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При построенпrr кинетическоfi шодели слоrяоfi хшrшческоf, реакцпп
решаDrся две освовнце sадечи: вtrбор вида r.олели и определэние эва_
чеЕия ее параrrетпов [lrZ]. Лля прватического испольвоваяия получен-
Boft l.оделп необходиrrо, чтобll она правильно отраlалв осЕовнце осо-
беввости псследIеIоf, реакции. Это достltгается в Tora сrýrqае, если
шодеrь построена на ocHoBBHtlш предстgвлевиl о шехавиэше реащиf,.
fuбор гипотеэ о воэшоанцх Iехани8llах реакциt{ tlaшF всего бавшрует-
ся на интухциId иссл€довdтелеfi. Первоi попшткоtt tфрчалиэовать этот
отап исследованпfi является IQаодr предлоIвЕнцi Хоугевоrr и Ватсо-

'.о,. [З,*l. Он основцвается на сrtстешатическоI расс'.отреЕии пршро-

дц вецеств, адсорбированнцх на поверхностlr кателиватора, t{ воэIоf-
tlý( лиlЕiтпр}rDцstх стадrf, реакции. фrщеотвеншIц ограяичевиеra атого
Iетода является доrýrцеЕие о наличli}t лиlдитирJrDщеtt сталиш, что де-
леко не обязательно в сJryчае слоtвцх реакциl I Ura].

Дя сопоставления вовчоlýого шеханпвraа реакциш ё оксперишен-
та.ltьнцrrи даннц!.х о ее скорости необходrшо поФrчение cooTBeTcTByD-
!Е4х эrry кинетическшх уравявниtt. Обцп.tfi Iетод rх вцЁода пэ uexaнltэ-
шq дан ll.И.Тешкинцш [Э,О] . Полевнцш еппаратоI лля рэlпввt{я oTotl
эадачu в.л,rнеltноч сrучав явJяется теоршя граФов. 0на бцла,tlсподь-
ооваЕа Ш.И.Тешкиншч [ Z] лля построеЕшя сшстешц уравневпl стецшо-
нарностll, rв KoTopott вцводятся кшнетшческDlе ураввэншl. отп I€ао-
ЛЦ ПОВВОЛЯDГ Ta$f9 НеПОСРеДСТD€ННО ПОtrУqИТЬ КПНеТИqОСВО€ УРаВЕе-
нr. ошоIrDщрутrоi р.rкцш [B,eJ.

3елrчrlt лrЕно't р.6оsш tlll.aol lлгорIтшaaцп, поотроевIt лl_
BcrtшI lсхевшlr.о! I:сIсасцltпчссЁоэ пр|rовэвIо теорпп греФоэ лдя
aнaлtlвa ll DцDода кинет!tчэсвхх ураэЕэвrtl сдоrшх rцогоIершцутЁш
кеталrтttчесrих реакцшfr .

Все участэ5шшрrе ! ваталrтrческоi реевцt{ll вецaст!. rrоIно pt!_
лслt{ть на лэе гпrпrЕs: н€ эlсrDчащ|g в сэоi состаэ кaталиээтор
/рсегэвпв/ r вЕrDчаDЕDrе каsалrэатор /процоlуточtшlс эоцaстlа./.
9.остrэ. р€агевsоt офlgяо tlэ9€с8€в. tPcTb Есс рэагaстц состоrт иa
ДЦll хrrо{чэскшa влошэнтов: Д и В . Тогда хшr.шчссвал Форrgrа
ralдого tlэ вих rIоэт эrц: At Вm , гдa r.sol€cтBa цслоч[сrЕншх
пер (/; rrr) являэтся эlданtцх. Хrrоlч€сrая Форryла ,Dбого проIоry_
аОчНОго вэцэстtа t{Iэет gадз Дt bi К t гд€ К _аlтал}iэiторlцэ-
дочпсдэвшэ папш (!ri ) прrвалдgtат HэKoтoporry огравпч.нноlý, r8o_
tccтly. Еотэстэсвtшшп огранrraaнпяшш давЕого шоtестlе бу.rys:

|rrц*.IСеrrа1 i |tLп*a!4mа.|. /l/
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Поиме невие оDи v гDафоетр 65

Кроше того, это мношество долхно включать точку (0,0) l со-
ответствуDчцrю свободноrry каталиаатору.

Предлагаешш,tii наrrи способ построения механиэма реакции основOн
Н8 ToMl что каIдоiry линеitноrry механиацу мо)хет бцть поставлен в со-
ответствии гра9rХ/вершинаt и которого являются промешуточнше веще-
ства, а дугами-стадии реsкции [r-r].

Стадия, приводящдя к превращениD промеауточного вещества
A.BiK " промехryточное вецестэо Дl$r,К возмо8на лшдь в том cJty-
чае, если в наборе реагентов существуют такие, которце обеспечи-
вают вцполнение riатериального балаяса этоft стадии. Другими слова-
}iи, верцин" ДiЬiК n Ду\,К соединяDтся дугой тогда и тслько
тогда, когда в !{HoIecTBe пар (С;п) наrtдутся такие, что

i+l=i'+l', izi
i*m=j'**,.

С пошоцью системц уравнениlt /Z/ пl>п учете ограничениit /|/ l:.о,к-

lro построить искоIrшfi граф. Соответетвуюt!{иfi этоь+у графу механиэм

р9акци}t вклDчает в себя все допус гимше по rrатериальноt"ч 68J8нсу
стадии. В с,вяаи с тем, что ограничения, налоtеннше при построен}rr.1

механизма, достаточно слабш, Morнo с большой достсверностьь утв.::р-
tдать, что истиннцlt rrеханиаu явJIяется частьD построевного меха-
аиэма реакции..lIля установления истинного механrаrба необходимо на-
лопение более 8естких условиft как Фиэических ,/например, термоди-
Нашических/, так и матешатических и его экспериментальное подтвер-
шдение. В этоft работе в освовном будут рассматриваться только ма-
те[iатические ограничения.

Рассмотрим построение такого r.еханиама на пришере превращения
.углеводороловс1- С4 .в ланнош случее ограничения на шноцество пар
(t.irn) игrеют вид:

Qе(,сh,
0 

" ^(е)= 
ее -DY2е v (20+2), /зi

е ограниqен.ця /l/ обращаDтся в

0с i < Ц 
"0(j</0. /4/

Удобнсl иirтерпретировать соответствуDщиlt механиэrrу граФ на коорди-
HaTHcll-t плоскости (i , j) /сu. рис. I/ .

Все целочлlсленнше тонrи, находяциеся внутри и на границе вц-
деленliого прямоугольника, суть верцинц данного графа.

йll ypaBHeHиft /2/ с учетом ограниqениrl /З/, /4/ слелуетr rтго

две вер]мнц ссединяются дугоfл, если и только если они имеDт ор-
динатц одинаковоit чqтности . Отсюда слелует, что рассматрrtааемцfi
наraи граФ несвязен, он распадается на две ко}iпоненты свяэности,
х/В даll;lоl't работе

,;ая А.А.3цковцш
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соответствJrDпие нечетнцш и четншli значенияli. j . Кошпонента связ-
Еости о нечетнцш l не вшDчает в себя верошпЙц (0;0) . В свяви

0
с ати!r отсутствует соответствlmшпrfi денноrý, подграФу шехани8ll реак-
ции. ПоатоrФ, в дальнеfiшеrr lщ ограничиraся рассr.отрениеr только чет-
Holt кошпонентш свявности.
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учитцвая хпIпческие особевностr
cиcтelolr, lrоrяо отбросить все верЕинц

граФа, для которцх не вцполняется со-
отношение

t <2i+2. /5/
По;ryченнrrlt граф соответствует трапеции

Д на рис. I.
ПроаналивируеI построеннцfi наrси

граФ.
Iýсть i|= i t Х ./не ограничивая об-

щlости, llotнo счштвть )(7 0 /.Тогда
и8 первого иа уравненuя /2/ следует
|.е'+ х . Иs /3/ вцтекаDт слелуD-

цш{е воашоIности для /7а ч ltl' :

i

t
I.

ц

Пусть сначала i' j'
Pl - поХ

Рис.

ltl1=2(Cl+x)-Z;
iП2=| (С'+ х) ;
Иl- 2(С'+ х) + 2 i

и тогда

lcSg3
iekc3

= 2€'- 2;
=2е' ',

=2€'t2 ,

0 x=0;/i
2х-ц х> t

,
t
,

(ms - m'r) =/у+ Ц ;

2
a

,

m
lп
m

/6/

Pz- mirъ i'пlg- m'.)=
ls Sc 3.
lcBc3
О, лllз- |"l

Тогда две верщинч (i; i) п(l'; j') соедrtплrгся дrгоi, если
Рэ, i'-l 4 0t .

Пустьf >7' . Тогда если Х* 0 , то oнtt соедttняDгся в сrучае

l- j'= 2 . Если Д э @ , то этот сrryчаЛ paccr.oтpeн вщпе.
.[окааательство этих Фактов легко слелует ша анали8а соотно-

шениfi /2/ u /6/.
Алгоритr построения граtDа и его анеrиэ шoIeT бцть обобцен на

случаfi, если реагентц и проr.еryточнце вецества построенц иа /У
хиIических алеraентов.
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В этом случае для кsIдого элецевта добавятся еоотнощения тхпа
/!/, соответственно увеличится раашерность систешц /2/, рssрещi.
шocтb KoTopoft и обоавачает существование .ryги. .Щ,ля испольаоваяноfi
наши геоrrетрическоll интерпретации потребуется N -r.epнoe прост-
ранство.

Рассrrотриrr теперь вшвод кинетических уравцениft слоrвоft цного-
rrарщрутноlt реакции шетодаrrи теорrи графов. При этоr будеш опирать-
ся на теоршD стационарннх рёакциjt, реввштJrD !f,.И.Теrrкиншш [S, О].
0на испольаует понятия uаршрiтоq реакцииrд,ltя определения cKopocTelt
По которшц вео5ходиrrо реrпать систеrry уравневиft стеционарЕости:

Ёп:"" 
(ф 

= гg-|о-з (S=t,...,ý),
Рэr

/7/

где

Уравнение скорости алешентарноit реакции цоIет бtrть аеписано
в виде

п
y's = Ks r, Пс{" (s=r,...,S ) | /в/

где кý -константа скорости элешентарноlt реакции;
Ху ч Ci - КоtlцеНТРаЦИИ СООТВеТСТВеННО, ПРОшеЦУТОчНОГО ВеЦеСТВв ш

реегентов, рвсходуDlц,tхся в этоft реакцлtt;

tts - стехиоr.етрические коэффициентш1

N - число реагентов.
Нашеfi задачеlt явJIяется вцделение в спстеre /?/ баапсs ве8а_

висиццх шарцрутов, вцраrение концентрацпfi прошеryточнцх вецеств
/ Ху в /8// п cKopocTelt по неэависиl!цш шаршруташ череэ концентра_
ции реагентов.

В [Zl показано, qто каlдоlФ, царiдруlч реакции соответствует
циш в граФеl бааису llарщрутов соответветствует баэис цшклов.

fuбор баэиса цик".ов является неоднорначнцrr. Удобно впrбшрать
его так, чтобц в кqIдоI бависнош черцруrе наЕrась хотя бц одна
стадия, не входящвя в остаrьrпIе ба8rснше r.аршрутц. Тогла систеIа
ypaBHeHпit стационарносrп /?/ распадается ва две подспстеш /?s/п
/7g/. Не нарушая обчЕrостш, перецушеруеш стадии так, чтобц каrлая
иа стадиfi с ношераrrи от I до Р входила в один llapшpyт. Тогда

r(9l-FO-F-9 (g=|,,..,D)i /?g/

s-
s
р
р(|| _

п

Lg-
llrjoll-

ношер стадии илх соответствупщеft efi дуги граФа;
число стадиlt;
число. неэависиliцх царщрутов реакции;
скорость по Р _rry mрщрутуi
скорость ý _it стадии в пряriоrt направлении;
скорость ý -it стадии в обратноr. неправtrении;
l.атрица стехио!dетрических чисел.
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D

Znion(P) = pt- F-t (t- P+1,...,S). /?в/
Dcl

TaKoit вшбор бааиса удоОен теи, что систеша /?а/ дает Б явноl, виде
скорости по незавilсимцм tlаршрутам как Функчию концентрациlt реаген-
тов и промеIуточнцх веществ.

Поквlеш воэшоIность такого вшбора базиса. ГtустьD - некоторшГt
каркас гра(Ьl d -flисло луг вD , D_- шноf,ество лугl не в]содя-
ц!ихв.rоr*"р*"., d -числолу"" D . B[rO] покаэано,_что
d= Р. Вулем брать по очереди кяr\ую иэ дуг, пр"r"дrr"*ч,rцrrD и

рассlrатрив9тъ ее в совокупности с дугаrrх иэ D . Иа [ IO] следует,
что в кятлош 

"раОе 
ýt UD , /где S; -вцrдеупомянутая ду"" 

"" 
} ,

t./r..., Д ./ суцествует и, прито]i единственвшft цикл. Оттуда ше .сле-
Дует, что цноtество отих циклов есть бааис циклов. Тот Факт, что
построенноrý/ такиш обрааош бааису соответствует система /ia/-/?B/,
покаэшвается следrDпих образоr.. Каrдое иэ ребер ý; участвует толь-
ко в одноr. цикле, т.е. оно участвует в единстЕенноri марщруте, т.е.

's: = l , " 'f.] =о (i* k) . Текиш обрааош, наще утверIдение
докаэано.

Для исtслючения иа систеlлI /7а/ концентраl4лit проriеIуточнцх ве-
ществ, входяtщлх в Л9 

" L, , необходимо вцраэить их череа коttL
центрации реагентов. Для этого воспольауемся методикоit, пред.поаен-
Bofr дJtя одноIарщрутнцх реакциfi в [S-9] .

пусть Х1 - концентрация процецуточного вещества, соответст-
вуDщего веРlIине граФа с Horiepor, ф . Тогда

Х*= + s /9/Zl,
I,(

Где D_* -базовцlt определитель в вер!п4не о( iГ - чисrо вершн граФа;
Бааовцft определитель строится сле.\уDциш обраэош. Кехдоfi дуге

графе приПисцваетсЯ определенНшfi вес. Он представляет собоfi проиэ-
ведение констаr{тЦ скорости соответствурщеf; элешентарноfi реакции
яе ФункциD концевтрациi{ реагентов, эаписаннуD в соответствии с
aaroнoll деfiствtrmщих ч8сс. ЭaTerr рассriатриваDтся все каркасы /;чt.:к-
сишальнце деревья,/, входящхе в даннJrю вершну. Кашдоr(у каркасу
прхписцвается веС, равшrfi прои8ведеНиD весоВ составллDцих его дуг.
иrваконец баэовцfi определитель равен cyr.r.e весов всех каркасов,
входяцlих в даннуD верцину.

С учетом /8/ u /9/ /7а/ обрацЕется в

гЦ) = ^r* h.r{,,- K-g Упri"\ ?, ,-, У ,.t i..r / io/L;, LDt "'t'зl гч

q

a

5
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Прлlценение теоDии гDаФов чч

/сталuя Q протекает в направлении от верщинц с воIерош oL в BeiJ-
шину с номером

"рсистеrдатиtlеское пришенение riетодов теории графов поэвоrяет по-
ставить вопрос о реа.пиаации вцвода кинетических уравнениfi с помо.iJьш

эвш.

ABToptl благодарнц члену-корреспонденту ДI СССР Д.Г.Кнорре аа
полеэное обсуrдение при постановке эадачи.

Поступила в редакцшD 22. I0. I9?O г.

Литература

I. М.Г.Слинько, liоделирование химических реакторов, "Наука",
Сибирское отделение, Новосибирск, Ig68.

2. М"Г.Слинько, lДатеиатическое шоделироваЕше хицическt.tх реак-
торов, Кинетика и катализ, I0,5,1969, 957.

3. D.A.HougenrК.Ш.WBtBonrSolid CBtalyBlBtB end ReBctlon Ra-
teB, Ind.Bng.Chen']lr (9Ц,r) 1529.

4. 0.Д.Ноч8еп, К.Ш.Шаtвоп, Сhешlсаl Рrосевв РriпсlрlевrРаrt
IIIr}Yilley1 Шеw Yorkr,r*7.

5. М.И.Тешкшн, Кинетика стацион8рншх реакчиfi, ДН СССР, 15?,
I96з, I56.

6. !{.И.Тецкин, Теория,стационарнцх реакциfi, Сб. "Нqучнше ос-
новц подOора ш про}tвводства катали8аторов", стр.46, Ри0 со Дl
СССРr, Новосибирск, I964.

7. lД.И.Тешкин, Кинетика слоIttцх реакциfi, Тру,щ Ш Всесошэноl-t
конФеренции по хишическиll peaкTopari, Новосибирск, T.Iy, 1966,
стр.6?8.

8. Л.Уэбб, Ингибиторrr t}ерuентов и шетаболиэlда, llШ|рir, Х, 1966.
9. !i.В.Волькенштеltн, Б.Н.Гольддтеltн, HoBrrfi шетод решения 8о-

дач стационарноft кинетики Фе. lентативнцх реакциfi, Виохиr.хя,3IrЭ,
I966, 54I.

IO. А.А.3цков, Теория конечнцх граФов, T.I, "Наука'r.Сибирское
отделение, Новосибпрск, 1969.

D


