом РИС экспериментально 

изучалась в работе [20], в которой предложен двух-

стадийный механизм 

1) A + B = C + D, 2) 2B = 2D + E, (2.1) 

где A  4-ТБФ (C10H14O), B  пероксид водорода 

(H2O2), C  4-ТБПК (C10H14O2), D  H2O, E  O2. До-

полнив этот механизм линейно-зависимой стадией 

2C10H14O2 = 2C10H14O + O2, получим 

1) A + B = C + D, 2) 2B = 2D + E, 

3*) 2C = 2A + E.            (2.1*) 

Запишем для механизмов (2.1) и (2.1*) 

уравнения (4) в закрытом РИС 

A =  r1, B = r1  2r2, C = r1,  

D = r1 + 2r2, E = r2,     (2.2) 

A =  r1 + 2r3, B = r1  2r2, C = r1  2r3,  

D = r1 + 2r2, E = r2 + r3.  (2.2*) 

где A, B, С, D и E  концентрации реагентов; r1, r2 и 

r3 – скорости стадий. Из каждой из этих систем 

уравнений следует, что для обоих механизмов вы-

полняются одни и те же три независимых кинети-

ческих ЗС вида (8): 

A + C = A0 + C0, B + D = B0 + D0,  

B + C + 2E = B0 + C0+ 2E0.    (2.3) 

Следовательно, механизмы (2.1) и (2.1*) 

нельзя различить в закрытом РИС. Анализ показал, 

что дополнение схемы (2.1) линейно-независи-

мыми с малыми скоростями стадиями, например 

C = 2A + E, также приводит к изменению динамики 

реакции получения 4-трет-бутилпирокатехина, ко-

торая отличается от экспериментальных данных [20]. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что механизм химической ре-

акции, протекающей в закрытом или открытом ре-

акторе идеального смешения, содержащий или до-

полненный линейно-зависимыми стадиями с ма-

лыми скоростями, обладает практически такими 

же стационарными и нестационарными кинетиче-

скими закономерностями, что и механизм без этих 

стадий. Следовательно, все эти стадии (или любая 

их часть) могут быть исключены и не введены в ме-

ханизм исследуемой реакции. Однако, дополнение 

механизма реакции линейно-независимыми с ма-

лыми скоростями стадиями оказывает существен-

ное влияние на ее динамику.  
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