
JP 2017-80734 A5 2018.4.19

10

20

【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第２部門第１区分
【発行日】平成30年4月19日(2018.4.19)

【公開番号】特開2017-80734(P2017-80734A)
【公開日】平成29年5月18日(2017.5.18)
【年通号数】公開・登録公報2017-018
【出願番号】特願2016-190011(P2016-190011)
【国際特許分類】
   Ｂ０１Ｊ  29/85     (2006.01)
   Ｂ０１Ｄ  53/94     (2006.01)
   Ｆ０１Ｎ   3/24     (2006.01)
   Ｆ０１Ｎ   3/28     (2006.01)
   Ｆ０１Ｎ   3/36     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｂ０１Ｊ   29/85     ＺＡＢＡ
   Ｂ０１Ｄ   53/94     ２２０　
   Ｂ０１Ｄ   53/94     ２２８　
   Ｂ０１Ｄ   53/94     ２４５　
   Ｂ０１Ｄ   53/94     ２８０　
   Ｆ０１Ｎ    3/24     　　　Ｂ
   Ｆ０１Ｎ    3/28     ３０１Ｐ
   Ｆ０１Ｎ    3/36     　　　Ｌ

【誤訳訂正書】
【提出日】平成30年2月28日(2018.2.28)
【誤訳訂正１】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】全文
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【発明の詳細な説明】
【発明の名称】リッチバーン排ガスからのアンモニア排出を減少させるための触媒
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、小細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒に関する。本発明は、小細孔モ
レキュラーシーブ担持遷移金属触媒を、リッチバーン排ガスからアンモニア（ＮＨ３）を
減少させるために用いるシステムにさらに関する。
【背景技術】
【０００２】
　通常、エンジン排気は異種混合物であり、該異種混合物は構成要素の中に、ガス排出物
、例えば一酸化炭素（ＣＯ）、未燃もしくは部分燃焼の炭化水素（ＨＣ）またはこれらの
酸素化物および窒素酸化物（ＮＯｘ）を含有する。多くの場合、触媒組成物および該組成
物が配される担体が、エンジン排気システムに備えられており、これらの排気成分のある
程度またはすべてを無害な成分に変換する。例えば、三元（ＴＷＣ）触媒が、定置過濃燃
焼エンジンに適切に用いられ、窒素酸化物（ＮＯｘ）、炭化水素（ＨＣ）および一酸化炭
素（ＣＯ）の排出を減少させることで公知である。これらのエンジンは、空燃比が化学量
論より大きな量の燃料を有し（すなわち、空燃比が化学量論比より低い）、過濃条件下で
作動するので、エンジンから排出されるＮＯｘのかなりの部分が三元触媒によりアンモニ
ア（ＮＨ３）に変換され、その結果、二次排出として排出される。ＴＷＣ触媒を備えた通
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常の過濃燃焼エンジンの場合、排気管のＮＨ３はおよそ４００ｐｐｍであり得る。
【０００３】
　希薄排気条件の固定発生源に適用される証明済みのＮＯｘ低減技術は、選択的触媒還元
（ＳＣＲ）である。この工程において、ＮＯｘが、アンモニア（ＮＨ３）などの還元剤を
用いて、通常卑金属からなる触媒により窒素（Ｎ２）に還元される。ＳＣＲは、排気温度
が触媒の活性温度範囲内である限り、ＮＯｘの効率的な変換を提供する。ＮＨ３を使用す
るＮＯｘ種のＮ２への還元は、希薄燃焼エンジンにおけるＮＯｘ排出目標を満たすための
対象である。ＮＨ３を還元剤として使用すると、不完全な変換または排気温度上昇の条件
の下で、ＮＨ３が車両の排気からスリップ（ｓｌｉｐ）する可能性がある。ＮＨ３のスリ
ップを回避するために、準化学量論的な量のＮＨ３を排気流に注入することができるが、
ＮＯｘの変換が低下することになる。代替的には、ＮＨ３をシステムに過剰投与し、ＮＯ

ｘ変換比を上昇させることができるが、その場合排気をさらに処理し、過剰のＮＨ３また
はスリップしたＮＨ３を除去する必要がある。ＮＨ３の準化学量論的な適用量であっても
、排気温度の上昇が、ＮＯｘ低減触媒において吸蔵されたアンモニアを放出し、ＮＨ３の
スリップをもたらし得る。既存の高価な金属系酸化触媒、例えばアルミナ担持白金は、２
２５℃を超えるＮＨ３の除去に非常に効率的であり得るが、これらの金属系酸化触媒は、
望ましくない副産物である多量のＮ２ＯおよびＮＯｘを、所望のＮ２生成物の代わりに生
成する。一般に、ガソリンエンジン、定置用ディーゼルエンジンまたは天然ガスエンジン
のためのディーゼルエンジン触媒の使用は、この触媒が非常に活性であるため、ＮＨ３排
出の発生をもたらす。
【０００４】
　段階的ＮＯｘ処理－ＮＨ３処理構造を用いる２段階システムが、この業界では公知であ
る。しかし、これらのシステムにより用いられる触媒は、４００℃を超える温度において
ＮＨ３からＮ２への高い選択性を得ることに失敗しており、ＮＨ３からＮＯｘへの過酸化
が、ＮＯｘ規制を超えるシステムにつながり得る。さらに、先行技術のシステムは通常、
化学量論比を超えて作動する希薄燃焼エンジンに関する。この希薄燃焼条件を前提として
、先行技術のシステムの大部分は、ＮＯｘの選択的触媒還元（ＳＣＲ）のための触媒を用
いる。窒素化合物、例えばアンモニアまたは尿素によるＮＯｘのＳＣＲが、工業的定置用
途、火力発電所、ガスタービン、石炭火力発電所、化学処理工業における工場および製油
所のヒーターおよびボイラー、加熱炉、コークス炉、都市廃棄物プラントおよび焼却炉な
らびに多数の車両（可動）用途、例えばディーゼル排気ガスの処理を含む、多数の希薄燃
焼用途のために開発されている。しかし、公知の２段階システムと同様に、公知のＳＣＲ
触媒およびシステムは、４００℃を超える温度においてＮＨ３からＮ２への高い選択性を
得ることに失敗しており、ＮＨ３からＮＯｘへの過酸化が、ＮＯｘ規制を超えるシステム
につながり得る。
【０００５】
　現在、燃焼システムにおいて、ＮＯｘ、ＨＣおよびＣＯの厳しい排出規制もまた満たし
ながら、ＮＨ３排出を減少させる市販の技術がないため、このようなシステムからの排気
に対するＮＨ３排出の規制はない。したがって、ＮＨ３排出を、例えば１０ｐｐｍ未満に
最小化でき、一方ＮＯｘ、ＨＣおよびＣＯの排出を既存の規制より低く維持する触媒およ
び該触媒を用いるシステムを特定することが有用である。したがって、高温で作動する過
濃燃焼エンジンの排気から窒素酸化物（ＮＯｘ）、炭化水素（ＨＣ）および一酸化炭素（
ＣＯ）の排出を減少させ、廃液中のＮＨ３の量を減少させるためのＮＨ３酸化の機能性を
提供する、触媒およびシステムが依然として非常に望ましい。
【発明の概要】
【０００６】
　本発明の一実施形態に従って、小細孔モレキュラーシーブ触媒が、高温において作動す
る過濃燃焼エンジン用途のためのアンモニア酸化触媒（ＡＯＣ）として使用される。本発
明者らは、少なくとも１種の遷移金属を担持する小細孔モレキュラーシーブを含む触媒が
、ＮＨ３酸化のためのこのような用途に、Ｎ２に対して非常に高い選択性で使用できるこ
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とを見出した。同様の触媒は、希薄燃焼用途において、ＮＨ３によるＮＯｘの選択的触媒
還元（ＳＣＲ）のために、すでに用いられている。しかし、このような触媒を酸化触媒と
して利用して、ＮＨ３を酸化しＮ２とＨ２Ｏとを形成することは非定型である。しかし、
本発明の発明者らは、少なくとも１種の遷移金属を担持する小細孔モレキュラーシーブを
含むＮＨ３酸化触媒（ＡＯＣ）が、高温で作動する過濃燃焼エンジンにおいて、または望
ましくない量のＮＨ３スリップが起こりやすい他の排気ガスの処理のためを含み、好適に
採用することができることを見出した。このような触媒を用いる新規なシステムおよび方
法を、本明細書において提供する。
【０００７】
　本発明の一実施形態に従って、アンモニア（ＮＨ３）排出を減少させるシステムは、（
ａ）第１担体およびその上に配置された三元触媒を含み、第２成分の上流に配置され、第
２成分と流体連通している第１成分、および第２担体とその上に配置されたアンモニア酸
化触媒とを含み、前記アンモニア酸化触媒が、少なくとも１種の遷移金属を担持する小細
孔モレキュラーシーブを含む第２成分、ならびに（ｂ）前記第１成分と第２成分との間に
配置された酸素含有ガスインプット、を含む。
【０００８】
　本発明のさらなる実施形態において、該システムは、（ｃ）リッチバーン燃焼過程に由
来する排気ガスを含み、第１の成分の上流にあり、第１成分と流体連通している第１のガ
ス供給流、ならびに（ｄ）第１成分と第２成分との間に配置され、第１成分と第２成分と
に流体連通しており、前記酸素含有ガスインプットと流体連通している導管、をさらに含
む。少なくとも１つの実施形態において、ＮＨ３酸化のための小細孔モレキュラーシーブ
は、Ｃｕ担持ＣＨＡフレームワークタイプ小細孔モレキュラーシーブ、例えばＣｕ－担持
ＳＡＰＯ－３４である。
【０００９】
　本発明のさらなる実施形態において、ＡＯＣ触媒は、第１触媒層の形態で、遷移金属を
担持する小細孔モレキュラーシーブを含む。別の実施形態において、ＡＯＣ触媒は、白金
族金属を含む第２触媒層を含むことができ、第１触媒層は第２触媒層に対して、排気が、
第１触媒層に接触した後で第２触媒層に接触するように配置される。白金族金属は、例え
ばルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、レニウム（Ｒｅ）、イ
リジウム（Ｉｒ）および白金（Ｐｔ）ならびにこれらの混合物であってよい。本発明の少
なくとも１つの実施形態において、第１触媒層中の遷移金属を担持する小細孔モレキュラ
ーシーブは、Ｃｕ担持ＣＨＡフレームワークタイプ小細孔モレキュラーシーブ、例えばＣ
ｕ担持ＳＡＰＯ－３４であり、第２触媒層中の白金族金属はＰｔである。第２担体が、入
口端および出口端、入口端から出口端まで伸長する長さ、長さに沿って伸長する壁要素お
よび壁要素により画定される複数の通路、例えばフロースルーモノリスを有する場合、Ａ
ＯＣ触媒層（複数可）は、例えば壁要素上に配置されてもよい。
【００１０】
　本発明の別の実施形態において、アンモニア（ＮＨ３）排出を減少させる方法は、酸素
含有ガスを、ＮＨ３およびラムダ＜１を有する排気ガスに導入し、酸素化ガス流を提供す
るステップ、ならびに酸素化ガス流を、少なくとも１種の遷移金属を担持する少なくとも
１つの小細孔モレキュラーシーブを含むＮＨ３酸化触媒に曝露し、ＮＨ３の少なくとも一
部をＮ２に選択的に酸化するステップ、を含む。本発明のさらに別の実施形態において、
該方法は、酸素含有ガス導入ステップの上流に、リッチバーン排ガスを、窒素酸化物（Ｎ
Ｏｘ）、炭化水素（ＨＣ）および一酸化炭素（ＣＯ）を変換するための三元触媒に曝露し
、ＮＨ３およびラムダ＜１を有するガス流を生成するステップをさらに含む。酸素含有ガ
スを導入し、少なくとも約１：１、好ましくは約２：１から約１：１のＯ２：ＮＨ３比を
有する酸素化ガス流を発生させてもよい。少なくとも１つの実施形態において、酸素含有
ガスは、少なくとも０．１％の酸素、例えば周囲空気を含む。曝露ステップは、リッチバ
ーン排ガスが少なくとも約３５０℃、好ましくは約４００－６５０℃の範囲内の温度であ
る場合に起こることが好ましい。
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【００１１】
　本発明のその上さらなる実施形態において、触媒体は、（ａ）（ｉ）細孔を画定し、原
子位置を有するフレームワークを含む小細孔モレキュラーシーブ、および（ｉｉ）少なく
とも１つの前記原子位置に配置された原子形態および少なくとも１つの前記細孔に自由に
存在する酸化物形態の少なくとも１種の遷移金属、を含む触媒組成物、ならびに（ｂ）前
記触媒が配置された担体を含み、前記触媒体は、リッチバーン排ガスの触媒変換により発
生したアンモニアを酸化するように適合される。少なくとも１つの実施形態において、小
細孔モレキュラーシーブは、触媒の総重量に対して約０．１から約２０．０ｗｔ％の銅を
有する、銅（Ｃｕ）担持小細孔モレキュラーシーブである。別の実施形態において、遊離
銅が、触媒の窒素酸化物変換の熱水分解を防止するための十分量で存在する。少なくとも
１つの実施形態において、小細孔モレキュラーシーブは、Ｃｕ担持ＣＨＡフレームワーク
タイプ小細孔モレキュラーシーブ、例えばＣｕ担持ＳＡＰＯ－３４である。
【００１２】
　本発明をより完全に理解可能にするために、下記の図面を、単に例示の目的で参照する
。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の一実施形態に従ったシステムの構成を示す図である。
【図２】三元触媒（ＴＷＣ）システム、本発明の一実施形態に従った、三元触媒およびＮ
Ｈ３酸化触媒（ＴＷＣ－ＡＯＣ）システムならびに本発明の別の実施形態に従った、三元
触媒およびアンモニアスリップ触媒（ＴＷＣ－ＡＳＣ）を含有する、多層のＮＨ３酸化触
媒システム由来の、５５０℃および６００℃におけるアンモニア（ＮＨ３）排出を示す棒
グラフの図である。
【図３】図２の説明において述べた３つのシステム由来の、５５０℃および６００℃にお
ける窒素酸化物（ＮＯｘ）排出を示す棒グラフの図である。
【図４】ＴＷＣシステム、本発明の一実施形態に従った、２．５％の銅負荷を有するＴＷ
Ｃ－ＡＯＣシステムおよび本発明の別の実施形態に従った、４．２％の銅負荷を有するＴ
ＷＣ－ＡＯＣシステム由来の、５５０℃および６００℃におけるアンモニア（ＮＨ３）排
出を示す棒グラフの図である。
【図５】図４の説明において述べた３つのシステム由来の、５５０℃および６００℃にお
ける窒素酸化物（ＮＯｘ）排出を示す棒グラフの図である。
【図６】ＴＷＣシステムおよび本発明の別の実施形態に従った、４．２％の銅負荷を有す
るＣｕ／ＳＡＰＯ－３４をＡＯＣ触媒として用いたＴＷＣ－ＡＯＣシステム由来の、４５
０℃、５００℃、５５０℃および６００℃の温度におけるアンモニア（ＮＨ３）排出を示
す棒グラフの図である。
【図７】図６の説明において述べた２つのシステム由来の、４５０℃、５００℃、５５０
℃および６００℃の温度における窒素酸化物（ＮＯｘ）排出を示す棒グラフの図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　小細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒が、ＮＨ３からＮ２への選択的酸化に利用
できることが特定されている。これらの触媒は、ガソリンエンジンおよびガスタービンの
高出力作動、石炭火力発電所などにおいて遭遇するような、過濃燃焼工程の排気中に存在
する還元性雰囲気に曝露後に、優れた活性、卓越した熱安定性および耐久性を保持してい
る。しかし、媒体および大細孔モレキュラーシーブは、還元性雰囲気に曝露された場合、
おそらく遷移金属の移動、焼結および／または還元された遷移金属の分散の効果ため、そ
れらの安定性および活性を維持していない。本発明の方法は、高温におけるリッチバーン
排ガス由来の、またはＮＨ３および過剰な純還元種（例えばラムダ＜１）を有する他の排
気ガスのＮＨ３排出の減少に特に有効であることが見出された。特定の実施形態において
、変換されるリッチバーン排ガスの温度は、少なくとも約３５０℃、好ましくは約４００
－６５０℃の範囲内である。
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【００１５】
　ＮＨ３は、リッチバーン排ガスが三元（ＴＷＣ）触媒を通過することによって発生し得
る。本明細書において使用する場合、ＴＷＣ触媒は、エンジン排気ガス中に存在する窒素
酸化物（ＮＯｘ）、炭化水素（ＨＣ）および一酸化炭素（ＣＯ）の排出レベルを、例えば
このようなガスの少なくとも一部をＮ２、Ｏ２、Ｈ２ＯおよびＣＯ２に変換することによ
って、同時に減少できる。ＴＷＣは、キャリア材料に担持された活性触媒材料（すなわち
、白金族金属（ＰＧＭ）または非ＰＧＭ）の単層または多層からなる触媒として定義され
、これらは、コーティングされたモノリスの形態または押出形態のいずれかで、特異的触
媒活性（例えば、Ｈ２Ｓ抑制、ＮＯｘの吸蔵、ＨＣの吸蔵）を強化するための追加の添加
物を有しても、または有さなくてもよい。過濃、つまり、予燃焼空燃比が化学量論より大
きな量の燃料を有する（すなわち、空燃比が化学量論比より低い）条件下で作動する燃焼
工程において、排気されたＮＯｘのかなりの部分が三元触媒によりアンモニア（ＮＨ３）
に変換され、変換されたアンモニアは通常二次排出として排出される。本発明は、ＮＨ３

酸化触媒、特に小細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒の、ＮＨ３をＮ２に選択的に
酸化し、それによってＮＨ３排出レベルを減少させるための使用に関する。同様の触媒が
、ＮＨ３を還元剤として使用してＮＯｘを減少させるために、希薄燃焼排気の処理に利用
されている。さらにこれらの触媒は、ＮＨ３酸化触媒として、高温で作動する過濃燃焼エ
ンジンの排気において驚くべき結果を有することが現在見出されている。複合システムに
おいて、ＡＯＣ触媒は、ＴＷＣ触媒により正常な過濃作動条件においてスリップする、ま
たは産生されるＮＨ３の一部またはすべてを選択的に酸化する。
【００１６】
　希薄燃焼条件と比較して、過濃燃焼条件は、触媒成分に対する追加の要求を課している
。すなわち、優れた活性および卓越した安定性の他に、ＡＯＣ触媒は、高温における還元
雰囲気に曝露された後の耐久性が必要である。
【００１７】
　空燃比（ＡＦＲ）は、燃焼の間に存在する空気と燃料との質量比である。正確に十分な
空気が燃料すべてを完全に燃焼するために提供された場合、この比は、化学量論的混合物
として公知である。ラムダ（λ）は、ＡＦＲを表す代替の方法である。理想的に純粋なオ
クタンであるガソリン燃料に関して、化学量論的空燃混合物はおよそ１４．７（すなわち
、空気のおよその質量が、燃料の質量の１４．７倍である）である。１４．７対１未満の
この燃料の任意の混合物は、過濃混合物として考えられ、一方１４．７対１より大きい任
意の混合物は希薄混合物と考えられる。もっとも実践的なＡＦＲ装置は、実際には排気ガ
ス中の（希薄混合物に関しては）残留酸素または（過濃混合物に関しては）未燃の炭化水
素を測定する。ラムダ（λ）は、所与の混合物の実際のＡＦＲ対化学量論の比であり、ガ
スの正味の酸化種対正味の還元種の比の尺度である。ラムダ１．０が化学量論であり、過
濃混合物は１．０未満のラムダを有し、希薄混合物は１．０より大きいラムダを有する。
【００１８】
　本明細書において使用する場合、還元性雰囲気は、純還元性の、例えば１未満のラムダ
値を有する（例えば、化学量論より低い空燃比に由来する）排気ガスである。対照的に、
非還元性雰囲気は、純酸化性、例えば１より大きいラムダ値を有する（例えば、化学量論
より大きい空燃比に由来する）。
【００１９】
　少なくとも１つの実施形態において、本発明の方法は、例えば注入により、酸素含有ガ
スを、ＮＨ３を含有するガス流に導入し、酸素化ＮＨ３ガス流を生成するステップを含む
。酸素含有ガスは、好ましくは、ＮＨ３のＮ２への選択的酸化のための少なくとも最小量
の酸素を提供するために十分な比率で導入され、ＮＨ３の量を所望のレベルに減少させる
。少なくとも１つの実施形態において、酸素含有ガスは、少なくとも約１：１、好ましく
は約２：１から約１：１のＯ２：ＮＨ３比を有する酸素化ガス流を生成するように導入さ
れる。少なくとも１つの実施形態において、酸素含有ガスは、少なくとも０．１％の酸素
、好ましくは少なくとも０．５％の酸素を含む。一方、酸素含有ガスは、０．５％の酸素
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を上回る任意の量の酸素を含有することができ、酸素の量は０．５％の酸素から２１％の
酸素（すなわち周囲空気）の範囲であってよく、さらなる酸素含有量を有する酸素含有ガ
スの供給は必要ない。他の酸素含有ガス、例えばアルゴンなどの不活性ガス中の酸素を使
用することも可能である。当業者により理解されるように、酸素注入は、ＮＨ３を含有す
るガス流のラムダ値を、例えば希薄である（すなわち、１より大きいラムダ値を有する）
ように調整することが可能である。
【００２０】
　ＡＯＣ触媒は、少なくとも１種の遷移金属を担持する小細孔モレキュラーシーブを含む
。モレキュラーシーブは、通常、下記の員環により画定される：大細孔環は１２員以上の
環であり、中細孔環は１０員環であり、小細孔環は、８員以下の環である。本発明の小細
孔モレキュラーシーブは、好ましくは８個の四面体原子の最大環サイズを有する。本明細
書において使用する場合、「モレキュラーシーブ」は、正確かつ均一なサイズの微小な細
孔を含有する準安定材料を意味すると理解される。モレキュラーシーブのフレームワーク
は、国際ゼオライト会議フレームワークタイプコード（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｉｚａ－
ｏｎｌｉｎｅ．ｏｒｇ／）により一般に許容されるものとして定義することができる。こ
れらのモレキュラーシーブは、下記においてより詳細に説明する。
【００２１】
　本発明の別の実施形態に従って、リッチバーン排ガス由来のＮＨ３排出を減少させるシ
ステムは、エンジン排気由来の窒素酸化物（ＮＯｘ）、炭化水素（ＨＣ）および一酸化炭
素（ＣＯ）を変換するための三元触媒（ＴＷＣ）を含む第１担体、酸素含有ガスが第１担
体の下流で導入される同ガスを導入する手段、例えば燃料噴射装置、ならびに燃料噴射装
置の下流にＮＨ３酸化触媒（ＡＯＣ）を含み、同ＮＨ３酸化触媒が、少なくとも１種の遷
移金属を担持する小細孔モレキュラーシーブを含む少なくとも１種触媒を含む第２担体、
を含む。当業者には理解されるように、「注入した」および「燃料噴射装置」という用語
は、酸素含有ガスを導入する特定の設備および方法に本発明を限定する意図のものではな
い。酸素含有ガスを導入するための任意の公知の設備または手段が、本発明に関して利用
可能である。
【００２２】
　図１は、本発明のこのような実施形態に従ったシステムの構成を示す。図１に示すシス
テムの構成は、例えば、エンジン１０からの排気に由来するＮＯｘ、ＨＣおよびＣＯを変
換するためのＴＷＣ触媒を含有する第１担体１２を含む。燃料噴射装置１４は、同燃料噴
射装置が、ＴＷＣ触媒の下流であり、ＡＯＣ触媒を含有する第２担体１８の上流である点
１６において酸素含有ガスを導入するように設置される。燃料噴射装置１４は、酸素含有
ガス、例えば空気をＴＷＣ触媒由来のＮＨ３ガス流に注入し、酸素化ＮＨ３ガス流を発生
させる。当業者には理解されるように、ＴＷＣ触媒を含有する第１担体１２は、排気ガス
条件が、特定の汚染物質、例えばＮＯｘ、ＨＣおよびＣＯの排出減少を必要としない場合
、必要ないと思われる。したがって、代替の実施形態において、該システムは、酸素含有
ガス、例えば空気を、ＮＨ３を含有するガス流に注入するための燃料噴射装置を含むこと
ができ、該燃料噴射装置は、ＡＯＣ触媒を含有する第２担体の上流に設置される。好まし
くは、システムに導入される酸素含有ガスは、アンモニアもしくはこれらの前駆物質、例
えば尿素を含まない、または実質的に含まない。
【００２３】
　特定の型のエンジンからもたらされる特定の排気ガス条件において、ＡＯＣ触媒は、少
なくとも１種の遷移金属を担持する小細孔モレキュラーシーブだけからなってもよい。こ
のような触媒は、例えば、ＴＷＣ触媒を伴うガソリンエンジンまたは定置ディーゼルエン
ジンの排出減少に関するシステム構成に適用可能である。この実施形態において、少なく
とも１種の遷移金属を担持する小細孔モレキュラーシーブは、第１触媒層の形態であって
よい。他の型のエンジンからもたらされる他の排気ガス条件において、ＡＯＣ触媒は、別
の型の触媒をさらに含んでもよい。例えば、少なくとも１つの実施形態において、ＡＯＣ
触媒は、白金族金属（ＰＧＭ）を含む第２触媒層をさらに含むことができ、第１触媒層は
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、触媒を通りぬけて、または通り過ぎて流れる排気ガスに対して第２の触媒層の上部に配
置される。このような構成において、排気ガスは、第１触媒層と接触した後で、第２触媒
層と接触する。例えば、２種の触媒が、モノリスの長さに沿って動くことができ、第２触
媒層は第１触媒層の下に配置される。代替的には、２種の触媒は、連続して配置すること
ができ、第１触媒層は第２触媒層の上流である。別の実施形態において、第１触媒層およ
び第２触媒層は、例えば、少なくとも１つの層の長さの約２５％、約５０％または約７５
％が、重複してもよい。
【００２４】
　このような多層ＡＯＣ触媒は、例えば天然ガス用定置エンジンに利用可能である。天然
ガス用定置エンジンは、過濃条件において作動することが公知であり、ＰＧＭを含む第２
触媒層は、ＮＨ３をＮＯｘへ酸化することなく、一酸化炭素（ＣＯ）の酸化に利用可能で
ある。このような多層触媒は、ＰＧＭ触媒下層および上層として選択的ＮＨ３酸化のため
の触媒を有するので、一般にアンモニア－スリップ触媒（ＡＳＣ）と称され得る。このよ
うな構成において、ＰＧＭ触媒下層に到達して、過酸化を起こし、ＮＯｘを形成するＮＨ

３が許容量であるか、またはＰＧＭ触媒に到達しないように、十分量の上層触媒がＮＨ３

のＮ２への選択的酸化に使用される。本発明の少なくとも１つの実施形態において上層の
触媒と下層の触媒との比は、約０．５：１から約１０：１、より好ましくは約２：１から
約７：１である。
【００２５】
　当業者には理解されるように、このような多層触媒は、他の構成を有してもよく、無数
の方法で用いられてもよい。例えば、ＡＯＣ触媒を含有する第２担体が、入口端および出
口端、入口端から出口端まで伸長する長さ、長さに沿って伸長する壁要素および壁要素に
より画定される複数の通路を有する場合、多層ＡＯＣ触媒は、壁要素上に配置されてもよ
い。担体の例は、フロースルーハニカム状モノリスおよびウォールフローハニカム状モノ
リスを含む。白金族金属は、例えばルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム
（Ｐｄ）、レニウム（Ｒｅ）、イリジウム（Ｉｒ）および白金（Ｐｔ）ならびにこれらの
混合物であってよい。通常の担持体は、例えばアルミナ、ジルコニア、セリアなどを使用
することができる。
【００２６】
　本発明の別の実施形態に従って、アンモニア（ＮＨ３）排出を減少させる方法は、酸素
含有ガスを、ＮＨ３およびラムダ＜１を有する排気ガスに導入し、酸素化ガス流を提供す
るステップ、および酸素化ガス流を、少なくとも１種の遷移金属を担持する少なくとも１
つの小細孔モレキュラーシーブを含むＮＨ３酸化触媒に曝露し、ＮＨ３の少なくとも一部
をＮ２に選択的に酸化するステップ、を含む。本発明のさらに別の実施形態において、該
方法は、酸素含有ガス導入ステップの上流に、リッチバーン排ガスを、窒素酸化物（ＮＯ
ｘ）、炭化水素（ＨＣ）および一酸化炭素（ＣＯ）を変換するための三元触媒に曝露し、
ＮＨ３およびラムダ＜１を含むガス流を生成するステップをさらに含む。酸素含有ガスを
導入し、少なくとも約１：１、好ましくは約２：１から約１：１のＯ２：ＮＨ３比を有す
る酸素化ガス流を発生させてもよい。少なくとも１つの実施形態において、酸素含有ガス
は、少なくとも０．１％の酸素、例えば周囲空気を含む。曝露ステップは、リッチバーン
排ガスが少なくとも約３５０℃、好ましくは約４００－６５０℃の範囲の温度である場合
に起こることが好ましい。酸素含有ガスは、ＮＨ３のＮ２への選択的酸化のための少なく
とも最小量の酸素を提供するために十分な比率で注入され、ＮＨ３の量を所望のレベルに
減少させる。したがって、導入される酸素の量により、少なくとも約１：１、好ましくは
約２：１から約１：１のＯ２：ＮＨ３比および１より大きいラムダ値を有する酸素化ガス
流が好適に生成される。
【００２７】
　モレキュラーシーブを、それらのフレームワークタイプコード（ＦＴＣ）により画定す
ることによって、本発明者らは、「型材料（Ｔｙｐｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ）」およびその
ＦＴＣにより画定される、任意およびすべての同一構造型のフレームワーク材料を含むこ



(8) JP 2017-80734 A5 2018.4.19

とを意図することが理解されるであろう。（「型材料」は、フレームワークタイプを確立
するために最初に使用される種である。）表１を参照すると、表１は、本発明において使
用する例示的モレキュラーシーブ材料の範囲を記載している。誤解を避けるために、特に
明記していない限り、名称、例えば「菱沸石」によるモレキュラーシーブに対する本明細
書における言及は、モレキュラーシーブ材料それ自体に対するものであり（この例では、
天然型材料の菱沸石）、個別のモレキュラーシーブが属し得るフレームワークタイプコー
ドにより指名される任意の他の材料、例えば、いくつかの他の同一構造型のフレームワー
ク材料に対するものではない。
【００２８】
　モレキュラーシーブ型材料、例えば天然の（すなわち鉱物の）菱沸石と、同じフレーム
ワークタイプコード内の同一構造型との区別は、単なる任意ではなく、材料間の特性の違
いを反映しており、この違いは、本発明の方法における活性の違いにつながり得る。例え
ば、本明細書の下記の表１から、「ＭｅＡＰＳＯ」および「ＭｅＡｌＰＯ」により、本発
明者らが、１種または複数種の金属により置換された類似型を意図することが理解される
であろう。適切な置換成分金属は、限定するものではないが、Ａｓ、Ｂ、Ｂｅ、Ｃｏ、Ｆ
ｅ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｔｉ、Ｓｎ、ＩｎおよびＺｒを含む。
【００２９】
　特定の実施形態において、本発明において使用する小細孔モレキュラーシーブ触媒は、
アルミノケイ酸塩モレキュラーシーブ、金属置換アルミノケイ酸塩モレキュラーシーブお
よびアルミノリン酸塩モレキュラーシーブからなる群から選択することができる。本発明
に適用されるアルミノリン酸塩モレキュラーシーブは、アルミノリン酸塩（ＡｌＰＯ）モ
レキュラーシーブ、金属置換（ＭｅＡｌＰＯ）モレキュラーシーブ、シリコ－アルミノリ
ン酸塩（ＳＡＰＯ）モレキュラーシーブおよび金属置換シリコ－アルミノリン酸塩（Ｍｅ
ＡＰＳＯ）モレキュラーシーブを含む。
【００３０】
　一実施形態において、小細孔モレキュラーシーブは、ＡＣＯ、ＡＥＩ、ＡＥＮ、ＡＦＮ
、ＡＦＴ、ＡＦＸ、ＡＮＡ、ＡＰＣ、ＡＰＤ、ＡＴＴ、ＣＤＯ、ＣＨＡ、ＤＤＲ、ＤＦＴ
、ＥＡＢ、ＥＤＩ、ＥＰＩ、ＥＲＩ、ＧＩＳ、ＧＯＯ、ＩＨＷ、ＩＴＥ、ＩＴＷ、ＬＥＶ
、ＫＦＩ、ＭＥＲ、ＭＯＮ、ＮＳＩ、ＯＷＥ、ＰＡＵ、ＰＨＩ、ＲＨＯ、ＲＴＨ、ＳＡＴ
、ＳＡＶ、ＳＩＶ、ＴＨＯ、ＴＳＣ、ＵＥＩ、ＵＦＩ、ＶＮＩ、ＹＵＧおよびＺＯＮなら
びにこれらの混合物および／または連晶（intergrowths）からなるフレームワークタイプ
の群から選択される。さらなる実施形態において、８個の四面体原子の最大環サイズを含
有する小細孔モレキュラーシーブは、ＣＨＡ、ＬＥＶ、ＥＲＩ、ＡＥＩ、ＵＦＩおよびＤ
ＤＲならびにこれらの混合物および／または連晶からなるフレームワークタイプの群から
選択される。さらに別の実施形態において、小細孔モレキュラーシーブは、ＣＨＡフレー
ムワークタイプを含む。下記に述べるように、少なくとも１つの実施形態において、本発
明の小細孔モレキュラーシーブは、少なくとも１種の遷移金属、例えば銅を担持する。本
発明において使用する、好ましい銅含有三次元小細孔モレキュラーシーブ／アルミノリン
酸塩モレキュラーシーブは、Ｃｕ／ＣＨＡ例えばＣｕ／ＳＡＰＯ－３４からなる。多層Ａ
ＯＣ触媒において、上記のように、小細孔モレキュラーシーブは、少なくとも１種の遷移
金属を第１触媒である上層に担持し、白金族金属としてＰｔを第２触媒である下層に担持
するので、好ましいＡＯＣ触媒は、Ｃｕ担持ＣＨＡフレームワークタイプ小細孔モレキュ
ラーシーブ、例えばＳＡＰＯ－３４を含む。
【００３１】
　本発明に適用されるモレキュラーシーブは、水熱安定性を改良するように処理されてい
るモレキュラーシーブを含むことができる。水熱安定性を改良する例示的方法は、
　（ｉ）蒸気処理および酸または錯化剤、例えば（ＥＤＴＡ－エチレンジアミン四酢酸）
を使用する酸抽出；酸および／または錯化剤による処理；ＳｉＣｌ４のガス流による処理
（モレキュラーシーブフレームワーク中のＡｌをＳｉと置き換える）；による脱アルミニ
ウム、
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　（ｉｉ）陽イオン交換－多価陽イオン、例えばＬａの使用；ならびに
　（ｉｉｉ）亜リン酸含有化合物の使用（例えば米国特許第５，９５８，８１８号明細書
を参照されたい）。
を含む。
【００３２】
　適切な小細孔モレキュラーシーブの実例を表１に示す。
【００３３】
　表１：小細孔モレキュラーシーブ
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【００３４】
　ＮＨ３酸化に特に適用される小細孔モレキュラーシーブを表２に示す。
【００３５】
　表２：好ましい小細孔モレキュラーシーブ

【００３６】
　本出願における使用のためのモレキュラーシーブは、天然および合成のモレキュラーシ
ーブを含み、モレキュラーシーブが、より均一な、シリカ－アルミナ比（ＳＡＲ）、結晶
子サイズ、結晶子形態を有し、不純物（例えばアルカリ土類金属）が不在なので、合成の
モレキュラーシーブが好ましい。小細孔アルミノケイ酸塩モレキュラーシーブは、２～３
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００、場合により４～２００、好ましくは８～１５０のシリカ－アルミナ比（ＳＡＲ）を
有することができる。任意のＳＡＲ比が、熱安定性の改良のために選択可能であるが、こ
れが遷移金属交換に悪影響を及ぼす恐れがあることは理解されるであろう。
【００３７】
　本発明において使用する小細孔モレキュラーシーブは、三次元的次元数、すなわち、３
つすべての結晶学的次元において相互連結している細孔構造または二次元的次元数を有す
ることができる。一実施形態において、本発明において使用する小細孔モレキュラーシー
ブは、三次元的次元数を有するモレキュラーシーブからなる。別の実施形態において、本
発明において使用する小細孔モレキュラーシーブは、二次元的次元数を有するモレキュラ
ーシーブからなる。
【００３８】
　ある実施形態において、小細孔モレキュラーシーブは、ＡＢＣ－６、ＡＥＩ／ＣＨＡ、
ＡＥＩ／ＳＡＶ、ＡＥＮ／ＵＥＩ、ＡＦＳ／ＢＰＨ、ＢＥＣ／ＩＳＶ、ベータ、ホージャ
サイト、ＩＴＥ／ＲＴＨ、ＫＦＩ／ＳＡＶ、ロウダル石、モンテソンマ沸石、ＭＴＴ／Ｔ
ＯＮ、ペンタシル、ＳＢＳ／ＳＢＴ、ＳＳＦ／ＳＴＦ、ＳＳＺ－３３およびＺＳＭ－４８
からなる群から選択される、無秩序なフレームワークを含むか、これらから本質的になる
か、またはこれらからなる。好ましい実施形態において、１または複数の小細孔モレキュ
ラーシーブは、ＳＡＰＯ－３４、ＡｌＰＯ－３４、ＳＡＰＯ－４７、ＺＹＴ－６、ＣＡＬ
－１、ＳＡＰＯ－４０、ＳＳＺ－６２もしくはＳＳＺ－１３から選択されるＣＨＡフレー
ムワークタイプおよび／またはＡｌＰＯ－１８、ＳＡＰＯ－１８、ＳＩＺ－８もしくはＳ
ＳＺ－３９から選択されるＡＥＩフレームワークタイプを含むことができる。一実施形態
において、混合相組成物は、ＡＥＩ／ＣＨＡ混合相組成物である。モレキュラーシーブ中
の各フレームワークタイプの比は、特に限定されない。例えば、ＡＥＩ／ＣＨＡの比は、
約５／９５から約９５／５、好ましくは約６０／４０から４０／６０の範囲であってよい
。例示的実施形態において、ＡＥＩ／ＣＨＡの比は、約５／９５から約４０／６０の範囲
であってよい。
【００３９】
　本発明の少なくとも１つの実施形態において、小細孔モレキュラーシーブは、１種また
は複数種の遷移金属の担持体である。本明細書において使用する場合、少なくとも１種の
遷移金属は、クロム（Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、セリ
ウム（Ｃｅ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛（Ｚｎ）、ガリウム（Ｇａ）、モリ
ブデン（Ｍｏ）、銀（Ａｇ）、インジウム（Ｉｎ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒ
ｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、レニウム（Ｒｅ）、イリジウム（Ｉｒ）、白金（Ｐｔ）、お
よびスズ（Ｓｎ）ならびにこれらの混合物のうちの１種または複数種を含むことが定義さ
れる。好ましくは、１種または複数種の遷移金属は、クロム（Ｃｒ）、セリウム（Ｃｅ）
、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、および銅（Ｃ
ｕ）ならびにこれらの混合物であってよく、もっとも好ましくは銅である。当業者には理
解されるように、遷移金属、例えば銅は、小細孔モレキュラーシーブのフレームワーク内
でアルミナと交換され、小細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒を生成することがで
きる。
【００４０】
　遷移金属負荷が、本発明の実施形態に従った触媒の性能を改良することが見出された。
当業者には理解されるように、キャリア触媒、例えばモレキュラーシーブは、数多くの方
法で遷移金属を負荷することができる。遷移金属は、例えばモレキュラーシーブ構造の原
子交換位置において原子的構成要素と交換可能である。さらに、または代替的に、遷移金
属は、モレキュラーシーブ中に非交換遷移金属として塩の形態で、例えばモレキュラーシ
ーブの細孔内に存在可能である。か焼において、非交換遷移金属塩が分解して、遷移金属
酸化物を形成し、この遷移金属酸化物は「遊離金属」と称される。非交換遷移金属は、遷
移金属負荷が原子交換部位の飽和限界を超えた（すなわち、すべての交換位置が交換され
ている）場合、モレキュラーシーブ中に存在可能である。このような高い遷移金属負荷は
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、本発明のＮＨ３酸化適用に採用可能であるが、このような負荷は、遷移金属の酸化作用
が還元反応と競合するので、標準的ＳＣＲ適用に反するものである。例えば、遷移金属と
して銅を利用した場合、銅酸化物は、「遊離銅」としてモレキュラーシーブの細孔に存在
可能である。この遊離の銅または金属は、活性および選択性の両方であり、高温における
熱エージングに供された触媒に高い安定性をもたらすこともまた、現在見出されている。
【００４１】
　当業者には理解されるように、モレキュラーシーブに含むことができる遷移金属の総量
は、例えば利用するモレキュラーシーブの型および酸性度を含む、数多くの因子に依存し
得る。モレキュラーシーブに含むことができる遷移金属の総量は、最高で１金属原子／酸
性位置を有することができ、金属対酸性位置の好ましい比は、当分野において公知の代表
的ＮＨ３吸着法により測定して、約０．０２：１から約１：１である。遷移金属の量は、
例えば、ＡＯＣが単層触媒として利用されるか、または多層触媒、例えば小細孔モレキュ
ラーシーブ担持遷移金属触媒が上層として、白金族金属触媒の下層の上に用いられる場合
、として利用されるかにも依存する。銅は、任意の実現可能な方法によりモレキュラーシ
ーブに含むことが可能である。例えば、銅は、モレキュラーシーブが合成された後、例え
ば初期湿潤法もしくは交換法により添加可能であり、またはモレキュラーシーブの合成中
に添加可能である。
【００４２】
　本発明のさらなる実施形態において、触媒体は、（ａ）（ｉ）細孔を画定し、原子位置
を有するフレームワークを含む小細孔モレキュラーシーブ、および（ｉｉ）少なくとも１
つの前記原子位置に配置された原子形態および少なくとも１つの前記細孔に自由に存在す
る酸化物形態の少なくとも１種の遷移金属、を含む触媒組成物、ならびに（ｂ）前記触媒
が配置された担体を含み、前記触媒体は、リッチバーン排ガスの触媒変換により発生した
アンモニアを酸化するように適合される。さらに別の実施形態において、遊離遷移金属、
例えば遊離銅は、触媒の窒素酸化物変換の熱水分解を防止するために十分な量で存在する
。理論に縛られるものではないが、低負荷（すなわち、一部の飽和限界を下回る）の遷移
金属が、フレームワーク中の原子位置で交換されると考えられる。遷移金属がこの飽和限
界を上回る量で加えられた場合、残存する遷移金属は、触媒中に遊離遷移金属（すなわち
、遷移金属酸化物）の形態で存在する。
【００４３】
　本発明の少なくとも１つの実施形態において、小細孔モレキュラーシーブは、ＣＨＡフ
レームワークタイプの小細孔モレキュラーシーブ担持銅触媒である。本発明において使用
する、好ましい銅含有三次元小細孔モレキュラーシーブ／アルミノリン酸塩モレキュラー
シーブは、Ｃｕ／ＣＨＡ、例えばＣｕ／ＳＡＰＯ－３４からなる。Ｃｕ／ＳＡＰＯ－３４
が、小細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒として単層触媒に利用される場合、銅金
属の総量は、触媒の総重量に基づいて、０．０１から２０ｗｔ％、好ましくは２から８ｗ
ｔ％、もっとも好ましくは２．５から６ｗｔ％であってよい。Ｃｕ／ＳＡＰＯ－３４が小
細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒として多層触媒に利用される場合、銅金属の総
量は、触媒の総重量に基づいて、０．０１から２０ｗｔ％、好ましくは０．２から４ｗｔ
％、もっとも好ましくは０．５から３ｗｔ％であってよい。別の実施形態において、遊離
銅は、触媒の窒素酸化物変換の熱水分解を防止するために十分な量で存在する。しかし、
当業者には理解され、上で述べたように、モレキュラーシーブに含むことができる遷移金
属の総量は、例えば利用するモレキュラーシーブの型および酸性度ならびに触媒層の数を
含む、数多くの因子に依存し得る。
【００４４】
　本発明において使用する触媒（モレキュラーシーブ触媒およびＰＧＭ触媒の両方を含む
）は、適切な担体モノリスにコーティングするか、または押出型触媒を形成することがで
きる。一実施形態において、触媒は、フロースルーモノリス担体（すなわち、全体を軸方
向に走る多数の小型で平行なチャネルを有する、ハニカム状モノリス触媒担持体構造）ま
たはウォールフローフィルター、例えばウォールフローフィルターにコーティングされる
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。本発明において使用する触媒は、例えば、ウォシュコート成分として、適切なモノリス
担体、例えば金属またはセラミックのフロースルーモノリス担体またはろ過担体、例えば
ウォールフローフィルターもしくは焼結金属もしくは部分的フィルター（例えば国際公開
第０１／８０９７８号パンフレットまたは欧州特許第１０５７５１９号明細書に開示され
ているフィルターであり、後者の文献は、煤煙の通過を少なくとも遅らせる、らせん状の
流路を含む担体を記載している）上にコーティングすることができる。代替的には、本発
明において使用する触媒は、担体上に直接合成することができる。代替的には、本発明に
従った触媒は、押出型フロースルー触媒に形成することができる。このような押出型触媒
は、触媒キャニスターとして成形することができる。押出ＡＯＣ触媒キャニスターは、単
層または多層のＡＯＣ触媒キャニスターとして個別に形成することができ、またはＴＷＣ
触媒キャニスターと併用することができる。他の形態、例えばペレット、ビーズまたは他
の形状の触媒が可能である。
【００４５】
　本発明の小細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒を含有する、担体上へのコーティ
ング用ウォッシュコート組成物は、当業者に公知の他の構成要素を含むことができる。例
えば、このようなウォッシュコート組成物は、アルミナ、シリカ、（非モレキュラーシー
ブ）シリカ－アルミナ、天然粘土、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＣｅＯ２およびＳｎＯ２ならび
にこれらの混合物および組み合わせからなる群から選択される結合剤をさらに含むことが
できる。該触媒組成物は、まずスラリーとして調製し、任意の公知の方法を使用して、ウ
ォッシュコートスラリー組成物として担体に適用することができる。
【００４６】
　本発明の方法は、燃焼過程、例えば内燃エンジン(可動でも定置でも)、ガスタービンお
よび石炭、石油または天然ガスの火力発電所またはエンジンに由来するガスに対して実施
することができる。本方法は、例えば精製などの工業的過程、製油所のヒーターおよびボ
イラー、炉、化学処理工業、コークス炉、都市廃棄物処理場および焼却炉、コーヒー焙煎
設備などからのガス処理に使用することができる。特定の実施形態において、本方法は、
過濃条件の車両内燃エンジン由来、例えばガソリンエンジン、または液化石油ガスまたは
天然ガスを動力源とした定置エンジン由来の排気ガス処理に使用することができる。
【００４７】
　本明細書に引用したすべての特許および文献の全内容は、参照により本明細書に組み込
まれる。
【実施例】
【００４８】
　下記の実施例は例示であり、本発明を限定するものではない。
【実施例１】
【００４９】
　比較システムおよび本発明のシステムに由来するアンモニア（ＮＨ３）排出および窒素
酸化物（ＮＯｘ）排出を測定する試験を実施した。三元触媒（ＴＷＣ）を含有する比較シ
ステムを、本発明の一実施形態に従った、三元触媒およびＮＨ３酸化触媒を含むシステム
（ＴＷＣ－ＡＯＣシステム）ならびに本発明の別の実施形態に従った、三元触媒およびア
ンモニアスリップ触媒を含有する多層ＮＨ３酸化触媒システム（ＴＷＣ－ＡＳＣ）と比較
した。多層ＮＨ３酸化触媒システムは、小細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒の第
１層（すなわち上層）および白金族金属触媒の第２層（下層）を含んだ。具体的には、Ｃ
ｕ／ＳＡＰＯ－３４を多層ＮＨ３酸化触媒の上層として使用し、白金を下層として使用し
た。特に、触媒層は、フロースルー担体の壁に沿ってコーティングし、第２層をまず担体
上にコーティングし、第１層は第２層の上にコーティングした。
【００５０】
　ガス流の空間速度は、ＴＷＣ触媒において１００，０００ｈｒ－１であり、ＮＨ３酸化
触媒において５０，０００ｈｒ－１であった。ＴＷＣ触媒への入り口における排気ガスは
、Ｃ１として１４１０ｐｐｍ　Ｃ３Ｈ８、０．４５％　ＣＯ、０．１５％　Ｈ２、２７０



(20) JP 2017-80734 A5 2018.4.19

０ｐｐｍ　ＮＯ、０．２５％　Ｏ２、１０％　ＣＯ２、１０％　Ｈ２Ｏおよび残部窒素を
含んだ。ＴＷＣ触媒における排気ガスのラムダ値は、０．９９０５と計算され、一方、酸
素含有ガスの注入後のＮＨ３酸化触媒におけるガスのラムダ値は、約１．０２２と計算さ
れた。０．５％酸素を酸素含有ガスの一部として加えた。白金担持コーティングモノリス
担体を利用した。
【００５１】
　図２は、５５０℃および６００℃における３種のシステム由来のＮＨ３排出を示す。同
様に、図３は、５５０℃および６００℃における３種のシステム由来のＮＯｘ排出を示す
。図２および３を見て分かるように、ＴＷＣ－ＡＯＣシステムおよびＴＷＣ－ＡＳＣシス
テムの両方が、出口のＮＨ３を３０ｐｐｍ未満に有意に減少させることができるが、ＴＷ
Ｃ－ＡＯＣシステムのＮＨ３酸化触媒（すなわち単層小細孔モレキュラーシーブ担持遷移
金属触媒）だけが、出口ＮＯｘ濃度を減少または維持している。ＴＷＣ－ＡＳＣシステム
の多層ＮＨ３酸化触媒（すなわち、上層が小細孔モレキュラーシーブ担持遷移金属触媒お
よび下層が白金族金属触媒）は、ＮＯｘの２００ｐｐｍの増加をもたらした。ＮＨ３の一
部が白金族金属下層触媒（すなわちＡＳＣ触媒）に到達し、下層触媒に接触したときに、
ガス中に存在する一部の酸化剤により酸化されてＮＯｘになったことが理由である。この
作用は、交換されたモレキュラーシーブのさらに高い上層負荷、例えば、上層負荷が、触
媒の総重量に対して約０．１から約２０．０ｗｔ％の銅、好ましくは約０．１から約１０
．０ｗｔ％の銅、もっとも好ましくは０．１ｗｔ％から６．０ｗｔ％の銅を含有すること
より最小化することができる。加えて、ＴＷＣ－ＡＳＣシステムは、酸化電位がより低い
ガスに対してより適切である。
【実施例２】
【００５２】
　小細孔モレキュラーシーブ触媒の排出減少機能についての、遷移金属負荷の作用を比較
する試験を実施した。銅を、遷移金属として用いた。三元触媒（ＴＷＣ）を含有する比較
システムを、本発明に従った、三元触媒および２．５％の銅負荷を有するＮＨ３酸化触媒
（ＴＷＣ－ＡＯＣシステム）を含むシステムならびに本発明に従った、三元触媒および三
元触媒および４．２％の銅負荷を有するＮＨ３酸化触媒（ＴＷＣ－ＡＯＣシステム）を含
むシステムと比較した。具体的には、Ｃｕ／ＳＡＰＯ－３４を、ＮＨ３酸化触媒として使
用した。
【００５３】
　ガス流の空間速度は、ＴＷＣ触媒において１００，０００ｈｒ－１であり、ＮＨ３酸化
触媒において５０，０００ｈｒ－１であった。ＴＷＣ触媒への入り口における排気ガスは
、Ｃ１として１４１０ｐｐｍ　Ｃ３Ｈ８、０．４５％　ＣＯ、０．１５％　Ｈ２、２７０
０ｐｐｍ　ＮＯ、０．２５％　Ｏ２、１０％　ＣＯ２、１０％　Ｈ２Ｏおよび残部窒素を
含んだ。ＴＷＣ触媒における排気ガスのラムダ値は、０．９９０５と計算され、一方、酸
素含有ガスの注入後のＮＨ３酸化触媒におけるガスのラムダ値は、約１．０２２と計算さ
れた。０．５％酸素を酸素含有ガスの一部として加えた。白金担持コーティングモノリス
担体を利用した。
【００５４】
　図４は、これらのシステム由来の５５０℃および６００℃におけるＮＨ３排出を示し、
一方図５はＮＯｘ排出を示す。図４および５を見て分かるように、比較ＴＷＣシステムと
比較して、銅負荷が高いほど、さらなるＮＯｘスリップを有する改良されたＮＨ３酸化が
もたらされた。過剰な遊離銅が、ＮＯｘスリップを増加させることが特定された。いくつ
かのシステムにおいて、一定量のＮＯｘスリップは許容可能であり、それらのシステムに
おいて、当業者は、（例えば、触媒の窒素酸化物変換の熱水分解を防止する）追加の遊離
銅触媒の利益と、増加したが、それでも許容可能である量のＮＯｘスリップとのバランス
を容易にとることができる。
【実施例３】
【００５５】
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　小細孔モレキュラーシーブ触媒の排出減少機能についての、温度の作用を比較する試験
を実施した。銅を、遷移金属として用いた。三元触媒（ＴＷＣ）を含有する比較システム
を、本発明に従った、三元触媒および４．２％の銅負荷を有するＮＨ３酸化触媒を含むシ
ステム（ＴＷＣ－ＡＯＣシステム）と比較した。具体的には、Ｃｕ／ＳＡＰＯ－３４を、
ＮＨ３酸化触媒として使用した。
【００５６】
　ガス流の空間速度は、ＴＷＣ触媒において１００，０００ｈｒ－１であり、ＮＨ３酸化
触媒において５０，０００ｈｒ－１であった。ＴＷＣ触媒への入り口における排気ガスは
、Ｃ１として１４１０ｐｐｍ　Ｃ３Ｈ８、０．４５％　ＣＯ、０．１５％　Ｈ２、２７０
０ｐｐｍ　ＮＯ、０．２５％　Ｏ２、１０％　ＣＯ２、１０％　Ｈ２Ｏおよび残部窒素を
含んだ。ＴＷＣ触媒における排気ガスのラムダ値は、０．９９０５と計算され、一方、酸
素含有ガスの注入後のＮＨ３酸化触媒におけるガスのラムダ値は、約１．０２２と計算さ
れた。０．５％酸素を酸素含有ガスの一部として加えた。白金担持コーティングモノリス
担体を利用した。
【００５７】
　図６は、これらのシステム由来の４５０℃、５００℃、５５０℃および６００℃におけ
るＮＨ３排出を示し、一方図７はＮＯｘ排出を示す。図６および７を見て分かるように、
ＮＨ３酸化触媒は、高温においてさえ、出口ＮＨ３を有意に減少させることができ、ＮＯ

ｘ排出もまた減少させることができる。
【００５８】
　したがって、遷移金属を担持する小細孔モレキュラーシーブ（すなわち小細孔モレキュ
ラーシーブ担持遷移金属）は、過濃燃焼適用に要求される長期の高温エージングに対して
耐久性があり、高温、低酸素条件下で、ＮＨ３のＮ２への変換において高度に選択性であ
る。過濃燃焼条件において既存のシステムおよび触媒は、通常、有意なＮＨ３スリップを
もたらし、高温において有効ではない。
【００５９】
　本発明の好ましい実施形態を本明細書に示し、説明してきたが、このような実施形態は
、単なる例の目的で提供していると理解するべきである。多数の変形、変更および置換が
、本発明の精神から逸脱することなく、当業者には思いつくであろう。したがって、添付
の特許請求の範囲が、本発明の精神および範囲内に収まるすべてのこのような変形に及ぶ
ことが意図される。
【誤訳訂正２】
【訂正対象書類名】特許請求の範囲
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　担体及びその上に配置されたアンモニア酸化触媒を含む成分を含む、アンモニア（ＮＨ

３）排出を減少させるシステムであって、前記アンモニア酸化触媒は、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃｅ
、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｇａ、ＭｏおよびＣｒから選択される遷移金属を担持する小細孔モ
レキュラーシーブを含み、排気ガス流中のアンモニアを酸化するのに有効であり、前記成
分は、白金族金属を含まない、システム。
【請求項２】
　前記小細孔モレキュラーシーブが、アルミノケイ酸塩モレキュラーシーブおよびシリコ
－アルミノリン酸塩モレキュラーシーブから選択される、請求項１に記載のシステム。
【請求項３】
　前記小細孔モレキュラーシーブが、ＣＨＡ、ＡＥＩ、ＡＦＸ、ＡＦＴ、ＥＲＩ、ＬＥＶ
およびＫＦＩから選択される一または複数のフレームワークを有する、請求項２に記載の
システム。
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【請求項４】
　遷移金属がＣｕおよびＦｅから選択される、請求項３に記載のシステム。
【請求項５】
　遷移金属が、触媒組成物の総重量に基づいて、２．５～６ｗｔ％の量で存在する、請求
項４に記載のシステム。
【請求項６】
　遷移金属が、触媒組成物の総重量に基づいて、０．５～３ｗｔ％の量で存在する、請求
項４に記載のシステム。
【請求項７】
　小細孔モレキュラーシーブが、ＡＥＩおよびＣＨＡから選択される一または複数のフレ
ームワークを有する、請求項３に記載のシステム。
【請求項８】
　小細孔モレキュラーシーブが８～１５０のシリカ－アルミナ比を有するアルミノケイ酸
塩である、請求項７に記載のシステム。
【請求項９】
　担体がフロースルーモノリスである、請求項１に記載のシステム。
【請求項１０】
　担体がウォールフローフィルターである、請求項１に記載のシステム。
【請求項１１】
　前記アンモニア酸化触媒組成物が、アルミナ、シリカ、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＣｅＯ２

、およびＳｎＯ２の少なくとも１つを更に含む、請求項１に記載のシステム。
【請求項１２】
　前記アンモニア酸化触媒組成物が、前記担体上にスラリーとしてコーティングされる、
請求項１に記載のシステム。
【請求項１３】
　前記アンモニア酸化触媒が、４５０℃～６００℃の温度の排気ガス流中でアンモニアを
酸化するのに有効である、請求項１に記載のシステム。
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