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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 5 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 5 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、

6<、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 5 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 ! 和初始浓度项 " = "%
$ 的计算值和模型预测值的相关系数 # 均

大于 %8 >>>8 由 - 市管网水铝形态的预测结果可知：当总铝浓度 ? %8 %; @A·0 B " 时，模型对无机单核铝浓度的预测误差较大；

而当总铝浓度 C %8 %; @A·0 B " 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 D ";E 和 D "%E 5
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& & 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［"］5 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［$，!］5 铝 在 饮 用 水 中

的存在形态并非单一而是复杂多变的 5 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［#］5 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［;，H］；溶 解 铝 则 表 现

出了一定的生物毒性 5 在各种形式的溶解铝中，无机

单核铝［ 游 离 铝（ /4! g ）、羟 基 铝（ /4G,<）、硫 酸 铝

（/4G1,# ）、氟 化 铝（ /4GI）］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［: J >］5 因

此，对铝的相关研究和评价均应与其存在形态联系

起来 5 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 5 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 5
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［"#］、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［""，"$］，以及联用技术［"%］& 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［"!］& 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［"’］& 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 &

!" 材料与方法

!# ! ( 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（ )*+,- ./$’##，0123451 0165/7,458*-*61,9
:*;<*;321*8），配 备 " 4= 专 用 石 英 比 色 皿；<0 计

（>;1*8/?$?，75,;=*）、温度计、离子色谱仪（),2;*5=
??"，瑞士万通）&

使用 的 试 剂 主 要 有："## !6·=@ A " 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 & "B # =*-·@ A "

C0!D4/0D4 缓冲 液：称 取 "’B !"E 6 C0!D4 固 体 加

入去离子水溶解至 $## =@，并采用 0D4 将 <0 控制

在 ’B ’& ( "B # F "# A $ =*-·@ A " ?/羟 基 喹 啉（?/0G）

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 #B "
=*-·@ A " C3>0 和 #B " =*-·@ A " 0C>% 调 节 溶 液

<0& 聚 合 氯 化 铝（ HD:-）（ >0 I D- J $B $，D-$>%K J
%#K ），购自巩义市先科净水材料厂 &
!# $ ( 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、<0、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 HD:-、氟离子、

硅酸和磷酸盐浓度得到不同的水质条件，如表 " 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 ! L M +& 水样预处理方法及

形态分析方法见文献［"E］&
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（DCC）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 &

$" 结果与讨论

$# ! ( 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 $ 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（"）表示：

! J " #$ （"）

式中，! 为反应速率；" 为反应动力学常数；# 为无机

单核铝或溶解铝浓度；$ 为反应级数 & 对方程两端求

对数可得式（$）：

-6（ !） J -6（ "）N $ -6（ #） （$）

对 -6（ #）/-6（ !）作图可确定 HD:- 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 $B O 和 %B "（ 图 "）& 由 图 " 可 知，-6（ #）和

-6（ !）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 % 均在 #B O 以上 & 上述铝浓度及反

应速率均在 <0 J MB ’，水温 $#P 条件下测得 & 当 <0
J EB ’、水温为 $#P 时，无机单核铝和溶解铝的反应

级数分别为 %B "M 和 %B $"B 由于改变 <0 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 %B # 级，且 在 饮 用 水 常 见 <0 范 围

内（EB ’ L ?B ’）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（%）表示：

! J &# I &’ J "#% （%）

( ( 将式（%）对反应时间 ’ 积分，可将无机单核铝和

溶解铝浓度 # 表示为反应时间的函数：

MMO
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!无 机 单 核 铝 " 溶 解 铝 #
!$无 机 单 核 铝 " 溶 解 铝

%$无 机 单 核 铝 " 溶 解 铝 !%$无 机 单 核 铝 " 溶 解 铝 % &! #
（&）

图 !" 无机单核铝和溶解铝 #$（ !）%#$（ "）拟合曲线

’()* #! +)（ !）,-. +)（ ’）/(00(-) 123456 7/ (-73),-(1 87-7853(1 ,+28(-28 ,-. 67+29+5 ,+28(-28

!
! ! 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 :; 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 :; 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［#<］，则 $ 和 !$ 表示为水质参数的函数：

$无机单核铝 " 溶解铝 # (#（%#，:;，’= ，>?"=
& ，@(?%，A?B，⋯）

（C）

!$无机单核铝 " 溶解铝 # (%（%#，:;，’= ，>?"=
& ，@(?%，A?B，⋯）

（D）

式中 %# 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 $，如 表 # 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 (# 和 (%
成为建立无机单核铝和溶解铝预测模型的关键 *
&’ & ! 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，@0288 等［#E］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 D 个

变量分别为水 温、:;、总 铝、氟 离 子、磷 酸 根 和 硅 酸

浓度，中间层有 #% 个神经元，输出层包含 & 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 ) F # G（# H 5 = * ）* 网 络 构

建过 程 中 训 练 组 样 本 数 有 %C 个，预 测 组 样 本 数 E
个 * 经过训练学习后，网络结构的权重系数和偏置量

如表 % 所示 *
为了评价人工神经网络的预测效果，对 & 个输

出变量的预测值和实测值进行相关性分析（ 图 % 和

图 "）* 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 #I $$ 左右，相 关 系 数 在 $I JJJ 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 *
&’ ( ! 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 * K 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 L 厂取自

水库水，水质状况较好；M 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 *

E<J
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表 !" 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

"#$%& ’( )&#*+,-. /#+& *-.0+#.+0 #.1 ,.,+,#% 2#%3&0 -4 ,.-/5#.,* 6-.-6&/,* #%36,.36 #.1 0-%3$%& #%36,.36 #+ 1,44&/&.+ 7#+&/ 83#%,+,&0

水质条件

无机单核铝 溶解铝
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9［（65·: ;’）<·1］; ’

’ 9 "=
<

9（65·: ;’）; <

>? @ AB C CB DA E ’=F ’B GF E ’=F CB ’D E ’=< <B D! E ’=<

>? @ HB = CB <D E ’=’ FB <’ E ’=< !B AH E ’=’ <B <D E ’=<

#’ @ <=I ，无其它干扰离子影响， >? @ HB C AB A= E ’== <B ’D E ’=< CB CC E ’== DB F< E ’=’

"" @ =B <<H 65·: ; ’ >? @ DB = !B GC E ’== GB F! E ’=’ !B ’= E ’== !B CG E ’=’

>? @ DB C ; FB <C E ’== !B =G E ’=’ =B == E ’== FB =C E ’=’

>? @ GB = ; <B F’ E ’== <B GA E ’=’ =B == E ’== <B !C E ’=’

#’ @ CI FB G’ E ’=’ ’B AG E ’=< FB !H E ’=’ HB DH E ’=’

#’ @ ’=I FB AF E ’=’ ’B F= E ’=< ’B !D E ’=’ CB H’ E ’=’

>? @ DB =，无其它干扰离子， #’ @ ’CI ’B HC E ’=’ ’B ’’ E ’=< GB <= E ’== CB =H E ’=’

"" @ =B <=C 65·: ; ’ #’ @ <=I !B GC E ’== GB F! E ’=’ !B ’= E ’== !B CG E ’=’

#’ @ <CI !B ’= E ’== HB C’ E ’=’ FB D= E ’== FB H! E ’=’

J ; @ =B ! 65·: ; ’ ’B AD E ’=F CB HH E ’=< <B AF E ’=< <B ’’ E ’=<

#’ @ <=I ，>? @ AB C，"" @ =B ’G’ 65·: ; ’ J ; @ ’B = 65·: ; ’ ’B !’ E ’=< ’B AH E ’=< DB <! E ’=’ ’B F< E ’=<

J ; @ ’B C 65·: ; ’ CB =D E ’=’ GB =H E ’=’ FB == E ’=’ HB <F E ’=’

J ; @ =B ! 65·: ; ’ FB HH E ’=’ <B !D E ’=< FB GF E ’=’ ’B H< E ’=<

#’ @ <=I ，>? @ HB =，"" @ =B ’G’ 65·: ; ’ J ; @ ’B = 65·: ; ’ FB AA E ’=’ <B C’ E ’=< FB D= E ’=’ ’B AC E ’=<

J ; @ ’B C 65·: ; ’ FB HA E ’=’ <B =F E ’=< FB A= E ’=’ ’B C! E ’=<

J ; @ =B ! 65·: ; ’ ’B =’ E ’=’ ’B GC E ’=< AB G= E ’== AB D= E ’=’

#’ @ <=I ，>? @ HB C，"" @ =B <’A 65·: ; ’ J ; @ ’B = 65·: ; ’ ’B ’D E ’=’ ’B HA E ’=< HB ’= E ’== DB DF E ’=’

J ; @ ’B C 65·: ; ’ ’B ’A E ’=’ ’B CA E ’=< HB <C E ’== HB !F E ’=’

#’ @ <=I ，>? @ AB C，"" @ =B ’GD 65·: ; ’ KLF ;
! @ ’B C 65·: ; ’ =B == E ’== AB <C E ’=! =B == E ’== ’B == E ’=!

#’ @ <=I ，>? @ HB =，"" @ =B ’GD 65·: ; ’ KLF ;
! @ ’B C 65·: ; ’ DB <D E ’=’ !B !H E ’=< HB =G E ’=’ FB !A E ’=<

#’ @ <=I ，>? @ HB C，"" @ =B ’GA 65·: ; ’ KLF ;
! @ ’B < 65·: ; ’ DB ’= E ’== CB HD E ’=’ !B <! E ’== FB AF E ’=’

#’ @ <=I ，>? @ DB =，"" @ =B ’GA 65·: ; ’ KLF ;
! @ ’B < 65·: ; ’ ; GB DC E ’= ; ’ !B <’ E ’=’ ; AB H= E ’= ; ’ FB A! E ’=’

M,L< @ CB = 65·: ; ’ ’B D< E ’== ’B <A E ’=< ’B GG E ’== GB <C E ’=’

M,L< @ ’=B = 65·: ; ’ ’B !F E ’== HB HC E ’=’ ; ’B !H E ’== CB G< E ’=’

#’ @ <=I ，>? @ HB C，"" @ =B <<C 65·: ; ’ M,L< @ ’CB = 65·: ; ’ DB A= E ’= ; ’ AB HG E ’=’ AB HC E ’= ; ’ !B =G E ’=’

M,L< @ <=B = 65·: ; ’ ’B G= E ’== CB C’ E ’=’ FB ’C E ’= ; ’ FB C! E ’=’

M,L< @ <CB = 65·: ; ’ !B <C E ’= ; ’ CB ’= E ’=’ ; GB GC E ’= ; ’ FB F= E ’=’

"" @ =B ’== 65·: ; ’ !B FF E ’=’ GB CD E ’=< !B A= E ’=’ ’B =< E ’=<

"" @ =B F== 65·: ; ’ GB F= E ’== <B <D E ’=< DB ’= E ’== HB !< E ’=’

#’ @ <=I ，>? @ HB C "" @ =B C== 65·: ; ’ ’B !C E ’=’ ’B =’ E ’=< ’B !’ E ’=’ <B CA E ’=’

"" @ ’B === 65·: ; ’ <B ’G E ’=’ CB FH E ’=’ DB F= E ’== ’B ’D E ’=’

"" @ <B === 65·: ; ’ ’B DA E ’=’ !B ’H E ’=’ FB != E ’== <B F= E ’==

( ( 表 F 为 N 市 管 网 水 的 水 质 参 数 及 对 应 取 样 点

的水力停留 时 间 O 由 人 工 神 经 网 络 及 式（!）可 以 对

各取样点的无机单核铝和溶解铝浓度进行预测 O 由

于各监测点的铝形态和其它水质参数是在取样 ’ 1
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 O 由图 ! 可知，

当总铝浓度 P =B =C 65·: ; ’ 时，模 型 对 无 机 单 核 铝

的预 测 效 果 并 不 理 想；而 当 总 铝 浓 度 Q =B =C
65·: ; ’ 时，无 机 单 核 铝 和 溶 解 铝 的 预 测 值 与 实 测

值能够较好吻合 O 其中，无机单核铝的相对预测误差

在 R ’CS ，溶解铝的相对误差为 R ’=S ，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

GHG
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表 !" 网络结构的偏置量和权重系数

$%&’( )! *+%, -%’.(, %/0 1(+234 56(77+5+(/4, 67 43( %84+7+5+%’ /(.8%’ /(41689

偏置量 权重系数

: ;< )### : #= >?)) >= ?@AA : #>= AB#C #= #)BC >= ;#@@ >= #"CA
>< "A@B : >= "C)" "= ;#)C : >= >C>A C= ?BC# >= @#?B )= )?>C

: >< >#@) : >= ;))A )= >AAB : )= #C;C >= C@;C : >= >@?A : >= >)?C
: #< "")A >= #A)B : >= B)BA : >= >B#; : >= >C"C >= >>)# : #= C))>
: )< @";" : #= >C>? >= B""; >= ;;>? #= #AA) : >= )?A" >= C>C>

输入层到隐蔽层 : "< CC#@ : #= >;>C : "= #;?; >= )A"> : >= A#@# >= AAC@ : >= >;>#
: >< ?AC@ >= >#A) : >= "))? : )= #C@? >= C?;> : >= ?>B? : #= @CCB
@< ";A> #= >;>@ )= >AAC : #= >@>@ : #= BBBC : #= #)@? : #= ?ABC
)< )@@B >= #"A@ #= @C?B >= >@B> >= ?#>@ : >= C>?C >= >?"B
>< C;A) >= )B?? : )= A;@A "= )#)B : C= )>;A >= C>"> : )= ##?)

: >< A;)> : >= >>CC : >= )B"C : #= "AB; >= )##A : #= #A"" : #= C@#"
"< @@;? >= @BAB : #= >"@# : >= @)CB : #= "B>? >= ">#" : >= )@A)

: >< ?A>; >< "AA? : "< C?C> : >< #>A? #< #CB? : #< >)?B )< ">;@
隐蔽层到输出层 # D ? 列 : #< #@?; : >< C)?A : >< ;;?B >< )@## )< #@"A >< )A>A #< @""?

: #< BB)) C< >#?# #< B#?C : #< B?@; : "< B@#" : "< "")# )< A@A)
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>< A@>) #< ?;>) )< A>B? : "< CACB : #< >CBC : #< C>>#
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#< #A@A #< BAB# : >< "#>" #< B>## >< B"B) >< B##)
>< #@B" : >< )"BC : ;< ABA# : >< ";A" #< )>?@ >< CA"?

图 !" 无机单核铝 ! 和 # $ "!% 计算值和预测值的相关性分析

E+2= )! E+44+/2 5.8-(, 67 ! %/0 # F ")> &(41((/ (GH(8+I(/4%’ -%’.( %/0 H8(0+54+6/ -%’.( 67 +/682%/+5 I6/6I(8+5 %’.I+/.I

!

表 &" ’ 市管网水水质参数及水力停留时间

$%&’( "! J%4(8 K.%’+4L H%8%I(4(8, %/0 8(4(/4+6/ 4+I( +/ 43( 08+/9+/2 1%4(8 67 M+4L N

编号 停留时间 F 0 水温 F O HP 总铝 F I2·Q : # 硅酸根 F I2·Q : # 氟离子 F I2·Q : # 磷酸根 F I2·Q : #

# #< >> #>< ? ?< @; >< >"; )< )# >< >;B —

) #< >> ## ?< AA >< >;B )< "C >< #>B —

" #< >> #"< ) ?< AB >< >"? )< )" >< >;C —

C #< >> #)< ; ?< B; >< >"C )< )? >< >;) —

; >< ;> #>< # @< ); >< #"A )< #" >< )C —

? >< ?) ##< " @< )@ >< >B" #< B) >< )>B —

@ >< @; #>< ; @< )@ >< >BC )< #C >< ))@ —

A >< ;> #) @< )B >< #>@ ##< >A >< ;"" —

B >< @; ##< ; @< C; >< #)# )< #; >< )C) —

>AB



! 期 王文东等：基于化学反应动力学的饮用水铝形态分布模型研究

图 !" 溶解铝 ! 和 # $ "%& 计算值和预测值的相关性分析

"#$% &’ "#((#)$ *+,-./ 01 ! 2)3 4 5 "67 8.(9..) .:;.,#<.)(2= -2=+. 2)3 ;,.3#*(#0) -2=+. 01 /0=+8=. 2=+<#)+<

’

图 ’" ( 市饮用水中各种铝形态预测值和实测值的相关分析

"#$% !’ >0,,.=2(#0) 2)2=?/#/ 8.(9..) .:;.,#<.)(2= -2=+. 2)3 ;,.3#*(#0) -2=+. 01 3#11.,.)( 2=+<#)+< /;.*#./ #) >#(? @
’

饮用水无机单核铝和溶解铝浓度的预测 %

!" 结论

（4）经 AB>= 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 %
（6）利用三层前反馈式的人工神经网络法建立

了适用于 AB>= 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 %
（&）当总铝 浓 度 C 7D 7E <$·F G 4 时，模 型 对 无

机单核铝 的 预 测 效 果 并 不 理 想；而 当 总 铝 浓 度 H

7D 7E <$·F G 4 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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