
ÆÝÒÔ, 2009, òîì 135, âûï. 2, ñòð. 403�412 

 2009
ÂËÈßÍÈÅ ÌÈÊ�ÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÎÉ ÍÅÎÄÍÎ�ÎÄÍÎÑÒÈÑ�ÅÄÛ ÍÀ ÑÊÎ�ÎÑÒÜ �ÅÀÊÖÈÎÍÍÎ-ÄÈÔÔÓÇÈÎÍÍÎ�ÎÔ�ÎÍÒÀÂ. Ï. Øêèëåâ *Èíñòèòóò õèìèè ïîâåðõíîñòè Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû03164, Êèåâ, ÓêðàèíàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 ñåíòÿáðÿ 2008 ã.Â ðàìêàõ ìîäåëè ñëó÷àéíûõ áëóæäàíèé ïî óçëàì íåîäíîðîäíîé ðåøåòêè ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ìèêðî-ñêîïè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ñðåäû íà ñêîðîñòü ðåàêöèîííî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàíåîäíîðîäíîé ðåøåòêå ñêîðîñòü �ðîíòà ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì íà îäíîðîäíîé ñ òåì æåñðåäíèì âðåìåíåì ïðåáûâàíèÿ ÷àñòèöû â óçëå. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îáóñëîâëåíî ñìåùåíèåì ðàñïðå-äåëåíèÿ ÷àñòèö ïî óçëàì ðàçíîãî òèïà â ñòîðîíó óçëîâ ñ ìàëûìè âðåìåíàìè ïðåáûâàíèÿ. Âåëè÷èíàñìåùåíèÿ çàâèñèò îò ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè: ÷åì âûøå ñêîðîñòü, òåì áîëüøå ñìåùåíèå. Ñêî-ðîñòü �ðîíòà òàêæå ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò ìåõàíèçìà ðåàêöèè, à èìåííî, îò òîãî, êàêèìîáðàçîì ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî óçëàì ðàçíûõ òèïîâ âíîâü îáðàçóþùèåñÿ ÷àñòèöû.PACS: 05.60.Cd, 05.40.Fb, 82.40.-g1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àñïðîñòðàíÿþùèåñÿ ðåàêöèîííî-äè��óçè-îííûå �ðîíòû âñòðå÷àþòñÿ â �èçèêå, õèìèè,áèîëîãèè è äðóãèõ îáëàñòÿõ [1�4℄. Èçó÷åíèþ ýòîãîÿâëåíèÿ ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî èññëåäîâàíèé,íà÷èíàÿ ñ ïèîíåðñêèõ ðàáîò Êîëìîãîðîâà, Ïåò�ðîâñêîãî, Ïèñêóíîâà (ÊÏÏ) [5℄ è Ôèøåðà [6℄.Áîëüøèíñòâî ýòèõ èññëåäîâàíèé êàñàåòñÿ �ðîíòîââ îäíîðîäíûõ ñðåäàõ. Îäíàêî â ðåàëüíûõ ñèñòå�ìàõ âñåãäà â òîì èëè èíîì âèäå ïðèñóòñòâóåòíåîäíîðîäíîñòü, ïîýòîìó àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿ�åòñÿ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ íåîäíîðîäíîñòè ñðåäû íàñâîéñòâà ðåàêöèîííî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà.Ó÷èòûâàòü íåîäíîðîäíîñòü ñðåäû ïðè ðàññìîò�ðåíèè ïðîáëåìû ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ �ðîíòîâ ñòà�ëè îòíîñèòåëüíî íåäàâíî [7�10℄. Ïðè ýòîì, êàê ïðà�âèëî, èñïîëüçóþòñÿ óðàâíåíèÿ äëÿ îäíîðîäíîé ñðå�äû, à íåîäíîðîäíîñòü ìîäåëèðóåòñÿ ïóòåì ââåäåíèÿâ ïàðàìåòðû ýòèõ óðàâíåíèé (êîý��èöèåíò äè��ó�çèè, ñêîðîñòü êîíâåêòèâíîãî ïåðåíîñà è êîíñòàíòóñêîðîñòè ðåàêöèè) çàâèñèìîñòåé îò ïðîñòðàíñòâåí�íûõ êîîðäèíàò. Òàêîé ïîäõîä ïðèìåíèì â òåõ ñëó�÷àÿõ, êîãäà ìàñøòàá íåîäíîðîäíîñòåé ñóùåñòâåííî*E-mail: shkilevv�ukr.net

ïðåâûøàåò äëèíó ýëåìåíòàðíîãî ñêà÷êà, ñîâåðøàå�ìîãî äè��óíäèðóþùåé ÷àñòèöåé. Îäíàêî, åñëè ìàñ�øòàá íåîäíîðîäíîñòåé ñðàâíèì ñ äëèíîé ñêà÷êà, òîóðàâíåíèÿ äîëæíû áûòü äðóãèìè, òàê êàê â ýòîìñëó÷àå äè��óçèÿ ÷àñòî ïðîÿâëÿåò àíîìàëüíûå ñâîé�ñòâà.Èìåþòñÿ ðàáîòû, â êîòîðûõ äëÿ îïèñàíèÿ ðåàê�öèîííî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà èñïîëüçóþòñÿ óðàâ�íåíèÿ ñ äðîáíûìè ïðîèçâîäíûìè è äðóãèå óðàâíå�íèÿ, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ìîäåëè ñëó÷àéíûõ áëó�æäàíèé ñ íåïðåðûâíûì âðåìåíåì (ÑÁÍÂ) [11�15℄.Ýòè óðàâíåíèÿ, â ïðèíöèïå, ìîãóò îïèñûâàòü ïðî�öåññû â ñðåäàõ ñ ìåëêîìàñøòàáíûìè íåîäíîðîäíî�ñòÿìè, îäíàêî �åíîìåíîëîãè÷åñêèé õàðàêòåð ýòèõóðàâíåíèé íå ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü èõ äëÿ èçó÷åíèÿâëèÿíèÿ ñòðóêòóðû íåîäíîðîäíîé ñðåäû íà ñâîé�ñòâà �ðîíòà.Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îïèñàíèÿ äâèæåíèÿ �ðîí�òà â ìèêðîñêîïè÷åñêè íåîäíîðîäíîé ñðåäå èñïîëü�çóåòñÿ ëîêàëüíî-íåðàâíîâåñíàÿ ìîäåëü äè��óçèè[16; 17℄. Ýòà ìîäåëü óñòàíàâëèâàåò ñâÿçü ìåæäó ïà�ðàìåòðàìè óðàâíåíèé è ñòðóêòóðîé ñðåäû, ÷òî äà�åò âîçìîæíîñòü èññëåäîâàòü âëèÿíèå ìèêðîñêîïè�÷åñêèõ íåîäíîðîäíîñòåé ñðåäû íà ñêîðîñòü ðåàê�öèîííî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà. Êîíêðåòíûå óðàâ�403 13*



Â. Ï. Øêèëåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009íåíèÿ, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ â ðàáîòå âû÷èñëÿåò�ñÿ ñêîðîñòü �ðîíòà, ñîâïàäàþò ñ óðàâíåíèÿìè, ðà�íåå èñïîëüçîâàâøèìèñÿ äëÿ ýòîé öåëè â ðàìêàõ ìî�äåëè ÑÁÍÂ. Õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ìîäåëèðó�þòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëó÷àþùèåñÿ óðàâíå�íèÿ îáîáùàëè óðàâíåíèå ÊÏÏ íà ñëó÷àé íåîäíî�ðîäíîé ñðåäû. Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â ïîëó÷å�íèè îòâåòîâ íà ñëåäóþùèå âîïðîñû. 1) Êàêîâ ìåõà�íèçì âëèÿíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ íåîäíîðîäíîñòåéíà ñêîðîñòü �ðîíòà? 2) Êàêîâ õàðàêòåð ýòîãî âëè�ÿíèÿ: ïðèâîäèò íåîäíîðîäíîñòü ê óìåíüøåíèþ ñêî�ðîñòè, èëè ê åå óâåëè÷åíèþ? 3) Êàêîâà ñòåïåíüýòîãî âëèÿíèÿ? Â ÷àñòíîñòè, ìîæåò ëè íåîäíîðîä�íîñòü, êîòîðàÿ íå ïðîÿâëÿåòñÿ â ÷èñòîì äè��óçè�îííîì ïðîöåññå, ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè ðàñïðîñòðàíåíèèðåàêöèîííî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà? Â ðàçä. 1 ïðè�âîäèòñÿ ýâðèñòè÷åñêèé âûâîä äè��óçèîííûõ óðàâ�íåíèé, ó÷èòûâàþùèõ õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ. Âðàçä. 2 �îðìóëèðóþòñÿ ìîäåëè ðàñïðîñòðàíÿþùåãî�ñÿ �ðîíòà. Â ðàçä. 3 îïèñûâàåòñÿ ìåòîäèêà âû÷èñëå�íèÿ ñêîðîñòè �ðîíòà. Â ðàçä. 4 ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëü�òàòû ðàñ÷åòîâ. �àçäåë 5 ñîäåðæèò âûâîäû.2. ÂÛÂÎÄ ËÎÊÀËÜÍÎ-ÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÛÕÓ�ÀÂÍÅÍÈÉ ÄÈÔÔÓÇÈÈ-�ÅÀÊÖÈÈÁóäåì âåñòè ðàññóæäåíèÿ íà ïðèìåðå íåîáðàòè�ìîé áèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè. Ïðåäïîëîæèì, ÷òîïî óçëàì íåîäíîðîäíîé ðåøåòêè áëóæäàþò ÷àñòè�öû äâóõ òèïîâ: A è B. Åñëè äâå ÷àñòèöû ðàçíûõòèïîâ îêàçûâàþòñÿ â äâóõ ñîñåäíèõ óçëàõ ðåøåòêè,òî îíè ìîãóò âñòóïàòü â ðåàêöèþ ñ îáðàçîâàíèåì÷àñòèö äðóãèõ òèïîâ, êîòîðûå íå îêàçûâàþò âëèÿ�íèÿ íà ðàññìàòðèâàåìûé ïðîöåññ. Íàéäåì óðàâíå�íèÿ, îïèñûâàþùèå èçìåíåíèå ñî âðåìåíåì êîíöåí�òðàöèè ÷àñòèö òèïà A. Èñõîäíûå ìèêðîñêîïè÷åñêèåóðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùèå áëóæäàíèÿ ÷àñòèö òèïà Aïî óçëàì íåîäíîðîäíîé ðåøåòêè, çàïèøåì â âèäå�Pn�t = �zWnPn +Xm WmPm �Xm kQnm; (1)ãäå Pn � âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî óçåë n çàíÿò ÷àñòè�öåé òèïà A; Wn � ñêîðîñòü, ñ êîòîðîé ÷àñòèöû òè�ïà A ïåðåõîäÿò èç óçëà n â îäèí èç ñîñåäíèõ óçëîâ;Qnm � ñîâìåñòíàÿ âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî â óçëå n íà�õîäèòñÿ ÷àñòèöà òèïà A, à â óçëå m � ÷àñòèöà òèïàB; z � êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ðåøåòêè; k � êîí�ñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè. Ïðè çàïèñè ýòîãî óðàâíå�íèÿ èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ: êàæ�äûé óçåë ðåøåòêè èìååò z ñîñåäåé; ÷àñòèöû ñîâåð�øàþò ñêà÷êè òîëüêî â ñîñåäíèå óçëû ðåøåòêè; âåðî�

ÿòíîñòü ïåðåõîäà â ëþáîé èç ñîñåäíèõ óçëîâ îäèíà�êîâà (ýòî ïðåäïîëîæåíèå ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëè ñëó�÷àéíûõ ëîâóøåê); äëÿ ðàçëè÷íûõ óçëîâ ñêîðîñòü ñî�âåðøåíèÿ ñêà÷êîâ ðàçëè÷íà; â õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþìîãóò âñòóïàòü òîëüêî ÷àñòèöû, ðàñïîëîæåííûå âñîñåäíèõ óçëàõ; ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè äëÿâñåõ ïàð óçëîâ îäèíàêîâà.Ïóñòü èìååòñÿ N ðàçëè÷íûõ òèïîâ óçëîâ, õàðàê�òåðèçóþùèõñÿ çíà÷åíèÿìè ñêîðîñòåé ïåðåõîäà Wi,i = 1; 2; : : : ; N . Ïðåäïîëîæèì, ÷òî çàìêíóòîå îïè�ñàíèå ïðîöåññà äè��óçèè-ðåàêöèè ìîæíî ïîëó÷èòüâ òåðìèíàõ êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö, ðàñïîëîæåííûõ âóçëàõ ðàçíûõ òèïîâ. ×òîáû ïîëó÷èòü óðàâíåíèÿ äëÿýòèõ êîíöåíòðàöèé, óñðåäíèì óðàâíåíèå (1) ïî ðàç�ëè÷íûì ðåàëèçàöèÿì íåîäíîðîäíîé ñðåäû. Óñðåä�íÿòü áóäåì ïî òàêèì êîí�èãóðàöèÿì, äëÿ êîòîðûõ âòî÷êå r íàõîäèòñÿ óçåë �èêñèðîâàííîãî òèïà. Óñðåä�íåííîå óðàâíåíèå ïðåäñòàâèì â âèäå��Ai (r)�t = �zWi�Ai (r) + NXj=1 dijzWj �� Z �Aj (r0)�ij (jr � r0j) dr0 �� kz�Ai (r) NXj=1 dij Z �Bj (r0)�ij (jr � r0j) dr0; (2)ãäå �Ai (r) � óñðåäíåííàÿ âåðîÿòíîñòü çàïîëíåíèÿ óç�ëà i-ãî òèïà â òî÷êå r (åñëè íå ðàññìàòðèâàòü èñêëþ�÷èòåëüíûå ñëó÷àè [18℄, òî ýòó âåëè÷èíó ìîæíî îòîæ�äåñòâèòü ñî ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ óçëîâ i-ãî òèïà,ðàâíóþ ÷èñëó ÷àñòèö, ðàñïîëîæåííûõ â óçëàõ i-ãîòèïà â ïðåäåëàõ ýëåìåíòàðíîãî �èçè÷åñêîãî îáúåìà,äåëåííîìó íà ÷èñëî óçëîâ i-ãî òèïà â ïðåäåëàõ ýòîãîîáúåìà); dij � âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ðÿäîì ñ óçëîìi-ãî òèïà íàõîäèòñÿ óçåë j-ãî òèïà (äàëåå áóäåì ñ÷è�òàòü, ÷òî óçëû ðàçíûõ òèïîâ ðàñïîëîæåíû õàîòè÷å�ñêèì îáðàçîì, ïîýòîìó dij = �j , ãäå �j � äîëÿ óçëîâj-ãî òèïà ñðåäè óçëîâ ðåøåòêè); �ij(jr0 � rj) dr0 �âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî óçåë j-ãî òèïà, ñîñåäíèé ñ óç�ëîì i-ãî òèïà, ðàñïîëîæåííûì â òî÷êå r, íàõîäèòñÿâ ýëåìåíòå îáúåìà dr0 â îêðåñòíîñòè òî÷êè r0. Ïî�ñêîëüêó ñðåäà ïðåäïîëàãàåòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêè îä�íîðîäíîé è èçîòðîïíîé, âåðîÿòíîñòü �ij çàâèñèò íåîò êîîðäèíàò òî÷åê r è r0 ïî îòäåëüíîñòè, à òîëü�êî îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè (äàëåå áóäåì ñ÷èòàòü,÷òî ðåøåòêà ÿâëÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêîé, òàê ÷òî �óíê�öèè �ij �àêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò òèïîâ óçëîâ, ò. å.�ij(x) = �(x)). Âåðîÿòíîñòü Qnm, óñðåäíåííàÿ ïîðàçëè÷íûì ïàðàì óçëîâ i-ãî è j-ãî òèïîâ, çàïèñàíàâ ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ404



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009 Âëèÿíèå ìèêðîñêîïè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ñðåäû : : :óñðåäíåííûõ êîíöåíòðàöèé �Ai (r)�Bj (r0). Òèï ÷àñòèöîáîçíà÷åí âåðõíèì èíäåêñîì.Äàëåå ñòàíäàðòíûì ïóòåì îñóùåñòâëÿåì ïåðå�õîä ê êîíòèíóàëüíîìó ïðåäåëó. �àçëîæèì �óíêöèè�j(r0) â ðÿä â îêðåñòíîñòè òî÷êè r:�j(r0) = �j(r) + ��j(r)�x (x0 � x) + ��j(r)�y (y0 � y) ++ ��j(r)�z (z0 � z) + �2�j(r)�x �y (x0 � x)(y0 � y) ++ �2�j(r)�x �z (x0 � x)(z0 � z) + �2�j(r)�z �y (z0 � z)(y0 � y) ++ 12 �2�j(r)�x2 (x0 � x)2 + 12 �2�j(r)�y2 (y0 � y)2 ++ 12 �2�j(r)�z2 (z0 � z)2 + : : : ; (3)ãäå x0, y0, z0 � êîìïîíåíòû âåêòîðà r0. Ïîäñòàâëÿÿýòè ðàçëîæåíèÿ â óðàâíåíèå (2), ïîëó÷èì ñ òî÷íî�ñòüþ äî ÷ëåíîâ áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà��Ai (r)�t = �zWi�Ai (r) ++ NXj=1 �jzWj ��Aj (r) + a2��Aj (r)	 �� zk�Ai (r) NXj=1 �j ��Bj (r) + a2��Bj (r)	 ; (4)ãäåa2 = 12 Z (x� x0)2� (jr � r0j) dr0 == 12 Z (y � y0)2� (jr � r0j) dr0 == 12 Z (z � z0)2� (jr � r0j) dr0; (5)� � îïåðàòîð Ëàïëàñà. ×ëåíû ñ ÷àñòíûìè ïðîèç�âîäíûìè ïåðâîãî ïîðÿäêà è ñî ñìåøàííûìè ïðî�èçâîäíûìè èñ÷åçàþò â ñèëó ñèììåòðèè �óíêöèè�(jr � r0j).Ââåäåì âìåñòî ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ êîíöåíòðà�öèè ÷àñòèö, ðàñïîëîæåííûõ â óçëàõ ðàçíûõ òèïîâ:�i = �i�i�m, ãäå �m � êîëè÷åñòâî óçëîâ â åäèíèöåîáúåìà ñðåäû. Òîãäà óðàâíåíèÿ (4) çàïèøóòñÿ ñëå�äóþùèì îáðàçîì:��Ai (t; r)�t = ��i�Ai (t; r) + �iFA(t; r) ��K�Ai (t; r)�B(t; r); (6)

ãäå FA = NXj=1 �j ��Aj +a2��Aj 	 ; �i = zWi;K = zk=�m; �B = NXi=1 �Bi ;�B � îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö òèïà B. Ïðè ïå�ðåõîäå îò óðàâíåíèé (4) ê (6) ìû ïðåíåáðåãëè ÷ëå�íîì a2��Bj ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷ëåíîì �Bj . Ñóììèðóÿóðàâíåíèÿ (6), ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ îáùåé êîí�öåíòðàöèè ÷àñòèö òèïà A:��A(t; r)�t = a2 NXj=1 �j��Aj (t; r)��K�A(t; r)�B(t; r): (7)Ôîðìóëû äëÿ êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö òèïà B áó�äóò èìåòü àíàëîãè÷íûé âèä. Âèä óðàâíåíèé äëÿ êîí�öåíòðàöèé âíîâü îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö áóäåò çàâè�ñåòü îò òîãî, â êàêèõ óçëàõ ïîÿâëÿþòñÿ ýòè ÷àñòèöû.Åñëè ÷àñòèöû òèïà C (ïðîäóêò ðåàêöèè) ïîÿâëÿþò�ñÿ íà ìåñòå ÷àñòèö òèïà A, è åñëè äè��óçèîííûåñâîéñòâà ÷àñòèö ýòèõ äâóõ òèïîâ òîæäåñòâåííû, òîóðàâíåíèÿ äëÿ ÷àñòèö òèïà C áóäóò èìåòü âèä��Ci (t; r)�t = ��i�Ci (t; r) + �iFC(t; r) ++K�Ai (t; r)�B(t; r); (8)��C(t; r)�t = a2 NXj=1 �j��Cj (t; r) ++K�A(t; r)�B(t; r): (9)Åñëè ÷àñòèöû òèïà C ïîÿâëÿþòñÿ íà ìåñòå ÷àñòèöòèïà B, òî óðàâíåíèÿ äëÿ ýòèõ ÷àñòèö áóäóò èìåòüâèä��Ci (t; r)�t = ��i�Ci (t; r) + �iFC(t; r) ++K�Bi (t; r)�A(t; r); (10)��C(t; r)�t = a2 NXj=1 �j��Cj (t; r) ++K�A(t; r)�B(t; r): (11)Åñëè ðåàêöèîííûé àêò ñîïðîâîæäàåòñÿ ñèëüíûìýíåðãåòè÷åñêèì îáìåíîì, òî ìåñòî ïîÿâëåíèÿ âíîâü405



Â. Ï. Øêèëåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009îáðàçóþùåéñÿ ÷àñòèöû ìîæåò îêàçàòüñÿ íåîïðåäå�ëåííûì: îíà ìîæåò ïîÿâèòüñÿ è íà ìåñòå ÷àñòèöûA, è íà ìåñòå ÷àñòèöû B, è äàæå â îäíîì èç ñîñåä�íèõ óçëîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ââåñòè ïðåäïîëî�æåíèå, ÷òî òèï óçëà, â êîòîðîì ïîÿâëÿåòñÿ ÷àñòèöà,ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì. Òîãäà óðàâíåíèÿ áóäóò èìåòüñëåäóþùèé âèä:��Ci (t; r)�t = ��i�Ci (t; r) + �iFC(t; r) ++ �iK�A(t; r)�B(t; r); (12)��C(t; r)�t = a2 NXj=1 �j��Cj (t; r) ++K�A(t; r)�B(t; r): (13)Åñëè èìååò ìåñòî ïîñëåäíèé âàðèàíò è ïðè ýòîì ðå�àêöèÿ îáðàòèìà (A+B $ C+D), òî äëÿ êîíöåíòðà�öèé ÷àñòèö òèïà C áóäåì èìåòü âûðàæåíèÿ��Ci (t; r)�t = ��i�Ci (t; r) + �iFC(t; r) ++ �iK�A(t; r)�B(t; r) �K1�Ci (t; r)�D(t; r); (14)��C(t; r)�t = a2 NXj=1 �j��Cj (t; r)+K�A(t; r)�B(t; r)��K1�C(t; r)�D(t; r); (15)ãäåK1 � êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðàòíîé ðåàêöèè. Ýòè�îðìóëû ýêâèâàëåíòíû óðàâíåíèÿì, ïîëó÷åííûì âðàáîòå [19℄ â ðàìêàõ ìîäåëè ÑÁÍÂ (ñì. Ïðèëîæå�íèå).3. ÌÎÄÅËÈ �ÀÑÏ�ÎÑÒ�ÀÍßÞÙÅ�ÎÑßÔ�ÎÍÒÀÓðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùèå äâèæåíèå ðåàêöèîí�íî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà çàïèøåì òàêèì îáðàçîì,÷òîáû îíè îáîáùàëè óðàâíåíèå ÊÏÏ íà ñëó÷àé íåîä�íîðîäíîé ñðåäû. Î÷åâèäíî, îäíîçíà÷íîãî îáîáùå�íèÿ íå ñóùåñòâóåò, òàê êàê âîçìîæíû ðàçëè÷íûåñïîñîáû ðàñïðåäåëåíèÿ èñòî÷íèêîâûõ ÷ëåíîâ ïî óç�ëàì ðàçíûõ òèïîâ. ×òîáû èññëåäîâàòü âëèÿíèå ñïî�ñîáà ðàñïðåäåëåíèÿ íà ñêîðîñòü �ðîíòà, ðàññìîò�ðèì íåñêîëüêî âàðèàíòîâ óðàâíåíèé.

Âàðèàíò �1:���t = a2 NXi=1 �i ��i�x2 + k�(1� �); (16)��i�t = ��i�i + �iF + �ik�� k�i�(i = 1; 2; : : : ; N): (17)Ýòà ñèñòåìà óðàâíåíèé ýêâèâàëåíòíà îäíîìó óðàâ�íåíèþ:���t = a2 ��x2 ��8<: tZ0 �(t�t0)�(x; t0) exp24� tZt0 k�(x; t00) dt0035 dt09=;++ k�(1� �); (18)ðàññìîòðåííîìó â ðàáîòå [13℄. Îíè ñîîòâåòñòâóþòñëåäóþùåé ðåàêöèîííîé ñõåìå (bran
hing-
oales
en-
e s
heme): A+B ! A+A; (19)A+A! A+B; (20)ãäå A � ðàññìàòðèâàåìîå âåùåñòâî (âåðõíèé èíäåêñó êîíöåíòðàöèè äàííîãî âåùåñòâà íå ñòàâèì), à B �âåùåñòâî, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî ïîääåðæèâàåòñÿïîñòîÿííîé. �åàêöèè (19) ñîîòâåòñòâóåò ïðåäïîñëåä�íèé ÷ëåí óðàâíåíèÿ (17), à ðåàêöèè (20) � ïîñëåä�íèé ÷ëåí. Â äàííîì âàðèàíòå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òîâíîâü îáðàçóþùàÿñÿ ÷àñòèöà A ïîÿâëÿåòñÿ â óçëå,òèï êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì.Âàðèàíò �2:���t = a2 NXi=1 �i ��i�x2 + k�(1� �); (21)��i�t = ��i�i + �iF � k�i + 2�ik�� k�i�(i = 1; 2; : : : ; N): (22)Äàííûé âàðèàíò îòëè÷àåòñÿ îò ïðåäûäóùåãî òåì,÷òî ðåàêöèîííûé àêò îêàçûâàåò âëèÿíèå íå òîëüêîíà ïðîñòðàíñòâåííîå ïîëîæåíèå âíîâü îáðàçóþùåé�ñÿ ÷àñòèöû A, íî è íà ïîëîæåíèå ¾ñòàðîé¿ ÷àñòè�öû A, ó÷àñòâóþùåé â ðåàêöèîííîì àêòå. �åàêöèÿ(19) çäåñü ïðåäñòàâëåíà â âèäå äâóõ ÷ëåíîâ: �k�i è2�ik�. Ïåðâûé ÷ëåí îïèñûâàåò óõîä ÷àñòèöû A èçóçëà i-ãî òèïà, à âòîðîé � ïîÿâëåíèå äâóõ ÷àñòèöA â óçëàõ, òèï êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì. Ýòàñèñòåìà ñâîäèòñÿ ê îäíîìó óðàâíåíèþ:406



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009 Âëèÿíèå ìèêðîñêîïè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ñðåäû : : :���t = a2 ��x2 8<: tZ0 �(t� t0)�(x; t0)�� exp24� tZt0 (k�(x; t00) + k) dt0035 dt09=;++ k�(1� �); (23)êîòîðîå îòëè÷àåòñÿ îò óðàâíåíèÿ (18) äîïîëíèòåëü�íûì ÷ëåíîì â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû. Àíàëîãè÷íîåóðàâíåíèå áûëî ðàññìîòðåíî â ðàáîòå [13℄ ïîä íîìå�ðîì (16), íî òàì äîïîëíèòåëüíûé ÷ëåí ïîÿâèëñÿ çàñ÷åò ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé ðåàêöèè, çäåñü æå îíÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ïåðåõîäîâ ÷àñòèö ìåæäó óçëà�ìè ðàçíûõ òèïîâ.Âàðèàíò �3:���t = a2 NXi=1 �i ��i�x2 + k��B ; (24)��i�t = ��i�i + �iF + k��Bi (i = 1; 2; : : : ; N): (25)Ýòè óðàâíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò íåîáðàòèìîé àâòîêà�òàëèòè÷åñêîé êîíâåðñèè A+B ! 2A. Íîâàÿ ÷àñòèöàA ïîÿâëÿåòñÿ íà ìåñòå ÷àñòèöû B. Áóäåì ðàññìàò�ðèâàòü òîò ñëó÷àé, êîãäà ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ÷àñòèö A è B â êàæäîé òî÷êå â õîäå ïðîöåññà îñòà�åòñÿ ïîñòîÿííîé, ðàâíîé �C (äàëåå áóäåì ñ÷èòàòü,÷òî �C = 1). Òîãäà êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö B ìîæíîèñêëþ÷èòü è çàïèñàòü óðàâíåíèÿ â âèäå���t = a2 NXi=1 �i ��i�x2 + k�(1� �); (26)��i�t = ��i�i + �iF + k�(�Ci � �i)(i = 1; 2; : : : ; N): (27)Ïîñêîëüêó çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â âû÷èñëåíèè àñèì�ïòîòè÷åñêîé ñêîðîñòè �ðîíòà, êîòîðàÿ óñòàíàâëèâà�åòñÿ â ïðåäåëå áîëüøèõ âðåìåí, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî÷àñòèöû C (ìíîæåñòâî ÷àñòèö C ðàâíî îáúåäèíåíèþìíîæåñòâ ÷àñòèö A è B) ðàñïðåäåëåíû ïî óçëàì ðàç�íûõ òèïîâ ðàâíîâåñíûì îáðàçîì:�Ci = �i=�iNXj=1 �j=�j : (28)Äàííûé âàðèàíò áûë ðàññìîòðåí â ðàáîòå [14℄ â ðàì�êàõ ìîäåëè ÑÁÍÂ.

4. ÑÊÎ�ÎÑÒÜ Ô�ÎÍÒÀÄëÿ âû÷èñëåíèÿ ñêîðîñòè �ðîíòà èñïîëüçóåì ìå�òîä, îñíîâàííûé íà ãèïåðáîëè÷åñêîì ñêåéëèíãå èòåîðèè �àìèëüòîíà �ßêîáè [11; 12℄. Ñóòü ìåòîäà çà�êëþ÷àåòñÿ âî ââåäåíèè íîâûõ ïåðåìåííûõ x = "x,t = "t è íîâîé �óíêöèè G, ñâÿçàííîé ñ êîíöåíòðà�öèåé ñîîòíîøåíèåì��x" ; t"� = exp"�G �x; t�" # : (29)Ïîñëå ïîäñòàíîâêè íîâîé �óíêöèè â óðàâíåíèå äëÿîáùåé êîíöåíòðàöèè ïàðàìåòð " óñòðåìëÿåòñÿ ê íó�ëþ. Â ðåçóëüòàòå îòíîñèòåëüíî �óíêöèè G ïîëó÷à�åòñÿ óðàâíåíèå òèïà �àìèëüòîíà �ßêîáè. Ïîñëå ðå�øåíèÿ ýòîãî óðàâíåíèÿ ïîëîæåíèå �ðîíòà îïðåäåëÿ�åòñÿ èç óñëîâèÿ G �x; t� = 0.Â äàííîì ìåòîäå ðåàëüíûé ïðî�èëü êîíöåíòðà�öèè â äâèæóùåìñÿ �ðîíòå çàìåíÿåòñÿ ñòóïåíüêîé.Ýòî âèäíî èç ñîîòíîøåíèÿ (29). Åñëè " ñòðåìèòñÿê íóëþ, òî â îáëàñòè G �x; t� > 0 êîíöåíòðàöèÿ áó�äåò ñòðåìèòüñÿ ê íóëþ, à â îáëàñòè G �x; t� < 0 � êáåñêîíå÷íîñòè.Â íåîäíîðîäíîé ñðåäå îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàâ�íà ñóììå ïàðöèàëüíûõ êîíöåíòðàöèé. Åñòåñòâåííîïðåäïîëîæèòü, ÷òî åñëè îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ èìååòâèä ñòóïåíüêè, òî è êàæäàÿ ïàðöèàëüíàÿ êîíöåíòðà�öèÿ òàêæå áóäåò èìåòü âèä ñòóïåíüêè. Â òàêîì ñëó�÷àå ïàðöèàëüíûå êîíöåíòðàöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòüâ âèäå �i = 
i� = 
i exp"�G �x; t�" # ; (30)ãäå 
i � ïîñòîÿííûå êîý��èöèåíòû, â ñóììå äàþ�ùèå åäèíèöó. Èñïîëüçóÿ ýòè ñîîòíîøåíèÿ, ìû ìî�æåì ïðèìåíèòü äàííûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòè�ðîíòà íå ê óðàâíåíèþ äëÿ îáùåé êîíöåíòðàöèè,à íåïîñðåäñòâåííî ê óðàâíåíèÿì äëÿ ïàðöèàëüíûõêîíöåíòðàöèé. Ýòî ïîçâîëèò êðîìå ñêîðîñòè �ðîí�òà îïðåäåëèòü òàêæå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö â �ðîíòåïî óçëàì ðàçíûõ òèïîâ.Ïîäñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèÿ (29) è (30) â óðàâíåíèÿ(16), (17) è óñòðåìëÿÿ " ê íóëþ, ïîëó÷èìH = a2 NXi=1 �i
ip2 + k; (31)
iH = ��i
i + �iU + �ik (i = 1; 2; : : : ; N); (32)ãäåH = ��G�t ; p = �G�x ; U = �1 + a2p2� NXi=1 �i
i:407



Â. Ï. Øêèëåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009Èç óðàâíåíèÿ (32) ñëåäóåò, ÷òî äîëÿ ÷àñòèö, íàõî�äÿùèõñÿ â óçëàõ i-ãî òèïà, âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèìîáðàçîì: 
i = �i�i +H 1	̂(H) ; (33)ãäå 	̂(H) = NXi=1 �i�i +H :Ïîäñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèå (33) â (31), ïîëó÷èì óðàâ�íåíèå H = a2p2�̂(H) + k; (34)ãäå �̂(H) =  ̂(H)	̂(H) ;  ̂(H) = NXi=1 �i�i�i +H :Äàííîå âûðàæåíèå ñ òî÷íîñòüþ äî îáîçíà÷åíèé ñîâ�ïàäàåò ñ óðàâíåíèåì (13) èç ðàáîòû [13℄. Ýòî ïîä�òâåðæäàåò ñïðàâåäëèâîñòü ïðåäïîëîæåíèÿ (30) îò�íîñèòåëüíî ïàðöèàëüíûõ êîíöåíòðàöèé.Ñêîðîñòü �ðîíòà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíè�åì [11; 12℄ V = H�p� ; (35)ãäå p� è H� íàõîäÿòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ óðàâíåíèé(34) è (36): �H�p = Hp : (36)Âàðèàíòû �2 è �3 áóäóò îòëè÷àòüñÿ îò âàðè�àíòà �1 òåì, ÷òî âìåñòî óðàâíåíèÿ (34) ìû áóäåìèìåòü óðàâíåíèåH = a2p2�̂(H + k) + k (37)è óðàâíåíèåH = a2p2��̂(H)� kH h�̂(H)� �̂(0)i�+ k: (38)Ïîñëåäíåå óðàâíåíèå ñ òî÷íîñòüþ äî îáîçíà÷åíèéñîâïàäàåò ñ óðàâíåíèåì (17) èç ðàáîòû [14℄ (â [14℄âåëè÷èíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ �̂(0), ðàâíà íóëþ).Îáû÷íî ïðè îïèñàíèè äè��óçèîííûõ ïðîöåññîâèñïîëüçóåòñÿ ãèïîòåçà î ëîêàëüíîì ðàâíîâåñèè, êî�òîðàÿ îçíà÷àåò, ÷òî ÷àñòèöû ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî óç�ëàì ðàçíûõ òèïîâ ðàâíîâåñíûì îáðàçîì:
i = �i�i 1� ; (39)ãäå � = NXi=1 �i�i

� ñðåäíåå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ÷àñòèöû â óçëå. Ïîä�ñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèå (39) â (31), ïîëó÷èì �îðìóëó,ñîîòâåòñòâóþùóþ ìîäåëè ÊÏÏ äëÿ îäíîðîäíîé ñðå�äû: H = a2p2� + k: (40)Ñêîðîñòü �ðîíòà, âû÷èñëåííàÿ ñ ïîìîùüþ ýòîãîóðàâíåíèÿ, áóäåò äàëåå èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâåáàçû äëÿ ñðàâíåíèÿ.5. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ äàííîì ðàçäåëå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷å�òîâ äëÿ íåêîòîðûõ êîíêðåòíûõ �óíêöèé ðàñïðåäå�ëåíèÿ óçëîâ ïî âðåìåíàì ïðåáûâàíèÿ (âðåìÿ ïðåáû�âàíèÿ ñâÿçàíî ñ ÷àñòîòîé ñîîòíîøåíèåì � = 1=�).Äëÿ çàäàííîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ðàññ÷èòûâà�ëèñü òðè ñêîðîñòè �ðîíòà, ñîîòâåòñòâóþùèå òðåì,ðàññìîòðåííûì âûøå ìåõàíèçìàì ðåàêöèé, ïðè ðàç�ëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîíñòàíòû ñêîðîñòè õèìè÷åñêîéðåàêöèè k. Êðîìå òîãî äëÿ ñðàâíåíèÿ, ñ ïîìîùüþóðàâíåíèÿ (40) âû÷èñëÿëàñü ñêîðîñòü �ðîíòà äëÿîäíîðîäíîé ñðåäû. Èñïîëüçîâàëèñü�óíêöèè ðàñïðå�äåëåíèÿ äâóõ âèäîâ: íåïðåðûâíàÿ �óíêöèÿ ðàñïðå�äåëåíèÿ�(�) = A
+ � ïðè �min < � < �max;�(�) = 0 ïðè � > �max; � < �min; (41)ãäå 
 � ïàðàìåòð, A = 1= ln ((
+ �max)=(
+ �min)) �íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü, à òàêæå �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñðåäå ñ äâóìÿ òèïàìèóçëîâ �(�) = 2Xi=1 �iÆ(� � �i): (42)�àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ýòèõ äâóõ âèäîâ �óíê�öèé ðàñïðåäåëåíèÿ, â ïðèíöèïå, ìîæíî ïîëó÷èòüñêîëü óãîäíî áîëüøîå îòíîøåíèå ñêîðîñòè �ðîíòàâ íåîäíîðîäíîé ñðåäå ê ñêîðîñòè �ðîíòà â îäíîðîä�íîé ñðåäå. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî, ÷òîáû ðàñïðåäå�ëåíèå áûëî äîñòàòî÷íî øèðîêèì (�max � �min) èîäíîâðåìåííî ñ ýòèì áûëî ñèëüíî àñèììåòðè÷íûì(�(�max)� �(�min)).Íà ðèñ. 1�3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâäëÿ ñðåäû ñ ðàñïðåäåëåíèåì óçëîâ ïî âðåìåíàìïðåáûâàíèÿ âèäà (41) ñî ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿìèïàðàìåòðîâ: �min = 1, �max = 104, 
 = 0:667(�(�min)=�(�max) = 104).Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî âëèÿíèå âåëè÷èíû ñêîðîñòèõèìè÷åñêîé ðåàêöèè íà ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî óç�ëàì ðàçíûõ òèïîâ. Ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ ðåàêöèè408
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�èñ. 1. �àñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî óçëàì ðàçíûõ òè-ïîâ, âû÷èñëåííûå ïî �îðìóëå (33), ïðè ðàçíûõ çíà-÷åíèÿõ ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè: 1 � ðàâíî-âåñíîå ðàñïðåäåëåíèå (âû÷èñëåíî ïî �îðìóëå (39)),2 � k = 0:1=�, 3 � k = 0:5=�, 4 � k = 1=�ðàñïðåäåëåíèå ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò ðàâíî�âåñíîãî, íî ñ ðîñòîì ñêîðîñòè ðåàêöèè ÷àñòèöû âñåáîëüøå ñìåùàþòñÿ â ñòîðîíó óçëîâ ñ ìàëûìè âðå�ìåíàìè ïðåáûâàíèÿ. Èìåííî âñëåäñòâèå ýòîãî ñêî�ðîñòü �ðîíòà â íåîäíîðîäíîé ñðåäå îòëè÷àåòñÿ îòñêîðîñòè â îäíîðîäíîé ñðåäå. Â îäíîðîäíîé ñðåäåïîäâèæíîñòü ÷àñòèö íå çàâèñèò îò ñêîðîñòè õèìè÷å�ñêîé ðåàêöèè. Â íåîäíîðîäíîé æå ñðåäå ñðåäíÿÿ ïî�äâèæíîñòü ÷àñòèö (ðàâíàÿ PNi=1 �i
i) ñ ðîñòîì ñêî�ðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ðàñòåò âñëåäñòâèå óâåëè�÷åíèÿ äîëè ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â óçëàõ ñ ìàëû�ìè âðåìåíàìè ïðåáûâàíèÿ. Ïðè ñêîðîñòè õèìè÷å�ñêîé ðåàêöèè, ñòðåìÿùåéñÿ ê íóëþ, îíà ñîîòâåòñòâó�åò ðàâíîâåñíîìó ðàñïðåäåëåíèþ ÷àñòèö (39) è ðàâ�íà îáðàòíîìó ñðåäíåìó âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ 1=�, àïðè ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ñòðåìÿùåéñÿ êáåñêîíå÷íîñòè, ñîîòâåòñòâóåò õàîòè÷åñêîìó ðàñïðå�äåëåíèþ 
i = �i è ðàâíà ñðåäíåìó çíà÷åíèþ ÷àñòî�òû PNi=1 �i�i.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñêîðîñòè �ðîíòà. Ïðèìàëûõ ñêîðîñòÿõ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñêîðîñòü�ðîíòà â íåîäíîðîäíîé ñðåäå ïðàêòè÷åñêè ñîâïà�äàåò ñî ñêîðîñòüþ �ðîíòà â îäíîðîäíîé ñðåäå ñòåì æå ñðåäíèì âðåìåíåì ïðåáûâàíèÿ ÷àñòèöû âóçëå, îäíàêî ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ õèìè÷åñêîéðåàêöèè çàìåòíî ïðåâûøàåò åå. Íàèáîëüøóþ âåëè�÷èíó èìååò ñêîðîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âàðèàíòó�2, à íàèìåíüøóþ � ñêîðîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿâàðèàíòó �3. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â âàðèàíòå
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�èñ. 2. Ñêîðîñòè �ðîíòà: 1 � V1=V0, 2 � V2=V0,3 � V3=V0; V1�3 � ñêîðîñòè �ðîíòà ñîîòâåòñòâåí-íî äëÿ âàðèàíòîâ � 1, � 2, � 3, V0 = 2pa2k=� �ñêîðîñòü �ðîíòà äëÿ îäíîðîäíîé ñðåäû
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�èñ. 3. �àñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî óçëàì ðàç-íûõ òèïîâ äëÿ ðàçíûõ âàðèàíòîâ ïðè k = 1=�:1 � ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå, 2 � âàðèàíò � 3 
i = �i�i +H 1	̂(H) �1� kH�+ �i�i k�H!, 3 � âà-ðèàíò � 1  
i = �i�i +H 1	̂(H)!, 4 � âàðèàíò � 2 
i = �i�i +H + k 1	̂(H + k)!
409
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�èñ. 4. Ñêîðîñòè �ðîíòà äëÿ ñðåäû ñ äâóìÿ òèïàìèóçëîâ ïðè �1 = 1, �2 = 100, �1 = 0:85, �2 = 0:15:1 � V1=V0, 2 � V2=V0, 3 � V3=V0�2 õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ â íàèáîëüøåé ñòåïåíèâîçìóùàåò ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî óçëàì ðàçíûõòèïîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îíî, êàê âèäíî íà ðèñ. 3,â íàèáîëüøåé ñòåïåíè îòëè÷àåòñÿ îò ðàâíîâåñíîãî.Â âàðèàíòå �3, íàîáîðîò, õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ âíàèìåíüøåé ñòåïåíè âîçìóùàåò ðàñïðåäåëåíèå.Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû äëÿ ñðåäû ñäâóìÿ òèïàìè óçëîâ. Ýòîò ïðèìåð ïîçâîëÿåò ïîêà�çàòü, ÷òî ñêîðîñòü �ðîíòà â íåîäíîðîäíîé ñðåäåìîæåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò ñêîðîñòè �ðîí�òà â îäíîðîäíîé ñðåäå, â òîì ÷èñëå è â òåõ ñëó�÷àÿõ, êîãäà äè��óçèîííûé ïðîöåññ â äàííîé íåîä�íîðîäíîé ñðåäå íå ïðîÿâëÿåò àíîìàëüíûõ ñâîéñòâ.Ïðè èñïîëüçîâàííûõ â ýòîì ïðèìåðå çíà÷åíèÿõïàðàìåòðîâ �i, �i õàðàêòåðíîå âðåìÿ óñòàíîâëå�íèÿ ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî óçëàìðàçíûõ òèïîâ (� = �1�2=� [16; 17℄) ðàâíî 6.3.Çà ýòî âðåìÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå ÷àñ�òèö (hr2i = 2a2=� (� + (b� 1)� [1� exp(�1)℄), ãäåb = �(�1�1+�2�2) [16; 17℄) äîñòèãàåò âåëè÷èíû 7:1a2,êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ìàëîé â ìàêðîñêîïè÷åñêîì ñìûñ�ëå. Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðî�öåññ äè��óçèè â äàííîé ñðåäå íå áóäåò ïðîÿâëÿòüñóùåñòâåííûõ àíîìàëüíûõ ñâîéñòâ. Âìåñòå ñ òåì,êàê âèäíî íà ðèñ. 4, ñêîðîñòü �ðîíòà çàìåòíî îòëè�÷àåòñÿ îò ñêîðîñòè â îäíîðîäíîé ñðåäå.6. ÂÛÂÎÄÛÂ äàííîé ðàáîòå âû÷èñëåíà ñêîðîñòü ðåàêöèîí�íî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà â ðàìêàõ ìîäåëè, îáîá�

ùàþùåé óðàâíåíèå ÊÏÏ íà ñëó÷àé ìèêðîñêîïè÷å�ñêè íåîäíîðîäíîé ñðåäû. Ïîêàçàíî, ÷òî �àêòè÷å�ñêàÿ ñêîðîñòü �ðîíòà â ìèêðîñêîïè÷åñêè íåîäíîðîä�íîé ñðåäå âñåãäà ïðåâûøàåò ñêîðîñòü, âû÷èñëåííóþñ ïîìîùüþ îáû÷íîãî óðàâíåíèÿ ðåàêöèè-äè��óçèè,îñíîâàííîãî íà ãèïîòåçå î ëîêàëüíîì ðàâíîâåñèè.Ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî õèìè÷åñêàÿ ðåàê�öèÿ íàðóøàåò ëîêàëüíî-ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå÷àñòèö ïî óçëàì ðàçíûõ òèïîâ òàêèì îáðàçîì, ÷òîäîëÿ ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â óçëàõ ñ ìàëûìè âðåìå�íàìè ïðåáûâàíèÿ, óâåëè÷èâàåòñÿ, à äîëÿ ÷àñòèö, íà�õîäÿùèõñÿ â óçëàõ ñ áîëüøèìè âðåìåíàìè ïðåáûâà�íèÿ, óìåíüøàåòñÿ. Êàê ñëåäñòâèå, ñðåäíÿÿ ïîäâèæ�íîñòü ÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ è âìåñòå ñ íåé óâåëè�÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü �ðîíòà. Ñòåïåíü íàðóøåíèÿ ëî�êàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ çàâèñèò êàê îò âåëè÷èíû ñêî�ðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, òàê è îò ñïåöè�è÷åñêèõîñîáåííîñòåé ýëåìåíòàðíîãî ðåàêöèîííîãî àêòà. Òà�êèì îáðàçîì, äëÿ ïðàâèëüíîãî ïðåäñêàçàíèÿ ñêî�ðîñòè ðåàêöèîííî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà â äàííîéìèêðîñêîïè÷åñêè íåîäíîðîäíîé ñðåäå íåäîñòàòî÷íîçíàíèÿ êîý��èöèåíòà äè��óçèè è ñêîðîñòè õèìè�÷åñêîé ðåàêöèè. Ïîìèìî ýòîãî íåîáõîäèìî ðàñïîëà�ãàòü èí�îðìàöèåé î ìèêðîñêîïè÷åñêîé ñòðóêòóðåñðåäû è î ìåõàíèçìàõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ýêîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ÷àñòî ñòàëêèâàþòñÿ ñ ñèòóàöèåé, êîãäà ðåàëüíàÿñêîðîñòü ðåàêöèîííî-äè��óçèîííîãî �ðîíòà îêàçû�âàåòñÿ âûøå òîé, êîòîðóþ ïðåäñêàçûâàåò óðàâíåíèåÊÏÏ ïðè èñïîëüçîâàíèè íåçàâèñèìî íàéäåííûõêîý��èöèåíòà äè��óçèè è êîíñòàíòû ñêîðîñòèðåàêöèè [20℄. �åçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû óêàçûâàþòíà ìèêðîñêîïè÷åñêóþ íåîäíîðîäíîñòü ñðåäû êàê íàîäíó èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí òàêîãî íåñîîòâåòñòâèÿ.Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÈíòåãðèðóÿ óðàâíåíèÿ (14), ñâåäåì ñèñòåìó óðàâ�íåíèé (14), (15) ê äâóì óðàâíåíèÿì�C(t; r) = �C0(r)�(t; r) exp0�� tZ0 K1�D(y; r) dy1A++ tZ0 	(t� t0) exp0�� tZt0 K1�D(y; r) dy1A ��G(t0; r) dt0; (Ï.1)410



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009 Âëèÿíèå ìèêðîñêîïè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ñðåäû : : :��C(t; r)�t == a2�24�C0(r)'(t; r) exp0�� tZ0 K1�D(y; r) dy1A ++ tZ0  (t�t0) exp0�� tZt0 K1�D(y; r) dy1A G(t0; r) dt035++K�A(t; r)�B(t; r) �K1�C(t; r)�D(t; r); (Ï.2)ãäå G(t; r) = F (t; r) +K�A(t; r)�B(t; r),	(t) = NXi=1 �i exp(��it);�(t; r) = NXi=1 �i(r) exp(��it); (Ï.3)
 (t) = NXi=1 �i�i exp(��it);'(t; r) = NXi=1 �i(r)�i exp(��it); (Ï.4)�i(x) = �C0i (r)=�C0(r) � ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿþùèåðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî óçëàì ðàçíûõ òèïîâ â íà�÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè.(Äàëüíåéøèå ïðåîáðàçîâàíèÿ â îñíîâíîìñîâïàäàþò ñ àíàëîãè÷íûìè ïðåîáðàçîâàíèÿìèâ ðàáîòå [19℄.) Óìíîæàÿ óðàâíåíèå (Ï.1) íàexp�R t0 K1�D(y; t) dy�, ïîëó÷èì�C(t; r) exp0� tZ0 K1�D(y; r) dy1A = �C0(x)�(t; r) ++ tZ0 	(t� t0) exp0� t0Z0 K1�D(y; r) dy1A ��G(t0; r) dt0: (Ï.5)Ñîâåðøàÿ íàä ýòèì ñîîòíîøåíèåì ïðåîáðàçîâàíèåËàïëàñà ïî ïåðåìåííîé t, ïîëó÷èìL24�C(t; r) exp0� tZ0 K1�D(y; r) dy1A35 == �C0(r)�̂(s; r) ++ 	̂(s)L24exp0� tZ0 K1�D(y; r) dy1A G(t; r)35 : (Ï.6)
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