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摘要#采用
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$
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?a

$
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和
b:G(
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对活性炭进行改性
9

为获

取高效的三价砷去除率(运用正交实验设计结合
Ĵ

神经网

络优化活性炭的改性方案
9

以
.R68

$

.

?a

$

(

和
b:G(

?

的摩

尔总浓度)

.R68

$

.

?a

$

(

和
b:G(

?

物质的量比)水浴温度)

干燥温度为正交实验设计因子(每个因子各取
#

个水平(以

三价砷的去除率为目标因子(编制
?

因素
#

水平正交设计

表
9

结合
Ĵ

网络强大的函数拟合功能(以正交设计表中
?

因素为网络输入层(以三价砷去除率为网络输出层(建立

Ĵ

神经网络模型(并通过该模型进行预测和优选(得到最

佳的活性炭改性方案
9

即
.R68

$
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和
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的摩尔总

浓度为
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(物质的量比为
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(水浴温度
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(干燥温度
&C%g9

此时三价砷的去除率为
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(与

网络预测值
%9>""

相差
!9%%!9

运用
@

射线衍射及
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电

镜扫描技术对最佳条件下的改性活性炭进行表面性能研

究(并测定活性炭表面的铁锰的负载量(为进一步深入研究

打下基础
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砷是一种原生质毒物(具有广泛的生物效应(已

被美国疾病控制中心和国际癌症研究机构确定为第

一类致癌物质
9

我国已将砷的生活饮用水卫生标准

由
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I&降低至
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在自然水体中(

砷多为无机砷(一般在富氧状态下以
,F

!

2

"为主(缺

氧环境以
,F

!

4

"居多(且
,F

!

4

"较
,F

!

2

"难去除(

这主要与砷在水中存在的形态有关+

$I!

,

9

活性炭作为一种优良的吸附剂在水处理领域中

得到广泛的应用
9

然而(单独采用活性炭去除水中砷

的效果并不明显+

?I#

,

9

张巧丽等+

A

,制成两种氧化铁$

活性炭复合吸附材料!
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$
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和
,6

$
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""

去除水中
,F

!

2

"(取得较好的效果
9

胡琳等+

>

,采用盐

酸和氢氧化钠对活性炭进行活化(吸附氟硅酸溶液
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中的砷酸根离子(发现经改性后的活性炭能提高
,F
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2

"的去除效率
9

目前对去除水中
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!

2

"的研究较多+
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(但对
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4

"的研究较少
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由于铁氧化物对
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2

"有较好

的选择吸附性+

A

(
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(同时锰氧化物对
,F
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4

"有一

定的氧化能力+
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9

因此(本文针对水中
,F

!

4

"的去

除(将铁锰复合金属氧化物负载到活性炭表面(以
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?a
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(

和
b:G(
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为改性剂(对活性炭进行改

性研究
9

改性后的活性炭一方面利用表面的锰氧化

物将
,F

!

4

"氧化为
,F

!

2

"(另一方面利用表面的铁

氧化物对
,F
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2

"较强的吸附能力(将
,F

!

4

"从水中

去除
9

为获取最优的改性方案(通过正交设计结合

Ĵ

网络优化改性条件以得出最有利于
,F

!

4

"去除

的负载方案
9

!
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材料与方法
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实验材料

采用煤质颗粒活性炭(规格为
&$

'
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目
9

所用

药剂均为分析纯(
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$
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$

(

(

b:G(
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和
+;(a9

,F
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4

"储备液由
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配置(实验用水为去离

子水
9
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实验方法
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砷的测定

采用氢化物发生 原子荧光光谱仪!北京科创海

光有限公司
,.4I$!%3

"测定水中
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"的浓度
9
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活性炭的改性+

!#

,

将颗粒活性炭!

0,6

"采用稀硝酸浸泡预处理(

之后用去离子水清洗直至
U

a

值近中性(放入烘箱中
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烘干备用
9

分别称取定量的
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和
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溶液(按照浓度值计算(将
$

M

活性炭浸入
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的
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溶液中
9

加入称量好的
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(经
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调节
U

a

值大约为
?
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之间(以磁力

搅拌器搅拌(放入水浴锅中陈化(然后采用去离子水

冲洗(直至溶液为中性
9

放入烘箱中烘干(制备即为

改性活性炭
.:0,69

!!"!#

!

正交设计

根据改性活性炭的制备过程(采用正交设计法

对实验进行优化组合
9

选取
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物质的量比
J

(水浴温度
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g

"(干燥温度
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"

?

个因素为正交设计因子(每个因子选取
#

个水

平(编制因子水平表(见表
&9

表
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因子水平
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静态吸附实验

在
$#%K-

规格的三角瓶中加入去离子水配制

的
&K

M

.-

I&的
,F

!

4

"溶液
&%%K-

(分别加入制备

的改性活性炭
#%K

M

9

将三角瓶放入恒温摇床中

!

&"%V.KEG

I&

"振荡(一定时间后取其上清液(经过

%9?#
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K

的微孔滤膜过滤(测定
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"的残存量(计

算得出三价砷的去除率
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其中#
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为三价砷的去除率*

E

%

为
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"的初始浓

度(即
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为吸附
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后
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"的残

存量
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网络模型

Ĵ

神经网络最强大的功能之一是进行函数拟

合(即从样本出发(对未知函数的非线性拟合+

&?

,

9Ĵ

网络具有逼近能力强(训练算法简单明确)计算量

小)并行性强等优点(该方法为现在最常用的网络计

算法之一+
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,

9
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"输入层节点的确定 要制备去除三价砷效率

高的改性活性炭(应该考虑其制备工艺参数
9

因此(

根据影响改性后活性炭性能的主要因素如
.R68

$

.

?a
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(

和
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的摩尔总浓度(
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.

?a
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和
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物质的量比)水浴温度以及干燥温度等多种

因素(来建立优选的神经网络模型
9

这
?

个因素作为

模型的输入节点
9
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"输出层节点的确定 输出层节点的设置根据

需要预测的性能参数来确定(在此网络中以静态吸

附三价砷的去除率
5

为评价指标
9
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"隐层节点数的确定+
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,隐层节点数的确定由

于没有明确的方法(其理论计算较为复杂(一般有如

下经验公式来确定隐层神经元个数的范围(即
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其中#
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为隐层节点数*

*

为输入层节点数*

)

为输

出层节点数
U

可估算出隐层节点数为
!

'

&$

(扩展为

#%>
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"传递函数及算法+
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,隐层传递函数为
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函数(输出层传递函数为线性函
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算

法(该算法结合牛顿算法和梯度下降算法的优点(引

入加权因子
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(改变训练函数性能(当
%

很小时变为

牛顿算法(当
%

较大时变为梯度下降算法
9

具体的网

络结构如图
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所示
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图
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网络结构图
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改性活性炭的性能研究

!
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"活性炭表面负载成分的确定
!

活性炭表面

负载成分的确定由
@

射线衍射!
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"法来完成
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法得到的是与固体表面粒子或结晶中原子的排

列和结构有关的信息
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用此方法可以测定吸附层的

表面结构和成分
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用
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衍射仪测定吸附材料的表面结构(测试条件为#辐射
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"活性炭表面形貌分析
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采用日立
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扫

描电子显微镜观察改性活性炭的表面形貌
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测试条

件为电压
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(加速电压真空度为
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"载铁锰量的确定
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水浴锅中加

热
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(收集上清液(过滤分析铁)锰含量
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结果与分析
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正交分析

选取正交设计表
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正交设计方案与

实验结果见表
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根据表
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进行极差分析(分析结果

见表
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6 &9"&? &9#$C &9A!" &9!A! &9A>$ %9!A$" %9!%#" %9!$>A %9$>$A %9!!?? %9%C%$

B &9A!& &9$?# &9?#" $9&%# &9#>> %9!$A$ %9$?C% %9$C&A %9?$&% %9!&#? %9&>$%

!!

根据极差
5

D

分析(主次因素依次为干燥温度
/

物质的总浓度
/

物质的量的比值
/

水浴温度
9

通过

对正交实验结果分析可以得出(当
.R68

$

.

?a

$

(

和

b:G(

?

的摩尔总浓度为
%9&#K78.-

I&

(

.R68

$

.

?a

$

(

和
b:G(

?

物质的量比为
!

(水浴温度
?%g

(干

燥温度
$%%g

时(得到的改性活性炭去除三价砷的

A%>



!

第
#

期 刘振中(等#应用正交设计与
Ĵ

网络优化制备改性活性炭
!!

效率最高
9

但由于正交设计仅考虑这几个实验点之

间的实验结果(并没有从整个实验条件区间进行考

虑(所以尝试利用反向传播神经网络来找出它们之

间的变化关系
9

"!"

!

'(

网络优化模型

"!"!!

!

./

网络模型的训练

以正交设计实验结果构造
Ĵ

网络
9

以
.R68

$

.

?a

$

(

和
b:G(

?

的总浓度(

.R68

$

.

?a

$

(

与
b:G(

?

物质的量比(水浴温度和干燥温度作为输入层的四

个神经元(以三价砷的去除率作为输出层的神经元
9

优化模型的结构确定(只要选择训练样本(就可以根

据模型的结构和模型算法进行训练
9

为了检验拟合数据与计算的精度(首先在
$#

组

数据中任选
$!

组!不包括第
A

组和第
&A

组"作为神

经网络的教师信号(对网络进行训练
9

经过
"%%%

次

学习后(训练误差在允许范围内(再通过经训练后的

神经网络对第
A

组和第
&A

组数据进行预测检查网络

的外推性能(结果见表
?9

其中#

"

(

J

(

S

(

V

是指正交

设计因子的
?

个因素*下标
&

(

$

(

!

(

?

分别指
?

个水平
9

表
E

!

实验与模型计算结果

L%*@E

!

'S

8

.+#,."$%"7,27.&5%5)&%$#2"+.1)&$

工艺参数
三价砷去除率

实验测得值 网络预测值 相对误差$
!

"

$

J

&

S

$

V

!

%U!CA %U!>? !U$

"

?

J

&

S

?

V

$

%9$>$ %9$"% $9C

经统计分析(实验测量值和网络预测值的误差

较小(最大相对误差不超过
?!

(符合使用要求
9

利用

经过上述学习的神经网络来模拟活性炭的改性工艺

参数和三价砷去除率之间的关系
9

"!"!"

!

模型的预测与优选

为了优选改性活性炭的制备工艺参数(需要根

据所选因子的取值范围对模型各因素利用逐项密集

扫描技术采值作为模型的预测样本
9

只有保证了预

测样本的全面性(才能选出最优配方的工艺参

数+

&>

,

9

由于输入因素多(预测样本的数量自然也很

多(利用计算机对
?

个因素依次取值(并自动剔除不

合要求的数据
9

将选取的预测样本直接输入模型进

行预测(即可得到预测样本三价砷的去除率
9

模型的

优选通过从样本预测值中选取去除率最高的参数条

件(它对应的改性活性炭的制备工艺参数见表
#9

对

该工艺参数进行实验与计算(得到三价砷的去除率

分别为
%9>A#

(

%9>""

(与模型预测值的相对误差为

!9%%!9

表
F

!

改性活性炭的最优制备参数及三价砷

去除率实验与计算结果

L%*@F

!

`

8

$#,%&

8

+.

8

%+%$#2"

8

%+%,.$.+23,27#3#.7W/<

%"7$6..S

8

.+#,."$%"7,27.&5%&5)&%$#2"

+.1)&$23%+1."#$.+.,2G%&+%$.

" J S V *

实测值
*

预测值 误差值
!

%9&$ ! ?# &C% %9>A# %9>"" !9%%

"!#

!

最优条件下制备的改性活性炭的性质

"!#!!

!

012

分析

制备的负载铁锰氧化物的活性炭的
@*B

测试

结果如图
$

所示(复合吸附材料中金属氧化物主要

有
.R(

!

(a

"(

:G(

$

和!

.R(

H

"!

:G(

"

&IH

9

图
C

!

?MW/<

的
bQU

图

?#

:

@C

!

bQU7#

:

+%,23?MW/<

"!#!"

!

"34

分析

负载铁锰氧化物的活性炭表面形貌见图
!9

从图

!

中可以观察到(活性炭的表面不规则(存在突起)

图
D

!

?MW/<

的
-'M

图

?#

:

@D

!

-'M7#%

:

+%,23?MW/<

>%>



!!!

同 济 大 学 学 报!自 然 科 学 版" 第
!"

卷
!

微孔及粘附的小的活性炭碎片*大颗粒铁锰氧化物

的表面聚集着许多纳米级的细小粒子*复合吸附材

料的表面形貌表明(铁锰氧化物的细小颗粒聚集在

活性炭的表面(形成结合牢固的复合吸附材料(这些

颗粒由更小的粒子聚集而成
9

"!#!#

!

负载铁锰的量

由于负载量对负载后的活性炭吸附目标物有一

定的影响(因此对负载量进行定量分析
9

负载量的测

定结果铁为
"9!$!

(锰为
!9&&!

!质量分数"

9

#

!

结论

!

&

"通过正交实验设计结合
Ĵ

神经网络(得出

改性活性炭的最佳工艺条件(即
.R68

$

.

?a

$

(

和

b:G(

?

的总浓度为
%9&$K78.-

I&

(物质的量比为

!]&

(水浴温度
?#g

(干燥温度
&C%g9

此时对水中三

价砷的去除率为
>A9#!9

模型预测值与实测值误差

为
!!9

!

$

"通过对最佳工艺条件下的
.:0,6

进行

@*B

分析(得到负载产物主要为
.R(

!

(a

"(

:G(

$

(

!

.R(

H

"!

:G(

"

&IH

9

通过
43:

扫描分析(活性炭表面

负载大量的铁锰氧化物的颗粒(其中含有大量的纳

米级细小颗粒
9

!

!

"对活性炭表面负载金属量的测定分析(发

现负载的铁和锰的量分别为
"9!$!

和
!9&&!

!质量

分数"

9
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-1) ÒRGZO7G

M

(

B3+0aTE

U

EG

M

(
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à,(,GZORG

(

@)*RG_7T9(HES;QE7G7P,F

!

4

"

X

<

:G(

$

;GS

EQFRPPRNQ7GQORVRK7W;87P;VFRGENPV7KL;QRVX

<M

7RQOEQR

+

'

,

9

3GWEV7GKRGQ̂ 788TQE7G;GS V̂RWRGQE7G9$%%A

(

$"

!

?

"#

$#$9

+

&!

,

!

刘振中(邓慧萍(詹健(等
9

改性活性炭除亚砷酸盐的性能研究

+

'

,

9

环境科学(

$%%C

(

!%

!

!

"#

>"%9
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