
JP 2011-121055 A 2011.6.23

10

(57)【要約】
【課題】ディーゼルエンジン排ガス中の窒素酸化物をアンモニア又はアンモニアに分解可
能な化合物で選択接触還元する、触媒及び方法。
【解決手段】浄化されるべき排ガスを、アンモニア又はアンモニアに分解可能な化合物と
共に、ゼオライト又はゼオライト類似化合物の全質量を基準として、銅１～１０質量％を
含有するゼオライト又はゼオライト類似化合物、及び均質なセリウム－ジルコニウム混合
酸化物及び／又は酸化セリウムを含んでなる触媒上を通過させる。使用されるゼオライト
又は使用されるゼオライト類似化合物は、チャバザイト、ＳＡＰＯ－３４、ＡＬＰＯ－３
４及びゼオライト－βからなる群から選択される。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アンモニアで又はアンモニアに分解可能な化合物でディーゼルエンジン排ガス中の窒素
酸化物を選択接触還元するための、基材と、それに施与された触媒活性コーティングとか
らなる触媒であって、
・ゼオライト又はゼオライト類似化合物の全質量を基準として、銅１～１０質量％を含有
するゼオライト又はゼオライト類似化合物、ここで前記ゼオライト又は前記ゼオライト類
似化合物は、チャバザイト、ＳＡＰＯ－３４、ＡＬＰＯ－３４及びゼオライトβからなる
群から選択される；及び
・均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及び／又は酸化セリウム
を含んでなることを特徴とする、窒素酸化物の選択接触還元用の触媒。
【請求項２】
　前記触媒中に存在するコーティングが、前記コーティングの全量を基準として、ゼオラ
イト又はゼオライト類似化合物と、均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及び／又は
酸化セリウムとの物理混合物を７０～１００質量％の程度で含んでなる、請求項１記載の
触媒。
【請求項３】
　ゼオライト又はゼオライト類似化合物及び均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及
び／又は酸化セリウムが、物理混合物中に４：１～２：１の質量比で存在する、請求項２
記載の触媒。
【請求項４】
　ゼオライト又はゼオライト類似化合物が４オングストローム未満の平均孔径を有し、か
つチャバザイト、ＳＡＰＯ－３４及びＡＬＰＯ－３４からなる群から選択される、請求項
１から３までのいずれか１項記載の触媒。
【請求項５】
　触媒活性コーティングがさらに、場合により希土類セスキ酸化物で安定化された、高表
面積の酸化アルミニウムを含んでなる、請求項４記載の触媒。
【請求項６】
　触媒活性コーティングが、白金族金属、特により詳細には白金、パラジウム、ロジウム
、イリジウム及びルテニウムからなる群から選択される金属を含まない、請求項１記載の
触媒。
【請求項７】
　アンモニアで又はアンモニアに分解可能な化合物でディーゼルエンジン排ガス中の窒素
酸化物を選択接触還元するための、基材と、それに施与された触媒活性コーティングとか
らなる触媒であって、前記触媒活性コーティングが次の組成：
・ゼオライト又はゼオライト類似化合物の全質量を基準として、銅１～１０質量％を含有
するゼオライト又はゼオライト類似化合物５０～６０質量％、ここでゼオライト又は前記
ゼオライト類似化合物は、チャバザイト、ＳＡＰＯ－３４、ＡＬＰＯ－３４及びゼオライ
トβからなる群から選択される；
・均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及び／又は酸化セリウム２５～３０質量％；
・場合により希土類セスキ酸化物で安定化された、高表面積の酸化アルミニウム８～１０
質量％；
・残余： シリカゾル、アルミナゾル、シリカ－アルミナゾル及び酸化ジルコニウムゾル
から選択される無機結合剤のか焼生成物
を有することを特徴とする、窒素酸化物の選択接触還元用の触媒。
【請求項８】
　ゼオライト又はゼオライト類似化合物が４オングストローム未満の平均孔径を有し、か
つチャバザイト、ＳＡＰＯ－３４及びＡＬＰＯ－３４からなる群から選択される、請求項
７記載の触媒。
【請求項９】
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　ディーゼルエンジン排ガス中の窒素酸化物を選択接触還元する方法であって、次の処理
段階：
ａ．アンモニアを又はアンモニアに分解可能な化合物を、前記エンジンの独立した源から
、窒素酸化物を含んでなり、かつ浄化されるべき前記排ガスに添加する段階；
ｂ．段階ａ．において得られた、浄化されるべき排ガスと、アンモニア又はアンモニアに
分解可能な化合物との混合物を、基材と、それに施与された触媒活性コーティングとから
なり、
・ゼオライト又はゼオライト類似化合物の全質量を基準として、銅１～１０質量％を含有
するゼオライト又はゼオライト類似化合物、ここで前記ゼオライト又は前記ゼオライト類
似化合物は、チャバザイト、ＳＡＰＯ－３４、ＡＬＰＯ－３４及びゼオライトβからなる
群から選択される；及び
・均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及び／又は酸化セリウム
を含んでなる触媒上を通過させる段階
を特徴とする、窒素酸化物を選択接触還元する方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ディーゼルエンジン排ガス中の窒素酸化物を、アンモニアで又はアンモニア
に分解可能な化合物で選択接触還元する、触媒及び方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料の不完全燃焼から生じる汚染ガス、これらは一酸化炭素（ＣＯ）及び炭化水素（Ｈ
Ｃ）である、に加えて、ディーゼルエンジンの排ガスは、粒子状物質（ＰＭ）及び窒素酸
化物（ＮＯx）を含んでなる。そのうえ、ディーゼルエンジンの排ガスは、酸素を１５体
積％まで含有する。酸化可能な汚染ガスであるＣＯ及びＨＣが、適した酸化触媒上を通過
させることにより無害な二酸化炭素（ＣＯ2）に転化されることができ、かつ微粒子(part
iculates)は、排ガスを適したパティキュレートフィルタに通すことにより除去されるこ
とができることは知られている。酸素の存在で排ガスから窒素酸化物を除去する技術も先
行技術から周知である。これらの"脱硝(denoxing)"法の１つは、ＳＣＲ法（ＳＣＲ＝Sele
ctive Catalytic Reduction、選択接触還元）、すなわち、窒素酸化物の、還元剤アンモ
ニアを用いる、そのために適した触媒であるＳＣＲ触媒上での選択接触還元である。排ガ
ス流に、アンモニア自体を、又は外界(ambient)条件下でアンモニアに分解可能な前駆物
質化合物の形で、添加することは可能であり、ここで"外界条件"は、ＳＣＲ触媒の上流の
排ガス流中でアンモニアに分解可能な化合物の環境を意味すると理解される。ＳＣＲ法を
実施するために、還元剤を供給する源、必要とされる還元剤を排ガス中へ配量添加する噴
射装置及び前記排ガスの流路中に配置されたＳＣＲ触媒が必要とされる。還元剤源と、Ｓ
ＣＲ触媒と、前記ＳＣＲ触媒への流入側に配置された噴射装置との全体が、ＳＣＲシステ
ムとも呼ばれる。
【０００３】
　自動車におけるディーゼル排ガスの浄化のためには、前記ＳＣＲシステムは通常、酸化
触媒及びディーゼルパティキュレートフィルタのような他の排ガス浄化ユニットと組み合
わせて使用される。これは、排ガスシステム配置の多くの異なる選択肢を生じさせる。Ｓ
ＣＲシステムの取り付け位置に応じて、及びより詳細には排ガスの流路中のＳＣＲ触媒の
配置に応じて、その性能及びエージング安定性に異なる要件が課される。その結果、先行
技術には、ディーゼルエンジンの排ガス中の窒素酸化物の還元に適しており、かつ個々の
排ガスシステム配置への特定の要求に従って通常最適化される、多数のＳＣＲ触媒が記載
されている。
【０００４】
　例えば、欧州特許(EP)第1 203 611号明細書には、上流の酸化触媒との組合せで有利に
は使用される、ＳＣＲ触媒が記載されている。前記ＳＣＲ触媒は、ＮＯx貯蔵成分並びに
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ＳＣＲ活性成分を含んでなる。使用されるＳＣＲ成分は、場合によりＷＯ3、ＭｏＯ3、Ｓ
ｉＯ2、硫酸塩又はゼオライトも含んでなる、ＴｉＯ2／ＶＯxをベースとする固体酸系で
あってよい。ＳＣＲ成分のさらなる選択肢は、酸性Ｈ+型のゼオライト又は金属イオン交
換ゼオライトである。使用されるＮＯx貯蔵成分は、好ましくは、アルカリ金属、アルカ
リ土類金属及びセリウムからなる群から選択される元素の化合物である。そのうえ、前記
触媒は、白金族金属（Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｉｒ）を触媒活性成分として場合により含んで
なっていてよく、これらは、窒素酸化物貯蔵成分に及び／又は酸化アルミニウム、酸化セ
リウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン又はその混合酸化物(mixed oxides)から選択され
る担体材料に施与される。
【０００５】
　欧州特許(EP)第0 234 441号明細書には、アンモニアの存在でのＮＯxの窒素への選択接
触還元用の触媒が開示されており、前記触媒は、少なくとも１０m2/gの比表面積を有する
酸化ジルコニウム出発物質を５～５０質量％の程度で、水素型又はアンモニウム型の１つ
又はそれ以上のゼオライトを５０～９０％の程度で、及び結合剤を０～３０％の程度で含
んでなる。使用されるゼオライトは好ましくは、場合によりチャバザイトとブレンドされ
る、クリノプチロライトである。そのうえ、前記触媒は、助触媒として酸化バナジウム及
び／又は酸化銅を含んでなっていてよい。
【０００６】
　米国特許(US)第4,874,590号明細書には、ガス流から特定レベルの窒素酸化物、並びに
硫黄酸化物を、前記ガス流をアンモニアと共に、ミクロ孔の非ゼオライト性モレキュラー
シーブ上を通過させることによって、接触還元する方法が開示されている。このモレキュ
ラーシーブは、ＳＡＰＯｓ、ＥＬＡＰＳＯｓ、ＡｌＰＯ4Ｓ、ＭｅＡｌＰＯｓ、ＦｅＡＰ
Ｏｓ、ＴＡＰＯｓ、ＥＬＡＰＯｓ及びＭｅＡＦＳＯｓの群から好ましくは選択される。Ｃ
ｕ、Ｃｏ、Ｖ、Ｃｒ、Ｗ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｒｈ、Ｍｇ、Ａｌ及びＦｅか
ら選択される金属イオンは、前記モレキュラーシーブ中へ交換されてよく、その際にＣｕ
を前記交換イオンとして使用することが特に好ましい。前記非ゼオライト性モレキュラー
シーブ組成物は、場合により無機酸化物マトリックス中に担持されて存在し、それらのた
めに、無定形の触媒活性な無機酸化物、例えばシリカ／アルミナ、アルミナ、ＳｉＯ2、
Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2とＡｌ2Ｏ3、ＺｒＯ2、ＭｇＯ、酸化トリウム、酸化ベリリウムとの混
合酸化物、Ｓｉ－Ａｌ－Ｔｈ混合酸化物、Ｓｉ－Ａｌ－Ｚｒ混合酸化物、Ａｌ－Ｂ混合酸
化物、チタン酸アルミニウム等を使用することは普通である。
【０００７】
　国際公開(WO)第2005/088091号には、ディーゼル排ガス中の窒素酸化物を、還元剤とし
てアンモニア又はアンモニアに分解可能な化合物の代わりに燃料（炭化水素）を用いて還
元する方法が開示されている。この方法において、ＮＯx吸収材料及びＮＯx還元材料を含
んでなる触媒が使用される。双方の材料は、天然の、合成の、イオン交換、非イオン交換
、変性、未変性、ピラード(pillared)、非ピラードの粘土鉱物、海泡石、アタパルジャイ
ト、天然の、合成の、イオン交換、非イオン交換、変性、未変性のゼオライト、Ｃｕ、Ｂ
ａ、Ｋ、Ｓｒ、及びＡｇ添加(laden)、Ａｌ、Ｓｉ及びＴｉピラードのモンモリロナイト
、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｍｎ、Ｌａ、Ｃｅ又はＣｕでドープされたヘクトライト、及びその混合物
、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｇ、Ｃｅ添加クリノプチロライト、及びその混合物を含んでなる群から
選択される。好ましい実施態様において、ゼオライトと粘土鉱物及び銅とのブレンドが触
媒活性成分として使用される。
【０００８】
　米国特許(US)第7,220,692号明細書には同様に、還元剤として炭化水素を用いるリーン
燃焼排ガス中の窒素酸化物の還元に適している触媒が開示されている。この触媒は、二元
機能であり、かつ活性な金属交換モレキュラーシーブを、ゾル前駆物質化合物からコーテ
ィングとして前記モレキュラーシーブ粒子上に得られ、かつ低温ＮＯx還元活性を保持す
ると同時に改善された水熱安定性をもたらす別個の安定化金属酸化物と、組み合わせる。
使用される金属交換モレキュラーシーブは、好ましくは、孔径が少なくとも４Åであり（
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ゼオライトＹ、ゼオライトβ、モルデナイト、フェリエライト、ＺＳＭ－５、ＺＳＭ－１
２）、かつ助触媒として、遷移金属Ｃｕ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ａｇ及びＭｏの１つ又はそれ以上
を含んでなるものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】欧州特許(EP)第1 203 611号明細書
【特許文献２】欧州特許(EP)第0 234 441号明細書
【特許文献３】米国特許(US)第4,874,590号明細書
【特許文献４】国際公開(WO)第2005/088091号
【特許文献５】米国特許(US)第7,220,692号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の課題は、ディーゼルエンジン排ガス中の窒素酸化物をアンモニアで又はアンモ
ニアに分解可能な化合物で選択接触還元する、触媒及び方法を提供することである。本方
法において使用される触媒は、卓越した窒素の選択性と同時に、３５０℃を上回る温度で
のアンモニアでのＮＯxの還元における改善された転化活性に特に傑出しているべきであ
る。同時に、どのような従来の触媒と比較しても、活性損失が、２５０～３５０℃の温度
範囲内で及び特に１５０～２５０℃の低温範囲内で、観察されないべきである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　この課題は、ディーゼルエンジン排ガス中の窒素酸化物を、アンモニアで又はアンモニ
アに分解可能な化合物で選択接触還元するための、基材と、それに施与された触媒活性コ
ーティングとからなる触媒によって達成され、ここで前駆触媒は、
・ゼオライト又はゼオライト類似(zeolite-like)化合物の全質量を基準として、銅１～１
０質量％を含有するゼオライト又はゼオライト類似化合物、ここで前記ゼオライト又は前
記ゼオライト類似化合物は、チャバザイト、ＳＡＰＯ－３４、ＡＬＰＯ－３４及びゼオラ
イトβからなる群から選択される；及び
・均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及び／又は酸化セリウム
を含んでなる。
【００１２】
　本発明による触媒は、ディーゼルエンジン排ガス中の窒素酸化物を選択接触還元する方
法において使用され、前記方法は次の処理段階：（ａ．）アンモニアを又はアンモニアに
分解可能な化合物を、前記エンジンの独立した源から、前記窒素酸化物を含んでなり、か
つ浄化されるべき排ガスに添加する段階；（ｂ．）段階（ａ．）において得られた、浄化
されるべき排ガスとアンモニア又はアンモニアに分解可能な化合物との混合物を、本発明
による触媒上を通過させる段階を含んでなる。
【００１３】
　アンモニア又はアンモニアに分解可能な適した化合物、例えば尿素が、還元剤として使
用される場合に、銅交換ゼオライト又は銅交換ゼオライト類似化合物がディーゼル排ガス
の脱硝に適していることは、原則的に知られている。先行技術から知られた相応する触媒
は、３００℃を下回る温度での良好なＮＯx転化活性に傑出しているが、しかしより高温
で及び特に３５０℃を上回る温度で欠点を有する。この温度範囲内で、前記銅の酸化力は
しばしば、アンモニアの過剰酸化(overoxidation)をまねいて、有毒であるので望ましく
ない一酸化二窒素Ｎ2Ｏを二次排出物質として形成する。アンモニア還元剤の過剰酸化は
、一酸化二窒素の排出だけでなく、３５０℃を上回るＮＯx転化の有意な劣化もまねく。
比較例２は図２と関連して、アンモニアを還元剤として用いる銅交換ゼオライト触媒（Ｃ
Ｃ２）の典型的なＮＯx転化プロフィールを示す。ＣＣ２上でのＮＯx転化が、温度が３５
０℃を上回り上昇するにつれて減少することが明らかにわかる。この性質は、これらの触
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媒の適性を制限して、３５０℃を下回る温度で使用される。
【００１４】
　本発明者らは、意外なことに、この適性の制限が、銅交換ゼオライト又は銅交換ゼオラ
イト類似化合物を未処理の均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及び／又は酸化セリ
ウムと制御してブレンドすることにより、少なくとも部分的に克服されることができるこ
とを目下見出した。この効果は特に意外である、それというのも、未処理の状態での均質
なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及び／又は酸化セリウムは、いずれのＮＯx還元活
性を通常示さないからである。これに反して：３５０℃を上回る温度で、還元剤として添
加されるアンモニアの一酸化二窒素への過剰酸化、ひいては付加的なＮ2Ｏの形成及び不
利なＮＯx転化は、窒素酸化物を含有しているリーンディーゼル排ガス中で、未処理の均
質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物上で、同様に観察される。図１は、一例として、
標準アンモニアＳＣＲ反応の条件下で観察される、ＣｅＯ2 ８６質量％、ＺｒＯ2 １０質
量％及びＬａ2Ｏ3 ４質量％から構成される未処理のセリウム－ジルコニウム混合酸化物
（比較例１からのＣＣ１）上での転化挙動を示す。
【００１５】
　銅交換ゼオライト又は銅交換ゼオライト類似化合物の物理混合物については、故に、Ｎ
Ｏx転化が３５０℃を上回る温度で悪化し、かつアンモニアの過剰酸化から生じる前記Ｎ2

Ｏの割合がさらに上昇することが予測される。しかしながら、前記２成分の意外な相乗的
な相互作用のために、逆があてはまる：例１から図２と関連して明らかであるように、銅
交換ゼオライト又はゼオライト類似化合物と、ＣｅＯ2 ８６質量％、ＺｒＯ2 １０質量％
及びＬａ2Ｏ3 ４質量％から構成される未処理の均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化
物とのブレンドを含んでなる本発明による触媒（Ｃ１）は、意外なことに、３５０℃を上
回る温度でのＮＯx転化の明白な改善を示す。同時に、２５０～３５０℃の温度範囲内及
び特に１５０～２５０℃の低温範囲内での銅ゼオライト触媒に典型的な卓越した転化特性
は、維持される。一酸化二窒素の形成は、意外なことに増加されないが、しかし同じレベ
ルのままであるか又は僅かに改善されるので、窒素の選択性は、前記成分の相加的な相互
作用により予測されるよりも、かなりより良好である。
【００１６】
　本発明による触媒中に存在するコーティングは、前記コーティングの全量を基準として
、ゼオライト又はゼオライト類似化合物と、均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及
び／又は酸化セリウムとの物理混合物を好ましくは７０～１００質量％の程度で含んでな
る。この物理混合物中で、ゼオライト又はゼオライト類似化合物及び均質なセリウム－ジ
ルコニウム混合酸化物及び／又は酸化セリウムは、好ましくは４：１～２：１の質量比で
、より好ましくは３：１～２：１の質量比で及び最も好ましくは２：１の質量比で存在す
る。質量比は、前記コーティング中の成分の相互に対する質量による割合（質量％）の比
を意味すると理解される。
【００１７】
　使用されるゼオライト又はゼオライト類似化合物は、好ましくは、４オングストローム
（Å）未満の平均孔径を有するものであり、かつチャバザイト、ＳＡＰＯ－３４及びＡＬ
ＰＯ－３４からなる群から選択される。特に好ましくは、ゼオライト類似モレキュラーシ
ーブＳＡＰＯ－３４及びＡＬＰＯ－３４が使用される。ＳＡＰＯ－３４は、チャバザイト
構造を有するゼオライト類似シリコアルミノリン酸塩モレキュラーシーブであり、ＡＬＰ
Ｏ－３４は、チャバザイト構造を有するゼオライト類似アルミノリン酸塩モレキュラーシ
ーブである。これらの化合物は、未処理のディーゼル排ガス中に存在し、かつＳＣＲ触媒
の取り付け位置及びディーゼルエンジンの運転状態に応じて従来のＳＣＲ触媒上での窒素
酸化物転化の明白な分解を引き起こしうる炭化水素（ＨＣ）での被毒に対して耐性がある
という利点を有する。
【００１８】
　少なくとも４Åの平均孔径を典型的に有する従来の銅交換ゼオライト触媒中で、炭化水
素（ＨＣ）が、前記アンモニアＳＣＲ反応の条件下にこれらの炭化水素の存在で、前記ゼ
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オライトの細孔構造中へインターカレートされることが観察された。これらのインターカ
レートされた炭化水素が前記アンモニアＳＣＲ反応のための反応性サイトを少なくとも一
時的にブロックすることが推測される。全結果は、増加されたアンモニア漏出(breakthro
ughs)及び悪化された窒素酸化物転化が、浄化されるべき排ガス中の炭化水素の存在で、
従来の銅交換ゼオライト触媒上での前記アンモニアＳＣＲ反応の反応条件下で観察される
ことである。４オングストローム（Å）未満の平均孔径を有し、チャバザイト、ＳＡＰＯ
－３４及びＡＬＰＯ－３４からなる群から選択されるゼオライト又はゼオライト類似化合
物の使用は、そのようなＨＣに関連した被毒現象を防止する。これらの化合物の低い平均
孔径は、炭化水素が前記ゼオライトの細孔構造中へ侵入するのを防止し、こうしてアンモ
ニアＳＣＲ反応のための反応性サイトをブロックすることができる。ＳＡＰＯ－３４及び
ＡＬＰＯ－３４は、そのアンモニア貯蔵容量の卓越した熱安定性に付加的に傑出している
。結果として、窒素の高い選択性と同時に極めて良好な窒素酸化物転化速度及び単に低い
アンモニア漏出が、これらのゼオライト類似化合物を含んでなる本発明による好ましい実
施態様の触媒上で、ＨＣを含有する排ガス中でさえ観察される。
【００１９】
　本発明による触媒中で使用される均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物は好ましく
は、セリウム及びジルコニウムの高表面積の混合酸化物であり、この中に酸化セリウム及
び酸化ジルコニウムの大部分の混晶が存在する。酸化セリウム及び酸化ジルコニウムの"
固溶体"という用語は、そのような化合物にも使用される。本発明による触媒中で使用さ
れるセリウム－ジルコニウム混合酸化物は、前記混合酸化物の全質量に対して、好ましく
はＣｅＯ2 ４０～９８質量％を含有する。純酸化セリウムを使用することも可能である。
混合酸化物の全質量を基準として、ランタン、イットリウム、ネオジム、プラセオジム及
びサマリウムからなる群から選択される１つ又はそれ以上の希土類金属の酸化物、及び／
又は酸化ニオブ１～２０質量％でドープされた、高表面積の均質なセリウム－ジルコニウ
ム混合酸化物及び／又は高表面積の酸化セリウムを使用することが特に好ましい。そのよ
うなドーパントは、とりわけ、水熱外界条件下での前記材料の高表面積の安定化をもたら
しうる。"高表面積の"酸化物は、少なくとも１０m2/g、好ましくは少なくとも５０m2/g、
より好ましくは少なくとも７０m2/gのＢＥＴ表面積を有する材料を意味すると理解される
。
【００２０】
　そのうえ、本発明による触媒の好ましい実施態様の触媒活性コーティングは、場合によ
り希土類セスキ酸化物で安定化された、高表面積の酸化アルミニウムを含んでなる。その
ような酸化アルミニウムは、商業的に入手可能であり、かつ未処理の状態で、１００m2/g
よりも多いＢＥＴ表面積を典型的に有する。それらは、好ましくは、酸化アルミニウムの
全質量を基準として、ランタン、イットリウム、ネオジム、プラセオジム及びサマリウム
からなる群から選択される１つ又はそれ以上の希土類金属の酸化物１～１０質量％でドー
プされる。前記コーティングへのそのような酸化物の添加は、本発明による触媒の熱エー
ジング安定性の改善をもたらす。
【００２１】
　本発明による触媒は、卓越した窒素の選択性と同時に、２００～５００℃の温度範囲内
で、特に３５０℃を上回る高温範囲内での高いＮＯx転化速度に傑出している。本発明に
よる触媒の顕著に良好な選択性性能及びアンモニアの過剰酸化の極めて低い傾向の１つの
理由は、本発明による触媒が、いずれの白金族金属を含有しないことである。より詳細に
は、本発明による触媒の触媒活性コーティングは、白金、パラジウム、ロジウム、イリジ
ウム及びルテニウムからなる群から選択されるいずれの金属も含有しない。本発明による
触媒の触媒活性コーティング中での極めて少量のこれらの貴金属でさえ、リーンディーゼ
ル排ガス中でのアンモニアの一酸化二窒素Ｎ2Ｏへの過剰酸化を、その強い酸化触媒作用
のために引き起こし、ひいては窒素の高い選択性を破壊する。故に、本発明による触媒の
製造において、使用される原料の結果として又は使用される装置の結果としてのいずれか
での、貴金属での触媒活性コーティングのいずれの汚染がありえないことが保証されるべ
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きである。
【００２２】
　本発明者らが知る最良の実施態様の本発明による触媒は、基材と、それに施与された触
媒活性コーティングからなり、これは
・ゼオライト又はゼオライト類似化合物の全質量を基準として、銅１～１０質量％を含有
するゼオライト又はゼオライト類似化合物５０～６０質量％、ここで前記ゼオライト又は
前記ゼオライト類似化合物は、チャバザイト、ＳＡＰＯ－３４、ＡＬＰＯ－３４及びゼオ
ライトβからなる群から選択される；
・均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物及び／又は酸化セリウム２５～３０質量％；
・場合により希土類セスキ酸化物で安定化された、高表面積の酸化アルミニウム８～１０
質量％；
・残余：シリカゾル、アルミナゾル、シリカ－アルミナゾル及び酸化ジルコニウムゾルか
ら選択される無機結合剤のか焼生成物
から構成される。
【００２３】
　本明細書において使用されるゼオライト又はゼオライト類似化合物は好ましくは、４オ
ングストローム未満の平均孔径を有し、かつチャバザイト、ＳＡＰＯ－３４及びＡＬＰＯ
－３４からなる群から選択される。ＳＡＰＯ－３４及び／又はＡＬＰＯ－３４が最も好ま
しい。
【００２４】
　前記触媒活性コーティングに適した担体は、不均一系触媒用に知られた原則的には全て
の担体である。セラミック及び金属から構成されるモノリス及びモノリス様のフローハニ
カム、並びにディーゼルエンジン排ガスの浄化に典型的に使用されるパティキュレートフ
ィルタ基材を使用することが好ましい。コーディエライト、チタン酸アルミニウム又は炭
化ケイ素から構成されるセラミックフローハニカム及びセラミックウォールフローフィル
タ基材が極めて特に好ましい。
【００２５】
　本発明による触媒は、ディーゼルエンジンの排ガスから窒素酸化物を、その選択接触還
元法において除去するのに適しており、前記方法は次の処理段階：
ａ．アンモニアを又はアンモニアに分解可能な化合物を、前記エンジンの独立した源から
、窒素酸化物を含んでなり、かつ浄化されるべき前記排ガスに添加する段階；
ｂ．段階ａ．において得られた、浄化されるべき排ガスとアンモニア又はアンモニアに分
解可能な化合物との混合物を、本発明による触媒上を通過させる段階
を含んでなる。
【００２６】
　本発明は、以下に幾つかの実施例及び図を参照して詳細に説明される。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】比較成分ＣＣ１の定常状態における試験中に観察されたＮＯx転化挙動を示す図
。
【図２】定常状態における試験の結果を示す図。
【図３】動的運転条件下での触媒ＣＣ２及びＣ１の転化挙動を示す図。
【図４】触媒ＣＣ３及びＣ２の、合成エージング後での定常状態における試験の結果を示
す図。
【図５】触媒ＣＣ４／／Ｃ２の動的試験における結果を示す図。
【図６】定常状態における試験においてＣＣ５について達成された活性結果をＣ１及びＣ
２と比較して示す図。
【実施例】
【００２８】
　本発明による触媒及び幾つかの比較触媒を製造した。このためには、９３mmの直径及び
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７６．２mmの長さを有し、０．１７mmのセル壁厚を有する１cm2につき６２セルを有する
セラミックハニカムを、以下に明記される組成のコーティング懸濁液で、常用の浸漬法に
よりコートした。前記コーティング懸濁液を施与した後に、前記ハニカムを熱気送風機中
で乾燥させ、かつ６４０℃で２時間の期間にわたってか焼した。
【００２９】
　例及び比較例において明記されたローディング(loadings)は、乾燥及びか焼後に完成し
た触媒に適用する。図の各g/lは、触媒全体の体積に関する。
【００３０】
　ドリルコアを、こうして製造された触媒から、その触媒活性を試験するために取り出し
た。これらの試験片は、２５．４mmの直径及び７６．２mmの長さを有していた。他に記載
されない限り、前記試験片は、触媒活性について試験される前に、炉中で窒素中の水蒸気
１０体積％及び酸素１０体積％の雰囲気中で７５０℃で１６時間貯蔵することにより合成
エージングにかけた。
【００３１】
　その後に、前記触媒の活性を、実験室モデルガス系中で試験した。このためには、定常
状態における試験及び／又は動的活性試験を実施した。前記試験条件を以下に記載する。
【００３２】
　定常状態における試験：
　定常状態における運転条件下での触媒の転化挙動を試験するために、次のパラメーター
を設定した：
【表１】

【００３３】
　前記分析の間に、触媒の下流のモデル排ガスの窒素酸化物濃度を、適した分析法を用い
て検出した。個々の試験ランの開始時にプレ触媒排ガス分析で前記コンディショニングの
間に確かめた既知の窒素酸化物配量、及び触媒の下流で測定される窒素酸化物含量を、次
のように各温度測定点について前記触媒上での窒素酸化物転化を計算するのに使用した：
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【数１】

ここで、Ｃ入口/出口（ＮＯx）＝Ｃ入口/出口（ＮＯ）＋Ｃ入口/出口（ＮＯ2）。
【００３４】
　生じる窒素酸化物転化値ＣNOx［％］を、前記触媒の上流で測定される温度の関数とし
てプロットして、試験された材料のＳＣＲ活性を評価した。
【００３５】
　動的活性試験：
　動的活性試験において、次のガス混合物を使用した：
【表２】

【００３６】
　前記試験を１７５℃～５００℃の異なる９の温度（５００、４５０、４００、３５０、
３００、２５０、２２５、２００及び１７５℃）で実施した。各温度で、異なる４つのフ
ェーズから構成されるサイクルを通過させ、これらは以下にフェーズＡ～Ｄと呼ぶ：
フェーズＡ：ガス混合物１；期間：５分
フェーズＢ：ＮＨ3 ＳＣＲフェーズ：
　　　　　　ガス混合物２；期間：２０ppmVのＮＨ3漏出又は時間による停止まで；
フェーズＣ：ガス混合物３；５００℃への温度ランプによりＮＨ3貯蔵を空にする；
フェーズＤ：ガス混合物３；次の測定温度に調節する。
【００３７】
　サイクル内で、触媒温度を最初に、定義されたターゲット温度に調節した。ついで、前
記触媒を、ガス混合物１と５分間接触させた（フェーズＡ）。フェーズＢにおいて、前記
ガス混合物を、ＮＨ3 ＳＣＲ転化を決定するためにガス混合物２に切り替えた。このフェ
ーズを、２０ppmVのＮＨ3漏出の検出の際又はプリセット時間基準によるいずれかで停止
した。ついでガス混合物３を設定し、かつ前記触媒を、アンモニア貯蔵を空にするために
５００℃まで加熱した（フェーズＣ）。その後に、前記触媒を、試験されるべき次の測定
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温度に冷却した（フェーズＤ）；次のサイクルは、ターゲット温度が調節された後に、ガ
ス混合物１を設定することによりフェーズＡで開始した。
【００３８】
　動的ＮＯx転化を、フェーズＢの間に決定される、触媒の上流及び下流の相応する排ガ
ス成分の濃度から全ての９の測定温度について決定した。このためには、このフェーズに
わたる平均ＮＯx転化を、Ｎ2Ｏ形成を考慮して次のように計算した：
【数２】

【００３９】
　次の触媒を製造し、かつ試験した：
　比較例１：
　比較成分ＣＣ１を、アンモニアＳＣＲ反応において未処理の均質なセリウム－ジルコニ
ウム混合酸化物の反応挙動を試験するために製造した。このためには、前記のタイプのセ
ラミックハニカムを、ＣｅＯ2 ８６質量％、ＺｒＯ2 １０質量％及びＬａ2Ｏ3 ４質量％
から構成される未処理の均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物２００g/lで、常用の
浸漬法においてコートし、５００℃で２時間の期間にわたってか焼した。
【００４０】
　新鮮に製造された成分ＣＣ１の触媒活性を、定常状態における試験において試験した。
図１は、前記試験中に観察されたＮＯx転化を示す。窒素酸化物及びＮ2Ｏが、４００℃か
らの温度で成分全体で還元剤として使用されるアンモニアの過剰酸化から形成されること
が明らかにわかる。窒素酸化物転化は残りの温度範囲で観察されない。
【００４１】
　比較例２：
　先行技術の触媒、ＣＣ２を製造するために、セラミックハニカムを、銅交換ゼオライト
類似化合物ＳＡＰＯ－３４ １６０g/lを準備した。このためには、商業的に入手可能なＳ
ＡＰＯ－３４を水中に懸濁させた。硝酸銅（ＩＩ）溶液を、撹拌しながら前記懸濁液に添
加した。添加された硝酸銅溶液の量を、完成した触媒が、交換されたゼオライト類似化合
物の全質量を基準として、Ｃｕ ３質量％を含有するように計算した。前記懸濁液を一晩
にわたって撹拌した。その後に、商業的に入手可能なシリカゾルを結合剤として添加し、
かつ前記ゾルの量を、完成した触媒が、付着を促進する機能でＳｉＯ2 １６g/lを含んで
なるように計算した。前記懸濁液を、粉砕し、常用のコーティング法において前記ハニカ
ムを施与した。コートしたハニカムを乾燥させ、かつか焼した。
【００４２】
　例１：
比較例２に概説された手順に従って、本発明による触媒Ｃ１を製造し、その触媒活性組成
物は、次の組成を有していた：
Ｃｕ ３質量％で交換されたＳＡＰＯ－３４　９６g/l
ＣｅＯ2 ８６質量％、ＺｒＯ2 １０質量％及びＬａ2Ｏ3 ５質量％から構成される均質な
セリウム－ジルコニウム混合酸化物４８g/l
Ｌａ2Ｏ3 ４質量％を含有している酸化アルミニウム　１６g/l
結合剤としての商業的に入手可能なシリカゾル由来のＳｉＯ2　１６g/l。
【００４３】
　アンモニアＳＣＲ反応における触媒ＣＣ１及びＣ１の転化挙動を、エージング後に定常
状態における試験において及び動的条件下に試験した。図２は、定常状態における試験の
結果を示す。３５０℃を上回り、本発明による触媒Ｃ１は、銅交換ゼオライト類似化合物
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ＳＡＰＯ－３４を単に含有する先行技術の触媒ＣＣ２上よりも有意な転化利点を示す。意
外なことに、均質なセリウム－ジルコニウム混合酸化物の添加は、３５０℃を上回る温度
で、ＮＯx転化の明白な改善だけでなく、Ｎ2Ｏ形成の僅かな減少ももたらす。このことは
、意外である、特にそれというのも、添加されたセリウム－ジルコニウム混合酸化物は、
比較例１に示されるように、この温度範囲内でＮ2Ｏ形成に事実上寄与するはずだからで
ある。
【００４４】
　図３は、動的運転条件下での触媒ＣＣ２及びＣ１の転化挙動を示す。定常状態における
試験の結果が確認される。
【００４５】
　比較例３：
　先行技術の触媒ＣＣ３を、次の組成の触媒活性コーティングで製造した：
Ｃｕ ５質量％で交換されたβ－ゼオライト　１６０g/l
結合剤としての商業的に入手可能なシリカゾル由来のＳｉＯ2　１６g/l。
【００４６】
　比較例４：
　比較例ＣＣ４を製造し、その触媒活性コーティングは、完全にＣｕ交換β－ゼオライト
からなっていた：
Ｃｕ ５質量％で交換されたβ－ゼオライト　１６０g/l。
【００４７】
　例２：
　本発明によるさらなる触媒Ｃ２を、次の組成の触媒活性コーティングで製造した：
Ｃｕ ５質量％で交換されたβ－ゼオライト　９６g/l
ＣｅＯ2 ８６質量％、ＺｒＯ2 １０質量％及びＬａ2Ｏ3 ５質量％から構成される均質な
セリウム－ジルコニウム混合酸化物４８g/l
Ｌａ2Ｏ3 ４質量％を含有している酸化アルミニウム　１６g/l
結合剤としての商業的に入手可能なシリカゾル由来のＳｉＯ2　１６g/l。
【００４８】
　触媒ＣＣ３及びＣ２を、合成エージング後に定常状態における試験にかけた。図４は結
果を示す。定常状態における条件下での前記セリウム－酸化ジルコニウムとブレンドする
ことにより達成された窒素酸化物転化の改善は、ＳＡＰＯ－３４をベースとする触媒（Ｃ
Ｃ２／／Ｃ１）へよりも、エージング後に商業的なＣｕ交換β－ゼオライトＳＣＲ触媒へ
のより明らかですらある効果を有する。より詳細には、本発明による触媒Ｃ２は、２００
℃からでさえも、ＮＯx転化挙動の明白な改善を示す。前記効果はここで、故に３５０℃
からの高温範囲に限定されていないが、しかし２００℃からの中温範囲内で既に明らかに
目に見える。これはまた、動的試験（図５；ＣＣ４／／Ｃ２）においても確認された。
【００４９】
　比較例５：
　そのうえ、銅交換Ｃｕ－ＺＳＭ－５触媒についての均質なセリウム－ジルコニウム混合
酸化物とブレンドした影響を試験した。このためには、触媒を次の組成のコーティングで
製造した：
Ｃｕ ５質量％で交換されたＺＳＭ－５－ゼオライト　９６g/l
ＣｅＯ2 ８６質量％、ＺｒＯ2 １０質量％及びＬａ2Ｏ3 ５質量％から構成される均質な
セリウム－ジルコニウム混合酸化物４８g/l
Ｌａ2Ｏ3 ４質量％を含有している酸化アルミニウム　１６g/l
結合剤としての商業的に入手可能なシリカゾル由来のＳｉＯ2　１６g/l。
【００５０】
　この触媒ＣＣ５も、エージング後に定常状態における試験にかけた。しかしながら、前
記結果は期待はずれであった。未知の理由のために、均質なセリウム－ジルコニウム混合
酸化物をブレンドすることから生じる転化の相乗的な改善はＣｕ－ＺＳＭ－５について観
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察されなかった。図６は、定常状態における試験においてＣＣ５について達成された活性
結果をＣ１及びＣ２と比較して示す。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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