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摘  要 

C4烯烃在工业和制药业都有着广泛的应用，研究制备C4烯烃的创新工艺也有着非同凡响的价值和意义。

本文通过对实验所得数据进行拟合曲线与重合度分析，旨在研究乙醇制备C4烯烃的最佳拟合函数，催化

条件以及不同催化剂组合下温度对乙醇的转化率和C4选择性大小的影响。针对多组实验数据进行曲线拟

合，找到最合适的函数关系，选取拟合程度最好的数据根据重合度的方法探究不同催化剂组合中温度对

乙醇的转化率和C4选择性大小的影响。通过图像分析，得到最佳的催化剂组合及温度。最后，采取多重

控制变量的方法找到催化剂组合中不同因素以及温度对乙醇的转化率和C4选择性大小的影响，最终确定

出最优催化剂组合与温度。 
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Abstract 
C4 olefin has a wide range of applications in industry and pharmaceutical industry, research on 
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the preparation of C4 olefin innovation process also has extraordinary value and significance. In 
this paper, the fitting curve and coincidence degree of the experimental data were analyzed to 
study the best fitting function of ethanol to prepare C4 olefin, the influence of catalytic conditions 
and temperature on ethanol conversion and C4 selectivity under different catalyst combinations. 
Curve fitting was conducted for multiple groups of experimental data to find the most appropriate 
function relationship, and the data with the best fitting degree was selected to explore the influ-
ence of temperature in different catalyst combinations on the conversion rate of ethanol and C4 
selectivity according to the method of coincidence degree. The optimum catalyst combination and 
temperature were obtained by image analysis. Finally, multiple control variables were adopted to 
find out the influence of different factors in the catalyst combination and temperature on ethanol 
conversion and C4 selectivity, and finally determine the optimal catalyst combination and tem-
perature. 
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1. 引言 

C4 烯烃是一种重要的化工原料，被广泛的应用化工与医药中，如今主要有两种途径制备 C4 烯烃，

一种是经石油裂化(FCC)而成，另一种是从乙烯裂解装置副产的混合 C4 馏分中得到[1]。 
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[1]，另一种是醇醛缩合机理。本

次实验以普林斯机理为基本原理进行实验，该反应机理是反映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[2]。乙醇制

备 C4 烯烃反应的催化剂主要是沸石/改性沸石[3] [4] [5]，金属氧化物[6] [7] [8]。催化剂不同，反应机理

也会有一定的不同。早期学者研究出，Ni 会提高 C4 烯烃的选择性[3] [4]。夏薇[9]利用分子筛选催化乙烯

制备低碳烯烃；黄小雄[10]对符合氧化物作为催化剂进行了研究；李娜[11]通过研究温度对催化剂的影响

进而探究乙醇制备烯烃性能的影响。顾玉娣[12]在多组试验结果差异性的对比分析研究中多次采用重合度

的方法，即对比自变量分组实验中的两组样本之间的差异性，一般用 F 假设判断[13]，并且本文提出了

一些计算回归直线的置信带重合度的基础方法；何芝仙[14]基于动力学分析了齿轮重合度等等。因此基于

学者们研究基础上，本文提出了以下方法研究乙烯制备 C4 烯烃的最优温度及催化剂组合。 
本文基于普林斯原理，设计了在不同催化剂组合和温度时 C4 烯烃的选择性大个分析，最终得出结论。 

2. 多项式函数拟合 

将实验结果数据进行整理与分析，可以发现，在一定的温度范围内，数据分布呈多项式函数曲线分

布，对此，选取不同催化剂组合的实验数据，分别对这些数据组进行曲线拟合，通过数学软件进行逐步

拟合，拟合过程如图 1 所示。可以发现在拟合过程中随着拟合幂次的升高，图像的拟合程度越好，将函

数拟合到四次幂的时候发现几乎每一个点都在曲线上，因此，最终定义乙醇制备 C4 烯烃的转换关系最符

合四次函数。 
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Figure 1. A group of experimental data fitting process 
图 1. 某组实验数据拟合过程 

3. 置信带 

3.1. 置信带的确定 

对可以回归表达为 ^ ^ ^ 3y b k x= + 的实验数据，可以求出变量 y 在置信度为 1-T 时的置信带

( ) ( )( )1 2,y x y x  [15] [16]。 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

1

2

y x y x W x
y x y x W x

 = +
 = −

                                 (1) 

对给定的两条回归直线，如果它们无显著差异，则它们的置信带相互重合部分必然较大。反之，则

置信带重合部分较小。为了精确刻画两条回归直线的置信带重合程度，可定义两回归直线的置信带的重

合度。可得两条回归直线置信带的方程。 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

11 1 1

12 1 1

y x y x W x
y x y x W x
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 = −

                                (2) 
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                                (3) 

上式(2)、(3)中置信带的边界曲线为 L11，L12 和 L21，L22，取 

( )1 1
min

i
i ijj n

x x
≤ ≤

=                                     (4) 

( )2 1
max

i
i ijj n

L x
≤ ≤

=                                     (5) 

则 xi1 ≤ x≤ xi2，i = 1, 2；构成为一条置信带的区间。再取 x11 ≤ x ≤ x12 与 x21 ≤ x ≤ x22 的公共部分，记为 x' ≤ 
x ≤ x''，则为两条置信带的公共区间，求由 L11，L12，L21，L22 条曲线在 x' ≤ x ≤ x''，范围内所围成的总面
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积，记为 AT。再求出由 L11，L12 在 x' ≤ x ≤ x''范围内所围的面积 A1 和由 L21，L22 在 x' ≤ x ≤ x''范围内所围 

的面积 A2 的重合部分的面积 AC。则定义 C

T

Ar
A

= ，为两回归直线置信带的重合度。再将 r 与临界值 r0 比 

较，根据实际经验，r0 取 0.6，若 r ≥ r0，则这两组催化剂对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响相

近，若 r < r0，则这两组催化剂对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响相差甚远。 

3.2. 运用重合度法求各个变量与乙醇转化率和 C4 烯烃选择性的关系 

根据单一变量原理，首先将实验所得组数据分成三大组，分别为除 Co 负载量不同外，其他变量相同；

除 Co/SiO2 与 HAP 装料比不同外，其他变量相同和除乙醇浓度不同外，其他变量相同。 
在第一大组中，本文将其中两组的温度与乙醇转化率的图像做对比，如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. The relationship between temperature and ethanol conversion 
图 2. 温度与乙醇转化率的关系 

 
第一组数据对应曲线 y1，第二组数据对应曲线为 y2，用 Python 可求出对于曲线 y1，W1(x) = 47.174，

置信带为： 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

11 1 1

12 1 1

y x y x W x
y x y x W x

 = +
 = −

                                  (6) 

对于 y2 曲线，W2(x) = 21.6543，置信带为： 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

21 2 2

22 2 2

y x y x W x
y x y x W x

 = +
 = −

                                  (7) 

通过重合度法结合图像可求得 AC = 104,000，AT = 95,000；r = 1.0947。r > r0 = 1.8，所以这两组催化

剂对乙醇转化率的影响接近，所以当其他变量不变时，在一定范围内随着 Co 负载量的增加，乙醇转化率

逐渐变大；在同一种催化剂组合中随着温度的升高，乙醇转化率也变大。 
在第二大组中，抽取两组数据，将其温度与 C4 烯烃选择性的图像做对比，如图 3 所示。 
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Figure 3. Relationship between temperature and C4 olefins selectivity 
图 3. 温度与 C4 烯烃选择性的关系 

 
方法同上，通过重合度法求得 AC = 5920，AT = 9340，r = 0.6338，r > r0，所以这两组催化剂对 C4 烯

烃选择性大小的影响接近，所以当其他变量不变时，一定范围内随着 Co 负载量的增加，C4 烯烃选择性

逐渐减小；在同一种催化剂组合中随着温度的升高，C4 烯烃选择性会先升高后降低。 
在第三大组中，本文抽取两组数据，将其温度与乙醇转化率的图像做对比，如图 4 所示。 
 

 
Figure 4. The relationship between temperature and ethanol conversion 
图 4. 温度与乙醇转化率的关系 

 
方法同上，通过重合度法求得 AC = 97,350，AT = 75,684，r = 1.286，r > r0，所以这两组催化剂对乙

醇转化率大小的影响接近，所以当其他变量不变时，一定范围内随着 Co/SiO2 与 HAP 装料比的增加，乙

醇转化率逐渐减小；在同一种催化剂组合中随着温度的升高，乙醇转化率逐渐升高。 
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将两组的温度与 C4 烯烃选择性的图像做对比，如图 5 所示。 
 

 
Figure 5. Relationship between temperature and C4 olefins selectivity 
图 5. 温度与 C4 烯烃选择性的关系 

 
方法同上，通过重合度法求得 AC = 9.588 × 104，AT = 9.600 × 104，r = 0.9988，r > r0，所以这两组催

化剂对 C4 烯烃选择性大小的影响接近，所以当其他变量不变时，一定范围内随着 Co/SiO2 与 HAP 装料

比的增加，C4 烯烃选择性逐渐增加；在同一种催化剂组合中随着温度的升高，C4 烯烃选择性逐渐增加。 
同理，运用重合度法对第三大类进行研究，可以得出当其他变量不变时，一定范围内随着乙醇浓度

的增加，乙醇转化率逐渐降低；在同一种催化剂组合中随着温度的升高，乙醇转化率逐渐升高。当其他

变量不变时，一定范围内随着乙醇浓度的增加，C4 烯烃选择性逐渐减小；在同一种催化剂组合中随着温

度的升高，C4 烯烃选择性逐渐变大。 

4. 多重控制变量法探究最优催化剂组合 

利用多重控制变量的方法，通过前文分析，只有温度与催化剂组合方式对乙醇转换率和 C4 烯烃选择

性大小影响最大，因此，实验利用这一结论分析温度和催化剂组合在哪种条件下可以得到最优转换率，

建立以下模型。 

4.1. 装料方式不同 

本文首先考虑到装料方式的不同是否会对 C4 收率产生影响。选取只有装料方式不同其余变量相同的

两组催化剂组合，即 A12 和 B1 组数据。 
通过对两组催化剂组合做出 origin 图像可以清楚的看出，两组装料方式不同的催化剂组合对 C4 烯烃

收率的影响是可以忽略不计的，如图 6 所示，所以本文得出对此总结为：装料方式的不同不影响 C4 烯烃

的收率。 

4.2. 温度作为单一变量 

当温度作为单一自变量时，本文从所得数据中随机抽取三组催化剂组合进行分析，选取的是 A3、A4、
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A9 催化剂组合，之后做出温度与 C4 收率的 origin 图，结合三个图像进行分析，找到当温度为多少时会

使得 C4 收率达到最大。 
本文通过随机从催化剂组中抽取的三组数据，通过 origin 做出图像之后很清楚的发现随着温度的升

高 C4 烯烃的收率呈一个先上升后下降的趋势，当温度为 400℃时，C4 烯烃收率达到最大，所以温度的

最优解为 400℃。如图 7 所示。 
 

 
Figure 6. Relation image of different charging methods 
图 6. 装料方式不同时的关系图像 

 

 
Figure 7. Relationship of C4 olefin with temperature 
图 7. C4 烯烃随温度变化的关系 

4.3. Co 负载量作为单一自变量 

当 Co 负载量作为单一自变量时，本文选取的是 A1 (1 wt%)、A2 (2 wt%)、A4 (0.5 wt%)、A6 (5 wt%)
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四组，这四组变量包含了全部数据组的自变量种类，之后通过 origin 分别做出在温度为 250 度、300 度、

350 度时对应的 origin 图像，综合图像找到当 Co 负载量为多少时，可以使 C4 回收率最高。 
通过 origin 本文建立出以 Co 负载量作为自变量，各个催化剂组所对应的三个温度，发现在除 Co 负

载量外其他变量都相同的情况下，不管在哪个温度，C4 烯烃的收率都呈一个先上升再下降的趋势，并且

当 Co 负载量 = 1 wt%时，C4 烯烃收率达到最大，所以 Co 负载量的最优解为 1 wt%。如图 8 所示。 
 

 
Figure 8. Relation image of Co load as single independent variable 
图 8. Co 负载量作为单一自变量时关系图象 

4.4. Co/SiO2和 HAP 装料比作为单一变量 

当 Co/SiO2 和 HAP 装料比作为单一变量时，本文选取的是 A13 (67:33 mg)、A14 (33:67 mg)、A1 (1:1 
mg)三组，这三组变量包含了全部数据组的自变量种类，之后通过 origin 分别做出在温度为 250 度、300
度、350 度时对应的 origin 图像，根据图像分析当 Co/SiO2 为何值时对 C4 收率影响最大。 

通过分析 origin 图，不管再哪个温度里面变化，随着 Co/SiO2 和 HAP 装料比的增加，都呈现一个逐

渐上升的趋势，因此得出总结为：当控制住其他自变量时，观察到随着 Co/SiO2 和 HAP 装料比的增加 C4
烯烃收率逐渐增大，所以当 Co/SiO2 和 HAP 装料比 = 1:1 时，为 C4 烯烃收率的最优解。如图 9 所示。 

4.5. 乙醇加入速率作为单一变量 

当乙醇加入速率作为单一变量时，本文选取的是 A1 (1.68 ml/min)、A3 (0.9 ml/min)、A7 (0.3 ml/min)、
A9 (2.1 ml/min)四组，这四组变量包含了全部数据组的自变量种类，之后通过 origin 分别做出在温度为 250
度、300 度、350 度时对应的 origin 图像，分析出加入速率为多大时，可以使 C4 收率最高。 

由实验数据可知，催化剂组合中，乙醇的加入速率有 0.3 ml/min、0.9 ml/min、1.68 ml/min、2.1 ml/min
四种，通过控制变量法对其他变量进行控制，使 C4 烯烃收率只受乙醇加入速率的影响，通过分析 origin
图，可以看出，C4 烯烃收率随乙醇加入速率的升高呈现先升高后下降的趋势，当乙醇加入速率为 1.68 
ml/min 时，不同温度组都达到 C4 烯烃收率最高。所以，乙醇加入速率的最优解为 1.68 ml/min。如图 10
所示。 
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Figure 9. Co/SiO2 and HAP loading ratio as single variable relationship graphs 
图 9. Co/SiO2和 HAP 装料比作为单一变量关系图象 

 

 
Figure 10. Relation diagram with alcohol addition rate as a single variable 
图 10. 醇加入速率作为单一变量时关系图像 

4.6. 针对多重控制变量法分析问题的综述 

通过上述模型已经分析出了温度在 250~400 之间呈上升趋势，当大于 400 度的时候开始下降，所以

在 400 度之前，温度越高，C4 烯烃收率越高，由于本题采用多重控制变量的方法，所以催化剂的最优解

组合变化不受温度的变化而有所改变，因此催化剂最优解组合与上述分析得出的结果相同。 
综上所述，通过控制变量的方法，分别找出了四个自变量的最优解：温度的最优解为 400℃、Co 负

载量的最优解为 1 wt%、Co/SiO2 和 HAP 装料比 = 1:1 时，为 C4 烯烃收率的最优解、乙醇加入速率的最
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优解为 1.68 ml/min。所以在实验条件相同的情况下，要使 C4 烯烃的收率尽可能的高，所求出模型的最

优解是温度为 400℃，(温度低于 350℃时，温度最优解为 350℃。)催化剂组合为 Co 负载量 1 wt%、Co/SiO2

和 HAP 装料比 1:1、乙醇加入速率 1.68 ml/min。 

5. 针对置信带的检验 

针对重合度方法的研究，由于数值过大，保留项可能不够准确，导致结果出现偏差。在拟合过程中，

由于计算机随机给出曲线，故可能导致结果有极小的误差。 
为检验重合度方法模型的准确性，本文将其运用于聚氨酯粘着力与法向力间的实验。用自己编写的

程序计算用重合度法得到对比结果(见表 1)，有差别的实验结果重合面积几乎为零。而没有差异的实验结

果重合面积为 51%。 
 

Table 1. Comparison of the overlap of the adhesion properties of four polyurethane materials 
表 1. 4 种聚氨酯材料黏着性能的重合度的对比 

结果 
面积比/(%) 

S1 S2 S3 S4 

S1  0 0 51.08 

S2 Y  0.593 0 

S3 Y Y  0 

S4 N Y Y  

 
重合度法得到的对比分析结果与实验结果的直观观察具有很好的一致性。因此根据回归直线置信带

的重合度来判断对比试验结果一致性的方法可行[17]。 

6. 结束语 

本文通过所给实验数据对乙醇制备 C4 烯烃的研究建立模型。基于普林斯原理对乙醇转化率及 C4 烯

烃选择性大小进行分析。首先利用数学软件对乙醇转化率的函数关系进行拟合：得到乙醇转化率随温度

变化关系符合四次函数；之后再将原有数据分类后确定置信带并重合度的方法探究出各个变量与乙醇转

化率和 C4 烯烃选择性的关系；当其他变量不变时，一定范围内随着乙醇浓度的增加，C4 烯烃选择性逐

渐减小；在同一种催化剂组合中随着温度的升高，C4 烯烃选择性逐渐变大；最后，在乙醇转化率与 C4
选择性大小几乎只受温度与催化剂组合的影响的基础上，选择多重控制变量的方法去逐步探究乙醇转化

率与 C4 选择性最大时的最优温度与催化剂组合，以便使乙醇利用率、C4 烯烃的生成率提高，更有效地

利用好资源。 
最终，通过本次实验得到结论：在一定条件下，温度的最优解为 400℃、Co 负载量的最优解为 1 wt%、

Co/SiO2 和 HAP 装料比 = 1:1 时，为 C4 烯烃收率的最优解、乙醇加入速率的最优解为 1.68 ml/min。所以

在实验条件相同的情况下，要使 C4 烯烃的收率尽可能的高，所求出模型的最优解是温度为 400℃，(温
度低于 350℃时，温度最优解为 350℃)。催化剂组合为 Co 负载量 1 wt%、Co/SiO2 和 HAP 装料比 1:1、
乙醇加入速率 1.68 ml/min。 
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