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摘　要：为了消除各个因素之间的交互作用，在单一因素考察的基础上，引入ｔａｇｕｃｈｉ设计法综合考察ｐＨ、Ｃｅ／Ｚｒ、
老化温度、老化时间和表面活性剂加量等因素对固溶体结构的影响．结果表明，铈锆比对铈锆固溶体的结构影响
最大，其次是溶液的ｐＨ值、表面活性剂加入量、老化温度，而老化时间对试样比表面积的影响最小；ｔａｇｕｃｈｉ设计
法优化后铈锆固溶体的比表面积可达８８．０ｍ２·ｇ－１．
关　键　词：ｔａｇｕｃｈｉ设计法；铈锆固溶体；比表面
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　　随着国内汽车保有量的日益增加和人们环保意
识的增强，汽车尾气处理迫在眉睫［１，２］．新的尾气
净化标准和空燃比的提高要求催化剂拥有较高的热

稳定性和低温催化性能，但现有催化剂载体在结构

上的缺陷限制了催化剂催化转化性能的进一步改

善，因而开发新一代催化剂载体成为发展的必然．
２０世纪９０年代开始，铈锆固溶体因具有较高

的储氧能力、热稳定性以及较好的催化性质而成为

广大研究人员关注的焦点［３，４］．但在单一因素法合
成过程中，发现各因素间存在明显的交互作用．为
确定出影响因素的主次效应，消除各因素之间的交

互作用，本文引入 ｔａｇｕｃｈｉ设计法对共沉淀法的合
成条件进行了进一步的考察，以确定出铈锆固溶体

较优的制备条件［５～８］．

１实验部分
１．１铈锆固溶体的合成

取一定量的表面活性剂Ｐ１２３溶解在３００ｍＬ蒸
馏水中，搅拌 ３ｈ后加入合适比例的硝酸铈 Ｃｅ
（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和硝酸氧锆 ＺｒＯ（ＮＯ３）２·２Ｈ２Ｏ搅
拌１ｈ；完全混合后，开始滴加氨水进行沉淀，最终
调节至一定的ｐＨ值，然后在恒温水浴中回流老化，
最终对所得产物抽滤、洗涤、８０℃干燥２４ｈ，得铈
锆固溶体ＣｅｘＺｒ１ｘＯ２，分别在５００℃、８００℃下焙烧
考察其热稳定性．

１．２比表面积及孔结构表征
采用Ｎ２静态吸附容量法测比表面和孔结构．

所用仪器为美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的 Ｍｉ
ｃｒｏｓｔａｒ３０００多功能吸附仪．样品首先在３５０℃脱气
４ｈ，然后于液氮温度下（７７．３Ｋ）以高纯氮为吸附介
质测定其吸脱附等温线．介孔孔径由 ＢＪＨ法获得，
比表面用ＢＥＴ公式计算．
１．３优化实验方案设计

根据 ｔａｇｕｃｈｉ设计法原理，考察 Ｃｅ／Ｚｒ（ｍｏｌ／
ｍｏｌ）、溶液 ｐＨ值、老化温度 Ｔ（℃）、老化时间
Ｔｉｍｅ（ｈ）、表面活性剂加入量 Ｐ１２３／［Ｃｅ＋Ｚｒ］
（ｍｏｌ／ｍｏｌ）等５个因素，同时每个因素取４个水平．
具体方案如表 １所示，所得试样分别记为 Ｍ１～
Ｍ１６，并对铈锆固溶体的比表面积进行测定，以确
定最佳制备条件．

２结果与讨论
２．１Ｔａｇｕｃｈｉ设计法数据处理

利用ｔａｇｕｃｈｉ设计法对实验数据进行处理，所
用公式如式１所示：

Ｓ／Ｎ＝－１０×ｌｏｇ１ｎ ∑
ｎ

ｉ＝１

１
ｙ２( )[ ]
ｉ

（式１）

Ｓ／Ｎ：Ｓｉｇｎａｌ／Ｎｏｉｓｅｒａｔｉｏ，信噪比；
ｙ：测试评价参数，如比表面积等，此处只取

其数值；
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ｎ：同一实验重复次数．
在计算过程中，实验重复一次，ｎ取值１；评价

参数选定为铈锆固溶体的比表面积，ＳＡ；因此式１
可以简化为：

Ｓ／Ｎ＝－１０×ｌｏｇ １
ＳＡ[ ]２ （式２）

通过对计算公式分析，发现Ｓ／Ｎ值的大小与所
选评价参数（或者评价参数的平方）均成正比，因而

Ｓ／Ｎ的最大值对应着所选评价参数的平方的最大
值，由此也可以进行一些定性的判断．由式２依次
求得Ｍ１～Ｍ１６的Ｓ／Ｎ值，结果如表１所示．

表１Ｔａｇｕｃｈｉ设计法实验方案及结果
Ｔａｂｌｅ１ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｃｈｅｍｅａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｄｅｓｉｇｎｅｄｂｙｔｈｅｔａｇｕｃｈｉｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ． Ｃｅ／Ｚｒ ｐＨ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｔｉｍｅ
（ｈ）

Ｐ１２３／［Ｃｅ＋Ｚｒ］
Ａｒｅａ

（ｍ２·ｇ－１）
Ｓ／Ｎ

Ｍ１ ２／８ ９．０ ２０ １２ １／７５ １４９．６ ４３．５
Ｍ２ ２／８ １０．０ ４０ １８ ２／７５ ２２０．５ ４６．９
Ｍ３ ２／８ １０．５ ６０ ２４ ３／７５ ２５０．５ ４８．０
Ｍ４ ２／８ １１．０ ８０ ３０ ４／７５ ３０１．１ ４９．６
Ｍ５ ４／６ ９．０ ４０ ２４ ４／７５ １６１．６ ４４．２
Ｍ６ ４／６ １０．０ ２０ ３０ ３／７５ １７１．３ ４４．７
Ｍ７ ４／６ １０．５ ８０ １２ ２／７５ １２０．１ ４１．６
Ｍ８ ４／６ １１．０ ６０ １８ １／７５ １８７．５ ４５．５
Ｍ９ ６／４ ９．０ ６０ ３０ ２／７５ １４５．７ ４３．３
Ｍ１０ ６／４ １０．０ ８０ ２４ １／７５ １４７．５ ４３．４
Ｍ１１ ６／４ １０．５ ２０ １８ ４／７５ １３９．３ ４２．９
Ｍ１２ ６／４ １１．０ ４０ １２ ３／７５ １６１．７ ４４．２
Ｍ１３ ８／２ ９．０ ８０ １８ ３／７５ １８２．６ ４５．２
Ｍ１４ ８／２ １０．０ ６０ １２ ４／７５ １１０．９ ４０．９
Ｍ１５ ８／２ １０．５ ４０ ３０ １／７５ １３３．６ ４２．５
Ｍ１６ ８／２ １１．０ ２０ ２４ ２／７５ １４９．０ ４３．５

　　对同一因素同一水平条件下得到的 Ｓ／Ｎ求其
算术平均值．以Ｍ１为例，取Ｃｅ／Ｚｒ为２／８时的Ｓ／Ｎ
算术平均值：

Ｓ／Ｎ＝４３．５＋４６．９＋４８．０＋４９．６４ ＝４７．０ （３）

同理，求得其它因素不同水平下的平均Ｓ／Ｎ如
表２所示．

表２各因素各水平平均Ｓ／Ｎ值
Ｔａｂｌｅ２ｔｈｅｍｅａｎＳ／Ｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

Ｃｅ／Ｚｒ ｐＨ Ｔ Ｔｉｍｅ Ｓａ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］

１ ４７．０ ４４．０ ４３．７ ４２．６ ４３．７
２ ４４．０ ４４．０ ４４．５ ４５．０ ４３．８
３ ４３．５ ４３．８ ４４．４ ４４．８ ４５．５
４ ４３．０ ４５．７ ４５．０ ４５．０ ４４．４

　　在ｔａｇｕｃｈｉ设计法中，不管所考察的指标属于
“越大越好”还是“越小越好”，通常情况下，Ｓ／Ｎ值
最大的水平对应为该条件下的最优水平，由此求得

各因素的极差如表３所示．
由表３可见，在制备铈锆固溶体时，铈锆比对

制得铈锆固溶体的比表面积影响最大，其次是老化

表３各因素不同水平的极差以及不同因素影响大小排序
Ｔａｂｌｅ３ｔｈｅＤｅｌｔａａｎｄＲａｎｋｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

Ｃｅ／Ｚｒ ｐＨ Ｔ Ｔｉｍｅ Ｓａ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］

Ｅｘｔｒｅｍｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

４．０ １．９ １．３ ２．４ １．８

Ｌｉｎｅｕｐ １ ３ ５ ２ ４

时间、溶液的 ｐＨ值、表面活性剂加入量、老化温
度，而老化温度对固溶体的比表面积影响最小．

由表２中各因素不同水平的平均 Ｓ／Ｎ值作图，
如图１所示．各个因素的曲线的最高点表示在该点
处铈锆固溶体拥有实验条件下的最大比表面积．

由图１确定出制备铈锆固溶体最优的条件如表
４所示．
２．２优化后铈锆固溶体热稳定性考察

在上述优化条件Ｃｅ／Ｚｒ为２／８；ｐＨ为１１．０；老
化温度为８０℃；老化时间１８ｈ；Ｓａ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］为３／
７５进行了铈锆固溶体的合成．就优化后的合成条
件来看，Ｔａｇｕｃｈｉ设计法的较优条件与单一因素法
确定的较优条件存在一定差异（见表４），这就是各
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图１不同因素下信噪比Ｓ／Ｎ对制得铈锆固溶体的平均影响
Ｆｉｇ．１ｔｈｅｍｅａｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆＳ／Ｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆａｃｔｏｒｓ

表４Ｔａｇｕｃｈｉ设计法铈锆固溶体优化合成条件
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｔａｇｕｃｈｉｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄ

Ｆａｃｔｏｒｓ Ｃｅ／Ｚｒ（ｍｏｌ／ｍｏｌ） ｐＨ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｓａ／［Ｃｅ＋Ｚｒ］（ｍｏｌ／ｍｏｌ）

ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎＴ ２／８ １１．０ ８０ １８ ３／７５
ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎＣｏ ２／８ １１．０ ８０ ３０ ２／７５

　　　　　Ｎｏｔｅ：ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎＴ：ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｔａｇｕｃｈｉｄｅｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；
ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎＣｏ：ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｅｄ．

因素之间的相互作用造成的． 而且由表５中固溶体的氮气吸脱附数据可见，
表５铈锆固溶体的Ｎ２等温吸附结果

Ｔａｂｌｅ５ｔｈｅＮ２ｉｓｏｔｈｅｒｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＢＥＴ（ｍ
２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ）

Ｆｒｅｓｈｔａｇｕｃｈｉ ３３７．２ ０．３１ ３．６
５００℃ｔａｇｕｃｈｉ ２２０．８ ０．１８ ３．５
８００℃ｔａｇｕｃｈｉ ８８．１ ０．０９ ３．４

８００℃ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ５７．４ ０．０７ ３．５

在Ｔａｇｕｃｈｉ设计法优化后的反应条件下制得的铈锆
固溶体比表面积有了较大的提高，８００℃焙烧后仍
能保持在８８．１ｍ２·ｇ－１，在同样采用共沉淀法的前
提下，固溶体比表面积较单一因素法提高了近

４０％，而且铈锆固溶体的可几孔径变化没有明显变

图２Ｔａｇｕｃｈｉ设计法优化条件下铈锆固溶体孔径变化
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｂｙｔａｇｕｃｈｉｍｅｔｈｏｄ

化（图２）．由此可以看出采用 Ｔａｇｕｃｈｉ设计法进行
反应条件的优化还是有一定优势的．

由图３分析得，在优化后的实验条件下得到趋

图３优化条件后铈锆固溶体的ＸＲＤ
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＸＲＤｐａｒｔｔｅｒｎｓｏｆｃｅｒｉａｚｉｒｃｏｎｉａｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

于无定形结构的固溶体，８００℃焙烧后才显示明显
的四方相结构，并且由峰形和衍射强度得到该样品

３６第１期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吴韶亮等：Ｔａｇｕｃｈｉ设计法铈锆固溶体的优化合成



拥有较小的晶粒度，这贡献于其较大的比表面，比

表面数据也充分验证这一点．

３结　　论
结果表明，用 ｔａｇｕｃｈｉ设计法能够比较全面的

考察各个反应因素对制得的铈锆固溶体结构的影

响，通过对铈锆固溶体表征结果的 ｔａｇｕｃｈｉ设计法
处理，能够较好的抓住影响铈锆固溶体制备的主次

因素，通过对主次因素的分析、优化最终制备出大

比表面和较高热稳定性的铈锆固溶体，充分显示了

该法在功能材料结构优化方面的优势．
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