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r о р б а н ь А. Н. Обход равновесия (уравнения химиче­
ской кинетики и их термодинамичеСКIIЙ анализ).- JIовоси­
бирсн: HHYI~a, 1П~1. 

На пути ХlIмичеСRОЙ системы 1, раВlIовеСИIО могут возникать 
сверхравповесные температуры, ионцентрации отделт,ных веществ 

Jf др. ~Iопография посвящена изучению В03МОЖliОЙ величины этих 
эффеl~ТОВ. РеЗУЛI)таты, связанные с обходом равновесия, в боль­
шинстве своем оригинаJIЫIЫ. Подробно они пуБЛИКУIОТСН впервые. 
[{ано HpaTlioe за~fI~I1утое изложение формализма химической НJfпе­
ТИI"И и неравновеСIIОЙ термодинамики, приведены простые ПРlIме­
rы обхода равновесия. Основной тенст доступен всем, нто знаном: 
с началами термодинамиии и понятиеJ.f выпуклой функции. В при­
.ilOi-l,еНIIИ исследована КИНСТИI\а больших автокаталитических си­
стем, возникающих в БИО:JОГИII при моделировании динамики есте­
ствеlIНОГО отбора. 

l~нига предназначена для математиков. физин:ов, ХИМПI~ОВ и ,ин­
женеров, ИIIтересующихся термодпнаМИI\ОЙ п Н:Иllетикой, а танже­
для спепиадистов по применению математических методов в. 

био.тlОГИИ. 
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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Равновесие... Это фундаментальное понятие пришло в химию из 
механики. «В химии, как и в механике,- писали пионеры химиче­

с:кой :кинети:ки К. Гульдберг и п. Вааге,- наиболее естественным 
методом будет определение сил в их состоянии равновесия» (цити­
руется по [1, с. 3-4]). 

Это написано в середине 60-х гг. прошлого века. Прошло не­
.много времени, и выяснился собственно химический смысл равно­
весия. Пфаунлер и я. Г. Вант-Гофф поняли: равновесие подвиж" 
110. Они определяли его как «результат двух противополо}кных пре­
вращений, протекающих с одинаковой ск.оростью» [2, с. 115]. 

В последующем химическая нинети:ка занялась исследованием 
процесса установления равновесия по времени - релаксации. Вант­
Гофф писал: « ... Изучение процесса установления равновесия, иначе 
]'оворя, хода превращения, с ЭI~спериментальной точки зрения, пред ... 
.ставляется ОТНОСЯЩИl.IСЯ к области химии» [2, с. 137]. При этом, 
]\стати, он считал, что «химические действия отличаются, в общем, 
относительно большой длительностью» [2, с. 136]. 

Изучение цепных реакций (с. Хинmельвуд, Н. Н. Семенов) при­
веЛQ к пониманию существенной роли неравновесности, связанной 
с Iювышенными :концентрациями активных промежуточных ча­

стиц - радикалов. Под неравновесностью понималась, прежде все­
го, неравновесность энергетическая. 

Эксперименты, проведенные в 50-60-х ГГ., в частности с при­
.м:енением методов ЭПР, показали, что в цепных реакциях кон­
центрации ради:калов зачастую являются сверхравновесными. ТаК1 
мы имеем дело со сверхравновесием в пламенах [3, с. 482]. 

Вознинли вопросы, имеющие для ХИl.IическоЙ кинетики общее 
значение: 

- В Rаких химических реакциях допускается «обход» равно­
весия, т. е. реализация сверхравновесного химичес:кого состава? 

- На:к оценить предельную величину сверх равновесия? 
Эти вопросы, звучащие достаточно просто, явились стимулом 

для подготовки предлагаемой RНИГИ. Однако, чтобы ответить на них, 
А. Н.и Горбаню пришлось дать детальный анализ уравнений хими­
ческои :кинетики с помощью специально развитой им геометриче­
СI\ОЙ техни:ки. 

3 



Содержание монографии, конечно же, больше, чем ответ на не­
СI{ОЛЬКО интересных вопросов,- зто первое систематическое И3ЛОiI~е­

ине вопросов согласования термодинамики и химической кинеТИI,И. 
Владение материалом и надежность собственных результатов позво­
лили автору свободно изложить свои общие взгляды. 

Еще 30 лет назад многие полагали, что ничего интересного и 
сколько-нибудь сложного от химической кинетики ждать не сдеду­
ет. «Вечного двигателя в нинетине быть не может» - такова была 
нервоначальная реакция на от:крытие Белоусовым автоколебаний 
скорости реакции. Два десятилетия интенсивной работы приведи к 
обратной точке зрения. Считается, что в химической RинеТИRе мо­
жет быть все что угодно: бифуркации, автоколебания, диссипатив­
ные стру:ктуры, волны, «странные аттранторы» и др. Эти явления 
возможны и в открытых системах, и в закрытых - на ограниченном 

}fптервале. Сложилось мнение, что термодинамика «либеральна». 
Она указывает направление реанции (в сторону уменьшения соот­
ветствующей термодинамической функции), но не накладывает n\ест­
ких ограничений на релаксацию. 

Однако ограничения на протекание СЛОil\НОЙ реанции есть, и 
:их надо учитывать. Это балансы, определяемые обlЦИМ количеством 
атомов различного вида. Это монотонность роста (в ходе реакции) 
энтропии изолированных систем. Это список реакций, задающий 
стехиометрические соотношения и соответствующие им ВОЗl\IОfRные 

направления, IIO которым меняется состав смеси. Последовательно 
привлсная эти ограничения, MOfHHO все больше узнавать о ходе не­
стационарного проте:кания реаI~ЦИИ, не проводя численных расче­

тов по СЛОЖНЫ?tf моделям. 

Возник нринципиально новый ?tl0AteHT. Ранее, руководствуясь 
«либеральной» термодинаМИliОЙ, мы могли запретить протекание 
реакции в том или ином направлении. И только. С другой стороны, 
расчет по кинетической модели, однозначно соответствующей спис­
:ку стадий с заданными параметрами, дает однозначную информа­
цию о протекании реакции. Но оказывается, что возможна деятель­
ность в области «между нинетикой и термодинамикой» - анализ с 
привлечением упомянутых ограничений. В книге дано подробное 
ИЗЛОiJ\ение методов такого анализа (последовательный качественпы:й 
анализ, ПоКА). Первая публикация по этому вопросу - [4], ном­
пактное изложениif см. в [5]. 

Книга является первой монографией, где изложен формалиам: 
вывода уравнений ма:кродинамики по л. и. Розоноэру. 

Укажем на представлепный здесь фундаментальный результат. 
fIзвестно, какую роль играет принцип детального равновесия, ноз­
ноляющий согласовать термодинамику и уравнения химической ки­
неТИI,И для за:крытых систем. Для систем с эргодическим марков­
ским микроописанием аналогичную роль играет так называемое ус­

,ТIови.е комплексного балансирования. Интересно, что это условие, 
в;веденное Ф. Хорном и Р. Джексоном из чисто формальных сообра­
жеJIИЙ как частный прием, чтобы обеспечить единственность и 
устойчивость стационарного состояния отнрытой системы, имеет 
смысл глубокого фиаичесного принципа. 
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I\нига насыщена геометрическими идеями. Она продолжает 
прекрасную традицию. Известна роль геометрических идей в меха­
нине. В термодинамике геометрический метод восходит к ДiIi. В. Гиб­
бсу. В курсах физической химии в. разделе, посвященном фазовым 
равновесиям, можно встретить треугольниии Гиббса и Розебума, 
характеризующие изменение состава системы. Мировую известность 
получили труды Н. С. Курнакова, применившего геометричеСБУЮ 
технику для исследования равновесий в многокомпонентных си­
стемах. В предлагаемой работе показано, что геометричесиие идеи, 
порой забываемые или недооцениваемые, плодотворны и в химиче­
сноп кинетике. 

Именно геометрическая интерпретация позволила автору вве­
сти ряд новых понятий, естественных и содержательных. ЭТО IIОНЯ­
тие термодинамичесиого дерева, иоторое заменяет собой область 
составов системы, если «слить» все термодинамически эквивалент­

ные ТОЧI(И. ЭТО понятие ЛРЩ-:множества - остроумный термин 
(ЛРЩ - лебедь, рак и щука), точно представляющий ситуацию: 
процессы с различной стехиометрией «тянут» химическую систему 
n разные стороны. 

Особо следует остановиться на приложении. Оно ПОСВЯlцено 
вопросаl.l математической биологии, а именно эволюции распреде­
ления наследуемых единиц. В изучении этого Rлассического объек­
та математичесиой биологии одно время был застой, сейчас ,не на­
блюдается заметное оживление, и приятно отметить, что оно во 
:многом связано с работами отечественных ученых. В 1978 г. мате­
матик с. М. Семенов, работающий совместно с биологом Ф. If. Се­
:мевским, опубликовал утверждение об отборе: из большой (непре­
рывной) совокупности наследуемых единиц в устойчивом стационар­
ном распределении обычно может быть нредставлен сравнитедьно 
небольшой (дискретный) набор. Одновременно аналогичное утвера,­
депие опубликовал физик В. А. Охонин. Теоремы такого типа не 
являются, строго говоря, новыми. Они возникают всегда, ногда рас­
сматриваются уравнения с «наследованием» (в 3TO~1 случае отсут­
ствие некоторых наследуемых единиц в начальный м:омент вреl\lени 
обусловливает то, что они не появятся и в дальнейшем). I-Iовизна 
здесь состояла в общности постановки задачи, стимулироваВlпей 
дальнейшие исследования. А. Н. Горбань доназал, что таиим свой­
ством ДИСI(ретности обладают не только стационарные, но и любые 
предельные распределения, и уиазал, что стремление распределения 

к стационарному не обязательно (эффект дрейфа). Работа с таким 
результатом была опублииована в 1980 г. В этой же работе изучен 
не только общий вопрос о дискретности каждого предельного рас­
lJределения, но и выяснено, сиолько различных наСJIедуе:мых еди­

ниц MOjHeT в него входить. 

JIеСI\ОЛЬКО упрощая, можно сказать, что оценка сверху Д~Ha 
через число существенных параметров системы, от которых заt3ИСЯТ 

иоэффициенты размножения. Она является силЬным обобщением 
знаменитого принципа конкурентного исключения (Гаузе). Надо 
подчеркнуть, что оценивается разнообразие в отдельном предельном 
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]1аспределеНIIИ, а не сразу во всей их совокупности. Ул~е через год 
с. М. Семенов опубликовал более сильное ytbePi-I\дение: разнообра­
зие, представленное во всей совокупности предельных распределе­

ний, обычно намного меньше исходного. Проведенные автором оцен­
:НИ этого разнообразия lIоказывают, что тут мы имеем дело с дис­
нретностью иного вида и ДОI~азанная теорема в общем случае озна­
чает тольно возможность малым возмущением ИСI\ЛЮЧИТЬ из си­

стемы много наследуемых единиц, оставляя все же в общем случа~ 
мелкую сеть, т. е. возможность перейти от систем с непрерывным 
разнообразием к системам с дискретным множеством наследуемых 
единиц, достаточно детально его приближающим. В 1979 г. была 
опубликована серия работ л. и. Розоноэра и Е. и. Седых. Они де­
тально исследовали простейшие уравнения с наследованием, учи­
тывая малую изменчивость. Некоторые результаты этих работ уже 
имеют свои аналоги в общей постановке, другие - Б СОiкалеНIIЮ, 
еще пет. 

Таким обраЗОl\I, в книге рассматриваются вопросы 11 химиче­
СБОЙ, и б:ИОЛОГIlчесной кинеТИI~И. Эти области имеют идейно близ­
IiИЙ: аппарат, по объекты и цели их существенно различаются. Бу­
ДУll~ая теория химической эволюции, без которой наше JfОНlIмание 
Жизни ненолно, должна усвоить понятия обеих областей и преодо­
леть разрыв между ними. Необходимость такого синтеаа пренрасно 
понимали пиопер математической теории эволюции Дж. Б. С. Хол­
дейп и автор «гиперцикла» М. Эйген, кстати сказать, лауреат 110-
белевской премии :за работы по химической релаксации. 

Книга - 1Ie для леГБОГО чтения, а для из)Лчения. Многие раз­
делы нуа,даются II n более подробном ИЗЛО;J~ении. В особенности 
это ОТIIОСИТСН К представлнющим общий интерес условию сбаланси­
рованности и теоремам об отборе. Изло;нение по характеру на-
1I0~11l1IaeT работы по теоретической физике. Точнее, книга - одна 
IIЗ lIервых по математической химии. Термин «математическаи 
химия», использовавmийся еще М. В. Ломоносовым, а в XIX в.­
Дюбуа-Реймоном и л. Г. Вант-Гоффом, долго не употреблялся, по­
впдимому, из-за того, что отсутствовал ясно очерченный круг его 

прилол~ения. Сейчас ситуация изменилась, и термин «~fатематиче­
СRая химия» ПОлностью обрел права гражданства (наряду с при­
вычным термином « ма тема тичеСБая ФИ3Иfiа»). 

Монография, на наш взгляд, будет полезна специалистам самых 
различных профилей: и физико-химикам, исследующим равновесия, 
и RинеТИRам, JI биологам, и биофIIЗИRа~l, изучающим процессы эво­
люции, и специалистам по нестациопарной технологии, которая уже 
наШла широкое применение в химичеСfiИХ производствах (см. [6]) 
и несомненно распространится в последующем на производства био­

логичеСliие. Именно в нестационарно:й технологии стало ясно, что 
режимы со сверхравновесными концентрациями могут обеспечить 
бо.1:ЬШУЮ величину производительности реактора. Задача бли)кай­
IJlefO времени - дать техническое приложение теории обхода рав­
IlовеСIIЯ. 

Р. г. Хлебопрос, г. с. Нблоuсnuй 
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ВВЕДЕНИЕ 

Химическая кинетика лежит на стыке трех наук - химии, фи­
зики и математики. Ее фундамент был заложен в конце прошлого 
века и в начале нынешнего трудами Дж. В. Гиббса [1], создав]пего 
основы современной химической термодинамики, Я. Г. Вант-Гоффа 
[2], К. Гульдберга и п. Вааге. 

После успехов теории цепных реакций [3] математиками ин­
тенсивно исследовался вопрос о связи особенностей динамики хими­
ческой системы со структурой детального механизма реакции. Сов­
ременное понимание этого вопроса во многом определяется резуль­

татами А. и. ВОJIьперта и др. [4, 5], Б. л. Кларка [6], А. Н. Ива­
новой и Б. л. Тарнопольского [7] (см. также [8]). 

Большой ВI\:лад в развитие химической кинетики внесли физи­
J,И, запимавшиеся теорией горения. Классическая монография 
Д. А. Франк-Каменецкого [9] до сих пор может служить хорошим 
введением в этот круг задач (и шире - в химичеСRУЮ кинетику с 
учетом процессов переноса) . С современным состоянием теории го­
репия можно познаRОМИТЬСЯ по монографии Я. Б. Зельдовича с 
соавторами [10] (там же библиография). 

Другое направление исследований шло от инженерной химии 
(1). Арис [11, 12], и. и. Иоффе и л. М. Письмен [13], Б. В. Воль­
тер и и. Е. Сальников [14], ю. С. Спаговский и Г. М. Остров­
ский L15], М. г. Слинько [16], В. В. Кафаров и др. [17]). Здесь 
большое внимание уделялось не только выделению эффекта, но и 
детальному численному и качественному исследованию конкретных 

систем. 

Традиционной модельной системой среди гомогенных реаRЦИЙ 
является горение водорода (А. Б. Налбандян, В. В. Воеводский 
[18], Б. Льюис, г. Эльбе [19], В. И. Димитров [20]), а среди гете­
рогенных - ОRИСJIеиие СО на металлах VIII группы (А. Голчет, 
Дж. М. Уайт [21], В. Главачек, я. Вотруба [22], В. и. Бынов, 
г. с. Яблонский [23]). 

После открытия Б. п. Белоусовым кинетических автоколебаний 
IJ работ А. М. Жаботинского [24] (а также М. Д. Rорзухина [24]) 
llыяснилась одна привлекательная черта химической кинеТИIiИ: изу­
чаемые системы могут давать примеры любого (по Rрайней ~Iepe, 
в принципе) динамического поведения. ВО3АIОЖНОСТЬ получать в 
рамках уравнений химической nинетики примеры сложной динами-
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:ки привела к появлению большого числа работ - СМ., например, 
монографии п. Гленсдорфа и и. Пригожина [25], г. Николиса и 
и. Пригожина [26], г. Хакена [27], обзоры М. г. Слинько И 
г. с. Яблонского [28], В. А. Васильева, ю. М. Романовского и 
В. г. Лхно [29J, Р. Ариса [30]. Иногда исследования уравнений 
химической кинетики приводили и к постановке новых математи­

ческих задач в теории динамических систем. Так был проведен, на­
пример, анализ медленных релаI~саций динамических систем [31, 
32], подробное изложение этих работ дано в I\:ниге [33]. 

Экзотические эффекты - автоколебания, диссипативные струк­
туры и др.- могут наблюдаться лишь в открытых системах, обме­
нивающихся веществом и энергией с неравновесным окружением. 

В закрытых системах с равновесным окружением все просто - си­
стема ДВИiкется к своему равновесию. Качественное исследование 
закрытых систем было начато Я. Б. Зельдовичем [34]. Позже ма­
тематики неоднократно переоткрывали для себя химическую термо­
динамику. О результатах можно судить по работам М. Фейнберга 
[35], г. Ф. Остера и А. с. Перельсона [36], Дж. "Уэя и ч. Прете­
ра [37]. 

Настоящая книга адресована в основном двум категориям чи­
тателей: математикам, желающим разобраться в химической 1-\И­
нетике, и химикам, желающим знать, как выглядят некоторые дета­

ли химической термодинамики и кинетики с точки зрения мате­

матика. 

Основной объект изучения - уравнения химической кинеТИI~И 
для закрытой гомогенной химической системы при постоянных и 
равновесных внешних условиях. Как уже говорил ось, предельное 
поведение таких систем просто - они идут к своему равновесию. 

Однако интересно понять, что может происходить с ними по дороге 
н равновесию,- это, по существу, и было целью проведенного ис­
следования. Предполагается (за ис:ключением гл. 3), что химичесние 
реакции протекают достаточно медленно - так, чтобы «все оста;rь­
ное» (например, функцию распределения частиц по скоростям) l\IOiI\­
НО было считать равповесным, а СI{ОРОСТИ реакций являлись ФУIП~­
циями концентраций и температуры. Хотя значительная часть ре­
зультатов справедлива в более общем случае, а в гл. 3 излагается 
формализм, применимый и ко многим быстрым реакциям, случзй 
быстрых реакций отдельно не изучается. 

Формализм химичеСRОЙ кинетики изложен в гл. 2. Рассматри­
ваются модели, основанные на механизме реакции. Механизм по­
нимается как списон элементарных реакций. Детально изучается 
вопрос о согласовании кинеТИRИ с термодинамикой. Здесь же вво­
дятся основные понятия: список веществ, балансные соотношения, 
механизм реакции, химические потенциалы и др. Особое внимание 
уделено термодинамическим функциям Ляпунова. Это вызвано тем, 
что второе начало термодинамики для химической системы при фик­
сированных условиях протенания реакции состоит в убывании со 

временем соответствующей термодинамической функции Ляпунова. 
Выпуклость этих функций позволяет легко доказывать единствен-
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ность точки термодинамического равновесия с положительными :ко­

ординатами при заданном значении балансов. Так, например, широ­
ко известная работа Я. Б. Зельдовича [34] состоит, по сути, в про­
верне выпуклости функции свободной энергии (энергии Гельмголь­
ца) и свободной энтальпии (энергии Гиббса) для идеальных систем 
и утверждения о том, что из этого следует единственность положи­

тельной точки равновесия для изотермических процессов при за­

данных балансах как в изобарических, так и в изохорических усло­
виях. При отсутствии в исследуемой области параметров фазовых 
переходов термодинамические функции Ляпунова обычно выпуклы. 
Точнее, их невыпуклость может быть интерпретирована как уна­
заНllе на возможность фазовых переходов. Значительная часть гл. 2 
посвящена иллюстрации методов элементарной химичеСI~ОЙ тер:мо­
динамики. 

В ~ гл. 3 изложен формализм манрокинетики, примепимый и в 
более общем случае. Поскольку неравновесной тер:модинамике по­
священо большое число монографий (см., например, [25, 39-41]), 
разбирается только один подход к выводу уравнений макрокинети­
}\и. Здесь существенно использованы идеи л. И. Розоноэра [42]. 
Достоинство этого подхода состоит в том, что из рассмотрения 
свойств микроскопичесн:ого описания получен весьма общий и в то 
я\е время удобный для качественного и численного анализа вид 
уравнений мак·рокинетики. Вообще говоря, в практике моделирова­
ния сложных химических реакций редко удается вывести конкрет­
ные уравнения l\lакрокинетики из детального рассмотрения микро­

скопичеСБОГО описания. Роль микроописаиия состоит скорее в том, 
что с его ПОl\IОЩЬЮ можно получить вид уравнений маI{рокинетики, 

согласованный с первыми принципами. Дальнейшее уточпение­
подбор неизвестных функций и параметров - производится уже на 
макроскопическом уровне. Основной моделью микроописания, при­
нятой в гл. 3, является эргодическая цепь Маркова - «грубое» МИR­
роописание. 

Грубое микроописание занимает промежуточное положение 
l\lежду детальным мин:роописанием - уравнением Лиувилля - и 
Аlакроснопической кинетикой. Оно описывает эволюцию со време­
нем грубой фУНfiЦИИ распределения, которую можно получить ус­
реднением истинной по ячейкам фазового пространства. Идея тако­
го описания была высказана Дж. В. Гиббсом ([1, с. 159-162]). 
В дальнейшем оно детализировалось и привлекалось для обоснова­
ния макроскопической кинетики многими авторами - см., напри­
!\-rep, обсуждения ЗТОГ{9 вопроса Л. и. Розоноэром [42]. Сам термин 
и отчетливая формулировка идеи о грубом маРКОВСКО1\[ минроопи­
сании принадлел,ат Эренфестам (1911). 

Главная тема книги - термоДинамичеСRИЙ анализ уравнении 
химической кинетики. Решается вопрос: что можно сказать о ди­
намике химической системы, если известны ее термодинамичеСJ\ие 

функции? Это является частичной реализацией про граммы после­
довательного качественного анализа (ПоКА), намеченной в [qз]. 
Jtlдея ПоКА: исходный материал для построения кинетической мо-
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дели состоит из набора разнородных сведений, нан правило, раз­
ной степени достоверности, поэтому следует выяснить, какие огра­

ничения на динамику накладывают различные составляющие ис­

ходной информации. 
При построении I\инетической модели можно выделить следу-

ющие этапы: 

А - составленпе списка веществ; 
Б - построение термодинамических функций; 
В - ПРIIllятие гипотезы о ~Iеханизме реаRЦИИ 1; 
Г - выбор кинетического заКОlIа (обычно - закона действия масс); 
Д - поиск констант скорости. 
Если выполнены все зтапы А-Д, то исследователь получает си­
стему дифференциальных уравнений и при фиксированных услови­
ях протекания реаиции может, задав начальные условия, вычис­

лить зависимость состава от времени. Если же, например, выполне­
ны только этапы А, Б, то однозначной зависимости уже не найти. 
Нсе же и в ;этом случае можно получить некоторую качественную 
информацию о допустимом виде таких зависимостей. Дело в том, 
что если известны результаты начальных этапов, то уравнения уже 

не могут быть произвольными. Так, этап А фиксирует число пере­
иенных и набор балансных соотношений (линеЙIIЫХ законов сохра­
нения). Совместно с условием не отрицательности концентраций это 
позволяет указать по начальным данным многогранник, в котором 

должен находиться вектор состава системы в ходе реакции - ба­
лансный многогранник (используется также термин «многогранник 
реакции» - см. L8]). Если выполнен этан Б, то известны терм:оди­
намические функции Ляпунова, l{оторые монотонно уменьшаются 
вдоль траектории. Это накладывает ограпичения на возможный вид 
зависимости состава от времени. Принятие гипотезы о механизме 
реакции еще более сужает совокупность возможных траекторий 
L44J. Все ;эт:и ограничения на траектории системы могут быть опи­
саны без прямого обращения I{ кинетическим уравнениям, от кото­
рых требуется лишь согласованность с термодинамикой и данным 
механизмом реакции. 

ПоНА состоит из последовательности действий, соответствую­
П~ИХ этапам А-Д. Для этапов А, Б получаем следующие шаl'И 
TIoKA: 
А - строится балансный многогранник, соответствующий даНIIОl\JIУ 
списку веществ, исследуется, как он зависит от значений балансов; 
Б - исследуется отношение термодинамического предпорядка в ба­
лансном многограннике: для точек N 1

, N2 полагаем N1 ~ ~, 
если существует непрерывная кривая, идущая из N1 в N2

, вдоль 
I{ОТОРОЙ термодинамическая функция Ляпунова монотонна (не воз­
растает). 

Именно эти шаги ПоКА составляют основное содержание кни­
I'И. В частности, детально рассмотрен вопрос о ВОЗМОЖности обхода 

,1. Всюду под механизмом реанции понимается список элементарных ре­
акции, задаваемых своими стехиометрически:ми уравне!НИЯМИ. 
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равновесия для многокомпонентных систем. Если фазовое простран­
ство (балансный многогранник) одномерно, то состояние системы 
все время будет лежать по ту же сторону равновесия, что и ее на­

чальное состояние. Для неодномерного фазового пространства по­
добного строгого ограничения нет - возможен обход равновесия. 
Хотя в такой абстрактной формулировке возможность обхода рав­
новесия возражений обычно не вызывает, простые примеры (си. 
гл. 1) сильно противоречат интуиции - немногие из опрошенных 
Р. Нахмансоном и автором квалифицированных физиков С~IОIЛИ 
правильно решить задачу из разд. 1.1. Первая глава книги посвя-
JЦeHa детальному разбору ПРОСТЫХ примеров обхода равновесия. 

Кроме возможности обхода равновесия, неожиданным на пер­
вый взгляд кажется и то, что в многомерном случае существуют 

ограничения на допустимую величину этого эффекта. Не всякое 
состояние, в котором термодинамическая функция Ляпунова мень­
ше, чем в начальном, достижимо из этого начального состояния. 

Анализу таких областей недоступности и описанию совокупности 
состояний, достижим:ых из даllНОГО начального, посвящена гл. 5. 
Несколько упрощая, можно сказать, что в ней построен многомер­
ный аналог не возможности перехода через равновесие. В этом по­
строении существенно используется граф ребер балансного MHoro­
гранника. Анализ балансных многогранников (гл. 4) и областей 
недоступности изложен, следуя работе автора [45]. 

Изучение структуры многограННИI{а, заданного системой урав­
нений Ах = Ь инеравенств Xi ~ 0,- традиционная задача линейно­
го программирования [46-48], поэтому гл. 4 написана сжато­
за деталями читатель отсылается к какому-нибудь из многочислеп­
ных vчебпинов. 

i'I ри изучении I{РИВЫХ, вдоль которых не возрастает термоди­
IIамичесная фуннция Ляпунова, естественно возникает отношение 
1'ермодинамической эквивалентности: N 1 ~ N 2

, если существует 
JJдущая от N1 I{ N 2 непрерывная кривая, вдоль которой термодина­
l\lическая функция Ляпунова постоянна. Если отождествить между 
собой термодинамически эквивалентные составы, то балансный мно­
гогранник перейдет в одномерное пространство - термодинамическое 
дерево. Это дерево есть пространство связных компонент поверхно­
стей уровня термодинамической функции Ляпунова в балансном 
многограннике. Такие объекты - «деревья функций» - возникли в 
теории функций довольно давно [49, 50]. В рассматриваемом слу­
чае построение дерева значительно облегчается двумя обстоятель­
ствами: термодинамическая функция Ляпунова строго выпукла, 
:и область, в которой oIta рассматривается,- многогранник. Поэтому 
термодинамическое дерево может быть построено с помощью ис­
следования поведения термодинамической функции Ляпунова на 
1-скелете балансного многогранника - совокупности точек его ребер 
(см. гл. 5). Использование термодинамического дерева позволяет 
наглядно и просто представить совокупность путей, вдоль которых 
монотонно меняется термодинамическая функция Ляпунова, в 
частности, описать области недоступности и множества составов, 
достижимых из данного начального. 
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Результаты глав 1-5 относятся к закрытым химическим си­
стемам с термодинамически равновесным окружением. В открытых 
системах нредельное (при t ~ 00) lIоведение может сильно услож­
ниться. Однако и здесь полезны оценки, основанные на использо­

вании термодинамических функций Ляпунова. В частности, удает­
'сл оцеIlИТЬ область, в которой могут лежать стационарные состоя-
ния открытой системы. Эти оценки приведены в гл. 6. Там же даны 
оцении областей возможных стационарных состояний и нестацио­
IIарных предельных точек системы с заданным механизмом реак­

ции. Они относятся уже к этапу В, так же нак и некоторые при­
:меры из гл. 1. Оценки такого типа в прикладные исследования были 
впервые введены, вероятно, А. 11. Колмогоровым [51], изучавшим 
модели систем «хищник - жертва». Дальнейшее обобщение и раз­
витие этого метода дано В. и. Опойцевым [52]. Непосредственно 
применить результаты [51, 52] к химическим системам обычно не 
удается - здесь имеет место скорее аналогия подходов к исследова­

нию систем: дифференциальных уравнений при неполной инфор­
мации о правых частях. В химической термодинамике такой под­
ход был предложен в работе [44] (см. также [8, 43, 53]). 

Несомненно, этапы А-Д являются идеализацией реального мо­
делирования. Тем не менее автор надеется, что предлагаемая про­
l\едура ПоКА и в том числе реализованные в этой Rниге ее шаги 
окажутся полезными для исследования динамики химичеСl\ИХ си­

стем. 

П р е Д о с т е р е )к е н и е. Не следует забывать, что термодина­
мические оценки - все же только оценки. Они относятся сразу ко 
всем возможным реакциям с данными термодинамическими харак­

теристиками. Если найдена термолинамическая оценка сверху ка­
кой-либо величины (например, величины обхода равновесия), то для 
нонкретной системы это означает лишь, что искомая величина боль­
ше быть не может. Большинство приводимых в книге оценок явля­
ются точными в следующем смысле: можно придумать такую реак­

J~ИЮ, дЛЯ которой искомая величина будет близка к своей оценке 
е наперед заданной точностью. Но это - придумать. Для конкрет­
IIОЙ системы близость величины и оценки не обязательна, гаранти­
ровано только неравенство. 

Основная тема книги - оценки, входящие в состав ПоКА. 3иа­
-чительное место уделено также некоторым «побочным» темам. Об­
рисуем важнейшие из них. 

В литературе по физической химии часто утверждается, что 
для согласования кинетики с термодинамикой необходимо выпол­
нение принципа детального равновесия. Для закона действия масс 
поэтому предполагают, что отношение констант скорости прямой 
и обратной элементарных реакций равно константе равновесия, вы­
численной по правилам термодинамики. Это равенство, очевидно, 
следует из термодинамики в тех случаях, когда в системе протеI{а­

ют только две элементарные реакции: прямая и обратная, или ког­
да все стадии линейно независимы. Столь же очевидно, что в общ~м 
случае сложной химической реакции для констант составляющих 
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ее эл~м:ентарвых реакций такое равенство из термодинамики не 

следует и для его обоснования нужно привлекать МИКРОСRопические 
соображения, например принцип микроскопичеСRОЙ обратимости 
L54J.; В rл. 2 разобраны различные способы согласования термоди­
намики и RинеТИRИ. Среди них можно выделить два: постадийное 
согласование, ведущее к принципу детального равновесия, и усло­

вие сбалансированности. Постадийное согласование может быть по­
JIучено из микрообратимости. Условие сбала:нсированности может 
рассматриваться :как следствие применимости эргодического мар­

:ковсного МИRроописания (гл. 3). Первоначально оно вознинло в хи­
мической кинетике как удобный формальный прием [55]. в отсут­
ствие микрообратииости условие сбалансированности слу,кит заме­
ной прииципа детального равновесия и соотношений Онсагера. 
Ми:крообратимость нарушается, например, при валичии магнитных 
полей. Конечно, в этом случае можно разделить величины на вре­
менно-четные и временно-не четные и получить соотвеТСТВУЮIцее 

обобщение неравновесной термодинаМИRИ [56J, однако вне области 
примепимости линейного приближения удобно воспользоваться ус­
ловием сбалансированности, которое леГRО записать сразу. 

Важно понимать, что условие сбалансированности, нак и прин­
цип детального равновесия, относится не просто к нравым частям 

дифференциальных уравнений, а использует еще информ:ацию об 
элементарных реакциях и Rинетическом законе. Не зная этой до­
полнительной информации, нельзя, например, решить вопрос о сба­
лансированности системы N = j(N), где / - заданная функция, хотя 
некоторые необходимые условия сформулировать MOiI-\ПО. ДЛЯ сба­
лансированности н~обходимо существование глобальной фУНI,ЦИИ 
Ляпунова, для детальности раВIIовесия, кроме того, необходима ве­
щественность собственных чисел матрицы линейного приБЛИil\ения 
aji/aNj во всех неподвижных точках. Эти условия недостаточны и 
Irеудобны ДЛЯ использоваllИЯ. Конструируя систему уравнений ки­
нетики, необходимо сразу накладывать условие сбалансированности 
(в предположении адекватности марковского эргодичеСRОГО ~IИI~РО­
описания) или детального равновесия (п предположении минрооб­
ратимости). Эти априорные ограничения уменьшат число независи­
МЫХ параметров 11 тем самым упростят построение модели. Они не 
приведут R противоречию с экспериментом, если, конечно, не сде­

ланы ошибни в выборе кинетичеСI{ОГО закона и: системы элеI\lептар­
lIыx реакций. 

Говоря о согласовании кинеТИI{И с термодинамикой, следует 
уточнить, что подразумевается под термином «термодинамика»,­

в последнее время его ~ значение существенно расширилось и гро­

ЗПТ поглотить всю физическую и химическую :кинетику (неравно­
Вtсная термодинамика). Всюду в :книге, за исключением гл. 3, тер­
:модинамина понимается классически, в соответствии с формули­
ровкой Клаузиуса: «Энергия мира постоянна. Энтропия мира стре­
:мится R максимуму». Эти слова взяты эпиграфом к знаменитому 
сочинению Гиббса «О равновесии гетерогенных веществ» [1, с. 61]. 
«~1ир» понимается весьма скромно - как минимальная изолиро­
ланuая система, содержащая данную, и, естественно, предполаrаст-



СЛ, что увеличение энтропии происходит МОНОТ()ННО. Кроме сохра­
нения dпергии «~fира)}, есть и другие линейные балансы - СМ. гл. 2. 

Часто ПРИХОДИ1;СЯ стаЛБиваться с утверждением о непримени­
мости понятий :классической термодинаМИI\И к неравновесным про­

.цессам, к системам, находящимся вдали от равновесия. Это и вер­
но, и неверно - все зависит от того, что имеется в виду под слово­

сочетанием «вдали от равновесия». В различных контекстах ему 
J1ридаетczя по крайней мере три смысла. Во-первых, его относят 1\ 

системам, для !{ОТОРЫХ распределение ряда микроскопичесних пе­

ременных (например, энергии поступательного движения частиц) 
сильно отличается от равновесного - тан, что эволюция обычных 
~JанроснопичеСI-\ИХ переиенных химической :кинетики (N - состав, 
и - dнергия, V - объем) не MOiHeT быть описана дифференциаль­
ными уравнениями первого порядка (автономными, если окружение 
стационарно). Во-вторых, полагают, что закрытая система с paBHor­
весвым онружением (в частности, изолированная) находится вда­
ли от равновесия, если ее релаксация из данного состояния к малой 
о"рестности равновесия будет продолжаться значительное время, 
в течение которого могут наблюдаться различные нелинейные эф­
фекты: автоколебания, пространственное упорядочение :и др. Третье 
употребление словосочетания «вдали от равновесия» относится !{ 

.от]-\рытым системам, обменивающимся веществом и энергией с 01{­

РУII~ением, не находящимся в состоянии термодинамического рав­

новесия. 

НеПРИ~flнимость I\лассической термодинамини MOil,eT быть свя­
зана с удаленностью от равновесия в первом смысле. Если же эво­
люция обычных макроснопических переменных может быть описана 
автономными дифференциальными уравнениями, то, как правило, 
~IОЖНО использовать и аппарат термодинаМИI\И, а удаленность от 

равновесия во ВТОРО}I и третьем смыслах на это не влияет - от 

него зависят только способы использования термодинамических со­
отношений. 

Применение термодинамики н: открытым системам, моделью 
J.\оторых в гл. 6 служит реактор идеального смешения, позволяет 
получить следующий результат. Сопоставим открытой системе за­
крытую. Выберем в закрытой системе начальный состав, совпадаIО­
lЦИЙ с входящим: составом отнрыто:Й. Согласно теР~Iодинамиqеским 
ограничениям, множество возможных оо-предельных точек (стацио­
нарных состояний, точек предельных циклов и др.) открытой систе­
МЫ совпадает с множеством составов, достижимых из данного на­

чального в закрытой системе по дороге к равновесию. 
Приложение посвящено I\инетике больших автонаталитичест,их 

систем, возни:кающих в биологии при изучении естественного отбо­
ра. Их автокаталитичность связана с основными свойствами iHIIBO­

го - размножением и наследованием. Значение этих СВОЙСТR ДЛИ 
построения теоретичеСI\ОЙ биологии осознано очень давно. Н. В. Ти­
мофеев-Ресовски:й вспоминает [57]: «Обсуждая с Дельбрюком и 
Ди:раном ВОзможность ФОРМУЛИРОВI\И ... обще биологического истори­
ческого припципа, мы придумали выражение, по-моему, очень удоб-
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вое,- конвариантвая редупликация, т. е. редупликация живых ча­

стиц, включающая наследственные вариации). 

При математическом изучении эволюции биологических систем 
кажется естественным начинать со случая точной редупликации 
(наследования), вводя наследственные вариации позднее, и, считая 
их малыми, учитывать изменения наследуемых единиц в ходе раа­

:множения с помощью теории возмущений. 
Неожиданно оказалось, что уже на основании свойств наследо­

вания и размножения при не очень обременительных технических 
предположениях :можно построить довольно содержательную мате­

матическую теорию. Изложению некоторых фрагментов этой тео­
рии и посвящено приложение. Здесь применяется качественный 
подход, во многом родственный термодинамике и состоящий в том, 
что предельное поведение решений уравнений описывается с по­
мощью точек максимума фУНКЦИЙ, принадлежащих некоторому КО},1-
пакту (в термодинамике равновесие - точка мансимума энтропии). 
В отличие от термодинамики такое описание не постулируется, 
а выводится из свойства наследования. 

Размножение и наследование выступают как основные, опре­
деляющие свойства живых существ при их изучении на временах, 

превосходящих время жизни одной особи. 
Если же нас интересует отдельный организм, то эти свойства 

отступают на второй план, а основное значение приобретает обмен 
веществ, пониltlаемый широко и включающий постоянное химиче­
ское самообновление. Справедливости ради следует отметить, что 
многие свойства организма не могут быть поняты без историчеСI{ОГО, 
эволЮционного изучения, без решения (хотя бы приближенного и 
схематичного) вопроса: как возникли такие организмы? При недо­
статне информации место реконструкции реальной истории зани­
мает «псевдоисторичесний» анализ - рассмотрение вонроса: I{aK 

могли возникнуть такие организмы? Тем не менее очень про­
дуктивен взгляд на живой организм как на сложное химическое 
произвоДство, постоянно обновляющее свое оборудование. Многие 
успехи современной биофизики (см., например, [58]) связаны с 
такой точкой зрения. 

Е\лассическое определение Ф. Энгельса задолго до современных 
работ выдвинуло химичеСRое самообновление 11a первый план. На­
помним это определение [59, с. 82]: «Жuзнь есть способ существо­
ванuя бел~овь~х тел, и этот способ существования состоит по своему 
существу в постоянном самообновлении химических составных час­
тей этих тел>). Тут же, однако, Ф. Энгельс пишет (с. 84): «Наша 
дефиниция жизни, раз~еется, весьма недостаточна ... » И действи­
тельно, стоит перейти к временам, существенно превышающим вре­
АlН жизни особи,- временам отбора, и на первый план выходят 
свойства размножения и наследования. Но это еще не все. Более 
замечатеЛьные трансформации происходят с основной изучаемой 
единицей. Если на временах жизни особи основная единица - ор­
ганизм ((химическое производство»), его органы «(цеха») и, нако­
нец, Rлетки и внутриклеточные структуры «<реакторы» ), а также 
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различные «транспортные сети» и системы управления, то на вре­

менах отбора их место занимают наследуемые единицы. Понятие 
наследуемой единицы, на первый взгляд, сложнее, чем ПОIIятие 
«организм»: организмы даны нам непосреДственно, а наследуемую 

единицу надо еще распознать и выделить. Можно определить ее 
]{ан то что на интересующих нас временах передается от ПОКОJIе­

ния :к 'поколевию (размножается) праRтичеСI,И без ИЗ?ttlепений (раа­
рабатываемый формализм легко обобщается с учетом достаточно 
малой изменчивости). l\10ЖНО давать и другие определения, но во 
всех вариантах должны сохраняться два свойства наследуе~IЫХ 
единиц: передача от поколения к поколению (<бессмертие)}) и малая 
изменчивость (отсутствие «самозарождения»2). Вообще, определения. 
Б естественных наунах (особенно в биологии) не носят и, главное, 
не должны носить той степени однозначности, с накой мы стаЛI{И­
ваемся в математике. Задача определения здесь не столь:ко логико­
лингвистическая (дать понятию полностью эквивалентную за~lену 
так, чтобы вместо него можно было в любое ВЫСI,азывание подста­
вить формулировку определения), сколько эвристическая: выразить 
в сконцентрированном виде наIПе знание об объекте и дать исслr­
довательскую установку, отделив главное от второстепенного. 

Что ,не может быть наследуемой единицей? lIеречислить апри­
ори все возможные варианты' нельзя. УRаже~1 основные ПРИ~lеры. 
В первую очередь это гены. Несколько сцепленных между собой 
генов также могут рассматриваться как наследуемая единица­

суперген - на таких временах, для ноторых вероятностью разрыва 

супергена при кроссинговерах можно JJренебречь. Boa~10;"HO объ-
единить такие понятия, как ген, суперген и их аналоги, в одно ро­

довое. Так, с. э. Шволь пишет [60, с. 231]: «l{онвариантно ВОСllРО­
изводящиеся матричные полимерные молекулы - предмет естест­

венного отбора - становятся объектом эволюционного развития. Та­
:кая эволюция называется биологической эволюцией» (на эту Te~IY 
C~I. также L61]). Если в силу наной-либо причины все популяции 
с ХОРОIПей точностью реПРОДУНТИВIIО изолированы и на интересую­
ЩИХ нас временах можно пренебречь потоками генов между ними, 
1'(, появляется новая наследуемая переменная - генофонд понуля-

ции. Ее мол~но назвать переменной «второго эта/на», TaR как она 
возникает не за счет изменения «матричных» полимерных. моле­

нуд», а из-за некоторых деталей их фуннционировапия - репро­

ДУI{ТИВНОЙ изоляции. Вни:мательный взгляд может обнаРУiБИТЬ ог­
ромное количество «этажеii наследования». Это явление еще ждет 
своего детального исследования. Оно может быть связано с особен­
ноСтями функционирования наследуемых единиц «первого этажа» -
макромолекул, но все же естественный путь для его понимания -
изучение динамики отбора и обусловленных наследованием принци­
поп оптимальности. Кажется весьма вероятным, что явление «эта­
жей наследования» по своему НРОИСХОII,дению родственно образова-

2 Формально большая изменчивость аналогична самозарождению - рож­
деНИIО не из себе подобного. 
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lIИЮ коалиций, хорошо изученному в теории экономического новеде­
ния [62]. 

Возможны и совсем нестапдартные наследуемые единицы, на­
пример фаза клеточного деления при фиксированном его периоде. 
«Отбор» по фазе приводит, как правило, к автосивхронизации де­
ления (см. приложение). Близкие эффекты отмечались и ранее [63, 
гл. 8]. 

Кроме времени жизни особи и времени отбора, за которое сме­
няется достаточно MHOrQ. поколений, но наследуемые единицы изме" 
няются мало 3, есть по крайней мере еще одно характерное время­
время макроэволюции, в течение которого появляются существенно 

новые формы iКИЗНИ. В связи С этим возникает проблема редукции 
(сведения): сводится ли маКРОЭВОЛIОЦИЯ к совместному действию ОТ­
бора и малой изменчивости в течение длительного времени? Точнее, 
как и во всех проблемах редукции, есть два вопроса: ВОЗl\tIОil,НО ли 
такое сведение в припципе, в рамках абстракции потенциальной осу­
ществимости, и, во-вторых, существуют ли конструктивные способы 
объяснения макроэволюции на основе отбора и малой изменчивости? 
ПОЯСНIIМ различия между принципиальной сводимостью :и конст­
руктивным сведением на двух примерах. У подавляющего большин­
ства физиков не вызывает сомнения принципиальная сводимость 
статистической физики и макрокинетики к законам движения от­
дельных частиц, но конструктивная редукция, обоснованный вывод 
макрокинетики встречает огромные трудности. ХимичеСI{ие свойства 
веществ, несомненно, могут быть в принципе объяснены на основе 
квантовой мехаНИI~И, однако уснехи квантовой химии пона ограни­
чиваются изучением сравнительнр простых веществ. Так iI\е и в 
проблеме макроэволюции: серьезных возражений против ее прин­
ципиальной сводимости к МИНРОЭВОЛЮЦИОННЫМ сдвигам не видно, 
однако отсутствие убедительных для большинства биологов приме­
ров конструнтивпой редукции вызывает дискуссии. 

Основная задача приложения - получить из максимально об­
щих предположений результаты о принципах оптимальности и от­
боре. Jlзлагаемое исследование ЯВJIяется продолжением известных 
работ по моделированиию эволюции, начало которым было положе­
но Дж. Б. с. Холдейном [64], с. Райтом и Р. Фишером. Принци­
пам оптимальности в биологии посвящена обширная литература 
(см., например, [65-67]). Отличие данной работы состоит в общ­
ности постановки, которая, конечно, обедняет результаты, но, с 
другой стороны, позволяет надеяться на получение следствий из 
фундаментальных общих свойств (а не из упрощающих предполо­
жений) и на выяснение того, что при наличии этих общих свойств 
является типичным и накая динамика отбора с ними совместима. 

«Если многое из подытоженных здесь исследований доказало 
только несомненное, то это несомненное очевидно заслуживает того, 

чтобы быть доказанным» (Дж. Б. с. Холдейн [64, с. 119]). 

3 Ответ на вопрос о том, какие разлИЧ1ИЯ м:алы, в конкретных ситуациях 
часто не очевиден и требует отдельного изучения. 
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Всё же не все полученные результаты были заранее очевидны 
из рассмотрения простых моделей. Наиболее важным из обнарул<ен­
иых неожиданностей кажется следующий «эффект дрейфа». Специ­
фика выводимых принципов оптимальности приводит к тому, что 
отношение «быть лучше», формулируемое с их помощью, не всегда 
транзитивно. Возможна таная ситуация: В лучше А (вытесняет 
А), С лучше В, а А лучше С, т. е. С вытесняется А (А, В, ,с­
наследуемые единицы). Это было обнаружено автором в 1978 г. и 
опублиновано в 1980 г. [68]. 

Большинство излагаемых в ПРИЛОiкении результатов получено 
автором (отчасти совместно с В. А. Охониным) в 1977-1979 гг. и 
опубликовано в виде препринтов в 1978-1980 гг. Эти работы до­
нладывались на семинарах в Красноярске, Москве (МГУ), Пущино 
(НИВЦ), Черноголовке (Институт теоретической физики им. 
Jl. Д. Ландау ) и Новосибирске (Институт автоматики и злентро­
:метрии), обсуждались с А. Д. Базыкиным, И. и. ГитеЛЬЗОIIОМ, 
В. Е. Захаровым, В. с. Львовым, А. М. МолчаНОВЫ~I, л. и. Розо­
ноэром, С. М. Семеновым. Автор рад возможности поблагодарить 
всех собеседников за благожелательное внимание, полезные заме­
чания и нритику. 

Книга не является учебником. Читатель, впервые знакомящий-­
ся с предметом, может обратиться за дополнительными сведениями 
н следующей литературе: по термодинамике - к учебнинам [69, 70] 
и обстоятельным монографиям [71, 72], по химической кинетике­
к книгам [73, 74, 8] (следует обратить внимание на БРОПIЮРЫ [75, 
76J, содержащие кратное и доступное изложение основных поня" 
тий), по выпуклому анализу - R монографии Р. Рокафеллара [77], 
а по теории устойчивости - I< нниге Б. п. Демидовича [78]. Для 
nонимапия ПРИЛОiкения требуются дополнительные (по отношению 
к университетскому нурсу) сведения из функционального анализа, 
в связи с этим укажем недавно вышедшую небольшую ннигу [79], 
содера~ащую значительную часть необходимого материала. Деталь­
ное изучение перечисленной литературы не предполагается. 

Библиография, содержащаяся в книге, разумеется, не полна. 
Полный список литературы насчитывал бы тысячи наи:менований, 
поэтому уназаны в основно:м те работы, изучение I~OTOPbIX повлияло 
на автора. Приведено также несколько ссылок историчеСI\ОГО ха­
рактера. 

Большое влияние на автора оказали В. и. Быков, i\. и. Воль­
перт, л. 1'1. Розоноэр, Р. г. Хлебопрос и г. С. ЯБЛОНСI<ИЙ, которыl,' 
в частности, поставил в 1977 г. задачу об обходе равновесия HaI< 
в занрытых системах, так II в реакторах идеального с:мешения. 

В. i\. Охонину принадлежит постановка ряда задач, решение НОТО­
рых дано в приложении. ю. С. Ильяшенно заметил, что предложен­
ное в работе понятие «термодинамическое дерево» является част­
ным случаем «дерева функции», введенного А. с. Кронродом [49] 
И использованного А. Н. Колмогоровым и В. И. Арнольдом для ре­
шения классической задачи о представлении функций нескольких 
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l1сременных в виде суперпозиций функций меньшего числа пере-­
менных [50]. 

Стимулирующую роль сыграли беседы с л. г. Синаем и 
~1. А. Шубиным" 

в ноября 1983 г. Красnоярс1i, 
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