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МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ ХИМИЧЕСКИХ
ПРЕВРАЩЕНИЙ: ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ
ПОДХОД

Представлен метод моделирования процессов химических превра-
щений в произвольных газофазных системах, основанный на пря-
мом использовании принципа максимальной скорости порождения
энтропии. В качестве движущей силы химического процесса приня-
та величина, пропорциональная градиенту термодинамического по-
тенциала. Разработанный вычислительный алгоритм реализован в
виде универсальной компьютерной программы. Выполнено сравне-
ние результатов с расчетными и экспериментальными данными.

Традиционный подход к решению задачи химической кинетики
основан на описании превращений вещества с помощью совокупно-
сти независимых уравнений химических реакций. При этом процесс
моделирования можно условно разделить на пять стадий:

— экспериментальное исследование кинетики химических превра-
щений;

— построение структурной кинетической модели (механизма реак-
ций);

— решение обратной задачи для определения констант скоростей
элементарных стадий процесса;

— решение прямой задачи применительно к новым условиям;
— проверка адекватности модели.
Все перечисленные этапы содержат известные проблемы, из-за ко-

торых математическое моделирование является трудно формализуемой
задачей.

Так, в результате эксперимента в большинстве случаев удается из-
мерить концентрации лишь некоторых реагентов с приемлемой точ-
ностью. Практически невозможно зарегистрировать содержание про-
межуточных нестабильных соединений ввиду короткого времени их
существования. Кроме того, в ходе эксперимента принципиально не-
возможно измерить сами скорости элементарных реакций, поэтому их
значения находятся лишь косвенным образом с использованием соста-
вленной кинетической схемы процесса.

Для построения кинетической схемы на основе различных гипотез
о механизме реакций обычно формируется ряд конкурирующих моде-
лей с последующим их сравнением. Однако таким образом нельзя син-
тезировать единственный “реальный” физический механизм, посколь-
ку для него чаще всего невозможна корректная постановка обратной
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задачи. Из-за этого при любой полноте и точности измерений не уда-
ется однозначно определить константы скоростей. Иногда хорошо со-
гласующиеся с экспериментом модели имеют только приблизительное
отношение к реальному механизму процесса и поэтому не допускают
даже минимальной экстраполяции.

Кроме того, необходимо отметить, что многие кинетические моде-
ли, построенные традиционным образом, не удовлетворяют законам
термодинамики. В частности, для изолированных систем может нару-
шаться условие неубывания энтропии, а при выходе решения прямой
задачи на стационарное состояние значения концентраций нередко
сильно отличаются от равновесных.

В силу перечисленных трудностей далее предлагается чисто тер-
модинамический подход к решению задачи химической кинетики. В
его основу положен экстремальный принцип максимальной скорости
порождения энтропии [1–3], который в сочетании с положениями
неравновесной термодинамики позволяет количественно определить
путь протекания химического процесса и изменение концентраций
реагентов в произвольных газофазных системах. Названный подход
описывает систему макроскопически, как взаимосвязанное целое, в
противовес традиционному микроскопическому описанию частных
взаимодействий.

В рамках метода используется гипотеза неполного локального рав-
новесия. Она предполагает возможность существования градиента хи-
мического потенциала по времени при отсутствии пространственных
изменений термодинамических параметров, т. е. полагается механиче-
ское, термическое и диффузионное равновесие. Таким образом, рас-
сматриваются необратимые процессы, связанные только с химической
неравновесностью, тогда как процессы переноса не учитываются. Это
позволяет несколько упростить проблему и изучать эволюцию системы
только во времени.

Рассмотрим использование принципа максимальной скорости по-
рождения энтропии для построения количественной модели произ-
вольного химического процесса.

Для идеальной смеси, состоящей из k компонентов — индивидуаль-
ных веществ при температуре T и давлении p =

∑

i

pi, энтропия может

быть представлена как экстенсивная величина в виде суммы вкладов,
вносимых каждым из компонентов:

S =
∑

i

S
(pi)
i ni =

∑

i

(

S0i −R0 ln
pi

p0

)

ni, (1)

где ni — содержание i-го газообразного компонента в системе, выра-
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женное в молях на единицу массы; S(pi)i — энтропия компонента, от-
несенная к одному молю вещества, при том парциальном давлении pi,
которое он будет иметь в системе; S0i — энтропия i-го компонента при
стандартном давлении p0, являющаяся функцией только температуры
T [4]; R0 — универсальная газовая постоянная.

Если p0 = 1, то с учетом уравнения состояния идеального газа для
i-го компонента имеем

S =
∑

i

(

S0i −R0 ln
R0Tni

v

)

ni, (2)

где v— удельный объем системы.
Будем полагать, что это уравнение можно распространить в том чи-

сле на неравновесные системы с химическими реакциями, чтобы оста-
ваться в рамках макроскопического описания среды [3] (изменения эн-
тропии за счет энергообмена с окружающей средой нет).

Тогда для производной энтропии по времени будет справедливо вы-
ражение

dS

dt
=
∑

i

(

S0i −R0 ln
R0Tni

v
−R0

)

ṅi +
∑

i

Cvini

T
Ṫ , (3)

где Cvi — удельная теплоемкость i-го вещества при постоянном
объеме.

Уравнение (3) никак не связано с реальным характером изменения
энтропии во времени, так как описывает лишь квазистатические изме-
нения состояния и в принципе не содержит информации, касающейся
природы химического процесса. В связи с этим его можно пока рассма-
тривать лишь как вариацию S в окрестности состояния.

В то же время, второй закон термодинамики утверждает, что про-
изводство энтропии, связанное с изменениями внутри системы, всегда
неотрицательно: dS ≥ 0. Оно вызывается естественными необратимы-
ми процессами, к числу которых могут быть отнесены и химические
реакции. При этом в ней, даже если система изолирована и ее полная
внутренняя энергия неизменна, за счет работы химических термодина-
мических сил имеет место выделение “нескомпенсированной теплоты”
[5]. Эту величину, по аналогии с механикой, иногда называют также
диссипативной функцией [1]:

dS

dt
=
ΔQвн

TΔt
≥ 0, или

dS

dt
= w ≥ 0. (4)

Вблизи равновесия, в линейном приближении, диссипативная функ-
ция w может быть представлена в виде суммы произведений потоков
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веществ (скоростей) и вызывающих их сил [6]. В рассматриваемых
многокомпонентных системах под потоками понимаются не простран-
ственные, а временные изменения концентраций веществ, возникаю-
щие за счет градиентов термодинамических потенциалов:

w =
∑

i

LiXiJi, (5)

где Xi — термодинамическая сила, Ji =
dni

dt
— соответствующий по-

ток i-го вещества, Li — феноменологические коэффициенты.
Оценим вид зависимостей для термодинамических сил, воспользо-

вавшись основным уравнением термодинамики (уравнением Гиббса):

TdS = dU + pdv −
∑

i

μidni, μi =

(
dU

dni

)

S,v,nj

, j 6= i, (6)

где U — внутренняя энергия системы.
Все величины, входящие в это уравнение, являются функциями со-

стояния (в том числе химические потенциалы μi), а само уравнение
традиционно используется для определения параметров равновесных
состояний многокомпонентных систем, когда энтропия принимает мак-
симальное значение [7].

Де Донде Т. [8] на основе этого же уравнения ввел два новых по-
нятия: сродство химической реакции A и степень ее завершенности ξ.
Сродство определяется разностью химических потенциалов реагентов
и продуктов реакции, а степень завершенности имеет смысл координа-
ты процесса. С этой точки зрения в работах [5,8,10]сродство трактует-
ся как термодинамическая сила химического процесса, а производная
степени завершенности по времени — как скорость рассматриваемой
химической реакции:

dS

dt
≈
∑

i

Ai

T

dξi

dt
=
∑

i

LiXiJi. (7)

Методическим недостатком такого представления следует признать
неоднозначность в выборе независимых реакций для многокомпонент-
ных систем. Отсюда следует, что и набор принятых реакций никак не
может считаться кинетической моделью процесса химических превра-
щений в рассматриваемой системе.

В рамках подхода, принятого в настоящей работе, предлагается от-
казаться от рассмотрения скоростей гипотетических реакций и вместо
них в качестве координат процесса использовать скорости изменения
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концентраций всех компонентов системы Ji = dni/dt. В этом случае
мерой химических термодинамических сил в изолированной системе в
соответствии с уравнением (6) может стать градиент химического по-
тенциала этого компонента:

Xi ≈
1

T

dμi

dt
=
1

T

dμi

dni

dni

dt
. (8)

В справочной литературе для индивидуальных веществ обычно
вместо значений химических потенциалов приводятся температурные
зависимости приведенной энергии Гиббса G∗i = −μi/T . Если все ве-
щества, входящие в систему, находятся в газообразном состоянии и
подчиняются уравнению состояния идеального газа, то

G∗i =

(

S0i (T )−R0 ln
R0Tni

v

)

−
1

T

(
H0i (T ) + ΔfH

0
i (T0)

)
, (9)

где H0i (T ), S
0
i (T ) — стандартная энтальпия и стандартная энтропия

i-го вещества,ΔfH0i (T0)— энтальпия образования вещества, т. е. мера
его химической энергии [4].

Вычислив для всех компонентов системы
dG∗i
dni
= −

1

T

dμi

dni
, получим

выражения для термодинамических сил и диссипативной функции:

Xi = −
dG∗i
dni

dni

dt
=
R0

ni

dni

dt
, w =

∑

i

αi
R0

ni

(
dni

dt

)2
. (10)

Из соображений размерности следует, что коэффициенты пропор-
циональности αi должны иметь размерность времени.

Проведенные преобразования никак не затрагивали молекулярно-
кинетических особенностей реальных процессов, связанных с конеч-
ной скоростью движения частиц, их взаимодействием и вероятностью
активных соударений, приводящих к химическим превращениям. В ну-
левом приближении можно лишь считать αi зависящими от времени
свободного пробега частиц. Для модели твердых сферических молекул
характерное время взаимодействия частиц оценено здесь величиной

τi =
l2

Di
, (11)

где l— длина свободного пробега частиц,Di— коэффициент самодиф-
фузии частиц сорта i.

Примем, что длина свободного пробега и коэффициент диффузии
равны соответственно [9]:

l =
1

4πσ2n0
, Di ≈

√
T 3/mi

pσ2Ω(1,1)∗
,
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где σ— сечение соударений,n0— число частиц в единице объема,T —
температура,mi — молярная масса, p— давление, Ω(1,1)

∗
— интеграл

столкновений.
Тогда для диссипативной функции может быть предложен вид

w =
∑

i

kτi
R0

ni

(
dni

dt

)2
. (12)

Далее с учетом декларированного принципа максимальной скоро-
сти порождения энтропии в ходе самопроизвольного химического про-
цесса будем искать такую совокупность параметров, которая обеспечит
не только положительное, но и максимальное значение скорости возра-
стания энтропии в соответствии с уравнением (3).

При решении этой экстремальной задачи необходимо обеспечить
выполнение законов сохранения, выражающих условия существования
системы и протекания процесса. К ним относятся:

а) условия материального баланса (сохранения массы химических
элементов в ходе превращений)

∑

i

aijṅi = 0, j = 1,m, (13)

где aij — стехиометрические коэффициенты, m— число химических
элементов, образующих систему;

б) уравнение состояния идеального газа в дифференциальной
форме

d

dt
(pv) =

d

dt

(

R0T
∑

i

ni

)

, или vṗ+v̇p =

(

R0
∑

i

ni

)

Ṫ+R0T
∑

i

ni;

(14)
в) уравнение, выражающее закон сохранения энергии.
Внутренняя энергия многокомпонентной системы включает в себя

в том числе энергию химических связей:

Uп =
∑

i

Uпini =
∑

i

(
Ui +ΔfH

0
i

)
ni, (15)

однако для выполнения условия постоянства внутренней энергии в
изолированной системе необходимо учитывать не только вклад квази-
статических изменений концентраций компонентов, но также внутрен-
нюю диссипацию энергии:

d

dt

∑

i

Uпini +
ΔQвн

Δt
= 0. (16)
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С учетом соотношений (4) и (12) закон сохранения энергии пред-
ставим в виде

∑

i

Uпiṅi +
∑

i

CviniṪ +
∑

i

Liṅ
2
i = 0, (17)

где Li = kτi
R0T

ni
— феноменологические коэффициенты.

Процедуру нахождения максимальной скорости возрастания энтро-
пии с учетом ограничений (13), (14), (17)выполним, используя метод
неопределенных множителей [11]. Для этого составим функцию Ла-
гранжа:

Λ =
∑

i

(

S0i −R0 ln
R0Tni

v

)

ṅi −R0ṅi +
∑

i

Cvini

T
Ṫ+

+ λp

(

vṗ+ v̇p−R0
∑

i

niṪ −R0T
∑

i

ṅi

)

+

+
∑

j

λj
∑

i

ajiṅi + λu

(
∑

i

Uпiṅi +
∑

i

CviniṪ +
∑

i

Liṅ
2
i

)

. (18)

После дифференцирования функции Λ по всем переменным
(ni, T, p, v, λj, λp, λu), приравнивания полученные уравнения ну-
лю и используя частичные подстановки, получаем расчетную систему
уравнений

2Li
T

dni

dt
= G∗i −R0 ln

R0Tni

v
+
∑

j

ajiλj, i = 1, k,

∑

i

ajiṅi = 0, j = 1, m,

vṗ+ v̇p−

(

R0
∑

i

ni

)

Ṫ −R0T
∑

i

ṅi = 0,

∑

i

Uпiṅi +
∑

i

CviniṪ +
∑

i

Liṅ
2
i = 0.

(19)

Несмотря на то, что при выводе системы уравнений (19) выполня-
лось дифференцирование по времени, истинные временны́е зависимо-
сти концентраций и параметров состояния найдены быть не могут в
силу приближенной оценки феноменологических коэффициентов Li.
Время t в данной постановке следует рассматривать как условное, од-
нонаправленное с реальным временем, а изменение параметров — как
траекторию движения системы к равновесию.
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Алгоритм решения этой системы уравнений был реализован в виде
компьютерной программы, позволяющей исследовать системы про-
извольного химического состава благодаря подключению базы дан-
ных, содержащей термодинамические и термохимические свойства
индивидуальных веществ, а также параметры потенциальной функции
Леннард–Джонса [12]. Программа позволяет исследовать как адиаба-
тически изолированные, так и изотермические системы, находящиеся
при постоянном объеме или давлении.

Установление степени достоверности результатов моделирования
с использованием предлагаемого подхода возможно только путем со-
поставления их с известными экспериментальными данными. Однако
среди опубликованных сведений о непосредственных измерениях кон-
центраций веществ в ходе химических превращений практически не-
возможно найти примера, когда замеры концентраций одновременно
проводились для достаточного числа соединений, чтобы можно было
удостовериться в соблюдении баланса массы химических элементов.
Кроме того, опубликованные сведения практически всегда охватывают
только часть временно́го интервала химических превращений.

По этой причине в настоящей работе сделана попытка определить
степень практической пригодности разработанного метода путем срав-
нения с результатами расчетов, полученными по какой-либо признан-
ной и проверенной кинетической модели. В качестве такой была выбра-
на модель горения углеводородных топлив GRI-Mech,опубликованная
в сети Internetна странице университета Беркли [16]. Там же приведена
информация о ее экспериментальной проверке. Необходимые расчеты
по этой кинетической модели проводились с использованием компью-
терной программы Kintecus [17].

На рис. 1 представлены результаты моделирования кинетического
процесса химических превращений в системе 0,01%CH4+0,02%O2+
+99,97%Arдля условий T = 2000K и p = 0,0984МПа по описанно-
му выше методу, а на рис. 2 приведены концентрационные кривые,
вычисленные с использованием формальной кинетической модели
GRI-Mech.Сопоставление результатов по абсолютным значениям кон-
центраций (моль/см3) и по характеру их последовательного образова-
ния позволяет сделать вывод о принципиальной работоспособности
метода. При этом, конечно, необходимо принять во внимание тот факт,
что в описываемой термодинамической модели время можно рассма-
тривать только как условный параметр, однонаправленный с реальным
временем.

В процессе моделирования использовались термодинамические и
термохимические свойства индивидуальных веществ, опубликован-
ные в работах [4, 13]. Параметры потенциальной функции Леннард–
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Рис. 1. Результаты моделирования кинетики превращений в системе
CH4 −O2 −Ar

Рис. 2.Расчет кинетики превращений в системеCH4−O2−Ar с использованием
модели GRI-Mech

Джонса, использовавшиеся для вычисления термодинамических сил,
первоначально принимались по данным работы [14]. Значения этих
параметров, в частности диаметры столкновений σ, обычно рассчи-
тываются по данным о теплопроводности, вязкости или по p−v−T -
измерениям для реальных газов. Разные источники могут приводить
для них отличающиеся значения [9], поэтому при сопоставлении дан-
ных, приведенных на рис. 1 и рис. 2, значения σ варьировались в пре-
делах 20% для того, чтобы оценить чувствительность результатов к
изменению величин термодинамических сил процесса.
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Наилучшее качественное совпадение результатов моделирования и
кинетических расчетов по формальной модели GRI-Mech,как видно,
достигается на начальном этапе процесса. В дальнейшем поведения
концентрационных кривых различаются. Можно предположить две
причины для объяснения этого обстоятельства:

а) “условное время” моделирования течет намного быстрее реаль-
ного;

б) кинетическая модель GRI-Mechне предназначена для адекватно-
го описания процесса вблизи равновесия.

Основанием для второго предположения могут служить результаты
расчета концентраций в условиях равновесия для рассмотренного при-
мера [7]. В табл. 1 приведены равновесные концентрации основных
компонентов, полученные с помощью представленной модели (они
строго соответствуют условиям равновесия) и в результате установле-
ния решения по кинетической модели GRI-Mech.

Таблица 1

Компонент
Равновесные концентрации, 1013, см−3

Моделирование Расчет GRI-Mech

O 1,59 3,25

O2 26,37 36,5

H 3,05 6,34

OH 12,53 17,8

H2 17,4 25,02

CO 37,94 53,16

CO2 31,02 29,47

H2O 669,5 658,5

На упомянутой выше странице Internet [16],посвященной кине-
тической модели GRI-Mech, приведены также некоторые экспери-
ментальные данные, позволяющие количественно оценить точность
предлагаемого термодинамического метода моделирования. Для уже
рассмотренной системы CH4−O2−Ar была выполнена серия расче-
тов в температурном диапазоне 2000. . .2500 K.На рис. 3 представле-
ны рассчитанные при температуре 2000 Kконцентрационные кривые,
моль/см3, от начала процесса до установления равновесия. Видно, что
концентрации CH3 и CO имеют максимум. На рис. 4 сопоставлены
результаты этой серии расчетов для CH3 и соответствующие опыт-
ные значения, полученные экспериментально в ударной трубе [15].
Видно, что описанный термодинамический подход к моделированию
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Рис. 3. Установление равновесия в системе CH4−O2−Ar

Рис. 4. Максимальные значения концен-
трации CH3:
прямая — результат моделирования,
точки — эксперимент [15]

химической кинетики правиль-
но отображает температурный
ход концентраций веществ.

Вторая группа расчетов для
сопоставления с эксперимен-
тальными данными была выпол-
нена применительно к системе
0,4%CH4 + 5%O2 + 94,6%Ar
для условий T = 1941K,
p = 0,258МПа и T = 1821K,
p = 0,1696МПа. На рис. 5 пока-
зан характер изменения концен-
трации CO для данных условий,
а на рис. 6 — соответствующие

экспериментальные значения, полученные в ударной трубе [15]. Если
снова принять во внимание, что условное расчетное время не пропор-
ционально реальному времени, то из сравнения результатов видно, что
абсолютная погрешность моделирования не превышает 30%.

Таким образом, несмотря на очень приближенный характер учета
межчастичных взаимодействий в многокомпонентной системе и невоз-
можность строгой привязки расчета к временной шкале, предлагаемый
метод моделирования может быть полезен при исследовании сложных
газофазных систем для определения траекторий химических превра-
щений, когда не построены кинетические модели и отсутствуют экспе-
риментальные данные.
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Рис. 5. Графики изменения концентрации CO:
1 — T = 1941K, p = 0,258МПа, 2 — T = 1821K, p = 0,1696МПа

Рис. 6. Максимальные значения концентрации CO по данным работы [15]:
•— T = 1941K, p = 0,258МПа, ◦— T = 1821K, p = 0,1696МПа
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