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(57)【要約】
　選択的触媒還元（ＳＣＲ）により内燃機関の排気ガス
中の窒素酸化物を還元する方法であって、アンモニア及
び酸素も含有する排気ガスを、触媒（２）を含む触媒コ
ンバーターと接触させることを含み、前記触媒は、４面
体の基本的構築ブロック８つからなる最大開環を有する
、少なくとも一つの結晶質小孔モレキュラーシーブの触
媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）を含み、前記結晶質小孔
モレキュラーシーブの触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）
はメソ細孔を有する、方法。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　選択的触媒還元（ＳＣＲ）により内燃機関の排気ガス中の窒素酸化物を還元する方法で
あって、アンモニア及び酸素も含有する排気ガスを、触媒（２）を含む触媒コンバーター
と接触させることを含み、前記触媒は、４面体の基本的構築ブロック８つからなる最大開
環を有する、少なくとも一つの結晶質小孔モレキュラーシーブの触媒的に活性な成分（Ｚ

Ｍ，Ｉ）を含み、前記結晶質小孔モレキュラーシーブの触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）
はメソ細孔を有する、方法。
【請求項２】
　少なくとも一つの結晶質小孔性の触媒的に活性な成分が、アルミノシリケートゼオライ
ト、シリコアルミノホスフェートモレキュラーシーブ又はアルミノホスフェートモレキュ
ラーシーブ（ＺＭ，Ｉ）である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　モレキュラーシーブが促進剤金属を含む、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　結晶質モレキュラーシーブが促進剤金属によりイオン交換されている、請求項３に記載
の方法。
【請求項５】
　促進剤金属が鉄又は銅である、請求項３又は４に記載の方法。
【請求項６】
　結晶質モレキュラーシーブが、フレームワーク構造ＣＨＡ、ＡＥＩ、ＥＲＩ又はＡＦＸ
のうちの一又は複数である、請求項１から５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　無機結合剤成分（Ｂ，ＢＡ）を含む、請求項１から６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　無機結合剤成分（Ｂ，ＢＡ）が、孔幅２～５０ｎｍのメソ多孔性又は５０ｎｍを上回る
孔幅のマクロ多孔性を有する多孔性粒子を含む、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　無機結合剤成分（ＢＡ）が触媒的に活性化されている、請求項７又は８に記載の方法。
【請求項１０】
　無機結合剤成分（ＢＡ）が、触媒的に活性な層でコーティングされているか又は粒子形
態を保持しながらゼオライトフレームワーク構造に変換されている粒子を含む、請求項９
に記載の方法。
【請求項１１】
　押出成形された触媒の形態の、又は触媒がウオッシュコートとして触媒的に不活性な押
出成形された担体上に存在する、請求項１から１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　押出成形された触媒が、ハニカム触媒又はウォールフロー型フィルターの形態である、
請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　結晶質小孔モレキュラーシーブの触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）の割合が、最終的に
組み立てられ、焼結されたセラミック製触媒本体の全体の重量に基づき、５０から９５ｗ
ｔ％の範囲である、請求項１１又は１２に記載の方法。
【請求項１４】
　請求項１から１３のいずれか一項に記載の方法に使用される触媒（２）を備える押出成
形体の製造方法であって、前記触媒が少なくとも一つの結晶質小孔モレキュラーシーブの
触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）を含み、且つ４面体の基本的構築ブロック８つからなる
最大開環を有し、前記結晶質小孔モレキュラーシーブの触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）
はメソ細孔を含み、本方法は、少なくとも一つの結晶質小孔モレキュラーシーブの触媒的
に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）を含み、且つ４面体の基本的構築ブロック８つからなる開環を
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有する押出成形可能な組成物を調製すること、この押出成形可能な組成物を成形体に押出
成形すること、及び成形体中の少なくとも一つの結晶質小孔モレキュラーシーブに、アル
カリ処理によりメソ細孔を導入することを含む方法。
【請求項１５】
　メソ細孔の導入に続いて、触媒的に活性な促進剤金属イオンを結晶質小孔モレキュラー
シーブ成分に導入することにより、触媒的に活性なセルを形成する、請求項１４に記載の
方法。
【請求項１６】
　メソ細孔の導入に続いて、モレキュラーシーブを、直接的に金属イオン交換するか、又
は金属イオン交換が行われる前にまず中間形態に変換する、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　促進剤金属が鉄又は銅である、請求項１５又は１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、選択的触媒還元（ＳＣＲ）により内燃機関の排気ガス中の窒化酸化物を還元
する方法であって、アンモニア及び酸素も含有する排気ガスを、触媒を含む触媒コンバー
ターに接触させることを含む方法と、更にはこのような使用のための触媒を製造する方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固定式及び移動式燃焼システム両方（具体的には自動車）の排気ガス中における窒素酸
化物レベルの低下は、選択的触媒還元（ＳＣＲ）の既知の方法を使用して達成される。こ
れは、アンモニア及び酸素の存在下において窒素酸化物を窒素へ還元することを伴う。原
理上、この反応を加速させるための様々な種類の触媒及びシステムが既知である。特に自
動車の移動式用途のために比較的最近注目されている触媒の一分類は、結晶質モレキュラ
ーシーブに基づく触媒、具体的にはゼオライトベースの触媒コンバーターの分類である。
ここで特に注目に値する触媒的に活性な成分は、鉄交換又は銅交換ゼオライトを含む。
【０００３】
　モレキュラーシーブ、具体的にはゼオライトは、体積に対して高いミクロ多孔性を有す
る特異的な形態を有し、その結果比較的大きな表面積を有するので、コンパクトな設置に
適している。触媒活性は、銅又は鉄イオンの取り込みにより得られる。
【０００４】
　自動車に今日使用されている触媒コンバーターは、通常は不活性のセラミック基材、特
にハニカムセラミック基材にコーティングされた触媒ウオッシュコートである。
　或いは、近代的な触媒コンバーターは、典型的にはハニカム体の形態の、押出成形され
たセラミック製触媒とすることができる。運転時には、浄化される排気ガスは、コーティ
ングされた基材又は押出成形された触媒本体のチャネルを通って流れる。
【０００５】
　ここで、いわゆる全活性（ａｌｌ－ａｃｔｉｖｅ）押出成形物と、「ウオッシュコート
」として知られるコーティングされた担体との基本的な区別をつける。全活性押出成形物
の場合、押出成形された本体は触媒的に活性な触媒材料からなり、これは触媒の個々のチ
ャネル壁全体が触媒的に活性な材料から形成されていることを意味する。ウオッシュコー
トの場合、触媒的に不活性な押出成形された担体本体が、実際に触媒的に活性な材料でコ
ーティングされている。これは通常、押出成形された担体本体を、触媒材料を含む懸濁液
中に浸すことにより行われる。
【０００６】
　押出成形された触媒本体を製造するために、一般に、セラミック製の押出成形組成物は
、押出成形プロセスのために適切に設定されたレオロジー特性を備える。この押出成形化
合物はプラスチック（即ち容易に成形されるか又は変形可能な）材料である。所望のレオ
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ロジー特性を設定するために、典型的には結合剤又は添加剤が押出成形化合物に添加され
る。
【０００７】
　全活性押出成形物の場合、触媒的に活性な成分が押出成形組成物中に存在する。従来の
触媒は、例えば二酸化チタン／五酸化バナジウムシステムに基づいており、結合剤の割合
は、典型的には数重量パーセント、例えば２から８ｗｔ％の範囲内である。
【０００８】
　しかしながら、ゼオライトが触媒的に活性な成分として使用される場合、ゼオライトの
押出成形が比較的困難であることから、押出成形が困難となる。また、もう一つの問題が
、ゼオライトベースの触媒システムの機械的安定性の低下にも見られる。この観点から、
押出成形に適したレオロジー特性を設定するため、更には十分な機械的安定性を達成する
ために、二酸化チタン／五酸化バナジウムシステムと比較した場合、もっと高い割合で結
合剤を使用することが必要である。
【０００９】
　しかしながらこの結果、触媒的に活性な成分の量が触媒全体に対して全体的に低下し、
結合剤の割合が増加する結果、全体として単位体積当たりの特定の触媒活性が低下する。
【００１０】
　本明細書において用語「結合剤」は、概して、焼結工程後、最終的に得られるセラミッ
ク触媒に強度と安定性を付与する成分を指す。この結合剤は特に、触媒的に活性な成分へ
の焼結ブリッジを形成するか、又はこれら成分間に機械的係合をもたらす。
【００１１】
　触媒に関して、基本的な目標は、最大の触媒活性、即ち可能な限り高いＮＯｘ変換レベ
ルである。この目的にとって重要なのは、触媒的に活性な材料と浄化対象の排気ガスとの
間の極めて効率的な接触である。触媒的変換は、排気ガスが流れる特定のフローチャネル
の壁の表面近傍領域において行われることが重要である。結果として、特に押出成形され
た本体の全体が触媒活性材料からなる全活性押出成形ハニカム触媒の場合、触媒材料の比
較的大きな体積領域がＮＯｘ変換のために利用されないままとなる。
【００１２】
　結晶質モレキュラーシーブ、具体的にはゼオライトが触媒的に活性な成分として使用さ
れる場合、これら成分の多孔性は、表面近傍に極めて大きな利用可能な触媒表面積がある
ことを意味する。特にいわゆる小孔ゼオライトの場合、但し特に、例えば高結晶サイズ（
μｍの範囲）との組み合わせにおいて、浄化のための排気ガスがゼオライトの低部体積領
域（lower-lying volume regions）に到達することが更に困難である。
【００１３】
　通常、モレキュラーシーブは、いわゆる小孔、中孔、大孔、及び巨大孔に分類される。
このような分類は、外側から気体分子に到達可能な孔幅により、孔に基づいて行われる。
この孔幅は、モレキュラーシーブの環構造の開環の直径により規定される。適切な結晶質
モレキュラーシーブは、モレキュラーシーブ、例えばゼオライトの通常は４面体の基本的
な構築ブロックからなる環構造により形成及び画定された、開いた孔又は孔チャネルを有
する。「小孔」は、最大開環が、そのような基本的構築ブロック８つからなる環により形
成される孔構造を指す。「中孔」及び「大孔」は、最大開環が、それぞれ１０から１２の
基本的構築ブロックからなる環により形成される孔構造を指す。巨大孔は、１２を上回る
基本的構築ブロックにより形成される開環を有する。現在知られているゼオライトでは、
最大環サイズは２４の基本的構築ブロックを有する環構造にある。８ブロック環の場合、
即ち小孔ゼオライトの場合の孔幅は、典型的にはわずか約０．３ｎｍであり、中孔ゼオラ
イトの場合は約０．５ｎｍである。
【発明の概要】
【００１４】
　これに基づき、本発明が取り組む課題は、内燃機関の排気ガス中の窒素酸化物を、良好
な触媒活性を有するモレキュラーシーブに基づいて、触媒、特に押出成形されたＳＣＲ触
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媒を用いた選択的触媒還元（ＳＣＲ）により還元する方法を特定することである。
【００１５】
　この課題は、請求項１の特徴を有する方法により本発明に従って解決される。触媒は、
特に窒素酸化物のレベルを低下させるためのＳＣＲ触媒の形態をとる。この触媒は、少な
くとも一つの小孔性、ミクロ多孔性の触媒的に活性な成分を有する。この触媒的に活性な
小孔成分は、特異的なアルカリ性後処理により導入されるメソ細孔を含む。
【００１６】
　４面体の基本的構築ブロック８つからなる最大開環及びアルカリ処理により導入される
メソ細孔を有する、結晶質小孔モレキュラーシーブの触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）を
作製する方法は、米国特許出願公開第２０１２／０２５８８５２号、同第２０１１／０１
１８１０７号及び同第２０１３／０２９９３８９号（これらの内容全体が参照により本明
細書に包含される）といった先行技術に既知である。
【００１７】
　本明細書においてメソ細孔は、ＩＵＰＡＣ（国際純正・応用化学連合）の表記法に従い
、２から５０ｎｍの範囲の孔幅を有する孔と理解される。触媒的に活性な成分は、元の状
態で、即ちメソ細孔の導入前は、ミクロ多孔性である成分である。したがって、この成分
は、最大８つの基本的構築ブロックを含む開環により規定される幅を有する孔を含む孔構
造を有する。この場合の孔構造は、（ＩＵＰＡＣの表記法によれば）ミクロ多孔性であり
、したがって孔径は２ｎｍ未満である。
【００１８】
　原則的には、小孔性孔構造だけでなく、ミクロ多孔性成分はもっと大きな孔構造、即ち
中孔又は大孔構造を有してもよい。しかしながら、好ましくは、小孔成分は、孔構造全体
が８以下のブロックの環孔のみから形成される成分を意味する。処理の結果としてのみメ
ソ細孔が導入され、このメソ細孔は、ミクロ孔の孔幅と比較して大きな孔幅を有するいわ
ゆる「フローチャネル」を形成し、触媒的に活性な成分の下層中への拡散を含め、浄化対
象の排気ガスの拡散を確実に改善する。したがって、この対処法の結果として、利用され
る触媒的に活性な成分の体積領域が増大し、それにより触媒活性全体が向上する。
【００１９】
　更には、浄化対象の排気ガスによる触媒内部の活性セルへの到達可能性が結果として向
上することに加えて、ＮＨ３の吸収及び貯蔵の改善も可能となる。ここで貯蔵は、繊維状
態下において、即ち負荷が変化する内燃機関の場合、特に重要である。
【００２０】
　元の状態では、小孔成分は概ね、数μｍから数十μｍの範囲のサイズを有する粒子を含
む粉末からなる。この場合、個々の粒子はミクロ多孔性を呈し、その最大孔幅は最大でも
約１ｎｍである。
【００２１】
　メソ細孔は、小孔成分のミクロ多孔性結晶のアルカリ性後処理により導入される。メソ
細孔の導入手順の一例は以下の通りである。
【００２２】
　開始ゼオライト（Ｎａ形態、Ｈ形態又はイオン交換済みのＣｕ形態）を、固体／液体比
が０．０５ｇ／ｍｌで温度が６０℃の０．２ＭのＮａＯＨ溶液に１時間懸濁し、次いで濾
過し、脱イオン化水で洗浄し、室温で１２時間乾燥する。触媒的に活性な形態を得るため
、このアルカリ処理に続いて更なる処理工程（例えば、アンモニア交換、銅交換など）を
実施する。
【００２３】
　小孔性の触媒的に活性な成分は、具体的には結晶質モレキュラーシーブ、好ましくはゼ
オライトを含む。本明細書において用語「結晶質モレキュラーシーブ」は、特に狭義のゼ
オライト、即ち結晶質アルミノシリケートを指す。
結晶質モレキュラーシーブは、アルミノシリケートではなく、Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｃｏ
ｍｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ａｓ
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ｓｏｃｉａｔｉｏｎ（ＩＺＡ－Ｓｃ）のゼオライトアトラスから明らかであるゼオライト
フレームワーク構造を有する他のモレキュラーシーブも含む。これは、特にシリコアルミ
ノホスフェート（ＳＡＰＯ）、さもなくばアルミノホスフェート（ＡＬＰＯ）に関し、こ
れらも上記ゼオライトアトラスに含まれる。
【００２４】
　好ましくは、モレキュラーシーブは通常金属活性剤（促進剤）を含む。これは特に、銅
又は鉄、さもなくばセリウム、又はこれらの混合物である。具体的には、モレキュラーシ
ーブは一つのモレキュラーシーブ、具体的にはゼオライトであり、これはこの種の金属イ
オンで交換されている。したがって金属イオンがフレームワーク構造中に取り込まれてい
るイオン交換モレキュラーシーブの代替として、これら金属活性剤がフレームワーク構造
に取り込まれておらず、したがって、例えばモレキュラーシーブに化合物を含有する溶液
を含浸させた結果として、モレキュラーシーブの個々のチャネル内にいわゆる「遊離」金
属又は金属化合物（例えば金属酸化物）として存在する可能性も存在する。別の可能性は
、イオン交換金属と遊離金属化合物をモレキュラーシーブ内において組み合わせることで
ある。
【００２５】
　触媒的に活性な金属イオンで交換されたこの種の金属シーブの触媒活性は特に良好であ
る。小孔モレキュラーシーブにメソ細孔を導入することの特定の利点の一つは、メソ細孔
によりやはり比較的容易に体積中へ貫通することができるため、イオン交換、即ちモレキ
ュラーシーブのフレーム構造中への金属イオンのインターカレーションが向上することで
ある。これは、銅イオンと比較して大きな直径を有し、したがって小孔モレキュラーシー
ブのフレームワーク構造中にほとんど導入することのできない鉄イオンについて特に言え
ることである。
【００２６】
　これに代えて又はこれと組み合わせて、小孔モレキュラーシーブとして有効に使用され
るのは、フレームワークタイプＣＨＡ、ＡＥＩ、ＡＦＸ又はＥＲＩを有するモレキュラー
シーブである。これらフレームワークタイプは、最大で８つの基本的構築ブロックを有す
る開環を有する。これに加えて又は代えて、フレームワークタイプＡＦＲ又はＡＦＳを有
するゼオライトの使用も好ましい。
これらのタイプ、並びに８ブロック式環構造も、大きな孔開口を有している。
【００２７】
　ここでのモレキュラーシーブ、具体的にはゼオライトへの言及は、通常Ｓｔｒｕｃｔｕ
ｒｅ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｚｅｏｌｉ
ｔｅ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ（ＩＺＡ－ＳＣ）のゼオライトアトラスによるモレキュラ
ーシーブへの言及と理解されたい。本明細書において使用される命名法は、このゼオライ
トアトラスに使用される命名法に回帰する。
【００２８】
　小孔性の触媒的に活性な成分の割合は、最終的に組み立てられて焼結されたセラミック
触媒本体の全重量に基づき、好ましくは５０から９５ｗｔ％の範囲に含まれる。
【００２９】
　加えて、触媒は、有益には、無機結合剤成分を有する。この成分は、一つには、それが
焼結プロセス後に確実に機械的にロバストな触媒となるために、ゼオライト粒子間の結合
リンクとして機能する。更に、結合剤成分により、押出成形される触媒の場合に有効な押
出可能性が得られる。
【００３０】
　この無機結合剤成分の割合は、好ましくは５から５０、具体的には１０から３５ｗｔ％
の範囲内である。活性成分、具体的にはゼオライト、及び結合剤の割合以外に、残りの成
分、例えば、繊維又は他の押出成形補助剤なども存在しうるが、このような成分の割合は
好ましくは１０ｗｔ％以下である。
【００３１】
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　触媒の例示的成分は、例えば以下の通りである。

【００３２】
　比較的高い無機結合剤の割合の効果は、特に、有効な押出可能性を可能にすることと同
時に、高い強度を生むことである。このように無機結合剤の割合が比較的高いという観点
から、更に触媒活性を維持するために、有用な展開において、元の状態では触媒的に不活
性である無機結合剤成分は、触媒的に活性化される。元の状態では、結合剤成分は、触媒
的活性を有さない粉末粒子からなる。特別な処理により、これら粒子は触媒活性を付与さ
れ、それにより触媒の活性全体に寄与する。
【００３３】
　このために、第１の好ましい実施態様によれば、個々の粒子は、触媒的に活性なコーテ
ィングを備える。これに代えて又は加えて、触媒活性は、粉末粒子からなるフレームワー
ク構造の、粒子形態を保持したままの、ゼオライトフレームワーク構造への少なくとも部
分的な変換によっても獲得される。ここで、「粒子形態を保持したままの」とは、ナノ構
造の範囲、即ち最大でも１ｎｍの範囲の変化のみが起こり、例えば基礎的な粒子形態又は
粒子のメソ多孔性若しくはマクロ多孔性といった、もっと大きな構造が保持されることを
意味する。
【００３４】
　結合剤成分の粒子は、通常多孔性であり、特に２～５０ｎｍの孔幅（メソ多孔性）又は
５０ｎｍを上回る孔幅（マクロ多孔性）を有するメソ多孔性又はマクロ多孔性を有する。
ゼオライト中に導入されるメソ細孔と同様に、結合剤成分の多孔性粒子は、触媒の下層中
への移動を含む、浄化対象排気ガスの有効物質移動をもたらす。
【００３５】
　触媒的に活性化された結合剤粒子の触媒コンバーターへの使用は、本出願人により同時
に出願されたドイツ国特許出願ＤＥ　１０　２０１４　２０５　７６０．４（発明の名称
「Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ａ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｎｄ　ｃａ
ｔａｌｙｓｔ」）に記載されている。この出願をここで完全に参照し、その開示内容を本
明細書に包含する。
【００３６】
　結合剤成分の粒子は、特に粘土鉱物であるか、さもなくば珪藻土若しくはシリカである
。珪藻土は、その高い多孔性により特に適性であるとして浮上した。珪藻土も、特にゼオ
ライトへの少なくとも部分的な変換のために利用される。良好な触媒活性を有するイオン
交換ゼオライト、具体的には鉄交換又は銅交換ゼオライトを得るために、ゼオライトへの
変換に続いて、好ましくは更に金属イオン交換も実施される。
【００３７】
　適切であるとして浮上した別の材料は、無機ピラーにより感覚を空けて配置される粘土
層を特徴とする柱状粘土鉱物である。触媒活性のために、個々の粘土層の間の隙間に触媒
的に活性な中央部が導入されることが好ましい。
【００３８】
　触媒は、好ましくは、押出成形された触媒、具体的にはハニカム触媒の形態である。し
たがって、その製造のために、様々な触媒成分を含む、押出成形可能なペースト状触媒材
料が手供され、この材料から、触媒本体、具体的にはハニカム体が押出成形により形成さ
れて、その後乾燥及び焼結される。
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【００３９】
　一変形例によれば、この触媒本体は、触媒的に活性なコーティングでコーティングされ
、これは押出成形された本体と同じでも、異なっていてもよい。この種のコーティングは
、ＤＥ　１０　２０１２　２１３　６３９Ａ１（この内容全体が参照により本明細書に包
含される）に明らかにしたように、例えば、ウオッシュコートコーティングとして適用さ
れる。具体的には、問題となる触媒は、押出成形されたＳＣＲハニカム触媒である。代替
的な一実施態様によれば、コーティングは適用されない。
【００４０】
　好ましい一実施態様では、押出成形された触媒、具体的には押出成形されたハニカム触
媒は、いわゆるウォールフロー型フィルターの形態をとり、この場合、運転中に排気ガス
は多孔性壁を通って流れる。これとは異なり、フロースルーモノリス（同様にセラミック
製ハニカム触媒の形態を取ることが多い）は、排気ガスのフローチャネルにより長手方向
に広がる触媒本体を有する。ウォールフロー型フィルターへの発展は、多孔性の適切な調
整により達成される。この種のウォールフロー型フィルターは、例えば、ＤＥ　１０　２
０１１　０１０　１０６Ａ１に記載されている（この内容全体が参照により本明細書に包
含される）。
【００４１】
　触媒は、好ましくは、ＳＣＲ触媒の形態を取り、したがって所望のｄｅＮＯｘ反応のた
めの触媒活性を有する。
【００４２】
　しかしながら、本明細書に記載される概念は、ＳＣＲ触媒のための使用に制限されない
。この概念は、原則的に、触媒活性の向上を目的とする、すべての種類の触媒コンバータ
ーに適している。
【００４３】
　具体的には、触媒は、例えば、いわゆる炭化水素トラップと呼ばれる、具体的には追加
の触媒コーティングを含まない触媒を構成する。この種の触媒コンバーターは、それらの
炭化水素のための貯蔵能力のために、コールドスタート触媒とも呼ばれ、内燃機関の始動
期間の間に排気ガス中のＨＣの割合を制御する。このようなコールドスタート触媒は、例
えば国際公開第２０１２／１６６８６８号に記載されている（この内容全体が参照により
本明細書に包含される）。この種の触媒は、特に、結晶質モレキュラーシーブを有する押
出成形されたハニカム触媒の形態、特にこの種のモレキュラーシーブと貴金属（例えば具
体的にはパラジウム（Ｐｄ））との混合物の形態も取る。この場合、貴金属は、卑金属と
共にゼオライトに添加されてもよい。研究により、パラジウムを含浸させた、特に鉄を含
まない結晶質モレキュラーシーブは、同様にコールドスタート触媒の所望の特性を呈する
ことが示されている。このようなコールドスタート触媒の一つは、例えば、良好なＮＯｘ
貯蔵能及び比較的低温でのＮ２に対する高い選択性での変換能、低温での良好な貯蔵能及
び炭化水素の変換、並びに改善された一酸化炭素酸化活性を示す。
【００４４】
　このような好ましくはコーティングを有さない、炭化水素トラップの形態の押出成形触
媒の別の態様では、触媒は、コーティングされた、炭化水素トラップの品質を有する押出
成形ハニカム触媒の形態を取る。この場合の触媒は、好ましくは、例えばＨ＋形態、具体
的には「金属化されていない（ｕｎｍｅｔａｌｌｉｚｅｄ）」（即ち金属活性剤を含まな
い）、結晶質モレキュラーシーブを有する。別の態様では、結晶質モレキュラーシーブは
パラジウム及び／又は銀を含む。この変形例では、この種の押出成形されたハニカム体は
、具体的にはディーゼル酸化触媒又は三元触媒の形成のために触媒的に活性なコーティン
グを施されるか、又はウォールフロー型フィルターへの変換がなされており、続いていわ
ゆる触媒化スートフィルター（ＣＳＦ）に変換するために（ディーゼル酸化触媒と同様に
）酸化触媒でコーティングされる。三元触媒の一例は、国際公開第２０１１／０９２５１
７号（この内容全体が参照により本明細書に包含される）に開示されており、押出成形さ
れたディーゼル酸化触媒の一例と、更には押出成形された触媒化スートフィルターの一例
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が、例えば国際公開第２０１１／０９２５１９（この内容全体が参照により本明細書に包
含される）に開示されている。
【００４５】
　更に、触媒は、プレート型触媒、又は例えば押出成形ペレットの形態、若しくは他の何
らかの形態の，バルク材料の形態を取ることもできる。
【００４６】
　メソ細孔の導入により処理される小孔性の触媒的に活性な成分の他に、原則的には触媒
系の一部として存在する更なる触媒的に活性な成分があってもよい。その場合問題となる
系は、好ましくは、卑金属をベースとする非ゼオライト系である。
【００４７】
　第１の変形例によれば、この場合の触媒はチタン－バナジウム系触媒であり、バナジウ
ムが触媒的に活性な成分である。全体として、種々の変形例において、異なるチタン－バ
ナジウム系が使用される。特に、二酸化チタン（ＴｉＯ２）と五酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ

５）の混合物を含む酸化物系が使用される。別の態様では、チタン－バナジウム系は、特
に鉄バナデート（ＦｅＶＯ４）及び／又は鉄－アルミニウムバナデート（Ｆｅ０．８Ａｌ

０．２ＶＯ４）を含む、バナジウム－鉄化合物を触媒的に活性な成分として含む。このよ
うな構成は、国際公開第２０１４／０２７２０７号に開示されている（この内容全体が参
照により本明細書に包含される）。
【００４８】
　酸化物系の場合、具体的には、チタン－バナジウム－タングステン系、チタン－バナジ
ウム－タングステン－シリコン系、チタン－バナジウム－シリコン系が存在する。バナジ
ウム－鉄化合物を含む第２の群の場合、これらはチタン－バナジウム－タングステン－鉄
系、チタン－バナジウム－タングステン－シリコン－鉄系又はチタン－バナジウム－シリ
コン－鉄系である。
【００４９】
　この場合、チタン／バナジウムの重量比（Ｔｉ／Ｖ）は、通常３５から９０の範囲内で
ある。酸化物チタン－バナジウム系の場合、酸化チタンと五酸化バナジウムの重量比（Ｔ
ｉＯ２／Ｖ２Ｏ５）は、典型的には２０から６０の範囲内である。
【００５０】
　卑金属ベースの触媒システムの第２の変形例によれば、酸化タングステン－酸化セリウ
ム系又は安定化酸化タングステン－酸化セリウム系（ＷＯ３／ＣｅＯ２）が触媒系に使用
される。安定化タングステン／セリウム系は、具体的にはＣｅ－ジルコニウム混合酸化物
を含有するジルコニウム－安定化系である。本明細書においては、遷移金属、具体的には
この種の担体材料に分散された鉄が好ましい。使用される遷移金属は、具体的にはＣｒ、
Ｃｅ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｗ及びＣｕからなる群より選択され、特にＦｅ、Ｗ、Ｃ
ｅ及びＣｕからなる群より選択される。
【００５１】
　触媒系は、特に国際公開第２００９／００１１３１号（この内容全体が参照により本明
細書に包含される）の図３に関連して記載されているように、具体的にはＦｅ－Ｗ／Ｃｅ
Ｏ２又はＦｅ－Ｗ／ＣｅＺｒＯ２系を含む。この場合触媒中の遷移金属の割合は、例えば
、触媒の総重量に基づき例えば０．５～２０ｗｔ％の範囲である。
【００５２】
　問題は更に、請求項１４の特徴を有する触媒製造方法により、本発明に従って解決され
る。触媒に関連して列挙される利点及び好ましい実施態様を、本方法に準用してもよい。
【００５３】
　この場合好ましい一実施態様によれば、第１の工程では、小孔成分、即ち具体的には小
孔ゼオライトに導入されるメソ細孔が提供され、必ずその後で、フレームワーク構造中に
イオン交換により導入される触媒的に活性な金属イオン、具体的には銅イオン若しくは鉄
イオンが提供されて、触媒的に活性なセルが形成される。イオン交換手順に先立つメソ細
孔の形成は、その後のイオン交換手順を促進及び簡略化し、金属イオンのインターカレー
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ションを改善し、均一性を高めるため、触媒活性を向上させる。
【００５４】
　金属イオン交換ゼオライトの製造においては、通常、複数の製造工程が実施される。ゼ
オライトの合成では、すべてのアルカリ開始形態の一つ目（Ｎａ＋形態）が得られ、ここ
でＮａ＋イオンは格子構造に取り込まれる。ゼオライトは通常、次に中間段階へ、いわゆ
るアンモニア形態（ＮＨ４

＋）へと、又は続く更なる温度処理（か焼）によりＨ＋形態へ
と変換され、それに続いて例えば銅イオン若しくは鉄イオンによるイオン交換が行われる
。
【００５５】
　メソ多孔性を導入するためのアルカリ処理では、アンモニウム又はＨ＋形態が、変換に
より少なくとも部分的にＮａ＋開始形態に戻される。銅イオン若しくは鉄イオンの導入の
ために、第１の好ましい実施態様によれば、ゼオライトはまず、メソ多孔性の導入後、ア
ンモニウム形態若しくはＨ＋形態に変換され、その後続いて銅又は鉄イオン交換が実行さ
れる。
【００５６】
　しかしながら、研究により、Ｎａ＋開始形態のナトリウムイオンと銅金属若しくは鉄イ
オンとの直接的なイオン交換の方がよいことが示された。したがって、第２の変形例では
、アンモニウム形態若しくはＨ＋形態を生成する中間段階は好ましくは省略され、触媒的
に活性な金属イオンによる金属イオン交換は、メソ細孔の導入の後に、アンモニウム形態
若しくはＨ＋形態への変換を挟むことなく直接実行される。
【００５７】
　Ｎａ＋初期形態の変換を、早ければゼオライト開始粉末を提供する間に止めることが有
用である。これにより、製造コストを削減することができる。
【００５８】
　本方法の有用な実施態様では、成形可能な触媒材料が、具体的には押出成形化合物とし
てはじめに提供される。この化合物からは、成形体、具体的には、浄化される排気ガスの
フローチャネルを有する押出成形ハニカム体が続いて形成される。この成形体が形成され
た後でのみ、メソ細孔が小孔ゼオライトに導入される。この場合の特定の利点は、結果と
して、メソ細孔が既に優先配向を有し、フローチャネルと触媒材料の間の境界面により触
媒材料の体積中に方向付けられていることと考えられる。結果として、特に効率的な方法
では、浄化される排気ガスのために、触媒材料の体積中に到達する粗大孔フローチャネル
が生成される。この結果、全体として触媒の体積内部において活性セルの到達可能性が向
上する。また、この変形例では、金属イオン交換が、好ましくはメソ細孔の導入後に行わ
れることにより、更に効果的な陽イオン分布が得られる。
【００５９】
　したがって、メソ細孔の導入と、それに続くイオン交換は、別法では、ゼオライトの当
初の粉末状態で、さもなくば処理状態で、例えばゼオライトを含む押出成形ハニカム体で
行われる。
【実施例】
【００６０】
　後述では、本発明の実施例について、二つの異なる変形例における触媒製造方法を概略
的に示す二つの図を用いて詳細に説明する。
【００６１】
　両変形例において、完全に製造された焼結体としての押出成形ＳＣＲハニカム触媒２が
製造される。いずれの場合も、異なる開始成分から、押出成形可能な触媒材料Ｅがまず提
供され、フローチャネル６を有するハニカム体４へと押出成形される。乾燥後、ハニカム
体を焼結し、完全に組み立てられた触媒２を形成する。両方の方法の変形例において、触
媒２は、触媒的に活性で、イオン交換された、メソ細孔を備える小孔ゼオライトＺＭ，Ｉ

と、触媒的に活性化された結合剤成分ＢＡとから構成され、必要に応じて及び必要なとき
は、更なる固体成分Ｒも含む。
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【００６２】
　ここで、参照記号Ｍ及びＩは、メソ細孔が組み込まれた小孔ゼオライト（参照記号Ｍ）
及びイオン交換ゼオライト（参照記号Ｉ）を意味し、この場合特に、銅イオンさもなくば
鉄イオンが微細構造中に導入されている。結合剤成分Ｂの参照記号Ａは、結合剤成分Ｂの
個々の粒子が触媒的に活性化されていることを示す。
【００６３】
　ゼオライトＺＭ，Ｉは、好ましくは、フレームワークタイプＣＨＡを有するゼオライト
を含む。これに代えて又はこれと組み合わせて、小孔ゼオライトとして、フレームワーク
タイプＡＥＩ／ＥＲＩのゼオライトが使用される。これに代えて又は加えて、フレームワ
ークタイプＡＦＸ、ＡＦＲ及び／又はＡＦＳのゼオライトが使用される。
【００６４】
　好ましくは、結合剤成分ＢＡとして利用されるのは、触媒的に活性化された珪藻土であ
る。この場合の触媒活性化は、微細構造を、好ましくは活性成分として使用されるゼオラ
イトＺＭ，Ｉと同じ種類のゼオライト微細構造へと部分的に又は完全に変換することによ
り達成される。
【００６５】
　結合剤成分ＢＡは、必ずしも触媒的に活性化する必要ない。研究は、単純に多孔性結合
剤成分Ｂ、例えば珪藻土の導入により、結合剤成分Ｂのメソ又はマクロ多孔性により触媒
材料内部の活性中央部への到達可能性が向上するため、それに伴う触媒的に活性な材料の
量の低減にも関わらず、触媒の触媒活性が（全体の重量が同一であることを前提として）
少なくとも一定であることを示した。
【００６６】
　図１による変形例では、まず出発材料として、イオン交換されていないか又はメソ細孔
を有さない小孔ゼオライトＺが利用される。このゼオライトは、通例粉末形態である。第
１の処理段階では、メソ細孔が、記載されるようにしてこの小孔ゼオライト中に導入され
、メソ細孔を有する小孔ゼオライトＺＭが生成される。最後に、既知の方法により、イオ
ン交換が実施されて、特に銅イオンがフレームワーク構造中に導入され、メソ細孔を有す
る粉末形態のイオン交換ゼオライトＺＭ，Ｉが生成される。
【００６７】
　結合剤成分Ｂは、準備段階において触媒的に活性化され、触媒的に活性化された結合剤
成分ＢＡが生成される。この成分は、メソ細孔を有するイオン交換された小孔ゼオライト
Ｚと、任意選択的に、例えば無機多孔性フィルターを含む残留分Ｒ又は繊維分との混合物
と組み合わされて押出成形可能な化合物Ｅを形成する。これに続く工程は、ハニカム体４
を形成するための押出成形と、触媒２を形成するための最後の乾燥及び焼結だけである。
【００６８】
　図２による変形例では、メソ細孔の形成と金属イオン交換は、押出成形の後にのみ行わ
れるか、又は、一般に、触媒材料から触媒本体を成形した後にのみ行われる。したがって
、ウオッシュコートの場合、これら工程は、不活性の担体上に触媒材料を適用した後まで
行われない。
【００６９】
　したがって、イオン交換もメソ細孔の形成も行われていない小孔ゼオライトＺは、この
実施例では活性化されていない結合剤成分Ｂと、必要に応じて及び必要なときには、残留
分Ｒと、化学結合して押出成形可能な化合物Ｅを形成し、その後押出成形されてハニカム
体４が得られる。方法の次の工程では、生成されたハニカム体４にアルカリ処理を施し、
ゼオライトＺを、メソ細孔を有するゼオライトＺＭに変換する。これに続いて金属イオン
交換が行われ、メソ細孔を有する所望の状態のイオン交換ゼオライトＺＭ、Ｉが得られる
。その後、完全に組み立てられた触媒２を得るための焼結がある。
【００７０】
　この場合の特定の利点は、メソ細孔がフローチャネル６から始まり、したがって既定の
優先配向を有することである。その結果、続く展開として、触媒材料の体積中への排気ガ
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スの輸送を効率化することが可能となる。
【００７１】
　本発明は、以下の一又は複数によっても定義されうる。
１．少なくとも一つの小孔性、ミクロ多孔性の触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）を含む触
媒（２）、特にＳＣＲ触媒，であって、この小孔性の触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）が
アルカリ処理により導入されるメソ細孔を含む、触媒。
２．小孔性、ミクロ多孔性の触媒的に活性な成分が、モレキュラーシーブ、具体的にはゼ
オライト（ＺＭ，Ｉ）である、１に記載の触媒（２）。
３．モレキュラーシーブが、金属活性剤を含み、具体的にはイオン交換ゼオライト（ＺＭ

，Ｉ）である、２に記載の触媒（２）。
４．モレキュラーシーブが、代替的に又は小孔性の触媒的に活性なモレキュラーシーブ（
ＺＭ，Ｉ）として組合せて使用されるフレームワーク構造ＣＨＡ、ＡＥＩ、ＥＲＩ又はＡ
ＦＸを有する、２又は３に記載の触媒（２）。
５．小孔性、ミクロ多孔性の触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）の割合が５０から９５ｗｔ
％の範囲である、１から４のいずれか一つに記載の触媒（２）。
６．無機結合剤成分（Ｂ，ＢＡ）を含む、１から５のいずれか一つに記載の触媒（２）。
７．無機結合剤成分（Ｂ，ＢＡ）が多孔性粒子を含む、６に記載の触媒（２）。
８．無機結合剤成分（ＢＡ）触媒的に活性化される、６又は７に記載の触媒コンバーター
（２）。
９．無機結合剤成分（ＢＡ）が、触媒的に活性な層でコーティングされた粒子又は粒子形
態を保持しながらゼオライトフレームワーク構造へと少なくとも部分的に変換された粒子
を含む、８に記載の触媒（２）。
１０．押出成形された触媒、具体的にはハニカム触媒又はウォールフロー型フィルターの
形態の、１から９のいずれか一つに記載の触媒（２）。
１１．小孔性の触媒的に活性な成分（ＺＭ，Ｉ）を含む、具体的には１から１０のいずれ
か一つに記載の触媒（２）を製造するための方法であって、アルカリ処理によりメソ細孔
を小孔成分（ＺＭ，Ｉ）に導入する方法。
１２．モレキュラーシーブ、具体的にはゼオライト（ＺＭ，Ｉ）を小孔性の活性成分とし
て使用する、１１に記載の方法。
１３．イオン交換によるメソ細孔の導入に続いて、触媒的に活性な金属イオンを小孔成分
に導入することにより、触媒的に活性なセルを形成する、１２に記載の方法。
１４．モレキュラーシーブは、メソ細孔の導入に続いて、代替的に直接的に金属イオン交
換されるか、又は金属イオン交換が行われる前にまず中間形態に変換される、１３に記載
の方法。
１５．成形可能な触媒成分（Ｅ）が
提供されて、特に押出成形により成形体（４）に成形され、メソ細孔が成形体（４）の成
形後にのみ導入される、１１から１４のいずれか一つに記載の方法。
【００７２】
参照記号のリスト
　２　　触媒
　４　　ハニカム体
　６　　フローチャネル
　Ｚ　　小孔ゼオライト
　ＺＭ　　メソ細孔を有する小孔ゼオライト
　ＺＭ，Ｉ　　メソ細孔を有するイオン交換小孔ゼオライト
　Ｂ　　結合剤成分
　ＢＡ　　触媒的に活性化された結合剤成分
　Ｒ　　残留成分
【図面の簡単な説明】
【００７３】
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【図１】 【図２】
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