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摘  要 

“乙醇催化偶合制备C4烯烃”在工业上应用广泛，而影响该反应的重要因素是其催化剂组合及温度，因

此研究该反应的工艺条件，对提高C4烯烃生产效率具有重要意义。本文对多组交叉实验数据进行分析，

采用控制变量的思想，使用相关系数和多项式拟合得到催化剂组合和温度与乙醇转化率、C4烯烃选择性

的关系，并使用多元线性回归模型得到催化剂组合和温度与收率的关系，进而得到使C4烯烃产率最高的

最优催化剂组合和最优温度。 
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Abstract 
“Ethanol catalytic coupling to prepare C4 olefin” has been widely used in industry, and the impor-
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tant factors affecting the reaction are the combination of catalysts and temperature. Therefore, it 
is of great significance to study the technological conditions of this reaction to improve the pro-
duction efficiency of C4 olefin. In this paper, sets of cross experimental data are analyzed, by 
adopting the idea of control variables, using the polynomial fitting and correlation coefficient of 
catalyst composition and temperature and ethanol conversion rate, the relationship between C4 
olefin selectivity, and using multivariate linear regression model to get the relationship between 
the yield of catalyst composition and temperature, to get the highest production rate of C4 olefin 
optimal combination of catalyst and the optimal temperature. 
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1. 引言 

C4 烯烃作为一种重要的化工原料，在医药和化工等领域具有重要的生产地位[1]。C4 烯烃的传统制

备方法大多都依赖于不断减少的化石能源，成本较高，且环境污染较重。而乙醇作为一种持续、绿色的

可替代新能源，具有易获取、易转换且污染小等优点。因此，由乙醇偶合制备 C4 烯烃的生产路线具有重

要研究意义。 
早期研究指出，乙醇偶合制备 C4 烯烃的反应过程会受到催化剂的影响。文献[2]研究了使用沸石催

化剂时的反应过程；文献[3]则进一步研究了沸石催化剂的性质对反应的影响。除此之外，文献[4] [5]对
另一种催化剂金属氧化物的研究也表明了催化剂在制备 C4 烯烃反应过程中的重要性。而在这些研究中也

表明，温度也同样是影响反应过程的重要因素，故研究催化剂组合和反应温度对乙醇偶合制备 C4 烯烃此

反应是十分必要的。 
本文在前人研究的基础上，对高教社杯数学建模 B 题中提供的实验数据[6]进行分析建模，分别使用

相关系数和基于最小二乘法多项式拟合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，

最后利用多元线性回归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. 温度与乙醇转化率及 C4 烯烃选择性的关系 

实验首先将催化剂组合固定，在其他条件相同时，以温度为自变量，研究乙醇转化率和 C4 烯烃的选

择性这两个因变量。首先通过对数据的初步分析确定温度与乙醇转化率及 C4 烯烃选择性是否存在相关性

及相关性大小，其次根据所得相关性大小再进行后续数据拟合，以确定具体关系。 

2.1. 散点图分析 

由于数据量较大且不直观，无法直接得出相关性关系，在无明显相关性时直接使用相关系数的计算

可能会导致结论误差较大，故先将数据绘制成散点图进行初步分析。利用 SPSS 绘制散点图所使用的数

据[6]为四组不同组合的催化剂(A1、A2、A3、A12)，如图 1 所示，其他催化剂条件下同理可得。 
通过对图 1 的散点图分析，可得到以下结论： 
1) 在温度区间[250, 400]内，乙醇的转化率与温度的相关性较强，为正相关，并且接近线性。 
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Figure 1. Scatter plot of the relationship between temperature and ethanol conversion and C4 olefins selectivity in four 
groups 
图 1. 四组实验温度与乙醇转化率及 C4 烯烃选择性关系的散点图 

 
2) 在温度区间[250, 400]内，C4 烯烃选择性与温度之间存在正相关关系。 
3) 随着温度的升高，乙醇转化率和 C4 烯烃的选择性提高。 

2.2. 相关性检验 

由 SPSS 绘制的散点图可以看出，温度与乙醇转换率其具有线性关系，为了进一步研究二者的相关
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性强弱，对二者的 Pearson 相关系数进行计算。Pearson 相关系数作为去除两个变量之间量纲影响的标准

化的协方差，能反映两变量之间的相关性大小。 
Pearson 相关系数的应用需要满足以下三个条件： 
1) 两变量都是连续变量。 
2) 两个变量之间存在线性关系。 
3) 变量服从正态分布。 
通过对实验设计流程和对实验数据的散点图简单分析可知条件 1，2 显然满足，为了保证结果的可靠

性，需验证数据是否符合正态分布，因为需要探讨的数据范围属于小样本，因此使用夏皮洛–威尔克检验。 

2.2.1. 正态分布检验 
根据实验数据，研究温度与乙醇转换率以及和 C4 烯烃选择性的关系。以温度、乙醇转化率、C4 烯

烃选择性分别为三列向量，以包含数据最多的 A3 组为例。其他催化剂条件下同理可得。 
提出假设： 

0H ：温度、乙醇转化率或 C4 烯烃选择性作为随机变量符合正态分布； 

1H ：温度、乙醇转化率或 C4 烯烃选择性作为随机变量不符合正态分布； 
通过 SPSS 计算出威尔克统计量，得到 p 值，见表 1。 
 

Table 1. Schapiro-Welk normal test 
表 1. 夏皮洛–威尔克正态检验 

 统计 自由度 显著性 

温度 0.99 5 0.97 

乙醇转化率(%) 0.94 5 0.65 

C4 烯烃选择性(%) 0.86 5 0.23 

 
将 p 值与 0.05 比较，由于 p > 0.05，因此该变量符合正态分布。 
经过以上讨论，变量满足 Pearson 相关系数的条件，可进行 Pearson 相关系数检验。 

2.2.2. Pearson 相关系数求解 
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� 。 
Pearson 相关系数分别为 
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Pearson 相关系数需要列向量，因此分别将每组催化剂组合的温度、乙醇转化率和 C4 烯烃转化率分

别作为列向量，得到 21 组不同催化剂组合乙醇转化率与温度的 Pearson 相关系数、C4 烯烃选择性与温度

的 Pearson 相关系数。 
利用 MATLAB 求解得到 21 组实验的乙醇转化率与温度的 Pearson 相关系数(R_X)、C4 烯烃选择性

与温度的 Pearson 相关系数(R_Y)，所有 Pearson 系数如下表 2 所示。 
 

Table 2. Pearson correlation coefficient 
表 2. Pearson 相关系数 

催化剂组合 Pearson 相关系数 R_X Pearson 相关系数 R_Y 

A1 0.97 0.89 

A2 0.99 0.91 

A3 0.98 0.96 

A4 0.99 0.97 

A5 0.93 0.97 

A6 0.98 0.89 

A7 1.00 0.97 

A8 0.98 0.99 

A9 0.92 1.00 

A10 0.92 0.86 

A11 0.90 0.99 

A12 0.96 0.98 

A13 0.94 0.99 

A14 0.96 0.96 

B1 0.96 0.99 

B2 0.93 0.99 

B3 0.89 0.97 

B4 1.00 0.94 

B5 1.00 0.90 

B6 0.91 0.98 

B7 0.96 0.89 
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由表中数据可得，14 组实验的乙醇转化率与温度的 Pearson 相关系数几乎全部大于 0.9，且集中在 0.9
附近，由此可知在 95%的置信水平下，温度与乙醇转化率呈线性正相关，且相关性很强。而温度与 C4
烯烃选择性的 Pearson 相关系数结果相对分散。 

2.3. 基于最小二乘法多项式数据拟合 

随着温度和催化剂组合的改变，在已有的温度区间内认为温度与乙醇转化率呈线性正相关，与 C4
烯烃的选择性具有一定的正相关性，但具体的函数关系无法确定，为了进一步探究温度与乙醇转化率与

C4 烯烃选择性的关系，本文尝试建立温度与二者的函数关系，而在科学试验中所得数据往往会带有误差，

故本文拟通过最小二乘法拟合多项式的方法来进行数据处理，建立温度和乙醇转化率以及和 C4 烯烃选择

性的曲线模型[7]。 

2.3.1. 拟合模型的建立 
在一组实验数据 ( )( ), 1, 2, ,i ix y i m= � 进行最小二乘曲线拟合时，近似表达式 ( )y p x= 具有多项式形式： 
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将这些等式变形后表示为矩阵形式就可以得到： 
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将该范德蒙德矩阵化简后可得： 
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由此方程即可得到 0 1, , , na a a� ，带入 ( )
0

n
k

n k
k

p x a x
=

= ∑ 即可得到最小二乘拟合多项式结果。 

在一组数据 { }1 2, , , ny y y y= � 的拟合过程中，拟合结果的好坏由拟合优度 R2 来评定，R2 越接近于 1，
说明拟合程度越好。其中， 
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在多次拟合后，选取 R2 最大的或 SSE 最小的拟合结果即可。 
基于前文分析，温度与乙醇转化率的 Pearson 系数几乎全部大于 0.9，故拟合时直接采用幂级数为一

次的多项式拟合，即为线性拟合。设拟合曲线为 

iy kx b= +  

而温度与 C4 烯烃选择性的关系则需要根据拟合后的拟合优度来选择拟合方程。 

2.3.2. 拟合模型的求解 
对于温度与乙醇转化率的拟合方程，利用 MATLAB 对数据进行多项式拟合，可得 k 和 b 的值如表

3 所示。 
 

Table 3. Table of k and b parameters of fitting equation of different catalyst combinations 
表 3. 不同催化剂组合拟合方程 k 和 b 参数表 

催化剂组合 
k b 拟合优度 R2 

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 0.79 

A2 0.66 0.22 −161.90 −41.55 0.99 0.84 

A3 0.42 0.26 −95.83 −59.19 0.96 0.91 

A4 0.58 0.23 −144.50 −52.41 0.99 0.92 

A5 0.41 0.23 −97.59 −57.81 0.87 0.94 
A6 0.50 0.21 −119.70 −50.75 0.97 0.78 
A7 0.38 0.19 −74.18 −44.26 1.00 0.94 
A8 0.34 0.24 −83.63 −57.26 0.96 0.98 
A9 0.25 0.25 −65.62 −59.10 0.85 0.99 
A10 0.18 0.05 −49.69 −12.36 0.85 0.74 
A11 0.21 0.05 −56.57 −13.31 0.82 0.98 
A12 0.29 0.20 −74.80 −47.73 0.93 0.97 
A13 0.25 0.16 −67.33 −35.89 0.88 0.98 
A14 0.34 0.14 −86.64 −35.12 0.93 0.92 
B1 0.28 0.24 −73.91 −56.73 0.93 0.97 
B2 0.27 0.24 −70.86 −61.07 0.86 0.97 
B3 0.13 0.12 −36.18 −28.29 0.79 0.94 
B4 0.21 0.10 −56.90 −22.21 0.81 0.80 
B5 0.27 0.15 −72.40 −34.60 0.83 0.96 
B6 0.38 0.19 −99.88 −45.76 0.88 0.96 
B7 0.42 0.23 −109.30 −56.45 0.88 0.99 
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在研究温度与 C4 烯烃的选择性的拟合曲线时，经过多次拟合尝试后，一次函数的拟合结果更具有普

适性，对应的参数值如表 3 所示。 
一般而言，在给定 m 对测量点的条件下，多项式的幂级数越高，拟合程度越好，但是高阶多项式的

正规方程会倾向于病态，求解的系数可能是不准确的[7]。在本文中研究温度与 C4 烯烃选择性的关系时，

多项式拟合幂级数为三次，拟合优度可达到 0.9 以上，但方程已倾向于病态，因此不能作为表示两者关

系的表达式。这也是在工程中进行数据拟合时需要注意的问题。 
21 组数据的拟合优度 2R 均大于 0.75，表明拟合方程可以较好的对散点数据进行表达。因此，随着温

度的升高，乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性呈线性增加。 

3. 不同催化剂组合对 C4 烯烃收率的影响 

3.1. 数据预处理 

为了后续进行对最有催化剂的选择，本文着重研究了催化剂中不同成分对 C4 烯烃收率的影响，并试

图建立相应的函数关系。为了更好地进行后续研究，首先对数据进行分类和处理。 
A11 组催化剂中的 HAP 含量为零，本组实验使用石英砂代替了 HAP，经计算，本组的 C4 烯烃收率

(乙醇转化率 × C4 烯烃选择性)最高为 2.58%，在工业中不具有应用价值，故在接下来不予考虑。 

3.2. 拟合处理 

经分析发现，催化剂条件分别为 200 mg 1 wt% Co/SiO2、200 mg HAP、乙醇浓度 1.68 mL/min、350℃
这些条件在控制变量后可以覆盖最多的数据量。 

在完成数据预处理后，使用 MATLAB 对单一变量和 C4 烯烃收率进行基于最小二乘法的多项式拟合，

原理已在第二节给出。 
Co/SiO2 (或 HAP)的质量为单一变量时，控制变量后的数据如表 4 所示。 

 
Table 4. Yield at different Co/SiO2 masses 
表 4. 不同 Co/SiO2的质量下的收率 

Co/SiO2 (mg) HAP (mg) 乙醇浓度
(mL/min) 

Co 负载率
(wt%) 温度(℃) 乙醇转化率

(%) 
C4 烯烃选择性

(%) 
C4 烯烃收率

(%) 

10 10 1.68 1 350 6.01 13.81 0.83 

25 25 1.68 1 350 9.64 13.10 1.26 

50 50 1.68 1 350 19.31 1.22 0.23 

75 75 1.68 1 350 27.03 22.41 6.05 

100 100 1.68 1 350 16.19 22.88 3.70 

 
使用 MATLAB 对变量进行拟合，拟合图像如图 2 所示。 
数据组在多项式拟合最高次数为三次时拟合效果最好，可以认为 Co/SiO2 (或 HAP)的质量与 C4 烯烃

的收率近似为三次函数关系。 
Co 负载率为单一变量时，控制变量后的数据如表 5 所示。 
进行三次多项式拟合后的曲线如图 3 所示。 
乙醇浓度为单一变量时，数据处理如下，如表 6 所示。 
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Figure 2. Fitting curves of different Co/SiO2 (or HAP) mass and C4 olefins yield 
图 2. 不同 Co/SiO2 (或 HAP)质量与 C4 烯烃收率的拟合曲线 

 

 
Figure 3. Fitting curves of different Co loading rates and C4 olefin yield 
图 3. 不同 Co 负载率与 C4 烯烃收率的拟合曲线 

 
Table 5. Yield at different Co loading rates 
表 5. 不同 Co 负载率下的收率 

Co/SiO2 (mg) HAP (mg) 乙醇浓度
(mL/min) 

Co 负载率
(wt%) 温度(℃) 乙醇转化率

(%) 
C4 烯烃选择性

(%) 
C4 烯烃收率

(%) 

200 200 1.68 0.5 350 60.49 27.25 16.47 

200 200 1.68 1 350 36.80 47.21 17.37 

200 200 1.68 2 350 67.88 39.10 26.54 

200 200 1.68 5 350 55.76 10.65 5.94 
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Table 6. Yield at different ethanol concentrations 
表 6. 不同乙醇浓度下的收率 

Co/SiO2 (mg) HAP (mg) 乙醇浓度
(mL/min) 

Co 负载率
(wt%) 温度(℃) 乙醇转化率

(%) 
C4 烯烃选择性

(%) 
C4 烯烃收率

(%) 

50 50 0.3 1 350 58.60 18.64 10.92 

50 50 0.9 1 350 31.72 25.89 8.21 

50 50 1.68 1 350 19.91 22.26 4.43 

50 50 2.1 1 350 13.39 31.04 4.16 

 
使用 MATLAB 对变量进行拟合，拟合图像如图 4 所示。 

 

 
Figure 4. Fitting curve of different ethanol concentration and C4 olefin yield 
图 4. 不同乙醇浓度与 C4 烯烃收率的拟合曲线 

 
Table 7. Fitting results of different catalyst composition and C4 olefin yield 
表 7. 不同催化剂成分与 C4 烯烃收率的拟合结果 

催化剂成分 R2 

Co/SiO2 (或 HAP)的质量 0.74 

Co 负载率 1.00 

乙醇浓度 0.97 

 
从数据拟合的结果(见表 7)可以看出，Co/SiO2 (或 HAP)的质量与 Co 的负载率与 C4 烯烃的收率都呈

三次函数的相关关系，存在极大值作为后续研究对象，而乙醇的加入速率则与 C4 烯烃的收率呈负相关

关系。 
除此之外，在对数据进行处理时，A13 组(Co/SiO2 和 HAP 装料比为 2:1)和 A14 组(Co/SiO2 和 HAP

装料比为 1:2)的 C4 烯烃收率与其他条件相同的其他组对比明显降低，因此在最优催化剂的选择时，应将

Co/SiO2 和 HAP 装料比控制在“1”的附近，以保障较高的 C4 烯烃收率。 
对比结果如图 5 所示。 
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Figure 5. Yield of C4 olefin in groups A1, A12, A13 and A14 
图 5. A1、A12、A13、A14 组 C4 烯烃收率 

3.3. 最优催化剂的选择 

基于前文分析，本文希望可以通过选择最优催化剂，使 C4 烯烃收率最高。在最优催化剂的选择中，

要研究多个自变量同时对一个因变量的影响，同时最后需要求得当因变量最大时，各个自变量的取值。

在研究此问题时，本问拟用多元非线性回归模型来进行分析。该模型考虑了在单变量研究时得到的相关

性，将三个自变量结合到了一起，构建了一个多元非线性模型。 
在前文研究各个单变量和 C4 烯烃收率的相关性的基础上，构建多元非线性回归模型。在此模型中，

为了避免方程趋于病态，引入显著性概率 P 来表示检测模型拟合是否有意义。 
在模型中一共有三个变量，分别是 Co/SiO2 (或 HAP)的质量、乙醇浓度和 Co 负载量。设三个自变量

为 1 2 3, ,x x x ，建立模型如下： 
3 2 3 2

1 1 2 1 3 1 4 2 5 3 6 3 7 3 8y x x x x x x xβ β β β β β β β= ∗ + ∗ + ∗ + ∗ + ∗ + ∗ + ∗ +  

利用 nlinfit 函数对数据进行回归，得出 beta 系数的值[8]，如表 8 所示。 
 

Table 8. The value of the regression coefficient β 
表 8. 回归系数β值 

β1 β2 β3 β4 β5 β6 β7 β8 

62 10−− ∗  48 10−− ∗  0.2510 −1.9855 −0.0921 1.7164 −4.8835 −11.6300 

 
最终得到的方程为： 

3 2
1 1 1 2

3 2
3 3 3

0.000002 0.0008 0.2510 1.9855

      0.0921 1.7164 4.8835 11.7653

y x x x x

x x x

= − ∗ − ∗ + ∗ − ∗

− ∗ + ∗ − ∗ −
 

回归得到的显著性概率 P = 0.015 < 0.05，可以认为该回归模型具有意义。 
则该方程为催化剂组合中三个变量与 C4 烯烃收率之间的函数关系。 
通过分析多元非线性回归方程，可以得到，A3 催化剂组合对应的 C4 烯烃收率最高，由此可判断，

在温度相同的情况下，A3 组催化剂催化条件最好。 
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3.4. 最优温度的选择 

在选择最优温度时，本文在前文的基础上进行进一步的研究。A3 组的 C4 烯烃收率与温度的关系如

图 6 所示，在 400℃附近存在极大值。 
 

 
Figure 6. C4 olefin yield of A3 
图 6. A3 组的 C4 烯烃收率 

 

 
Figure 7. Fitting curve of C4 olefin yield at A3 group temperature 
图 7. A3 组温度与 C4 烯烃收率的拟合曲线 

 
因此对 A3 组温度和 C4 烯烃收率做多项式拟合，根据多次尝试，四次多项式拟合曲线效果最好。拟

合结果如图 7 所示。 
四次多项式拟合结果为拟合优度 2R  = 0.9966，误差平方和 SSE = 7.207。即认为该拟合曲线可以很好

地表达散点数据。 
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由图 6，图 7 可知，在 A3 组催化剂条件下，最佳温度为 426 摄氏度，在此温度下，C4 烯烃收率达

到最大值。 

4. 结论分析 

本文通过对已有的实验数据进行分析后建立数学模型，探究了基于实验数据下乙醇偶合制备 C4 烯烃

的最佳催化剂组合和最佳实验温度。首先基于控制变量思想，在温度或催化剂组合后固定时，研究另一

项对乙醇转化率以及 C4 烯烃选择性的影响，研究结果表明，在温度在[250, 450]区间内，温度与乙醇转

化率以及 C4 烯烃选择性均为正相关关系。又有 C4 烯烃的收率表示为乙醇转化率与 C4 烯烃选择性的乘

积，又研究了催化剂组合与 C4 烯烃收率的关系，可以得到 HAP 与 Co 的负载量都与收率呈三次函数关

系，而乙醇的加入速率与收率则呈负相关关系。 
最后利用多元线性回归模型求出 C4 烯烃收率最大时的最优催化剂组合配比及最优温度：即在其他条

件相同的情况下，催化剂组合为 200 mg 1 wt% Co/SiO2-200 mg HAP-乙醇浓度 0.9 mL/min，温度为 426℃
时 C4 烯烃产率最高，对于指导 C4 烯烃的工业生产具有一定的参考价值。 
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