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Цель : 
математическое моделирование реакции селективного 
гидрирования этин-этиленовой смеси  в присутствии 
катализатора Au12.  
Задачи: 

  Разработать математическое описание процесса протекания 
реакции гидрировании ацетилена; 
  Исследовать кинетические закономерности гидрирования 
ацетилена на кластере золота; 
 Провести численный анализ изменения концентраций 
исходных реагентов, промежуточных веществ и продуктов  в 
ходе реакции; 
  Разработать методологию распараллеливания 
вычислительного процесса на основе внутреннего 
параллелизма; 
 Провести распараллеливание решения обратной 
кинетической задачи. 

Селективное гидрирование ацетилена 

3 
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где  xi – концентрации веществ (мольные доли);  

N – количество веществ;  

Sij – стехиометрические коэффициенты;  

M – количество стадий;  

Wj – скорость j-ой стадии (1/с);         

kj – приведенные кинетические константы (1/с);       

t – время, с.  

Математическое описание прямой  
и обратной кинетических задач 

1 1

,
N L

P E

ij ij

i j

F x x
 

 

где  xij
р – расчетные значения концентраций  

         наблюдаемых веществ;  

xij
Е – экспериментальные значения концентраций  

         наблюдаемых веществ;  

L    – количество точек эксперимента; 

N  – количество веществ. 3 4 
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Селективное гидрирование ацетилена* 

5 
*S. А. Nikolaev, D. А. Pichugina, D. F. Mukhamedzyanova Sites for the selective hydrogenation of ethyne to 
 ethene on supported NiO/Au catalysts, Gold Bull (2012) 45:221–231 

№ Стадия № Стадия 

1 Au 12 +С2Н2(г)   Au 12 С2Н2(μ)(ад) 9 Au 12 СН2-СН3_2(ад) +  Au 12 Н(ад)   Au 12 СН3-СН3_2(ад)+ Au 12 

Au 12 +С2Н2(г)   Au 12 С2Н2(2)(ад) 10 Au 12 СН2=СН2(π)_2(ад)  +  Au 12 Н(ад)   Au 12 СН2-СН3_2(ад)+ 

Au 12 

Au 12 +С2Н2(г)   Au 12 С2Н2(π)(ад) 11 Au 12 СН2=СН2(μ)(ад)  +  Au 12 Н(ад)   Au 12 СН2-СН3_1(ад)+ Au 

12 

2 Au 12 Н2   Au 12 Н2(ад) 12 Au 12 СН2-СН3_1(ад) + Au 12  Н(ад)   Au 12 СН3-СН3_1(ад)+ Au 12 

Au 12 Н2(ад)  2 Au 12 Н(ад) 13 Au 12 СН3-СН3_1(ад)  СН3-СН3(г)+ Au 12 

3 Au 12 С2Н2(μ)(ад) +  Au 12 Н(ад)   Au 12 СН=СН2(μ)(ад)+ Au 12 14 Au 12 СН3-СН3_2(ад)   Au 12 СН3-СН3(г) 

Au 12 СН=СН2(μ)(ад) +  Au 12 Н(ад)   Au 12 СН2=СН2(μ)(ад)+ Au 12 15 Au 12 =CH-CH3(ад)  С(ад) + СН4(г)+ Au 12 

4 Au 12 С2Н2(2)(ад) +  Au 12 Н(ад)   Au 12 СН=СН2(2)(ад)+ Au 12 Au 12 СН2=СН2(2)(ад) + Au 12 Н Au 12  СН2-СН3_2(ад)+ Au 12 

Au 12 СН=СН2(2)(ад) +  Au 12 Н(ад)   Au 12 СН2=СН2(2)(ад)+ Au 12 16 Au 12 СН2-СН3_2(ад) +  Au 12 Н(ад)   Au 12 СН3-СН3_2(ад)+ Au 12 

5 Au 12 СН2=СН2(μ)(ад)    Au 12 СН2=СН2(г) 

6 Au 12 СН2=СН2(μ)(ад)    Au 12 СН2=СН2(π)_2(ад) 17 Au 12 СН3-СН3_1(ад)  СН3-СН3(г)+ Au 12 

7 Au 12 СН2=СН2(2)(ад)    СН2=СН2(г)+ Au 12 18 Au 12 СН2=СН2(π)_2(ад)   Au 12 =CH-CH3(ад) 

8 Au 12 СН2=СН2(2)(ад) + Au 12 Н Au 12  СН2-СН3_2(ад)+ Au 12 
19 Au 12 СН2=СН2(2)(ад)   Au 12 =CH-CH3(ад) 
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Константы скоростей для реакции 
гидрирования ацетилен-этиленовой смеси 

*Значения констант скоростей для реакции гидрирования ацетилен-этиленовой смеси (Т = 

3570К), полученные квантово-химическим расчетом 
6 

Стадия  

Константа 

прямой 

реакции, 

kпр 

Стадия  

Константа 

прямой 

реакции, 

kпр 

Стадия  

Константа 

прямой 

реакции, 

kпр 

5  7.2*10-7  12 8.8*106  19 0.9 

6  0.1*10 13 0.3 20 1.6*10-24  

7  6.0*104  14 3.6*104  21 2.5*10-29  

8  1.0*1012  15 0.9 22 3.0*102  

9  2.0*10-4  16 0.2 23 1.6*102  

10  29 17 1.4*103  24 2.0*102  

11 8.0*10-7  18 0.2*10-1  25 10 

Стадия Константа 

равновесия, 

K=kпр/kобр 

1 12.0*1018  

2 8.0*1012  

3 8.0*109  

4 3.0*102  
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Математическое описание реакции селективного 
 гидрирования ацетилена 

х1  = С2Н2(г)  

x2 = С2Н2(μ)(ад) 

x3 = С2Н2(2)(ад) 

x4 = С2Н2(π)(ад) 

x5 = Н2 

x6 = Н2(ад) 

x7 = Н(ад) 

x8 = СН=СН2(μ)(ад) 

x9 = СН2=СН2(μ)(ад) 

x10 = СН=СН2(2)(ад) 

x11 = СН2=СН2(2)(ад) 

x12 = СН2=СН2(г) 

x13 = СН2=СН2(π)_1(ад) 

x14 = СН2=СН2(г)(π)_2(ад) 

x15 = СН2-СН3_1(ад) 

x16 = СН3-СН3_1(ад) 

x17 = СН2-СН3_2(ад) 

x18 = СН3-СН3_2(ад) 

x19 = СН3-СН3(г) 

x20 = =CH-CH3(ад) 

x21 = С(ад) 

x22 = СН4(г) 

x23 = Au12 

  

 х1 (0) = 0,01,   x5 (0)= 0,02,   x12(0) =0,97;  

x23(0) =0,01; xi(0)=0, i=1,…,23, i≠ 1,5,12, 23 
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Iгруппа: 

Au12 +С2Н2(г)Au12 С2Н2(μ)(ад) 

Au12 Н2Au12 Н2(ад) 

Au12 Н2(ад) 2 Au12 Н(ад) 

Au12 С2Н2(μ)(ад) +  Au12 Н(ад)Au12 СН=СН2(μ)(ад)+ Au12 

Au12 СН=СН2(μ)(ад) +  Au12 Н(ад)Au12 СН2=СН2(μ)(ад)+ Au12 

Au12 СН2=СН2(μ)(ад) Au12 СН2=СН2(г) 

Au12 СН2=СН2(μ)(ад) Au12 СН2=СН2(π)_1(ад) 

Au12 СН2=СН2(π)_1(ад)  + Au12  Н(ад)Au12 СН2-СН3_1(ад)+ Au12 

Au12 СН2=СН2(μ)(ад)  +  Au12 Н(ад)Au12 СН2-СН3_1(ад)+ Au12 

Au12 СН2-СН3_1(ад) + Au12  Н(ад)Au12 СН3-СН3_1(ад)+ Au12 

Au12 СН3-СН3_1(ад) СН3-СН3(г)+ Au12 

II группа: 

Au12 +С2Н2(г)Au12 С2Н2(2)(ад) 

Au12 Н2Au12 Н2(ад) 

Au12 Н2(ад) 2 Au12 Н(ад) 

Au12 С2Н2(2)(ад) +  Au12 Н(ад)Au12 СН=СН2(2)(ад)+ Au12 

Au12 СН=СН2(2)(ад) +  Au12 Н(ад)Au12 СН2=СН2(2)(ад)+ Au12 

Au12 СН2=СН2(2)(ад)   СН2=СН2(г)+ Au12 

Au12 СН2=СН2(2)(ад) Au12 СН2=СН2(г)(π)_2(ад) 

Au12 СН2=СН2(2)(ад) + Au12 НAu12  СН2-СН3_2(ад)+ Au12 

Au12 СН2-СН3_2(ад) +  Au12 Н(ад)Au12 СН3-СН3_2(ад)+ Au12 

Au12 СН2=СН2(π)_2(ад)  +  Au12 Н(ад)Au12 СН2-СН3_2(ад)+ Au12 

Au12 СН3-СН3_2(ад)Au12 СН3-СН3(г) 

Au12 СН2=СН2(π)_2(ад) Au12 =CH-CH3(ад) 

Au12 СН2=СН2(2)(ад)Au12 =CH-CH3(ад) 

Au12 =CH-CH3(ад) Au12 С(ад) + СН4(г) 

8 

Внутренний параллелизм задачи 

III группа: 

Au12 +С2Н2(г)Au12 С2Н2(π)(ад) 

Au12 Н2Au12 Н2(ад) 

Au12 Н2(ад) 2 Au12 Н(ад) 

Au12 С2Н2(π)(ад) +Au12 Н(ад)Au12  СН=СН2(2)(ад)+ Au12 

Au12 СН=СН2(2)(ад) +  Au12 Н(ад)Au12 СН2=СН2(2)(ад)+ Au12 

Au12 СН2=СН2(2)(ад)   СН2=СН2(г)+ Au12 

Au12 СН2=СН2(2)(ад) Au12 СН2=СН2(г)(π)_2(ад) 

Au12СН2=СН2(2)(ад) + Au12 НAu12  СН2-СН3_2(ад)+ Au12 

Au12СН2-СН3_2(ад) +  Au12 Н(ад)Au12 СН3-СН3_2(ад)+ Au12 

Au12СН2=СН2(π)_2(ад)+Au12Н(ад)Au12СН2-СН3_2(ад)+ Au12 

Au12 СН3-СН3_2(ад)Au12 СН3-СН3(г) 

Au12 СН2=СН2(π)_2(ад) Au12 =CH-CH3(ад) 

Au12 СН2=СН2(2)(ад)Au12 =CH-CH3(ад) 

Au12 =CH-CH3(ад) Au12 С(ад) + СН4(г) 
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Методология распараллеливания 

9 

группа 1,K1 +Ki 

N-й процессор 

группа N, KN +Ki 

Сервер 

1-й процессор 2-й процессор 

… 

группа2,K2 +Ki 

K1* KN* 
K2* 

Определение общих 
констант Ki  
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1.1.1 процессор 1.1.L процессор 
… 

1k0 
0

1k

0

2k

1K

2K

Исключение  
областей с  
большим F 

D

LD
1D

K1, F1 

1-й процессор 

KL, FL 

Методология распараллеливания 

10 
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Константы  Константы 

(л × моль-1 

× сек-1)  

Константы  Константы 

(л × моль-1 

× сек-1)  

k1 32.00E+18  k16 8.89E+06  

k2 10.00E+12  k17 3.68E-01  

k3 8.00E+09  k18 3.63E+04  

k4 3.00E+02  k19 9.92E-01  

k5 1.46E+08  k20 1.53E-01  

k6 2.17E+09  k21 1.4E+3  

k7 3.24E+10  k22 2.0E-2  

k8 9.77E+08  k23 9.32E-01  

k9 7.52E-07  k24 1.75E-24  

k10 1.12E+00  k25 2.65E-29  

k11 6.00E+04  k26 4.00E+02  

k12 1.00E+12  k27 2.00E+02  

k13 2.00E-04  k28 2.00E+02  

k14 2.90E+01  k29 1.00E+01  

k15 8.32E-07  

Вычислительный эксперимент 

11 
*S. А. Nikolaev, D. А. Pichugina, D. F. Mukhamedzyanova Sites for the selective hydrogenation of ethyne to 
 ethene on supported NiO/Au catalysts, Gold Bull (2012) 45:221–231 

C2H4 

C2H6 

Обратная задача: 

Метод 

покоординатного 

спуска,  

стандарт MPI 

AMD Phenom II 

X4 940, nVidia 

GeForce gts 450 
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Анализ эффективности применения  
распараллеливания 
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1. Проведено математическое описание сложной реакции 
селективного гидрирования ацетилена на кластере золота, 
выписана математическая модель; 
2. Проведена постановка обратной задачи;  
3  Построена методология распараллеливания  на основе 
внутреннего параллелизма задачи;  
4. Проведено распараллеливание метода решения 
обратной задачи; 
5. Проведен расчет и сделаны физико-химические выводы 
по ключевым веществам.  
 

 

Выводы 
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СПАСИБО ЗА ВНИМАНИЕ! 
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