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摘  要 

本文建立了固定效应变截距模型以及固定效应变系数模型研究乙醇转化率与温度的关系，并通过F检验

选择固定效应变系数模型，同时对C4烯烃选择性与温度分别进行三次多项式拟合和Fourier拟合，通过

平方和误差SSE选择三次多项式拟合，借助RadViz模型研究350℃实验不同时间的测试结果，得到该催

化剂组合在20分钟到70分钟不稳定，并采用单因素控制变量法分别分析催化剂总质量、Co/SiO2和HAP
的质量比、Co负载量、乙醇浓度、温度对乙醇转化率及C4烯烃选择性的影响，通过主成分分析法选择出

了较好的十种结果；其次使用BP神经网络进行仿真模拟借助遗传算法寻找最大值，通过多次实验寻找符

合条件的最优方案。最后，借助正交试验设计分析催化剂总质量、Co/SiO2和HAP质量比、Co负载量、

乙醇浓度、温度，使用方差分析得出五个因素的主次关系，并根据直观图选出最优的五组实验。 
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Abstract 
In this paper, a fixed-effect variable intercept model and a fixed-effect variable-coefficient model 
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were established to study the relationship between ethanol conversion rate and temperature, and 
the fixed-effect variable-coefficient model was selected by the F test. Fourier fitting, selecting cubic 
polynomial fitting by sum of squares error SSE, and using RadViz model to study the test results of 
the 350˚C experiment at different times, it was found that the catalyst combination was unstable 
from 20 minutes to 70 minutes, and the single factor controlled variable method was used to ana-
lyze them respectively. The effects of total catalyst mass, Co/SiO2 and HAP mass ratio, Co loading, 
ethanol concentration, and temperature on ethanol conversion and C4 olefin selectivity were se-
lected by principal component analysis. The BP neural network is used for simulation and the ge-
netic algorithm is used to find the maximum value, and the optimal solution that meets the condi-
tions is found through many experiments. Finally, the total catalyst mass, Co/SiO2 and HAP mass 
ratio, Co loading, ethanol concentration, and temperature were analyzed with the help of ortho-
gonal experimental design, and the primary and secondary relationship of the five factors was ob-
tained by variance analysis, and choose the best five groups of experiments according to the intui-
tive diagram.  
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1. 背景 

现阶段，随着各能源产业不断发展，人们对与煤炭、石油、化工产品的需求量日益增加，而这些

能源的大量消耗对未来能源行业的发展将会是极大的阻碍，使用化石能源对环境造成的污染也是不可

逆的。因此，提高各能源利用率，使用清洁能源，对化学工业具有重要的现实意义。C4 烯烃在化学工

业方面应用广泛，需求量大。而清洁能源乙醇作为生产原料，来源广泛，在制备 C4 烯烃上有极大的发

展前景。在制备过程中，催化剂的组合(Co 负载量、Co/SiO2 和 HAP 质量比、乙醇浓度)以及温度都可

能会影响 C4 烯烃收率。因此通过实验设计，探究各因素对乙醇转化率和 C4 烯烃选择性的影响具有十

分重要的意义[1]。 

2. 数据处理及说明 

通过观察每一组的催化剂组合，我们得出了四组变量(因素)：Co负载量、Co/SiO2和HAP质量比、Co/SiO2

和 HAP 总质量、乙醇浓度，这四组变量(因素)的变化构成了不同的催化剂组合。Co 负载量即 Co 和 SiO2

的质量比，催化剂组合中以例如“1wt%”的形式区分。Co/SiO2和 HAP 总质量即两个质量相加，例如“200 
mg 1wt% Co/SiO2-200 mg HAP”表示总质量为 400 mg。观察各组数据，A11 组为“50 mg 1wt% Co/SiO2和

90 mg 石英砂–乙醇浓度 1.68 ml/min，无 HAP”，与其他组不同。通过查阅资料可知，石英砂中的硅含量

一般在 90%以上，精细的石英砂可达 99%，所以 A11 组的 Co/SiO2和 HAP 总质量我们将其直接相加，即

为 140 mg。由于 A11 组无 HAP，在处理 Co/SiO2和 HAP 质量比时，认为其是一比零即无穷。为了计算机

对数据处理方便，后面数据处理中采用 HAP 与 Co/SiO2的质量比；乙醇浓度即为催化剂中所给的；在计算

C4 烯烃收率时处理方式为乙醇转化率乘以 C4 烯烃的选择性。 
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3. 乙醇转化率、C4 烯烃的选择性与温度的关系 

由图 1 可知，在解决乙醇转化率和温度的关系时，我们采用固定效应面板数据模型中的两个子模型：

固定效应变系数模型和固定效应变截距模型，并通过 F 检验确定最优化模型；面对 C4 烯烃选择性和温

度的关系时，我们采用三次多项式拟合和傅里叶拟合，并通过 SSE 比较确定最优化模型[2]。 
 

 
Figure 1. Mind mapping 
图 1. 思维导图 

3.1. 固定效应面板数据模型建立 

面板数据，可解释为平行数据或者时空数据，即在时间序列上取多个截面，在每个截面中同时选取

几个个体作为样本，由这些样本观测值构成样本数据。如可以利用面板数据，选择不同时间下不同规模

的样本观测值，从而分析数据与多个因素的关系[3]。基于面板数据的相关知识，我们使用了固定面板数

据模型中应用最为广泛的变截距模型和变系数模型。 

3.1.1. 固定效应变系数模型 

( ) 2
2 6C H O i ij i ijij

Tϕ α β µ= + +  

其中 1,2, , ; 1, 2, , ; 21ii n j J n= = =  ，表示有 21 组不同的催化剂(装料方式也作为区分不同组催化剂的标

准)； iJ 表示第 i 组催化剂下的实验次数。 ( )2 6C H Oϕ 表示乙醇的转化率； ijT 表示第 i 组的第 j 个实验的

温度； iα 表示截距，反应方程中未出现的变量对解释变量的影响； iβ 表示结构参数 ijµ 表示随机干扰项。 
式子分别构建了能表现在不同组催化剂作用下不同温度对乙醇转化率的影响的数学模型——固定效

应变系数模型，即在不同催化剂作用下截距 iα 和结构参数 iβ 都会发生变化。式子可简化为如下形式： 

( ) 2
2 6C H O i i i ii

e Tϕ α β µ= + +  

其中 ( )

1

2
2 6C H O

i

i

i
i

iJ

ϕ
ϕ

ϕ

ϕ

 
 
 =  
  
 



表示在第 i 组催化剂作用下不同温度下的乙醇转化率；

1

1
1

1
iJ

e

×

 
 
 =
 
 
 



；

1

2

1i i

i

i
i

iJ J

T
T

T

T
×

 
 
 =  
  
 



表
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示在第 i 组催化剂作用下的不同温度；

1

2

1i i

i

i
i

iJ J

µ
µ

µ

µ
×

 
 
 =  
  
 



表示在第 i 组催化剂作用下的各个温度对应误差项。 

3.1.2. 固定效应变截距模型 

( ) 2
2 6C H O i i ii

e Tϕ α β µ= + +  

单位其中 1,2, , ; 1, 2, , ;ii n j J β= =  是常数，在不同催化剂组合和不同温度下保持不变， iα 为截距

(个体影响)，反映每组催化剂条件下除温度以外的因素对乙醇转化率的影响，如果每一横截面个体间影响

可以用 iα 的差别来表示，这样 iα 便是未知参数，即截距未知，所以称为固定影响变截距模型。 

3.2. 固定效应面板数据模型求解 

3.2.1. 固定效应变截距模型 

( ) 2
2 6C H O i ij i ijij

Tϕ α β µ= + + ，如果随机干扰项在不同截面的个体间协方差不为 0，即 ( ) 0i jE µ µ′ ≠ ，

则利用广义二乘法能获得更为有效的估计值。记 ( )i jE µ µΩ = 。 

11 12 1

21 22 2

1 2

n

n

n n nn

V

Ω Ω Ω 
 Ω Ω Ω =
 
 
Ω Ω Ω 





   



 

则对于参数的广义最小二乘法估计为 

( ) ( )
12 1 2 2 1

2 6
ˆ C H OGLS i i iT V T T Vβ ϕ

−− −=  

若随机干扰项在不同截面个体之间不相干，则选用广义最小二乘法和每个横截面上 iβ 的经典单方程

估计效果一样。 
采用 Eviews 软件，得到温度与转化率关系方程： 

( ) 2
2 6

2
1

ˆˆC H O 32.10510

0.966700      2156.814

i i iij
T

R S

ϕ α β= − +

= =
 

其中 1S 利用模型计算得到的残差平方和[4]。 
各参数结果

： 
1 2 3 4 5

6 7 8 9 10

11 12 13 14 15

16

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ0.000560 0.001100 0.000593 0.000892 0.000641
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ0.000773 0.000576 0.000526 0.000391 0.000288
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ0.000325 0.000445 0.000397 0.000522 0.000435
ˆ ˆ0.000427

β β β β β

β β β β β

β β β β β

β

= = = = =

= = = = =

= = = = =

= 17 18 19 20

21

ˆ ˆ ˆ0.000208 0.000329 0.000429 0.000602
ˆ 0.000660

β β β β

β

= = = =

=

 

1 2 3 4 5

6 7 8 9 10

11 12 13 14 15

16

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ3.129243 31.31625 7.773863 19.88365 2.205682
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ8.710579 17.96215 1.580393 5.000093 10.86305
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ7.526829 1.942301 4.094136 2.110009 2.593487
ˆ 3.4

α α α α α
α α α α α
α α α α α
α

= − = − = = − = −
= − = = = =
= = = = − =
= 17 18 19 20

21

ˆ ˆ ˆ ˆ33590 16.13690 7.301953 1.785636 8.232277
ˆ 12.08067

α α α α
α

= = = = −
= −
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3.2.2. 固定效应变截距模型求解 
在本模型求解中采用最小二乘虚拟变量模型参数估计，式 ( ) 2

2 6C H O i i ii
e Tϕ α β µ= + + 可写成如下形式： 

( ) ( )2
2 6 1 2 3C H O ii

d d d T
α

ϕ µ
β
 

= + 
 

  

其中： 

( ) ( )
1

2 2
2 6 1 2 3

1

1 1 1

2 2 2

1 1 1

0
C H O              

0

                           

ii

nM n
n nM

n n nnM n nM

e
d d d T

e

T
T

T

T

ϕ
ϕ

ϕ

ϕ

α µ
α µ

α µ

α µ

×
×

× × ×

 
  
  = =        

 

     
     
     = = =
     
     
     



   





  

 

其中 7T = ，为不同催化剂组合下的最多实验次数； id 代表第 i 个体的虚拟变量。 
令 ( )1 2 nD d d d=  ，则上式等价于： 

( ) 2
2 6C H O

i
D Tϕ α β µ= + +  

此模型便为最小二乘虚拟变量模型，可以视为具有 1n + 个参数的多元回归模型，参数可以通过最小

二乘法估计。参数估计量： 

( ) ( ) ( )
11ˆ

ˆ DX DX DX y
α

β

−−  ′ =     
 

借助计算机处理，得到温度与转化率关系方程： 

( ) 2
2 6

2
2

ˆC H O 30.74208 0.000515

0.868595             6301.809

i iij
T

R S

ϕ α= − +

= =
 

2S 为利用模型计算得到的残差平方和。 

1 2 3 4 5

6 7 8 9 10

11 12 13 14 15

16

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ0.420717 20.70128 15.42172 17.43884 9.332169
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ16.25753 22.76153 1.309527 9.106473 13.77477
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ13.26847 6.648473 9.416473 2.776473 7.008473
ˆ

α α α α α
α α α α α
α α α α α
α

= − = = = =
= = = = − = −
= − = − = − = − = −
= − 17 18 19 20

21

ˆ ˆ ˆ ˆ6.958473 16.77450 13.22616 8.471164 0.694498
ˆ 1.365502

α α α α
α

= − = − = − = −
=

 

3.3. 模型设定的 F 检验 

模型设定检验是检验乙醇的转化率和温度关系是上述两种模型中的哪一种，最为广泛使用的便是协

变分析检验，即 F 检验，主要检验以下两个假设[3]。 
原假设：截距和结构参数都发生改变的固定效应变系数模型。 

( ) 2
2 6

ˆˆC H O 32.10510i i ii
Tϕ α β= − +  

备择假设：截距发生改变，结构参数在不同催化剂不同温度下保持不变的固定效应变截距模型。 

( ) 2
2 6 ˆC H O 30.74208 0.000515i ii

Tϕ α= − +  
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显然，如果接受原假设就采用固定效应变系数模型，否则采用固定效应变截距模型。 
分别估计固定效应变系数模型和固定效应变截距模型，得到： 

( ) ( )
( )

1 2

2 1

1

2156.814 6301.809

1
1

S S

S S n K
F

S nM n K

= =

− −  =
− +  

 

其中 21, 1n K= = ，而 7M = 为不同催化剂组合下的以温度为变量的实验次数。 
计算得： 

( ) ( )
( )

2 1

1

1 4144.995 20 10.0895
2156.814 1051

S S n K
F

S nM n K
− −  = = =

− +  
 

查 F 分布表得： 

( )0.05 20,105 1.68F =  

因为 ( )0.05 20,105F F> ，所以该问题在 5%的显著水平下接受原假设，即采用固定效应变系数模型。 

3.4. 结果分析 

利用 MATLAB 绘制固定效应变系数模型中各催化剂条件下乙醇转化率与温度的关系，得到二次拟

合结果如图 2 所示。 
 

 

 
Figure 2. Fixed effect coefficient of variation results 
图 2. 固定效应变系数结果 

 

由图 2 可得，在不同催化剂作用下，乙醇转化率都随温度的升高而上升，且由上述模型可得转化率

与温度的关系式为： 

( ) 2
2 6

ˆˆC H O 32.10510i i ii
Tϕ α β= − +  
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3.5. 非线性拟合 

3.5.1. 三次多项式拟合 
我们经过上面对温度 T 与 C4 烯烃的选择性ψ 的关系分析，选择变化趋势与其大致相符的三次多项

式来进行分析。三次多项式的通式为： 
3 2y ax bx cx d= + + +  

通过借助 MATLAB 进行拟合得到各项系数见表 1，三次多项式拟合结果如图 3 所示。 
 
Table 1. Cubic polynomial fit 
表 1. 三次多项式拟合 

催化剂种类 a(×10−5) b c d 

A1 −6.069 0.05251 −14.84 1409 

A2 −3.013 0.03032 −9.718 1029 

A3 −1.862 0.01851 −5.707 565.6 

A4 −2.106 0.02175 −7.136 763.7 

A5 1.382 −0.01236 3.816 −395.6 

A6 3.224 −0.02916 8.782 −873.5 

A7 −0.2034 0.003132 −1.197 414 

A8 −2.117 0.002807 −0.9026 88.8 

A9 −1.097 0.01073 −3.19 303.9 

A10 0.4752 −0.003924 1.073 −95.06 

A11 0.0635 −0.0004039 0.12 −14.07 

A12 −0.3199 0.004014 −1.377 149.5 

A13 −1.339 0.01275 −3.818 371.9 

A14 −0.3965 0.001355 −0.6171 77.78 

B1 −0.7716 0.008434 −2.762 290.4 

B2 −0.711 0.007907 −2.612 272.9 

B3 0.1711 −0.001191 0.3438 −35.17 

B4 −0.6409 0.007251 −2.549 291.3 

B5 0.2428 0.003017 −1.034 112 

B6 −1.965 0.01948 −6.153 632.3 

B7 0.614 0.006439 −1.977 191.6 

3.5.2. Fourier 拟合 
Fourier 拟合函数为： 

( ) ( )0 1 1cos siny a a x b xω ω= + × + ×  

同样，通过借助 MATLAB 提供的拟合工具箱得到函数的各项系数，如表 2 所示。 
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Table 2. Fourier function fitting 
表 2. 傅里叶函数拟合 

催化剂种类 a0 a1 b1 ω  

A1 42.16 6.189 5.481 0.04071 

A2 30.58 −4.786 −13.58 0.02781 

A3 29.57 7.831 23.34 0.01805 

A4 25.1 −15.22 7.574 0.02151 

A5 4.47 × 108 −4.47 × 108 −2.23 × 105 2.24 × 10−6 

A6 1.779 × 108 −1.779 × 108 −2.492 × 105 4.95 × 10−6 

A7 48.03 20.86 −36.75 0.008251 

A8 49.55 −5.915 −46.18 0.007096 

A9 23.84 19.47 5.144 0.01525 

A10 4.446 × 108 −4.446 × 108 2.277 × 105 −1.773 × 10−6 

A11 3.664 × 107 −3.664 × 107 −2.133 × 105 3.162 × 10−6 

A12 36.09 20.34 −22.17 0.00978 

A13 16.38 −0.5601 11.56 0.01999 

A14 85.22 −23.51 −79.9 0.004998 

B1 29.49 22.79 4.235 0.01355 

B2 4.254 × 107 −4.254 × 107 4.016 × 104 −4.739 × 10−6 

B3 325 −325 2.041 × 104 4.9 × 10−5 

B4 14.87 −7.26 6.258 0.01976 

B5 26.29 14.19 −17.19 0.009524 

B6 17.29 −11.31 6.735 0.02212 

B7 25.1 20.07 −10.74 0.01208 

3.5.3. SSE 平方和误差检验 

( )2

1
ˆSSE

n

i i
i

y y
=

= −∑  

通过对三次多项式拟合模型与傅里叶拟合模型求得各自的 SSE 均值，如表 3 所示。 
 
Table 3. SSE control 
表 3. SSE 对照 

平均和误差 三次多项式拟合 Fourier 拟合 

SSE 均值 1.123 3.3527 

 
由表可知：SSE (三次多项式拟合) < SSE (傅里叶拟合)，故采用三次多项式拟合接下来使用 MATLAB

拟合三次多项式，如图 3 所示： 
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Figure 3. Results of the cubic polynomial fit 
图 3. 三次多项式拟合结果 

3.6. RadViz 模型催化剂稳定性分析 

首先数据进行分析，计算每个指标下的均值、极差、方差，得到结果如表 4 所示。 
 
Table 4. The mean, range and variance of each indicator 
表 4. 各指标的均值、极差、方差 

 乙烯选择性 C4 烯烃选择性 乙醛选择性 碳数为 4-12 脂

肪醇 
甲基苯甲醛和

甲基苯甲醇 其他 

均值 4.522857143 39.00285714 7.194285714 33.63571429 4.14 11.50428571 

极差 0.53 3.6 8.84 8.84 2.22 7.01 

方差 0.041757143 1.372890473 11.9393619 11.9393619 0.549166667 5.553228571 

 
由表 4 可知，反应后的各个成分的极差、方差均较小，各个数值均在平均值附近，若使用多元非线

性回归分析，拟合模型效果较差。 
考虑到该问题的维度大，通过查阅资料[5]，我们决定使用 RadViz 模型。由于 RadViz 模型具有计算复

杂的低，表达数据关系简单、直观，可显示维度大等特点，对于该问题中维度的简化分析具有较好的拟合。 
RadViz 模型基于弹簧张力的最小化算法，通过径向投影机制将多维数据映射到低维空间，将多维数

据的多个属性具体化作为维度锚点，并把各维度锚点均匀分布于圆上，通过各维度锚点与数据点对应维

度的之间距离的比值将具有相似维度取值的数据映射到圆内相近的位置，从而将多维数据映射到二维空

间中[5]。 

3.6.1. RadViz 模型建立 
通过模型介绍可知，RadViz 模型的思想是通过多维数据的多个维度将多维数据转化为二维空间上的

点，从而进行数据分析。因此，我们将分为 6 个维度(只观测产物)或 7 个维度(产物与乙醇剩余的关系)，
绘制 RadViz 图。 

https://doi.org/10.12677/aam.2022.118608


范振宙 等 
 

 

DOI: 10.12677/aam.2022.118608 5769 应用数学进展 
 

3.6.2. RadViz 模型求解与结果分析 
通过 Python 编程，得到图 4： 

 

 
Figure 4. RadViz diagram 
图 4. RadViz 图 
 

由左图可知，在某一种催化剂组合、350℃的条件下，在前 163 分钟产物各成分的变化较大，在 163
分钟后产物各成分的变化较小，趋于稳定；C4 烯烃选择性占比较为稳定。 

由右图可知，在某一种催化剂组合、350℃的条件下，20 分钟到 70 分钟 C4 烯烃的产量下降较快，

70 分钟后 C4 烯烃的产量逐渐趋于稳定，未反应的乙醇量逐渐增加，由此可知，该反应在 20 分钟时的

C4 烯烃的产量最高，催化剂较不稳定。因此，在进行这一化学反应时，若需要获得 C4 烯烃，则需要严

格控制时间在 20 分钟左右。 

4.不同催化剂组合及温度对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响 

根据已知数据，有 14 个 A 组，7 个 B 组，共 21 组，其中 A、B 两组的装料方式不同。为了便于我

们后续的分析，本论文先就不同装料的方式对于我们所关注的乙醇转化率、C4 烯烃选择性这两个量进行

分析。 

4.1. 不同装料方式对实验目标的影响 

在分析题目中所给的实验数据之前，我们首先查阅了乙醇偶合制备 C4 烯烃的相关参考文献。文章提

到装料方式对催化剂的性能并没有影响[1]。为了验证题中所给数据是否符合这个实验结果，我们挑选了

A12 (50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)和 B1 (50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇

浓度 1.68 ml/min)、A9 (50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 2.1 ml/min)和 B5 (50 mg 1wt% 
Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 2.1 ml/min)作对比，研究在其他条件都相同时不同装料方式对对乙醇转化

率以及 C4 烯烃选择性大小的影响，结果如图 5、图 6 所示。 
由图 5 可以得出，在仅装料方式不同的 A12 和 B1 两组催化剂作用下，乙醇转化率和 C4 烯烃选择性

在同一温度下大致相同，符合查阅资料所得的实验结果[1]。而图 6 显示出随着温度升高 A9 和 B5 两组实

验数据差距逐渐增大，可能是实验误差或者其他外在因素对实验结果的影响，在这不予讨论。 
因此，本论文在接下来的数据中将不再区分两种装料方式，认为这一变量对于乙醇转化率ϕ 以及 C4

烯烃的选择性ψ 没有影响。 
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Figure 5. A12 and B1 comparison chart 
图 5. A12 和 B1 对比图 
 

 
Figure 6. A9 and B5 comparison chart 
图 6. A9 和 B5 对比图 

4.2. 催化剂组合各量定性分析 

4.2.1. Co 负载量对实验目标的影响 
为研究 Co 负载量对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响，我们选取了 A1 (200 mg 1wt% 

Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)、A4 (200 mg 0.5wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 1.68 
ml/min)、A2 (200 mg 2wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)在 350℃下的数据做对比，A9 (50 
mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 2.1 ml/min)和 A10 (50 mg 5wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度

2.1 ml/min)在 400℃下的数据做对比，控制除 Co 在 Co/SiO2 中的质量占比外其他各变量都相同[6]，结

果如图 7 所示。 
由上述结果可知，对于第一组数据，当 Co 负载量为 0.5wt%时，乙醇转化率为 60.5%，C4 烯烃的选

择性为 27.25%；当钴负载量增加到 1wt%，乙醇的转化率降为 36.80%，此时 C4 烯烃的选择性升至 47.21%；

当再次增加钴的负载量至 2wt%，乙醇的转化率上升为 67.88%，此时 C4 烯烃的选择性为 39.1%。对于第

二组数据，当钴的负载量为 1wt%，乙醇的转化率为 40.8%，C4 烯烃的选择性为 10.29%；而当增加钴的

负载量至 5wt%，乙醇的转化率为 28.6%，C4 烯烃的选择性降至 10.29%，综合分析第一组和第二组实验

可以发现，当钴负载量为 1wt%时，C4 烯烃收率最大可达。 
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Figure 7. Co load 
图 7. Co 负载量 

4.2.2. Co/SiO2和 HAP 质量比对实验目标的影响 
为了探究 Co/SiO2 和 HAP 质量比对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响，我们选取了 A11 (50 

mg 1wt% Co/SiO2 + 90 mg 石英砂–乙醇浓度 1.68 ml/min，无 HAP)，A12 (50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-
乙醇浓度 1.68 ml/min)，A13 (67 mg 1wt% Co/SiO2-33 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)，A14 (33 mg 1wt% 
Co/SiO2-67 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)在 400℃下的数据做对比，控制除 Co/SiO2 和 HAP 质量比外其

他各变量都相同，结果如图 8 所示。 
 

 
Figure 8. Co/SiO2 and HAP mass ratio 
图 8. Co/SiO2和 HAP 质量比 

 
由上述结果可知，随着 Co/SiO2 和 HAP 质量比的增加，乙醇的转化率逐渐减小。对于 C4 烯烃选择

性，我们不难发现其随着 Co/SiO2 和 HAP 质量比增加先增后减，在 Co/SiO2 和 HAP 质量比为 1:1 时，C4
烯烃选择性最大，为 36.3%。 

4.2.3. 乙醇浓度对实验目标的影响 
为了探究 Co/SiO2和 HAP 质量比对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响，我们选取了 A7 (50 mg 

1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 0.3 ml/min)、A8 (50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 0.9 ml/min)、
A9 (50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 2.1 ml/min)、A12 (50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度
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1.68 ml/min)在 400℃下的数据做对比，控制除乙醇浓度外其他各变量都相同，结果如图 9 所示。 
 

 
Figure 9. Ethanol concentration 
图 9. 乙醇浓度 

 
由上述结果可知，随着乙醇浓度的升高，乙醇转化率逐渐下降，而 C4 烯烃的选择性基本不发生变化，

初步说明乙醇浓度对 C4 烯烃的选择性影响小。 

4.2.4. Co/SiO2和 HAP 总质量对实验目标的影响 
为了探究 Co/SiO2 和 HAP 总质量对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响，我们选取了 A1 (200 

mg 1wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)、B1 (50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 1.68 
ml/min)、B2 (100 mg 1wt% Co/SiO2-100 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)、B3 (10 mg 1wt% Co/SiO2-10 mg 
HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)、B4 (25 mg 1wt% Co/SiO2-25 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)、B6 (75 mg 1wt% 
Co/SiO2-75 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min)做对比，控制除Co/SiO2和HAP 总质量比外其他各变量都相同。

温度为 350℃，结果如图 10 所示。 
 

 
Figure 10. Total mass of catalyst 
图 10. 催化剂总质量 
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由上述结果初步可知，乙醇转化率和 Co/SiO2 和 HAP 总质量(mg)关系为先增再减再增，在 Co/SiO2

和 HAP 总质量为 400 mg 时乙醇转化率和 C4 烯烃选择性都急剧上升，但由于缺少之后数据，无法排除

偶然因素的影响，只可得出初步结论。 

4.3. 主成分分析 

上述我们研究了单个变量对乙醇转化率及 C4 烯烃的影响，接下来根据指标：乙醇转化率/催化剂总质

量、乙醇转化率/HAP 与 SiO2之比、乙醇转化率/Co 负载量、乙醇转化率/乙醇浓度、乙醇转化率/温度，我

们采用主成分分析法分析催化剂组合和温度对乙醇转化率的综合影响，给出十种较好的结果，如表 5 所示。 
 
Table 5. Combined effect of catalyst combination and temperature on ethanol conversion 
表 5. 催化剂组合和温度对乙醇转化率的综合影响 

排名 催化剂组合 温度 

1 50 mg 1wt% Co/SiO2+90 mg 石英砂-乙醇浓度 1.68 ml/min，无 HAP (A11) 400℃ 

2 200 mg 2wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 0.3 ml/min (A5) 400℃ 

3 50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 0.3 ml/min (A7) 400℃ 

4 50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 0.3 ml/min (A7) 350℃ 

5 200 mg 0.5wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min (A4) 400℃ 

6 200 mg 1wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 0.9 ml/min (A3) 400℃ 

7 200 mg 1wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 0.9 ml/min (A3) 450℃ 

8 50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 0.3 ml/min (A7) 300℃ 

9 200 mg 2wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 0.3 ml/min (A5) 350℃ 

10 100 mg 1wt% Co/SiO2-100 mg HAP-乙醇浓度 0.9 ml/min (B7) 400℃ 

 
根据指标：C4 烯烃选择性/催化剂总质量、C4 烯烃选择性/HAP 与 SiO2 之比、C4 烯烃选择性/Co 负

载量、C4 烯烃选择性/乙醇浓度、C4 烯烃选择性/温度，我们采用主成分分析法分析催化剂组合和温度对

C4 烯烃的综合影响，给出十种较好的结果，如表 6 所示。 
 
Table 6. Comprehensive effect of catalyst combination and temperature on C4 olefins 
表 6. 催化剂组合和温度对 C4 烯烃的综合影响 

排名 催化剂组合 温度 

1 10 mg 1wt% Co/SiO2-10 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min (B3) 400℃ 

2 50 mg 1wt% Co/SiO2 + 90 mg 石英砂–乙醇浓度 1.68 ml/min，无 HAP (A11) 400℃ 

3 50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 0.3 ml/min (A7) 400℃ 

4 200 mg 2wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 0.3 ml/min (A5) 400℃ 

5 50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 0.9 ml/min (A8) 400℃ 

6 10 mg 1wt% Co/SiO2-10 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min (B3) 350℃ 

7 50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 1.68 ml/min (B1) 400℃ 

8 50 mg 1wt% Co/SiO2-50 mg HAP-乙醇浓度 2.1 ml/min (A9) 400℃ 
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Continued 

9 200 mg 1wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 0.9 ml/min (A3) 400℃ 

10 50 mg 1wt% Co/SiO2 + 90 mg 石英砂–乙醇浓度 1.68 ml/min，无 HAP (A11) 350℃ 

 
由表 5、表 6 可知，表 5 中排名是 1、2、3、6 与表 6 中排名是 2、4、3、9 相对应，催化剂组合和

温度对乙醇转化率和 C4 烯烃的综合影响较好。 

4.4. 基于上述定性分析的 BP 神经网络 

综合上述分析结果，由于乙醇浓度对于转化率没有影响，其对于反应的影响基本上是通过影响乙醇

转化率来达到。对此本论文，计划在训练关于 C4 烯烃选择性的 BP 神经网络是以催化剂总质量，Co/SiO2

和 HAP 质量比的倒数，Co 的负载量，温度这 4 个量为输入层神经元，即剔除乙醇浓度数据后代入神经

网络进行训练。而对于乙醇转化率ϕ 则不用剔除变量，直接代入，即该神经网络有 5 个脸为输入层神经

元。在此，我们的这两个 BP 神经网络的隐藏层均是有 10 个神经元[6] [7]。 
此次神经网络的构建，我们借助 Matlab 神经网络拟合工具箱。用我们所构造的训练集对神经网络展

开训练[8]。 
训练所得神经网络拟合效果，如图 11 所示： 

 

 
Figure 11. C4 olefins selectivity ψ -BP neural network training R value 
图 11. C4 烯烃选择性ψ -BP 神经网络训练 R 值 

 

从结果来看，无论是训练集，还是验证集、测试集其 R 分别达到 0.92062，0.8964，0.88165，因此我

们所得到的该神经网络效果比较好。 
同样得方法，我们不难得到乙醇转化率ϕ 所对应得神经网络。 
下面我们就该 BP 神经网络对上面的问题进行模拟仿真。得到图 12~16。 
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Figure 12. Catalyst total mass simulation curve 
图 12. 催化剂总质量模拟曲线 
 

 
Figure 13. Catalyst ratio simulation curve 
图 13. 催化剂比值模拟曲线 
 

 
Figure 14. Co load simulation curve 
图 14. Co 负载量模拟曲线 
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Figure 15. Ethanol concentration simulation curve 
图 15. 乙醇浓度模拟曲线 
 

 
Figure 16. Temperature simulation curve 
图 16. 温度模拟曲线 
 

从上述各个截面的数据来看，我们的所得这两个 BP 神经网络在一定范围内能有效揭示不同催化剂

组合及温度对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响。 

5. 基于 BP 神经网络以遗传算法求最值 

在上一问中，我们已经就乙醇转化率α 及 C4 烯烃的选择性构建训练了 BP 神经网络。在这一问题中，

我们利用上述同样的模型建立与求解方法构建神经网络。在此我们建立的神经网络模型的输出层神经元

为 C4 烯烃的收率。而对于输入层我们输入催化剂总质量、Co/SiO2 和 HAP 质量比、Co 的负载量、乙醇

浓度、温度这五个量的实验值来作为神经网络的输入，即为 5 个输入层的神经元。对于隐藏层经过反复

实验我们采用隐藏层为 15 个神经元的 BP 网络来进行训练[8]。 
经检验，最后所得神经网络对于原数据的效果比较好。 
为了找到最优得方案使得 C4 烯烃收率最大，对于神经网络求最值，本文将采用遗传算法对所训练得

到得神经网络进行搜索[9]。 
由于遗传算法为智能算法，且我们所得神经网络结构复杂，在可行域内可能广泛存在极值，遗传算
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法有较大可能会陷入局部最优解。要计算找到准确最大值难度较大，只能寻找近似最大值。对此本论文

将对遗传算法计算 10 次，从而得到最优解。 
但是要寻最优解并不能仅仅只追求 C2 烯烃发率值最大，这是因为神经网络在训练数据范围能其拟合

效果比较好，若越远离训练数据得最大范围，则神经网络得结果可能与实际不符。因此，我们在选取值

是尽量在训练数据范围内进行选取。 
在此不妨我们对 5 个量选取范围，使得所得的极值对应催化剂组合方案是合理的。 
最后我们得到表 7。 

 
Table 7. C4 olefin yield scheme 
表 7. C4 烃收率方案 

序号 催化剂总质量 Co/SiO2和HAP 质量比 Co 负载量 乙醇浓度 温度 C4 烯烃收率 

1 287.7538 1.7618 2.4884 1.4997 441.4874 56.5738 

2 190.7377 1.0425 0.5432 0.3772 444.138 59.8697 

3 496.341 0.9848 2.7941 1.2184 390.2165 63.6223 

4 383.800 1.8173 0.7471 0.3278 409.1359 56.8925 

5 319.5488 1.8583 2.2798 1.1084 401.2097 59.0683 

6 453.7789 1.8648 0.6840 0.8618 402.8491 60.0032 

7 486.4035 2.2301 1.4724 0.5729 444.138 65.0296 

8 431.2926 0.6745 3.8820 2.3125 417.6440 62.5291 

9 486.8569 1.5579 1.2167 0.3472 417.9328 58.6038 

 
在 350 摄氏度的下的最优方案，只要在遗传算法中限制温度 T 的上界为 350 度，我们可以利用上述

相同算法进行最优方案的寻找(结果如表 8 所示)。 
 
Table 8. Protocol for C4 olefin yield at 350˚C 
表 8. 350℃下的 C4 烯烃收率方案 

序号 催化剂总质量 Co/SiO2和 HAP 质量比 Co 负载量 乙醇浓度 温度 C4烯烃收率 

1 489.5216 1.3515 1.3005 0.7956 349.2939 42.3516 

2 491.8027 1.3332 1.9983 1.2227 342.9438 46.4863 

3 421.5024 0.9976 2.6268 1.2619 335.7384 29.7583 

4 448.2449 0.6889 2.6717 1.7701 343.2236 30.6654 

5 499.8146 1.3023 1.2963 2.3097 314.4283 27.7680 

6. 实验设计 

影响 C4 烯烃收率的因素为催化剂总质量、Co/SiO2 和 HAP 质量比、Co 负载量、乙醇浓度、温度，

根据表 6 可知催化剂总质量水平个数有 9 个、Co/SiO2 和 HAP 质量水平个数有 8 个、Co 负载量水平个

数有 9 个、乙醇浓度水平个数有 9 个、温度水平个数有 9 个。利用 SPSS 对各因素及其对应的水平进行

正交试验，得出 81 组方案，并利用 MATLAB 的 BP 神经网络对这几组方案进行训练，得出试验结果，
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并采用 SPSS 方差分析对此试验进行结果分析(不考虑交互作用，只考察各因素的主效应)，所得结果，

如表 9 所示。 
 
Table 9. Inter subject effect test 
表 9. 主体间效应检验 

因变量：C4 烯烃收率      

 III 类平方和 自由度 均方 F 显著性 

修正模型 5244.750 39 134.481 2.502 0.002 

截距 5829.708 1 5829.708 108.447 0.000 

A 1132.189 8 141.524 2.633 0.020 

B 1106.761 7 158.109 2.941 0.014 

C 2157.580 8 269.698 5.017 0.000 

D 480.775 8 60.097 1.118 0.372 

E 367.445 8 45.931 0.854 0.562 

误差 2204.017 41 53.757   

总计 13124.715 81    

修正后总计 7448.767 80    

A：催化剂总质量，B：Co/SiO2 和 HAP 质量比，C：Co 负载量，D：乙醇浓度，E：温度。 
 

可得出，5个因素的主次关系为：Co负载量 > Co/SiO2和HAP质量比 > 催化剂总质量 > 乙醇浓度 > 
温度。 

通过图 12~16，结合 5个因素的主次关系：Co负载量 > Co/SiO2和 HAP 质量比 > 催化剂总质量 > 乙
醇浓度 > 温度，从这五个因素中选择最好的水平得到第一组数据，再根据主次关系，从而给出再增加如

下五组实验：第一组：催化剂总质量 190.74 mg、Co/SiO2 和 HAP 质量比 0.98%、Co 负载量 0.75wt%、乙

醇浓度 1.11 ml/min、温度 441.49℃。第二组：催化剂总质量 190.74 mg、Co/SiO2 和 HAP 质量比 0.98%、

Co 负载量 0.75wt%、乙醇浓度 1.11 ml/min、温度 417.93℃。第三组：催化剂总质量 190.74 mg、Co/SiO2

和 HAP 质量比 0.98%、Co 负载量 0.75wt%、乙醇浓度 0.57 ml/min、温度 417.93℃。第四组：催化剂总

质量 453.78 mg、Co/SiO2 和 HAP 质量比 0.98%、Co 负载量 0.75wt%、乙醇浓度 0.97 ml/min、温度 417.93℃。

第五组：催化剂总质量 453.78 mg、Co/SiO2 和 HAP 质量比 0.67%、Co 负载量 0.75wt%、乙醇浓度 0.97 
ml/min、温度 417.93℃。 

7. 结论 

对于乙醇偶合制备 C4 烯烃的反应中的一种新型催化剂(Co/SiO2-HAP 催化剂)，本文在文献[1]的实验

数据基础上对反应条件、Co 负载量等进行深入分析，得出以下结论： 
1) 在固定效应变截距模型和固定效应变系数模型中，根据 F 检验结果固定效应变系数模型对乙醇转

化率与温度的关系描述更加准确。 
2) 在三次多项式拟合和 Fourier 拟合中，根据平方和误差 SSE 显示三次多项式拟合对 C4 烯烃选择性

与温度的关系描述更加准确。 
3) 在 350℃某催化剂组合的实验中，若需获得 C4 烯烃，则需要将时间控制在 20 分钟左右。 
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4) 装料方式对实验结果较小，不会对实验结果造成较大的影响。 
5) 随着温度的升高，乙醇转化率和 C4 烯烃选择性逐渐增大。 
6) 随着乙醇浓度的增加，乙醇转化率逐渐下降。 
7) 在已知的实验结果中，催化剂组合(A3)和温度(400℃)，对乙醇转化率和 C4 烯烃选择性综合影响

较好，即当 Co/SiO2 与 HAP 混料比为 1:1、反应温度为 400℃、Co 负载量为 1wt%时，催化剂性能最优。 

8. 结束语 

在制备乙醇和 C4 烯烃过程中，本文首先采用固定效应面板数据模型中的两个子模型：固定效应变系

数模型和固定效应变截距模型解决乙醇转换率和温度的关系，并利用三次多项式拟合解决 C4 烯烃选择性

与温度的关系，通过 RadViz 数据处理方法研究了 350℃下一次实验不同时间的测试结果，分析得该催化

剂组合在 20 分钟到 70 分钟并不稳定，20 分钟左右 C4 烯烃产率较高；其次，采用单因素控制变量法和

BP 神经网络仿真模拟，同时采用主成分分析法综合分析了催化剂组合和温度整体对乙醇转换率和 C4 烯

烃选择性大小的影响；再次，采用遗传算法对训练所得的 BP 神经网络模型进行寻优，以求解 C4 烯烃收

率尽可能高的催化剂组合和温度和在温度低于 350℃时 C4 烯烃收率尽可能高的催化剂组合和温度，由于

极大值并不唯一，因此，通过多次实验寻找符合条件的最优方案；最后，采用了正交试验设计，分析催

化剂总质量、Co/SiO2 和 HAP 质量比、Co 负载量、乙醇浓度、温度五个因素得出较为优化的实验组合，

再利用方差分析得出五个因素间的主次关系，选出 5 组可增加的实验。 
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