
�ëàâà 3Ñèñòåìû ñ ðåàãèðóþùèìèâåùåñòâàìèÊàê ïðàâèëî, âñå ãàçû, æèäêîñòè è äðóãèå òåëà � ìîæíî ñêàçàòü, âñ¼,÷òî îêðóæàåò íàñ, ïðåäñòàâëÿþò ñìåñè ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ.Ìíîãèå âåùåñòâà ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü áåç âçàèìîäåéñòâèÿ. Âîçäóõ, íàïðèìåð,ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîé ñìåñüþ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ â ãàçîîáðàçíîé �îðìå:êèñëîðîäà, àçîòà è äðóãèå ñîñòàâëÿþùèõ. Íî íåêîòîðûå âåùåñòâà íåìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü: ïðè ñìåñè òàêèõ âåùåñòâ, ïðîèñõîäèò õèìè÷åñêàÿðåàêöèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå âåùåñòâà. Ñìåñü âîäîðîäà
H2 è éîäà I2 íå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü è ïðåîáðàçîâûâàåòñÿ â éîäèñòûéâîäîðîä. �åàêöèþ ïðåîáðàçîâàíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñèìâîëè÷åñêèìóðàâíåíèåì

H2 + I2 → 2HI,÷òî îçíà÷àåò, ÷òî ìîëåêóëà âîäîðîäà è ìîëåêóëà éîäà ñîåäèíÿþòñÿ âìåñòå,÷òîáû îáðàçîâàòü äâå ìîëåêóëû éîäèñòîãî âîäîðîäà, òàê ÷òî ñîñòàâ ñìåñèìåíÿåòñÿ â òå÷åíèå ïðîöåññà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñîãëàñíî âûøåóïîìÿíóòîìóïðàâèëó. Ñòðåëêà óêàçûâàåò, ÷òî õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ íåîáðàòèìà. Ïîäîáíûìæå îáðàçîì ìîæíî îïèñàòü ïðåîáðàçîâàíèå âîäîðîäà è êèñëîðîäà â âîäó
2H2 + O2 → 2H2O.Â ïðèðîäå ïîñòîÿííî ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû ïðåîáðàçîâàíèå âåùåñòâ,ïðèìåðàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû ãíèåíèÿ. Õèìè÷åñêèå ïðåîáðàçîâàíèÿèãðàþò î÷åíü âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññå ñàìîîðãàíèçàöèè ìàòåðèè, îñîáåííîâ ïðîáëåìå ïðîèñõîæäåíèÿ è ñîâðåìåííîé îðãàíèçàöèè æèâûõ îáúåêòîâ.65



×åëîâåê öåëåíàïðàâëåííî èñïîëüçóåò õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, ÷òîáû ïîëó÷èòüæåëàåìûå ý��åêòû, âûïëàâëÿÿ, íàïðèìåð, ìåòàëëû èç ðóä. Ñóùåñòâóþòìèëëèîíû ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ â ïðèðîäå; ìèëëèîíû âåùåñòâñîçäàíû èñêóññòâåííî.3.1 Êèíåòèêà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé3.1.1 Îïèñàíèå ðåàãèðóþùèõ ñìåñåéÂ îáùåì ñëó÷àå, ñèñòåìà, êîòîðóþ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü, ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ
k âåùåñòâ A1, A2, . . . , Ak, ñ ðàçëè÷íûìè ïðîèçâîëüíûìè ÷èñëàìè ìîëåêóë(÷èñëàìè ìîëåé)1

N1, N2, . . . , Nk (3.1)Íåêîòîðûå èç ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ ìîãóò ïîñòóïàòü â ñèñòåìó èç îêðóæåíèÿ.Îïèñàíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íà÷èíàåòñÿ ñ òàê íàçûâàåìîé ñòåõèîìåòðè÷åñêîé�îðìóëû, êîòîðàÿ â ñèìâîëè÷åñêîì âèäå ïîêàçûâàåò êàêèå âåùåñòâà ðåàãèðóþòè ïðåâðàùàþòñÿ â äðóãèå âåùåñòâà
ν1A1 + ν2A2 + . . .+ νkAk = 0 (3.2)ãäå Ai ÿâëÿåòñÿ ñèìâîëîì âåùåñòâà i, è νi - ÷èñëî ìîëåêóë âåùåñòâà ió÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè. Îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ÷èñåë νi ïðèïèñûâàþòñÿðåàãèðóþùåìó âåùåñòâó, òîãäà êàê ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþòïðîäóêòàì ðåàêöèè. Äëÿ îïèñàíèÿ ñëîæíûõ ðåàêöèé çàïèñûâàþò îäíîâðåìåííîíåñêîëüêî ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé.Ïðè õèìè÷åñêîì ïðåîáðàçîâàíèè ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ÷èñëà (è,ñîîòâåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèè) ìîëåêóë íåêîòîðûõ âèäîâ è óâåëè÷åíèå÷èñëà (è, ñîîòâåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèè) ìîëåêóë äðóãèõ âèäîâ, ïðè÷¼ìðàçâèòèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âî âðåìåíè ìîæåò áûòü îïèñàí ñèñòåìîéäè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé

dNi

dt
= fi(T, p,N1, N2, . . . , Nk), i = 1, 2, . . . , k (3.3)1Àëüòåðíàòèâíî ìîãóò áûòü çàäàíû ñîîòâåòñòâóþùèå âåñîâûå êîíöåíòðàöèèâåùåñòâ

ci =
mi

V
Ni, i = 1, 2, . . . , kãäå mi - ìàññà ìîëåêóëû i; Ni - ÷èñëî ìîëåêóë âåùåñòâà i â îáúåìå V .66



Íàáîð ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ è âèä �óíêöèé íà ïðàâîé ñòîðîíå óðàâíåíèéîïðåäåëÿåòñÿ äëÿ êàæäîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ýìïèðè÷åñêè.Íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ çàäàíû. Êîíå÷íîå ñîñòîÿíèåñèñòåìû ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ çàâèñèò îò òîãî, âçàèìîäåéñòâóåò ëè ñèñòåìàñ îêðóæåíèåì èëè îñòà¼òñÿ èçîëèðîâàííîé. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ðåàêöèÿçàêàí÷èâàåòñÿ, êîãäà ñèñòåìà ïðèõîäèò â õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ñî çíà÷åíèÿìè÷èñåë ìîëåêóë
N

(o)
1 , N

(o)
2 , . . . , N

(o)
kÎòêëîíåíèå çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ îò èõ ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèéìîæåò ñëóæèòü ìåðîé íåðàâíîâåñíîñòè ñèñòåìû, ïðè÷¼ì ìîæíî ââåñòèâåëè÷èíû, îïèñûâàþùèå îòêëîíåíèå ñèñòåìû îò ðàâíîâåñèÿ

ξi = Ni −N
(o)
i , i = 1, 2, . . . , N (3.4)Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ �îðìóëà (3.2) âåðíà êàê äëÿ ðàâíîâåñíûõ, òàê èäëÿ íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèé è îïðåäåëÿåò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó èçìåíåíèÿìè÷èñåë ìîëåêóë â òå÷åíèå ïðîöåññà ðåàêöèè: ëþáûå èçìåíåíèÿ äîëæíûóäîâëåòâîðèòü óñëîâèÿì

∆N1

ν1
=

∆N2

ν2
= . . . =

∆Nk

νk

= ∆ξ (3.5)ãäå ξ - ñòåïåíü ïîëíîòû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíû(3.4) ïðè íàëè÷èå îäíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ðàçëè÷àþòñÿ ëèøü ïîñòîÿííûìè÷èñëåííûìè ìíîæèòåëÿìè. Äëÿ ñèñòåìû ñ îäíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèåéäîñòàòî÷íî îäíîé âåëè÷èíû äëÿ õàðàêòåðèñòèêè íåðàâíîâåñíîñòè. Â ñëó÷àåìíîãèõ ðåàêöèé, êàæäàÿ èç íèõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîåé ìåðîé íåðàâíîâåñíîñòè
ξi. Çàìåòèì, ÷òî êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ìîæíî çàïèñàòü òåïåðü, âìåñòîóðàâíåíèé (3.3), â �îðìå

dξi
dt

= fi(T, p, ξ1, ξ2, . . . , ξr), i = 1, 2, . . . , r (3.6)×èñëî âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ ðàâíî ÷èñëó ðåàêöèé â ñèñòåìå, ÷òî, êîíå÷íîìåíüøå ÷èñëà ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ. Åñëè âåùåñòâà ðàñïðåäåëåíû ïîïðîñòðàíñòâó íåîäíîðîäíî, íåîáõîäèìû òàêæå äðóãèå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå- ãðàäèåíòû êîíöåíòðàöèè äëÿ òîãî, ÷òîáû îïèñûâàòü íåðàâíîâåñíîåñîñòîÿíèå ñèñòåìû. 67



3.1.2 Ïðîñòåéøèå ïðèìåðû ðåàêöèéÏðè îáðàùåíèè ê ìåõàíèçìó õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, íåêîòîðûå òèïûðåàêöèé ìîãóò áûòü âûäåëåíû äëÿ îñîáîãî ðàññìîòðåíèÿ (ñì., íàïðèìåð,Ýìàíóýëü è Êíîððå, 1969) è óðàâíåíèÿ (3.3) ìîãóò áûòü êîíêðåòèçèðîâàíû.Îäíîìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèèÏðîöåññ ðàçëîæåíèÿ íåêîòîðîãî âåùåñòâà A èëè ïðîöåññ ïðåîáðàçîâàíèÿìîëåêóë âåùåñòâà â ìîëåêóëû äðóãèõ âåùåñòâ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíñèìâîëè÷åñêè êàê
A → B + C + D + . . .Ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ íå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ,òàê ÷òî ðàçëîæåíèå îïðåäåëåííîãî âåùåñòâà A ìîæåò áûòü îïèñàíî óðàâíåíèåì
dNA

dt
= −kA(T, p)NA,è êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà èçìåíÿåòñÿ ïî çàêîíó

NA(t) = NA(0) exp[−kA(T, p) t].�åàêöèè ýòîãî òèïà êëàññè�èöèðóþòñÿ êàê õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïåðâîãîïîðÿäêà.Áèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèèÂ ñëó÷àå, êîãäà ðàññìàòðèâàþò ðåàêöèþ ñèíòåçà íîâîãî âåùåñòâà èç äâóõðàçëè÷íûõ âåùåñòâ, ïðîõîäÿùåé ïî ñõåìå
A + B → C,ìîæíî ïðåäñòàâèòü, ÷òî âîçìîæíîñòü ïîÿâëåíèÿ ìîëåêóëû C ñâÿçàíàñ ÷èñëîì ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóëû A ñ ìîëåêóëîé B, êîòîðîå, î÷åâèäíî,óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ, òàê ÷òî ìîæíî íàïèñàòüäëÿ èçìåíåíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö ñëåäóþùèå óðàâíåíèÿ

dNA

dt
= −kA(T, p)NANB,

dNB

dt
= −kB(T, p)NANB,

dNC

dt
= kC(T, p)NANB68



Â ñèëó ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ, êîòîðîå âûïîëíÿåòñÿ â êàæäûéìîìåíò âðåìåíè, âñå êîý��èöèåíòû ðàâíû äðóã äðóãó
kA = kB = kC = k(T, p).�åàêöèè ýòîãî òèïà, êîãäà ïðàâàÿ ñòîðîíà êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîäåðæèòêîíöåíòðàöèè â ñîâìåñòíîì âòîðîì ïîðÿäêå, êëàññè�èöèðóþòñÿ êàê õèìè÷åñêèåðåàêöèè âòîðîãî ïîðÿäêà.Òðèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèèÀíàëîãè÷íûì îáðàçîì, êîãäà â ðåàêöèè ñèíòåçà íîâîãî âåùåñòâà ó÷àñòâóþòòðè ìîëåêóëû, íàïðèìåð, ñîãëàñíî ñõåìå

2A + B → C,ìîæíî âîîáðàçèòü, ÷òî âîçìîæíîñòü ïîÿâëåíèÿ ìîëåêóëû C ñâÿçàíà ñ÷èñëîì ñòîëêíîâåíèé äâóõ ìîëåêóë A ñ ìîëåêóëîé B, òàê ÷òî, ñîãëàñíîïðåäûäóùèì ïðåäïîëîæåíèÿì, ìîæíî çàïèñàòü äëÿ èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèèâåùåñòâ
dNA

dt
= −2k(T, p)N2

ANB,

dNB

dt
= −k(T, p)N2

A
NB,

dNC

dt
= k(T, p)N2

ANBÇäåñü óæå ïðèíÿòî âî âíèìàíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå.�åàêöèè ýòîãî òèïà, êîãäà ïðàâàÿ ñòîðîíà êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿñîäåðæèò ñîâìåñòíî êîíöåíòðàöèè â òðåòüåì ñòåïåíè, êëàññè�èöèðóþòñÿêàê õèìè÷åñêèå ðåàêöèè òðåòüåãî ïîðÿäêà.Ñëîæíûå ðåàêöèèÏîäîáíûì æå ñïîñîáîì ìîæíî áûëî îïðåäåëèòü ðåàêöèè áîëåå âûñîêèõïîðÿäêîâ, íàïðèìåð, ðåàêöèè ÷åòâ¼ðòîãî ïîðÿäêà, ïðîòåêàþùåé ïî ñõåìå
2A + C + B → D.69



Îäíàêî, âåðîÿòíîñòü îäíîâðåìåííîãî ñòîëêíîâåíèÿ ÷åòûðåõ è áîëüøåãî÷èñëà ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ìàëåíüêîé, è ìåõàíèçì òàêîé ðåàêöèè ìîæåòáûòü äðóãîé. �åàêöèÿ ïðåâðàùåíèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü â íåñêîëüêî ñòàäèé,íàïðèìåð, âåùåñòâî A ïðåîáðàçóåòñÿ â âåùåñòâî C ñ ïðîìåæóòî÷íûìâåùåñòâîì B

A → B, B → Còàê ÷òî ìîæíî íàïèñàòü, ïî ïðàâèëàì äëÿ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, óðàâíåíèÿäëÿ èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ
dNA

dt
= −kA(T, p)NA,

dNB

dt
= kA(T, p)NA − kB(T, p)NB,

dNC

dt
= kB(T, p)NBËåãêî âèäåòü, ÷òî ñêîðîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà A â âåùåñòâî Cçàâèñèò êàê îò êîý��èöèåíòà kA òàê è îò êîý��èöèåíòà kB. Â ïðîñòîìñëó÷àå, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà A ïîääåðæèâàåò ïîñòîÿííîé, NA =

N0
A, êîíöåíòðàöèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ êàê

NB =
kA

kB

N0
Aè êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà C óâåëè÷èâàåòñÿ ëèíåéíî.Ýòîò ïðîñòîé ïðèìåð ïîêàçûâàåò íàì òðóäíîñòè, âîçíèêàþùèå ïðèèçó÷åíèè ìåõàíèçìîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ âîçìîæíûìñóùåñòâîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Ñèòóàöèÿ ìîæåò îêàçàòüñÿäîâîëüíî ñëîæíîé, òàê ÷òî êàæäîå õèìè÷åñêîå ïðåîáðàçîâàíèå òðåáóåòòùàòåëüíîãî èçó÷åíèÿ. Îáúÿñíåíèå ìåõàíèçìà ñëîæíîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿòðóäíûì è õèòðîóìíûì ïðåäïðèÿòèåì, è ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçëè÷íûììíåíèÿì ñðåäè èññëåäîâàòåëåé.3.2 Òåðìîäèíàìèêà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé3.2.1 Ýíòðîïèÿ ðåàãèðóþùåé ñìåñèÓñòàíîâëåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñèñòåì ñ õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìèìû â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îáÿçàíû Ïðèãîæèíó (Prigogine, 1961). Ìû âîñïîëüçóåìñÿ70



çäåñü îáùèì ñîîòíîøåíèåì (1.14), òî åñòü ñîîòíîøåíèåì
T dS = ∆Q−

∑

i

Ξi ∆ξi +
K
∑

j=1

µj ∆Nj ,äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû ðåàãèðóþùèõâåùåñòâ ïðè âíåøíèõ ïîòîêàõ òåïëà è âåùåñòâ è èçìåíåíèè íåðàâíîâåñíûõïàðàìåòðîâ ñèñòåìû.�àññìîòðèì ñèòóàöèþ, êîãäà ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ â çàìêíóòîìîáú¼ìå, ïðè÷¼ì âíåøíèå ïîòîêè òåïëà è âåùåñòâ îòñóòñòâóþò. Âîçìîæíîåèçìåíåíèå ýíòðîïèè ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ÷òîîïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíèì ñëàãàåìûì â ïðàâîé ÷àñòè çàïèñàííîãî âûøå ñîîòíîøåíèÿ(1.14)
dS = −

A

T
∆ξ (3.7)Ýòî ñîîòíîøåíèå çàïèñàíî äëÿ ñëó÷àÿ îäíîé ðåàêöèè, êîíòðîëèðóåìîéâíóòðåííåé ïåðåìåííîé ξ, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíüþ ïîëíîòû õèìè÷åñêîéðåàêöèè (ñì. îïðåäåëåíèå 3.5), òàê ÷òî A ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèëîé. Ìû ìîæåì òàêæå ïðåäñòàâèòü, ÷òî ñèñòåìà ìåíÿåòñÿ âñëåäñòâèåèñ÷åçíîâåíèÿ è ïîÿâëåíèÿ (÷åðåç ãðàíèöó ñèñòåìû) ìîëåêóë â ñèñòåìå, âñèëó ÷åãî, ñîãëàñíî ïîñëåäíåìó ñëàãàåìîìó â óðàâíåíèè (1.14), èçìåíåíèåýíòðîïèè çàïèñûâàåòñÿ êàê

dS =
1

T

k
∑

j=1

µj ∆Nj (3.8)ãäå µj ïðåäñòàâëÿåò õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë âåùåñòâà j â ñìåñè, êîòîðûé,êîíå÷íî, çàâèñèò îò ÷èñåë ìîëåêóë âñåõ âåùåñòâ â ñèñòåìå. Î÷åâèäíî,âûðàæåíèÿ (3.7) è (3.8) ïðåäñòàâëÿþò îäíó è òó æå âåëè÷èíó.Íà îñíîâàíèè ñîîòíîøåíèé (3.5), (3.7) è (3.8) çàïèñûâàåì
dS =

∆ξ

T

k
∑

j=1

µj νj = −
A

T
∆ξ. (3.9)Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèëà A íàçûâàåòñÿ òàêæå ñðîäñòâîì õèìè÷åñêîéðåàêöèè. Â ðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèëà ðàâíà íóëþ,òàê ÷òî ìîæíî çàïèñàòü óñëîâèå ðàâíîâåñèÿ

A = −

k
∑

j=1

µj νj = 0 (3.10)71



Â íåðàâíîâåñíûõ ñèòóàöèÿõ, õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ðàçëè÷íûõ âåùåñòâìîãóò áûòü ðàçëîæåíû ïî îòíîøåíèÿì êîíöåíòðàöèé ðàçëè÷íûõ âåùåñòâîêîëî òî÷êè ðàâíîâåñèÿ, òàê ÷òî â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïîëó÷àåì
A = −∆ξ

k
∑

i,j=1

∂µj

∂Ni

νiνj + . . . . (3.11)Ôîðìóëû (3.9) - (3.11) îïðåäåëÿþò ðàçëîæåíèå ýíòðîïèè îêîëî ðàâíîâåñíîãîñîñòîÿíèÿ
S = S0 −

ξ2

T

k
∑

i,j=1

∂µj

∂Ni

νiνj + . . . . (3.12)Åñëè îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþò íåñêîëüêî íåçàâèñèìûõ èëè æå ñîïðÿæ¼ííûõõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, òî îáîáùåíèå çàïèñàííûõ âûøå �îðìóë ìîæåòáûòü âûïîëíåíî íåïîñðåäñòâåííî: èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿêàê ñóììà âûðàæåíèé (3.9)
dS == −

1

T

r
∑

i=1

Ai∆ξi, Ai = −

k
∑

j=1

µ
(i)
j ν

(i)
j (3.13)ãäå Ai - ñðîäñòâî õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñ íîìåðîì i. Òåðìîäèíàìè÷åñêèéïîòåíöèàë i-òîé ðåàêöèè Ai çàâèñèò ÷åðåç ÷èñëà ìîëåêóë ó÷àñòâóþùèõâ ðåàêöèÿõ âåùåñòâ, âîîáùå ãîâîðÿ, îò ñòåïåíåé ïîëíîòû âñåõ ðåàêöèé

ξ1, ξ2, . . . ξr, òàê ÷òî ðàçëîæåíèå ýíòðîïèè âìåñòî (3.12) ïðèîáðåòàåò âèä
S = S0 −

1

2T
Sijξiξj + . . . . (3.14)Ìàòðèöà Sij îïðåäåëÿåòñÿ êîíêðåòíîé ñèòóàöèåé. Ïðèìåðû ìîæíî íàéòèâ ïîñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ.3.2.2 Ïðèìåð: Ïðîòåêàåìûé ðåàêòîðÊàê ñàìûé ïðîñòîé ïðèìåð, ìîæíî ðàññìîòðåòü ðåàêöèþ àññîöèàöèè-äèñàññîöèàöèè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñèìâîëè÷åñêèì óðàâíåíèåì

2 A ↔ B.Ýòà çàïèñü îçíà÷àåò, ÷òî äâå ìîëåêóëû âåùåñòâà A (ñ ìàññîé m êàæäàÿ)ìîãóò îáúåäèíèòüñÿ â îäíîé ìîëåêóëå âåùåñòâà B (ñ ìàññîé 2m), â òî æå72



âðåìÿ ìîëåêóëà âåùåñòâà B ìîæåò ðàñïàñòüñÿ íà äâå ìîëåêóëû âåùåñòâàA, òàê ÷òî èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì
2 dNA = −dNB , dcA = −dcB .Êàæäîå âåùåñòâî â ñèñòåìå õàðàêòåðèçóåòñÿ õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì,è óñëîâèå ðàâíîâåñèÿ, âñëåäñòâèå çàïèñàííûõ âûøå ñîîòíîøåíèé, ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå

µA(cA, cB) = µB(cA, cB).Ýòî óðàâíåíèå îïðåäåëÿåò ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ c0
A
è c0

B
,åñëè, íàïðèìåð, ïîëíàÿ ìàññà âåùåñòâ çàäàíà. ×òîáû ðàññìàòðèâàòüïðèáëèæåíèå ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ, íóæíî îáðàòèòüñÿ ê óðàâíåíèÿìõèìè÷åñêîé êèíåòèêè. Ìû ìîæåì âîîáðàçèòü, ÷òî â ðåàêòîð ïîñòóïàåòïîòîê J âåùåñòâà A, êîòîðûé ïðåîáðàçóåòñÿ â âåùåñòâî B, â òî âðåìÿêàê âåùåñòâî B ïîñòîÿííî âûõîäèò èç ðåàêòîðà, òàê ÷òî óðàâíåíèÿ äëÿêîíöåíòðàöèé âåùåñòâ, ïî ïðàâèëàì õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ìîãóò áûòüíàïèñàíû êàê

dcA

dt
= J − κ[A→B ]c

2
A

+ κ[B→A]cB ,

dcB

dt
= κ[A→B ]c

2
A
− κ[B→A]cB − J. (3.15)Ïðè ðàâíîâåñèè (J = 0), ïðîèçâîäíûå âðåìåíè ðàâíû íîëþ, è ìîæíîíàéòè îòíîøåíèå ìåæäó êèíåòè÷åñêèì ïîñòîÿííûìè κ[A→B ] è κ[B→A] èðàâíîâåñíûìè êîíöåíòðàöèÿìè

κ[B→A]c
0
B

= κ[A→B ](c
0
A
)2.�àçíèöà ìåæäó íåðàâíîâåñíûìè è ðàâíîâåñíûìè êîíöåíòðàöèÿìè ∆cA =

cA − c0
A
è ∆cB = cB − c0

B
(∆cA = −∆cB) ìîæåò áûòü ïðèíÿòà äëÿòîãî, ÷òîáû îïèñàòü îòêëîíåíèå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû îò ðàâíîâåñèÿ, è èçóðàâíåíèÿ (3.15), ñëåäóåò

dcA

dt
= J −

1

τ
∆cA,

1

τ
= κ[A→B ]c

0
A

(

2 +
c0
A

c0
B

)

. (3.16)Â óñòàíîâèâøåéñÿ ñèòóàöèè, ëåâûå ñòîðîíû êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ðàâíûíîëþ, òàê ÷òî îòêëîíåíèå êîíöåíòðàöèè îò ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëåíî ïîòîêîìâåùåñòâ ÷åðåç ðåàêòîð
∆cA = τJ. (3.17)73



Â ñèëó óðàâíåíèÿ (3.8), èçìåíåíèå ýíòðîïèè çà åäèíèöó âðåìåíè âñëåäñòâèåïîòîêà âåùåñòâ îïðåäåëÿåòñÿ êàê
deS

dt
=

1

T
(µA − µB) J.Óäîáíî èñïîëüçîâàòü ðàçëîæåíèå õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ è çàïèñàòüðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ êàê

µA − µB = −B∆cA, B =

(

∂µA

∂cA
−
∂µA

∂cB
−
∂µB

∂cA
+
∂µB

∂cB

)

.Â óñòàíîâèâøåéñÿ ñèòóàöèè, âíåøíèé ïîòîê ýíòðîïèè êîìïåíñèðóåòñÿâíóòðåííèì ïðîèçâîäñòâîì ýíòðîïèè
diS

dt
= −

deS

dt
=

1

T

B

τ
(∆cA)2. (3.18)Ìîæíî âèäåòü, ÷òî èìååòñÿ ïîñòîÿííîå âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè,êîòîðîå ñâÿçàíî ñ îòêëîíåíèåì êîíöåíòðàöèè îò ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ

∆cA. Äàëüíåéøèå ðàññóæäåíèÿ âåñüìà ïîäîáíû ðàññóæäåíèÿì â ðàçäåëå1.7.7, òàê ÷òî ìîæíî îïðåäåëèòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèëó
Ξ =

1

T

B

τ
∆cA, ξ = ∆cA,è âû÷èñëèòü ýíòðîïèþ ñèñòåìû â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè

S − S0 = −
B

2τT
(∆cA)2. (3.19)3.3 ÁðþññåëÿòîðÊà÷åñòâåííîå ïîâåäåíèå îòêðûòîé ñèñòåìû ñ âíóòðåííèìè õèìè÷åñêèìèïðîöåññàìè ìîæíî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü íà ïðèìåðå òðèìîëåêóëÿðíîéìîäåëè, ïðåäëîæåííîé è èññëåäîâàííîé Ïðèãîæèíûì ñ ñîòðóäíèêàìè(Ni
olis and Prigogine, 1977).Ìîæíî âîîáðàçèòü íåêîòîðûé ðåàêòîð, â êîòîðûé ïîñòóïàþò âåùåñòâà

A è B. Ýòè âåùåñòâà ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû X è Y ïðåâðàùàþòñÿâ âåùåñòâà D è E, êîòîðûå óäàëÿþòñÿ èç ðåàêòîðà. Ñîâîêóïíîñòü õèìè÷åñêèõïðåâðàùåíèé ìîæåò áûòü èçîáðàæåíà â âèäå74



↓
A → X

↓
B + X → Y + D↓

2X + Y → 3X

X → E↓ (3.20)Ýòà ïðîñòàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò ïðîäåìîíñòðèðîâàòü âîçìîæíîñòü êîëåáàòåëüíûõðåàêöèé è ïåðèîäè÷åñêîå â ïðîñòðàíñòâå ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèéïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ. Ýòà ìîäåëü îïðåäåëÿåò îáúåêò, êîòîðûé íàçûâàþòáðþññåëÿòîð, íàçâàíèå èçîáðåò¼ííîå ïî îáðàçöó íàçâàíèÿ ìàòåìàòè÷åñêîãîìàÿòíèêà � îñöèëëÿòîðà.3.3.1 Õèìè÷åñêèå ÷àñûÈññëåäóåì âíà÷àëå ñëó÷àé, êîãäà âñå âåùåñòâà ðàñïðåäåëåíû îäíîðîäíîâ ðåàêòîðå, à ïîòîê ïîñòóïàþùèõ âåùåñòâ A è and B íå ìåíÿåòñÿ âîâðåìåíè. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ñóùåñòâóåò íåêîòîðîå ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèåñèñòåìû ñ ïîñòîÿííûìè çíà÷åíèÿìè ïðîìåæóòî÷íûõ ðåàãåíòîâ. Êàê æåìåíÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâ X è Y ïðè îòêëîíåíèè îò ñòàöèîíàðíîéòî÷êè?Ñîãëàñíî çàäàííûì õèìè÷åñêèì ïðåîáðàçîâàíèÿì (3.20), ñèñòåìó óðàâíåíèéäëÿ êîíöåíòðàöèé ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ â ðåàêòîðå ñëåäóåò çàïèñàòüâ âèäå
d[X]

dt
= k1[A] − k2[B][X] + k3[X]2[Y] − k4[X]

d[Y]

dt
= k2[B][X] − k3[X]2[Y] (3.21)Ñèìâîë âåùåñòâà â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ èçîáðàæàåò êîíöåíòðàöèþ âåùåñòâà� ÷èñëî ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà; ñèìâîëû k1, k2, k3, k4 ÿâëÿþòñÿ êîíñòàíòàìèõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.Äàëåå áîëåå óäîáíî èñïîëüçîâàòü íîâîå âðåìÿ t = k4told è íîâûåïåðåìåííûå

A =

(

k2
1k3

k4

)
1

2

[A], B =
k2

k4

[B],75



X =

(

k3

k4

)
1

2

[X], Y =

(

k3

k4

)
1

2

[Y], (3.22)òàê ÷òî ñèñòåìà óðàâíåíèé (3.21) ïðèíèìàåò ïðîñòóþ �îðìó
dX

dt
= A− BX +X2Y −X

dY

dt
= BX −X2Y (3.23)Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé, ìîæíî çàäàòü ïðîèçâîëüíûå çíà÷åíèÿïåðåìåííûõ X è Y . Âåëè÷èíû A è B ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè çàäà÷è.Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè ïðè ñëåäóþùèõçíà÷åíèÿõ ïåðåìåííûõ
X = A, Y =

B

A
(3.24)×òîáû èññëåäîâàòü ïîâåäåíèå ñèñòåìû îêîëî ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿè èññëåäîâàòü ñòàáèëüíîñòü, çàïèøåì çàâèñèìûå îò âðåìåíè ðåøåíèÿóðàâíåíèé (3.22) â âèäå

X(t) = A(1 + x(t)), x(t) ≪ 1

Y (t) =
B

A
(1 + y(t)), y(t) ≪ 1 (3.25)Ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïåðâîãî ïîðÿäêà, ïîëó÷àåì èç ñèñòåìû (3.22)óðàâíåíèÿ äëÿ ìàëûõ âåëè÷èí

dx

dt
= (B − 1)x+By

dy

dt
= −A2x− A2y (3.26)Çàìåòèì, ÷òî ïåðåìåííûå x è y ÿâëÿþòñÿ âíóòðåííèìè ïàðàìåòðàìèñèñòåìû, à óðàâíåíèÿ (3.26) ìîæíî ñîïîñòàâèòü ñ îáùèìè óðàâíåíèÿìèäèíàìèêè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ (1.33).Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåøåíèå óðàâíåíèé (3.26) èìååò �îðìó

x(t) = x(0) eλt, y(t) = y(0) eλt,76



ãäå x(0) è y(0) - íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ïåðåìåííûõ, è ïîëó÷èòü ñèñòåìóóðàâíåíèé
(B − 1 − λ) x(0) + B y(0) = 0

−A2 x(0) − (A2 + λ) y(0) = 0 (3.27)Óñëîâèå ñóùåñòâîâàíèÿ íåòðèâèàëüíîãî ðåøåíèÿ
λ2 + (1 + A2

−B)λ+ A2 = 0îïðåäåëÿåò çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ýêñïîíåíòû
λ = −

1 + A2 −B

2
±

√

(1 + A2 −B)2

4
−A2Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ïîâåäåíèå ñèñòåìû, òî åñòü èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèéïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ, ðàçëè÷íî â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâñèñòåìû A è B. Â ñëó÷àå, êîãäà B = 1+A2, ñóùåñòâóåò ÷èñòî êîëåáàòåëüíîéäâèæåíèå ïî çàêîíó

x(t) = x(0) e±iAt, y(t) = y(0) e±iAt,Â ýòîì ñëó÷àå ñèñòåìà �óíêöèîíèðóåò êàê õèìè÷åñêèå ÷àñû.Òàêèì îáðàçîì, çäåñü ìû ñòàëêèâàåìñÿ ñî ñëó÷àåì, êîãäà ìàòðèöà
Rij â óðàâíåíèè (1.33) (ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ)íå ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíî îïðåäåë¼ííîé ïðè ïðîèçâîëüíûõ çíà÷åíèÿõïàðàìåòðîâ.3.3.2 Äèññèïàòèâíûå ñòðóêòóðûÒåïåðü, âîçâðàùàÿñü ê îïèñàíèþ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé (3.20), ïðåäïîëàãàåì,÷òî âåùåñòâà A è B ïî-ïðåæíåìó îêàçûâàþòñÿ ðàñïðîñòðàí¼ííûìè ãîìîãåííîâ ðåàêòîðå è ïîñòîÿííûìè, â òî âðåìÿ êàê êîíöåíòðàöèè ïðîìåæóòî÷íûõâåùåñòâ X è Y ìîãóò ìåíÿòüñÿ âî âðåìåíè è â ïðîñòðàíñòâå ñîãëàñíîçàêîíó äè��óçèè. Äëÿ ïðîñòîòû, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ïðîöåññûâ îäíîì èçìåðåíèè, òàê ÷òî ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ êîíöåíòðàöèé ïðîìåæóòî÷íûõâåùåñòâ ïðè õèìè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèÿõ è äè��óçèè âåùåñòâ â ðåàêòîðåìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê

∂[X]

∂t
= k1[A] − k2[B][X] + k3[X]2[Y] − k4[X] + DX

∂2[X]

∂z2

∂[Y]

∂t
= k2[B][X] − k3[X]2[Y] + DY

∂2[Y]

∂z2
(3.28)77



Ñèìâîë âåùåñòâà â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ èçîáðàæàåò êîíöåíòðàöèþ âåùåñòâà- ÷èñëî ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà; ñèìâîëû k1, k2, k3, k4 � êîíñòàíòûõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, èDX èDY � êîý��èöèåíòû äè��óçèè ïðîìåæóòî÷íûõâåùåñòâ X è Y.Äàëåå, òàê æå êàê è â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, áîëåå óäîáíî èñïîëüçîâàòüíîâîå âðåìÿ t = k4told è íîâûå ïåðåìåííûå
A =

(

k2
1k3

k4

)
1

2

[A], B =
k2

k4
[B],

X =

(

k3

k4

)
1

2

[X], Y =

(

k3

k4

)
1

2

[Y],

DX =
DX

k4
, DY =

DY

k4Òàê ÷òî ñèñòåìà óðàâíåíèé (3.28) ïðèíèìàåò ïðîñòóþ �îðìó
∂X

∂t
= A− BX +X2Y −X +DX

∂2X

∂z2

∂Y

∂t
= BX −X2Y +DY

∂2Y

∂z2×òîáû óïðîñòèòü çàïèñü óðàâíåíèé äàëåå, îáîçíà÷èì, êàê îáû÷íî, ÷àñòíûåïðîèçâîäíûå ñèìâîëîì ïåðåìåííîé ñ íèæíèìè èíäåêñàìè, óêàçûâàþùèìèïåðåìåííûå, ïî îòíîøåíèþ ê êîòîðûì ïðîèñõîäèò äè��åðåíöèðîâàíèå.Òàêèì îáðàçîì ìîæíî ïåðåïèñàòü ñèñòåìó óðàâíåíèé êàê
Xt = A−BX +X2Y −X +DXXzz

Yt = BX −X2Y +DYYzz (3.29)Åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî íåò íèêàêèõ ïîòîêîâ ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ
X è Y ÷åðåç ãðàíèöû ðåàêòîðà, òàê ÷òî ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ ïåðåìåííûõçàïèñûâàþòñÿ â âèäå

Xz(t, 0) = Xz(t, L) = 0

Yz(t, 0) = Yz(t, L) = 0 (3.30)Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé ìîæíî ïðèíÿòü ïðîèçâîëüíûå �óíêöèèïðîñòðàíñòâåííîé êîîðäèíàòû. 78



Ïîñêîëüêó âåëè÷èíû A è B íå çàâèñÿò îò êîîðäèíàòû è âðåìåíè, òîáðþññåëÿòîð êàê òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â îäíîìèç ñâîèõ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ íà îñíîâå ñèñòåìûóðàâíåíèé (3.29) êàê ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé
A−BX +X2Y −X +DXXzz = 0

BX −X2Y +DYYzz = 0. (3.31)Î÷åâèäíî, ïåðåìåííûå X è Y íå çàâèñÿò îò âðåìåíè è ìîãóò òîëüêîáûòü �óíêöèÿìè êîîðäèíàò. Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ðåøåíèé óðàâíåíèé(3.31), êàæäîå èç êîòîðûõ îïèñûâàåò ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîéñèñòåìû. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî ñàìîå ïðîñòîå óñòàíîâèâøååñÿ ðåøåíèå èìååòâèä
X = A, Y =

B

A
(3.32)Êàêîå èç óñòàíîâèâøèõñÿ ðåøåíèé ðåàëèçóåòñÿ, çàâèñèò îò ïîâåäåíèÿñèñòåìû îêîëî ñòàöèîíàðíîãî ðåøåíèÿ ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ âåëè÷èí

A è B.×òîáû èññëåäîâàòü ïîâåäåíèå ñèñòåìû îêîëî ñòàöèîíàðíîé òî÷êè, ìûçàïèñûâàåì çàâèñÿùåå îò âðåìåíè ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (3.29) è ðàññìàòðèâàåììàëûå îòêëîíåíèÿ îò ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ (3.32)
X(t, z) = A+ x(t, z), x(t, z) ≪ A

Y (t, z) =
B

A
+ y(t, z), y(t, z) ≪

B

A
(3.33)Ñ òî÷íîñòüþ äî ïåðâîãî ïîðÿäêà íàõîäèì èç óðàâíåíèé (3.29) ñèñòåìóóðàâíåíèé äëÿ ìàëûõ âåëè÷èí

xt = (B − 1)x+ A2y +DXxzz

yt = −Bx− A2y +DYyzz (3.34)ñ ãðàíè÷íûìè è íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè
xz(t, 0) = xz(t, L) = 0, x(0, z) = φ(z)

yz(t, 0) = yz(t, L) = 0, y(0, z) = ψ(z) (3.35)79



Ïðîèçâîëüíûå �óíêöèè φ(z) è ψ(z) îïðåäåëåíû âîçìóùåíèåì íà÷àëüíîãîñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû; ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî �óíêöèèîïèñûâàþò òåðìè÷åñêèå �ëóêòóàöèè ñèñòåìû.Ëåãêî ïðîâåðèòü, ÷òî íàáîð ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (3.34) ñ ãðàíè÷íûìèóñëîâèÿìè (3.35) èìååò íàáîð ÷àñòíûõ ðåøåíèé âèäà
xm(t, z) = pm eλmt cos

mπz

L

ym(t, z) = qm eλmt cos
mπz

L
(3.36)ãäå pm è qm - àìïëèòóäû ìîäû, m - öåëîå ÷èñëî.Îáùåå ðåøåíèå ìîæåò áûòü íàïèñàíî êàê ñóììà ÷àñòíûõ ðåøåíèé

x(t, z) =
∞
∑

m=0

pm eλmt cos
mπz

L

y(t, z) =
∞
∑

m=0

qm eλmt cos
mπz

Lòàê ÷òî ïðîèçâîëüíûå �óíêöèè íà÷àëüíûõ óñëîâèé ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíûâ �îðìå ñóììû îòäåëüíîãî ãàðìîíèê
φ(z) =

∞
∑

m=0

pm cos
mπz

L

ψ(z) =
∞
∑

m=0

qm cos
mπz

LÓðàâíåíèå (3.34) è ðåøåíèå (3.36) ïîçâîëÿåò íàì ñ�îðìóëèðîâàòüñèñòåìó àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿ íåèçâåñòíûõ àìïëèòóä pm è qm ââèäå
[

λm + 1 − B +DX

(

mπ

L

)2
]

pm − A2 qm = 0

B pm +

[

λm + A2 +DY

(

mπ

L

)2
]

qm = 0Ñèñòåìà èìååò íåòðèâèàëüíîå ðåøåíèå â ñëó÷àå, åñëè äåòåðìèíàíò ñèñòåìûðàâåí íîëþ. Ýòî òðåáîâàíèå îïðåäåëÿåò óðàâíåíèå äëÿ âåëè÷èíû λm

λ2
m + bmλm + cm = 0,80



bm = 1 + A2
− B + (DX +DY)

(

mπ

L

)2

,

cm =

[

1 +DX

(

mπ

L

)2
] [

A2 +DY

(

mπ

L

)2
]

−BDY

(

mπ

L

)2êîòîðîå èìååò ïðîñòîå ðåøåíèå
λm = −

bm

2
±

√

b2m
4

− cm (3.37)Ëåãêî âèäåòü, ÷òî çíà÷åíèå ðåàëüíîé ÷àñòè Reλm âåëè÷èíû λm îòðèöàòåëüíîïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ âåëè÷èíû B, è ïîëîæèòåëüíî ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ
B, òàê ÷òî ñóùåñòâóåò íåêîòîðîå êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå Bc, êîãäà âåëè÷èíà
Reλm ìåíÿåò çíàê. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñòàöèîíàðíîå îäíîðîäíîå ðåøåíèå(3.32) óñòîé÷èâî ïðè B < Bc è íåóñòîé÷èâî ïðè B > Bc. Â ïîñëåäíåìñëó÷àå, ñèñòåìà ìîæåò ïåðåéòè ê äðóãîìó ñòàöèîíàðíîìó óñòîé÷èâîìóðåøåíèþ óðàâíåíèé (3.29), êîòîðîå îêàçûâàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííî íåîäíîðîäíûì.Òàêèì îáðàçîì, êîãäà ïîòîêè âåùåñòâà ÷åðåç ñèñòåìó ÿâëÿþòñÿ áîëüøèìè,óñòîé÷èâûå íåðàâíîâåñíûå ñòðóêòóðû ìîãóò íàáëþäàòüñÿ â ñèñòåìå. Ïðèãîæèííàçâàë èõ äèññèïàòèâíûìè ñòðóêòóðàìè. Ôîðìà äèññèïàòèâíîé ñòðóêòóðûçàâèñèò îò òîãî, êàêèå ìîäû (�ëóêòóàöèè) áûëè ïåðâîíà÷àëüíî âîçáóæäåíû,â òî âðåìÿ êàê ñòðóêòóðà ìîæåò èçìåíèòü ñâîþ �îðìó ñ èçìåíåíèåìêîëè÷åñòâà ïîñòóïàþùèõ âåùåñòâ. Ñóùåñòâóþò ïîòîêè âåùåñòâà ÷åðåçñèñòåìó, ìîëåêóëû ïåðåõîäÿò äðóã â äðóãà, íî äëÿ âíåøíåãî íàáëþäàòåëÿòåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà íå ìåíÿåòñÿ: ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîìñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè.3.3.3 Òåðìîäèíàìèêà áðþññåëÿòîðà�àññìîòðåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé ñèñòåìû, â êîòîðîé ñîâåðøàþòñÿïðîöåññû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé è äè��óçèè, óäîáíî íà÷àòü ñ âû÷èñëåíèÿýíòðîïèè ñèñòåìû, îáðàùàÿñü ê îáùåé �îðìóëå (1.14). Â êà÷åñòâå ïðèìåðàðàññìîòðèì çäåñü áðþññåëÿòîð, îïóñêàÿ äè��óçèîííûå ïðîöåññû. Âîçâðàùàÿñüê ñèñòåìå (3.20), ïðîíóìåðóåì ðåàêöèè ïî ïîðÿäêó è ââåä¼ì ñòåïåíèïîëíîòû äëÿ êàæäîé ðåàêöèè. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíòðîïèè âîñïîëüçóåìñÿ�îðìóëîé (3.13), òî åñòü

dS = −
1

T

4
∑

i=1

Ai∆ξi. (3.38)81



Ñðîäñòâî êàæäîé ðåàêöèè Ai ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ (3.13) ìîæíî ïðåäñòàâèòüâ âèäå
A1 = −µA + µX,

A2 = −µB − µX + µY + µD,

A3 = µY − µX

A4 = −µX + µEÕèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû µA, µB, µX, µY, µD, µE çàâèñÿò îò íàëè÷íûõ ÷èñåëìîëåêóë âñåõ âåùåñòâ è ìîãóò áûòü ðàçëîæåíû ïî ýòèì âåëè÷èíàì îêîëîðàâíîâåñíîé òî÷êè, â êîòîðîé ñðîäñòâî îáðàùàåòñÿ â íóëü. Òàêèì îáðàçîì,
A1 =

(

−
∂µA

∂NA

+
∂µX

∂NA

)

∆NA +

(

−
∂µA

∂NB

+
∂µX

∂NB

)

∆NB

+

(

−
∂µA

∂NX

+
∂µX

∂NX

)

∆NX +

(

−
∂µA

∂NY

+
∂µX

∂NY

)

∆NY

+

(

−
∂µA

∂ND

+
∂µX

∂ND

)

∆ND +

(

−
∂µA

∂NE

+
∂µX

∂NE

)

∆NE,

A2 =

(

−
∂µB

∂NA

+
∂µY

∂NA

−
∂µX

∂NA

+
∂µD

∂NA

)

∆NA +

(

−
∂µB

∂NB

+
∂µY

∂NB

−
∂µX

∂NB

+
∂µD

∂NB

)

∆NB

+

(

−
∂µB

∂NX

+
∂µY

∂NX

−
∂µX

∂NX

+
∂µD

∂NX

)

∆NX +

(

−
∂µB

∂NY

+
∂µY

∂NY

−
∂µX

∂NY

+
∂µD

∂NY

)

∆NY

+

(

−
∂µB

∂ND

+
∂µY

∂ND

−
∂µX

∂ND

+
∂µD

∂ND

)

∆ND +

(

−
∂µB

∂NE

+
∂µY

∂NE

−
∂µX

∂NE

+
∂µD

∂NE

)

∆NE,

A3 =

(

∂µY

∂NA

−
∂µX

∂NA

)

∆NA +

(

∂µY

∂NB

−
∂µX

∂NB

)

∆NB

+

(

∂µY

∂NX

−
∂µX

∂NX

)

∆NX +

(

∂µY

∂NY

−
∂µX

∂NY

)

∆NY

+

(

∂µY

∂ND

−
∂µX

∂ND

)

∆ND +

(

∂µY

∂NE

−
∂µX

∂NE

)

∆NE,

A4 =

(

−
∂µX

∂NA

+
∂µE

∂NA

)

∆NA +

(

−
∂µX

∂NB

+
∂µE

∂NB

)

∆NB82



+

(

−
∂µX

∂NX

+
∂µE

∂NX

)

∆NX +

(

−
∂µX

∂NY

+
∂µE

∂NY

)

∆NY

+

(

−
∂µX

∂ND

+
∂µE

∂ND

)

∆ND +

(

−
∂µX

∂NE

+
∂µE

∂NE

)

∆NEãäå â ñèëó ñîîòíîøåíèé (3.5) èçìåíåíèÿ ÷èñåë ìîëåêóë ñâÿçàíû ñ ïðîòåêàíèåìðåàêöèé
∆NA = −∆ξ1

∆NB = −∆ξ2

∆NX = −∆ξ1 − ∆ξ2 + ∆ξ3 − ∆ξ4

∆NY = −∆ξ2 − ∆ξ3

∆ND = −∆ξ2

∆NE = −∆ξ4Òåïåðü, ìîæíî âåðíóòüñÿ ê âûðàæåíèþ (3.38) äëÿ ýíòðîïèè è óáåäèòüñÿ,÷òî ïåðâûé ÷ëåí ðàçëîæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ êâàäðàòè÷íîé �îðìîé. Ïåðåêðåñòíûå÷ëåíû ñóùåñòâóþò â ñèëó òîãî, ÷òî îäíè è òå æå âåùåñòâà ó÷àñòâóþò âíåñêîëüêèõ ðåàêöèÿõ. ßâíûé âèä ãðîìîçäîê è íå âûïèñûâàåòñÿ.�àññìîòðåíèå ñòàíîâèòñÿ áîëåå ãðîìîçäêèì ïðè ó÷¼òå ïðîöåññîâ äè��óçèè.Òåïåðü êàæäàÿ ïåðåìåííàÿ çàâèñèò òàêæå îò êîîðäèíàò, â ðàññìàòðèâàåìîìïðèìåðå, îò îäíîé êîîðäèíàòû. Òåïåðü äëÿ îïèñàíèÿ ñëåäóåò ââîäèòüëîêàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè íåðàâíîâåñèÿ, êîòîðûìè ÿâëÿþòñÿ ãðàäèåíòûêîíöåíòðàöèé âåùåñòâ è îòêëîíåíèå êîíöåíòðàöèé îò ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé.�àññìîòðåíèå ãðîìîçäêî, íî íå ÿâëÿåòñÿ êàêîé ëèáî ïðèíöèïèàëüíîéçàäà÷åé.3.4 Ïðîáëåìû îïèñàíèÿ áèîëîãè÷åñêèõ îðãàíèçìîâÁèîëîãè÷åñêèé îðãàíèçì ñîäåðæèò îãðîìíîå ÷èñëî õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,ó÷àñòâóþùèõ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, òàê ÷òî ñàì îðãàíèçì, ìîæíî ñêàçàòü,ïðåäñòàâëÿåò êëóáîê õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþò ïðîöåññûäè��óçèè è òåïëîîáìåíà. Ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè áèîëîãè÷åñêèéîðãàíèçì ÿâëÿåòñÿ îòêðûòîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìîé, íàõîäÿùåéñÿ,åñòåñòâåííî, â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè (S
hr�odinger, 1944; Prigogene,83



1961; Òðèí÷åð, 1965), äëÿ êîòîðîé ñïðàâåäëèâû, êîíå÷íî, ïðèíöèïû îïèñàíèÿ,ðàññìîòðåííûå â ïåðâîé ãëàâå. Ïðè ýòîì ïåðåìåííûìè, îïèñûâàþùèìèîòêëîíåíèå ñèñòåìû îò ðàâíîâåñèÿ, ÿâëÿþòñÿ ëîêàëüíûå ïàðàìåòðû: ñòåïåíèïîëíîòû âñåõ ïðîèñõîäÿùèõ â îðãàíèçìå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, à òàêæåãðàäèåíòû êîíöåíòðàöèé è òåìïåðàòóðû.Ñëåäóÿ Ïðèãîæèíó, áèîëîãè÷åñêèé îðãàíèçì ìîæåò êëàññè�èöèðîâàòüñÿêàê äèññèïàòèâíàÿ ñòðóêòóðà, èëè íàáîð äèññèïàòèâíûõ ñòðóêòóð, êîòîðûåñóùåñòâóþò â äàëåêèõ-îò-ðàâíîâåñèÿ óñëîâèÿõ òîëüêî áëàãîäàðÿ ïîòîêàìýíåðãèè è âåùåñòâ. Îïèñàííûé ðàíåå áðþññåëÿòîð ìîæíî ðàññìàòðèâàòüêàê îäíó èç ïðîñòåéøèõ ìîäåëåé áèîëîãè÷åñêîãî îðãàíèçìà, êîòîðàÿîïèñûâàåò ñàìûå ñóùåñòâåííûå ÷åðòû: îáìåí âåùåñòâàìè ñ âíåøíåé ñðåäîéè íàëè÷èå óñòàíîâèâøåéñÿ óñòîé÷èâîé ïðîñòðàíñòâåííîé âíóòðåííåé ñòðóêòóðûâ îãðàíè÷åííîì îáúåìå, ãäå ïðîèñõîäÿò õèìè÷åñêèå ðåàêöèè è ïðîöåññûäè��óçèè.Èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû ìîæíî îöåíèòü íà îñíîâå �óíäàìåíòàëüíîãîâûðàæåíèÿ (1.14), òî åñòü
T dS = ∆Q−

∑

i

Ξi ∆ξi +
K
∑

j=1

µj ∆Nj . (3.39)Ïîòîêè âåùåñòâ ïðèíîñÿò â îðãàíèçì ýíåðãèþ, ÷òî îïèñûâàåòñÿ ïîñëåäíèìñëàãàåìûì çàïèñàííîãî âûøå óðàâíåíèÿ. Ýòî ñëàãàåìîå ó÷èòûâàåò òàêæå,÷òî ïîñëå ìíîãî÷èñëåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé è ïðîñòðàíñòâåííûõïåðåðàñïðåäåëåíèé íåêîòîðûå âåùåñòâà âûâîäÿòñÿ èç îðãàíèçìà. Ýíåðãèÿâ òåïëîâîé �îðìå âûâîäèòñÿ èç îðãàíèçìà, ÷òî îïèñûâàåòñÿ ïåðâûìñëàãàåìûì â óðàâíåíèè (3.39), ïðè ýòîì, êàê ïðàâèëî, ∆Q < 0. Ñðåäíååñëàãàåìîå èçîáðàæàåò ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè, ñâÿçàííîå ñ ðàáîòîé ïîèçìåíåíèþ è ïîääåðæàíèþ ñòðóêòóðû ñèñòåìû, �èêñèðóåìóþ âíóòðåííèìèïåðåìåííûìè, êîòîðûå òàêæå îïèñûâàþò îòêëîíåíèå ñèñòåìû îò ðàâíîâåñíîãîñîñòîÿíèÿ. ×òîáû ïîääåðæèâàòü è ðàçâèâàòü ñòðóêòóðû áèîëîãè÷åñêîãîîðãàíèçìà, íåîáõîäèì ïîñòîÿííûé îáìåí âåùåñòâàìè è ýíåðãèåé ñ âíåøíåéñðåäîé. Ïîñêîëüêó âíóòðåííåå ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè âñåãäà ïîëîæèòåëüíî,òî äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ îðãàíèçìà, êðîìå ïîòîêà ýíåðãèè â�îðìå ïîòîêà âåùåñòâ, íåîáõîäèì ïîòîê ýíåðãèè â �îðìå òåïëà èç îðãàíèçìàâ îêðóæàþùóþ ñðåäó, î ÷¼ì ìîæíî ñêàçàòü ñëîâàìèØðåäèíãåðà (S
hr�odinger,1944), ÷òî ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ îðãàíèçì "ïèòàåòñÿ îòðèöàòåëüíîéýíòðîïèåé".Áèîëîãè÷åñêèé îðãàíèçì ìîæåò ñîâåðøàòü ìåõàíè÷åñêóþ ðàáîòó èëèïî ïåðåìåùåíèþ ñîáñòâåííîãî òåëà, èëè æå ïî îòíîøåíèþ ê îêðóæåíèþ,84



òàê ÷òî áàëàíñ âíóòðåííåé ýíåðãèè çàïèñûâàåòñÿ (ñì. ñîîòíîøåíèå 1.13â ïåðâîé ãëàâå) êàê
dE = T dS −

n
∑

i=1

Xi dxi. (3.40)Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå ïðåäñòàâëÿåò âûïîëíÿåìóþ îðãàíèçìîì ðàáîòó, êîòîðàÿðàâíà â èçîòåðìè÷åñêîì ïðîöåññå èçìåíåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè îðãàíèçìà.Â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè, êîãäà îðãàíèçì íå ñîâåðøàåò ðàáîòû, ïðîöåññûñáàëàíñèðîâàíû, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå (3.39) è (3.40) îïðåäåëÿåò
∆Q−

∑

i

Ξi ∆ξi +
K
∑

j=1

µj ∆Nj = 0. (3.41)Â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèå �óíêöèè îðãàíèçìà ïîñòîÿííû,ïðè ýòîì ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ âíóòðåííèìè ïåðåìåííûìè ξi, êîòîðûåâêëþ÷àþò ïàðàìåòðû, �èêñèðóþùèå àðõèòåêòóðó ñèñòåìó, ðàçëè÷èå êîíöåíòðàöèéâåùåñòâ, ãðàäèåíòû òåìïåðàòóðû è ñòåïåíè ïîëíîòû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.�àçíîîáðàçèå âõîäÿùèõ è âûõîäÿùèõ âåùåñòâ îãðîìíî, òàêæå îãðîìíî÷èñëî ïðîèñõîäÿùèõ â ñèñòåìå ïðîöåññîâ, ÷òî çàòðóäíÿåò ñïåöè�èêàöèþáèîëîãè÷åñêîãî îðãàíèçìà êàê òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû è ïåðå÷èñëåíèåâíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ, òåì íå ìåíåå, êàæäûé îðãàíèçì ïðåäñòàâëÿåòóïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó. Áèîëîãè÷åñêèé ïîðÿäîê ÿâëÿåòñÿ è àðõèòåêòóðíûìè �óíêöèîíàëüíûì.Ïðè âû÷èñëåíèè ýíòðîïèè îðãàíèçìà ñëåäóåò ïðèíèìàòü âî âíèìàíèåâñå âíóòðåííèå ïðîöåññû, è, â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèÿìè (1.66), (3.14)è (3.19), ýíòðîïèÿ áèîëîãè÷åñêîãî îðãàíèçìà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíàâ âèäå êâàäðàòè÷íîé �óíêöèè âíóòðåííèõ ïåðåìåííûõ
S = S0 −

1

2T
Sijξiξj . (3.42)Íàñêîëüêî ìîæíî ñóäèòü, íå ñóùåñòâóåò ÷èñëåííûõ îöåíîê óìåíüøåíèÿýíòðîïèè îðãàíèçìà.22Ýíòðîïèÿ àðõèòåêòóðíîãî ïîðÿäêà áûëà îöåíåíà Áëþìåí�åëüäîì (1996). Åãîîöåíêè äåìîíñòðèðóþò, ÷òî âêëàä àðõèòåêòóðíîé ñîñòàâëÿþùåé íè÷òîæåí è îíñäåëàë âûâîä, ÷òî "âñå ðàçãîâîðû îá àíòèýíòðîïèéíûõ òåíäåíöèÿõ áèîëîãè÷åñêîéýâîëþöèè îñíîâàíû íà íåäîðàçóìåíèè. Ñîãëàñíî �èçè÷åñêèì êðèòåðèÿì, ëþáàÿáèîëîãè÷åñêàÿ ñèñòåìà óïîðÿäî÷åíà íå áîëüøå, ÷åì êóñîê ãîðíîé ïîðîäû òîãîæå âåñà." Ñòîëü ïàðàäîêñàëüíûé âûâîä îñíîâàí, ðàçóìååòñÿ, íà íåäîðàçóìåíèè:Áëþìåí�åëüä íå ó÷åë âêëàä �óíêöèîíàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé â ýíòðîïèþ îðãàíèçìà.85



Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîäõîä äà¼ò òàêæå êëþ÷ ê ïðîáëåìå îïèñàíèÿðàçâèòèÿ áèîëîãè÷åñêîãî îðãàíèçìà îò îïëîäîòâîð¼ííîé ÿéöåêëåòêè êðàçâèòîìó îðãàíèçìó (îíòîãåíåç). Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ýíòðîïèÿ ðàñòóùåãîîðãàíèçìà óâåëè÷èâàåòñÿ, òàê ÷òî
∆Q−

∑

i

Ξi ∆ξi +
K
∑

j=1

µj ∆Nj > 0. (3.43)�àñòóùèé îðãàíèçì óñëîæíÿåòñÿ, ïîÿâëÿþòñÿ êà÷åñòâåííî íîâûå ñòðóêòóðû.Ýòî çíà÷èò, ÷òî â îïèñàíèè ñèñòåìû ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå âíóòðåííèå ïåðåìåííûå.Ýòà ñëîæíàÿ ïðîáëåìà âêëþ÷àåò ïðîáëåìû îïèñàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîéäè��åðåíöèàöèè �îðì è ñòðóêòóðèðîâàíèÿ (ìîð�îãåíåç), ðàññìîòðåííûåïåðâîíà÷àëüíî Òüþðèíãîì (Turing, 1952). Èññëåäîâàíèÿ ýòèõ âîïðîñîâèíòåíñèâíî ïðîäîëæàþòñÿ.3.5 ËèòåðàòóðàÁëþìåí�åëüä Ë.À. Èí�îðìàöèÿ, òåðìîäèíàìèêà è êîíñòðóêöèÿ áèîëîãè÷åñêèõñèñòåì. Ñîðîâñêèé îáðàçîâàòåëüíûé æóðíàë, �7, 88 - 92, 1996.Ê.Ñ. Òðèí÷åð. Áèîëîãèÿ è èí�îðìàöèÿ. Ýëåìåíòû áèîëîãè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè.Èçäàíèå âòîðîå, ïåðåðàáîòàííîå è äîïîëíåííîå. Íàóêà, Ìîñêâà,1965.Í.Ì. Ýìàíóýëü, Ä.�. Êíîððå. Êóðñ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè. Èçäàíèå âòîðîå,èñïðàâëåííîå è äîïîëíåííîå. Âûñøàÿ øêîëà, Ìîñêâà, 1969.Ni
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