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(57)【要約】
　本発明は窒素酸化物（ＮＯｘ）を含んだガスの処理方法であって、ＮＯｘからＮＯ2へ
の酸化触媒、並びに、酸化ジルコニウム及び酸化プラセオジムをベースとし酸化物の重量
に対して５～５０重量％の比率で酸化プラセオジムを含む化合物をベースとした組成物を
ＮＯｘトラップとして使用することを特徴とする処理方法に関する。前記組成物は更に酸
化セリウムを含んでも良い。本発明の方法は、ディーゼルエンジン又は希薄燃焼ガソリン
エンジンなどの内燃機関の排気ガスの処理に使用することができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　窒素酸化物（ＮＯｘ）を含んだガスの処理方法であって、
ＮＯｘからＮＯ2への酸化触媒、
並びに、
酸化ジルコニウム及び酸化プラセオジムをベースとし酸化物の重量に対して５～５０重量
％の比率で酸化プラセオジムを含む化合物、
をベースとした組成物をＮＯｘトラップとして使用することを特徴とする処理方法。
【請求項２】
　上記化合物が酸化物の重量に対して１０～４０重量％の比率で酸化プラセオジムを含む
ことを特徴とする請求項１に記載の処理方法。
【請求項３】
　上記化合物が更に酸化セリウムを含むことを特徴とする請求項１又は２に記載の処理方
法。
【請求項４】
　上記化合物がセリウム／ジルコニウムの原子比率１０／９０～９０／１０で酸化セリウ
ムを含むことを特徴とする請求項３に記載の処理方法。
【請求項５】
　上記触媒が貴金属であることを特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載の処理方
法。
【請求項６】
　貴金属が白金であることを特徴とする請求項５に記載の処理方法。
【請求項７】
　内燃機関、特にディーゼルタイプ又は希薄燃料条件下で作動しているガソリンタイプ機
関からの排気ガスを処理する請求項１～６のいずれか一項に記載の処理方法。
【請求項８】
　３５０ｐｐｍ以上、特に５００ｐｐｍ以上の硫黄成分がある燃料を燃焼することにより
生じるガスに適用する請求項１～６のいずれか一項に記載の処理方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の処理方法を行うための装置であって、
貴金属、
並びに、
酸化ジルコニウム及び酸化プラセオジムをベースとし酸化物の重量に対して５～５０重量
％の比率で酸化プラセオジムを含む化合物、
をベースとした組成物をＮＯｘトラップとして備えたことを特徴とする装置。
【請求項１０】
　上記組成物がディーゼルエンジン又は希薄燃焼ガソリンエンジンを具備する自動車の排
気管中に設置される触媒中に含まれていることを特徴とする請求項９に記載の装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化ジルコニウム及び酸化プラセオジムをベースとする組成物をＮＯｘトラ
ップとして使用する窒素酸化物（ＮＯｘ）含有ガス処理方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　環境基準において、乗用車の排気ガス、特に、ディーゼルエンジン、希薄燃料条件時の
ガソリンエンジン、又は「３元（triple way）」触媒に不向きなエンジンから放出される
窒素酸化物（ＮＯｘ）放出の減少の重要性が高まっていることは周知である。
【０００３】
　ＮＯｘトラップとして知られるシステムは、このような需要に応える能力を有する触媒
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として提案されてきた。これらは、周辺混合物が豊富である時に、部分的に酸化する能力
を有するシステムであり、希薄燃焼中に存在する窒素酸化物を貯蔵し、その酸化物を放出
し、酸化物を窒素に還元する。
【０００４】
　しかしながら、既存のＮＯｘトラップは多くの欠点を有する。すなわち、ＮＯｘトラッ
プ又は貯蔵する能力は、一般に４００℃という高温領域であり、従って、低温においては
、十分な効果を示さない。さらに、これらのトラップは硫黄化されやすく、例えば少なく
とも６５０℃以上の高温で再生しないことには、部分的にしか再生できない。
【０００５】
　従って、このような欠点を克服したＮＯｘトラップが必要である。
【特許文献１】仏国特許第５９０８８７号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従って、本発明の主目的は４００℃より低い温度範囲において効果を有するＮＯｘトラ
ップを開発することにある。又、本発明の別の目的は、硫黄化（硫酸化）された後、特に
６００℃より低い温度でより簡単に再生又は脱硫黄化（脱硫酸化）をできるＮＯｘトラッ
プを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、この目的を達成するためのものであり、ＮＯｘを含んだ気体の処理方法に関
するものであって、ＮＯｘからＮＯ2へ酸化するための触媒、並びに、酸化物中酸化プラ
セオジムを５～５０重量％の比率で含む酸化ジルコニウム及び酸化プラセオジムを含有す
る化合物をベースとした組成物に基づいたＮＯｘトラップを使用する処理方法に関する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の処理方法に使用されるＮＯｘトラップは、例えば２００℃～３００℃の温度範
囲で効果を発揮することができる。さらに、このＮＯｘトラップは、約５５０℃の温度に
おいても大部分再生可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の他の特徴、詳細及び利点は本願の記述及び限定することを目的とせず、例示を
目的とした様々な具体例によって、さらに明らかとなる。
【００１０】
　特に明記しない限り、以後の記述においては、与えられる数値の範囲の中で、その値自
体もその範囲に含むものとする。
【００１１】
　用語「窒素酸化物ＮＯｘ」は特に一酸化物Ｎ2Ｏ、三二酸化物Ｎ2Ｏ3、五酸化物Ｎ2Ｏ5

、一酸化物ＮＯと二酸化物ＮＯ2タイプの酸化物を意味する。
【００１２】
　用語「比表面積」（specific surface）は刊行物“The Journal of the American Chem
ical Society, 60, 309 (1938)”に記載されているBrunauer-Emmett-Teller法を基礎とし
た標準的なASTM D3663-78による窒素吸収により測定されるＢＥＴ比表面積を意味する。
【００１３】
　本発明の方法は以下にさらに特定する特定の組成物をＮＯｘトラップとして使用するこ
とを特徴とする。
【００１４】
　このＮＯｘトラップの組成物は、まず第一に、ＮＯｘからＮＯ2へ酸化するための触媒
を含んでいる。このタイプの触媒は既知であり、一般に金属であり、このタイプの触媒と
しては、特に、貴金属である。この用語は、金、銀、及び、白金族（すなわちルテニウム
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、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウムと白金）の金属を意味する。これらの
金属は単独で、又は組み合わせて使用される。白金は特に使用され、単独で使用されるし
、また特にロジウム及び／又はパラジウムと組み合わせて使用され、組み合わせて使用さ
れる場合、他の金属との比率よりも高い比率で使用される。
【００１５】
　酸化触媒の量は、例えば、貴金属である場合、例えば０．０５％～１０％、好ましくは
０．１％～５％であり、この量はＮＯｘトラップ（触媒＋酸化ジルコニウム及び酸化プラ
セオジムをベースとする化合物）全体重量に対する金属の酸化触媒の重量の比率である。
【００１６】
　酸化触媒に加えて、本発明のＮＯｘトラップは、酸化触媒の補助として酸化ジルコニウ
ム及び酸化プラセオジムをベースとする化合物を含有する。上記に述べたように、化合物
中での酸化プラセオジムの比率は５～５０重量％であり、これは、化合物の酸化物の全体
重量に対するＰｒ6Ｏ11の重量の比率である。５％より小さいと、酸化プラセオジムの含
有量が低すぎて、ＮＯｘトラップが意味ある効果を発揮できない。５０％より大きいと、
化合物の熱安定性、すなわちその比表面積の値が使用される温度において不十分となる。
【００１７】
　上記で表される、酸化プラセオジムの含有量は、特に１０％～４０％であると良い。
【００１８】
　本発明の別の形態によれば、酸化ジルコニウム及び酸化プラセオジムをベースとする化
合物に、さらに付加的に酸化セリウム、特に、ＣｅＯ2を加えることができる。この場合
、酸化セリウムの比率としては、Ｃｅ／Ｚｒ原子比率が１０／９０～９０／１０であれば
良い。特にこの比率は少なくとも１以上とすれば良い。
【００１９】
　酸化ジルコニウム及び酸化プラセオジムをベースとする化合物はすでに既知であり、特
に仏国特許第５９０８８７号明細書に記載されており、当該明細書中では、酸化ジルコニ
ウム及び添加物として特に酸化プラセオジムをベースとした組成物が開示されている。
【００２０】
　ここで、これらの化合物は沈殿過程を経て生成する。この場合、例えばジルコニウムの
硝酸塩、塩化物又は硫酸塩などのジルコニウムの酸性前駆体、及び、例えば硝酸塩、塩化
物、硫酸塩または炭酸塩などのプラセオジミウム塩の水溶液に、アンモニア水などの塩基
性化合物を添加することで沈殿させ生成する。使用可能な他の方法としては、プラセオジ
ミウム塩をジルコニウム水和物ゾルに混合する方法であり；得られた懸濁液を乾燥させる
。プラセオジミウム塩の水溶液を使用して酸化ジルコニウムを浸透させることもできる。
【００２１】
　酸化ジルコニウム及び酸化プラセオジムをベースとした化合物を生成する他の方法を以
下に述べる。この方法によれば、特に比表面積が高く、安定している特定化合物を得るこ
とができる。
【００２２】
　１０００℃、１０時間で焼成した後のこの比表面積は少なくとも２９ｍ2／ｇ以上であ
る。これよりも低い温度、例えば、９００℃、４時間で焼成した後、これらの特定化合物
は少なくとも４５ｍ2／ｇ以上の比表面積を示す。
【００２３】
　これらの化合物は、酸化ジルコニウム中のプラセオジムの固溶体中において得ることが
できる。
【００２４】
　さらにこれらの化合物は特異的な多孔性を有する。これは、これらの化合物がメソ細孔
、すなわち、高温で焼成した後であっても１０ｎｍ～５００ｎｍのサイズを有する孔を有
していることによる。これらのサイズの値は水銀ポロシメータにより得ることができる（
分析は、低圧ステーション及び高圧ステーションを含むMicromeritics社製のAutopore 94
10ポロシメータにて行った）。これらのメソ細孔は全細孔容積の大部分に寄与し、例えば
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、全細孔容積の少なくとも３０％以上、特に４０％以上にこれらのメソ細孔によるもので
ある。
【００２５】
　これらの特定化合物を生成する方法は以下に示す段階から形成される。
（ａ）ジルコニウム及びプラセオジム化合物を含む混合物を形成する；
（ｂ）前記混合物と塩基性化合物を混合し、それにより、沈殿を得る；
（ｃ）前記沈殿を液体溶媒中で加熱する；
（ｄ）陰イオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤、ポリエチレングリコール、カルボ
ン酸及びそれらの塩、並びに、カルボキシメチル化脂肪アルコールエトキシレートタイプ
の界面活性剤から選択される化合物を上記で得られた沈殿に添加する； 
（ｅ）得られた沈殿を焼成する。
【００２６】
　この方法の第一段階は、ジルコニウム及びプラセオジム化合物の液体溶媒中に混合物を
生成することから構成される。
【００２７】
　混合物は一般に液体溶媒中で生成される。また、液体溶媒としては、好ましくは水であ
る。
【００２８】
　化合物は好ましくは溶解性の化合物が良い。それらの化合物は、特に、ジルコニウム及
びプラセオジム塩であって良い。例えば、硝酸塩、アセテートまたは塩化物などからこれ
らの化合物を選択することが出来る。
【００２９】
　具体的には、例えば、硝酸ジルコニウム、塩化ジルコニウムが挙げられ、硝酸ジルコニ
ウムが最も典型的に使用される。
【００３０】
　出発ジルコニウム化合物としてゾルを使用することもできる。用語“ゾル”(sol)とは
、コロイドの微細固体粒子から成るシステムを意味し、コロイドの粒子は、寸法が約１ｎ
ｍ～約５００ｎｍであり、ジルコニウム化合物をベースとするものであり、通常、酸化ジ
ルコニウム及び／又は酸化ジルコニウム水和物であるこの化合物は、水性液体相に懸濁し
、それにより前記粒子がさらに、任意に、例えば、ニトレート、アセテート、クロライド
又はアンモニアなどの残留結合又は吸着イオンを含むことができる。なお、このようなゾ
ルにおいては、ジルコニウムは完全にコロイド状である場合もあり、また、イオン又はコ
ロイド状の両方の形態である場合もある。
【００３１】
　例えば、水性容器の端部に実際に入れられた最初の固体状態の化合物を区別することな
く、これらの化合物の水溶液も又直接的に区別することなく、さらに、任意の順序で前記
溶液を混合して、出発混合物は得ることができる。
【００３２】
　この方法の第二のステージ（ｂ）においては、前記混合物と塩基性化合物を混合する。
塩基化合物又は塩基性化合物として、水酸化物タイプの物質を使用することができる。ア
ルカリ金属の水酸化物またはアルカリ土類金属の水酸化物を使用することもできる。また
、２級、３級、又は４級アミンも使用できる。しかしながら、アミンと水性アンモニアは
アルカリ金属カチオン又はアルカリ土類金属カチオンの汚染のリスクを軽減する限りにお
いて好ましい。また尿素であっても良い。
【００３３】
　塩基性化合物は、典型的には、水性溶液中の形態で使用される。
【００３４】
　混合物と溶液を混合する方法としては、これらを導入する順番については重要ではない
。しかしながら、混合の取り扱いとしては、混合物を塩基性化合物の溶液に導入すること
で実行することができる。
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【００３５】
　混合又は混合物と溶液の反応の操作は、特に塩基性化合物溶液に混合物を加えた時に、
すぐさま、徐々に、連続的に生じさせることができ、好ましくは撹拌しながら行う。室温
（２０～２５℃）で行うことが好ましい。
【００３６】
　次の段階（ｃ）は前記沈殿を液体溶媒中で加熱する段階である。
【００３７】
　この加熱は塩基性物質との反応で得られる反応媒体又は反応媒体から得られる沈殿の分
離後に得られる懸濁液に直接行うものであり、任意に洗浄及び水への再沈殿を行う。加熱
する温度は少なくとも１００℃以上であり、特に１３０℃以上である。加熱は、液体媒体
を密封容器（オートクレイブタイプの密閉反応器）に導入することで行われる。上記で与
えられた温度条件、及び水性媒体中で、密閉容器中の圧力は１ｂａｒ（１０5Ｐａ）～１
６５ｂａｒ（１．６５×１０7Ｐａ）であり、好ましくは５ｂａｒ（５×１０5Ｐａ）～１
６５ｂａｒ（１．６５×１０7Ｐａ）であることが実例から特定されている。また、同じ
く、開放反応器では１００℃近辺に加熱することができる。
【００３８】
　加熱は大気中又は導入されたガス、好ましくは窒素下で行うことができる。
【００３９】
　加熱時間は例えば１～４８時間であり、好ましくは２～２４時間である。同様に温度の
上昇割合を必須事項ではなく、従って、中庸でよく、例えば３０分～４時間で上昇させれ
ば良く、この値は示された方法により得ることができる。
【００４０】
　いくつかの加熱段階で実行することができる。ここで、加熱段階、及び任意の洗浄の後
得られた沈殿は、水中に再懸濁させ、そして得られた媒体をもう一度加熱する。この加熱
は上記に述べた第一段階の加熱と同じ条件で行う。
【００４１】
　この方法の次の段階（ｄ）は、陰イオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤、ポリエ
チレングリコール、カルボン酸及びそれらの塩、並びに、カルボキシメチル化脂肪アルコ
ールエトキシレートタイプの界面活性剤から選択される化合物を上記で得られた沈殿に添
加することから成る。
【００４２】
　この化合物に関しては、国際公開第９８／４５２１２号パンフレットに述べられており
、当該刊行物中に使用できる界面活性剤が示されている。
【００４３】
　特に、Ｉｇｅｐａｌ（登録商標）、Ｄｏｗａｎｏｌ（登録商標）、Ｒｈｏｄａｍｏｘ（
登録商標）及びＡｌｋａｍｉｄｅ（登録商標）のブランドで購入することで使用すること
ができる。
【００４４】
　界面活性剤は２種類の方法で添加することができる。前段階の加熱段階（ｃ）で得られ
た沈殿懸濁液に加えれば良い。また、加熱した媒体から既知の手段で分離した固体の沈殿
に加えても良い。
【００４５】
　使用する界面活性剤の量は化合物の重さに対する界面活性剤の重量％で表現し、酸化物
により計算され、一般的には５～１００重量％、より好ましくは１５～６０％である。
【００４６】
　沈殿懸濁液に界面活性剤を添加する場合、液体溶媒から沈殿を分離した後、得られた沈
殿物を洗浄することができる。
【００４７】
　本発明の方法において最後の段階では、得られた沈殿物を、その後、焼成する。この焼
成によれば形成する生成物の結晶化度を向上させることができ、目的とする化合物によっ
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て、製品の比表面積が減少する事実を考慮し、焼成温度は増加させるように、その後の温
度を調整及び／又は選択することもできる。このような焼成は典型的には空気中で行われ
るが、例えば、導入されたガス又は制御された大気の下（酸化又は還元）で焼成を行う事
を明らかに排除するわけではない。
【００４８】
　実際には焼成温度は典型的には５００℃～１１００℃の範囲であり、特に６００℃～９
００℃である。
【００４９】
　酸化ジルコニウム、酸化プラセオジム及び酸化セリウムをベースとした化合物に関して
は既知の化合物であり、欧州特許出願公開第８６３８４６号公報及び欧州特許出願公開第
９０６２４４号公報に特に記載されている。
【００５０】
　ここで欧州特許出願公開第８６３８４６号公報によれば、このタイプの化合物の生成方
法としてジルコニウム化合物とセリウム（IV）化合物を液体溶媒中で生成する方法が開示
されている；この混合物は１００℃より高い温度まで加熱する；加熱の結果得られた反応
媒体は塩基性のｐＨ中に導入される；得られた沈殿を再生し；そして前記沈殿を焼成する
；ここでプラセオジウムは液体溶媒中の出発物質又は加熱の結果得られた反応混合物に添
加されている。同じ刊行物中の別の方法によればセリウム化合物並びに一種以上のジルコ
ニウム酸塩化物及びプラセオジウム化合物を含んだ混合物を液体溶媒中で生成する；前記
混合物と塩基性化合物を混合し、それにより混合物を沈殿させる；そこで得られた沈殿を
再生する；前記沈殿を焼成する。
【００５１】
　さらに、欧州特許出願公開第９０６２４４号公報には、セリウム化合物、ジルコニウム
化合物及びプラセオジム化合物を液体溶媒中で生成する方法が開示されている；前記混合
物を加熱し；得られた沈殿物を再生し、そして沈殿を焼成する。上記混合物は、溶液の酸
／塩基滴定がＯＨ-／Ｚｒ分子比率が１．６５以下の条件中で、当量点に達するのに必要
な量の塩基を有したジルコニウム溶液を使用することで生成する。
【００５２】
　上記に示したタイプの酸化触媒は、例えば、白金アミン錯体などの前記触媒の前駆体を
含んだ水性溶液に酸化物をベースとした化合物を含浸させる既知の方法により本発明の組
成物に導入される。
【００５３】
　本発明により処理することのできるガスは、例えば、ガスタービン、火力発電所のボイ
ラーまたは内燃機関などから発生するガスである。内燃機関としては、特に、ディーゼル
エンジン又は希薄燃焼中のガソリンエンジンである。
【００５４】
　本発明の方法に使用される組成物は、酸素含有量の高いガスと接触させる時に、ＮＯｘ
トラップとして使用される。用語「酸素含有量の高いガス」は、燃料の燃焼に必要な化学
量論の量よりも過剰な酸素を有するガスであり、さらには、化学量論値λ＝１よりも過剰
な酸素を有するガスを意味する。値λは、空気／燃料比率と相関していることは、特に内
燃機関の技術分野では、当然に既知の事項である。そのようなガスは希薄燃焼条件下のエ
ンジンから排出されるガスであり、少なくとも２体積％の酸素を含有し、またさらに高い
酸素含有量を示す。例えば、酸素含有量としては、ディーゼルタイプのエンジンからのガ
スは少なくとも５％、もしくは５％以上、特に少なくとも１０％以上、また例えば５～２
０％である。
【００５５】
　本発明の方法の実施、特に、排気ガスの処理を行う場合、ＮＯｘトラップは、エンジン
の駆動に使用する燃料中の硫黄成分によって硫黄化される。従って、トラップは定期的に
脱硫黄化する必要がある。この脱硫黄化は、取り扱うガスの温度を上げることにより、及
び、密度（リッチネス）１（richness1）（化学量論）より上のこれらのガスの密度を修
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正することによる当業者にとって既知の方法で行う。しかしながら、本発明の場合、この
温度を一般に使用されている温度よりも低くすることができる。例えば、５５０℃で処理
することにより、トラップに吸着した硫黄成分の少なくとも５０％以上を除去することが
可能となる。このような脱硫黄化を行う事ができるので、本発明の組成物は、例えば、少
なくとも３５０ｐｐｍ以上、特に、５００ｐｐｍ以上の高い硫黄含有量を含んだ燃料燃焼
から発生する、例えば、火力発電所のボイラーなどで使用される燃料から発生するガスを
処理するための方法に使用することができる。
【００５６】
　本発明を実施するために、ＮＯｘトラップを構成する組成物は粉末タイプのものを使用
することができる。しかし、任意に顆粒タイプ、ビーズタイプ、シリンダータイプ、種々
の径を有した蜂の巣タイプで提供してもよい。
【００５７】
　本発明の方法の実施においては、ＮＯｘトラップとして使用する組成物は、更に、汚染
除去システムと組み合わせることができる。汚染除去システムとしては、例えば、「３元
触媒であり、ガスの値λが１もしくは１より小さい場合に効果がある。また、ＮＯｘトラ
ップとして使用する組成物は、炭化水素の導入、を含むシステム、又は、ディーゼルエン
ジンの排気ガス（ＥＧＲシステム）を再生を含むシステムと組み合わせることもできる。
【００５８】
　また、本組成物は、例えば金属又はセラミックモノリスなどの基板上の組成物をベース
としたコーティング（洗浄コート）を含んだ装置中で使用することもできる。
【００５９】
　さらに、本発明は上記に述べた方法を実施するための装置に関し、貴金属、並びに、酸
化ジルコニウム及び酸化プラセオジムをベースとした化合物をベースとした組成物をＮＯ
ｘトラップとして備えたことを特徴とする。この装置は、ディーゼルエンジン又は希薄燃
焼ガソリンエンジンを具備する自動車の排気管であって良く、排気管中には、この組成物
を含んだ触媒成分が設置される。
【００６０】
　以下に実施例を述べる。
実施例１
　本実施例は本発明の方法に使用できる組成物に含まれる化合物の生成に関する。この化
合物は、セリウム酸化物、ジルコニウム酸化物及びプラセオジム酸化物をベースとし、そ
れぞれの酸化物の重量％は、５５％、１５％、及び３０％である。
【００６１】
　硝酸セリウム溶液、硝酸プラセオジム溶液及び硝酸ジルコニウム溶液を、酸化物が上記
化学量論比で得られるような割合で混合する。このジルコニウム溶液は、濃硝酸を使用し
たジルコニウム炭酸塩へのアタックを経て得ることができた。この溶液は、ＯＨ-／Ｚｒ
分子比率＝１．１４の条件中で、酸／塩基滴定が、当量点に達するのに必要な量の塩基を
有した溶液である。
【００６２】
　この酸／塩基滴定は既存の方法で行った。酸／塩基滴定を適切な条件で行うために、ジ
ルコニウム要素がおおよそ３×１０-2ｍｏｌ／ｌの濃度となるような溶液を滴定した。１
規定の水酸化ナトリウムを、そこに攪拌しながら添加した。このような条件下で、（溶液
のｐＨによって変化する）当量点を明白な方法で決定した。この当量点はＯＨ-／Ｚｒ分
子比率で表される。
【００６３】
　この混合物の濃度（各種元素の酸化物で表される）は８０ｇ／ｌに調整され、その後、
この混合物は１００℃中で４時間置かれる。
【００６４】
　その後、この反応媒体に水性アンモニア溶液を、ｐＨが８．５より大きくなるように添
加した。そこで得られた反応媒体を２時間還流した。沈殿させ、それを再生回収した後、



(9) JP 2009-507634 A 2009.2.26

10

20

30

40

50

固体を再懸濁させ、得られた媒体を１００℃で１時間処理した。この化合物を濾過し、８
００℃で４時間焼成した。得られた物資の比表面積は４５ｍ2／ｇであった。
【００６５】
実施例２
　本実施例は本発明の方法に使用できる組成物に含まれる２つ目の化合物の生成に関する
。この化合物は、ＺｒＯ2及びＰｒ6Ｏ11の重量％濃度で表現すると６０％ジルコニウム及
び４０％プラセオジムをベースとする。
【００６６】
　５００ｍｌの硝酸ジルコニウム（１２０ｇ／ｌ）及び８０ｍｌの硝酸プラセオジム（５
００ｇ／ｌ）を攪拌しながらビーカーに加えた。この後、１Ｌの硝酸溶液を得られるよう
に蒸留水を加えた。
【００６７】
　２２４ｍｌの水性アンモニア溶液（１２ｍｏｌ／ｌ）を、攪拌された反応器に添加し、
その後、１ｌの容量となるように蒸留水を加えた。
【００６８】
　硝酸溶液を反応器に、１時間以上かけて攪拌しながら添加した。
【００６９】
　得られた溶液を攪拌器とともにステンレス製のオートクレイブに置き、攪拌しながら媒
体を１５０℃、２時間で処理した。
【００７０】
　得られた懸濁液をBuchner漏斗（funnel）で濾過した。酸化物を１９重量％含んだ沈殿
が得られた。
【００７１】
　この沈殿を１００ｇ取得した。
【００７２】
　同時に、アンモニウムラウレートゲルを以下の条件で生成した：２５０ｇのラウリル酸
を１３５ｍｌの水性アンモニア（１２ｍｏｌ／ｌ）及び５００ｍｌの蒸留水中に導入し、
混合物を、へら（spatula）で均質化した。
【００７３】
　このゲル２２．７ｇを１００ｇの沈殿に添加し、均質なペーストが得られるまで混合物
を練った。
【００７４】
　その後、得られた物質を８６０℃、２時間の固定条件下に置いた。得られた物資の比表
面積は６１ｍ2／ｇであった。
【００７５】
実施例３
　本実施例は本発明の方法に使用できる組成物に含まれる３つ目の化合物の生成に関する
。この化合物は、ＺｒＯ2及びＰｒ6Ｏ11の重量％濃度で表現すると９０％ジルコニウム化
合物及び１０％プラセオジム酸化物をベースとする。
【００７６】
　実施例２と同様の方法で、硝酸溶液を、酸化物が上記化学量論比で得られるような割合
で混合した。焼成後、得られた物資の比表面積は７０ｍ2／ｇであった。
【００７７】
比較例４
　この実施例は１０重量％のアルミナ及びバリウムをベースとした化合物の生成に関する
。
【００７８】
　５ｇのPuralox（登録商標）アルミナをビーカーに入れ、硝酸バリウム（５０ｇ／ｌで
１０ｍｌ）を添加する前に、２０ｍｌの水でカバーした。この溶液をサンドバス上で攪拌
しながら濃縮した。１２０℃で一晩乾燥させた後、固体を７００℃、４時間、１０％Ｏ2
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／１０％Ｈ2Ｏ／Ｎ2混合物中で焼成した。処理が終了した後、得られた物資の比表面積は
８９ｍ2／ｇであった。
【００７９】
実施例５
　本実施例においては、上記実施例で得られた化合物から生成される１％の白金を含んだ
触媒組成物のＮＯｘ保持能力の測定結果を与える。
【００８０】
　５ｇの上記化合物をビーカーに入れ、２０ｍｌの水でカバーし、アセトン（５ｇ／ｌで
１０ｍｌ）に溶解した白金アセチルアセトネートを添加した。サンドバス上で濃縮した後
、得られた触媒組成物を１２０℃で一晩乾燥させた後、５００℃、４時間、大気中で焼成
し、７００℃、１０％Ｏ2／１０％Ｈ2Ｏ／Ｎ2混合物中で４時間熟成した。
【００８１】
－ＮＯｘ保持能力は以下の条件で測定した：上記の触媒組成物を反応器に導入し、２００
℃、３０分、窒素中、１０％Ｏ2＋５％Ｈ2Ｏの酸素流で前処理し、その後、反応器から取
り出した、
－その後、反応流を触媒テストに使用した。反応流の組成は：窒素中、１０％Ｏ2＋５％
Ｈ2Ｏ＋６００ｐｐｍのＮＯであり、
－反応混合物のＮＯ＋ＮＯ2組成はCosma Topaze 2020分析器による化学発光で継続的に分
析し、
－ＮＯ＋ＮＯ2組成分析が安定化した後、反応流を触媒反応器に導入し、
－反応器から排気されるＮＯ＋ＮＯ2組成を継続的に化学発光で測定し、
－ＮＯ＋ＮＯ2組成を１００秒で積分し、それにより触媒組成物から流出するＮＯ＋ＮＯ2

組成をフォローすることができ、この組成からＮＯｘ保持量を計算することができる。２
００℃におけるこの結果は触媒組成物１ｇ当たりのＮＯｘの分子量（μｍｏｌ）で得るこ
とができ、
－また、続けて、他の触媒組成物のサンプルを使用して、３００℃、３５０℃、及び４０
０℃でも測定を行った。
【００８２】
　ＮＯｘ保持量は表１に示した。表に示した触媒組成物１～４は、上記の方法により、各
々、本発明による実施例１～３、及び比較例４の化合物を白金に浸透させた後、得られた
物質である。
【００８３】
【表１】

【００８４】
　表１の結果からは、比較のための組成物が４００℃で効果を発揮したのに対して、本発
明の組成物は、２００℃～３５０℃で最も良く効果を発揮することがわかった。
【００８５】
実施例６
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　この実施例は、実施例５の触媒組成物の硫黄化後の再生に関する。最初に、組成物を３
００℃、５時間にわたって、６０ｐｐｍのＳＯ2を含有したガス流で処理し硫黄化した。
【００８６】
　この硫黄化された組成物を再生するために、その後、５５０℃においてＨ2、ＣＯ2、及
びＨ2Ｏをベースとした降下（reduction）ガス流で処理する必要がある。
【００８７】
　硫黄化された組成物及び再生後の組成物の硫黄成分量は、１％のＨ2を含有する混合物
下でプログラムされた温度降下（programmed temperature reduction(ＰＴＲ)）により決
定した；ガス相の組成は、作動検出器（differential detector）と共にクロマトグラフ
ィーによってモニターした。ＰＴＲの前に触媒サンプルは酸素によりプレ酸化を行う。反
応器の排気口の残留Ｈ2の量を見積もることで、硫黄成分を還元するために消費された水
素の量を決定することができる。
【００８８】
　硫酸還元の化学量論を考慮すると：
Ｍ－ＳＯ4＋４Ｈ2→Ｍ－Ｓ＋４Ｈ2Ｏ
又は、
Ｍ－ＳＯ4＋４Ｈ2→Ｍ－Ｏ＋４Ｈ2Ｓ
であり、
これにより、水素の消費量、硫黄化（硫酸化）の間に吸着した硫黄成分量、及び、再生処
理後の硫黄成分量を計算できる。
【００８９】
　実施例の化合物を浸透させた各々の組成物の、硫黄化処理の後の吸着した硫黄成分のレ
ベル（１）、再生処理後の吸着した硫黄成分のレベル（２）、及び、（１）－（２）／（
１）で与えられる比率である硫黄成分の除去率を以下の表２に示す。
【００９０】
【表２】

【００９１】
　これによれば、本発明の組成物は、比較例と比べて２倍以上の硫黄成分の除去率を示す
ことがわかった。
【００９２】
　さらに、再生処理後の各々の実施例の物質のＮＯｘ保持量を下記の表３に示した。ＮＯ
ｘ保持量の測定方法は、実施例５と同じである。
【００９３】
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