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制氢过程中一氧化碳氧化反应速率控制的平滑切换方法


张　蕾１，２，盛　利１

（１．哈尔滨工业大学 化工与化学学院，黑龙江 哈尔滨　１５０００１；
２．黑龙江中医药大学 药学院，黑龙江 哈尔滨　１５００４０）

摘　要：铂族金属催化剂 ＣＯ氧化过程呈现较为复杂的本质非线性属性，如反应速率突变、双稳定性和迟
滞，这些本质非线性属性取决于化学反应内在的稳定性和自组织机制，所产生的一个外在结果是 ＣＯ氧化反
应速率与控制参数之间呈现出路径依赖的输入输出关系。对这类系统采用传统的线性控制方法具有固有的

不稳定机制，可以导致化学反应速率的震荡以及控制系统的失稳；而采用常规非线性切换控制则面临在切换

初始时刻所具有的大干扰问题，较大地影响控制系统的动态性能甚至稳定性。针对研究所面临的这种大干

扰问题，提出基于积分初值重置的平滑切换控制方法予以解决。结果表明，所提出的方法能够从原理上解决

ＣＯ氧化反应控制过程的平滑切换问题，较好地提高控制系统的动态性能。
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　　与许多传统能源相比，氢能具有不少优点：燃
料清洁、唯一的燃烧产物是水、能源利用的效率也

比较高［１－３］。然而，氢的存放和运输存在一定安

全问题，因此在线制取氢气成为一个重要的研究

方向。在线制氢是通过燃料重整或氧化等制得氢

气的过程。在氢气中包含少量的 ＣＯ会造成催化
剂的中毒，所以需要对ＣＯ进行氧化处理，因此一
个研究的方向就是ＣＯ的催化氧化问题［４－５］。

近几年，ＣＯ的催化氧化研究比较关注其一
些本质非线性现象和行为。Ｈｕａ等［６］对 ＣＯ催化
氧化的分岔与滞后现象进行了蒙特卡洛模拟和分

析；Ｂｒ等［７］根据ＬＨ机制的假设分析了 ＣＯ催化
氧化的动态失稳行为；Ｗｅｈｎｅｒ等［８］对 Ｉｒ（１１１）金
属表面的ＣＯ催化氧化的迟滞现象和行为进行了
分析；Ｌｉｕ等［９］也理论分析了在特定条件下钯族

金属表面催化所具有的分岔行为；Ｍｏｕｓａ等［１０］实

验调查了ＣＯ在ＰｄＣｕ（１１０）的金属表面上的氧化
过程，并根据实验观测到 ＣＯ催化氧化的多稳定
性行为；Ｐａｖｌｅｎｋｏ等［１１］理论分析了钯族金属吸附

中，ＣＯ的扩散是造成不稳定的条件；Ｋａｒｐｉｔｓｃｈｋａ
等［１２］利用Ｐｄ（１１１）催化反应实验报道了ＣＯ催化
氧化过程中的分岔和迟滞现象；Ｃｕｉ等［１３］报道了
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ＣＯ氧化反应的分岔集具有特定的拓扑性质。在
工业制氢过程，需要对 ＣＯ氧化反应的反应速率
进行有效控制提高生产效率，通过反馈控制改变

反应组分、温度等来保证化学反应的高效进行。

但是，ＣＯ氧化反应过程所具有的突变和滞后属
性使得工业控制系统设计面临比较大的困难。因

为从理论角度来分析，这类本质非线性系统的输

入输出之间存在非单值关系，而这些是用经典控

制理论无法有效控制的。

在文献［１４］中，借鉴突变系统切换控制的概
念，针对ＣＯ氧化反应过程定义出了切换系统控
制问题，分别针对不同的 ＣＯ氧化反应模式来构
造子控制回路，并设定子控制回路的裕度值来作

为切换条件，组成了ＣＯ氧化反应速率控制系统。
通过切换控制来使得系统能够始终处于稳定状

态。但是采用这种切换控制策略面临在切换初始

时刻所具有的大干扰问题，也较大地影响控制系

统动态性能，为此本文提出了基于积分初值重置

的平滑切换控制方法。

１　ＣＯ氧化反应速率控制中存在的问题

对于ＣＯ在铂金属催化下的反应机理已经开
展了较多的研究，其中 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ机
理属于较为经典的分析基础。文献［１２］基于
ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ机理，利用平均场方法描述
ＣＯ在Ｐｄ（１１１）催化下的反应过程，可用如下方程
来描述［１２］：

ｓｃｏΦＹ（１－ｎｃｏ）－ｋｄｅｓｎｃｏ－ｋｒｅａｎｃｏｎｏ＝０ （１）
　２ｓｏΦ（１－Ｙ）（１－ｎｃｏ－ｎｏ）

２－ｋｒｅａｎｃｏｎｏ＝０ （２）
式中：ｎｃｏ和 ｎｏ分别为 ＣＯ和 Ｏ的表面浓度；ｓｃｏ和
ｓｏ分别表示ＣＯ和 Ｏ在催化剂表面的黏着概率；
ｋｒｅａ和ｋｄｅｓ分别表示 ＣＯ催化氧化反应的反应速率
常数和解吸速率常数。此方程描述了ＣＯ和Ｏ在
催化剂钯表面的吸附、解吸和反应过程，可用来描

述ＣＯ在催化剂钯表面的催化氧化的分岔行为。
根据文献［１２］提供的模型式（１）、式（２），文
献［１４］计算得到在流量通量Φ＝１ＭＬ／ｓ（１ＭＬ＝
１５６×１０１５ｃｍ－２）、温度 Ｔ＝４１０Ｋ条件下的 ＣＯ
氧化反应速率随组分比例 Ｙ的变化曲线，并把该
曲线作为常规切换控制系统设计的特性曲线（具

体参见文献［１４］的图１）。根据该计算结果，在一
定的温度范围内，ＣＯ催化氧化反应速率有滞后
和突变现象，意味着在此区域有多重稳态解；在滞

环之外，没有 ＣＯ催化氧化反应速率的滞后和突
变现象，意味着在此区域只有一个稳态解，化学反

应速率的变化为单值变化；在滞环之内，两种反应

状态共存，意味着在此区域有两个稳态解。

根据控制系统理论，对于这类本质非线性系

统，常 规 的 比 例、积 分、微 分 （Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ，
ＩｎｔｅｇｒａｔｉｏｎａｎｄＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ，ＰＩＤ）控制设计易产
生不稳定问题。一种针对性处理该控制问题的方

法是采用切换控制，分别针对不同的系统行为采

用不同的控制律［１５－１６］。文献［１４］的研究是基于
最小规则的混杂系统切换策略，这种策略的基本

想法是把不同的子控制器的控制结果进行对比，

把输出的最小值作为控制量，子控制器用作在线

控制器，与受控对象一起形成控制回路。然而，这

种传统的设计方法通常会在初始切换时产生较大

的超调问题，相应的仿真结果请参见文献［１４］的
图５、图６，从该计算结果可以看出，在切换时间
ｔ１，控制器输出有非常大的突跃或过调，同时也造
成ＣＯ催化氧化速率非常大的突跃或过调，这种
控制结果在实际化工控制过程中应尽量避免，否

则它将对控制系统的动态性能产生很大影响，并

在特定条件下有可能触发不稳定的过程。

２　基于积分初值重置的平滑切换技术

研究表明［１５］，基于最小规则的基本策略，其

系统各子控制回路的切换时间决定于其控制量输

出，而不是基于系统的实时状态。这种控制策略

具有较为明显的缺点：首先，系统所具有的不确定

性将使得切换发生的时间与理想的存在出入，从

而改变输出的精度，并可能造成不稳定。此外，还

要考虑各回路的耦合设计问题，加大分析难度。

尽管之前的有些策略可以实现切换过程中控

制量变化的光滑性，然而由于需要考虑各回路的

耦合设计问题，切换控制的分析和综合有不少约

束。一种想法是所采用的切换策略要和各回路的

工作分离开来，不依赖于各回路的状态。这种思

路不需要考虑各回路的耦合设计问题，因此子回

路可以实现解耦设计。基于此考虑，本研究采用

积分初值重置的切换策略，能够实现上述想法，实

现系统的平滑切换。这种切换策略的基本思想是

将子控制器中积分器的初值复位，选择该积分器

在切换时进入控制回路，以保证切换前后控制量

的连续变化［１５－１６］。基于积分初值重置的控制策

略可由图１示意性描述。在该控制策略中系统由
子回路、切换策略和积分初值重置策略几个部分

构成。

图１中两个子回路的控制器１、２，分别用 Ｃ１
和Ｃ２来表示。假设某个时间控制器Ｃ１处于触发
状态，此时控制系统的控制输入为 ｕ１。在临界切

·３０１·
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图１　基于积分初值重置的平滑切换控制策略
Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｓｍｏｏｔｈｓｗｉｔｃｈｉｎｇｓｃｈｅｍｅ
ｂａｓｅｄｏｎｉｎｔｅｇｒａｌｉｎｉｔｉａｌｖａｌｕｅｓｒｅｓｅｔｔｉｎｇ

换时刻将触发控制器 Ｃ２。如果采用常规的比例
积分控制，则此时控制器Ｃ２的控制指令为：

ｕ２（ｔ）＝ＫＰ，２ｅ（ｔ）＋ＫＩ，２∫
ｔ

ｔ０
［ｘ０＋ｅ（τ）］ｄτ

（３）
其中：ｘ０为重置后的控制器积分初值，它等于切
换发生前一时刻的控制器输出；ＫＰ，２和 ＫＩ，２分别为
比例常数和积分常数；珔Ｒ为控制系统设定的反应
速率；Ｒ为反应系统的实际反应速率；ｅ为设定的
反应速率和实时反馈的反应速率的差；Ｌ为执行
机构的时间常数；Ｇ为控制对象；ｓ为复变量。

根据平滑切换控制的目标要求，在切换时间

子控制器Ｃ２的输出必须满足：
ｕ２（ｔ０）＝ＫＰ，２ｅ（ｔ０）＋ＫＩ，２ｘ０＝ｕ（ｔ０） （４）

则ｔ０时刻子控制器Ｃ２的积分初值可写成：

ｘ０＝
ｕ（ｔ０）－ＫＰ，２ｅ（ｔ０）

ＫＩ，２
（５）

可以看出，ｔ０时刻子控制器Ｃ２的积分初值ｘ０
既取决于所选择的自控制器参数，也取决于切换

时刻系统所处的状态。这一控制策略是为切换控

制系统设计专门的补偿系统来保证切换过程的平

滑过渡。所选用的基本方法是基于积分初值重

置，具体实施起来也较为可行。

３　仿真结果

上述在切换控制器中应用积分初值重置策

略来试图解决切换控制过程的平滑切换问题，

并给 出 了 具 体 的 步 骤 和 算 法。下 面 根 据

ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ机理模型来对 ＣＯ催化氧
化反应速率控制过程进行仿真。图 ２～３分别
给出了 ＣＯ催化氧化反应速率和控制量对时间 ｔ
的响应曲线。可以看出，当在时间 ｔ１，给定值超
过临界值时，保护控制子系统开始响应，此时，

ＣＯ催化氧化反应速率没有像文献［１４］中采用

常规切换控制那样出现过渡超调现象，状态变

量属于平稳变化。与此对应，控制量 ｕ的改变
没有出现跳跃变化。当在时间 ｔ２，给定值低于临
界值时，正常的控制回路开始响应，切换控制也

实现平滑切换。

图２　积分初值重置策略下氧化反应速率
对时间的响应曲线

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅａｇａｉｎｓｔｔｉｍｅ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｓｔｒａｔｅｇｙｏｆｉｎｔｅｇｒａｌｉｎｉｔｉａｌｖａｌｕｅｓｒｅｓｅｔｔｉｎｇ

图３　积分初值重置策略下控制变量对时间的响应曲线
Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｏｕｔｐｕｔａｇａｉｎｓｔｔｉｍｅｕｎｄｅｒ

ｔｈｅｓｔｒａｔｅｇｙｏｆｉｎｔｅｇｒａｌｉｎｉｔｉａｌｖａｌｕｅｓｒｅｓｅｔｔｉｎｇ

仿真结果表明，基于积分初值重置的平滑切

换策略能够较好地解决采用突变系统切换控制所

面临的在切换初始时刻所具有的大干扰问题。在

上述两个子控制系统的往复切换过程中，采用积

分初值重置的切换策略能够保证系统的快速精确

控制，能够有效地给出控制结果以实现控制器的

平滑切换。

４　结论

对ＣＯ氧化过程的本质非线性行为所带来的
控制问题进行了讨论，针对采用常规切换控制所

面临的在切换初始时刻所具有的过大超调问题，

提出了一种基于积分初值重置的平滑切换控制方

法。仿真结果显示所提方法能够从根本上解决

·４０１·
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ＣＯ氧化反应控制过程的平滑切换问题，从而能
够较好地提高控制系统的动态性能。
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