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1. Введение

Разработка химических реакторов методом математического моделирования основа-
на на всестороннем изучении и познании технологического процесса. Результатом иссле-
дования задачи химической кинетики является кинетическая модель реакции, включа-
ющая в себя кинетические уравнения, закономерность изменения концентраций веществ
по времени, значения кинетических параметров, физико-химические выводы по реак-
ции. Кинетическая модель, выписанная на основе закона действующих масс, является
фундаментальным знанием о химическом процессе. На основе кинетической модели и
критерия оптимизации возможна постановка оптимизационной задачи, т. е. теоретиче-
ская оптимизация: определение самых лучших в некотором смысле условий, не прини-
мая во внимание возможность их физической реализации [1]. Нередко невозможность
физических реализаций, имеющих место в земных условиях, достаточно хорошо воспро-
изводится в условиях космического пространства, например, в работах [2, 3] показано
образование молекулярного водорода.

Постановка задачи оптимизации условий проведения реакции предполагает наличие
целевых функций, варьируемых параметров и некоторых ограничений на варьируемые
параметры [4]. При одновременном исследовании нескольких взаимонезависимых кри-
териев оптимизации говорят о задаче многоцелевой оптимизации (МЦО) [5]. Кроме то-
го, условия проведения реакции могут быть как статическими (начальное количество
катализатора, постоянная температура, давление), так и динамическими (подпитка ре-
агентами в ходе реакции, изменение температуры). Исследование таких динамических
варьируемых параметров при оптимизации химической реакции является задачей опти-
мального управления [6, 7]. Таким образом, идентификация оптимальных условий прове-
дения сложных каталитических реакций приводит к задачам одноцелевой оптимизации,
многоцелевой оптимизации и оптимального управления.

Декомпозицию автоматизированной системы идентификации условий проведения
сложных каталитических реакций проиллюстрируем с помощью методологии IDEF0 [6].

На рисунке 1 представлена контекстная диаграмма процесса идентификации усло-
вий проведения сложной каталитической реакции в задачах многоцелевой оптимизации
и оптимального управления. Входными параметрами для разработки математической
модели реакции являются механизм реакции, экспериментальные данные и некоторые
физико-химические ограничения, характеризующие специфику процесса (эти парамет-
ры необходимы для построения кинетической модели реакции), а также некоторые из-
вестные значения кинетических параметров (при наличии). Входными параметрами для
оптимизации являются критерии оптимизации, перечень варьируемых и управляющих
параметров.

Результатом решения задачи (выходом) является усовершенствованный процесс: фор-
мулировка оптимальных условий проведения процесса. Управлением являются методы,
используемые при решении задачи [8]: методы решения прямой кинетической задачи,
оптимизационные методы и методы решения задачи многоцелевой оптимизации. Меха-
низмом решения поставленной задачи является автоматизированная система идентифи-
кации условий проведения гомогенных и гетерогенных реакций.

На рис. 2 приведена схема взаимодействия поставленных задач. На первом этапе необ-
ходимо построить математическую модель исследуемого процесса [9]. На основе матема-
тической модели поставить и решить задачу одноцелевой оптимизации с определением
оптимальных условий проведения процесса. Далее, при необходимости, провести мно-
гоцелевую оптимизацию, если имеют место более одного взаимонезависимого критерия
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Рис. 1. Контекстная диаграмма идентификации оптимальных условий проведения сложных
каталитических реакций

Рис. 2. Схема взаимодействия задач оптимизации условий проведения реакции
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оптимизации, или поставить задачу оптимального управления, если имеется возмож-
ность управлять исследуемым процессом во времени с влиянием на рассматриваемые
критерии.

2. Математическая модель гомогенных и гетерогенных
каталитических реакций

Математическая модель задач химической кинетики представляет собой систему
обыкновенных нелинейных дифференциальных уравнений (СОНДУ) с начальными дан-
ными, т. е. задачу Коши [9–11]:

dxi
dt

=
J∑
j=1

νijwj , i = 1, . . . , I;

wj = kj

I∏
i=1

x
|αij |
i − k−j

I∏
i=1

x
βij
i ;

kj = k0
j exp

(
− Ej
RT

)
;

t ∈ [0, t∗],

(1)

с начальными условиями: xi(0) = x0
i при t = 0; и где νij — стехиометрические коэф-

фициенты, J — количество стадий, xi — концентрации веществ, участвующих в реак-
ции (моль/л), I — количество веществ, wj — скорость j-й стадии (1/мин), Ej — энер-
гии активации прямой и обратной реакций (ккал/моль), R — газовая постоянная, рав-
ная 8.31 Дж/(моль×К), T — температура (K), αij — отрицательные элементы матрицы
(νij), βij — положительные элементы (νij), k0

j — предэкспоненциальные множители (1/с),
t∗ — время проведения реакции (с).

При рассмотрении гетерогенных реакций возникает необходимость учета адсорбции
и десорбции реагентов на поверхность катализатора с соответствующими значениями
адсорбционных коэффициентов [12, 13]. В этом случае в СОНДУ (1) добавляется учет
доли поверхности катализатора, занятой реагентом (2), (3),

Θi =
bi
xi
V

1 +
I∑
i=1

bi
xi
V

, (2)

где Θi — доля поверхности катализатора, занятая i-м компонентом, bi — коэффициент ад-
сорбции i-го вещества при применении механизма Ленгмюра–Хиншельвуда об адсорбции
веществ реакции на твердом катализаторе, V — объем реакционной смеси (м3), опреде-
ляемый, исходя из геометрических характеристик реактора [12],

Θ∗ = 1−
I∑
i=1

Θi, (3)

где Θ∗ — свободная доля поверхности катализатора в любой момент времени.
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Объектами исследования являются каталитические реакции: гомогенная реакция ди-
метилкарбоната со спиртами в присутствии гексакарбонилвольфрама и гетерогенная ре-
акция дегидрирования этанола в этилацетат.

Гомогенная жидкофазная каталитическая реакция спиртов с диметилкарбона-
том (ДМК) в присутствии металлокомплексного катализатора W(CO)6 является новой
и относится к области “зеленой химии” [14]. Диметилкарбонат является эффективным
заменителем существующих токсичных реагентов: диметилсульфата и метилгалогени-
да [15–17]. Продуктами реакции являются алкилметиловые эфиры и алкилметилкарбо-
наты. Алкилметиловые эфиры применяются в качестве добавки к моторному маслу, а
также используются как промежуточные продукты для получения лекарств, красите-
лей, ароматических добавок. Карбонаты используются в качестве органических раство-
рителей, в качестве полезных защитных групп для спиртов и фенолов в органическом
синтезе, в качестве растворителя электролита в литий–ионных батареях и как мономе-
ры для бесфосгенного синтеза полиуретанов и поликарбонатов. Ранее в работах [18, 19]
была построена математическая модель реакции в виде системы обыкновенных нелиней-
ных дифференциальных уравнений. На основе предложенной схемы протекания реакции
построена кинетическая модель реакции. Найдены кинетические параметры для различ-
ных условий проведения реакции (таблица 1).

Таблица 1. Кинетические параметры каталитической реакции спиртов с ДМК в присутствии
W(CO)6 (приведенные к одной размерности)

N Стадии ln k0
j , мин−1 Ej , ккал/моль

1 W(CO)6 →W(CO)+5 + CO 38.4± 0.01 31.7± 0.01

2 W(CO)+5 + MeOCO2Me→W(CO)5CO2Me + MeO− 30.4± 0.1 30.4± 0.6

3 W(CO)5CO2Me + ROH→ ROMe + CO2 + HW(CO)5 18.2± 0.2 17.1± 0.5

4 W(CO)5CO2Me + ROH→ ROCO2Me + HW(CO)5 20.8± 0.1 21.7± 0.3

5 HW(CO)5 + MeO− → MeOH + W(CO)+5 18.9± 0.01 12.1± 0.01

Реакция дегидрирования этанола в этилацетат является реакцией из области “зе-
леной химии”, сырьем является биоэтанол [10]. Целевой продукт реакции, этилацетат,
является низкотоксичным. Этилацетат используют в качестве растворителя, при произ-
водстве лакокрасочных материалов и др. В работе [12] исследуется применение медь–
цинк–хромовых катализаторов, приводящее к высокой селективности реакции. Газофаз-
ная реакция на металлокомплексном катализаторе является гетерогенной реакцией. В
работе [12] приведено детальное исследование кинетики реакции дегидрирования этанола
в этилацетат. Приведена схема протекания реакции с основными обратимыми стадиями
(табл. 2). Определены значения кинетических и адсорбционных параметров [12].

Таблица 2. Схема химических превращений и кинетические уравнения реакции дегидрирова-
ния этанола в этилацетат

N Стадии Кинетические уравнения

1 C2H5OH(Θ1) � CH3CHO(Θ2) + H2(Θ3) w1 = k1Θ1 − k3Θ2Θ3

2 C2H5OH(Θ1) + CH3CHO(Θ2) � CH3COOC2H5(Θ4) + H2(Θ3) w2 = k2Θ1Θ2 − k4Θ4Θ3
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3. Оптимизация условий проведения
каталитических реакций

При оптимизации каталитических реакций в качестве критериев оптимизации мо-
гут выступать как физико-химические, так и экономические показатели. Рассмотрим
следующие критерии оптимизации условий проведения химических реакций на основе
кинетической модели:
1) выход целевого продукта

xprod(t∗, T, x0)→ max; (4)

2) выход побочного продукта

xby−prod(t∗, T, x0)→ min; (5)

3) критерий рентабельности, равный отношению суммы доходов к объему капиталовло-
жений,

P =

Pr∑
prod=1

xprod(t∗, T, x0) ηprod

Sr∑
source=1

xsource(t∗, T, x0)ηsource + ψ(t∗, T ) +A

, (6)

где xprod — концентрации продуктов реакции, xsource — концентрации исходных реаген-
тов, η — вектор удельных ценовых весов компонентов (нормирован к сумме цен компо-
нентов и затрат), ψ — переменные затраты (нормированы к сумме цен компонентов и
затрат), A — постоянные затраты (нормированы к сумме цен компонентов и затрат),
Pr — число продуктов, Sr — число исходных реагентов, x0 — вектор начальных концен-
траций веществ, P — нормированная рентабельность.

Задача оптимизации условий проведения каталитической реакции в общем виде
включает [20, 21]:

- функционалы качества оптимизации F = (f1, f2, . . . , fL), где fl — критерий опти-
мизации (один или несколько), l = 1, 2, . . . , L;

- варьируемые (свободные) параметры: температура, давление, начальное значение
количества катализатора, начальное соотношение исходных реагентов, время про-
ведения реакции t∗ и др.;

- математическую модель вида (1)–(3);
- прямые ограничения на варьируемые параметры.

4. Многоцелевая оптимизация и методы решения
задач многоцелевой оптимизации

При решении оптимизационной задачи в химии основной проблемой является то, что
исследование каждого критерия выполняется отдельно. Оптимальные условия проведе-
ния реакции для разных критериев могут отличаться. Выбирается некоторый средний
показатель, который являлся компромиссным для критериев качества. Еще более ослож-
нялась ситуация во время практической реализации процесса, когда условия чистоты
проведения эксперимента в лабораторных условиях практически недостижимы.

Но за последние десятилетия было предложено множество эффективных эволюци-
онных алгоритмов, которые учитывают все научные наработки в области Парето-доми-
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нирования (многоцелевой оптимизации генетических алгоритмов), позволяющих опре-
делять все множество компромиссных условий проведения реакции для достижения оп-
тимума по нескольким критериям [6, 22].

Многоцелевая оптимизация — это область решений, значения которой лежат среди
паретовских решений [5, 22]. При многоцелевой оптимизации выполняется поиск мно-
жества решений, оптимальных в смысле Парето [5]. Пользователь (лицо, принимающее
решение, — ЛПР) имеет возможность выбирать оптимальное решение из этого множе-
ства.

Пусть U = (u1, u2, . . . , u|U |) — вектор варьируемых параметров. Множество допусти-
мых значений вектора U обозначим DU . Тогда, если F (U) =

(
f1(U), f2(U), . . . , f|F |(U)

)
—

вектор целевых функций, то F (U) отображает множествоDU в некоторое множествоDF ,
которое называется областью достижимости. Тогда из множества DF можно выделить
подмножество точек D∗F , которые не доминируются другими точками (рис. 3 a). Мно-
жество D∗F называется фронтом Парето. Подмножество точек варьируемых параметров
D∗U ⊂ DU , соответствующее множеству D∗F , называется множеством Парето (рис. 3 б) [5].

а) фронт Парето б) множество Парето

Рис. 3. Парето-аппроксимация задачи многоцелевой оптимизации

Численное определение фронта и множества Парето называется Парето-аппроксима-
цией.

Алгоритмов решения задачи многоцелевой оптимизации множество. Выделяют непо-
пуляционные и популяционные алгоритмы Парето-аппроксимации [5]. Примером непо-
пуляционных алгоритмов является сеточные алгоритмы, которые представляют собой
сужение множества DU (множество варьируемых критериев управления) до одной или
нескольких точек. Такие алгоритмы покрывают множествоDU некоторой сеткой с требу-
емой точностью измерения. Затем в каждом узле сетки вычисляются значения целевых
критериев качества [22]. Узлы сетки могут генерироваться случайным образом.

Авторы [23] исследовали эффективность метода адаптивных взвешенных сумм
Adaptive Weighted Sum method (AWS-method). В данном методе используется аддитив-
ная свертка критериев оптимизации. Недостатком метода AWS является его возможное
применение для решения только двухцелевых задач Парето-аппроксимации.

В популяционных алгоритмах, в отличие от непопуляционных, происходит одновре-
менный поиск большого числа недоминируемых точек. Наиболее эффективным методом
решения задачи многоцелевой оптимизации, основанным на ранжировании, считается
Non-dominated Sorting Genetic Algorithm (NSGA) [5]. Рассматриваются первые недоми-
нируемые точки (фронт), которым ставится в соответствие некоторое значение целевой
функции. Затем эти точки декомпозируются по данным значениям и исключаются из
последующих аналогичных процедур. И после каждого этапа всем текущим недоминиру-
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емым точкам ставится в соответствие значение меньшее минимального декомпозирован-
ного значения целевой функции. В дальнейшем был разработан алгоритм Non-dominated
Sorting Genetic Algorithm II (NSGA-II) [5, 24]. Основным отличием является увеличение
разнообразия особей и применение элитизма для сохранения лучших решений. Метод
NSGA-II показал себя наиболее точным в определении Парето-доминирующих точек по
сравнению с остальными, хотя также имеет недостатки при увеличении числа критериев.
Согласно принципам ранжирования, происходит присвоение каждой особи своего ранга.
Недоминируемые точки имеют первый ранг, точки, которые доминируются только точ-
ками первого ранга, имеют второй ранг и т. д. Оценивается скученность полученных осо-
бей: чем больше расстояние, тем разнообразие популяции больше. При каждой итерации
происходит выбор потомков на основе ранга и скученности (близости) особей. В дальней-
шем в итерации выбирают лучшие точки на основе скрещивания, а также мутации, что
обеспечивает разнообразие следующей популяции. Родители и потомки объединяются в
одну популяцию с лучшими решениями и т. д.

Также несомненным преимуществом является реализация алгоритма NSGA-II во мно-
гих средах программирования, в частности в программной системе (ПС) Matlab (MATrix
LABoratore), которая нашла широкое применение для моделирования химических реак-
ций, а также оптимизации. Она включает пакеты расширения, необходимые для реше-
ния самых разнообразных задач, где требуются математические расчеты и моделирова-
ние [25].

Оценка качества Парето-аппроксимации осуществляется на основе характеристик:
1) среднее расстояние между решениями — евклидово расстояние всех пар решений из
полученных сгущений:

d̄ =
1

|C1| |C2|
∑

i∈C1, j∈C2

d(i, j)→ min, (7)

где i ∈ C1, j ∈ C2 — пары решений; C1, C2 — скопления, сгущения, кластеры; d(i, j) —
евклидово расстояние между решениями i и j;
2) среднее рассеивание — мера равномерности распределения решений:

I =

√√√√√ 1

|A| − 1

|A|∑
j=1

(d̄− dj)2 → min, (8)

где |A| = |C1|+ |C2| — мощность множества решений.
В соответствии с вышеизложенным блок-схема автоматизированной системы иденти-

фикации условий проведения химической реакции в задачах многоцелевой оптимизации
представлена на рис. 4.

В соответствии с блок-схемой необходимо ввести в систему информацию о матема-
тической модели химической реакции, задать в системе критерии оптимизации, варьи-
руемые параметры и ограничения на варьируемые параметры. В случае динамических
параметров задача оптимального управления сводится к задаче многоцелевой оптимиза-
ции путем декомпозиции заданного временного интервала на равные промежутки. Для
каждого промежутка определяется оптимальное значение. Тогда оптимальное управле-
ние определяем в классе кусочно-постоянных функций. Полученная задача МЦО реша-
ется алгоритмом NSGA-II. Для полученной Парето-аппроксимации производится оценка
качества на основе характеристик (7), (8), где εd̄, εI — заданные положительные числа. В
случае несоответствия решения заданным характеристикам пересматриваются критерии
оптимизации, варьируемые параметры и ограничения на варьируемые параметры.
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Рис. 4. Блок-схема автоматизированной системы идентификации условий проведения химиче-
ской реакции
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5. Применение многоцелевой оптимизации для определения
условий проведения каталитических реакций

При решении задачи Парето-аппроксимации для определения оптимальных условий
проведения каталитической реакции ДМК со спиртами в присутствии карбонила воль-
фрама были получены следующие результаты.

1. С применением сеточного алгоритма Парето-аппроксимации с выделением домини-
рующих точек (рис. 5 a) и алгоритма NSGA-II (рис. 5 б) были получены аппроксимации
фронта Парето целевых функций для (4), (6).

а) сеточный алгоритм б) алгоритм NSGA-II

Рис. 5. Аппроксимация фронта Парето с использованием сеточного алгоритма и NSGA-II ал-
горитма каталитической реакции ДМК со спиртами

С некоторого времени увеличение выхода продукта приводит к снижению рентабель-
ности, так как увеличивается время реакции, что увеличивает затраты (рис. 5) по (6).

2. Аппроксимации множества Парето варьируемых параметров для сеточного и NSGA-II
алгоритмов приведены на рис. 6 а и 6 б.

а) сеточный алгоритм б) алгоритм NSGA-II

Рис. 6. Аппроксимации множества Парето с использованием сеточного алгоритма и NSGA-II
алгоритма каталитической реакции спиртов с ДМК

Снижение начального количества катализатора приводит к увеличению времени про-
ведения реакции (рис. 6), что закономерно.

Результаты, полученные сеточным алгоритмом и алгоритмом NSGA-II, практически
совпадают (рис. 5 и 6).
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Решение задачи многоцелевой оптимизации условий проведения гетерогенной ката-
литической реакции дегидрирования этанола в этилацетат производилось для двух кри-
териев оптимизации: выход целевого продукта (4) и выход побочного продукта (5). Ре-
зультаты вычислительных экспериментов представлены на рис. 7 а и 7 б.

а) фронт Парето б) множество Парето

Рис. 7. Аппроксимация фронта Парето и множества Парето МЦО-задачи реакции дегидриро-
вания этанола в этилацетат алгоритмом NSGA-II

Полученные аппроксимации фронта и множества Парето для реакции дегидрирова-
ния этанола в этилацетат позволяют ЛПР выбирать условия проведения реакции, исходя
из сравнения аппроксимаций множеств Парето для соответствующих целевых функций
(4) и (5) (см. рис. 7 а и 7 б). В случае, когда необходимо добиться максимального вы-
хода целевого продукта (целевой продукт очень ценный) или минимального побочного
продукта, используются соответствующие значения аппроксимации множества и фронта
Парето.

6. Заключение

Разработана автоматизированная система идентификации условий проведения гомо-
генных и гетерогенных реакций, которая включает в себя математическое моделирование
химической реакции, определение критериев оптимизации условий проведения и варьи-
руемых параметров, постановку и решение задачи многоцелевой оптимизации. Проведе-
но моделирование и оптимизация гомогенной и гетерогенной каталитических реакций.
Определены оптимальные условия проведения реакций для достижения заданных кри-
териев. В продолжении данной работы будут применены методы управления динами-
ческими системами, разработанными в работах [26, 27]. В результате будут определены
режимы протекания химической реакции по оптимальному расходу исходных компонен-
тов.
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