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Аннотация. Представлена методика расчета максимального количества вещества в закрытой 

системе с помощью поэтапного графа химических реакций. На основе веществ, которые могут присут-
ствовать в реагирующей системе, генерируется список возможных одно- и двухчастичных обратимых 
реакций. Далее, исходя из задачи исследования и условий в реагирующей системе, список сокращается. 
Полученному списку реакций соответствует матрица инцидентности, на основе которой удобно ана-
лизировать граф с помощью ЭВМ. Поиск максимального количества интересующего компонента про-
изводится на сравнении весов ребер графа на каждом этапе его промежуточных реакций. Веса графа 
рассчитываются на основе кинетических коэффициентов реакций и определяют доминирующую реак-
цию. Расчет количества проводится исходя из предположения о том, что доминирующая реакция  
является равновесной. Проведен расчет максимального количества гидропероксильного радикала HO2 
в реагирующей системе, состоящей из водорода H и кислорода O.  
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Abstract. The article presents a technique for calculating a maximum amount of a substance in a closed 
system using a step-by-step graph of chemical reactions. A list of probable one- and two-particle reversible 
reactions is generated based on the substances that may be a part of the reacting system. The list is narrowed 
down according to the research objectives and conditions of the reacting system. The obtained list corresponds 
to the incidence matrix, which is suitable for analyzing the graph via a computer. The search for the maximum 
amount of the component in question is conducted through the comparison of weights of the graph’s edges at 
each stage of its intermediate reactions. The graph’s weights are calculated based on the kinetic coefficients of 
reactions. They also determine the dominant reaction. The amount is calculated under the premise that the 
dominant reaction is equilibrium. The maximum amount of hydroperoxyl radical HO2 in a hydrogen H and 
oxygen O reacting system is calculated. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Верхняя оценка значений экстремальных 
количеств чаще оказывается важной для изу-
чения, например, экологических свойств реа-
гирующей системы, когда рассматривается 
содержание каких-либо вредных микроком-
понентов.  

В обзорных работах [1–3] дано представле-
ние о применении теории графов в химии. 
Механизмы сложных химических реакций 
часто описывают с помощью двудольных  
графов Вольперта [2]: один вид вершин соот-
ветствует элементарным реакциям, другой –  
веществам. В работе [4] на основе графа  
Темкина рассмотрен механизм синтеза винил-
хлорида, в [5, 6] – так называемый «скелетный 
механизм»: производится выбор «важных» 
компонентов, которые действуют как центры, 
через которые определяются кратчайшие 
пути потоков элементов от исходных реаген-
тов к конечным продуктам. 

В работе [7] представлена методика постро-
ения гиперграфа химических реакций для реа-
гирующей системы. Правильно заданный спи-
сок веществ – важное условие правильности 
самой модели, что показано в работе [8]: вве-
дение H в расчеты приводило к улучшению 
точности прогнозирования скорости пламени. 

Анализ химического графа на основе соот-
ветствующей ему матрицы инцидентности 
позволяет рассмотреть механизмы образова-
ния конечных веществ на основе промежуточ-
ных реакций и позволяет ответить на вопрос 
об экстремальном количестве какого-либо 
компонента в процессе ее движения к равнове-
сию. Для адекватной оценки количеств компо-
нентов в реагирующей системы необходимо 
согласование кинетического механизма с тер-
модинамическим состоянием системы. 

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Объектом данного исследования является 
закрытая реагирующая газовая система, к ко-
торой применимо уравнение идеального 

газа. Брутто-реакцию в газовой фазе можно 
представить как последовательность элемен- 
тарных одно- и двухкомпонентных реак-
ций, поскольку одновременное столкновение  
в газовой фазе более двух частиц крайне  
маловероятно. Каждому списку компонентов 
s с вектором их количеств х соответствует 
матрица А стехиометрических индексов  
составляющих их элементов, такая, что вы-

полняется их баланс: x A b , где b – вектор 
количеств элементов в системе.  

Список элементарных реакций генериру-

ется автоматически на основе веществ, кото-

рые могут присутствовать в данной газовой 

фазе. Полученному набору элементарных ре-

акций соответствует матрица инцидентности. 

Полный список элементарных реакций может 

быть сокращен по каким-либо критериям, 

например, возможности протекания элемен-

тарной реакции при данных условиях либо 

возможности протекания реакции вообще.  

Следующим этапом является построение 

поэтапного гиперграфа, для чего необходимо 

задать список исходных компонентов в си-

стеме. Вершины и ребра графа характеризу-

ются весами, которые содержат кинетические 

и термодинамические коэффициенты.  

Чтобы найти максимально возможное коли-

чество интересующего компонента в системе, 

предлагается перебор возможных путей его 

образования и последующее сравнение ребер 

гиперграфа на каждом этапе. Элементарные 

реакции на каждом этапе полагаются равно-

весными. Из закона действующих масс вы-

числяются количества компонентов. Анализ 

каждого этапа проходит последовательно, 

начиная с первого. Вычисленные количества 

веществ суммируются.  

Список реакций. 

На основе заранее заданного списка ве-

ществ в реагирующей системе и предположе-

ния о том, что взаимодействия являются 

одно- и двухкомпонентными, формируется 
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список возможных элементарных реакций. 

Для системы веществ s {H2, O2, H2O, H2O2, 

OH, HO2, H} и общей брутто-реакции 

2 2 22H + O = 2H O  список элементарных реак-

ций будет следующим [7]: 

1. 2H H + H . 

2. 2H O H + OH . 

3. 2 2 2 2H + O H O . 

4. 2 2H O OH + OH . 

5. 2 2 2H O H + HO . 

6. 2 2HO H + O . 

7. 2 2H + O OH + OH . 

8. 2 2 2H + O H + HO . 

9. 2 2 2 2 2H + H O H O + H O . 

10. 2 2H + OH H + H O . 

11. 2 2 2H + HO H O + OH . 

12. 2 2 2 2H + HO H + H O . 

13. 2 2 2H O + O HO + OH . 

14. 2 2 2 2 2H O + O HO + HO . 

15. 2 2 2H O + OH H + H O . 

16. 2 2 2 2H O + HO H O OH  . 

17. 2OH + OH H + HO . 

Полученный список реакций чаще всего 

является избыточным. Его можно сократить 

на основании предварительной информации  

о специфике реагирующей системы и каждой 

элементарной реакции.  

В данной работе критерием сокращения 

списка реакций являлось наличие их кине- 

тических коэффициентов в базе данных [9]. 

Были удалены реакции 3, 5, 9, 11, 15. На рис. 1 

представлен сокращенный список реакций  

в виде поэтапного графа для системы с исход-

ными компонентами O2 и H2: всего 3 этапа. 

 

 
 

Рис. 1. Поэтапный граф элементарных химических реакций 

Примечание: составлено авторами по [7]. 

 
Серым обозначены вещества, которые 

присутствуют в системе на данном этапе. 
Данный граф является одним из вариантов  
в [7] всех теоретически возможных вариантов 
связности графа, а всего таких вариантов – 
112 637. Ему соответствует матрица инци-
дентности (1): 

 

2

2

2

2 2

2

1 2 4 6 7 8 10 12 13 14 16 17

H 1 0 0 0 1 1 1 1 0 0 0 0

O 0 0 0 1 1 1 0 0 1 1 0 0

H O 0 1 0 0 0 0 1 0 1 0 1 0

H O 0 0 1 0 0 0 0 1 0 1 1 0

OH 0 1 2 0 2 0 1 0 1 0 1 2

HO 0 0 0 1 0 1 0 1 1 2 1 1

H 2 1 0 1 0 1 1 1 0 0 0 1

 
 

 
 
 
  
 

     
     
        

. (1) 

 

Cтроки в (1) соответствуют веществам, 
столбцы – реакциям, а элементами являются 
коэффициенты соответствующих веществ  
в соответствующих реакциях. 

Веса вершин и дуг химического графа. 
Выражение для химического потенциала 

идеального газа: 
 

 0μ μ lni i iRT px  , (2) 
 

где 
0μ i  – стандартный химический потенциал 

i-го вещества (в данной работе рассчитывался 
по [10]), Дж∙моль−1;  

R – универсальная газовая постоянная;  
T – температура, К;  

0

P
p

P
  – отношение давления в системе  

к нормальному давлению;  

ix  – мольная доля i-го вещества.  
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При этом для каждой элементарной реак-

ции выполняется условие: 
 

ν μ 0r ir iG   ,  

 

где 1r K  , K – число элементарных реак-

ций в системе; 

rG  – локальное изменение энергии Гиб-

бса в процессе реакции;  

νir  – стехиометрические коэффициенты 

i-го вещества в r-й реакции, имеющие отрица-

тельные значения для продуктов реакции.  

Знаки коэффициентов выбираются так, чтобы 

выполнялось условие 0rG  , т. е. для каж-

дой реакции устанавливается, какие вещества 

являются исходными компонентами, а какие – 

продуктами реакции. 

Уравнение для скорости прямой (+) и об-

ратной (−) реакции: 
 

1

ω
m

C C i

i

k C



  



  , (3) 

 

где iC
 – мольные концентрации реагентов (+) 

и продуктов (−), моль/л; 

Сk 
 – кинетические коэффициенты хими-

ческих реакций;  

m
 – число реагентов/продуктов реакции.  

Показатель m
 равен 1, если происходит 

диссоциация, и 2, если в реакции взаимодей-

ствуют две частицы. 

В базе National Institute of Standards and 

Technology (NIST) [9] константа реакции  

рассчитывается при давлении в 1 атм сле- 

дующим образом: 
 

 
298

a
n E

RT
C C

T
k k T A e


   
   

 
, (4) 

 

где A, aE  и n – коэффициенты из базы данных. 

Размерность константы скорости реакции за-

висит от порядка реакции. В наших расчетах 

все реакции только 2-го порядка в соответ-

ствии с базой данных NIST. Для реакции 2-го 

порядка константа скорости реакции имеет 

размерность см3/(молекула·с). Для согласова-

ния размерностей необходимо произвести  

перерасчет в м3/(моль·с) путем умножения 

константы скорости реакции на коэффициент 
610AN  , где AN  – число Авогадро. 

Поскольку в выражении для химического 
потенциала (2) участвуют мольные доли,  

выразим мольные концентрации C
 через 

мольные доли: 
 

n x
C

V V

 
   , (5) 

 

где n


 – количество, моль;  

x
 – мольная доля;  

σ  – число всех молей в системе, в кото-
рой производили измерения констант, моль;  

V – объем этой системы, м3.  
Из уравнения идеального газа: 
 

0σ P P

V RT pRT
  , (6) 

 

где P  – давление, для которого производятся 
расчеты, Па; 

0P  – нормальное давление, 105 Па. 

Уравнение для скорости реакции запи-
шется следующим образом: 

 

1 1

ω ω ω
m m

C С С C i C j

i j

k C k C

 

     

 

     . (7) 

 

Обозначим 1 m

n Ck k V
    и, используя (5), 

перейдем от концентраций к количествам,  
тогда уравнение (7) будет выглядеть следую-
щим образом: 

 

1 1

ω
m m

n n i n j

i j

k n k n

 

   

 

   . (8) 

 

При установлении состояния равновесия 
скорости прямой и обратной реакций вырав-

ниваются, поэтому ω ωn n

  , или с учетом 

того, что σn x  : 
 

1 1

1 1

1 1

σ .

m m

j jm m
j jm mn

n i n j m m
i j n

i i

i i

n x
k

k n k n
k

n x

 

 

 

 

 


     


   

 

   

 
 

 

 (9) 
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С другой стороны, условие равновесия ре-

акции: 
 

1 1

0 μ
m m

i i j j

i j

G   

 

   

 

     , (10) 

 

где μ i


 и μ j


 – химические потенциалы реа-

гентов и продуктов реакции соответственно, 

Дж/моль. Поскольку реакции двухчастичные, 

то 1i
  . Объединяя выражения (2), (9)  

и (10), получаем: 
 

 

 

,0

1

1

exp φ ,
σ

σ φ ,

m m
i

n

i

m

p
k T P

RT

p
T

P








 






  
    

   

 
  

 


 (11) 

 

где введены функция  φ ,T P  и кинетиче-

ский коэффициент    
1

φ
m

CT k RT


,0

1

μ
exp

m
i

i RT

 



 
  
 
 . 

Функция  φ ,T P , как видно из (11), может 

быть определена по концентрационным  

константам скоростей как прямой, так и об-

ратной реакции. Для практических целей 

удобно выбирать ту из них, которая,  

на взгляд исследователя, имеет более досто-

верный характер. 

Выразив 
nk   из (11), подставив в (8) и учи-

тывая, что 
,0

1 11

μ μ
exp exp

mm m
i i

i

i ii

n
RT RT

  


 

   
   

   
  , 

получим: 
 

   
1

0

1 1

μ μ
ω σ φ exp exp

m m
m

n

i j

P T
RT RT

 


 


 

    
     

     
  . (12) 

 

Выражение 12 аналогично выражению, 

данному в [11], с отличием в коэффициенте 

 
1

0σ
m

P

, который учитывает условия в реа-

гирующей системе. В соответствии с (12) 

каждой дуге можно придать вес ρr   

   
1

0σ φ
m

rP T


 , а каждой вершине – вес 

μ
υ exp ih

ih
RT

 
  

 
, где h – номер этапа химиче-

ского графа на рис. 1, начиная с нуля. Ско-

рость r-й реакции определится выражением: 
 

1 1

ω ρ υ υ
m m

r r ip jp

i j

 

 

 

 
  

 
  , (13) 

 

при этом 1υ υkp kp

 

 . 

Алгоритм расчета максимального коли-

чества. 

Для определения реакции, определяющей 

максимальное образование интересующего 

вещества, необходимо рассмотреть все пути, 

приводящие от начальных вершин к нужной 

вершине. Рассмотрим алгоритм на примере 

поиска максимального количества гидроперок-

сильного радикала НО2 для системы реакций, 

изображенной на рис. 1. Примем температуру 

в системе 1 500 К, давление 105 Па, исходные ко-

личества водорода H2 и кислорода O2 по 1 молю. 

1. Находим первый кратчайший путь к об-

разованию HO2. Рассмотрим 1-й этап графа G. 

При этом реакции 1, 7 и 8 имеют общую вер-

шину. Необходимо иметь в виду, что когда 

потоки нескольких реакций идут в одну вер-

шину, то одна из реакций может «переда-

вить» другие и развернуть их в сторону изна-

чальных исходных компонентов. 

2. По формуле    
1

0ρ σ φ
m

r rP T


  рас-

считываем веса дуг 1, 7 и 8-й реакции 

графа G: 4

1ρ 1,27 10  , 12

7ρ 1,45 10    

и 11

8ρ 2,22 10   моль/с соответственно. Сле-

довательно, реакция 7 приходит в равновесие 

намного быстрее остальных двух реакций.  

Их влиянием можно пренебречь.  

3. Количества продуктов r-й реакции 

находим из выражения: 
 

,

1

,

1

σ
r

m
eq

j G
j m mRT

m
eq

i

i

n

e K

n



 






 





 





, (14) 

 

где , 0, ,eq eqn n n    ; rG  – энергия Гиббса 

r-й реакции, рассчитанная по [10]. Решаем 
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уравнение (14) относительно 
, 0eqn   , 

что и будет равновесным количеством веще-

ства. Считая, что 
, 1eqn    решение 

 , 0,
m

eq mn n K


  . На следующем этапе 

цикл повторяем. На данном этапе находим 

равновесное количество для OH: 
OH

7n   

2 2O H 1

7 7 7 2,66 10n n K    , при 2 2O H

7 7 1n n  . 

4. На втором этапе с образованными на 
первом этапе веществами возможна реакция 
17, по ней и рассчитываем количество HO2: 

2HO OH OH 4

17 7 7 17 3,48 10n n n K    .  

5. Далее, реакцию 7 убираем из списка 
реакций (т. е. убираем дугу 7 на графе G)  
и вновь находим кратчайший путь к вер-
шине НО2. Реакцией с максимальным весом 
оказывается реакция 8. Расчет по ней дает 

значение 2 2 2HO O H 4

8 8 8 8 1,79 10n n n K    , при 

2 2O H

8 8 1n n  . Если запретить реакции 12 и 14 

(поскольку они расходуют HO2), останется 
реакция 6, вклад которой в общее количе-

ство HO2: 2 2HO O H 2

6 6 6 6 9,64 10n n n K    ,  

при 2HOH H

6 6 8n n n   и 2 2 2O O HO

6 8 8 9,99n n n   .  

В сумме 2HO 29,66 10n   .  

6. Убираем реакции 7 и 8 и видим, что 

остается только реакция 1. Она инициирует 

реакцию 6. Сначала рассчитаем количество 

H: 2HH 5

1 1σ 2,47 10n n K    , 2H
1n  .  

На следующем этапе расчет по реакции 6 дает 

2 2HO O H 2

6 6 6 6 4,28 10n n n K    , где H H

6 1n n , 

2O

6 1n  . 

7. Теперь убираем из графа реакцию 8. 

Прямая связность графа G после этого  

нарушается, следовательно, других путей  

к вершине НО2 нет. Таким образом, 
2HO 29,66 10n   , полученное на шаге 4. 

В табл. 1 приведены справочные данные, 

которые были применены в расчетах. 

 
Таблица 1 

Справочные данные для расчета максимального количества 
 

Номер реакции Константа скорости реакции, м3/(моль·с) Константа равновесия K 

1: 2H H + H  1,08 × 10−4 6,13 × 10−10 

6: 2 2H + O HO  1,00 × 10−14 52,5 

7: 2 2H + O OH + OH  26,6 7,08 × 10−2 

8: 2 2 2H + O H + HO  4,08 3,22 × 10−8 

17: 2OH + OH H + HO  0,20 4,55 × 10−7 

Примечание: составлено авторами по [9, 10]. 
 

На рис. 2 представлены результаты расчета 
как через максимальные веса дуг, так и по 

теоретически возможному содержанию инте-
ресующего вещества. 

 

 
 

Рис. 2. Варианты образования HO2: 
а) расчет через максимальные веса дуг; б) расчет без учета весов дуг; в) расчет с исключением реакций 7 и 8 

Примечание: составлено авторами. 
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Таким образом, максимально возможное 

количество 2HO 29,66 10n    возможно, если 

запретить реакции 1 и 7. Данное значение тре-

бует обоснования и сравнения с результатами 

других исследователей, что и планируется 

сделать в дальнейшем.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Представленная методика была реализо-

вана в среде MATLAB. Полученное значение 

количества 2HO 29,66 10n    возможно при 

запрете реакций 2H H + H  и 2 2H + O 

OH + OH . Запрет данных реакций приво-

дит к тому, что не образуется главный продукт 

брутто-реакции – вода. Другое максимально 

возможное значение – 2HO 4

max 3,48 10n    полу-

чено при сравнении дуг гиперграфа. Это зна-

чение более вероятно из-за возможности об-

разования воды. Значение, полученное в [12], 

составляет 4,8 × 10−3 моль. Такое значение 

возможно при протекании реакции 

2 2 2 2H O + H H + HO , предшествует кото-

рой реакция (3), а она была исключена  

из наших расчетов как маловероятная. Мак-

симальное количество гидропероксильного 

радикала, рассчитанное по методу экстремаль-

ных промежуточных состояний [13], равно 

0,81 моль, что значительно выше оценок, по-

лученных на базе кинетического анализа. 

Поэтапный химический граф, представ-

ленный в данной работе, дает возможность 

визуализации и анализа механизма химиче-

ских реакций в многокомпонентной химиче-

ской системе.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Поиск максимального количества компо-

нента сводится к последовательному сравне-
нию весов ребер поэтапного графа и решению 
систем квадратичных алгебраических урав-
нений. На основе матрицы инцидентности 
такой поиск достаточно легко алгоритмизи-
руется. Каждый этап графа соответствует  
состоянию стационара. Следует учитывать  
и то, что на каждом шаге в зависимости  
от условий протекания брутто-реакции 
направление элементарных реакций может 
изменяться, и, соответственно, изменяется 
структура графа. Такой анализ химического 
поэтапного графа составляет отдельную  
задачу как в плане математического форма-
лизма, так и в плане алгоритмической реали-
зации, а также является следующим этапом 
данного исследования. 
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