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раметрических функций кинетических параметров математических моделей сложных каталитиче-
ских реакций. На основе разработанного алгоритма реализована программа для анализа информа-
тивности математической модели механизма каталитических реакций. Работа алгоритма
проиллюстрирована на реакции изотопного обмена протия на дейтерий.

Ключевые слова: механизм химической реакции, кинетическая модель, обратная задача, информа-
тивность, граф механизма реакции, базис параметрических функций
DOI: 10.1134/S0023119319060093

Основная проблема при решении обратных за-
дач химической кинетики для сложных химиче-
ских реакций – недоинформативность измерений.
Непосредственному измерению доступна только
часть участвующих в реакции веществ. Следстви-
ем недоинформативности становится неедин-
ственность решения обратной задачи.

Идентификация механизмов сложных хими-
ческих реакций привлекает внимание многих ис-
следователей, в том числе и за рубежом. Предло-
жено большое количество методов идентифика-
ции кинетических параметров с использованием
детальных кинетических механизмов [1–6]. При
анализе кинетических моделей широкое распро-
странение получили методы анализа матрицы
чувствительности веществ к константам скоро-
стей элементарных реакций [1] и анализа скоро-
сти производства веществ [3]. В работах [4, 5]
применены комбинированные подходы для ана-
лиза кинетических параметров и упрощения ки-
нетических механизмов. Модели, используемые
на практике, в основном, являются нелинейно
параметризованными и больших размерностей.
Построение оценок констант для нелинейных
химических реакций возможно только при лине-
аризации по параметрам, что влияет на точность
математических моделей. Аналитические вычис-
ления нелинейных систем больших размеров тру-
доемкий процесс. Следовательно, требуется со-

здание новых методов идентификации нелиней-
ной кинетики химических реакций.

В [7, 8] построена методология анализа ин-
формативности кинетических измерений при ре-
шении обратных задач, основанная на теории не-
явных функций, позволяющая выделить базис
параметрических функций кинетических пара-
метров, допускающих однозначную оценку по за-
данному типу кинетического эксперимента.

Использование аппарата теории графов по-
новому ставит задачу анализа идентифицируемо-
сти механизмов химических реакций. Возникает
задача о выделении геометрической структуры
механизма сложной химической реакции, в рам-
ках которой решение обратной задачи инвари-
антно относительно доступного массива измере-
ний. Общим методом геометрического описания
механизмов сложных реакций стали графы, вве-
денные А.И. Вольпертом [9]. Взаимно однознач-
ное соответствие между механизмом химической
реакции и его графом позволяет сформулировать
графические правила для исследования сложных
схем химических реакций.

В [10] предложен теоретико-графовый метод
нахождения независимых маршрутов. Определе-
ние базиса параметрических функций для исход-
ной сложной системы эквивалентно анализу для
нескольких систем, соответствующих независи-
мым маршрутам. В [11] разработано и описано
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программное обеспечение теоретико-графовых
методов определения базисных маршрутов слож-
ной химической реакции.

Анализ информативности кинетических пара-
метров усложняется большой размерностью ре-
альных механизмов реакций. Возникает необхо-
димость создания методов упрощающих задачу
идентификации механизмов сложных химиче-
ских реакций.

Цель настоящей работы − разработка теорети-
ко-графового метода анализа информативности
измерений. Основной результат состоит в доказа-
тельстве соответствия характеристик решения
обратных задач с геометрической структурой ме-
ханизма, определяемой графом реакции.

ОБЩАЯ ТЕОРИЯ АНАЛИЗА 
ИНФОРМАТИВНОСТИ 

КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ
Кинетическая модель сложной реакции в ква-

зистационарном режиме с начальными условия-
ми может быть представлена в виде:

(1)

где x, y − вектора концентраций измеряемых и
промежуточных веществ соответственно. Так как
любое измерение сопровождается погрешно-
стью: xp= x·(1 + ε), где ε = {ε1,…, εm} − вектор по-
грешностей измерений, m − количество измеряе-
мых веществ. Таким образом, погрешность изме-
рений входит в множество определяемых
параметров и формируется вектор kp = {k1,…,kn,
ε1,…, εm}, где {k1,…,kn} − вектор кинетических па-
раметров, n − количество констант элементарных
стадий. Для концентраций промежуточных ве-
ществ в стационарном режиме выполняется ра-
венство (dy/dt) = 0, означающее, что алгебраиче-
ская сумма скоростей образования и распада про-
межуточных веществ равна нулю. Функции f1, f2
выписываются в соответствии с законом действу-
ющих масс.

В работе [7] было показано, что для решения
задачи определения базиса параметрических
функций достаточно исследовать матрицу Якоби,
явный вид которой определяется правыми частя-
ми системы (1):

Число функций, входящих в базис, определя-
ется как число независимых столбцов в матрице
U. Это число будет меньше общего числа опреде-
ляемых параметров, если существует отличная от
тривиальной матрица A, зависящая только от k и
ε, так что

= = =1 2 0( , , ), 0 ( , , ), (0) ,p p p p
dx f x y k f x y k x x
dt

−∂ ∂∂ ∂      = −       ∂ ∂∂ ∂      

1
1 21 2 .
p p

f ff f
U

k ky y

(2)

Выполнение условия (2) следует из того, что
концентрации промежуточных веществ опреде-
ляются из специальных условий типа условий
квазистационарности, равновесия и т.п., исключе-
ние этих концентраций и подстановка их в уравне-
ния для измеряемых концентраций существенно
меняет выражение для кинетических зависимо-
стей. Они становятся функциями не индивидуаль-
ных констант, а нелинейными параметрическими
функциями, число функционально независимых
среди которых меньше общего числа констант, из
чего следует неединственность решения обратной
задачи.

Если матрица A найдена, то система независи-
мых параметрических функций определяется как
базис независимых частных решений системы

дифференциальных уравнений: 

АЛГОРИТМ ОПРЕДЕЛЕНИЯ БАЗИСА 
ПАРАМЕТРИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 
КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ

Построение графа Вольперта. Граф Вольперта
представляет собой ориентированный двудоль-
ный граф − граф, на котором указаны направле-
ния всех его ребер, и вершины которого можно
разделить на вершины-реакции (W-вершины) и
вершины-вещества (Х- и Y-вершины, где Х − ис-
ходные вещества и продукты реакции, Y − проме-
жуточные вещества). Направление ребер опреде-
ляется следующим образом. Если вещество расхо-
дуется в реакции, то ребро имеет направление от
вершины-вещества к вершине-реакции. Если ве-
щество образуется в реакции, то ребро имеет на-
правление от вершины-реакции к вершине-веще-
ству. Если вещество не участвует в реакции, то со-
ответствующие вершины не соединены ребром.

Исключение Y- Х-вершин, которые имеют
только входящие ребра в графе Вольперта (веще-
ства, которые являются продуктами в элементар-
ных стадиях и не являются исходными вещества-
ми ни в какой другой элементарной стадии), а
также W-вершин, для которых нет предшествую-
щих Х-вершин. Соответственно, исключаются
ребра инцидентные этим вершинам.

Выписывание из преобразованного графа мат-
рицы связей A. Строкам данной матрицы соот-
ветствуют кинетические параметры. Количество
столбцов матрицы равно количеству Х-вершин.
Расположение ненулевых элементов в матрице
связей определяют вершины-реакции и верши-
ны-вещества, смежные в преобразованном графе.

≡ 0.UA

∂ρ =
∂

0.A
k
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Значение элемента определяется ребром, соеди-
няющим вершину-вещество с вершиной-реакци-
ей (кинетическая константа).

Базис параметрических функций определяет-
ся как система частных решений системы диффе-
ренциальных уравнений в частных производных
первого порядка.

Из преобразованного графа Вольперта можно
выписать кинетические зависимости ρ = ρ(k,ε),
полученные в работе [12].

Пример. На основе изложенного алгоритма
рассмотрим механизм реакции изотопного обме-
на протия на дейтерий:

Введем обозначения: {X1,X2,X3} = {H2,D2,HD} −
исходные вещества и продукты реакции,
{Y1,Y2,Y3} = {Z,HZ,DZ} – промежуточные веще-

+ ↔
+ ↔
+ ↔ +
+ ↔ +
+ ↔ +

2

2

2

2

1) 2 2 ,
2) 2 2 ,
3) 2 ,
4) ,
5) .

H Z HZ
D Z DZ
HZ DZ HD Z
HZ D HD DZ
DZ H HD HZ

ства, {W1,W2,W3,W4,W5,W10,W20,W30,W40,W50} −
элементарные стадии.

На рис. 1 представлена главная форма про-
граммы, определяющей базис нелинейных пара-
метрических функций. Входными данными, вво-
димыми пользователем, являются количество
стадий в механизме, общее количество участни-
ков, количество промежуточных веществ, меха-
низм реакции, химические формулы участников
реакции. На основе входных данных программа
формирует стехиометрическую матрицу, кон-
станты элементарных стадий. В программе реа-
лизована теоретико-графовая интерпретация ме-
ханизма реакции. Основным результатом работы
программы является определение матрицы свя-
зей, на основе анализа стехиометрической матри-
цы и констант элементарных стадий. И, как след-
ствие, определение базиса нелинейных парамет-
рических функций [13].

На рис. 2 представлен граф Вольперта меха-
низма химической реакции. Жирными линиями
выделен преобразованный подграф.

Матрица связей A выглядит следующим об-
разом:

Рис. 1. Главная форма программы нахождения базиса нелинейных параметрических функций.

Определение базиса НПФ кинетических параметров
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Построенная матрица связей аналогична мат-
рице связей, которая получена в работе [14]. Со-
ответствующая ей система:

частным решением которой, могут быть парамет-
рические функции:

( )
( )

( )

A

 
 
 
 
 
 
 
 
 

=  
 
 
 
 
 − + ε 
 − + ε
 − + ε 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе предложен оригинальный

метод определения базиса нелинейных парамет-
рических функций кинетических параметров с
помощью теоретико-графового анализа механиз-
ма химической реакции и компьютерного моде-
лирования. Разработанный метод позволяет свя-
зать информативность кинетических параметров
с геометрической структурой механизма реакции.
Данная теория существенна для идентификации
кинетических параметров сложных механизмов
химических реакций, нелинейных относительно
промежуточных веществ.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ и Правительства Республики Башкорто-
стан (проект 17–47–020068).
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