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Разработан простой метод, позволяющий априори определять вид, рассчитывать 
условия существования и обнаруживать новые нелинейные кинетические законы сохранения 
для химических реакций, протекающих по линейным и нелинейным механизмам в рамках 
закона действующих масс в закрытом изотермическом реакторе идеального смешения. Та-
кие нелинейные кинетические законы сохранения представляют собой разновидность муль-
тиэкспериментных автономных кинетических инвариантов, которые можно наблюдать 
на основе данных, измеренных в одном неравновесном эксперименте с любыми, наперед за-
данными начальными условиями. Метод применим к реакциям, протекающим с участием 
свободных реагентов, т.е. реагентов, не взаимодействующих с другими реагентами. Такими 
реагентами, как правило, являются исходные вещества, участвующие в необратимых ста-
диях. Получены стехиометрические условия (критерий) существования реакций с участием 
свободных реагентов. Показано, что этот критерий всегда выполняется для реакций, меха-
низмы которых обязательно включают необратимые стадии расходования исходных ве-
ществ, но не содержат стадии их образования. Приведены примеры возможных механизмов 
реакций с участием свободных реагентов. Разработан эффективный алгоритм получения 
точного решения обратной задачи химической кинетики для реакций с участием свободных 
реагентов без применения сложных оптимизационных методов. Приведены примеры реали-
зации разработанного метода для конкретных модельных реакций окисления углерода, мо-
нооксида углерода и водорода, иллюстрирующие возможность установления новых нелиней-
ных кинетических законов сохранения и решения обратной задачи восстановления кон-
стант скоростей стадий линейных и нелинейных реакций в закрытом изотермическом ре-
акторе идеального смешения. 
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тор идеального смешения, нелинейные кинетические законы сохранения, обратная задача 
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A simple method has been developed that allows one to a priori determine the type, calculate 

the conditions of existence, and discover new nonlinear kinetic conservation laws for chemical 

reactions proceeding according to linear and nonlinear mechanisms within the framework of the 
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law of acting masses in a closed isothermal ideal mixing reactor. Such nonlinear kinetic conserva-

tion laws are a kind of multiexperimental autonomous kinetic invariants that can be observed on 

the basis of data measured in one nonequilibrium experiment with any initial conditions given in 
advance. The method is applicable to reactions involving free reagents, i.e. reagents not interacting 

with other reagents. Such reagents, as a rule, are the starting materials involved in the irreversible 

stages. Stoichiometric conditions (criteria) for the existence of reactions involving free reagents are 

obtained. It is shown that this criterion is always fulfilled for reactions whose mechanisms neces-
sarily include irreversible stages of expenditure of the starting materials, but do not contain the 

stages of their formation. Examples of possible reaction mechanisms involving free reagents are 

given. An effective algorithm has been developed to obtain an exact solution to the inverse problem 

of chemical kinetics for reactions involving free reagents without the use of complex optimization 

methods. Examples of the implementation of the developed method for specific model oxidation 
reactions of carbon, carbon monoxide and hydrogen are presented, illustrating the possibility of 

establishing new nonlinear kinetic conservation laws and solving the inverse problem of recon-

structing the rate constants of the stages of linear and nonlinear reactions in a closed isothermal 

ideal mixing reactor. 

Key words: chemical kinetics, nonlinear reactions, closed isothermal reactor of ideal mixing, nonlinear 
kinetic conservation laws, inverse problem 

Для цитирования: 

Кольцов Н.И. Нелинейные кинетические законы сохранения в закрытом безградиентном реакторе. Изв. вузов. Химия 

и хим. технология. 2022. Т. 65. Вып. 1. С. 2329 

For citation: 
Kol'tsov N.I. Nonlinear kinetic conservation laws in closed gradientless reactor. ChemChemTech [Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. 

Khim. Khim. Tekhnol.]. 2022. V. 65. N 1. P. 2329 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Кинетические законы сохранения (КЗС) 

можно разделить на два принципиально различных 

типа  линейные (ЛКЗС) и нелинейные (НКЗС) [1-5]. 

Соответственно, они представляют собой не зави-

сящие от времени (автономные) комбинации 

неравновесных значений концентраций реагентов 

и кинетических параметров реакции в виде линей-

ных и нелинейных алгебраических уравнений. 

Проведенные в работах М.Д. Корзухина, Г.С. Яб-

лонского и др. [1-3] исследования позволили уста-

новить все возможные ЛКЗС для линейных и нели-

нейных реакций, протекающих в изотермическом 

безградиентном закрытом реакторе идеального 

смешения (РИС). НКЗС исследованы меньше и 

пока обнаружены только для линейных и отдель-

ных специфических по форме (редко встречаю-

щихся на практике) нелинейных реакций, поэтому 

точное их число в закрытых системах не известно 

[4-5]. В связи с этим представляет интерес разрабо-

тать метод, позволяющий устанавливать НКЗС для 

более широких классов распространенных на прак-

тике механизмов реакций. Ниже приведен метод, с 

помощью которого можно находить НКЗС в слож-

ных многостадийных нелинейных химических ре-

акциях, протекающих в закрытом изотермическом 

безградиентном РИС. Метод базируется на ориги-

нальных идеях использования в химической прак-

тике пар экспериментов с разными начальными 

условиями, впервые предложенных Г.С. Яблон-

ским с соавторами [6-10]. Обобщение этих идей 

для более широкого круга экспериментов изло-

жено в [11-18]. Отличие предложенного метода со-

стоит в использовании свойств реагентов, не взаи-

модействующих с другими реагентами. Наличие в 

механизме реакции пар таких реагентов позволяет 

находить новые НКЗС. Следует отметить, что все 

законы сохранения, ЛКЗС и НКЗС, могут исполь-

зоваться для решения обратной задачи (ОЗ) хими-

ческой кинетики без применения оптимизацион-

ных методов, что ранее в литературе не отмеча-

лась, см. например [19-29]. Это естественным об-

разом следует из структуры законов сохранения, 

связывающих кинетические параметры с концен-

трациями реагентов химических реакций. Возмож-

ности использования НКЗС для решения ОЗ приве-

дены ниже. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Рассмотрим механизмы сложных химиче-

ских реакций с участием любого числа реагентов Аj 

и протекающих через нелинейные стадии вида 

i aijАj = i a ij Аj, i=1,…,s, j=1,…,n, (1) 
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где aij, aij  стехиометрические коэффициенты ре-

агентов в левых и правых частях стадий. Выделим 

среди этих механизмов такие, в которых участвуют 

как минимум два «свободных» (назовем их так) ре-

агента AAk1 и BAk2, не взаимодействующие с 

другими реагентами (однобуквенные обозначения 

реагентов будем использовать для краткости и да-

лее). Тогда механизм реакции должен включать 

хотя бы две стадии «без взаимодействий» разных 

исходных веществ вида A2C, 2BD+E и т.д., 

причем свободные реагенты не должны взаимодей-

ствовать с другими реагентами и в других стадиях. 

Правые части этих стадий могут быть любыми, т.к. 

не влияют на скорость образования исходных ве-

ществ. Динамика таких реакций в закрытом изо-

термическом РИС в рамках закона действующих 

масс описывается системой обыкновенных диффе-

ренциальных уравнений (ОДУ) [2, 5, 30]: 

Aj = i(a ijaij)(kij Aj
aijkij Aj

aij), j=1,…,n, (2) 

где Аj  концентрации реагентов Аj, мол. доли; 

A0j  начальные условия (н.у.); ki, ki  константы 

скоростей стадий в прямом и обратном направле-

ниях, 1/с. Выразим критерий существования сво-

бодных реагентов в механизме реакции (1) через 

стехиометрию и кинетические параметры 

ai*k  0, ai*k ai*j = 0, ki* = 0,  (3) 

где i*=i1, i2,…  номера стадий с участием свобод-

ных реагентов. При выполнении критерия (3) ско-

рость образования свободных реагентов зависит 

только от их концентрации Ak и констант скоро-

стей стадий с их участием. Соответствующие урав-

нения (2) для двух свободных реагентов примут вид 

A = i*(a i*kai*k)ki*jkA
ai*k  

 fA(ai*k,ai*k ,A,A0,ki*),   (4) 

B = i*(a i*kai*k)ki*jkB
ai*k  

 fB(ai*k,ai*k ,B,B0,ki*),   (5) 

где fA, fB  полиномы, степени которых определя-

ются максимальной молекулярностью стадий, как 

правило, не превышающей трех. Уравнения (4)-(5) 

не зависят от концентраций других реагентов. По-

этому для конкретных реакций они могут быть ре-

шены точно, но в общем случае их решения можно 

записать только в интегральном виде 

A(t) = ∫ fA dt = FA(t,ki*)+CA(ai*k,ai*k ,A0,ki*), (6) 

B(t) = ∫ fB dt = FB(t,ki*)+CB(ai*k,ai*k ,B0,ki*), (7) 

где t – время, c; FA, FB – первообразная; CA, CB  кон-

станты интегрирования. Выразим из любого из 

уравнений (6)-(7) время 

t = (ai*k,ai*k ,A0,B0,ki*).  (8) 

Подставим его в другое, т.е. исключим 

время из уравнений (6)-(7), и получим автономный 

НКЗС для пары свободных реагентов А, В: 

FAB(Аj,ai*k,ai*k ,B0,ki*) = 0.  (9) 

Перенесем в (9) все слагаемые, содержащие 

переменные величины (концентрации реагентов), 

влево, а остальные слагаемые (константы, н.у. и 

др.) вправо. Получим удобную эквивалентную 

(симметричную) запись НКЗС 

KAB  FAB(Аj,ki*) = F0
AB(A0,B0,ki*). (10) 

Аналогичные НКЗС можно получить для 

всех других пар свободных реагентов, если их не-

сколько. Каждое из соотношений (9)-(10) зависит 

от концентраций реагентов, кинетических пара-

метров реакции и н.у., но не зависит от времени 

(автономно). Следовательно, эти зависимости мо-

гут наблюдаться экспериментально при физичных 

значениях входящих в них параметров для любых 

реакций с участием двух и более свободных реа-

гентов. Число таких НКЗС, очевидно, не меньше 

числа комбинаций по два из всех реагентов. Напри-

мер, механизм реакции A+C=B+D+E с участием 

двух свободных реагентов A и C может иметь вид 

A2B, C2D, B+D=E, для которого можно опре-

делить НКЗС с помощью соотношений (10). 

Опишем кратко, как для стадий с участием 

свободных реагентов на основе неравновесных 

данных можно решить и обратную задачу (ОЗ) без 

использования оптимизационных методов. Так, 

если подставить начальные концентрации свобод-

ных реагентов в (9) или (10) и решить полученные 

уравнения, то определяются комплексы констант 

соответствующих стадий. Чтобы найти каждую 

константу в отдельности, необходимо подставить 

те же начальные концентрации свободных реаген-

тов в равенства (6)-(7) и найти все решения полу-

ченных пар систем нелинейных (но, что суще-

ственно, независимых) уравнений, методы реше-

ния которых хорошо разработаны, см. например, 

[31]. Для получения точных физичных (положи-

тельных) решений достаточно выбрать любой мо-

мент времени (кроме начального и конечного-рав-

новесного) и «измерить» соответствующие кон-

центрации исходных веществ. Для оценки погреш-

ности измерений нужно поварьировать «измерен-

ные» концентрации в пределах погрешности изме-

рительных приборов (5-20%) и вновь, но уже при-

ближенно,  решить ОЗ. 

Пример 1. Рассмотрим брутто-реакцию 

A+C= E протекающую по схеме 

1) A = B,  2) 2C = 2D,  3) B + D = E.   (1.1) 

Например, реакция C+O2 = CO2 может про-

текать через стадии 1) C=C*, 2) O2=2O*,  

3) C*+2O*=CO2. Схема вида (1.1) описыва-

ется системой ОДУ 

A = k1A + k1B,  (1.2) 
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B = k1A  k1B  k3BD + k3E,  (1.3) 

C = 2k2C
2 + 2k2D

2,   (1.4) 

D = 2k2C
2  2k2D

2 k3BD + k3E, (1.5) 

E = k3BD  k3E.   (1.6) 

В этой реакции участвуют пять реагентов, 

три из которых независимы. Следовательно, cо-

гласно [3, 5], данная реакция имеет два линейных 

стехиометрических закона сохранения (ЛСЗС) – их 

нетрудно выписать, но не имеет ЛКЗС. Покажем, 

что при этом существуют НКЗС и найдем их вид. 

Из (1.2)-(1.6) следует, что если в реакции (1.1) ста-

дии 1 и 2 необратимы k1 = k2 = 0, то выполняются 

условия (3), и скорость расходования исходных ве-

ществ А и С не зависит от концентраций остальных 

реагентов. Тогда исходные реагенты становятся 

свободными, а соответствующие им ОДУ (1.2) и 

(1.4) принимают вид (4), т.е. становятся независи-

мыми и интегрируются 

A = A+ (A0  A)exp(k1t),  (1.7) 

C = C+ 1/(2k2t+1/C0),   (1.8) 

где A = C = 0 – равновесные концентрации реа-

гентов A и С. Из (1.8) следует 

t = (1/C1/C0)/(2k2).   (1.9) 

Подставим (1.9) в (1.7) и найдем точный НКЗС 

A = A0exp[(k1(1/C1/C0)/(2k2)], (1.10) 

который удобно переписать в симметричном виде 

K  lnA+k1/(2k2C) = lnA0+k1/(2k2C0), (1.11) 

Отсюда, например, при k1 = 1, k2 = 1/2, k1 = 

k2 = 0 и н.у. A0 = С0 = 1/2, B0 = D0 = E0 = 0 получим 

K   lnA+1/С = ln(1/2)+2 и т.д.  

Решим обратную задачу. Для этого подста-

вим соответствующие н.у. A0 = С0 = 1/2 в (1.10) или 

(1.11) и получим одно уравнение lnA+k1/(2k2C) = 

lnA0+k1/k2, откуда находим комплекс констант 

k1/k2 = ln(A/A0)/(11/2C). Чтобы найти каждую кон-

станту в отдельности, подставим н.у. в (1.7)-

(1.8) и получим систему из двух уравнений  

A = A0exp(k1t), C = 1/(2k2t+1/C0), откуда находим 

k1 = ln(A0/A)/t, k2 = (1/C1/C0)/(2t). (1.12) 

Эти константы принимают положительные 

значения при A0 > A, C0 > C. Выберем любой мо-

мент времени, отвечающий этим условиям, напри-

мер t* = 4, и найдем соответствующие концентра-

ции исходных веществ (точные) A(t*)  0,0092, 

C(t*)  0,1667. Подставим эти значения в (1.12) и 

получим точные значения k1 = 1,00, k2 = 0,50. Оце-

ним влияние погрешности измерений, считая, что 

измеренные значения найдены с 10%-ошибкой 

A(t*)  0,01, C(t*)  0,17. Подставим их в (1.12) и 

получим приближенные значения k1  0,9780,  

k2  0,4853. Увеличим погрешность измерений до 

10%, считая A(t*)  0,011, C(t*)  0,2. Подставим их 

в (1.12) и получим более грубые значения 

k1  0,9542, k2  0,375 и т.д. 

Пример 2. Рассмотрим реакцию A+D = C+F, 

протекающую по схеме 

A = B + С, 2) D = 2E, 3) B + 2E=F.  (2.1) 

Примером служит реакция 2CO+O2=2CO2 

протекающая по схеме 1) CO = C* + O*, 2) O2 = 

2O*, 3) C* + 2O* = CO2. Такие реакции описыва-

ются ОДУ 

A = k1A + k1BС,   (2.2) 

B = k1A  k1BС  k3BE2 + k3F, (2.3) 

C = k1A  k1BC,  D = k2D + k2E
2, (2.4) 

  E = 2k2D  2k2E
2  2k3BE2 + 2k3F, 

F = k3BE2  k3F.   (2.5) 

В этой реакции шесть реагентов, три из ко-

торых независимые. Следовательно, в ней есть три 

ЛСЗС, но нет ЛКЗС. Найдем НКЗС. Из (2.2)-(2.5) 

следует, что при k1 = k2 = 0 выполняются условия 

(3) и появляются свободные реагенты A и D, а со-

ответствующие им ОДУ интегрируются 

A = A + (A0  A)exp(k1t),  (2.6) 

D = D+ (D0  D)exp(k2t),  (2.7) 

где A = D = 0. Выразим из (2.7) время, поставим в 

(2.6) и найдем НКЗС 

k2ln(A/A0) = k1ln(D/D0),   (2.8) 

который удобно переписать в симметричном виде 

K  Ak2/Dk1 = A0
k2/D0

k1 .   (2.9) 

Отсюда при k1 = 1, k2 = 1/2, k1 = k2 = 0 и н.у. 

A0 = D0 = 1/2 получим K  A1/2/D = A0
1/2/D0 = 21/2 и т.д.  

Решим обратную задачу. Подставим н.у.  

A0 = D0 = 1/2 в (2.8) и получим уравнение k2ln(A/A0) 

= k1ln(D/D0), откуда находим комплекс констант 

k1/k2 = ln(A/A0)/ln(D/D0). Подставим н.у. в (2.6)-

(2.7) и получим систему из двух уравнений 

A = A0exp(k1t), D = D0exp(k2t). Отсюда  

k1 = ln(A0/A)/t, k2 = ln(D0/D)/t.  (2.10) 

Эти константы принимают положительные 

значения при A0 > A, D0 > D. Выберем любой мо-

мент времени, например t* = 4, и найдем соответ-

ствующие концентрации исходных веществ A(t*)  

0,0061, D(t*)  0,0902. Подставим эти значения в 

(2.10) и получим практически точные значения k1  

1,00, k2  0,50. Оценим влияние погрешности изме-

рений, считая, что измеренные значения  найдены 

с 10%-ошибкой A(t*)  0,01, D(t*)  0,10. Подста-

вим их в (2.10) и получим приближенные значения 

k1  0,8766, k2  0,4743 с ошибкой 6% и т.д. 

Пример 3. Реакция H2 + 1/2O2 = H2O проте-

кающая по схеме 

1) H2 = 2H*, 2) O2 = 2O*, 3) 2H* + O* = H2O (3.1) 

описывается системой ОДУ 

A = k1A + k1D
2, B = k2B+k2E

2, (3.2) 
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C = k3D
2E k3C, D = 

= 2k1A  2k1D
2  2k3D

2E + 2k3C, (3.3) 

E = 2k2B  2k2E
2  k3D

2E + k3C, (3.4) 

где A = [H2], B = [O2], C = [H2O], D = [H*], E = [O*] – 

концентрации реагентов. В этой реакции пять реа-

гентов, три из которых независимые. Следова-

тельно, в этой реакции есть два ЛСЗС, но нет 

ЛКЗС. Найдем НКЗС. Из (3.2)-(3.4) следует, что 

при k1 = k2 = 0 выполняются условия (3) и появля-

ются свободные реагенты H2 и O2, а соответствую-

щие им ОДУ (3.2) интегрируются 

A = A + (A0  A)exp(k1t),  (3.5) 

B = B + (B0  B)exp(k2t),  (3.6) 

где A=B=0. Выразим из (3.6) время, поставим в 

(3.5) и найдем НКЗС 

k2ln(A/A0) = k1ln(B/B0),   (3.7) 

который удобно переписать в симметричном виде  

K  Ak2/Bk1 = A0
k2/B0

k1.   (3.8) 

Отсюда при k1 = 1, k2 = 1/2, k1 = k2 = 0 и н.у. 

A0 = B0 = 1/2 получим K  A1/2/B = A0
1/2/B0 = 21/2 и т.д.  

Решим обратную задачу. Подставим н.у.  

A0 = B0 = 1/2 в (3.7) и получим уравнение k2ln(A/A0) = 

k1ln(B/B0), откуда находим комплекс констант k1/k2 = 

ln(A/A0)/ln(B/B0). Подставим н.у. в (3.5)-(3.6) и полу-

чим систему из двух уравнений A = A0exp(k1t),  

B = B0exp(k2t). Отсюда  

k1 = ln(A0/A)/t, k2 = ln(B0/B)/t.  (3.9) 

Эти константы принимают положительные 

значения при A0 > A, B0 > B. Выберем любой момент 

времени и соответствующие концентрации исход-

ных веществ t* = 4, A(t*)  0,0092, B(t*)  0,0677. 

Подставим эти значения в (3.9) и получим k1  0,9999, 

k2  0,5000. Оценим влияние погрешности измере-

ний, считая что измеренные значения найдены с 

10%-ошибкой A(t*)  0,01, B(t*)  0,07. Подставим 

их в (3.9) и получим приближенные значения k1  

0,9780, k2  0,4915 и т.д. Выберем другой момент 

времени (вблизи с.с.) и соответствующие концен-

трации t* = 10, A(t*)  6,1806e-5, B(t*)  0,0056. Под-

ставим эти значения в (3.9) и вновь получим 

k1  0,9997, k2  0,5000. 

ВЫВОДЫ 

Установлены новые виды точных нелиней-

ных кинетических законов сохранения (НКЗС) для 

нелинейных реакций, протекающих в закрытом 

изотермическом реакторе идеального смешения. 

Механизмы таких реакций включают стадии с реа-

гентами, скорость образования которых не зависит 

от концентраций других реагентов. Эти механизмы 

характеризуются наличием необратимых стадий 

превращения исходных веществ и отсутствием ста-

дий их последующего синтеза. Такие вещества су-

щественно отличаются от «обычных» и названы 

нами свободными реагентами. Для всех стадий ре-

акций с участием таких реагентов существует воз-

можность достаточно точного решения обратных 

задач химической кинетики без использования 

сложных оптимизационных алгоритмов, что пока-

зано на примерах конкретных реакций. 
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