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Химические реакции, протекающие по нелинейным механизмам, содержащим 

стадии взаимодействия различных реагентов (обратные связи), могут демонстрировать не-

обычные кинетические свойства - множественность равновесий (гистерезисы различной 

формы на зависимостях «скорость-параметр»), изменение времени движения к равновесиям 

(медленные или быстрые релаксации), незатухающие колебания (регулярные, нерегулярные) 

и др. Все эти критические явления, как правило, связаны с возникновением неустойчивых 

равновесий в исследуемых реакциях. С кинетической точки зрения одной из основных причин 

неустойчивости является наличие в механизме реакции автокаталитических стадий. По-

этому представляет интерес исследовать влияние автокаталитических стадий на кине-

тику химических реакций, особенно вдали от равновесия. В связи с этим в данной работе 

сопоставлены динамические характеристики типовых сопряженных реакций, протекаю-

щих по неавтокаталитическим и автокаталитическим механизмам в изотермическом ре-

акторе идеального смешивания в одинаковых условиях. Показано, что кинетика этих реак-

ций отличается: автокатализ может сдвигать равновесие, изменять время релаксации и 

скорость типовых реакций. В необратимой последовательной реакции (вдали от равнове-

сия) автокатализ сдвигает равновесие в сторону увеличения доли занятой поверхности ка-

тализатора и скорости реакции - преобладает положительный автокатализ. По мере 

нарастания обратимых процессов равновесие сдвигается в другую сторону, реакция замедля-

ется и начинает преобладать автоингибирование. В параллельных сопряженных реакциях 

отрицательный автокатализ не наблюдается. В обоих типах рассмотренных сопряженных 

реакций максимальное положительное изменение концентраций и скорости за счет авто-

катализа наблюдается, когда эти реакции необратимы. 
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Chemical reactions occurring on nonlinear mechanisms, containing the stage of interac-
tion of various reagents (feedback), can exhibit unusual kinetic properties - the multiplicity of equi-
libria (hysteresis of different shape dependency on the «velocity-parameter»), change the time of 
the motion to the equilibrium (slow or fast relaxation), sustained oscillations (regular, irregular), 
etc. All these critical phenomena are usually associated with the appearance of unstable equilibria 
in the reactions under study. From the kinetic point of view, one of the main causes of instability 
is the presence of autocatalytic stages in the reaction mechanism. Therefore, it is interesting to 
study the effect of autocatalytic stages on the kinetics of chemical reactions, especially far from 
equilibrium. In this regard, the dynamic characteristics of typical conjugate reactions occurring by 
non-autocatalytic and autocatalytic mechanisms in an isothermal reactor of ideal mixing under the 
same conditions are compared in this paper. It is shown that the kinetics of these reactions is dif-
ferent: autocatalysis can shift the equilibrium, change the relaxation time and the rate of reactions. 
In an irreversible consecutive reaction (far from equilibrium) autocatalysis shifts the equilibrium 
in the direction of increasing the proportion occupied by the surface of the catalyst and the reaction 
rate dominated by positive autocatalysis. As the reversible processes increase, the balance shifts to 
the other side, the reaction slows down and autoinhibition begins to prevail. In parallel conjugate 
reactions, negative autocatalysis is not observed. In both types of the considered conjugate reac-
tions, the maximum positive change in concentrations and velocity due to autocatalysis observed 
when these reactions are irreversible. 

Key words: autocatalytic stages, conjugated chemical reactions, dynamics, positive autocatalysis, auto-
inhibition 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В химической кинетике существуют и ис-

пользуются различные определения автокатализа 

[1-7]. В узком смысле, автокатализ  это ускорение 

реакции, обусловленное накоплением конечного 

или промежуточного продукта, обладающего ката-

литическим действием в данной реакции [1-3]. В 

широком смысле, автокатализ  самоускорение хи-

мического процесса, вызванное изменением си-

стемы вследствие протекания реакции [1] или ее 

самозатормаживание (автоингибирование) [2]. В 

данной работе под автокатализом понимается лю-

бое изменение скорости реакции (в ту или другую 

сторону) из-за наличия стадии, в которой один (лю-

бой) из реагентов одновременно является исход-

ным веществом и продуктом реакции (в т.ч. проме-

жуточным). Простейшая автокаталитическая реак-

ция может быть описана стадией вида A + mB  

nB, n>m>0. Скорость такой реакции по мере накоп-

ления B возрастает, но по мере расходования A  

снижается, т.е. автокатализ и автоингибирование 

тесно связаны (самосопряжены) [1-3]. Типовая ки-

нетическая кривая автокатализа конечным продук-

том реакции имеет S-образную форму и включает: 

период индукции (скорость мала), ускорение 

(быстрый рост скорости), точку максимума и плав-

ное замедление. В общем случае, кинетика автока-

талитических реакций может быть как угодно 

сложной [1-22]. Впервые бимолекулярные автока-

талитические стадии вида A + B = 2B, по-види-

мому, использовали А. Лотка и В. Вольтерра, см. 
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например, [3, 4], для описания колебательных хи-

мических реакций. Тримолекулярные автокатали-

тические стадии вида А + 2B = 3B применялись в 

работах школы И. Пригожина [4] для описания ав-

токолебаний в химических реакциях (модели 

«брюсселятор» и «орегонатор»). В [5-22] исследо-

вана связь автокатализа с устойчивостью, критиче-

скими явлениями и временами релаксации. 

Найдены простейшая реакция с множественно-

стью равновесий (автокаталитический «триггер») 

1) А + Z = X, 2) X + 2Z  3Z + В и простейшая 

реакция с автоколебаниями (автокаталитический 

«осциллятор») 1) А + Z = X, 2) X  Y, 3) Y + 2Z  

3Z + В, получены различные критерии неустойчи-

вости и множественности равновесий [8-19], оце-

нены времена релаксации различных классов реак-

ций [20-22]. В результате проведенных исследова-

ний стала понятна особая роль автокаталитических 

стадий в кинетике химических реакций в равновес-

ных и неравновесных условиях. Однако, сравнение 

сопряженных (автокаталитического и неавтоката-

литического) механизмов протекания одной и той 

же реакции, особенно вдали от равновесия, в лите-

ратуре не рассматривалось. В связи с этим иссле-

дуем влияние автокаталитических стадий на дина-

мику сопряженных химических реакций. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Пусть реакция с участием n реагентов Aj, в 

зависимости от совокупности факторов, может 

протекать по двум связанным (самосопряженным) 

механизмам. Первый из них «неавтокаталитиче-

ский» включает s стадий 

ja+ijAj = jaij Aj, i = 1,...,s, j= 1,...,n, (1) 

где aij  0, a+ijaij = 0 – стехиометрические коэффи-

циенты. Второй «автокаталитический» протекает 

по той же схеме (1), но отличается одной стадией 

(пусть ее номер i*), в которой один из реагентов яв-

ляется исходным веществом и продуктом, т.е. 

a+i*jai*j0. Простейшие стадии с автокатализом мо-

гут быть записаны в виде 

A + mB = nB,    (2) 

где В – один из реагентов. На практике для стадии 

(2) возможны следующие варианты A + B = B, A + 

B = 2B, A + B = 3B и A + 2B = 3B. Сравним кине-

тику пар связанных «неавтокаталитических» (1) и 

«автокаталитических» (2) реакций, включающих 

наиболее вероятную стадию 

A + B = 2B.    (3) 

Скорости таких пар сопряженных реакций 

в реакторе идеального смешения (РИС) соответ-

ственно описываются обыкновенными дифферен-

циальными уравнениями (ОДУ)  

dAj/dt = i(aij a+ij)ri,   (4) 

dA*j/dt = i(aij a+ij)r*i,  (5) 

где Aj и A*j – концентрации реагентов Aj в неавто-

каталитических и автокаталитических реакциях, 

мол. доли; t – время, с; i  сумма по стадиям; ri  

k+ijAj
a+ijkijA

aij  скорость i-ой стадии неавтоката-

литической реакции, 1/с; r*i  k+ijA*j
a+ijkijA*aij  

скорость i-ой стадии автокаталитической реакции, 

1/с; k+ij>0, kij0  константы скоростей прямых и 

обратных стадий, 1/с; Aj(t0)=Aj0  начальные усло-

вия (н.у.); t0 – начальное время. Уравнения (4) и (5) 

одинаковы по форме, но отличаются содержанием. 

Концентрации реагентов в них изменяются по раз-

ным законам, а скорость автокаталитической ста-

дии r*i* содержит дополнительный множитель B в 

степени   ai*ja+i*j и может быть записана в виде 

r*i* = (k+A*j
a+ijkA*aij)B.  (6) 

В закрытых системах выполняется нерав-

новесный закон сохранения (ЗС) 

j Aj(t) = j Aj*(t) = 1,   (7) 

здесь l  сумма по реагентам, причем есть только 

одно устойчивое равновесие [23], координаты ко-

торого Aj и A*j находятся из уравнений 

dAj/dt = dA*j/dt = 0.         (8) 

В открытых системах ЗС (7) может не вы-

полняться и может существовать несколько физич-

ных устойчивых равновесий [10-22]. Длительность 

реакции характеризуют времена релаксации: ли-

нейное  (вблизи равновесия) 

 = 1/Re(),   \(9) 

( – собственное число с минимальной действи-

тельной частью) и нелинейное нел (в ходе всей ре-

акции) [20-22]. Сравним с помощью (1)-(9) дина-

мику типовых пар сопряженных неавтокаталити-

ческих и автокаталитических реакций, протекаю-

щих при одинаковых условиях (константах скоро-

стей стадий). Для этого сопоставим число и коор-

динаты их равновесий, времена релаксации, кон-

центрации и скорости в различные моменты времени. 

Пример 1. Пусть каталитическая реакция 

А = В протекает по линейной последовательной 

схеме без автокатализа 

1) A + Z = X, 2) X = Z + B,  (1.1) 

или нелинейной автокаталитической схеме (сопря-

женная реакция) 

1) A + Z = X, 2) X + Z = 2Z + B, (1.2) 

где А и В – основные вещества; Х и Z – проме-

жуточное соединение и катализатор. В открытой 

квазистационарной по основным веществам си-

стеме схеме (1.1) соответствует линейное ОДУ 

(4), которое принимает вид 
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x = r1 – r2, z = r1 + r2,  (1.3) 

а схеме (1.2)  нелинейное ОДУ (5), которое при-

нимает вид 

x* = r*1– r*2,   z*  = r*1+r*2,           (1.4) 

где x и z – неравновесные концентрации занятой и 

свободной поверхности катализатора в реакции 

(1.1), доли; x* и z* – аналогичные концентрации в 

реакции (1.2); r1 = w1z  w1x, r2 = w2x  w2z, r*1 = 

w1z*  w1x*, r*2 = w2x*z*  w2z*2 – скорости ста-

дий; w1 = k1A, w1 = k1, w2 = k2, w2 = k2B – частоты 

стадий; k1, k1, k2, k2 – константы скоростей стадий; 

A и B  концентрации основных веществ. Из (1.3) и 

(1.4) следует, что для обеих систем (1.3) и (1.4) ЗС 

(7) запишется 

x + z = x* + z* = 1,  (1.5) 

что позволяет исключить одно из уравнений в каж-

дой из этих систем. 

Сравним вначале равновесные характери-

стики систем (1.3) и (1.4). В неавтокаталитической 

системе (1.3) есть только одно внутреннее равновесие 

x = (w1 + w2)/W, z = (w1 + w2)/W,     (1.6) 

где W  w1 + w1 + w2 + w2. Система (1.4) тоже имеет 

одно физичное равновесие 

x* = [(W + w2)  E]/[2(w2 + w2)], z* = 

= [(w2  w1  w1) + E]/[2(w2 + w2)], (1.7) 

где E  [w1
2 + 2w1w2 + 2w1w1 + 4w1w2 + (w1  w2)2]0,5. 

Анализ показал, что при w1w2 = w1w2 эти рав-

новесия совпадают (x* = x и z* = z). Если же 

w1w2>w1w2,       (1.8) 

то равновесная концентрация промежуточного ве-

щества в реакции с автокатализом (1.2) будет 

больше, чем в реакции без автокатализа (1.1)  

x*>x, а доля свободной поверхности катализа-

тора  меньше, z*<z. И наоборот, если критерий 

(1.8) не выполняется, то x*<x и z*>z. 

Линейные времена релаксации (9) реакций 

(1.1) и (1.2) тоже различны 

=1/(w1 + w1 + w2 + w2), *=1/(w1 + w1 + w2). (1.9) 

Из (1.9) следует, что автокатализ увеличи-

вает время релаксации реакции 

  *   > 0.        (1.10) 

При этом, общее время релаксации, как 

правило, тоже увеличивается.  

Неравновесная динамика реакций (1.1) и 

(1.2) определяется уравнениями 

x(t) = x(1  exp(Wt)), z(t) = 1  x(t),  (1.11) 

x*(t) = {b + tg[tD/2 + arctg(b/D)]D}/2a, z*(t) = 

= 1   x*(t),          (1.12) 

где a  w2 + w2, b  W + w2. с  w1 + w2, D  (4ca  b2)0,5. 

r(t)  r1(t) – r2(t) = (w1 + w2)exp(Wt),  (1.13) 

r*(t)  r*1(t) – r*2(t) = w1z*  

 w1x*  w2x*z* + w2z*2.      (1.14) 

Приращения концентраций и скорости, 

обусловленные автокатализом, равны 

x(t)  x*(t)  x(t), r(t)  r*(t)  r(t).  (1.15) 

Анализ соотношений (1.6)-(1.15) показал, 

что динамика приращений зависит от обратимости 

сопряженных реакций (1.1) и (1.2), рис. 1-3 (раз-

мерности переменных на этих и последующих ри-

сунках приведены выше в тексте статьи). 

 

 
Рис. 1. Положительный автокатализ. Концентрации и скоро-

сти сопряженных реакций (1.1) и (1.2) при w1=w2=1, w-1=w-2=0: 

1 – x(t); 2 – x*(t); 3 – r(t); 4 – r*(t) 

Fig. 1. Positive autocatalysis. Concentrations and rates of conjugate 

reactions (1.1) and (1.2) at w1=w2=1, w-1=w-2=0: 1 – x(t); 2 – x*(t); 

3 – r(t); 4 – r*(t) 

 

 
Рис. 2. Переменный автокатализ. Концентрации и скорости 

сопряженных реакций (1.1) и (1.2) при w1=w2=1; w-1=0; w-2=1: 

1 – x(t); 2 – x*(t); 3 – r(t); 4 – r*(t) 

Fig. 2. Variable autocatalysis. Concentrations and rates of conju-

gate reactions (1.1) and (1.2) at w1=w2=1; w-1=0; w-2=1: 1 – x(t); 

2 – x*(t); 3 – r(t); 4 – r*(t) 
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Рис. 3. Отрицательный автокатализ (автоингибирование). 

Концентрации и скорости реакций (1.1) и (1.2) при 

w1=w2=1/4; w-1=w-2=1: 1 – x(t); 2 – x*(t); 3 – r(t); 4 – r*(t) 

Fig. 3. Negative autocatalysis (auto-inhibition). Concentration and reac-

tion rates (1.1) and (1.2) at w1=w2=1/4; w-1=w-2=1: 1 – x(t); 2 – x*(t); 

3 – r(t); 4 – r*(t) 
 

Из рис. 1-3 и проведенного анализа следует, 
что если в сопряженных последовательных реак-
циях (1.1)-(1.2) автокаталитическая стадия необра-
тима, то автокатализ увеличивает долю занятой 
промежуточным веществом поверхности катализа-
тора x(t)>0 и скорость реакции r(t)>0 на всем 
протяжении реакции (положительный автокатализ, 
рис. 1). Если автокаталитическая стадия обратима, 

то величины x(t) и r(t) меняют знак в ходе реак-
ции, но в равновесии вновь становятся положи-
тельными (переменный автокатализ, рис. 2). Если 
преобладают обратные стадии, т.е. не выполняется 

критерий (1.8), то величины x(t) и r(t) становятся 
отрицательными на всем протяжении реакции (от-

рицательный автокатализ  автоингибирование, 
рис. 3). При этом автокатализ всегда увеличивает 
время релаксации. Вариация порядков m = 1,2,3, 
n = 1,2,3 автокаталитической стадии A + mB = nB 
в последовательной реакции (1.2) не изменяет ка-
чественную динамику этой реакции. 

Пример 2. Пусть реакция 2А = В + С проте-
кает по параллельной схеме 

1) A = B, 2) A = C,  (2.1) 
или нелинейно по автокаталитической схеме (со-
пряженная реакция) 

1) A = B, 2) A + mC = nC,         (2.2) 
здесь А, В и С – реагенты. Этим схемам при m = 1, 
n = 2 соответствуют ОДУ 

A = r1– r2, B = r1, C = r2,  (2.3) 
A* = r*1 – r*2, B* = r*1, C* = r*2, (2.4) 

где r1 = k1A  k1B, r2 = k2A  k2C – скорости стадий 

реакции (2.1); A, B и C  концентрации реагентов в 

реакции (2.1); r*1 = k1A*  k1B*, r*2 = k2A*C*  

k2C*2 – скорости стадий реакции (2.2); A*, B* и C* 
 концентрации реагентов в реакции (2.2). Из (2.3)-
(2.4) следует, что ЗС (7) в этих системах запишется 

A + B + C = A* + B* + C* = 1,            (2.5) 

что позволяет исключить одно уравнение (напри-
мер, по А) в каждой из них. 

Системы (2.3) и (2.4) имеют одинаковое 
внутреннее равновесие 

B = B*1 = k1k2/K, C = С*1 = k1k2/K, 
A = A*2 = k1k2/K.  (2.6) 

где K  k1k2 + k1k2 + k1k2. Однако, система (2.4) 
имеет и граничное нефизичное (неустойчивое) рав-
новесие B*2 = k1/(k1 + k1), C*2 = 0, A2 = k1/(k1 + k1). 
Следовательно, автокатализ не сдвигает равнове-
сия реакции. 

Линейные времена релаксации (9) к устой-
чивому внутреннему равновесию для реакций (2.1) 

и (2.2) тоже различны (например, при k1 = 0): 

 = 2/{k1 + k2 + k2  [(k1 + k2)2 + 2k2(k2  k1)]0.5}, 
* = 1/k1.       (2.7) 

Значит: 1) автокатализ может увеличивать 

и уменьшать время релаксации реакции; 2) если k2 

 0, то    > *, т.е. необратимая автокаталити-
ческая реакция протекает быстрее, чем реакция без 
автокатализа. 

Концентрации реагентов и скорость реак-
ции (2.1) равны (при k1 = k2 = 0) 

B(t) = k1[1  A(t)]/K, C(t) = k2[1  A(t)]/K, 

A(t) = exp(Kt),             (2.8) 
rB(t) = r1(t) = k1A(t), rС(t) = r2(t) = k2A(t), 

K  k1 + k2.      (2.9) 
Концентрации реагентов B*(t), С*(t), A*(t) 

и скорость r*(t) для реакции (2.2) аналитически не 
определяются. Поэтому, рассчитаем численно при-
ращения концентрации и скорости продукта В, 
обусловленные автокатализом 

B(t)  B*(t)  B(t), r(t)  rB*(t)  rB(t).   (2.10) 
Графическая иллюстрация соотношений 

(2.3)-(2.10) при н.у. B0 = 0, C0 = 0, A0 = 1 (продукты 
в начале реакции отсутствуют) показана на рис. 4-5. 

 

 
Рис. 4. Положительный автокатализ. Концентрации продукта 

В и скорости сопряженных реакций (2.1) и (2.2) при k1=k2=1; 

k-1=k-2=0: 1 – B(t); 2 – B*(t); 3 – rB(t); 4 – rB*(t) 

Fig. 4. Positive autocatalysis. The concentration of the product B 

and the rates of the conjugate reactions (2.1) and (2.2) at k1=k2=1; 

k-1=k-2=0: 1 – B(t); 2 – B*(t); 3 – rB(t); 4 – rB*(t) 
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Рис.5. Переменный автокатализ. Концентрации продукта В и 

скорости пары сопряженных реакций (2.1) и (2.2) при 

k1=k2=1; k-1=0; k-2=1: 1 – B(t); 2 – B*(t); 3 – r(t); 4 – r*(t) 

Fig. 5. Variable autocatalysis. The concentration of the product B 

and the rates of the pairs of conjugate reactions (2.1) and (2.2) at 

k1=k2=1; k-1=0; k-2=1: 1 – B(t); 2 – B*(t); 3 – r(t); 4 – r*(t) 

 

Из рис. 4-5 видно, что динамика сопряжен-

ных параллельных реакций (2.1) и (2.2) отличается 

от динамики сопряженных последовательных ре-

акций (1.1) и (1.2): 1) отрицательный автокатализ 

не наблюдается; 2) автокатализ может увеличивать 

(рис. 4) и уменьшать (рис. 5) время релаксации. Ва-

риация порядков m = 1,2,3, n = 1,2,3 автокаталити-

ческой стадии A + mC = nC в параллельной реак-

ции (2.2) не изменяет качественную динамику этой 

реакции. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, обратимость автокаталити-

ческой стадии играет роль своеобразного «водо-

раздела» между двумя типами динамического по-

ведения реакций  положительным автокатализом 

(когда изменения концентрации и скорости поло-

жительны в течение всей реакции) и переменным 

или отрицательным автокатализом (когда измене-

ния концентрации или скорости изменяют знак в 

ходе реакции). Максимальное положительное из-

менение концентраций и скорости реакции за счет 

автокатализа наблюдается, когда реакции необра-

тимы. Эти свойства могут использоваться для 

управления автокаталитическими процессами в 

изотермических реакторах идеального смешения. 
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