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Исследование закономерностей осуществления химических процессов не только 

вблизи, но и вдали от стационарного состояния, несет дополнительную информацию об 

их механизмах. В данной статье приведен новый метод оценки констант скоростей про-

цессов адсорбции-десорбции по экспериментально измеренным значениям нестационар-

ных концентраций адсорбирующегося вещества, основанный на расчете мгновенных ско-

ростей процесса адсорбции (или десорбции). Этот метод позволяет связать неизвестные 

кинетические параметры адсорбции (десорбции) вещества на поверхности катализатора 

для различных наиболее вероятных предполагаемых механизмов их протекания с расчет-

ными значениями мгновенных скоростей процессов адсорбции-десорбции. Как следствие, 

метод позволяет решать два типа обратных задач химической кинетики: рассчитывать 

точечные и интервальные значения констант скоростей адсорбции и десорбции; опреде-

лять наиболее вероятный механизм из нескольких предполагаемых механизмов осуществ-

ления этих процессов. С использованием этого метода по нестационарным эксперимен-

тальным данным об адсорбции определены точечные и интервальные значения констант 

скоростей адсорбции и десорбции диоксида углерода в предположении его адсорбции на 

хромоксидном нанесенном катализаторе по трем предполагаемым механизмам: линей-

ному, бимолекулярному и диссоциативному. По результатам расчетов восстановлены со-

ответствующие нестационарные зависимости адсорбции диоксида углерода, которые со-

поставлены с экспериментальными данными. Полученные результаты подтверждают, 

что ранее установленный диссоциативный механизм адсорбции диоксида углерода на хро-

моксидном катализаторе является наиболее вероятным. Разработанный простой метод 

не требует применения сложных оптимизационных вычислений и может быть исполь-

зован при решении обратной задачи химической кинетики, связанной с определением ме-

ханизмов и оценкой значений констант скоростей адсорбции и десорбции веществ на раз-

личных катализаторах.  
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хромоксидный катализатор 
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Investigation of the regularities of chemical processes, not only near but also far from the 

stationary state, gives additional information on their mechanisms. In this paper, we present a new 

method for estimating rate constants of adsorption-desorption processes from the experimentally 

measured values of the nonstationary concentrations of an adsorbed substance, based on calculat-

ing the instantaneous rates of the adsorption (or desorption) process. This method allows to connect 

unknown kinetic parameters of adsorption (desorption) of a substance on the catalyst surface for 

various most probable assumed mechanisms with the calculated values of the instantaneous rates 

of adsorption-desorption processes. As a consequence, the method makes it possible to solve two 

types of inverse problems of chemical kinetics: calculate point and interval values of rates constants 

of adsorption and desorption; determine the most likely mechanism from several proposed mecha-

nisms of implementation of these processes. Using this method, point and interval values of the 

rates constants of adsorption and desorption of carbon dioxide were determined on the base of 

nonstationary experimental data on adsorption on the assumption of carbon dioxide adsorption on 

a chromoxide catalyst to three proposed mechanisms: linear, bimolecular and dissociative. Based 

on the results of calculations, the corresponding non-stationary dependences of carbon dioxide 

adsorption were restored, which were compared with the experimental data. The obtained results 

confirm that the previously established dissociative mechanism of adsorption of carbon dioxide on 

the chromoside catalyst is the most probable. The developed simple method does not require the use 

of complex optimization calculations and can be used to solve the inverse problem of chemical 

kinetics associated with the determination of mechanisms and the estimation of the rates constants 

of adsorption and desorption of substances on various catalysts. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Нестационарные эксперименты по сравне-

нию со стационарными позволяют получить более 

полную информацию о механизме и кинетике ре-

акций для решения обратной задачи химической 

кинетики [1-8]. Любая каталитическая реакция 

протекает через стадии адсорбции веществ на по-

верхности катализатора. Основными характери-

стиками этих стадий являются их вид (тип адсорб-

ции) и значения констант скоростей адсорбции. В 

работах [9, 10] эти характеристики исследованы 

для процессов адсорбции-десорбции диоксида уг-

лерода на хром- и галлийоксидных катализаторах 

по нестационарным экспериментальным данным с 

учетом различных времен релаксации. Так, в ра-

боте [9] разработан метод точечной оценки кон-

стант скоростей адсорбции-десорбции диоксида 

углерода по линейным временам релаксации [3, 5, 

6] на основе экспериментальных данных только 

вблизи стационарного состояния. В работе [10] с 

использованием нелинейных времен релаксации 

[2, 5, 7], определенным по экспериментальным 

данным вблизи и вдали от стационарного состоя-

ния, рассчитаны не только точечные, но и интер-

вальные оценки констант скоростей адсорбции-де-

сорбции диоксида углерода. На основе получен-

ных в [9, 10] оценок констант скоростей сделан вы-

вод, что адсорбция диоксида углерода наиболее ве-

роятно протекает по диссоциативному механизму. 

Недостатками релаксационных методов, разрабо-

танных в работах [9, 10], является необходимость 

решения сложных нелинейных систем уравнений и 

проблемы неоднозначности и точности решений. В 

связи с этим, целью данной работы является разра-

ботка более простого, свободного от этих недостат-

ков, метода решения двух типов описанных выше 

обратных задач: расчета точечных и интервальных 

значений констант скоростей адсорбции-десорб-

ции веществ на катализаторах и определения 

наиболее вероятного из нескольких предполагае-

мых механизмов осуществления этих процессов. 

Этот метод основан на расчете мгновенных скоро-

стей адсорбции-десорбции по экспериментально 

измеренным значениям нестационарных концен-

траций и последующем решении линейных систем 
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уравнений, которые, в общем случае, однозначны и 

точны. С использованием этого метода определены 

точечные и интервальные значения констант скоро-

стей адсорбции и десорбции диоксида углерода в 

предположении его адсорбции на хромоксидном 

нанесенном катализаторе по трем предполагаемым 

механизмам: линейному, бимолекулярному и дис-

социативному. которые являются одними из стадий 

в реакциях дегидрирования низших парафинов в 

присутствии СО2 на этих катализаторах [11-20].  

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Рассмотрим адсорбцию вещества А, проте-

кающую по одностадийной схеме  

dА + (a+ b)Z = aIZ + bJZ,         (1) 

где Z  свободные активные центры катализатора; 

IZ и JZ  адсорбированные формы вещества А на 

поверхности катализатора; a, b, d – стехиометриче-

ские коэффициенты (a+bd>0). Значения a = 1, b = 

0, d = 1 описывают линейный, a = 1, b = 1, d = 1  

диссоциативный и a = 2, b = 0, d = 2 – бимолеку-

лярный механизмы адсорбции. В стадии (1) участ-

вуют только два независимых реагента  основное 

вещество и одно (любое из трех) промежуточное 

вещество. Динамика этой реакции в изотермиче-

ском безградиентном реакторе описывается систе-

мой дифференциальных уравнений 

x(t) = a(r1–r2),   (2) 

C (t) = d(r2–r1)L/N+(C0V0–CV)/N,  (3) 

где r1 = k1С
dza+b и r2 = k2х

ayb – скорости адсорбции 

и десорбции (с–1); k1 и k2 – константы скоростей ад-

сорбции и десорбции (с–1); х, у = bх/a и z = 1xy – 

доли покрытия поверхности катализатора веще-

ствами IZ, JZ и свободными центрами Z; С0 и С – 

концентрации А на входе и выходе из реактора 

(мол. доли); t – время (c): L – число центров на по-

верхности катализатора; N  число молекул в газо-

вом объеме реактора; V, V0 – скорость газового по-

тока на входе и выходе из реактора (молек/с). 

Начальные условия (н.у.) для экспериментов по ад-

сорбции имеют вид 

х(0) = 0, С(0) = 0.  (4) 

Для оценки констант скоростей стадии (1) 

используем мгновенную скорость реакции , кото-

рую приближенно можно рассчитать по измене-

ниям концентрации основного вещества для лю-

бого момента времени tn (кроме t0): 

Сn(tn)  n(tn) = (Сn –Сn1)/t, n = 1,2,3,…,    (5) 

где Сn = С(tn) и Сn1 = С(tn1) – концентрации основ-

ного вещества в данный tn и предыдущий tn1 мо-

менты времени; t = tntn1  такт дискретности изме-

рений. С учетом этого уравнения (2)-(3) примут вид 

xn = a(r1n–r2n ), n = 1,2,3,…,         (6) 

vn(k1,k2,xn,Сn) = d(r2n–r1n)L/N+(C0V0–CnV)/N, (7) 

где r1n = k1Сn
dzn

a+b и r2n = k2хn
ayn

b, уn = bхn/a и zn = 

1xyn. Эти уравнения связывают все параметры 

реакции (1), включая неизвестные константы ско-

ростей адсорбции и десорбции, со скоростями из-

менения концентраций основных и промежуточ-

ных веществ. В общем случае, для определения 

констант скоростей стадии (1) из системы (6)-(7) 

следует исключить концентрации промежуточных 

веществ. Для этого, согласно [8], используем не-

стационарный закон сохранения 

dLx + aNC = a(C0V0–CV),       (8) 

который следует из уравнений (2)-(3) и не зависит 

явным образом от констант скоростей адсорбции и 

десорбции. Заменим в (8) производные конечными 

разностями xn  (xnxn1)/t  и получим итерацион-

ное соотношение 

xn
*  xn = xn1+ [a(C0V0–CnV)  aNn]t /(dL), 

n = 1,2,3,…,                           (9) 

которое позволяет на основе известных начальных 

значений концентрации промежуточного вещества 

x0 = х(0)  и измеренных значений концентрации ос-

новного вещества Сn рассчитать неизвестные кон-

центрации промежуточного вещества xn
* в любой 

момент времени даже при неизвестных величинах 

констант скоростей стадий. Это дает возможность 

исключить уравнение (6) из (6)-(7) и получить си-

стему линейных уравнений для определения кон-

стант скоростей стадий реакции (1), справедливую 

для любого момента времени 

fn(k1,k2)  d(k2 х
*
n

 ay*
n

 b– k1Сn
 dz*

n
 a+b)L/N+(C0V0– 

- CnV)/N = vn, n = 1,2,3,…,                 (10) 

где у*
n = bх*

n/a и zn = 1x*
ny*

n. Выберем два различ-

ных момента времени t1 и t2 в нестационарном экс-

перименте с соответствующими им концентраци-

ями С1, x1* и С2, x2*. Подставляя эти значения в 

(10), получим два линейных уравнения для опреде-

ления неизвестных констант скоростей адсорбции 

и десорбции реакции (1): 

f1(k1,k2) =1,   f2(k1,k2) =2.      (11)  

В общем случае система (11) может иметь 

положительные и отрицательные решения или не 

иметь решений, из которых физически возмож-

ными являются только положительные решения. 

Варьируя моменты времени, получим набор пар 

значений констант скоростей адсорбции и десорб-

ции, с использованием которых модель (2)-(3) опи-

сывает нестационарные экспериментальные дан-

ные с соответствующей величиной среднеквадра-

тичной ошибки R. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследуем процесс адсорбции диоксида уг-

лерода на хромоксидном нанесенном катализаторе 

(1,0%CrОх/SiO2) при Т = 600 °С. Этот процесс явля-

ется одной из стадий в реакциях дегидрирования 

низших парафинов в присутствии СО2 на данном ка-

тализаторе [18]. Согласно [9], катализатор обладает 

следующими характеристиками: L = 13,60·1019 ато-

мов, V = 2,98·1019 молекул/с, N = 11,02·1019 молекул. 

Адсорбция диоксида углерода на этом катализа-

торе может протекать по одному из трех наиболее 

вероятных механизмов [9]: линейному, бимолеку-

лярному и диссоциативному. Проведем анализ каж-

дого из этих механизмов описанным выше методом.  

Линейная адсорбция. В этом случае a = 1,  

b = 0, d = 1 и реакция (1) примет вид 

СО2+Z = ZСО2.         (12) 

Для (12) уравнения (2)-(3) запишутся 

x = k1Сzk2x, С = (k2xk1Сz)L/N + (C0V0–CV)/N, 

z  1x.                           (13) 
 

Таблица 1 

Расчеты констант скоростей линейной адсорбции СО2 

Table 1. Calculations of rates constants of linear CO2 

adsorption 

t1, c t2, c k1, c1 k2, c1 Ошибка R, % 

<3 <4 - - - 

3,2 4,0 0,0707 0,0211 21,34 

3,6 4,0 0,0815 0,0212 21,20 

3,9 4,1 0,0974 0,0213 22,02 

4,0 4,2 0,1088 0,0214 20,92 

4,1 4,3 0,1244 0,0215 20,82 

4,2 4,3 0,1348 0,0216 20,77 

4,2 4,4 0,1470 0,0217 20,72 

4,3 4,4 0,1627 0,0218 20,68 

4,2-8,8 4,4-9,8 - - - 

8,9 9,9 0,0113 0,3404 23,28 

9,0 9,9 0,0479 0,3666 22,21 

9,0 10,0 0,0261 0,3527 22,82 

9,1 10,0 0,0671 0,3822 21,76 

9,2 10,0 0,1197 0,4201 20,73 

9,3 10,0 0,1900 0,4707 19,73 

9,4 10,0 0,2888 0,5419 18,74 

9,5 10,0 0,4383 0,6495 17,77 

9,6 10,0 0,6917 0,8320 16,83 

9,7 10,0 1,2167 1,2101 15,93 

9,8 10,0 2,9613 2,4664 15,08 

9,8 9,9 6,3765 4,8950 14,71 

>9,8 >10,0 - - - 
Примечание: Прочерки означают отсутствие физичных ре-

шений. Жирным шрифтом выделены значения констант 

скоростей с минимальной среднеквадратичной ошибкой R 

Note: dashes mean absence of physical solutions. Bold font mean 

the values of rate constants with minimal root-square error R. 

 

При этом соотношения (9)-(11) примут вид 

xn
*  xn=xn1+[(C0V0–CnV)Nn]t /L, n=1,2,3,…, (14) 

fn(k1,k2)  [k2 х
*

n
 –k1Сn(1x*

n)]L/N+(C0V0–CnV)/N = vn, 

n = 1,2,3,…,                    (15) 

f1(k1,k2) =1,   f2(k1,k2) = 2.       (16)  

Решения системы (14)‒(16) для различных 

пар моментов времени t1 и t2, взятых из [8], приве-

дены в табл. 1.  

Как видно из этой таблицы, физически воз-

можные решения системы (14)-(16) описываются 

набором пар значений констант в интервалах 

k1[0,0113 c1  6,3765 c1], k2[0,0211 c1  4,8950 

c1]. Причем при k1 = 6,3765 с1, k2 = 4,8950 с1 сред-

неквадратичная ошибка R минимальна. 

Диссоциативная адсорбция описывается 

схемой (1) при a = 1, b = 1, d = 1 и имеет вид 

СО2+2Z = ZО + ZСО.     (17) 

Для нее уравнения (2)-(3) запишутся 

x = k1Сz2k2xy, С = (k2xyk1Сz2)L/N + (C0V0–CV)/N, 

 y = x, z  12x.                         (18) 

При этом соотношения (9)-(11) примут вид 

xn
*  xn=xn1+[(C0V0–CnV)Nn]t /L, n= 1,2,3,…, (19) 

fn(k1,k2)  [k2 х
*
n
2– k1Сn(12x*

n)]L/N+(C0V0–CnV)/N = vn, 

n = 1,2,3,….                       (20) 

Решения этой системы для различных пар 

моментов времени приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Расчеты констант скоростей диссоциативной ад-

сорбции СО2 

Table 2. Calculations of rates constants of dissociative 

CO2 adsorption 

t1, c t2, c k1, c1 k2, c1 Ошибка R, % 

<3 - - - - 

3,2 4,0 18,0346 0,0466 8,52 

3,4 4,0 12,0353 0,0431 8,94 

3,6 4,0 7,5198 0,0405 9,55 

3,8 4,0 4,9499 0,0390 10,22 

3,9 4,1 3,4700 3,4700 10,89 

4,1 4,3 1,9981 0,0370 12,11 

4,2 4,3 1,7803 0,0366 12,43 

4,2 4,4 1,5976 0,0364 12,72 

4,3 4,4 1,4418 0,0361 13,00 

4,2-9,2 4,4-9,8 - - - 

9,3 10,0 0,7923 0,7307 14,81 

9,4 10,0 2,1804 0,7511 12,57 

9,5 10,0 4,2066 0,7809 11,45 

9,6 10,0 7,5869 0,8306 10,65 

9,7 10,0 14,7272 0,9356 9,95 

9,8 10,0 41,8850 1,3350 9,23 

9,8 9,9 94,8737 2,0450 8,91 

9,9 10,0 - - - 
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Из этой таблицы видно, что физически воз-

можные решения описываются набором пар значе-

ний констант в интервалах k1[0,7923 c1 – 94,8737 c1], 

k2[0,0361 c1 – 2,0450 c1]. 

Бимолекулярная адсорбция описывается 
схемой (1) при a = 2, b = 0, d = 2 и имеет вид 

2СО2+2Z = 2ZСО2.  (21) 
Для нее уравнения (2)-(3) и соотношения 

(9)-(11) запишутся 

x = 2(k1С2z2k2x2), С = (k2x2k1С2z2)L/N + (C0V0–CV)/N, 

 z  1x.                    (22) 

xn
*  xn = xn1+ [(C0V0–CnV)  Nn]t /L, n = 1,2,3,…, (23) 

fn(k1,k2)  2[k2 х
*
n
 2– k1Сn

2(1x*
n)]L/N+(C0V0– 

- CnV)/N = vn, n = 1,2,3,…. (24) 
Решения этой системы для различных пар 

моментов времени приведены в табл. 3. 
Таблица 3 

Расчеты констант скоростей диссоциативной ад-

сорбции СО2 

Table 3. Calculations of rates constants of bimolecular 

CO2 adsorption 

t1, c t2, c k1, c1 k2, c1 Ошибка R, % 

<3 - - - - 

3,2 4,0 79,3110 0,0231 21,39 

3,5 4,0 66,1281 0,0223 21,38 

3,8 4,0 64,5942 0,0222 21,38 

4,0 4,2 72,8209 0, 0227 21,37 

4,2 4,3 87,1081 0,0237 21,40 

4,2 4,4 94,6826 0,0243 21,40 

4,3 4,4 104,2215 0,0251 21,40 

4,2-9,2 4,4-9,8 - - - 

9,3 10,0 0,0410 0,3808 22,34 

9,4 10,0 0,1160 0,4197 20,92 

9,5 10,0 0,2294 0,4784 19,59 

9,6 10,0 0,4213 0,5780 18,29 

9,7 10,0 0,8183 0,7839 16,94 

9,8 10,0 2,1368 1,4675 15,53 

9,8 9,9 4,7152 2,7715 14,88 

9,9 10,0 - - - 
 

Из этой таблицы видно, что физичные ре-
шения описываются набором пар значений кон-

стант в интервалах k1[0,0410 c1 – 104,2215 c1], 

k2[0,0222 c1 – 2,7715 c1].  
Таблица 4 

Оценки констант скоростей адсорбции и десорбции 

для разных механизмов адсорбции диоксида углерода 

Table 4. Estimations of the rates constants of adsorption 

and desorption for different mechanisms of adsorption 

of carbon dioxide 

Адсорбция k1, c1 k2, c1 R, % 

Линейная 0,0113–6,3765 0,0211–4,8950 14,71–23,28 

Диссоциа-

тивная 
0,7923–4,8737 0,0361–2,0450 8,52–14,81 

Бимолеку-

лярная 
0,0410–104,2215 0,0222–2,7715 14,88–22,34 

В табл. 4 приведены оценки интервалов 

значений констант k1 и k2 и ошибок описания раз-

личными механизмами нестационарных экспери-

ментальных данных по адсорбции диоксида угле-

рода, следующие из данных табл. 1–3. 

На рисунке приведены экспериментальная 

и рассчитанные кривые, полученные численным 

интегрированием моделей (13), (18) и (22) при 

найденных с минимальными среднеквадратич-

ными ошибками R константами k1 и k2. 

 

 
Рис. Экспериментальная (1) и рассчитанные (2-4) зависимо-

сти концентрации CO2 от времени по различным механизмам 

адсорбции: 2 – линейному (k1 = 6,3765 с1, k2 = 4,8950 с1);  

3 – диссоциативному (k1 = 18,0346 с1, k2 =0,0466 с1);  

4 – бимолекулярному (k1 = 4,7152 с1, k2 = 2,7715 с1) 

Fig. Experimental (1) and calculated (2-4) dependences of CO2 

concentration on time by different mechanisms of adsorption:  

2 - linear (k1 = 6.3765 s1, k2 = 4.8950 s1); 3 - dissociative  

(k1 = 18.0346 s1, k2 =0.0466 s1); 4 - bimolecular (k1 = 4.7152 s1, 

k2 = 2.7715 s1) 

 

Из полученных данных следует, что про-

цесс адсорбции диоксида углерода на хромоксид-

ном катализаторе при исследованных условиях 

протекает по диссоциативному механизму. Этот 

механизм и найденные интервалы значений кон-

стант скоростей адсорбции и десорбции диоксида 

углерода на хромоксидном нанесенном катализа-

торе подтверждают результаты [9, 10]. 

ВЫВОДЫ 

В статье разработан новый метод оценки 

точечных и интервальных значений констант ско-

ростей процессов адсорбции-десорбции, основан-

ный на расчете мгновенных скоростей по значе-

ниям нестационарных концентраций вещества для 

трех различных одностадийных механизмов его 

адсорбции. Метод применен для процесса адсорб-

ции диоксида углерода на хромоксидном нанесен-

ном катализаторе с определением значений кон-

стант скоростей адсорбции, десорбции и установ-
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лением наиболее вероятного механизма адсорб-

ции. Преимущество данного метода по сравнению 

с релаксационными методами, использующими ли-

нейные и нелинейные времена релаксации, заклю-

чается в простоте его применения и однозначности 

получаемых оценок, за счет решении систем ли-

нейных алгебраических уравнений при расчете 

констант скоростей адсорбции и десорбции. Прак-

тическая значимость метода состоит в том, что он 

может быть применен для решения обратной за-

дачи химической кинетики, связанной с определе-

нием механизмов и оценкой значений констант 

скоростей адсорбции-десорбции веществ на раз-

личных катализаторах по данным нестационарных 

экспериментов.  

Авторы выражают благодарность Н.А. Гай-

дай, Ю.А. Агафонову, М.А. Ботавиной, А.Л. Лапидусу 

за предоставленные экспериментальные данные. 
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