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摘要：对喷射硝化器生产硝化甘油进行了模拟计算。在建立数学模型的过程中，提出了几点假

设，计算反应进行程度时回避了传统的平衡常数法，代之以几组相平衡间的函数关系式。建立的数

学模型，计算结果与实际生产情况相符。
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１　引　言

硝化甘油是一种广泛应用的含能材料，在工业及

军事上都有很重要的用途。到目前为止，在火炸药生

产中硝化甘油仍占有相当大的比重，特别是在双基药

及改性双基药中，硝化甘油更占有十分重要的地

位
［１］
。

硝化甘油是甘油和硝酸酯化反应的产物。一般

地，生产硝化甘油的几种典型硝化器为：间断式硝化

器、机械搅拌连续硝化器、压空搅拌连续硝化器和喷射

硝化器。喷射硝化器以其安全、可靠生产效率高等优

点已逐渐取代其他几种硝化器
［２］
。

由于硝化甘油是极易爆炸的危险品，生产中首先

要确保安全。对上岗生产人员首先要进行安全生产培

训，而计算机仿真培训是一种较为理想的培训手段。

它无需现场操作，因而无危险，操作人员在仿真培训系

统上接受培训，可以在数周之内取得现场二年到五年

的生产操作经验。

本研究所做工作是开发喷射法硝化甘油生产工艺

仿真培训系统的基础内容之一。本文所建立的数学模

型，经验证，模拟计算结果与实际结果十分接近，其计

算精确度完全可以满足喷射法硝化甘油生产工艺仿真

培训系统的需要。

２　数学建模

２．１　工艺原理简介
甘油与硝酸反应生成硝化甘油，总的反应式可以

表示如下：

Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３ ＋３ＨＮＯ３
Ｈ２ＳＯ
幈 幇帲帲

４
Ｃ３Ｈ５（ＯＮＯ２）３ ＋３Ｈ２Ｏ　（ａ）

生产中用硝酸、硫酸配制成混合酸，再配以生产中

产生的废酸制成硝化酸，用硝化酸对甘油进行硝化。

喷射器的结构如图１所示，主要由喷嘴、喉部、扩散管、
吸入室等组成。喷射器是利用工作流体（即硝化酸）

在流动时发生静压能与动能的相互转换原理，达到吸

入并排出液体的目的。当硝化酸在高压下经过喷嘴

时，以高速度由喷嘴射出，此时它的静压能转变为动

能，产生低压，从而将甘油吸入。硝化酸及甘油通过喉

部时，在高度湍流下相互混合，在混合过程中二者迅速

发生硝化反应，然后再进入一扩大管（即扩散管），在

扩散管中由于管径逐渐变大，速度亦逐渐变小，动能又

转变为静压能，将混合液排出。因为甘油的硝化反应

速度很快，在 ０．５～１ｓ内即可完成，甘油的分散度高
时，反应的最短时间约为 ０．２ｓ，而混合物在喷射器内
的停留时间大约为０．５ｓ左右，所以，出喷射器后反应
基本结束。喷射器的主要参数是喷射系数，即被抽液

体（甘油）与工作液体（硝化酸）的质量比（Ｇ甘油／Ｇ
硝化酸）。它关系到喷射器的效率和硝化系数（喷射

系数的倒数）的大小，因此对安全生产有重要的影

响
［３］
。
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图 １　喷射器结构示意图

１—甘油入口，２—喷嘴，３—吸入室，４—渐缩管，

５—喉部，６—扩散管

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｎｊｅｃｔｏｒ

１—ｇｌｙｃｅｒｏｌｉｎｌｅｔ，２—ｎｏｚｚｌｅ，３—ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｖｉｔｙ，

４—ｒｅｄｕｃｉｎｇｐｉｐｅ，５—ｇｕｌｌｅｔｐｉｐｅ，６—ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｉｐｅ

２．２　模型建立
对喷射法生产硝化甘油全过程进行数学建模，主

要解决的问题是当改变进口物料参数，模型能快速解

算出出口各相中的物料组成。因实际反应相当复杂，

涉及许多副反应，要建立与实际情况完全吻合的模型

是不可能的。根据反应机理和喷射器性能，可以作出

如下假定：

（１）为简化起见，忽略中间反应或副反应，而只考
虑甘油与硝酸的的酯化、水解反应。即一方面，甘油与

过量硝酸迅速反应生成硝化甘油，甘油完全被消耗掉

（见（ａ）式）；另一方面，硝化甘油发生水解，生成甘油
二硝酸酯；

Ｃ３Ｈ５（ＯＮＯ２）３＋Ｈ２ →Ｏ Ｃ３Ｈ５（ＯＮＯ２）２（ＯＨ）＋ＨＮＯ３　（ｂ）
　　（２）在物料排出喷射器时，已达到反应平衡和相
平衡；

（３）相平衡时，硝化甘油相中的主要成分是：硝化
甘油、甘油二硝酸酯、硝酸及少量水；废酸相中的主要

成分是：硝酸、硫酸、水、硝化甘油及少量甘油二硝酸

酯；

（４）废酸相中的硝化甘油及甘油二硝酸酯仅以物
理溶解状态存在着，二者之间不存在化学反应。

对一个反应系统而言，系统中任一组分有如下质

量衡算式：

［输入率］－［输出率］＋［产生率］－［消耗率］＝［积累率］（ｃ）
　　对一个稳态系统，积累率 ＝０。

根据以上假定及（ａ）、（ｂ）、（ｃ）三式，对喷射硝化
反应系统内７种主要成分进行质量衡算，列出质量衡
算方程。即

甘油：ＷＡｙＡ０－ｒ０ ＝０ （１）

硝化甘油：ＦＡｘＡ１－ＷＢｙＢ１－ＦＢｘＢ１＋
２２７
９２
ｒ０－

　　　　　　 ２２７
１８２
（ＷＢｙＢ２＋ＦＢｘＢ２－ＦＡｘＡ２）＝０　（２）

甘油二硝酸酯：ＦＡｘＡ２＋ｒ２－ＷＢｙＢ２－ＦＢｘＢ２ ＝０（３）
硝酸：ＦＡｘＡ３－ＷＢｙＢ３－ＦＢｘＢ３＋

　　　 ６３
１８２
（ＷＢｙＢ２＋ＦＢｘＢ２－ＦＡｘＡ２）－

１８９
９２
ｒ０ ＝０　（４）

硫酸：ＦＡｘＡ４－ＦＢｘＢ４ ＝０ （５）

水：ＦＡｘＡ５－ＷＢｙＢ５－ＦＢｘＢ５＋
５４
９２
ｒ０－

　　　 １８
１８２
（ＷＢｙＢ２＋ＦＢｘＢ２－ＦＡｘＢ２－ＦＡｘＡ２）＝０　（６）

氧化氮：ＦＡｘＡ６－ＦＢｘＢ６ ＝０ （７）
　　再加上一个总物料衡算方程：

ＷＡ ＋ＦＡ －ＷＢ －ＦＢ ＝０ （８）
式中，ｙＢｉ为硝化甘油相组分质量百分含量（％）（ｉ＝１，
２，３，５）；ｘＡｉ为进料硝化酸组分质量百分含量（％）
（ｉ＝１～６）；ｘＢｉ为出料酸相组分质量百分含量（％）
（ｉ＝１～６）；ＷＡ为进料甘油质量，ｋｇ／ｈ；ＷＢ为出料
油相质量，ｋｇ／ｈ；ＦＡ为进料硝化酸质量，ｋｇ／ｈ；ＦＢ为
出料酸相质量，ｋｇ／ｈ；ｙＡ０为甘油纯度；ｒ２为甘油二硝
酸酯产生率，ｋｇ／ｈ；ｒ０为甘油消耗率，ｋｇ／ｈ；下标 ０，１，
２，３，４，５，６分别表示甘油，硝化甘油，甘油二硝酸酯，
硝酸，硫酸，水，氧化氮；下标 Ａ，Ｂ，Ｋ分别表示进料、
出料和迭代次数。２２７为硝化甘油分子量，９２为甘油
分子量，１８２为甘油二硝酸酯的分子量，６３为硝酸的
分子量，１８为水的分子量，１８９为３分子硝酸的分子量
之和，５４为３分子水的分子量之和。

在以上方程中，共有 １４个未知数，即 ｒ０，ｒ２，ｘＢ１～
ｘＢ６，ｙＢ１，ｙＢ２，ｙＢ３，ｙＢ５，ＷＢ，ＦＢ。方程数少于未知数个
数，无法求解。通过对工厂实际生产数据进行分析，找

出如下几组相平衡关系式：

ｘＢ１ ＝ｆ（ｘＢ３，ｘＢ５） （９）
ｘＢ２ ＝ｆ（ｘＢ３，ｘＢ５） （１０）
ｙＢ２ ＝ｆ（ｘＢ３，ｘＢ５） （１１）
ｙＢ３ ＝ｆ（ｘＢ３，ｘＢ４，ｘＢ５） （１２）
ｙＢ５ ＝ｆ（ｘＢ３，ｘＢ４，ｘＢ５） （１３）

　　再加上废酸中组分的约束性方程，即
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∑
６

ｉ＝１
ｘＢｉ ＝１

　　至此，建立起了描述喷射硝化器出料组成的数学
模型。

３　模型求解

模型是一组大型非线性方程组，直接求解不易，拟

采用试差迭代法，为此先把方程组变为显式表示形式。

ｒ０ ＝ＷＡｙＡ０ （１５）
ｙＢ１ ＝（ＦＡｘＡ１－ＦＢｘＢ１＋（２２７／９２）ｒ０－（２２７／１８２）ｒ２）／ＷＢ（１６）

ｒ２ ＝ＷＢｙＢ２＋ＦＢｘＢ２－ＦＡｘＡ２ （１７）
ｘＢ３ ＝（ＦＡｘＡ３－ＷＢｙＢ３＋（６３／１８２）ｒ２－（１８９／９２）ｒ０）／ＦＢ　（１８）

ＦＢ ＝ＦＡｘＡ４／ｘＢ４ （１９）
ｘＢ５ ＝（ＦＡｘＡ５－ＷＢｙＢ５＋（５４／９２）ｒ０＋（１８／１８２）ｒ２）／ＦＢ　（２０）

ｘＢ６ ＝ＦＡｘＡ６／ＦＢ （２１）
ＷＡ ＝ＷＡ ＋ＦＡ ＋ＦＢ （２２）

　　为简化计算，引入一变量 ｘ，表示废酸中水与硫酸
的分子比，即

ｘ＝９８ｘＢ５／１８ｘＢ４ （２３）
　　由此可将（９）～（１３）式的相平衡关系式具体表述
为以下各式：

ｘＢ１ ＝１２．３０８８ｘ
２－２２．９１４９ｘ＋１３．５２６７

（当 ｘＢ３ ＝７．９％） （２４－１）

ｘＢ１ ＝７．７０８８６ｘ
２－１５．１７６９ｘ＋１０．１００６

（当 ｘＢ３ ＝９．５％） （２４－２）

ｘＢ１ ＝５．７８５９７ｘ
２－１１．５９７５ｘ＋８．２２３４９

（当 ｘＢ３ ＝１１．５％） （２４－３）

ｘＢ１ ＝４．４０３０８ｘ
２－９．１８１０４ｘ＋７．０７００４

（当 ｘＢ３ ＝１３．３％） （２４－４）

ｘＢ１ ＝４．４８０８ｘ
２－９．２３６７５ｘ＋６．９５５９

（当 ｘＢ３ ＝１５．０％） （２４－５）

ｘＢ２ ＝３．６３５５６ｘ
２－６．９３７３６ｘ＋４．１７６１５

（当 ｘＢ３ ＝６％ ～７．９％） （２５－１）

ｘＢ２ ＝１．９９１２３ｘ
２－３．８３０９３ｘ＋１．８８８１８

（当 ｘＢ３ ＝９．５％ ～１１．５％） （２５－２）

ｘＢ２ ＝１．４２６９ｘ
２－２．９６８４ｘ＋１．５６９０５

（当 ｘＢ３ ＝１３．３％ ～１５．５％） （２５－３）
ｙＢ２ ＝０．０１（当 ｘＢ５≤１４％） （２６－１）

ｙＢ２ ＝０．０２１５０１９ｘ
３
Ｂ５－０．９２８０１７ｘ

２
Ｂ５＋１３．４２５３ｘＢ５－

６４．０５８４（当 ｘＢ５ ＞１４％） （２６－２）

ｙＢ３ ＝０．００４９９４０２ｘ
３
Ｂ５－０．２９５６８２ｘ

２
Ｂ５＋５．５０６０１ｘＢ５－

２６．９３７４（当 ｘＢ３ ＝８％） （２７－１）

ｙＢ３ ＝０．０１０２６２３ｘ
３
Ｂ５－０．５４１４６８ｘ

２
Ｂ５＋９．２２４７ｘＢ５－

４４．０５４２（当 ｘＢ３ ＝１０％） （２７－２）

ｙＢ３ ＝０．００７６０９６１ｘ
３
Ｂ５－０．４０４６９ｘ

２
Ｂ５＋６．８３６４ｘＢ５－

２８．８８０２（当 ｘＢ３ ＝１１．５％） （２７－３）

ｙＢ３ ＝０．００４４７０７１ｘ
３
Ｂ５－０．２７２３７３ｘ

２
Ｂ５＋５．０１６３３ｘＢ５－

１９．２６７９（当 ｘＢ３ ＝３．５％） （２７－４）

ｙＢ３ ＝０．００８５７７４１ｘ
３
Ｂ５－０．４６４５７３ｘ

２
Ｂ５＋７．８５４８３ｘＢ５－

３１．２１９１（当 ｘＢ３ ＝１５％） （２７－５）
ｙＢ５ ＝０．００７（当 ｘ≤１） （２８－１）

ｙＢ５ ＝－２．０９０３６＋２．７３２１４ｘ
（当 ｘ＞１） （２８－２）

ｘＢ４ ＝１－ｘＢ１－ｘＢ２－ｘＢ５－ｘＢ６ （２９）
　　由以上方程，利用试差迭代法，通过编程求解，可
求出出料组成。

４　实例考核

用实例对所建模型进行了考核验证，模拟值与实

测值对比结果见表１。从表中对比数据可见模拟值与
实测值存在差异，究其原因，主要是忽略了中间反应或

副反应，这就带来了误差；其次是用于模型求解的几组

相平衡关系式是由工厂实测数据拟合而出的，数据拟

合过程中存在误差，这也给整个模型求解带来误差。

从总体上看，模拟值与实测值基本一致，说明所建模型

能正确反映生产实际。

表 １　模拟值与实测值对比结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｎｄａｃｔｕａｌｉｔｙ

对比项目 模拟值 实测值 误差／％

生产能力／（ｋｇ／ｈ） ５８５．４ ５７５ １．８１

硝化甘油／％ １．３３３ １．５ －１１．１３

硝酸／％ １１．００３ １１．３ －２．６３

硫酸／％ ７０．７０５ ６９．５ １．７３

水／％ １６．０４９ １６．９ －５．０４

氧化氮／％ ０．６８４ ０．６３ ８．５７

　　注：加料情况为甘油 ２４５ｋｇ／ｈ，硝化酸 ３３００ｋｇ／ｈ。

５　结　论

本文所建立的喷射硝化器生产硝化甘油的单元操

作数学模型，对实际生产状况作了必要的简化，计算反

应进行程度时回避了传统的平衡常数法，使其计算简

便，但又能很好反映实际生产情况；其运行速度及模拟

结果已完全能满足建立仿真培训系统的需要。
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