
乙醇催化偶合制备 C4 烯烃工艺条件的优化问题

摘要

随着各国二氧化碳排放猛增，世界各国以全球协约的方式减排温室气体，我国因此
提出碳达峰和碳中和目标。世界烯烃需求量不断增大，C4 烯烃作为基础化工原料被广泛
应用。顺应国家政策，C4 烯烃以清洁能源乙醇作为原料出发制备成为更加符合环境保护
和经济实惠的途径。
本文针对乙醇催化偶合制备 C4 烯烃的问题，通过建立 spearman 相关系数模型、多

因素方差分析，探索较好的化学工艺条件。
针对问题一，我们研究温度与乙醇转化率和 C4烯烃转化率的关系。利用附件 1提供

的数据，使用 SPSS 对每组催化剂组合做 spearman相关系数分析，并且采用多种曲线拟
合，得到二次曲线回归模拟效果最好。对给定实验结果进行折线分析并且利用 spearman
相关系数模型进行综合判定。
针对问题二，我们探讨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。作为催化剂载体，HAP 性能优于石英砂。我们选取 Co/SiO2 质量与 HAP

质量的比例、乙醇浓度 ml/min、Co 负载量 wt%、Co/SiO2 与 HAP 的总质量和温度
五个参数作为影响因素，采用多因素方差进行显著性分析，得到温度影响因子数量级最
高，影响最显著，Co 负载量 wt%、Co/SiO2 与 HAP 的总质量影响显著, 略低于温度，
Co/SiO2 质量与 HAP 质量的比例、乙醇浓度 ml/min 对乙醇转化率影响也较显著，但
数量级较低。对 C4 烯烃选择性来说，Co/SiO2 质量与 HAP 质量的装料比，Co/SiO2

与 HAP 的总质量以及温度都是主要影响因素，Co 负载量也对其产生影响，但影响程度
略微小于前三个因素，而比例对其基本没有影响。我们对组合又进行具体分析并用神经
网络多层感知器进行佐证。
针对问题三，寻找最优解使得在相同实验条件下 C4 烯烃收率尽可能高，我们通过

控制变量和综合问题二的结论初步优化反应条件，采用神经网络，提出了基于多层感知
器对工艺条件的优化方法。最终可以得到在 200mg2wt%Co/SiO2-200mgHAP -乙醇浓度
2.1ml/min、400 摄氏度条件下，C4 烯烃预测收率为 45.86%, 为预测所得最优的工艺条
件。在 350摄氏度以下时，得到 200mg2wt%Co/SiO2-200mgHAP -乙醇浓度 1.68ml/min、
325 摄氏度时，即为 A2 收率最高。
针对问题四，增加实验设计得到更好的催化剂组合及温度，对问题三提出的最优解

进行验证，具有探究实际结果的现实能力，可根据结果进一步优化工艺条件选择模型。
最后我们对模型的适用范围进行了推广并且对存在的问题进行了改进，在化学实验

实际应用中可起到参考作用。
关键字：SPSS、MLP、方差分析、spearman 相关系数分析、神经网络
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1 问题背景与重述

1.1 问题背景

温室效应是人类亟待需要解决的全球性问题，随着各国二氧化碳排放猛增，世界各国以全球协
约的方式减排温室气体，我国由此提出碳达峰和碳中和目标。随国家政策顺势而为，伴随着行业产
能的不断提升，烯烃原料多元化呈现波澜壮阔的景象，特别是轻质化原料受到更多的青睐。
乙醇是一种清洁能源，来源丰富，不仅可采用工业制法，也可由粮食及各种植物纤维发酵而得。

随着乙醇产量的逐年增加和生产成本的下降，其作为分子转化为其他衍生产物具有广阔的应用前景。
随着当前全球烯烃市场的迅猛发展，世界烯烃需求量不断增大。C4烯烃作为轻质化原料的重要方向
和基础化工原料被广泛应用。

C4 烯烃以乙醇作为原料。随着可持续发展战略的部署，选择由乙醇出发制备 C4 烯烃成为更加
符合环境保护和经济实惠的途径。

1.2 问题重述

本文对催化剂组合以及温度对乙醇催化偶合制备 C4 烯烃的化学反应结果（C4 烯烃的选择性
和 C4 烯烃收率）的影响进行了探讨, 提出最优化的催化剂组合方式, 并对 350 摄氏度时给定的制备
条件下在一次实验停留时间不同的测试结果进行了分析, 为进一步提高 C4 烯烃的收率和下一步实
验方向提供依据。
问题一：研究每组内催化剂组合与乙醇转化率、C4 烯烃的选择性与温度的关系，并对 350 摄

氏度时给定的制备条件下在一次实验停留时间不同的测试结果进行分析。
问题二：探讨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。
问题三：在一定条件限制内，选择较优的催化剂组合与温度在其他条件一致下 C4 烯烃收率尽

可能高。
问题四：在有限实验次数中，选择下一步实验方向，更细致地优化催化剂组合及温度。

2 模型假设

1. 每次实验结果有独立性与可重复性。
2. 实验数据客观真实，实验条件稳定，忽略因测量方法及仪器、周围环境以及人为观察等外部

条件所产生的实验误差。
3. 实验各产物间可存在相互转化的关系。
4. 实验转化率、选择性、收率理想状态最大为 1。模型拟合时以上三个指标不得超过 1。
4. 温度可以通过改变催化剂活性和乙醇反应量对反应产生影响。

3 符号说明

符号 意义

M1 Co/SiO2 质量
M2 HAP 质量
W1 Co/SiO2 质量与 HAP 质量的比例
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W2 乙醇浓度 ml/min

W3 Co 负载量 wt%
W4 Co/SiO2 与 HAP 的总质量
T 温度
P 预测排名
R 实测排名
D 排名差

4 问题分析

4.1 问题一分析

催化是自然界中普遍存在的现象，在现代化学工业中，据统计约有 90% 的化学产品在生产过程
中都使用了催化剂。[1] 在有机化学反应过程中，催化剂的选择性更是起决定性作用。在乙醇催化偶
合制备 C4 烯烃的化学工艺中，催化剂组合与温度对乙醇转化率和 C4 烯烃选择性会产生影响。
研究附件 1 中每种催化剂组合，分析乙醇转化率、C4 烯烃的选择性与温度的关系，采用多种

曲线拟合关系，找出最合适的拟合曲线类型，确定其相关关系。根据 350 摄氏度时给定的催化剂组
合在一次实验不同时间的测试结果，利用 spearman 相关系数模型进行综合判定，分析乙醇转化率
与各生成物选择性之间的相关性。
第一问采用先相关性分析再回归分析的方法。我们使用 SPSS 软件建立对原变量分布不作要求

的 spearman 相关系数模型对其进行相关性分析，证明变量间相关性强。为了进一步探究被解释变
量和解释变量之间的函数关系，对每种催化剂组合下的乙醇转化率（单位：百分比）——温度（单
位：摄氏度）和 C4���（单位：百分比）——温度图像进行了曲线绘制和曲线拟合。为保证稳健性，使
用 SPSS 中曲线拟合工具箱进行多种曲线类型的拟合，并分别对结果进行拟合优度检验，得出准确
的数学关系，构造出乙醇转化率和 C4 选择性与温度间的数学模型。最终，对每种催化剂情况的拟
合情况进行总体描述，利用所得数据分类汇总，得到一般情况下最合适的拟合曲线类型，确定其相
关关系。
第二问使用 Excel 绘制乙醇转化率和各生成物选择性与时间的折线图进行模糊粗略判断，再使

用 spearman 相关系数模型进行综合分析。此外，为保证结果可靠性并考虑 C4 烯烃收率 = 乙醇转
化率 × C4 烯烃选择性，将 C4 烯烃收率也添加为一组变量。

4.2 问题二分析

该问题探讨催化剂组合及温度对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性的影响，有关催化剂对反应的
影响途径进行判断，我们选取 Co/SiO2 质量与 HAP 质量的比例、乙醇浓度 ml/min、Co 负载量
wt%、Co/SiO2 与 HAP 的总质量和温度五个参数作为影响因素。
若忽略影响因素之间的相互关系, 只对某一指标采取单一 t 检验或单因素方差分析, 不仅会出现

影响因素分析出现差错的几率, 还会在遇到分析结果不一致时难以得到一个综合的结论。多因素方
差分析正是利用数学模型的可分解性, 找出影响结果的主要因素 [2]。

为了研究五种指标对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响，我们采用多因素方差分析探
究。将五个影响因素作为方差指标，记作 W1、W2、W3、W4、T。而该五个影响因素不仅独立影响
反应结果，它们还存在交互关系对转化率和选择性产生影响。而多因素方差不仅多个控制变量对观
测变量的独立影响，更能够分析多个控制变量的交互作用能否对观测变量产生显著影响，最终找到
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利于观测变量的最优组合 [3]。由于多因素方差检验前提条件严格，若指标不符合假设，我们则采取
非参数检验。

4.3 问题三分析

针对问题三，寻找最优解使得在相同实验条件下 C4 烯烃收率尽可能高，我们通过控制变量和
综合问题二的结论初步优化反应条件，采用神经网络，提出了基于多层感知器对工艺条件的优化方
法。
由于实验数量有限且变量条件难以精确控制导致数据量少或部分指标数据量的不匹配直接影响

最优工艺条件的构建和预测精度，因而我们基于控制变量和问题二的因素显著性结论对数据进行预
处理和补充，在一定程度上提高模型的精确度。
基于 python 搭建神经网络建立工艺条件探究模型。当 MLP 网络应用于催化剂组合与温度工

艺条件选择时, 输入层神经元是影响 C4 烯烃收率的变量, 可直接获取的影响指标，输出层神经元为
C4 烯烃收率。

4.4 问题四分析

针对问题四，基于问题三得到的结果是通过神经网络 MLP 预测所得的较优的五组催化剂组合
与温度的选择进行实际检验。由于 MLP 没有一个标准的求最优解的方法，因而我们选择对较优解
均进行验证，从而经过实验数据支撑得到最优的催化剂组合与温度。使得制备过程不仅提升催化剂
—沸石的利用率，同时提高 C4 烯烃产物的收率。

5 探究温度与乙醇转化率、C4 烯烃的选择性的关系

5.1 模型建立

第一问研究附件 1 中每种催化剂组合，分析乙醇转化率、C4 烯烃的选择性与温度的关系，采
用多种曲线拟合关系，找出最合适的拟合曲线类型，确定其相关关系。根据 350 度时给定的催化剂
组合在一次实验不同时间的测试结果，利用 spearman 相关系数模型进行综合判定，分析乙醇转化
率与各生成物选择性之间的相关性。
步骤如下：
Step1 数据预处理，清除异种数据，保证实验数据的可信性。
Step2 计算 spearman 相关系数，建立相关模型。
Step3 采用多种曲线拟合关系，找出最合适的拟合曲线类型，确定其相关关系。
Step4 对给定实验结果进行折线分析并且利用 spearman 相关系数模型进行综合判定。

5.2 模型求解

5.2.1 数据的预处理

对数据进行特征统计和分析，发现无缺失数据。进行异常数据的处理，由于将其按催化剂组合
分为 21 组，考虑不同类型催化剂对最终的转化率和选择性会有较大的影响，因此选择在每一组内
进行被解释变量的异常值的处理，而不将数据合并进行异常值处理。
采用 Excel 进行异常值处理操作，使用箱型图分析法。选定分析数据集 A，确定数据集 A 的

上四分位数 Q1 和下四分位数 Q2，并定义四分位距 IQR = Q2 − Q1。给定正常值区间 U = [Q1 −
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1.5× IQR,Q3 +1.5IQR]。若考察数据 ai 箱型图明确表示了上、下四分位数以及正常值区间 U，异
常值以 “°” 在图中标示。

A. 组内异常值处理

图 1: 单组乙醇转化率和 C4 烯烃选择性对异常值检验箱型图

观察可知，在所分出的 21 组数据内，并无异常值的出现，符合预期。
B. 总体异常值处理

图 2: 总体乙醇转化率和 C4 烯烃选择性对异常值检验箱型图

经分析可知，在乙醇转化率一项中出现异常值。但是，此异常值存在两个，来自 “A3 : 200mg1wt%Co/SiO2−
200mgHAP− 乙醇浓度 0.9ml/min” 组别和 “A2 : 200mg2wt%Co/SiO2 − 200mgHAP− 乙醇浓度
1.68ml/min” 组别。均无法以它组数据作为集合主体，但将某一组的某个数据进行排除，违反了除
自变量以外无其他变量的实验数据处理要求。

C. 数据整理
综上所述，所给数据并无异常值和缺失值。可以直接用于 spearman 相关系数模型建立以及后

续问题解决。

5.2.2 计算 spearman 相关系数

利用 SPSS 的分析-相关-spearman 系数对每一组的相关系数计算，取 A1 组合计算结果为例。
其中 “ ∗ ∗” 表示在 0.01 级别（双尾）相关性显著；“ ∗ ” 在 0.05 级别（双尾）相关性显著。
整理每一组的乙醇转化率-温度相关系数和 C4烯烃选择性-温度相关系数，列表如下。其中转化

代表乙醇转化率-温度相关系数、选择代表 C4 烯烃选择性-温度相关系数。
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表 2: A1 相关-spearman 系数计算结果
A1 相关性

温度 乙醇转化率 (%) C4 烯烃选择性 (%)

斯皮尔曼 Rho

温度 相关系数 1 1.000** .900*
显著性（双尾） . . 0.037
N 5 5 5

乙醇转化率 (%) 相关系数 1.000** 1 .900*
显著性（双尾） . . 0.037
N 5 5 5

C4 烯烃选择性 (%) 相关系数 .900* .900* 1
显著性（双尾） 0.037 0.037 .
N 5 5 5

表 3: 乙醇转化率-温度相关系数和 C4 烯烃选择性-温度相关系数
A1 A2 A3 A4 A5 A6
转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择

1** 0.9* 1** 0.9* 1** 0.964** 1** 0.943** 0.943** 1** 0.899* 0.754
A7 A8 A9 A10 A11 A12
转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择

1** 1** 1** 1** 1** 1** 1** 0.7 1** 1** 1** 1**
A13 A14 B1 B2 B3 B4
转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择 转化 选择

1** 1** 1** 1** 1** 1** 1** 1** 1** 1** 1** 0.812*
B5 B6 B7
转化 选择 转化 选择 转化 选择

1** 1** 1** 1** 1** 1**

虽然其中只有 A6 和 A10 的 C4 烯烃选择性-温度相关系数在 95% 的置信水平下没有显著相关，
且相关系数值小。在所有的 42 个相关系数中，A6 和 A10 的 C4 烯烃选择性-温度相关性是最小的。

我们将催化剂的四个参数：Co/SiO2 质量、HAP 质量、乙醇浓度、Co 负载量分别以字母 M1、
M2、W2、W3。整理所有催化剂的四类参数如表所示，以此来探寻 A6 和 A10 催化剂是否有异于它
组的特性。
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表 4: 催化剂的四类参数数
催化剂编号 M1（mg） W3（%） M2（mg） W2（ml/min） 编号   M1 W3 M2 W2

A1 200 1 200 1.68 A12 50 1 50 1.68
A2 200 2 200 1.68 A13 67 1 33 1.68
A3 200 1 200 0.9 A14 33 1 67 1.68
A4 200 0.5 200 1.68 B1 50 1 50 1.68
A5 200 2 200 0.3 B2 100 1 100 1.68
A6 200 5 200 1.68 B3 10 1 10 1.68
A7 50 1 50 0.3 B4 25 1 25 1.68
A8 50 1 50 0.9 B5 50 1 50 2.1
A9 50 1 50 2.1 B6 75 1 75 1.68
A10 50 5 50 2.1 B7 100 1 100 0.9

通过观察数据，只有 A6 和 A10 催化剂组合的 Co 负载量为 5%，其余所有组合的 Co 都在 2%
及以下负载量。因此可以得出 Co 负载量为 5% 会对 C4 烯烃选择性-温度相关性产生影响，对于此
种相关性进行削弱。
经过上述的 spearman 相关系数分析得出：大部分情况下，乙醇转化率、C4 烯烃的选择性与温

度有很强的相关性。在明确了强相关性的基础上，接下来将利用回归拟合的方法对乙醇转化率、C4

烯烃的选择性与温度之间建立具体的回归模型。

5.2.3 预判断回归函数

为初步判断选择拟合曲线的类型，我们分别对 21组数据进行了散点图绘制。取前五组的散点图
为例，如下所示：

图 3: 乙醇转化率和 C4 烯烃选择性对温度的散点图

在上图中粗略判断关系趋势走向，乙醇转化率和 C4 烯烃选择性与温度之间有可能成线性、二
次方和其他非线性关系。通过题干确定模型中乙醇转化率和 C4 烯烃的选择性为被解释变量，温
度为解释变量。另外题目中的催化剂组合不作为解释变量出现，仅仅用于标定多次重复实验的序号
（A1−B7，共 21 组）。

5.2.4 回归模拟及确定关系

为保证结果的稳健型，我们利用 SPSS 中的四种模型进行回归曲线模拟。
分别是：
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（1）线性关系：y = a1 × x+ b1

（2）二次方关系：y = a2 × x2 + b2x+ c2

（3）S 型关系：lny = a3/x+ b3

（4）指数关系：lny = ln�a4�x+ b4

利用 SPSS 分析-回归-曲线拟合工具箱进行拟合，拟合结果统计如下表。

图 4: 对不同因素对乙醇转换率和 C4 烯烃选择性的拟合结果统计

计算出每种拟合曲线的均值，并将 R 方从最低值到最高值进行色阶标示，越红说明拟合越好，
越黄说明拟合越差。将 p 按如下规则进行条件突出显示，p > 0.05，显示蓝色；0.05 > p > 0.01，显
示绿色。即蓝色标示代表无法通过置信水平为 95% 的显著性检验，即绿色标示代表无法通过置信水
平为 99% 的显著性检验。

21 组催化剂组合的 42 个具体模拟方程在支撑材料中给出。对于具体的催化剂组合，应依据支
撑材料中给出的最佳拟合方程进行拟合。由于附件 1 所给数据最大温度为 450 摄氏度，我们暂时把
温度上限定为 450 摄氏度，而该温度下乙醇转化率趋于饱和，C4 烯烃选择性也变化较小，与二次
方的趋势符合程度较低。因而回归曲线拟合温度区间 [250 摄氏度，400 摄氏度 ]。
整体关系给出最佳的回归曲线拟合结果如下：
a）在乙醇转化率-温度回归拟合中，二次（方）类型模拟的 R2 均值最大，P 值最小且 P < 0.01。

因此选用二次（方）曲线回归模拟效果最好。
b）在 C4 烯烃选择性-温度拟合中，二次（方）类型模拟的 R2 均值最大，P 值最小。因此选二

次（方）用曲线回归模拟效果最好。

5.2.5 对单次实验结果分析

对附件 2 中 350 度时给定的催化剂组合在一次实验不同时间的测试结果进行分析。我们首先做
出了各参数随时间变化的曲线图，如下：

10



图 5: 各参数随时间变化折线图

分析考察停留时间对转化率以及催化性能的影响，产物的趋势分析如图所示。可以看到，当反
应时间从 20min 增加至 273min 时，乙醇转化率缓慢降低后逐渐稳定，各个产物的选择性变化不尽
相同。当反应时间不断增长，随着 C4 烯烃选择性先降低再升高。

C4 烯烃收率一直呈下降趋势。为更加精确分析，依旧选择 spearman 相关系数模型进行。单次
实验的参与关联性分析的因素更多，我们新添加了 C4 烯烃收率作为因素，检测最终的产物收率与
哪项因素关系最大。利用 SPSS 进行 spearman 相关性分析，得到相关系数表，为更有利于直观分
析，我们对 R2 进行了色阶标志，效果图如下。

图 6: 各因素 spearman 相关因素色阶图

分析可得：
1. 我们可以观察到 C4 烯烃收率与时间的相关系数为 1，呈完全负相关，则随着实验时间的拉

长，烯烃收率逐渐降低，若想要获得较高收率和经济实惠的 C4 烯烃可以选择控制实验停留时间稍
短一些。

2. 乙醛的选择性与 C4 烯烃收率也呈负相关关系，根据假设可知在反应过程中可能存在乙醛向
C4 烯烃发生转化的反应路径。

3.C4 烯烃收率其值为乙醇转化率与 C4 烯烃的选择性的乘积，其中乙醇转化率与 C4 烯烃收率
的相关系数为 0.964，基本符合正相关关系，而相比之下 C4 烯烃选择性对收率影响不大，说明物质
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收率在更大程度上与反应量具有更大的关系。
4.C4 烯烃收率与乙烯选择性负相关，由于乙烯与 C4 烯烃有相似性，均含有碳碳双键，在生成

过程中相互竞争与抑制，在整个反应中呈相似趋势。
5. 碳数 4—12 脂肪醇与 C4 烯烃收率呈正相关，脂肪醇可以断裂脱水生成碳碳双键后形成 C4

烯烃，也有可能 C4 烯烃与脂肪醇为同一反应的产物，因而呈正相关。
6.C4 烯烃收率与甲基苯甲醛以及其他物质关联性较小，可预测其没有转化关系，不会产生较大

影响。

6 探讨催化剂组合及温度对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性的影响

6.1 模型建立

问题二研究五种因素对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大小的影响，我们采用多因素方差分析
探究。
步骤如下：
Step1提出假设，对正态分布、同质性、独立性三个前提条件进行验证，保证可以使用多因素方

差分析。
Step2 若符合前提条件，则使用多因素方差分析方法；若不符合前提则采用非参数检验。
Step3 对分析结果进行判定，给定显著性水平，得出指标对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性大

小的影响。

6.2 模型求解

6.2.1 前提条件验证

A. 独立性检验
Co/SiO2 质量与 HAP 质量的比例、乙醇浓度 ml/min、Co 负载量 wt%、Co/SiO2 与 HAP

的总质量和温度五个因素，任取 200mg 1wt%Co/SiO2- 200mgHAP 与乙醇浓度 0.9ml/min 或者
300 摄氏度温度与 1wt%Co/SiO2 的积事件的概率，都等于各事件概率之积，则称五个因素相互独
立，符合独立性检验。

B. 残差正态检验
指标残差的分布必须是正态分布，否则就会使得得到的回归方程没有任何实际的意义。

图 7: T 与 C4 烯烃选择性对应的残差正态检验直方图

从回归标准化残差直方图形态来看，虽有一定的偏差，但基本符合正态分布。pp 图数据点几乎
都围绕在理论直线的周围，成一条直线，如上图所示，就可以认为数据是符合正态分布的。由残差
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图 8: T 与 C4 烯烃选择性对应的残差正态检验 pp 图

正态检验结果的支撑材料中可以发现五个因素与乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性的直方图与 pp 图
都成上述形状，故不会过于偏态，基本满足正态性要求。

C. 方差齐次性检验
我们采用 Levene 检验检验两个或两个以上样本间的方差是否齐性，对五个指标和乙醇转化率

以及 C4 烯烃选择性所在总体的方差是否相等进行验证。Levene 检验对于数据的基础分布相当稳
健，具有较好的把握度。[4] 该检验的原假设是各个样本所在总体的方差相等，在显著性水平取 0.05

时，若渐进显著性结果小于显著性水平，则拒绝原假设，认为样本所在的总体方差不相等, 则不可以
使用多因素方差分析，采用非参数检验正态分布。

图 9: � W1 对乙醇转化率和 C4 烯烃选择性的方差齐次性检验

因为 W1 与乙转催化和 C4 烯烃选择性的关系通过残差正态检验，基本符合正态分布，而基于
中位数的 Levene 统计值主要用于对称分布或正态分布。

Zij = |Yij − Yi·|

式中：Zij 为定义数，Yij 为原始数据，Yi· 是原始数据中第 i 个样本的算术均数。[5]

W1对乙转催化和 C4烯烃选择性的方差同质性检验的验证结果如图 9所示。其中显著性 0.515 ≥
0.05，则总体方差相等，符合同质性。

W1 对乙转催化和 C4 烯烃选择性的方差同质性检验的验证结果如表 1 所示。由表 1 可知，其
中显著性 0.000 < 0.05，则总体方差不相等，不符合同质性，不能采用多因素方差分析。
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图 10: T 对“乙醇转化率”和 C4 烯烃选择性的方差齐次性检验

D. 前提条件验证小节
据此分析，W1、W2、W3、W4 满足对乙醇转化率和 C4 烯烃选择性的方差分析条件（即：正态

分布、同质性、独立性）。可以使用单变量多因素方差分析对 W1、W2、W3、W4 这四个指标进行对
乙醇转化率和 C4 烯烃选择性的影响分析。而对于不满足方差分析条件的 T，使用非参数检验来分
析对乙醇转化率和 C4 烯烃选择性的影响。

6.2.2 指标影响分析

A. 多因素方差分析
使用 SPSS 进行多因素方差分析，分析时因变量为乙醇转化率和 C4 烯烃选择性，由于前四个

指标符合假设检验，则固定因子为 W1、W2、W3、W4，而由于不符合假设但是对因变量存在影响，
则设其为协变量 T。

表 5: 对乙醇转化率的主体间效应校验
源 修正模型 截距 温度 比例 速率 WT 总质量 速率 * 总质量
F 39.008 280.342 431.464 11.576 9.379 44.291 35.739 20.127
显著性 0 0 0 0 0 0 0 0

其中显著性数据 ≤ 0.01 说明主效应极显著，�0.05 说明主效应不显著。可以看出五个因素对乙
醇转化率的主效应都极显著，温度影响因子数量级最高，影响最显著，Co 负载量 wt%、Co/SiO2

与 HAP 的总质量影响显著, 略低于温度，Co/SiO2 质量与 HAP 质量的比例、乙醇浓度 ml/min

对乙醇转化率影响也较显著，但数量级较低。其中乙醇浓度与 Co/SiO2 与 HAP 的总质量乘积也
能对 W2、W4 两种因素的显著性佐证。

表 6: 对 C4 烯烃选择性的主体间效应校验
源 修正模型 截距 温度 比例 速率 WT 总质量 速率 * 总质量
F 35.805 244.338 444.957 1.31 9.114 3.797 5.057 1.055
显著性 0 0 0 0.276 0 0.013 0 0.352

由图可知，W2、W3、W4、T 的渐进显著性水平 ≤ 0.001，远远小于显著性水平 0.05，可以看
出四个因素对 C4 烯烃选择性的主效应极显著，但是其中 W3 = 0.013 虽然小于 0.05 呈显著性水平，

14



但是比其他三种因素对 C4 烯烃的影响因子小一些。而 W2 = 0.276，远远大于显著性水平，W2 对
C4 烯烃选择性几乎不影响。

B. 非参数检验
由于 T 不满足方差分析条件，对 T 进行对乙醇转化率和 C4烯烃选择性的非参数检验。该指标

采用独立样本 Kruskal −Wallis 检验，显著性数据 ≤ 0.05 说明影响极显著。下图显著性为 0.000，
说明温度对乙醇转化率与 C4 烯烃选择性影响极显著。

图 11: 温度与乙醇转化率的 Kruskal −Wallis 检验结果

6.2.3 其他因素分析

通过 A11 与 A12 两组数据进行对比，我们可以发现其变量只有反应载体——石英砂与 HAP

的不同，其他条件均相同。在温度发生 250 摄氏度——400 摄氏度梯度变化时，乙醇转化率和 C4

烯烃选择性，以石英砂作催化剂载体均低于 HAP，可以基本判断 HAP 为更好的催化剂载体，可
以形成活化中心，不仅加快乙醇转化率，还可以提高 C4 烯烃选择性。而 A11 以石英砂作为载体的
实验结果与其他 20 组数据有较大出入，对其他物质的选择性相似度较低，因而在后续建模过程中，
为保证催化剂活性和效果更优，将 A11 在数据库中剔除。
又根据问题一中 21组拟合曲线趋势相似，数据相似程度高，可以粗略判断装料方式对反应基本

没有影响或者影响较小可以忽略不计。

6.2.4 对附件中工艺条件具体分析

在五种影响因子中温度影响因子数量级最高，先考虑温度该因素，观察数据可知温度越高，乙
醇转化率越高，基本可以判定在所给工艺条件中 450 摄氏度下的实验，乙醇转化率最高。在 400 摄
氏度下，首要考虑 Co 负载量 wt%、Co/SiO2 与 HAP 的总质量两个因素，对于 Co 负载量 wt%，
我们发现 A4、A6、B7转化率较高，而对于 Co/SiO2 与 HAP 的总质量，其中转化率较高的为 A3、
A4、A5、A6。该几组催化剂组合在乙醇转化前十名存在率为 100%，侧面证明了问题二的分析证明
是正确的。采用同样方法可以确定 C4 烯烃选择性。

6.3 问题总结

题中反应利用了 SiO2 − HAP 催化剂，并在其表面负载具有脱氢活性的 Co 金属，提高选择
性催化乙醇制备 C4 烯烃。作为催化剂载体，HAP 性能优于石英砂，且催化剂的装料方式不影响
反应结果。我们结合多种表征手段，探究催化剂组合及温度对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性的影
响。由上我们可以得到 Co/SiO2 质量与 HAP 质量的比例、乙醇浓度 ml/min、Co 负载量 wt%、
Co/SiO2 与 HAP 的总质量和温度五个因素对乙醇转化率影响都极大，温度影响因子数量级最高，
影响最显著，Co 负载量 wt%、Co/SiO2 与 HAP 的总质量影响显著, 略低于温度，Co/SiO2 质量
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与 HAP 质量的比例、乙醇浓度 ml/min 对乙醇转化率影响也较显著，但数量级较低。对 C4 烯烃
选择性来说，Co/SiO2 质量与 HAP 质量的装料比，Co/SiO2 与 HAP 的总质量以及温度都是主
要影响因素，Co 负载量也对其产生影响，但影响程度略微小于前三个指标。

6.4 模型验证

问题二可以采用神经网络中多层感知器（MLP）进行佐证。

图 12: 神经网络示意图

图 13: 对于乙醇转化率神经网络正态化重要性柱状图

图 13 可直观看出，得到温度影响因子数量级最高，Co 负载量 wt%、Co/SiO2 与 HAP 的总
质量影响显著，Co/SiO2 质量与 HAP 质量的比例、乙醇浓度 ml/min 对乙醇转化率影响显著，但
数量级较低。与多元素方差分析基本符合，则问题二模型建立正确，佐证成功。

7 探究催化剂组合与温度使 C4 收率达到尽可能高

7.1 模型建立

多层感知器 (Multi-Layer Perceptron,MLP) 是一种前向结构的人工神经网络，目前广泛应用于
图像处理、模式识别、优化计算、函数逼近等领域。[6]
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图 14: MLP 结构

步骤如下：
Step1 指标数据预处理
Step2 随机初始化模型权重 W 
Step3 将输入值 X 传入模型进行向前传播，得到结果概率
Step4使用损失函数计算预测值   (比如 [0.3, 0.3, 0.4])和实际值   (比如 [0, 0, 1])的差，得到损

失值 J 常用的逻辑回归损失函数是交叉熵函数。
Step5 根据模型权重计算损失梯度。
Step6 使用梯度下降做反向传播来更新模型权重。更新后的权重将会使得输出不正确的结果 j

的概率降低, 从而提高输出正确类别 y 的概率。
Step7 重复 Step3—5 直到模型的表现最好。

7.2 模型求解

7.2.1 指标数据预处理及补充

探究催化剂组合与温度，使得在相同实验条件下 C4 烯烃收率尽可能高。由于实验数量有限且
变量条件难以精确控制导致数据量少或部分指标数据量的不匹配直接影响最优工艺条件的构建和预
测精度，因而我们基于控制变量和问题二的因素显著性结论对数据进行预处理和补充，在一定程度
上提高模型的精确度。由于温度的影响因子极大，影响极为显著，将温度因素滞后处理。为使数据
库不过于庞大，采用控制变量法对影响催化剂的四种因素进行优化处理，剔除催化剂效果不佳的催
化剂组合，减少神经网络的运算量。
根据问题二中的因素对乙醇转化率和 C4选择性的综合影响显著性的顺序进行分析。首先对 Co

的负载量进行控制变量分析。由图可知共存在 0.5w%、1wt%、2wt%、5wt% 四个指标，观察 Co 的
负载量为 0.5wt%、5wt% 时，C4 收率较大，则优化 Co 的负载量后剩余变量为 1wt%、2wt%。
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图 15: wt% 为变量的对照组数据直方图

乙醇浓度对乙醇转化率和 C4 选择性都显著影响，但由于该因素对其他影响存在过多交互效应，
在浓度梯度中没有存在较优的浓度，为保证催化剂组合的完整性，我们保留所有乙醇浓度选择。因
而乙醇浓度选择性有 0.3ml/min、0.9ml/min、1.68ml/min、2.1ml/min。

图 16: 乙醇浓度为变量的对照组数据直方图

Co/SiO2 与 HAP 的总质量有 20mg、50mg、100mg、140mg、150mg、200mg、400mg，根据控
制变量只能寻找到关于 100mg 与 400mg 的对照组，400mg 总质量时收率完全高于 100mg 时。而当
其他条件一致，总质量偏小的催化剂组合的 Co的负载量条件优于总质量偏大的催化剂组合时，依旧
是总质量偏大的收率较高，因而该因素优化条件为 Co/SiO2 与 HAP 的总质量有 200mg、400mg。
根据图直观看出装料比 1 : 1 收率明显优于其他比例，采用相同方法优化优化装料比条件为

1 : 1。

图 17: Co/SiO2 与 HAP 的总质量为变量对照数据直方图
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A、B 装料方式的收率差距不大，装料方式 A、B 同时考虑。

图 18: A、B 装料方式为变量对照组数据直方图

考虑温度因素，在所有给出的实验数据中，只有 A3 组存在 450 摄氏度下的实验数据。计算 A3
组别收率关于温度的分布，折线图表示如下。

图 19: A3 组有关温度的收率折线图

因此可见，在温度到达 450 摄氏度后，烯烃收率下降。又由于仅给出一组 450 度的数据，不足
以代表整体的研究方向，因此，我们的补全数据时并不将 450 度考虑在内。
据上所述，以实验变量分析，共增添 158 种需预测组合，且有 114 种已知组合。至此，将数据

补齐共有 A1−A24 和 B1−B23，共计 47 种催化剂组合，272 种具体组合方式。

7.2.2 基于 MLP 神经网络的工艺条件优化模型

在 SPSS 作为大环境下，我们建立基于 MLP 神经网络的工艺条件优化模型。
首先设置了一列名称为是否需要预测的数组，0代表为新添组合，1代表已有实验收率测量值的

组合。这一步的目的是在神经网络分析的设置中，确定数据的训练集。将补全后的 242 条数据导入
SPSS。由于考虑到装料方式仅有两种：A 和非 A（即 B），因此，我们将装料方式作为一组名义变
量测量，A 组装料方式记为 0，B 组装料方式记为 1。其余的负载量、浓度、总质量和温度设定为
标度测量。使用 SPSS 的分析-神经网络-多层感知器，设定收率为因变量，装料方式为变量，负载
量、浓度、总质量和温度为协变量，进行标准化变量重新标度。分区设定即选择训练集时，选择使
用分区变量匹配个体，利用设定好的“是否需要预测”作为分区变量。在保存设置中，选择保存每
个因变量的预测值或类别，完成设定，利用 BP 神经网络模型进行对收率的预测，预测值显示后导
入 Excel 表格进行分析，将所有的数据进行总体收率降序排名，成为最终排名。将所有已有实测收
率值的分别按照实验结果的收率和神经网络预测的收率排名，分别得到预测排名 P 和实测排名 R。
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为更加有利于我们的对比和判别，我们又定义了：排名差

D = P −R

我们将神经网络预测结果取收率最高的十组，列表展示如下。

表 7: 神经网络预测结果
编号 T W3 W2 W1 W4 已知收率 预测收率 最终排名 P R D
B11 400 2 2.1 1 400 0.459 1
A18 400 2 2.1 1 400 0.457 2
A1 400 1 1.68 1 400 0.448 3
A3 450 1 0.9 1 400 0.431 0.447 4 1 2 -1
A3 400 1 0.9 1 400 0.447 0.432 5 2 1 1
A16 400 1 2.1 1 400 0.422 6
B14 400 1 0.9 1 400 0.412 7
B12 400 1 1.68 1 400 0.405 8
B13 400 2 1.68 1 400 0.393 9

做出 D 的柱状图，并将 P 和 R 画在同一折线图中。

图 20: 排名差柱状图

图 21: 排名差折线图
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可以发现，排名越高D值越小，也就是说明我们所需要的收率最好的组合，在预测值和实测值上，
差别很小，并可以非常精确的在所有数据中预测出排名最高的数。这也表明了 MLP 神经网络模型
在解决此问题上的优势。最终可以得到在 200mg2wt%Co/SiO2-200mgHAP -乙醇浓度 2.1ml/min、
400 摄氏度条件下，C4 烯烃预测收率为 45.86%, 为预测所得最优的工艺条件。即：

(
W1 W2 W3 W4 T

)
=

(
1 2.1 2 400 400

)
(1)

在 350 摄氏度以下时，得到 200mg2wt%Co/SiO2-200mgHAP -乙醇浓度 1.68ml/min、325 摄
氏度时，即为 A2 收率最高。
即：

(
W1 W2 W3 W4 T

)
=

(
1 1.68 2 400 325

)
(2)

8 根据模型选择增加实验设计

我们选择以下工艺条件时进行进一步实验：
1.200mg 2wt%Co/SiO2-200mg HAP -乙醇浓度 2.1ml/min、400 摄氏度；
2.200mg 2wt%Co/SiO2-200mg HAP -乙醇浓度 2.1ml/min、400 摄氏度；
3.200mg 1wt%Co/SiO2-200mg HAP -乙醇浓度 1.68ml/min、400 摄氏度；
4.200mg 1wt%Co/SiO2-200mg HAP -乙醇浓度 2.1ml/min、450 摄氏度；
5.200mg 1wt%Co/SiO2-200mg HAP -乙醇浓度 0.9ml/min、400 摄氏度。
针对问题四，我们在问题三在寻优时已经增添了较优的工艺条件进行分析，因而可以在问题三

中寻找实验。并且问题三给出了所有收率的最终排名，选取最优且未经实验的催化剂组合与温度进
行实际检验。问题三中我们也发现预测名次和实际名次之间仍存在差距，这是由于 MLP 没有一个
标准的求最优解的方法，因而我们选择对较优解均进行验证，从而经过实验数据支撑得到最优的催
化剂组合与温度。使制备过程不仅提升催化剂—沸石的利用率，同时提高 C4 烯烃产物的收率。

9 模型评价与推广

9.1 模型的优点

1. 采用成熟的统计软件 SPSS 操作相对简单，可行度较高。
2. 综合考虑影响因素之间的相互关系, 采用多因素方差分析，不只是某一指标采取单一 t 检验

或单因素方差分析, 不会出现影响因素分析出现差错的几率, 也不会在遇到分析结果不一致时难以得
到一个综合的结论。

3. 研究结果从特殊到一般，从优化和预测两个角度出发，建立模型探讨催化剂的最优选择。
4. 该模型根据结果设计实验，有探究实际结果的现实能力，可进一步优化模型。

9.2 模型的不足

1. 问题二中模型应用的限制条件过于苛刻，三个条件同时满足的可能性不大，本文中温度因为
不符合假设采用非参数检验。

2. 可用数据较少，可能会对结果产生影响，与实际不完全符合。
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9.3 模型的推广

本文构建了有机反应中催化剂—沸石工艺条件的确定方式，采用方差分析和 spearman 相关系
数对影响因子进行筛选，确定显著性因素，对化学反应的温度选择以及下一步实验方向确定具有积
极意义。
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