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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　貴金属を担持した耐火性無機酸化物または貴金属の化合物および耐火性無機酸化物と、
ビスマスの化合物と、を水性媒体中で湿式粉砕してスラリーを得、当該スラリーを三次元
構造体に被覆した後、焼成することを有する排ガス浄化用触媒の製造方法であって、前記
焼成を糖もしくは還元剤の存在下で行なうまたは前記焼成中もしくは焼成後に三次元構造
体を還元ガスを用いて処理する、排ガス浄化用触媒の製造方法。
【請求項２】
　貴金属を担持した耐火性無機酸化物と、ビスマスの化合物と、を水性媒体中で湿式粉砕
してスラリーを得る、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　前記ビスマスの化合物は、ビスマスの水溶性金属塩であり、前記焼成を糖の存在下で行
なう、請求項１または２に記載の製造方法。
【請求項４】
　前記糖は、二糖である、請求項１～３のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項５】
　前記糖は、スクロースである、請求項４に記載の製造方法。
【請求項６】
　ビスマスの表面電荷が０価のビスマスを含む、請求項１～５のいずれか１項に記載の製
造方法によって製造される排ガス浄化用触媒。
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【請求項７】
　５０％ＣＯ転化率を示す温度が１９０℃以下である、請求項６に記載の排ガス浄化用触
媒。
【請求項８】
　請求項６または７に記載の排ガス浄化用触媒に対し、排ガスを接触させることを有する
、排ガスの浄化方法。
【請求項９】
　前記排ガスがディーゼルエンジンの排ガスである、請求項８に記載の浄化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は排ガス浄化用触媒、その製造方法およびその触媒を用いた排ガスの浄化方法に
関するものである。特に、本発明は、排ガス、特にディーゼルエンジンからの排ガスの浄
化に有効な排ガス浄化用触媒、その製造方法およびその触媒を用いた排ガスの浄化方法に
関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から排ガス浄化について多くの技術が提案されている。特にディーゼルエンジンか
らの排ガス処理に関しては排ガス中のススの燃焼、ＮＯｘの還元処理について提案されて
いる。通常、触媒主成分として貴金属が用いられている。貴金属は通常比表面積が大きく
耐熱性のある金属酸化物に担持されて用いられることが多い。貴金属の金属酸化物への担
持は、通常、貴金属塩を還元することによりなされる。
【０００３】
　上記に加えて、炭素系微粒子（スス）を燃焼せしめて除去する触媒として、非貴金属系
のビスマスとタングステンとの複合酸化物を用いたもの（特許文献１）、貴金属と非貴金
属とを組み合わせて用いたものとしてビスマスと白金族金属を用いたもの（特許文献２）
も知られている。また、ＮＯｘの還元処理用触媒として、活性成分である銀等を担体であ
るモリブデン、タングステン、スズ、ビスマス等に担持して得られる触媒を用いることが
提案されている（特許文献３）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開昭６０－２２２１４６号公報
【特許文献２】特開平６－２１８２８３号公報
【特許文献３】特開２００５－２７９３７１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、上記特許文献では、排ガスに含まれるＮＯｘ、炭素系微粒子（スス）な
どを処理する技術が開示されているが、排ガス、特にディーゼルエンジンの排ガスの処理
に際して排ガス温度が低温下において一酸化炭素（ＣＯ）および炭化水素（ＨＣ）を効果
的に処理することができる触媒についての開示はない。
【０００６】
　しがって、本発明は、低温下で、排ガス、特に排ガス中の一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水
素（ＨＣ）を効果的に処理できる排ガス浄化用触媒およびその製造方法を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討の結果、貴金属を担持した耐火性無
機酸化物、あるいは貴金属の化合物および耐火性無機酸化物を、ビスマスの化合物（好ま
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しくは、水溶性ビスマス塩など）及び糖や還元剤と混合したスラリーを三次元構造体に被
覆した後、焼成することにより得られる触媒は、低温下でも、一酸化炭素（ＣＯ）や炭化
水素（ＨＣ）を効率よく浄化できることを見出した。また、本発明者らは、貴金属を担持
した耐火性無機酸化物、あるいは貴金属の化合物および耐火性無機酸化物を、ビスマスの
化合物と混合したスラリーを三次元構造体に被覆、焼成した後、水素ガス等の還元ガスを
用いて処理することにより得られる触媒は、低温下でも、一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素
（ＨＣ）を効率よく浄化できることをも見出した。上記知見に基づいて、本発明を完成し
た。
【０００８】
　すなわち、上記目的は、貴金属を担持した耐火性無機酸化物または貴金属の化合物およ
び耐火性無機酸化物と、ビスマスの化合物と、を水性媒体中で湿式粉砕してスラリーを得
、当該スラリーを三次元構造体に被覆した後、焼成することを有する排ガス浄化用触媒の
製造方法であって、前記焼成を糖もしくは還元剤の存在下で行なうまたは前記焼成中もし
くは焼成後に三次元構造体を還元ガスを用いて処理する、排ガス浄化用触媒の製造方法に
よって達成できる。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によると、低温下であっても、排ガス、特に排ガス中のＨＣやＣＯを効率よく処
理できる触媒を簡便に製造できる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の効果を示す実施例および比較例の着火テスト試験結果を示すグラフであ
る。図１Ａは、８０％ＨＣ転化率を示す温度を表わす棒グラフであり、図１Ｂは、５０％
ＣＯ転化率を示す温度を表わす棒グラフである。
【図２】実施例１の触媒（１）および比較例２の比較触媒（２）をＸＰＳ（Ｘ線光電子分
光）分析した結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
【００１２】
　本発明の第一は、貴金属を担持した耐火性無機酸化物または貴金属の化合物および耐火
性無機酸化物と、ビスマスの化合物と、を水性媒体中で湿式粉砕してスラリーを得、当該
スラリーを三次元構造体に被覆した後、焼成することを有する排ガス浄化用触媒の製造方
法であって、前記焼成を糖もしくは還元剤の存在下で行なうまたは前記焼成中もしくは焼
成後に三次元構造体を還元ガスを用いて処理する、排ガス浄化用触媒の製造方法に関する
。本発明は、貴金属を担持した耐火性無機酸化物または貴金属の化合物および耐火性無機
酸化物を、ビスマスの化合物（水溶性ビスマス塩など）及び糖と混合して、スラリーを調
製し、このスラリーを三次元構造体に被覆した後、焼成することを特徴とする。当該方法
によって得られた触媒は、低温下でも、一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）を効率よ
く浄化できる。上記利点が達成できるメカニズムは不明であるが、以下のように推察され
る。なお、本発明は、下記推論によって何ら制限されるものではない。まず、本発明の触
媒は、ビスマスの化合物、貴金属及び耐火性無機酸化物が必須に存在する。このうち、貴
金属に酸化活性があり、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、一酸化炭素（ＣＯ）やガソリ
ンまたは軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料の未燃焼成分である炭化水素（ＨＣ）
を、無害な二酸化炭素、水、窒素などに変換して、排ガスを浄化する。また、当該ビスマ
スの化合物が存在すると、排ガスと貴金属との接触効率や接触状態を向上できる。このた
め、貴金属が、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、一酸化炭素（ＣＯ）やガソリンまたは
軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料の未燃焼成分である炭化水素（ＨＣ）、特に一
酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）に効果的に作用して、より良好に排ガスを低温下で
も浄化することができる。
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【００１３】
　また、本発明では、上記成分を含むスラリー中に糖を存在させて、当該スラリーを用い
て被膜を焼成する。当該方法によると、焼成工程で糖が燃え、糖が存在していた部分に適
当な大きさの孔が形成される。このようにして得られた触媒を排ガスと接触させると、排
ガスが優先的にこの孔を通過するため、排ガスと触媒、特に活性のある貴金属との接触効
率や接触状態が向上できる。また、焼成工程で糖が燃える際に、貴金属の化合物及びビス
マスの化合物が還元され、これらの合金化が起こり、上記貴金属やビスマスの化合物由来
の金属による効果が向上する、特に貴金属の微粒子の粒子径の成長の抑制効果や触媒被毒
の抑制効果が達成できる。このため、貴金属が、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、一酸
化炭素（ＣＯ）やガソリンまたは軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料の未燃焼成分
である炭化水素（ＨＣ）、特に一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）に効果的に作用し
て、より良好に排ガスを低温下でも浄化することができる。
【００１４】
　また、本発明は、貴金属を担持した耐火性無機酸化物または貴金属の化合物および耐火
性無機酸化物を、ビスマスの化合物と混合したスラリーを三次元構造体に被覆、焼成する
際あるいは焼成した後、還元剤や水素ガス等の還元ガスにより特定の金属の化合物（貴金
属の化合物及びビスマスの化合物）を還元することを特徴とする。当該方法によって得ら
れた触媒は、低温下でも、一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）を効率よく浄化できる
。上記利点が達成できるメカニズムは不明であるが、以下のように推察される。なお、本
発明は、下記推論によって何ら制限されるものではない。すなわち、還元剤や水素ガス等
の還元ガスにより貴金属を還元する場合には、貴金属の微粒子の粒子径の成長を抑制でき
、また、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、一酸化炭素（ＣＯ）やガソリンまたは軽油や
重油等のディーゼルエンジンの燃料の未燃焼成分である炭化水素（ＨＣ）、特に一酸化炭
素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）が活性サイトに吸着したままの状態になるのを抑制できる
（即ち、触媒被毒を抑制できる）。特に、白金とパラジウムなど複数の貴金属の化合物が
存在する場合には、還元剤や水素ガス等の還元ガスにより貴金属に還元することにより、
これらの合金化が促進でき、上記したような貴金属の微粒子の粒子径の成長の抑制効果や
触媒被毒の抑制効果が特に達成できる。このため、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、一
酸化炭素（ＣＯ）やガソリンまたは軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料の未燃焼成
分である炭化水素（ＨＣ）の酸化を促進して、無害な二酸化炭素、水、窒素などにより効
率的に変換して、排ガスを浄化できる。このため、貴金属が、排ガス中の窒素酸化物（Ｎ
Ｏｘ）、一酸化炭素（ＣＯ）やガソリンまたは軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料
の未燃焼成分である炭化水素（ＨＣ）、特に一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）に効
果的に作用して、より良好に排ガスを低温下でも浄化することができる。さらに、ビスマ
スの化合物を還元剤や水素ガス等の還元ガスにより還元することにより、価数変化しやす
いビスマスが貴金属近傍に存在し、貴金属（例えば、白金）上の局所的な酸素欠乏または
酸素余剰サイトに酸素を供給するまたは引抜することができる。と同時に、貴金属（貴金
属微粒子）の価数を制御して、貴金属（貴金属微粒子）が炭化水素や一酸化炭素を酸化す
るのに有利な状態に維持できる。
【００１５】
　したがって、本発明の方法によって製造される触媒は、低温下でも、排ガス、特に排ガ
ス中の一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）を効率よく浄化できる。このため、本発明
に係る触媒は、ディーゼルエンジンの排ガスの低温下での浄化に特に有効である。
【００１６】
　本発明の排ガス浄化用触媒の製造方法は、（ａ）貴金属を担持した耐火性無機酸化物ま
たは貴金属の化合物及び耐火性無機酸化物と、ビスマスの化合物と、を水性媒体中で湿式
粉砕してスラリーを得、（ｂ）当該スラリーを三次元構造体に被覆した後、焼成すること
を有し、前記焼成を糖もしくは還元剤の存在下で行なうまたは前記焼成中もしくは焼成後
に還元ガスを用いて三次元構造体を処理することを特徴とする。本発明の方法の具体的な
方法は、特に制限されないが、好ましくは下記（１）～（４）のいずれかの方法を包含す
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る。
【００１７】
　（１）貴金属の化合物（原料）、ビスマスの化合物（原料）、耐火性無機酸化物および
糖または還元剤を水性媒体に投入し、湿式粉砕して、スラリーを調製し、当該スラリーに
三次元構造体を浸漬した後、余剰のスラリーを除き、乾燥し、焼成する方法；
　（２）貴金属の化合物（原料）、ビスマスの化合物（原料）、耐火性無機酸化物を水性
媒体に投入し、湿式粉砕して、スラリーを調製し、当該スラリーに三次元構造体を浸漬し
た後、余剰のスラリーを除き、乾燥し、焼成するが、当該焼成工程中あるいは焼成工程後
に、還元ガスで三次元構造体を処理する方法；
　（３）貴金属の化合物（原料）を含む水性液と耐火性無機酸化物とを混合し、乾燥、焼
成して、貴金属を担持した耐火性無機酸化物（貴金属担持耐火性無機酸化物）を得た後、
当該貴金属担持耐火性無機酸化物、ビスマスの化合物（原料）及び糖または還元剤を混合
し、湿式粉砕して、スラリーを調製し、当該スラリーに三次元構造体を浸漬した後、余剰
のスラリーを除き、乾燥し、焼成する方法；および
　（４）貴金属の化合物（原料）を含む水性液と耐火性無機酸化物とを混合し、乾燥、焼
成して、貴金属を担持した耐火性無機酸化物（貴金属担持耐火性無機酸化物）を得た後、
当該貴金属担持耐火性無機酸化物及びビスマスの化合物（原料）を混合し、湿式粉砕して
、スラリーを調製し、当該スラリーに三次元構造体を浸漬した後、余剰のスラリーを除き
、乾燥し、焼成するが、当該焼成工程中あるいは焼成工程後に、還元ガスで三次元構造体
を処理する方法。
【００１８】
　上記したように、本発明の方法は、貴金属を担持した耐火性無機酸化物、または貴金属
の化合物及び耐火性無機酸化物を、ビスマスの化合物（原料）と、を水性媒体中で湿式粉
砕してスラリーを得る。好ましくは、貴金属を担持した耐火性無機酸化物と、ビスマスの
化合物と、を水性媒体中で湿式粉砕してスラリーを得る。このように、予め耐火性無機酸
化物に貴金属を担持することにより、貴金属の触媒としての性能（酸化活性）をより高く
発揮することができ、ゆえに、得られる触媒の排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、一酸化
炭素（ＣＯ）やガソリンまたは軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料の未燃焼成分で
ある炭化水素（ＨＣ）、特に一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）の浄化能をより向上
できる。
【００１９】
　また、本発明の方法では、焼成を糖もしくは還元剤の存在下で行なうまたは前記焼成中
若しくは焼成後に還元ガスを用いて処理するが、このうち、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯ
ｘ）、一酸化炭素（ＣＯ）やガソリンまたは軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料の
未燃焼成分である炭化水素（ＨＣ）、特に一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）の浄化
能を考慮すると、焼成を糖の存在下で行なうまたは焼成後に還元ガスを用いて処理するこ
とが好ましく、焼成を糖の存在下で行なうことが特に好ましい。
【００２０】
　したがって、上記方法のうち、（３）及び（４）の方法が好ましく、（３）の方法がよ
り好ましい。
【００２１】
　本発明の方法は、ビスマスの化合物を使用する。このように、ビスマスの化合物を使用
することにより、排ガスと貴金属との接触効率や接触状態を向上できる。ここでビスマス
の化合物の形態は特に制限されず、酸化物、水酸化物、炭酸塩、硝酸塩、硫酸塩、塩酸塩
、酢酸塩、ハロゲン化物などが挙げられる。これらのビスマスの化合物の好ましい形態は
、使用する金属の種類によって適宜選択されうるが、通常、硝酸塩、酢酸塩が好ましく、
硝酸塩がより好ましい。
【００２２】
　より具体的には、ビスマスの化合物としては、以下に特に制限されないが、酸化ビスマ
ス（ＩＩＩ）（三酸化二ビスマス）、酸化ビスマス（ＩＶ）（四酸化二ビスマス）、酸化



(6) JP 5501113 B2 2014.5.21

10

20

30

40

50

ビスマス（Ｖ）（五酸化二ビスマス）、水酸化ビスマス、次炭酸ビスマス、硝酸ビスマス
、次硝酸ビスマス、硫酸ビスマス、オキシ塩化ビスマス、酢酸ビスマス、塩化ビスマス、
臭化ビスマスなどが挙げられる。これらのうち、硝酸ビスマス、酢酸ビスマスが好ましく
、硝酸ビスマスがより好ましい。上記ビスマスの化合物は、単独で使用されても、あるい
は２種以上の混合物の形態で使用されもよい。または、ビスマスの化合物は、タングステ
ン酸ビスマスなど、２以上の金属の複合化合物の形態で使用されてもよい。
【００２３】
　また、本発明において、焼成を糖の存在下で行なう場合には、ビスマスの化合物は、水
溶性ビスマス塩の形態で使用されることが好ましい。当該形態の場合には、スラリーの均
一性が向上し、所望の大きさの孔を効率よくかつ容易に形成できる。水溶性金属塩の形態
は、上記金属の水溶性の塩であれば特に制限されず、上記例示から適宜選択できる。好ま
しくは、硝酸ビスマス、酢酸ビスマスである。
【００２４】
　上記ビスマスの化合物の添加量は、排ガスと貴金属との接触効率や接触状態を向上でき
る量であれば特に制限されない。好ましくは、ビスマスの化合物の使用量（担持量；酸化
物換算）は、触媒（三次元構造体）１リットル当たり、３～５０ｇが好ましく、５～２０
ｇがより好ましい。なお、上記ビスマスの化合物の使用量（酸化物換算）は、ビスマスの
化合物を、それぞれ、Ｂｉ２Ｏ３を基準にして換算した量を意味する。上記範囲であれば
、排ガスと貴金属との接触効率や接触状態を向上できる。なお、上記ビスマスの化合物は
、触媒として調製される際に、糖、還元剤、還元ガスにより処理されていることにより、
上記したような効果を奏することができる。
【００２５】
　本発明に係る排ガス浄化用触媒は、貴金属の化合物／貴金属をさらに含む。本発明で使
用できる貴金属は、特に制限されず、浄化（除去）する有害成分などによって適宜選択で
きる。例えば、好ましく使用される貴金属としては、白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）
、ロジウム（Ｒｈ）、イリジウム（Ｉｒ）、ルテニウム（Ｒｕ）などが挙げられる。これ
らのうち、好ましくは、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｉｒが使用され、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈがより好
ましい。上記貴金属は、単独で使用されてもあるいは２種以上を組み合わせて使用されて
もよい。
【００２６】
　貴金属の使用量（担持量）は、特に制限されず、浄化（除去）する有害成分の濃度によ
って適宜選択できる。具体的には、貴金属の使用量（担持量；貴金属換算）は、触媒（三
次元構造体）１リットル（Ｌ）当たり、好ましくは０．１～１０ｇ、より好ましくは０．
３～５ｇの量で、用いることができる。このような範囲であれば、有害成分を十分除去（
浄化）しうる。なお、貴金属を２種以上を組み合わせて使用する場合には、貴金属の合計
量が上記範囲であることが好ましい。
【００２７】
　本発明において使用される貴金属の化合物（原料）としては、特に制限されず、貴金属
を、そのままの形態で添加してあるいは他の形態で添加して、その後所望の形態（貴金属
の形態）に変換してもよい。本発明では、貴金属の化合物を水性媒体に添加するため、貴
金属は、他の形態、特に水溶性貴金属塩の形態で添加されることが好ましい。ここで、水
溶性貴金属塩は、特に制限されることなく、排ガスの浄化の分野で用いられている原料を
用いることができる。具体的には、例えば、パラジウムの場合には、パラジウム；塩化パ
ラジウムなどのハロゲン化物；パラジウムの、硝酸塩、硫酸塩、ジニトロジアンミン塩、
テトラアンミン塩などの、無機塩類；酢酸塩などのカルボン酸塩；および水酸化物、アル
コキサイド、酸化物などが挙げられる。好ましくは硝酸塩、ジニトロジアンミン塩、テト
ラアンミン塩、酢酸塩が挙げられ、硝酸塩（硝酸パラジウム）がより好ましい。また、白
金の場合には、例えば、白金；臭化白金、塩化白金などのハロゲン化物；白金の、ジニト
ロジアンミン塩、ヘキサアンミン塩、ヘキサヒドロキソ酸塩、テトラニトロ酸塩などの、
無機塩類；酢酸塩などのカルボン酸塩；および水酸化物、アルコキサイド、酸化物などが
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挙げられる。好ましくは、ジニトロジアンミン塩、ヘキサアンミン塩、ヘキサヒドロキソ
酸塩が挙げられ、ジニトロジアンミン塩（ジニトロジアンミン白金）がより好ましい。ま
た、例えば、ロジウムの場合には、ロジウム；塩化ロジウムなどのハロゲン化物；ロジウ
ムの、硝酸塩、硫酸塩、ヘキサアンミン塩、ヘキサシアノ酸塩などの、無機塩類；酢酸塩
などのカルボン酸塩；および水酸化物、アルコキサイド、酸化物などが挙げられる。好ま
しくは、硝酸塩、ヘキサアンミン塩が挙げられ、硝酸塩（硝酸ロジウム）がより好ましい
。なお、本発明では、上記貴金属の化合物（貴金属源）は、単独であってもあるいは２種
以上の混合物であってもよい。
【００２８】
　貴金属の化合物の使用量（担持量）は、特に制限されず、浄化（除去）する有害成分の
濃度によって適宜選択できる。具体的には、上記貴金属の使用量（担持量；貴金属換算）
となるような量である。
【００２９】
　本発明の排ガス浄化用触媒は、耐火性無機酸化物を含む。本発明において使用される耐
火性無機酸化物は、通常内燃機関用の触媒に用いられるものであれば、特に制限されず何
れのものであってもよい。具体的には、本発明に用いられる耐火性無機酸化物としては、
通常、触媒担体として用いられるものであれば何れでもよく、例えば、α－アルミナ、γ
－アルミナ、δ－アルミナ、η－アルミナ、θ－アルミナなどの活性アルミナ、チタニア
、ジルコニア、酸化珪素（シリカ）などの単独酸化物；これらの複合酸化物、例えば、ア
ルミナ－チタニア、アルミナ－ジルコニア、チタニア－ジルコニア、ゼオライト、シリカ
－チタニア、シリカ－ジルコニア、シリカ－アルミナ、ランタン－アルミナなどが挙げら
れる。好ましくは、ゼオライト、γ－アルミナ、シリカ、チタニア、ジルコニアなどの単
独酸化物、およびシリカ－アルミナ、ランタン－アルミナ等の、これらの複合酸化物が使
用される。これらは、炭化水素（ＨＣ）を吸着できる。上記耐火性無機酸化物は、単独で
使用されてもあるいは２種以上の混合物の形態で使用されてもよい。
【００３０】
　耐火性無機酸化物の形態などは特に制限されないが、下記形態が好ましい。例えば、耐
火性無機酸化物のＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ）比表面積は
、特に制限されないが、比表面積が大きいことが好ましい。好ましくは７０～２５０ｍ２

／ｇ、より好ましくは１１０～２５０ｍ２／ｇである。また、耐火性無機酸化物粉末の平
均粒径もまた、特に制限されないが、スラリーの均一性などを考慮すると、好ましくは０
．５～１５０μｍ、より好ましくは１～１００μｍである。なお、本明細書中、「平均粒
径」は、レーザー回折法や動的光散乱法などの公知の方法によって測定される耐火性無機
酸化物粉末の粒子径の平均値により測定することができる。
【００３１】
　耐火性無機酸化物の使用量（担持量）は、特に制限されない。耐火性無機酸化物の使用
量（担持量）は、触媒（例えば、三次元構造体）１リットル（Ｌ）当たり、好ましくは２
０～３００ｇ、より好ましくは６０～２００ｇである。２０ｇ未満であると、触媒成分（
例えば、貴金属やビスマスの化合物）が十分に分散できず、触媒性能や耐久性などが十分
でない可能性がある。逆に、３００ｇを超えると、耐火性無機酸化物の添加に見合う効果
が認められず、また、触媒成分の効果が十分発揮できず、活性が低下したり、圧力損失が
大きくなったりする可能性がある。
【００３２】
　本発明の排ガス浄化用触媒は、上記貴金属の化合物、ビスマスの化合物及び耐火性無機
酸化物に加えて、他の成分を添加してもよい。このような添加成分としては特に制限され
ないが、例えば、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素およびマンガン；ならび
にこれらの酸化物が挙げられる。ここで用いられるアルカリ金属としては、ナトリウム、
カリウム、ルビジウム、セシウムが挙げられる。同様にして、アルカリ土類金属としては
、ストロンチウム、バリウムが挙げられる。希土類元素としては、例えば、セリウム、ラ
ンタン、プラセオジム、ネオジム、サマリウム、ユウロピウム、ガドリニウム、テルビウ
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ム、ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウムなどが挙げられる。上記添加成分は、金属
そのままの形態であってもあるいは酸化物の形態であってもよい。また、上記添加成分は
、そのままの形態で使用されてもよいが、三次元構造体上に担持されることが好ましい。
この際、ランタン、セリウム、ネオジムなどの希土類元素およびその酸化物を添加するこ
とによって、耐熱性が向上できる。また、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類元素
は、窒素酸化物（ＮＯｘ）を吸着することができる。ここで、上記添加成分は、単独であ
ってもあるいは２種以上の混合物であってもよい。また、添加成分の使用量（担持量）は
、特に制限されない。具体的には、添加成分の使用量（担持量；酸化物換算）は、触媒（
三次元構造体）１リットル（Ｌ）当たり、好ましくは１～１００ｇ、より好ましくは１～
５０ｇの量で、用いることができる。
【００３３】
　また、本発明の方法（特に、上記方法（１）及び（３））では、焼成を糖もしくは還元
剤の存在下で行なう。このうち、焼成を糖の存在下で行なう際に使用できる糖は、特に制
限されず、通常糖に分類されるものであればよい。具体的には、グルコース、マンノース
、ガラクトース、イドース、アロース、タロース、グロース、フルクトース、プリコース
、ソルボース、タガトース、リボース、キシロース、アラビノース、アビオース、リブロ
ース、キシルロース、トレオース、エリトロース、エリトルロース等の単糖；トレハロー
ス、イソトレハロース、コージビオース、ソホロース、ニゲロース、ラミナリビオース、
マルトース、セロビオース、イソマルトース、ゲンチオビオース、ラクトース、スクロー
ス等の二糖；フルクトオリゴ糖、ガラクトオリゴ糖、乳果オリゴ糖等のオリゴ糖；デオキ
シリボース、フコース、ラムノース等のデオキシ糖；デンプン、アミロース、アミロペク
チン、グリコーゲン、セルロース、ペクチン、グルコマンナン等の多糖などが挙げられる
。これらのうち、二糖が好ましく、ラクトース、スクロースがより好ましく、スクロース
が特に好ましい。
【００３４】
　上記糖の添加量（使用量）は、触媒中に適当な大きさの孔を形成できるような量であれ
ば特に制限されない。具体的には、糖の添加量（使用量）は、ビスマスの化合物の添加量
（使用量；酸化物換算）１４ｇに対して、好ましくは０．０１～０．１モルであり、より
好ましくは０．０１５～０．０５モルである。このため、糖がスクロースである場合には
、スクロースの添加量（使用量）は、ビスマスの化合物の添加量（使用量；酸化物換算）
１４ｇに対して、好ましくは３．５～３２ｇであり、より好ましくは６～１８ｇである。
当該添加量であれば、焼成工程で糖の燃焼により適当な大きさの孔が形成され、排ガスと
触媒、特に活性のある貴金属との接触効率や接触状態が向上できる。また、上記したよう
な添加量であれば、焼成工程で糖の燃焼時に、貴金属の化合物及びビスマスの化合物が還
元され、上記貴金属やビスマスの化合物由来の金属による効果を十分向上できる。
【００３５】
　また、本発明の方法（特に、上記方法（１）及び（３））において、焼成を還元剤の存
在下で行なう際に使用できる還元剤は、特に制限されず、通常の還元剤が同様にして使用
できる。具体的には、ヒドラジン、水素化ホウ素ナトリウム、アンモニア、メチルアミン
等の炭素数１～５のアミン、尿素、グアニジンやビウレット等の尿素の誘導体、メタノー
ル、エタノール、プロパノール、ブタノール、イソプロピルアルコール等の炭素数１～５
のアルコール、グリコール、形質油、ケロセン、またはＣ３－Ｃ８のパラフィン等の炭化
水素などを使用することができる。これにより、貴金属を活性化でき、低温酸化活性の向
上などが可能である。これらのうち、ヒドラジンが特に好ましい。
【００３６】
　上記還元剤の添加量（使用量）は、特に制限されず、上記したような効果を達成できる
量であることが好ましい。具体的には、還元剤の添加量（使用量）は、ビスマスの化合物
の添加量（使用量；酸化物換算）１４ｇに対して、０．０１～０．１モルであり、より好
ましくは０．０１５～０．０５モルである。このため、還元剤がヒドラジンである場合に
は、ヒドラジンの添加量（使用量）は、ビスマスの化合物の添加量（使用量；酸化物換算
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）１４ｇに対して、好ましくは０．３２～３．２ｇであり、より好ましくは０．４８～１
．６ｇである。
【００３７】
　なお、上記方法（１）では、貴金属の化合物（原料）、ビスマスの化合物（原料）、耐
火性無機酸化物および糖または還元剤を水性媒体に投入し、湿式粉砕して、スラリーを調
製する。また、上記方法（２）では、貴金属の化合物（原料）、ビスマスの化合物（原料
）および耐火性無機酸化物を水性媒体に投入し、湿式粉砕して、スラリーを調製する。
【００３８】
　ここで、水性媒体は、特に制限されず、当該分野にて通常使用される水性媒体が同様に
して使用される。具体的には、水、シクロヘキサノールやエタノールや２－プロパノール
などの低級アルコール、ならびに有機系のアルカリ水溶液などが挙げられる。好ましくは
、水や低級アルコールが使用され、特に水が好ましく使用される。また、貴金属の化合物
（原料）、ビスマスの化合物（原料）、耐火性無機酸化物の添加量は、所望の量が三次元
構造体に担持できる量であれば、特に限定されず、また、上記量によって適宜選択できる
。好ましくは、水性媒体中の水溶性貴金属塩の濃度が、０．１～４０質量％、より好まし
くは１～２５質量％となるような量である。また、水性媒体中のビスマスの化合物（原料
）の濃度が、好ましくは１．６～８質量％、より好ましくは２～６質量％となるような量
である。さらに、水性媒体中の耐火性無機酸化物の濃度が、好ましくは８～３３質量％、
より好ましくは１２～２５質量％となるような量である。また、上記方法（１）では、貴
金属の化合物（原料）、ビスマスの化合物（原料）、耐火性無機酸化物に加えて、糖また
は還元剤を水性媒体に投入するが、この場合の、水性媒体中の糖または還元剤の濃度は、
好ましくは１～３０質量％、より好ましくは８～２０質量％となるような量である。
【００３９】
　また、湿式粉砕は、通常公知の方法によって行われ、特に制限されないが、ボールミル
などが好ましく使用される。または、アトライター、ホモジナイザ、超音波分散装置、サ
ンドミル、ジェットミル、ビーズミルなどの従来公知の手段を用いることができる。ここ
で、湿式粉砕条件は、特に制限されない。例えば、湿式粉砕時の温度は、通常、５～４０
℃、好ましくは室温（２５℃）程度である。また、湿式粉砕時間は、通常、１０分～２０
時間である。なお、湿式粉砕時間は、使用する湿式粉砕装置によって異なり、例えば、ア
トライター等の粉砕効率の高い装置を使用した場合には、１０～６０分程度であり、ボー
ルミル等を使用した場合には、５～２０時間程度である。
【００４０】
　次に、上記で調製されたスラリーに三次元構造体を浸漬し、余剰のスラリーを除き、乾
燥し、焼成する。これにより、触媒成分が三次元構造体に担持して、本発明の触媒を製造
できる。
【００４１】
　ここで、三次元構造体は、特に制限されず、一般的に排気ガス浄化用触媒の調製に使用
されるのと同様のものが使用できる。例えば、三次元構造体としては、ハニカム担体など
の耐熱性担体が挙げられるが、一体成型のハニカム構造体（ハニカム担体）が好ましく、
例えば、モノリスハニカム担体、プラグハニカム担体などが挙げられる。
【００４２】
　モノリス担体としては、通常、セラミックハニカム担体と称されるものであればよく、
特に、炭化ケイ素（ＳｉＣ）、コージェライト、ムライト、ベタライト、アルミナ（α－
アルミナ）、シリカ、ジルコニア、チタニア、リン酸チタン、アルミニウムチタネート、
スポンジュメン、アルミノシリケート、マグネシウムシリケート、ゼオライト、シリカな
どを材料とするハニカム担体が好ましく、なかでもコージェライト質のものが特に好まし
い。その他、ステンレス鋼、Ｆｅ－Ｃｒ－Ａｌ合金などの酸化抵抗性の耐熱性金属を用い
て一体構造体とした、いわゆるメタルハニカム担体も用いられる。また、三次元構造体は
、ガスがそのまま通過しうるフロースルー型（オープンフロー型）、排ガス中のススをこ
すことができるフィルター型、プラグ型など、いずれのタイプを使用してもよい。また、
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三次元一体構造体ではなくても、ペレット担体等も挙げることができる。ここで、プラグ
型のハニカムとは、多数の通孔を有しかつガスの導入面に市松上に開孔と閉孔を有し、通
孔の一方が開孔であれば同一の通孔の他方が閉孔となっているハニカムである。当該プラ
グハニカム担体には各孔間の壁に微細な孔があり、排ガスは開孔からハニカムに入り、当
該微細な孔を通して他の孔を通りハニカム外に出るものである。
【００４３】
　これらのモノリス担体は、押出成型法やシート状素子を巻き固める方法などで製造され
る。そのガス通過口（セル形状）の形は、六角形、四角形、三角形またはコルゲーション
形のいずれであってもよい。セル密度（セル数／単位断面積）は１００～１２００セル／
平方インチであれば十分に使用可能であり、好ましくは２００～９００セル／平方インチ
、より好ましくは３００～６００セル／平方インチである。
【００４４】
　触媒成分の三次元構造体への担持方法は、特に制限されず、公知の触媒担持方法が同様
にしてあるいは適宜修飾して適用される。上記したようにして調製されたスラリーに三次
元構造体を投入・浸漬する際の、浸漬条件は、スラリー中の触媒成分が三次元構造体と十
分均一に接触して、次の乾燥・焼成工程でこれらの触媒成分が十分三次元構造体に担持さ
れる条件であれば特に制限されない。例えば、三次元構造体をスラリー中に浸漬した後、
三次元構造体をスラリーから引き上げて余分なスラリーを除去する。その後、１００～２
５０℃で１０分～３時間、乾燥し、さらに、３５０～６００℃で１０分～５時間、焼成す
ることにより、触媒成分が三次元構造体に担持された本発明の排ガス浄化用触媒が製造さ
れうる。
【００４５】
　なお、上記方法（２）及び（４）では、上記焼成工程中または上記焼成工程後に、三次
元構造体を還元ガスを用いて処理する。ここで、還元ガスとして水素ガス、一酸化炭素ガ
ス等を用いることができ、水素ガスが好ましい。還元ガスは、上記ガスを単独で使用して
もあるいは上記２種のガスを混合して使用してもあるいは上記１種もしくは２種のガスを
他のガスと混合して使用してもよい。上記ガスを他のガスと混合して使用することが好ま
しく、水素ガスを窒素ガスで希釈して使用することがより好ましい。この場合の還元ガス
の添加量は、乾燥した三次元構造体を所望の程度に処理できる量であれば特に制限されな
いが、三次元構造体の処理雰囲気が、１～１０体積％の還元ガスを含むことが好ましく、
３～５体積％の還元ガスを含むことがより好ましい。また、乾燥した三次元構造体の還元
ガスによる処理条件は、特に制限されない。例えば、乾燥した三次元構造体を、上記した
還元ガスを１０～１００ｍｌ／分で流通しながら、１５０～６００℃で１～１０時間、処
理することが好ましい。
【００４６】
　また、上記方法（３）及び（４）では、貴金属の化合物（原料）、ビスマスの化合物（
原料）を水性媒体に添加する代わりに、予め貴金属の化合物を耐火性無機酸化物に担持し
て得られた貴金属担持耐火性無機酸化物を水性媒体に添加する。この際適用されうる担持
方法は、特に制限されず、公知の方法をそのままあるいは適宜修飾して使用できる。例え
ば、水溶性貴金属塩を適当な溶剤に溶解して調製された水溶性貴金属塩の溶液に耐火性無
機酸化物を浸漬した後、乾燥・焼成することにより、貴金属担持耐火性無機酸化物が得ら
れる。ここで、水溶性貴金属塩は、上記したのと同様であるため、説明を省略する。また
、上記適当な溶剤は、特に制限されず、当該分野にて通常使用される水性媒体が同様にし
て使用される。具体的には、水、シクロヘキサノールやエタノールや２－プロパノールな
どの低級アルコール、ならびに有機系のアルカリ水溶液などが挙げられる。好ましくは、
水や低級アルコールが使用され、特に水が好ましく使用される。この際、水溶性貴金属塩
の添加量は、所望の量の貴金属が耐火性無機酸化物（ひいては、三次元構造体）に担持で
きる量であれば、特に限定されず、また、上記量によって適宜選択できる。好ましくは、
水性媒体中の水溶性貴金属塩の濃度が、０．１～４０質量％、より好ましくは１～２５質
量％となるような量である。また、水溶性貴金属塩の溶液に耐火性無機酸化物を浸漬する
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際の浸漬条件は、溶液中の水溶性貴金属塩が十分耐火性無機酸化物に担持される条件であ
れば特に制限されない。例えば、耐火性無機酸化物が吸収しうる最大の溶液（水分）量と
等しい量の水溶性貴金属溶液（水溶液）と、耐火性無機酸化物とを十分均一に混合する。
その後、１００～２５０℃で１０分～１５時間、乾燥し、さらに、３５０～６００℃で１
０分～５時間、焼成することにより、貴金属が耐火性無機酸化物に担持された貴金属担持
耐火性無機酸化物が製造されうる。
【００４７】
　上記方法（３）及び（４）では、上記したようにして得られた貴金属担持耐火性無機酸
化物を、所望の量が三次元構造体に担持できる量で、好ましくは水性媒体中の貴金属や耐
火性無機酸化物の担持量が上記範囲となるような量で、使用する以外は、上記方法と同様
の方法が適用できる。
【００４８】
　本発明の方法によって製造される排ガス浄化用触媒は、焼成工程で糖が燃える際に、あ
るいは還元剤や水素ガス等の還元ガスにより貴金属を還元する際に、貴金属の化合物及び
ビスマスの化合物が還元される。このような還元により、ビスマスの少なくとも一部は表
面電荷が０価のビスマス（Ｂｉ（０））となり、また、貴金属の化合物の還元に伴い貴金
属とビスマスとの合金を形成する。このような排ガス浄化用触媒は、表面電荷が０価のビ
スマス（Ｂｉ（０））の存在により、排ガスと貴金属との接触効率や接触状態が向上し、
貴金属の酸化活性をより有効に活用できるため、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、一酸
化炭素（ＣＯ）やガソリンまたは軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料の未燃焼成分
である炭化水素（ＨＣ）、特に一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）を、低温下であっ
ても効率よく浄化できる。
【００４９】
　したがって、本発明は、ビスマスの表面電荷が０価のビスマス（Ｂｉ（０））を含む排
ガス浄化用触媒をも提供する。なお、貴金属やビスマスの酸化状態や還元状態は、公知の
方法によって確認できる。本明細書では、本発明の排ガス浄化用触媒の酸化や還元状態は
、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）分析によって確認し、その詳細な分析／測定は、実施例に記
載される条件に従う。上記分析／測定条件によると、１６２ｅＶ及び１５９ｅＶ付近ピー
クは、ビスマスの還元状態（金属Ｂｉ；Ｂｉ（０））の存在を示し、また、１６３～１６
５ｅＶ及び１５８～１６０ｅＶ付近のピークは、ビスマスの酸化形態（Ｂｉ２Ｏ３；Ｂｉ
（３＋））の存在を示す。
【００５０】
　上述したように、本発明の排ガス浄化用触媒は、排ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ）、一
酸化炭素（ＣＯ）やガソリンまたは軽油や重油等のディーゼルエンジンの燃料の未燃焼成
分である炭化水素（ＨＣ）、特に一酸化炭素（ＣＯ）や炭化水素（ＨＣ）の、低温下での
浄化能に優れる。この際、排ガスの低温下での浄化能は、特に制限されないが、例えば、
一酸化炭素（ＣＯ）については、５０％ＣＯ転化率を示す温度が、好ましくは１９０℃以
下、より好ましくは１４０～１９０℃である。
【００５１】
　ゆえに、本発明の方法によって製造される排ガス浄化用触媒は、内燃機関の排ガス（特
に、ＨＣ、ＣＯ）の浄化に好適に使用されうる。ゆえに、本発明に係る触媒は、内燃機関
の排気ガス中に還元性ガスを含む排気ガスを処理するのに好適に使用でき、特にガソリン
エンジンやディーゼルエンジン等の内燃機関からの加速時などの還元性の高い排気ガス中
に含まれる炭化水素（ＨＣ）や一酸化炭素（ＣＯ）の浄化に優れた効果を奏する。
【００５２】
　したがって、本発明は、本発明に係る排ガス浄化用触媒に対し、排ガスを接触させるこ
とを有する、排ガスの浄化方法をも提供する。
【００５３】
　本発明による触媒は、ガソリンエンジンやディーゼルエンジン等の内燃機関、特にディ
ーゼルエンジンの排気ガスの浄化に使用され、そのときの排ガス及び触媒は、空間速度が
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好ましくは１，０００～５００，０００ｈｒ－１、より好ましくは５，０００～１５０，
０００ｈｒ－１、ガス線速が好ましくは０．１～８．５ｍ／秒、より好ましくは０．２～
４．２ｍ／秒で接触させることが好ましい。
【００５４】
　また、本発明に係る触媒の前段（流入側）または後段（流出側）に同様の、または異な
る排気ガス浄化触媒を配置してもよい。
【実施例】
【００５５】
　以下、実施例と比較例により発明の効果を詳細に説明するが、本発明の効果を有するも
のであれば下記実施例に限定されるものではない。
【００５６】
　実施例１
　以下のようにして、含浸法により白金およびパラジウムを分散担持させたシリカアルミ
ナ粉体（Ｐｔ・Ｐｄ担持粉体（ａ））を調製した。
【００５７】
　すなわち、白金３３．５ｇを含有するジニトロジアンミン白金溶液とパラジウム１６．
８ｇを含有する硝酸パラジウム溶液とを混合し、比表面積が１５０ｍ２／ｇであるシリカ
アルミナ粉体３０００ｇ中に投入した。この混合物を十分かき混ぜた後、１２０℃で８時
間乾燥し、さらに５００℃で１時間焼成し、白金およびパラジウムを分散担持させたシリ
カアルミナ粉体（Ｐｔ・Ｐｄ担持粉体（ａ））を得た。
【００５８】
　このようにして調製したＰｔ・Ｐｄ担持粉体（ａ）２１９０ｇとＢｉ（ＮＯ３）３・５
Ｈ２Ｏ　６１０ｇとを、水性媒体としての水　３２００ｇ中に投入して、この混合物を、
アトライターを用いて、室温で２０分間、湿式粉砕して、スラリー化した後、スクロース
　３６５ｇを加えて十分混合し、スラリー（１）を調製した。このスラリー（１）を、横
断面１平方インチ当たり約４００個のオープンフローのガス流通セルを有する５．６６イ
ンチ径×６．０インチ長さの円筒状のコージェライト製ハニカム担体に浸漬し、余分なス
ラリーを取り除いた後、１２０℃で３０分間乾燥し、次いで５００℃で１時間焼成して、
触媒（１）を得た。この触媒（１）におけるビスマス（酸化物換算）、白金（白金換算）
およびパラジウム（パラジウム換算）の担持量は、三次元構造体（コージェライト製ハニ
カム担体）１リットル当たり、それぞれ、１４．３ｇ、１．２ｇおよび０．６ｇであった
。
【００５９】
　このようにして得られた触媒（１）を、粗粉砕した。このように粗粉砕したサンプルに
ついて、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）分析を行い、その結果を図１に示す。なお、ＸＰＳ（
Ｘ線光電子分光）分析は、下記条件に従って行なった。
【００６０】
　＜ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）測定条件＞
　機器：ＵＬＶＡＣ－ＰＨＩ社製　Ｑｕａｎｔｅｒａ　ＳＸＭ
　Ｘ線源：ＡｌＫα線
　　　　　ビーム径　１００μｍ
　　　　　ビーム出力　２５Ｗ－１５ｋＶ
　Ｐａｓｓ　Ｅｎｅｒｇｙ：Ｃ，Ｏ　１１２ｅＶ
　　　　　　　　　　　　　Ｂｉ，Ｐｔ，Ｐｄ　２２４ｅＶ
　ステップ幅：Ｃ，Ｏ　０．１ｅＶ
　　　　　　　Ｂｉ，Ｐｔ，Ｐｄ　０．２ｅＶ
　実施例２
　実施例１において、スクロースを加えない以外は同様の操作を行ない、スラリー（２）
を調製した。このスラリー（２）を、横断面１平方インチ当たり約４００個のオープンフ
ローのガス流通セルを有する５．６６インチ径×６．０インチ長さの円筒状のコージェラ
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イト製ハニカム担体に浸漬し、余分なスラリーを取り除いた後、１２０℃で３０分間乾燥
し、次いで５００℃で１時間焼成して、触媒前駆体を得た。この触媒前駆体を、窒素ガス
をキャリアとした５体積％水素ガス流通下、５００℃で３時間処理して、触媒（２）を得
た。この触媒（２）におけるビスマス（酸化物換算）、白金（白金換算）およびパラジウ
ム（パラジウム換算）の担持量は、三次元構造体（コージェライト製ハニカム担体）１リ
ットル当たり、それぞれ、１４．３ｇ、１．２ｇおよび０．６ｇであった。
【００６１】
　比較例１
　実施例１と同様にして、含浸法によりＰｔ・Ｐｄ担持粉体（ａ）を調製した。このＰｔ
・Ｐｄ担持粉体（ａ）２１９０ｇを、水性媒体としての水　３２００ｇ中に投入して、こ
の混合物を、アトライターを用いて、室温で２０分間、湿式粉砕してスラリー化して、ス
ラリー（３）を調製した。このスラリー（３）を、横断面１平方インチ当たり約４００個
のオープンフローのガス流通セルを有する５．６６インチ径×６．０インチ長さの円筒状
のコージェライト製ハニカム担体に浸漬し、余分なスラリーを取り除いた後、１２０℃で
３０分間乾燥し、次いで５００℃で１時間焼成して、比較触媒（１）を得た。この比較触
媒（１）における白金（白金換算）およびパラジウム（パラジウム換算）の担持量は、三
次元構造体（コージェライト製ハニカム担体）１リットル当たり、それぞれ、１．２ｇお
よび０．６ｇであった。
【００６２】
　比較例２
　白金３３．５ｇを含有するジニトロジアンミン白金溶液とパラジウム１６．８ｇを含有
する硝酸パラジウム溶液とを混合し、比表面積が１５０ｍ２／ｇであるシリカアルミナ粉
体３０００ｇ中に投入した。この混合物を十分かき混ぜた後、１２０℃で８時間乾燥し、
さらに５００℃で１時間焼成し、白金およびパラジウムを分散担持させたシリカアルミナ
粉体（Ｐｔ・Ｐｄ担持粉体（ｂ））を得た。
【００６３】
　次に、このＰｔ・Ｐｄ担持粉体（ｂ）２１９０ｇと市販のベータゼオライト８５０ｇと
Ｂｉ（ＮＯ３）３・５Ｈ２Ｏ　６１０ｇとを、水性媒体としての水　３２００ｇ中に投入
して、この混合物を、アトライターを用いて、室温で２０分間、湿式粉砕してスラリー化
して、スラリー（４）を調製した。このスラリー（４）を、横断面１平方インチ当たり約
４００個のオープンフローのガス流通セルを有する５．６６インチ径×６．０インチ長さ
の円筒状のコージェライト製ハニカム担体に浸漬し、余分なスラリーを取り除いた後、１
２０℃で３０分間乾燥し、次いで５００℃で１時間焼成して、比較触媒（２）を得た。こ
の比較触媒（２）におけるビスマス（酸化物換算）、白金（白金換算）およびパラジウム
（パラジウム換算）の担持量は、三次元構造体（コージェライト製ハニカム担体）１リッ
トル当たり、それぞれ、１４．３ｇ、１．２ｇおよび０．６ｇであった。
【００６４】
　このようにして得られた比較触媒（２）を、実施例１と同様にして、粗粉砕した。この
ように粗粉砕したサンプルについて、実施例１と同様にして、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光）
分析を行い、その結果を図２に示す。
【００６５】
　図２から明らかなように、触媒（１）では、酸化形態（Ｂｉ２Ｏ３）の存在を示す１６
４．８ｅＶ付近のピークであるＢｉ　４ｆ　５／２－１および１５９．５ｅＶ付近のピー
クであるＢｉ　４ｆ　７／２－１に加えて、還元形態（金属Ｂｉ）の存在を示す１６２．
１ｅＶ付近のピークであるＢｉ　４ｆ　５／２－２および１５６．８ｅＶ付近のピークで
あるＢｉ　４ｆ　７／２－２が認められる。ゆえに、触媒（１）は、ビスマスの表面電荷
が３価（Ｂｉ（３＋））のビスマスに加えて、０価（Ｂｉ（０））のビスマスを含むこと
が分かる。また、図２から、触媒（１）は、触媒の最表面のＰｔ－Ｏが還元されて、Ｐｔ
－Ｂｉ合金化が行なっていると、考察される。
【００６６】
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　これに対して、比較触媒（２）は、酸化形態（Ｂｉ２Ｏ３）の存在を示す１６３．８ｅ
Ｖ付近のピークであるＢｉ　４ｆ　５／２および１５８．５ｅＶ付近のピークであるＢｉ
　４ｆ　７／２のみが認められる。ゆえに、比較触媒（２）は、ビスマスの表面電荷が３
価（Ｂｉ（３＋））のビスマスのみを含むことが分かる。なお、酸化形態（Ｂｉ２Ｏ３）
の存在を示すピークが１ｅＶ程度ずれているが、これはサンプル間の誤差であると考えら
れる。
【００６７】
　比較例３
　実施例１と同様にして、含浸法によりＰｔ・Ｐｄ担持粉体（ａ）を調製した。このＰｔ
・Ｐｄ担持粉体（ａ）２１９０ｇを、水性媒体としての水　３２００ｇ中に投入して、こ
の混合物を、アトライターを用いて、室温で２０分間、湿式粉砕して、スラリー化した後
、スクロース　３６５ｇを加えて十分混合し、スラリー（５）を調製した。このスラリー
（５）を、横断面１平方インチ当たり約４００個のオープンフローのガス流通セルを有す
る５．６６インチ径×６．０インチ長さの円筒状のコージェライト製ハニカム担体に浸漬
し、余分なスラリーを取り除いた後、１２０℃で３０分間乾燥し、次いで５００℃で１時
間焼成して、比較触媒（３）を得た。この比較触媒（３）における白金（白金換算）およ
びパラジウム（パラジウム換算）の担持量は、三次元構造体（コージェライト製ハニカム
担体）１リットル当たり、それぞれ、１．２ｇおよび０．６ｇであった。
【００６８】
　触媒評価
　以上の実施例１～２および比較例１～２で得られた触媒について、以下のようにして、
エンジン昇温評価を行なった。すなわち、上記各触媒を、市販のディーゼルエンジン（２
．２Ｌ）の排気ガスの浄化に使用した。ここで、ディーゼルエンジンは、回転数　１，８
００ｒｐｍで固定（空間速度(S.V.)＝４８，０００ｈｒ－１）とした。なお、前段及び後
段に他の触媒を設置せず、上記各触媒のみを設置した。
【００６９】
　自動運転装置を用いて、トルクのみを調整し、昇温速度を１０℃／分に設定して、エン
ジンを運転させた。ここで、上記昇温評価の前処理して、４００℃で１５分間保持した後
、１００℃まで降温し、１００℃から３００℃までを、上記速度で昇温して、評価を行な
った。
【００７０】
　上記評価を図１に要約する。詳細には、各実施例１～２および比較例１～２で得られた
触媒の、８０％ＨＣ転化率を図１（Ａ）に示し、５０％ＣＯ転化率を図１（Ｂ）に示す。
【００７１】
　図１から明らかなように、本発明による実施例１～２の触媒（１）及び（２）は、比較
例１～３の比較触媒（１）～（３）に比して、炭化水素（ＨＣ）及び一酸化炭素（ＣＯ）
、特に一酸化炭素（ＣＯ）について、より低温下で処理が可能であり、炭化水素（ＨＣ）
、特に一酸化炭素（ＣＯ）および一酸化炭素（ＣＯ）の着火性に優れる。特に、本発明に
よる実施例１～２の触媒（１）及び（２）では、従来達成が困難であった１９０℃以下と
いう低い５０％ＣＯ転化率を示す温度が達成しえていることが分かる。



(15) JP 5501113 B2 2014.5.21

【図１】 【図２】



(16) JP 5501113 B2 2014.5.21

10

20

フロントページの続き

    審査官  佐藤　哲

(56)参考文献  特開２００７－０９０１３６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１０－５３４５７２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－１２６２１１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０６－２１８２８３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０７－０２４２６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２８６７６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６１－０２８４５２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－２６３４９２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００４－５０４１３４（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ０１Ｊ　　２１／００　－　３８／７４　　　
              Ｂ０１Ｄ　　５３／９４　　　　
              Ｆ０１Ｎ　　　３／２８　　　　
              ＪＳＴＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＪＳＴＣｈｉｎａ（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

