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摘要: 　研究报道了灰色关联度分析用来考察影响实际化学问题的各种因素 ,用以找出主要因素。以碱金属结

合能的计算为例 ,说明灰色关联度分析作为新兴的化学计量学的有效方法和技术是很有应用前景的。
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　　灰色理论作为新兴的边缘学科化学计量学的有

效方法和技术 ,已在科学研究和现代化工过程优化

中得到应用
〔 1- 2〕

。依系统论观点 ,自然界可看成是由

许许多多系统所组成的。按灰色理论〔3〕 ,可将这些系

统分为白色、黑色及灰色三个系统。白色系统是指信

息完全已经明确 ;黑色系统是指信息完全未知不明

确 ;灰色系统则介乎黑白系统之间 ,即其信息部分已

知明确 ,部分未知不明确。例如大部化工过程属于灰

色系统。任何一个化学反应或化工过程都涉及到反

应原料配比、温度、时间、压力、酸碱度、催化剂等多

个变量以及反应的产率、产品纯度、产品物理化学性

质等。 在这个多变量的系统里 ,有些信息是已知的 ,

有的则是未知的 ,显然是一个灰色系统。利用灰色理

论可望帮助解决如何以最少的能源、水资源、原料消

耗以及最小的环境损害来获取最高的产率和最优的

产品这个人们普遍关注的问题。 这方面的研究工作

已见报道〔 1- 2〕。但在应用灰色关联度分析研究物理

化学性质方面未见报道。本文用灰色关联度分析来

考察科学研究对象中各种因素的影响 ,以金属晶体

结合能理论计算为例 ,通过计算各因素的关联度确

定主要因素 ,剔除次要因素 ,从而为改进和完善结合

能的理论计算提供依据。

1　灰色关联度分析

灰色关联度分析来自灰色系统理论〔3〕 ,其基本

思想是一种相对性的排序分析。根据序列曲线几何

形状的相似程度来判断其联系是否紧密。如果一组

几何曲线形状越相似 ,则关联度越大 ,反之则越小 ,

由此从所考察的复杂系统中找出主次因素 ,为系统

综合决策及提高综合效益提供信息。关联度量化数

学模型如下。

设有几种灰色数据序列 ,其一为母序列 ,余为子

序列 ,分别表示如下:

{ Xo ( i ) }= { Xo ( 1) , Xo ( 2) ,…… Xo ( n) } ( 1)

{ Xj ( i ) }= { Xj ( 1) , Xj ( 2) ,…… Xj ( n) } ( 2)

i= 1, 2,…… , n

j= 1, 2,…… , m

定义 { Xj ( i ) }对 { Xo ( i ) }的灰色关联系数 (记为

GRCoj ( i ) )为:
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　　 GRCoj ( i)= 〔Del ta- min+ Sig ma〕 /〔Deltaoj ( i )+

　　　　　　　 Sig ma〕 ( 3)

式中

Del ta- min= min min|Xo ( i ) - Xj ( i)| ( 4)
　　　　　 j　　 i

Del taoj ( i)= |Xo ( i ) - Xj ( i )| ( 5)

Sigm a= ρDel ta- max ( 6)

Del ta- max = max max|Xo ( i) - Xj ( i)| ( 7)
　　　　　 j　　　 i

其中ρ为分辩系数 ,其选值影响关联系数间的

差异显著性。 取值范围为 0 <ρ< 1。 则灰色关联度

GRCoj定义为:

GRDoj=∑
n= 1

i = 1
GRCoj ( i ) /n ( 8)

依据灰色关联度的大小可将其 GRDoj ( j= 1, 2,

… , m )排序 ,从而得到灰色关联序。 关联度越大 ,则

该因素对结果的影响越大 ,其关系也就越密切。可见

关联度是两个因素间的关联性大小的量度。

以上方法需要对数据进行预处理 ,其目的是对

不同量纲的数据便于比较 ,最常用的方法是对数据

进行标准化处理。

在实际工作中 ,也可以采用下面介绍的相对比

较简便且不需预处理数据的数学模型。

母序列、子序列同上 ,则灰色关联系数定义为:

GRCoj ( i)= 1 / { 1+ |Xj ( i+ 1) - Xj ( i) /Sj - Xo ( i

　　　　　　　+ 1) - Xo ( i) /|So|} ( 9)

式中:

Sj= 〔∑
n

i = 1
( Xj ( i )- Xj ) 2 /n- 1〕1 /2 ( 10)

So= 〔∑
n

i = 1
( Xo ( i ) - Xo )2 /n- 1〕1 /2 ( 11)

则灰色关联度 ( GRD)定义为:

GRDoj=∑
n- 1

i = 1
GRCoj ( i ) /n- 1 ( 12)

按上述模型计算出的关联度为正关联度 ,为了

考察各子因素和母因素是否负相关 ,将 ( 3)式正号变

负号或 ( 9)式中的梯度变化取负值 ,可计算出各因素

的负关联度。 负关联度排序可得到各子因素和母因

素负相关程度的信息。

2　碱金属结合能的灰色关联度分析

2. 1　影响金属晶体结合能的因素

金属晶体结合能 ,不仅决定固体的宏观性能 ,而

且对于深入揭示分子和固体的微观结构也有重要意

义。 因此 ,深入理解结合能 ,分析研究影响结合能的

各种因素 ,将为解决理论计算结合能奠定基础。根据

固体与分子经验电子理论
〔4〕

,我们在前人工作的基

础上〔5〕 ,提出影响金属晶体结合能的主要因素有金

属原子的成键能力 ( f )、原子间结合的键数 ( n)、金属

原子半径 ( r )以及晶格电子的性质 ( a)等四种。

2. 2　碱金属晶体结合能各影响因素的灰色关联度

分析

现以碱金属晶体结合能为例 ,运用灰色关联度

分析 ,找出影响金属晶体结合能的主要因素 ,剔除次

要因素 ,从而为建立计算晶体结合能的数学模型奠

定基础。

为简化计算 ,使用 ( 9)～ ( 12)式的模型计算 ,将

各碱金属晶体结合能的实验值视为母序列 (见表

1) ,每个因素视为影响母序列的子序列 ,取 ρ= 0. 5,

用表 1的数据计算每个因素的关联系数 ( GRC)和

关联度 ( GRD) ,其结果见表 2。

表 1　碱金属结合能和各影响因素〔5〕

　　　 Table 1　 V arious facto rs offecting cohesiv e

energ y o f Alkali-metals

碱　　金　　属 Li Na K Rb Cs

结合能 ( k J /mol)

实验值 ( 298K)
159. 75 108. 82 90. 71 84. 48 80. 38

结合能 ( k J /mol)

本文理论计算值
159. 75 107. 77 92. 92 84. 48 79. 21

偏　　差 0. 00 - 1. 05 2. 21 0. 00 - 1. 17

相对误差 0 1. 0% 2. 4% 0 1. 4%

影响结

合能的

因素

成键能力 ( f )　 ( X1) 1. 10 0. 79 0. 79 0. 73 0. 79

键数 ( n )　 (X2 ) 0. 84 0. 96 0. 96 1. 04 0. 96

金属原子半径 A( r)　 ( X3) 1. 51 1. 85 2. 25 2. 44 2. 62

晶格电子性质 ( a)　 ( X4) 0. 81 0. 92 0. 92 1. 00 0. 92
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表 2　碱金属结合能各影响因素的灰色关联度分析

Table 2　 Gr ey r elational deg ree a nalysis o f v a rio us facto rs

a ffec ting cohesiv e energ y o f a lkali-metals

因素
成键能力

f ( x1)

键数 ( n)

f ( x2)

• 金属原子半径

r( x3)

晶格电子性

a( x4)

0. 651 0. 236 0. 301 0. 239

关联度系数 0. 643 0. 643 0. 409 0. 643

GRC 0. 823 0. 433 0. 620 0. 421

0. 653 0. 502 0. 656 0. 486

关联度 GRD 0. 693 0. 454 0. 497 0. 447

从关联度分析能够找出影响结合能的最大因

素。由表 2得出各因素的正关联度排序为:

GRD( x1 )> GRD( x3 )> GRD( x2 )> GRD( x4 )

说明金属原子的成键能力 f ( x1 )对结合能的影

响最大 ,金属原子半径 r( x3 )影响次之 ,而晶格中电

子的性质 a( x4 )影响最小。 据此我们可以选取原子

成键能力、金属原子半径、键数三个主要因素作为理

论计算晶体结合能的依据。为简化数学处理 ,因晶格

中电子的性质 a( x4 )影响最小 ,可以略去。

采用多元线性回归模型对表 1中的数据进行处

理 (自编程序 ) ,即得到计算碱金属结合能的数学模

型:

EM = - 62. 638+ 169. 476x1+ 109. 405x2

- 37. 044x3 ) ( 13)

　　 ( R= 0. 999　　 S= 0. 652　　 n= 5)

该方程的全相关系数 R= 0. 999,非常接近 1,

剩余标准偏差 S= 0. 652,说明所建的多元线性方程

属于优级 ,用该方程预报碱金属晶体结合能是可靠

的。这从理论计算的晶体结合能与实验值的比较 (见

表 1)也可以得到说明。平均偏差仅 0. 21,最大相对

误差不超过 2. 5% ,已在实验测定结合能的误差范

围 ( 5% )内。

3　结语

( 1)用灰色关联度分析考察研究对象 ,可以定

量地知道影响研究对象的主次因素 ,有利于抓住关

键性因素 ,为建立数学模型 ,解决实际化学问题提供

依据。碱金属晶体结合能的理论计算就是该方法的

成功应用实例。 用这一方法也可以研究碱土金属晶

体结合能的变化 ,数据处理类似 ,不再赘述。

( 2)灰色关联度分析 ,其实质是一种相对性的

排序分析。数学模型较简单 ,尤其适合于解决多变量

复杂系统的问题 (已有应用软件供交流 )。与文献上

理论计算晶体结合能的类似工作相比
〔5〕

,用灰色关

联度分析找出的主要因素建模 ,不仅所用的参数少 ,

而且预报结果十分准确。因此 ,灰色关联度分析作为

新的化学计量学的有效方法和技术 ,值得推广重视。
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Abstract: The Grey relatio nal deg ree a nalysis is made on chemica l question in order find so me im po r-

tant facto rs w hich may af fect the yields of the question Calculation of cohesiv e energ y of Grey theo ry a nd
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