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Обнаружение множественности стационарных состояний в каталитических ре-

акциях окисления инициировало интерес к исследованию критических явлений в их связи 

со стадийными схемами и кинетическими законами реакций. Первые экспериментальные 

работы в этом направлении были опубликованы около 100 лет назад (Liljenroth FG, 1918; 

Davies W., 1934). Последовавшие за этим волны теоретических исследований продолжа-

ются и сегодня, распространяясь на биохимические и биологические процессы. Было до-

казано, что в каталитических реакциях возможны различные формы проявления множе-

ственности стационарных состояний: S-образные гистерезисы, петля, грибовидность и 

другие. Все эти формы характеризуются общим свойством - наличием не менее двух ста-

ционарных состояний. Для описания таких кинетических зависимостей в каталитиче-

ских реакциях, протекающих в открытом изотермическом безградиентном реакторе по 

идеальному кинетическому закону действующих масс К. Гульберта и П. Вааге (1867), вна-

чале были предложены двухстадийная А + Z + X = 2X, 2Z + X = 3Z + B и трехстадийная 

А + Z = X, X = Y + B, 2Z + Y = 3Z (где Z, X и Y - свободный центр и промежуточные вещества 

на поверхности катализатора) схемы. Эти схемы содержат тримолекулярную автока-

талитическую стадию, что позволяет описывать критические явления в рамках закона 

действующих масс. В данной статье приведен обзор исследований по множественности 

стационарных состояний и формах ее проявления в каталитических реакциях, протека-

ющих по идеальному и неидеальному кинетическим законам. Установлено, что критиче-

ские явления можно описать схемами без автокаталитических стадий, в рамках неиде-

ального кинетического закона. Различные формы множественности стационарных со-

стояний (однократный гистерезис, мультигистерезис, петля и грибовидность) могут 

описываться линейной двухстадийной схемой М.И. Темкина для каталитических реак-

ций, протекающих по неидеальному кинетическому закону Марселина-Де Донде (1915). 

Ключевые слова: каталитические реакции, множественность стационарных состояний, критиче-
ские явления, закон действующих масс, неидеальная кинетика 
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The discovery of the multiplicity of stationary states in catalytic oxidation reactions initiated 

interest in the study of critical phenomena in their connection with stage schemes and kinetic laws 

of reactions. The first experimental works in this direction were published about 100 years ago 

(Liljenroth FG, 1918; Davies W., 1934). The waves of theoretical research that followed continue 

today, extending to biochemical and biological processes. It has been proved that various forms of 

manifestation of the multiplicity of stationary states are possible in catalytic reactions: S-shaped 

hysteresis, loop, mushroom shape and others. All these forms are characterized by the common 

property of the presence of at least two stationary states. To describe such kinetic dependences in 

catalytic reactions occurring in an open isothermal gradient-free reactor according to the ideal 

kinetic law of the acting masses of K. Gulbert and P. Waage (1867), first proposed two-stage A + Z + 

+ X = 2X, 2Z + X = 3Z + B and three-stage A + Z = X, X = Y + B, 2Z + Y = 3Z (where Z, X and Y 

are the free center and intermediate substances on the surface of the catalyst) schemes. These 

schemes contain a trimolecular autocatalytic stage, which makes it possible to describe critical phe-

nomena within the framework of the law of acting masses. This article provides an overview of 

studies on the multiplicity of stationary states and the forms of its manifestation in catalytic reac-

tions proceeding according to ideal and non-ideal kinetic laws. It is established that critical phe-

nomena can be described by schemes without autocatalytic stages, within the framework of an im-

perfect kinetic law. Various forms of the multiplicity of stationary states (single hysteresis, multi-

hysteresis, loop and mushroom formation) can be described by M.I. Temkin's linear two-stage 

scheme for catalytic reactions proceeding according to the non-ideal kinetic law of Marcelin-De 

Donde (1915). 

Key words: catalytic reactions, multiplicity of stationary states, critical phenomena, law of mass action, 

nonideal kinetics 
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ВВЕДЕНИЕ 

В химических реакциях, протекающих в от-

крытых системах, возможны нелинейные критиче-

ские явления, которые проявляются в резком изме-

нении (гистерезисе) скорости реакции. Теория не-

линейных явлений в физико-химических процес-

сах была развита в ряде ставших классическими ра-

ботах Я.Б. Зельдовича (1938), Д.А. Франк-Каменец-

кого (1941), Н.Н. Семенова (1940-е гг.), Г.К. Борес-

кова, М.Г. Слинько (1950-1960-ые гг.) и многих 

других исследователей. Первые детальные систе-

матизации этих исследований проведены Г. Нико-

лисом, И. Пригожиным, П. Гленсдорфом И. и Д. Кон-

депуди (1970-е гг.) [1-3], а затем Г.С. Яблонским, 

В.И. Быковым и А.Н. Горбанем (1980-е годы) [4-9]. 

Современное состояние этого направления иссле-

дований и прогнозы его развития можно найти в 

цикле монографий Г.Г. Малинецкого с соавторами 

[10-14].  

Одну из ключевых ролей в химической ки-

нетике выполняют базовые кинетические законы: 

классический идеальный закон действующих масс 

Гульберта-Вааге (ЗДМ, 1860-е гг.) и обобщенный 

неидеальный закон Марселина-Де Донде (МДД, 

1910-е гг.). В связи с этим рассмотрим работы по 

исследованию критических явлений типа множе-

ственности стационарных состояний (МСС) в ката-

литических реакциях в рамках ЗДМ и с кинетикой 

МДД. 

Критические явления, описываемые стадий-

ными схемами в рамках закона действующих масс  

Критические явления в открытых системах 

обусловлены проведением реакции в области 

МСС. В закрытых системах такие явления не обна-

ружены и стационарное состояние (точка деталь-

ного равновесия) всегда единственно, что впервые 

было доказано Я.Б. Зельдовичем (1938) [15, 16]. 

Возможность существования нескольких различ-

ных стационарных состояний (СС) при одних и тех 

же условиях проведения для гетерогенного катали-

тического процесса, протекающего на металличе-

ских нитях, была впервые экспериментально обна-

ружена в [17] при окислении аммиака на платине. 
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В [18] также наблюдалось скачкообразное возрас-

тание скорости реакции в реакциях окисления на 

платиновых нитях. В 30-40-х гг. критические явле-

ния подробно исследовались в неизотермических 

системах, в которых химические превращения про-

текают одновременно с тепловыми и диффузион-

ными процессами. В гетерогенном катализе такие 

явления, обусловленные нарушением теплового 

равновесия катализатора с реакционной средой, изу-

чались Д.А. Франк-Каменецким [19] и Н.Н. Семено-

вым [20], которые показали, что именно возникно-

вение критических явлений лежит в основе таких 

процессов, как тепловой взрыв и разветвленно-

цепные реакции. Следующим шагом в изучении 

критических эффектов явилось их открытие в гете-

рогенных каталитических реакциях в изотермиче-

ских условиях без искажающего влияния тепло- и 

массопереноса. В этой связи следует выделить ра-

боты Г.К. Борескова и М.Г. Слинько, в которых об-

наружена и исследована МСС в реакции окисления 

водорода на никелевом, палладиевом и платино-

вом катализаторах, а также высказано предположе-

ние о цепном механизме данного явления [21, 22]. 

При изучении критических явлений в реакциях 

окисления монооксида углерода и водорода на пла-

тине зарубежными учеными также был сделан вы-

вод о нетепловой природе критических явлений и 

для их объяснения предложен диффузионный ме-

ханизм [23, 24]. Диффузионные и гидродинамиче-

ские эффекты для объяснения подобных феноме-

нов были использованы и в обзоре [25]. Существо-

вание изотермических критических эффектов чи-

сто кинетической природы в каталитических реак-

циях окисления аммиака, водорода и этилена на 

платине подтверждено в работах В.В. Барелко и 

Ю.Е. Володина [26, 27]. Одним из основных объяс-

нений этих критических явлений считается специ-

фическая нелинейная структура их механизмов, тео-

ретически обоснованная Г.С. Яблонским, В.И. Бы-

ковым и А.Н. Горбанем [4-9].  

МСС характеризуется существованием не-

скольких различных устойчивых режимов проте-

кания процесса при одних и тех же условиях его 

проведения. На графиках экспериментальных за-

висимостей «скорость процесса (r)  параметр C 

(концентрация, температура, скорость потока реак-

ционной смеси)» МСС может проявляться в виде 

S-образных кривых различной формы  петли ги-

стерезиса «по часовой» или «против часовой» 

стрелки, самопересечения и др., рис. 1 а-ж.  
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Рис. 1. Формы проявления МСС: a – петля гистерезиса «по часовой стрелке», б – петля гистерезиса «против часовой стрелки», 

в – самопересечение, г – излом, д – грибовидность, е – изола 

Fig. 1. Forms of MSS manifestation: a – hysteresis loop «clockwise», б – hysteresis loop «counterclockwise», в – self-intersection,  

г – fracture, д – mushroom, е – isola 

 

Причиной возникновения кривых гистере-

зиса является, как правило, наличие двух устойчи-

вых и одной неустойчивой ветвей, из которых экс-

периментально воспроизводятся только устойчи-

вые ветви. Для надежного экспериментального 

воспроизведения кривых гистерезиса необходимы 
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результаты опытов, полученные как при возраста-

нии, так и при убывании параметра. 
Для гетерогенно-каталитических реакций 

МСС в виде S-образных кривых гистерезиса наблю-
далась в реакциях окисления водорода [21, 28, 29], 
монооксида углерода [30-33], аммиака [26, 27], 
пропилена на меди [34], монооксида углерода на 
никелевых и палладиевых [31, 35-38] катализато-
рах. В большинстве случаев для описания наблю-
даемых явлений использовались механизмы, ха-
рактеризующиеся адсорбционно-ударным взаимо-
действием компонентов на поверхности катализа-
тора. Так, для реакции окисления монооксида угле-
рода на металлах платиновой группы гистерезисы 
описаны в [31, 38] следующей схемой: O2 + 2Z = 2 OZ, 

CO + Z = COZ, COZ + OZ  2Z + CO2, CO + OZ   

 Z + CO2, где Z. OZ, COZ  свободные и занятые 
кислородом и монооксидом углерода центры по-
верхности катализатора. В гетерогенном катализе 
наиболее вероятны нелинейные схемы протекания 
реакций, поскольку уже простейшие стадии ад-
сорбции реагентов, как правило, нелинейны. В них 
реагирует или образуется более одного промежу-
точного вещества одинаковой или различной при-
роды. Если в таких стадиях отсутствует взаимодей-
ствие разных промежуточных веществ, то стадий-
ная схема в целом должна характеризоваться един-
ственным СС при любых значениях ее параметров, 
а необходимое условие МСС сводится к требова-
нию наличия стадий взаимодействия различных 
промежуточных веществ в схеме реакции [4-9]. 
Следует также отметить работы, связанные с гра-
фическим анализом механизмов химических реак-
ций с помощью теории двудольных графов, позво-
лившие «увидеть» более сложные связи между вза-
имодействующими реагентами [4-9]. 

Об актуальности исследования критиче-

ских явлений и проблем, связанных с МСС, свиде-

тельствуют работы в области биохимических про-

цессов, опубликованные в последнее время (2000-

2020 гг.), в которых учтен и обобщен опыт преды-

дущих исследователей (M. Feinberg, P. Ellison,  

B. Joshi, A. Shiu, G. Craciun, M. Banaji, X. Tang, 

Z. Zhang и др.), см., например, [39-49]. В работах 

М. Фейнберга с соавторами [39, 40] исследована 

возможность приложения теории сетей (графов) к 

исследованию МСС в гетерогенном катализе. По-

казано, что существует взаимосвязь между струк-

турой графов и возможностью существования не-

скольких CC в сложных реакциях. Однако, полу-

ченные в терминах графов условия являются 

только необходимыми и не гарантируют наличия 

МСС. В работах B. Joshi и A. Shiu с соавторами 

[41-43] исследованы системы реакций, которые 

возникают в химической инженерии и молекуляр-

ной биологии. Рассмотрен вопрос о том, характе-

ризуют ли минимальные мультистационарные сети 

химических реакций («атомы мультистационарно-

сти») весь набор мультистационарных сетей. Ав-

торы отвечают «да» на этот вопрос применительно 

к открытым реакторам идеального смешения 

(РИС), в которых участвуют все химические соеди-

нения, а также приток и отток вещества. Если под-

сеть имеет несколько устойчивых СС, то они могут 

быть перенесены в более крупную сеть, если две 

сети совместно используют одно и то же стехио-

метрическое подпространство. Аналогично могут 

реализоваться несколько устойчивых СС, когда 

меньшая сеть получается из большей сети путем 

«удаления» определенных элементов. Такой под-

ход обеспечивает достаточные условия существо-

вания МСС и сводит проблему классификации 

мультистационарных схем реакций к проблеме их 

каталогизации. В [42] приведено 386 бимолекуляр-

ных двухстадийных реакций, 35 из которых допус-

кают МСС. Для открытых сетей, в которых все со-

единения участвуют в притоке и оттоке вещества, 

показано, что МСС возможна тогда, и только тогда, 

когда реакция является автокаталитической.  

В настоящее время математическое моде-

лирование стало основным инструментом изуче-

ния динамики химических и биологических систем 

в связи с их стехиометрией и кинетическими пара-

метрами. В работе X. Tang, Z. Zhang [44] оценено 

максимальное число устойчивых СС для схем ре-

акций с одномерными стехиометрическими под-

пространствами. В [45] введена процедура разбие-

ния пространства параметров модели реакции на 

области, для которых система имеет одно или мно-

жество СС. Процедура продемонстрирована на мо-

делях транскрипции генов и передачи сигналов 

клетками и показано, что во многих случаях уда-

ется полностью выделить пространство парамет-

ров с МСС. В [46-50] исследована эффективность 

использования моделей биохимические механиз-

мов, представляемых направленными двудоль-

ными графами. Множество теоретических работ 

этого направления позволили экспериментально 

продемонстрировать МСС в бактериальных синте-

тических генетических сетях. Однако, точных и 

строгих алгебраических, теоретико-графовых или 

каких-либо других условий МСС в опубликован-

ных научных работах не приводится.  

В последние годы также продолжалась пуб-

ликация работ по изучению МСС и других нели-

нейных явлений в гетерогенном катализе. Их ре-

зультаты представлены в ряде обзоров, последний 
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из которых был посвящен в основном исследова-

ниям в высоком вакууме реакции окисления СО на 

гранях монокристаллов [51]. Исследования на по-

ликристаллических поверхностях были продол-

жены с помощью усовершенствованного метода 

фотоэлектронной эмиссионной спектроскопии 

(PEEM), позволяющего следить за локальным ди-

намическим поведением различных граней моно-

кристалла на поверхности поликристаллического 

образца в условиях высокого вакуума [52-54]. Та-

ким образом, появилась возможность сравнения 

кинетических закономерностей одновременного 

протекания реакции окисления СО на разных гра-

нях монокристалла при абсолютно одинаковых со-

ставе реакционного газа и температуре. 

Анализ последних достижений в области 

изучения нелинейных явлений в гетерогенных 

каталитических системах можно найти в обзоре 

М.М. Слинько и А.Г. Макеева [55]. В этой работе 

приведены не только результаты исследований 

МСС, но и примеры более сложных критических 

явлений  колебаний скорости реакций и волновых 

процессов, обнаруженных современными физиче-

скими методами. Там же проведен анализ новых 

математических моделей, описывающих нелиней-

ные явления в гетерогенных каталитических систе-

мах и показана их важность для гетерогенного ка-

тализа.  

Эффективным решением проблемы МСС, 

следует считать получение критерия, позволяю-

щего однозначно по стехиометрии стадийной 

схемы реакции судить о возможности (или невоз-

можности) существования не менее двух внутрен-

них СС (ВСС), в которых суммарная доля свобод-

ных и занятых реагентами центров на единице по-

верхности катализатора не превышает единицу. В 

настоящее время критерий МСС разработан только 

для одномаршрутных каталитических реакций, 

описываемых стадийными схемами в рамках ЗДМ. 

В работах [56, 57] приведен алгоритм и компьютер-

ная программа получения достаточных условий, 

основанных на анализе структуры стадийной 

схемы исследуемой реакции. В [58] дан алгоритм 

построения стадийных схем необратимых катали-

тических реакций с одним независимым промежу-

точным веществом, обеспечивающий любое напе-

ред заданное число ВСС. Приведены примеры мо-

дельных схем, описывающих кинетическое пове-

дение с пятью и более ВСС. В [59, 60] развит кри-

терий, позволяющий на основе стехиометрии ста-

дийных схем одномаршрутных каталитических ре-

акций однозначно судить о возможности суще-

ствования МСС в конкретных реакциях. Примене-

ние этого критерия позволило упростить анализ 

механизмов реакций, допускающих МСС в рамках 

ЗДМ и решить на определенном уровне проблему 

разделения каталитических реакций на моно- и 

мультистабильные. Основное преимущество этого 

критерия состоит в сведении анализа решений не-

линейной системы алгебраических уравнений к за-

даче анализа разрешимости линейных неравенств. 

Решение этой задачи не только существенно проще 

(может быть выполнено вручную средствами эле-

ментарной математики), но может быть и полно-

стью автоматизировано. Этот критерий позволяет 

выделить все возможные механизмы одномарш-

рутных каталитических реакций, допускающих 

МСС, а также определить кинетические параметры 

конкретной реакции, гарантирующие существова-

ние различных критических эффектов с двумя или 

более устойчивыми ВСС. Отметим, что аналогич-

ный критерий МСС для многомаршрутных катали-

тических реакций не разработан, и его создание 

значительно упростило бы анализ конкретных 

сложных реакций. 

Как было показано на рис. 1, для каталити-

ческих реакций характерны различные формы про-

явления МСС: S-образные кривые гистерезиса и 

другие сложные зависимости. Для всех этих форм 

кинетических зависимостей характерно существо-

вание не менее двух устойчивых ВСС. Впервые на 

возможность возникновения подобных критиче-

ских явлений было указано Я.Б. Зельдовичем [61]. 

В [62] выделены 14 «гипотетических» форм крити-

ческих явлений, представляющих собой комбина-

ции более простых форм, а также отмечена воз-

можность существования многократно повторяю-

щихся гистерезисных кривых. Однако авторы этой 

работы не приводят примеры реакций и условия 

проявления каждой из приведенных форм критиче-

ских явлений. Примеры и условия наблюдения 

сложных форм критических явлений типа МСС 

можно найти в [63, 64]. 

Гистерезисы. Приведенные на рис. 1a-б ки-

нетические зависимости характеризуются кри-

выми гистерезисов «против» и «по» часовой 

стрелке. В [65] приведен простейший двухстадий-

ный «триггер» 1) A + Z = X, 2) X + 2Z = 3Z + B, 

описывающий такие кинетические зависимости. 

Самопересечение. Кинетическая зависи-

мость с самопересечением (рис. 1в) приводит к по-

явлению «петли». В точке самопересечения ско-

рость реакции в различных ВСС принимает одина-
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ковое значение [66, 67]. Простейшая схема, допус-

кающая самопересечение кинетической кривой, 

имеет вид 1) A + Z + X = 2Z + B, 2) Z + 2X = 3X. 

Излом. При определенных условиях точки 

срыва A и B на кинетической зависимости с само-

пересечением могут быть достаточно близки друг 

к другу, и при этом экспериментально может наблю-

даться кинетическая кривая с изломом (рис. 1г). За-

висимости такого рода были получены для реакций 

окисления водорода и совместного окисления мо-

нооксида углерода и окиси азота [68, 69]. Там же 

предложена трактовка изломов на кинетических 

зависимостях на основе многомаршрутных меха-

низмов. Предполагалось, что для этих реакций кон-

станта скорости взаимодействия между адсорбиро-

ванными частицами на поверхности катализатора 

достаточно велика и степень заполнения катализа-

тора окисляемыми веществами мала. Излом кине-

тической зависимости интерпретировался в рамках 

схемы [69]: 1) A2 + 2Z = 2AZ, 2) B + Z = BZ, 3) AZ + 

+ BZ  2Z + AB как предельный случай поведения 

кинетической кривой при k3  . В [70] предложен 

подход, основанный на критерии, определяющем 

условия возникновения излома при ограниченных 

значениях констант скоростей стадий. Условием 

существования излома на параметрической зависи-

мости r(Ck), где Ck  концентрация одного из ос-

новных веществ, является обращение в ноль произ-

водных по параметру r' = Ck = Ck = 0. В против-

ном случае кинетические зависимости с изломом 

для данной реакции невозможны. Наши исследова-

ния [70, 71] показали, что кинетические зависимо-

сти с самопересечением и с изломом определяются 

одинаковыми условиями на стехиометрию реак-

ций, хотя и являются разными формами проявле-

ния критических явлений.  

Грибовидность. Грибовидная зависимость 

(рис. 1д) может рассматриваться, как монопарамет-

рическая кинетическая кривая, состоящая из двух 

областей множественности, разделенных областью 

с одним ВСС (область единственности). Такое про-

явление МСС является более сложным и практиче-

ски трудно осуществимым. Поэтому работ, в кото-

рых экспериментально наблюдалось подобное кри-

тическое явление, относительно немного. Кинети-

ческие зависимости, схожие по форме с грибовидно-

стью, экспериментально воспроизведены, например, 

в реакциях окисления монооксида углерода и бен-

зола на платиновых катализаторах при гетеро-

генно-гомогенном осуществлении этих процессов 

[35]. По мнению авторов, средняя ветвь с малой 

скоростью реакции соответствует гетерогенному 

маршруту, а устойчивые боковые ветви воспроиз-

водятся за счет гетерогенно-гомогенного марш-

рута. Таким образом, критические явления типа 

грибовидность могут быть описаны сложными ге-

терогенно-гомогенными механизмами. Однако 

большинство каталитических реакций протекает 

по гетерогенному механизму. В литературе отсут-

ствуют подходы для описания такого рода кинети-

ческих зависимостей. Поэтому представляет инте-

рес разработка методов, позволяющих исследовать 

грибовидности на кинетических зависимостях на 

основе только гетерогенных стадийных схем. 

Изола. Изола представляет собой замкну-

тую изолированную ветвь стационарной кинетиче-

ской кривой (рис. 1е). В работе [61] сформулиро-

ваны условия существования такой зависимости 

для неизотермической реакции первого порядка. 

Вопросы, связанные с возникновением и исчезно-

вением изолы на графиках зависимости «степень 

превращения – время контакта» в реакторах иде-

ального смешения, рассмотрены в [72]. В этой ра-

боте показано, что одной из причин возникновения 

изолы может являться процесс «сворачивания-раз-

ворачивания» грибовидной кривой, подобной при-

веденной на рис. 1е. Экспериментальное подтвер-

ждение существования изолы получено, например, 

в работе [73] для реакции между тиосульфитом 

натрия и водным раствором перекиси водорода на 

диаграмме «температура реакционной смеси - время 

проведения реакции». Интересна также работа 

[74], где в проточном реакторе с перемешиванием 

для автокаталитической реакции, протекающей по 

механизму Цитри-Эпштейна, наблюдается переход 

от бистабильной кривой гистерезиса к изоле при 

изменении скорости перемешивания. В промежу-

точных режимах возможно образование структур 

типа грибовидности. Подобный сценарий эволю-

ции форм множественности полностью согласу-

ется с принципиальными математическими моде-

лями «рождения-смерти» изолы [72]. Отметим, что 

в [75] с помощью анализа вырождения СС иссле-

дованы некоторые формы МСС, в том числе и 

изола. Применительно к кинетике каталитических 

реакций замкнутые изолированные кривые рас-

смотрены в [66], где показана возможность суще-

ствования изолы на примере реакции 2A = B, про-

текающей по двухстадийной схеме 1) 2A + Z = X, 

2) X + 2Z = 3Z + B. Эта схема является одной из 

немногочисленных попыток описания изолы в ки-

нетической области протекания каталитических 

реакций без привлечения диффузионных и тепло-

вых факторов. Результаты анализа двух- и трехста-
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дийных схем, описывающих в рамках ЗДМ кинети-

ческие зависимости петлеобразной, изолирован-

ной и грибовидной форм, приведены в [76, 77]. 

Ниже рассмотрена возможность описания различ-

ных форм МСС линейной двухстадийной схемой 

каталитической реакции, протекающей в открытой 

системе по неидеальному кинетическому закону. 

Критические явления, описываемые ста-

дийными схемами с неидеальной кинетикой Марсе-

лина-Де Донде  

Реальные каталитические процессы проте-

кают с отклонениями от ЗДМ, которые учитываются 

с помощью различных поправок, вводимых с учетом 

термодинамических ограничений [4-9, 78-81]. Воз-

можные последствия нарушения термодинамиче-

ских ограничений анализировались в [5, 7, 9]. В 

этих работах показано, что химическая неидеаль-

ность без учета термодинамических ограничений 

приводит к множественности равновесий и автоко-

лебаниям в закрытой системе («ложные» критиче-

ские явления). В [15, 16] установлено, что при 

учете термодинамических ограничений для реак-

ций, протекающих по любым механизмам, равно-

весие в закрытой системе всегда единственно, 

устойчиво и критические явления невозможны. В 

открытой системе детальное равновесие отсут-

ствует, и при выполнении термодинамических 

ограничений могут возникать различные критиче-

ские явления кинетической (собственной) природы 

типа МСС. Простейшая каталитическая реакция с 

МСС 1) Z  X, 2) 3X  3Z при неидеальном кине-

тическом законе (КЗ) МДД найдена А.Н. Ивановой 

и В.И. Быковым [6]. Эта реакция не допускает 

МСС при идеальном ЗДМ. Покажем, что при не-

идеальной кинетике с учетом термодинамических 

ограничений МСС возможно описать более про-

стыми стадийными схемами. 

Пусть каталитическая реакция протекает 

через элементарные стадии 

∑kikAk + ∑jaijXj   ∑kikAk + ∑jbijXj, i = 1, 2, …, (1) 

где Ak – основные вещества; k = 1, 2, … – номер 

основного вещества; Xj – промежуточные вещества 

на поверхности катализатора; j = 1, 2, … – номер 

вещества Xj; ik, ik, aij, bij – стехиометрические ко-

эффициенты. Динамика этой реакции в открытой 

изотермической системе при избытке основных ве-

ществ (квазистационарный режим) описывается 

обыкновенными дифференциальными уравнени-

ями (ОДУ) [4-9]: 

xj = ∑i (bij  aij)ri , j = 1, 2, … ,  (2) 

где ri(xj)  кинетический закон, 1/с; xj – концентра-

ции промежуточных веществ, б/р; ∑xj = 1  закон 

сохранения (ЗС) количества катализатора. В стаци-

онарном состоянии. xj
  справедливо 

∑i (bij  aij)ri = 0.  (3) 

Неидеальный КЗ ММД описывается кине-

тическим уравнением, являющимся обобщением 
ЗДМ [4-9]: 

ri = ri
0[exp(j aijj)  exp(j bijj)], i = 1, 2, …, (4) 

j = j0 + ln fj, j = 1, 2, … ,  (5) 

где ri
0  кинетические множители, 1/c; j  химиче-

ские (с точностью до множителя) потенциалы про-

межуточных веществ, б/р; fj  некоторые кинетиче-

ские функции от концентраций промежуточных 

веществ, б/р. Уравнения (2) для КЗ (4)(5) запи-

шутся  

xj = ∑i(bij aij)[w+ijexp(aijj)  wiПjexp(bijj)]. (6) 

где w+i = k+iПkAk
ik, wi = kiПkAk

ik  частоты стадий 

в прямом и обратном направлениях, 1/с; k+i, ki  кон-
станты скоростей стадий, 1/с; Ak – концентрации ос-

новных веществ, б/р. 
При идеальной кинетике ЗДМ функции fj в 

(5) предполагаются линейными по концентрациям 
промежуточных веществ 

fj = xj, j = 1, 2, ….  (7) 

В неидеальной кинетике МДД эти функции 

допускают нелинейные зависимости от концентра-
ций промежуточных веществ, точный вид которых 

не известен. В общем случае эти функции с любой 
степенью точности могут быть заданы их разложе-

ниями в ряды по степеням концентраций промежу-

точных веществ. Разложим неизвестные функции fj 
в ряд, упрощенно считая, что они зависят от кон-

центрации только одного промежуточного веще-
ства xj, т.е. имеют вид fj = fj(xj), не учитывающий их 

возможные зависимости от концентраций других 
промежуточных веществ. При этом ограничимся 

членами третьего порядка точности 

fj = xj +cjxj + bjxj
2 + ajxj

3, j = 1, 2, …, (8) 

где коэффициенты разложения (поправки на не-
идеальность КЗ) пропорциональны первой, второй 

и третьей производным функции fj, т.е. стационар-
ной скорости реакции, ускорению и т.д. Для иде-

альной кинетики cj = bj
 = aj = 0 и из (8) следует (7). 

Условием возникновения МСС для си-

стемы уравнений (6), (8) является реализуемость 
неустойчивых режимов, которые отвечают нали-

чию в соответствующей этой системе матрице 
Якоби 

J = (xj/xk)   (9) 

собственных чисел (с.ч.)  с положительной дей-

ствительной частью 
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Re  > 0.   (10) 

Термодинамические ограничения [4-9, 78-81] 

требуют, чтобы: 1) матрица поправок на неидеаль-

ность, соответствующая функциям (8), была сим-

метричной, что выполняется в силу ее диагональ-

ной структуры; 2) матрица Якоби для химических 

потенциалов (5) 

(j/xk) = (k/xj), j = 1, …, n, k = 1, 2, … (11) 

была положительно определенной (т.е. все ее глав-

ные миноры в левом верхнем углу должны быть 

положительны – критерий Сильвестра [82]. Пока-

жем, что условия (11) выполнимы даже для про-

стой двухстадийной каталитической реакции. 

Простой гистерезис в линейной двухста-

диной реакции. Пусть каталитическая реакция про-

текает по схеме М.И. Темкина [83]: 

1) A + Z = X, 2) X = Z + B,  (12) 

где А и В – основные вещества; X – промежуточное 

вещество; Z – свободный центр на поверхности ка-

тализатора. Запишем для (12) уравнения вида (2) в 

открытой (квазистационарной по основным веще-

ствам) системе с учетом возможного нарушения 

идеального ЗДМ 

x = r1  r2,   (13) 

где r1, r2 – КЗ стадий. Зададим функции (8) в виде 

fx = x + cx + bx2 + ax3, 

где a, b, c   любые числа;      (14) 

fz = z + dz, где d   1, например d = 1/2. (15) 

Тогда модель (6) запишется 

xt = w+1exp z  w1exp x  

 (w+2exp x  w2exp z) = (w+1+w2)/2  

 (w1+w+2)(ax3 + bx2)  [(w1+w+2)(c + 1) + 

+ (w+1+w2)/2]x.          (16) 

Уравнение стационарности для этой модели 

ax3 + bx2 + (с + 1 + p)x – p = 0, (17) 

где p  (w+1+w2)/[2(w1+ w+2)]. Стационарная ско-

рость реакции 

r = w+1(1  x)/2   w1(ax3 + bx2 + cx + x).   (18) 

ВСС неустойчиво при условии (10), кото-

рое для уравнения (18) запишется 

 =  (w1+ w+2)(3ax2+2bx)  

 [(с + 1)(w1+w+2)+(w+1+w2)/2] > 0.    (19) 

Условие (19) является критерием МСС для 

реакции (12). Оно выполняется, например, для зна-

чений координат ВСС x = (0,25, 0,5, 0,75), среднее 

из которых не устойчиво. Эти ВСС реализуются 

для fx при 

a = 1, b = 1,5000, c = 0,4063, p = 0,0938. (20) 

Для этих значений параметров можно по-

добрать бесконечно много физичных значений 

констант скоростей стадий, например, 

k+2 = 1, k1 = 0, k2 = 0, k+1 A = 2pk+2 = 2p. (21) 

Анализ показал, что x/x = 0,4444 (в СС 

0,25), x/x = 1,3333 (в СС 0,75), z/z = 1/z в лю-

бом ВСС, т.е. главные миноры симметричной мат-

рицы Якоби для химических потенциалов (5), (8) 

положительны во всех устойчивых ВСС. Следова-

тельно, термодинамические ограничения (11) пол-

ностью соблюдены. Простой однократный гисте-

резис скорости, демонстрирующий МСС кинетиче-

ской природы в реакции (12), протекающей по не-

идеальному КЗ вида МДД с функциями (14)(15), 

приведен на рис. 2. Таким образом, даже в линей-

ной по промежуточным веществам двухстадийной 

каталитической реакции, протекающей в изотер-

мической системе по неидеальному КЗ, могут 

наблюдаться простые гистерезисы. 

Многократный гистерезис в линейной двух-

стадийной реакции. Покажем, что если каталитиче-

ская реакция протекает по неидеальному КЗ МДД, 

то для неё возможно существование МСС не 

только в виде двух устойчивых ВСС (бистационар-

ная множественность), но трех и более (мультиста-

ционарная множественность) устойчивых ВСС.  

 

 
Рис. 2. Зависимость (простой гистерезис) r(A) для реакции 

(12) при k+1 = 1, k1 = 0, k+2 = 1, k2 = 0 

Fig. 2. Dependence (simple hysteresis) r(A) for reaction (12) at 

k+1 = 1, k1 = 0, k+2 = 1, k2 = 0 

 

Пусть реакция A = B протекает по той же 

схеме (12) и описывается уравнениями (2)(7). Раз-

ложим функции fx и fz в ряд, учитывая при этом 

члены до пятого порядка точности по х и линей-

ными по z: 

fx = ax5 + bx4 + cx3 + dx2 + ex + x, fz = z. (22) 
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Для ЗДМ а = b = с = d = e = 0 и из (8*) вновь 

следует (7). Кинетическая модель (2)(3) с учетом 

(22) запишется 

xt = (w+1 + w2)  (w1 + w+2)(ax5 + bx4 + cx3 + dx2)  

 [e(w1 + w+2) + (w+1 + w2)]x,  (23) 

из которой в СС xt = 0 следует алгебраическое по-

линомиальное уравнение 

ax5 + bx4 + cx3 + dx2 + (e + p + 1)x – p = 0. (24) 

где p  (w+1+w2)/(w1+ w+2). Стационарная скорость 

реакции с учетом (22) определяется уравнением  

r = w+1(1  x)  w1(ax5 + bx4 + cx 
3 + dx2 + ex + x). 

Как было отмечено выше, неидеальный КЗ 

должен удовлетворять термодинамическим огра-

ничениям (11). Напомним, что первое из них озна-

чает, что матрица поправок для химических потен-

циалов должна быть симметричной, что очевидно 

выполняется, т.к. она имеет диагональную струк-

туру. Второе ограничение означает, что матрица 

Якоби для частных производных химических потен-

циалов, состоящая из четырех элементов x/x =  

= (5ax4 + 4bx3 + 3cx2 + 2dx + e + 1)/(ax5 + bx4 + cx3 +  

+ dx2 + ex + 1)], z/x = 0, z/x = 0 и z/z = 1/z > 0, 

должна быть положительно определенной, что с 

учетом (24) выполняется при условии 

g(x)  5ax4 + 4bx3 + 3cx2 + 2dx + e + 1 > 0. (25) 

Покажем, что это условие совместимо с 

мульти-множественностью ВСС, при которой су-

ществуют пять ВСС, три из которых  устойчивы 

и физичны, а два  неустойчивы. Зададим пять фи-

зичных значений координат ВСС x = (0,05, 0,1, 

0,2, 0,4, 0,5), которые реализуются при a = 1, b =  

= 1,2500, c = 0,5500, d = 0,1025, e = 0,9923, p =  

= 0,0002. Эти значения сохраняются для любого 

числа наборов констант, например k+2 = 1, k1 = 0, 

k2 = 0, k+1A = pk+2 = p. Нетрудно убедиться, что 

первое, третье и пятое из этих ВСС  устойчивы. 

Условие (25) выполняется в каждом из них g(0,05) = 

= 9,8125·104, g(0,2) = 7,00·104, g(0,5) = 0,0052. На 

рис. 3 приведена зависимость стационарной скоро-

сти r(А), показывающая существование пяти ВСС, 

три из которых устойчивы и физически реализу-

емы, для этой реакции при определенных значе-

ниях концентрации основного вещества А.  

Таким образом, в той же линейной по про-

межуточным веществам двухстадийной каталити-

ческой реакции, протекающей по неидеальному КЗ 

в квазистационарном по основным веществам ре-

жиме в открытой безградиентной изотермической 

системе, может возникать мульти-множествен-

ность СС (двукратный гистерезис). Отметим, что 

число устойчивых ВСС и соответственно крат-

ность гистерезиса может быть увеличена до пяти и 

более при учете членов более высокого порядка 

точности при аппроксимации кинетической функ-

ции полиномами. 

 

 
Рис. 3. Зависимость (двукратная кривая гистерезиса) r(A) для 

реакции (12) при k+1
 = 1, k1 = 0, k+2 = 1, k2 = 0 

Fig. 3. Dependence (double hysteresis curve) r(A) for reaction 

(12) at k+1
 = 1, k1 = 0, k+2 = 1, k2 = 0 

 

Самопересечение (петля) в линейной двух-

стадийной реакции. Рассмотрим возможность опи-

сания самопересечения кинетической природы в 

линейной каталитической реакции, протекающей в 

открытой системе по неидеальному кинетическому 

закону. Для этого запишем схему (12) для реакции 

A + B = C + D в виде 

1) A + Z = X + C, 2) B + X = Z + D, (26) 

где А, В, C и D – основные вещества (вещества С 

или B или оба в конкретных механизмах могут от-

сутствовать); Z – свободный центр на поверхности 

катализатора; X – промежуточное вещество. По 

схеме (26) могут протекать, например, каталитиче-

ская реакция водяной конверсии монооксида угле-

рода Темкина-Будара 1) H2O + Z = ZO + H2, 2) CO + 

+ ZO = Z + CO2 [84] или ферментативная реакция 

Михаэлиса-Ментен 1) E + S = ES, 2) ES = E + P [85]. 

Динамика таких реакций в открытой безградиент-

ной изотермической системе при избытке основ-

ных веществ (квазистационарный по основным ве-

ществам режим) описывается ОДУ 

x = r1  r2.   (27) 

Для неидеального КЗ МДД скорости ста-

дий запишутся 

r1 = w+1 exp z  w1exp x, r2 = 

= w+2exp x  w2 exp z,  (28) 

x = ln fx, z = ln fz,   (29) 

0 1 2 3 4 5 6

x 10
-4

0

1

2

x 10
-4

A

r



 

N.I. Kol'tsov 

 

ChemChemTech. 2023. V. 66. N 8  15 

  

 

где w+1 = k+1A, w1 = k1С, w+2 = k+2B, w2 = k2D  

частоты стадий, 1/с; k+1, k1, k+2, k2  константы 

скоростей стадий, 1/с; A, B, C и D  концентрации 

основных веществ, безразмерные; x, z  псевдо-

химические (с точностью до множителя) потенци-

алы промежуточных веществ, безразмерные; fx, fz  

неизвестные функции от концентраций интермеди-

антов, безразмерные. Разложим эти функции в ряд 

третьего порядка точности 

fx = ax3 + bx2 + cx + x, fz = z.  (30) 

Тогда соответствующая кинетическая мо-

дель (27)(30) запишется 

x = (w+1+w2)  (w1+w+2)(ax3 + bx2)   

 [(w1+w+2)(c + 1) + (w+1+w2)]x,     (31) 

из которой в СС следует алгебраическое полино-

миальное уравнение 

ax3 + bx2 + (c + p + 1)x – p = 0, (32) 

где p  (w+1 + w2)/(w1 + w+2). Стационарная ско-

рость реакции равна стационарной скорости любой 

стадии и с учетом (32) запишется 

r = r1
 = w+1(1  x)  w1(ax3 + bx2 + cx + x) = 

= (1  x) (w+1w1p).   (33) 

r = r2
 = w+2(ax3 + bx2 + cx+ x)  w2(1  x) = 

= (1  x) (w+2p w2).   (34) 

Критерием самопересечения (второго вида 

– без особой точки) является равенство значений r 

в двух разных устойчивых ВСС при одном и том 

же значении наблюдаемого параметра (концентра-

ции любого основного вещества) 

r(1) = r(2), x1  x2,  (35) 

где r(1) и r(2) – стационарные скорости реакции в 

первом x1
 и втором x2

 устойчивых ВСС. Это условие 

с учетом (33)(34) запишется w+1  w1p = w+2p  

 w2 = 0, т.е. r (1) = r (2) = 0. Следовательно, скорость 

реакции (26) в точке самопересечения равна нулю, 

и петля реализуется при условии  

w1w2 = w+1w+2.  (36) 

Согласно термодинамическим ограниче-

ниям, матрица поправок на неидеальность КЗ 

должна быть симметричной (выполняется по опре-

делению), а матрица Якоби для химических потен-

циалов 

x/x = (3ax2 + 2bx + c + 1)/(ax3 + bx2 + cx + x), 

x/z = 0.   (37) 

z/x = 0, z/z = 1/z > 0. 

должна быть положительно определенной, что вы-

полняется при условии 

x/x > 0.   (38) 

Покажем, что все перечисленные выше 

ограничения могут выполняться совместно. Пусть 

существуют три физичных ВСС x = (0,25, 0,5, 

0,75), которые реализуются (с точностью до мно-

жителя) при  a = 1, b = 1,5000, c = 0,4063, p =  

= 0,0938. Анализ показал, что: 1) первое и третье из 

этих ВСС  устойчивы (в двух крайних ВСС dx/dx <  

< 0), а второе ВСС – не устойчиво (в среднем ВСС 

dx/dx > 0); 2) условие самопересечения (36) выпол-

нимо для бесконечного числа наборов значений ча-

стот стадий, например при w1 = 5, w2 = 1, w+1w+2 = 5; 

3) условие (38) выполняется в каждом устойчивом 

ВСС x/x(0,25) = 0,4444, x/x(0,75) = 1,3333. За-

висимость r(w+1) показана на рис. 4, где видно, что 

кинетическая кривая r(w+1) характеризуется само-

пересечением. Участок этой кривой, соответству-

ющий петле, экспериментально наблюдается в 

виде устойчивой верхней ветви этой петли (нижняя 

ветвь петли экспериментально не воспроизво-

дится, т.к. соответствует неустойчивым ВСС). При 

увеличении w+1 скорость реакции возрастает до 

верхней точки петли, после чего скачком уменьша-

ется (срывается) на нижний монотонный участок. 

Последующее уменьшение w+1 приводит к умень-

шению скорости реакции по монотонному участку 

петли с достижением ее нижней точки. 

 

 
Рис. 4. Зависимость (самопересечение) r(w+1) для реакции 

(26) при a = 1, b = 1,5, c = 0,4063, w1 = 5, w+2 = 10,6667, w2 = 1 

Fig. 4. Dependence (self-intersection) r(w+1) for reaction (26) at  

a = 1, b = 1.5, c = 0.4063, w1 = 5, w+2 = 10.6667, w2 = 1 

 

Таким образом, вновь в той же двухстадий-

ной каталитической реакции, протекающей в от-

крытой изотермической системе по неидеальному 

КЗ, может возникать сложное петлеобразное само-

пересечение кинетической кривой. Следовательно, 

для описания сложных петлеобразных кинетиче-

ских зависимостей могут быть использованы про-

стые схемы каталитических реакций. 
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Грибовидность в линейной двухстадийной 

реакции. Сложные критические явления на некото-

рой исследуемой кинетической зависимости 

между скоростью реакции и параметром (напри-

мер, концентрацией основного вещества A) F(r, A) 

часто связаны с существованием особой точки, в 

которой производные по параметру Fr и FA обра-

щаются в нуль или не существуют [61]. Рассмот-

рим возможность существования других форм кри-

тических явлений на примере той же двухстадий-

ной реакции, протекающей по схеме (12). Пусть 

функция неидеальности имеет вид, аналогичный 

(30), тогда стационарная кинетическая модель опи-

сывается уравнениями 

r = w+1(1 x)   w1(ax3 + bx2 + cx + x) =  

= w+2(ax3 + bx2 + cx + x)  w2 (1 x). 

Выразим отсюда w+1 = k+1A = [w+2(ax3 + bx2 + 

+ cx + x)  w2(1 x) + w1(ax3 + bx2 + cx + x)]/(1 x). 

Перепишем это равенство в параметрическом виде 

F(x, A)  k+1A  [w+2(ax3 + bx2 + cx + x)  w2(1  x) 

+ w1(a3 + bx2 + cx + x)]/(1  x) = 0. Запишем условия 

особой точки для промежуточного вещества x и ос-

новного вещества A: 

Fx = {[w+2(3ax2 + 2bx + c + 1) + w2 +  

+ w1(3ax2 + 2bx + c + 1)](1  x) + [w+2(ax3 + bx2 + cx + 

+ x)  w2(1  x) + w1(a3 + bx2 + cx + x)]}/(1  x)2 = 0. 

FA = k+1  0. 

Последнее соотношение означает, что в 

схеме (12) особая точка не реализуется и невоз-

можно самопересечение первого вида или изола по 

параметру A. Возможно только самопересечение 

без особой точки (второго вида, как показано ра-

нее). Можно показать, что особая точка по В тоже 

не существует. 

Добавим основное вещество А в стадию 2 

схемы (12): 

1) A + Z = X, 2) A + X = Z + B. (39) 

Теперь от основного вещества зависят  

w+1 = k+1A и w+2 = k+2A, т.е. F(x, A)  

 k+1A  [k+2A(ax3 + bx2 + cx + x)  w2(1  x) + 

+ w1(a3 + bx2 + cx + x)]/(1  x) = 0. 

Условия особой точки примут вид 

Fx = { [k+2A(3ax2 + 2bx + c + 1) + w2 +  

+ w1(3ax2 + 2bx + c + 1)](1  x) + [k+2A(ax3 + bx2 +  

+ cx + x)  w2(1  x) + w1(a3 + bx2 + 

+ cx + x)]}/(1  x)2 = 0. 

FA = k+1  k+2(ax3 + bx2 + cx + x)/(1  x) = 0. 

Выразим k+1 из второго из этих равенств 

через x: 

k+1 = k+2(ax3 + bx2 + cx + x),          (40) 

подставим в первое и выразим A через x: 

A = {[w2 + w1(3ax2 + 2bx + c + 1)](1  x) + 

+ w2(1  x)  w1k+1/k+2]}/[k+1  

 k+2(3ax2 + 2bx + c + 1)].      (41) 

Подставим (40)-(41) в любое из уравнений 

стационарности (33)-(34) и построим график, рис. 5. 

 

 
Рис. 5. Зависимость (грибовидность) r(A) для реакции (39) 

при a = 1; b = 1/2; c = 1/10; k+1 = 1; k+2 = 100000; w1 = 1; 

w2 = 0 

Fig. 5. Dependence (mushroom) r(A) for reaction (39) at a = 1;  

b = 1/2; c = 1/10; k+1 = 1; k+2 = 100000; w1 = 1; w2 = 0 

 

Как видно из рис. 5, линейная двухстадий-

ная схема также может использоваться для описа-

ния грибовидной кинетической кривой для катали-

тических реакций, протекающих в открытой изо-

термической системе по неидеальному КЗ. 

Таким образом, различные по форме слож-

ные кинетические зависимости, характеризующи-

еся множественностью стационарных состояний, 

для каталитических реакций, протекающих квази-

стационарно по основным веществам в открытой 

изотермической системе, могут быть описаны про-

стыми линейными схемами в рамках неидеального 

КЗ МДД. 

Анализ критических явлений с учетом от-

клонений от идеального ЗДМ должен учитываться 

при решении обратной задачи (ОЗ) химической ки-

нетики, целью которой является идентификация 

механизма и определения (по возможности) пара-

метров сложного химического процесса [4-9, 86-

88]. При экспериментальном исследовании крити-

ческие явления и неидеальность могут вызывать 

дополнительные (к обычному случайному шуму) 

погрешности, что может снижать точность реше-

ния ОЗ. Решение ОЗ для реакций с ЗДМ рассмот-

рены в [89-96], а в [97]  для реакций с кинетикой 

МДД.   
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Роль автокаталитических и других стадий, 

потенциально связанных с возникновением крити-

ческих явлений, обсуждена в [98, 99]. В работе [98] 

рассмотрено влияние автокаталитических стадий 

на динамику сложных реакций. В [99] установлено 

слабое влияние линейно-зависимых медленных 

стадий на кинетические закономерности каталити-

ческих реакций.  

Законы сохранения (инварианты), позволя-

ющие получать важную дополнительную инфор-

мацию о механизме исследуемой реакции, рас-

смотрены в [100, 101] для идеальной кинетики 

ЗДМ и в [102-103] для кинетики МДД. Детальное 

изложение этих вопросов можно найти в моногра-

фии [104]. 

Теоретические и экспериментальные ра-

боты по исследованию критических явлений про-

должены в [105-109]. В работах [105, 106] изло-

жены новые теоретические подходы к описанию 

критических явлений типа МСС в простых неиде-

альных системах с кинетикой МДД. В [107] описан 

экспериментально наблюдавшийся гистерезис при 

гетерогенно-каталитическом превращении диме-

тилового эфира в 1,3-бутадиен и бутилены.  

С МСС тесно связаны и более сложные 

критические явления (регулярные и хаотические 

колебания). В работе [108] установлена четырех-

стадийная схема 1) A + X = 2X, 2) X + Y  2Y, 3) 

Z + Y  D, 4) E  Z (где A, D, E – основные веще-

ства; X, Y, Z – промежуточные вещества) на основе 

пятистадийного механизма Вилламовски-Росслера, 

описывающего хаотические колебания. Эта схема 

является простейшей схемой, описывающей хаос в 

рамках ЗДМ.  

Хаотические колебания при неидеальной 

кинетике пока в литературе не описаны, хотя и по-

нятно, что для их описания возможно будет доста-

точно менее сложных и даже линейных по промежу-

точным веществам схем каталитических реакций.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в настоящее время установ-

лено, что критические явления типа МСС в катали-

тических реакциях, протекающих по закону дей-

ствующих масс, могут быть описаны только схе-

мами, включающими стадии взаимодействия раз-

личных промежуточных веществ. В двух- и трех-

стадийных реакциях такие стадии должны быть 

тримолекулярными и автокаталитическими. Воз-

можность однозначного описания МСС для кон-

кретной одномаршрутной реакции можно устано-

вить с помощью критерия множественности. Для 

многомаршрутных каталитических реакций такой 

критерий пока не разработан.  

Неидеальный кинетический закон Марсе-

лина-Де Донде, в отличие от закона действующих 

масс, позволяет описывать критические явления 

типа МСС в каталитических реакциях достаточно 

простыми схемами, не содержащими стадий взаи-

модействия промежуточных веществ и автокатали-

тических стадий. Однако, для реакций с неидеаль-

ным кинетическим законом Марселина-Де Донде 

критерий множественности также пока не разрабо-

тан и является предметом будущих исследований. 

Приведенные в данной статье материалы 

могут быть полезными при решении обратных за-

дач химической кинетики, связанных с идентифи-

кацией механизмов каталитических реакций, для 

которых экспериментально обнаружены критиче-

ские явления типа множественности стационарных 

состояний. Для описания таких явлений возможно 

будет достаточно использовать линейные по про-

межуточным веществам стадийные схемы с кине-

тическим законом Марселина-Де Донде. 
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