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Одним из постулатов химической кинетики яв-
ляется кинетический закон (КЗ), который служит 
базой теоретического анализа моделей химических 
реакций. В настоящее время в литературе обсужда-
ются два типа КЗ — идеальный кинетический за-
кон действующих масс (ЗДМ) и неидеальный закон 
Марселина–Де Донде (МДД). Классическая химиче-
ская кинетика основана на использовании идеального 
ЗДМ. Этот эмпирический закон выражает прямую 
пропорциональность скорости необратимой элемен-
тарной реакции α1A1 + α2A2 + … → … произведению 
концентраций Aj реагентов Aj, участвующих в стадии 
с учетом стехиометрии r = k∏j Aαj, где k — константа 
скорости стадии; αj — стехиометрические коэффи-
циенты j-того реагента, участвующего в стадии. При 
постоянной температуре такая зависимость является 
монотонно возрастающей функцией от концентраций 
регентов, которая имеет достаточно тривиальные 
свойства. Для линейных реакций (состоящих только 

из мономолекулярных стадий) идеальный КЗ прини-
мает простейший вид r = kA. Идеальная кинетика, 
очевидно, упрощает описание наблюдаемых в опытах 
кинетических зависимостей. Основным ограничени-
ем ЗДМ является то, что он выполняется достаточно 
точно только для идеальных изотермических систем, 
которые на практике встречаются достаточно редко, и 
применим к элементарным реакциям, протекающим 
необратимо при небольших концентрациях реаген-
тов [1, 2]. 

Неидеальные КЗ изучались и формировались 
в работах [3–6], в [7–11] исследована их термоди-
намика и влияние неоднородности катализатора, а 
в [12] — особенности биологической кинетики. КЗ 
МДД обобщает ЗДМ и выражает зависимость ско-
рости элементарной реакции через термодинамиче-
ские функции — химические потенциалы регентов 
μj = lnAj + fj, где fj — функции неидеальности реаген-
тов (поправки на неидеальность). Скорость реакции 
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в неидеальных условиях описывается соотношением 
вида r = k∏jAαjexp(fj), которое совпадает с ЗДМ при 
fj = 0.

Динамика химической реакции включает два ка-
чественно различных этапа релаксации — вблизи 
равновесия (в его малой окрестности) и вдали от 
него (до достижения малой окрестности). Вблизи 
равновесия химическая система подобна линейной 
и характеризуется линейным временем релаксации 
(временем уменьшения отклонения от равновесия в 
е-раз. При удалении от равновесия проявляются нели-
нейные свойства реакции, которые характеризуются 
нелинейным временем релаксации или ее длительно-
стью (временем достижения любой достаточно малой 
окрестности равновесия).

Релаксация химических реакций, протекающих по 
идеальному ЗДМ, впервые рассмотрена М. И. Тем
киным и подробно исследована в [13–18]. В [13, 14] 
получены оценки линейных времен релаксации для 
большого числа различных классов многостадийных 
каталитических реакций. В [16] приведены простые 
приближенные оценки нелинейных времен релакса-
ции, позволяющие оценить длительность протекания 
каталитических реакций без математического анализа 
их кинетических моделей.  В [15, 17] с помощью 
линейных и нелинейных времен релаксации исследо-
вана адсорбция СО2 на хромоксидном катализаторе. 
Кинетические особенности быстрых релаксаций в 
рамках ЗДМ рассмотрены в [18]. 

Релаксация химических реакций, протекающих 
по неидеальным КЗ произвольного вида, изучалась 
в [19, 20]. В [19] приведены оценки времен релаксации 
по суммарной стационарной концентрации веществ 
в открытой изотермической системе в зависимости 
от стехиометрии стадийной схемы реакции. В [20] 
описан метод оценки времен релаксации в открытой 
неизотермической системе с помощью концентраци-
онно-температурных релаксационных инвариантов.

Цель работы — исследование закономерностей 
релаксационных процессов в зависимости от вида 
химических потенциалов реагентов для реакции, 
протекающей в закрытой изотермической системе 
по КЗ МДД.

Теоретическая часть 

Рассмотрим химическую реакцию 

	 A = B,	 (1)

где А и B — реагенты (исходное вещество и продукт 
реакции). К реакциям, протекающим по схеме (1), 

относятся, например, реакции изомеризации угле-
водородов с участием линейных изомеров бутена 
транс-C4H8  цис-C4H8 или более длинные цепочки 
с участием нелинейных изомеров (2-метилпропен и 
циклобутан) и др. Некоторые из таких реакций  могут 
протекать без участия катализаторов: термическая, 
фото- или радиационно-химическая изомеризация 
олефинов; медленная миграция двойной связи в 
олефине под действием света и γ-излучения в при-
сутствии сенсибилизаторов; изомеризация циклопа-
рафинов с напряженным циклом под действием УФ-
лучей [21]. Аналогичные схемы могут быть частью 
ферментативных реакций, включающих различные 
превращения фермента — изомеризацию, иммоби-
лизацию, ингибирование. 

Кинетическая модель реакции (1) в закрытом изо-
термическом реакторе идеального смешения (РИС) 
описывается системой обыкновенных дифференци-
альных уравнений (ОДУ) [7, 10, 11]:

	 Aʹ = – r+ + r– , Bʹ = r+ – r– ,	 (2)

где A = A(t), B = B(t) — концентрации реагентов, без-
размерные (б/р); t — время (c); r+, r– — скорости ста-
дий в прямом и обратном направлениях при любом 
КЗ (1/с). В закрытом РИС в любой момент времени 
независимо от вида КЗ выполняется линейный стехи-
ометрический закон сохранения (ЗС)

	 A(t) + В(t) = 1.	 (3)

Скорости стадий в кинетике МДД выражаются 
соотношениями [3–8]

	 r+ = k+expμA, r– = k–expμB,	 (4)

где k+, k– — константы скоростей стадий в прямом и 
обратном направлениях (1/с); μA, μB — химические 
(с точностью до множителя) потенциалы реагентов 
(далее потенциалы) (б/р):

	 μA = μA0 + lnA + fA, μB = μB0 + lnB + fB,	 (5)

здесь μA0, μB0 — начальные потенциалы (далее опу-
щены) (б/р); fA = fA(A, B) и fB = fB(A, B) — неизвестные 
функции неидеальности реагентов (б/р). 

Кинетическая модель (2) с учетом (3)–(5) прини-
мает вид

	 Aʹ = –k+expμA + k–expμB, B = 1 – А.	 (6)

Координаты равновесий модели (6) определяют-
ся решениями алгебраического трансцендентного 
уравнения
	 k+expμA = k–expμB.	 (7)
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Решение этого уравнения Aeq, Beq единственно, так 
как является точкой пересечения положительной го-
ризонтали k+/k– c функцией exp(μB – μA) при условии, 
что последняя строго монотонна.

Достаточное условие устойчивости равнове-
сия кинетической модели (6) можно записать в ви-
де [1, 7–11]
	 λ = ∂Aʹ/∂A < 0,	 (8)

где λ — собственное число (с.ч.), т. е. корень харак-
теристического уравнения кинетической модели (6), 
вычисленный в равновесии.

Движение к устойчивому равновесию характе-
ризуется линейным и нелинейным временами ре-
лаксации. Линейное время релаксации описывает 
динамику реакции вблизи равновесия и определяется 
как обратная величина с.ч. [9]:

	 τ = 1/|λ|.	 (9)

Полная длительность реакции (нелинейное вре-
мя релаксации) характеризует динамику системы 
в целом (вблизи и вдали от равновесия). Это время 
теоретически бесконечно, и поэтому на практике его 
можно рассчитать только приближенно, например, 
как время первого достижения малой окрестности 
равновесия по любому реагенту [8, 9]:

	 τε ≈ {t: |A(Aeq, ε) – Aeq| ≤ ε},	 (10)

где ε > 0 — размер малой окрестности равновесия 
(б/р).

Динамика реакции (1) при движении к равновесию 
зависит от вида функций неидеальности fA и fВ, кото-
рые, вообще говоря, являются нелинейными. Разлагая 
их в ряд и ограничиваясь линейными слагаемыми 
этого ряда (в первом приближении), будем считать их 
линейными по концентрациям реагентов:

	 fA = a11A + a12B; fB = a21A + a22B,	 (11)

где a11, a12 и a21, a22 — коэффициенты неидеально-
сти реагентов A и B (константы). Для этих функций 
соотношения (5) и (6) запишутся

μA = lnA + a11A + a12B, μB = lnB + a21A + a22B,	 (12)

	 Aʹ= –k+1Aexp(a11A + a12B) + 
	 + k–1Bexp(a21A + a22B).	 (13)

Исследуем с помощью соотношений (2)–(13) за-
кономерности релаксационных процессов реакции 
(1) в зависимости от вида химических потенциалов 

с различными коэффициентами неидеальности реа-
гентов.

Экспериментальная часть  
и обсуждение результатов

Идеальная кинетика ЗДМ. В этом случае все ко-
эффициенты неидеальности реагентов в (11) равны 
нулю и уравнение (6) линейно:

	 Aʹ = –k+A + k–(1 – A) = –(k+ + k–)A + k– .	 (14)

При этом в закрытом изотермическом РИС реак-
ция (1) характеризуется единственным равновесием 
(впервые доказано Я. Б. Зельдовичем)

	 Aeq = k–/(k+ + k–).	 (15)

Из  (8)–(10),  (14)  следует,  что  λ = ∂Aʹ/∂A =  
= –(k+ + k–) < 0, т. е. это равновесие устойчиво, и вре-
мена релаксации равны 

	 τ = 1/(k+ + k–). 	 (16)
	 τε ≈ τ|ln[k–(Beq – ε) – k+(Aeq + ε)]|. 	 (17)

Динамика изменения концентраций реагентов 
реакции (1) для кинетики ЗДМ при k+ = k– = 1 и 
ε = 0.002 показана на рис. 1.

Неидеальная кинетика МДД. В этом случае не-
которые (или все) коэффициенты неидеальности ре-
агентов в (11) отличны от нуля, а кинетическая мо-
дель (13) становится нелинейной и не интегрируется 
в квадратурах. При этом уравнение неидеального 
равновесия принимает вид 

	 (B*eq/A*eq)exp[(a21A*eq + a22B*eq) –
	 – (a11A*eq + a12B*eq)] = K,	 (18)

где A*eq, B*eq — координаты неидеального равно-
весия; K ≡ k+/k– — константа равновесия. Далее все 
неидеальные величины, аналоги идеальных величин, 
также обозначены звездочкой (*). 

В общем случае (при произвольных коэффициен-
тах неидеальности) трансцендентное уравнение (18) 
не решается аналитически (точно). В частном случае 
из (18) следует, что если функции неидеальности реа-
гентов одинаковы, т. е. коэффициенты неидеальности 
удовлетворяют условиям 

	 a11 = a21, a12 = a22	 (19)

(причем a11 и a12 могут не совпадать), то равновесие 
реакции с кинетикой МДД совпадает с равновесием 
этой же реакции с кинетикой ЗДМ:



420� Кольцов Н. И.

	 A*eq = Aeq, B*eq = Beq.	 (20)

Исследуем подробнее времена релаксации реак-
ции (1) для различных сочетаний значений коэф-
фициентов a11, a21, a12, a22 функций неидеальности 
реагентов. 

1. Функции неидеальности реагентов одинако-
вы, т. е. все коэффициенты неидеальности равны 
a11 = a21 = a12 = a22 ≡ α. Тогда условия (19) выпол-
няются и координаты равновесия не изменяются по 
сравнению с координатами равновесия для реакции с 
кинетикой ЗДМ (равновесие неподвижно). При этом, 
согласно (8), с.ч.

	 λ* = –(k+ + k–)expα < 0,	  (21)

т. е. равновесие остается устойчивым.

Линейное время релаксации (9) принимает зна-
чение
	 τ* = 1/[(k+ + k–)expα] = τexp(-α).	 (22)

Следовательно, при α > 0 линейное время релак-
сации уменьшается в expα раз, а при α < 0 увеличи-
вается во столько же раз.

Нелинейное время релаксации (10) определяется 
соотношением, аналогичным (17):

	 τ*ε ≈ τ*|ln[k–(Beq – ε) – k+(Aeq + ε)]|. 	 (23)

Динамика изменения концентраций реагентов для 
положительных и отрицательных значений α при 
k+ = k– = 1, ε = 0.002 показана на рис. 2, 3. Из этих ри-
сунков следует, что даже при равных коэффициентах 
неидеальности (однородная неидеальность) време-
на релаксации и соответственно скорость реакции 
(1) изменяются по сравнению с идеальной кинети-
кой. Однако следует отметить, что этот случай соот
ветствует пропорциональному изменению констант 
скоростей стадий, что не позволяет экспериментально 
отличить его от идеального («квазиидеальность»). 

2. Функции неидеальности реагентов одинаковы, 
условие (19) выполняется, но не все коэффициен-
ты неидеальности равны. Тогда равновесие продол-
жает оставаться тем же, что и при кинетике ЗДМ. 
Линейное время релаксации (9) для реакции (1) с 
кинетикой МДД зависит от координат равновесия и 
определяется соотношением

	 τ* = τexp(–α*),	 (24)

где α* ≡ a11Aeq + a12Beq. Отсюда следует, что τ* умень-
шается при α* > 0, т. е. реакция ускоряется в exp(α*) 

Рис. 1. Динамика реакции (1) с кинетикой закона 
действующих масс при α = 0, a11 = a21 = a12 = a22 = 0 

(τ = 1/2, τε ≈ 3.17).

Рис. 2. Динамика реакции (1) с кинетикой Мраселина–
Де Донде при α = 0, a11 = a21 = a12 = a22 = 0 (τ* ≈ 0.18, 

τ*ε ≈ 1.02).

Рис. 3. Динамика реакции (1) с кинетикой Марселина–
Де Донде при a < 0, a11 = a21 = a12 = a22 = -1 (t* ≈ 1.36, 

t*e ≈ 9.84).
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раз. При α* < 0 соответственно τ* увеличивается, а 
реакция замедляется во столько же раз.

Нелинейное время релаксации (10) не выражается 
через элементарные функции и для реакции (1) опре-
деляется выражением

τ*ε ≈ exp[–τ(k+a12 + k–a11)]|Ei[1, τε(a11 – a12)]|,	 (25)

где Ei – экспоненциальный интеграл [22]. Динамика 
изменения концентраций реагентов для неравных ко-
эффициентов неидеальности при k+ = k– = 1, ε = 0.002 
приведена на рис. 4.

Из рис. 4 следует, что при неравных коэффици-
ентах неидеальности (неоднородная неидеальность) 
времена релаксации и скорость реакции (1) могут 
изменяться еще сильнее, чем при равных коэффи-
циентах. Неоднородная неидеальность реализуется, 
например, при изменении режимов перемешивания 
реакционной смеси.

3. Функции неидеальности реагентов различны, 
но условия (19) не выполняются (неоднородная под-
вижная неидеальность). Тогда равновесие A*eq, B*eq 
реакции (1) с кинетикой МДД сдвигается по срав-
нению с равновесием с кинетикой ЗДМ (равновесие 
становится подвижным). В этом случае с.ч. опреде-
ляется выражением

	 λ* = –k+(1 + a11A*eq – a12A*eq)exp(f*A) – 

	 – k–(1 + a22B*eq – a21B*eq)exp(f*B), 	 (26)

которое может менять знак. При λ* < 0 равновесие 
остается  устойчивым и линейное время релакса-
ции (9) равно 
	 τ* = 1/|λ*|.	 (27)

При λ* ≥ 0 равновесие теряет устойчивость и ста-
новится нефизичным. 

Нелинейное время  релаксации (10) описывается 
выражением

	 τ*ε ≈ exp[–τ(k+a12 + k_a11)]|Ei(1, τs)|, 	 (28)

где s = (a11 – a12)[(A*eq + ε)(k+ + k–) – k–]. 
Например, при k+ = k– = 1, a11 = 2, a12 = 1, 

a21 = 3, a22 = 4, ε = 0.002 из (18), (26)–(28) следует 
A*eq ≈ 0.8017, B*eq ≈ 0.1983, λ* ≈ –40.33, τ* ≈ 0.02, 
τ*ε ≈ 0.10, т. е. равновесие остается устойчивым, но 
меняет положение. При a11 = 1, a12 = 5.4, a21 = 2, 
a22 = 1 равновесие A*eq ≈ 0.013, B*eq ≈ 0.987 стано-
вится неустойчивым, λ* ≈ 27.20 и времена релаксации 
не определяются. Координаты равновесия рассчита-
ны численно по уравнению (18).

Отметим, что модели неидеальной кинетики, в том 
числе с кинетикой МДД, не должны противоречить 
термодинамическим ограничениям. Эти ограничения 
выполнены, если матрица частных производных по 
концентрациям реагентов для потенциалов (9) реак-
ции (1) симметрична и неотрицательно определена 
(все ее главные миноры — неотрицательны) [7–11], 
т. е. при a12 = a21, (1/A* + a11)(1/B* + a22) ≥ a12a21. 
Иначе неидеальная кинетическая модель может быть 
нефизичной и непригодной для описания кинетики 
реакции (1).

Из проведенного анализа следует, что динами-
ка химической реакции с кинетикой Марселина–
Де Донде отличается от динамики этой же реакции, 
протекающей по ЗДМ. Это отличие зависит от пара-
метров функций неидеальности реагентов и оказыва-
ет влияние на длительность и устойчивость релакса-
ционных процессов химической реакции. 

Выводы

В закрытом изотермическом реакторе скорость 
одностадийной химической реакции с кинетикой 
Марселина–Де Донде и линейными функциями не-
идеальности реагентов всегда изменяется по срав-
нению с кинетикой закона действующих масс. При 
одинаковых функциях неидеальности реагентов (од-
нородная неидеальность) равновесие единственно, 
устойчиво и его координаты не изменяются по срав-
нению с равновесием реакции с кинетикой закона 
действующих масс. При этом времена релаксации 
изменяются пропорционально линейной комбинации 
коэффициентов неидеальности и координатам рав-
новесия реагентов. Разные функции неидеальности 
реагентов (неоднородная неидеальность) оказывают 

Рис. 4. Динамика реакции (1) с кинетикой Марселина–
Де Донде при a11 = 1, a12 = 2, a21 = 1, a22 = 2 (t* ≈ 0.11, 

t*e ≈ 0.72).
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более сильное влияние на закономерности протека-
ния реакции. При этом изменяется не только длитель-
ность релаксационных процессов, могут изменяться 
и координаты единственного равновесного состояния 
по сравнению с идеальной кинетикой. Неоднородная 
неидеальность реализуется, например, при изменении 
режимов перемешивания реакционной смеси, что 
может быть положено в основу управления и повы-
шения эффективности осуществления химических 
реакций.
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