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Рассматривается применение методов математического моделирования
при установлении механизмов сложных химических реакций. На основании
анализа современного состояния математического моделирования процес-
сов химической кинетики показано, что обратные задачи являются расши-
рением традиционного кинетического подхода к построению моделей. Пред-
ложена классификация прямых и обратных задач химической кинетики.
Показано, что наибольший интерес и настоящее время вызывают обратные
задачи идентификации кинетического типа механизма реакции.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Установление механизмов химических процессов является сложной
физико-химической задачей, решение которой опирается на основные
положения теоретической химической кинетики и экспериментальные
исследования [1—3]. Развитие вычислительной техники и прогресс ма-
тематических методов, применяемых в химии, качественно изменили
роль математического моделирования при решении этой задачи, превра-
тив его в равноправный метод исследования механизмов химических
процессов [4—6]. Однако в большинстве работ по применению матема-
тического моделирования в химической кинетике [7—15] рассматрива-
ются в основном вероятностно-статистические и вычислительные аспекты
проблемы построения моделей, а кинетическим аспектам не уделяется
должного внимания. Анализу современного состояния именно этой —
кинетической — стороны проблемы посвящен настоящий обзор.

II. ОБРАТНЫЕ ЗАДАЧИ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ
КАК РАЗВИТИЕ КИНЕТИЧЕСКОГО ПОДХОДА

К ПОСТРОЕНИЮ МОДЕЛЕЙ

Одним из основных путей изучения механизмов химических реакций
является кинетический подход [16, 17]. Под механизмом реакции обыч-
но принято понимать совокупность химических стадий, из которых скла-
дывается процесс [5, 18]. В более широком смысле слова механизм
включает также основные кинетические закономерности процесса, такие
как установление активных компонентов реакции, соотношений между
скоростями отдельных стадий и т. д. [4, 13, 19—22] (для определен-
ности в [22] такой механизм назван кинетическим типом механизма ре-
акции).

Методика моделирования при кинетическом подходе основывается,
с одной стороны, на кинетических закономерностях реакций разных
классов, а с другой стороны — на планировании эксперимента, позволя-
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ющем выделить и количественно изучить некоторые небольшие фрагмен-
ты общей кинетической схемы [4, 17]. Последовательное применение
этого подхода позволяет установить механизм всего процесса, включая
кинетические параметры стадий. Действительно, большинство известных
в настоящее время механизмов получены именно таким образом [8—10,
17, 23]. Успехи этого метода в значительной степени связаны с разви-
тием представлений о цепных радикальных реакциях [1, 24, 25].

Процедура моделирования при кинетическом подходе включает три
основных этапа [4, 5, 17, 22, 26]: 1) целенаправленный сбор информа-
ции, включая составление предполагаемой кинетической схемы процес-
са; 2) выбор экспериментальных методик на основании данных, полу-
ченных на первом этапе; планирование и проведение экспериментов;
3) кинетико-математический анализ. Применение методов вычислитель-
ной математики и качественной теории дифференциальных уравнений
на всех трех этапах моделирования [9] позволило в качестве объекта
исследования выделить кинетическую модель процесса (т. е. систему
дифференциальных уравнений химической кинетики) [17, 27]. Задачи
построения таких моделей сводятся к задачам восстановления правых
частей в системах дифференциальных уравнений, получившим название
обратных задач математической физики [28—30]. Таким образом, обрат-
ные задачи химической кинетики в широком смысле слова — это задачи
установления механизма реакции [9, 17, 31]. По сути дела обратные
задачи заключаются в распространении кинетического подхода на те
процессы, модели которых не могут быть исследованы без применения
вычислительной техники.

Конкретное содержание каждого этапа исследования механизма
определяется в первую очередь целью составления математической мо-
дели [5]. Соответственно можно выделить два больших класса обратных
задач [32]; к первому классу относят обратные задачи, применяемые как
метод исследования механизмов сложных химических реакций, ко вто-
рому— обратные задачи, в которых математические модели являются
средством решения практически важных задач управления, оптимизации,
прогнозирования и т. д. (целевые обратные задачи).

Традиционная постановка обратных задач химической кинетики
[4, 17, 18, 32, 33] ставит во главу угла константы скорости элементарных
реакций. Считается, что если известны величины всех констант, то мате-
матическая модель процесса определена и ее можно использовать для
решения целевых задач. Для реакций простых типов такая постановка
задачи [18, 35] корректна, причем по сути дела вопросы получения ма-
тематических моделей, установления их адекватности и оценки парамет-
ров решаются одновременно.

Однако нельзя механически применять такую постановку обратной
задачи при рассмотрении реакций сложных типов (цепные, автокатали-
тические и т. п. процессы), в том числе и потому, что обратные задачи
применительно к сложным процессам решаются, как правило, в усло-
виях острого дефицита экспериментальных данных, вследствие чего по-
лучаемые решения неоднозначны [4, 17—22, 33—36]. Именно эта не-
однозначность и вызвала в свое время естественное недоверие экспери-
ментаторов к результатам решения обратных задач [33, 35]. Очевидно,
что неоднозначность получаемого решения можно устранить путем со-
вершенствования только экспериментальной техники, а не численных
методов [30]. Таким образом, необходима некоторая модификация по-
становки обратных задач [30].

Прежде всего заметим, что постановка обратной задачи для реакций
сложных типов должна меняться в зависимости от цели построения мо-
дели и от объема априорной информации о механизме процесса. Так,
для процессов с заранее известными кинетическими закономерностями
(т. е. с известным кинетическим типом механизма реакции [22]) целью
исследования может являться определение неизвестных констант ско-
рости. В этом случае для решения задачи используют специальные ки-
нетические эксперименты [4, 18, 23, 33, 37—40]. Как правило, такие за-
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дачи оказываются корректными при достаточном объеме эксперимен-
тальных данных. Необходимость разработки специальных эксперимен-
тальных методик практически для каждой конкретной задачи, их уни-
кальность и дороговизна привели к тому, что они используются сравни-
тельно редко, если целью исследования является получение математи-
ческой модели процесса, адекватно отражающей основные кинетические
закономерности его протекания. В этом случае для решения задачи
используют экспериментальные методы, позволяющие регистрировать
кинетику изменения концентраций сравнительно устойчивых компонен-
тов реакции [4, 18] или стационарные скорости реакций [4, 8, 10—14].
'Математическая модель процесса в этой ситуации определяется не са-
мими константами скорости, а некоторыми их комбинациями [9, 10, 17—·
23, 41—46], нахождение которых иногда может быть целью решения
обратной задачи — параметрической идентификации [42].

Основной недостаток кинетического подхода при наличии такой экс-
периментальной информации заключается в том, что измерения относят-
ся к скоростям медленных стадий и не дают информации о скоростях и
наличии более быстрых стадий [48], т. е. о кинетических закономер-
ностях превращения активных компонентов реакции. Очевидно, что при
отсутствии априорной информации об этих закономерностях постановка
задачи параметрической идентификации становится бессодержательной,
и на первый план выступает задача идентификации механизма (точнее,
кинетического типа механизма) реакции. Действительно, кинетическая
схема процесса не содержит информации об активности компонентов
реакции и об относительном вкладе стадий в суммарный процесс. При
отсутствии этой информации невозможно заранее выделить комбинации
констант, определяющие протекание процесса. Соответственно меняется
конкретная цель исследования, которая при этом и заключается в уста-
новлении кинетических закономерностей, т. е. возможного механизма ре-
акции [13, 21, 26].

Наиболее очевидный путь получения информации, необходимой для
установления возможного механизма, заключается в непосредственном
экспериментальном измерении изменяющейся концентрации промежу-
точных активных компонентов реакции. Однако, как уже указывалось,
дороговизна и сложность методик существенно ограничивают примене-
ние этого подхода [4, 17, 23, 37, 49]. Доступность экспериментальных
методов регистрации кинетики превращения «медленных» компонентов
реакции или стационарных скоростей стадии привела к тому, что именно
такой эксперимент стал основным способом установления возможного
механизма реакции. Зависимость начальных или стационарных скоро-
стей, периодов индукции и других макрокинетических параметров от
условий опыта, например от начальных концентраций, часто действи-
тельно позволяет установить механизм реакции [8—15, 23], на основа-
нии которого возможно построение адекватной математической модели.

Обратные задачи химической кинетики, являясь результатом естест-
венного расширения кинетического подхода, обладают всеми достоин-
ствами, но и всеми недостатками последнего. В его рамках невозможно
доказать, что установлен истинный механизм реакции [48], можно го-
ворить лишь о непротиворечивости математической модели, которая
соответствует полученному механизму,— имеющимся эксперименталь-
ным данным [4, 19], т. е. о возможности реализации этого механизма.
Именно в этом смысле и следует понимать термин «идентификация».

Математические и вычислительные аспекты проблемы достаточно
полно отражены в литературе, и здесь мы назовем лишь некоторые про-
блемы математического характера, решение которых определяет реаль-
ную возможность постановки обратных задач химической кинетики:
1) планирование эксперимента [13, 30, 42, 49, 50]; 2) выбор функцио-
нала, определяющего степень близости между экспериментальными и
расчетными значениями наблюдаемых переменных [26, 42, 50—54];
3) выбор метода интегрирования систем дифференциальных уравнений
химической кинетики [4, 13, 17, 20, 26, 55—63]; 4) выбор метода мини-
мизации функционала [4, 11, 13, 19—21, 42, 50, 52—55, 63—74].
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III. ПРЯМЫЕ ЗАДАЧИ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ

В химической кинетике протекание процесса определяется измене-
нием концентраций компонентов реакции во времени. Эта зависимость
является той информацией, которую получают, исследуя химический
процесс. Под прямой задачей [18] понимают получение этой же инфор-
мации путем математического моделирования химического процесса.
Для определенности будем рассматривать процессы, для которых изме-
нение концентраций компонентов реакции (х) однозначно задается зада-
чей Коши:

At

Данная система [6, 17, 27] является кинетической моделью химиче-
ского процесса. Вид правых частей уравнений (1) определяется совокуп-
ностью кинетических постулатов [17, 75], которые для процессов изо-
термической равновесной химической кинетики в закрытых системах, в
основном рассматриваемых в настоящей работе, могут быть сформули-
рованы следующим образом.

1. Химический процесс может быть представлен в виде совокупности
элементарных стадий:

Ν Ν

2 Λ Ή · -> Σν?/Λ; / = 1, 2. . . . , Μ (2)
1 = 1 1 = 1

где Аи А2, ..., ΑΝ— компоненты, участвующие в реакции; ν — стехиомет-
рическая матрица (νί;- = \γ,· — ν,-,; знаки плюс и минус соответствуют сте-
хиометрическим коэффициентам при компонентах, вступающих в j-yio
реакцию и образующихся в ней).

2. Связь скорости элементарной стадии w} с концентрациями участ-
вующих в ней компонентов реакции ( ^ = [Л,-]) определяется законом
действующих масс:

J_y К] \ ] Χι [0)

ί--1

где kj— константа скорости /-той стадии.
3. Полная скорость превращения /-го компонента реакции опреде-

ляется принципом независимости протекания элементарных стадий:

Ах,- Л

At ^
1=1

Таким образом, для рассматриваемой ситуации кинетическая модель
процесса задается: 1) стехиометрической матрицей ν и 2) начальными
значениями концентраций и величинами констант скорости.

Кинетическая модель должна отражать асимптотический характер
протекания химических процессов (быстрое установление стационарных
режимов по концентрациям активных компонентов и пренебрежимо ма-
лый вклад скоростей некоторых стадий в скорости изменения концент-
рации компонентов реакции). Представим (1) в следующем виде:

Ах,
τ ( — - < р , ( * . * ) ; * = 1 , 2 , . . . , Л Г ; . ( 5 )

х(0)=х°
где

м

Здесь k= (ku k2, ..., kM) — вектор констант скорости, %Г И # ϋ — парамет-
ры. Отметим, что (1) является частным случаем (5), когда τ , ·=1 для
всех значений г, а элементы матрицы Hi} определены для νυ· отличных от
нуля, и равны 1.
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Определим кинетическую модель как частную по отношению к (1),
если существуют такие параметры τ и Н, входящие в (5), что при т,->0
s = p+l, ..., Ν, Нтп—>0 система (1) переходит в систему:

—~ = цч(х,к); i = l, 2, ... ,р
at

(7)
О = q>i(*,*); i = р+\, . . . , N

такую, что на некотором интервале времени t^(tu t2), и в некоторой
области начальных концентраций х ° е ! выполняется неравенство

| * ( 0 - 5 ? ( ζ ) | < ε (8)

где x(t) —решение (7), а ε — некоторая заданная точность (например,
точность численного интегрирования системы (1)). Для удобства пола-
гаем, что метод стационарных концентраций применим к последним
Ν—ρ компонентам реакции. Параметры Нтп положим равными нулю,
если скоростью n-той стадии в m-том уравнении можно пренебречь.

Поставим [32, 42] в соответствие вектору x(t), являющемуся реше-
нием систем (1) или (7), вектор наблюдений x\{t), в котором учтем как
неполноту, так и ошибки измерений:

(9)

где Ε — символ математического ожидания случайной величины, R—
квадратная матрица. В общем случае, например при проведении спект-
рометрических измерений, матрица R может быть недиагональной и
включать спектральные параметры. Однако довольно часто матрица R
диагональна, т. е. измеряются сами концентрации, причем диагональные
элементы R совпадают с параметрами вектора τ или rank(R) <N—p.
Именно такая ситуация и будет в основном анализироваться в настоя-
щей работе.

Процедуру, ставящую в соответствие вектору-функции i(x, k), по-
строенной по (1), вектор η(0> назовем общей прямой задачей и будем
считать задачу полной, если rank(R)=N; в противном случае будем
считать ее укороченной [32]. Процедуру, ставящую в соответствие век-
тору-функции ψ(χ, k), построенной по (7), вектор η ( 0 , назовем частной
прямой задачей.

Таким образом, каждая прямая задача определяется правилами по-
строения правых частей, стехиометрической матрицей, кинетическими
параметрами и законом (R), связывающим точное решение x(t) с век-
тором наблюдений r\(t) [32]. Для частных прямых задач необходимым
промежуточным звеном между правилами построения правых частей,
включающих задание стехиометрической матрицы и правилами, опреде-
ляющими кинетические параметры и закон R, является правило, в соот-
ветствии с которым осуществляется переход к системе дифференциаль-
но-алгебраических уравнений (7).

Очевидно, что в зависимости от значений констант скорости, выбран-
ных интервала времени и области начальных концентраций решению
общей прямой задачи будут соответствовать (в смысле выполнения не-
равенства (8)) различные частные задачи. Поэтому прежде чем форму-
лировать обратные задачи, рассмотрим классификацию частных кине-
тических моделей.

IV. ЧАСТНЫЕ КИНЕТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ

Разделим кинетические модели на два больших класса. Для моде-
лей 1-го класса (условно называемого «цепным») среди алгебраической
части системы (7) нет линейно зависимых уравнений. Для моделей
2-го класса («каталитического») некоторые алгебраические уравнения
в (7) линейно зависимы. С точки зрения кинетики это означает, что в
«цепных» процессах не устанавливается стационарный режим по кон-
центрациям исходных компонентов реакции, тогда как в «каталитиче-
ских» процессах возможно установление стационарного режима по кон-
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центрацнп катализатора, являющегося исходным веществом. Для «ка-
талитических» процессов исключим из (7) линейно зависимые уравнения
и дополним систему уравнениями материального баланса. Учитывая,
что некоторые концентрации, входящие в баланс, могут быть пренебре-
жимо малы, введен в уравнение баланса параметры 7г. Например, для
случая, когда в системе имеется одно уравнение, являющееся линейной
комбинацией остальных

Л' ^

2 А,-*г = с0 (10)
ί=ρ+1

где /г, = 0, если концентрацией ί'-того компонента реакции в (10) можно
пренебречь, и 75=1 в противном случае; с"—начальная концентрация
катализатора.

Очевидно, что выбор элементов вектора τ и матрицы Η в общем слу-
чае не является произвольным. Так, τ, может равняться пулю только для
промежуточных компонентов реакции или для катализатора. При этом
выбор т, = 0 в значительной мере определяет выбор элементов матри-
цы Н. Действительно, для того, чтобы выполнялось условие стационар-
ности по всем промежуточным компонентам реакции, необходимо, чтобы
была разрешимой система [18]:

Л!

0 (11)

где / — номера промежуточных компонентов реакции (пусть / = / ; , + 1 , . . .
. . . , Ν, где р,<р); μ}—стехпометрические числа стадий.

Сумма стадий, взятых с соответствующими стехиомстрнческнмн чис-
лами, которые выбраны таким образом, чтобы суммарное стехиометрн-
ческое уравнение реакции не включало промежуточных частиц (для
стационарного режима — активных промежуточных частиц), называется
маршрутом реакции [76—79] π определяет некоторую общую кинетиче-
скую модель меньшей размерности:

~ = Ψ (У, Ό; У (0) = У; У = G/i, у*, · · · . уР) 02)

где i/i = ,Vi при г'= 1, 2, . . . , pL.
Очевидно, что выбор стехпометрических чисел должен обеспечить

выполнение равенства (11) для 1 = р+\, . . . , Λ1' π невыполнение его для
l = pl+\, ..., р. При этом элементы матрицы Η должны равняться 1,
если соответствующие μ;=τ̂ Ο, и нулю в противном случае. Элементы Н,
не входящие в алгебраическую часть (7), выбираются произвольно.

Проиллюстрируем эту процедуру на примере каталитической реак-
ции [18]:

Стадии Маршруты
I II " III

(1) E-j-S-vES 1 1 2
(—1) E S ^ E + S I 0 1

(2) ES->E + P 0 1 1

Здесь S — субстрат, Ε — катализатор, Ρ — продукт реакции. В предпо-
ложении о стационарном характере протекания реакции уравнение,
определяющее условие стационарности, имеет вид:

μι—μ-ι—μ2 = 0 (13)

Выбирая наименьшие положительные целочисленные решения этого
уравнения, получим, что в данной системе могут реализоваться три
маршрута (I—III), причем каждая пара маршрутов линейно независима.

Рассмотрим уравнение баланса:

( 1 4 )

Q Успехи химии. Л"» 3 4 3 3



Очевидно, что возможны три способа выбора параметров % в уравнении
(14): 1) \=Ъг=\\ 2) й, = 1, %2 = 0; 3) й| = 0, й г = 1 . Таким образом, в

данной системе одной общей кинетической модели могут формально
соответствовать девять частных моделей. Например, для второго марш-
рута существует следующая частная модель:

At

' • = L·
dx2

at
1 1 3 ~~~ 2 4 ~ '

где Xj=[S]; х 2 = [ Р ] ; л : з=[Е], # 4 = [ E S ] . При этом соответствующая
этой частной модели общая кинетическая модель меньшей размерности
имеет вид:

d * i _

at ~

Й 2 Х 3

Отметим, что получение общей кинетической модели меньшей раз-
мерности возможно только в случае, если алгебраическая часть системы:
(7) разрешима в явном виде относительно концентраций тех компонен-

тов реакции, по которым устанавливается стационарный режим [19].
Однако асимптотический характер поведения кинетических систем суще-
ственно увеличивает возможность получения явного вида таких моде-
лей. Так, например, это удалось сделать для весьма сложных процессов
совместного окисления углеводородов [80, 81].

Каждой совокупности чисел τ,·, Нц, %, соответствует определенный
асимптотический вид системы (1) или определенная кинетическая осо-
бенность протекания реакции. В работе [80] каждому такому виду по-
ставлен в соответствие определенный режим протекания реакции. При
изменении области задания начальных концентраций или при изменении
степени конверсии может происходить смена режима. Совокупность ре-
жимов, которые могут реализоваться в системе при заданных значениях
констант скорости определяет кинетический тип механизма реакции
[22]. Очевидно, что каждому кинетическому типу механизма реакции
соответствует некоторая область в пространстве констант скорости, в ко-
торой проявляются определенные асимптотические свойства системы (1).
В [22] эта область определялась лишь для «цепных» процессов (в виде
соотношений скоростей элементарных стадий).

Решение прямых задач химической кинетики сравнительно редко
является самоцелью; обычно эти задачи (как математическая проблема
интегрирования систем (1) или (7)) являются составной частью обрат-
ных задач. Можно указать лишь одно важное направление, связанное с
собственно их решением: выяснение вопроса о том, какие частные кине-
тические модели соответствуют общей модели (в смысле выполнения не-
равенства (8)) при известных значениях констант скорости или в неко-
торой области констант скорости и заданных областях начальных кон-
центраций и интервала времени [4, 17, 26, 63, 82, 83].

Иными словами, эта задача заключается в установлении кинетиче-
ского типа механизма реакции. Так, например, при решении задачи для
реакции окисления метана показано [26, 63], что до 1600—1700 К про-
текание процесса определяется цепным, а при более высоких темпера-
турах—-свободнорадикальным режимом протекания реакции; для реак-
ции окисления этана [84] кинетический тип механизма реакции опреде-
ляется режимом, в котором вырожденное разветвление связано с
распадом надмуравьиной кислоты или надперекисного радикала, а не с
реакцией СН2О' + О2->-НСО' + НО2', как предполагалось ранее. В работе
[85] рассматривалось пять, а в [17] —шесть режимов протекания реак-
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ции горения водорода в зависимости от условий. Режимы протекания ре-
акций жидкофазного окисления углеводородов исследовались в [4,81,
86]. В работах [87, 88] решение прямой задачи проводили с целью про-
верки соответствия приближенной формулы для вычисления периода
торможения в процессе ингибированного окисления углеводородов, кото-
рая была получена на основании частной кинетической модели, точным
значениям этой величины, получаемой решением общей прямой задачи.

V. КЛАССИФИКАЦИЯ ОБРАТНЫХ ЗАДАЧ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ

Если рассматривать прямые задачи как задачи нахождения одной
реализации η (0 некоторой структуры, определенной правилами по-
строения (1), (9) или (7), (9), то обратные задачи естественно интер-
претировать как восстановление элементов этой структуры по выборке
наблюдений η(/) [32]. При этом правила построения реализации η(ί)
рассматриваются как статистические гипотезы.

Рассмотрим эти гипотезы для процессов изотермической химической
кинетики, в которых предполагаются известными: Πι—матрица ν«; Π,—
закон, связывающий скорость элементарной стадии с концентрациями,
например (3); П3—выражение для полной скорости превращения всех
компонентов реакции, например (4); П4—предельный переход, которо-
му соответствует решение частной прямой задачи, или отсутствие такого
перехода; П5—значения кинетических параметров.

Система гипотез П,—П5 определяет общую кинетическую модель и
соответствующую ей частную модель. Дополним эту систему гипотеза-
ми С, определяющими модель наблюдений, в которых предполагаются
известными: С,— матрица R; С2·—вид распределения ошибки экспери-
мента (с точностью до параметров); С3—-параметры этого распреде-
ления.

Эта система позволяет построить гипотетическое решение прямой
задачи и сравнить его с имеющимся массивом экспериментальных дан-
ных η (0- Естественно рассматривать обратные задачи химической кине-
тики как задачи восстановления неизвестных гипотез в этой системе по
известному массиву η (0· Обратные задачи, связанные с восстановле-
нием гипотез С2·—С3, выходят за рамки настоящей работы. Их восста-
новление требует, как правило, постановки специальных статистических
экспериментов.

Вид матрицы R в большинстве случаев известен точно. При проведе-
нии различных спектрометрических измерений в матрицу R часто входят
неизвестные параметры (например, коэффициенты поглощения при
спектрофотометрических измерениях) [72], которые также подлежат
восстановлению при решении обратных задач. Однако для простоты бу-
дем полагать, что матрица R полностью определена.

Нетрудно заметить, что при постановке прямой задачи возникает
иерархия гипотез П;, заключающаяся в том, что гипотезе П8 не может
быть придано конкретное содержание, если не сформулирована гипоте-
за n s_!. Из иерархии гипотез следует бессодержательность постановки
обратной задачи как задачи восстановления гипотезы П„, если неизвест-
на гипотеза Π8_ι. Очевидно, например, что постановка задачи нахожде-
ния констант скорости не имеет смысла, если априори не известно, вы-
полняется ли закон действующих масс.

Как правило, имея массив наблюдений, заранее можно сказать, имеем
ли мы дело с полным (rank(R)=N) или укороченным (rank(i?)<jV)
решением прямой задачи. Иначе обстоит дело с вопросом о том, является
ли этот массив результатом решения общей или частной прямых задач.
На самом деле в реальной ситуации мы всегда имеем дело с решением
общей задачи, а предельный переход к частной задаче является лишь
математическим отражением закономерностей протекания химических
реакций.

Будем называть обратную задачу общей, если известно, что не су-
ществует такого предельного перехода, при котором при заданной точ-
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ностп эксперимента невозможно отличить решения общей и частной
прямых задач. В противном случае назовем ее частной обратной
задачей.

Одними и теми же физико-химическими причинами обусловлены и
асимптотический характер поведения химических процессов, и слож-
ность экспериментальной регистрации изменения концентраций всех ком-
понентов реакции. Времена, за которые протекание процесса начинает
определяться частной кинетической моделью, составляют миллионные
(и менее) доли секунд. Это создает экспериментальные сложности для
исследования кинетики до выхода на стационарный режим. Кроме того,
ввиду высокой активности «быстрых» компонентов реакции их концент-
рация мала (до 10~12 моль/л) и ее экспериментальное определение в на-
стоящее время также вызывает трудности. Таким образом, дефицит экс-
периментальных данных, имеющихся в распоряжении исследователя при
решении обратных задач, имеет глубокие физико-химические корни, а
успех решения во многом определяется наличием априорных данных об
изучаемом процессе [22].

Степень изученности химического процесса, т. е. наличие сведений
по пунктам ΠΊ—П-„ определяет уровень обратных задач [32]. Нулевой
уровень соответствует случаю, когда все положения, формирующие пря-
мую задачу, включая параметры, известны. Обратная задача на этом
уровне заключается в проверке адекватности общей или частной кине-
тической модели имеющемуся массиву экспериментальных данных.
Обратные задачи этого уровня решались, например, в работах [89—91].
Очевидно, что каков бы пи был уровень обратной задачи, вопрос об аде-
кватности будет являться первым, на который необходимо получить
ответ при ее решении.

К первому уровню относится обычная формулировка обратных задач,
как задач определения неизвестных кинетических параметров [5, 14,
17—22, 26, 35, 41—45] в предположении, что сведения о П,—П4 за-
ранее известны. В работе [42] применен системный подход [92] к рас-
смотрению математических моделей химической кинетики. Под моделью
понимают правило преобразования входных переменных в выходные,
установленное на основе анализа причинно-следственных связей [93]:

η(*(/))=Β{ί , ε, θ} (15)

где В{.} —некий оператор, преобразующий переменные /, ε и θ (где /' —
время, ε —случайные факторы, 0 — неизвестные параметры) в наблюдае-
мые переменные η. Следуя предложенной в [42] терминологии, опреде-
лим обратную задачу первого уровня как задачу параметрической иден-
тификации, возникающую в случае, если структура модели, выражаемая
оператором В{.}, известна априори. В противном случае возникают зада-
чи структурной идентификации — обратные задачи более высоких уров-
ней. Задачи второго уровня связаны с восстановлением гипотезы П,, при
заданных Т\1 — П3, т. е. с установлением кинетического типа механизма
реакции.

Задачи третьего и четвертого уровней связаны с восстановлением
основных постулатов химической кинетики. В достаточно многих слу-
чаях, например, при рассмотрении реакций, протекающих в условиях
высокой плотности потока внешней энергии (ударные трубы, молекуляр-
ные пучки, плазмохимические процессы и т. д.) нельзя пользоваться
обычной аррениусовской кинетикой 126, 40, 63]. Для правильного напи-
сания кинетических постулатов необходимо найти распределение возбуж-
денных частиц по состояниям. Таким образом, данные задачи относятся
к обобщенной неравновесной химической кинетике [94] и далеко выхо-
дят за рамки настоящего обзора. Анализ работ, связанных с неравно-
весной химической кинетикой, показывает, что как правило математиче-
ские модели для таких процессов получают в рамках не кинетического,
а физико-химического подхода [17].

Задачи пятого уровня связаны с выбором одного из нескольких ва-
риантов кинетических схем процесса. Если каждый такой вариант (ги-
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потеза) не вызывает необходимости формулировать заново основные
постулаты химической кинетики, то ему соответствует определенная ча-
стная кинетическая модель. Таким образом, в случае равновесной арре-
ниусовской химической кинетики задачи второго и пятого уровней фак-
тически относятся к одному уровню.

1. Обратные задачи первого уровня

При рассмотрении задач на этом уровне необходимо учитывать пол·
ноту и общность постановки прямой задачи, с помощью решения кото-
рой, как предполагается, получена выборка пу. Если имеется полное ре-
шение общей прямой задачи, т. с. экспериментально определена кинетика
изменения концентраций всех компонентов реакции в интервале времени
/е[0, Г], задача поставлена корректно [34, 36, 45]. Вопрос о коррект-
ности постановки обратной задачи для случая, когда имеется укорочен-
ное решение общей прямой задачи (измеряются не все компоненты реак-
ции) или полное решение частной задачи (измеряются все компоненты
в стационарном режиме), выясняется для каждой конкретной задачи.
В общем случае (укороченное решение частной задачи) задача, как
правило, оказывается некорректной [4, 17, 18, 20—22, 33—36, 41—45,
95]. С физико-химической точки зрения такая постановка задачи экви-
валентна попытке извлечь из эксперимента больше информации, чем в
нем содержится 14, 19J. Действительно, решение частной укороченной
прямой задачи в этом случае совпадает (в смысле выполнения (8))
с решением, полученным при интегрировании общей кинетической модели
меньшей размерности (12).

Таким образом, попытка нахождения всех констант скорости сводится
к восстановлению концентрационных зависимостей для «быстрых» ком-
понентов реакции, которые в (12) вообще не входят [41J. С математи-
ческой точки зрения причины, приводящие к невозможности решения
задачи в традиционной постановке, состоят в следующем [54]: 1) в не-
достаточной информативности измерений; 2) в существенной нелиней-
ности кинетических моделей по искомым константам; 3) в разнопоряд-
ковости исходных массивов экспериментальных данных; 4) в отсутствии
информации об основных статистических характеристиках измерений.
Эти причины являются следствием физико-химических особенностей про-
цессов (асимптотический характер их поведения), рассмотренных выше.

Таким образом, решение задачи нахождения констант скорости вы-
зывает затруднения не в результате каких-либо математических причин,
а в силу сложности и трудоемкости получения достаточной эксперимен-
тальной информации [19. 20].

Вне зависимости от цели построения модели, обратная задача на
первом уровне состоит из двух частей [20, 21]: первая, содержательная,
часть включает проверку адекватности предполагаемой кинетической
модели имеющейся выборке ηιΊ экспериментальных данных; вторая часть,
целевая — извлечение из эксперимента той информации о механизме
процесса, которая необходима для построения модели. То обстоятель-
ство, что в области наблюдения процесс описывается некоторой частной
кинетической моделью и поэтому однозначное определение констант ско-
рости невозможно, явно указывает на способ модификации постановки
обратной задачи. Первая часть задачи при этом заключается в нахож-
дении функции из класса, определяемого системой (1), которая совпа-
дает (в смысле (8)) с функцией из заданного класса (7), наилучшим
образом описывающей экспериментальные данные. Возможность пере-
хода к общей модели меньшей размерности (12) в ряде случаев позво-
ляет сформулировать эту задачу как задачу нахождения функции из
класса, определяемого уравнением (12). Однако, решив эту задачу, не-
обходимо проверить, существуют ли константы скорости, имеющие фи-
зический смысл, при которых выполняется (8). Таким образом, первую
часть обратной задачи первого уровня можно сформулировать следую-
щим образом: существуют ли такие параметры k или κ, чтобы при за-
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данном уровне значимости кинетическая модель не была отвергнута. От-
сюда возникает наиболее часто встречающаяся постановка [14, 17, 26]:
найти параметры k или κ, обеспечивающие максимум функции правдо-
подобия.

Решив первую часть задачи, можно, исходя из цели построения мо-
дели, сформулировать вторую часть, которая может заключаться в на-
хождении неизвестных констант скорости k, неизвестных комбинаций
констант κ или в некотором целевом заключении о поведении процесса.

2. Задачи параметрической идентификации

Задача нахождения неизвестных констант скорости возникает, как
правило, при наличии большого объема априорной информации о про-
цессе, т. е. когда многие константы скорости и некоторые их соотношения
известны. При этом проводят специальные кинетические эксперимен-
тальные исследования L37—39J, позволяющие оценить или уточнить
сравнительно небольшое количество констант. Подавляющее большин-
ство значений констант скорости элементарных реакций, известных в на-
стоящее время [35, 96], получены в результате такого подхода.

Так, например, целью исследования процесса взаимодействия фтора
с водородом вблизи предела самовоспламенения являлось уточнение зна-
чений констант скорости реакций разветвления и обрыва энергетических
цепей [72]. Эксперименты проводили в условиях развития разветвленно-
цепного процесса, механизм которого и большинство констант скорости
были известны [97]. Задача оказалась корректно поставленной, и тре-
буемые параметры были оценены с помощью ЭВМ. Аналогичное иссле-
дование реакции горения водорода [52] позволило уточнить четыре из
десяти констант скорости на основании зависимости максимальной кон-
центрации радикалов от начальных условий. Решение таких обратных
задач не вызывает принципиальных трудностей. Разработанные методи-
ки [10, 20, 26, 52, 53, 61, 83, 98] (см. также работы, цитированные в [42])
с успехом применялись как для этой цели так и для исследования реак-
ции простых типов [18, 99, 100].

Часто практически важные свойства процесса определяются кинети-
кой изменения концентраций «медленных» компонентов реакции. В этом
случае моделью процесса является система (12), и обе части обратной
задачи первого уровня могут быть объединены в одной задаче иденти-
фикации параметров у.. В ряде случаев параметры κ сами определяют
практически важные свойства исследуемого процесса, и их нахождение
является целью решения обратной задачи, например в задачах тестиро-
вания [101, 102]. В такой постановке обратная задача также, как пра-
вило, оказывается поставленной корректно. Комбинации констант ско-
рости оценены, например, для реакций пиролиза этана [20, 61], совме-
стного окисления углеводородов [10, 81, 103], жидкофазного окисления
тетралина L104], при исследовании распада гидроперекисей [105], ини-
циированного окисления углеводородов в присутствии ингибиторов [101,
102] и т. д.

Особенно часто эта постановка обратных задач применяется при
исследовании гетерогенно-каталитических реакций. Так, параметры κ
оценивали для реакций дегидрирования н-бутилена [106], взаимодей-
ствия метана с водяным паром [107], гидрирования альдегидов оксосин-
теза [108], изомеризации высших олефиновых углеводородов [109], де-
гидрирования н-бутана 1110], гидрирования фенола [13] и бензола [11],
окисления окиси углерода [111] и т. д. Более подробную библиографию
по решению обратных задач при исследовании гетерогенно-каталитиче-
ских процессов можно найти в работах [5—15, 26, 27, Б0].

Полученные комбинации констант скорости могут быть использова-
ны для уточнения значений собственно констант скорости по данным со-
ответствующего эксперимента или при использовании априорной инфор-
мации о некоторых константах скорости [103].
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3. Целевые обратные задачи

В предыдущем параграфе рассмотрена ситуация, при которой обе
части обратной задачи [21, 62] решаются совместно. Корректность по-
становки задачи обеспечивает единственность решения задачи парамет-
рической идентификации. Наличие такого решения позволяет проверить
гипотезу об адекватности модели процесса. В общем случае переход к
общей кинетической модели меньшей размерности не всегда оправдан:
любой набор констант, удовлетворяющих физическому смыслу (или за-
данному виду частной кинетической модели) и обеспечивающих адек-
ватное описание, определяет математическую модель, которая может
использоваться для решения целевых задач.

В качестве примеров решения первой части обратной задачи укажем
на работы по моделированию процесса окисления тетралина [104], ра-
диационно-инициированному изотопному обмену дейтерия с гидроксиль-
ными группами силикагеля [26], окислению метилакролеина [112], окис-
лению этилбензола в присутствии ароматических аминов и соединений
двухвалентной меди L113], сопряженному окислению углеводородов
[114], окислению кокосового масла [115], сульфированию вторичных
спиртов L116J, каталитическому окислительному дегидрированию н-бу-
тилена [117], окислительной регенерации алюмосиликатных катализа-
торов крекинга [118], циклоолигомеризации бутадиена [119], окислению
метанола [120], фотоокислению полиолефинов [121], окислению антра-
гидрохинона [122], жидкофазному окислению п- и лг-диизопропилбензо-
лов [123], окислению окиси углерода [124], гидрохлорированию ацети-
лена [125] и т. д. В этих работах константы скорости использованы лишь
как средство параметрической проверки гипотез об адекватности соот-
ветствующих математических моделей.

Когда вопрос об адекватности решен положительно и найдено реше-
ние (1), можно переходить к решению задачи, ради которой собственно
и строилась математическая модель. Постановку таких целевых задач
рассмотрим на примере задач кинетического прогнозирования [3, 126].
Пусть требуется проверить истинность утверждения, что целевая функ-
ция ψ(*(&)) принадлежит области и. У этой задачи может быть три ре-
шения: 1) «да», т. е. ерем и вероятность ошибки меньше β, 2) «нет», τ. е.
<ρξέ« и вероятность ошибки меньше а, и 3) мал объем экспериментальных
данных для обоснованного ответа при заданных α и β. Здесь а и β—соот-
ветственно ошибки первого и второго рода.

4. Учет априорной информации при решении обратных
задач первого уровня

Очевидно, что задачи первого уровня возникают при наличии доста-
точно большой априорной информации о механизме процесса: механизм
должен удовлетворять целому ряду разнообразных требований, позво-
ляющих сформулировать гипотезы П, — П4. На необходимость учета
априорной информации при формулировке обратных задач указывалась
в работах [14, 17, 20, 22, 26]. Область параметров, в которых требуется
найти решение, ограничивалась некоторыми контрольными требования-
ми, из которых выделялись общие контрольные требования, справедли-
вые для любой химической реакции, и частные определяемые на основе
анализа имеющихся экспериментальных данных и априорной кинетиче-
ской информации. К общим контрольным требованиям относят [17]:
закон сохранения вещества, закон сохранения энергии и требование не-
отрицательности концентрации любого компонента реакции в любой мо-
мент времени. По сути дела эти требования являются проверкой правиль-
ности написания кинетической схемы и правильности интегрирования
системы (1). В соответствии с развиваемой в настоящей работе терми-
нологией, назовем контрольные требования общими, если они выделяют
некоторый класс частных кинетических моделей, в рамках которого на-
ходится «истинная» модель, и частными, если они выделяют одну ча-
стную модель из этого класса.
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Общие контрольные требования формируются на основе данных, по-
лученных или имеющихся вне формально-кинетического подхода к по-
строению математических моделей, и качественной информации об изу-
чаемом процессе, которая, как правило, имеется у исследователя. Рас-
смотрим, например, последовательную химическую реакцию [127J:

Пусть экспериментально определяется изменение концентрации веще-
ства С, соответствующее решению некоторой частной прямой задачи:

[С] (i, *) = [ A ] ° ( l - e x p ( - W ) ) (16)

При отсутствии априорной информации о механизме процесса такому
решению могут соответствовать две частные прямые задачи, определяе-
мые частными контрольными требованиями: 1) k^k,, и 2) kl-^.k2', соот-
ветственно /г.)фф = /г2 или kaint, = ki. Формально задача выходит за рамки
1-го уровня. При неформальном рассмотрении А и В — это реальные хи-
мические вещества, и возможность реализации той или иной частной,
прямой задачи определяется, по существу, прочностью химических свя-
зей в соответствующих молекулах. Таким образом, априорная информа-
ция о прочности связи в молекулах А и В позволяет сформулировать
общие контрольные требования, в рамках которых и следует искать ре-
шение задачи. Например, если прочность связи больше в молекуле А,
то общее контрольное требование имеет вид ki<^k2. К аналогичному ре-
зультату приводит анализ полуколичественных данных о концентрации
неизмеряемого промежуточного вещества В. Например, при Мах[В](/)<С

<[А]° получаем ki<^Ji% и &D(M, = £i. В работах [128, 129] области суще-
ствования различных кинетических типов механизмов реакции жидко-
фазного окисления углеводородов и ингибированного фенолами окисле-
ния углеводородов связывали с прочностью связи R—Η и температурой.
Для этих двух классов реакций можно априори, исходя из энергии связи
и температуры, выделить общие контрольные требования, в рамках ко-
торых и следует решать обратную задачу.

Качественная информация об изучаемом процессе может включать
по крайней мере два рода сведений [22]: 1) полуколичественные данные
о выходах тех или иных продуктов реакции или о концентрациях про-
межуточных компонентов реакции; 2) данные о каких-либо эффектах,
наблюдаемых в системе, например, о критических явлениях, действии
ингибирующих или инициирующих добавок и т. д. Математическая фор-
мализация таких сведений также позволяет выделить систему общих
контрольных требований.

Вопрос о формализации контрольных требований, обеспечивающих
ограничение области решения обратной задачи, рассмотрен в [14, 22, 26]
и выходит за рамки настоящего обзора. Отметим только, что контроль-
ные требования должны однозначно определять область в пространстве
констант скорости, в которой реализуется заданная частная кинетическая
модель процесса.

Очевидно, что общие контрольные требования однозначно определя-
ют частную кинетическую модель лишь для хорошо изученных процес-
сов, когда имеется большой объем априорной физико-химической инфор-
мации. Такая информация, например, получена при установлении кине-
тических закономерностей каталитического действия трехъядерных
кластеров оксоацетатов железохромового ряда в модельной реакции
окисления аскорбиновой кислоты перекисью водорода [130]. Однако ча-
сто, например при исследовании фармокинетических реакций [49], по-
лучение подобной информации сопряжено с серьезными эксперименталь-
ными трудностями даже для рассмотренного выше примера последова-
тельных химических реакций. Тогда на первый план выступает задача
идентификации кинетического типа механизма реакции — обратная зада-
ча второго уровня.
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VI. ИДЕНТИФИКАЦИЯ МЕХАНИЗМА РЕАКЦИИ

Неоднозначность решения обратной задачи в традиционной поста-
новке выражается, с одной стороны, в вырождении минимума функцио-
нала, отражающего степень близости между экспериментальными и тео-
ретическими значениями наблюдаемых переменных, а с другой сторо-
ны— в появлении у этого функционала локальных минимумов. В обоих
случаях причиной неоднозначности является дефицит эксперименталь-
ных данных, проявляющийся в асимптотическом характере систем диф-
ференциальных уравнений (1). До сих пор рассматривалась постановка
задачи при условии вырождения минимума функционала; теперь рас-
смотрим постановки задач, связанные с наличием у функционала ло-
кальных минимумов. Формулировка обратной задачи как задачи выбора
вариантов механизма, хорошо согласующихся с результатами экспери-
ментальных исследований, возникла как естественная реакция исследо-
вателей-кинетиков на некорректность традиционной постановки [33J.

В ранних работах варианты механизма (гипотезы о механизме) явля-
лись частными случаями некоторой общей кинетической схемы, вклю-
чающей все рассматриваемые в альтернативных вариантах механизма
стадии процесса [13—15, 26, 57, 101, 102, 131]. Например, в работе [131 ]
рассматривалось 8, а позднее в [50] — и 13 альтернативных механиз-
мов окисления нафталина, являющихся частными случаями общего ме-
ханизма:

—>- Р - * Μ
Ν-

Q
Здесь Ν — нафталин, Ρ — фталевый ангидрид, Μ — малсиновый ангид-
рид, Q — нафтахинон и G — газообразные продукты.

Необходимость постановки задачи выбора возможного механизма
диктовалась экспериментально доказанной некорректностью традицион-
ной постановки задачи L20, 26]. Действительно, если бы задача была
корректной, то для тех стадий, которые «не идут» (реакции протекают
с пренебрежимо малыми скоростями), при решении обратных задач были
бы получены константы скорости, близкие к нулю. Однако даже в случае
модельных задач [26] этого не происходит.

Наличие локальных минимумов функционала в случае механизмов,
из которых не может быть исключена ни одна стадия, диктовала необ-
ходимость усложнения понятия «вариант механизма». Так, в работах
[13, 22] в это понятие включали соотношения скоростей отдельных ста-
дий, а в [20, 22]—различные предположения об активности промежу-
точных компонентов реакции. В [22] показано, что все эти гипотезы
являются частным случаем описания экспериментальных данных неко-
торым асимптотическим видом полной системы дифференциальных урав-
нений (1).

Необходимость структурной идентификации кинетических моделей
возникает при формальном подходе [20] к исследованию любого доста-
точно сложного процесса. Так, в [22] рассмотрена модельная реакция
инициированного цепного расходования вещества Μ с квадратичной ги-
белью активных центров R, определяемая следующей кинетической
схемой: .

(1)
(2)
(3)
(4)

Μ-
U ι

2R-

Стадии

R

-M->R + n
-> обры в цепи

I

1
1
0
1

II

2
0
0
1

Маршруты
III

0
2
0
1

IV V

1 2
1 0

1 1
1 1

VI

0
2
1
1

VII

0
0
1
0

Если экспериментальная зависимость [Μ]" : '"(ί) определяется решением
общей прямой задачи меньшей размерности

э ф ф [ ] ;
Q ί
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то экспериментальные данные будут описываться кинетической моделью,
соответствующей маршруту III:

АЖ^-k [М]
at 2

и моделью, соответствующей циклическому маршруту VII, где концен-
трация активных центров определяется маршрутом II:

d[M] Г Д / П
J = — κ [Μ]

at L J

Аналогичная ситуация уже рассматривалась выше для случая после-
довательной химической реакции [127]. Существование нескольких ча-
стных кинетических моделей, одинаково хорошо описывающих экспери-
ментальные данные, показано, например, в работах [26, 114], а суще-
ствование локальных минимумов функционалов, в которых качество
описания экспериментальных данных различно, в [20, 115, 132]. Таким об-
разом, возникает необходимость в некоторой процедуре перебора локаль-
ных минимумов, позволяющей найти единственное решение задачи иден-
тификации механизма реакции или показать неединственность решения.

Как видно из рассмотренных примеров, локальные минимумы возни-
кают в областях пространства констант скорости, соответствующих раз-
личным частным кинетическим моделям [21]. Предположение о том, что
в области реализации того или иного кинетического типа механизма
реакции могут существовать локальные минимумы, позволило авторам
работы [22] свести задачу перебора локальных минимумов к задаче раз-
биения пространства констант скорости на участки, в которых выполня-
ются определенные асимптотические свойства системы (1). Это создает
возможность распространения подхода, применяемого при выборе воз-
можной схемы процесса [13—15, 26, 50, 102, 131], на проблему иденти-
фикации кинетического типа механизма реакции [22, 80]. Таким обра-
зом, решение задачи на этом уровне (когда гипотезы П! — П3 известны)
определяется следующей процедурой [80]:

1) формализация качественных сведений о процессе в виде системы
контрольных требований, общих для всех альтернативных гипотетиче-
ских механизмов;

2) формулировка гипотез и выделение систем частных контрольных
требований, отличающих одну гипотезу от другой (с учетом возможной
смены режима протекания реакции);

3) выбор для каждой гипотезы начальных значений констант скоро-
сти, обеспечивающих выполнение контрольных требований (общих и ча-
стных) и проведение параметрической проверки адекватности соответ-
ствующих математических моделей;

4) статистический анализ результатов проверки каждой гипотезы;
5) последовательное планирование дискриминирующего экспери-

мента;
6) представление результатов решения задачи.
В настоящее время накоплен достаточно большой опыт решения за-

дач в такой постановке. Например, таким путем осуществлен выбор
наиболее вероятного механизма радиационно-инициированного изотоп-
ного обмена дейтерия с гидроксильными группами силикагеля [26],
исследование механизма образования метана при пиролизе этана [133],
установление возможного механизма окисления антрагидрохинона моле-
кулярным кислородом [122], исследование каталитического гидрирова-
ния фенола и конверсии метана [13], моделирование кинетики жидко-
фазного окисления тстралина [104], идентификация механизма ингиби-
рованного жидкофазного окисления углеводородов [101, 102] и т. д.
В основном в этих работах рассматривали гипотетические механизмы,
отличающиеся набором элементарных стадий, а предельные переходы
к системам дифференциально-алгебраических уравнений считали изве-
стными априори.
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Обилие кинетических типов механизмов реакции, которые могут фор-
мально реализоваться в рамках сложной схемы, и иногда весьма зна-
чительные затраты машинного времени на проверку каждого гипотети-
ческого механизма ограничивают возможность применения такого под-
хода. Перечислим некоторые приемы, позволяющие преодолеть эти труд-
ности, облегчить и ускорить решение [22, 80J. Во-первых, использование
априорной информации для сокращения числа рассматриваемых гипотез.
Во-вторых, планирование и проведение эксперимента, имеющего целью
качественное сопоставление основных наблюдаемых кинетических зако-
номерностей с закономерностями, получаемыми при использовании раз-
личных частных кинетических моделей. Например, сопоставление най-
денного на опыте отношения начальных скоростей расходования метил-
акролеина и накопления метакриловоп кислоты с таким же отношением,
вытекающим из разных гипотез о механизме реакции, позволило исклю-
чить ряд гипотез из рассмотрения [80J. В-третьих, планирование и про-
ведение эксперимента, позволяющего проводить последовательное уточ-
нение механизма по мере увеличения объема экспериментального мате-
риала. Например, в работе [115] такой подход позволил на каждом
этапе обработки результатов анализировать не более трех гипотетиче-
ских кинетических типов механизма реакции.

%: :•: ^
Итак, обратные задачи можно рекомендовать экспериментатору как

метод, облегчающий сложную процедуру установления механизмов хи-
мических реакций, а рассматривая обратные задачи как обобщение ки-
нетического подхода к построению математических моделей,— как ме-
тод исследования механизмов сложных реакций.
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