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Пiдхiд мiкрокiнетичного моделювання в гетерогенному ка-

талiзi

Гуменюк Й.А.

Анотацiя. Представлено огляд робiт про пiдхiд мiкрокiнетичного
моделювання в теорiї гетерогенного каталiзу. Коротко викладено ос-
новнi принципи мiкрокiнетичного моделювання, загальнi уявлення
про механiзми каталiтичних процесiв, простi методи оцiнки констант
швидкости мiкрореакцiй, а також наближення i моделi, якi найча-
стiше застосовуються в мiкрокiнетичному моделюваннi процесiв ге-
терогенного каталiзу.

Microkinetic simulation approach in heterogeneous catalysis

Humenyuk Y.A.

Abstract. A survey of works related to the approach of microkinet-
ic simulation in the theory of heterogeneous catalysis is presented. We
shortly give main principles of microkinetic simulations, general ideas of
mechanisms of catalytic processes, and simple methods for evaluation of
rate constants. Approximations and models mainly used in microkinetic
simulations of processes of heterogeneous catalysis are presented as well.
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1. Вступ

Пiдхiд мiкрокiнетичного моделювання виник безпосередньо з потреб
промислового каталiзу, головною цiллю якого є пошук i вiдбiр ката-
лiтичних матерiалiв та умов, при яких протiкають реакцiї, котрi в
найбiльшiй мiрi дозволяють отримувати активнi та селективнi ката-
лiзатори. Каталiзатори старого зразка, побудованi на базi феномено-
логiчного пiдходу i на хiмiчнiй iнтуїцiї давно вже не задовольняють
сучасних потреб i вимог. Мiкрокiнетичний пiдхiд, об’єднуючи в собi
експериментальнi дослiдження, теоретичнi результати i напiвемпiри-
чнi данi, дозволяє у великiй мiрi послiдовно i обґрунтовано вирiшува-
ти актуальнi проблеми пошуку нових типiв каталiзаторiв, детального
дослiдження механiзмiв каталiтичних процесiв, вибору оптимальних
термодинамiчних умов протiкання тих чи iнших каталiтичних реак-
цiй, а також проектування i побудови нових типiв реакторiв [1, 2]. З
другого боку пiдхiд дає змогу певним чином структурувати i органi-
зовувати вiдомi експериментальнi i теоретичнi результати в областi
каталiзу, а також, описуючи каталiтичнi хiмiчнi реакцiї в термiнах
елементарних поверхневих мiкрореакцiй та їх iндивiдуальних кон-
стант швидкости, дозволяє вказувати новi напрямки дослiджень в
теорiї адсорбцiї, хiмiчнiй кiнетицi процесiв на поверхнi, спектроско-
пiї поверхнi та iнших сумiжних областях дослiджень.

В рамках пiдходу мiкрокiнетичного моделювання можна видiли-
ти два етапи, якi взаємодоповнюють один одного: мiкрокiнетичний
аналiз i каталiтико-реакцiйний синтез [2]. Суть першого полягає в
тому, щоби подати певний каталiтичний процес як сукупнiсть еле-
ментарних хiмiчних реакцiй (мiкрореакцiй), що пов’язанi з поверх-
нею каталiзатора, разом з динамiчними взаємозв’язками мiж ними
i взаємодiєю з поверхнею пiд час каталiтичного циклу. Каталiтико-
реакцiйний синтез полягає в комбiнуваннi експериментальних i тео-
ретичних даних, що стосуються фiзико-хiмiчних процесiв на повер-
хнi чи у приповерхневому шарi з метою послiдовно описати, як саме
мають бути сформульованi властивостi каталiзатора, схеми каталi-
тичних реакцiй чи умови перебiгу процесу, щоби досягти високих ви-
ходiв конкретних продуктiв. На цьому шляху виникають певнi труд-
нощi, оскiльки доводиться оперувати з набором експериментальних
величин з рiзних областей фiзики чи хiмiї, i до того ж, зазвичай,
неповним. Сюди належать характеристики структури каталiзатора,
склад поверхнi, механiзми каталiтичного процесу, статичнi та реак-
цiйнi промiжнi продукти, енергiї хiмiчного зв’язку та реакцiйнi зда-
тностi адсорбованих частинок на поверхнi кристала.
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Вiдповiдно, важлива проблема в дослiдженнi гетерогенного ката-
лiзу полягає в iнтерпретацiї, взаємному узгодженнi та узагальненнi
результатiв рiзних за своєю природою дослiджень, щоби створити
надiйну базу для каталiтико-реакцiйного синтезу. Вона вирiшується
у такий спосiб, що основнi принципи каталiтико-реакцiйного синте-
зу формулюються i розвиваються на основi мiкрокiнетичного аналiзу
каталiтичних процесiв.

2. Принципи мiкрокiнетичного моделювання

2.1. Мiкрокiнетичний аналiз

Основним вiдправним пунктом в мiкрокiнетичному аналiзi є сфор-
мулювати набiр елементарних реакцiй таким чином, щоби схопити
найсуттєвiшi хiмiчнi процеси на поверхнi, якi протiкають при ката-
лiтичнiй реакцiї. Цей набiр складає основу пропонованого механiз-
му каталiтичного циклу. При цьому не робиться нiяких припущень
що до важливости тiєї чи iншої мiкрореакцiї чи важливости певного
промiжного продукту на поверхнi каталiзатора. Оцiнки швидкостей
елементарних реакцiй чи величин покриттiв поверхнi частинками пе-
вного сорту мають випливати як наслiдок мiкрокiнетичного аналiзу.

Важливо також використовувати рiзного типу фiзичнi та хiмi-
чнi параметри, якi здобуваються з незалежних експериментальних
вимiрювань чи теоретичних розрахункiв. До них належать [3-7]:
• коефiцiєнти прилипання;
• енергiї поверхневого зв’язку;
• передекспонентнi коефiцiєнти констант швидкости та енергiї ак-

тивацiї реакцiй на поверхнi;
• особливостi геометрiї поверхнi;
• густина активних центрiв та їхнi розмiри.
Кiнетичнi параметри, що використовуються в мiкрокiнетичному

аналiзi, приносять найбiльшу користь, якщо вони пов’язанi з фунда-
ментальними фiзичними чи хiмiчними уявленнями. Наприклад, для
оцiнки передекспонентних коефiцiєнтiв констант швидкости можна
застосувати теорiю зiткнень або теорiю перехiдного стану (transition-
state theory). I хоч вони не надто добре годяться для оцiнювання да-
них параметрiв, але принаймнi дають їхнi характернi значення. По-
ряд з ними застосовуються феноменологiчнi мiркування, наприклад,
вiдносно кореляцiй, що iснують мiж хiмiчно подiбними мiкрореакцi-
ями та iн.

На першому кроцi мiкрокiнетичного аналiзу експериментальнi
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данi використовуються для вiдбору можливих елементарних реак-
цiй. Спектроскопiчнi данi визначають найважливiшi промiжнi про-
дукти, адсорбованi на поверхнi. Вiдомостi про кiнетику мiкрореакцiй
наводять на припущення стосовно головних шляхiв розвитку каталi-
тичної реакцiї. Експерименти з конкурентними iзотопами (метод мi-
чених атомiв) дають змогу оцiнити вiдноснi швидкостi елементарних
реакцiй. Всi згаданi вiдомостi беруться до уваги при формулюван-
нi основних пунктiв можливого механiзму, пiсля чого проводиться
попереднiй кiнетичний аналiз, покликаний перевiрити, чи є струк-
тура запропонованого механiзму достатньо повною для пояснення
якiсних аспектiв спостережуваних на експериментi процесiв. Опiсля
проводиться тестування засадничих припущень, на яких побудова-
но мiкрокiнетичну модель, аналiзуючи головнi висновки, що з неї
випливають.

Така побудова фiзично реалiстичної мiкрокiнетичної моделi не
дає великої певности в успiшному поясненнi того, що спостерiгає-
ться в експериментi. Помилковi висновки можуть траплятися через
те, що певнi важливi властивостi чи факти не було враховано чи
були невiдомi на момент початкового формулювання. I тодi модель
потребує перегляду, доповнень, i таким чином дає можливiсть фор-
мулювати новi експериментальнi дослiдження.

Головною метою на такому етапi є не пояснення широкого ко-
ла експериментiв, а лише вiдтворення найзагальнiших тенденцiй в
експериментальних даних у широкiй областi фiзико-хiмiчних явищ.

2.2. Каталiтико-реакцiйний синтез

На вiдмiну вiд давнiших спроб, базованих на макроскопiчних уявлен-
нях, в сучасному пiдходi до дослiджень процесiв каталiзу вимальо-
вується порiвнева iєрархiчна процедура, яка забезпечує реалiзацiю
етапу каталiтико-реакцiйного синтезу. В табл. 1 схематично наведе-
но запитання i припущення на кожному з рiвнiв та вiдповiднi дiї
[2]. При належному досвiдi та хiмiчнiй iнтуїцiї можна запропону-
вати новi каталiтичнi системи, здiйснюючи випробовування нових
каталiзаторiв (рiвнi I i II). Подальше покращення включає в себе до-
слiдження макрокiнетики реакцiї, умов протiкання реакцiї i природу
активних центрiв (рiвнi III i IV).
На рiвнi V визначається природа промiжних продуктiв каталiтично-
го процесу за допомогою спектроскопiчних методiв. Бiльш кiлькiс-
ну iнформацiю дають етапи VI-VIII: за допомогою мiкрокiнетичного
аналiзу, про який iшла мова ранiше, визначаються кiнетичнi пара-
метри у широкiй областi дослiджень (етап VI), йде пошук повiльних
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Табл. 1. Iєрархiя реалiзацiї каталiтико-реакцiйного синтезу [2].

Питання Дiя

I Якi типи матерiалiв для каталiза- Тестування

тора є ефективними? каталiзаторiв

II Якi iншi реакцiї є важливими? Тестування

каталiзаторiв

III Якi умови перебiгу реакцiй Дослiдження макрокi-

треба забезпечити? нетики реакцiй

IV Що собою являють активнi Характеризування

центри? каталiзатора

V Якi промiжнi продукти виникають Спектроскопiчнi

у механiзмi реакцiї? дослiдження

VI Якi параметри є важливими для Мiкрокiнетичний

кiнетики? аналiз

VII Якi мiкрореакцiї йдуть повiльно? Мiкрокiнетичний

аналiз

VIII Яким чином кiнетичнi параметри Мiкрокiнетичний

зазнають впливу каталiзатора? аналiз рiзних

каталiзаторiв

IX Як можна сформулювати новий Хiмiчна iнтуїцiя на

чи покращений каталiзатор? основi мiкрокiнетич-

ного аналiзу

мiкрореакцiй, якi вiдiграють головну роль у швидкостi протiкання
всього каталiтичного процесу (етап VII). На етапi VIII, аналiзуючи
рiзнi каталiтичнi системи, стає можливо запропонувати оптимiзацiю
кiнетичних параметрiв шляхом вибору кращого каталiзатора, яка
здiйснюється на заключному рiвнi IX, котрий враховує все, що здо-
буто на попереднiх рiвнях.

Зазвичай мiкрокiнетична модель мiстить певнi початково непере-
вiренi припущення стосовно каталiтичного процесу, якi використову-
ються для того, щоб запропонувати певну серiю експериментiв, котрi
б дали детальнiшу iнформацiю про окремi аспекти каталiтичного ци-
клу з метою вдосконалення самого каталiзатора чи змiни в кращий
бiк умов протiкання реакцiї. Це може стосуватися як iдентифiка-
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цiї чи покращення кiлькiсних характеристик певних фiзико-хiмiчних
властивостей поверхнi (напр. активних центрiв), так i факторiв, що
можуть пригашувати ефективнiсть дiї каталiзатора.

Основне питання, яке треба вирiшити на початковiй стадiї, по-
лягає в тому, який рiвень складности механiзму достатньо вибрати,
щоб описати найсуттєвiшi властивостi фiзико-хiмiчних процесiв на
поверхнi. З одного боку, це має бути досить детально, щоби будувати
на його основi мiкрокiнетичну модель, здатну вiдтворити найосно-
внiшi характернi експериментальнi факти. Однак надлишковi дета-
лi ведуть до певних труднощiв у визначеннi кiнетичних параметрiв
[2,3]. Тому, в багатьох випадках критерiєм вибору рiвня складности
служать вiдносно простi, добре вивченi моделi.

2.3. Простий приклад

Пiсля того, як механiзм реакцiї запропоновано в тому чи iншому
варiантi, постає задача розв’язування вiдповiдної системи дифере-
нцiальних рiвнянь, що описують цей механiзм. Для прикладу, роз-
гляньмо такий механiзм, коли на поверхню адсорбуються молекули
A2 i атоми B, вiдбувається поверхнева реакцiя i продукт AB зазнає
десорбцiї:

A2 + 2 * ←→ 2 A∗,

B + * ←→ B∗,

A∗ + B∗ ←→ AB + 2 *,

де A∗ i B∗ позначають адсорбованi атоми, * — вiльний адсорбцiйний
центр. У випадку найпростiшого опису швидкостi цих мiкрореакцiй
пропорцiйнi до тискiв pi газових компонент i до покриттiв θA, θB, θ∗
(θ∗ — значення покриття вiльними активними центрами):

r1 = k1+(pA2/p0)θ
2
∗ − k1−θ2

A,

r2 = k2+(pB/p0)θ∗ − k2−θB,

r3 = k3+θAθB − k3−(pAB/p0)θ
2
∗,

де kα± — константи швидкости прямого (+) i зворотного (−) ходу
мiкрореакцiї α, p0 — тиск у системi при стандартних умовах.

В загальному випадку, коли в нас є G газiв, S сортiв адсорбату
(сюди, як сорт, належать вiльнi адсорбцiйнi центри) i R мiкрореак-
цiй, то швидкiсть реакцiї з номером α задається виразами [1]:

rα = rα+ − rα−,
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rα+ = kα+

G
∏

i=1,ναi<0

(pi/p0)
−ναi

G+S
∏

i=G+1,ναi<0

θ−ναi

i ,

rα− =
kα+

Kα

G
∏

i=1,ναi>0

(pi/p0)
ναi

G+S
∏

i=G+1,ναi>0

θναi

i ,

де ναi — коефiцiєнти стехiометричної матрицi, котра визначає участь
частинки сорту i разом з її стехiометрiєю в мiкрореакцiї α. Констан-
ти швидкости прямого ходу kα+ i константи рiвноваги Kα виража-
ються через iншi характеристики (розд. 4). Швидкiсть утворення
частинок сорту i визначається за допомогою суми по всiх реакцiях:

r′i =

R
∑

α=1

rα ναi.

Загалом, виписана ситема рiвнянь є нелiнiйною вiдносно тискiв та
покриттiв i досить складною. Тому її розв’язання здiйснюється чис-
ловим методом, напр., Рунге-Кутти [8], i вимагає, як правило, досить
багато часу. Велика кiлькiсть параметрiв мiкрокiнетичної моделi зу-
мовлює те, що додавання, замiна чи вилучення однiєї елементарної
реакцiї часто вносить значнi змiни в iншi параметри. В цьому, зокре-
ма, полягає громiздкiсть пiдходу.

Однак, формулювання i дослiдження мiкрокiнетичної моделi мо-
жна у великiй мiрi автоматизувати. Найефективнiше це виходить
для простих механiзмiв. Тому вiдповiдна програма повинна бути
сформована так, щоб могла аналiзувати досить широке коло реак-
цiйних механiзмiв, здiйснювати розрахунки у широкiй областi змiни
значень параметрiв i мати гнучкiсть вiдносно змiни перелiку вхiдних
даних [1, 2].

3. Механiзми реакцiй

3.1. Основнi типи механiзмiв

В мiкрокiнетичному моделюваннi гетерогенного каталiзу використо-
вуються кiлька типiв механiзмiв протiкання мiкрореакцiй. Найпоши-
ренiшими є механiзм Ленґмюра-Гiншельвуда (так званий механiзм
сильної адсорбцiї) та механiзм Елi-Рiделя (що розглядає процеси у
приповерхневому шарi). Перший мiстить три типи мiкрореакцiй:

а) адсорбцiя молекул з газової фази;
б) реакцiя мiж адсорбованими частинками;
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в) десорбцiя адсорбованих молекул.
Реакцiя в механiзмi Ленґмюра-Гiншельвуда йде на поверхнi:

A∗ + B∗ ←→ C∗.

Механiзм Елi-Рiделя вiдрiзняється тим, що мiкрореакцiя мiж час-
тинками може проходити у приповерхневому шарi, тобто в механiз-
мах цього типу присутнi мiкрореакцiї мiж адсорбованими A∗ i неад-
сорбованими B частинками:

A∗ + B ←→ C∗.

В лiтературi використовуються модифiкацiї та ускладнення на-
ведених механiзмiв, якi зокрема допускають iснування рiзних типiв
адсорбцiйних центрiв, формування шорсткої поверхнi [7], взаємодiю
“адсорбат — адсорбат” [9-12], адсорбцiю кiлькох молекул на один
адсорбцiйний центр чи припущення вiдносно дифузiї по поверхнi
[10-14] та iн. Висловлюється думка [1, 15] що, наприклад, механiзм
Ленґмюра-Гiншельвуда є досить загальним i, за винятком випадку
автокаталiзу, може успiшно застосовуватися до досить широкого ко-
ла каталiтичних процесiв.

Прикладом ускладненого механiзму типу Ленґмюра-Гiншельву-
да може бути механiзм Хорiутi-Поляного [16, 7, 17-19] для опису
реакцiї гiдрогенiзацiї етилену, що використовує кiлька “сортiв” акти-
вних центрiв з рiзними адсорбцiйими властивостями.

3.2. Загальнi властивостi механiзму

Механiзм конкретної каталiтичної реакцiї будується на певному на-
борi мiкрореакцiй. Ланцюжок цих елементарних реакцiй має вести
вiд реаґентiв до продуктiв, якi фiгурують в нетто-реакцiї. Внутрiш-
ня узгодженiсть пропонованого механiзму означає стехiометричну i
термодинамiчну узгодженiсть [1].

Перша передбачає, що коли реаґент, промiжна сполука чи кiн-
цевий продукт реакцiї бере участь в бiльш нiж однiй мiкрореакцiї,
то стехiометрiя цього сорту має бути не залежною вiд шляху, який
привiв до утворення даної молекули. Iншими словами, у простому
випадку це означає, що з одних i тих же реаґентiв мiкрореакцiї не
можуть виникати двома альтернативними шляхами рiзнi продукти.

Термодинамiчна узгодженiсть означає, що двi послiдовности мi-
крореакцiй вiд реаґентiв до продуктiв нетто-реакцiї мають в резуль-
татi давати одне i те ж значення константи рiвноваги Knet нетто-
реакцiї.
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Бувають особливi випадки, коли певний каталiтичний процес не-
можливо описати однiєю нетто-реакцiєю. А це у свою чергу означає,
що бувають механiзми, якi не мають однiєї нетто-реакцiї. Прикла-
дом може служити реакцiя синтезу метанолу, яка описується двома
нетто-реакцiями:

CO2 + 3H2 ←→ CH3OH + H2O,

CO + H2O ←→ CO2 + H2.

4. Оцiнки констант швидкости мiкрореакцiй

Для аналiзу механiзму каталiтичного процесу потрiбно мати, зокре-
ма, значення констант швидкости тих елементарних реакцiй, якi вхо-
дять до цього механiзму. На даний час розвитку теорiї нема надiйних
пiдходiв розраховувати їх з достатньою точнiстю, хоч певнi методи
для об’ємних реакцiй, зокрема, було запропоновано i вони продов-
жують розвиватися [20-28]. Для оцiнок цих величин в застосуваннi
до мiкрокiнетичного моделювання використовують найпростiшi уяв-
лення теорiї зiткнень, теорiї перехiдного стану (transition-state the-
ory). Вони застосовуються щоб доповнити наявнi експериментальнi
данi для тих кiнетично важливих параметрiв, якi не можна або дуже
важко визначити з експерименту. Хоча, з одного боку нема потреби
визначати всi кiнетичнi параметри з високою точнiстю, але, з друго-
го боку, ми не знаємо на початковiй стадiї мiкрокiнетичного аналiзу
про те, якi саме параметри грають найважливiшу роль.

4.1. Теорiя зiткнень

Теорiя зiткнень дає простий опис кiнетичних процесiв, оперуючи на-
пiвфеноменологiчними поняттями, такими як середнiй радiус зiтк-
нень, середня швидкiсть вiдносного руху молекул, стеричний фактор
(який визначає iмовiрнiсть того, що молекули взаємно зорiєнтованi
належним чином для протiкання реакцiї) та iн. Для швидкости rAB

прямого ходу реакцiї об’ємнiй фазi (bulk reaction)

A + B
br
←→ AB

можна записати [2]:
rbr+ = kbr+nAnB,
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де kbr+ = k0
br+ e−Eact

br+/kBT — константа швидкости реакцiї, k0
br+ =

Psπσ̄AB

√

8kBT/πµAB — передекспонентний множник, Eact
br+ — енер-

гiя активацiї реакцiї в об’ємi, kB, T — стала Больцмана i абсолютна
температура. Ps — стеричний фактор, σ̄AB — середнiй радiус зiтк-
нень, µAB = mAmB/(mA + mB) — приведена маса.

Застосовуючи цей пiдхiд до рухливих частинок на поверхнi i бе-
ручи до уваги двовимiрнiсть поверхневих процесiв, отримаємо вираз
для швидкости прямого ходу реакцiї на поверхнi (surface reaction)

A∗ + B∗
sr
←→ AB∗

мiж мобiльними частинками:

rsr+ = ksr+ρA∗ρB∗,

де ρi, ksr+ = k0
sr+ exp[−Eact

sr+/kBT ], k0
sr+ = 2Psσ̄AB∗

√

πkBT/2µAB —
поверхневi концентрацiї, константа швидкости прямого ходу повер-
хневої реакцiї та її передекспонентний множник, вiдповiдно.

Якщо частинки на поверхнi не є повнiстю мобiльними, але мо-
жуть мiґрувати завдяки поверхневiй дифузiї зi середньою швидкiс-
тю

vdif
AB∗ = λdifνdif = λdifν

0
dif exp[−Edif/kBT ],

де λdif — середня довжина дифузiйного перескоку, νdif — частота пе-
рескокiв, Edif — енергiя активацiї дифузiї, то в такому разi замiнюю-
чи середню швидкiсть теплового руху по поверхнi на vdif

AB∗, константа
швидкости бiмолекулярної реакцiї на поверхнi набере вигляду:

ksr+ = 2Psσ̄AB∗λdifν
0
dif exp[−(Edif + Eact

sr+)/kBT ],

Швидкiсть для процесу адсорбцiї в простому наближеннi визна-
чається як число ударiв Fi молекул сорту i газової фази до одиничної
поверхнi, помножене на коефiцiєнт прилипання σi частинок цього
сорту:

rads
i = Fi σi,

Коефiцiєнт прилипання залежить загалом вiд покриттiв поверхнi
θj i вiд температури T . Досить часто (у випадку моношарової кон-
курентної адсорбцiї, коли вважається, що частинки з об’єму можуть
адсорбуватися тiльки на вiльний адсорбцiйний центр, а на зайнятий
не адсорбуються) для коефiцiєнта прилипання вибирають вигляд,
коли залежнiсть вiд покриття вiльними центрами θ∗ i температури
T факторизується σi(θ∗, T ) = σ′

i(T ) σ′′(θ∗).
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4.2. Теорiя перехiдного стану

Розглянута теорiя зiткнень не бере до уваги внутрiшньої структури
молекул, i тому її оцiнки мають приблизний характер. Кращий ва-
рiант — теорiя перехiдного стану. Головне її припущення полягає в
тому, що вважають, нiби реаґенти i активованi комплекси перебува-
ють у хiмiчнiй рiвновазi. Останнi є перехiдним станом мiж реаґен-
тами i продуктами реакцiї. В рамках цього припущення ми маємо
змогу зробити оцiнки для швидкостей реакцiй, базуючись на бiльш
ґрунтовних засадах.

Розгляньмо це на прикладi бiмолекулярної газофазної реакцiї

A + B
gr
←→ C + D.

Припускають, що в прямому напрямку реакцiя йде таким чином, що
спочатку утворюється активований комплекс AB‡, а тодi з нього —
продукти C i D:

A + B
‡
←→ AB‡.

Константа рiвноваги K‡ утворення активованого комплексу з реа-
ґентiв A i B означується як

K‡ = nAB‡/nAnB.

Швидкiсть rgr+ прямого ходу реакцiї (gr) рiвна добутку концентра-
цiї активованого комплексу nAB‡ на частотний множник kBT/h, де
h — стала Планка [2]. Тодi rgr+ = (kBT/h)K‡nAnB. Записавши K‡

через змiни стандартних ентропiї ∆S0‡ та ентальпiї ∆H0‡ утворення
активованого комплексу, прийдемо до виразу для швидкости:

rgr+ = (kBT/h) exp[∆S0‡/kB] exp(−∆H0‡/kBT )nAnB.

Результат для rgr+ отримано за допомогою термодинамiчниго
пiдходу до розрахунку K‡. Мiкроскопiчне формулювання полягає
в тому, щоб записати K‡ через молекулярнi статитичнi суми на оди-
ницю об’єму Qi для вiдповiдно активованого комплексу AB‡ та реа-
ґентiв A i B:

rgr+ =
kBT

h

QAB‡

QA QB
e−∆E0‡/kBT nAnB,

де ∆E0‡ — змiна енергiї системи при абсолютному нулi температури,
пов’язана з утворенням активованого комплексу AB‡.
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Для газової фази величини Qi (в наближеннi iдеального газу)
факторизуються на добутки внескiв вiд поступальних, обертових i
коливних ступенiв вiльности [2]:

Qi = qtr
i qrot

i qvib
i ,

qtr
i = (2πmikBT/h2)3/2,

qrot
i = (8π2IikBT )/σrh

2 (лiнiйна молекула),

qrot
i = 8π2[8π3Ii1Ii2Ii3]

1/2(kBT )3/2/σrh
3 (нелiнiйна молекула),

qvib
i =

∏

j

1

1− e−hνij/kBT
,

де Ii — момент iнерцiї лiнiйної молекули, Ii1, Ii2, Ii3 — моменти iне-
рцiї нелiнiйної молекули навколо головних осей, σr — число виро-
дження обертових станiв, νij — частоти j нормальних мод коливань
(для лiнiйної молекули їх є 3Ni− 5, а для нелiнiйної є 3Ni− 6, де Ni

— кiлькiсть атомiв у молекулi).
Для випадку процесу адсорбцiї молекули сорту A коли активова-

ной комплекс є повнiстю рухливим на поверхнi,

A(gas)
‡
←→ A‡ mob.ads

−→ A∗,

швидкiсть адсорбцiї визначається виразом [1,2]:

rmob.ads =
kBT

h

QA‡

QA(gas)

e−∆E0‡/kBT nA,

де QA‡ = qtr
A‡q

rot
A‡ qvib

A‡ —статистична сума двовимiрного iдеального
газу, qtr

A‡ = (2πmA‡kBT )/h2.
Для нерухомого активованого комплексу процес адсорбцiї явно

мiстить вакантний активний центр *:

A(gas) + ∗
‡
←→ A‡

∗

nmob.ads
−→ A∗,

i швидкiсть визначається виразом:

rnmob.ads =
kBT

h

QA‡
∗

QA(gas)

e−∆E0‡/kBT nAθ∗,

де θ∗ — покриття поверхнi вакантними активними центрами, QA‡
∗

= ρsatqrot
A‡

∗

qvib
A‡

∗

, ρsat — число адсорбцiйних центрiв, що припадає на
одиницю площi каталiзатора.
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Процес десорбцiї можна зобразити так:

A∗
‡
←→ A‡

∗

des
−→ A(gas).

Умова рiвноваги мiж адсорбованими частинками A∗ i активованими
комплексами A‡

∗ дає таку швидкiсть десорбцiї:

rdes =
kBT

h

QA‡
∗

QA∗

e−∆E0‡/kBT ρA∗,

де ρA∗ — поверхнева концентрацiя адсорбату сорту A∗.
Аналогiчно, реакцiя на поверхнi

A∗ + B∗
‡
←→ AB‡

∗

reac
−→ AB∗

описується наступним виразом для швидкости:

rreac =
kBT

h

QAB‡
∗

QA∗
QB∗

e−∆E0‡/kBT ρA∗ρB∗,

Подальшi оцiночнi розрахунки стосуються обчислення величин
Qi для мобiльних чи немобiльних частинок.

5. Основнi наближення та моделi мiкрокiнетично-

го моделювання

Оскiльки диференцiальнi рiвняння, якi описують механiзм, є нелi-
нiйними вiдносно об’ємних ni чи поверхневих ρj концентрацiй мо-
лекул (або парцiальних тискiв pi чи покриттiв θj) i розв’язувати їх
в загальному виглядi трудомiстко i проблематично, то на практи-
цi застосовуються наближення, якi стосуються припущень як що до
швидкостей протiкання елементарних реакцiй механiзму, так i сто-
совно величин покриття поверхнi промiжними продуктами, стацiо-
нарности стану всiєї системи та iн.

5.1. Наближення

Серед найвiдомiших наближень назвемо [1, 2]:
а) наближення стацiонарного стану;
б) квазiрiвноважне наближення;
в) наближення незворотної мiкрореакцiї (irreversible step approx-

imation);
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г) наближення найважливiших промiжних продуктiв (most-abun-
dant intermediates)

Далi ми коротко охарактеризуємо кожне з них.

а) В рамках наближення стацiонарного стану припускається,
що швидкостi утворення промiжних продуктiв рiвнi нулю (iншими
словами, поверхня перебуває у стацiонарному станi):

dθj/dt = 0.

Однак, це не означає, що покриття θj є малi. Слiд зауважити, що в
межах цього наближення ми не можемо описати швидких процесiв,
пов’язаних в основному з перетвореннями промiжних продуктiв.

б) Коли всi мiкрореакцiї крiм однiєї є швидкi, можна викорис-
товувати квазiрiвноважне наближення. При цьому вважається, що
швидкi елементарнi реакцiї вже досягли рiвноваги i для того, щоб їх
охарактеризувати, нам необхiдно мати лише константу рiвноваги Kα

мiкрореакцiї α (швидкостi прямого i зворотного напрямкiв мiкроре-
акцiї нам не потрiбнi). Однак дане наближення у бiльшостi випадкiв
призводить до значних спрощень опису, особливо для розгорнутих
механiзмiв. Тут ми теж не зможемо схопити опис швидких процесiв.

в) В рамках наближення незворотної мiкрореакцiї вважається,
що одна з елементарних реакцiй йде тiльки в одному напрямку (не-
хтується її пряма чи зворотна швидкiсть). Для механiзмiв з невели-
кою кiлькiстю мiкрореакцiй дане наближення використовується са-
мостiйно. Для розгорнутих механiзмiв його вживають в комбiнацiї
з квазiрiвноважним наближенням. Недолiком наближення незворот-
ної мiкрореакцiї є те, що втрачається опис наближення до рiвноваги.
Це може зумовлювати сильну нестабiльнiсть числового розв’язку,
коли концентрацiї окремих сортiв стають вiд’ємними. Дане набли-
ження часто застосовують для якiсного аналiзу кiнетичної моделi
далеко вiд рiвноваги.

г) Наближення найважливiших промiжних продуктiв є в де-
якiй мiрi продовженням квазiрiвноважного. Часто буває, що один з
промiжних продуктiв, наприклад i, значно переважає у значеннi по-
криття решти промiжних продуктiв: θi � θj , j 6= i. I тодi всi iншi
покриття можна знехтувати на користь вiльних активних центрiв θ∗.
Якщо, наприклад, частинки сорту A∗ є найстабiльнiшими на актив-
них центрах, то можна записати:

θ∗ + θA∗
= 1,

Зроблене припущення означає, що ми втрачаємо опис змiни θA∗
, а

також, що θ∗ � θj , j 6= A∗.
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Конкретне наближення застосовується лише тодi, коли є впевне-
нiсть, що всi умови для нього виконуються, а також коли є труднощi
в початковому формулюваннi кiнетичної моделi i воно служить про-
бним iнструментом.

5.2. Моделi мiкрокiнетичного моделювання

У лiтературi часто зустрiчаються моделi, побудованi на тiй або iн-
шiй модифiкацiї механiзму Ленґмюра-Гiншельвуда чи Елi-Рiделя iз
застосуванням вищенаведених наближень [1–3, 7, 10-14, 30]. Тут ми
детальнiше зупинимося на трьох характерних моделях, перелiчивши
спочатку деякi обмеження, якi в них використовуються:

а) опис ведеться на молекулярному рiвнi — структура молекул
не описується;

б) газова фаза вважається iдеальним газом;
в) нехтуються скiнченнiсть процесiв дифузiї та градiєнти темпе-

ратури;
г) активнi центри займаються у мiкрореакцiях адсорбцiї i звi-

льняються при десорбцiї; нетто-вироблення будь-якого промiжного
продукту рiвне нулю.

Модель, збудована на основi квазiрiвноважного наближення. Мо-
лекули мають визначену стехiометрiю i є стабiльними, поки не всту-
плять у мiкрореакцiю. Одна мiкрореакцiя є повiльною в порiвняннi
з iншими i вiдiграє визначальну роль у значеннi швидкости всьо-
го каталiтичного процесу. Вона має константу швидкости прямого
ходу реакцiї. Константи рiвноваги всiх iнших елементарних реакцiй
визначаються зi стехiометрiї та умови стабiльности молекул. Швид-
костi швидких мiкрореакцiй невiдомi. Нетто-реакцiя завжди є газо-
фазною (тобто не мiстить промiжних продуктiв) з конкретно визна-
ченою стехiометрiєю. Швидкостi витрати реаґентiв чи появи проду-
ктiв реакцiї зв’язанi з величиною швидкости нетто-реакцiї простим
спiввiдношенням:

rnet = (1/νnet
i )ri

νnet
i — стехiометричний коефiцiєнт реаґента (чи продукта) i у нетто-

реакцiї, ri — швидкiсть вироблення реаґента i.
Модель, збудована на основi наближення стацiонарного стану.

Молекули мають визначену стехiометрiю i є стабiльними. Кожна мiк-
рореакцiя має конкретне значення константи швидкости прямого хо-
ду реакцiї. Константи рiвноваги знаходяться зi стехiометрiї та умов
стабiльности молекул. Ця модель — одна з найпростiших зi свого
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класу, за допогою яких можна вже дослiджувати швидкi процеси,
наприклад, поведiнку в часi швидкости мiкрореакцiї, яка обмежує
швидкiсть всього каталiтичного процесу. Модель часто використо-
вується, коли механiзм не має паралельних шляхiв розвитку реакцiї
або якщо й має, то один з них переважає. В данiй моделi механiзм
може описувати двi чи бiльше стехiометричних реакцiї, що йдуть
паралельно. Вiдноснi швидкостi цих реакцiй можуть залежати вiд
зовнiшнiх умов протiкання каталiтичного процесу, тому ключовим
питанням є визначити, наскiльки кожна з елементарних реакцiй ме-
ханiзму впливає на швидкiсть перебiгу всього процесу. Порiвняно з
попередньою, дана модель є складнiшою в реалiзацiї, але, як виграш,
детальнiшою в описi каталiтичних реакцiй.

6. Кiнетичне Монте-Карло

Для кожної конфiгурацiї молекул на поверхнi iснує кiлька можли-
вих подiй, кожна з яких стається з певною характерною iмовiрнiс-
тю. До них належать: адсорбцiя молекули, мiкрореакцiя на поверхнi,
десорбцiя молекули. Кiнетичне Монте-Карло (МК) дає можливiсть
описувати дифузiю по поверхнi. Вона розглядається як особливий
випадок поверхневої елементарної реакцiї:

A∗ + ∗ ←→ ∗+ A∗.

Один з варiантiв опису швидкої дифузiї полягає в тому, що для кож-
ної адсорбованої частинки визначається набiр розташувань на повер-
хнi, куди вона може потрапити задяки швидкiй дифузiї. Для кожної
з таких позицiй з номером n розраховується величина

wn = e−(En−E0)/kBT ,

де En — енергiя системи, коли дана частинка дифундувала i розта-
шувалася в позицiї n, E0 — енергiя системи перед дифузiйним пе-
рескоком частинки. Тодi кожному потенцiйному розташуванню при-
писується iмовiрнiсть

pn =
wn

∑N
i=0 wi

,

яка далi використовується при здiйсненнi моделювань.
Користь кiнетичного МК ще й у тому, що воно в певному розу-

мiннi доповнює механiзм Ленґмюра-Гiншельвуда, оскiльки той вiд-
повiдає граничному випадку дуже швикої поверхневої дифузiї, де
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кiнетичне МК стає дуже повiльним, оскiльки часовий iнтервал ком-
п’ютерних моделювань в цiй ситуацiї доводиться зменшувати i до-
сягання рiвноваги вимагає великих затрат комп’ютерного часу i ре-
сурсiв. Ця обставина є, одночасно i недолiком даної моделi, бо по-
збавляє нас можливости прямо перевiрити межi застосувань механi-
зму Ленґмюра-Гiншельвуда за допомогою стохастичних симуляцiй.
Крiм того, поряд з можливiстю явного врахування дифузiї, досить
вагомою чеснотою кiнетичного МК є спроможнiсть явно врахувати
взаємодiю “адсорбат — адсорбат”, чого нема в попереднiх моделях.

Однак, навiть за найсприятливiших умов для комп’ютерних мо-
делювань, дана модель все одно потребує значно бiльших затрат ча-
су i ресурсiв, нiж попереднi. Ще одним слабким мiсцем кiнетичного
МК є той факт, що його результати тяжче пiддаються iнтерпретацiї
i проникненню в суть фiзики каталiтичного процесу.

7. Висновки

Надзвичайна важливiсть дослiджень кiнетики каталiтичних гетеро-
генних реакцiй, як в рамках пiдходу мiкрокiнетичного моделювання,
так i взагалi, не викликає сумнiву. Можна видiлити три аспекти цiєї
важливости [1]:

а) Вивчення кiнетики з метою проектування: експериментальнi
данi пiдсумовуються у виглядi емпiричних кiнетичних рiвнянь, якi
мають своє застосування в проектуваннi хiмiчних реакторiв на якiс-
но новiй — мiкроскопiчнiй — основi, в аспектах кiлькiсного контролю
за станом каталiзатора, порiвняння каталiзаторiв рiзних фабричних
марок, деактивацiї та хiмiчного забруднення каталiзаторiв.

б) Кiнетичне дослiдження деталей механiзму: якщо механiзм
згрубша вiдомий, то застосовуючи експериментальнi кiнетичнi до-
слiдження, а також теоретичнi здобутки, можна виявити детальнiшi
його особливостi, i в подальшому застосувати їх як для покращення
вирiшень технологiчного характеру, так i для наукового поступу в
теорiї каталiзу та сумiжних областей фiзики та хiмiї.

в) Кiнетика каталiзу як наслiдок i результат реакцiйного меха-

нiзму. За допомогою наявних наближень i моделей пiдходу мiкрокi-
нетичного моделювання, розвинутих на даний час (про декотрi з них
йшлося вище), можна з досить високим вiдсотком певности вiдповiс-
ти на ключовi питання, якi постають при моделюваннi каталiтичних
процесiв: чи є пропонований механiзм несуперечливим? чи достат-
ньо наявних експериментальних даних про промiжнi продукти i мi-
крореакцiї механiзму для надiйного опису? яким є макроскопiчний
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нетто-опис каталiтичної реакцiї i як вiн пов’язаний з мiкроскопiч-
ними елементарними реакцiями? наскiльки швидкiсть нетто-рекацiї,
передбачувана теоретично, узгоджується з наявним експериментом?

До кожного з цих аспектiв застосовуються досить рiзнi експери-
ментальнi i теоретичнi методи. Сучаснi пiдходи у дослiдженнi меха-
нiзмiв каталiзу подiляються на два напрямки:
• експериментальне вивчення добре знайомих систем: спектро-

скопiя окремих молекул, вимiрювання швидкости каталiтичних ре-
акцiй для монокристалiчних поверхонь [31, 32];
• детальнi розрахунки для iндивiдуальних молекул та промiжних

продуктiв: розрахунки електронної структури [4, 5, 33], розгорнуте
Монте-Карло моделювання.
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