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(Представлено академиком А. И. Фрумкиным 1 III 1973)

Рассмотрим реакцию, протекающую по нескольким независимым 
маршрутам, каждый из которых включает несколько медленных неравно­
весных стадий.

Введем обозначения. Пусть А = — У/8ц5— сродство суммарной реакции 

по де-Донде (*,2), где fs — стехиометрические коэффициенты веществ в 
химическом уравнении реакции, положительные для конечных и отри­
цательные для исходных продуктов; щ — их химические (электрохими­
ческие) потенциалы; V = V — V — скорость суммарной реакции, равная 
разности чисел ее пробегов в прямом и обратном направлениях в единицу 
времени; Г° — скорость обмена суммарной реакции, т. е. V° = V = V при 
А = 0; VP = Vp — Vv — скорость суммарной реакции по маршруту р; Vp° — 
скорость обмена реакции по маршруту р; Api — сродство стадии г в марш­
руте р; vpi — истинное стехиометрическое число стадии pi, равное числу ее 
пробегов, приходящихся на один пробег суммарной реакции по маршруту р; 
Vpi Vpi Vpi — скорость стадии pi, равная разности чисел пробегов стадии 
в прямом и обратном направлениях в единицу времени; Vpi — vpi I vpi = 
= Vpi~ Vpi —скорость стадии pi, выраженная в эквивалентном количестве 
пробегов суммарной реакции, причем Vpi — vpi I vpi и Vpi = vpi I vpi.

Предполагается, что различным маршрутам соответствует одно и то же 
химическое уравнение суммарной реакции. В случае гетерогенных реак­
ций, протекающих на энергетически неоднородной поверхности с конеч­
ным числом различных типов мест, на которых данная реакция протекает 
-с разными скоростями или даже по другому механизму, эти участки по­
верхности удобно относить к разным независимым маршрутам.

Для элементарной стадии действительно соотношение (3)

— Vpi/Vp^ = exp(Api/Rl). (1)

Так как в стационарных условиях Vp = Vpi, то отсюда
Vp = Vpi (Vpi/Vpi - 1) = vpi [exp (Api/RT) - 1].

Дифференцируя это равенство по А, имеем при 4 = 0
(dVp/dA)A=0 = (V°pi/RT) (dApi/dA)A=0. (2)

Соотношение (2) можно получить сразу, воспользовавшись формулой не­
равновесной термодинамики (2)

Vpi = V°piAPi/RT, (3)

верной при Api < RT. Выразив из (2) величину (dApi/ дА) А=о и подставив 
ее в выражение 2 Vpi(dApi/dA)A=0 = 1, вытекающее из

А — 2 (^) 
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получим (dVv]dA)A=o = ^IRT 2(vp1/^p’)- Для независимых маршрутов 
i

V = Ж и, следовательно, (ЗУ/5Л)а=о = 2 (^p/^)A=0’ то отсюда
р р

/зр\ _ 1 V 1 1 v 1^]а=о - -RT Ь 2(v>0;) " яг f 2(vpi/^) ’

г i

(5>

Аналогичное соотношение для частного случая одномаршрутной гетероген­
ной электрохимической реакции было выведено в (4).

Можно провести аналогию между многостадийной реакцией и развет­
вленной электрической цепью. В рамках этой аналогии величину 
(dV / дА) А=о можно назвать проводимостью реакции вблизи равновесия. 
Для одномаршрутной реакции с единственной медленной стадией Хориути 
(3) была выведена формула, позволяющая рассчитать истинное стехиомет­
рическое число медленной стадии г из экспериментальных данных 

vT — (V° / RT) / (dV / дА) А=о. (6)
Величина V° может быть определена в некоторых случаях непосредственно 
(например, радиохимическим методом) или же экстраполяцией V из об­
ласти, далекой от равновесия. При нескольких медленных стадиях истин­
ная скорость обмена V0 и экстраполированная величина Vs" должны раз­
личаться. При этом при различной степени неравновесности реакции, т. е. 
при изменении А, может наблюдаться смена скорость определяющей ста­
дии, и появляется возможность определения нескольких значений Ve°. 
Если концентрации промежуточных продуктов реакции в реакционной 
зоне сохраняют предельные значения во всем исследуемом интервале А 
(т. е. когда их мольные доли или степени покрытия поверхности близки 
к 0 или 1) или вообще не зависят от А, то Ve0 совпадает с Vp° скорость 
определяющей стадии.

В общем случае целесообразно наряду с так называемым экстраполиро­
ванным стехиометрическим числом v', рассчитываемым с использованием 
V/ (5_8), ввести также величину уР°, определенную как

V°pi = (V°pi/RT)/(dV/dA)A^0, (7)
которая далее будет называться кажущимся стехиометрическим числом 
стадии pi (vjn0 будет совпадать с v' в случае VpiQ = К0). В принципе можно 
рассчитать столько различных vp,°, сколько имеется медленных стадий pi. 
Возможность вычисления нескольких значений v' отмечалась в (5,6).

Подставив (5) в (7), получим . _  уо.ург — у рг откуда

V 1
р 2МуР

(8)

Для одномаршрутной реакции (8) принимает вид 2(vi/vi) = 1, а для ре- 
г

акции, включающей несколько маршрутов, в каждом из которых имеется 
только одна медленная стадия, 2 (vp/vp) = 1-

р
Так как, по определению, vp и vPi° одного знака, то из (8) следует для 

двух указанных случаев v,° > vs и vp° < vp. Экспериментальное установле­
ние неравенств может служить указанием на наличие нескольких медлен­
ных стадий, последовательных или параллельных. Формулу (8) (а также 
(5)) целесообразно использовать как критерий при выборе механизма. Оп­
ределив несколько значений v°, можно при помощи (8) проверить их согла­
сованность с различными вероятными стадийными схемами реакции. Эту 
проверку целесообразно проводить при нескольких наборах концентраций 
исходных и конечных продуктов реакции.
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Чем быстрее какая-либо стадия, тем больше ее скорость обмена Vpi", 
а следовательно, и vpi°. Поэтому для данного маршрута члены v( / v4°, от­
вечающие наиболее быстрым стадиям, дают наименьший вклад в (8). Для 
одномаршрутной реакции vY / v4° может меняться от 0 до 1 и является ха­
рактеристикой относительной медленности данной стадии по сравнению с 
другими вблизи равновесия. Более медленным стадиям соответствуют 
большие значения v4 / v4°. Для параллельных стадий аналогичную роль иг­
рает отношение v2,° / vp, меняющееся в тех же пределах. Здесь более 
быстрой стадии соответствует большее v,° / vP. Из (8) видно, что v pi V pi 
только для реакции с единственной медленной лимитирующей стадией.

Введем в рассмотрение величину (dVpi / дАр{) А=о = (dVP / dApi)A=o, 
которую назовем проводимостью стадии pi. Дифференцируя (3) по Api и 
принимая Api = 0, найдем (dVpi / dApi)A=0 = Vpi° / RT. Из сравнения этого 
выражения с (7) видно, что vPt равно отношению проводимостей стадии 
pi и суммарной реакции. Использование аналогии между сложной реак­
цией и электрической цепью позволяет, например, сразу написать (8).

Для одномаршрутной реакции кажущееся стехиометрическое число по­
казывает также, во сколько раз сродство суммарной реакции больше срод­
ства стадии г, т. е. величина 1 / v° является «энергетической долей» стадии 
в общем энергетическом балансе реакции вблизи равновесия. Действи­
тельно, подставляя (2) в (7), получим

1/v? = (5Л/5Л)а=о (9)
(при единственной медленной стадии (А = Vi4{) = v, равно числу ее
повторений, приходящихся на один побег суммарной реакции (3,6)).

В литературе обсуждалось также стехиометрическое число, рассчиты­
ваемое с использованием V0 (6~8) (обозначим это число х°), т. е.

V° = (V° / RT) / (dV / дА) А=о. , (10)

Установим связь между и vP°. Воспользуемся для этого соотношением, 
выведенным Темкиным (9) для суммарного маршрута реакции, которое 
при условии независимости реакционных маршрутов можно применить 
к любому из них

(И)

При равновесии (А = 0, Vpi — Vpi) (11) переходит в 

i/n = 2(vPiMi) = 2(vno-
г г

и так как У0 = 3 V°p , то отсюда
р

у° = 2—-— 
Р 2(VPi/VPi)

г

Сравнивая (7), (10) и (13), получаем

7 = 2

(12)

(13)

(14)

V 1
р 2<1/ypi)

i

1
р 2(1/v°Pi)

i

В то время, как для одномаршрутной реакции v° может принимать сколь 
угодно большие значения, v° ограничена наибольшим и наименьшим зна­
чениями V;. Для реакции с единственной медленной стадией г v° = vr° = 
= Vr.
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Рассмотрим подробнее случай одномаршрутной реакции. Используем 
соотношение

V/y = II(*W
i

выведенное в (9). Сочетая (15) с (1), получим У/У = ехр[2(Л/-Я^)]»
i

откуда V = V —

(15)

. Из
А=0

У = У jexp 2(^i/7?7’) — 1] • Дифференцируя это равенство 

по Л и принимая Л = О, имеем (dV/dA)A=o = Ai/dA^

сопоставления этого выражения с (10) вытекает
^ = (ал/53л) .

' i 'А=о

В (9) было введено понятие среднего стехиометрического числа
V= л / Зл4.

1

(16)

(17)

Легко видеть, что v° является предельным значением v при Л 0. По­
этому целесообразно назвать величину v° равновесным средним стехиомет­
рическим числом реакции. Величина v может изменяться с изменением Л, 
но в частном случае равенства всех между собой будет V = v° = v,-, т. е. 
■V не зависит от Л.

Отметим также, что из (7) и (10) следует
yo/vo = y.o/vA (18)

Формула (18) позволяет особенно просто рассчитать У" по эксперимен­
тальным величинам У? и v/, относящимся только к одной скорость опре­
деляющей стадии, не требуя их измерения для других стадий, при условии 
равных Vj (х = v°). В общем случае скорость суммарной реакции вблизи 
равновесия, в отличие от (3), будет

У = У°Л / v°RT, (19)
где У° / \ RT = (дУ / дА) А=о- Соотношение (5) устанавливает таким обра­
зом связь феноменологического коэффициента суммарной реакции (2), 
равного ее проводимости, с таковыми отдельных стадий.

Выведенные в этой работе соотношения пригодны для реакции с неза­
висимыми маршрутами. Поэтому для их использования схемы реакций 
с ветвлениями (в которых промежуточные продукты, образуемые, напри­
мер, в какой-либо одной стадии, могут расходоваться в нескольких парал­
лельных стадиях) необходимо преобразовывать в схемы с независимыми 
маршрутами, пользуясь, в частности, следующим условием стационарности 

Зур; = 2ур,Ш = Ж- (2°)
р р р

где индекс i относится к стадиям непосредственно до узла ветвления, а ин­
декс i + 1 — к стадиям сразу после него. Соотношение (20) аналогично 
закону Кирхгоффа для электрических цепей.

В заключение приношу глубокую благодарность Л. И. Кришталику за 
внимание к работе и весьма ценное обсуждение.
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