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Оценка значений предэкспонент констант скоростей стадий механизмов химиче-
ских реакций, протекающих в различных условиях неизотермического реактора идеаль-
ного смешения, относится к так называемым обратным задачам, которые характеризу-
ются неоднозначностью их решения и невысокой точностью получаемых результатов. 
На практике, как правило, обратные задачи химической кинетики по определению значе-
ний констант скоростей элементарных стадий и предэкспонент этих констант для 
многостадийных реакций по данным нестационарных экспериментов решаются с ис-
пользованием сложных алгоритмов и математических методов нелинейной оптимиза-
ции, не гарантирующих получения приемлемого результата. В данной статье предложен 
и апробирован альтернативный метод оценки значений предэкспонент констант скоро-
стей элементарных стадий химических реакций по нестационарным эксперименталь-
ным данным, полученным в открытом неизотермическом безградиентном реакторе, без 
применения алгоритмов оптимизации. Метод основан на введении в механизм реакции 
«дополнительных» линейно-зависимых стадий, учете релаксационных особенностей про-
текания реакции на различных участках переходного процесса и сведении обратной за-
дачи к решению системы линейных алгебраических уравнений. Для расчета этой системы 
уравнений использована сплайн-интерполяция экспериментальных зависимостей «кон-
центрация-время» и «температура-время», позволяющая оценить интервалы изменений 
значений предэкспонент констант скоростей элементарных стадий реакции. Метод поз-
воляет с достаточной точностью определять значения предэкспонент констант скоро-
стей всех элементарных стадий химических реакций и интервалы их возможных изме-
нений для исходного механизма реакции. Результативность метода проиллюстриро-
вана на примере типовой реакции. Устойчивость метода проверена с учетом случайных 
неустранимых ошибок измерений экспериментальных значений концентраций реаген-
тов и температуры. 

Ключевые слова: предэкспоненты констант скоростей стадий, нестационарные данные, обратная 
задача, линейно-зависимые стадии, сплайн-интерполяция, неизотермический безградиентный реактор 
 
 
 

ESTIMATION OF PREEXPONENT OF RATE CONSTANTS OF STAGES 
 OF CHEMICAL REACTIONS IN A NON-ISOTHERMAL REACTOR 

N.I. Kol'tsov 

Nikolay I. Kol'tsov (ORCID 0000-0003-2264-1370) 

Department of Physical Chemistry and Macromolecular Compounds, Chuvash State University named after 

I.N. Ulyanov, Moskovskiy ave., 15, Cheboksary, 428015, Russia 

E-mail: koltsovni@mail.ru 

The estimation values of preexponents  of rates constants stages of mechanisms of chemical 
reactions proceeding under different conditions of a non-isothermal reactor of ideal mixing refers 
to inverse problems, which are characterized by ambiguity of the solution and low accuracy. In this 
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article, an alternative method for estimating of values preexponents of rates constants of elemen-
tary stages of chemical reactions from nonstationary experimental data obtained in an open noni-
sothermal gradientless reactor without the use of optimization algorithms is proposed and tested. 
The method is based on the introduction of "additional" linear-dependent stages into the reaction 
mechanism, taking into account the relaxation features of reaction in different parts of the transi-
ent process and reducing the inverse problem to solving a system of linear algebraic equations. To 
calculate this system of equations, spline interpolation of the experimental dependences "concen-
tration-time" and "temperature-time" was used, which makes it possible to estimate the intervals 
changes of values of preexponents of rates constants of the elementary stages of reactions. The 
method makes it possible to determine with sufficient accuracy the values of preexponents of rates 
constants of all elementary stages of chemical reactions and the intervals of their possible changes 
for the initial reaction mechanism. The effectiveness of the method is illustrated by the example of 
a typical reaction. The stability of the method was checked taking into account the random fatal errors 
of measurements of the experimental values of the concentrations of reagents and temperature. 

Key words: preexponents, stage rate constants, non-stationary data, inverse problem, linearly dependent 
stages, spline interpolation, non-isothermal gradientless reactor 
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ВВЕДЕНИЕ 

Задача оценки кинетических параметров 

сложных реакций по нестационарным неизотерми-

ческим экспериментальным данным относится к 

некорректным обратным задачам (ОЗ) химической 

кинетики. Точность решения таких задач зависит 

от погрешности измерений исходных данных 

(уровня шума) и устойчивости метода расчета (ма-

лые возмущения не должны вызывать резких от-

клонений решений). Соответственно результаты 

их решения характеризуются неоднозначностью 

(разные решения могут одинаково хорошо описы-

вать экспериментальные данные). Для преодоле-

ния этих трудностей, как правило, используются 

сложные алгоритмы и математические методы оп-

тимизации [1-12]. В [13] для каталитических реак-

ций с участием основных веществ в каждой стадии, 

протекающих в изотермическом безградиентном 

реакторе, изложен метод оценки констант скоро-

стей стадий по нестационарным данным, не ис-

пользующий оптимизационные алгоритмы. В 

[14-15] без использования оптимизационных алго-

ритмов оценены константы скоростей стадий изо-

термической адсорбции-десорбции диоксида угле-

рода на различных катализаторах по линейным и 

нелинейным временам релаксации. В [16] эти 

оценки уточнены по изотермическим нестационар-

ным значениям концентраций диоксида углерода 

без учета времен релаксаций. В [17-19] разработан 

обобщенный метод решения ОЗ для многостадий-

ных реакций по нестационарным данным с учетом 

релаксационных особенностей различных участ-

ков кинетических кривых и ошибок эксперимен-

тов. Отметим, что методы [13-19] разработаны 

только для изотермических химических реакций. В 

работе [20] аналогичный подход был применен для 

закрытого неизотермического безградиентного ре-

актора. Ниже приведено дальнейшее обобщение 

этих методов для химических реакций, протекаю-

щих в неизотермических условиях открытого без-

градиентного реактора. Это обобщение базируется 

на двух идеях: уменьшение неопределенности ОЗ 

путем добавления в предполагаемый механизм ре-

акции «дополнительных» линейно-зависимых ста-

дий, не изменяющих числа независимых реагентов 

и линейных (стехиометрических) законов сохране-

ния (ЛЗС); учете релаксационных особенностей 

различных временных участков переходного про-

цесса (быстрого, среднего и медленного) с помо-

щью концентрационных и температурных сплай-

нов [21]. Такой подход позволяет с достаточной 

точностью, без использования алгоритмов оптими-

зации, вычислять концентрации реагентов, темпе-

ратуру и скорости их изменения в любые моменты 

времени и оценивать предэкспоненты констант 

скоростей элементарных стадий реакций по не-

стационарным экспериментальным данным, сня-

тым в открытом неизотермическом безградиент-

ном реакторе. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Пусть химическая реакция с участием Aj 

реагентов протекает через стадии (задана схема ре-

акции) 

a+ijAj = a ijAj , i = 1, …, I, , j = 1, …, J, (1) 

где aij  0  стехиометрические коэффициенты ре-

агента Aj в i-ой стадии. Динамика такой реакции в 

открытом неизотермическом безградиентном реак-

торе в рамках закона действующих масс описыва-

ется системой обыкновенных дифференциальных 

уравнений [22] 

Aj = i(aij  a+ij)(r+i  r i) + q0Aj
0 – qAj, (2) 

T = i(r+i  r i)Qi + (Tx – T) + q0 – qT, (3) 

где Aj = Aj(t)  концентрации реагентов, безразмер-

ные; t  время, с; (a+ij  aij) – матрица стехиометри-

ческих коэффициентов; ri = kijAk
aij  скорости 

стадий в прямом и обратном направлениях, 1/с; ki = 

= k0iEi*  константы скоростей стадий, 1/с; k0i
  

предэкспоненты, 1/с; Ei* = exp(Ei/R); Ei  энер-

гии активации стадий, безразмерные; R  газовая 

постоянная, безразмерная; T –температура, безраз-

мерная; q0, q  начальная и текущая скорости по-

тока, 1/с; Aj(0) = Aj
0 и T(0) = T0  начальные условия 

(н.у.); Qi  тепловые эффекты стадий, 1/с;  – ко-

эффициент теплопередачи через стенку реактора, 

1/с; Tx  температура стенки реактора, безразмер-

ная. В сложных реакциях, как правило, не все реа-

генты не зависимы. Число независимых (K) и зави-

симых (L) реагентов определяется правилом сте-

хиометрии Гиббса [23]: 

K = rank(A), L = J  K,   (4) 

здесь rank – ранг матрицы (максимальное число ли-

нейно-независимых столбцов и строк). Все реа-

генты связаны стехиометрическими линейными за-

конами сохранения (ЛЗС) вида 

mjAj = Cm, m = 0, 1, 2, … ,  (5) 

где mj = mj(aij) и Cm – константы. Выберем К 

наблюдаемых экспериментально независимых реа-

гентов, выразим через них c помощью ЛЗС (5) кон-

центрации L зависимых реагентов, исключим их из 

(2)-(3) и получим систему K+1 уравнений, содер-

жащих только независимые переменные. Найдем 

условия разрешимости этой системы без использо-

вания методов оптимизации. 

Необходимое условие разрешимости ОЗ 

можно записать в виде 

(K + 1)·N*  I1 + I2,  (6) 

где N*  число опорных экспериментальных точек, 

необходимых для расчетов; I1 и I2,  число прямых 

и обратных стадий соответственно (число неиз-

вестных предэкспонент констант скоростей ста-

дий). Если условие (6) не выполняется, то ОЗ не 

имеет решений. Если условие (6) выполняется 

только как строгое неравенство, то ОЗ имеет бес-

конечное число решений. И, наконец, если условие 

(6) выполняется как точное равенство, то ОЗ имеет 

единственное решение. С учетом этого, критерий 

однозначной разрешимости ОЗ можно записать в 

виде 

(K + 1)·N* = I1 + I2 + S,  (7) 

где S  число дополнительных неизвестных, необ-

ходимых для расчетов без применения оптимиза-

ционных алгоритмов. Выберем n = 1, …, N экспе-

риментальных значений концентраций независи-

мых реагентов Akn, k = 1, …, K и соответствующие 

им температуры Tn в моменты времени tn (узлы). 

Аппроксимируем эти значения N  1 кусочно-не-

прерывными полиномами степени p, плавно прохо-

дящими через все узлы (концентрационными и 

температурным сплайнами) [11]: 

Akn(t) = akn(t  tn)
p +…+ bkn(t  tn)2 + ckn(t  tn) + Akn,(8) 

T n(t) = an(t  tn)
p +…+ bn(t  tn)2 + cn(t  tn) + T n,  (9) 

где akn, bkn, ckn и an, bn, cn – коэффициенты n-го по-

линома для реагента Ak и температуры, k = 1, 2, …, K, 

n = 1, 2, …, N  1. Для каждого реагента и темпера-

туры такая интерполяция определяет непрерывную 

гладкую кривую из N  1 кусочков, которая позво-

ляет рассчитать с высокой точностью концентра-

ции, температуры и скорости их изменения в лю-

бые моменты времени t*: 

Akn
* = Akn(t*), Akn* = Akn(t*) = 

= pakn(t*  tn)
p1  +…+ 2bkn(t*  tn) + ckn, (10) 

T n
*
 = T n(t*), T n* = T (t*) =  

= pan(t*  tn)
p1  +…+ 2bn(t*  tn) + cn. (11) 

Разделим каждый сплайн на участки быст-

рой, средней и медленной релаксации (вдали, в се-

редине и вблизи равновесия), что типично для мо-

нотонных химических реакций. Выберем N*  N  1 

фрагментов с разным типом релаксации и по одной 

опорной точке на них t*n в середине фрагментов. С 

учетом этого критерий однозначной разрешимости 

ОЗ (7) можно переписать в более конструктивной 

развернутой форме 

2  N* = (I1 + I2 + S)/(K + 1)  p + 1. (12) 

Для линейного (p = 1) сплайна условие (12) 

принимает вид N* = (I1 + I2 + S)/(K + 1) = 2 и озна-

чает, что при выборе N* = 2 опорных точек и ми-

нимум K = 1 независимых реагентов, однозначно 

определяются I1 + I2 + S = 4 предэкспонент кон-

стант скоростей стадий. Для квадратичного (p = 2) 

сплайна условие (12) принимает вид 2  N* = (I1 + 
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+ I2 + S)/(K + 1)  3 и означает, что для N* = 2 опор-

ных точек и K = 2 независимых реагентов, одно-

значно определяются I1 + I2 + S = 6 неизвестных 

предэкспонент констант скоростей стадий. Эти не-

известные могут быть представлены тремя обрати-

мыми стадиями или двумя обратимыми и двумя не-

обратимыми стадиями и т.д. Если же использовать 

N* = 3 опорных точки, то для K= 2 независимых 

реагентов однозначно определяются I1 + I2 + S = 9 

предэкспонент и т.д. 
Из соотношений (12) следует, что для одно-

значного решения ОЗ необходимо ввести в схему 
(1) S «дополнительных» линейно-зависимых ста-
дий вида 

l la+ljAj = laljAj , l  0  константы, 
 l = 1, …, S, j = 1, …, J.   (13) 

При l = 1 такие стадии являются простей-
шими и совпадают с исходными, но константы их 
скоростей отличаются предэкспонентами. Оче-
видно, что после таких изменений ранг стехиомет-
рической матрицы расширенной схемы реакции и 
число зависимых и независимых реагентов, а также 
число и вид ЛЗС (5) не изменятся. Если дополни-
тельные стадии выбирать медленными, то они бу-
дут слабо влиять на динамику реакции и система 
уравнений (2)-(3) примет вид 

Aj = i(aija+ij)(r+ir i) +  

+ l(alja+lj)(r+lr l) + q0Aj
0 – qAj,    (14) 

T = ∑i(r+ir i)Qi  + ∑l(r+lr l)Ql  + 

(Tx– T) + q0
 – q T,      (15) 

где i = 1, …, I1 + I2, rl = kljAk
alj, kl  = k0lEl*, El* = 

= exp(El/RT); k0l  << 1, l = 1, …, S. 
Выберем механизм реакции, дополнитель-

ные стадии, число опорных точек и степень 
сплайна, удовлетворяющие соотношениям (12). 
Вычислим значения концентраций Akn

*, темпера-

туры n
* и скорости их изменения (8)-(11) в опор-

ных точках. Подставим эти значения в (14)-(15) и 
получим систему независимых линейных уравне-
ний для однозначного определения предэкспонент 
констант скоростей стадий реакции (1), удовлетво-
ряющую критерию (7). Запишем эту систему в 
свернутом виде 

(aik  aik)(r+in
*  rin

* ) + q0Akn
0 – qAkn

*= Akn*, (16) 

∑ (r+in
*  rin

* )Qi  + ( Tx  –  Tn
*) + q0

 – qTn
* = T *,(17) 

где rin
* = k0i

*exp(Ei/RTn*)j(Akn
*)aij, i = 1, …, I1 + 

I2 + S, k = 1, 2,…, K, n = 1, 2, …, N*. Решение этой 
системы дает точечные расчетные значения пред-
экспонент констант скоростей всех стадий (скоро-
сти дополнительных стадий близки к нулю) 

k0i
 * = i /, i = 1, …, 

I1 + I2,  k0l
 *  0, l = 1, …, S,     (18) 

где   0 и i – главный и вспомогательный опре-

делители системы (16)-(17). Эти предэкспоненты 

будут физичными при выполнении условий 

+i > 0, i  0, i = 1, …, I.  (19) 

Интервальные значения предэкспонент 

констант скоростей стадий и устойчивость метода 

оценим вариацией погрешности измерений (шума) 

Akn
s
 = Akn

*S*
i Rk(1+S*) sgn(S*0,5), 

Tn
s
 = Tn

*S*Rk(1+S*) sgn(S*0,5),  (20) 

где Akn
s и Tn

s  «зашумленные» значения концен-

траций реагентов и температуры; S*  максималь-

ный уровень шума (доли); Rk  случайные числа в 

интервале (0, 1) с равновероятным выбором знака; 

sgn – функция «сигнум» («знак»). Верхнюю и ниж-

нюю положительные границы изменения предэкс-

понент констант будем считать границами физич-

ных значений. Предэкспоненты медленных допол-

нительных стадий не учитываем. Отрицательные 

значения предэкспонент свидетельствуют о потере 

устойчивости метода. Точность метода оценим по 

формулам 

RAk = 100n[(Akn  Akn
*)2]0,5/N, RT = 

= 100n[(Tn  Tn
* )2]0,5/N, n = 1, …, N*,    (21) 

E = 100i[(k0i  k0i
*)2]0,5/(I1 + I2 + S),  

i = 1,…, I1 + I2 + S,      (22) 

где RAk, RT и E – среднеквадратичные отклонения 

«истинных» значений от расчетных (*) для концен-

траций реагентов, температуры и предэкспонент 

констант соответственно. 

Применим приведенный выше метод для 

реакции А = С + D, протекающей по двухстадий-

ной схеме 

1) A = B, 2) B = C + D,   (1.1) 

Примером данной реакции может служить 

реакция дегидрирования пентена через изопентен в 

изопрен: 1) С5Н10 = i-С5Н10, 2) i-С5Н10 = i-С5Н8 +Н2. 

Для схемы (1.1) система (2)-(3) по реагентам A, B, 

C, D и температуре запишется 

A = r+1+r1+q0A0qA, 

B= r+1r1r+2+r2+q0B0qB.     (1.2) 

C = r+2  r2 + q0C0  qC, D = r+2  r2 + q0D0  qD. 

T = Q1(r+1  r 1) + Q2(r+2  r 2) + ( Tx – T) + q0
 – q T, 

где r+1 = k1A, r1 = k1B, r+2 = k2B, r2 = k2CD,  

kI = ki0exp(Ei/RT). Найдем число независимых 

реагентов для схемы (1.1). Согласно (4) это число 

равно рангу K = 2 ее стехиометрической матрицы 

(1 1 0 0; 0 1 1 1). Следовательно, согласно (5) 

система (1.2) имеет два ЛЗС вида A + B + C = 1 и C 

= D. Выберем независимыми реагентами А и С, 

выразим с помощью ЛЗС остальные реагенты, под-

ставим их в (1.2) и получим эквивалентную си-
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стему уравнений, включающую только независи-

мые переменные 

A = r+1 + r1 + q0A0  qA, С = 

= r+2  r2 + q0C0  qC,         (1.3) 

T = Q1(r+1r 1) + Q2(r+2r 2) + (T x – T) + q0
 – qT, 

где r+1 = k1A, r1 = k1(1  A  С), r+2 = k2(1  A  С), 

r2 = k2C2, ki = k0iexp(Ei/RT). Рассчитаем число 

опорных точек необходимых для решения ОЗ. При 

N* = 1 (одна опорная точка) и S = 0 (нет искусствен-

ных стадий) (K + 1)·N* = 3  I1 + I2  +S = 4, т.е. эта 

система не удовлетворяет критерию однозначной 

разрешимости ОЗ (7). При N* = 2 (две опорных 

точки) и S = 2 (две необратимых или одна обрати-

мая искусственные стадии) (K + 1)·N* = 3  I1 + I2  

+S = 4, т.е. эта система удовлетворяет критерию од-

нозначной разрешимости ОЗ (7). Добавим в схему 

(1.1) линейно-зависимую дополнительную стадию 

вида (13) A = B, B = C + D, 2A = 2B, 3A = 3B и др., 

например, простейшую из них A = B: 

1) A = B, 2) B = C + D, 3*) A = B. (1.1*) 

Нетрудно убедиться, что ранг стехиометри-

ческой матрицы модифицированной схемы реак-

ции (1 1 0 0; 0 1 1 1; 1 1 0 0) и число независи-

мых реагентов, а также число и вид ЛЗС не измени-

лись. Запишем для этой схемы уравнения (14)-(15): 

A = r+1 + r1  r+3 + r3 + q0A0  qA,  

С = r+2 r2 + q0C0  qC,   (1.3*) 

T = Q1(r+1  r 1) + Q2(r+2  r 2) + 

+ Q3(r+3  r 3) + (T x – T) + q0
 – qT, 

где r+1 = k1A, r1 = k1(1  A  С), r+2 = k2(1  A  С), 

r2 = k2C2, r+3 = k+3A, r3 = k3B, kI = k0i exp(Ei/RT). 

Зададим любые значения предэкспонент констант 

скоростей первых двух стадий k+01 = 1, k01 = 1, k+02 = 1, 

k02 = 1 и малые значения предэкспонент дополни-

тельной медленной стадии k+03 = 0,001, k03 = 0,001. 

Будем считать их «истинными» значениями пред-

экспонент констант скоростей стадий реакции. Вы-

берем с учетом ЛЗС и условий физичности (16) 

н.у., например, q0 = 1, q = 0,9,  = 1, Q1 = 1, Q2 = 2, 

Q3 = 3, E+1 = E1 = E+2 = E2 = E+3 = E3 = 1, R = 8, A0 = 1, 

B0 = C0 = D0 = 0, T x = T 0 = 1. Проинтегрируем с этими 

н.у. систему (1.3*) c шагом h и примем найденные 

значения концентраций и температуры за экспери-

ментальные точки, см. рис. 1. Разделим их (визу-

ально) на участки быстрой, средней и медленной 

релаксации – точки (1,2), (2,3) и (3,7) соответственно. 

Выберем опорные точки t1*, t2* (т.к. N* = 2) в сере-

динах первого и второго участков. Найдем концен-

трации, температуры и скорости их изменения в этих 

точках (A1,С1,1,A1,С1,1), (A2,С2, 2,A2,С2,2) и под-

ставим эти значения в (1.3*): 

A1= k+01E*+11A1+k01E*11B1 

k+03E*+31A1+k03E*31B1 + q0A0  qA1, (1.4) 

С1 = k+02E*+21B1  k02E*21C1
2 + q0C0  qC1, 

T1 = Q1(k+01E*+11A1k01E*11B1) +  

+ Q2(k+02E*+21B1k02E*21C1
2) + 

+ Q3(k+03E*+31A1k03E*31B1) +  

+ (T x – T1) + q0 – q T 1, 

A2 = k+01E*+12A2+k01E*12B2 

k+03E*+32A2 + k03E*32B2 + q0A0  qA2, 

С2 = k+02E*+22B2k02E*22C2
2+q0C0qC2, 

T2 = Q1(k+01E*+12A2k01E*12B2) +  

+ Q2(k+02E*+22B2k02E*22C2
2) + 

Q3(k+03E*+32A2k03E*32B2)+(T x – T2) + q0 – qT 2, 

где B1=1A1С1, B2=1A2С2, E*+11=exp(E+1/RT1), 

E*11=exp(E1/RT1), E*+21=exp(E+2/RT1), 

E*21=exp(E2/RT1), E*+31=exp(E+3/RT1),  

E*31= exp(E3/RT1), E*+12=exp(E+1/RT2), 

E*12=exp(E1/RT2), E*+22= exp(E+2/RT2),  

E*22=exp(E2/RT2), E*+32=exp(E+3/RT2),  

E*32= exp(E3/RT2). Эта система уже удовлетво-

ряет критерию однозначной разрешимости ОЗ (7), 

т.к. N* = 2 и S = 2  и (K + 1)N* = I1 + I2 + S = 6 

(звездочки в обозначениях предэкспонент опу-

щены для краткости). Результаты ее решения при 

разном уровне шума приведены в таблице. 

 
Таблица 

Расчетные значения предэкспонент констант скоростей стадий реакций (1.1) и (1.1*) в опорных точках t1* = 1/3, 

t2* = 5/3 (h = 2/3) 

Table. Calculated values of preexponents of rates constants stages for reactions (1.1) and (1.1*) at the reference 

points t1 * = 1/3, t2 * = 5/3 (h = 2/3) 

S*, % k+01
* k01

* k+02
* k02

* k+03
* k03

* RA, % RC, % RT, % E, % 

0  1,1824 1,3482 1,0235 2,3099 - - 0,4755 0,2082 0,4827 22,8895 

1 1,2440 1,4737 0,9913 1,9216 - - 0,5738 0,1784 0,4440 18,0024 

2 1,3097 1,6074 0,9610 1,5561 - - 0,6898 0,1554 0,5815 15,2407 

3 1,3797 1,7501 0,9325 1,2114 - - 0,8164 0,1441 0,8094 15,4084 

4 1,4546 1,9025 0,9056 0,8857 - - 0,9497 0,1490 1,0711 18,2045 

5 1,5348 2,0659 0,8801 0,5773 - - 1,0878 0,1706 1,3468 22,5578 
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Из таблицы видно, что найденные значения 

предэкспонент констант скоростей стадий слабо 

изменяются при небольшой вариации уровня 

шума, т.е. метод достаточно устойчив. Физичными 

оценками решений обратной задачи (с учетом 5%-

шума) являются интервалы k+01
*[1,1824, 1,5348], 

k01
*[1,3482, 2,0659], k+02

*[0,8801, 1,0235], k02
* 

[0,5773, 2,3099], k+03
*[0, 0], k03

*[0, 0], которые 

близки к «истинным» значениям предэкспонент 

констант скоростей стадий. Влияние уровня шума 

на расчетные значения концентрации регента А и 

температуры показано на рис. 1-2. 

ВЫВОДЫ 

В работе изложен метод решения обратной 

задачи (ОЗ) химической кинетики для реакций по 

данным нестационарных экспериментов в неизо-

термическом безградиентном реакторе без приме-

нения оптимизационных алгоритмов. Метод осно-

ван на дополнении механизма реакции линейно-за-

висимыми стадиями и сведении обратной задачи к 

системе линейных алгебраических уравнений, для 

решения которой использована сплайн-интерполя-

ция экспериментальных зависимостей «концентра-

ция-время» и «температура-время». Метод позво-

ляет с достаточной точностью оценить интервалы 

значений предэкспонент констант скоростей эле-

ментарных стадий реакций.  
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Рис. 1. Зависимости: кружочки – A(t), плюсы – T(t), сплошная 

снизу – A*(t), сплошная сверху – T*(t) для реакции (1.1) при 

S* = 0 

Fig. 1. Dependencies: circles – A(t), pluses – T(t), solid bottom – 

A*(t), solid top – T*(t) for reaction (1.1) for S* = 0 

 

 
Рис. 2. Зависимости: кружочки – A(t), плюсы – T(t), сплошная 

снизу – A*(t), сплошная сверху – T*(t) для реакции (1.1) при 

S* = 5 

Fig. 2. Dependencies: circles – A(t), pluses – T(t), solid bottom – 

A*(t), solid top – T*(t) for reaction (1.1) for S* = 5 
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