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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第一の直接担体上にある層は窒素酸化物貯蔵機能を有し、かつ第二の直接排ガスと接触
する層は触媒機能を有する、不活性担体上に２層に重なっている機能層を有するディーゼ
ルエンジンの排ガスの浄化のための触媒であって、第二機能層が追加的に炭化水素貯蔵機
能を有し、かつその触媒機能は、微細な酸性担体材料上に沈着している白金族の触媒活性
貴金属により提供されている触媒において、炭化水素貯蔵のための第二の機能層は、二酸
化ケイ素の酸化アルミニウムに対するモル比２０以上を有する酸性Ｈ－形にある少なくと
も１種のゼオライト、ならびにその上に触媒活性成分として少なくとも１種の白金族貴金
属が施与されている少なくとも１種の酸性担体材料を含み、酸性担体材料として、ケイ酸
アルミニウムの全質量に対して二酸化ケイ素含有量１～４０質量％を有するケイ酸アルミ
ニウムが使用されていることを特徴とする、ディーゼルエンジンの排ガスの浄化のための
触媒。
【請求項２】
　第二の機能層は、脱アルミニウムしたＹ－ゼオライト、ゼオライトＺＳＭ５または脱ア
ルミニウムしたモルデン沸石またはこれらの混合物を含む、請求項１記載の触媒。
【請求項３】
　酸性担体材料上に触媒活性成分として白金またはパラジウムまたはこれらの混合物が沈
着している、請求項１または２記載の触媒。
【請求項４】
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　窒素酸化物貯蔵のための第一機能層は、アルカリ金属、アルカリ土類金属および希土類
金属の群からの少なくとも１種の窒素酸化物貯蔵化合物を含む、請求項１記載の触媒。
【請求項５】
　第一機能層は、追加的にマンガン、コバルト、銅、ジルコニウムの群からの遷移金属の
塩基性酸化物またはこれらの組合せを含む、請求項４記載の触媒。
【請求項６】
　第一機能層内において、窒素酸化物貯蔵化合物は、１種またはそれ以上の担体材料上に
存在する、請求項４記載の触媒。
【請求項７】
　第一機能層内において、窒素酸化物貯蔵化合物のための少なくとも１種の担体材料は、
酸化セリウムを基とする担体材料である、請求項５記載の触媒。
【請求項８】
　酸化セリウムを基とする担体材料は、酸化セリウムまたは混合酸化物の全質量に対する
ジルコニウム含有量１～３０質量％を有するセリウム／ジルコニウム混合酸化物である、
請求項７記載の触媒。
【請求項９】
　第一機能層は、追加的に白金族からの少なくとも１種の触媒活性貴金属を含む、請求項
１記載の触媒。
【請求項１０】
　両方の機能層は、総濃度１００～４００ｇ／ｌにおいて担体上に存在する、請求項１記
載の触媒。
【請求項１１】
　第二機能層の質量割合が、全被覆物の１０～５０質量％となっている、請求項１０記載
の触媒。
【請求項１２】
　エンジンの運転の間にリーン雰囲気のディーゼルエンジンの排ガスの浄化のための方法
において、排ガス温度がエンジンの運転時間の間に４００℃以下にある排ガス装置のある
場所に配置されている請求項１～９記載の何れか１項記載の触媒に排ガスを導通させるこ
とを特徴とする、ディーゼルエンジンの排ガスの浄化のための方法。
【請求項１３】
　触媒担体の幾何学的表面積対ディーゼルエンジンの気筒容積の比が１～１０ｍ2／ｌで
ある、請求項１２記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ディーゼルエンジンの排ガスの浄化のための触媒に関する。本発明による触媒
を用いて、ディーゼルエンジンの酸素リッチ排ガス中の窒素酸化物を、排ガス中に含まれ
る還元性成分の最適な利用の下に変換できる。
【０００２】
【従来の技術】
ディーゼルエンジンは、利用されなかった酸素および無害な燃焼生成物、例えば水および
二酸化炭素の他に、追加して人間の健康を損ないかつ環境に負荷となる有害物質を含む排
ガスを放出する。これには、一酸化炭素ＣＯ、未燃炭化水素ＨＣ、窒素酸化物ＮＯxおよ
び粒子状物質が属する。窒素酸化物は、燃焼の間に燃焼空気の窒素から形成されるか、ま
たは燃料中の窒素含有化合物から生成する。これらは、エンジンの作動点に従って、約５
０～９０容積％が一酸化窒素ＮＯから成る。さらに、内燃機関の排ガスは、燃料の硫黄含
有量に応じてさらに二酸化硫黄を含む。
【０００３】
空気の清浄維持のために、これらの有害物質の排出に対して規定されている上限値が行政
者により規定された。限界値は、技術的な可能性に従って、有害物質排出を減少させるた
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めに時に応じて下方に修正される。排ガス浄化システムの有害物質変換の実際に近似させ
た試験のために、各種の試験サイクルが規定され、これらは頻繁に現れる運転条件にシミ
ュレーションされている。
【０００４】
ヨーロッパにおいて現行の車両の試験サイクルは、ＭＶＥＧ－Ａサイクル（自動車両排出
物グループ）と呼ばれ、市街地運転期間（ＥＣＥ）および市街地外運転期間（ＥＵＤＣ）
部分から成る。これによると、検査する車両は、ローラ試験台(Rollenpruefstand)上で相
当する運転サイクルを走行する。ローラ試験台の遠心質量フライホイールは、集中負荷を
構成し、かつ車両の質量をシミュレーションする。運転サイクルの間に、排出される気体
状有害物質は、標準分析方法〔ＨＣ：水素炎イオン化形検出器（ＦＩＤ）、ＣＯ：赤外分
光分析器（ＩＲ）、ＮＯx ：化学蛍光検出器（ＣＬＤ）〕により測定、積算され、全サイ
クルの有害物質排出量をｇ（有害物質）／走行ｋｍで表される。これらの排出量は法規に
規定された限界値と比較できる。
【０００５】
その排ガス組成に応じて、今日の内燃機関は、二種類に分類できる。その一つには、通常
のオットーエンジンがあり、その排ガスは実質的に化学量論組成であり、また他方はディ
ーゼルエンジンおよびリーン（希薄混合気燃焼）運転オットーエンジンであり、これらの
排ガスは酸素を過剰に含んでいる。
【０００６】
通常のオットーエンジンの排ガスは、上記の有害物質の他に、さらに酸素含有量約０．７
容積％を有する。これは化学量論的に構成されたものであり、すなわち、排ガスの酸化性
と還元性成分とが均衡し、またいわゆる三元触媒を用いて同時にかつほとんど完全に無害
な成分の二酸化炭素、水および窒素に変換できる。三元触媒は、高表面積担持酸化物上に
触媒として活性成分として白金および／またはパラジウムの他にロジウムも含み、これら
は、殊に還元剤として一酸化炭素および未燃炭化水素を用いて窒素酸化物の窒素への選択
的還元を促進する。三元触媒による三種の有害物質の同時変換のための前提条件は、エン
ジンに導かれる空燃比を化学量論値に制御することである。これは、慣用の燃料の場合に
１４．６である。すなわち、空気１４．６ｋｇが燃料１ｋｇの完全燃焼に必要とされる。
【０００７】
これに反して、ディーゼルエンジンおよびリーン運転オットーエンジンの排ガスは、約６
～２０容積％の高い酸素含有量を有し、それというのもこれらのエンジンはリーンな空燃
比を用いて運転されるからである。これらのエンジンの場合の大きい問題は、窒素酸化物
の排出である。排ガスの高い酸素含有量のために、窒素酸化物を従来の三元触媒により、
還元剤として一酸化炭素および炭化水素を用いて変換することは不可能である。さらに、
一酸化炭素および炭化水素の酸化が、酸素含有量の高い排ガス中では優先する。
【０００８】
従ってしばしば、これらのエンジンの排ガスは、いわゆる酸化触媒を用いてのみ酸化的に
浄化され、すなわち、一酸化炭素および炭化水素は触媒において排ガス中の酸素により水
および二酸化炭素に酸化される。このような触媒は、例えばドイツ特許（ＤＥ）第３９４
０７５８Ｃ１号明細書中に記載されている。これは、一酸化炭素および炭化水素の酸化の
ための高い触媒活性を特徴とし、一方では一酸化窒素の二酸化窒素へ、および二酸化硫黄
の三酸化硫黄への逐次酸化は十分に抑制される。これにより、使用される触媒を被毒する
ことがある硫酸塩の形成も低下する。この触媒は、高表面積担持酸化物、例えば酸化アル
ミニウム、酸化チタンおよび二酸化ケイ素の上に、触媒活性成分として白金および／また
はパラジウムを含み、これらは酸化バナジウムの添加により、一酸化窒素および二酸化硫
黄の逐次酸化がほとんど認められないようにその触媒活性を変性するという特徴を有する
。
【０００９】
これらのエンジンの排ガス中の窒素酸化物の低下のために、種々の解決法がある。いわゆ
る選択的触媒還元法（ＳＣＲ：Selective Catalytic Reduction ）は、排ガス中の窒素酸
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化物をＳＣＲ触媒において排ガスに還元剤を加えることにより選択的に還元させる。還元
剤として、燃料自体を用いることもできる。最適な結果は、還元剤としてアンモニアを用
いて到達され、これは、例えば車両上で尿素の加水分解により製造できる。このような方
法は、ドイツ特許（ＤＥ）第４２０３８０７Ａ１号明細書中に記載されている。好適なＳ
ＣＲ触媒は、欧州特許（ＥＰ）第０４１０４４０Ｂ１号明細書中に記載されている。これ
は、チタン、鉄、バナジウム、モリブデン、タングステンの酸化物および種々のその他の
添加剤の緊密な混合物から成る。
【００１０】
選択的触媒還元は、工業的には、貨物自動車内の大型ディーゼルエンジンの場合にのみ使
用できる。従って、リーン運転オットーエンジンの排ガス内の窒素酸化物の還元のために
、近年において、いわゆる窒素酸化物貯蔵触媒の使用が提案された。この方法では、窒素
酸化物は、貯蔵触媒において白金族金属により二酸化窒素に酸化され、かつ塩基性貯蔵材
料により硝酸塩の形で貯蔵される。触媒の貯蔵能力を使い尽くした後にこれを再生しなけ
ればならない。再生は、エンジン運転をリーンな空気／燃料混合物からリッチ（濃厚混合
気燃焼）、すなわち還元性の空気／燃料混合物に切り換えて開始する。還元性排ガス雰囲
気中で、貯蔵から放出された硝酸塩は、窒素酸化物を遊離して分解し、これは還元性排ガ
ス条件下で白金族金属において窒素に変換される。このように、この方法の場合には、Ｓ
ＣＲ法と同様に追加の燃料の形の活性還元剤が使用される。このために、定期的にリーン
運転からリッチ運転への切り換えに適するエンジン電子系が必要である。
【００１１】
欧州特許（ＥＰ）第０６６９１５７Ａ１号明細書は、このような方法を記載している。窒
素酸化物のための貯蔵触媒として、塩基性材料、例えばアルカリ金属酸化物、アルカリ土
類金属酸化物および希土類元素酸化物が使用される。追加的に、貯蔵触媒は、高表面積担
持酸化物上の白金および／またはパラジウムを含む。
【００１２】
排ガス浄化の改善のためおよび耐硫黄性の向上のために、貯蔵触媒と他の触媒との種々の
組合せが公知となっている。すなわち、欧州特許（ＥＰ）第０７１６８７６Ａ１号明細書
は、担体上に二種の多孔性担体層を有する触媒を記載している。第一の担体層は、窒素酸
化物のための貯蔵材料としてのバリウムならびにパラジウムを含む。第二の担体層は第一
の担体層の上に置かれ、白金を含み、これはリーン排ガス中の一酸化窒素を二酸化窒素に
酸化し、これにより第一層による窒素酸化物の脱貯蔵を改善する。化学量論組成またはリ
ッチ排ガス中で、第一層に貯蔵された窒素酸化物を脱着し、かつパラジウムおよび白金に
より元素状窒素に還元する。第一層内のパラジウムは、貯蔵材料を二酸化硫黄による被毒
から保護するものである。第一ならびに第二担体層のための担体材料として、欧州特許（
ＥＰ）第０７１６８７６Ａ１号明細書は、酸化アルミニウム、二酸化ケイ素、ケイ酸アル
ミニウム、酸化チタンおよび類似化合物を挙げている。有利には、両方の担体層に対して
酸化アルミニウムを担体材料として使用する。
【００１３】
同様に、貯蔵材料の硫黄耐性の改善のために、欧州特許（ＥＰ）第０６６４１４７Ａ２号
明細書は、排ガスの流れ方向に最初に、多孔性で酸性の担体材料上の貴金属から成る第一
触媒、窒素酸化物に対する貯蔵材料から成る第二触媒および多孔性担体材料上の貴金属か
ら成る第三触媒を有する触媒を記載している。リーン排ガス中に含まれる二酸化硫黄は、
第一触媒から吸着も酸化も受けず、従って第二触媒を硫酸塩を形成することなく通過でき
る。リッチまたは化学量論組成の排ガス中では、貯蔵された窒素酸化物は第二触媒から遊
離され、かつ第三触媒において元素状窒素に還元される。第一触媒のための多孔性で酸性
の担体材料として、ＳｉＯ2、ＺｒＯ2、ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3およびＴｉＯ2が提案されてい
る。
【００１４】
ＷＯ９７／０２８８６明細書は、窒素酸化物の変換のための触媒と窒素酸化物吸着材料と
を近接して含んでいる、排ガス中の窒素酸化物の変換のための組成物を記載している。窒
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素酸化物の変換のための触媒は、高分散白金族金属成分を第一担体材料上に有する。窒素
酸化物を吸着する材料は、白金族金属成分とは離れている塩基性金属酸化物を含む。有利
な実施態様において、窒素酸化物の変換のための触媒は、第一被覆層の形で担体上に施用
される。窒素酸化物を吸着する材料は、この場合に第二被覆層の形で第一被覆層上に施用
される。両方の層は、互いに交換できる。貯蔵化合物として、金属酸化物、金属水酸化物
、金属炭酸塩および金属混合酸化物が記載されている。金属は、リチウム、ナトリウム、
カリウム、ルビジウム、セシウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウムまたはバ
リウムであってもよい。窒素酸化物を吸着する材料は、硫黄による被毒から保護するため
に硫黄吸着性成分、有利には酸化セリウムを含んでいてもよい。この酸化セリウムは、粒
子の形で、貯蔵材料の粒子の側に存在していても、または窒素酸化物貯蔵化合物内に分散
していてもよい。
【００１５】
ＷＯ９７／０２８８６明細書による触媒配列を用いる排ガスからの窒素酸化物の除去のた
めに、排ガスの組成を周期的にリーンから理論値ならびにリッチに、空燃比に対応して制
御して上下に切り換える。
【００１６】
ＷＯ９７／４３０３１明細書は、殊にディーゼルエンジンからの排ガスからの窒素酸化物
の除去のための方法を提案している。これによると、排ガスを最初に窒素酸化物貯蔵体上
、引き続き窒素酸化物還元触媒上に導く。窒素酸化物貯蔵体は、酸化触媒および貯蔵材料
から成る組合せを含む。窒素酸化物貯蔵体の前で、吸着された窒素酸化物を熱的に脱着す
るために周期的に炭化水素を排ガス中に噴入する。別の手段を取らなくても、これで平均
窒素酸化物変換率０に導く。従って、追加的に、窒素酸化物の真の変換を得るために、還
元触媒の前であらためて炭化水素を排ガス中に噴入しなければならない。
【００１７】
窒素酸化物貯蔵体の前に噴入された炭化水素は、ＷＯ９７／４３０３１明細書によると、
窒素酸化物貯蔵体の酸化触媒において燃焼する。これらは、排ガスの組成がリーンのまま
に保たれるようにその量を定めるが、しかし、窒素酸化物貯蔵体における燃焼の際に発生
する熱が、貯蔵した窒素酸化物を熱的に脱着するために十分である。
【００１８】
このように、貯蔵触媒の運転のための公知の方法は、貯蔵した窒素酸化物をリッチまたは
理論量の排ガス条件下で分解するか、または温度上昇により貯蔵触媒において熱的に脱着
させるために、排ガスの炭化水素含有率の周期的な上昇を常に要求する。その際、排ガス
の炭化水素含有量の上昇は、エンジンに導入される空燃比の低下によるか、またはエンジ
ンの後で排ガス装置内への燃料の噴入によるかのいずれかにより行なう。
【００１９】
リーン運転エンジンの窒素酸化物排出低減のためのこれらの能動的な方法は、これらが空
気／燃料混合物のリッチ化を必要とする限りでは、ディーゼルエンジンへの利用には不適
当であり、それというのもこれらは一定のリーン空気／燃料混合物を用いてのみ間違いな
く作動するからである。能動的な方法は、空気／燃料混合物のリッチ化によるかまたは排
ガス内への燃料の噴射により、より高い燃料消費に導く。
【００２０】
高い燃料消費は、ディーゼルエンジンが比較的低い窒素酸化物排出量を有するので、殊に
ディーゼルエンジンでは回避できるであろう。つまり、ディーゼルエンジンの排ガス中に
いまだに含まれている未燃炭化水素、一酸化炭素および水素は、少量の窒素酸化物排出を
十分に低下させるために、平均的には十分な量の還元剤となる。
【００２１】
従って、ディーゼルエンジンの場合に、窒素酸化物の低下を排ガスのリッチ化を行なわな
いで、いずれにしても排ガス中に含まれている還元性成分だけを利用して改善することも
研究されている。このために好適な触媒は、ドイツ特許（ＤＥ）第１９６１４５４０号明
細書中に記載されている。窒素酸化物還元の低い選択性のために、かつ排ガスの高い酸素
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含有により同時に起きる還元性成分の直接酸化のために、これにより得られる変換率は低
い。最適条件下、すなわち排ガス中の均等で高い炭化水素の割合の場合においてのみ、変
換率６０％に達する。しかし、いわゆる試験サイクルＭＶＥＧ－Ａを用いると、このよう
な触媒では変換率約１４％が得られるに過ぎない。
【００２２】
【発明が解決しようとする課題】
従って、本発明の課題は、窒素酸化物の還元のために排ガス中に含まれる還元性成分ので
きるだけ有効な利用を可能とし、かつこの方法により、公知の還元触媒よりも高く、実地
で現れる運転サイクルを通して平均した窒素酸化物還元に導くディーゼルエンジンの連続
的なリーン排ガスの浄化のための触媒を提供することである。
【００２３】
【課題を解決するための手段】
この課題は、第一の直接担体上にある層は窒素酸化物貯蔵機能を有し、かつ第二の直接排
ガスと接触する層は触媒機能を有する、不活性担体上に２層に重なっている機能層を有す
るディーゼルエンジンの排ガスの浄化のための触媒により解決される。この触媒は、第二
機能層が追加的に炭化水素貯蔵機能を有し、かつその触媒機能は、高分散した形で微細な
酸性担体材料上に沈着している白金族の触媒活性貴金属により提供されていることを特徴
とする。
【００２４】
機能層として、本発明の範囲内で、通過する排ガスがその化学的組成を変化できる、不活
性担体上の分散被覆層を考える。その変化は、規定の排ガス成分を機能層の成分への吸着
により少なくとも一時的に排ガスから除去することから成ることができる。この場合、窒
素酸化物を排ガスから硝酸塩の形で貯蔵できる窒素酸化物のための貯蔵材料は公知である
。同様に、排ガス中に含まれる炭化水素の貯蔵のためのゼオライトも公知である。
【００２５】
通過する排ガスの化学組成の別の影響は、規定の有害物質を排ガスの他の成分を用いて、
機能層の成分との接触の際に無害な生成物に変換させることにある。この触媒機能は、有
利には白金族の貴金属、殊には白金、パラジウム、ロジウムおよびイリジウムからもたら
され、これらはその触媒活性の完全な発揮のために高分散の形で微細な担体材料上に沈着
される。その触媒活性は、いわゆる助触媒の添加により変化できる。これは、多くの場合
、卑金属の化合物である。
【００２６】
触媒活性のタイプの分類のために、しばしば、酸化触媒、還元触媒または三元触媒と呼ば
れる。しかし、これらの三種の触媒機能は、一義的には互いに分離できない。与えられた
機能層の組成がどの機能に実際的に優れているかは、排ガスの組成にも関係する。この場
合、三元触媒は、排ガスが化学量論組成の場合にのみ、一酸化炭素、炭化水素および窒素
酸化物を同時に変換できる。いわゆる還元触媒がその還元活性を発揮できるためには、排
ガスは十分な還元成分、すなわち一酸化炭素、炭化水素および水素を含んでいなければな
らない。還元成分は、これにより酸化される。
【００２７】
微細な材料としては、本発明の範囲内で、触媒内にそのままで導入される粉末状材料のこ
とを考える。英語で記載された特許明細書中では、このためには「バルク材料(bulk mate
rial) 」または「粒子状材料(particulate material)」の表現が用いられる。これらの材
料は、しばしば触媒の触媒活性成分またはその他の高分散成分のための担体材料として使
用される。この目的では、担体材料は、これらの成分の受け入れのために高い比表面積（
ＢＥＴ表面積とも呼ばれ、例えばＤＩＮ６６１３２により測定される）を有しなければな
らない。本発明の範囲内で、その比表面積が１０ｍ2／ｇを越える場合には、微細な材料
を高表面積と呼ぶ。
【００２８】
微細な材料と高分散材料とは区別される。高分散材料は、例えば含浸により微細で高表面
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積担体材料の上に沈着できる。これには、担体材料を通常水溶性の高分散材料の前駆化合
物を用いて含浸する。次いで適当な温度処理により、前駆化合物は高分散材料に転換され
る。この高分散材料の粒径は、約５～５０ｎｍである。
【００２９】
貯蔵成分は、本発明の範囲内で、アルカリ金属およびアルカリ土類金属の元素を意味する
。有利には、これらはカリウム、ルビジウム、セシウム、マグネシウム、カルシウム、ス
トロンチウムおよびバリウムである。これらは窒素酸化物を結合できる強塩基性の酸化物
を形成する。従って、貯蔵成分の酸化物は、貯蔵化合物または活性貯蔵化合物とも呼ばれ
る。しかし、貯蔵化合物の概念として、この場合に、酸化物と空気ならびに排ガス成分と
の炭酸塩および水酸化物への反応生成物も考え、これらは同様に窒素酸化物を貯蔵できる
。貯蔵化合物の貯蔵能力は、一般にその塩基性が強くなるほど大きくなる。
【００３０】
貯蔵化合物と貯蔵材料とは区別される。貯蔵材料は、担持した貯蔵化合物、すなわち高分
散の形で好適な担体材料上に沈着された貯蔵化合物である。しかし、本発明の範囲内で、
微細な形で存在する貯蔵化合物も貯蔵材料と呼ぶ。
【００３１】
使用した概念のこれらの解明に従って、以下に本発明を詳細に説明する。
【００３２】
本発明による触媒は、窒素酸化物を貯蔵する機能を有する第一機能層の上に、触媒活性も
またリーン排ガス中に含まれる炭化水素も吸収できる第二機能層を有する。その際、本発
明による触媒の機能にとって、触媒活性成分のための担体材料が酸性担体材料であること
が重要である。
【００３３】
第二機能層の触媒活性成分のための好適な酸性担体材料は、例えば、ケイ酸アルミニウム
、二酸化ケイ素、酸化チタンおよび酸化ジルコニウムである。酸化アルミニウムは、第二
機能層における担体材料としては、その両性的な性質およびその低い酸性のためにあまり
適しない。ケイ酸アルミニウムの総質量に対する二酸化ケイ素含有量１～４０質量％のケ
イ酸アルミニウムは、本発明のための担体材料として殊に実証されている。触媒活性成分
として、白金および／またはパラジウムが殊に好適である。有利には白金のみを用いる。
【００３４】
第二機能層の酸性特性の強化のためおよび炭化水素の貯蔵のために、モジュール（二酸化
ケイ素の酸化アルミニウムに対するモル比）２０以上の酸性Ｈ－形のゼオライトを用いる
。
【００３５】
本発明による触媒の作用のために重要なことは、触媒内の窒素酸化物および炭化水素の濃
縮が触媒の活性中心の近くにあることである。これは純粋な酸化触媒および純粋な貯蔵触
媒に対して著しい活性上昇につながる。濃縮は、第一層内の窒素酸化物貯蔵材料により、
および第二層内の炭化水素貯蔵材料により行なう。両方の吸着材料の巨視的に測定できる
脱着温度は、炭化水素に対して約２００℃、および窒素酸化物に対して約４００℃であっ
て、著しく異なる。しかし、巨視的に測定できる窒素酸化物の脱着温度４００℃以下でも
、微視的には定常的に吸着過程および脱着過程が起きており、これらは触媒活性中心にお
いて窒素酸化物の還元と同時に炭化水素の遊離、従って吸着／脱着平衡からの窒素酸化物
の除去に導く。
【００３６】
上記の過程は、排ガス温度が窒素酸化物の巨視的脱着温度以下にあると有利となる。約４
００℃以上の排ガス温度による窒素酸化物の強制的な熱脱着は望ましくないが、それとい
うのも、この場合にはすでに還元のために十分な炭化水素が利用できないからである。
【００３７】
この低い温度範囲に対して、最近の直接噴射式ディーゼルエンジンは、高負荷でも排ガス
温度３５０～４００℃以上となることが稀である事実が調和する。これらのディーゼルエ
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ンジンの運転状態の大部分の期間では、その排ガス温度は４００℃以下である。部分負荷
領域では、これらのエンジンは、１００～２５０℃の排ガス温度を有するに過ぎない。し
かし、高い排ガス温度を有する通常のディーゼルエンジンであっても、排ガス温度が適当
に冷却されているエンジンとは離れた排ガス装置内の場所に配置すると、本発明による触
媒が使用できる。
【００３８】
第二機能層に対して、酸性Ｈ－形で存在し、かつ２０を越える二酸化ケイ素と酸化アルミ
ニウムとのモル比（モジュール）を有するゼオライトを単独または混合物として使用する
。殊に好適には、脱アルミニウム化したＹ－ゼオライト、ゼオライトＺＳＭ５または脱ア
ルミニウム化したモルデン沸石である。
【００３９】
本発明による方法は、低温における窒素酸化物の微視的吸着過程および脱着過程を利用す
る。この挙動は、窒素酸化物を吸着的にのみ結合する窒素酸化物貯蔵材料の使用により有
利となる。
【００４０】
反対に、窒素酸化物貯蔵触媒の公知の構想では、これとは異なる経路を採用していた。こ
れらは、窒素酸化物を貯蔵材料との反応により硝酸塩の形で貯蔵することに実質的に基づ
いている。この硝酸塩の分解のために、二種の方法がある。一つの方法は、排ガス組成を
リーンからリッチならびに化学量論値に切替ができる。この排ガス条件下で、硝酸塩は４
００℃ですでに分解する。しかしこの方法は、ディーゼルエンジンの一定のリーン空燃比
のために問題とならない。他の方法は、硝酸塩のリーン排ガス条件下において可能な熱分
解である。しかしこのためには、４００℃以上の温度が必要である。
【００４１】
本発明による触媒は、反対に、窒素酸化物の大部分を第一機能層内で主としてゆるやかに
一酸化窒素として吸着する。このための前提条件は、窒素酸化物が第二の上部機能層を通
る拡散の際にごく少量のみが二酸化窒素に酸化されることである。これは、本発明により
、触媒活性白金族金属のための酸性担体材料の使用により達成できる。
【００４２】
排ガスが第二機能層を拡散した後に、これは僅かに高くなった二酸化窒素の量でその下の
第一機能層内に達する。ここで、排ガス中に含まれている一酸化窒素が貯蔵化合物にゆる
やかに物理的にのみ吸着される。
【００４３】
このように、第二機能層は、窒素酸化物を第一機能層内に緩やかに結合させることに実質
的に関与する。従って、第一機能層の窒素酸化物貯蔵化合物として、すべての従来技術に
おいて公知の貯蔵化合物が使用でき、すなわちアルカリ金属酸化物、アルカリ土類金属酸
化物および希土類金属の塩基性貯蔵化合物である。有利には、カリウム、ルビジウム、セ
シウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウムおよびバリウムの貯蔵化合物が使用
される。追加的に、第一機能層は、マンガン、コバルト、銅、亜鉛、スズ、鉛、ジルコニ
ウムの群からの遷移金属の塩基性酸化物、またはこれらの組合せを含んでいることができ
る。
【００４４】
しかし、第一機能層内の窒素酸化物のゆるやかな結合は、好適な材料選択によっても支援
することができる。酸化セリウムを基とする微細な担体材料上に沈着した貯蔵化合物が、
窒素酸化物をゆるやかにのみ結合し、かつ比較的低い排ガス温度でも認められるほどの脱
着を始めることを発見した。
【００４５】
この場合に重要な操作温度４００℃以下および一定のリーン排ガス条件において、担体材
料として純粋の酸化セリウムならびにドーピングした酸化セリウムおよびセリウム／ジル
コニウム混合酸化物が好適である。ドーピングした酸化セリウムおよびセリウム／ジルコ
ニウム混合酸化物は、材料を熱的に偶然に生じた４００℃以上の高い排ガス温度に対して
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安定化しなければならない場合にも常に有利である。すなわち、高い排ガス温度において
は、貯蔵材料が担体材料と化学的に反応し、そのためにその貯蔵能力が失われるという危
険がある。
【００４６】
熱的な安定化のために、酸化セリウムは、ケイ素、スカンジウム、イットリウムおよび希
土類金属（ランタン、プラセオジム、ネオジム、プロメチウム、サマリウム、ユウロピウ
ム、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、
イッテルビウムおよびルテチウム）から成る群からの酸化物または元素またはこれらの酸
化物の混合物を用いる添加により安定化できる。このために、それぞれの酸化物または酸
化物混合物０．５～２０、有利には５～１０質量％が必要である。濃度の記載は、この場
合に、安定化した酸化セリウムの全質量に対するものである。添加は、自体公知の方法、
例えば共沈、同時熱加水分解、含浸および析出により行なうことができる。
【００４７】
同様に有利な貯蔵化合物のための担体材料として使用するセリウム／ジルコニム混合酸化
物は、市場において広範な酸化セリウムと酸化ジルコニウムの混合比で入手でき、かつ純
粋の酸化セリウムと同様に、慣用の三元貯蔵材料中の酸素貯蔵材料として普及している。
セリウム／ジルコニム混合酸化物の製造は、例えば機械的混合または含浸法および共沈法
により行なうことができる。本発明の範囲内で、これらの材料の優れた性質は貯蔵化合物
のための担体材料として重要である。その酸素貯蔵能力は、あまり重要ではない。
【００４８】
貯蔵化合物のための担体材料として殊に有利な性質を、セリウム／ジルコニム混合酸化物
の含有量が、混合酸化物の酸化ジルコニウム含有量３０、有利には２０質量％を混合酸化
物の全質量に対して越えない場合に有する。しかし、酸化セリウムに良好な熱安定性を与
えるために、混合酸化物の酸化ジルコニウム含有量は、１質量％より低くてはならない。
殊に有利には、酸化ジルコニウム含有量５～１５質量％の間である。著しく良い結果は、
酸化ジルコニウム含有量１０質量％において得ることができる。酸化ジルコニウム含有量
３０質量％以上では、酸化セリウムは、酸化ジルコニウムを高温において貯蔵成分との反
応から保護できない。従って、酸化ジルコニウム３０質量％を有するセリウム／ジルコニ
ム混合酸化物は、高い排ガス温度を伴う運転条件下では貯蔵化合物のための担体材料とし
て適しない。
【００４９】
本発明による諸特徴の組合せにより、上記の触媒は、実用の運転サイクルにわたって平均
したディーゼルエンジンの酸素含有排ガス中の窒素酸化物の変換率２０～３０％を有する
。従ってこれは、従来技術に対して実質的に高い。この変換率は、時に応じてリッチ排ガ
ス混合物中の貯蔵化合物の再生を行なう必要がなくても達成され、すなわち、エンジンは
、連続的にリーンな空気／燃料混合物で運転できる。
【００５０】
さらに、本発明による組合せは、１２０～４００℃の著しく低い操作温度が特徴であり、
かつ観察された比較的高い窒素酸化物変換率の他にも、一酸化炭素、炭化水素および粒子
状物質の著しく良好な変換を示す。
【００５１】
触媒の他の利点は、硫黄酸化物による貯蔵化合物の被毒に対する高い耐性である。この被
毒耐性は、排ガス中に含まれる二酸化硫黄の酸化を抑制し、かつ拡散バリヤーを形成する
第二機能層の酸性材料に基づく。
【００５２】
本発明を下記の図によりさらに詳細に説明する。
【００５３】
図１：本発明による触媒の層構成。
【００５４】
図２：第二機能層の触媒による二酸化窒素形成。
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【００５５】
触媒の両方の機能層は、図１により不活性担体上に施用されている。担体として、公知の
セラミックまたは金属のハニカム体が用いられ、これらはその断面において、多数の排ガ
スのための流路を有している。被覆は、公知の方法により流路の壁面上に施用される。こ
のハニカム体のセル密度、すなわち断面積あたりの流路数は、１０～２００ｃｍ-2である
ことができる。
【００５６】
全被覆の被覆濃度は、有利には１００～４００ｇ／ｌ（ハニカム体体積）である。その際
、全被覆に対する第二機能層の割合は、１０～５０質量％とする。第二機能層の割合が５
０質量％を越えると、この層を通って第一層の貯蔵化合物への窒素酸化物の拡散が段々と
悪くなる。第二機能層の割合が１０質量％以下となると、炭化水素に対するその貯蔵能力
が、遊離した窒素酸化物のその後の還元のために十分な炭化水素を準備するためには不足
する。
【００５７】
被覆した触媒体の触媒活性のために、触媒活性物質の全質量の他にも、触媒体上のその幾
何学的配列が重要である。あらかじめ与えられた被覆量における触媒の触媒活性は、被覆
を大きい幾何学的表面積上に施用している場合の方が、一般に高い。より大きい幾何学的
表面積は、触媒体の大きい体積によるか、または高いセル密度により得ることができる。
セル密度６２ｃｍ-2を有する通常の触媒のための通常のセラミック担体の場合に、その幾
何学的表面積ＯKatの体積ＶKatに対する比は、約２．４ｍ2／ｌである。
【００５８】
本発明による触媒に対して、その幾何学的表面積のディーゼルエンジンの気筒容積ＶHub

に対する比は、１～１０ｍ2／ｌを有していなければならない。１ｍ2／ｌ以下の値は、一
般に不十分な触媒活性を与える。幾何学的触媒表面積の気筒容積ＶHubに対する比が増加
すると、排ガス浄化は改善される。しかし、到達できる改善は、比が大きくなると少なく
なる。従って、比１０ｍ2／ｌ以上では、空間的にもコスト的にも意味がない。
【００５９】
【実施例】
以下の例において、本発明による触媒および比較触媒を、下記の寸法を有するコーディエ
ライトから成る開放セル担体上に施用する。
【００６０】
直径　　　　　　　　　　　　　　１４．３７　ｃｍ
長さ　　　　　　　　　　　　　　１５．２４　ｃｍ
セル密度　　　　　　　　　　　　６２　　　　ｃｍ-2

壁厚さ　　　　　　　　　　　　　　０．２　　ｍｍ
体積　　　　　　　　　　　　　　　２．５　　ｌ
幾何学的表面積　　　　　　　　　　６　　　　ｍ2

予備実験
予備実験において、一酸化窒素の二酸化窒素への酸化を第二機能層のための触媒の配合に
関して試験した。このために、下記の触媒配合を有するハニカム体３個を被覆した。
【００６１】
第一触媒：１００ｇ／ｌγ－Ａl2Ｏ3＋３．５ｇ／ｌＰｔ；
酸化アルミニウムは、比表面積１４０ｍ2／ｇを有する。これをハニカム体の被覆の前に
白金塩溶液を用いて含浸し、４時間、３００℃において焼成した。
【００６２】
第二触媒：ケイ素を添加した酸化アルミニウム１００ｇ／ｌ（ＳｉＯ2　５質量％、Ａl2
Ｏ3　９５質量％、１５０ｍ2／ｇ）。製造は、第一触媒と同様にして行なった。
【００６３】
第三触媒：ケイ素を添加した酸化アルミニウム１００ｇ／ｌ（ＳｉＯ2　４０質量％、Ａl

2Ｏ3　４０質量％、１５０ｍ2／ｇ）。製造は、第一触媒と同様にして行なった。
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【００６４】
３種の触媒から、孔を開けて試験体を採取し、合成気体装置内で下記組成の合成排ガス混
合物を負荷した。
【００６５】
一酸化窒素：　　　　　　　　　　　　　２７０容積ｐｐｍ
プロペン：　　　　　　　　　　　　　　　９０容積ｐｐｍ
一酸化炭素：　　　　　　　　　　　　　３５０容積ｐｐｍ
水素：　　　　　　　　　　　　　　　　１１６容積ｐｐｍ
二酸化硫黄：　　　　　　　　　　　　　　２０容積ｐｐｍ
酸素：　　　　　　　　　　　　　　　　　　６容積％
水蒸気：　　　　　　　　　　　　　　　　１０容積％
二酸化炭素：　　　　　　　　　　　　　　１０容積％
窒素：　　　　　　　　　　　　　　　　　残量
気体混合物を空間速度１０００００ｈ-1で試験体に導通し、かつ速度１５℃／分で室温か
ら５００℃まで加熱した。試験体の後方において、形成された二酸化窒素濃度を測定した
。
【００６６】
図２は、得られた測定曲線を示す。２００℃以下では、一酸化窒素は二酸化窒素に酸化さ
れることなく触媒を通過する。約２１０℃以上において、Ｐｔに対する担体材料として純
粋なγ－酸化アルミニウムを有する第一触媒は、二酸化窒素の形成を開始する。
【００６７】
担体材料としてケイ素５質量％を添加した酸化アルミニウムを用いた第二触媒は、実質的
に低い二酸化窒素形成の傾向を有していた。これは、この担体材料の高い酸性に原因を求
めることができる。二酸化窒素の形成のこれ以上の減少が第三触媒に認められ、その担体
材料は、二酸化ケイ素４０質量％の含有量のために第二触媒の担体材料よりもさらに酸性
である。
【００６８】
従って、本発明の目的のために、純粋の酸化アルミニウムは、第二機能層の触媒活性成分
のための担体材料として適性が低い。第二および第三触媒の酸性担体材料の方が、より適
する。これらは、一酸化窒素に対する白金の低い酸化作用に導く。このように、排ガス中
に含まれる一酸化窒素は、第二機能層をほとんど変化しないで通過できる。これは次いで
、第一機能層内において物理吸着により結合される。
【００６９】
比較例１：
ドイツ特許（ＤＥ）第１９６１４５４０Ａ１号明細書中からの例１と同様にして下記のよ
うにして還元触媒を製造した。
【００７０】
二酸化ケイ素５質量％を含むケイ酸アルミニウム（ＤＩＮ６６１３２により測定した比表
面積：２８６ｍ2／ｇ）を白金を用いて活性化した。このために、ケイ酸アルミニウムを
テトラアンミン白金（ＩＩ）水酸化物の水溶液と攪拌を継続しながら接触させると、湿っ
た流動性粉末が生成した。１２時間、１２０℃、空気中において乾燥した後に生成した粉
末を２時間、３００℃において空気中で焼成した。引き続き粉末を５００℃において２時
間、流通するフォーミングガス(Formiergas)（Ｎ2　９５容積％およびＨ2　５容積％）中
で還元した。このようにして製造した白金／ケイ酸アルミニウム－粉末は、全質量に対し
て白金３．４質量％を含んでいた。
【００７１】
予備製造した白金／ケイ酸アルミニウム－粉末から、固体含有量４０質量％を有する被覆
用水性分散液を製造した。この分散液に、下記のゼオライト粉末を比率１：１：１：１：
１で加えた。
【００７２】
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ＤＡＹ（ｘ＝２００）、Ｎａ－ＺＳＭ－５（ｘ＞１０００）、Ｈ－ＺＳＭ－５（ｘ＝１２
０）、Ｈ－ＺＳＭ－５（ｘ＝４０）およびＨ－モルデン沸石（ｘ＝２０）。
【００７３】
上記のハニカム体をこの被覆用分散液中に浸漬して被覆した。被覆層を１２０℃において
空気中で乾燥し、引き続き２時間、５００℃で焼成した。完成した触媒は、触媒体積リッ
トルあたりに酸化物１４０ｇおよび白金３．１８ｇを含んでいた。
【００７４】
完成した被覆の正確な組成は、表１に記載してある。種々の成分相互の間の相対配列は下
記で与えられる。
【００７５】
【化１】

【００７６】
比較例２
ハニカム体上の窒素酸化物貯蔵触媒を下記のようにして製造した。
【００７７】
酸化アルミニウム（比表面積：１３４ｍ2／ｇ）を白金およびパラジウムを用いて活性化
した。このために、酸化アルミニウムをテトラアンミン白金（ＩＩ）硝酸塩および硝酸パ
ラジウム（ＩＩ）から成る水溶液と攪拌を継続しながら接触させると、白金含有量１．２
３質量％およびパラジウム含有量０．７１質量％をいずれも酸化アルミニウムに対して含
む湿った白金／パラジウム－酸化アルミニウム－粉末が生成した。２時間、１２０℃、空
気中において乾燥した後に、粉末をさらに２時間、３００℃において空気中で焼成し、引
き続き、流通するフォーミングガス中、５００℃で２時間還元した。
【００７８】
さらに、セリウム／ジルコニウム－混合酸化物（酸化セリウム７０質量％；酸化ジルコニ
ウム３０質量％；比表面積：１０４ｍ2／ｇ）をロジウムを用いて含浸した。このために
、硝酸ロジウム（ＩＩＩ）溶液を継続して攪拌しながらｐＨ値６において固体含有量４０
質量％の混合酸化物分散液を１５分間で加えた。さらに１５分間でこの分散液をろ別した
。固体を２時間、１２０℃で、空気中で乾燥し、４時間、３００℃、空気中で焼成した。
この方法で製造したロジウム－セリウム／ジルコニウム混合酸化物粉末は、セリウム／ジ
ルコニウム－混合酸化物に対してロジウム含有量１．５９質量％を有していた。
【００７９】
両方の予備製造した粉末から、固体含有量４０質量％の被覆用水性分散液を製造した。追
加して、全固体含有量に対して酸化マグネシウム比率７．８５質量％に相当する酢酸マグ
ネシウムを加えた。
【００８０】
ハニカム体をこの被覆分散液中に浸漬して被覆した。被覆層を１２０℃、空気中において
乾燥し、引き続き２時間、５００℃において焼成した。その後、被覆したハニカム体を酢
酸バリウム水溶液を用いて含浸し、あらためて１２０℃において乾燥器内で２時間乾燥し
、引き続き２時間、５００℃で焼成した。
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完成した被覆の正確な組成は、表１に記載してある。種々の成分相互の間の相対配列は、
下記で与えられる。
【００８２】
【化２】

【００８３】
例１
機能層２層を有する本発明による触媒を製造した。
【００８４】
第一機能層として、比較例２の貯蔵触媒を施用した。酸化物含有量は、比較例２と比べ比
例して０．７８倍減少した。被覆層を１２０℃において空気中で乾燥し、引き続き２時間
、５００℃において焼成した。
【００８５】
第二機能層として、比較例１の還元触媒を施用した。酸化物含有量は、比較例１と比べ比
例して０．７１倍減少した。第二機能層の白金負荷は、３．１８ｇ／ｌであった。被覆層
を１２０℃、空気中で乾燥し、４時間、３００℃において焼成し、引き続き２時間、５０
０℃、フォーミングガス中で還元した。
【００８６】
例２：
別の本発明による触媒を製造した。
【００８７】
第一機能層として、比較例２の貯蔵触媒を用いた。酸化物含有量は、比較例２と比べ比例
して０．７８倍減少した。被覆を１２０℃において空気中で乾燥し、かつ引き続き２時間
、５００℃において焼成した。
【００８８】
第二機能層は、下記のようにして製造した。
【００８９】
ケイ酸アルミニウム（二酸化ケイ素５質量％、比表面積：１４７ｍ2／ｇ）８５質量％お
よび脱アルミニウム化したゼオライトＹ（ｘ＝２００）１５質量％から成る固体混合物を
白金を用いて活性化した。このために、固体混合物をエタノールアミン白金（ＩＶ）水酸
化物の水溶液と攪拌を継続しながら接触させると、湿った流動性粉末が生成した。１２時
間、１２０℃、空気中において乾燥した後に生成した粉末を４時間、３００℃において空
気中で焼成し、５００℃において２時間、フォーミングガス中で還元した。このようにし
て白金を用いて活性化した粉末混合物は、ケイ酸アルミニウムの質量に対して白金２．６
５質量％を含んでいた。
【００９０】
この粉末を用いて固体含有量４０質量％の被覆用水性分散液を製造した。ハニカム体をこ
の被覆分散液中に浸漬して被覆した。被覆層を１２０℃、空気中で乾燥し、４時間、３０
０℃において焼成し、引き続き２時間、５００℃においてフォーミングガス中で還元した
。得られた触媒の組成は表１に記載してある。
【００９１】
第二機能層の種々の成分間の相対配置は、下記の式で表される。
【００９２】
【化３】
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【００９３】
粉末混合物は、白金を用いて全体を含浸したが、白金は、大部分がケイ酸アルミニウム上
に沈着しただけであった。
【００９４】
例３
別の本発明による触媒を製造した。第一機能層は下記のようにして製造した。
【００９５】
二酸化ジルコニウム粉末（比表面積：１０３ｍ2／ｇ）を、ＣｅＯ2　１０．６４質量％、
Ｌａ2 Ｏ3　９．５０質量％およびＰｄ３．８質量％を用いて含浸した。このために、硝
酸セリウム（ＩＩＩ）、硝酸ランタン（ＩＩＩ）および硝酸パラジウム（ＩＩ）から成る
水溶液を対応する質量比で二酸化ジルコニウム上に攪拌を続けながら施用すると、湿って
含浸された二酸化ジルコニウム粉末が生成した。２時間、１５０℃、空気中の乾燥の後に
、生成した粉末を２時間、６００℃、空気中において焼成した。
【００９６】
含浸した酸化ジルコニウム粉末、ならびに酸化アルミニウム（比表面積：１３４ｍ2／ｇ
）およびセリウム／ジルコニウム混合酸化物（７０／３０；表面積：１０４ｍ2／ｇ）を
用いて固体含有量４０質量％を有する被覆用水性分散液を製造した。被覆分散液乾燥質量
に対する酸化ジルコニウム粉末の割合は、１８．９４質量％、酸化アルミニウムは５７．
６４質量％、かつセリウム／ジルコニウム混合酸化物は１０．８０質量％であった。追加
して、分散液に酸化バリウム１２．６２質量％に相当する酢酸バリウムを加えた。
【００９７】
上記の例と同様にして、ハニカム体をこれらの被覆用分散液を用いて被覆し、その被覆を
１２０℃において乾燥し、引き続き２時間、５００℃において焼成した。
【００９８】
その後、被覆したハニカム体を、酸化マグネシウム９．１ｇ／ｌおよび白金３ｇ／ｌに相
当する硝酸マグネシウムおよびテトラアンミン白金（ＩＩ）硝酸塩からなる溶液を用いて
含浸し、１２０℃において乾燥し、２時間焼成した。第二機能層として、例２の第二機能
層を施用した。完成した触媒被覆の組成は表１に記載してある。
【００９９】
第一機能層の各種成分の相互の相対配置は、下記の式で表される。
【０１００】
【化４】

【０１０１】
例４：
別の本発明による触媒を製造した。第一機能層は以下のようにして製造した。
【０１０２】
被覆は、３種の異なる酸化物粉末を用いて製造した。３種の粉末は下記である。
【０１０３】
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・粉末１：白金を用いて含浸した酸化アルミニウム
・粉末２：ロジウムを用いて含浸したセリウム／ジルコニウム混合酸化物
・粉末３：酸化バリウムを用いて含浸した酸化セリウム。
【０１０４】
これら３種の粉末の製造は下記のようにして行なった。
【０１０５】
粉末１：
酸化アルミニウム（比表面積：１３４ｍ2／ｇ）を攪拌を続けながらエタノールアミン白
金（ＩＶ）水酸化物と接触させると、湿った流動性粉末が生成する。１２時間、１２０℃
、空気中で乾燥た後に生成した粉末を２時間、３００℃、空気中において焼成した。引き
続き、フォーミングガス下、５００℃において２時間還元した。このようにして製造した
白金／酸化アルミニウム粉末は、酸化アルミニウムに対して白金３．５質量％を含んでい
た。
【０１０６】
粉末２：
セリウム／ジルコニウム混合酸化物（７０／３０；１０４ｍ2／ｇ）の４０質量％分散液
を製造した。この分散液中に硝酸ロジウム（ＩＩＩ）溶液をｐＨ値６において１５分間で
攪拌混入した。さらに１５分間で分散液をろ別した。固体を２時間、１２０℃、空気中に
おいて乾燥し、４時間、３００℃、空気中において焼成した。このようにして製造したロ
ジウム－セリウム／ジルコニウム混合酸化物粉末は、混合酸化物に対してロジウム含有量
１．５９質量％を有していた。
【０１０７】
粉末３：
酸化セリウム（比表面積：１０４ｍ2／ｇ）を攪拌を続けながら酢酸バリウム水溶液（酸
化バリウム１５．４８質量％）を用いて含浸すると、湿って流動性の粉末が生成した。１
２時間、１２０℃、空気中において乾燥した後、粉末を２時間、５００℃、空気中におい
て焼成した。
【０１０８】
３種の粉末から、固体含有量４０質量％の被覆用水性分散液を製造した。乾燥物質の粉末
１の割合は４０．５０質量％、粉末２は８．６質量％、粉末３は５０．９質量％であった
。
【０１０９】
この被覆用分散液を用いて、ハニカム体を被覆した。被覆層を１２０℃において空気中で
乾燥し、引き続き２時間、５００℃において焼成した。
【０１１０】
　第二機能層として、前記の例３と同様に例２の第二機能層を施用した。完成した被覆の
正確な組成は表１に記載してある。
【０１１１】
第一機能層の各種成分の相互の相対配置は、下記の式で表される。
【０１１２】
【化５】

【０１１３】
【表１】
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【０１１４】
使用例１
上記例の排ガス浄化触媒の触媒活性を合成気体装置において測定した。この装置を用いる
と、ディーゼルエンジンまたはオットーエンジンの実際の排ガス中に存在する気体状排ガ
ス成分すべてを模倣して形成することが可能である。選定された試験条件およびモデルガ
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ス組成を表２に表示する。
【０１１５】
試験体として、直径２５ｍｍおよび長さ７６ｍｍの相応する触媒のボーリングコアを選定
した。２種の試験体を前後接続する場合には、試験に用いた触媒体積を一定に維持するた
めに、試験体を半分に分割した。
【０１１６】
排ガス中に含まれるガス成分測定のために、表３記載の測定装置を用いた。
【０１１７】
開始温度測定のために、排ガスを加熱速度１５℃／分で加熱した。試験体を最初に表６記
載の排ガス混合物中で１時間、４００℃において条件調整した。選定した触媒の組合せの
測定した触媒活性は、表４に記載してある。
【０１１８】
【表２】
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【０１１９】
【表３】

【０１２０】
【表４】
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【０１２１】
使用例２
選定した触媒の触媒活性を追加して車両において試験した。試験車両として、１．９Ｌデ
ィーゼルエンジンおよび出力８１ｋＷの乗用車を用いた。車両ロール試験は、Ｅｕｒｏ２
規格に規定された硫黄含有量５００質量ｐｐｍ以下の市販のディーゼル燃料を用いて行な
った。有害物質排出の測定のために使用した分析機器は、使用例１記載のものと同じであ
る（表３参照）。
【０１２２】
６時間、排ガス温度３５０℃における触媒老化の後のこの試験の結果は、表５に表示して
ある。例３による本発明による触媒は、「触媒なし」の列にある未処理排出物に対して２
５％の減少を示し、一方、比較例ＶＢ１およびＶＢ２の触媒は、未処理排出物に対して約
１３％だけ低下した。
【０１２３】
【表５】

【図面の簡単な説明】
【図１】本発明による触媒の層構成を表す
【図２】第二機能層の触媒による二酸化窒素形成を表す
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