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В химических реакциях, протекающих стационарно или нестационарно в закры-

тых изотермических реакторах идеального смешения (РИС), всегда выполняются клас-

сические линейные стехиометрические законы сохранения, отражающие постоянство 

атомов того или иного вида в ходе всей реакции. В реальных условиях, с учетом возмож-

ных отклонений от условий идеального перемешивания или нарушений постоянства 

температурных режимов, на ход реакции могут оказывать заметное влияние различные 

макроскопические факторы (массоперенос, теплоперенос). Для исследования кинетики 

таких реакций используют более общую математическую модель реактора неполного 

смешения (РНС). Представляет интерес исследовать влияние диффузии и конвекции на 

закономерности стационарных режимов протекания неизотермических химических ре-

акций, связанные с существованием более общих законов сохранения (инвариантов). Об-

наружить такие инварианты (в особенности температурные) в РНС сложнее, чем в 

РИС, и в настоящее время они практически не установлены. В данной работе для хими-

ческих реакций, протекающих в закрытом неизотермическом РНС по кинетическому за-

кону действующих масс, установлены линейные концентрационные и температурные за-

коны сохранения, в которых учитываются осложняющие процессы диффузии и конвек-

ции. Эти законы сохранения связывают стехиометрию механизма реакции с концентра-

циями реагентов, температурой реакционной среды и интенсивностью макрокинетиче-

ских процессов, что позволяет использовать их для более обоснованной идентификации 

линейных и нелинейных механизмов химических реакций при решении обратной задачи 

химической кинетики. Приведенные в работе новые законы сохранения могут быть обна-

ружены априори и проверены экспериментально. 

Ключевые слова: законы сохранения, химические реакции, реактор неполного смешения, диф-

фузия, конвекция 
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In chemical reactions occurring stationary or non-stationary in closed isothermal ideal 

mixing reactors (CSTR), the classical linear stoichiometric laws of conservation are always satis-

fied, reflecting the constancy of atoms of one type or another during the entire reaction. In real 

conditions, taking into account possible deviations from ideal mixing conditions or violations of 

the constancy of temperature conditions, various macroscopic factors (mass transfer, heat transfer) 
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can have a noticeable influence on the course of the reaction. To study the kinetics of such pro-

cesses, a more general mathematical model of an incomplete mixing reactor (IMR) is used. It is of 

interest to study the influence of diffusion and convection on the patterns of stationary modes of 

non-isothermal chemical reactions associated with the existence of more general (non-stoichio-

metric) conservation laws (kinetic invariants). It is more difficult to detect such invariants (espe-

cially temperature ones) in IMRs than in CSTR, and at present they are practically not studied. In 

this work, for chemical reactions occurring in a closed non-isothermal IMR according to the ki-

netic law of mass action, linear concentration and temperature conservation laws are established, 

which take into account the complicating processes of diffusion and convection. These conserva-

tion laws relate the stoichiometry of the reaction mechanism to the concentrations of reagents, the 

temperature of the reaction medium and the intensity of macrokinetic processes, which allows them 

to be used for a more reasonable identification of linear and nonlinear mechanisms of chemical 

reactions when solving the inverse problem of chemical kinetics. The new kinetic conservation laws 

presented in the work can be discovered a priori and verified experimentally. 

Key words: conservation laws, chemical reactions, incomplete mixing reactor, diffusion, convection 
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ВВЕДЕНИЕ 

Законы сохранения (ЗС) выражают фунда-

ментальные (устойчивые) связи между механиз-

мами химических реакций и их характеристиками 

(концентрациями реагентов, температурой и др.) в 

рамках постулируемого физико-химического фор-

мализма (кинетического закона, модели реактора и 

др.). Так, для формализации условий идеального 

смешения используются безградиентные модели. 

Известно [1-5], что в закрытом реакторе идеаль-

ного смешения (РИС) всегда выполняются концен-

трационные стехиометрические ЗС (СЗС), число 

которых равно числу различных (независимых) 

атомов реагентов. Однако, модели идеального сме-

шения хорошо «работают» только в ограниченной 

области параметров реактора (невысокие темпера-

туры и др.). При определенных условиях, в закры-

том РИС могут выполняться и более сложные кон-

центрационные кинетические ЗС (КЗС), зависящие 

от особенностей механизмов химических реакций 

[6-13]. Поэтому при исследовании реальных хими-

ческих процессов приходится учитывать также 

возможное влияние процессов массо- и теплопере-

носа. Для формального описания таких процессов 

используют более общую модель реактора непол-

ного смешения (РНС), см. например [3-5, 14-16]. В 

изотермических РНС концентрационные ЗС изме-

няются и могут зависеть от интенсивности массо-

переноса. В неизотермических РНС дополни-

тельно могут возникнуть еще более сложные тем-

пературные ЗС, которые зависят от параметров 

теплопереноса [17]. Обнаружить такие ЗС (осо-

бенно температурные) в РНС сложнее, чем в РИС, 

и в настоящее время они мало изучены. В связи с 

этим целью данной работы является установление 

концентрационных и температурных ЗС для хими-

ческих реакций, протекающих стационарно по ли-

нейным и нелинейным механизмам в закрытом не-

изотермическом РНС с учетом процессов диффу-

зии и конвекции. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Пусть химическая реакция протекает через 

стадии вида 

j aij Аj = j b ij Аj, i = 1, …, s,  (1) 

где aij, bij  стехиометрические коэффициенты реа-

гентов Аj, j = 1, …, n в левых и правых частях ста-

дии i. Стационарный режим протекания такой ре-

акции в закрытом неизотермическом РНС в рамках 

закона действующих масс с учетом изменений кон-

центраций реагентов и температуры по длине реак-

тора (диффузии и конвекции) описывается систе-

мой дифференциальных уравнений [2-5, 14-17]: 

i(bij  aij)ri = Dj d
2Aj/dl2 + (/l)Dj dAj/dl, 

j = 1, …, n,   (2) 

iQi ri + (x – ) = D d
2/dl2 + (/l)Dd/dl, (3) 

где Aj – текущие безразмерные концентрации реа-

гентов (Aj = Nj /jNj, Nj = Cj /jC
0

j, Cj – текущие 
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концентрации реагентов, jC
0

j – суммарная началь-

ная концентрация всех реагентов, которая не меня-

ется в ходе реакции), (б/р); l – текущая относитель-

ная длина реактора (отношение текущей длины ре-

актора к максимальной его длине), б/р; ri = k+iAj
aij 

 kiAj
bij  скорости стадий по закону действую-

щих масс, 1/с; ki = ki0exp(Ei/R)  константы 

скоростей стадий, 1/с; ki0
 
  предэкспоненты, 1/с; 

Ei  энергии активации стадий; R  газовая посто-

янная; Dj – коэффициенты диффузии реагентов 

(интенсивность массопереноса), 1/с;  – параметр, 

характеризующий геометрию реактора ( = 0 – 

пластинчатая,  = 1 – цилиндрическая,  = 2 – сфе-

рическая), б/р;  – текущая относительная темпера-

тура (отношение текущей температуры T к началь-

ной T0 температуре, К), б/р; Qi   относительные 

тепловые эффекты стадий (отношения тепловых 

эффектов стадий к максимальному их тепловому 

эффекту), б/р;  – коэффициент теплопередачи че-

рез стенку реактора ( = 0 – адиабатический реак-

тор,   0  неадиабатический реактор), 1/с; x  от-

носительная температура стенки реактора, б/р; D 

– коэффициенты термодиффузии (интенсивность 

теплопереноса), 1/с. Дополним систему (2)(3) 

начальными условиями (н.у.) 

Aj(0) = Aj
0, (0) = 0,   (4) 

dAj(0)/dl = Vj
0, d(0)/dl = V

0,  (5) 

где Vj
0, V

0 – константы (Vj
0 = V

0 = 0 – «мягкие» и 

Vj
0  0, V

0  0 – «жесткие» условия старта реакции). 

В отсутствии диффузии Dj = D = 0 уравне-

ния (2)(5) описывают закрытый неизотермиче-

ский РИС, в котором выполняются постадийные 

концентрационные ЗС атомов каждого типа (вклю-

чая зависимые). Число и вид независимых ЗС опре-

деляется стехиометрией стадий [2-5]: 

jmjAj = Cm, m = 1, 2, …, N,  (6) 

где N = n  P; P  ранг матрицы стехиометрических 

коэффициентов (bij  aij); mj – константы, завися-

щие от стехиометрии стадий; Cm – константы нор-

мирования. Если при этом и  = 0 (адиабатический 

реактор), то из (3)(6) следуют и температурные 

ЗС, только один из которых независимый 

j j Aj +  = C,   (7) 

где j – константы, зависящие от стехиометрии и 

тепловых эффектов стадий; C – константа (не нор-

мированная). 

При наличии диффузии Dj  0, D  0 эти ЗС 

изменяются и зависят от геометрии реактора и со-

отношений между коэффициентами диффузии. 

Случай  = 0 (пластинчатый реактор). При 

равных коэффициентах диффузии алгебраические 

уравнения для ЗС вида (6)(7) сохраняются. При 

неравных коэффициентах диффузии эти ЗС нару-

шаются и определяются из уравнений 

d2(jDjmjAj)/dl2 = 0, m = 1, 2, …, N, (8) 

d2(jDjjAj + D)/dl2 = 0.  (9) 

Проинтегрируем эти уравнения дважды с 

н.у. (4)(5): 

KAj(l)  jDjmjAj = l jDjmjVj
0 + jDjmjAj

0, 

m = 1, 2, …, N,    (10) 

L(l)  jDj jAj + D = l (jDj jVj
0 + DV

0) + 

+ jDj jAj
0 + D0.   (11) 

При Vj
0 = V

0 = 0 (мягкий старт реакции) эти 

соотношения не зависят от длины реактора и непо-

средственно выражают N концентрационных и 

один температурный независимых ЗС в РНС. Если 

существует хотя бы одна пара Vj
0  0 (полужесткий 

старт реакции), то из каждой пары m1, m2 = 1, 2, …, N 

соотношений (10) можно исключить длину и полу-

чить C2
N = N!/[2(N  2)!] независимых концентра-

ционных ЗС 

Km1,m2(l)  V0
m2jDjm1,jAj  V0

m1jDjm2,jAj = 

= V0
m2jDjm1,jAj

0  V0
m2jDjm2,2Aj

0. (12) 

Если Vj  0 и V  0 (жесткий старт реак-

ции), то существует еще m = 1, 2, …, N независимых 

температурных ЗС, которые следуют из (10)(11): 

Lm(l)  Vm
0(jDj jAj  + D)Vm

0  V
0jDjmjAj = 

= Vm
0(jDj jAj

0 + D0)  V
0jDjmjAj

0. (13) 

Общий случай   0 (любая геометрия). 

При равных коэффициентах диффузии (Dj = D  0) 

алгебраические ЗС вида (6)(7) сохраняются (не за-

висят от интенсивности диффузии). При неравных 

коэффициентах диффузии (Dj  0, D  0) эти ЗС 

уже зависят от интенсивности диффузии и опреде-

ляются из равенств 

d2(jDjmjAj)/dl2 + (/l)jDj dAj/dl = 0, 

m = 1, 2, …, N,   (14) 

d2(jDjjAj + D)/dl2 + (/l)Dd/dl = 0. (15) 

Каждое из этих равенств представляет со-

бой однородное уравнение Коши-Эйлера, которое 

можно записать в виде y + y/l = 0. Его общее ре-

шение описывается функциями y = (C1 + C2lnl) при 

 = 1 или y = (C1 + C2l1) при   1 [18]. Поскольку 

эти функции существуют только при l > 0 (l = 0 – 

особая точка), то физичные решения уравнений 

(14)(15) можно рассматривать только внутри ре-

актора [, l], где  << 1 – малое число. С учетом 

этого, интегрируя уравнения (14)(15), получим 

KAj(l)  jDjmjAj = jDjmjVj
0 + jDjmjAj

0, 

m = 1, 2,…, N,   (16) 

L(l)  jDj jAj + D = jDj jVj
0 + DV

0 + 

+ jDj jAj
0 + D0.  (17) 
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где при  = 1 (цилиндрический реактор)  = ln(l/); 

при   1 (нецилиндрический реактор)  = (1l1  

-1)/(1  ). При Vj
0 = V

0 = 0 (мягкий старт реакции) 

соотношения (16)(17) не зависят от длины реак-

тора и непосредственно выражают N концентраци-

онных и один температурный независимых ЗС в 

РНС соответствующей геометрии. Если суще-

ствует хотя бы одна пара Vj
0  0 и V

0 = 0, то из каж-

дой пары m1, m2 = 1, 2, …, N соотношений (16)(17) 

можно исключить длину и получить C2
N = N!/[2(N  

 2)!] независимых концентрационных ЗС 

Km1,m2(l)  V0
m2jDjm1,jAj  V0

m1jDjm2,jAj = 

= V0
m2jDjm1,jAj

0  V0
m2jDjm2,2Aj

0. (18) 

Если Vj  0 и V  0 (жесткий старт реак-

ции), то существует еще m = 1, 2, …, N независимых 

температурных ЗС 

Lm(l)  Vm
0(jDj jAj  + D)Vm

0  V
0jDjmjAj = 

= Vm
0(jDj jAj

0 + D0)  V
0jDjmjAj

0. (19) 

Сравнение соотношений (12)(13) с (18)(19) 

показывает, что эти ЗС справедливы при любой 

геометрии РНС. 

Обратная задача. Все приведенные выше 

ЗС зависят только от стехиометрии, параметров 

диффузии, тепловых эффектов стадий, концентра-

ций реагентов, температуры и граничных условий, 

но не зависят от констант скоростей стадий. Это 

позволяет использовать их для решения обратной 

задачи по идентификации механизмов химических 

реакций, константы скоростей стадий которых не 

известны [19-25], что часто бывает на практике. 

Для экспериментальной проверки этих ЗС доста-

точно измерить значения концентраций реагентов 

и температуры в различных продольных сечениях 

реактора и подставить их в соответствующие выра-

жения (10)(13) или (16)(19). Если все эти равен-

ства выполняются тождественно (с учетом ошибок 

измерений), то предполагаемый механизм адек-

ватно описывает основные закономерности проте-

кания реакции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Применим приведенные выше результаты к 

конкретным реакциям. Пусть реакция А = С + D 

протекает по стадийной схеме 

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

Случай  = 0 (пластинчатый реактор). 

Найдем ЗС вида (10)(13) для этой реакции в за-

крытом РНС. Обозначим концентрации реагентов 

через A, B, С и D соответственно и запишем урав-

нения (2)(3) с учетом направления диффузион-

ного потока и н.у. (4)(5): 

 r1 = DA d2A/dl2, r1  r2 = DB d 2B/dl2,  (1.2) 

r2 = DC d 2C/dl2, r2 = DD d 2D/dl2,   (1.3) 

Q1r1 + Q2r2 + (x – ) = D d 2/dl2.  (1.4) 

где r1 = k+1A  k1B, r2 = k+2B  k2CD, ki =  

= ki0exp(Ei/R), i =1, 2. 

A(0) = A0, B(0) = B0, C(0) = C0, 

D(0) = d0, (0) = 0,  (1.5) 

dA(0)/dl = VA
0, dB(0)/dl = VB

0, 

dC(0)/dl = VC
0, dD(0/dl = VD

0, d(0)/dl = V
0. (1.6) 

В отсутствие диффузии для схемы (1.1) 

должны выполняться два независимых концентра-

ционных стехиометрических ЗС вида (6): 

A + B + C = 1, C  D = 0.  (1.7) 

При  = 0 выполняется еще один независи-

мый температурный ЗС вида (7): 

Q1A  Q2C +  = C.   (1.8) 

При наличии диффузии алгебраические ЗС 

(1.7)(1.8) нарушаются и выполняются более об-

щие дифференциальные соотношения вида (8)(9): 

d2(DAA + DBB + DCC)/dl2 = 0,  (1.9) 

d2(DCC  DDD)/dl2 = 0,   (1.10) 

d2(Q1DAA  Q2DCC  + D)/dl2 = 0 при  = 0. (1.11) 

Проинтегрируем эти уравнения с н.у. 

(1.5)(1.6): 

KA  DAA + DBB + DCC = (DAVA
0 + DBVB

0 + 

+ DCVC
0)l + DAA0 + DBB0 + DCC0,  (1.12) 

KC  DCC  DDD = (DCVC
0  DDVD

0)l + 

+ DCC0  DDD0,  (1.13) 

L  Q1DAA  Q2DCC + D = 

= (Q1DAVA
0  Q2DCCVC

0 + DV
0)l + 

+ Q1DAA0  Q2DCC0 + D0. (1.14) 

При VA = VB = VC = VD = V = 0 эти равенства 

не зависят от длины реактора и выражают два кон-

центрационных и один температурный независи-

мых ЗС. При VA, VB, VC, VD, V  0 эти равенства 

позволяют исключить длину реактора и найти один 

независимый концентрационный ЗС 

K  (DAA + DBB + DCC)V*С  (DCC  DDD)V*A = 

= С*AV*С  C*СV*A  (1.15) 

и два независимых температурных ЗС при  = 0: 

L1  (Q1DAA  Q2DC C + D)V*A  

 (DAA + DBB + DCC)V* = C*V*A  C*AV*, (1.16) 

L2  (Q1DAA  Q2DCC + D)V*С  

 (DCC  DDD)V* = C*V*C  C*СV*.    (1.17) 

где V*A = DAVA
0 + DBVB

0 + DCVC
0, V*С = DCVC

0  

 DDVD
0, V* = Q1DAVA

0  Q2DCVC
0 + DV

0, С*A = 

DAA0 + DBB0 + DCС0, C*С = DCC0  DDD0, C* = 

Q1DAA0  Q2DCC0 + D0. На графиках «концентра-

циядлина» и «температурадлина» эти ЗС пред-

ставляют собой строго горизонтальные линии на 

фоне кривых концентраций и температуры при 

A0 = 1, B0 = C0 = D0 = 0, 0 = 1,  = 0,  = 0, T0 = 300, 
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VA = VB = VC = VD = 0.01, V = 0.01, DA = 0.5, DB = 0.2, 

DC = 0.3, DD = 0.4, D = 2, Q1 = 1, Q2 = 1, E1 = 1, E1 = 2, 

E2 = 1, E2 = 3, см. рис. 1. 

 
Рис. 1. Концентрационный (1.15) и температурные (1.16)- 

(1.17) (горизонтальные линии) 

законы сохранения, концентрации реагентов и температуры 

(кривые линии) по длине пластинчатого реактора для реак-

ции (1.1): 1 – K(l), 2 – L1(l), 3 – L2(l), 4 – A(l), 5 – C(l), 6 – (l) 

Fig. 1. Concentration (1.15) and temperature (1.16)-(1.17) (hori-

zontal lines) conservation laws, concentrations of reagents and 

temperature (curved lines) along the length of the plate reactor for 

reaction (1.1): 1 – K(l), 2 – L1(l), 3 – L2(l), 4 – A(l),  

5 – C(l), 6 – (l) 

 

Рассмотрим для той же реакции А = С + D 

альтернативный механизм 

1) A = B + С, 2) B = D.   (1.1*) 

Запишем для него уравнения (2)(3), остав-

ляя те же н.у. (1.5)(1.6): 

r1 = DA d2A/dl2, r1  r2 = DB d 2B/dl2, (1.2*) 

r1 = DC d 2C/dl2, r2 = DD d 2D/dl2,  (1.3*) 

Q1r1 + Q2r2 + (x – ) = D d 2/dl2. (1.4*) 

где r1 = k+1A  k1BС, r2 = k+2B  k2D. Найдем неза-

висимые ЗС вида (6)(7), которые выполняются 

только в отсутствие диффузии и конвекции 

A + B + D = 1, C + A = 1.  (1.5*) 

Q1A  Q2D +  = C при  = 0.  (1.6*) 

Найдем дифференциальные соотношения 

вида (8)(9): 

d2(DAA + DBB + DDD)/dl2 = 0,  (1.7*) 

d2(DCC + DAA)/dl2 = 0,   (1.8*) 

d2(Q1DAA  Q2DDD  + D)/dl2 = 0 при  = 0. (1.9*) 

Проинтегрируем эти уравнения 

KA  DAA + DBB + DDD = 

= (DAVA
0 + DBVB

0 + DDVD
0)l + 

+ DAA0 + DBB0 + DDD0,   (1.10*) 

KC  DCC + DAA = 

= (DCVC
0 + DAVA

0)l + DCC0 + DAA0, (1.11*) 

L  Q1DAA  Q2DDD + D = 

= (Q1DAVA
0  Q2DDVD

0 + DV
0)l + 

+ Q1DAA0  Q2DDD0 + D0.  (1.12*) 

При VA = VB = VC = VD = V = 0 эти равенства 

не зависят от длины реактора и выражают два кон-

центрационных и один температурный независи-

мых ЗС. При VA, VB, VC, VD, V  0 эти равенства 

позволяют исключить длину реактора и найти один 

независимый концентрационный ЗС 

K  (DAA + DBB + DDD)V*С   (DCC + DAA)V*A = 

= С*AV*С  C*СV*A  (1.13*) 

и два независимых температурных ЗС при  = 0: 

L1  (Q1DAA  Q2DDD + D)V*A  

 (DAA + DBB + DDD)V* = 

= C*V*A  C*AV*,   (1.14*) 

L2  (Q1DAA  Q2DDD + D)V*С  (DCC + DAA)V* = 

= C*V*C  C*СV*.   (1.15*) 

где V*A = DAVA
0 + DBVB

0 + DDVD
0, V*С = DCVC

0 +  

+ DAVA
0, V* = Q1DAVA

0  Q2DDVD
0 + DV

0, С*A =  

= DAA0 + DBB0 + DDD0, C*С = DCC0 + DAA0, C* =  

= Q1DAA0  Q2DDD0 + D0. Эти ЗС при тех же зна-

чениях параметров показаны на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Концентрационный (1.13*) и температурные (1.14*)

(1.15*) (горизонтальные линии) законы сохранения, концен-

траций реагентов и температуры (кривые линии) по длине 

пластинчатого реактора для реакции (1.1*): 1 – K(l), 2 – L1(l), 

3 – L2(l),  4 – A(l), 5 – C(l), 6 – (l) 

Fig. 2. Concentration (1.13*) and temperature (1.14*)-(1.15*) 

(horizontal lines) conservation laws, concentrations of reagents 

and temperatures (curved lines) along the length of the plate reac-

tor for reaction (1.1*): 1 – K(l), 2 – L1(l), 3 – L2(l),  4 – A(l),  

5 – C(l), 6 – (l) 

 

Случай   0 (цилиндрический и сфериче-

ский реакторы). В этом случае для реакции (1.1) 

уравнения (2)(3) примут вид 

r1 = DA d2A/dl2 + (/l)DA dA/dl, r1  r2 = 

= DB d 2B/dl2 + (/l)DB dB/dl,  (2.1) 

r2 = DC d 2C/dl2 + (/l)DC dC/dl, r2 = 

= DD d 2D/dl2 + (/l)DD dD/dl,  (2.2) 
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Q1r1 + Q2r2 + (x – ) = 

= D d 2/dl2 + (/l)Dd/dl.  (2.3) 

Запишем дифференциальные соотношения 

вида (14)(15): 

d2(DAA + DBB + DCC)/dl2 + 

+ (/l)d(DAA + DBB + DCC)/dl = 0, (2.4) 

d2(DCC  DDD)/dl2 + (/l)d(DCC  DDD)/dl = 0,(2.5) 

d2(Q1DAA  Q2DCC + D)/dl2 + 

+ (/l)d(Q1DAA  Q2DCC + D)/dl = 0.  (2.6) 

Найдем решения этих уравнений с помо-

щью соотношений (16)(17): 

KA  DAA + DBB + DCC = (DAVA
0 + DBVB

0 + DCVC
0) + 

+ DAA0 + DBB0 + DCC0,  (2.7) 

KC  DCC  DDD = 

= (DCVC
0  DDVD

0) + DCC0 DDD0, (2.8) 

L  Q1DAA  Q2DCC + D = 

(Q1DAVA
0  Q2DCVC

0 + DV
0) + 

+ Q1DAA0  Q2DC C0 + D0,  (2.9) 

где  = ln(l/) при  = 1;  = (1l1  1)/(1  ) 

при   1. При Vj
0 = V

0 = 0 эти решения не зависят 

от длины реактора и непосредственно выражают 

два концентрационных и один температурный не-

зависимых ЗС в РНС соответствующей геометри-

ческой формы. Если существует хотя бы одна пара 

Vj
0  0, то из каждой пары этих соотношений после 

исключения l следует C2
2 = 1 независимый концен-

трационный ЗС 

K  (DAA + DBB +DCC)V*С   (DCC  DDD)V*A = 

= С*AV*С  C*СV*A,  (2.10) 

а при V
0  0,  = 0 также два независимых темпе-

ратурных ЗС: 

L1  (Q1DAA  Q2DC C + D)V*A  (DAA + DBB +  

+ DCC)V* = C*V*A  C*AV*,  (2.11) 

L2  (Q1DAA  Q2DCC + D)V*С   

 (DCC  DDD)V* = 

= C*V*C  C*СV*.  (2.12) 

где V*A = DAVA
0 + DBVB

0 + DCVC
0, V*С = DCVC

0   

 DDVD
0, V* = Q1DAVA

0  Q2DCVC
0 + DV

0, С*A =  

= DAA0 + DBB0 + DCС0, C*С = DCC0  DDD0, C* =  

= Q1DAA0  Q2DCC0 + D
0. Как видно, ЗС 

(2.10)(2.12) для цилиндрического реактора совпа-

дают с ЗС (1.15)(1.17) для пластинчатого реак-

тора, т.е. справедливы для реакторов любой гео-

метрической формы. 

Таким образом, геометрия РНС влияет на 

распределение концентраций реагентов и темпера-

туры в реакторе, но не влияет на ЗС. 

Покажем, как можно использовать полу-

ченные ЗС для решения обратной задачи по уста-

новлению механизма реакции. Предположим, что 

для реакции, протекающей по схеме (1.1), согласно 

данным рис. 1 в начале, середине и конце реактора 

l = (0, 0,5, 1) с погрешностью  = 0,05 (5%) изме-

рены концентрации реагентов A = (1,00, 0,80, 0,40), 

B = (0,00, 0,50, 0,80), C = (0,00, 0,05, 0,50), D = (0,00, 

0,08, 0,40) и температуры  = (1,00, 1,10, 1,20). Под-

ставим эти данные в (1.15)(1.17) и найдем расчет-

ные значения концентрационного ЗС Kрасч = (0,00, 

0,01, 0,01) и температурных ЗС Lрасч,1 = (0,00, 0,01, 

0,02), Lрасч,2 = (0,00, 0,03, 0,06) ЗС. Поэлементно 

сравним их с соответствующими теоретическими 

значениями K = (0,0005, 0,0005, 0,0005) и L1 =  

= (0,0140, 0,0140, 0,0140), L2 = (0,0025, 0,0025, 

0,0025). Поскольку К  Kрасч  0,01, L1  Lрасч,1  

 0,02, L2  Lрасч,2  0,06, то механизм (1.1) согла-

суется с концентрационным и температурными ЗС 

с ошибками 1%, 2% и 6% соответственно. Анало-

гичные расчеты для механизма (1.1*) с использова-

нием ЗС (1.13*)(1.15*) характеризуются ошиб-

ками 20%, 25% и 32% соответственно. Поскольку 

эти ошибки значительно больше, чем для меха-

низма (1.1), то на основании использованных экс-

периментальных данных альтернативный меха-

низм (1.1*) должен быть отвергнут. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Найдены концентрационные и температур-

ные законы сохранения (ЗС) в закрытом неизотер-

мическом реакторе неполного смешения (РНС), 

связывающие стехиометрические и макрокинети-

ческие параметры химической реакции. Такие за-

коны позволяют априори получать новую инфор-

мацию об особенностях протекания изучаемой ре-

акции, которые могут быть проверены эксперимен-

тально. Полученные ЗС могут быть использованы 

при решении обратной задачи химической кине-

тики, связанной с идентификацией механизмов 

сложных реакций, константы скоростей стадий ко-

торых не известны. 
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