
26 È. Ì. Ãóáàéäóëëèí, Â. Á. Ìàíè÷åâ, Ë. Ô. Íóðèñëàìîâà

ÓÄÊ 517.9

Ðåäóêòèâíûé ïîäõîä ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñëîæíûõ
çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè
c⃝ È. Ì. Ãóáàéäóëëèí1, Â. Á. Ìàíè÷åâ2, Ë. Ô. Íóðèñëàìîâà3

Àííîòàöèÿ. Â ñòàòüå îïèñàí ðåäóêòèâíûé ïîäõîä, ïðèìåíÿåìûé â Èíñòèòóòå íåôòåõèìèè
è êàòàëèçà ÐÀÍ, äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìåõàíèçìîâ ïðîòåêàíèÿ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.
Ïðèìåíåíèå äàííîãî ïîäõîäà îïèñàíî íà ïðèìåðå óñòàíîâëåíèÿ êèíåòèêè êîíêðåòíûõ õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé. Ðàáîòà âûïîëíÿåòñÿ ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíòû � 12-07-
00324 è � 12-07-31029)

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíèçì ðåàêöèè, ðåàêöèÿ ãèäðîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ, ðåäóêöèÿ,
çàäà÷à Êîøè, æåñòêàÿ çàäà÷à.

1. Ââåäåíèå

Áîëüøèíñòâî õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, íàïðèìåð ðåàêöèè ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî êàòàëèçà,
èäóùèå ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, à òàêæå ðåàêöèè èíãèáèðîâàííîãî
îêèñëåíèÿ, îòíîñÿòñÿ ê ðàçðÿäó ñëîæíûõ ïðîöåññîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ íàëè÷èåì áîëü-
øîãî ÷èñëà ïðîìåæóòî÷íûõ ñòàäèé. Ñîâðåìåííûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû íå ïîçâîëÿ-
þò óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó âñåõ èíòåðìåäèàòîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ñëîæíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ è èç-çà òðóäíîñòè èäåíòèôèêàöèè ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, âñëåäñòâèå èõ
ìàëîé êîíöåíòðàöèè è ëàáèëüíîñòè, õèìèêè-ýêñïåðèìåíòàòîðû ïðåäîñòàâëÿþò íåïîëíûé
îáúåì èíôîðìàöèè, íåîáõîäèìûé äëÿ îäíîçíà÷íîãî ïîñòðîåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè
ðåàêöèè. Èç-çà ýòîãî âîçíèêàåò ìàòåìàòè÷åñêàÿ íåîäíîçíà÷íîñòü ðåøåíèÿ îáðàòíûõ çàäà÷
îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ïîýòîìó äëÿ óñïåøíîãî ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè íåîá-
õîäèìî ïðîâîäèòü àíàëèç íå òîëüêî îäíîé êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè èññëåäóåìîé ðåàêöèè,
íåîáõîäèìî çàáîòèòüñÿ î ñèñòåìå ÷àñòíûõ ìîäåëåé, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ïåðåäàåò íàèáîëåå
âàæíûå ÷åðòû äëÿ ðåøåíèÿ çàäàííîé çàäà÷è. Êðîìå òîãî, íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ðåäóê-
öèþ îøèáî÷íûõ äàííûõ è âûáèðàòü òîò ìåòîä ðåøåíèÿ çàäà÷è, êîòîðûé ïîçâîëÿåò çà
ðàçóìíîå âðåìÿ ïîñòðîèòü âåðíóþ êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü ñëîæíîé ðåàêöèè.

2. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ïîñòàíîâêà çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè

Â çàäà÷ó ïîñòðîåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âõîäèò ðàññìîòðåíèå
ïðîöåññà êàê ñîâîêóïíîñòè ñòàäèé (ìåõàíèçì ðåàêöèè).

Íåñòàöèîíàðíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü, îòâå÷àþùàÿ çàäàííîé ñõåìå ïðåâðàùåíèé ñòà-
äèé ðåàêöèè èìååò âèä:

dc

dt
= S · ω(c), (2.1)

1 Ñ.í.ñ ëàáîðàòîðèè ìàòåìàòè÷åñêîé õèìèè, Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ, ã. Óôà;
IrekMars@mail.ru.

2 Äîöåíò êàôåäðû ÐÊ6, Ìîñêîâñêèé Ãîñóäàðñòâåííûé Òåõíè÷åñêèé Óíèâåðñèòåò èì. Í .Ý. Áàóìàíà ,
ã. Ìîñêâà; Manichev@bmstu.ru

3 Ìàãèñòðàíò âòîðîãî ãîäà îáó÷åíèÿ, Áàøêèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Óôà;
Nurislamova_LF@mail.ru.
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ãäå c � âåêòîð êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ, ω(c) � âåêòîð ñêîðîñòåé ðåàêöèè, âõîäÿùèõ â
äàííûé ìåõàíèçì, S � ìàòðèöà, ñîñòàâëåííàÿ èç ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ îò-
äåëüíûõ ñòàäèé.

Â ðàìêàõ çàäàííîãî êëàññà êèíåòèêè ω(c) ðåøàþòñÿ ïðÿìàÿ è îáðàòíàÿ êèíåòè÷åñêèå
çàäà÷è. Äëÿ ïðîöåññîâ èçîòåðìè÷åñêîé ðàâíîâåñíîé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè â çàêðûòûõ
ñèñòåìàõ, êîòîðûå ðàññìàòðèâàþòñÿ â äàííîé ðàáîòå, ïðÿìàÿ çàäà÷à, îïèñûâàþùàÿ èç-
ìåíåíèå êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ íà îñíîâå çàäàííîé êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè, ñîãëàñíî
çàêîíó äåéñòâóþùèõ ìàññ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàäà÷ó Êîøè:

dxi
dt

=
N∑
j=1

Sij · ωj, i = 1,M ; (2.2)

ωj = kj

M∏
i=1

(xi)
|αij | − k−j

M∏
i=1

(xi)
βij ; (2.3)

xi(0) = x0i , (2.4)

ãäå xi � êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ (ìîëüíûå äîëè), ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè; M � êîëè÷åñòâî
âåùåñòâ; N � êîëè÷åñòâî ñòàäèé; Sij � ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ìàòðèöà; ωj � ñêîðîñòü j -îé
ñòàäèè (1/÷); kj, k−j � ïðèâåäåííûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè (1/÷),
ñîîòâåòñòâåííî; αij � îòðèöàòåëüíûå ýëåìåíòû Sij , βij � ïîëîæèòåëüíûå ýëåìåíòû Sij .

Îáðàòíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ âîññòàíîâëåíèå íà îñíîâå íàòóðíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ âèäà êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè è åå ïàðàìåòðîâ. Ìàòåìàòè÷åñêè äàííàÿ çàäà÷à ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé çàäà÷ó ìèíèìèçàöèè ôóíêöèîíàëà

F =
N∑
i=1

K∑
j=1

||xPij − xÝij||, (2.5)

îòðàæàþùåãî ñòåïåíü áëèçîñòè ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè
íàáëþäàåìûõ ïåðåìåííûõ (N - êîëè÷åñòâî âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè, K - êîëè÷å-
ñòâî òî÷åê ýêñïåðèìåíòà).

3. Ðåäóêöèÿ íà óðîâíå ìåõàíèçìîâ (íà ïðèìåðå ðåàêöèè ãèäðî-
àëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ ñ ÄÈÁÀÕ)

Áîëüøèíñòâî çàäà÷, èçó÷àåìûõ â ÈÍÊ ÐÀÍ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíûé ìíîãîñòà-
äèéíûé ïðîöåññ, ãäå â ñõåìû ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé âêëþ÷àþò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðî-
ìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ (ðàäèêàëû è èõ êîìïëåêñû), íåïîñðåäñòâåííîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå
èçó÷åíèå êîòîðûõ, êàê ïðàâèëî, çàòðóäíåíî, ëèáî íåâîçìîæíî. Ýòî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü-
íûì òðóäíîñòÿì ðåøåíèÿ êàê ïðÿìûõ, òàê è îáðàòíûõ çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè äëÿ
äàííûõ ðåàêöèé. Èç-çà îãðàíè÷åííîãî êîëè÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðåøåíèå
îáðàòíîé çàäà÷è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âñåâîçìîæíûé íàáîð êîíñòàíò ñêîðîñòåé, êîòîðûå c
ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ àäåêâàòíî îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíò.

Ïðîáëåìà ðåäóêöèè ñèñòåì äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ê ñè-
ñòåìàì ìåíüøåé ðàçìåðíîñòè ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç êëàññè÷åñêèõ çàäà÷ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ ìåõàíèçìîâ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ïðè èññëåäîâàíèè ðåàêöèé ãèäðîàëþìèíèðîàâíèÿ îëåôèíîâ (ÃÀÎ) ýêñïåðèìåíòàòîðàì
óäàëîñü ïðîèçâåñòè äåêîìïîçèöèþ ñëîæíîé îáùåé ñõåìû íà áîëåå ïðîñòûå íåçàâèñèìûå
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ðåàêöèè [1]. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå èçó÷åíèÿ ðåàêöèè ÃÀÎ óäàëîñü âûäåëèòü ÷àñòíûå ðåàê-
öèè ñ àëþìèíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè è îëåôèíàìè â âèäå èòîãîâûõ óðàâíåíèé.
Äàëåå âåëèñü ðàáîòû ïî äåòàëèçàöèè ýòîãî ìåõàíèçìà äî ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé. Â õîäå âû-
÷èñëèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, íà îñíîâå àíàëèçà ïîëó÷åííûõ êîíñòàíò, óäàëîñü âûäåëèòü
èç ìåõàíèçìà ðåàêöèè ñòàäèè, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ çíà÷èìûìè ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåñ-
ñà. Íà îñíîâàíèè âòîðîé äåòàëèçàöèè áûë âûïèñàí ìåõàíèçì ïðîòåêàíèÿ îáùåé ðåàêöèè
ÃÀÎ àëêèëàëàíàìè, êàòàëèçèðóåìîé Cp2ZrCl2 â ïðèñóòñòâèè ÄÈÁÀÕ. Â òàáë.1 ïðåä-
ñòàâëåíû îáùàÿ è äåòàëèçèðîâàííàÿ ñõåìû äëÿ ðåàêöèè ãèäðîàëþìèíèðîàâíèÿ îëåôèíîâ
ñ äèèçîáóòèëàëþìèíèéõëîðèäîì (ÄÈÁÀÕ).

Òàáëèöà 2: Ïðåäëîæåííûå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ðåàêöèè ãèäðîàëþìèíèðîâà-
íèÿ îëåôèíîâ ñ ÄÈÁÀÕ

Çäåñü ïðèíÿòû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: X1 = [Cp2ZrH2 · ClAlBu2]2;X2 =
[Cp2ZrH2 · ClAlBu2];X3 = CH2CHR;X4 = Cp2ZrCl(CH2CH2R);X5 =
HAlBu2� ÄÈÁÀÃ;X6 = Bu2Al(CH2CH2R);X7 = Cp2ZrHCl;X8 =
[Cp2ZrH2 · AlBu2 · ClAlBu2];X9 = ClAlBu2� ÄÈÁÀÕ;X10 =
[Cp2ZrHCl · ClAlBu2];X11 = Cl2AlBu;X12 = [Cp2ZrHBu · ClAlBu2];X13 = C4H8;X14 =
AlBu3� ÒÈÁÀ;X15 = Cp2ZrCl2;X16 = [Cp2ZrH2 · HAlBu2 · 2(ClAlBu2)];X17 =
[Cp2ZrH2 · AlBu2 · ClAlBu2];X18 = Cp2ZrClBu;X19 = ClBuAl(CH2CH2R);X20 =
Cp2ZrHBu · ClAlBu2;Bu = C4H9;Cp = C5H5.

Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòü êîíñòàíò äëÿ îáùåé ðåàêöèè ÃÀÎ ñ ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû èç
ñèñòåì äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ ÷àñòíûõ ðåàêöèé ïî âòîðîé äåòàëèçàöèè, âû-
ïèñàííûõ äëÿ ðåàêöèé ÃÀÎ ñ àëþìèíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (ÄÈÁÀÕ, òðèèçî-
áóòèëàëþìèíèé (ÒÈÁÀ), äèèçîáóòèëàëþìèíèéãèäðèä (ÄÈÁÀÃ)) è îëåôèíàìè (òàáë.2)).
Ïðè ðåøåíèè äàííûõ ñèñòåì íàäî èìåòü â âèäó, êîíñòàíòû k1 , k−1 , k2 , k3 âõîäÿùèå â
ñèñòåìû, äîëæíû áûòü îäèíàêîâûìè â êàæäîé èç íèõ. Äàííàÿ ðåäóêöèÿ ïîçâîëÿåò óïðî-
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Òàáëèöà 3: Ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ ÷àñòíûõ ðåàêöèé ÃÀÎ ïî âòîðîé
äåòàëèçàöèè

ÄÈÁÀÃ


dx1
dt

= −k1x1 + k−1x
2
2 − k2x1x5,

dx2
dt

= 2k1x1 − 2k−1x
2
2 + k2x1x5 − k3x2x5,

dx5
dt

= −k2x1x5 − k3x2x5,
dx8
dt

= k2x1x5 + k3x2x5

ÒÈÁÀ



dx1
dt

= −k1x1 + k−1x
2
2 − k4x1x14,

dx2
dt

= 2k1x1 − 2k−1x
2
2 − k5x2x14 + k4x1x14,

dx8
dt

= k5x2x14 + k4x1x14,
dx13
dt

= k5x2x14 + k4x1x14,
dx14
dt

= −k5x2x14 − k4x1x14

ÄÈÁÀÕ



dx1
dt

= −k1x1 + k−1x
2
2 − k6x1x9 − k2x1x5,

dx2
dt

= 2k1x1 − 2k−1x
2
2 − k7x2x9 + k−7x5x10 − k3x2x5 + k2x1x5,

dx5
dt

= k7x2x9k−7x5x10 − k3x2x5 − k2x1x5,
dx8
dt

= k6x1x9 + k3x2x5 + k2x1x5,
dx9
dt

= −k7x2x9 + k−7x5x10 − k6x1x9 − k8x9x10,
dx10
dt

= k7x2x9 − k−7x5x10 + k6x1x9 − k8x9x10,
dx11
dt

= k8x9x10,
dx13
dt

= k8x9x10

Îëåôèí



dx1
dt

= −k1x1 + k−1x
2
2 − k2x1x5,

dx2
dt

= 2k1x1 − 2k−1x
2
2 − k9x2x3 + k11x5x7 + k2x1x5 − k3x2x5,

dx3
dt

= −k9x2x3 − k12x3x8,
dx4
dt

= k9x2x3 − k10x4x5 + k12x3x8,
dx5
dt

= k9x2x3 − k10x4x5 − k11x5x7 − k2x1x5 − k3x2x5 + 2k12x3x8,
dx6
dt

= k10x4x5,
dx7
dt

= k10x4x5 − k11x5x7,
dx8
dt

= k2x1x5 + k3x2x5 − k12x3x8

ñòèòü ðåøåíèå çàäà÷è Êîøè äëÿ îáùåé ñõåìû ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÕ, ò.ê. ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé
çàäà÷è íåîáõîäèìî âàðüèðîâàòü òîëüêî òå êîíñòàíòû, êîòîðûå íå áûëè îïðåäåëåíû äëÿ
÷àñòíûõ ðåàêöèé. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü ñóùåñòâåííî óìåíüøàåò ñòåïåíü íåîäíîçíà÷íîñòè
ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è, ò.å. îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòåé, àäåêâàò-
íî îïèñûâàþùèõ ýêñïåðèìåíò. Äàííûé ïîäõîä óäà÷åí ïðè íåõâàòêå äàííûõ, íåîáõîäèìûõ
äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ïîñòàíîâêè îáðàòíîé çàäà÷è.

4. Ðåäóêöèÿ ïðè ðåøåíèè ïðÿìîé è îáðàòíîé çàäà÷

Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ðåøåíèÿ çàäà÷è äëÿ ðåàêöèè ãèäðîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ
ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå [2], ãäå êîíñòàíòû ñêîðîñòåé áûëè íàéäåíû ñ ïðèìåíåíèåì ìíî-
ãîêðàòíîé ðó÷íîé êîððåêöèè. Ïðè ýòîì îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòà îò
ýêñïåðèìåíòà îáùåé ðåàêöèè ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÕ ñîñòàâèëà â ñðåäíåì 15%.

Íèæå ïðåäñòàâëåíà ïîëó÷åííàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ îáùåé ðåàêöèè ãèäðîàëþ-
ìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ ñ ÄÈÁÀÕ:
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dx1
dt

= 97x22 − 5x1 − 10.7x1x5 − 2.9x1x9,
dx2
dt

= 412x9x10 − 194x22 + 10x1 − 313x2x3 + 10.7x1x5 − 467x2x5 + 0.86x7x5 + 757x10x5−
−4x2x9,
dx3
dt

= −313x2x3 − 0.006x3x8,
dx4
dt

= 313x2x3 + 0.006x3x8 − 734x4x5,
dx5
dt

= 313x2x3 − 10.7x1x5 − 467x2x5 + 0.012x8x3 − 734x4x5 − 0.86x7x5 − 2 · 10−6x15x5+
+0.04x10 − 757x10x5 + 4x2x9,
dx6
dt

= 734x4x5 − 383x6x11 + 3 · 10−7x19x9,
dx7
dt

= 734x4x5 − 0.86x7x5 − 0.426x7x9,
dx8
dt

= 10.7x1x5 + 467x2x5 − 0.006x8x3 + 2.9x1x9,
dx9
dt

= −0.001x9x15 + 3 · 10−7x18x11 − 0.3x18x9 − 2.9x1x9 − 0.426x7x9 + 383x6x11−
−3 · 10−7x19x9 + 757x10x5 − 4x2x9,
dx10
dt

= 0.3x18x9 − 412x10x9 + 2.9x1x9 + 0.426x7x9 + 2 · 10−6x15x5 − 0.04x10 − 757x10x5+
+4x2x9,
dx11
dt

= 0.001x15x9 − 3 · 10−7x18x11 + 412x10x9 − 383x6x11 + 3 · 10−7x19, x9,
dx13
dt

= 0.3x18x9 + 412x10x9,
dx15
dt

= −0.001x15x9 + 3 · 10−7x18x11 − 2 · 10−6x15x5 + 0.04x10,
dx18
dt

= 0.001x15x9 − 3 · 10−7x18x11 − 0.3x18x9,
dx19
dt

= 383x6x11 − 3 · 10−7x19x9,

(4.1)
t = 0(â äîëÿõ) : x3 = 0.451, x9 = 0.541, x15 = 0.008, xi = 0, i ̸= 3, 5, 15. (4.2)

Äàííàÿ ðåàêöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì î÷åíü ìåäëåííî è î÷åíü áûñòðî ïðîòåêàþ-
ùèõ õèìè÷åñêèõ ñòàäèé, â êîòîðûõ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé îòëè÷àåòñÿ íà ïîðÿäêè
âåëè÷èí. Òàê êàê ñòàäèè ðåàêöèé ïðîòåêàþò ñ ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè, òî ðåøåíèå ïðÿ-
ìûõ êèíåòè÷åñêèõ çàäà÷ îñëîæíÿþòñÿ æåñòêîñòüþ ñèñòåì äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé,
÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí òàêîãî ãðóáîãî ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è. Ïðè ðåøåíèè
ïðÿìîé çàäà÷è â ðàáîòå [2] èñïîëüçîâàëñÿ ÿâíûé ìåòîä Êóòòû-Ìåðñîíà, êîòîðûé äàåò
íåóñòîé÷èâîå, à äëÿ íåêîòîðûõ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ è íåâåðíîå ðåøåíèå äëÿ äàííîé
æåñòêîé ÑÄÓ ñ ïðèâåäåííûìè êîíñòàíòàìè (ðèñ. 4.1).

Ð è ñ ó í î ê 4.1

Ãðàôèê çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè õ1 îò âðåìåíè, Rtol = 10−6 : à) ðàñ÷åò ìåòîäîì

Êóòòû-Ìåðñîíà; á) ðàñ÷åò ìåòîäîì Ðàäî II A.

Æóðíàë ÑÂÌÎ. 2012. Ò. 14, � 4



Ðåäóêòèâíûé ïîäõîä ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñëîæíûõ çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè 31

Ñòðîãî îáùåïðèíÿòîãî îïðåäåëåíèÿ æåñòêèõ ÎÄÓ íåò. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî æåñòêèå
ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé � ýòî òå óðàâíåíèÿ, ðåøåíèè êîòîðûõ ïîëó÷èòü
íàìíîãî ïðîùå ñ ïîìîùüþ íåÿâíûõ ìåòîäîâ, ÷åì ñ ïîìîùüþ ÿâíûõ. Â ëèòåðàòóðå ìîæíî
âñòðåòèòü ñëåäóþùåå ôîðìàëüíîå îïðåäåëåíèå æåñòêîé çàäà÷è Êîøè [3]:

Çàäà÷à Êîøè y
′
i = f(t, y), t0 = y0, t0 ≤ t ≤ T íàçûâàåòñÿ æåñòêîé, åñëè â êàêîé-ëèáî

òî÷êå ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà ñïåêòð ìàòðèöû ßêîáè äåëèòñÿ íà 2 ÷àñòè:
1) |λi| ≤ l, i = 1, k; lT = O(l); � ìÿãêèé ñïåêòð;
2) |Im(λi)| ≤ l, Re(λi) < −L,L ≫ l, i = k + 1, N ; � æåñòêèé ñïåêòð è M =

maxRe(−λi(t))/minRe(−λi(t)) ≫ 1.
Â çàäà÷å (4.1)-(4.2), íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êîýôôèöèåíò æåñòêîñòè ïðèíèìàåò î÷åíü

áîëüøîå çíà÷åíèå (ïîðÿäêà 1015 ), âåùåñòâåííûå ÷àñòè ñîáñòâåííûõ ÷èñåë ÿêîáèàíà íå âå-
ëèêè ïî ìîäóëþ (íå áîëåå 1000), ïîýòîìó ìîæíî ñêàçàòü äàííàÿ çàäà÷à ÿâëÿåòñÿ óìåðåííî
æåñòêîé è ÿâíûå ìåòîäû ðåøàþò åå ñ òðåáóåìîé òî÷íîñòüþ 10−6 . ¾Ðàçáîëòêà¿ ðåøåíèÿ
íàáëþäàåòñÿ äëÿ òåõ ïåðåìåííûõ, êîòîðûå îïèñûâàþò î÷åíü ìåäëåííî ïðîòåêàþùèå ðå-
àêöèè, êàê â ñëó÷àå ïåðìåííîé x1 .

Ïðè ðåøåíèè äàííîé çàäà÷è íåÿâíûìè ìåòîäàìè ïîëó÷àåòñÿ ãëàäêîå ðåøåíèå, â òî âðå-
ìÿ êàê ÿâíûé ìåòîä ïðîäåëûâàåò òûñÿ÷è íåíóæíûõ øàãîâ è äàåò íåóñòîé÷èâîå ðåøåíèå.
À ñêîðîñòü ðåøåíèÿ îñîáåííî âàæíà ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è, ò.ê. ðåøåíèå îáðàò-
íîé çàäà÷è ñâîäèòñÿ ê ìíîãîêðàòíîìó ðåøåíèþ ïðÿìîé çàäà÷è ïåðåáîðîì ïî íåêîòîðîìó
àëãîðèòìó âåêòîðà êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé ðåàêöèè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ.

Òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèìî îáîñíîâàíî ïîäáèðàòü ìåòîäû ðåøåíèÿ ïðÿìîé è îáðàòíîé
çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè.

Áëèæàéøàÿ íàøà çàäà÷à êàñàåìî ðåàêöèè ÃÀÎ îëåôèíîâ � ñîâìåñòíîå, îäíîâðåìåí-
íîå ðåøåíèå ÷åòûðåõ ñèñòåì ÎÄÓ äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíòåðâàëîâ çíà÷åíèé êèíåòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ ÷àñòíûõ ðåàêöèé ãèäðîàëþìíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ è íàõîæäåíèå êîíñòàíò ñêî-
ðîñòåé ðåàêöèè äëÿ îáùåé ðåàêöèè ÃÀÎ, óäîâëåòâîðÿþùèõ êðèòåðèþ ðàçíîñòè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ.

Òåïåðü ðàññìîòðèì ïðèìåð áîëåå æåñòêîé ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (4.3)
ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè (4.4), îïèñûâàþùåé ðåàêöèþ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ýòàíà [4].



dx1
dt

= −k1x1 − k2x1x2 − k4x1x6 + k8x
2
4 − k14x1x12,

dx2
dt

= 2k1x1 − k2x1x2 − k6x2x5 + k7x8 − k10x2x5 − k11x2x9 + k14x1x12,
dx3
dt

= k2x1x2 + k10x2x5 + k11x2x9,
dx4
dt

= k2x1x2 − k3x4 + k4x1x6 + k5x5x6 − 2k8x4x4 + k9x5x8,
dx5
dt

= k3x4 − k5x5x6 − k6x2x5 + k7x8 + k8x
2
4 − k9x5x8 − k10x2x5 − k13x5,

dx6
dt

= k3x4 − k4x1x6 − k5x5x6 − k12x9x6,
dx7
dt

= k4x1x6 + k12x9x6,
dx8
dt

= k6x2x5 − k7x8 − k9x5x8 + k14x1x12,
dx9
dt

= k10x2x5 − k11x2x9 − k12x6x9,
dx10
dt

= k11x2x9 + k12x6x9,
dx11
dt

= k9x5x8,
dx12
dt

= k13x5 − k14x1x12

(4.3)

t = 0(â ìîëü/ë) : x1(0) = 0.04, x5(0) = 0.004, xi(0) = 0, i = 2, 12, i ̸= 5. (4.4)

k1 = 0.002, k2 = 24415734.9, k3 = 41502.8, k4 = 813084797.8, k5 = 9143838074, k6 =
1499208614, k7 = 5523511.4, k8 = 3640227503.7, k9 = 907807.4, k10 = 5907025.7, k11 =
6064721569.9, k12 = 1010, k13 = 0.03, k14 = 130.2.
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Äàííàÿ çàäà÷à ÿâëÿåòñÿ æåñòêîé çà ñ÷åò áîëüøîãî ðàçáðîñà ïîðÿäêîâ â êîíñòàíòàõ
ñêîðîñòåé ðåàêöèè è ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ìàòðèöû ßêîáè. Êîýôôèöèåíò æåñòêîñòè
M > 106 . Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è (4.3)-(4.4) ñíà÷àëà áûë âûáðàí ïàêåò ìàòåìàòè÷åñêèõ
ïðîãðàì Mathematica 8.0. Äëÿ ïðîâåðêè äîñòîâåðíîñòè è òî÷íîñòè ïîëó÷åííîãî ðåøåíèÿ
áûëà âûáðàíà áèáëèîòåêà ïðîãðàìì-ðåøàòåëåé ñèñòåì ÎÄÓ íà ÿçûêå Ñè SADEL [5]-[6].

Ð è ñ ó í î ê 4.2

Ãðàôèê çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè x8 îò âðåìåíè, Rtol = 10−6 : à) Mathematica 8.0; á)

SADEL-PA10.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.2, íåÿâíûé ìåòîä, âûáðàííûé â ïàêåòå Mathematica 8.0 ïî óìîë-
÷àíèþ âûäàë êîëåáàòåëüíûé ãðàôèê ðåøåíèÿ. Íåÿâíûé ìåòîä, ðåàëèçîâàííûé â áèáëèî-
òåêå SADEL ïî óìîë÷àíèþ, âûäàë ïðàâèëüíûé ãðàôèê ðåøåíèÿ. Çíà÷åíèÿ ðåøåíèÿ â
êîíå÷íûé ìîìåíò âðåìåíè ñîâïàëè â îáîèõ ñëó÷àÿõ âïëîòü äî 6-îé çíà÷àùåé öèôðû.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîñëå íàñòðîéêè ïàðàìåòðîâ ìåòîäîâ èíòåãðèðîâàíèÿ, ðåàëèçîâàí-
íûõ â ïàêåòå Mathematica 8.0, áûë òàêæå ïîëó÷åí ïðàâèëüíûé ãðàôèê ðåøåíèÿ, îäíàêî
áîëüøèíñòâî ïîëüçîâàòåëåé ìàòåìàòè÷åñêèõ ïðîãðàìì íå ÿâëÿþòñÿ ïðîôåññèîíàëüíûìè
ñïåöèàëèñòàìè â ÷èñëåííûõ ìåòîäàõ è ïðîãðàììàõ äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåì ÎÄÓ, ïîýòîìó
äîñòîâåðíîñòü è òðåáóåìàÿ òî÷íîñòü ðåøåíèÿ ñèñòåì ÎÄÓ äîëæíà áûòü îáåñïå÷åíà äëÿ
ïàðàìåòðîâ ïðîãðàìì-ðåøàòåëåé ýòèõ óðàâíåíèé, ðåêîìåíäóåìûõ äëÿ ýòèõ ðåøàòåëåé ïî
óìîë÷àíèþ.

5. Çàêëþ÷åíèå

Â Èíñòèòóòå íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ïðè ìîäåëèðîâàíèè çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè
èñïîëüçóåòñÿ ïîäõîä, îñíîâàííûé íà ðåäóêöèè, ïðèìåíÿåìîé íà ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïî-
ñòðîåíèÿ ìîäåëè. Ðåäóêöèÿ íà óðîâíå ìåõàíèçìîâ ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ÷àñòíûå, íàèáîëåå
âàæíûå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòàäèè ðåàêöèè è èññëåäîâàòü õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ äàííûõ
ñòàäèé. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óïðîùàåòñÿ çàäà÷à ìîäåëèðîâàíèÿ îáùåé ñõåìû ðåàêöèè çà ñ÷åò
ñíèæåíèÿ ïåðåáèðàåìîãî âåêòîðà êîíñòàíò. Òàêæå ââèäó æåñòêîñòè ñèñòåì äèôôåðåí-
öèàëüíûõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ ìåõàíèçìû ýòèõ ðåàêöèé, íåîáõîäèìî îáîñíîâàííî
ïîäáèðàòü ìåòîä ðåøåíèÿ ïðÿìîé çàäà÷è. Õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ íåÿâíûå ìåòîäû
äëÿ ðåøåíèÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì.

Ñ ïðèìåíåíèåì îïèñàííîãî ïîäõîäà ê ðåøåíèþ çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ âåäåòñÿ ïîñòðîåíèå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè îáùèõ ðåàêöèé ãèäðîàëþìèíèðî-
âàíèÿ îëåôèíîâ ñ ÄÈÁÀÕ, ÒÈÁÀ è ÄÈÁÀÃ.
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Reductive approach for modeling complex chemical
kinetics problems.
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Abstract. In this paper the reductive approach applied in Institute of petrochemistry and catalysis
of the Russian Academy of Sciences, to establish the mechanisms of complex chemical reactions
is described. The application of this approach is described on an example of determination of the
kinetics concrete chemical reactions. This work are supported by RFBR grants (projects � 12-07-
00324 and � 12-07-31029).
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