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Àííîòàöèÿ. Â ðàáîòå ïðåäëîæåí àëãîðèòì ðåøåíèÿ îáðàòíûõ çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòè-
êè äëÿ îïðåäåëåíèÿ èëè óòî÷íåíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé êîëåáàòåëüíûõ ðåàêöèé íà ïðèìåðå
ìîäåëè Îðåãîíàòîðà. Â êà÷åñòâå ðåøåíèÿ ïðÿìîé çàäà÷è èñïîëüçîâàí ìåòîä Ðîçåíáðîêà ñ
äåéñòâèòåëüíûìè êîýôôèöèåíòàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îáðàòíàÿ çàäà÷à, ðåàêöèÿ Áåëîóñîâà-Æàáîòèíñêîãî, ìåòîä Ðîçåíáðîêà,
Îðåãîíàòîð.

1. Ââåäåíèå

Êîëåáàòåëüíûå ðåàêöèè � ýòî ðåàêöèè, â êîòîðûõ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ ïåðèîäè÷åñêèå
èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ èëè ñêîðîñòåé ðåàêöèè âî âðåìåíè [1].
Èçó÷åíèå êîëåáàòåëüíûõ ðåàêöèé îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, ò.ê.
ïîçâîëÿåò ïîíÿòü ñóòü ÿâëåíèÿ êàòàëèçà è çàêîíîìåðíîñòü ïåðèîäè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðî-
òåêàþùèõ â æèâûõ îðãàíèçìàõ, à òàêæå äàåò âîçìîæíîñòü ñôîðìóëèðîâàòü ïðèíöèïû
èñïîëüçîâàíèÿ ïåðèîäè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè.

Ñóùåñòâåííóþ ðîëü ïðè âîçíèêíîâåíèè êîëåáàíèé èãðàåò òàêæå ñîîòíîøåíèå ìåæäó
êîíñòàíòàìè ñêîðîñòåé îòäåëüíûõ ñòàäèé è çíà÷åíèé èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ.

Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò êîëåáàòåëüíûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè â ãîìîãåííîé æèäêîé
ñðåäå. Íàèáîëåå èçâåñòíîé ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è èõ ýôèðîâ áðîìàò-
èîíîì, êàòàëèçèðóåìîå èîíàìè ìåòàëëîâ. Ïîäîáíûé êëàññ ðåàêöèé áûë îáíàðóæåí Á.Ï.
Áåëîóñîâûì, â õîäå ïðîâåäåíèÿ êîòîðûõ îí çàìåòèë ïåðèîäè÷åñêîå èçìåíåíèå öâåòà ðàñ-
òâîðà ïðè îêèñëåíèè ëèìîííîé êèñëîòû áðîìàòîì â ðàñòâîðå â ïðèñóòñòâèè èîíîâ öå-
ðèÿ. Äåòàëüíîå èçó÷åíèå êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ýòîãî ïðîöåññà ïðîâåäåíî À.Ì.
Æàáîòèíñêèì [2]. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ðåàêöèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ðàçëè÷íûõ
âîññòàíîâèòåëåé áðîìíîâàòîé êèñëîòîé, èäóùàÿ â àâòîêîëåáàòåëüíîì ðåæèìå, íàçûâàåòñÿ
ðåàêöèåé Áåëîóñîâà-Æàáîòèíñêîãî [3].

2. Ïîñòàíîâêà ïðÿìîé çàäà÷è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè

Ïîëíûé ìåõàíèçì ðåàêöèè Áåëîóñîâà-Æàáîòèíñêîãî áûë ñäåëàí Ð. Íîéåñîì, Å. Êåðå-
øîì, Ð. Ôèëäîì [4]. Òàêîé ìåõàíèçì íàñ÷èòûâàåò 18 ðåàêöèé è 21 õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå,
ïðèíèìàþùåå â íèõ ó÷àñòèå. Óïðîùåííûé ìåõàíèçì ðåàêöèè Áåëîóñîâà-Æàáîòèíñêîãî
áûë ïðåäëîæåí òåìè æå àâòîðàìè è íàçâàí ¾Îðåãîíàòîðîì¿ ñî ññûëêîé íà óíèâåðñèòåò
øòàòà Îðåãîí.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü Îðåãîíàòîðà ïðåäñòàâèìà â âèäå ñèñòåìû îáûêíîâåííûõ äèô-
ôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé:

1 Àñïèðàíò êàôåäðû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Ñòåðëèòàìàêñêèé ôèëèàë Áàøêèðñêîãî Ãîñó-
äàðñòâåííîãî Óíèâåðñèòåòà, ã. Ñòåðëèòàìàê; rustam_ikramov@mail.ru.

2 Çàâ. êàôåäðû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, äåêàí ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà, Ñòåðëè-
òàìàêñêèé ôèëèàë Áàøêèðñêîãî Ãîñóäàðñòâåííîãî Óíèâåðñèòåòà, ã. Ñòåðëèòàìàê; musta�na_sa@mail.ru.
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dX

dt
= k1AY − k2XY + k3AX − 2k4X

2,

dY

dt
= −k1AY − k2XY + fk5Z,

dZ

dt
= k3AX − k5Z

(2.1)

ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè

X0 = 5 · 10−11, Y0 = 3 · 10−7, Z0 = 5 · 10−8. (2.2)

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ïðèìåðîì êîëåáàòåëüíûõ ðåàêöèé, ìîäåëèðîâà-
íèåì è ÷èñëåííûì èññëåäîâàíèåì êîòîðîé çàíèìàþòñÿ ìíîãèå ó÷åíûå, íî äî íàñòîÿùåãî
âðåìåíè îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñ ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ è àëãîðèòìîâ ðåøåíèÿ îáðàòíûõ
çàäà÷ ïîèñêà è óòî÷íåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðÿìîé çàäà÷è (2.1) - (2.2) áûë âûáðàí ìåòîä Ðîçåíáðîêà, îñíîâàííûé
íà íåÿâíûõ ñõåìàõ ðåøåíèÿ ñèñòåì ëèíåéíûõ àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé. Â ïðîñòåéøåì
ñëó÷àå ìåòîäû òèïà Ðîçåíáðîêà ìîãóò èìåòü âèä

(E + C1hJ + C2h
2J2)(yn+1 − yn) = hF (yn + C3hF ), (2.3)

ãäå yn+1 � èñêîìîå ÷èñëåííîå ðåøåíèå íà îäíîì øàãå èíòåãðèðîâàíèÿ äëèíû h , C1 , C2

è C3 � êîýôôèöèåíòû, îïðåäåëÿþùèå ìåòîä, y è F � n -ìåðíûå âåêòîð-ôóíêöèè, J �
ìàòðèöà ßêîáè èñõîäíîé ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, E � åäèíè÷íàÿ ìàòðè-
öà. Îòìåòèì, ÷òî F è J (áåç àðãóìåíòîâ) âñþäó îçíà÷àþò F (yn) , J(yn) . Íàèáîëåå ÷àñòî
èñïîëüçóåìûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ìåòîäà: C1 = 1.077 , C2 = 0.372 , C3 = −0.577 ,
ïðè êîòîðûõ ìåòîä Ðîçåíáðîêà ñòàíîâèòñÿ L-óñòîé÷èâûì [4].

3. Ïîñòàíîâêà îáðàòíîé çàäà÷è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè

Ïðÿìàÿ êèíåòè÷åñêàÿ çàäà÷à ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðåøåíèå ñèñòåìû îáûêíîâåííûõ
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (2.1) ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè (2.2)). Ïðàâûå ÷àñòè ñè-
ñòåìû (2.1)) çàâèñÿò îò êîíñòàíò ñêîðîñòåé ki(i = 1..5) . Îáðàòíàÿ çàäà÷à ñîñòîèò â îïðå-
äåëåíèè ïàðàìåòðîâ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ êîíöåíòðàöèé, ó÷àñòâóþùèõ â
ðåàêöèè âåùåñòâ. Òîãäà ôóíêöèîíàë êðèòåðèÿ ïîèñêà êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ïðèìåò âèä:

W∑
k=1

N∑
i=1

(
xPki − xEXPki

xEXPki

)
→ min (3.1)

ãäå W � êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòîâ, N � êîëè÷åñòâî íàáëþäàåìûõ âåùåñòâ.
Â îáùåì âèäå àëãîðèòì ïîèñêà ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ñîñòîèò èç òðåõ øàãîâ:

• çàäàòü íà÷àëüíûå ïàðàìåòðû ìåòîäà ìèíèìèçàöèè ôóíêöèîíàëà êà÷åñòâà, äàííûå
ýêñïåðèìåíòà, íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå çíà÷åíèé êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ki(i = 1..5) ;

• íàéòè ìèíèìóì ôóíêöèîíàëà êà÷åñòâà (3.1), ðåøàÿ ïðÿìóþ çàäà÷ó (2.1) ñ íà÷àëü-
íûìè óñëîâèÿìè (2.2),

• ñîãëàñíî àëãîðèòìó ìåòîäà ìèíèìèçàöèè ìåíÿåì çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò
3.1 è ïåðåõîäèì ê øàãó 2.

Â êà÷åñòâå ìåòîäà ìèíèìèçàöèè ôóíêöèîíàëà êà÷åñòâà èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä Õóêà-
Äæèâñà.
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4. Ðåçóëüòàòû è èõ àíàëèç

Äëÿ ðåàëèçàöèè ðàçðàáîòàííîãî àëãîðèòìà íåîáõîäèìî çíàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà-
÷åíèé â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè. Äëÿ èõ ïîèñêà ðåøèì ïðÿìóþ êèíåòè÷åñêóþ çàäà÷ó
(2.1) ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè (2.2) ìåòîäîì Ðîçåíáðîêà. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì äàííûå
ýêñïåðèìåíòà äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîìåíòîâ âðåìåíè (òàáë. 1):

Òàáëèöà 1: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå êîíöåíòðàöèè [Br−] , ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå
ðåøåíèÿ ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è

t, c [Br−], ìîëü t, c [Br−], ìîëü
0.01 5.72 · 10−11 57.78 5.72 · 10−11

1.24 1.17 · 10−7 58.81 1.17 · 10−7

1.812 5.28 · 10−6 59.382 5.28 · 10−6

4.5 5.026 · 10−11 62.07 5.026 · 10−11

20 5.034 · 10−11 77.57 5.034 · 10−11

Ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è ïîèñêà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ â ìîäåëè (2.1) - (2.2)
áûëè íàéäåíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé k1 , k3 , k5 . Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ïîèñêà
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ýòàëîííûå çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ïðèâåäåíû â ðàáîòå
[5].

Òàáëèöà 2: Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ïîèñêà êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò â ìîäåëè (2.1)

k1 k3 k5
Ýòàëîí 1.34 8000 0.5
Àëãîðèòì 1.25 8130 0.57

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò k1 , k3 , k5
îòëè÷àþòñÿ îò ýòàëîííûõ ñ ïîãðåøíîñòüþ íå áîëåå 11%. Òàêàÿ ïîãðåøíîñòü ñ÷èòàåòñÿ
äîïóñòèìîé â êèíåòè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ðàçðàáîòàí àëãîðèòì ðåøåíèÿ îáðàòíûõ çàäà÷, îñíîâàííûé íà
L-óñòîé÷èâîì ìåòîäå Ðîçåíáðîêà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü è óòî÷íÿòü êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû êîëåáàòåëüíîé ðåàêöèè, ïðîâîäèòü ðàñ÷åò ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è è íàõî-
äèòü ïåðèîäû êîëåáàíèé ðåàêöèè. Ïîñòðîåííûé àëãîðèòì àäàïòèðîâàí ïîä êîëåáàòåëüíûå
ðåàêöèè è ïðîòåñòèðîâàí íà èçâåñòíîé êîëåáàòåëüíîé ðåàêöèè Áå-ëîóñîâà-Æàáîòèíñêîãî
ñ çàäàííûìè ýòàëîííûìè êèíåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðåàëèçîâàí-
íîãî àëãîðèòìà ïîêàçàëè óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñîâàíèå ñ äàííûìè, îïóáëèêîâàííûìè
â ðàáîòå [5].
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Abstract. The paper considers an algorithm for solving inverse problems of �nding and verifying
models of chemical kinetic parameters of oscillatory reactions. The algorithm is tested on the model
of the oscillatory Belousov-Zhabotinsky reaction Oregonator. As a solution to the direct problem
Rosen-brock method is used with real coe�cients.
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