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摘  要：对反应路径综合问题提出了简单计量系数反应方程的概念，通过对反应原子矩阵的数学
变换可以直接枚举出物理意义明确的所有简单计量系数反应方程，从中即可容易地筛选出所需的

反应路径方案. 为进一步解决更为复杂的反应路径综合问题奠定了基础. 
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1  前 言 

废物最小化是实现清洁生产乃至生态工业的重要步骤. 近年来，各种用于减少废物生成的过
程集成技术得到了较大的发展. 源减少在污染预防的体系层次中占据十分重要的地位，合理组织反
应路径对减少污染物的排放起着至关重要的作用. 
化学家提出的反应路径综合方法，归纳起来基本可以分为逻辑中心法和信息中心法[1]. 逻辑中

心法按照逻辑推演出所有能够转化成目标产物的中间体，对产生的中间体重复推演过程，直至形

成综合树. 这类方法包括矩阵综合法和符号三角形法[2]. 信息中心法把许多可以获得的结构子单元
通过某些标准反应汇集起来，如果能形成目标产物，说明反应路径可以实现原料到目标分子的转

化. 这类方法包括几何综合法[3,4]和自由能图法[5−8]. 
20 世纪 90 年代以来，化学工程师提出了考虑环境影响的反应路径综合研究. Crabtree 等[9]提

出了环境可接受的反应(Environmentally Acceptable Reactions, EAR’s)的综合观点，第一次将考虑环
境因素的过程集成技术用于反应路径综合领域. 

Pistikopoulos等[10]提出了MEIM (Methodology for Environmental Impact Minimization)，即环境
影响最小的评价方法，并将其应用到了反应路径综合研究中. Stefanis 等[11,12]提出用一种基于原子

平衡的有指导性的枚举方法来穷举所有可能的简单反应. 
对此我们提出了一组废物最小化方法(Methodology for Waste Minimization, MWM)，用以解决

过程工程中同时考虑经济和环境的反应路径综合问题. 对多产品联产问题，可以将多个反应同时进
行综合，实现目标废物为零的生态工业生产模式，将一个过程的废物或副产物作为另一过程的原

料使用. 本工作首先提出了新的概念简单计量系数反应方程，在此基础上构成了反应路径的双层
优化法和物质封闭循环的反应路径综合方法. 

2  简单计量系数反应方程 

反应网络综合问题一般是在所需的产品、给定的原料和可能的中间产品及副产品等化学物质

之间寻找可行的且经济上和环境上最优的反应路径. 很显然，反应路径数量和体系物种数之间至少
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是一个组合爆炸的关系，而实际上由于反应方程中各分子的系数是可变的，满足原子平衡的反应

方程有无限多个，因而这些反应方程大部分并不都具有实际意义. 为此，本研究提出了简单计量系
数反应方程的概念，可使体系的方程数量极大地减少. 
2.1 原子矩阵和原子平衡方程 

原子矩阵和原子平衡方程是反应路径综合涉及到的两个概念，原子平衡是一个反应方程需要

满足的最基本的条件. 为了生成目标产物，有必要根据化学推理选择一系列的反应物质以及可能产
生的副产物，组成这些物质的原子(或者是官能团)将在整个原子空间形成平衡. 为叙述方便，下文
的原子或者官能团均以原子代替. 
原子向量是一个列向量，它的第 i个元素表示该化学物质的分子包含了第 i种原子的个数. 所

有的原子向量组成的矩阵称为整个反应体系的原子矩阵. 
考察一个包含 s +1种化学物质及ε种原子的反应体系，其原子平衡方程可以用矩阵表示为 

Aε×(s+1)µs+1=0,                                   (1) 

其中：Aε×(s+1)为反应体系的原子矩阵，µs+1为各化学物质的计量系数组成的向量. 
将目标产物的计量系数定为 1，并置为计量系数向量的最后 1个. 设整个体系的原子矩阵的秩

为 r，即反应体系的自由度为 s−r. 有 s−r 种物质的计量系数是独立的，它们可以通过其它物质的
计量系数和原子平衡方程来确定. 因此，式(1)可以写成 
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其中：Ar×r为 r种物质的原子向量组成的一个方阵，为满秩阵，µr为与 Ar×r相应的计量系数向量，

νr+1, ⋯, νs分别为对应于 s−r种物质的计量系数，αr+1, ⋯, αs分别为对应于 s−r种物质的原子向量，
αs+1为组成目标产物的原子向量. 
上式可以化简为 

µr=−(Ar×r)−1(αr+1νr+1+⋯+αsνs+αs+1).                            (3) 

在反应路径优化计算中，需对一个反应方程中反应物和生成物的个数进行限制，这可以通过

设置 0/1变量来实现[10]. 令 Ii，IIi为 0/1变量，ξ为一个很小的正数，那么一个反应方程中的生成物
和反应物可以分别由下式得出的非零 Ii和 IIi确定： 

(2×Ii−1)(νi−ξ)≥0，i=1, 2, ⋯, s,    (4)             (1−2×IIi)(νi+ξ)≥0，i=1, 2, ⋯, s.      (5) 

用 NR和 NP分别表示反应方程中反应物和生成物的最大个数，对生成物和反应物个数的约束为 

Pi
i

I N≤∑ ,          (6)                       Pi
i

II N≤∑ .             (7) 

2.2 简单计量系数反应方程 

如果反应体系的原子矩阵的秩小于其物种个数减 1，即 r<s，仅仅由原子平衡矩阵为限制条件
得到的反应方程将有无限多个，但这些反应方程并不都具有实际意义. 考察 1个简单的例子. 设一
个反应体系包含 C, O2, CO, CO2四种物质，该体系的原子平衡方程可以表示为 
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其中ν1 ,…, ν4代表四种物质在反应方程式中的计量系数. 该体系的物种数为 4，原子矩阵的秩为 2. 

根据该原子平衡方程，可以写出以下几个反应方程式：(1) C+1/2O2→CO, (2) C+O2→CO2, (3) 

CO+1/2O2→CO2, (4) C+0.81O2→0.38CO+0.62CO2. 其中，(1)~(3)满足一个共同的性质：如果有一个

物质的系数确定为 1，其它物质的系数就都能确定下来了，称这样的方程为简单计量系数反应方程

(Simple Stoichiometric Reactions, SSR). 通过观察可以发现，几乎所有应用于工业实际的反应都可

以归纳为这种类型. 而反应(4)中，如果 C 的计量系数确定为 1，其它物质的计量系数是可以随意

变动的，因此不是简单计量系数反应方程，但是它可以通过式(1)~(3)中的任何两个的线性加和表

示出来，称这两个反应为一个反应体系的独立反应方程. 

如果两个反应方程的计量系数形成的系数向量线性无关，称这两个方程是相互独立的. 独立

反应方程一定是简单计量系数反应方程；任何 r 个线性无关的简单计量系数反应方程均可作为一

个反应体系的独立反应方程，它们的线性加和可以表示整个体系所有的反应方程. 

综上所述可知，简单计量系数反应为反应方程式中的反应物和生成物组成的原子矩阵的自由

度为 1满足原子平衡的反应. 简单计量系数反应极大地减少了反应方程的个数，减少了反应路径集

成的搜索空间和工作量. 对于一个含有 s种物质、原子矩阵的秩为 r的反应体系，简单计量系数反

应的最大个数小于   . 产生所有简单计量系数反应方程的方法是通过枚举满秩阵 Ar×r再进行矩阵

变换得出. 表 1为简单计量反应方程的最大数目随反应体系物种数和原子矩阵的秩变化的关系. 

表 1 简单计量系数反应方程的最大数目 

Table 1  The maximum number of simple stoichiometric reactions 
Species number Rank  

11 12 13 14 15 
3 165 220 286 364 455 
4 330 495 715 1001 1365 
5 462 792 1287 2002 3003 
6 462 924 1716 3003 5005 

事实上，由于许多 r+1种物质的组合不能构成反应(原子不能平衡)，最大简单计量反应方程数

远远小于表中所列的数据. 对于单个目标产物的生产，由于该目标产物的计量系数不为零，简单计

量系数反应的最大个数为   . 此外，还可以通过对每个方程中的反应物和生成物的总数进行限制

以及其它一些规则(如某些物质不能与另一种物质同时作为反应物和生成物出现)来对简单计量系

数反应进行进一步的筛选和简化. 

3  实例分析 

该案例为一个生产 1−奈基−N−甲基氨基甲酸酯(或甲胺甲酸萘酯)的例子[10]，选择的反应物和

可能的副产品包括氧气、氢气、氯化氢、萘基甲酰氯、甲基甲酰胺、水、甲基胺、光气(碳酰氯)、

异氰酸甲酯和奈酚等. 整个体系原子矩阵可以表示为 
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        1    2    3    4    5    6   7   8    9   10  11
0 0 0 1 2 0 1 1 2 0 2 C
0 2 1 0 5 2 5 0 3 1 4 H
2 0 0 2 1 1 0 1 1 1 2 O

   
0 0 0 0 1 0 1 0 1 0 1 N
0 0 1 1 0 0 0 2 0 0 0 Cl
0 0 0 1 0 0 0 0 0 1 1 X
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式中 X代表奈基(C10H7−)，各列向量代表：1 O2, 2 H2, 3 HCl, 4 C10H7COCl, 5 CH3CH2ON, 6 H2O, 7 
CH3NH2, 8 COCl2, 9 HCOCN, 10 C10H8O, 11 CH3NHCOOC10H7. 
该体系 s=11, r=6，只有 1个目标产物. 根据上述方法，采用 C语言编程，在奔腾 133机器上，

用不到 1 s的时间，求得了该反应体系所有的简单计量系数反应，并且包括了文献列举出的所有最
优解和次优解，说明这种处理方法是非常有效的. 
从理论上分析，该反应体系的简单计量系数反应的最大个数       个. 摒弃重复的反应方程

后，仅有 26个简单计量系数反应. 其中出现目标产物且反应方程式中物质总数少于 6个的简单计
量系数反应方程只有 10个，如表 2所示. 用★表示的是文献给出的最优解和次优解. 
由此可见，通过该方法进行反应的初步筛选，不仅可以做到速度快，而且可以大大缩小反应

路径综合的范围，减少后续优化计算的工作量. 

表 2 该例简单计量系数反应集合 

Table 2  List of simple stoichiometric reactions 
 (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) 
★ 0 0 1 −1 0 0 −1 0 0 0 1 
★ 0 1 0 0 −1 0 0 0 0 −1 1 

 0 0 −1 −1 0 0 0 1 −1 0 1 
 0 0 0 0 0 0 0 0 −1 −1 1 
 0 0 2 0 0 0 −1 −1 0 −1 1 
 0 0 0 −1 0 0 −0.5 0.5 −0.5 0 1 
 0 0 0 −2 0 0 −1 1 0 1 1 
★ −0.5 0 0 0 −1 1 0 0 0 −1 1 
 0 1 −1 −1 −1 0 0 1 0 0 1 
 0 0.5 0 −1 −0.5 0 −0.5 0.5 0 0 1 

4  结 论 

对反应路径综合问题提出了简单计量系数反应的概念，利用原子矩阵平衡关系，对于一步反

应的问题可以容易地找出所需的反应路径方案，无需通过数学规划方法求解. 对于更为复杂的多步
反应路径综合问题，将进一步提出双层优化法. 
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Simple Stoichiometric Reactions 

HU Shan-ying,  LI Ming-heng,  LI You-run,  SHEN Jing-zhu 
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Abstract: It is a key step for reducing waste generation in chemical processes to design optimal reaction paths. In 
this paper, a new conception of simple stoichiometric reaction is proposed for the reaction path synthesis problem. A 
simple stoichiometric reaction is the reaction in which the freedom of atomic matrix formed by reactants and 
resultants is 1 and also fulfils the atomic balance equations. The simple stoichiometric reactions greatly reduce the 
number of reaction equations, so as to reduce lots of search space in reaction path synthesis. All simple 
stoichiometric reactions can be obtained by mathematical transformation for atomic matrix of a reaction system, and 
the best one is then easily to be chosen. This conception is an important basis for much more complex problems. 
Key words: reaction path synthesis; waste minimization; simple stoichiometric reaction; atom matrix 


