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АВТОКОЛЕБАНИЯ В МОДЕЛИ АДСОРБЦИОННОГО КАТАЛИТИЧЕСКОГО МЕХАНИЗМА

В.И. Быков*, Е. А. Мамаш**

В модели каталитического механизма Ленгмюра-Хиншельвуда, построенной с учетом не-
идеальности адсорбционного слоя, обнаружены автоколебания. Проведен параметрический
анализ модели, построены бифуркационные кривые и фазовые портреты системы. Показано,
что в системе может существовать не только три,  но и пять стационарных состояний.

Поверхностные каталитические реакции нередко проявляют сложное кинетическое поведение, например
множественность стационарных состояний (с.с.) или автоколебания. Для описания критических явлений
часто прибегают к введению в механизм реакций стадий, включающих взаимодействие различных проме-
жуточных веществ [1,2], и гораздо реже отказываются от предположения об идеальности адсорбционного
слоя катализатора. Однако в многочисленных экспериментальных работах последних десятилетий было по-
казано, что адсорбционный слой существенно неидеален [3,4], т.е. обычно принимаемая модель поверхно-
сти, не учитывающая латеральные взаимодействия адсорбированных частиц, недостаточно корректна для
ряда реальных систем. В частности, в работах [5-8] учет неидеальности  привел к возникновению множест-
венности с.с. даже в достаточно простых механизмах с одним промежуточным веществом.
Простейшей схемой каталитической реакции с двумя промежуточными веществами, допускающей три

с.с., является следующая:
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Механизм (1) представляет собой давно известный адсорбционный механизм Ленгмюра-Хиншельвуда. В
данной работе этот механизм исследуется при условии неидеальности адсорбционного слоя, когда констан-
ты скоростей элементарных процессов зависят от степеней покрытия поверхности адсорбированными веще-
ствами. Эти константы вычисляют методом трансфер-матрицы [9,10]. В отличие от широко используемых
кластерных методов (приближение среднего поля, квазихимический подход [3,11] ), он применим во всей
области параметров модели и не приводит к результатам, не имеющим физического смысла.
За модель адсорбционного слоя принимается простейшая однородная модель решеточного газа (МРГ) на

линейной цепочке с взаимодействием только ближайших соседних частиц. Как будет показано ниже, для
такой модели возможно возникновение автоколебаний, отсутствующих в случае идеального адсорбционно-
го слоя [2], а также не только трех, но и пяти с.с.
Схеме (1) отвечает кинетическая модель
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где BA θθ ,  � степени покрытия поверхности катализатора веществами А и В соответственно, B
d

B
a
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A
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- константы скоростей адсорбции и десорбции для веществ А и В соответственно, rk  - константа скорости
реакции. В рамках теории переходного состояния и МРГ без учета латеральных взаимодействий активиро-
ванных комплексов были получены следующие выражения для этих констант [3]:
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где 0,0,0,0,0, ,,,, r
B
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A
a kkkkk - константы элементарных процессов при малых степенях покрытия, Aµ  и Bµ   �

химические потенциалы  веществ А и В соответственно, 00P  � вероятность того, что пара ближайших сосед-
них мест пуста,  R � универсальная газовая постоянная, Т � абсолютная температура.
Подставляя выражения (3) в систему (2), получаем математическую модель, соответствующую механиз-

му (1):
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При решении этой системы применялся метод Мерсона четвертого порядка точности, позволяющий кон-
тролировать устойчивость и точность вычислений. Рациональным приемом здесь будет переход от совокуп-
ности переменных  Aθ , Bθ  к совокупности переменных BA µµ , , при том, что определитель матрицы пере-
хода отличен от нуля при всех значениях Aµ и Bµ  т.е.
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Зависимости степеней покрытия от химических потенциалов веществ, т.е. изотермы ( )BAAA µµθθ ,=  и
( )BABB µµθθ ,= , вычислялись методом трансфер-матрицы, и были построены двумерные модели изотерм

при различных значениях энергий латеральных взаимодействий ABBBAA εεε ,, . Здесь BBAA εε ,  - энергии ла-
теральных взаимодействий двух частиц одного типа (А или В соответственно), ABε  - энергия латеральных
взаимодействий частиц двух типов � А и В. График изотермы ( )BAAA µµθθ ,=  изображен на рис. 1.

Рис.1. Изотерма ( )BAAA µµθθ ,=  при 3,3,5 −=== ABBBAA εεε

Приравняв правые части системы (4) к нулю, получим уравнение стационарности, например, относи-
тельно Aµ :
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где
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При построении зависимостей с.с. от параметров системы следует учесть, что функция
),,,()( 0,0,0, r
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aAA kkkµϕµϕ = . Поэтому удобно выписать обратные к искомым параметрическим зависимо-

стям  для параметров  B
ak 0, и B

dk 0, :
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Здесь )2exp(0,0, A
A
d

A
aA kkU µ−= .

Уравнение стационарности можно записать относительно  переменной Bµ  и получить зависимости
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Выражения для бифуркационных кривых системы � кривой кратности ∆L  (границы множественности

с.с.) и кривой нейтральности σL (границы устойчивости с.с.) в плоскости параметров  B
d

B
a kk 0,0,  и  имеют вид

(здесь для краткости опустим, что функции BAP θθ ,,00  и их производные вычисляются в с.с., т.е. в точке
( ))(ln, AA RT µϕµ ):
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При построении линии нейтральности σL  можно подобрать параметры таким образом, чтобы B
ak 0, и

B
dk 0,  принимали положительные значения на  некотором интервале ( )

21
, AA µµ  и кривая σL в плоскости этих

параметров  имела петлю.  Это  указывает на возможности возникновения в системе единственного неус-
тойчивого стационарного состояния, а значит, на существование автоколебаний [12]. Исследована зависи-
мость размеров области единственного неустойчивого с.с. от различных параметров. На рис. 2 приведено
соответствующее построение для энергии ABε , где при возрастании ABε  область существования автоколе-
баний резко сокращается, а потом и вовсе исчезает.

Рис. 2. Кривые нейтральности при различных значениях энергии ABε : 1 � (-4), 2 � (-3), 3 � (-2)

Численный анализ показал, что при определенных значениях параметров в системе возможно возникно-
вение пяти стационарных состояний (в том числе и пяти неустойчивых). Соответствующая этому случаю
кривая кратности изображена на рис.3, где  область G � область пяти с.с. На рисунке видно, что на одной
стороне  большой клиновидной  области ближе к вершине появляется «треугольник», который пересекается
с другой ее стороной в двух точках. Возможен также случай, когда «треугольник» полностью содержится
внутри большой области и ограничивает область с пятью с.с.

Рис.3. Кривая кратности системы (4) при 4,4,4 −==−= ABBBAA εεε , где G � область пяти с.с.

Наложение кривых  ∆L  и σL образует параметрический портрет системы и разбивает плоскость пара-
метров на части, соответствующие различному качественному поведению. Пример параметрического порт-
рета  приведен на рис. 4, где бифуркационные кривые разбивают плоскость параметров B

d
B
a kk 0,0, ,  на 5 об-

ластей. Полный набор фазовых портретов, соответствующих этим областям, схематически изображен на
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рис. 5, а на рис.6 представлен фазовый портрет в области единственного неустойчивого стационарного со-
стояния, полученный  при численном решении системы с различными начальными значениями переменных

Aµ  и Bµ .

Рис. 4  Параметрический портрет модели (4), где 1-5 � области с различным  качественным поведением
при ,3,1 =−= BBAA εε  ,3−=ABε  3.50, =A

ak , ,20, =a
dk  ,100, =rk  15=RT

Таким образом, в модели механизма Ленгмюра-Хиншельвуда, учитывающей неидеальность адсорбцион-
ного слоя катализатора, обнаружены автоколебания, которые в случае идеального адсорбционного слоя от-
сутствуют. Параметрический анализ модели показал, что при определенных значениях параметров в систе-
ме может возникнуть не только три, но и пять стационарных состояний с различным типом устойчивости,
т.е. учет неидеальности привел к возможности качественно нового поведения системы даже в случае одно-
мерной МРГ. Это позволяет предположить существование аналогичных критических эффектов и для клас-
сической МРГ на квадратной решетке, более реалистичной с физической точки зрения.

Рис. 5. Набор фазовых портретов,
 соответствующих различным областям бифуркационной диаграммы на рис.4

1233
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Рис. 6. Фазовый портрет системы (4) в случае существования предельного цикла (для области 4 на рис. 4)
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SELF-OSCILLATIONS IN THE MODEL OF THE ADSORBED CATALYTIC MECHANISM

V.I. Bykov, E.A. Mamash
In the model of the Langmuir-Hinshelwood mechanism for a non-ideal adsorbed overlayer self-

oscillations have been found. The parametric analysis of the model has been done. The bifurcation
curves and phase portraits were constructed. It was shown that five steady states can exist in the sys-
tem.
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