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Исследована динамика двухстадийных каталитических реакций, протекающих 

квазистационарно по основным веществам (реагентам) по типовым двухстадийным ме-

ханизмам Темкина и Бонхоффера-Фаркаша, в открытой изотермической безградиентной 

системе с кинетическим законом Марселина-Де Донде. Кинетический закон Марселина-

Де Донде учитывает неидеальность реакционной среды путем выражения скорости ре-

акции через химические потенциалы промежуточных веществ, которые линейно зависят 

от концентраций и взаимного влияния этих веществ. Уровень взаимного влияния проме-

жуточных веществ определяли сочетанием значений и знаков коэффициентов неидеаль-

ности (взаимное влияние промежуточных веществ отсутствует - нулевая неидеаль-

ность; взаимное влияние одинаково - одноуровневая неидеальность; ограниченное взаим-

ное влияние промежуточных веществ различно - двухуровневая неидеальность; неограни-

ченное взаимное влияние промежуточных веществ - произвольная неидеальность). Уста-

новлены соотношения для расчета линейного и нелинейного времен релаксации, характе-

ризующих специфику переходного процесса при движении к стационарному состоянию 

каталитических реакций, протекающих по кинетическому закону Марселина-Де Донде 

при различных уровнях неидеальности реакционной среды. Показано, что найденные ре-

лаксационные характеристики отличаются от соответствующих релаксационных ха-

рактеристик, отвечающих идеальному кинетическому закону действующих масс. Приве-

дены примеры использования полученных релаксационных характеристик для решения 

прямой и обратной задач химической кинетики, связанных с оценкой частот скоростей 

стадий реакций с учетом неидеальности реакционной среды. Установлено, что измене-

ние уровня неидеальности реакционной среды позволяет регулировать скорость и дли-

тельность каталитических процессов. 

Ключевые слова: двухстадийные каталитические реакции, открытая изотермическая система, 

времена релаксации, закон действующих масс, неидеальная кинетика Марселина-Де Донде 
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The dynamics of two-stage catalytic reactions occurring quasi-steady-state for the main 

substances (reagents) according to the typical two-stage Temkin and Bonhoeffer-Farkash mecha-

nisms was investigated in an open isothermal gradientless system with the Marcelin-De Donde ki-

netic law. The Marcelin-De Donde kinetic law takes into account the non-ideality of the reaction 

medium by expressing the reaction rate through the chemical potentials of intermediate substances, 

which linearly depend on the concentrations and mutual influence of these substances. The level 
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of mutual influence of intermediate substances was determined by a combination of the values and 

signs of the non-ideality coefficients (there is no mutual influence of intermediate substances - zero 

non-ideality; the mutual influence is the same - single-level non-ideality; limited mutual influence 

of intermediate substances is different - two-level non-ideality; unlimited mutual influence of in-

termediate substances - arbitrary non-ideality). Relationships have been established for calculating 

the linear and nonlinear relaxation times that characterize the specifics of the transition process 

during movement to a steady state of catalytic reactions occurring according to the Marcelin-De 

Donde kinetic law at various levels of non-ideality of the reaction medium. It is shown that the 

relaxation characteristics found differ from the corresponding relaxation characteristics corre-

sponding to the ideal kinetic law of acting masses. Examples are given of using the obtained relax-

ation characteristics to solve direct and inverse problems of chemical kinetics related to estimating 

the frequencies of reaction stage rates taking into account the non-ideality of the reaction medium. 

It has been established that changing the level of non-ideality of the reaction environment makes 

it possible to regulate the rate and duration of catalytic processes. 

Keywords: two-stage catalytic reactions, open isothermal system, relaxation times, law of mass action, 

non-ideal Marcelin-De Donde kinetics 
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ВВЕДЕНИЕ 

В основе математических моделей химиче-

ских, в том числе каталитических, реакций лежат 

фундаментальные постулаты химической кине-

тики, связанные с предполагаемым априори кине-

тическим законом (КЗ). Конкретный вид модели 

определяется особенностями среды проведения ре-

акции, которая характеризуется типом химиче-

ского реактора (изотермический, идеального сме-

шения и т.д.). В идеальных условиях (при хорошем 

перемешивании реакционной смеси и небольших 

концентрациях реагентов) применим классический 

закон действующих масс (ЗДМ), согласно кото-

рому скорость элементарной реакции пропорцио-

нальна концентрациям исходных реагентов [1]. В 

реальных условиях, при неполном перемешивании 

реакционной смеси или средних и высоких концен-

трациях реагентов, для описания кинетики реакции 

применяется обобщенный КЗ Марселина-Де Донде 

(МДД), который выражает скорость реакции через 

термодинамические функции  химические потен-

циалы реагентов [2-5]. Такие функции могут быть 

достаточно сложными и не должны противоречить 

известным физико-химическим законам, что поло-

жено в основу приведенных ниже кинетических 

моделей и результатов их исследования. 

Динамика (переходный процесс) каталити-

ческой реакции при движении к стационарному со-

стоянию (с.с.) характеризуется такими нестацио-

нарными характеристиками как линейное (темп) и 

нелинейное (длительность) времена релаксации. 

Вблизи с.с. (в его малой окрестности) динамика не-

линейной каталитической реакции подобна дина-

мике линейной каталитической реакции и характе-

ризуется линейным временем релаксации (време-

нем уменьшения отклонения от с.с. в е-раз). Нели-

нейное время  это время достижения некоторой 

(любой, не обязательно малой) окрестности с.с. 

Это время можно рассчитать только приближенно, 

т.к. измерить точно размер окрестности с.с. на 

практике невозможно и длительность переходного 

процесса характеризуется множеством значений, 

зависящих от вида КЗ и точности фиксации резуль-

татов нестационарных экспериментов. 

Формализм неидеальной кинетики МДД 

впервые был введен в работах [2-3]. Позднее дина-

мика неидеальных химико-физических систем рас-

сматривались в [6-8]. Исследования по релаксации 

химических реакций в идеальных и неидеальных 

системах представлены в [9-17]. В [18] предложено 

обобщение уравнения химической кинетики за 

счет явного введения времени релаксации для ско-

рости химической реакции. Методы решения об-

ратных задач химической кинетики приведены в 
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[19-20]. Использование релаксационных методов 

для решения различных задач нестационарной хи-

мической кинетики можно найти в [21-32]. 

Анализ приведенных в этих работах ре-

зультатов показывает, что исследование динамики 

каталитических реакций с учетом их отклонения от 

идеальной кинетики остается актуальным. Цель 

данной статьи  исследовать времена релаксации 

реакций в открытой изотермической системе, про-

текающих с КЗ МДД по двухстадийным механиз-

мам, являющимся основой большинства каталити-

ческих реакций.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для описания механизмов каталитических 

реакций часто используются простейшие двухста-

дийные схемы вида 

1) A + 11Z + 12X   

 11Z + 12X + С,   (1) 

2) В + 21Z + 22X  21Z + 22X + D,  

где A, B и C, D – исходные вещества и продукты 

реакции; Z и X  свободные центры на поверхности 

катализатора и центры, занятые промежуточными 

веществами; ij, ij  стехиометрические коэффи-

циенты при промежуточных веществах в прямой и 

обратной стадиях; i  номер стадии; j  номер про-

межуточные вещества. Такие схемы являются ос-

новой известных однородных (с одинаковой моле-

кулярностью стадий) механизмов: 

- Темкина [9]: 

1) A + Z  X + B, 2) C + X  Z + D,       (2) 

- Бонхоффера-Фаркаша [1]: 

1) A + 2Z  2X + B,  

2) C + 2X  2Z + D,        (3) 

и их неоднородных разновидностей, например: 

1) A + Z  X + B,  

2) C + 2X  2Z + D.        (4) 

По схеме (2) может протекать каталитиче-

ская изомеризация бутена-1 на никеле и оксиде 

алюминия [33], по схеме (3) протекает пара-орто-

конверсия водорода на никеле [1]. 

Кинетические модели реакций вида (1) в 

изотермической безградиентной системе  реакторе 

идеального смешения (РИС) при постоянных кон-

центрациях основных веществ (квазистационарно), 

описываются системой обыкновенных дифференци-

альных уравнений [4]: 

x  dx/dt = i (i2  i2)(ri   ri),  (5) 

z  dz/dt = i (i1  i1)(ri   ri), (6) 

где x и z  концентрации занятых реагентами и сво-

бодных центров поверхности катализатора (проме-

жуточных веществ), безразмерные (б/р); t – время, 

с; ri и ri – скорости стадий в прямом и обратном 

направлениях, с1. В такой системе должен выпол-

няться закон сохранения 

x + z = 1.   (7) 

Кинетика МДД задается через химические 
потенциалы промежуточных веществ с учетом 
уровня (больше, меньше) и направления (плюс, ми-
нус) их взаимного влияния, определяемых линей-
ными поправками на неидеальность (коэффициен-
тами неидеальности) [2-4]. При этом скорости ста-
дий описываются соотношениями [3, 4, 10]: 

ri = wi exp(i1z) exp(i2x), ri = 

= wi exp(i1 z) exp(i2x),  (8) 

x = ln x + fx, z = ln z + fz,  (9) 

где wi и wi – частоты стадий в прямом и обратном 
направлениях, включающие сомножителями кон-

центрации основных веществ, с1; z, x  химиче-
ские потенциалы промежуточных веществ, б/р; fx, 

fz  функции поправок на неидеальность, б/р, вид 
которых зависит от концентраций промежуточных 
веществ и скорости перемешивания реакционной 
смеси. 

Предположим, что функции поправок на 
неидеальность линейны 

fx = a11x + a12z;  fz = a21x + a22z,  (10) 

здесь a11, a12 и a21, a22 – коэффициенты неидеально-
сти промежуточных веществ X и Z, умноженные на 
соответствующие стехиометрические коэффици-
енты. Вид функций поправок на неидеальность fx, 
fz в соотношении (10) не известен априори. Однако, 
любая неизвестная функция может быть разложена 
в ряд, включающий линейные и нелинейные 
члены. Нами рассмотрен простейший случай, ко-
гда нелинейные члены не учитываются. Уровень 
взаимного влияния промежуточных веществ будем 
определять сочетанием значений и знаков коэффи-
циентов неидеальности. При a11 = a12 = a21 = a22 = 0 
взаимное влияние отсутствует (нулевая неидеаль-

ность). При a11 = a12 = a21 = a22    0 взаимное вли-
яние реагентов одинаково (одноуровневая неиде-

альность, квазиидеальность). При a11 = a12    0, 

a21 = a22    0) взаимное влияние промежуточных 
веществ различно (двухуровневая неидеальность). 
Другие значения коэффициентов неидеальности 
соответствуют неупорядоченному взаимному вли-
янию промежуточных веществ (произвольная не-
идеальность). Знаки коэффициентов неидеально-
сти отражают направление влияния (плюс – рост, 
минус – снижение). 
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Кинетическая модель (5) с учетом (6)-(10) 

запишется 

x = i(i2  i2)[wi exp(i1z + i2x)  

 wi exp(i1z + i2x)]  f(x),  (11) 

где x = ln x + a11x + a12z, z = ln z + a21x + a22z, z =  

= 1  x. 

С.с. x этой модели определяются решени-

ями алгебраического уравнения x = 0. Это с.с. 

устойчиво при df(x)/dx < 0. В общем случае (при 

определенных значениях стехиометрических коэф-

фициентов стадий и коэффициентов неидеально-

сти реагентов) решение может терять устойчи-

вость. 

Линейное время релаксации [9, 10] опреде-

ляется соотношением: 

 = 1/,   (12) 

где   dx/dx  собственное число (с.ч.), вычислен-

ное в c.c. Из (9)-(12) следует, что  можно точно 

рассчитать через частоты стадий и коэффициенты 

неидеальности. Относительную оценку  можно 

определить через время оборота реакции u = 1/r, 

где r  стационарная скорость реакции, которая 

измеряется экспериментально. Для идеальной ки-

нетики ЗДМ такие оценки в виде неравенства    

 u/M, где M  константа, зависящая от стехиомет-

рических коэффициентов, получены в [9, 11]. От-

носительные оценки  легко находятся экспери-

ментально. 

Абсолютное значение нелинейного вре-

мени релаксации определяется интегральным соот-

ношением, которое следует из (11): 

 = dx / f(x),   (13) 

здесь интеграл от 0 до x  ;  – размер окрестно-

сти с.с. Значение  зависит от  и может изме-

ряться на практике с любой точностью. 

Для реакций вида (1) соотношения (10)-(13) 

позволяют рассчитать координаты с.с. и времена 

релаксации при заданных частотах стадий и коэф-

фициентах неидеальности (решать прямую задачу 

химической кинетики в системе с различным уров-

нем неидеальности). Эти же соотношения, рассмат-

риваемые как система уравнений относительно не-

известных частот стадий и коэффициентов неиде-

альности, позволяют частично решать обратную 

задачу (ОЗ) химической кинетики по идентифика-

ции механизма реакции: оценивать значения неко-

торых частот стадий при заданных коэффициентах 

неидеальности, а также значения некоторых коэф-

фициентов неидеальности при заданных частотах 

стадий. Для полного решения ОЗ, т.е. оценки зна-

чений всех частот стадий и всех коэффициентов 

неидеальности, требуются дополнительные экспе-

рименты по измерению нелинейного времени ре-

лаксации для разных значений . Отметим, что ре-

шение ОЗ не однозначно. 

Применим приведенные выше соотноше-
ния для исследования релаксационных процессов 

конкретных реакций с идеальной кинетикой и кине-

тикой МДД с различным уровнем неидеальности. 
Пример 1. Для схемы Бонхоффера-Фар-

каша (3) модель (11) запишется  

x = 2w+ z2exp(a21x + a22z)  

 2w  x2exp(a11x + a12z),  (14) 

где w+  w1 + w2, w  w1 + w2, z = 1  x. С.с. этой 

системы единственно, т.к. является точкой пересе-

чения монотонно-убывающей (w+/w)(z2/x2) и мо-

нотонно-возрастающей exp(a11x + a12z  a21x  a22z) 
функций. Это с.с. совпадает с с.с. при идеальной 

кинетике только тогда, когда функции неидеально-

сти промежуточных веществ одинаковы 

a11 = a21  , a12 = a22  ,  (15) 

Идеальная кинетика ЗДМ ( =  = 0). При 

этом из (14) следует, что c.c. единственно устой-
чиво и выражается равенствами 

x = w+
1/2/(w+

1/2
 + w

1/2 ), z = 1  x (16) 

а линейное время релаксации (12) запишется 

 = 1/[4(w+z + w x)] = 1/[4(w+w)1/2]  

 max  u/8.   (17) 

где u =1/r, r = w1z2  w1x2 = (w+1w+2  

w1w2)/(w+
1/2 

 + w
1/2 )2. 

Нелинейное время релаксации (13) опреде-
ляется по формуле  

  t (x  )  t (0),   (18) 

где t(x) = 2 arth(4(w+z + wx)).  

Формулы (16)-(18) позволяют решать пря-
мую и ОЗ. Например, решение прямой задачи при 

w+ = 6, w = 5,  = 0,01 дает x = 0,5228, z = 0,4772, 

 = 0,0456 с,   0,1785 с, r = 0,5921, max = 0,2111 с. 

Решение ОЗ по оценке частот стадий сводится к ре-

шению системы уравнений w+ = 1/(162w), 

arth(4(w+z + wx))  arth(4w+) =  /2. Например, 

при x  0,5, z  0,5,   0,05 с,   0,18 с,  = 0,01 

(ошибка эксперимента  5-10%) получим w+  5,85, 

w  5,05 с1.  

Неидеальная кинетика МДД ( =   0). 

При этом координаты с.с. (16) не меняются, а ли-

нейное время релаксации изменяется 
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* = exp()/[4(w+z + w x)] = 

=  exp()  *max  exp()u/8. (19) 

Следовательно, при  > 0 линейное время 

релаксации уменьшается, а при  < 0 увеличива-

ется в е-раз по сравнению с идеальной системой. 

Нелинейное время релаксации, определяе-

мое по формуле (18), где  

t(x) = exp()2 arth(4(w+z + wx)), (20) 

также изменяется. Динамика реакции (3) при w1 = 5, 

w1 = 2, w2 = 3, w2 = 1 с1,  = 0,01 показана на рис. 1. 

 

 
a 

 
б 

Рис. 1. Динамика реакции (3) для идеальной (1) и неидеаль-

ной (2) кинетики при: a) α = β = 2 > 0, τ* = 0,0456 с,  

τ*ε ≈ 0,1785 с, τmax = 0,2111 с; б) α = β = -2 < 0, τ* ≈ 0,3373 с, 

τ*ε ≈ 1,3190 с, τmax = 1,5598 с 

Fig. 1. Dynamics of reaction (3) for ideal (1) and non-ideal (2) ki-

netic at: a) α = β = 2 > 0, τ * = = 0.0456 s, τ*ε ≈ 0.1785 s,  

τmax = 0.2111 s; б) α = β = -2 < 0, τ* ≈ 0.3373 s, τ*ε ≈ 1.3190 s, 

τmax = 1.5598 s 
 

Формулы (16), (19), (20) позволяют решить 

прямую и ОЗ в системе с одноуровневой неидеаль-

ностью. Например, решение прямой задачи при 

w+ = 6, w = 5 с1,  = 0,01,  =  = 2 дает x = 0,5228, 

z = 0,4772, * = 0,0062, *  0,0242. Решение ОЗ 

по оценке частот стадий при x  0,5, z  0,5,  

  0,005 с, *  0,025 с,  = 0,01,  =   = 2 дает 

w+  6,15, w  5,24 с1. ОЗ по оценке коэффициен-

тов неидеальности сводится к решению уравнения 

exp() = */. Отсюда, например, при w+  6,  

w  5 с1,  = 0,0456 с, * = 0,0062 с находим      

 1,9954. 

Неидеальная кинетика МДД (  ). Коор-

динаты с.с. не меняются по сравнению с ЗДМ. Ли-

нейное время релаксации принимает значение 

* = exp()/[2w+z(2   + ) + 2w x(2   + )]  

 *max  exp()u/8,  (21) 

где   x + z, вновь изменяется по сравнению с 

идеальной кинетикой. Нелинейное время релакса-

ции, определяемое по формуле (18), где  

t (x) = dx/[2(w+z2  wx2)],    

 exp(x + z),    (22) 

также изменяется. Динамика изменения концентра-

ций реагентов при w1 = 5, w1 = 2, w2 = 3, w2 = 1 с1 

показана на рис. 2 (t(x) вычислялось через экспо-

ненциальный интеграл Ei [34]). 
 

 
a 

 
b 

Рис. 2. Динамика реакции (3) для идеальной (1) и неидеальной 

(2) кинетики при: a) α = 1, β = 2, γ =1,5258 > 0, τ* = 0,0456 с,  

τ*ε ≈ 0,1785 с, τmax = 0,2111 с; б) α = -1, β = -2, γ = -1,5258 < 0, 

τ* ≈ 0,2000 с, τ*ε ≈ 1,2052 с, τmax = 0,4624 с 

Fig. 2. Dynamics of reaction (3) for ideal (1) and non-ideal (2) ki-

netic at: a) α = 1, β = 2, γ =1.5258 > 0, τ* = 0.0456 s, τ*ε ≈ 0.1785 s, 

τmax = 0.2111 s; б) α = -1, β = -2, γ = -1.5258 < 0, τ* ≈ 0.2000 s, 

τ*ε ≈ 1.2052 s, τmax = 0.4624 s 
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a 
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Рис. 3. Динамика реакции (3) для идеальной (1) и неидеальной (2) кинетики при: a) a11 = -1; a12 = -2; a21 = 2; a22 = 1, τ* ≈ 0,0331 с, 

τ*ε ≈ 0,23 с; x*∞ = 0,83, z*∞ = 0,17; b) a11 = 1; a12 = 2; a21 = -1; a22 = -2; τ* = 0,0522 с, τ*ε ≈ 0,24 с; x*∞ = 0,15, z*∞ = 0,85 

Fig. 3. Dynamics of reaction (3) for ideal (1) and non-ideal (2) kinetic at: a) a11 = -1; a12 = -2; a21 = 2; a22 = 1, τ* ≈ 0.0331 s, τ*ε ≈ 0.23 s; 

x*∞ = 0.83, z*∞ = 0.17; b) a11 = 1; a12 = 2; a21 = -1; a22 = -2; τ* = 0.0522 s, τ*ε ≈ 0.24 s; x*∞ = 0.15, z*∞ = 0.85 

 

Формулы (16), (21), (22) позволяют решать 

прямую и ОЗ в системе с двухуровневой неидеаль-

ностью. Например, решение прямой задачи при 

w+ = 6, w = 5 с1,  = 0,01,  = 1,  = 2 дает x = 0,5228, 

z = 0,4772, * = 0,0104 с, *  0,0514 с, max =  

= 0,241 с. Решение ОЗ по оценке частот при  x  0,5, 

z  0,5, * = 0,0104 с, *  0,0514 с,  = 0,01,  = 1, 

 = 2 дает w+  6,19, w  5,27 с1. Решение ОЗ по 

оценке коэффициентов неидеальности сводится к 

решению двух уравнений *  exp(x   

 z)/[2w+z(2   + ) + 2wx(2   + )] и *  t 

(x  )  t (0). Отсюда, например, при w+  6,  

w  5 с1, * = 0,0104 с, *  0,0514 с получим   

1,11,   1,87. 

Неидеальная кинетика (,   любые). В 

этом общем случае линейное время релаксации 

определяется соотношением 

* = 1/*,   (23) 

где * = 2w+x*[2 + x*(a11  a12)]  2wz*[2 +  

+ z*(a22  a21)];   exp(a11x* + a12z*);    

 exp(a21x*+ a22z*); x*, z*  новое с.с. (не опре-

деляется аналитически), которое теряет устойчи-

вость при * > 0. Нелинейное время релаксации 

определяется по формуле (18), где  

t (x) = dx /(2w+z2  2wx2). (24) 

Динамика изменения концентраций реаген-

тов при w1 = 5, w1 = 2, w2 = 3, w2 = 1 с1 показана на 

рис. 3. 

Изменение координат с.с. на рис. 3 является 

признаком нарушения идеальности среды проведе-

ния реакции и «границей» применимости ЗДМ. 

Формулы (23), (24) позволяют решать пря-

мую и ОЗ в системе с произвольной неидеально-

стью. Например, решение прямой задачи при w+ = 6, 

w = 5 с1,  = 0,01, a11 = 1; a12 = 2; a21 = 2; a22 = 1 

дает x = 0,83, z = 0,17 (получено численно), * =  

= 0,03 с, *  0,20 с. Решение ОЗ по оценке частот 

при  x = 0,83, z = 0,17, * = 0,03 с, *  0,20 с, 

 = 0,01, a11 = 1; a12 = 2; a21 = 2; a22 = 1 дает w+  5,89, 

w  5,04 с1. Решение ОЗ по оценке коэффициентов 

неидеальности позволяет выразить любые два ко-

эффициента неидеальности через два других коэф-

фициента неидеальности. Полностью решить ОЗ и 

оценить все четыре частоты стадий и четыре коэф-

фициента неидеальности можно с помощью четы-

рех дополнительных экспериментов, проведенных 

для разных значений .  

Оценим влияние увеличения концентраций 

реагентов (исходных веществ и продуктов реак-

ции) на динамику реакции (3), протекающей по КЗ 

МДД, например, при двухуровневой неидеально-

сти ( = 1,  = 2). Для этого увеличим частоты ста-

дий, включающие концентрации реагентов, от ма-

лых (w1 = 5, w1 = 2, w2 = 3, w2 = 1) до средних (w1 =  

= 10, w1 = 4, w2 = 6, w2 = 2), а затем больших (w1 = 20, 

w1 = 8, w2 = 12, w2 = 4) значений, рис. 4. 

Из рис. 4 видно, что увеличение частот ста-

дий, а, следовательно, концентраций основных ве-

ществ, уменьшает времена релаксации, т.е. увели-

чивает уровень неидеальности реакционной среды. 

Пример 2. Пусть реакция A + C = B + D про-

текает по схеме (4). Для нее кинетическая модель 

(11) запишется  

x = (w1 z + 2w2 z2 )exp(a21x + a22z)  

 (w1x + 2w2 x2 )exp (a11x + a12z).  (25) 
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Рис. 4. Динамика реакции (3), протекающей по КЗ МДД при 

двухуровневой неидеальности (α = 1, β = 2) и различных значе-

ниях частот стадий: 1 - w1 = 5, w-1 = 2, w2 = 3, w-2 = 1; 2 - w1 = 10, 

w-1 = 4, w2 = 6, w-2 = 2; 3 - w1 = 20, w-1 = 8, w2 = 12, w-2 = 4 с-1 

Fig. 4. Dynamics of reaction (3) occurring along the short-circuit 

of the MDD with two-level non-ideality (α = 1, β = 2) and differ-

ent values of stage frequencies: 1 - w1 = 5, w-1 = 2, w2 = 3, w-2 = 1; 

2 - w1 = 10, w-1 = 4, w2 = 6, w-2 = 2; 3 - w1 = 20, w-1 = 8, w2 = 12, 

w-2 = 4 s-1 

 

Идеальная кинетика ЗДМ. При  =  = 0 из 

(14) следует, что стационарная модель a x2 + b x + c =  

= 0, где a  2(w2  w2), b   (w1 + 4w2 + w1), c   

 w1 + 2w2, при a  0 характеризуется единствен-

ным физичным с.с. 

x = [b – (b2  4ac)1/2]/2a, z = 1  x.  (26) 

Линейное и нелинейное времена релакса-

ции определяются соотношениями  

 = 1/(w+1 + w1 + 4w+2x+ 4w2z)  

 u/(1 + 2)2,    (27) 

где u = 1/r; r= w+1z w1x = w+2x2
 w2

2z, 

  t (x  )  t (0),   (28) 

где t(x) = (2/b) arth((2ax + b)/b).   

Неидеальная кинетика МДД ( =   0). Ки-

нетическая модель принимает вид x = exp()[(w1 

z + 2w2 z2)  (w1x + 2w2 x2)]. С.c. не меняется и опре-

деляется соотношениями (26). Линейное время ре-

лаксации изменяется и определяется соотноше-

нием  

* = exp()/(w+1 + w1 + 4w+2x+ 4w2z)   

 exp() u/8, 

а нелинейное время релаксации находится по соот-

ношению (28), где  

t (x) = exp()(2/b) arth((2ax + b)/b). 

Неидеальная кинетика МДД (  ). Кине-

тическая модель принимает вид x = (w1 z + 2w2 

z2)exp(x + z)  (w1x + 2w2 x2)exp(x + z). С.с. не 

меняется и определяется соотношениями (26). Вре-

мена релаксации вновь изменяются. Линейное время 

релаксации определяется соотношением  

* = exp()/(w1  w1 + w1 + w1x w1x + w1+ 

+ w1x w1x + 4w2x + 2w2x2  

 2w2x2 + 4w2  4w2x  2w2 + 2w2 +  

+ 4w2x – 4w2x  2w2x2 + 2w2x2),  

где   x + z. Нелинейное время релаксации 

определяется соотношением (28), где t (x) = 

dx/[exp()(w1z + 2w2 z2  w1x  2 w2x2);    

 exp(x + z).  

Неидеальная кинетика (,   любые). В 

этом случае кинетическая модель принимает пол-

ный вид (25). Координаты с.с. x*, z* изменяются 

и не определяются аналитически. Линейное время 

релаксации * = 1/*, где * =  w1 + w1z*(a21   

 a22)  w1   w1 x*(a11  a12)  4w2x*   

 2w2x*2(a11  a12)  4w2z* + 2w2 z*2(a21   

 a22),   exp(a11x* + a12z*);   exp(a21x* +  

+ a22z*). Нелинейное время релаксации, см. фор-

мулу (28), где t(x) = dx /[(w1z* + 2w2z*2)  

 (w1x*+2w2x*
2)],   exp(a11x* + a12z*),    

 exp(a21x* + a22z*). 

Приведенные примеры показывают, что из-

менение концентраций основных веществ влияет 

на уровень неидеальности реакционной среды. 

Признаком существенного нарушения идеально-

сти является изменение координат с.с. реакции, что 

может рассматриваться как «граница» применимо-

сти ЗДМ. 

В таблице приведены времена релаксации 

простейших двухстадийных каталитических реак-

ций с различным уровнем неидеальности. 

Отметим, что рассмотренные выше модели 

неидеальной кинетики не противоречат термоди-

намическим ограничениям, т.к. матрица частных 

производных по концентрациям реагентов для хи-

мических потенциалов исследуемых реакций неот-

рицательна [3-4]. 

Анализ динамики типовых двухстадийных 

каталитических реакций, аналогичный проведен-

ному выше, может быть выполнен и для более 

сложных механизмов. Результаты такого анализа 

позволят выбрать для конкретной реакции наибо-

лее обоснованный из предполагаемых механизмов 

с учетом неидеальности реакционной среды. Та-

ким образом, работа содержит новые научные ре-

зультаты в химической кинетике. 
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Таблица 

Времена релаксации двухстадийных каталитических реакций в открытой изотермической системе  

Тable. Relaxation times of two-stage catalytic reactions in an open isothermal system 

Неидеальность Линейное время релаксации Нелинейное время релаксации 

1. Механизм Темкина (2) 

Нулевая 

( =  = 0) 

 

 = 1/(w+1 + w2 + w1 + w+2)  u/4, 

u = 1/r; r =  (w+1w+2 w1 w2), 

x =  (w1 + w+2), z= 1  x 

 ln(w1 + w+2)x  (w+1 + w2)z 

Одноуровневая 

( =   0) 
* =  exp()  u* /4, u* = exp()/r 

 exp()ln(w1 + w+2)x  

 (w+1 + w2)z 

Двухуровневая  

(  ) 

* =  exp()  u* /4,  

u* = exp()/r*,  = x + z 

 

 exp() Ei(1, x + z  );  

  [(w+1 + w2) + (w1 + w+2)];  

где Ei  экспоненциальный интеграл 

 

Произвольная 

(,   любые) 

 

* = 1/*, * = (w1+w+2)[1  (a11  

a12)x*]  (w+1+w2)[1  (a21  a22)z*]; 

  exp(a11x* + a12z*);  

  exp(a21x* + a 22z*) 

dx /(w+1+w2)*  (w1+w+2)*, 

*  x exp(a11x + a12z); 

*  z exp(a21x + a22z) 

  

2. Механизм Бонхоффера-Фаркаша (3)  

Нулевая  

( =  = 0) 

 

 = 1/[4(w+w
 )1/2 ]  u/8, 

u =1/r, r = (w+1w+2  w1w2)/ 

(w+
1/2

 + w
1/2)2, 

x = w+
1/2/(w+ 

1/2 
 + w

1/2 ), z = 1  x. 

2 arth(4(w+z + wx)), 

w+  w1 + w2, w  w1 + w2 

 

Одноуровневая 

( =   0) 
* =  exp()  exp() u/8 

exp()2 arth(4(w+z + wx)) 

 

Двухуровневая 

(  ) 

* = exp()/[2w+ z(2   + ) + 2w x(2   

+ )]  exp() u/8,   x + z 

dx/[2(w+z2  wx2)], 

  exp(x + z) 

Произвольная 

(,   любые) 

* = 1/*, * = 2w+x*[2 + x*(a11  a12)] 

 2wz*[2 + z*(a22  a21)]  

dx /(2w+z2  2wx2), 

  exp(a11x + a12z), 

  exp(a21x+ a22z) 

3. Механизм (4) 

Нулевая 

( =  = 0) 

 = 1/(w+1 + w1 + 4w+2x+ 4w2z)  

u/(1+2)2, u = 1/r; r= w+1z w1x = 

w+2x2
 w2

2z, x = (4w2  4w2)(w1 + 4w2 + 

w1 (w1
2 + 2w1w1 + 8w1w2  + w1

2  +  

8w2w1+16w2w2)^(1/2)) 

 (2/b) arth((2ax + b)/b), 

a  2(w2  w2), 

b   (w1 + 4w2 + w1), 

c  w1 + 2w2 

 

Одноуровневая 

( =   0) 
* =  exp()  exp()u/(1 + 2)2 

exp()(2/b) arth((2ax + b)/b), 

a  2(w2  w2), c  w1 + 2w2 

b   (w1 + 4w2 + w1), 

Двухуровневая  

(  ) 

* = exp()/(w1  w1 + w1 + w1x w1x 

+ w1+ w1x w1x + 4w2x + 2w2x2 

2w2x2 + 4w2  4w2x  2w2 + 2w2 + 

4w2x – 4w2x  2w2x2 + 2w2x2),   

x + z 

dx/[exp()(w1z + 2w2 z2  w1x  2 

w2x2),   exp(x + z)  

 

Произвольная 

(,   любые) 

 

* = 1/*,  

* =  w1 + w1z*(a21  a22)  w1   w1 

x*(a11  a12)  4w2x*  2w2x*2(a11  a12) 

 4w2z* + 2w2 z*2(a21  a22),   

exp(a11x* + a12z*);   exp(a21x* + a22z*) 

dx /[(w1z + 2w2 z2)  (w1x + 

2w2x2)],  

  exp(a11x + a12z), 

  exp(a21x+ a22z) 

 

ВЫВОДЫ 

Для двухстадийных каталитических реак-

ций с кинетикой Марселина-Де Донде, учитываю-

щей неидеальность реакционной среды в виде ли-

нейных функций поправок на химические потен-

циалы промежуточных веществ, установлены со-

отношения для определения времен релаксации в 
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безградиентном изотермическом реакторе. Опре-

делены оценки частот стадий и коэффициентов не-

идеальности на основе расчетных значений времен 

релаксации. Полученные результаты могут быть 

положены в основу решения прямой и обратной за-

дач химической кинетики при наличии соответ-

ствующих нестационарных экспериментальных 

данных. Показано, что изменение концентраций 

реагентов изменяет уровень неидеальности реак-

ционной среды и времена релаксации, что может 

быть использовано для управления скоростью и 

продолжительностью каталитических процессов. 
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