
Глапа 1 

РА3ВИТИЕ ОСНОВНЫХ ПОНЯТИЙ 
ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ 

ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИ3А 

§ 1. 31' АПЫ Р А3ВИТИJI 
ОБЩЕИ ХИМИЧЕСКОИ Ю!НЕ1'ИКИ 

Сlю.1Ь далеl'~О с,-чодует ИДТИ в ПDпенах ИСТDIШВ наун:и? 
«Прошлое - ЭТО НО,J:О!(8Ц глубины несказаПНОЙ1)1- писа:I 
Томас l\:IаШI! IIaIIНнал роман «Иосиф и его браты:о>. В OTIIO­

шенин хими"иеной I-ш:пети]{н ЭТО не -- Тю\'. уж И верно. l{опеч­
но, моя-ша ПРОСЛ8I-Iшвать ее дален_и е ИСТQНJI (от ЭlVIПОi"-r;О1ш[t 
и АриеТQТ8ЛЯ), но начало ЭТОЙ lIi:lУЮI совеРШGНllО ОllреД8-
леНПQ - 50-70-е годы прошлого века. 

Основные ПОНЯТИЯ хпмичесн:ой Ш-1Irеттши Е_а1\. rШУIПI сфор; 
~Iу,;тиропаПLI именно в иТО время на ~\raтериале ЖИДJ\Офаг­
ПЫХ органичесних рею{цнЙ. 

Пиоперы Х,и:мичесвой IПlпеТИЕИ А. I3ИЛЫI::\IСОlI. Л, Биль­
гельми, А. Сеп'г-l{лер Девиль, М. БО]J'I"!О, Л. Пеа]] де Сен­
Жиль И, пакопец, авторы зан.ОI-lа i-lействия :маес I-C Гу;rьд­
берг и п. Ваате объонтом своих :и:еследовапий выбрали то­
),'1Огениые системы - реаъ:ции этерифит-шпии и обратные им 
реакции омьпrения, реан.цию превраЩ.СIIИП ТРОСТIIИН:ОПОГО 

сахара и т. Д. Как прави;то, эти реаП_ЦШI былп наталп'Гичо­
СI-ПЛ.ГИ. Ката;:rиз J{Ю{ особый ХИJ\-ЛГ-.lеСЮ:Ii-i феномен, СОСТОЯLЦШ':'I 
Б резном изменении СI\ОРОСТП ХIIliНlчесrПIХ реанцпй в ПРН­

сутствии пеI-\ОТОРЫХ В8lцеств, бы,т ВЫДGлен ЛИШЬ пезацо:'IТО 
jl;0 этого. Берцелиус в 1836 г. впервые употребил понятно 
({т-штализ» --в статье <йIоноторые ::iIЫСЛИ об одной силе, iteii­
ст:вующей при обра30ВaIШН ОРГЮIИ 1Iесн:их соеТl,IШ8IШЙ в i-I\И­

вой природе, но ПО сих пор пе за::V1:8чеппой» (I~ПТ. по [1, 
с. 20]). 

Изучение <суснорения» химичесних рею{цпй ДО';ТЖIIО было 
способствовать ос::vrыслепию самого ПОI-IЯПIЯ «СI-ЮРОСТЬ ре­
ЙНЦИЮ) и постановие специальных эп_спери:ментов. Пожалуй, 
можно даше ен:йзйть, ЧТО ИССЛ8Т\овапие явлеllИЛ Н[tталиsа 
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нэтаЛИ31тровало развитие хиыичсе:кой кинетики 1). А. Ви.1Ъ~ 
ямсопу ттрипадлежат с:rовэ: \\l\1Horo существует свидетельств 
тому, что :неоfiхо~\имо время для хнмичеСI-IOГО ДСЙСТВИЯ 1 но 
ЭТОТ оuщепризнаНТ-IЫi'I фыхт не УЧlIтывается в объяснении 
явлений)2) [21. А. БИЛЬЛЫСОН 1 ПО-В:ИД:ИМО)'IУ; был пеРВЪТМ 1 1\:ТО 
употреБП,l по отношению к нроцессам химический ТОРМIIП 
«дина:мИI-Ш)) В OiIIlO::l{ И3 наиболее распространенных сейчас 
Лli:1Ч8ПИЙ (нестацнонарное ПРОТ8I\.анпе процеСС(t). Работа 
А. Би,:гrъямсона тап и назыаетсяя {<Соображения' по дпнами-
1\:е ХН1ПIИ па примере теории этерифпн:аЦИIiР! [185 i]. 

Первая н:оличсствепиая: завиСИМОСТЬ ДЛЯ CI-хорости реан.­
ЦПН (кстати говоря~ тан.же Iшта:rlпичеСRОЙ) впервые бы:rа 
получена! ПО-ВJ.JДИ:МО:i\'ГУ, Л. Вильгельми при ИССЛО;г1;ованип: 
л:ействия I-ШС.Тroт на ТРОСТНИКОВЫЙ CRXRp. 3авпси~roсть име;rrа 

вн;с 
-dZ/dТ ~ JYl· Z· S, О. {) 

ГДО Z и S - I\О.'Iичество сахара Т'[ RИСЛОТЫ-I-<<1та;;Пlзатора со­

ответственно; т - время реаnцпи; J.lfyJ (по Бильге.:rыlI)-­
среднее J{ОЛИЧ8СТВО сахара, р:,оторое поцвергалось Iпгверсии 

n Т8'I13пие беспонеЧlIО ЛIRЛОГО про:-дежутна времени ПОД ней­
стнием единичной :конпептрации IштализирующоiJ IПIС.лоты 
(ззниси:мость n обозначения даны П(1J\НI по IШИГ8 [3, с. '14J). 

Работу л. Бильте.лы,rи впос.:тедствпп: высоно оценил 

Б. Ос:гва';Ь/"l;. \<l\'1bI доm-1\НЫ,- ппса.;Т ОН,- с:rнпать ЕИ:'Iътель­
:lпr С(1здвте:roм снорости химпчеСIпrх репицпй» [<'1, с. 28]. Но 
Остmшьд признавал, что ({НССЛ8,!l;овапне Вильгелы\пr оста­
:10СЬ совершенно незамеченным, хотя оно п было опублпн.о­
вано В ~\OBO;;ТЪHO распросrраЛЮПIЫХ «АЮ-Iалах фПЗНI{И» Пог­
теН;10рфа ... Не бы.ТIО ОНО известно п: ПО:~ДIIейJТЛТМ нсследова­
те.:-:rям, разря.батывающим Оfl:нпю{овые с ШГ:О;f заДJ.ЧlI .... После 
ТОГО 1 , Ш1J{ :эта отраС.J:Ь знания БЫJНl настольКО уже развита, 
что стали подумывать и об ИСТОРИII ое, всп;;ты.ла па свет этя. 

основная работа I3илъгельмю> [4" с. 28l. 
I3плътельмп ощутлал СВЯ3Ь СВОНХ лсслеrrовюшй. СIЮРОСТТI 

ро;-шцип с поппыаштю{ ПРЩЮ)1Ы нnта<;ТПТНЧGСI.сото де'Й(',твия. 

1) R'ат(\лтrз I{(\таЛИЗПРОIlf\.t ]'8ЗВПТII'J ХЮТПЧССI{ОЙ JППТСТПЫI, ПО по 
прrптуди.:l 00 1 .. б.~tal()даРfЮ('.Т1Т. РRЗl1JТ1'3Я D зJ1clчптслыli1 r:гепет-тп па 
материале катаюпнчес]-,нх lJеaJЩНЙ ХНЫПЧСGRRЯ ютнети(,!)' пе 01'11ажала 
ТОГО фанта, ЧТО оии были хаталитичес1\.ПИИ. Ра3ШIТИG собственно на­
та.титичесноIТ l{ппеТНЕИ начаЛОGЬ лишь во lH0j101ll дссятилетии ХХ 13. 

2) Прп пз.,оженнп основных этапов развитня ХIН.шчсеI~ОЙ J\ине­
ТlТЮI :\1Ы реmплп-с.ъ ис.ПО.'1ьз()наТI, ДОС·ТR1'ОЧНQ бо.'1ьшое число п:итат, 
пос.колы{у исторнчеСRПО вопросы ПРЕ',J;С1'8ВЛШОТ{'.Я яс.псе в с.вете НЕ'по­
СlЩll,СТUСRНЫХ свидетсльств. С дру!"ой сторпны, I\Ibl поверплн пsрече­
П!fЮ, что по ППТПР;У'{:Т лиuтт, тат. тп() ("<-Н'l на падсr1'СЯ бытт) ЦIТтщтус­
!I(bl.1l'l. 
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«}! до,пжен Прt:щоетавитъ С)ТДИ1Ъ ЭТО ХП1lшт{ам, могут Лl1 най­
ДОННЫО формулы, И ССЛII могут, то в иаI\оii )дере, наЙ:ТII 
ПРIВ'1енение для других хи:м:ичесю'fХ процессов, Однано, во 
всю\ом случае, мне ъ:ажетея, СIOда ilОЛЖНЫ принадлежат,Ь 
все те процессы, наступление НОТОРЫХ приписывается дей­
ствию наталитичест\ой СИЛЫ)} (цит, по [5, с. 99J). 

БеРТJlО и Пеан де Сен-Жиль в 1862-1863 гг. изучили 
равновесии в реаБЦИЯХ этерифИБации. В работах 1862-
'1867 гг. Гульлберг п Вааге, опираясь па Ыiсперимент Берт.'IО 
II Пеан де Сен-J-I{иля и еобственные данные, дали начальную 
ФОРМУ.1Jнрorшу зююна действия :м:ассЗ ). 

PaBIIObeCJ-Ie обратимой реаRЦИИ представлено в виде ра­
венствя. сил <,сродствС«(>, действующих в ПРОТИВОПоложных 
наПjJflВЛОJ-JНЯХ: 

kpq=k'p'q', (12) 

где р, q, pl, ql ~ «(;1IОЙСТВУЮТЦИО j\r.1ССЫ)} реагентов k, k' (НО­
эффициеuты сродства, яв:rr.шощиеся ФУНRЦИЯ1iИ «(сил прптн­
женин}) роагентов). 

В :1879 г. :ГУЛJ)дберг 11 Нааго ~ЮJеНlJЛГ[ эту ФОР:МУЛJIРОВl{У 
оснон[шго зано[[f1. хпмичеС1 .. 0Й peaTH~HII современной. Она ба­
.3Irруется на иТ(ео ПО/1ВИff\НОГО равновесия, Для соеДинсппя 
исходных веществ А, В, С, ...... , взятых в стеХ1fометриче-
СНОМ отношепия а, ,~, ';, т. е. аЛ + ~13 + "(С, снорость v ре­
аю.(НИ представлял ась 

( {.3) 

ХВМНЧОСl\НЯ ЮIПGтнна НЫI-;'РНСТА.ЛЛН30НRлаСL в I\ло.сспчеСI\ИХ 
работах Вант-Гоффа 11 Аррепиуса Б 80-х годах прошлого 
nel"tt. Именно в ЭТО ВРЮНI был ра,зъяснсн фПЗ}РJеС1{ИЙ: CMЫC<~ 
порнтщов рою-щип п вве:(GПО Попятие эпоргпп аНТПВRЦПП. 
Идейпое содержанио IШПТП я. Г. Вант-Гоффа (1884) «Etll­

des (lе dynamiqlle еhiшiql1е)} «,Оче:rнн по ХI:IМИЧ8С1\ОЙ ДПIШ­
:J.iИЪ:8») [6] ан:туа"1ЬНО и поныне. 

Вант-Гофф ВЫ;'7;8ЛИ.'I ОСновные типы Rорма,ТIЬНОГО ХНМП­
чеСI{ОГО .превращения ({11з tJ'811sfоrтnаt.iоп nогта1е)}). Нан 
известно, ему принадлежит (,естественнаю> :классифПI{ация 
проетых (элементарных) реат-~ций ~ по чис;ту '.\юленул, одно­
временно встретНlЮЩИХСЯ в реанции. Он выдвинул еледую-

З) IIспо.Т(ъзуомыii зачастую теr:м:пп (/заноп ДСIJСТlIУЮЩШ:: 1HtCCIJ ~ 
ПGl'l1ЧНЪТЙ перевод [ерю-тов (,l\'Ta,o;s\./i)'kullgg-еsе1.z)) (нем.) н v:i\fass-acli­
ol1-.Ia\\'-)J (англ.). Этн 'l'сриппы G.llCiJ;yeT псревоДнтъ RaI( «заыон дейсТRПЯ 
Mac.CI). На :J'·ГO ООСТО,l1ТОЛЬСТIIО наше внимание обратил А. я. RИПБЦС, 
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щий приицип: ~(XO;1; ХИМIIчеСl\ОГО превраЩ.8НПЯ харю\теризу~ 
етея ис:н:лючительно числом иолеь:ул, при взаимодействии 
I,оrорых происходит превращенне» [6, с. 40]". 

Однако сам Л'i:8 Вант-Гофф прнше.;r Н. выводу, что наб.:по­
даемое хи:мичеСlюе превращение. следует этому принципу 

D ДОВШIЬНО реднлх случаях. Причина этого раСХОНЩGНИЯ:­
влияние среды на скорость реан.ции. 

Один из наиболее употребляемых Вант-Гоффом терми­
нов - возмущающие действия ({асtiоп регtпrЬаtгiсеs{»). 

ПО мнению Вант-Гоффа, <<Нормальные превращения осу­
ществляются чрезвычайно реди.о .. ,)? Скорость реa:r-щии ДО 
такой степени подвергается ра3~-ТИЧI-IЫМ ВЛИЯI-IlIяr-.-1~ что изуче­

ние хода превращения СВОДИТСЯ г,чаВИЬП1 образом l{ изуче­
пию возмущающих действий [6, с. Б6-57]. Вант-Гофф не 
останавливается на таких очепиДНЫХ д;rя нето <ШО3;\-fущаю­

ЩИХ действияХ)), IШК негомогеннос.ть, пеизотеР:\-ШЧ1l0СТЬ, на­

;:тичие допо;;тните.'IЬНОЙ реаНЦIIII. Г.тraBHoe~ что зас.тrу:гнивает 
специального раСС:\10тренпя,- влияние ере;n;ы па СIШРОСТЬ 

реакции «шрежде всего, действие среды явно ХIВIичеСI\О.й 
ПРИРОДЫ>' [6, с. 57J). 

TaRoBa ПРИИЦIIппальнClЯ ПО8IЩПН Бс)нт-Г()ффа. Д.ТIН со­
промеИНOI';'I I\ннеТНRИ гетерогенного Iштя.лыза е()храпяют е1300 

значение его слова: <~ ... Влияние среды на снорость препра­
щения по :мере С.оnершения послеЦТIего являетс.я наиболее 
важным и наиболее реальны\-I)}> [61 с. 57]. 

Нан:онец, Вант-Гофф I1сс.ттедопал ВJ:ияпие тюптсратуры 
на ХОД химичее!-\ого превраШ.8НИЯ 1I пришел Е фундамен­
тальному ВЫВОДУ: {(Те:\lIпература ДОШЕна плиять постепен­
НО, а не внезапно» [6, с. 41]. 

Вант-Гофф и Аррениус, ра3"ВТТВШИll ого Пi1,СН, утворж.:ц1..­
.:т И , что те.:vшература не есть причина рею,-цпп~ те:\lIпера1'У­

ра - причина изменения сноростп реаъ:ции. I\{Q}J\HO еопоета­

вить пх вклад в хпм:ичесн'ую RШI8ТIШ:У с ВЕла.'~о:и ГАлплея 
в :"Iехан:и:ку, который пиСал: «Сила - не прпчина двнженIТЯ 
тел, а причина уеI\орени:я)}. СЫ';'lчас очеВИД1IО, что выводы 

Вант-Гоффа и Аррениуса епраВСJ;ЛИВЫ ~ЛЯ Э.'I8И81IТарных 
реакций. Что же I\аеае1'ея СЛОЖНЫХ реa:r·щиЙ, то зависимость 
их си.орости от те~Iпературы может меняться и СНEJ.ЧI\ОМ 

(нритичеСRие эффеюы). 
Н. Н. Семенов, комментируя пиигу Вант-Гоффа, пиmеТ 1 

что <<при ее чтении В03Rп:ь:ает таное ощущеШI8, будто его 

4) Напомним, что аТOТIШО-МОЛСI{улщлrая C1'PYI{TY]Ja вещества в ;)1'0 
время ещо ие была Э"F.'СПС]lЮfои'rальпо ДlJ]ш~чпа. Даже два Дf)(',ЯТПЛС­
'fИЯ спустя ВОЩЩИЙ ХИИIЩ В. OpTj3a;j:],J~ UI:!ЦI)JСЯ. СОЗДать {(хпмию без 
цо.1еку.1J), 



(Т. е. Вант-Гоффа) болыти пптврес.овалп lI[ЛIЧПНЫ ПВI-IОР­
JШШЫlOГ() хода Рl}анцтти: вьшспсптте ПРИ1ШН во::змущаЮЩ8ГО 

действия! чем дальнейшее углубпспис ПР8дстав.тгениЙ о нор­
;\Ic!.TbH0J\i теtlепии, I\оторое ОН считал в сущности самоочевид­

l1bIl\.f)} .... «(Вант-Гофф уделяет в 3 рR.ЗН больше места Н8НОр­
:налы-Iмуy поведешло реакТJ;ДЙ) [7, с. 7J. Этот зю·reчателы-Iйй 
припцип, лредстс:ш;тенный в l-\l-шге Вант-Гоффа! ЦОПЖ8Н быть, 
по нашему мн8r-ппо, особо выделен в современной хи:мич'е­
С1~ой I\илетит;:е. При ЭТD:lI! еамо собой разумеется, изощрен­
ная теория ДОJIiЮ-IR. опираться на етрогий ЭI-i:еперимеит 5}. 

НачаЛЫIЫЙ период химичееRОЙ I-\ипеТИI\И (1860.-1910), 
выделяемый особо в раЗ.JIИЧI-l!>IХ периодизациях ее ИСТОРИИ 
(CJ.,T.! например, [8-9]), являетея I-mючевым для пони::,таНИJI 
лальнеишего развития ЭТОЙ науня. В это время создается 
формалы-raя I-ШНОТИПД. Яеность (н пемногочислеНIIОСТЬ) ос­
новных I-\ОIJцеппиi'r, цельность своего предмета ОтЛичает хи-
1I-'lичеСJ{УЮ ШПТGтику периода Вант-Гоффа и Аррениуса. 
Б последующо:и НСХО;J;Пйя цельность утрачивается! ПОЯБЛЯ­
етсн много <(J-;:ИНСТНТ{): Jшнетина газофазных II ;НПДRофаз­
J-IbIХ реаЕЦIfН~ JН1ТСl.ТПТТИ'IOснаЯ1 феРJ\IсптаТ1ТВI-rая~ :элеRТРОХII­
:ШPJесн:ая, 'J'ОПОХП:\ПТ'lGСI;:r1Я, п.ла.зil10хпмллссная п Т. /1;. 

Все онн РEl3.1П:ТТlалнсь ЭJ~сперпмеПТR,:тьноii техпшшй п епо­
ниаЛЫIЫМ ЯЗЫI{QМ. ОДПЮШ ситуация ваВНЛОПСI-;:Ой. БRШНП все 
же не ВОЗННlсгrа: сирепы нопцепциii, выдвинутых в перr:rоn; 

с'гановлепия ХИIннчеСIшIr НИI-Iепши, оказались достаточно 

прочныии. Для ХИМИRа-I-шнетгrъ:а п ДО СОГО времони значи­
МЫ две I\ОIIцепции:: 

1. Зi:l1,ОП лвйствия масе нат-;: ;:завол проетой реанции. 
2. Сложность :меХЮ-IИ31ча XT-J::iЛfчесr;:ой реанцнп. илы нв 

останав;rиваеися злесь и:=!-:=:а IТoдocTaTHa места на арреп][­

усовсн.оЙ температуртrой заВПСИJ\JQСТII k(T) = А (Т) х 
х 8ХР (-E/RT). Ее рШIЬ в класепчеС1\оi-'r ХИ:\JпчеСRО{Т ЕИI-lетине 
трудно переоценнть. Подробнее СМ. [10J.J 

НеСОМН8ННО оf)щенаУЧ1-Jое ЭIIa'lВI-ТП8 зю;:она дейетвпя MRCC 
(:=:, д. :н.). ОН ЛННI-[{) П:РИ1I8ПЯЛСЯ да;теIЮ за преде.nа::iШ: ХПi\ПI­
тrеской ниН8ТНТ-Ш в ТЮ{ I-JазываСJНЫХ (О,.JQделях развитию> 

['11J. J\rJол;ешт, оепованные па заНОНG вида з. Д. М., ШИрОНО 
IJс.по,;тьзуIOТСЯ в биологии н ::шолопш: ['1.2, 13], Ю{ОIIЮПШО! 
нейрофизиологии, геН8тине 11 даже в военном деле [1 J]. 
hлассичесЮI8 МОДGЛИ «ХИЩIП:Il{ - 'шертваit j исследованные 

Лотна н Вольтеl)ра в первой трети века, восходят 1\ 3. д. М. 

5) Чтобы пе ПОЩIС'Пэ впрос::ш, надо твердо ПОМПИ1Ъ 'МУДРОСТЬ пауч­
натО фОЛЫ{.'lора: чем ч'же экспеРИМОНТ1 теи больше Iш'тересныx эф"' 
фектов. 
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л . .лотна, описывая динамину .цвух взюпюдействующих: по­
пуля:ций, исходил нз :ИОДСсПеii: ХIIмнqесъ:ой НЛН8ПП'ёП. БПО.1[О­
I'и не всегда ЭТО ВСПО::VlипаlOТ О). 

Фундаментальное понятие хнмичесн_ой I\инеТИl\И - это 
м е х а п и 3М Р е а I{ Ц И И. В широком С:МЫСJ:е с:това механизм 
«щетаЛЫ-IЫЙ)}, <IIП-I'l'пипыiЬ:> механизм) - это содеР}I~атеЛL­
ная интерпретация ОПЫТНЫХ данных, яв.:тяющаяся I\ВИlJТ­

эссенцией всех накошrепных сведений о l1ротеКRПИИ c,;-хОJh­
лои реакции. В таком :.\{еХaIIизме ДОЛЖПЫ быть вычленены 
отдельные этапы и стадии реакции, приведены характери­

стики промежуточных продуктов, описаны переХОДНЫ8 со­

стоЯНия отдельных стадий, даны эиергетичеСI{ие уровни ве­
ществ и:. т. д. Примените;тьно н: Iшталитичес:ким реЮ{Цll}Ji\'l 
ДОJШ--\ЛЫ быть охаРaIпеРИЗ0вапы свойства ПО13еРХIIОСТИ, ис­
следован харю{тер адсорбции и т. п. ({Хочу все знати, о 

СЛО.Н-ШОЙ ХИМИЧОСJ,ОЙ реакци:и - тю{ следует понимать хи­

мика) ногда 01-1 ГОВОРИТ о своем намерении исследовать де­

та.:rыIйй механизм. ВОЗМОi-IП-IO ЛИ осуществить тю,ое благое 

намерение на современном теоре'fичеСI-\:О:vI и ЭI\сперимеllТПЛЬ­

lIO~i уровне - ЭТО ун\.е другой' вопрос. 
В прю-\тин:е ХИ~Пlчес.}\ОЙ ШПlеТНЮI употребитеJlЬНО 11 

другое, узкое попимш:ше :meXaI-шзма нан совон_уппостн ста-

Б) Б It<J.чеетве курьеза ПРПJ30I[(';~f l1рп:мснеИIIG 3. Д. М., ПU.1Iско выхо­
дящее за предс.-:ты 3;J;paBoro СJ\-1ысла. ГпгаНТСI~УЮ ПОПУЛЯРНОСТЬ в П]lt;k 
революI1нонныc годы И).f(ша Ю-IИга Отто Бсйнипгера «ПО.::r и :хараъ:тер 
(принципиа.тrъпос ис.с.'IодоваПИО»J. Нам попа.ттосъ в РУЪ:И О-е изданис 
(Спб., 19'14). 1\'Ibl читасм: «(Закон полового сродства ЩlCдставляст еще 
).шого аналогий с ОДНИМ 1I313GСТIIЬПf занопом ТСОjlстпчес.т .. оЙ ХНМПlТ ~ 
правда, при ПD..'1IIЧИИ больших ОТШIОПСПИЙ (?). Оп аналогичеп .шШQ­
шmм, связанным с '(3а1{ОПОМ lШEJПШЯ :масс) ... Палее идст ФОР~fУЛII­
рОВIШ (с. 37). Впачале aBTOr определяет долю (Ю-\ОНЦОfrТ"rзцпю)}) 
JlIУЖСI{ОГО (11) 11 Л;:QНСНОГО (:'-1-\) начал n суШl'с'Гвс Х через (L и аl 
соответственно, а в существе У через j) и ~, (а, ~, al, ~: < J). 
« ... Сила взаимпого пj1Итл:жеuия Dырашаетея так: А = ·[Е/ (К - ~) ]f(t), 
где .f(t) - накая-нибудь э~иричеСRая или аналитичееная фУНКЦИЯ, 
во время :которой (?) ИI-IДИВИДУУ~IЫ могут дойетвовать ДРУГ па дру­
га, вре:">1Я реакпии, как МЫ ого называем, J( оеть тот фанто]! щ)о­
IIорциопа::rьности, в I-ЮТОРКЙ МЫ ВR.1адьшаем вСе извеетные и неиз­
вестные законы полового еродетва. К, кроме того, зависи'l' от сте­
пени видового, расового и фамильного родства, а таRже от ЗДО1JОВЫI 
1-1 отсутствия повреждепия у обоих индивидуумов ... ЕеJТИ в Форму.1Е~ 
К = Р, то А = 00; это нрайпий ел-уча(!). На с. 4·] деластся OI;:ОIIча­
'IСЛЫ-IЫЙ вывод: «ИтаR, вполне яспо, ЧТО я :хочу СRазать: чувстпеплоr. 
влсчепие двух орr:апизмоn, ДО,;l1'О паходящихся вместо, или, лучше 

пыра}наясь, юдесте запертых, может развиться даже там, где сначала 

()итro отвраЩЩП!G,- подобно X1-lмичеСI~ОМУ прОЦСССУ, :который требуст 
много bpejl-lенн, ПОIЩ '1Та.~ичпость его станет :заметной). Хотя Бейпип­
гер и замечает: <,ЯСНО, что нельзя придавать 60."IЬШОЙ: I(СТ-IПОС-ТИ апа­
логия:">! nOJ~oBOrO с-родства с меl)ТВЬВf хи),шзмом»-, этому H.ai~-To пt; 

верится. 
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диЙ. Н"аждая: стадия соеТОИ'f И3 прямой И обратной рею-щиЙ. 
ЕСJПl стадии преДll0;rагаются: простыми, то' они СОСТОЯТ из 
э,;тсментарных реакций, в качестве кинетического закона ко­

торых лринимается Э(lI-tОН действия иясс ИЛИ запОИ деист'ву", 
ющих поверхностеii - для RаталитичеСI-ШХ реаRЦИЙ. 

И;-..·rенно ТЮШМ попятнем механизма оперирует формаль~ 
ная I\ИН8ТИН.а, 'исследующая Ю1нетические модели - системы 

дифференциальных и алгебраических уравнений, с()ответст­
вующих механизму. 

По Лейдлеру, э,;тементарная реакция - это реarщия, осу­
ществллющанся с преодолеп:u:ем ОДНОГО эпергетичеСRОГО 

барьера. ОДИН барьер ~ одна 8ле:уreнтарнан реаRЦИЯ. Эле­
ментарный ант химичеСIi:оr':'1 реar-щии :\-rшюIO определить и 
кат-\. хнr.ПРlестшв llревращепие, ПрОl1сходящее за врема ме/и­

ду ДIJУ'Ш соударешшми [10, с. 19]. 
Известный: ЯПОПСI\ИЙ фИЗИI\ОХИИИI\ Дзюро Хориуrи в ра­

боте «1{ДI\ найти I\ипетичвш\ое уравнение обратной реа:к­
ции? i> чрезвычайно ВЫПJПi:.1l0 обр.исовывает взаи:.vrоотношени:е 
СЛО;'IОIQГО п вростого в ХИМИЧВСН:О.Й RипеТИ:Н:8. «l\:1ы имеем пра­

во Пilнисать съ:олыю угодно х:ю,гичеСI"\ИХ уравне:аI\Й для од­

ной и ТО1':'1 i-I-\e PCaI-ЩИИ,- утверждает OH,~ и каждому будет 
отвечать П8I\Оторая I-ШНС1'апта равновеСИJI. Может быть, 
приятпо писать химическое уравнение тан:, чтобы оно име­
ло наименьшие целые I-\.оэффицпеllТЫ, но мы пе имеем ОС1 

пованин отдать предпочтение в аСПВI-\те пашего обсуждения 
тюшму ХИ,МПЧССIЮМУ уравнеНИIQ и отвечающей ешу н.онстан­

те равновесия. -, ~ 
в старые вромена, н:огда reopo::vra kJ k = К была устапоп­

Jlепа, такого рода трудности не :i\10ГЛИ ощущаться. Будучи 
студентами, мы верили, что эта теорема строго выводится 

:на I\лассичесн:.их примерах образования елorн:ных эфиров и 
06раЗОRaI-IИЯ подистого водорода. Химические уравнения с 
наимепылнми целыми н.оэффициептами припимались пред­
стаВЛЯЮI.ЦИМИ один аl{1' перегруппироВIШ: меж:аТО),{lIЫХ евя­

зей, т. е. ОДll.'}! элементарную реанцию, причем это считалось 

само собоii рааумеющимся. ВалпIO, что теорема, оноторой 
идет РОЧI., деi-Iстпптелыю верна до тех пор, пото\а раесмат­
ривается еДI"JL!I-[ТТП(lЯ :)ЛЮ1ентарпая ремI'ЦИЯ. Мы теперь зна­
ем, ОДШ-)fН) , Что химичосние уравнения пишутся просто .J:ля 

того, чтобы описать 8н_спернмептальпые результаты, отпося­

щиес.п Н_ мйтериаЛL~lIOМУ балансу: без всюmй пре'гепзии на 
передачу иетJ.1 Ш-lOГО мехапиамя. атомных переГРУППИРОВОR. 

Утратив во::шыше.пную фуш-щито передачи механизма, ХИ_МИ~ 
чесюте ураВГlепил остались просто вырю-непивм эт\вивалент­

постп СОНОJ\У1ТlIостей веществ с;.тепа и справа ОТ знана ра­

вонства в СООТIЮТСТШIII с сохранепием ато:,\юв, подобно TOIvry 
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иаR нурсы валют выраfI{ают сохранение цеrrпости. Уравnе­
НИН обмена денег, такие н:ан. «четыре рубля за однн дол­
лар» или <\один рубль за четверть доллара»! отличаются 
Rоэффицнer-I'l'Ш\ПI! но ЭТО О'Г.'Iичне - вопрос удобс·л')з вычис­
лений, пе болыuе. Тат .. '1\е обстоит дело о химичеснимп 
уравнеНПЯi\ПI, зто нас стаВИ1' лицом н: лпцу с подпятым вы­

ше вопросом: о каКОЙ 1 собственно, :константе равновесия 
идет речь в обсуждаеУ[ой теО]JЮIе» [Н]. 

Дмее Дзюро ХОРИУТI1 цитирует американского ХЮIИка 
Ф. Даниэльса: «Несмотря на Эйриига и Аррениуса, хиblи­
чесная RинеТlIна - ЭТО СП;;IОШНая неразбериха. НО СНВО3Ь 
всю путаницу УСЛОfl~нений просвечивает мощный луч на­
деJНДЫ. Многочисленные последовательные, Rонкурирующие 
и обратные реакции сюди по себе яв,'Iяются простыми МО­
помоле:кулпрпымн и;r:rи бимолекулярпыми реанциями, :кото­
рые в принципе подчиняются простым занопам, Мы боре)f­
ся, еледовате.:тыIO, не сто;rыш с первичпыми стадиями: CRQ.lIb­
ко С задачей их взаиипой УВЯ3НИ для того, чтобы объпспить 
наблюдаемые ф.ыаы и сде.;:rать пр[tI{тичесн.не предсн:аза­
ниш [14]. 

Такого рода соображения Бысн:аsьшались ХИ::iПШ.ами 
чрезвычайно давно. 

В 1789 г. 7 ) дублипсн:ий професеор химии и ::i1япералогии 
В, Хиггинс впервые использовал понлтие (ШРЮ1ежуточпое 
вещество» в книге «Сравните;I]ЪНЫЙ взгляд па флогистон­
ную И антиф;гюгистопную теорию,} при исследовании взаи­
модействия желе3а с хлористой I{ИС;{ОТОЙ, Несколько ;r:reT 
спустя апгличаНI\'(1 мисс Фульге:м: приш.1а R ЕЫВОДУ, ЧТО че­
рез промеЖУТОЧIIЫG сое.ДНП8IПIЯ осуществляются гидроли­

тические реaI{I~ИИ. Клеман н Двзорм в 1806 г. показали, что 
сжигание серы в присутствии сеЛIlТРЫ (тогдашний способ 
по;тучения серной IШСЛОТЫ) - реаП.ЦГUI с;rояzная: она УСНО­
ряетс.fI образующи:мнсл в ходе реaIЩИИ 01шсдами азота В). 

В период после выхода «EtHdes dc dynamique ehimique)! 
бью'1'РО разви;тось исследование мпогост<:tДИЙНЫХ химических 

реакций, Появились работы В. Оствальда и В. А. Кистяков­
сного, пеРСJ\ПСП3П теорил Баха - 3нглера, теория сопряжен­
НЫХ реакций Р. Лютера н Н, А, Шилова. Убепщепие, что 

7) Таким образом, год ВGЮП;:ОЙ фраПТ'У:1еJ~ОЙ ретю.'IЮЦUТ'I оказался 
знаменате.чьпым Ц.ТfЛ ХИИПЧОСIШЙ ЮIПОТIllШ. l~O лот спустя Н. Н, Сс­
мэпов вообщо опреде.тrпjr ХJОПРJeСI{УЮ юпrе1'IШУ ЮШ \(:\ИМИЮ ЩЮ),fС­
жуточпых сое}ПшсПl!Й» (НJЗ'J г.). 

8) По ),шсrппо Л, ~<\. Чугае13а, работа I{леиана н Дезор:ма была 
вторым спидете.'IЬСТВОМ о возмолшостн пового Jшасс.а реющий (Ra'Ia­
литичес.юrх). Первым спидетельством БЫJIa раиота голлапдених хи1vш­
НОВ О разложонии этилопого спирта па воду п :лплеп в присутствии 

НРОМIIGзема НJlIТ глuпоаСИR. 
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«реаl'ЩНЯ - не одпоаН'ПТЫI драМrt/} (Х. Utепба}ПI), стало все­
общим. 

Баm:lJеЙ.шее значение имел ВЫДВИ1-ГУТЫli В. Оствальдом 
в РНlJНИП пе:заВl1енмостн п ротеШ:~llИЯ ОТ.Ц8ЛЬНЫХ реакций 
('1887 г.). Позднее Е. Христиапсеп сравнит задачу -вьшспе­
нин JнеХ[lПпнма СЛОiНJ-IОЙ реакции с задачей решенин к-рос­

снорда [15.1. ОДШНЮ ecТl~ и д]JУ!'ПС ИСТО ни 3ТОЙ И.ЦООЛОГПИ. 
l{дн. и:::шес'l'НО, ',ученые XVIII-XIX nВ., :Н. ХИl\1ШПI n том. 
чиеле, были преиснuлпепы ПОЧТeI-:lИJI перед достш-нениями 
мехашши. ,Jавуазье R 1783 г. II работе {,CpOJI.CTBO КИСЛОРО,,1;­
ного начала» писал: «Быть ИО/I{8Т, ОДНЮ-ЕДЫ точность имею­
ЩИХСН .Цанных будет довсдеПii до такой СТ8П8ПИ, что гео­
метр ,(в даllI-lО~{ с,тучне это :\'ШТЫ,1L1ТИI{-мехашп ... ) смо;-нет рас­
С'IПтыпаТL в Сlзоем н:абнпете Я13лепнп, сопровоnщающие лю­
бое ХНМllчесн:ое сое.J,ИI-l81IН8, ТОМ п,е j ТЮ{ СХ:1З:1'ГЬ, с-пособом, 
J\:ОИ!i1 0]-( раесчнтывйет l~вижеппе небеспых тел. ВЗТ':.lЯiJ,Ы, 
пмеющиесп на ЭТОТ СЧGт У г. де Лап;rаса, 11 энспеРНl\-Iенты, 
f\o1'opble .\1ы заПРОО}-{'ГИРО13али lIa осповании ero Иjт,ей, чтобы 
I3ыраэнть числами СИЛЫ средетпа, уже позволяют пе рас­

синтрнвать эту наде;-иду НЮ{ l1еI\УЮ ХИ:VI8Иn, (ЦНТ, по (161). 
И по К, БеРТОJТ,ТI8 \I:\:ИМIJ'-тес]{ое с.РОДСТВО Т8.нже по,цчиняется 
условиям, l{оторые :\1ехаllИ1--,а ПЫRОЦИТ ~[ЛЯ яв:rепий, заг:ися­
щнх от действия ),'lacc/) (ЦНТ. ПО [17]). Несомненно, что 
ГУЛЬ.Цберг и Байге основыпались иа :механичееI{Оl1 пнтер­
преТaIl)НI химпчеСIНLХ зан:оноп. ПРЫf-r;де всего это ОТНОСИ'l'СЯ 
Н. ИХ первым работам ("1864.-1867 гr.), где дается «paBI-IO­
весш:нл) Форму.тшровна 3D.НОIШ деikтвия масс (kpq = k/p' q'), 
«В хим:и:и, ИЮ{ и 13 м.еХaIлше,- ПИС-n,;llI Гулъдберг и Вааге,­
наиболее естееfвеПI-1ЫМ методом будет определение сил в 
ИХ состо.ШШИ равновесию) (ЦИТ. по [18, с, 341]),~) 

13 ИСТОРИJ{о-х.ll:-'Нlчееl\QI';'I литературе (см., например, [3, 
'17]), -как праnило~ указывается па то, что химичеСI{[LЯ кипе­
'[ИRа 13 наЧаЛьнОМ CBoe:vr развитии существенно использовала 
:механические аШ:1ЛОl'ИИ. При этом обращается внимание па 
те аналогии, ноторые НСПО;IЬЗ0вались при выводе основного 

:з,lI\ОНiJ хнмнчест ... оЙ: нипетнн:п (а.д. М.). Одннно остается в 
1'епн_ обстоятеш.,ство более очевидпое: термин {(механи вы 
елшюlOЙ реа[{цию) имt:ет вполне очеПИД110е «механическое» 

I!l)ОНСХО'/L{депие (точнее, ОН СВfIзан с ::VlеХЮ-IИТ"'ОЙ ПРИП:.lадно.Й:), 
До сих пор теР:VIИП <(]\шхаПИ31'vJ) ПОI-IIIма8ТСН тю-с «меХaIПВМ 

0'1' гречеСI{ОГО ("днюЪапс':) - машина, предназначенная Д:.lН 

~J Слодует сказан" ЧТО в cnocii" рюптей работе 1864 г. Гулт>дбсрг 
I'Г Вааге НЩЮJlьзоnа.1.11 Вf,fра1Ю:J1Н~, GЛП31И8 ПО llHiJ;Y n ПРТIDЫЧПОЙ ныне 
дпнюшческой ФОР:МУ:llIРОВI\О (v = kpfNqIJ r'1), одпюю в работе ,(И:ссле­
дованпн о :ХИМ1-IЧОСI":ОМ СРОДС1'пс») ("1867 г.) ОШI решп.пн, ЧТО достаточно 
НСЛОJ[ъзовап раВIIОJ3ССlJУЮ ФОРМУ'-lУ lcpq = k'p' ql, 
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нреобразошнпrя ДRЮ-[{81ПIЯ одного плп uеСТ\ОЛ[,!ПIХ тел 13 тре­
буемые движения других те.1:0} 111). 

В БСЭ не дается ипого CMbIc;;ra теР}IШIа «meX;-1НН3Т1-Н. Па­
раДOI{сально, но факт: в «КраТI\ОЙ х 1-[МПЧОСЕоii: эпцинлопе· 
ДНЮ> не нашлось И8ста ДЛЯ ПОIШТНЯ {<м:ехаШIЮТ». Интерес­

но, что биологи второй по;тоюпrы прошлого В8н:а аТ\ттшт-то 
иеПQ.1ТЬЗ0вали термин {снеханизТ1.f» в современном СJi/lЫСЛ8 

слова «:r.ШХaI-IИЦИЗМ». В. ФаусCJ\ в 1903 г. преобразова;r в 
РУССНОМ язьше термин {<мехаПИ3Мi) В «меХaIШЦНЗ.\I». Б 1879 Г. 
ПОJ-ПIмание СЛОЖНЫХ спсте",'I КЮ'> }техапичеСI\ИХ очепь образ­
но представлено :Ман:свеШТОIЙ: (\ в обычном перезвоне ню-т,;:­
ДЫЙ Н:ОЛОRОЛ имеет канат, НОТОРЫII ОПУСJi'ае'l'СJ1 через ОТВОР­
стие в полу в номнату звонаря. Но представим себе, что 
J.:ют-щый канат юл:есто тото, чтобы пртrНОдJпт, n действие 
RДИП RОЛОI\ОЛ, участвуе12.В квтm:;епип :\1Т-IOГИХ чftстей меха­

низма и ЧТО ДВШ-Т,8ние н:аmдого J-ЮЛОТi'ола определяется ПО 

двш-непием одного толыш Ю:lнатп: а двн/Т,еНИ8М пест-\олыпIX; 

далее предrrо;;rОjЮI~\-I, что весь этот механпзм 3сН\РЫТ 11 сов ер­
телпо пе 3ПЮЮМ ::ПОДЯМ, стоящим у н.(1нато1З, которые могут 

видеть тольно дыры в ПОТ()ЛТ\8 ТIiЩ ПИИШ> [1П, с. 2G8J 11). 

Этот образ, стоящий 11 ряду таЮ-IХ известпых обра::ЮI\, н:ан 
<<пещера» Платона и (\черт-тый: ЯЩПТ.р) , ОТВ8'f(lЛ общепаучпо­
му настроению того перИОДА. Пути JICtУЧI-IЫХ ТО]J:\:IППОВ из­
ВИЛИСТЫ. ТОЛЫШ специа;:rьпое исследопанпе может привести 
R ВЫВОДУ '(не обязательно однозначному) 1 откуда прпшел 
термин - из развитой :и престп}ютой соседие.}r паУЮI IТ:1П 
ИЗ ШИРОIЮГО общенаучпого II даfI;;е tymal-пттарпо-моТ<tФорп­
чеСRОГО т{онтеЕста. Ню-r сейчас предстаn;:rяется правнльпым 
предположить, что I\аП' результаты теоретнчеС1\ОЙ меХЮ-ПППI 

явились стимулом построения основного закона J\ннеТИRН 

(3. д. "'1.), та,К и успехи прик;rаДI-IОЙ меХЮ-IИJ{И побу;-нД,ши 1\ 

тоиу, чтобы разобрать и {(СЛОJI-П-IУЮ» хп;vтпчеснуro реат{цпю 
па простые деталн «шо ВИПТИRЮvf)). в нопечном птоге ЭТО 
привело R построению RОНС'1'РУI{ТИВИОТО лопятпя - {<меха­

низм реанцию>. Нстатн говоря, бы;:то бы интересно узнать, 
нто первым из ХИ:\ПIRОВ И ногда употребпл ЭТО понятие щ. 

в нормативный язьш: ХПМIша это понятие воттт.ло R ХХ в. 
бдагодарл энергии lVI. Боденштейна. По мнению Н. Н. Ce::l,re-

10) «Есть еще М8:ханпцIТ3М - однос.торонптri-i метод rrозпаптт;:r J1 "'IП-Т­
ропоннмаНШI, ОСПОВЪJвю()щийея па ПРl'д('.тав.~1GППП, будто МРХRШIЧС­
сная фор:'\rа JJВНЖСППЯ сеть еДппствеппо оf)ъе:ктнштню) (БСЭ, 3-с Н3Д., 
Т. 16. :\:I.: СОВ. Э!-ЩЮ\.1Iоп'едня, HI7!f, С. 539 н ,:;38), 

11) именно в 1879 г. появи)'{ась рапота Гу.пьпбеrГR п Баагl' с. дп­
нампчеет-юit фор:иу.пирошшЙ 3. д. М, 

12) Тер:шш (\ХПМПЧf'('ТйЛ RlT!-1(:'тmщ) в ОТf'чrСТТlоппоi.-i: ЛП'Г('Р[(ТуТI?, 
по-впднмому, порвьтм ввел в употреб.псппо Н. А. J\{спшутюIП П ЮIПГ(; 
((Очерки развитил химичеСRТfХ БоззреНUЙil (1889 т.). 



пова, само понимание 'гога, ЧТО, Ей"К бы сложно НИ шла 
реакция, заRОП элементарного аН.та доста~очно прост,- та­

Еое понимание является исн .. 'почите;rIЬНОЙ: заслугой, <,гени­
альны:o'i: предвидением Вант-Гоффа, хотя сам он это не 
вполне отчетливо сознавал» [7, с. 6], ХОТЯ эпитет {,гени­
альный» по отношению 1\ ЯI{обу Генриху Вант-Гоффу спра­
вед.:тив, все JHe ситуация пе вполне поддается рекопструп­

ции. С одной стороны, Вант-Гофф, по-пидимому, принци­
пиаJIЬНО ОТIшза;::rся ОТ анализа слагиных реакций, пе удов­

летворяющих заНОIIомерностям (,нор:мальных превращеннЙ». 

Очевидно: поэтому в (,Этюдах» практичесни не исс;rедуются 
реаКЦIПI этерификации (СМ. ПО ЭТОМУ ПОВОДУ [20] J. Вант­
Гофф исследует такие простые реакции, БЫ. разлол{ение 
дибромянтарной: нислоты и реюп~ию Х,:lОрацетата натрия с 
едки).{ натром (соответственпо МОНО- и: БИМОЛeI\'улярпые ре­
акции), Мы Yl1~e упоминали, что Вант-Гофф специа;rrьно не 
рассматривает вторичных превращениЙ. С другой стороны, 
он педвусмыс:rепно заяв;IЯВТ: {(В начестве теорет:ичеСI{ОЙ ос­
повы я принял не попятие ДСЙСТВ~/IОЩИХ :Vlacc (это попятие 
я Ao;;m-'lВН был осташIТЬ по ходу МОllХ 'OlJЬ!Т013))} [6, е. 39]. 

Не до нонц{l. понятно, С чем связано это пыеr;:ааЫВНIПffJ, 
тем более, что нопая величппа, названная Вапт-ГоффШ'i: 
Rопцептрациеi1, испо.пЬЗ0валась n ранних работах Гульдбер­
га и Baare «< I\оличества этих веществ, отнесенные 1{ OiJ:HO­

II-'IY И тю{у iHe объему») [18]. l\'lorино еще ра8 зак:почить, Что 
ИСТОРИIш-научпая ситуация, Rаи и историчесная, не всегда 

поддается ренонетру:кции. 

l~ пача.7IУ нашего пека у}]>:е существовала саll-Iостоятель· 

пая об.часть физнчеСЕОЙ ХИМИП: - химическая RIгнет:ина. 

]\11, И. ТЮПШП определяет ХИ:МИ~Iесную R.ипеrи:н.у как науку 

о сноросrях химичеСЮ-IХ реан.циЙ, а под Rинетин.ОЙ реакции 
ПОНИ:l-Iает «зависи::vIОс.ть с}шростн i1.анноЙ реакции от КОН­
цептрац:ии веществ, температуры и других параметров, на­

пример потенциа;ш электрода в элеI\трохимичеС1\НХ реак­

ЦИЯХ>} [21]. Н. Н. Семен'ов дает опреде::rенне ХИ;VПlчеСRОЙ ки­
нетики R.aK учения (<Не толыш о СIЮрОСТЯХ , ПО И механизме 

химичеСIШХ реЮ{ЦИll» [7, с. Ю. 
в последнее время при НСС.;Iвд.овапип нестацнонарного 

поведения химичесних C1IcTeM ИСПО.пъsуется термин <<Дина­

Мlп;:а',} (c::-.-r., IIJПjЛЛ\.fВР! [22]). Оп употребляетея: в ДВОЯНО?r 
Й'IЫСЛ8. J30-ПОРОЫК, дтптаМПI,(t, Пi1.I{ п:=шостпо, - :1ТО рnздол 
механики, изучаJOЩИЙ двищer-ще ма').'вриаJIЬН:ЬЦ тел ПQД дей-
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С'l'ВИ8М приложенных н ПИМ енл. В этом емыеле говорят о 
динамике взаимодейстпия реагирующих ио.'!8:ку:r [23]. 

Во-вторых, ееть и более широкий смыел ЭТОГО термина­
развитие ВО вре::vrени 13, и в это-м с}[ылеe термины {шестацио­
нарный» 11 {<ДИFIaмичеСII:ИЙ» :\ЮЖНо употреблять кан: сино­
пимы. Термин <<ДИI-IaмичеСRая система)} относится :к физи­
ческой системе, описываемой системой дифференциа.;rьных 
уравнений вида i = [(х) или да}"е просто R сиете"е диффе­
ренциальных уравнений Н8зависи:мо от ее ПРОИСХО:НЩ8НИЯ Щ. 

Под динаМИI\ОЙ .хи:мичесних реан:ций понимается раздел 
общей теории, изучающий эволюцию хи:vrичеСRИХ систем на 
основе БинетичееRИХ уравнений'И диню-rических уравнений 

мате::VlатичееI\ОЙ физиют [22J. Правомерность применения 
термина «динамика химичеСЕИХ реа!\ций!> обусдовливается 

l!режде всего TeM~ что за ии:\'! стоит активное использова­

ние разработанных физиками и :матемаТИНЮПI методов ис­
следования ДИНЮIичеСRИХ еИстеУI. Надо сказать, что Вапт­
Гофф в «Etlldes de dупашiqllе cllimiqlle» придавал термину 
<\ДИlIамин.а~> И:VlеШ-IQ таRОЙ смысл ({<ход химического превра­
щепня»). 

Мы выделиди ранее две существенные псходные HoH~ 
це ПЦНИ ХИ:\-lичесной нинеТИЮI: 

- зан:он деЙQТВИЯ масс н_а!\ закон простой реакции; 
- сл:о;-нноеть механизма химичеСRОЙ реакции. 

Эти Rонцепции определиди развитие двух .тIиНlТИ, дол­
j-ненствующих дополнять друг друга: 

1. Исследование кипетичеСRИХ заКОНО:\1ерностей элемен­
тарного анта. 

2.. Поетроепие теории H:HI-IеТIПШ СЛОЖНЫХ реаRЦИЙ. 
Первая дивия выразидась в разработке теорий стш:пшо~ 

вений, позволившей оценивать предэ!\спо:пенцпалы-rые МНО­
Jнители нонстант еRороетей реаRЦИП, п прежде всего в соз­
дании теории абсолютных скоростей [25J. 

Основываясь на нвантовой и статичеСRоi:'z мехаНIIН:О~ эта 
теория дан ала оцепки параметров аррениусовсних зависи­

мостей - энергия активации и предэнспоненциадьного мно­
жителя. Теория абсолютных скоростей ИСПШIьзовада предпо­
ложение о выполнении :маRсвелл-больц:.vraновс:кого распреде­
ления энергии реаг.и:руIOЩПХ МОЛ8RУЛ по степеням свободы. 
В посдеднне годы получила раЗВIIтие теория н праRтина 
исследования элементарного акта. С помощью техппки снре­
щепных :VlO,'!ю'.'улярных пучков Пllервые ста;rПI определять 

]Зi ПО-13ПДП:МОМУ, ПрОП30IП.l:О с.;тпяпне значеппй ('ДБижевпе под 
пеiiСТЮIС1lf С,ПЛ') п (iДвпженне во врементЛ), 

1;) Суш:еетпует п r)O.lC(' общое зпачеппо ТСРМIша {{,u;гmаМIРrСGЮН1 
Gис.те.ма» (СМ,! uапримеРI [24J). 



МНН.РОС1\Отrичвсн:и-в пя.раметры (сеченпя: реRКЦИЙ и неупру~ 
rих молет,-ушrj1llЫХ СТО;;JППОВОПИЙ.), варьировать "распределе­
ние энерги:и по отдельным степеням свободы в исходных ча­
стях II регистрировать его В,ШIЯпие на ввроятность ХИзПIЧВ­

еното препрюцвпня н раепреде;теп:ио энергии в продуктах 

реаюI.ИЙ. 
В настоящее время разработаШl теО}lНЯ неравновеспых 

реНI\ЦИЙ. В О'Г.:ти:чне ОТ теории абсолютных СJ{оростей она пе 
пользуется предпо;;rОЖ8пием о ныполпеНIIН МRRсвелл-боль­
цмаПОВС1{ОГО распреДGления. Расчеты водутся на мощных 
ЭБl\'l, позволяющих nОЛУЧ11ТЬ обширную информацию о ДН­
нюпп,е элемептарпых ХИМllчесннх знтов. Нынептняя сптуа­
ДИЯ хорошо отражена в трудах двух спмпо~-ш_у::,иlЗ, прошед­

ших недавно lЗ СПТА [2.6-27J. 
Что I{RСRется ХIТМJ'гчеСI{ОЙ Т{ИJlепп{п слО/иных реанций, 1'0 

лапшой вехой здесь ЯБИЛОСЬ создапи:е Бодепштейпом, Семе­
IIОВЫМ~ Хннше.:тьвудо:vr теории цепных рею,ций, по сущест­
ву, первой теории СЛОЛ->'Г-IЫХ химнчесннх peaI-ЩПЙ. Крупным 

ДОСТ:Ю-Е8пие-м, песо:\п-теппо, было то, что роль свободных атО­
]\ив 11: раДИЮ:1JIОП была попята па оснопе анаЛIIза 1\JЛIетиче­
СННХ ЗRШIСJ.С.vIOСТСИ. ХНМИН:Н-ННН8тиюr стали l\IIblC.JIIITb erpJ"[\­
турнымн {\i\JеХЮ-Iиз_меШ-IЫМJЛ> еЮЛlп:цаМII- {<цепь,>, <ЩИRЛ». 

Еще в начале веКа были нреО,J;олепы трудности прп ИС­
с,чедовапн:и :кинетических моделей, соотвеТСТВУЮЩ1IХ ЦHK~ 
личеСIЛВ{ схемам ер. Ветшаj,'I'деро-м в 1902 г. па примере 
мехашrз>Iа 1) А1 +" А2 ; 2) Л, о+± А,,; 3) А, + А, +± А, + А,). 

Долгое время rоворнл:и о <mС1l1адонее БегшаЙде-ра>}. 
В 1931 г. Ларе Опзаге-р, ОТТОJIЮ-I3ПШПIСЬ от иден Т(е.та;:rьпоrо 
раВIIовеСIIЯ n химичесних реакциях. (<<ХПМИJ-\И пользуются 
orreHI, иптерееПЫ::'I П]Jl.lеМЮ1»)), nbIВeil известное СООТПОШGПIIе 
ШН1Иl\ПТОСТI[ - еОQТПО1ТJеТJПЯ ОНЗi1тера. Тю-\пм образом, эти 
СQотпот.пеПI]Я имеют своим ИСТОЧПИRОМ С1нз;rrи;з ЦТПОПIчеСJ,ИХ 

::Vlехав:из:.шв слоi-t;:Ных реакций. Не вее ХНМПЮI, в ТОМ ЧИС.ТIе 
п страдающие от {шомпленса пепо.::rпоценпостп» (НАша J-ШУ­
:ка пе строгсш), знают об ЭТОМ. 

I--:1есом:пеппо и оБЩeIIRучное зш'tЧGнпе теО]1ПН т,еппых хп­
мичес,пих l1ею-щиii. Известно, -что она оназаЛR стимулирую­
щее воздействие па' разтmтне теории ядерных ресшций. 

ДальиеЙШП:УI этапом ра3ВН'ГПJI теории c,:IO;'J-\I-1blХ реатпщй 
явилось еоздаПJI8 в 50- ВО-х Гl'. теоргш ХОРИУТIТ - Те::.паrнR 
(теория стаЦJIопаl)ПЫХ ре~н-щнЙ). Ее ;:I,етальпая хаРС\К'ГС]JП­
с,1'Iша буд.ет дана lпт;-г.:е. В эпоху ЭВМ J-пшетIП';:С\ С,ЛО;-ИНЫХ 
рею-щпii исследуется с 110ХОЩТ,Ю модеЛП]10F:3ППЯ. ~:Iоде::тиро­
ванне :\ЮrНIIО оnределнть Ю)J{ нсс;:тедовапие процессов па ).10-

делях. Опустип 2() п:зпсстттых TH1.~{ опреде:rеппii ,(нз ТТIТX пе­

с,RОЛЫШ фн;rософснпх), ОГР.11IНЧПМС,Н ,ппшr~ ()ДFПЛЛ: {юбъеъ''Т 
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м является моде.'IЫО объента А относительно Н8ноrоро.й: си­

стемы харантеристин: (сВОЙСТВ), ОСi[И l\1 строитсн (пли выби­
ра8ТСЯ) юrJI имитации А по ЭТИМ харюперистин_юн. И дд­
лее: (, l\1аТ8Ii'IнтичеСI-ЮЙ МОЦ€.i1ью мо;р.:ет СЛУ;-IПIТЬ число, Г80-
:\'leтричосютй образ, фУI-ШЦИЯ, СИСТ8}rа уравнений и т. П.) 
128, с. 106]. 

:МатематичеСНЛ8 модели химичеСJ-\ОЙ RинеТИRИ, о r{OTO­
рых н пойдет р;алее реЧЪ r предетавi.[ЯЮТ еобой МD:гемаТИЧ8-
сrПIе описания, дающие ВОЮ:Юi-f<НОСТЬ ПО,'IУЧИ1Ъ зависиыость 

СНОРОСТИ ХIПl-Пlчес.:с\Ого превращения от !.!ap::HiI8TPOB рею{­

ДИИ - ТЮfпераrуры, НОJ.lцентрнпди реагептов II Т. ц. 13 том 
н состоит це.ТIЬ ЭТИХ :;'IOде.-rrеЙ, которые называются I{иН8ТИ­

чеСI-.ИМИ [29J. 
КИН8'гичеСIШЯ модель является ОСНОI\ОЙ :\{атематичесъ:ого 

моделирования хнмичесн:ил peaJ-ЩИЙ. Существует цепочна 
моделей, которую необхо;~имо пройти для расчета ЩJУППОГО 
I{[tтa;rI.fIтичеСI\ОГО агреГ<1та: {mинетнчееН.ая моделы;. - {<модеJIЬ 

зерна катализатора» - «модель споя ЕС1.таJIИЗD.ТОfН1» ~ {С\Ш­

дель I{QI-IтаКТRО.го аппарата» - {,модеJ:Ь агрегатш>. Н этой 

иерархии моделей, нреД.-'IОfН8НIIОЙ II детально разработан ПОЙ 
Г. К. БореСRОВЬВ1 и 1\1. г. СЛIiНЬRО [зо, 311, HHI-IетичеСI-ШЯ 
модель представляет ИСХОДНЫЙ уровепь. Ни один ИЗ СНОЛЬ­
I{о-пибуд.ь интересных в Т8хио;;:rогичесн.о:м отношении рас­

четов не может быть ВЫподнеп без КI:IнетичеСI{ОЙ ~IOдоли. 
Что НУЖIlО ЗнатЬ перед {<строите;rЬСТВQ:.\'I» любой модели, 

в том числе и Rинетичесн_ой? Во-перпых, ее осповпые эле­
менты; ПО-ВТОРЫХ, основные законы и ТТРНI-IЦППЫ процессоI3, 

наторьте модель ДОЛj-I{l-Iа отразить; в-треты'тх, алгоритм строе­

ния модели, ипстругщию, J-\Ю-. ее строить. Для ЮШ6тпчеСl{ИХ 

моделей ОСПОВ[IЫ1П1 ал:ементаNIИ яn;шютсн химичестше веЩ8-
с:гна И элементарпы~ стадии, ОСI-IOБНЫ:.\IИ заr-ЮШ __ 1IШI - законы 

деfIСТВПЯ лшес и зинон действуroщих поверхностей, a.тrгo РПТ­
ма:.:vш построения модели - метод вывода кинетических 

урuш-rений, предло;-ненпый lVI. И. Темкш-тым, методы ПОНСJШ 

НОIIстант IШI-IетпчеСI-\ИХ уравнений и Т. д. 

При исследовании нипетпчесннх моделей еформулировu­
ны н решаются ПРН:;'Iая и обратпан ъ:ипетпчесюте задачи. 

Пря:.vrая I\ипетичеСR3Я задача - ЭТО расчет состава 11110-

ГОI-Ю}Iпонентпой реС1.гирующеЙ С-:Vlеси и сТ\ороети ресшцип lШ 
основе заданной ннпетичеСRОЙ: модеЛН j стаЦIIопарпой и пе­
стациопаРНО1';'I, с известными ее параме'Т'ра:уrи. I-IадеЖI-IQС1Ъ 
решения пря:;.юi:'I задuчи всецело Зi:)ВИСИТ ОТ того, находятся 

ЛИ в пашем распорю-неl1НН ДОС'I'оверпые веЛ11ЧИIIЬТ этих пз­

рюrе'Т'ров, полученные из теоретичесн:их соображений или 

из сш?диаЛЫ-IЫХ энспеРТНIеПТОБ. НЬШ8ШlIне ЭВl\f в состоянии 
решать задачи ВЫСОIЮЙ раз:\-rер.ности: в CIUA и Б СССР 
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раССЧИfывалась нйнеТ1ПШ д.ли механизмов с более 1:Je),f сот" 
неи стадии (реаRЦИИ ОRислешш углеводородов). Большой 
опыт такого рода расчетов представлен в трудах уже упо­

мянутого юшрикэнсн_ого симпозиума :1977 Г' 1 специально 
посвященного ~той проблеме [26]. Требуотся лишь «ма­
лое) - падежные н'о.нстанты моделей. 

Нан HREecTHo, одной из наиБШI8е изученных слоа-Н-IЫХ 
реющий является реанциа газофазного онлсления: водорода. 
По словам Б. и. Кондратьева и Е. Е. НИI,итина, эту реан­
цию следует рассматривать «IШН' ?oiIOД8ЛЬНУЮ ... , в той н;r:rи 

иной мере представшпощую рею-щию горепия вообще). Для 
реаRЦИИ горения водорода, где ч:исло ~участвующих веществ 

ие СТШIЬ уж веЛИRО (Н2 , 02' Н2О, Н, О, ОН, НаО2 , «(третье 
телО) J\tI), И}Iеет смысл построить :maI-\сималыlO полный ме­
ХaIIИЗ1l-I, включаюп~ий псе ВОЮИЯПlые стадии: .:тишь бы ОНИ 
отвечали естественным стехиометричесн:им ограничениям 

(число реагирующих МОЛ8I{УЛ не более 3). Татюго рода ман­
сималъный "еханизм дан в работе Б. и. Димитрова l32J. 
Здесь ше приведены и оценки IшпсТант СI{оростей реакции. 
На основе :кинетичеСIЮЙ модели, соответствующей этому ме­
хаПИЮiУ, В. И. Димитров предпринял численное исследова­
ние системы Н2 + 02 [33]. 

Обратная нииетичеСl{ая задача - это восстановление на 
основе экспериментальных (стационарных и пестационар­
ных) данных вида Iшпетичесной модоли и ее паРЮr'Iетров. 
Универса.тIЬИОГО :lII8тода решения обратной задачи по суще­
ствует. Ее решение чаще всего наХОДЯ'f, перебирая серию 
прямых задач. При этом математичесь:ой обработн.е пред­
шествует начеСТВGППЫЙ анализ эн:спеРИl1Gптальпых данных. 
Цель этОго апализа - ре3IЮ сонратить чис;то рассматрипае­

мых гипотез. 

Сейчас совершенно ясно, что численное моделирование 
на эв:м не является паНaJ.~ееЙ при исследовании С,-I]:ОЖПЫХ 
реакций. Ан.туальна задача выяснения качественного влия­
НИЯ структуры :механизма с.;rожноЙ реакции на ее кинети­

ческие хараRтерислши. Эта задача тесно связана с пробле­
мой :клаССИфИI-\ации -~rехапизмов. 

Н. Н. Семенов еще в 1934 г. гопорил, что ((jшассифИRа­
ция реанций по ИХ нинетичеСRИМ sakoho:mePl-IOС'fЯ),'1, хотя и 

несрюшенпо более с.ТIOfплая, чем решенная I\1:енде.леевьп,r· 
задача IшаССИФИll:Ю\ИЛ эломентов по ИХ свойствам (перио­
диrrесний 3 ан.оп), по все ;н:е, по-видимому, возмол-r;I-!аi} Li:lQ, 
с.538]. 

«(ПОВ'l'ори'lЪ путь химии в пи:нетичеСI-\ОМ аспекте» - так 
была сформулирована задача. ОДНaI{О в 30-е годы «(рацио­
на.ТIьпьп1 I-шассифи:кациоппый ПРИI-IЦИII}), появление ноторого 
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ожидал Н. Н. Се:VШI-IОВ, по нашему )rшепию, :не мог быть соз­
дан. Решение этой проб;;:rемы c.Ta;;:ro реальны!irI ;,тишь в по­
с.;;:rеднее время на основе И;:I;ей теории графов и ъ:ачественпой 
теории дифференциальных уравнений. Аиализ ВЛЮIПИJI 
струн_туры механизма па RинетичеСБие особенпос.ти ната­
;:гитичеС1{ИХ реакций - одна из ОСНОВНЫХ связующих тем 

настоящей работы. 
Заметны, что эта проблематина в отличие от вопросов, 

спязанных с выяснением R.инетичеСRИХ закономерностей 
э:reментарного анта, не слишном попу.тшрна, в частности у 

ХИМИRов-нинепгков. 

Почему так получилось? По 'причинам енорее историче­
сн:им и психологическим. HCt;J;O пя.деяться, что положение 
изменится в БЛИffШI':'lше)![ будущем; ПОНЯ'IЪ, RRK происходит 
«сБОРRа» СЛОЖНОЙ системы из ПРОСТЫХ -:<эле:>дентоы>, CTO;:rb 
}н:е ваtf{ПО и дол;-ш-ю быть столь же преспшшо, нак и выяс­
нение природы {(эле:мента»j5). 

Наиболе.е вап\Ные резушлаты Е хи::vrиче.сноЙ ю:шеТИR8 
были получены при llsаи:о.10ПРОНИIп-ювенни ФИЗIП\о-ХИМИЧС­
Сf-Ш:Х п мате:чатнчес'н:их идей. Кан это доетигалось? 

l1ре;-нде веего, в 1\опта1\те У'Iеных ]ызпого снладн. Хи­
мш\-теоретиТ{ и прнн_:rаДIIОЙ математин: Н. ГУЛLдберг, пш-\Ог­
!~a не занимавшийся ::шсперимептом, II скрупулезный хи­

мин:-эн:спериментатор П. Вааге дали форму;;rу запона дейст­
ВИЯ масс. «Гульд6ерг и Вааге уназзли путь ПРИ:.\-Iененил 
мате1'l'IатичеСIПIХ заRОНОВ в хнмичеСRОЙ H3YH.8»j- таи_ их 
eobpemeHI-IИК ~ английский ХИМИК и. ::\:Iюир оцени,;! работу 
~(o хнмичеСНОl\{ СРОДС'fве» сразу же после выхода (ЦИТ. пЬ 
[18, с. 347]). 

ПОЧТИ одновременно с ними эту форму;;:rу дали :::VIaTe:::VIa­
ТlШ Ф. Харкугт и химик п. :Эссоп. 

в паше время: при раешифровт{е гомогенных пинеТIIче­
СRИХ fiолебапиIr плодотворным было сотрудничество бнофи­
зина А. М. rl{аботинстсого и матемапш.а ~{. д. hорзухина. 
Возможно, 1{онечно~ и счастливое сочетание различных 
ипостасей в одном шще. Образец - Вант-Гофф ("Это ДЕойпое 
влечение 1\ матемаТИI"е, с одпой стороны, и R химии, С дру­
гой,- проявилось во всех моих научных стремлениях»). 

Д. А. Фрarш-Rаменецкпй, Дз. ХОРIIУТП, Н. Н. Семенов, 

]5) Химическая IшнеТПJ-Ш не НСI\ЛI-QЧЕнше. По евидетолъс'Гву 
В. А. Эпге.'Iьгардта, в с.овре:м:ешиЙ биологии пока доминирует редук­
ЦНОПН3М, Т. е. подход эле:мептардстсн:нй ((разделяй и познаваЙ»). 
Ol\HaKO сойчае центр тяже.СТIl должен быть перенеС8Н на целое, дол­
жен развиваться ннтеграТИЗ),I. {,Прпшло вре:мя СI~азать, ЧТО интегра­
'ТИЮI - не только путь, НО и целы> - такова :мысль В. А. Энrельrард­
та [35]. 



1\1, И, ТеМЕНИ ЯВ,:ТЯЮТ собой ПРИ),{8 ры таного сочеТНПЮf lН). 
Hal\'I пре.дставляетсп пеОСПОРИ:}IЫМ, что именно оно соот­

ветствует духу химичееной I\инетин.п. 

§ 2. РАЗВИТИЕ КИНЕТИJШ 
fETEPOPEHHoro КА т АЛТ!3А 

Развитие JшпеТИIПI гетерогенных IшталитичеСНJIХ роаН'­
ций пре;з;став;тяетея: пам обуеЛОБлет-п-ты:м: В:ИНМо;:t:ействием 
двух взаИIl-'IOДОПОЛl-НПОЩНХ прогр<?lММ. 

1. Програм:\'Н',- создания ТППЮПРJ8енпх моделе:r.r гетеро­
генных I;:(!.талнтичеСJ\ИХ реан.цпi1: 1 апС\,JТОГНЧНЫХ оБJдеприпя­

ты:\{ моделям химпчеСRОЙ ни пеТИRН. Эта о б щ е Т\ п п е т и ч е­
е 1\ а я П]1 о г р а:м М' а папrлС\ спое OTP3J-неП1I8 n :МОД8ЛН ТТ Ц 8-

а л Т, 11 о Г о а Д с о р б и р о n а 1-1 п О r о с л о g. 

2. ПротрС\м_иа СОЗДЮ-JИЯ I-шпетичесютх моде;IеЙ 1 учитыва­
ющих специфину гетерогеппого I\;)та;:тиза. Эта с п е Ц п Ф п­
ч е с 1\ а я про r р а м м а нашла спое отраmепио в Рf1.з:тпч­

Elыx теориях: теории пеодпородттости Н[\ТtlЛНЗClТорtt (М, Н, 'ТОМ­
Т{ИН, с. 3. Готит-тст{ий, Я. Б. 3е;ТЬДОШГJ), IZot-тцепцип поздеiiст­
вия реанцнопной: среды на НС1тализатор (Г. I-{. Боресн.ов) н 
т, д' Здесь МО}I--;ЛО говорить О ;"\Jоде.ilП р е а.:I ь:н о I О а Д с о р­
f) и р ов С\ пп ого с л о Я, 

2.1. l\10Т!;ель идеального адсорбированного слоя 

Фундамент гетерогенной наталитическоI1 нппетики 3F1ЛО­
н,ен в J{.пассичеСblИХ работах Ленгмюра [36-39] и ТемнипR. 
[ilO]. Отеюда и берет начало ~'Iоде.:ТЬ Пiтеалы-того <lдсорбп­
рованвого с:тIоя, баЗИРУЮЩRЯСЯ па аП<-1ЛОГИИ с Пl1едставлв­
виями гомогенной Iпп-тетинн, Эта :}roдел[~ 1Iспользует сле­
Дующие преДI10;тm-[-;:епия: 1.) ]1t1ппоцеттпость всех участков 
llОПОРХПОСТН Н(1тализатора 11 не3С\ВПСIIr..IOСТJ~· ЭIIеlJГIПI ХЮ,1Q­

сорбции от степени ЗЮLQЛJ-теПJIЯ поверхности раЗ.'IIГIПЫИИ 
адеорбеНПНЛI; 2) неизменность наТR:ТIlзатора 11 пезаВИСI-i­
l\ЮСТL его свойств 011 состава реаН:ЦНОIIНОЙ С:i'iIесп Il ее воздей­
ствия: па IШТШ1ИSnТОР; 3) равновесное распределение эпеРППI. 

3Ы~OH действующих поверхпостеii 1 выведенный М, И. Тем­
ниным на оеново теории С\бсолютных сноростей [ilOJ, И).'Iеет 
ВИД 

А -f;О/КТ 131 r:i 2 ['1 {)2 111t- II3j 
W = . е Zl Zз .,. р] 1'2 ,., Z!] :i 

---~ 

16) "Новая об.пасть,- штса,;т Н. Н. Семенов в 1934 Г.,- может бы'ГЬ 
построена совместными УШ'J.ТТиmП-I фНЗИI-ШВ и ХПМНПОШ} [7, С. 5], 
Впрочем, оп же п опасалс-л iФбmrпеппя со стороны Хl1}IЩ,ОВ l:! 113-

;rrншне:м формализме». Есть }1се ОСПОDапия повсрпть в обоснованность 
,}ТНХ ош1.ССПИН. 
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где А - преДsнепонепцпа.тrьпыЙ МПОiпт-ттелъ; ё~ ~ избытон_­
энергии активированного Ь:ОМJШCI;:са над эве Рl'ней ис.х:одных 
чаетнц; 1с - н_онстапта Больцмана; Zj - доля поверхностп, 
зйнятой адсорбировзпныип частиuами j-ro еорта; Zoj - доля 

епободпой поверхности; р; - пйрцпа:rъные давлюшя газооо.­
разных веществ; 7n, - число Э.тrеТi'I8нтарных площадон) зани­

:\-rаЮIЫХ аКТИБ1троваНI-1ЫМ Iюмпле-ксом. ВЫ]Jю-н:енне ДЛЯ pae~ 
чета ПР8ДЭНСПОП8пцпа.ilЬНОГО ~П-IОiТ\IIтеля А дано в работе 
[,1,0] "J. 

Б качестве ОСПОВI-IQГО фю\тора, опреде;:rяющего I-\1Пlети­

lI8СЮШ зависимости, вначале расематрипался: фантор вытес­
пения, <-<борьбы,> :компонентов peCH-ЩИОIIПО:Й: смеен 30. :места 

па поверхности н:атализа'Iора. При атом прииима;rось допол­
нительное преДПОJIожепие о !3ысо[{о:й Сl-ЮРОСТИ адсорбцион­
ных и десорбциor-шых стадиJ";j по сравнению с собственно 
химичеСI{Иl\ПI превраШ,8НИJ1МИ. 

Пос.ТIеДУlOщие ИС,с:rедования ПОI\аЗйЛП СУЩGственную ог­
раниченность этих предпо;:тmН8НИЙ. Тю'! не :\шпе8 Хиншель­
НУДОМ, Швабом, Хоугепом, Ватсоном н другими па :НХ ос­
нове получены уравнештя, удовлетворителыIо orшеывающие 

lI:Ulшреrный IПIпетичеС1{ИЙ: эн-еперПfl-'1eJ-[Т 11 олределеПIIОМ ин­
тервале изменения пара:,нетров, 

Типовая qюрма ЮП-I8тичесного уравнения, соответствую­
щего этим предположениям, имела ВИД 

, N '\!( N '. 
VV = ( k Ц Ci) J + ~, KPiCi), (1.4) 

где 111 - CI\O}JOCTI:. peal-\ЦНll; k - HOI-ICТJJ-fта ее с.корости; С;­
Тl:Oнцентрац:ия i-ro lH:~areHTa газофазной. с.реды; Кр ; - I\OII­

стапта paBI-JQвесия стадии адеорбцпи i-ro та:ЮВОfО IШI\-1ПОJlеп­
та па поверхности I-штаЛИЗJТОРсl, 

В 110слеДУЮJдем стало псно) что :КОПL\8птрацпи поверх­

ностных веществ надо раесматрипатъ не нан: рапповееные, 

а :кш.;: Jшftзистационарпъrе относительно нонцентраций 138-

ществ в газово,й: фазе. По БО;:J;еl1штейпу, IШН311СТНЦНОШljJ­
пость ПРО:\'lеШУТО-Т"Il-IOГО вещества - это равенетво скоростей 
его образования и расходования (строгий анализ попптин 
«:квазнстацнонарпоеты>, II частпости Д."1Я :каталитичееъ:их 

17; Обоеновашrо п ВЫНОД заш.ша дой(';гвующrrх поnер:о-тостей (по 
]\л. и. ТCI\Н-I.НПУ) Тlюжпо ta101-<;е I-ШЙТII в lI'Юllотраф!J:Т [lИ]. Оцепшr l1П­
тервалоп IJЗМОIIСIIПЙ преД:ШСПОJ-iоrШllалъпых J\ШО)-!(НТGлеI1: даны в рnбо­
те о. В. Нрылова r64J. }10:ШIIО П('.ПОJiъ:зонатъ lIfGТОДЫ рас.чота А, прсд­
JLOжшшые г. Н. Го~roЦЦО1lf JI В. А. Роиторон [65]. Для расчета СIЮРО­
стп гетерогенной ната:ГШТIIчеСI\оЙ реанцтш ПGоБХОДШIIR тюш;:е оцепю:! 
чпела fШТПБIlЫХ центров. Она ДНf'ТСЯ в работах }даю:\шна [66, 67], 
С:\I. ПIЮНО [62, 64]. 
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реаRЦИЙ, будет дан нюне). Предполлжепие о нвазис.ТRЦИО­
наРНОСТИ 1 на основе 1\01'0 рого получены I\инетичес.кие урав­
нения ДЛЯ БО.'Iьшинства промышленных процессав, привело 
:к I-\ипеТIиеСЮ1М уравпениям, типовая форма I-IOТОРЫХ прак­

тичесни совпала е (1.4). Разница состояла в TOYI, что пара­
метры знаменателя здесь .явля,;rпсь V'i-He не константами 

равновеспя адсорбционно-десорбцпOI-IПЬ~Х стадий, а в общюл 
случае бы;тп СУ-,'vlмами пропзведепий констант сноростеН эле­
ментарных реaIП~И:Й детального мех.анизма. Параметры этих 
уравнений ДЛЯ некоторых ТИповых механизмов будут про­
аналиаированы НИj-н:е. 

Наиболее общее описание l-шнетин_и с.;JОЖНЫХ рею·щиЙ в 
рамнах :модели идеаJIЫ-IOГО адсорбированного С;fIОЯ дано в 
теории стационарных рею{ций Хориуrи - ТеlVшипа [4'1-(t6]. 

ПОЯСНИМ основные поло:m.епия этой теории. Дзюро Хо­
РИУ'fИ ввел понятия: независи:мые ПРО:УIeжуточные вещест­

ва, стеХИОl\'1етричеСI\ое число, маршрут реакции, независ-и­

мые маршруты реакции. Поясни::..'! ИХ, взяв для иллюстрации 
при:мер - модельную реакцию ИЗ0меризации с Aeta.;rLHLT1i-! 
мехаииамом (эту реакцию мы в даЛЬН8I';'Iше:м будем чаето 
аналиsирова'l'Ь) : 

1) А + Z +" AZ 
2) AZ +" BZ (А) 

3) BZ +" В + Z 

А+"В 

Стехиометрические чиеJ:а - это чиела, выбранные таки:м 
образом, что ПОС;fе умпожения химичеСRИХ ураВП8пиГr КЮI{­

дай стадии на соответствующее стехиометрнчеСI\ОС число п 
пос.-гrедующего СJ:ошепия уравнений все проме}-Н'уточпые ве-· 

щества сокращаются. Получаемое при этом уравнение бу­
дем называть брутто-уравнением (ИТОГОВЫ:УI). Rаждый на­
бор стехио:метричеСЮ1Х чисел, прнводящий к исн:лючепню 
проме;п:уточных веществ, называется маршрутом реат-щии. 

Рассмотрим более слош:ный слу'Чаi:'r - дета;тьный механизм 
синтеза винилхлорида на ватализаторе «сулома - а1{ТИВИ~ 

рованный уго;ты) [47]: 
1 II 

1) HgCI, , НС! -i- С,Н, +" HgCI2 , С2Н" I-ICI J О 

2) HgCI" НС! + НСI +" HgCI" 2НСI О i (Б) 

3) I-IgСI"С,I-I2 ,I-IСI ~- HCI-+ С,Н,СI + I-IgСI"НСI J О 

4) HgCI2 , 2НС! + С,Н, -+ С,Н,С! -1- HgCI" НС! О 1 

С,Н, + НС! = С,Н,С! 
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в ЭТОМ мехаnйзме ИСХОДНЫЙ наТEI.i1итичеСl\ИЙ: центр -
Rомплекс HgClz . Hel, а степень llОI'tрЫТИЯ поверхности угля 
чистой су.1!е:м:оЙ: приията препебрежимо ма.10Й. Здесь можно 
получить брутто-уравнение С,Н, + НС! = С,Н,С! двумя не­
~ависимы:\гии споеоБЮПI слorн:ення стадий дета;тьпого меха­
низма. Вектор-столбцы стехиометричесн:их чисел стоят спра­
ва от уравнений етаднй. 

Стехио:vreтрнческие числа пе с:теДУ8Т путать СО етеХIIО­
метрнчее1i'ИМИ J{QэффицпеI-IТЮПI, ноторые У1i'D.зьшD.ЮТ число 
молекул реагента, участвующего в реандии. 

Стехнометрические чис;rа ДQШI,пы удовлетворять урав­

нению 

\ 1.5) 

где vT 
- транспоннрованная :\штрица стехиомеТlЛlчеC.JПIХ чи­

сел; Г пр - :vrатрица стеХИО:VIетричесн:их Iшэффицпентов про­
:меmУТОЧI-IЫХ веществ, Размеры матрицы ,v,,'1'(P Х S), а l\ШТРПЦЫ 
Гпр(S Х Jобщ ), где S - чис.;то стадий, Jог5щ - общее число не­
зависимых промешуточных пеществ, Р - чис:гrо маршрутов. 

110СНОЛЬН'У существует закон сохранения (ПО крайней мере: 
один) Еоличесrва Еатализйторй, ЧИС.'IО лннеЙllо-иезависимых 
промеЛ{УТОЧI-IЫХ веществ будет 

J = Jобщ -1. ( 1.6) 

У,шожеиие матрнцы ,,'(р Х S) па матрицу Гпl'(S Х J,БЩ) да­
ет матрицу ",Т • ГПР раз::..rером (Р Х J06 l!J. BeI\top-столбец мат­
рип;ы стехиоме'l'ричеСIПIХ чисел '\i(S Х Р) называется 1ШРШ­
рутом СЛО'rIi:ПОЙ реarщии. Ранг :матрицы Гrтp не мо;.пеr быть 
выше (8 - р), Это осуществ;rrяется в силу ТОТО, ЧТО, соглас­
по и.6), имеется Р ;:типеЙИО-И8зависнчых строи. Гrтp обычно 

rgГп ;, = s ~p. \ 1. 7) 

с другой стороны, при еднпствеIШОМ S<ll{опе сохранения 
ПО }шта.ТlИзатору 

rgrvp = J = Jобщ - 1. \1.8) 

Подставив (1.8) в (1.7), получим р = s ~ Iс5щ + 1. Это соот­
ношение для опреде.lIеНIIЯ числа линейно-не зависимых :NIaРШ­
рутов носит название стехиометричесного правила Хориути. 
Прпменим его. Д.тrя: реанцпи изомеризации (механизм .. AJ 
S = 3, J = 3, следовательпо, Р = 1. РеаJ\ЦИЯ яв;тяетсл одпо­
маршрутной. 

Б реакции сиптеза виии.тrхлорида (механизм Б) три про­
межуточпых вещества (HgCl,· Hel, HgCl,· 2HCl, HgCl,· 
. С,Н, . HCl) и че'гыре стщии: 1'5Ш = 3; S = 4; р = 4 ~ 3 + 1 = 
= 2. Таним образом, здесь два пезависпиых :уraршрута, 
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в рnсе\итреТПIЫХ Hf\':Vrн деТElлы-rых :неХRнизмах в IШ'iI'.'~ 
цай :J.ТjUМСILтариоЙ реШ-ЩНIi УЧ.1ствует не бо;тrее чю'1 одна мо­
ЛeI'.'ула лромerКУТОЧIIоrо вещества. 1'1. и. Те::VП-ОПI назвал та­
нне ::iIехаП1I3МЫ .1Iипеii:ГЛ:>lМИ j тан ЕЮ;: n них СЕороста етадпй 
Зависят ОТ I\ОllДG.LiТРUЦНЙ проиеiН.УТОЧПЫХ веществ линейно. 

J!аСС1Ю'ГРИМ IIример пелипеiiного мехапнзиа, где есть 

эле:'l.1ептарная реанцин, в которой: участвуют две МО."'Iекулы 
ПРОМ~i-f\УТОЧ1l0ГО нощес'Гпа. ВеРОЯ1'ныii меХRНИВМ рсаКЦIПr. 
синтеза Н:.\Н'vПНlна на ill:С.1еЗПЮ-I т{а1JIЛНRRторе [l!.4j: 

1) Z + 1\' ? ~ ZN, 1 

2) Z:.I, + Н, ~ Z:\[ ,Н, '1 (13) 
3) ZN,H, + Z ~- 2ZNH 1 

/1) ZNI-1 -~- Н, ~ ZT N1-1з 2 

Nz --1_ 3Н::! = 2NH, 

Лелппеii:пой здесь НН.'lпется третья стадия, Про:\ш}нуточных 
нетдест:н в РGанции четыре; число маршрутов Р = ![ - 4 + 
+ :l = 1, В ОТ,аичне от ыехапи3:\'IО13 Л'- 11 Б не все иеИУ,Jвnые 
стехно)"rетрнчесние числа РНПllbl М8I-IЩ,У собоii. 

J\'lаршруты - H8I'lTOPbl, II С НИМИ МО}l,ПО де.'lать все, что 
ТI с веНТОР(lМИ. Их ::iЮЖlIО II-НIО'fl;;И'.ГL па произвольные числа. 
Если УМНО:ШИТЬ вентор а = (1; 1; 'J):являющийся маршрутом 
дeTa,ТJЬHOГO механизма А на произволыroе число m j то по­
,тгучи::vr веЕТОР та. Этот ввнтор также является маршрутом 
реанции. Ему соответствует итоговое уравнение тА = тВ. 
Очевидно, что выбор СТ'8хиометр:нческнх. чисе.Тl неоднозна­
чен. Мmь:но образовать беСI{Qпечно большое количество 
::iIаршрутов, получая ИХ нак л:инейпые КОJ.lбинации маршру­
TOB

j 
входящих В баянс - максимальную СОВОН:УПIIОСТЬ линей­

lIо-неsавнсимых маршрутов. Тан, для детального l\н~хапизма 
синтеза ПИПИJlх.порнда, суммируя линеЙПО-Н8sависнмые 

маршруты реан:ции 1 ГI II j ЛОЛУЧl.IМ .1ТIIтеЙпо-sйвиси:мыii 
марr.прут ПI со стеХИОМВТРl1чеСЮ'fМИ ЧИС:ТЮПI и; 1; 1; 1). 
Далее п I;:ачсстuс бuзиса J.шршрутов МОГУТ быть выбраны 
любые два на этой сово:ь:упности. 

ПО IШI-ПIМ i-He маршрутам :в действительности идет хим и­
чеСl{ая роанция'? Этот вопрос схоластический. МеХЮ-ШЮ1 
с..'lОЖIIоii реанцип ПОЛПОСТLJO OJшсываеТСJ1 совонупностыо 

стаДl1L-I: в тО время нан сопон.уппость i\НtРШРУТОБ выбирается 
неодпозпtJ.ЧJIО. Реально пд,ут стадпн, а маршруты - О;(ШI 
ПR стrособоп Хl'ВНLчеСli:оi,j "бу:\.галтерию). 

В тсорr,ш стаЦНОН,1Р1lЫХ РВi:1.!l:ЦИЙ вводятся ПОНЯТИЯ <<про­
бег стад!!н», <<пробег по l'ЛНРIПРУТУ» Н <,СЕОРОСТТ, реанции по 
баЗЛСll0r.'lУ M'1JHI1J)YT}'). ОПJюдеJШМ их СОГ,i1(1СI-IО LLJ:БJ, Под 
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числом пробегов стадии ПОПIП'Ш8тея разность числа (н{топ 
элементарной реан.ции в ПРЯМЮ'l П обраТНО::VI lIаправлеПИJ1Х. 
Тогда скорость простой стадии равна числу ее пробегов за 
единицу времени в еДИИИЧНQ:'iI реarЩИОJIно::vr прострапс.Т13е. 

Один пробег по маршруту 031-шчnет, ЧТО Т1JЮН30ШЛО СТОЛЫ{Q 
пробегоп I\Ю-Т-\ДОЙ ИЗ стадий, нан_опо ее СТ8Х1JOмеТРИЧ8ш-;:ое 
число длл данного маршрута. Б TO.\I случае, ног/(а об-rазо­
ванне '.\'1Олен_улы проие:;-н:уточIТОГО пеlцеетпа Б одной ПЗ СТН­
ДИЙ еI~Оl\'шеПСИРОБаIIО расходованием этой :.vroЛ8КУJIЫ н :ипой 
етадыи, реализуется стационарный ]18I-Iпт:.vr реат-щип. Еелп в 
ходе этой стадии образуется не :конечный ПРОДУКТ, а повое 
пром:ежуточпое вещество, то П' оно дол;-н:по расходоваться 

в другой стадии. Полнап номпенсацпя образоваппя и рас­
ходования ПРОМЮКУТОЧПЫХ вещеСТR н означает ::ншеj1шенпе 

пробега по :кан_ому-либо l\ШРШРУТ,У. 
ТаRИМ образом, епОРОСТЬ стнцпопарпой реELl~Ц1ПI опреде­

;::rяетсл отдельными: пробегамIТ по bceB03MO:"1-ШЫМ маршрута!\'l. 

ОДНС1I,О Н(lШДЫЙ маршрут :молпто ПРВ;J;стаНllТЬ 1\а}\ линейную 
l~омбинацню базисных ::\'1аршрутов, а с.тедователыто, п про­
бет по этому маршруту МО,1-О1О ПР8ДСТНШJТЬ m-l1-\ липеi-iпуlO 
f\омбинацию нробегов но БнзIIсIты:lII маршрутн;;л. В соответ­
ствии с ЭТИ~I составляющие реанцню пробеги по небазпены:м 
маршрутам замеНЯЮТСJI эквивалентными П]Jобсга:ми по ба­
зисным :иаршрутам. В реЗ'У)Iътаrс все пробегп стад:ий 3[1 

данное время ORat-I-\:УТСЯ однозначно определеННЫI\ПI черВ1 

базисные маршруты. С R О Р О С Т Ь юре а I-\: Ц И И П о б а 3 и с­
н о м у и а р ш р у т у называется число пробегов по ба::шс­
Ho::vry маршруту в едипицу вре:иепи n ОДIIПТIЧПОМ реаJ{ЦН:ОП­
но::,'I пространстве при ус;:rовии, что все пробеги стадий рае­
пределены по маршрутам данного базиса. CJ{OPOCTb реакции 
в целом задается СIЮРОСТЯ::VIИ по базисным маршрутам точно 
таи }не, RrtR ввн:тор задаеrея его помпопеНТЮПI ПО оспи НО­

ординат. 

ИСПОЛ:LЗ0вапие ТГОIIяrИJJ (/скорость по бнзпспому марш­
руту}) дает B03MOi-КНОСТL еформулнровать условия Н:n<-1ЗТI­

стационарности в виде, ОТЛИЧНОМ от обычной фО]lму.тпrров­
НИ: </C:h0POCTJ:, образования ПРОМ8I-КУТОЧНОГО В81цества }}ашm 
СIЮРОСТИ его расходованию) ('цеталы-Iii анализ нвазнста­
ционарнос'Ги C:.\'I. в гл. 2). При:мепяя: М;:ПРИЧНУЮ с.имво.тпшу, 
заПIIше:.vl уравнения, которые 1\'1. И. ТеМIПП-I ЛllеД::lOi-ЕИЛ на­
зывать условиями стационарности стадий: 

VW=Ш, (1 .9) 

где v - стехио:мвтричеСЮНI матрнпа; ТГ и lD - еоотнвтстветт­
но вен.тор-столбец СRоростей по базиеным }шршрута:м rr ве1\.­
top-еТOJIбец с:коростей стадий:. ТаЮIЫ обраЭO'l\I, спорос,тъ Ю1Ж-
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дой стадии нредставляется в виде .7пrпеЙпоЙ: нm,Iбинациri 
скоростей по баsисньв-r маршрутам. l\foJ-l\НО воспо;;rьзоватьсл 
и простой гидродинюнгчеСRОЙ аналогией. Пусть стадия­
труба. Общий поток i-Н:ИДRОСТИ, протен_аIOП~ИЙ по ней,- ско­
РОСТЬ реан:ции. Этот пот ОН СОСТОИТ ИЗ отдельных ручейков -
скоростей по маршрутам. 

j;lожпо поназать, что vсловие (1.9) ЭRШI'Валептпо ТОМУ, 
что СIЮрОСТН обраЗ0вar-ПIЛ~ и: расхоДовarшя промеJ-I-;:УТОЧНЬ;Х 
пещеетв раппы: т. е. услошпо Н'вэsиетационарности в ero 
обычной форму.тrИРОПН8. 

В единицу времени в еДИIIИЧIIОМ пространстве образу­
ется Г прW молекул промеn;:уточного вещества. НЭПОМНИМ 1 
ЧТО размерность матрицы Г~p (J общ х S). ПодстаВИБ w из 
(1.9), ПОЛУЧИМ 

(1.10) 

Из (1.5) следует, что Г~J1'"V = О. Следовательно, и Г~Р'Ш = О, 
ЧТО И требовалось ДОf\юзать. 

В ТОII-ществе вида 

(Ш+ ! - W~l)W+ЗW+З'" + W_' 1 (Ш+ 2 -_Ш-- 2 )Ш+ 3 ••• + 
.+ W_jШ-З(ШН - ш-J ... + ... = W+IW+2W+З - .•• - W- 1 ИJ- 2 Ш_ 3 

0.11) 

(1.12) 

~~равнеIIие .( 1.12) не зависит от порядна, в НО тором ПРОПУ­
мерованы стадии. С помощью (1.12) об;rrеГСlаетсл вывод fШ­
нетичеСRlIХ урашrений в явно}! виде для линейных меха­
низмов и в П8JЮТОРЫХ случаях - для нелипеЙпых. 

Существенное упрощение алгорнт:ма вывода КПН8тиче­
енях уравнений связано с при:менепие:VI меТОДОВ 1 sаПi.\'IСТВО­

ванных из теории графов. Об :ЛОМ будет рас.сназано в Гд. 3. 
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2.2. lVlодеЛIf реального аiJ;сорбпроnанного слоя 

Гетерогенная ката.:титичесная реаJ\ЦИЯ представляет со­
бой совокупноеrь взаимосвязанных физических II хи:vrиче­
СНИХ элементарных антов в системе «(реющионнаJI смесь­

натализатор)}. При этом надо различать RинеТИRУ на ~ПIНРО­
и манроскопичес.:ком уровнях. 

В соотnетс.твии с этим I-шнеТ}Jчесппе :vюдели mOi-I\ПО раз­
делить на минро- н ма:КРОСRопичесние. Связь этих моделей 
устанавливается еоотношениmдп статистичеСI\Оi'r физики. 
~iИНРОСI\опические моделн используют ПОI-IЯТИН сечения ре­
акции (дифференциального п ПО'лного) п МIтнроснопических 
НОIIстант скорости. стIюгий расчет сечений Р8al{ЦИП пред­
СТ(1.вл:нет собой задачу статистичеСI"ОЙ мехаНИJПI. l\:{aHpOCI{O­

пичеСRие модели используют маНРОСIшпичееI\ие скорости. 

Д.:тя определения последних необходимо знать Фунн:цию 
раепреде.:тепия -:vюлен:у:тr по энергиям. Подробное из.тошение 
о соотношениях :\I8ЖДУ :макро- и МИКРОСRопичееШ:IМИ пара ... 
метрами :мm-ю-IO найти в работах [48-49]. 

Дово.тгьпо давно ОСО3ПaJ-IQ то обстоятельство, что спорость 
химичес:кой реанци.н ДОЮ:l-ша зависеть от зан.она РRспреде~ 

ленин энергии меЖ;J;У реагирующи:ми мо.тгеНУЛRМИ. По-види­
мому, первым на это обратил внимание Мареелен J3 1'.::115 т. 
[48, с. 149J. Опыты с молеНУЛЯРIГЫМИ :гтучн:ами, проведеппые 
n 60- 70-х годах, ПОКС1.за:JIИ, что n га:юфазпых системах име­
ютея целые Iшассы реющий: I{Qторые нельзя интерпретиро­

вать, не учитывая существенное нарушение равновесного 

раепределения энергии по степеням свободы [50-51]. Важ­
ной задачеii здееь является выясн€н:ие степени неравновес­
ности фУНRЦИИ раепределения по энергия:Yr во премя хими­
чеСI{ОЙ реакции 18). 

18) ОЦСШ{а перавповеспоii: поправии n ИОПСтаnте скорости рею{­
ЦНИ IIМЕЮ'Гc.JI В ряде работ. -Приведем ее в виде, ДЮШО:'l-I недавно 
В. П. j-R'даПОВЫ:'l-1 ДЛЯ бимолекулярпой реar-шии А + А -+ В + С {52}. 
Rпазистационарпая функция распределения по GRОРОСТЮf опреде.~я­
лась из уравнепнл Бо,rьцмапа в виде j(v) = fc(V) + /1 (и), где !,з(и)­
:'I-fаксведловская фУЮШИЯ, t! (и) - :малая поправка. Нонстанта споро­
СТИ реарщии: J{ = Ко (1-11), где Ко - RОRстапта скорости реакции, 
вычисленная с мю .. свеЮIОВСКОЙ ФУЛRцией распреле;;rения ПО СIЮРО­

стям; 11 - харак'герИСТИI~а пе:равповес.постп Ко = а?иехр (- Ea/kT) , 
где а? - сечепие реаКllИИ прп: II1аНСВGJ1ЛQВСI;:ОЙ фуюшии распредслс-

(
4kT '1/З 

ппп; v = ---лm) , т - масса МОJJ81~улы, ЕС!,. - оНGргия: активации. 

81 Vз a~ ( kT)' " п 
11 = ----вn- и Е v ехр (- Е а/ 3kT), где ас - сечепие :yтrpyгoгo рае­

'\ а 

сеяния, и() - :'Ifинимальная СRОРОСТЬ относительного- движения двух 
молен:ул, при ноторой вОЗ::lша-ша реarщия. 
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Степень неравновесности определяется соотношением 

:;ю;-н:ду минрос-копичеСRИМИ СКОрОСТЯТ>.ПI реанции и релакса­

ППI. Под 'релап_сацией здесь понимается: восстановление 
(ольцмаНОВСI\ОГО распределения. Это восстановление обу.3-
:гов;-rивается протеканием различных фиsичеснпх процессов 
сб:.vreна энергией. 

Что }не Jl.aсается реанций в твердых Te.:rrax, реакций Г~­
т'~рогеНIIОГО ката.::шза в частности, то здесь существует до­

полнительный I-шнал 'релаксации - твердое тело. Скорость 
nбмена энергией с твердым те;lОМ достаточно :велина. 
1] принципе МQfТ\ПО согласиться с Мllепиеи Е. Е. Нинитина 
[,10], что представл:ение о сохраН8IПlП :ранпопесното раепре­
деления здесь достаточно хорошее. 

В недавней работе В. п. Жданова II К. и. 3а'1араем 
[-1"11] ИССJlедова;rась возможность ВОЗНИНJ-IQвения перавно­
веспых эффен:тов ДЛЛ -ряда типовых поверхностных pear-щпЙ. 
Были выделены :конщ)еТПЫG ПРИЧИНЫ того, почему 13 моле­
нулярных и бимоленулярпых реакциях, ПРОТ8I-ШЮЩИХ на 
поверхности тпердого тела, эти эффенты, как правило, 
иалы. 

Э т а п ы п: а т а л 11 Т и: Ч е с I{ о Й р о а :к Ц и н. Основные 
:)l'апы слон,иой гетеРОГВШ-IO-I-ШТFIлитической реакции: "1) взаи­
модействие :мел,<ду I\омпонептами реаН:ЦИОШ-IOI':I смеси п по­
nСРХIIОСТЫО Rатализатора - адсорбция и дееорбция атомов 
и молекул; ударные взаи:иодействия молсн.УЛЫ газообраз­
ного вещества и ::vюлеRулы' адсорбированной па поверхнос­
ти; 2) проuессы .на поверхности l{атализатора - взаимодей~ 
стпие 13 адсорбированном слое мют\~у различными поверх­
НОСТНЬПrlИ веществами, миграция атомо13 и моле:кул, ИЗ"ГI-I8-

нение состояния поверхности в ходе рею-щип 11 т. Д.; 

3) процессы перепоса веществ n объем катализатора; ра­
створение веществ в приповерхпостпом слое; 4) фазовые и 
СТРУJ{туриые превращеНИfI катализатора; 5) энергетические 
процессы: обмен энергией между реагирующими вещества-
1I1П и иатализатором. 

М о д е л и, у ч и т ы в а ю Щ и е н е о Д н о р о Д I-I О С Т Ь R а­
т а л и з а т о р а. Модель идеа;тыIтоo адеорбиропанного слоя, 
рассмотренная нами рапее,~ лишь первое, по необходимое 
прибли}н:ение Д;JЯ построения теории, описывающей RииеТII­
чесю·rе заI-\ономерности рею'щий гетерогенного натализа . 
. П ре;-нде всето, оказалось, что существенно ограниченно 
преДПОЛOi-1-\епие О равноценности всех учаеТI{ОВ поверхности: 

:r-;Rта.ilизатора. В '1930-1940 годах СОВOI{УП1l0с.тью налори­
мотричесr-шх, изотопных и других методов доказана пеодно­

ЛGДНОс.ть дюне одпон:омпопептпых н:аталнзаторов. Еrце ранее 
Тейлор УПDзал значение этого обстоятельстr,а для H[\TaJ:II3fl 
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[53, 54]. J,Тстановлено, ЧеГО В БО.JIыuеЙ части случаев тепло­
ты адсорбции и энергии атпивацнн доеорбцин: существенно 
аавис.ят от степени покрытия: поверхности адсорбироваНИЬВJ 
веществом. Причнна этого мфн:ет заН .. 1ючатьс.я, во-первых, 
в первоначальиом различии распо,;:rо}непия атомов на по­

верхности (различные l{р:истаШIOграфичеСRие индексы, реб­
ра, углы, ДИС.JIО1{ации, дефекты, примеси) , а во-вторых, 
в результате взаимодействия М8Н\ДУ собой адсорбированных 
частиц или из-за влияния ранее адсорбированных частиц 
на электронные своЙства катализатора. Первый фактор оп­
ределяют нак б и о г раф и ч е ,с I{ У IO Н е о Д I-I О Р О Д Н О С Т Ь 
I\атализатора, второй - 11 I-I Д У Ц и р о па 1-1 н У 10 н е О Д Н 0-
Р о Д I-I О С Т ь. Термины эти принадле:.-н:ат с. 3. Рогипсн.ому. 

Неоднородность с.уществепно В;Пlяет па равновесие и НН­
нетичеСJше зависимости адеорбциопно-десорбционного про­
цесеа. Д.'IЯ бнографически ПСОДI-IОРОДПОЙ повеРХI-Iоети моде.'IЬ 
идеального адсо рбироваНIIОТО слоя rrРИ::VIеннется лишь It бес­
конечно l\'!аЛОl'i ДО,]е j!частков поверхности, харантеризую­

щейся одинаковыми своЙства:уrи. 3aTe::vr припимается пен:о­
торое распределение неОДНОРОДIIОСТИ и ос·уществляется ИН­

тегрирование по все).{ вида::vr учасТI{ОВ ната;тизнтора. Отече­

ственная illRола (М. и. ТеI\'IRИП, с. 3. РОГШ-IСI\ИЙ, я. Б. Зель­
ДОВИЧ) посвятила бо:rьшое число исс:гreдований вопросу за­
висимости формы paBIIobeCI-IЫХ и l\ипетичесюrх заНОIIомер­
ностей адсорбции от характера хемосорбцшт. Рептались две 
зацачи: 1) прямая - анализ ВJШЯПИЯ заданного харантера 
пеОДI-IОРОДНОСТИ на вид равновесных адсорбционных изо­

терм и ЮПIетичеСIПIХ уравнений; 2) обратная - нахол-щение 
фУНIЩИЙ распреде.lJ:ения неОДIIОРОДНОСТИ по экспеРИ~ШI-Iта:rь­
ПЫМ данным. Так, I\,r. и. ТеМКИI-I, пр:иппмая ЛIП-Iейпый ха­
pЫ~Tep неоднородности" по:казал, что ИЗ0терма Ленгмюра 
заменяется уравнениеи JIогарнqНПIчеСRО.й изотермы (изотер­
иа Темнина) [55J. Предположив, Что изменение анергии 
атпивации адсорбцни для различных участн:оп поверхности 
составляет ОДННaI~ОВУЮ долю теплоты адсорбции, 1\:1. И. Тем­
нин в работе [56] вывел уравнение Д,ля с:корости адсорбции, 
он:азавшееся тождественным эмпирическому уравнению 

Зельдовича - РОГИНСRОГО [57]. Ранее я. Б. Зельдович по­
назал [58], что экс.поненцпальныЙ характер неОДПОРОДIIОСТИ 
приводит н: изотерме Фрейндлиха. 

На основе предполошения о .JIипю':'пroЙ энергетической 
неОДl-IОРОДНОСТИ выведены кинет:ичесн:ие ура13неПНJI для не­

которых промышленно ва;-нных н:аталитичеСЮIХ процессов, 

прежде всего известное уравнение Те:мн:ипа - Пьппева ДЛЯ 
синтезu аммиака [59]. Теория адсорбционных и Rаталнти­
чесних процеесов на пеоднородиых поверхностях дана в мо-
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нографии С. 3. РОГИНСI{ОГО [60]. Современное состОЯние 
вопроса И, самое главное, опыт ИСПОЛЬЗ0вания RинеТИЧ8-

сь:их модеJIей, учитывающих биографическую неоднород­
насть н:атализ-атора" отражены в МОllографиях Ю. С. Сва­
говского и Г. М. Островского [61] и С. Л. Кипермана [62, 
63]. Отн.:гшнения ОТ закона действующих поверхностей в мо­
делях, учитьшающих биографичесную П80ДI-IОРОДНОСТЬ, ска­
зываются преЛ-Щ8 всего в ТО::У1, ЧТО 1{ИП8т:ичее:КИ8 уравнения 

имеют степенной ВИД, а по:казатель степени - дробный, не 
нзмешпощийся в широком диапаЗ0не парЮII8ТрОВ. СВОДКУ 
ltинетичесн.их моделей, ~учитывающих 6иоrрафИЧ8CI{УЮ неод­
ПОРОДНОСТЬ, МО:НП-IQ найти в [61] и раиее в [63], 

Что касается моделей, учитывающих индуцированную 
неоднородность, то в НИХ используются различные физиче­

ские представления о взаимодействии :между собой адсорби­
рованных частиц. Тан., в электростатической модели Будара 
[68] слой хе~1Осорбированиых частиц описывается :как за­
рюпеНfIЫЙ IШI-Iденсатор. Разпоеть потенциалов :между 06-
Iшад:ками этого конденсатора зависит от степени IIО:КРЫТИЯ 

поверхности. В ~шдели диполь-дипольпого взаииодействия, 
ВОСХОДJIщей " Ленгмюру [69] и де Буру [70], учитывается 
взаимодю':'!ствие ДИСIi:ретиЬL"'С зарядов адеорбированных чае­
тиц. Наконец, в модели поверхностного э.тrеКТРОllНОГО газа, 
разработанной. М. И. ТеМЕ:ИИЫМ [71], принимается, что ад­
сорбция газа па поверхности Iшта;;тиsатора меняет элект­
ронную плотность в слое, непосредственно прилегающем к 

поверхности. Вследствие ЭТОГО с ростом заполнения иеня­
етен энергия активации. Учет изменении теплоты реакции 
:и ее энергии активации с ростом степени покрытия ~ QТ;JИ­

чительная черта ~roделей индуцированной пео;::щородностн. 

Эти ~lОдеJ:И используются при трантовке н:р:итичеСRИХ эф­
фектов, обпару:rl{иваЮ:IЫХ эь:спериментаJlЫIО в }\инетичееких 
зависимостях реакций ОНJIсленил. 

2.3. Модели, отражающие фазовые 
и CTPJ~I(TypHbIe превращения :катализатора 

Создание теории, отрюн:ающей пеодпородность l\ата;хиза~ 
тора, обусловлено на.J:ичием бо.тrьшого масси:ва ЭRспери:мен­
тальпых Данных (:калориметрических, изотопных и др.), 
свидетельствующих об этой неоднородности. В настоящее 
время накошrен громадный, IшчеСТВ8ННО новый эксперимен­

тальный материал, пуждаlОЩИЙСЯ в теоретичесио:м: осмыс­
леиии [73-75], 
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2.3.1. Фено,меnологuчеСnGЯ .нодель 

Прежде всего стало ясно, ЧТО реаь:ционная среда влия:ет 
на Rатализатор, меняя его свойства. При ЭТОМ с.-Г[едует вы­
делить работы аRаДЮНIн:а Г. К. Борееко:ва п его IIПШЛЫ. 
В 8'ГИХ работах пред.СТfШЛ8па RОIIцеПЦТIЯ воздействия реак­
цuош·юЙ среды на Iшталнзатор. Согласно 1'. I-C БореСRОВУ, 
процессы воздеiicтвия ?,ЮГУТ и не быть стадия:.vrи СЛОrН:НОЙ 
реакции на поверхности. Большое ItQ,'IичеСТБО ЭRсперимеи­
та:rьиых фактов, евидете,;rьствующих об изменениях свойств 
н:атализатора при вариациях соетава рею-щионной смеси, 
приводи.тось в работах [76, 77]. 

Вннмапие исс.'I8дователеЙ ПРИП;lекает изменение ката­
,1]лтической активноеТll единицы доступной поверхности, 

или удедьной. каталитичесп.оЙ активности (УКА). Г. К. Бо­
реско.в в 50-х ГГ. сфОР~1улировал правило при б л и з и­
т е л ы:! о Г О П о с т О я н с т в а "Y~ I{ А. СоглаСllО этому пра­
ВИЛУ1 для ряД,а :метал,;rичеСI(ИХ и окисиых н:атализаторов 

"Jt'I{A приблизителыlo ПОСТОЯIIна при значIIтелыIйй вариа­

ЦИИ величины rюверхноети, размера нриеталлнтов и усло­

вий ПРПГОТОПЛ8ПИН, Это постоянство Г. К. Борееков 06ъяс­
нял тем, что под поздейетвием 1-1еан.ционноЙ среды Кi:lТElдИ­

затор ПРИХОДИТ в одинаковое стационарное состояние Н8-

зависимо от исходного состояния поверхности, определяе­

мого усло.в:иями приготовления и предварите:rы-Iйй 061-1а6от­
ЮТ. В дальнейшем были найдены и существенные отнлоне­
пия ОТ правила приблизитсльного постоянства УКА. Бу,u;ар, 
исследуя зависимость УКА Iнета;;:rлов от ИХ диепеРСlIОСТIf 
[77], обнарущил измепенпя: ~7КA на два порядка и выде­
лил rшасс с т р у 1\ Т У Р н о - ч у в с т n и т е л ь и ы х р е а R­

Ц И Й, ОДНaIЮ анаЛИi:!, сделанный Г. К. Боресновы:\II [78J, 
привел его к выводу, ЧТО) несмотря па начальное разл:ичие 

"j/KA раз;rичных граней метал.тов, влияние реакционной 
среды сказывается, кю\ правило, в ннвеЛИРОВ({НIlИ катали­

тических свойетв эти..х гранеа, CTPYI(Typa поверхноети ре­
конструируется в направлении ДОСТИi1\.ения того стационар­

ного СОСТОЯПИЯ 1 Н:ОТОРОМ-.У соответствует минимум свобод­
ной энергии. 

Проблема воздействия: реЮ-ЩИОНI:IОЙ: среды взnша ДЛЯ 
ПОI-IИМЮ-IИЯ действия промышлеппых ката;:rrизаторов. ТЫ;', 
Д.1Я бо.rrьшеЙ части реакций катаЛliтичеСI{QГО OI{ИС';IеНl1Я на 
OJПIСНЫХ RатаJIизаторах в зависимости от состава реакци­

онной смеси существенно меняется еодерл{апие Н:ИСJlорода 
и заряд катионов катализатора, что приводит К изменению 

ИХ активности и селективности [79, 80]. Наблюдалаеь j)дед­
ленная релаксация скороети peaI-tЦИИ OIПlсленин эти;rена на 
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серебре, оБУС,ТIOв:rr8пная изм~нением содерlI-ШНИЯ Rис:rорода 
в приповеРХНОСТНШ"I слое [81). Изменения состава часто 
сопровождаются переСТРОЙJ-ШЙ СТРУН.туры поверхности [82] 
и, НaIюпец, измене1птем фазового состава Rатализатора [83]. 

Обзор последних иеследоваиий МОРфОЛОl'ичесн:их И3М8-
пе.ll:Ш':'I метаJ.LЛичеСIШХ :каталиsаторов СМ. n [160]. 

г. к. Борескоп предложил феноменологическое уравне­
ние, :качествеш-IO ха}JЭIперизующее воздействие реанцион­
пой среды [78]: IУ ~ [(с, 0)R(c), где l(с, 8) - юшетпческан 
харан.теристика при посто.нННОМ составе катализатора, 

R{C) - хара1{теристика изменения свойств под воздействием 
реакционной смеси; с, ,8 - RОIlцеIпрации гаг.ообраЗI-IЫХ и по­
ве рхностных веществ соответственно. Следует отметить, что 
при ОI.Lисании кинетики реанцнй с ИЗJ\шняющеЙСJI aRTHB­

носrью :катализатора широно пользуются .:vюделями, в I{Q­

торых выделены две составляющие: J) не заВИСЯJJJ,ая от 
состояния катализатора, 2) зависящая от нето. 

Так! ПрlI построении l\инетичеСRОЙ моде.1И синтеза пи­
иилхло'рнда на н:атализаторе «(I-IgС1 2 ~ уголь)} использова­
;rись следующие по;rо;неllИЯ: а) вид .нинетичеСRОГО уравне­
пия не зависит от содер:н\зния активной соли; б) измене­
пие активности I\аталиsзтора в любом слJгчае (дезактива­
ЦИЯ: НgСlз , упос су;.темы и Т. д.) МО]-1,НО рассматривать прое­
то как изменение содержания антивпой соли [84], 

I\.инетичесная моде;.ть, УДОВ';Iетворяющая этим требова­
НИЯМ! имеет вид 

()3: 
а, ~ k(CHgCl2)!(X, Т); 

Jk 
дt ( CHgc',) ~ чг [ Х, Т, k ( CHgCl,)], 

где х - степень превращения по ацетилену; Т - темпера­
тура; CHgC]z - НОIlцентрация 3RТИВНОЙ со;rи;"t - условное 

время ко,нтакта; t - астрономическое время. 

Уравнение, предложенное г. К. Воресковым! отражает 
наличие в каталитической системе двух масштабов време­
ни - «быстрого», обуслопленного ПРОТeIшпием поверхност­
ных хи~пгчеСRИХ превращений, I"I {(медлеIIJIОГО)}, обус:rrОВJ:ен­
ного процессами воздействия реыщнонной среды на :ката­
лизатор. (Следует сказать, что вряд ли в общем случае 
возможно разделить составляющие так, нак это едеаано в 

этом феНО:.\lенологичес.ко:vr ураЕнении.) 
Несомненна антуалы-IOСТЬ построения феноменологиче­

ских моделей, отраi-н.ающих фазовые :и структурные измене­
ния :катали.затора. О,пнаRО ситуация сущеетвепно измени­
.lJaCb в то:.\{ С!i1ъreле, Что ПОЯnИ.1СЯ припципиальпо новый 
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экспеРИll-rентальпый материал, Он был получен Б течение 
последних 20 лет с помощью раз.J:ИЧНЫХ физичеСI->:ИХ мето­
дов - термодесорбции, ЭПР, :ИК- и Оже-СП8IПРОСН:ОПИИ, 
дифракции медленных элеюронов (ДУШ), рентгеновской фо­
тоэлеНТРОI-IНОЙ спектроскопии, нли электронной епеRТРОС:КО­
пии Д.J:Н ХIП'l'птчеСI\ОГО анализа (РФЭС, и;rи зеХА..) , и т, Ц. 
Сейчас можно дю:н:е отвечать на вопрос: наков эле:.v18НТНЫЙ: 
соетав поверхности? Сама постановка таного :вопроса еще 
недавно была немыслпма. 

Методы иселеiJования повеРХIIОСТИ:, оепованные преиму­
щественно на э;rе:ктронной и ио;нной спектроскопии, стано­
вятся все более еовершеНI-IЫМИ, 

Именно широное приыепение новых физичеснлх методов 
и определяет современный этап иаунТI о ловерхноети ("sur­
faee science"), По мнению Ч. В, Ноле ЦК ОГО [85], эта науна 
находится сеичае в по;rол-;:епии, БЛП3НD:iI I{ тому: которое 
sаНИIlшла физика :конденсированного состояния в начале 

ХХ В., а физика полупроводников - в период 1945-1950 гг. 
Развитие «surface science)} качественно представлено па 

диагра}Iме (рис. 1.1) И3 работы Бонзеля [86]. В настоящее 
вре:ил существует разрыв :VIежду ТОЙ об,;тас,тью пара метров 
(прежде всего областью высоких раsреженийJ, в J\ОТОРОЙ 
развивается сейчас {(sl1rface scienee>:', <<ИДеальпаю) И.ТИ «(рас-

__ С.ложнооm6 структУР61 __ 
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РIlС. 1. 1. Развптпе «st.:rfacc .scicnce» (по [86]), 
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ширепттнm" и областЪLО ПРОМЬ11ШlеПI-IОТО н:ата:Пlза, Т'де рабо­
тают с НОР::-'ШЛЫIЫМИ и ВЫСQJПIМИ дав.-rениями. Говорят о 
«preSSU1'8 gap}}, Т. е. о разрыве, существующем ?lIСЖДУ зти­

ми областями. Однйн.о разрыв этот СOI{ращается. Этому СIIО­
еобстпует ясно выраженная в последнее ВрСМЯ тенденция 
сочетать в ОДНОМ приборе различные методы, :комбинация 
}-IOторых позволяет исследовать JштаЛIIтичеСI\УIO реанцнIO 

R широком интерва;те параметроп (10-8 ~ 10" тор). 
Один И3 наиболее интересных фаRТОВ, по:rученных <ш1..1г­

facc sciel1cc»,- это явление упорядоченного расположения 

адсорбированных атомов и молекул (С:М., паТТРffМСР, [87-
90]). в многочисленных эъ:сnеримсптах ТЮ ДМ э ПО1шзапо, 
что на дифракпионных IШРТИl1ах ДЛЯ частично зано:шеппык. 
поверхностей появляются дополнн,те.J:ьпъте пятна (дополни­
тельные по сраппerппо с ОТСУТСl'впе:,,{ ядсорбата). Эти пятна 
соответствуют новым crpYRTyprtM. 

Атлас структур, полученпых в ЭI\сперпмеПТ8, дан R ра­
боте [91]. 

2.3.2. Модель Иau"га 

Для lШПIfМ8.шrя процеССОБ па JТOnepXlТocTH н:аталнзаТО.!)(1, 
в частности образования стгунтур, n последнее время ан:­
ТИВНО прив.uенаются теории, учитывающие RзаП:'.'10деJ:'Iств:ие 
адсорбированных атомок Еал;:ной МIшроснопичеСI{ОЙ мо­
делью тю\Ого рода является J\.-IOдель Изпнга 19). Ее ОТЛИЧИ­
тельпая черта состоит в том, что эта модель учитывает 

взаимодействие БЛИ}J{айптих на поверхности молеку.:r (лате­
ральные взаимодействия). Именно тан:ая: иодель использо­
вана в работах [92., 991. Их с;rедует особо выделить КЮ\ 01\8.­
заВllIие бо.тrьшое влияние на интерпретацию э:ксперимепто-в ПО 

термодесорбции. l\Jодель Изингй. используется, ll[lпример, 
в цикле работ 10. К То.вбнна и В. К Федяпипа [9З-95], 
посвященном Rинетине хемосорбции и реанц:ий на 11oBepx­
ности катализатора. Е рамках этой модели 1'юrут быть по­
ПЯТЫ наблюдаемые n ::шспеРИ::.1енте СЛОЯПlые зависпмости 
еноростей реаJ\ЦИЙ с изменением степени по:крытя: [96-
98]. М адель Изиита используется Д,71Я ПОllи:-,.rания перехода 

19) Учет взанмодеЙс.тви.Н 1I.fежду адсорБНРОВ3ППЫ1lf1I чаСТlfЦЮIlI 
ПРВДПРИНll1lfалел I[ lЗ раJl.шах пен:аторых 1IНlДGЛ('п, IПЩУl1ирuuанноii: пс­
OMHOPO;::J;IIOCTH (СМ. 'Р[шее), напrнмер II :ЧОДС:щ ДIfПОЛЬ-ДППОJlhПОГО 
вза1111fОДОИСТВТГЯ Де Бура [70]. Одш:шо ПО ("равнению С ЫОДGЛЫО ИЗfТп­
га ТJX слвдует с.чнтатъ полуэмгrнРНЧGСЮВШ. ПО.'Iуампнричесную же 
:МО,цель IшллеIППВI-IOГО взаи:\шдеiiс'l'ВП.fI Rдсорбпровапных час.тпц с по­
перхпос.тыо ! .. зтализатора ПРСДJJОЛШЛ IO. С. СпаГОПСIШЙ [61,]. 
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<ШОРИДОН' - беt.ПОРЯДО1-0> диффузии на поверхности катализа­
тора [9S-109J. IIююнец, эта МО,цель, как указывалось, важ­
па при раеШИфРОВl{е термодесорбциоппых спеи_тров. Она 
дает B03Mo:i-J-{НОС1'Ь расшифровни. термодесорБЦИОНIIЫХ 
Clle}\TpOB. 

Н аиболее общие формулы для опнсап:ия вЛИЯНИЯ лате­
рального ВЗНИ'!Iшдействия между адсорБИРО13aI-II-IЫМИ молеку­
лами на I-IOпстаптЬ! Сrюростей раз.:'IИЧНЫХ процессов па по­
верхности твердого тела получены в работах [11О, 72}. 
в частности, ::КОIIстапта бимоленулярной реакции Ленгмю­
ра - Хинше.:rьвуда А + В -+ ~ опреде.:rяется уравнения­
ми [72] 

(1.13) 

(1.14) 

тде ]'/А И NB - Rонцентрации молекул А и В па поверхно­
сти; 1"/0 ~ чиело ЭЛЮ'1ентарпых ячеек па единицу поверх­
ности; РА , F B и: РА*В* -ненонфигурационпые статистиче­
СRие суммы MOJ1eKY.JI А, В и активированного I{О~vП[ЛeI\еа 
А*В*; z-число соседних ячеек (z=4 в случае :квадрат­
ной решетки); РАВ . i - вероятность того, что две соседнпе 
ячеUI,И запнты парой АВ и что эта пара имеет оь:ру:н\:епие, 
отмеченное ИПД81\СОl1 i; Ел - разность энергий :меfI~ЦУ парой 
АВ и ан_тивироваНIIЫМ комплексом А *В* при ус.тrОВИI'I: ЧТО 
бшпн_айшие к паре АВ и ю\'Тивированню'1У ъ:омплексу ячей­
ни не заняты; 'дВi - разность :мел-щу энергиями вза:и~юдей­
етвия активированного :КОМШIоь:са с OH_PYi-I{еI-тием и пары АВ 
с OI{ружеиием. Предполагается, что ИОЛ8:КУЛЫ А и В зани­
:i\'ШIOт ОДIIУ Э;18ментарнуIO ячейку, а aIптгвированный :комп­

лекс занимает две эле:\шитарные яче.Йн.ll. 
Точный расчет вероятностей, входящих в форму.тrы 

0.13), (1.14), невозмо,неп. Наиболее удобным методом при­
б,ТПIlI-\'енного расчета вероятностей различиых конфигураций 
является l-шазихимичеСRое приблш-кение! которое представ­
днет собой простейший вариант иластерного приближения. 
Последнее предполагает: 1) выделение !{ластера; СОСТОЯЩ8-
то Из I-IeСI{QЛЪRИХ ячеек; 2) замену взаимодействия мо;:rенул 
fI\;:racTepa с онружающими молекулами средним взаимодей­

ствием; 3) примвнение распредел:еиия Гиббса для расчета 
числа и распределения частиц в Бластере. В Н:В8зихимиче­
СКОМ приБЛ:Ш-I\8НИИ I-шастер минимален - две пчеЙн:и. Сог­
ласно этому прибли;лешпо, вероятности РАТ3, j ВЫРaJ-паются 
черен нероятности РАЛ , РАВ и: Т. Д,) где FАЛ - вероятность 
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'ГОГО ! ЧТО две соеедние ячеЙI{Н заляты парой АА и т. д. 
Эти вероятности удовлетворяют следующей СНСТ8}Ш урав­
нений [72J: 

РАА + РАВ +РАО + Рвв + Рва + Роо = 1; 

2Р,,, + РАБ + РАО ~ 28А , 2Рвв + РАВ + Рва ~ 28в ; 

PAAPoo/Plo = O,25exp(-еАл/kТ); (1,15) 

PBBPOO/P~o ~ 0,25 ехр (- EnB/kT); 

PAAPBB/P1B ~ 0,25 охр «- еАА + Евв - 2CAB)/kT) , 

Уравнения (1.15) естественно обобщают хорошо известные 
уравнения J\вазихииичес:кого приб.llш-н:ения для ацеорбиро­
ванных ;vrолеRУ.:т одного вида. 

По J{вазихимическому прибли;-н:ению различные пары 
считаются не3D.ВИСИ}IЫМИ, следовательно, веролтпость того, 

что, например, вб.ТIИЗИ частицы А раСПОЛОiн:ено n частиц 
А и т частиц В: 

где PAB~O,5PAB И PAa~0,5PAa [72J. Отсюда леГJ(Q полу­
чить сумму, входящую в формулу (1.14): 

~РАiз.i ехр (- ~;i) ~ РЛВХ 
, 

Х {PAACXP[(8AA-ЕЛ*А)/kТj+ РАвСХР[('АЕ- ,л,в)/kТj+РАо ')'-1 Х 
\ РАА +РАВ+РАО 

Х (РВЕ ОХР[('ВВ- 'b*b)/kTI-i- РАЕ охр [('Ab-'В*А)/kТj + Рво)'-1, 
РВВ--ТРАВ+РВО 

(1.16) 

где ,ЕАА И Т. Д. - энергии латерального взаимодействия. 
ФОРYlулы, аналогичные формулам (1.13), (1.14) и (1.16), 

получены в [110] ДЛЯ Qпиеания МОIЮ),10.1е:кулярпоЙ а,дсорб­
ции и десорБЦШ'f, диссоциативпой адсорбции и ассоциатив­
ной де сорбции) бимолеRУЛЯРПОй. рею\ции Или - Ридила . 

. В [110] исс;rедована sависи:.vlОСТЬ :констант скоростей этИх 
процессов от поRрыий,' обсу:rRдаются различные прибли-
жения, ИСПОЛЬЗ0ванные ранее для описания влияния лате­

рального взаимодействия аiJ.:сорбированных :.vШ.18ку.l на 
:константу скорости десорбции, рассмотрено влияние лате­
рального взаимодействия на преДЭl\споненциаЛЫIЫЙ фактор 
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нонстант СRороетей раз;шчпых процессов, а та:кже в рам­

ках модели «предадсорБЦ1l0l-IПОГО еОСТОJIПИЮ> в;::rИЯI1ие УП(J­
рядочения адсорбироваи:ных молекул на коэффициент при­
липання н Fонстаиту С:КОРОСТII :.vrOI-IОМО.тIlЭКУЛЯРНОЙ Д8-
сорбции. 

СRОРОСТЬ диссоциативной адсорбции (например, 02 на 
различных '!8таллах [98, 102, 106, 107]) обычно быстро 
уменьшается с ростом по:крытия. Это объясняют, как пра­
вило, тем, что для диссоциативпо.й адсорбции необходимы 
две свободные ячейки, Т. е. коэффициент прилипания S(8) = 
~ S(8o)Poo (8). Если па поверхности твердого тела адсорби­
рованы лишь :vro.l8ку:rы А, то' в Квазихимическом прибли­
жении имеем следующую систему: 

РМ + РАО + Р"О ~ 1: (:1.17) 

2PAA+PAo~28; (1.18) 

PAAPoo/P~o ~ (1/4) ехр (-- ~;~). (1.19) 

Из систе1!Ы (1.17)-(1:19) получаем 

Р 00 (8) ~ 1 - 8 - 1/2 (1-[1- 4 (1 - ехр ( - ~~A)) Х 

Х 8 (1 - 8)]112 (1- ехр (- Елл/kТ)). (1.20) 

Формула (1.20) получена n работах [98] II [102]. Точ­
ное решение И:\1еется лишь для IшадраТIIОЙ решетки, и 

1 8 ~ "2 [108]. 

в с:rучае отталкивапия вероятность 

роо и/2, E"jkT) = (1- Лх))/4, 

где J . ('1 \ (1 + ~")''' -;; ,0 к (х) -i- 1/2), Х = Sll-~ --"(Е АА) 
kT ' 

F (х) ~" \ (!.±..: \l/'(Х _ ! _. ! ) 1 л к (х) 1- 1.2 , 
х , 

(ЕАА) 
S11 2kT е = 1, 

:1/:1 

К (х) = S (1 - х' Sill' <p)lf2d<p, 
о 

где Те - :крнтичес:кая: температура, 

(1.21) 

(1.22) 

Н~вазихимичесн_ое прабл:ш-неиие дает только начестпен­
ВЫЙ реЗУ;/Iьтаr. Особенно грубым ОНО ор;:ftJынается: при тем-
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нературах пи/не ТОЧКИ фазового перехода <mОРЯДОI{ - бее­
IIОРЛДОЮ} T·~ 0,567 . ЕЛА при 8 ~ 1/2. 

Таннм обраЗО!vI, можно сделать вывод,· что модель ИЗПJI­
га, учитывающая взаимодействие соседних моле:кул,- лишь 
первый этап в изучении в.;тияиия взаимодействия адсорбиро­
ванных частиц на снорость гетерогенных каталитических 

реакций:. 

Реальное же взаИМОiJ:8йствие хемосорбированных МОЛ8-
НУЛ МШИ8Т быть весьма СЛО}IШЫi'l'I [89, 100]. В чаеТIIОСТИ, 
пара:метры взаимодействия соседних молеRУЛ могут менять­
ся при изменении степеней покрытия вследствие :коллеI{­

ТИПНQГQ взюгмодействия адсорбированпых молекул с пQ­
верхпостыо твердого тела. Поэтому МОД8.'IЬ ИЗИНГ3, Боторап 
использует не60льшое ЧИС.;IО пара метров, не может дш-п:е 
ндчественно описать все раЗI-Jообра::зие ттроцессов на поверх­
ности. ТЮI не менее отдельные ваfIшые заRопомерности, 
например харантер из:\шнения: скорости реыщии с ростом 

степени ПDl'~рытия, в;:шяиие фазового перехода па спорость 
реакции, могут быть :качественно ПОIТяты на осно:ве }IOдели 
И;зинга. 

В работах Ю. К ТОRбппа и В. К Фсдшпша [92-95] 
приводлтся и анализируются различные приблrл-н:етrия :этой 
модели: приближение :.'I,то.:тен:у.тярпого расцепления, нвазн­
химичесное приближение, хаотическое приб;;тил,вние, при­
ближение 11ОЛ8ку;;rярпого поля. В час'[пос,ти, тшазнхи~rиче­
ское приблr'ПН8пие для JшнепП\и Х8l\fOсорбции имеет вид 

а8 А ( 1 -'-rt )' , 
--zгt ~ КА (1 - 8) \ 1 + Х, ' - Кп8 (1 + xt) ; 

t ~ 1 - \(~-б 8); б = {(1 - 28)' -1- 48 (1 - 8) ехр (~8)}'i'; 
rp . 

КА ~ ШАехр(- ~e . .t(0)) ~ J "" ехр[ - ~("A -1-A8 (1-1'))J; 
о 

. 1* 
Кл = WD8Xp(- ~еп(8)) ~ J~lla~ ехр[- ~(sD-А81')1, 

где J*, Jc, Ja - статистичеСRие суммы молепулы RhТППИРО­
ваШ-IQГО помплен_са, Iiи;;rекулы в газовой фазе и адсорбиро­
ванного атома (адато}ш); 8А, E·D - энергии ан:ти:вации ад­
сорбции ff десорбции; (J - площадь ЛОIшлизации адатома; 
n -постоянная Планка; 81, 8 - параметры взаимодеti:ствия 
аRтнвированный J,омплеЕС - адатом и адатои - адатом 
(8 < О - оттаЛRипание и 8 > О - притяжение); А - Вfшад 
R полпый перепад теплоты адсорбции ;'jQ элеКТрОНllОЙ под­
систеlНЫ (в модели ilRУ),Ш/lJ-ТОГО газа свобо,n:пых элеRТРОПОВ) 
х ~ 8ХР ~(81 - 8) -1, х, ~ х(е, ~ О); [3 ~ 1/kT (1, - конста]]-



та Больцмана); "f - Rоэффициеит, СВЯ:3ЬШЮОIЦИП: изменение 
энеРГЮ':'1 активации с изменением теплоты адсорбции (под­
робнее об этом СМ. в [92-95]). 

В приведенных уравнениях отражается лонаЛЫIО8 взаи­

модействие адсорбированных частиц М8ащу собой и их I\ОЛ­
лен.тивное взаимодействие с поверхностью I-штализатора. 

Перспективно исследование модели Изинга юi Эl3М 1Ш­
тодом статистических ИСПЫТaI-IИI-:-I (методом Ivl0пте-Карло). 
Таного рода расчеты проводилисъ начиная с середины 
60-х гг. (СМ .• иапример, [73 и 112]). Расчеты для адсорбции 
га"ов на металле см. в работах [113-117]. ОДНaI{О спсте­
матичеСI-ЮГО применения )1еТОд'ОВ 1\'10пте-Карло ДЮ! гетеро­
генных каталитичее:ких реаRЦП:Й не было: это еще впереди. 

2.3.3. ТОnОХU.;нuчесnuе .~щде.л,u 

в последнее время в гетерОгеlIНО1-I :катализе для: оппса­
ния процессов с фазовыми превращеllИЯМИ используются 
модыrи топохимичеСI{QЙ :кинетики [118-122J. Эти 1{Qделп 
3ЮТМС1'вовапы И:=J ХИI\П1Н твердого тела, Г;1,е ОНН разрабаты­
вались для реан:цнй {(Г<1З - ТИСР;Г1;О8)}. Оfiра3УLOщнесн: н та­
НИХ реанцияк. ПРОДУТПЫ тангl"В яплнютс.я твердыми: воще­

ствами. При соприносновенин газа с исхо;гщым тне-рдым то­
лом с,Т{орос.ть реакции I-IИЧТО}I,па, Одпако по мере образова­
ния зародышей фазы нового продукта вознинает поверх­
ность разде.:rа твердых фаз. Величина этой поверхности -рас­
тет во времени прежде всего из-за роста зародышей (идет 
также медленный процеес образования поnых ядер). Ст\о­
l)ость реакции вначале мала, а затеу[ возрастает. Кипети­
чес,I\ие зависи~1ОСТИ имеют хзраr"\терный S-образпый 1ШД. 
Затем происходит С;ТИЯНИ8 ядер и наблюдаемая спорость 
реакции проходит через ма:кси:м:ум. 

В работе [119] яспо ИЗЛО/-Т{8Тнt простnя топохимнчеСIШЯ: 
!>.'lOде.:гrь роста на поверхности Ni ОСТРОШ{Q]3 NiO при реак­
Т1,ИИ нислорода с :кристаллом Ni 011). Рассматриваются три 
с..тучая, когда лимитирует соответственно: а) поступление 
:кислорода ИЗ газовой фазы (диффузия па поверхности быст­
рая); б) поверхностная диффу"ия ЮIслорода; в) внедрение 
li:ис;;rорода по границе островка. 

Чтобы получить выражение д:тя }пшеТИI{И роста, сдела­
ПЬ! следующие предположения: 1) на ПОl3-ерхностп суще­
cTnyeT физичесн:.и адсорбиро133ННЫЙ нислород. Его -коэффи­
циент прилипанил близок 1{ едиr-ПJце , среднее время }низ­
НН ~, коэффициент поверхностной диффузии D,; 2) вороят­
пасть диссоциации Iшс.lJОРОДD. мала .13сюду: 1-\P01l'10 границы 
островка; 3) ОСТРОВЩI ~iO !<ругщ,!е; 4) средиее время жиз-
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Пlf адсорбированного вещестrз<1 и 1\оэффицнепт диффуз.ии 
для поверхности, пот\рытой хемосорбировапным IПТСЛОРОДОМ 
н I\iO, те -,ке самые; 5) пре~IЛ заршн:дения оетроВI\ОЛ ма.ло 
по ('.равнению с оБIЦИМ времене:.\{ пх роста. 

П.тrощадь единичного нруглого острош{.::1., ноторый ;::;apo'fJ{­
дается в момент f] :и далее растет, в момент t будет 

а, ~ nu'(t - '1)', 

где и = drl dt ~ линейная радпальная скорость POCTR ост­
ровков и =' сопs"t. 

П.тrощадь всех OCTpOBJ~OB, ес,лн: пре;:ЩОЛО1f\ИТЬ, что OCTPOIl­

ни не переRрываются и n тех местах, где. во.зниъ:ла фаза 
NiO, повые зародыши не ВО3ПТlRя.roт, llреДСТal3.Jяется 

8"=.\ nu'(t-'1)'id11, 
о 

где i ~ скорость образования 
едипи:це поверхности. J\10/IП-IО 
степень по:крытия поверхностп 

преДПО.1IOI-непиЙ имеет "ВИД 

зародышей повой фазы па 
пока,атъ [j 18], ЧТО общая 
кие;гrОРОДG без учеТR таЮIХ 

8 = 1 - ехр (- 8'1) ~ 1 - охр ( - J nи' (t - 11)' id'~), (1.23) 

Д.1Я того чтобы пропнтегрировать и,23;\ необходимы вы­
рrtЖ8НИН для величин и, i. Расемотриы вначале с:короетъ 
роета островка u. 

Мы предположили,. что 'т П D s ОДИI-IaI\ОВЫ ДЛЯ поверх­
ности\ .понрытоЙ хе:мосорбированным RИСJ:ОРОДЮ{ и NiO. 
Если бы спорость процесса лпии:тирова.:rась соударением 
молеъ:у;:rr НИСJlOрода иа гаsоной фазы с поверхпостыо\ то она 
была бы постоянна. Однано в ЭRсперименте [119] постОЯН­
пая снорость реа:кции не паблюдалась, поэтому этот пре­
дельный С!lучай не рассматривался. 

П редполOl-НИ:\'! далее, что роет НОВО{l ОJШСПОI':'I фазы 

лимитируется поnеРХIIОСТНОЙ диффузией. Число ударов мо­
,ттЕШУ.Т I\ислорода на единицу поверхности J, [11 см 2 

• с]: чис­
ло ударов :па один центр поверхности 1.А, где А - пло­
Щ3iДЪ, П[JIIХОl~ящался на J цептр. 

Предполагая: БЛУЛЩtшие по ПОRСрХНОСТИ БОСПОРЯДОЧПЪВJ, 
получим ЧИС.;IО модену,,!, досrИГRЮЩТТХ границы островна за 

счет поверхностной' диффузии, 41A 1j2(D,;r)l i 3. 
С.короеть поступления молекул н:нс,;торода ИЗ газовой ф<'l­

зы па место вблизи границы остро13Н.а определяется 1.4 j/Z}~, 
f.il;e h ~ выеота островка, Ст\орость ИЗJ\.-Iепепия радпуеа ос.т­
ровка в ТЮ'! случае, J\огда рост ЛПYIитируется поверхност-
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пой диффузией, n, = (8AI/n)(D.~)'('+ (2Ahl/n), где n­
'ШС.'10 ОКИСНЫХ с.лоев n ОСТРОВН.е. 

Рассмотрим, наконец, случай, Н.огщl. .:rимитирует П])ОЦGС'~ 
внедрения кислорода по границе ОСТРОВIШ. Константа сно­
расти этого внедрения k. С:коростъ внедрения Izислорода 
flctA. ПреДПО.1агая ТЗЮ-l{е прямое поступление МQле:ку.т па 
места nб.1П3И границы, И::i-Iеем 'u = (4A:!/2In,)IJf1 + (2АhllгU. 

Коэффициенты D ~1 1" И k определяются .ка1\ D". ,..---
=ZCl}V, ехр (-E,!RT); ~ = (1/",) ехр (EJRT); k = '), Х 
Х ехр (-EBHIKT), ТД8 V\ И '\12 ~ "частоты R'олебаний пара.'lЛе.,=-Ь­
НО и пер:а8НДИ:КУЛЯРНО поверхности; а - средняя ДJlИШl 0,.'1,­
ПОТО прыжка; z - веЛИЧИ.на, обратная числу 6:тижайших (:)­
седей-мест, па которых осуществляется З;::I.еорбция:. СЛ8ДО]).'t­
телы-I,' выражепия) соответсп~ующне обои::vr рассиа rривае:мьп.'l 
С.1учашl'I, могут быть записаны: 

где к;!2 = 2 (А!n) 1 [2В, ехр (Е,! ЛТ) + 1')J; Е, = 2(za' v,!v,) , , 
Е ! = 1/2СЕа - Еп.) и В з = А 1/\!J\I~, Ez = Е" - ЕЕН' Еа" Е,!, 
ЕЕН ~ энергии активапии СООТВ8тетпепно фнзичеС.IШЙ a~l:­
сорбции IПIСJlOрода, его диффузии п внедрения его по гра­
нице островна, 

Число ударов молен_у.:т газа па единицу поверхности Oll~ 
ределяется ц,,--rя идеального газа соотношением 1 = 
= (2mkT,)-'I', где Т, - те,шература газа. 

Ранее ::VIbI предположили, что время образования заро­
дышей: намного меньше времени экспеРИl\'Iепта. В :.\юмепт 
t = О существует лrо l\18CT, вероя'Г1-IOСТЬ 311родышеобразо.nа­
НИЯ в единицу времени на единичном мОсте '\). Скорость за­
родышоо6разопания: в l\Ю1ШНТ време.п:и 't1 

. dN ,Т , 
!= - = J\ovexp(-v'l). 

а, 

Подставляя Бырш-нение д:rя В8ЛНЧ1JН и и i Б уравнение для 
определения степени ПОI~РЫТИЯ НЛСЛОРОДОl\-I Н ИIIтегрируя 

его по ~IaеТЯ-I'.I, по.тучим (полаган, ЧТО ,\,t очеНI, вет,шо) 

1 - е = ех р (- [CI.1YQP~2t2), где PO'J - парцпаЛЫ-I08 д.;:IВ,irепие 
(\ИС:;ТОРОiJ:а , 

Оценка КОIlнентрацип дефеI\'ТОВ па ПОl3ерхности состаlЗ­
ляет 1011 дефентош' CM Z

• 

В топохимичесн:ой модели ['1191 предполагается, что 13 
островне MOi-нет быть n ОЮТСIIЫХ слоен. Очевидно, эта мо­
дель MOI-1-\ет быть применеп&. н случае роста хемосорбиро­
ВЮ-ШОЙ ,n;ву:vюрпой фазы, ЧТО и сде:rано в работе [156]. 
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* '" .. 
Вопросы nЛИЯШ!Я структуры "еталла и фазообраЗ0вапия 

на !{ИН8ТИН.У Rата.-rrитичесн.их реан:ций OI~иелення детально 
расс"отрены В. И. Саnченко с СоТр. (см., например, [123]). 
в поперХI-IОСТНОМ слое }1еталла могут ИДТИ кан процесеы 
перестройни самого металла (фасетирование), таи. и про­
цессы, связанные с обраЗ0ванием поверхпостных OJШСЛОВ. 
При ЭТОМ могут образовываться, во-первых, хемосорбцион­
ные структуры (без нарушения связи Ме-Мв), во-вторых, 
двумерные поверхностные ОI{.ИСЛЫ. Наконец, образуются и 
трех.:vrерпые приповеРХI-IОСТI-Iые OI\ИСЛЫ. Ба.жную роль иг­
рает танал харан:теРНСТИИ.8, 1\аll: температура разупорядоче­

нин адсорбироnаПIIОГО слол. 
Анализируя пример реанции окислепия водорода па ни­

келе, авторы [123] пришли I{ выводу, ЧТО Gс;:rи те,шература 
реан:ции выше те:ипературы разупорядочивания адсорбиро­
ванного С.'IОЯ (в данном случае слое кислорода), то вполне 
иорректно ПОЛЬЗ0ваться моделями, основапиыми на 3ЮШJЮ 

действующих поверхностей. В противном слу"Ча8 необходи­
мо учитывать «островкоnый>} характер взаимодействия. 

C;reAyeT сназать, что сейчас нрайне мало работ, в кото­
рых бъеrи бы представлены Iппrетические модели, ОТрЮ-Еа­
ющие топохимичеекий харю{'гер ттроцессов па поверхности 
Нд'l'ализnтора. 1\ таНИ~'I следует причислитъ работы [15<~, 
1.5SJ. В [1.54] дш! реакции окисления водорода на платине 
дана ь:ииетичееь:ая модель, учитывающая взаимодействие 

I<3R на учаСТI{ах, прап:тичееки свободных от адсорбаrов, тан 
и на границах пятен, образованных хемосорбированным 
IшелороДом. В [155] дана кинетичесная моде.iIЬ ОНИСЛ8НИЯ 
водорода па грани Ni (1.10), соответствующая детальному 
механизму 

1) О, + Z ~ 2Z0; 2) н, + 2Z ~ 2ZH; 
3) ZO + ZH ~ ZOH + Z; 4) ZOH + ZH ~ 2Z + Н,О 

11 учитывающая топохимичесн.иЙ харюпер взаИ:\'IOдействия 
ОН-групп и атомов водорода, т"\оторые адсорбированы на 
поверхности. 

Подчеркнем следующее обстоятельство: в литературе., 
нат{ правило,. пет строгого разделения ){I8II\ДУ структ:урами, 

В031lИIНtIOЩИМИ на мин.роуровнс, и )оIаКРОСI{опичес.RИИИ 

структурами. Важно понимать, l{ че:\'rу относятся термины 
«структурю>, «УПОРЯДОЧGПIIОСТЫ>, {(ОСТРОDRЮ) ~ R микро- или 

М3НРОУРОВJIЮ. Та:к, модель Изинга ·имеет своей целью отра­
зить ВО31IИI\повепие )'пш.рострунтур, особепности терм оде­
сорбционных спектров и др. 
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Топохи:ийчеСRие }J\O модели ОпЙсыВаlОз.' заРОЖДtшие n 
рост ман_рообраЗ0ваниЙ. В принципе можно было бы строить 
кинетичесиие )'иде.:rи, отрю-иающие :кинетику образования 
нластерон (или зародышей) I-ШI-'i' :YIодель системы обратимых 
последоватс;rьных реакций [121, 161]: 1) А + А "" А,; 
2) А, + А = А,; 3) Ан + А "" A i ; 4) А" + А ~ A,,+i, где ип­
денс {<Ю> относится К нриrичеСRОИУ кластеру. ОБЩJi[Й ВИД 
соответствующих МIII{РОСRопичес:ких уравнений даи в ра­
боте [162J. Однако MOJHI-IO Iшнстатировать, что сей.час ОТ­
сутствуют модели каталитичесн~их реакций, которые бы ОТ­

ражали заРО/I-щение и рост кла,стеров и были построены 
на ОСНове I-юрреRl'НОГО МИRРОСRопического опиеания. Созда­
ние 'l'ЮШХ моделей - дело БУДУJцего. 

2.4. :Модели, учитывающие 
i'J;IIффуаИОI-IIIЫЙ переное массы 

Процессы диффузиоиного перемещеиия вещества могут 
быть весьма существенными в сложном каталитическом 
процессе. В литературе детально исследована роль диффу­
з.ии внутрь пористого зерна натализатора, ее В,j"rИЯlше на 

наб:подаемую скорость реакции, энергию активации и т. д. 
(см., наПРЮIер, [124] и ФундамептаJIЬПУЮ работу Ариеа 
[142]), Однат-IO ДО еих пор И:\1еютея лишь отде.1Ыlые работы, 
n н.ОТОРЫХ даются модели, отражающие диффузию веще­
ства по поверхпости н.атa;rпrзатора и обмеlI веществ между 
поверхностью и объемо:м:. Прrшедем .JIишь некоторые м а К­
р О С R О П н ч е с I-\ И е модели, учитывающие диффузию (но 
претендуя иа исчерпывающий анализ всех таI\ИХ моделей, 
оп:иеанных в литературе). 

а) }f о Д е л и, у ч и т ы Е а 10 IЦ И е п о в е р х н о с т II У IO 

Д И Ф Ф у 3 II ю. Одна И3 таких моделен расематрнвалась 
при изложении топохимичеСRОЙ модели [1-19J. КОРР8I{тное 
мате:м:атичеСIше описание процессов ::\ПIOГQl{ОМПОR8I-IТНОЙ 

диффузии В твердом теле, полученное на основе иетодов 
термодинаМfП{И необрати:м:ых процессоп, :М:ОJJ-П-IO найти в ра­
ботах [125-127]. 

В таком описании отражается, nо-первых~ TO~ что из-за 
независимости элементарных антов диффузии атомов раз­
личных веществ их диффузионная ПОДВЮ-ДНО,сть определя­
ется несовпадающими парп;иаЛЫIЫИИ коэффициентами диф­
фузии; во-вторых, то, ЧТО диффузия атомов и молекул, 
адсорбированных на поверхности, ПРОНСХОДIИ.' за, счет их 
<lнересноков)) па сосеДНIШ свободные места (ванансии). 
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1031\, ДЛЯ реаIi'ЦИИ ОI~ислеНИfL СО на 
модель, учитывающая поверхностную 

вид [128] 

:металличесяоii нити 
диффузию, имеет 

Х:::::. нтадс,оz - И7дес ,оз - J:Vртщ ; 

у = 1if7~;lO, со - Wдес , СО - И1рJщ + D(Zc.y - y6.Z), 

тде х, у, z - н.опцентрации соответственно YIeO, МеСО, 
]\'le(z = 1 - х - у); ~Yaдc.02 И И7эдс , СО - еноростн адсорбции 

на катализаторе 02 и СО соответственно; И'дос,оз, ~Yдec, со­

СIШРОСТИ десорбции; 1-VрJщ -"СIЮРОСТЬ реакции мел;:ду адсор­
бированными форма).-IИ; D - Н:ОЭффlIциепт диффузии; .6.-

а2,т 
I1x~ й'"; l1y ~ , оператор Лап;rаса, n одномерном случае, 

а 2 у u2z 
= д~~; !:1z = д~:!'; ~ - I-I.оордината нити. 

Эта :уюдель отразит преfI{де всего расплывание в ходе 
реаRЦИИ лональных <шятеI-I!) активности. ОДПaI\О в моделях 
такото рода RОЗМО;:-IПIО образование и пернодичеСЮIХ прост­
рапствепных СТРУIПУР <ЩllссипаТИПllЫХ СТРУIПУР» (ЦПТ. но 
Пригm-ЮПI'у [129]), интерес 1\ н:оторым в ПОС.1едпее врылн 
очень велик. 

В работе [130] исе.ТIед:уется влияние поверхностной диф­
фузии на селективность ыаталитичес:кой реат-;,ции А -+ В --'>­

--'>- с. При этом преДПО.1агаетсн, что места -::х-фазы (ПРНIIН­
мается, что опи круглые) равномерно распре;::J;8лепы по 
~-фазе. Реакция А ~ Б протеIШет ТОС[ЬКО на а-фазе, а В-+ 
-+ С - только на ~-фазе. Вещество В, получающееся па 
а-фазе, транспортируется R )-фазе .чибо за ечет поверх­
ностной диффузии, либо с помощью адсорбционпо-лесорб­
циоппых процессо.Е. 

1 аким представ;тениям отвечает достаточно просто вы­

писываюшя модель - система трех дифференциальных 
уравнений (два балансных уравнения ДЛЯ веществ А и В 
~ш IQ~-фазе и одпо уравнение для вещества В па ~-фазе). 

Поъ:азано, что от поверхностной диффузии мо:н;:ет силь­
но зависеть селен.тивность реющий. Интересен результат, 
полученный при исследовании . модели [130] 1 за13ИСИМОСТЬ 
селеНТИВl-IОСТИ от размеро-в т-;,ристаллита 'а-фазы. 

В ЦИl-{.1е работ В. А. I{аМИI-IСIШГО, А. А. О:ВЧИI-iНИI\ова, 
П. А. ВРУПО13R, С. Ф. Тимашепа [131-13!х] д.ля описания 
времеШ-IЫХ завис.имостеЙ гетерогенных процессов, в кото­
рых участвуют мигрирующие на по-верхности реатенты, ис­

ПОЛЬ3-УЮТСfI уравнения диффузионной l\инетики. Парамет­
ры н .. е 1 :которые опре;:I;еЛJIЮТ -вероятности ЭЛ8i'i'18нтарпых хи-
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мнческих: антов, ВХОД.НТ в соотпетствующне граничпые 

условия. 

Таи! n ['1341 рассматривается кинетика мономоле:куляр­
ПОf1 поверхностной реакции, протекающей па границе не­
ПОДВИЖНЫХ антивных центров (:КРУГОВ радиуса То), которые 
образуют на поверхности Rвадратную решетну с ПОСТОЯН­
ной L. Коэффициент диффузии D иредстав~яется D ~ ра'. 
где р - вероятность переСRОRа в ед:иниц~.т времени, а - СООТ­

вететвующий параметр с размерностыо решеТJ-\И. 
В работе [134] получен критерий, при выполненип I{Q­

Toporo диффузию МОЯ-::НQ считать быетроI-I и не учитывать 
при рассмотрении н:ипетики' поверхностной реющии 

( 

L . 
k/(ap) 111 г: - :1 ,39) <t: 1, где k - НQнстатпа в.заамодеЙствня 
адсорбированных веществ с аКТНВ11Ьn'ПI центрами. 

Очевидно, Что при L.,....... rг, это СООТНОJUение ВЫПОЮ-lЯется. 
Оно и является условием примвнимости I{ИН8ТИНИ идеа,;ть­
ного адсорбированного слоя. Однано слодует помнить псе 
ограничения, при ЕОТОРЫХ 

(реюi'ЦИЯ мопомолекулярнз, 
квадратную решеТRУ). 

таное соотношение получено 

антивные центры образуют 

б) 1\if о д е л и, о т р а ж а 10 Щ И е о б :У! е :п в е Щ е с т в 
мв}нду поверхностью и объемом Rатализа­

т о р а. В настоящее время паНОIIлепо БО,JIьшое количество 
эксперимента;:rьных данных, свндетельствующих о ВЛИЯПШI 

процессов пере носа вещества в r;:rубь твердого тела 
ната;rrизатора на протенэние каталитичесних реаНЦ:Ш':'I 
[135-137] . 

Простейшая модель такого п'роцесса, учитывающая по­
верхностные реыщии и диффузию To;rтЬHO одного вещества 
[138-139] : 

s = О: 

t ~ О: 

де _ О' '-1' 
~ - , s- . 

i = 1: ... , т; 

(1.24) 

с ~ со (s); 

;здесь S ~ беsразмерная координата; Х; - безразмерные RОП­
цептрации веществ па ПОRерхпостп I1:аТrlлrr;:чtтора; с - безраз­

lvlePJ-lая нонцентрацня -вещества, ,J,нффундирующегCJ в объе!iI 
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н.атаJIНЗi:lтора; D - ноэффициепт диффузии этого вещества, 
CIo-r'2'1с; L - толщина СJlOЯ, в HOTOPO:vr происходит iJ:ИфФУЗИЯ, 
см; Cz - число активных центров на еj:щнице поверхности 
:катализатора, }'-IO:'Iен/см2 ; Су - :маRсималы-IO возмоя-п-юе чис­
ло частиц диффундирующего реагента в единице оБЪ8;'" 
:катализатора, моле:к/см3 ; Н - параметр, связанный с Г80-
мет'рией нристалличесяой решетки, 11 СМ. 

В том случае, когда идет диффузия более чем одного 
де D дЗе 

В8щества, уравнение дt = L2· 0:;2' строго ГОП оря: нельзя прп-

менятъ. С,;теАует пользоваться корректным описанием :м:но­

ГОf{омпоиеитной диффузип в' твердо" теле [125-126]. Б ра­
боте [141] массообменныii процесс предета:нляют ИIO\ оБТ'а­
тимыи обменный процесс :йе;-т-щу поверхностью и объемом 
тела. Такие модели могут быть модифицированы: диффу­
зия предстапет нан обратимый процесс обмена веществом 
:.\18j-НДУ последовате.:тьв:ос.тъю с,лоеR, первый из IШТОРЫХ­

поверхность катализатора. 

В ЭТИХ моделях нет НУЖДЫ пользоваться упрощеПIIЫ::vr 
соотношением с = CjC y . HXt, ПО3ВОЛЯJOIЦIIМ П811еходить от 
объемных нонцентраций 1\ поверхностным; ЭТИ ЕОI-Iцентра­
ЦИИ находятся n ходе решения задачи. 

ПРОnОДИJIOс.ь дета;:тьное исследование модели 0.24) для 
реаlЩИИ ОRислепип СО па ПОЛИI\ристалличес:кой Pt [139]. 
I{aR поназываIOТ ЧИСJIепные эксперименты: П.ШIЯние диффу­
зии на объем !\.ата:rизатора на нестационарное поведение 
реакции достаточно разнообразно и определяетея следую­
ЩИМИ фанторами: 1) началы-Iп':'ll состав поверхности :ката­
лизатора и его оБЪ8:ма; 2) стационарное состояние поверх­
нос.ти и объема; 3) ПОЛО:;'I{ение области :vrедлеНRЫХ рела:кс.а­
ций Rипетичесного пронехоп-\деН:ШI (C::i'I. [139]), 

У{ак правило, диффуЗI1Я замедляет установление стацио­
парното coeTOHI-IИЯ, по В03::VlОll{IШ П ситуация, 1хогда д:ви)-не­

ние 1\ стационарному сОСТОЯНИЮ ускоряется диффузией, 
Таним обраЗD:\{, рассмотрев пеJ\оторые модели, учитыва­

ющие диффузию иа поверхности ната.l:IIзатора ИЛИ в ето 
объеме, молШо сназать, что еисте~:rатическото опыта ис­
ПОЛЬ30ВaI-IИJI такиХ моделей еще нет, 

2.5. l\tIодели rетерогенно-го:uогенной 
Iшталитической реанции 

Представления о гомогеI-Тно-гетеротеИНО::VI ПРОТGнапии 
СЛОГJПJЫХ ~саRц[rй С.ЛQJ'НИЛПСЬ 6,;1 tlтодаря ЦНRЛУ нсс:rедOlШ­
ПИЙ М, В. Полякова и его ученИI-{ОВ [163] 1 а таище 
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А. А. 1\ОВRлr.еного. Рсзуаьтаты Jтселедованнй гомогенно-ге­
терогенных рею{ций имеются в работах [143, 144]. 

С другой стороны, б,пагодаря нер;авпим работам В. В. Аза­
тяна (СМ., например, [-145, 146J) стало ясно, что в ходе 
разве'fвленно-цепных процессов осуществляется значитель­

ное изисиевие твердой фазы, I-IOПТЮ{ТИРУIOЩ8I':'r с реакцион­
ПОЙ емесью. си;rьно изменяются также механизмы и кин\3-
ТIПШ гетеротепной гибе,ли антивпых центров. Ранее счита­
лось, что <шонстанта СRОРОСТ:Ю) гетерогенного обрыва цепей 
на степках постоянна в ходе процесса горения. Теперь же 
следует пол:агать, что гетерогенный обрыв цепей представ­
,аяет собой с.лО}RНУro реанцию, Нflта:rизируемуIO стенной. 

Поверхность каТа,1тнзатора при опредс;:теr-Iпыx условиях 
::\юmет быть источr-ппю:м промешуточных веществ, уходящих 
в газовую фазу. Эти ПРОМeJ-Rуточпые вещества могут ИНИ­
циировать цеппью реакции. 

ТаRИМ образом, :rогин.а исследований вынуждает учиты­
вать гомогенную составляющую :в гетерогенной каталитиче­
cKo"ti реаI{ЦИИ, а гетерогенную - в реакции гомогенной. 

Что насается моделей, отрю-нюощих эти предетаnления, 

ТО Их. построение п иселедоваппе топы,о пачинается. Раз­
витие ЭТИХ моделей, несомпеш-IO, тормозится отсутствием 

Данных о дета.ч:ы-юм механизме реат{ции :н об ее пара:мет­
рах. В I-шчестве ИСJшючения уналим на работы [147, 148], 
где строится не стационарная модеЛL гомогенно-гетероген­

ной реаRЦИИ и проводится ее анализ применительно Н. peaR­
ДНИ окисления циклогексана на цеолитах. Цель исследова­
ния ~ объяснить экспериментально найденные аВТOI{Q:rеба­
иия. l\.'fодель строится в соответствии с законом действия 
маес. 

От:rrетим таRже работу [149], где на ЧIIсленно:й: },юде;~IИ: 
ИСС.'I8дуется влияние материала СТeIШИ :кан. Rатализатора 

па протенапие реанцип Е химнчесни реагирующих ПОТОRС"1Х 

LlограннчТIОГО слоя (рассматриnал:ся пограничиый слой па 
:входе хамеры сгорания сверхзвуноnой ракеты). 1{одель 
здесь таю·не еоставляется согласно занон-у действия масс. 

2.6. ФеноменологичеСI\ал модель 
разветвленно-цепной реакции 
на поверхности катали;штора 

В 50-х гг. Н. Н. Се"енов и В. Б. БоеВОДСШ1Ir [150] пред­
приняли ПОПЫТI\У прнмеНCl-IИЯ идей теории разветнленно­
цеППОJI реЮ{ЦIПI Г{ н.инетине гетерогенного натализа. ОНИ 

использовали попятне о свободных валентностях, блужда­
ющих по поверхности наТi1.чнзатора, и о <шолухемосорбиро-
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ванных» раДина.1ах. Эта .попытка подверrлась I\РИТIше (см., 
папример, работу М. И. Теминиа [15'1J, в lIOтороЙ на при­
мере рею-щип гидрогенизации этилена па палладии экспе­

ри:ментально по:казыва.пась неПРl1меНИil-10СТЬ представлештй 
цепной теории). 

В последнее время В. В. Бареш-i.О [152] дал НОвЫЙ ва­
риант этой теор:ии. Им предложен мехаНИ3~1 разветвленио­
цепного процесса, основанный на представлеНffЯХ о суще­

ствовании на поверхности твердого тела двумериото газа 

адсорбированных атомов (адатомов), находящихся в рав­
повесии с собственной :крист.алличеСRОЙ решеТlЮЙ. По пред­
;:тагаемой гипотезе аКТИВПЫ;VI центром является адатом. 

Энергия, выделяющаяся в ходе реакционного aH.T<'t на a;];8TI)­

ме , :.\'южет быть испо;rьзовапа на вырывание ИЗ решетки 
другого атома , т. е. па образование нового активного цент­
ра. Этот процесс преДСТalзляет собой стадию разветв:rения. 
Гибель же аКТИВИQТО центра происходит в результате воз­
в~щения адаТОYrа в решетну. 

Сейчас пон.а нет ЭRспери::о.-r8птальиых ДОRазательств этой 
гипотезы, ВЫДВИНУТОЙ ДЛЯ интерпретации :критичеСRИХ эф­
фы{тов, J{OTOpbIe были наЙДЮ-JЫ в ката:rитичес-ких реакциях 

оки:слен:ия. Что ;-г.:е насается самой модели! то она имеет 
ви,ц [-153]1 aI-li:1.:IОIИЧПЫЙ уравнению цепной реанции: 

~ ~ }Vo -'- F (п) - G (п), n It~o ~ /1.0' 

где n J1 nn - теl{УЩUП II начальная :кош~еIJтраЦIIН aI,тИВI-IЫХ 

центров; Vt/o - снорость инициирования; Р(n) :11 G(n)­
спорости генерации и гибе;,ти активных центров. 

* 
* * 

в заюпочение пыскажем неноторые простые соображе­
ния! представляющиеся ИЮ1 в аJIП-IЫ!\lИ. Гетерогенная ката­
литичесн:ая реанция: является СЛО;'lПIЫМ процессо:м:, обуслов­
ленным взаимодействием различных факторов. Б зависимо­
сти от условий процесса следует по:::rЬЗ0ваться раЮ-IЬГМЛ 

моделями различноr':'I стеП8ПИ СЛОЖНОСТИ. И это впо:ше ес­
тсствеНIIО. Подобная идеология последовательно проводит­
ся, наПРИ:vIер, при моделировании ката;титичеснпх процессов 

и реакторов [164]. 
Сейчас, по нашему мпению, отсутс.твует развитая СИС'fе­

ма 1-lОделей для ОflИс.юшя ЭТ3110г. сло/пиой IПi.талптнчееноТ,l: 

реакции. Пршзеденпая в этом -раяделе еОВОКУI1НОСТЬ част-
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лых моделей вполне 3Ю\ОI-Iомерно ноен'г и отрывочный, I1 
пезаrшнченный харан_тер. 

Следует сказаТЬ 1 что дета,тьное моделирование гетеро­
генных r-шта;;rитических реакц,:ий сталкивается со специфи­

ческими трудностями. По сравнению с систю-raми гомоген­
ными, в этих системах менее ясны пределы области, в ЕШ­

торой ;о,Ш}I-\НО l,oppeRTHo пользоваться аиа.JIОГОМ закона дей­
ствия -масс (заКОНЮI действующих поверхностей). I-tуда 
менее надежны ве:хичипы КОНС'fЮ-IТ элементарных, стадий, 

Тем не менее мы считаем~ что~ нес:иотря на С;ТОЖНQСТЬ 
«реа:rьной кинетикш}, не следует недооценивать ва;,нность 
исследования моделей, удовлетворяющих заRОИУ деЙСТВ11Я 
масс. Эти моде;rrи описывают собственно ХИl\'Iичесную состав­
.Jяющую слоап-IOГО -катаЛl1тичеСRОГО процесса: И, с другой 

етороны, ОНИ необходиJYIЫЙ этап, играющий роль первого 
приб.'Iижения. Наша раб.ота посвящается анализу именно 
таи_их моде;rеЙ. 
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