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    摘  要：文章研究目的在于用遗传神经网络模型（GANN模型）快速优化水样中十溴联苯醚分散液液微萃取的萃取条件。以水样中十溴

联苯醚分散液液微萃取的正交试验为训练样本，建立十溴联苯醚分散液液微萃取条件的遗传神经网络模型。比较遗传神经网络模型和 BP神

经网络模型的学习速度、学习精度及网络泛化能力。采用Matlab遗传算法工具箱运用遗传神经网络模型对影响萃取回收率的因素进行优化

求解，获得了水样中十溴联苯醚分散液液微萃取优化后的萃取条件，并进行实验验证。文章建立的遗传神经网络模型得到的预测值与实验值

平均偏差为14.41%，R2为0.8887；最佳DLLME萃取条件为10μL四氯乙烯、0.71mL丙酮、pH=5、离子强度为20%  NaCl、萃取时间10min；优

化后十溴联苯醚分散液液微萃取的萃取回收率和富集因子比优化前分别提高了54%和580。

关键词：分散液液微萃取；  十溴联苯醚；遗传神经网络

基金项目：973国家重点基础研究发展规划资助项目（2004CB3418501）
博士研究生1985

 7  GANN模型在十溴联苯醚分散液液微萃取中的应用

    王婷 ，  ，  胡艳 ’  ，  翦英 红 z，s，  李 鱼 p

    （1.华北电力大学能源与环境研究中心，北京  102206； 2.吉林大学环境与资源学院，吉林  长春  l30012；

    3.吉林化工学院环境与生物学院，吉林  吉林  132022）

    摘  要：文章研究目的在于用遗传神经网络模型（GANN模型）快速优化水样中十澳联苯醚分散液液微萃取的萃取条件。以水样中十溴

    联苯醚分散液液微萃取的正交试验为训练样本，建立十澳联苯醚分散液液微萃取条件的遗传神经网络模型。比较遗传神经网络模型和BP神

    经网络模型的学习速度、学习精度及网络泛化能力。采用Matlab遗传算法工具箱运用遗传神经网络模型对影响萃取回收率的因素进行优化

    求解，获得了水样中十澳联苯醚分散液液微萃取优化后的萃取条件，并进行实验验证。文章建立的遗传神经网络模型得到的预测值与实验值

    平均偏差为14.41%，R2为0.8887；最佳DLLME萃取条件为lOp山四氯乙烯、0.7lmL丙酮、pH=5、离子强度为20%  NaCl、萃取时间lOmin；优
    化后十溴联苯醚分散液液微萃取的萃取回收率和富集因子比优化前分别提高了54%和580。

    关键词：分散液液微萃取；  十澳联苯醚；遗传神经网络

    。中图分类号：Xl32  文献标志码：A doi：10.3969，j.issn.1003—6504.20lO.10.004  文章编号：l003—6504（2010）10一OOl5—04

    AppliCation Of GenetiC AlgOrithm NeUtral NetWork MOdel in

    DiSperSive LiqUid—LiqUid MiCroextraCtiOn COnditiOn optimization
    of DeCabrominated Diphenyl Ether
    一    一
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    Abstract：The study aims to optimize dispefsive liquid—liquid microextfaction  （DLLME）  of decabrominated diphenyl ether

    （BDE  一209）  i珏  water samples rapidly through genetic algo门lthm neural netwofk  （GANN）  model.A GANN model was

    eStablished baSed On an OrthogOnaliZed experiment Of BDE  一209 DLLME.Convergence speed，  leaming pfeCiSiOn and

    generalizatiOn were Compared between BP neUral netWOrk  model and GANN model.Matlab genetiC algOfithm t001bOX was

    applied to seek a solution of DLLME optimiza拄on，and the q孵mum DLLME conditions were validated by experiments.

    Average errOrS betWeen prediCted and experimental valueS Of extraCtiOn reCoVery were leSs than 14.41%，and R2 WaS O.8887.

    The Optimum DLLME condition of BDE一209 waS 10p山of tetraChlOrOethylene，0.7lmL Of acetOne，pH 5，20%  Of NaCl and

    eXtraction time of lOmin.ReSUltS Showed that the extractiOn reCOvery and enriChment  factOf of Optimum Condition had an

    inCreaSe Of 54%  and 580 respectively through GANN mOdel.

    Key words：dispersive liquid—liquid microextraction  （DLLME）；decabrominated diphenyl ether；  genetic algorithm neural

    netwofk  （GANN）

    十溴联苯醚 （BDE一209）是商用十澳联苯醚 的主  单 、高效 的萃取水样 中的有机物 ，已被 用于水样 中多

要组成部分（98%）。BDE～209虽毒性小于其低溴同系    种有机污染物的测定 。在 DLLME的萃取过程中可能

物 （如五溴联苯醚 、四溴联苯 醚等 ），但其在各相介质  影响 DLLME萃取效率及富集因子 的因素有很多 ，如

中可光降解或生物降解为毒性更强的已列为POPs的  萃取剂体积、分散剂体积等，有必要对DLLME的萃
低澳代联苯醚n删。分散液液微萃取 （DLLME）是近年  取条件进行优化 。萃取条件的优化方法主要有单因素

来建立的新型液液微萃取技术，由于其可以快速、简  试验、正交试验设计、BP神经网络和遗传神经网络
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（GANN）模型等【删。GANN模型是采用遗传算法与 BP    置  lOmin后，乳浊液离心（6000r，min）lOmin。用 25p。L

神经网络学习相结合的网络预测模型，该方法先利用  微型注射器移取离心管中的有机沉积相，注入 5p。L至

遗传算法在解空间进行全局搜索，然后在遗传算法搜    液相色谱中分析 BDE一209的浓度。

索到的最优区间内用神经网络学习求出最优解【lo】。    1.3  分散液液微萃取条件的GANN模型建立及优化

GANN模型可以模拟不同水平间距的正交试验，使多    采用 GANN模型，以分散液液微萃取影响因素 ：

因素、多位级的试验效率大大增强 ，较少的实验次数  萃取剂体积（A）、分散剂体积（B）、萃取剂类型（C）、分

就能将实验条件或结果优化。相比BP神经网络模型 ，    散剂类型（D）、pH（剐 、离子强度（F）及萃取时间（G）为

GANN模型在训练速度及预测精度上有所提高【10—131  ，    模型的输入条件 ，以ER为输出条件 ，对 BDE一209的

在萃取条件优化方面已有应用潮。     分散液液微萃取过程建立模型，通过误差分析以及楣

    本文以液液微萃取水样中十溴联苯醚（BDE一209）    关性分析验证网络模型的可靠性 ，并利用 Matlab遗

正交试验数据为训练样本，建立 BDE一209DLLME萃  传算法工具箱对萃取条件进行优化。优化过程中选取

取条件的 GANN模型，并比较 BP神经网络和 GANN  分散剂类型为丙酮，将显著性水平相对较低的pH和

模型的性能，同时采用遗传算法对影响萃取回收率  萃取时间设定为固定值 ，对另外 4个影响因素进行优

（ER）的因素进行优化 ，以期获得水样中 BDE一209的  化求解。从应用角度确定萃取回收率（Y）取值最高为

最佳 DLLlVlE萃取条件。     优化 目标 ，即寻求萃取回收率最高时（即为最优情况

1  实验部分    下），4个影响因素萃取剂体积（A）、分散剂体积（B）、
    萃取剂类型（C）、离子强度（F）最优取值。
1.1  试剂与仪器

    BDE  一209标准 品购 于 Df.Ehrenstorfef（Augs一    2  结果与讨论

bufg，德国）。色谱纯丙酮、乙腈、甲醇、氯苯、四氯乙烯  2.1  分散液液微萃取正交试验设计

和四氯化碳均购于 J.T.Baker（美国）。氯化钠（分析    以 BDE一209 DLLME的富集因子（EF）为指标 ，

纯）购于 Aldrich（  Sigma—Aldrich，德国）。去离子水采  选取 DLLME所涉及的分散剂、分散剂体积、萃取剂、

用 Millipore Difect—Q UV系统制备（Bedford，MA，美    萃取剂体积、pH、离子强度、萃取时间 7个条件为考察

国）。离心机（SIGMA 2一l6PK，Sigma）。10mL带盖锥  因素，每个因素选取 3个水平（表 1），同时考察萃取剂

形玻璃离心管。     体积与分散剂体积的交互作用（A冰B）。用 L：，（3  13）正交

    色谱条件 ：安捷伦 1200双泵高效液相色谱仪，配  表进行 DLLME萃取条件实验 ，对正交试验结果进行

备紫外检测器 ；流动相 ：甲醇，水（97/3，Vyy）；流速 ：    极值分析 ，分析得出的萃取条件为：20p。乙四氯化碳、

1.0mL/min；Zorbax Eclipse XDB—C18色谱柱（5̈。m，    1.OmL乙腈、溶液 pH=7、离子强度为 5%  NaCl、萃取时

150mmx4.6mm，Agilent）；检测波长 226nm。该色谱条    间 5min。在 此 萃 取 条 件 下 ，BDE  ～209的 ER 为
件下 BDE一209的保留时间为 l5.9min  。    50.4·5%，EF为 226。对正交试验结果进行方差分析，萃

1.2  十   溴联苯醚分散液液微萃取     取剂体积（A）对 DLLME的 EF影响显著 ，离子强度

    混合分散剂与萃取剂，用 2.00mL注射器将分散    （F）对 DLLME的 ER有显著性影响，而萃取剂体积与

剂与萃取剂的混合液快速注入 5.OmL含有 lOOng/mL  分散剂体积的交互作用（A水B）、分散剂（D）、pH（E）和
BDE一209的 10mL锥形玻璃离心管 ，形成乳浊液。放  萃取时间（G）对 EF及 ER都没有显著性影响。

    表1 BDE一209分散液液微萃取正交试验因素水平
    Table l OrthOgonal eXperimental  faCtOrS and levelS af DLEME BDE—209
    因素    水平
    A    萃取匍I体积（缸）    20 30 40
    B  分散剂体积（mL）    0.5    0.75    1.0
    C    萃取剂    氯苯    四氯化碳    四氯乙烯
    D  分散剂    丙酮    乙腈    甲醇
    E    pH    5    7    9
    F    NaCl  含量（哟    0    2    S
    G    萃取时间（min）  .    0    5    10 4

 2.2 分散液液微萃取条件的 GANN模型建立    定目标误差为 0.005，建立 GANN模型。模型设置输

    以正交设计试验数据为 GANN模型的训练样  入和输出节点个数分别为 7和 l，其中输入条件：萃取

本 ，采用 LM 贝叶斯正则化算法对模型进行训练，设  剂体积（A）、分散剂体积（B）、萃取剂类型（C）、分散剂



类型（D）、pH（E）、离子强度 （F）及萃取时间（G）。 yzngf（A，B，C，F）     （2）

    EF和 ER关系如式（1）所示 ：     式 （2）中 nPf表示 神经 网络 函数 ，A、B、C、F分

E聚一Ms粤×100：c、，sen×ysea  ×100：（与生）EF×loo  （1）    别 为 萃取 剂体 积 、分散 剂 体 积 、萃 取剂类 型 、离 子
    Mo （—o×yo y0    7    强 度 。
  .式（1）中，M。。。和肘。分别为有机沉积相和水样中    。    。
BDE一209含量  、c。。。和c。分别为有机沉积相和水样    ≥L
中 BDE一209浓度 、y。。。和 Vo分别 为有机沉积相和水    裂 l02 k——————————二—— 、———、

样体积。由式（1）可见，EF和ER存在相关性，因此模    蓑吧f 、
型输出条件确定为ER。隐含层神经元节点数的确定    lo.t E二二=二二二二=二二二二二=
采用动态构造法，最终确定隐含层节点数选为l3，即    0    5曙标误嚣釜终嚣器。，22000  ”oo
本模型最终采用7xl3×l结构。    （a）BP{十经网络模型
    为提高网络泛化能力，对输入数据进行归一化处    Ⅲ，卜～～——
理，选取LM贝叶斯正则化算法对模型进行训练，设    瑟：[ 、—————～～～、
置最大训练步数epochs=loo，训练目标误差goal=    蠢10.，l \
0.005，学习效率h=0.0l，输入层、隐含层和输出层节    l04 L———————————————
点激励函数分别为tansig、tansig正切 s型函数和  。    鼹森误差o.005最女：皋误.o.000585 “
purelin线性函数，以上过程通过Matlab软件编程实    （b）GANN模型
现，当训练误差达到预先设定的目标误差时训练停  Fi  ，固1.训练误差随剧巷步数变馋哩线 —

  . .  一  ， 、 一 — —— ——    F l g . 1 I 'r a i n in g e r r O r s a n d t r a i n i n g e p o c h s b a s e d o n B P

止 ，如 图 l（b）所 示 。 ”  neuralnetwofkmodel andGANNmodel

蘸嚣鬻燃麟 鞴器嚣 取值曩篇？辫豢瑚 凳鬟 芰
预测值与实验值的平均偏差为 14.41%。    ⋯ 一  o.7≤B  ≤1.1（mL 7.，1.≤c.≤兰‘mg/mL）唑墨 o≤.F{

‘⋯焉 采 妄 薪 禧 BDE  一209'DLLME 萃 取 条 件 的     3.（%）.。利 用遗传算 法工具 箱对 GANN.模型进行优

GANN模 型与 BDE一209 DLLME萃取案件的 BP神     化求解 。由此得 到萃取 回收率最大 时所对应 的萃取

经网络模型进行 比较 ，两模型优化随训练步数 的变化  条件 ，并 利用该条 件进行验证 实验 。萃取条件 、优化

曲线如图 l（a）、（b）所示 。由图 l可以看出，GANN模  值 和验证实验值 如表 2所示 ，萃 取 回收率优化值 和

型在训练步数为 8步时达到设定的 目标误差（0.005），    实 验 值 的 范 围分 别 为 80.6%～108.99%和 78.54%“

学习速度远大于 BP神经网络（经 2544步训练后训练    l04.75%，优化 值和实验值 之 间有 一定差异 ，可 能因

误差为 0.492854）。GANN模型预测值与实验值的平     为 实验 过程 中实 际采 用 的萃 取 剂密 度和优 化 出的

均偏差 为 l4.41%，小于 BP神经网络预测值 与实验值   萃 取 剂 密 度 有 一 定 差 异 。 优 化 后 实 验 值 的 ER

的平均偏 差 l7.24%。GANN模型输入值与实验值 的    （78.54.%～104.75%）和 EF（648—9371）明显 高于优化

决定 系数（R。）为 0.8887，略大于 籽P神经 网络模 型输  前 的 ER（  50.45%）和 EF  （226）。而在 4号萃取条 件

入值与实验值的决定系数 （Rz  ）0.8734。因此 ，GANN模    下 ，有 机沉 积 相体 积 ≤0.5}̂L，不 利 于 BDE一209在

型和 BP神经网络模型相 比学习速度更快 ，学习精度   液 相色谱 中的测定 ，因此 最佳 DLLME萃取条件 为

更高，网络泛化能力较好。    10p。L四氯乙烯、0.7lmL丙酮、pH=5  、NaCl=20%、萃
2.3 基 于GANN模型的分散液液微萃取回收率的优化   取 时 间 10min，此 萃取 条 件下 ，BDE一209的 EF和

    基于 GANN模 型的分散 液液微萃取 回收率优化   ER分另I为 104.75和 806，和优 化前 相 比分别提 高

模型目标函数可表示为：    r    了54%和580。

    表 2  基于GANN模型的DLLME萃取条件的遗传算法优化及验证
    Table 2 0ptimiza畦On and ValidatiOn Of  exlTaCtiOn COnditiOnS Of DLLME  baSed On the GANN mOdel  曲l射Ugh Matlab SOftwaI屯

  编号  p珏    分散剂  A（吐）    B（mL）    c F（%）  G（min）—_Matlab爵澹 产—孺藤耍匿磋■验证实验值EF

    2    5    丙酮    lO.2    0.7l    四氯乙烯  2.00    5 88.26    78.54    654
    3    5    丙酮    10    0.7l    四氯乙烯  2.OO    l0 80.16    104.75 806

    4    9  丙酮    lO.1    1.09    氯苯    2.99    5    108.99 93.71    937l
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