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Понятия маршруты, брутто-уравнения и 

стационарные скорости сложной химической си-

стемы детально определены и истолкованы в тео-

рии стационарной кинетики применительно к ре-

акциям, детальный механизм которых характери-

зуется наличием высокоактивных промежуточных 

реактантов (ВПР) [1-3]. Возникает вопрос о том, 

можно ли использовать указанные понятия при 

построении кинетических моделей в квазистацио-

нарном и квазиравновесном приближении одно-

временно. 

В настоящей работе дается ответ на этот 

вопрос, и предлагаемый алгоритм охватывает два 

частных случая. Первый из них состоит в том, что 

детальный механизм реакции содержит ВПР, но 

никаких быстрых стадий в нем не имеется. Ко 

второму случаю относятся механизмы, характери-

зующиеся соотношением: 

I ≥ RБ,             (1) 

где I – число базисных ВПР, RБ – число быстрых 

обратимых стадий. Мы также вскользь коснемся и 

третьего случая, когда 

I < RБ            (2) 
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Первый случай. Предлагается общий алго-

ритм построения маршрутов, вывода брутто-

уравнений и составления выражений стационар-

ных скоростей, когда детальный механизм реак-

ции содержит ВПР, но никаких быстрых обрати-

мых стадий в нем не имеется. 

Пусть среди S реактантов имеется Q ВПР 

и S-Q устойчивых реактантов (УР). Устойчивые 

реактанты обозначим через Ai , где i = 1,2,…,S-Q, 

а ВПР – через Zu, u = 1,2,…,Q. Тогда механизм 

реакции можно описать с помощью следующей 

системы уравнений: 

b1j+A1+…+bS-Q+AS-Q+b1j+Z1+…+dQj+ZQj → 

b1j-A1+…+bS-Q-AS-Q+b1j-Z1+…+dQj-ZQj. (3) 

Выражения для скоростей стадий напишем 

в соответствии с законом действия масс. 

В случае проведения реакции в изотерми-

ческих (T=const) и изохорических (V=const) усло-

виях ее кинетические уравнения могут быть запи-

саны в виде 

dc/dt = Byp (c, z, k); c(0) = c
0  

        (4) 

dz/dt = Bap (c, z, k); c(0) = c
0
,          (5) 

где By – стехиометрическая матрица, отвечающая 

УР размером (S-Q)xR,; Ba – стехиометрическая 

матрица, отвечающая ВПР размером Q×R; c(0) = 

c
0
 – вектор текущих (начальных) концентраций 

УР (dimc = S-Q); z(0) = z
0
 – вектор текущих 

(начальных) концентраций ВПР (dimz = Q); p – 

вектор скоростей стадий (dim = R); k – вектор 

констант скоростей. 

Стехиометрическая матрица для всех ре-

актантов химической системы В формируется из 

Вy и Ba : 

B = (Вy/Ba)
T
,            (6) 

где T – знак транспонирования. 

Размер этой матрицы S×R, а ее ранг – 

rkB ≤ R.         (7) 

Стехиометрическая матрица ВПР имеет 

ранг, который как правило меньше числа строк 

rkBа = I<Q.            (8) 

Учитывая соотношение (8), из базисных 

строк матрицы Ва сформируем матрицу Ваб разме-

ра I×R полного столбцового ранга (без ограниче-

ния общности примем, что эти строки являются 

первыми по порядку). 

rkВаб = I, det(Ваб Ваб
T
) отличен от нуля. 

Остальные строки матрицы Bа сведем в 

подматрицу Bа3 размера (Q-I)×R. Так как Bаб со-

стоит из базисных строк Bа, то строки матрицы Bа3 

можно выразить через строки матриц Bаб [4]:  

Bа3 = Ga3Baб,            (9) 

где Ga3 – матрица линейного преобразования, имею-

щая в данном случае вид:  

G3 = Bа3 Bаб
Т
(BабBаб

Т
)

-1
.    (10) 

В соответствии с разбиением матрицы Bа 

на две подматрицы разобьем вектор z на два под-

вектора: 

Z = (cIz3)
T
.        (11) 

Из соотношений (5), (6) и (11) следует со-

отношение, связывающее 

zнк = zнк
0
 + Gнк(zк-zк

0
).   (12) 

Добавим к I строкам матрицы Bаб еще rkВ – I 

линейно независимых строк, соответствующих УР 

и объединим их в матрицу Вк3 размера (rkВ-I)xR. 

Соответственно к вектору zб добавим вектор ск2, 

включающий rkВ-I концентраций УР. В итоге бу-

дем иметь согласованные между собой вектор ск и 

матрицу Вк. 

ск = (zбIcк2)
Т
; Bк = (ВабIBк3)

Т
.        (13) 

Остальные S-rkВ-Q+I концентраций УР 

объединим в вектор снк
*
, а соответствующую ему 

стехиометрическую матрицу обозначим через мат-

рицу Внк
*
. Тогда линейная связь между текущими 

концентрациями неключевых устойчивых и клю-

чевых устойчивых реактантов представится в виде 

снк
*
 = снк

*0
+Gнк

*
(ск-ск

0
),      (14) 

где                 Gнк
*
 = Внк

*
Вк

Т
(ВкВк

Т
)

-1
.  (15) 

Разбивая матрицу Gнк
*
 на две подматрицы  

Gнк
*
 = (Gнк

*2
I Gнк

*3
),  (16) 

соответствующие разбиению вектора ск на состав-

ляющие, можно переписать (14) в виде: 

снк
*
 = снк

*0
+Gнк

*2
(zбzб

0
)+Gнк

*3
(ск-ск

0
).     (17) 

Модель квазистационарного приближения 

опирается на гипотезу о квазистационарности 

концентраций ВПР, которая состоит в том, что 

суммарные скорости образования и расходования 

ВПР несоизмеримо малы по сравнению со скоро-

стями стадий, откуда, в частности следует соот-

ношение 

dz/dt << dc/dt            (18) 

или                        (z-z
0
) << (c-c

0
). (19) 

Анализируем систему дифференциальных 

уравнений  

dcк/dt = Bкp; cк(0) = cк
0
     (20) 

с учетом (4), (5) и (14). 

Выделим из системы уравнений (20) под-

систему относительно базисных ВПР: 

dzб/dt = Bабp.             (21) 

Реализуя условие стационарности концен-

траций относительно ВПР, имеем: 

Вабp = 0         (22) 

Последнее равенство означает, что R эле-

ментов вектора скоростей стадий p не являются 

независимыми. Следовательно, среди R функций, 

являющихся элементами вектора p, только R-I ли-

нейно независимы. Поэтому выражение (22) экви-

валентно выражению 

р = Qg,          (23) 
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где Q – матрица размера Rx(R-I) полного столб-

цового ранга, равного R-I, т.е. 

rkQ = R-I.    (24) 

Матрицу Q назовем матрицей Хориути [4]. 

Подстановка (24) в (23) приводит к уравнению 

ВабQ = 0    (25) 

относительно Q. 

Вектор – функция g представляет собой 

вектор стационарных скоростей. 

Предположим, что матрица Q и вектор g 

найдены. Тогда подстановка (23) в (4) дает 

dc/dt = ByQg; c(0) = c
0
  (26) 

Обозначив ByQ как Вит и назвав ее матри-

цей итоговых стехиометрических уравнений или 

брутто-уравнений, будем иметь систему итоговых 

кинетических дифференциальных уравнений 

dc/dt = Bитg; c(0) = c
0
  (27) 

Теперь разберем второй случай, когда сре-

ди R стадий механизма имеется Rб быстрых обра-

тимых стадий, причем I >> Rб. В этом случае по-

нятия маршрутов, брутто-уравнений и стационар-

ной скорости также применимы. Однако в этом 

случае имеется ряд особенностей, связанных с 

построением матриц Хориути и формированием 

связей между концентрациями ключевых и 

неключевых реактантов. Рассмотренные первый и 

второй случаи по существу отличаются лишь 

структурой алгебраических уравнений относи-

тельно концентраций ВПР, в остальном же они 

фактически не различаются и допускают исполь-

зования одинакового по сути алгоритма преобра-

зования. 

Анализ третьего случая (когда I < Rб) по-

казывает, что в этих условиях понятия маршрутов, 

брутто-уравнений и стационарной скорости не-

применимы. То же относится и к предельному 

случаю, когда в механизме сложной реакции от-

сутствуют ВПР (I = 0), но содержатся быстрые 

обратимые стадии. 
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