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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　通路と隣接し且つこれを画定する縦方向に伸びる壁によって形成され、開放された入口
端および閉じられた出口端を有する流入路、ならびに閉じた入口端および開放された出口
端を有する流出路を含む複数の縦方向に伸びる当該通路を有する壁流モノリスと、
　壁流モノリスの壁上に配置され、第１担持体粒子および第２担持体粒子、第１担持体粒
子上の白金とパラジウムとの混合物を含む貴金属成分、ならびに第２担持体粒子上の、１
０重量％未満の白金を含む実質的にパラジウムからなる貴金属成分を含むウォッシュコー
トとを含む、触媒付きすすフィルタ。
【請求項２】
　第２担持体粒子上の貴金属成分が、５重量％未満の白金を含む、請求項１に記載の触媒
付きすすフィルタ。
【請求項３】
　第１担持体における白金成分のパラジウム成分に対する比が２：１（重量）である、請
求項１または２に記載の触媒付きすすフィルタ。
【請求項４】
　第１および第２担持体粒子を含むウォッシュコートが、１：４～４：１（重量）のＰｔ
：Ｐｄ比を有する、請求項１～３のいずれか１項に記載の触媒付きすすフィルタ。
【請求項５】
　第１および第２担持体粒子を含むウォッシュコートが、１：２～２：１（重量）のＰｔ
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：Ｐｄ比を有する、請求項１～４のいずれか１項に記載の触媒付きすすフィルタ。
【請求項６】
　第１および第２担持体粒子を含むウォッシュコートが、１：１（重量）のＰｔ：Ｐｄ比
を有する、請求項１～５のいずれか１項に記載の触媒付きすすフィルタ。
【請求項７】
　第１担持体粒子および第２担持体粒子が異なる物質で構成される、請求項１～６のいず
れか１項に記載の触媒付きすすフィルタ。
【請求項８】
　少なくとも白金成分およびパラジウム成分を第１担持体粒子に塗布し、
　１０重量％未満の白金を含む実質的にパラジウムからなる貴金属成分を第２担持体粒子
に塗布し、
　前記第１担持体粒子および前記第２担持体粒子を含むスラリーを調製し、そして
　複数の軸方向に伸びるチャンネルを形成する気体透過性壁を有する壁流基板を用意し（
各チャンネルは、反対端が塞がれた対の隣接するチャンネルで塞がれた一端を有する）、
そして前記壁流基板を前記スラリーでウォッシュコーティングすることを含む、触媒付き
すすフィルタを作製する方法。
【請求項９】
　請求項８に記載の方法によって作成される触媒付きすすフィルタ。
【請求項１０】
　スラリーが、酒石酸、クエン酸、ｎ－アセチルグルタミン酸、アジピン酸、アルファ－
ケトグルタル酸、アスパラギン酸、アゼライン酸、樟脳酸、カルボキシグルタミン酸、ジ
クロタル酸、ジメルカプトコハク酸、フマル酸、グルタコン酸，グルタミン酸、グルタル
酸、イソフタル酸、イタコン酸、マレイン酸、リンゴ酸、マロン酸、メサコン酸、メソキ
サル酸、３－メチルグルタコン酸、シュウ酸、オキサロ酢酸、フタル酸、フタル酸類、ピ
メリン酸、セバシン酸、スベリン酸、コハク酸、タルトロン酸、テレフタル酸、トラウマ
チン酸、トリメシン酸、カルボキシグルタミン酸、これらの誘導体およびこれらの混合物
からなる群より選択される有機酸をさらに含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　チタン酸アルミニウム、菫青石、炭化ケイ素または基板とウォッシュコートとの間に、
不動態化層のない壁流基板に直接塗布された炭化水素およびＣＯの転化に適合された触媒
物質のウォッシュコートを有する複合材料から作製された壁流基板を含む触媒付きすすフ
ィルタであって、該ウォッシュコートが２：１のＰｔ：Ｐｄ（重量）混合物でコーティン
グされた第１担持体粒子と、１０重量％未満の白金を含む実質的にパラジウムからなる貴
金属成分でコーティングされた第２担持体粒子との混合物を含み、この混合物が１：１（
重量）のＰｔ：Ｐｄ比をもたらし、前記壁流基板は、複数の軸方向に伸びるチャンネルを
形成する気体透過性壁を有し、各チャンネルは反対端が塞がれた対の隣接するチャンネル
で塞がれた一端を有し、ウォッシュコートを含む壁流基板の熱水エージングと、それに続
く８００℃で４時間のさらなるエージングにより、触媒付きすすフィルタが、同じ条件下
で測定する場合、１００℃～１７０℃の範囲の温度で、本質的にＰｔのみおよび基板とウ
ォッシュコートとの間の不動態化層を用いて作製されるすすフィルタの炭化水素およびＣ
Ｏの転化率よりも高い炭化水素およびＣＯの転化率を示す、触媒付きすすフィルタ。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本発明の実施形態は、汚染物質を排気流から除去するための排気処理システムの構成要
素に関する。より具体的には、本発明は、排気処理システム用の触媒付きすすフィルタお
よびその製造方法に関する。
【０００２】
　ディーゼルエンジンの排気は、一酸化炭素（「ＣＯ」）、未燃炭化水素（「ＨＣ」）お
よび窒素酸化物（「ＮＯｘ」）等の排気物だけでなく、いわゆる微粒子つまり粒子状物質
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を構成する凝縮相物質（液体および固体）も含む不均一混合物である。しばしば、触媒組
成物およびその組成物が配置される基板はディーゼルエンジン排気処理システム内に設け
られ、特定の、または全部のこれらの排気成分を無害な成分に転化する。例えば、ディー
ゼル排気処理システムは、ディーゼル酸化触媒、すすフィルタ、およびＮＯｘの還元のた
めの触媒のうちの１つもしくは複数を含み得る。
【０００３】
　白金族金属、卑金属およびこれらの混合物を含む酸化触媒は、ＨＣとＣＯ両方の気体状
汚染物質および粒子状物質の一部をこれら汚染物質の酸化により二酸化炭素および水へと
転化させることを促進することによって、ディーゼルエンジンの排気処理を容易にするこ
とが知られている。このような触媒は一般的に、ディーゼル酸化触媒（ＤＯＣ）と呼ばれ
るユニットの中に含まれており、これはディーゼルエンジンの排気物中に入れられ、排気
物が大気中に発散する前にその排気物を処理する。気体状ＨＣ、ＣＯおよび粒子状物質の
転化に加え、白金族金属を含む酸化触媒（典型的には耐火性酸化物担持体上に分散される
）は、一酸化窒素（ＮＯ）のＮＯ２への酸化も促進する。ディーゼル排気物の全体の粒子
状物質の排出物は、３種の主成分から成る。１種の成分は、固体の、乾性の、固体炭素質
の画分つまりすす画分である。この乾性炭素質物質が、一般的にはディーゼル排気に関連
する可視のすす排出の一因である。当該粒子状物質の第２の成分は、溶性の有機画分（「
ＳＯＦ」）である。当該溶性の有機画分は時々揮発性有機画分（「ＶＯＦ」）と呼ばれ、
この用語が本明細書で用いられる。当該ＶＯＦは、そのディーゼル排気の温度に応じて、
蒸気またはエアゾル（液状凝縮物の微細液滴）のいずれか一方としてディーゼル排気中に
存在し得る。それは一般的に、米国大型車両用過渡的連邦試験方法等の標準的測定試験に
よって規定されているように、希釈排気物中で５２℃の標準微粒子採取温度にて凝縮液体
として存在する。これらの液体は、２種の源から生じる：（１）ピストンが上下する度に
エンジンの円筒壁から押し出される潤滑油、および（２）未燃または一部燃焼したディー
ゼル燃料。
【０００４】
　当該粒子状物質の第３の成分は、いわゆる硫酸画分である。当該硫酸画分は、ディーゼ
ル燃料中に存在する少量の硫黄成分から形成される。少ない割合のＳＯ３は当該ディーゼ
ルの燃焼中に形成され、これはその排気物中の水と迅速に次々と混合し、硫酸を形成する
。その硫酸はエアゾルとしての微粒子とともに凝縮相としてまとまるか、あるいはその他
の微粒子成分上に吸着され、それによってＴＰＭの質量を増加させる。
【０００５】
　高度な粒子状物質の削減のために使用する一種の重要な後処理技術は、ディーゼル微粒
子フィルタである。ハニカム壁流フィルタ、糸巻き状または圧縮状の繊維フィルタ、開放
セル発泡体、焼結金属フィルタ、およびその他等の、ディーゼル排気から粒子状物質を除
去するのに効果的な多くの既知のフィルタ構造がある。しかしながら、下記に記載されて
いるセラミック壁流フィルタが、最も多くの注目を集めている。これらのフィルタは、デ
ィーゼル排気から９０％を超える粒子状物質を除去する能力を有する。当該フィルタは排
気物から粒子を除去するための物理的構造であり、その累積粒子はエンジン上のフィルタ
からの背圧を増加させる。従って、当該累積粒子は、許容可能な背圧を維持するために、
連続的または周期的にそのフィルタから焼け出される必要がある。残念ながら、当該炭素
すす粒子は、酸素の豊富な（乏しい）排気物条件下で燃焼するために、５００℃を超過す
る温度を必要とする。この温度は、ディーゼル排気中に一般的に存在するものよりも高い
。
【０００６】
　フィルタの受動的再生を提供するために、すす燃焼温度を下げるための規定が一般的に
導入される。触媒の存在はすすの燃焼を促進し、それによって実際の負荷サイクル下にお
いて、ディーゼルエンジンの排気物内で利用可能な温度にてフィルタを再生する。このよ
うにして、触媒付きすすフィルタ（ＣＳＦ）または触媒付ディーゼル微粒子フィルタ（Ｃ
ＤＰＦ）は、累積すすの受動的燃焼とともに、微粒子物質を８０％超過低減し、それによ
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ってフィルタの再生を促進するのに効果的である。
【０００７】
　世界中で採用される将来の排出基準は、ディーゼル排気物からのＮＯｘ削減にも対処す
る。希薄排気状態の固定汚染源に適用される実績のあるＮＯｘ削減技術は、選択的接触還
元（ＳＣＲ）である。このプロセスにおいて、ＮＯｘは、アンモニア（ＮＨ３）を用いて
一般的に卑金属からなる触媒上で窒素（Ｎ２）に還元される。当該技術は９０％を超える
ＮＯｘ還元が可能であり、ひいては、当該技術は積極的なＮＯｘ削減目標を達成するため
の最良の方法の一つである。ＳＣＲは、移動用途のために開発中であり、アンモニア源と
して尿素（一般的に水溶液中に存在する）を伴う。ＳＣＲは、排気温度が当該触媒の活性
温度範囲内にある限り、ＮＯｘの効果的な転化を提供する。
【０００８】
　排気物の別個の成分に対処する触媒をそれぞれ含む別個の基板を排気処理システム中に
提供することができるが、システムの全体のサイズを縮小するため、システムの組み立て
を容易にするため、そしてシステムの全体的なコストを低減するためには、より少ない基
板を使用することが望ましい。この目標を達成するための一つの方法は、ＮＯｘを無害な
成分に転化するために効果的な触媒組成物ですすフィルタをコーティングすることである
。この方法を用いて、触媒付きすすフィルタは２つの触媒機能、すなわち、排気流の微粒
子成分の除去および排気流のＮＯｘ成分のＮ２への転化を担う。
【０００９】
　ＮＯｘ削減目標を達成し得るコーティングされたすすフィルタは、ＳＣＲ触媒組成物の
すすフィルタ上への十分なローディングを必要とする。排気流のある有害成分に暴露され
ることで、時間とともに組成物の触媒有効性が徐々に失われるために、ＳＣＲ触媒組成物
のより多量の触媒ローディングの必要性が増す。しかしながら、さらに高い触媒ローディ
ングを用いてコーティングされたすすフィルタを調製することは、排気処理システム内で
許容できないほど高い背圧をもたらし得る。壁流フィルタ上のさらに高い触媒ローディン
グを可能にするコーティング技術は、依然としてコーティングが許容可能な背圧を達成す
る流動特性を維持することを可能にし、従って望ましい。
【００１０】
　壁流フィルタのコーティングにおける検討事項のさらなる態様は、適切なＳＣＲ触媒組
成物の選択である。まず、触媒組成物は、フィルタの再生に典型的な高い温度に長期間さ
らされた後でもそのＳＣＲ触媒活性を維持できるように耐久性でなければならない。例え
ば、粒子状物質のすす画分の燃焼は、しばしば７００℃を超える温度をもたらす。このよ
うな温度は、多くの一般的に使用されるＳＣＲ触媒組成物、たとえばバナジウムおよびチ
タンの混合酸化物の触媒有効性を低下させる。第２に、ＳＣＲ触媒組成物は、好ましくは
車両が動作する可変温度範囲に適合できるように十分広い動作温度範囲を有する。低負荷
条件、または始動時には、３００℃より低い温度が一般的に起こる。当該ＳＣＲ触媒組成
物は、さらに低い排気温度でも、好ましくは、ＮＯｘ削減の目標を達成するために排気物
のＮＯｘ成分の還元を触媒することができる。
【００１１】
　ディーゼル排出技術の開発の重要な推進力は、触媒物質が比較的まれであり、製造する
のが困難なことである。ほとんどの触媒すすフィルタはＰｔ／Ｐｄ系（一般的に４：１～
２：１の比）である。触媒組成物中の白金の割合を減少させることによって、触媒のコス
トが低減される。しかしながら、白金は、パラジウムまたはＰｔ／Ｐｄ配合物よりもＣＯ
およびＨＣの転化に関して触媒活性が高い。従って、現在利用可能な白金およびＰｔ／Ｐ
ｄ配合物の活性と類似しているか、またはその活性よりも高い活性を有する触媒組成物が
依然として当該技術分野では必要とされている。
【００１２】
　本発明の実施形態は、壁流モノリスを含む触媒付きすすフィルタに関する。当該壁流モ
ノリスは、複数の縦方向に伸びる通路であって、当該通路と隣接し、当該通路を画定する
、縦方向に伸びる壁によって形成される通路を有し得る。当該通路は、開放された入口端
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および閉じられた出口端を有する流入路、および閉じられた入口端および開放された出口
端を有する流出路を含む。ウォッシュコートを、壁流モノリスの壁上に配置することがで
きる。当該ウォッシュコートは、第１担持体粒子および第２担持体粒子を含む。白金とパ
ラジウムとの混合物を含む貴金属成分は第１担持体粒子上にあってよく、実質的にパラジ
ウムのみから選択される貴金属成分は、第２担持体粒子上にあってよい。具体的な実施形
態において、実質的にパラジウムのみから選択される貴金属成分は、１０重量％未満の白
金を含む。他の具体的な実施形態において、該貴金属成分は、約５重量％未満の白金また
は約１重量％未満の白金を含む。
【００１３】
　本発明の詳細な実施形態は、約２：１（重量比）の白金成分対パラジウム成分の混合物
を含む第１担持体粒子を有する。他の詳細な実施形態のウォッシュコートは、全体的なＰ
ｔ：Ｐｄ比が約１：４～約４：１、または約１：２～約２：１、または約１：２～約３：
２、または約０．８：１～約１．２：１、または約１：１（これらの比はそれぞれ重量比
である）である第１および第２担持体粒子を有する。
【００１４】
　他の実施形態の触媒すすフィルタは、１つもしくは複数の、アルミナ上ケイ素、ジルコ
ニア含有物質およびゼオライトである、第１担持体粒子および第２担持体粒子を有する。
いくつかの詳細な実施形態において、第１担持体粒子および第２担持体粒子は、異なる物
質から構成される。他の詳細な実施形態は、炭化ケイ素、チタン酸アルミニウムおよび菫
青石の１つもしくは複数で作製される壁流基板を有する。
【００１５】
　詳細な実施形態において、７００℃で、１０％蒸気中、４時間のエージング（熱水エー
ジング）後の当該触媒付きすすフィルタは、同じ条件下で測定する場合、約１００℃～約
１９０℃の間の温度で測定すると、従来法によって調製されるほぼ等しいＰｔ：Ｐｄ比を
有する触媒付きすすフィルタよりも、高いＣＯおよび炭化水素の転化率を示す。
【００１６】
　別の詳細な実施形態において、熱水エージングと、それに続く８００℃で４時間のさら
なるエージング後の当該すすフィルタは、同じ条件下で測定する場合、約１００℃～約１
７０℃の間の温度で測定すると、従来法によって調製される約２：１のＰｔ：Ｐｄ比を有
する触媒付きすすフィルタよりも高いＣＯ転化率を示す。
【００１７】
　さらなる詳細な実施形態において、熱水エージングと、それに続く８００℃で４時間の
さらなるエージング後の当該触媒すすフィルタは、同じ条件下で測定する場合、約１００
℃～約１７０℃の間の温度で測定すると、従来法に従って調製される本質的にＰｔのみを
有する触媒付きすすフィルタよりも高いＣＯ転化率を示す。
【００１８】
　本発明のさらなる実施形態は、触媒すすフィルタを作製する方法に関する。当該方法は
、少なくとも白金成分およびパラジウム成分を第１担持体粒子に塗布することを含む。パ
ラジウム成分のみから選択される貴金属成分を第２担持体粒子に塗布する。該第１担持体
粒子および該第２担持体粒子を含むスラリーを調製する。複数の軸方向に伸びるチャンネ
ルを形成する気体透過性壁を有する壁流基板を提供する。各チャンネルは、反対端が塞が
れた隣接する任意の対のチャンネルで塞がれた一端を有する。該壁流基板をスラリーでウ
ォッシュコーティングする。
【００１９】
　いくつかの実施形態は、スラリー中に少なくとも２個の酸基を有する有機酸を含む。２
個以上のカルボン酸基を有する有機酸は、酒石酸、クエン酸、ｎ－アセチルグルタミン酸
、アジピン酸、アルファ－ケトグルタミン酸、アスパラギン酸、アゼライン酸、樟脳酸、
カルボキシグルタミン酸、クエン酸、ジクロタル酸、ジメルカプトコハク酸、フマル酸、
グルタコン酸，グルタミン酸、グルタル酸、イソフタル酸、イタコン酸、マレイン酸、リ
ンゴ酸、マロン酸、メサコン酸、メソキサル酸、３－メチルグルタコン酸、シュウ酸、オ
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キサロ酢酸、フタル酸、フタル酸類、ピメリン酸、セバシン酸、スベリン酸、コハク酸、
タルトロン酸、テレフタル酸、トラウマチン酸、トリメシン酸、カルボキシグルタミン酸
、これらの誘導体およびこれらの混合物からなる群より選択される。
【００２０】
　他の実施形態の触媒付きすすフィルタは、チタン酸アルミニウム、菫青石、炭化ケイ素
またはこれらの複合材料から作製される壁流基板を含む。当該触媒付きすすフィルタは、
基板とウォッシュコートとの間の保護層がなく、壁流基板に直接塗布される炭化水素およ
びＣＯを転化するために適応される触媒物質のウォッシュコートを有する。該ウォッシュ
コートは、２：１のＰｔ：Ｐｄ混合物でコーティングされた第１担持体粒子と、本質的に
Ｐｄのみでコーティングされた第２担持体粒子との混合物を含む。第１および第２担持体
粒子の混合物は、約１：１のＰｔ：Ｐｄ比をもたらす。該壁流基板は、複数の軸方向に伸
びるチャンネルを形成する気体透過性壁を有する。各チャンネルは、その反対端が塞がれ
た任意の対の隣接するチャンネルで塞がれた一端を有する。ウォッシュコートを含む壁流
基板の熱水エージングと、それに続く８００℃で４時間のさらなるエージングを行うと、
触媒付きすすフィルタは、同じ条件下で測定する場合、約１００℃～約１７０℃の範囲の
温度で、本質的にＰｔのみおよび基板とウォッシュコートとの間の保護層を用いて作製さ
れる触媒付きすすフィルタの炭化水素およびＣＯの転化率よりも高い炭化水素およびＣＯ
の転化率を示す。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の排気処理システムの一実施形態の概略図を示す。
【図２】壁流フィルタの基板の斜視図を示す。
【図３】壁流フィルタの基板の断面の切断図を示す。
【図４】７００℃で４時間のエージング後の試料Ａから試料Ｅ間での転化率の比較を示す
。
【図５】７００℃で４時間のエージング後の試料Ａから試料Ｅ間での全部の炭化水素転化
率の比較を示す。
【図６】７００℃で４時間のエージングとそれに続く８００℃で４時間のエージング後の
試料Ａから試料Ｅ間でのＣＯ転化率の比較を示す。
【図７】７００℃で４時間のエージングとそれに続く８００℃で４時間のエージング後の
試料Ａから試料Ｅ間での全部の炭化水素転化の比較率を示す。
【００２２】
　本発明のいくつかの例示的実施形態を説明する前に、本発明は、下記の記述で説明され
る構成、つまり方法の段階の詳細に制限されないということを理解されたい。本発明はそ
の他の実施形態が可能であり、様々な方法で実施または実行可能である。
【００２３】
　本明細書および添付の特許請求の範囲で用いられる、単数形「一つの（または不記載）
（「ａ」、「ａｎ」）」、および「その／該／当該／前記（「ｔｈｅ」）」は、本文が他
に明示しない限り、複数形の指示対象を含む。従って、例えば、「（一種の）酸（「ａｎ
　ａｃｉｄ」）」への言及は、２種以上の酸の混合物などを含む。
【００２４】
　本明細書および添付の特許請求の範囲において用いられる場合、「熱水エージング」と
いう用語は、７００℃、１０％蒸気中、４時間のエージングを意味する。
【００２５】
　本発明の実施形態は、排気処理システムの一部としての使用のための触媒付きすすフィ
ルタを製造するためのプロセスに関する。排気処理システムの目的は、ディーゼルエンジ
ンの排気物の粒子状物質、ＮＯｘおよび他の気体状成分の同時処理を提供することである
。当該排気処理システムは、排気システムに必要な重量および容積を有意に最小限にする
ために、統合すすフィルタおよび選択的接触還元（ＳＣＲ）触媒を使用する。さらに、当
該システムに取り込まれる触媒組成物の選択により、効果的な汚染物質の減少が様々な温
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度の排気流のために提供される。この特徴は、様々な積載量および車速においてディーゼ
ル車を運転するのに都合がよく、これらの条件は、このような車のエンジンから排出され
る排気温度に著しく影響する。
【００２６】
　従来のコーティングプロセスによって製造される触媒付きすすフィルタは、いくつかの
欠点を有する。これらの欠点としては、高価な貴金属を必要とすること、気体活性が不十
分であること、およびウォッシュコーティング前に多くの基板を不動態化する必要がある
ことが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２７】
　１つもしくは複数の実施形態によれば、すすフィルタが従来のフィルタよりも優れた物
理的特性を有するように、製造中に重合体不動態化段階を必要としないすすフィルタを製
造するための方法を含む触媒組成物をすすフィルタに塗布する方法が提供される。
【００２８】
　排気処理システムの一実施形態は、図１に概略的に示されている。図１に見られるよう
に、気体状汚染物質を含む排気（未燃の炭化水素、一酸化炭素、およびＮＯｘを含む）、
ならびに粒子状物質は、エンジン１５から酸化触媒１１へと運搬される。酸化触媒１１に
おいて、未燃の気体状炭化水素および不揮発性炭化水素（すなわち、ＶＯＦ）、ならびに
一酸化炭素はほとんど燃焼され、二酸化炭素および水を形成する。当該酸化触媒を用いた
相当な割合のＶＯＦの除去は、特に、当該システムにおいて下流に配置されるすすフィル
タ１２上の粒子状物質の甚大すぎる堆積（すなわち、目詰まり）の防止を助ける。加えて
、ＮＯｘ成分の相当な割合のＮＯは、当該酸化触媒においてＮＯ２に酸化される。
【００２９】
　当該排気流は、触媒組成物でコーティングされるすすフィルタ１２に運搬される。１つ
もしくは複数実施形態によれば、すす画分およびＶＯＦを含む粒子状物質も、当該すすフ
ィルタによってほとんど除去される（８０％より多い）。当該すすフィルタ上に堆積した
粒子状物質は、当該フィルタの再生を通じて燃焼される。当該粒子状物質のすす画分が燃
焼する温度は、当該すすフィルタ上に配置された触媒組成物の存在によって低下する。触
媒付きすすフィルタ１２は、排気流中のＮｏｘを窒素に転化するためのＳＣＲ触媒を随意
に含んでよい。
【００３０】
　当該触媒組成物を担持するのに有用な壁流基板は、当該基板の縦軸に沿って伸びる、複
数の微細で実質的に平行な気体流路を有する。一般的に、各通路は、別の通路が反対端面
で塞がれている状態で、その基板本体の一端で塞がれる。このようなモノリス担体は、１
平方インチあたり約３００個より多いセル、および断面の１平方インチ当たり最大約７０
０本以上の流路（または「セル」）を含み得るが、遙かに少ない数のものが用いられてよ
い。例えば、当該担体は約７～６００個、さらに一般的には約１００～４００個の、１平
方インチ当たりのセル（「ｃｐｓｉ」）を有し得る。当該セルは、長方形、正方形、円形
、楕円形、三角形、六角形、またはその他多角形である断面を有し得る。壁流基板は、一
般的に、０．００２～０．１インチの壁厚を有する。好適な壁流基板は、０．００２～０
．０１５インチの間の壁厚を有する。
【００３１】
　図２および３は、複数の通路５２を有する壁流フィルタ基板３０を説明する。当該通路
は、当該フィルタ基板の内壁５３によって管状に封入される。当該基板は入口端５４およ
び出口端５６を有する。別の通路は、その入口端を入口栓５８で、その出口端を出口栓６
０で塞がれ、入口端５４および出口端５６で向かい合う市松模様を形成する。気体流６２
は塞がれていないチャンネル入口６４を通じて入り込み、出口栓６０によって止められ、
チャンネル壁５３（多孔性である）を通じて出口側６６に拡散する。当該気体は、入口栓
５８のために壁の入口側に戻ることができない。
【００３２】
　壁流フィルタ基板は、菫青石、α－アルミナ、炭化ケイ素、窒化ケイ素、ジルコニア、
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ムライト、リシア輝石、アルミナ－シリカ－マグネシア、もしくはケイ酸ジルコニウムを
含むが、これらに限定されないセラミック様物質、または多孔性、難燃性金属から成る。
壁流基板は、セラミック繊維複合材料からも形成され得る。他の実施形態の壁流モノリス
は、チタン酸アルミニウム、菫青石、金属酸化物およびセラミックのうちの１つもしくは
複数である。
【００３３】
　従って、本発明の１つもしくは複数実施形態は、壁面流モノリスを含む触媒付きすすフ
ィルタに関する。壁面流モノリスは、通路に隣接し、この通路を画定する、縦方向に伸び
る壁面によって形成される、複数の縦方向に伸びる通路を有し得る。当該通路は、開放さ
れた入口端および閉じられた出口端を有する流入路、ならびに閉じられた入口端及び開放
された出口端を有する流出路を含む。ウォッシュコートは、壁面流モノリスの壁面上に配
置され得る。当該ウォッシュコートは、第１担持体粒子および第２担持体粒子を含む。白
金とパラジウムとの混合物を含む貴金属成分は第１担持体粒子上にあってよく、実質的に
パラジウムのみから選択される貴金属成分は第２担持体粒子上にあってよい。実質的にパ
ラジウムのみとは、約１０％未満の白金を含む貴金属ローディングを意味する。具体的な
実施形態において、実質的にパラジウムのみとは、約５％未満の白金、または約１％未満
の白金ローディングを含む貴金属ローディングを意味する。
【００３４】
　本発明の詳細な実施形態は、約２：１の白金成分対パラジウム成分の混合物を含む第１
担持体粒子を有する。他の詳細な実施形態のウォッシュコートは、全体的なＰｔ：Ｐｄ比
が約１：４～約４：１の間、または約１：２～約２：１の間、または約１：２～約３：２
の間、約０．８：１～約１．２：１の間、または約１：１で第１および第２担持体粒子を
有する。
【００３５】
　他の実施形態の触媒付きすすフィルタは、アルミナ上ケイ素、ジルコニア含有物質およ
びゼオライトのうちの１つもしくは複数である第１担持体粒子および第２担持体粒子を有
する。いくつかの詳細な実施形態において、第１担持体粒子および第２担持体粒子は、異
なる物質から成る。他の実施形態は、炭化ケイ素、チタン酸アルミニウムおよび菫青石の
うちの１つもしくは複数で製造される壁流基板を有する。
【００３６】
　詳細な実施形態において、熱水エージング後の触媒付きすすフィルタは、同じ条件下で
測定する場合、約１００℃～約１９０℃の間の温度で測定すると、従来法で調製された、
ほぼ等しいＰｔ：Ｐｄ比を有する触媒付きすすフィルタよりも高いＣＯおよび炭化水素の
転化率を示す。
【００３７】
　別の詳細な実施形態において、熱水エージングと、それに続く８００℃で４時間のさら
なるエージング後のすすフィルタは、同じ条件下で測定する場合、約１００℃～約１７０
℃の間の温度で測定すると、従来法によって調製される約２：１のＰｔ：Ｐｄ比を有する
触媒付きすすフィルタよりも高いＣＯ転化率を示す。
【００３８】
　さらなる詳細な実施形態において、熱水エージングと、それに続く８００℃で４時間の
さらなるエージング後の触媒付きすすフィルタは、同じ条件下で測定する場合、約１００
℃～約１７０℃の間の温度で測定すると、本質的に、従来法に従って調製される白金化合
物のみを有する触媒付きすすフィルタよりも高いＣＯ転化率を示す。
【００３９】
　本発明のさらなる実施形態は、触媒付きすすフィルタを製造する方法に関する。当該方
法は、少なくとも白金成分およびパラジウム成分を第１担持体粒子に塗布することを含む
。パラジウム成分のみから選択される貴金属成分を第２担持体粒子に塗布する。第１担持
体粒子および第２担持体粒子を含むスラリーを調製する。複数の軸方向に伸びるチャンネ
ルを形成する気体透過性壁を有する壁流基板を提供する。各チャンネルは、反対端で塞が
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でウォッシュコーティングする。
【００４０】
　いくつかの実施形態は、該スラリー中で少なくとも２種類の酸基を有する有機酸を含む
。好適な酸としては、ｎ－アセチルグルタミン酸（（２Ｓ）－２－アセトアミドペンタン
二酸）、アジピン酸（ヘキサン二酸）、アルダル酸、アルファ－ケトグルタミン酸（２－
オキソペンタン二酸）、アスパラギン酸（（２Ｓ）－２－アミノブタン二酸）、アゼライ
ン酸（ノナン二酸）、樟脳酸（（１Ｒ，３Ｓ）－１，２，２－トリメチルシクロペンタン
－１，３－ジカルボン酸）、カルボキシグルタミン酸（３－アミノプロパン－１，１，３
－トリカルボン酸）、クエン酸（２－ヒドロキシプロパン－１，２，３－トリカルボン酸
）、クレアチン－アルファケトグルタル酸塩、ジクロタル酸（３－ヒドロキシ－３－メチ
ルペンタン二酸）、ジメルカプトコハク酸（２，３－ビス－スルファニルブタン二酸）、
フマル酸（トランス－ブタン二酸）、グルタコン酸（ペント－２－エン二酸）、グルタミ
ン酸（（２Ｓ）－２－アミノペンタン二酸）、グルタル酸（ペンタン二酸）、イソフタル
酸（ベンゼン－１，３－ジカルボン酸ｍ－フタル酸）、イタコン酸（２－メチリデンブタ
ン二酸）、マレイン酸（シス－ブタン二酸）、リンゴ酸（ヒドロキシブタン二酸）、マロ
ン酸（プロパン二酸）、メサコン酸（（２Ｅ）－２－メチル－２－ブタン二酸）、メソキ
サル酸（２－オキソプロパン二酸）、３－メチルグルタコン酸（（２Ｅ）－３－メチルペ
ント－２－エン二酸）、シュウ酸（エタン二酸）、オキサロ酢酸（３－カルボキシ－３－
オキソプロパン酸）、フタル酸（ベンゼン－１，２－ジカルボン酸ｏ－フタル酸）、フタ
ル酸類（オルト、メタおよびパラベンゼンジカルボキシルフタル酸の混合物）、ピメリン
酸（ヘプタン二酸）、セバシン酸（デカン二酸）、スベリン酸（オクタン二酸）、コハク
酸（ブタン二酸）、酒石酸（２，３－ジヒドロキシブタン二酸）、タルトロン酸（２－ヒ
ドロキシプロパン二酸）、テレフタル酸（ベンゼン－１，４－ジカルボン酸ｐ－フタル酸
）、トラウマチン酸（ドデス－２－エン二酸）、トリメシン酸（ベンゼン－１，３，５－
トリカルボン酸）、これらの誘導体およびこれらの混合物が挙げられるが、これらに限定
されない。詳細な実施形態において、当該酸は酒石酸である。
【００４１】
　他の実施形態の触媒付きすすフィルタは、チタン酸アルミニウム、菫青石、炭化ケイ素
または複合材料から作られた壁流基板を含む。当該触媒付きすすフィルタは、基板とウォ
ッシュコートとの間の保護層なしで、壁流基板に直接塗布される炭化水素およびＣＯを変
換するために適応される触媒物質のウォッシュコートを有する。当該ウォッシュコートは
、２：１のＰｔ：Ｐｄ混合物でコーティングされた第１担持体粒子と、本質的にＰｄのみ
でコーティングされた第２担持体粒子との混合物を含む。第１および第２担持体粒子の混
合物は、約１：１のＰｔ：Ｐｄ比をもたらす。当該壁流基板は、複数の軸方向に伸びるチ
ャンネルを形成する気体透過性壁を有する。各チャンネルは、その反対端で塞がれた任意
の対の隣接するチャンネルで塞がれた一端を有する。ウォッシュコートを含む壁流基板の
熱水エージングと、それに続く８００℃で４時間のさらなるエージングによって、触媒付
きすすフィルタは、同じ条件下で測定する場合、約１００℃から約１７０℃の範囲の温度
で、本質的にＰｄのみおよび基板とウォッシュコートとの間の保護層を用いて作製された
触媒付きすすフィルタの炭化水素およびＣＯの転化率よりも高い炭化水素およびＣＯの転
化率を示す。同じ条件下とは、試料を同じ種類の基板上で、同じローディング、同じ供給
気体条件および同じ空間速度で調製したことを意味する。
【実施例】
【００４２】
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【表１】

【００４３】
　試料Ａ
　当該基板は、５１％の空隙率、２２μｍの平均孔径（ＭＰＳ）、３００／ｉｎ２のセル
密度および１２ミルの壁厚を有するＳｉＣ壁流基板であった。当該フィルタ基板は、３４
ｍｍ×３４ｍｍ×１５０ｍｍの寸法を有する正方形の切片である。
【００４４】
　試料Ａは、７０ｇ／ｆｔ３のＰｔ、０．６ｇ／ｉｎ３のＳｉ／Ａｌ２Ｏ３（１．５％の
ＳｉＯ２）、および０．１ｇ／ｉｎ３のＨ－ベータゼオライトの組成を有する。合計のウ
ォッシュコートローディングは０．７４ｇ／ｉｎ３であった。
【００４５】
　モノエタノールアミン水酸化白金溶液を、遊星混合器で初期湿潤技術を用いてＳｉ－Ａ
ｌ２Ｏ３粉末上に浸透させた。浸透後、酢酸（７重量％の固体）を撹拌しながら粉末中に
添加した。
【００４６】
　Ｐｔ含有粉末を次いで連続ミル中で粉砕して、粒子サイズをＤ９０＜５ミクロンに減じ
た（９０％の粒子が５ミクロン未満）。Ｈ－ベータを次いで該ミルに添加し、混合物をさ
らに粉砕して、Ｄ９０＜４ミクロンの粒子サイズに達した。当該スラリーを、コーティン
グする前に、２４％の固形分に希釈した。
【００４７】
　その基板の入口側を下に向け、その出口側をスラリー面のほんの上（約１／４インチ）
に保持した状態で、その基板をスラリー中に含浸させることによって、得られたスラリー
をウォッシュコーティングした。その基板をスラリーから取り出し、ウォッシュコートス
ラリーが基板から出なくなるまで、出口側から空気流を流した。その後、コーティングさ
れた試料を１１０℃で２時間乾燥させ、４５０℃で１時間空気中にて焼成した。
【００４８】
　試料Ｂ
　本触媒は、次の組成：４６．６７ｇ／ｆｔ３のＰｔ、２３．３３ｇ／ｆｔ３のＰｄ、０
．６ｇ／ｉｎ３のＳｉ－アルミナ（１．５％のＡｌ２Ｏ３上ＳｉＯ２）、０．１ｇ／ｉｎ
３ベータゼオライトを有していた。合計のウォッシュコートローディングは０．７４ｇ／
ｉｎであった。
【００４９】
　当該触媒コーティングスラリーを調製するために、テトラモノエタノールアミン水酸化
Ｐｔ溶液を、遊星混合器中で初期湿潤技術によってＳｉ／アルミナ粉末上に浸透させた。
次いで、同一の浸透法を用いて、硝酸ＰｄをＰｔ／Ｓｉ－アルミナ粉末に塗布した。その
後、貴金属が浸透した粉末を水中に分散させてスラリーを作製した。連続ミルを用いてこ
のスラリーを粉砕し、その粒子サイズを９０％５マイクロメートル未満（Ｄ９０＜５μｍ
）に減少させた。Ｈ－ベータを次に該ミルに添加し、混合物をさらに粉砕して、Ｄ９０＜
４ミクロンの粒子サイズに達した。このスラリーを希釈して、コーティングする前に２３
％の固形分にした。
【００５０】
　その基板の入口側を下に向け、その出口側をそのスラリー面のほんの上（約１／４イン
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チ）に保持した状態でその基板をスラリー中に含浸させた。その基板をそのスラリーから
取り出し、ウォッシュコートスラリーが出てこなくなるまで、その出口側から空気流を流
した。その後、コーティングされた試料を１１０℃で２時間乾燥し、４５０℃で１時間空
気中にて焼成した。
【００５１】
　試料Ｃ
　本触媒は、次の組成：３５ｇ／ｆｔ３のＰｔ、３５／ｆｔ３のＰｄ、０．６ｇ／ｉｎ３

のＳｉ－アルミナ（１．５％のＡｌ２Ｏ３上ＳｉＯ２）、０．１ｇ／ｉｎ３のベータゼオ
ライトを有していた。合計のウォッシュコートローディングは０．７４ｇ／ｉｎ３であっ
た。
【００５２】
　テトラモノエタノールアミン水酸化Ｐｔ溶液を、遊星混合器中で初期湿潤技術によって
Ｓｉ－アルミナ粉末上に浸透させた。その後、同一の浸透技術を用いて、硝酸パラジウム
をＰｔ／Ｓｉ－アルミナ粉末上に塗布した。その後、その貴金属が浸透した粉末を水中に
分散させてスラリーを作製した。連続粉砕機を用いてこのスラリーを粉砕し、その粒径を
９０％５マイクロメートル未満（Ｄ９０＜５μｍ）に減少させた。Ｈ－ベータを次に該ミ
ルに添加し、混合物をさらに粉砕して、Ｕ９０＜４ミクロンの粒子サイズに達した。当該
スラリーをコーティングする前に２３％の固形分まで希釈した。
【００５３】
　その基板の入口側を下に向け、その出口側をそのスラリー面のほんの上（約１／４イン
チ）に保持した状態でその基板をそのスラリー中に含浸させることによって、そのスラリ
ーをウォッシュコーティングした。その基板をそのスラリーから取り出し、ウォッシュコ
ートスラリーが出てこなくなるまで、その出口側から空気流を流した。その後、コーティ
ングされた試料を１１０℃で２時間乾燥し、４５０℃で１時間空気中にて焼成した。
【００５４】
　試料Ｄ
　この触媒は、次の組成：３５ｇ／ｆｔ３のＰｔ、３５／ｆｔ３のＰｄ、０．６ｇ／ｉｎ
３のＳｉ－アルミナ（１．５％のＡｌ２Ｏ３上ＳｉＯ２）、０．１ｇ／ｉｎ３のベータゼ
オライトを有していた。合計のウォッシュコートローディングは０．７４ｇ／ｉｎ３であ
った。
【００５５】
　テトラモノエタノールアミン水酸化Ｐｔ溶液を、遊星混合器中で初期湿潤法によって全
Ｓｉ－アルミナ粉末の半分（０．３ｇ／ｉｎ３に等しい）上に浸透させた。次に、硝酸Ｐ
ｄの半分（１７．５ｇ／ｆｔ３に等しい）を、同じ含浸技術を用いてＰｔ／Ｓｉ－アルミ
ナ粉末上に塗布した。
【００５６】
　Ｐｄの残り半分の量（１７．５ｇ／ｆｔ３）を、Ｓｉ－アルミナの残り半分（０．３ｇ
／ｉｎ３）上に初期湿潤技術を用いて塗布した。
【００５７】
　当該２つの粉末を混合し、連続ミル中に入れて、粒子サイズを９０％５マイクロメート
ル未満（Ｄ９０＜５μｍ）に減じた。Ｈ－ベータを次に該ミルに添加し、混合物をさらに
粉砕して、Ｄ９０＜４ミクロンの粒子サイズに達した。当該スラリーをコーティングする
前に２１％の固形分まで希釈した。
【００５８】
　試料Ｅ
　本触媒は次の組成：３５ｇ／ｆｔ３のＰｔ、３５／ｆｔ３のＰｄ、０．６ｇ／ｉｎ３の
Ｓｉ－アルミナ（１．５％のＡｌ２Ｏ３上ＳｉＯ２）、０．１ｇ／ｉｎ３のベータゼオラ
イトを有していた。合計のウォッシュコートローディングは０．７４ｇ／ｉｎ３であった
。
【００５９】
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　テトラモノエタノールアミン水酸化Ｐｔ溶液を、遊星混合器中で初期湿潤技術によって
全Ｓｉ－アルミナ粉末の半分（０．３ｇ／ｉｎ３に等しい）上に浸透させた。その後、同
一の浸透技術を用いて、硝酸Ｐｄの半分（１７．５ｇ／ｆｔ３に等しい）を該Ｐｔ／Ｓｉ
－アルミナ粉末に塗布した。このＰｔ／Ｐｄ／Ｓｉ－アルミナ粉末を４５０℃で２時間焼
成した。
【００６０】
　Ｐｄの残り半分の量（１７．５ｇ／ｆｔ３）を、該Ｓｉ－アルミナの残り半分（０．３
ｇ／ｉｎ３）に初期湿潤技術を用いて塗布した。このＰｄ／Ｓｉ－アルミナ粉末を４５０
℃で２時間焼成した。
【００６１】
　当該２つの焼成した粉末を混合し、連続ミル中に入れて、粒子サイズを９０％５マイク
ロメートル未満（Ｄ９０＜５μｍ）に減じた。粉砕中、酒石酸を該ミルに添加して、ｐＨ
＝４～５にした。Ｈ－ベータを次に該ミルに添加し、混合物をさらに粉砕して、Ｄ９０＜
４ミクロンの粒子サイズに達した。当該スラリーをコーティングする前に２１％の固形分
まで希釈した。
【００６２】
　触媒試験条件
　これらの触媒付きすすフィルタ試料を、Ｃｌに基づいて１０００ｐｐｍのＣＯと４５０
ｐｐｍの炭化水素、１００ｐｐｍのＮＯ、１０％のＯ２、７％の水、５％のＣＯ２と残り
Ｎ２を含むフィードを有する流通リアクターシステムにおいて試験した。当該炭化水素の
構成は、全てＣｌに基づいて、等しい割合のプロペン、トルエンおよびデカンであった。
当該試験の空間速度は３５，０００／時であった。当該システムは、ＣＯ分析器、ＨＣ分
析器、ＣＯ２分析器、ならびにＦＴＩＲ分光器および質量分光器を備えており、これらを
用いて触媒の転化効率を決定した。最初に触媒を当該供給物で９０℃にて飽和させた。９
０℃での９０秒の安定化処理の後、その温度を２０℃／分で３００まで徐々に増加させた
。反応物及び生成物の濃度を連続的に監視および記録した。ＣＯおよび合計炭化水素（Ｔ
ＨＣ）の転化率を、供給物における濃度（当該触媒を通さない）と、当該触媒を通過した
後に得られた濃度との間の相対的差異として何度も計算した。試験前に、空気および１０
％蒸気を流しながら、当該試料を装置内にて７００℃で４時間エージングした。試料を次
に８００℃の装置中でさらに４時間エージングした。
【００６３】
　図４は、熱水エージング後の試料Ａから試料ＥのＣＯ転化率を示す。試料は全て、単な
る１：１のＰｔ：Ｐｄ均質混合物である試料Ｃよりも高い転化効率および低い着火温度を
有する。スラリー中酒石酸を用いて調製された、等しい量の白金およびパラジウムを有す
る試料Ｅは、均質な２：１のＰｔ：Ｐｄ試料Ｂに匹敵する活性を示す。酒石酸プロセスに
よって調製された試料Ｅは、酒石酸を用いないで調製された試料Ｄ（Ｔ５０≒１５０℃）
よりも低い温度（Ｔ５０≒１４０℃）でＣＯを燃焼した。［Ｔ５０は、燃焼温度または５
０％転化率での温度である。］
【００６４】
　図５は、分離された担持体試料Ｄおよび試料Ｅの両方が、熱水によりエージングされた
場合に、均等な担持体試料Ｃよりもはるかに低いＨＣ転化率を有することを示す。さらに
、酒石酸を用いて調製された試料Ｅは、２：１のＰｔ：Ｐｄ比を有する均質な担持体試料
と等しい燃焼温度を有する。
【００６５】
　図６は、熱水エージングと、それに続く８００℃で４時間のさらなるエージング後の試
料Ａから試料ＥのＣＯ転化率を示す。酒石酸を用いて調製された試料Ｅは、Ｐｔのみの試
料Ａよりも低い燃焼温度を示す。
【００６６】
　図７は、試料Ａから試料Ｅの炭化水素（ＴＨＣ）転化率を示す。試料は全て、均質な１
：１のＰｔ：Ｐｄ試料Ｃよりも低い燃焼温度を有する。
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【００６７】
　従って、本発明はその様々な実施形態に関連して開示されているが、下記の特許請求の
範囲によって定義されているように、その他の実施形態が本発明の主旨および範囲の中に
含まれる可能性があるということを理解されたい。
【００６８】
　本明細書全体における「１つの実施形態」、「特定の実施形態」、「１つもしくは複数
の実施形態」、または「一実施形態」への言及は、当該実施形態に関連して記載されてい
る特定の特長、構造、物質、または特性が本発明の少なくとも１つの実施形態に含まれる
ということを意味する。従って、本明細書全体における様々な場所での「１つもしくは複
数の実施形態では」、「特定の実施形態では」、「１つの実施形態では」、または「一実
施形態では」等の語句の体裁は、必ずしも本発明の同一の実施形態を指していない。さら
に、当該特定の特長、構造、物質、または特性は、１つもしくは複数の実施形態において
任意の適切な方法で組み合わされてよい。
【００６９】
　本明細書の発明が特定の実施形態を参照して記載されているが、これらの実施形態は本
発明の原理および用途をただ説明しているだけであるということを理解されたい。様々な
変更および変形が、本発明の主旨および範囲を逸脱することなく、本発明の方法および装
置に対して行うことができるということが当業者にとって明白になる。従って、本発明が
、添付の特許請求の範囲およびその同等物の範囲内にある変更および変形を含むというこ
とが意図されている。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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