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基于化学反应动力学的饮用水铝形态分布模型研究
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摘要:目前饮用水中的总铝超标现象十分严重，其危害与铝的存在形态密切相关 . 本研究利用三层前反馈式的人工神经网络

技术，建立了基于化学反应动力学的铝形态预测模型 . 结果表明，无机单核铝和溶解铝的浓度变化速率与反应时间及水温、

pH、总铝、氟离子、磷酸根和硅酸根等水质参数密切相关，二者的反应级数均为三级 . 通过人工神经网络可有效地进行饮用水

中无机单核铝和溶解铝反应动力学参数的预测;反应速率常数 k 和初始浓度项 1 / c0
2
的计算值和模型预测值的相关系数 R 均

大于 0. 999. 由 M 市管网水铝形态的预测结果可知:当总铝浓度 < 0. 05 mg·L － 1
时，模型对无机单核铝浓度的预测误差较大;

而当总铝浓度 > 0. 05 mg·L － 1
时，模型有较好的预测能力，无机单核铝和溶解铝的相对预测误差分别为 ± 15%和 ± 10% .
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Distribution Model of Aluminum Species in Drinking Water Basing on the
Reaction Kinetics
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Abstract:The effects of excess aluminum on water distribution system and human health were mainly attributable to the presences of
some aluminum species in drinking water. A prediction model for the concentrations of aluminum species was developed using three-
layer front feedback artificial neural network method. Results showed that the reaction rates of both inorganic monomeric aluminum and
soluble aluminum varied with reaction time and water quality parameters，such as water temperature，pH，total aluminum，fluoride，
phosphate and silicate. Their reaction orders were both three. The reaction kinetic parameters of inorganic monomeric aluminum and
soluble aluminum could be predicted effectively applying artificial neural network; the correlation coefficients of k and 1 / c0

2 between
calculated value and predicted value were both greater than 0. 999. Aluminum species prediction results in the drinking water of City M
showed that when the concentration of total aluminum was less than 0. 05 mg·L-1，the relative prediction error was large for inorganic
monomeric aluminum. When the concentration of total aluminum was above 0. 05 mg·L － 1， the model could predict inorganic
monomeric aluminum and soluble aluminum concentrations effectively， with relative prediction errors of ± 15% and ± 10%
respectively.
Key words:reaction kinetics; drinking water; aluminum species; artificial neural network; model

随着环境酸化现象的日趋严重，水源水体中的

铝含量不断上升，增加了水处理过程中的铝负

荷
［1］.同时，铝盐混凝剂的广泛使用也是导致出厂
水中总铝浓度超标的主要原因

［2，3］. 铝在饮用水中
的存在形态并非单一而是复杂多变的 .研究表明，铝
对输配水系统及人体健康的影响均与其存在形态有

关
［4］.悬浮铝在管壁上的沉积可引起管道输水能力
下降，浊度上升，影响消毒效果

［5，6］;溶解铝则表现

出了一定的生物毒性 .在各种形式的溶解铝中，无机
单核铝［游离铝( Al3 + )、羟基铝( Al-OH)、硫酸铝
(Al-SO4)、氟化铝( Al-F)］的毒性最强，聚合铝次
之，而有机结合铝则基本不具有生物毒性

［7 ～ 9］. 因

此，对铝的相关研究和评价均应与其存在形态联系

起来 .但目前各国的水质标准只把总铝浓度作为控
制目标，并没有考虑其形态分布，对出厂水残铝浓度

的控制仍局限在总铝层面上 .因此，考察铝在饮用水
中的形态分布及迁移转化规律对保障饮水安全有着

重要意义 .
近几十年来，人们对铝的形态分析方法进行了
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大量研究，主要有热力学计算法
［10］、基于不同铝形

态反应动力学或物理特性差异进行区分的形态分析

方法
［11，12］，以及联用技术

［13］. 热力学计算法具有简
便、快捷的优点，但大多数理论模式只能描述体系达
到稳定后的形态分布情况

［14］. 然而，受反应速率的
限制，铝在饮用水中难以在短时间内达到平衡状态，

热力学计算法无法反映各种铝形态随水力停留时间

的变化情况 .基于不同铝形态反应动力学或物理特
性差异进行区分的形态分析方法和联用技术在饮用

水铝形态分析中使用较多，但这些方法的前处理及

分析过程相对繁琐，难以实现各种铝形态的快速分

析
［15］.本研究针对形态分析中存在的上述问题以及
饮用水的水质特点，建立了基于化学反应动力学的

铝形态分布模型，以期为不同水质条件下主要铝形

态的定量预测和评价提供可能 .

1 材料与方法

1. 1 实验材料
实验过程中采用的分析仪器主要有:荧光分光

光度计 ( Model F-2500，Hitachi High-Technologies
Corporation)，配备 1 cm 专用石英比色皿; pH 计
(Orion-828，Thermo)、温度计、离子色谱仪(Metrohm
881，瑞士万通) .
使用的试剂主要有:100 μg·mL － 1

铝离子、氟
离子、硅酸和磷酸根标准物质溶液(国家标准物质
中心)，实际使用时按需要稀释 . 1. 0 mol·L － 1

NH4Ac-HAc 缓冲液:称取 15. 416 g NH4Ac 固体加
入去离子水溶解至 200 mL，并采用 HAc 将 pH 控制
在 5. 5. 1. 0 × 10 － 2 mol·L － 1 8-羟基喹啉(8-HQ)
溶液由甲醇配制;使用时按需要进行稀释 .以上试剂
均为分析纯，购自北京化学试剂厂 . 采用 0. 1
mol·L － 1 NaOH 和 0. 1 mol·L － 1 HNO3 调节溶液

pH.聚合氯化铝( PACl) ( OH /Al = 2. 2，Al2O3% =
30% )，购自巩义市先科净水材料厂 .
1. 2 实验方法
采用单因素实验法，考察主要水质参数对模拟

配水中各种铝形态反应动力学过程的影响 . 考察的
铝形态包括无机单核铝和溶解铝;水质参数包括水

温、pH、总铝、氟离子、磷酸根和硅酸根 . 实验用水采
用去离子水配制，通过控制溶液中的 PACl、氟离子、
硅酸和磷酸盐浓度得到不同的水质条件，如表 1 所
示 .实验过程中，将模拟配水密封、恒温保存并定期
取样，分析溶液中无机单核铝和溶解铝浓度随反应

时间的变化，实验周期为 4 ～ 7 d.水样预处理方法及
形态分析方法见文献［16］.
在单因素实验的基础上，采用微分法确定无机

单核铝和溶解铝在不同水质条件下的反应动力学参

数，利用前反馈人工神经网络技术(ANN)建立水质
参数与反应动力学参数间的函数关系，进而建立铝

形态的预测模型 .

2 结果与讨论

2. 1 无机单核铝和溶解铝反应动力学参数的确定
含铝物种的浓度及其随反应时间的变化速率主

要与溶液的水质条件有关 .水质条件不同，含铝物种
的种类和性质也不同，利用现有实验数据难以对其

进行动力学描述 . 考虑到实际应用中具有相似结构
或性质的一类物质往往更受关注 . 无机单核铝含量
反映了铝的主要生物毒性，溶解铝含量则反映了铝

在溶液中的溶解性 . 确定二者的变化规律将对饮用
水处理及输配水过程中的铝毒性控制和残余铝浓度

控制有着重要意义 .因此，研究过程中重点考察了以
上 2 种铝形态的反应动力学特性 .对于一般反应，速
率方程可用式(1)表示:

v = k cn (1)
式中，v 为反应速率;k 为反应动力学常数;c 为无机
单核铝或溶解铝浓度;n 为反应级数 . 对方程两端求
对数可得式(2):

lg( v) = lg( k) + n lg( c) (2)
对 lg( c)-lg( v)作图可确定 PACl 配水中无机单核铝
和溶解铝的反应级数 . 当溶液中不存在干扰物质或
共存离子的影响时，由无机单核铝和溶解铝在不同

初始浓度条件下的反应速率，可确定二者的反应级

数分别为 2. 9 和 3. 1 (图 1) . 由图 1 可知，lg( c)和
lg( v)间存在较好的线性关系，拟合曲线与实测数据
点间的相关系数 R 均在 0. 9 以上 . 上述铝浓度及反
应速率均在 pH = 7. 5，水温 20℃条件下测得 . 当 pH
= 6. 5、水温为 20℃时，无机单核铝和溶解铝的反应
级数分别为 3. 17 和 3. 21. 由于改变 pH 后反应级数
的变化量并不显著，近似认为无机单核铝和溶解铝

的反应级数均为 3. 0 级，且在饮用水常见 pH 范围
内(6. 5 ～ 8. 5)变化不大 . 因此，无机单核铝和溶解
铝在溶液中的反应速率方程可由式(3)表示:

v = dc /dt = kc3 (3)
将式(3)对反应时间 t 积分，可将无机单核铝和

溶解铝浓度 c 表示为反应时间的函数:
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c无机单核铝 /溶解铝 =
c0无机单核铝 /溶解铝

2k无机单核铝 /溶解铝 c
2
0无机单核铝 /溶解铝 t +槡 1

(4)

图 1 无机单核铝和溶解铝 lg( c)-lg( v)拟合曲线

Fig. 1 lg( c) and lg( v) fitting curves of inorganic monomeric aluminum and soluble aluminum

单因素实验结果表明，水质条件对无机单核铝

和溶解铝的反应速率存在显著影响 . 溶液 pH 越高，
随着反应时间的增加各种铝形态的浓度变化量也越

小;相同 pH 条件下，水温越高铝浓度随时间的变化
量也越小 .同时，共存离子如氟离子、硅酸根、磷酸根
及有机物也对各种形态的铝浓度的变化存在影响 .
假设各水质参数对反应级数的影响较小，其对反应

速率的影响主要表现在其对反应速率常数和初始浓

度的影响上
［17］，则 k 和 c0 表示为水质参数的函数:

k无机单核铝 /溶解铝 = f1(t1，pH，F
－，PO3－

4 ，SiO2，TOC，…)

(5)

c0无机单核铝 /溶解铝 = f2(t1，pH，F
－，PO3－

4 ，SiO2，TOC，…)

(6)
式中 t1 为水温 .同时，由不同水质条件下，无机单核
铝和溶解铝浓度随反应时间的规律可求得对应条件

下的反应速率常数 k，如表 1 所示 . 因此，如何利用
现有的反应速率常数和铝形态的初始浓度值，确定

其反应动力学参数与水质条件间的函数关系 f1 和 f2
成为建立无机单核铝和溶解铝预测模型的关键 .
2. 2 基于人工神经网络技术的铝形态预测模型的
建立

对于含铝矿物的溶解过程，Stumm 等［18］认为吸
附在矿物表面的各种物质或离子均可能对含铝矿物

的溶解过程起促进作用，且它们对溶解速率的贡献

是平行进行且相互独立的 . 上述假设有效地简化了
动力学方程的建立过程，但由于忽略物质或离子之

间的相互作用，拟合结果并不理想 .本研究采用前反
馈式的人工神经网络技术建立水质条件与反应动力

学参数间的内在联系 . 网络结构的输入层包含 6 个
变量分别为水温、pH、总铝、氟离子、磷酸根和硅酸
浓度，中间层有 12 个神经元，输出层包含 4 个变量
分别为无机单核铝和溶解铝的速率常数和初始值 .

转换函数采用非线性函数 y = 1 /(1 + e － x ) . 网络构
建过程中训练组样本数有 25 个，预测组样本数 8
个 .经过训练学习后，网络结构的权重系数和偏置量
如表 2 所示 .
为了评价人工神经网络的预测效果，对 4 个输

出变量的预测值和实测值进行相关性分析(图 2 和
图 3) .可以看出，建模组数据和预测组所有输出变
量的计算值和预测值均显著相关，拟合曲线的斜率

在 1. 00 左右，相关系数在 0. 999 以上 . 表明所建的
人工神经网络模型能够有效地进行反应动力学参数

的预测 .
2. 3 预测模型的应用的评价
已知水质参数和水力停留时间，利用所建人工

神经网络可以进行饮用水中无机单核铝和溶解铝浓

度预测 . M 市为我国北方典型的多水源供水城市，

不同供水区域内水源水质差别较大 . 其中 A 厂取自
水库水，水质状况较好;B 厂取自污染较为严重的河
流水 .饮用水处理过程中使用的混凝剂分别为聚合
氯化铝和聚合铝铁盐，可采用该模型对该市管网水

中的铝形态分布情况进行预测 .
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表 1 不同水质条件下无机单核铝和溶解铝的反应速率常数和初始浓度值

Table 1 Reaction rate constants and initial values of inorganic monomeric aluminum and soluble aluminum at different water qualities

水质条件

无机单核铝 溶解铝

k
/［(mg·L －1)2·d］－ 1

1 / c0
2

/(mg·L －1) － 2

k
/［(mg·L －1)2·d］－ 1

1 / c0
2

/(mg·L －1) － 2

pH = 6. 5 5. 86 × 103 1. 93 × 103 5. 18 × 102 2. 84 × 102

pH = 7. 0 5. 28 × 101 3. 21 × 102 4. 67 × 101 2. 28 × 102

t1 = 20℃，无其它干扰离子影响， pH = 7. 5 6. 60 × 100 2. 18 × 102 5. 55 × 100 8. 32 × 101

cT = 0. 227 mg·L － 1 pH = 8. 0 4. 95 × 100 9. 34 × 101 4. 10 × 100 4. 59 × 101

pH = 8. 5 － 3. 25 × 100 4. 09 × 101 0. 00 × 100 3. 05 × 101

pH = 9. 0 － 2. 31 × 100 2. 96 × 101 0. 00 × 100 2. 45 × 101

t1 = 5℃ 3. 91 × 101 1. 69 × 102 3. 47 × 101 7. 87 × 101

t1 = 10℃ 3. 63 × 101 1. 30 × 102 1. 48 × 101 5. 71 × 101

pH = 8. 0，无其它干扰离子， t1 = 15℃ 1. 75 × 101 1. 11 × 102 9. 20 × 100 5. 07 × 101

cT = 0. 205 mg·L － 1 t1 = 20℃ 4. 95 × 100 9. 34 × 101 4. 10 × 100 4. 59 × 101

t1 = 25℃ 4. 10 × 100 7. 51 × 101 3. 80 × 100 3. 74 × 101

F － = 0. 4 mg·L － 1 1. 68 × 103 5. 77 × 102 2. 63 × 102 2. 11 × 102

t1 = 20℃，pH = 6. 5，cT = 0. 191 mg·L － 1 F － = 1. 0 mg·L － 1 1. 41 × 102 1. 67 × 102 8. 24 × 101 1. 32 × 102

F － = 1. 5 mg·L － 1 5. 08 × 101 9. 07 × 101 3. 00 × 101 7. 23 × 101

F － = 0. 4 mg·L － 1 3. 77 × 101 2. 48 × 102 3. 93 × 101 1. 72 × 102

t1 = 20℃，pH = 7. 0，cT = 0. 191 mg·L － 1 F － = 1. 0 mg·L － 1 3. 66 × 101 2. 51 × 102 3. 80 × 101 1. 65 × 102

F － = 1. 5 mg·L － 1 3. 76 × 101 2. 03 × 102 3. 60 × 101 1. 54 × 102

F － = 0. 4 mg·L － 1 1. 01 × 101 1. 95 × 102 6. 90 × 100 6. 80 × 101

t1 = 20℃，pH = 7. 5，cT = 0. 216 mg·L － 1 F － = 1. 0 mg·L － 1 1. 18 × 101 1. 76 × 102 7. 10 × 100 8. 83 × 101

F － = 1. 5 mg·L － 1 1. 16 × 101 1. 56 × 102 7. 25 × 100 7. 43 × 101

t1 = 20℃，pH = 6. 5，cT = 0. 198 mg·L － 1 PO3 －
4 = 1. 5 mg·L － 1 0. 00 × 100 6. 25 × 104 0. 00 × 100 1. 00 × 104

t1 = 20℃，pH = 7. 0，cT = 0. 198 mg·L － 1 PO3 －
4 = 1. 5 mg·L － 1 8. 28 × 101 4. 47 × 102 7. 09 × 101 3. 46 × 102

t1 = 20℃，pH = 7. 5，cT = 0. 196 mg·L － 1 PO3 －
4 = 1. 2 mg·L － 1 8. 10 × 100 5. 78 × 101 4. 24 × 100 3. 63 × 101

t1 = 20℃，pH = 8. 0，cT = 0. 196 mg·L － 1 PO3 －
4 = 1. 2 mg·L － 1 － 9. 85 × 10 － 1 4. 21 × 101 － 6. 70 × 10 － 1 3. 64 × 101

SiO2 = 5. 0 mg·L － 1 1. 82 × 100 1. 26 × 102 1. 99 × 100 9. 25 × 101

SiO2 = 10. 0 mg·L － 1 1. 43 × 100 7. 75 × 101 － 1. 47 × 100 5. 92 × 101

t1 = 20℃，pH = 7. 5，cT = 0. 225 mg·L － 1 SiO2 = 15. 0 mg·L － 1 8. 60 × 10 － 1 6. 79 × 101 6. 75 × 10 － 1 4. 09 × 101

SiO2 = 20. 0 mg·L － 1 1. 90 × 100 5. 51 × 101 3. 15 × 10 － 1 3. 54 × 101

SiO2 = 25. 0 mg·L － 1 4. 25 × 10 － 1 5. 10 × 101 － 9. 95 × 10 － 1 3. 30 × 101

cT = 0. 100 mg·L － 1 4. 33 × 101 9. 58 × 102 4. 60 × 101 1. 02 × 102

cT = 0. 300 mg·L － 1 9. 30 × 100 2. 28 × 102 8. 10 × 100 7. 42 × 101

t1 = 20℃，pH = 7. 5 cT = 0. 500 mg·L － 1 1. 45 × 101 1. 01 × 102 1. 41 × 101 2. 56 × 101

cT = 1. 000 mg·L － 1 2. 19 × 101 5. 37 × 101 8. 30 × 100 1. 18 × 101

cT = 2. 000 mg·L － 1 1. 86 × 101 4. 17 × 101 3. 40 × 100 2. 30 × 100

表 3 为 M 市管网水的水质参数及对应取样点
的水力停留时间 . 由人工神经网络及式(4)可以对
各取样点的无机单核铝和溶解铝浓度进行预测 . 由
于各监测点的铝形态和其它水质参数是在取样 1 d
后进行分析的，因此计算过程中各监测点的水力停

留时间需考虑水样的运输和存放时间 .由图 4 可知，

当总铝浓度 < 0. 05 mg·L － 1
时，模型对无机单核铝

的预 测 效 果 并 不 理 想; 而 当 总 铝 浓 度 > 0. 05
mg·L － 1

时，无机单核铝和溶解铝的预测值与实测

值能够较好吻合 .其中，无机单核铝的相对预测误差
在 ± 15%，溶解铝的相对误差为 ± 10%，表明基于化
学反应动力学的铝形态预测模型能够有效地进行
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表 2 网络结构的偏置量和权重系数

Table 2 Bias values and weight coefficients of the artificial neural network

偏置量 权重系数

－ 5. 2111 － 1. 0622 0. 6788 － 10. 8914 1. 1294 0. 5177 0. 1348
0. 3879 － 0. 3423 3. 5124 － 0. 0408 4. 6941 0. 7169 2. 2604

－ 0. 0172 － 0. 5228 2. 0889 － 2. 1454 0. 4754 － 0. 0768 － 0. 0264
－ 1. 3328 0. 1829 － 0. 9298 － 0. 0915 － 0. 0434 0. 0021 － 1. 4220
－ 2. 7353 － 1. 0406 0. 9335 0. 5506 1. 1882 － 0. 2683 0. 4040

输入层到隐蔽层 － 3. 4417 － 1. 0504 － 3. 1565 0. 2830 － 0. 8171 0. 8847 － 0. 0501
－ 0. 6847 0. 0182 － 0. 3226 － 2. 1476 0. 4650 － 0. 6096 － 1. 7449
7. 3580 1. 0507 2. 0884 － 1. 0707 － 1. 9994 － 1. 1276 － 1. 6894
2. 2779 0. 1387 1. 7469 0. 0790 0. 6107 － 0. 4064 0. 0639
0. 4582 0. 2966 － 2. 8578 3. 2129 － 4. 2058 0. 4030 － 2. 1162

－ 0. 8520 － 0. 0044 － 0. 2934 － 1. 3895 0. 2118 － 1. 1833 － 1. 4713
3. 7756 0. 7989 － 1. 0371 － 0. 7249 － 1. 3906 0. 3013 － 0. 2782

－ 0. 6805 0. 3886 － 3. 4640 － 0. 1086 1. 1496 － 1. 0269 2. 3057

隐蔽层到输出层 1 ～ 6 列 － 1. 1765 － 0. 4268 － 0. 5569 0. 2711 2. 1738 0. 2808 1. 7336
－ 1. 9922 4. 0161 1. 9164 － 1. 9675 － 3. 9713 － 3. 3321 2. 8782
1. 6421 2. 5675 － 0. 2641 － 0. 7644 － 2. 4158 － 2. 3293 － 2. 2310

0. 8702 1. 6502 2. 8096 － 3. 4849 － 1. 0494 － 1. 4001

隐蔽层到输出层 7 ～ 12 列 － 2. 2227 2. 4131 1. 7138 － 0. 6601 2. 2086 0. 1089
1. 1878 1. 9891 － 0. 3103 1. 9011 0. 9392 0. 9112
0. 1793 － 0. 2394 － 5. 8981 － 0. 3583 1. 2067 0. 4836

图 2 无机单核铝 k 和 1 / c20 计算值和预测值的相关性分析

Fig. 2 Fitting curves of k and 1 / c20 between experimental value and prediction value of inorganic monomeric aluminum

表 3 M 市管网水水质参数及水力停留时间

Table 3 Water quality parameters and retention time in the drinking water of City M

编号 停留时间 / d 水温 /℃ pH 总铝 /mg·L － 1 硅酸根 /mg·L － 1 氟离子 /mg·L － 1 磷酸根 /mg·L － 1

1 1. 00 10. 6 6. 75 0. 035 2. 21 0. 059 —
2 1. 00 11 6. 88 0. 059 2. 34 0. 109 —
3 1. 00 13. 2 6. 89 0. 036 2. 23 0. 054 —
4 1. 00 12. 5 6. 95 0. 034 2. 26 0. 052 —
5 0. 50 10. 1 7. 25 0. 138 2. 13 0. 24 —
6 0. 62 11. 3 7. 27 0. 093 1. 92 0. 209 —
7 0. 75 10. 5 7. 27 0. 094 2. 14 0. 227 —
8 0. 50 12 7. 29 0. 107 11. 08 0. 533 —
9 0. 75 11. 5 7. 45 0. 121 2. 15 0. 242 —
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图 3 溶解铝 k 和 1 / c20 计算值和预测值的相关性分析

Fig. 3 Fitting curves of k and 1 / c20 between experimental value and prediction value of soluble aluminum

图 4 M 市饮用水中各种铝形态预测值和实测值的相关分析

Fig. 4 Correlation analysis between experimental value and prediction value of different aluminum species in City M

饮用水无机单核铝和溶解铝浓度的预测 .

3 结论

(1) 经 PACl 混凝处理后的饮用水中无机单核
铝和溶解铝的反应级数均为三级，且受水质条件的

影响相对较小 .
(2) 利用三层前反馈式的人工神经网络法建立

了适用于 PACl 混凝剂条件下管网水中无机单核铝
和溶解铝浓度的预测模型 .利用常规的水质参数，可
有效地进行无机单核铝和溶解铝反应动力学常数的

确定 .
(3) 当总铝浓度 < 0. 05 mg·L － 1

时，模型对无

机单核铝的预测效果并不理想;而当总铝浓度 >

0. 05 mg·L － 1
时，模型预测值和实测值能够较好的

吻合，表明所建的动力学预测模型能够有效地进行

饮用水无机单核铝和溶解铝浓度的预测 .
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