
Введение

В химической промышленности широко рас-
пространены нестационарные технологические
процессы, связанные с проведением химических
реакций, содержащие большое число реагентов.
Такие процессы описываются в общем случае сис-
темами нелинейных дифференциальных уравне-
ний, в которых число уравнений определяется ко-
личеством участвующих в реакции веществ. Одна-
ко экспериментальным способом измерению до-
ступны концентрации не всех веществ, так как
время их образования и расходования может быть
малым по сравнению со временем, за которое про-
исходит существенное изменение состава реаги-
рующей смеси. При этом для анализа механизма
реакции требуется, как правило, исследовать ди-
намику изменения концентраций лишь некоторых
веществ. Помимо этого, высокая размерность си-
стем дифференциальных уравнений, описываю-
щих математические модели реакций, влечет за
собой необходимость выполнения большого объе-
ма вычислений. Поэтому поиск рациональных
подходов к замене исходной системы на эквива-
лентную ей систему с сохранением динамики кон-
центраций целевых веществ представляет науч-
ный и практический интересы.

В этом случае возникает необходимость созда-
ния комбинированного численного алгоритма «со-
кращения» (редукции) кинетической схемы слож-
ной химической реакции на основе метода анализа
графа прямых связей с распространением ошибки
для заданного момента времени протекания реак-
ции как с постоянным, так и с переменным реак-
ционным объемом. Построение математических
моделей редуцированных схем реакций влечет за
собой необходимость решения задачи идентифика-
ции математической модели реакции, то есть об-
ратной задачи химической кинетики.

Постановка задачи

Кинетический анализ химических систем на
основе математической обработки эксперимен-
тальных данных, полученных в ходе протекания
химической реакции, условно включает следую-
щие основные этапы:

1) разработка математического описания хими-
ческого процесса – построение кинетической
модели исследуемой химической реакции;

2) решение прямой задачи химической кинетики
выбранным методом – расчет состава много-
компонентной реагирующей смеси и скорости
реакции на основе заданной кинетической мо-
дели с известными параметрами (константами
скоростей, энергиями активации каждой ста-
дии химической реакции);

3) разработка алгоритма решения обратной кине-
тической задачи и ее решение с целью восстано-
вления (уточнения) на основе эксперименталь-
ного материала вида кинетической модели и
кинетических параметров исследуемого меха-
низма;

4) сравнение расчетных и экспериментальных
данных (как правило, концентраций одного
или нескольких исходных веществ и продуктов
реакции), полученных в ходе кинетического
эксперимента с помощью различных методов
анализа;

5) вывод об адекватности модели и кинетических
параметров исследуемой реакции. При необхо-
димости уточнение кинетической модели, по-
иск новых кинетических параметров.
Решение обратной кинетической задачи тесно

связано с формулировкой прямой кинетической
задачи, то есть с разработкой математического
описания для расчета состава реакционной смеси и
скоростей стадий реакции на основе кинетической
модели.

Обратная кинетическая задача представляет
собой задачу минимизации функционала отклоне-
ния между расчетными и экспериментальными
данными:

(1)

где xij
P – расчетные значения концентраций ве-

ществ; xij
Э – значения концентраций веществ, полу-

ченные экспериментальным путем; l – количество
точек эксперимента; n – количество веществ.

В результате сокращения схемы реакции систе-
ма уравнений, описывающих ее математическую
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модель, имеет меньшую размерность по сравнению
с исходной. Динамика концентраций веществ во
времени редуцированной схемы реакции описыва-
ется системой обыкновенных дифференциальных
уравнений:

где x=(x1,x2,…,xr) – вектор концентраций веществ;
k=(k1,k2,…,km) – вектор констант скоростей стадий,
вид функции f определяется схемой реакции.

В качестве неизвестных параметров выступают
константы скоростей стадий kj, определяемые на
основе уравнения Аррениуса:

(2)

где k0 – вектор значений предэкспоненциальных
множителей (их размерность совпадает с размер-
ностью k); Ej – значение энергии активации j-й ста-
дии (кДж/моль); T – температура протекания ре-
акции (К); R – универсальная газовая постоянная
(8,31 Дж/(мольК)).

Для решения задачи идентификации математи-
ческой модели редуцированной схемы реакции
необходимо рассчитать значения кинетических
констант k0j и энергии активации Ej. Решение обрат-
ной задачи для редуцированной схемы реакции да-
ет возможность оценить корректность замены ис-
ходной схемы реакции ее сокращенной схемой на
основе сравнения численного решения прямой зада-
чи для исходной и редуцированной схем реакций.

Процедура решения обратной задачи состоит в
поиске констант скоростей стадий, минимизирую-
щих функционал (1). Для минимизации функцио-
нала (1) будем использовать метод Хука–Дживса,
который представляет собой комбинацию иссле-
дующего поиска с циклическим изменением пере-
менных и ускоряющего поиска по образцу.

Сформулируем алгоритм поиска кинетических
констант.

Шаг 1. Ввод исходных данных: t – время проте-
кания реакции; xdown – вектор начальных концен-
траций веществ; xэксп – матрица эксперименталь-
ных концентраций в фиксированные моменты вре-
мени;  – минимальное значение функционала
(критерий остановки поиска); hi – шаг вариации по
каждой координате (константе скорости) в ходе ис-
следующего поиска (i=1,…,m); ei – минимальное
значение шага по каждой координате (константе
скорости) в ходе исследующего поиска; maxi –
максимальное количество итераций поиска;
[kdown,kup] – область поиска по каждой координате
(константе скорости).

Шаг 2. Задаются стартовая точка k1=(k1
1,k2

1,km
1),

где m – количество кинетических параметров, но-
мер текущей константы s:=1, номер итерации i:=0.
Вычисляется значение функционала (1) Q(k1) для
набора констант k1.

Шаг 3. Решается прямая задача химической
кинетики при двух наборах кинетических пара-

метров k1
s+=(k1

1,ks
1+hs,…,km

1) и k1
s–=(k1

1,ks
1–hs,…,km

1). Вы-
числяются значения функционала (1) Q(k1

s+) и Q(k1
s–)

при этих наборах параметров; i:=i+1.
Шаг 4. Если Q(k1)<Q(k1

s+) и Q(k1)<Q(k1
s–), то шаг hs

уменьшается. В противном случае k1 присваивает-
ся один из векторов k1

s–, k1
s+, соответствующий мини-

мальному значению из функционалов Q(k1
s+), Q(k1

s–).
Шаг 5. Если s<m, то s:=s+1 и переход на Шаг 3,

иначе путем исследующего поиска по всем коорди-
натам (Шаг 2–Шаг 4) получен новый набор кон-
стант k2=(k1

2,k2
2,km

2) с наименьшим значением функ-
ционала (1). Если условия окончания работы алго-
ритма не выполняются (значение функционала (1)
меньше  или достигнуто максимально допустимое
значение количества итераций алгоритма поиска
i=maxi), то переход на Шаг 6.

Шаг 6. Поиск по образцу. Рассчитывается век-
тор констант k3=(k1

3,k2
3,km

3) по формуле
k

3=k1+(k2–k1), где  – параметр алгоритма, обычно
выбирается равным 2.

Шаг 7. Исследующий поиск (Шаг 2–Шаг 4) для
нового набора констант k3 за исключением того,
что шаги вариации по константам hs на этой фазе
метода не уменьшаются. В результате получается
набор констант k4=(k1

4,k2
4,km

4).
Шаг 8. Если вектор k4 отличен от k3, то k1:=k2,

k
2:=k4 и переход на Шаг 6. В противном случае
k

1:=k2 и переход на Шаг 3.
Вектор значений энергии активации

E=(E1,E2,…,Em) рассчитывается исходя из уравне-
ния Аррениуса (2):

если известны значения констант скоростей при
разных температурах. Пусть найдены константы
скорости реакции при nT различных значениях
температуры. Они удовлетворяют системе уравне-
ний:

(3)

Введем обозначения:

Тогда система уравнений (3) примет вид:

Для определения значений энергий активации
по стадиям реакции воспользуемся методом наи-
меньших квадратов, согласно которому необходи-
мо минимизировать функционал:

Исходя из найденных коэффициентов a и b
определяются значения энергии активации E и
константы k0:
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Вычислительный эксперимент

Проведем идентификацию кинетических пара-
метров промышленно значимой редуцированной
схемы реакции димеризации -метилстирола в
присутствии цеолитного катализатора NaHY. Про-
дукты реакции (линейные и циклические димеры)
находят практическое применение в качестве пла-
стификаторов, модификаторов полимеров, каучу-
ков в производстве синтетических масел и др. Со-
вокупность химических превращений, описываю-
щих данную реакцию, и соответствующие кинети-
ческие уравнения имеют вид [1]:

(4)

где введены обозначения X1 – -метилстирол; X2 –
-димер; X3 – -димер; X4 – циклический димер;
X5 – тримеры, где i(t,x) – скорость i-й стадии
(кмоль/(м3·ч)) (i=1,…,9); C=(C1,…,C5) – вектор кон-
центраций компонентов (кмоль/м3); k=(k1,…,k12) –
вектор кинетических констант скоростей j-й реак-
ции (м3/(кмоль·ч)) (j=1,…,12).

Значения кинетических констант и энергии ак-
тивации (табл. 1) были рассчитаны в лаборатории
приготовления катализаторов Института нефтехи-
мии и катализа РАН (г. Уфа) с учетом наличия
цеолитного катализатора. Константа скорости j-й
реакции рассчитывается через выбранную опор-
ную температуру Tоп=373 K по формуле:

Таблица 1. Кинетические параметры процесса димеризации
-метилстирола в присутствии катализатора
NaHY при температуре 373 К

Кинетическая модель димеризации -метил-
стирола с учетом изменения числа молей в ходе
протекания химической реакции представляется
системой [2]:

с начальными условиями:

где xi – концентрация i-го компонента (мольная до-
ля); N=C/C0 – относительное изменение числа мо-
лей реакционной среды, где С0 – начальная сум-
марная концентрация реагентов (кмоль/м3); (vij) –
матрица стехиометрических коэффициентов
(i=1,…,5; j=1,…,9); Wj=j/C0 – приведенные скоро-
сти химических реакций (j=1,..,9) (1/ч).

Сокращенная схема данной реакции получена
в работе [3] на основе комбинированного алгорит-
ма редукции схемы реакции в диапазоне времени
и температуры протекания реакции. Данный алго-
ритм основывается на методе анализа графа связей
с распространением ошибки [4, 5]. Редуцирован-
ная схема реакции имеет вид:

(5)

Скорости стадий реакции димеризации -ме-
тилстирола выражаются уравнениями:

где C=(C1,C2,C3,C4) – вектор концентраций компо-
нентов; k=(k1,…,k9) – вектор кинетических кон-
стант скоростей стадий реакции (5).

Таблица 2. Кинетические параметры сокращенной схемы ре-
акции димеризации -метилстирола в присут-
ствии катализатора NaHY при температуре 373 К

№
ki (373 К),

м3/(кгкатч)
Ei, кДж/моль №

ki (373 К),

м3/(кгкатч)
Ei, кДж/моль

1 62,788 197,6 6 0,70168 320,9

2 6,037 231,4 7 0,00121 301,3

3 9,055 263,3 8 0,00847 242,4

4 1,092 311,9 9 0,00468 184,0

5 0,0012 573,3
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1 61,357 196 7 0,019308 247

2 8,9534 263 8 41,556 194
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С помощью построенного алгоритма решения
обратной задачи химической кинетики рассчита-
ны кинетические параметры сокращенной схемы
реакции -метилстирола (табл. 2).

Результаты и обсуждение 
вычислительного  эксперимента

В результате решения обратной кинетической
задачи рассчитаны значения энергий активации Ej

и констант k0j (j=1,…,9) для редуцированной схемы
реакции димеризации-метилстирола (табл. 2), на
основе которых решена прямая кинетическая за-
дача. Относительная разница между расчетными и
экспериментальными значениями концентраций
веществ составила не более 11 %, что укладывает-
ся в погрешность измерений при проведении экс-
перимента. На рисунке представлена динамика
концентраций целевых веществ сокращенной схе-
мы и концентраций этих же веществ в исходной
схеме при температуре T=353 K. Как видно из ри-
сунка, сокращение схемы реакции (4) не изменило
общую динамику изменения концентраций ве-
ществ во времени. Относительные погрешности
векторов концентраций веществ X1, X2, X3, X4 для
сокращенной схемы реакции димеризации -ме-
тилстирола составили: (x'1)=1,35 %,
(x'2)=1,68 %, (x'3)=10,24 %, (x'4)=7,93 %.

Отсюда видно, что точность описания динами-
ки концентраций целевых веществ сокращенной
схемой реакции димеризации -метилстирола на-
ходится в пределах погрешности количественного
анализа. Поэтому редуцированная схема реакции
димеризации -метилстирола является эквива-

лентной схеме реакции (4) меньшей размерности,
что позволяет использовать ее при решении дру-
гих задач, основанных на анализе кинетической
модели схемы реакции.

Рисунок. Динамика изменения концентраций целевых ве-
ществ при Т=353 К (Xi – вещества исходной схемы
реакции, Xi' – вещества сокращенной схемы реак-
ции, i=1,2,3)

Для автоматизации процедуры поиска пара-
метров кинетической модели химической реакции
в среде визуального программирования Borland
Delphi на языке Object Pascal разработан програм-
мный комплекс, который позволяет осуществить
построение кинетической модели реакции, решить
прямую задачу химической кинетики, рассчитать
значения констант скоростей стадий реакции на
основе метода Хука–Дживса, вычислить значения
энергий активации стадий.
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Введение

Изучение горения в воздухе нанопорошков (НП)
алюминия, бора, кремния, титана, циркония, гаф-
ния, ниобия, тантала и хрома, а также смесей их ок-
сидов с НП алюминия показало, что в составе продук-
тов их сгорания в воздухе содержались в виде само-
стоятельных кристаллических фаз соответствующие
нитриды [1–3]. Среди различного вида материалов
интерес представляет нитрид алюминия и нитридсо-
держащие композиты на его основе, что связано с его
уникальными свойствами: нитрид алюминия являет-
ся хорошим изолятором, устойчив в среде азота до вы-
соких температур, в то же время по теплопроводности
сравним с серебром. В настоящее время алюмони-
тридная керамика широко используется в качестве

подложек в электронике. Нитрид алюминия не сма-
чивается жидким алюминием, поэтому изделия из
него широко применяются в литейном производстве.

Одним из наиболее перспективных методов полу-
чения нитридсодержащих композитов является син-
тез сжиганием порошкообразного алюминия или на-
нопорошка алюминия в воздухе [4]. Это направление
в настоящее время интенсивно развивается, так как
синтез протекает в самоподдерживающемся экзотер-
мическом режиме за относительно короткое время.
Для масштабного производства нитридсодержащих
материалов и технической керамики с помощью син-
теза сжиганием в воздухе необходимо разработать ме-
тоды повышения выхода нитрида алюминия в про-
дуктах сгорания.
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