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Èäåíòèôèêàöèÿ è èíôîðìàòèâíîñòü ìîäåëåé

êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé

c⃝ Ñ.È. Ñïèâàê 1, Î. Ã. Êàíòîð 2, Ä.Ñ. Þíóñîâà 3

Àííîòàöèÿ. Ïðîäóêòû ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ìîíîìåðîâ â ïðèñóòñòâèè ôóëëåðåíà, â
çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè êîíâåðñèè ìîíîìåðà, ìîãóò ñîäåðæàòü øèðîêèé íàáîð ñîåäèíåíèé.
Â èõ ÷èñëå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü ñâîáîäíûé ôóëëåðåí, ðÿä ïðîäóêòîâ åãî ïðèñîåäèíåíèÿ
è íå ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå ôóëëåðåíîì ìàêðîìîëåêóëû. Ïîýòîìó êîëè÷åñòâåííîå îïðå-
äåëåíèå ñîñòàâà ñìåñåé, ïîëó÷àþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ôóëëåðåíà C60 ,
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ çàäà÷ó. Îäèí èç ïîäõîäîâ ñâÿçàí ñ îïðåäåëåíèåì
êîíöåíòðàöèé ôóëëåðåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ â ñìåñè íà îñíîâå ñèñòåìû óðàâíåíèé Ôèðîðäà.
Ýòè óðàâíåíèÿ çàïèñûâàþòñÿ äëÿ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ðàñòâîðà ïðè äëèíàõ âîëí, õàðàêòå-
ðèçóþùèõ ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ. Íåïîñðåäñòâåííîå ðåøåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé Ôèðîðäà
ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïðîòèâîðå÷èâûì ðåçóëüòàòàì â ñèëó òîãî, ÷òî íåêîòîðûå êîíöåíòðàöèè
ìîãóò ïîëó÷àòüñÿ îòðèöàòåëüíûìè. Ïîìèìî ýòîãî, ìîãóò âîçíèêàòü ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå
ñ ïîãðåøíîñòÿìè â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ êîýôôèöèåíòîâ ýêñòèíêöèè. Â ðàáîòå ïðåä-
ñòàâëåí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíò â ôóëëåðåíñîäåðæàùèõ ñìåñÿõ íà îñíîâå
äàííûõ ÓÔ ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà, íèâåëèðóþùèé íàçâàííûå ïðîáëåìû. Ìåòîäîëîãè-
÷åñêóþ îñíîâó ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà ñîñòàâèëè ìåòîäû ëèíåéíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ. Ýòî
ïîçâîëèëî èñïîëüçîâàòü îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè äâîéñòâåííîñòè äëÿ àíàëèçà èíôîðìà-
òèâíîñòè ïîñòðîåííûõ ìîäåëåé. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àïðîáàöèè ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà
íà ïðèìåðå ìîäåëüíîé ñìåñè ôóëëåðåíñîäåðæàùèõ êîìïîíåíò è ðàñòâîðà ïîëèñòèðîëà. Ïîëó-
÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê çíà÷åíèÿì êîíöåíòðàöèé
êîìïîíåíò ñìåñè, è õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñìåñè, ìîëüíûå êîíöåíòðàöèè, ïîãðåøíîñòü èçìå-
ðåíèé, ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ ïîãðåøíîñòü, èíôîðìàòèâíîñòü ìîäåëåé.

1. Ââåäåíèå

Çàäà÷è àíàëèçà ñîñòàâà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â ðàçëè÷íûõ
îáëàñòÿõ íàóêè è íà ïðàêòèêå. Ïðè ýòîì äëÿ öåëåé èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ðàçíîîá-
ðàçíûé ìàòåìàòè÷åñêèé è ìîäåëüíûé èíñòðóìåíòàðèé [1]. Áîëüøîå çíà÷åíèå ïðè ýòîì
èìååò êà÷åñòâî ïðèìåíÿåìûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé, â ñâÿçè ñ ÷åì àêòóàëüíîé ÿâëÿ-
åòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ èäåíòèôèêàöèè ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé [6], [8] è àíàëèçà èõ
èíôîðìàòèâíîñòè [7].

Ïðèìåðîì çàäà÷ òàêîãî ðîäà ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à ÓÔ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî àíàëèçà ñîñòàâà
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé ïî ïîêàçàòåëÿì ïîãëîùåíèÿ êîìïîíåíò. Ê òàêèì çàäà÷àì, â
÷àñòíîñòè, îòíîñèòñÿ çàäà÷à êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ôðàãìåíòîâ ôóë-
ëåðåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ â ôóëëåðåíñîäåðæàùèõ ïðîäóêòàõ. Îäèí èç ïîäõîäîâ ñâÿçàí
ñ îïðåäåëåíèåì êîíöåíòðàöèé ôóëëåðåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ â ñìåñè íà îñíîâå ñèñòåìû
óðàâíåíèé Ôèðîðäà, çàïèñàííîé äëÿ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ðàñòâîðà ïðè äëèíàõ âîëí,
õàðàêòåðèçóþùèõ ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ [2], [3], [10]:

1 Çàâåäóþùèé êàôåäðîé ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Áàøêèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
ã. Óôà; semen.spivak@mail.ru

2 Ñòàðøèé íàó÷íûé ñîòðóäíèê, Èíñòèòóò ñîöèàëüíî-ýêîíîìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé Óôèìñêîãî íàó÷íîãî
öåíòðà ÐÀÍ, ã. Óôà; o_kantor@mail.ru

3 Àññèñòåíò êàôåäðû èíôîðìàöèîííîé áåçîïàñíîñòè, Áàøêèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã.
Óôà; kazakova_d_s@mail.ru
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Aλ =
4∑

i=0

ϵλi · xi · l, (1.1)

ãäå Aλ � èçìåðÿåìîå çíà÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà ïðè äëèíå âîëíû
λ (280, 290, 315, 326, 330 íì); ϵλi � ìîëÿðíûå ýêñòèíêöèè ÿäåð íåñâÿçàííîãî ôóëëåðåíà (ïðè
i = 0 ) è ÿäåð, ñâÿçàííûõ ñ îäíèì, äâóìÿ, òðåìÿ è ÷åòûðüìÿ àääåíäàìè (ïðè i = 1, 4 , ñî-
îòâåòñòâåííî) ïðè äëèíå âîëíû λ ; x0 − x4 � ìîëüíûå êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ
ÿäåð ôóëëåðåíà C60 ; l � òîëùèíà êþâåòû.

Íà ïðàêòèêå ïðè ðåøåíèè ñèñòåìû (1.1) âîçíèêàþò ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ òî÷íîñòüþ
îïðåäåëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ýêñòèíêöèè. Â ÷àñòíîñòè, ýòî
ñâÿçàíî ñ äîïóùåíèåì î òîì, ÷òî êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèé ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíà íå
çàâèñÿò îò âèäà àääåíäà, à çàâèñÿò òîëüêî îò èõ ÷èñëà. Îáîñíîâàííîñòü òàêîãî äîïóùå-
íèÿ â ñëó÷àå ôóëëåðåíñîäåðæàùèõ ïîëèìåðíûõ ïðîäóêòîâ îáúÿñíÿåòñÿ ñëîæíîñòüþ êàê
ïðîöåññîâ èõ îáðàçîâàíèÿ, òàê è ñòðóêòóðû.

2. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â îïèñàííîé çàäà÷å ïðîâî-
äèëîñü èññëåäîâàíèå ðàñòâîðîâ òðåõ ìîäåëüíûõ ñìåñåé ñ èçâåñòíûì ìîëüíûì ñîîòíîøåíè-
åì êîìïîíåíò. Ïåðâûé ðàñòâîð ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ýêâèìîëüíóþ ñìåñü íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
èíäèâèäóàëüíûõ ïðîäóêòîâ ìîíî- (I), äè- (II), òðè- (III) è òåòðà- (IV) ïðèñîåäèíåíèÿ äèàë-
ëèëìàëëîíîâîãî ýôèðà ê ôóëëåðåíó C60 ñ èçâåñòíûìè êîíöåíòðàöèÿìè ïðè äëèíàõ âîëí
280, 290, 315 è 326 íì, âòîðîé � íåýêâèìîëüíóþ ñìåñü òåõ æå ïðîäóêòîâ ïðèñîåäèíåíèÿ ê
ôóëëåðåíó ïðè àíàëîãè÷íûõ äëèíàõ âîëí, òðåòèé � ýêâèìîëüíóþ ñìåñü C60 è ïðîäóêòîâ
ïðèñîåäèíåíèÿ ê ôóëëåðåíó I�IV ïðè äëèíàõ âîëí 280, 290, 315, 326 è 330 íì ñ çàäàííûìè
êîíöåíòðàöèÿìè.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ íàáëþäåíèé áûëè ñôîðìèðîâàíû íåîáõîäèìûå ìàññèâû
äàííûõ: çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ìîëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ áûëà
ïîñòðîåíà ìàòðèöà A [5] (åå ýëåìåíòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîýôôèöèåíòû ïðè ìîëüíûõ
êîíöåíòðàöèÿõ, ñòîÿùèå â ïðàâûõ ÷àñòÿõ ñîîòíîøåíèé (1.1)), è âåëè÷èíû èçìåðåííûõ
îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ðàñòâîðà, èñïîëüçóåìûå äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ âåêòîð-ñòîëáöà B ,
ñòîÿùåãî â ëåâîé ÷àñòè (1.1). Ìàòðèöà A èìååò ñëåäóþùèé âèä:

A =


54000 30800 35800 28500 30900
30900 22800 28300 27900 28800
19600 21000 21800 18500 16050
50500 24370 17630 15070 11800
60780 24150 15350 13000 11700

 (2.1)

Äëÿ ïåðâûõ äâóõ ìîäåëüíûõ ñìåñåé ìàòðèöà A êîýôôèöèåíòîâ ýêñòèíêöèè ïîëó÷à-
åòñÿ ïóòåì âû÷åðêèâàíèÿ èç ìàòðèöû (2.1) ïåðâîãî ñòîëáöà è ïîñëåäíåé ñòðîêè. Ýëå-
ìåíòàìè âåêòîðà-ñòîëáöà Â äëÿ ïåðâîé, âòîðîé è òðåòüåé ìîäåëüíûõ ñìåñåé ÿâëÿþò-
ñÿ ñîîòâåòñòâåííî ñëåäóþùèå âåëè÷èíû îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé: {1.23, 1.01, 0.70, 0.59} ,
{1.48, 1.25, 0.90, 0.72} è {1.62, 1.24, 0.85, 0.99, 1.03} . Íà îñíîâàíèè ââåäåííûõ îáîçíà÷åíèé
ñèñòåìà (1.1) ïðèíèìàåò âèä AX = B . Èìåÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ìàòðèöû A è
âåêòîðîâ B , ìåòîäàìè ëèíåéíîé àëãåáðû ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ìîëüíûå êîíöåíòðàöèè
� êîìïîíåíòû âåêòîðà X (òàáë. 8). Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ, õàðàêòåðèçóþùåãî ñîîòâåòñòâèå
ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé, èñïîëüçîâàëàñü âåëè÷èíà ñðåä-
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íåé îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè îïèñàíèÿ

A =
1

m

m∑
i=1

∣∣∣∣xexpi − xcalci

xexpi

∣∣∣∣ · 100%,
ãäå xexpi è xcalci � èçâåñòíûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíò ìîäåëüíûõ ñìåñåé è ðàññ÷èòàííûå
ñîãëàñíî óðàâíåíèþ AX = B , ñîîòâåòñòâåííî, m � ÷èñëî êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Òàáëèöà 8: Ðåøåíèå óðàâíåíèé Ôèðîðäà
Íîìåð ìîäåëüíîé Êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíò, M Ïîãðåøíîñòü

ñìåñè ýêñïåðèìåíòàëüíûå xexpi ðàñ÷åòíûå xcalci îïèñàíèÿ A, %
7.5 · 10−6 −1.13 · 10−6

1 7.5 · 10−6 2.97 · 10−5 127
7.5 · 10−6 1.13 · 10−5

7.5 · 10−6 4.15 · 10−6

3.82 · 10−6 6.82 · 10−6

2 7.62 · 10−6 1.74 · 10−5 104
11.36 · 10−6 −8.31 · 10−6

14.97 · 10−6 2.05 · 10−5

7.5 · 10−6 8.43 · 10−6

7.5 · 10−6 3.11 · 10−6

3 7.5 · 10−6 1.81 · 10−5 71
7.5 · 10−6 1.64 · 10−6

7.5 · 10−6 1.22 · 10−5

3. Îïèñàíèå êîíöåïòóàëüíîãî ïîäõîäà

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûå ðåøåíèÿ äàëåêè îò èñòèííûõ,
è, áîëåå òîãî, ÷àñòü èç íèõ ïðîòèâîðå÷àò ôèçè÷åñêîìó ñìûñëó êîíöåíòðàöèé â ñèëó òîãî,
÷òî íåêîòîðûå èõ êîìïîíåíòû îòðèöàòåëüíû.

Òàêîãî ðîäà ïðîáëåìû ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû ïîãðåøíîñòÿìè â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ è áûëè ñôîðìèðîâàíû ìàòðèöû A è B . Ýòî, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, îáóñëîâèëî öåëåñîîáðàçíîñòü ïîñòàíîâêè çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ ïðèáëèæåííûõ çíà÷å-
íèé êîíöåíòðàöèé, îòâå÷àþùèõ òðåáîâàíèÿì èññëåäîâàòåëÿ îòíîñèòåëüíî êà÷åñòâåííûõ
õàðàêòåðèñòèê.

Ïðèìåíèòåëüíî ê ìàòåìàòè÷åñêèì ìîäåëÿì êàòåãîðèÿ ¾êà÷åñòâî¿ ìîæåò òðàêòîâàòüñÿ
äâîÿêî: â îáû÷íîì ïîíèìàíèè � ýòî ïðèíöèïèàëüíàÿ ñïîñîáíîñòü ìîäåëè îïèñûâàòü èññëå-
äóåìûé îáúåêò (¾äà¿ � îïèñûâàåò, ¾íåò¿ � íå îïèñûâàåò); â ðàñøèðåííîì � ¾êà÷åñòâî¿
ìîäåëè îïðåäåëÿåòñÿ íåêîòîðîé ÷èñëîâîé âåëè÷èíîé, ïðèíèìàþùåé çíà÷åíèÿ â îïðåäå-
ëåííîì èíòåðâàëå. Ïîä çàäà÷åé îïðåäåëåíèÿ êà÷åñòâà ìîäåëè â íàñòîÿùåé ðàáîòå áóäåì
ïîäðàçóìåâàòü çàäàíèå íåêîòîðîãî ÷èñëîâîãî êðèòåðèÿ è àëãîðèòì åãî èäåíòèôèêàöèè,
ïîçâîëÿþùèé îòâåòèòü íà âîïðîñ, îïèñûâàåò ëè ìîäåëü èçó÷àåìóþ ñèñòåìó ñ òðåáóåìûì
óðîâíåì êà÷åñòâà, ÷òî â íàøåì ïîíèìàíèè ñîîòâåòñòâóåò ïîïàäàíèþ çíà÷åíèé ââåäåííîãî
êðèòåðèÿ âíóòðü çàäàííîãî èíòåðâàëà.

Îäíîé èç âàæíûõ õàðàêòåðèñòèê ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ òî÷íîñòü, ïîä êîòîðîé ïîíèìà-
þò ñòåïåíü ñîîòâåòñòâèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé. Íåïîñðåäñòâåííûé
âèä êðèòåðèÿ, õàðàêòåðèçóþùåãî òî÷íîñòü ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
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äàííûõ, îïðåäåëÿåòñÿ èññëåäîâàòåëåì, è çàâèñèò îò ñîâîêóïíîñòè ïàðàìåòðîâ, çàäåéñòâî-
âàííûõ â ôîðìàëèçîâàííîì ïðåäñòàâëåíèè ìîäåëè.

Ðàçâèâàåìûé àâòîðàìè ïîäõîä äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìíîæåñòâà ïàðàìåòðîâ, îáåñïå÷èâà-
þùèõ òðåáóåìîå êà÷åñòâî ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé, áàçèðóåòñÿ íà èñïîëüçîâàíèè èäåè
çàäà÷è ÷åáûøåâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ è ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ îáëàñòåé íåîïðåäåëåííîñòè [4],
àâòîðîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ Ë.Â. Êàíòîðîâè÷. Ñóòü ýòîãî ïîäõîäà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì.
Ìîäåëü îïèñûâàåò èçìåðåíèÿ â ïðåäåëàõ èõ òî÷íîñòè, åñëè âûïîëíÿåòñÿ ñëåäóþùàÿ ñè-
ñòåìà íåðàâåíñòâ:

|xexpl − xcalcl | ≤ ξ, l = 1, L, (3.1)

ãäå xexpl è xcalcl , l = 1, L � ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ íàáëþäàåìîé âåëè-
÷èíû x (xcalcl çàâèñÿò îò íåêîòîðûõ ïàðàìåòðîâ ap , p = 1, P ), ξ � ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ
ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Ïî êàæäîìó èç ïàðàìåòðîâ ap , p = 1, P îïðåäåëèì èíòåðâàë íåîïðåäåëåííîñòè êàê
íåêîòîðûé îòðåçîê, âíóòðè êîòîðîãî ñîõðàíÿåòñÿ ñîâìåñòíîñòü ñèñòåìû (3):

Ap = [min ap,max ap], p = 1, P . (3.2)

Èíòåðâàëû Ap , ïî ñóòè, õàðàêòåðèçóþò âàðèàöèþ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ, à èõ îáúåäè-
íåíèå áóäåì òðàêòîâàòü êàê îáëàñòü íåîïðåäåëåííîñòè ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. (Â íåêîòî-
ðûõ çàäà÷àõ èíòåðâàëû (3.2) ìîãóò ¾ñòÿãèâàòüñÿ¿ â òî÷êó.) Ó÷èòûâàÿ, ÷òî èíôîðìàöèÿ
î âåëè÷èíå ξ , êàê ïðàâèëî, ïðèñóòñòâóåò, âûïîëíåíèå óñëîâèé (3.1) îçíà÷àåò, ÷òî ìîäåëü
îïèñûâàåò èçìåðåíèÿ â ïðåäåëàõ, îáóñëîâëåííûõ âåëè÷èíîé ïðåäåëüíî äîïóñòèìîé ïî-
ãðåøíîñòè, ÷òî ñîâåðøåííî åñòåñòâåííî. Â ñëó÷àå ëèíåéíîãî âèäà ìîäåëè ðåøåíèå çàäà÷è
(3.1)�(3.2) ñâîäèòñÿ ê çàäà÷àì ëèíåéíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ.

4. Ìîäåëü îïðåäåëåíèÿ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

Ñ îïèñàííûõ ïîçèöèé ïîñòàíîâêà çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé áûëà ôîðìàëè-
çîâàíà â âèäå ñëåäóþùåé çàäà÷è ëèíåéíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ [5], [7]-[9]:

ξ → min,

|AX −B| ≤ ξ, (4.1)

X ≥ 0.

Çàìåòèì, ÷òî åñëè ñóùåñòâóåò ðåøåíèå óïîìÿíóòîé âûøå ñèñòåìû ëèíåéíûõ óðàâíåíèé
AX = B , êîìïîíåíòû êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ íåîòðèöàòåëüíûìè, òî îíî àâòîìàòè÷åñêè (â
ñèëó òîãî, ÷òî ξ = 0 ) áóäåò ÿâëÿòüñÿ è îïòèìàëüíûì ðåøåíèåì ìîäåëè (4.1). Îäíàêî, êàê
ñëåäóåò èç ïðåäñòàâëåííûõ ðàñ÷åòîâ (òàáë. 8), èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ ëèíåéíîé àëãåáðû
äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé íå âñåãäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðèåìëåìûå ðåçóëüòàòû.

Ðåøàÿ çàäà÷ó (4.1) äëÿ ïÿòèêîìïîíåíòíîé ñìåñè íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà ñ ìàòðèöåé
êîýôôèöèåíòîâ ýêñòèíêöèé âèäà (2.1) è âåêòîðîì B = {0.703, 0.537, 0.376, 0.374, 0.370}
áûëî ïîëó÷åíî ðåøåíèå ñ íåîòðèöàòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè êîíöåíòðàöèé X =
{2.20 · 10−6, 0, 1.23 · 10−5, 0, 4.38 · 10−6} , ïðè ýòîì âåëè÷èíà ïðåäåëüíî äîïóñòèìîé ïîãðåø-
íîñòè îïèñàíèÿ èçìåðåíèé ñîñòàâèëà ξ = 6.65 · 10−3 .

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìîäåëü (4.1) ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êîìïîíåíòû âåêòîðà X , óäî-
âëåòâîðÿþùèå óñëîâèþ íåîòðèöàòåëüíîñòè, â ïîäîáíûõ çàäà÷àõ íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü
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âî âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñ íåêîòîðîé
ïîãðåøíîñòüþ, è ó÷èòûâàòü åãî ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèé.

Àâòîðàìè áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå î íàëè÷èè ïîãðåøíîñòåé â èçìåðåíèÿõ îï-
òè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé è ìîëÿðíûõ ýêñòèíêöèé ÿäåð ôóëëåðåíà, ó÷àñòâóþùèõ â ôîðìè-
ðîâàíèè âåêòîðà B è ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ ýêñòèíêöèé A . Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ
ïîãðåøíîñòåé áûëà ðàçðàáîòàíà ñëåäóþùàÿ ìîäåëü [8]:

ξ → min,

|A′X −B′| ≤ τ,

|δi − 1| ≤ ξ,∀i = 1, · · · ,m, (4.2)

|γij − 1| ≤ ξ,∀i = 1, · · · ,m,∀j = 1, · · · , n,
X ≥ 0,

ãäå ìàòðèöà A′ � ìàòðèöà, ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì âíåñåíèÿ ïîãðåøíîñòè γij â êàæäûé ýëåìåíò
ìàòðèöû A : A′ = (γijaij) , âåêòîð B′ ïîëó÷àåòñÿ èç âåêòîðà îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé B
ïîñëå âíåñåíèÿ â êàæäûé åãî ýëåìåíò ïîãðåøíîñòè δi (b′i = δibi) , ξ � ïðåäåëüíî äîïóñòè-
ìàÿ ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ ïîãðåøíîñòÿìè
èçìåðåíèé ìàòðèö A è B ñîîòíîøåíèåì:

ξ = max

{
max

i
|δi − 1| ; max

ij
|γij − 1|

}
,

τ � çàäàííûé ïîðîã òî÷íîñòè â óðàâíåíèÿõ Ôèðîðäà (â ðàñ÷åòàõ τ ïîëàãàëîñü ðàâíûì
0.00001).

Ïåðåìåííûìè ìîäåëè (4.2) âûñòóïèëè ïîãðåøíîñòè γij , δi , i = 1, 5 , j = 1, 5 è ξ . Ðàñ-
÷åòû ïî ìîäåëè (4.2) ïðîâîäèëèñü íà îñíîâàíèè ðàññìîòðåíèÿ ñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî âñåì òðåì ìîäåëüíûì ñìåñÿì. Ïî ðåçóëüòàòàì ÷èñëåííîé ðåàëèçàöèè
ìîäåëè (4.2) áûëè îïðåäåëåíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ïîãðåøíîñòåé:

γ11 = 0.7996, γ12 = 1.0424, γ13 = 1.2006, γ14 = 1.2006, γ15 = 0.8184,

γ21 = 0.8108, γ22 = 1.0821, γ23 = 1.2006, γ24 = 0.7996, γ25 = 0.9097,

γ31 = 0.8376, γ32 = 0.7996, γ33 = 0.7996, γ34 = 1.1718, γ35 = 1.1471,

γ41 = 0.8853, γ42 = 0.7996, γ43 = 0.7996, γ44 = 1.2006, γ45 = 1.2006,

γ51 = 0.7996, γ52 = 0.7996, γ53 = 0.7996, γ54 = 1.1907, γ55 = 1.2006,

δ1 = 0.8219, δ2 = 0.7996, δ3 = 0.7996, δ4 = 0.8383, δ5 = 0.7996.

Ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñîñòàâèëà
ξ = 0.20 .

5. Ìîäåëü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíò ñìåñè è àíàëèç
åå èíôîðìàòèâíîñòè

Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ îöåíîê äëÿ ïîãðåøíîñòåé ýëåìåíòîâ ìàòðèö A è B çàäà÷à
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ ñìåñè (4.1) áûëà ïðåîáðàçîâàíà ê âèäó:
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ξ → min,

|A′X −B′| ≤ ξ, (5.1)

X ≥ 0.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíò ìîäåëüíûõ ñìåñåé (òàáë. 9) ïîäòâåðäè-
ëè öåëåñîîáðàçíîñòü ó÷åòà ïðåäïîëîæåíèÿ î íàëè÷èè ïîãðåøíîñòè â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ è àäåêâàòíîñòü ìîäåëè (5.1). Â ïðèâåäåííûõ ðàñ÷åòàõ ξ � îïòèìàëüíûå çíà÷å-
íèÿ öåëåâûõ ôóíêöèé ñîîòâåòñòâóþùèõ çàäà÷, à Ā � çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ îòíîñèòåëüíûõ
ïîãðåøíîñòåé îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé.

Òàáëèöà 9: Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîäõîäîâ ê ìîäåëèðîâàíèþ
Íîìåð ìîäåëüíîé Ðàñ÷åòíûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíò xcalci , M

ñìåñè ñîãëàñíî ìîäåëè (4.1) ñîãëàñíî ìîäåëè (5.1)
2.70 · 10−6 7.5 · 10−6

1.99 · 10−5 7.5 · 10−6

1 0 7.5 · 10−6

1.36 · 10−5 7.5 · 10−6

ξ = 0.0119, Ā = 103% ξ = 0, Ā = 0%
0 3.82 · 10−6

2.83 · 10−5 7.62 · 10−6

2 9.32 · 10−6 1.11 · 10−6

6.58 · 10−6 1.50 · 10−6

ξ = 0.0129, Ā = 111% ξ = 0, Ā = 0.14%
8.43 · 10−6 7.54 · 10−6

3.11 · 10−6 7.29 · 10−6

3 1.81 · 10−5 7.55 · 10−6

1.64 · 10−6 7.54 · 10−6

1.21 · 10−5 7.57 · 10−6

ξ = 0, Ā = 70% ξ = 0, Ā = 1.09%

Ïðè îïðåäåëåíèè ïîãðåøíîñòåé â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ êîýôôèöèåíòîâ ýêñòèíê-
öèé èíäèâèäóàëüíûõ ïðîäóêòîâ ïðèñîåäèíåíèÿ ê ôóëëåðåíó è îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé
ïðè äëèíàõ âîëí, õàðàêòåðèçóþùèõ ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ äëÿ êàæäîãî ïðîäóêòà ïðè-
ñîåäèíåíèÿ, ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíò â ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ èçâåñòíû
òî÷íî. Îäíàêî, ââèäó íàëè÷èÿ ïîãðåøíîñòè ïðè ïðèãîòîâëåíèè ìîäåëüíûõ ñìåñåé, äî-
ñòè÷ü òàêîãî íà ïðàêòèêå íåâîçìîæíî. Â ñâÿçè ñ ýòèì, öåëåñîîáðàçíûì ÿâëÿåòñÿ îöåíêà
èíôîðìàòèâíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î òðåõ ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ. Äëÿ ýòîãî àâòî-
ðàìè áûë èñïîëüçîâàí àïïàðàò òåîðèè äâîéñòâåííîñòè [7], [9], ÷òî ïîäðàçóìåâàëî ðåøåíèå
äâîéñòâåííîé çàäà÷è ê çàäà÷å (5.1):

−(B′, ŷ1) + (B′, y̌1) → max,

−(A′)T ŷ1 + (A′)T y̌1 ≤ 0, (5.2)
m∑
i=1

ŷ1i +
m∑
i=1

y̌1i ≤ 1,

ŷ1 ≥ 0, y̌1 ≥ 0.
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Çäåñü ŷ1 = {ŷ1i } , y̌1 = {y̌1i } , i = 1,m � âåêòîðû îïòèìàëüíîãî ðåøåíèÿ äâîéñòâåí-
íîé çàäà÷è, ñîîòâåòñòâóþùèå îãðàíè÷åíèþ |A′X −B′| ≤ ξ â çàäà÷å (5.1). Ïîñêîëüêó â
îãðàíè÷åíèè ïðèñóòñòâóåò ìîäóëü, òî êàæäîìó òàêîìó îãðàíè÷åíèþ ñîîòâåòñòâóåò äâà
âåêòîðà â ðåøåíèè äâîéñòâåííîé çàäà÷è, ŷ1 ñîîòâåòñòâóåò îãðàíè÷åíèþ ïðè ðàñêðûòèè
ìîäóëÿ ñî çíàêîì ¾ïëþñ¿, y̌1 � ñî çíàêîì ¾ìèíóñ¿. Èòîãîâàÿ èíôîðìàòèâíîñòü îãðàíè-
÷åíèé |A′X −B′| ≤ ξ îöåíèâàëàñü ñ ïîìîùüþ âåêòîðà èíôîðìàòèâíîñòè, êîìïîíåíòû
êîòîðîãî îïðåäåëÿëèñü ñëåäóþùèì îáðàçîì: y1i = max{ŷ1i , y̌1i } , i = 1,m (òàáë. 10).

Òàáëèöà 10: Àíàëèç èíôîðìàòèâíîñòè èñõîäíûõ äàííûõ çàäà÷è (5.1)
Íîìåð ìîäåëüíîé Äâîéñòâåííûå îöåíêè Âåêòîð

ñìåñè ŷ1 y̌1 èíôîðìàòèâíîñòè y1

1 è 2


0
0.5
0
0




0
0.5
0
0




0
0.5
0
0


3


0
0
0
0
0.5




0
0
0
0
0.5




0
0
0
0
0.5


Àíàëèç ðàññ÷èòàííûõ äâîéñòâåííûõ îöåíîê (ñîãëàñíî ìîäåëè (5.2)) ïîêàçàë, ÷òî äëÿ

êàæäîé èç ÷åòûðåõêîìïîíåíòíûõ ìîäåëüíûõ ñìåñåé íàèáîëåå íåòî÷íûìè ñëåäóåò ñ÷èòàòü
çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé ïðîäóêòîâ äèïðèñîåäèíåíèÿ ê ôóëëåðåíó (II), ïðè÷åì âíîñèìûé
âêëàä ýòèõ êîìïîíåíò â âåëè÷èíó ïðåäåëüíî äîïóñòèìîé ïîãðåøíîñòè îïèñàíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ξ îäèíàêîâ â îáîèõ ñëó÷àÿõ. Äëÿ òðåòüåé ìîäåëüíîé ñìåñè íàèáîëü-
øåå âëèÿíèå íà ïîãðåøíîñòü ξ îêàçûâàåò êîíöåíòðàöèÿ òåòðàïðèñîåäèíåíèÿ äèàëëèëì-
àëëîíîâîãî ýôèðà ê ôóëëåðåíó (IV). Äàííàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòîâ.

6. Àïðîáàöèÿ ïîäõîäà

Àïðîáàöèè ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà îñóùåñòâëÿëàñü íà ìîäåëüíîé ñìåñè ôóëëåðåíñî-
äåðæàùèõ êîìïîíåíò è ðàñòâîðà ïîëèñòèðîëà. Îòíîñèòåëüíî ïðèãîòîâëåííîé ñìåñè áûëî
èçâåñòíî, ÷òî îíà ýêâèìîëüíà ïî ôóëëåðåíñîäåðæàùèì êîìïîíåíòàì, à êîíöåíòðàöèÿ ïî-
ëèñòèðîëà ñóùåñòâåííî ïðåâûøàëà êîíöåíòðàöèþ ôóëëåðåíñîäåðæàùèõ êîìïîíåíò.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â ìàòðèöå ýêñòèíöèé A è
âåêòîðå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé B :

A =


108500 53000 44000 36700 29300 175
54000 30800 35800 28500 30900 15
30900 22800 28300 27900 28800 5
19600 21000 21800 18500 16050 0
50500 24370 17630 15070 11800 0
60780 24150 15350 13000 11700 0

 , (6.1)

B = {2.447, 1.622, 1.240, 0.851, 0.989, 1.029} .

Ñòðîêè ìàòðèöû A � ýòî êîýôôèöèåíòû ïðàâûõ ÷àñòåé óðàâíåíèé Ôèðîðäà (1.1), âû-
ïèñàííûõ ïðè äëèíàõ âîëí 269, 280, 290, 315, 326, 330 íì. Ýëåìåíòû ïåðâûõ ïÿòè ñòîëáöîâ

Æóðíàë ÑÂÌÎ. 2016. Ò. 18, � 3



160 Ñ.È. Ñïèâàê, Î. Ã. Êàíòîð, Ä.Ñ. Þíóñîâà

ìàòðèöû A ñîîòâåòñòâóþò êîýôôèöèåíòàì ïðè ìîëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ôóëëåðåíñîäåð-
æàùèõ êîìïîíåíò â óðàâíåíèÿõ Ôèðîðäà, ïîñëåäíåãî � êîýôôèöèåíòàì ïðè ìîëüíûõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ïîëèñòèðîëà. Ýëåìåíòû âåêòîðà B � ýòî çíà÷åíèÿ èçìåðåííûõ îïòè÷åñêèõ
ïëîòíîñòåé ðàñòâîðîâ ïðè äëèíàõ âîëí 269, 280, 290, 315, 326, 330 íì, ñîîòâåòñòâåííî.

Îïðåäåëåíèå âåêòîðà êîíöåíòðàöèé X =
{
xi|i = 1, 6

}
, â êîòîðîì ïåðâûå ïÿòü êîì-

ïîíåíò ñîîòâåòñòâîâàëè ôóëëåðåíñîäåðæàùèì ýëåìåíòàì ñìåñè, à øåñòàÿ � ïîëèñòèðîëó,
îñóùåñòâëÿëîñü íà îñíîâàíèè çàäà÷è ëèíåéíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ (5.1), ñîñòàâëåííîé ñ
ó÷åòîì óñëîâèé, ó÷èòûâàþùèõ ýêâèìîëüíîñòü ïî ôóëëåðåíñîäåðæàùèì êîìïîíåíòàì:

ξ → min,

|A′X −B′| ≤ ξ, (6.2)

|x1 − xj| ≤ τ, j = 2, 5,

X ≥ 0.

Çàìåòèì, ÷òî îãðàíè÷åíèå |x1 − xj| ≤ τ , j = 2, 5 (ãäå τ � çàäàâàåìàÿ êîíñòàíòà)
ðàâíîñèëüíî òîìó, ÷òî êîíöåíòðàöèè âñåõ ôóëëåðåíñîäåðæàùèõ ýëåìåíòîâ ñìåñè îòëè÷à-
þòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 2τ , ÷òî â ñèëó ïðîèçâîëüíîñòè çàäàíèÿ τ ìîæíî îáåñïå÷èòü íà
ïðèåìëåìîì ñ òî÷êè çðåíèÿ èññëåäîâàòåëÿ óðîâíå.

Ìàòðèöà A′ è âåêòîð B′ ôîðìèðîâàëèñü íà îñíîâàíèè ðàññ÷èòàííûõ ïîãðåøíîñòåé
γij , δi , i = 1, 5 , j = 1, 5 ñ ó÷åòîì ñîîòâåòñòâèÿ èñïîëüçóåìûì äëèíàì âîëí. Òàêèì
îáðàçîì, â ìàòðèöå A ñîãëàñíî ïðàâèëó a′i+1j = (γijai+1j) , i = 1, 5 , j = 1, 5 èçìåíÿëèñü
ýëåìåíòû, ñòîÿùèå íà ïåðåñå÷åíèè ïîñëåäíèõ ïÿòè ñòðîê è ïåðâûõ ïÿòè ñòîëáöîâ, à â
âåêòîðå B � ïîñëåäíèå ïÿòü ýëåìåíòîâ: b′i+1 = δibi+1 , i = 1, 5 .

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî τ = 10−7 . Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ
ðàñ÷åòîâ áûë îïðåäåëåí ñëåäóþùèé âåêòîð êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíò ñìåñè (M):

Xcalc =
{
7.44 · 10−6, 7.34 · 10−6, 7.34 · 10−6, 7.34 · 10−6, 7.34 · 10−6, 2.46 · 10−3

}
.

Ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ ξ ñîñòàâèëà 0.013, à ñðåäíÿÿ îòíîñè-
òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ Ā = 2.3% .

Âñå òðåáîâàíèÿ ê ïîëó÷åííîìó ðåøåíèþ âûïîëíÿþòñÿ, à èìåííî, êîíöåíòðàöèÿ ïîëè-
ñòèðîëà ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ ôóëëåðåíñîäåðæàùèõ êîìïîíåíò, ïî êî-
òîðûì ñìåñü â ïðåäåëàõ çàäàííîé ïîãðåøíîñòè τ ïîëó÷èëàñü ýêâèìîëüíîé.

Çàìåòèì, ÷òî ðåøåíèå çàäà÷è (4.1) ïðè âíåñåíèè îãðàíè÷åíèÿ, îòðàæàþùåãî òðåáîâà-
íèå ýêâèìîëüíîñòè ïî ôóëëåðåíñîäåðæàùèì êîìïîíåíòàì |x1 − xj| ≤ τ , j = 2, 5 , ïðè
τ = 10−7 íå ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü êàêîãî-ëèáî ðåçóëüòàòà, ÷òî, íà âçãëÿä àâòîðîâ, äîêàçû-
âàåò öåëåñîîáðàçíîñòü ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà ê îïðåäåëåíèþ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíò
ñìåñè, ó÷èòûâàþùåãî ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Äëÿ àíàëèçà èíôîðìàòèâíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î øåñòèêîìïîíåíòíîé ñìå-
ñè ôóëëåðåíñîäåðæàùèõ êîìïîíåíò è ðàñòâîðà ïîëèñòèðîëà áûëî ïðîâåäåíî ðåøåíèå çà-
äà÷è, äâîéñòâåííîé ê (6.2):
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−(B′, ŷ1) + (B′, y̌1)− τ

(
4∑

i=1

ŷ2i +
4∑

i=1

y̌2i

)
→ max,

5∑
i=1

(−ai1ŷ1 + ai1y̌
1)− ŷ21 + y̌21 ≤ 0,

5∑
i=1

(−aij ŷ1 + aij y̌
1) + ŷ2j−1 − ˇj − 1

2

1 ≤ 0, j = 2, 5, (6.3)

5∑
i=1

ŷ1i +
5∑

i=1

y̌1i ≤ 1,

ŷ1 ≥ 0, y̌1 ≥ 0, ŷ2 ≥ 0, y̌2 ≥ 0.

Âåðõíèå èíäåêñû äâîéñòâåííûõ ïåðåìåííûõ ñîîòâåòñòâóþò ãðóïïàì îãðàíè÷åíèé ìî-
äåëè (6.2): èíäåêñ ¾1¿ ñîîòâåòñòâóåò ãðóïïå îãðàíè÷åíèé |A′X −B′| ≤ ξ ; èíäåêñ ¾2¿ �
ãðóïïå îãðàíè÷åíèé |x1 − xj| ≤ τ , j = 2, 5 . ŷpi è y̌pi (p = 1, 2) � ïåðåìåííûå, èñïîëüçóå-
ìûå äëÿ îäíîãî è òîãî æå îãðàíè÷åíèÿ p -é ãðóïïû ìîäåëè (6.2), ïðè ðàñêðûòèè ìîäóëÿ
ñî çíàêàìè ¾ïëþñ¿ è ¾ìèíóñ¿ ñîîòâåòñòâåííî.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðåøåíèÿ çàäà÷è (6.3) áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ äâîéñòâåí-
íûõ ïåðåìåííûõ ŷpi è y̌pi (p = 1, 2) è âåêòîðîâ èíôîðìàòèâíîñòè y1 è y2 , êîìïîíåíòû
êîòîðûõ îïðåäåëÿëèñü ñîãëàñíî ïðàâèëàì y1i = max{ŷ1i , y̌1i } , i = 1, 5 , y2i = max{ŷ2i , y̌2i } ,
i = 1, 4 :

ŷ1 =


0

0.403
0
0
0

 , y̌1 =


0.035
0
0

0.563
0

 , y1 =


0.035
0.403
0

0.563
0

 ,

ŷ2 =


133
7850
2330
1200

 , y̌2 =


0
0
0
0

 , y2 =


133
7850
2330
1200

 .

Àíàëèç êîìïîíåíò âåêòîðîâ èíôîðìàòèâíîñòè y1 è y2 ïîêàçàë, ÷òî íàèáîëüøèé âêëàä
â ïîãðåøíîñòü ξ âíîñÿò:

- êîíöåíòðàöèè âòîðîé è ïÿòîé êîìïîíåíò ñìåñè (ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïîíåíòû âåêòî-
ðà y1 ðàâíû 0.403 è 0.563);

- óñëîâèå íà ýêâèìîëüíîñòü 1-é è 3-é êîìïîíåíò ñìåñè (÷òî îïðåäåëÿåòñÿ âòîðîé êîì-
ïîíåíòîé âåêòîðà y2 ).

7. Çàêëþ÷åíèå

Ìîäåëü (5.1), ïî ñóòè, ÿâëÿåòñÿ ìàòåìàòè÷åñêîé ïîñòàíîâêîé çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèé êîìïîíåíò ñìåñè íà îñíîâå óðàâíåíèé äëÿ èõ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé, ñîñòàâ-
ëåííûõ â ïðåäïîëîæåíèÿõ âûïîëíåíèÿ çàêîíà Áóãåðà-Ëàìáåðòà-Áåðà äëÿ êàæäîé êîìïî-
íåíòû è ïðèíöèïà àääèòèâíîñòè äëÿ èõ ñìåñè. Ïðåäñòàâëåííàÿ ìîäåëü äîïóñêàåò èñïîëü-
çîâàíèå äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé, îòðàæàþùèõ òðåáîâàíèÿ íà êîëè÷åñòâåííûå çíà÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíò ñìåñè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ êà÷åñòâà èäåíòèôèêàöèè ìîäåëè ïðåä-
ëîæåíî îñóùåñòâëÿòü ó÷åò àïðèîðíîé íåòî÷íîñòè èñõîäíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìà-
öèè, ÷òî äîñòèãàåòñÿ ñ ïîìîùüþ èñïîëüçîâàíèÿ ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ
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ïîãðåøíîñòåé â èçìåðåíèÿõ ìîëÿðíûõ ýêñòèíêöèé ÿäåð ôóëëåðåíà, ó÷àñòâóþùèõ â ôîð-
ìèðîâàíèè ìàòðèöû êîýôôèöèåíòîâ ýêñòèíêöèé A , è îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé B . Çàäà÷à
êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ïîãðåøíîñòè â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ôîðìàëèçîâàíà (ìî-
äåëü (4.2)), îñóùåñòâëåíà åå ÷èñëåííàÿ ðåàëèçàöèÿ. Ïðèíàäëåæíîñòü ìîäåëè (5.1) ê êëàñ-
ñó çàäà÷ ëèíåéíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ ïîçâîëèëà èñïîëüçîâàòü òåîðèþ äâîéñòâåííîñòè
äëÿ àíàëèçà èíôîðìàòèâíîñòè èìåþùåéñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè. Ïðåäñòàâëå-
íû ðåçóëüòàòû àïðîáàöèè ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà íà ïðèìåðå ìîäåëüíîé ñìåñè ôóëëåðåí-
ñîäåðæàùèõ êîìïîíåíò è ðàñòâîðà ïîëèñòèðîëà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîîòâåòñòâóþò
òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê çíà÷åíèÿì êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíò ñìåñè, è õàðàêòåðè-
çóþòñÿ âûñîêîé òî÷íîñòüþ, âûðàæåííîé êðèòåðèÿìè ïðåäåëüíî äîïóñòèìîé ïîãðåøíîñòè
îïèñàíèÿ (ξ = 0.013) è ñðåäíåé îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè (Ā = 2.33%) .
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Identi�cation and informativity of models for quantitative

analysis of multicomponent mixtures

c⃝ S. I. Spivak4, O.G. Kantor5, D. S. Yunusova6

Abstract. The products of radical polymerization in presence of fullerene can contain a wide
variety of compounds depending on the monomer's degree of conversion. Among them free
fullerene, some products of its tailing and macromolecules may exist. Therefore, quantitative
determination of the mixture's composition resulting from chemical reactions of fullerene C60 ,
is a rather complicated problem. One approach involves determining concentrations of fullerene
and its derivatives in a mixture on the basis of Firord equations' system. These equations are
written for the optical densities of the solution at the wavelengths that characterize the absorption
maximums. The direct solution of such system may lead to con�icting results due to the fact
that some concentrations may be negative. In addition, problems may arise related to errors in the
experimental data of the extinction coe�cients. The paper presents a method for the determination
of component concentrations in mixtures of fullerene based on UV spectrometric data analysis that
mitigates the above mentioned problems. The methodological basis of the approach was formed by
the linear programming. It permitted to use the theory of duality to analyze the models' information
capability. The approbation results of this method for the model mixture of fullerene components
and polystyrene are presented. Obtained results match requirements for the concentrations of
mixture components, and are characterized by high accuracy.

Key Words: multicomponent mixture, molar concentration, measurement error, maximum
permissible error, models' information capability
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