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摘要：针对灰色理论只能预测等时间间隔的系统发展变化规律这一不足，构建了改进的灰色 GM(1，1) 模型，以聚

甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)／蒙脱土纳米复合材料在硫酸溶液、氢氧化钠溶液和蒸馏水中的吸水率预测为例，研究所

建模型在 PMMA 及其复合材料吸水率预测中的适用性。结果表明，所建模型在三种介质中的吸水率的预测精度等

级均为 1 级，模拟值与实际值的相对误差最大为 10.11%，可用于 PMMA 及其复合材料吸水率的预测。
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Abstract ：Referring to the shortcoming that GM (1，1) model can only predict system development and change at intervals of 

equal time， improved GM (1，1) model was constructed according to Grey Theory. Regarding water absorption rate prediction of 
PMMA／MMT nanocomposites under 0.1 mol／L H2SO4 solution， 0.1 mol／L NaOH solution and deionized water respectively as 
an example， applicability of  the constructed model in water absorption rate prediction of PMMA and its composites was researched. 
The results show that the prediction accuracy grades of  the constructed model in three mediums are all one，the maximum relative 
error between simulation value and actual value is 10.11%， and the constructed model can be used to predict water absorption rate of 
PMMA and its composites.
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极性侧甲基的存在，使得聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA) 具有较明显的吸水性 [1]。吸水不仅使

PMMA 性能下降，严重时还会使其发生变形，影响

PMMA 制品的安全使用 [2]。因此，某些工况下，吸

水率数据的采集是 PMMA 及其复合材料工业化应

用前非常重要的一项工作。虽然从理论上讲，这项

工作可以通过实验完成，但大量的实验不仅浪费资

源，而且某些工况下，实验耗时长，因而并不现实。

近年来，建立数学模型根据相关实验数据对材

料的性能变化预测已成为研究人员关注的热点 [3–5]。

众多的预测方法中，基于灰色理论的灰色 GM(1，1)
模型具有要求历史数据少、运算方便、易于检验等优

点 [6]，已在多领域得到了应用 [7–9]。但该模型基于相

等时间间隔的实验数据，只能预测相等时间间隔点

的性能。针对这一现象，笔者在灰色 GM(1，1) 模型

的基础上，构建能预测未来任意时刻性能的改进的

灰色 GM(1，1) 模型，并以 PMMA／蒙脱土 (MMT)
纳米复合材料的吸水率预测为例，研究所建模型在

PMMA 及其复合材料吸水率预测中的适用性。

1　模型的建立

1．1　灰色 GM(1，1）模型

设相等时间间隔的原始数据序列 X(0) 有 n 个非

负实际值，即 X(0)={x(0)(1)，x(0)(2)，…，x(0)(n)}，由式

(1) 生成一次累加序列 X(1)，X(1)={x(1)(1)，x(1)(2)，…，

x(1)(n)}。
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由式 (2) 生成 X(1) 的紧邻均值序列 Z(1)，Z(1)={z(1)

(2)，z(1)(3)，…，z(1)(n)}。
z(1)(k)=1／2[x(1)(k)+x(1)(k–1)]，k=2，3，…，n    (2)
灰 色 GM(1，1) 模 型 的 微 分 方 程 dX(1)／dt 

+aX(1)=b 中，参数 a，b 可由下式得到。

                   [a，b]T=(BTB)–1BTY                          (3)

式中：
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求解上述微分方程，得到如下 GM(1，1) 模型：

  ( 1) [ (1) ] , 1,2, ,x k x b a e b a k n( ) ( ) ak1 0 g+ = + =-  (4)

其还原值应满足：
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                                                                                  (5)
1．2　灰色 GM(1，1) 模型的改进

设相等时间间隔的原始数据序列 X(0) 中第 1 个

数据对应的时间为 t1，相等的时间间隔为 N，则 X(0)
中的第 k 个数据的序号 k 与时间 t 的关系可用（6）
式表示：

  k=(t–t1)／N+1，t=t1，N+t1，2N+t1，…，(n–1)N+t1     (6)
将式 (6) 带入式 (4)，得到改进的 GM(1，1) 模型

的时间响应函数：

 ( ) [ (1) ] [ ( ) ] ,

, , , , ( )

expx t x b a a t t N b a

t t N t N t n N t2 1
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相应地，任意时刻预测值的表达式如下：
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1．3　误差检验

由式 (9) 计算残差 ( 即实际值与模拟值之差 )。

 ( ) ( ) ( ), , , ,k x k x k k n1 2( ) ( )0 0 gf = =t  (9)

由式 (10) 计算相对误差。

 ( ) ( ), , , ,k x k k n1 2( )
k

0 gf fD = =  (10)

1．4　模型精度检验

由式 (11)、(12) 计算实际值的均值 xr与方差 s1。
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由式 (13)、式 (14) 计算残差的均值fr与方差 s2。
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由式（15）计算后验差比值 c。
	 c s s2 1= 	                              (15)

由式（16）计算小误差频率 p。
 ( ) .p p k s0 6745 11-f f= r" , (16)

模型精度由 c 和 p 共同决定。其中 c 值反映实

际数据和模拟数据偏离的大小，c 越小偏离量越小。

p 值反映残差与残差平均值的绝对值小于缩定值的

概率。c 越小，p 越大，预测精度越高 [10]。模型精度

等级如表 1 所示。
表 1　模型精度等级

精度等级 模型描述 后验差比值 c 小误差频率 p
1 好 <0.35 >0.95
2 合格 <0.50 >0.80
3 勉强 <0.65 >0.70
4 不合格 ≥ 0.65 ≤ 0.70

2　应用实例

以 PMMA／MMT 纳米复合材料在酸、碱及蒸

馏水中的吸水率预测为例，研究上述模型在 PMMA
及其复合材料吸水率预测中的适用性。

少量的无机物 MMT 以纳米级片层均匀无序分

散在 PMMA 基体上，延长了水分子在基体中扩散

运动的有效路径，提高了基体对液体的阻隔性能，所

以吸水率显著降低。表 2 为 MMT 质量分数为 3%
的 PMMA／MMT 纳米复合材料分别在 0.1 mol／L
的 H2SO4 溶液、0.1 mol／L 的 NaOH 溶液以及蒸馏

水中浸泡时，吸水率与浸泡时间的关系。样品制备
表 2　不同浸泡时间下对 PMMA／MMT 纳米复合材料的吸水率

浸泡时间／
min

浸泡液

H2SO4 溶液 NaOH 溶液 蒸馏水

7 0.5036 0.6241 0.4023
14 0.6224 0.743 0.5212
21 0.7128 0.8334 0.6112
28 0.7623 0.8777 0.6553
35 0.8019 0.922 0.7002
42 0.8473 0.9678 0.7456
49 0.8762 0.9965 0.7753
56 0.9019 1.0229 0.7999
63 0.9125 1.0332 0.8110
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参见文献 [11]，吸水率的测定方法参见文献 [12]。

首先根据上述模型，模拟计算复合材料在

H2SO4 溶液中浸泡 7～63 min 的吸水率。根据

表 2 得到的原始数据序列 X(0)，由式 (1) 得 X(1) 为

(0.5036，1.1260，1.8388，2.6011，3.4030，4.2503，
5.1265，6.0284，6.9409 ) ；由式 (2) 得 Z(1) 为 (0.8148，
1.4824，2.2200，3.0021，3.8267，4.6884，5.5775，
6.4847) ；由 式 (3) 得 到 参 数 a 为 –0.0485，b 为

0.6344 ；由式 (7) 可得改进的 GM(1，1) 模型的时间

响应函数如下：

 ( ) 13.584012 [0.0485( ) ] 13.080412expx t t t N( )1
1=t

式中 t1=7，N=7，由此模拟得到复合材料在 H2SO4 溶

液中浸泡 14～63 min 的吸水率如表 3 所示。

由式 (10) 得到实际值与模拟值的相对误差 ( 见
表 3) ；由式 (8) 得到任意时刻吸水率预测值的表达

式：

 
( ) 13.584012(1 ) [0.0485( ) ]expx t e t t N( ) .0 0 0485

1= -t

由此预测得到复合材料在 H2SO4 溶液中浸泡

64 min 与 68 min 时的吸水率，如表 4 所示（表 4 同

时列出了对应的实际测试值）。

由式 (11)～(14) 可得方差 s1=0.1379，s2=0.0271，
由式 (15) 与 (16) 可得 c 与 p 分别为 0.1965 和 1，结
合表 1 可知，模型的预测精度等级为 1 级。

同理，分别对复合材料在 NaOH 溶液和蒸馏水

中的吸水率进行模拟和预测，结果见表 3 和表 4。
精度检验表明模型的预测精度等级亦均为 1 级。

由表 1 可知，等级越小，则预测精度越高。

PMMA／MMT 纳米复合材料在三种介质中的吸水

率的预测精度等级均为 1 级，等级最小，预测精度

最高；此外，由表 3 可知，三种介质中，所建模型得

出的模拟值与实际值的相对误差最大为 10.11%( 蒸
馏水中浸泡 )，这样的误差在工程上是可以接受的。

上述结果说明所建模型适用于 PMMA 及其复合材

料吸水率的预测。

另外，由表 4 可见，对于任意时刻三种介质中的

预测值与实际值的相对误差最大为 5.23%，这一结

表 3　误差检验表

浸泡时间／
min

H2SO4 溶液 NaOH 溶液 蒸馏水

实际值 模拟值 相对误差 实际值 模拟值 相对误差 实际值 模拟值 相对误差

7 0.5036 0.6241 0.4023
14 0.6224 0.6751 8.46% 0.743 0.7929 6.72% 0.5212 0.5739 10.11%
21 0.7128 0.7086 0.59% 0.8334 0.8274 0.72% 0.6112 0.6067 0.74%
28 0.7623 0.7438 2.43% 0.8777 0.8634 1.63% 0.6553 0.6414 2.12%
35 0.8019 0.7808 2.63% 0.922 0.9009 2.29% 0.7002 0.6780 3.17%
42 0.8473 0.8196 3.27% 0.9678 0.9402 2.85% 0.7456 0.7168 3.86%
49 0.8762 0.8603 1.81% 0.9965 0.9811 1.55% 0.7753 0.7578 2.26%
56 0.9019 0.9031 0.13% 1.0229 1.0238 0.09% 0.7999 0.8011 0.15%
63 0.9125 0.9480 3.89% 1.0332 1.0683 3.40% 0.8110 0.8469 4.43%

表 4　预测结果

浸泡时间／
min

H2SO4 溶液 NaOH 溶液 蒸馏水

实际值 预测值 相对误差 实际值 预测值 相对误差 实际值 预测值 相对误差

64 0.9128 0.9545 4.57% 1.0335 1.0748 4.00% 0.8113 0.8537 5.23%
68 0.9520 0.9814 3.09% 1.0752 1.1013 2.43% 0.8554 0.8812 3.02%

果进一步证明了笔者改进的灰色 GM(1，1) 模型适

用于 PMMA 及其复合材料吸水率的预测。

3　结论

(1) 针对某些工况下，PMMA 及其复合材料的

吸水率数据难以采集这一问题，根据灰色理论，构建

了改进的灰色 GM(1，1) 模型。

(2)PMMA／MMT 纳米复合材料在硫酸溶液、

氢氧化钠溶液和蒸馏水中的吸水率预测表明，所建

模型的预测精度达到 1 级，可用于 PMMA 及其复

合材料吸水率的预测。

(3) 改进的灰色 GM(1，1) 模型在保留灰色

GM(1，1) 模型优点的基础上，解决了灰色 GM(1，1)
模型只能预测等时间间隔的系统发展变化规律这一

不足，拓宽了灰色理论的应用范围。
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杜邦未来两年将在我国西部建创新中心 
20 世纪 80 年代，杜邦成为第一个在我国建立独资企业

的美国跨国企业。进入我国市场 29 年来，杜邦亦见证着我

国的飞速发展。目前，杜邦的所有主要业务都已经落户我

国。杜邦首席营销官介绍说，得益于中国经济和社会的飞速

发展，以及在发展工业生产能力和全球市场竞争力方面的努

力，杜邦公司在中国实现了快速的增长。

目前，杜邦公司在中国的投资已超过 1.2 亿美元。他们

有 40 多家在中国的独资和合资公司，雇用约 7 000 名员工。

在 2005 年杜邦中国研发中心正式投入使用，它是杜邦公司

在美国本土以外设立的第三大公司级的综合性科研机构。

杜邦公司还计划在 2014 年至 2015 年间在我国设立两

个创新中心。而两个创新中心之一将会落户我国西部。在

我国西部建立创新中心，体现了杜邦对该地区的承诺。杜邦

致力于扩大他们在这一地区的投资，致力于与当地利益相关

者建立合作伙伴关系，支持当地发展。               （工程塑料网）

帝斯曼逆势而上实现良好开局 
全球生命科学和材料科学专业公司荷兰皇家帝斯曼近

期公布，第一季度公司息税折旧摊销前利润提高至 3.11 亿欧

元，同比和环比均有所提高。

从整体上看，虽然一季度帝斯曼己内酰胺业务亏损

6 500 万欧元，全球宏观经济条件充满不确定性，欧洲经济持

续低迷，美国的复苏速度也较为缓慢，唯有亚洲仍保持良好

的增长，但生命科学和材料科学专业公司再次实现了增长，

材料科学业务除己内酰胺之外均表现良好。帝斯曼树脂与

功能性材料相关的经销活动也在本季度为销售的增长做出

了贡献。

目前，帝斯曼与我国福建申远新材料公司签署特许协

议，允许该公司拥有两条 20 万 t 生产线的新己内酰胺工厂

使用帝斯曼的专利 HPO+TM 技术。目前正在建设中的新己

内酰胺工厂在投产之后将把大部分产品供应给帝斯曼。此

外，帝斯曼还收购了拜耳中国位于四川成都的客户定制和标

准配方维生素预混料业务。

据预计，2013 年帝斯曼对展望保持不变，年度 EBITDA
有望达到 14 亿欧元。                                          （工程塑料网）

北化院聚合物研发引国际关注
在日前召开的美国塑料工程师协会年会（ANTEC）上，

北京化工研究院副院长乔金樑做了题为《中国石化聚合物新

材料进展》的大会报告。该报告是 4 个大会特邀报告中唯一

的华人报告，引起与会同行的极大关注。

ANTEC 年会是国际上规模最大、最重要的塑料技术会

议。乔金樑的报告从三个方面介绍了中国石化北京化工研

究院在聚合物材料技术方面的创新和进展，即中国聚烯烃工

业的发展，中国石化聚烯烃技术及树脂产品开发（重点为非

对称外给电子体技术、G 树脂、双向拉伸材料等），以及超细

粉末橡胶技术及应用。

年会上，波音公司与北化院技术人员进行了详细交流，

卡夫公司（Kraft）对 G 树脂的应用非常感兴趣，沟通了所需

的认证手续等。此外，美利肯、普立万、陶氏化学等业内知名

公司也对具体项目有合作意向。                      ( 工程塑料网 )

杨超




