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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素を供給するための炭化水素供給弁を機関排気通路内に配置し、炭化水素供給弁
下流の機関排気通路内に排気ガス中に含まれるNOxと改質された炭化水素とを反応させる
ための排気浄化触媒を配置し、該排気浄化触媒の排気ガス流通表面上には貴金属触媒が担
持されていると共に該貴金属触媒周りには塩基性の排気ガス流通表面部分が形成されてお
り、該排気浄化触媒は、排気浄化触媒に流入する炭化水素の濃度を予め定められた範囲内
の振幅および予め定められた範囲内の周期でもって振動させると排気ガス中に含まれるNO

xを還元する性質を有すると共に、該炭化水素濃度の振動周期を該予め定められた範囲よ
りも長くすると排気ガス中に含まれるNOxの吸蔵量が増大する性質を有しており、機関運
転時において排気浄化触媒にNOxが吸蔵されているときに、排気浄化触媒に流入する炭化
水素の濃度変化の振幅が該予め定められた範囲内の振幅となるように炭化水素供給弁から
の炭化水素の噴射量を制御すると共に、排気浄化触媒に流入する炭化水素の濃度が予め定
められた範囲内の周期でもって振動するように炭化水素供給弁からの炭化水素の噴射周期
を制御して、排気ガス中に含まれるNOxおよび排気浄化触媒に吸蔵されているNOxを還元せ
しめるようにした内燃機関の排気浄化装置。
【請求項２】
　上記排気浄化触媒内において、排気ガス中に含まれるNOxおよび排気浄化触媒に吸蔵さ
れているNOxと、改質された炭化水素とが反応して窒素および炭化水素を含む還元性中間
体が生成され、上記炭化水素の噴射周期は還元性中間体を生成し続けるのに必要な周期で
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ある請求項１に記載の内燃機関の排気浄化装置。
【請求項３】
　上記炭化水素の噴射周期が0.3秒から５秒の間である請求項２に記載の内燃機関の排気
浄化装置。
【請求項４】
　機関運転時に排気浄化触媒に流入する炭化水素の濃度を該予め定められた範囲内の振幅
および予め定められた範囲内の周期でもって振動させることにより排気ガス中に含まれる
NOxを還元する第１のNOx浄化方法と、排気浄化触媒に流入する炭化水素の濃度を該予め定
められた範囲内の振幅よりも大きくすることにより排気浄化触媒から吸蔵NOxを放出させ
て還元する第２のNOx浄化方法と、排気浄化触媒に流入する炭化水素の濃度を該予め定め
られた範囲内の振幅および予め定められた範囲内の周期でもって振動させることにより排
気ガス中に含まれるNOxおよび排気浄化触媒に吸蔵されているNOxを共に還元する第３のNO

x浄化方法とを機関の運転状態に応じて選択的に用い、該第３のNOx浄化方法によるNOx浄
化作用が行われるときには第１のNOx浄化方法によるNOx浄化作用が行われるときに比べて
、排気浄化触媒に流入する炭化水素濃度変化の振幅が増大され、該第２のNOx浄化方法に
よるNOx浄化作用が行われている場合において排気浄化触媒から吸蔵NOxを放出させるとき
には第１のNOx浄化方法によるNOx浄化作用が行われるときおよび第３のNOx浄化方法によ
るNOx浄化作用が行われるときに比べて、排気浄化触媒に流入する炭化水素濃度変化の振
幅が増大される請求項１に記載の内燃機関の排気浄化装置。
【請求項５】
　排気浄化触媒が活性化して第１のNOx浄化方法によるNOx浄化作用が開始されたときに排
気浄化触媒にNOxが吸蔵されているときには、第２のNOx浄化方法によるNOx浄化作用又は
第３のNOx浄化方法によるNOx浄化作用のいずれか一方が行われる請求項４に記載の内燃機
関の排気浄化装置。
【請求項６】
　該第３のNOx浄化方法によるNOx浄化作用は、排気浄化触媒の温度が予め求められている
温度範囲内にあるときに行うことができ、該温度範囲は排気浄化触媒へのNOx吸蔵量が増
大するにつれて低下する請求項４に記載の内燃機関の排気浄化装置。
【請求項７】
　該第３のNOx浄化方法によるNOx浄化作用は、排気浄化触媒のNOx吸蔵量が予め定められ
た設定値よりも低いときに行われる請求項４に記載の内燃機関の排気浄化装置。
【請求項８】
　上記貴金属触媒は白金Ptと、ロジウムRhおよびパラジウムPdの少なくとも一方とにより
構成される請求項１に記載の内燃機関の排気浄化装置。
【請求項９】
　上記排気浄化触媒の排気ガス流通表面上にアルカリ金属又はアルカリ土類金属又は希土
類又はNOxに電子を供与しうる金属を含む塩基性層が形成されており、該塩基性層の表面
が上記塩基性の排気ガス流通表面部分を形成している請求項１に記載の内燃機関の排気浄
化装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は内燃機関の排気浄化装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　機関排気通路内に、流入する排気ガスの空燃比がリーンのときには排気ガス中に含まれ
るＮＯｘを吸蔵し流入する排気ガスの空燃比がリッチになると吸蔵したＮＯｘを放出する
ＮＯｘ吸蔵触媒を配置し、ＮＯｘ吸蔵触媒上流の機関排気通路内に吸着機能を有する酸化
触媒を配置し、ＮＯｘ吸蔵触媒からＮＯｘを放出すべきときには酸化触媒上流の機関排気
通路内に炭化水素を供給してＮＯｘ吸蔵触媒に流入する排気ガスの空燃比をリッチにする
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ようにした内燃機関が公知である（例えば特許文献１を参照）。
　この内燃機関ではＮＯｘ吸蔵触媒からＮＯｘを放出すべきときに供給された炭化水素が
酸化触媒においてガス状の炭化水素とされ、ガス状の炭化水素がＮＯｘ吸蔵触媒に送り込
まれる。その結果、ＮＯｘ吸蔵触媒から放出されたＮＯｘが良好に還元せしめられること
になる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第３９６９４５０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながらＮＯｘ吸蔵触媒は高温になるとＮＯｘ浄化率が低下するという問題がある
。
　本発明の目的は、排気浄化触媒の温度が高温になっても高いＮＯｘ浄化率を得ることの
できる内燃機関の排気浄化装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明によれば、炭化水素を供給するための炭化水素供給弁を機関排気通路内に配置し
、炭化水素供給弁下流の機関排気通路内に排気ガス中に含まれるＮＯｘと改質された炭化
水素とを反応させるための排気浄化触媒を配置し、排気浄化触媒の排気ガス流通表面上に
は貴金属触媒が担持されていると共に貴金属触媒周りには塩基性の排気ガス流通表面部分
が形成されており、排気浄化触媒は、排気浄化触媒に流入する炭化水素の濃度を予め定め
られた範囲内の振幅および予め定められた範囲内の周期でもって振動させると排気ガス中
に含まれるＮＯｘを還元する性質を有すると共に、炭化水素濃度の振動周期を予め定めら
れた範囲よりも長くすると排気ガス中に含まれるＮＯｘの吸蔵量が増大する性質を有して
おり、機関運転時において排気浄化触媒にＮＯｘが吸蔵されているときに、排気浄化触媒
に流入する炭化水素の濃度変化の振幅が予め定められた範囲内の振幅となるように炭化水
素供給弁からの炭化水素の噴射量を制御すると共に、排気浄化触媒に流入する炭化水素の
濃度が予め定められた範囲内の周期でもって振動するように炭化水素供給弁からの炭化水
素の噴射周期を制御して排気ガス中に含まれるＮＯｘおよび排気浄化触媒に吸蔵されてい
るＮＯｘを還元せしめるようにした内燃機関の排気浄化装置が提供される。
【発明の効果】
【０００６】
　排気浄化触媒の温度が高温になっても高いＮＯｘ浄化率を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
　図１は圧縮着火式内燃機関の全体図である。
　図２は触媒担体の表面部分を図解的に示す図である。
　図３は排気浄化触媒における酸化反応を説明するための図である。
　図４は排気浄化触媒への流入排気ガスの空燃比の変化を示す図である。
　図５はＮＯｘ浄化率を示す図である。
　図６Ａおよび６Ｂは排気浄化触媒における酸化還元反応を説明するための図である。
　図７Ａおよび７Ｂは排気浄化触媒における酸化還元反応を説明するための図である。
　図８は排気浄化触媒への流入排気ガスの空燃比の変化を図解的に示す図である。
　図９はＮＯｘ浄化率を示す図である。
　図１０は排気浄化触媒への流入排気ガスの空燃比の変化を示すタイムチャートである。
　図１１は排気浄化触媒への流入排気ガスの空燃比の変化を示すタイムチャートである。
　図１２は排気浄化触媒の酸化力と要求最小空燃比Ｘとの関係を示す図である。
　図１３は同一のＮＯｘ浄化率の得られる、排気ガス中の酸素濃度と炭化水素濃度の振幅
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ΔＨとの関係を示す図である。
　図１４は炭化水素濃度の振幅ΔＨとＮＯｘ浄化率との関係を示す図である。
　図１５は炭化水素濃度の振動周期ΔＴとＮＯｘ浄化率との関係を示す図である。
　図１６は排気浄化触媒への流入排気ガスの空燃比の変化等を図解的に示す図である。
　図１７は排出ＮＯｘ量ＮＯＸＡのマップを示す図である。
　図１８は燃料噴射時期を示す図である。
　図１９は炭化水素供給量ＷＲのマップを示す図である。
　図２０は炭化水素供給弁からの炭化水素の噴射パターンと排気浄化触媒への流入排気ガ
ス中の炭化水素濃度変化等を示す図である。
　図２１は炭化水素供給弁からの炭化水素の噴射パターンと排気浄化触媒への流入排気ガ
ス中の炭化水素濃度変化とを示す図である。
　図２２は炭化水素供給弁からの炭化水素の噴射パターンと排気浄化触媒への流入排気ガ
ス中の炭化水素濃度変化とを示す図である。
　図２３Ａから２３Ｃは炭化水素の噴射時間等を示す図である。
　図２４は炭化水素供給弁からの炭化水素の噴射パターンと排気浄化触媒への流入排気ガ
ス中の炭化水素濃度変化とを示す図である。
　図２５Ａおよび２５Ｂは吸蔵ＮＯｘの挙動を説明するための図である。
　図２６はＮＯｘ放出温度ＴＣ１および境界温度ＴＣ２を示す図である。
　図２７は炭化水素供給弁からの炭化水素の噴射パターンと排気浄化触媒への流入排気ガ
ス中の炭化水素濃度変化とを示す図である。
　図２８は炭化水素の噴射時間と噴射周期との関係を示す図である。
　図２９は排気浄化触媒への流入排気ガスの空燃比の変化を示す図である。
　図３０はＮＯｘ浄化制御を行うためのフローチャートである。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　図１に圧縮着火式内燃機関の全体図を示す。
　図１を参照すると、１は機関本体、２は各気筒の燃焼室、３は各燃焼室２内に夫々燃料
を噴射するための電子制御式燃料噴射弁、４は吸気マニホルド、５は排気マニホルドを夫
々示す。吸気マニホルド４は吸気ダクト６を介して排気ターボチャージャ７のコンプレッ
サ７ａの出口に連結され、コンプレッサ７ａの入口は吸入空気量検出器８を介してエアク
リーナ９に連結される。吸気ダクト６内にはステップモータにより駆動されるスロットル
弁１０が配置され、更に吸気ダクト６周りには吸気ダクト６内を流れる吸入空気を冷却す
るための冷却装置１１が配置される。図１に示される実施例では機関冷却水が冷却装置１
１内に導かれ、機関冷却水によって吸入空気が冷却される。
　一方、排気マニホルド５は排気ターボチャージャ７の排気タービン７ｂの入口に連結さ
れる。排気タービン７ｂの出口は排気管１２を介して排気浄化触媒１３の入口に連結され
、排気浄化触媒１３の出口は、排気ガス中に含まれるパティキュレートを捕集するための
パティキュレートフィルタ１４に連結される。排気浄化触媒１３上流の排気管１２内には
圧縮着火式内燃機関の燃料として用いられる軽油その他の燃料からなる炭化水素を供給す
るための炭化水素供給弁１５が配置される。図１に示される実施例では炭化水素供給弁１
５から供給される炭化水素として軽油が用いられている。なお、本発明はリーン空燃比の
もとで燃焼の行われる火花点火式内燃機関にも適用することができる。この場合、炭化水
素供給弁１５からは火花点火式内燃機関の燃料として用いられるガソリンその他の燃料か
らなる炭化水素が供給される。
　一方、排気マニホルド５と吸気マニホルド４とは排気ガス再循環（以下、ＥＧＲと称す
）通路１６を介して互いに連結され、ＥＧＲ通路１６内には電子制御式ＥＧＲ制御弁１７
が配置される。また、ＥＧＲ通路１６周りにはＥＧＲ通路１６内を流れるＥＧＲガスを冷
却するための冷却装置１８が配置される。図１に示される実施例では機関冷却水が冷却装
置１８内に導かれ、機関冷却水によってＥＧＲガスが冷却される。一方、各燃料噴射弁３
は燃料供給管１９を介してコモンレール２０に連結され、このコモンレール２０は電子制
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御式の吐出量可変な燃料ポンプ２１を介して燃料タンク２２に連結される。燃料タンク２
２内に貯蔵されている燃料は燃料ポンプ２１によってコモンレール２０内に供給され、コ
モンレール２０内に供給された燃料は各燃料供給管１９を介して燃料噴射弁３に供給され
る。
　電子制御ユニット３０はデジタルコンピュータからなり、双方向性バス３１によって互
いに接続されたＲＯＭ（リードオンリメモリ）３２、ＲＡＭ（ランダムアクセスメモリ）
３３、ＣＰＵ（マイクロプロセッサ）３４、入力ポート３５および出力ポート３６を具備
する。排気浄化触媒１３の下流には排気浄化触媒１３の温度を検出するための温度センサ
２３が取付けられている。また、パティキュレートフィルタ１４にはパティキュレートフ
ィルタ１４の前後の差圧を検出するための差圧センサ２４が取付けられている。これら温
度センサ２３，差圧センサ２４および吸入空気量検出器８の出力信号は夫々対応するＡＤ
変換器３７を介して入力ポート３５に入力される。また、アクセルペダル４０にはアクセ
ルペダル４０の踏込み量Ｌに比例した出力電圧を発生する負荷センサ４１が接続され、負
荷センサ４１の出力電圧は対応するＡＤ変換器３７を介して入力ポート３５に入力される
。更に入力ポート３５にはクランクシャフトが例えば１５°回転する毎に出力パルスを発
生するクランク角センサ４２が接続される。一方、出力ポート３６は対応する駆動回路３
８を介して燃料噴射弁３、スロットル弁１０の駆動用ステップモータ、炭化水素供給弁１
５、ＥＧＲ制御弁１７および燃料ポンプ２１に接続される。
　図２は排気浄化触媒１３の基体上に担持された触媒担体の表面部分を図解的に示してい
る。この排気浄化触媒１３では図２に示されるように例えばアルミナからなる触媒担体５
０上には貴金属触媒５１，５２が担持されており、更にこの触媒担体５０上にはカリウム
Ｋ、ナトリウムＮａ、セシウムＣｓのようなアルカリ金属、バリウムＢａ、カルシウムＣ
ａのようなアルカリ土類金属、ランタノイドのような希土類および銀Ａｇ、銅Ｃｕ、鉄Ｆ
ｅ、イリジウムＩｒのようなＮＯｘに電子を供与しうる金属から選ばれた少なくとも一つ
を含む塩基性層５３が形成されている。排気ガスは触媒担体５０上に沿って流れるので貴
金属触媒５１，５２は排気浄化触媒１３の排気ガス流通表面上に担持されていると言える
。また、塩基性層５３の表面は塩基性を呈するので塩基性層５３の表面は塩基性の排気ガ
ス流通表面部分５４と称される。
　一方、図２において貴金属触媒５１は白金Ｐｔからなり、貴金属触媒５２はロジウムＲ
ｈからなる。即ち、触媒担体５０に担持されている貴金属触媒５１，５２は白金Ｐｔおよ
びロジウムＲｈから構成されている。なお、排気浄化触媒１３の触媒担体５０上には白金
ＰｔおよびロジウムＲｈに加えて更にパラジウムＰｄを担持させることができるし、或い
はロジウムＲｈに代えてパラジウムＰｄを担持させることができる。即ち、触媒担体５０
に担持されている貴金属触媒５１，５２は白金Ｐｔと、ロジウムＲｈおよびパラジウムＰ
ｄの少なくとも一方とにより構成される。
　炭化水素供給弁１５から排気ガス中に炭化水素が噴射されるとこの炭化水素は排気浄化
触媒１３において改質される。本発明ではこのとき改質された炭化水素を用いて排気浄化
触媒１３においてＮＯｘを浄化するようにしている。図３はこのとき排気浄化触媒１３に
おいて行われる改質作用を図解的に示している。図３に示されるように炭化水素供給弁１
５から噴射された炭化水素ＨＣは触媒５１によって炭素数の少ないラジカル状の炭化水素
ＨＣとなる。
　図４は炭化水素供給弁１５からの炭化水素の供給タイミングと排気浄化触媒１３への流
入排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎの変化とを示している。なお、この空燃比（Ａ／Ｆ）
ｉｎの変化は排気浄化触媒１３に流入する排気ガス中の炭化水素の濃度変化に依存してい
るので図４に示される空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎの変化は炭化水素の濃度変化を表していると
も言える。ただし、炭化水素濃度が高くなると空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎは小さくなるので図
４においては空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎがリッチ側となるほど炭化水素濃度が高くなっている
。
　図５は、排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度を周期的に変化させることによっ
て図４に示されるように排気浄化触媒１３への流入排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎを変
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化させたときの排気浄化触媒１３によるＮＯｘ浄化率を排気浄化触媒１３の各触媒温度Ｔ
Ｃに対して示している。本発明者は長い期間に亘ってＮＯｘ浄化に関する研究を重ねてお
り、その研究課程において、排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度を予め定められ
た範囲内の振幅および予め定められた範囲内の周期でもって振動させると、図５に示され
るように４００℃以上の高温領域においても極めて高いＮＯｘ浄化率が得られることが判
明したのである。
　更にこのときには窒素および炭化水素を含む多量の還元性中間体が塩基性層５３の表面
上に、即ち排気浄化触媒１３の塩基性排気ガス流通表面部分５４上に保持又は吸着され続
けており、この還元性中間体が高ＮＯｘ浄化率を得る上で中心的役割を果していることが
判明したのである。次にこのことについて図６Ａおよび６Ｂを参照しつつ説明する。なお
、これら図６Ａおよび６Ｂは排気浄化触媒１３の触媒担体５０の表面部分を図解的に示し
ており、これら図６Ａおよび６Ｂには排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度が予め
定められた範囲内の振幅および予め定められた範囲内の周期でもって振動せしめたときに
生ずると推測される反応が示されている。
　図６Ａは排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度が低いときを示しており、図６Ｂ
は炭化水素供給弁１５から炭化水素が供給されて排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の
濃度が高くなっているときを示している。
　さて、図４からわかるように排気浄化触媒１３に流入する排気ガスの空燃比は一瞬を除
いてリーンに維持されているので排気浄化触媒１３に流入する排気ガスは通常酸素過剰の
状態にある。従って排気ガス中に含まれるＮＯは図６Ａに示されるように白金５１上にお
いて酸化されてＮＯ２となり、次いでこのＮＯ２は更に酸化されてＮＯ３となる。また、
ＮＯ２の一部はＮＯ２

－となる。この場合、ＮＯ３の生成量の方がＮＯ２
－の生成量より

もはるかに多い。従って白金Ｐｔ５１上には多量のＮＯ３と少量のＮＯ２
－が生成される

ことになる。これらＮＯ３およびＮＯ２
－は活性が強く、以下これらＮＯ３およびＮＯ２

－を活性ＮＯｘ
＊と称する。

　一方、炭化水素供給弁１５から炭化水素が供給されると図３に示されるようにこの炭化
水素は排気浄化触媒１３内において改質され、ラジカルとなる。その結果、図６Ｂに示さ
れるように活性ＮＯｘ

＊周りの炭化水素濃度が高くなる。ところで活性ＮＯｘ
＊が生成さ

れた後、活性ＮＯｘ
＊周りの酸素濃度が高い状態が一定時間以上継続すると活性ＮＯｘ

＊

は酸化され、硝酸イオンＮＯ３
－の形で塩基性層５３内に吸収される。しかしながらこの

一定時間が経過する前に活性ＮＯｘ
＊周りの炭化水素濃度が高くされると図６Ｂに示され

るように活性ＮＯｘ
＊は白金５１上においてラジカル状の炭化水素ＨＣと反応し、それに

より還元性中間体が生成される。この還元性中間体は塩基性層５３の表面上に付着又は吸
着される。
　なお、このとき最初に生成される還元性中間体はニトロ化合物Ｒ－ＮＯ２であると考え
られる。このニトロ化合物Ｒ－ＮＯ２は生成されるとニトリル化合物Ｒ－ＣＮとなるがこ
のニトリル化合物Ｒ－ＣＮはその状態では瞬時しか存続し得ないのでただちにイソシアネ
ート化合物Ｒ－ＮＣＯとなる。このイソシアネート化合物Ｒ－ＮＣＯは加水分解するとア
ミン化合物Ｒ－ＮＨ２となる。ただしこの場合、加水分解されるのはイソシアネート化合
物Ｒ－ＮＣＯの一部であると考えられる。従って図６Ｂに示されるように塩基性層５３の
表面上に保持又は吸着されている還元性中間体の大部分はイソシアネート化合物Ｒ－ＮＣ
Ｏおよびアミン化合物Ｒ－ＮＨ２であると考えられる。
　一方、図６Ｂに示されるように生成された還元性中間体の周りを炭化水素ＨＣが取り囲
んでいると還元性中間体は炭化水素ＨＣに阻まれてそれ以上反応が進まない。この場合、
排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度が低下せしめられ、それによって酸素濃度が
高くなると還元性中間体周りの炭化水素は酸化せしめられる。その結果、図６Ａに示され
るように還元性中間体と活性ＮＯｘ

＊とが反応するようになる。このとき活性ＮＯｘ
＊は

還元性中間体Ｒ－ＮＣＯやＲ－ＮＨ２と反応してＮ２，ＣＯ２，Ｈ２Ｏとなり、斯くして
ＮＯｘが浄化されることになる。
　このように排気浄化触媒１３では、排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度を高く
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することにより還元性中間体が生成され、排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度を
低くして酸素濃度を高くすることにより活性ＮＯｘ

＊が還元性中間体と反応し、ＮＯｘが
浄化される。即ち、排気浄化触媒１３によりＮＯｘを浄化するには排気浄化触媒１３に流
入する炭化水素の濃度を周期的に変化させる必要がある。
　無論、この場合、還元性中間体を生成するのに十分高い濃度まで炭化水素の濃度を高め
る必要があり、生成された還元性中間体を活性ＮＯｘ

＊と反応させるのに十分低い濃度ま
で炭化水素の濃度を低下させる必要がある。即ち、排気浄化触媒１３に流入する炭化水素
の濃度を予め定められた範囲内の振幅で振動させる必要がある。なお、この場合、生成さ
れた還元性中間体が活性ＮＯｘ

＊と反応するまで、十分な量の還元性中間体Ｒ－ＮＣＯや
Ｒ－ＮＨ２を塩基性層５３上に、即ち塩基性排気ガス流通表面部分２４上保持しておかな
ければならず、そのために塩基性の排気ガス流通表面部分２４が設けられている。
　一方、炭化水素の供給周期を長くすると炭化水素が供給された後、次に炭化水素が供給
されるまでの間において酸素濃度が高くなる期間が長くなり、従って活性ＮＯｘ

＊は還元
性中間体を生成することなく硝酸塩の形で塩基性層５３内に吸収されることになる。これ
を回避するためには排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度を予め定められた範囲内
の周期でもって振動させることが必要となる。
　そこで本発明による実施例では、排気ガス中に含まれるＮＯｘと改質された炭化水素と
を反応させて窒素および炭化水素を含む還元性中間体Ｒ－ＮＣＯやＲ－ＮＨ２を生成する
ために排気浄化触媒１３の排気ガス流通表面上には貴金属触媒５１，５２が担持されてお
り、生成された還元性中間体Ｒ－ＮＣＯやＲ－ＮＨ２を排気浄化触媒１３内に保持してお
くために貴金属触媒５１，５２周りには塩基性の排気ガス流通表面部分５４が形成されて
おり、塩基性の排気ガス流通表面部分５４上に保持された還元性中間体Ｒ－ＮＣＯやＲ－
ＮＨ２の還元作用によりＮＯｘが還元され、炭化水素濃度の振動周期は還元性中間体Ｒ－
ＮＣＯやＲ－ＮＨ２を生成し続けるのに必要な振動周期とされる。因みに図４に示される
例では噴射間隔が３秒とされている。
　炭化水素濃度の振動周期、即ち炭化水素ＨＣの供給周期を上述の予め定められた範囲内
の周期よりも長くすると塩基性層５３の表面上から還元性中間体Ｒ－ＮＣＯやＲ－ＮＨ２

が消滅し、このとき白金Ｐｔ５３上において生成された活性ＮＯｘ
＊は図７Ａに示される

ように硝酸イオンＮＯ３
－の形で塩基性層５３内に拡散し、硝酸塩となる。即ち、このと

きには排気ガス中のＮＯｘは硝酸塩の形で塩基性層５３内に吸収されることになる。
　一方、図７ＢはこのようにＮＯｘが硝酸塩の形で塩基性層５３内に吸収されているとき
に排気浄化触媒１３内に流入する排気ガスの空燃比が理論空燃比又はリッチにされた場合
を示している。この場合には排気ガス中の酸素濃度が低下するために反応が逆方向（ＮＯ

３
－→ＮＯ２）に進み、斯くして塩基性層５３内に吸収されている硝酸塩は順次硝酸イオ

ンＮＯ３
－となって図７Ｂに示されるようにＮＯ２の形で塩基性層５３から放出される。

次いで放出されたＮＯ２は排気ガス中に含まれる炭化水素ＨＣおよびＣＯによって還元さ
れる。
　図８は塩基性層５３のＮＯｘ吸収能力が飽和する少し前に排気浄化触媒１３に流入する
排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎを一時的にリッチにするようにした場合を図解的に示し
ている。なお、図８に示す例ではこのリッチ制御の時間間隔は１分以上である。この場合
には排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎがリーンのときに塩基性層５３内に吸収されたＮＯ

ｘは、排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎが一時的にリッチにされたときに塩基性層５３か
ら一気に放出されて還元される。従ってこの場合には塩基性層５３はＮＯｘを一時的に吸
収するための吸収剤の役目を果している。
　なお、このとき塩基性層５３がＮＯｘを一時的に吸着する場合もあり、従って吸収およ
び吸着の双方を含む用語として吸蔵という用語を用いるとこのとき塩基性層５３はＮＯｘ

を一時的に吸蔵するためのＮＯｘ吸蔵剤の役目を果していることになる。即ち、この場合
には、機関吸気通路、燃焼室２および排気浄化触媒１３上流の排気通路内に供給された空
気および燃料（炭化水素）の比を排気ガスの空燃比と称すると、排気浄化触媒１３は、排
気ガスの空燃比がリーンのときにはＮＯｘを吸蔵し、排気ガス中の酸素濃度が低下すると
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吸蔵したＮＯｘを放出するＮＯｘ吸蔵触媒として機能している。
　図９は、排気浄化触媒１３をこのようにＮＯｘ吸蔵触媒として機能させたときのＮＯｘ

浄化率を示している。なお、図９の横軸は排気浄化触媒１３の触媒温度ＴＣを示している
。排気浄化触媒１３をＮＯｘ吸蔵触媒として機能させた場合には図９に示されるように触
媒温度ＴＣが３００℃から４００℃のときには極めて高いＮＯｘ浄化率が得られるが触媒
温度ＴＣが４００℃以上の高温になるとＮＯｘ浄化率が低下する。
　このように触媒温度ＴＣが４００℃以上になるとＮＯｘ浄化率が低下するのは、触媒温
度ＴＣが４００℃以上になると硝酸塩が熱分解してＮＯ２の形で排気浄化触媒１３から放
出されるからである。即ち、ＮＯｘを硝酸塩の形で吸蔵している限り、触媒温度ＴＣが高
いときに高いＮＯｘ浄化率を得るのは困難である。しかしながら図４から図６Ａ，６Ｂに
示される新たなＮＯｘ浄化方法では図６Ａ，６Ｂからわかるように硝酸塩は生成されず或
いは生成されても極く微量であり、斯くして図５に示されるように触媒温度ＴＣが高いと
きでも高いＮＯｘ浄化率が得られることになる。
　そこで本発明では、炭化水素を供給するための炭化水素供給弁１５を機関排気通路内に
配置し、炭化水素供給弁１５下流の機関排気通路内に排気ガス中に含まれるＮＯｘと改質
された炭化水素とを反応させるための排気浄化触媒１３を配置し、排気浄化触媒１３の排
気ガス流通表面上には貴金属触媒５１，５２が担持されていると共に貴金属触媒５１，５
２周りには塩基性の排気ガス流通表面部分５４が形成されており、排気浄化触媒１３は、
排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度を予め定められた範囲内の振幅および予め定
められた範囲内の周期でもって振動させると排気ガス中に含まれるＮＯｘを還元する性質
を有すると共に、炭化水素濃度の振動周期をこの予め定められた範囲よりも長くすると排
気ガス中に含まれるＮＯｘの吸蔵量が増大する性質を有しており、機関運転時に排気浄化
触媒１３に流入する炭化水素の濃度を予め定められた範囲内の振幅および予め定められた
範囲内の周期でもって振動させ、それにより排気ガス中に含まれるＮＯｘを排気浄化触媒
１３において還元するようにしている。
　即ち、図４から図６Ａ，６Ｂに示されるＮＯｘ浄化方法は、貴金属触媒を担持しかつＮ
Ｏｘを吸収しうる塩基性層を形成した排気浄化触媒を用いた場合において、ほとんど硝酸
塩を形成することなくＮＯｘを浄化するようにした新たなＮＯｘ浄化方法であると言うこ
とができる。実際、この新たなＮＯｘ浄化方法を用いた場合には排気浄化触媒１３をＮＯ

ｘ吸蔵触媒として機能させた場合に比べて、塩基性層５３から検出される硝酸塩は極く微
量である。なお、この新たなＮＯｘ浄化方法を以下、第１のＮＯｘ浄化方法と称する。
　次に図１０から図１５を参照しつつこの第１のＮＯｘ浄化方法についてもう少し詳細に
説明する。
　図１０は図４に示される空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎの変化を拡大して示している。なお、前
述したようにこの排気浄化触媒１３への流入排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎの変化は同
時に排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度変化を示している。なお、図１０におい
てΔＨは排気浄化触媒１３に流入する炭化水素ＨＣの濃度変化の振幅を示しており、ΔＴ
は排気浄化触媒１３に流入する炭化水素濃度の振動周期を示している。
　更に図１０において（Ａ／Ｆ）ｂは機関出力を発生するための燃焼ガスの空燃比を示す
ベース空燃比を表している。言い換えるとこのベース空燃比（Ａ／Ｆ）ｂは炭化水素の供
給を停止したときに排気浄化触媒１３に流入する排気ガスの空燃比を表している。一方、
図１０においてＸは、生成された活性ＮＯｘ

＊が硝酸塩の形で塩基性層５３内に吸蔵され
ることなく還元性中間体の生成のために使用される空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎの上限を表して
おり、活性ＮＯｘ

＊と改質された炭化水素とを反応させて還元性中間体を生成させるには
空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎをこの空燃比の上限Ｘよりも低くすることが必要となる。
　別の言い方をすると図１０のＸは活性ＮＯｘ

＊と改質された炭化水素とを反応させて還
元性中間体を生成させるのに必要な炭化水素の濃度の下限を表しており、還元性中間体を
生成するためには炭化水素の濃度をこの下限Ｘよりも高くする必要がある。この場合、還
元性中間体が生成されるか否かは活性ＮＯｘ

＊周りの酸素濃度と炭化水素濃度との比率、
即ち空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎで決まり、還元性中間体を生成するのに必要な上述の空燃比の
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上限Ｘを以下、要求最小空燃比と称する。
　図１０に示される例では要求最小空燃比Ｘがリッチとなっており、従ってこの場合には
還元性中間体を生成するために空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎが瞬時的に要求最小空燃比Ｘ以下に
、即ちリッチにされる。これに対し、図１１に示される例では要求最小空燃比Ｘがリーン
となっている。この場合には空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎをリーンに維持しつつ空燃比（Ａ／Ｆ
）ｉｎを周期的に低下させることによって還元性中間体が生成される。
　この場合、要求最小空燃比Ｘがリッチになるかリーンになるかは排気浄化触媒１３の酸
化力による。この場合、排気浄化触媒１３は例えば貴金属５１の担持量を増大させれば酸
化力が強まり、酸性を強めれば酸化力が強まる。従って排気浄化触媒１３の酸化力は貴金
属５１の担持量や酸性の強さによって変化することになる。
　さて、酸化力が強い排気浄化触媒１３を用いた場合に図１１に示されるように空燃比（
Ａ／Ｆ）ｉｎをリーンに維持しつつ空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎを周期的に低下させると、空燃
比（Ａ／Ｆ）ｉｎが低下せしめられたときに炭化水素が完全に酸化されてしまい、その結
果還元性中間体を生成することができなくなる。これに対し、酸化力が強い排気浄化触媒
１３を用いた場合に図１０に示されるように空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎを周期的にリッチにさ
せると空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎがリッチにされたときに炭化水素は完全に酸化されることな
く部分酸化され、即ち炭化水素が改質され、斯くして還元性中間体が生成されることにな
る。従って酸化力が強い排気浄化触媒１３を用いた場合には要求最小空燃比Ｘはリッチに
する必要がある。
　一方、酸化力が弱い排気浄化触媒１３を用いた場合には図１１に示されるように空燃比
（Ａ／Ｆ）ｉｎをリーンに維持しつつ空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎを周期的に低下させると、炭
化水素は完全に酸化されずに部分酸化され、即ち炭化水素が改質され、斯くして還元性中
間体が生成される。これに対し、酸化力が弱い排気浄化触媒１３を用いた場合に図１０に
示されるように空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎを周期的にリッチにさせると多量の炭化水素は酸化
されることなく単に排気浄化触媒１３から排出されることになり、斯くして無駄に消費さ
れる炭化水素量が増大することになる。従って酸化力が弱い排気浄化触媒１３を用いた場
合には要求最小空燃比Ｘはリーンにする必要がある。
　即ち、要求最小空燃比Ｘは図１２に示されるように排気浄化触媒１３の酸化力が強くな
るほど低下させる必要があることがわかる。このように要求最小空燃比Ｘは排気浄化触媒
１３の酸化力によってリーンになったり、或いはリッチになったりするが、以下要求最小
空燃比Ｘがリッチである場合を例にとって、排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度
変化の振幅や排気浄化触媒１３に流入する炭化水素濃度の振動周期について説明する。
　さて、ベース空燃比（Ａ／Ｆ）ｂが大きくなると、即ち炭化水素が供給される前の排気
ガス中の酸素濃度が高くなると空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎを要求最小空燃比Ｘ以下とするのに
必要な炭化水素の供給量が増大し、それに伴なって還元性中間体の生成に寄与しなかった
余剰の炭化水素量も増大する。この場合、ＮＯｘを良好に浄化するためには前述したよう
にこの余剰の炭化水素を酸化させる必要があり、従ってＮＯｘを良好に浄化するためには
余剰の炭化水素量が多いほど多量の酸素が必要となる。
　この場合、排気ガス中の酸素濃度を高めれば酸素量を増大することができる。従ってＮ
Ｏｘを良好に浄化するためには、炭化水素が供給される前の排気ガス中の酸素濃度が高い
ときには炭化水素供給後の排気ガス中の酸素濃度を高める必要がある。即ち、炭化水素が
供給される前の排気ガス中の酸素濃度が高いほど炭化水素濃度の振幅を大きくする必要が
ある。
　図１３は同一のＮＯｘ浄化率が得られるときの、炭化水素が供給される前の排気ガス中
の酸素濃度と炭化水素濃度の振幅ΔＨとの関係を示している。図１３から同一のＮＯｘ浄
化率を得るためには炭化水素が供給される前の排気ガス中の酸素濃度が高いほど炭化水素
濃度の振幅ΔＨを増大させる必要があることがわかる。即ち、同一のＮＯｘ浄化率を得る
にはベース空燃比（Ａ／Ｆ）ｂが高くなるほど炭化水素濃度の振幅ΔＴを増大させること
が必要となる。別の言い方をすると、ＮＯｘを良好に浄化するためにはベース空燃比（Ａ
／Ｆ）ｂが低くなるほど炭化水素濃度の振幅ΔＴを減少させることができる。
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　ところでベース空燃比（Ａ／Ｆ）ｂが最も低くなるのは加速運転時であり、このとき炭
化水素濃度の振幅ΔＨが２００ｐｐｍ程度あればＮＯｘを良好に浄化することができる。
ベース空燃比（Ａ／Ｆ）ｂは通常、加速運転時よりも大きく、従って図１４に示されるよ
うに炭化水素濃度の振幅ΔＨが２００ｐｐｍ以上であれば良好なＮＯｘ浄化率を得ること
ができることになる。
　一方、ベース空燃比（Ａ／Ｆ）ｂが最も高いときには炭化水素濃度の振幅ΔＨを１００
００ｐｐｍ程度にすれば良好なＮＯｘ浄化率が得られることがわかっている。従って本発
明では炭化水素濃度の振幅の予め定められた範囲が２００ｐｐｍから１００００ｐｐｍと
されている。
　また、炭化水素濃度の振動周期ΔＴが長くなると炭化水素が供給された後、次に炭化水
素が供給される間、活性ＮＯｘ

＊周りの酸素濃度が高くなる。この場合、炭化水素濃度の
振動周期ΔＴが５秒程度よりも長くなると活性ＮＯｘ

＊が硝酸塩の形で塩基性層５３内に
吸収され始め、従って図１５に示されるように炭化水素濃度の振動周期ΔＴが５秒程度よ
りも長くなるとＮＯｘ浄化率が低下することになる。従って炭化水素濃度の振動周期ΔＴ
は５秒以下とする必要がある。
　一方、炭化水素濃度の振動周期ΔＴがほぼ０．３秒以下になると供給された炭化水素が
排気浄化触媒１３の排気ガス流通表面上に堆積し始め、従って図１５に示されるように炭
化水素濃度の振動周期ΔＴがほぼ０．３秒以下になるとＮＯｘ浄化率が低下する。そこで
本発明では炭化水素濃度の振動周期が０．３秒から５秒の間とされている。
　次に図１６から図１９を参照しつつ排気浄化触媒１３をＮＯｘ吸蔵触媒として機能させ
た場合のＮＯｘ浄化方法について具体的に説明する。このように排気浄化触媒１３をＮＯ

ｘ吸蔵触媒として機能させた場合のＮＯｘ浄化方法を以下、第２のＮＯｘ浄化方法と称す
る。
　この第２のＮＯｘ浄化方法では図１６において図解的に示されるように塩基性層５３に
吸蔵された吸蔵ＮＯｘ量ΣＮＯＸが予め定められた許容量ＭＡＸを越えたときに、排気浄
化触媒１３に流入する排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎが一時的にリッチにされる。排気
ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎがリッチにされると排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎがリー
ンのときに塩基性層５３内に吸蔵されたＮＯｘが塩基性層５３から一気に放出されて還元
される。それによってＮＯｘが浄化される。
　吸蔵ＮＯｘ量ΣＮＯＸは例えば機関から排出されるＮＯｘ量から算出される。本発明に
よる実施例では機関から単位時間当り排出される排出ＮＯｘ量ＮＯＸＡが噴射量Ｑおよび
機関回転数Ｎの関数として図１７に示すようなマップの形で予めＲＯＭ３２内に記憶され
ており、この排出ＮＯｘ量ＮＯＸＡから吸蔵ＮＯｘ量ΣＮＯＸが算出される。この場合、
前述したように排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎがリッチにされる周期は通常１分以上で
ある。
　この第２のＮＯｘ浄化方法では図１８に示されるように燃焼室２内に燃料噴射弁３から
燃焼用燃料Ｑに加え、追加の燃料ＷＲを噴射することによって排気浄化触媒１３に流入す
る排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎがリッチにされる。なお、図１８の横軸はクランク角
を示している。この追加の燃料ＷＲは燃焼はするが機関出力となって現われない時期に、
即ち圧縮上死点後ＡＴＤＣ９０°の少し手前で噴射される。この燃料量ＷＲは噴射量Ｑお
よび機関回転数Ｎの関数として図１９に示すようなマップの形で予めＲＯＭ３２内に記憶
されている。無論、この場合炭化水素供給弁１５からの炭化水素の供給量を増大させるこ
とによって排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎをリッチにすることもできる。
　さて、再び第１のＮＯｘ浄化方法についての説明に戻ると、第１のＮＯｘ浄化方法を用
いてＮＯｘを良好に浄化するためには前述したように炭化水素濃度の振幅ΔＨおよび振動
周期ΔＴを適切に制御する必要がある。即ち、第１のＮＯｘ浄化方法を用いてＮＯｘを良
好に浄化するためには、排気浄化触媒１３への流入排気ガスの空燃比（Ａ／Ｆ）ｉｎが要
求最小空燃比Ｘ以下となるように炭化水素濃度の振幅ΔＨを制御し、炭化水素濃度の振動
周期ΔＴを０．３秒から５秒の間に制御する必要がある。
　この場合、本発明では炭化水素濃度の振動周期ΔＴは炭化水素供給弁１５からの炭化水
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素の噴射量を制御することに制御され、炭化水素濃度の振動周期ΔＴは炭化水素供給弁１
５からの炭化水素の噴射周期を制御することによって制御される。なおこの場合、炭化水
素供給弁１５からの炭化水素の噴射量は、炭化水素供給弁１５からの炭化水素の噴射時間
又は噴射圧の少なくとも一方を制御することに制御される。
　ところで第１のＮＯｘ浄化方法によりＮＯｘの浄化作用が行われているときに、最も要
求されることはどのような運転状態でも高いＮＯｘ浄化率を得ることができ、供給された
炭化水素が排気浄化触媒１３をすり抜けないようにすることである。この点について検討
を重ねた結果、排気浄化触媒１３において完全に酸化される炭化水素の量と部分酸化され
る炭化水素の量がＮＯｘ浄化率と炭化水素のすり抜け量を支配していることが判明したの
である。次にこのことについて図２０を参照しつつ説明する。
　図２０には、炭化水素供給弁１５から同一の噴射圧のもとで異なる噴射時間でもって噴
射された炭化水素の三つの噴射パターンＡ，Ｂ，Ｃが示されている。この場合、噴射時間
は噴射パターンＡが最も短かく、噴射パターンＣが最も長くなっている。また、図２０に
は各噴射パターンＡ，Ｂ，Ｃにより噴射が行われた後、排気浄化触媒１３に流入する排気
ガス中の炭化水素濃度の時間的な変化が示されている。更に図２０には各噴射パターンＡ
，Ｂ，Ｃによる噴射が行われたときのＮＯｘ浄化率と排気浄化触媒１３の炭化水素のすり
抜け量とが示されている。
　さて、排気浄化触媒１３に流入する排気ガス中の炭化水素濃度、即ち単位排気ガス量当
りの炭化水素量が少ないときにはこの炭化水素は排気浄化触媒１３において完全に酸化さ
れてしまう。一方、排気ガス中の炭化水素濃度、即ち単位排気ガス量当りの炭化水素量が
増大すると排気浄化触媒１３において全ての炭化水素を完全に酸化しえなくなる。このと
き一部の炭化水素は部分酸化されることになる。このように排気ガス中の炭化水素濃度に
は排気浄化触媒１３において全ての炭化水素が完全に酸化される限界が存在し、この限界
が図２０においてＸＡで示されている。
　即ち、図２０において炭化水素濃度が限界ＸＡよりも低いときには全ての炭化水素が完
全に酸化されるので図２０において限界ＸＡよりも下方のハッチング領域ＲＡでは全ての
炭化水素が完全に酸化されることになる。この場合、ハッチング領域ＲＡの面積は炭化水
素量を表しており、従ってハッチング領域ＲＡに相当する量の炭化水素が完全に酸化され
ることになる。なお、以下この限界ＸＡを完全酸化限界と称する。
　一方、図２０において完全酸化限界ＸＡよりも上方の領域ＲＢでは排気浄化触媒１３に
おいて炭化水素の部分酸化作用が行われる。この場合、図２０においてハッチング領域Ｒ
Ｂは部分酸化される炭化水素量を表わしている。この部分酸化された炭化水素から還元性
中間体が生成されるのでこの部分酸化された炭化水素により第１のＮＯｘ浄化方法による
ＮＯｘの浄化作用が行われることになる。なお、実際にはこの部分酸化された炭化水素の
一部は還元性中間体の生成に使用されずに酸化されてしまい、部分酸化された残りの炭化
水素によって還元性中間体が生成される。
　一方、排気浄化触媒１３に流入する排気ガス中の炭化水素濃度、即ち単位排気ガス量当
りの炭化水素量が更に増大せしめられると一部の炭化水素は排気浄化触媒１３において完
全に酸化されないどころか部分酸化もされなくなり、この場合酸化もされない一部の炭化
水素は排気浄化触媒１３をすり抜けることになる。この炭化水素のすり抜けを生ずる炭化
水素の限界が図２０においてＸＢで示されており、以下この限界ＸＢをすり抜け限界と称
する。図２０においてこのすり抜け限界ＸＢよりも上方のハッチング領域ＲＣは炭化水素
のすり抜け量を表している。
　排気ガス中に含まれるＮＯｘを第１のＮＯｘ浄化方法を用いて浄化するためには排気ガ
ス中に含まれるＮＯｘ量に対して十分な量の炭化水素が部分酸化されることが必要であり
、部分酸化される炭化水素量ＲＢが不十分である場合にはＮＯｘ浄化率が低下することに
なる。図２０における噴射パターンＡはこのように部分酸化される炭化水素量ＲＢが不足
している場合を示しており、この場合には図２０に示されるようにＮＯｘ浄化率が低下す
ることになる。
　一方、図２０において噴射パターンＢは部分酸化される炭化水素量ＲＢを増大するため



(12) JP 5218672 B2 2013.6.26

10

20

30

40

50

に噴射パターンＡに比べて噴射時間が長くされた場合を示している。噴射時間が長くされ
ると部分酸化される炭化水素量ＲＢが増大するために図２０に示されるようにＮＯｘ浄化
率が高くなる。なお、図２０は噴射パターンＢであっても部分酸化される炭化水素量ＲＢ
が若干不足している場合を示している。
　図２０において噴射パターンＣは部分酸化される炭化水素量ＲＢを更に増大するために
噴射パターンＢに比べて噴射時間が更に長くされた場合を示している。この場合、図２０
に示されるようにＮＯｘ浄化率は向上する。しかしながらこの場合、炭化水素濃度がすり
抜け限界ＸＢを越えるので炭化水素のすり抜けが発生することになる。
　第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用を行う際には通常は炭化水素のすり抜けが
生じないようにする必要がある。従って本発明では第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄
化作用を行う際には通常は図２０に示される例において炭化水素濃度のピークがすり抜け
限界ＸＢとなる噴射パターンＢが用いられる。無論、噴射パターンＡに示されるように炭
化水素濃度のピークがすり抜け限界ＸＢに達していなくても十分高いＮＯｘ浄化率が得ら
れる場合には噴射パターンＡが用いられる。即ち、本発明では第１のＮＯｘ浄化方法によ
るＮＯｘ浄化作用を行う際には通常は噴射パターンＡか噴射パターンＢのいずれかが用い
られることになる。
　さて、排気浄化触媒１３の温度が上昇すると排気浄化触媒１３において単位時間当り酸
化される炭化水素量が増大し、即ち炭化水素に対する酸化速度が増大し、その結果排気浄
化触媒１３の温度が上昇すると完全酸化限界ＸＡが上昇する。一方、排気浄化触媒１３の
温度が上昇すると、温度が上昇する前にはすり抜けていた炭化水素が部分酸化されるよう
になるのですり抜け限界ＸＢも上昇することになる。即ち、排気浄化触媒１３の温度が上
昇すると完全酸化限界ＸＡとすり抜け限界ＸＢが共に上昇することになる。従って第１の
ＮＯｘ浄化方法によりＮＯｘの浄化を行う際にはこのことを考慮して炭化水素の噴射制御
を行う必要がある。
　図２１および図２２はこのことを考慮して炭化水素の噴射制御を行うようにしたときの
一例を示している。なお、図２１に示す例は、噴射圧を一定に維持した状態で噴射時間を
制御することにより炭化水素の噴射量を制御するようにした場合を示しており、図２２に
示す例は、噴射圧および噴射時間の双方を制御することにより炭化水素の噴射量を制御す
るようにした場合を示している。
　また、図２１および図２２においてＡ１は機関回転数および負荷が比較的低いときの噴
射パターンを示しており、Ａ３は機関回転数および負荷が比較的高いときの噴射パターン
を示しており、Ａ２は機関回転数および負荷が夫々Ａ１で示される場合とＡ３で示される
場合の中間である場合の噴射パターンを示している。即ち、機関回転数および負荷が高く
なるにつれて噴射パターンはＡ１からＡ３に向けて変化せしめられる。
　さて、機関回転数および負荷が高くなるほど排気浄化触媒１３の温度が高くなり、従っ
て機関回転数および負荷が高くなるほど完全酸化限界ＸＡおよびすり抜け限界ＸＢも高く
なる。一方、回転数および負荷が高くなるほど機関からの単位時間当りの排出ＮＯｘ量が
増大し、従って機関回転数および負荷が高くなるほど部分酸化される炭化水素量ＲＢを増
大する必要がある。この場合、部分酸化される炭化水素量ＲＢを増大させるには炭化水素
の噴射量を増大させる必要がある。従ってＮＯｘの浄化に必要な量の部分酸化炭化水素を
生成しうるように図２１に示される例では機関回転数および負荷が高くなるにつれ噴射時
間を長くすることにより噴射量が増量せしめられ、図２２に示される例では機関回転数お
よび負荷が高くなるにつれて噴射圧および噴射時間を共に長くすることによって噴射量が
増量せしめられる。
　このように噴射量は噴射時間のみを制御することによっても、或いは噴射圧および噴射
時間の双方を制御することによっても制御することができるが、以下噴射時間のみを制御
することによって噴射量を制御するようにした場合を例にとって本発明を説明する。
　図２３Ａはこのように噴射時間のみを制御することによって噴射量を制御するようにし
た場合に、ＮＯｘの浄化に必要な量の部分酸化炭化水素を生成することのできる等噴射時
間線を示している。図２３Ａからわかるように炭化水素の噴射時間は燃焼室２内への燃料
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噴射量Ｑが増大するほど、即ち機関負荷が増大するほど長くなり、機関回転数Ｎが高くな
るほど長くなる。この噴射時間ＷＴは燃料噴射量Ｑおよび機関回転数Ｎの関数として図２
３Ｂに示すようなマップの形で予めＲＯＭ３２内に記憶されている。また、最適な炭化水
素濃度の振動振幅ΔＴ、即ち炭化水素の噴射周期ΔＴも同様に噴射量Ｑおよび機関回転数
Ｎの関数として図２３Ｃに示すようなマップの形で予めＲＯＭ３２内に記憶されている。
　機関運転時に炭化水素供給弁１５から図２３Ｂに示される噴射時間ＷＴｉｊおよび図２
３Ｃに示される噴射周期ΔＴｉｊでもって炭化水素が噴射されると第１のＮＯｘ浄化方法
による良好なＮＯｘ浄化作用が行われる。図２４はこのように第１のＮＯｘ浄化方法によ
る良好なＮＯｘ浄化作用が行われているときの炭化水素の噴射パターンと炭化水素濃度変
化を示している。このときには図２４において領域ＲＡに示される量の炭化水素が完全酸
化せしめられており、このときこの炭化水素の酸化反応熱によって排気浄化触媒１３は活
性化した状態に維持されている。
　さて、排気浄化触媒１３が活性化していて第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用
が行われているときには前述したように硝酸塩は生成されず或いは生成されても極く微量
であり、従ってこのときには排気浄化触媒１３にほとんどＮＯｘが吸蔵されていない。一
方、排気浄化触媒１３が活性化していないときには第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄
化作用を行うことができず、このとき排気ガス中に含まれるＮＯｘは排気浄化触媒１３に
吸蔵される。従って、機関運転時には少なくとも排気浄化触媒１３が活性化する前は多か
れ少なかれＮＯｘが排気浄化触媒１３に吸蔵されることになる。
　この吸蔵ＮＯｘは前述したように第２のＮＯｘ浄化方法を用いて還元することができる
。しかしながら研究を重ねた結果、この吸蔵ＮＯｘはこの第２のＮＯｘ浄化方法とは別の
第３のＮＯｘ浄化方法を用いても還元しうることが判明したのである。次に、図２５Ａ、
２５Ｂおよび２６を参照しつつこの第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用について
説明する。
　図２５Ａは、排気浄化触媒１３に吸蔵されたＮＯｘの挙動を示しており、図２５Ａにお
いてＴＣ１およびＴＣ２は排気浄化触媒１３の温度を示している。排気浄化触媒１３に吸
蔵されているＮＯｘは、排気浄化触媒１３の温度ＴＣがＴＣ１よりも低いときには排気浄
化触媒１３に吸蔵された状態に保持されている。これに対し、排気浄化触媒１３の温度Ｔ
ＣがＴＣ１を越え、かつ図２５Ｂに示されるように周囲に炭化水素が存在すると、塩基性
層５３内に吸蔵されている硝酸塩は硝酸イオンＮＯ３

－となって塩基性層５３内から放出
され、活性ＮＯｘ

＊となって排気浄化触媒１３の表面上に吸着される。従って、ＴＣ１は
、吸蔵されているＮＯｘが放出されるＮＯｘ放出温度を示している。
　次いでこの活性ＮＯｘ

＊は白金５１上においてラジカル状の炭化水素ＨＣと反応し、そ
れにより還元性中間体が生成される。次いでこの還元性中間体は図６Ａに示されるように
活性ＮＯｘ

＊と反応して浄化される。このように吸蔵ＮＯｘから還元性中間体を生成し、
それによりＮＯｘを浄化するようにしたＮＯｘの浄化方法が上述の第３のＮＯｘ浄化方法
である。
　そこで本発明では、この第３のＮＯｘ浄化方法を用いてＮＯｘを浄化するために、機関
運転時において排気浄化触媒１３にＮＯｘが吸蔵されているときに、排気浄化触媒１３に
流入する炭化水素の濃度変化の振幅が予め定められた範囲内の振幅となるように炭化水素
供給弁１５からの炭化水素の噴射量を制御すると共に、排気浄化触媒１３に流入する炭化
水素の濃度が予め定められた範囲内の周期でもって振動するように炭化水素供給弁１５か
らの炭化水素の噴射周期を制御し、それによって排気ガス中に含まれるＮＯｘおよび排気
浄化触媒１３に吸蔵されているＮＯｘを還元せしめるようにしている。
　この場合、本発明では、排気浄化触媒１３内において、排気ガス中に含まれるＮＯｘお
よび排気浄化触媒１３に吸蔵されているＮＯｘと、改質された炭化水素とが反応して窒素
および炭化水素を含む還元性中間体が生成され、炭化水素供給弁１５からの炭化水素の噴
射周期は還元性中間体を生成し続けるのに必要な周期とされている。本発明では、この炭
化水素の噴射周期は０．３秒から５秒の間である。
　一方、排気浄化触媒１３の温度ＴＣがＴＣ２を越え、かつ図２５Ｂに示されるように周
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囲に炭化水素が存在すると、塩基性層５３内に吸蔵されている硝酸塩が分解され、ＮＯｘ

が塩基性層５３内から放出される。従って、ＴＣ２は、放出された吸蔵ＮＯｘが吸着状態
に保持されるのか、或いは硝酸塩が分解されてＮＯｘが放出されるのかの境界温度を示し
ている。硝酸塩が分解されてＮＯｘが放出される場合には還元性中間体が生成されること
はなく、この場合には第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用は行われない。従って
、第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用を行うことができるのは排気浄化触媒１３
の温度ＴＣがＮＯｘ放出温度ＴＣ１と境界温度ＴＣ２との間にあるときである。
　なお、この場合、ＮＯｘ放出温度ＴＣ１および境界温度ＴＣ２は排気浄化触媒１３への
ＮＯｘ吸蔵量ΣＮＯＸの関数であり、図２６に示されるようにこれらＮＯｘ放出温度ＴＣ
１および境界温度ＴＣ２はＮＯｘ吸蔵量ΣＮＯＸが増大するにつれて次第に低くなる。即
ち、第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用を行うことのできる排気浄化触媒１３の
温度範囲は、ＮＯｘ吸蔵量ΣＮＯＸが増大するほど低くなることがわかる。この第３のＮ
Ｏｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用を行うことのできる排気浄化触媒１３の温度範囲は予
め実験により求められている。
　さて、排気浄化触媒１３が活性化して第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が開
始されると、供給された炭化水素の酸化反応熱により排気浄化触媒１３の温度が上昇する
。このとき排気浄化触媒１３の温度がＮＯｘ放出温度ＴＣ１と境界温度ＴＣ２との間まで
上昇しかつこのとき周囲に炭化水素が存在すれば、排気浄化触媒１３から放出されたＮＯ

ｘは第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用により浄化できることになる。この場合
、排気ガス中に含まれるＮＯｘに加えて排気浄化触媒１３から放出されたＮＯｘを還元す
る必要があるので、炭化水素供給弁１５から供給される炭化水素量は第１のＮＯｘ浄化方
法によるＮＯｘ浄化作用が行われる場合に比べて増大せしめられる。
　図２７は、第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用を行っているときの炭化水素の
噴射パターンと炭化水素濃度の変化を示している。図２７においてＷＴＫで示されるよう
に、第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が行われているときの噴射時間は、第１
のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が行われているときの噴射時間ＴＷ（図２４）に
比べて噴射時間が長くされ、それにより噴射量が増大せしめられていることがわかる。こ
のように噴射量が増大されると、排気ガス中に含まれるＮＯｘに加えて排気浄化触媒１３
に吸蔵されていたＮＯｘが還元され、従って第３のＮＯｘ浄化方法による良好なＮＯｘ浄
化作用が行われることになる。
　また、噴射量が増大されると排気浄化触媒１３において完全酸化される炭化水素量ＲＡ
が増大するために酸化反応熱が増大し、その結果排気浄化触媒１３の温度が上昇する。し
かしながらこのとき排気浄化触媒１３自体は特に昇温させる必要はなく、排気浄化触媒１
３の温度はそのときの温度に維持すれば十分である。この場合、排気浄化触媒１３の温度
をそのまま維持するためには単位時間当りに完全酸化される炭化水素量を一定に維持する
ことが必要となる。
　単位時間当りに完全酸化される炭化水素量は一噴射当りの完全酸化炭化水素量ＲＡを噴
射周期ΔＴＫで除した値（ＲＡ／ΔＴＫ）で表すことができる。この場合、一噴射当りの
完全酸化炭化水素ＲＡは噴射量に比例し、噴射量は噴射時間ＷＴＫに比例するので単位時
間当りに完全酸化される炭化水素量は噴射時間ＷＴＫを噴射周期ΔＴＫで除した値（ＷＴ
Ｋ／ΔＴＫ）でもって代表することができる。従って排気浄化触媒１３の温度をそのまま
維持するためにはこの値（ＷＴＫ／ΔＴＫ）を図２４に示される場合の（ＷＴ／ΔＴ）と
等しくすればよいことになる。
　（ＷＴＫ／ΔＴＫ）＝（ＷＴ／ΔＴ）としたときの関係が図２８に示されている。図２
８からわかるように排気浄化触媒１３の温度をそのまま維持するためには噴射時間がＷＴ
からＷＴＫに増大されたときには噴射周期をΔＴからΔＴＫに増大することが必要となる
。従って、本発明による実施例では、炭化水素の噴射量が増大するにつれて炭化水素の噴
射周期が長くされる。
　なお、図２６に示されるようにＮＯｘ吸蔵量ΣＮＯＸが多いときには境界温度ＴＣ２は
低く、実際にはこのようなときに排気浄化触媒１３が活性化して第１のＮＯｘ浄化方法に
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よるＮＯｘ浄化作用が開始されると、排気浄化触媒１３の温度が境界温度ＴＣ２を越えて
しまうことが多い。従って、実際には第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が開始
されたときに、第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用を行うことができるのはＮＯ

ｘ吸蔵量ΣＮＯＸが少ないときである。
　一方、第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が開始されたときに排気浄化触媒１
３の温度が境界温度ＴＣ２を超えると上述したように排気浄化触媒１３に吸蔵されている
硝酸塩が分解され、排気浄化触媒１３からＮＯｘが放出される。このようにして排気浄化
触媒１３からＮＯｘが放出されると、このＮＯｘは還元されることなく外気中に排出され
てしまう。従って、このときには放出されたＮＯｘを還元するために排気浄化触媒１３に
流入する排気ガスの空燃比が一時的にリッチにされる。即ち、このときには第２のＮＯｘ

浄化方法によるＮＯｘ浄化作用を用いてＮＯｘが浄化される。
　このように本発明では、機関運転時に排気浄化触媒１３に流入する炭化水素の濃度を予
め定められた範囲内の振幅および予め定められた範囲内の周期でもって振動させることに
より排気ガス中に含まれるＮＯｘを還元する第１のＮＯｘ浄化方法と、排気浄化触媒１３
に流入する炭化水素の濃度を予め定められた範囲内の振幅よりも大きくすることにより排
気浄化触媒１３から吸蔵ＮＯｘを放出させて還元する第２のＮＯｘ浄化方法と、排気浄化
触媒１３に流入する炭化水素の濃度を予め定められた範囲内の振幅および予め定められた
範囲内の周期でもって振動させることにより排気ガス中に含まれるＮＯｘおよび排気浄化
触媒１３に吸蔵されているＮＯｘを共に還元する第３のＮＯｘ浄化方法とを機関の運転状
態に応じて選択的に用いるようにしている。
　この場合、本発明では、排気浄化触媒が活性化して第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ

浄化作用が開始されたときに排気浄化触媒にＮＯｘが吸蔵されているときには、第２のＮ
Ｏｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用又は第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用のい
ずれか一方が行われる。
　この場合、上述したように第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用は、排気浄化触
媒１３の温度が予め求められている温度範囲内にあるときに行うことができ、この温度範
囲は排気浄化触媒１３へのＮＯｘ吸蔵量が増大するにつれて低下する。
　また、上述したように実際に第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用を行うことが
できるのはＮＯｘ吸蔵量ΣＮＯＸが少ないときであり、従って、本発明による一実施例で
は、第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用は、排気浄化触媒１３のＮＯｘ吸蔵量が
予め定められた設定値よりも低いときに行われる。
　図２９は、同一の機関運転状態において第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用、
第２のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用、および第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ

浄化作用が行われたときの排気浄化触媒１３への流入排気ガスの空燃比の変化の違いを示
している。
　図３０にＮＯｘ浄化制御ルーチンを示す。このルーチンは一定時間毎の割込みによって
実行される。
　図３０を参照するとまず初めにステップ６０において第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯ

ｘ浄化作用が可能であるか否かが判別される。例えば温度センサ２３の出力信号から排気
浄化触媒１３の温度ＴＣが活性化温度を越えていると判別されたときには第１のＮＯｘ浄
化方法によるＮＯｘ浄化作用が可能であると判別される。ステップ６１において第１のＮ
Ｏｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が可能であると判別されたときにはステップ６１に進
んで今、第２のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化処理から第１のＮＯｘ浄化方法によるＮ
Ｏｘ浄化処理に切り替えられたか否かが判別される。
　今、第２のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化処理から第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯ

ｘ浄化処理に切り替えられていないとき、即ち前回の割り込み時にも第１のＮＯｘ浄化方
法によるＮＯｘ浄化処理が行われていたときにはステップ６２に進んで図２３Ｂから算出
された噴射時間ＷＴｉｊおよび図２３Ｃから算出された噴射周期ΔＴｉｊでもって炭化水
素の供給処理が行われる。このとき第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が実行さ
れる。
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　一方、ステップ６０において第１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が可能でない
と判別されたとき、例えば機関始動時のように排気浄化触媒１３の温度が活性化温度に達
していないときには第２のＮＯｘ浄化方法を用いるべきであると判断され、ステップ７０
に進む。ステップ７０では図１７に示すマップから単位時間当りの排出ＮＯｘ量ＮＯＸＡ
が算出される。次いでステップ７１ではΣＮＯＸに排出ＮＯｘ量ＮＯＸＡを加算すること
によって吸蔵ＮＯｘ量ΣＮＯＸが算出される。次いでステップ７２では吸蔵ＮＯｘ量ΣＮ
ＯＸが許容値ＭＡＸを越えたか否かが判別される。ΣＮＯＸ＞ＭＡＸになるとステップ７
３に進んで図１９に示すマップから追加の燃料量ＷＲが算出され、追加の燃料の噴射作用
が行われる。次いでステップ６８においてΣＮＯＸがクリアされる。
　一方、ステップ６１において、今、第２のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化処理から第
１のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化処理に切り替えられたと判断されたときには、ステ
ップ６３に進んでＮＯｘ吸蔵量ΣＮＯＸが予め定められた設定値ＭＤよりも少ないか否か
が判別される。ΣＮＯＸ＜ＭＤのときにはステップ６４に進んで第３のＮＯｘ浄化方法に
よるＮＯｘ浄化処理が可能か否か、即ち排気浄化触媒１３の温度ＴＣがＮＯｘ放出温度Ｔ
Ｃ１と境界温度ＴＣ２との間にあるか否かが判別される。第３のＮＯｘ浄化方法によるＮ
Ｏｘ浄化処理が可能なときにはステップ６５に進んで第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ

浄化処理が行われる。なお、ステップ６３とステップ６４とのうちのいずれか一方のステ
ップを省略することができる。
　ステップ６５では、図２３Ｂに示されるマップから運転状態に応じて算出された噴射時
間ＷＴに予め定められた定数Ｃを乗算することによって噴射時間ＷＴＫが算出される。次
いでステップ６６では次式に基づいて第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化処理時の炭
化水素の噴射周期ΔＴＫが算出される。
　ΔＴＫ←（ＷＴＫ／ＷＴ）・ΔＴ
　次いでステップ６７ではステップ６５において算出された噴射時間ＷＴＫおよびステッ
プ６６において算出された噴射周期ΔＴＫでもって炭化水素の供給処理が行われる。この
とき第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ浄化作用が実行される。次いでステップ６８に進
む。
　一方、ステップ６３においてＮＯｘ吸蔵量ΣＮＯＸが予め定められた設定値ＭＤよりも
多いと判断されたとき、或いはステップ６４において第３のＮＯｘ浄化方法によるＮＯｘ

浄化処理が可能でないと判断されたときにはステップ６９に進んで排気浄化触媒１３に流
入する排気ガスの空燃比が一時的にリッチにされる。即ち、このときには第２のＮＯｘ浄
化方法によるＮＯｘ浄化作用を用いてＮＯｘが浄化される。次いでステップ６８に進む。
　なお、別の実施例として排気浄化触媒１３上流の機関排気通路内に炭化水素を改質させ
るための酸化触媒を配置することもできる。
【符号の説明】
【０００９】
　４　…吸気マニホルド
　５　…排気マニホルド
　７　…排気ターボチャージャ
　１２…排気管
　１３…排気浄化触媒
　１４…パティキュレートフィルタ
　１５…炭化水素供給弁
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