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КИНЕТИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ 

ДЛЯ ЛОКАЛЬНЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ РЕАГЕНТОВ 

В ПРОСТРАНСТВЕННО НЕОДНОРОДНЫХ РАСТВОРАХ 
* 

 
Рассмотрены пространственно неоднородные разбавленные растворы реагентов, помещенных в континуаль-

ный растворитель (подход Вейта). На основе известных кинетических немарковских уравнений интегральной 

теории встреч впервые получены марковские кинетические уравнения, учитывающие силовое воздействие реа-

гентов друг на друга при их макроскопическом перемещении, обусловленное бинарными встречами в растворе. 

Показано, что величина «интеграла столкновений» реагентов, обусловленных их стохастическим движением, 

мала по сравнению с «интегралом столкновений» с молекулами растворителя в рамках бинарного подхода к опи-

санию эволюции раствора. Тем не менее учет встреч реагентов между собой может оказаться принципиально 

важным, поскольку приводит к появлению новых физических эффектов. 

Ключевые слова: разбавленный раствор, кинетическое уравнение, стохастическое движение, интегральная 

теория встреч. 

 

 

Введение 

 

Значительное число химических реакций 

протекает в жидких растворах. К таким ре-

акциям относится широкий класс химиче-

ских процессов, играющих важную роль в 

биологических и технологических приложе-

ниях. Поэтому их изучение важно для меди-

цины, биологи, экологии. 

Традиционно скорость химических реак-

ций в газах и пространственно однородных 

жидких растворах описывается в рамках 

кинетического закона действующих масс 

формальной химической кинетики [1]. При 

этом целью теории реакций, зависящих от 

подвижности реагентов, является расчет 

квазиравновесной константы скорости на 

основе представлений о структуре реагентов 

и их пространственной подвижности [1; 2]. 

В то время как кинетический закон дей-

ствующих масс был обоснован в теории ре-

акций в разреженных газах, его обоснование 

даже в применении к разбавленным раство-

рам встречает значительные трудности. Это 

связано с тем, что в отличие от газофазных 

реакций протекание жидкофазных реакций 

осложняется наличием растворителя, моле-

кулы которого окружают реагенты и влияют 

на ход реакции коренным образом, даже 

если растворитель химически инертный. 

Одним из известных проявлений такого 

взаимодействия является эффект клетки, 

приводящий к тому, что кинетика реакций в 

жидких растворах в отличие от газофазных  

реакций, как было экспериментально уста-

новлено, часто демонстрирует глубоко не-

стационарный характер, который можно 

учесть, вводя зависимость константы скоро-

сти от времени [2; 3]. 

Обоснование кинетического закона дей-

ствующих масс и получение кинетических 

уравнений за пределами его применимости 

можно последовательно провести только на 

основе рассмотрения многочастичной (как 

по реагентам, так и по растворителю) сис-

темы [4; 5]. Однако сложность рассматри-

ваемой задачи приводит к большим матема-

тическим трудностям, преодолеть которые 

удалось только при сильном огрублении эле-

ментарного химического акта. 
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В более распространенном традицион-

ном подходе, используемом в теории жид-

кофазных реакций, взаимодействие между 

реагентами описывается на микроскопиче-

ском уровне детализации, в то время как 

влияние растворителя усредненным обра-

зом – как внешний шум, действующий на 

реагенты. Этот шум непосредственно влияет 

на протекание элементарного акта химиче-

ской реакции, превращая его из динамиче-

ского в необратимый. В соответствии с этим 

отправной точкой теории реакций, зависи-

мых от движения реагентов, обычно являет-

ся не гамильтониан взаимодействующих 

реагентов, а вероятность элементарного ак-

та, расчет которой представляет самостоя-

тельную задачу теории элементарного акта 

[6–8]. Другим проявлением воздействия 

шума является стохастизация пространст-

венного движения реагентов. В теории ре-

акций, зависимых от подвижности реаген-

тов, считается, что движение реагентов 

представляет собой случайный Марковский 

процесс по совокупности их координат (на-

пример, диффузия, при которой силовое 

взаимодействие реагентов описывается 

обычным слагаемым Стокса – Эйнштейна). 

Такую картину движения реагентов можно 

обосновать строго на основе многочастич-

ного описания растворителя в рамках Лан-

жевеновского подхода, предполагая, что 

молекулы растворителя достаточно малы 

[9]. Справедливость обоих допущений тео-

рии реакций, зависимых от движения реа-

гентов в жидких растворах, принимается в 

рамках такого подхода как постулат. 

Таким образом, в традиционном подходе 

рассматривается многочастичная реаги-

рующая система, т. е. система реагирующих 

частиц. Такая система впервые была рас-

смотрена Вейтом [10; 11] (далее подобные 

многочастичные системы мы будем назы-

вать Вейтовскими), который для вывода ки-

нетического уравнения необратимой реак-

ции рассматривал реагенты как «газ» 

реагентов, помещенных в континуальную 

среду. Для вывода кинетических уравнений 

применялись различные методы многочас-

тичной теории. Наиболее известным,  

использованным Вейтом, подходом для за-

мыкания иерархических цепочек для час-

тичных функций распределения явилось 

суперпозиционное приближение. Получен-

ные уравнения, как и ожидалось, имеют 

форму, сходную с хорошо известными 

уравнениями традиционной химической ки-

нетики, отличающуюся только тем, что кон-

станта скорости полученных уравнений  

зависит от времени, что ассоциируется  

с нестационарной диффузией в паре реа- 

гентов. 

Значительный всплеск интереса к много-

частичному выводу кинетических уравне-

ний возник в конце 1980-х гг. Это связано с 

тем, что суперпозиционное расцепление в 

случаях его применения к пространственно 

неоднородным системам даже при рассмот-

рении необратимых [12], а тем более при 

рассмотрении любых обратимых [13; 14] 

реакций привело к кинетическим уравнени-

ям, не согласующимся с простыми физиче-

скими представлениями и появившимися к 

тому времени результатами численного мо-

делирования [15; 16]. Поэтому для вывода 

кинетических уравнений были развиты раз-

личные многочастичные методы [17–19]. 

Наиболее плодотворным из них оказался 

метод, основанный на адаптации подходов 

неравновесной статистической механики и 

нестационарной теории рассеяния к рас-

смотрению Вейтовских систем [12]. 

В последнее время в рамках этого метода 

был проведен учет силового взаимодействия 

между реагентами в пространственно одно-

родных системах [20]. При этом силовое и 

реакционное взаимодействия были учтены 

единым образом на уровне постановки  

многочастичной задачи, что существенно 

усложнило вывод кинетических уравнений. 

Однако использованный подход открыл 

возможность описания более сложных  

пространственно неоднородных систем.  

В данной работе рассмотрены простейшие 

неоднородные Вейтовские системы – одно-

компонентные и двухкомпонентные раство-

ры реагентов с очень слабой химической 

способностью, но при наличии силового 

взаимодействия между реагентами. В неод-

нородных системах такое взаимодействие 

индуцирует дополнительную подвижность 

реагентов на макроскопических масштабах, 

которая может быть рассчитана в рамках 

рассматриваемой многочастичной теории. 

Результаты такого расчета представляют 

интерес по двум причинам. Во-первых, не-

обходим их качественный анализ на согла-

сование с простыми физическими представ-

лениями. Во-вторых, последовательный 

расчет дает полное описание рассматривае-

мой системы, что необходимо для анализа 
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новых эффектов, присущих пространствен-

но неоднородным системам. Заметим, что в 

рамках стандартных представлений описа-

ние неоднородных систем осуществляется 

кинетическими уравнениями, в которых 

скорость изменения концентрации в точке 

наблюдения является суммой скоростей 

пространственной миграции реагентов в 

растворителе и химической реакции, проте-

кающей в окрестности точки наблюдения 

[1]. Тем самым полностью игнорируются 

эффекты влияния встреч реагентов на их 

макроскопическую подвижность, изучению 

которых посвящена данная работа. 

 

Постановка задачи 

 
Традиционно описание необратимой ре-

акции A + B → продукт в пространственно 

неоднородной

 

системе осуществляется сле-

дующим кинетическим уравнением [1]: 

,,,

,,

tAntAkn

tAnDtAn

BA

AAAAt
 

 

(1) 

где ΔA – лапласиан, nA(A, t) и nB(A, t) – ло-

кальные концентрации реагентов A и B  

соответственно в точке наблюдения Ar


  

в момент времени t, DA – коэффициент мак-

родиффузии реагентов A, а k – бимолеку-

лярная константа скорости. Кинетическое 

уравнение для реагентов B имеет аналогич-

ный вид. 

Аддитивность вкладов от подвижности 

реагентов и их химической реакции являет-

ся недостатком кинетического уравнения 

(1), поскольку химическая реакция может 

индуцировать дополнительную подвиж-

ность реагентов [21]. Это влияние встреч 

реагентов в растворе на их макроскопиче-

скую подвижность ответственно за ряд ка-

чественно новых физических эффектов в 

неоднородных системах. Так, силовое воз-

действие, обусловленное сближением реа-

гентов при встрече, может существенным 

образом изменить траекторию движения. 

Корректный учет подобных изменений в 

коллективе реагентов может быть проведен 

только на базе последовательной многочас-

тичной теории.  

В отличие от пространственно однород-

ных, эволюция неоднородных систем опре-

деляется конкуренцией двух процессов: 

макроскопической подвижностью реагентов 

и скоростью химической реакции. В данной 

работе мы ограничимся изучением первого 

процесса, считая химическую реакцию сла-

бой и пренебрегая ею. Кинетические урав-

нения для таких систем могут быть получе-

ны из уравнений интегральной теории 

встреч (Integral Encounter Theory – IET) [20], 

если в них пренебречь химической реакцией 

и провести анализ допустимой точности в 

обычном предположении о локальной одно-

родности. В пренебрежении химической 

реакцией эти уравнения являются немарков-

скими кинетическими уравнениями физиче-

ской кинетики [22]. Однако при наличии 

химической реакции учет немарковских эф-

фектов, обусловленных силовым взаимо-

действием реагентов, является превышени-

ем точности бинарного описания как в 

жидкостях [23], так и в газах [24]. 

Для пространственно неоднородного би-

нарного раствора в пренебрежении химиче-

ской реакцией немарковское кинетическое 

уравнение IET [20] для локальной концен-

трации реагентов A имеет вид 

tAntAnLGLLAd

AnttAnD

AAAAAAAAAA

AAAAt

,,ˆˆˆˆ

,

03

0

 

tBntAnLGLLBd BAABABABAB ,,ˆˆˆˆ 03
 

AAtGLAd AAAAAA ,ˆˆ 003  

.,ˆˆ 003 BAtGLBd ABABAB  

 

 

(2) 

Здесь 0ˆ
AAG  и 0ˆ

ABG  – пропагаторы, описы-

вающие свободную эволюцию без учета хи-

мического взаимодействия при встрече [25] 

(функции Грина). Это интегральные опера-

торы, действующие на функции от про-

странственно-временных переменных, т. е. 

временная переменная рассматривается на 

расширенной временной оси (–∞ < t < ∞) 

равноправным образом с пространственны-

ми. Это означает, что указанные операторы 

определены на классе обобщенных функ-

ций. Ядра рассматриваемых пропагаторов 

подчиняются уравнениям [20] 
 

,

,,|,,ˆˆˆˆ

000

000
0

AAAAtt

tAAtAAGLLL AAAAAAt  

.

,,|,,ˆˆˆˆ

000

000
0

BBAAtt

tBAtBAGLLL ABABBAt  

Правая часть этих уравнений есть ядро еди-

ничного оператора. Операторы в левой час-

ти ,ˆ
BL  ,ˆ

AL  и AL̂  описывают свободное сто-

хастическое движение частиц, а операторы 
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AAL̂  и ABL̂  – силовое взаимодействие реа-

гентов при встрече. В частном случае кон-

тинуальной диффузии эти операторы имеют 

вид ,ˆ,ˆ
BBBAAA DLDL  

;

2ˆ

AAUAAU

Tk

D
L

AAAAAAAA

Б

A
AA

 

.

ˆ

BAUBAU

Tk

DD
L

ABBBABAA

Б

BA
AB

 

Здесь Бk  – постоянная Больцмана, T – абсо-

лютная температура раствора, AAU  и ABU  – 

потенциальная энергия силового взаимодей-

ствия в парах реагентов AA' и AB соответст-

венно.  

Структура кинетического уравнения (2) 

следующая. Левая часть уравнения опреде-

ляется макроскопическим движением реа-

гента, индуцированным растворителем. 

Первое слагаемое в правой части задает на-

чальное условие для локальной концентра-

ции tAnA ,  в формализме обобщенных 

функций. Второе и третье слагаемые описы-

вают силовое воздействие на реагент A во 

время его встречи с реагентом A' и B соот-

ветственно. Подобные слагаемые в кинетике 

принято называть «интегралами столкнове-

ний». Два последних слагаемых описывают 

вклад в кинетику начальных корреляций 

между реагентами, которые задаются корре-

ляционными формами AAAA ,0  и 

BAAB ,0  [26]. В соответствии с основным 

кинетическим уравнением Пригожина – Ре-

зибуа [22] эти слагаемые в уравнении (2) 

являются неоднородными источниками. 

                
 

Кинетическое уравнение 

для однокомпонентного раствора 
 

Рассмотрим сначала однокомпонентный 

раствор частиц А. Далее разработанный ма-

тематический подход будет применен при 

получении кинетических уравнений для 

двухкомпонентного раствора.  

Уравнение IET для этого случая получа-

ется из уравнения (2) при nB ≡ 0: 

tAntAnLGLLAd

AnttAnD

AAAAAAAAAA

AAAAt

,,ˆˆˆˆ

,

03

0

 

.,ˆˆ 003 AAtGLAd AAAAAA  (3) 

Поскольку достаточно ограничиться Мар-

ковской теорией, то можно пренебречь 

влиянием начальных условий, т. е. послед-

ним слагаемым в уравнении (3) [27]. Кроме 

того, следует воспользоваться марковской 

аппроксимацией «интеграла столкновений», 

введя силовой Т-оператор [20; 23] 

,ˆˆˆˆˆ 00
AAAAAAAAAA LGLLT  

для ядра которого справедлива аппроксима-

ция, соответствующая представлениям о 

мгновенности (нулевой длительности) 

встречи 

,|

,,|,,

0000

000
0

rrtttRR

tAAtAAT

s

AA

  
 

 

(4) 

где 2/AAR


 – радиус-вектор центра 

пары, AAr


 – радиус-вектор относи-

тельного расположения реагентов, 00 | rrt s 
 – 

стационарная силовая t-матрица относи-

тельного движения, явный вид которой  

существенно зависит от характера поступа-

тельного движения реагентов на микромас-

штабах. 

Дальнейшие упрощения связаны с тем, 

что физический интерес представляют ло-

кально однородные системы [22], для кото-

рых справедливо гидродинамическое при-

ближение. Это приближение основано на 

допущении, что характерный размер про-

странственной неоднородности много 

больше всех остальных характерных мас-

штабов данной системы. Поэтому можно 

воспользоваться плавностью локальной 

концентрации nA(A0, t) и в интеграле столк-

новений использовать разложение в ряд 

Тейлора в окрестности точки A. Число чле-

нов выбирается так, чтобы обеспечить  

расчет главного порядка «интеграла столк-

новений». Явный расчет показывает, что 

необходимо удерживать первые три члена 

разложения: 
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(5) 

здесь i, j – тензорные индексы, пробегаю-

щие значения от 1 до 3, причем по повто-

ряющимся индексам идет суммирование. 

Разложение (5) следует использовать в 

«интеграле столкновений» с марковским  

Т-оператором (4), т. е. в следующем выра-

жении: 



82                       Химическая, биологическая и медицинская физика 

 

 

AdtAntAnTAd AAAA
303 ,,ˆ  

.,,| 000000
3

0
3 tAntAnrrtRRAdAd AA

s 
 

Вклады от первых двух членов ряда Тей-

лора произведения tAntAn AA ,, 00  обра-

щаются в нуль из соображений пространст-

венной симметрии. При расчете вклада  

от следующего слагаемого t-матрица st0  

действует на квадратичную функцию коор-

динат, и после отбора по симметрии для 

«интеграла столкновений» получаем выра-

жение 
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(6) 

Здесь введена усредненная по углам силовая 

t-матрица: 
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(7) 

где 
rd  и 

0r
d элементы телесного угла 

дифференциалов d
3
r и d

3
r0 соответственно. 

Ранее было установлено [12], что при рас-

смотрении пространственно однородных 

систем «интеграл столкновений» всегда вы-

ражается через усредненную t-матрицу. Вы-

полнение этого правила в нашем случае по-

казывает, что рассматриваемые системы 

действительно являются локально однород-

ными. 

Интеграл столкновений (6), описываю-

щий силовое воздействие на реагент A ос-

тальных реагентов, имеет диффузионный 

вид, подобный виду второго слагаемого в 

левой части уравнения (3), ответственному 

за воздействие на реагент A молекул раство-

рителя. Что касается константы С, то для ее 

явного вычисления обратимся к частному 

случаю диффузионной подвижности реаген-

тов (с коэффициентом диффузии D = DA).  

В этом случае усредненная t-матрица 

есть[23] 
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где 

AA
AA

Б

U r
U r

k T
 

безразмерная потенциальная энергия. 

Функция rr0  есть разрывная функция 

Хевисайда, поэтому производные в выра- 

жении (8) понимаются в обобщенном смыс-

ле. Подставив (8) в (6) и выполнив интегри-

рование, получим для «интеграла столкно-

вений» 
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(9) 

где величина 
rU

AA
AAerdV

~
3 1  (10) 

имеет размерность объема. В случае, когда в 

результате сближения реагентов из беско-

нечности до любого расстояния r  потенци-

альная энергия увеличивается 

( 0AAU r ), 

величина 
AAV  положительна и имеет смысл 

характерного объема, который недоступен 

движению реагентов (исключенный объем). 

В противоположном случае  

0AAU r  

величина 0AAV , а любая точка r  в окре-

стности рассматриваемого реагента доступ-

на для партнера по встрече. Поэтому вели-

чину 
AAV  для любой финитной функции 

AAU r  (обращающейся в нуль для всех 

r a ) удобно представить в виде 

,FV AA  

где 

a

U rd
eFa AA

0

3~
3 .1,

3

4
 

Фактор F изменяется в пределах 

0 F  и характеризует интенсивность 

взаимодействия в рассматриваемом случае. 

При слабом взаимодействии фактор F мал  

(F << 1). При сильном взаимодействии он 

велик (F >> 1). Таким образом, величина 

этого фактора может служить критерием 

силы взаимодействия реагентов при встре-

че. Заметим, что в типичном поведении [28] 

потенциальной энергии пары реагентов 

присутствуют как области, где 0AAU r , 

так и области, где 0AAU r . Поэтому ве-

личина  
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AAV  может оказаться очень малой (или во-

обще нулевой), так что силовое взаимодей-

ствие реагентов не будет влиять на их мак-

роскопическое поступательное движение в 

растворе. 

Результат (9) может быть обобщен на 

общий случай теплового движения реаген-

тов посредством стохастических прыжков 

произвольной длины. Действительно, в слу-

чае континуальной диффузии результат (9) 

сразу следует из общего выражения для 

«интеграла столкновений» формулы (3), ес-

ли для Т-оператора использовать точечную 

аппроксимацию [23; 29]: 
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(11) 

Точечная аппроксимация предполагает вме-

сто Вейтовской системы рассмотрение  

модельной, в которой пространственно-

временные микроскопические параметры 

(пространственная протяженность силового 

взаимодействия, длина прыжка реагента, 

время встречи и т. д.) являются нулевыми, 

но величина действия за встречу остается 

как в исходной Вейтовской системе. В такой 

модельной системе для любой гладкой 

функции ,An A t  гидродинамический па-

раметр равен нулю, поэтому при использо-

вании точечной аппроксимации не требует-

ся проведения дополнительного разложения 

функции ,An A t . Требуемое обобщение 

результата (9) достигается сразу в рамках 

точечного приближения, если учесть, что 

равенство (11) справедливо для прыжкового 

движения с произвольной длиной прыжка 

[19; 25]. 

Таким образом, замкнутое кинетическое 

уравнение для локальной концентрации вы-

глядит следующим образом: 
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(12) 

Полученное уравнение учитывает силовое 

воздействие на движение реагентов, обу-

словленное их бинарными встречами. По-

скольку вероятность бинарной встречи  

пропорциональна квадрату локальной кон-

центрации, то полученное уравнение явля-

ется нелинейным. 

Для оценки степени влияния встреч реа-

гентов на кинетику рассматриваемой систе-

мы обратимся (как обычно делается [22; 26]) 

к линеаризованному варианту полученного 

уравнения, справедливому при слабой неод-

нородности: 
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(13) 

Здесь концентрация [ ]A  является однород-

ной функцией (константой) и главным чле-

ном в приведенных разложениях, 

tAnA A , . После подстановки (13) в 

(12) и учета только главного порядка полу-

чим линеаризованное кинетическое уравне-

ние: 
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(14) 

Видно, что в этом случае силовое воздейст-

вие на рассматриваемый реагент молекул 

растворителя и других реагентов описыва-

ется единообразно, причем сила воздейст-

вия других реагентов линейно возрастает 

при увеличении концентрации последних, в 

то время как воздействие молекул раствори-

теля остается постоянным. С другой сторо-

ны, очевидно, что если парные энергии си-

лового взаимодействия рассматриваемого 

реагента с молекулами растворителя и реа-

гентами почти одинаковые, то учет встреч с 

другими реагентами не может привести к 

дополнительному силовому воздействию на 

рассматриваемый реагент, так как его окру-

жение не изменяется из-за встречи с реаген-

тами. Иными словами, для корректного 

описания необходим учет временных кор-

реляций между воздействием молекул рас-

творителя и встречами реагентов. Однако в 

подходе Вейта подобные корреляции игно-

рируются, что является корректным, если 

молекулы растворителя маленькие [9].  

В общем случае пренебрежение подобными 

корреляциями является недостатком подхо-

да Вейта, что и проявилось в описании эво-

люции неоднородных систем на макромас-

штабах. 

 

 

Оценка влияния встреч 

на кинетику релаксации 

 

Из кинетического уравнения (14) следу-

ет, что влияние встреч реагентов между со-

бой будет слабым, если выполняется нера-

венство 

1AV AA . (15) 
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Покажем, что в рамках бинарного подхода 

это действительно так при любом знаке по-

тенциальной энергии AAU r . Для этого 

подвергнем анализу критерий применимо-

сти бинарной теории. Известно, что этот 

критерий во временном представлении име-

ет вид 

fe . (16) 

Здесь τ
e
 – характерное время встречи реа-

гентов, а τf – характерное время между их 

встречами в растворе. Во время встречи (во 

время существования коррелированной па-

ры) рассматриваемый реагент может нахо-

диться либо в зоне взаимодействия, либо 

вне ее, совершая путь в виде петли, приво-

дящей к возврату в зону взаимодействия. 

Поэтому для любой конкретной реализации 

встречи между двумя реагентами время 

встречи 
et  однозначно определено и пред-

ставляется в виде суммы 
Rt  – времени на-

хождения в зоне взаимодействия, и 
rt  – 

времени нахождения в петлях возврата в эту 

зону: 

e R rt t t . (17) 

Поскольку любая реализация встречи явля-

ется случайной, то и все времена, входящие 

в (17), являются случайными величинами. 

Прямое усреднение равенства (17), к сожа-

лению, невозможно, поскольку среднее 

время 
rt  (а с ним и 

et ) расходятся. Однако 

существует характерное время 
r
 спада 

функции распределения случайной величи-

ны 
rt . Для континуальной диффузии харак-

терное время нахождения в петлях возврата 

в покоящуюся шаровидную зону объемом 
3

4
3 R  есть 

2

3r
A

R
D

, а характерное 

время между встречами [30] 
1

4 [ ]f AD R A . 

Поэтому из (16) с учетом (17) сразу следует 

известное необходимое условие для приме-

нимости бинарного приближения: 

1или Afr . (18) 

Здесь введен параметр плотности ξ для рас-

твора. 

Из неравенства (16) и представления (17) 

вытекает еще одно необходимое условие: 

 

fR , (19) 

где 
R Rt среднее время нахождения в 

зоне взаимодействия. Сначала рассмотрим 

случай отсутствия силового взаимодействия 

при встрече реагентов. Движение реагента в 

зоне объема υ и вне ее имеет один и тот же 

характер, поэтому все точки макроскопиче-

ского объема V  раствора одинаково дос-

тупны, и средние по времени совпадают со 

средними по объему. В частности, для веро-

ятности нахождения в зоне рассматриваемо-

го реагента имеем: 

1A
V

NA

f

R . 
 

(20) 

Здесь NA – число зон (реагентов A) в объеме 

V. Таким образом, при отсутствии силового 

взаимодействия необходимое условие (19) 

эквивалентно стандартному требованию 

малости параметра плотности. 

Если реагент, находящийся в зоне, испы-

тывает силовое воздействие со стороны дру-

гого реагента, то время τR его нахождения в 

зоне изменяется в θ раз по сравнению со 

временем 0
R  при отсутствии силового 

взаимодействия: 
0
RR . 

В случае потенциальной энергии UAA′ > 0 

параметр θ < 1, в случае UAA′ < 0 – θ > 1. Для 

применения эргодической гипотезы типа 

(20) для рассматриваемого случая будем 

считать, что изменения времени τR, вызван-

ные наличием силового взаимодействия, 

обусловлены не сменой характера движения 

в зоне объема υ, а изменением самого объе-

ма зоны в θ раз (υ′ = θυ). Тогда для системы 

с такими модифицированными объемами 

зоны эргодическая гипотеза примет вид 

1A
V

NA

f

R . (21) 

Для потенциальной энергии UAA′ > 0 (когда  

θ < 1) полученное неравенство более мягкое, 

чем (18), и поэтому его можно не учиты-

вать. Однако вполне может оказаться, что 

параметр θ > 1, и критерий (21) более жест-

кий чем (18). Поэтому необходимо найти 

явное выражение для параметра θ. Это легко 

сделать, например, для континуальной диф-

фузии, если воспользоваться формулой Ка-

ца для среднего времени нахождения в зоне 

[31]: 

RrgrdRtrgrddt s
R ,0,, 0

3
0

3

0

. 
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Здесь 
0 , ,0g r t R усредненный по углам 

свободный диффузионный пропагатор дви-

жения реагента A с учетом силового центра 

в начале координат, а 
0

sg его стационар-

ный предел. Для расчета времени τR требу-

ется провести интегрирование по зоне υ это-

го предела. Учтем его явный вид: 
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В результате получим искомое выражение 

для параметра θ при любой финитной по-

тенциальной энергии, носитель которой ле-

жит в зоне объема υ: 
2

3

0

3 AA

R
U rr dr

e
R

 

При этом дополнительный критерий (21) 

принимает вид 

.1

0

~
3

R

rU AAredA  
(22) 

Если воспользоваться очевидной оценкой  
R

rU
AA

AAredV

0

~
3 , 

следующей из определения (10), то нетруд-

но установить, что из неравенств (18) и (22) 

сразу следует неравенство (15). Таким обра-

зом, редкие встречи реагентов между собой 

не могут оказывать сравнимого влияния (по 

сравнению с воздействием молекул раство-

рителя) в рамках бинарного подхода при 

любом виде потенциальной энергии. 
 

Кинетические уравнения 

для двухкомпонентного раствора 
 

Несмотря на слабость воздействия, учет 

встреч реагентов между собой может быть 

принципиально важным, обеспечивая появ-

ление новых физических эффектов. Подоб-

ным образом дело обстоит при рассмотре-

нии двухкомпонентного раствора. Для 

получения кинетических уравнений в этом 

случае обратимся к уравнению (2), в кото-

ром используем точечное приближение типа 

(11) для Т-операторов. В результате можно 

прийти к следующим марковским уравне-

ниям для локальных концентраций, описы-

вающим пространственно неоднородные 

двухкомпонентные растворы: 
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(23) 

Параметры VAB и VBB′ определяются через 

потенциальные энергии UAB и UBB′ анало-

гично рецепту (10), поэтому имеют физиче-

ский смысл подобный параметру VAA′. 

Легко увидеть, что уравнения (23) учи-

тывают встречи реагентов разного типа. Эти 

встречи связывают эволюции локальных 

концентраций реагентов A и B, индуцируя 

«перетекание» возможной пространствен-

ной неоднородности с одной компоненты на 

другую. Например, изначально однородное 

распределение реагентов A будет нарушать-

ся из-за встреч с неоднородно распределен-

ными реагентами B, и только через большой 

промежуток времени, когда распределение 

реагентов B станет однородным, распреде-

ление реагентов A вновь вернется к равно-

весному состоянию. Такой физический  

эффект может найти свое применение в  

технологиях, требующих пространственной 

структуризации реагентов, и будет рассмот-

рен в следующей работе. 

 

Заключение 

 

Сформулируем основные результаты 

статьи. 

Рассмотрение пространственно неодно-

родного раствора с пренебрежимо слабой 

реакцией позволило проследить нюансы 

вывода марковских кинетических уравне-

ний из немарковских уравнений интеграль-

ной теории встреч (IET). Впервые были  

получены кинетические уравнения, учиты-

вающие силовое воздействие, обусловлен-

ное встречами реагентов в растворе. Было 

показано, что величина «интеграла столкно-

вений» в этих уравнениях всегда мала  

в рамках бинарного подхода к описанию 

эволюции пространственно неоднородного 

распределения реагентов, помещенных в 

гомогенный растворитель. Тем не менее 
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учет встреч реагентов между собой может 

оказаться принципиально важным, посколь-

ку приводит к появлению новых физических 

эффектов: например, из-за встреч реагентов 

разных сортов возможна пространственная 

структуризация первоначально однородной 

компоненты второй неоднородной компо-

нентой. Такой эффект будет изучен для 

двухкомпонентного раствора в следующей 

работе.  
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A. A. Kadetov, A. A. Kipriyanov, A. B. Doktorov 

 

KINETIC EQUATIONS FOR LOCAL CONCENTRATIONS OF REACTANTS 

IN SPATIALLY INHOMOGENEOUS SOLUTIONS 

 

Spatially inhomogeneous dilute solutions of reactants placed in a continual solvent (Waite approach) are examined. 

Based on the familiar non-Markovian kinetic equations of the Integral Encounter Theory, the Markovian kinetic equations 

were first obtained that allowed for the force action of reactants on each other due to binary encounters in solution during 

reactant macroscopic displacement. It has been shown that the value of “collisional integral” of reactants determined by 

their stochastic motion is small as compared to the “collisional integral” with the solvent molecules in the frame of the 

binary approach to the description of the solvent evolution. Nevertheless, taking account of the encounters of reactants 

with each other may turn out to be of primary importance, since it results in new physical effects. 

Keywords: dilute solution, kinetic equation, stochastic motion, Integral Encounter Theory. 

 


