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反应体系中的限制条件和线性特征

殷福珊

�化学工程系 �

摘要 定义 和 区分 了化学反应体 系中可 能存在的两 类限制
�

计量限制和附加限制
,

从而 �� � �
� 计量规则可 用等式 � 一 � 一 �

�
一 � 表示

。

着重讨论 了附加限制条件 以

及它对反应体 系线性特征的 影响
�

它不 影响原子拒阵
,

但 改变计量矩阵和 限制矩阵

的结构
。

提 出 了寻找被修饰的计量矩阵 和限制矩阵的方法
。

关键词 化学计量学
� 独立变量数 � 线性特征

� 引 言

化学计量学的主要内容之一是研究反应体系中的变量和限制条件之间的相互关系
。

确

定反应体系中的独立变量数
,

对于化工物料衡算和化学平衡计算都至关重要
。

大体说来
,

有

三种求独立变量数的方法 �见下节 �
。

作者提出的由原子矩阵经初等变换得到一组独立计量

方程式和一组独立计量限制方程的方法
,

就是原子矩阵计算方法的一种改进
。

该方法不仅简

单
、

直观
,

通用性强
,

而且避免了其他方法可能遇到的困难〔‘
·

’〕
。

化学计量学着重于确定反应体系中的独立变量数
,

以及找出相应的独立计量方程式
。

实

际上
,

实验测定了反应体系中的组分后
,

就需要确定组分间发生了一些怎样的化学反应
,

并

写 出相应的化学方程式
。

这是所谓的反应 图式�
� � � � � �� � � � �� � � �

也叫做反应网络
, � � � 。� �� �

� � �� � � � �问题
。

这是研究复杂反应动力学和机理时首当其冲的问题
,

但迄今尚未完全解决
。

习惯上
,

反应图式的建立仍然凭化学家的经验和知识
,

因而带有任意性
。

作者提出了一个矩

阵变换方法
,

可以系统地揭示出反应体系的线性特征
,

从而为建立反应图式提供了合理的依

据 � , 〕
。

研究反应体系中的限制条件和线性特征时
,

难点是附加限制条件
。

其中尤其是以线性代

数方程形式出现的动力学 附加限制条件
,

因为它 们在形式上和计量限制方程相 同
,

无法识

别
。

这在计量学上困惑了半个多世纪的问题
,

迄今尚无满意的答案
。

作者进一步发展了已经

提出的矩阵变换法
,

因而圆满地解决了这一问题
。
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� 反应体系中的独立变量和限制条件

既然反应体系中各组分的变化量之间存在着某些制约关系
,

那么能够独立变化的组分

数 �独立变量数 �是多少 � 自从 � � � � 年 �� ��
� 研究化学平衡时提出了组分和独立反应的概念

以来
,

这个独立变量数一直被 叫做独立反应数
,

而组分数成了限制条件数
。

这使得长期以来
,

计量学中关于组分和反应的定义和术语相当混乱
,

典型的例子见文献 � � �
,

� �
,

� �〕
�

本文力求

将有关术语和线性代数中有关定义一致起来
,

以避免混淆
。

决定体系中的独立变量数
,

大体

上分三种方法
。

�
�

� � � �� � 一�� 法

倘反应体系中有 � 个组分
,

它们由
￡个元素组成

。

总可以写出�� � 。� 维原子矩阵
。

用

� 表示该矩阵
。

倘 � 有秩 �
� ,

按 �� �� ��
�� 的判断

,

体 系的独立变量数 � 应是川

� � � 一 � 。
���

�
�

� � � � � � �� 法

已知 � 个组分
,

直接在它们之间尽可能地写出各种计 量方程
,

构成计量矩阵
,

用 � 表

示
。

倘 � 有秩 � � ,

按 �� � � � � � 的判断
,

有〔� �

� � � �
�� �

由式 �� �和 �� �
,

显然有 � �
� � 。

� � �� �

实际上
,

仅当体系中没有附加限制条件时
,

此式才成立
。

一般情形下
,

第一个方法 只得到

最多可能的独立变量数 �
� � � ,

�,�
� �

� �
�

第二个方法则是经验方法
。

仅对反应数 目较少的体系
,

当它的反应图式 已经确定时
,

才能保证得到正确的 �值
。

因此
,

式 ��� 一般需要修正
,

得到所

谓的 � �� � ,
计量规则 �� ���

� ‘ �� � �� � �� � � � � �� � � �� ��
�一 � �

� 镇 � 一 � �
�� �

基于式�� �
,

� �� � 和 � �� 提出了一个实验测定 � 的方法
。

�
�

� 实验测定独立变量数 �� 

按照该方法
,

在反应过程中至少要进行 �� � �� 次测量
。

所有测量数据构成一个 �� �

� �
’

维的方阵
。

该方程的秩即独立变量数 �
�

该法要求定量测定所有组分的变化量
,

不仅工作

量可观
,

而且由于不可避免的实验误差
,

在正确判断矩阵的秩时仍有不少困难
。

如果反应体系没有附加限制
,

则 ��
��

一 �
,

第一个方法最方便
。

许多学者仍然建议采用

此法
,

并不断改进
,

以处理各种特殊情形 二’一 ’‘〕
。

但是该方法也遭到强烈的批评
。

例如
,

�� � � �
�

�� � 曾连续发表多篇文章说明该方法的无效二’� 一 ’‘」。

实际上�� �
� � � � � 讨论的都是有附加限

制的反应体系
。

这正是本文要着重讨论的情形
。

由此可见
,

首先需要澄清反应体系中可能存在的不同性质的限制条件
。

此限制条件可分

为两类
�

计量限制条件
—

它是基于反应过程中的原子守恒
。

只要体系中 � 个组分已知
,

就可

以系统地找出所有的计量限制方程
,

并构成计量限制矩阵川
。

该矩 阵的秩等于原子矩阵的

秩
。

附加限制条件
—

是 由反应条件下体系本身的特点所产生的限制条件
。

它们往往来自

于体系的热力学和动力学 �和机理 �行为
,

并独立于上述计量限制条件
。

只有通过实验观察才
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能确定体系中是否存在附加限制条件
。

附加限制条件是使计量学出现困惑和争论的主要原因
。

需要强调的是
,

仅当能够判断限

制条件的种类后
,

才能正确解决体系中的独立变量数和线性特征问题
。

例如
,

在一定的实验

条件下氯酸溶液分解产物中有高氯酸
、

氯气
、

氧气和水
。

为了写出适当的化学方程式
,

发现可

以有许多组不同的计量系数
,

如

�� � ��
�

—
� � ���

、
� � �

�
� � �

�
� � �

� �� �

�� � � 
�

—
� � �  �

�

� � �
�
� �

�
� �

�
� �� �

以及它们适 当的线性组合
,

等等
。

实际上
,

这种计量式的数目是无限的
。

出现这种情况的原

因就是该体系中存在着附加限制条件
。

为了找出正确描述反应过程的计量方程式
,

必须首先

找出附加限制条件
。

如果体系的计量限制矩 阵已经求出
,

那么任何不属于该矩 阵的限制方程必然是附加限

制
。

或者
,

先在计量限制矩阵中选定一组独立的计量限制方程
,

将它们和别的 �由实验或推断

得到的 �限制方程合并成新的矩 阵
。

如果新矩阵的秩增大
,

那么这些限制方程是附加限制
。

于是
,

�� � �
�
计量规则可以修改成

� � � 一 � 。
一 � �� �

这里 � 是独立的附加限制条件数
。

� 反应体系的线性特征

化学反应体系有一个基本特点
,

即
�

组分是元素的线性组合
,

化学方程式又是组分的线

性组合
。

由此可见
,

化学反应体系必然存在着某些基本的线性特征
。

揭示这些线性特征
,

不

仅丰富了化学计量学的内涵
,

也有助于深入研究复杂反应过程
,

例如复杂反应的热力学和动

力学研究
。

这里所谓 的基本线性特征
,

是指 � 个组分确定后
,

它们之间必然存在着的一些线性关

系
。

以往
,

多数学者局限于从原子矩阵出发
,

通过解线性代数方程组「‘“
,

” 〕
,

或者通过矩阵非

奇异变换仁�
·

�」
求得一组独立的化学计量式

,

而且往往只处理没有附加限制的体系
。

由于独立

计量方程组不具有唯一性
。

因而找出的一组计量方程能否代表实际的化学反应过程
, “

应该

由化学家去作进 一步判断 川 �〕
。

值得提出的是
,

�, ��� �
’�〕首先注意到一类所谓好的或简单的

化学方程式
,

它 含有最少必要数 目的组分
。

�� ��� 通过解一系列线性代数方程组求出这些 简

单化学方程式
。

在近期一篇论文中
,

�〕� � �� 和 � �
�
� �

用解 � �� � ��
� � �  �� � 的方法得到本文中

所说 的计量矩阵 �
一
’‘」

�

数年前
,

作者已经提出了一个简单的矩阵变换方法来揭示反应体系中的线性特征
仁�〕,

但

是 也 限 于 没 有 附 加 限 制 的 情 形
。

按 照 该 方 法
,

体 系 的 原 子 矩 阵 � 如 下 排 列
�

����
�

五执

�� �爪一一�
�

�。 �
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这里 �
� ,

⋯�
�

代表各组分的分子式
,

构成组分 向量 �
� �

, ,

⋯ �
。

代表元素
,

构成元素向量

�
�

� , � ,

� ��
,

⋯ 是 �
�

中各元素的数量
’ 。

注意矩阵 � 有唯一性
,

即对应于向量 �
,

只有一个唯

一确定的原子矩阵
。

倘 � 的秩是 � �
,

对 � 作初等变换后得到如下形式的矩阵 �
’仁’」�

��
, � �

⋯ 坑
。

一 三

�� �

� 一 � �

该变换的实质
,

是对体系中所有元素依次配平
。

洲 中左下角 �� 一 � 。
� 个式子就是一组

配平了的计量方程
。

这样得到的计量方程有两个特点
�

�� 每个方程中组分数不大于 ��
。
� �� 个 �

�� 每个方程中有一个组分被表示成其余 � 。

个组分的线性组合
,

即有
�

� �

�
�

一 乙民�
�

�� 一 凡 十 ‘
,

⋯ �� �� � �

月
� ,

为组合系数
。

令 � 是计量方程中的组分数
。

我们定义简单计量方程 �� ��� � �� �� � �� ��� � � � � ��

� ��
� �� ��

,

� ��� 必须满足如下两个必要条件
�

� � � 镇 � �
� � �� � �

 � 包含最少组分数
。

这意味着如果在一个 SS E 中再删去任何一个组分
,

该计量方程

便不能成立
。

值得指出的是
,

用上述矩阵变换方法唯一地得到 SS E
.
相反

,

不满足 S S E 条件的计量方

程叫做组合计量方程 (C
om b lned S ro leh iorn errlC E q uatlon

,

c s E )

.

区分 简单计 量方程和组合计 量方程有重要意义
。

已经证 明
, , , 2 个组分 间能够构成 的

SSE 的最大数 目 S
m:x
是乞3]

S
m

一 {
、

:n+

,
}

- , n
!

( R
。
+ 1 ) ! (

, ) ,
一 R B 一 1) !

( 1 2 )

因此
,

反应体系中 SSE 的数 目是有限的
,

而且可用矩阵变换法或其他方法求出
。

相反
,

C S E

的 数 目是 无限 的
,

它 们一 定 可 以表示成 SS E 的线性组 合
。

式 (5 )
、

( 6) 是 C S E 的例 子
。

,

倘同一组分处 于不同相态
,

可 用下 标 9
.1 ,

S
二S : 等区分

.
这样各态 可看成一个组分 ;倘用离子式表 示组分

,

E 中应

包括电荷项
。



无 锡 轻 工 业 学 院 学 报 第 13 卷第 1 期

如果反应体系中共有 w 个简单计量方程
,

它们构成一个特定的集合 A
:

I M
,

M

:

一 M
。

是
1
⋯

“ 1 1 “ 12 ”
‘

“1。

洲, 2
} 以 2 1 “ 22 ⋯ “2 . ( 1 3 )

A
、

}
a 。 l a 、:

⋯ a、 ,。

A 叫做计量矩阵
。

显然
,

A 和 B 一样有唯一性
。

倘 A 的秩是 R
。 ,

类似式(10) 有
R^

A ,

一 艺a.jA
i (j 一 R A + ,

,

⋯ w ) (14 )

ai 」

为组合系数
。

一般情形下
,

只有 SSE 才能描述化学反应过程
,

因此矩阵 A 提供 了选择适当

的化学方程式的基础
。

换言之
,

任何图式应当由 A 中 SSE 的一部或全部构成
。

将 A 的转置矩 阵 A
T ,

或者更方便些
,

将A 中R
、

个线性独立的计量方程构成的子矩阵的

转置矩阵 A 不作如下安排
:

A了 (15 )

式中 刀n 一 n 一 衅
,

表示体系中任一时刻组分 i的变化量
。

对矩阵 A不作类似的初等变换
,

得

到矩 阵A f 如下
:

A歹
’

(
1 6

)
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该变换的实质是将第(R
A + 1) 个组分及其以后各组分的变化量用 R

*
个独立组分变化

量的线性组合表示出来
。

因此
,

式(16) 中左下角(m 一 R
A
)个方程式

,

即表示一组线性独立的

计 量限制方程
。

这种限制方程同样有两个特点
:
每个限制方程中所含的组分数不超过 R

A +

1 个 ;每个限制方程中有一个组分变化量可表示成其余 R
A
个组分变化量的线性组合

。

即有
R^

刁
n。
一 艺艺

」

川
n ,

( , 一 R A 十 1
,

一 m ) (1 7)

艺
,

是组合系数
。

令
“ 是计量限制方程中的组分数

。

定义简单计量限制方程 (S
,

m p l
e

S to i c
hi

o -

m
e t r i C

R
e s t r i c t i v e

E q u a t i o n ,

S S R E ) 需满足两个必要条件
:

1) u ( R
A + 1 (18 )

2) 包含最少组分数
。

含意同 SS E
.

用上述矩阵变换法唯一地得到 SS R E
.
m 个组分间能够构成的 SSR E 的最大数 目 SS

max

是 [
3〕

S S
m a:

=

因此
,

反应体系中 SSR E 的数 目也是有限的

是 v 个
,

它们构成一个特定的集合 L 如下
:

(19 )

,

而且可以系统地找出
。

设体 系中 SS R E 的数 目

(20 )

同样地
,

矩阵 L 也有唯一性
。

倘 L 有秩 Rl
,

同样有
R乙

L
J
一 艺氏L

,

(j 一 R L + ‘
,

⋯ v) (2 1 )

民j是组合系数
。

矩阵 L 有两个用途
:
用以识别简单计量限制方程

,

组合计量限制方程 (C
om bi m ed Stoi

-

eh io m etrie R estrietive E qu ation
,

C S R E ) 以及附加 限制方程 (A ddi
tio nal R estrietive E qu a

-

ti o n
,

A R E )

.

C S R E 必然是 SsR E 的线性组合
,

A R E 则不是
。

因此
,

如果任何方法得到的限

制方程和矩阵 L 合并后
,

新矩阵的秩大于 凡
,

它们就必然是 A R E
;只要实验测定了 凡 个独

立组分的变化量
,

就可以在 L 中直接找出(m 一 凡 )个相应的SSR E
,

从而求得所有组分的变

化量[
17〕。

例 1
.
讨论氯酸分解的例子

。

据式 (5 )
、

( 6 )

,

该体系组分数 m 一 5
,

它的原子矩阵 B 是
:

(2 2)
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秩 R
、
一 3

.
由B 可以得到计量矩阵 A

.
由式 (10)

,

该体系Sma
二

~ 5

,

实际只得到4个 SS E
,

它构

成如下的计量矩阵
:

H C IO 3 H C IO ; C I: O : H ZO

O

一 4

2

5

一 4

O

一 1

O

7

5

( 2 3 )

儿人人人

秩 R
人

~ 2

.

因此
,

假如体系中没有附加限制条件
,

它至少应该包括两个化学反应
。

由 A 或它

的子矩阵的秩置阵可以进而求出计量限制矩阵 L
.
按式(19)

,

该体系 S S ma
二

一 1。
,

实际上 只

得到8个 SS R E
.
它们组成如下的矩 阵 L

:

(2 4)

秩 R
:
一 3

,

表示该体系中任何真实的化学方程式必须满足式 (24 )中一组 R
:
个独立的计量限

制条件
。

注意式(24) 中式 L
, ,

它表示

乙
, , H Z( )

一 乙
ne:2 = 0

或 (25)

川
nH:() = 乙n

e, 2

即
,

该体系中氯气和水的生成量必然相等
。

式(25) 是一个 SS R E
,

与实际反应方程无关 !假如

体系中反应按式 (5) 进行
,

则必然有下述计量限制
:

(2 6)
川产
“
l叭刁刁尹飞

沙

式 (2 6) 中包括两个 A R E 和一个 SS R E
.
如果反应按式 (6) 进行

,

必须有计量限制
:

尹口
, ,

舌
, 2( )

口
, , e l,

一 (艺7 )

、口
, ,

:

)

式 (27) 同样包括两个 A R E 和一个 SS R E
.
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由此可见
,

如果没有一个系统的方法
,

便无法 区别不同种类的限制条件
。

这就是化学计

量学中难以确定独立变量 (独立反应 )数的关键所在
。

由此可见
,

一旦反应体系中 m 个组分被确定
,

它的原子矩阵 B
、

计量矩阵 A 和计量限制

矩阵 L 也就完全确定
。

这些矩阵概括了反应体 系固有的线性特征
。

由线性代数知识
,

矩阵的秩表示相应线性空间的维数
。

一旦空间中一组线性独立的组元

被选定 (这种选择方式不是唯一的)
,

就可以由它们组合出该空间中所有其余的组元
。

这种将

组元分为线性独立和线性相关两部分的方法同样适用于化学反应体系
。

由 B
、

A 和 L 的结构

可知
:
原子矩阵相应于组分空间

,

它的秩 R
。

表示体系的独立组分数
,

而式 (10) 表示独立 组

分和非独立组分间的关系
;
类似地

,

计量矩阵相应于反应空间
,

它的秩 R
、

表 示体系的独立

反应数
,

式 (14) 表示独立反应和非独立反应间的关系
;计量限制矩阵有完全类似的意义

。

因

此
,

独立组分
,

独立反应
,

独立计量限制条件等都只是相对的概念
。

我们可以在矩 阵 B
、

A 和

L 中分别选择 R
B ,

R
A

和 R
:
个线性独立量

,

它 们有 明确的数学 含意
,

但并不一定有明确的化

学含意
。

3 附加限制对反应体系线性特征的影响

如 果不能区分两类不同的限制条件
,

势必 无法定 义什么是附加限制
。

以往多数研究工

作
,

局限在 G ib bs 计量规则范围内讨论独立反应数问题
,

直接涉及附加限制 条件的讨论不

多
。

Bj 6
r n

b
o

m 指出
,

至少有四种情形使得 I < m 一 R B口习 : 没有化学反应发生 ; 组分中包含

惰 性物 ; 某些分子中有惰性基团
,

它们在反应过程中是惰性 的
,

引起分子变化过程的限制
。

例如甲苯临氢脱 甲基反应中的芳环是惰性的
; 反应机理引起的限制

。

上述第一种情形 自然没有意义
。

第二种情形实际上不引起附加限制
。

倘如体系中每增加

一个惰性物 (指不参予反应的介质)
,

组分数和秩 R
B
均增加一个单位

,

因而独立限制条件数

不 变
。

第三种情形
,

实际上无法定义所谓惰性基团究竟是什么
。

第三和第四种情形都可归结

于动力学限制
,

而它们必然可由实验手段检测出来
。

S m it h 和 M i
ssen 提出附加计量限制的概念〔’8〕

。

但是事实上并未能区分计量限制和附加

限制
。

他们处理附加条件的方法是用它去修饰原子矩阵
。

这样固然减少了独立变量数
,

但是

使原子矩 阵 B 失去了唯一性
。

本文已经表明
,

矩阵 B 是分析体系线性特征的基础
。

必须指出
,

动力学附加限制不仅使体系的独立变量数减少
,

而且改变了计量矩 阵的结

构
。

换言之
,

矩阵 A 中的 SSE 已不再能描述实际反应过程
。

实际的
,

可以描述反应过 程的计

量方程必须包括附加限制条件的影响
。

既然 SS E 已不适用
,

实际化学方程式必然属于组合

计量方程 (C S E )
.
怎样找出满足附加限制条件的所有可能的 CSE ?据作者知

,

还没有一个 系

统方法
。

因而在决定包含附加限制条件的复杂体系的反应图式时
,

出现任意性乃至错误的选

择
。

倘已知体系有 k 个独立的附加限制条件
,

那么体系中独立限制条件总数增加到 (RI +

k ) 个
,

同时独立反应数减少到 (,)
,
一 凡 一 k) 个

。

这意味着反应空间维数 的减少和计量限制

空间维数的增加
。

因此
,

矩阵 A 和 L 的结构必然发生变化
。

为研究附加限制的影响
,

先将矩 阵

L 中一组线性独立的 SSR E 和 寿个独立的 A R E 合并
,

接下式构成工作矩阵 w
:
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(28 )

注意 w 中列向量是 M 而不是 刁N
.
w , , ,

w

Z L

⋯ w
m:
是限制方程 L

:
中相应组分变化量 刁 , ‘

的

系数
。

显然
,

矩阵 W 有秩 R
w 一 RI

J
+ k

.
用文献[3」中相 同方法对 W 作变换

,

即可得到新的
,

经修饰的计量矩阵 A
m.
新矩阵 A

m
有如下特点

:

1) 秩 R
A。

= m 一 R w = m 一 R
l
一 k = R

、
一 k ( 2 9 )

R Am 等于体系的独立变量数
。

2)
A

m

中各计量方程包含的组分数t
二

满足条件

tm簇 R
L + k + 1 = R B + k + l (30 )

注意这些计量方程已经是 C S E
,

但满足 凡 + k 个独立计量限制条件
。

3) 满足上述条件的 C SE 的最大数目 S添
:
是

:
, m . 二

一

(

* B

+m&

、 ,

)

( 3 1 )

因此
,

这组 C SE 的数 目也是有限的
。

由此 可见
,

矩阵 A
m
和 A 一样具有唯一性

。

得到 A
m
后

,

再找出新的
,

经修饰的计量限制矩

阵 L
m
就容易了

,

方法完全相同
。

得到的 L
m
有如下特点

:

1) 秩 R
!m = R L + k (32)

2) L m 中各计量限制方程中组分数
um
满足

um镇 R
;
一 k + 1 ( 3 3 )

它们仍然满足 SS R E 的必要条件
。

3) 最多可能的方程数 目 5 5
’m a 二

是

:、
, m : 二

一

(

*
A

一
、 ,

)

( 3 4 )

因此
,

经修饰的 SSR E 的数目也是有限的
,

故和 L 一样
,

矩阵 L
,

也有唯一性
。

综上所述
,

附加限制条件不改变原子矩阵 B
,

但改变计量矩阵和计量限制矩阵的秩和结

构
。

经修饰的矩阵 A
m
和 L

m
可以系统地找出

,

它们和原有矩阵 A 和 L 有类似性质
。

因此
,

对

于有附加限制的反应体系
,

它的矩阵 B
、

A

m

和 L
m
构成基本的线性特征

。

例2 Bj brnbo m 从分析反应机理着手
,

认为二甲苯临氢脱甲基反应体系是 由下述两个

反应组成 仁’‘」:

C
S
H

, 。
+ H

:

—
C7HS+CH;

C7H:+H:
—
C6H6+CH; (35)

在此情形下
,

显然
,

氢的消耗量和 甲烷的生成量必然相等
。

即有条件

乙
, , H Z

+ 乙
, , e , ; ;

= O ( 3 6 )



殷福珊
:
反应体系中的限制条件和线性特征 47

暂且
,

我们未知式(36)是计量限制还是附加限制
。

该体系组分数 m 一 5
,

它的原子矩阵是
:

(37)

秩 R
B = 2

,

因此 t簇 3
,

S

m 。二

= 一 1 0
,

得到的计量矩阵是
:

(38 )

秩 R
A = 3

.
因此 u ( 4

,

S S

m a 二

=

{

一 5
,

得至。的计量。良制矩阵是
:

(39)

秩 凡 一 R 。
一 2.

方程 (35) 没有包括在矩 阵A 中
,

而组分数 t 一 4
.
显然

,

式 (35 ) 是组合计量方程
。

现在将

式(36) 和 (39 )合并
,

结果使秩增加
。

因此
,

式 (36 ) 是附加限制条件
,

记作 L
k.

为了得到矩阵 A
m ,

任取 L 中一组独立计量限制方程
,

如 L
I
和 L

3,

并使之和 L
k
合并成工

作矩阵
:
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L 1 L
3

L k

W -

C
S
H

一。

C
7
H

s

C
6
H

6

C H
4

H
2

O

一 3

一 6

l l

8

(4 0 )

将矩阵 W 当作原子矩阵 B
,

用同样方法变换出经修饰的计量矩阵如下
:

A m (4 1)

15 )
A m 的秩 R

A_
一 2

,

而且 t
m
镇 4

,

S

’

。
二

一 }
一

}
一 5 矩阵 A

m
构成了满足所有限制条件的所有可

\4 )

能的组合计量方程的一个特定的集合
。

Bj 价nbom 提出的
,

包含两个 C S E 的反应图式
,

即矩阵

A m 中的 A
‘ :

和 A
‘3

.

这只是一种可能的图式
。

实际上
,

由 A’
2、
刃
3
和 A’

;
构成的三角形图式可

能是 比较全面的考虑
:

厂
C
:H I。

、

C
?
H
s

今

C 。
H

‘

由 A
m
的转置矩 阵A 工

,

经同样的变换得到经修饰的计量限制矩阵如下
:

Lm (43)

L 。 的秩 Rl
。
一 3

,

而且满足

在 L
m
中

。

L
m

中任意一组 凡

um 簇 3
,

5 5

’m 。:

= 一 10
.
注意附加限制式(36) 已经包括

个线性独立的计量限制方程可被用于物料衡算
。

注意L
’1

和 L
’8

是线性相关的两个附加限制条件
,

因而 k 一 1
.
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本文限于讨论动力学 (线性 )限制条件对反应体系线性特征的影响
,

这是附加限制问题

的关键所在
。

非线性限制条件必然独立于线性限制条件
,

它们容易被识别
。

例子见文献「2〕
.

4 结 论

l) 在研究反应体系中独立变量和限制条件的相互关系时
,

由原子矩阵出发的方法是

最佳方法
。

G i b b

S

计量规则可修饰为如下等式

I 一 m 一 R 。
一 k

该式适用于各种反应体系
。

2) 反应体系中的限制条件分为两大类
:
计量限制和附加限制

。

区分并识别两类限制条

件
,

是正确把握反应体系中组分和反应关系问题的关键
。

3) 任一反应体 系
,

只要 m 个组分确定
,

就可以通过矩阵变换 系统地找出它的原子矩

阵 B
,

计量矩阵 A 和计量限制矩 阵 L
.
这三个矩阵都有唯一性

,

表征反应体系固有的基本线

性特征
。

4) 附加限制
,

主要是动力学附加限制条件
,

它不影响矩阵 B
,

但改变矩 阵 A 和 L 的结

构
。

阐述附加限制条件影响的方法已经被提出
。

用该方法得到的
、

经修饰的计量矩 阵 A
m
和

计量限制矩阵 L
m
也都具有唯一性

,

能够正确描述实际反应体系
。

A
m 、

L
m

和 B 一起
,

共同表

征有附加限制的反应体系的基本线性特征
。
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