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В настоящее время хорошо исследованы закономерности возникновения критиче-

ских явлений типа множественности стационарных состояний (м.с.с.) кинетической 

(нетепловой) природы в химических реакциях, протекающих в открытой системе по иде-

альному кинетическому закону действующих масс (ЗДМ). Под м.с.с. понимается возмож-

ность стационарного протекания реакции в нескольких различных устойчивых режимах 

при одних и тех же условиях ее проведения (концентрации реагентов, температура и др.). 

При этом необходимым условием существования нескольких стационарных состояний в 

открытой системе является наличие в механизме реакции нелинейных стадий – стадий 

взаимодействия различных реагентов. В связи с этим установилось устойчивое мнение: 

если для реакции, протекающей в открытой изотермической системе, экспериментально 

установлена м.с.с., то ее механизм содержит элементарные стадии, в которых взаимо-

действуют два или более различных реагента. В закрытой изотермической системе для 

реакций, протекающих по идеальному кинетическому закону ЗДМ, согласно многократно 

обоснованным и доказанным классическим представлениям, критические явления типа 

м.с.с. не реализуются. Закономерности протекания реакций с неидеальными кинетиче-

скими законами исследованы значительно меньше, несмотря на то, что эти законы 

больше соответствуют реальным процессам. В настоящее время не известно, возможны 

ли критические явления типа м.с.с. в химических реакциях, протекающих по неидеаль-

ным кинетическим законам с нарушением ЗДМ в закрытой изотермической системе. В 

связи с этим в данной работе исследована и показана возможность возникновения м.с.с. 

(множествества равновесий) для химических реакций, протекающих в закрытой изотер-

мической системе по неидеальному кинетическому закону Марселина-Де Донде, что про-

иллюстрировано на примере обратимой одностадийной реакции. 

Ключевые слова: химические реакции, неидеальная кинетика, множественность стационарных 
состояний, равновесия, закрытая изотермическая система 
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At present the regularities of the occurrence critical phenomena such as the multiplicity of 

stationary states (m.s.s.) of kinetic (nonthermal) nature in chemical reactions occurring in an open 

system according to the ideal kinetic law of mass action (LMA) are well studied. Under m.s.s. the 

possibility of a stationary reaction proceeding in several different stable regimes under the same 

conditions of its implementation (concentrations of reagents, temperature, etc.) is understood. At 

the same time a necessary condition for the existence of several stationary states in an open system 

is the presence of nonlinear stages in the reaction mechanism - stages of interaction of various 

reagents. In this regard, a stable opinion has been established: if for a reaction occurring in an 
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open isothermal system the m.s.s. is experimentally established, then its mechanism contains ele-

mentary stages in which two or more different reagents interact. In a closed isothermal system for 

reactions proceeding according to the ideal kinetic law of LMA, according to repeatedly substanti-

ated and proven classical concepts, critical phenomena of the m.s.s. are not implemented. The pat-

terns of reactions with non-ideal kinetic laws have been studied much less, despite the fact that 

these laws are more consistent with real processes. At present it is not known whether critical phe-

nomena of the m.s.s. type are possible in chemical reactions proceeding according to the nonideal 

kinetic laws with violation of the LMA in a closed isothermal system. In this regard, in this work, 

we have investigated and shown the possibility of the occurrence of m.s.s. (multitude of equilibrias) 

for chemical reactions occurring in a closed isothermal system according to the non-ideal Mar-

celin-De Donde kinetic law, which is illustrated on the example of a reversible one-step reaction. 

Key words: chemical reactions, non-ideal kinetics, multiplicity of stationary states, equilibria, closed 
isothermal gradientless system 
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Закон действующих масс (ЗДМ) описывает 

протекание элементарных реакций в идеальных 

условиях, и выводятся из общих принципов термо-

динамики, которые обусловливают базовые свой-

ства химических процессов, а также накладывают 

определенные ограничения на них [114]. Реаль-

ные химические процессы происходят с отклонени-

ями от ЗДМ, которые могут учитываться с помощью 

различных поправок на неидеальность [1524]. Та-

кие поправки часто задаются через химические по-

тенциалы реагентов и должны согласовываться с 

фундаментальными законами природы. Термоди-

намические ограничения на неидеальные кинети-

ческие законы (КЗ) исследовались А.Н. Горбанем, 

В.И. Быковым и Г.С. Яблонским [69]. Возможные 

последствия их нарушения рассматривались В.И. 

Быковым и А.Н. Ивановой [8, 22], которые пока-

зали, что химическая неидеальность без учета тер-

модинамических ограничений может приводить к 

нарушению устойчивости стационарных режимов 

протекания реакции даже в квазистационарной (по 

основным веществам) открытой системе и, как 

следствие, возникновению «ложных» критических 

явлений кинетической (нетепловой) природы. 

Простейшим критическим явлениям явля-

ется множественность стационарных состояний 

(м.с.с.), которая означает наличие двух и более 

устойчивых с.с. и, как правило, хотя бы одного не-

устойчивого с.с. при одних и тех же условиях осу-

ществления реакции. На графиках зависимостей 

«концентрация (скорость) – параметр» м.с.с. 

можно наблюдать в виде S-образных или более 

сложных по форме гистерезисов различной формы 

(однократных, многократных, по часовой и против 

часовой стрелки, самопересечений, изломов, гри-

бовидностей, изол и др.) [10, 23-25]. Различные 

критерии возникновения критических явлений 

типа м.с.с. для реакций, протекающих по идеаль-

ному КЗ (ЗДМ) можно найти в работах [3, 89, 11, 

25-27]. Г. Николис и И. Пригожин [26, 27] обнару-

жили, что для дестабилизации термодинамической 

ветви в уравнении для скорости химической реак-

ции должна иметься кубическая нелинейность 

вида 2X + Y  3X (входит в модель «брюсселя-

тор»). Простейшая изотермическая каталитическая 

реакция с ЗДМ, характеризующаяся м.с.с. в откры-

той квазистационарной системе, протекает по авто-

каталитической схеме 1) Z  X, 2) X + 2Z  3Z 

(«триггер»), здесь Z и X – интермедианты. При ис-

пользовании неидеальных КЗ условия возникнове-

ния м.с.с. должны быть дополнены термодинами-

ческими ограничениями [6-9]. В [22-24] найдены 

простые двухстадийные каталитические реакции, 

протекающие по неидеальным КЗ и допускающие 

м.с.с. в открытой квазистационарной по основным 

веществам изотермической системе: 1) Z  X, 2) 

3X  3Z [22]; 1) Z  X, 2) X  Z [23, 24]. Однако 

при идеальном кинетическом законе эти реакции 

не допускают м.с.с.  

Закономерности возникновения критиче-

ских явлений типа м.с.с. качественно различны для 

закрытой и открытой систем. Еще Я.Б. Зельдович 

отмечал, что в закрытой системе «Единственность 
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состояния химического равновесия смеси реагиру-

ющих газов интуитивно более или менее оче-

видна» [4]. Строгое обоснование единственности и 

устойчивости точки детального равновесия для ре-

акций с ЗДМ в закрытой системе обосновано в ра-

ботах [19, 25], из которых следует, что в закрытой 

изотермической системе м.с.с. не возможна при 

любом механизме протекания реакции с кинетиче-

ским законом ЗДМ. Целью данной работы является 

исследовать возможность возникновения м.с.с. ки-

нетической (не тепловой) природы для химических 

реакций, протекающих в закрытой изотермической 

системе по неидеальному кинетическому закону 

Марселина-Де Донде, и показать, что такие крити-

ческие явления могут существовать даже в простой 

обратимой одностадийной реакции. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Пусть химическая реакция протекает через 

элементарные стадии 

∑aijAj  = ∑bijAj, i = 1, …, s,  (1) 

где Aj – реагенты; j = 1, …, n – номер реагента; aij, 

bij – стехиометрические коэффициенты. Динамика 

такой реакции в закрытой изотермической системе 

при любом кинетическом законе (КЗ) описывается 

обыкновенными дифференциальными уравнени-

ями (ОДУ) [3, 89]: 

Aj = ∑i (bij   aij)ri ,  (2) 

где ri(Aj) = r+i  ri  скорости стадий, 1/с; Aj – кон-

центрации реагентов, мол. доли. В стационарном 

состоянии (с.с.) Aj
  справедливо равенство 

∑i (bij   aij)ri


 = 0.  (3) 

Неидеальный КЗ Марселина-Де Донде 

(МДД) имеет вид [15-24]: 

ri = ri
0[exp(j aijj)  exp(j bijj)], i = 1, …, s, (4) 

j = j0 + ln Aj + ln fj, j = 1, …, n, (5) 

где ri
0 > 0  кинетические множители, 1/c; j  хи-

мические (с точностью до множителя) потенциалы 

реагентов, б/р; j0  начальные потенциалы реаген-

тов (далее опущены), б/р; fj  функции поправок на 

неидеальность реагентов, б/р. В общем случае, для 

нелинейных по концентрациям функций поправок 

(5) соотношения (2) принимают вид 

Aj = ∑i(bij aij)[k+ijexp(aijj)kiПjexp(bijj)]. (6) 

ki = ki0exp(Ei/RT) 
  константы скоростей 

прямых и обратных стадий, 1/с; ki0 
  предэкспо-

ненты констант скоростей стадий, 1/с;  Ei  энер-

гии активации стадий, б/р; T – относительная тем-

пература (отношение абсолютной температуры к 

некоторой базовой температуре), б/р. В идеальных 

системах ln fj = 0 и уравнения (2) выражают ЗДМ  

Aj = ∑i(bij aij)(k+iПjAj
aij kiПjAj

bij). (7) 

Достаточным условием возникновения м.с.с. 

для реакции, описываемой ОДУ (6), является реали-

зуемость неустойчивых режимов, которые отве-

чают наличию в матрице Якоби для скоростей из-

менения концентраций реагентов, вычисленной в 

равновесиях (обозначим равновесные концентра-

ции реагентов Ak,eq)  

J  (Aj/Ak), j = 1, …, n, k = 1, …, n, (8) 

собственных чисел (с.ч.)  с положительной дей-

ствительной частью 

Re  > 0.       (9) 

Отметим, что условие (9) не является кри-

терием, т.к. в многомерных динамических систе-

мах критические явления возможны и при одном 

устойчивом с.с., что обусловлено наличием скры-

тых аттракторов [28]. 

Пусть матрица поправок на неидеальность 

имеет диагональную структуру (все ее элементы 

вне главной диагонали равны нулю), а элементы 

главной диагонали описываются функциями 

fj = ln (fj1Aj
2 + fj2Aj + fj3), (10) 

где fj1, fj2, fj3 – параметры (константы) функций не-

идеальности. Тогда химические потенциалы (5) 

принимают вид 

j = ln A(fj1Aj
2 + fj2Aj + fj3) = 

= ln (fj1Aj
3 + fj2Aj

2 + fj3Aj).         (11) 

Соответственно матрица Якоби для хими-

ческих потенциалов (5) тоже примет диагональный 

вид и будет состоять из элементов 

M  (mjj) = (j/Aj) = 

= (3fj1Aj
2 +2fj2Aj + fj3)/(fj1Aj

3 + fj2Aj
2 + fj3Aj). (12) 

Термодинамические ограничения на КЗ бу-

дут выполнены, если матрица поправок на неиде-

альность (10) симметрична, а матрица Якоби для 

химических потенциалов (12) положительно опре-

делена [6, 8]. Матрица поправок на неидеальность 

(10) симметрична по определению, т.к. все ее неди-

агональные элементы равны нулю. Положительная 

определенность матрицы (12) означает, что все уг-

ловые миноры в ее левом верхнем углу – положи-

тельны (критерий Сильвестра [29]), т.е. выполня-

ются неравенства  

1/A1 > 0, 1/A1 2/A2 > 0, 

1/A1 2/A2 3/A3 > 0, … . (13) 

Покажем, что условия (9) и (13) могут сов-

местно выполняться для обратимой одностадий-

ной реакции, протекающей в закрытой изотерми-

ческой системе по неидеальному КЗ ММД. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рассмотрим одностадийную реакцию 

A  =  B,   (1.1) 

где А и В – реагенты. Запишем для нее уравнения 
(2) в закрытой системе  

A =  r+1 + r1, B = r+1  r1,   (1.2) 

где A, B  концентрации реагентов; r+1, r1 – скоро-
сти прямой и обратной стадий реакции (1.1). В си-
стеме (1.2) при любом КЗ выполняется линейный 
стехиометрический закон сохранения числа атомов 

A + В = 1.  (1.3) 

При выполнении идеального ЗДМ (7) си-
стема (1.2) с учетом закона сохранения (1.3) экви-
валентна одному линейному ОДУ 

A = k+1A + k1(1  A) = (k+1 + k1)A + k1. (1.4) 

В этом случае реакция (1.1) характеризу-
ется одним с.с. (равновесием)  

A = k1/(k+1 + k1).  (1.5) 

Это равновесие устойчиво, т.к. с учетом 
(8)-(9) собственное число 

 = A/A = (k+1 + k1) < 0.  (1.6) 

Следовательно, в рамках идеального ЗДМ 
движение к равновесию происходит монотонно 
(экспоненциально) и реакция (1.1) не допускает ни-
каких критических явлений, включая м.с.с. 

Пусть при нарушении ЗДМ и выполнении 
неидеального КЗ (6) функции поправок на неиде-
альность вида (10) принимают вид 

fA = ln(fA1A2 + fA2A + fA3),  fB = 0, (1.7) 

где fA1, fA2, fA3 – параметры неидеальности реагента 
A. Для этих функций потенциалы (11) и кинетиче-
ская модель (6) запишутся 

A =  ln(fA1A3 + fA2A2 + fA3A), B = lnB. (1.8) 

A = (k+1 + k1)(fA1A3 + fA2A2 + fA3A) + k1.   (1.9) 

В равновесии A = 0 и ОДУ (1.9) становится 
полиномиальным уравнением  

fA1Aeq
3 + fA2Aeq

2 + fA3Aeq  p = 0, (1.10) 

где p  k1/(k+1 + k1) < 1  параметр, который при 
выполнении идеального ЗДМ совпадает с концен-
трацией исходного реагента в равновесии. Перепи-
шем соотношение (1.10) в параметрическом виде  

p(Aeq) = fA1Aeq
3 + fA2Aeq

2 + fA3Aeq. (1.11) 

Это уравнение позволяет исследовать зави-
симости координат равновесий от условий прове-
дения реакции при выполнении неидеального КЗ.  

Достаточное условие неустойчивости (9) 
для возникновения м.с.с. (множества равновесий) в 
реакции (1.1) запишется:  

(A) = dA/dA = 

= (k+1 + k1)(3fA1A2 + 2fA2A + fA3) > 0. (1.12) 

Существование множества равновесий в 

реакции (1.1) означает, что уравнение (1.10) допус-

кает три физичных корня в интервале 0 < A < 1. 

Пусть эти равновесия имеют координаты A = (1/4, 

1/2, 3/4), B = (3/4, 1/2, 1/4). Это возможно при fA1 = 1, 

fA2 = 1.5, fA3 = 0.6875, p = 0.0938 для множества 

наборов значений констант скоростей стадий, напри-

мер, при слабой обратимости реакции k1 << k+1. 

Пусть k+1 = 1, k1 = 0.1035 (соответствуют значению 

p = 0.0938), тогда значения (A), рассчитанные по 

формуле (1.12) в этих трех равновесных состояниях, 

соответственно равны 0.1379, 0.0690 и  0.1379, т.е. 

крайние из них устойчивы, а среднее  неустой-

чиво. При этом зависимость (1.11) имеет гистере-

зисную форму, характерную для критических явле-

ний типа м.с.с., см. рисунок. 

Матрица поправок на неидеальность (1.7), 

как отмечено выше, симметрична по определению. 

Матрица Якоби (12) для химических потенциалов 

(1.8) состоит из четырех элементов  

m11  A/A = 

= (3fA1A2 + 2fA2A + fA3)/[A(fA1A2 + fA2A + fA3)], 

m12  A/B = 0, 

m21  B/A = 0, m22  B/B = 1/B= 1/(1  A). 

Эта матрица положительно определена при 

выполнении условий (13), которые для реакции 

(1.1) эквивалентны одному неравенству m11 > 0. 

Значения m11, вычисленные в тех же трех равновес-

ных состояниях, соответственно равны m11 = (1.3333, 

0.6667 и 1.3333), т.е. в устойчивых равновесиях 

они положительны и термодинамические ограни-

чения для реакции (1.1), протекающей по неиде-

альному КЗ МДД (1.7)-(1.8),  выполняются. 

 
Рис. Зависимость Aeq(p) для реакции (1.1)  

с неидеальным КЗ (1.7) при fA1 = 1, fA2 = 1.5, fA3 = 0.6875 
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Из рисунка видно, что проводимые на прак-

тике эксперименты при малых значениях p и малых 

начальных концентрациях исходного реагента A 

(меньше координат неустойчивого с.с.) будут при-

водить к первому (нижнему, с меньшими значени-

ями координат) устойчивому равновесию, а экспе-

рименты при малых значениях параметра p, но 

больших значениях начальных концентраций A бу-

дут завершаться вторым (верхним) устойчивым 

равновесием. При больших значениях параметра p 

равновесие остается единственным и устойчивым 

при любых начальных условиях. Из (1.10) следует, 

что малым значениям параметра p соответствует 

преобладание значений константы скорости в пря-

мом направлении (k+1>>k1), а большим значениям 

параметра p соответствует преобладание значений 

константы скорости в обратном направлении 

(k+1<<k1).  

Из приведенного примера следует, что лю-

бая обратимая реакция с неидеальным КЗ МДД в 

изотермической закрытой системе допускает су-

ществование нескольких устойчивых равновесных 

состояний. 

ВЫВОДЫ 

Исследована возможность существования 

критического явления типа множественности ста-

ционарных состояний (равновесий) для химиче-

ских реакций, протекающих в закрытой изотерми-

ческой системе. Установлено, что множествен-

ность стационарных состояний может быть вы-

звана неидеальным кинетическим законом Марсе-

лина-Де Донде, что показано на примере обрати-

мой одностадийной реакции. 
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