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Àííîòàöèÿ. Îäíà èç çàäà÷ èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé - ýòî îöåíèâàíèå çíà÷èìîñòè
âëèÿíèÿ åå ñòàäèé íà âåñü õîä ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Ïîýòîìó ïðè ìàòåìàòè÷åñêîì ìîäåëèðîâà-
íèè õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïåðâîî÷åðåäíûì øàãîì ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè êèíåòè-
÷åñêèõ êðèâûõ ê êîíñòàíòàì ñêîðîñòè êàæäîé ñòàäèè. Ðàññìàòðèâàåòñÿ êëàññè÷åñêèé ïîäõîä
àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðèìåíèòåëüíî ê ðåàêöèè ãèäðîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ (ÃÀÎ)
ñ äèèçîáóòèëàëþìèíèéãèäðèäîì (ÄÈÁÀÃ), äèèçîáóòèëàëþìèíèéõëîðèäîì (ÄÈÁÀÕ). Ðàáî-
òà âûïîëíÿåòñÿ ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíòû � 12-07-00324 è � 12-07-31029)

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåàêöèÿ ãèäðîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ, çàäà÷à Êîøè, àíàëèç ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè.

1. Ââåäåíèå

Êèíåòè÷åñêèå ìîäåëè, îñíîâàííûå íà äåòàëüíûõ ìåõàíèçìàõ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé, êàê ïðàâèëî, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé áîëüøîé
ðàçìåðíîñòè. Âàæíûì ýòàïîì ïðè ìîäåëèðîâàíèè ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÿâ-
ëÿåòñÿ àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ ðåàêöèè ê èçìåíåíèþ êîíñòàíò
ñêîðîñòåé îòäåëüíûõ ñòàäèé.

Ëîêàëüíûé àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè, ñîñòîÿùèé â âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòîâ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà, äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü, íàñêîëüêî ñèëüíî èññëåäóå-
ìàÿ ôóíêöèÿ çàâèñèò îò èçìåíåíèé òîãî èëè èíîãî ïàðàìåòðà; êàêèå ïàðàìåòðû ãëàâíûå
â ìîäåëè, à èçìåíåíèÿ êàêèõ èç íèõ îêàçûâàåò íåçíà÷èòåëüíûå âëèÿíèÿ íà ìåõàíèçì [1].

Òàêæå àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîìîãàåò â çàìåíå èñõîäíîé ñèñòåìû ñèñòåìîé ìåíü-
øåé ðàçìåðíîñòè, â êàêîì-òî ñìûñëå ýêâèâàëåíòíîé èñõîäíîé, ñîõðàíÿþùåé ïðè ýòîì
èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé öåëåâûõ âåùåñòâ, ò.å. îñóùåñòâèòü ðåäóêöèþ [2].

2. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ïîñòàíîâêà

Çàäà÷è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ñâîäÿòñÿ ê çàäà÷å èññëå-
äîâàíèÿ è ðåøåíèÿ ñèñòåì íåëèíåéíûõ ÎÄÓ ïåðâîãî ïîðÿäêà ñ êîýôôèöèåíòàìè, ðîëü
êîòîðûõ èãðàþò êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèè ki(i = 1, 2, . . . , n) [3]. Ïðè ýòîì
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2 Àñïèðàíò ïåðâîãî ãîäà îáó÷åíèÿ, Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà, ã. Óôà; Nurislamova_LF@mail.ru.
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dXj

dt
= fj(k,X),

fj =
N∑
i=1

Sji ·Wi, j = 1, n,

Wi = ki

M∏
j=1

(Xj)
|αji| − k−j

M∏
j=1

(Xj)
βji ,

Xi(0) = X0
i ,

(2.1)

ãäå Xi � êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ (ìîëüíûå äîëè), ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè; M � êîëè÷åñòâî
âåùåñòâ; N � êîëè÷åñòâî ñòàäèé; Sji � ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ìàòðèöà; Wi � ñêîðîñòü i -îé
ñòàäèè (1/÷); kj, k

−
j � ïðèâåäåííûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè (1/÷),

ñîîòâåòñòâåííî; αji � îòðèöàòåëüíûå ýëåìåíòû Sji , βji � ïîëîæèòåëüíûå ýëåìåíòû Sji .
Ðåøåíèÿ ñèñòåìû (2.1) ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè âðåìåíè è çàâèñÿò îò kj êàê îò ïàðà-

ìåòðîâ [4]. Èç ëèíåéíîñòè è íåïðåðûâíîñòè ïðàâûõ ÷àñòåé ñèñòåìû (2.1) îòíîñèòåëüíî k
ñëåäóåò ñóùåñòâîâàíèå è íåïðåðûâíîñòü ïðîèçâîäíûõ dXj(t, k)/dki . Ïðè ýòîì îïðåäåëåíû
è íåïðåðûâíû âòîðûå ñìåøàííûå ïðîèçâîäíûå ôóíêöèé Xj(t, k) ïî t è ki . Äèôôåðåíöè-
ðóÿ ñèñòåìó óðàâíåíèé (2.1) ïî ki (ïðè çàäàííîé ñîâîêóïíîñòè çíà÷åíèé ki ) è îáîçíà÷àÿ

uji(t, k) =
dXj

dki
Ïîëó÷àåì ñèñòåìó óðàâíåíèé äëÿ uji :

duji
dt

= Fji(X, u, k),

Fji(X, u, k) =
δfj(X, k)

δki
+

N∑
l=1

ajl(X, k)uli(X, k),

ajl(X, k) =
δfj(X, k)

δXl

.

(2.2)

Òàê êàê ôóíêöèè Fji çàâèñÿò íå òîëüêî îò uji , íî è îò Xj , ñèñòåìû óðàâíåíèé (2.1)
è (2.2) ñëåäóåò ðåøàòü ñîâìåñòíî, ïðè ñëåäóþùèõ íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ:

Xj(0) = X0
j , uji(0) = 0. (2.3)

Â ëèòåðàòóðå ïîäðîáíî èçó÷åíû êðèòåðèè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåøåíèé ñèñòåìû óðàâíå-
íèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè (2.1) ê èçìåíåíèþ âõîäÿùèõ â íèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèè
[5].

Â êà÷åñòâå òàêîãî êðèòåðèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ôóíêöèè

uji(t, k) =
δXj

δki
, (2.4)

íî, òàê êàê êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ÷àùå âñåãî îáëàäàþò ðàçëè÷íîé ðàçìåðíîñòüþ, çíà÷å-
íèÿ èõ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà ïî âåëè÷èíå íà ìíîãî ïîðÿäêîâ. Òàêæå ðàçëè÷íûå
êîíöåíòðàöèè Xj ìîãóò î÷åíü ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà è ñóùåñòâåííî èçìåíÿòüñÿ
â õîäå ðåàêöèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì òðàäèöèîííûìè ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå êðèòåðèè ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè [4]:

kiδXj(t, k)

δki
=
δXj(t, k)

δlnki
= kiuji(t, k), (2.5)
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δXj(t, k)

Xj(t, k)δki
=
δlnXj(t, k)

δki
=
uji(t, k)

Xj(t, k)
, (2.6)

kiδXj(t, k)

Xj(t, k)δki
=
δlnXj(t, k)

δlnki
=
uji(t, k)ki
Xj(t, k)

, (2.7)

Êðèòåðèé (2.4) ïîçâîëÿåò (ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ t ) îïðåäåëèòü íàñêîëüêî èçìåíÿåòñÿ
êîíöåíòðàöèÿ Xj â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ki íà ∆ki ïðè ∆ki → 0 .

Êðèòåðèé (2.7) îïðåäåëÿåò äëÿ êàæäîãî ìîìåíòà âðåìåíè îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ
êîíöåíòðàöèè Xj , âûçûâàåìûå îòíîñèòåëüíûìè èçìåíåíèÿìè ∆ki/ki êîíñòàíòû ki .

Êðèòåðèè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ((2.5)-(2.7)) ïîçâîëÿþò îöåíèòü âëèÿíèå èçìåíåíèÿ êàæ-
äîé èç êîíñòàíò ki íà ëþáóþ èç êîíöåíòðàöèé Xj äëÿ ëþáîãî ìîìåíòà âðåìåíè t , è
îöåíèòü âëèÿíèå êàêîé-ëèáî îäíîé èç êîíñòàíò íà âñå (èëè ÷àñòü) êîíöåíòðàöèé äëÿ ëþ-
áîãî ìîìåíòà âðåìåíè. Ïðè ýòîì óäàåòñÿ îïðåäåëèòü, êàêèå èç êîíñòàíò è íà êàêèõ ñòàäèÿõ
ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ îïðåäåëÿþùèìè èëè ìàëî âëèÿþùèìè íà ðåàêöèþ [6].

3. Àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìîäåëè ðåàêöèè ãèäðîàëþìèíèðîâà-

íèÿ îëåôèíîâ

Áîëüøèíñòâî çàäà÷, èçó÷àåìûõ â Èíñòèòóòå íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ, ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé ñëîæíûé ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ, ãäå â ñõåìû ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé âêëþ÷àþò
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ (ðàäèêàëû è èõ êîìïëåêñû), íåïîñðåäñòâåí-
íîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå êîòîðûõ, êàê ïðàâèëî, çàòðóäíåíî, ëèáî íåâîçìîæíî. Ýòî
ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì òðóäíîñòÿì ðåøåíèÿ êàê ïðÿìûõ, òàê è îáðàòíûõ çàäà÷ õèìè÷å-
ñêîé êèíåòèêè äëÿ äàííûõ ðåàêöèé. Èç-çà îãðàíè÷åííîãî êîëè÷åñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ðåøåíèå îáðàòíîé çàäà÷è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âñåâîçìîæíûé íàáîð êîíñòàíò ñêî-
ðîñòåé, êîòîðûå c ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ àäåêâàòíî îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíò. Ïî-
ýòîìó íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïîñòðîåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ðåàêöèè íåîáõîäèìî ïðîâåñòè
àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè ðåàêöèè ê âûõîäíûì ïàðàìåò-
ðàì.

Íàìè áûëè ðàññìîòðåíû ÷àñòíûå ðåàêöèè ãèäðîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ ñ äèèçî-
áóòèëàëþìèíèéãèäðèäîì è äèèçîáóòèëàëþìèíèéõëîðèäîì.

Äëÿ ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÃ ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, âûïèñàííàÿ ïî (2.1) èìååò
âèä [7]: 

dx1

dt
= −k1x1 + k2x

2
2 − k3x1x3,

dx2

dt
= 2k1x1 − 2k2x

2
2 + k3x1x3 − k4x2x3,

dx3

dt
= −k3x1x3 − k4x2x3,

dx4

dt
= k3x1x3 + k4x2x3

(3.1)

Íà÷àëüíûå äàííûå:

x1(0) = 0.086, x2(0) = 0, x3(0) = 0.903, x4(0) = 0.11. (3.2)

ãäå xi � êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ âåùåñòâ Xi : X1 = [Cp2ZrH2 · ClAlBu2]2, X2 =
[Cp2ZrH2 · ClAlBu2], X3 = HAlBu2, X4 = [Cp2ZrH2 · HAlBu2 · ClAlBu2], Cp =
C5H5, Bu = C4H9.

Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé äëÿ äàííîé ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðå −65 ◦ C ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 1.
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Òàáëèöà 1: Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé äëÿ ÷àñòíîé ñõåìû ðåàêöèè ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÃ, äëÿ òåìïå-
ðàòóðû −65 ◦ C

k1 k2 k3 k4
0.48 0.86 0.08 1.05

Èç ïðèâåäåííûõ íèæå ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ êðèòåðèåâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìî-
ãóò áûòü ïîëîæèòåëüíûìè, îòðèöàòåëüíûìè èëè îáðàùàòüñÿ â íóëü. Ïîëîæèòåëüíîå (îò-
ðèöàòåëüíîå) çíà÷åíèå êðèòåðèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè â ìîìåíò âðåìåíè t îçíà÷àåò, ÷òî ïðè
ïðèíÿòûõ çíà÷åíèÿõ êîíñòàíò óâåëè÷åíèå äàííîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðèâîäèò ê âîçðàñ-
òàíèþ (óìåíüøåíèþ) çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè Xj â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè. Ðàâåíñòâî
çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ íóëþ â ìîìåíò âðåìåíè t îçíà÷àåò, ÷òî â äàííîé âðåìåííîé òî÷êå
ìàëîå èçìåíåíèå ki íå ïðèâîäèò ê êàêîìó-ëèáî èçìåíåíèþ Xj [4].

Äëÿ ðåàêöèè ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÃ ïðîâåäåí àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè: ðåøàëàñü ñèñòåìà
óðàâíåíèé (2.1), (2.2) ïðè íà÷àëüíûõ äàííûõ (2.3). Íà ðèñ. 3.1,a ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå
êðèâûå âåùåñòâà X1 ê èçìåíåíèþ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèè. Âèäèì, ÷òî x1 íàèáîëåå
÷óâñòâèòåëåí ê èçìåíåíèþ êîíñòàíòû k1 : åå óâåëè÷åíèå ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ êîíöåí-
òðàöèè âåùåñòâà X1 . Âëèÿíèå æå îñòàëüíûõ êîíñòàíò íà X1 íå ñòîëü ñóùåñòâåííî.

Ð è ñ ó í î ê 3.1

Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîíöåíòðàöèè X1 ê èçìåíåíèþ êîíñòàíò ki è

÷óâñòâèòåëüíîñòè êîíöåíòðàöèè Xi ê èçìåíåíèþ êîíñòàíòû k1 .

Íà ðèñ. 3.1,á ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ Xi îò êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè k1 . Âèäèì, ÷òî çíà÷åíèå êðèòåðèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìîæåò ñóùåñòâåííî ìåíÿòüñÿ â
õîäå ðåàêöèè. Ñèììåòðè÷íîå ðàñïîëîæåíèå êðèâûõ δx3/δlnk1 è δx4/δlnk1 îáóñëîâëåíî
ìåõàíèçìîì ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.

Äëÿ ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÕ ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, âûïèñàííàÿ ïî (2.1) èìååò
âèä [7]: 

dx1

dt
= −k1x1 + k2x

2
2 − k5x1x5 − k3x1x3,

dx2

dt
= 2k1x1 − 2k2x

2
2 − k6x2x5 + k7x3x6 − k4x5x6 + k3x1x3,

dx3

dt
= k6x2x5 − k7x3x6 − k4x2x3 − k3x1x3,

dx4

dt
= k5x1x5 + k4x2x3 + k3x1x3,

dx5

dt
= −k6x2x5 + k7x3x6 − k5x1x5 − k8x5x6,

dx6

dt
= k6x2x5 − k7x3x6 + k5x1x5 − k8x5x6,

dx7

dt
= k8x5x6,

dx8

dt
= k8x5x6

(3.3)
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Íà÷àëüíûå äàííûå:

x1(0) = 0.086, x4(0) = 0.034, x5(0) = 0.88, xi(0) = 0, i = 2, 3, 5, 6, 7, 8. (3.4)

ãäå xi � êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ âåùåñòâ Xi : X1 = [Cp2ZrH2 · ClAlBu2]2, X2 =
[Cp2ZrH2 · ClAlBu2], X3 = HAlBu2, X4 = [Cp2ZrH2 · HAlBu2 · ClAlBu2], X5 =
ClAlBu2, X6 = [Cp2ZrHCl · ClAlBu2, X7 = [Cl2AlBu], X8 = Cl2AlBu,Cp = C5H5, Bu =
C4H9.

Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé äëÿ äàííîé ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðå −40 ◦ C ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 2.

Òàáëèöà 2: Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé äëÿ ÷àñòíîé ñõåìû ðåàêöèè ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÕ, äëÿ òåìïå-
ðàòóðû −40 ◦ C

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8
0.0011 0.088 0.0017 19.2919 0.189 9.9984 2.9309 9.9745

Íà ðèñ (3.2) ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîíöåíòðàöèè âåùå-
ñòâà X2 ê èçìåíåíèþ íàèáîëåå çíà÷èìûõ êîíñòàíò äëÿ äàííîé ðåàêöèè. Êîíöåíòðàöèÿ
x2 îáëàäàåò íàèáîëüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ (ñ ïîëîæèòåëüíûì çíàêîì êðèòåðèÿ) ê èç-
ìåíåíèþ k5 è íåñêîëüêî ìåíüøåé ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå (íî ïðè îáðàòíîì ïî çíàêó
çíà÷åíèè êðèòåðèÿ) ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê èçìåíåíèþ k6 . Èçìåíåíèÿ êîíñòàíò k1 , k2 è
k7 îêàçûâàþò íàèìåíüøåå âëèÿíèå íà êîíöåíòðàöèþ âåùåñòâà X2 .

Ð è ñ ó í î ê 3.2

Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîíöåíòðàöèè X2 ê èçìåíåíèþ êîíñòàíò ki .

Â îäèí è òîò æå ìîìåíò âðåìåíè è ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèè ðàçíûå êðè-
òåðèè ÷óâñòâèòåëüíîñòè èìåþò ðàçëè÷íûå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ îäíîãî è òîãî æå çíàêà.
Äåéñòâèòåëüíî, àíàëèçèðóÿ ãðàôèêè äëÿ êðèòåðèÿ

kiδXj(t,k)

δki
=

δXj(t,k)

δlnki
è äëÿ êðèòåðèÿ

kiδXj(t,k)

Xj(t,k)δki
=

δlnXj(t,k)

δlnki
=

uji(t,k)ki
Xj(t,k)

, âèäèì, ÷òî õàðàêòåð êðèâûõ ñîâïàäàåò.

Âåëè÷èíà è çíàê çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè êàêîé-ëèáî êîíöåíòðàöèè âå-
ùåñòâ ê îäíîé è òîé æå êîíñòàíòå ìîæåò â õîäå ðåàêöèè ñóùåñòâåííî èçìåíÿòüñÿ, êàê
íàïðèìåð, äëÿ âåùåñòâà X2 ê èçìåíåíèþ êîíñòàíòû k8 . Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïðè ñðàâ-
íåíèè çíà÷åíèé êðèòåðèåâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé xi è êîíñòàíò
kj íåîáõîäèìî îãîâàðèâàòü âðåìÿ, â êîòîðîå àíàëèçèðóåòñÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïàðàìåòðîâ
ðåàêöèè.
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Àíàëîãè÷íûå âûâîäû ìîæíî ñäåëàòü, ïðîàíàëèçèðîâàâ ìàòðèöó ÷óâñòâèòåëüíîñòè
Uji =

δlnXj(t,k)

δlnki
(òàáë. 2) [8]. ×åì áîëüøå àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåìåíòà

uji , òåì áîëüøåå âëèÿíèå îêàçûâàåò äàííàÿ êîíñòàíòà íà äàííîå âåùåñòâî.
Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè äâóõ ìîäåëåé âûäåëåííûõ ðåàêöèé ãèäðîàëþ-

ìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ ñ ÄÈÁÀÕ è ÄÈÁÀÃ ñëåäóåò âàæíûé ôèçèêî-õèìè÷åñêèé âûâîä.
Ïåðâûå ñòàäèè ïðîöåññîâ ìîæíî ñ÷èòàòü íåîáðàòèìûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçðàáîòàí-
íûõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé, òàê êàê âëèÿíèå êîíñòàíòû k2 , îòâå÷àþùåé çà îáðàòèìîñòü,
íåñóùåñòâåííî. Ïîñêîëüêó ïåðâàÿ ñòàäèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîé è òîé æå äëÿ äâóõ îïèñàííûõ
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, è â îáî÷èõ ñëó÷àÿõ îáðàòèìàÿ ñòàäèÿ îêàçûâàåò íåçíà÷èòåëüíîå
âëèÿíèå íà âåñü ïðîöåññ ðåàêöèè, òî ïðåäñòîèò çàäà÷à ðàññìîòðåíèÿ äðóãèõ âîçìîæíûõ
äåòàëèçèðîâàííõ ñõåì óêàçàííûõ ðåàêöèé.

Òàáëèöà 3: Ìàòðèöà ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ ðåàêöèè ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÕ äëÿ ìîìåíòà âðåìåíè
t=1.42

δxj

δlnki
,ìîë.äîëè ·

10−3

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8

k1 −0.099 0.078 0.529 0.047 −1.079 0.074 0.503 0.503
k2 0.002 −0.002 −0.007 −0.001 0.013 −0.002 −0.006 −0.006
k3 −0.003 0.001 0.001 0.003 −0.007 0.001 −0.174 0.003
k4 −0.018 −1.182 −5.143 2.115 5.159 −0.897 −2.131 −2.131
k5 −14.644 4.864 30.520 18.659 −92.592 5.765 43.414 43.414
k6 0.275 −3.589 22.451 −0.159 −41.387 3.198 19.095 19.095
k7 0.000 0.057 −0.239 0.006 0.407 −0.059 −0.174 −0.174
k8 0.010 2.411 17.792 1.932 −44.467 −5.020 24.743 24.743

4. Çàêëþ÷åíèå

Èñïîëüçóÿ èíôîðìàöèþ î ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñèñòåìû ïî ïàðàìåòðàì, ìîæíî ñîêðàòèòü
âðåìÿ ïîèñêà êîíñòàíò ñêîðîñòè, êîòîðûå íàèëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâàþò íàáîð ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ñíà÷àëà ñëåäóåò, çàôèêñèðîâàâ âñå êîíñòàíòû ñêîðîñòè, ê êîòîðûì
÷óâñòâèòåëüíîñòü íåâåëèêà, íàéòè çíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ, ê êîòîðîìó ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñè-
ñòåìû ìàêñèìàëüíà. Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ìîæíî ïîäîáðàòü îñòàëüíûå êîíñòàíòû. Âûÿâëå-
íî, ÷òî äëÿ ðåàêöèè ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÃ íàèáîëåå çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàþò êîíñòàíòû
k1 è k4 , íàèìåíüøåå âëèÿíèå � k2 (îáðàòíàÿ êîíñòàíòà); äëÿ ðåàêöèè ÃÀÎ ñ ÄÈÁÀÕ
íàèáîëåå çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàþò êîíñòàíòû k4 , k5 è k6 , íàèìåíüøåå âëèÿíèå
� k2 , k3 , k7 . Ïåðâûå ñòàäèè ïðîöåññîâ ìîæíî ñ÷èòàòü íåîáðàòèìûìè ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ðàçðàáîòàííûõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé, òàê êàê âëèÿíèå êîíñòàíòû k2 , îòâå÷àþùåé
çà îáðàòèìîñòü íåñóùåñòâåííî. Ïðåäñòîèò çàäà÷à ðàññìîòðåíèÿ äðóãèõ âîçìîæíûõ äåòà-
ëèçèðîâàííõ ñõåì óêàçàííûõ ðåàêöèé.
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