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Настоящая работа посвящена математическому и компьютерному моделирова-
нию кинетики сложных химических реакций. Сформулирована и доказана теоре-
ма о соответствии структуры механизма сложной химической реакции с матрицей
связей. Разработан и автоматизирован алгоритм определения базиса нелинейных
параметрических функций. Реализована теоретико-графовая интерпретация меха-
низма сложной химической реакции.
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Введение

При моделировании технологических процессов удобно иметь дело с системами мень-
шей размерности. Поэтому при решении обратной задачи необходимо представить кине-
тическую модель в таком виде, чтобы она содержала независимые комбинации констант.
Неединственность решения обратной задачи обусловлена инвариантностью измеряемых
кинетических характеристик относительно некоторых преобразований искомых пара-
метров модели. В результате могут быть найдены не сами индивидуальные параметры,
а некоторые параметрические функции, число независимых среди которых меньше или
равно числу искомых параметров.

Определение базиса нелинейных параметрических функций кинетических констант —
анализ информативности, допускающий однозначное оценивание при заданной струк-
туре кинетического эксперимента. Ставится вопрос о точном аналитическом виде ком-
бинаций этих констант.

В цикле работ С.И. Спивака и В.Г. Горского [1, 2] проклассифицированы типы
неоднозначности решения обратной задачи, построены алгоритмы выделения базиса
нелинейных параметрических функций констант, допускающих однозначное оценива-
ние при заданном типе кинетической информации, в том числе и в присутствии погреш-
ности. В работах С.И. Спивака и А.С. Исмагиловой [3, 4] описан теоретико-графовый
метод декомпозиции, позволяющий разделить механизм сложной химической реак-
ции на системы подмеханизмов, число которых равно числу базисных маршрутов. Ме-
тод декомпозиции позволяет относительно каждого подмеханизма химической реак-
ции применить общую теорию анализа информативности кинетических параметров,
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а совокупность определенных базисов нелинейных параметрических функций опреде-
ляет базис нелинейных параметрических функций всей системы.

Центральным результатом настоящей работы является теорема о соответствии
структуры механизма сложной химической реакции с матрицей связей. Автоматизи-
рован метод определения базиса нелинейных параметрических функций. Компьютер-
ная реализация геометрической интерпретации механизма сложной химической реак-
ции выполнена в виде графа Вольперта [5].

1. Определение базиса нелинейных параметрических функций

Матрица связей, вычисляемая по общей теории информативности кинетических па-
раметров [1], однозначно обусловлена механизмом химической реакции. Расположение
ненулевых элементов в матрице связей определяют наблюдаемые вещества и элементар-
ные стадии, в которых участвуют данные вещества, в качестве исходных компонентов.
Значение элемента определяется кинетическими параметрами (константой скорости, со-
ответствующей элементарной стадии, и погрешностью измерений). Элементарная ста-
дия рассматриваемых химических реакций имеет вид

𝜆𝑠𝑥𝑖 + 𝛼𝑠𝑦𝑎 + 𝛽𝑠𝑦𝑏 ↔ 𝜈𝑠𝑥𝑗 + 𝛾𝑠𝑦𝑐 + 𝜃𝑠𝑦𝑑,

где 𝑥𝑖, 𝑥𝑗 — концентрации наблюдаемых веществ, участвующих в 𝑠-й элементарной ста-
дии; 𝑦𝑎, 𝑦𝑏, 𝑦𝑐, 𝑦𝑑 — концентрации промежуточных веществ, участвующих в 𝑠-й элемен-
тарной стадии; 𝜆𝑠, 𝛼𝑠, 𝛽𝑠, 𝜈𝑠, 𝛾𝑠, 𝜃𝑠 — стехиометрические коэффициенты, участвующие
в стадии веществ.

Теорема. Матрица связей однозначно определяется механизмом химической
реакции.

Доказательство. Строкам матрицы связей 𝐴 соответствуют кинетические пара-
метры. Количество столбцов матрицы равно количеству наблюдаемых веществ. Дока-
зательство теоремы следует из “специфичного” вида кинетической модели рассматри-
ваемых каталитических реакций. Механизмы данного типа реакций состоят из последо-
вательно-параллельных элементарных стадий. Матрица Якоби, построенная согласно
общей теории информативности кинетических параметров, будет иметь определенную
структуру, характерную для рассматриваемых реакций.

В доказательстве теоремы рассмотрены три случая: 𝑥𝑖 — исходное вещество только
в одной элементарной стадии, 𝑥𝑖 — исходное вещество в двух элементарных стадиях,
𝑥𝑖 — продукт в элементарной стадии. Установлен характер влияния вещества 𝑥𝑖 на фор-
мирование матрицы Якоби и определена матрица связей для рассматриваемых случаев.
Иные случаи могут рассматриваться как совокупность данных трех случаев, определе-
ние матрицы связей останется аналогичным.

Если матрица 𝐴 найдена, то по общей теории анализа информативности система
нелинейных параметрических функций определяется как базис независимых частных
решений (зависящих только от k — вектора кинетических констант и 𝜀 — вектора
погрешностей измерений) системы дифференциальных уравнений первого порядка:

𝛿𝜌

𝛿k
𝐴 = 0,

где 𝜌1(k, 𝜀),. . . , 𝜌𝜇(k, 𝜀) — базис нелинейных параметрических функций, 𝜇 — число ли-
нейно-независимых столбцов матрицы Якоби.



Определение базиса нелинейных параметрических функций химических реакций 31

2. Автоматизация определения базиса нелинейных
параметрических функций

На основе теоремы о соответствии структуры механизма сложной химической реак-
ции с матрицей связей разработан алгоритм определения базиса нелинейных парамет-
рических функций. Алгоритм реализован в среде Microsoft Visual C++ 2012 на языке
программирования C++.

Рассмотрим нелинейный механизм окисления водорода на платиновом катализа-
торе [6]:

1) O2 + 2𝑍 ↔ 2O𝑍,
2) H2 + 2𝑍 ↔ 2H𝑍,
3) H𝑍 + O𝑍 ↔ 𝑍OH + 𝑍,
5) 𝑍OH + H𝑍 ↔ H2O + 2𝑍,
6) H2 + O2 ↔ H2O + 𝑍.
Введем обозначения: [𝑊1,𝑊2,𝑊3,𝑊4,𝑊5,𝑊10,𝑊20,𝑊30,𝑊40,𝑊50] — элементарные

стадии, [𝑋1, 𝑋2, 𝑋3] = [O2,H2,H2O] — исходные вещества и продукты реакции,
[𝑌1, 𝑌2, 𝑌3, 𝑌3] = [𝑍,O𝑍,H𝑍,𝑍OH] — промежуточные вещества. На основе входных дан-
ных программа формирует стехиометрическую матрицу, константы скоростей элемен-
тарных стадий, анализ которых и определяет базис нелинейных параметрических функ-
ций. Матрица связей 𝐴, определенная на основе теоремы о соответствии структуры
механизма сложной химической реакции с матрицей связей, выглядит следующим об-
разом: ⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝑘1 0 0
0 0 0
0 𝑘2 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 𝑘40
0 𝑘5 0

−(1 + 𝜀1) 0 0
0 −(1 + 𝜀2) 0
0 0 −(1 + 𝜀3)

⎫⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎬⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎭
Соответствующая ей система имеет вид

𝑘1
𝛿𝜌1
𝛿𝑘1

− (1 + 𝜀1)
𝛿𝜌1
𝛿𝜀1

= 0,

𝑘2
𝛿𝜌2
𝛿𝑘2

+ 𝑘5
𝛿𝜌2
𝛿𝑘5

− (1 + 𝜀2)
𝛿𝜌2
𝛿𝜀2

= 0,

𝑘40
𝛿𝜌3
𝛿𝑘40

+ 𝑘50
𝛿𝜌2
𝛿𝑘50

− (1 + 𝜀3)
𝛿𝜌3
𝛿𝜀3

= 0.

Частное решение можно представить как систему

𝜌1 = 𝑘1(1 + 𝜀1), 𝜌2 =
𝑘2
𝑘5

+ 𝑘5(1 + 𝜀2), 𝜌3 =
𝑘40
𝑘50

+ 𝑘50(1 + 𝜀3).
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Эта система и есть базис независимых комбинаций кинетических параметров, одно-
значно определяемый на основании исходной информации об измеряемых веществах
O2, H2 и H2O, обозначенных как 𝑋1, 𝑋2 и 𝑋3 соответственно. Полученные новые па-
раметры модели 𝜌1, 𝜌2, 𝜌3, представляющие собой комбинации 𝑘1, 𝑘2, 𝑘5, 𝑘40, 𝑘50, 𝜀1, 𝜀2, 𝜀3,
показывают явный вид зависимости кинетических констант и приводят к уменьшению
количества параметров модели, что в технологических целях более удобно.

Рис. 1. Интерфейс программы определения базиса нелинейных параметрических функций
Fig. 1. Program interface for determining the basis of nonlinear parametric functions

Рис. 2. Граф Вольперта механизма химической реакции
Fig. 2. Volpert’s graph mechanism of a chemical reaction
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На рис. 1 представлена главная форма программного обеспечения для нахождения
линейно-независимых комбинаций кинетических параметров, на рис. 2 — теоретико-
графовая интерпретация механизма химической реакции. Жирными линиями выделен
подграф, определяющий базис нелинейных параметрических функций.

В настоящей работе дано описание математического и программного обеспечения
для определения базиса нелинейных параметрических функций кинетических измере-
ний. Разработанное программное обеспечение становится основой для анализа инфор-
мативности математических моделей сложных каталитических реакций.
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Abstract

Mathematical and computer modelling of the kinetics of complex chemical reactions is considered
in the present study. It was formulated that the structural mechanism of complex chemical reaction
corresponds to the matrix of bonds. The appropriate theorem was proved. A graph and theoretical
technique that allows determining the functional dependences of kinetic parameters directly from
the graph of the reaction mechanism is developed. Based on the proposed algorithm, a program
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for determining the basis of nonlinear parametric functions of kinetic parameters is proposed.
The program implements a graph and theoretic interpretation of the mechanisms of complex
chemical reactions for constructing stationary kinetic models of catalytic reactions. An algorithm
for determining the basis of nonlinear parametric functions is developed and automated. A graph
and theoretical interpretation of the mechanism of a complex chemical reaction is implemented.

Keywords: kinetics of chemical reactions, matrix of bonds, basis of nonlinear parametric func-
tions, graph of the reaction mechanism.
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