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一级连串反应系统灵敏度分析
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摘　要：应用化工系统灵敏度分析的方法�针对等体积串联釜模型描述的以中间生成物为目的产物的
一级连串反应A k1 R k2 S�研究了速度常数比 K 变化和操作偏离最佳点对产品收率的影响规律．结
果表明：系统回收效率越高�K 值变化及操作偏离最佳点对产品收率影响越小；对于回收效率较高的工
业连串反应过程�一阶灵敏度系数和二阶灵敏度系数均随串联段数 N 值的增加而减小�因此�选用PFR
时�系统操作灵敏度最低；一、二阶灵敏系数越大�越应该伴随系统参数变化及时准确跟踪最佳点操作�
这是保证收率提高的有效途径．
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0　引言
以中间生成物为目的产物的一级连串反应是

工业上常见的一类复杂反应［1］ �如氯化苯合成、烷
基苯合成、以硝基苯为原料的对氨基苯酚的电解
合成［2］ 等均属于此类反应∙当对这类反应进行最
优设计时�由于模型参数（例如速度常数比 K）可
能因实验参数估值不准�或者在生产过程中发生
某种变化（例如催化剂失活） �便造成了参数的某
种不确定性．而对于设计变量（或者叫控制变量） �
由于过程系统在实际操作控制过程中�不可能毫
无偏离的保持在设计最优值上；或者由于系统参
数（如未反应物的回收率、K、m）发生某种变化而
控制没有及时调整追踪最佳点�这样设计变量也
存在着某种不确定性．当工程上按照最佳设计方
案进行操作之前�如何预测上述两种不确定性对
最佳收率的影响规律�是工程设计人员必须了解
的问题之一�而有关此类问题报道甚少［3］ ．本文采
用化工系统灵敏度分析的方法�对多釜串联模型
描述的一级连串反应工业过程系统进行系统地分

析�讨论了模型参数和最佳设计变量偏离给定值
和最佳值时�对产品收率的影响规律�得到了对工
业设计具有重要参考价值的结论�同时为此类反

应的最优设计或控制提供一套有效的工程计算方

法．

1　一级连串反应过程最佳工艺条件方程
对于以中间产物作为目的产品的一级连串反

应A k1 R k2 S 系统�当采用等体积多级串联釜
描述反应过程系统规律时�收率最大对应的最佳
工艺条件方程为［3～5］ ：

mC
∗AN
CA0－1

d CRN
CA0

d C∗AN
CA0

－m CRN
CA0 ＝0 （1）

　CRN＝ 11－K （1＋KCAN－1／N－K） －N－CAN
（2）

R 的收率方程为
YR＝ ΨCR1－mCAN （3）

当用摩尔分率表示时�即取 CA0＝1�并把式（2）代
入式（1）中�得
（1－K） C∗AN1N＋K N＋1－m（1－K） C∗ANN＋1N －K＝0

（4）
式中�K＝k2／k1；N 为等体积串联釜的段数；m 和
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Ψ分别为A 和R 的分离回收效率；CAN与CRN分
别为第N 段反应釜出口A 与R 的浓度；当 CA0＝1
时�CAN就表示A 的未转化率�CRN就表示R 的单
程收率；“ ∗” 表示最佳值．
2　K 值变化对收率的影响

对于用代数方程组描述的一级连串反应过程

的最优化问题�是在过程方程式（2）的约束下�求
目标函数式（3）达到最大或最小�即
g ＝（ CAN�CRN�K）
＝CRN－ 11－K［ （1＋KCAN－1／N－K） －N－CAN］
＝0 （5）
J＝YR＝F（ CAN�CRN�m�Ψ）＝ ΨCRN1－mCAN→max

（6a）
或　J＝f（ CAN�CRN�m�Ψ）＝－ ΨCRN1－mCAN→min

（6b）
为了便于问题讨论�本文取式（6b）作为目标函数�
依据目标函数对参数的一阶灵敏度系数定义可

得［6］

∂J∂K K
＝∂f∂K－ ∂f∂CRN

∂g∂CRN
－1∂g∂K （7）

式中：∂J∂K K
表示在给定K 值下�目标函数对 K

的一阶灵敏度系数�计算 ∂J∂K K
随K 值的变化的

数据就可以获得收率随参数K 的变化规律．
把式（5）和（6b）代入式（7）中�且各偏导数均

在给定参数 K 和最优值处取值C∗AN�则有：
∂J∂K K

＝ Ψ
（1－K）2（1－mC∗AN）

　
　
　
　
1＋KC∗AN1N－K

－N－1·

　
　
（N－NK－K）C∗AN1N＋NK＋K－N－1　　 ＋C∗AN　　 （8）
由式（4） 可知�Ψ不影响最优工艺条件�因

此�本文皆假定 Ψ＝0∙95（一般工业过程均能达
到） ．这样可依据式（4）和式（8）求取 m 分别为0�
0∙4�0∙9�0∙99�N 分别为1�2�5�∞时�各给定 K 值
下的一阶灵敏度系数之值�结果见于表1和图1
中．由图1和表1数据可知：

（1） 无论 m 与N 为何值�一阶灵敏度系数随
K 值增加而减小；当 K 值较小时�其变化对收率
影响大（见表1及图1（a） 、（c）） ；K 值较大时�影
响较小；当 K 值足够大时�一阶灵敏度系数随 N
值变化甚微（见表1及图1（b） 、（d）） ．

（2） 当 m 与 K 值都较小时�如 m＝0�k ≤
0∙05；m＝0∙4�k ≤0∙10（ 见图1的（a） 、（b） 及表
1） �一阶灵敏度系数随 N 值的增加而降低�此时
选用多段CSTR 串联或PFR 操作�收率受 K 值变
化影响较小．但当 m 值尽管较小而K 值较大时�
如 m≤0∙4�K＜0∙1（见图1的（c） 、（d）及表1） �由
于一阶灵敏度系数随 N 值的增加而增加�此时选
择单段CSTR 操作�收率受 K 值变化影响较小．

（3） 由图1（e） 、（f）及表1可以看出�随 m 值
的增加�一阶灵敏度系数随 N 值的增加而迅速减
小�直至当 m≥0∙90（一般工业连串反应过程均可
满足） 时�各对应 K 值下均满足一阶灵敏度系数
随N 的增加而减小�因此随着串联釜段数的增
加�K 值变化对收率影响变小�当然选择PFR 收
率影响最小．

（4） 无论 N�K 为何值�随着 m 值的提高�一
阶灵敏度系数均减小�因此提高系统回收效率是
减小 K 值影响的有效途径．

表1　目标函数对 K 的一阶灵敏度系数
Tab∙1　First －order sensitivity coefficients of objective function to K

K
m＝0 m＝0∙4 m＝0∙9 m＝0∙99

N＝1 N＝2 N＝5 N＝∞ N＝1 N＝2 N＝5 N＝∞ N＝1 N＝2 N＝5 N＝∞ N＝1 N＝2 N＝5 N＝∞
0∙05 1∙09 0∙98 0∙88 0∙81 0∙40 0∙35 0∙31 0∙29
0∙10 0∙71 0∙65 0∙60 0∙56 0∙27 0∙24 0∙22 0∙20
0∙20 0∙70 0∙77 0∙79 0∙80 0∙67 0∙70 0∙70 0∙70 0∙45 0∙42 0∙40 0∙37 0∙19 0∙17 0∙15 0∙140
0∙30 0∙47 0∙53 0∙56 0∙58 0∙47 0∙49 0∙51 0∙52 0∙34 0∙32 0∙30 0∙29 0∙15 0∙13 0∙12 0∙11
0∙40 0∙35 0∙39 0∙43 0∙45 0∙35 0∙38 0∙40 0∙41 0∙27 0∙26 0∙25 0∙24 0∙12 0∙11 0∙10 0∙09
0∙54 0∙27 0∙31 0∙34 0∙37 0∙28 0∙31 0∙32 0∙34 0∙23 0∙22 0∙21 0∙21 0∙11 0∙10 0∙09 0∙08
0∙60 0∙22 0∙26 0∙28 0∙31 0∙23 0∙26 0∙27 0∙28 0∙20 0∙19 0∙19 0∙18 0∙10 0∙09 0∙08 0∙08
0∙70 0∙18 0∙21 0∙24 0∙26 0∙20 0∙22 0∙23 0∙25 0∙18 0∙17 0∙17 0∙16 0∙09 0∙08 0∙07 0∙07
0∙80 0∙16 0∙18 0∙21 0∙23 0∙17 0∙19 0∙20 0∙22 0∙16 0∙16 0∙15 0∙15 0∙08 0∙07 0∙07 0∙06
0∙90 0∙14 0∙16 0∙18 0∙20 0∙15 0∙17 0∙18 0∙19 0∙14 0∙14 0∙14 0∙14 0∙08 0∙07 0∙06 0∙06
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图1　目标函数对 K 的一阶灵敏度系数
Fig∙1　First －order sensitivity coefficients of objective function to K

3　偏离最佳操作点对收率的影响
由于目标函数对 C∗AN的一阶灵敏度系数为

零�按照泰勒展开公式�在忽略二阶以上高阶量
时：

ΔJ＝J ∗－J ＝ ∂J∂CAN C∗AN
ΔCAN＋12

∂2J
∂2CAN C∗AN

（ΔCAN）2 （9）
把
∂2J
∂C2AN C∗AN

叫做目标函数对CAN的二阶灵敏度

系数�由式（6b）可得
　
∂2J
∂C2AN C

∗

AN
＝－ Ψ1－mCAN

∂2CRN
∂C2AN ＋

2mΨ
（1－mCAN）2

∂CRN∂CAN＋
2m2Ψ

（1－mCAN）3CRN （10）

再由式（2）求得∂2CRN∂C2AN 与
∂CRN∂CAN�并连同式（2） 代入

式（10）中化简�得
∂2J
C2AN C∗AN

＝ ΨK（N＋1）
N（1－mCAN） CAN

2N＋1
N （1＋KCAN1N－K）－N－2

－ 2Ψm
（1－K）（1－mCAN）2 （1＋KCAN

1
N－K）－N－1·

（ m－mK＋KCAN1＋NN ）－1 （11）
同样取 Ψ＝0∙95�依据式（4）求得当 m 分别为0�
0∙4�0∙8�0∙9�0∙98�N 值分别为1�2�5�∞时在给
定 K 值下对应的C∗AN�进而由式（11）求出个不同

条件下二阶灵敏度系数随 C∗AN变化的数据�示于
图2．由图2可知：

（1） 无论 m�N 为何值�二阶灵敏度系数随
C∗AN变化均有一最小值．可以证明：当 m＝0时�
极小值对应于 C∗AN→1；当 m＝1时�极小值对应
于 C∗AN→0．显然�这两种特殊情况工业生产中遇
见的机会不多．对于工业生产中的连串反应�一般
m 值均较高�但又不可能等于1�若操作的最佳点
恰好落在极小值附近�这时操作即使不能及时跟
踪 C∗AN�也不致于对收率产生显著的影响．然而遗
憾的是�大多数连串反应的最佳操作点很少落在
该区域内．例如�以铁为触媒的氯化苯生产过程�
苯回收率约99％�反应器为装有填料的塔式结
构�可近似认为属 PFR�苯的最佳未转化率为
73％［7］ ；氯甲苯光氯化制氯化苄工业过程�氯甲苯
回收率约为99％�氯甲苯的最佳未转化率为
80％［8］ ．这就意味着�实际生产中的一级连串反应
的二阶灵敏度系数还比较大�因此�及时随反应参
数变化调整跟踪最佳操作点�是提高收率的一个
重要措施．

（2） 无论 m 为何值�二阶灵敏度系数均随 N
增加而减小�因此�在工艺许可的情况下�应尽可
能选择多釜串联�最好选择PFR 才能保证操作偏
离最佳点时�收率受影响较小．若选用单段CSTR
操作�偏离最佳操作点�收率受影响最大．
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图2　目标函数对的二阶灵敏度系数
Fig∙2　Second－order sensitivity coefficients of objective function to C∗AN

　　（3） 无论 N 为何值�二阶灵敏度系数随 m 值
的提高而降低�因此�提高系统的回收效率�可使
偏离最佳点操作对收率的影响大大降低．

4　结论
通过研究以中间生成物为目的产物的一级连

串反应系统 K 值变化以及操作偏离最佳点对收
率的影响规律�得到如下结论：

（1） 未反应物A 回收效率愈高�K 值变化以
及操作偏离最佳点对产品收率的影响愈小�由于
此时一、二阶灵敏度系数均随着 N 值的增加而变
小�因此选择PFR 最宜．

（2） 随着 m 值的提高�一阶灵敏度系数和二
阶灵敏度系数均降低�所以提高未反应物A 的回
收效率是提高产品收率并获得低灵敏度操作系统

的有效方法．对于一阶灵敏度系数和二阶灵敏度
系数均较大的系统�应该根据系统参数的变化及
时追踪最佳点操作�才能得到高的产品收率．
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Sensitivity Analysis of Consecutive First －Order Reaction Systems

XU Hai －sheng�YANG Xu－zhao �ZHAO Jian －hong�WANG Liu －cheng�SONG Cheng－ying
（College of Chemical Engineering�Zhengzhou University �Zhengzhou 450002�China）

Abstract ：For consecutive first －order reactions A k1 R k2 S described by isovolumic CSTRin series model �R
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being desired reaction product �the method of sensitivity analysis of chemical systems is used to study the effects of
the variation of K �the ratio of reaction velocity constant �and the deviation of operating point fromthe opti mumon
the yield of product ．The conclusions are ：As the recovery efficiency of the systemincreases �the effect of the varia-
tion of K value and the deviation of operating point from the opti mum on the yield of product decreases ；For the
consecutive reaction industrial processes with high recovery efficiency �first －order sensitivity coefficient and second
－order sensitivity coefficient decrease with the increase of N value �series number �thus the operating sensitivity of
the PFRsystemis the lowest ；The greater the first －order sensitivity coefficient and second －order sensitivity coeffi-
cient become �the more necessary it is trace the opti mum operating point with the variation of systematic parameters
accurately to operate at all ti me �which is the efficient approach to i mprove the yield of product∙
Key words ：consecutive first －order reaction ；isovolumic CSTR in series model ；sensitivity analysis

（上接第8页）

Study on Separation and Purification of Trans－1�2－cyclohexanediol

ZHOU Cai －rong�HAO Hong－ying�QIANG Li －ming�AN Na �JIANG Deng－gao
（College of Chemical Engineering �Zhengzhou University �Zhengzhou 450002�China）

Abstract ：Trans －1�2－cyclohexanediol which has heat sensitivity �high boiling point and high coagulating point is
separated and purified with batch distillation under vacuum∙The distillation is made by changing pressure and reflux
ratio strategy∙The opti mal operating condition is acquired∙The operating condition with changing pressure and
changing reflux ratio of batch distillation under vacuum which purifies raw trans －1�2－cyclohexanediol is that the
beginning ti me of overall reflux is 2h and the bottom temperature 180～185℃�the changing vacuum 0∙086～
0∙092MPa �the changing reflux ratio 5→8→12∙The production ratio of trans －1�2－cyclohexanediol is over 87％
and the product purity is beyond 98％under the above operation condition∙The product’s color gets much whiter∙
Key words ：trans －1�2－cyclohexane ；distillation ；purify
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