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响应曲面试验设计在综合化学实验教学中的应用
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!!摘要%论述了当前高分子化学实验教学现状’比较了几种试验设计方法’介绍了将响应曲面试验设计试验

方法应用在高分子材料与工程专业综合化学实验的过程’并以聚苯硫醚!&&N"合成为例’讨论了如何确定影响

试验结果的主要变量#变量的取值范围#如何建立拟合模型并对模型进行最终评价’从而确定实验最优条件,

通过实验教学的开展’培养和训练了学生初步科学研究能力+提高了学生对实验数据进行有效的统计分析能

力+培养学生创新性思维和团队合作精神,

!!关键词%响应曲面+试验设计+实验教学

随着国民经济的飞速发展’社会对高校培养的各类人才的要求越来越高,在高分子材料与工程这一
领域中’要求毕业生具有思考能力#动手能力#解决问题能力#设计实验和完成实验能力’还要具有团队合
作精神#创新性思维及创新能力,为了适应社会要求’各高校对传统教学进行了诸多有益的改革工作,

高分子化学及实验是高分子材料专业一门重要的专业基础课,黄美荣等在高分子化学的试题库系
统开发和理论教学方面颇有体会-#’!.’值得我们思考和借鉴,而高分子化学是以实验为基础的一门课程’

实验是非常重要的一个教学环节,传统的实验教学多为验证型实验’强调对学生基本操作#基本技能的
训练’以学习实验仪器使用#各类聚合方法#材料制备为主’验证理论课所学习的知识’与理论课遥相呼
应,这样做虽然强化了学生的基本知识和基本技能’但却忽略了学生学习的自主能动性’特别在培养和
提高学生的科学研究能力#解决实际问题能力#创新能力上有所欠缺’导致学生踏上工作岗位后’不能够
顺利开展工作,鉴于此’很多高校对高分子化学实验课程进行了改革和调整’增加了研究型实验,如施
燕琴等将)有机玻璃的制备*设计成为研究型实验--.+余传柏等提出了在实验课中开设如环氧树脂纳米复
合材料的制备及性能表征综合性实验’实验涉及到原材料环氧树脂#固化剂和纳米粉体的分析#处理’复
合材料的制备工艺’未固化时的性能分析’固化工艺和固化后的性能测试-*.,王新平等提出在开设研究
型高分子实验时’在内容的编排过程中’选择与日常应用密切相关的高分子材料作为实验内容’要增强实
验的趣味性’有利于激发创新思维’并以乳液聚合合成白胶为例做了说明-+.,

按照我院高分子材料与工程专业培养方案’高分子化学实验课程*%课时,为了使学生在基本操作
和基本技能方面有一个扎实的功底’同时由于有限的课时限制’实验主要以验证性实验为主,而具有探
索性#创新性的研究性实验’安排在后续的高分子专业的综合化学实验这门课中,本文拟介绍响应曲面
试验设计在综合化学实验教学中的应用’希望通过实验教学的开展’培养和训练学生初步科学研究能力’

独立设计试验并完成实验能力+提高学生对实验数据进行有效的统计分析能力’强化对影响实验结果!响
应值"的主要变量!因素"进行优化的训练+培养学生创新性思维和团队合作精神,

#!几种实验设计方法的对比

试验条件的优化有多种方法,简单对比法!又叫单因素轮换法"’即在一次实验中通过改变一个因素
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的水平而固定其他因素不变’来考察其对实验结果的影响,这种方法虽然简单’但不能判定因素间相互
作用对实验结果的影响+同样的试验次数’提供的信息不够丰富+且不做重复实验’给不出误差的估计,

而采用先进的多因素实验设计法可以克服上述缺点,常用的设计方法有正交试验设计方法#均匀试验设
计方法#响应曲面试验设计方法等,当试验有很多因素会影响试验结果’需要判别主次因素并要剔除次
要因素时’可采用正交试验设计方法或均匀试验设计方法’均匀设计较于正交设计’选择更多’试验次数
更少,一旦识别出主要因素’需要确定主要因素最优值时’通常可进行响应曲面试验设计,

例如在苯乙烯的悬浮聚合反应-$.中’苯乙烯在分散介质@水#悬浮剂@聚乙烯醇#引发剂@过氧化二苯甲
酰作用下’进行聚合反应,在这个反应中有多个变量影响着聚合反应产率(聚合反应的升温速度#聚合反
应温度#反应时间#搅拌速度#分散剂等,可以通过合适的试验设计’在一定的试验范围内’为每一个变量
设计不同的实验水平’经过试验和数据分析’判断哪些是影响聚合反应收率的主要变量’及主要变量的较
优水平’从而达到优化试验过程’寻求最佳工艺的目的,

!!响应曲面试验设计法的一般教学过程

实验开始前’学生应对试验设计有充分认识,响应曲面试验设计法的原理对学生来说是一个难点’

这主要是因为学生相关数学知识欠缺’实验教师应要求学生在实验前复习或自修方差分析#回归分析等
数理统计知识’并加强此方面指导’使学生了解试验设计技术的发展概况与应用效果’了解试验设计的常
用术语#统计模型和原理’就可以克服这个难点,

教学过程可遵从响应曲面试验设计方法的一般过程(根据经验或初步试验’确定影响试验结果的主
要变量和变量的取值范围’选择适合的试验设计’建立拟合模型’模型评价,

8>:!试验设计
以聚苯硫醚!&&N"的合成为例,&&N是一种耐热工程塑料’具有优异的化学性能#热性能和机械性

能’在通用的热塑性工程塑料和特种涂料方面具有重要应用-,.,其合成方法之一是对二氯苯和无水硫化
钠在强极性有机溶剂E@甲基吡咯烷酮!EM&"中进行高温溶液缩聚’反应末期再加入对二氯苯进行封端,

反应式见式!#"和式!!"(
)))

)))

***

))
)!!! **5(< (<m5E9!** ’**

)))

)))

***

))
)** **

)))

)))

***

))
)**N (< N NE9m!!5b#"** E9(<! "! 5b#

!#"

)))

)))

***

))
)!!! ** **(< N E9**

)))

)))

***

))
)m ** ** ’**

)))

)))

***

))
)** **

)))

)))

***

))
)** **(< (< (< N (<! "! 5 ! "! 5

! !!"

!!在此聚合反应中’应控制单体投料比!对二氯苯和无水硫化钠摩尔比"为#j#’以保证获得高分子量
的聚合产物,因此实际影响聚合反应收率的主要因素有聚合反应时间#反应温度和溶剂EM&用量,依
据经验’可以为这-个因素设定一个试验区间或每个因素选取-个水平’这样就可以采用-因素-水平
的响应曲面试验设计方法进行试验设计’完成实验条件优化,如果不能够分辨出哪些因素为重要因素’

则可以先通过正交设计进行筛选试验’剔除不重要因素,

8>8!建立拟合模型
在响应曲面试验设计中’我们可以进行一次方程拟合或二次方程拟合-%.,一次拟合方程如!-"式(

$T#"U+
%

*T#
#*Q*U" !-"

式中’$是响应值’S*是变量’!是常数’#/是一次项参数系数’"是随机误差’%为因素数,

当响应值!可以是产率等"与实验数据成线性关系时’就可以利用一次方程拟合,或当前试验条件远
离曲面最优位置时’可以先用一次方程去逼近’当试验数据接近响应曲面最优区域或已在最优区域中’再
用二次方程拟合,二次拟合方程如!*"式(
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$T#"U+
%

*T#
#*S*U+

%

*&R
#*RS*SRU+

%

*T#
#**S*S*U" !*"

式中#*表示S*的线性效应’#*R表示S*与SR之间的交互作用效应’#*R表示S*的二次效应’其余符号代表
的意义同!-"式,

聚苯硫醚制备实验中’%k-’如果S##S!#S- 分别代表因素聚合反应时间#反应温度和溶剂EM&用
量’代入!*"式中’展开得式!+"’即为其拟合方程(

$T#"U##S#U#!S!U#-S-U##!S#S!U##-S#S-U#!-S!S-U###S
!
#U#!!S

!
!U#--S

!
- !+"

!!在一次拟合或二次拟合中’我们可根据合适的试验安排表进行试验,根据实验结果’采用回归分析
中最小二乘估计估计出各回归系数’从而得到拟合方程,拟合方程即所建数学模型是否有显著性意义’
其拟合实验数据的可靠性如何’能否反映或接近实验的真实情况’我们需要对拟合方程做出评价,

8>?!拟合模型的评价+3,

所建数学模型是否有显著性意义’可以通过方差分析法进行判断’也就是利用统计量^值进行判断,
其基本思想是比较变量和水平的变化引起的响应值波动与实验误差引起的响应值波动之间是否存在差
异’继而做出变量对响应值影响是否显著的判断,

!‘-‘#!一阶拟合模型的评价!按式!$"计算L值,

LT 4$39
M7$3M7

!$"

式中4 为回归平方和’它反映了总变动平方和中因素S与响应值$的线性关系引起的$的变化情况+M7
为残差平方和’表示响应值$*与经验回归直线上S*所对应的纵坐标,$*的偏离情况+39为4 自由度’!为
M7的自由度,对给定的显著性水平*’由L分布表查出L*!39’LM7"’如果L%L*!39’LM7"’则回归方程
显著’是有意义的,如果L-L*!3"’LM7"’则回归方程不显著,

!‘-‘!!二阶拟合模型的评价!二阶响应曲面的试验设计方法有二阶响应曲面的组合设计#二阶响应曲
面的正交设计#二阶响应曲面的旋转设计等’可以根据实际情况选择不同的试验设计进行试验’并根据实
验结果求得回归系数’进而求得响应曲面方程,以下以二次响应曲面的旋转设计为例进行讨论,

对回归方程做显著性检验前’先根据式!,"’利用统计量 :̂Q对模型做合适性检验(

L03 T !:!03$303"$!:!&$3&" !,"

式中L03为检验模型失拟性的L 值’:!03#:!& 分别为失拟平方和与误差平方和’303#3&分别为其自由度,
若L03%L*!303’3&"’说明模型不合适’需要对模型进行修正+若L03-L*!303’3&"’则模型合适,接下来
就可以根据式!%"对回归方程做显著性检验,

LK T !:!K$3K"$!:!7$37" !%"

式中:!K 为回归平方和’:!7 为残差平方和’3K和37分别为其自由度,对给定的显著性水平*’若LK&L*
!3K’37"’回归方程不显著’方程没有意义+若LK.L*!3K’37"’则回归方程显著’方程可以很好地模拟试
验数据’方程是有意义的,

对方程!+"求偏导’并令其为零’可解出极值处的S*值’也就是优化的变量值,依上’我们通过试验设
计和实验’得到了回归方程,反过来’我们就可以通过回归方程在最优条件下进行实验’获得最大产率’
甚至得到一个产品工艺的最有利条件,

-!教学过程中需要注意的问题

在实验开始前’一定要求学生阅读并掌握关于响应曲面试验设计的相关知识’试验设计会贯穿实验
始终’如果没有理论基础’实验工作很难开展,

无论响应曲面试验设计应用于哪一个实验中’都需要相对多的教学时数保证,如果课时有限’学生
不能独立完成’可以成立*人左右的实验小组’每位学生承担其中部分工作’最后将数据整合’再对整合
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后的数据进行统计分析,
通过数据分析得到的优化变量值要求落在试验区间内’如果超出试验范围’应要求学生扩大试验区

域’补做实验,
市售有G20/?5@R[;2C1试验设计软件或其他类似软件’使用这些专门的软件可以完成响应曲面的试

验设计#模型选择和数据分析,经费充足的话’可以配置一套’将为实验工作带来极大便利,

*!小结

如果能将响应曲面试验设计应用在高分子材料与工程专业的综合化学实验教学中’势必可以弥补学
生设计试验#完成实验能力的不足’并提高学生的科学研究能力’有利于培养学生的创新思维和能力’使
学生顺利进入后续的毕业环节1论文阶段,我们也正在根据高分子专业教师的科研情况’着手设计更多
的综合化学实验’引入到课程实验中’让学生根据自己的兴趣’有更多的选择做什么实验的机会,
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