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单纯形法在气相色谱条件上选择的应用

雍 克 岚

( 地质矿产部石油地质综合大队10 1队 )

采用气相色谱分离空气和 甲烷是测定土壤脱附气中微量 甲烷碳同位素6
’ “C 整 个 实

验的一个重要部分
。

此项分离
,

国外采用 一 70 ℃低温进样
,

我们由于设备条件所 限
,

只能

在 2 0 ℃以上初温下注样
。

由计算得知
,

如果色谱分离的空气峰和 甲烷峰保 留时间间隔能

保证在 。
.

9 分钟以上
,

就能使百分之百 甲烷进入碳 同位素测定的制样系统
,

为达此 目的
,

必须选定可宜的色谱条件
。

本实验使用G C一R IA 气相色谱仪
, 3 m m x 3 m 不锈纲毛细柱

,

P or Pa k Q填充剂
,

热

导鉴定器
,

载气为氮气
。

色谱分离条件必需考虑载气流速
、

初始柱温
、

初始时间
、

最终

柱温
、

桥电流
、

联在色谱出口处的氧化铜炉温等六个因素
,

同时每个因素都各有选择范

围
。

对这种多因素和交互作用复杂的实验
,

我们采用改 良单纯形法进行优化 〔即 M S M

( M o d if ie d s im p le x M e t h o d 场 ) 〕〔’〕
,

以最少的实验次数 (1 7次 )
,

选出了最佳条件
:

载气流速 2 0毫升 / 分
、

柱初温23 ℃
、

初始时间 3
.

5分
、

桥电流 1 00 毫安
、

氧化铜炉温7 70 ℃ ’)
、

两峰保留时间相隔 1 ,

05 分
,

达到了预定的要求
。

一
、

改良单纯形法原理

1 9 6 2年S p e n d le y〔2〕提出了基本单纯法一B S M ( B a s ie S im p l e x M e t h o d ) (”〕
,

在 这

基础上N e ld e r和M e a d提出了改 良单纯形法〔
, 〕

。

所谓
一

单纯形是一个儿何图形
,

单纯形法是基 于图形变换的优选法
。

它 由m 维空间 的

m 、一个点 ( p 。 、

p : 、

p Z 、

p 3
⋯ p 。

) 组成
,

且p 。 一 p , 、

p , 一 p :
⋯ p m 一 p 。

与线 性 无 关
,

这些点形成 一个空间凸多面体
。

单纯形是最简单的几何图形
,

在二维空间里有三个点
,

组成一个三角形
,

每个顶点座标 由两个值确定
; 在三维空间里它有四个点

,

组成一个四

面体
,

夺爹个顶点座标由三个值来确定
; 因此在m 维空间里

,

便有m + 1个点
,

组成 m + 1

面体
,

各个顶点座标由m 个值确定
。

如果它的各个顶点作为相应的各个实验点
,

则确定 各

个实验点的m 个值就是m 个实验因素 ( 或称实验条件 )
。

单纯形法通过剔除单纯形 上 最

劣点寻求其
“反射点

” ,

形成新的单纯形而实现图形运动
。

图形经多次运动
,

直至在某

一范围内振荡
,

此 时响应值最佳顶点便是最佳点
,

决定这个顶点的m 个值 ( 即m 个实 验

因素 ) 组成 了一套最佳实验条件
。

1) 此炉温7 7 0
0

C对色谱分离有利
,

但对氧化甲烷偏低
。
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二
、

实 验 步 骤

实验中
,

一般预先选定一组条件作为初始水平
,

构成一个空间图形
,

称为 初 始 纯

形
。

然后根据各点响应值的优劣
,

不断舍弃最劣点
,

向最劣点的反对称方向搜索
,

按一

定的规律 ( 即反射
、

扩张
、

压缩等 ) 确定新点
,

组成新的单纯形
,

试验反复进行
,

直至

得到最佳条件
。

现结合本实验介绍具体步骤和进程
。

1
.

确定影响因素 (条件 ) 的数 目m
、

初始水平
、

步 长和上下界

本实验影响因素数 目m 为6 ,

初始水平
、

步长和上下界列于表 1
。

表 1 影 响 因 素 表
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氧化炉温 (
。

C ) J 7 0 0
)

7 5 0 】 5 0
}

”5 0

这里的 上下界根据仪器性能而定
; 步长为参数改变的尺度

,

根据实验要求而定
。

2
.

构成初始单纯形
、

确定响应值

依次改变某一因素的初始水平
,

形成m 个条件 ( 即m 个点 )
,

与原来的初始水 平 共

组成m + 1个顶点的初始单纯形
,

同时分别测出m + 1个响应值
。

本实验的响应值是指空气峰与 甲烷峰保留时间的间隔
,

以长为优
、

缺为劣 (表2)
。

表 2 初 始 单 纯 形

实实实 点点 点点 组 形形 载载 初初 初初 最最 桥桥 氧氧 保 留 时 间间 响应值值
验验验 号号 的的 成 的的 气气 始始 始始 终终 电电 化化化化化化化化化化 ( 分 )))

编编编编 名名 单 顶顶 流流 柱柱 时时 柱柱 流流 炉炉 空 气冲 烷烷烷
号号号号 称称 纯 点点 速速 温温 间间 温温 (m A ))) 温温 ‘分 )⋯( 分 )))))

(((((((((((m l/ 分))) (
“

C ))) ( 分 ))) (
。

C ))))) (
。

C )))))))

11111 111 顶点点 1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6
、

777 3 000 3 555 444 1 8 000 1 0 000 7 5 000 0
。

8 666 1
。

4 888 0
。

6 222

22222 222 顶点点 1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6
、

777 2 555 3 555 444 1 8 000 1 0 000 7 5 000 1
。

0 222 1
。

7 666 0
。

7 444

33333 333 而点点 1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6
、

777 3 000 3 000 444 1 8 000 1 0 000 7 5 000 0
。

8 999 1
。

6 000 0
。

7 111

44444 444 丽点点 1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6
、

777 3 000 3 555 333 1 8 000 1 0 000 7 5 000 0
。

8 777 1
。

5 111 0
。

6 444
~~~~~~~

、
””一一一一一一一一一一一一

55555 555 顶 占占 1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6
、

777 3 000 3 555 444 1 9 000 1 0 000 7 5 000 0
。

8 777 1
。

5 111 0
。

6 444

66666 666 顶点点{1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6
、

777 3 000 3 555 444 1 8 000 1 1 000 7 5 000 0
。

8 888 1
。

5 111 0
。

6 333

77777 777 顶点点 1
、

2
、

3
、

4
、

5
、

6
、

777 3 000 3 666 444 1 8 000 1 0 000 8 0 000 0
。

8 888 1
。

5 222 0
。

6 4



。
1几

·

石 油

3
.

比较m 十 1响应值
,

舍弃最劣点w

实 验 地 质 第 8 卷

本实验7个响应值分别为
: 0

.

6 2
、

0
.

7 4
、

0
.

7 1
、

0
.

6 4 、 0
.

6 4 、 0
.

6 3 、
0

.

6 4 ( 表2 )

其中第 1点数值最小
,

为最劣点W
,

舍弃
。

4
.

求出除W 点以外的m 个点图形的重心C点

根据公式p
。
·

盒
‘p

。
+ p l

点
,

共得一套重心座标 ( p
。

)

5
。

求出R 反射点的座标 p
r

+ ⋯ 十 p 二 ) 分别求出除第 1点W 以外m 个点图形 的 重心 C

数据
。

(表 3 )

根据公式p
:

= p 。 十 (p
。
一 p v)

,

依次计算共得一套反射点座标数据 ( 表3 )
,

组成 一

套新 的实验条件
。

从图形意义而言即找到了最劣点w 的反射点R
。

电
一

流
’

( m A )

1 0 0

1 0 0

1 0 0

一一
汀一

1 0
、

1 1

1 0
、

1 1
、

1 2
、

1 1
、

1 2

1 8 1

1 7 7

1 8 0

1 8 0

}
卫旦9

1
1 8 0

一 角石

9 1

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

1 0 0

)、 1 0
。

1 1
、

1 2
、

1 3

l、 1 1
、

1 2
、

1 3
、

1 4
.

l、 1 1
、

1 2
、

1 3
、

1 4

6
.

新顶点与前面除了最劣点以外m 个点组成新的单纯形

测新顶点的响应值与前m 个点的响应值相比较
,

舍弃最劣点
,

再求反射点
,

组成新的

单纯形
,

如此反复试验
,

直至求得最佳条件
,

详情见表 3单纯形进程
。

三
、

注 意 问 题

在选择新点过程中
,

可能会遇到如下三种情况
。
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1
.

假如新点的响应值 ( f
r

) 比最佳点的响应值好
,

说明反射 方向正确
,

应沿此 方向进

一步扩展
。

按下式求扩展点E
,

式 中p
。

为E 的座标
。

P
。

= P
。
十 r ( P

。
一 P , )

这里 r为扩展系数
, r

> 1
,

一般为 1
.

5
。

本实验第13
、

1 5
、

16 点为扩展点
。

2
.

假如新点的响应值 ( f
r

) 比最佳点的响应值差
,

但比次劣点的响应值 ( fn )好
,

则

图形既不扩展也不压缩
,

如本实验的第 1一 12 点
。

3
.

假如新点的响应值f
:

比次劣点的响应值 f
: :

差
,

则说明反射点方向不正确
,

应 予 压

缩
,

同时有两种可能
。

( 1 ) 如新点的响应值f
r

比次劣点差
,

但 比最劣点的响应值好
,

表明压缩点应 靠 近

新点
,

按公式 p , = p
。

+ 日 ( p
。 一 p ,

) 求压缩点座标 p , 。

日为压缩系数
,

O< 日< 1 ,

一般

取0
.

5 ;

( 2 ) 如新点的响应值比最劣点还差
,

表明压缩点靠近最劣点
,

远离新点
,

这 时 应

压缩得多一些
,

按公式p , = p 。 一 日( p
。
一 p , ) 求出压缩点座标

,

乃 取 0
.

5
。

假 如经收缩

后点的响应值仍最劣
,

则可实行整体收缩〔O
。

这几种情况本实验都未涉及
,

在此提一下
,

以引注意
。

四
、

结 论

1
.

根据表3及预先制定的两峰的间隔0
.

9分种以上的要求
,

可选出第 12
、

13
、

15
、

16
、

17 五套条件
,

其中以第 17 点为最佳 (表4 )
。

表 4 可 选 出 的 五 套 最 佳 条 件

点点点 载气流速速 初始住温温 初始时间间 最终柱温温 桥 电 流流 氧 化 炉 温温 空气峰与甲烷烷

号号号 (m l/ 分))) (
。

C ))) ( 分 ))) (
。

C ))) ( m A ))) (
。

C ))) 峰时间间隔 (分)))

111 222 2 555 3 000 3
。

666 1 8 000 1 0 000 7 4 777 0
。

9 333

111 333 2 333 2 888 3
。

888 1 8 000 1 0 000 7 5 444 0
。

9 777

111 555 2 222 2 555 3
。

333 1 8 000 1 0 000 7 7 222 1
。

0 111

1111111111111111111111111111111111111 8 0000000000000000000000000000000000000111 666 2 000 2 555 3
。

66666 1 0 000 7 6 777 1
。

0 000

111 777 2 000 2 333 3
。

555 1 8 000 1 0 000 7 6 777 1
。

0 555

2
.

单纯形法和其它优选法相比
,

实验次数明显减少
。

本实验采用单纯形法仅做了17 次

实验
,

如果采用正交法则需要27 次实验
。

单纯形法的基本思想是要求函数的最陡变化方

向用一个较优点代替最劣点
,

因此不管变量维数有多少
.

每移动一步单纯形仅需一次实

验就可
,

方法简便快速
。

同时每一 反射点都经简单的数学运算
,

如果结合程序编写输入

微机
,

效果将更好
。

3
.

单纯形法所选择的最佳条件是逐步趋向最佳
,

图形最后在某一范围内振荡
,

此范围

就是最佳条件附近的稳定区域
,

因此可 以选择靠近最佳点的多组条件
,

以便在不同的要

(下转第1 7 0页 )
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和吸附烃
,

虽然都借助于烃类气体的运移
、

聚集在地表形成特殊的石油地化特征
,

即机

理相同
,

但各指标又具有不同的地球化学行为
,

壤气汞异常点多分布在构造顶部
,

土壤

吸附烃气异常则分布在外围
。

所以说
,

机理相 同
,

指标不同
,

表征不同地化晕
,

但具有

相同的
“地质模式

” 。

综合气测资料表 明
,

该区异常分布能够客观的反映地质背景
,

根

据异常值 ( 见表2
、

3 )
、

异常分布趋势和地质背景 (见图 5
、

6 ) 综合 评 价 认 为
: 1 号

(沈洋 )
、

2号 ( 靠山屯 ) 异常应列为首先重视的的综合气测异常
,

是寻找深部油 层 的

有利构造部位
。

( 收稿日期
: 1 9 8 5年3月 7 日 )
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求下进行挑选
。

另外它所求得的最佳点是在实验中比较而得
,

因此不必再做验证实验
。

这
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S IM P L E X M E T H O D A PP L IE D T O C O N D IT IO N

S E L E C T IO N O F G A S C H R O M A T O G R A PH Y

Y o n g K e la n

( 1 0 1 T e a m
,

R e s e a r e h P a r t y o f P e t r o l e u 口 G e o lo g y

M in is t r y o f G e o lo g y a n d M in e r a l R e s o u r e e : )

A bs t r a C t

S im Ple 义 m e th o d 15 a k in d o f m a t h e m a t ie a l o Pt im u m s e e k in g m e th o d
.

It

h a s b e e n u s e d to s e le e t o P t im u m e o n d it i o n s o f v a r io u s e x P e r im e n t a l Pa r a -

m e t e r s
.

T h e a u t h o r h a s a PPlie d t h e m e th o d t o o Pt im u m s e e k in g o f e x P e r i-

m e n ta l e o n d it io n s f o r g a s e h r o m a t o g r a Ph y , s u e h a s flo w r a t e o f e a r r ie r g a s ,

in it ia l t im e , f in a l e o lu m n t e m p e r砰t u r e , b r id g e d e le t r ie e u r r e n t , a n d th e t e m
-

P e r a t u r e o f e o PP e r o x id e o v e n
。

T h r o u g h e x P e r im e n t s a n d tn a th e m a t ie a l Pr o -

e e ss e s ,

f iv e s e t s o f e o n d it io n s , i
. e .

N o s 1 2 , 1 3 , 1 5 , 1 6
, 1 7 Po in ts a r e e o n -

s id e r e d t o b e th e b e s t
。

T h e b a s ie id e a o f s im Ple x m e th o d 15 to r e Pla e e a w o r s t Po in t w ith a b e t -

t e r o n e fo r th e a b r u P t t u r n o f a f u n e tio n
。

T h u s , n o m a t t e r h O W m a n y d i-

m e n s io n s a v a r ia b l e m a y h a s , o n l y o n e e x P e r im e n t 15 n e e d e d f o r Pu sh in g

o n e s t e P t o a n o t h e r .

B e s id e s , e o n d it io n s s e le e t e d b y s im Ple x

me th od a r e g r a -

d u a lly a PP r o a e h in g o P t im u m
, a n d 吏in a lly th e g r a Ph w ill b e o s e ila t e d w ith in

a e e r t a in r a n g e ,

w h ie h 15 th e s t a b le a r e a n e a r o P t im u m e o n d it io n s
.

5 0 t h a t

m u lt iPl e s e t s o f e o n d it io n s e lo s e t o t h e o Pt im u m Po in t e a n b e e h o s e n , a n d

t h e y a r e s e le e t iv e u n d e r d iff e r e n t r e q u ir em e n t
. s F u r th e r m o r e , b e e a u s e o Pt im uxn

Po in t s e le e te d b y s im Ple x m e h th o d 15 o b t a in e d th r o u g h e o m Pa r is io n b e t w e e n

e x Pe r im e n t s , t h e r e 15 n o n e e d fo r e x tr a t e s tin g ex Pe r im e n t
。

A ll th e s e e a n n o t

b e a e h ie v e d b y o th e r o Pt im iz a t io n m e th o d
。


