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文章编号：１００６９９４１（２００９）０３０３６１０４

基于神经网络的传爆药废水 ＣＯＤ去除率预测研究

刘玉存１，于国强１，王少华２，常双君１

（１．中北大学化工与环境学院，山西 太原 ０３００５１；

２．中国北方车辆研究所，北京 １０００７２）

摘要：为预测超临界水氧化法处理二硝基重氮酚生产废水的 ＣＯＤ（ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ）去除率，采用

ＨＸＤＫ０１Ａ间歇式超临界水氧化实验装置处理实际工业生产废水，主要考察反应温度、反应压力、停留时间和过氧

量对 ＣＯＤ去除率的影响。采用实验数据，以反应温度、反应压力、停留时间和过氧量为网络输入，ＣＯＤ去除率为网

络输出，以 Ｍａｔｌａｂ为平台建立了 Ｅｌｍａｎ神经网络预测模型。神经网络模型预测的均方差为 ０．０４１８，单个最大误差

为 －０．３２３１，最小误差为 ０．０２９６；多元回归分析拟合数据的均方差为 ０．３１４９，单个最大误差为 ０．８８３０，最小误差为

０．２２００，神经网络预测结果明显优于多元回归分析结果。说明采用神经网络模型预测超临界水氧化法的废水 ＣＯＤ

去除率是可行的。
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１　引　言

二硝基重氮酚（ＤＤＮＰ）是一种不含重金属的有机
化合物，即具有猛炸药的威力，又具有良好的起爆药性

能，同时具有良好的化学安定性。ＤＤＮＰ的生产原材
料来源广泛，制造方法和工艺流程简单且操作安全，广

泛应用于各种火工品中，特别是大量应用在工业雷管

中。较为流行的二硝基重氮酚的生产方法是钠盐法，

在其生产过程中，每生产 １ｋｇＤＤＮＰ产品大约产生
２００～３００ｋｇ废水。除此之外，洗涤工序及冲洗地面、
设备和清洗工具的排水也很多。火炸药废水成分复

杂、排放量大、有毒害，用常规方法难以处理
［１］
。超临

界水氧化技术是一种新型的有机物和废水处理技术，

在处理火炸药废水这种常规方法难以处理的有机废水

方面具有独特的优越性
［２］
。

　　在实际应用中，通常希望在试验前能对试验结果
（ＣＯＤ去除率）进行预测，通过预测结果指导试验。人
工神经网络方法具有广泛的自组织、自适应、自学习的

能力，受到国内外众多学者的广泛关注
［３］
，神经网络

计算也逐渐应用到火炸药领域
［４－６］

。目前关于超临界

的神经网络模拟多集中于超临界 ＣＯ２的模拟
［７－９］

。

关于超临界水的模拟还很少，而关于火炸药废水的的

超临界神经网络模拟还未见报道。本文建立了超临界

水氧化法处理 ＤＤＮＰ生产废水 ＣＯＤ去除率的神经网
络预测模型，通过理论预测为实际操作提供参考。

２　实验方法

　　 本实验采用 ＨＸＤＫ０１Ａ间歇式超临界水氧化实
验装置，工艺流程图如图１。
　　核心部分是由 Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢制作的高压反应
釜，能承受的最高温度为６５０℃，最大压力为 ４０ＭＰａ，
容积为２．５Ｌ，以 Ｏ２为氧化剂，选用高频磁加热，温度
精度为 ±１℃。试验用水为实际工业生产废水，初始
ＣＯＤ＝３６１９．７８４ｍｇ·Ｌ－１。详细考察了反应温度、压
力、停留时间、过氧量对处理效果的影响。

　　 本实验采用 ＧＢ１１９１４２０００重铬酸盐来测定
ＤＤＮＰ废水溶液及其经超临界水氧化降解后排出液的
化学需氧量（ＣＯＤ），以 ＣＯＤ的去除率表征 ＤＤＮＰ废水
中有机物的氧化分解程度。试验结果见表１与表２。

３　神经网络预测

　　Ｅｌｍａｎ神经网络是一种动态反馈网络，它除了具
有输入层、隐层、输出层外，还有一个特殊的联系单元。

联系单元是用来记忆隐单元以前时刻的输出值，可认

为是一时延因子，它使网络具有动态记忆功能
［３］
。

Ｅｌｍａｎ神经网络模型如图２所示。
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图 １　ＳＣＷＯ工艺流程

１—氧气瓶，２—氮气瓶，３—高压泵，４—废水槽，５—高压釜，

６—冷却器，７—分离器，８—气相产物，９—液相产物，

１０—排盐，１１—放空，１２—放空阀，１３—进气阀，

１４—进水阀，１５—放水阀，１６—安全阀

Ｆｉｇ．１　ＳＣＷＯｐｒｏｃｅｓｓ

１—ｏｘｙｇｅｎｃｙｌｉｎｄｅｒ，２—ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｙｌｉｎｄｅｒ，３—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｐｕｍｐ，

４—ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｅｒ，５—ａｕｔｏｃｌａｖｅ，６—ｃｏｏｌｅｒ，

７—ｓｅｐａｒａｔｏｒ，８—ｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ，９—ｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓ，

１０—ｓａｌｔ，１１—ｕｎｌｏａｄｉｎｇ，１２—ｄｒｉｖｅｕｎｌｏａｄｅｄｖａｌｖｅ，

１３—ｉｍｐｏｒｔａｂｌｅｇａｓｖａｌｖｅ，１４—ｉｍｐｏｒｔａｂｌｅｗａｔｅｒｖａｌｖｅ，

１５—ｄｉｓｃｈａｒｇｅｗａｔｅｒｖａｌｖｅ，１６—ｓａｆｅｔｙｖａｌｖｅ

Ｅｌｍａｎ网络数学模型为［３］
：

ｘ（ｋ）＝ｆ（ｗＩ１ｘｃ（ｋ）＋ｗ
Ｉ２ｕ（ｋ－１））

ｘｃ（ｋ）＝αｘｃ（ｋ－１）＋ｘ（ｋ－１）

ｙ（ｋ）＝ｇ（ｗＩ３ｘ（ｋ））
其中，连接权 ｗＩ１为联系单元与隐单元的连接权矩阵，
ｗＩ２为输入单元与隐单元的连接权矩阵，ｗＩ３为隐单元与
输出单元的连接权矩阵，ｘｃ（ｋ）和 ｘ（ｋ）分别表示联系
单元与隐单元的输出，ｙ（ｋ）表示输出单元的输出，
０≤α＜１为自连接反馈增益因子，ｇ（·）为输出神经元
的传递函数，是中间输出的线性组合。ｆ（·）为中间层
神经元的传递函数。

　　Ｅｌｍａｎ网络也采用 ＢＰ算法进行权值修正，学习指
标函数采用误差平方和函数：

Ｅ（ｗ）＝∑
ｎ

ｋ＝１
［ｙ（ｗ）－珓ｙ（ｗ）］２

其中，珓ｙ为目标输出向量。
　　本文建立的 Ｅｌｍａｎ网络模型为 ４８１的单隐层网
络模型。数据在运算前采用 ｐｒｅｍｎｍｘ进行归一化处
理到［－１，１］之间，传递函数选取 ｔａｎｓｉｇ函数。训练函
数选取最速下降梯度法 ｔｒａｉｎｌｍ函数，误差要求为
０．０００１，其他性能函数取默认值。经过１８次迭代计算

表 １　试验结果（训练集）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｂｙｔｒａｉｎｉｎｇ

Ｎｏ． ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰ

ｏｘｙｇｅｎｅｘｃｅｓｓ
／ａｇａｉｎ

ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ
ｔｉｍｅ／ｓ

ｒｅｍｏｖｉｎｇＣＯＤ
／ｍｇ·Ｌ－１

１ ４２０ ２４ ４ ３０ ９４．９７９０
２ ４２０ ２４ ４ ６０ ９５．３０４０
３ ４２０ ２４ ４ ９０ ９８．２１７０
４ ４２０ ２８ ４ ３０ ９９．３０２０
５ ４２０ ２８ ４ ６０ ９９．３３６０
６ ４２０ ２８ ４ ９０ ９９．７６３０
７ ４２０ ２８ ４ １２０ ９９．８０６０
８ ４７０ ２６ ２ ３０ ９８．７３５０
９ ４７０ ２６ ２ ９０ ９９．００１０
１０ ４７０ ２６ ２ １２０ ９９．３５８０
１１ ４７０ ２４ ４ ３０ ９８．２１８０
１２ ４７０ ２４ ４ ６０ ９８．３３０
１３ ４７０ ２４ ４ ９０ ９９．０２５０
１４ ４７０ ２４ ４ １２０ ９９．５７４０
１５ ４７０ ２６ ４ ３０ ９９．２８３０
１６ ４７０ ２６ ４ ６０ ９９．３９０
１７ ４７０ ２６ ４ ９０ ９９．４７０
１８ ４７０ ２６ ４ １２０ ９９．６４３０
１９ ４７０ ２８ ４ ３０ ９９．６２８０
２０ ４７０ ２８ ４ ６０ ９９．６８５０
２１ ４７０ ２８ ４ ９０ ９９．７７５０
２２ ４７０ ２８ ４ １２０ ９９．８１２０
２３ ４７０ ２６ ６ ３０ ９９．３３８０
２４ ４７０ ２６ ６ ６０ ９９．４７５０
２５ ４７０ ２６ ６ ９０ ９９．５２１０
２６ ４７０ ２６ ６ １２０ ９９．７２３０
２７ ５２０ ２４ ４ ３０ ９８．７８４０
２８ ５２０ ２４ ４ ６０ ９９．３１３０
２９ ５２０ ２４ ４ １２０ ９９．７４１０
３０ ５２０ ２８ ４ ３０ ９９．７０５０
３１ ５２０ ２８ ４ ６０ ９９．７２３０
３２ ５２０ ２８ ４ ９０ ９９．７９５０
３３ ５２０ ２８ ４ １２０ ９９．８４２０
３４ ５７０ ２６ ２ ３０ ９９．１０
３５ ５７０ ２６ ２ ６０ ９９．２０１０
３６ ５７０ ２６ ２ ９０ ９９．３２８０
３７ ５７０ ２６ ２ １２０ ９９．３９３０
３８ ５７０ ２４ ４ ３０ ９９．３２１０
３９ ５７０ ２４ ４ ６０ ９９．５７２０
４０ ５７０ ２４ ４ ９０ ９９．７２５０
４１ ５７０ ２４ ４ １２０ ９９．８０２０
４２ ５７０ ２６ ４ ３０ ９９．５７３０
４３ ５７０ ２６ ４ ６０ ９９．７０００
４４ ５７０ ２６ ４ １２０ ９９．９３１０
４５ ５７０ ２８ ４ ３０ ９９．９２２０
４６ ５７０ ２８ ４ ６０ ９９．９２８０
４７ ５７０ ２８ ４ ９０ ９９．９２２０
４８ ５７０ ２８ ４ １２０ ９９．９５５０
４８ ５７０ ２６ ６ ３０ ９９．５７４０
５０ ５７０ ２６ ６ ６０ ９９．７４３０
５１ ５７０ ２６ ６ ９０ ９９．８４５０
５２ ５７０ ２６ ６ １２０ ９９．９４００
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表 ２　试验结果（预测集）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｂｙｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ

Ｎｏ． ｅｘｐ． ｐｒｅｄ．１ ｅｒｒｏ１ ｐｒｅｄ．２ ｅｒｒｏ２

５３ ９９．３９５０ ９９．７１８１ －０．３２３１ ９８．５１２０ ０．８８３０

５４ ９８．９６００ ９８．７７６６ ０．１８３４ ９８．７４００ ０．２２００

５５ ９９．６８５０ ９９．５１７０ ０．１６８０ ９９．０７２０ ０．６１３０

５６ ９９．８２００ ９９．７９０４ ０．０２９６ １００．０５６０ －０．２３６０

ＭＳＥ ０．０４１８ ０．３１４９

图 ２　Ｅｌｍａｎ网络结构

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥｌｍａｎ

后，网络性能达到要求，网络停止训练。此时可用训练

好的网络进行模拟预测。表 １数据作为训练集，表 ２
数据作为预测集，表１与表２均为同批试验数据，训练
集与预测集随机选取。网络的预测结果（Ｐｒｅｄ１）与误
差（Ｅｒｒｏ１）如表２所示。同时，将试验数据进行多元回
归分析进行 ＣＯＤ去除率预测，预测结果（Ｐｒｅｄ２）与误
差（Ｅｒｒｏ２）见表２。
　　由表２可以看出，神经网络预测的最大预测误差
为 －０．３２３１ｍｇ·Ｌ－１，最小误差为 ０．０２９６ｍｇ·Ｌ－１，
均方差为 ０．０４１８；回归分析计算的最大误差为
０８８３０，最小误差为 ０．２２００，均方差为 ０．３１４９。神经
网络预测结果明显优于多元回归分析结果。

４　结　论

　　以反应温度、反应压力、停留时间及过氧量为主要
考察目标，采用间歇式超临界水氧化试验装置对

ＤＤＮＰ生产废水进行了处理。以此四个影响因素为输
入，以 ＣＯＤ去除率为输出建立了 Ｅｌｍａｎ神经网络预测
模型。经过多次训练、筛选，最终确定 ４８１型结构的
模型训练精度最高、时间最短。神经网络预测的均方

差为０．０４１８，优于多元回归分析结果（０．３４１９）。说明
了神经网络预测模型可以用于超临界水氧化方法中

ＣＯＤ的去除率预测，为实际的操作提供方便。
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