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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材と；　
　該基材上に設けられた、Ｍｇ、Ｂａ、Ｃｅ及びこれらの混合物からなる群から選ばれる
少なくとも一種の元素を含む酸化窒素貯蔵材料を含む第一のウォッシュコート層と；
　第一のウォッシュコート層の上に設けられた炭化水素トラップ材料を含む第二のウォッ
シュコート層とを含む酸化窒素貯蔵触媒であって、
　該炭化水素トラップ材料がＣｕ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｉｒ及び／又はＲｈを１重
量％以下の量で含み、
　該触媒が、さらに、第二のウォッシュコート層中及び／又は第一のウォッシュコート層
と第二のウォッシュコート層の間に設けられたウォッシュコート層中に含まれている酸化
窒素変換材料を含み、
　該酸化窒素変換材料が、Ｒｈ、Ｐｔ及びＰｄを含み、
　上記酸化窒素変換材料を含む一以上のウォッシュコート層が、実質的にＭｇもＢａも含
まないことを特徴とする酸化窒素貯蔵触媒。
【請求項２】
　第一のウォッシュコート層がさらに酸素貯蔵成分を含む請求項１に記載の酸化窒素貯蔵
触媒。
【請求項３】
　第一のウォッシュコート層がさらに少なくとも一種の白金族金属を含む請求項１または
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２に記載の酸化窒素貯蔵触媒。
【請求項４】
　第一のウォッシュコート層がさらに金属酸化物支持体粒子を含む請求項３に記載の酸化
窒素貯蔵触媒。
【請求項５】
　上記酸化窒素変換材料が酸素貯蔵成分を含む請求項１～４のいずれか一項に記載の酸化
窒素貯蔵触媒。
【請求項６】
　上記酸化窒素変換材料がさらに金属酸化物支持体粒子を含む請求項１～５の何れか一項
に記載の酸化窒素貯蔵触媒。
【請求項７】
　上記酸化窒素変換材料中で、ＲｈがＰｔ及び／又はＰｄ以外の金属酸化物支持体粒子上
に担持されている請求項６に記載の酸化窒素貯蔵触媒。
【請求項８】
　ＰｔとＰｄが同一の金属酸化物支持体粒子上に担持されている請求項７に記載の酸化窒
素貯蔵触媒。
【請求項９】
　上記炭化水素トラップ材料がゼオライトを含む請求項１～８のいずれか一項に記載の酸
化窒素貯蔵触媒。
【請求項１０】
　上記炭化水素トラップ材料がさらにＰｔ及び／又はＰｄを含む請求項１～９のいずれか
一項に記載の酸化窒素貯蔵触媒。
【請求項１１】
　上記基材がモノリスである請求項１～１０のいずれか一項に記載の酸化窒素貯蔵触媒。
【請求項１２】
　燃焼エンジンと、
　該エンジンに流体連通している排ガス導管と、
　排ガス導管内に設けられた請求項１～１１のいずれか一項に記載の酸化窒素貯蔵触媒と
を含む自動車排ガス流の処理システム。
【請求項１３】
　自動車エンジン排ガスの処理方法であって、
　（ｉ）請求項１～１１のいずれか一項に記載の酸化窒素貯蔵触媒を提供し、
　（ｉｉ）自動車エンジン排ガス流を該酸化窒素貯蔵触媒の上及び／又は中に通す方法。
【請求項１４】
　上記自動車エンジン排ガス流が希薄燃焼エンジンからのものである請求項１３に記載の
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改善された炭化水素変換活性をもつＮＯｘ貯蔵触媒と自動車排ガスの処理方
法と自動車排ガス流の処理システムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車排ガス処理で遭遇する大きな問題は、その処理プロセスのいわゆる「冷間始動」
期間、即ちその排ガスと排ガス処理システムが低温である期間に関係する。これらの温度
では、接触排ガス処理システムは炭化水素、ＮＯｘ及び／又はＣＯ排出物を効果的に処理
するのに十分な活性を示さない。その結果、この問題を軽減するために、特に低温で排出
物を貯蔵するとともに次いで系内に存在する触媒成分がこれを処理するのに十分な活性を
持つ高温でこれを放出するトラップシステムを開発するために大きな努力が払われてきた
。
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【０００３】
　このため、自動車燃焼の冷間始動期間に特定の排出物を貯蔵するトラップ材料が開発さ
れてきた。その際、環境的な懸念から炭化水素とＮＯｘが最も大きな注目を浴びてきた。
多元排ガス処理装置が、実施を容易にするためにいろいろな触媒活性とトラップ活性をで
きる限り少ない要素に閉じ込めて開発された。この結果、多数の製品が、例えば異なる層
中に異なる機能をもつ多層構造を採用して、触媒活性とトラップ活性の両方を取り込んで
いる。
【０００４】
　ＮＯｘトラップ成分に関して、例えばこれを、選択的接触還元を触媒可能な炭化水素ト
ラップと組み合わせて設計する傾向がある。このため、ＪＰ１１２２６４１５ＡとＪＰ１
１３００２１１Ａにはそれぞれ、支持体上に酸化窒素貯蔵材料を含む第一層をもち、この
第一層の上に選択的接触還元触媒を担持する炭化水素トラップ材料を含む第二層をもつＮ
Ｏｘ貯蔵触媒が開示されている。他方、ＥＰ９３５０５５Ａにはさらに、第一層と第三層
の活性成分の熱安定性を改善するために、これらの層の間に、実質的にアルミナ及び／又
はシリカからなり貴金属を含まない中間層を設けることを教示している。しかしながら、
このような多元系システム中での異なる機能の組合せが、個々の機能の間に望まざる相互
作用を引き起こすことが多かった。特に、炭化水素トラップ機能と選択的接触還元機能を
多層システムの同一成分に組み込むと、ＮＯｘの変換の面で悪い結果が得られることが分
っている。
【０００５】
　他方、炭化水素及びＮＯｘのトラップ機能をもつ多元系システムで、炭化水素トラップ
材料中に選択的接触還元を触媒可能な元素または化合物を含まないものが存在する。した
がって、ＪＰ２００５１６９２０３Ａには、支持体上に炭化水素トラップ層をもち、この
炭化水素トラップ層上に酸化窒素貯蔵材料と選択的還元触媒を含む上層が設けられている
多層ＮＯｘトラップが開示されている。しかしながら、上記のＮＯｘトラップは、炭化水
素トラップ機能を持たないＮＯｘトラップと較べると、排ガス処理の冷間始動期間中に炭
化水素とＮＯｘとＣＯの変換率が低下する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、改善されたＮＯｘ貯蔵触媒と、改善された自動車排気ガスの処理方法
、改善された自動車排ガス流の処理システムを提供することである。特に、本発明の目的
は、ＣＯとＮＯｘを変換する触媒活性を低下させることなく改善された炭化水素変換活性
をもつＮＯｘ貯蔵触媒を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　したがって、驚くべきことに、ＣＯとＮＯｘの変換の触媒活性が実用的には影響を受け
ることなく、改善された炭化水素変換活性を示す本発明のＮＯｘ貯蔵触媒が見出された。
特に、驚くべきことに、多層ＮＯｘ貯蔵触媒中で特定の順序の層を採用することで、本発
明の目的が達成されることが分った。
【０００８】
　したがって、本発明は、
　基材と；　
　該基材上に設けられた、酸化窒素貯蔵材料を含む第一のウォッシュコート層(薄膜層)と
；
　第一のウォッシュコート層上に設けられた、炭化水素トラップ材料を含む第二のウォッ
シュコート層からなる酸化窒素貯蔵触媒であって、
　該炭化水素トラップ材料が、実質的に選択的接触還元を触媒可能な状態の元素または化
合物を含まず、好ましくは、該炭化水素トラップ材料が、実質的に、酸化窒素をＮ２に還
元する反応を触媒可能な状態の元素または化合物を含まず、上記触媒が、さらに第二のウ
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ォッシュコート層中に及び／又は第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコート層
の間に設けられたウォッシュコート層中に酸化窒素変換材料を含む酸化窒素貯蔵触媒に関
する。
【０００９】
　基材としては、酸化窒素貯蔵触媒のウォッシュコート層を支持でき、排ガス処理プロセ
ス中での支配条件に耐えることのできるいずれの材料も使用できる。本発明の基材は、流
体がその上にあるウォッシュコート層の少なくとも一部と接触可能であるなら、いずれの
考えうる形状をとっていてもよい。好ましくはこの基材はモノリスであり、より好ましく
はこのモノリスがフロースルーモノリスである。適当な基材には、触媒製造に通常用いら
れるいずれの材料も含まれ、通常セラミックハニカム構造物や金属ハニカム構造物を含む
。したがって、このモノリス基材は、基材の入口面から出口面に延びる微細な平行ガス流
路で、その流路が流体の流動に開放されて流路を有している（ハニカムフロースルー基材
と呼ばれる）。これらの流路（流体入口から流体出口へ実質的に直線的に延びる流路）は
、壁面で区切られ、この壁面の上に薄膜が設けられ、流路を通過するガスがこの触媒材料
と接触する。モノリス基材の流路は薄壁の流路であり、この流路は適当ないずれの断面形
状と大きさを持っていてもよく、例えば台形、長方形、正方形、正弦波形、六角形、卵形
、または丸形であってよい。このような構造物は、断面の平方インチ当り多くて９００個
のガス供給孔（即ち、セル）を有していてよく、好ましくは平方インチ当り５０～６００
個の孔を、より好ましくは３００～５００個、さらに好ましくは３５０～４００個の孔を
持つ。
【００１０】
　したがって、本発明の好ましい実施様態においては、この酸化窒素貯蔵触媒は、モノリ
ス状の基材を、好ましくはフロースルーモノリス状、より好ましくはハニカム構造をもつ
フロースルーモノリス状の基材を有している。
【００１１】
　本発明の他の実施様態によれば、この酸化窒素貯蔵触媒が触媒付すすフィルターの機能
を併せ持っている。これらの実施様態では、この基材が好ましくは、ハニカム壁面流型の
フィルター、巻き取られたあるいは充填された繊維フィルター、連続孔発泡体、または焼
結金属フィルターであり、壁面流型フィルターが特に好ましい。有用な壁面流型基材は、
基材の縦軸に沿って延びる複数の微細な、実質的に平行なガス流路を有している。通常、
各流路は、基材本体の一端で閉鎖されており、他の流路は反対面で閉鎖されている。
【００１２】
　特に好ましい本発明で用いられる壁面流型基材は、背圧または酸化窒素貯蔵触媒を通過
する圧力が大きく増加することなく流体が流れることのできる薄い多孔性壁のハニカムモ
ノリスである。本発明で用いられるセラミック壁面流型基材は、空孔率が少なくとも４０
％、好ましくは４０～７０％であり、平均孔径が少なくとも５ミクロン、好ましくは５～
３０ミクロンである材料でできていることが好ましい。さらに好ましいのは、空孔率が少
なくとも５０％で、平均孔径が少なくとも１０ミクロンである基材である。
【００１３】
　一般にこの基材は公知材料でできていてよい。このために、多孔性材料が基材材料とし
て好ましく用いられ、特にセラミックやセラミック状材料（例えば、コージェライトやα
－アルミナ、アルミノケイ酸塩、コージェライト－アルミナ、炭化ケイ素、チタン酸アル
ミニウム、窒化ケイ素、ジルコニア、ムライト、ジルコン、ジルコンムライト、ケイ酸ジ
ルコン、ミリマイト、珪酸マグネシウム、ペタル石、リチア輝石、アルミナ－シリカ－マ
グネシア、ケイ酸ジルコニウム）、また多孔性の耐火金属やその酸化物が好ましく用いら
れる。本発明によれば、「耐火金属」は、ＴｉとＺｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍ
ｏ、Ｗ、Ｒｅからなる群から選ばれる一種以上の金属をいう。この基材がセラミック繊維
複合材料からなっていてもよい。本発明によれば、この基材は、好ましくはコージェライ
ト、炭化ケイ素、及び／又はチタン酸アルミニウムから製造される。一般に、特に自動車
排ガスの処理に用いられた場合に、ＮＯｘ貯蔵触媒が曝される高温に耐えることのできる
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材料が好ましい。また、壁面流型基材上への触媒的組成物の負荷量が、基材の性質に、例
えば空孔率や壁厚に依存するのは明らかだろう。
【００１４】
　本発明の実施様態の触媒に有用な基材は、本質的に金属であっても一種以上の金属また
は金属合金であってもよい。これらの金属製基材はいろいろな形状で、例えば波形板やモ
ノリス状で使用できる。適当な金属製支持体には、チタンやステンレス鋼などの耐熱金属
や金属合金、また実質的に鉄であるあるいは鉄を主成分とする他の合金が含まれる。この
ような合金は、ニッケル、クロム及び／又はアルミニウムの一種以上を含んでいてもよく
、これらの金属の総量が合金の少なくとも１５重量％であることが好ましく、例えば１０
～２５重量％のクロムと３～８重量％のアルミニウムと最大で２０重量％のニッケルを含
むことが好ましい。これらの合金は、少量または微量の一種以上の他の金属、例えばマン
ガンや銅、バナジウム、チタンなどを含むことができる。これらの金属担体の表面を、高
温下で、例えば１０００℃以上で酸化し、基材表面に酸化物層を形成して合金の耐腐食性
を向上させてもよい。このような高温で誘起される酸化が、続く薄膜組成物の基材への接
着を強化することがある。
【００１５】
　本発明の好ましい実施様態においては、第一のウォッシュコート層がさらに酸素貯蔵成
分を含む。原則として、もし可逆的に酸素を貯蔵できるのなら、いずれの酸素貯蔵成分も
使用できる。上記酸素貯蔵成分が、ジルコニアとセリア、バリア、ランタナ、プラセオジ
ミア、ネオジミア、およびこれらの混合物からなる群から選ばれる少なくとも一種の化合
物を含むことが好ましい。特に好ましい実施様態においては、この酸素貯蔵成分がセリア
及び／又はジルコニアを含み、さらに好ましくはこの酸素貯蔵成分がセリアを含む。
【００１６】
　もしＮＯｘ貯蔵触媒中で進行する酸化プロセスのために十分な量の酸素が貯蔵でき、ま
たＮＯｘ貯蔵触媒中に含まれる他の成分の機能に悪影響が出ないなら、原則として、可能
ないずれの第一のウォッシュコート層中の酸素貯蔵成分の負荷量を選択することもできる
。一般に、第一のウォッシュコート層中の酸素貯蔵成分の負荷量は、それぞれの化合物中
に含まれる金属の重量に対して０．１～３．０ｇ／ｉｎ３の範囲であり、この酸素貯蔵成
分の負荷量は、好ましくは０．３～２．０ｇ／ｉｎ３の範囲であり、より好ましくは０．
５～１．５ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは０．７～１．２ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは
０．７５～１．１５ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは０．８～０．９５ｇ／ｉｎ３の範囲で
ある。
【００１７】
　本発明では、第一のウォッシュコート層が少なくとも一種の白金族金属を含むことがよ
り好ましい。なお、本発明の意味する範囲内では、この白金族金属は、ＲｕとＲｈ、Ｐｄ
、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔである。他の好ましい実施様態においては、この第一のウォッシュコ
ート層に含まれる少なくとも一種の白金族金属が、Ｐｔ及び／又はＰｄである。この一種
以上の白金族金属は、通常第一のウォッシュコート層中に、多くて２００ｇ／ｆｔ３の量
で、好ましくは１０～１５０ｇ／ｆｔ３の量、より好ましくは１５～１００ｇ／ｆｔ３、
より好ましくは２０～８０ｇ／ｆｔ３、より好ましくは３０～７０ｇ／ｆｔ３、さらに好
ましくは３５～６５ｇ／ｆｔ３の量で存在する。
【００１８】
　第一のウォッシュコート層中にＰｔを含む本発明の好ましい実施様態においては、上記
層中のこの負荷量は、一般的には、１０～１００ｇ／ｆｔ３の範囲であり、好ましくは１
５～８０ｇ／ｆｔ３の範囲、より好ましくは２０～７０ｇ／ｆｔ３の範囲、さらに好まし
くは３０～６０ｇ／ｆｔ３の範囲である。
【００１９】
　また、第一のウォッシュコート層にＰｄを含む好ましい実施様態においては、上記層中
のこの負荷量は、一般的には、１～３０ｇ／ｆｔ３の範囲であり、好ましくは２～１５ｇ
／ｆｔ３の範囲、より好ましくは３～１０ｇ／ｆｔ３の範囲、より好ましくは４～８ｇ／
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ｆｔ３の範囲、より好ましくは５～７ｇ／ｆｔ３の範囲、さらに好ましくは６～６．５ｇ
／ｆｔ３の範囲である。
【００２０】
　酸化窒素変換材料が少なくとも第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコート層
の間に設けられるウォッシュコート層に含まれている本発明の実施様態においては、少な
くとも一種の白金族金属が第一のウォッシュコート層中に、好ましくは１５～７０ｇ／ｆ
ｔ３の量で存在することが好ましく、より好ましくは２０～５０ｇ／ｆｔ３、より好まし
くは２５～４５ｇ／ｆｔ３、さらに好ましくは３０～４０ｇ／ｆｔ３の量で存在する。ま
た、第一のウォッシュコート層中にＰｔを含む好ましい実施様態で、上記層中のこの負荷
量が、１０～５０ｇ／ｆｔ３の範囲にあることが好ましく、より好ましくは１５～４５ｇ
／ｆｔ３の範囲、より好ましくは２０～４０ｇ／ｆｔ３の範囲、さらに好ましくは２５～
３５ｇ／ｆｔ３の範囲である。
【００２１】
　酸化窒素変換材料が少なくとも第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコート層
の間に設けられるウォッシュコート層に含まれている他の本発明の実施様態において、少
なくとも一種の白金族金属が第一のウォッシュコート層中に、好ましくは３０～１００ｇ
／ｆｔ３の量で、より好ましくは５０～８５ｇ／ｆｔ３、より好ましくは５５～８０ｇ／
ｆｔ３、より好ましくは６０～７５ｇ／ｆｔ３、さらに好ましくは６５～７０ｇ／ｆｔ３

の量で存在することが特に好ましい。また、第一のウォッシュコート層にＰｔが含まれる
好ましい実施様態では、上記層中のこの負荷量が、２５～９５ｇ／ｆｔ３の範囲で、より
好ましくは４５～８０ｇ／ｆｔ３の範囲、より好ましくは５０～７５ｇ／ｆｔ３の範囲、
より好ましくは５５～７０ｇ／ｆｔ３の範囲、さらに好ましくは６０～６５ｇ／ｆｔ３の
範囲であることがより好ましい。
【００２２】
　酸化窒素変換材料が少なくとも第二のウォッシュコート層中に含まれる本発明の実施様
態では、少なくとも一種の白金族金属が第一のウォッシュコート層中に、好ましくは３０
～１００ｇ／ｆｔ３の量で、より好ましくは５０～８５ｇ／ｆｔ３、より好ましくは５５
～８０ｇ／ｆｔ３、より好ましくは６０～７５ｇ／ｆｔ３、さらに好ましくは６５～７０
ｇ／ｆｔ３の量で存在することが特に好ましい。また、第一のウォッシュコート層にＰｔ
が含まれる好ましい実施様態では、上記層中のこの負荷量が、２５～９５ｇ／ｆｔ３の範
囲で、より好ましくは４５～８０ｇ／ｆｔ３の範囲、より好ましくは５０～７５ｇ／ｆｔ
３の範囲、より好ましくは５５～７０ｇ／ｆｔ３の範囲、さらに好ましくは６０～６５ｇ
／ｆｔ３の範囲であることがさらに好ましい。
【００２３】
　第一のウォッシュコート層が一種以上の白金族金属を含む本発明の好ましい実施様態に
おいては、上記層がさらに金属酸化物支持体粒子を含むことがさらに好ましく、その際、
金属酸化物支持体粒子の少なくとも一部がこの少なくとも一種の白金族金属の一部を担持
していることが好ましい。
【００２４】
　一般に、ＮＯｘ貯蔵触媒中の他の成分の機能が損なわれないなら、第一のウォッシュコ
ート層は、可能ないずれの量の金属酸化物支持体粒子を含んでいてもよい。一般に、第一
のウォッシュコート層に含まれる金属酸化物成分の負荷量は、１．０～５．０ｇ／ｉｎ３

の範囲であってよく、好ましくは１．５～４．５ｇ／ｉｎ３の範囲、より好ましくは２．
０～４．２ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは２．２～４．０ｇ／ｉｎ３の範囲であってよい
。
【００２５】
　原則として、もしこれら粒子が適当に上記少なくとも一種の白金族金属を担持し、自動
車排ガスの処理中に遭遇する条件に、特にＮＯｘ貯蔵触媒により引き起こされる温度に耐
えることができるのなら、第一のウォッシュコート層中でいずれの金属酸化物粒子を使用
してよい。高表面積の耐火金属酸化物支持体、例えばアルミナ支持体材料（「ガンマアル
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ミナ」または「活性アルミナ」と呼ばれる）を使用することが好ましい。このような材料
は、通常６０～２００ｍ２／ｇまたはこれ以上のＢＥＴ表面積を示す。このような活性ア
ルミナは通常、ガンマ相とデルタ相のアルミナの混合物であるが、かなりの量のイータア
ルミナ相、カッパアルミナ相、シータアルミナ相を含んでいてもよい。活性アルミナ以外
の耐火金属酸化物も、少なくともいくつかの触媒成分の支持体として使用できる。このよ
うな用途には、例えばバルクセリアやジルコニア、アルファアルミナ、他の材料が知られ
ている。これらの材料の多くは活性アルミナよりＢＥＴ表面積がかなり小さいという欠点
を持つが、この欠点は、得られる触媒の耐久性の良さにより補われる。「ＢＥＴ表面積」
は、通常どおり、Ｎ２吸着により表面積を測定するブルナウアー・エメット・テラー法に
よるものを意味する。細孔径と細孔容積も、ＢＥＴ型のＮ２吸着により求めることができ
る。この活性アルミナの比表面積は、好ましくは６０～３５０ｍ２／ｇの範囲にあり、通
常９０～２５０ｍ２／ｇの範囲にある。
【００２６】
　本発明によれば、金属酸化物支持体粒子の少なくとも一部が、アルミナとシリカ、チタ
ニア、シリカ－アルミナ、チタニア－アルミナ、ジルコニア、ジルコニア－アルミナ、バ
リア－アルミナ、セリア、セリア－アルミナ、バリア－セリア－アルミナ、ランタナ－ア
ルミナ、ランタナ－ジルコニア－アルミナ、バリア－ランタナ－アルミナ、バリア－ラン
タナ－ネオジミア－アルミナ、ジルコニア－シリカ、チタニア－シリカ、チタニア－ジル
コニア、およびこれらの混合物からなる群から選ばれる少なくとも一種の化合物を含むこ
とが好ましく、セリアとバリア－アルミナ、セリア－アルミナ、バリア－セリア－アルミ
ナ、およびこれらの混合物からなる群から選ばれる少なくとも一種の化合物を含むことが
より好ましく、少なくとも一部の金属酸化物支持体粒子がセリア及び／又はバリア－セリ
ア－アルミナを含むことがさらに好ましい。
【００２７】
　本発明の特に好ましい実施様態においては、第一のウォッシュコート層に含まれる金属
酸化物支持体粒子が一種以上の化合物でドープされていてもよい。したがって、この第一
のウォッシュコート層に含まれる金属酸化物支持体、好ましくはアルミナは、セリア及び
／又はバリアで、好ましくは５～６０重量％の少なくとも一種の上記化合物で、より好ま
しくは１０～５０重量％、より好ましくは２０～４０重量％、より好ましくは２５～３５
重量％、さらに好ましくは２８～３２重量％の少なくとも一種の上記化合物でドープされ
ていることが好ましい。
【００２８】
　金属酸化物支持体粒子がバリアとセリアの両方を含む好ましい実施様態では、バリアの
セリアに対する比率が、一般的には４：１～１：２の範囲であり、好ましくは３：１～１
：１、より好ましくは５：２～３：２、さらに好ましくは２．２：１～１．８：１である
。
【００２９】
　本発明によれば、第一のウォッシュコート層に含まれる一種以上の白金族金属の少なく
とも一部が、好ましい金属酸化物支持体粒子上に胆持されていることが好ましい。より好
ましくは、上記一種以上の白金族金属が、好ましい本発明の金属酸化物支持体粒子上に担
持されている。
【００３０】
　第一のウォッシュコート層に含まれる酸化窒素貯蔵材料について、もし上記元素または
化合物が可逆的に酸化窒素を固定できるのなら、考えられるいずれの元素または化合物も
、単独あるいは他の元素や化合物を組み合わせて使用することができる。特に、この酸化
窒素貯蔵材料は、低温で酸化窒素と結合し、次いで高温で、特にその効果的な触媒的変換
が可能な温度で放出できるように選ばれる。より具体的には、本明細書中では低温とは、
冷間始動条件で自動車排ガスを精製する際に遭遇する温度であり、この前ではエンジンは
高くても大気温度である。他方、高温とは、排ガスシステムが、排ガス処理において、特
に酸化窒素排出物の変換効率において完全に作動する温度に達した際に遭遇する温度であ
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る。
【００３１】
　なお本発明の意味する範囲内では、「変換」は、排出物の他の化合物への化学変換と適
当なトラップ材料への化学的及び／又は吸着的結合による排出物のトラップの両方を含む
意味で用いられることに留意すべきである。これは特に自動車排ガスの処理の冷間始動期
間にあてはまるこれは、排出物の効果的トラップは、理想的には、効率的な変換が排ガス
処理のより熱い相で達成されるまで一時的にこれらを貯蔵する効果を持つためである。本
発明で用いられる「排出物」は、好ましくは排ガス排出物をさし、より好ましくはＮＯｘ
とＣＯと炭化水素を含む排ガス排出物を、さらに好ましくは自動車排ガス中に含まれるＮ
ＯｘとＣＯと炭化水素をさす。
【００３２】
　本発明によれば、アルカリ金属化合物とアルカリ土類金属化合物、希土類金属化合物、
およびこれらの混合物からなる群、好ましくはアルカリ土類金属化合物と希土類金属化合
物、およびこれらの混合物からなる群から選ばれる少なくとも一種の金属化合物を含む酸
化窒素貯蔵材料が好ましい。好ましいアルカリ土類金属と希土類金属化合物は、それぞれ
上記化合物の酸化物である。
【００３３】
　好ましい本発明の酸化窒素貯蔵材料の中では、ＬｉとＮａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｃ
ａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｃｅ、Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ、およびこれらの混合物からなる群、好ましく
はＭｇとＢａ、Ｃｅ、およびこれらの混合物からなる群から選ばれる少なくとも一種の元
素を含むものがより好ましく、この酸化窒素貯蔵材料は、Ｍｇ及び／又はＢａを含むこと
が好ましい。上記の好ましいアルカリ土類金属と希土類金属の中では、これらは金属酸化
物として使用すること好ましく、したがってこの酸化窒素貯蔵材料はマグネシア及び／又
はバリアを含むことが好ましい。
【００３４】
　原則として、十分な量の酸化窒素を貯蔵でき、ＮＯｘ貯蔵触媒中に含まれる他の成分の
機能が損なわれないなら、可能ないずれの負荷量の酸化窒素貯蔵材料を選んでもよい。一
般に、第一のウォッシュコート層中の酸化窒素貯蔵材料の負荷量は、それぞれの化合物に
含まれる金属の重量に対して０．０５～１．０ｇ／ｉｎ３の範囲であってよく、この負荷
量は、好ましくは０．１０～０，８ｇ／ｉｎ３の範囲であり、より好ましくは０．１５～
０．６ｇ／ｉｎ３、より好ましくは０．２０～０．５５ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは０
．２５～０．５０ｇ／ｉｎ３の範囲である。
【００３５】
　第二のウォッシュコート層及び／又は第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコ
ート層の間に設けられるウォッシュコート層中に含まれる酸化窒素変換材料に関して、考
えうるいずれの元素または化合物を、もしこの元素または化合物が酸化窒素を変換可能な
ら、好ましくは酸化窒素を二原子窒素に変換可能なら、単独であるいは他の元素又は化合
物と組み合わせて使用できる。本発明では、酸化窒素変換材料中での酸化窒素の変換は、
主に他の化合物への化学変換、好ましくは二原子窒素への化学変換で行われる。酸化窒素
変換材料中での酸化窒素の変換が、実質的に他の化合物への化学変換で達成されることが
好ましい。
【００３６】
　酸化窒素変換材料について、本発明では上記材料が酸素貯蔵成分を含むことがさらに好
ましい。もし可逆的に酸素を貯蔵できるのなら、原則としていずれの酸素貯蔵成分も使用
できる。本発明の好ましい実施様態においては、この酸化窒素変換材料の酸素貯蔵成分が
、ジルコニアとセリア、バリア、ランタナ、リチア輝石、ネオジミア、およびこれらの混
合物からなる群から選ばれる少なくとも一種の化合物を含む。より好ましくはこの酸素貯
蔵成分がセリア及び／又はジルコニアを含み、さらに好ましくはこの酸素貯蔵成分がセリ
アを含む。
【００３７】
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　ＮＯｘ貯蔵触媒中で進行する酸化プロセスのために十分な量の酸素が貯蔵でき、ＮＯｘ
貯蔵触媒中に含まれる他の成分の機能が損なわれないなら、原則として可能ないずれの負
荷量の酸素貯蔵成分も選択可能である。一般に、第二のウォッシュコート層中の酸素貯蔵
成分の負荷量は、０．１～１．５ｇ／ｉｎ３の範囲であってよく、この酸素貯蔵成分の負
荷量は好ましくは０．２～１．２ｇ／ｉｎ３の範囲であり、より好ましくは０．３～１．
０ｇ／ｉｎ３、より好ましくは０．４～０．９ｇ／ｉｎ３、より好ましくは０．４５～０
．８ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは０．５０～０．７５ｇ／ｉｎ３の範囲である。
【００３８】
　本発明では、この酸化窒素変換材料が少なくとも一種の白金族金属を含むことがさらに
好ましい。この酸化窒素変換材料が、ＰｔとＰｄ、Ｒｈ、およびこれらの混合物からなる
群から選ばれる少なくとも一種の白金族金属を含むことが好ましく、この少なくとも一種
の白金族金属がＰｔ及び／又はＲｈであることがより好ましく、この酸化窒素変換材料が
ＰｔとＲｈを、好ましくはＰｔとＰｄとＲｈを含むことがさらに好ましい。本発明によれ
ば、この一種以上の白金族金属が、多くて２００ｇ／ｆｔ３の量で、好ましくは１０～１
５０ｇ／ｆｔ３、より好ましくは２０～１２０ｇ／ｆｔ３、より好ましくは３０～１００
ｇ／ｆｔ３、より好ましくは４０～９０ｇ／ｆｔ３、より好ましくは４５～８５ｇ／ｆｔ
３、さらに好ましくは５０～８０ｇ／ｆｔ３の量で存在できる。
【００３９】
　第二のウォッシュコート層及び／又は第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコ
ート層の間に設けられるウォッシュコート層中にＰｔを含む本発明の好ましい実施様態に
おいては、上記の相中のその負荷量は、それぞれ１０～１５０ｇ／ｉｎ３の範囲であって
よく、Ｐｔの負荷量は、好ましくは２０～１００ｇ／ｉｎ３であり、より好ましくは３０
～９０ｇ／ｉｎ３、より好ましくは３５～８０ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは４０～７５
ｇ／ｉｎ３である。
【００４０】
　また、第二のウォッシュコート層及び／又は第一のウォッシュコート層と第二のウォッ
シュコート層の間に設けられるウォッシュコート層中にＰｄ及び／又はＲｈを含む、より
好ましくはＲｈを含む好ましい実施様態に置いて、上記層中の上記白金族金属それぞれの
負荷量は、一般的には１～１５ｇ／ｉｎ３の範囲であり、好ましくは１．５～１２ｇ／ｉ
ｎ３の範囲、より好ましくは２．０～１０ｇ／ｉｎ３の範囲、より好ましくは２．５～９
ｇ／ｉｎ３の範囲、より好ましくは３．０～８ｇ／ｉｎ３の範囲、より好ましくは３．５
～７ｇ／ｉｎ３の範囲、さらに好ましくは４．０～６．５ｇ／ｉｎ３の範囲である。
【００４１】
　第二のウォッシュコート層及び／又は第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコ
ート層の間に設けられるウォッシュコート層中にＰｄとＲｈの両方を含む特に好ましい実
施様態では、Ｐｄの量が、一般的には１～８ｇ／ｉｎ３の範囲、好ましくは２～７ｇ／ｉ
ｎ３の範囲、より好ましくは２．５～６ｇ／ｉｎ３、より好ましくは３．０～５ｇ／ｉｎ
３、さらに好ましくは３．５～４．５ｇ／ｉｎ３の範囲であり、Ｒｈの量は、一般的には
１～１５ｇ／ｉｎ３の範囲、好ましくは２～１２ｇ／ｉｎ３の範囲、より好ましくは３～
１０ｇ／ｉｎ３、より好ましくは４～９ｇ／ｉｎ３、より好ましくは５～８ｇ／ｉｎ３、
さらに好ましくは６～７ｇ／ｉｎ３の範囲である。
【００４２】
　酸化窒素変換材料が一種以上の白金族金属を含む本発明の好ましい実施様態においては
、酸化窒素変換材料が金属酸化物支持体粒子を含んでいることがより好ましく、好ましく
はその金属酸化物支持体粒子の少なくとも一部が少なくとも一種の白金族金属の少なくと
も一部を担持している。
【００４３】
　もし少なくとも一種の白金族金属を担持可能で、自動車排ガスの処理中に遭遇する条件
に、特にＮＯｘ貯蔵触媒で引き起こされる温度に耐えることができるのなら、原則として
いずれの金属酸化物粒子も使用可能である。アルミナ支持体材料（「ガンマアルミナ」ま
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たは「活性アルミナ」とも呼ばれる）などの高表面積の耐火金属酸化物支持体の使用が好
ましい。このような材料は、通常６０～２００ｍ２／ｇまたはこれ以上のＢＥＴ表面積を
示す。このような活性アルミナは、通常ガンマ相とデルタ相のアルミナの混合物であるが
、かなりの量のイータアルミナ相、カッパアルミナ相、シータアルミナ相を含んでいても
よい。活性アルミナ以外の耐火金属酸化物も、少なくともいくつかの触媒成分の支持体と
して使用できる。このような用途には、例えばバルクセリアやジルコニア、αアルミナ等
が知られている。これらの材料の多くは活性アルミナよりＢＥＴ表面積がかなり小さいと
いう欠点を持つが、この欠点は得られる触媒の耐久性の良さにより補われる。「ＢＥＴ表
面積」は、通常通り、Ｎ２吸着により表面積を測定するブルナウアー・エメット・テラー
法によるものを意味する。細孔径と細孔容積も、ＢＥＴ型のＮ２吸着により求めることが
できる。好ましくは、この活性なアルミナの比表面積は、６０～３５０ｍ２／ｇの範囲に
あり、通常９０～２５０ｍ２／ｇの範囲にある。
【００４４】
　本発明によれば、金属酸化物支持体粒子の少なくとも一部が、アルミナとシリカ、チタ
ニア、シリカ－アルミナ、チタニア－アルミナ、ジルコニア、ジルコニア－アルミナ、バ
リア－アルミナ、セリア、セリア－アルミナ、バリア－セリア－アルミナ、ランタナ－ア
ルミナ、ランタナ－ジルコニア－アルミナ、バリア－ランタナ－アルミナ、バリア－ラン
タナ－ネオジミア－アルミナ、ジルコニア－シリカ、チタニア－シリカ、チタニア－ジル
コニア、およびこれらの混合物からなる群から選ばれる少なくとも一種の化合物を含むこ
とが好ましい。特に好ましい実施様態では、この金属酸化物支持体粒子の少なくとも一部
が、アルミナとセリア、セリア－アルミナ、およびこれらの混合物からなる群から選ばれ
る少なくとも一種の化合物を含み、
　さらに好ましくはこの金属酸化物支持体粒子の少なくとも一部がアルミナ及び／又はセ
リアを含む。
【００４５】
　一般に、第二のウォッシュコート層及び／又は第一のウォッシュコート層と第二のウォ
ッシュコート層の間に設けられるウォッシュコート層は、もしＮＯｘ貯蔵触媒中に含まれ
る他の成分の機能が損なわれないなら、可能ないずれの量の金属酸化物支持体粒子を含む
こともできる。第二のウォッシュコート層が酸化窒素変換材料を含む本発明の実施様態で
は、また好ましくはさらに第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコート層の間に
設けられるウォッシュコート層を持たない実施様態では、第二のウォッシュコート層中の
金属酸化物成分の負荷量は、それぞれの化合物中に含まれる金属の重量に対して０．１～
５ｇ／ｉｎ３の範囲であり、この負荷量は、好ましくは０．５～３．５ｇ／ｉｎ３の範囲
、より好ましくは０．８～３．０ｇ／ｉｎ３、より好ましくは０．９～２．５ｇ／ｉｎ３

、より好ましくは１～２．３ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは１～１．５ｇ／ｉｎ３の範囲
である。
【００４６】
　セリアを含有する金属酸化物粒子とアルミナを含有する金属酸化物粒子とを含む好まし
い実施様態では、セリアとアルミナの比が１：４～５：１の範囲にあることが好ましく、
より好ましくは１：３～４：１、より好ましくは２：５～７：２、さらに好ましくは１：
２～３：１の範囲にあることが特に好ましい。
【００４７】
　さらに好ましい実施様態では、金属酸化物粒子の少なくとも一部に担持された白金族金
属が、Ｒｈに加えて、少なくとも一種の他の白金族金属、好ましくはＰｔ及び／又はＰｄ
、より好ましくはＰｔとＰｄを含む。上記実施様態では、Ｒｈが、Ｐｔ及び／又はＰｄ、
好ましくはＰｔとＰｄ以外の金属酸化物支持体粒子上に担持されていることが好ましく、
Ｒｈがセリア及び／又はセリア－アルミナを含む金属酸化物粒子に担持されていることが
好ましく、セリアを含む金属酸化物粒子上に担持されていることがさらに好ましい。また
、ＰｔとＰｄを含む好ましい実施様態においては、上記白金族金属が、同一の金属酸化物
支持体粒子に担持されていることが好ましく、この金属酸化物粒子がアルミナを含むこと



(11) JP 5937579 B2 2016.6.22

10

20

30

40

50

が好ましい。
【００４８】
　本発明によれば、第二のウォッシュコート層及び／又は第一のウォッシュコート層と第
二のウォッシュコート層の間に設けられるウォッシュコート層が、実質的にＭｇもＢａも
含まないことがさらに好ましい。さらに好ましい本発明の実施様態では、第二のウォッシ
ュコート層及び／又は第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコート層の間に設け
られるウォッシュコート層が、実質的にＭｇとＣａ、Ｓｒ、Ｂａ、およびこれらの組み合
わせからなる群から選ばれる元素を含まず、さらに好ましくは、第二のウォッシュコート
層及び／又は第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコート層の間に設けられるウ
ォッシュコート層が、実質的にアルカリ土類元素を含まない。
【００４９】
　本発明の酸化窒素貯蔵触媒中に含まれる炭化水素トラップ材料について、もし可逆的に
炭化水素を、特に自動車排ガス処理の冷間始動期間中に生産される炭化水素排出物をトラ
ップできるのなら、いずれの材料を使用してもよい。より具体的には、本発明で使用可能
な炭化水素トラップ材料は、低温で炭化水素に結合し、次いで高温で、特にその効果的触
媒的変換が可能な温度でこれらを放出することができる。より具体的には、本明細書中で
は低温とは、冷間始動条件で自動車排ガスを精製する際に遭遇する温度であり、この前で
はエンジンは高くても大気温度である。他方、高温とは、排ガスシステムが、排ガス処理
において、特に酸化窒素排出物の変換効率において完全に作動する温度に達した際に遭遇
する温度である。
【００５０】
　本発明で使用可能な炭化水素トラップ材料の中では、ゼオライトを含む材料が、好まし
くはファージャサイトとチャバザイト、クリノプチロライト、モルデナイト、シリカライ
ト、ゼオライトＸ、ゼオライトＹ、超安定ゼオライトＹ、ＺＳＭ－５ゼオライト、ＺＳＭ
－１２ゼオライト、ＳＳＺ－３ゼオライト、ＳＡＰＯ５ゼオライト、オフレタイト、ベー
タゼオライト、およびこれらの混合物からなる群から選ばれるゼオライトを含む材料が好
ましい。特に好ましい実施様態では、この炭化水素トラップ材料が、ベータゼオライトを
、好ましくはＨ－ベータゼオライトを含む。
【００５１】
　本発明によれば、用いるゼオライトが高いシリカ：アルミナ比を持つことが特に好まし
い。通常、このようなゼオライトのシリカ／アルミナモル比は少なくとも約２５／１であ
り、好ましくは少なくとも約５０／１であり、より好ましくは、このシリカ／アルミナモ
ル比が、２５／１～１０００／１の範囲、より好ましくは５０／１～５００／１の範囲で
ある。シリカ／アルミナモル比が２５／１～３００／１、より好ましくは約１００／１～
２５０／１の範囲のゼオライトがさらに好ましい。さらに他の本発明の好ましい実施様態
では、ゼオライトのシリカ／アルミナモル比が３５／１～１８０／１の範囲である。
【００５２】
　ＮＯｘ貯蔵触媒中に含まれる他の成分の機能が損なわれないなら、原則として第二のウ
ォッシュコート層は可能ないずれの量の炭化水素トラップ材料を含んでいてもよい。一般
に、ウォッシュコート層中の炭化水素トラップ材料の負荷量は、０．１０～１．５ｇ／ｉ
ｎ３の範囲であり、好ましくは０．１５～１．０ｇ／ｉｎ３、より好ましくは０．２０～
０．７ｇ／ｉｎ３、より好ましくは０．２５～０．６ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは０．
３～０．５ｇ／ｉｎ３の範囲である。
【００５３】
　本発明によれば、この炭化水素トラップ材料がさらにＰｔ及び／又はＰｄを含むことが
、より好ましくはＰｔを含むことがさらに好ましく、炭化水素トラップ材料中に白金族金
属が、通常多くて５０ｇ／ｆｔ３の量で、好ましくは０．０５～２０ｇ／ｆｔ３、より好
ましくは０．１～１５ｇ／ｆｔ３、より好ましくは０．５～１２ｇ／ｆｔ３、より好まし
くは１．０～１０ｇ／ｆｔ３、さらに好ましくは２～８ｇ／ｆｔ３の量で存在する。
【００５４】
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　ＮＯｘ貯蔵触媒が第一のウォッシュコート層と第二のウォッシュコート層の間に設けら
れるウォッシュコート層をもち、好ましくはさらに第二のウォッシュコート層が酸化窒素
変換材料を含まない本発明の実施様態では、第二のウォッシュコート層が金属酸化物支持
体粒子を含むことが好ましい。第二のウォッシュコート層中に一種以上の白金族金属をさ
らに含む実施様態では、この金属酸化物支持体粒子が、少なくとも一種の白金族金属の少
なくとも一部を担持することがより好ましい。少なくとも一種の白金族金属を担持でき、
自動車排ガスの処理中に遭遇する条件に、特に排ガス処理の間にＮＯｘ貯蔵触媒で引き起
こされる温度に耐えることができるのなら、原則としていずれの金属酸化物粒子も使用で
きる。特に好ましい実施様態では、この金属酸化物支持体粒子がアルミナを含む。
【００５５】
　上記の好ましい実施様態においては、ＮＯｘ貯蔵触媒中に含まれる他の成分の機能が損
なわれないなら、第二のウォッシュコート層は可能ないずれの量の金属酸化物支持体粒子
を含んでいてもよい。一般に、上記好ましい実施様態の第二のウォッシュコート層中の金
属酸化物成分の負荷量は、０．０１～３．０ｇ／ｉｎ３の範囲であり、この負荷量は、好
ましくは０．０５～２．０ｇ／ｉｎ３の範囲、より好ましくは０．１０～１．０ｇ／ｉｎ
３、より好ましくは０．１５～０．５ｇ／ｉｎ３、さらに好ましくは０．２～０．３ｇ／
ｉｎ３の範囲である。
【００５６】
　この炭化水素トラップ材料が、選択的接触還元を触媒可能な状態にある元素または化合
物を実質的に含んでいないことが、本発明に必須の特徴である。本発明によれば、「選択
的接触還元」は、ガソリンエンジン排ガスの触媒的な処理であって、排ガス中に存在する
還元性排出物との反応で酸化窒素を二原子窒素に還元する処理をいう。好ましくは、この
用語は一般の自動車排ガスの触媒的処理をさす。本発明によれば、「選択的接触還元」が
、ガス状の酸化窒素を二原子窒素に還元する触媒反応をさすことが特に好ましい。
【００５７】
　したがって、本発明によれば、この炭化水素トラップ材料は、実質的に酸化窒素の選択
的接触還元を触媒しない。好ましくは、これは、本発明の意味する範囲内での酸化窒素の
選択的接触還元に対する触媒活性が、実質的にＣｕ及び／又はＣｏを含まない炭化水素ト
ラップ材料（より好ましくは、実質的にＣｕ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｉｒ、及び／又
はＲｈを含まない炭化水素トラップ材料、さらに好ましくは実質的にＣｕ、Ｃｏ、Ｆｅ、
Ｍｎ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｉｒ、及び／又はＲｈを含まない炭化水素トラップ材料）の触媒活性
を越えない炭化水素トラップ材料をいう。本発明によれば、この炭化水素トラップ材料が
、本発明の意味内での選択的接触還元に対する触媒活性を示さず、Ｐｔ及び／又はＰｄ以
外に実質的に遷移金属を含まない炭化水素トラップ材料の活性（好ましくはＰｔ以外に実
質的に遷移金属元素を含まない炭化水素トラップ材料、より好ましくは実質的に遷移金属
を含まない炭化水素トラップ材料）の活性を越えないが特に好ましい。なお、この炭化水
素トラップ材料は、好ましくはそれぞれ好ましい本発明の炭化水素トラップ材料をさす。
【００５８】
　本発明の意味する範囲内では、ある材料が特定の元素を１重量％以下で含む場合、好ま
しくは０．５重量％以下、より好ましくは０．０１重量％以下、より好ましくは０．００
５重量％以下、さらに好ましくは０．００１重量％以下で含む場合に、その元素を実質的
に含まないと定義する。
【００５９】
　本発明の酸化窒素貯蔵触媒は、先行技術から公知の方法で容易に製造できる。一つの代
表的な方法を下に示す。本明細書中では、「薄膜」は、当分野の通常の意味の、ハニカム
型担体材料に塗布された、好ましくは十分に多孔性で、処理ガス流が内部を通過できるよ
うにした基材担体材料に塗布された触媒材料または他の材料の薄い接着性皮膜である。
【００６０】
　触媒製造の分野の熟練者には明白な方法により、酸化窒素貯蔵触媒材料のいくつかの成
分を一種以上の成分の混合物として、逐次工程で基材に塗布する。一つの典型的な本発明
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の酸化窒素貯蔵触媒の製造方法は、酸化窒素貯蔵材料と酸化窒素変換材料と炭化水素トラ
ップ材料を、それぞれ適当な担体材料のガス流路の壁面上に塗膜またはウォッシュコート
層として形成することである。本発明の特定の実施様態では、この酸化窒素変換材料と炭
化水素トラップ材料が、基材上に単一の薄膜として設けられる。
【００６１】
　本発明では、個々のウォッシュコート層の成分は、それぞれスラリー、好ましくは水性
スラリーとすることができる。次いで、基材をそれぞれの薄膜用スラリーに浸漬し、その
後過剰のスラリーを除き、基材のガス流路の壁面上に２つ以上のスラリーの薄い塗膜を形
成する。次いでこの塗膜基板を乾燥焼成して、流路壁面に付着した各成分の塗膜を得る。
また、基材上に第一のウォッシュコート層を形成後、この塗膜基板を他の酸化窒素変換材
料または酸化窒素変換材料と炭化水素トラップ材料の混合物のスラリーに浸漬し、第一の
ウォッシュコート層上に第二のウォッシュコート層を形成することもできる。次いでこの
基材を乾燥及び／又は焼成し、さらに炭化水素トラップ材料を含む第三の薄膜で塗装し、
次いで再度乾燥及び／又は焼成して、本発明の一つの実施様態の最終の酸化窒素貯蔵触媒
を得る。
【００６２】
　上述の酸化窒素貯蔵触媒に加えて、本発明はまた、自動車排ガス流の処理システムに向
けられている。特に、本発明の処理システムは、燃焼エンジン、好ましくはディーゼルエ
ンジンと、このエンジンと連結した排ガス導管と、この排ガス導管中に設けられる本発明
の酸化窒素貯蔵触媒とからなる。原則として考えうるいずれの燃焼エンジンも本発明の処
理システム中で使用できるが、ディーゼルエンジンまたは希薄燃焼ガソリンエンジンなど
の使用が、より好ましくはディーゼルエンジンなどの希薄燃焼エンジンの使用が好ましい
。
【００６３】
　したがって、本発明はまた、自動車排気ガス流の処理システムであって、
　燃焼エンジン、好ましくはディーゼルエンジンまたは希薄燃焼ガソリンエンジン、より
好ましくはディーゼルエンジンと、
　このエンジンに直結した排ガス導管と、
　この排気ガス導管内に設けられる本発明の酸化窒素貯蔵触媒とからなるシステムに関す
る。
【００６４】
　ある好ましい実施様態においては、この処理システムはさらに、すすフィルター成分及
び／又は選択的接触還元（ＳＣＲ）成分を含む。上記の実施様態では、この酸化窒素貯蔵
触媒は、すすフィルター及び／又は選択的接触還元成分の上流にあっても下流にあっても
よい。特に好ましい実施様態においては、このすすフィルターが触媒付すすフィルター（
ＣＳＦ）である。適当ないずれかのＣＳＦを、本発明で使用することができる。トラップ
されたすすを燃焼させるため及び／又は排ガス流排出物を酸化させるため、本発明のＣＳ
Ｆが一種以上の触媒を含むウォッシュコート層で塗装された基材を持つことが好ましい。
一般にこのすす燃焼触媒は、公知の何れのすす燃焼用触媒であってもよい。未燃焼の炭化
水素と一定程度の粒子状物質の燃焼のためにこのＣＳＦを、例えば一種以上の高表面の積
耐火性酸化物（例えば、アルミナやシリカ、シリカアルミナ、ジルコニア、ジルコニアア
ルミナ）で及び／又は酸化触媒（例えば、セリア－ジルコニア）で覆うことができる。し
かしながら好ましくは、このすす燃焼触媒が一種以上の貴金属触媒（白金、パラジウム、
及び／又はロジウム）を含む酸化触媒であることが好ましい。
【００６５】
　他の好ましい実施様態では、本発明の処理システムはさらに選択的接触還元（ＳＣＲ）
成分を含んでいる。このＳＣＲ成分は、酸化窒素貯蔵触媒の下流で、すすフィルターの上
流または下流にあることが好ましい。排気処理システム中での使用に適当なＳＣＲ触媒成
分は、６００℃未満の温度で効果的にＮＯｘ成分を還元でき、通常なら低排気温度となる
低負荷条件下でも適当なＮＯｘレベルが維持できる。好ましくはシステムに投入されるＮ
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Ｈ３などの還元剤の量により、この触媒装置がＮＯｘ成分の少なくとも５０％をＮ２に変
換できることが好ましい。この点で、この組成物のもう一つの好ましい性質は、これが、
Ｏ２といずれか過剰のＮＨ３のＮ２とＨ２Ｏへの反応を触媒してＮＨ３を屋外に放出しな
い能力を持つことである、この排気処理システム中で用いられる有用なＳＣＲ触媒組成物
は６５０℃を越える温度に熱抵抗を示す必要がある。上流の触媒付すすフィルターの再生
の際に、このような高温に遭遇することがある。
【００６６】
　適当なＳＣＲ触媒組成物が、例えばＵＳ４，９６１，９１７とＵＳ５，５１６，４９７
に記載されている。好適な組成物は、ゼオライト中に鉄と銅促進剤の一方または両方を、
促進剤＋ゼオライトの総重量に対して約０．１～３０重量％の量で、好ましくは約１～５
重量％で含んでいる。ＮＨ３でのＮＯｘのＮ２への還元を触媒する能力に加えて、開示さ
れている組成物はまた、特に高促進剤濃度の組成物に対して、過剰のＮＨ３のＯ２での酸
化を促進することができる。
【００６７】
　これらの実施様態に加えて、本発明はまた、本発明の酸化窒素貯蔵触媒を用いる自動車
エンジン排ガスの処理方法に関する。より具体的には、本発明の方法は、自動車エンジン
排ガスを酸化窒素貯蔵触媒の上及び／又は中に通す方法であるが、この自動車エンジン排
ガスは、酸化窒素貯蔵触媒中を通すのみであることが好ましい。
【００６８】
　したがって、本発明はまた、自動車エンジン排ガスの処理方法であって、
　（ｉ）本発明の酸化窒素貯蔵触媒を設け、
　（ｉｉ）自動車エンジン排ガス流れをこの酸化窒素貯蔵触媒の上及び／又は中を通す方
法に関する。
【００６９】
　本発明の方法では、この自動車エンジン排ガスが、希薄燃焼エンジンからのものである
ことが好ましく、より好ましくはディーゼルエンジンまたは希薄燃焼ガソリンエンジンか
らのものであり、さらに好ましくはディーゼルエンジンからのものである。
【図面の簡単な説明】
【００７０】
【図１】図１は、冷間始動条件下での自動車排ガス中に含まれる炭化水素と一酸化炭素と
ＮＯｘ排出物の変換に関する、実施例１と比較例１と比較例２のＮＯｘ貯蔵触媒の試験結
果を示す。「変換率／％」は、自動車排ガスの排気が上記実施例のＮＯｘ貯蔵触媒中を通
過した後での該排気中に元々含まれていた各成分の変換率（％）を示す。
【図２】図２は、冷間始動条件下での自動車排ガス中に含まれる炭化水素と一酸化炭素と
ＮＯｘ排出物の変換に関する、実施例１と比較例１と比較例２のＮＯｘ貯蔵触媒の試験結
果を示す。「変換率／％」は、図１と同じ意味を持つ。
【実施例】
【００７１】
　実施例１　
　ハニカムフロースルーモノリス基材（５．６６ｉｎ×５．６６ｉｎ×３ｉｎ；１．２Ｌ
；４００ｃｐｓｉ／６ｍｉｌ）の上に、２．４ｇ／ｉｎ３の、１０重量％のセリアと２０
重量％の酸化バリウムを含む活性アルミナと０．２ｇ／ｉｎ３のＣｅ（硝酸セリウムとし
て）、０．５ｇ／ｉｎ３のＢａ（酸化バリウムとして）、０．１ｇ／ｉｎ３のＺｒ（酸化
ジルコニウムとして）を含む第一のウォッシュコート層薄膜を設けた。なお、この層はさ
らに２９ｇ／ｆｔ３のＰｔと６ｇ／ｆｔ３のＰｄを含んでいた。
【００７２】
　この第一層の上に０．２５ｇ／ｉｎ３のＡｌ２Ｏ３と０．７５ｇ／ｉｎ３のセリアを含
む第二のウォッシュコート層を設けた。この層はさらに、負荷量が７５ｇ／ｆｔ３のＰｔ
と６ｇ／ｆｔ３のＲｈを含んでいた。
【００７３】
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　最後に、この第二層の上に０．２５ｇ／ｉｎ３のＡｌ２Ｏ３と０．５ｇ／ｉｎ３のＨ－
ベータ－ゼオライトとさらに４ｇ／ｆｔ３のＰｔを含む第三のウォッシュコート層を設け
た。
【００７４】
　得られた積層ＮＯｘトラップ触媒は、合計で１０８ｇ／ｆｔ３のＰｔと６ｇ／ｆｔ３の
Ｐｄと６ｇ／ｆｔ３のＲｈを含んでいた。
【００７５】
　実施例２　
　体積が７３．１７ｉｎ３（１．２Ｌ）で、セル密度が４００セル／平方インチ、壁厚が
約１００μｍのハニカムフロースルーモノリス基材上に、この積層したＮＯｘトラップ触
媒を設けた。
【００７６】
　基材上に設けた第一の塗膜は、３．８４ｇ／ｉｎ３の１０重量％のセリアと１８重量％
の酸化バリウムを含む活性アルミナと１．１０４ｇ／ｉｎ３のセリア（このセリアの８７
％が粒子状）と、０．２４ｇ／ｉｎ３のＭｇ（酸化マグネシウムとして）、０．０９６ｇ
／ｉｎ３のＺｒ（酸化ジルコニウムとして）を含む薄膜であり、この層はさらに６３ｇ／
ｆｔ３のＰｔと６．５ｇ／ｆｔ３のＰｄを含んでいた。
【００７７】
　第一の塗膜上に設けられた第二の塗膜は、０．７ｇ／ｉｎ３の４０ｇ／ｆｔ３のＰｔと
４ｇ／ｆｔ３のＰｄを担持した活性アルミナと６．５ｇ／ｆｔ３のＲｈを担持したセリア
が０．５ｇ／ｉｎ３の薄膜であり、この第二のウォッシュコート層には実質的にアルカリ
土類成分が存在していなかった。
【００７８】
　第二の塗膜上に設けられた第三の塗膜は、０．２５ｇ／ｉｎ３のＡｌ２Ｏ３と、４ｇ／
ｆｔ３のＰｔを担持する０．５ｇ／ｉｎ３のＨ－ベータ－ゼオライトの薄膜であった。
【００７９】
　得られた積層ＮＯｘトラップ触媒は、合計で１０７ｇ／ｆｔ３のＰｔと１０．５ｇ／ｆ
ｔ３のＰｄと６．５ｇ／ｆｔ３のＲｈを含んでいた。
【００８０】
　実施例３
　体積が７３．１７ｉｎ３（１．２Ｌ）で、セル密度が４００セル／平方インチで、壁厚
が約１００μｍであるハニカムフロースルーモノリス基材上に、この積層ＮＯｘトラップ
触媒を設けた。
【００８１】
　基材上に設けた第一の塗膜は、３．６９ｇ／ｉｎ３の、１０重量％のセリアと１８重量
％の酸化バリウムを含む活性アルミナと１．０６ｇ／ｉｎ３のセリア（このセリアの８７
％が粒子状）、０．２３ｇ／ｉｎ３のＭｇ（酸化マグネシウムとして）、０．０９２ｇ／
ｉｎ３のＺｒ（酸化ジルコニウムとして）を含む薄膜であり、その層はさらに６１ｇ／ｆ
ｔ３のＰｔと６．５ｇ／ｆｔ３のＰｄを含んでいた。
【００８２】
　第一の塗膜上に設けられた第二の塗膜は、０．６ｇ／ｉｎ３の、４０ｇ／ｆｔ３のＰｔ
と４ｇ／ｆｔ３のＰｄを担持する活性アルミナと６．５ｇ／ｆｔ３のＲｈを担持する０．
５ｇ／ｉｎ３のセリアと、２ｇ／ｆｔ３のＰｔを担持する０．３ｇ／ｉｎ３のＨ－ベータ
－ゼオライトからなる薄膜を有し、第二のウォッシュコート層中には実質的にアルカリ土
類成分が存在していなかった。
【００８３】
　得られた積層ＮＯｘトラップ触媒は、合計で１０３ｇ／ｆｔ３のＰｔと１０．５ｇ／ｆ
ｔ３のＰｄと６．５ｇ／ｆｔ３のＲｈを含んでいた。
【００８４】
　比較例１　
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　体積が７３．１７ｉｎ３（１．２Ｌ）で、セル密度が４００セル／平方インチ、壁厚が
約１００μｍのハニカムフロースルーモノリス基材を、この積層したＮＯｘトラップ触媒
の上に設けた。
【００８５】
　基材上に設けた第一の塗膜は、０．２５ｇ／ｉｎ３のＡｌ２Ｏ３と４ｇ／ｆｔ３のＰｔ
を担持した０．５ｇ／ｉｎ３のＨ－ベータ－ゼオライトからなる薄膜を有していた。
【００８６】
　第一の塗膜上に設けられた第二の塗膜は、２．４ｇ／ｉｎ３の、１０重量％のセリアと
２０重量％酸化バリウムを含む活性アルミナと０．２ｇ／ｉｎ３のＣｅ（硝酸セリウムと
して）、０．５ｇ／ｉｎ３のＢａ（酸化バリウムとして）、０．１ｇ／ｉｎ３のＺｒ（酸
化ジルコニウムとして）からなる薄膜であり、この層はさらに２９ｇ／ｆｔ３のＰｔと６
ｇ／ｆｔ３のＰｄを含んでいた。
【００８７】
　第二の塗膜上に設けられた第三の塗膜は、７５ｇ／ｆｔ３のＰｔを担持した０．２５ｇ
／ｉｎ３活性アルミナと６ｇ／ｆｔ３のＲｈを担持した０．７５ｇ／ｉｎ３のセリアから
なる薄膜を有し、この第二のウォッシュコート層中には、実質的にアルカリ土類成分が存
在していなかった。
【００８８】
　得られた積層ＮＯｘトラップ触媒は、合計で１０８ｇ／ｆｔ３のＰｔと６ｇ／ｆｔ３の
Ｐｄと６ｇ／ｆｔ３のＲｈを含んでいた。
【００８９】
　比較例２　
　体積が７３．１７ｉｎ３（１．２Ｌ）で、セル密度が４００セル／平方インチ、壁厚が
約１００μｍのハニカムフロースルーモノリス基材上に、この積層したＮＯｘトラップ触
媒を設けた。
【００９０】
　基材上に設けた第一の塗膜は、２．４ｇ／ｉｎ３の、１０重量％のセリアと２０重量％
の酸化バリウムを含む活性アルミナと、０．２ｇ／ｉｎ３のＣｅ（硝酸セリウムとして）
、０．５ｇ／ｉｎ３のＢａ（酸化バリウムとして）、０．１ｇ／ｉｎ３のＺｒ（酸化ジル
コニウムとして）とからなる薄膜であり、この層はさらに、３８．４ｇ／ｆｔ３のＰｔと
４ｇ／ｆｔ３のＰｄを含んでいた。
【００９１】
　第一の塗膜上に設けられた第二の塗膜は、９９．６ｇ／ｆｔ３のＰｔを担持する１．５
ｇ／ｉｎ３の活性アルミナと８ｇ／ｆｔ３のＲｈを担持する０．７５ｇ／ｉｎ３セリアか
らなる薄膜を有し、第二のウォッシュコート層中には実質的にアルカリ土類成分が存在し
なかった。
【００９２】
　得られた積層ＮＯｘトラップ触媒は、合計で１３４ｇ／ｆｔ３のＰｔと４ｇ／ｆｔ３の
Ｐｄと８ｇ／ｆｔ３のＲｈを含んでいた。
【００９３】
　比較例３　
　体積が７３．１７ｉｎ３（１．２Ｌ）で、セル密度が４００セル／平方インチ、壁厚が
約１００μｍのハニカムフロースルーモノリス基材上に、この積層したＮＯｘトラップ触
媒を設けた。
【００９４】
　基材上に設けた第一の塗膜は、３．８４ｇ／ｉｎ３の、１０重量％のセリアと１８重量
％の酸化バリウムを含む活性アルミナと、１．１０４ｇ／ｉｎ３のセリア（個のセリアの
８７％は粒子状である）、０．２４ｇ／ｉｎ３のＭｇ（酸化マグネシウムとして）、０．
０９６ｇ／ｉｎ３のＺｒ（酸化ジルコニウムとして）からなる薄膜であり、この層はさら
に、６３ｇ／ｆｔ３のＰｔと６．５ｇ／ｆｔ３のＰｄを含んでいた。
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　第一の塗膜上に設けられた第二の塗膜は、４０ｇ／ｆｔ３のＰｔと４ｇ／ｆｔ３のＰｄ
を担持した０．７ｇ／ｉｎ３活性アルミナと６．５ｇ／ｆｔ３のＲｈを担持した０．５ｇ
／ｉｎ３のセリアからなる薄膜を有しており、第二のウォッシュコート層中には実質的に
アルカリ土類成分が存在していなかった。
【００９６】
　得られたＮＯｘトラップ触媒は、合計で１０３ｇ／ｆｔ３のＰｔと１０．５ｇ／ｆｔ３

のＰｄと６．５ｇ／ｆｔ３のＲｈを含んでいた。
【００９７】
　触媒試験
　触媒は全て、１０％の水蒸気と１０％の酸素を用いて水熱条件下でオーブン養生させた
。養生は７５０℃で５時間行った。養生の後、触媒は、ダイナミックエンジンベンチ上で
ＭＶＥＧ運転試験サイクル（冷間始動）条件下でＯＭ６４６エンジンに繋げた臨時試験セ
ルを用いて試験した。
【００９８】
　欧州運転試験サイクルでは、冷間始動の間、低温条件下で炭化水素を貯蔵する必要があ
る。このため、認証サイクル（新欧州運転試験サイクル、ＥＵ２０００）の間に、炭化水
素／一酸化炭素活性とＤｅＮＯｘ活性を評価した。
【００９９】
　図１は、実施例２と比較例１と比較例２の冷間始動条件下で炭化水素と一酸化炭素とＮ
Ｏｘの変換の、上記の試験方法による試験結果を示す。特にこの変換値は、トラップによ
り排ガス流から除かれた排出物の量及び／又は異なる化学化合物への変換の量を反映する
。この点で、図１の試験結果から、実施例２にあるいるようなＮＯｘトラップ触媒のトッ
プコート／オーバーコートとしての炭化水素トラップ層が、炭化水素トラップ材料を含ま
ないＮＯｘ貯蔵触媒と較べて、炭化水素排出物を減らし一酸化炭素とＮＯｘの変換率を維
持できることがわかる（比較例２）。比較例１のように炭化水素層をアンダーコートとし
て用いる場合、炭化水素トラップ材料を含まないＮＯｘトラップ製剤（比較例２）と比較
して冷間始動時の炭化水素排出物を効率的に低下させない。また、図２から明らかなよう
に、このような炭化水素アンダーコートをもつＮＯｘ貯蔵触媒の能力は炭化水素トラップ
成分を含まない比較例２のＮＯｘ貯蔵触媒と比較してかなり低下している。
【０１００】
　同じことが、炭化水素トラップ成分を含まない比較例３の試験結果と較べて、炭化水素
トラップ層をトップコート／オーバーコートとしてもつ実施例３の図２に示す試験結果に
当てはまる。したがって、実施例２と同様に、実施例３のＮＯｘ貯蔵触媒は、最上層中に
炭化水素トラップ材料が存在するため改善された炭化水素変換能力を示す。特に、図２か
ら明らかなように、炭化水素トラップ元素を含む実施例３のＮＯｘ貯蔵触媒とこのような
炭化水素トラップ元素を含まない比較例３の触媒の両方にこの点でよく似た結果が得られ
るため、ＮＯｘ貯蔵触媒の一酸化炭素の変換能力と冷間始動条件下でのＮＯｘ貯蔵能力が
、最上層中に炭化水素トラップ元素がさらに存在しても損なわれることがない。
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【図１】

【図２】
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