














 
 

 
 

 
Рис. 3.21. Спиральные волны, наблюдаемые в реакции Белоусова–
Жаботинского, протекающей в чашке Петри. Кадры а–е сняты в последова-
тельные моменты времени 

В настоящий момент известно уже достаточно много типов 
осциллирующих реакций, наблюдаемых в гомогенных средах. 
Одна из них – реакция Брэя–Либафского, открытая еще в 
1921 г. 

Реакция представляет собой разложение перекиси водорода 

22H,IO22 OOH2OH2
3

+⎯⎯⎯ →⎯ +−  

в присутствии гомогенного катализатора – анионов . В хо-
де реакции этот катализатор может участвовать в большом 
количестве промежуточных превращений, образуя различные 
формы каталитических интермедиатов, например 

. Разнообразие промежуточных 
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форм катализатора, характеризующихся разными степенями 
окисления иода, также способствует развитию сильных нели-
нейностей процесса и, таким образом, возникновению осцил-
ляций концентрации этих форм. Меньшая известность этой 
реакции по сравнению с реакциями типа Белоусова–
Жаботинского связана с невозможностью визуального наблю-
дения осцилляций из-за отсутствия заметной окраски проме-
жуточных форм катализатора. 

Осцилляция скорости каталитических реакций  
на гетерогенных катализаторах и химические волны  
на поверхности катализатора 

В настоящее время возможность возникновения изотерми-
ческих осцилляций в скорости реакций хорошо известна не 
только для гомогенных, но и для многих гетерогенных катали-
тических реакций. Впервые осциллирующую гетерогенную 
реакцию (окисление СО кислородом на Ni) наблюдали в Ин-
ституте катализа СО РАН в 1973 г. Наиболее изученными 
примерами являются окисление Н2 и СО кислородом на мно-
гих нанесенных благородных металлах, а также индивиду-
альных кристаллографических гранях монокристаллов этих 
же металлов (рис. 3.22). 

 
Рис. 3.22. Изотермические автоосцилляции скорости реакции 
CO + 1/2 O2 → CO2 на монокристалле Pt(100), сопровождающиеся реконст-
рукцией поверхности монокристалла и вследствие этого изменением режи-
ма осцилляций. Температура 450 К, давление СО   4,5 ⋅ 10–3 Па, давление 
кислорода 1,7 ⋅ 10–2 Па (см.: Савченко В. А., 1978) 
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Полагают, что, например, окисление водорода на платино-
вых металлах осуществляется через реакцию водорода как в 
молекулярной, так и в атомарной формах. Упрощенно это 
можно представить в виде следующей нелинейной по интер-
медиатам схемы реакций на поверхности: 

1) O2 + 2 → 2 Oа; 
2) H2 + 2  → 2 Hа; 
3) Oа + 2 Hа → H2O + 3 ; 
4) H2 + Oа → H2O + ; 

брутто O2 + 2 H2 → 2 H2O. 

Здесь нижним индексом а помечены поверхностные фор-
мы промежуточных компонентов-интермедиатов, а пустой 
квадрат обозначает «свободную» форму активного центра 
катализатора. 

Анализ сильнонелинейных схем, подобных приведенной, 
объясняет многие критические явления, в том числе множе-
ственность стационарных состояний, наблюдаемых, напри-
мер, при проведении реакции на никеле и платине, а также 
возникновение при определенных соотношениях давлений 
реагентов осциллирующих режимов протекания реакции. Су-
щественно, что при этом в дополнение к приведенной схеме, 
дающей в предположении об идеальной адсорбции на одно-
родной поверхности только однозначное и устойчивое реше-
ние, для объяснения критических явлений и возникновения 
осциллирующего режима оказалось необходимым ввести до-
полнительные предположения. Одним из вариантов таких до-
полнительных предположений было, в частности, предполо-
жение о том, что в приведенной схеме энергии активации Еа 
(и, таким образом, скорость реакций) обеих элементарных 
стадий с образованием воды зависят от покрытия поверхно-
сти катализатора адсорбированным кислородом Oа: 

]O[EE];O[EE a4
o

4a4aa3
o

3a3a α+=α+= . 
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Отметим, что данное предположение также относится к раз-
ряду сильной нелинейности элементарных стадий. 

При этом решение системы кинетических уравнений общей 
схемы в определенном интервале параметров действительно 
приводит к автоколебаниям. 

Возможны и другие качественные объяснения возникнове-
ния обсуждаемых осцилляций. Так, в той же схеме, сохранив 
представления об однородности поверхности, можно доба-
вить «буферную» стадию 

O2 + 2   ↔  2(O), 

где (О) – инертное промежуточное состояние адсорбирован-
ного кислорода, не участвующее в стадиях 3 и 4 образования 
воды. При этом получится совокупность кинетических уравне-
ний, решение которых при определенных значениях парамет-
ров также приводит к автоколебаниям поверхностных концен-
траций интермедиатов процесса, а значит, общей скорости 
гетерогенно-каталитической реакции образования воды. 

Сходные рассуждения используют и для объяснения на-
блюдаемых осцилляций при гетерогенно-каталитическом 
окислении СО. При этом обычно предполагают, что окисле-
ние СО осуществляется в основном по схеме Ленгмюра–
Хиншельвуда, т. е. через взаимодействие адсорбированных 
интермедиатов: 

СО +       СОа; 
О2 + 2        2 Оа; 
Оа + СОа → СО2 + 2 ; 

    брутто  СО + ½ O2 → CO2. 

Однако и здесь для получения условий возникновения осцил-
ляций необходимо делать дополнительные предположения о 
возможности существования «буферных» стадий процесса, 
замедляющих возможность вступления в реакцию опреде-
ленных форм интермедиатов. 

Причину синхронизации осцилляций в скорости реакций, 
происходящих на различных микроскопических активных цен-
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трах или гранях микрокристаллов, в макроскопические осцил-
ляции общей скорости процесса пытаются объяснить через 
важную роль диффузии вещества компонентов газовой фазы 
по поверхности и т. п. 

Для многих катализаторов, способных вызывать осцилля-
ции в скорости катализируемых реакций, зарегистрированы 
также поверхностные «химические» волны, т. е. «организо-
ванное» движение фронтов участков поверхности, заполнен-
ных молекулами разных адсорбатов. Химические волны яв-
ляются примером возникновения на поверхности катализато-
ров пространственно-временных диссипативных структур и 
могут наблюдаться как на «мезоскопическом» (т. е. «полумак-
роскопическом», с характерными размерами в несколько мик-
рон (рис. 3.23, 3.24), так и на атомно-молекулярном (с харак-
терными размерами в десятки ангстремов (рис. 3.25) уровнях.  

а б в 

 
г     0,1 мм д е 

Рис. 3.23. Последовательные фотоэмиссионные электронные микрографии 
распространения химических волн, наблюдаемых в ходе реакции 
CO + 1/2 O2 → CO2 на поверхности монокристалла Pt(110). (398 К, давление 
кислорода 4 ⋅ 10–2 Па, давление СО 1,8 ⋅ 10–3 Па)  
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а б в 

  
0,2 мм 

Рис. 3.24. Фотоэмиссионные электронные микрофотографии химических 
волн различной формы, наблюдаемых в ходе реакции  
NO + H2 → ½ N2 + H2O в разных зонах монокристалла поверхности моно-
кристалла Rh(110) (540–600 К, давление NO 1,6 ⋅ 10–4 Па, давление водо-
рода (2 ÷ 5) ⋅ 10–4 Па  

а б в 

 
г д е 

Рис. 3.25. Движение химических волн при осциллирующем режиме окисле-
ния СО на платине с атомным уровнем разрешения, зарегистрированное  
с помощью полевой электронной (FEM) (а–в) и ионной (FIM) (г–е) микро-
скопии (кадры сняты с периодом в несколько секунд) 

Следует отметить, что исследование и описание осцилли-
рующих гомогенных и гетерогенных кинетических реакций до 
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сих пор опирается в основном на прямой анализ кинетических 
схем. При этом обнаружено, что некоторые явления поддаются 
удовлетворительному кинетическому моделированию лишь 
при использовании специальных математических методов ти-
па метода Монте-Карло. Методы термодинамики неравновес-
ных процессов здесь пока используются явно недостаточно. 

Можно полагать, что методы совместного кинетико-
термодинамического анализа неравновесных процессов ока-
жутся достаточно продуктивными и для описания еще одного 
важного физико-химического явления, относящегося к воз-
никновению пространственно-временных диссипативных 
структур, – возникновению упорядоченных «тепловых» волн, 
движущихся в неподвижном слое зерен катализатора или 
инертного материала при фильтрации через него реакцион-
носпособной химической смеси. Так, недавно было показано, 
что распространение стационарной тепловой волны в изо-
тропной химически реакционноспособной среде подчиняется, 
как и следовало ожидать, принципу минимума скорости дис-
сипации энергии. 
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Глава 4  
ЭНТРОПИЯ И ИНФОРМАЦИЯ 

§ 4.1. Иерархия процессов по временн м факторам  
в сложных динамических системах. Квазистационарные 
подсистемы 

Обсуждаемые выше понятия термодинамики необратимых 
процессов применимы к анализу химических реакций или та-
ких физико-химических изменений в открытых системах, для 
которых возможно использование понятий скорости элемен-
тарных реакций и химического потенциала компонентов реак-
ционных групп. При этом вычисление диссипативных функций 
основано на уравнениях традиционной химической кинетики, 
которые позволяют производить кинетико-термодина-
мический анализ динамической эволюции реакционноспособ-
ной системы через вычисление скоростей и движущих сил 
процессов. В то же время большинство из существующих ма-
тематических моделей многих чрезвычайно сложных катали-
тических, технологических и особенно биологических систем 
способно отразить лишь отдельные стороны процессов, про-
текающих в этих системах, но не описывают поведения этих 
сложных систем во всех деталях.  

Поэтому при анализе очень сложных систем обычно учи-
тывают, что возможные изменения в анализируемой системе 
происходят в различных масштабах времени. Эти масштабы 
соответствуют разным категориям процессов, начиная с ма-
лых характерных времен быстрых взаимодействий наиболее 
реакционноспособных составных элементов и заканчивая 
большими временами эволюционных превращений всей сис-
темы в целом. Именно на возможности существования раз-
ных масштабов времени для протекания разных категорий 
процессов в пределах одной большой системы основан по-
стулат о возможности разбиения изменения энтропии откры-
той частично равновесной системы на две независимые час-
ти, связанные с «внешними» и «внутренними» переменными: 
dS = deS + diS. При этом роль медленных процессов проявля-

 234 



ется в процессах обмена с окружающей средой, а быстрые 
процессы представляют собой необратимые внутренние из-
менения.  

Иерархическое разделение процессов по характерным 
временам их осуществления фактически лежит в основе тео-
ремы о минимуме скорости производства энтропии в стацио-
нарном состоянии. Действительно, рассмотрим два сопря-
женных процесса, описываемых уравнениями Онзагера:  

J1 = L11X1 + L12X2,  

J2 = L21X1 + L22X2.  

Очевидно, что установление (квази)стационарного режима 
лишь для одного из двух рассматриваемых процессов, на-
пример 1J = 0 при 2J  ≠ 0, возможно только в ситуации, когда 
стационарному процессу соответствует некоторое диффе-
ренциальное уравнение, соответствующее «быстрому» изме-
нению значения одной из внутренней переменных. Второй 
процесс с 2J  ≠ 0 соответствует медленно меняющейся пере-
менной, которая остается практически неизменной в преде-
лах времени установления стационарного состояния по быст-
рой переменной. Это равносильно предположению о рас-
слоении системы на две подсистемы с «быстрыми» и 
«медленными» переменными, т. е. предположению о наличии 
двух масштабов времен для рассматриваемых процессов.  

Разделение переменных на быстрые и медленные широко 
используют в химической кинетике под названием метода 
(квази)стационарных концентраций. Данный метод позво-
ляет сократить в математических моделях исходное число 
дифференциальных уравнений. Для химически реакционно-
способных систем, функционирующих вблизи термодинами-
ческого равновесия, это соответствует переводу (за счет бы-
стро меняющихся переменных) подсистемы интермедиатов в 
стационарное состояние, в котором скорость производства 
энтропии (функционал Релея–Онзагера) минимальна. Иными 
словами, подсистема интермедиатов с быстро меняющимися 
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переменными становится при этом подсистемой «внутрен-
них» переменных, в то время как подсистема с медленно ме-
няющимися переменными – подсистемой «внешних» пере-
менных. 

В системах, удаленных от равновесия, также возможно 
расслоение на подсистемы с быстрыми и медленными пере-
менными. При этом подсистема с быстрыми «внутренними» 
переменными характеризуется минимимумом соответствую-
щей функции Ляпунова (если такая функция существует для 
конкретной схемы процесса). 

Методы описания систем, «расслаивающихся» по вре-
меннóй иерархии происходящих в них процессов, интенсивно 
разрабатывают в современной химической технологии и 
биофизике. Эти методы основаны на использовании моделей, 
где учитываются взаимодействие механистических (детерми-
нистских) и статистических степеней свободы и их вклад в 
процессы переноса и трансформации энергии в системах с 
очень сложной иерархией процессов (например, каталитиче-
ских и биологических). 

§ 4.2. Проблема устойчивости динамического процесса 
Возможность иерархического «расслоения» сложных сис-

тем по характерным временам происходящих в них процессов 
затрудняет прямое использование приемов термодинамики и 
обусловливает сложность введения понятия устойчивости в 
применении к очень сложным, особенно биологическим, сис-
темам. Данная проблема касается соответствия общих прин-
ципов механики и статистической физики и выходит за рамки 
курса. 

В основе статистического подхода к описанию поведения 
системы, состоящей из большого числа частиц, лежит неус-
тойчивость механических траекторий отдельных частиц. Не-
большие по величине случайные возмущения в движении 
этих частиц приводят в результате к столь сильным послед-
ствиям, что вид траектории отдельной частицы уже не опре-
деляется начальными условиями. В результате в системе на-
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блюдается глобальная неустойчивость механических состоя-
ний отдельных частиц и система в целом становится стати-
стической, а траектории отдельных частиц – практически не-
предсказуемыми. В то же время в реальных системах могут 
наблюдаться только состояния, соответствующие устойчивым 
решениям любой динамической (кинетической) задачи. С точ-
ки зрения статистического подхода динамическое решение 
для конкретного исходного состояния ансамбля частиц явля-
ется флуктуацией, а развитие неустойчивости при разруше-
нии этого решения – релаксацией флуктуации.  

Одновременное обладание системой статистических и де-
терминистских свойств тождественно разделению степеней 
свободы системы на сильнонеустойчивые и устойчивые. На-
пример, для сосуда с газом по относительно устойчивым сте-
пеням свободы система далека от термодинамического рав-
новесия (это подсистема жестких стенок сосуда), а статисти-
ческие свойства определяются неустойчивыми степенями 
свободы (это подсистема молекул газа). 

Неустойчивые степени свободы определяют число воз-
можных различных микросостояний, которыми может быть 
осуществлено данное макроскопическое состояние. Именно 
числом этих микросостояний, или их термодинамической ве-
роятностью Ω, и определяется полная энтропия S системы. 
Согласно формуле Больцмана, 
 S = kБlnΩ,  
где kБ – постоянная Больцмана. При «расслоении» системы 
на несколько возможных микросостояний, объединяемых в 
макроскопические (квази)стационарные состояния 

Ω = Ωмикро ⋅ Ωстац.сост., 
где Ωмикро   – число способов, которыми реализуются микросо-
стояния в стационарном состоянии, а Ωстац.сост. – возможное 
число стационарных состояний. Следовательно, общая эн-
тропия системы в этом случае 

S = Sмикро + Sстац.сост.. 
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В полностью устойчивых системах реализуется только 
единственное динамическое решение, т. е. одно макросо-
стояние. Поэтому и число способов, или микросостояний, 
которыми осуществляется это единственное макросостояние, 
равно единице (Ωмикро = 1), а следовательно, соответствую-
щая ему энтропия Sмикро может быть принята равной нулю*.  

В реальных системах энтропия характеризует неустойчи-
вые степени свободы, поскольку именно при использовании 
статистического описания системы становится применимым 
понятие энтропии. При этом по неустойчивым степеням сво-
боды обычно подразумевают наличие термодинамического 
равновесия. В то же время по строго детерминистическим 
(механическим) степеням свободы система не находится в 
состоянии термодинамического равновесия. Более того, само 
понятие энтропии можно применять лишь к тем степеням 
свободы, по которым за время наблюдения в системе разви-
вается неустойчивость. Устойчивые степени свободы не дают 
вклада в статистический вес системы и не учитываются в ее 
общей энтропии. С этой точки зрения твердые стенки сосуда 
с газом – гигантская термодинамическая флуктуация, релак-
сирующая за время существования сосуда, т. е. за время, на-
много большее времени наблюдения за системой. Поэтому 
использование понятия энтропии для существенно неравно-
весных и гетерогенных систем оправдано лишь по отношению 
к выделенным статистическим степеням свободы. Например, 
в биологических системах понятие энтропии можно приме-
нять только по отношению к конкретным метаболическим 
процессам. Пренебрежение этим обстоятельством может вы-
зывать серьезные ошибки при попытках дать чисто термоди-
намическую трактовку явлению «жизнь». 

                                                 
* На самом деле Sмикро = 0 в данном контексте означает лишь одно мик-

росостояние с фиксированной S > 0, определяемой термодинамической 
вероятностью этого состояния. 
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§ 4.3. Связь энтропии и информации  
Связь понятий энтропии и информации раскрывалась в ос-

новном по мере изучения информационных процессов в био-
логии. Как известно, одной из основных и самых существен-
ных особенностей живых биологических объектов является 
наличие в них молекулярных информационных систем, в ко-
торых производится, записывается, передается, перерабаты-
вается и воспринимается важнейшая для функционирования 
живых объектов наследственная биологическая информация.  

Когда исследователь получает информацию о действи-
тельном состоянии системы, первоначальная неопределен-
ность, которой характеризовались его знания о системе, 
уменьшается. Очевидно, количество полученной информации 
в этой ситуации будет тем больше, чем больше была исход-
ная неопределенность в состоянии системы.  

Пусть число микросостояний, которыми можно осущест-
вить данную систему, равно Ω, а вероятность каждого из них 
одинакова и равна p = 1 / Ω. Допустим, что в простейшем слу-
чае мы получаем сообщение о единственном и реальном со-
стоянии системы. В теории информации количество инфор-
мации I, содержащееся в этом сообщении, принято считать 
равным 
 I = –lоg2p = lоg2Ω . (4.1) 
За единицу количества информации (бит) принимают ин-
формацию, содержащуюся в достоверном сообщении 
при исходном числе возможных событий, равном Ω = 2 
(априорная вероятность события равна p = 1 / 2). 

Таким образом, 
 I = log22 = 1 бит.  
Такое количество информации содержится, например, в со-
общении о том, на какую сторону упала при бросании в воз-
дух монета. Аналогично информация о том, какая из 64 клеток 
шахматной доски занята одной избранной фигурой, содержит 

I = log264 = 6 бит. 
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Формула (4.1) справедлива для упрощенной ситуации, ко-
гда возможны Ω равновероятных событий. В более общем 
случае, когда исходно возможны N событий с набором веро-
ятностей p1, p2, ..., pN, количество информации, соответст-
вующей этой ситуации, определяют как 

 . (4.2) ∑
=

−=
N

j
jj plogpI

1
2

Выражения (4.1) и (4.2) были предложены К. Шенноном для 
оценки абсолютного количества информации при передаче 
сообщений о событии, которое априори может произойти с 
некоторой вероятностью. 

Сопоставляя формулу (4.1) с формулой Больцмана для 
системы с тем же числом микросостояний Ω, легко обнару-
жить формальную связь между энтропией и информацией: 
 S(Дж / К) = kБlnΩ = kБln2 ⋅ I (бит) ≈ 0,96 ⋅ 10–24 I (бит).(4.3) 
Следовательно, одна единица «физической» энтропии 
1 Дж / К примерно соответствует 1024 бит, или 1 бит инфор-
мации эквивалентен kБln2 ≈ 10–24 Дж / К.  

Совпадение (с точностью до множителя) выражений для 
энтропии и информации имеет глубокий смысл: энтропия 
системы и информация о системе являются взаимосвя-
занными. Можно считать, что информация эквивалентна 
разности между максимально возможной энтропией сис-
темы и той энтропией, которой на самом деле обладает 
система в рассматриваемый момент времени или, наобо-
рот, энтропия эквивалентна информации, недостающей 
для полного описания системы. Последнее выясняется по-
сле получения информации о системе. 

Взаимосвязь значений количества энтропии и информации 
свидетельствует о формальной идентичности величин I и S 
через соотношения (4.1)–(4.3). Эта взаимосвязь была выяв-
лена Бриллюэном и сформулирована в виде негэнтропийно-
го принципа информации. Принято считать, что проблема 
эквивалентности параметров I (бит) и S (Дж / К) в некотором 

 240 



смысле подобна проблеме эквивалентности массы и энергии 
вследствие справедливости соотношения Эйнштейна E = mc2. 

Существенно, что сказанное справедливо лишь по отно-
шению к макроинформации, т. е. информации о реализа-
ции в данный момент одного из возможных макросо-
стояний системы. Микроинформация в принципе не может 
быть зафиксирована, так как любое из микросостояний может 
быстро перейти в другое из-за сильной неустойчивости мик-
роскопических движений и наличия тепловых флуктуаций. 
Например, в биологии, как и в вычислительной технике, сис-
темой реально запоминается лишь макроинформация, ряд 
свойств которой будет описан ниже. Поэтому соотношение 
Бриллюэна не связывает макроинформацию с физической 
энтропией динамически неустойчивых степеней свободы. 

§ 4.4. Количество биологической информации  
Используя соотношения теории информации, можно оце-

нить количество информации, содержащейся в организме, 
составными элементами которого являются отдельные клетки.  

Так, в теле человека приблизительно содержится 1013 кле-
ток. Будем считать, что все они уникальны и их нельзя менять 
местами без нарушения целостности организма. Априори 
число способов, которыми может быть осуществлена структу-
ра из данного числа клеток, составит Ω = 1013!. Поэтому а ко-
личество информации, содержащееся в сообщении о по-
строении заданной конкретной структуры рассматриваемого 
тела, составляет 

I = log2(1013!) ∼ 1013 log21013 ∼ 4 ⋅ 1014 бит. 

Понижение энтропии при построении упорядоченного кон-
кретного организма человека из системы до этого хаотически 
размещенных 1013 клеток составит 

ΔS = 10–24⋅4 ⋅ 1014 Дж / К ∼ 4 ⋅ 10–10 Дж / К. 

Количество содержащейся в организме информации оце-
нивается существенно большей величиной, если учесть уни-
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кальность расположения аминокислотных остатков в молеку-
лах ДНК. В теле взрослого человека содержится  
150 г ДНК, что соответствует 3 ⋅ 1024 аминокислотных остат-
ков. При этом общее количество информации, соответствую-
щее их регулярному расположению, составит 
I = log2(3 ⋅ 1024)! = 1,3 ⋅ 1026 бит, что эквивалентно понижению 
энтропии на ΔS ≈ 1200 Дж / К по сравнению с полностью хао-
тичной смесью аминокислотных остатков. 

Очевидно, что найденное понижение энтропии при возник-
новении даже сложнейшей биологической структуры – орга-
низма человека, на самом деле незначительно и эквивалент-
но уменьшению энтропии при конденсации 170 см3 паров во-
ды. В процессах метаболизма понижение энтропии на 
1200 Дж / К с легкостью может компенсироваться увеличени-
ем энтропии при окислении 900 г глюкозы. 

Таким образом, формальное применение выражений (4.1) 
и (4.3) показывает, что степень упорядоченности и, следова-
тельно, количество информации, содержащейся в биологиче-
ских системах, мало и не превышает таковую в твердом теле 
той же массы. 

§ 4.5. Ценность информации 
В предыдущих рассуждениях мы полагали, что упорядо-

ченность элементов в живом объекте имеет одинаковое зна-
чение во всей системе для ее построения. Однако на разных 
уровнях организации живого ценность информации, закоди-
рованной в биологических структурах, может быть различной. 

Усложнение биологической системы происходит за счет 
увеличения числа разнородных элементов системы и связей 
между ними. Если на данном уровне организации системы 
возрастает незаменимость ее элементов, это означает уве-
личение ценности содержащейся в системе информации. 
Очевидно, что ценностью обладает лишь неизбыточная ин-
формация, связанная с незаменимыми элементами. Избы-
точная информация – это повторная, дублирующая инфор-
мация, которая также играет важную роль, уменьшая вероят-
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ность разрушения ценной информации шумом при ее переда-
че. С этой точки зрения любая апериодическая система со-
держит значительно большее количество незаменимых эле-
ментов, а следовательно, большее количество ценной неизбы-
точной информации, чем имеющий тот же брутто-состав пе-
риодическая система, где элементы взаимозаменяемы. 

Ценность информации определяют по степени неизбыточ-
ности, или незаменимости, сообщения. Например, количество 
информации, закодированной последовательностью из n ко-
дирующих нуклеотидов общего типа (аденин, гуанин, тимин, 
цитозин), в цепи ДНК равно 

I1 = log24n = 2n бит. 
Однако на следующем уровне в белковой цепи количество 

содержащейся информации уменьшится по сравнению с 
уровнем ДНК, поскольку каждый из 20 аминокислотных остат-
ков кодируется тремя нуклеотидами. Поэтому реальное коли-
чество информации в белковой цепи, синтезированной на n 
нуклеотидах, равно 

I2 = log2 20n/3 = 1,44n бит. 
Таким образом, первоначальное количество информации 

низшего уровня (ДНК) уменьшается на более высоком уровне 
(белок). В данном случае это обусловлено особенностью 
«триплетного» кода живых организмов на планете Земля: 
один и тот же аминокислотный остаток кодируется разными 
кодонами, состоящими из последовательности трех нуклео-
тидов. При этом общее число кодонов 43 = 64 больше числа 
аминокислот (их всего 20). На следующем уровне возможны 
замены некоторых аминокислот другими без существенных 
изменений свойств белка. Тем самым количество действи-
тельно незаменимых аминокислот уменьшается (N < 20), а 
количество информации I3 на этом уровне соответственно 
падает: 

I3 = log2 Nn/3 < log2 20n/3 = I2. 
При этом, например, на участке ДНК из 600 нуклеотидов 

заключена информация IДНК = log2 4600 = 1200 бит, а информа-
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ция IБ в первичной последовательности белка, синтезирован-
ной на этом участке и содержащей 200 аминокислот, уже 
меньше и составляет IБ = log2 20200 = 860 бит. 

Разница ΔI = IДНК – IБ = 340 бит является избыточной и са-
мостоятельной ценности не представляет. Таким образом, 
каждый последующий уровень организации структуры, хра-
нящей биологическую информацию, уменьшает количество 
незаменимой информации. Отсюда следует, что на более вы-
соких уровнях организации возрастает ценность содержа-
щейся в их элементах информации по сравнению с первона-
чальной информацией низшего уровня. Это уменьшение ко-
личества информации первого низшего уровня можно заме-
нить уменьшением числа элементов следующего уровня. Тем 
самым ценность элемента информационного сообщения на 
более высоком уровне повышается по сравнению с низшим, 
что может быть определено как повышение степени незаме-
нимости этого элемента. 

Полагают, что эволюция живых организмов по Дарвину са-
мым непосредственным образом связана с возможностью за-
крепления ценной (например, для выживания системы) био-
логической информации, возникающей в ходе спонтанных му-
таций наследственного аппарата организмов на молекуляр-
ном уровне. При этом завершенное в 2000 г. Исследование 
геномов человека и существенно более низко организованных 
организмов типа червей показало, что их полные геномы (т. е. 
носители незаменимой ценной биологической информации) 
количественно различаются весьма незначительно и в сумме 
не превышают 30–40 тыс. генов. 

§ 4.6. Рецепция и возникновение информации в дина-
мических системах 

Основным условием восприятия информации является 
способность динамической рецепторной системы переходить 
в одно из возможных устойчивых состояний вследствие полу-
ченной информации. Иными словами, информационная сис-
тема должна быть мультистационарной. При этом число ус-
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тойчивых стационарных состояний Ωстац.сост. определяет ин-
формационную емкость системы, т. е. максимальное количе-
ство информации Imax, которое система может акцептировать: 
 Imax = log2 Ωстац.сост..  

Принципиальное отличие этого выражения от формулы 
(4.1) состоит в том, что в (4.1) характеристика микросостояний 
Ω включает мгновенные значения координат и импульсов 
всех атомов системы. Информация, связанная с Ω, называет-
ся микроинформацией Imic, и именно для нее выполняется 
принцип Бриллюэна эквивалентности информации и физиче-
ской энтропии.  

Существенно, что в системе из обычных неустойчивых фи-
зических микросостояний информация не может запоминать-
ся и храниться сколько-нибудь длительное время, так как, по-
пав в любое из микросостояний, система тут же выйдет из не-
го в результате неустойчивости. Поэтому для рецепции, за-
поминания и хранения передаваемой информации необ-
ходимо произвести определенную работу по существен-
ному изменению состояния системы, за счет которой сис-
тема перейдет в одно из возможных устойчивых состоя-
ний, потеряв при этом часть энергии в процессах диссипации. 
В результате затраты энергии энтропия всей системы повы-
сится на величину, превышающую количество сохраненной 
информации.  

Таким образом, все информационные системы облада-
ют диссипативными свойствами, за счет которых происхо-
дит переход на выделенные детерминистские степени свобо-
ды, сохраняющие затем свои значения в течение длительного 
времени. Именно здесь и осуществляется превращение мик-
роинформации Imic в макроинформацию Imac, которую система 
запоминает и затем может передать другим акцепторным 
системам. В реальных информационных системах характер-
ное время для запоминания зависит от их конструкции, тем-
пературы и энергетики систем элементов памяти. В биологии 
особую важность имеет запоминание и хранение информации 
в молекулярных системах, обладающих микроскопическими 
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размерами, т. е. в системах, в которых при нормальных тем-
пературах тепловые флуктуации обычно вызывают неустой-
чивость микроскопических движений. 

Для демонстрации явления рецепции в качестве простого 
примера рассмотрим поведение перемещающихся шаров в 
корзине, используемой в лотерее. В корзине сделано не-
сколько лунок, и выигрыш определяется шаром, попавшим 
случайно в одну из них. Физическая энтропия в этой системе 
связана только с быстро релаксирующими степенями свобо-
ды, а их поведение определяется шарами в корзине и не за-
висит от того, находится ли шар в лунке или нет. Однако если 
в первом случае количество информации равно нулю, то во 
втором, когда определенный шар лежит в лунке, количество 
информации уже равно Imax. Таким образом, рецепция ин-
формации возникает при попадании шара в определенную 
лунку. Это требует выполнения некоторой работы W и сопро-
вождается переходом энергии в теплоту, что и делает рецеп-
цию необратимой. При этом физическая энтропия системы 
увеличивается на величину W / Т, намного превышающую 
возникшую информацию: W / T >> Imax.  

Время запоминания информации определяется временем 
нахождения шара в лунке, которое зависит как от высоты 
барьера, так и от частоты самопроизвольных термических ос-
цилляций шара внутри лунки (с точки зрения приближения  
шара к барьеру лунки). Ясно, что при достаточной глубине 
лунки (>> kБT) шар длительное время не может выйти из нее 
самостоятельно за счет тепловых флуктуаций. При неболь-
ших временах наблюдения увеличение частоты термических 
осцилляций шара внутри лунки, т. е. увеличение мощности 
фактора, инициирующего перескок шара в другую лунку, мо-
жет привести к потере информации даже при достаточно глу-
бокой лунке (§ 3.5). 

Если «шаром» является молекула в потенциальной яме 
глубиной Е, то вследствие наличия тепловых колебаний с 
частотой kБT / h предельное время хранения информации 
этой молекулы можно оценить исходя из теории мономолеку-
лярных реакций: 
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Следовательно, для гарантии хранения информации на 
промежутке времени более заданного значения τ необхо-
димо, чтобы глубина энергетической «ямы» была 
E > kБT ln (τkБT / h).  

Указанные ограничения на минимально необходимый 
энергетический барьер, требуемый для хранения и чтения 
информации, приводят к ограничению на принципиально дос-
тижимую производительность ЭВМ вследствие повышения 
удельной мощности тепловыделения элементами ЭВМ при 
увеличении рабочей частоты логических операций, т. е. про-
изводительности ЭВМ. 

В молекулярных системах сохранение определенной по-
следовательности нуклеотидов (информации Imax) зависит 
прежде всего от химической стабильности молекулы ДНК. 
Информационная емкость определяется количеством опре-
деленных комбинаций нуклеотидов, а не числом микросо-
стояний, включающих колебания всех атомов цепочки ДНК. 
Образование макроинформации здесь сопряжено с работой и 
затратой энергии в процессе биосинтеза молекулы ДНК. Так 
же и реализация этой информации возможна при затрате 
энергии в процессах трансляции информации и синтеза бел-
ковой цепи. 

Интересно, что синтез и репликация ДНК основаны на раз-
рыве водородных связей, энергия которых 15–60 кДж / моль 
является оптимальной для записи биологической информа-
ции. Если бы были задействованы более прочные (ковалент-
ные) связи, то «лунка» оказалась бы слишком глубокой – счи-
тывание и воспроизведение информации за разумные для 
жизни организма времена были бы затруднены. Более сла-
бые (вандерваальсовы) связи приводили бы к быстрой утрате 
информации. 

Таким образом, любая информационная система обязана 
включать статистическую и динамическую подсистемы. С ни-
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ми соответственно связаны физическая энтропия как мера 
множества незапоминаемых системой микросостояний и мак-
роинформация как мера множества тех состояний, о пребы-
вании в которых система должна помнить. 

Само возникновение исходной информации может носить 
случайный характер (номер лунки, комбинация нуклеотидов). 
Однако, возникнув в системе, случайная информация запо-
минается и тем самым может приобрести ценность и смысл. 
Принцип запоминания «случайного выбора» лежит в основе 
возникновения мутаций и биологической информации. Имен-
но рецепция и использование содержащейся в биополимерах 
информации в реальных биологических процессах придают 
ей биологическую ценность и определяют роль биологиче-
ской упорядоченности и организации. В свою очередь, в ходе 
процессов естественного отбора и «борьбы за существова-
ние» репликация организмов может отбирать и закреплять 
ценную информацию, необходимую для жизнедеятельности. 
Возможно и обучение – отбор из внешней среды ценной для 
жизнедеятельности информации, которая не передается при 
репликации организмов. Это достигается за счет соответст-
вующего устройства рецепторных систем, которые пропуска-
ют только «ценную» информацию и предотвращают ненуж-
ные ответные реакции организма, не пропуская информацию, 
лишенную для него ценности. 

Возможно, что некоторые заболевания, происходящие в 
зрелом и пожилом возрасте и связанные с нарушением дея-
тельности синтетического аппарата организма, происходят 
именно из-за сбоев в процессах передачи и хранения биоло-
гической информации, отобранных природной эволюцией ис-
ходя из необходимости гарантировать бессбойное использо-
вание этой информации лишь конечное время, требуемое для 
воспроизводства потомства себе подобных. 
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Глава 5  
ЗАДАЧИ 

 
В данную часть пособия входят условия задач, представ-

ленных студентам на приеме зачета по курсу «Термодинами-
ка неравновесных процессов» в 1999–2004 гг. после того как 
этот курс был выделен в читающийся отдельно от традици-
онного курса химической термодинамики равновесных про-
цессов. 

Нумерация задач содержит информацию о первом ее по-
явлении на контрольных (в скобках первая цифра соответст-
вует номеру задачи в варианте, первое число после дроби – 
номер варианта, две последние цифры – цифры года). 

Задачи соответствуют построению курса. 
 
Обозначения и определения, принятые в задачах 

]A[ α  – концентрация компонента Аα 

ijk  – традиционная константа скорости элемен-
тарной химической реакции ij 

( )RTexpn~ αα μ=  – абсолютная активность (термодинамический 
напор) компонента Аα 

( )RTexpn~ ii μ=  – термодинамический напор реакционной 
группы i 

Ji – поток термодинамического параметра аi 
R – универсальная газовая постоянная 
T – абсолютная температура 

Xi 
– термодинамическая сила, соответствующая 
термодинамическому параметру аi 

α – индекс химического компонента системы 

αγ  – коэффициент активности компонента Аα 

( )]A[lnRTo
αααα γ+μ=μ  – химический потенциал компонента α 

∑
α

ααμν=μ ii  – химический потенциал реакционной группы i 

( )RTexpk o
iijij μ−=ε  – усеченная константа скорости элементарной 

химической реакции ij 

ανi  – стехиометрический коэффициент 
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1. Общие вопросы 
 
1.1. (1 / 6–02). Какие дополнительные (по отношению к 

трем «началам» классической равновесной термодинамики) 
постулаты используются в построении теории термодинамики 
неравновесных процессов? 

 
1.2. (1 / 4–02). Когда применение методов термодинамики 

неравновесных процессов (т. е. кинетико-термодинамического 
анализа) является более предпочтительным, чем применение 
методов традиционного «чисто кинетического» описания? По-
чему? Как удаленность от термодинамического состояния 
проявляется в химической кинетике? 

Ответ. В ситуации, когда неизвестен детальный механизм 
процессов, протекающих в системе, а концентрации хотя бы 
некоторых из компонентов близки к равновесным для соот-
ветствующих парциальных равновесий. 

 
1.3. (1 / 4–00), (1 / 11–02). В чем смысл разделения химиче-

ских процессов на брутто-процесс и элементарные стадии и 
реагентов на исходные реагенты, конечные продукты и про-
межуточные продукты-интермедиаты? 

 
1.4. (16.1.) Показать, что скорость прироста энтропии тер-

модинамической системы за счет протекания химической ре-
акции равна произведению скорости реакции на химическое 

сродство, деленное на температуру vA
T
1

dt
Sdi ⋅= , где A и v – 

сродство и скорость химической реакции соответственно. 
 
1.5. (16.2.) Дать определение потоку термодинамического 

параметра и термодинамической силе, соответствующей 
этому потоку.  

Ответ. 
i

ai
i

ai a
sTX

dt
daJ

∂
∂

== , . 
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1.6. (1 / 8–03). Дать определение потоку термодинамиче-
ского параметра и термодинамической силе, соответствую-
щей этому потоку. Чему равна термодинамическая сила для 
теплопроводности? Какова пространственная размерность 
этой силы? 

 
1.7. (2 / 8–03). Какими свойствами обладают коэффициенты 

взаимности Онзагера? Что можно сказать относительно зна-
чений коэффициентов Онзагера, учитывающих взаимовлия-
ние диффузии и химических брутто-превращений? 

 
1.8. (1 / 7–03). Дать определение потоку термодинамическо-

го параметра и термодинамической силе, соответствующей 
этому потоку. Чему равна термодинамическая сила для диф-
фузии вещества? Какова пространственная размерность этой 
силы? 

 
1.9. (2 / 7–03). Какими свойствами обладают коэффициенты 

взаимности Онзагера ? Что можно сказать относительно зна-
чений коэффициентов Онзагера, учитывающих взаимовлия-
ние теплопроводности и химических брутто-превращений? 
В чем отличие свойств коэффициентов для «классических» и 
«модифицированных» уравнений Онзагера? 

 
1.10. (7 / 7–95). Вывести выражение для термодинамиче-

ской силы, вызывающей явления теплопроводности в сплош-
ной среде без конвекции, и для скорости производства энтро-
пии, вызванного этим явлением в соответствующей системе.  

Ответ. ),(, TT
T
1T

T
1X 2Q ∇∇=σ∇−= . 

 
1.11. (16.3.) Выведите выражение термодинамической си-

лы, вызывающей диффузию вещества. 

Ответ. XD = 
T

T αμ∇− . 
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1.12. (2 / 1–99), (2 / 11–02). Выведите уравнение термоди-
намической силы для протекания электрического тока через 
электропроводник. 

Ответ. Xe = –∇ϕ. 
 
1.13. (2 / 7–02). Почему при совместном кинетико-термо-

динамическом анализе сложных процессов желательно вы-
делить стехиометрическую брутто-реакцию и превращения 
интермедиатов? Сколько кинетически необратимых стадий 
может быть в стационарной брутто-реакции со сродством 
10 кДж / моль? Температура системы 300 К. 

Ответ. Для разделения «внутренних» и «внешних» пара-
метров, m = 4. 

 
1.14. (16.5.) (2 / 9–02). Выведите выражение для термоди-

намической силы для протекания химической реакции. В ка-
ких случаях можно использовать понятие такой термодина-
мической силы? 

Ответ. . rijij AX =

 
1.15. (2 / 8–02). В чем заключается особенность «термоди-

намической формы» записи кинетических уравнений? Что 
представляют из себя параметры, используемые для такой 
записи и как они связаны с традиционными параметрами, ис-
пользуемыми в химической кинетике? Когда такая форма ки-
нетических уравнений является особенно полезной? 

 
1.16. (1 / 5–02). На примере мономолекулярной обратимой 

реакции 
А  В 

k1 

показать, что вблизи равновесия полная скорость v реакции 
пропорциональна сродству реакции Ar. Как идентифицируется 
близость реакции к равновесию? 

k2 
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1.17. (1 / 9–02). Для некоторой сложной кинетической схе-
мы необходимо рассчитать зависимость от времени концен-
траций реактантов, участвующих в химических превращениях. 
Могут ли при этом быть полезными методы термодинамики 
неравновесных процессов? Почему? 

Ответ. «Да» в ситуации, когда система стремится к ста-
ционарному состоянию. 

 
1.18. (16.7.) Необходимо рассчитать кинетику брутто-

реакции А → В, происходящей по механизму 
А  →  Х  →  В 1 2 

с константами скорости k1 = 108 с–1, k2 = 107 с–1. В какой ситуа-
ции для решения данной задачи целесообразно использовать 
приемы термодинамики неравновесных процессов?  

Ответ. В ситуации, когда накопленное количество вещест-
ва В близко к равновесному для процесса А  В. 

 
1.19. (1 / 2–02). Необходимо рассчитать кинетику брутто-

реакции А + В → С, происходящей по механизму 

А → Х 1 

Х + В → С 2 

с константами скорости k1 = 108 с–1, k2 = 108 см3⋅с–1. В какой 
ситуации для решения данной задачи целесообразно исполь-
зовать приемы термодинамики неравновесных процессов? 

 
1.20. (3 / 8–03). Напишите выражение для скорости произ-

водства энтропии для брутто-реакции 
R1 + R2  P, 

осуществляющейся по схеме 

R1  X1  2 X2, 
1 2 

R2 + 2 X2  X3  P 
3 4 

в (1) стационарном и (2) нестационарном состояниях по ин-
термедиатам Xi. 
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1.21. (2 / 9–03). Как формулируется теорема И. Пригожина о 
скорости производства энтропии? Почему эта теорема инте-
ресна для химии и каковы условия ее применимости? 

 
1.22. (1 / 10–02). В чем смысл теоремы Пригожина о мини-

муме скорости производства энтропии? Каковы условия при-
менимости этой теоремы? 

 
1.23. (1 / 7–02). Что называют диссипативными структура-

ми? В чем заключается различие обычного стационарного со-
стояния и диссипативной структуры? 

 
2. Стационарное протекание брутто-реакций 

 
2.1. (1 / 6–02). Найти в тер-

модинамической записи ста-
ционарную скорость брутто-
процесса R1 + R2  P, осу-
ществляющегося по меха-
низму 

 R2      A1             2A4            P,2  3

R1              A1              A2
1 4

   +  
где Ai – интермедиаты. 

 
2.2. (2 / 5–02). Найти в 

термодинамической за-
писи стационарную ско-
рость брутто-процесса 
R  P, осуществляю-
щегося по механизму 

R              A1              2A4               P,

A2

4

1 2  3

 
где Ai – интермедиаты. 

Ответ. )P~R~(v
323121

321 −
εε+εε+εε

εεε
=Σ . 

 
2.3. (2 / 2–02). Найти в 

термодинамической записи 
стационарную скорость 
брутто-процесса R  P, 
осуществляющегося по 
механизму 

R              2A1              A4               P,

A2

4

1 2 3

 
где Ai – интермедиаты. 
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2.4. (16.8.) Как соотносят-

ся между собой химические 
потенциалы и концентрации 
для   компонентов    реакции 

R          A1          A3          P

A2          2A4  
в стационарном процессе превращения исходного реагента R 
в продукт Р? Аi – промежуточные соединения. Напишите для 
этой системы выражение для скорости производства энтро-
пии. Применима ли для данной системы теорема Пригожина о 
минимуме скорости производства энтропии и если «да», то 
при каких условиях? 

Ответ. μQ > μA1 = μA2 > μA3 = 2μA4 > μP; 

)n~lnn~)(lnn~n~(R)(v
T
1

PRPRэффPQ −−ε=μ−μ=σ .  

Теорема применима при AΣRP ≤ RT, где R – газовая посто-
янная. 

 
2.5. (16.9.) Как соотносятся между собой химические потен-

циалы и концентрации компонентов реакции в стационарном 
процессе превращения 
исходных реагентов Ri в 
продукт Р в процессе, 
изображаемом схемой 

R1 + R2      A1 2A4 P

A2 + A3  
Здесь Ai – промежуточные соединения. Напишите для этой 

системы выражение для скорости производства энтропии. Как 
формулируется для данной системы теорема Пригожина о 
скорости производства энтропии в стационарном состоянии? 
В какой мере применима эта теорема для данной системы 
при температуре 1200 К, если сродство брутто-реакции 
R1 + R2 ⇒ P равно 2 кДж / моль? 10 кДж / моль? 
50 кДж / моль? 

Ответ. μR1 + μR2 > μA1 = μA2 + μA3 > 2μA4 > μP; 

)n~lnn~lnn~)(lnn~n~n~(R)(v
T
1

P2R1RP2R1RэффP2R1R −+−⋅ε=μ−μ+μ=σ .  

Теорема применима при AΣR ≤ 10 кДж / моль. 
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2.6. (16.10.) Как соотносятся между собой химические потен-
циалы  и  концентрации  компонентов  реакции  в  стационарном  
процессе превраще-
ния исходных реа-
гентов Ri в продукт Р 
в процессе, изобра-
женном схемой 

R1 + R2      A1 2A4 P

A2           A3  
Здесь Аi – промежуточные соединения-интермедиаты. На-

пишите для этой системы выражение для скорости производ-
ства энтропии. Как формулируется для данной системы тео-
рема Пригожина о скорости производства энтропии в стацио-
нарном состоянии? В какой мере применима эта теорема для 
данной системы при температуре 1200 К, если сродство брут-
то-реакции R1 + R2 ⇒ Р равно 2 кДж / моль ? 50 кДж / моль? 

Ответ. μR1 + μR2 > μA1 > 2μA4 > μP; μA1 >μA2 > μA3 > 2μA4;  
как в задаче 16.13.  

Теорема применима при ArΣ = 2 кДж / моль. 
 
2.7. (3 / 9–03). Как соотно-

сятся между собой химиче-
ские потенциалы и концен-
трации компонентов реакции 
в стационарном процессе 
превращения исходных реа-
гентов Ri в продукт Р в про-
цессе, изображенном схемой 

R1 + R2 A1 2A4

(A  + A )2 3  

2 A3+ R3  P 

Здесь Аi – промежуточные соединения-интермедиаты. На-
пишите для этой системы выражение для скорости производ-
ства энтропии в стационарном и нестационарном режимах. 
Как формулируется для данной системы теорема Пригожина 
о скорости производства энтропии в стационарном состоя-
нии? В какой мере применима эта теорема для данной систе-
мы при температуре 1000 К, если сродство брутто-реакции 
R1 + R2 + R3 ⇒ Р равно 5 кДж / моль? 40 кДж / моль? 
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2.8. (16.11.) (2 / 6–02). 
Как соотносятся между 
собой химические потен-
циалы и концентрации 
компонентов реакции в 
стационарном процессе 
превращения исходных 
реагентов Ri в продукт Р 
в процессе, изображен-
ном схемой 

R1 + R2  A1 

A1 P

A2             A3             2A4              A5  

Здесь Ai – промежуточные соединения-интермедиаты. На-
пишите для этой системы выражение для скорости производ-
ства энтропии. Как формулируется для данной системы тео-
рема Пригожина о скорости производства энтропии в стацио-
нарном состоянии? В какой мере применима эта теорема для 
данной системы при температуре 500 К, если сродство брут-
то-реакции R1 + R2 ⇒ P2 равно 25 кДж / моль? 
 

2.9. (5 / 5–02). Как соотно-
сятся между собой химические 
потенциалы и концентрации 
компонентов реакции в ста-
ционарном процессе превра-
щения исходных реагентов Ri 
в продукт Р в процессе, изо-
браженном схемой 

R1 + R2 P

A1             2A2              A3  

Здесь Ai – промежуточные соединения-интермедиаты. На-
пишите для этой системы выражение для скорости производ-
ства энтропии. Как формулируется для данной системы тео-
рема Пригожина о скорости производства энтропии в стацио-
нарном состоянии? В какой мере применима эта теорема для 
данной системы при температуре 1200 К, если сродство брут-
то-реакции R1 + R2 ⇒ P2 равно 2 кДж / моль ? 50 кДж / моль ? 

Ответ. μR1 + μR2 > μA1 > 2μA2 = μA3 > μP; как в задаче 16.13.  
Теорема применима при ArΣ = 2 кДж / моль. 
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2.10. (5 / 3–98). Как соот-
носятся между собой хими-
ческие потенциалы и концен-
трации для компонентов ре-
акции в стационарном про-
цессе превращения исходно-
го реагента R в продукт Р? 
Аi – промежуточные соеди-
нения. 

R      A1 A3 P

A2              2A4  

Напишите для этой системы выражение для скорости 
производства энтропии. Применима ли для данной систе-
мы теорема Пригожина о минимуме скорости производст-
ва энтропии и если «да», то при каких условиях? 
 

2.11. (7 / Э–97). Как соот-
носятся между собой хими-
ческие потенциалы и кон-
центрации компонентов ре-
акции в стационарном про-
цессе превращения исход-
ного реагента R в продукт 
Р ? Аi – промежуточные со-
единения. 

R     A1 2A3 P

A2              A4
 

Напишите для этой системы выражение для скорости 
производства энтропии. Как формулируется для данной 
системы теорема Пригожина о скорости производства эн-
тропии в стационарном состоянии? В какой мере приме-
нима эта теорема для данной системы при температуре 
300 К, если сродство брутто-реакции R ⇒ P равно 
2 кДж / моль? 20 кДж / моль? 
 

2.12. (3 / 7–02). Как соотносятся между собой химические 
потенциалы и концентрации компонентов реакции в стацио-
нарном процессе превращения исходного реагента R в про-
дукт Р в процессе, изображаемом схемой, представленной на 
с. 259. 
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R + A1  2A1 

A1             2A4 P

(A2 + A3)  

Здесь Аi – промежуточные со-
единения. Напишите для этой 
системы выражение для скоро-
сти производства энтропии. 

Как формулируется для данной системы теорема Пригожи-
на о скорости производства энтропии в стационарном состоя-
нии? В какой мере применима эта теорема для данной систе-
мы при температуре 800 К, если сродство брутто-реакции 
R ⇒ Р равно 2 кДж / моль? 50 кДж / моль? 
 

2.13. (3 / 2–02). Как соот-
носятся между собой хими-
ческие потенциалы и концен-
трации компонентов реакции 
в стационарном процессе 
превращения исходного реа-
гента R в продукты Рi в про-
цессе, изображенном схемой, 
приведенной справа? 

R      A3 P1 + P2

A1             2A2            A4           A5  

Здесь Ai – промежуточные соединения-интермедиаты. На-
пишите для этой системы выражение для скорости производ-
ства энтропии. Как формулируется для данной системы тео-
рема Пригожина о скорости производства энтропии в стацио-
нарном состоянии? В какой мере применима эта теорема для 
данной системы при температуре 1200 К, если сродство брут-
то-реакции R ⇒ P1 + P2 равно 10 кДж / моль? 50 кДж / моль? 
 

2.14. (16.12.) Как соотносятся между собой химические по-
тенциалы и концентрации компонентов реакции в стационарном  
процессе превращения ис-
ходного реагента R в продукт 
Р в процессе, изображенном 
схемой, приведенной справа? 

R  A1  A2  A3  P 

A1 + H+  A4  A3 + H+ 
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Здесь Аi – промежуточные соединения, Н+ – протон из рас-
творителя. Напишите для этой системы выражение для ско-
рости производства энтропии. Как формулируется для данной 
системы теорема Пригожина о скорости производства энтро-
пии в стационарном состоянии? В какой мере применима эта 
теорема для данной системы при температуре 1200 К, если 
сродство брутто-реакции R ⇒ Р равно 2 кДж / моль? 
50 кДж / моль? 

Ответ: μR > μA1 > μA2 > μA3 >μР; μA1 + μН+ > μA4 >μA3 + μН+.  
При ArΣ = 2 кДж / моль. 

 
2.15. (3 / 1–02). Как соотносятся между собой химические 

потенциалы и концентрации компонентов реакции в стацио-
нарном процессе превращения исходного реагента R в про-
дукт Р в процессе, изображенном схемой 

R  A1  A2  A3  P, 
A1 + 2 S  2A4  A2 + 2 S? 

Здесь Аi – промежуточные соединения, S – молекула раство-
рителя. Напишите для этой системы выражение для скорости 
производства энтропии. Как формулируется для данной сис-
темы теорема Пригожина о скорости производства энтропии в 
стационарном состоянии ? В какой мере применима эта тео-
рема для данной системы при температуре 300 К, если срод-
ство брутто-реакции R ⇒ Р равно 2 кДж / моль? 
30 кДж / моль? 

 
2.16. (3 /7–03). Как соотносятся между собой химические 

потенциалы  и концентрации компонентов реакции в стацио-
нарном процессе превращения исходного реагента R в про-
дукт Р в процессе, изображенном схемой 

R  A1  A2  A3  P, 1      2                     3             4 

A1 + 2 S  2A4  A2 + 2 S   A5 ? 
 5                6                          7  

Здесь Аi – промежуточные соединения, S – молекула раство-
рителя. Напишите для этой системы выражение для скорости 
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производства энтропии. Как формулируется для данной сис-
темы теорема Пригожина о скорости производства энтропии в 
стационарном состоянии? В какой мере применима эта тео-
рема для данной системы при температуре 300 К, если срод-
ство брутто-реакции R ⇒ Р равно 2 кДж / моль? 
30 кДж / моль? 

 
2.17. (5 / 2–02). Для каталитической брутто-реакции  

А + В  С, осуществляемой по механизму 

А + K  K1, 
1 

K1 + B  C + K, 
2

где К – свободная форма активного центра катализатора, а  
К1 – его комплекс с субстратом, справедливо уравнение мас-
собаланса 

[K] + [K1] = [K]o. 
Чему соответствует это уравнение массобаланса при перехо-
де к термодинамической форме записи кинетических уравне-
ний ? Напишите выражение для стационарной скорости дан-
ной каталитической брутто-реакции через термодинамические 
параметры. 

 
2.18. (4 / 5–02). Для каталитической брутто-реакции  

А  В, осуществляемой по механизму 
А + К  K1  К2  B + K, 

1 2 

где К – свободная форма активного центра катализатора, а К1 
и К2 – его комплекс с субстратом, справедливо уравнение 
массобаланса 

[K] + [K1] + [K2] = [K]o. 
Чему соответствует это уравнение массобаланса при перехо-
де к термодинамической форме записи кинетических уравне-
ний? Напишите выражение для стационарной скорости дан-
ной каталитической брутто-реакции через термодинамиче-
ские параметры. 
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2.19. (16.13.) Брутто-реакция H2 + Cl2  2 HCl осуществ-
ляется по цепному механизму через активные интермедиаты 
– атомарные Н и Cl 
 Cl2  2 Cl; (1) 
 Cl + H2  HCl + H; (2) 
 H + Cl2  HCl + Cl; (3) 
 H2  2 H. (4) 
Нарисуйте диаграмму химических потенциалов для интерме-
диатов данной реакции. Является ли стационарное состоя-
ние данной реакции устойчивым, если реакция проводится 
при температуре 400 К и парциальных давлениях 
Р(Cl2) = Р(Н2) = 1 бар, Р(НCl) = 2 бар? Из таблиц известно 
следующее: 

Вещество 
o
298fHΔ , 

кДж / моль 

o
298S ,  

Дж / моль ⋅ К 

o
298,pC ,  

Дж / моль ⋅ К 
Н2 

Cl2 

HCl 

0 
0 

–92,3 

130,52 
222,9 
186,8 

29,13 
34,94 
29,13 

Ответ. Стационарное состояние обычно устойчиво. 
 

3. Соотношения Онзагера 
 
3.1. (2 / 1–02). Какими свойствами обладают коэффициенты 

взаимности Онзагера? Что можно сказать относительно зна-
чений коэффициентов Онзагера, учитывающих взаимовлия-
ние теплопроводности и химических брутто-превращений в 
пространственно изотропной системе? 

Ответ: перекрестные коэффициенты Онзагера равны нулю. 
 
3.2. (4 / 3–96). Для гомогенной изотер-

мической системы написать уравнения 
Онзагера для трех взаимодействующих 
мономолекулярных реакций. 

А  В 
А  С 
А  D 

Объяснить смысл всех входящих в эти выражения величин 
и написать известные вам соотношения между ними. Как бу-
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дут выглядеть эти уравнения, если концентрация компонента 
D является стационарной? 

Ответ.  и т. д., 
LBB > 0, LBC = LCB,  
LBD = LDB, LCD = LDC. 

)n~n~(L)n~n~(L)n~n~(Lv DABDCABCBABBB −+−+−=Σ

 
3.3. (5 / 3–96). Для стационарного 

протекания параллельных реакций, 
представленной в задаче 16–20, найти 
значения всех коэффициентов Онза-
гера, если взаимодействие реакций 
осуществляется через общий интер-
медиат Х по схеме 

A          X           C

B

   4

1
2

3

D  

Ответ. )()(L 4321423221BB ε+ε+ε+εεε+εε+εε= ,  
LBC = LCB = –ε2ε3/(ε1 + ε2 + ε3 + ε4),  
LBD = LDB = –ε2ε4/(ε1 + ε2 + ε3 + ε4) и т. д. 

 
3.4. (16.14.) В реакционноспособной системе в стационар-

ном режиме одновременно протекают параллельные брутто-
реакции 

А  В1, 
А  В2 

по механизму  

A              X              B2

 B1,

 

2 
1 3 

(здесь Х – интермедиат) и диффузия компонентов за счет не-
однородности системы.  

Найти выражение для модифицированных уравнений Он-
загера, описывающих взаимовлияние рассматриваемых брут-
то-реакций при наличии упомянутой диффузии. Коэффициент 
диффузии для всех компонентов одинаков. 

Ответ. Диффузия не влияет на коэффициенты Онзагера.  
LB1B1 = (ε1ε2 + ε2ε3) / (ε1 + ε2 + ε3 + ε4),  
LB1B2 = LB2B1 = –ε2ε3 / (ε1 + ε2 + ε3 + ε4) и т. д. 
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3.5. (3 / 5–02). В реакционноспособной системе в стацио-
нарном режиме одновременно протекают параллельные брут-
то-реакции 

А  В1, 
А  В2 

по механизму  

A              X              Y             B2

B1,

 
(здесь Х и Y – интермедиаты) и диффузия компонентов за 
счет неоднородности системы.  

Найти выражение для модифицированных уравнений Он-
загера, описывающих взаимовлияние рассматриваемых брут-
то-реакций при наличии упомянутой диффузии. Коэффициент 
диффузии для всех компонентов одинаков. 

 
3.6. (4 / 2–02). В реакционноспособной системе в стацио-

нарном режиме одновременно протекают параллельные брут-
то-реакции 

А  В1, 
А  В2 

по механизму  

A              X              Y              B2

 B1,

  
(здесь Х и Y – интермедиаты) и диффузия компонентов за 
счет неоднородности системы.  

Найти выражение для модифицированных уравнений Он-
загера, описывающих взаимовлияние рассматриваемых брут-
то-реакций при наличии упомянутой диффузии. Коэффициент 
диффузии для всех компонентов одинаков. 

 
3.7. (16.15.) Найти значение коэф-

фициентов модифицированных урав-
нений Онзагера для стационарного 
протекания   параллельных  брутто-  

R1 + R2           P1,
                       P2  

реакций осуществляющихся по механизму, включающих об-
щие интермедиаты X и Y: 
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R1  X, 
1 

X + R2  Y, 2 

Y  P1, 
3 

Y  P2. 
4 

 
3.8. (3 / 6–02). В реакционноспособной системе в стацио-

нарном режиме одновременно протекают параллельные брут-
то-реакции    

А1 + А2  В1, 
А1 + А2  В2, 

по механизму А1  Х1, 

X1 + A2            X2              B2

 B1,

 
(здесь Хi – интермедиаты) и диффузия компонентов за счет 
пространственной неоднородности системы.  

Найти выражение для модифицированных уравнений Он-
загера, описывающих взаимовлияние рассматриваемых брут-
то-реакций при наличии упомянутой диффузии. Коэффициент 
диффузии для всех компонентов одинаков. 

 
3.9. (16.16.) Брутто-реакция  

R  P1  
сопровождается протеканием параллельной брутто-реакции  

R + A   P2. 
Найти коэффициенты модифицированных уравнений Он-

загера для взаимовлияния этих брутто-реакций при их ста-
ционарном протекании, если реакции осуществляются по ме-
ханизму 

R  X, 
1 

X  P1, 
2 

X + A  P2, 
3 
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где X – интермедиат. При каких условиях можно ожидать, что 
вместо образования побочного продукта Р2 он будет расходо-
ваться? 

 
3.10. (4 / 9–03). Брутто-реакция R + А1  P1 сопровожда-

ется протеканием параллельной брутто-реакции R + A2  P2. 
Найти коэффициенты модифицированных уравнений Онза-

гера для взаимовлияния этих брутто-реакций при их стацио-
нарном протекании, если реакции осуществляются по меха-
низму 

R  X, 
1 

А1 + X  P1, 
2 

R  Y1  Y2  Y3  Y4  Y5, 
3 4 5 6 7 

Y5 + A2  P2, 
8 

где X и Yi – интермедиаты. При каких условиях можно ожи-
дать, что вместо образования побочного продукта Р2 он будет 
расходоваться? 

 
3.11. (16.17.) Найти значение коэффи-

циентов модифицированных уравнений 
Онзагера для стационарного протекания 
параллельных брутто-реакций  

R           P1 + P3,
              P2  

осуществляющихся по механизму, включающему общие 
интермедиаты X и Y: 

R  X, 
1 

X   P1 + Y, 
2 

Х  P2, 
3 

Y  P3. 
 
3.12. (5 / 7–03). Найти значение ко-

эффициентов модифицированных урав-
нений Онзагера для стационарного про-
текания параллельных  брутто-реакций  

R1 + R2 P1

P2 
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осуществляющихся по механизму, включающему интерме-
диаты Xi и Yj: 

R1  X1  X2  X3, 
1               2               3 

X3 + R2  Y1  Y2  Y3  Y4  Y5  Y6,    
Y6  P1, 
Y6  P2. 

 
3.13. (5 / 8–03). Найти значе-

ние коэффициентов модифици-
рованных уравнений Онзагера 
для стационарного протекания 
параллельных   брутто-реакций  

R1 + R2 P1

P2  

осуществляющихся по механизму, включающему интерме-
диаты Xi и Yj: 

R1  X1  X2, 
X2 + R2  Y1  Y2, 

Y2  P1, 
Y2  P2. 

10 

4             5              6              7              8             9 

11 

6 

1 2 

5 

3 4 

 
3.14. (5 / 1–02). Найти значение коэффициентов модифици-

рованных уравнений Онзагера для стационарного протекания  

параллельных брутто-реакций  
R1 + R2              P1,

P2  
осуществляющихся по механизму, включающему интерме-
диаты X и Y: 

R1  X, 
1 

X + R2  Y, 
2 

Y  P1, 
3 

Y  P2. 
4 

 

 267 



3.15. (5 / 7–02). Найти значе-
ние коэффициентов модифици-
рованных уравнений Онзагера 
для стационарного протекания 
параллельных    брутто-реакций 

R         P1 + P3,
            P2 + P3  

осуществляющихся по механизму, включающих общие ин-
термедиаты X и Y: 

R  X + P3, 
1 

X  Y, 
2 

Y  P1, 
3 

Y  P2. 4 

 
3.16. (4 / 3–97). Биотехнологический синтез фермента 

AHD80 осуществляется хорошо клонированным штаммом мик-
роорганизмов в ходе процессов, сопряженных с реакцией ас-
симиляции глюкозы, которая характеризуется химическим 
сродством 42 кДж / моль. Оцените, с какой скоростью должна 
происходить ассимиляция глюкозы в замкнутом ферментере с 
температурой 37 °С, если скорость убывания энтропии в 
ферментере, за счет реакции синтеза фермента составляет 
8 Дж / ч ⋅ К. 

 
 

4. Устойчивость брутто-реакций 
 

4.1. (16.18.) Найти, является ли устойчивым стационарное 
состояние автокаталитической реакции 

С1 + 2 С2  k–

k+   2 С1 + Р 

по концентрациям реагентов С1 и С2. 
Ответ. По концентрации С1 стационарное состояние ус-

тойчиво при P
2
21 n~2n~n~ > . По концентрации С2 стационарное 

состояние устойчиво всегда. 
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4.2. (4 / 3–95). Найти, при каких соотношениях между кон-
центрациями реагентов А и В обратимая автокаталитическая 

реакция А + В k2

k1

 
2А может находиться в устойчивом ста-

ционарном состоянии по реагенту А. Как зависит это соотно-
шение от абсолютной величины констант скорости? 

Ответ. Стационарное состояние устойчиво при 2n~n~ BA > . 
Устойчивость не зависит от абсолютного значения констант 
скорости. 

 
4.3. (6 / 3–97). Определить условия устойчивости элемен-

тарной реакции 
2 А + В     3 В + С 

по компонентам А, В и С. 
 
4.4. (3 / 11–02). Могут ли возникнуть осцилляции или иные 

виды неустойчивости по интермедиатам при протекании авто-
каталитической брутто-реакции А + В → 2В, осуществляю-
щейся по схеме 

А  2 X, 
2 X + B  2 B, 

где X – интермедиат? Реакция протекает при температуре 
300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль. Ответ аргумен-
тируйте. 
 

4.5. (3 / 3–02). Могут ли возникнуть осцилляции или иные 
виды неустойчивости по интермедиатам при протекании авто-
каталитической брутто-реакции А + В → 2В, осуществляю-
щейся по схеме 

А  3 X, 
3 X + B  2 B, 

где X – интермедиат? Реакция протекает при температуре 
300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль. Ответ аргумен-
тируйте. 
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4.6. (3 / 8–02). Могут ли возникнуть осцилляции или иные 

виды неустойчивости по интермедиатам при протекании авто-
каталитической брутто-реакции А + 2 В → 3 В, осуществляю-
щейся по схеме 

А  X, 
X  Y, 

Y + 2 B  3 B, 
где X и Y – интермедиаты? Реакция протекает при темпера-
туре 300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль. Ответ ар-
ментируйте. 

 

то-реакции А + В → 2 В + C, осуществ-
ляющейся по схеме 

гу

4.7. (3 / 12–02). Могут ли возникнуть осцилляции или иные 
виды неустойчивости по интермедиатам при протекании авто-
каталитической брут

А  2 + C,  X 
2 X + B  2 B, 

где X – интермедиат? Реакция протекает при температуре 
300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль. Ответ аргумен-
ируйте. 

 

то-реакции А + В → 2 В + С, осуществ-
ляющейся по схеме 

т

4.8. (3 / 10–02). Могут ли возникнуть осцилляции или иные 
виды неустойчивости по интермедиатам при протекании авто-
каталитической брут

А  2 X, 
2 X  Y + С, 
Y + B  2 B, 

где X и Y – интермедиаты? Реакция протекает при темпера-
туре 300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль. Ответ ар-
ментируйте. 

 
гу
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4.9. (3 / 4–02). Могут ли возникнуть осцилляции по интер-
медиатам при протекании брутто-реакции А + 4 С → 2 В, осу-
ществляющейся по схеме 

А + Х  3 X, 
X + 2 С  B, 

где X – интермедиат? Реакция протекает при температуре 
300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль. Ответ аргумен-
тируйте. 
 

4.10. (3 / 1–99). Могут ли возникнуть осцилляции при проте-
кании брутто-реакции А → В, осуществляющейся по схеме 

А  X, 
X + A + B  Y + 2 B, 

Y + A  X + B, 
где X и Y – интермедиаты? Реакция протекает при темпера-
туре 300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль.  
 

4.11. (3 / 4–00). Могут ли возникнуть осцилляции или иные 
виды неустойчивости по интермедиатам при протекании авто-
каталитической брутто-реакции А + 2 В → 3 В, осуществляю-
щейся по схеме 

А  X, 
X + 2 B  3 B, 

где X – интермедиат? Реакция протекает при температуре 
300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль. Ответ аргумен-
тируйте. 
 

4.12. (16.19.) Могут ли возникнуть осцилляции по интерме-
диатам при протекании брутто-реакции А → В, осуществляю-
щейся по схеме 

А  X, 
X + A + B  Y + 2 B, 

Y + A  X + B, 
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где X и Y – интермедиаты? Реакция протекает при темпера-
туре 300 К; сродство брутто-реакции 20 кДж / моль. 

Ответ. Не могут. 
 
4.13. (3 / 9–02). Могут ли возникнуть осцилляции при проте-

кании брутто-реакции А → В, осуществляющейся по схеме 
А  X, 
X  Y,  

Х + Y + A  2 X + B, 
где X и Y – интермедиаты? Реакция протекает при темпера-
туре 300 К; сродство брутто-реакции: а) 2 кДж / моль;  
б) 20 кДж / моль. 
 

4.14. (16.21.) Могут ли возникнуть осцилляции по интерме-
диатам при протекании брутто-реакции А → В, осуществляю-
щейся по схеме 

А  X, 
X + A  Y + B, 

Х + Y + A  2 X + B, 
где X и Y – интермедиаты? Реакция протекает при темпера-
туре 300 К; сродство брутто-реакции: а) 2 кДж / моль;  
б) 20 кДж / моль. 

Ответ. В ситуации а – не могут, в ситуации б – могут. 
 
4.15. (3 / 13–02). Могут ли возникнуть осцилляции при про-

текании брутто-реакции А → В, осуществляющейся по схеме 
А  X + Y, 

Х + Y + A  2 X + B, 
где X и Y – интермедиаты? Реакция протекает при темпера-
туре 300 К; сродство брутто-реакции: а) 2 кДж / моль;  
б) 20 кДж / моль. 
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5. Фазовое состояние интермедиатов брутто-реакций 
 
5.1. (7 / Э–98). Превращение аморфного углерода в графит 

происходит на частицах железного катализатора через про-
межуточное растворение углерода в железе и его последую-
щую выкристаллизацию в виде графита, причем последний 
процесс является лимитирующим, т. е. кинетически необра-
тимым. Найти, в каком состоянии (жидком или твердом) будет 
частица катализатора в ходе каталитической реакции при 
температурах 800, 1000, 1200, 1400 К, если известно, что чис-
тое железо плавится при 1820 К, точка эвтектики раствора уг-
лерода в железе при его равновесии с графитом соответству-
ет 1420 К и мольной доле растворенного графита 0.17, а хи-
мический потенциал аморфного углерода при обсуждаемых 
температурах превышает химический потенциал графита на 
12 кДж / моль. Раствор углерода в железе считать идеальным. 

 
5.2. (16.22.) Могут ли образовываться углеродные отложе-

ния (кокс) в ходе стационарного протекания каталитической 
брутто-реакции 

СН4 + H2O  CO + 3 H2, 
осуществляющейся по механизму 
 CH4  C1 + 2 H2; (1) 
 C1 + H2O  CO + H2, (2) 
где C1 – углерод-содержащий интермедиат, способный кри-
сталлизоваться с образованием графита? Условия проведе-
ния процесса: температура 1000 К, р(СН4) = р(СО) = 1 бар, 
р(Н2О) = 10 бар, р(Н2) = 3 бар. 

Из справочников известно следующее: 

Вещество 
o
298fHΔ , 

кДж / моль 

o
298S , 

Дж / моль ⋅ К 
ρ, 

г / см3 
графит 
СН4 
Н2 
CO 
H2O (г) 

0 
–74,85 

0 
–110,52 
–241,82 

5,740 
186,19 
130,52 
197,54 
188,72 

2,265 
— 
— 
— 
— 
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Рассмотреть отдельно ситуации, когда скорость-лими-
тирующей стадией является: а) реакция (1); б) реакция (2). 

Ответ. В ситуации а – нет, в ситуации б – да. 
 
5.3. (5 / 9–02). Могут ли образовываться углеродные отло-

жения (кокс в виде графита) в ходе стационарного протекания 
каталитической брутто-реакции 

СН4 + 2 H2O  CO2 + 4 H2; 
осуществляющейся по механизму 
 CH4  C1 + 2 H2, (1) 
 C1 + 2 H2O  CO2 + 2 H2, (2) 
где C1 – углерод-содержащий интермедиат, способный кри-
сталлизоваться с образованием графита? Условия проведе-
ния процесса: температура 800 К, р(СН4) = р(СО2) = 0,5 бар, 
р(Н2О) = 1 бар, р(Н2) = 3 бар. 

Из справочников известно следующее: 

Вещество 
o
298fHΔ , 

кДж / моль 

o
298S , 

Дж / моль ⋅ К 
ρ, 

г / см3 
Графит 
СН4 
Н2 

CO2 
H2O (г) 

0 
–74,85 

0 
–393,51 
–241,82 

5,740 
186,19 
130,52 
213,68 
188,72 

2,265 
– 
– 
– 

Рассмотреть отдельно ситуации, когда скорость-лими-
тирующей стадией является: а) реакция (1); б) реакция (2). 

 
5.4. (5 / 13–02). Могут ли образовываться углеродные от-

ложения (кокс в виде графита) в ходе стационарного протека-
ния каталитической брутто-реакции 

СН4 + 2 H2O  CO2 + 4 H2, 
осуществляющейся по механизму 
 CH4  C1 + 2 H2; (1) 
 C1 + 2 H2O  CO2 + 2 H2, (2) 

 274 



где C1 – углерод-содержащий интермедиат, способный кри-
сталлизоваться с образованием графита. Условия проведе-
ния процесса: температура 900 К, р(СН4) = 0,5 бар,  
р(СО2) = 0, р(Н2О) = 10 бар, р(Н2) = 3 бар. 

Из справочников известно следующее: 

Вещество 
o
298fHΔ , 

кДж / моль 

o
298S , 

Дж / моль ⋅ К 
ρ, 

г / см3 
Графит 
СН4 
Н2 

CO2 
H2O (г) 

0 
–74,85 

0 
–393,51 
–241,82 

5,740 
186,19 
130,52 
213,68 
188,72 

2,265 
– 
– 
– 

Рассмотреть отдельно ситуации, когда скорость-лими-
тирующей стадией является: а) реакция (1); б) реакция (2). 

 
5.5. (6 / 3–98). Реакция диспропорционирования СО на ко-

бальтовом катализаторе протекает по механизму 
2 СО → Ср + СО2, 

Ср → Сгр, 
где Ср – углерод, растворенный в частицах Со, Сгр – фаза гра-
фита на поверхности катализатора. Найти максимально и ми-
нимально возможные концентрации углерода, растворенного в 
кобальте в ходе протекания реакции при Т = 800 К, если  

рСО = рСО2 = 0.5 бар, μ0
СО,800 = –245 кДж / моль,  

μ0
СО2,800 = –512 кДж / моль, μ0

Сгр,800 = –5 кДж / моль,  

μСр,800 = 20 + 0.001*RTln(x) кДж / моль.  

Здесь x – мольная доля углерода, растворенного в кобальте. 
Ответ. μCP(max) = 2μCO – μCO2; μCP(min) = μCгр. 
 
5.6. (5 / 9–03). Реакция диспропорционирования СО на же-

лезном катализаторе протекает по механизму 
2 СО → Ср + СО2, 
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Ср → Сгр, 

где Ср – углерод, растворенный в частицах железа, Сгр – фаза 
графита на поверхности катализатора. Найти максимально и 
минимально возможные концентрации углерода, растворен-
ного в железе в ходе протекания реакции при  
Т = 800 К, если рСО = = 1 бар, = –245 кДж / моль,  

= –512 кДж / моль,  = –5 кДж / моль,  

= 25 + RTln(x) кДж / моль; здесь x – мольная доля уг-
лерода, растворенного в железе. 

2COp o
800,COμ

o
800,COμ o

800,Cгр
μ

o
800,Cр

μ

 
5.7. (16.23.) Каталитическое 

превращение А → В, А → С на 
гетерогенном катализаторе 
идет через общий поверхност-
ный интермедиат Х по схеме, 
представленной справа.  

A + K          X
B + K

ε1

C + Kε3

ε2

 

Допирование катализатора некоторой примесью понижает 
концентрацию активных центров К. При каком условии такое 
допирование повысит селективность процесса в отношении 
вещества В? Считать, что химический потенциал  
μК =  + RT ln ([К]). o

Kμ
Ответ. Для данной схемы реакции селективность не изме-

нится. 
 
5.8. (5 / 1–99) Может ли образоваться твердый осадок AgCl 

по реакции 

AgNO3 + Cl–  AgCl↓ + , −
3NO

если Ag+ одновременно участвует в реакции 

2 Ag+ + H2  {Xi}  2 Ag + 2H+, 

где {Xi}  – интермедиаты восстановления Ag+. 
Ответ аргументировать. 
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Концентрация реактантов: [AgNO3] = 10–4 M, [Cl–] = 10–2 M, 
p(H2) = 1 бар, рН = 3. ПР(AgCl) = 10–10 M2. 

Ответ. Может. 
 
 
5.9. (5 / 4–02). Может ли образоваться твердый осадок AgCl 

по реакции 

Ag+ + Cl–  AgCl↓, 

если Ag+ одновременно участвует в реакции 

Ag+ + ½ H2  {Xi}  Ag + H+, 

где {Xi}  – интермедиаты восстановления Ag+. 
Ответ аргументировать. 
Концентрация реактантов: [Ag+] = 10–3 M, [Cl–] = 10–3 M,  

p(H2) = 1 бар, рН = 3. ПР(AgCl) = 10–10 M2. 
 
 
5.10. (16.25.) Известно, что для получения алмаза из гра-

фита требуется очень высокое (в десятки тысяч бар) давле-
ние. Нужны ли столь же высокие давления для получения ал-
маза путем разложения метана по реакции CH4  C + 2 H2?  

Какие температуры требуется при этом использовать?  
Из справочников известно следующее: 

Вещество 
o
298fHΔ , 

кДж / моль 

o
298S , 

Дж / моль ⋅ К 
ρ, 

г / см3 
Графит 
Алмаз 
СН4 
Н2 

0 
1,828 

–74,85 
0 

5,740 
2,833 

186,19 
130,52 

2,265 
3,515 

– 
– 

Ответ. Алмаз может получаться всегда при  
μCH4 – 2 μH2 > μалмаз. 
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5.11. (4 / 7–02). Известно, что для получения алмаза из 
графита требуется очень высокое (в десятки тысяч бар) дав-
ление. Нужны ли столь же высокие давления для получения 
алмаза путем разложения СО по реакции 2 CO  C + CO2?  

Какие температуры требуется при этом использовать? 
Считать, что давления СО и СО2 равны 1 бар. 

Из справочников известно следующее: 

Вещество 
o
298fHΔ , 

кДж / моль 

o
298S , 

Дж / моль ⋅ К 
ρ, 

г / см3 
Графит 
Алмаз 
СО 
СО2 

0 
1,828 

–110,52 
–393,51 

5,740 
2,833 

197,54 
213,68 

2,265 
3,515 

– 
– 

 
 
6. Функции Ляпунова 
 

6.1. (4 / 8–02). Напишите функцию Ляпунова, минимизи-
рующуюся при стационарном протекании брутто-реакции 

А  B + C, 
которая осуществляется по механизму 

А  X, 
1 

X  B + Y, 2 

Y  C. 3 

Здесь X и Y – интермедиаты. 

Ответ. Φ = 2
CY3

2
YBX

B

12
XA

B

1 )n~n~()n~n~n~(
n~

)n~n~(
n~

−ε+⋅−
ε

+−
ε . 

 
6.2. (4 / 10–02). Напишите функцию Ляпунова, минимизи-

рующуюся при стационарном протекании брутто-реакции 
А  B + C, 

которая осуществляется по механизму 
А  X, 

1 
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X  B + Y, 
2 

Y  Z, 3 

Z  C. 4 

Здесь X, Y и Z – интермедиаты. 
 
6.3. (4 / 11–02). Напишите функцию Ляпунова, минимизи-

рующуюся при стационарном протекании брутто-реакции 
А  B + C + D, 

которая осуществляется по механизму 
А  X, 

1 

X  B + D + Y, 2 

Y  C. 
3 

Здесь X и Y – интермедиаты. 
 
6.4. (4 / 12–02). Напишите функцию Ляпунова, минимизи-

рующуюся при стационарном протекании брутто-реакции 
А  B + C + D, 

которая осуществляется по механизму 
А  X + B, 

1 

X  D + Y, 
2 

Y  C. 
3 

Здесь X и Y – интермедиаты. 
 
6.5. (16.27.) Напишите функцию Ляпунова, минимизирую-

щуюся при стационарном протекании каталитической брутто-
реакции 

А  B + C, 
которая осуществляется по механизму 

А + К  X, 
1 

X  B + С + К. 
2 

Здесь К – свободная форма активного центра катализато-
ра, X – каталитический интермедиат. 
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Ответ. 
2

CB
K

X
2

2

A
K

X
1 n~n~

n~
n~n~

n~
n~

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅−ε+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−ε=Φ . 

 
6.6. (4 / 1–99), (4 / 4–00). Напишите функцию Ляпунова, ми-

нимизирующуюся при стационарном протекании брутто-
реакции 

А  B + C, 
которая осуществляется по механизму 

А  X, 
1 

X  B + Y. 
2 

Y  C. 
3 

где X и Y – интермедиаты? Можно ли пользоваться этой 
функцией, если реакция протекает при температуре 300 К; 
сродство брутто-реакции 20 кДж / моль.  
 

6.7. (4 / 3–02). Напишите функцию Ляпунова, минимизи-
рующуюся при стационарном протекании брутто-реакции 

А + В  C + D, 
которая осуществляется по механизму 

А + B  X, 
1 

X  Y, 
2 

Y  C + D, 
3 

Y    Z. 
4 

Здесь X, Y и Z – интермедиаты. 
 
6.8. (4 / 13–02). Напишите функцию Ляпунова, минимизи-

рующуюся при стационарном протекании брутто-реакции 
А + B  C + D, 

которая осуществляется по механизму 
А  X, 

1 

B + X  С + Y, 
2 

Y  D. 
3 
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Здесь X и Y – реакционные интермедиаты. 
 
6.9. (4 / 9–02). Напишите функцию Ляпунова, минимизи-

рующуюся при стационарном протекании брутто-реакции 
А + B  C + D + Е, 

которая осуществляется по механизму 
А + B  X, 

1 

X  С + D + Y, 
2 

Y  E. 
3 

Здесь X и Y – реакционные интермедиаты. 
 
6.10. (4 / 4–02). Напишите функцию Ляпунова, минимизи-

рующуюся при стационарном протекании брутто-реакции 
А  B + C + D, 

которая осуществляется по механизму 
А  X, 

1 

X  Y + В, 2 

Y  Z + C, 
3 

Z  D. 
4 

Здесь X, Y и Z – интермедиаты. 
 
 
7. Скорость-лимитирующие стадии, скорость-

определяющие параметры и кажущаяся энергия акти-
вации брутто-процессов 

 
7.1. (4 / 8–03). Кинетически необратимый брутто-процесс 

R1 + R2   →   P1 + P2 
протекает в стационарном режиме и описывается схемой 

R1      X1 + P1, 
ε1 

R2 + X1       P2, 
ε2 

где Х1 – интермедиат. 
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При каких соотношениях между скорость-определяющими 
параметрами можно считать кинетически необратимой:  
а) первую элементарную стадию; б) вторую стадию. 

Найти кажущуюся энергию активации брутто-реакции для 
обеих ситуаций. 

 
7.2. (4 / 4–00). Брутто-реакция R → P осуществляется по 

цепочке превращений 
R  X1  X2  P, 

для которой известны стандартные энтальпии образования 
интермедиатов Xi и соответствующих переходных состояний 
(указаны цифрами): 

ΔfH298,

  –1
0 0

–5

+20

+10

+22

R X1 P  X2

o

–15

кДж
моль

 
Каково значение наблюдаемой энергии активации для ста-

ционарного протекания кинетически необратимого брутто-
процесса R → P, если скорость-контролирующей стадией яв-
ляется: 

а) реакция R  X1; б) реакция X1  X2; в) реакция  
X2  P? 

 
7.3. (5 / 3–02). Брутто-реакция R → P осуществляется по 

цепочке превращений 
R  X1  X2  P, 

для которой известны стандартные энтальпии образования 
интермедиатов Xi и соответствующих переходных состояний 
(указаны цифрами): 
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ΔfH298,

  –5

0 0

–20

+5 +5 +5

R X1 P  X2

o

–10

 
Каково значение наблюдаемой энергии активации для ста-

ционарного протекания брутто-процесса R → P, если ско-
рость-контролирующей стадией является: 

а) реакция R  X1; б) реакция X1  X2; в) реакция  
X2  P? 

 
7.4. (5 / 8–02). Брутто-реакция R → P осуществляется при 

температуре 300 K по цепочке превращений 
R  X1  X2  P, 

для которой известны стандартные энтальпии образования 
интермедиатов Xi и соответствующих переходных состояний 
(указаны цифрами): 

ΔfH298,

  –1
0 0

–5

+20

+10

+22

R X1 P  X2

o

–15

кДж
моль

 
Каково значение наблюдаемой энергии активации для ста-

ционарного протекания кинетически необратимого брутто-
процесса R → P, если скорость-контролирующей стадией яв-
ляется: 

а) реакция R  X1; б) реакция X1  X2; в) реакция  
X2  P? 
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7.5. (5 / 10–02). Брутто-реакция R1 + R2 → P осуществляет-
ся при температуре 300 K по цепочке превращений 

R1  Y, 
1 

Y + R2  X1  X2  P, 2 3 4 

для которой известны стандартные энтальпии образования 
интермедиатов Xi и Y и и соответствующих переходных со-
стояний (указаны цифрами): 

ΔfH298,

0

+30

+10

R1 Y

o

–10

кДж
моль

 
ΔfH298,

  –1
0 0

–5

+20

+10

+22

R2 X1 P  X2

o

–15

кДж
моль

 
Каково значение наблюдаемой энергии активации для ста-

ционарного протекания кинетически необратимого брутто-
процесса R1 + R2 → P, если скорость-контролирующей стадией 
брутто-процесса является: 

а) реакция Y + R2  X1; б) реакция X1  X2; в) реакция 
X2  P? 

 
7.6. (5 / 11–02). Брутто-реакция R → P1 + P2 осуществляет-

ся по цепочке превращений 
R  X1  X2  P1 + Y, 

Y  P2, 
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для которой известны стандартные энтальпии образования 
интермедиатов Xi и Y соответствующих переходных состоя-
ний (указаны цифрами): 

ΔfH298,

  –5

0 0 0

+15

+1

+16

R X1 P1 + Y

o

–10

кДж
моль

  X2
 

ΔfH298,

0

+50

Y

o

–10

кДж
моль

0

P2
 

Каково значение наблюдаемой энергии активации для ста-
ционарного протекания брутто-процесса R → P1 + Р2, если 
скорость-контролирующей стадией является: 

а) реакция R  X1; б) реакция X1  X2; в) реакция  
X2  P1 + Y, г) реакция Y  P2? 

 
7.7. (5 / 12–02). Брутто-реакция R → P1 + P2 осуществляет-

ся по цепочке превращений 
R  X  P1 + Y, 

1 2 

Y  P2, 
3 

 285 



для которой известны стандартные энтальпии образования 
интермедиатов X и Y соответствующих переходных состояний 
(указаны цифрами): 

ΔfH298,

  –5

0 0

+15

+1

R X1

o

–10

кДж
моль

P1 + Y
 

ΔfH298,

0

+50

Y

o

–10

кДж
моль

0

P2
 

Каково значение наблюдаемой энергии активации для ста-
ционарного протекания брутто-процесса R → P1 + P2, если 
скорость-контролирующей стадией является: 

а) реакция R  X1; б) реакция X1  P1 + Y, в) реакция  
Y  P2? 

 
7.8. (4 / 7–03). Кинетически необратимый брутто-процесс 

R1 + R2   →   P 
протекает в стационарном режиме и описывается схемой 
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R1      X, 
ε1 

R2 + X       P2, 
ε

где Х – интермедиат. 
При каких соотношениях между скорость-определяющими 

параметрами можно считать кинетически необратимой:  
а) первую элементарную стадию; б) вторую стадию. 

Найти кажущуюся энергию активации брутто-реакции для 
обеих ситуаций. 

 
7.9. (4 / 1–02). Кинетически необратимый брутто-процесс 

R1 + R2   →   P1 + P2 
протекает в стационарном режиме и описывается схемой 

R1      X + P1, 
R2 + X       P2, 

где Х – интермедиат. 
При каких соотношениях между скорость-определяющими 

параметрами можно считать кинетически необратимой:  
а) первую элементарную стадию; б) вторую стадию; в) обе 
стадии одновременно? 

Найти кажущуюся энергию активации брутто-реакции для 
обеих ситуаций. 

 
7.10. (4 / 6–02). Каталитическая кинетически необратимая 

брутто-реакция А  В осуществляется по механизму →
А + K  K1  B + K, 

где К – свободная форма активного центра катализатора, а  
К1 – его комплекс с субстратом.  

Напишите выражение для стационарной скорости данной 
каталитической брутто-реакции через термодинамические па-
раметры и найдите зависимость кажущейся энергии актива-
ции от значащих термодинамических параметров отдельных 
элементарных стадий и термализованных реагентов. Рас-
смотреть возможные предельные ситуации. 
 

ε1 

ε2 

2 

 1 2
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8. Энтропия и информация 
 
8.1. (7 / Э–96). Какая минимальная тепловая мощность 

должна выделяться при работе ЭВМ с тактовой частотой 
1 Гигафлоп, если в каждом цикле перерабатывается инфор-
мация 32 бита. 
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