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Методы неравновесных мульти-экспериментов являются одним из новых подхо-
дов к решению обратных задач химической кинетики и оптимизации работы химических 
реакторов. В настоящее время эти методы разработаны только для закрытых изотерми-
ческих систем. В данной работе получено обобщение метода дуал-экспериментов и его рас-
ширенной версии метода мульти-экспериментов для открытых систем, позволяющее опре-
делять приближенные кинетические инварианты (квазиинварианты) химических реакций в 
открытых безградиентных реакторах идеального перемешивания. Метод мульти-экспери-
ментов для открытых систем основан на проведении двух или более специальных неравно-
весных (нестационарных) экспериментов в определенных условиях. Для нелинейных реакций 
произвольной сложности (многостадийных, мультиравновесных) получены простые соот-
ношения, позволяющие рассчитать условия для проведения неравновесных экспериментов, 
необходимые для идентификации исследуемого механизма реакции. Метод позволяет ис-
пользовать в качестве начальных значений любые допустимые значения концентраций реа-
гентов, кроме равновесных. Разработана методика проведения мульти-экспериментов и вы-
полнения необходимых численных расчетов, основанная на многократном интегрировании 
систем обыкновенных дифференциальных уравнений при различных начальных условиях. 
Приведены примеры использования разработанного метода для одностадийных линейных и 
двухстадийных нелинейных реакций с двумя и тремя реагентами соответственно. Найден-
ные с помощью этого метода кривые неравновесных кинетических квазиинвариантов сопо-
ставлены с неравновесными кривыми изменения концентраций в течение всей реакции. По-
казано, что квазиинвариантные кривые изменяются в более узких пределах, чем концентра-
ции в разных экспериментах, т.е. остаются практически постоянными во времени. Полу-
ченные результаты применимы и для открытых неизотермических систем. 

Ключевые слова: открытые системы, метод дуал-экспериментов, метод мульти-экспериментов, 
кинетические квазиинварианты 
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The methods of nonequilibrium multi-experiments are one of the new approaches to solv-
ing inverse problems of chemical kinetics and optimization of chemical reactors. Currently, these 
methods are developed only for closed isothermal systems. In this paper, a generalization of the 
dual-experiment method and its extended version of the multi-experiment method for open systems 
is obtained, which allows to determine the approximate kinetic invariants (quasiinvariants) of 
chemical reactions in open continuous stirred tank reactor. The multi-experiment method for open 
systems is based on conducting two or more special nonequilibrium (unsteady) experiments under 
certain conditions. For nonlinear reactions of arbitrary complexity (multi-step, multi-equilibria), 
simple relations are obtained that allow to calculate the conditions for nonequilibrium experiments 
necessary for the identification of the reaction mechanism under study. The method allows to use 



 

В.Х. Федотов, Н.И. Кольцов 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 8 77 

 

 

any permissible values, except equilibrium ones, as initial values of reagent concentrations. The 
technique of carrying out multi-experiments and performing the necessary numerical calcula-
tions based on the multiple integration of systems of ordinary differential equations under dif-
ferent initial conditions is developed. The examples of using the developed method for one-stage 
linear and two-stage nonlinear reactions with two and three reagents are given. Found with the 
help of this method, the kinetic curves of the nonequilibrium quasiinvariants compared with the 
nonequilibrium curves of change of concentrations during the whole reaction. It is shown that 
quasiinvariant curves change within narrower limits than concentrations in different experi-
ments, i.e. remain practically constant in time. The obtained results are also applicable for open 
nonisothermal systems. 

Key words: open systems, method dual-experiments, method multi-experiments, kinetics quasiinvariants 
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ВВЕДЕНИЕ 

Кинетические инварианты (КИ) и квазиин-

варианты  это комбинации неравновесных кон-

центраций реагентов, остающиеся строго или по-

чти постоянными в течение всей реакции. Обнару-

жение и исследование новых КИ является одним из 

современных направлений развития нестационар-

ной химической кинетики [1-13]. Оригинальный 

подход к определению точных КИ для простых 

(линейных) реакций в закрытых системах дает ме-

тод дуал-экспериментов (МДЭ) [4-13], основанный 

на проведении двух экспериментов при разных 

граничных условиях. Определить приближенные 

КИ сложных (нелинейных) реакций в закрытых си-

стемах позволяет метод мульти-экспериментов 

(ММЭ) [14-17]. В закрытых системах всегда суще-

ствуют линейные инварианты (законы сохранения, 

ЗС) и единственное устойчивое равновесие [18-19]. 

Открытые системы отличаются от закрытых систем 

большей сложностью и разнообразием свойств  до-

пускают отсутствие инвариантов, множество 

устойчивых равновесий и различные критические 

явления [20-22]. КИ для открытых систем ранее не 

изучались. Целью данной работы является иссле-

дование возможности применения ММЭ для от-

крытых систем и определение соответствующих 

им квазиинвариантов. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Рассмотрим химическую реакцию, протека-

ющую в открытой системе (безградиентном реакторе 

идеального смешения, РИС) через s стадий вида 

ai1A1 + ai2A2 + … + ainAn = bi1A1 + bi2A2 + … + binAn(1) 

где aij0, bij0 – стехиометрические коэффициенты 

реагентов Aj (случай aijbij  0 соответствует автока-

тализу); i = 1,…,s – номер стадии; j = 1,…,n – номер 

реагента. Динамика реакции (1) в изотермическом 

реакторе описывается системой обыкновенных 

дифференциальных уравнений (ОДУ) [21-22] 

Aj = ∑i(bij  aij)ri + q0Aj0
 – qAj,  (2) 

где ri = kiAj
aij  kiAj

bij  скорости стадий, 1/с; ki, 

ki  константы скоростей стадий, 1/с, Aj – концен-

трации реагентов, мол. доли; Aj0 = Aj(0) – начальные 

условия (н.у); q0, q  скорости подачи реагентов на 

входе и выходе реактора, 1/с. Стационарные значе-

ния реагентов Aj находятся из уравнений 

∑i (bij  aij)ri + q0Aj0
 – qAj = 0,  (3) 

здесь ri  стационарные скорости стадий. Следуя 

[14-17], разложим решения системы (2) в ряд по 

времени Aj(t)  Aj0 + Aj(0) t + … и с учетом (2) по-

лучим 

Aj(t)  Aj0 +∑i(bij  aij)ri0t + (q0 – q)Aj0t…, (4) 

здесь ri0  начальные скорости стадий. Вычислим 

значения выражений (4) для двух н.у. Aj01 и Aj02, от-

личных от стационарных значений 

Aj1Aj01 (q0q)Aj01t+∑i(bijaij)ri01t, 

Aj2Aj02  ( q0q)Aj02t+∑i(bijaij)ri02t. 
(5)

 

Исключим из каждой пары (5) время и по-

лучим n квазиинвариантов: 

Ij  Aj1Aj2Rj0  Aj01Aj02Rj0  Kj, (6) 

где Rj0  [∑i(bijaij)ri01+qAj01]/[∑i(bijaij)ri02+qAj02], 

q = q0q. Поскольку в равновесии Aj1 = Aj2 = Aj, 

то критерий улитки [14-15] для (6) запишется 

Aj(1Rj0)  Aj01Aj02Rj0.  (7) 

Соотношения (7) представляют собой по-

линомиальные уравнения, степень которых по 

начальным концентрациям равна молекулярности 
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реакции (1), т.е. не выше трех. Каждое физичное 

неравновесное решение (7) дает н.у. для мульти-

экспериментов, необходимые для эксперименталь-

ного наблюдения квазиинвариантов (6). Анализ по-

казал, что соотношения (6)-(7), при замене концен-

траций на температуру, применимы и для неизо-

термических систем. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Применим описанный метод для определе-

ния квазиинвариантов линейных и нелинейных ре-

акций в открытых системах. 

Пример 1. Пусть реакция (1) протекает по 

линейной схеме 

А = B.   (1.1) 

Для этой реакции система (2) примет вид 

A =  r1+ q0A0
 – qA, B = r1+ q0B0

 – qB, r1 = 

 = k1A  k1B.   (1.2) 

В равновесии из (3) с учетом (1.2) получим 

q(A+B)/q0 = A0+B0 = Const и 

A=q0[(A0+B0)k1/q+A0]/(k1+k1+q),  

B=q0[(A0+B0)k1/q+B0]/(k1+k1+q). (1.3) 

Реакция (1.1) линейная и система (1.2) 

имеет точное решение A+B=(A+B)+[(A0+B0) 

(A+B)]exp(qt) и точный КИ I  A1+B1(A2+B2) = 0. 

Соотношения (6)-(7) дают два (n=2) зависимых 

квазиинварианта 

IA  A1A2RA0  A01A02RA0  KA, (1.4) 

IB  B1B2RB0  B01B02RB0  KB, (1.5) 

где    RA0=(rA01+qA01)/(rA02+qA02), 

RB0=(rB01+qB01)/(rB02+qB02). 

 A(1RA0)  A01A02RA0.      (1.6) 

B(1RB0)  B01B02RB0.      (1.7) 

Выберем для пары экспериментов близкие 

н.у., тогда например, при k1 = 2, k1 = 1, q0 = 1; q = 2; 

A0 = 1, B0 = 0, Const = A0 + B0 = 1, A02 = 0,75, B02 = Const 

 A02 = 0,25 получим A = 0,53, B = 0,47, A01  0,9A02 

= 0,675, B01 = Const  A01 = 0,325 и KA = 0,04, KB = 0,15. 

Квазиинвариант (1.4), (1.6) при разных скоростях 

подачи реагентов (открытости системы) показан на 

рис. 1а и 1б. Анализ показал, что соотношения 

(1.4)-(1.5) можно дополнить одним температурным 

квазиинвариантом, если заменить в любом из них 

концентрации на температуры, т.е. они применимы 

и для неизотермических систем.  

Пример 2. Рассмотрим двухстадийную не-

линейную реакцию 

1) A = В, 2) 2B = 2С.  (2.1) 

Для нее уравнения (2) примут вид 

A =  r1+ q0A0
 – qA, B = r1  2r2+ q0B0

 – qB, C = 

= 2r2+ q0C0
 – qC,  (2.2) 

где r1 = k1A  k1B, r2 = k2B2 k2C2. Нелинейная 

 
а 

 
б 

Рис. 1. а) Зависимости: 1-A1(t), 2-A2(t), 3-IA(t) при k1=2, k-1=1, q0=1, 

q=1; б) Зависимости: 1-A1(t), 2-A2(t), 3-IA(t) при k1=2, k-1=1 q0=1, 

q=2 

Fig. 1. а) Dependences: 1-A1(t), 2-A2(t), 3-IA(t) at k1=2, k-1=1, 

q0=1, q=1; б) Dependences: 1-A1(t), 2-A2(t), 3-IA(t) at k1=2, k-1=1 

q0=1, q=2 
 

система (2.2) не решается точно и допускает два 

равновесия (их координаты опущены из-за гро-

моздкости), причем для каждого из них выполня-

ется КИ (равновесный ЗС) вида q(A + B + C)/q0 = 

=A0 + B0 + C0 = Const, но найти точные КИ не удается. 

При этом соотношения (6)-(7) дают три (n = 3) 

квазиинварианта 

IA  A1  A2RA0  A01  A02RA0  KA, (2.3) 

IB  B1  B2RB0  B01  B02RB0  KB, 

IC  C1  C2RC0  C01  C02RC0  KC. 

где RA0 = (rA01 + qA01)/(rA02 + qA02), RB0 = (rB01 + 

+ qB01)/(rB02 + qB02), RC0 = (rC01+qC01)/(rC02+qC02). 

A(1RA0)  KA, B(1RB0)  KB, C(1RC0)  KC. (2.4) 

Например, при k1 = 1, k1 = 4, k2 = 4, k2 = 1, 

q0 = 1; q = 2; A02 = 0,85, B02 = 0.1, C02 = 0,05, получим 

A = 0,84, B = 0,12, C = 0,04, A01  0,8, B01  0,1, 
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C01  0,1 и KA  0,0. Квазиинвариант (2.3) при раз-

ных q показан на рис. 2а и 2б. Анализ показал, что 

соотношения (2.3) также применимы и для неизо-

термических систем. 

ВЫВОДЫ 

Разработано обобщение метода дуал-экспе-

риментов (МДЭ) и метода мульти-экспериментов 

(ММЭ) для химических реакций, протекающих в 

открытых системах в условиях безградиентного 

реактора идеального смешения (РИС). ММЭ для 

открытых систем позволяет использовать любые 

нестационарные (неравновесные) значения кон-

центраций реагентов в качестве начальных значе-

ний для проведения мульти-экспериментов и опре-

делять приближенные временные инварианты 

(квазиинварианты) любых нелинейных многоста-

дийных химических реакций. Такие квазиинвари-

анты представляют собой комбинации неравновес-

ных значений концентраций реагентов, измерен-

ных в двух или более экспериментах, остающиеся 

почти постоянными в течение всей реакции. Они 

являются новым инструментом решения обрат-

ных задач химической кинетики и могут быть по-

лезны для идентификации механизмов нелиней-

ных химических реакций с произвольным числом 

устойчивых равновесий и оптимизации режимов 

работы химических реакторов в условиях откры-

тых систем. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. а) Зависимости: 1-A1(t), 2-A2(t), 3-IA(t) при k1=1, k-1=4, 

k2=4, k-2=1, q0=1, q=1; б) Зависимости: 1-A1(t), 2-A2(t), 3-IA(t) 

при k1=1, k-1=4, k2=4, k-2=1, q0=1, q=2 

Fig. 2. а) Dependences: 1-A1(t), 2-A2(t), 3-IA(t) at k1=1, k-1=4, 

k2=4, k-2=1, q0=1, q=1; б) Dependences: 1-A1(t), 2-A2(t), 3-IA(t) 

at k1=1, k-1=4, k2=4, k-2=1, q0=1, q=2 
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