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Кинетика химических реакций в реальных условиях описывается законом Марсе-

лина-Де Донде (МДД), который является обобщением закона действующих масс (ЗДМ) и 

выражает зависимость скорости элементарной реакции через химические потенциалы 

реагентов. ЗДМ достаточно хорошо описывает кинетические закономерности реакции 

только в идеальных условиях при небольших концентрациях реагентов. Скорость реак-

ции, рассчитанная по обобщенному кинетическому закону МДД, справедлива при любых 

концентрациях реагентов и, следовательно, является более информативной и объектив-

ной характеристикой, чем скорость реакции рассчитанная по ЗДМ. В данной статье ис-

следованы закономерности релаксационных процессов одностадийных бимолекулярных 

химических реакций, протекающих в закрытом изотермическом реакторе идеального 

смешения с кинетикой МДД. Исследования проведены для случая, когда функции неиде-

альности реагентов (вид которых, как правило, не известен) линейно зависят от концен-

траций реагентов. Неидеальность предполагает, что участники реакции могут оказы-

вать искажающее влияние на концентрации каждого реагента с различной интенсивно-

стью. Введено понятие уровней неидеальности (нулевая, одноуровневая, многоуровневая), 

которые характеризуют интенсивность взаимного влияния реагентов. Уровни неидеаль-

ности отличаются комбинациями значений и знаков коэффициентов функций неидеаль-

ности (положительные  усиление интенсивности, отрицательные – ослабление). Нуле-

вая неидеальность означает, что взаимное влияние реагентов отсутствует и кинетика 

реакции описывается ЗДМ. Многоуровневая неидеальность подразумевает наиболее 

сложное взаимодействие реагентов. Для разных уровней неидеальности установлены со-

отношения для расчета линейного и нелинейного времен релаксации. Показано, что эти 

соотношения могут быть использованы для решения обратной задачи химической кине-

тики, связанной с определением адекватного механизма и констант скоростей реакции. 

Обнаружены новые кинетические эффекты – изменения скорости реакции при варьиро-

вании уровней неидеальности реагентов. Обсуждена возможность применения этих эф-

фектов для интенсификации химико-технологических процессов. 

Ключевые слова: химические реакции, линейное и нелинейное времена релаксации, кинетика Мар-

селина-Де Донде, обратная задача 
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The kinetics of chemical reactions under real conditions is described by the Marcelin-De 

Donde (MDD) law, which is a generalization of the mass action low (MAL) and expresses the de-

pendence of the rate of an elementary reaction through the chemical potentials of the reagents. 
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MAL describes the kinetic laws of the reaction quite well only under ideal conditions and at low 

concentrations of reagents. The reaction rate calculated using the generalized kinetic law of the 

MDD is valid for any concentrations of reagents and, therefore, is a more informative and objective 

characteristic than the reaction rate calculated using the MAL. This article examines the patterns 

of relaxation processes of one-stage bimolecular chemical reactions occurring in a closed isother-

mal ideal mixing reactor with MDD kinetics. Research was carried out for the case when nonide-

ality functions of the reagents (the type of which, as a rule, is unknown) depend linearly on the 

concentrations of the reagents. Non-ideality suggests that the participants in the reaction can have 

a distorting effect on the concentrations of each reactant with different intensities. The concept of 

levels of non-ideality (zero, single-level, multi-level) has been introduced, which characterize the 

intensity of the mutual influence of the reagents. The levels of non-ideality differ in combinations 

of values and signs of the coefficients of the non-ideality functions (positive  increased intensity, 

negative  weakened). Zero nonideality means that there is no mutual influence of the reactants 

and the reaction kinetics is described by the MAL. Multilevel nonideality implies the most complex 

interaction of reagents. For different levels of nonideality, relations are established for calculating 

linear and nonlinear relaxation times. It is shown that these ratios can be used to solve the inverse 

problem of chemical kinetics associated with determining an adequate mechanism and reaction 

rate constants. New kinetic effects were discovered - changes in the reaction rate when varying the 

levels of non-ideality of reagents. The possibility of using these effects to intensify chemical tech-

nological processes is discussed. 

Keywords: chemical reactions, linear and nonlinear relaxation times, Marcelin-De Donde kinetics, inverse prob-

lem, closed system 
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ВВЕДЕНИЕ 

Кинетические законы (КЗ) являются базо-

выми постулатами химической кинетики и осно-

вой математических моделей химических реакций. 

Простейший КЗ закон действующих масс (ЗДМ) 

выражает прямую пропорциональность скорости 

необратимой элементарной реакции произведению 

концентраций исходных реагентов при постоян-

стве температуры. Этот закон достаточно хорошо 

описывает кинетические закономерности реакции 

в так называемых идеальных условиях, когда реак-

ция протекает изотермически при небольших кон-

центрациях реагентов [1, 2]. Динамика химической 

реакции связана с видом КЗ и характеризуется ко-

ординатами равновесия и релаксационными харак-

теристиками. Вблизи равновесия (в его малой 

окрестности) химическая система подобна линей-

ной и характеризуется линейным временем релак-

сации (темпом, т.е. временем уменьшения отклоне-

ния от равновесия в е-раз). Вдали от равновесия (от 

начала реакции до достижения любой окрестности 

равновесия) проявляются нелинейные свойства ре-

акции, которые характеризуются нелинейными 

временами релаксации, отражающими времена до-

стижения различных по малости окрестностей рав-

новесия  (длительность реакции). Релаксация хи-

мических реакций в рамках идеальной кинетики 

ЗДМ исследована в [3–8], где получены оценки ли-

нейных и нелинейных времен релаксации и приве-

дены примеры их практического применения для 

исследования конкретных химических реакций.  

Для учета неидеальности реакционной среды 

используется КЗ Марселина-Де Донде (МДД), сфор-

мулированный и исследованный в [9–12]. В работе 

[13] изучено влияние неоднородности катализа-

тора на релаксацию скорости реакции, а авторами 

[14] рассмотрены особенности кинетики химиче-

ских процессов в биологии. КЗ МДД выражает за-

висимость скорость элементарной необратимой ре-

акции от термодинамических характеристик  про-

изведения химических потенциалов исходных ре-

гентов, которые выражаются через концентрации 

реагентов и функции их неидеальности (поправки 



Н.И. Кольцов 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

18  Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева). 2024. Т. LXVIII. №. 3 

 

 

на неидеальность). В частном случае КЗ МДД сов-

падает с ЗДМ. Релаксация химических реакций, 

протекающих с отклонениями от ЗДМ по КЗ с раз-

личным видом функций неидеальности, изучалась 

в [15–18]. Целью данной работы является исследо-

вание релаксационных процессов одностадийных 

бимолекулярных реакций, протекающих в закры-

той изотермической системе по КЗ МДД, в зависи-

мости от вида химических потенциалов реагентов 

с учетом их возможного взаимного влияния. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Одностадийные бимолекулярные реакции 

описываются схемами 2A  B, 2A  2B, A + B   

 С, A + B  2С, A + B  2B и A + B  С + D, 

где А, B, С, D – реагенты (схемы 2A  B и 2B  A, 

а также A + B  2B и A + B  2А считаются экви-

валентными). К реакциям, протекающим по этим 

схемам, относятся, например, реакции димериза-

ции, изомеризации, гидрирования, этерификации и 

гидролиза углеводородов и их производных [19, 20].  

Сравним динамические характеристики 

(устойчивость равновесий, времена релаксации и 

др.) реакций, протекающих по перечисленным выше 

схемам, на примере реакции 2A  B. Кинетика этой 

реакции в закрытом изотермическом реакторе иде-

ального смешения описывается системой обыкно-

венных дифференциальных уравнений [12]: 

A = 2r+ + 2r, B = r+  r, (1) 

здесь: A = A(t), B = B(t) – концентрации реагентов, 

безразмерные (б/р); t  время, c; r+, r  скорости 

стадий в прямом и обратном направлениях, 1/с. В 

такой системе при любом КЗ в любой момент вре-

мени выполняется стехиометрический закон со-

хранения (ЗС) 

A(t) + 2В(t) = 1. (2) 

Обобщенный КЗ МДД выражает зависи-

мость скорости элементарной реакции через тер-

модинамические функции  химические потенци-

алы регентов, зависящие от вида функций их не-

идеальности (поправок на неидеальность). В част-

ном случае, при нулевых функциях неидеальности, 

скорость реакции в неидеальных и идеальных 

условиях совпадают. 

Скорости стадий в кинетике МДД выража-

ются равенствами [14–18]: 

r+ = k+exp A, r = kexp B, (3) 

где k+, k – константы скоростей стадий в прямом и 

обратном направлениях, 1/с; A, B  химические 

потенциалы реагентов, б/р: 

A = 2ln A + fA, B = ln B + fB, (4) 

здесь fA(A, B) и fB(A, B)  функции неидеальности 

реагентов, б/р. 

Обобщенная кинетическая модель (1) с уче-

том (2)-(4), применимая в идеальной и неидеальной 

системах, принимает вид 

A =  2k+exp A + 2kexp B, B = (1  А)/2. (5) 

Равновесия модели (5) определяются реше-

нием Aeq, Beq уравнения 

К  k+/k = exp(B A), (6) 

которое всегда (не зависимо от вида функций не-

идеальности реагентов) единственно, т.к. явля-

ется точкой пересечения константы равновесия К 

c монотонной функцией разности потенциалов 

exp(B A). Равновесие устойчиво (физично) 

только если   A/A < 0 [11, 12]. 

Линейное время релаксации  описывает ди-

намику реакции вблизи устойчивого равновесия и 

определяется по формуле [11, 12]: 

 = 1/ eq, (7) 

где eq  модуль собственного числа (с.ч.), вы-

численный в равновесии.  

Полная длительность реакции (нелинейное 

время релаксации)  характеризует динамику си-

стемы в целом (вблизи и вдали от равновесия). Это 

время теоретически бесконечно и его можно опре-

делить как время достижения малой -окрестности 

равновесия по любому реагенту. При любом задан-

ном КЗ  можно рассчитать с помощью соотноше-

ния, которое следует из (5), где интеграл берется от 

Aeq+  до 1: 

 = dA/[2(kexp B  k+exp  A)], (8) 

Динамика реакции при движении к равнове-

сию зависит от вида неизвестных функций неиде-

альности. Разлагая их в ряд, в первом приближе-

нии, будем считать их линейными по концентра-

циям реагентов 

fA = a11A + a12B; fB = a21A + a22B, (9) 

где a11, a12 и a21, a22 – коэффициенты неидеальности 

реагентов A и B, умноженные на соответствующие 

стехиометрические коэффициенты. Для функций 

(9) потенциалы (4) и уравнение (5) соответственно 

запишутся 

A = 2lnA + a11A + a12B, B = lnB + a21A + a22B,  (10) 

A= 2k+A2exp(a11A + a12B) + 

+ 2kBexp(a21A + a22B).  (11) 

Уровни неидеальности реагентов. Под уров-

нем неидеальности реагентов будем понимать раз-

личные комбинации значений и знаков коэффици-

ентов неидеальности, которые отражают уровень 
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дополнительного (обусловленного именно неиде-

альностью) взаимного влияния реагентов в неиде-

альной системе. Положительные значения означают 

усиливающее влияние, отрицательные – ослабляю-

щее, разного знака – смешанное. Если a11  0, a12  0, 

то на потенциал реагента A оказывают дополни-

тельное влияние концентрации обоих реагентов. 

Если a11 = 0, a12  0, то на потенциал реагента A 

оказывает дополнительное влияние концентрация 

только реагента В. Если a11  0, a12 = 0, то на потен-

циал реагента A оказывает дополнительное влия-

ние концентрация только реагента А. Если a11 = 0, 

a12 = 0, то на потенциал реагента A дополнитель-

ного влияния не оказывается ни одним реагентом. 

Аналогичные утверждения справедливы и для реа-

гента В. Введем следующие уровни неидеально-

сти: нулевая неидеальность (a11= a12 = a21 = a22 = 0); 

одноуровневая неидеальность (a11= a12 = a21 = a22  

  0); двухуровневая неидеальность (a11= a12    0, 

a21 = a22    0) и т.д. 

Нулевая неидеальность (кинетика ЗДМ). В 

этом случае влияния неидеальности нет и кинети-

ческая модель (11) с учетом ЗС запишется 

A = 2k+A2 +2kB = 2k+A2  kA + k. (12) 

Отсюда следует, что равновесие единственно 

Aeq = [(k
2 + 8k+k)

1/2  k ]/(4k+), Beq = 

= ½ + [k  (k
2 + 8k+k)

1/2]/(8k+) (13) 

и устойчиво, т.к.  = 4k+A  k 
 < 0.  

Времена релаксации (7), (8) с учетом (13) 

равны 

 = 1/(4k+Aeq + k) = 1/(k
2 + 8k+k)

1/2. (14) 

  t (Aeq + )  t (1),   (15) 

где t (A)  ln(2kB  2k+A2))/(2A2). 

Соотношения (13)-(15) позволяют в идеаль-

ной системе:  

1) решить прямую задачу  рассчитать времена ре-

лаксации реакции для заданных констант скоро-

стей стадий и величины . Например, при k+ = 1, 

k = 1,  = 0,01 получим Aeq= 0,5, Beq = 0,25,  = 1/3, 

  1,5971; 

2) решить обратную задачу  оценить  константы 

скоростей стадий по экспериментально измерен-

ным временам релаксации и равновесным концен-

трациям в зависимости от  величины , рассматри-

вая равенства (14) и (15) как систему двух уравне-

ний с неизвестными k+ и k. Например, при   1/3, 

  1,5971, Aeq  0,5, Beq  0,25,  = 0.01 эта система 

принимает вид  

k
2 + 8k+k = 1/2,   

ln[(2kBeq  Aeq
2  2Aeq

2)/(2kBeq 2Aeq
2)]/(2Aeq

2) =  

и ее решение дает k+  0,63, k  1,40. Для повыше-

ния точности оценок нужно выбрать меньшее зна-

чение  и рассчитать с помощью (15) соответству-

ющее  (или измерить его экспериментально). Так, 

при   2 (соответствует   0,005) получим k+  0,71, 

k  1,29, а при   3 (соответствует   0,001) нахо-

дим k+  0,84, k  1,14 и т.д. Как видно, по мере 

приближения к равновесию, значения констант все 

точнее стремятся к «истинным» k+  1, k  1. 

Ненулевая неидеальность (кинетика МДД). 

В этом случае некоторые (или все) коэффициенты 

неидеальности реагентов отличны от нуля, а урав-

нение неидеального равновесия принимает вид  

k+A*2
eq exp(a11A*eq + a12B*eq) = 

= kB*eq exp(a21A*eq + a22B*eq).  (16) 

где A*eq, B*eq  координаты неидеального равнове-

сия. Здесь и далее неидеальные величины обозна-

чены звездочкой (*). Из (16) следует, что неидеаль-

ное и идеальное равновесия совпадают, если и 

только если 

 a21 = a11  , a22  = a12  . (17) 

Иначе, неидеальное равновесие сдвигается относи-

тельно идеального. 

Детализируем динамику реакции (1) для раз-

личных уровней неидеальности с учетом критерия 

неподвижности равновесия (17).  

1) Одноуровневая неидеальность ( = ). В 

этом случае критерий (17) выполняется и коорди-

наты равновесия определяются соотношениями (13).  

Линейное время релаксации (7) связано с ли-

нейным временем релаксации идеальной системы 

(14) и значением  соотношением 

* =  exp((Aeq
 + 1)/2) =  exp(1), (18) 

где 1  ((k
2 + 8k+k)

1/2  k + 4k+)/(8k+). Значит, 

при 1 < 0 линейное время релаксации уменьша-

ется, а при 1 > 0 увеличивается в exp(1) раз. 

Нелинейное время  релаксации (8) связано с 

 соотношением  

*  t (Aeq + )  t (1),  (19) 

где t (A)  ln[exp((A + B)(2k+A2  2kB)]exp[(A 

+ B)]/(2A2).  

В одноуровневой неидеальной системе ра-

венства (18), (19) позволяют:  

1) решить прямую задачу  рассчитать времена ре-

лаксации реакции для заданных коэффициентов 

неидеальности, констант скоростей стадий и . 

Например, при  =2, k+ = 1, k = 1,  = 0,01 получим 
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* = 0,0744, *  0,6696, а при  =  2 находим 

*  1,4939, *  8,0111;  

2) решить обратную задачу   оценить  константы 

скоростей стадий по экспериментально измерен-

ным временам релаксации и равновесным концен-

трациям в зависимости от  и . Например, при  = 2, 

* = 0,0744, *  0,6696, Aeq  0,5, Beq  0,25,  = 0,01 

решение системы (18), (19) дает k+  0,73, k  1,27, 

а при   0,1 (соответствует   0,001) находим 

k+  0,85, k  1,15 и т.д. Как видно, при   0, оценки 

констант стремятся к исходным k+  1, k  1. 

Динамика изменения концентраций реаген-

тов для отрицательных и положительных значений 

 и 1 при k+ = k = 1 и  = 0,01 показана на рис. 1. 

 

  
a б 

Рис. 1. Динамика реакции 2A  B с кинетикой ЗДМ (A, B) и МДД (A*, B*)  

при: a)  =  = 2, 1 = 0,8333 < 0, * = 0.0744, *  0,6696;  

б)  =  = 2, 1 = 0,8333 > 0, *  1,4939, *  8,0111 

 

  
a б 

Рис. 2. Динамика реакции 2A  B с кинетикой ЗДМ (A, B) и МДД (A*, B*) при: a)  = 1,   = 2, 2 = 1 < 0, * =  0,1243, 

*  1,2689; б)  = 1,  = 2, 2 = 1 > 0, *  0,9061, *  4,2051 

 

2) Двухуровневая неидеальность (  ). Ко-

эффициенты неидеальности реагентов удовлетво-

ряют условиям (17), тогда координаты равновесия 

не изменяются по сравнению с координатами рав-

новесия для реакции с кинетикой ЗДМ и определя-

ются соотношениями (13). 

Линейное время релаксации (7) определяется 

равенствами 

* =  exp(Aeq
  Beq) =  exp(2), (20) 

где 2  [2(k  1/)  (4k+
 + k  1/)]/(8k+). Значит, 

при 2 < 0 линейное время релаксации уменьша-

ется, а при 2 > 0 увеличивается в exp(2) раз. 

Нелинейное время релаксации (8) соответ-

ственно равно 

  t (Aeq + )  t (1),  (21) 

где t (A)  ln[exp(A + B)(2k+A2  2kB)]exp(A 

 B)/(2A2).  Формулы (20), (21) с учетом (13) поз-

воляют решать прямую и обратную задачу в двух-

уровневой неидеальной системе. Динамика реак-

ции для разных значений ,   и  2 при k+ = k = 1, 

 = 0.01 показана на рис. 2.  

3) Многоуровневая (четырехуровневая) не-

идеальность. Коэффициенты неидеальности реа-
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гентов произвольные, т.е. условия (17) не выполня-

ются. Тогда координаты равновесия изменяются 

по сравнению с ЗДМ A*eq  Aeq, B*eq  Beq, но не 

определяются аналитически.  

Линейное время релаксации (7) описывается 

соотношением 

* = 1/3,  (22) 

где 3  k+A*eq[4 + A*eq(2a11  a12)] + 2k[(1 +  
+ B*eq(a22  2a21)];   exp(a11A*eq + a12B*eq);    
 exp(a21A*eq+ a22B*eq). В этом случае равновесие 

сохраняет устойчивость и физичность только при 

3 < 0. 

Нелинейное время релаксации (8) определя-

ется выражением 

  t (Aeq + )  t (1),   (23) 

где t (A)  [ln(2k+A*2
eq) + 2kB*eq]/(2A*2

eq). 

Формулы (22), (23) позволяют решить прямую и 

обратную задачу в четырехуровневой неидеальной 

системе. Динамика изменений концентраций реа-

гентов при k+ = k = 1,  = 0,01 показана на рис. 3. 

На рис. 3 видно, что в данном случае, в отли-

чие от предыдущих, изменяются не только времена 

релаксации, но и координаты равновесия. Это 

означает, что при многоуровневой неидеальности 

может изменяться и скорость реакции, и равновес-

ные концентрации реагентов. 

Анализ динамики остальных бимолекулярных ре-

акций проводился по аналогичной методике. Его 

результаты приведены в таблице. 

 

  
a б 

Рис. 3. Динамика реакции 2A  B с кинетикой ЗДМ (A, B) и кинетикой МДД (A*, B*) при: a) a11 = 1; a12 = 2; a21 = 2; 

a22 = 1, *  0,1461, *  0,7000  ускорение реакции; б) a11 = 1; a12 = 2; a21 = 1; a22 = 2;  * =  0,3506, *  1,6287  за-

медление реакции 

 
Таблица 

Времена релаксации бимолекулярных реакций по уровням неидеальности 

Уровень  

неидеальности 
Линейное время релаксации,  

Нелинейное время  

релаксации, t(A) 

1 2 3 

1. Реакция 2A  B 

Нулевая  

( =  = 0) 

 

1/(k2 + 8k+k)1/2 ln(2kB  2k+A2))/(2A2) 

Одноуровневая 

( =   0) 

exp(1)/(k2 + 8k+k)1/2, 

1  ((k2 + 8k+k)1/2  k + 4k+)/(8k+) 

ln[exp((A + B)(2k+A2  

2kB)]exp[(A + 

B)]/(2A2) 

Двухуровневая  

(  ) 

 exp(2),  

2  [2(k  1/)  (4k+
  + k  1/)]/(8k+) 

ln[exp(A + B)(2k+A2  

2kB)]exp(A B) 

/(2A2) 

 

Многоуровневая 

 

 

1/3, 3  k+A[4 + A(2a11  a12)] +2k[(1 + B(a22  2a21)], 

  exp(a11A + a12B),   exp(a21A+ a22B) 

  

[ln(2k+A2) + 

2kB]/(2A2) 

 

2. Реакция 2A  2B 

Нулевая 

( =  = 0) 
1/[4(k+Aeq + kBeq)] = 1/(4k+

1/2k1/2 ) ln(2k+A2  2kB2)/(2A2) 
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Продолжение таблицы 
1 2 3 

Одноуровневая 

 ( =   0) 
1/4exp()/(k+A + kB) =  exp() 

exp()ln(k+A2  k 

B2)/(2A2) 

Двухуровневая  

(  ) 
 exp(),   A + B 

exp(A  B)  

 [ln2 + ln(exp(A + B) 

(k+A2  k B2)]/(2A2) 

 

Многоуровневая 1/{2k+A[2 + A(a11  a12)]  + 2k B[2 + B(a22  a21)]} 

[ln(2k+A2) + 

2kB2]/(2A2) 

 

3. Реакция A + B  C 

Нулевая 

( =  = = 0) 

 

1/(2k+A + k) = 1/(k2 + 4k+k)1/2 ln(kС  k+ A2 )]/(A2) 

Одноуровневая 

( =  =   0) 

exp((A + 1)) / 

/ [2k+ A + k+ A2 + k(1   + A)]  

 

exp((A + 1)) 

[ln[exp((A+ 1))(k+ A2 + 

k(A  1)]/  (A2) 

 

Трехуровневая  

(    ) 

exp(A  A   + A)/[2k+ A + ( +   )k+ A2 +  

k(1     +  + A + A  A )] 

 

exp(A  A   + A) 

[ln[exp(A  A   + 

A) 

(k+ A2 + k(A  1)]/(A2) 

 

Многоуровневая 

1/ [2k+A  + k+A2(a11 + a12  a13)  + k+A2(a11 + a12  a13)(a21 + a22  

a23)]   +  k kCeq(a31 + a32  a33)],   exp(a11A + a12B+ 

a13С);  

  exp(a21A + a22B+ a23С);   exp(a31A+ a32B+ a33С) 

ln[(k+ A2 + k(1  

A)]/( A2) 

 

4. Реакция A + B  2C 

Нулевая 

( =  =  = 0) 

 

1/[2(k+A + k)] ln(k+A2 + k kA)/(A2) 

Одноуровневая 

( =  =   0) 
exp(2)/[2(k+A + k)] 

ln(exp(2)( k+A2  2k+ 2 

kA)) / [(A2) exp(2)] 

 

Трехуровневая  

(    ) 

exp(A  A  2 + 2A)/(2k+A + k+A2 + k+A2  2 k+A2 + 2 

k  2 k  2k + 4k + 2 kA + 2 kA  4kA) 

ln(exp(A + A + 2  

2A) (k+A2  2k + 2kA)) 

/ [(A2) exp(A  A  2 

+ 2A)] 

 

 

Многоуровневая 

1/(2k+Aexp(a11A + a12A + 2a13(1  A) + a21A + a22A + 2a23(1  

A)) + k+A2exp(a11A + a12A + 2a13(1  A)) + (a21A + a22A + 2a23(1 

 A))a11 + k+A2exp(a11A + a12A + 2a13(1  A) + (a21A + a22A + 

2a23(1  A))a12  2k+A2exp(a11A + a12A + 2a13(1  A) + (a21A + 

a22A + 2a23(1  A))a13 + k+A2*exp(a11A + a12A + 2a13(1  A) + 

(a21A + a22A + 2a23(1  A))a21 + k+A2exp(a11A + a12A + 2a13(1  

A) + (a21A + a22A + 2a23(1  A))a22  2k+A2exp(a11A + a12A + 

2a13(1  A) + (a21A + a22A + 2a23(1  A))a23 +2 kexp(a31A + 

a32A + 2(a33 A) -2 kexp(a31A + a32A + 2a33(1 A))a31  

2kexp(a31A + a32A + 2a33(1  A))a32 +  4kexp(a31A + a32A + 

2a33(1 A))a33 +2 kexp(a31A + a32A + 2a33(1 A))a31A + 

2kexp(a31A + a32A + 2a33(1  A))a32A  4kexp(a31A + a32A + 

2a33(1  A))a33A) 

ln(k+A2 exp(a11A + a12A + 

2a13(1  A)) exp(a21A + 

a22A + 2a23(1  A)) + 2k(1 

 A) exp(a31A + a32A + 

2a33(1  

A))) / [(A2)exp(a11A + a12A 

+2a13(1  A))exp(a21A + 

a22A + 2a23(1 A))] 

 

5. Реакция A + B  2B 
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Продолжение таблицы 
1 2 3 

Нулевая 

( =  =  = 0) 
1/(k+  2k+A + 2kB) 

ln((1 + A)(k+A  k + 

kA))/[A(1 + A) 

Одноуровневая 

( =  =   0) 
exp(2)/(k+  2k+A + 2kB) 

ln(exp(2)(1 + A)(k+A  

k+ kA)) /[A(1 + 

A)exp(2)] 

Трехуровневая  

(    ) 

exp(2A  2 + 2A) / (k+ + 2k+A  2k+A + 2k+A + 

2k+A2 2k+A2  2k + 2kA + 2k  2k  4kA + 4kA + 

2kA2  2kA2) 

ln(exp(2A + 2  2A) 

(1 + A)(k+A  k + kA)) / 

A/(1 + A)exp(2A  2  

+ 2A) 

Многоуровневая 

1/[k+(1  A)exp(a11A + a12(1  A))exp(a21A + a22(1  

A)) + k+Aexp(a11A + a12(1  A)) exp(a21A + a22(1  A))  k+A(1  

A)(a11  a12) exp(a11A + a12(1  A))exp(a21A + a22(1  A))  

k+A(1  A) 

exp(a11A + a12(1  A)) (a21  a22)exp(a21A + a22(1  A))  

2k(1 - A) exp(a21A + a22(1  A))2 + 2k(1  A)2exp(a21A + a22(1 

 A))2(a21  a22)] 

ln(k+A(1  A) 

exp(a11A + a12(1  A)) 

exp(a21A + a22(1  A)) + 

k(1 A)2 exp(a21A + a22(1 

 A))2) / 

[A(1  A)exp(a11A + a12(1 

 A))/ exp(a21A + a22(1  

A))] 

6. Реакция A + B  C + D 

Нулевая 

( =  =  =  =0) 

 

1/(2k+A+2kC) 

1/[C(k+A2  k+2kA  

kA2)] 

 

Одноуровневая 

( =  =  =   0) 
exp(2)/(2k+A+2 kC) 

exp(2)/[C(k+A2  k + 

2kA  kA2)] 

 

Четырехуровне-

вая 

(      ) 

exp(A  A   + A   + A)/ (2k+A  k+A2  k+A2 + 

k+A2 + k+A2 2k + 2kA + k + k  k  k  2kA  

2kA + 2kA + 2kA + kA2 + kA2  kA2  kA2) 

exp(A A  C – C) 

/ [C(k+A2  k + 2kA  

kA2)] 

Многоуровневая 

2k+Aexp(a11A + a12A + a13C + a14C) exp(a21A + a22A + a23C + 

a24C)   k+A2(a11 + a12  a13 a14) exp(a11A + a12A + a13C + 

a14C) exp(a21A + a22A + a23C + a24C)  k+A2exp(a11A + a12A + 

a13C + a14C) (a21 + a22  a23 a24) exp(a21A + a22A + a23C + 

a24C)  2kCexp(a31A + a32A + a33C + a34C)exp(a41A + a42A + 

a43C + a44C) + kC2(a31 + a32  a33 a34)exp(a31A + a32A + a33C 

+ a34C)exp(a41A + a42A + a43C + a44C) + kC2exp(a31A + a32A + 

a33C + a34C)(a41 + a42  a43 a44)exp(a41A + a42A + a43C + a44C) 

ln(k+A2 exp(a11A + a12A 

+ a13C + a14C) exp(a21A + 

a22A + a23C + a24C) + kC2 

exp(a31A + a32A + a33C + 

a34C)exp(a41A + a42A + 

a43C + a44C)) / [A2exp(a11A 

+ a12A + a13C + a14C) 

exp(a21A + a22A + a23C + 

a24C)] 

 

Отметим, что модели неидеальной кинетики, 

в том числе с кинетикой МДД, не должны проти-

воречить термодинамическим ограничениям. Эти 

ограничения выполнены, если матрица частных 

производных по концентрациям реагентов для хи-

мических потенциалов исследуемых реакций сим-

метрична и неотрицательно определена (все ее 

главные миноры – неотрицательны) [18-23]. Иначе, 

неидеальные кинетические модели могут быть не 

физичными и не пригодными для описания кине-

тики химических реакций. 

ВЫВОДЫ 

1. В неидеальных условиях координаты рав-

новесия не изменяются по сравнению с идеаль-

ными условиями только при некоторых уровнях 

неидеальности реагентов. В общем случае, при про-

извольной (многоуровневой) неидеальности реаген-

тов, динамика реакции существенно меняется.  

2. В неидеальных условиях времена релакса-

ции всегда изменяются в зависимости от коэффи-

циентов неидеальности и констант скоростей ста-

дий. Сопоставление расчетных времен релаксации 

с данными нестационарных экспериментов позво-

ляет решать обратные задачи химической кине-

тики по восстановлению значений констант скоро-

стей стадий. 

3. В закрытом изотермическом реакторе ско-

рость бимолекулярной химической реакции с ки-

нетикой Марселина-Де Донде и линейными функ-

циями неидеальности реагентов всегда изменяется 
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по сравнению с кинетикой ЗДМ. Этот кинетиче-

ский эффект сохраняется независимо от вида функ-

ций неидеальности. Различные уровни неидеально-

сти и их комбинации возникают, например, при 

изменении режимов перемешивания реакцион-

ной смеси. 

4. Особенности релаксации химических ре-

акций в неидеальных системах могут быть исполь-

зованы при разработке новых и оптимизации суще-

ствующих методов управления химико-технологи-

ческими процессами. 
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