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Àííîòàöèÿ. Ïðè ìàòåìàòè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïåðâîî÷åðåäíûì
øàãîì ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ê êîíñòàíòàì ñêîðîñòè ñòà-
äèé. Àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîçâîëÿåò âûäåëèòü âàæíûå, îïðåäåëÿþùèå ñòàäèè ðåàêöèè,
à òàêæå ðåäóöèðîâàòü äåòàëüíûå êèíåòè÷åñêèå ñõåìû. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
ëîêàëüíîãî è ãëîáàëüíîãî àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðèìåíèòåëüíî ê ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ôîðìàëüäåãèäà.
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1. Ââåäåíèå

Äàæå ñðàâíèòåëüíî ïðîñòûå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñîñòîÿò èç ìíîãèõ ñòàäèé è ñîäåð-
æàò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè òàêîãî ïðîöåññà
ìîæíî ñòîëêíóòüñÿ ñî ñëåäóþùèìè ïðîáëåìàìè. Âî-ïåðâûõ, ìîäåëèðóåìàÿ çàäà÷à, ïðåä-
ñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ñèñòåìó äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, ìîæåò áûòü òðóäíîðàçðåøè-
ìîé èç-çà âûñîêîé ðàçìåðíîñòè ñèñòåìû (äåñÿòêè, êàê ïðàâèëî, íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé)
è èç-çà âûñîêîé èëè ñâåðõâûñîêîé æåñòêîñòè çàäà÷è, îáóñëîâëåííàÿ íàëè÷èåì áûñòðî è
ìåäëåííî ìåíÿþùèõñÿ ôàçîâûõ ïåðåìåííûõ (ïîñêîëüêó ðàçëè÷íûå ñòàäèè ðåàêöèé ïðî-
òåêàþò ñî ñêîðîñòÿìè, îòëè÷àþùèìèñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ). Âî-âòîðûõ, ìîäåëü, êàê
ïðàâèëî, ñîäåðæèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî íåîïðåäåëåííûõ (à èíîãäà è íåèçâåñòíûõ) êèíå-
òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Êðîìå òîãî, ñ öåëüþ ïîíèìàíèÿ ïîâåäåíèÿ ðåàêöèè, êàê ïðàâèëî,
ïðåäïî÷òèòåëüíû áîëåå ïðîñòûå ìîäåëè, êîòîðûå ñîäåðæàò êëþ÷åâûå ñòàäèè è âåùåñòâà
ðåàêöèè [1]. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì, óïðîùåíèå ìàòåìàòè÷åñêîì ìîäåëè (óìåíüøåíèè ÷èñëà
óðàâíåíèé è, âìåñòå ñ ýòèì, ÷èñëà ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ïîâåäåíèå ñèñòåìû) è ñîêðà-
ùåíèå ÷èñëà ñòàäèé ÿâëÿåòñÿ öåíòðàëüíîé ïðîáëåìîé â èññëåäîâàíèè ñëîæíûõ ðåàêöèé
[2, 3, 4].

Çà ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ïðåäëîæåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòîäîâ, íàöåëåííûõ íà ñî-
êðàùåíèå ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé [5, 6]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èñïîëüçóåì ìåòîäû àíàëèçà
÷óâñòâèòåëüíîñòè, ñâÿçàííûå ñ àíàëèçîì çàâèñèìîñòåé ìåæäó âõîäíûìè è âûõîäíûìè ïà-
ðàìåòðàìè ÷èñëåííûõ ìîäåëåé [2, 7]. Àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÷èñëåííûõ ìîäåëåé ïîëó-
÷èë â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå ðàñïðîñòðàíåíèå, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçâèòèåì âû÷èñëèòåëüíîé
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òåõíèêè è êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ýòè ìåòîäû àêòèâíî ïðèìåíÿþòñÿ ïðè ðåøåíèè
ìíîãèõ ïðèêëàäíûõ çàäà÷ â ñôåðå êèíåòèêè, ýêîíîìèêè è â äðóãèõ îáëàñòÿõ (â áîëüøåé
ñòåïåíè â çàðóáåæíûõ ðàáîòàõ) [8, 9].

Àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ðåàêöèè ê èçìåíåíèþ êîíñòàíò ñêî-
ðîñòåé îòäåëüíûõ èëè ñîâîêóïíîñòè âñåõ ñòàäèé äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü, íàñêîëüêî
ñèëüíî èññëåäóåìàÿ ôóíêöèÿ çàâèñèò îò èçìåíåíèé òîãî èëè èíîãî ïàðàìåòðà; êàêèå ïà-
ðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ îïðåäåëÿþùèìè â ìîäåëè, à èçìåíåíèÿ êàêèõ èç íèõ îêàçûâàåò íåçíà-
÷èòåëüíûå âëèÿíèÿ íà ðåøåíèå [4], à òàêæå äàåò äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ìîäåëè,
êîòîðàÿ ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ åå ýôôåêòèâíîé âåðèôèêàöèè. Ñóùåñòâóþò ãëîáàëü-
íûå è ëîêàëüíûå ìåòîäû àíàëèçà çàâèñèìîñòè ðåøåíèÿ ñèñòåìû êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé
îò êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèè [8]. Ëîêàëüíûé àíàëèç èçó÷àåò âëèÿíèå ëîêàëüíûõ âîç-
ìóùåíèé çíà÷åíèé âõîäíûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè âîêðóã îäíîãî íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ íà
ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ. Ãëîáàëüíûé àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè, â îòëè÷èå îò ëîêàëüíî-
ãî, ïîçâîëÿåò ïðîàíàëèçèðîâàòü ïîâåäåíèå êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ âî âñåé îáëàñòè çíà÷åíèé
ïàðàìåòðîâ, êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü âëèÿíèå îòäåëüíûõ ïåðåìåííûõ è èõ ãðóïï è âûäå-
ëèòü ñóùåñòâåííûå è íåñóùåñòâåííûå ïàðàìåòðû ìîäåëè [10].

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ äàííîé ðàáîòû � ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà, äåòàëüíûé
ìåõàíèçì êîòîðîé âêëþ÷àåò â ñåáÿ 25 ñòàäèé è 15 âåùåñòâ. Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó-
÷åíèå ðåäóöèðîâàííîãî ìåõàíèçìà äàííîé ðåàêöèè, êîòîðûé îïèñûâàåò òàêîå æå ïîâåäå-
íèå îñíîâíûõ âåùåñòâ ðåàêöèè, êàê è äåòàëüíûé, íî èìååò çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ðåàêöèé
è âåùåñòâ, ïðè÷åì âñå ðåàêöèè ýëåìåíòàðíûå. Ðåäóöèðîâàííûé ìåõàíèçì áóäåò ïîëó÷åí
ïðèìåíåíèåì äâóõ ìåòîäîâ àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè: ëîêàëüíîãî è ãëîáàëüíîãî. Ðåçóëü-
òàòû ëîêàëüíîãî àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòåé áóäóò ñðàâíåíû ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè
ïðîãðàììîé Kintecus [11], êîòîðàÿ ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ õèìè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ.

2. Ëîêàëüíûé àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè

Óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñèñòåìû îáûêíîâåííûõ äèôôå-
ðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé è â îáùåì âèäå ìîãóò áûòü çàïèñàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì [12]:

dx

dt
= f(x,k),x(0) = x0, t ∈ [0, tk], (2.1)

ãäå x,x0 � âåêòîðû òåêóùèõ è íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ, f � âåêòîð-ôóíêöèÿ
êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé, k � âåêòîð êîíñòàíò ñêîðîñòåé.

Ïðîäèôôåðåíöèðîâàâ ÎÄÓ (2.1) ïî ïàðàìåòðàì ìîäåëè kj , ïîëó÷àåì ñèñòåìó óðàâíå-
íèé:

∂

∂t

∂xj
∂ki

=
∂fj
∂ki

+
N∑
l=1

∂fj
∂xl

∂xl
∂ki

. (2.2)

Â (2.2)
∂xj
∂ki

� ëîêàëüíûå êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîíöåíòðàöèè xj ê ïàðà-
ìåòðàì ki â ìîìåíò âðåìåíè t , i = 1, ..., N, j = 1, ...,M,M � êîëè÷åñòâî âåùåñòâ, N
� êîëè÷åñòâî ñòàäèé [4]. Ñèñòåìû óðàâíåíèé (2.1) è (2.2) ñëåäóåò ðåøàòü ñîâìåñòíî ïðè
íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ:

xj(0) = x0j ,
∂xj
∂ki

(0) = 0. (2.3)
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Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ëîêàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè áûëè âû÷èñëåíû ÷àñò-
íûå ïðîèçâîäíûå ïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ âñåõ âåùåñòâàì ïî âñåì êîíñòàíòàì.

Â ëèòåðàòóðå ïîäðîáíî èçó÷åíû êðèòåðèè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåøåíèé ñèñòåìû óðàâíå-
íèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè (2.1) ê èçìåíåíèþ âõîäÿùèõ â íèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèè
[4]. Çíà÷åíèÿ êðèòåðèåâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìîãóò áûòü ïîëîæèòåëüíûìè, îòðèöàòåëüíûìè
è îáðàùàòüñÿ â íóëü. Ïîëîæèòåëüíîå (îòðèöàòåëüíîå) çíà÷åíèå êðèòåðèÿ ÷óâñòâèòåëü-
íîñòè â ìîìåíò âðåìåíè t îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ïðèíÿòûõ çíà÷åíèÿõ êîíñòàíò óâåëè÷åíèå
äàííîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ (óìåíüøåíèþ) çíà÷åíèÿ êîíöåíòðà-
öèè xj âåùåñòâà â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè. Î÷åâèäíî, ðàâåíñòâî çíà÷åíèÿ êðèòåðèÿ íó-
ëþ îçíà÷àåò, ÷òî â äàííîé âðåìåííîé òî÷êå ìàëîå èçìåíåíèå êîíñòàíòû ki íå ïðèâîäèò ê
êàêîìó-ëèáî èçìåíåíèþ xj . Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ èñïîëüçîâàëèñü íîðìè-
ðîâàííûå êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè:

Slocij =
ki∂xj(t, k)

xj(t, k)∂ki
=
∂lnxj(t, k)

∂lnki
, (2.4)

êîòîðûå ïîçâîëÿþò îöåíèòü âëèÿíèå èçìåíåíèÿ êàæäîé èç êîíñòàíò ki íà ëþáóþ èç êîí-
öåíòðàöèé xj äëÿ ëþáîãî ìîìåíòà âðåìåíè t , è îöåíèòü âëèÿíèå êàêîé-ëèáî îäíîé èç
êîíñòàíò íà âñå (èëè ÷àñòü) êîíöåíòðàöèé äëÿ ëþáîãî ìîìåíòà âðåìåíè.

3. Ãëîáàëüíûé àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ãëîáàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè áûë âûáðàí ìåòîä,
ïðåäëîæåííûé Ñîáîëåì È.Ì. [13], êîòîðûé îñíîâàí íà äåêîìïîçèöèè äèñïåðñèé. Îí ïîä-
õîäèò äëÿ èçó÷åíèÿ íåëèíåéíûõ è íåìîíîòîííûõ ôóíêöèé.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èññëåäóåìàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü îïèñûâàåòñÿ ôóíêöèåé

y = f(x) = f(x1, ..., xn), (3.1)

ãäå x = (x1, ...xn) � âõîäíûå äàííûå, à y � âûõîä (èëè öåëåâàÿ ôóíêöèÿ). Ôóíêöèÿ f(x)
îïðåäåëåíà è èíòåãðèðóåìà â åäèíè÷íîì n-ìåðíîì êóáå Kn = {0 ≤ x1 ≤ 1, ...,≤ xn ≤ 1} .

Ñîáîëü ïðåäëîæèë ðàçëîæèòü ôóíêöèþ f(x) íà ñëàãàåìûå ðàñòóùåé ðàçìåðíîñòè:

f(x1, ..., xn) = f0 +
n∑
i=1

fi(xi) +
n∑
i=1

n∑
j=i+1

fij(xi, xj) + ...+ f1,...,n(x1, ..., xn). (3.2)

Ãëîáàëüíûìè ïîêàçàòåëÿìè ÷óâñòâèòåëüíîñòè íàçûâàþòñÿ îòíîøåíèÿ äèñïåðñèé:

Si1,...,is =
Di1,...,is

D
. (3.3)

Âñå Si1,...,is íåîòðèöàòåëüíû, íå ïðåâîñõîäÿò åäèíèöû è ñóììà èõ íîðìèðîâàíà:

n∑
s=1

∑
i1<...<is

Si1,...,is = 1. (3.4)

Âåëè÷èíû Di1,...,is =
∫
K

f 2
i1,...,is

dxi1 ...dxis íàçûâàþòñÿ äèñïåðñèÿìè, à D =
∫
K

f 2(x)dx −

f 2
0 =

n∑
i=1

Di +
n∑
i=1

n∑
j=i+1

Dij +D1,...,n � ïîëíîé äèñïåðñèåé. Âåëè÷èíà D õàðàêòåðèçóåò èçìå-

íåíèå f(x) â Kn , à âåëè÷èíà Di1,...,is îïðåäåëÿåò âêëàä fi1,...,is â ýòî èçìåíåíèå.
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Â ïðèêëàäíûõ çàäà÷àõ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïåð-
âîãî ïîðÿäêà Si . Êîýôôèöèåíò ïåðâîãî ïîðÿäêà Si =

Di

D
õàðàêòåðèçóåò âêëàä äèñïåðñèè

èíäèâèäóàëüíîãî ïàðàìåòðà xi ê ïîëíîé äèñïåðñèè ôóíêöèè f(x) . ×åì áîëüøåå çíà÷å-
íèå èìååò êîýôôèöèåíò Si , òåì ñèëüíåå âëèÿíèå ïåðåìåííîé xi íà çíà÷åíèå ôóíêöèè
f(x) . Äëÿ ïîëíîãî ó÷åòà âëèÿíèÿ ïåðåìåííîé xi èñïîëüçóþò ïîëíûå ãëîáàëüíûå ïîêà-
çàòåëè ÷óâñòâèòåëüíîñòè Stoti . Ïîëíûå ïîêàçàòåëè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîçâîëÿåò îöåíèòü
âëèÿíèå îäíîãî ïàðàìåòðà íà äèñïåðñèþ âûõîäíîãî ïàðàìåòðà ìîäåëè, à òàêæå âîçäåé-
ñòâèå âñåõ äðóãèõ âîçìîæíûõ êîìáèíàöèé ïàðàìåòðîâ. Íàïðèìåð, åñëè ìîäåëü çàâèñèò
îò òðåõ ïàðàìåòðîâ, ïîëíûé ãëîáàëüíûé ïîêàçàòåëü ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ ïåðåìåííîé x1
îïðåäåëÿåòñÿ êàê:

Stot1 = S1 + S12 + S13 + S123. (3.5)

Òàêæå ðàñ÷åò äàííîãî ïîêàçàòåëÿ ìîæåò áûòü îñíîâàí íà âû÷èñëåíèè äèñïåðñèè D−i ,
ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ âñåõ ïàðàìåòðîâ, çà èñêëþ÷åíèåì xi ïàðàìåòðà:

Stoti = Si +
∑
j ̸=i

Sij + ... =
D −D−i

D
. (3.6)

Äëÿ ðàñ÷åòà âñåõ äèñïåðñèé èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî. Ïî ñðàâíåíèþ ñ äðó-
ãèìè ìåòîäàìè ãëîáàëüíîãî àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîä Ñîáîëÿ èìååò ðÿä ïðåèìó-
ùåñòâ. Âñå äèñïåðñèè ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ îáû÷íîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî,
íå òðåáóþùèé ÿâíîãî íàõîæäåíèÿ ÷ëåíîâ ðàçëîæåíèÿ ôóíêöèè (3.2). Òàêæå íå òðåáóåòñÿ
èíôîðìàöèÿ î ñòàòèñòè÷åñêîì ðàñïðåäåëåíèè êàæäîãî âõîäíîãî ôàêòîðà ìîäåëè. Îäíà-
êî äàííûé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëèòåëüíî çàòðàòíûì, òðåáóåò áîëüøîãî ÷èñëà çàïóñêîâ
ìîäåëè.

4. Äåòàëüíûé ìåõàíèçì ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà

Äåòàëüíûé ìåõàíèçì ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà ÿâëÿåòñÿ áîëüøîé ñèñòåìîé,
êîòîðàÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ 15 âåùåñòâ è 25 ñòàäèé ðåàêöèé. Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè è êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ïðè òåìïåðàòóðå 952 Ê ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1. Â îñíîâó ðàñ÷åòîâ áûëà ïîëîæåíà
ñõåìà ðåàêöèè, ïðèâåäåííàÿ â Kintecus V 5.20 [11].

Íà îñíîâå çàêîíà äåéñòâóþùèõ ìàññ ñ ó÷åòîì ìàòðèöû ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôè-
öèåíòîâ ñîñòàâëåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü â âèäå ñèñòåìû îáûêíîâåííûõ íåëèíåéíûõ
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé [12, 15]:

dxi
dt

= Fi =
N∑
j=1

Sij · wi, i = 1, ...,M

wj = kj

M∏
i=1

(xi)
αij − k−j

M∏
i=1

(xi)
βij ,

xi(0) = x0i ,

(4.1)

ãäå xi � êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè; M � êîëè÷åñòâî âåùåñòâ; N �
êîëè÷åñòâî ñòàäèé; Sij � ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ìàòðèöà; wj � ñêîðîñòü j -îé ñòàäèè; kj, k−j
� êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè, ñîîòâåòñòâåííî; αij � îòðèöàòåëüíûå
ýëåìåíòû Sij , βij � ïîëîæèòåëüíûå ýëåìåíòû Sij .
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Òàáëèöà 1: Ñõåìà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé

� Ñòàäèÿ ki � Ñòàäèÿ ki
1 HCO +O2 → HO2 + CO 6.02 · 1010 14 HO2 +M → H +O2 +M 2.83 · 105
2 HO2 + CH2O → H2O2 +HCO 3.43 · 1010 15 O +H2 → OH +H 1.82 · 1011
3 H2O2 +M → 2OH +M 4.01 · 106 16 O + CH20 → OH +HCO 6.02 · 1013
4 OH + CH20 → H2O +HCO 9.64 · 1013 17 H +H2O2 → HO2 +H2 7.83 · 1011
5 OH +H2O2 → H2O +HO2 3.07 · 1012 18 H +H2O2 → H2O +OH 3.55 · 1012
6 H2O2 → H2O

−
2 1.05 · 102 19 O +H2O2 → OH +HO2 6.02 · 1010

7 HO2 → HO−
2 1.05 · 101 20 HCO → H + CO 4.60 · 10−12

8 HO2 +HO2 → H2O2 +O2 1.81 · 1012 21 OH +H2 → H2O +H 6.02 · 1012
9 OH + CO → CO2 +H 1.99 · 1011 22 CH2O +O2 → HCO +HO2 1.75 · 104
10 HO2 + CO → CO2 +OH 7.23 · 108 23 H +HO2 → 2OH 3.01 · 1012
11 H + CH2O → H2 +HCO 1.63 · 1012 24 H +HO2 → H2O +O 3.01 · 1013
12 H +O2 → OH +O 3.32 · 1010 25 H +HO2 → H2 +O2 2.71 · 1013
13 H +O2 +M → HO2 +M 3.63 · 1015

Íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè â ìîëü/ñì 3 : CH2O − 1.124 · 10−7 , O2 = 2.109 · 10−6 , CO −
4.699 · 10−6 , M − 1.1772 · 10−5 , îñòàëüíûå íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè ðàâíû íóëþ.

5. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è îáñóæäåíèå

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ëîêàëüíîãî è ãëîáàëüíîãî àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè áûëà ðåàëèçîâà-
íû ïðîãðàììû â ñðåäå Visual Studio [16, 17]. Äëÿ ðåøåíèÿ ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è
áûëà âûáðàíà áèáëèîòåêà ïðîãðàìì-ðåøàòåëåé ñèñòåì ÎÄÓ íà ÿçûêå Ñè SADEL [18, 19],
çàäàâàåìàÿ òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé � 10−9 .

Â òàáëèöå 2 ïðåäñòàâëåíû íîðìèðîâàííûå êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ âå-
ùåñòâ HO2 è O â ìîìåíò âðåìåíè 0.005 ñåê. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ïî ðàñ÷åòàì Kintecus, ìàêñè-
ìàëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ñîñòàâëÿåò 0.34% .

Íà 5.1 ïðåäñòàâëåíà ãèñòîãðàììà ñ íàêîïëåíèåì íîðìèðîâàííûõ ëîêàëüíûõ êîýôôè-
öèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòåé. Ïðèâåäåíû äàííûå ïî êîíñòàíòàì, äëÿ êîòîðûõ çíà÷åíèÿ íîð-
ìèðîâàííîãî êîýôôèöèåíòà ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñîñòàâëÿëî íå ìåíåå 0.01 (íàèáîëåå âëèÿ-
òåëüíûå ñòàäèè ïðîöåññà). Íà îñíîâàíèè ëîêàëüíîãî àíàëèçà èç ìîäåëè áûëè èñêëþ÷åíû
5, 15, 17-21, 23 ñòàäèè.
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Òàáëèöà 2: Ëîêàëüíûå êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäå-
ãèäà

∂ln[HO2]/∂lnki ∂ln[O]/∂lnki
Kintecus Íàø ðàñ÷åò Kintecus Íàø ðàñ÷åò

k1 7.49E − 02 7.23E − 02 7.89E − 02 7.94E − 02
k2 6.83E − 01 6.68E − 01 8.28E − 01 8.09E − 01
k3 7.01E − 01 6.99E − 01 8.36E − 01 8.33E − 01
k4 −2.10E − 01 −2.09E − 01 −1.16E + 00 −1.16E + 00
k5 −4.23E − 05 −4.22E − 05 −2.06E − 04 −2.05E − 04
k6 −7.31E − 02 −7.30E − 02 −8.91E − 02 −8.89E − 02
k7 −1.88E − 02 −1.88E − 02 −1.93E − 02 −1.93E − 02
k8 −3.05E − 01 −3.05E − 01 −2.95E − 01 −2.96E − 01
k9 2.10E − 01 1.75E − 01 1.16E + 00 1.12E + 00
k10 1.64E − 01 1.64E − 01 1.03E + 00 1.03E + 00
... ... ... ... ...
k20 6.71E − 14 2.06E − 16 1.48E − 11 1.10E − 15
k21 1.68E − 05 1.68E − 05 1.97E − 04 1.97E − 04
k22 6.86E − 01 6.86E − 01 7.42E − 01 7.42E − 01
k23 −8.48E − 05 −8.45E − 05 −8.06E − 04 −8.02E − 04
k24 −9.27E − 04 −9.25E − 04 3.11E − 02 3.10E − 02
k25 −5.30E − 03 −5.29E − 03 −1.29E − 02 −1.29E − 02

Ð è ñ ó í î ê 5.1

Íîðìèðîâàííûå ëîêàëüíûå êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè â ìîìåíò âðåìåíè 0.005 ñåê

Ðåçóëüòàòû, îòíîñÿùèåñÿ ê ëîêàëüíûì êðèòåðèÿì ÷óâñòâèòåëüíîñòè, ñïðàâåäëèâû äëÿ
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áåñêîíå÷íî ìàëûõ èçìåíåíèé êîíñòàíò ki . Â ñëó÷àå íåëèíåéíîñòè ìîäåëè è ïðè íàëè÷èè
íåîïðåäåëåííîñòè âî âõîäíûõ äàííûõ æåëàòåëüíî â äîïîëíåíèå ïðîâîäèòü ãëîáàëüíûé
àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíîñòè [20].

Â íàøåé ðàáîòå äëÿ ðàíæèðîâàíèÿ âëèÿíèÿ âñåõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé íà èç-
ìåíåíèå ðàñ÷åòíûõ êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà èñïîëüçîâàëèñü ïîëíûå ãëîáàëüíûå ïîêàçà-
òåëè ÷óâñòâèòåëüíîñòè Stoti [21]. Èíòåãðàëû âûñîêîé êðàòíîñòè äëÿ ðàñ÷åòà ïîêàçàòå-
ëåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìû âû÷èñëÿëè ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â óçëàõ èíòåãðèðîâàíèÿ, ãå-
íåðèðóåìûõ â n-ìåðíîì åäèíè÷íîì êóáå (n = 212 ). Ìû ïðåäïîëàãàëè, ÷òî êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè äðóã îò äðóãà. Ïîñêîëüêó îòñóòñòâîâàëà èíôîðìàöèÿ
îá ðàñïðåäåëåíèè âõîäíûõ ïàðàìåòðîâ, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôè-
öèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îòáèðàëèñü èç ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Äëÿ ðàâíîìåðíî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ âîçìîæíûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòåé èñïîëüçîâàëèñü òî÷êè ËÏ τ -
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, ïðåäëîæåííûå Ñîáîëåì È.Ì [22].

Äëÿ ñõåìû, ïðèâåäåííîé â òàáëèöå 1, ìû ïðîâåëè ãëîáàëüíûé àíàëèç ÷óâñòâèòåëüíî-
ñòè ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ íà âàðèàöèþ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé.
Êîíñòàíòà êàæäîé ñòàäèè âàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ 3% îò ñâîåãî çíà÷åíèÿ. Íà 5.2 ïðè-
âåäåíû ðåçóëüòàòû äëÿ ìîìåíòà âðåìåíè t = 0.005 ñåê, ïðèâåäåíû òîëüêî òå ñòàäèè, äëÿ
êîòîðûõ çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñîñòàâëÿëî íå ìåíåå 0.01 .

Ð è ñ ó í î ê 5.2

Ïîëíûå ãëîáàëüíûå êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè â ìîìåíò âðåìåíè 0.005 ñåê

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ãëîáàëüíîãî àíàëèçà, ê èñêëþ÷åííûì êîíñòàíòàì áûëè
äîáàâëåíû êîíñòàíòû ïîä íîìåðàìè 7, 14, 24 è 25. Ñòàäèè, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îïðåäåëÿ-
þùèìè â ïðîöåññå ðåàêöèè ñîãëàñíî îáîèì ìåòîäàì � 2, 3, 4, 9, 10, 22. Ðåäóöèðîâàííûé
ìåõàíèçì ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 3.

Äàííûé ìåõàíèçì èìååò òàêîå æå îïèñàíèå ïîâåäåíèÿ âñåõ âåùåñòâ ðåàêöèè, êàê è
äåòàëüíûé (5.3). CH2O', H2O2', CO2' - êèíåòè÷åñêèå êðèâûå äëÿ ðåäóöèðîâàííîãî ìåõà-
íèçìà. Òàêèì îáðàçîì, 12 ñòàäèé áûëè èñêëþ÷åíû èç ðàññìîòðåíèÿ áåç ñóùåñòâåííîãî
èçìåíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ êèíåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ýòè ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ñ
ó÷åòîì òîãî, ÷òî íåíóæíûìè â ìîäåëèðîâàíèè ñ÷èòàëèñü òå ïàðàìåòðû, äëÿ êîòîðûõ çíà-
÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè áûëè ìåíåå 0.01 . Çàäàâàÿ òî èëè èíîå çíà÷åíèå
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Òàáëèöà 3: Ðåäóöèðîâàííûé ìåõàíèçì
� Ñòàäèÿ
1 HCO +O2 → HO2 + CO
2 HO2 + CH2O → H2O2 +HCO
3 H2O2 +M → 2OH +M
4 OH + CH20 → H2O +HCO
6 H2O2 → H2O

−
2

8 HO2 +HO2 → H2O2 +O2

9 OH + CO → CO2 +H
10 HO2 + CO → CO2 +OH
11 H + CH2O → H2 +HCO
12 H +O2 → OH +O
13 H +O2 +M → HO2 +M
16 O + CH20 → OH +HCO
22 CH2O +O2 → HCO +HO2

èëè íàáîðà çíà÷åíèé äëÿ êîýôôèöèåíòîâ, ìîæíî îïðåäåëÿòü ñòåïåíü óïðîùåíèÿ ìåõàíèç-
ìà è òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ð è ñ ó í î ê 5.3

Ñðàâíåíèå ïîâåäåíèÿ êîíöåíòðàöèé äëÿ ðåäöèðîâàííîãî è äåòàëèçèðîâàííîãî ìåõàíèçìîâ

6. Çàêëþ÷åíèå

Íà ïðèìåðå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà áûëà ïðåäñòàâëåíà ïðîöåäóðà óïðîùå-
íèÿ êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ðåàêöèè ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèìåíåíèÿ ìåòîäîâ ëîêàëüíî-
ãî è ãëîáàëüíîãî àíàëèçà ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Ðàçðàáîòàí ðåäóöèðîâàííûé ìåõàíèçì, ïîç-
âîëÿþùèé àäåêâàòíî îïèñàòü êèíåòèêó îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà áåç ñíèæåíèÿ òî÷íî-
ñòè ìîäåëèðîâàíèÿ, êîòîðûé ïðè ýòîì ñîäåðæèò â äâà ðàçà ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ñòàäèé
ïî ñðàâíåíèþ ñ äåòàëüíûì ìåõàíèçìîì. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà îïðåäåëåíû îïðåäåëÿþ-
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ùèå ñòàäèè ïðîöåññà, âëèÿþùèå íà îáùóþ äèíàìèêó èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé öåëåâûõ
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Sensitivity analysis of the results of kinetic modeling to the

rate constants of the reaction steps

c⃝ N. M. Baynazarova4, L. F. Nurislamova5, I. M. Gubaydullin6

Abstract. In mathematical modeling of chemical processes prime step isthe sensitivity analysis of
the kinetic curves to the rate constants of steps. The analysis of the kinetic model sensitivity to
variation of the rate constants of individual or all steps makes it possible to estimate the e�ect of
a certain parameter on the function under consideration and di�erentiate between key parameters
of the model and those that exert a negligible e�ect on the solution. Sensitivity analysis can be
applied to reduce the system. The results of the local and global sensitivity analysis with respect
to the oxidation of formaldehyde.

Key Words: kinetic model, oxidation reaction of formaldehyde, sensitivity analysis, reduction
mechanism
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