
第 43卷 第 4期 

2015年 7月 

河南师范大学学报(自然科学版) 

Journal of Henan Normal University(Natural Science Edition) 

Z．43 No．4 

Ju1．2015 

文章编号 ：1。00—2367(2015)04—0074—05 
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摘 要：基于离子液体双水相体系相平衡组成的高度不对称性，提出了“动态参数”模拟的概念，以体系在 

298．2 K、308．2 K和 323．2 K温度下的数据为样本，建立了神经网络关联模型，经比较，其精度优于文献中的 Oth— 

mer-Tobias／Bancroft方程．此外，模型对实验数据的依赖性较弱，在一定的范围内，具有对体系相平衡组成进行直接 

预测 的能 力． 
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将两种水溶性的聚合物(如：聚乙二醇和葡聚糖)或者是一种聚合物和一种盐(如：聚乙二醇和硫酸铵)溶 

于水中，在适当的温度和浓度下，溶液会分成两个互不相溶的液相，由于在两相中水的含量均很高，这样的体 

系被称为双水相体系r1 ]．相比于传统的有机萃取剂，它对环境的污染较小，且不易造成被萃取物的降解和 

变性，因此，特别适合于一些生物活性物质的萃取和分离过程 ]．近年来，人们发现某些离子液体也可用来 

形成双水相体系 ，而且含离子液体的双水相体系具有更好的化学稳定性以及溶解能力，因而对此类体 

系的研究吸引了众多研究者的注意力． 

众所周知，相平衡数据是萃取分离过程中的基础数据之一．实验测量是获得相平衡数据最为直接的途 

径，但受到实验设备和条件的限制，有时无法测得急需的数据，即使能够测出，有限的数据量往往不能充分满 

足设计的需求，在这种情况下，一个计算精度较高且对实验测量依赖较低的模型就显得尤为重要了．所谓相 

平衡模型，就是能通过与相平衡数据相关的变量来较为准确地计算相平衡数据，这就需要所建模型具有洞察 

存在于这些变量与相平衡数据之间复杂联系的能力，具体到所研究的双水相体系，由于其相平衡组成的特殊 

性，想要准确地进行描述，对上述能力的要求就更为苛刻．人工神经网络(简称神经网络)，是一种部分模拟人 

脑机制的模型，凭借其较为独特的构建思想及运行模式，尤其擅长捕捉隐藏在输入一输出变量之问复杂的非 

线性关系，相比于传统的热力学模型和经验关联式，具有变量选择较为灵活、不涉及抽象的理论基础和计算 

精度较高等优势，或许更适合作为离子液体双水相体系的相平衡数据模型_】。 ． 

此项工作采用神经网络对[Bmim]BF (1-丁基一3一甲基咪唑四氟硼酸盐)／Na。C H O (柠檬酸钠)和 

[Bmim]BF ／(NH )。C H O (柠檬酸铵)两种离子液体双水相体系的相平衡数据口。]进行了关联：首先，模型 

输入变量的选择尽量不采用实验所测的相平衡组成数据，减弱了模型对实验测量的依赖性，之后，针对体系 

相平衡组成的特点，提出了模型参数随输出变量的变化而改变、即所谓“动态参数”的概念，来获得满意的计 

算精度；最后，为了进一步展现模型的精度，又将所得结果与文献中的方法进行了比较． 

1 模型建立 

1．1 神经网络简介 

神经网络一般由输入层、隐含层和输出层构成，每一层包含若干神经元且层与层之间存在连接(图 1)． 
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其基本的运作过程包括前向计算和误差反传两部分_1引．在前向计算过程中，输入层的神经元接收到来 自外 

部世界的数据( )，然后分别配以权重系数(wj ，表示不同输入值对最终计算值的贡献是存在差异的)，再输 

送至隐含层，这里的每个神经元汇总加权后的输人数据，再配以自己的阈值(6 )并使用相同的转换函数 

(fh)处理后得到隐含层的输出值(z )： 

，
一

． (> · +b )． (1) 

隐含层常用的转换函数是 sigmoid型函数，它是一种饱和函数，即当输入值过大时，输出值也会在一定 

的范围，从而保证了网络的收敛性 ： 

^ 一 ． (2) 

隐含层的工作完成后，数据将进入输出层，并产生网络输出值(o )，这一过程所涉及的运算是相似的： 

O 一fo( W ·2，+b )， (3) 

其中，W 表示隐含层 一输出层间的权重系数，b 是输出层神经元阈值， 表示输出层的转换函数： 

fo( )一 z． (4) 

若前向计算得到的输出值与期望值之间存在误差，神经网络便将产生的误差信号反向传递以调整模型 

参数，调整后可再一次进行前向计算，直到网络误差低于事先的设定值为止．这一过程称为误差反传． 

由上可知，神经网络并没有一个明确的模型公式，这是与常规的模型所不同的，但它也具有表征模型特 

征的一些运算规则和模型参数，通过调节自身参数可使得网络输出值与真值之间达成一致，同时也建立了输 

入 一输出变量之间的联系，这又与一般的方法是相似的． 

1．2 输入、输 出变量的选择 

模型的输入、输出变量均来 自于所研究的对象．离子液体双水相平衡体系的基本变量包括平衡温度 

(T)、离子液体以及柠檬酸盐在两相中的质量分数(叫 ， 和 Wt o ， )，这里的 top和bot分别表示平衡体 

系中的上相(密度较低)和下相(密度较高)．为了减少对实验数据的依赖性，在工作中，选择了平衡温度(T) 

和样本中两组分的总组成(RM1s一0．5·∑[∑(z 一x7 )；+∑(z 一 )；]，RMS≤ ror)作为神 
经网络的输入变量，这里所谓的总组成，是在实验测量之前就已知的原料总配比．此外，为了使模型能够描述 

含有不同种盐( 。c H 0 和(NH )。C H O )的两个双水相体系的相平衡，盐的分子量(MW )，也被选 

为输入变量来简单地区分钠盐和铵盐．综上所述，模型应具有 4个输入变量，分别是 T、MW 、AAD 一 

∑(∑ l z 一 exp I +∑ l 一z l )／5N 和W z．需要指出的是，为了保证网络的收敛，需将T和 

Mw 按一定的比例缩小至(O，1)的范围(图1)．而模型的输出变量是相平衡时两相的组成 ，即上述的 4个质 

量分数(wF，硼 和 wg ，硼 )． 

神经网络在应用于相平衡数据的计算时，若输出变量有多个，一般地，是将这些变量安排在同一个模型 

中，且使用一套固定的参数进行关联；工作研究了在此种情况下神经网络对体系相平衡组成的关联效果，结 

果表明，这样做并不能获得令人满意的精度，这是由于双水相体系各组分在两相中的质量分数存在明显差异 

而造成的：其上相富含离子液体而盐的含量很低，下相与之相反，富含盐而离子液体的含量很低．也就是说， 

由于体系组成的高度不对称性使得上述方法不能同时对多个输出变量给出较高的计算精度． 

为了使得神经网络能够较好地关联体系的相平衡数据，在考虑到这些变量之间并不存在相互依赖关系 

的基础上，针对所研究对象的特点，提出了“动态参数”的概念，也即将4个变量独立地进行关联，不同的变量 

采用不同的模型参数．至此 ，就完成了神经网络输入、输 出变量 的选择．相应地 ，输入层和输 出层的神经元个 

数应与输入 、输出变量的个数一致 (图 1，这里 的“d”表示动态 的含义)． 

1．3 隐含层神经元数 目以及系统误差的确定 

在输入、输出层变量以及相应的神经元数目确定后，对相平衡数据的准确模拟还需要合适的系统误差 

(error)和隐层神经元数 目，这两者是在具体的网络运算过程中获得的，所用到的数据样本见表 1．定义如下 

误差 函数 ： 
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N 

RMS一0．5·∑( 一X ) ， 
i= 1 

(5) 

这里，N表示样本总数，x表示4个相平衡组成(叫 ，训 和W to ，叫 )中的任意一个，上标“cal”和“exp”分别 

表示计算值和实验测量值，则网络收敛的条件是： 

RMS≤ uFpor． (6) 

以“尽量减小系统误差以获得满意的精度”为原则，通过反复试 

算，针对 4个相平衡组成，得到合适的error值为(O．000 5，0．000 3 

和0．000 03，0．000 25)．此外，对隐层神经元数 目也进行了研究，结 

果表明：在 error值确定的情况下，改变隐层神经元数 目对计算精度 

的影响并不太明显，主要是影响运算速度，在兼顾 4个相平衡组成运 

算速度的基础上，同时也考虑了模型形式上的统一，最终确定隐层神 

经元数目为 5．所建立的神经网络模型结构如图 1所示，相应的模型 

参数列于表 2中． 

2 结果与讨论 

在 计 算 精 度 方 面， 将 所 建 模 型 与 文 献 中 使 用 的 

Othmer—Tobias／Bancroft方程 进行了比较，结果仍列于表 1中(后 

4列数据)，从中可以看出，前者(a)的精度是优于后者(b)的．这里， 

标准偏差 SD的计算公式如下 ： 

SD，一[ Np —盟 r 

e 

厂— — —  

T M W 1t 

1000 1000 wl w 

D盘 

图 1优化的神经网络结构 

入层 

隐含层 

其中，N 表示每个体系的样本数，J： 1或 2表示组分 1(离子液体)或组分 2(柠檬酸盐)． 

此外，还通过作图进一步验证了模型的精度．图2反映的是[-Bmim~BF ／Na。C H O 双水相体系的双节 

点线随温度的变化情况，除了计算值与实验数据较好的吻合度之外，从中还可以看出，随着温度的升高，由计 

算所得的相平衡组成所绘出的节点线逐渐向两相区收缩(也即两相区域随温度的升高而缩小)，这与文献中 

报道 的趋势 也是一致的． 

W 2 

图2 [Bmim]BF +Na3C6H 5O7+H2O体系双节点线随温度的变化 

尽管神经网络在处理复杂的非线性输入一输出问题方面确有优势，但由于在一个模型中涉及的信息量 

往往较多，且仅使用一套固定参数，这种做法并非总是能够令人满意，这时就需要采取一些合理的措施来改 
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善其计算精度，当然，具体该采取何种措施，要根据所研究对象的特点来定．我们所研究的双水相体系就是一 

个例子，若对于神经网络仍采用“使用一套固定参数”的做法，所得计算结果的精度是比较低的，针对体系相 

平衡组成的特点，所采用的“动态参数”法对提高模型的计算精度证明是有效的．近年来，由于双水相萃取在 

生物下游工程领域发挥着越来越重要的作用，新的双水相体系也不断地被人们所发现，相比于“一个模型，一 

套参数”的传统模式，“动态参数”法对进一步研究神经网络在双水相体系相平衡领域的应用具有较高的指 

导意义． 

不可否认的是，神经网络虽然能够提供较高的计算精度，但在机理解释以及模型参数是否具有明确的物 

理化学含义方面，不如具有良好理论基础的热力学模型，从这个角度来讲，应加强对神经网络的理论研究，进 

一 步明确其模型参数与所研究对象间的内在联系，这样有助于我们更好地利用它来解决问题． 

3 结 论 

针对离子液体双水相体系的特点，提出了“动态参数”模拟的方法，建立了体系相平衡数据的神经网络模 

型；由于模型的输入变量未采用实验所测数据，减弱了其对实验测量的依赖性，若不远离所研究的温度范围， 

使用该模型可以对体系的相平衡数据做出预测，因此，对相关分离设备的设计以及工艺过程的优化均具有一 

定的辅助作用． 

表 1 数 据样本以及不 同模型的精度对 比 
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Dynamic Parameters M odeling of the Phase Equilibria of Aqueous 

Two-Phase Systems Based on Ionic Liquid 

LYU Huichao。W ANG Yanfei 

(School of Chemical and Environmental Engineering，Anyang Institute of Technology，Anyang 455000，China) 

Abstract：The concept of dynamic parameters has been proposed to obtain the neural network model，which was am— 

ployed to correlate the phase equilibrium data(T一 298．2 K，308．2 K，323．2 K)of the aqueous two-phase systems containing 

the ionic liquids and citrate．The comparison in terms of calculation accuracy between the neural network model and the Oth— 

mer-Tobias／Bancroft equations used in the literature shows that the former gives better result．Furthermore，due to its weak 

dependence on the experimental data，the suggested model is capable of direct predicting the phase equilibrium compositions for 

the systems investigated here in an appropriate temperature range． 

Keywords：ionic liquid；aqueous two—phase system；phase equilibrium；dynamic parameters；neural network 


