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提 要
�
本文简述了��

���一�
。 ，���法

、
改进�

� 。 ��一�。 ，���法
、
���������法和 改进 ���立�����法 的异

同
，
着重讨论了不重复解线性方程组的改进�二���

���法及在催化反应动力学模型非线性参数估值方面的应

用
。
文中举出的实例为一氧化碳变换反应幂 函数型动力学模型的参数估值

。
文中还讨论了阻尼因子的选择

问题
，
对����

�
加

�选择阻尼因子方法作了适当改造
。
计算实践表明

，
不重复解线性方程组的改进����“ ���

法明显优于�
��������法

，
有进一步推广应用的价值

。

关键饲
�

参数估值
，
改进马夸特法

，
催化反应动力学

，
阻尼因子

� 已� 全犷
� 砂 � �孟�

随着电子机算机的普及和计算技术灼发展
，

效学模型化方法在化学工程各领域得到了愈
�

为广泛的庄用
，
模型的参数估值一作为起立数学模型

�
一

勺一个组成部分
， 、

也愈显重要
。

对于化

学工程中出现的众多非线性数学模型
，
传统门线性化处理方法已难于适立

。

因为线性化处理

往往破坏原模型的随机误差分布
，
所得到的参数估值已不可能是原模型的最佳估值 �‘ ’ “ �

。

此

外
，
对复杂的多参数非线性模型进行线性变换处理常常比较困难

，
甚至是不可能的

。

因此
，

非线性参数估值方法的推广庄用具有实际意义
。

催化反应工程中的动力学模型大多是非线性的
，
不论它们是机理模型

，
还是经验模型

，

或是介于两者之间比混合模型
，

都有一个模型参数估值的问题
，
并且又几乎都是最小二乘问

题
。

求解这类非线性最小二乘问题常用的最�尤化方法有�
�
��

�
一�

���� �法 ��一�法 �
、

改

进�一�法
、

� ���� ����法 ��法 �
、

改进�法等
。

在上述方法中
，
�一�法及改进 �一�法

对估值的初值要求较苛刻
，
当初值选取不当时可能造成迭代发散

，
使估值过程失败

。
�法虽

放宽了对初值的要求
，
使迭代过程容易收敛

，
但其选择阻尼因子的运算较大

。

改进� 法已出

现多种
，
都是力图既你井�法灼优点

，
又减少局部运算量

，
或者改进阻尼因子选择方案

，
达

到减少全局运算的目的
。

本文采用不重复解线性方程组的改进�法�“ 〕迸行催化动力学方程的参数估 值
，
并对阻尼

因子的选择方法作了适当改进
。

实践表明
，
这是行之有效的

。
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，��� ���口�，宙��

�
，名翻峨翻���口��目���������

�现在湖南大学环境工程系工作
。

收到日期
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� 算法原理简述

下面将从�一�法出发
，
引出改进�法的迭代公式

。

从中也可以看出�一�法
、

改 进 �

一�法
、
�法与改进�法的异同

。

非线性最小二乘问题的目标函数可表示为
�

� �� � �忿� �� � ���

�艺
一一

���

式中� “ ��
� ，� � ，… ，� 。

��为�维列向量
。

所定任务是要求出 �

设�伺 为��的一个近似点
，
为了求得下一个近似点��

�十 ‘ 、
的方法可得出

�

甲 � ��仆��� �������������，�

�� �的极小值点�气

在����附近用线性函 数 逼近

甲
��

其中 ��� �

��作��� �������，����

���

���

� ����� �
，
�� �二 ������

�二 班立�工立
。 ��

�� ��

�� �
�

�� �

�，

�，

�为��� �的��
����矩阵

。

将式 ���和 ���代入一般无约束极值的����� �公式�’��

� ��� ’ � � ����一 〔 甲 �� ������ 〕 一 ‘
� � ����� �

并令 �� � ������了����� ��
�，�

。 ，。

和 �、 � 一 ��‘���， � ��‘��� ����
。

即可得出� 一 �法的计算公式
�

��、
� �� � ����� �、

��� ��一 生��

上式中��为�维���向量 ��，“ �， ���‘�， … ，
�

。
�“���

。

若令 � ‘�� ’ �� � ����� 久� �‘

上式中�
�仍为式 ���求得

，
从为步长

，
满足一元函 数

印����久��二 ������ � 久��、 �

达极小
。

式 ���
、
���

、
����就构成改进�一�法的计算公式

。

若在式 ���中分别用单位矩阵�和正定矩阵�
����引入阻尼因子林

、 ，

�、 � ��� � 卜���
一 ‘��

和 �� �� ��� � 林�����了�
一 ’ ��

���

���

����
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口” 代�二。 ��� 一 �� 月 �，‘ 二，�劣� ，�粼 ，��眨， ‘ �二‘ 刀������曰��晓�巴

由式 ���和 ����就构成�法的计算公式
，
而式 ���和 ��� �则构成改进�的法 计算

公式
。

��与��有如下关系
�

�� 二 ��� 、 ��，

其中

��
、

� �
�

� 、 ·

�
， 」�·

‘�瞥
，

�

‘口﹄

取�

�

��产

�
…
�、�

一一

����月����“�����
���������

�
护、、
�

、 、

一一

�

厂
�

显见
，
式 ��� ，实贡上是对� �三洲子三角分解

。

由式 ���可知
，
��
是对称非负 定的

。

无妨假定它是正定八
，
否则可以给� 、的听 育主对角线元素加上某一小常数日��

，
即以�、 �

印代替�
、 。 �这样总能使�

�
满足正定条件而不致影响迭代结果

。

求��
、

少
、

砂等矩阵中元素的递推公式为
�

�
一�

����，� ��，���一 乙 ���� 《���
“ �咬七�二

，
��� �

， �
， … ， �

��‘���

�认���

�一
�

� � � �‘ 、 �‘ 厂 万丁石� 、 份 、 � �

一 才司

�户
工， ，� ，

孟儿� 一 �

����
�。 �“ ’�

�。
����二�

，
�����

��七��

� 一
�

一 兄
�� �二

���、�二����。
，
��二 �

，
�

， ” · ， �

�
� ‘，，� �

。 ‘
乙

“ ���

� 卜丘

��、 �二
�

一

义遭生
�

��气�，� 林�

�

名 ����。
�

�
，���， ��� ��一�， … ，

����

����

����

����

� 二 �
��

式 ����一 ��� �亦就是不重复解线性方程组的改进�法迭代公式
。

在�法中
，
每迭

代一次可能要多次改变件，，

则要计算多次��也就是要多次解线性方程组 ����
，
这必然增加

计算量， 而在改迸�法中
，

改变队时
，
也需要求孔

，

但此时只需要重复计算式 ����
，
无需

重新分解�
� ，
因而减少了计算量

。

对比求 ��� �与 ����可以看出改进�法与�法的区别
，
在于用正定矩阵�����替 代了

单位矩阵�
。

这不仅调整了�
�的主对角线元素

，
而且调整了�

�的全部元素
。

计算实例表 明
，

这 种 调 整使改进�法比�法有更快的收敛速度
。

此外可以证明
，
由于矩阵 ��� �� 的 正定

性
，
改进�法具有与�法相似的性质 �“

’ � ’。

不重复解线性方程组的改进�法计算框图见图��
“ ’
所示

。

其中分��为待估参数的初始值�
，

为求��
����矩阵的差分步长

， 卜。
为卜�的初值

， 卜
。 �
和协

。 �

为协二的两个控制量
， 。 �

和 。 �
为迭 代

控制精度
，
����为迭代次数控制量

。
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如果将图�中分解��和求或的内容 �方框气和勺 �换成一般的消元或迭代求解性方程组

的方法
，
图�就变为�

���� ����法计算框图
。

� 阻尼因子的选择

在阻尼因子最小二乘法中
，
阻尼因子的选择至关重要

。

原则上总是希望选择的林�既不增

加太多的计算量
，
又能保证满足� �� �下降性质

。

若件、
充分大

，
�、
便接近于� �� �的负

梯度方向
，
此时算法虽放宽了对初始�值的要求

，
但收敛速度变慢

，
因此

，
在保证 方向收敛

的前提下应尽量选小一点的卜�
。

本文算法框图中阻尼因子卜�的选择办法是在��
������法 �今

’ ” 〕的基础上作了适当改造
。

改

造后可保持��
������法的优点

，
又简化了选择队的计算

。

为了方便讨论
，
把图�中��� ‘“ 十 ’ 》�

� � ��叫 �不成立时的迭代循环称为
“
内圈迭代

” ，
而把满足上述条件时的 迭代循环称为

“
外圈迭代

” 。

由前面的讨论 可知
，

�法与改进�法在相同外圈 迭代步

中的计算量是相近的
，

�

但在内圈迭

代步中就大不相同
，
改进 � 法 比

�法要少
，
内圈迭代次数越多

，
这

种差异就越明显
。

图�中采取 的 方

法是让每次外圈迭代都以较小 的俘�

开始
，
目的是多用内圈迭代而 少 用

外圈迭代
，
或说是让每一外圈迭 代

使 � �� �尽可能快地收敛
。

计 算

实践亦表明
，
若迭代步中存 在一 林�

序列能同时满足 � �� �收敛
，
则

往往序列能使 � �� �的收 敛程 度

最 大
，
即使����

�� ’ ��戒月对� ������

下降最多
。

当外圈迭代步开始的 阮

太小
，
不能满足� �� � 收敛 时

，

总可以反复运用内圈迭代逐步加 大

件、 ，
使之满足� �� �收 敛

。

这样

做就充分利用了改进�法不重 复解

线性方程组的特点
。

‘‘ 咨汀份，加目目

‘‘ · “ 一��
‘七，，梦��

‘公
勺勺

用用式 “ 引
�

��‘ �
�

�，。 �水水
与与

，

刀�
，

头头

图�
、

不重复解线性方程的改进������
��法框图
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笔者在大量试算的基础上选定阻尼因子件�的初始值在控制量分 别 为 协 二 �
�

��
， 协

。 ， �

协
。 � � �

�

����
。

� 应用实例

催化动力学模型参数估值的墓本准则是要使模型的计算值与实测值尽可能地接近 ��
’。
通

常是以模型的某一计算值与相应的实侧值的残差平方和为目标函数
，
从使目标函数最小出发

来估计参数值
，
这一过程都是先给定一组初始参数值

，
计算出目标函数值

，
然后用最优化方

法按一定途径修正参数值
，

使 目标函数下降
，
通过反复迭代和不断修正

，
当达到目标函数最

小时的一组参数值即为所确定的参数值
。

上面以一氧化碳变换反应动力学方程的参数估值为例讨论
。

常压下一氧化碳变换反应�� 十 �
��琪��

� � �
�

的幂函数型动力学方程可表示为

� · “ �乳
�

粼
。 �
套乱

�
言� “ 一 日， ����

�� ��� � ��一 ���� � ����

式中�为反应速率� �为速率常数� ��为频率因子， �为正反应活化能� 先为反应器出口 �组

分湿基摩尔分率 � 日� �
。 。 ��。 �

� ����
。

��� �。 �
，
为考虑逆反应的校正项

，
其 中�� 为 平 衡

常数 � � 工， � � ， � 。 ， � 、
为各组分幂指数 � �为反应的绝对温度， �为气体常数

。

在 ��� �
、

����两式中
， � ‘

一� � 、
�。

、
�为待估参数

，
在等温条件下�也为待估参数

。

在平推流等温积分管式反应器中进行某中温变换催化剂一氧化碳变换反应的本征动力学

测试 ��
’ 。
为准确求取各参数

，
侧试工作安排成等温和变温两个阶段

。

两个阶段的测定数据 均

列于表�
。

其中
， �‘ �，。

和�
‘ �
分别表示反应器进口和出口 �组分的干基摩尔分率， � 。 表示进 口

汽气比 � �’ 。
表示进 口干气流量 �标升�小时 �� 士为反应温度 �。 � �

。

现以反应器出 口
。 。 �

干基摩尔分率的实测值�‘ 。 。 �
和模型计算值�‘ 。 。 �

的残差平方 和为 目

标函数
，

� 八

即 � � 二�� 三 �了
， 。 。 � ，

�一 �
， 。 。 � ，� �� ����

�
一
�

用�������语言按图 �所示的改进�法编制程序
，
在微机上实现了优化估值

。

用等温实验数据对式 ��� �估值的结果为
�

丫 � �
�

����� ��
一 “ ����

‘ � ’ � ��� �。 �
‘ “ “ “ �

。 。 � 一 “ ’ 万 ’ 。 ‘ �� �一 ” � “ ” ’ 吕 ��一 日�
����

��
� �

����

将式 ����代入式 ����可得
�

丫 二 “��
“ ��一 �

��
� ，
众

�

之
。 �

北
� �

会
� “ 助

此即变温阶段的估值摸型
，
其中�

，
一�

‘
为等温实验数据估值求得

。

��� �中的�和�
。
进行非线性估值得到

。

����

用变温实 验 数 据 对 式
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表�

催化剂质量� �
�

���� �， 粒 度
�

实验数据与计算结果

�
�

��、 �
�

��扭�

等 温 实 验 数 据

序号 �℃ �，��， � 了，���， � �，��， � �
。 甲 。 ， �，�。 �

� ���
�

��
。

�����
。

����� ����
�

���� �
�

����
�

�����

� �，�。

��
�

�����
�

�����
�

�����
�

���� �
。

����
�

�����

� ���
。

��
�

�����
。

�����
。

�����
�

���� �
�

����
。

�����

� ���
。

��
�

�����
�

�����
�

���亏�
�

���� �
�

����
�

�����

� ���
。

��
�

��三��
�

�����
�

�����
。

���� �
�

����
。

�����

� ���
�

��
�

�����
�

�����
�

�����
。

���� �
�

卫���
。
�����

� ���
�

��
。

�����
�

�����
�

�����
�

���� �
�

����
。
�����

� ���
�

工�
�

�名���
，

�����
�

���兮�
�

���� �
�

����
�

�����

� ���
�

��
�

�����
�

���兮�
。

�����
。
���� �

。

����
�

�����

�� ���
�

��
�

�����
�

�����
�

�����
。

���� �
�

����
�

�����

�� ��，
�

��
�

�����
�

�����
�

�����
。

���� �
�

����
�

�����

�� ���
。 ，� 。

�����
。

卫����
�

�����
�

���� �
�

����
�

�����

�� ���
�

��
。

�����
�

�����
�

�����
�，��� �

�

����
�

�����

�� ���
。

��
�

�����
�

�����
�

�����
�

���� �
�

����
�

�����

�� ���
�

��
�

�����
。

�����
�

����� �
，

���� �
�

����
�

�����

�� ���
。

��
�

�����
。

��兜�
。

����� �
�

���� �
。

����
�

�����

�� �，�
�

��
�

�����
。

�����
�

����� �
。

���� �
。

����
。

�����

�� ���
�

��
�

�����
、

�����
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第二期
，

曾乐等
�

改进���������法在催化反应动力学模型非线性参数估值中的应用
一

� 犷气 ， 几性一 ， 二伙 ， ���一
「

� 一

�
一� 一 一

尸八、

上述估值得出的模型计算值��
。 。 �以及残差��� �

产 。 。 � 一 �尸
。 。 ��和相对误差�

，��

均列入表�
。

二 ���‘ 。 ��
�

估值模型的�检验 �。 ’结果列入表�
，
其中��是具有 ��一 � �置信概率的�检验统计量 标

准值
。

由表�可见估值得出的方程均满足�
。 �����

，

表� 参数估值方程的�检验

估估值所得方程式式 残差平方和和 复相关系数数 �检验值值

������ ����� ���� ����

式式������ �
�

����� �
�

������� ���
。

���� �
�

����

式式������

�
�

’

�““ …
。 ·

” ” ’’ ���
�

���� ��
。

����

�
�

��

��
。

��

�
�

� 。 �

�
，

因此可以认为求得的模型是高度显著的
，

即这种催化剂的本征动力学可用式 ����

表示
。

为了比较改进�法与�法的收敛速度快慢及对初值的适当性
，
曾以相同的实验数据 ���

套�
、

相同的初值
、

相同的卜�选择方法
，

在同一微机上用�������语言分别以�法的改进 �

法进行参数估值
，
得到了十分相近的估值结果和检验精度��

�

和�
“
�

，
�法耗机时 ���分钟

，

而改进�法只耗��分钟
。

这说明在初值适应性方面两种方法等效
，
而收敛速度则以改进�法

为快
。

� 结 语

用不重复解线性方程组的改进�法对催化反应动力学方程进行非线性参数估值 是 可 行

的
。

该法既保持了�法的优点 �放宽了对初值的要求 �
，
又减少了计算量

，
特别可取的是比

�法的收敛速度快
，
颇有推广应用的价值

。

文中对阻尼因子选择方案的改造
，
保持了�������

�
法的优点

，
简化了计算

，
尤为 适 应

不重复解线性方程组的改进�法
。
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