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Предложены ценностные понятия для выявления кинетической значимости эле
ментарных стадий в развитии сложного химического процесса. Динамика ценностей 
и, соответственно, вкладов элементарных стадий рассчитывается с помощью вариа
ционного исчисления. На основе ранжировки элементарных стадий по их ценностям 
и вкладам рассмотрены вопросы реакционной способности реагентов в сложных хи
мических превращениях и целенаправленного воздействия на реакции посредством 
избирательного стимулирования протекания элементарных стадий.

Библ, ссылок 15.

, Введение, постановка задачи

Сложная химическая реакция представляет собой сложную си
стему, где составляющие элементарные стадии действуют не автоном
но, а скорости |-х протекания в большинстве своем взаимоопределены 
через текущие концентрации исходных и промежуточных соединений. 
Существенно го, что при достаточно сложном, многостадийном меха
низме химической реакции в значительной степени затруднено ее 
структурное восприятие, понимание химических основ процесса. В 
этом случае из-за неочевидности вклада элементарных стадий в сум
марном превращении трудно предсказать, какое воздействие имеют 
те пли иные структурные изменения компонентов реакционной системы 
в элементарных реакциях на ход и результат сложного химического 
процесса. Разумеется, это в свою очередь ощутимо сужает возможно
сти целенаправленного воздействия на химическую реакцию. Под
черкнем еще то обстоятельство, что отсутствие полноценной информа
ции о роли элементарных стадий в экспериментальных проявлениях 
сложного химического процесса не позволяет в полной мере вести ис
следования, направленные на уточнение механизма реакции.

Таким образом, основополагающим вопросом кинетики сложных 
химических реакций является выявление роли—кинетической значимо
сти элементарных стадий.

Аналитический метод выявления кинетической значимости элемен
тарных стадий доступен для ограниченного числа упрощенных моде
лей реакции. В случае сложных моделей химической реакции для 
оценки кинетической значимости элементарных стадий на сегодня, 
главным образом, используют метод анализа чувствительностей 
[1—3]. Суть данного метода заключается в определении динамики 
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чувствптельностей некоего выходного параметра реакции к варьирова
нию значений констант скорости элементарных стадий. Под выходным 
параметром чаше всего подразумевают концентрации компонентов ре
акционной системы-

Следует однако отметить, что использование метода чувствнтель- 
ностей 11—2] сопряжено с некоторыми трудностями, связанными 
главным образом с количественной интерпретацией рассчитываемых 
спектров чузствительностей и ограниченностью выбора выходного па
раметра химической реакции.

В работах [4—6] для объективного описания динамики сложного 
химического превращения и с целью преодоления отмеченных трудно
стей предложено определять кинетическую значимость элементарных 
стадий посредством ценностных величин. Основная характерная осо
бенность ценностных величин заключается в том, что они нацелены на 
выявление влияния на величину выходного параметра реакции, вариа
ций самих скоростей элементарных реакций или же, как предложено 
в настоящей работе, концентраций компонентов реакционной системы. 
Это позволяет строго количественно выявить кинетическую значимость 
элементарных стадий. При этом для более полного определения роли 
элементарных реакций предлагается учитывать важный эволюционный 
фактор в отклике сложной реакции на изменение параметра элемен
тарной стадии в определенный момент времени.

В настоящей работе рассмотрены теоретические основы ценно
стного исследования кинетики сложных химических реакций. Предло
жен метод расчета ценностей и вкладов элементарных стадий в слож
ных химических процессах.

Теоретические предпосылки

Ценностные величины

Понятие ценности элементарной стадии впервые введено в рабо
те [4] для разработки кинетических принципов избирательного ини
циирования и ингибирования цепных химических реакций. Так. цен
ность инициирования цепей посредством стадии /г в скорости образо
вания продукта цепной реакции (И7,) определялась как составляю
щая длина цепи (•>{)

(1)

где о’ скорость инициирования цепей посредством стадии к.
Понятие ценности позволило структурировать классическое выра

жение для скорости цепной реакции [7] и наметить пути интенсифи
кации пли торможения определенных ее маршрутов.

= = (2)

где V — длииа цепи, представляющая среднюю величину из состав-



ляющих длин цепей > =5 г>® -п®, И°=5'п2 — суммарная
* 1с И

скорость инициирования цепей.
Величина Л'=-и* характеризует вклад инициирования цепей 

посредством стадии к в скорость суммарного цепного процесса.
По анало:ии с (1) формулируется ценность элементарной стадии 

в выходном динамическом параметре реакции произвольной природы

<**(0 = дР (3)

—скорость А>ой элементарной стадии, Д—динамический параметр 
(скорость, концентрация компонента реакции, давление реакционной 
смеси и пр ), интегральное поведение которой характеризует выбран
ное свойство химической системы (7) (например, выход продуктов, 
период торможения реакции, критичность системы и др.).

В этом случае вклад элементарной стадии определится следую
щим образом:

= (4)

Выражение (4) позволяет выявить химическую основу сложной 
реакции Обычно информация о вероятности структурных изменений 
в элементарной стадии заложена в константе скорости и соответствен
но в скорости реакции т’А. Далее посредством ценностной величины 

удается строго ответить на вопрос, как химическое превращение в 
элементарной стадии (Л) сказывается на выходной характеристике Р 
сложной химической реакции.

Для учета эволюционного фактора при оценке роли элементарной 
стадии можно базироваться на ценности компонента реакции. По ана
логии с понятием, принятым в физике ядерных реакторов [8], цен
ность (А,) г-го компонента сложной реакции можно представить как:

/., = (5)

А, характеризует отклик выходного параметра реакции (87 в ко
нечный момент времени //։ отнесенный к единичному изменеиню 
концентрации /-го компонента реакционной системы в момент вре
мени /.

Влияние элементарной стадии в реакционной системе можно све
сти к влиянию изменений концентраций исходных компонентов и про
дуктов в ходе элементарного химического превращения Исходя из 
этого суждения, ценность Л-ой элементарной стадии определена как 
разность ценностей компонентов, образующихся (А Р) и уастлующих 
(А,) в этой элементарной реакции.

С/ = 2 а Г - 2 а. А., (6)

где а , ар — стехномет рнческие коэффициенты &-ой элементарной 
стадии,
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Расчет ценностных величин

При вычислении ценностных величин сложной химической реак
ции можно воспользоваться математическим аппаратом вариационно
го исчисления [9, 10].

Представим выделенное свойство или, иначе, показатель качества 
химического процесса в соответствующей интегральной форме:

// = [ Л (/)<//. (7)

Разумеется, есть возможность выбора произвольных показателей 
качества химического процесса, а вклад элементарной стадии зависит 
от того, какое свойство сложной реакции выбирается приоритетным. 

К примеру, если необходимо описать процесс накопления продук
тов реакции пли расходования исходных веществ, показатель качест
ва представляется в виде:

'/
(8)

^0

где 1Г, = с> — концентрация компонента / в конечный мо
мент времени

Показатеть качества может характеризовать также селектив
ность образования определенных продуктов реакции.

'/
= с, -Ь Е(1,) ֊ Е(/0) = (|Г. - ^Б) (9)

4 
где £■(/„), — концентрация исходного соединения в моменты
времени /0 и соответственно.

3 качестве критериев /7 можно выбрать функционал, характери
зующий степень точности описания экспериментальных результатов

(10) 
,1 01 '
1"

Функция подгонки Ф(1) может быть выбранной следующей:

Ф(7) = ^еп(у„-^ (/))■•, (11).

где ~ статистический вес, соответствующий 1-ому измерению г-го 
выходного параметра реакции т)г, у — экспериментальное значе
ние 7), .
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Запишем канонические уравнения вариационного исчисления

= f /пн
dt 1' dt dc։

i = 0, 1, ..., п.

п число компонентов (исходные и промежуточные), участвующих 
в сложном химическом процессе, с, — концентрации компонентов 
реакционной системы, Ф,— сопряженная функция с( , Н— гамиль
тониан системы.

H^Fb. + ^f^ = 2 /3(, (13)
/=i /=о

где f^ — F, ՛]»(,= 4-1 или 1. Значение Ф„ выбирается в соответствии 
с условием Н = const [9, 10].

Таким образом, система (12) содержит 2п дифференциальных 
уравнений, т. е необходимо решить п дифференциальных уравнений 
сопряженных функций согласованно с п кинетическими уравнения
ми, обычно решаемыми в химической кинетике для выявления зако
номерностей развития во времени химического процесса.

Для достаточно сложных механизмов реакций вычисления скорее 
всего целесообразно проводить с помощью вычислительной техники, 
используя численные значения констант скорости элементарных ста
дий. Ограничимся рассмотрением наиболее вероятной схемы реакции 
с моно- и бимолекулярными стадиями ее протекания. В этом случае 
кинетические уравнения представляются в следующем виде:

de,
( * с, с„ 4- С. + (14)

где k‘j k, k'j — константы скорости реакции, —скорость ввода в 
реакционную систему компонента (/)•

Как показано в [8], сопряженная функция Ф,, вычисленная из 
системы уравнений (12), комментируется как ценность компонента ре
акционной системы.

Ф,(/)^Ф0£,(О- (15)

Физическое осмысление величин % дает возможность, согласно 
определению (G), рассчитать ценность элементарной стадии.

G*(z) = {^ap4>p(t) - Ъ(0) К (16>
Учитывая физический смысл ценностных величин, можно прийти 

к выводу, что при завершении процесса в момент времени tf, т. е. 
при отсутствии эволюции системы, элементарные стадии не воздейст
вуют на конечный результат химической реакции и соответственно 
M*z) = 0; О*(^) = 0.
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Таким образом, канонические уравнения (12) вариационною ис
числения позволяют строго рассчитать кинетические кривые измене 
ния ценностей и соответственно вкладов элементарных стадий слож
ного химического процесса. Одновременно создается возможность 
ранжировать элементарные стадии по степени их важности, и ответить 
на вопрос, какими из них в данных условиях можно пренебречь.

Расчет ценностных величин в оптимальном режиме протекания реакции

Подчеркнем то обстоятельство, что ценностные величины, вычис
ленные по методу, предложенному выше, как и параметры чувстви
тельности [1 —3j в общем случае не позволяют строго ответить на во
прос, как достичь оптимального течения реакции, в частности, целе
направленно воздействуя на ее элементарные стадии. Это важно нс 
только с позиций управления сложной реакции, но и решения актуаль
ной задачи химической кинетики, такой, как адекватность предложен
ной кинетической схемы реальному механизму реакции и соответствен
но экспериментальным наблюдениям Предполагается, что одним из 
критериев верности выбранной модели сложного химического процес
са является ее адекватная управляемость. Более того, для выяснения 
в полной мере значимости элементарной реакции необходимо учиты
вать ее роль при управлении химическим процессом. .Априори ясно, 
что можно столкнуться с ситуацией, когда вклад элементарной реак
ции будет сильно изменяться в зависимости от того, химический про
цесс управляем или нет.

Следует 'гакже отметить, что расчет ценностных величин при ус
ловии наилучшего оптимального описания кинетических наблюдений 
посредством корректировки определенных параметров реакций, напри
мер. значений констант скорости реакций, следует рассматривать как 
еще один способ выявления кинетической значимости элементарных 
стадий сложного химического процесса. В этом случае в качестве вы
ходного параметра реакции выбирается функционал (10), характери
зующий степень точности описания экспериментальных данных,

С. целью нахождения ценностей и вкладов h‘t элементарных 
реакций, нацеленных на оптимальный результат химического процес
са, записывается условие экспериментальности показателя качества:

J ' = extremal. (17)

Следует отметить, что если ранее под If подразумевалось время, 
соответствующее завершению реакции, то в условии (17) при выборе 
конечного момента If реакции можно исходить из определенного ус
ловия. Например, время достижения концентрации i-го компонента 
реакции определенного значения, или же его максимальной концентра
ции и т. д.

Далее выделяется параметр U(t), воздействующий на сложную 
реакцию (чаще всего, давление, температура, концентрации компо-
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пентоз реакции катализаторы, ускоряющие определенные стадии про
цесса в случае выбора целевой функции (10), константа скорости эле
ментарной стадии и др.). Соответствующие кинетические уравнения 
представляю гея в виде:

de.
"(t)), 1=1,..., п. (18)

dt

Предполагается, что U(t) изменяется в интервале

и (/)<«го‘>х. (19)

.-Эффективность решения данной оптимизационной задачи с исполь
зованием вариационного исчисления значительно повышается при 
применении принципа максимума Понтрягина [10]. Из данного прин
ципа следует, что оптимальной траектории соответствует условие

sup /7 = 0. (20)

Оптимальная траектория управляющего параметра u*(t) соответ 
» ствует решению системы уравнений (12) и одновременно условию 

(20). При этом 'Ь* (/) и соответственно ценность элементарной ста
дии G'(() вычисляются согласованно со значением «*((). А само 
«* (•') в произвольный момент времени I выбирается из нескольких 
кандидатур управления: ик՛, «твх, ит|п, где величина и, соот
ветствующая условию

dHIdu = Q. (21)

Выбор управления в каждый момент времени останавливают на 
тон кандидатуре, которая максимизирует гамильтониан, если его рас
сматривать как функцию переменного и. В случае линейной зависимо
сти Н от и оптимальное управление выбирают только из величин 
«,пах „ ц1П|п [8|

В оптимальном режиме протекания реакции вклады элементарных 
реакции связаны уравнением некоего баланса, что очень существен
но. Их сумма равна оптимальной величине На самом деле,
согласно условию (20) с учетом (13) и (16). динамика величины 

приводящей к экстремальному значению параметра химической 
реакции 7, описывается следующим уравнением:

(О = *.£/; (Оф,’(0 = to v^(0O;(/) = d>0f <(/). (22)
i=O *=| «-1

Физический смысл ценностных величин Ф] и (j\ определяется 
выражениями ((’/), (7) Однако в этом случае под W подразумевается 
отклонение от максимального значения выходного параметра реак
ции. Одновременно G*, как следует из (22), характеризует отклик 
F* I) на изменение скоростей v'k (/). Иными словами, в оптимальном 
режиме- протекания реакции в случае, когда соответствует времени 

* -'Л о



завершения реакции, ценность элементарной стадии, определенная с 
помощью двух представлений (выражения (3) и (6)), идентична.

Ценностное осмысление сопряженных функций и соответствен
но величины Gb создает также определенные преимущества при ре
шении задачи управления

Первое. Представляется возможность нахождения эффективного 
рычага воздействия на химическую реакцию Так. если вклад элемен
тарной стадии высок в неоптимальном режиме протекания реакции 
или в режиме наилучшего описания экспериментальных кинетических 
дачных, то, скорее всего, эффективными будут те управляющие пара 
метры, которые воздействуют на данную стадию. Следует отметить, 
что нахождение эффективного рычага воздействия, помимо того, 
что язляется предшествующим этапом применения методов оптималь
ного управления, представляет собой важную составную часть подхо

дов целенаправленного воздействия на химическую реакцию. Наиболее 
существенным представляется то, что выявление вклада в обычном ре
жиме протекания реакции элементарной стадии поможет выработать 
подходы осознанного химического воздействия на реакцию посредст
вом активных добавок (промотор, ингибитор, катализатор и др.), ра
створителя, изменения молекулярной структуры, одного из компонен
тов реакционной системы при неизменном механизме реакции и пр

Второе. Имеется возможность предсказать значение -՛,■ в началь
ный момент времени / . Это позволит избежать нттеративных проце
дур или, по крайней мере, повысить их эффективность при интегриро
вании дифференциальных уравнений (12) вариационного исчисления. 
К примеру, сели решается задача достижения максимального выхода 
продукта реакции с,, то уравнение (22), согласно (8), примет вид

«7;(о = ֊2/;(оъ։(о- <2з>
/-1

Нетрудно показать, что вследствие того, что в конечный мо
мент времени t., Wj> ~0 и i/(Z/)=D 'в силу условий Н — const 
[9, 10] в неомимальном режиме проведения реакции также имеет ме
сто соотношение (23). Сравнивая (23) с (2) и учитывая, что в началь
ный момент времени можно прийти к выводу, что иелнчн-
на в случае рассмотрения цепного химического процесса имеет
смысл составляющей длины цепи-

\ ('о) = —Ъ (О- (24)

Подчеркнем, что для сложных химических реакций неценной при
роды потребуются иные подходы физического осмысления величины 
MQ-
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Реакционная способность реагирующих частиц в 
сложных химических реакциях

Фундаментальным вопросом теоретической химии является уста
новление связи между электронным строением реагирующих частиц 
и их реакционной способностью [II —14]. Обычно данная задача стро
го решается для элементарных реакций, где мерой реакционной спо
собности выступает константа скорости реакции. Для достаточно 
сложных химических реакций, как было отмечено выше, вследствие 
ограниченных сведений о кинетической значимости элементарных ста
дий в значительной степени затруднено выявление связи между элек
тронным строением реагентов и результирующей характеристикой 
сложной химической реакции (скорость, селективность, выход про
дуктов. период торможения реакции и пр.), даже в случае неизменно
сти механизма процесса.

Ценностный подход, являющийся строгим и универсальным мето
дом выявления кинетической значимости элементарных химических 
превращений, позволяет также решить задачу реакционной способно
сти реагентов, когда она проявляется в совокупности элементарных 
превращений. По существу, реализуется расчетная схема: параметры 
электронною строения компонента реакционной системы ֊► константа 
скорости и, соответственно, скорость элементарных реакций -* вклады 
элементарных реакций - динамический параметр сложной реакции 
(скорость реакции, концентрация компонентов и др.) — результирую 
тая характгоьстика сложного химического процесса (выход продук
тов, период торможения и др.).

Количественное решение задачи реакционной способности в 
сложных химических реакциях с помощью ценностного подхода сво
дится к выяснению следующих групп вопросов-

а) Выделение целевого признака — функционала (7) (уравнения 
(7)—(10)) в зависимости от выбранной характеристики реакционной 
способности в сложной химической реакции.

б) Представление величии констант скорости элементарных ста
дий в виде зависимости от параметров электронной структуры (О) 
компонента, реакционную способность которого предстоит описать.

.4, = ТДА, , А). (25)

—константа скорости элементарных стадий с участием компонента, 
реакционная способность которого выявляется и с участием промежу
точных частиц, соединений, образующихся из данного компонента. 
Причем параметры электронной структуры первичного компонента 
реакции выбираются такими, чтобы с их помощью было бы возможно 
полноценно описать реакционную способность и промежуточных про
дуктов его превращения. Так, например, константы скорости реакций 
с участием фенола и продукта его превращения—феноксильного ради
кала в процессе ингибированного окисления органических соединений 
[15] удается выразить посредством единного параметра энергии О— 
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II связи молекулы фенола, реакционная способность которого исследу
ется.

Во многих случаях величину lgс удовлетворительной точностью 
удается представить в виде эмпирических или полуэмпирическнх ли 
ненных зависимостей от параметра (D) электронной структуры ком
понента реакции энергии связей, потенциал ионизации, электронная 
плотность, индуктивные и стерические параметры и др. [11—14].

Ig kt = а‘о 4֊ а‘} D, 1 • • • + Dq, (26)

где а1 -коэффициенты корреляционного уравнения.
в) Определение динамики ценностей элементарных стадий сложной 

химической реакции Так, если в качестве показателя реакционной 
способности выбрана концентрация продукта с/։ то с учетом (25) в 
этом случае скорость его образования равна

'л »
(27)

Уравнение (27) количественно отображает реакционную способ
ность участников сложного химического процесса.

г) В предложенном подходе оценки реакцион юй способности в 
сложных реакциях представляется возможность решить важную с на
учной и практической точек зрения задачу предсказания электронной 
структуры эффективного стимулятора, например, катализатора, инги
битора, приводящих к экстремальному результату сложи -й реакции 
(выход продуктов, скорость, селективность, период ннду.ли >• -сакиии 
и др.). С этой целью используется описанная выше ipom.ypa и хо
ждения оптимального управления (7* с помощью принципа м чиму- 
ма Понтрягина. Однако в этом случае соответствующий гамильтониан 
анализируется как функция параметров (D) электронной структуры. 

Другими словами, эти параметры рассматриваются в качес՛в՛. г. я- 
ющих для сложной химической реакции.

Вычисленный набор параметров D* — {О], ..., D‘q| хзрак ери -ver 
электронную структуру эффективного стим лятора реакции, i ■ з .им 
учитываются разумные ограничения, накладываемые на D, . <

Dy1”. Естественно, выбор нанлучшего решения н? > г эдимо 
осуществить ՝реди практически реализуемых решений, т. е. искать оп
тимальные решения, при которых учитывается очевидное ус.ь вне: на
бор структурных параметров не изменяется в процессе реакции. 
D • = const.

Резюмируя вышеприведенные выкладки, последовательность эта
пов ценностного исследования кинетики сложных химических реакций, 
сформулированного нами как «ценностная кинетика», может быть пред
ставлена следующей схемой:
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ре.<кц юиной 

системы

Оптимальные пара
метры воздействия

Заключительное замечание

II нностнон принцип исследования кинетики сложных химических 
реакции основан на строгом выявлении кинетической значимости эле
ментарных стадий. При решении этого важного вопроса химической 
кинетики в случае достаточно сложных химических процессов вряд ли 
следует полагаться на интуицию исследователя Ценностное описание 
кинетической значимости элементарных стадий в отличие от других 
подходов позволяет более надежно выявить пути целенаправленного 
воздействия на химическую реакцию.

О днако вышесказанное никак не означает, что предлагаемые прин
ципы ценностной кинетики противопоставляются традиционным кине
тическим подходам, включая метод анализа чувствительностей. Пола
гаем, что будет полезным совместное использование нескольких кине
тических подходов для полноценного анализа и прогнозирования пове
дения сложной химической реакции.

Ценностной анализ ряда сравнительно простых моделей цепной 
реакции описан нами ранеё[4—6] на примерах реакции жидкофазного 
окисления а-метилакролеина и бензальдегида. Ценностное исследова
ние более сложных механизмов реакций, а также реакций нецепной 
природы, будут предметом наших последующих статей.

ՐԱՐԴ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱՐԺԵՔԱՎՈՐԱՅԻՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱ

I.. Ա. ԹԱՎԱԴՅԱՆ I. Դ. Ա. ՄՍ.ՐՏՈՅԱՆ

/•'ւ..սր/ քիմիական պ ր ո ց /. ս ի դարցա ցմ ան րնթացքում տարրական փուլերի 
կին ե տ ի կ ա կան կարևորության բացահայտման համար առաջարկված են ար
ժեքավորության հա սկ ա ցո։ թյուննե ր:
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Արժեքավորության դինամիկական և համապատասխանաբար տարրա֊ 
կան փուլերի ներդրոլմր հաշվարկված են վարիացիոն հաշվի օդնո^յամբւ

Տարրական փուլերն րստ իրենց արժեքավորության և ներդրման կարե- 
վորոլթյան կանոնակպւրգելոլ հիման վրա քննարկվեք են բարդ քիմիական փո. 
խարկումներում ոեադենտների ռե ա կgի ոն ո ,ն ա կ ո լթյան և, տարրական փուլե
րի րնթացքր րնտրովի խթանեյոլ միջոցով' ռեակցիայի վրա նպ ա տ ա կ աո լ դր դ- 
ված ներազղմ ան հարցերը։

THE VALUE KINETICS OF COMPLICATED 
CHEMICAL REACTIONS

I.. A. TAVADYAN and G. A. MARTOYAN

The value conception for revealing of significance of elemeniary 
stages in development of cl e.nical Is proposed.

The dynamics of values and correspondingly the elementary stages 
contributions are estimated by variations calculus.

On the base of ranking elementary stages by their values and cont
ributions the questions of reactivity of reagents in complicated chemical 
conversions and purposive influence on reactions by selected stimu
lations of elementary stages are considered.
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