
При решени" I l ] за,4ачи об определении cкopocTeft по линеitно неаа-
висимшм маршрутам реакциit [ а ] на основе эксп€Фиriентальных данных о

скоростях превращеншft веществ бшл применен метод вцравнивавия по

П.Л.Чебшшеву L 3 l . Пр" этом испольэовалась идея Л.В.Канторовиоа[+ ]
об обработке экспериментаJtьнцх данных методаlш линеl:вого программи-

рования. Достойнством метода вшравнивания по П.Л.Чебыщеву при реа-
лиаации его в виде аадачи линеfiного программирования является воэ-
rroшHocтb налоаевия ограничениfi на область решениft исходноfi аадачи.
Методц линеfiного програмtlирования поаволяют такfе рецить задачу о

чувствительности системш к ощ,tбкам эксперимента и об учете, различ-
Hoft достоверности окспериriентальншх даннцх. Аналиа этих вопросов
будет проводиться в данноft работе.

,Математически dадача определения величин cкopocтeft по линеftно

независимшм марщрутам реакциlt есть вадача рещения /lL /количество
веществ,/ линеfiншх алгебраических уравнениft с rL /количество линеltно
неэавtrcимцх маршрутов/ неиэвестными :

т\Luiftl=Wr,lei<m-, /I/
i=|

"д. 
(Рь. , ,, Р о) - вектор скорос Teit по марiлрутам реакциfi 1

(Wrr...rW*) - вектор cKopocTelr образованиlt веществ1

у - l| 'lii ll^,a - матрица стехиоме.I,рических коэФФициентов;
причеri ПL > lL

Поскольку система /!/, вообще говоря, несовместна, введеш вели-
чинц отклонениlt:

ё
О,(П) = L VijLj-Wi, l< i <m,L| 

!=1 
'lr'---I'9' 

/z/
которце будем рассматривать как компонентш вектора 4=(Zr...Z*)
в lfZ -мерном векторном пространстве. Лусть ll2ll - норма Bert-
тора 7|, . ЕстестЁенно, что lЦll 9ависит от выбора величuн R1
Поставим аадачу А: ваftти вектор l, , обрsщsDщlfi в мипиrryчllТ2@|ll
В m - мерном пространстве моано по-раэно!ry вводить Hoprryl и в эа-
висимостп от этого.мц получим раg!чнш9_ решения.

Если норма евклидова, ttЦП-l[Z! , то аадача А сводится
lз1

к раэцсканиD шинишryма сумDдш квадратов отрлонениlt - эта аадача ре-
шается хороцо иавестнш}i методош наиDiеньцtих *""лр"*r'f S ] . Пги od-
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работке экспериментальных дsннцх химическоil кинетики этим методом
неоднократно были полуЧены абсурдные реrцэния [ О ] . В настоящеir ра-
боте шш введем норlry pаB€HcTBolii

. llцll= пох lцil /з/
И булем минимиэироватьll ц ll как бувкчию27

Введя дополнительнJrD переменнуп У , обраэуем систеrry веравенств

lц,(П|...R)l <J /4/
и будем искать ,-""rrаr,ь"о" } l удовлетворяющее системе /4/.Системry
/4/ эапицеш в виде сист€мц линейншх неравенств:

tZ; (R) -, tr ,

- t.i(il -<.) ,

3адача А мопет бшть сФоршryлирована теперь как эадача линеltного про-
грамriирования:

. Наlтти mп7 при условиях,:

ý-
Lnц Ri *)rWi , ),,0 ,

0тносительно энака ,?7

3адача А имеет до
мем проиэвоп""rп" Еr. . ,

Совокупность чисел (Е,.. Е;1. удовлетворяет всем ограничениям зада-
чи д , целевая фуБкция эадачи д ограничена снизу, /T.K.)z,Q /,
поэтому задача А имеет решевие.

Для аналиаа решевия задачи. А напишем двоltственную вадачу Б ,

,/см.например, [Z]t.
г

нацти mох LWi(u,- vi)
iзl

/5t

,пус

.Lо

пока никаких предподоЕениl't не выскаэцвается.
тиtчшit вектор. Чтобш убедиться в этом,возь-
, в параметр J вшберем иэ условия

/6/

/9/

a

при условиях:

Гu.ifu,-vi) =0 ,

frz

ltz

l=t

|rur*yt)4 !,
i, t

/в/

Цi>.0i Yi >,0

l<i<m
l< js rL

3десь (/i -оценки ограничениlt /6/, а Vi - оценки ограничениft /5/,
.. 3аrrетиш, что совместность системш /I/ равносильна Tolýl, что



в эадаче /А/йJft) = о. Пусть mjrd -i , 0 . Тогда оценки &i ч Ui

для одного и того ае i не могJrт бцть одновреriенЕо полоаительншtди.
Если для какого-то i u;>0 uY;z0 , то соответствурпч4е неравенст-
ва из /5/, /6/ вшполняются как равенства ,/условия дополняDщеl't .не-
жесткости,/. Слошив левые и правше части этих равенств, мц получим,

1, = О, что находится в противореrrии с наIим предполоше"""r, Я' О.
Еслп tTirt)=1, 0 , то вместо двоrtствеЕrrоrt задачи моцво эапи-

сеть, следуя А.Г.Аганбегяну и l(.А.Багриновско!ry [В l , "аапмную 
к

Hefi: ftъ
гHaftTu.ftirl Ltur*n 1 прЙусловиях:

_iэlё

Z_ ,ri (u; - v;l =Q,
i зt

I44 И.А. Ицкович.С.И.СпивАк

Цir,Oi V;>z0.

Из этоlr эаписи, очевидно, следrет, что в оптимальном плане ли-
боlLi = 0, либо V; = с в эависимости от энака Цi-Vi

Величинш Wд наftденш иэ эксперимента и зАланы с HeкoTopoft сте-
пеньD точности. Иаменение величин W; влечет эа собоit иаменение

мивимального аначения ,l, , так квк по l-it теореме двоfiственности
эти величишI связанш соотношевием

lt7. п

i= f wi(ii- i,) = Г_r,z, . /lo/
j.r ! эl

отсюда мо8но эаключить, чтоai.
/ll/

Следовательно, величr""Т ;;:;r"r""ует изriенение в !rшом вели-
чины ,| в эависимости от иэменения }rft :

л
ъ) " 2i дWi . /lz/

Форлryла /|Z/ поэволяет учесть иашенения правшх частеft.
При обработке экспериментальных даннцх М.lЛ.Анлрушкевича по

окислительноt(у дегидрированиlс н-бутиленов в дивинил на хромкальциft-
никельФосФатном катализатор" [ 9 ] "оаникrrа 

эадача о ш{числении ско-
pocTelt по марщрутам:

СоЕa + ОrrО2 - С4Еб + Еr0

CnHu + ЭrЭОz= 4СО2 + 3Еr0

С4Еб * ЭrrО2 = 4С0 + 3Еr0

C*Eu+4Ea0 =4СО t7B2
систеrrе /l3/ соответствовала следуп)щая систеша уравнений:

/lэ/



- Lt=Wt ,

Rr' Рz- Рt- R" =W2 ,
, 0,5R4- 55Rа-3,5Lэ =Wз , / 14/

l/'.ч = У,,
ЦРз+ЦЕц,W5,
Цft2=W5

ГдеWt.., llB - экспериfigнтально определяемце, скорости превращения
н-бутиленов, дивиЕила, кислорода, водорода, окиси и двуокиси угле-
рода соответственно. Иа Фиэrлческих сообрадениfi система /14/ реша-
лась при ограниченич R.;r.0 (t<j 

"Ц) .

Программа, испольаованная пами ддя рецения эадачи линеftного
программировавия [lО] "" ЭЕlll "М-2О", предJсматривает вшдачу реше-
ниfi как прямоfi,так td двоfiственноl't эадач. Нами бшла рещена система
/l4/ мя 146 раэличншх вариантов вектора Iy' . В [ I l приведенц ана-
чения решевиlt прямоГt зад9чи лlтя нескольких вариантов исхDдЕцх дан-
нЁх и их сравнения с решениями, полученншriи по методу .наименьдих
квадратов. 3начения двойственных переменных во всех 146 вариантах
получались слелующие:

ut-Oi\ =0,ч2!; u."= 0iЦ=0,36ВiЦ9=Q,,l05;Y;0, /$/
Цц = 0; ц =0,Qý! ; Ц_г= 0 ) yt =0; tц| з0, 053:V, = Q.

0ценки не изменяются при иаменении правцх частеfi. .I|пя того,
ч,гобы определить область воэмо8ных измецениft правшх частеfi, сделу-
ет иэ огравЙчениft аадачи А вшделить те, которше Fри подстановке
в них решения обращаются в равенство. Так как в /l5/ пять чисел
Отличнш от нуля, то таких ограничениit будот пять [ Z ] . Таким обра-
эом мц составим систе!fу иэ пяти уравнениfi с пятьD неиавестншt и

ft1.,,Lц,) . '""т:_;::т,"rо 
будет следующая систеша:

: t:i!,':!l-!:rr,!;,-!; :* , /16/

lLц * ) =-Wч,
ЧL, +J = Wб

[ýсть l,/ -матрица системш /Ib/- тог4а

M''w=(ftl.. . Рч )), 0 /l?/
иашеняя w в пределах вшполневия соотнощения- ilz/, шл будеrrr полу-
чать одинаковше редения двоitственноfi задачи [ r] . Во всех рассчи-
танных наriи вариантах соотнощевие /l?/ выполняется, т.е. вектор
оценок (Ц., v) для нашеfir.эадачи остается неиаiенныll. ,Щ,ругиrrи сло_

вами иаменеЕие скорости н-бутиленов на единиt{у мияет на ош,tбку

Qписания в 4 рааа больще, чем иэменение на единиlry скорости кисло-

рода, или в 8,раэ больще, чеlr иэшенение на единицу скорости водо_



рода. значения двоtlственншх переменных показцвают, что на точность
описаilия системы в первую очегедь влияют экспериментальнше оцд4бки

при ЙзiIерении скорости превращения н-бутиленов и дивинила, меньше

кислорода, еще меньше водорода и двуокиси углерода, почти не влияет

окись угJiерода.
Достоверность _экспериментальншх данншх'о скоростях обраэованиft

раэл!tчНцх веществ раалична. Воэвикает зядач9 об учете раэличноft до-
стоверности. мя этого предлагается обобщ,tть вадачу выравнивания по

П.Л.Чебц;деву слелиоIшrм обраэош.
Равцскивается вектор (2,, , . Ln) , удовлетворяDц}tlt систеrtе огра_

ничениft:
lL

Z
l:1

Vti R,;- W;

l<i<m,
-.Ji,

/ I9t

и. минимиэируDщий следrюпýrю лцнеl'tную Форr.ry :

ltLY
zi= /_ 6; )i,

/19/i=!
где Е; какие-то коэOФициентш, характериаJrDще достоверность
рааличншх экспериментальнцх даннцх.

Чем точнее определяет"gWi , тем более, оr1евидно, следует
брать бi , ибо тем более долш,но бцть его вJIияние в целевоit функ_
Циц.

3адача /l8/ - /l9/ такш.е представляет собоlt задачу линеуrного
программировония, и ее рецение не представляет никакоft трудности
пэ сравнениD с исходноl't задачеlr.
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