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На основе ранее разработанной кинетической модели каталитической реакции синтеза бензилал-
киловых эфиров проведена двух- и трехкритериальная оптимизация условий реакции. Сформулиро-
вана задача многокритериальной оптимизации с определением варьируемых параметров (температура,
мольное соотношения реагентов, время проведения), критериев оптимальности (выход целевого и побоч-
ных продуктов), ограничений на варьируемые параметры. Рассмотрены вычислительные аспекты мно-
гокритериальной оптимизации сеточным алгоритмом (зондирования). Рассчитанные значения фронта
(критерии оптимальности) и множества (варьируемые параметры) Парето определяют исчерпывающие
значения условий проведения реакции и позволяют лицу, принимающему решение, подобрать наиболее
оптимальные. Такой подход позволит дать технологические рекомендации по промышленной реали-
зации процесса синтеза бензилбутилового эфира в присутствии металлокомплексного катализатора с
максимальным выходом целевых продуктов и минимальным содержанием побочных.
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Based on the previously developed kinetic model of the catalytic reaction of the synthesis of benzylalkyl
ethers, two- and three-criteria optimization of the conditions was carried out. The problem of multicriteria
optimization is formulated with the definition of variable parameters: reaction temperature, proportionality
coefficient of the starting reagents, reaction time; optimality criteria: yield of a target and by-products; re-
strictions on variable parameters. The computational aspects of multicriteria optimization by a grid algorithm
(sensing) are examined. The calculated front values (optimality criteria) and Pareto sets (variable parameters)
determine the exhaustive values of the reaction conditions and allow the decision maker to choose the most
optimal ones. This made it possible to give technological recommendations for the industrial implementation
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of the synthesis of a benzyl butyl ether in the presence of a metal complex catalyst with a maximum yield of
target products and a minimum content of by-products.

Keywords: multicriteria optimization, kinetic model, benzylalkyl ethers, molar ratios of initial reagents,
Pareto approximation.

1. Введение

Целью моделирования лабораторных каталитических реакций является определение
оптимальных условий их проведения для дальнейшего внедрения в производство. Моде-
лирование и последующая оптимизация проводятся по кинетическим моделям, основан-
ным на законах химии и физики (закон действующих масс, поверхностей, движения по-
тока и др.) и описывающим экспериментальные данные. Первоначальными и основными
критериями оптимальности новых каталитических реакций является выход целевых и
побочных продуктов. Необходимо определение условий, обеспечивающих одновременное
достижение экстремумов по заданным критериям, что является задачей многокритери-
альной оптимизации [1–3].

Объектом исследования данной работы является каталитическая реакция синтеза
бензилалкиловых эфиров. Целевой продукт реакции — бензилбутиловый эфир, кото-
рый является крупнотоннажным промышленным продуктом и широко применяется для
ароматизации продуктов парфюмерной, косметической и пищевой промышленности [4].
Исходными реагентами реакции являются бензиловый и алифатические спирты [5–7].

Цель исследования данной работы — постановка и решение задачи многокритери-
альной оптимизации для рассматриваемого многостадийного химического процесса на
основе ранее разработанной кинетической модели.

2. Кинетическая модель каталитической реакции
синтеза бензилалкиловых эфиров

В работе [8] разработана кинетическая модель реакции синтеза бензилбутилового
эфира межмолекулярной дегидратацией бензилового и н-бутилового спиртов в присут-
ствии металлокомплексного катализатора CuBr2. Математическая модель кинетики про-
цесса разработана на основе закона действующих масс [9–11] и имеет вид системы обык-
новенных нелинейных дифференциальных уравнений:

dyi
dt

=

J∑
j=1

νijk
0
j exp

(
− Ej
RT

) I∏
i=1

y
|αij |
i , i = 1, . . . , I, (1)

с начальными условиями: t = 0, yi(0) = y0i ; t ∈ [0, t∗]. Здесь yi — концентрации веществ,
участвующих в реакции, моль/л; t — время, мин; J — число стадий; I — число реагентов;
νij — коэффициенты стехиометрической матрицы; k0j — предэкспоненциальные множи-
тели констант скоростей стадий, 1/min; αij — отрицательные элементы матрицы νij ;
Ej — энергии активации стадий, ккал/моль; R — газовая постоянная, 2 кал/(моль*К);
T — температура, K.

В уравнениях химической кинетики, в частности в рассматриваемом процессе, приво-
дится описание процессов, в которых образуются быстрореагирующие активные частицы
(радикалы, ионы, возбужденные молекулы и др.) и стабильные молекулы. Наличие раз-
ных частиц приводит к различным временным характеристикам описания протекающих
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в системе процессов, что обуславливает жесткость задачи. Поэтому численные мето-
ды решения прямой кинетической задачи должны обладать свойством численного ин-
тегрирования жестких систем обыкновенных дифференциальных уравнений. Согласно
математической модели (1), была решена прямая и обратная задачи расчета кинетиче-
ских параметров с применением многошагового метода Гира переменного порядка [12]
и алгоритмов однокритериальной оптимизации (генетический алгоритм [13] и алгоритм
Хука–Дживса [14]). Схема химических превращений реакции и соответствующие значе-
ния кинетических параметров стадий приведены в таблице 1 [8].

Таблица 1. Стадии химических превращений и значения кинетических параметров катали-
тического синтеза бензилбутилового эфира

(
[kj ] = [lnk0j ] = л/(моль*мин), j=1,2,4,6,7,9; [kj ] =

[lnk0j ] = 1/мин, j=3,5,8; [Ej ] = ккал/моль
)

N Стадии химических превращений Ej lnk0
j

1 PhCH2OH(Y1) + CuBr2(Y2) → [PhCH2]+[CuBr2(OH)]−(Y3) 5.366 7.049
2 [PhCH2]+[CuBr2(OH)]−(Y3) + BuOH(Y4) →

[PhCH2OBu]H+[CuBr2(OH)]−(Y5) 12.18 15.45
3 [PhCH2OBu]H+[CuBr2(OH)]−(Y5) →

PhCH2OBu(Y6) + H2O(Y7) + CuBr2(Y2) 10.31 9.49
4 [PhCH2]+[CuBr2(OH)]−(Y3) + PhCH2OH(Y1) →

[PhCH2OHCH2Ph]+[CuBr2(OH)]−(Y8) 13.96 17.61
5 [PhCH2OHCH2Ph]+[CuBr2(OH)]−(Y8) →

PhCH2OCH2Ph(Y9) + H2O(Y7) + CuBr2(Y2) 21.69 24.15
6 BuOH(Y4) + CuBr2(Y2) → [Bu]+[CuBr2(OH)]−(Y10) 15.029 10.67
7 [Bu]+[CuBr2(OH)]−(Y10) + BuOH(Y4) →

[BuOHBu]+[CuBr2(OH)]−(Y11) 18.46 20.38
8 [BuOHBu]+[CuBr2(OH)]−(Y11) → BuOBu(Y12) + H2O(Y7) + CuBr2(Y2) 35.108 34.14
9 [Bu]+[CuBr2(OH)]−(Y10) + PhCH2OH(Y1) →

[PhCH2OBu]H+[CuBr2(OH)]−(Y5) 11.93 12.38

Реакция проходит через несколько стадий с образованием целевого бензилбутилово-
го эфира PhCH2OBu(Y6) двумя возможными путями, а также побочных дибензилового
эфира PhCH2OCH2Ph(Y9) и дибутилового эфира BuOBu(Y12). Последующее внедрение
процесса в производство требует определения оптимальных условий проведения реак-
ции с целью получения наибольшего выхода целевого продукта и наименьшего выхода
побочных продуктов. На основании рассчитанных значений кинетических параметров
и сравнительного анализа энергий активаций всех стадий схемы химических превраще-
ний с определением возможных путей протекания реакции возможна постановка задачи
многокритериальной оптимизации (МКО) [15–17].

3. Многокритериальная оптимизация условий проведения
каталитической реакции синтеза бензилалкиловых эфиров

Химические эксперименты проводились в интервале температур от 140◦C до 175◦C
и начальном соотношении реагентов. Опыты проводились при следующих мольных со-
отношениях катализатора и реагентов: [CuBr2] : [BnOH] : [n− BuOH] = [Y2] : [Y1] : [Y4] =
1 : 100 : 150, 1 : 100 : 200, 1 : 100 : 300, 1 : 100 : 400. В рассматриваемом диапазоне
температур и мольных соотношений необходимо определить оптимальные значения для
достижения экстремумов по критериям оптимальности реакции [18, 19]. Тогда варьиру-
емыми параметрами являются: температура реакции, мольные соотношения исходных
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реагентов и время — с соответствующими физико-химическими ограничениями [20].
В указанных условиях в результате реакции бензилового и н-бутилового спиртов

образуются целевой бензилбутиловый эфир Y6, дибензиловый эфир Y9, дибутиловый
эфир Y12. В этом случае задача многокритериальной оптимизации условий проведения
каталитической реакции синтеза бензилбутилового эфира имеет вид:

• вектор варьируемых параметров X = (x1, x2, x3), где x1 — температура реакции, T ;
x2 — мольное соотношение реагентов бутилового спирта к бензиловому спирту N =
[Y4] : [Y1]; x3 — время проведения реакции, t∗; размерность вектора варьируемых
параметров |X| = 3;

• вектор функция критериев оптимальности F (X) = (f1(X), f2(X), f3(X)): f1 — вы-
ход продукта Y6, максимизация; f2 — выход продукта Y9, минимизация; f3 — выход
продукта Y12, минимизация;

• F (X) со значениями в целевом пространстве {F} = R(F ) = R3 определено в области
DX ⊂ {X} = R|X| = R3 : T ∈ [Tmin;Tmax], N ∈ [Nmin;Nmax], t

∗ ∈ [t∗min; t
∗
max].

Тогда необходимо максимизировать критерии оптимальности в области DX с определе-
нием оптимальных значений варьируемых параметров X∗ (множества Парето) и крите-
риев оптимальности F ∗ (фронт Парето) по формуле

max
X∈DX

F (X) = F (X∗) = F ∗. (2)

4. Вычислительные аспекты
многокритериальной оптимизации

Задача многокритериальной оптимизации предполагает множество решений, относя-
щихся к паретовским решениям [3, 21]. Лицо, принимающее решение, (ЛПР) получает
на основе математических расчетов совокупность компромиссных решений. Точки, вхо-
дящие в решение, должны быть недоминируемые (неулучшаемые).

При решении задачи многокритериальной оптимизации сеточным алгоритмом (алго-
ритм зондирования) вся область определения варьируемых параметров DX разбивается
на подобласти (ячейки). В каждой ячейке проводится расчет, и по совокупности ячеек
определяется фронт Парето Df∗ — недоминируемые точки. В данных точках выводится
значение варьируемых параметров (множество Парето) (рисунок 1).

Рис. 1. Сеточный алгоритм (зондирования): x1, x2 — варьируемые параметры; f1, f2 — крите-
рии оптимальности
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Рис. 2. Блок-схема работы алгоритма зондирования



134 СИБИРСКИЙ ЖУРНАЛ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОЙ МАТЕМАТИКИ. 2022. Т. 25, N◦-- 2

Для решения задач многокритериальной оптимизации программно реализован алго-
ритм зондирования (или сеточный алгоритм). На рис. 2 приведена блок-схема работы
алгоритма зондирования. Входными данными для алгоритма зондирования являются
прямые ограничения на каждый из варьируемых параметров и шаг разбиения каждо-
го параметра. В соответствии с этими данными на область определения накладывается
сетка, и в каждом узле сетки определяются значения всех критериев оптимальности fi.
Все рассчитанные значения образуют область достижимости Df . В вектор F∗ помеща-
ются все найденные точки. Затем удаляются из F∗ те точки, которые по всем коор-
динатам (значениям критериев) не лучше других точек. В результате в F∗ остаются
только неулучшаемые значения критериев (фронт Парето). Проводится оценка качества
решения по параметрам [18]: среднее расстояние и рассеивание; и, при необходимости,
меняется шаг разбиения. На выходе из алгоритма получается множество неулучшаемых
значений критериев оптимальности F∗.

Алгоритм зондирования реализован в виде дополнительного модуля автоматизиро-
ванной системы идентификации условий проведения гомогенных и гетерогенных реак-
ций в задачах многоцелевой оптимизации [22] с применением распараллеливания [23–25].

5. Результаты и обсуждение

На рис. 3–5 и табл. 2 приведены результаты решения задачи многокритериальной оп-
тимизации условий проведения реакции синтеза бензилбутилового эфира в присутствии
металлокомплексного катализатора.

На рис. 3 приведена аппроксимация фронта Парето МКО-задачи реакции синтеза
бензилбутилового эфира в присутствии металлокомплексного катализатора. Кривая I —
случай трех варьируемых параметров: температуры, мольных соотношений реагентов
и времени реакции; кривая II — случай двух варьируемых параметров: температуры и
мольных соотношений реагентов, а время постоянное и равно 600 мин в соответствии с
экспериментом.

Рис. 3. Аппроксимация фронта Парето МКО-задачи реакции синтеза бензилбутилового эфира
в присутствии металлокомплексного катализатора: I — три варьируемых параметра, II — два
варьируемых параметра

Дополнительное варьирование продолжительности реакции позволяет добиться
уменьшения выхода побочного продукта дибензилового эфира (Y9), но с уменьшени-
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ем выхода целевого бензилбутилового эфира (Y6). На рис. 3 черным маркером выделен
участок, не пересекающийся с кривой II. Соответствующие значения варьируемых пара-
метров, т. е. множество Парето, приведены на рис. 4.

На рис. 4 а приведены значения варьируемых параметров: температуры реакции и
мольных соотношений реагентов, позволяющие достичь экстремумов критериев опти-
мальности по рис. 3 (кривая II). Ввод третьего варьируемого параметра — времени
реакции в оптимизацию — позволяет получить значения условий проведения реакции,
обозначенные на рис. 4 б.

а) два варьируемых параметра б) три варьируемых параметра

Рис. 4. Аппроксимация множества Парето МКО-задачи реакции синтеза бензилбутилового
эфира в присутствии металлокомплексного катализатора

Множество I на рис. 4 б отражает зависимость времени реакции и температуры, мно-
жество II — зависимость времени реакции и мольного соотношения реагентов. Оптималь-
ным значением мольного соотношения реагентов является значение 4, что означает опти-
мальность начальных соотношений исходных реагентов [CuBr2] : [BnOH] : [n−BuOH] =
[Y2] : [Y1] : [Y4] = 1 : 100 : 400.

Исследование трехкритериальной задачи оптимизации (f1 — выход продукта Y6, мак-
симизация; f2 — выход продукта Y9, минимизация; f3 — выход продукта Y12, минимиза-
ция) с тремя варьируемыми параметрами: температура, мольное соотношение реагентов
и время — позволяет получить условия проведения реакции, указанные в табл. 2, и со-
ответствующие значения критериев оптимальности.

Значение мольного соотношения реагентов N при трех критериях оптимальности
варьируется от 1 до 4 в связи с тем, что при минимальных концентрациях исходного
бутилового спирта выход побочного дибутилового эфира также является минимальным
(см. значение в первой строке табл. 2). Соответственно при максимальных значениях
мольного соотношения реагентов N выход дибутилового эфира увеличивается при одно-
временном увеличении выхода целевого бензилбутилового эфира (см. значение во второй
строке табл. 2).

Таблица 2. Аппроксимация множества и фронта Парето МКО-задачи реакции синтеза бензил-
бутилового эфира в присутствии металлокомплексного катализатора

N T,0 C t, мин N = [Y4] : [Y1] [Y6], моль/л [Y9], моль/л [Y12], моль/л

A 144.8 655 1.15 0.64 0.41 4.36E-05
B 168.1 765 3.95 1.66 0.23 0.011
C 144.9 389 3.40 0.43 0.11 4.72E-05
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Графическое изображение фронта Парето приведено на рис. 5. На этом рисунке точ-
ки с экстремальными значениями по одному из критериев обозначены A, B, C. Точка C
соответствует минимальным значениям побочных продуктов Y9 и Y12, но и выход це-
левого продукта минимален. Увеличение содержания дибензилового эфира позволяет
добиться роста выхода целевого бензилбутилового эфира — точка A. Максимальный вы-
ход целевого Y6 соответствует максимальному значению побочного дибутилового эфира
и дибензилового эфира — точка C. Рассчитанные значения полностью соответствуют
экспериментальным данным [8], что определяет точность полученных результатов.

Рис. 5. Аппроксимация фронта Парето МКО-задачи реакции синтеза бензилбутилового эфира
в присутствии металлокомплексного катализатора при трех критериях оптимальности

Таким образом, значения множества Парето (варьируемые параметры) и фронта Па-
рето (критерии оптимальности), приведенные в табл. 2 и на рис. 5, для поставленной
задачи многокритериальной оптимизации каталитической реакции синтеза бензилбути-
лового эфира определяют исчерпывающие значения условий проведения реакции и поз-
воляют лицу, принимающему решение, подобрать наиболее оптимальные значения для
температуры, мольного соотношения реагентов и времени проведения реакции.

Адекватность полученных решений многокритериальной оптимизации реакции син-
теза бензилбутилового эфира в присутствии металлокомплексного катализатора CuBr2
основывается на соответствии экспериментальным данным [5].

В настоящей работе на основе ранее разработанной кинетической модели проведе-
на двух- и трехкритериальная оптимизация условий проведения исследуемого процесса.
Применяемый алгоритм реализован в виде отдельного модуля автоматизированной си-
стемы на основе алгоритма зондирования, что позволило определить технологические
рекомендации по промышленной реализации процесса синтеза бензилбутилового эфи-
ра в присутствии катализатора CuBr2 с максимальным выходом целевых продуктов и
минимальным содержанием побочных.
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