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优势区相图的计算机算法

朱日彰 王才荣 张文奇

�表面科学与腐蚀工程系�

摘 要
� 本文采声�作者提出获得优势区相图的方法

，
对在高温腐蚀中常用的 ���

诬，。 ��

����’� � ，
卫��阳

�一
���比 “ � 优势区相图进行了热力学平衡关系的数学处理

，
使热力学问题

完全转化成数学中的线性规 勿�问题
，
并采用线性规划问题的计算机解法一�

������ �������

������编制了 ������� 语言通用程序
。

此程序由于采用了合理的数学模型及新 的 数

学解法
，
使其具有通用性强

、

谁确性高
、

运算速度较快
，
尤其适合于处理更为复杂的体系等

优点
。

作为示例
，
还讨论了这类优势区相图在高温腐蚀中的应用

，
旨在找到解决金属材料硫

化的方法
。
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优势区相 图因其能直观表达热力学数据及其相互关系
，
可以用来寻求解决腐蚀问题的途

径
。

��年代末
，

有人开始研究这类稳定区图的计算机算法
。
����年 ��

����� 等
�“ ’ 曾对所有

算法作过系统总结
，
并将其归纳为 �类

�

逐点扫描法
、

线消去法和凸多边形法
。

本文采用作者提出的利用解线性规划问题来确定优势区的方法 仁‘ 〕 ，
对���尸

。 � 一 ���尸
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优势区相图进行了具体的热力学平衡关系的数学处理
，

再由数学解获 得 优

势区相图
，
并讨论了这类优势相图在高温腐蚀研究中的应用

。

数学模型及数学解法
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其余类推�体系的优势区相图
，

设存在���
��了�， …… ，

��� 、 ���等�个相物质
，
则有万�� 一 ��个反应

�

���
，
�� � � � ， ��� � 几

� ��
。
� 。 � ���

�
�� � ���

其中 ‘ 二 �， “
一

，

�� �� �
， “
一

， ‘一�，
�’ ‘ �

， ，��… ，
�

叭 �
� 一 �

，

几 � � �

一
一

丽��
� 一 夕 ，

� ���

二 ， �� ��� 一 � ，
��

� ���

由反应���可得��� 一 ��个平衡方程式
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方程���即为反应物��
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与生成物��
� ��� ，的所有��万 一 ��个生成反应的

平衡关系通式
。

由热力学性质及反应方程式���可知
，
特定物质��
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�广
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其中�� �
， ”
一

，
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。

根据线性规划理论
，
不等式组���的解区域为凸多边形

，

也是物质��
� ‘
�� �

的优势区
。

若物质有优势区
，
则线性不等式组有解

，

反之亦然
。

为了解该不等式组
，
作者引入一组目标函数�� ������

� � �����二
� ，
��� � �，

一����
� �

， ·” 一
，
��

，
与不等式组���组成线性规划问题

，

再利用求 �的极小值的方法来确定凸多边

形的全部顶点
。

选用�
�������

’ �提出的�
������ ������� ������来解线性规划问题

。

引入松弛变量� �、 � ，

使约束条件���的不等式约束变为等式约束
�

� ， �� � � �厂
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再引入人工变量二� 、 � ，…… ，� �� 、 � ，

并按�
� ����� ������� ������ 步骤把目标函数也

变成等式约束
，
则可组成新的线性规划问题

。
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使式����达到极人 厄
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用改进单纯形法解此线性规划问题
，

并分 �个步骤
。

第 �步求二 �� 十 �

的极大值
。

若二 �， 、 �

的极大值为零
，
则所有的人工变量为零

，
得到基本可行解

，
可转向步骤 �

。

若 二 �� 十 �
的极大

值不为零
，
则至少有一个人工变量不为零

，
故此线性规划问题无可行解

，
即不等式组 ��� 无

解
，
物质��

� ��� 、
无优势区

。

步骤 �在已得的可行解基础上
，
求� �， ， �

的极大值
。

此时
，

只

可能有 �种情况
�
有解和有无穷多解

。

在有解的情况下
，

求出二 �� 十 �

达到极大值时的� ，，二 � ，

点��
�， � ��即为物质��

� ��� ，
优势区的顶点

。

根据方程组����可得�� � ��� �� � ��系数矩阵�
�
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以人工变量为基变量的初始基底矩阵�为�� � ��� �� � ��单位矩阵
。

经过矩阵�与矩阵口相乘及矩阵�的行列变换
，
可求出线性规划问题 ��。�

、

����
、
����

的解
，
从而确定顶点

。

作者按�
������ ������又 ���五��思想

，

编制了线性规划�’�题����、 ����
、

����解法的

通用程序
，
并求解了大量的如 ��� 式所给的线性不等式组

，
结果完全正确

。

同时
，
作者还发

现在非人工变量进基调出人工变量及求解过程中
，
这类线性规划向题只须大约 � � �次可行

基调换即可解出一个线性规划问题
。

若进一步考虑到
。 � �

二 十 � � ��� � �
，… ，

�一��时
，

瓜
� �

可

作为基变量
，
故在第� 个方程中无须引人人工变量

，
这样可行基调换就可大大减少

，
使得运

算速度加快
。

又考虑到在可行基调换过程中
，
因� 矩阵存在大量的零

，
故只须考虑不为零的

数
，
为零时不予计算

，
这又可加快计算

。

总之
，
采用线性规划方法解二元一次线性不等式组

时
，
初看起来可能存在计算量较大

，
运算速度较慢

，
但经过深入研究以后就不然了

。

尤其是

优势区相图的计算机计算问题
，
引人的目标函数不多 �� 一��个�

，
计算过程中还可采用以

上讨论那样的处理
，
运算速度实际上是较快的

。

� 计算结果与讨论

根据上述数学模型及数学解法
，
采用�������语言编制了计算机程序�图 �和图 ��

。

由此画出了�
� 、

��
、
��

、
��在����时的����

� �一������ 、
����� �一������ �

图
，
列于图 �

、

� 、
�

、 �
。

这些图与文献比较
，
两者吻合较好

。

同时
，

采用计 算 机 结 果将� 矩阵打印出

来
，
而后再用图解法及手工计算来确定凸多边形顶点

，
所得结果与 计 算机 采用的�

������

������� � �����解出的结果完全一致
，
更进一步证实它的可靠性

。



尹

日�� ��匕��七一����

丫
� �毛��� 卜��气一�����

�������� 妞��� ��

���
��� ������

��

黑
“ ��� ��

�八�����萦努��月咒
“

����

��、�

图 �

���
�

� ��� �� ������� ��

计算机计算主程序框图

� ���������� �� ����� ��� ����� ����� � 厂

。

岁
��，几��� ��

������
�

�沙 ����
二 �

， 、 �

���� 之 一

曰��� 〕

护�一��，�喇��曰��晌卜�一一�一

，�口

图 � 辅程序框图

���
�
� ����� ������� �� ��������� � �������

�
�

���

飞︵妞笼、

皆
一

知
�

��

汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤汤

犷厂厂厂 沐沐
一一一八

全

�������������
�。

，

�气�。，
‘‘

一一一一一一一一一一一一一一一一一 � “ 袱袱

斤斤
一 �����

��� ，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，，
������� 了了了了

甘甘�����������������������������������������
�������������

一

����� �����
�「。 �。

��� ��一 。 �……���

�
�

����������������������������������������������

�����������������
�。 。。。 ����� ………
一一一一一一一一一一一一一一������������������ ���………

� ’

����������������������������������������������������������
�����
一

�����������������������

�����
�������

������������������������������������������������������������������������� ��������������������������������������������� ……

图 � 铁在����时的����� �
一
����，�

，
���尸。 �

一
������ �图

���
�

� ��� ������� ， �� ����� �一����
，�� � �� ����� �一 ������ �

�� � �� �� ����

矛

��



气
���
������

了了
����� ���

才才
日 、、

叫趁趁���������������������������

�
，，，，，，

耳耳��� ，������������������

�����。 �。 ，，

������
。 ，二。 ����� ����

���

窝窝�����������
广广广广广广广广广广广广广广广广广广广广广广广广广广广了了

����
尹 ， 产、、、、、

�����

州州 �����������������������
���������������������������������������������������������

�， 喇 �以������� 忿勺����
产产������ 户八八 、、

�����������������������������������������������������
，，，，，，，，， 屯屯甲�������������

�������������������������������
�������������������������������

工。 吕 �尸
， 」公 ���日飞� ��� ����

，��印�

图 工 钻在����时的����� �
一������

，
���尸� �一���尸�� �图

凡�
�

� ��� ������� �� 】��尸� �一���尸�� � �� ���尸。 �一����� � �� � �� �� ����

饭
“ · 、 �

�六
�

����几内����

一一一

��� 了了
火火丫���尺尺

一一一
��� ��一

����������������������������

���
汉汉

茄茄少少少少少
、 ‘‘

�����������������
万万万�������������
�����

��������������

下下下 ��卜 。 日日日 了了�������

一一 一一一一 ’

���
帕 ��门门门

�����������

了了了了了
�����������������

卜卜卜�������
，，一

���
一一

，，，，，，�������

��������� � 一一

�
���

�������������
一一一

���
一一

���������

︵�三之宽�皆闷

��� ��次�已���
』‘ ‘尹夕

图 � 镍在，。��时����� �
一
������和����� �

一������，图

���
�

� ��� ������� �� ����� �一������ ��� ����� �一������ � �� � ��
一
�� ����

�

鸳
，
��

�

一
��

��������������������������������������������������������������
户

户 几几

丫丫

�����
�。 �� ，�����

����� �毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯毯
���弓�。 ���

、、、、、、、 口口口口 ������������

�����������
�������������� �

���������������������������������������������������������������

������������������������������������������������������������
’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’

川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川洲洲洲洲洲洲洲
�������

������������ �������������������������������������������������������������
川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川川

一 �贬。 ����� 直直直

丫丫丫丫丫
� 比夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕

���������������������������������一一�����������������������������

������������������������������������������������������������������������������
���������������������������������������������������

���仁仁仁仁仁仁仁
��������������������������������������

�������������������������������������
��� ��������� �馆 ���，���用�

图 � 铬在����时�
���� �

一
������和����� �

一������ �图

���
�

� 丁�� ������� �� ����� �一���尸�� ��� ����� �一������ � �� � �� �� ����

、
��



在高温腐蚀研究中
，

氧
一
硫体系分压图是十分有用的

。

例如
，

在硫 化 和氧化同时存在的

混合气氛中
，
金属腐蚀的主要原因是硫化

。

硫化速度不仅较氧化速度快得多
，

而且生成的金

属硫化物均无好的防护性能 〔 ‘ ’ 〕 。

因而
，

在这种条件下 可以利用某些金属氧化物代替相应硫

化物
，

则有较好的防护性能而抑制硫化
。

预氧化可以阻止硫化即是实例之一
。

氧
一
硫体 系 优

势图可以提供某些物质在硫化
一
氧化气氛下稳定存在的区域

，
以利于使用 者 选择抗腐蚀性能

较好的物质
。

� 结 论

利 用解线 性规划问题来确定物质优势区的凸多边形法能将物理化学问题完全转化为数学

问题
，

这样易于 计算机处理
，
几不易出错

。

本文所提供的方法数学处理恰当
，

通川性强
，

运算速度快且准确性高
。

因而可以推广到

处理任何复杂的优势区相图的计算问题
，

有较大的实用价值
。
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