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Узагальненi рiвняння хiмiчної кiнетики слабонерiвноваж-

них процесiв

Костробiй П.П., Токарчук М.В., Гуменюк Й.А.

Анотацiя. Для випадку слабонерiвноважних процесiв у хiмiчноре-
аґуючих сумiшах отримано систему реакцiйно-дифузiйних рiвнянь
переносу для флуктуацiй числа частинок кожного сорту i флукту-
ацiй парних функцiй розподiлу. Отриманi рiвняння є нелiнiйними
вiдносно флуктуацiй. Проаналiзовано випадок маркiвського набли-
ження для узагальнених ядер переносу i розглянуто його на прикладi
реакцiї “асоцiацiя–дисоцiацiя”

Generalized equations of chemical kinetics for weakly non-equi-

librium processes

Kostrobii P.P., Tokarchuk M.V., Humenyuk Y.A.

Abstract. In the case of weakly non-equilibrium processes in chemically
reacting mixtures the system of reaction-diffusion transport equations for
number particle and pair distribution function fluctuations is obtained.
These equations are nonlinear ones with respect to the fluctuations. The
case of the Markovian approximation for generalized transport kernels
is analyzed and the reaction “association–dissociation” is considered as
an example.
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1 Препринт

1. Вступ

Послiдовний вивiд маркiвських та немаркiвських кiнетичних рiв-
нянь хiмiчних реакцiй залишається однiєю iз актуальних проблем
сучасної нерiвноважної статистичної механiки. У цьому напрямку
застосовувались статистична нерiвноважна термодинамiчна теорiя
[1,2], кiнетична теорiя [3-7], модифiкована теорiя зiткнення [8], кi-
нетична теорiя [9,10], яка активно розвивається на основi методу
Боголюбова [11], нерiвноважна статистична теорiя хiмiчних реакцiй
[12] на основi методу нерiвноважного статистичного оператора Зу-
барєва [13,14]. Одним iз важливих питань даних робiт є одержання
мiкроскопiчних виразiв для "констант"реакцiй дисоцiацiї, асоцiацiї
молекул, хiмiчних реакцiй як в об’ємнiй фазi, так i адсорбцiї, де-
сорбцiї атомiв, молекул i каталiтичних явищ на поверхнi твердих
тiл. У [12] були отриманi узагальненi реакцiйно-дифузiйнi рiвняння
переносу для багатокомпонентної сумiшi взаємодiючих атомiв та мо-
лекул. Параметрами скороченого опису нерiвноважних процесiв та
хiмiчних реакцiй було вибрано нерiвноважнi одно- та двочастинко-
ву функцiї розподiлу хiмiчнореагуючих атомiв, подiбно як у [9,10].
Реально, утворення, зокрема двоатомної молекул AB з атомiв A i
B описується середньою потенцiальною енергiєю хiмiчного зв’язку,
яку можна оцiнити експериментальними методами, а теоретично, у
класичному випадку, як

Ereac
AB (t) =

∫

dr

∫

dr
′Φreac

AB (r, r′)fAB
m (r, r′; t),

де Φreac
AB (r, r′) — парний притягувальний потенцiал, моделює хiмiч-

ний зв’язок i fAB
m (r, r′; t) — нерiвноважна внутрiмолекулярна дво-

частинкова функцiя розподiлу атомiв A i B, якi утворили молекулу
AB. Це є особливий доданок у середнiй повнiй потенцiальнiй енергiї
взаємодiючих атомiв:

∑

AB

Eint
AB(t) =

∑

AB

(Eshort
AB (t) + Ereac

AB (t) + Elong
AB (t)),

яка разом з кiнетичною частиною енергiї складають середню повну
енергiю; Eshort

AB (t) i Elong
AB (t) — короткодiюча та далекодiюча частини

повної потенцiальної енергiї. Середня повна енергiя є спостережу-
ваним параметром системи i задовольняє закон збереження енергiї.
У повнiй потенцiальнiй енергiї взаємодiючих атомiв тiльки Ereac

AB (t)
зв’язана iз нерiвноважною внутрiмолекулярною функцiєю розподiлу
атомiв fAB

m (r, r′; t) i з точки зору опису кiнетики хiмiчних реакцiй,
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Ereac
AB (t) може бути вибрана в ролi одного з характерних параметрiв

процесу, що описує утворення або розпад молекул. Однак, у нашому
пiдходi [12] fAB

m (r, r′; t) входить у систему реакцiйно-дифузiйних рiв-
нянь переносу i тому в узагальнених ядрах переносу необхiдно чiт-
ко видiляти вклад парного притягувального потенцiалу Φreac

AB (r, r′),
що моделює хiмiчний зв’язок мiж атомами A i B. У данiй роботi
ми детально проаналiзуємо узагальненi реакцiйно-дифузiйнi рiвнян-
ня для слабонерiвноважних хiмiчнореагуючих систем з точки зору
опису флуктуацiй.

2. Узагальненi рiвняння хiмiчної кiнетики

Будемо розглядати багатокомпонентну сумiш взаємодiючих атомiв
та молекул, мiж деякими компонентами якої можуть вiдбуватися
оборотнi бiмолекулярнi хiмiчнi реакцiї:

A + B −→

←−
AB.

Гамiльтонiан такої системи можна представити у виглядi:

H =
∑

α

Nα
∑

j=1

p2
j

2mα

+
1

2

∑

αγ

Nα,Nγ
∑

j 6=l

Φαγ(rj , rl), (1)

де pj — iмпульс j-го атома чи молекули (якi для простоти вважають-
ся безструктурними, хоча можуть бути дипольними, магнiтними чи
зарядженими частинками), Φαγ(rj , rl) — парнi потенцiали взаємо-
дiї мiж частинками сортiв α i γ. Iндекси сортiв пробiгають значен-
ня A, B, C, D . Φαγ(rj , rl) складається з короткосяжної частини
Φshort

αγ (rj , rl), з внеском Φreac
αγ (rj , rl), який описує хiмiчний зв’язок

i далекосяжної частини Φlong
αγ (rj , rl).

У роботi [12] нами за допомогою методу нерiвноважного ста-
тистичного оператора Зубарєва [13,14] були отриманi узагальненi
реакцiйно-дифузiйнi рiвняння переносу для багатокомпонентної су-
мiшi взаємодiючих атомiв та молекул. Вони справедливi для опису
як сильно-, так i слабонерiвноважних процесiв. У випадку слабоне-
рiвноважних процесiв таку систему рiвнянь для реакцiйно-дифузiй-
них процесiв можна представити у виглядi:

∂

∂t
δnα(r; t) = −

∑

α1

∫

dr1

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕ̄αα1

nn (r, r1; t, t
′) δnα1

(r1; t
′)− (2)
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−
∑

α1γ1

∫

dr1

∫

dr2

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕ̄αα1γ1

nG (r, r1, r2; t, t
′) δḠα1γ1

(r1, r2; t
′),

∂

∂t
δḠαγ(r, r1; t) = (3)

= −
∑

α1

∫

dr2

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕ̄αγα1

Gn (r, r1, r2; t, t
′) δnα1

(r2; t
′) −

−
∑

α1γ1

∫

dr2

∫

dr3

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕ̄αγα1γ1

GG (r, r1, r2, r3; t, t
′) ×

× δḠα1γ1
(r2, r3; t

′),

де

δnα(r; t) = 〈n̂α(r)〉t − 〈n̂α(r)〉0,

δḠαγ(r, r1; t) = 〈Ḡαγ(r, r1)〉
t − 〈Ḡαγ(r, r1)〉0,

Ḡαγ(r, r1) = Ĝαγ(r, r1) −
∑

γ1

∫

dr2χαγγ1
(r, r1, r2) n̂γ1

(r2),

χαγγ1
(r, r1, r2) =

∑

α1

∫

dr3 ξγ1α1

2 (r2, r3)f
α1αγ
3 (r3, r, r1).

n̂α(r) =
Nal
∑

j=1

δ(r − rj) — мiкроскопiчна густина числа частинок сор-

ту α, Ĝαγ(r, r1) = n̂α(r)n̂γ(r1), 〈. . .〉t =
∫

dΓN . . . ρ(xN ; t), ρ(xN ; t)
— повна нерiвноважна функцiя розподiлу частинок, яка задоволь-
няє вiдповiдне рiвняння Лiувiля з джерелом у правiй частинi [12] ,
〈. . .〉0 =

∫

dΓN . . . ρ0(x
N ),

ρ0(x
N ) =

1

Q
exp

{

−β
(

H −
∑

α

∫

dr µα(r)n̂α(r) −

−
∑

αγ

∫

dr

∫

dr1 µαγ(r, r1)n̂α(r)n̂γ(r1)
)}

— великий канонiчний розподiл Гiбса для хiмiчно-реаґуючої сумiшi,

Q =

∫

dΓN exp
{

−β
(

H −
∑

α

∫

drµα(r)n̂α(r) − (4)

−
∑

αγ

∫

dr

∫

dr1µαγ(r, r1)n̂α(r)n̂γ(r1)
)}
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— велика статистична сума, µα(r) — локальний рiвноважний хi-
мiчний потенцiал сорту α, µαγ(r, r1) — локальний рiвноважний хi-
мiчний потенцiал груп з двох атомiв сортiв α i γ, β = 1/kBT ,
kB — постiйна Больцмана, T — рiвноважне значення температури.
〈n̂α(r)〉0 — унарна рiвноважна функцiя розподiлу частинок сорту α.
fαγγ1

3 (r, r1, r3) = 〈n̂α(r)n̂γ(r1)n̂γ1
(r3)〉0 — тричастинкова рiвноваж-

на функцiя розподiлу. Функцiя ξγ1α1

2 (r2, r3) визначається за допомо-
гою iнтеґрального спiввiдношення

∑

α2

∫

dr4 ξγ1α2

2 (r2, r4)f
α2α1

2 (r4, r3) = δγ1α1
δ(r2 − r3). (5)

fα2α1

2 (r4, r3) = 〈Ĝα2α1
(r4, r3)〉0 = 〈n̂α2

(r4)n̂α1
(r3)〉0 — парна рiвно-

важна функцiя розподiлу частинок сорту α2, α1. У рiняннях пере-
носу (2), (3) узагальненi ядра переносу, що описують дисипативнi
процеси, мають структуру:

ϕ̄αα1

nn (r, r1; t, t
′) =

∑

α2

∫

dr2 〈I
α
n (r)T0(t, t

′)Iα2

n (r2)〉0 × (6)

× ξα2α1

2 (r2, r1),

ϕ̄αα1γ1

nG (r, r1, r2; t, t
′) =

∑

α2γ2

∫

dr3

∫

dr4 〈I
α
n (r) × (7)

× T0(t, t
′)Iα2γ2

G (r3, r4)〉0ξ
α2γ2α1γ1

4 (r3, r4, r1, r2),

ϕ̄αγα1

Gn (r, r1, r2; t, t
′) =

∑

α2

∫

dr3 〈I
αγ
G (r, r1) × (8)

× T0(t, t
′)Iα2

n (r3)〉0ξ
α2α1

2 (r3, r2),

ϕ̄αγα1γ1

GG (r, r1, r2, r2; t, t
′) =

∑

α2γ2

∫

dr4

∫

dr5 〈I
αγ
G (r, r1) × (9)

× T0(t, t
′)Iα2γ2

G (r4, r5)〉0 ξα2γ2α1γ1

4 (r4, r5, r2, r3),

де

Iα
n (r) = (1 − ℘0) iLN n̂α(r), (10)

Iαγ
G (r, r1) = (1 − ℘0) iLN Ḡαγ(r, r1)

— узагальненi потоки, у яких iLN — оператор Лiувiля задачi [12], ℘0

— проекцiйний оператор Морi з наступною структурою:

℘0Â(r) = 〈Â(r)〉0 + (11)
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+
∑

α1γ1

∫

dr1

∫

dr2〈Â(r)n̂α1
(r1)〉0 ξα1γ1

2 (r1, r2) n̂γ1
(r2) +

+
∑

αγα1γ1

∫

dr1

∫

dr2

∫

dr3

∫

dr4〈Â(r) Ḡαγ(r1, r2)〉0 ×

× ξαγα1γ1

4 (r1, r2; r3, r4) Ḡα1γ1
(r3, r4),

з такими проекцiйними властивостями:

℘0℘0 = ℘0, ℘0n̂γ(r) = n̂γ(r), ℘0Ḡαγ(r, r1) = Ḡαγ(r, r1).

Функцiя ξαγα1γ1

4 (r1, r2; r3, r4) визначається iз iнтеґрального спiввiд-
ношення:

∑

α2γ2

∫

dr5

∫

dr6 ξαγα2γ2

4 (r1, r2; r5, r6) fα2γ2α1γ1

4 (r5, r6; r3, r4) =

= δαα1
δγγ1

δ(r1 − r3) δ(r2 − r4),

де

fα2γ2α1γ1

4 (r5, r6, r3, r4) = 〈Ḡα2γ2
(r5, r6) Ḡα1γ1

(r3, r4)〉0, (12)

iLN n̂α(r) = − ∂
∂r

1
mα

p̂α(r), p̂α(r) =
Nα
∑

j=1

p δ(r−rj) — мiкроскопiчна

густина iмпульсу частинок сорту α;

iLNḠαγ(r, r1) = −
∂

∂r

1

mα

p̂α(r)n̂α(r1) −
∂

∂r1

1

mγ

p̂γ(r1)+

∑

α2γ2

∫

dr2

∫

dr3 ξα2γ2

2 (r2, r3) fγ2αγ
3 (r3, r, r1)

∂

∂r2

1

mα2

p̂α2
(r2).

Одержана система рiвнянь (2), (3) реакцiйно-дифузiйних проце-
сiв мiстить приховану нелiнiйнiсть, оскiльки

〈Ḡαγ(r, r1)〉
t = 〈Ĝαγ(r, r1)〉

t −
∑

γ1

∫

dr2χαγγ1
(r, r1, r2) 〈n̂γ(r2)〉

t,

(13)
де 〈Ĝαγ(r, r1)〉

t = fαγ
2 (r, r1; t) — нерiвноважна функцiя розподiлу

частинок сорту α i γ, для якої справедливе спiввiдношення

fαγ
2 (r, r1; t) = gαγ

2 (r, r1; t) + 〈n̂α(r)〉t 〈n̂γ(r1)〉
t (14)
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як i для рiвноважної парної функцiї розподiлу [15]

〈Ĝαγ(r, r1)〉0 = gαγ
2 (r, r1) + 〈n̂α(r)〉0 〈n̂γ(r1)〉0, (15)

де, вiдповiдно, gαγ
2 (r, r1; t) — нерiвноважна парна кореляцiйна (не-

звiдна) та gαγ
2 (r, r1) — рiвноважна парна кореляцiйна (незвiд-

на) функцiї розподiлу частинок сортiв α i γ. Враховуючи, що
δnα(r; t) = 〈n̂α(r)〉t − 〈n̂α(r)〉0, а також рiвняння (13)–(15), вiдхи-
лення δḠαγ(r, r1; t) представимо у виглядi:

δḠαγ(r, r1; t) = δgαγ
2 (r, r1; t) + δnα(r; t) δnγ(r1; t) + (16)

+ δnα(r; t) 〈n̂γ(r1)〉0 + 〈n̂γ(r)〉0 δnγ(r1; t) −

−
∑

γ1

∫

dr2χαγγ1
(r, r1, r2) δnγ1

(r2; t),

де δgαγ
2 (r, r1; t) = gαγ

2 (r, r1; t)−gαγ
2 (r, r1), i, як бачимо, δḠαγ(r, r1; t)

є квадратичною функцiєю за флуктуацiями δn. Щоби повнiстю роз-
крити нелiнiйнiсть системи рiвнянь переносу (2), (3) перетворимо її
вiдносно флуктуацiй δnα(r; t) та флуктуацiй нерiвноважної незвiд-
ної функцiї розподiлу δgαγ

2 (r, r1; t). Пiсля вiдповiдних перетворень
iз (2), (3) одержимо наступну систему рiвнянь для опису реакцiйно-
дифузiйних процесiв:

∂

∂t
δnα(r; t) = −

∑

α1

∫

dr1

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)[ϕ̄αα1

nn (r, r1; t, t
′)+ (17)

+ Σαα1

nn (r, r1; t, t
′)] δnα1

(r1; t
′) −

−
∑

α1γ1

∫

dr1

∫

dr2

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕ̄αα1γ1

nG (r, r1, r2; t, t
′) ×

× [δgα1γ1

2 (r1, r2; t
′) + δnα1

(r1; t
′) δnγ1

(r2; t
′)],

∂

∂t
δgαγ

2 (r, r1; t) = (18)

= −
∑

α1

∫

dr2

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)Σ̃αγα1

Gn (r, r1, r2; t, t
′) δnα1

(r2; t
′) −

−
∑

α1γ1

∫

dr2

∫

dr3

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)Σαγα1γ1

GG (r, r1, r2, r3; t, t
′) ×
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× δnα1
(r2; t

′) δnγ1
(r3; t

′) +

+
∑

α1

∫

dr2

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)Σαα1

nn (r, r2; t, t
′) δnα1

(r2; t
′) δnγ(r1; t

′) +

+
∑

α1

∫

dr2

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)Σγα1

nn (r1, r2; t, t
′) δnα1

(r2; t
′) δnα(r; t′) +

+
∑

α1γ1

∫

dr2

∫

dr3

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)[ϕαα1γ1

nG (r, r1, r2; t, t
′) δnγ(r1; t

′) +

+ ϕαα1γ1

nG (r1, r2, r3; t, t
′) δnα(r; t′)] δnα1

(r2; t
′) δnγ1

(r3; t
′) −

−
∑

α1γ1

∫

dr2

∫

dr3

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)Σαγα1γ1

GG (r, r1, r2, r3; t, t
′) ×

× δgα1γ1

2 (r2, r3; t
′) +

+
∑

α1γ1

∫

dr2

∫

dr3

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕαα1γ1

nG (r, r2, r3; t, t
′) ×

× δgα1γ1

2 (r2, r3; t
′) δnγ(r; t) +

+
∑

α1γ1

∫

dr2

∫

dr3

t
∫

−∞

dt′eε(t′−t)ϕγα1γ1

nG (r1, r2, r3; t, t
′) ×

× δgα1γ1

2 (r2, r3; t
′) δnα(r; t),

де наступнi функцiї Σαα1

nn (r, r1; t, t
′), Σ̃αγα1

Gn (r, r1, r2; t, t
′), а також

Σαγα1γ1

GG (r, r1, r2, r3; t, t
′), зв’язанi з узагальненими ядрами переносу

(6)–(9). Їхню структуру наведено в додатку.
Iз структури рiвнянь переносу (17), (18) слiдує, що вони, а отже

i система рiвнянь (2), (3) є нелiнiйною, а саме, третього порядку за
флуктуацiями δnγ(r1; t

′) δnα(r; t′) δnα2
(r2; t

′) Узагальненi рiвняння
переносу враховують також немаркiвськi процеси та просторову не-
однорiднiсть, i тому надзвичайно важливо проаналiзувати їх у прос-
тих наближеннях. Ми розглянемо випадок маркiвських процесiв, ко-
ли для ядер переносу (6)–(9) можна припустити наступну часову за-
лежнiсть ϕAB(t; t′) ∼ ϕAB(t) δ(t− t′). Крiм того, будемо враховувати
флуктуацiї не вище другого порядку, тобто δnα(r; t′) δnγ(r1; t

′). Тодi
у випадку стацiонарного розв’язку рiвняння (18) ∂

∂t
δgαγ

2 (r, r1; t) = 0,
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для третього рiвняння (17) одержимо такий вираз:

∂

∂t
δnα(r; t) =−

∑

α1

∫

dr1[ϕ
αα1

nn (r, r1) + Σ̃αα1

nn (r, r1)] δnα1
(r1; t) −

−
∑

α1γ1

∫

dr1

∫

dr2[K
αα1γ1

nG (r, r1, r2) + (19)

+Kαγ1α1

nG (r, r2, r1)] δnα1
(r1; t) δnγ1

(r2; t),

де

Σ̃αα1

nn (r, r1) = Σαα1

nn (r, r1) + (20)

+
∑

γ1α2

∫

dr2

∫

dr3ϕ̄
αα2γ1

nG (r, r2, r3)Ω
α2γ1α1

Gn (r2, r3, r1),

Kαα1γ1

nG (r, r1, r2) =
∑

α2

∫

dr3ϕ̄
αα1α2

nG (r, r1, r3)× (21)

× Ω̄α1α2γ1

Gn (r1, r3, r2),

i структуру Ω-функцiй представлено в додатку. Всi функцiї (20), (21)
та (27)–(32) виражаються через узагальненi ядра переносу (6)–(9)
у маркiвському наближеннi та через рiвноважнi структурнi функ-
цiї розподiлу частинок fα

1 (r) = 〈n̂α(r)〉0, fαγ
2 (r, r1), fαγα1

3 (r, r1, r2),
fαγα1γ1

4 (r, r1, r2, r3) та χαγξ(r, r1, r2). У рiвняннi (19) ми видiлили
чисто дифузiйний внесок, пов’язаний з ядром переносу ϕαα1

nn (r, r1):

ϕαα1

nn (r, r1) =
∑

γ

∫

dr2
∂

∂r
Dαγ(r, r2)

∂

∂r2
ξαγ1

2 (r2, r1) (22)

де

Dαγ(r, r2) =

0
∫

−∞

dt eεt〈Iα
n (r)Iγ

n(r2)〉0 (23)

— узагальнений коефiцiєнт дифузiї, залежний вiд просторових коор-
динат.

Розгляньмо структуру системи рiвнянь (19) для реакцiй типу
A + B−→

←−
AB:

∂

∂t
δnA(r; t) = −

∫

dr1[ϕ
AA
nn (r, r1) + Σ̃AA

nn (r, r1)] δnA(r1; t) −

−

∫

dr1[ϕ
AB
nn (r, r1) + Σ̃AB

nn (r, r1)] δnB(r1; t) − (24)
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−
∑

α1 6=A,B

∫

dr1[ϕ
Aα1

nn (r, r1) + Σ̃Aα1

nn (r, r1)] δnα1
(r1; t)−

−

∫

dr1

∫

dr2[K
AAA
nG (r, r1, r2) + KAAA

nG (r, r2, r1)] δnA(r1; t) δnA(r2; t)

−

∫

dr1

∫

dr2[K
AAB
nG (r, r1, r2) + KABA

nG (r, r2, r1)] δnA(r1; t) δnB(r2; t)

−

∫

dr1

∫

dr2[K
ABA
nG (r, r1, r2) + KAAB

nG (r, r2, r1)] δnB(r1; t) δnA(r2; t)

−

∫

dr1

∫

dr2[K
ABB
nG (r, r1, r2) + KABB

nG (r, r2, r1)] δnB(r1; t) δnB(r2; t)

−
∑

α1 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
AAα1

nG (r, r1, r2) + KAα1A
nG (r, r2, r1)]×

× δnA(r1; t) δnα1
(r2; t)

−
∑

α1 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
ABα1

nG (r, r1, r2) + KAα1B
nG (r, r2, r1)]×

× δnB(r1; t) δnα1
(r2; t)

−
∑

α1,α2 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
Aα1α2

nG (r, r1, r2) + KAα2α1

nG (r, r2, r1)]×

× δnα1
(r1; t) δnα2

(r2; t),

∂

∂t
δnB(r; t) =−

∫

dr1[ϕ
BA
nn (r, r1) + Σ̃BA

nn (r, r1)] δnA(r1; t) −

−

∫

dr1[ϕ
BB
nn (r, r1) + Σ̃BB

nn (r, r1)] δnB(r1; t) − (25)

−
∑

α1 6=A,B

∫

dr1[ϕ
Bα1

nn (r, r1) + Σ̃Bα1

nn (r, r1)] δnα1
(r1; t)−

−

∫

dr1

∫

dr2[K
BAA
nG (r, r1, r2) + KBAA

nG (r, r2, r1)] δnA(r1; t) δnA(r2; t)

−

∫

dr1

∫

dr2[K
BAB
nG (r, r1, r2) + KBBA

nG (r, r2, r1)] δnA(r1; t) δnB(r2; t)

−

∫

dr1

∫

dr2[K
BBA
nG (r, r1, r2) + KBAB

nG (r, r2, r1)] δnB(r1; t) δnA(r2; t)
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−

∫

dr1

∫

dr2[K
BBB
nG (r, r1, r2) + KBBB

nG (r, r2, r1)] δnB(r1; t) δnB(r2; t)

−
∑

α1 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
BAα1

nG (r, r1, r2) + KBα1A
nG (r, r2, r1)]×

× δnA(r1; t) δnα1
(r2; t)

−
∑

α1 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
BBα1

nG (r, r1, r2) + KBα1B
nG (r, r2, r1)]×

× δnB(r1; t) δnα1
(r2; t)

−
∑

α1,α2 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
Bα1α2

nG (r, r1, r2) + KBα2α1

nG (r, r1, r2)]×

× δnα1
(r1; t) δnα2

(r2; t),

∂

∂t
δnα1

(r; t) =−

∫

dr1[ϕ
α1A
nn (r, r1) + Σ̃α1A

nn (r, r1)] δnA(r1; t) −

−

∫

dr1[ϕ
α1B
nn (r, r1) + Σ̃α1B

nn (r, r1)] δnB(r1; t) − (26)

−
∑

α2 6=A,B

∫

dr1[ϕ
α1α2

nn (r, r1) + Σ̃α1α2

nn (r, r1)] δnα2
(r1; t)−

−

∫

dr1

∫

dr2[K
α1AA
nG (r, r1, r2) + Kα1AA

nG (r, r2, r1)] δnA(r1; t) δnA(r2; t)

−

∫

dr1

∫

dr2[K
α1AB
nG (r, r1, r2) + Kα1BA

nG (r, r1, r2)] δnA(r1; t) δnB(r2; t)

−

∫

dr1

∫

dr2[K
α1BA
nG (r, r1, r2) + Kα1AB

nG (r, r1, r2)] δnB(r1; t) δnA(r2; t)

−

∫

dr1

∫

dr2[K
α1BB
nG (r, r1, r2) + Kα1BB

nG (r, r2, r1)] δnB(r1; t) δnB(r2; t)

−
∑

α2 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
α1Aα2

nG (r, r1, r2) + Kα1α2A
nG (r, r1, r2)]×

× δnA(r1; t) δnα2
(r2; t)

−
∑

α2 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
α1Bα2

nG (r, r1, r2) + Kα1α2B
nG (r, r2, r1)]×

× δnB(r1; t) δnα2
(r2; t)
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−
∑

α2,α3 6=A,B

∫

dr1

∫

dr2[K
α1α2α3

nG (r, r1, r2) + Kα1α3α2

nG (r, r2, r1)]×

× δnα2
(r1; t) δnα3

(r2; t),

де враховано, крiм рiвнянь для флуктуацiй атомiв сортiв A i B, мiж
якими можуть виникати хiмiчнi зв’язки з утворенням молекул AB,
рiвняння (26) для частинок, якi безпосередньо не беруть участи у хi-
мiчних реакцiях, однак, через вiдповiдних характер взаємодiї з моле-
кулами A, B, а також опосередковано через ядра переносу, зокрема
Kα1AB

nG чи Kα1BA
nG , можуть суттєво впливати на перебiг хiмiчних ре-

акцiй. Бiльше того, в ролi сорту α1 може виступати сама молекула
AB, яка утворилася на якомусь етапi часової еволюцiї, що потребує
розгляду немаркiвських процесiв. В хiмiчнiй кiнетицi, як правило, не
беруть до уваги рiвняння для флуктуацiй густини числа частинок,
котрi не беруть участи в реакцiях.

Система рiвнянь (24)–(26) є сильно нелiнiйною i для конкретних
хiмiчних процесiв, тобто для заданих ядер переносу (28)–(33), повин-
на розв’язуватись при вiдомих початкових умовах для флуктуацiй
δnA(r; t = t0), δnB(r; t = t0), δnα1

(r; t = t0).
Таким чином, для випадку слабонерiвноважних процесiв у хi-

мiчно реагуючих сумiшах одержано систему реакцiйно-дифузiйних
рiвнянь переносу для флуктуацiй числа частинок кожного сорту i
флуктуацiй парних функцiй розподiлу частинок. Як виявилось, цi
рiвняння мають третiй порядок вiдносно флуктуацiй. У наближеннi
другого порядку за флуктуацiями одержану систему рiвнянь можна
звести до системи рiвнянь типу хiмiчної кiнетики для флуктуацiй
середньої густини числа частинок з узагальненими “константами”
швидкости реакцiй. Така система рiвнянь проаналiзована на випа-
док маркiвського наближення для узагальнених ядер переносу на
прикладi реакцiї “асоцiацiя—дисоцiацiя”.

Додаток

Σαα1

nn (r, r1; t, t
′) = 2

∑

γ1

∫

dr2ϕ
αγ1α1

nG (r, r1, r2; t, t
′)〈n̂γ1

(r2)〉0 − (27)

−
∑

γ1α2

∫

dr2

∫

dr2ϕ
αγ1α2

nG (r, r2, r3; t, t
′)χγ1α2α1

(r2, r3, r1),
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Σ̃αγα1

Gn (r, r1, r2; t, t
′) = Σαγα1

Gn (r, r1, r2; t, t
′)+ (28)

+
∑

α2

∫

dr3χαγα2
(r, r1, r3)Σ

α2α1

nn (r3, r2; t, t
′) −

− Σαα1

nn (r, r2; t, t
′)〈n̂γ(r1)〉0 − Σγα1

nn (r1, r2; t, t
′)〈n̂α(r)〉0,

Σαγα1

Gn (r, r1, r2; t, t
′) = ϕαγα1

Gn (r, r1, r2; t, t
′)+ (29)

+ 2
∑

γ1

∫

dr3ϕ
αγγ1α1

GG (r, r1, r3, r2; t, t
′) + 〈n̂γ1

(r3)〉0 −

−
∑

γ1α2

∫

dr3

∫

dr4ϕ
αγγ1α2

GG (r, r1, r3, r4; t, t
′) + χγ1α2α1

(r3, r4, r2),

Σαγα1γ1

GG (r, r1, r2, r3; t, t
′) = ϕαγα1γ1

GG (r, r1, r2, r3; t, t
′)+ (30)

+
∑

α2

∫

dr4χαγα2
(r, r1, r4)ϕ

α2α1γ1

nG (r4, r2, r3; t, t
′) −

− ϕαα1γ1

nG (r, r2, r3; t, t
′)〈n̂γ(r1)〉0 − ϕγα1γ1

nG (r1, r2, r3; t, t
′)〈n̂α(r)〉0.

Ωα2γ1α1

Gn (r2, r3, r1) = (31)

=
∑

α3γ3

∫

dr4

∫

dr5 W α2γ1α3γ3

GG (r2, r3, r4, r5)Σ̃
α3γ3α1

Gn (r4, r5, r1),

Ω̄α1α2γ1

Gn (r, r3, r2) = (32)

=
∑

α3γ3

∫

dr4

∫

dr5W
α2γ1α3γ3

GG (r2, r3, r4, r5)Σ
γ3α1

nn (r5, r),

де функцiя W α2γ1α3γ3

GG (r2, r3, r4, r5) задовольняє спiввiдношення:

∑

α′β′

∫

dr
′

∫

dr
′′W α1γ1α′β′

GG (r2, r3, r
′, r′′)Σα′β′α2γ2

GG (r, r′, r′′, r4, r5) =

= δα1α2
δγ1γ2

δ(r2 − r4) δ(r3 − r5). (33)
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