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СЛОЖНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ СКОРОСТИ ГЕТЕРОГЕННОЙ 
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ
Г. А. ЧУМАКОВ,  член–корреспондент АН СССР  М. Г. СЛИНЬКО,  В. Д. БЕЛЯЕВ

Открытие в последние годы незатухающих колебаний скорости гетерогенных каталитических реакций окисления окиси углерода (1,2) и водорода на платиновых катализаторах (3–5) и реакции окисления водорода на никелевых катализаторах стало мощным средством познания механизма катализа.

В большинстве работ рассмотрены только гармонические или релаксационные колебания скорости реакции. Однако наряду с такими простыми периодическими изменениями скорости реакции в определенных условиях наблюдались сложные автоколебательные режимы, которые характеризуются тем, что скорость реакции за время одного цикла имеет несколько пиков–максимумов и минимумов. На рис.1 показаны сложные колебания, зафиксированные по изменению сопротивления платиновой проволоки, которое пропорционально скорости реакции окисления водорода (3).
Регулярные автоколебания скорости гетерогенных каталитических реакции описывались в рамках двумерных моделей (7, 8). Для описания медленных автоколебаний скорости реакции взаимодействия водорода и кислорода на металлических катализаторах была предложена трехмерная модель (7). Однако эти модели не описывают сложных автоколебаний. Целью данной работы является дальнейшее развитие кинетической модели реакции взаимодействия водорода с кислородом на металлических катализаторах для описания наблюдаемых сложных автоколебательных режимов.

На основе бифуркационной теоремы Хопфа (9) автоколебаний скорости реакции, имеющих за период несколько пиков (максимумов и минимумов), найти невозможно, так как от стационарного решения с парой чисто мнимых корней ответвляются почти линейные периодические решения. Поэтому для применения этого аппарата качественной теории дифференциальных уравнений требуются дополнительные построения.

Динамические системы третьего порядка, в которых возможны как гармонические, так и релаксационные автоколебания, переходящие один в другой при изменении того или иного параметра системы (при переходе этого параметра через некоторое критическое бифуркационное значение), впервые рассмотрел Хайкин (10) в 1930г., описывая электронный прибор, который он назвал «универсальной схемой». Поток траекторий таких систем содержит автономные осцилляции по двум переменным и гистерезисное медленное многообразие относительно динамики третьей переменной (11, 12). В дальнейшем с помощью модификаций «универсальной схемы» были предприняты попытки описать стохастические автоколебания (12,13).

Специфика «универсальной схемы» и ее модификаций состоит в том, что они применимы к динамическим процессам, в которых можно выделить одно «быстрое» движение и два «медленных», т.е. системы дифференциальных уравнений, описывающие такие процессы, имеют вид 
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где ( – малый параметр, 
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Кинетическая модель автоколебательной гетерогенной каталитической реакции (14) окисления водорода на металлических катализаторах, учитывающая основные черты процесса – адсорбцию водорода, адсорбцию кислорода и реакцию взаимодействия адсорбированных веществ («быстрые движения») и растворение реагирующих веществ в приповерхностном слое катализатора («медленное движение») – описывается динамической системой вида
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(1)
и поэтому «универсальная схема» здесь не применима. Для систем типа (1) сформулируем на основе «принципа композиции» – механизма составления динамических систем высокой размерности из подсистем меньшей размерности, такого, что поведение в целом остается предсказуемым, – принцип генерирования «сложных» автоколебаний.
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	Рис.  1.  Сложные колебания сопротивления платиновой проволоки при содержании водорода в реакционной смеси  2,83 (1)  и 2,16 % (2). Концентрация кислорода 17,5 %

	[image: image5.png]





Рис.  2.  Основные траектории потоков:  а – релаксационные колебания, 
б – сложные колебания, в – распад сложного предельного цикла на два простых
Для этого наряду с системой (1) рассмотрим систему быстрых движений
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с параметром z,  
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1. Предположим, что система (2) при 0 < z < z2 и z1 < z < 1 имеет единственное устойчивое стационарное состояние, а в интервале z2 < z < z1 существуют три стационарных состояния: два устойчивых и одно неустойчивое (седло). Тогда, если система имеет единственное стационарное состояние, лежащее на кривой ВС (см. рис. 2, а), в системе (2) существует периодическое решение, которое будет стремиться к замкнутой кривой MCNB (рис. 2, а) при ( ( 0.

2.
Для получения сложных автоколебаний модифицируем описанную схему релаксационных автоколебаний для системы (1). А именно, предположим, что на стационарной ветви АВ системы (2) имеется область неустойчивости KL, причем при каждом значении z из этой области система (2) имеет грубый предельный цикл, окружающий неустойчивое состояние (рис. 2, б), а стационарная ветвь CD пусть остается устойчивой. Далее, пусть система (1) имеет единственное стационарное состояние, лежащее на кривой ВС, состоящей из стационарных точек системы (2) типа седла.

а) Предположим, что поверхность Г = {(x, z): g(x, z) = 0} нe пересекается с поверхностью S, образованной однопараметрическим семейством периодических решений системы (2) при изменении параметра z (как показано на рис. 2 б).

Тогда при малых ( описанная схема будет генерировать «сложные автоколебания», т.е. траектория, попав, скажем, на кривую CD, двигается по ней с возрастанием 
z-координаты и в точке С срывается на поверхность S, где делает несколько оборотов в переменных (х1, х2) с убыванием z – координаты, далее она приходит на кривую LB и, пройдя ее, в точке В срывается на ветвь CD, и таким образом, цикл замыкается.
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	Рис.  3.  Проекции сложного предельного цикла системы (3) 

при следующих значениях параметров: 
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Замечание 1. Отличие этого принципа от «универсальной схемы» состоит в том, что на двумерную систему (2) налагаются более жесткие требования. Она должна иметь одновременно: 1) устойчивый автоколебательный режим, 2) устойчивый стационарный режим. В то же время требования на поверхность Г слабее – она 
не обязана иметь гистерезисный характер.

Таким образом, для успешного применения этого принципа необходимо тщательное изучение стационарных и периодических решений двумерных систем (2).

б) Рассмотрим теперь случай, когда поверхность Г пересекается с поверхностью S. Введем функции
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где x(t ,z) – семейство периодических решений системы (2) с периодом T(z), и предположим, что существует z0:
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Если теперь предположить, что стационарное состояние системы (1) лежит на неустойчивой ветви ВС (рис. 2, в), то описанная схема уже не будет генерировать «сложные автоколебания» при сколь угодно малых (, так как при условиях (i) – (ii) вблизи поверхности S образуется устойчивый предельный цикл системы (1), который будет притягивать траектории, проходящие около него. Этот цикл будет близок к предельному циклу х((, z0). Число перемен знака функции ((z) оценивает снизу число периодических решений системы (1) вблизи поверхности при достаточно малых (.

Замечание 2. Рождение устойчивого колебательного режима вблизи поверхности S происходит, вообще говоря, вдали от состояния равновесия и не зависит от его устойчивости. Следовательно, в химической системе вдали от стационарного устойчивого режима могут рождаться устойчивые колебательные режимы, причем эта бифуркация не связана с потерей устойчивости стационарного состояния.

Следующая реакционная схема представляет один из возможных путей реализации описанного выше принципа закономерностями химической кинетики:
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Это четырехстадийный механизм окисления Н2 на Me (А) с одномерной химической системой, описывающей растворение кислорода в приповерхностный слой катализатора (В).

Кинетическая модель реакции описывается следующей системой дифференциальных уравнений:
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(3)

где x1, x2 – степени покрытия поверхности водородом и кислородом соответственно; 
z – концентрация растворенного кислорода – медленная переменная по сравнению с x1 и x2; 
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– давления кислорода и водорода в газовой фазе, которые считаем постоянными в силу тех же аргументов и предположений, что и в работе (15). Как и в работах (4,7,14), будем предполагать, что
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Исследование системы (3) показало, что в ней существуют сложные автоколебания. На рис. 3 даны проекции сложного предельного цикла. При уменьшении ( до 0,0001 сложные автоколебания исчезают, и вблизи поверхности S появляются два предельных цикла с меньшими периодами – устойчивый и неустойчивый. При стремлении ( к нулю эти циклы будут стремиться к циклам вырожденной системы  
[image: image23.wmf](

)

(

)

12

,,,,

xzxz

tt

 где 
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– нули функции ((z), причем ((z1) < 0, ((z2) > 0, z1 > z2. Качественное поведение основных траекторий будет таким же, как и на рис. 2в.

Бифуркация сложного автоколебательного режима на два высокочастотных колебательных режима говорит о том, что в данном случае слишком малая скорость растворения не может дать сложных автоколебаний.

Таким образом, существование сложных автоколебаний служит указанием на то, что кинетическая модель рассматриваемой каталитической системы является системой обыкновенных дифференциальных уравнений не второго, а третьего или более высокого порядка. Приведенная методика анализа может служить также основой для описания хаотических изменений скорости гетерогенных каталитических реакций.
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