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×èñëåííûé àëãîðèòì óòî÷íåíèÿ ìåõàíèçìà õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè DRGEP-ìåòîäîì

c⃝ Å. Â. Ñòåïàøèíà1, Ñ. À. Ìóñòàôèíà2

Àííîòàöèÿ. Â ðàáîòå ïîñòðîåí ÷èñëåííûé àëãîðèòì óòî÷íåíèÿ ìåõàíèçìà õèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè íà îñíîâå DRGEP-ìåòîäà. Ïðîâåäåí âû÷èñëèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò äëÿ ïðîöåññà ïîëó-
÷åíèÿ ôòàëåâîãî àíãèäðèäà. Ïîëó÷åí ñîêðàùåííûé ìåõàíèçì ñõåìû ðåàêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãðàô ðåàêöèè, ìåõàíèçì ðåàêöèè, óòî÷íåíèå ñõåìû ðåàêöèè.

1. Ââåäåíèå

Îäíîé èç ãëàâíûõ òðóäíîñòåé, âîçíèêàþùèõ ïðè èññëåäîâàíèè ìåõàíèçìà ñëîæíûõ
ðåàêöèé, ÿâëÿåòñÿ èõ áîëüøàÿ ðàçìåðíîñòü. Íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà áîëüøîãî êîëè÷åñòâà
âåùåñòâ è ðåàêöèé ìåæäó íèìè äåëàåò ãðîìîçäêèì ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå è óñëîæíÿåò
àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé ñëîæíûõ ðåàêöèé. Ïîýòîìó âîçíèêàåò
çàäà÷à ñîêðàùåíèÿ ìåõàíèçìà ðåàêöèè äî ìèíèìàëüíî âîçìîæíîãî ðàçìåðà, ñîõðàíÿþùåå
ïðè ýòîì äèíàìèêó èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé âûáðàííûõ âåùåñòâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ òðàêòîâêà ìåõàíèçìà ðåàê-
öèè. Îäíèì èç ìåòîäîâ, ðåàëèçóþùèé ãðàôîâûé ïîäõîä ê ìåõàíèçìó ðåàêöèè, ÿâëÿåòñÿ
ìåòîä àíàëèçà ãðàôà ïðÿìûõ ñâÿçåé ñ ðàñïðîñòðàíåíèåì îøèáêè (Direct Relation Graph
with Error Propogation (DRGEP))[1], ó÷èòûâàþùèé êîñâåííîå âëèÿíèå âåùåñòâ äðóã íà
äðóãà, ò.å. ñëó÷àé, êîãäà âåùåñòâà ñâÿçàíû ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå âåùåñòâà.

2. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Äëÿ ñîêðàùåíèÿ ñõåìû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èñïîëüçóåòñÿ êîýôôèöèåíò çàâèñèìîñòè
ìåæäó âåùåñòâàìè rAB [1]:

rAB =

∑m
i=1 |νAiωiδBi|∑m
i=1 |νAiωi|

(2.1)

ãäå ωi � ñêîðîñòü i -é ðåàêöèè; νAi � ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò âåùåñòâà A â i -é
ðåàêöèè (ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ïîëîæèòåëüíûé, åñëè A � ïðîäóêò, è îòðèöà-
òåëüíûé, åñëè A � ðåàãåíò); δBi = 1, åñëè âåùåñòâî B ó÷àñòâóåò â i -é ðåàêöèè, δBi = 0,
â ïðîòèâíîì ñëó÷àå; m - êîëè÷åñòâî ðåàêöèé â ñèñòåìå.

Êîýôôèöèåíò çàâèñèìîñòè ìåæäó êàæäîé ïàðîé âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíòîì ìàòðè-
öû. Êàæäûé åå ýëåìåíò óäîâëåòâîðÿåò ñîîòíîøåíèþ 0 ≤ rAB ≤ 1 .

Åñëè âåùåñòâî A ñâÿçàíî ñ âåùåñòâîì C êîñâåííî (ðåàêöèÿ âèäà A → B → C ), òî
êîýôôèöèåíò çàâèñèìîñòè ìåæäó âåùåñòâàìè A è C ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå:

rAC = rAB · rBC . (2.2)

1Àñïèðàíò êàôåäðû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Ñòåðëèòàìàêñêàÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ ïåäàãîãè÷å-
ñêàÿ àêàäåìèÿ, ã. Ñòåðëèòàìàê; zhenja05@rambler.ru.

2Çàâåäóùàÿ êàôåäðîé ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Ñòåðëèòàìàêñêàÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ ïåäàãîãè-
÷åñêàÿ àêàäåìèÿ, ã. Ñòåðëèòàìàê.
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Åñëè â ñõåìå ðåàêöèé âåùåñòâî A ñâÿçàíî ñ âåùåñòâîì C êàê ïðÿìî, òàê è êîñâåííî,
òî îïðåäåëÿåòñÿ îáîáùåííûé êîýôôèöèåíò çàâèñèìîñòè ìåæäó âåùåñòâàìè A è C :

RAC = max{rACj
}, j = 1, p, (2.3)

ãäå p � êîëè÷åñòâî ïóòåé, ñîåäèíÿþùèõ âåðøèíû A è C .
Êàæäîå âåùåñòâî ñâÿçàíî ñ äðóãèìè âåùåñòâàìè ñ ðàçëè÷íûìè îáîáùåííûìè êîýôôè-

öèåíòàìè çàâèñèìîñòè. Ëþáîå âåùåñòâî X áóäåò âûáðàíî â êà÷åñòâå âåùåñòâà, ñâÿçàííîãî
ñ öåëåâûì âåùåñòâîì A , åñëè RAX ≥ ε, ãäå ε ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåííûì ïîðîãîâûì çíà÷å-
íèåì (0 < ε < 1).

Ðåçóëüòèðóþùèìè âåùåñòâàìè ñîêðàùåííîãî ìåõàíèçìà ÿâëÿåòñÿ îáúåäèíåíèå âå-
ùåñòâ èç âñåõ ïîäìíîæåñòâ êàæäîãî öåëåâîãî âåùåñòâà. Îñòàëüíûå âåùåñòâà íà äàííûé
ìîìåíò ÿâëÿþòñÿ èçáûòî÷íûìè ïî îòíîøåíèþ ê öåëåâûì âåùåñòâàì è ìîãóò áûòü áåçîïàñ-
íî óäàëåíû èç ñïèñêà ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ñëåäîâàòåëüíî, âñå ñòàäèè, êîòîðûå
ïîòðåáëÿþò èçáûòî÷íûå âåùåñòâà, ìîãóò áûòü óäàëåíû.

3. Âû÷èñëèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò

Ðàññìîòðèì õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ïîëó÷åíèÿ ôòàëåâîãî àíãèäðèäà [2]:

A1 → A2,
A2 → A4,
A1 → A3,
A1 → A4,
A2 → A3,
A3 → A5,

(3.1)

ãäå A1 � èñõîäíîå âåùåñòâî � íàôòàëèí, A2 � íàôòîõèíîí, A3 � öåëåâîé ïðîäóêò �
ôòàëåâûé àíãèäðèä, A4 � óãëåêèñëûé ãàç, A5 � ìàëåèíîâûé àíãèäðèä.

Ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ êèíåòèêó ðåàêöèè, èìååò âèä:

dC1

dt
= −k1C1 − k3C1 − k4C1,

dC2

dt
= k1C1 − k2C2 − k5C2,

dC3

dt
= k3C1 + k5C2 − k6C3,

dC4

dt
= k2C2 + k4C1,

dC5

dt
= k6C3,

(3.2)

ãäå Ci � êîíöåíòðàöèÿ i -ãî âåùåñòâà (i = 1, 5) (ìîëüíàÿ äîëÿ), ki � êîíñòàíòà ñêîðîñòè
i -é ðåàêöèè, ïðèíèìàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [2]:

ki = eki0−
Bi
T , (3.3)

i 1 2 3 4 5 6
ki0 11,514 9,227 14,32 13,01 7,48 32,428
Bi 6400 6000 8500 8500 4000 22150

Íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ áûëè ïðèíÿòû C1 = 1 , Ci(0) = 0 (i = 1, 5) .
Ïåðâîíà÷àëüíî áûëà ðåøåíà ïðÿìàÿ çàäà÷à õèìè÷åñêîé êèíåòèêè. Èñõîäÿ èç ïîëó÷åí-

íîãî ðåøåíèÿ ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû çàâèñèìîñòè rAB äëÿ âñåõ âåùåñòâ. Ñîêðàùåíèå
ñõåìû ðåàêöèè ïðîâîäèëîñü ñ òî÷íîñòüþ ε = 0, 001 â ìîìåíò âðåìåíè t = 0, 1 ÷. Â êà÷åñòâå
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öåëåâîãî âåùåñòâà áûëî âûáðàíî âåùåñòâî A3 . Äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ ñâÿçåé ìåæäó âåùå-
ñòâàìè ïîñòðîåí îðèåíòèðîâàííûé ãðàô, îòðàæàþùèé çàâèñèìîñòü âåùåñòâ äðóã îò äðóãà.
Âåðøèíû ãðàôà ñîîòâåòñòâóþò âåùåñòâàì, ó÷àñòâóþùèì â ðåàêöèè. Ðåáðî, íàïðàâëåííîå
îò i -é âåðøèíû ê j -é âåðøèíå, ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ âåùåñòâà Aj èç Ai .

Íà îñíîâå àëãîðèòìà ïîèñêà ãðàôà â ãëóáèíó îïðåäåëåíû âñå ïóòè, ñîåäèíÿþùèå êàæ-
äîå öåëåâîå âåùåñòâî ñ îñòàëüíûìè. Ïî íàéäåííûì ïóòÿì ðàññ÷èòàíû îáîáùåííûå êîýô-
ôèöèåíòû ñâÿçè âåùåñòâ.

4. Ðåçóëüòàòû

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé îáîáùåííûõ êîýôôèöèåíòîâ ñâÿçåé è òî÷íîñòè ðàñ-
÷åòà èç ñõåìû ðåàêöèè áûëè èñêëþ÷åíû âåùåñòâà A4 è A5 . Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ñîêðà-
ùåííàÿ ñõåìà ðåàêöèè èìååò âèä:

A1 → A2,
A1 → A3,
A2 → A3.

(4.1)

Íà ðèñ.1 ïðåäñòàâëåíà äèíàìèêà êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ ñîêðàùåííî-
ãî ìåõàíèçìà è êîíöåíòðàöèé ýòèõ æå âåùåñòâ â èñõîäíîì ìåõàíèç-
ìå. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, óòî÷íåíèå ìåõàíèçìà ðåàêöèè (3.1) íå èç-
ìåíèëî îáùóþ äèíàìèêó èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ âî âðåìåíè.
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Ðèñ.1. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ (Ai � âåùåñòâà èñõîäíîãî ìåõàíèçìà, A
′
i � âåùåñòâà

ñîêðàùåííîãî ìåõàíèçìà, i = 1, 2, 3 )

Èññëåäóåì ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ êèíåòèêó èñõîäíîé
è ñîêðàùåííîé ñõåì ðåàêöèè, êà÷åñòâåííûìè è àñèìïòîòè÷åñêèìè ìåòîäàìè.
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Ñèñòåìà (3.2) èìååò äâà ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèÿ C∗(0, 0, 0, C1(0), C3(0)) ,
C∗(0, 0, 0, C2(0), C3(0)) . Îïðåäåëèì õàðàêòåð îñîáûõ òî÷åê. Äëÿ ýòîãî ïåðåéäåì ê íîâûì
ïåðåìåííûì (îòêëîíåíèÿì îò êîîðäèíàò ñòàöèîíàðíîé òî÷êè): ui = Ci−C∗i , è ïîäñòàâèì
èõ â êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü ñõåìû ðåàêöèé (3.2) . Ïîëó÷àåì íîâóþ ñèñòåìó äèôôåðåíöè-
àëüíûõ óðàâíåíèé, äëÿ êîòîðîé îïðåäåëÿåì ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ åå ìàòðèöû êîýôôè-
öèåíòîâ. Ïîëó÷àåì âåêòîð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé λ = (−k1 − k3 − k4,−k2 − k5,−k6, 0, 0)T .

Àíàëîãè÷íî èññëåäóåì ñõåìó ðåàêöèè (4.1) . Êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñèñòåìû (4.1) èìååò
âèä: 

dC1

dt
= −k1C1 − k3C1,

dC2

dt
= k1C1 − k5C2,

dC3

dt
= k3C1 + k5C2.

(4.2)

Ñèñòåìà (4.2) èìååò òàêæå äâà ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèÿ C∗(0, 0, C1(0)) ,
C∗(0, 0, C2(0)) . Ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ ñèñòåìû (4.2) ïîëó÷àåì âåêòîð ñîáñòâåííûõ
çíà÷åíèé λ = (0,−k5,−k1 − k3)T .

Åñëè èìåþòñÿ ðàâíûå íóëþ ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ, òî ñòà-
öèîíàðíîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ íåéòðàëüíûì: ïðè îòêëîíåíèè îò íåãî íå ïîÿâëÿþòñÿ íè
âîçâðàùàþùèå, íè îòêëîíÿþùèå ñèëû. Òàê êàê õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ ñèñòåì (3.2) è (4.2)
â öåëîì íå èçìåíÿåòñÿ, òî äëÿ àíàëèçà êèíåòè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé ðåàê-
öèè (3.1) ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñõåìó ðåàêöèè (4.1) .
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The numerical algorithm the re�ne of the mechanism of

chemical reactions by the DRGEP method

c⃝ E. V. Stepashina3, S. A. Musta�na4

Abstract. In this paper the numerical algorithm the re�ne of the mechanism of chemical reactions
based on the DREGEP method was designed. A computer experiment for the process of obtaining
phthalic anhydride is conducted. Obtained reduced mechanism of reaction scheme.
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