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摘  要 

目前，C4烯烃在化工产品的生产以及医药业中都得到了广泛的应用。在C4烯烃制备过程中催化剂和反应
温度共同影响C4烯烃的选择性和乙醇转化率。通过研究设计催化剂的组合与反应温度，对于指导C4烯烃
的生产有重要意义。本文对多次交叉实验的结果进行分析，采用控制变量的思想，分别使用线性拟合与
灰色关联分析研究温度与催化剂组合对C4烯烃的选择性和乙醇转化率的影响。最后利用逐步回归模型得
到了最优温度和最优催化剂组合，使得C4烯烃产率最高。 
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Abstract 
At present, C4 olefins have been widely used in the production of chemical products and the 
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pharmaceutical industry. Catalyst and reaction temperature jointly affect the selectivity of C4 ole-
fins and ethanol conversion during the preparation of C4 olefins. It is of great significance to guide 
the production of C4 olefins by studying and designing the combination of catalysts and the reac-
tion temperature. In this paper, the results of multiple crossover experiments are analyzed, and 
the idea of controlling variables is used to study the effects of temperature and catalyst combina-
tion on the selectivity of C4 olefins and the conversion of ethanol by using linear fitting and grey 
relational analysis respectively. Finally, the stepwise regression model was used to obtain the op-
timal temperature and the optimal catalyst combination, which made the C4 olefin yield the 
highest. 
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1. 引言 

C4 烯烃广泛应用于化工产品及医药的生产[1]，乙醇是生产制备 C4 烯烃的原料。目前为止，乙烯制

备 C4 烯烃有两种反应机理，一种是普林斯机理[2]，另一种是醇醛缩合机理。本文基于普林斯原理进行

实验，该反应机理是反应物在碱性位的催化作用下脱氢生成乙醛，在酸性位直接脱水生成乙烯或由乙醚

生成乙烯，生成的乙烯和乙醇发生加成反应生成丁二烯[3]。乙醇制备 C4 烯烃反应的催化剂主要是沸石/
改性沸石[4] [5] [6]，金属氧化物[7] [8] [9]。催化剂不同，反应机理也会有一定的不同。 

经过早期学者研究，在普林斯原理下，乙醇偶合制备 C4 烯烃的过程会同时受到催化剂和温度的影响。

文献[10]从微观视角探究了催化反应机理，利用分子筛催化制备 C4 烯烃；文献[11]对 MgO-SiO2 复合氧

化物催化乙醇一步制备丁二烯进行了研究；文献[12]考察了焙烧温度对 Fe/HZSM-5 催化剂催化乙醇制备

低碳烯烃性能的影响。本文在前人研究的基础上，对高教社杯数学建模 B 题中提供的交叉实验数据[13]
进行分析建模，分别使用线性拟合与灰色关联分析研究温度与催化剂组合对 C4 烯烃的选择性和乙醇转化

率的影响，最后利用逐步回归模型得到了在当前实验条件下 C4 烯烃产率最高时对应的催化剂配比与反应

温度。 

2. 温度对乙醇转化率及 C4 烯烃的选择性的影响 

实验首先固定催化剂组合，研究温度对乙醇转换率和 C4 烯烃选择性的影响。首先通过初步分析确定

温度和乙醇转换率及 C4 烯烃选择性是否存在相关性。进而根据相关性强弱判定是否有必要继续进行定量

分析，找到温度与乙醇转换率及 C4 烯烃选择性的具体函数关系。 

2.1. 散点图分析 

当两变量之间完全不存在相关性或者几个数据扰动比较大时，直接检验 Person 相关系数也可能得到

二者强相关的结论。为了避免此类错误，模型首先做出散点图，利用散点图初步判断相关性。利用 excel
绘制温度与乙醇转换率和温度与 C4 烯烃选择性关系的散点图，以 A1 和 A7 催化剂为例，结果分别如图

1 和图 2 所示，其他催化剂条件下同理可得。 
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Figure 1. Relationship between temperature and ethanol conversion 
and C4 olefin selectivity over A1 catalyst 
图 1. A1 催化剂下温度与乙醇转化率和 C4 烯烃的选择性的关系 

 

 
Figure 2. Relationship between temperature and ethanol conversion 
and C4 olefin selectivity over A7 catalyst 
图 2. A7 催化剂下温度与乙醇转化率和 C4 烯烃的选择性的关系 

 
通过对图 1 和图 2 的散点图分析，可以得到以下结论： 
1) 在温度区间[250, 450]内，乙醇转化率与温度，C4 烯烃的选择性与温度基本呈现正相关，并且接

近线性。在其他条件相同的情况下，随着温度的升高，乙醇转化率和 C4 烯烃的选择性逐步升高。 
2) 当温度较低时，乙醇转化率随温度的增长率较低，在中间某一特定温度段，乙醇转化增长率较高；

C4 烯烃的选择性规律相同。 

2.2. 相关性检验 

通过散点图分析，可以初步确定温度与两指标之间存在相关性。为了进一步确定相关性强弱，需要

分别检验它们的 Pearson 相关系数[14]。 
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Pearson 相关系数应用需要满足以下三点要求： 
1) 变量之间差距不太大； 
2) 变量之间相互独立； 
3) 变量服从正态分布。 
通过对实验设计流程和实验数据的简单分析可知，条件 1，2 明显满足，为了保证结果分析可靠性，

模型单独对条件 3 进行检验。 

2.2.1. 正态分布检验 
由于样本数目较少，少于 50个，适合选用 Shapiro-Wilk检验。利用 SPSS对 21组数据进行 Shapiro-Wilk

检验，检验结果如表 1 所示。 
 

Table 1. Shapiro-Wilk test 
表 1. Shapiro-Wilk 检验 

催化剂组合 统计 自由度 显著性 

A1 0.861 5 0.231 

A2 0.837 5 0.157 

A3 0.928 5 0.580 

A4 0.844 5 0.177 

A5 0.997 5 0.997 

A6 0.906 5 0.442 

A7 0.903 5 0.429 

A8 0.963 5 0.830 

A9 0.969 5 0.869 

A10 0.940 5 0.665 

A11 0.983 5 0.949 

A12 0.944 5 0.693 

A13 0.955 5 0.776 

A14 0.882 5 0.319 

B1 0.935 5 0.629 

B2 0.933 5 0.615 

B3 0.935 5 0.628 

B4 0.860 5 0.229 

B5 0.928 5 0.580 

B6 0.887 5 0.342 

B7 0.958 5 0.794 

 
通过对表 1 的 Shapiro-Wilk 检验的结果分析可知，P > 0.05，拒绝原假设，变量服从正态分布。可进

行 Pearson 相关系数检验。 
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2.2.2. Pearson 相关系数检验 
1) 模型的建立 
假设温度为 { }1 2: , , , nx x x x� ，乙醇转化率为 { }1 2: , , , ny y y y� ，C4 烯烃的选择性为 { }1 2: , , , nz z z z� 。 
则样本均值分别为(大括号) 
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2) 模型的求解 
根据上文 Person 相关系数的模型，利用 Matlab 计算可得出 r 值和 P 值，结果如表 2 所示： 
通过图 1 和图 2 所示的散点图分析可知 x 与 y，x 与 z 存在一定的线性关系，故可以直接用拟合优度

判别线性相关程度的大小。通过分析表 2 中的拟合优度可以发现，拟合优度均高于 0.7，大部分集中在

0.9 附近。由此可知在 95%的置信水平下，温度与乙醇转化率，温度与 C4 烯烃选择性有很强的线性相关

度，且呈线性正相关。 
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Table 2. Pearson’s test for r-values and P-values 
表 2. Pearson 检验 r 值与 P 值 

催化剂 k b 拟合优度 

组合编号 乙醇转化率 C4 烯烃选择性 乙醇转化率 C4 烯烃选择性 乙醇转化率 C4 烯烃选择性 

A1 0.33 0.15 −84.07 −3.24 0.93 0.7 

A2 0.66 0.22 −161.89 −41.55 0.99 0.84 

A3 0.42 0.26 −95.83 −59.19 0.96 0.91 

A4 0.58 0.23 −144.54 −52.41 0.99 0.92 

A5 0.41 0.23 −97.59 −57.81 0.87 0.94 

A6 0.49 0.2 −119.69 −50.64 0.97 0.73 

A7 0.38 0.18 −74.2 −44.21 0.99 0.92 

A8 0.34 0.24 −83.55 −57.23 0.94 0.98 

A9 0.24 0.25 −65.51 −59.1 0.81 0.99 

A10 0.18 0.05 −49.6 −12.33 0.81 0.69 

A11 0.2 0.05 −56.47 −13.3 0.77 0.97 

A12 0.28 0.2 −74.71 −47.69 0.91 0.96 

A13 0.25 0.16 −67.23 −35.91 0.84 0.92 

A14 0.33 0.14 −86.55 35.07 0.91 0.89 

B1 0.28 0.24 −73.11 −56.69 0.9 0.96 

B2 0.27 0.24 −70.74 −61.03 0.82 0.96 

B3 0.13 0.11 −36.18 −28.29 0.79 0.94 

B4 0.21 0.1 −56.9 −22.21 0.81 0.8 

B5 0.27 0.15 −72.4 −34.6 0.83 0.96 

B6 0.38 0.19 −99.88 −45.76 0.88 0.96 

B7 0.42 0.23 −109.34 −56.45 0.88 0.99 

2.3. 一元线性回归模型的建立 

为进一步确定温度与乙醇转化率和 C4 烯烃的选择性之间的定量关系，基于前文线性相关的分析，本

文建立了基于最小二乘法的一元线性回归模型。 
假设回归曲线(分析以温度与乙醇的转换率关系为例，C4 烯烃的选择性同理可得) 

ˆ iy kx b= +                                       (5) 

( ) ( )2 2
, ,

1 1

ˆ ˆ ˆarg min arg min
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k b i i k b i i
i i
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= − −∑  

其中，L 代表残差平方和，当 L 最小时回归直线反映的信息最接近原始数据。 
由 
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通过 Matlab 计算得到 k̂ 列表。 
同理，设 ˆ iz k x b′ ′= + ，可得 k ′列表。 
运用 Matlab 对数据进行回归，可得到 k 与 b 的值如表 3 所示： 

 
Table 3. Table of parameters of k and b for the linear regression equation of different catalysts 
表 3. 不同催化剂一元线性回归方程 k 和 b 参数表 

催化剂 k b 

组合编号 乙醇转化率 C4 烯烃选择性 乙醇转化率 C4 烯烃选择性 

A1 0.33 0.23 −84.07 −25.24 

A2 0.66 0.22 −161.89 −41.55 

A3 0.42 0.26 −95.83 −59.19 

A4 0.58 0.23 −144.54 −52.41 

A5 0.41 0.23 −97.59 −57.81 

A6 0.49 0.2 −119.69 −50.64 

A7 0.38 0.18 −74.2 −44.21 

A8 0.34 0.24 −83.55 −57.23 

A9 0.24 0.25 −65.51 −59.1 

A10 0.18 0.05 −49.6 −12.33 

A11 0.2 0.05 −56.47 −13.3 

A12 0.28 0.2 −74.71 −47.69 

A13 0.25 0.16 −67.23 −35.91 

A14 0.33 0.14 −86.55 35.07 

B1 0.28 0.24 −73.11 −56.69 

B2 0.27 0.24 −70.74 −61.03 

B3 0.13 0.11 −36.18 −28.29 

B4 0.21 0.1 −56.9 −22.21 

B5 0.27 0.15 −72.4 −34.6 

B6 0.38 0.19 −99.88 −45.76 

B7 0.42 0.23 −109.34 −56.45 
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以 A1 和 A7 催化剂为例做出回归结果图，结果分别如图 3 和图 4 所示，直线代表回归图像，R2 为拟

合优度。其他催化剂分析方法相同 
 

 
Figure 3. Regression image under A1 catalyst 
图 3. A1 催化剂下回归图像 

 

 
Figure 4. Regression image under A7 catalyst 
图 4. A7 催化剂下回归图像 

 
通过回归直线图可以看出在催化剂相同的情况下，随着温度的升高乙醇转换率与 C4 烯烃选择性呈线

性增加。具体定量关系可以参照表 2，以 A1 催化剂为例进行分析：在其他条件相同的情况下，温度每升

高一度，乙醇转化率提高 0.3332%，C4 烯烃选择性提高 0.1544%，其他催化剂条件下分析同理可得。 

3. 不同催化剂配比对乙醇转化率及 C4 烯烃的选择性的影响 

实验固定温度，分析不同催化剂配比对乙醇转化率及 C4 烯烃的影响。为了研究催化剂中各成分对两

指标的影响程度，本文建立了灰色关联分析模型进行求解。 

3.1. 灰色关联模型的建立 

下文以乙醇转化率与不同催化剂配比的灰色关联分析为例，C4 烯烃选择性处理方法相同。 
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模型建立过程如下： 
1) 确定参数列和序列。以乙醇转化率作为系统行为特征序列(X0)，以各项影响因子组成相关因素序

列( =1 2 3 4i iX , , , , )，其中 x1 为 Co 负载量，x2 为 Co/SiO2 和 HAP 装料比，x3 为乙醇浓度，x4 为温度。k = 1，2，
∙∙∙，114，代表 114 次实验。 

2) 对数据进行预处理。求出每个指标的均值，用每个元素都除以均值，设标准化矩阵为 Z，Z 中元

素记为 zij 

ij
ij

ij

x
z

x
=                                        (8) 

可得标准化矩阵。 
3) 定义灰色系数，即各指标的关联系数为 

( ) ( )( ) ( ) ( )
( ), , 1, 2, , , 1i

o i

a by x k x k i m k
x k x k b

ρ
ρ

+
= = =

− +
�                      (9) 

其中 a 为两极最小差，b 为两极最大差， ρ 为分辨率系数。 

( ) ( )min min 0 ia i k x k x k= −  

( ) ( )max max 0 ib i k x k x k= −                                (10) 

4) 计算灰色关联度： 

( ) ( ) ( )( )0 0
1

1, ,
n

i i
k

y x x y x k x k
n =

= ∑                             (11) 

分析灰色关联度即可得出结论。 

3.2. 模型求解 

3.2.1. 催化剂组合 Co/SiO2 含量，HAP 含量，石英砂含量，Co 负载量，乙醇浓度 
对于 Co/SiO2 含量，HAP 含量，石英砂含量，Co 负载量，乙醇浓度，建立灰色关联分析模型，运用

Matlab 求解得到灰色关联度矩阵，结果如表 4 所示。 
 
Table 4. Grey relational matrix 
表 4. 灰色关联度矩阵 

催化剂 Co/SiO2 含量 HAP 含量 石英砂 Co 负载量 乙醇浓度 
乙醇转化率 0.94 0.94 0.89 0.93 0.92 

C4 烯烃选择性 0.95 0.95 0.89 0.93 0.94 

 
由灰色关联分析可知 
1) 对于乙醇转换率：各因素影响力从大到小排列是：HAP 含量，Co/SiO2 含量，Co 负载量，乙醇浓

度，石英砂。影响力最大的是 HAP 含量，最小的是石英砂含量，其次是乙醇浓度。 
2) 对于 C4 烯烃选择性：各因素影响力从大到小排列是：Co/SiO2 含量，HAP 含量，乙醇浓度，Co

负载量，石英砂，影响力最大的是 Co/SiO2 含量，最小的是石英砂含量，其次是 Co 负载量。 

3.2.2. 催化剂组合 Co/SiO2 含量，HAP 含量，Co 负载量，乙醇浓度 
由于石英砂只在 A11 中出现，样本数据较少，容易受到干扰。因此本文剔除石英砂，对于剩余的五

个变量再此进行灰色关联分析，得到结果如表 5 所示： 
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Table 5. Grey relational matrix 
表 5. 灰色关联度矩阵 

催化剂 Co/SiO2 含量 HAP 含量 Co 负载量 乙醇浓度 

乙醇转化率 0.74 0.75 0.72 0.69 

C4 烯烃选择性 0.76 0.76 0.72 0.72 

 
对于乙醇转换率：各因素影响力从大到小排列是：HAP 含量，Co/SiO2 含量，Co 负载量，乙醇浓度。

影响力最大的是 HAP 含量，最小的是乙醇浓度，即对于乙醇转换率影响力最大的是 HAP 含量，最小的

是乙醇浓度。 
对于 C4 烯烃选择性：各因素影响力从大到小排列是：Co/SiO2 含量，HAP 含量，Co 负载量，乙醇

浓度。 

3.3. 结果分析 

根据上述三次灰色关联分析结果，可以得到如下结论： 
1) 对于乙醇转换率影响力最大的是 HAP 含量，最小的是乙醇浓度。 
2) 对于 C4 烯烃选择性影响力最大的是 Co/SiO2 含量，最小的是乙醇浓度。 

4. 基于逐步回归模型的最优催化剂与最优温度选择 

4.1. 模型的建立 

选择最优催化剂和最优温度，使得 C4 烯烃产率最大化，通常可使用多元线性回归模型进行求解。但

对实验数据进行简单分析可知，多元线性回归并不适用。 
多元线性回归模型需要自变量之间相互独立，且每个自变量与因变量存在相关性。当催化剂固定时，

要改变温度使 C4 烯烃收率尽可能高。通过建立收率与各个指标之间的关系(收率 = 转化率 × 选择性)，
作出收率与温度的散点图。结果如图 5 所示，可以发现收率随温度无明显变化趋势，同一温度下对应了

多个收率值，形成了平行性变量，所以不能直接对所有指标进行多元线性回归。 
 

 
Figure 5. Temperature vs. yield scatter plot 
图 5. 温度与产率散点图 
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因此本文考虑采用逐步回归模型。先不考虑温度因素，建立催化剂组合与收率的多元线性回归模型，

求出回归模型的极值，确定最优催化剂组合。在最优催化剂条件下，重新加入温度指标，再次进行多元

线性回归求极值，找到最优化温度。通过逐步回归得到局部最优解，即为模型所求产率最高时的温度与

催化剂组合。 

4.2. 具体模型求解 

4.2.1. 最优催化剂的选择 
为了解决自变量因变量一对多，平行变量的问题，本文使用因变量数据期望值代表这一组的因变量，

记为 y，表示产率。自变量 x1：Co/SiO2 含量，x2：HAP 含量，x3：石英砂含量 x4：Co 负载量，x5：乙醇

浓度， 

( )1 2 3 4 5, , , ,y f x x x x x=                                 (12) 

建立产率与温度的多元线性回归模型， 

( )
0 1 1 2 2 3 3 4 4 5 5

20,

y x x x x x

N

β β β β β β ε

ε σ

= + + + + + +

 ∼

                       (13) 

其中 0 1 2 3 4 5, , , , ,β β β β β β 称为回归系数。 
利用最小二乘法估计回归系数，即应取对应估计值 ˆ

jβ ，使当 ˆ
j jβ β= 时，误差平方和最小。 

( ) ( )
2 22

1 1 2 2 3 3 4 4
1 1 1

ˆ
n n n

i i i i
i i i

Q b b b x x x xε β β β β
= = =

= = − = − − − −∑ ∑ ∑  

0, 0,1, 2,3, 4Q j
β
∂

= =
∂

                                 (14) 

求得 β 值如表 6 所示。 
 

Table 6. The value of the regression coefficient β 
表 6. 回归系数 β值 

β0 β1 β2 β3 β4 β5 
23.3862 0.0467 0.0420 −0.0996 −1.7753 −4.3199 

 
经过计算 R2 = 0.8003，P = 0.00008 < 0.05，显著检验通过。 
由此可知要提高收率，Co/SiO2 含量，HAP 含量尽量高一些；石英砂含量，Co 负载量，乙醇浓度尽

量低一些。 
通过分析多元线性回归方程的残差结果，结果如图 6 所示，本文发现除 A5 催化剂，其余催化剂都

通过了残差检验，并且 A3 催化剂组合对应的 C4 烯烃收率最高，由此可判断温度相同情况下，A3 组催

化剂催化条件最好。 
通过上文的分析知，A3 催化剂的组合最优，但 A5 残差检验通过，说明不符合该模型，因此本文对

A5 进行单独分析，A3 与 A5 的产率对比如图 7 所示。 

4.2.2. 最优温度的选择 
由逐步回归模型可知，要求局部最优解，只需要在上次的回归模型上再次进行回归，就可得最优催

化剂下的最优温度。因此本文对 A3，A5 两组的温度与产率做回归，根据多次尝试，四次多项式曲线回

归的误差平方和在可接受的范围内，并且模型较为简洁。 
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Figure 6. Residual plot 
图 6. 残差图 

 

 
Figure 7. Yield comparison of A3 and A5 catalysts at different temperatures 
图 7. A3 与 A5 催化剂下不同温度的产率对比图 

 
由图 8，图 9 可知，A3 催化剂条件下，温度为 427.5 度时，C4 烯烃收率达到最大值。 

5. 结论分析 

本文通过对实验数据进行分析建模，找到了在此数据之下乙醇偶合制备 C4 烯烃的最佳温度与最佳催

化剂配比。由于 C4 烯烃的产率可以用乙醇转化率与 C4 烯烃选择性的乘积表示，本文首先利用控制变量

的思想，固定温度或催化剂配比，研究另一项对于乙醇转换率与 C4 烯烃选择性的影响程度。模型求解结

果表明：催化剂配比一定时，在[250, 450]的温度区间，随着温度升高，乙醇转换率和 C4 烯烃选择性均

有提高；温度一定时，对于乙醇转换率影响力最大的是 HAP 含量，对于 C4 烯烃选择性影响力最大的是

Co/SiO2 含量，乙醇浓度对二者影响都很小。 
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Figure 8. Shift curve of A3C4 olefin yield with temperature 
图 8. A3C4 烯烃收率随温度的变换曲线 

 

 
Figure 9. Shift curve of A5C4 olefin yield with temperature 
图 9. A5C4 烯烃收率随温度的变换曲线 

 
最后论文采用逐步回归模型求出产率最大时的最优温度与最优催化剂配比，即在其他实验条件相同

的情况下，温度为 427.5℃、催化剂配比为 Co 负载量为 1 wt%、Co/SiO2 和 HAP 装料比 = 1:1，乙醇加入

速率为 1.68 mL/min 时 C4 烯烃产率最高。 
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