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Проведено моделювання зворотної чотирьох компонентної реакційної системи в 
програмному середовищі Mathcad. Показано, що константи рівноваги визначають залежне від часу 
поведінка конкретних співвідношень концентрації для будь-якої системи оборотних реакцій. 

Ключові слова: кінетика, перехідна реакція, процес термодинаміки, інваріанти часу, 
детальна рівновага, хімічна рівновага 
 

Проведено моделирование обратной четырех компонентной реакционной системы в 
программной среде Mathcad. Показано, что константы равновесия определяют зависящее от 
времени поведение конкретных соотношений концентрации для любой системы обратимых реакцій. 

Ключевые слова: кинетика, переходная реакция, процесс термодинамики, инварианты 
времени, подробная равновесие, химическое равновесие 
 

The modeling of the inverse four-component reaction system in the Mathcad software environment is 
performed. It is shown that equilibrium constants determine the time-dependent behavior of particular ratios 
of concentrations for any system of reversible  reactions. 

Keywords: kinetics, transient response, thermodynamics process, time invariants, detailed 
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Хімічна кінетика є однією з головних частин теми  хімічної термодинаміки та 

хімічної інженерії. Варто зазначити, що в основах фізичної хімії чітко розрізняють 
різницю між рівновагою в термодинаміці і рівновагою в хімічній кінетиці. Найбільш 
відомою проблемою кінетики є обчислення складу хімічної суміші, яка реагує в 
закритій системі нескінченно довго, тобто розрахунок хімічної рівноваги [1]. 

Розрахунок складу хімічної рівноваги є основою для вирішення багатьох 
проблем хімічної інженерії. Такі розрахунки проводяться на основі реакцій з 
відомими константами рівноваги або списком речовин з відомими термодинамічними 
потенціалами і використанням процедур мінімізації Гіббса.  

В оборотній складній хімічній реакції рівновага виступає більш детально, тобто 
для кожного кроку швидкість вперед реакції дорівнює швидкості відповідної 
зворотної реакції [2]. 
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Метою роботи є розгляд рівноважної системи та рішення кінетичних рівнянь 

чотирьох компонентної системи. 
Розглянута зворотна мономолекулярна рівноважна реакційна система (1) з 

чотирьома речовинами: A, B, C та D (де константа k з не парними індексами - це 
швидкість прямих реакцій, а з парними – зворотних) [3]. 
 

ADCBA kkkkkkkk      87654321 ,,,,
 (1) 

 
Ці реакції не всі незалежні, так як реакція 0 AC є сумою реакцій: 0 AB  і 
0BC . Їхні константи швидкості так само не є незалежними, згідно принципу 

мікроскопічної оборотності, для кожної із реакцій повинні незалежно виконуватися 

умови рівноваги [4]. Таким чином, якщо 1/  iii kkK , то при рівновазі решти: 
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тобто 

 

;14321  KKKK  (3) 

 
У відповідності закону діючих мас швидкість зміни кількості кожної речовини 

в реакційній системи (1) виражена рівнянням: 
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з початковими умовами: 
 

.0,0,0,1,11  DCBA CCCCt  (5) 

 
Кінетичні розрахунки були проведені в програмному середовищі Mathcad [5-6]. 

Нижче наведено деякі розрахунки в цьому середовищі. 
 

При таких теоретичних константах: 
 

.1,12,2,6,3,6,2,4 87654321  kkkkkkkk  (6) 
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Відповідно до системи рівнянь (1) та системи диференційних рівнянь (4) 

записую ліві частини системи диференційних рівнянь: 
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Записав складену систему диференційних рівнянь, яка буде змінюватися в часі 

(рис. 1). 
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Рис. 1. Складена система диференційних рівнянь в середовищі Mathcad 

 
Розраховані концентрації речовин наведені на рисунку 2. 

 

 
 

Рис. 2. Розраховані концентрації реагуючих речовин за системою диференційних 
рівнянь (4) в середовищі Mathcad 
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Відповідно до розрахованих концентрацій (які наведені на рис. 2), були 
побудовані  графічні залежності даної системи рівнянь (1), а саме зміни концентрацій 
речовин відносно часу (рис. 3). 
 

 
Рис. 3. Графічні залежності концентрації реагуючих речовин за часом проходження 

реакції в середовищі Mathcad 
 

Аналогічно, було проведено кінетичні розрахунки для системи (1) при 
константах рівноваги (6) та нижче приведеними концентраціями речовин в 
початковий момент часу: 

;0,1,0,0,11  DCBA CCCCt  (8) 

Розраховані концентрації речовин наведені на рисунку 4. 
 

 
 

Рис. 4. Розраховані концентрації реагуючих речовин за системою диференційних 
рівнянь (4) та початковими концентраціями (8) в середовищі Mathcad 
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Відповідно до розрахованих концентрацій (рис. 4), були побудовані графічні 
залежності системи рівнянь (1), а саме зміни концентрацій речовин відносно часу 
(рис. 5). 

 
Рис. 5. Графічні залежності концентрації реагуючих речовин за часом проходження 

реакції в середовищі Mathcad 
 

Також було проведено кінетичні  розрахунки для системи (1) при константах 
рівноваги (6) та нижче приведеними концентраціями речовин в початковий момент 
часу:  

;1,0,0,0,11  DCBA CCCCt  (9) 

Розраховані концентрації речовин наведені на рисунку 6. 
 

 
Рис. 6. Розраховані концентрації реагуючих речовин за системою диференційних 

рівнянь (4) та початковими концентраціями (9) в середовищі Mathcad 
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Відповідно до розрахованих концентрацій (рис. 6), були побудовані графічні 

залежності системи рівнянь (1), а саме зміни концентрацій речовин відносно часу 
(рис. 7). 

 
Рис. 7. Графічні залежності концентрації реагуючих речовин за часом проходження 

реакції в середовищі Mathcad 
 

З вище наведених обчислень та рисунків з наведеними результатами можна 
робити висновки, що такі рівноважні системи можуть характеризуватися 
екстремальними точками від початкової концентрації до рівноваги.  

Ці та інші подібні оборотні реакційні системи можуть бути корисні для 
дослідження та пояснення детальних механізмів нових типів каталітичних реакцій, їх 
подальшої оптимізації та управління. 
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