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1. Ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ êèíåòèêà.

1.1. Ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ.

Îïðåäåëåíèå: ìåõàíèçìîì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íàçûâàåòñÿ ñîâîêóïíîñòü ýëåìåíòàð-
íûõ ðåàêöèé, ïðè ïîìîùè êîòîðûõ â äàííûõ óñëîâèÿõ ðåàëèçóåòñÿ äàííûé ïðîöåññ. Îïðå-
äåëåíèÿ ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè íåò � ýòî âî ìíîãîì èíòóèòèâíîå ïîíÿòèå, îïèñûâàþùåå
õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ, ïðîèñõîäÿùóþ â ðåçóëüòàòå îäíîãî ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë.

Îïðåäåëåíèå: ïðîñòîé ðåàêöèåé íàçûâàåòñÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþùàÿ â îä-
íó ñòàäèþ (òî åñòü ñîñòîÿùàÿ èç îäíîé ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè); ïî ñóòè äåëà, ïðèìåíè-
òåëüíî ê õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïîíÿòèÿ ïðîñòàÿ è ýëåìåíòàðíàÿ � ñèíîíèìû, íî îáû÷íî
ïðîñòûìè íàçûâàþò ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì óñòîé÷èâûõ âåùåñòâ, òîãäà êàê ýëåìåíòàðíûìè �
ëþáûå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, ïðîòåêàþùèå, âîçìîæíî, ñ ó÷àñòèåì èîíîâ èëè ðàäèêà-
ëîâ. Ñëîæíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé íàçûâàþò ðåàêöèþ, ïðîòåêàþùóþ áîëåå ÷åì â îäíó
ñòàäèþ.

Îïðåäåëåíèå: ìîëåêóëÿðíîñòüþ ïðîñòîé ðåàêöèè íàçûâàþò ÷èñëî ìîëåêóë, âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ â õîäå ðåàêöèè.

Îïðåäåëåíèå: ðåàêöèîííîé ñèñòåìîé íàçûâàþò (êàê è â òåðìîäèíàìèêå) ÷àñòü ïðî-
ñòðàíñòâà, îãðàíè÷åííóþ êîíòðîëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, âíóòðè êîòîðîé íàõîäÿòñÿ õèìè÷å-
ñêèå âåùåñòâà (ïðîäóêòû, ðåàãåíòû, ïðîìåæóòî÷íûå âåùåñòâà, èíåðòíûå ðàçáàâèòåëè).
Êëàññèôèêàöèÿ ñèñòåì íåñêîëüêî øèðå ÷åì â òåðìîäèíàìèêå: âûäåëÿþò îòêðûòûå, çà-
êðûòûå è ñòàòè÷åñêèå (m = const, V = const); áåçãðàäèåíòíûå è ðàñïðåäåë¼ííûå (åñòü
ãðàäèåíò õîòÿ áû ïî îäíîìó êîìïîíåíòó); ñòàöèîíàðíûå (êîíöåíòðàöèè âñåõ êîìîíåíòîâ
íå èçìåíÿþòñÿ âî âðåìåíè) è êâàçèñòàöèîíàðíûå (èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé âñåõ âåùåñòâ
îäèíàêîâû).

Îïðåäåëåíèå: ñêîðîñòüþ ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè íàçûâàþò ÷èñëî ýëåìåíòàðíûõ àê-
òîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â åäèíèöó âðåìåíè â åäèíèöå îáú¼ìà ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà. Îáû÷-
íî ñêîðîñòü ïðÿìîé ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè îáîçíà÷àþò ÷åðåç rj, à ñêîðîñòü îáðàòíîé � ÷å-
ðåç r−j. Åñëè îáú¼ì ñèñòåìû ïîñòîÿíåí, òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èñïîëüçóþò âûðàæåíèå

r =
1

νi

dcAi

dt
, ãäå νi � ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ïðè Ai (ïîëîæèòåëåí äëÿ ïðîäóêòîâ,

îòðèöàòåëåí äëÿ ðåàãåíòîâ).

Çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ: ñêîðîñòü ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè ïðîïîðöèîíàëüíà ïðî-
èçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèé, âçÿòûõ â ñòåïåíÿõ, ðàâíûõ èõ ìîëåêóëÿðíîñòÿì (äëÿ ðåàêöèè
aA + bB → pR r = kca

Acb
B, ãäå k � êîíñòàíòà ñêîðîñòè). Âïåðâûå ýòîò çàêîí áûë ñôîðìó-

ëèðîâàí Ãóëüáåðòîì è Âààãå, à ïîòîìó çà÷àñòóþ íîñèò èõ èìÿ.
Ïðèíöèï íåçàâèñèìîñòè: êîíñòàíòà ñêîðîñòè âñÿêîé ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè ÿâëÿåò-

ñÿ ôèçè÷åñêîé ïîñòîÿííîé è çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû (â ÷àñòíîñòè, íå çàâèñèò îò
òîãî, êàêèå åù¼ ðåàêöèè ïðîòåêàþò â ñèñòåìå). Âîîáùå ãîâîðÿ, ïðèíöèï íå èìååò áîëü-
øîãî ñìûñëà, ïîñêîëüêó âûïîëíÿåòñÿ îí ëèøü äëÿ ãàçîâûõ ðåàêöèé, à äëÿ ðàñòâîðíûõ �
ïðîòèâîðå÷èò ñîëåâûì ýôôåêòàì.

Îïðåäåëåíèå: ñêîðîñòüþ ñëîæíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (îïðåäåëåíà òîëüêî äëÿ êâà-
çèñòàöèîíàðíûõ ñèñòåì) íàçûâàåòñÿ ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè îäíîãî èç ðåàãèðó-

þùèõ âåùåñòâ

(
îáîçíà÷àåòñÿ ÷åðåç W =

dc

dt

)
. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè äëÿ ñêî-

ðîñòè ñëîæíîé ðåàêöèè ìîãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ïî àíàëîãèè ñ çàêîíîì äåéñòâóþ-
ùèõ ìàññ Wexp = kexpc

nA
A cnB

B cnR
R , ãäå ni � ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî i-ìó êîìïîíåíòó, à nA+nB+nR

� ïîðÿäîê ðåàêèè. Âñÿêîå óðàâíåíèå, ñâÿçûâàþùåå W è êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ, íàçû-
âàåòñÿ êèíåòè÷åñêèì. Åñëè âûïîëíÿåòñÿ õîòÿ áû îäíî èç óñëîâèé nZ 6= 0; nA + nB >
3; nA, nB ÿâëÿþòñÿ îòðèöàòåëüíûìè èëè äðîáíûìè ÷èñëàìè, òî ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî
ðåàêöèÿ íå ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíòàðíîé. Îáðàòíîå íåâåðíî.
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1.2. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ôåíîìåíîëîãè÷åñêàÿ (ôîðìàëüíàÿ) êèíåòèêà ðåøàåò çàäà÷è äâóõ òèïîâ: ïðÿìàÿ êèíå-
òè÷åñêàÿ çàäà÷à ñîñòîèò â ðàñ÷¼òå ñêîðîñòåé ïðîöåññîâ ïî çàäàííîé ìîäåëè, à îáðàòíàÿ
� â ýêñïåðèìåíòàëüíîì îïðåäåëåíèè êîíñòàíò ñêîðîñòè. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþò ìà-
òåìàòè÷åñêóþ ìîäåëü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, òî åñòü ñèñòåìó óðàâíåíèé cAi

= fi(t,q), ãäå q
� îáîáù¼ííûå ïðîñòðàíñòâåííûå êîîðäèíàòû.

Â íàèáîëåå îáùåì âèäå äëÿ ñòàòè÷åñêèõ ñèñòåì óðàâíåíèå, ñâÿçûâàþùåå êîíöåíòðàöèè
êîìïîíåíòîâ è ñêîðîñòè ïðîòåêàþùèõ ìåæäó íèìè ðåàêöèé, ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå
(ñì. 1.12)

− div(cAi
u) = W +

∂ cAi

∂ t
,

ãäå u � ñêîðîñòü ïîòîêà, W � ñêîðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ Ai. Åñëè òå÷åíèå ñâÿçàíî òîëüêî ñ
äèôôóçèåé, òî, ñîãëàñíî çàêîíó Ôèêà, u = −DAi

· grad cAi
(DAi

� êîýôôèöèåíò äèôôóçèè
äëÿ i-ãî âåùåñòâà). div(grad cAi

) = ∆cAi
(∆ � îïåðàòîð Ëàïëàñà), ïîýòîìó óðàâíåíèå ïðèìåò

âèä
∂ cAi

∂ t
=

n∑
j=1

aijrj + DAi
·∆cAi

(ïåðåä ïåðâûì ñëàãàåìûì íå ñòàâèòñÿ çíàê "ìèíóñ", ïîñêîëüêó îí ó÷ò¼í îòðèöàòåëüíûìè
ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè êîýôôèöåíòàìè aij âî âñåõ òåõ óðàâíåíèÿõ, ãäå Ai âûñòóïàåò â êà÷å-
ñòâå ðåàãåíòà). Äëÿ ñëó÷àÿ áåçãðàäèåíòíûõ èëè ïðîòî÷íûõ ñèñòåì óðàâíåíèå óïðîùàåòñÿ:
â áåçãðàäèåíòíûõ ñèñòåìàõ îáðàùàåòñÿ â íîëü äèôôóçèîííûé ÷ëåí DAi

·∆cAi
= 0; â ñòà-

öèîíàðíûõ ïðîòî÷íûõ ñèñòåìàõ ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå óñëîâèÿ
∂ cAi

∂ t
= 0 ∀ i = 1, m.

Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå êèíåòèêó ðåàêöèé â áåçãðàäèåíòíûõ ñèñòåìàõ; ó÷èòûâàÿ çàâè-
ñèìîñòü ñêîðîñòåé ðåàêöèé îò êîíöåíòðàöèé, çàïèøåì

dcAi

dt
=

n∑
j=1

aijkjfj(cAk
), i = 1, m

� ýòî àâòîíîìíàÿ ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, òî åñòü ñèñòåìà, íå ñîäåðæà-
ùàÿ â ÿâíîì âèäå ïåðåìåííîé t. Äîáàâëÿÿ ñþäà óñëîâèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ïî âñåì
âåùåñòâàì, ïîëó÷èì îáùóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé, êîòîðóþ íåîáõîäèìî ðåøàòü â êàæäîì
êîíêðåòíîì ñëó÷àå. Ìåæäó òåì, ïîëåçíî ïðîâåñòè îäíó ïðåäâàðèòåëüíóþ îïåðàöèþ � âû-
äåëèòü èç âñåõ óðàâíåíèé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ëèíåéíî íåçàâèñèìûå. Äëÿ ýòîãî çàïèøåì
ïðîòåêàþùèå ðåàêöèè â âèäå ñèñòåìû

a11A1 + a12A2 + . . . + a1mAm = 0
a21A1 + a22A2 + . . . + a2mAm = 0
...
an1An + an2A2 + . . . + anmAm = 0

⇔ SA = 0,

ãäå ìàòðèöà S, ñîñòàâëåííàÿ èç aij, íàçûâàåòñÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé. Òîãäà, â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ïðàâèëàìè ëèíåéíîé àëãåáðû, ÷èñëî ëèíåéíî íåçàâèñèìûõ óðàâíåíèé ðåàêöèé
ðàâíî ðàíãó ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìàòðèöû ïî ñòðîêàì, à rankS = m − E, ãäå E � ÷èñëî
õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, ñîåäèíåíèÿ êîòîðûõ ó÷àñòâóþò â ðåàêöèÿõ (ñòåõèîìåòðè÷åñêîå
ïðàâèëî Ãèááñà). Ñàìè ëèíåéíî íåçàâèñèìûå ðåàêöèè (ñòåõèîìåòðè÷åñêèé áàçèñ) ìîãóò
áûòü îïðåäåëåíû ïî ìåòîäó Ãàóññà, òî åñòü ïóò¼ì ïðèâåäåíèÿ S ê âåðõíåäèàãîíàëüíîìó
âèäó.
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1.3. Êèíåòèêà ïðîñòûõ ðåàêöèé.

Ðåàêöèè íóëåâîãî ïîðÿäêà: ïðåâðàùåíèÿ A→ R, îïèñûâàåìûå êèíåòè÷åñêèì óðàâ-

íåíèåì −dcA

dt
= k ⇒ cA = c0,A − kt, cR = kt. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå cA(t), cR(t) ÿâëÿþòñÿ

ïðÿìûìè ñ íàêëîíàìè −k è k ñîîòâåòñòâåííî. Ïåðèîä ïîëóïðåâðàùåíèÿ (òî åñòü âðåìÿ, çà

êîòîðîå âñòóïèò â ðåàêöèþ ïîëîâèíà âåùåñòâà A) τ1/2 =
c0,A

2k
. Ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè äëÿ

îäíîñóáñòðàòíûõ ðåàêöèé îïðåäåëÿåòñÿ êàê ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå âðåìåíè ïðîòåêà-

íèÿ ðåàêöèè τ =
1

n0

·
0∫

n0,A

t|dnA|, ãäå nA � êîëè÷åñòâî âåùåñòâà A. V = const, ïîýòîìó â

êèíåòè÷åñêîì óðàâíåíèè ìîæíî ïåðåéòè îò êîíöåíòðàöèè ê n:

dcA = −kdt⇒ −dnA = −kV dt⇒ τ =
1

n0,A

·

n0,A

k∫
0

kV tdt =
c0,A

2k
.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ y =
c0,A − cA

c0,A

=
kt

c0,A

.

Ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà: ïðåâðàùåíèÿ A → R, îïèñûâàåìûå êèíåòè÷åñêèì óðàâ-

íåíèåì −dcA

dt
= kcA ⇒ cA = c0,Ae−kt, cR = c0,A(1 − e−kt), τ1/2 =

ln 2

k
� íå çàâèñèò îò

íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè A.

dn = −kn0e
−ktdt⇒ τ =

1

n0

·
+∞∫
0

n0kte−ktdt =
1

k
.

y = 1− e−kt. Äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ëèíåàðèçóåòñÿ ïî óðàâ-

íåíèþ ln cA = ln c0,A − kt.

Ðåàêöèè âòîðîãî ïîðÿäêà: â äàííîì ñëó÷àå âîçìîæíû äâà ñëó÷àÿ � îäíîñóáñòðàòíàÿ
è äâóõñóáñòðàòíàÿ ðåàêöèè. Äëÿ îäíîñóáñòðàòíîé ðåàêöèè 2A → R êèíåòè÷åñêîå óðàâíå-
íèå èìååò âèä

−1

2

dcA

dt
= kc2

A ⇒ cA =
c0,A

1 + 2kc0,At
, cR =

kc2
0,At

1 + 2kc0,At
, τ1/2 =

1

2kc0,A

.

Äëÿ äâóõñóáñòðàòíîé ðåàêöèè −dcA

dt
= kcAcB = −dcB

dt
, ïîýòîìó (ïðè c0,A 6= c0,B) cB =

cA + C1 (C1 = c0,B − c0,A) è

kt =

c0,A∫
cA

dcA

cA(cA + C1)
=

c0,A∫
cA

(
1

cA

− 1

cA + C1

)
dcA

C1

=
1

C1

· ln cA

cA + C1

∣∣∣∣c0,A

cA

⇒

⇒ ln
c0,AcB

c0,BcA

= kt(c0,B − c0,A).

Ïðè c0,B � c0,A ln
c0,A

cA

= kc0,Bt = k′t � ðåàêöèþ ìîæíî ñ÷èòàòü ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà.

Îïðåäåëåíèå ïîðÿäêà ðåàêöèè: ïîìèìî íåïîñðåäñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ïîðÿäêà

ðåàêöèè ïî óðàâíåíèþ ln v = ln k +
n∑

i=1

ni ln cAi
ñóùåñòâóåò ñïîñîá, ñâÿçàííûé ñ èçìåðå-

íèåì çàâèñèìîñòè âðåìåíè ïîëóïðåâðàùåíèÿ îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà. Äëÿ
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îäíîñóáñòðàòíîé ðåàêöèè ïðîèçâîëüíîãî ïîðÿäêà âûïîëíÿåòñÿ êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå

−dcA

dt
= kcn

A ⇒
1

n− 1

(
c1−n
A − c1−n

0,A

)
= kt⇒ τ1/2 =

2n−1 − 1

k(n− 1)cn−1
0,A

.

Àíàëîãè÷íî

τ3/4 =
4n−1 − 1

k(n− 1)cn−1
0,A

⇒ n = 1 +
ln
(

τ3/4

τ1/2
− 1
)

ln 2
.

1.4. Êèíåòèêà ñëîæíûõ ðåàêöèé.

Êàê ëåãêî äîãàäàòüñÿ, ðåøåíèå êèíåòè÷åñêèõ çàäà÷ äëÿ ñëîæíûõ ðåàêöèé ñâÿçàíî ñ
ðåøåíèåì ñèñòåì äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ðàñ-
ñìîòðèì âíà÷àëå îäèí èç íàèáîëåå óäîáíûõ è óíèâåðñàëüíûõ ïóòåé èõ ðåøåíèÿ � ïðåîá-
ðàçîâàíèå Ëàïëàñà.

Äåéñòâèå îïåðàòîðà Ëàïëàñà L íà ôóíêöèþ f(t) çàäà¼òñÿ êàê L f(t) =
+∞∫
0

f(t)e−ptdt =

F (p) � îáðàç f ; îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

L−1 F (p) =
1

2πi

t+i∞∫
t−i∞

F (p)e−ptdp

(èíòåãðèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî ëèíèè êîìïëåêñíîé ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ê äåé-
ñòâèòåëüíîé îñè). Î÷åâèäíî, ïðåîáðàçîâàíèå ëèíåéíî, à L(C) = C (C = const); îáðàçû
áîëüøèíñòâà ôóíêöèé òàáóëèðîâàíû, ïîýòîìó ïðîâîäèòü êàæäûé ðàç èíòåãðèðîâàíèå ñî-
âåðøåííî íåîáÿçàòåëüíî. Âàæíåéøèì ñâîéñòâîì ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà ÿâëÿåòñÿ "ëè-
íåàðèçàöèÿ" ïðîèçâîäíûõ:

L

(
df

dt

)
=

+∞∫
0

df

dt
e−ptdt = f(t)e−pt

∣∣+∞
0

+ p

+∞∫
0

f(t)e−ptdt = −f(0) + pL f(t);

òàêèì îáðàçîì, ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ìîæåò áûòü ïðåîáðàçîâàíà â ñè-
ñòåìó àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé íà îáðàçû èñêîìûõ ôóíêöèé.

Âûäåëÿþò òðè òèïà ñëîæíûõ ðåàêöèé � îáðàòèìûå, ïàðàëëåëüíûå è ïîñëåäîâàòåëüíûå.

Îáðàòèìûå ðåàêöèè: A
k1

�
k−1

B. Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå èìååò âèä

−dcA

dt
= r1 − r−1 = k1cA − k−1cB; cA + cB = c0,A + c0,B = 0⇒

⇒ dcA

(k1 + k−1)cA − k−1(c0,A + c0,B

= −dt⇒

⇒ t =

c0,A∫
cA

dcA

(k1 + k−1)cA − k−1(c0,A + c0,B

=
1

k1 + k−1

ln
k1c0,A − k−1c0,B

(k1 + k−1)cA − k−1c0,A

⇒

⇒ cA =
1

k1 + k−1

(
(k1c0,A − k−1c0,B)e−(k1+k−1)t + k−1(c0,A + c0,B)

)
,

÷òî ñõîäèòñÿ ê ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè A ce
A =

k−1(c0,A + c0,B)

k1 + k−1

ïðè t → +∞. Ñ ó÷¼òîì
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ýòîãî ìîæíî çàïèñàòü

ce
B =

k1(c0,A + c0,B)

k1 + k−1

, cA = ce
A + (c0,A − ce

A)e−(k1+k−1)t, cB = ce
B + (ce

B − c0,B)e−(k1+k−1)t.

Ïàðàëëåëüíûå ðåàêöèè: A
k1−→R1, A

k2−→R2, . . . A
km−→Rm. Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå

−dcA

dt
= (k1 + . . . + km)cA = k′cA ⇒ cA = c0,Ae−k′t, cRj

= c0,A ·
kj

m∑
j=1

kj

(
1− e−k′t

)
,

cRi

cRj

=
ki

kj

.

c

t

A

A

R
1

R
2

R
3

A

B

CB

Îáðàòèìûå ðåàêöèè Ïàðàëëåëüíûå ðåàêöèè Ïîñëåäîâàòåëüíûå ðåàêöèè

t t

c c

Ïîñëåäîâàòåëüíûå ðåàêöèè: A
k1−→B

k2−→R. Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ

−dcA

dt
= r1 = k1cA,

dcB

dt
= r1 − r2 = k1cA − k2cB,

dcR

dt
= r2 = k2cB.

Èç ïåðâîãî óðàâíåíèÿ ëåãêî ïîëó÷èòü cA = c0,Ae−k1t; ïîäñòàâëÿÿ âî âòîðîå, íàéä¼ì

dcB

dt
= k1c0,Ae−k1t − k2cB. Ïðè óñëîâèè c0,B = 0 ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà äà¼ò

p · L cB =
k1c0,A

k1 + p
− k2 L cB ⇒ L cB =

k1c0,A

(k1 + p)(k2 + p)

� ýòî (ïðè k1 6= k2) îáðàç ôóíêöèè cB =
k1c0,A

k2 − k1

(e−k1t − e−k2t). Èç óñëîâèÿ ìàòåðèàëüíîãî

áàëàíñà

cR = c0,A − cA − cB = c0,A

(
1− k2

k2 − k1

e−k1t +
k1

k2 − k1

e−k2t

)
(c0,R = 0).

cB(t) èìååò ìàêñèìóì â òî÷êå tm =
ln γ

k2 − k1

(γ =
k2

k1

) ñî çíà÷åíèåì cmax
B = c0,Aγ

− γ
γ−1 .

Çàìåòèì, ÷òî
cmax
B

c0,A

= γ
− γ

γ−1

� çàâèñèò òîëüêî îò ñîîòíîøåíèÿ k1 è k2. Êðîìå ýòîãî, åñòü äâå òî÷êè ïåðåãèáà: ïðè t = tm
äëÿ cR(t) è ïðè t = 2tm äëÿ cB(t).

1.5. Êâàçèñòàöèîíàðíîå ïðèáëèæåíèå è ìåòîä ìàðøðóòîâ.

Ðàññìîòðèì ïðîñòåéøóþ ñõåìó A
k1−→B

k2−→R â ñëó÷àå k1 � k2: cA = c0,Ae−k1t, cB ≈ 0,
cR ≈ c0,A(1−e−k1t), òî åñòü ïðåâðàùåíèå A−→R îïèñûâàåòñÿ êàê ðåàêöèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà,
cB âî âñå ìîìåíòû âðåìåíè î÷åíü ìàëà, à r1 = r2. Î÷åâèäíî, àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ âîçíèê-
íåò äëÿ öåïî÷êè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé, â êîòîðîé îäíà èç êîíñòàíò ñêîðîñòè ìíîãî

ìåíüøå âñåõ îñòàëüíûõ: åñëè A
k1−→B1

k2−→ . . .−→Bl−1
kl−→Bl−→ . . .−→R, à kl � ki ∀ i 6= l,

òî ñêîðîñòè âñåõ ñòàäèé, ñëåäóþùèõ çà l-îé, áóäóò îäèíàêîâû è îïðåäåëÿòñÿ ñêîðîñòüþ
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ñàìîé ìåäëåííîé, l-îé ñòàäèè. Ïîäîáíàÿ ñòàäèÿ íàçûâàåòñÿ ëèìèòèðóþùåé; î÷åâèäíî,
cBi
≈ 0 ∀ i ≥ l; ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà R ðàâíà ñêîðîñòè ðàñõîäîâàíèÿ Bl−1. Òàêîå

ñîñòîÿíèå ñèñòåìû íàçûâàåòñÿ êâàçèñòàöèîíàðíûì, ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèè èíòåðìåäè-
àòîâ (Bl è ïîñëåäóþùèõ) ïî÷òè íå èçìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì; óñëîâèå êâàçèñòàöèîíàðíîñòè

äëÿ Bk (k ≥ l) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå 0 =
dcBk

dt
= rk − rk+1 ⇒ rk = rk+1. Ïîÿâëåíèå

ïîäîáíûõ ñîîòíîøåíèé ñóùåñòâåííî óïðîùàåò ðåøåíèå îáùåé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ
âñåé ñõåìû.

Â îáùåì ñëó÷àå ïðîöåññà ïðîèçâîëüíîé ñëîæíîñòè, ëèìèòèðóåìîãî ïåðâîé ñòàäèåé
(îáû÷íî òàê è ïðîèñõîäèò), óñëîâèå êâàçèñòàöèîíàðíîñòè ïîçâîëÿåò çàïèñàòü äëÿ âñåõ

r èíòåðìåäèàòîâ àëãåáðàè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ âèäà
r∑

j=1

akjrj = 0 âìåñòî äèôôåðåíöèàëü-

íûõ óðàâíåíèé. Ýòî è åñòü êâàçèñòàöèîíàðíîå ïðèáëèæåíèå (ìåòîä ñòàöèîíàðíûõ êîí-
öåíòðàöèé èëè ìåòîä Áîäåíøòåéíà). Êðèòåðèé ïðèìåíèìîñòè êâàçèñòàöèîíàðíîãî ïðè-
áëèæåíèÿ ìîæåò áûòü ñôîðìóëèðîâàí â âèäå òåîðåìû (Ðîìàíîâñêîãî): äëÿ òîãî, ÷òîáû
ñëîæíàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà êàê êâàçèñòàöèîíàðíàÿ, íåîáõîäèìî è äîñòàòî÷íî, ÷òîáû îíà
èìåëà îäíó è òîëüêî îäíó ëèìèòèðóþùóþ ñòàäèþ. Äàííîå óòâåðæäåíèå � ÷àñòíûé ñëó÷àé
ñòðîãîé ìàòåìàòè÷åñêîé òåîðåìû:

Òåîðåìà (Òèõîíîâà): òî÷íîå ðåøåíèå ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ìîæåò
áûòü çàìåíåíî íà ðåøåíèå ðåäóöèðîâàííîé ñèñòåìû, èç êîòîðîé èñêëþ÷åíû ìåäëåííî èç-

ìåíÿþùèåñÿ ïåðåìåííûå (òî åñòü òå ïåðåìåííûå x, äëÿ êîòîðûõ àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ
dx

dt
ìàëû).

Äëÿ ïðîñòåéøåé ñõåìû äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé ñðàâíèì çíà÷åíèÿ cB, ïîëó-

÷àåìûå ïðè òî÷íîì ðåøåíèè è â êâàçèñòàöèîíàðíîì ïðèáëèæåíèè: òî÷íîå ðåøåíèå (ñì.

1.4) äà¼ò cB = c0,A
k1

k2 − k1

(e−k1t − e−k2t); êâàçèñòàöèîíàðíîå ïðèáëèæåíèå (ïðè k1 � k2)

r1 = k1cA = k2c̃B = r2 ⇒ c̃B = c0,A
k1

k2

e−k1t. Òàêèì îáðàçîì,

cB

c̃B

=
k2

k2 − k1

(1− e−(k2−k1)t),

c

c
B

t
c

c
B

t

÷òî ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò 1 ëèøü ïðè ìàëûõ t, êî-
ãäà e−(k2−k1)t ≈ 1 − (k2 − k1)t. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå äëÿ

äâóõ ñïîñîáîâ ðàñ÷¼òà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå; îíè ïå-

ðåñåêàþòñÿ ïðè t = tc =
ln k2

k1

k2 − k1

, à ïðè t > tc àñèìïòîòè-

÷åñêè ñõîäÿòñÿ. Èòàê, êâàçèñòàöèîíàðíîå ïðèáëèæåíèå
"ðàáîòàåò" ëèøü íà íå î÷åíü ìàëûõ âðåìåíàõ, à ïîòîìó
íå ïîäõîäèò äëÿ îïèñàíèÿ áûñòðûõ ðåàêöèé.

Âñå ïðèâåä¼ííûå ðàññóæäåíèÿ îòíîñèëèñü ê ñèñòå-
ìàì íåîáðàòèìûõ ðåàêöèé; ðàñøèðèì èõ íà ñëó÷àé îáðà-

òèìûõ ðåàêöèé. Äëÿ ñõåìû A
k1

�
k−1

B1

k2

�
k−2

. . . � Bl−1
kl−→

k−l

Bl � . . . � R ïðè óñëîâèè kl � ki, kl �

k−i ∀ i 6= l ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî âñå ñòàäèè êðîìå ëèìèòèðóþùåé ïðîòåêàþò î÷åíü ìåäëåííî
(r1 − r−1 ≈ r2 − r−2 ≈ . . . rl − r−l). ri ≈ r−i � áûñòðûå ñòàäèè íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè ðàâ-

íîâåñèÿ, è ìîãóò áûòü îïèñàíû êîíñòàíòàìè ðàâíîâåñèÿ Ki =
ki

k−i

. Òàêóþ ìîäèôèêàöèþ

ìåòîäà ñòàöèîíàðíûõ êîíöåíòðàöèé íàçûâàþò êâàçèðàâíîâåñíûì ïðèáëèæåíèåì.
Çàìå÷àíèå: ïðè âñåõ ïðåèìóùåñòâàõ êâàçèñòàöèîíàðíîãî ïðèáëèæåíèÿ ýòîò ìåòîä

èìååò îäèí ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê; ïîëó÷àåìûå òàêèì ñïîñîáîì ðåøåíèÿ ñîäåðæàò âìå-
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ñòî êîíñòàíò îòäåëüíûõ ñòàäèé èõ êîìáèíàöèè � òàê íàçûâàåìûå ýôôåêòèâíûå (èëè íà-
áëþäàåìûå) êîíñòàíòû ñêîðîñòè. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è âîçìîæíî
ëèøü îïðåäåëåíèå íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè; äëÿ ðàñ÷¼òà êîíñòàíò ýëåìåíòàðíûõ
ñòàäèé íå õâàòàåò óðàâíåíèé. Íåñìîòðÿ íà ïîäîáíóþ îãðàíè÷åííîñòü, ìåòîä ñòàöèîíàð-
íûõ êîíöåíòðàöèé øèðîêî èñïîëüçóþò â ôîðìàëüíîé êèíåòèêå; â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îí
ïðåêðàñíî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ñêîðîñòÿì ñëîæíûõ ðåàêöèé.

Ïðèìåð (îáðàçîâàíèåHBr èçH2 è Br2): äëÿ ýòîãî ïðîöåññà ïðåäëîæåí òð¼õñòàäèéíûé
ìåõàíèçì

Br2

k1

�
k−1

2Br

Br + H2

k2

�
k−2

HBr + H

H + Br2
k3−→HBr + Br

Óñëîâèÿ êâàçèñòàöèîíàðíîñòè ïîçâîëÿþò çàïèñàòü
dcBr

dt
= 2r1 − 2r−1 − r2 + r−2 + r3 = 0

dcH

dt
= r2 − r−2 − r3 = 0.

Îòñþäà r1 = r−1 ⇔ cBr =

√
k1

k−1

cBr2 . Âòîðîå óðàâíåíèå ñèñòåìû äà¼ò

k3cHcBr2 = k2cBrcH2 − k−2cHBrcH ⇒ cH =
k2cBrcH2

k3cBr2 + k−2cHBr

=

√
k1

k−1

·
k2cH2c

1
2
Br2

k3cBr2 + k−2cHBr

.

Ñêîðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ ðåàãåíòîâ è íàêîïëåíèÿ ïðîäóêòîâ, òî åñòü îáùàÿ ñêîðîñòü ïðîöåññ

W = r3 = k3cHcBr2 =

√
k1

k−1

·
k2k3cH2c

3
2
Br2

k3cBr2 + k−2cHBr

=

√
k1

k−1

·
k2cH2c

1
2
Br2

1 + k−2

k3
· cHBr

cBr2

=
k′cH2c

1
2
Br2

1 + k′′ · cHBr

cBr2

,

÷òî õîðîøî ñîâïàäàåò ñ çàâèñèìîñòüþ, ïîëó÷åííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî. Êàê óæå îòìå÷à-
ëîñü, ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è âîçìîæíî îïðåäåëåíèå ëèøü äâóõ ýô-
ôåêòèâíûõ êîíñòàíò k′ è k′′.

Îïðåäåëåíèå: ìàðøðóòîì ñëîæíîé ðåàêöèè íàçûâàåòñÿ ïðîèçâîëüíàÿ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé.

Çà÷àñòóþ êâàçèñòàöèîíàðíîå ïðèáëèæåíèå íåäîñòàòî÷íî óïðîùàåò ñèñòåìó êèíåòè÷å-
ñêèõ óðàâíåíèé, òðåáóÿ èñïîëüçîâàíèÿ îñîáûõ ïðè¼ìîâ ðåøåíèÿ. Îäèí èç òàêèõ ïðè¼ìîâ
îñíîâàí íà âûäåëåíèè â ñèñòåìå ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé ðÿäà ìàðøðóòîâ. Ïóñòü âûäå-
ëåí îäèí èç ìàðøðóòîâ; ââåä¼ì ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ÷èñëà ñòàäèé σj, ïðè èñïîëüçîâàíèè
êîòîðûõ â êà÷åñòâå êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ñòàäèé ìàðøðóòà ïîëó÷àåòñÿ
óðàâíåíèå, íå ñîäåðæàùåå èíòåðìåäèàòîâ (nA−→mR). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ σj âû÷åðêíåì
èç ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ìàòðèöû S ñòîëáöû, ñîîòâåòñòâóþùèå ðåàãåíòàì è ïðîäóêòàì; åñëè
îáîçíà÷èòü ïîëó÷åííóþ ìàòðèöó ÷åðåç B, òî èñêîìûå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ÷èñëà ÿâëÿþòñÿ
ðåøåíèÿìè óðàâíåíèÿ B+σ = 0.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ÷èñëà ñòàäèé ïîçâîëÿþò çàïèñàòü (â êâàçèðàâíîâåñíîì ïðèáëèæå-
íèè) îáùóþ ñêîðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ âåùåñòâ ïî ìàðøðóòó

W =
r1 − r−1

σ1

=
r2 − r−2

σ2

= . . . =
rl − r−l

σl

= . . . =
rn − r−n

σn

.
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Îòñþäà Wσi = ri− r−i ⇒ W
σi

ri

= 1− r−i

ri

. Îñòàâèì óðàâíåíèå ïðè i = 1 áåç èçìåíåíèé, ïðè

i = 2 äîìíîæèì åãî íà
r−1

r1

, ïðè i = 3 � äîìíîæèì íà
r−1r−2

r1r2

, è òàê äàëåå: óðàâíåíèå äëÿ

i = k äîìíîæèì íà
k−1∏
j=1

r−j

rj

; çàòåì, ñëîæèâ âñå óðàâíåíèÿ, ïîëó÷èì ê óðàâíåíèå Ò¼ìêèíà

(óðàâíåíèå ñòàöèîíàðíûõ ñêîðîñòåé)

W

(
σ1

r1

+
σ2

r2

r−1

r1

+
σ3

r3

r−1r−2

r1r2

+ . . .

)
= 1− r−1r−2 · . . . · r−n

r1r2 · . . . · rn

.

Ïðàâèëî Õàðèóòè: ÷èñëî ëèíåéíî íåçàâèñèìûõ ìàðøðóòîâ, íà êîòîðûå ìîæíî ðàç-
áèòü ñëîæíóþ ðåàêöèþ, ðàâíî ðàçíîñòè ÷èñëà ñòàäèé â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì áàçèñå (rank S)
è ÷èñëà ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ (r). I = rankS− r.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ìàðøðóòîâ ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ðåàêöèè ëþáîé ñëîæíîñòè;
ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ ìàðøðóòîâ óðàâíåíèå Ò¼ìêèíà ïðåîáðàçóåòñÿ ñ ó÷¼òîì ðàçëè÷èé
â ñêîðîñòÿõ ðàñõîäîâàíèÿ âåùåñòâ ïî ðàçíûì ìàðøðóòàì:

I∑
k=1

W (k) ·

(
σ

(k)
1

r1

+
σ

(k)
2

r2

r−1

r1

+ . . .

)
= 1− r−1r−2 · . . . r−n

r1r2 · . . . · rn

.

Åñëè âñå ýëåìåíòàðíûå ñòàäèè íåîáðàòèìû, òî óðàâíåíèå ñóùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ: äëÿ
îäíîãî ìàðøðóòà

W
σi

ri

= 1 ∀ i⇒
I∑

k=1

W (k)σ
(k)
i

ri

= 1 ∀ i.

Ïðèìåð (ñèíòåç ýòèëåíà): òåðìè÷åñêèé êðåêèíã ýòàíà, ïðèâîäÿùèé ê ýòèëåíó, â ïðî-
ñòåéøåì ñëó÷àå îïèñûâàåòñÿ ïÿòüþ ýëåìåíòàðíûìè ñòàäèÿìè

C2H6
k1−→2CH ·3

CH ·3 + C2H6
k2−→CH4 + C2H

·
5

C2H
·
5

k3−→C2H4 + H ·

H · + C2H6
k4−→C2H

·
5 + H2

2C2H
·
5

k5−→C2H4 + C2H6.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ìàòðèöà áåç ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ èìååò âèä

B =


2 0 0
−1 1 0
0 −1 1
0 1 −1
0 −2 0

⇒ B+ =

 2 −1 0 0 0
0 1 −1 1 −2
0 0 1 −1 0

⇒ σ(1) =
(

0 0 1 1 0
)

σ(2) =
(

1 2 0 0 1
) .

Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèÿ ïðîõîäèò ïî äâóì ëèíåéíî íåçàâèñèìûì ìàðøðóòàì

C2H6 = C2H4 + H2

2C2H6 = C2H4 + 2CH4,
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à óðàâíåíèÿ Ò¼ìêèíà ïðèíèìàþò âèä

W (1) 0

r1

+ W (2) 1

r1

= 1

W (1) 0

r2

+ W (2) 2

r2

= 1

W (1) 1

r3

+ W (2) 0

r3

= 1

W (1) 1

r4

+ W (2) 0

r4

= 1

W (1) 0

r5

+ W (2) 1

r5

= 1

⇒


W (2) = r1 = k1cC2H6

2W (2) = r2 = k2cCH3cC2H6

W (1) = r3 = k3cC2H5

W (1) = r4 = k4cHcC2H6

W (2) = r5 = k5c
2
C2H5

⇒



cCH3 =
2k1

k2

cC2H5 =

√
k1

k5

· cC2H6

cH =
k3

k4

√
k1

k5

1

cC2H6

.

Òàêèì îáðàçîì,

W (1) = k3

√
k1

k5

· cC2H6 , W (2) = k1cC2H6 ;

WC2H6 = W (1) + 2W (2) = k3

√
k1

k5

· cC2H6 + 2k1cC2H6 , WC2H4 = W (1) + W (2) =

= k3

√
k1

k5

· cC2H6 + k1cC2H6 , WH2 = W (1) = k3

√
k1

k5

· cC2H6 , WCH4 = 2k1cC2H6 .

1.6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Âïåðâûå äëÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè áûëî ââåäåíî ýìïèðè÷å-

ñêîå äâóõïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå Áåðòëî k(T ) = Ae−
B

RT . Ïîçäíåå â òî÷íî òàêîé æå
ôîðìå Âàíò-Ãîôô ïîëó÷èë èç óðàâíåíèÿ èçîõîðû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
d ln K

dT
=

∆U

RT 2
çàâèñèìîñòü k(T ) = A0e

− E
RT , ãäå A0 = const: èìåÿ â âèäó K =

ki

k−i

, ïî-

ëó÷èì
d ln ki

dT
− d ln k−i

dT
=

Ei

RT 2
− E−i

RT 2
, ÷òî ìîæíî ñ÷èòàòü ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé äèô-

ôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âèäà
d ln k

dT
=

E

RT 2
. Ïðè óñëîâèè E 6= E(T ) èíòåãðèðîâàíèå

ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþ Âàíò-Ãîôôà k = A0e
− E

RT . Íåñêîëüêî ïîçæå Àððåíèóñ ñóìåë ïðè-
äàòü ýòîìó óðàâíåíèþ ôèçè÷åñêèé ñìûñë: ñîãëàñíî åãî ãèïîòåçå, âñÿêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ

ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ôîðìàëüíîìó ïóòè A
K∗

�A∗
k0−→R, ãäå k0 6= f(T ), A∗ � âîçáóæä¼ííîå

ñîñòîÿíèå A. K∗ =
[A∗]

[A]
= e−

EA

RT (ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî ñëåäóåò èç ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì,

÷òî ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ýíåðãèÿì ñîîòâåòñòâóåò áîëüöìàíîâñêîìó). Òàêèì îáðàçîì,

W = k0[A
∗] = k0K

∗[A] = k0e
−EA

RT [A], òî åñòü k = k0e
−EA

RT � óðàâíåíèå Àððåíèóñà, ãäå Ea

� àððåíèóñîâñêàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè (ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ A), à k0 � òàê íàçûâàåìàÿ
ïðåäýêñïîíåíòà. Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî óðàâíåíèþ

Àððåíèóñà ïðîâîäÿò ëèíåàðèçàöèþ â êîîðäèíàòàõ ln k,
1

T
.

Ïîäîáíàÿ ìîäåëü ÿâëÿåòñÿ, áåçóñëîâíî, î÷åíü óïðîù¼ííîé, à ïîòîìó äàëåêî íå âñåãäà
ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Áîëåå íàä¼æíî òð¼õïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâíå-

íèå k(T ) = A0T
me−

E
RT � âïðî÷åì, îíî ÿâëÿåòñÿ ñóãóáî àïïðîêñèìàöèîííûì è íå íåñ¼ò

ÿâíîãî ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà.
Îäíàêî çà÷àñòóþ òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü ýíåðãèþ àêòèâàöèè, íå ðåøàÿ îáðàòíóþ êèíå-

òè÷åñêóþ çàäà÷ó ïîëíîñòüþ (òî åñòü íå íàõîäÿ ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé êîíñòàíòû ñêîðîñòè).
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Â òàêèõ ñëó÷àÿõ óäîáíû ìåòîä ðàâíîïðîöåíòíûõ âûõîäîâ è ìåòîä íà÷àëüíûõ ñêîðîñòåé.
Ïåðâûé èç ìåòîäîâ îñíîâàí íà èçìåðåíèè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ âðåìåíè (tp) äîñòèæå-
íèÿ îïðåäåë¼ííîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ p. Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè

ìîæåò áûòü çàïèñàíî ÷åðåç ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ y â âèäå
dy

dt
= k(T )f(y) ⇒ ktp =

p∫
0

dy

f(y)

� íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Òàêèì îáðàçîì, çàâèñèìîñòü ln tp îò
1

T
ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîé ñ

íàêëîíîì
EA

R
. Ìåòîä íà÷àëüíûõ ñêîðîñòåé èñïîëüçóåò íà÷àëüíûå ó÷àñòêè êèíåòè÷åñêèõ

êðèâûõ; W0 = kf(c0,A), òî åñòü ôîðìàëüíî ëþáàÿ ðåàêöèÿ èìååò íóëåâîé ïîðÿäîê. Ñîîò-

âåòñòâåííî, çàâèñèìîñòü ln W0 îò
1

T
ïðÿìîëèíåéíà ñ íàêëîíîì −EA

R
.

Çàìå÷àíèå: ðàçëè÷àþò èñòèííóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè (ýíåðãèþ, îïðåäåë¼ííóþ ïî òåì-
ïåðàòóðíûì çàâèñèìîñòÿì èñòèííîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè � êîíñòàíòû ýëåìåíòàðíîé ñòà-
äèè) è êàæóùóþñÿ (íàáëþäàåìóþ) ýíåðãèþ àêòèâàöèè (îïðåäåë¼ííóþ èç ýôôåêòèâíîé
êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñëîæíîé ðåàêöèè).

1.7. Ôåðìåíòàòèâíûé êàòàëèç.

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ ôåðìåíòàòèâíîãî êàòàëèçà â ðàìêàõ ãèïîòåçû Ìèõàýëèñà- Ìåí-

òåí îá îáðàçîâàíèè ïðîìåæóòî÷íîãî ôåðìåíò-ñóáñòðàòíîãî êîìïëåêñà. Èòàê, ââîäèòñÿ

êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà E + S
k1

�
k−1

ES
k2−→E + P (çäåñü E � enzyme (ôåðìåíò), S � ñóáñòðàò

(èñõîäíîå âåùåñòâî)). Ôåðìåíò ïðèñóòñòâóåò â ñèñòåìå â êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâàõ,
ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî [E] � [S]. Òàêæå ââåä¼ì êâàçèñòàöèîíàðíîå ïðèáëèæåíèå
r1 − r−1 = r2 = WE = WP . Óñëîâèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ïî ôåðìåíòó è ñóáñòðàòó
äàþò [E]0 = [E] + [ES], [S]0 = [ES] + [S] + [P ] ≈ [S] + [P ] (êîíöåíòðàöèåé èíòåðìåäè-
àòà âî âòîðîì ñîîòíîøåíèè ïðåíåáðåãàåì). Îòñþäà W = k1[E][S] − k−1[ES] = k2[ES] ⇒
k1([E]0 − [ES])[S]− k−1[ES]− k2[ES] = 0⇒

⇒ [ES] =
k1[E]0[S]

k−1 + k2 + k1[S]
=

[E]0[S]
k−1+k2

k1
+ [S]

=
[E]0[S]

Km + [S]
,

ãäå Km � êîíñòàíòà Ìèõàýëèñà èëè êîíñòàíòà ñâÿçûâàíèÿ, ðàâíàÿ êîíöåíòðàöèè ñóá-
ñòðàòà, ïðè êîòîðîé ïîëîâèíà ôåðìåíòà ñâÿçàíà â ôåðìåíò-ñóáñòðàòíûé êîìïëåêñ. Òàêèì
îáðàçîì, ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà

W = k2[ES] =
k2[E]0[S]

Km + [S]
, W0 =

k2[E]0[S]0
Km + [S]0

� óðàâíåíèå Ìèõàýëèñà- Ìåíòåí (W0 � íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè; âåëè÷èíà, íàèáî-
ëåå óäîáíàÿ äëÿ èçìåðåíèÿ). Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ [S]0 ñêîðîñòü ïðîöåññà ìàêñèìàëüíà
W0 ≈ k2[E]0 = Wmax � íàñòóïàåò ñóáñòðàòíîå íàñûùåíèå.

Òàêèì îáðàçîì, ñ òî÷êè çðåíèÿ ãèïîòåçû Ìèõàýëèñà-Ìåíòåí âñÿêàÿ ôåðìåíòàòèâíàÿ
ðåàêöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ âåëè÷èíàìè � êîíñòàíòîé Ìèõàýëèñà è ñêîðîñòüþ íàñû-
ùåíèÿ Wmax. Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ñïîñîáîâ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ êîíñòàíò ïóò¼ì ëèíåàðè-
çàöèè óðàâíåíèÿ Ìèõàýëèñà-Ìåíòåí; ðàññìîòðèì äâà èç íèõ. Â êîîðäèíàòàõ Ëàéíâèâåðà-

Áåðêà
1

W0

=
Km

Wmax

· 1

[S]0
+

1

Wmax

; â êîîðäèíàòàõ Âóëüôà-Êåéíñà
[S]0
W0

=
1

Wmax

[S]0 +
Km

Wmax

.

Âòîðîé ñïîñîá ïðèâîäèò ê áîëåå òî÷íûì ðåçóëüòàòàì, ïîñêîëüêó â äâîéíûõ îáðàòíûõ êî-
îðäèíàòàõ Ëàéíâèâåðà-Áåðêà çíà÷èòåëåí ðàçáðîñ òî÷åê ïðè ìàëûõ [S].
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Èíãèáèðîâàíèå ôåðìåíòîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïî ðàçëè÷íûì ìåõàíèçìàì; â ðÿäå ñëó-
÷àåâ ñâÿçûâàíèå ôåðìåíòà ñ èíãèáèòîðîì äåëàåò íåâîçìîæíûì äàëüíåéøåå ïðèñîåäèíå-
íèå ôåðìåíòà (êîíêóðåíòíîå èíãèáèðîâàíèå); â äðóãèõ ñëó÷àÿõ ôåðìåíò-èíãèáèòîðíûé
ìîæåò ïðèñîåäèíèòü ñóáñòðàò, îòùåïèòü èíãèáèòîð è îáðàçîâàòü ïðîäóêò ðåàêöèè (íåêîí-
êóðåíòíîå èíãèáèðîâàíèå). Ðàññìîòðèì ñîîòâåòñòâóþùèå êèíåòè÷åñêèå ñõåìû ïîäðîáíåå
.

Êîíêóðåíòíîå èíãèáèðîâàíèå: ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïî ñõåìå

E
k1

�
k−1

ES
k2−→E + P

E
KI

�EI

(çäåñüKI � êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè ôåðìåíò-èíãèáèòîðíîãî êîìïëåêñà), òî åñòü èíãèáèòîð
ñâÿçûâàåòñÿ ñ êàòàëèòè÷åñêèì öåíòðîì ôåðìåíòà, ïðåïÿòñòâóÿ äàëüíåéøåìó ïðåâðàùå-
íèþ. Ââîäÿ êâàçèðàâíîâåñíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ïåðâîãî ìàðøðóòà, ïîâòîðÿåì ïðîöåäóðó,
ïðîäåëàííóþ ïðè âûâîäå óðàâíåíèÿ Ìèõàýëèñà-Ìåíòåí. Íåîáõîäèìî, îäíàêî, èìåòü â âèäó,

÷òî òåïåðü [E]0 = [E]+[ES]+[EI], [EI] = KI [E][I]0 ([E]0 � [I]0), ïîýòîìó [E] =
[E]0 − [ES]

1 + KI [I]0
.

Óñëîâèå êâàçèñòàöèîíàðíîñòè ïðèâîäèò ê k1[E][S] = (k−1 + k2)[ES]⇒

⇒ [ES] =
[E]0[S]0

(1 + KI [I]0)Km + [S]0
, W0 =

Wmax[S]0
(1 + KI [I]0)Km + [S]0

=
Wmax[S]0
K ′m + [S]0

� êîíêóðåíòíîå èíãèáèðîâàíèå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíñòàíòû Ìèõàýëèñà; ïðîöåññ çà-
ìåäëÿåòñÿ, íî, ïðè áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ñóáñòðàòà, ìîæåò èäòè ñ ïðåæíåé ìàêñèìàëüíîé
ñêîðîñòüþ.

Íåêîíêóðåíòíîå èíãèáèðîâàíèå: â ýòîì ñëó÷àå ñõåìà ïðîöåññà íåñêîëüêî ñëîæíåå;

E
k1

�
k−1

ES
k2−→E + P

E�
Ki

EI
k1

�
k−1

ESI
KI

�ES
k2−→E + P.

� èíãèáèòîð ñâÿçûâàåòñÿ ñ àäñîðáöèîííûì öåíòðîì ôåðìåíòà, ñíèæàÿ àêòèâíîñòü, íî ñî-
õðàíÿÿ âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà. Óñëîâèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàí-
ñà [E]0 = [E]+[ES]+[EI]+[ESI]; ïî àíàëîãèè ñî ñëó÷àåì íåêîíêóðåíòíîãî èíãèáèðîâàíèÿ
[EI] = KI [E][I]0, [ESI] = KI [ES][I]0. Îòñþäà

[E] =
[E]0 − (1 + KI [I]0)[ES]

1 + KI [I]0
, [ES] =

[E]0[S]

(1 + KI [I]0)(Km + [S])
,

W0 =
Wmax[S]0(

1 + [I]0
KI

)
(Km + [S]0)

=
W ′

max[S]0
Km + [S]0

� íåêîíêóðåíòíîå èíãèáèðîâàíèå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñêîðîñòè íàñûùåíèÿ, ñîõðàíÿÿ
çíà÷åíèå Km; ôåðìåíò äåéñòâóåò ñ òîé æå ýôôåêòèâíîñòüþ, íî ìåäëåííåå. Êîíêóðåíòíîå
è íåêîíêóðåíòíîå èíãèáèðîâàíèå ëåãêî ðàçëè÷èòü, ñòðîÿ â äâîéíûõ îáðàòíûõ êîîðäèíàòàõ
ïðÿìûå, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì êîíöåíòðàöèÿì èíãèáèòîðà.

1.8. Ãåòåðîãåííûé êàòàëèç.
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Îáîçíà÷èì ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà ÷åðåç K è ðàññìîòðèì ôîðìàëüíóþ ñõåìó

A + K
bA

�AK
k−→RK�

bR

R + K,

â êîòîðîé bA è bR � êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ïðîöåññîâ àäñîðáöèè; îáû÷íî àäñîðáöèÿ ïðî-
èñõîäèò ãîðàçäî áûñòðåå, ÷åì õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â
êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè A è R íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ AK è RK. Òàêèì îáðàçîì,
[AK] = bApA[K], [RK] = bRpR[K] ([K] � êîëè÷åñòâî ñâîáîäíûõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ â

åäèíèöå ïîâåðõíîñòè); [K]0 = [K]+ [AK]+ [RK], ïîýòîìó [K] =
[K]0

1 + bApA + bRpR

. Ñêîðîñòü

õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ

W =
kbApA[K]0

1 + bApA + bRpR

= k2[K]0θA = k2[A]S

� óðàâíåíèå Ëåíãìþðà-Õèíøåëüâóäà, ïîêàçûâàþùåå, ÷òî ðåàêöèÿ èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê
ïî ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà [A]S (θA � ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ðåà-
ãåíòîì â ìîäåëè Ëåíãìþðà).

Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ÷àñòíûå ñëó÷àè: ïðè bRpR � 1, bApA � 1 W = k2bApA[K]0 =
k′pA � ðåàêöèÿ èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê ïî îáú¼ìíîé êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà. Ïðè

bApA � 1 � bRpR W =
k2bApA[K]0

bRpR

= k′
pA

pR

; ïðè bApA � 1 � bRpR W = k2[K]0 � ðå-

àêöèÿ èìååò íóëåâîé ïîðÿäîê ïî îáú¼ìíîé êîíöåíòðàöèè. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî íàáëþ-

äàåìàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñêëàäûâàåòñÿ èç ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåìåíòàðíîãî ïðîöåññà,
ïðîòåêàþùåãî íà ïîâåðõíîñòè, è âçÿòûõ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíàêàìè òåïëîò àäñîðáöèè:
Eexp

a = Ea − QA + QR. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè QA > Ea + QR Eexp
a < 0, òî åñòü ðåàêöèÿ

çàìåäëÿåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.
Çàìå÷àíèå: äëÿ ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ çà÷àñòóþ ââîäèòñÿ ïîíÿòèå î êèíåòè÷åñêîé

è äèôôóçèîííîé îáëàñòÿõ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, îïðåäåëÿåìûõ òåì, êàêîé èç ïðîöåññîâ �
õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå íà ïîâåðõíîñòè èëè äèôôóçèÿ ðåàãåíòîâ ê ïîâåðõíîñòè � ëèìè-
òèðóåò ðåàêöèþ. Î÷åâèäíî, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè, åñëè ðàçìåðû
ðåàêöèîííîãî ñîñóäà ìàëû, ñêîðîñòè ìîëåêóë è äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà âåëèêè; â îá-
ðàòíîé ñèòóàöèè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â äèôôóçèîííîé îáëàñòè.

1.9. Êèíåòèêà è òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå.

Ïðèíöèï ìèêðîñêîïè÷åñêîé îáðàòèìîñòè: â ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå ñêîðîñòü ëþáîé
ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè ðàâíà ñêîðîñòè ðåàêöèè, îáðàòíîé ê íåé.

Ñëåäñòâèå: â ñëîæíîì ïðîöåññå ëèìèòèðóþùèå ñòàäèè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé
ñîâïàäàþò.

Ïðèíöèï äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ: â ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå ëþáàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ðå-
àêöèÿ äîëæíà èìåòü îáðàòíóþ.

Îïðåäåëèì ñâÿçü ìåæäó ýôôåêòèâíûìè êîíñòàíòàìè ñêîðîñòè è êîíñòàíòîé ðàâíîâå-
ñèÿ ñëîæíîé ðåàêöèè; äëÿ êàæäîé ýëåìåíòàðíîé ñòàäèè ìîæíî çàïèñàòü

ri

r−i

=
ki

k−i

fi(cAk
)

f−i(cAk
)

=
Ki

Qi

, ãäå Ki =
ki

k−i

� êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ (ôóíêöèÿ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé); Qi � ôóíêöèÿ òåêóùèõ
êîíöåíòðàöèé, ïî âèäó îáðàòíàÿ ê êîíñòàíòå ðàâíîâåñèÿ. Èç óðàâíåíèÿ èçîòåðìû ðåàê-

öèè ∆Gi = −RT ln
Ki

Qi

, ïîýòîìó
Ki

Qi

= e−
∆Gi

RT . Àíàëîãè÷íûå ñîîòíîøåíèÿ ìîæíî çàïèñàòü
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äëÿ ñëîæíîé ðåàêöèè â êâàçèñòàöèîíàðíîì ïðèáëèæåíèè:
K

Q
= e−

∆G
RT (ñ òî÷êè çðåíèÿ

òåðìîäèíàìèêè ìåõàíèçì ðåàêöèè çíà÷åíèÿ íå èìååò).

Äëÿ ñëîæíîé ðåàêöèè âèäà A
k1

�
k−1

B1

k2

�
k−2

B2 � . . . � Bn−1

kn

�
k−n

R ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêèå ÷èñëà ñòàäèé σi è çàïèñàòü ñ èõ ïîìîùüþ ∆G = σ1∆G1 + . . .+σn∆Gn; îòñþäà

Ki

Qi

=

(
K

Q

) 1
σi

. Â êâàçèñòàöèîíàðíîì ïðèáëèæåíèè
W−→
W←−

=
rl

r−l

(ëèìèòèðóþùèå ñòàäèè

ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé ñîâïàäàþò). Òàêèì îáðàçîì,

W−→
W←−

=
k−→f−→(cAk

)

k←−f←−(cAi
)

=
rl

r−l

=
Kl

Ql

⇒ k−→
k←−

=

(
K

Q

) 1
σl

· f←−
f−→

� óðàâíåíèå Õàðèóòè. Çàìåòèì, ÷òî äëÿ ðàâåíñòâà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ è îòíîøåíèÿ

êîíñòàíò ñêîðîñòåé íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå óñëîâèé σl = 1, Q · f−→
f←−

= 1. Èç óðàâíåíèÿ Õà-

ðèóòè òàêæå ëåãêî ïîëó÷èòü ñâÿçü ìåæäó êèíåòè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè ïðÿìîé è îáðàòíîé

ðåàêöèé: k←−f←− =

(
Q

K

) 1
σl

· k−→f−→.

Ïðèìåð: ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ àììèàêà èç àçîòà è âîäîðîäà ïðîòåêàåò ñî çíà÷èòåëüíîé
ñêîðîñòüþ ëèøü ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ; äëÿ óïðîùåíèÿ ýêñïåðèìåíòà èçó÷àþò êèíåòè-
êó îáðàòíîé ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ àììèàêà, ïðîòåêàþùåé â áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, ïîñëå
÷åãî ïåðåñ÷èòûâàþò êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîìåðíîñòÿìè, ïðè-
âåä¼ííûìè âûøå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ àììèàêà 2NH3 � 3H2 + N2

W−→ = k−→pNH3 · p
−3

2
H2

, σl = σ−l = 1. Ïî îïðåäåëåíèþ

Q =
p3

H2
pN2

p2
NH3

⇒ W←− =
k−→
K

p3
H2

pN2p
−2
NH3

pNH3p
−3

2
H2

= k←−p
3
2
H2

pN2p
−1
NH3

.

1.10. Öåïíûå ðåàêöèè.

Îïðåäåëåíèå: öåïíûìè ðåàêöèÿìè íàçûâàþòñÿ ñëîæíûå ðåàêöèè, â êîòîðûõ ïåðèî-
äè÷åñêè ïîâòîðÿþòñÿ äâå èëè áîëåå ýëåìåíòàðíûå ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ ðàñõîäîâà-
íèåì è ãåíåðèðîâàíèåì àêòèâíûõ ÷àñòèö � íîñèòåëåé öåïè. Â ðîëè àêòèâíûõ ÷àñòèö ìîãóò
âûñòóïàòü îáðàçîâàíèÿ, íåñóùèå èçáûòî÷íîå õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî (íàïðèìåð, ðàäèêàëû),
èëè óñòîé÷èâûå ìîëåêóëû â âîçáóæä¼ííûõ ñîñòîÿíèÿõ.

Îïðåäåëåíèå: ýëåìåíòàðíûå ñòàäèè öåïíûõ ðåàêöèé ðàçäåëÿþò íà ðåàêöèè çàðîæäå-

íèÿ (ãåíåðèðóþòñÿ àêòèâíûå ÷àñòèöû), ðåàêöèè ïðîäîëæåíèÿ (àêòèâíûå ÷àñòèöû ðàñõî-
äóþòñÿ è ãåíåðèðóþòñÿ, èõ îáùåå êîëè÷åñòâî íåèçìåííî), ðåàêöèè ðàçâåòâëåíèÿ (àêòèâ-
íûå ÷àñòèöû ðàñõîäóþòñÿ è ãåíåðèðóþòñÿ, èõ îáùåå êîëè÷åñòâî ðàñò¼ò), ðåàêöèè îáðûâà
(àêòèâíûå ÷àñòèöû íåéòðàëèçóþòñÿ). Ðàçëè÷àþò òàêæå îáðûâ ëèíåéíûé è êâàäðàòè÷íûé,
òî åñòü ðåàêöèè îáðûâà ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ ïî àêòèâíîé ÷àñòèöå.

Îáîçíà÷èì ÷åðåç β âåðîÿòíîñòü îáðûâà öåïè (áóäåì ñ÷èòàòü ýòó âåëè÷èíó ïîñòîÿííîé
äëÿ äàííîé ðåàêöèè è íå çàâèñÿùåé îò ÷èñëà ïðåäøåñòâóþùèõ ñòàäèé); òîãäà (1 − β) �
âåðîÿòíîñòü ïðîäîëæåíèÿ öåïè. Ñîîòâåòñòâåííî, âåðîÿòíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ öåïè äëèíîé
s P (s) = β(1− β)s; âû÷èñëèì ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå � ñðåäíþþ äëèíó öåïè

ν =
+∞∑
s=0

sβ(1− β)s = −β(1− β)
+∞∑
s=0

s(1− β)s−1 = −β(1− β)
+∞∑
s=0

(
− d

dβ
(1− β)s

)
=
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= −β(1− β) · d

dβ

+∞∑
s=0

(1− β)s = −β(1− β) · d

dβ

(
1

1− (1− β)

)
=

1− β

β
≈ 1

β
,

ïîñêîëüêó âåðîÿòíîñòü îáðûâà öåïè îáû÷íî ìàëà. Åñëè τ0 � âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àêòèâíîé
÷àñòèöû â öèêëå (ïðîäîëæèòåëüíîñòü öèêëà), òî τR = ντ0 � ñðåäåå âðåìÿ æèçíè àêòèâ-
íîé ÷àñòèöû. Ñîîòâåòñòâåííî, ñêîðîñòü óáûëè àêòèâíûõ ÷àñòèö çà ñ÷¼ò îáðûâà ìîæíî

îïðåäåëèòü êàê rbreak =
1

τR

[R] =
[R]

ντ0

=
β

τ0

[R]. Åñëè äîïîëíèòåëüíî ââåñòè δ � âåðîÿòíîñòü

ðàçâåòâëåíèÿ öåïè, òî ïî àíàëîãèè ëåãêî îïðåäåëèòü ñêîðîñòü íàêîïëåíèÿ àêòèâíûõ ÷à-

ñòèö çà ñ÷¼ò ðàçâåòâëåíèÿ rbranch =
δ

τ0

[R]. Îáùåå èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè àêòèâíîé ÷à-

ñòèöû R çàïèøåòñÿ â âèäå
d[R]

dt
= rform− rbreak + rbranch = ω0−

β − δ

τ0

[R], ãäå ω0 � ñêîðîñòü

ãåíåðèðîâàíèÿ R. Ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííûå â ýòîì äèôôåðåíöèàëüíîì óðàâíåíèè, íàõîäèì

τ0 ·
[R]∫
0

d[R]

ω0τ0 − (β − δ)[R]
=

t∫
0

dt⇒ [R] =
ω0τ0

β − δ

(
1− e

−β−δ
τ0

t

)
.

Îòñþäà ñêîðîñòü íàêîïëåíèÿ ïðîäóêòà

W =
[R]

τ0

=
ω0

β − δ

(
1− e

−β−δ
τ0

t

)
.

Íà÷í¼ì ñî ñëó÷àÿ íåðàçâåòâë¼ííûõ öåïíûõ ðåàêöèé:

δ = 0⇒ W =
ω0

β

(
1− e

− β
τ0

t

)
=

ω0

β

(
1− e

− t
τR

)
;

ïðè ìàëûõ t W = ω0t, ïðè áîëüøèõ t ýêñïîíåíòà ìàëà, ïîýòîìó W ≈ νω0 � ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò â êâàçèñòàöèîíàðíîì ðåæèìå. Äëÿ ðàçâåòâë¼ííûõ öåïíûõ ðåàêöèé ñ ìàëûìè
δ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü íàëè÷èåì ðàçâåòâëåíèÿ; õàðàêòåð èçìåíåíèÿ W òàêîé æå, êàê äëÿ
íåðàçâåòâë¼ííûõ ðåàêöèé � ñèñòåìà äîñòàòî÷íî áûñòðî ïåðåõîäèò â ñòàöèîíàðíûé ðåæèì.
Ïðè δ > β

W =
ω0

δ

(
e
− δ

τ0
t − 1

)
� ñêîðîñòü íàêîïëåíèÿ ïðîäóêòà íàðàñòàåò ýêñïîíåíöèàëüíî, ïðîèñõîäèò òàê íàçûâàåìûé
öåïíîé âçðûâ: â ìàëîé îáëàñòè ïðîñòðàíñòâà áûñòðî âûäåëÿåòñÿ î÷åíü áîëüøîå êîëè÷åñòâî
âåùåñòâà, ÷òî ïðèâîäèò ê íåêîíòðîëèðóåìîìó ðîñòó äàâëåíèÿ è ðàçðûâó ðåàêöèîííîãî
ñîñóäà. Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåðíîå ïðîòåêàíèå ðàçâåòâë¼ííîé öåïíîé ðåàêöèè íà÷èíàåòñÿ
ñ ëèíåéíîãî ðîñòà êîíöåíòðàöèè àêòèâíûõ ÷àñòèö, êîòîðûé ñìåíÿåòñÿ ýñïîíåíöèàëüíûì
ðîñòîì, ïðèâîäÿ ê âçðûâó èëè ñàìîâîñïëàìåíåíèþ âåùåñòâà.

Îòìåòèì íåêîòîðûå ÷àñòíûå ñëó÷àè öåïíûõ ðåàêöèé: â òàê íàçûâàåìûõ âûðîæäåííûõ

öåïíûõ ðåàêöèÿõ ðàçâåòâëåíèå öåïåé ïðîèñõîäèò çà ñ÷¼ò ïðåâðàùåíèé ñòàáèëüíûõ ÷àñòèö,
èç-çà ÷åãî β < δ. Íàïðèìåð, îêèñëåíèå óãëåâîäîðîäîâ ìîæåò ïðîòåêàòü ïî ñõåìå

RH + O2
ω0−→R + HO2

R + O2−→RO2

RO2 + RH −→ROOH + R

ROOH −→RO + OH

ROOH + RH −→RO + H2O + R
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� â ïîñëåäíèõ äâóõ ðåàêöèÿõ ïðîèñõîäèò ðàçâåòâëåíèå ïðè ó÷àñòèè ñòàáèëüíîé ìîëåêóëû
ROOH. Äëÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì õàðàêòåðåí ïåðâîíà÷àëüíûé ëèíåéíûé ðîñò ñêîðîñòè, êîòî-
ðûé, êàê è â ñëó÷àå íåðàçâåòâë¼ííûõ öåïíûõ ðåàêöèé, ïðèâîäèò ê ñòàöèîíàðíîìó ðåæèìó.
Åù¼ îäèí ñïîñîá ðåàëèçàöèè öåïíûõ ðåàêöèé èçâåñòåí ïîä íàçâàíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ öå-

ïåé; ðàññìîòðèì îáðàçîâàíèå ôòîðîâîäîðîäà èç ïðîñòûõ âåùåñòâ:

F2
hν−→2F, ∆rH = 161 êÄæ

F + H2−→HF + H, ∆rH = 132 êÄæ

H + F2−→HF ∗ + F, ∆rH = −404 êÄæ

HF ∗ + H2−→H∗2 + HF

H∗2 + F2−→HF + H + F

� ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ íà òðåòüåé ñòàäèè ñòîëü âåëèêà, ÷òî ñïîñîáíà íå òîëüêî ñêîì-
ïåíñèðîâàòü ïåðâûå äâå ýíåðãåòè÷åñêè äåôèöèòíûå ñòàäèè, íî è âûçâàòü êîëåáàòåëüíîå
âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû HF ; ýòî âîçáóæäåíèå ïåðåäà¼òñÿ ìîëåêóëå âîäîðîäà, êîòîðàÿ ñàìà
ñòàíîâèòñÿ àêòèâíîé ÷àñòèöåé; ïðîèñõîäèò ðàçâåòâëåíèå öåïè.

Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå ïðîöåññû âîñïëàìåíåíèÿ êèñëîðîä-âîäîðîäíûõ ñìåñåé; â òàêèõ
ðåàêöèÿõ ó÷àñòâóþò òðè àêòèâíûå ÷àñòèöû � OH, H è O. Ìåõàíèçì ïðîöåññà äîñòàòî÷íî
ñëîæåí, à ïîëíîå ðåøåíèå ïîëó÷àþùåéñÿ ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé òðóäî-
¼ìêî; äëÿ àíàëèçà ïîäîáíûõ ñèñòåì Ñåì¼íîâ ââ¼ë ìåòîä ÷àñòè÷íî-ñòàöèîíàðíûõ êîíöåí-
òðàöèé, ââåäÿ äîïóùåíèå êâàçèñòàöèîíàðíîñòè äëÿ âñåõ àêòèâíûõ ÷àñòèö êðîìå îäíîé �
òîé, ÷üÿ ñêîðîñòü âîçðàñòàåò íàèáîëåå ðåçêî. Â ñëó÷àå êèñëîðîä-âîäîðîäíûõ ñìåñåé òàêîé
÷àñòèöåé ÿâëÿåòñÿ H. Áóäåì èñïîëüçîâàòü ìåõàíèçì, ñîñòîÿùèé èç øåñòè ñòàäèé:

H2 + O2
k0−→2OH

OH + H2
k1−→H2O + H

H + O2
k2−→OH + O

O + H2
k3−→OH + H

H
k4−→1

2
H2

H + O2 + M
k5−→HO2 + M

T

p

pIII

pII

pI

(ïîñëåäíÿÿ ðåàêöèÿ îáîçíà÷àåò îáðûâ öåïè, ïðî-
èñõîäÿùèé â îáú¼ìå íà ïðîèçâîëüíîé ÷àñòèöå
M). rbreak = k4[H] + k5[H][O2][M ]. Äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ ñêîðîñòè ðàçâåòâëåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿ êâàçè-
ñòàöèîíàðíîñòüþ êîíöåíòðàöèè O:

d[O]

dt
= 0 = k2[H][O2]− k3[O][H2],

rbranch = k2[H][O2]+k3[O][H2] = 2k2[H][O2]. Óñëî-
âèå ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ � ðàâåíñòâî ñêîðîñòåé
ðàçâåòâëåíèÿ è îáðûâà: 2k2[O2] = k4 + k5[O2][M ].
Ïîëàãàÿ [M ] = p, [O2] = αp, ïîëó÷èì êâàäðàò-
íîå óðàâíåíèå íà äàâëåíèå â ñìåñè p : k5αp2− 2k2αp + k4 = 0, çàïèñûâàåìîå òàêæå â âèäå

p2 − 2ap + b2 = 0, ãäå a =
k2

k5

, b2 =
k4

αk5

. Ñîîòâåòñòâåííî, âîñïëàìåíåíèå ïðîèñõîäèò ïðè

p1 < p < p2, ãäå p1,2 = a∓
√

a2 − b2. Çíà÷åíèÿ p1, p2 áûëè íàçâàíû ïåðâûì è âòîðûì ïðå-

äåëàìè âîñïëàìåíåíèÿ; çàêðàøåííàÿ îáëàñòü ìåæäó íèìè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëóîñòðîâ
(èëè ìûñ) âîñïëàìåíåíèÿ, ïîñêîëüêó äëÿ ýòèõ òî÷åê rbranch > rbreak.
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Ñóùåñòâîâàíèå äâóõ ïðåäåëîâ âîñïëàìåíåíèÿ ôèçè÷åñêè îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè ìà-
ëûõ äàâëåíèÿõ ïðåèìóùåñòâåííûì ïðîöåññîì ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíûé îáðûâ öåïåé; ñ ðîñòîì
äàâëåíèÿ ðàçâåòâëåíèå íà÷èíàåò ïðåîáëàäàòü íàä ëèíåéíûì îáðûâîì � äîñòèãàåòñÿ ïåð-
âûé ïðåäåë âîñïëàìåíåíèÿ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ
êâàäðàòè÷íîãî îáðûâà, ïðåîáëàäàþùèé íàä ðàçâåòâëåíèåì, � öåïíîé âçðûâ íå ïðîèñõîäèò:
äîñòèãàåòñÿ âòîðîé ïðåäåë âîñïëàìåíåíèÿ. Íàêîíåö, î÷åíü âûñîêèå äàâëåíèÿ ïðèâîäÿò ê
ïðåîáëàäàíèþ ðàçâåòâëåíèÿ íàä êâàäðàòè÷íûì îáðûâîì; â äàííîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ
àêòèâíûõ ÷àñòèö ðàñò¼ò íå ñòîëü ðåçêî, êàê ïðè ïðåâûøåíèè ïåðâîãî ïðåäåëà âîñïëàìå-
íåíè, ïîýòîìó âçðûâ îáû÷íî èìååò òåïëîâóþ ïðèðîäó � òåïëî íå óñïåâàåò îòâîäèòüñÿ îò
ñòåíîê ðåàêöèîííîãî ñîñóäà. Â ðåàëüíîñòè ñàìîâîñïëàìåíåíèå îáû÷íî èìååò ñìåøàííóþ
(êàê òåïëîâóþ, òàê è öåïíóþ) ïðèðîäó.

Ðàññìîòðèì ýòó ñèòóàöèþ íåñêîëüêî ïîäðîáíåå: ñ ó÷¼òîì òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî-

ñòè ñêîðîñòü ðåàêöèè îïðåäåëèòñÿ óðàâíåíèåì W = k0p
ne−

E
RT (n � ïîðÿäîê ðåàêöèè);

ñîîòâåòñòâåííî, òåïëî, ïîñòóïàþùåå â åäèèíöó îáú¼ìà â åäèíèöó âðåìåíè Q+ = QW =

k0Qpne−
E

RT ; òåïëî, îòâîäèìîå èç åäèíèöû îáú¼ìà â åäèíèöó âðåìåíè Q− = α(T−T0)
S

V
, ãäå

α � êîýôôèöèåíò òåïëîïåðåäà÷è, T0 � òåìïåðàòóðà îêðóæàþùåé ñðåäû, S � ïëîùàäü ïî-
âåðõíîñòè êîíòàêòà ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé. Èòàê, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü Q− ëèíåéíà,
Q+ � ýêñïîíåíöèàëüíà (âîçðàñòàþùàÿ ýêñïîíåíòà). Ïðåäåëó âîñïëàìåíåíèÿ áóäåò îòâå÷àòü
êàñàíèå Q− è Q+, ïîñêîëüêó â ñëó÷àå ïðîñòîãî ïåðåñå÷åíèÿ êðèâûõ (íèæíÿÿ íà ðèñóíêå)
ðåàêöèÿ ïåðåõîäèò â êâàçèñòàöèîíàðíûé ðåæèì (íà÷èíàÿ ñ îïðåäåë¼ííîé òåìïåðàòóðû,

Q− > Q+). Òàêèì îáðàçîì, âçðûâó ñîîòâåòñòâóþò äâà óñëîâèÿ: Q+ = Q−,
dQ+

dT
=

dQ−
dT

èëè

k0Qpn
b e
− E

RTb = α(Tb − T0)
S

V
,

k0Qpn
b E

RT 2
b

e
− E

RTb =
αS

V
,

TTb

Q Q-

Q < Q-+

Q > Q-+

ãäå íèæíèå èíäåêñû b îáîçíà÷àþò òåìïåðàòóðó è äàâëå-
íèå âçðûâà. Âûðàæàÿ ýêñïîíåíòó èç âòîðîãî óðàâíåíèÿ
è ïîäñòàâëÿÿ å¼ â ïåðâîå, íàéä¼ì

αS

V

RT 2
b

E
=

αS

V
(Tb − T0)⇒

R

E
T 2

b − Tb + T0 = 0⇒

⇒ Tb =
E −

√
E2 − 4RT0

2R

(íàñ èíòåðåñóåò ìåíüøèé êîðåíü êâàäðàòíîãî óðàâíå-
íèÿ, ïîñêîëüêó îáû÷íî T > T0). Ïðè íå î÷åíü áîëüøèõ
çíà÷åíèÿõ T0 ìîæíî ïðåäñòàâèòü êîðåíü â âèäå ÷àñòè÷-
íîé ñóììû ðÿäà Òåéëîðà:√

E2 − 4RT0 = E

(
1− 2RT0

E
− 1

2

(
2RT0

E

)2
)
⇒ Tb = T0 +

RT 2
0

E
.

Äëÿ êèñëîðîä-âîäîðîäíûõ ñìåñåé òàêæå èìååòñÿ èíôîðìàöèÿ î ÷åòâ¼ðòîì ïðåäåëå

âîñïëàìåíåíèÿ � ïðè î÷åíü âûñîêèõ äàâëåíèÿõ (ïîðÿäêà 10 ÃÏà) â ñìåñè îáðàçóþòñÿ
êëàñòåðû, ïðåïÿòñòâóþùèå òåïëîâîìó âçðûâó. Òåì íå ìåíåå, äëÿ áîëüøèíñòâà âåùåñòâ
ïîäîáíûå ïðîöåññû íåâîçìîæíû, ïîýòîìó ãîâîðÿò òîëüêî î òð¼õ ïðåäåëàõ âîñïëàìåíåíèÿ.

1.11. Àâòîêàòàëèòè÷åñêèå è êîëåáàòåëüíûå ðåàêöèè.

Îïðåäåëåíèå: àâòîêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèåé íàçûâàåòñÿ ðåàêöèÿ, êàòàëèçèðóåìàÿ
ñâîèì ïðîäóêòîì; êèíåòè÷åñêÿ ñõåìà òàêîé ðåàêöèè â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå çàïèñûâàþòñÿ
êàê A + B−→ 2B.
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Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî [B]0 6= 0, [B]0 � [A]0. Ââîäÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ y =
[A]0 − [A]

[A]0
,

çàïèøåì êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ è êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ÷åðåç y:

[A] = [A]0(1− y), [B] = [A]0(b0 + y), b0 =
[B]0
[A]0

� 1;

−d[A]

dt
= k[A][B]⇒ dy

dt
= k′(1− y)(b0 + y) (k′ = k[A]0).

Òàêèì îáðàçîì,

k′t =

y∫
0

dy

(1− y)(b0 + y)
=

1

b0 + 1

y∫
0

dy

1− y
+

1

b0 + 1

y∫
0

dy

b0 + y
=

1

b0 + 1
· ln b0 + y

b0(1− y)
⇒

⇒ b0(1− y) = (b0 + y)e−k′(1+b0)t ⇒ y =
b0

(
1− e−k′(1+b0)t

)
b0 + e−k′(1+b0)t

⇒

⇒ [A] =
[A]0(1 + b0)

1 + b0ek′(1+b0)t
, [B] =

[A]0b0(1 + b0)

b0 + e−k′(1+b0)t
.

A
B

t

cÊèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ äëÿ B ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå; îíà
èìååò ïåðåãèá â òî÷êå, äëÿ êîòîðîé −k′tinf ≈ −k′(1+ b0)tinf =
ln b0; ñîîòâåòñòâåííî,

[A](tinf ) = [B](tinf ) =
[A]0(1 + b0)

2
≈ [A]0

2
.

Òåïåðü ðàññìîòðèì ñëîæíûå ðåàêöèè, ñîäåðæàùèå àâòîêà-
òàëèòè÷åñêèå ñòàäèè; íàïðèìåð, ñõåìó

A
k0−→X

X + Y
k1−→2Y

Y
k2−→R

Ïóñòü [A] = const, [X] = x, [Y ] = y; êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ çàäàþò ñèñòåìó óðàâíåíèé,
íàçûâàåìûõ óðàâíåíèÿìè Ëîòêè:

dx

dt
= k0 − k1xy

dy

dt
= k1xy − k2y.

Ïîëíîå ðåøåíèå òàêîé ñèñòåìû îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ñëîæíûì, çàòî äîñòàòî÷íî ïðîñò àíà-
ëèç ïî ìåòîäó ôàçîâûõ ïîðòðåòîâ � ïîñòðîåíèå çàâèñèìîñòåé y(x) (ôàçîâûõ òðàåêòîðèé).
Ñèñòåìà óðàâíåíèé Ëîòêè ìîæåò, êàê è ëþáàÿ äðóãàÿ ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâ-

íåíèé, èìåòü îñîáûå òî÷êè, çàäàâàåìûå óñëîâèÿìè
dx

dt
=

dy

dt
= 0; òàêèå òî÷êè â ôîðìàëü-

íîé êèíåòèêå íàçûâàþò ñòàöèîíàðíûìè. Åñëè îñîáàÿ òî÷êà óñòîé÷èâà (òàêæå èñïîëüçóþò
òåðìèí "àòòðàêòîð"), òî â íå¼ ñõîäÿòñÿ ôàçîâûå òðàåêòîðèè; ñîîòâåòñòâåííî, ýòà òî÷êà
çàäàñò ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ. Èòàê, ìåòîä ôàçîâûõ ïîðòðåòîâ çàêëþ-
÷àåòñÿ â ïîñòðîåíèè ôàçîâûõ òðàåêòîðèé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïîèñêå è èññëåäîâàíèè íà
óñòîé÷èâîñòü îñîáûõ òî÷åê.
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Â îáùåì ñëó÷àå ñèñòåìû äâóõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé
dx

dt
= P (x, y)

dy

dt
= Q(x, y);

äëÿ îñîáîé òî÷êè (x̃ , ỹ) P (x̃ , ỹ) = Q(x̃ , ỹ) = 0. Àíàëèç óñòîé÷èâîñòè óäîáíî ïðîâîäèòü ïî
ìåòîäó Ïóàíêàðå-Ëÿïóíîâà: ðàññìîòðèì ξ = x− x̃ , η = y− ỹ ; âáëèçè îñîáîé òî÷êè P è Q
ìîæíî äîñòàòî÷íî òî÷íî ïðåäñòàâèòü ÷àñòè÷íîé ñóììîé ðÿäîâ Òåéëîðà â òî÷êå (x̃ , ỹ):

dξ

dt
=

dx

dt
= P (x, y) = P (x̃ , ỹ) + P ′x(x̃ , ỹ)ξ + P ′y(x̃ , ỹ)η = P ′x(x̃ , ỹ)ξ + P ′y(x̃ , ỹ)η

dη

dt
=

dy

dt
= Q(x, y) = Q(x̃ , ỹ) + Q′x(x̃ , ỹ)ξ + Q′y(x̃ , ỹ)η = Q′x(x̃ , ỹ)ξ + Q′y(x̃ , ỹ)η.

Ðåøåíèå òàêîé ñèñòåìû ëèíåéíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ïåðâîãî ïîðÿäêà � ëè-
íåéíàÿ êîìáèíàöèÿ ýêñïîíåíò ξ, η = C1e

λ1t + C2e
λ2t; óñòîé÷èâîñòü ðåøåíèÿ (è òèï îñîáîé

òî÷êè) îïðåäåëèòñÿ çíà÷åíèÿìè λ1, λ2, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè ìàò-
ðèöû (

P ′x(x̃ , ỹ) P ′y(x̃ , ỹ)
Q′x(x̃ , ỹ) Q′y(x̃ , ỹ)

)
.

Èñïîëüçóåì ýòîò ïîäõîä äëÿ àíàëèçà îñîáîé òî÷êè ñèñòåìû óðàâíåíèé Ëîòêè:

{
k0 − k1 x̃ ỹ = 0
k1 x̃ ỹ −k2 ỹ = 0

⇔


x̃ =

k2

k1

ỹ =
k0

k2

.

Óðàâíåíèå íà λ èìååò âèä∣∣∣∣∣∣∣∣
−k0k1

k2

− λ −k2

k0k1

k2

k2 − k2 − λ

∣∣∣∣∣∣∣∣ = 0⇒ λ2 +
k0k1

k2

λ + k0k1 = 0.

Òàêèì îáðàçîì,

λ1,2 = −k0k1

2k2

±

√
k2

0k
2
1

4k2
2

− k0k1;

ïðè
k0k1

4k2
2

> 1 äèñêðèìèíàíò ïîëîæèòåëåí, à λ1,2 < 0, ïîýòîìó ξ, η → 0, t → ∞ � îñîáàÿ

òî÷êà ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâûì óçëîì. Êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ èçìåíÿþòñÿ íåïåðèîäè÷-

íî, ïîñòåïåííî ïðèáëèæàÿñü ê ðàâíîâåñíûì. Ïðè
k0k1

4k2
2

< 1 λ1,2 � êîìïëåêñíî ñîïðÿæ¼ííûå

÷èñëà, äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü êîòîðûõ îòðèöàòåëüíà; îñîáàÿ òî÷êà � óñòîé÷èâûé ôîêóñ;
x(t), y(t) � çàòóõàþùèå êîëåáàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïîâåäåíèå ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ çíà-

÷åíèåì ïàðàìåòðà
k0k1

4k2
2

, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ áèôóðêàöèîííûì.

Óñëîæíèì ðàññìàòðèâàåìóþ ñõåìó, ïðåäïîëàãàÿ àâòîêàòàëèòè÷åñêèìè êàê âòîðóþ, òàê
è ïåðâóþ ñòàäèè:

A + X
k0−→2X

X + Y
k1−→2Y

Y
k2−→R.
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Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ïðèâîäÿò ê ñèñòåìå óðàâíåíèé Âîëüòåððà
dx

dt
= k0x− k1xy

dy

dt
= k1xy − k2y.

Îñîáûå òî÷êè (0, 0) è

(
k2

k1

,
k0

k1

)
. Ïåðâàÿ èç íèõ íå ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîãî èíòåðåñà, ïî-

ñêîëüêó ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíèåì R; äëÿ âòîðîé òî÷êè
óðàâíåíèå íà λ èìååò âèä λ2 +k0k2 = 0⇒ λ1,2 = ±i

√
k0k2. Îñîáàÿ òî÷êà ÿâëÿåòñÿ öåíòðîì:

ôàçîâûå òðàåêòîðèè çàìêíóòû è ðàñïîëàãàþòñÿ âîêðóã íå¼; ñîîòâåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèè
x(t) è y(t) èçìåíÿþòñÿ ïåðèîäè÷íî � ïðîèñõîäèò êîëåáàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ. Êîëåáàíèÿ ìîãóò
ïðîäîëæàòüñÿ ñêîëü óãîäíî äîëãî, åñëè êîíöåíòðàöèÿ A ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé; â
ïðîòèâíîì ñëó÷àå êîëåáàíèÿ çàòóõíóò.

Çàìå÷àíèå: ïåðâîé êîëåáàòåëüíîé ðåàêöèåé, íàáëþäàâøåéñÿ ýêñïåðåìåíòàëüíî, ÿâëÿ-
åòñÿ âçàèìîäåéñòâèå H2O2 è HIO3; áîëåå èçâåñòíà äðóãàÿ ðåàêöèÿ, ïîëó÷èâøàÿ íàçâàíèå
ðåàêöèè Áåëîóñîâà-Æàáîòèíñêîãî: îêèñëåíèå ìàëîíîâîé êèñëîòû BrO−3 â ïðèñóòñòâèè
Ce3+; êîëåáàíèÿ ëåãêî íàáëþäàòü ïî èçìåíåíèþ îêðàñêè ðàñòâîðà çà ñ÷¼ò ïåðåõîäà áåñ-
öâåòíîãî Ce3+ â îêðàøåííûé Ce4+. Äëÿ ïðîöåññà ïðåäëîæåí ìåõàíèçì, ñîñòîÿùèé èç òð¼õ
öèêëîâ

I. BrO−3 + Br− + 2H+ = HBrO2 + HBrO

HBrO2 + Br− + H+ = 2HBrO

HBrO + Br− + H+ = Br2 + H2O

Br2 + CH2(COOH)2 = CHBr(COOH)2 + Br− + H+

II. BrO−3 + HBrO2 + H+ = 2BrO·2 + H2O

BrO·2 + Ce3+ + H+ = HBrO2 + Ce4+

2HBrO2 = BrO−3 + HBrO + H+

III. 4Ce4+ + CHBr(COOH)2 + 2H2O = Br− + 4Ce3+ + HCOOH + 2CO2 + 5H+

HBrO + HCOOH = Br− + CO2 + H+ + H2O.

1.12. Ðåàêöèè â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ.

Ðàññìîòðèì êèíåòèêó ðåàêöèé â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ äëÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàí¼ííîãî
ñëó÷àÿ ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà, ñ÷èòàÿ ñå÷åíèå ýòîãî ðåàêòîðà ρ è ñêîðîñòü ïîòîêà u ïîñòî-
ÿííûìè. Óðàâíåíèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ïðèíèìàåò âèä (∆x = x2 − x1, ∆t = t2 − t1)

u∆t · ρ · cAi
(x1, t1)− u∆t · ρ · cAi

(x2, t1) =

=
n′Ai

(t2)

V
ρ∆x−

n′Ai
(t1)

V
ρ∆x + cAi

(x1, t2) · ρ∆x− cAi
(x1, t1) · ρ∆x;

çäåñü x � êîîðäèíàòà, îòñ÷èòûâàåìàÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ ïîòîêà, cAi
(x, t) � êîí-

öåíòðàöèÿ Ai â ñå÷åíèè x â ìîìåíò âðåìåíè t, n′Ai
(t) � êîëè÷åñòâî Ai, ïðîðåàãèðîâàâøåå êî

âðåìåíè t. Òàêèì îáðàçîì, â ëåâîé ÷àñòè ðàâåíñòâà ñòîèò ðàçíîñòü êîëè÷åñòâ Ai, ïðîøåä-
øèõ ÷åðåç ñå÷åíèÿ â òî÷êàõ x1 è x2 çà âðåìÿ ∆t, à â ïðàâîé ÷àñòè íàõîäèòñÿ ñóììà êîëè-
÷åñòâ Ai, ïðîðåàãèðîâàâøèõ è íåïðîðåàãèðîâàâøèõ â îáú¼ìå ρ∆x çà âðåìÿ ∆t. Âåëè÷èíû
∆x è ∆t ïîëàãàþòñÿ äîñòàòî÷íî ìàëûìè äëÿ òîãî, ÷òîáû cAi

(x, t1) ≈ cAi
(x, t2), cAi

(x1, t) ≈
cAi

(x2, t). Ðàçäåëèì îáå ÷àñòè ðàâåíñòâà íà ρ∆x ·∆t:

ucAi
(x1, t1)− ucAi

(x2, t1)

∆x
=

1

V

n′Ai
(t2)− n′Ai

(t1)

∆t
+

cAi
(x1, t2)− cAi

(x1, t1)

∆t
.
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Ïåðåõîäÿ ê ïðåäåëàì ïðè ∆x, ∆t→ 0, ïîëó÷èì

−∂(ucAi
)

∂ x
=

1

V

dn′Ai

dt
+

∂ cAi

∂ t
= W +

∂ cAi

∂ t
,

ãäå ââåäåíà ñêîðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ Ai W =
1

V

dn′Ai

dt
. Ïåðåõîäÿ ê òð¼õìåðíîìó ñëó÷àþ,

çàïèøåì îñíîâíîå óðàâíåíèå ìàêðîêèíåòèêè (êèíåòèêè ðåàêöèé â ïîòîêå) èëè óðàâíåíèå

íåïðåðûâíîñòè

− div(cAi
u) = W +

∂ cAi

∂ t
;

âåëè÷èíà (cAi
u) èìååò ñìûñë ïëîòíîñòè ïîòîêà; W âçÿòà ñî çíàêîì "ïëþñ", ïîñêîëüêó n′Ai

� ïðîðåàãèðîâàâøåå êîëè÷åñòâî Ai, òî åñòü êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðîäóêòà.
Ñóùåñòâóþò äâà ïðåäåëüíûõ ðåæèìà ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ïðîòî÷íûõ ðåàêòîðîâ � ðå-

æèì èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ (îòñóòñòâóþò ïðîäîëüíîå è ïîïåðå÷íîå ïåðåìåøèâàíèÿ) è
ðåæèì èäåàëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ (êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ âî âñåõ ñå÷åíèèÿõ ðåàêòîðà
îäèíàêîâû, áëàãîäàðÿ èíòåíñèâíîìó ïåðåìåøèâàíèþ). Ðàññìîòðèì îáà ðåæèìà ïîäðîá-
íåå.

Ðåàêòîð èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ: ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîòîêà óñòàíàâëèâà-

åòñÿ ñòàöèîíàðíûé ðåæèì
∂ cAi

∂ t
= 0, ïîýòîìó óðàâíåíèå íåïðåðûâíîñòè ïðèíèìàåò âèä

−d(ucAi
)

dx
= W. Îáîçíà÷èì ÷åðåç v(x) îáú¼ì Ai, ïðîõîäÿùèé ÷åðåç ñå÷åíèå x â åäèíèöó

âðåìåíè, nAi
(x) � êîëè÷åñòâî Ai, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç ñå÷åíèå x â åäèíèöó âðåìåíè; òîãäà

cAi
=

nAi

v
, u =

v

ρ
. Ïîäñòàâëÿÿ â óðàâíåíèå íåïðåðûâíîñòè, íàéä¼ì −1

ρ

dnAi

dx
= W. Ââî-

äÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ íà ðàññòîÿíèè x îò âõîäà â ðåàêòîð y(x) =
n0,Ai

− nAi

n0,Ai

, ïîëó÷èì

nAi
= n0,Ai

(1−y), W =
n0,Ai

ρ

dy

dx
� îáùåå êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ïðîöåññîâ â ðåàêòîðå

èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ.

Ïîëó÷èì êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà A
k−→R, ãäå A, R � èäåàëü-

íûå ãàçû; v(x) =

∑
n ·RT

p
, cA =

n0,A(1− y)p∑
n ·RT

, ãäå
∑

n � îáùåå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, ïðîòå-

êàþùåå ÷åðåç ñå÷åíèå ðåàêòîðà â åäèíèöó âðåìåíè. Â äàííîì ñëó÷àå
∑

n = n0,A = const;

äëÿ áîëåå ñëîæíûõ ñèòóàöèé íåîáõîäèìî â ÿâíîì âèäå âûïèñàòü çàâèñèìîñòü
∑

n îò x
(èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, îò y). Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà

W = kcA ⇒ n0,A
dy

ρdx
= k · n0,A(1− y)p

n0,ART
⇒ n0,A

ρ

dy

dx
= k(1− y)

p

RT
⇒

⇒
y∫

0

dy

1− y
=

x∫
0

kρp

n0,ART
dx⇒ − ln(1− y) =

kρp

n0,ART
x⇒ k = −n0,A

RT

pV
ln(1− y),

ãäå ââåä¼í V = ρx � îáú¼ì ïðîéäåííîãî ó÷àñòêà ðåàêòîðà. Çàìåòèì, ÷òî n0,A
RT

p
= v(0), à

V

v(0)
= t � âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ ó÷àñòêà ðåàêòîðà äëèíû x, ïîýòîìó k =

1

t
ln

1

1− y
⇔ y =

1−e−kt � ïîñëåäíåå óðàâíåíèå ñîâïàäàåò ñî ñëó÷àåì ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà â çàìêíóòîé

ñèñòåìå, ðàññìîòðåííûì â 1.3. Ìåæäó òåì, íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó îäíî ñóùåñòâåííîå
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îòëè÷èå: óðàâíåíèå äëÿ ðåàêòîðà èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ ñâÿçûâàåò âûõîä ïðîäóêòà íà
ðàññòîÿíèè L îò âõîäà â ðåàêòîð ñî âðåìåíåì ïðîõîæäåíèÿ ýòîãî ðàññòîÿíèÿ.

Ðåàêòîð èäåàëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ: â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî çàïèñàòü óðàâíåíèå
íåïðåðûâíîñòè, îäíàêî îöåíêà ñêîðîñòè ïîòîêà u îêàæåòñÿ êðàéíå ñëîæíîé; ïîýòîìó óäîá-
íåå ââåñòè óñëîâèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà íåñêîëüêî èíà÷å:

d(cAi
V )

dt
= c0,Ai

v1 − cAi
v2 −W · V,

ãäå v1 � îáú¼ìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è âåùåñòâ â ðåàêòîð, v2 � îáú¼ìíàÿ ñêîðîñòü îòáîðà
âåùåñòâ èç ðåàêòîðà, V � îáú¼ì ðåàêòîðà; c0,Ai

� êîíöåíòðàöèÿ Ai íà âõîäå â ðåàêòîð,

cAi
� êîíöåíòðàöèÿ íà âûõîäå èç íåãî. Îòñþäà W =

c0,Ai
v1 − cAi

v2

V
− dcAi

dt
; â óñëîâèÿõ

óñòàíîâèâøåãîñÿ ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà

(
dcAi

dt
= 0

)
, èìåÿ â âèäó c0,Ai

=
n0,Ai

v1

, cAi
=

nAi

v2

,

ïîëó÷èì W =
n0,Ai

− nAi

V
(çäåñü n0,Ai

, nAi
- êîëè÷åñòâà â åäèíèöó âðåìåíè). Çàïèñûâàÿ

nAi
÷åðåç ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ nAi

= n0,Ai
(1 − y), ïðèä¼ì ê ñîîòíîøåíèþ W =

n0,Ai
y

V
�

îáùåìó êèíåòè÷åñêîìó óðàâíåíèþ äëÿ ðåàêòîðà èäåàëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ.

Âíîâü ðàññìîòðèì ðåàêöèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà A
k−→R, ïðîòåêàþùóþ ñ ó÷àñòèåì èäåàëü-

íûõ ãàçîâ. Ïî àíàëîãèè ñ ðåàêòîðîì èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ çàïèøåì óðàâíåíèå

n0,Ay

V
= W = k(1− y)

p

RT
⇒ k =

n0,Ay

V (1− y)

RT

p
.

Çàìå÷àÿ, ÷òî v2 = n0,A
RT

p
,

V

v2

= t, ïðèõîäèì ê óðàâíåíèþ

k =
1

t
· y

1− y
⇔ y =

kt

1 + kt
.

n
A

i

x

Èäåàëüíîå âûòåñíåíèå

Èäåàëüíîå ïåðåìåøèâàíèå

Çàâèñèìîñòü y(t) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèâóþ ñ íàñûùåíèåì.
Îòìåòèì òàêæå, ÷òî êðèâàÿ y(x) äëÿ ðåàêòîðà èäåàëüíîãî âû-
òåñíåíèÿ àïïðîêñèìèðóåòñÿ ëîìàíîé, ñîñòàâëåííîé èç ó÷àñò-
êîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ îòäåëüíûì ðåàêòîðàì èäåàëüíîãî ïåðå-
ìåøèâàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, âñÿêèé ðåàêòîð èäåàëüíîãî âû-
òåñíåíèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå íàáîðà áîëüøîãî êî-
ëè÷åñòâà ðåàêòîðîâ èäåàëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ, ñîåäèí¼ííûõ
ïîñëåäîâàòåëüíî.
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2. Òåîðèÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè.

2.1. Òèïû ñòîëêíîâåíèé è îñíîâíûå ïóòè àêòèâàöèè.

Äâîéíûå ñòîëêíîâåíèÿ ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû íà óïðóãèå (ñ ñîõðàíåíèåì îáùåé
ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè) è íåóïðóãèå (ñ ïåðåõîäîì ÷àñòè ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè âî âíóò-
ðåííþþ). Êðàòêî ðàññìîòðèì îáà òèïà ñòîëêíîâåíèé äëÿ óïðóãèõ øàðîâ, ïîëàãàÿ âòîðîé
øàð äî óäàðà ïîêîÿùèìñÿ, à ïåðâûé � äâèæóùèìñÿ ñî ñêîðîñòüþ v1i; ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ
ñêîðîñòè øàðîâ ñîñòàâëÿþò v1f è v2 ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðè öåíòðàëüíîì óïðóãîì óäàðå ñêîðîñòè ìîãóò ìåíÿòü ëèøü çíàê; ñîîòâåòñòâåííî,
çàêîíû ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè è èìïóëüñà ïðèìóò âèä

m1v
2
1i

2
=

m1v
2
1f

2
+

m2v
2
2

2
, m1v1i = m1v1f + m2v2.

Èç âòîðîãî óðàâíåíèÿ v2 =
m1v1i −m1v1f

m2

, à èç ïåðâîãî

m1(v
2
1i − v2

1f ) =
m2

1

m2

(v1i − v1f )
2 ⇒ v1i + v1f =

m1

m2

(v1i − v1f )⇒

⇒ v1f =
m1 −m2

m1 + m2

v1i, v2 =
2m1

m1 + m2

v1i.

Ïðè m1 � m2 v1f = −v1i, v2 =
2m1

m2

v1i; ïðè m1 ≈ m2 v1f ≈ 0, v2 ≈ v1i; ïðè m1 �

m2 v1f = v1i, v2 = 2v1i. Ïðè ïðîèçâîëüíîì óïðóãîì óäàðå ðàññìîòðåíèå çàäà÷è íåñêîëüêî
ñëîæíåå. Îòìåòèì ëèøü, ÷òî â ñèñòåìå îòñ÷¼òà, ñâÿçàííîé ñ öåíòðîì ìàññ, ñêîðîñòè ÷àñòèö
èçìåíÿþòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ, ñîõðàíÿÿ ñâîè âåëè÷èíû.

Ïðè íåóïðóãîì óäàðå çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ìîæåò áûòü çàïèñàí â ôîðìå

m1v
2
1i

2
=

m1v
2
1f

2
+

m2v
2
2

2
+ δ,

èëè, èñïîëüçóÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ èìïóëüñà, m1v
2
1i = m1v

2
1f +

m2
1

m2

(v1i − v1f )
2 + 2δ. Ïðîäèô-

ôåðåíöèðóåì ïîñëåäíåå âûðàæåíèå ïî v1f , ñ÷èòàÿ v1i ïîñòîÿííîé:

0 = m1v1f −
m2

1

m2

(v1i − v1f ) +
dδ

dv1f

⇒ dδ

dv1f

=
m2

1

m2

(v1i − v1f )−m1v1f .

Ìàêñèìóìó δ ñîîòâåòñòâóåò
dδ

dv1f

= 0, òî åñòü m1v1i −m1v1f = m2v1f ⇒ v1f =
m1

m1 + m2

v1i.

Ïîäñòàâëÿÿ â çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè, íàéä¼ì

δmax =
m2

m1 + m2

· m1v
2
1i

2
=

m2

m1 + m2

ε0 =
µv2

1i

2
,

ãäå ε0 � íà÷àëüíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ. Ïðè m1 � m2 δmax ≈ ε0; ïðè m1 ≈ m2 δ ≈ ε0

2
.

Ñïîñîáû àêòèâàöèè: âûäåëÿþò òðè îñíîâíûõ ïóòè àêòèâàöèè � òåðìè÷åñêèé

(êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ðåàãåíòîâ, E = 0.1−1 ýÂ), ðàäèàöèîííûé (îáðà-
çîâàíèå èîí-ðàäèêàëîâ, E = 104−106 ýÂ) è ôîòîâîçáóæäåíèå (îáðàçîâàíèå íåçàðÿæåííûõ
ðàäèêàëîâ, E = 1− 10 ýÂ).

Îïðåäåëåíèå: ê ðàâíîâåñíîé êèíåòèêå îòíîñÿò ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ñ ó÷àñòèåì
ìîëåêóë, ðàñïðåäåëåíèå êîòîðûõ ïî ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíÿì ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíî-
ìó; êðèòåðèåì ïðèìåíåíèìîñòè ðåçóëüòàòîâ ðàâíîâåñíîé êèíåòèêè ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå
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ìåæäó âðåìåíåì ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà è âðåìåíàìè ïîñòóïàòåëüíîé (10−12 − 10−11 ñ), âðà-
ùàòåëüíîé (10−8 ñ) è êîëåáàòåëüíîé (10−7 − 10−6 ñ) ðåëàêñàöèé. Äëÿ î÷åíü áûñòðûõ ïðî-
öåññîâ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå íåðàâíîâåñíîé êèíåòèêè, ðàáîòàþùåé ñ îñîáûìè ôóíê-
öèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ, ââîäèìûìè, íàïðèìåð, â êèíåòè÷åñêîé òåîðèè Áîëüöìàíà.

2.2. Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè.

Îïðåäåëåíèå: ïîâåðõíîñòüþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íàçûâàåòñÿ çàâèñèìîñòü ïîòåí-
öèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë îò âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ÿäåð àòîìîâ
ýòèõ ìîëåêóë; î÷åâèäíî, ðàñïîëîæåíèå ÿäåð íå ìîæåò îäíîçíà÷íî çàäàòü ýëåêòðîííîå ñî-
ñòîÿíèå ñèñòåìû, ïîýòîìó âñÿêàÿ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îïðåäåëÿåòñÿ äëÿ
ôèêñèðîâàííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ.

Îïðåäåëåíèå: äîëèíàìè ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ íàçûâàþòñÿ îáëàñòè ìèíèìóìîâ íà
ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðåàãåíòàì è ïðîäóêòàì. Ïåðåõîä-
íûìè ñîñòîÿíèÿìè íàçûâàþò ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû âáëèçè ñåäëîâîé òî÷êè, ðàñïîëîæåííîé
ìåæäó äîëèíîé ðåàãåíòîâ è äîëèíîé ïðîäóêòîâ. Ñîñòîÿíèå ñèñòåìû â ñàìîé ñåäëîâîé òî÷-
êå íàçûâàþò àêòèâèðîâàííûì êîìïëåêñîì.

Îïðåäåëåíèå: ïóò¼ì ðåàêöèè íàçûâàþò âñÿêóþ òðàåêòîðèþ íà ïîâåðõíîñòè ïîòåí-
öèàëüíîé ýíåðãèè, âûõîäÿùóþ èç äîëèíû ðåàãåíòîâ, ïðîõîäÿùóþ ÷åðåç ñåäëîâóþ òî÷êó
è ïîïàäàþùóþ â äîëèíó ïðîäóêòîâ. Êîîðäèíàòà ðåàêöèè � ïðîèçâîëüíàÿ (âîçìîæíî, íå
èìåþùàÿ ñàìîñòîÿòåëüíîãî ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà) âåëè÷èíà, ïàðàìåòðèçóþùàÿ ïóòü ðåàê-
öèè; ÷àñòî â êà÷åñòâå êîîðäèíàòû ðåàêöèè èñïîëüçóþò ïðîåêöèþ N -ìåðíîé ïîâåðõíîñòè
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íà (N − 1)-ìåðíóþ ãèïåðïëîñêîñòü.

Çàìå÷àíèå: ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âèçóàëèçèðóåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè è
ïîçâîëÿåò íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëèòü ïîëîæåíèå è ïàðàìåòðû àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåê-
ñà. Î÷åâèäíî, ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó äîëèíàìè ïðîäóêòîâ è ðåàãåíòîâ ðàâíà òåïëîâîìó
ýôôåêòó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, à ðàçíîñòü ýíåðãèé àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà è äîëèíû
ðåàãåíòîâ çàäà¼ò âåëè÷èíó ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà � ýíåðãèþ àêòèâàöèè: ìèíèìàëüíóþ
âåëè÷èíó ýíåðãèè, êîòîðîé äîëæíû îáëàäàòü ìîëåêóëû äëÿ òîãî, ÷òîáû âñòóïèòü âî âçà-
èìîäåéñòâèå.

Çàìå÷àíèå: óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ðåàêöèé ñåäëîâàÿ òî÷êà ñìåùåíà â
ñòîðîíó ðåàãåíòîâ èëè ïðîäóêòîâ. Íàïðàâëåíèå ñäâèãà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ýíåð-
ãèé ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ, òî åñòü òåïëîâûì ýôôåêòîì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè: ïåðåõîä-
íîå ñîñòîÿíèå ñìåùåíî â ñòîðîíó ÷àñòèö ñ áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé. Òàê, ýêçîòåðìè÷åñêèå
ïðîöåññû õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàííèì (ðàñïîëîæåííûì â äîëèíå ðåàãåíòîâ) ïåðåõîäíûì ñî-

ñòîÿíèåì; äëÿ ýíäîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ðåàëèçóåòñÿ ïîçäíåå (ðàñïîëîæåííîå â äîëèíå
ïðîäóêòîâ) ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå. Ðàííåå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå ëåã÷å ïðåîäîëåâàåòñÿ ìî-
ëåêóëàìè ñî çíà÷èòåëüíîé ýíåðãèåé ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ, òîãäà êàê äëÿ ïðåîäîëåíèÿ
ïîçäíåãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ íåîáõîäèìî çíà÷èòåëüíîå êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå.

Çàìå÷àíèå: ïðè ïîñòðîåíèè ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü çàïðåòû ïî ñèììåòðèè. Ñîãëàñíî ïðàâèëó Âóäâîðäà-Ãîôìàíà, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè
äîëæíû ïðîèñõîäèòü ñ ñîõðàíåíèåì îðáèòàëüíîé ñèììåòðèè � çàíÿòûå îðáèòàëè ðåàãåíòîâ
îäèíàêîâû ïî ñèììåòðèè ñ çàíÿòûìè îðáèòàëÿìè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Åñëè îðáèòàëüíàÿ
ñèììåòðèÿ íå ñîõðàíÿåòñÿ, òî ðåàêöèÿ èä¼ò ñ î÷åíü âûñîêîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè; îáû÷íî
çàïðåò ñíèìàåòñÿ, áëàãîäàðÿ, íàïðèìåð, ôîòîõèìè÷åñêîìó (à íå òåðìè÷åñêîìó) âîçáóæäå-
íèþ, èçìåíåíÿþùåìó õàðàêòåð çàñåëåíèÿ îðáèòàëåé ðåàãåíòîâ.

Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîæíî îïðåäåëÿòü êàê òåîðåòè÷åñêè, òàê è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå îñíîâàíî íà ìåòîäå ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ,
èññëåäóþùåì ïðîòåêàíèå ðåàêöèè â óçêèõ ïîòîêàõ ìîëåêóë ñ ôèêñèðîâàííûìè ñêîðîñòÿìè
è èçâåñòíûìè íàáîðàìè êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé. Îïðåäåëÿÿ ñêîðîñòè è êâàíòîâûå ñîñòîÿ-
íèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ èñõîäíûõ ïó÷êîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü
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èíôîðìàöèþ î äîëèíå ðåàãåíòîâ, äîëèíå ïðîäóêòîâ, âûñîòå è ïîëîæåíèè áàðüåðà. Íà ïðàê-
òèêå ðàçäåëåíèå ïî ñêîðîñòÿì îáû÷íî îñóùåñòâëÿþò â ýëåêòðîìàãíèòíîì ïîëå, ñêîðîñòè
ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿþò ìåòîäàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, à íàáîðû êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé �
ñïåêòðîñêîïè÷åñêè.

Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èñïîëüçóþò ðàç-
ëè÷íûå êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ìåòîäû � êàê íåýìïèðè÷åñêèå (ab initio), òàê è ïîëóýìïèðè-
÷åñêèå (ZNDO, TNDO, INDO). Ýòèì ìåòîäàì ïîñâÿù¼í êóðñ êâàíòîâîé õèìèè; çäåñü æå
êðàòêî çàòðîíåì ðÿä ñïåöèôè÷åñêèõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷¼òà ïîâåðõíîñòè ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèè, êîòîðûå íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èìåþò ñêîðåå èñòîðè÷åñêîå çíà÷åíèå.

Ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé èëè ìåòîä ËÝÏÑ (Ëîíäîíà-Ýéðèíãà-Ïîëÿíè-Ñàòî) èñ-
ïîëüçóåò òî÷íîå âûðàæåíèå êâàíòîâîõèìè÷åñêîãî ìåòîäà Õàðòðè-Ôîêà UXY = A + α, ãäå
A, α � êóëîíîâñêàÿ è îáìåííàÿ ñîñòàâëÿþùèå ýíåðãèè ñîîòâåòñòâåííî. Âïåðâûå ìåòîä
ËÝÏÑ áûë èñïîëüçîâàí äëÿ ðàñ÷¼òà ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðåâðàùåíèÿ
îðòî-ôîðìû ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà â ïàðà-ôîðìó â ïðèñóòñòâèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà.
Ðåàêöèÿ îïèñûâàåòñÿ ñõåìîé X + Y Z −→XY + Z; UY Z = B + β, UXZ = C + γ � ýòè
ýíåðãèè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òî÷íûì ðåøåíèåì óðàâíåíèé Õàðòðè-Ôîêà; ïðîèçâîëüíóþ
òî÷êó ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè Ëîíäîí çàäàâàë ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëîé

UXY Z = A + B + C −
(

1

2

(
(α− β)2 + (β − γ)2 + (γ − α)2

))1
2

.

Ýéðèíã è Ïîëÿíè îïðåäåëèëè íåèçâåñòíûå âåëè÷èíû A, B, C, α, β, γ ýìïèðè÷åñêè � ïî
ýíåðãèÿì äèññîöèàöèè â ïðèáëèæåíèè ïîòåíöèàëà Ìîðçå äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòî-
ìîâ:

UXY = De

(
e−2λ(r−re) − 2e−λ(r−re)

)
, λ = ω

(
2π2µc

Deh

)1
2

,

ãäå De � ñóììà ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû è ýíåðãèé îòäåëüíûõ àòîìîâ, ω � îñíîâíàÿ
êîëåáàòåëüíàÿ ÷àñòîòà, re � ðàâíîâåñíàÿ äëèíà ñâÿçè, µ � ïðèâåä¼ííàÿ ìàññà. Òàê îïðå-
äåëÿþòñÿ ñóììû A + α, B + β, C + γ; âûäåëåíèå êóëîíîâñêèõ è îáìåííûõ ñëàãàåìûõ
îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè î ïîñòîÿíñòâå êóëîíîâñêîãî âêëàäà â ýíåðãèþ: âû÷èñëÿ-

þò ñîîòíîøåíèå κ =
D

δ
äëÿ ñôîðìèðîâàííîé òåìè æå àòîìàìè ïðîñòîé ìîëåêóëû, ïîñëå

÷åãî ïðèíèìàþò
A

α
=

B

β
=

C

γ
= κ. Ìîäèôèêàöèÿ Ñàòî ñâÿçàíà ñ ó÷¼òîì âêëàäà âîçáóæ-

ä¼ííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë âîäîðîäà.
Ìåòîä "ïîðÿäîê ñâÿçè � ýíåðãèÿ ñâÿçè" (ÏÑÝÑ) Äæîíñòîíà è Ïàððà îñíîâàí íà

åù¼ áîëåå ýìïèðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèÿõ. Ïîëèíã ââ¼ë ôîðìóëó re = rs − 0.26 ln n, ãäå re

� ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè, rs � äëèíà îäèíàðíîé ñâÿçè ìåæäó òåìè æå
àòîìàìè, n � ïîðÿäîê ñâÿçè. Â ìåòîäå ÏÑÝÑ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîäîáíîå ñîîòíîøåíèå
ìîæíî çàïèñàòü äëÿ ïðîèçâîëüíîãî ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ r = rs−0.26 ln n. Êîððåëÿöèÿ
ïîðÿäêà ñâÿçè è å¼ ýíåðãèè çàäà¼òñÿ ñîîòíîøåíèåì D = Dsn

p, ãäå Ds � ýíåðãèÿ îäèíàðíîé
ñâÿçè, p � óñëîâíûé ïàðàìåòð, íàçûâàåìûé èíäåêñîì ïîðÿäêà ñâÿçè. Êðîìå ýòîãî, ââîäèòñÿ
ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ñóììàðíûé ïîðÿäîê ñâÿçè ñîõðàíÿåòñÿ íà ïðîòÿæåíèè âñåé
ðåàêöèè. Òàêèì îáðàçîì, ïî çàäàííûì r îïðåäåëÿþò èçìåíåíèå n âäîëü ïóòè ðåàêöèè, ïî
èçìåíåíèþ n îïðåäåëÿþò èçìåíåíèå D è ñòðîÿò ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êàê
çàâèñèìîñòü D(r). Ïàðàìåòð p îöåíèâàþò â ïðèáëèæåíèè ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà
èëè èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí r è D äëÿ äðóãèõ ìîëåêóë.

Íåàäèàáàòè÷åñêèå ïåðåõîäû: íåîáõîäèìî, îäíàêî, èìåòü â âèäó, ÷òî ïîâåðõíîñòü
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ ëèøü ìîäåëüþ, îïèñûâàþùåé ñëó÷àé ñîõðàíåíèÿ ýëåê-
òðîííîé êîíôèãóðàöèè â õîäå âñåé ðåàêöèè. Äðóãèìè ñëîâàìè, ïðè ïîñòðîåíèè ïîâåðõ-
íîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èñïîëüçóåòñÿ àäèàáàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå. Äëÿ óòî÷íåíèÿ
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ðåçóëüòàòîâ òàêîãî ïîäõîäà ðàçðàáîòàíû ñïåöèàëüíûå ìîäåëè, ïîçâîëÿþùèå îöåíèòü âå-
ðîÿòíîñòü ïåðåñêîêà ýëåêòðîíà ñ îäíîé ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íà äðóãóþ â
òî÷êå èõ êâàçèïåðåñå÷åíèÿ.

r

U

r
e

2e

1

2
Ïîëíàÿ çàäà÷à î êâàçèïåðåñå÷åíèè ïîâåðõíî-

ñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ ïðîèçâîëüíîé ñè-
ñòåìû î÷åíü ñëîæíà, ïîýòîìó ÷àñòî îïèðàþòñÿ íà
òî÷íîå ðåøåíèå äëÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû, âûïîë-
íåííîå Ëàíäàó è Çèíåðîì. Âåðîÿòíîñòü íåàäèàáà-
òè÷åñêîãî ïåðåõîäà (ïåðåñêîêà ñ îäíîé ïîâåðõíîñòè
íà äðóãóþ)

χ = exp

(
− 4π2 ε2

hv|F1 − F2|

)
.

Çäåñü ε � ïîëîâèíà "ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè" ìåæäó
ïîâåðõíîñòÿìè â òî÷êå èõ íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ re; v � îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü äâèæå-
íèÿ ÿäåð, F1 è F2 � ñèëîâûå ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿåìûå èç ñîîòíîøåíèé Ui = Fi(r− re): r �
òåêóùàÿ êîîðäèíàòà ñèñòåìû, Ui � òåêóùàÿ ýíåðãèÿ íà i-îé (ïåðâîé èëè âòîðîé) ïîâåðõ-
íîñòè. Âåðîÿòíîñòü àäèàáàòè÷åñêîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà

ρ = 1− χ = 1− exp

(
− 4π2 ε2

hv|F1 − F2|

)
≈ 4π2 ε2

hv|F1 − F2|
� ðàñò¼ò ñ óâåëè÷åíèåì ε èëè óìåíüøåíèåì v.

2.3. Òåîðèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà.

Òåîðèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà (òåîðèÿ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ) ðàçðàáîòàíà Ýé-
ðèíãîì è Ïîëÿíè; îíà ïðåäñòàâëÿåò ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä ê èçó÷åíèþ êèíåòèêè õèìè÷å-
ñêèõ ðåàêöèé. Ðàññìîòèì ôàçîâîå ïðîñòðàíñòâî Γ ðàçìåðíîñòè 2s, êîòîðîå îïèñûâàåò èñ-
ñëåäóåìóþ ñèñòåìó, îáëàäàþùóþ s ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Â ýòîì ïðîñòðàíñòâå àêòèâèðîâàí-
íîìó êîìïëåêñó ñîîòâåòñòâóåò ïîâåðõíîñòü S 6=, ðàçäåëÿþùàÿ Γ íà äâà ïîëóïðîñòðàíñòâà
� ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ. Ââåä¼ì ðÿä ïðåäïîëîæåíèé, êîòîðûå èíîãäà íàçûâàþò ïîñòóëà-
òàìè òåîðèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà: ïðîöåññ àäèàáàòè÷åí, ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
èçîáðàæàþùèõ òî÷åê â Γ-ïðîñòðàíñòâå ðàâíîâåñíà, ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè ñîîòâåòñòâóåò
ïåðåñå÷åíèå èçîáðàæàþùåé òî÷êîé ïîâåðõíîñòè S 6=, ñêîðîñòü ðåàêöèè ðàâíà ïîòîêó èçîá-
ðàæàþùèõ òî÷åê ÷åðåç S 6= â íàïðàâëåíèè ïîëóïðîñòðàíñòâà ïðîäóêòîâ.

×èñëî ñîñòîÿíèé â ýëåìåíòå îáú¼ìà ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà çàïèñûâàåòñÿ â âèäå dΓ =
1

hs
·

s∏
i=1

dpidqi; ÷èñëî ÷àñòèö, çàíèìàþùèõ ñîñòîÿíèÿ â ýòîì ýëåìåíòå îáú¼ìà, îïðåäåëÿåòñÿ

ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ:

dN = f(p,q)dΓ⇒ dN

dt
= f(p,q)

dΓ

dt
.

Âûáåðåì â êà÷åñòâå êîîðäèíàòû ðåàêöèè âåëè÷èíó qr, îòñ÷èòûâàåìóþ âäîëü íàïðàâëåíèÿ,
íîðìàëüíîãî ê S 6=; òîãäà

dΓ

dt
=

1

hs−1
·
∏
i6=r

(dpidqi) ·
1

h
dpr

dqr

dt
=

1

h
dΓ6=

.
qrdpr;

çäåñü dΓ6= � ÷èñëî ñîñòîÿíèé â ýëåìåíòå ïîâåðõíîñòè S 6=, òî åñòü ÷èñëî ñîñòîÿíèé, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ àêòèâèðîâàííîìó êîìïëåêñó. Ñêîðîñòü ðåàêöèè ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èíòå-
ãðèðîâàíèåì ïî âñåé ïîâåðõíîñòè S 6= è âñåì ñêîðîñòÿì pr:

W =

∫∫
S 6=,{pr}

dN

dt
=

1

h

∫∫
S 6=, {pr}

f(p,q)dΓ6=
.
qrdpr.
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Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè îòíåñ¼ì W ê îáùåìó ÷èñëó ÷àñòèö â ñèñòåìå

k =
1

h
·

∫∫
S 6=, {pr}

f(p,q)dΓ6=
.
qrdpr∫

{pr}
f(p,q)dΓ

.

Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíà, ïîýòîìó f(p,q) = e−
H(p .q)

kT , ãäå H(p,q) � ôóíêöèÿ
Ãàìèëüòîíà ñèñòåìû. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â H ìîæíî âûäåëèòü ïåðåìåííûå qr, pr, òî åñòü
H = H 6= + Hr = H 6= + εr(pr, qr) + εa, ãäå εr � ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ àêòèâèðîâàííîãî
êîìïëåêñà, εa � ðàçíîñòü ýíåðãèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà è ìèíèìàëüíîé ýíåðãèè,
âîçìîæíîé â ïîëóïðîñòðàíñòâå ðåàãåíòîâ, òî åñòü ýíåðãèÿ àêòèâàöèè â ðàñ÷¼òå íà îäíó
ìîëåêóëó. Òàêèì îáðàçîì,

f(p,q) = e
− H 6=

kBT e
− εr

kBT e
− εa

kBT .

Èç óðàâíåíèé Ãàìèëüòîíà
.
qr =

∂ H

∂ pr

=
∂ εr

∂ pr

⇒ .
qrdpr = d εr, ïîýòîìó èíòåãðèðîâàíèå ïî

ñêîðîñòÿì äà¼ò
+∞∫
0

e
− εr

kBT d εr = kBT. Âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðèíèìàåò âèä

k =
kBT

∫
e
− H 6=

kBT dΓ6=

h
∫

e
− H

kBT dΓ

· e−
εa

kBT =
kBT

h

Z 6=

Z
e
− εa

kBT ,

ãäå ââåäåíû ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì ðåàãåíòîâ Z è ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì Z 6=, ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ àêòèâèðîâàííîìó êîìïëåêñó; èç ïîñëåäíåé ñóììû èñêëþ÷åíî äâèæåíèå âäîëü êîîðäè-
íàòû qr, ÷òî íà ïðàêòèêå îáû÷íî ñâîäèòñÿ ê èñêëþ÷åíèþ îäíîé èç êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé
ñâîáîäû. Ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå íàçûâàþò îñíîâíûì óðàâíåíèåì òåîðèè àêòèâèðîâàííîãî

êîìïëåêñà èëè óðàâíåíèåì Ýéðèíãà.
Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïî óðàâíåíèþ Ýéðèíãà, ëèøü â î÷åíü ðåäêèõ ñëó÷àÿõ ñîâïà-

äàþò ñ ýêñïåðèìåíòîì. Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ðàñ÷¼òà è ó÷¼òà íåêîòîðûõ ïðèáëèæåíèé
ââîäÿò êîýôôèöèåíò P (εr), èìåþùèé ñìûñë âåðîÿòíîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè è ó÷èòûâà-
þùèé âñå íåîáõîäèìûå ïîïðàâêè � âîçìîæíóþ íåàäèàáàòè÷íîñòü ïðîöåññà, òóííåëèðîâà-
íèå ïîä áàðüåðîì, "âîçâðàùåíèå" íåêîòîðûõ èçîáðàæàþùèõ òî÷åê èç ïîëóïðîñòðàíñòâà
ïðîäóêòîâ â ïîëóïðîñòðàíñòâî ðåàãåíòîâ. Èñïðàâëåííîå óðàâíåíèå Ýéðèíãà èìååò âèä

k = κ
kBT

h

Z 6=

Z
e
− εa

kBT , κ =
1

kBT
·

+∞∫
0

P (εr)e
− εr

kBT d εr;

âåëè÷èíó κ íàçûâàþò òðàíñìèññèîííûì êîýôôèöåíòîì èëè êîýôôèöèåíòîì ïðîõîæäå-

íèÿ. Â ïðèíöèïå, κ ìîæåò áûòü âû÷èñëåí, õîòÿ îáû÷íî òðàíñìèññèîííûé êîýôôèöèåíò
ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ ïîäãîíî÷íûì ïàðàìåòðîì.

Ïðèìåð (òðèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè): ïðèìåíèì óðàâíåíèå Ýéðèíãà ê èññëåäî-
âàíèþ òðèìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé; ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî òàêèõ ðåàêöèé ìîãóò áûòü
îïèñàíû ñõåìîé 2NO + A2−→ 2NOA, ïîýòîìó

k = κ
kBT

h
·

Q6=(NOA)2

Q2
NOQA2

· e−
Ea

RT .
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Âûïèøåì ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì, ïðåíåáðåãàÿ êîëåáàòåëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîäîáû, òî åñòü

ïîëàãàÿ
hνi

kBT
� 1, e

− hνi

kBT � 1 :

k = κ
kBT

h
· g 6=∏

i

gi

(
2πm 6=kBT

h2

)3
2

· 1

σ 6=x σ 6=y σ 6=z
·
(

8π2kBT

h2

)3
2

(I 6=x I 6=y I 6=z )
1
2

∏
i

(
2πmikBT

h2

)3
2

·
∏
i

(
8π2IikBT

σih2

) ·
√

8π2ImkBT

h
· e−

Ea

RT .

Çäåñü g � êðàòíîñòè îñíîâíûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, σi � ÷èñëà ñèììåòðèè; ïðåäïî-

ñëåäíèé ñîìíîæèòåëü ñîîòâåòñòâóåò âíóòðåííåìó âðàùåíèþ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåê-

ñà âîêðóã îñè A − A, Im =
I ′1I
′
2

I ′1 + I ′2
, I ′1, I ′2 � ìîìåíòû èíåðöèè îòäåëüíûõ âðàùàþùèõñÿ

ôðàãìåíòîâ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà. Íàñ áóäåò èíòåðåñîâàòü òîëüêî òåìïåðàòóðíàÿ
çàâèñèìîñòü ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ; i = 1, 3, ïîýòîìó ïðè ó÷¼òå âíóòðåííåãî

âðàùåíèÿ A ∼ T−3, áåç ó÷¼òà âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ A ∼ T−
7
2 � òàêîé õîä òåìïåðàòóðíîé

çàâèñèìîñòè ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àñïåêò: çàìåòèì, ÷òî
Z 6=

Z
e
− εa

kBT =
Z 6=

Z
e−

Ea

RT = K 6=c � êîíñòàíòà

ðàâíîâåñèÿ îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà, ðàññ÷èòàííàÿ áåç ó÷¼òà îäíîé èç ñòå-
ïåíåé ñâîáîäû (ðàññìàòðèâàåòñÿ èìåííî Kc, ïîñêîëüêó êîíñòàíòà ñêîðîñòè íîðìèðóåòñÿ
íà êîíöåíòðàöèè). Ôîðìàëüíî ìîæíî ïðåäñòàâèòü RT ln K 6=c = −∆G 6= = −(∆H 6=−T∆S 6=c ),
òî åñòü

kc = κ
kBT

h
· e−

∆G6=

RT = κ
kBT

h
· e

∆S 6=
c

R · e−
∆H 6=

RT .

Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ ñâîáîäíîé
ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà; ñâÿæåì å¼ ñ àððåíèóñîâñêîé ýíåðãè-
åé àêòèâàöèè EA : èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå èçîõîðû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïîëó÷èì(

d ln K 6=c
dT

)
V

=
∆U 6=

RT 2
⇒ d ln k

dT
=

EA

RT 2
=

1

T
+

∆U 6=

RT 2
⇒ ∆U 6= = EA −RT.

Ñâÿçü ìåæäó ∆U 6= è ∆H 6= äëÿ ñëó÷àÿ èäåàëüíîãî ãàçà ëåãêî îïðåäåëèòü èç îáû÷íûõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé: ∆H 6= = ∆U 6= + p∆V 6= = ∆U 6= + ∆n 6=RT = EA − xRT,
ãäå x � îáùåå ÷èñëî ìîëü ðåàãåíòîâ, èäóùåå íà îáðàçîâàíèå îäíîãî ìîëÿ àêòèâèðîâàííîãî
êîìïëåêñà (∆n 6= = 1− x).

Ñâÿçü ýíòðîïèé S0
p è S0

c ëåãêî ïîëó÷èòü, ðàññìàòðèâàÿ èçîòåðìè÷åñêèé ïåðåõîä îò ñî-
ñòîÿíèÿ ñ p = 1, V = V1 ê ñîñòîÿíèþ ñ p = p2, V = 1; äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà â òàêîì

ïðîöåññå ∆U = 0, Q = A = RT ln
1

V1

⇒ ∆S = S0
c − S0

p = R ln
1

V1

= R ln
p1

RT
= −R ln RT ;

òàêèì îáðàçîì, ∆S 6=c = ∆S 6=p −∆n 6=R ln RT = ∆S 6=p −(1−x)R ln RT . Òåïåðü ìîæíî çàïèñàòü
ôîðìóëû äëÿ k, èñïîëüçóÿ EA, ∆S 6=c èëè ∆S 6=p :

k = κ
kBT

h
· ex(RT )x−1e

∆S 6=
p

R e−
EA

RT = κ
kBT

h
exe

∆S 6=
c

R · e−
EA

RT .

Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé x = 1, ïîýòîìó k = κe
kBT

h
e

∆S 6=
p

R e−
EA

RT , A ∼ T

� ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü ïðîïîðöèîíàëåí òåìïåðàòóðå.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ: ðàáîòû ïî íåïîñðåä-
ñòâåííîìó íàáëþäåíèþ ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñòàëè âîçìîæíû ëèøü â ïîñëåä-
íèå äåñÿòèëåòèÿ. Õàðàêòåðíàÿ ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ÿäåð ñîñòàâëÿåò 100�1000 ì/c, ïîýòîìó
äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïåðåìåùåíèÿ ÿäåð íà ñîòûå äîëè àíãñòðåìà íåîá-
õîäèìû èìïóëüñû ïðîäîëæèòåëüíîñòè 10−14 − 10−15 ñ (ôåìòîñåêóíäíûå). Ñîîòâåòñòâåí-
íî, îñíîâíûì îãðàíè÷åíèåì ïîäîáíûõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿþòñÿ òåõíè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ;
ñòîëü êîðîòêèå èìïóëüñû íåîáõîäèìîé èíòåíñèâíîñòè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ëèøü ïðè ïî-
ìîùè ëàçåðîâ; íà äàííûé ìîìåíò ìèíèìàëüíî âîçìîæíàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü èìïóëüñà
ñîñòàâëÿåò 6 ôåìòîñåêóíä. Èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåòîäîì ôåìòîñåêóíäíîé
ñïåêòðîñêîïèè ïîëó÷èëî íàçâàíèå ôåìòîõèìèè.

Íà ïðàêòèêå èññëåäóåìûå ìîëåêóëû âîçáóæäàþò ñòàðòîâûì èìïóëüñîì, ñîîáùàÿ èì
ýíåðãèþ, íåîáõîäèìóþ äëÿ àêòèâàöèè; äëÿ ïîñëåäóþùèõ èìïóëüñîâ ôèêñèðóþò ðåçîíàíñ-
íîå çíà÷åíèå ÷àñòîòû, çàâèñÿùåå îò ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ. Ðåçîíàíñ ìîæåò ïðîèñõî-
äèòü ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ÷àñòîò � êàê äëÿ âèäèìîãî ñâåòà, òàê è â îáëàñòè ðåíòãåíîâ-
ñêèõ/ýëåêòðîííûõ äëèí âîëí. Ïîñëåäíèå, êàê èçâåñòíî, ëåãêî äèôðàãèðóþò íà êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ðåø¼òêàõ, ïîýòîìó ñîîòâåòñòâóþùèå ñïåêòðû óäîáíî íàáëþäàòü â âèäå äèôðàê-
öèîííûõ êàðòèí (ëàóýãðàìì), äàþùèõ îáùóþ, ñòðóêòóðíóþ êàðòèíó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.
Èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðè ïîìîùè òàêèõ êàðòèí íàçûâàþò ñòðóêòóðíîé êè-
íåòèêîé.

2.4. Ìîíîìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè: ìîäåëè Ëèíäåìàíà è Õèíøåëüâóäà.

Ïåðâûå ìîäåëè ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé ïðåäïîëàãàëè, ÷òî ïîñëå ïåðâîíà÷àëüíîé
àêòèâàöèè (íàïðèìåð, èíôðàêðàñíûì òåïëîâûì èçëó÷åíèåì ñòåíîê ñîñóäà) ìîëåêóë ðåà-
ãåíòà A ïðîèñõîäèò õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ âîçáóæä¼ííîãî
ïðîäóêòà P ∗. Ïîñëåäíèé ïåðåäà¼ò èçáûòî÷íóþ ýíåðãèþ íîâûì ìîëåêóëàì A, òàê ÷òî ðå-
àêöèÿ íà÷èíàåò èäòè ñàìîñòîÿòåëüíî, áåç ó÷àñòèÿ âíåøíèõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè. Ïîäîáíàÿ
ìîäåëü ïðåäïîëàãàåò, â ÷àñòíîñòè, ÷òî ñêîðîñòü ìîíîìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè óìåíüøàåòñÿ
ïðè äîáàâëåíèè èíåðòíîãî ãàçà (ïîñòîðîííèå ÷àñòèöû òàêæå ó÷àñòâóþò â äåçàêòèâàöèè
P ∗); ìåæäó òåì, ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ çàêîíîìåðíîñòü: ðîñò ñêîðîñòè
ðåàêöèè ïðè äîáàâëåíèè èíåðòíîãî ãàçà. Äëÿ ó÷¼òà ïîäîáíîé çàêîíîìåðíîñòè áûëè ââåäå-
íû íîâûå ìîäåëè, êîòîðûå ðàññìàòðåíû íèæå.

Ìîäåëü Ëèíäåìàíà ââîäèò òð¼õñòàäèéíûé ìåõàíèçì ìîíîìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè

A + M
k1−→A∗ + M

A∗ + M
k2−→A + M

A∗
k3−→P

(M � ïðîèçâîëüíàÿ ÷àñòèöà; âîçìîæíî, ðåàãåíò). Êîíñòàíòû îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèì

îáðàçîì: k1 = z1e
− ε∗

kBT , ãäå z1 � ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé ïðè åäèíè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ A è
M , ε∗ � ýíåðãèÿ A∗; k2 = z2 � òàêæå ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé ïðè åäèíè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ
A∗ è M ; k3 ñîîòâåòñòâóåò çàäåðæêå ïðåâðàùåíèÿ A∗ â ïðîäóêòû: âåëè÷èíà ýòîé êîíñòàí-
òû îïðåäåëÿåòñÿ âíóòðåííèì ñòðîåíèåì ìîëåêóëû, ïîñêîëüêó ÷àñòî âîçáóæäàþòñÿ îäíè
ñâÿçè, à ðàçðûâàþòñÿ � äðóãèå. Â ìîäåëè Ëèíäåìàíà ïðèíèìàåòñÿ íåçàâèñèìîñòü k3 îò ε∗.

Ââåä¼ì êâàçèñòàöèîíàðíîå ïðèáëèæåíèå ïî A∗, òîãäà

d[A∗]

dt
= k1[A][M ]− k2[A

∗][M ]− k3[A
∗] = 0⇒ [A∗] =

k1[M ][A]

k2[M ] + k3

,
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W = k3[A
∗] =

k1k3[M ][A]

k2[M ] + k3

= k[A],

ãäå ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè k äà¼òñÿ âûðàæåíèåì k =
k1k3[M ]

k2[M ] + k3

. Ïðè âûñîêèõ

äàâëåíèÿõ (áîëüøèõ [M ]) k =
k1k3

k2

= k∞, W = k∞[A] � ðåàêöèÿ èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê ïî

[A]. Ïðè ìàëûõ [M ] W ≈ k1[M ][A] � ðåàêöèÿ èìååò âòîðîé ïîðÿäîê, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â
ýêñïåðèìåíòå. Ñìåíà ïîðÿäêà ïðîèñõîäèò ïðè k2[M ] = k3, òî åñòü äàâëåíèè ïåðåõîäà p1/2 =
k3

k2

=
k∞
k1

, òåì íå ìåíåå, ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ p1/2 íà ìíîãî ïîðÿäêîâ îòëè÷àþòñÿ îò

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ. Îñíîâíàÿ ïðè÷èíà ðàñõîæäåíèé ñîñòîèò â íåêîððåêòíîñòè ðàñ÷¼òà k1,
ïîñêîëüêó àêòèâàöèÿ ñóùåñòâåííî ñâÿçàíà ñî âíóòðåííèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû ìîëåêóëû.

Çàìå÷àíèå (ðàñ÷¼ò ÷èñëà ñòîëêíîâåíèé â ñèñòåìå óïðóãèõ øàðîâ): ðàññìîòðèì ñèñòå-
ìó, ñîñòîÿùóþ èç øàðîâ A è B, ñ÷èòàÿ øàðû B ïîêîÿùèìèñÿ. Ñòîëêíîâåíèå ïðîèçîéä¼ò â
ñëó÷àå ñîïðèêîñíîâåíèÿ øàðîâ, òî åñòü äîñòàòî÷íî ðàññìàòðèâàòü ïëîùàäü, çàìåòàåìóþ
ïîâåðõíîñòüþ øàðà ñ ýôôåêòèâíûì ðàäèóñîì rA+rB. Ïóñòü òàêîé øàð äâèæåòñÿ ñî ñêîðî-
ñòüþ v � ñðåäíåé îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ øàðîâ A è B (v = |vA−vB |); òîãäà
÷èñëî ñòîëêíîâåíèé îäíîãî òàêîãî øàðà ñî âñåìè øàðàìè B â åäèíèöó âðåìåíè çàäà¼òñÿ
âûðàæåíèåì π(rA + rB)2vnB, ãäå nB � êîíöåíòðàöèÿ øàðîâ B (ïëîùàäü çàïèñûâàåòñÿ êàê
πr2, ïîñêîëüêó ñòîëêíîâåíèå ìîæåò ïðîèñõîäèòü íå ïî âñåé ïîâåðõíîñòè ñôåðû, à ëèøü
ïî äèàìåòðàëüíîìó ñå÷åíèþ, ïåðïåíäèêóëÿðíîìó ê íàïðàâëåíèþ äâèæåíèÿ). Äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ïîëíîãî ÷èñëà ñòîëêíîâåíèé z äîñòàòî÷íî äîìíîæèòü ïîëó÷åííóþ ôîðìóëó íà nA; v
ìîæíî âûðàçèòü, èñõîäÿ èç ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà-Áîëüöìàíà ïî àíàëîãèè ñî ñðåäíåé

ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ: v =

√
8kBT

πµ
(ñì. ëåêöèè ïî òåðìîäèíàìèêå, 3.2) � ìàññà ÷àñòèöû m

çàìåíÿåòñÿ íà ïðèâåä¼ííóþ ìàññó äâóõ ÷àñòèö µ. Òàêèì îáðàçîì,

z =

√
8πkBT

µ
nAnB(rA + rB)2.

Ìîäåëü Õèíøåëüâóäà: ðàñøèðÿåò ñõåìó Ëèíäåìàíà, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ó÷àñòèå
âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû â àêòèâàöèè A. Ñîîòâåòñòâåííî, êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè
àêòèâàöèè âû÷èñëÿåòñÿ êàê dk1(ε

∗), ïîñëå ÷åãî ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ìîæåò

áûòü ðàññ÷èòàíà ÷åðåç èíòåãðàë k =
+∞∫
εa

k3[M ]dk1(ε
∗)

k2[M ] + k3

, ãäå εa � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, òî åñòü

ìèíèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ðåàëèçàöèè ïðåâðàùåíèÿ.
Âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ îäíîé ñòåïåíè ñâîáîäû â èíòåðâàë (εi, εi +d εi) îïðåäåëÿåòñÿ,

ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ Ãèááñà, êàê

P (εi) =
e
− εi

kBT d εi∫
e
− εi

kBT d εi

=
1

kBT
· e−

εi

kBT d εi .

Ïóñòü â àêòèâàöèè ó÷àñòâóþò s ñòåïåíåé ñâîáîäû, òîãäà, ñ÷èòàÿ âñå ñòåïåíè ñâîáîäû ñòà-
òèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûìè, ïîëó÷èì

P (ε1, . . . εs) = (kBT )−se
− ε

kBT d ε1 . . . d εs .

Âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû â èíòåðâàë (ε∗, ε∗+d ε∗) îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëîì

P (ε∗ ≤
∑

i

εi ≤ ε∗+d ε∗) = (kBT )−s ·
∫
· · ·
∫

ε∗≤
∑
i

εi≤ε∗ +d ε∗

e
−

∑
i

εi

kBT d ε1 . . . d εs .
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Âû÷èñëåíèå èíòåãðàëà ïðèâîäèò ê

P (ε∗ ≤
∑

i

εi ≤ ε∗+d ε∗) =
1

(s− 1)!

(
ε∗

kBT

)s−1

e
− ε∗

kBT d
(

ε∗

kBT

)
.

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè àêòèâàöèè

k1 = z0 ·
+∞∫
εa

kBT

P (ε∗ ≤
∑

i

εi ≤ ε∗+d ε∗)d ε = z0

+∞∫
εa

kBT

(
ε∗

kBT

)s−1

(s− 1)!
· e−

ε∗

kBT d

(
ε∗

kBT

)
=

= z0 ·
s−1∑
i=0

(
εa

kBT

)i

i!
· e−

εa

kBT .

Ïîëàãàÿ εa � kBT, îñòàâèì â ñóììå ëèøü ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå; òîãäà

k1 = z0

(
εa

kBT

)s−1

(s− 1)!
· e−

εa

kBT

� ïîïðàâêà Õèíøåëüâóäà, äàþùàÿ (ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ s) ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðè-
ìåíòîâ çíà÷åíèÿ p1/2, íî íåêîððåêòíî îïèñûâàþùàÿ çàâèñèìîñòü k îò p ïðè áîëüøèõ p.
Åù¼ îäíèì íåäîñòàòêîì ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ ïîäãîíî÷íûé õàðàêòåð ïàðàìåòðà s, çíà÷åíèå
êîòîðîãî îáû÷íî ìåíüøå ÷èñëà êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóëû.

2.5. Ìîíîìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè: ìîäåëè Êàññåëÿ, Ñëýòåðà, Ìàðêóñà.

Ðàçâèòèå òåîðèè ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé ñâÿçàíî ñ ó÷¼òîì çàâèñèìîñòè k3 îò ε∗;
íåïîñðåäñòâåííûé àíàëèç òàêîé çàâèñèìîñòè áûë ïðåäïðèíÿò Êàññåëåì äëÿ ñèñòåìû ñëàáî
ñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ è Ñëýòåðîì äëÿ ñèñòåìû íåçàâèñèìûõ îñöèëëÿòîðîâ. Ýòè ïîäõî-
äû áóäóò ðàññìîòðåíû î÷åíü êðàòêî, ïîñêîëüêó îíè ñêîðåå ñâÿçàíû ñ ôèçè÷åñêîé ìîäåëüþ
ñèñòåìû, íåæåëè ñ êèíåòèêîé ïðîöåññà. Ïðèíöèïèàëüíî èíîé è ñêîðåå êèíåòè÷åñêèé ïîä-
õîä áûë ââåä¼í Ìàðêóñîì íà îñíîâå ìîäåëè Êàññåëÿ è èçâåñòåí êàê òåîðèÿ ÐÐÊÌ (Ðàéñà,
Ðàìñïåðãåðà, Êàññåëÿ, Ìàðêóñà).

Ìîäåëü Êàññåëÿ: â ñîîòâåòñòâèè ñ 2.4 ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ðåàêöèè âûðàæàåòñÿ
ñîîòíîøåíèÿìè

dk =
k3(ε

∗)[M ] dk1

k2[M ] + k3(ε∗)
⇒ k =

+∞∫
εa

k3(ε
∗)[M ] dk1

k2[M ] + k3(ε∗)
.

Çàâèñèìîñòü k3(ε
∗) çàäà¼òñÿ, èñõîäÿ èç ðàññìîòðåíèÿ îïðåäåë¼ííûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû A∗;

òàê, ïðè êëàññè÷åñêîì ïîäõîäå k3 = A
(
1− ε0

ε∗

)s−1

, ÷òî ïîçâîëÿåò, ïîäñòàâèâ â âûðàæåíèå

äëÿ k, çàïèñàòü

k =
A · e−

εa

kBT

(s− 1)!
·

+∞∫
0

xs−1e−x[M ] · A
(

x
x+εa /kBT

)s−1

dx

k2[M ] + A
(

x
x+εa /kBT

)s−1

(
x =

ε∗− εa

kBT

)
.

Â ïðåäåëå âûñîêèõ äàâëåíèé ïîäèíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå ïðèíèìàåò âèä xme−x, òî åñòü

èíòåãðàë ñõîäèòñÿ, à k∞ = const ·e−
εa

kBT , ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.
Ïðè êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîì ïîäõîäå ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñèñòåìà s îäèíà-
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êîâûõ ñëàáîñâÿçàííûõ îñöèëëÿòîðîâ; k3 = A
gi,m

gi

, ãäå gi � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ñîñòîÿíèÿ,

ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàñïðåäåëåíèþ i êâàíòîâ ïî s îñöèëëÿòîðàì; gi,m � ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ
àêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ, òî åñòü ñîñòîÿíèÿ, ñîäåðæàùåãî i êâàíòîâ, èç êîòîðûõ m íàõîäÿò-
ñÿ íà ðàçðûâàåìîé ñâÿçè. Â äàííîì ñëó÷àå ïðè ðàñ÷¼òå k èíòåãðèðîâàíèå çàìåíÿåòñÿ íà
ñóììèðîâàíèå, ïðèâîäÿ ê âûðàæåíèþ

k =
∑
i≥m

A
gi,mz0[M ] · e−

ihν
kBT

Zosc

(
z0[M ] + A · gi,m

gi

) ; k∞ = const ·e−
mhν
kBT .

Ìîäåëü Ñëýòåðà: ïðåäñòàâëÿåò ìîëåêóëó â âèäå ñèñòåìû n íåçàâèñèìûõ îñöèëëÿòî-
ðîâ ñ ðàçíûìè íà÷àëüíûìè ôàçàìè è ÷àñòîòàìè. Òàêèì îáðàçîì, k3 = k3(ε1, . . . εn), ïðè÷¼ì
êîíêðåòíîå çíà÷åíèå L(ε1, . . . εn) îïðåäåëÿåòñÿ ïî äîñòèæåíèþ ìîëåêóëîé îïðåäåë¼ííîãî
çíà÷åíèÿ êîîðäèíàòû ðåàêöèè � ÿñíî, ÷òî òàêîå ïðåäñòàâëåíèå âåñüìà óñëîâíî è ñèëüíî
çàâèñèò îò êîíêðåòíîãî âûáîðà îñöèëëÿòîðîâ è èõ ÷àñòîò. Ñîîòâåòñòâåííî, ýôôåêòèâíàÿ
êîíñòàíòà

k =

∫
·
∫

L(ε1, . . . εn) · e−
ε

kBT d ε1 . . . d εn

1 + L(ε1,... εn)
k2[M ]

= ν · e−
εa

kBT In(ν),

ãäå ν � ñðåäíÿÿ êâàäðàòè÷íàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé n âûáðàííûõ îñöèëëÿòîðîâ, In(ν) � èí-

òåãðàë Ñëýòåðà. Ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ In(ν)→ 1, ïîýòîìó k∞ = ν · e−
εa

kBT . Ìåòîä êðàéíå
ãðîìîçäîê â âû÷èñëèòåëüíîì ïëàíå è íå èìååò ïðèíöèïèàëüíûõ ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ìîäåëüþ Êàññåëÿ � â îáîèõ ñëó÷àÿõ âûðàæåíèå äëÿ k ñîäåðæèò ýìïèðè÷åñêèå
ïàðàìåòðû s, A, n, L(ε1, . . . εn).

Ìîäåëü Ìàðêóñà: ðàññìàòðèâàåò ðåàêöèþ, ïðîòåêàþùóþ ïî ñõåìå

A + M
dk1

�
k2

A∗ + M

A∗
k3(ε∗)−→A 6=

k 6=−→P.

Ðàçäåëèì êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû íà àäèàáàòè÷åñêèå (íå ó÷àñò-
âóþùèå â àêòèâàöèè A−→A∗) è íåàäèàáàòè÷åñêèå. Ýíåðãèÿ âîçáóæä¼ííîãî ñîñòîÿíèÿ
ñêëàäûâàåòñÿ èç ε∗ = ε∗v + ε∗r; εa � ìèíèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ, ïðè êîòîðîé ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ
(âûñîòà áàðüåðà). Îáîçíà÷èì ε 6= = ε∗− εa è ïðåäñòàâèì ε 6= = ε 6=vr + εx = ε 6=v + ε 6=r + εx, ãäå εx

èìååò ñìûñë ýíåðãèè ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ A 6= âäîëü êîîðäèíàòû ðåàêöèè.
Çàïèøåì ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè â âèäå

k =

+∞∫
εa

k3(ε
∗)dk1

k2

1 + k3(ε∗)
k2[M ]

è ðàññ÷èòàåì
dk1

k2

êàê êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè âîçáóæäåíèÿ A. Äèôôåðåíöèàë ñòîèò

òîëüêî ïðè k1, ïîñêîëüêó k2 íå çàâèñèò îò ε∗ . Ñîîòâåòñòâåííî,

dk1

k2

= dK∗ =
dZ∗2
Z2

Z1

Z1

=
dZ∗2
Z2

=
e
− ε∗

kBT d ε∗

Z2

,

ãäå Z1 è Z2 � ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì äëÿ àäèàáàòè÷åñêèõ è íåàäèàáàòè÷åñêèõ ñòåïåíåé ñâî-

áîäû A. Ýíåðãèÿ A∗ ëåæèò â ìàëîì èíòåðâàëå (ε∗, ε∗+d ε), ïîýòîìó dZ∗ =
∑
i

g∗i · e
− ε∗

kBT ,
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ãäå g∗i � âûðîæäåííîñòè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, ñóììó êîòîðûõ äëÿ ìàëîãî ïðîìåæóòêà
ýíåðãèé ìîæíî çàïèñàòü ÷åðåç ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé N∗(ε) :

∑
i

g∗i = N∗(ε∗)d ε . Îêîí÷à-

òåëüíî ïîëó÷èì

dk1

k2

=
N∗(ε∗)e

− ε∗

kBT d ε∗

Z2

.

Ââåä¼ì êâàçèñòàöèîíàðíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ A 6=:
d[A 6=]

dt
= k3(ε

∗)[A∗] − k 6=[A 6=→] = 0;

ñòðåëêà îáîçíà÷àåò òå àêòèâèðîâàííûå êîìïëåêñû, êîòîðûå ðàñïàäàþòñÿ íà ïðîäóêòû,
à íå âîçâðàùàþøèåñÿ â èñõîäíûå ñîñòîÿíèÿ. Ñ÷èòàÿ, ÷òî â ïðîäóêòû ïðåâðàùàåòñÿ ïî-

ëîâèíà àêòèâèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ, ïîëó÷èì k3(ε
∗) =

k 6=

2

(
[A 6=]

[A∗]

)
. k3 ìîæíî îïðåäåëèòü

ñóììèðîâàíèåì ïî ýíåðãèè íåàäèàáàòè÷åñêèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåê-
ñà:

k3(ε
∗) =

ε6=∑
ε6=vr=0

k 6=(εx)

2

(
[A 6=(ε 6=vr)]

[A∗(ε∗)]

)
.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ k 6=(ε 6=) ðàññìîòðèì àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ êàê ÷àñòèöó ñ ìàññîé
µ, íàõîäÿùóþñÿ â îäíîìåðíîì ÿùèêå äëèíîé δ (δ � øèðèíà âåðøèíû áàðüåðà). Ñðåäíÿÿ
ñêîðîñòü äâèæåíèÿ è âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ τ 6= îïðåäåëÿþòñÿ êàê

< v> =

√
2 εx

µ
, τ 6= =

δ

< v>
=

√
µδ2

2 εx

, k 6= =
1

τ 6=
=

√
2 εx

µδ2
.

Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé âíîâü âû÷èñëèì ÷åðåç êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ

[A 6=(ε 6=vr, εx)]

[A∗(ε∗)]
=

Z 6=2
Z∗2
· Z
6=
1

Z1

=

∑
i

g 6=i∑
i

g∗i
· Z
6=
1

Z1

� ïîëíàÿ ýíåðãèÿ A∗ è A 6= ðàâíà ε∗, ïîýòîìó Z 6=2 è Z∗2 ñîîòâåòñòâóþò îäíîé è òîé æå ýíåð-

ãèè: ýêñïîíåíòû âûíîñÿòñÿ èç-ïîä ñóììû è ñîêðàùàþòñÿ. Êàê è ïðè ðàñ÷¼òå
dk1

k2

ïðåä-

ñòàâèì ñóììû gi ÷åðåç ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé:
∑
i

g∗i = N∗(ε∗)d ε∗,
∑
i

g 6=i = P (ε 6=vr)N
6=(εx)d ε∗,

ãäå P (ε 6=vr) � ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ ýíåðãèåé ε 6=vr. Ïîäîáíîå
ðàçäåëåíèå â äàííîì ñëó÷àå ïðèíöèïèàëüíî, ïîñêîëüêó, â îáùåì ñëó÷àå, çàìåíà äèñêðåò-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé íà íåïðåðûâíîå ñ ïëîòíîñòüþ N
íåêîððåêòíà. Ýíåðãèÿ A∗ äîñòàòî÷íî âûñîêà, ïîýòîìó âûñîêà è ïëîòíîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ
óðîâíåé âûñîêà: âîçìîæåí ïåðåõîä îò äèñêðåòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ê íåïðåðûâíîìó; ýíåð-
ãèÿ A 6= çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, è òðåáóåòñÿ ðàçäåëåíèå ñòåïåíåé ñâîáîäû. Òàêèì îáðàçîì,

[A 6=(ε 6=vr)]

[A∗(ε∗)]
=

Z 6=1
Z1

· P (ε 6=vr)N
6=(εx)

N∗(ε∗)
.

Îñòà¼òñÿ âû÷èñëèòü N 6=(εx); äëÿ ýòîãî âíîâü âîñïîëüçóåìñÿ ìîäåëüþ ïîòåíöèàëüíîãî ÿùè-

êà: εx =
n2h2

8µδ2
⇒ n =

√
8µδ ε2

x

h2
� ÷èñëî ñîñòîÿíèé ñ ýíåðãèåé, íå ïðåâûøàþùåé εx .

dn = N 6=(εx)d ε =
dn

d εx

d ε =

√
2µδ2

h2 εx

d ε .
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Ïîäñòàâëÿÿ âñå ïîëó÷åííûå ñîîòíîøåíèÿ â âûðàæåíèå äëÿ k3(ε
∗), íàõîäèì

k3(ε
∗) = L 6= · 1

2

√
2 εx

µδ2
·

√
2µδ2

h2 εx

·

ε6=∑
ε6=vr=0

P (ε 6=vr)

N∗(ε∗)
· Z
6=
1

Z1

= L 6= ·

ε6=∑
ε6=vr=0

P (ε 6=vr)

hN∗(ε∗)
· Z
6=
1

Z1

;

ââåäåíèå ìíîæèòåëÿ L 6= (÷èñëà êèíåòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ ïóòåé ðåàêöèè) ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî êîîðäèíàòà ðåàêöèè ìîæåò âûáèðàòüñÿ ïî ðàçíûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû, � ðàçðûâ ðàçíûõ
ñâÿçåé ïðèâîäèò ê îäíîìó è òîìó æå ðåçóëüòàòó. Ïî ñóòè äåëà, L 6= ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó
ñèììåòðèè âî âðàùàòåëüíîé ñóììå ïî ñîñòîÿíèÿì.

Íàêîíåö, âû÷èñëèì ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè

k =

+∞∫
εa

k3(ε
∗)dk1

k2

1 + k3(ε∗)
k2[M ]

= L 6=
kBT

h

Z 6=1
Z
·

+∞∫
εa

kBT

ε6=∑
ε6=vr=0

P (ε 6=vr) · e
− ε∗

kBT d
(

ε∗

kBT

)
1 + k3(ε∗)

k2[M ]

,

ãäå ââåäåíà Z = Z1Z2 � ïîëíàÿ ñóììà ïî ñîñòîÿíèÿì A. Ëèíåéíîå ñîîòíîøåíèå ε∗ = ε 6= + εa

ïîçâîëÿåò ïåðåéòè ê d ε 6= = d ε∗:

k = L 6=
kBT

h

Z 6=1
Z
· e−

εa

kBT ·
+∞∫
0

ε6=∑
ε6=vr=0

P (ε 6=vr) · e
− ε6=

kBT d
(

ε6=

kBT

)
1 + k3(ε∗)

k2[M ]

� êîíñòàíòà ñêîðîñòè ìîíîìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè â ìîäåëè Ìàðêóñà.
Ïðåäåë âûñîêèõ äàâëåíèé [M ]→∞ äà¼ò (ñ òî÷íîñòüþ äî L 6=) óðàâíåíèå Ýéðèíãà:

k∞ = L 6=
kBT

h

Z 6=1
Z
· e−

εa

kBT ·
+∞∫
0

ε6=∑
ε6=vr=0

P (ε 6=vr) · e
− ε6=

kBT d
(

ε6=

kBT

)
=

= L 6=
kBT

h

Z 6=1
Z1

· e−
εa

kBT ·
+∞∑

ε6=vr=0

P (ε 6=vr) ·
+∞∫

ε6=vr

kBT

e
− ε6=

kBT d
(

ε6=

kBT

)
 =

= L 6=
kBT

h

Z 6=1
Z
· e−

εa

kBT ·
+∞∑

ε6=vr=0

(
P (ε 6=vr) · e

− ε6=vr

kBT

)
= L 6=

kBT

h

Z 6=

Z
· e−

εa

kBT

� èíòåãðèðîâàíèå ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ íåäîñòàþùåé àäèàáàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ñóì-
ìû ïî ñîñòîÿíèÿì àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà. Ïðåäåë íèçêèõ äàâëåíèé äëÿ k:

k =
+∞∫
εa

k2[M ]
dk1

k2

. Ïîäñòàâëÿÿ
dk1

k2

, íàéä¼ì

k =
k2[M ]

Z2

·
+∞∫
εa

N∗(ε∗)e
− ε∗

kBT d ε∗ = k2[M ]
Z∗2
Z2

.

Òàêèì îáðàçîì, â âûðàæåíèè äëÿ êîíñòàíòû îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî õàðàêòåðèñòèêè àê-
òèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà: ñêîðîñòü ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ ñòàäèåé àêòèâàöèè, êîòîðàÿ,
î÷åâèäíî, ÿâëÿåòñÿ ëèìèòèðóþùåé.
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2.6. Áèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè: òåîðèÿ àêòèâíûõ ñòîëêíîâåíèé.

Îïðåäåëåíèå: ìèêðîñêîïè÷åñêîé êîíñòàíòîé ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íàçû-
âàþò êîíñòàíòó ïðåâðàùåíèÿ, ðàññ÷èòàííóþ äëÿ îïðåäåë¼ííûõ êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé ðå-
àãåíòîâ: A(i) + B(j)−→C + D. Óðîâíåâîé êîíñòàíòîé ñêîðîñòè íàçûâàþò êîíñòàíòó
ïðåâðàùåíèÿ, ðàñ÷èòàííóþ äëÿ îïðåäåë¼ííûõ êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé êàê ðåàãåíòîâ, òàê è
ïðîäóêòîâ: A(i) + B(j)−→C(l) + D(m). Ìàêðîñêîïè÷åñêîé êîíñòàíòîé ñêîðîñòè íàçû-
âàþò êîíñòàíòó ïðåâðàùåíèÿ, ðàññ÷èòàííóþ äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé:
A + B−→C + D.

Îïðåäåëåíèå: äèôôåðåíöèàëüíûì ñå÷åíèåì ðåàêöèè íàçûâàþò îòíîøåíèå ïîòîêà ÷à-
ñòèö ïðîäóêòà (ñ çàäàííûì êâàíòîâûì ñîñòîÿíèåì l) â äàííîì ýëåìåíòå òåëåñíîãî óãëà ê
ïîòîêàì ðåàãåíòîâ, êâàíòîâîå ñîñòîÿíèÿ êîòîðûõ i, j òàêæå çàäàíû. Ïîëíûì äèôôåðåíöè-

àëüíûì ñå÷åíèåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íàçûâàþò îòíîøåíèå ïîòîêà ïðîäóêòà â ñîñòîÿíèè
l ê ïîòîêàì ðåàãåíòîâ â ñîñòîÿíèÿõ i, j; òàêèì îáðàçîì, ïîëíîå äèôôåðåíöèàëüíîå ñå-
÷åíèå � ýòî ðåçóëüòàò èíòåãðèðîâàíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ ïî òåëåñíîìó óãëó, òî
åñòü äàííàÿ âåëè÷èíà èìååò ñìûñë ïëîùàäè ðåàãèðóþùåé ïîâåðõíîñòè. Ñå÷åíèåì ðåàêöèè

íàçûâàþò ñóììó äèôôåðåíöèàëüíûõ ñå÷åíèé ïî âñåì êâàíòîâûì ñîñòîÿíèÿì i, l ñ ó÷¼òîì
âåðîÿòíîñòè èõ ðåàëèçàöèè.

Ðàññìîòðèì ñòîëêíîâåíèå äâóõ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â îïðåäåë¼ííûõ êâàíòîâûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ è èìåþùèõ îïðåäåë¼ííûå ñêîðîñòè: òàêîå ðàñïðåäåëåíèå çàäà¼òñÿ ôóíêöèÿìè
nA(i) · fA(i)(vA)dvA, nB(j) · fB(j)(vB)dvB, ãäå f � ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì, n �
êîíöåíòðàöèè A(i), B(j). Êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ïðîäóêòà â êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè l, ðàñ-
ñåèâàåìûõ ïîä óãëàìè (Ω, Ω + dΩ) â åäèíèöó âðåìåíè, îïðåäåëÿåòñÿ äèôôåðåíöèàëüíûì
ñå÷åíèåì ðåàêöèè σr(lm|ij; Ω, v) (v = |vA−vB |)

dnC(l)(Ω) = σr(lm|ij; Ω, v) · v · nA(i)fA(i)(vA) · nB(j)fB(j)(vB) · dΩdvA dvB

(ïîÿâëåíèå ìíîæèòåëÿ v ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ïîòîêîâ
äâóõ âåùåñòâ (A è B), âõîäÿùèõ â äèôôåðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå, ê ïîòîêó îäíîãî èç ïðîäóê-
òîâ). Çäåñü ïîä Ω ïîíèìàåòñÿ óãîë ìåæäó âåêòîðàìè v = vA−vB è v′ = vC −vD, îäíàêî
âîçìîæåí è äðóãîé âûáîð ýòîãî óãëà, õàðàêòåðèçóþùåãî îòêëîíåíèå C îò íàïðàâëåíèé
äâèæåíèÿ ðåàãåíòîâ A è B. Ïîëíîå äèôôåðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðèðî-
âàíèåì

σr(lm|ij, v) =

∫
σr(lm|ij; Ω, v)dΩ.

Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòà âî âðåìåíè ðàâíî ñêîðîñòè ðåàêöèè

A(i) + B(j)−→C(l) + D(m)

Wijlm =
dnC(l)

dt
= −

dnA(i)

dt
=

∫∫∫
dnC(l) =

= nA(i)nB(j) ·
∫∫

v · σr(lm|ij, v) · fA(i)(vA) · fB(j)(vB) · dva dvB .

Ñîîòâåòñòâåííî, óðîâíåâàÿ êîíñòàíòà

kijlm =
Wijlm

nA(i)nB(j)

=

∫∫
v · σr(lm|ij, v) · fA(i)(vA) · fB(j)(vB) · dvA dvB .

Ââåä¼ì äîëè ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â äàííîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè, xA(i) =
nA(i)

nA

,

xB(j) =
nB(j)

nB

; ïîëíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè W =
∑

i,j,l,m

Wijlm. Ïîäñòàâëÿÿ xA(i), xB(j), ñâÿæåì

35



ìàêðîñêîïè÷åñêóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè kσ ñ óðîâíåâûìè

kσ =
W

nAnB

=
∑

i,j,l,m

xA(i)xB(j)kijlm.

Ñ÷èòàÿ, ÷òî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì íå çàâèñÿò îò êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé (fA(i)(vA) =
f(vA), fB(j)(vB) = f(vB)), ïîëó÷èì

kσ =

∫∫
v

(∑
i,j,l,m

xA(i)xB(j)σr(lm|ij, v)

)
f(vA)f(vB) · dvA dvB =

=

∫∫
vσr(v) · f(vA)f(vB) · dvA dvB, ãäå σr(v) =

∑
i,j,l,m

xA(i)xB(j)σr(lm|ij, v)

èìååò ñìûñë ñå÷åíèÿ ðåàêöèè.
Ïåðåéä¼ì ê ñèñòåìå îòñ÷¼òà, ñâÿçàííîé ñ öåíòðîì ìàññ, òî åñòü çàìåíèì vA è vB íà

v = vA−vB è vcm =
mA vA +mB vB

m1 + m2

. Ëåãêî óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî ÿêîáèàí òàêîãî ïðåîáðà-

çîâàíèÿ ðàâåí 1, ïîýòîìó

kσ =

∫∫
vσr(v) · f(v)f(vcm) · dv dvcm =

∫
vσr(v)f(v)dv

� â ïîñëåäíåì ïåðåõîäå ó÷òåíà íîðìèðîâêà ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè
∫

f(vcm) dvcm = 1.
Åñëè ñòîëêíîâåíèå ÿâëÿåòñÿ óïðóãèì, òî ñîõðàíÿþòñÿ êàê îáùèé èìïóëüñ, òàê è îáùàÿ
ýíåðãèÿ ñèñòåìû � ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñêîðîñòè îáîèõ ÷àñòèö ïîâîðà÷èâàþòñÿ áåç èçìåíåíèÿ
àáñîëþòíîé âåëè÷èíû (ñì. 2.1); çíà÷èò, ñîõðàíÿåòñÿ è âåëè÷èíà v, ïîýòîìó òð¼õìåðíûé
èíòåãðàë ïî v ñâîäèòñÿ ê îäíîìåðíîìó kσ =

∫
vσr(v) · f(v)dv. Èñïîëüçóÿ ðàñïðåäåëåíèå

Ìàêñâåëëà-Áîëüöìàíà (ñì. ëåêöèè ïî òåðìîäèíàìèêå, 3.2)

f(v) = 4π

(
µ

2πkBT

)3
2

· e−
µv2

2kBT v2,

ïîëó÷èì

kσ = 4π

(
µ

2πkBT

)3
2

·
+∞∫
0

σr(v) · e−
µv2

2kBT v3 dv =

(
v2 =

2 ε

µ

)
=

=

(
8kBT

πµ

)1
2

·
+∞∫
0

ε

kBT
σr(ε)e

− ε
kBT d

(
ε

kBT

)
.

b

a

a

v

v
a

v
c

d

Îñóùåñòâèì ïîëíûé ðàñ÷¼ò êîíñòàíòû ñêîðîñòè, ñ÷èòàÿ âçàè-
ìîäåéñòâóþùèå ìîëåêóëû æ¼ñòêèìè ñôåðàìè. Ââåä¼ì âåëè÷èíó b
� òàê íàçûâàåìûé ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð; åñëè ïîëàãàòü îäèí øàð
ïîêîÿùèìñÿ, à âòîðîé � äâèæóùèìñÿ ê íåìó ñî ñêîðîñòüþ v, òî b
� ðàññòîÿíèå îò öåíòðà ïåðâîãî øàðà äî ëèíèè äâèæåíèÿ âòîðî-
ãî. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà
êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âäîëü ëèíèè öåíòðîâ εc ïðåâûøàåò ïîðîãî-
âîå çíà÷åíèå ε0, èìåþùåå ñìûñë ýíåðãèè àêòèâàöèè. Ñêîðîñòè è
ðàññòîÿíèÿ ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì

b2

d2
=

v2
a

v2
=

v2 − v2
c

v2
=

ε− εc

ε
.
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Ñå÷åíèå ðåàêöèè � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè øàðà, òî åñòü σ = πd2 = πb2
0 =

πd2(ε− ε0)

ε
(b0 äîñòèãàåòñÿ ïðè εc = ε0). Òàêèì îáðàçîì,

σr =

 0, ε < ε0

πd2(ε− ε0)

ε
, ε ≥ ε0

Ïîäñòàâëÿÿ â âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè, íàéä¼ì

kσ = πd2

(
8kBT

πµ

)1
2

e
− ε0

kBT ·
+∞∫
0

ε− ε0

kBT
· e−

ε− ε0

kBT d

(
ε− ε0

kBT

)
,

èëè, èìåÿ â âèäó ñîîòíîøåíèå
+∞∫
0

ξe−ξdξ = Γ(2) = 1,

kσ = d2

(
8πkBT

µ

)1
2

e
− ε0

kBT

� óðàâíåíèå Òðàóòöà-Ëüþèñà. Çàìåòèì, ÷òî ýòî óðàâíåíèå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

kσ = z0e
− ε0

kBT , ãäå z0 � ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé â åäèíèöó âðåìåíè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ìîäåëè
óïðóãèõ øàðîâ òåîðèÿ àêòèâíûõ ñòîëêíîâåíèé ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü k êàê îáùåå ÷èñëî
ñòîëêíîâåíèé, óìíîæåííîå íà âåðîÿòíîñòü äîñòèæåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè. Ðåçóëüòàòû
ðàñ÷¼òîâ ïî óðàâíåíèþ Òðàóòöà-Ëüþèñà î÷åíü ïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì; äëÿ
èõ êîððåêòèðîâêè ââîäÿò ñòåðè÷åñêèé ìíîæèòåëü P , èìåþùèé ñìûñë âåðîÿòíîñòè ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè ïðè ñòîëêíîâåíèè, íî, ÿâëÿþùèéñÿ, ïî ñóòè, ïîäãîíî÷íûì ïàðàìåòðîì.

Ýíåðãèþ àêòèâàöèè ïðîöåññà ëåãêî ñâÿçàòü ñ àððåíèóñîâñêîé:

d ln k

dT
=

EA

RT 2
=

1

2T
+

E0

RT 2
⇒ E0 = EA −

RT

2
.

Ñâÿçü ñ òåîðèåé àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà: ðàññìîòðèì âçàèìîäåéñòâèå äâóõ
àòîìîâ.

k = κ
kBT

h

Z 6=

ZAZB

e−
Ea

RT .

Âûïèøåì â ÿâíîì âèäå ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì: Z 6= = Z 6=t Z 6=r Z 6=e ;

Z 6=t =

(
2πm 6=kBT

h2

)3
2

, Z 6=r =
8π2I 6=kBT

σh2
, I 6= = µd2, Z 6=e = g 6=.

Êîëåáàòåëüíîé ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì íåò, ïîñêîëüêó èç Z 6= äîëæíà áûòü èñêëþ÷åíà îä-
íà êîëåáàòåëüíàÿ ñòåïåíü ñâîáîäû; äëÿ A è B âûïèñûâàþòñÿ òîëüêî ïîñòóïàòåëüíûå è
ýëåêòðîííûå ñóììû, ïîýòîìó

k = κ
kBT

h

g 6=0
g0,Ag0,B

·

(
2π(mA+mB)kBT

h2

)3/2

· 8π2µd2kBT
σh2(

2πmAkBT
h2

)3/2 (2πmBkBT
h2

)3/2
· e−

Ea

RT = Pd2

(
8πkBT

µ

)1
2

· e−
Ea

RT

� óðàâíåíèå Òðàóòöà-Ëüþèñà, çàïèñàííîå ñ ó÷¼òîì ñòåðè÷åñêîãî ìíîæèòåëÿ P =
κ

σ

g 6=0
g0,Ag0,B

.
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2.7. Òóííåëüíûé ýôôåêò. Êèíåòè÷åñêèé èçîòîïíûé ýôôåêò.

Òóííåëüíûé ýôôåêò � ñïîñîáíîñòü ÷àñòèöû, ýíåðãèÿ êîòîðîé ìåíüøå ýíåðãèè áàðüåðà,
ïðåîäîëåâàòü ýòîò áàðüåð; ïðè÷èíà òàêîãî ýôôåêòà � êâàíòîâîìåõàíè÷åñêàÿ íåîïðåäåë¼í-
íîñòü ýíåðãèè ÷àñòèöû. Ðàññìîòðèì óñëîâèÿ íàáëþäåíèÿ òóííåëüíîãî ýôôåêòà.

Íåîïðåäåë¼ííîñòü ýíåðãèè ñâÿçàíà ñ âîëíîâûìè ñâîéñòâàìè ÷àñòèöû, êîòîðûå ïðîÿâ-
ëÿþòñÿ äëÿ áàðüåðîâ, ñîèçìåðèìûõ ïî øèðèíå d ñ äå-Áðîéëåâñêîé äëèíîé âîëíû ÷àñòèöû

λ =
~
p

=
~√

2mE
. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ íàáëþäåíèÿ òóííåëüíîãî ýôôåêòà áàðüåð íå äîë-

æåí áûòü ñëèøêîì íèçêèì � â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ îêàæåòñÿ
äîñòàòî÷íîé äëÿ ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà; òàêèì îáðàçîì, E > kBT. Êîìáèíèðóÿ ýòè óñëîâèÿ,
ìîæíî çàïèñàòü

λ

d
>

kBT

E
⇒ T <

~
kBd

·
√

E

2m
= Tt

� ãðàíè÷íàÿ òåìïåðàòóðà òóííåëèðîâàíèÿ, âïåðâûå ïîëó÷åííàÿ Ãîëüäàíñêèì. Òàêèì îá-
ðàçîì, ÷åì ëåã÷å ÷àñòèöà, òåì áîëüøå ãðàíè÷íàÿ òåìïåðàòóðà òóííåëèðîâàíèÿ; äëÿ ýëåê-
òðîíà Tt = 13600 K, äëÿ àòîìà âîäîðîäà Tt = 320 K, äëÿ äåéòåðèÿ Tt = 240 K. Òóííåëüíûå
ýôôåêòû î÷åíü çíà÷èòåëüíû â ðåàêöèÿõ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, à òàêæå èãðàþò ñóùåñòâåí-
íóþ ðîëü â ðåàêöèÿõ ïåðåíîñà ïðîòîíà.

Òåïåðü ðàññìîòðèì èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðè çàìåíå îäíîãî èç àòîìîâ íà äðó-
ãîé èçîòîï òîãî æå ýëåìåíòà. Î÷åâèäíî, ñêîðîñòü ðåàêöèè, ðàññ÷èòàííàÿ ïî óðàâíåíèþ
Ýéðèíãà, ñóùåñòâåííî èçìåíèòñÿ: ðàçíûå èçîòîïû îáëàäàþò ðàçíîé ñïîñîáíîñòüþ ê òóí-
íåëèðîâàíèþ; êðîìå ýòîãî, ðàçíèöà â ìàññàõ è ÷àñòîòàõ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé îòðàçèòñÿ
íà çíà÷åíèÿõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñóìì. Ýòî ÿâëåíèå íàçâàíî êèíåòè÷åñêèì èçîòîïíûì ýô-

ôåêòîì è îñîáåííî ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè çàìåùåíèè ïðîòîíà íà äåéòåðèé èëè òðèòèé.
Âåëè÷èíó êèíåòè÷åñêîãî èçîòîïíîãî ýôôåêòà äëÿ âîäîðîäà ïðèíÿòî îöåíèâàòü çíà÷åíèåì

KIE =
kH

kD

.

Ðàññ÷èòàåì êèíåòè÷åñêèõ èçîòîïíûé ýôôåêò äëÿ ðåàêöèè

RH + R′
kH−→[R · · ·H · · ·R′] 6=−→

RD + R′
kD−→[R · · ·D · · ·R′] 6=−→

Ïóñòü mR � mH(mD), ÷òî ïîçâîëèò íå ó÷èòûâàòü èçìåíåíèÿ â ïîñòóïàòåëüíûõ è âðàùà-
òåëüíûõ ñóììàõ ïî ñîñòîÿíèÿì; òîãäà, ñ ó÷¼òîì ïîïðàâîê íà òóííåëèðîâàíèå κ, ìîæíî
çàïèñàòü

KIE =
κH

κD

Z 6=H
Z 6=D

ZRD

ZRH

=
κH

κD

1− e
−

hνR′H
kBT

1− e
−

hνR′D
kBT

· e−
h(νR′D−νR′H)

2kBT ;

ýíåðãèè àêòèâàöèè ïîëàãàëèñü îäèíàêîâûìè, ïîñêîëüêó âåëè÷èíà áàðüåðà ñâÿçàíà, ãëàâ-
íûì îáðàçîì, ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, íå çàâèñÿùèìè îò ìàññû ÷àñòèö.

2.8. Ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ.

Êëåòî÷íûé ýôôåêò, âïåðâûå èññëåäîâàííûé Ôðàíêîì è Ðàáèíîâè÷åì, ÿâëÿåòñÿ îä-
íîé èç îñíîâíûõ îñîáåííîñòåé ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â ðàñòâîðàõ. Åãî ñóùíîñòü ñîñòîèò
â òîì, ÷òî ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà ìîãóò ïîïàäàòü â "êëåòêó" èç ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, íå
ïîçâîëÿþùóþ èì óäàëÿòüñÿ äðóã îò äðóãà è òåì ñàìûì ñïîñîáñòâóþùóþ ïðåâðàùåíèþ.
Ïîäîáíàÿ çàêîíîìåðíîñòü ìíîãîêðàòíî íàáëþäàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíî; òàê, äëÿ ðåàêöèè
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ôîòîõèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ êåòîíîâ, ïðîâîäèìîé â ãàçîâîé ôàçå, ñîîòíîøåíèå ïðîäóê-
òîâ ñîîòâåòñòâóåò ñòàòèñòè÷åñêîìó 1:1:2; äëÿ ðåàêöèè â æèäêîé ôàçå êîëè÷åñòâî R′R′′

(95%) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñòàòèñòè÷åñêîå.

R′COR′′
gas−→R′2 + R′′2 + R′R′′ + CO

R′COR′′
sol−→R′R′′ + CO.

Ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ ñîñòîÿò, ïî ñóòè äåëà, èç äâóõ ñòàäèé: äèôôóçèè ðåàãåíòîâ è
ñîáñòâåííî õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ, ïðè÷¼ì, â îòëè÷èå îò ãàçîâîé ôàçû, ñêîðîñòè ýòèõ
ñòàäèé ñîèçìåðèìû, òî åñòü ëþáàÿ èç íèõ ìîæåò áûòü ëèìèòèðóþùåé. Ðàññìîòðèì âñå
âîçìîæíûå ñëó÷àè.

Ðåàêöèè, ëèìèòèðóåìûå äèôôóçèåé: ñîãëàñíî çàêîíó Ôèêà, ñêîðîñòü äèôôóçèè
÷åðåç ïîâåðõíîñòü ñ ïëîùàäüþ S ïðîïîðöèîíàëüíà ãðàäèåíòó êîíöåíòðàöèè ïî íàïðàâëå-

íèþ r, íîðìàëüíîìó ê ïîâåðõíîñòè: v = −DS
dcr

dr
(cr � êîíöåíòðàöèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñôå-

ðû). Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ëèìèòèðóåìîé äèôôóçèåé áèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè A + B
kD−→R

çàôèêñèðóåì ìîëåêóëó A è îêðóæèì å¼ ñôåðîé ðàäèóñà r; äèôôóçèÿ B ïðîèñõîäèò ñ ýô-
ôåêòèâíûì êîýôôèöèåíòîì DA + DB, òî åñòü äèôôóçèîííûé ïîòîê B ÷åðåç ýòó ñôåðó

JB = 4πr2(DA + DB) · dcr
B

dr
(ìèíóñ íå ñòàâèòñÿ, ïîñêîëüêó íàïðàâëåíèÿ JB è r ïðîòèâîïî-

ëîæíû. Ðàçäåëÿÿ ïåðåìåííûå, íàõîäèì

dcr
B =

JB

4π(DA + DB)

dr

r2
⇒

cB∫
c
dAB
B

dcr
B =

JB

4π
·

+∞∫
dAB

dr

r2
⇒ cdAB

B = cB −
JB

4πdAB(DA + DB)
,

ãäå ÷åðåç cB îáîçíà÷åíà êîíöåíòðàöèÿ ïðè r = +∞, òî åñòü ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ B âî
âñ¼ì îáú¼ìå ðàñòâîðà. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ñàìî õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå ïðîèñõîäèò ìãíî-
âåííî � ïðè âñÿêîì ïåðåñå÷åíèè ìîëåêóëîé B ñôåðû ðàäèóñà dAB. Çíà÷èò, íà òàêîé ñôåðå

êîíöåíòðàöèÿ B cdAB
B = 0⇒ cB =

JB

4π(DA + DB)dAB

⇒ JB = 4π(DA +DB)dABcB. Â åäèíèöå

îáú¼ìà ñîäåðæèòñÿ cA ìîëåêóë A, ïîýòîìó ñêîðîñòü ïðîöåññà îïðåäåëèòñÿ ñîîòíîøåíèåì
W = 4π(DA + DB)dABcAcB ⇒ kD = 4π(DA + DB)dAB � óðàâíåíèå Ñìîëóõîâñêîãî.

Äëÿ îöåíêè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå Ñòîêñà-Ýéíøòåéíà

D =
kBT

6πηr
, ãäå r � ðàäèóñ ÷àñòèöû, η � âÿçêîñòü ðàñòâîðà. Ïîäñòàâëÿÿ â óðàâíåíèå Ñìî-

ëóõîâñêîãî, íàéä¼ì

kD =
2kBT

3η

(rA + rB)2

rArB

.

Äëÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì èîíîâ íåîáõîäèìî ââîäèòü ïîïðàâêó Äåáàÿ kD = kideal
D · α

eα − 1
, ãäå

kideal
D � êîíñòàíòà, ðàññ÷èòàííàÿ ïî óðàâíåíèþ Ñìîëóõîâñêîãî, à

α =
zAzBe2

4π ε ε0 dABkBT
=

U

kBT
:

U èìååò ñìûñë ýíåðãèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ A è B.

Ðåàêöèè, ëèìèòèðóåìûå õèìè÷åñêèì ïðåâðàùåíèåì: ïðèìåíèì ê ðåàêöèÿì â
ðàñòâîðàõ àïïàðàò òåîðèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà (ñì. 2.3). Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñâÿ-
çàíà ñ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà, ïðè÷¼ì
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ýòà êîíñòàíòà çàïèñûâàåòñÿ ÷åðåç êîíöåíòðàöèè, â òî âðåìÿ êàê ∆G 6= = −RT ln K 6=a :

k = κ
kBT

h
K 6=c = κ

kBT

h
K 6=a

γAγB

γ 6=
. Ñ÷èòàÿ, ÷òî ïðè ïðîòåêàíèè ðåàêöèè â ãàçîâîé ôàçå

íåèäåàëüíîñòüþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, à äëÿ òîé æå ðåàêöèè â ðàñòâîðå íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü àêòèâíîñòè êîìïîíåíòîâ, ïîëó÷èì ñâÿçü êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè â ãàçîâîé ôàçå

è â ðàñòâîðå:
kgas

ksol

=
γ 6=

γAγB

� óðàâíåíèå Áðåíñòåäà-Áüåððóìà. Âûðàæàÿ êîýôôèöèåíòû

àêòèâíîñòè ÷åðåç ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðîâ, γ = const ·e−
∆Hev

RT , ïî-
ëó÷èì áîëåå óäîáíîå âûðàæåíèå, ñâÿçûâàþùåå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñ ýíåðãèÿìè èñïàðåíèÿ
(òî åñòü, ïî ñóòè, ýíåðãèÿìè ñîëüâàòàöèè ÷àñòèö):

ln
kgas

ksol

=
∆HA + ∆HB −∆H 6=

RT
.

Ñîãëàñíî ýòîìó óðàâíåíèþ, ïðåèìóùåñòâåííàÿ ñîëüâàòàöèÿ ðåàãåíòîâ çàìåäëÿåò ðåàêöèþ,
à ïðåèìóùåñòâåííàÿ ñîëüâàòàöèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà � óñêîðÿåò.

Ìîäåëü Äåáàÿ-Õþêêåëÿ äëÿ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü êîíñòàíòó ñêî-

ðîñòè ñ èîííîé ñèëîé; èñïîëüçóÿ ïðîñòåéøåå âûðàæåíèå lg γi = −Bz2
i

√
I (I =

1

2

∑
i

miz
2
i ),

ïîëó÷èì lg
kgas

ksol

= 2B(z2
A + z2

B)
√

I (ïîñëåäíåå óðàâíåíèå èíîãäà òàêæå íàçûâàþò óðàâíåíè-

åì Áðåíñòåäà-Áüåððóìà). Ñîîòâåòñòâåííî, ñêîðîñòü ðåàêöèè èçìåíÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè
èíåðòíîãî ýëåêòðîëèòà � òàê íàçûâàåìûé ïåðâè÷íûé ñîëåâîé ýôôåêò. Êîíñòàíòà ñêîðî-
ñòè ðàñòâîðíîé ðåàêöèè ìîæåò çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ, åñëè îíè âíîñÿò ñâîé
âêëàä â èîííóþ ñèëó ðàñòâîðà. Ïîäîáíàÿ çàêîíîìåðíîñòü ïîëó÷èëà íàçâàíèå âòîðè÷íîãî
ñîëåâîãî ýôôåêòà.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè ìåæäó êîíñòàíòîé ñêîðîñòè è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå-
ìîñòüþ ðàñòâîðà âûäåëèì â ñâîáîäíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåê-
ñà ýíåðãèþ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ðåàãåíòîâ: ∆G 6= = ∆G 6=neutral +

∆G 6=elect, ∆G 6=elect = −NAU =
zAzBe2NA

4π ε ε0 dAB

, ãäå U � ýíåðãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ, èñïîëüçîâàííàÿ âûøå ïðè çàïèñè ïîïðàâêè Äåáàÿ. Ñ ó÷¼òîì óðàâíåíèÿ Ýéðèíãà

k = κ
kBT

h
e−

∆G6=

RT ïîëó÷èì ln k = const+
NAzAzBe2

4π ε ε0 dABRT
� óðàâíåíèå Ñêýò÷àðäà.

Ðåàêöèè, ëèìèòèðóåìûå êàê äèôôóçèåé, òàê è õèìè÷åñêèì ïðåâðàùåíèåì:
âûïîëíèì ïîñòðîåíèå, èñïîëüçîâàííîå ïðè âûâîäå óðàâíåíèÿ Ñìîëóõîâñêîãî, èìåÿ â âèäó
íåïîëíîòó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè íà ïîâåðõíîñòè ñôåðû ðàäèóñà dAB. Ñêîðîñòü ðåàêöèè
ðàâíà âåëè÷èíå äèôôóçèîííîãî ïîòîêà B ÷åðåç ïîâåðõíîñòü ñôåðû ñ ðàäèóñîì dAB, òî
åñòü JB = kRcdAB

B ; ïîäñòàâëÿÿ â óðàâíåíèå íà cdAB
B , ïîëó÷èì

cdAB
B = cB −

kRcdAB
B

4π(DA + DB)dAB

⇒ cdAB
B =

cB

1 + kR

4π(DA+DB)dAB

=
cB

1 + kR

kD

.

Ýòîò ðåçóëüòàò âíîâü îòíîñèòñÿ ê îäíîé ìîëåêóëå A è, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè,
òðåáóåò äîìíîæåíèÿ íà cA; èòàê,

W =
kRcAcB

1 + kR

kD

=
kRkDcAcB

kR + kD

= k′cAcB,
1

k′
=

1

kR

+
1

kD

� ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðàâíà ïîëîâèíå ñðåäíåãî ãàðìîíè÷åñêîãî êîíñòàíò ïðå-
âðàùåíèÿ è äèôôóçèè. Âåëè÷èíà kD ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà ïî óðàâíåíèþ Ñìîëóõîâñêîãî
� ïðè íåîáõîäèìîñòè, ñ ó÷¼òîì ïîïðàâêè Äåáàÿ.
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Ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà: òàêèå ðåàêöèè îáëàäàþò öåëûì ðÿäîì èíòåðåñíûõ
îñîáåííîñòåé. Âî-ïåðâûõ, ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ïðàêòè÷åñêè íå ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì ÿäåðíîé
êîíôèãóðàöèè, òî åñòü ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïîäîáíîãî ïðîöåññà äîëæíà áûòü áëèçêà ê íóëþ
� ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ äèôôóçèåé. Ìåæäó òåì, èçâåñòíî, ÷òî ïðîöåññû ïåðåíîñà ýëåê-
òðîíà îáû÷íî ÿâëÿþòñÿ àêòèâàöèîííûìè è íå ëèìèòèðóþòñÿ äèôôóçèåé. Êðîìå ýòîãî,
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò îðèåíòàöèîííîé è ïîëÿðèçàöèîííîé ñîñòàâëÿ-
þùèõ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ðàñòâîðà: Ea ðàñò¼ò ñ óâåëè÷åíèåì ε∞, íî ïàäàåò
ñ óâåëè÷åíèåì ε0 (ε0, ε∞ � äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòè â ïîñòîÿííîì ýëåêòðè÷åñêîì
ïîëå è ïîëå, ÷àñòîòà êîòîðîãî ν−→+∞).

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàêòîâ Ìàðêóñ ñîçäàë ìîäåëü, îñíîâàííóþ
íà èäåå î ðåîðãàíèçàöèè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, íåèçáåæíî ñîïðîâîæäàþùåé âñÿêóþ ðå-
àêöèþ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà. Òàêàÿ ðåîðãàíèçöàèÿ íàçûâàåòñÿ âíåøíåñôåðíîé è äîëæíà
áûòü ó÷òåíà â ïåðâóþ î÷åðåäü; ïîìèìî íå¼ ñóùåñòâóåò âíóòðèñôåðíàÿ ðåîðãàíèçàöèÿ �
èçìåíåíèå ÿäåðíûõ êîíôèãóðàöèé ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë, � êîòîðîé, îäíàêî, â ïåðâîì
ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òàêæå íå áóäåì ó÷èòûâàòü äèôôóçèþ è èçîáðàçèì çà-
âèñèìîñòè U(q) (òåðìû), ãäå q � òàê íàçûâàåìàÿ êîîðäèíàòà ðàñòâîðèòåëÿ (ýôôåêòèâíàÿ
âåëè÷èíà, ó÷èòûâàþùàÿ âñ¼ ìíîãîîáðàçèå ïåðåìåùåíèé ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, îêðóæà-
þùèõ ðåàãåíòû). Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ýòè çàâèñèìîñòè ìîæíî ñ÷èòàòü ïàðàáîëè÷åñêèìè
(ìîäåëü îäíîìåðíîãî îñöèëëÿòîðà), ÷òî ïîçâîëÿåò çàïèñàòü äëÿ íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî
ñîñòîÿíèé:

Ui =
mω2

2
q2, Uf =

mω2

2
(a− q)2 + ∆H

ñîîòâåòñòâåííî (Uf îòëè÷àåòñÿ îò Ui íà ∆H � âåëè÷èíó òåïëîâîãî ýôôåêòà ðåàêöèè; êîîð-
äèíàòà ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ðåàãåíòà ïðèíèìàåòñÿ çà íîëü, äëÿ ïðîäóêòà � çà a). Ñëàãàåìîå

mω2a2

2
= ES íàçûâàþò ýíåðãèåé ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû, ïîñêîëüêó îíî èìååò ñìûñë ýíåð-

ãèè, çàòðà÷èâàåìîé íà èçìåíåíèå êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ ÷àñòèö â õîäå ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèè.

Ñîãëàñíî ïðèíöèïó Ôðàíêà-Êîíäîíà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ òåðìîâ,
çàäàâàåìîé óñëîâèåì

mω2

2
q2
6= =

mω2

2
(a− q 6=)2 + ∆H ⇒ q 6= =

∆H + ES

mω2a
, Ea =

mω2

2
q2
6= =

(∆H + ES)2

4ES

.

Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïðè ðàññìîòðåíèè ìíîãîìåðíûõ îñöèëëÿòî-
ðîâ; åñëè òàêæå ó÷åñòü ðàçëè÷èÿ â âåðîÿòíîñòè çàñåëåíèÿ ðàçíûõ êîëåáàòåëüíûõ ìîä, òî
â âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèé äîáàâèòñÿ ýíòðîïèéíûé ÷ëåí, à ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè

ïðèìåò âèä ∆G 6= =
(∆G + ES)2

4ES

� ôîðìóëà Ìàðêóñà. Âåëè÷èíà ES îòðèöàòåëüíà, à çíàê

∆G â îáùåì ñëó÷àå ïðîèçâîëåí, ïîýòîìó ïðè ïîñòåïåííîì óâåëè÷åíèè ∆G ∆G 6= ñíà÷àëà
óáûâàåò, à ïîòîì îïÿòü óâåëè÷èâàåòñÿ: ïðè îïðåäåë¼ííîì çíà÷åíèè ∆G ïðîöåññ ñòàíî-
âèòñÿ áåçàêòèâàöèîííûì, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ðåàêöèè íà-
÷èíàåò ïðîèñõîäèòü â òàê íàçûâàåìîé èíâåðòèðîâàííîé ìàðêóñîâñêîé îáëàñòè. Äðóãèìè
ñëîâàìè, çàâèñèìîñòü k(∆G) êîëîêîëîîáðàçíà, ïðè÷¼ì ìàêñèìóì îêàçûâàåòñÿ ïðîòÿæ¼í-
íûì èç-çà äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé. Òàêîå ïîâåäåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè äëÿ ðåàêöèé
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî, ïîäòâåðæäàÿ êîððåêòíîñòü ìîäåëè
Ìàðêóñà.

Ðàñ÷¼ò ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè ïðîâîäÿò â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé, ó÷èòûâàÿ, ãëàâ-
íûì îáðàçîì, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðîñòåéøèé ñëó÷àé � ìîäåëü Áîðíà �
îïèñûâàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ ýíåðãèþ, âîçíèêàþùóþ ïðè âíåñåíèè çàðÿäà q ðàäèóñà a

â íåïðåðûâíóþ ñðåäó ñ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ε: E =
q2

2 ε a
. Çäåñü ε ó÷èòûâàåò
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êàê îðèåíòàöèîííóþ, òàê è ïîëÿðèçàöèîííóþ ñîñòàâëÿþùèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå-
ìîñòè, îäíàêî íà ES âëèÿåò òîëüêî ïåðâàÿ èç íèõ; âûïèñûâàÿ ε ÷åðåç ε0, ε∞, ïîëó÷èì

ES =
q2

2a

(
1

ε∞
− 1

ε0

)
. Èòàê, óâåëè÷åíèå ε∞ âûçûâàåò óìåíüøåíèå ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè,

à óâåëè÷åíèå ε0 � óâåëè÷åíèå ýòîé ýíåðãèè; ñîîòâåòñòâåííî, çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè
îò ε0 è ε∞ òàêæå áóäåò ðàçëè÷íû.

2.9. Ôîòîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè.

Îñíîâíûå çàêîíû ôîòîõèìèè.
1. Çàêîí Áóãåðà-Ëàìáåðòà-Áåðà: ñîîòíîøåíèå, ïîëó÷àåìîå â ïðåäïîëîæåíèè î ëè-

íåéíîé çàâèñèìîñòè äîëè ïîãëîù¼ííîãî ñâåòà îò äëèíû îïòè÷åñêîãî ïóòè è êîíöåíòðàöèè
ïîãëîùàþùåãî âåùåñòâà I = I0 · e− ε lc, ãäå ε � ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ.

2. Çàêîí Ãðîòãóñà-Äðåïåðà: òîëüêî ñâåò, ïîãëîùàåìûé âåùåñòâîì, ìîæåò âûçâàòü
ôîòîõèìè÷åñêîå ïðîâðàùåíèå (òî åñòü ôîòîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ èíèöèèðóåòñÿ ñâåòîì îïðå-
äåë¼ííîé ÷àñòîòû).

3. Çàêîí Âàíò-Ãîôôà: êîëè÷åñòâî ôîòîõèìè÷åñêè ïðåâðàù¼ííîãî âåùåñòâà ïðîïîð-
öèîíàëüíî ïîãëîù¼ííîé ñâåòîâîé ýíåðãèè.

4. Çàêîí Ýéíøòåéíà-Øòàðêà (ïðèíöèï ôîòîõèìè÷åñêîé ýêâèâàëåíòíîñòè): êàæ-
äûé ïîãëîù¼ííûé êâàíò ñâåòà âûçûâàåò ïðåâðàùåíèå òîëüêî â îäíîé ìîëåêóëå.

Îïðåäåëåíèå: êâàíòîâûì âûõîäîì ϕ ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè íàçûâàþò ÷èñëî ïðî-
ðåàãèðîâàâøèõ ìîëåêóë íà îäèí êâàíò ñâåòà. Ñîãëàñíî çàêîíó Ýéíøòåéíà-Øòàðêà ϕ = 1,
îäíàêî â ðåàëüíîñòè êâàíòîâûé âûõîä ìîæåò áûòü êàê ìåíüøå åäèíèöû (èç-çà ïðîòåêàíèÿ
ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ), òàê è áîëüøå åäèíèöû (ïðè ôîòîõèìè÷åñêîì èíèöèèðîâàíèè öåïíîé
ðåàêöèè). Äëÿ ðàçãðàíè÷åíèÿ ýòèõ ñëó÷àåâ ââîäÿò ïåðâè÷íûé êâàíòîâûé âûõîä ϕ1 (ñî-
îòâåòñòâóþùèé ïðåâðàùåíèÿì, ïðîòåêàþùèì ñðàçó æå ïîñëå ïîãëîùåíèÿ êâàíòà ñâåòà) è
âòîðè÷íûé êâàíòîâûé âûõîä ϕ2, ó÷èòûâàþùèé âñå îñòàëüíûå ïðîöåññû. Â ñîîòâåòñòâèè
ñ ýòèì îïðåäåëåíèåì ïåðâè÷íûé êâàíòîâûõ âûõîä âñåãäà ìåíüøå åäèíèöû. Î÷åâèäíî, îá-
ùèé êâàíòîâûé âûõîä ϕ = ϕ1ϕ2.

S
0

ôëóîðåñöåíöèÿ

ôîñôîðåñöåíöèÿ

icc

icc = èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ
ic = âíóòðåííÿÿ êîíâåðñèÿ

ec = âíåøíÿÿ êîíâåðñèÿ

ic ec

S
1

T
1

T
2

T
3

S
2

S
3

Ïîãëîùåíèå êâàíòà ñâåòà ìîæåò âûçûâàòü
â ìîëåêóëå ìíîæåñòâî ïðîöåññîâ, êîòîðûå ÷à-
ñòè÷íî ñâåäåíû íà äèàãðàììå ßáëîíñêîãî,
ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñóíêå. Èòàê, ïîãëùåíèå
ñâåòà ïðèâîäèò êàê ê ýëåêòðîííûì, òàê è
(îáû÷íî) êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì âîçáóæ-
äåíèÿì. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îñíîâíîå ñî-
ñòîÿíèå ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ ñèíãëåòíûì, ïî-
ýòîìó, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì ñîõðàíåíèÿ
ñïèíà, âîçáóæäåíèå ïðîèñõîäèò íà ñèíãëåòíûé
óðîâåíü. Ïîòåðÿ ýíåðãèè ìîæåò ñîïðîâîæäàòü-
ñÿ âûäåëåíèåì òåïëà (âíåøíÿÿ êîíâåðñèÿ) èëè
âîçáóæäåíèåì êîëåáàíèé/âðàùåíèé (âíóòðåí-
íÿÿ êîíâåðñèÿ); êðîìå ýòîãî âîçìîæåí (õîòÿ è
ìàëîâåðîÿòåí) ïðîöåññ ïåðåõîäà â òðèïëåòíîå
ñîñòîÿíèå (èíòåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ). Âñå ýòè ïåðåõîäû ÿâëÿþòñÿ, î÷åâèäíî, áå-
çèçëó÷àòåëüíûìè. Èçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû âîçìîæíû ëèøü ñ íèæíèõ âîçáóæä¼ííûõ ñî-
ñòîÿíèé è íàçûâàþòñÿ ôëóîðåñöåíöèåé (S1−→S0) èëè ôîñôîðåñöåíöèåé (T1−→S0). Âñå
óïîìÿíóòûå ïðîöåññû êîíêóðèðóþò ñ õèìè÷åñêèì ïðåâðàùåíèåì, ïîíèæàÿ êâàíòîâûé âû-
õîä.

Ñàìî õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå òàêæå äàëåêî íå âñåãäà ÿâëÿåòñÿ îäíîñòàäèéíûì è ñèëü-
íî çàâèñèò îò ïðèðîäû ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë. Äëÿ àðãîíà îïèñàíî îáðàçîâàíèå ýêñèìåðîâ
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è ýêñèïëåêñîâ � âîçáóæä¼ííûõ äèìåðîâ Ar∗2 èëè âîçáóæä¼ííûõ êîìïëåêñîâ ArX∗ ñîîòâåò-
ñòâåííî. ×àñòî èñïîëüçóþò ïîíÿòèå ïðåääèññîöèàöèè, ââåä¼ííîå Àíðè; ýòî ïðîöåññ âîçáóæ-
äåíèÿ ñèñòåìû ñâÿçûâþùèé òåðì, êîòîðûé ïåðåñåêàåò ðàçðûõëÿþùèé, òî åñòü ïåðâè÷íîå
âîçáóæäåíèå íà ñâÿçûâàþùèé òåðì ñïîñîáñòâóåò äàëüíåéøåé äèññîöèàöèè ìîëåêóëû. Øè-
ðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ôîòîãðàôèè (äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñåðåáðà) ÿâëåíèå ñåíñèáèëèçàöèè �
ðàñøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà ñâåòà, âûçûâàþùåãî õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå: èç-
âåñòíî, ÷òî âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà âîäîðîäà, ñîäåðæàùåãî ïàðû ðòóòè, çíà÷èòåëüíî
óñèëèâàþòñÿ ïðè îáëó÷åíèè ðòóòíîé ëàìïîé. Ýòîò ýôôåêò ñâÿçûâàþò ñ ïðåâðàùåíèÿìè

Hg
hν−→Hg∗, Hg∗ + H2−→Hg + H∗2 , H∗2 −→H + H.

Êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ òðåáóåò, â ïðèíöèïå, ó÷¼òà âñåõ
âîçìîæíûõ ïðîöåññîâ, òî åñòü ïðåäâàðèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé èõ êîíñòàíò ñêî-
ðîñòè. Ìåæäó òåì, îïèñàííîå âûøå ìíîãîîáðàçèå ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ôîòîâîç-
áóæäåíèè, äåëàåò ïîäîáíîå èññëåäîâàíèå ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì. Íà ïðàêòèêå îáû÷íî
ïðåíåáðåãàþò âñåìè ïåðåõîäàìè, ñîïðîâîæäàþùèìèñÿ èçìåíåíèåì ñïèíà, êàê ìåäëåííûìè
ïî ñðàâíåíèþ ñ áûñòðûìè ïðîöåññàìè ôëóîðåñöåíöèè èëè ôîòîäèññîöèàöèè. Êîíñòàíòû
ôëóîðåñöåíöèè îáû÷íî ìîãóò áûòü èçìåðåíû â õîäå îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ è ïîçâîëÿ-
þò ðåøàòü çàäà÷ó ìåòîäàìè ôîðìàëüíîé êèíåòèêè.

Ðàññìîòðèì ïðîñòåéøèé ìåõàíèçì, ó÷èòûâàþùèé ôëóîðåñöåíöèþ, äåçàêòèâàöèþ è
äèññîöèàöèþ âîçáóæä¼ííîé ìîëåêóëû:

A + hν
Ia−→A∗, A∗

k1−→A + hν, A∗ + M
k2−→A + M, A∗

k3−→R1 + R2.

Ñ÷èòàÿ êîöåíòðàöèþ A∗ êâàçèñòàöèîíàðíîé, çàïèøåì

d[A∗]

dt
= Ia−(k1+k2[M ]+k3)[A

∗] = 0⇒ [A∗] =
Ia

k1 + k3 + k2[M ]
, ϕ =

k3[A
∗]

Ia

=
k3

k1 + k3 + k2[M ]

� óðàâíåíèå Øòåðíà-Ôîëüìåðà. Êâàíòîâûé âûõîä ôëóîðåñöåíöèè

ϕfl =
k1[A

∗]

Ia

=
k1

k1 + k3 + k2[M ]
= k1τ0,

ãäå τ0 =
1

k1 + k3 + k2[M ]
íàçûâàþò åñòåñòâåííûì âðåìåíåì æèçíè âîçáóæä¼ííîãî ñîñòî-

ÿíèÿ. Ïðè îòñóòñòâèè äèññîöèàöèè îòíîøåíèå êâàíòîâûõ âûõîäîâ ôëóîðåñöåíöèè äëÿ

÷èñòîãî âåùåñòâà è â ïðèñóòñòâèè ãàçà-òóøèòåëÿ
ϕ0

fl

ϕfl

=
τ 0
0

τ0

= 1 +
k2[M ]

k1

� ëèíåéíî çàâèñèò

îò äàâëåíèÿ ãàçà-òóøèòåëÿ.
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3. Êàòàëèç

3.1. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ

Îïðåäåëåíèå: êàòàëèç (ïî Áîðåöêîìó) ýòî ÿâëåíèå èíèöèèðîâàíèÿ èëè óñêîðåíèÿ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðè êîòîðîì êàòàëèçàòîð ïåðèîäè÷åñêè âñòóïàåò â ïðîìåæóòî÷íîå
õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ðåàãåíòàìè è âîññòàíàâëèâàåò ñâîé ïåðâîíà÷àëüíûé ñîñòàâ
ïîñëå êàæäîãî öèêëà òàêîãî ïðîöåññà. Â ïðèíöèïå, ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî äðóãèõ (êàê ïî
ôîðìå, òàê è ïî ñîäåðæàíèþ) îïðåäåëåíèé êàòàëèçà.

Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè êàòàëèçà:
1. Êàòàëèçàòîð íå ñäâèãàåò õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå, à òîëüêî óñêîðÿåò íàñòóïëåíèå ýòî-

ãî ðàâíîâåñèÿ; ñîîòâåòñòâåííî, ∆rG
0 è Ka íåèçìåííû; â ïðèíöèïå, Kc ìîæåò èçìåíÿòüñÿ.

2. Êàòàëèçàòîð âñòóïàåò â õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ðåàãåíòàìè.
3. Êàòàëèçàòîð èçìåíÿåò ïóòü ðåàêöèè âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëü-

íîé ýíåðãèè è ñíèæåíèÿ áàðüåðà.

Ïðîìåæóòî÷íûå âåùåñòâà â êàòàëèçå: â ïðèíöèïå, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â ëþáîì
êàòàëèòè÷åñêîì ïðîöåññå îáðàçóåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîå ñîåäèíåíèå (ðîëü êîòîðîãî ìîæåò âû-
ïîëíÿòü àäñîðáàò); ñîîòâåòñòâåííî, ôîðìàëüíàÿ ñõåìà êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà çàïèøåò-
ñÿ êàê

A + K
k1

�
k2

AK

AK + B
k3−→ABK 6=

ABK 6=
k4−→K + R

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè ôîðìàëüíîé êèíåòèêè W =
d[R]

dt
= k4[ABK 6=]; êîíöåíòðàöèè

ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ ìîæíî ñ÷èòàòü êâàçèñòàöèîíàðíûìè

d[ABK 6=]

dt
= k3[AK][B]− k4[ABK 6=] = 0,

d[AK]

dt
= k1[A][K]− k2[AK]− k3[AK][B] = 0⇒

⇒ [AK] =
k1[A][K]

k2 + k3[B]
, [ABK 6=] =

k1k3[A][B]

k4(k2 + k3[B])
[K], W =

k1k3[A][B]

k2 + k3[B]
[K].

Ïðè k2 � k3[B] W =
k1k3

k2

[A][B][K] ïðîìåæóòî÷íîå âåùåñòâî AK íàçûâàþò ïðîìåæóòî÷-

íûì âåùåñòâîì Àððåíèóñà; ïðè k2 � k3[B] W = k1[A][K] � AK ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûì

âåùåñòâîì Âàíò-Ãîôôà.
Äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ â êàòàëèçå òàêæå èçâåñòåí ïðèíöèï ýíåðãåòè÷åñêîãî ñî-

îòâåòñòâèÿ (èëè ýôôåêò êîìïåíñàöèè), âïåðâûå ðàçðàáîòàííûé â ðàìêàõ ìóëüòèïëåò-
íîé òåîðèè ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà Áàëàíäèíà. Îáîçíà÷èì îáùóþ ýíåðãèþ ñâÿçåé â ðå-
àãåíòàõ ÷åðåç Qinit, ýíåðãèþ ñâÿçåé â ïðîäóêòàõ � ÷åðåç Qfinal, à ýíåðãèþ ñâÿçåé â ïðî-
ìåæóòî÷íûõ âåùåñòâàõ (èëè â àäñîðáàòàõ) � ÷åðåç q. Â ýòîì ñëó÷àå òåïëîâîé ýôôåêò
îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé Q1 = q − Qinit, à òåïëîâîé ýôôåêò îáðàçîâàíèÿ
ïðîäóêòîâ èç ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé Q2 = Qfinal − q. Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè â
öåëîì Q = Q1 + Q2 = Qfinal − Qinit, êàê è ñëåäóåò îæèäàòü, íå çàâèñèò îò q. Ñ èçìå-
íåíèåì q îäíî èç çíà÷åíèé (Q1 èëè Q2) ïàäàåò, à äðóãîå � ðàñò¼ò. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ
êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà íè îäíî èç íèõ íå äîëæíî áûòü î÷åíü ìàëûì, òî åñòü Q1 è Q2

äîëæíû íàõîäèòüñÿ â ýíåðãåòè÷åñêèì ñîîòâåòñòâèè, èäåàëüíûì ñëó÷àåì êîòîðîãî ÿâëÿåò-

ñÿ Q1 = Q2 ⇒ q =
Qinit + Qfinal

2
. Òàêèì îáðàçîì, êàòàëèçàòîð çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå

ïîëîæåíèå ïî ýíåðãèè ìåæäó ðåàãåíòàìè è ïðîäóêòàìè.
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Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçìåíåíèåì ∆S 6= âûäåëÿþò äâà ìåõàíèçìà êàòàëèçà � ñëèòíûé è
ñòàäèéíûé. Ïðè ñëèòíîì ìåõàíèçìå ïðåâðàùåíèå ðåàãåíòîâ ïðîèñõîäèò â îäíó ñòàäèþ, à
êàòàëèçàòîð ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà, óìåíüøàÿ òåì ñàìûì
ýíòðîïèþ àêòèâàöèè çà ñ÷¼ò ïîíèæåíèÿ ýíòðîïèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà. Ñîîòâåò-
ñòâåííî, ýôôåêò ïîíèæåíèÿ ∆G 6= çà ñ÷¼ò ñíèæåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ÷àñòè÷íî êîì-
ïåíñèðóåòñÿ ñíèæåíèåì ∆S 6=. Òåì íå ìåíåå, âîçìîæåí è èíîé � ñòàäèéíûé � ìåõàíèçì
êàòàëèçà, ïðîèñõîäÿùèé ÷åðåç ðåàêöèþ êàòàëèçàòîðà ñ îäíèì èç ðåàãåíòîâ è îáðàçîâàíèå
ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå íà îáîèõ ñòàäèÿõ àêòèâèðîâàííûå êîìïëåê-
ñû îáðàçîâàíû äâóìÿ ìîëåêóëàìè, è ýíòðîïèÿ àêòèâàöèè íå ïîíèæàåòñÿ. Äâà âîçìîæíûõ
ìåõàíèçìà êàòàëèçà ìîãóò áûòü ïðîèëëþñòðèðîâàíû ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ CO íà îêñèäå

ìåäè. Ïðè ñëèòíîì ìåõàíèçìå ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò êàê CO +
1

2
O2 +CuO = CO2 +CuO; ïðè

ñòàäèéíîì ìåõàíèçìå îáðàçóåòñÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ìåäü:

CO + CuO = Cu + CO2

Cu +
1

2
O2 = CuO.

Ýíòðîïèéíûé âêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè èãðàåò ìàëóþ ðîëü ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ, ïîýòîìó ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû êàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè íà÷èíàþò èä-
òè ïî ñëèòíîìó ìåõàíèçìó, â òî âðåìÿ êàê äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð õàðàêòåðíî ñòàäèéíîå
ïðîòåêàíèå ïðîöåññà. Èìåííî òàêàÿ çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ äëÿ óïîìÿíóòîé ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ CO íà îêñèäå ìåäè.

Ìåõàíèçìû êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé òàêæå ìîæíî ðàçëè÷èòü ïî ïðèðîäå ÷àñòèö, ïå-
ðåíîñèìûõ îò êàòàëèçàòîðà ê ðåàãåíòó: ïðè èîííîì ìåõàíèçìå ïåðåíîñÿòñÿ ýëåêòðîíû
(ìåòàëëîêîìïëåêñíûé êàòàëèç, ñì. 3.3), ïðè ðàäèêàëüíîì � ïðîòîíû (êèñëîòíî-îñíîâíîé
êàòàëèç, ñì. 3.2), ïðè ìîëåêóëÿðíîì ìåõàíèçìå ñèíõðîííî ïåðåíîñÿòñÿ ïðîòîíû è ýëåê-
òðîíû (êàê, íàïðèìåð, âî ìíîãèõ ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî êàòàëèçà,
ñì. 3.3).

3.2. Êèñëîòíî-îñíîâíîé êàòàëèç.

Ïðîöåññ êèñëîòíîãî (îñíîâíîãî) êàòàëèçà ñâÿçàí ñ ïåðåâîäîì ñóáñòðàòà â áîëåå àê-
òèâíóþ ïðîòîíèðîâàííóþ (äåïðîòîíèðîâàííóþ) ôîðìó. Ê êèñëîòíî-îñíîâíîìó êàòàëèçó
òàêæå îòíîñÿò ýëåêòðîôèëüíûé (íóêëåîôèëüíûé) êàòàëèç êèñëîòàìè (îñíîâàíèÿìè) Ëüþ-
èñà; â ñîîòâåòñòâèè ñ òèïîì êèñëîòû (îñíîâàíèÿ) âûäåëÿþò ñïåöèôè÷åñêèé (êèñëîòàìè
èëè îñíîâàíèÿìè Àððåíèóñà, òî åñòü H3O

+ èëè OH−), îáùèé (êèñëîòàìè èëè îñíîâàíèÿ-
ìè Áðýíñòåäà) è ýëåêòðîôèëüíûé/íóêëåîôèëüíûé (êèñëîòàìè èëè îñíîâàíèÿìè Ëüþèñà)
ñëó÷àè êàòàëèçà.

Ñïåöèôè÷åñêèé êèñëîòíûé êàòàëèç: ðàññìîòðèì ôîðìàëüíóþ ñõåìó

S + H3O
+

k1

�
k−1

SH+ + H2O
k2−→R + H3O

+.

Îáùàÿ ñêîðîñòü ïðîöåññà W = k2[SH+]; êîíñòàíòà ïðîòîíèðîâàíèÿ ñóáñòðàòà â îáùåì

ñëó÷àå äîëæíû áûòü çàïèñàíà ÷åðåç àêòèâíîñòè K =
aSH+aH2O

aSaH3O+

. Âûðàçèì îòñþäà

[SH+]

[S]
=

aSH+

aS

γS

γSH+

= K
aH3O+γS

aH2OγSH+

= Kh0,

ãäå h0 =
aH3O+γS

aH2OγSH+

� êèñëîòíîñòü ñðåäû ïî Ãàììåòó, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè
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íåèäåàëüíûõ êèñëûõ ñðåä. H0 = − lg h0 � ôóíêöèÿ êèñëîòíîñòè Ãàììåòà. Ïðè γS =
γSH+ = 1, aH2O = 1, aH3O+ = [H3O

+] h0 = [H3O
+], H0 = pH.

Óñëîâèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ïîçâîëÿåò çàïèñàòü

[S] + [SH+] = [S]0 ⇒ [SH+] = Kh0[S] = Kh0([S]0 − [SH+])⇒ [SH+] =
Kh0[S]0
1 + Kh0

.

Ñîîòâåòñòâåííî,

W = k2[SH+] =
k2Kh0

1 + Kh0

[S]0 = k′[S]0, k′ =
k2Kh0

1 + Kh0

� ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîöåññà, èçìåðÿåìàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ çíà÷åíèé k2 è K çàâèñèìîñòü ëèíåàðèçóþò â âèäå
1

k′
=

1

k2

+
1

k2K

1

h0

; çíà÷åíèÿ

h0 îïðåäåëÿþò ïî îòíîøåíèþ
[SH+]

[S]
äëÿ èíäèêàòîðà ñ èçâåñòíîé K. Ïðè Kh0 � 1 k′ =

k2Kh0, lg k′ = lg(k2K)−H0; ïðè Kh0 � 1 k′ = k2.

Ñïåöèôè÷åñêèé îñíîâíîé êàòàëèç: ïðîòåêàåò ïî ñõåìå

SH + OH−
k1

�
k−1

S− + H2O
k2−→R + OH−.

Â ýòîì ñëó÷àå ââåäåíèå àêòèâíîñòåé íå òðåáóåòñÿ, ïîñêîëüêó ïî÷òè âñå ïðîöåññû îñíîâíîãî
êàòàëèçà ïðîòåêàþò â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé. W = k2[S

−]; êîíñòàíòà äåïðîòî-

íèðîâàíèÿ K =
[S−][H3O

+]

[SH]
.

[SH] + [S−] = [SH]0 ⇒ [S−] = K
[SH]

[H3O+]
=

K

[H3O+]
([SH]0 − [S−])⇒

⇒ [S−] =

K
[H3O+]

1 + K
[H3O+]

[SH]0 =
1

1 + [H3O+]
K

[SH]0. W = k2[S
−] =

k2[SH]0

1 + [H3O+]
K

, k′ =
k2

1 + [H3O+]
K

.

Çàâèñèìîñòü ëèíåàðèçóåòñÿ â âèäå
1

k′
=

1

k2

+
1

k2K
[H3O

+], ïîçâîëÿÿ îïðåäåëèòü k2 è K.

Ïðè
K

[H3O+]
� 1 k′ =

k2K

[H3O+]
; ïðè

K

[H3O+]
� 1 k′ = k2.

Îáùèé êèñëîòíûé êàòàëèç: ðåàëèçóåòñÿ àíàëîãè÷íî ïðîöåññó ñïåöèôè÷åñêîãî êèñ-
ëîòíîãî êàòàëèçà

S + HA
k1

�
k−1

SH+ + A−
k2−→R + HA.

W = k2[A
−][SH+] ([A−] ó÷èòûâàåòñÿ â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ ñïåöèôè÷åñêîãî êàòàëèçà, ïî-

ñêîëüêó HA íå ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðèòåëåì êàê H2O). Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè ïðî-

òîíèðîâàíèÿ K =
[A−][SH+]

[HA][S]
⇒ W = k2K[HA][S] = kA[HA][S]. Îáû÷íî ðåàêöèè îáùå-

ãî êèñëîòíîãî êàòàëèçà èññëåäóþò â âîäíîé ñðåäå, ïîýòîìó íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êàòà-
ëèòè÷åñêèé ýôôåêò H3O

+ è H2O: W = (kA[HA] + kH3O+ [H3O
+] + kH2O[H2O])[S], k′ =

kA[HA] + kH3O+ [H3O
+] + kH2O[H2O]. Çíà÷åíèÿ îòäåëüíûõ êîíñòàíò íàõîäÿò ïî ãðàôèêàì

çàâèñèìîñòè k′ îò [HA], êîòîðûå ñòðîÿò ïðè ðàçëè÷íûõ pH äëÿ òîãî, ÷òîáû ðàçëè÷èòü
âêëàäû kH3O+ è kH2O.
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Îáùèé îñíîâíîé êàòàëèç: ðàññìàòðèâàåòñÿ òî÷íî òàêæå, êàê îáùèé êèñëîòíûé êà-
òàëèç;

SH + B
k1

�
k−1

S− + BH+ k2−→R + B.

W = (kB[B] + kOH− [OH−] + kH2O[H2O])[SH], k′ = kB[B] + kOH− [OH−] + kH2O[H2O].

Êîððåëÿöèîííûå ñîîòíîøåíèÿ: äëÿ ðåàêöèé îáùåãî êèñëîòíîãî (îñíîâíîãî) êàòà-
ëèçà áûëè îáíàðóæåíû ýìïèðè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ Áðýíñòåäà, ñâÿçûâàþùèå êîíñòàíòó
ñêîðîñòè ñ êîíñòàíòîé êèñëîòíîñòè (îñíîâíîñòè) êàòàëèçèðóþùåé êèñëîòû (îñíîâàíèÿ).
ka = const ·Kα

a , kb = const ·Kβ
b , ãäå α, β � ýìïèðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû. Ìàëûå çíà÷åíèÿ α

îçíà÷àþò, ÷òî ðåàêöèþ, â îñíîâíîì, êàòàëèçèðóåò ðàñòâîðèòåëü; α ≈ 1 ñîîòâåòñòâóåò êàòà-
ëèçó êàòèîíàìè H3O

+, òî åñòü ñëó÷àþ ñïåöèôè÷åñêîãî êèñëîòíîãî êàòàëèçà. Àíàëîãè÷íûå
ðàññóæäåíèÿ âåðíû äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà β. Ëîãàðèôìèðóÿ ñîîòíîøåíèÿ
Áðýíñòåäà, íàõîäèì, ÷òî ∆G 6= = const+α∆G0 � ëèíåéíîå ñîîòíîøåíèå ñâîáîäíûõ ýíåðãèé,
ãäå ∆G0 � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðåàêöèè äèññîöèàöèè êèñëîòû. Ïðåíåáðåãàÿ ðàçíèöåé â ýí-
òðîïèéíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, íàõîäèì ∆H 6= = const+α∆H0 � óðàâíåíèå Áðýíñòåäà-Ïîëÿíè.

Òàêæå îòìåòèì êîððåëÿöèîííûå ñîîòíîøåíèÿ, ÷àñòî èñïîëüçóåìûå äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ðåàêöèé êèñëîòíî-îñíîâíîãî êàòàëèçà â îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Äëÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â

áîêîâûõ öåïÿõ áåíçîëüíîãî êîëüöà, èçâåñòíî óðàâíåíèå Ãàììåòà lg
ki

k0

= ρσi, ãäå ïàðàìåòð

σi îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííûì ýôôåêòîì äðóãèõ çàìåñòèòåëåé â êîëüöå, à ρ � òèïîì ðåàê-
öèè (ãèäðîëèç ñëîæíîãî ýôèðà, àëüäîëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ, è ò. ä.) Óðàâíåíèå Ãàììåòà íå
ó÷èòûâàåò ïðîñòðàíñòâåííûå ýôôåêòû çàìåñòèòåëÿ, ïîýòîìó ÷àùå èñïîëüçóþò óðàâíåíèå

Òàôòà (èëè óðàâíåíèå Ãàììåòà-Òàôòà) lg
ki

k0

= ρσi + δEi, ãäå ïàðàìåòð Ei õàðàêòåðèçóåò

ïðîñòðàíñòâåííûé ýôôåêò òîãî èëè èíîãî çàìåñòèòåëÿ, à δ � çíà÷èìîñòü ýòîãî ýôôåêòà
äëÿ ðåàêöèé äàííîãî òèïà. k0 � ýòàëîííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ðåàêöèè ãèäðîëèçà ýôèðîâ
áåíçîéíîé êèñëîòû.

Ãåòåðîãåííûé êèñëîòíûé êàòàëèç: ðåàëèçóåòñÿ íà ïîëèôîñôîðíûõ êèñëîòàõ, ãå-
òåðîïîëèêèñëîòàõ, à òàêæå àëþìîñèëèêàòàõ. Ïîñëåäíèå íå ÿâëÿþòñÿ êèñëîòàìè, íî ìîãóò
ñîäåðæàòü íà ïîâåðõíîñòè áîëüøîå êîëè÷åñòâî êèñëûõ ïðîòîíîâ. Òåì íå ìåíåå, êèñëîò-
íîñòü ýòèõ ïðîòîíîâ ñèëüíî çàâèñèò îò ôîðìû ïîâåðõíîñòè, ïîýòîìó ãåòåðîãåííûå êàòà-
ëèçàòîðû îáû÷íî íåñåëåêòèâíû.

3.3. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé, ìåòàëëîêîìïëåêñíûé è ôåðìåíòà-
òèâíûé êàòàëèç

Ãîìîãåííûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé êàòàëèç: îáû÷íî îñóùåñòâëÿåòñÿ
êëàñòåðàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èëè êîìïëåêñàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ îðãàíè÷åñêè-
ìè ëèãàíäàìè. Êëàñòåðû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìîãóò ñîäåðæàòü äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñ-
ëî (500-1000) àòîìîâ ìåòàëëà è ñòàáèëèçèðóþòñÿ ïðîñòûìè ëèãàíäàìè (íàïðèìåð, CO).
Òàêæå èçâåñòíû ñëó÷àè êàòàëèçà êàòèîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ; íàïðèìåð, ðåàêöèÿ
2Ce4+ + T l+ = 2Ce3+ + T l3+ êàòàëèçèðóåòñÿ êàòèîíàìè ìàðãàíöà.

Ãåòåðîãåííûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé êàòàëèç: ìîæåò ïðîòåêàòü êàê
ïî ñëèòíîìó, òàê è ïî ñòàäèéíîìó ìåõàíèçìàì. Ðàññìîòðèì èõ íà ïðèìåðå îêèñëåíèÿ CO
íà êîáàëüòîâûõ êàòàëèçàòîðàõ. Ñòàäèéíûé ìåõàíèçì, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñóíêå, ðåàëè-
çóåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè îêñèäà êîáàëüòà Co3O4. Èçâåñòíà ýìïèðè÷åñêàÿ çàêîíîìåðíîñòü
lg k = α−nβ ·∆rH

0, ãäå n � ÷èñëî àòîìîâ êèñëîðîäà, èäóùèõ íà îêèñëåíèå îäíîé ìîëåêóëû
ðåàãåíòà. Ïðè íåêîòîðûõ çíà÷åíèÿõ α, β, ∆rH

0 áîëüøóþ ñêîðîñòü ìîæåò èìåòü ïðîöåññ
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÷àñòè÷íîãî (ïàðöèàëüíîãî), à íå ïîëíîãî îêèñëåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íûì ïðîäóê-
òàì ðåàêöèè è èñïîëüçóåòñÿ âî ìíîãèõ ïðîìûøëåííûõ ñèíòåçàõ (íàïðèìåð, îêèñëåíèå
ìåòàíîëà â ôîðìàëüäåãèä).

Co Co

CoCo

O O

[ ]
O2

C

O

O O
+CO

-CO2

+O2

-O
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O O

OO

O O

OO

Co Co

CoCo

Co Co

CoCo

Ñëèòíûé ìåõàíèçì êàòàëèçà èçâåñòåí äëÿ ðåàêöèé íà ñëîæíîì îêñèäå LaCoO3−δ, èìå-
þùåì ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà. Ñóùåñòâóþò äâà ïóòè ïðîòåêàíèÿ òàêîãî ïðîöåññà: ìåõàíèçì
Ëåíãìþðà-Õèíøåëüâóäà ïðåäïîëàãàåò àäñîðáöèþ CO è O2 íà áëèçêèõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíî-
ñòè è ïîñëåäóþùóþ ðåàêöèþ ìåæäó íèìè. Â ìåõàíèçìå Ðèäèëà-Èëè àäñîðáèðóåòñÿ òîëüêî
ìîëåêóëà O2, à ìîëåêóëà CO ïîäõîäèò ê ïîâåðõíîñòè èç ãàçîâîé ôàçû è ðåàãèðóåò, íå àä-
ñîðáèðóÿñü. Äèñêðèìèíàöèÿ ìåõàíèçìîâ ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíà êàê ïî êèíåòè÷åñêèì
äàííûì, òàê è ïóò¼ì íåïîñðåäñòâåííîãî èñëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ìåòîäàìè òóííåëüíîé
ìèêðîñêîïèè.

Îòìåòèì, ÷òî â êà÷åñòâå ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ
ïðîöåññîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû íå òîëüêî îêñèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íî è ñàìè
ìåòàëëû, à òàêæå èõ ñîëè.

Ìåòàëëîêîìïëåêñíûé êàòàëèç: îñíîâàí íà èçìåíåíèÿõ, ïðîèñõîäÿùèõ â ìîëåêó-
ëàõ ðåàãåíòîâ, êîòîðûå ïîïàäàþò â êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà. Îáû÷-
íî óñêîðåíèå ðåàêöèè ñâÿçàíî ñî ñíÿòèåì çàïðåòà ïî îðáèòàëüíîé ñèììåòðèè (Âóäâîðäà-
Õîôìàíà), ïîñêîëüêó ñâÿçûâàíèå ñ ìåòàëëîì ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè è èçìåíåíèþ ñèììåòðèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ìîëåêóëû ðåàãåíòà. Íàïðè-
ìåð, ïðÿìîå ãèäðèðîâàíèå ýòèëåíà çàïðåùåíî ïî ñèììåòðèè, îäíàêî èñïîëüçîâàíèå êàòà-
ëèçàòîðà Óèëêèíñîíà [Rh(Ph3P )3]Cl ïîçâîëÿåò ñíÿòü ýòîò çàïðåò.

Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ êàòàëèçàòîðîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü
èõ ñðàâíåíèå ïî ýíåðãèè â ðàìêàõ òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (áåç ó÷¼òà ßí-Òåëëåðîâñêèõ
èñêàæåíèé). Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìîäåëü, êîòîðàÿ òàêæå ïðåíåáðåãàåò ýíåðãèåé ñïàðèâàíèÿ
ýëåêòðîíîâ, ïîëó÷èëà íàçâàíèå ìîäåëè Áàñîëî-Ïèðñîíà. Îíà ïîçâîëÿåò ñðàâíèâàòü ýôôåê-
òèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçëè÷íûìè öåíòðàëüíûìè àòîìàìè â ðàìêàõ ïðîñòåéøèõ ïðåä-
ñòàâëåíèé òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ î âîçìîæíîñòÿõ ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé â òåòðà-

ýäðè÷åñêîì è îêòàýäðè÷åñêîì ïîëÿõ ëèãàíäîâ. Íåîáõîäèìî ïîìíèòü î òîì, ÷òî ∆t =
4

9
∆o.

Åù¼ îäíà çàêîíîìåðíîñòü ðåàêöèé ìåòàëëêîìïëåêñíîãî êàòàëèçà èçâåñòíà êàê ïðàâèëî
×àòòà: åñëè ðåàêöèÿ ëèìèòèðóåòñÿ ñòàäèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ñóáñòðàòîâ â êîîðäèíàöè-
îííîé ñôåðå ìåòàëëà, òî ðåàêöèÿì âîññòàíîâëåíèÿ ñïîñîáñòâóþò π-ëèãàíäû (ëèãàíäû ñ
ïðåèìóùåñòâåííûì π-ýëåêòðîííûì ñâÿçûâàíèåì), à ðåàêöèÿì îêèñëåíèÿ � σ-ëèãàíäû.

Ôåðìåíòàòèâíûé êàòàëèç � ýòî òèï êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, îñóùåñòâëÿåìûé
ôåðìåíòàìè, êàòàëèçàòîðàìè áåëêîâîé ïðèðîäû. Îñíîâíûå îñîáåííîñòè ôåðìåíòîâ: ïðî-
ñòðàíñòâåííîå ðàçäåëåíèå àäñîðáöèîííîãî è êàòàëèòè÷åñêîãî öåíòðîâ, âîçìîæíîñòü ìíî-
æåñòâåííîãî ñâÿçûâàíèÿ ñóáñòðàòà, à òàêæå ë¼ãêîñòü êîíôîðìàöèîííûõ èçìåíåíèé (èçìå-
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íåíèé â òðåòè÷íîé è ÷åòâåðòè÷íîé ñòðóêòóðàõ). Âñå ýòè ôàêòîðû îáóñëîâëèâàþò âûñîêóþ
ñåëåêòèâíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü ôåðìåíòîâ. Âìåñòå ñ òåì, ôåðìåíòû î÷åíü ÷óâñòâèòåëü-
íû ê âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì; èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñïîñîáíîñòü ìîæåò áûòü ðàçðóøåíà (îá-
ðàòèìî èëè íåîáðàòèìî) â ðåçóëüòàòå êîíôîðìàöèîííûõ èçìåíåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè
âîçíèêíîâåíèè ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé èëè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû (òàê íàçûâàåìàÿ
òåðìîèíàêòèâàöèÿ ôåðìåíòîâ).

Äëÿ îïèñàíèÿ ñòðóêòóð ôåðìåíòîâ èñïîëüçóåòñÿ ðÿä ïîíÿòèé õèìèè áåëêîâ; àïîôåð-
ìåíòîì íàçûâàåòñÿ áåëêîâàÿ ãëîáóëà, êîôåðìåíòàìè � íèçêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ,
ó÷àñòâóþùèå â ðàáîòå ôåðìåíòà (íàïðèìåð, êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ); àïîôåð-
ìåíò è êîôåðìåíò â ñîâîêóïíîñòè îáðàçóþò ãîëîôåðìåíò. Ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, ó÷àñò-
âóþùèå â ïðîöåññàõ àäñîðáöèè èëè êàòàëèçà, íàçûâàþò ïðîñòåòè÷åñêèìè.
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