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КИНЕТИКА СТ АЦИОНАРНblХ РЕАКЦИЙ 

М. И: Темкин 

Физико-химический институт им. Л. Я. Карпова, 
Москва, СССР. 

(Received ]anuary 16, 1968) 

Обсуждено соотношение между базисными маршрутами инезависимыми стехио­

метрическими уравнениями. Дано определение понятия "скорость по базисному 

маршруту". 

Общее уравнение стационарных реакцнй и соответствующее уравнение для одно­

маршрутных реакций представлены в форме, удобной для получения кинетических 

уравнений. Использование последовательностей стадий определенного вида при водит 

к исключению неизвестных концентраций промежуточных веществ. Метод про­

иллюстрирован простыми примерами. 

Уравнения для скорости обратимой одномаршрутной реакции в прямом или В 

обратном направлении включают все медленные стадии реакции, в отличие от ура­

внения стационарных реакций, которое справедливо и для части медленных стадий. 

При стационарном протекании реакции (в открытой системе) концент­

рации веществ, называемых промежуточными, постоянны потому, что 

каждое из них образуется и потребляется с одинаковой скоростью. 

Концентрации участников реакции-исходных веществ и продуктов­

постоянны потому, что, дополнительно к образованию и потреблению 

вещества в ходе реакции, оно вносится в элемент реакционного объема 

или выносится из него. Возможность различать промежуточные веще­

ства и участники реакции сохраняется также при квазистационарном 

протекании реакции. Основанные на этой классификации веществ поня­

тия, введенные Хориути,I,2) поясним на конкретном примере. 

Экспериментальное изучение кинетики окисления этилена на поверх­

ности серебра с получением окиси этилена привело к следующей схеме 

механизма реакции: 3) 

N1l) N (2) 

1 ) 20 + CzH4 ;:::::= 2CzH4O 1 О 

2 ) 20 + CzH4 --> 2СН2СНОН О 1 

3 ) 2СН2СНОН+520 = 2C02 +2HzO+62 О 1 

(мгновенно, необратимо) 

4 ) 2СzНД ~ СZНД + 2 1 О ( 1 ) 
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5 ) 02 + Z ---> Z02 
1 3 
2 

6 ) Z02+Z ---> 2Z0 1 3 
2 

(мгновенно) 

7 ) ZO + С2НД .---> ZС2Нд2 О О 

8 ) ZO+H20 ~ Z(OH)2 О О 

9 ) ZO + С02 <~ ZСОз О О 

N(l); 1 
С2Н4 + -о. = СДД 

2 -
N(2). , С2Н4 +302 = 2С02 +2НД. 

Через Z обозначено место на поверхности катализатора (принимаемое 
в данном случае двувалентным). 

Элементарные реакции показаны стрелками, в стехиометрических 

уравнениях применен знак равенства. Реакция состоит из одной сложной 

стадии 3) и восьми простых стадий. Необратимые простые стадии, 

например 2), являются элементарными реакциями, обратимые простые 

стадии, например 1), состоят из двух элементарных реакций-прямой и 
обратной. Сложная стадия 3) является суммой нескольких простых 

стадий, детализация которых не требуется, так как превращение по 

уравнению 3) предполагается происходящим мгновенно. 
Итоговые уравнения реакции N(1) и N(2) получены сложением ура­

внений стадий, предварительно умноженных на стехиометрические числа, 

т. е. числа одного из столбцов N(1) или N(2). Последние выбраны таким 

образом, чтобы в итоговых уравнениях содержались лишь участники 

реакции, но не промежуточные вещества. Каждый такой набор стехио­

метрических чисел определяет некоторый маршрут реакции. Совокуп­

ность наименьшего числа маршрутов, позволяющая представить любой 

другой маршрут, как линейную комбинацию маршрутов этой совокуп­

ности, является базисом маршрутов. 

Число базисных маршрутов Р определяется формулой Хориути2 ) 

P=S-I, (2 ) 

где S-число стадий, I-число независимых промежуточных веществ. В 

нашем примере 8 промежуточных веществ: Z, ZO, ZCZH40 И Т. д., но 

их поверхностные концентрации связаны уравнением баланса: сумма 

поверхностной концентрации свободных мест, мест занятых атомами о, 

мест занятых молекулами С2Н4О и Т. д., должна равняться общему числу 
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мест на единичной поверхности. Поэтому лишь 7 промежуточных веще­
ств независимы и Р= 9 -7 = 2. Маршруты N(l) и N(2) линейно независимы, 

следовательно, они могут служить базисом маршрутов для данной ре­

акции. В общем случае о независимости маршрутов можно судить по 

рангу матрицы стехиометрических чисел. 

В примере (1) химические уравнения базисных маршрутов независимы. 
Однако это не обязательно. О числе независимых итоговых уравнений 

реакции, которое обозначим через Q (оно обсуждалось рядом авторов),4-6) 
можно лишь утверждать, что 

Q<P. (3 ) 

Обозначим через М число участников реакции и через С-число 

независимых компонентов в том смысле, как это понятие применяется 

в правиле фаз Гиббса. Тогда 

Q=M-C. ( 4 ) 

Если Q<P, всегда возможно образовать такой базис маршрутов, в 
котором дЛЯ P-Q маршрутов роль химического уравнения играет равен­
ство 

0=0, (5 ) 

а у остальных Q маршрутов химические уравнения взаимно независимы 
и имеют обычный вид. Такой базис маршрутов будем называть стехио­

метрическим. Маршруты с "химическим уравнением" (5) назовем пу­

стыми. 

При формулировке условий химического равновесия имеют значение 

лишь независимые химические уравнения. В противоположность этому, 

для кинетики важно число базисных маршрутов Р. В частности, реакции 

с Р= 1, которые будем называть одномаршрутными, имеют ряд отличи­
тельных особенностей, например, только к ним применима концепция 

определяющей скорость стадии. 1 ,2) 

После приведенных замечаний можно перейти к скорости реакции. 

Для упрощения будем предполагать все стадии простыми. Назовем 

скоростью элементарной реакции число соответствующих элементарных 

актов химического превращения, про исходящих за единицу времени в 

единичном объеме (если активированные комплексы образуются в объеме) 

или на единичной поверхности (если активированные комплексы образу­

ются на поверхности). Эту величину будем обозначать через r" или r '" 
В зависимости от того, отвечает ли она прямому или обратному напра­

влению стадии номер s (выбираемому произвольно и характеризуемому 
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записью химического уравнения стадии). Скорость стадии номер s равна 
r.-r_.. Разность числа прямых и обратных элементарных актов данной 

стадии назовем числом пробегов этой стадии. Обозначим через J.i~p) 

стехиометрическое число стадии номер s для базисного маршрута N(p). 

Пусть произошло J.i\p) пробегов первой стадии, J.i~p) пробегов второй стадии 

и т. д., наконец J.ilJ) пробегов последней стадии, тогда будем считать, что 
произошел один пробег реакции по базисному маршруту N(p). Скоростью 

реакции по базисному маршруту N(p) назовем число пробегов по этому 

маршруту за единичное время в единичном объеме (в случае объемной 

реакции) или на единичной поверхности (в случае поверхностной реакции); 

эту величину обозначим через r'p). Для описания наблюдаемого химиче­

ского превращения достаточно задать Q скоростей реакции по не пустым 
маршрутам стехиометрического базиса. Пробег по пустому маршруту 

не сопровождается изменением количеств участников реакции, поэтому 

скорости по пустым маршрутам не могут быть найдены из непосредс­

твенно измеряемых скоростей образования и расходования участников 

реакции. Они, однако, в общем случае, не равны нулю. 

При выводе кинетических уравнений сложной (т. е. многостадийной) 

реакции опираются на выражения для скоростей элементарных реакций, 

задаваемые законом действующих масс, и условия стационарности про­

межуточных веществ 

s 
L: xj.(r.-r_.) = о . (6 ) 
8=1 

Здесь xj.-стехиометрическиЙ коэффициент промежуточного вещества 

Х j в химическом уравнении стадии номер s, считаемый положительным, 
если вещество образуется, и отрицательным-если оно потребляется. 

Уравнения вида (6) пишут для каждого промежуточного вещества. 
Другой путь решения задачи заключается в использовании условий 

стационарности стадий7) 
р 

L: J.iip) r'p) = r.- r •. 
p~l 

(7 ) 

В УJ?авнениях вида (7) суммирование про изводится по всем базисным 

маршрутам. 

Во многих случаях нахождение кинетических уравнений может быть 

существенно облегчено. Для этого исходим из тождества 

(ГSl-Г-SJ)ГS2ГSз"'ГSm+Г 8 1 (ГS2 -Г sJгsз···гs.m + 
+r 81 Г_- s2 (Гsз -г"-sJ'''ТS-m + о-о + r 81 Г_ S2 r 8з "'(ГSm -r_- sт ) = 

(8 ) 
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справедливость которого становится очевидной, если раскрыть скобки. 

Выражая скорости стадий (r., - r _.,), (r., - r -8,) т. Д. согласно условиям 

(7) и перегруппировывая члены, приходим к равенству 

(,P)r r ···r +r_ ,)1)r ···r +r_ r_ j,(l)···r +···+r_ r_ r_ ···,P»)r(l)+ 
81 82 8 з Вт 81 82 8з Вт 81 82 8з Вт 81 82 8з Вт 

+ (v~~) r., r.з ••• r'm + r _', v~~) r,;· . r'm + r _', r _', v~;)· .. r'm + ... + r -8, r _', r _,; .. v~~) r(2) + 
+ ........................................................................... + 

+(v(P)r r ···r +r_ v(P)r ···r +r_ r_ v(P)···r +···+r_ r_ r_ ···v(P»)r(P)= 
81 82 8з Вт 81 82 8з Вт 81 82 8 з Вт 81 82 8з Вт 

( 9 ) 

Уравнение (9) содержит в произвольном порядке т стадий реакции, 

причем m<S. Если m=1, уравнение (9) переходит в уравнение (7), 
которое, следовательно, можно считать его частным случаем. 

Ранее) была дана другая форма уравнения (9), получаемая делением 
обеих частей равенства на произведение r8 , r., r,;· ·r.",. Уравнение (9) было 
предложено называть уравнением стационарных реакций. 

В случае одномаршрутной реакции обозначим скорость по единствен­

ному базисному маршруту через r, а стехиометрические числа стадий­

через 1.1,. Из уравнения (9) непосредственно следует уравнение стацио­
нарных одномаршрутных реакций 

(10) 

Механизмы реакций могут включать стадии со стехиометрическими 

числами, равными нулю для всех маршрутов. Примером могут служить 

стадии 7), 8) и 9) схемы (1). Согласно уравнению (7) для такой стадии, 
которую обозначим индексом е, re = r_" т. е. стадия равновесна. Член 

в тождестве (8), содержащий множитель (re-r-e), равен нулю, а все 

остальные члены содержат множитель re или равный ему множитель r -е. 
Произведя сокращение на r" приходим вновь К тождеству вида (8), но 
не содержащему величин, относящихся к стадии е). 

Подобный результат получаем в случае стадий обычно называемых 

"быстрыми". Этот термин применяют к стадии номер f, если 

rf ~ Irf-r-fl . (11) 

При этом 

rr:::"r-f, (12) 

так что стадия практически равновесна. В силу соотношений (11) и (12) 
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членом в тождестве (8), содержащем множитель (rj-r_ f ), можно прене­

бречь и произвести сокращение на rj, после чего все величины, отно­
сящиеся к стадии Л, выпадают. 

Таким образом, нет надобности включать равновесные (как строго 

равновесные, так и практически равновесные) стадии в уравнения (9) и 
(10). Достаточно включить стадии, у которых r s существенно отличается 

от r- s ; такие стадии принято называть "медленными".*) 

В ряде случаев совокупность стадий реакции содержит в качестве 

своей части последовательность вида 

51 ) XI+A I <== B I+X2 

52 ) Х2 +А2 <== В2 +Хз 

5з ) Хз + Аз <== Вз + Х4 (13) 
.................. 

5т ) Хт+Ат <== Bm+XI · 

в этой записи A I , Аз··· А"" и B I , Д ... В"" могут обозначать не только 

одну, но и несколько молекул участников реакции, у некоторых стадий 

они могут и отсутствовать. Из промежуточных веществ X I , Х2 ..• Х", 

может отсутствовать только X I . Последовательности стадий вида (13) 
рассматривал Христиансен,4) с тем отличием, что предполагал такую 

последовательность включающей все стадии реакции. 

При подстановке в уравнение (9) быражений для скорости элемен­
тарных реакций последовательности (13), каждое произведение скоростей 
элементарных реакций в уравнении (9) будет содержать сомножитель 
(Xz) (ХЗ)··· (Хт), где (Х2)-активность вещества Х2 и т. д. Поэтому все 

неизвестные активности промежуточных веществ, кроме (Х1 ), сократятся. 
Если промежуточное вещество Х1 отсутствует, полученное уравнение 

будет содержать только неизвестные скорости реакции r,I), r(2) ... r'P). 
Используя Р различных последовательностей вида (13) без Х1 , получим 

систему линейных уравнений для определения неизвестных /1), r(2) ... r(P). 
В случае одномаршрутной реакции получаем таким путем сразу выраже­

ние для r из уравнения (10). 
Может оказаться, что при составлении последовательности (13) 

стадии придется придать направление, противоположное принятому за 

*) Эта широко распространенная терминология не вполне удачна, так как она требует, 

чтобы необратимую стадию, как бы ни была велика её константа скорости, называли 

медленной. Поскольку термин "быстрая стадия" употребляют для обозначения 

равновесной стадии, быстро протекающие необратимые стадии называем "мгновен­

ными", например в схеме (1). 
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положительное в первоначальной записи механизма реакции. В таком 

случае при подстановке в уравнение стационарных реакций знаки стехио­

метрических чисел стадии нужно заменить на обратные. Это правило 

запишем так: 

Последовательность вида 

SI) Х! +AI ;=:! Д +Х2 

S2) Х2 +А2 ;=:! В2 +ХЗ 

Sз) Хз+Аз ...-! ВЗ +Х4 

(14) 

(15) 

заканчивающаяся необратимой стадией, как и последовательность (13), 
приводит к исключению всех активностей промежуточных веществ, если 

ХI отсутствует, или всех, кроме X I , если ХI имеется. 
В случае каталитических реакций химические уравнения всех стадий 

содержат промежуточные вещества и в левой и в правой части. При 

этом концентрации промежуточных веществ связаны уравнением баланса, 

как в примере реакции (1). 
Последовательно выбирая в качестве ХI различные промежуточные 

вещества, получаем выражения для их концентраций. Подставляя после­

дние в уравнение баланса, достигаем и для каталитической реакции 

исключения концентраций промежуточных веществ.8) 

Нахождение последовательностей стадий вида (13) или (15) для под­
становки в уравнение стационарных реакций облегчается графическим 

изображением механизма реакции.9)*) 

Проиллюстрируем описанный метод простым и примерами.8) 

Согласно OrryJ°) термический распад газообразного азотного ангид­
рида происходит по механизму 

1) N20 5 ;=:! N02 + NОз 

2 ) NO? + NОз -----> N02 + 02 + NO 

3) NO + NОз -----> 2 N02 

1 
1 
2 
1 
2 

(16) 

*) в статье9 ) при рассмотрении примера допущена ошибка в знаке, вследствие неучета 

правила, выражаемого уравнением (14). В ней, кроме того, содержится ошибочное 

предположение, что lJl в уравнении (9) должно равняться 5, если все стадии реакции 
обратимы. 
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Принимая 51 = 1, 52 = 2, имеем последовательность стадий вида (15). 
Учитывая, что 5_2=0, получаем из уравнения (10): 

(17) 

Подставляя в уравнение (17) выражения для скоростей элементарных 
реакций 

r l = kl [NДs] , 

r_ 1 = k_ I [N02] [NОз] , 

r 2 = k 2 [N02] [NОз] , 

находим, что 

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 

Метод Христиансена4) в данном случае не применим, потому что стехио­

метрические числа стадий 1) и 2) различны. 
В качестве другого примера рассмотрим кинетику нитрования арома­

тических соединений. Механизм описывается схемойll ,12) 

1 ) НNОз + НА ;:= H2NO; + А- равновесие 1 

2 ) Н2NОз+ .---.! НД + NO; 1 

3 ) NOi + ArH ----> ArN02H+ 1 (22) 

4) ArN02H++A- ~АrNО2 +НА мгновенно 1 

НNОз + ArH = ArN02 + НД . 

Здесь НА обозначает любую сильную кислоту, Аr-арильный радикал. 

Стадии 1), 2) и 3) образуют последовательность вида (15), но так как 

стадия 1) предполагается быстрой, нет надобности включать её в уравне­
ние (10). Поэтому принимаем 51=2, 52=3' Согласно уравнению (10) 

r2 rз r=- ---
rз + r-2 

(23) 

Выражения для скоростей элементарных реакций, учитывающие не­

идеальность системы, имеют следующий вид: 
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k r.2 = -~(HzO) (NO;) , 
': 

rз = ~ЧNО;) (АrН) , 
': 

(24) 

(25) 

(26) 

где ': и rt-коэффициенты активности активированных комплексов 

стадий 2) и 3), (Н2NОз )-активность H2NO; и т. д. Поэтому 

r = (Н2NО;) k2 kз (АrН) 
': kз(АrН) + ': k_ 2(HzO) 

(27) 

Стадия 1) практически равновесна, следовательно, 

(Н NO+) = k1 (НNОз) (НА) . 
2 3 k_

1
(A-) (28) 

Подстановка в (27) дает кинетическое уравнение 

r = k 1 k2 kз (АrН) (НNОз) (НА) 

k 1(A) [r2" kз(АrН) + ': k 2(H20)] 
(29) 

Не представляет труда получить и более общее выражение для 

скорости реакции, а именно-не содержащее предположения о том, что 

стадия 1) является быстрой. 
Уравнения для предельных случаев, обсуждаемых Фростом и Пир­

СОНОМ,12) получаются из уравнения (29), если 

(30) 

или 

(31) 

Уравнение стационарных реакций было использовано для вывода 

кинетических уравнений более сложных одно маршрутных реакций1з ,14) и 

реакции (1) с двумя базисными маршрутами.З) 

Если в уравнение (10) включены все стадии обратимой одномаршру­
тной реакции, то правую часть уравнения можно представить как раз­

ность членов, отвечающих скорости реакции в прямом направлении r + 

и В обратном направлении r .. : 

(32) 

где 
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r~ = __________________ r_~~lr_~~2~r_~~з·_·_·r_~~s ________________ __ 
V1 r2rз·· ·rs + r ~IV2rз" ·rs + r ~1 r ~2VЗ" ·rs+ ... + r ~1 r~2r~з·· 'Vs 

(33) 

(34) 

При соблюдении определенных условий величины r; И r ~ могут 

быть измерены порознь с помощью меченых атомов. 

Из уравнений (33) и (34) следует, что 

~ = r~lr~2r~з···r~s (35) 
r+ r1 r2 rз ···rs 

По соображениям, приведенным выше, можно ограничиться включе­

нием в уравнения (33) и (34), а также (35), только медленных стадий. 
Если лишь одна стадия одномаршрутной реакции медленна, её на­

зывают стадией, определяющей скорость, или лимитирующей стадией. 

Обозначим номер такой стадии индексом [. При наличии лимитиру­

ющей стадии уравнения (33) и (34) переходят в 

(36) 

и 

(37) 

Боресковl5 ) и Хориути2) обсуждали соотношение между r + и r ~ лишь 

для этого случая. Уравнение (35), справедливое при любом числе медлен­
ных стадий, позволяет обобщить результаты этих авторов.7) 

Для обратимых реакций с несколькими базисными маршрутами поня­

тие о скорости реакции в прямом и В обратном направлении заменяется 

более широким понятием о необратимых слагаемЫх реакции,9) число 

которых может быть и больше двух. 
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