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ВВЕДЕНИЕ
Основным постулатом химической кинетики 

является закон действующих масс (ЗДМ), кото-
рый описывает зависимость (функцию) скоро-
сти необратимой элементарной реакции от кон-
центраций исходных реагентов и служит базой 
для анализа закономерностей протекания хими-
ческих реакций в идеальных системах [1, 2]. Не-
идеальные кинетические законы (КЗ) представ-
ляют собой более сложные по сравнению с ЗДМ 
функции, которые применимы при более слабых 
ограничениях и позволяют точнее и обоснован-
нее исследовать кинетику химических реакций в 
реальных условиях [3–17].

Наиболее исследованным неидеальным КЗ яв-
ляется КЗ Марселина-де Донде (МДД), который 
выражает зависимость скорости элементарной 
реакции через термодинамические функции – 
химические потенциалы реагентов. Базовые тре-
бования к неидеальным КЗ включают положи-
тельность и обращение в нуль скорости реакции 
при нулевых концентрациях реагентов, совпаде-
ние с ЗДМ при нулевых функциях неидеальности 
реагентов и согласованность их с фундаменталь-
ными термодинамическими принципами.

КЗ МДД впервые был сформулирован в пио-
нерских работах [3–6]. Позднее в [7–12] иссле-
дованы его термодинамические ограничения, в 
[13–16] проанализировано влияние неоднород-

ности катализатора на динамику каталитических 
процессов, в [17] изучены особенности биологи-
ческой кинетики.

Динамика химической реакции включает 
два качественно различных этапа релаксации – 
вблизи стационарного состояния (в его малой 
окрестности) и вдали от него (от начала реакции 
до достижения малой окрестности). Вблизи ста-
ционарного состояния химическая система ха-
рактеризуется линейным временем релаксации 
(временем уменьшения отклонения от равнове-
сия в е-раз, аналог декремента затухания). При 
удалении от стационарного состояния проявля-
ются более специфичные нетривиальные свой-
ства динамики реакции, которые характеризу-
ются нелинейным временем релаксации или ее 
длительностью (временем достижения любой 
достаточно малой окрестности стационарного 
состояния).

Развитию релаксационных методов анализа 
каталитических реакций, протекающих по иде-
альному ЗДМ, посвящено множество работ [9, 
18–25]. В [18–20] получены оценки линейных 
времен релаксации для большого числа различ-
ных классов многостадийных каталитических 
реакций. В [21–24] исследована релаксация ре-
акций окисления CO, синтеза метанола, синтеза 
аммиака и адсорбции СО2 на различных катали-
заторах. 
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Релаксация химических реакций, протека-
ющих по неидеальным КЗ, в литературе ранее 
практически не исследовалась. В наших работах 
[25, 26] изучалась релаксация реакций с неиде-
альной кинетикой. В [25] установлены соотно-
шения, позволяющие находить точные значе-
ния линейных и нелинейных времен релаксации 
реакций по суммарной стационарной концен-
трации веществ для любого момента времени в 
зависимости от стехиометрии стадийной схемы 
реакции. Рассмотрены примеры расчета точных 
значений времен релаксации для ряда реакций 
с кинетикой МДД. В [26] описан метод оценки 
времен релаксации в открытой неизотермиче-
ской системе без интегрирования динамической 
модели реакции. Идея метода заключается в 
преобразовании исходной нелинейной системы 
дифференциальных уравнений в линейную, ин-
тегрирование которой возможно в точном виде. 
Для преобразования используются концентра-
ционные и концентрационно-температурные 
стехиометрические автономные законы сохране-
ния. Найденные с их помощью точные решения 
выражают концентрационные и температурные 
релаксационные инварианты химических реак-
ций, которые зависят от механизма реакции, но 
не зависят от типа кинетического закона. Эти 
инварианты позволяют рассчитать время дости-
жения любых заданных значений концентраций 
реагентов и температуры и могут быть использо-
ваны для решения обратной задачи установле-
ния механизмов химических реакций с произ-
вольной кинетикой, протекающих в открытом 
неизотермическом безградиентном реакторе.

Учитывая термодинамическую основу не
идеального КЗ МДД, представляется актуаль-
ным исследовать связь релаксационных про-
цессов с химическими потенциалами реагентов 
в простейших химических реакциях. Целью 
данной работы является исследование релакса-
ционных процессов двухстадийных каталити-
ческих реакций, протекающих в открытой изо-
термической системе по КЗ МДД в зависимости 
от вида химических потенциалов реагентов. Под 
“открытой изотермической системой” понима-
ется система, в которой существует обмен веще-
ством с внешней средой [7, 8]. Ранее подобные 
исследования в неидеальных условиях не про-
водились. Важность исследования релаксацион-
ных процессов в данной постановке объясняется 
тем, что КЗ МДД, как отмечалось выше, остается 
справедливым в реальных условиях (при различ-
ных отклонениях от идеальных условий). Ниже 
рассматривается неидеальность, обусловленная 
взаимным влиянием интермедиатов (индуци-

рованная неоднородность), термин предложен 
в [28], и исследованы релаксационные процес-
сы двухстадийных каталитических реакций в от-
крытой изотермической системе, протекающих 
с учетом этой неидеальности.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Рассмотрим каталитическую реакцию А + В = АВ, 

протекающую через две стадии [18]: 
    1) A + Z = ZA, 2) B + AZ = Z + AB,                      (1)

где А и B – исходные вещества; AB – продукт ре-
акции; Z – катализатор; AZ – промежуточное  ве-
щество. По механизмам, включающим аналогич-
ные (1) двухстадийные схемы, протекает большое 
число каталитических  реакций (Или-Ридиэла, 
Михаэлис-Ментена, Будара и др.), а также фер-
ментативные реакции, включающие различные 
превращения ферментов (изомеризацию, иммо-
билизацию и ингибирование) [27]. 

Кинетическая модель реакции (1), протекаю
щей квазистационарно при избыточной кон-
центрации основных реагентов в открытом изо-
термическом реакторе идеального смешения 
(РИС), описывается одним обыкновенным диф-
ференциальным уравнением (ОДУ) [7, 10–12]:
	 dx dt r r= −1 2� , 	 (2)

здесь: x ≡ [AZ] и z ≡ [Z] – концентрации сво-
бодной и занятой адсорбированным реагентом 
поверхности катализатора, безразмерные (б/р); 
x + z = 1 (закон сохранения количества катализа-
тора); t – время, c; r1, r2 – соответственно скоро-
сти первой и второй стадий при любом КЗ, 1/с. 

Согласно кинетике МДД, скорости стадий 
выражаются соотношениями [3–8]:
	 r w w r

w w
z x

x z

1 1 1 2

2 2

= − =
= −

+ −

+ −

exp exp
exp exp

µ µ
µ µ

,
,

	
(3)

где w+1 = k+1[A], w–1 = k–1, w+2 = k+2[B], w–2 = 
= k–2[AB] – частоты стадий, 1/с; µx = µx*/RT, µz = 
= µz*/RT – химические (с точностью до множи-
теля) псевдопотенциалы интермедиатов (далее 
потенциалы, термин предложен Фейнбергом [6], 
б/р; µx*, µz* – размерные химические потенциа-
лы; R – универсальная газовая постоянная; при 
постоянной температуре безразмерный потен-
циал пропорционален размерному потенциалу):
	 µ µ µ µx x x z z zx f f= + + = + +0 0ln , ,� lnz 	 (4)

здесь µx0, µz0 – начальные потенциалы (далее 
опущены); fx(x, z) и fz(x, z) – неизвестные функ-
ции неидеальности интермедиатов, определяю-
щие отклонение от ЗДМ, б/р. 
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Кинетическая модель (2) с учетом (3), (4) при-
нимает вид
	 ′ = +( ) − +( )+ − − +x w w w wz x1 2 1 2 exp  expµ µ . 	 (5)

Координаты стационарного состояния (с.с.) 
модели (5) определяются решениями алгебра
ического трансцендентного уравнения
	 w w w wz x+ − − ++( ) = +( )1 2 1 2 exp  expµ µ . 	 (6)

Решение этого уравнения x∞, z∞  всегда (не-
зависимо от вида функций неидеальности 
реагентов) единственно, т.к. определяется 
единственной точкой пересечения графиков по-
ложительной монотонной функции экспонен-
циальной разности потенциалов интермедиатов 
exp(µx – µz) с  положительной горизонталью w ≡ 
(w+1 + w–2)/(w–1 + w+2).

Движение к устойчивому с.с. характеризуется 
линейным и нелинейным временами релакса-
ции. Линейное время релаксации описывает ди-
намику реакции вблизи с.с. [1, 10, 18]:
	 τ λ= 1 , 	 (7)

где λ = ∂x′/∂x – собственное число (с.ч.) кинети-
ческой модели (5), вычисленное в с.с. Устойчи-
вость с.с. определяется знаком с.ч.: при λ < 0 с.с. 
устойчиво (затухающая релаксация), а иначе с.с. 
неустойчиво.

С.ч. в (7) выражается через частоты стадий и 
позволяет точно рассчитать величину линейно-
го времени релаксации. Однако сами значения 
частот стадий, как правило, не известны точно, 
что затрудняет использование выражения (7) на 
практике. Независящую от частот стадий (инва-
риантную) оценку τ можно получить, если сопо-
ставить (7) с экспериментально измеряемой ста-
ционарной скоростью реакции. Для идеальной 
кинетики ЗДМ такая оценка впервые получена 
М.И. Темкиным [18]: τ ≤ u∞/4, где u∞ = 1/r∞ – 
время оборота реакции; r∞ – стационарная ско-
рость реакции, а позднее обобщена в [19]. Такие 
оценки могут быть проверены эксперименталь-
но, но они менее точны, чем (7).

Полная длительность реакции (нелинейное вре-
мя релаксации) характеризует динамику системы в 
целом (вблизи и вдали от с.с.). Это время теорети-
чески бесконечно, и поэтому на практике его мож-
но рассчитать только приближенно, например, как 
время первого достижения малой окрестности рав-
новесия по любому интермедиату [3, 6, 22, 23]:
	 τ ε εε ≈ ( ) − ≤{ }∞ ∞t x x x: , , 	 (8)

где ε > 0 – размер малой окрестности c.c., б/р.
Длительность релаксации с точностью до ε 

при априори заданном кинетическом законе 

можно рассчитать с помощью соотношения, ко-
торое следует из (5) (определенный интеграл от 
0 до x∞ – ε):
	

τ
µ

µε =
+( ) −

− +( )










+ −

− −
∫ dx

w w

w w
z

x

1 2

1 2

exp

exp
.

	
(9)

Расчетное значение τε можно использовать 
при решении обратных задач, т.к. его нетрудно 
проверить на практике по результатам экспери-
ментов.

Динамика реакции (1) зависит от функций 
неидеальности, вид которых априори не изве-
стен. Разложим эти функции в ряд и ограничим-
ся линейными слагаемыми этого ряда, т.е. в пер-
вом приближении будем считать их линейными 
по концентрациям интермедиатов
	 f a x a z f a x a zx z= + = +11 12 21 22; ,� 	 (10)

где a11, a12 и a21, a22 – коэффициенты неидеаль-
ности интермедиатов, отражающие их взаимное 
влияние (индуцированная неоднородность). Для 
этих функций соотношения (4) и (5) запишутся:

µ µx zx a x a z z a x a z= + + = + +ln , ln .11 12 21 22
    (11)

	
′ = +( ) +( ) −
− +( ) +( )

+ −

− +

x w w z a x a z

w w x a x a z
1 2 21 22

1 2 11 12

exp 

 exp .

	

(12)

Кинетика ЗДМ. В этом случае все коэффици-
енты неидеальности реагентов в (10) равны нулю 
и уравнение (12) линейно
	 ′ = +( ) − +( )+ − − +x w w z w w x1 2 1 2 . 	 (13)

При этом реакция (1) характеризуется един-
ственным c.c. 
	 x w w w w w w∞ + − + − − += +( ) + + +( )1 2 1 2 1 2 . 	 (14)

Из (7) и (13) следует λ = –(w+1 + w–2+ w–1 + w+2) < 0, 
т.е. c.c. устойчиво и линейные времена релакса-
ции (7) определяются соотношениями [18–23]:
	 τ = + + +( ) ≤+ − − + ∞w w w w u1 2 1 2 4, 	 (15)

где u∞ = 1/r∞; r∞= w+1z∞– w–1x∞ = w+2x∞– w–2z∞.
Выражение для нелинейного времени релак-

сации (9) принимает вид
	

τ τ
ε

εε ≈
+( ) −( ) −

− +( ) +( )












− + ∞

+ − ∞
ln .

w w z

w w x

1 2

1 2

	
(16)

Неидеальная кинетика МДД. В этом случае 
коэффициенты неидеальности интермедиатов 
в (11) отличны от нуля, а кинетическая модель 
(12) становится нелинейной и не интегрируется 
в квадратурах. При этом неидеальное уравнение 
стационарности запишется:
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w w z a x a x

w w x a x a z

+ −
∗
∞ ∞

∗
∞

∗

− + ∞ ∞
∗

∞

+( ) +( ) =

= +( ) +

1 2 21 22

1 2 11 12

exp

exp ∗∗( ).

	

(18)

где x*∞, z*∞ – координаты неидеального с.с. Да-
лее все неидеальные величины, аналоги идеаль-
ных величин, также обозначены звездочкой (*). 

Критерий неподвижности с.с. В общем слу-
чае (при любых коэффициентах неидеальности) 
уравнение (18) не решается точно аналитически. 
В частном случае, из (18) следует, что если функ-
ции неидеальности реагентов одинаковы, т.е. 
коэффициенты неидеальности попарно равны 
	 a a a a11 21 12 22= ≡ = ≡α β, , 	 (19)

то с.с. для кинетики МДД и ЗДМ совпадают (с.с. 
неподвижно). 

Исследуем подробнее времена релаксации 
реакции (1) при различных сочетаниях значений 
коэффициентов a11, a21, a12, a22 функций неиде-
альности интермедиатов. 

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
1) Функции неидеальности интермедиатов 

одинаковы, т.е. все коэффициенты неидеально-
сти равны a11 = a21 = a12 = a22 = α = β. Тогда усло-
вия (19) выполняются и координаты с.с. не из-
меняются по сравнению с кинетикой ЗДМ (с.с. 
неподвижно). При этом, согласно (7), с.ч.
	  λ α∗

+ − − += − + + +( ) ( ) <w w w w1 2 1 2 0exp , 	 (20)

т.е. равновесие остается устойчивым.
Линейное время релаксации (7) принимает 

значение
	

τ α
τ α

∗ + − − += −( )
+ + +( ) =

= −( )
exp

exp .

w w w w1 2 1 2
	

(21)

Стационарная скорость  реакции (1) при по-
стоянстве скорости подачи реагентов и скорости 
вывода продуктов равна стационарной скорости 
любой стадии (3), что c учетом (14) дает
	 τ τ∗ ∗ ∗

∞≤ ≡max .u 4 	 (22)

Следовательно, при α > 0 линейное время ре-
лаксации и, соответственно, его верхняя оценка 
уменьшаются, а при α < 0 увеличиваются в exp(α) 
раз.

Нелинейное время релаксации (9) выражает-
ся соотношением
	 τ τ δ ε δε

∗ ∗ ∗
∞≈ −( ) − ( )x 0 , 	 (23)

где δ ≡ +( ) − +( ) −( ) − + + −ln .w w x w w x1 2 1 2 1

Из (20)-(23) следует, что при равных коэффи-
циентах неидеальности (однородная неидеаль-
ность), времена релаксации и, соответственно, 
скорость реакции (1) изменяются по сравнению 
с идеальной кинетикой. Динамика изменения 
концентраций реагентов для положительных и 
отрицательных α = β при w+1 = 3, w–1 = 1, w+2 = 2, 
w–2 = 1 и ε = 0.001 показана на рис. 1 и 2.

На рис. 1 и 2 (и последующих рис. 3–6) зна-
чения и оценки идеальных времен релаксации, 
рассчитанные по формулам (15), (16), одинако-
вы и равны τ = 0.1429 < τmax = 0.3500 и τε = 0.7027. 
Значения неидеальных времен релаксации и их 
оценки, рассчитанные по формулам (20)–(23), 
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Рис. 2. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ (x, z) при α = 0 и МДД (x*, z*) при α = β = 
–1 < 0: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.

Рис. 1. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ (x, z) при α = 0 и МДД (x*, z*) при α = β = 
1 > 0 : 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.
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составляют τ* = 0.0526 < τ*max = 0.1288,  τ*ε ≈ 
0.3588 (рис. 1) и τ* = 0.3833 < τ*max = 0.9514,  τ*ε ≈ 
2.6508 (рис. 2) .

2) Условие (19) выполняется, но функции 
неидеальности интермедиатов различны α ≠ β. 
Тогда c.c. реакции (1) с кинетикой МДД не изме-
няется по сравнению с кинетикой ЗДМ. Линей-
ное время релаксации (7) зависит от координат 
с.с. и определяется соотношением
	 τ τ γ∗ = −( )exp , 	 (24)

где γ ≡ αx*∞ + βz*∞. Отсюда следует, что τ* умень-
шается при γ > 0, т.е. реакция ускоряется в exp(γ) 
раз. При γ < 0 соответственно τ* увеличивается, а 
реакция замедляется во столько же раз. При этом 
соотношение (22) между τ* и временем оборота 
не изменяется.

Нелинейное время релаксации (9) не выража-
ется через элементарные функции и для реакции 
(1) определяется выражением
	 τ τ δ ε δε

∗ ∗ ∗
∞≈ −( ) − ( )x 0 , 	 (25)

где δ ≡ exp(–δ1) Ei(1, (α – β)x + β – δ1); δ1 ≡ α(w+1 
+ w–2) + β(w–1 + w+2); Ei – экспоненциальный ин-
теграл [29].

Соотношения (24), (25) показывают, что при 
неравных коэффициентах неидеальности (неод-
нородная неидеальность) времена релаксации 
и скорость реакции изменяются по сравнению 
с ЗДМ более сложным образом, чем при одно-
родной неидеальности. Динамика изменения 
концентраций реагентов для положительных и 
отрицательных значений γ при тех же значениях 
частот стадий и ε приведена на рис. 3, 4.

Неидеальные времена релаксации и их оценки, 
рассчитанные по формулам (24), (25), составили τ*= 
= 0.0342 < τ*max = 0.0839,  τ*ε ≈ 0.2015 (рис. 3) и τ* = 
= 0.5961 < τ*max = 1.4605,  τ*ε ≈ 2.5103 (рис. 4) .

3) Функции неидеальности реагентов различ-
ны, причем условия (19) не выполняются. Тогда 
с.с. реакции (1) с кинетикой МДД сдвигается по 
сравнению с кинетикой ЗДМ (становится под-
вижным). Линейное время релаксации согласно 
(7) равно 
	 τ λ∗ ∗= 1 , 	 (26)

где λ* = –(w–1+w+2)[1 – (a11 – a12)x*∞]ϕ – (w+1+w–2)
[1 – (a21 – a22)z*∞]ψ; ϕ ≡ exp(a11x*∞ + a12z*∞); ψ ≡ 
exp(a21x*∞ + a22z*∞). В этом случае с.c. остается 
устойчивым при λ* < 0, а при λ* ≥ 0 теряет устой-
чивость и физичность.

Нелинейное время  релаксации (9) описыва-
ется выражением

τ τ τε
∗ + −

− +
= −

+( ) +

+ +( )












( )








exp , ,

w w a

w w a
s

1 2 12

1 2 11

1Ei

 	   
(27)

где s = (a11 – a12) [(x*∞ + ε)(w+1 + w–2+ w–1 + w+2) – 
(w–1 + w+2)]. Динамика изменения концентраций 
реагентов для этого наиболее общего случая при тех 
же значениях частот стадий приведена на рис. 5, 6.

На рис. 5 показана динамика реагентов при 
a11 = 2, a12 = 0, a21 = 0, a22 = 1 (при отсутствии 
их взаимного влияния). В этом случае с.с. 
остается устойчивым, но меняет положение 
x*∞ ≈ 0.4698, z*∞ ≈ 0.5302, λ* ≈ –25.2898 и не
идеальные времена релаксации и их оценки, 
вычисленные по формулам (26), (27), равны 
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Рис. 4. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при γ = –1.4286 < 
0: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.

Рис. 3. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при γ = 1.4286 > 0: 
1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.
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τ* ≈ 0.0395 < τ*max = 0.3460, τ*ε ≈ 0.2033. На рис. 
6 показана динамика реагентов при нефизич-
ных значениях коэффициентов неидеальности 
a11 = 0; a12 = 5; a21 = 0; a22 = 0 (влияние только 
второго реагента на первый). В этом случае с.с. 
становится неустойчивым и время релаксации 
не определяется. 

Отметим, что модели неидеальной кинетики, 
в том числе с кинетикой МДД, не должны про-
тиворечить термодинамическим ограничени-
ям. Эти ограничения выполнены, если матрица 
частных производных по концентрациям реаген-
тов для потенциалов (11) реакции (1) неотрица-

тельно определена (все ее главные миноры – не-
отрицательны) [7-12], т.е. при (1/x* +  a11)(1/z*+ 
+ a22) ≥  a12a21. Иначе, неидеальная кинетическая 
модель может быть не пригодной для описания 
кинетики реакции (1).

Из проведенного анализа следует, что дина-
мика каталитической реакции (1) с кинетикой 
МДД отличается от динамики этой же реакции, 
протекающей по ЗДМ. Это отличие зависит от 
вида и параметров функций неидеальности и 
оказывает существенное влияние на времена ре-
лаксации, стационарные режимы и скорость ре-
акции. 
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Рис. 5. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при  a11 = 2; a12 = 0; 
a21 = 0; a22 = 1: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.

Рис. 6. Динамика концентраций интермедиатов реакции (1) 
с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при a11 = 0; a12 = 5; 
a21 = 0; a22 = 0: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.
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Рис. 7. Динамика концентраций интермедиатов реакции 
(28) с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при a11= 1, 
a12= 2: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.

Рис. 8. Динамика концентраций интермедиатов реакции 
(28) с кинетикой ЗДМ при α = 0 и МДД (x*, z*) при a11= –1, 
a12= –2: 1 – z; 2 – x; 3 – z*; 4 – x*.
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ОБОБЩЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Пусть реакция протекает по нелинейной схе-

ме Бонхоффера-Фаркаша (основные вещества 
опущены для краткости): 
	 1) 2Z = 2X, 2) 2X = 2Z.	 (28)

Кинетическая модель такой реакции имеет 
вид
	 ′ = +( ) +( ) −

− +( ) +
+ −

− +

x w w z a x a z

w w x a x a

  exp 

 exp 

2

2
1 2

2
21 22

1 2
2

11 122z( ).

 	
(29)

Динамика этой реакции при тех же значениях 
частот стадий показана на рис. 7, 8.

Как видно из рис. 7 и 8, динамика реакции 
(28) с кинетикой МДД подчиняется тем же за-
кономерностям, что и динамика линейной ре-
акции: ускоряется при положительных вели-
чинах γ и замедляется – при отрицательных 
величинах γ. 

Анализ показал, что установленная законо-
мерность справедлива и для двухстадийных ре-
акций любой нелинейности. Таким образом, 
полученный в работе результат применим к це-
лому классу каталитических реакций и является 
достаточно общим.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В открытом изотермическом реакторе динамика 

каталитической реакции с кинетикой МДД и хими-
ческими потенциалами с линейными функциями 
неидеальности интермедиатов изменяется по срав-
нению с динамикой этой же реакции с ЗДМ:

1. Если химические потенциалы интермедиатов 
одинаковы (однородная неидеальность), то коор-
динаты с.с. не изменяются, а времена релаксации 
изменяются пропорционально любому из равных 
коэффициенту неидеальности интермедиатов. 

2. Если химические потенциалы интермеди-
атов различны, но попарно равны (неоднород-
ная неидеальность), то координаты с.с. не изме-
няются, а времена релаксации изменяются (по 
сравнению с однородной неидеальностью) про-
порционально линейной комбинации двух раз-
личных коэффициентов неидеальности и коор-
динат с.с.

3. Если химические потенциалы интермедиа-
тов любые, то изменяются координаты с.с. и вре-
мена релаксации (по сравнению с однородной 
и неоднородной неидеальностью) пропорцио-
нально нелинейной комбинации всех коэффи-
циентов неидеальности и координат с.с.

Найденные неидеальные динамические эф-
фекты могут быть реализованы на практике, 

например, путем изменения режимов переме-
шивания реакционной смеси в реакторе. Ис-
пользование таких режимов может быть положе-
но в основу разработки технологий повышения 
эффективности осуществления каталитических 
реакций за счет мониторинга и регулирования 
неидеальности условий их проведения.

Автор выражает благодарность В.Х. Федотову 
за обсуждение работы.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
a11, a21, a12, a22 	 коэффициенты неидеальности интер-

медиатов, б/р;
fx, fz 	 функции неидеальности интермедиатов, 

б/р;
r1 , r2 	 скорости стадий, 1/с;
t 	 время, с;
x, z 	 концентрации свободной и занятой ад-

сорбированным реагентом поверхности 
катализатора, б/р;

w+1 , w+2  	 частоты прямых стадий, 1/с;
w–1 , w–2  	 частоты обратных стадий, 1/с;
α 	 краткое обозначение равных коэффициен-

тов неидеальности a11= a21, б/р;
β 	 краткое обозначение равных коэффициен-

тов неидеальности a12= a22, б/р;
ε 	 размер малой окрестности стационарного 

состояния, б/р;
λ 	 собственное число, б/р;
µx, µz 	 химические потенциалы интермедиатов, 

б/р;
τ 	 линейное время релаксации, с;
τε 	 нелинейное время релаксации, с.

ИНДЕКСЫ
∞ 	 стационарное значение;
* 	 неидеальное значение.
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