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Рассмотрим открытую систему, в которой происходит автокаталитическая реакция:

 Pc+Sb (k1)=>2Pc+Gn (или после упрощения Sb (k1)=>Pc+Gn )    (1)

Кроме того, автокатализатор подвержен саморазрушению:

 Pc (k2)=>Cp                                                                                         (2) 

Здесь

Pc - автокатализатор;

Sb - субстрат;

Gn - "отходы";

Cp - "отработанный" автокатализатор;

k1 - константа скорости первой реакции;

k2 - константа скорости второй реакции.








Пусть скорость поступления в систему субстрата (Sb), а также выход из системы "отходов" (Gn) и "отработанного" автокатализатора (Cp), прямо пропорциональны разности соответствующих концентраций этих веществ в системе и окружающей среде. "Рабочий" катализатор (Pc) за пределы системы НЕ выходит. Кроме того, будем считать температуру системы и ее окружения одинаковыми и не меняющимися со временем.

Теперь можно записать систему дифференциальных уравнений описывающих данный процесс:

1.1. d[Pc]/dt=k1[Pc][Sb] - k2[Pc];

1.2. d[Sb]/dt=k3([Sbenv] - [Sb]) - k1[Pc][Sb];

1.3. d[Gn]/dt=k1[Pc][Sb] - k4([Gn] - [Gnenv]);

1.4. d[Cp]/dt=k2[Pc] - k5([Cp] - [Cpenv]).

Здесь 

[N] - концентрация вещества N в момент времени t;

[Nenv] - концентрация вещества N в окружающей среде (Environment);

d[N]/dt - скорость изменения концентрации вещества N в системе;  

k3 - константа скорости поступления субстрата (Sb) в систему;

k4 - константа скорости выхода отходов из системы;

k5 -  константа скорости выхода "отработанного" автокатализатора из системы.

Пусть концентрации субстрата, "отходов" и "отработанного" автокатализатора в окружающей среде остается постоянной и не меняется со временем. Процессы, происходящие в системе, не будут влиять на концентрацию веществ во внешней среде, если допустить, что окружающая среда во много раз превосходит по размерам исследуемую автокаталитическую систему.

Из условия задачи ясно, что все константы и концентрации веществ - неотрицательные величины.

Данная система дифф. уравнений нелинейна, поэтому велика вероятность того, что в общем виде ее решить нельзя. Однако можно предположить, что в своем развитии она достигнет некоторого равновесного состояния, после которого концентрации участников реакций примут постоянные значения и больше не будут меняться во времени. Другими словами производные по времени в ур-иях 1.1 - 1.4 станут равными нулю и можно переписать эту систему следующим образом:

2.1. 0=k1[Pc(DE)][Sb(DE)] - k2[Pc(DE)];

2.2. 0=k3([Sbenv] - [Sb(DE)]) - k1[Pc(DE)][Sb(DE)];

2.3. 0=k1[Pc(DE)][Sb(DE)] - k4([Gn(DE)] - [Gnenv]);

2.4. 0=k2[Pc(DE)] - k5([Cp(DE)] - [Cpenv]).

Здесь [N(DE)] - концентрация вещества в состоянии динамического равновесия (Dynamic equilibrium - DE). Динамическое равновесие поддерживается непрерывным притоком в систему реагентов и оттоком продуктов реакции. В отличие от DE статическое равновесие (Static equilibrium - SE) обусловлено обычным завершением реакции.

Отсюда несложно найти:

a) [Sb(DE)]=k2/k1;

b) [Pc(DE)]=(k3/k2)*([Sbenv] – k2/k1);

c) [Gn(DE)]=(k3/k4)*([Sbenv] – k2/k1)+[Gnenv];

d) [Cp(DE)]=(k3/k5)*([Sbenv] - k2/k1)+[Cpenv].

В системе непрерывно происходит сразу несколько процессов:

1. Воспроизводство автокатализатора Pc;

2. Его деструкция (или образование Ср);

3. Утилизация субстрата Sb;

4. Образование "отходов" Gn;

5. Вынос "отходов" из системы;

6. Вынос "отработанного" автокатализатора Cp;

7. Поток субстрата Sb внутрь системы.

В состоянии динамического равновесия все эти процессы скомпенсированы (т.е. скорости каждого из них попарно равны друг другу). В количественном выражении скорость каждого из семи процессов равна: 


[image: image1.wmf]Vsyst*k3([Sbenv] - k2/k1), где Vsyst - объем системы (т.к. скорость внесения субстрата в систему равна Vsyst*k3([Sbevr] - [Sb]), где в состоянии DE [Sb(DE)]=k2/k1). 

Для дальнейших рассуждений необходимо ввести еще одно понятие - Вселенная, включающее в себя исследуемую систему и ее окружение.

 Теперь  найдем скорость производства энтропии во Вселенной в состоянии динамического равновесия:

Скорость производства энтропии во Вселенной (SWorld) = скорости производства энтропии в системе за счет протекания химических реакций(Ssyst) (или, следуя Пригожину diS) + скорости производства энтропии за счет переноса вещества и теплоты из системы во внешнюю среду, а также из внешней среды в систему(Senv).

Пусть объем системы остается неизменным (Vsyst = const). Распишем молярную энтропию каждого вещества:


[image: image2.wmf]]
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Тогда изменение энтропии системы в результате превращения одного моля субстрата в один моль автокатализатора и один моль «отходов» равно (по реакции Sb =>Pc+Gn):
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Изменение энтропии системы в результате превращения одного моля «рабочего» автокатализатора в «отработанный» (по реакции Pc =>Cp):


[image: image4.wmf]]
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Тогда общее изменение энтропии в системе за счет протекания реакций равно:
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Изменение энтропии при переносе одного моля вещества и стандартной теплоты реакции равно:

[image: image6.wmf]T

U

T

U

Cp

Gn

Sb

Cp

Gn

Sb

R

T

U

T

U

Cp

R

Cp

S

Cp

R

Cp

S

Gn

R

Gn

S

Gn

R

Gn

S

Sb

R

Sb

S

Sb

Sb

S

S

T

T

Env

Env

Env

T

T

T

Env

T

T

Env

T

Env

T

T

0

)

2

(

,

0

)

1

(

,

0

)

2

(

,

0

)

1

(

,

0

0

0

0

0

0

Diffusion

}

]

][

][

[

]

][

][

[

ln{

]

ln[

)

(

]

ln[

)

(

]

ln[

)

(

]

ln[

)

(

]

ln[

)

(

]

ln[

)

(

D

-

D

-

-

=

D

-

D

-

+

-

-

+

+

+

-

-

+

+

-

-

=

D


Здесь 
[image: image7.wmf]0
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 - изменение внутренней энергии в результате превращения одного моля субстрата в один моль автокатализатора и один моль «отходов», 
[image: image8.wmf]0

)

2

(

,

T

U

D

 - изменение внутренней энергии в результате превращения одного моля «рабочего» автокатализатора в «отработанный». Данные изменения энтропий отвечают одному пробегу реакций:
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Теперь, можно записать общее изменение энтропии во Вселенной (
[image: image10.wmf]World

S

D

) при одном пробеге реакции.
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Производство энтропии во Вселенной зависит также от количества вещества реагирующего в единицу времени. В состоянии динамического равновесия все процессы идут с одинаковой скоростью, отсюда:
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(Здесь каждый из множителей – имеет только положительное значение).

Все вышеизложенные рассуждения пригодны и для случая, когда постоянен не объем, а давление. Тогда получиться:
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Предположим, что среди «популяции» автокатализатора произошла «мутация» и появилась «особь» с др. коэффициентами: k’1 и k’2 , причем 
[image: image14.wmf]2
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Теперь ситуация может развиваться тремя путями: 1)«мутанты» окрепнут и вытеснят «аборигенов». Или, наоборот: 2) их «атака» окажется неудачной, основная «популяция» выстоит и «уничтожит» чужаков. Наконец: 3) оба вида придут к какому-то консенсусу, и будут совместно «осваивать» поступающий субстрат.

В первом случае, производство энтропии во Вселенной изменится, система перейдет в новое состояние динамического равновесия (DE’), которому уже будет отвечать другое значение производства энтропии:
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Для того чтобы определить, какой из этих трех вариантов осуществиться, используют метод исследования устойчивости системы по Ляпунову.

В данной работе, к сожалению, нет возможности остановиться на детальном описании этого метода, поэтому все желающие могут ознакомиться с ним в специальной литературе по дифференциальным уравнениям. Со своей стороны могу лишь порекомендовать книгу Я.Б. Зельдович, А.Д. Мышкинс, «Элементы прикладной математики», М. «Наука», 1972 г. Материал в ней излагается вполне доступно и в объеме, достаточном для понимания дальнейших вычислений. Впрочем, это лишь мое частное мнение. Продолжим.

Обозначим «мутанта» Pc’, тогда записав новую систему дифф. ур-ий:

3.1. d[Pc]/dt=k1[Pc][Sb] - k2[Pc];
3.2. d[Pc’]/dt=k’1[Pc’][Sb] – k’2[Pc’];

3.3. d[Sb]/dt=k3([Sbenv] - [Sb]) - k1[Pc][Sb]- k’1[Pc’][Sb],

Можно построить матрицу:
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Здесь верхний штрих при ПРОПИСНЫХ латинских литерах - это частная производная по переменной-индексу, символы DE – указывают, что после дифференцирования надо подставлять значения равновесных концентраций реагентов; p – это некий параметр, смысл которого прояснится несколько позже. Наконец,

P = k1[Pc][Sb] - k2[Pc];

Q = k’1[Pc’][Sb] – k’2[Pc’];

F = k3([Sbenv] - [Sb]) - k1[Pc][Sb]- k’1[Pc’][Sb];

[Pc(DE)] = (k3/k2)[Sbenv] - k3/k1;

[Sb(DE)]=k2/k1;

[Pc’(DE)] = 0.

Подставив все эти значения в нашу матрицу, и выполнив необходимые преобразования, получим:
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Приравняв определитель этой матрицы к нулю, получаем характеристическое уравнение третьей степени с неизвестной р:
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Вначале покажем, что в квадратном ур-нии (4.2) оба корня имеют отрицательную вещественную часть:
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Отсюда видно, что p1<0. Остается второй корень p2. Если бы он имел положительную вещественную часть, то в этом случае, 1) p2 должен быть только вещественным числом и 2) должна выполняться следующая система неравенств (здесь требуется истинность каждого из  выражений):
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Решая неравенство (5.1) получаем:
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Но по условию [Sb(DE)]=k2/k1 и, если [Sbenv]<k2/k1, то [Sbenv]<[Sb(DE)], а это означает исход субстрата из системы, что противоречит уже самому смыслу задачи. Отсюда следует, что и p2<0. Наконец, рассмотрим ур-ние (4.1):
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и, значит, система устойчива по Ляпунову, т.е. система возвращается в первоначальное состояние DE. Другими словами осуществиться вариант №2.
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 и, тогда система уже не будет устойчива по Ляпунову, небольшое возмущение, выведет систему из равновесия и она начнет «двигаться» к варианту №1 или №3.
Вариант №3 невозможен по очень простой причине: из уравнений (3.1) и (3.2) следует 
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Напомним, что если 
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Производство энтропии напомним равно:
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, то производство энтропии останется на прежнем уровне. Если же 
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, то после некоторого релаксационного периода, установится новое состояние равновесия (DE’), которому будет соответствовать уже другое значение производства энтропии:
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Критерий, эволюции ОТКРЫТОЙ СИСТЕМЫ направленный на снижение производства энтропии внутри нее самой 
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Отсюда, 
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Далее пусть 
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(6.1)
Допустим, что вначале 
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, выражение в скобках – это изменение энтропии при постоянной Т и одном пробеге всех идущих в системе реакций. Но в изолированной системе очень больших объемов за один пробег р-ции: 1) температура практически не меняется (T=const); 2) энтропия может только увеличиваться. Т.о. 
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. Значит при очень малых 
[image: image50.wmf]a

 «эволюция» системы «идет» в сторону УВЕЛИЧЕНИЯ 
производства ее внутренней энтропии.

Теперь возьмем другую крайность: 
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В последней формуле при 
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 стремятся к «минус бесконечности». Все остальные члены конечные величины. Отсюда 
[image: image55.wmf]0

<

¶

¶

a

s

.
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т.к. все множители суть положительные числа, то на промежутке 
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имеет только один экстремум и это максимум. Примерный график изображен ниже.
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Здесь на оси ординат отложены значения производства энтропии внутри системы, на оси абсцисс значения 
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