
Доклады Академии наук СССР
1974. Том 215, № 1

УДК 541.121 ХИМИЯ

В. О. КРУГЛОВ, А. А. БУГАЕВСКИЙ

ОБЩИЙ МЕТОД РАСЧЕТА ПАРАМЕТРОВ РАВНОВЕСИЙ 
В РАСТВОРАХ

(Представлено академиком И. В. Тананаееым 22 X 1973)

Определение параметров равновесий в растворах является важнейшей 
задачей равновесной химии. Они необходимы при расчете технологических 
процессов и аналитических прописей, знание их позволяет моделировать 
на ЭВМ поведение произвольно сложных систем. Известные значения кон­
стант равновесия часто неудовлетворительны (в (*), например, их точ­
ность оценена в 0,2—0,3 логарифмические единицы). Большинство мето­
дов определения констант (2,3) неудовлетворительны, так как не дают 
объективной оценки точности и несовершенны в математическом оформле­
нии (особенно ненадежны графические; они часто дают ошибки в несколь­
ко раз).

Воспользуемся формализмом Бринкли (4,Е). Введем обозначения: п — 
число частиц в системе, m — размерность базиса, а — число различных 
«точек», отличающихся начальными концентрациями, р— число неизвест­
ных In bk (V/c, где к отвечает за номер «точки»), q — количество неизвест­
ных параметров (константы равновесия, Е° цепи, оцениваемые параметры 
формул, описывающих коэффициенты активности и т.д.) N— (пХтп) -мат­
рица стехиометрических коэффициентов; Гл, gk, ck соответственно п-, и-, 
и-мерные векторы равновесных концентраций, невязок и начальных кон­
центраций, Г, g, с — их прямые суммы. К — вектор смешанных констант 
равновесия (и-мерный). Предположим, что в результате эксперимента 
стала известна часть In bh (Vk), размещенная под номерами от р+1 до п, 
тогда

gk—XT'h Ck, (1)

Гь=ехр {lntf+ЛЧнМ (2)

и при cL>q/ (п—р') появляется возможность определить неизвестные пара­
метры

• • • 1 Вм Ва+1> • • ■ , Ва+з) (3)
минимизацией функции

F=gWg, (4)

где волна — транспонирование, И7 —весовая матрица, а,— неизвест­
ные In bk, ga+i, l^q,— остальные q параметров. Воспользуемся градиент­
ными методами минимизации

v=«), (5)
G=^F/dl-d^. (6)

Можно видеть, что гессиан G содержит лишь а ненулевых подматриц раз­
мера рХр, одну (qXq) -подматрицу (стоят на диагонали) и a (qXp) 
подматриц, стоящих по краям; остальные элементы — нули. Далее
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где р — номер итерации, X — шаг, a S — вектор поправок. Исходя из на­
чальных значений £(0), ведем уточнение до удовлетворения неравенства 

||V||+|F(’+1)-F<?)|<e, (8)
где е — точность решения, || • || — знак нормы, a S и X выбираются по пра­
вилам (е), там же доказана сходимость к локальному минимуму. Полные 
формулы для V и G опущены ввиду громоздкости. Далее, дисперсионная 
матрица

Z)=F<“>G-‘/(cw-c^-g). О)
Доверительная область для параметров получается по методам (10). Раз­
ложение G на треугольные матрицы (6) резко сокращает объем вычисле­
ний, тогда в ЭВМ можно хранить лишь ненулевые элементы гессиана; 
кроме того, применение указанных в (6) правил выбора S и Л. позволяет 
решить во многих случаях проблему сходимости.

Достоинством данного метода является то, что он обеспечивает объек­
тивную оценку точности; производные, в отличие от (2, 3, 9), вычисляются 
в аналитическом виде, что резко сокращает время счета и повышает точ­
ность. Техника оборачивания G допускает обработку на М-222 матриц до 
200 порядка при времени счета около 2 час. Аналогичный метод исполь­
зован ранее (7, 8) для частных случаев, причем в последнем случае для 
IBM-1130.

В отличие от (8), можно рекомендовать выбор диагональных элемен­
тов W пропорциональными Г (или равными 1), W{j=0 при при этом 
первое более обосновано, чем в (8), так как среди элементов с могут 
встречаться неположительные. Рекомендуемое там же упрощение G не 
обосновано из-за сильного искажения, поскольку отсутствует стремление 
невязок к нулю (неточность эксперимента). Оптимизация шага сильно 
убыстряет сходимость, увеличивая время одной итерации. Приводимые 
в (8) примеры не могут считаться характерными, так как начальное при­
ближение близко к решению. Недостатки метода — общие для гради­
ентных.

Целесообразно готовить начальное приближение расчетом состава при 
заданных £а+г по методу (4, 3). Для нахождения минимума (4)
можно также использовать любые методы поиска (например, глобальный 
случайный поиск). Описанный метод легко обобщается на случаи э.д.с., 
распределения, растворимости и т. д.
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