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在 入 估算化 合物标准墒的方法 的基础上
,

建立 了卤化物高 温 墒

的计算机预 报方法
。 一

作为试验
,

,

未参加训练的 个 卤化物高温墒的预报值 与 实 验

值作 了对照
,

其偏 差均小 于 焦耳 度
·

厚 尔
,

即与若干卤化物标准墒的实 脸 误差

相 近
。

关键词
’

卤化物 嫡 数据库

卤化物的高 品嘀值是物理化学和炸只及研究所需要的重要数据
。

许志宏 等〔’〕建 立 的
“无

机热化学数据库
”
可对已知数进行检索

。

为了进一步扩大数据库的应用范围
,

我们对未测的

卤化物高温墒值的计算机预报作
一

了刊步的尝试
,

考龙俘了比较满意的结果
。

数 学 模 型

标准墒的估算方法已有不少报 导
,

其 卜最 片名为是 优 法 〔“ 〕
。

他 认 为 化合

物的嫡是固休内正 员离子嫡的总和
。

他规定正离子嫡 值与该离子元索的原子量 的 对 数成 正

比
,

负离子的炳值随与之结合的正离子的价数而 异
。

后人对此作了改进 〔“ ’‘少 ,

但都更 为 繁

复
,

更为重要的是
,

仅仅对标准墒作出估算远不能满足实际需要
。

而高温嫡除由已知的高温

热容计算外
,

其它沽算方法还未见报 导
。

由物理化学飞可川
,

休系 卤化物 的微又则共态数几等于体系各个组 戍部分 卤化物中的

正负离子 均可能状态数的乘 双

木文年 那臼 月 日收到
。
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二
’

卜 一

其中
十

和
一 ’

分别代表卤化物中正离子和负离子可能的状态数
。

由玻尔兹曼公式可 得

兀

一

其中 为玻尔兹曼常数 ,
、

和 一 分别为卤化物
、

卤化物巾正离子和负离 子 的嫡
。

据

此
,

我们可对 的规定作如下的修正和简化 相同元素不同价的正离子 具 有 不同

的嫡值 负离子具有固定的嫡值
,

不再随与之结合的正离子的价数而变
。

在此 基 础 上
,

我们进一步设定卤化物的嫡是它包含的正负离子嫡的总和在高温下也同样适用
。

于是
,

某一

温度下卤化物的嫡值
‘, ,

是第 种正离子嫡值 丁
,

与第 声种负离子嫡值 了
,

之 和

‘, , 丁 ,

下
,

其中 和 分别为卤化物中正负离子的数目
。

例如 的炳值可以看作为一个镁 离 子的

嫡值与二个澳离子嫡值之和
。

预 报 方 法

根据上述模式
,

将
“无机热化学数据库

” 〔‘〕提 洪的嫡的实验值作为样本
,

代入方程  

中的
‘, ,

项
,

对每一个温度
,

不同的正负离子均可列出一组联立方程
,

然后解 出 正 负离

子的嫡值 寸
,

和 了
, 。

它们的最佳值可用最小二乘法来求得
。

令实验值与计算值 之 差的

平方和为

刀 乏艺 矛, “ 艺艺 ‘, , 一 。 ,
士

,

了
,

」
’

诬 诬 卢

其中艺艺为对样本所包含的正负离子全部实有组合求和
。

对
“

求极小
,

就能 得 到 玄
,

和
‘

了
,

的最佳值
。

先求出

口

口 士
,

口

口 丁
, 丁

对 吉
,

和 丁
,

的偏导数
,

并 令其为 零

一 〔乞 , , 一 士
, 二 丁

,

〕

二 , ,
…

,

一 艺〔 ‘, , 了
,

一 百
,

,

丁,
·

〕

, ,
…

,

其中 和 分别为样本所包含的正负离子的朴
,类数

。

解 加了个联立方 程
,

就 能 求 得 个

言
, 丁 和 个 了

,

的最佳值
。

为保证一定的精度
,

采用全主元消去法求解
。

这 样
,

按 方 程

就能计算出该温度下未测卤化物的嫡值
。

为了预报任意温度下卤化物的嫡值
,

则必须进行曲线拟台
。

在  的温度 范围

内
,

每隔 求出一组 寸
,

和 于
,

,

的值
。

这一系列参数贮存在计算机中
。

若 需 要 预报

高温嫡值的卤化物的正负离子编 号分别为 扫
,

则 计算机从存贮器巾白劝找出第 种正离

子和第 种负离子在温度间隔为 时自勺一组参数吹
,

并按州方程 算出这些温 度下

该卤化物的嫡值
。

最后按 下列经验公式 〔 〕拟合出该卤化物的嫡值随温度变化的关系

召了
, · ’ 一“

一

乙
· ·

“
’

一 ‘。
· · 、

一
“ “ ,
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其中
、 、 、

和 五为该卤化物的嫡值的温度系数
,

’

已们可用线性回 归 全 主 元 消去

法 来求得
。

这样
,

就能预报 一 温度范围内任意温度下该卤化物的高温嫡 值
。

当温度高 上某卤化物的相变点时
,

代入方程 的 ‘, ,

值必须扣除其相 变 嫡 值
。

预报时
,

某卤化物的高温嫡值按方程 算出后还应加上低于该温度的全部相变嫡值
。

为确保求得的正负离子嫡值具有一定的普适性
,

样本容量应当为正负离子种类数的三倍

以上
。

样本选用的标准是 每种正负离子在样本中出现的次数必须大于
,

否则就不列入样

本
。

本方法在 时选用 个因化物的实验嫡渔作为样本
,

代入方程
,

列 出

个联立方程
,

用计算机求得 种正离子和 种负离子的嫡值 共 个未知数
。

这样
,

除

了已知嫡值的 个卤化物外
,

计算机可预报 种卤化物的高温嫡值
。

另外
,

未选入 样 本

的 种卤化物
,

可用其实验嫡值减去经最优化方法求得的负离子嫡值而求得正离子 嫡 值
。

这 种正离子墒逍可作为参数值使用
,

由此可预报 种卤化物的高温嫡值
,

然而 其 偏差

比上述 种卤化物预报值的偏差要大一些
。

由于随着温度的上升
,

实验值不断减 少
,

使 样

本所包含的正离子种类数 也逐渐减少
,

这样卤化物嫡值可预报的数 目
,

温度较高时比温度较

低时要少一些
。 ,

结 果 和 讨 论

表 列出 了 时 种正负离子的炳值
。

其中不带 带号的是经最优化方法求得 的

带 带 号的是不经最优化方法而用直接相减的方法求得的
。

后者只作为参考值使用
。

计算谊 与实验放之间的偏差是鉴别数

学模型好坏的判据之一
。

为了直观地反映

曰舀

卜。尼
。

公之之二
。勿

高温条件下计算值偏差实验值的倩况
,

以

实验放为横轴
、

计算值为纵轴作图
,

十算

值 与实验佑完全一致的汽应当落在从原点

出发
、

抖率为 的直线上 计算位与实验

值偏离越大则该点距直线越远
。

以

时为例
,  个 卤化物嫡的计算值与实验

值 的偏离情况如图 所示
。

为俭验方 法 的 可 靠 性
,

术 方 法 与

法作了比较
。

结果如表 所示
。

无论从最大偏差或均方根偏差来看
,

本方

法均优于 法
。

为进一步检俭方法的可靠性
,

将非训

练样本寺勺 个 化 物 在 一 温

度范围内的计算值与实验值作了对照
。

图

几助 丫‘一一 一妇 一 一 一山一一

吸 初
‘

·

图
,

帕 时计算值偏离实验值的情况

炙 肠 俄 碑 。 ,

一 义

给出 了以 为代表 的对照结果
。

在 18 个卤化物 中
,

计算值与实验值 的 偏 差 小 于 5

焦耳/度
·

摩尔的 育8个
;偏差小 于 10 焦耳/度

·

摩尔的有 8 个 , 偏差小 于 20 焦耳/度
·

摩 尔 的

有 2 个
。

而 作为训练样本的 229 个卤化物中
,

标准嫡实验 值 的误差最大可达 30 焦耳/度
、

摩

尔
,

误差大于 20 焦耳/度
·

摩尔的卤化物就有 n 种〔侣 〕
。

也就是说
,

本方法预报卤化物 高 温
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嫡的扁差大体上与卤化物标准嫡的实验误差相近
。

因此
,

丁以认为本方法的预报值是可靠的
。
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令 含 右i亥种正离子的闪化物只有一神有实 验俏
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它的液 是由卤化物的实脸浇他减 去 山

最 i’t 化方决求得的栩鼓负离子嫡值而得到的
,

!认此只作为参考该使周
.
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