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1. ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы 

Химическая кинетика является одним из важных разделов химической 

науки, используемых для решения как теоретических, так и прикладных про-

блем. Несмотря на длительную историю развития химичской кинетики, в ней 

имеется ряд трудных и не до конца решенных вопросов, особенно в области 

сложных химических процессов. В рамках данной работы предложено исполь-

зовать структурную математическую модель векторного пространства, дока-

завшую свою эффективность в квантовой механике, химичекой стехиометрии 

и химической термодинамике. 

Цель работы 

Основной целью данной работы была разработка метода описания кине-

тики двух типов сложных реакций (на примере изомеризации бутенов и пере-

этерификации оксалатов) посредством траекторно-изохронных карт и опреде-

ления констант скоростей элементарных стадий. 

Задачи работы 

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следую-

щие задачи: 

• изучить литературу по методам описания кинетики сложных реакций и 

модели векторного пространства; 

• разработать компьютерную методику построения траекторно-изохрон-

ных карт; 

• разработать алгоритм определения констант скоростей по форме траекто-

рий и изохрон. 
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2. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Данное исследование лежит на стыке двух направлений современной хи-

мической науки — структурного математического моделирования и релакса-

ционной химической кинетики, что и обусловило необходимость двух разде-

лов в литературном обзоре. 

2.1. Структурные математические модели в химии 

2.1.1 Химический структурализм 

Химия, как и все области естествознания, использует два способа реше-

ния практических задач — эмпирический (экспериментальный) и логический 

(теоретический). Если на начальных этапах развития химической науки веду-

щая роль принадлежала эмпирическому способу, то в настоящее время   ос-

нову современной химии составляют разнообразные варианты логических 

рассуждений. Великий физик XX века Ричард Фейнман говорил в своих лек-

циях  так: «Сначала мы наблюдаем явления, затем с помощью измерений по-

лучаем числа, и, наконец, находим закон, связывающий эти числа. Но истин-

ное величие науки состоит в том, что мы можем найти такой способ  рассуж-

дений,  при котором закон становится очевидным». 

В области химии этим «способом рассуждений, при котором закон ста-

новится очевидным», является структурализм. В практическом отношении 

химиков интересуют химические свойства или реакционная способность хи-

мических элементов (водород, углерод, азот и т.д.), химических соединений 

(вода, аммиак, бензол и т.д.) и их смесей (растворы, суспензии, эмульсии, 

сплавы). Эти свойства можно, с одной стороны, установить эмпирически, про-

водя разнообразные эксперименты. Структурализм, со своей  стороны, утвер-

ждает, что интересующие нас свойства химических объектов можно предска-

зать, предвидеть, опираясь на особую характеристику этих объектов — внут-

реннюю структуру или строение. Так, наблюдая конструкцию механических 

часов и зная законы механики, мы можем понять принцип действия часов и 

возможные способы их функционирования.  Основную идею структурализма 

можно проиллюстрировать такой схемой (схема 2.1):   
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Схема 2.1. Логическая схема естественнонаучного структурализма. 

Строение, как особая характеристика объекта, требует определенных 

средств описания, в качестве которых используют разнообразные структур-

ные модели (СМ), которых для конкретного объекта может быть несколько 

(схема 2.2): 

 

Схема 2.2. Строение и структурные модели. 

Для иллюстрации можно привести несколько примеров структурных мо-

делей, широко используемых в химии: 

• «Вещества состоят из пространственно упакованных молекул» 

• «Молекулы состоят из химически связанных атомов» 

• «Молекулы состоят из химически связанных радикалов и функцио-

нальных групп» 

• «Атом состоит из атомного ядра и электронов, распределенных по 

атомным орбиталям» 

• «Атомное ядро состоит из нуклонов, связанных ядерными силами» 

Располагая хорошей структурной моделью, мы можем находить рацио-

нальные и эффективные способы действий для достижения своих целей. Так, 

путешественник, имея географическую карту, может выбрать рациональный и 

безопасный маршрут с учетом имеющихся населенных пунктов, дорог, мо-

стов, тоннелей; врач, располагающий анатомическими атласами, может пра-

вильно диагностировать болезнь и выбрать эффективный способ лечения. 
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Точно так же, химик, знающий структурную формулу молекулы, может пред-

сказать основные типы химических реакций, в которых эта молекула может 

принимать участие (кратные связи  реакции присоединения и полимериза-

ции, гидроксильная группа  реакции дегидрирования и дегидратации и т.д.). 

Таким образом, разработка хороших структурных моделей — это основная за-

дача каждой естественной науки, в том числе и химии. 

Структурные модели чрезвычайно разнообразны и могут сильно разли-

чаться по своей эффективности (предсказательной способности) и степени 

общности. В этом отношении особое место в естественных науках занимают 

математические структуры, такие как группы, векторные пространства, 

графы и др.). Во-первых, такие модели логически непротиворечивы. Во-вто-

рых, они обладают замкнутостью и полнотой (известны все их элементы и 

связи между элементами). В-третьих, математические структуры абстрактны 

и могут наполняться разными смыслами (например, топологические графы 

могут с равной эффективностью служить моделями транспортных схем, элек-

трических сетей, цепей химического действия в молекулах, механизмов слож-

ных химических реакций, эволюционных деревьев и т.д.  [1, 2]. 

Эффективность математических структурных моделей в естественных 

науках многократно подтверждена их широким применением в квантовой ме-

ханике и квантовой химии. Нобелевский лауреат по физике Ю. Вигнер даже 

счел необходимым написать на эту тему широко известную статью «Непости-

жимая эффективность математики в естественных науках» [3].   

В данной работе использована преимущественно модель векторного 

пространства. 

2.1.2. Векторные пространства 

Векторное пространство (ВП) представляет собой математическую 

структуру, построенную на множестве векторов. Под векторами можно пони-

мать любые объекты, для которых однозначно определены две операции: 

• сложение векторов  a + b =  c                                                              
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• умножение вектора на число   a = b                                           

Операцию сложения векторов, можно интерпретировать различно, в за-

висимости от природы «векторов»: для геометрических векторов-стрелок — 

это сложение по правилу параллелограмма, для механических сдвигов в про-

странстве и времени — это их последовательное выполнение, для химических 

веществ — это смешивание и т.д.  

Вторая операция — умножение вектора на число — отличает векторные 

пространства от групп, элементы которых имеют только качественную опре-

деленность. Так, например, операция отражения либо есть, либо нет, но она 

лишена количественного аспекта, ее нельзя увеличить или уменьшить. В от-

личие от элементов групп (например, операций симметрии), два вектора a и b 

могут быть идентичны качественно, но различны в количественном отноше-

нии, например, а = 2b. Использование отрицательных числовых множителей 

позволяет каждому вектору а сопоставить обратный ему (–а), удовлетворяю-

щий условию: а + (–а) = 0, где 0 называется нулевым вектором.  

Необходимо подчеркнуть, что результатом обеих операций является еще 

один вектор, принадлежащий тому же самому множеству (векторному про-

странству). Другими словами, ВП — множество, замкнутое относительно опе-

раций. Обе операции — сложения и умножения на число — можно объединить 

в одну:  

  a  +   b +   с + … = d, 

называемую линейной комбинацией (ЛК) векторов (a, b, с, …) с коэффициен-

тами (, , , …).  Векторы (a, b, с, …, d), связанные указанным равенством, 

называются линейно зависимыми.  В любом ВП существуют и векторы линейно 

независимые (например, вектор i, направленный вдоль декартовой оси х, не 

может быть представлен в виде ЛК векторов j и k, направленных вдоль осей y 

и z). Необходимо подчеркнуть, что никакая ЛК векторов, принадлежащих за-

данному ВП, не может вывести за пределы этого ВП.  



8 

 

Линейные комбинации могут быть использованы для достижения двух 

целей. 

1. СИНТЕЗ: имея в своем распоряжении несколько известных векторов, 

можно построить бесконечно много новых векторов, принадлежащих тому же 

самому ВП. 

2. АНАЛИЗ: если имеющийся вектор (d) по каким-либо причинам нам 

«не нравится» (например, его сложно исследовать экспериментально), его все-

гда можно заменить линейной комбинацией более подходящих векторов (a, b, 

с, …), характеристики которых заведомо известны. 

Так, химики, располагая запасами чистых химических веществ («реак-

тивов»), могут приготавливать из них сложные смеси. Например, из воды 

(Н2О) и хлороводорода (HCl)  можно приготовить множество смесей с разным 

содержанием компонентов под общим названием «соляная кислота»: 

  Н2О +   HCl = «соляная кислота». 

Первое, что делает химик с незнакомым образцом — проводит его хи-

мический анализ, т.е. разделение на чистые химические соединения, свойства 

которых приведены в справочниках. 

2.1.3. Линейная оболочка 

Располагая набором из нескольких (n) известных линейно независимых 

векторов (а1, а2,…аn), можно построить из них  всевозможные ЛК: 

 

Когда все возможные наборы числовых коэффициентов (С1, С2 , …, Сn) исчер-

паются, получится замкнутое множество векторов b, которое называется линей-

ной оболочкой векторов (а1, а2,…аn). Любая линейная оболочка одновременно 

представляет собой математическую структуру — векторное пространство 

(ВП). Исходный набор векторов (а1, а2,…аn) называется базисом этого ВП, а 
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число n — его размерностью. Так, любой вектор трехмерного декартова про-

странства (r) может быть получен в виде ЛК трех базисных векторов (i, j, k):  r  

=  x  i + y  j + z  k. 

2.1.4. Координатное представление векторов 

Любой вектор некоторого ВП может быть представлен в виде ЛК базис-

ных векторов (е1, е2, …, еn): 

   a = a1  e1 + a2  e2 + … + an  en 

   b = b1  e1 + b2  e2 + … + bn  en                                             

   c = c1  e1 + c2  e2 + … + cn  en 

………………………………. 

Если все время использовать один и тот же базис, то приведенные выше 

равенства можно переписать в более компактном виде, где каждому вектору 

сопоставлен упорядоченный набор чисел: 

 

    a = (a1, a2, … , an) 

    b = (b1, b2, … , bn)                                                              

    c = (c1, c2, … , cn) 

………………. 

Такая запись векторов называется их координатным представлением, а 

сами числа (ai, bi, ci, …) — координатами по отношению к использованному 

базису. С другой стороны, всякий упорядоченный набор чисел может рассмат-

риваться как координатное представление некоторого вектора (при выполни-

мости операций «сложения» и «умножения на число»). Переход к координат-

ному представлению позволяет при работе с векторами абстрагироваться от 

их конкретного (физического, химического и т.д.) смысла и выполнять любые 

операции с векторами, пользуясь формальными правилами линейной алгебры. 

Следует подчеркнуть, что координаты вектора зависят от выбранного базиса, 
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и поэтому необходимо всегда помнить этот базис. Ниже показано, как выпол-

няются операции сложения и умножения на число с использованием коорди-

натных представлений векторов: 

1 1 1 1 1 1

2 2 2 2 2 2

α

α
α

... ... ......... ... ......

αn n n n n n

x y x y x x

x y x y x x

x y x y x x

          
         

 
            
         
         

          

 

В химии векторы удобны для описания химических составов сложных си-

стем: 

n = (n1 , n2,  … nk) =

1

2

k

n

n

n

 
 
 
 
 
 

K
,                                           (2.1)  

где координаты вектора (ni) представляют собой числа молей соответствую-

щих индивидуальных компонентов. Такие векторы называются векторами со-

става [4]. 

2.1.5. Матрицы и операторы 

Матрица —  это таблица (обычно, квадратная), содержащая n строк и  n 

столбцов. Элементами матрицы являются числа, снабженные двумя индек-

сами, первый равен номеру строки, а второй — номеру столбца, на пересече-

нии которых расположен этот матричный элемент:, 

 

Рассмотрим операцию, называемую умножением матрицы на вектор:   
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Процедура умножения заключается в скалярном умножении строк мат-

рицы А (векторов-строк) на вектор-столбец х по правилу: 

1

( )
n

i ij ji

j

y a b


   

Это равенство можно записать в компактной форме:  А  х = у. 

В такой ситуации можно сказать, что матрица А осуществляет преобра-

зование одного вектора х (прообраза) в другой вектор у (образ), принадлежа-

щий тому же самому ВП (размерности обоих векторов одинаковы). Квадрат-

ные матрицы, применяемые для преобразования векторов некоторого ВП друг 

в друга называются линейными операторами.  

В химической кинетике широко используются операторы эволюции U, 

с помощью которых преобразуются с течением времени векторы состава: 

n(t2) = U(t)  n(t1)                                                     (2.2) 

Это операторное уравнение удобнее использовать в дифференциальной 

форме:  

( ) / ( )d t dt t n K n                                               (2.3) 

где K— дифференциальный оператор эволюции. 

Важной характеристикой любого оператора А является его спектр, со-

стоящий из собственных векторов (а1, a2, …, аn) и связанных с ними собствен-

ных значений (1, 2, …, n), удовлетворяющих уравнению на собственные 

значения:  

А  а =   а                                                           (2.4)  

Число собственных векторов оператора (n) равно размерности того век-

торного пространства, в котором он действует. 
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2.2. Химическая кинетика  

2.2.1. Кинетические кривые  

Химическая кинетика является одним из важнейших разделов теорети-

ческой химии и химической технологии. Ее целью является установление фун-

даментальных законов эволюции химических систем в реальном времени, а 

также многочисленных факторов, влияющих на характер этой эволюции: хи-

мического состава эволюционирующей системы, внешних условий (темпера-

тура, давление), растворитель, катализаторы, облучение и др. [5].  

Экспериментальной основой химической кинетики являются кинетиче-

ские кривые, выражаемые уравнениями типа ni  = F(t, a1, a2, …), где              ni  

— количество i-го вещества-реагента в системе, t — время, a1, a2, … — пара-

метры. В случае гомогенных систем вместо количеств веществ-реагентов 

удобнее использовать концентрации. Кинетические кривые можно легко по-

строить, располагая достаточно большим набором экспериментальных точек, 

получаемых химическим анализом проб реакционной смеси, отбираемых в за-

данные моменты времени [6]. 

В простых случаях, когда в системе протекает единственная реакция с 

известным стехиометрическим уравнением, оказывается достаточным опреде-

ление только одной кинетической кривой типа   = F(t, a1, a2, …), где                

— химическая переменная, через которую могут быть выражены текущие ко-

личества (концентрации) всех веществ-реагентов. Для описания кинетиче-

ского поведения сложных систем с несколькими реакциями требуется не-

сколько кинетических кривых (по одной для каждой реакции). 

2.2.2. Дифференциальные кинетические уравнения 

Для теоретических целей вместо кинетических кривых более полез-

ными оказываются дифференциальные кинетические уравнения (ДКУ) вида       

d/dt  = F(, a1, a2, …),                                     (2.5) 

где величина  = d/dt называется скоростью химической реакции. Понятие 

скорости удобно тем, что скорость является однозначной функцией состояния, 
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полностью определяемой текущим состоянием системы — ее химическим со-

ставом () и внешними условиями (a1, a2, …). Именно это обстоятельство поз-

воляет сформулировать некоторые универсальные правила (кинетические за-

коны) априорного построения ДКУ.  

Любое ДКУ можно проинтегрировать для заданного начального состава 

и таким образом получить интегральное кинетическое уравнение, пригодное 

для сравнения с экспериментальной кинетической кривой. 

Еще одной важной особенностью ДКУ является возможность его пред-

ставления в виде произведения величины  = k(p,T)  (), где k(p,T) — кон-

станта скорости, а () — концентрационная функция, обычно представля-

емая в виде комбинации текущих концентраций реагентов [7]. 

2.2.3. Формальная кинетика 

Центральной проблемой химической кинетики является установление 

явного вида ДКУ или концентрационной функции для изучаемого процесса. 

Несмотря на длительную историю развития химической кинетики, не суще-

ствует универсального алгоритма решения этой задачи в общем виде. Только 

для простых систем, в которых протекает единственная реакция с известным 

стехиометрическим уравнением, известна рекомендация в виде т.н. «основ-

ного постулата химической кинетики». Согласно этому постулату, скорость 

реакции, протекающей в соответствии с уравнением: 

aA + bB + … = cC + dD + …                                     (2.6) 

должна быть пропорциональна концентрациям реагентов: 

 = k+  (CA)a  (CB)b … — k–  (CC)c  (CD)d …                              (2.7) 

где k+ и k– — константы скоростей прямой и обратной реакций, соответ-

ственно. 

К сожалению, форма ДКУ, задаваемая ур. 2.6, никогда не реализуется на 

практике. Причиной является то обстоятельство, что химические реакции 

имеют микроскопический механизм, включающий несколько элементарных 

стадий и интермедиатов. Учет этого механизма превращает ДКУ в весьма 
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громоздкую конструкцию с большим числом констант скоростей и концентра-

ционных членов.  

Здесь следует также подчеркнуть, что для большинства практически 

важных реакций детальные механизмы неизвестны, а их установление экспе-

риментальными средствами является чрезвычайно сложной и трудоемкой за-

дачей. На практике химики-кинетики, не располагая реальным механизмом, 

изобретают ему замену в виде различных гипотез, которые потом проверяются 

посредством сравнения расчетных и экспериментальных кинетических кри-

вых. Все это привносит в химическую науку существенный элемент субъек-

тивности и препятствует поиску фундаментальных законов кинетики. 

У формальной кинетики есть еще один серьезный недостаток — ее од-

номерный характер. Любое формально-кинетическое уравнение описывает 

кинетику лишь одной-единственной химической реакции, характеризуемой 

конкретным стехиометрическим уравнением типа 2.5. Строгая взаимосвязан-

ность концентраций всех участников реакции, обусловленная фундаменталь-

ным законом эквивалентности, позволяет выразить эти концентрации через 

единственную переменную , которую можно представить в виде прямолиней-

ной оси. В ходе реакции изображающая точка перемещается вдоль этой оси в 

единственно возможном направлении. Поэтому в формальной кинетике ско-

рость реакции является скалярной характеристикой, поскольку ей можно при-

писать величину, но не направление.     

Поэтому поиск и разработка новых идей и методов в области химиче-

ской кинетики является актуальной проблемой теоретической химии. 

2.2.4. Релаксационная кинетика 

Одним из перспективных путей преодоления указанных выше проблем 

формальной кинетики является разработка новых представлений, образующих 

релаксационную кинетику. В рамках этого подхода любой химический про-
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цесс, сопровождающийся изменением химического состава системы, рассмат-

ривается с макроскопической точки зрения, пренебрегающей всеми деталями 

неизвестного микроскопического механизма.  

Релаксация — это самопроизвольный процесс эволюции любой системы 

к состоянию равновесия. В ходе релаксации все параметры состояния (темпе-

ратура, давление, концентрации химических веществ и др.) закономерно изме-

няются, стремясь к своим равновесным значениям. Релаксационные процессы 

широко распространены в природе. Наиболее известными из них является вы-

равнивание перепадов температуры (теплообмен) и концентрации (диффузия). 

Любой релаксационный процесс можно описать универсальным релаксацион-

ным уравнением вида: 

τ

0( ) ( ) t

tA A A A e                                              (2.8) 

где А, Аt и A0 — равновесное, текущее и начальное значение параметра состо-

яния, соответственно, а  — время релаксации. 

После дифференцирования релаксационное уравнение можно предста-

вить и в операторной форме (см. ур. 2.3): 

/ ( 1 τ)dA dt A                                                      (2.9) 

Примером релаксационного уравнения может служить известные уравнения 

— Фурье для теплопереноса и Фика для диффузии [6]: 

/ λdQ dt grad T        (уравнение Фурье) 

/dС dt D C               (уравнение Фика) 

Известны разнообразные сложные системы, в которых уравнение релак-

сации представляет собой суперпозицию нескольких элементарных уравнений 

типа 2.7 с различными временами релаксации: 

                 
τ

0( ) ( ) ( )it

t iA A A A R e


                                         (2.10) 

Примером могут служить релаксации напряжения или деформации в полимер-

ных материалах [8]. Такие сложные процессы рассматриваются как совокуп-

ности нескольких независимых друг от друга и протекающих одновременно 
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элементарных релаксационных процессов, каждый их которых характеризу-

ется своим временем релаксации. Набор времен релаксации                   (1, 2, 

…n) называется релаксационным спектром. Константы (R1, R2, …Rn) показы-

вают вклады отдельных элементарных процессов.  

Основным достоинством релаксационного подхода в приложении к хи-

мической кинетике является отсутствие необходимости точного знания мик-

роскопического механизма эволюции. Для построения кинетической кривой 

оказывается достаточно знания  релаксационного спектра и соответствующего 

набора констант Ri. 

Использование операторного формализма дает релаксационной кине-

тике и дополнительные возможности, а именно: превратить скорость реакции 

в векторную (многомерную) характеристику.  

Первый шаг в этом направлении был сделан американскими химиками 

Дж. Уэем и Ч. Претером [9]. Они исследовали кинетику сложного каталитиче-

ского процесса взаимной изомеризации трех углеводородов (бутен-1, бутен-2-

цис и бутен-2-транс), протекающего по схеме: 

 

Схема 2.3. Реакционная схема для системы с реакциями изомеризации 

бутенов. 

В формальной кинетике для описания такого процесса требуется три од-

номерных химических переменных и три независимых ДКУ. 

Главным результатом, достигнутым в работе Уэя и Претера было ис-

пользование для представления и анализа полученных результатов математи-

ческой структуры — векторного пространства (см. выше раздел 2.1.4). Это 

позволило получить сразу несколько существенных результатов. Во-первых, 
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начальное, текущее и равновесное состояния системы были представлены в 

виде вектора состава: 

0

0

0

t

t t

t

a a a

b b b

c c c

     
     

  
     

    
    

0
n n n                                     (2.11) 

Следует отметить, что векторное представление состава многокомпо-

нентной химической системы отличается универсальностью (охватывает все, 

в принципе достижимые состояния) и геометрической наглядностью. Ниже на 

рис. 1 представлено трехмерное пространство составов для системы с реакци-

ями изомеризации бутенов. 

 

Рис. 2.1. Пространство составов для системы с реакциями изомеризации буте-

нов (А — бутен-1, В — бутен-2-цис, С — бутен-2-транс). Высоты, 

опущенные из изображающей точки на ребра треугольника, пропор-

циональны количествам каждого компонента,  

Из-за очевидного стехиометрического соотношения nA + nB + nC = const изоб-

ражающая точка при всех своих перемещениях в ходе химического процесса  

должна оставаться лежащей на плоскости треугольного симплекса. Принци-

пиально важно то, что описываемая изображающей точкой траектория уже не 
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обязана иметь строго прямолинейную форму, что позволяет рассматривать не 

только величину скорости реакции, но и ее направление.  

Во-вторых, было получено трехмерное ДКУ, сразу описывающее все 

три реакции во взаимосвязанном виде: 

12 13 21 31

12 21 23 32

13 23 31 32

( )

( )

( )

a k k k k a
d

b k k k k b
dt

c k k k k c

      
     

   
     
           

                   (2.12) 

которое можно записать и в компактной векторно-операторной форме: 

/d dt  n K n                                                     (2.13) 

Значения констант скоростей для этой реакции можно найти в литера-

туре. В работе Уэя и Претера были использованы относительные значения, 

приведенные ниже: 

14,068 4,623 1,000

10,344 10,239 3,371

3,724 5,616 4,371

 
 

 
 
  

K                                (2.14) 

Для этой матрицы можно легко найти собственные значения и координаты 

собственных векторов (см. ур. 2.4). Характеристическое уравнение имеет вид: 


3   +  28,678 

2
  +  179,81271   =  0                                   (2.15) 

а его корни равны: 1 = 0;  2 = – 9,2602;  3 = – 19,4178. Подчеркнем, что один 

из корней обязательно равен нулю, а остальные имеют отрицательные значе-

ния. Нулевому собственному значению оператора эволюции (1 = 0) соответ-

ствует собственный вектор r1, не содержащий временной экспоненты, по-

скольку описывает равновесный состав системы. 

Поочередно подставляя корни 1, 2 и 3 в уравнение на собственные 

значения (K   = R  ), можно вычислить координаты пространственных мно-

жителей собственных векторов: 

1,000 1,000 1,000

2,2370 1,6031 1,2006

3,7262 2,6031 0,2006

     
     

   
     
          

0 0 0

1 2 3
R R R                  (2.15) 
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Из координат первого вектора можно легко вычислить равновесные 

концентрации реагентов:  

[a ] = 100/(1 + 2,2370 + 3,7262) = 14,361 %

[b] = 223,7/(1 + 2,2370 + 3,7262) = 32,126 %

[c] = 372,62/(1 + 2,223 + 3,7262) = 53,513 %







                       (2.16) 

Зная собственные векторы и собственные значения, можно записать 

уравнения эволюции для всех трех реагентов. 

                   (2.17) 

где коэффициенты Di определяются начальными условиями. Вычислив эти ко-

эффициенты, можно построить стехиометрическую траекторию, по которой 

ИТ перемещается от начального состава к равновесному. Совокупность таких 

траекторий, начинающихся на границах симплекса и сходящихся в точке рав-

новесия, показана на рис. 2.2.  

 

Рис. 2.2. Траекторно-изохронная карта для системы с реакциями                изо-

меризации бутенов (построена автором данной работы по мат-

рице оператора 2.13). 

0
1R

tt eDeDDtn   4178,19
332602,9

221)( 000
1 RRR
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Кроме траекторий на карту нанесено несколько изохрон, соединяющих 

точки траекторий, которым соответствует один и тот же промежуток времени, 

прошедший с начала реакции. Подчеркнем важное обстоятельство: изохронам 

можно приписать целый ряд геометрических характеристик: формы сторон, 

величины внутренних углов, ориентация контура изохроны относительно сим-

плекса, площадь и т.д. Можно полагать, что будут наблюдаться закономерные 

изменения перечисленных характеристик во времени, что позволит использо-

вать их в качестве кинетических параметров данной системы. Можно заме-

тить, что никакие две траектории и никакие две изохроны не пересекаются, а 

также то, что через каждую точку симплекса проходит только одна траектория 

и только одна изохрона. Поэтому совокупность траекторий и изохрон можно 

использовать в качестве специальной координатной системы в пространстве 

состояний.  

Естественный базис в пространстве составов, относительно которого 

определяют координаты векторов состава, представляет собой совокупность 

состояний системы, в которых она содержит только одно химически чистое 

вещество Ai. Однако, собственные векторы оператора K задают в простран-

стве составов особый базис, называемый нормальным. Между координатными 

представлениями вектора состава в нормальном и естественном базисах может 

быть установлена однозначная связь.  

Вектор состава, записанный в естественном базисе, будет иметь вид: 

n = C1 A1 + C2 A2 + … + Cn  An,                                 (2.18) 

где Сi — координаты вектора, а Ai — базисные векторы. 

Тот же самый  вектор состава, записанный в собственном базисе опера-

тора K, будет иметь вид: 

n = S1 R1 + S2 R2 + … + Sn  Rn,                                 (2.19) 

где Si — координаты вектора, а Ri — базисные векторы. 
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Ур. 2.18 и 2.19 удобно записать в виде скалярных произведений векто-

ров-строк, построенных из базисных векторов и векторов-столбцов, построен-

ных из координат: 

1 1

2 2

1 2( ... ) ( ...
. .

n

n n

C S

C S

C S

   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   

   1 2 nn A Α A R R R                      (2.20) 

Тогда связь естественного и нормального базисов можно установить с 

помощью двух взаимно обратных матриц F и G, для которых  F  G = Е. 

1 1

2 2

1 2( ... ) ( ... )
. .

n

n n

C S

C S

C S

   
   
   
   
   
   
   
   
   
   
   

    1 2 nA Α A R R R F G                      (2.21) 

Из ур. 2.21 следует, что набор векторов естественного базиса при переходе к 

нормальному базису преобразуется оператором G: 

(A1  A2  …  An) = (R1  R2  …  Rn)  F,                           (2.22) 

а набор векторов нормального базиса при переходе к естественному базису 

преобразуется оператором F: 

(R1  R2  …  Rn) = (A1  A2  …  An)  G                          (2.23) 

Соответственно, наборы чисел-координат преобразуются друг в друга теми же 

взаимно обратными операторами G и F:  

                                    (2.24) 

Из приведенных выше уравнений следует, что векторы нормального ба-

зиса представляют собой определенные линейные комбинации векторов есте-

ственного базиса: 

Ri  =  G1i  A1 + G2i  A2 +  ...  + Gni  An                           (2.25) 
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Обращение к нормальному базису позволяет получить важный резуль-

тат — придать образующим его векторам четкий физический смысл: каждый 

вектор нормального базиса представляет собой определенную смесь чистых 

химических веществ (А1, А2, ..., An), взятых в определенных пропорциях (G1i, 

G2i, …, Gni). Если приготовить такую смесь в качестве начального состояния 

системы, то ее химическая эволюция будет описываться максимально про-

стым уравнением:  

λ τ0 0( ) i it t

i it e e
 

   
i

R R R                                       (2.26) 

 

Следовательно, временна́я эволюция любого из собственных векторов опера-

тора эволюции K сводится к экспоненциальному уменьшению его длины без 

изменения ориентации в пространстве составов. Соответственно, траектория 

такого химического превращения в пространстве составов будет иметь вид 

прямой линии, как у всех обычных химических реакций, подчиняющихся за-

кону эквивалентов.    

Системы, релаксация которых описывается элементарным релаксацион-

ным уравнением, называются элементарными релаксаторами. Любая слож-

ная химическая система может рассматриваться как совокупность (смесь) не-

скольких элементарных релаксаторов, эволюционирующих к состоянию рав-

новесия самостоятельно, независимо от наличия или отсутствия  других ре-

лаксаторов. Это аналогично представлению многомерного осциллятора в виде 

набора нормальных колебаний, каждое из которых может быть возбуждено 

независимо от остальных. Можно провести еще одну аналогию — между эле-

ментарными релаксаторами и стационарными состояниями в квантовой ме-

ханике, которые описываются собственными векторами оператора Гамиль-

тона [9, 10].  

Метод оператора эволюции логически тесно связан с широко использу-

емым в описании кинетики сложных реакций т.н. лампинг-подходом, деталь-
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ное описание которого можно найти в обзоре [11]. Сущность этого метода за-

ключается в задании химического состава реакционной смеси не посредством 

перечня индивидуальных соединений с указанием их количеств или концен-

траций , а через определенные их комбинации, называемые псевдовеще-

ствами. Все компоненты такой комбинации расходуются в ходе процесса с 

одинаковыми скоростями и поэтому их пропорции не изменяются в ходе всего 

процесса. Другими словами, псевдовещество в кинетическом отношении ве-

дет себя как унитарный объект, суммарное количество которого закономерно 

изменяется во времени, а качественная определенность полностью сохраня-

ется. В итоге, количество кинетических уравнений существенно сокращается 

иногда до одного. Элементарные релаксаторы и могут выступать в роли таких 

псевдовеществ. Положение прямолинейных траекторий, соответствующих 

элементарным релаксаторам, показано на рис. 2.3.    

 

Рис. 2.3. Неравновесные элементарные релаксаторы (R1 и R2) в системе с ре-

акциями изомеризации бутенов. 
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2.3. Экспериментальные исследования кинетики сложных реакций 

Кинетика сложных реакций с участием нескольких реагентов была мно-

гократно исследована экспериментально для широкого диапазона внешних 

условий и различных типов катализаторов. 

Одна из первых работ в  этом направлении была выполнена Дж. Уэем и 

Ч. Претером [9], которые исследовали кинетику каталитического процесса 

взаимной изомеризации трех углеводородов: бутена-1, бутена-2-цис и бутена-

2-транс (см. выше схема 2.3) в газовой фазе в присутствии гетерогенного кис-

лотного катализатора (Al2O3) при одной температуре (230 С). Они разрабо-

тали способ математической обработки кинетических данных и их представ-

ления в виде траекторных карт (см. рис. 2.2). 

Японские химики М. Мисоно и И. Ионеда [12] исследовали кинетику 

данной реакции в присутствии сульфатов магния и алюминия при различных 

температурах и нашли значения констант скоростей, приведенные в табл. 2.1. 

Таблица 2.1 

Константы скоростей изомеризации бутенов в присутствии Al2(SO4)3  

MgSO4 [12]. 

Т С k1c k c 1 k1t kt1 kct ktc Kat 

60 

80 

1 

1 

0,184 

0,216 

1,020 

1,020 

0,071 

0,091 

1,242 

1,294 

0,469 

0,537 

Al(III) 

Al(III) 

60 

80 

1 

1 

0,184 

0,216 

0,794 

0,813 

0,055 

0,071 

0,222 

0,257 

0,083 

0,107 

Mg(II) 

Mg(II) 

В работе Г.М. Панченкова и др. [13] кинетика изомеризации бутенов в 

присутствии Al2O3 изучена в широком диапазоне температур (23 – 450С), что 

позволило им определить энергии активации и предэкспоненциальные множи-

тели для каждой из шести констант скоростей элементарных реакций.. 

Найденные ими значения констант скоростей приведены в табл. 2.2. 
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Таблица 2.2 

Константы скоростей изомеризации бутенов в присутствии Al2O3 [13]. 

Т С k1c k c 1 k1t kt1 kct ktc Kat 

23 

50 

230 

250 

300 

320 

400 

450 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

0,15 

0,21 

0,51 

0,54 

0,56 

0,64 

0,78 

0,89 

0,16 

0,49 

0,23 

0,60 

0,67 

0,73 

0,85 

1,07 

0,01 

0,03 

0,06 

0,19 

0,23 

0,31 

0,44 

0,65 

0,67 

1,05 

0,51 

0,75 

0,45 

0,61 

1,28 

2,21 

0,17 

0,30 

0,26 

0,43 

0,27 

0,41 

0,83 

1,52 

Al2O3 

Al2O3 

Al2O3 

Al2O3 

Al2O3 

Al2O3 

Al2O3 

Al2O3 

В статье И.П. Степановой и др. [14] описана кинетика изомеризации бу-

тенов в присутствии полимерного катионита КУ-23 (табл. 2.3). 

Таблица 2.3 

Константы скоростей изомеризации бутенов в присутствии Al2O3 [14]. 

Т С k1c k c 1 k1t kt1 kct ktc Kat 

50 

60 

70 

80 

1 

1 

1 

1 

0,102 

0,1127 

0,1234 

0,135 

1,383 

2,121 

1,710 

2,590 

0,0546 

0,0964 

0,0889 

0,152 

0,0037 

0,0090 

0,235 

0,099 

0,0013 

0,0036 

0,099 

0,0431 

КУ-23 

КУ-23 

КУ-23 

КУ-23 

В недавней публикации индийских химиков [15] представлены резуль-

таты исследования влияния условий на кинетику изомеризации бутенов в при-

сутствии гидротальцита (Hydrotalcite) Mg6Al2(OH)16(CO3)  4 H2O. Гидроталь-

цит является катионообменником, что позволяет на его основе получать боль-

шое разнообразие веществ с общей формулой [(Mn
2+Mm

3+)(OH)2(n+m)]
m+[Ax– ]m/x 

 y H2O, где в качестве двухвалентного катиона могут выступать Mg, Cu, Co, 

Mn, Ni, Fe,  в качестве трехвалентного катиона — Al, Cr, Ft, Co, Mn, V, и ко-

торые являются активными катализаторами органических реакций кислотно-

основного типа. 
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Другой пример сложной реакции с аналогичной реакционной схемой 

представляет собой переэтерификация оксалатов, протекающая в жидкой фазе 

в присутствии пара-толуолсульфокислоты. Ее кинетика была исследована в 

работе Г.Н. Шигабаевой в диапазоне температур 35 – 65 С [16]. . Реагентами 

в этой системе выступают три эфира щавелевой кислоты: диэтилоксалат 

(ДЭО), этилбутилоксалат (ЭБО) и дибутилоксалат (ДБО), которые в присут-

ствии бутанола-1 (BuOH) и этанола (EtОH) и могут превращаться друг в друга. 

Процесс протекает в жидкой фазе под действием гомогенного катализатора — 

пара-толуолсульфокислоты. Стехиометрическая схема реакции имеет вид: 

 
Схема 2.4. Реакционная схема для системы с реакциями переэтерификации 

оксалатов. 

В этой схеме содержится всего 4 константы скорости, поскольку одно-

стадийное замещение сразу двух этильных радикалов практически невоз-

можно. Для Т = 65 С эти  константы скоростей имеют следующие значения:  

k12 = 8,350 · 10–5;   k21 = 9,676 · 10–5;   k23 = 3,551 · 10–5;   k32 = 9,542 · 10–5. 

Система ДКУ в данном случае имеет вид: 

          (2.27) 

(здесь a, b, c, d, e — текущие концентрации ДЭО, ЭБО, ДБО, этанола и бута-

нола, соответственно. 

В диссертации Г.Н. Шигабаевой [16] был значительно продвинут вперед 

методологический аспект метода Уэя и Претера. Ею было показано, что тра-

екторно-изохронная карта (рис. 2.2)  может рассматриваться как плоское век-

торное поле, в каждой точке которого определен вектор скорости: 

 ( , ) ( , )P x y Q x y   W i j ,                                  (2.28) 

где P(x, y) = 1 3( ), ( , )x yW da dt dc dt а Q x y W db dt                                          
















dbkec kda/dt =

еcd + kb kе  b kd a kdb/dt =

еbkda kda/dt =

2332

32232112

2112

 +     

       

 +     
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Для этого векторного поля можно определить несколько характеристик, 

таких как поток, циркуляция, дивергенция и ротор, которые могут выступать 

в качестве глобальных кинетических параметров нового типа, невозможных в 

формальной кинетике:  

     

     

,  ,  / , /

 ,  , / – , /

Div x y dP x y dx dQ x y dy

Rot x y dQ x y dx dQ x y dy

  




W

W
                   (2.29) 

В частности, показано, что для реакции изомеризации бутенов диверген-

ция и ротор векторного поля скоростей являются постоянными величинами, 

не зависящими от глубины превращения и, следовательно, от времени, и опре-

деляются значениями констант скоростей элементарных реакций: 

 

 

12 21 23 32 31 13

21 12 32 23 13 31

     –         

1 3 ( ) ( ) ( )  

Div k k k k k k const

Rot k k k k k k const

       


      

W

W
             (2.30) 

Для химической системы с реакциями оксалатов дивергенция и ротор зависят 

от состава системы и, следовательно, от времени: 

12 21 23 32

12 21 23 32

[ ( ) ( ) ( ) ( )]

1
[ (3 ) ( 3 ) ( 3 ) (3 )]

3

Div k a e k b d k b e k c d

Rot k a e k d b k e b k c d

        



        


W

W
       (2.31) 

Поскольку дивергенцию и ротор можно легко определить по экспери-

ментальной траекторной карте, эти соотношения могут быть использованы 

для нахождения самих констант скоростей (для неисследованных методами 

формальной кинетики реакций), т.е. для решения обратной кинетической за-

дачи.  

Для полноты картины следует упомянуть еще несколько недавних работ 

по кинетике сложных реакций. В публикации китайских ученых [17] описаны 

результаты исследования реакций метатезиса алкенов на вольфрамовых ката-

лизаторах. В статье Г. Авгуропоулоса и соавторов [18] описана кинетика слож-

ных реакций каталитического окисления. В монографии [19] подробно про-

анализированы способы описания кинетики сложных каталитических реак-

ций. В диссертации Г. Николаидиса [20] изучена кинетика сложных реакций с 
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участием монооксида углерода. В работах [21-23] описаны новые методики 

экспериментального контроля кинетики сложных реакций. В работах [24-27] 

описаны микроскопические варианты описания кинетики сложных реакций с 

применением методов математического и компьютерного модеирования. В 

последнее время новые методы математического моделирования стали ши-

роко применяться для описания промышленных химических процессов [28-

35]. Наконец, следует отметить возросший интерес исследователей к проблеме 

установления взаимосвязей кинетики с термодинамикой. [35-39]. 

2.4. Заключение 

Из литературного обзора можно сделать следующие выводы и рекомен-

дации. 

1. Химическая кинетика, несмотря на длительную историю своего развития, и 

сегодня остается одной из самых проблематичных областей теоретической 

химии, что делает исследования в ней актуальными. 

2. Преодоление ряда принципиальных трудностей в области химической ки-

нетики может быть достигнуто за счет привлечения математических струк-

турных моделей, таких как векторные пространства и линейные операторы. 

 3. Значительный прогресс в области химической кинетики может быть обес-

печен посредством широкого использования компьютерных вычислений 

для математической и статистической обработки больших массивов число-

вых данных, численного решения кинетических дифференциальных урав-

нений, построения тракторно-изохронных карт и т.д. 

Именно изложенные здесь обстоятельства обусловили выбор темы 

настоящего исследования и его содержание. 
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3.  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

3.1. Алгоритм построения траекторно-изохронных карт 

Для построения траекторно-изохронных карт и вычисления их характе-

ристик необходим алгоритм решения системы дифференциальных уравнений, 

подобных ур. 2.12 и 2.27. В большинстве случаев такие системы не имеют ана-

литического решения, что приводит к необходимости использования специ-

альных математических методов, реализованных с помощью компьютерных 

программ. Описание таких методов можно найти в математической литера-

туре, например [40]. 

Наиболее распространенным численным методом решения систем ДУ яв-

ляется метод Рунге-Кутты. Основная идея его сводится к разложению иско-

мого решения в ряд Тейлора, с последующим интегрированием ОДУ, причём 

учитывается большое количество членов ряда [41]. 

Практическая расчётная схема метода Рунге-Кутты 4-го порядка для ре-

шения ДУ первого порядка с заданными начальными условиями: 

0 0( , ); ( )
dy

f x y y x y
dx

                                               (3.1) 

может быть представлена последовательностью приближений: 

1

1 2 3 4

1

2 1

3 2

4 3

(1 6) ( 2 2 )

( , )

( 2, 2)

( 2, 2)

( 2, )

m my y y

y k k k k

k h f x y

k h f x h y k

k h f x h y k

k h f x h y k

   

     


  


   
    


   

                                                    (3.2) 

где h — шаг вычислений (задается пользователем). 

Расчет  проводили в декартовой системе координат, в которой каждая сте-

хиометрическая траектория являлась графиком решения системы 2.12 (изоме-

ризация бутенов) или 2.27 (переэтерификация оксалатов) при заданных 

начальных концентрациях реагентов a, b и c. Для вычисления декартовых 

координат начальной и текущих точек использовали формулы:   
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100 3 2 2
1 3(200 2 )

3 2 2

a x y
x a b

b y
y b

c x y

    
   

 


  

                       (3.3) 

где а, b, c — текущие концентрации реагентов (в %), а х, у — декартовы коор-

динаты точки (начало координат расположено в левой нижней вершине тре-

угольника, оси х и у прокалиброваны так, чтобы все высоты треугольника 

были равны 100).   

Алгоритм построения траектории включал следующие стадии: 

1) задание равновесных и начальных концентраций a, b  c; 

2) вычисление декартовых координат начальной точки х и у; 

3) вычисление величины шага интегрирования , при котором траектория со-

держала бы 100 точек (включая начальную); 

4) вычисление поправок k1, k2, k3, k4 и декартовых координат следующей точки 

(ур. 3.2). 

5) запись результатов расчета в память компьютера и переход к следующей 

траектории. 

Данный алгоритм может быть легко реализован на ЭВМ. Используя под-

ходящий размер шага, можно проинтегрировать ДУ с любой заданной точно-

стью. Была написана компьютерная программа на языке BASIC (qb-45 и qb-

64), блок-схема и текст которой приведены в Приложении.  

Для химической системы с реакциями изомеризации бутенов было рас-

считано 300 траекторий с начальными концентрациями реагентов, изменяю-

щимися с шагом 1 % (по 100 траекторий для каждой стороны симплекса). Были 

использованы относительные значения констант скоростей из работы Уэя и 

Претера [7]: 

k12 = 10,344; k21 = 4,263; k31 = 3,724; k13 = 1,000; k23 = 5,616; k32 = 3,371. 

Полученная карта приведена на рис. 3.1 (для лучшего восприятия показана 

только часть траекторий). 
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Для проверки работы компьютерной программы расчеты были продуб-

лированы с использованием программного пакета MAPLE 18. Оба варианта 

расчета привели к одним и тем же результатам. 

 

Рис. 3.1. Траекторно-изохронная карта для системы с реакциями изомериза-

ции бутенов. 

Траектории можно построить и еще одним способом — с использова-

нием собственных значений и собственных векторов оператора эволюции. В 

соответствии с ур. 2.17, кинетические уравнения для отдельных реагентов 

имеют вид: 

a = D1  1,000 + D2  1,000  e–9,2602t  + D3  1,000  e–19,4178t 

b = D1  2,2370 + D2  1,6031  e–9,2602t  – D3  1,2006  e–19,4178t                          (3.4) 

c = D1  3,7262 – D2  2,6031  e–9,2602t  + D3  0,2006  e–19,4178t 

где коэффициенты D1, D2 и D3 определяются нвчальными условиями. 

Зададим начальные условия для вершин треугольника: 

Вершина А  При  t = 0 имеем: a = 100; b = 0; c = 0 

100 = D1  1,000 + D2  1,000  + D3  1,000  

А С 



32 

 

0 = D1  2,2370 + D2  1,6031  – D3  1,2006  

0 = D1  3,7262 – D2  2,6031  + D3  0,2006  

Решая эту систему, находим: 

D1 = 14,36123077     D2 = 25,21381776       D3 = 60,4250744  

Вершина В  При  t = 0 имеем: a = 0; b = 100; c = 0 

0 = D1  1,000 + D2  1,000  + D3  1,000  

100 = D1  2,2370 + D2  1,6030  – D3  1,2006  

0 = D1  3,7262 – D2  2,6030  + D3  0,2006  

Решая эту систему, находим: 

D1 = 14,36123077    D2 = 18,0589775         D3 = –32,42020827    

Вершина С  При  t = 0 имеем: a = 0; b = 0; c = 100 

0 = D1  1,000 + D2  1,000  + D3  1,000  

0 = D1  2,2370 + D2  2,6030  – D3  1,2006  

100 = D1  3,7262 – D2  1,6030  + D3  0,2006  

Решая эту систему, находим: 

D1 = 14,36123077      D2 = –17,60822017       D3 = 3,246989402 

Таким образом, кинетические уравнения имеют вид: 

Вершина А   

a = 14,36123077 + 25,21381776  e–9,2602t  + 60,4250744  e–19,4178t 

b = 32,12607323 + 40,42027125  e–9,2602t  – 72,54634432  e–19,4178t   

  c = 53,51281809 – 65,63408901  e–9,2602t  + 12,12126992  e–19,4178t    

Вершина В  

a = 14,36123077 + 18,0589775  e–9,2602t  – 32,42020827  e–19,4178t 

b = 32,12607323 + 28,95034683  e–9,2602t  + 38,92370205  e–19,4178t 

c = 53,51281809 – 47,00932433  e–9,2602t  – 6,50349378  e–19,4178t    
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Вершина С  

a = 14,36123077 – 17,60822017  e–9,2602t  + 3,246989402  e–19,4178t 

b = 32,12607323 – 28,22773775  e–9,2602t  – 3,89833548  e–19,4178t   

c = 53,51281810 + 45,83595792  e–9,2602t  + 0,65134607  e–19,4178t 

Подставляя в эти уравнения последовательные значения t, получим 

набор точек, по которым легко построить трfекторию графически. Так, для 

траектории, выходящей из вершины В, получены значения приведенные ниже. 

Таблица 3.1 

Координаты точек траектории, выходящей из вершины В 

t A b c x y 
0 0 100,0001221 -2E-08 57,73495642 100,0001221 

0,0001 0,046176597 99,89781799 0,056127507 57,74070159 99,89781799 

0,0002 0,092246663 99,79568514 0,112190285 57,74647089 99,79568514 

0,0003 0,138210418 99,69372327 0,168188401 57,75226423 99,69372327 

0,0004 0,184068086 99,59193207 0,224121939 57,75808153 99,59193207 

0,0005 0,229819887 99,49031122 0,279990982 57,76392273 99,49031122 

0,01 4,124596112 90,57005089 5,305475089 58,41673723 90,57005089 

0,02 7,380621935 82,57884355 10,04065661 59,27072817 82,57884355 

0,03 9,933807773 75,79249538 14,27381894 60,24066305 75,79249538 

0,04 11,91953439 70,01653744 18,06405027 61,28249433 70,01653744 

0,05 13,44828664 65,08921486 21,46262059 62,36203429 65,08921486 

0,06 14,61013602 60,87585541 24,51413066 63,4530304 60,87585541 

0,07 15,47842423 57,26421924 27,25747862 64,53559665 57,26421924 

0,08 16,11278945 54,16065804 29,7266746 65,59493669 54,16065804 

0,09 16,5616521 51,48694144 31,95152855 66,62030574 51,48694144 

0,1 16,8642558 49,17763416 33,95823212 67,60416826 49,17763416 

0,2 16,5278616 37,46981707 46,00244342 74,75211418 37,46981707 

0,3 15,38806039 34,04049223 50,57156948 78,04816487 34,04049223 

0,4 14,79216672 32,85539507 52,3525603 79,42045977 32,85539507 

0,5 14,53540491 32,4108129 53,05390428 79,97362241 32,4108129 

0,6 14,43072346 32,23826895 53,33112968 80,19411643 32,23826895 

0,7 14,38883009 32,17043131 53,44086069 80,28165681 32,17043131 

0,8 14,37217385 32,14363238 53,48431586 80,31636215 32,14363238 

0,9 14,36556709 32,13302712 53,50152788 80,33011393 32,13302712 

1 14,36294871 32,1288276 53,50834577 80,33556196 32,1288276 

1,1 14,36191132 32,12716428 53,51104649 80,33772016 32,12716428 

1,2 14,36150036 32,12650542 53,51211631 80,33857509 32,12650542 

1,3 14,36133756 32,12624443 53,5125401 80,33891375 32,12624443 

1,4 14,36127307 32,12614105 53,51270797 80,33904791 32,12614105 

1,5 14,36124753 32,12610009 53,51277447 80,33910105 32,12610009 
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На рис. 3.2 показана полученная траектория и ее аппроксимация квад-

ратным полиномом. 

 

Рис. 3.2. Траектория, выходящая из вершины В. 

  

Для химической системы с реакциями переэтерификации оксалатов 

была построена траекторно-изохронная карта по экспериментальным кинети-

ческим данным, которые были получены ранее (аспирант А.С. Коростелев). 

Реакцию проводили при 60 С в присутствии 3 масс. % п-толуолсульфо-кис-

лоты. Карта приведена на рис. 3.3. 

 

y = 1,3872x2 - 17,859x + 109,84
R² = 0,9996
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Рис. 3.3. Экспериментальная траекторно-изохронная карта для системы с ре-

акциями переэтерификации оксалатов (А — диэтилоксалат; В — 

этилбутилоксалат;         С — дибутилоксалат). 



36 

 

4.  РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
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5. ВЫВОДЫ 

1. Разработана методика определения относительных значений констант 

скоростей элементарных стадий сложных химических реакций по форме трак-

торий. 

2. Работоспособность и достаточная эффективность предложенной ме-

тодики продемонстрирована на примере двух конкретных сложных реакций 

— изомеризации бутенов и переэтерификации оксалатов. 

3. Показано, что геометрическая форма изохрон дает основание для объ-

ективного суждения о кинетических порядках элементарных стадий сложных 

химических реакций. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

ПРОГРАММА ДЛЯ РАСЧЕТА ТРАЕКТОРИЙ В СИСТЕМЕ С РЕАКЦИЯМИ ИЗО-

МЕРИЗАЦИИ БУТЕНОВ 

 

'Программа для расчета кинетических траекторий в трехкомпонентных системах 

'методом численного интегрирования (вариант Рунге-Кутта, 4-го порядка) 

DECLARE SUB Funk2 () 

DECLARE SUB Funk1 () 

DECLARE SUB Points () 

DECLARE SUB Graf () 

DECLARE SUB Zapros () 

DECLARE SUB DiskOutData () 

DECLARE SUB Center (row, text$) 

DIM SHARED k12, k21, k23, k32, k31, k13, R, S, h, Var, I, J, M 

DIM SHARED At(50), Bt(50), Ct(50), Xt(50), Yt(50), Lt(50), Ltt1(50), Ltt2(50) 

DIM SHARED At, Bt, Ct, Xt, Yt, Xtt, Ytt 

DIM SHARED T(50), a(50), b(50), c(50), p(50), e(50), X(50), Y(50) 

DIM SHARED Q AS DOUBLE, F1 AS DOUBLE, F2 AS DOUBLE 

DIM SHARED kbd AS STRING * 1, NameFile AS STRING 

  Q = SQR(3) 

COLOR 7, 1: CLS 

  Center 2, "Программа рассчитывает кинетические траектории и глобальные" 

  Center 3, " кинетические параметры для реакции изомеризации со схемой:" 

  COLOR 14, 1 

  LOCATE 5, 38: PRINT "k12" 

  LOCATE 6, 15: PRINT "БУТЕН-1  <═══════════════════════════>  цис-

БУТЕН-2" 

  LOCATE 7, 18: PRINT "║                   k21                                                                               ║" 

  LOCATE 8, 18: PRINT "║    k13                            k23                                                            ║" 

  LOCATE 9, 18: PRINT "╚═════════════> транс-БУТЕН-2 <════════════╝" 

 LOCATE 10, 18: PRINT "     k31                            k32     " 

  COLOR 7, 1 

  Center 13, "и для реакции переэтерификации диэтилоксалата со стадиями" 

  Center 14, "п е р в о г о   или   в т о р о г о   порядка cо схемой:" 

  COLOR 14, 1 

  LOCATE 16, 27: PRINT "k12                         k23" 

  LOCATE 17, 10: PRINT "ДЭО + 2 i-PrOH <═════> ЭПО + i-PrOH + EtOH <═════> 

ДПО + 2 EtOH" 

  LOCATE 18, 27: PRINT "k21                         k32" 

  COLOR 1, 7 

  Center 20, "   В Ы Х О Д Н Ы Е   Д А Н Н Ы Е :   " 

  COLOR 7, 1 

  Center 21, "Концентрации реагентов: [A], [B], [C] и декартовы координаты: X, Y." 

  Center 22, "Скорости:  Va, Vb, Vc, Vx, Vy  и  Vs (вдоль траектории).           " 

  Center 23, "Ускорения:  As (вдоль траектории) и At (тангенциальное).           " 

  COLOR 1, 7 

  Center 25, "   Для продолжения нажмите пробел   " 

        WHILE INKEY$ <> " ": WEND 

Vvod: 

  COLOR 7, 1: CLS 

  Center 8, "1. Реакция изомеризации                             " 
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  Center 9, "2. Реакция переэтерификации  -  п е р в ы й  порядок" 

 Center 10, "3. Реакция переэтерификации  -  в т о р о й  порядок" 

 LOCATE 15, 10: INPUT "Введите номер выбранного варианта: Var = ", Var 

  SELECT CASE Var 

    CASE 1 

       COLOR 7, 1: CLS 

       Center 8, "1. Стандартный набор констант скоростей  " 

       Center 9, "2. Произвольный набор констант скоростей " 

       LOCATE 15, 10: INPUT "Введите номер выбранного варианта Var = ", Vark 

         SELECT CASE Vark 

            CASE 1 

              k12 = .010344: k21 = .004623: k23 = .005616: k32 = .003371 

              k13 = .003724: k31 = .001 

            CASE 2 

Vvod1: 

     Center 8, "Введите значения констант скоростей:" 

     LOCATE 12, 30: INPUT "k12 = ", k12 

     LOCATE 13, 30: INPUT "k21 = ", k21 

     LOCATE 14, 30: INPUT "k23 = ", k23 

     LOCATE 15, 30: INPUT "k32 = ", k32 

     LOCATE 16, 30: INPUT "k13 = ", k13 

     LOCATE 17, 30: INPUT "k31 = ", k31 

       COLOR 4, 3 

          Center 25, "   Нужны ли исправления? (Y/N)   " 

            Zapros 

              IF kbd = "Y" GOTO Vvod1 

            CASE ELSE 

                GOTO Vvod1 

         END SELECT 

    CASE 2 

Vvod2: 

     Center 8, "Введите значения констант скоростей:" 

     LOCATE 12, 30: INPUT "k12 = ", k12 

     LOCATE 13, 30: INPUT "k21 = ", k21 

     LOCATE 14, 30: INPUT "k23 = ", k23 

     LOCATE 15, 30: INPUT "k32 = ", k32 

       COLOR 4, 3 

          Center 25, "   Нужны ли исправления? (Y/N)   " 

            Zapros 

              IF kbd = "Y" GOTO Vvod2 

    CASE ELSE 

       GOTO Vvod 

 END SELECT 

Vvod3: 

   COLOR 7, 1: CLS 

Center 10, "Введите значения начальных концентраций:" 

 LOCATE 14, 30: INPUT "[A] = ", a(0) 

 LOCATE 15, 30: INPUT "[B] = ", b(0) 

 LOCATE 16, 30: INPUT "[C] = ", c(0) 

COLOR 4, 3: Center 25, "   Нужны ли исправления? (Y/N)   " 

   Zapros 

     IF kbd = "Y" GOTO Vvod3 
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   R1 = (c(0) - a(0)) / 2: S1 = (Q / 2) * b(0): X(0) = R1: Y(0) = S1 

   T(0) = 0: J = 0 

       Funk2 

Start: 

   COLOR 7, 1: CLS 

PRINT "   J   *   t   * * *    Х    *    Y    * * *   [A]   *   [B]   *   [C]   " 

   Row2 = 2: VIEW PRINT 2 TO 21: COLOR 1, 7: CLS 

Vvoda: 

VIEW PRINT 2 TO 21: COLOR 1, 7: LOCATE Row2 

  PRINT USING "####"; J; 

  PRINT USING "#####"; TAB(9); T(J); 

  PRINT USING "###.####"; TAB(22); X(J); TAB(32); Y(J); TAB(46); a(J); TAB(56); b(J); 

TAB(66); c(J) 

  Row2 = CSRLIN 

VIEW PRINT 22 TO 25: COLOR 1, 3: CLS 

  IF J = 0 THEN 

     LOCATE 23, 10: INPUT "Введите величину шага интегрирования: h = ", h 

     LOCATE 24, 10: INPUT "Введите величину временного интервала: Dt = ", Dt 

      N = Dt / h: GOTO Calc 

  END IF 

     LOCATE 22, 5: PRINT "1 - еще точку в том же режиме    " 

     LOCATE 23, 5: PRINT "2 - изменить временной интервал  " 

     LOCATE 24, 5: PRINT "3 - закончить расчет             " 

        COLOR 4 

     LOCATE 23, 40: INPUT " Var = ", Vara 

SELECT CASE Vara 

   CASE 1 

      GOTO Calc 

   CASE 2 

       COLOR 4 

     LOCATE 22, 55: INPUT "Шаг: h = ", h 

     LOCATE 23, 55: INPUT "Интервал: Dt = ", Dt 

       N = Dt / h: GOTO Calc 

   CASE 3 

       GOTO Finish 

   CASE ELSE 

       GOTO Vvoda 

END SELECT 

Calc: 

   FOR I = 1 TO N 

       R = R1: S = S1: Funk1: k1 = F1: m1 = F2 

       R = R1 + k1 / 2: S = S1 + m1 / 2: Funk1: k2 = F1: m2 = F2 

       R = R1 + k2 / 2: S = S1 + m2 / 2: Funk1: k3 = F1: m3 = F2 

       R = R1 + k3: S = S1 + m3: Funk1: k4 = F1: m4 = F2 

         Dx = (k1 + 2 * k2 + 2 * k3 + k4) / 6: R1 = R1 + Dx 

         Dy = (m1 + 2 * m2 + 2 * m3 + m4) / 6: S1 = S1 + Dy 

   NEXT I 

       J = J + 1: M = J: X(J) = R1: Y(J) = S1: T(J) = T(J - 1) + Dt 

       At(J) = At: Bt(J) = Bt: Ct(J) = Ct: Xt(J) = Xt: Yt(J) = Yt 

       Lt(J) = SQR(Xt * Xt + Yt * Yt) 

  Xtt = ((2 * k13 + k12) * At + (k23 - k21) * Bt - (2 * k31 + k32) * Ct) / 2 

  Ytt = (Q / 2) * (k12 * At - (k21 + k23) * Bt + k32 * Ct) 
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       Ltt1(J) = (Xt * Xtt + Yt * Ytt) / Lt(J) 

       Ltt2(J) = (Xtt * Yt - Xt * Ytt) / Lt(J) 

       Funk2 

       GOTO Vvoda 

Finish: 

   VIEW PRINT: COLOR 1, 7 

   Center 25, "   Для продолжения нажмите пробел   " 

  WHILE INKEY$ <> " ": WEND 

 Center 25, "            Построить график?(Y/N)              " 

      Zapros 

    IF kbd = "Y" THEN 

       Graf 

       FOR I = 0 TO M: Points: NEXT I: SLEEP 

    END IF 

Center 25, " Нужна ли распечатка результатов расчета? (Y/N) " 

    Zapros 

      IF kbd = "Y" GOTO Printer 

Center 25, "             Еще траекторию? (Y/N)              " 

    Zapros 

      IF kbd = "Y" GOTO Vvod3 

Vyhod: 

 COLOR 4, 3: CLS 

 Center 10, " Р А Б О Т А   З А К О Н Ч Е Н А " 

 END 

Printer: 

  CLS : Center 10, "Подготовьте принтер и нажмите [Y]" 

  Center 11, "([N] - отмена печати)" 

     Zapros 

       IF kbd = "N" GOTO Vyhod 

LOCATE 1 

 

LPRINT 

"====================================================================

=========" 

LPRINT "   J   *   t   * * *    Х    *    Y    * * *   [A]   *   [B]   *   [C]   " 

LPRINT 

"====================================================================

=========" 

FOR J = 0 TO M 

 LPRINT USING "####"; J; 

 LPRINT USING "#####"; TAB(9); T(J); 

 LPRINT USING "###.####"; TAB(22); X(J); TAB(32); Y(J); TAB(46); a(J); TAB(56); b(J); 

TAB(66); c(J) 

NEXT J 

LPRINT 

"====================================================================

=========" 

LPRINT "  t  *   Va   *   Vb   *   Vc   *   Vx   *   Vy   *   Vs   *   As   *   At " 

LPRINT 

"====================================================================

=========" 

  FOR J = 0 TO M 
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LPRINT USING "####.#"; TAB(2); T(J); 

LPRINT USING "##.###"; TAB(10); At(J); TAB(18); Bt(J); TAB(26); Ct(J); 

LPRINT USING "##.###"; TAB(34); Xt(J); TAB(42); Yt(J); TAB(50); Lt(J); 

LPRINT USING "#.#####"; TAB(60); Ltt1(J); TAB(70); Ltt2(J) 

  NEXT J 

LPRINT 

"====================================================================

=========" 

  

Center 25, "             Еще траекторию? (Y/N)              " 

    Zapros 

      IF kbd = "Y" GOTO Vvod3 

    GOTO Vyhod 

 

SUB Center (row, text$) 

    LOCATE row, 41 - LEN(text$) / 2 

    PRINT text$; 

END SUB 

 

SUB DiskOutRez 

  OPEN NameFile FOR OUTPUT AS #1 

    FOR J = 1 TO N 

      WRITE #1, T(J) 

    NEXT J 

  CLOSE #1 

END SUB 

 

SUB Funk1 

   Q1 = S / Q 

   a = 50 - R - Q1: b = 2 * Q1: c = 50 + R - Q1 

   p = 100 - 2 * R: e = 100 + 2 * R 

 SELECT CASE Var 

   CASE 1 

     At = -(k12 + k13) * a + k21 * b + k31 * c 

     Bt = k12 * a - (k21 + k23) * b + k32 * c 

     Ct = k13 * a + k23 * b - (k31 + k32) * c 

     Xt = (Ct - At) / 2: Yt = (Q / 2) * Bt 

   CASE 2 

     Xt = (k12 * a - (k21 - k23) * b - k32 * c) / 2 

     Yt = (k12 * a - (k21 + k23) * b + k32 * c) * (Q / 2) 

   CASE 3 

     Xt = ((k12 * a + k23 * b) * p - (k21 * b + k32 * c) * e) / 2 

     Yt = ((k12 * a - k23 * b) * p - (k21 * b - k32 * c) * e) * (Q / 2) 

 END SELECT 

     F1 = Xt * h: F2 = Yt * h 

END SUB 

 

SUB Funk2 

   a(J) = 50 - X(J) - Y(J) / Q: b(J) = 2 * Y(J) / Q 

   c(J) = 50 + X(J) - Y(J) / Q 

   p(J) = 100 - 2 * X(J): e(J) = 100 + 2 * X(J) 

END SUB 
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SUB Graf 

SCREEN 9 

 COLOR 1, 7 

    LINE (50, 330)-(310, 10) 

    LINE (50, 330)-(570, 330) 

    LINE (310, 10)-(570, 330) 

Center 25, "Для продолжения нажмите любую клавишу" 

END SUB 

 

SUB Points 

   X1 = X(I) * 5.2 + 310 

   Y1 = 330 - 6.4 * Y(I) / SQR(3) 

   PSET (X1, Y1), 15 

END SUB 

 

SUB Zapros 

        WHILE INKEY$ <> "": WEND 

          DO 

              kbd = UCASE$(INKEY$) 

          LOOP UNTIL kbd = "Y" OR kbd = "N" 

END SUB 

 

ПРОГРАММА ДЛЯ РАСЧЕТА ТРАЕКТОРИЙ В СИСТЕМЕ С РЕАКЦИЯМИ           

ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИИ ОКСАЛАТОВ 

 

'Программа для расчета кинетических траекторий в трехкомпонентных системах 

'методом численного интегрирования (вариант Рунге-Кутта, 4-го порядка) 

DECLARE SUB Points () 

DECLARE SUB Graf () 

DECLARE SUB Zapros () 

DECLARE SUB DiskOutData () 

DECLARE SUB Funk () 

DECLARE SUB Center (row, text$) 

DIM SHARED k12, k21, k23, k32, R, S, h, Var, I, M 

DIM SHARED X(100), Y(100), Xa(100), Ya(100) 

DIM SHARED T(100), Vx(100), Vy(100), a(100), b(100), c(100), p(100), e(100) 

DIM SHARED Q AS DOUBLE, F1 AS DOUBLE, F2 AS DOUBLE 

DIM SHARED kbd AS STRING * 1, NameFile AS STRING 

  Q = SQR(3) 

COLOR 7, 1: CLS 

  COLOR 1, 7 

  Center 2, "   Н А Ч А Л О   Р А Б О Т Ы   " 

  COLOR 7, 1 

  Center 5, "Программа рассчитывает кинетические траектории для" 

  Center 6, "трехкомпонентных систем с элементарными стадиями" 

  Center 7, "п е р в о г о   или   в т о р о г о   порядка cо схемой:" 

  COLOR 14, 1 

  LOCATE 9, 27: PRINT "k12                         k23" 

  LOCATE 10, 10: PRINT "ДБО + 2 BuOH <==> ЭПО + BuOH + EtOH <==> ДПО + 2 

EtOH" 

  LOCATE 11, 27: PRINT "k21                         k32" 
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  COLOR 1, 7 

  Center 13, "   И С Х О Д Н Ы Е   Д А Н Н Ы Е :   " 

  COLOR 7, 1 

  Center 15, "константы скоростей элементарных стадий (k12, k21, k23, k32)" 

  Center 16, "начальные концентрации эфиров:  [ДЭО]о, [ЭПО]о, [ДПО]о      " 

  COLOR 1, 7 

  Center 18, "   В Ы Х О Д Н Ы Е   Д А Н Н Ы Е :   " 

  COLOR 7, 1 

  Center 20, " текущие концентрации ДЭО, ЭПО и BuOH  " 

  Center 21, " декартовы координаты текущей точки X и Y" 

  Center 22, " скорости Vx и Vy в текущей точке        " 

  COLOR 1, 7 

  Center 25, "   Для продолжения нажмите пробел   " 

        WHILE INKEY$ <> " ": WEND 

Vvod1: 

  COLOR 7, 1: CLS 

  COLOR 1, 7 

  Center 2, "   В В О Д   И С Х О Д Н Ы Х   Д А Н Н Ы Х   " 

  COLOR 7, 1 

  LOCATE 8, 10: INPUT "Введите порядок кинетических уравнений (1 или 2): P = ", Var 

  Center 12, "Введите значения констант скоростей:" 

 LOCATE 15, 30: INPUT "k12 = ", k12 

 LOCATE 16, 30: INPUT "k21 = ", k21 

 LOCATE 17, 30: INPUT "k23 = ", k23 

 LOCATE 18, 30: INPUT "k32 = ", k32 

COLOR 4, 3 

Center 25, "   Нужны ли исправления? (Y/N)   " 

   Zapros 

     IF kbd = "Y" GOTO Vvod1 

Vvod2: 

  COLOR 7, 1: CLS 

  COLOR 1, 7: Center 2, "   В В О Д   И С Х О Д Н Ы Х   Д А Н Н Ы Х   " 

  COLOR 7, 1: Center 10, "Введите значения начальных концентраций эфиров:" 

 LOCATE 14, 30: INPUT "[ДЭО] = ", a(0) 

 LOCATE 15, 30: INPUT "[ЭПО] = ", b(0) 

 LOCATE 16, 30: INPUT "[ДПО] = ", c(0) 

COLOR 4, 3: Center 25, "   Нужны ли исправления? (Y/N)   " 

   Zapros 

     IF kbd = "Y" GOTO Vvod2 

       R1 = (c(0) - a(0)) / 2: S1 = (Q / 2) * b(0) 

       X(0) = R1: Y(0) = S1: T(0) = 0: J = 0 

Start: 

   COLOR 7, 1: CLS 

PRINT "    точка    *    в р е м я    *           Х               Y      " 

   Row2 = 3:  VIEW PRINT 2 TO 21: COLOR 1, 7: CLS 

PRINT USING "#####"; TAB(4); J; TAB(20); T(J); 

PRINT USING "###.####"; TAB(41); X(J); TAB(57); Y(J) 

Vvoda: VIEW PRINT 22 TO 25: COLOR 1, 3: CLS 

  IF J = 0 THEN 

     LOCATE 23, 10: INPUT "Введите величину шага интегрирования: h = ", h 

     LOCATE 24, 10: INPUT "Введите величину временного интервала: Dt = ", Dt 

     N = Dt / h: GOTO Calc 
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  END IF 

     LOCATE 22, 5: PRINT "1 - еще точку в том же режиме    " 

     LOCATE 23, 5: PRINT "2 - изменить временной интервал  " 

     LOCATE 24, 5: PRINT "3 - закончить расчет             " 

        COLOR 4 

     LOCATE 23, 40: INPUT " Var = ", Vara 

SELECT CASE Vara 

   CASE 1 

      GOTO Calc 

   CASE 2 

       COLOR 4 

     LOCATE 22, 55: INPUT "Шаг: h = ", h 

     LOCATE 23, 55: INPUT "Интервал: Dt = ", Dt 

       N = Dt / h: GOTO Calc 

   CASE 3 

       GOTO Finish 

   CASE ELSE 

       GOTO Vvoda 

END SELECT 

Calc: 

   FOR I = 1 TO N 

       R = R1: S = S1: Funk: k1 = F1: m1 = F2 

       R = R1 + k1 / 2: S = S1 + m1 / 2: Funk: k2 = F1: m2 = F2 

       R = R1 + k2 / 2: S = S1 + m2 / 2: Funk: k3 = F1: m3 = F2 

       R = R1 + k3: S = S1 + m3: Funk: k4 = F1: m4 = F2 

              R1 = R1 + (k1 + 2 * k2 + 2 * k3 + k4) / 6 

              S1 = S1 + (m1 + 2 * m2 + 2 * m3 + m4) / 6 

   NEXT I 

    J = J + 1: M = J: X(J) = R1: Y(J) = S1: T(J) = T(J - 1) + Dt 

VIEW PRINT 2 TO 21: COLOR 1, 7: LOCATE Row2 

  PRINT USING "#####"; TAB(4); J; TAB(20); T(J); 

  PRINT USING "###.####"; TAB(41); X(J); TAB(57); Y(J) 

    Row2 = CSRLIN: GOTO Vvoda 

Finish: 

   VIEW PRINT: COLOR 1, 7 

   Center 25, "   Для продолжения нажмите пробел   " 

  WHILE INKEY$ <> " ": WEND 

 Center 25, "           Построить график?(Y/N)             " 

      Zapros 

    IF kbd = "Y" THEN 

       Graf 

       FOR I = 0 TO M: Points: NEXT I: SLEEP 

    END IF 

Center 25, "Нужна ли распечатка результатов расчета? (Y/N)" 

    Zapros 

      IF kbd = "Y" GOTO Printer 

Vyhod: 

 COLOR 4, 3: CLS 

 Center 10, " Р А Б О Т А   З А К О Н Ч Е Н А " 

 END 

Printer: 

  FOR J = 0 TO M 
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    a(J) = 50 - X(J) - Y(J) / Q: b(J) = 2 * Y(J) / Q: c(J) = 50 + X(J) - Y(J) / Q 

    p(J) = 100 - 2 * X(J): e(J) = 100 + 2 * X(J) 

  NEXT J 

SELECT CASE Var 

 CASE 1 

    FOR J = 0 TO M 

       Vx(J) = (k12 * a(J) - (k21 - k23) * b(J) - k32 * c(J)) / 2 

       Vy(J) = (k12 * a(J) - (k21 + k23) * b(J) + k32 * c(J)) * (Q / 2) 

    NEXT J 

 CASE 2 

    FOR J = 0 TO M 

       Vx(J) = ((k12 * a(J) + k23 * b(J)) * p(J) - (k21 * b(J) + k32 * c(J)) * e(J)) / 2 

       Vy(J) = ((k12 * a(J) - k23 * b(J)) * p(J) - (k21 * b(J) - k32 * c(J)) * e(J)) * (Q / 2) 

    NEXT J 

END SELECT 

  CLS 

  Center 10, "Подготовьте принтер и нажмите [Y]" 

  Center 11, "([N] - отмена печати)" 

     Zapros 

       IF kbd = "N" GOTO Vyhod 

LOCATE 1 

LPRINT " k12 = "; k12; TAB(20); "k21 = "; k12; TAB(40); "k23 = "; k23; TAB(60); "k32 = "; 

k32 

LPRINT 

"====================================================================

=========" 

LPRINT "    t   *     X     *     Y     *   [ДЭО]   *   [ЭПО]   *    Vx   *    Vy    " 

LPRINT 

"====================================================================

=========" 

  FOR J = 0 TO M 

LPRINT USING "####.##"; TAB(2); T(J); TAB(12); X(J); TAB(24); Y(J); TAB(36); a(J); 

TAB(48); b(J); 

LPRINT USING "###.###"; TAB(59); Vx(J); TAB(69); Vy(J) 

  NEXT J 

LPRINT 

"====================================================================

=========" 

  Center 25, "Еще траекторию? (Y/N)" 

    Zapros 

      IF kbd = "Y" GOTO Vvod2 

    GOTO Vyhod 

 

SUB Center (row, text$) 

    LOCATE row, 41 - LEN(text$) / 2 

    PRINT text$; 

END SUB 

 

SUB DiskOutRez 

  OPEN NameFile FOR OUTPUT AS #1 

    FOR J = 1 TO N 

      WRITE #1, T(J) 
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    NEXT J 

  CLOSE #1 

END SUB 

 

SUB Funk 

   Q1 = S / Q 

   a = 50 - R - Q1: b = 2 * Q1: c = 50 + R - Q1 

   p = 100 - 2 * R: e = 100 + 2 * R 

 SELECT CASE Var 

   CASE 1 

     F1 = (k12 * a - (k21 - k23) * b - k32 * c) / 2 

     F2 = (k12 * a - (k21 + k23) * b + k32 * c) * (Q / 2) 

   CASE 2 

     F1 = ((k12 * a + k23 * b) * p - (k21 * b + k32 * c) * e) / 2 

     F2 = ((k12 * a - k23 * b) * p - (k21 * b - k32 * c) * e) * (Q / 2) 

 END SELECT 

     F1 = F1 * h: F2 = F2 * h 

END SUB 

 

SUB Graf 

SCREEN 9 

 COLOR 1, 7 

    LINE (50, 330)-(310, 10) 

    LINE (50, 330)-(570, 330) 

    LINE (310, 10)-(570, 330) 

Center 25, "Для продолжения нажмите любую клавишу" 

END SUB 

 

SUB Points 

   X1 = X(I) * 5.2 + 310 

   Y1 = 330 - 6.4 * Y(I) / SQR(3) 

   PSET (X1, Y1), 15 

END SUB 

 

SUB Zapros 

        WHILE INKEY$ <> "": WEND 

          DO 

              kbd = UCASE$(INKEY$) 

          LOOP UNTIL kbd = "Y" OR kbd = "N" 

END SUB 

 


