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镉 铜 阿特拉津三元复合体系中
沉积物吸附阿特拉津过程的模型研究

高 茜"，王 倩"，王志增"，王 岙#，!，李 鱼"

（"(华北电力大学能源与环境研究院，北京 "$##$I；#(吉林省卫生监测检验中心，吉林 长春 "!$$I#；
!(吉林大学环境与资源学院，吉林 长春 "!$$"#）

摘要：建立了镉 铜 阿特拉津三元复合体系中沉积物吸附阿特拉津的 QR神经网络模型，模型训练
集、验证集、预测集的均方差分别为 $S$B$，$S$CP 和 $S""$，模型输入数据与其模拟值相关系数为
$SCBP，验证实验表明该三元复合体系中阿特拉津吸附模型预测值与实验值的平均偏差为 BS$@T
（B组数据）。所建模型的预测结果显示，镉 铜 阿特拉津三元复合体系中阿特拉津的主要吸附位
是铁氧化物，其次是有机质，锰氧化物对阿特拉津的吸附具有抑制作用。与 U=# V相比，U+# V的添加
对复合体系中阿特拉津的吸附作用影响更显著，且复合污染效应主要发生在锰氧化物和有机质上，

并随锰氧化物和有机质含量的不同表现出抑制作用或促进作用。

关键词：阿特拉津；重金属；QR神经网络；沉积物；抑制作用；促进作用
中图分类号：W"!#；W@C# 文献标识码：* 文章编号："$$I!BIPB（#$""）$"!$$!B!$@

!"#$%&’( ") *+,*-&’$ *#.",/+&"’ "’ .$#&0$’+. &’ +$,’*,1 .1.+$0 ") 2*#0&3042"//$,4*+,*-&’$ 5 5X*L Y2-."，9*)X Y2-."，
9*)X Z52E[0.6"，9*)X *&#，!，\M ]="（" ! "#$%&%’%( )* +#(,-. /#0 +#1&,)#2(#%/3 4($(/,56，7),%6 86&#/ +3(5%,&5 9):(,
;#&1(,$&%.，<(&=&#- "$##$I，86&#/；# ! >&3&# 9,)1&#5&/3 8(#%(, *), ?/#&%/,. "#$@(5%&)# /#0 A($%，86/#-56’# "!$$I#，86&#/；
! ! 8)33(-( )* +#1&,)#2(#% /#0 4($)’,5($，>&3&# ;#&1(,$&%.，86/#-56’# "!$$"#，86&#/）
67.+,*2+：* QR .0=;-’ .0:^&;_ F&+0’ ^-1 01:-?’2150+ :& 12F=’-:0 :50 -+1&;‘:2&. ‘;&/011 &8 -:;-[2.0 2. :50 :0;.-;7 171:0F &8
/-+F2=FE/&‘‘0;E-:;-[2.0( 450 F0-. 1G=-;0 +0,2-:2&.1 &8 :50 :;-2.2.6 10:，,-’2+-:2&. 10: -.+ ‘;0+2/:2&. 10: &8 :50 F&+0’ ^0;0
$S$B$，$S$CP -.+ $S""$，;01‘0/:2,0’7( 450 /&;;0’-:2&. /&0882/20.: ?0:^00. :50 2.‘=: +-:- -.+ :50 12F=’-:0+ &.01 ^-1 $SCBP( 450
F0-. +0,2-:2&. ?0:^00. :50 ‘;0+2/:0+ ,-’=01 ?7 :50 QR .0=;-’ .0:^&;_ F&+0’ -.+ :50 0J‘0;2F0.:-’ &.01 ^-1 BS$@T（ # a B）
?-10+ &. :50 ,-’2+-:2&. 0J‘0;2F0.:1( 450 ‘;0+2/:0+ ;01=’:1 &8 :50 -:;-[2.0 -+1&;‘:2&. ?7 :50 ‘;&‘&10+ QR F&+0’ 15&^ :5-: 2. :50
:0;.-;7 171:0F &8 /-+F2=FE/&‘‘0;E-:;-[2.0，:50 F-2. -+1&;‘:2&. 12:0 &8 -:;-[2.0 21 :50 2;&. &J2+01，:50. :50 &;6-.2/ F-::0;1，-.+
:50 F-.6-.010 &J2+01 ;01:;-2. :50 -:;-[2.0 -+1&;‘:2&.( U&F‘-;0+ ^2:5 U=# V，U+# V 2.8’=0./01 :50 -:;-[2.0 -+1&;‘:2&. F&;0
126.282/-.:’7，-.+ :50 /&F?2.0+ 0880/: &//=;1 F-2.’7 &. :50 F-.6-.010 &J2+01 -.+ :50 &;6-.2/ F-::0;1 -.+ 0J52?2:1 -.:-6&.21:2/ &;
17.0;621:2/ 0880/: &. :50 -:;-[2.0 -+1&;‘:2&. ^2:5 +2880;0.: /&.:0.:1 &8 F-.6-.010 &J2+01 -.+ &;6-.2/ F-::0;1(
8$1 9",#.：-:;-[2.0；50-,7 F0:-’；QR .0=;-’ .0:^&;_；10+2F0.:；-.:-6&.21:2/ 0880/:；17.0;621:2/ 0880/:

随着工农业的发展，越来越多的农药、化肥等农

用化学品进入环境并共存，复合污染研究已逐渐成

为环境科学发展的重要方向之一。自然环境中同时

存在的金属离子是影响有机农药迁移转化的一个重

要因素，金属离子可通过络合、竞争吸附以及影响农

药分子的离子化等作用进而影响农药的环境行

为［"］，不同的重金属种类与农药复合污染的形式有

所不同［#!!］。沉积物是众多污染物在环境中迁移转

化的载体、归宿和蓄积库［P］，其非残渣活性组分（铁

氧化物、锰氧化物和有机质等）对重金属［@!I］、有机农

药［B!A］等污染物在沉积物上的吸附起重要作用且吸

附贡献也有所差异。李鱼等［@，A］通过选择性萃取对

沉积物样品中的活性组分进行分离，并分别考察了

各组分对不同重金属［@］及阿特拉津的吸附贡献。对

于多种重金属与阿特拉津同时存在时各活性组分对

阿特拉津的吸附规律还未见报道。
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!"神经网络在处理没有先验函数结构且高度
非线性的过程具有突出的能力［#!$%］，许多学者将 !"
神经网络模型应用于环境学领域，包括对水溶液中

"&’ (［$$］、氯酚［$’］去除效果的预测，以及湖库中的藻
类含量［$)］、地下水中氯离子迁移［$*］、杀虫剂浓度变

化［$+］等参数的预测等，取得了很好的效果。三元复

合污染体系中污染物较多，研究复合污染物在沉积

物活性组分上的吸附规律需进行大量试验，且未知

因素较多。笔者利用二元复合污染体系的数据建立

了三元复合体系（镉 铜 阿特拉津）中沉积物组分吸

附阿特拉津的 !"神经网络模型，预测了沉积物吸
附阿特拉津时受共存污染物种类、污染物质量浓度

及沉积物组分质量分数的影响，初步揭示了复合污

染条件下不同活性组分对阿特拉津的吸附机理。

! 研究方法

!"! 数据来源
沉积物样品采自松花江吉林市江段国防园广场

（离江湾桥较近）处。采用选择性化学萃取技术对沉

积物中非残渣组分（铁、锰氧化物及有机质）进行选

择性分离，用 %,$ -./ 0 1 23’4335/ ( %,$ -./ 0 1
324)，振荡 )% -67 萃取锰氧化物，用 %,’ -./ 0 1
（23*）’5’4*，并用草酸调节 83 9 ),%，避光振荡 * :，
同时萃取铁、锰氧化物；采用 3’4’（质量分数 )%;，
*%<水浴恒温 *=:）萃取有机质。用>?@A#%%*型原
子吸收分光光度计测定选择性萃取前后沉积物中金

属铁、锰的含量。利用岛津 B45A+%%%型总有机碳测
定仪（配置 CCDA+%%%型固体燃烧装置）测定各样品
中 B45的含量。准确称取一系列 %,+%% % E选择性
萃取前后的沉积物样品，置于 $%% -1 磨口三角瓶
中，加入 ’%-1不同质量浓度的阿特拉津（FB，%,+ G
$%-E 0 1），或同时添加重金属铜（5H’ (，% G I+ -E 0 1）0
镉（5J’ (，% G *-E 0 1），室温下振荡 *= :，取上清液过
%,’’"-滤膜（各溶液中均含 $%% -E 0 1的 2K2)），于

高效液相色谱仪上测定，利用差减法计算被沉积物

吸附的 FB量，整理并选取选择性萃取前后沉积物
单独吸附 FB、同时吸附 FB和 5H’ (（或 5J’ (）的数据
共 )%%组［$I］作为建模数据。
验证实验选用 %,+%% % E沉积物样品，分别选择

I个质量浓度的 FB（$ G $% -E 0 1），同时加入一定质
量浓度的 5H’ (（*+-E 0 1）和 5J’ (（’-E 0 1），计算三元
复合体系中沉积物吸附 FB的量。
!"# 模型建立及参数选择
模型设置 I个输入变量：沉积物中锰氧化物质

量比（!$，-E 0 E）、铁氧化物质量比（!’，-E 0 E）、有机
质质量比（!)，-E 0 E）、残渣质量比（!*，-E 0 E）、5H’ (

初始质量浓度（!+，-E 0 1）、5J’ (初始质量浓度（!L，

-E 0 1）和 FB初始质量浓度（!I，-E 0 1），$个输出值：
FB吸附量（质量比，"，"E 0 E），进行归一化处理。为
避免模型出现过拟合现象，将有效样本集分为训练

集样本（ #$）、验证集样本（ #’）和预测集样本（ #)），其
中 #$用于模型的训练，#’ 用于验证模型的泛化能
力，#)用于检验模型的预测能力但不参与模型的建
立［$L］。通过 DFB1F! 软件建立沉积物吸附 FB 的
!"神经网络模型，在模型训练过程中如果模型的泛
化能力不再提高，模型将停止训练，分析训练模型输

出的均方差（$）［$L］和偏差（%）［$L］来选择稳定、可靠
的模型。

以所选择的 )%% 组数据［$I］作为建模的训练集
样本、验证集样本和预测集样本，随机抽取数据分入

训练集、验证集、预测集，数据比例为 ’ M$ M$。

图 $ !"模型训练迭代过程及误差

# 结果与讨论

#"! 一元和二元复合体系中沉积物吸附 FB的 !"
神经网络模型训练与分析

采用能够以任意精度逼近任意连续函数的 )层
前后反馈 !"神经网络对沉积物进行 FB的非线性
吸附过程建模。沉积物吸附 FB的 !"神经网络模
型采用动态构造法［$=］确定隐含层节点数为 $’，即本
模型最终采用 I N $’ N $结构。经多次预试验，选取
达到训练网络收敛目标误差 %,%%+作为模型训练的
目标误差。在对数据输入因素进行归一化处理后，

模型各参数依次确定为：训练步数 & 9 +%%%%%，训练
目标误差 ’ 9 %,%%+，学习效率 ( 9 %,%$。贝叶斯算
法（1OPO7&OQEADKQRHKQJS 法）是梯度下降法和牛顿法
的结合，当网络权值数目较少时其收敛速度非常迅

速［$#］，所以选择 SQK67/-作为网络训练函数对模型反
复训练，直到其逐渐收敛到设定的目标误差为止。

经过 L#步训练，模型达到设定目标误差（图 $）。分
别用 %$，%’，%) 表示训练集、验证集、预测集的偏

差，$$，$’，$) 表示训练集、验证集、预测集的均方

差，) 表示 )%% 组模型所得数据与实验数据的相关
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系数。经模型训练，!! " #$%& ’ !() #，!* " %$(* ’

!( ) #，!+ " ,$-. ’ !( ) #，"! " ($(-(，"* " ($(,&，"+

" ($!!(，说明模型预测能力和泛化能力良好。 # "
($,-&，表明预测数据和实验数据显著相关。

图 * 不同污染物体系沉积物活性组分质量分数对 /0吸附量的影响

表 ! 12神经网络模型 /0吸附量预测值与实验值对比

编号
$! %
（34·4) !）

$* %
（34·4) !）

$+ %
（34·4) !）

$& %
（34·4) !）

$# %
（34·5) !）

$. %
（34·5) !）

$- %
（34·5) !）

&
实验值

（!4·4
) !）

预测值 %
（!4·4

) !）
偏差 %
’

! ($++ ,$-* **$!( ,.-$%# *$(( ++$-# !$(( !$-( !$%( #$.-
* ($++ ,$-* **$!( ,.-$%# *$(( ++$-# *$(( +$,& &$#! !&$&-
+ ($++ ,$-* **$!( ,.-$%# *$(( ++$-# &$(( ,$,& ,$*# .$%,
& ($++ ,$-* **$!( ,.-$%# *$(( ++$-# .$(( !+$&% !+$!# *$&+
# ($++ ,$-* **$!( ,.-$%# *$(( ++$-# %$(( !%$.& !.$&( !*$((
. ($++ ,$-* **$!( ,.-$%# *$(( ++$-# !($(( *($&& !,$*& #$%,
- ($++ ,$-* **$!( ,.-$%# *$(( ++$-# !*$(( **$*( *!$-. !$,,

!"! 12神经网络模型的预测效果分析
因为所建模型的数据来源于一元体系（/0）及

二元体系（/0和 67* 8或 69* 8）中沉积物吸附 /0的
热力学数据，所以模型建成后为了检验其对三元体

系（/0:69* 8 :67* 8）中 /0 吸附规律的预测准确性，

通过沉积物样品同时吸附 + 种污染物 /0，67* 8和

69* 8的实验，验证新建模型的预测能力。12神经网
络模型验证数据见表 !。
将所建 12神经网络模型所预测三元复合体系

中沉积物对 /0 的吸附量数据与实验数据进行对
比，-组数据预测值与实验值的偏差均小于 !#;，平
均偏差为 -$(#;，预测结果可信。

!"# 基于 12神经网络模型的多元复合体系中沉积
物吸附 /0的规律
假设沉积物原样中各活性组分（铁、锰氧化物及

有机质）的质量分数为 !((;，以不同活性组分质量
分数（( < !((;）为自变量，沉积物吸附 /0的量为因
变量，利用所建 12神经网络模型预测三元复合体
系（/0:69* 8 :67* 8）中沉积物 + 种活性组分吸附 /0
的规律（图 *（=））。另外，为了进一步考察不同重金
属与 /0之间的复合污染效应对沉积物活性组分吸
附 /0的影响，利用所建 12神经网络模型预测不同
污染体系（/0，/0:69* 8，/0:67* 8，/0:69* 8 :67* 8）中
活性组分（铁氧化物、锰氧化物和有机质）与 /0吸
附量之间的关系，如图 *（>）（?）（9）所示。
由图 *（=）可知，三元复合体系中沉积物 +种活

性组分含量对 /0吸附量的影响各不相同。随着锰
氧化物质量分数的增加，/0吸附量先降低后升高，
最后趋于平衡。锰氧化物质量分数小于 *#;时 /0
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吸附量变化不大，随着锰氧化物质量分数的升高，

!"吸附量急剧下降；锰氧化物达到 #$%时 !"吸附
量最小；锰氧化物质量分数为 #$% & ’$%时 !"吸
附量随锰氧化物质量分数升高而急剧上升；锰氧化

物质量分数为 ’$%时 !"吸附量达到最高值，之后
随着锰氧化物质量分数的增加，!" 吸附量缓慢降
低，说明锰氧化物在质量分数为 ( & #$%和 ’$% &
)((%这 *个范围内对 !"的吸附起抑制作用，而在
#$% & ’$%范围内 !"的吸附量与锰氧化物质量分
数呈正相关。随着铁氧化物和有机质质量分数的增

加，!"的吸附量均随之降低，说明 !"的吸附量与这
*种活性组分的质量分数呈负相关，即铁氧化物和
有机质抑制该三元复合体系中 !" 的吸附。
!"+,-* . +,/* .三元复合体系中，同等比例的活性组
分，铁氧化物对应 !"的吸附量最大，因此铁氧化物
是 !"在沉积物上的主要吸附位，其次是有机质，而
锰氧化物在一定质量分数时会对 !"的吸附产生抑
制作用。01 等［2］通过选择性萃取方法确定沉积物
吸附 !"时，非残渣态组分中起主要作用的是铁氧
化物，其次是有机质，锰氧化物对 !"的吸附呈抑制
作用，说明添加 ,-* .和 ,/* .以后，!"在沉积物上的
主要吸附位未发生变化。

由图 *（3）可知，!"单独存在体系和 !"+,/* .共
存体系中，锰氧化物对 !" 的吸附规律相近；
!"+,-* .共存体系和 !"+,-* . +,/* . 三元复合体系
中，锰氧化物对 !"的吸附规律相似，说明 ,/* .的加
入对锰氧化物吸附 !" 的影响不大，尤其是锰氧化
物质量分数小于 4(%时，二者的吸附曲线几乎重
合。,-* . 的添加对锰氧化物吸附 !" 产生显著影
响；同时加入 ,-* .和 ,/* .时，,-* .对锰氧化物吸附
!"的影响程度大于 ,/* .。不同体系中 !"的吸附
规律相似（图 *（5）），吸附量大小有一定变化。不同
吸 附 体 系 中 !" 吸 附 量 的 大 小 顺 序 为：
!"+,-* . +,/* . 6 !"+,/* .!!"+,-* . 6 !"，即 ,-* .及
,/* .分别与 !"共存时，均促进 !"在铁氧化物上的
吸附，而且促进作用相当；同时加入 ,-* .和 ,/* .时，
!"的吸附量最大，二者对 !"在铁氧化物上的吸附
呈现加和作用。!"单独存在和 !"+,/* .共存体系
（图 *（-））中，!" 在有机质上的吸附规律相似，但
!"+,/* .体系中有机质对 !"的吸附量要小于 !"体
系，即共存的 ,/* .抑制了 !"在有机质上的吸附；而
!"+,-* .体系与 !"+,-* . +,/* .体系中 !" 在有机质
上的吸附规律相似，且 !"+,-* . +,/* .体系中 !" 的
吸附量小于!"+,-* .体系中 !"的吸附量，说明 ,-* .

对 !"在有机质上的吸附起主要作用，且三组分复
合体系中 ,/* .同样抑制 !"的吸附。

综上所述，,-* .，,/* .与 !"在沉积物上吸附的
复合作用主要发生在锰氧化物和有机质上，且 ,-* .

对 !"的吸附影响更加显著。沉积物对有机化合物
吸附主要有 * 种机理，即分配作用和表面吸附作
用［*(］。!"在铁氧化物上的吸附可能主要以表面吸
附作用为主，加入 ,/* .和 ,-* .以后对吸附规律影响
不大，而 !" 在锰氧化物和有机质上的吸附主要以
分配作用为主。,/* .的加入只影响 !"在锰氧化物
和有机质上的吸附程度，且对 !" 在锰氧化物上的
吸附影响不显著，对 !" 在有机质上的吸附表现为
抑制作用，主要是因为 ,/* .容易与有机质发生螯合
作用而且只有 ,/* .可以在低 78值条件下与有机质
发生晶体内螯合行为［*)!**］，因而减少了 !"的可吸
附量。共存的 ,-* .影响 !"在锰氧化物和有机质上
的吸附规律，且组分含量不同时复合污染效应也不

同，低组分含量时共存的 ,-* .对 !"的吸附呈拮抗
作用，而高组分含量时则呈现促进作用，该结果与 01
等［9］所研究在 ,-* .质量浓度较低时其对 !"在沉积
物上的吸附呈促进作用，而 ,-* .质量浓度较高时呈
抑制作用的结果相一致。

! 结 语

"# 应用 :;神经网络模型模拟 !"分别与 ,-* .

和 ,/* .共存时 !"在沉积物上的吸附规律，所建模
型 9种集合的偏差分别为 4<2# = )(> 4，2<(* = )(> 4，

?<$’ = )(> 4，均方差分别为 (<($(，(<(?#，(<))(，模型
输入数据与其模拟值相关系数 ! @ (<?$#。

$# 通过验证实验考察新建 :;神经网络模型对
三元复合体系 !"+,-* . +,/* .中 !"吸附规律的预测
能力，$组数据预测值与实验值的偏差均小于 )4%，
平均偏差为 $<(4%。

%# 利用新建 :;神经网络模型模拟并预测多元
复合 体 系 中 !" 在 沉 积 物 上 的 吸 附 规 律，
!"+,-* . +,/* .三元复合体系中 !"在沉积物组分上
的主要吸附位是铁氧化物，其次是有机质，一定组分

含量的锰氧化物会对 !"的吸附产生抑制作用。共
存的 ,-* .对 !"吸附的影响明显强于 ,/* .，,-* .的
复合污染效应主要发生在锰氧化物和有机质上，且

组分含量较低时 ,-* .的添加对 !"的吸附表现出抑
制作用，组分含量高时则表现出促进作用。

综上所述，对多元复合体系中沉积物吸附 !"
的过程进行模型化研究，有利于进一步明确复合污

染物之间的作用机理，为多组分体系的复合污染修

复提供一定的理论支持。
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