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Òåîðåòèêî-ãðàôîâûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êëþ÷åâûõ
âåùåñòâ â ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ
c⃝ Ñ.È. Ñïèâàê1, À.Ñ. Èñìàãèëîâà2, È.À. Õàìèòîâà3

Àííîòàöèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåøàåòñÿ çàäà÷à âûäåëåíèÿ áàçèñà êëþ÷åâûõ âåùåñòâ íà
îñíîâå àíàëèçà ñîîòâåòñòâóþùèõ ãðàôîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, âûðàæåíèå êîíöåíòðàöèé âñåõ
âåùåñòâ ÷åðåç êîíöåíòðàöèè êëþ÷åâûõ. Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçóþòñÿ ñïåöèàëüíûå ãðàôû, ââå-
äåííûå ïî àíàëîãèè ñ ââåäåííûìè À.È.Âîëüïåðòîì ãðàôàìè ìåõàíèçìîâ ñëîæíûõ õèìè÷å-
ñêèõ ðåàêöèé. Îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ òåîðåìà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Ìåõàíèçì ñëîæíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, îáðàòíûå çàäà÷è,êëþ÷åâûå
âåùåñòâà

Ïðè ïîñòðîåíèè êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ñëîæíûõ ðåàêöèé âàæíîå çíà÷åíèå èìååò ïîíÿ-
òèå êëþ÷åâîãî âåùåñòâà [1]. Ñëîæíîñòü ðåàêöèé ïîíèìàåòñÿ íå òîëüêî â ñìûñëå áîëüøîãî
êîëè÷åñòâà âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè. Ñëîæíîñòü ïðîèñòåêàåò èç òîãî, ÷òî âñå
âåùåñòâà äåëÿòñÿ íà äâå ãðóïïû � èçìåðÿåìûå è íåèçìåðÿåìûå. Ê íåèçìåðÿåìûì îáû÷-
íî îòíîñÿòñÿ ïðîìåæóòî÷íûå âåùåñòâà, ê èçìåðÿåìûì � èñõîäíûå âåùåñòâà è ïðîäóêòû
ðåàêöèè.

Ïîä êëþ÷åâûìè âåùåñòâàìè ïîíèìàþò òàêèå, ÷òî êîíöåíòðàöèè âñåõ âåùåñòâ ëèíåéíî
âûðàæàþòñÿ ÷åðåç áàçèñ êëþ÷åâûõ âåùåñòâ. Îñíîâíûì ñâîéñòâîì ñèñòåìû äèôôåðåíöè-
àëüíûõ óðàâíåíèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ÿâëÿåòñÿ ôàêò ñóùåñòâîâàíèÿ ëèíåéíûõ íåçà-
âèñèìûõ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ â ÷èñëå íå ìåíüøåì, ÷åì ÷èñëî õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, èç
êîòîðûõ ñîñòîÿò âåùåñòâà, ó÷àñòâóþùèå â ðåàêöèè.

Èñïîëüçîâàíèå èíôîðìàöèè î êëþ÷åâûõ âåùåñòâàõ èìååò ðåøàþùåå çíà÷åíèå ïðè ðå-
øåíèè îáðàòíûõ çàäà÷ èäåíòèôèêàöèè ìåõàíèçìîâ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îñ-
íîâíàÿ ïðîáëåìû ïðè ðåøåíèè òàêèõ çàäà÷ � íåäîèíôîðìàòèâíîñòü èçìåðåíèé [2]-[3].
Ãèïîòåòè÷åñêèå ñõåìû î ìåõàíèçìàõ ðåàêöèé âêëþ÷àþò áîëüøîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâ è
ðåàêöèé ìåæäó íèìè. Ìàòåìàòè÷åñêèå îïèñàíèÿ � ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíå-
íèé, ÷èñëî íåèçâåñòíûõ êîòîðûõ ðàâíî ÷èñëó ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè âåùåñòâ. Â òî æå
âðåìÿ íåïîñðåäñòâåííîìó èçìåðåíèþ äîñòóïíà òîëüêî ÷àñòü èç ýòèõ âåùåñòâ. Âîçíèêàåò
îáðàòíàÿ çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòåé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé), âîñïðîèçâîäÿùèõ ÷àñòü åå ðåøåíèé. Ñëåäñòâèåì
íåäîèíôîðìàòèâíîñòè ìîæåò ñòàòü íååäèíñòâåííîñòü ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è.

Â [4] ñôîðìóëèðîâàí êðèòåðèé åäèíñòâåííîñòè ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è õèìè÷åñêîé
êèíåòèêè. Óñëîâèåì åäèíñòâåííîñòè ðåøåíèÿ ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëü-
íîãî èçìåðåíèÿ ëþáîãî áàçèñà êëþ÷åâûõ âåùåñòâ, ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè. Èñïîëüçîâàíèå
âñåõ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ìîæåò ïîçâîëèòü èñêëþ÷èòü íåêîòîðûå êîíöåíòðàöèè íåèçìå-
ðÿåìûõ ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âñåõ êîíöåíòðàöèé íåèçìåðÿåìûõ âå-
ùåñòâ, ïðèâåäåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ê ñèñòåìå äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé îòíîñè-
òåëüíî òîëüêî èçìåðÿåìûõ âåùåñòâ, íåîáõîäèìî èçìåðåíèå õîòÿ áû ÷àñòè ïðîìåæóòî÷íûõ
ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè. Îòñþäà ñëåäóþò âîçìîæíîñòè ñïåöèàëüíîãî ïëàíèðîâàíèÿ èçìåðå-
íèé ñ öåëüþ îäíîçíà÷íîãî ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è.
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � âûäåëåíèå áàçèñà êëþ÷åâûõ âåùåñòâ íà îñíîâå àíàëèçà ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ãðàôîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, âûðàæåíèå êîíöåíòðàöèé âñåõ âåùåñòâ ÷åðåç
êîíöåíòðàöèè êëþ÷åâûõ.

Äëÿ àíàëèçà áóäóò èñïîëüçîâàíû ñïåöèàëüíûå ãðàôû, ââåäåííûå ïî àíàëîãèè ñ ââåäåí-
íûìè À.È. Âîëüïåðòîì [5] ãðàôàìè ìåõàíèçìîâ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ýòè ãðàôû
èñïîëüçîâàíû íàìè ïðè ðåøåíèè çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ ìàðøðóòîâ ñëîæíûõ ðåàêöèé [6].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ òàêæå äâóäîëüíûå ãðàôû. Îòëè÷èå îò ãðàôîâ
Âîëüïåðòà ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìíîæåñòâà âåðøèí ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìíîæåñòâî âñåõ
ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè âåùåñòâ è ìíîæåñòâî àòîìîâ, èç êîòîðûõ ýòè âåùåñòâà ñîñòîÿò.

Îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñëåäóþùàÿ
Òåîðåìà. Ñóùåñòâóåò ïðåîáðàçîâàíèå, ïåðåâîäÿùåå èñõîäíûé ãðàô â ãðàô, ÷àñòü âåð-

øèí êîòîðîãî íå èìååò èñõîäÿùèõ äóã. Óêàçàííûå âåðøèíû äîñòèæèìû èç áàçèñà êëþ-
÷åâûõ âåùåñòâ.

Èç ïðèâåäåííîé òåîðåìû ñëåäóåò àëãîðèòì íàõîæäåíèÿ êëþ÷åâûõ âåùåñòâ íà îñ-
íîâå óïðîùåííîãî äâóäîëüíîãî ãðàôà, ò.å. äâóõ êîíå÷íûõ íåïåðåñåêàþùèõñÿ ìíîæåñòâ
(âåðøèíû-âåùåñòâà è âåðøèíû-àòîìû) è íåêîòîðîãî ìíîæåñòâà îðèåíòèðîâàííûõ ðåáåð:

1. ïðåîáðàçîâàíèå äâóäîëüíîãî ãðàôà. Ïîä ïðåîáðàçîâàíèåì äâóäîëüíîãî ãðàôà ïîíè-
ìàþòñÿ: óäàëåíèå è îáðàçîâàíèå äóã, ñëîæåíèå è óìíîæåíèå âåñà äóã.

2. âûáîð êëþ÷åâûõ âåùåñòâ. Ïðè àíàëèçå ãðàôà âûáèðàþòñÿ íåçàâèñèìûå âåùåñòâà
èç ÷èñëà âåðøèí, íå èìåþùèõ ñìåæíûõ â îäíîé è òîé æå äîëå ãðàôà, è ñìåæíûõ
ñ âåðøèíàìè-àòîìàìè ñ íàèìåíüøèì êîëè÷åñòâîì èñõîäÿùèõ äóã. Îñòàëüíûå áóäóò
îáðàçîâûâàòü áàçèñ êëþ÷åâûõ âåùåñòâ.

Àëãîðèòì ïðèìåíåí äëÿ íàõîæäåíèÿ êëþ÷åâûõ âåùåñòâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñåðîâîäî-
ðîäà ñ ó÷åòîì àäñîðáöèè êèñëîðîäà è ñåðîâîäîðîäà. Ñîîòâåòñòâóþùèå äàííîìó ìåõàíèçìó
ñòàäèè õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ èìåþò âèä:

1. O2 + 2K → 2KO

2. H2S +K → KH2S

3. O2 + 2KH2S → 2H2O +K +KS2

4. H2S +KO → H2O +KS

5. KO +KH2S → H2O +KS +K

6. 2KS → K +KS2

7. KS2 → S2 +K

Íà ðèñ. 1.3 ïðåäñòàâëåí äâóäîëüíûé ãðàô çàêîíà ñîõðàíåíèÿ êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ.
×åðåç [a1, a2, a3, a4, a5, a6, a7, a8, a9] = [O2, H2S,H2O,S2, K,KO,KH2S,KS2, KS] îáî-

çíà÷åíû âåùåñòâà, ó÷àñòâóþùèå â ðåàêöèè, ÷åðåç [c1, c2, c3, c4] = [O,H,K, S] � àòîìû,
èç êîòîðûõ ñîñòîÿò âåùåñòâà. Äóãàì ïðèñâîåí âåñ, ðàâíûé êîëè÷åñòâó àòîìîâ, âõîäÿùèõ
â òî èëè èíîå âåùåñòâî.
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Ð è ñ ó í î ê 1.3

Äâóäîëüíûé ãðàô çàêîíà ñîõðàíåíèÿ êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ.

Ðàññìîòðèì âåðøèíû ñ íàèìåíüøèì êîëè÷åñòâîì èñõîäÿùèõ äóã. Ýòî âåðøèíû c1 è
c2 . Ïîñêîëüêó îíè èìåþò îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî èíöèäåíòíûõ äóã, òî ïîðÿäîê ðàáîòû ñ
ýòèìè âåðøèíàìè íå âàæåí. Èòàê, âåðøèíà c1 èìååò òðè ñìåæíûå âåðøèíû. Âûáåðåì â
êà÷åñòâå íåçàâèñèìîé âåðøèíó a1 , à îñòàâøèåñÿ � (a3, a6) � íàçîâåì êëþ÷åâûìè. Óäàëèì
ðåáðà (c1, a3) è (c1, a6) . Îáðàçóåì íîâûå: (a1, a3) è (a1, a6) . Ïðèñâîèì èì âåñà ñîîòâåò-
ñòâóùèõ óäàëåííûõ äóã ñ ïðîòèâîïîëîæíûì çíàêîì. Àíàëîãè÷íî ïðîâîäèì àíàëèç ñìåæ-
íûõ ñ C2 âåðøèí: a2 � íåçàâèñèìàÿ âåøèíà, a7 � êëþ÷åâàÿ. Ðåçóëüòàòîì ïðåîáðàçîâàíèé
ÿâëÿåòñÿ ãðàô, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 1.4.

Ð è ñ ó í î ê 1.4

Îïðåäåëåíèå êëþ÷åâûõ âåùåñòâ a3, a6 è a7 .

Ðàññìîòðèì îñòàâøèåñÿ âåðøèíû c3 è c4 . Ïðîèçâåäåì ñ íèìè àíàëîãè÷íûå äåéñòâèÿ,
âûáðàâ â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ aa è a5 . Âåðøèíû aa è a9 áóäóò êëþ÷åâûìè.
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Ð è ñ ó í î ê 1.5

Îïðåäåëåíèå êëþ÷åâûõ âåùåñòâ a8, a9 .

Ñîãëàñíî ãðàôó, ñîòâåòñòâóþùåãî ðèñ. 1.5, âåðøèíà a4 ñìåæíà ñ âåðøèíîé a2 .Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî íåçàâèñèìîå âåùåñòâî âûðàæàåòñÿ ÷åðåç íåçàâèñèìîå, ÷åãî áûòü íå äîëæíî.
Èçáàâèìñÿ îò äóãè (a4, a2) . Äëÿ ýòîãî âûÿâèì âñå ìàðøðóòû, èìåþùèå íà÷àëî â a4 è
êîíåö â a7 . Òàêîâûõ äâà. Ïåðåìíîæèì âåñ äóã (a4, a2) è (a2, a7) . Ê ïîëó÷åííîìó ïðîèçâå-
äåíèþ ïðèáàâèì âåñ äóãè (a4, a7) , íåïîñðåäñòâåííî ñîåäèíÿþùåé íà÷àëüíóþ è êîíå÷íóþ
âåðøèíó ðàññìàòðèâàåìîãî ìàðøðóòà. Â èòîãå ïîëó÷èì íîâûé âåñ äóãè (a4, a7) , êîòîðûé
â äàííîì ñëó÷àå ðàâåí íóëþ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äóãà (a4, a7) áóäåò îòñóòñòâîâàòü â ïðåîá-
ðàçîâàííîì ãðàôå. Êðîìå ýòîãî, òàê êàê a2 ñìåæíà ñ c2 , âìåñòî óäàëåííîé äóãè (a4, a2)
îáðàçóåòñÿ íîâàÿ (a4, c2) ñ ñîõðàíåíèåì âåñà.

Ð è ñ ó í î ê 1.6

Ãðàô ñâÿçè ìåæäó êëþ÷åâûìè è íåçàâèñèìûìè âåùåñòâàìè.

Íà ðèñ. 1.6 ïðåäñòàâëåí ïðåîáðàçîâàííûé ãðàô. Ñîãëàñíî åìó, â êà÷åñòâå
íåçàâèñèìûõ âåùåñòâ ìîæíî âûáðàòü O2, H2S, S2, K , à â êà÷åñòâå êëþ÷åâûõ �
H2O,KO,KH2S,KS2, KS . Èñõîäÿ èç ýòîãî, ñóùåñòâóåò âñåãî ïÿòü íåçàâèñèìûõ ðåàêöèé
è ÷åòûðå óðàâíåíèÿ, âûðàæàþùèå íåçàâèñèìûå âåùåñòâà ÷åðåç êëþ÷åâûå.

Òàêèì îáðàçîì, âûðàæåíèå âñåõ âåùåñòâ ÷åðåç áàçèñ êëþ÷åâûõ äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî
ïðèìåðà èìååò âèä:
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2a1 = c1 − a3 − a6,

a2 = c2 − a3 − a7,

a5 = c3 − a6 − a7 − a8 − a9,

2a4 = c4 − c2 − 2a8 − a9,
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Mathematical model nothisothermal Fluctuations in
oxidation reaction carbonmonooxide
c⃝ S.I. Spivak4, A.S. Ismagilova5, I.A. Khamitova6

Abstract. In this paper we solve the problem of extracting the basis of key substances, based on
analysis of relevant graphs of chemical reactions, the expression of concentrations of substances
through the concentration of key. For analysis using special graphs, introduced by analogy with
the introduced A. Vol'pert graphs mechanisms of complex chemical reactions. Our main result is
Theorem.
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