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摘要 溶解动 力学和 结晶动力学研究的参数优化时研究物质的溶解
、

结晶转化机理和 热力学行为

具有重要的意义
.

我们将 R u gn
e 一 K ut at 法与单纯形优化法相 结合

,

针对几种适合于该法 求解 的徽

分动 力学方程进行 了讨论
,

从而 为动 力学研究 中机理模型参数的优化提供 了一种行之有效的方法
。

关键词 R u ng
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溶解动力学和结晶动力学研究物质的溶解
、

结晶机理模型在大多数情况下为带有多参数

的一阶常微分方程
。

因此我们在进行动力学模型的多参数优化时
,

必须先求解微分方程而后才

能对多参数进行寻优
。

现代计算方法与计算机的结合为我们解决上述问题提供了有利条件
。

下

面我们要讨论的就是如何将常微分方程的 R u
gn

e 一 K ut at 解法和
n
维极值的单纯形优化法用

于溶解
、

结晶动力学的研究
。

通过它们来进行多参数拟合
,

求出相应的动力学方程
,

进而研究物

质的溶解
、

结晶转化机理和热力学行为
。

计算方法

1 R u n g e 一 K u t t a
法 [ ,一 `〕

R un g 。一 K ut at 公式在常微分方程数值解法中被广泛使用
,

该法求解范围大
,

且精度高
。

方

法如下
,

设一阶微分方程组为
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是相互关联的必须按顺序计算
。

该方法不仅编程容易
,

而且具有 良好

的稳定性
。

计算中步长的选择是至关重要的
,

步长越小
,

精度越高
,

但所需计算时间也就越长
。

怎样能既使步长选择小到足以给出精确的解答
,

又能省时
,

这就要求我们在不同的方程求解时

应根据其每步的截断误差进行定量估算
。

2 单纯形优化法 5j[

根据参数初值
,

我们用 R u n
ge 一 K ut at 法求解动力学模型的微分方程

,

进行数据拟合后
,

再用单纯形优化法求解无约束条件下的
n
维极值

,

对参数进行优化
,

方法如下
:

设具有
n
个变量的 目标函数为

:
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求 目标函数的极小值点的迭代过程如下
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( 3) 求出最坏点 X (R )的对称点

其中
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(4 ) 确定新的顶点替代原顶点构成新的单纯形
。

依次按照以下原则进行替代
:
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重复 ( 2) ~ ( 4 )
,

直到单纯形中各顶点距离小于预先给定的精度为止
。

动力学模型

在动力学研究中相当多的数学模型是由微分方程组所构成
,

模型同时描述了多个观察值

随时间 ( 自变量 ) 的变化
。

我们进行模型拟合
,

即将机理模型的数学方程与实验数据拟合
,

该法

虽与曲线拟合相似
,

但机理模型中的待定常数存在 明确的物理意义
。

因此
,

所求参数远 比单纯

从实验数据 回归得到的经验方程中无明确含义的常数重要得多
。

下面我们讨论动力学中常用

的几类机理模型
。

1 一
、

二级反应同时存在时的混合反应速率模型 , 一 ’ 〕

d e

布下 ~ K l 戈C 一 C。
)
`

十 K
,

Le 一 C 。
)

Q t
- - 一

其中 k
; ,

k
:

为一
、

二级反应常数
, 。 。

为反应起始浓度
。

求参数 k
l ,

kz

2 F r e e m a n & C a r r o l 动力学微分方程 [ 8〕

· e x p (一 E / R T )
·

( 1 一
a
)
”

= k
l e x p (一 k

Z t ) ( 1 一 a )
nA一母

一一
da一dt

式中 E 一反应活化能
; A 一频率因子

;
p一脱水阶段实际脱失水的分数

; R一气体常数
; n 一反应

级数
; a 一分解率

。

求参数 k
; ,

k
Z , n 。

3 表面反应过程控制生长的结晶模型图

( l) 多核表面反应控制结晶生长模型 ( M A )

一 半 一 k ( e 。

d t
一 e )

2 / 3 ( e 一 e 二 )
p

P = l
,

2
,

3
,

4 可得 M A 一 1
,

M A 一 2
,

M A 一 3 和 M A 一 4

( 2) 单核表面反应控制结晶生长模型 ( M B )

牛 = k ( e 。

d t

e )
4 / 3
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p
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,

2
,

3
,

4 可得 M B一 1
,

M B 一 2
,
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式中 k 为结晶反应常数
, 。 。

为初始浓度
, 。
为结晶过程 中溶液的溶质浓度

, 。 。 为热 力学平衡浓

度
,

求参数 k
,

p
。

4 S t u m m 方程 [ , o一 , ,〕

溶解动力学方程
: d e

,

_

二- = K b ( C ~ 一 C )
”

= 入 ( C ~ 一 C )
”

d t

结晶动力学方程
:

d e
,

_
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d t

e 。 )
n

一 K ( e 一 e co )
“

式中 k 是速率常数
,

S 为表面积
, 。 二
是平衡浓度

, 。
为不同时间的溶质浓度

, n
为反应级数

。

求参

数 k
, n 。

考虑到其它效应的影响还可以用

d e

d t

K
,

为其它效应补偿值
,

为估算参数
。

5 J
o h n s o n

结晶动力学方程 [` 2〕

d e

= K
,

+ K
Z
( e 乙一 e )

d t 一
k

z
( e 。
一 e )

2 / 3
( e 一 k

Z
) k 3

( C 。
一 c )

2 3/ 与晶体的表面积有关
,

而 ( C一 k
Z
) “

,

则与晶体的溶解度有关
,

考虑到多粒子共存情况
,
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可得结晶速率的另一方程
:

d e

二一 = K
l

( C六一 C `
)

` , J

( C 一 k
。
)
压 3

d t

求参数 k
l 、

k
: 、

k
3 ,

为减化计算可令 k
3

分别为 1
、

2
、

3 和 4
。

上述几种结晶动力学或溶解动力方程
,

可归结为常微分方程的初值问题
:

l[’ 〕

d t 一
= f ( t

,

C ( t )
,

K )
,

C ( 0 ) = e 。

艺\lùǎHO)。心口

t一 自变量
,

为标量
;

C一 n
维状态变量的列向量

;

dc / dt 一 n
维状态变量对 自变量的变化率

的列向量
;

f一 n
维已知模型函数形式的列向量

;

K 一 p 维待求参数列向量
。

因而其适合于用 R u n g e 一 K ut at 型公式进

行求解
。

而对微分模型有关参数的估算是一个

寻优问题
。

我们选参数估算的判别式 ( 目标函

数 )为
:

。
’
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{ 飞戈。
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一
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,
’

K 为待估参数向量
,

K
’

为最优参数值

寻优开始时都要假设初始 K (0)
,

而 f 的最

小值是否能找到
,

又常取决于初值 K
`“ ,

的选取
,

因此
,

应尽可能使初值接近真值
,

来保证计算的

收敛性和收敛速度
。

动力学中参数 K 通常有明

确的含义
,

对具体问题有一定数量级范围
,

可做

为选取 K 值的依据
。

我们给定目标函数值的精度为
。 ( 1 0 一 ’

)
,

当

目标 函数值小于给定精度时
,

输出参数估算值

和计算结果
。

d 一 , 二 鱼 x 1 00 为计算值与实
C e:

验值的百分误差
。

0
.

1 0

0
.

0 5

图 1 氯柱硼镁石 c 、 o( 。 , ,

;一
t 结晶动力学曲线

I 一不 同温度 ( L A
.

Z o ,C ; L B
, 3 0 ℃ ; L C

.

4 o ℃ ; L D
, 5 0 ℃ ;

L E
, 6 0 ,C )

.

- 一 3 0七
,

不 同 M g C I: 浓度

( L B
,

3 2写M g C 12 ; L G
,

2 5 % M g C 12 ; L F
.

2 4 % M g C 12 )

计算举例

氮柱硼镁石 ( ZM g CO
。 ·

2 B 2
0

3 ·

M g C 1
2 ·

z 4H
Z
O )结晶动力学的研究 [ ,〕

我们选用上述多核表面反应控制生长模型 M A 和单核表面反应控制生长模型 M B 来进

行数据处理
。

氯柱硼镁石的结晶动力学曲线见图 2

将
c气o( oH

)

;一
t 曲线上接近直线下降的第一个点作为反应起始点进行数据处理

.

以最终 目

标函数 f 一 1 0一 `
为模型取舍标准

.

估算出
` co (热力学平衡溶解度 )值必须小于最后一个实验点

的 cB
2o( oH嗜

一

浓度
,

相差不宜太大
,

从而求得结晶动力学方程如下
:
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2
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.

5 5 ( 0
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2 1 0一 。 )普( ` 一 0
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2

L A ( 3 0 ,C
,

2 5% M g C 1
2
)

一 d c / d t 一 1
.

6 3 ( 0
.

2 0 1一 : )号( ` 一 0
.

0 6 5 6 )
2

L A ( 5 0 ,C
,

2 4% M g C 1
2
)

一 d c / d t = 1
.

7 2 ( 0
.

1 9 9一 ` )号( ` 一 0
.

0 7 0 1 )
2

L A ( 4 0 ,C
,

3 2 %M g C 1
2
)

一 d e / a t 一 2
.

1 4 ( 0
.

2 1 1一 ` )号( ` 一 0
.

0 5 8 5 )
2

L A ( 5 0 ,C
,

3 2% M g C 1
2
)

一 a e / a t ~ 2 0
.

2 0 ( 0
.

2 0 7一 : )夸( ` 一 0
.

0 6 7 3 )
2

L A ( 6 0 ,C
,

3 2% M g C 1
2
)

一 d c / a t一 2 5
.

6 0 ( 0
.

2 0 9一 ` )音( ` 一 0
.

0 5 5 7 )
,

按上述模型不同温度时的计算结果及其百分误差列于表 1 中
。

最大误差 d( 呱 )为 5%
,

表

明计算结果与实验结果吻合较好
。

可以认为
,

结晶速率主要受控于表面反应
。

在 40 ℃ 以下
,

主

要受多核表面反应的控制
,

而 50 ℃以上则主要受单核表面反应的控制
。

这正是高温下得到的

晶体较低温下晶体小的原因闭
.

动力学方程中 ( `
。
一 ` )普或 ( `

。
一 ` )音项相当于晶体生长可 以得到

的表面积
,

( 。二 。 _ )溶液的过饱和度是结晶反应的推动力
。

随着结晶过程的进行
,

表面积增大
,

过饱和度减小
。

晶体生长是一个 自诱导过程
。

c(
。
一 ` )是 t 时刻产物浓度 ( 自催化浓度 )

。

2 氛碳酸镁盐 ( ZM g O
3 ·

M g ( O H )
2 ·

M g C I
: ·

6 H
Z
O )在水中 M g e l

Z

的溶解动力学研究 [` ,〕

设氯碳酸镁盐溶解动力学机理模型符合 S ut m m 方程
,

即 d 。 / dt 一 k (。 二一 c )
“ ,

用本文所述

方法求解微分方程
,

并进行参数优化
。

用 lC 一
浓度来表示 M g 1C

2

的溶解
,

在 38 6 微机上计算结

果能很好地遵循 S ut m m 方程
。

20 ℃时的溶解实验结果和计算结果列于表 2
。

20 ℃
、

30 ℃和 4 0 ℃

时的动力学方程如下
:

.-1 0 1 6 2 ( 0
.

0 1 18 6 一 e )
’ 7 4 2 5

一一一
dc一dtdc一

2 0℃

3 0℃
d t 一

1
.

0 2 2 0 ( 0
.

0 1 0 6 9 一 e )
’ 7 6 6 9

4 0℃ 季一 1
.

。 7 4。 ( 。
.

。。 6 9 6 9 一 。 )
` 5 6。

Q t

程序说明

程序中将模型设为函数参数
,

使得调用更加方便
,

在不改变程序的情况下
,

改变调用参数

即可选择相应的动力学模型
。

并 以文件的形式输入初始数据
,

这样在数据变动时我们只需改动

数据文件
,

而不用修改源程序
,

从而避免了不必要 的差错
。

输入文件包括模型序号
、

取样时间
、

待估参数初值
、

浓度测定值等数据
。

参数优化过程中
,

在屏幕上随时提示进展情况
。

计算结果

除显示外
,

程序还将参数优化值和计算浓度等结果以文件的形式存储起来
,

以备随时调用
,

从
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而避免了重复计算
。

综上所述
,

我们可 以利用单纯形优化参数的方法配合常微分方程组的 R u n g e 一 K u t at 数

值解法
,

来求解动力学模型的微分方程
,

并进行多参数拟合
,

经过对多种物质的结晶和溶解转

化机制和动力学行为研究
,

获得 了其动力学参数和一些物化数据
。

大量的计算实践表 明
,

单纯

形优化法配合 R im ge 一 K ut at 法进行动力学多参数的拟合是可靠的
,

希望该方法能对更多的

化学工作者有所裨益
。

表 1 在不同温度时从 M g O 一 B
ZO : 一M g 1C

2一 H ZO 浓盐溶液中析出

M gO
·

z B
ZO 。 ·

M g C 12
·

z 4H
Z o 结晶动力学实验结果

温温 度度 取样编号号 时 间间 实验结果果 计算结果果

··

( ℃ ))))) ( h )))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

MMMMMMMMMMM A 一 222 M B 一 222

BBBBBBBBB
: O ( O H )忍

---
B

: 0 ( O H )套
---

d (% ))) B
zO (O H )履

---
d ( % )))

((((((((( m o l / d m , ))) ( m o l /d m 3 ))))) ( m o l / dm
3
)))))

222 000 L A
一
111 000 0

.

2 1444 0
.

2 0 999 0
.

0 000 0
.

2 0 999 0
.

0 000

LLLLL A
一
222 3 2 444 0

.

2 0 999 0
.

1 6 444 2
.

0 222 0
.

1 6 777 3
.

8999

LLLLL A
一
333 3 7 222 0

.

16 000 0
.

13 222 0
.

0 000 0
.

1 3 000
一
1

.

5 111

LLLLL A
一
444 4 2 000 0

.

1 3222 0
.

1 1555
一

2 9 888 0
.

1 1 333
一
4

.

3 888

LLLLL A
一
555 4 8 000 0

.

11888 0
.

1 0 555 0
.

0 999 0
.

1 0 666 0
.

8 888

LLLLL A
一
666 5 5 222 0

.

1 0 555 0
.

10 111 1
.

9 444 0
.

I 444Q 4
.

0 555

LLLLL A
一
777 6 0 000 0

.

1 0 000 0
.

0 9 888 4
.

9 444 0
.

1 0 222 8
.

7 555

LLLLL A
一

888 6 7 222 0
.

1 0 00000000000

444 000 L C
一
111 000 0

.

2 1 555 0
.

2 1 111 0
.

0 000 0
.

2 1 111 0
.

0 000

LLLLL C
一
222

,

习222 0
.

2 1 111 0
.

1 5 000
一
0

.

4 666 0
.

1 5 999 5
.

8 999

LLLLL C
一
333 1 2 222 0

.

1 5 000 0
.

1 2 333 0
.

5 666 0
.

1 1 999
一
2

.

6 888

LLLLL C
一
444 1 3 444 0

.

1 2 222 0
.

1 0 000 0
.

6 444 0
.

0 9 333 6
.

3 555

LLLLL C
一
555 1 5 222 0

.

1 0 666 0
.

0 8 222
一
0 1 555 0

.

0 8 111
一
1

.

6 666

LLLLL C
一
666 18 888 0

.

0 8 222 0
.

0 7 666
一
2

.

1 333 0
.

0 7 888
一
0

.

2 111

LLLLL C
一

777 2 1 222 0
.

0 7 88888888888

555 000 L D
一

111 000 0
.

21 444 0
.

2 0 777 0
.

0 000 0
.

2 0 777 0
.

0 000

LLLLL D
一
222 1 8 666 0

.

2 0 777 0
.

1 7 666
一
4

.

7 333 0
.

1 8 777 1
.

6 444

LLLLL D
一
333 2 1 000 0

.

1 8 444 0
.

1 1 000 5
.

1 000 0
.

1 0 444
一
0

.

3 111

LLLLL D
一
444 2 4 666 0

.

1 0 222 0
.

0 8 333 5
.

3 000 0
.

0 7 999 0
.

8 777

LLLLL D
一
555 2 9 444 0

.

0 7 999 0
.

0 7 777 1
.

4 333 0 0 7 666
一
0

.

0 888

LLLLL D
一
666 3 1 888 0

.

0 7 666 0
.

0 6 999
一
6

.

0 666 0
.

0 7 222
一
1

.

9 555

LLLLL D
一
777 3 9 000 0

.

0 7 33333333333

666 000 L E
一
111 000 0

.

2 1 555 0
.

2 0 999 0
.

0 000 0
.

2 0 999 0 0 000

LLLLL E
一
222 1 9 222 0

.

2 0 999 0
.

1 6 888
一
2

.

7 222 0
.

1 7 777 2
.

7 111

LLLLL E
一
333 2 4 000 0

.

1 7 333 0
.

12 666 0
.

0 222 0
.

12 333
一
2

.

2 444

LLLLL E
一
444 2 8 888 0

.

12 666 0
.

11 111 3
.

4 333 0
.

1 0 777
一
0

.

2888

LLLLL E
一

555 32444 0
.

1 0 777 0
.

0 9 111
一
0

.

9 777 0
.

0 9 333 0
.

9 666

LLLLL E
一
666 4 5 666 0

.

0 9 222 0
.

0 8 666
一

3
.

8555 0
.

0 9 000 0
.

6 888

LLLLL E
一
777 5 5222 0

.

0 9 00000000000
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表 2 2 0℃ 时的溶解实验结果和计算结果

时时间间
C. 却

...

C住I
ttt

( d%)))

m ((( in)))m ( ol/ l))) (m ol/ l)))))

00000 0
.

000 000 000

33333 0
.

0 064 6 666 0
.

0 064 6 666 000

111444 0
.

0 08 09555 0
.

0 075 0333一7
.

1 3 333

222222 0
.

0 085 8 222 0
.

0 08 05 999 一6
.

09 777

444 000 0
.

0 09 26 333 0
.

0 08 94 111 一 3
,

4 7 111

666 333 0
.

0 0 9 6 8 999 0
.

0 0 9 6 4 666 一 4
.

4 5 000

1112 000 0
.

0 1 0 1333 0
.

0 1 0 5 333 3
.

9 4 333

333 0 000 0
.

0 1 0 7 000 0
.

0 1 1 3 333 5
.

9 3 333

777 2 000 0
.

0 1 11 999 0
.

0 1 1 6 777 4
.

3 2 888

111 4 4 000 0
.

0 1 1 6 000 0
.

0 1 1 7 888 1
.

5 7777

222 8 8 000 0 0 1 1 6 000 0
.

0 1 18333 1
.

9 7 333

444 3 2 000 0
.

0 1 18666 0
.

0 1 18444 一 0
.

1 5 5 777

参 考 文
,

献

〔1〕 徐士良
,

F O R T R A N 常用算法程序集
,

清华大学出版社
,

1 9 9 2
,

222一 22 4
,

3 4 5一 3 5 1

[ 2 ] [美〕R o b e r t W
.

H
o r n b e e k

,

刘元久等译
,

数值方法
,

中国铁路出版社
,

1 9 8 2
,
1 5 8

[ 3」 北京大学
、

吉林大学
、

南京大学计算数学教研室
,

计算方法
,

人民教育出版社
,

294

〔4〕 邓建中
,

葛仁杰
,

程正兴
,

计算方法
,

西安交通大学出版社
,

1 985
,

271 一 278

〔5〕 中国科学院数学研究所运筹室优选法小组
,

优选法
,

科学出版社
,

19 7 5
,
6 4一 “

〔6〕 高世扬
,

夏树屏
,

李气新
,

盐湖研究
,

19 87
,

1
:

28

[ 7〕 高世扬
,

夏树屏
,

李气新
,

无机化学
,

1 9 8 8
,
4 ( 2 )

:
6 6

〔8j 高世扬
,

肖高璐
,

顾宁申
,

夏树屏
,

无机化学学报
,

1991
,
7 ( 1 )

:

30

[ 9〕 高世扬
,

陈学安
,

夏树屏
,

化学学报
,

19 9 0
,

4 8
:
1 0 4 9一 1 0 5 6

[ 2 0〕 夏树屏
,

刘志宏
,

高世扬
,

无机化学学报
,
1 9 9 3

,
9 ( 3 )

:
2 7 9一 2 8 5

〔1 1〕 洪显兰
,

钾光卤石溶解转化机理及动力学研究
,

中国科学院盐湖研究所研究生论文
,

46 一 49

[ 1幻 高世扬
,

黄发清
,

夏树屏
,

盐湖研究
,

1 993
,

1 ( l )
:

38 一 48

[ 1 3〕 夏树屏
,

童义平
,

高世扬
,

无机化学学报
,

1 9 9 5
,
1 1 ( 1 )

:
8一 14

[ z魂〕 江体乾
,

化工数据处理
,

化学工业出版社
,
1 9 8 4

,
4 8 3一 5 3 7



T h e P a r a m e t e r s O P t im i z a t i o n o f D i s s o l u t i o n a n d C r y s t a l K i n e t i e s

L iy o n g
,

X i a s h u p i n g
,

L IQ i n g f e n g a n d G a o s h i y a n g

( Q
i n g h a i I n s t i t u t e

of S a l t aL k e s ,

A c a d e m i a S i n i c a ,

X i n
: n g 8 1 0 0 0 8 )

A B S T R A C T

T h e p a r a m e t e r s o p t im i z a t io n o f d i s s o l u t io n a n d e r y s t a l k i n e t i e s 15 o f g
r e a t im p o r t a n e e t o

t h e s t u d y o n t r a n s f o r m a r i o n m e e h a n i s m s a n d t h e r m o e h e m i e a l a e t i o n s
.

I n t h i s p a p e r ,

w i t h t h e a i d o f t h e e o m b i n a t io n o f t h e R u n g e 一 K u t t a m e t h o d a n d t h e

s im p l e x o p t im u m m e t h o d
,

w e d i s e u s s e d s o m e k i n e t i e s e q u a t i o n s w h i e h e a n b e s o l v e d b y t h i s

m e t h o d
·

A g o o d m e t h o d o f p a r a m e t e r s o P t im i z a t io n o f k i n e t i e s w a s g iv e n
·

价 y w o r d s P a r a m e t e r s D i s s o l u t i o n a n d C r y s t a l K i n e t ie s
.

5 4


