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反应动力学案例在化工过程分析与
合成课程教学中的应用研究*
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(湖南大学 化学化工学院,湖南 长沙410082)

[摘要]化工过程分析与合成是化工及相关专业的重要核心课程,将理论与前沿实验案例相结合是该课

程教学过程中需解决的重要问题,也是工艺流程创新、优化与计算的重要基础。结合网络教学平台,将

前沿基础研究案例与反应动力学的知识和过程系统优化部分进行有机融合,有助于学生熟练掌握化工

过程分析与合成的理论,同时提高学生对实际问题的把控能力。此举使理论教学更加生动,更易调动起

学生的学习积极性并提高学生解决实际问题的能力,能为后续的工程实践应用打下坚实的基础。
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  化工过程分析与合成是化学工程与工艺专业

的一门重要专业课程,主要是基于化工过程系统,

进行分析、设计、优化、合成和仿真,目的是建立最

优化的化工过程系统。在“六卓越一拔尖”计划

2.0的背景下,该课程应持续建设,以满足新工科

对专业课程建设的要求。笔者基于多年的教学实

践,结合湖南大学化学化工学院化学工程与工艺

专业的实际情况,通过优化教学过程和引入前沿

基础研究案例,将反应动力学的知识与过程系统

优化部分进行有机融合,以期使学生熟练掌握化

工过程分析与合成的基本理论,提高学生对实际

问题的把控能力,为其后续在化工设计等课程中

进行化工工艺流程优化设计与计算和参加化工创

新设计训练及学科竞赛打下基础。同时,为有效

应对2020年发生的新冠肺炎疫情,我们还需积极

做好该课程网络远程教学的预案。本文将介绍反

应动力学案例在化工过程分析与合成课程教学中

的应用,并介绍如何利用“雨课堂”工具,进一步结

合翻转课堂、网络同步授课的功能实现辅助教学。

一、化工过程系统的优化

实际化工过程系统的优化主要包括结构优化

和参数优化两类问题。结构优化主要是指流程方

案的优化,如化工系统中常见的利用冷、热物流匹

配的方式降低相关公用工程能耗的问题就属于结

构优化问题;参数优化是指在流程结构给定的条

件下,通过确定设计参数或操作参数,使系统的某

个技术指标达到最佳,如精馏塔设计中选择适宜

的回流比、化学反应过程中调节合适的反应温度

及反应压力等都属于参数优化问题[1]。由于过程

系统具有复杂性,在进行优化处理之前,我们往往

要先明确优化目标并确定优化问题的变量及自由

度情况;在得到相应的数学模型之后,再运用合适

的最优化方法求解得到系统的最优化条件。

二、无约束多变量问题寻优

在寻求使目标函数达到最优的决策的过程

中,如果对决策变量及状态变量无任何附加限制,

则称为无约束最优化。同时,根据最优化问题中

变量的数目,最优化方法可分为单变量最优化和

多变量最优化方法。本文主要针对无约束多变量

问题寻优展开讨论。无约束多变量问题寻优的方

法主要包括最速下降法和单纯形法。最速下降法

在使用过程中涉及梯度及导数的计算,比较复杂;

而单纯形法因原理简单,应用十分广泛,并且被

MATLAB编译成优化包嵌入优化模块内部进

行,可以直接使用。

单纯形是指在n 维空间中,由n+1个顶点

构成的最简单的图形,如二维空间中的三角形、三

维空间中的四面体等。单纯形的概念就是对n
维空间中的n+1个顶点的函数值进行比较,舍弃

其中最坏的点,代之以新的点,从而构成一个新的

单纯形,并逐步逼近极小值点。点替换的过程中

涉及重心、反射、扩张及压缩点,从而得到往不

同方向发展的单纯形。传统教材上给出的单纯

形例题大多是陈旧的换热器网络的合成,如设

计由三个逆流换热的换热器组成的换热器网

络,使总传热面积最小[2]。该例题虽然实现了

与化工原理知识的有机结合,但是与现有换热

器设计中的有关要求有一定距离,因此难以调

动学生的积极性。

三、无约束多变量寻优案例教学:动力学模型

参数回归

利用现代化的教学辅助工具“雨课堂”,可以

方便地实现翻转课堂功能。教师在课堂上介绍完

无约束多变量寻优的基本知识之后,可以在下次

课开始之前,利用“雨课堂”发布试题,并将动力学

模型参数回归的案例推送至学生手机,通知学生

完成预习;在下次课上随机选择四名同学进行解

题,并将解答情况记入平时成绩,以激发学生的学

习积极性。

以甲苯为原料生产苯甲酸的案例为例,若在

一等温分批式全混釜反应器中发生如图1所示的

甲苯氧化化学反应[3],设该反应的各步反应速率
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与氧气浓度无关,但与液相反应物浓度呈一级指

数关系,已知某温度和催化剂组成下得到的实验

数据如表1所示(其中c1,i和c2,i分别代表反应物

甲苯和中间产物苯甲醛在ti 时刻的浓度),试确

定图1中各步反应速率常数值。

图1 甲苯氧化反应路径图

表1 反应物甲苯和中间产物苯甲醛浓度随时间的变化

i ti(min) c1,i(mol/L) c2,i(mol/L)

1 0 1.000 0.000

2 5 0.848 0.155

3 10 0.679 0.327

4 15 0.503 0.426

5 20 0.425 0.477

6 50 0.137 0.571

  精对苯二甲酸(purifiedterephthalicacid,

PTA)是生产聚酯纤维和塑料的重要原料,主要

用于生产最重要的聚酯产品———聚对苯二甲酸乙

二酯。目前,PTA主要采用对二甲苯(p-xylene,

PX)空气氧化法生产[4]。2007年厦门PX项目事

件从博弈到妥协再到充分合作,成为政府和民众

互动的经典范例,这也从另一个角度说明了该反

应的重要性。在化工过程分析与合成课程教学

中,我们以实验室前期相关研究为基础,将由两个

甲基氧化的连串复杂反应生产PTA的过程简化

为以甲苯为原料,通过一个连串氧化反应得到苯

甲酸的反应过程,并结合相关实验数据设计了上

述案例,将课堂知识运用与化工基础研究前沿有

机结合起来,以期开拓学生的思维,促进学生对专

业问题的思考。

四、动力学模型参数回归问题解决与课堂环

节的设计

课程开始时,我们先带领学生回顾前期学习

的知识,并针对单纯形法的相关要点,巩固和加深

学生的理解;然后针对教学案例进行建模,判断优

化问题的属性,并选择合适的寻优方法。这是基

于学习产出的成果导向教育所要求的能力,具体

是指掌握动量、质量、热量传递、化工热力学及化

学反应工程的基本理论与知识,能正确分析传递

过程及反应工程在化学工业和其他过程工业中的

作用,具备将专业知识应用于解决复杂工程问题

的相关能力[5]。笔者在近几年的教学实践中发

现,学生对建模问题掌握得不够扎实,因此教师在

课堂上要引导学生正确建立相关数学模型。

在本案例的教学中,我们需要通过抽丝剥茧

判断问题的属性。一个合适的动力学方程应当能

准确地描述反应进程,因此利用合适的动力学模

型求解得到的实验数据应该与实验数据相吻合。

需要注意的是,所建立的模型应是本征反应动力

学模型而非宏观反应动力学模型。由前期反应工

程课程知识可知,通过消除反应器的内外扩散影

响可以得到反应的本征动力学模型,因此在排除

内外扩散影响的前提下,目标函数为各浓度的计
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算值与实验值的相对偏差的百分数的平方和,即:

minS(k1,k2)=min∑
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式(1)中各取样时间点的组分浓度实验值cexp1,i 和

cexp2,i 采用实验数据,各取样时间点的组分浓度计算

值ccal1,i 和ccal2,i 由 各 组 分 的 物 料 衡 算 关 系 式 确

定,即:

dccal1
dt =-k1ccal1

dccal2
dt =k1ccal1 -k2ccal2

t=0,ccal1 =1.00,ccal2 =0
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式(2)即动力学方程,是根据案例的相关假设条件

建立的。笔者所在实验室针对该氧化反应的长期

研究发现,对于带苯环类物质的液相氧化反应,反

应物浓度呈一级指数关系,同时由于反应过程中

保证氧气的供应,因此该反应过程可以假设为一

级反应。需要注意的是,在处理化工问题的过程

中,一般是先假设动力学模型,再利用数学方法得

到该模型的参数,从而判断假设模型的优劣。如

果在假设模型的最优条件下得到的计算结果与实

验结果仍然存在很大的偏差,我们就需要重新考

虑假设模型是否合适及假设是否合理,必要时对

模型进行修正。

通过求解式(2)的常微分方程组,我们可以得

到各取样时间点的组分浓度计算值。简单的常微

分方程可以利用高等数学的相关知识(如分离变

量法及常系数齐次线性微分方程等)进行求解。

然而,对于一般的常微分方程组,得到其解析解往

往是比较困难的,此时我们可以借助化工数学课

程的相关知识求取常微分方程组的数值解。利用

经典的四阶龙格库塔公式求得的常微分方程(组)

的数值解精度很高,在处理非刚性问题时可以用

来替换解析解[6]。至此,我们就建立了该问题的

最优化模型。通过分析发现,该问题是关于动力

学参数k1 和k2 的无约束多变量寻优问题,因此

可以利用单纯形法进行求解。

在确定最优化方法后,我们就可以利用“雨课

堂”随机抽取3~4位学生,让他们利用学过的知

识在课堂上或通过在线操作进行求解。求解过程

如下:先假定k1 和k2 的初值分别为0.05和

0.01,据此构建初始单纯形,得到三组k 值分别

为k(1)、k(2)、k(2+1),通过求解常微分方程组得到

计算时间点的浓度值ccal1,i 和ccal2,i ;然后利用目标函

数得到三组初值对应的函数值S,并进行大小比

较,确定x(h)、x(g)、x(l)(h代表最坏点,g代表居

中点,l代表最优点);最后利用如图2中所示的单

纯形法原理,寻找合适方向上的点替换第一组中

最差(函数值最大)的点x(h),此过程中需要利用

重心点x(2+2)定位,并在选取的方向上将反射点

x(2+3)对应的函数值与f(x(h))、f(x(g))、f(x(l))

进行 比 较,决 定 是 选 用 反 射 点 x(2+3)、扩 张 点

x(2+4)还是压缩点x(2+5)(图中未显示)。

图2 单纯形法原理图

求解过程中,教师可以与学生进行互动讨论,

从而进一步加强学生对单纯形法的掌握。经过

74次迭代,我们可以得到动力学参数的收敛结

果:k*=(0.04010.0129)T,minS=353.16。将

计算结果与实验结果进行比较,如图3所示。

由图3可知,假设的动力学模型用于该反应

过程是比较合理的。相对于最速下降法求解无约

束多变量问题,单纯形法的求解过程简单,数学原

理易懂,而且绕开了复杂的矩阵运算与求导过程,

是一种行之有效的模型求解方法。该方法的缺点

是计算过程中迭代次数多,运算量大。MATLAB
软件中提供了一种求解此类问题的普适化的运算
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图3 计算结果与实验结果比较

程序包,所用到的函数语句fminsearch就是利用

了单纯形法的数学原理[7]。在实际教学过程中,

学生需要参与全部教学环节,因此学习热情和积

极性很高。同时,结合网络教学平台,教学可以在

传统教室中与互联网平台上同步进行,这种教学

方式新颖,效果很好。

五、结论

化工过程分析与合成课程主要培养学生对实

际化工问题的分析与优化能力,由于传统课堂教

学中缺乏对前沿基础研究问题的探讨,学生难以

学以致用。笔者将化工过程分析的理论与其所在

   

实验室研究中涉及的连串氧化反应案例中的动力

学参数估计融合起来进行教学,同时利用网络平

台工具开展在线教学,不仅拓展了学生的视野,使

学生熟练掌握了化工过程分析与合成的理论,而

且提高了学生对化工过程工艺设计的创新、优化

与计算能力。 (文字编辑:李丽妍)
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