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三甲基萘脱烷基反应S-系统数值解析
于 志 家*, 张  强, 邹  哲, 毛  庆, 刘  洋

(大连理工大学 化工学院,辽宁 大连 116024)

摘要:被称为S-系统的幂指数型解析法广泛应用在生物学研究中,但在化工领域应用很少.
对该法在三甲基萘脱烷基管式催化反应器数值解析中的应用进行了阐述.将反应的相关微分

方程组转化为S-系统标准形式,结合有限泰勒级数的一般算法进行S-系统解析,模拟了物料

沿反应器长度的转化情况与反应达到稳定状态时的产物分布情况.运算结果与Runge-Kutta
法运算结果吻合.选取不同操作条件进行计算,结果表明,压力增大有利于三甲基萘的转化和

萘的生成,三甲基萘的转化率和萘的收率随反应时间的增加而增大,二甲基萘的收率随时间

增加先增大后减小,一甲基萘的收率随时间增加而增大.S-系统解析对化工生产的模拟与分

析具有高可靠性,解析结果对化工过程的平稳运行、故障诊断、优化设计具有指导意义.

关键词:S-系统;数值解析;过程模拟;萘的制备

中图分类号:TQ011 文献标识码:A doi:10.7511/dllgxb201404004

收稿日期:2014-01-19; 修回日期:2014-05-04.
作者简介:于志家*(1956-),男,博士,副教授,E-mail:yuzhijia@dlut.edu.cn.

0 引 言

S-系统(synergisticandsaturablesystem)是

指一类协同饱和幂指数形式的常微分方程,也称

GMA(generalizedmassaction)-系统.使用S-系

统在求非线性常微分方程数值解时,不仅可以简

化方程,使其易于处理,使计算效率提高,而且可

以达到超高级的计算精度[1-3].目前,S-系统主要

应用于生物学领域[4-11],在化工方面应用[12]较少.
随着计算技术的发展与化工模型的完善,该法在

化工领域内的应用前景广阔.
萘是重要的有机化工原料,广泛用于合成纤

维、树脂、增塑剂、染料等的生产中.国内外的萘产

品大多是经脱烷基反应制得的[13].本文对管式反

应器中三甲基萘脱烷基反应进行模拟.

1 S-系统解析原理

S-系统的标准形式[3]如下:
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式中:Xi、αi、βi 为非负实数,gi,j 和hi,j 为实数,

X(1)
i =dX/dt.

假设式(1)有解,其解在对数空间内用有限

泰勒级数展开,可以写为

 Yi(t+Δi)=Yi(t)+∑
p

m=1

Y(m)
i (t)
m! Δm

i =

Yi(t)+∑
p

m=1
Di,m;i=1,2,…,n

(2)

式中:Yi 是Xi 的对数;Δi 是t内到达下一计算点

时的 增 加 量,即 步 长;p 是 有 限 展 开 的 阶 数;

Y(m)
i (t)是Yi(t)在t时刻的m 阶导数;Di,m 可用递
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式中:g'i,j=gi,j-δi,j,h'i,j=hi,j-δi,j;当i=j时,

δi,j =1;当i≠j时,δi,j =0.
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式(6)与(7)的递推关系可用数学归纳法予以证

明.对式(6),分别写出A(1)~A(5),各项系数组成

杨辉三角形,由其对称性得到递推公式:
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假设当m =k时成立:
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每一项求导得两项,其中前一项求导所得的后一

项与第二项求导的前一项的变量项相同,可以合

并.所以:
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所以,当m =k+1时也成立,则式(8)成立.
同理可证
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成立.
由式(5)可知:
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将式(8)代入式(15)有
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同理可证得式(7).

2 三甲基萘脱烷基反应模型与解析

2.1 反应模型

在管式反应器中于4.05MPa及936K等温

条件下进行三甲基萘脱烷基反应[14]:
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根据物料衡算和反应动力学建立微分方程

组:

dXt

dτ =k1(1-Xt)ch (17)

dYd

dτ = [k1(1-Xt)-k2Yd]ch (18)

dYm

dτ =k2Ydch-k3 [Ymch-

ct0(Xt-Yd-Ym)(3Xt-2Yd-Ym)
Kch ]

(19)

ch = [ch0-ct0(3Xt-2Yd-Ym)]1/2 (20)

式中:Xt为三甲基萘转化率,Yd 为二甲基萘收

率,Ym 为一甲基萘收率,τ为反应时间,ch 为反应

器内氢气浓度,ch0 为氢气的初始浓度,ct0 为三甲

基萘的初始浓度,K =k3/k-3.在反应条件下,

K =5,k1 =5.660×10-6m1.5/(mol0.5·s),k2 =

5.866×10-6m1.5/(mol0.5·s),k3=2.052×10-6

m1.5/(mol0.5·s).

2.2 S-系统的改写

将以上各式改写为S-系统:

设Xt=x1,Yd=x2,Ym =x3,ch=x4,k1=

A,k2 =B,k3 =C,K =D,ct0 =E,ch0 =F.

再设x2=x5x6,x ·2=x ·5x6+x5x ·6,x4=x
1
27,

x8=x1-x2-x3,x3=x9x10,x8=x11x12,x4=

x13x14x15.
对以上方程组中的变量重新编号(5→2,6→

3,9→4,10→5,11→6,12→7,13→8,14→9,15→

10),得到S-系统的标准形式:

x(1)
1 =Ax8x9x10-Ax1x8x9x10 (21)

x(1)
2 =Ax-1

3x8x9x10-Ax1x-1
3x8x9x10 (22)
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10 -C
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(25)
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6 =Cx4x5x-1

7x8x9x10 (26)
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7 = C
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10 (27)

x(1)
8 =AE

2x1x-1
9x-1

10 -AE
2x-1

9x-1
10 (28)

x(1)
9 =-BE

2x2x3x-1
8x-1

10 -CE
2x4x5x-1

8x-1
10 (29)

x(1)
10 =CEF

2Dx6x7x-3
8x-3

9x-2
10 -CE

2Dx6x7x-1
8x-1

9 (30)

初值条件为

x1(0)=0,x2(0)=0,x3(0)=0,x4(0)=0,

x5(0)=0,x6(0)=0,x7(0)=0,

x8(0)=F1/2,x9(0)=1,x10(0)=1
计算流程图如图1所示,其中n为方程个数,

p为泰勒展开式级数,ns 为所取计算点数.
按图1编制程序,上机计算,可得三甲基萘转

化率Xt、二甲基萘收率Yd、一甲基萘收率Ym 和
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萘收率Yn 在各个时刻(计算点)的数值解.

图1 S-系统程序框图

Fig.1 S-systemprogramblockdiagram

3 计算结果与讨论

本文依据三甲基萘脱烷基反应动力学模型与

S-系统解析方法,进行了管式固定床催化反应器

的数值模拟,图2为在T0=936K、p=4.05MPa
时Xt、Yd、Ym、Yn随时间的变化.由图可知,三甲

基萘的转化率 Xt 和萘的收率Yn 随反应时间的

增加而增大,二甲基萘的收率Yd 随时间增加先增

大后减小,一甲基萘的收率Ym 随时间增加而增

大.在反应初期,二甲基萘浓度较小,主要发生三

甲基萘的转化,二甲基萘收率增大;随着二甲基萘

浓度增大,二甲基萘转化成一甲基萘的反应速率

增大,当其反应速率超过生成速率,二甲基萘收率

Yd 下降,出现二甲基萘收率的极值点.工程实际

中,Xt要达到80%,需要280min(16800s),即

需要的管长L=16800×0.1=1680m.此时,萘

的收率为0.34,与文献[14]数据(0.3358)一致.
显然,气体流过这样长的管道,压降将不可忽略.

改用多管并联的方法是可取的,这样可使压降大

为减小.研究中,还采用Runge-Kutta法进行了计

算,并与S-系统解析进行了对比,从图2中可知,

S-系统和Runge-Kutta两种计算方法结果一致.

图2 Xt、Yd、Ym、Yn 随时间的变化

Fig.2 ChangesofXt,Yd,Ym,Ynwithtime

模拟计算中,系统地改变了操作压力,以考核

过程压力对反应进程的影响.图3为反应5.5h
后Xt、Yd、Ym、Yn 随压力的变化.由图可知,三甲

基萘的转化率Xt、一甲基萘的收率Ym、萘的收率

Yn 都随压力的升高而增大,而二甲基萘的收率

Yd 随压力的升高而减小.从这点来看,高压有利

于获得产品萘.但在较高的压力下,萘的收率增大

变缓.选择反应压力时还需考虑反应器承压能力

等因素,以获得优化设计.

图3 Xt、Yd、Ym、Yn 随压力的变化

Fig.3 ChangesofXt,Yd,Ym,Ynwithpressure

三甲基萘和二甲基萘的转化均为不可逆反

应,因此三甲基萘的转化率应该在无限长时间后

趋于1,而二甲基萘的收率在无限长时间后应趋

于0.一甲基萘的转化是一个可逆反应,因此其收

率最终应稳定在某值附近.萘的收率应在增大到

一定数值后在第三个反应平衡后趋于稳定.
图4为经过55h三甲基萘脱烷基反应的产
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品分布.由图可知,三甲基萘的转化率Xt 最终达

到1,二甲基萘的收率Yd 为0,而一甲基萘的收率

Ym 和萘的收率Yn 各自达到某一平衡值.程序运

算结果与理论分析结果相符.

图4 反应55h后Xt、Yd、Ym、Yn 的分布

Fig.4 DistributionofXt,Yd,Ym,Ynafter55h

4 结 论

(1)阐述了S-系统数值解析的理论及求解方

法,并用数学归纳法对求解递推公式进行了证明.
(2)模拟了三甲基萘在管式反应器中的脱烷

基反应,将其改写为S-系统并进行计算机运算,

得到了此反应的数值解.模拟了物料随反应时间

的转化情况,对反应工况预测、反应器故障诊断与

反应器优化操作具有指导意义.将运算结果与

Runge-Kutta法的运算结果进行比较,两者结果

一致.
(3)讨论了操作压力对三甲基萘脱烷基生产

萘的影响,升高压力有利于三甲基萘的转化和萘

的生成.
(4)预测了三甲基萘脱烷基反应充分进行后

的产物分布情况,结果与S-系统计算结果预测相

符.
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Numericalanalysisofdealkylationprocessof
trimethylnaphthalenewithS-system

YU Zhi-jia*, ZHANG Qiang, ZOU Zhe, MAO Qing, LIU Yang

(SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Power-lawrepresentation,calledS-system,hasbeenwidelyusedinbiology,butits

applicationtochemicalengineeringisrare.Anapplicationofthisrepresentationtothenumerical

analysisofdealkylationoftrimethylnaphthaleneinatubularcatalyticreactorisintroduced.The

relevantdifferentialequationsforthereactionsarerecastintoS-systemcanonicalformandnumerically

solvedbythegeneralizedcalculationalgorithmofafiniteTaylor-seriesmethod.Theconversionof

reactantasfunctionofreactorlengthandthedistributionofproductsatthesteadystatearesimulated.

ComparisonsofthecalculatedresultswiththosebytheRunge-Kuttamethodindicateconsistencyof

thecalculationalgorithm.Thecalculationresultsunderdifferentoperatingconditionsrevealthat

increasedpressureleadstohigherconversionoftrimethylnaphthaleneandgenerationofnaphthalene.

Theconversionoftrimethylnaphthaleneandtheyieldofnaphthaleneincreasewithreactiontime,the

yieldofdimethylnaphthaleneincreasesfirstlyandthendecreases,andtheyieldofmethylnaphthalene

increaseswithreactiontime.TheS-systemmethodishighlyreliableforthesimulationandanalysisof

chemicalproductionandthenumericalanalyticalresultscanbeusedforthesmoothoperation,fault

diagnosisandoptimizeddesignofchemicalprocesses.

Keywords:S-system;numericalanalysis;processsimulation;synthesisofnaphthalene

204 大 连 理 工 大 学 学 报 第54卷 


