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摘　要：提出通过随机方向法由计算机赋初值求燃烧产物平衡组成的改进吉布斯自由能法。讨论了影响随机方向法求解初值个
数和区间选取的因素。用改进法和原吉布斯自由能法计算了肼和氧的燃烧产物。结果表明，二者结果相同。改进算法具有算法简

单、计算收敛、符合约束条件的初值完全由计算机生成的优点。
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１　引　言

　　随着火药或推进剂组分的复杂化，燃烧产物也日
趋复杂，从十几种甚至上百种产物都有，需要计算机进

行编程计算，目前计算方法有很多种，如内能法，迭代

法、吉布斯自由能法等
［１－３］

，但不管那种方法都存在收

敛速度慢、或者对初值要求严格、或者收敛精度差、或

者得到全局最优解困难等问题
［４］
。

其中目前用得最多的吉布斯自由能法
［５－７］

，其基

本原理就是燃烧产物的吉布斯自由能最低并符合元素

原子守恒，且吉布斯自由能最低也是方程反应的一个

基本条件。但采用该方法进行计算机编程计算中，对

初值要求严格，而且几十种或上百种的产物用手工给

定初值是不现实的，更不要说是否接近实际解。因此

本文提出采用随机方向法进行计算机赋初值，对最小

吉布斯自由能法求燃烧产物的平衡组成进行改进。

２　数学模型

２．１　吉布斯自由能法
　　根据热力学原理，在高温条件下，火药的燃烧气体
可视为理想气体，当体系达到化学平衡时，体系的自由

能为最小。因此，在一定的温度和压力条件下，求出既

能使体系的自由能最小，又能满足体系质量守恒的一

组组分值，即为该条件下的平衡组分，系统总的自由能

就等于组成该体系各组分的自由能之和，这就是最小

自由能法计算燃烧产物平衡组成的基本原理
［６］
。

为了讨论方便，不失一般性，设反应物含有 Ｃ、Ｈ、
Ｏ、Ｎ四种元素，则等效分子式可以写为：Ｃｎ１Ｈｎ２Ｏｎ３Ｎｎ４
燃烧产物有：Ｈ２，Ｏ２，Ｎ２，ＣＯ，ＣＯ２，Ｈ２Ｏ，等，其反应方
程式为：

Ｃｎ１Ｈｎ２Ｏｎ３Ｎｎ４＝ｘ１Ｈ２＋ｘ２Ｏ２＋ｘ３Ｎ２＋
ｘ４ＣＯ＋ｘ５ＣＯ２＋ｘ６Ｈ２Ｏ＋…… （１）

　　设第 ｉ种组分的自由能为：
Ｇｉ＝ｘｉ（Ｃｉ＋ｌｎｘｉ－ｌｎｘ） （２）
其中

ｘ＝∑
ｍ

ｉ＝１
ｘｉ＝ｘ１＋ｘ２＋… ＋ｘｉ＋… ＋ｘｍ （３）

式中，Ｇｉ为所有组分的吉布斯自由能；Ｃｉ为第 ｉ种气
体组分的吉布斯自由能函数；ｘｉ为第 ｉ种气体组分物
质的量；ｍ为产物个数。
　　系统总的自由能为：

Ｇ＝∑
ｍ

ｉ＝１
［ｘｉ（Ｃｉ＋ｌｎｘｉ－ｌｎｘ）］ （４）

２．２　反应过程的物质守恒
　　由物质守恒，并设有 ｊ种元素（这里 ｊ为４），则有：

∑
ｍ

ｉ＝１
ａｉｊｘｉ＝ｎｊ　（ｊ＝１，２，．．．，ｋ） （５）

其中，ａｉｊ是第 ｉ种气体中的 ｊ元素的物质的量；ｎｊ是第
ｊ种元素原子总的物质的量。
２．３　数学模型

　　目标函数：Ｇ＝∑
ｍ

ｉ＝１
［ｘｉ（Ｃｉ＋ｌｎｘｉ－ｌｎｘ）］ （６）

　　等式约束条件：∑
ｍ

ｉ＝１
ａｉｊｘｉ＝ｎｊ （７）

２０２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．２，２０１２（２０２－２０４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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　　不等式约束条件：ｘｍ０ （８）
这是一个带等式条件的极值问题，求解此问题一

般采用成熟的优化方法。如果考虑到每组组份都必须

大于零，则上式是一个带有等式约束和不等式约束优

化的问题。采用拉格朗日因子求解虽然速度非常快，

但存在需要手工计算初值，并且收敛值和初值选取关

系较大，有时会收敛于局部最优值，而不是全局最优

值，甚至初值选取不合适会迭代不收敛而导致求解失

败。而这些恰恰是随机方向法可以解决的。

３　随机方向法求解

３．１　随机方向法算法
　　随机方向法完全不考虑复杂的极值条件，其思路
是运用随机数方法在每一次符合条件的随机方向中选

取最小向量作为搜索方向进行寻优。具体如下：

在可行域内选择一个初始点 Ｘ０，利用随机数的概
率特性，产生若干个可行的随机方向，并从中选择一个

能使目标函数值下降最快的随机方向作为可行搜索方

向 Ｓ，从初始点Ｘ０出发，沿方向Ｓ按给定的初始步长 α
取试探点：

Ｘ＝Ｘ０＋αＳ （９）
　　检查 Ｘ点的适用性和可行性，若满足则继续按上
面的迭代式在 Ｓ１方向搜索，直至到达某迭代点不能满
足条件为止；若不满足则再产生另一个随机方向 Ｓ２，
重复以上过程，直至得到成功点为止。

３．２　初值个数的确定
　　对于有 ｍ种产物生成的体系，由于 ｎ种元素守
恒，提供了 ｎ个等式约束，传统方法是用拉格朗日求
解，需要引入 ｎ个拉格朗日参数。由极值条件可知：
Ｇ
ｘｉ
＝０（ｉ＝１，２，３…ｍ）　Ｇ

λｊ
＝０（ｉ＝１，２，３…ｎ）（１０）

这样共有 ｍ＋ｎ个等式。把初值看成一个向量
Ｅ，由 ｍ＋ｎ个分量组成，那么由 Ｅ构成一个解的空间，
我们需要的是符合极值条件的一组向量。

但是细致分析，其实守恒式子可以提供 ｎ个等
式。那么这 ｎ个分量可由其它 ｍ个算出。如此一来，
向量分量便由 ｍ＋ｎ降为 ｍ个，在可行的空间中随机
给出 ｍ个初值，由 ｍ个算出其它 ｎ个，当都大于零时
则赋值成功。

３．３　可行区间的确定
　　随机方向法可以产生较好的伪随机数，而且周期足
够大，符合统计规律。生成随机数的方法有很多，这里

采用的是均布随机数法
［８］
。输入设计变量估计的上限

和下限值，ａｉｘｉｂｉ（１，２，……ｎ），在区间（０，１）内产
生 ｎ个伪随机数 ｒｉ（ｉ＝１，２，……ｎ），计算随机点 Ｘ的各
分量 ｘｉ＝ａｉ＋ｒｒ（ｂｉ－ａｉ）（１，２，……ｎ），可以映射到任
意区间（ａｉ，ｂｉ）。

由于可行区间直接影响初值大小的选取，选取不当

则有可能使得选取失败。一种方法是手工试探选取区

间，直到程序可以运行为止；另一种则是通过简单的分

析来确定合适的区间。根据物质守恒，在反应式（１）中，
与碳原子有关的组份永远不会超过 ｎ１，那么理论上与
碳相关产物的生产区间在（０，ｎ１）即可。但事实上以理
论和经验来看，这样的区间可能过大，生成的随机数比

较稀疏，很可能导致计算机赋值失败，实际应用中为了

保证程序的顺利进行，可以根据产物个数来调整，如含

碳原子的产物有 ｊ个，区间可缩为（０，ｎ１／ｊ），最后一种
元素由其它几种算出，这样就大大缩小了区间。

３．４　计算程序
　　设第一次符合初值的随机数为 ｍ ＋ｎ组，比较
ｍ＋ｎ组矢量，找出自由能最小的一组作为优化方向，
并以一定优化步长寻优，直至该方向失效，则重新进行

第二组随机数计算，并重复上一次计算，反复迭代，直

至找到符合精度的一组向量值作为计算结果。本文只

是对其随机方向法进行应用，此处不再赘述，具体可以

参考优化设计相关书籍
［８－９］

。

４　计算验证

　　针对式（６）～（９）表示的数学模型，运用 Ｃ语言编
写随机方向法改进吉布斯自由能算法计算程序，计算肼

和氧的等物质的量混合物燃烧产物在温度３５００Ｋ和压
力５．１６８ＭＰａ时的平衡组成，主要产物有：Ｈ２，Ｏ２，Ｎ２，
ＮＯ，ＯＨ，Ｈ２Ｏ，Ｈ，Ｏ，Ｎ，ＮＨ。由于反应物中只有 Ｈ、
Ｏ、Ｎ三种元素，则 ｊ＝３，产物有１０种组分，即 ｍ＝１０。

化学方程式可以写为：

Ｃｎ１Ｈｎ２Ｏｎ３Ｎｎ４＝ｘ１Ｈ２＋ｘ２Ｏ２＋ｘ３Ｎ２＋ｘ４ＮＯ＋
　　ｘ５ＯＨ＋ｘ６Ｈ２Ｏ＋ｘ７Ｈ＋ｘ８Ｏ＋ｘ９Ｎ＋ｘ１０ＮＨ（１１）
　　系统总自由能为：

Ｇ＝∑
ｍ

ｉ＝１
［ｘｉ（Ｃｉ＋ｌｎｘｉ－ｌｎｘ）］ （１２）

　　根据最小自由能法原理，在给定的温度和压力条件
下，通过随机方向法赋初值，计算得到的结果见表１。
　　从表１可以看出，采用随机方向法赋初值，并采用
随机方向法来计算得到的结果与文献［１］采用吉布斯
自由能法计算结果一致，而且该方法对初值没有限制，

使得计算更加便捷。对于中小型的优化计算，随机方

３０２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第２期　（２０２－２０４）
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向法可以完全替代吉布斯自由能法。

表１　肼和氧燃烧产物的计算结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｈｙｄｒａ

ｚｉｎｅａｎｄｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌ·ｋｇ－１

ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｔｈｉｓｗｏｒｋ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１］

Ｈ２ ０．１４７２０ ０．１４７７
Ｏ２ ０．０３７１６ ０．０３７３
Ｎ２ ０．４８５２８ ０．４８５２５
ＮＯ ０．０２７３４ ０．０２７３９９
ＯＨ ０．０９６５０ ０．０９６８７２
Ｈ２Ｏ ０．７８４０４ ０．７８３１５
Ｈ ０．０４０３２ ０．０４０６６８
Ｏ ０．０１７７９ ０．０１７９４７
Ｎ ０．００１４０ ０．００１４１４
ＮＨ ０．０００６９ ０．０００６９３

５　结　论

　　采用随机方向法赋初值，对最小吉布斯自由能法
求火药燃烧产物的平衡组成进行了改进，通过对初值

个数和可行区间的分析，缩小了计算区间。采用改进

后的算法对肼和氧燃烧产物的计算结果与文献［１］计
算结果一致。

随机方向法不仅可以对给定优化迭代求解方程初

值时提供比较好的初值，而且可以扩展到大型计算中，

与吉布斯自由能法或者其他优化方法结合应用来提高

计算速度。
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