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Ìàòåìàòè÷åñêîå è ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ðåøåíèÿ

îáðàòíûõ çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè

c⃝ Ñ. È. Ñïèâàê1À. Ñ. Èñìàãèëîâà2À. À. Àõìåðîâ3

Àííîòàöèÿ. Îãðîìíîå çíà÷åíèå äëÿ ñîâðåìåííîé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè èìååò èíòåíñèâíîå
ðàçâèòèå âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè, ïîÿâëåíèå âñå áîëåå áûñòðîäåéñòâóþùèõ êîìïüþòåðîâ.
Ýòî ïîçâîëÿåò âåñòè ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó áîëüøèõ ìàññèâîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ïî êèíåòèêå õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, èñïîëüçîâàòü äëÿ íàõîæäåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ îòäåëüíûå ñòàäèè ïðåâðàùåíèé, ñëîæíûå, òðåáóþùèå áîëüøîãî
îáúåìà âû÷èñëèòåëüíîé ðàáîòû ïðîöåäóðû ìèíèìèçàöèè ôóíêöèè îòêëîíåíèÿ, ðàññ÷èòû-
âàòü ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ, îïèñûâàåìûõ ñèñòåìàìè áîëüøîãî ÷èñëà äèôôåðåíöèàëüíûõ è
àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãðàô õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ìàðøðóò ðåàêöèè, ïðàâèëî Õîðèóòè.

1. Ââåäåíèå

Ïðè èññëåäîâàíèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé äëÿ ïðàêòèêè íóæíî çíàòü íå òîëüêî âîçìîæ-
íîñòü îñóùåñòâëåíèÿ äàííîé ðåàêöèè, íî è ñêîðîñòü å¼ ïðîòåêàíèÿ. Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ
äàåò õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé äîëæíû áûòü
èçâåñòíû íå òîëüêî íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, íî è ïóòü, ïî êîòîðîìó ïðî-
òåêàåò ðåàêöèÿ, à îí îáû÷íî çàðàíåå íå èçâåñòåí. Çíàÿ ýòè çàêîíîìåðíîñòè, ò.å. ìàòåìà-
òè÷åñêóþ ìîäåëü èçó÷àåìîé ðåàêöèè è åå êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ìîæíî ðàññ÷èòàòü åå
ñêîðîñòü è îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ â ïðîìûøëåííîì ðåàêòîðå. Ñ èññëåäîâàíèÿ-
ìè êèíåòèêè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñâÿçàíû âàæíåéøèå íàïðàâëåíèÿ ñîâðåìåííîé õèìèè è
õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè: ðàçðàáîòêà ðàöèîíàëüíûõ ïðèíöèïîâ óïðàâëåíèÿ õèìè÷å-
ñêèìè ïðîöåññàìè; ñòèìóëèðîâàíèå ïîëåçíûõ è òîðìîæåíèå è ïîäàâëåíèå íåæåëàòåëüíûõ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé; ñîçäàíèå íîâûõ è óñîâåðøåíñòâîâàíèå ñóùåñòâóþùèõ ïðîöåññîâ è
àïïàðàòîâ â õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè; èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ìàòåðè-
àëîâ è èçäåëèé èç íèõ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðèìåíåíèÿ è ýêñïëóàòàöèè. Öåëü íàñòîÿùåé
ðàáîòû � ðàçðàáîòêà ïðîãðàììû, ïîçâîëÿþùåé íàõîäèòü ëèíåéíî íåçàâèñèìûå ìàðøðóòû
ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Â õîäå âûïîëíåíèÿ ðàáîòû ïðåäñòîèò âûïîëíèòü ñëåäóþ-
ùèå çàäà÷è:

� èçó÷èòü ìåòîäû è àëãîðèòìû, êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ ïðè ïîèñêå ìàðøðóòîâ õèìè÷å-
ñêèõ ðåàêöèé;

� íà îñíîâå àëãîðèòìîâ íàïèñàòü ïðîãðàììó, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé ìîæíî áóäåò îïðåäå-
ëÿòü ìàðøðóòû ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé;

� ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû íàéòè ëèíåéíî íåçàâèñèìûå ìàðøðóòû íåêîòîðûõ ðåàêöèé.

1 Çàâåäóþùèé êàôåäðîé ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Áàøêèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
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2 Äîêòîðàíò êàôåäðû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Áàøêèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
ã. Óôà; ismagilovaas@rambler.ru.

3 Àñïèðàíò êàôåäðû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Áàøêèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
ã. Óôà; aaazat@list.ru.
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2. Òåîðåòèêî-ãðàôîâàÿ èíòåðïðåòàöèÿ. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Îïè-

ñàíèå ðåøåíèÿ.

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ïðèìåíÿåòñÿ òåîðèÿ ãðàôîâ, êîòîðàÿ èìå-
åò äàâíþþ èñòîðèþ ïðèìåíåíèÿ ê ïðèêëàäíûì çàäà÷àì, áëàãîäàðÿ ÷åìó ðàçâèâàëñÿ åå
ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò.

Îáùèì ìåòîäîì ãåîìåòðè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ìåõàíèçìîâ ñëîæíûõ ðåàêöèé ñòàëè ãðà-
ôû, ââåäåííûå À.È. Âîëüïåðòîì [1]. Âîçíèêàþò àëãåáðàè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ìåõàíèç-
ìà â âèäå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ è ìîëåêóëÿðíûõ ìàòðèö è ãåîìåòðè÷åñêàÿ � â âèäå ãðàôà
Âîëüïåðòà. Öåíòðàëüíûì ïîíÿòèåì ÿâëÿåòñÿ ïîíÿòèå ìàðøðóòà. Ìàðøðóò áûë ââåäåí
êàê âåêòîð, óìíîæåíèå ýëåìåíòîâ êîòîðîãî íà ñîîòâåòñòâóþùèå ñòàäèè ìåõàíèçìà ñëîæ-
íîé ðåàêöèè âìåñòå ñ ïîñëåäóþùèì ñëîæåíèåì ñòàäèé ïðèâîäèò ê èòîãîâîìó óðàâíåíèþ
ðåàêöèè, êîòîðîå óæå íå ñîäåðæèò ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ.

Êàæäîìó íåçàâèñèìîìó ìàðøðóòó â äâóäîëüíîì ãðàôå ñèñòåìû ðåàêöèè ñîîòâåòñòâóåò
îäèí ïîäãðàô ñî ñëåäóþùèìè ñâîéñòâàìè:

à) ïîäãðàô ñîäåðæèò òîëüêî òå âåðøèíû-âåùåñòâà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò êîìïîíåí-
òàì ìàðøðóòà ñèñòåìû ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ áàëàíñíûì ñîîòíîøåíèåì;

á) ïîäãðàô íå ñîäåðæèò âåðøèíû-âåùåñòâà, èíöèäåíòíûå òîëüêî âåðøèíàì-ðåàêöèÿì,
íå ïðèíàäëåæàùèì âûäåëåííîìó ãðàôó;

â) êàæäàÿ âåðøèíà-ðåàêöèÿ âûäåëåííîãî ïîäãðàôà èìååò ðàâíûå âåñà âõîäÿùèõ è âåñà
èñõîäÿùèõ.

Åñëè â ïîäãðàôå õîòÿ áû äëÿ îäíîé âåðøèíû-ðåàêöèè ïîëóñòåïåíè çàõîäà è âûõîäà
ðåáåð íå ðàâíû, òî ââîäèòñÿ ñëåäóþùàÿ ãðàôè÷åñêàÿ ïðîöåäóðà. Íåêîòîðûì âåðøèíàì-
ðåàêöèÿì, ïðèíàäëåæàùèì âûäåëåííîìó ïîäãðàôó, ïðèïèñûâàåòñÿ êîýôôèöèåíò (ò.å.
óìíîæàåòñÿ íà ïîäõîäÿùåå ÷èñëî). Ïðè ýòîì âåñà âñåõ äóã, èíöèäåíòíûõ äàííîé âåðøèíå,
óìíîæàþòñÿ íà òîò æå êîýôôèöèåíò. Ýòîò êîýôôèöèåíò ïîäáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî-
áû äëÿ âñåõ âåðøèí-ðåàêöèé äàííîãî ïîäãðàôà âåñà âõîäÿùèõ ðåáåð áûëè ðàâíû âåñàì
èñõîäÿùèõ äóã.

Â ðåàëüíûõ õèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ êàæäîìó íåçàâèñèìîìó ìàðøðóòó îòâå÷àåò ëèáî
öèêëè÷åñêèé ïîäãðàô, ëèáî êîìáèíàöèÿ öèêëîâ, ñîåäèíåííûõ ìîñòàìè. Àïïàðàò òåîðèè
ãðàôîâ ïîçâîëÿåò âûäåëÿòü öèêëè÷åñêèå ïîäãðàôû è òåì ñàìûì íàõîäèòü íåçàâèñèìûå
ìàðøðóòû â çàäàííîé ðåàêöèè. Ïðè íàõîæäåíèè ìàðøðóòîâ ìåõàíèçìîâ ñëîæíûõ ðåàê-
öèé íàðÿäó ñ ìåòîäàìè ëèíåéíîé àëãåáðû èñïîëüçóåòñÿ àíàëèç ñâÿçíîãî îðèåíòèðîâàííîãî
äâóäîëüíîãî ãðàôà. Ñïðàâåäëèâà ñëåäóþùàÿ òåîðåìà [2].

Ò å î ð å ì à 2.1. Ìàðøðóò ðåàêöèè åñòü öèêëè÷åñêèé ïîäãðàô èñõîäíîãî ãðàôà.
Îáúåäèíåíèå òàêèõ ïîäãðàôîâ îáðàçóåò ïîëíûé ãðàô, ò.å. ãðàô èñõîäíîé ñèñòåìû ðåàê-
öèè. ×èñëî íåçàâèñèìûõ ìàðøðóòîâ ðàâíî ÷èñëó íåçàâèñèìûõ öèêëîâ ãðàôà Âîëüïåðòà.

Â ñëó÷àÿõ, êîãäà ìåõàíèçì ðåàêöèè ðàñïàäàåòñÿ íà áîëüøîå ÷èñëî ñòàäèé è (èëè) ñî-
äåðæèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâ, äëÿ íàõîæäåíèÿ ìàðøðóòîâ ýôôåêòèâíî èñïîëüçó-
åòñÿ ìàòðèöà èíöèäåíòíîñòè. Ïîä ìàòðèöåé èíöèäåíòíîñòè ïîíèìàþò ìàòðèöó Q = ∥qij∥
ðàçìåðà (n×m) , â êîòîðîé ñòîëáöàì ïîñòàâëåíû â ñîîòâåòñòâèå âåðøèíû, à ñòðîêàì �
ðåáðà ãðàôà. Äëÿ îðèåíòèðîâàííîãî ãðàôà qij = 1 , åñëè â ãðàôå èìååòñÿ äóãà ej = (vi, vk) ,
â êîòîðîé âåðøèíà vi íà÷àëüíàÿ; qij = −1 , åñëè â ãðàôå èìååòñÿ äóãà ej = (vk, vi) , â êî-
òîðîé âåðøèíà vi êîíå÷íàÿ; qij = 0 âî âñåõ äðóãèõ ñëó÷àÿõ.

Àíàëèç ìàðøðóòîâ íà ãðàôå ðåàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòðèöû èíöèäåíòíîñòè äî-
ïóñêàåò êîìïüþòåðíóþ èíòåðïðåòàöèþ.

Ðàññìîòðèì ìåõàíèçì ðåàêöèè öèêëîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ òðèýòèëàëþìèíè-
åì [3]:
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1)A1 +
1
2
A2 ↔ 1

2
A3 +

1
2
A4

2)A1 + A3 → A4 + A12

3)A3 + A4 → A2 +
1
2
A6 +

1
2
A13

4)A3 → A5 + A13

5)A1 + A5 → A13 + A8

6)A5 + A9 → A10

7)A1 + A10 → A3 + A11

8)A1 +
1
2
A6 → A4 +

1
2
A7

9)A7 → A3 + A5

ãäå
A1 = Al (C2H5)3
A2 = CpZrCl2
A3 = Cp2Zr (C2H5)Cl · Al (C2H5)3
A4 = ClAl (C2H5)2
A5 = Cl2ZrCH4CH2Al (Cl) (C2H5)2
A6 = (Cl)Cp2ZrCH2CH2ZrCp2 (Cl) · 2 [ClAl (C2H5)2]
A7 = (Cl)Cp2ZrCH2CH2ZrCp2 (Cl) · 2 [Al (C2H5)3]
A8 = Cp2Zr (Cl)CH2CHZrCp2 (Cl) [Al (C2H5)2]2
A9 = CH2CHR
A10 = Cp2Zr (Cl)CH2CHRCH2CH2Al (C2H5)2
A11 = (C2H5)Al (CH2)3CHR
A12 = Cp2Zr (C2H5)2 · Al (C2H5)
A13 = C2H6

R = Bu, Ph èëè SiEt3
Ïóñòü [X1, X2, X3, X4, X5] = [A1, A4, A9, A11, A13] � èñõîäíûå âåùåñòâà è ïðîäóêòû ðå-

àêöèè, [Y1, Y2, Y3, Y4, Y5, Y6, Y7, Y8] = [A2, A3, A5, A6, A7, A8, A10, A12] � ïðîìåæóòî÷íûå âå-
ùåñòâà.

Ìàòðèöà ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ:

Γ =



−1 1
2

0 0 0 −1
2

1
2

0 0 0 0 0 0
−1 1 0 0 0 0 −1 0 0 0 0 0 1
1 −1 0 0 1

2
0 −1 0 1

2
0 0 0 0

0 0 0 0 1 0 −1 1 0 0 0 0 0
−1 0 0 0 1 0 0 −1 0 0 1 0 0
0 0 −1 0 0 0 0 −1 0 0 0 1 0
−1 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 −1 0
−1 1 0 0 0 0 0 0 −1

2
1
2

0 0 0
0 0 0 0 0 0 1 1 0 −1 0 0 0


Ñîãëàñíî ïðàâèëó Õîðèóòè ÷èñëî íåçàâèñèìûõ ìàðøðóòîâ P = S − J , ãäå S � ÷èñëî

ñòàäèé, J � ÷èñëî íåçàâèñèìûõ ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ. ×èñëî íåçàâèñèìûõ ïðîìåæó-
òî÷íûõ âåùåñòâ ðàâíî ðàíãó ìàòðèöû ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ïðîìåæóòî÷-
íûõ âåùåñòâ. Â ðàññìàòðèâàåìîì ìåõàíèçìå P = 2 .

Íà Ðèñóíêå 2.1 ïðåäñòàâëåí ãðàô ðåàêöèè öèêëîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ òðèýòèë-
àëþìèíèåì.
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Ð è ñ ó í î ê 2.1

Ãðàô ðåàêöèè öèêëîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôèíîâ òðèýòèëàëþìèíèåì

Âåðøèíû-âåùåñòâà îáîçíà÷åíû íà ðèñóíêå êðóãàìè, âåðøèíû-ðåàêöèè � êâàäðàòàìè.
Èçâåñòíî, ÷òî ìàòðèöà èíöèäåíòíîñòè îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåò ñòðóêòóðó ãðàôà. Âûïè-

øåì ìàòðèöó èíöèäåíòíîñòè äëÿ ãðàôà ìåõàíèçìà ðåàêöèè öèêëîàëþìèíèðîâàíèÿ îëåôè-
íîâ òðèýòèëàëþìèíèåì. Ìàòðèöà ñîñòîèò èç 22 ñòîëáöîâ (ïî êîëè÷åñòâó âåðøèí: ïåðâûå
5 ñòîëáöîâ äëÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (Xi, 1 ≤ i ≤ 5) , äàëåå 8 ñòîëá-
öîâ äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ (Yj, 1 ≤ j ≤ 8) è ïîñëåäíèå 9 ñòîëáöîâ äëÿ ðåàêöèé
(Wk, 1 ≤ k ≤ 9) ) è 34 ñòðîê (ïî êîëè÷åñòâó ðåáåð ãðàôà). Ïî ìàòðèöå èíöèäåíòíîñòè öèê-
ëû íàõîäÿòñÿ ïî ñëåäóþùåìó àëãîðèòìó. Ïîèñê öèêëà íà÷èíàåì ñ 1, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ
â ñòîëáöå, îáîçíà÷àþùåì âåðøèíó-ðåàêöèþ. Îñóùåñòâëÿåì ïåðåõîä îò 1 ê -1 â ñòðîêå,
äàëåå îò -1 ê 1 â ñòîëáöå è ò.ä. Ïðîöåññ ïðîäîëæàåì äî òåõ ïîð, ïîêà íå ïðèäåì ê 1, ñ
êîòîðîé íà÷àëè ¾äâèæåíèå¿. Ïðè ïåðåõîäå ê íîâîìó ñòîëáöó çàïîìèíàåì íîìåð, ñîîòâåò-
ñòâóþùèé íîìåðó ñòàäèè èëè âåùåñòâà, ó÷àñòâóþùåãî â ðåàêöèè. Ïîëó÷åííàÿ ïîñëåäî-
âàòåëüíîñòü âåðøèí-ðåàêöèé è âåðøèí-âåùåñòâ îáðàçóåò íåêîòîðûé öèêëè÷åñêèé ïîäãàô
ãðàôà Âîëüïåðòà èññëåäóåìîé ñèñòåìû ðåàêöèé. Âûáîð íà÷àëà öèêëà ïðîèñõîäèò ñëåäó-
þùèì îáðàçîì: áåðåòñÿ 14-é ñòîëáåö (ðåàêöèÿ W1 ) è â íåì èùåì ñòðîêè, ñîäåðæàùèå 1, ñ
ýòèõ 1 è íà÷èíàåì ïîèñê. Ïîñëå òîãî êàê ìû íàøëè âñå ïîäõîäÿùèå öèêëû, íà÷èíàþùèåñÿ
ñ ïåðâîé ðåàêöèè, ïåðåõîäèì ê ñòîëáöó 15 (ðåàêöèÿ W2 ) è èùåì 1 â íåì è ò.ä. (Ðèñóíîê
2.2). Öèêë îáðàçóåò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü: [(12, 16) � (12, 9) � (29, 9) � (29, 21) � (31, 21)
� (31, 10) � (32, 10) � (32, 22) � (34, 22) � (34, 8) � (21, 8) � (21, 19) � (23, 19) � (23, 12)
� (25, 12) � (25, 20) � (26, 20) � (26, 7) � (9, 7) � (9, 16) � [(12, 16)] , ñîîòâåòñòâóþùàÿ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âåðøèí W3 � W8 � W9 � W6 � W7 � W3 .
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Ð è ñ ó í î ê 2.2

Ñõåìà íàõîæäåíèÿ ìàðøðóòà M1 ïî ìàòðèöå èíöèäåíòíîñòè

Ïðè ïîèñêå öèêëîâ ïî ìàòðèöå èíöèäåíòíîñòè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû ìû ïîëó÷èì
ìíîæåñòâî ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé, ñðåäè êîòîðûõ åñòü òàêèå, êîòîðûå ïðèíàäëåæàò îäíî-
ìó è òîìó æå ïîäãðàôó, íî íà÷èíàþòñÿ ñ ðàçíûõ âåðøèí. ×òîáû èñêëþ÷èòü ïîäîáíûå
ïîâòîðåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ñïåöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ñðàâíåíèÿ. Äàííàÿ ôóíêöèÿ ñðàâíèâàåò
äëèíû ïîëó÷åííûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé, è, åñëè îíè ðàâíû, ïðîâåðÿåò, íå ÿâëÿåòñÿ ëè
îäíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ¾êîïèåé¿ äðóãîé, òîëüêî ñî ñìåùåíèåì. Ïîñëå ÷åãî, åñëè ñóùå-
ñòâóåò íåñêîëüêî ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé-¾êîïèé¿, ïðîãðàììà îñòàâëÿåò òîëüêî îäíó èç íèõ,
à îñòàëüíûå óäàëÿåò.

Äàëåå èç ïîëó÷èâøåéñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âûïèøåì âåêòîð, ðàçìåðíîñòü êîòîðîãî
ðàâíà êîëè÷åñòâó ñòàäèé ðàññìàòðèâàåìîãî ìåõàíèçìà ðåàêöèè. Âåêòîð ôîðìèðóåòñÿ ñëå-
äóþùèì îáðàçîì: i -ÿ êîîðäèíàòà âåêòîðà ðàâíà 1, åñëè i -ÿ âåðøèíà-ðåàêöèÿ âõîäèò â ïî-
ñëåäîâàòåëüíîñòü, ïîëó÷åííóþ ðàíåå (ó÷èòûâàåì ÷òî â ýòó ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âåðøèíû-
ðåàêöèè âõîäÿò ïîä íîìåðîì, ñîîòâåòñòâóþùèì èì â ìàòðèöå èíöèäåíòíîñòè), èíà÷å ýòà
êîîðäèíàòà ðàâíà íóëþ. Òàêèì îáðàçîì, èç íàøåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïîëó÷èì âåêòîð
M1 =

(
0 0 1 0 0 1 1 1 1

)
.

Àíàëîãè÷íûå äåéñòâèÿ ïðîèçâîäÿòñÿ íàä âñåìè ïîëó÷åííûìè ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿìè.
Òåïåðü íóæíî èç âñåõ ïîëó÷åííûõ âåêòîðîâ âûäåëèòü ëèíåéíî íåçàâèñèìûå. Äëÿ ýòî-

ãî ïîñ÷èòàåì ðàíã ìàòðèöû, ñòðîêàìè êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ âåêòîðà, ìåòîäîì Ãàóññà. ×èñëî
íåçàâèñèìûõ âåêòîðîâ ðàâíî ðàíãó r ìàòðèöû, âåêòîðà, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðâûì r ñòðî-
êàì ïîëó÷åííîé ìàòðèöû (ñ ó÷åòîì ïåðåñòàíîâîê) áóäóò ëèíåéíî íåçàâèñèìûìè.

Îñòàëîñü ïðîâåðèòü, óäîâëåòâîðÿåò ëè èòîãîâîå óðàâíåíèå, ïîëó÷åííîå ñóììîé âñåõ
ñòàäèé ñ ó÷åòîì óìíîæåíèÿ íà ñîîòâåòñòâóþùóþ êîîðäèíàòó âåêòîðà, áàëàíñíîìó ñîîò-
íîøåíèþ. Åñëè ýòî íå òàê, òî íåîáõîäèìî ïîäîáðàòü òàêèå êîýôôèöèåíòû, ïðè óìíîæå-
íèè êîòîðûõ íà îïðåäåëåííûå êîîðäèíàòû âåêòîðà âûïîëíÿåòñÿ áàëàíñíîå ñîîòíîøåíèå
äëÿ èòîãîâîãî óðàâíåíèÿ. Ïîäáîð êîýôôèöèåíòîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Íåîáõîäè-
ìî, ÷òîáû â èòîãîâîì óðàâíåíèè íå ñîäåðæàëîñü ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ. Ýòî óñëîâèå
ìîæíî çàïèñàòü òàê: S · Z = 0 , ãäå S � ýòî ìàòðèöà, ïîëó÷åííàÿ òðàíñïîíèðîâàíèåì
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òîé ÷àñòè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìàòðèöû, êîòîðàÿ ñîäåðæèò êîýôôèöèåíòû ïðè ïðîìåæó-
òî÷íûõ âåùåñòâàõ, Z � ìàðøðóò � âåêòîð-ñòîëáåö. Äàëåå îòáðàñûâàåì íóëåâûå ñòîëáöû
ìàòðèöû S , îíè ñîîòâåòñòâóþò íóëåâûì êîîðäèíàòàì âåêòîðà Z . Ïîëó÷àåì ñèñòåìó ëè-
íåéíûõ îäíîðîäíûõ óðàâíåíèé, íåèçâåñòíûìè áóäóò íåíóëåâûå êîîðäèíàòû âåêòîðà Z .
Ðåøàÿ ìåòîäîì Ãàóññà äàííóþ ñèñòåìó, íàéäåì ïîäõîäÿùèå êîýôôèöèåíòû.

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì ìàðøðóò: M1 =
(
0 0 2 0 0 1 1 2 1

)
.

Ïðîâîäÿ àíàëîãè÷íûå ðàññóæäåíèÿ, ïîëó÷èì òàêæå ìàðøðóò M2 =(
0 0 0 1 0 1 1 0 0

)
.

Èòîãîâîå óðàâíåíèå, îòâå÷àþùåå ìàðøðóòàì M1 è M2 :

A1 + A9 = A11 + A13

Âñå îïèñàííûå âûøå àâòîìàòèçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû íà ÿçûêå ïðîãðàììè-
ðîâàíèÿ C ++ .

3. Îïèñàíèå ðàáîòû ïðîãðàììû

Àëãîðèòì ðàáîòû ïðîãðàììû ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå áëîê-ñõåìû (Ðèñóíîê 3.1).

Ð è ñ ó í î ê 3.1

Áëîê-ñõåìà ïðîãðàììû

Äëÿ ïîèñêà ìàðøðóòîâ ðåàêöèè ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàììû íåîáõîäèìî
ââåñòè ÷èñëî ðåàêöèé, îáùåå ÷èñëî âåùåñòâ, ÷èñëî ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ è ìàòðèöó
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ, äëÿ âûâîäà èòîãîâûõ óðàâíåíèé íåîáõîäèìî òàêæå
ââåñòè îáîçíà÷åíèÿ âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè (Ðèñóíîê 3.2).
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Ð è ñ ó í î ê 3.2

Ââîä âõîäíûõ äàííûõ â ïðîãðàììó

Ïîñëå ââîäà êîëè÷åñòâà ðåàêöèé, âåùåñòâ, ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ, ïðîãðàììà àâòî-
ìàòè÷åñêè îïðåäåëèò ðàçìåðíîñòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìàòðèöû. Äàëåå, ïåðåõîäèì ê ïóíê-
òó 2 ïðîãðàììû è ââîäèì ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû è îáîçíà÷åíèÿ âåùåñòâ. Ïîñëå
ââîäà äàííûõ íà ýêðàíå ïîÿâëÿåòñÿ ñïèñîê ìàðøðóòîâ è ñòàíîâÿòñÿ àêòèâíûìè êíîïêè
äëÿ ïðîñìîòðà ðåçóëüòàòîâ(Ðèñóíîê 3.3).

Ð è ñ ó í î ê 3.3

Îêíî ïðîãðàììû ñ ââåäåííûìè äàííûìè
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Âûáðàâ ìàðøðóò èç ïîÿâèâøåãîñÿ ñïèñêà è íàæàâ íà êíîïêó ¾Ïîêàçàòü ìàðøðóò¿,
ïîÿâèòñÿ îêíî, â êîòîðîì îòîáðàæàþòñÿ êîîðäèíàòû âûáðàííîãî ìàðøðóòà-âåêòîðà, ñîîò-
âåòñòâóþùåå åìó èòîãîâîå óðàâíåíèå è öèêëè÷åñêèé ïîäãðàô ïîëíîãî ãðàôà, îòâå÷àþùèé
äàííîìó ìàðøðóòó(Ðèñóíîê 3.4).

Ð è ñ ó í î ê 3.4

Âûâîä ìàðøðóòà è ñîîòâåòñòâóþùåãî èòîãîâîãî óðàâíåíèÿ

Òàêæå ìîæíî ïðîñìîòðåòü ìàòðèöó èíöèäåíòíîñòè èññëåäóåìîãî ìåõàíèçìà ðåàêöèè.
Ìàòðèöà èíöèäåíòíîñòè â ïðîãðàììå âû÷èñëÿåòñÿ èñõîäÿ èç êîýôôèöèåíòîâ ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîé ìàòðèöû. Ñíà÷àëà áåðåòñÿ ïåðâàÿ ñòðîêà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìàòðèöû. Ðàññìàò-
ðèâàþòñÿ òå ñòîëáöû, çíà÷åíèå êîòîðûõ íå ðàâíî íóëþ. Åñëè çíà÷åíèå îòðèöàòåëüíîå, òî â
ïåðâîé ñòðîêå ìàòðèöû èíöèäåíòíîñòè â ñîîòâåòñòâóþùåì ñòîëáöå ñòàâèòñÿ 1, à â ñòîëá-
öå W1 (âûäåëåííîãî ïîä ðåàêöèþ 1) ñòàâèòñÿ -1. Åñëè æå çíà÷åíèå ïîëîæèòåëüíîå, òî
â ñòîëáöå ìàòðèöû èíöèäåíòíîñòè, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ñòîëáöó â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé
ìàòðèöå, ñîäåðæàùåì äàííîå çíà÷åíèå, ñòàâèòñÿ -1, à â ñòîëáöå ñòàâèòñÿ 1. Äëÿ êàæ-
äîãî íåíóëåâîãî çíà÷åíèÿ â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìàòðèöå âûäåëÿåòñÿ îòäåëüíàÿ ñòðîêà â
ìàòðèöå èíöèäåíòíîñòè. Àíàëîãè÷íî äëÿ îñòàëüíûõ ñòðîê. Ïðîöåññ ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ
ïîð, ïîêà äëÿ êàæäîãî íåíóëåâîãî çíà÷åíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìàòðèöû ñîîòâåòñòâóþùèå
ñòîëáöû â ñîîòâåòñòâóþùåé ñòðîêå ìàòðèöû èíöèäåíòíîñòè íå çàïîëíÿòñÿ çíà÷åíèÿìè 1
è -1.

Â ïðîãðàììå òàêæå ðåàëèçîâàíà âîçìîæíîñòü âûâîäà ïîëíîãî ãðàôà ðàññìàòðèâàåìîãî
ìåõàíèçìà íà ýêðàí íàæàòèåì íà êíîïêó �Ãðàô ìåõàíèçìà ðåàêöèè� (Ðèñóíîê 3.5).
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Ð è ñ ó í î ê 3.5

Ãðàô ìåõàíèçìà ðåàêöèè

Ïðîãðàììà ïðåäóñìàòðèâàåò âîçìîæíîñòü ñîõðàíåíèÿ âõîäíûõ äàííûõ òåêóùåãî ìå-
õàíèçìà è îòêðûòèå ðàíåå óæå èññëåäîâàííîãî ìåõàíèçìà. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ââåñòè
íàçâàíèå ìåõàíèçìà è â ìåíþ âûáðàòü ¾Ôàéë¿ � ¾Ñîõðàíèòü ìåõàíèçì¿, ¾Ôàéë¿ � ¾Ñî-
õðàíèòü ìåõàíèçì¿ ñîîòâåòñòâåííî. Òàêæå ïðåäóñìîòðåíà âîçìîæíîñòü ñîõðàíåíèÿ ðå-
çóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà ðåàêöèè â îò÷åò ôîðìàòà MS Word.

4. Çàêëþ÷åíèå

Èñõîäÿ èç ïðîäåëàííîé ðàáîòû è ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ìû ìîæåì ñäåëàòü âûâîä,
÷òî ïîñòðîåííàÿ íà îïèñàííûõ â èññëåäîâàíèè àëãîðèòìàõ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü àíà-
ëèçà ìåõàíèçìîâ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé àäåêâàòíà. Òàêæå ìû óáåäèëèñü, ÷òî ðàç-
ðàáîòàííàÿ ïðîãðàììà, îñíîâîé êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ íàøà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü çàäà÷è,
âûïîëíÿåòñÿ êîððåêòíî è ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà ïðè ïîèñêå ìàðøðóòîâ êîíêðåòíûõ ðå-
àêöèé.

Â äàëüíåéøåì ïëàíèðóåòñÿ ïðîäîëæåíèå òåñòèðîâàíèÿ ïðîãðàììû ïóòåì èññëåäîâà-
íèÿ íîâûõ ìåõàíèçìîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Òàêæå âåäåòñÿ ðàáîòà ïî ðàññïàëåëèâàíèþ
ïðîãðàììíîãî êîäà ïðîãðàììû, ÷òî ïîçâîëèò èñïîëüçîâàòü ïðîãðàììó äëÿ ìåõàíèçìîâ ñ
î÷åíü áîëüøèì ÷èñëîì ðåàêöèé è ó÷àñòâóþùèõ âåùåñòâ íà ìíîãîïðîöåññîðíûõ âû÷èñëè-
òåëüíûõ ñèñòåìàõ.
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Software solutions of inverse problems of chemical kinetics
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Abstract. The intense development of the techniques calculate and the appearance of the faster
computers have the immense meaning for the modern chemical kinetics. It allows to do the
statistical treatment of large arrays of experimental data on kinetics of chemical transformations,
to utilize for �nding of kinetic parameters, characterizing the separate stages of transformations,
di�cult, requiring the large volume of computational work of procedure of minimization of function
of de�ection, calculate �owing of processes described the systems of large number of di�erential
and algebraic equations.
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