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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属として０．１から１０重量％の銅のみを含むゼオライト触媒の存在下で、窒素酸化
物を窒素系還元剤と接触させることによって、ガス中の窒素酸化物を窒素に転化する方法
であり、
　ゼオライト触媒がフィルター基材に塗布されたものであり、
　ゼオライト触媒が、CHA骨格を有するシリコアルミノリン酸(SAPO)である、方法。
【請求項２】
　ガス中の窒素酸化物を窒素に転化するための触媒製造品であって、
　製造品が、０．１から１０重量％の銅を含むゼオライト触媒を含み、
　更にアンモニア酸化触媒を含み、
　ゼオライト触媒がフィルター基材に塗布されたものであり、
　ゼオライト触媒が、SAPO-34である、触媒製造品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば車両リーンバーン内燃機関の排ガス等のガス中にある窒素酸化物を、
遷移金属含有ゼオライト触媒の存在下で、窒素酸化物を窒素系還元剤と接触させることに
より、窒素に転化する方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　例えばアンモニアまたは尿素等の窒素系化合物によるＮＯｘの選択的触媒還元(SCR)は
、工業的な固定用途向けに最初に開発された。SCR技術は、1970年代後期に日本における
火力発電所で最初に使用され、1980年代中期以来、ヨーロッパで広く応用されている。米
国では、SCR装置は、1990年代にガスタービン用に導入され、より最近では石炭燃焼発電
所で使用されている。SCR用途には、石炭燃焼コジェネレーションプラント及びガスター
ビンに加えて、プラント、製油所加熱器、および化学処理工業、炉、コークス炉、都市廃
棄物処理設備、及び焼却装置のボイラーがある。より最近では、SCR技術に基づくＮＯｘ

還元システムが、ヨーロッパ、日本、及び米国で多くの車両(自動車)用途に、例えばディ
ーゼル排ガス処理用に開発されている。
【０００３】
　ＮＨ３SCR装置では、幾つかの化学反応が起こり、それらの全てが、ＮＯｘを窒素に還
元する望ましい反応を代表する。支配的な反応は、反応(1)により代表される。
【化１】

【０００４】
　競合する、酸素との非選択的反応は、二次的放出物を生成するか、またはアンモニアを
非生産的に消費することがある。そのような非選択的反応は、反応(2)に示す、アンモニ
アの完全酸化である。

【化２】

【０００５】
　また、副反応により、例えばＮ２Ｏ等の好ましくない生成物が、反応(3)により形成さ
れることがある。

【化３】

【０００６】
　アルミノケイ酸塩ゼオライトは、ＮＨ３によるＮＯｘのSCR用触媒として使用される。
一つの用途は、車両ディーゼルエンジンからのＮＯｘ放出物を、例えば尿素等のアンモニ
ア前駆物質から得られる還元体で、またはアンモニア自体を注入することにより、制御す
ることである。触媒活性を促進するために、遷移金属をアルミノケイ酸塩ゼオライト中に
配合する。最も一般的に試験される遷移金属ゼオライトは、比較的広い温度寛容度を有す
るので、Ｃｕ/ZSM-5、Ｃｕ/ベータ、Ｆｅ/ZSM-5及びＦｅ/ベータである。一般的に、Ｃｕ
系ゼオライト触媒は、Ｆｅ系ゼオライト触媒よりも、優れた低温ＮＯｘ還元活性を示す。
【０００７】
　しかし、使用の際、ZSM-5及びベータゼオライトには、多くの欠点がある。これらの触
媒は、高温水熱エージングの際に脱アルミニウム化に敏感であり、特にＣｕ/ベータ及び
Ｃｕ/ZSM-5触媒で活性が低下する。ベータ-及びZSM-5系触媒は、両方とも、炭化水素によ
る影響も受け、これらの炭化水素が、比較的低い温度で触媒上に吸着され、触媒系の温度
が上昇するにつれて酸化されて大量の熱を発生し、これが、触媒を熱的に損なうことがあ
る。この問題は、低温始動の際に大量の炭化水素が触媒上に吸着される車両用ディーゼル
用途で特に顕著であり、ベータ-及びZSM-5ゼオライトは、炭化水素によるコークス形成も
受け易い。
【０００８】



(3) JP 5777339 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

　一般的に、Ｃｕ系ゼオライト触媒は、熱的耐久性が低く、Ｆｅ系ゼオライト触媒よりも
高いレベルのＮ２Ｏを生成する。しかし、対応するＦｅ系ゼオライト触媒と比較して、使
用の際すり抜けるアンモニアが少ないという利点がある。
【０００９】
　遷移金属を含むアルミノリン酸塩ゼオライトは、炭化水素によるＮＯｘのSCR(リーンＮ
Ｏｘ触媒作用または「DeＮＯｘ触媒作用」とも呼ばれる)用アルミノケイ酸塩ゼオライト
触媒より、高い触媒活性及び優れた熱的安定性を示すことが報告されている(例えばIshih
ara et al., Journal of Catalysis, 169(1997)93)。同様に、WO 2006/064805は、ディー
ゼルエンジン排ガスを処理するための、コロナ放電を利用する電気的処理技術を開示して
いる。ＮＯｘ還元剤(炭化水素または燃料)を添加するための装置とＣｕ-SAPO-34ＮＯｘ還
元触媒の組合せを、電気的処理装置の下流に配置することができる。しかし、我々の知る
限り、ＮＨ３(または尿素)によるＮＯｘのSCRに使用するための遷移金属含有アルミノリ
ン酸塩ゼオライトの研究は、今日まで、どの文献にも報告されていない。
【００１０】
　WO 00/72965は、化石燃料発電所及びエンジンから放出されるＮＯｘを制御するための
、アンモニアによる一酸化窒素の選択的触媒還元に使用する、鉄(Ｆｅ)交換ゼオライトを
開示している。提案されているＦｅ交換、及び所望によりＦｅ-希土類元素交換、例えば
Ｆｅ-Ｃｅ交換ゼオライトとしては、ZSM-5、モルデナイト、SAPO、クリノプティオライト
、チャバザイト、ZK-4及びZK-5がある。具体的なSAPOゼオライトは特定されておらず、SA
POゼオライトを使用する実験も開示されていない。その上、WO '965は、その開示が、あ
る範囲の細孔径のゼオライト、すなわち大(モルデナイト)、中(ZSM-5、クリノプティオラ
イト)及び小(チャバザイト、ZK-4、ZK-5)細孔のゼオライトに適用され、Ｆｅ-ZSM-5が好
ましいことを開示している。中及び大細孔ゼオライトと比較した小細孔ゼオライトを使用
する利点は、開示または提案されていない。その上、ZK-4ゼオライトは、水熱的に不安定
な可能性がある。
【００１１】
　米国特許第4,735,927号は、アナターゼ形態の高表面積チタニア及び天然または合成ゼ
オライトを含む、硫黄被毒に対する安定性を有する押出型ＮＨ３-SCR触媒を開示している
。このゼオライトは、酸形態にあるか、触媒製品中で酸形態に熱的に転化し得る必要があ
る。好適なゼオライトの例としては、モルデナイト、天然クリノプティオライト、エリオ
ナイト、ヒューランダイト、フェリエライト、天然ホージャサイトまたはその合成対応ゼ
オライトY、チャバザイト及びグメリナイトがある。好ましいゼオライトは天然クリノプ
ティオライトであり、これは、例えばチャバザイト等の別の酸安定性ゼオライトと混合す
ることができる。触媒は、所望により、少量(少なくとも0.1元素重量％)の、酸化バナジ
ウム、酸化銅、酸化モリブデンまたはそれらの組合せの形態にある助触媒(Ｃｕ0.2重量％
及びＶ1.6重量％までが例示されている)を含むことができる。押出型触媒は、一般的に不
活性モノリス基材に塗布された触媒被覆よりも、耐久性が低く、化学的強度が低く、同じ
活性を達成するのに、より多くの触媒材料を必要とし、製造がより複雑である。
【００１２】
　米国特許第5,417,949号も、拘束係数(constraint index)が12までのゼオライト及びチ
タニア結合剤を含む、押出型ＮＨ３-SCR触媒を開示している。意図的に、遷移金属助触媒
は存在しない。(「拘束係数」は、ゼオライトにおける形状選択的触媒挙動を測定する試
験である。拘束係数は、競合条件下でのn-ヘキサンのクラッキング及びその異性体3-メチ
ルペンタンに関する反応速度を比較する(V.F. Frillette et al., J Catal. 67 (1991) 2
18参照)。
【００１３】
　米国特許第5,589,147号は、分子篩及び金属を含むアンモニアSCR触媒を開示しているが
、この触媒は、基材モノリス上に塗布することができる。この発明で有用な分子篩は、い
ずれかの特定の分子篩材料に制限されず、一般的に、全てのメタロケイ酸塩、メタロリン
酸塩、シリコアルミノリン酸塩及び層状及び柱支持された(pillared)層状材料を含む。金
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属は、典型的には、周期律表のIIIA、IB、IIB、VA、VIA、VIIA、VIIIA族の金属およびそ
れらの組合せの少なくとも一種から選択される。これらの金属の例としては、銅、亜鉛、
バナジウム、クロム、マンガン、コバルト、鉄、ニッケル、ロジウム、パラジウム、白金
、モリブデン、タングステン、セリウムおよびそれらの混合物の少なくとも一種が挙げら
れる。
【００１４】
　米国特許第5,589,147号の開示は、小細孔ゼオライト(ここに規定する)が、この発明の
方法に使用できるか、否かが不明である。例えば、一方で、特定の小細孔ゼオライト、す
なわちエリオナイト及びチャバザイトが、その発明で使用できるゼオライトとして記載さ
れており、特に分子篩SAPO-34が「意図されている」。他方、「本発明の方法における触
媒として好適な幾つかを含む」幾つかの典型的なゼオライトの拘束係数(CI)値を挙げた表
が記載されている。この表中にあるCI値の大多数が10よりかなり下であり、その中で、エ
リオナイト(316℃で38)及びZSM-34(371℃で50)が、明らかな例外である。しかし、明らか
なのは、中間細孔径ゼオライト、例えば細孔径が約5～7オングストローム未満のゼオライ
トが、この発明の方法で好ましい。特に、この開示は、中間細孔径ゼオライトが、結晶内
自由空間への到達及びそこからの脱出を拘束するので、好ましい、すなわち「中間細孔径
ゼオライト...は、結晶中の細孔窓が、8員環の酸素原子により形成されている場合にのみ
、ノルマルヘキサンを自由に収着するのに好適な細孔径を有し、その場合、ノルマルヘキ
サンより断面がより大きい分子への到達は排除され、そのゼオライトは、中間細孔径材料
ではない」ことを説明している。押し出されたＦｅ-ZSM-5だけが例示されている。
【００１５】
　WO 2004/002611は、セリアドープアルミノケイ酸塩ゼオライトを含むＮＨ３-SCR触媒を
開示している。
【００１６】
　米国特許第6,514,470号は、窒素酸化物及び還元体材料を含む排ガス流中のＮＯｘを触
媒作用により還元する方法を開示している。この触媒は、アルミノケイ酸塩材料及び金属
を、触媒の総重量に対して約0.1重量％までの量で含む。例は全てフェリエライトを使用
している。
【００１７】
　Long et al., Journal of Catalysis 207 (2002) 274-285は、アンモニアによるＮＯの
選択的触媒還元用のＦｅ３＋交換ゼオライトの研究を報告している。試験されているゼオ
ライトは、モルデナイト、クリノプティオライト、ベータ、フェリエライト及びチャバザ
イトである。SCR活性は、研究した条件下で下記の順、すなわちＦｅ-モルデナイト＞Ｆｅ
-クリノプティオライト＞Ｆｅ-フェリエライト＞Ｆｅ-ベータ＞Ｆｅ-チャバザイト、で低
下する。Ｆｅ-チャバザイトの製造に使用したチャバザイトは、天然産の鉱物である。
【００１８】
　米国特許第4,961,917号は、シリカ対アルミナの比が少なくとも約10であり、三結晶学
的次元の全てで、平均速度論的細孔径が少なくとも約7オングストロームである細孔によ
り相互接続された細孔構造を有するゼオライト、及びＣｕまたはＦｅ助触媒を含むＮＨ３

-SCR触媒を開示している。これらの触媒は、活性が高く、ＮＨ３酸化が少なく、硫黄被毒
が少ないと云われている。ゼオライトベータ及びゼオライトＹが、必要な定義に適合する
2種類のゼオライトである。
【００１９】
　米国特許第3,895,094号は、結晶間細孔径が少なくとも6オングストロームであるゼオラ
イト触媒を使用するＮＨ３-SCR方法を開示している。ゼオライトを遷移金属で交換するこ
とは記載されていない。
【００２０】
　米国特許第4,220,632号は、今回は、ＮａまたはＨ形態の3～10オングストローム細孔径
ゼオライトを使用するＮＨ３-SCR方法を開示している。
【００２１】
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　WO 02/41991は、ＮＨ３-SCR用の金属助触媒を使用するゼオライトベータを開示してい
るが、このゼオライトは、水熱安定性を改良するために前処理されている。
【発明の概要】
【００２２】
　この分野では、比較的良好な低温SCR活性を有し、Ｎ２に対する選択性が比較的高く、
特にＮ２Ｏ形成が少なく、熱的耐久性が比較的良好であり、炭化水素抑制に対する耐性が
比較的高いSCR触媒が求められている。ここで我々は、この要求を満たす、または貢献す
る遷移金属含有ゼオライトの一群を発見した。
【００２３】
　一態様によれば、本発明は、ガス中の窒素酸化物を窒素に転化する方法であって、少な
くとも一種の遷移金属を含むゼオライト触媒の存在下で、前記窒素酸化物を窒素系還元剤
（窒素含有還元剤、nitorgenous reducing agent）と接触させることを含んでなるもので
あり、前記ゼオライトが、8個の四面体原子による最大環サイズ（最大の大きさの環、max
imum ring size）少なくとも一種の遷移金属が、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｒｅ、Ｉｒ及びＰｔか
らなる群から選択されてなる、方法。
【００２４】
　「少なくとも一種の遷移金属を含むゼオライト触媒」とは、本明細書では、イオン交換
、含浸または同形置換、等により、一種以上の金属を加えたゼオライト構造を意味する。
「遷移金属含有ゼオライト触媒」及び「少なくとも一種の遷移金属を含むゼオライト触媒
」及び類似の用語は、本明細書では、互換的に使用される。
【００２５】
　無論、ゼオライトをそれらの骨格型コード(Framework Type Codes)により定義すること
により、我々は、「型材料(Type Material)」及びいずれかの、及び全ての同一構造型骨
格材料を含む。(「型材料」は、骨格型を確立するために最初に使用した化学種である)。
本発明で使用するための一連の代表的なゼオライトゼオタイプ骨格材料を挙げた表1を参
照する。誤解を避けるために、他に指示が無い限り、名称、例えば「チャバザイト」、に
よるゼオライトへの言及は、ゼオライト材料自体(この例では、天然産型材料チャバザイ
ト)への言及であって、個別のゼオライトが属する可能性がある骨格型コードにより指定
される他の材料、例えば幾つかの他の同一構造型の骨格材料、への言及ではない。従って
、例えば、付随する請求項が、あるゼオライト触媒を否認する場合、この否認行為は、「
その際、遷移金属を含有する小細孔ゼオライトはＣｕ/チャバザイトではない」が、その
型の材料を排除するのであって、例えばSAPO-34またはSSZ-13等の同一構造型の骨格材料
ではないことを意図するように、せまく解釈すべきである、同様に、本明細書におけるFT
Cの使用は、その型材料及びそのFTCにより規定される全ての同一構造型骨格材料に言及す
るものである。読者は、さらなる情報に関して、International Zeolite Associationの
ウェブサイトwww.iza-online.orgにアクセスするとよい。
【００２６】
　ゼオライト型材料間、例えば天然産(すなわち鉱物)チャバザイト、と同じ骨格型コード
内の同一構造型との間の区別は、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差につながる。例えば、Long et al., Jou
rnal of Catalysis 207 (2002) 274-285に関連して以下に記載する記述に加えて、天然産
のチャバザイトは、例えばSSZ-13等のアルミノケイ酸塩同一構造型より、シリカ対アルミ
ナ比が低く、天然産のチャバザイトは、例えばSSZ-13等のアルミノケイ酸塩同一構造型よ
り、酸性度が低く、本発明の方法におけるこの材料の活性は比較的低い(例13におけるＣ
ｕ/天然産チャバザイトとＣｕ/SAPO-34の比較参照)。
【００２７】
　本発明で使用するためのゼオライト触媒は、好適な基材モノリス上に被覆するか、また
は押出型触媒として形成することができるが、好ましくは触媒被覆として使用する。
【００２８】
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　先行技術(例えば上記の背景技術の欄に記載した書類)は、ガス中の窒素酸化物を窒素系
還元剤で窒素に転化するための、少なくとも一種の遷移金属を含む幾つかの小細孔ゼオラ
イトを確かに記載しているが、先行技術では、少なくとも一種の遷移金属を含む小細孔ゼ
オライトをこの目的に使用することの、我々が見出し得る特別な利点を認識していない。
従って、先行技術は、少なくとも一種の遷移金属を含む大、中及び小細孔ゼオライトを、
区別無く使用することを提案している。従って、我々は、この状況下でのみ記載されてい
る、少なくとも一種の遷移金属を含む特定の小細孔ゼオライトを敢えて排除する。
【００２９】
　これに関して、一実施態様では、ゼオライト触媒は、Ｃｏ、Ｇａ、Ｍｎ、ＩｎまたはＺ
ｎまたはそれらの2種類以上の組合せ/エピスティルバイト(米国特許第6,514,470号参照)
の一種ではない。別の実施態様では、遷移金属含有小細孔ゼオライトは、Ｃｕ/チャバザ
イト、Ｍｏ/チャバザイト、Ｃｕ-Ｍｏ/チャバザイト、Ｃｕ/エリオナイト、Ｍｏ/エリオ
ナイトまたはＣｕ-Ｍｏ/エリオナイト(米国特許第4,735,927号参照)ではない。別の実施
態様では、遷移金属含有小細孔ゼオライトは、Ｃｅ/エリオナイト(WO 2004/002611参照)
ではない。別の実施態様では、遷移金属含有小細孔ゼオライトは、Ｆｅ/チャバザイト、
Ｆｅ/ZK-5、Ｆｅ/ZK-4、Ｆｅ-希土類元素/チャバザイト、Ｆｅ-希土類元素/ZK-5またはＦ
ｅ-希土類元素/ZK-4(WO 00/72965参照)ではない。さらに、WO 00/72965は、Ｃｅ/SAPOゼ
オライト及びＣｅ-希土類元素/ SAPOゼオライトの使用を一般的に開示しているが、本発
明の用途で特定の小細孔SAPOゼオライト、例えばSAPO-17、SAPO-18、SAPO-34、SAPO-35、
SAPO-39、SAPO-43及びSAPO-56は、開示していない。さらに別の実施態様では、遷移金属
含有小細孔ゼオライトは、Ｆｅ/チャバザイトではない(Long et al., Journal of Cataly
sis 207 (2002) 274-285参照)。上記の理由から、我々は、米国特許第5,589,147号が、本
発明の方法による少なくとも一種の遷移金属を含む小細孔ゼオライトの使用を開示してい
るとは考えていないが、安全のために、別の実施態様では、ゼオライト触媒は、銅、亜鉛
、クロム、マンガン、コバルト、鉄、ニッケル、ロジウム、パラジウム、白金、モリブデ
ン、セリウムまたはそれらの混合物のいずれか一種/アルミノケイ酸塩チャバザイト、ア
ルミノケイ酸塩エリオナイト、アルミノケイ酸塩ZSM-34及びSAPO-34のいずれか一種では
ない。別の実施態様では、遷移金属含有ゼオライト触媒は、LTAまたはＦｅ/CHAではない
。
【００３０】
　無論、チャバザイトは、本明細書では採用する定義による小細孔ゼオライトであり、上
記のLong et al.の文献は、Ｆｅ/チャバザイトが、試験した触媒の中で活性が最も低いこ
とを報告している。理論に捕らわれたくはないが、我々は、この研究におけるＦｅ/チャ
バザイトの劣った性能は、2つの主な理由によるものと考えている。第一に、天然チャバ
ザイトは、カリウム、ナトリウム、ストロンチウム及びカルシウムを含む塩基性金属陽イ
オンを含むことがある。塩基性金属は、ゼオライトの酸箇所の公知の毒であるため、活性
材料を得るには、塩基性金属陽イオンを、例えば鉄陽イオンに交換する必要がある。報告
されている研究では、天然鉱物を先ずＮＨ４Ｃｌ溶液で処理し、存在する陽イオンを「洗
い流す」ことを試みている。しかし、我々は、報告されている劣った活性の一つの理由は
、この研究におけるチャバザイト中の酸性箇所が塩基性金属陽イオンにより被毒したまま
であることによる考えている。
【００３１】
　第二に、鉄イオンは、イオン性交換媒体中の好適な配位子と金属錯体(配位化合物)を形
成することがある。これに関して、我々は、Long et al.が、イオン交換にＦｅＣｌ２水
溶液を使用していることに注目している。ゼオライトの細孔は比較的小さいので、大きい
配位化合物が、細孔中に位置する活性箇所に到達できない可能性がある。
【００３２】
　無論、例えば下記の表1から、「MeAPSO」及び「MeAlPO」により、我々は、一種以上の
金属で置換されたゼオタイプを意図している。好適な置換金属としては、Ａｓ、Ｂ、Ｂｅ
、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｚｎ及びＺｒの一種以上があるが、これ
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らに限定するものではない。
【００３３】
　特別な実施態様では、本発明で使用する小細孔ゼオライトは、アルミノケイ酸塩ゼオラ
イト、金属置換アルミノケイ酸塩ゼオライト及びアルミノリン酸塩ゼオライトからなる群
から選択することができる。
【００３４】
　本発明で使用するアルミノリン酸塩ゼオライトとしては、アルミノリン酸塩(AlPO)ゼオ
ライト、金属置換ゼオライト(MeAlPO)、シリコアルミノリン酸塩(SAPO)ゼオライト及び金
属置換シリコアルミノリン酸塩(MeAPSO)ゼオライトがある。
【００３５】
　無論、本発明は、本発明の遷移金属含有小細孔ゼオライト及び非小細孔ゼオライト(金
属化されても、なくとも)、例えば中-、大-及びメソ-細孔ゼオライト(遷移金属を含むか
、または含まない)の両方を含む触媒被覆及び押出型基材モノリスにも及ぶが、これは、
そのような組合せにより、小細孔ゼオライト自体を使用する利点が得られるためである。
無論、本発明で使用する触媒被覆及び押出型基材モノリスは、2種類以上の遷移金属含有
小細孔ゼオライトの組合せを含むこともできる。さらに、そのような組合せにおける小細
孔ゼオライトは、それぞれ上記の群から選択された一種以上の遷移金属を含むことができ
、例えば第一の小細孔ゼオライトがＣｕ及びＦｅの両方を含み、第二の小細孔ゼオライト
が、第一の小細孔ゼオライトとの組み合わせにおいて、Ｃｅを含むこともできる。
【００３６】
　本発明で、遷移金属含有小細孔ゼオライトが、ＮＨ３によるＮＯｘのSCRに有利な触媒
であることを見出した。遷移金属を含む中、大またはメソ細孔ゼオライト触媒と比較して
、遷移金属含有小細孔ゼオライト触媒は、著しく改良された、特に低温におけるＮＯｘ還
元活性を示す。これらの触媒は、Ｎ２に対する高い選択性(例えばＮ２Ｏ形成が少ない)及
び良好な水熱安定性も示す。さらに、少なくとも一種の遷移金属を含む小細孔ゼオライト
は、より大きな細孔のゼオライト、例えばZSM-5等の例えば中細孔ゼオライト(最大環サイ
ズ10を含むゼオライト)、または例えばベータ等の大細孔ゼオライト(最大環サイズ12を含
むゼオライト)より、炭化水素抑制に対する耐性が高い。本発明で使用する小細孔アルミ
ノリン酸塩ゼオライトとしては、SAPO-17、SAPO-18、SAPO-34、SAPO-35、SAPO-39、SAPO-
43及びSAPO-56がある。
【００３７】
　一実施態様では、小細孔ゼオライトを、ACO、AEI、AEN、AFN、AFT、AFX、ANA、APC、AP
D、ATT、CDO、CHA、DDR、DFT、EAB、EDI、EPI、ERI、GIS、GOO、IHW、ITE、ITW、LEV、KF
I、MER、MON、NSI、OWE、PAU、PHI、RHO、RTH、SAT、SAV、SIV、THO、TSC、UEI、UFI、VN
I、YUG及びZONからなる骨格型コードの群から選択する。
【００３８】
　本発明で使用するゼオライトは、水熱安定性を改良するための処理を行ったゼオライト
を含むことができる。水熱安定性を改良する代表的な方法としては、
　(i)蒸気処理及び酸または錯化剤、例えば(EDTA-エチレンジアミンテトラ酢酸)を使用す
る酸抽出、酸及び／または錯化剤による処理、ＳｉＣｌ４の気体流による処理(ゼオライ
ト骨格中のＡｌをＳｉで置き換える)による脱アルミニウム化、
　(ii)陽イオン交換－例えばＬａ等の多価陽イオンの使用、及び
　(iii)リン含有化合物の使用(例えば米国特許第5,958,818号参照)
が挙げられる。
【００３９】
　我々は、小細孔ゼオライトが、分子篩効果により、炭化水素の悪影響を最少に抑えるこ
とができ、その際、小細孔ゼオライトにより、ＮＯ及びＮＨ３を細孔の内側にある活性箇
所に拡散させるが、炭化水素分子の拡散は制限されると考えている。これに関して、ＮＯ
(3.16Å)及びＮＨ３(2.6Å)の両方の動力学的直径は、例えばディーゼルエンジン排気中
に存在する典型的な炭化水素の直径(Ｃ３Ｈ６～4.5Å、ｎ－Ｃ８Ｈ１８～4.30Å及びＣ７
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触媒の細孔径は、少なくとも4.3Å未満の寸法にある。好適な小細孔ゼオライトの代表的
な例を表1に示す。
【００４０】
【表１】
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【００４１】
　リーンバーン内燃機関から出る排ガス、例えば車両排ガス中のＮＯｘを処理するのに特
に使用する小細孔ゼオライトを表2に示す。
【００４２】
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【表２】

【００４３】
　本発明で使用する小細孔アルミノケイ酸塩ゼオライトは、シリカ対アルミナの比(SAR)
が2～300、所望により4～200、好ましくは8～150である。無論、熱安定性を改良するには
高いSARが好ましいが、これは、遷移金属交換に悪影響を及ぼすことがある。従って、好
ましい材料の選択では、これら2つの特性間のバランスがとれるようにSARを考慮するとよ
い。
【００４４】
　窒素酸化物を含むガスは、ガス毎時空間速度5,000 hr－１～500,000 hr－１、所望によ
り10,000 hr－１～200,000 hr－１で、ゼオライト触媒と接触することができる。
【００４５】
　一実施態様では、本発明で使用する小細孔ゼオライトは、上に規定するアルミノリン酸
塩ゼオライトを含まない。別の実施態様では、本発明で使用する小細孔ゼオライト(上に
規定する)は、アルミノリン酸塩ゼオライト(上に規定する)に限定される。別の実施態様
では、本発明で使用する小細孔ゼオライトは、アルミノケイ酸塩ゼオライト及び金属置換
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アルミノケイ酸塩ゼオライトである(上に規定するアルミノリン酸塩ゼオライトではない)
。
【００４６】
　本発明で使用する小細孔ゼオライトは、三次元的構造、すなわち3つの結晶学的次元の
全てで相互接続された細孔構造、または二次元的構造を有することができる。一実施態様
では、本発明で使用する小細孔ゼオライトは、三次元的構造を有するゼオライトからなる
。別の実施態様では、本発明で使用する小細孔ゼオライトは、二次元的構造を有するゼオ
ライトからなる。
【００４７】
　一実施態様では、少なくとも一種の遷移金属は、Ｃｒ、Ｃｅ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ
及びＣｕからなる群から選択される。好ましい実施態様では、少なくとも一種の遷移金属
は、Ｃｕ、Ｆｅ、及びＣｅからなる群から選択される。特に好ましい実施態様では、少な
くとも一種の遷移金属はＣｕである。別の特別な実施態様では、少なくとも一種の遷移金
属はＦｅである。さらに別の特別な実施態様では、少なくとも一種の遷移金属はＣｕ及び
／またはＦｅである。
【００４８】
　少なくとも一種の遷移金属を含むゼオライト中に含むことができる少なくとも一種の遷
移金属の合計は、少なくとも一種の遷移金属を含むゼオライト触媒の総重量に対して0.01
～20重量％でよい。一実施態様では、含むことができる少なくとも一種の遷移金属の合計
は、0.1～10重量％でよい。特別な実施態様では、含むことができる少なくとも一種の遷
移金属の合計は、0.5～5重量％でよい。
【００４９】
　本発明で使用する好ましい遷移金属含有二次元的小細孔ゼオライトは、例えばＣｕ/Nu-
3等のＣｕ/LEVからなるのに対し、本発明で使用する好ましい遷移金属含有三次元的小細
孔ゼオライト／アルミノリン酸塩ゼオライトは、例えばＣｕ/SAPO-34またはＣｕ/SSZ-13
等のＣｕ/CHAからなる。別の実施態様では、特にＮＯ／ＮＯ２の比を、例えば好適な酸化
触媒(下記参照)を使用することにより、約1：1に調節する場合、例えばＦｅ/CHA等のＦｅ
含有ゼオライト触媒、例えばＦｅ/SAPO-34またはＦｅ/SSZ-13が好ましい。予備分析によ
り、Ｃｕ/SSZ-13及びＣｕ/Nu-3は、同等のＣｕ/SAPO-34より、長期間の過酷な高温リーン
水熱エージング (4.5％Ｈ２Ｏ/空気混合物中、900℃で3時間、例4参照)に対して、より耐
性があることが示されている。
【００５０】
　少なくとも一種の遷移金属は、いずれかの好適な方法により、ゼオライト中に取り入れ
ることができる。例えば、遷移金属は、例えば初期的湿潤(incipient wetness)または交
換法により、ゼオライトを合成した後に、加えることができるか、または少なくとも一種
の金属をゼオライト合成の際に加えることもできる。
【００５１】
　本発明で使用するゼオライト触媒は、例えばウォッシュコート成分として、好適なモノ
リス、例えば金属またはセラミックフロースルーモノリス基材または濾過基材、例えばウ
ォールフローフィルターまたは焼結した金属または部分的フィルター(例えばWO 01/80978
または欧州特許第1057519号に開示されているようなフィルターであり、後者の文書には
、煤の通過を少なくとも遅らせる輪状に巻いた流路を含む基材が記載されている)上に塗
布することができる。あるいは、本発明で使用するゼオライトは、基材上に直接合成する
ことができる。あるいは、本発明のゼオライト触媒は、押出型フロースルー触媒に形成す
ることができる。
【００５２】
　本発明で使用する、少なくとも一種の遷移金属を含む小細孔ゼオライト触媒は、好適な
モノリス基材上に塗布する。押出型基材モノリスを製造するためのモノリス基材上に塗布
する、本発明で使用するゼオライトを含むウォッシュコート組成物は、アルミナ、シリカ
、(非ゼオライト)シリカ-アルミナ、天然産クレー、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、及びＳｎＯ２
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からなる群から選択された結合剤を含むことができる。
【００５３】
　一実施態様では、窒素酸化物を還元剤で、少なくとも100℃の温度で還元する。別の実
施態様では、窒素酸化物を還元剤で、温度約150℃～750℃で還元する。後者の実施態様は
、重及び軽負荷ディーゼルエンジン、特に(所望により触媒作用を付与した)ディーゼル粒
子状物質フィルターを含んでなる排気システムを含むエンジン、から出る排ガスを処理す
るのに特に有用であり、そのフィルターは、フィルターの上流にある排気システム中に炭
化水素を注入することにより、能動的に再生し、その際、本発明で使用するゼオライト触
媒は、フィルターの下流に配置される。
【００５４】
　特別な実施態様では、温度範囲が175～550℃である。別の実施態様では、温度範囲が17
5～400℃である。
【００５５】
　別の実施態様では、窒素酸化物の還元が、酸素の存在下で行われる。別の実施態様では
、窒素酸化物の還元が、酸素の非存在下で行われる。
【００５６】
　本願で使用するゼオライトとしては、天然産及び合成ゼオライトがあるが、合成ゼオラ
イトの方が、より一様なシリカ対アルミナ比(SAR)、結晶サイズ、結晶形態を有し、不純
物(例えばアルカリ土類金属)が存在しないので、好ましい。
【００５７】
　窒素系還元体の供給源は、アンモニア自体、ヒドラジンまたは例えば尿素((ＮＨ２) ２
ＣＯ)、炭酸アンモニウム、カルバミン酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウムまたはギ
酸アンモニウム等のいずれかの好適なアンモニア前駆物質でよい。
【００５８】
　本方法は、例えば内燃機関(可動でも固定でも)、ガスタービン及び石炭または石油火力
発電所等の燃焼過程から得られるガスに対して行うことができる。本方法は、例えば精製
等の工業的プロセスから、精油所ヒーター及びボイラー、炉、化学処理工業、コークス炉
、都市廃棄物処理設備及び焼却炉、コーヒー焙煎設備等からのガスの処理に使用すること
ができる。
【００５９】
　特別な実施態様では、本方法は、車両リーンバーン内燃機関、例えばディーゼルエンジ
ン、リーンバーンガソリンエンジンまたは液化石油ガスまたは天然ガスで作動するエンジ
ンから出る排ガスの処理に使用する。
【００６０】
　別の態様で、本発明は、排ガス流を運ぶための導管、窒素系還元体の供給源、前記排ガ
スの流路中に配置された、少なくとも一種の遷移金属を含むゼオライト触媒、及び前記ゼ
オライト触媒の上流で排ガス流中に窒素系還元体を計量供給するための手段を含んでなる
、車両リーンバーン内燃機関用の排気装置であって、前記ゼオライト触媒が、8個の四面
体原子の最大環サイズを含む小細孔ゼオライトであり、前記少なくとも一種の遷移金属が
、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、
Ａｇ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｒｅ、Ｉｒ及びＰｔからなる群から選択される、排気システムを提供
する。
【００６１】
　誤解を避けるために、本発明の排気システム態様で使用する小細孔遷移金属含有ゼオラ
イトは、上に記載する本発明の方法で使用する全てのゼオライトを含む。
【００６２】
　一実施態様では、ゼオライト触媒を、上に記載するような、フロースルーモノリス基材
(すなわち全体を通して軸方向に走る多くの平行な通路を含むハニカムモノリス触媒担体
構造)または例えばウォールフローフィルター等のフィルターモノリス基材の上に塗布す
る。別の実施態様では、ゼオライト触媒を、押出型触媒に成形する。
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【００６３】
　この装置は、使用の際に、ゼオライト触媒がＮＯｘ還元に所望の効率以上で、例えば10
0℃より上、150℃より上、または175℃より上で、触媒作用し得ると決定された時にのみ
、窒素系還元体が排ガス流中に計量供給されるように、計量供給手段を制御するための手
段を含むことができる。制御手段による決定は、排ガス温度、触媒床温度、加速器の位置
、装置中を流れる排ガスの量、マニホルド真空、点火時期、エンジン速度、排ガスのラム
ダ値、エンジン中に注入される燃料の量、排ガス再循環(EGR)バルブの位置およびEGRの量
及びブースト圧からなる群から選択されたエンジンの状態を示す一個以上の好適なセンサ
ーの入力により支援することができる。
【００６４】
　特別な実施態様では、計量供給は、排ガス中の窒素酸化物の量に応答して制御され、そ
の量は、直接的(好適なＮＯｘセンサーを使用して)または間接的に、例えば予め相関させ
た、エンジンの状態を示す上記の入力の一つ以上を、排ガスの予想されるＮＯｘ含有量と
相関する－制御手段中に保存されている－ルックアップテーブルまたはマップを使用して
決定される。
【００６５】
　制御手段は、例えば電子管理装置(ECU)等の予めプログラム化されたプロセッサーを含
むことができる。
【００６６】
　窒素系還元体の計量供給は、1：1ＮＨ３/ＮＯ及び4：3ＮＨ３/ＮＯ２で計算して、理論
的アンモニアの60％～200％が、SCR触媒に入る排ガス中に存在するように設定することが
できる。
【００６７】
　別の実施態様では、排ガス中の一酸化窒素を二酸化窒素に酸化するための酸化触媒を、
窒素系還元体を排ガス中に計量供給する点の上流に配置することができる。一実施態様で
は、酸化触媒を、SCRゼオライト触媒に入るガス流のＮＯ対ＮＯ２の比が、例えば酸化触
媒入口における排ガス温度250℃～450℃で、体積で約4：1～約1：3になるように適合させ
る。この概念は、S. Kasaoka et al.「アンモニアによる窒素酸化物の接触還元における
入口ＮＯ/ＮＯ２モル比の効果及び酸素の貢献(Effect of Inlet NO/NO２ Molar Ratio an
d Contribution of Oxygen in the Catalytic Reduction of Nitrogen Oxides with Ammo
nia)」, Nippon Kagaku Kaishi, 1978, No. 6, pp.874-881及びWO 99/39809に開示されて
いる。
【００６８】
　酸化触媒は、フロースルーモノリス基材上に塗布された、少なくとも一種の白金族金属
(またはそれらの幾つかの組合せ)、例えば白金、パラジウムまたはロジウム、を含むこと
ができる。一実施態様では、少なくとも一種の白金族金属は、白金、パラジウムまたは白
金とパラジウムの組合せである。白金族金属は、高表面積ウォッシュコート成分、例えば
アルミナ、ゼオライト、例えばアルミノケイ酸塩ゼオライト、シリカ、非ゼオライトシリ
カアルミナ、セリア、ジルコニア、チタニアまたはセリアとジルコニアの両方を含む混合
または複合酸化物、上に担持することができる。
【００６９】
　別の実施態様では、好適なフィルター基材を、酸化触媒とゼオライト触媒の間に配置す
る。フィルター基材は、上記の基材のいずれか、例えばウォールフローフィルターから選
択することができる。フィルターに、例えば上記の種類の酸化触媒で、触媒作用を付与す
る場合、好ましくは窒素系還元体の計量供給点は、フィルターとゼオライト触媒の間に配
置される。あるいは、フィルターに触媒作用を付与しない場合、窒素系還元体の計量供給
手段は、酸化触媒とフィルターの間に配置されることができる。無論、この配置は、WO 9
9/39809に開示されている。
【００７０】
　別の実施態様では、本発明で使用するゼオライト触媒は、酸化触媒の下流に位置される
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フィルター上に塗布される。フィルターが、本発明で使用するゼオライト触媒を含む場合
、窒素系還元体の計量供給点は、好ましくは酸化触媒とフィルターの間に位置する。
【００７１】
　一実施態様では、制御手段が、排ガス温度が少なくとも100℃である場合にのみ、例え
ば排ガス温度が150℃～750℃である場合にのみ、窒素系還元体を排ガス流中に計量供給す
る。
【００７２】
　別の態様では、本発明の排気システムを含んでなる車両用リーンバーンエンジンを提供
する。
【００７３】
　車両用リーンバーン内燃機関は、ディーゼルエンジン、リーンバーンガソリンエンジン
または液化石油ガスまたは天然ガスで作動するエンジンでよい。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
　本発明をより深く理解できるようにするために、添付の図面を参照しながら、下記の例
を、例示のためにのみ記載する。
【図１】実験室反応器で行った比較的穏やかなリーン水熱エージング後の、遷移金属含有
アルミノケイ酸塩触媒を遷移金属含有アルミノリン酸塩/小細孔ゼオライト触媒と比較す
るＮＯｘ転化率(ガス毎時空間速度30,000 hr－１における)を示すグラフである。
【図２】図1に示す試験におけるＮ２Ｏ形成を示すグラフである。
【図３】実験室反応器で行った比較的穏やかなリーン水熱エージング後の、Ｃｕ/ベータ
ゼオライト及びＣｕ/SAPO-34触媒を遷移金属含有アルミノリン酸塩/小細孔ゼオライト触
媒と比較するＮＯｘ転化率(ガス毎時空間速度100,000 hr－１における)を示すグラフであ
る。
【図４】実験室反応器で行った比較的穏やかなリーン水熱エージング後の、遷移金属含有
アルミノケイ酸塩触媒を遷移金属含有アルミノリン酸塩/小細孔ゼオライト触媒と比較す
るＮＯｘ転化率(ガス毎時空間速度30,000 hr－１における)を示すグラフである。
【図５】新しいＣｕ/ゼオライト触媒に対するＮＯｘ転化率を示すグラフである。
【図６】エージングしたＣｕ/ゼオライト触媒に対するＮＯｘ転化率を示すグラフである
。
【図７】図5の新しいＣｕ/ゼオライト触媒に対するＮ２Ｏ形成を示すグラフである。
【図８】図6のエージングしたＣｕ/ゼオライト触媒に対するＮ２Ｏ形成を示すグラフであ
る。
【図９】300℃におけるＮＨ３-SCRの際に、Ｃｕ/ゼオライト触媒にＨＣ化学種を添加する
効果を示すグラフである。
【図１０】は、300℃におけるＮＨ３-SCRの際に、Ｃｕ/ゼオライト触媒に炭化水素化学種
を添加した後に続く炭化水素の展開を示すグラフである。
【図１１】Ｃｕゼオライト触媒を通って流れるn-オクタンの150℃における吸着プロファ
イルを示すグラフである。
【図１２】150℃でＨＣ吸着後の、Ｃｕ/ゼオライト触媒に対するＨＣ化学種の温度プログ
ラム化された脱着(TPD)を示すグラフである。
【図１３】エージングしたＣｕ/シグマ-1、Ｃｕ-SAPO-34、Ｃｕ/SSZ-13及びＣｕ/ベータ
に関してＮＯｘ転化活性を比較する、図6と類似のグラフである。
【図１４】図13のエージングしたＣｕ/ゼオライト触媒に関してＮ２Ｏ形成を比較する、
図8と類似のグラフである。
【図１５】エージングしたＣｕ/ZSM-34、Ｃｕ-SAPO-34、Ｃｕ/SSZ-13及びＣｕ/ベータ触
媒に関してＮＯｘ転化活性を比較する、図13と類似のグラフである。を示すグラフである
。
【図１６】新しい、及びエージングしたＣｕ-SAPO-34及びＣｕ/SSZ-13触媒のＮＯｘ転化
活性を比較するグラフである。
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【図１７】Ｃｕ-SAPO-34の新しい試料のＮＯｘ転化活性を、Ｃｕ/天然産チャバザイト型
材料と比較するグラフである。
【図１８】新しいＣｕ/SAPO-34のＮＯｘ転化活性を、2種類の新しいＣｕ/天然産チャバザ
イト型材料のＮＯｘ転化活性と、2つの温度データ点で比較する棒グラフである。
【図１９】エージングしたＣｕ/ベータ、Ｃｕ/SAPO-34、Ｆｅ/ SAPO-34及びＦｅ/SSZ-13
触媒のＮＯｘ転化活性を比較する棒グラフである。
【図２０】新しいＦｅ/ベータ及びＦｅ/SSZ-13触媒に関して、原料ガス中に導入するn-オ
クタンの炭化水素抑制効果を比較する棒グラフである。
【図２１】図20の実験でn-オクタンの導入に続く、炭化水素の展開を示すグラフである。
【図２２】新しいＦｅ/SSZ-13触媒に関して、ＮＯｘ転化活性に対する影響を、原料ガス
の成分として100％ＮＯを使用する場合と、1：1のＮＯ：ＮＯ２を使用する場合で比較す
る棒グラフである。
【図２３】本発明による排気システムの実施態様の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００７５】
　図23は、本発明の排気システムの一実施態様の模式図であり、ディーゼルエンジン12は
、エンジンから排ガスをテールパイプ15を経由して大気中に運ぶための排気ライン14を含
む本発明の排気システム10を含む。排ガスの流路には、セラミックフロースルー基材モノ
リス上に塗布された、白金または白金/パラジウムＮＯ酸化触媒16が配置されている。排
気システムにおける酸化触媒16の下流には、セラミックウォールフローフィルター18が配
置されている。
【００７６】
　またセラミックフロースルー基材モノリス上に塗布された鉄/小細孔ゼオライトSCR触媒
20がウォールフローフィルター18の下流に配置されている。ＮＨ３酸化クリーンアップま
たはスリップ触媒21は、SCR触媒モノリス基材の下流末端に塗布されている。あるいは、
ＮＨ３スリップ触媒は、SCR触媒の下流に位置する別の基材上に塗布することができる。
窒素系還元体流体(尿素26)を貯蔵部24から排気ライン14中の排ガス中に導入するための手
段(注入装置22)を備えている。注入装置22は、バルブ28を使用して制御され、そのバルブ
は、電子制御ユニット30(破線で示すバルブ制御)により制御される。電子制御ユニット30
は、SCR触媒の下流に位置するＮＯｘセンサー32から閉ループフィードバック制御入力を
受ける。
【００７７】
　使用の際、酸化触媒16は、ＮＯをＮＯ２に受動的に酸化し、粒子状物質がフィルター18
上に捕獲され、ＮＯ２中で燃焼する。フィルターから放出されるＮＯｘは、注入装置22を
経由して注入された尿素から得られるアンモニアの存在下で、SCR触媒20上で還元される
。SCR触媒に入る排ガスの総ＮＯｘ含有量中のＮＯとＮＯ２の混合物(約1：1)は、より容
易にＮ２に還元されるので、SCR触媒上でのＮＯｘ還元に望ましいことも分かる。ＮＨ３

スリップ触媒21は、大気中に排出される恐れがあるＮＨ３を酸化する。類似の配置は、WO
 99/39809に記載されている。
【実施例】
【００７８】
例1　新しい5重量％Ｆｅ/ベータベータまたはSAPO－34または3重量％SSZ-13ゼオライト触
媒の製造方法
　市販のベータゼオライト、SAPO－34またはSSZ-13、をＮＨ４ＮＯ３溶液中でＮＨ４

＋イ
オン交換し、次いで濾過した。得られた材料をＦｅ(ＮＯ３) ３の水溶液に攪拌しながら
加えた。このスラリーを濾過し、次いで洗浄し、乾燥させた。この手順を繰り返し、所望
の金属装填量を達成することができる。最終的な生成物をか焼した。
【００７９】
例2　新しい3重量％Ｃｕ/ゼオライトの製造方法
　市販のSAPO－34、SSZ-13、シグマ-1、ZSM-34、Nu-3、ZSM-5及びベータゼオライトをＮ
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Ｈ４ＮＯ３溶液中でＮＨ４
＋イオン交換し、次いで濾過した。得られた材料をＣｕ(ＮＯ

３) ２の水溶液に攪拌しながら加えた。このスラリーを濾過し、次いで洗浄し、乾燥させ
た。この手順を繰り返し、所望の金属装填量を達成することができる。最終的な生成物を
か焼した。
【００８０】
例3　リーン水熱エージング
　例1及び2で得た触媒を、750℃で24時間、4.5％Ｈ２Ｏ/空気混合物中でリーン水熱的エ
ージングした。
【００８１】
例4　過酷なリーン水熱エージング
　例1及び2で得た触媒を、900℃で1時間、4.5％Ｈ２Ｏ/空気混合物中で過酷なリーン水熱
的エージングした。
【００８２】
例5　長時間の過酷なリーン水熱エージング
　例1及び2で得た触媒を、900℃で3時間、4.5％Ｈ２Ｏ/空気混合物中で過酷なリーン水熱
的エージングした。
【００８３】
例6　試験条件
　例1により製造したＦｅ/ベータベータ及び例2により製造したＣｕ/ベータベータ、Ｃｕ
/ZSM-5及びＣｕ/SAPO-34の個別試料を、例3及び4によりエージングし、実験室装置で、下
記のガス混合物、すなわち350 ppmＮＯ、350 ppmＮＨ３、14％Ｏ２、4.5％Ｈ２Ｏ、4.5％
ＣＯ２、残部Ｎ２を使用して試験した。結果を図1～図4に示す。
【００８４】
　例2により製造し、例3によりエージングしたＣｕ/ベータベータ、Ｃｕ/ZSM-5及びＣｕ/
SAPO-34及びＣｕ/Nu-3にも、実験室装置で、12％Ｏ２を使用した以外は、上記と同じガス
混合物を使用し、試験を行った。結果を図5～8に示す。
【００８５】
例7　ｎ－オクタン吸着試験条件
　実験室装置に装填した触媒で、1000 ppm(Ｃ１当量として)プロペン、ｎ－オクタンまた
はトルエンを、300℃におけるSCR(350 ppmＮＯ、350 ppmＮＨ３、12％Ｏ２、4.5％Ｈ２Ｏ
、4.5％ＣＯ２、残部Ｎ２)の際に注入した。炭化水素脱着は、12％Ｏ２、4.5％Ｈ２Ｏ、4
.5％ＣＯ２、残部Ｎ２中で温度を10℃/分で上昇させることにより、測定した。
【００８６】
例8　図1～4に示す実験結果
　図１は、穏やかなエージング後の、Ｃｕ/SAPO－34のＮＯｘ還元効率を、一連のアルミ
ノケイ酸塩ゼオライトが担持された遷移金属触媒(Ｃｕ/ZSM-5、Ｃｕ/ベータ及びＦｅ/ベ
ータ)に対して比較する。この結果は、Ｃｕ/SAPO－34が、ＮＨ３によるＮＯｘのSCRに対
して改良された低温活性を有することを明らかに立証している。
【００８７】
　図2は、触媒上でのＮ２Ｏ形成を比較している。Ｃｕ/SAPO－34触媒が、他の2種類のＣ
ｕ含有触媒と比較して、低レベルのＮ２Ｏを生じることが明らかである。Ｆｅ含有触媒も
低いＮ２Ｏ形成を示すが、図1に示すように、Ｆｅ含有触媒は、低温では活性がより低い
。
【００８８】
　図3は、Ｃｕ/SAPO－34触媒のＮＯｘ還元効率を、より高いガス毎時空間速度で試験し、
Ｃｕ/ベータ触媒に対して比較している。Ｃｕ/SAPO－34触媒は、低い反応温度で、活性が
Ｃｕ/ベータ触媒より著しく高い。
【００８９】
　図4は、過酷なリーン水熱エージング後の、Ｃｕ/SAPO－34触媒及び一連のアルミノケイ
酸塩ゼオライト担持された遷移金属触媒(Ｃｕ/ZSM-5、Ｃｕ/ベータ、及びＦｅ/ベータ)の
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ＮＯｘ還元効率を示す。この結果は、Ｃｕ/SAPO－34触媒が、優れた水熱安定性を有する
ことを明らかに立証している。
【００９０】
例9　図5～12に示す実験結果
　図5で、小細孔ゼオライトSAPO－34及びNu-3上に担持された新しい(すなわちエージング
していない)ＣｕのＮＨ３SCR活性を、大細孔ゼオライト上に担持されたＣｕの活性と比較
した。過酷なリーン水熱条件下でエージングした同じ触媒の対応する活性を図6に示す。
新しい、及びエージングした活性プロファイルの比較により、水熱安定性は、Ｃｕが小細
孔ゼオライト上に担持された場合のアルミノケイ酸塩ゼオライトでのみ達成されることが
立証される。
【００９１】
　新しい、及びエージングした触媒で測定したＮ２Ｏ形成を図7及び8にそれぞれ示す。こ
れらの結果は、大きな細孔を持たないゼオライト上にＣｕを担持することにより、Ｎ２Ｏ
形成が大きく低下することを明らかに示す。
【００９２】
　図9は、Ｃｕ/ゼオライト触媒に対するＨＣの影響を比較するが、そこでは、SAPO－34及
びNu-3を小細孔ゼオライト材料の例として使用する。比較のため、ZSM-5及びベータゼオ
ライトを、中及び大細孔ゼオライトの例としてそれぞれ使用する。300℃におけるＮＨ３S
CR反応の際に試料を様々なＨＣ化学種(プロペン、ｎ－オクテン及びトルエン)にさらした
。図10は、ＨＣ添加に続く、対応するＨＣ展開(breakthrough)を示す。
【００９３】
　図11は、様々なＣｕ/ゼオライト触媒を通って流れるn-オクタンの150℃における吸着プ
ロファイルを示す。ＨＣ展開は、小細孔ゼオライトSAPO-34及びNu-3上に担持されたＣｕ
でほとんど直ちに観察されるのに対し、ベータゼオライト及びZSM-5上のＣｕでは重大な
ＨＣ吸収が観察される。図12は、その後に続くＨＣ脱着プロファイルと温度増加の関係を
示し、Ｃｕを大細孔ゼオライト上に担持した場合には大量のＨＣが保存されるのに対し、
小細孔ゼオライトを使用した場合には、保存されるＨＣが非常に少ないことが確認される
。
【００９４】
例10　図13及び14に示す実験結果
　例2により製造したＣｕ/SSZ-13、Ｃｕ/SAPO－34、Ｃｕ/シグマ-1及びＣｕ/ベータを、
例4に記載する様式でエージングし、例6により試験した。これらの結果を図13に示すが、
そこから、過酷なリーン水熱エージングしたＣｕ/SSZ-13、Ｃｕ/SAPO－34及びＣｕ/シグ
マ-1試料のそれぞれのＮＯｘ転化活性が、対応する大細孔ゼオライト、Ｃｕ/ベータの活
性より著しく優れていることが分かる。さらに、図14から、Ｃｕ/ベータは、Ｃｕ/小細孔
ゼオライト触媒よりも、非常に大量のＮ２Ｏを発生させることが分かる。
【００９５】
例11　図15に示す実験結果
　例2により製造したＣｕ/ZSM-34、Ｃｕ/SAPO－34、Ｃｕ/SSZ-13及びＣｕ/ベータを、例3
に記載する様式でエージングし、例6により試験した。これらの結果を図15に示すが、そ
こから、リーン水熱エージングしたＣｕ/SSZ-13、Ｃｕ/SAPO－34及びＣｕ/ZSM-34試料の
それぞれのＮＯｘ転化活性は、対応する大細孔ゼオライト、Ｃｕ/ベータの活性より著し
く優れていることが分かる。
【００９６】
例12　図16に示す実験結果
　Ｃｕ/SSZ-13及びＣｕ/SAPO－34の新しい試料を例2により製造し、それらの試料を、例5
に記載する様式でエージングした。新しい(すなわちエージングしていない)、及びエージ
ングした試料を、例6により試験し、これらの結果を図16に示すが、そこから、Ｃｕ/SSZ-
13のＮＯｘ転化活性が、長時間の過酷なリーン水熱エージングの後にも維持されることが
分かる。



(26) JP 5777339 B2 2015.9.9

10

20

30

40

【００９７】
例13　図17及び18に示す実験結果
　SARが約4であるＣｕ/SAPO－34及びＣｕ/天然産チャバザイト型材料を例2により製造し
、これらの新しい材料を例6により試験した。これらの結果を図17に示すが、そこから、
天然産Ｃｕ/チャバザイトのＮＯｘ転化活性が、Ｃｕ/SAPO－34よりも非常に低いことが分
かる。図18は、例2により製造した2種類の新しいＣｕ/天然産チャバザイト型材料のＮＯ

ｘ転化活性を2つの温度データ点(200℃及び300℃)で比較する棒グラフであり、第一チャ
バザイト材料は、SARが約4であり、第二チャバザイト材料は、SARが約7である。SAR7チャ
バザイトのＮＯｘ転化活性は、SAR4チャバザイト材料の活性より優れており、SAR7チャバ
ザイト材料の活性は、新しいＣｕ/SAPO－34よりも非常に低いことが分かる。
【００９８】
例14　図19に示す実験結果
　Ｃｕ/SAPO－34及びＣｕ/ベータを例2により製造した。Ｆｅ/ SAPO－34及びＦｅ/SSZ-13
を例1により製造した。これらの試料を例4によりエージングし、エージングした試料を例
6により試験した。350℃及び450℃データ点におけるＮＯｘ活性を図19に示すが、そこか
ら、Ｃｕ/SAPO－34、Ｆｅ/ SAPO－34及びＦｅ/SSZ-13試料は、Ｃｕ/ベータ基準と同等か
、またはそれより優れた性能を示すことが分かる。
【００９９】
例15　図20及び21に示す実験結果
　例1により製造したＦｅ/SSZ-13及びＦｅ/ベータを、新しい状態で、例7に記載するよう
にを試験したが、その際、n-オクタン(排ガス中の未燃焼ディーゼル燃料の影響を模擬す
るために)を8分間で試験中に導入した。図20に示す結果は、ＮＯｘ転化活性を、n-オクタ
ンを8分間で試験中に導入する前(ＨＣ－)と、n-オクタンを8分間で試験中に導入した後(
ＨＣ＋)で比較する。n-オクタン導入に続いてＦｅ/ベータ活性が、Ｆｅ/SSZ-13と比較し
て、劇的に低下することが分かる。我々は、この効果が、触媒のコークス形成によるもの
と考えている。
【０１００】
　Ｆｅ/ベータ触媒のコークス形成が、ＮＯｘ転化活性の劇的な低下の原因であるとする
仮定は、図21に示す結果により裏打ちされるが、そこではＣ1炭化水素がＦｅ/SSZ-13触媒
の下流では、n-オクタンを原料ガス中に8分間で導入したほとんど直後に検出される。こ
れに対して、Ｆｅ/ベータ試料の流出物では、著しく低い量のＣ1炭化水素が観察されてい
る。Ｆｅ/ベータ試料の流出物中に存在するＣ1炭化水素が著しく少なく、n-オクタンは何
処かへ行っているはずであるので、これらの結果は、n-オクタンがＦｅ/ベータ触媒上で
コークスを形成し、ＮＯｘ転化活性の低下を助長したことを示唆している。
【０１０１】
例16　図22に示す実験結果
　例1により製造したＦｅ/SSZ-13を、新しい状態で、すなわちエージングせずに、例6に
記載する様式で試験した。次いで、350 ppmＮＯを175 ppmＮＯと175 ppmＮＯ２の混合物
、すなわち合計350 ppmのＮＯｘで置き換えた以外は、試験を同等の条件を使用して繰り
返した。両方の試験から得た結果を図22に示すが、そこから、原料ガス中のＮＯｘのＮＯ

２含有量を1：1に増加することから得られる重大な改良が分かる。実際には、ＮＨ３-SCR
触媒の上流に配置した好適な酸化触媒を使用し、例えばディーゼルエンジンの排ガス中の
ＮＯを酸化することにより、ＮＯ：ＮＯ２比を調節することができる。
【０１０２】
　誤解を避けるために、本明細書で引用する全ての先行技術文献の内容全体を、ここに参
考として含める。
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