
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
セリウム酸化物とジルコニウム酸化物とスカンジウム酸化物又はセリウム以外の希土類の
酸化物とから構成される担体、並びに、マンガンとアルカリ金属、アルカリ土類金属及び
希土類から選択される少なくとも１種のその他の元素と 担持相を含む組成
物をＮＯ xトラップとして用いることを特徴とする、窒素酸化物（ＮＯ x）の放出を減少さ
せるために、化学量論的値より過剰量の酸素を有するガスを処理する方法。
【請求項２】
セリウム酸化物とジルコニウム酸化物とスカンジウム酸化物又はセリウム以外の希土類の
酸化物とから構成される担体、並びに、マンガンとアルカリ金属、アルカリ土類金属及び
希土類から選択される少なくとも１種のその他の元素と 担持相を含む組成
物をＮＯ xトラップとして用いること、並びに前記ＮＯ xトラップ組成物と組み合わせて３
ウェイ触媒を用いることを特徴とする、窒素酸化物（ＮＯ x）の放出を減少させるために
、化学量論的値より過剰量の酸素を有するガスを処理する方法。
【請求項３】
前記のその他の元素がアルカリ金属及びアルカリ土類金属から選択される組成物を用いる
ことを特徴とする、請求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
前記のアルカリ金属がカリウムであり且つ前記のアルカリ土類金属がバリウムである組成
物を用いることを特徴とする、請求項３記載の方法。
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【請求項５】
前記のその他の元素が希土類から選択される組成物を用いることを特徴とする、請求項１
又は２記載の方法。
【請求項６】
担持相がマンガンとプラセオジムと 組成物を用いることを特徴とする、請
求項１、２又は５記載の方法。
【請求項７】
担体中のセリウム／ジルコニウムの原子割合が少なくとも１である組成物を用いることを
特徴とする、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
担体が９００℃において６時間のか焼の後に少なくとも３５ｍ 2／ｇの比表面積を有する
組成物を用いることを特徴とする、請求項１～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
担体が４００℃において少なくともＯ 2１．５ミリリットル／ｇの酸素貯蔵能力を有する
組成物を用いることを特徴とする、請求項１～８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
担体が式Ｃｅ xＺｒ yＭ zＯ 2

（ここで、Ｍはスカンジウム及びセリウム以外の希土類を含む群から選択される少なくと
も１種の元素を表わし、
ｚは０＜ｚ≦０．３であり、
ｘ及びｙは１≦ｘ／ｙ≦１９の関係を満たし、
ｘ、ｙ及びｚは式ｘ＋ｙ＋ｚ＝１の関係を有する）
を満たす組成物を用いることを特徴とする、請求項１～９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
担体が固溶体の形にある組成物を用いることを特徴とする、請求項１～１０のいずれかに
記載の方法。
【請求項１２】
担体の組成中に含まれる希土類がランタン、ネオジム又はプラセオジムである組成物を用
いることを特徴とする、請求項１～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
担体が
・液状媒体中でセリウム化合物とスカンジウム又は希土類化合物とジルコニウム溶液（こ
の溶液の酸－塩基滴定の際に当量点に達するのに必要な塩基の量がモル比条件ＯＨ -／Ｚ
ｒ≦１．６５を満たすようなもの）とを含有する混合物を調製し、
・この混合物を加熱し、
・得られた沈殿を回収し、
・この沈殿をか焼する
ことを含む方法によって得られたものである組成物を用いることを特徴とする、請求項１
～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
触媒相（担持相）がマンガン及びカリウムを含み、マンガン及びカリウムの２種の元素の
内の少なくとも一方の少なくとも一部が過マンガン酸カリウムによって供給される方法に
よって得られた組成物を用いることを特徴とする、請求項１～１３のいずれかに記載の方
法。
【請求項１５】
内燃エンジンからの排気ガスを処理することを特徴とする、請求項１～１４のいずれかに
記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、セリウム酸化物とジルコニウム酸化物とスカンジウム又は希土類酸化物と
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担体を含有する組成物並びに排気ガス処理のためのその使用に関する。
【０００２】
自動車からの排気ガス中の窒素酸化物（ＮＯｘ ）排出を特に「３ウェイ」触媒を用いるこ
とによって減少させることが知られている。この３ウェイ触媒は、混合物中に存在する還
元性ガスを化学量論的に用いるものである。過剰の酸素はこの触媒の性能の著しい劣化を
もたらす。
【０００３】
ある種のエンジン、例えばディーゼルエンジン又は希薄混合ガソリン燃焼エンジンは燃料
を節約するが、しかし常に大過剰（例えば少なくとも５％）の酸素を含有する排気ガスを
排出する。従って、標準的な３ウェイ触媒はこの場合にはＮＯｘ 排出に対しては効果がな
い。さらに、自動車排出基準の引き締めによってこれらのエンジンにもこの基準が及ぶよ
うになったせいで、ＮＯｘ 排出を制限することが緊急課題になってきた。
【０００４】
従って、これらのタイプのエンジンについてＮＯｘ を減少させるため、そして一般的にＮ
Ｏｘ を含有するガスを処理するために効果的な触媒についての真の要望がある。
【０００５】
この要望を満たすことができる触媒のタイプとして、ＮＯをＮＯ２ に酸化し次いでこうし
て生成したＮＯ２ を吸収することができるＮＯｘ トラップと称される系が提唱されている
。ある種の条件下においてＮＯ２ が再び放出され、次いで排気ガス中に含有される還元性
化学種によってＮ２ に還元される。これらのＮＯｘ トラップは白金を基とするのが一般的
である。しかしながら、白金は高価な元素である。従って、触媒の経費を下げるために白
金のない系を提供することが有益であろう。
【０００６】
従って、本発明の目的は、必ずしも白金を用いることなくＮＯｘ トラップとして用いるこ
とができる触媒を開発することにある。
【０００７】
この目的のために、本発明の組成物は、セリウム酸化物とジルコニウム酸化物とスカンジ
ウム酸化物又はセリウム以外の希土類の酸化物と 担体、並びに、マンガン
とアルカリ金属、アルカリ土類金属及び希土類から選択される少なくとも１種のその他の
元素と 担持相（本明細書において用語「担持相」とは、担持される相又は
担持された相を言うものとする）を含むことを特徴とする。
【０００８】
本発明はまた、前記の組成物を用いることを特徴とする、窒素酸化物を減少させるための
ガスの処理方法にも関する。
【０００９】
本発明のその他の特徴、詳細及び利点は、以下の説明並びに本発明を例示することが意図
される様々な具体的なしかし非限定的な実施例を読めば、さらにより充分に明らかになる
だろう。
【００１０】
本発明の組成物は、担体上に担持された相を含む。
この担持された相は、より特定的には２つの態様に相当することができる。
【００１１】
第一の態様に従えば、この相はマンガンに加えてアルカリ金属及び（又は）アルカリ土類
金属 。アルカリ金属はより特定的にはナトリウム又はカリウムであるこ
とができる。アルカリ土類金属はより特定的にはバリウム又はストロンチウムであること
ができる。
【００１２】
第二の態様に従えば、担持相はマンガンと希土類から選択される少なくとも１種の元素と

。
ここで及び本明細書全体において、用語「希土類」とは、イットリウム並びに周期表中の
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原子番号５７～７１の元素より成る群の元素を意味するものとする。
【００１３】
希土類はより特定的にはランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジム、ユーロピウム、
サマリウム、ガドリニウム又はテルビウムから選択することができる。この第二の態様の
範囲内で有利な具体例としては、マンガンとプラセオジムと 担持相を挙げ
ることができる。
【００１４】
最後に、マンガンと、一方が希土類であり且つもう一方がアルカリ金属及びアルカリ土類
金属から選択される少なくとも２種のその他の元素と 担持相を用いること
も本発明の範囲内で完全に可能なことである。
【００１５】
特定的な具体例に従えば、本発明の組成物は、マンガン及びカリウムの２種の元素の内の
少なくとも一方の少なくとも一部が過マンガン酸カリウムによって供給される方法によっ
て得ることができる。過マンガン酸塩によって供給されるのは、それらの内の一方の元素
のみであってもよく、またその一部のみであってもよいということに留意すべきである。
逆に、２種の元素の全部を過マンガン酸塩経路で供給することもでき、そのようにするの
が好ましい。これら２つの可能性の間のすべての変法を構想することができる。この具体
例は、ＮＯｘ 吸着能力が高い組成物を得ることを可能にする。
【００１６】
本発明の組成物の別の重要な特徴は、担持相の担体の性状である。
【００１７】
前記のように、担体はセリウム酸化物とジルコニウム酸化物とスカンジウム又はセリウム
以外の希土類の酸化物と 。ここで及び本明細書全体において、本発明はセ
リウム酸化物とジルコニウム酸化物と第三成分としてのスカンジウム酸化物及び希土類酸
化物から選択される２種以上の酸化物の組合せ物と 任意の担体にも適用さ
れるということが強調されるべきである。
【００１８】
用いられる担体は、セリウム／ジルコニウムの原子割合が少なくとも１であるものが好ま
しい。
【００１９】
担体の組成中に含まれる希土類としては、より特定的にはランタン、ネオジム及びプラセ
オジムを挙げることができる。
【００２０】
また、より特定的には、全体式Ｃｅｘ Ｚｒｙ Ｍｚ Ｏ２ を満たす担体を用いることもできる
。ここで、Ｍはスカンジウム及びセリウム以外の希土類を含む群から選択される少なくと
も１種の元素を表わし、ｘ、ｙ及びｚは、０＜ｚ≦０．３、１≦ｘ／ｙ≦１９及びｘ＋ｙ
＋ｚ＝１の関係式を満たすものである。
【００２１】
より特定的には、ｘ、ｙ及びｚは、０．０２≦ｚ≦０．２、１≦ｘ／ｙ≦９の関係式を満
たすものであることができ、最後の比はより特定的には１．５～４の範囲であることがで
きる。
【００２２】
１つの特定的な具体例に従えば、担体は固溶体の形にある。この場合、担体のＸ線回折ス
ペクトルはその中に単一の均質な相が存在することを明らかにする。より一層セリウムに
富んだ担体に関しては、この相は実際には格子パラメーターが純粋なセリウム酸化物と比
較して多かれ少なかれずれている結晶化セリウム酸化物ＣｅＯ２ のものに相当し、これは
ジルコニウム並びにその他の元素（スカンジウム及びセリウム以外の希土類）がセリウム
酸化物の結晶格子中に組み込まれて真の固溶体が得られていることを示す。
【００２３】
本発明の好ましい態様に従えば、所定温度における比表面積並びに酸素貯蔵能力（容量）
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によって特徴付けられる担体が用いられる。
【００２４】
用語「比表面積」とは、「ジャーナル・オブ・ジ・アメリカン・ケミカル・ソサエティー
（Ｊｏｕｒｎａｌ  ｏｆ  ｔｈｅ  Ａｍｅｒｉｃａｎ  Ｃｈｅｍｉｃａｌ  Ｓｏｃｉｅｔｙ）
」、６０、３０９（１９３８）に記載されたブルナウアー－エメット－テラー（Ｂｒｕｎ
ａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ）法に基づいて確立されたＡＳＴＭ規格Ｄ－３６
６３－７８に従って窒素の吸着によって決定されるＢＥＴ比表面積を意味するものとする
。
【００２５】
かくして、９００℃において６時間のか焼の後に少なくとも３５ｍ２ ／ｇの比表面積を有
する担体を用いることができる。この比表面積はより特定的には少なくとも４０ｍ２ ／ｇ
であることができる。さらにより特定的にはこれは少なくとも４５ｍ２ ／ｇであることが
できる。
【００２６】
これらの担体はまた、１０００℃において６時間のか焼の後にさえ依然としてかなりの比
表面積を有することもできる。これらの比表面積は、少なくとも１４ｍ２ ／ｇ、より特定
的には少なくとも２０ｍ２ ／ｇ、さらにより特定的には少なくとも３０ｍ２ ／ｇであるこ
とができる。
【００２７】
この態様の担体の別の特徴は、それらの酸素貯蔵能力である。この酸素貯蔵能力は４００
℃において測定されたときに少なくともＯ２ １．５ミリリットル／ｇである。より特定的
にはこの酸素貯蔵能力は少なくともＯ２ １．８ミリリットル／ｇ、さらにより特定的には
少なくともＯ２ ２ミリリットル／ｇであることができる。最良の場合、この酸素貯蔵能力
は少なくともＯ２ ２．５ミリリットル／ｇであることができる。この酸素貯蔵能力は、担
体又は製品が酸素と共に注入された一酸化炭素を連続的に酸化する能力及びこの製品を再
酸化するために注入された酸素を消費する能力を評価する試験によって測定される。用い
られる方法は、交互法と称される。
【００２８】
キャリヤーガスは１０リットル／時間の流量の純粋なヘリウムである。注入はガス１６ミ
リリットルを収納するループを介して実施される。ＣＯはヘリウム中にＣＯを５％の濃度
で希釈して含有させたガス混合物を用いて注入され、Ｏ２ はヘリウム中にＯ２ を２．５％
の濃度で希釈して含有させたガス混合物を用いて注入される。これらのガスは、熱伝導率
検知器を用いたクロマトグラフィーによって分析される。
【００２９】
消費された酸素の量から、酸素貯蔵能力を決定することができる。酸素貯蔵力の特性値は
、導入した製品１ｇ当たりの酸素のミリリットル数（標準温度及び圧力条件下）で表わさ
れ、４００℃において測定される。ここで及び本明細書の残りの部分に与えられる酸素貯
蔵能力の測定は、マッフル炉中で空気雰囲気下で９００℃において６時間前処理された製
品から行なわれたものである。
【００３０】
本発明の組成物の担体は、既知の態様で調製することができる。かくしてこれらは酸化物
又は任意のその他の前駆体（例えば炭酸塩）の固体－固体反応を用いて得ることができる
。これらはまた、湿式経路で、即ちセリウム、ジルコニウム及び第三成分の塩を塩基によ
って沈殿させ、次いでか焼することによって、調製することもできる。
【００３１】
比表面積及び酸素貯蔵能力によって規定される担体を用いる前記の好ましい態様の場合に
おいては、液状媒体中でセリウム化合物とスカンジウム又は希土類化合物とジルコニウム
溶液｛この溶液の酸－塩基滴定の際に当量点に達するのに必要な塩基の量がモル比条件Ｏ
Ｈ－ ／Ｚｒ≦１．６５を満たすようなもの（この溶液を酸－塩基滴定した際にＯＨ－ ／Ｚ
ｒモル比として表わして１．６５以下の量の塩基によって当量点に達するようなもの）｝
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とを含有する混合物を調製し、この混合物を加熱し、得られた沈殿を回収し、この沈殿を
か焼するという方法によって担体を得ることができる。
【００３２】
この方法を以下により特定的に説明する。
【００３３】
この方法の第一工程は、液状媒体中、一般的には水性相中に少なくとも１種のセリウム化
合物と少なくとも１種のジルコニウム化合物とスカンジウム又は希土類金属化合物とを含
有させた混合物を調製することから成る。この混合物は、ジルコニウム溶液を用いること
によって調製される。
【００３４】
このジルコニウム溶液は、ジルコニウムを含有する反応成分に対して酸を作用させること
によって製造することができる。好適な反応成分の例には、ジルコニウムの炭酸塩、水酸
化物又は酸化物が包含される。前記の作用は、硝酸、塩酸又は硫酸のような無機酸を用い
て実施することができる。硝酸が好ましい酸であり、従って特に特定的には炭酸ジルコニ
ウムに対して硝酸を作用させることによって製造される硝酸ジルコニルを用いることを挙
げることができる。また、酸は、酢酸又はクエン酸のような有機酸であってもよい。
【００３５】
このジルコニウム溶液は、次の特徴を持っていなければならない。この溶液を酸－塩基滴
定した際に当量点に達するのに必要な塩基の量が、ＯＨ－ ／Ｚｒ≦１．６５のモル比条件
を満たさなければならない。より特定的にはこの比はせいぜい１．５、さらにより特定的
にはせいぜい１．３であることができる。一般的に、この比が小さくなるにつれて得られ
る製品の比表面積が大きくなる傾向がある。
【００３６】
酸／塩基滴定は、既知の方法で実施される。最適条件下でこの滴定を実施するためには、
元素状ジルコニウムとして表わして約３×１０－ ２ モル／リットルの濃度に調節した溶液
を滴定することができる。この溶液に撹拌しながら１Ｎ水酸化ナトリウム溶液を添加する
。これらの条件下で、当量点の測定（溶液のｐＨの変化）がはっきりと行なわれる。この
当量点は、ＯＨ－ ／Ｚｒモル比で表わされる。
【００３７】
挙げることができるセリウム化合物の特定的な例には、セリウム（ＩＶ）塩のようなセリ
ウム塩、例えば硝酸第二セリウム又は硝酸第二セリウムアンモニウム（ここではこれらが
特に好適である）が包含される。硝酸第二セリウムを用いるのが好ましい。セリウム（Ｉ
Ｖ）塩の溶液は第一セリウムの状態のセリウムを含有していてもよいが、しかしセリウム
（ＩＶ）を少なくとも８５％含有するのが好ましい。硝酸第二セリウム水溶液は例えば硝
酸と酸化第二セリウム水和物とを反応させることによって得ることができ、前記酸化第二
セリウム水和物は第一セリウム塩（例えば硝酸第一セリウム）の溶液とアンモニア水とを
過酸化水素の存在下で反応させることによって慣用的に調製される。また、フランス国特
許第２５７００８７号明細書に記載されたような硝酸第一セリウム溶液の電解酸化を伴う
方法に従って得られた硝酸第二セリウム溶液を用いることもでき、これが有利な出発物質
となることがある。
【００３８】
セリウム（ＩＶ）塩の水溶液はある程度の初期遊離酸性度、例えば０．１～４Ｎの範囲の
規定度を有することができるということがここでは注目されるだろう。本発明に従えば、
実際に前記のある程度の遊離酸性度を有するセリウム（ＩＶ）の初期溶液と、例えばアン
モニア水又はアルカリ金属（ナトリウム、カリウム等）の水酸化物の溶液のような塩基（
好ましくはアンモニア水）を添加することによって前もってある程度強力に中和してこの
酸性度を制限しておいた溶液とを、同等に用いることができる。後者の場合、初期セリウ
ム溶液の中和度（ｒ）は実際、次式：
【数１】
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（ここで、ｎ１は中和後に溶液中に存在するＣｅ（ＩＶ）の合計モル数を表わし、
ｎ２はセリウム（ＩＶ）塩水溶液によって寄与される初期遊離酸性度を中和するのに実際
に必要なＯＨ－ イオンのモル数を表わし、
ｎ３は塩基の添加によって寄与されるＯＨ－ イオンの合計モル数を表わす）
によって規定することができる。この「中和」態様を採用する場合には、すべての場合に
おいて塩基の使用量は必ず、水酸化物種Ｃｅ（ＯＨ）４ の完全な沈殿を得るのに必要な塩
基の量（ｒ＝４）よりも少なくする。実施に当たっては、これは１以下、好ましくは０．
５以下への中和度の制限を伴うだろう。
【００３９】
スカンジウム化合物又は希土類化合物は、特定的には水中に可溶の化合物であるのが好ま
しい。
【００４０】
懸案の方法において用いることができるスカンジウム化合物又は希土類化合物の例として
は、例えば無機又は有機酸の塩、例えば硫酸塩、硝酸塩、塩化物又は酢酸塩タイプの塩を
挙げることができる。硝酸塩が特に好適であるということが注目されよう。これらの化合
物はまた、ゾルの形で導入することもできる。これらのゾルは、例えば塩基を用いてこれ
らの化合物の塩を中和することによって得ることができる。
【００４１】
混合物中に存在させるセリウム、ジルコニウム及び希土類又はスカンジウムの量は、所望
の最終組成を有する担体を得るのに必要な化学量論的割合に対応していなければならない
。
【００４２】
こうして初期混合物が得られたら、これを次いで懸案の方法の第二工程に従って加熱する
。
【００４３】
この熱処理は熱加水分解とも称され、この熱処理を実施する温度は８０℃～反応媒体の臨
界温度の範囲、特に８０～３５０℃の範囲、好ましくは９０～２００℃の範囲にすること
ができる。
【００４４】
この処理は、採用する温度条件に応じて、常圧下で実施することもでき、加圧下、例えば
熱処理の温度に対応する飽和蒸気圧下で実施することもできる。処理温度を反応媒体の還
流温度以上（即ち一般的に１００℃以上）、例えば１５０～３５０℃の範囲から選択する
場合には、前記化学種を含有する水性混合物を密閉空間（より一般的にはオートクレーブ
と称される密閉反応器）中に導入することによって操作を実施する。この場合、必要な圧
力は単に反応混合物を加熱するだけで得られる（自己圧力）。かくして、前記の温度条件
下及び水性媒体中では、密閉反応器中の圧力は例えば１バール（１０５ Ｐａ）よりも大き
い値～１６５バール（１６５×１０５ Ｐａ）の範囲、好ましくは５バール（５×１０５ Ｐ
ａ）～１６５バール（１６５×１０５ Ｐａ）の範囲で変化すると例として示しておくこと
ができる。もちろん、加熱から生じる圧力に外部圧を追加することもできる。
【００４５】
加熱は、空気雰囲気下で実施することもでき、不活性ガス雰囲気下、好ましくは窒素雰囲
気下で実施することもできる。
【００４６】
処理時間は臨界的なものではなく、広い範囲内で変えることができ、例えば１～４８時間
の範囲、好ましくは２～２４時間の範囲にすることができる。
【００４７】
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加熱工程が終わったら、固体状沈殿を回収する。この固体状沈殿は、任意の慣用の固液分
離技術、例えば濾過、沈降、乾燥又は遠心分離によってその媒体から分離することができ
る。
【００４８】
加熱工程の後に、沈殿媒体に塩基、例えばアンモニア水を導入することができ、そうする
のが有利である。これによって、沈殿した化学種の回収率を高めることができる。
また、同様に加熱工程の後に過酸化水素を添加することもできる。
【００４９】
次いで回収された生成物を室温～沸点の範囲の温度の水及び（又は）アンモニア水によっ
て洗浄することができる。残留水を除去するために、洗浄された生成物を最後に随意に例
えば空気中で乾燥させることができる。これは８０～３００℃の範囲、好ましくは１００
～１５０℃の範囲であってよい温度において行なわれ、この乾燥は一定重量が得られるま
で続ける。
【００５０】
もちろん、生成物を回収し且つ随意に塩基又は過酸化水素を添加した後に、前記の加熱工
程を１回又は２回以上同一の態様で又は異なる態様で繰り返すこともでき、この場合、生
成物は液状媒体中、特に水中に戻され、そして例えば熱処理サイクルが実施される。
【００５１】
この方法の最後の工程において、回収された沈殿を次いで、随意に洗浄し且つ（又は）乾
燥させた後に、か焼する。特定的な具体例に従えば、熱加水分解処理をし且つ随意に生成
物を液状媒体中に戻して追加の処理をした後に、得られた反応媒体を直接噴霧によって乾
燥させることができる。
【００５２】
か焼は、２００～１２００℃の範囲の温度において実施するのが一般的であり、３００～
９００℃の範囲の温度において実施するのが好ましい。このか焼温度は、前駆体を酸化物
に転化させるのに充分なものでなければならず、また、この温度は、担体の将来の使用温
度に基づいて、そして採用するか焼温度が高くなるにつれて生成物の比表面積が通約的に
小さくなるという事実を考慮に入れて、選択される。か焼時間は広い範囲内で変えること
ができ、例えば１～２４時間の範囲、好ましくは４～１０時間の範囲にすることができる
。か焼は空気雰囲気下で実施するのが一般的にであるが、しかし例えば不活性ガス雰囲気
下で実施されるか焼ももちろん除外されない。
【００５３】
担持相を、担体上に知られている方法で付着させてよい。用いる手順は、含浸法を含むこ
とができる。担持相における元素の塩の溶液又はスリップ或は化合物を、こうして初めに
形成することになる。
【００５４】
選ぶことができる塩の例は、硝酸塩、硫酸塩又は塩化物のような無機酸の塩を含む。
【００５５】
また、有機酸の塩、特に飽和脂肪族カルボン酸の塩又はヒドロキシカルボン酸の塩を用い
ることも可能である。挙げることができる例は、ギ酸塩、酢酸塩、プロピオン酸塩、シュ
ウ酸塩又はクエン酸塩を含む。
【００５６】
次いで、担体に溶液又はスリップを含浸させる。担体を、含浸させた後に、随意に乾燥さ
せ、次いで、か焼する。含浸させる前にまだか焼していない担体を用いることが可能であ
ることに留意すべきである。
【００５７】
担持相は、また、担持相及び担体の元素の塩又は化合物をベースにした懸濁液をアトマイ
ズすることによって付着させてもよい。
【００５８】
担持相の元素を２つの工程で付着させることが有利になり得る。すなわち、マンガン及び
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カリウム並びにマンガン及びプラセオジム 相互的に 担持相の場合には、第
一の場合にマンガンを付着させ次いでカリウムを付着させ、第二の場合にプラセオジムを
付着させ次いでマンガンを付着させるのが有利になり得る。
【００５９】
上に示した通りに、担持相がマンガン及びカリウムを含む場合に適用する特定の実施態様
について、マンガン及びカリウム元素の内の少なくとも一方の少なくとも一部を過マンガ
ン酸カリウムによって供給してもよい。
【００６０】
最後に、担持相の元素の内の少なくとも一種を、担体を実際に調製する間に担体中に導入
することが、本発明の範囲で可能であることに留意すべきである。
【００６１】
マンガン、アルカリ金属、アルカリ土類金属及び希土類のレベルは、広い割合で変えるこ
とができる。最少の割合は、それより低いと、ＮＯｘ 吸着活性がもはや観測されないもの
である。それらは、特に２～５０％、一層特に５～３０％にすることができ、これらのレ
ベルは、担体の元素及び担持相に関係する元素の合計に対する原子％として表す。
【００６２】
上記した通りに、本発明の組成物は、粉末の形態であるが、随意に造形して可変サイズの
顆粒、球、円柱又はハネカムの形態にしてもよい。組成物は、例えば金属又はセラミック
モノリスタイプの基材上にこれらの組成物を基とし且つ触媒的性質を有する薄め塗膜（ウ
ォッシュコート）を含む触媒系において使用することができる。
【００６３】
本発明は、また、本発明の組成物を使用して窒素酸化物の排出を減少させる目的でガスを
処理する方法にも関する。
【００６４】
本発明によって処理することができるガスは、例えばガスタービンや火力発電所ボイラー
、内燃機関によるそれらの排出物である。内燃機関の場合、これらは、特にディーゼルエ
ンジン又は希薄混合気燃焼エンジンであることができる。
【００６５】
発明の組成物は、酸素を高いレベルで有するガスと接触させる時に、ＮＯｘ トラップとし
て機能する。酸素を高いレベルで有するガスなる用語は、燃料を化学量論的に燃焼するた
めに要する量に対して酸素を過剰に有するガス、一層詳細には化学量論値λ＝１に対して
酸素を過剰に有するガスを意味する意図である。λ値を、それ自体知られている、特に内
燃機関の分野において知られている様式で空気／燃料比と相関させる。そのようなガスは
、酸素レベル（容積によって表す）少なくとも２％を有するもの、並びに酸素を更に高い
レベルで有するもの、例えばディーゼルタイプのエンジンからのガス、すなわち酸素レベ
ル少なくとも５％又は５％、一層特に１０％よりも多く有するガスであり、このレベルは
、５～２０％の間に存在することが可能である。
【００６６】
発明の組成物は、３ウェイ触媒のような相補的な排出物質制御系と関係付けることができ
、λの値が１以下である時にガスにおいて、さもなくば燃料注入又はディーゼルエンジン
用排ガス循環（ＥＧＲ）を伴う系において有効である。発明の組成物は、また、ディーゼ
ルエンジン用ＮＯｘ 触媒と関係付けることもできる。
【００６７】
発明は、また、窒素酸化物排出物質を減少させる目的でガスを処理する触媒系にも関し、
かかるガスは、上述したタイプのもの、一層特に化学量論値に対して酸素を過剰に有する
ものにすることができる。この系は、上記した通りの組成物を含むことを特徴とする。
【００６８】
以下、実施例を挙げることにする。
【００６９】
実施例
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担体の調製

担体を使用する。
【００７０】
上記の組成を得るために要する化学量論的割合で、ＮＨ４ ＯＨによりｒ＝－０．２２（ｒ
は、上に規定した通りである）になるように予備中和した硝酸第二セリウムの溶液、硝酸
ランタンの溶液及び上に規定した意味でモル比条件ＯＨ－ ／Ｚｒ＝１．１７を満足する硝
酸ジルコニルの溶液を混合する。
【００７１】
この混合物の濃度（種々の元素の酸化物として表す）を調整して８０ｇ／リットルにする
。次いで、この混合物を４時間１５０℃に加熱する。
【００７２】
次いで、アンモニア溶液を反応媒体に、ｐＨを８．５よりも高くするように加える。この
ようにして得られた反応媒体を２時間沸騰に加熱する。沈降し、次いで引き出した後に、
固体生成物を再懸濁させ、このようにして得られた媒体を１００℃で１時間処理する。次
いで、生成物をろ過する。残りの例について担体として使用する意図の生成物を温度５５
０℃で２時間か焼する。
【００７３】
９００℃で６時間か焼した生成物は、比表面積５１ｍ２ ／ｇを有することに留意すべきで
ある。上に挙げた条件下で測定した生成物の酸素貯蔵能力は、２．８ミリリットルＯ２ ／
ｇである。
【００７４】
触媒の調製

硝酸マンガンＭｎ（ＮＯ３ ）２ 、硝酸プラセオジムＰｒ（ＮＯ３ ）３ 、硝酸カリウムＫＮ
Ｏ３ 、過マンガン酸カリウムＫＭｎＯ４ 及び酢酸バリウムＢａ（Ｃ２ Ｈ３ Ｏ２ ）２ を利用
する。
【００７５】

付着させる手順は、２つの工程を伴う。
：第一活性元素の付着

この工程は、活性元素を、Ｍｎの場合には５～１０原子％の範囲の量で、Ｂａ及びＰｒの
場合には１５原子％の量で付着させることから成り、原子％は、下記のようにして計算す
る：
［Ｘ］／（［Ｘ］＋［ＣｅＯ２ ］＋［ＺｒＯ２ ］＋［Ｌａ２ Ｏ３ ］）＝０．０５又は０．
１　　（Ｘ＝Ｍｎ）
［Ｘ］／（［Ｘ］＋［ＣｅＯ２ ］＋［ＺｒＯ２ ］＋［Ｌａ２ Ｏ３ ］）＝０．１５　　　　
　　　（Ｘ＝Ｐｒ、Ｂａ）
【００７６】

：第二活性元素の付着
この工程は、第二活性元素を、Ｋの場合には１５～２０原子％の範囲の量で、Ｍｎの場合
には５原子％の量で付着させることから成り、原子％は、下記のようにして計算する：
［Ｙ］／（［Ｘ］＋［Ｙ］＋［ＣｅＯ２ ］＋［ＺｒＯ２ ］＋［Ｌａ２ Ｏ３ ］）＝０．１５
又は０．２　　（Ｙ＝Ｋ）
［Ｙ］／（［Ｘ］＋［Ｙ］＋［ＣｅＯ２ ］＋［ＺｒＯ２ ］＋［Ｌａ２ Ｏ３ ］）＝０．０５
　　　　　　　（Ｙ＝Ｍｎ）
【００７７】
過マンガン酸カリウム（ＫＭｎＯ４ ）をプリカーサー（前駆物質）として使用する場合に
、付着は、単一工程で行う。付着させるモル数は、下記のようにして計算して１３．６％
に等しい：
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出発原料：

担持相の元素、レベル及び付着：

第一工程

第二工程



［Ｘ］／（［Ｘ］＋［ＣｅＯ２ ］＋［ＺｒＯ２ ］＋［Ｌａ２ Ｏ３ ］）＝０．１３６　　　
　　　　（Ｘ＝ＫＭｎＯ４ ）
【００７８】
２つの付着方法を使用する：例１について乾燥含浸及びその他の場合ではＢｕｃｈｉ（登
録商標）アトマイゼイション。
【００７９】

これは、当該担体に、容積が担体の細孔容積（水で求めて：０．５ｃｍ３ ／ｇ）に等しく
かつ濃度は所望する濃度を達成することを可能にする溶液に溶解した担持相の元素を含浸
させるに在る。
【００８０】
本場合では、元素を、順々に担体上に含浸させる。
【００８１】
作業プロトコルは、下記の通りである：
－第一元素を乾燥含浸させる
－ストーブ乾燥させる（１１０℃、２時間）
－６００℃で２時間か焼する（５℃／分）
－第二元素を乾燥含浸させる
－ストーブ乾燥させる（１１０℃、２時間）
－６００℃で２時間か焼する（５℃／分）。
【００８２】

付着させるべき元素及び担体（Ｃ＝１５０ｇ／リットル）を含有する懸濁液を調製する。
次いで、懸濁液をＢｕｃｈｉアトマイズする。乾燥させた固体を６００℃で２時間か焼す
る（上昇速度５℃／分）。
【００８３】
作業を、付着させるべき第二元素で繰り返す。
【００８４】
Ｂｕｃｈｉ入口及び出口温度は、それぞれ２１０℃及び１２０℃に等しい。
【００８５】
－触媒テスト
触媒テストを下記のようにして行う：
粉末形態のＮＯｘ トラップ０．１５ｇを石英反応装置中に導入する。使用する粉末をあら
かじめ圧縮し、粉砕し、粒子寸法０．１２５～０．２５０ｍｍの画分を分離するように篩
い分けした。
【００８６】
反応装置の入口における反応混合物は、下記の組成を有する（容積による）：
ＮＯ：３００ｖｐｍ
Ｏ２ ：１０％
ＣＯ２ ：１０％
Ｈ２ Ｏ：１０％
Ｎ２ ：１００％に足りる十分な量
【００８７】
総括流量は、３０リットル（ｓｔｐ）／時である。
【００８８】
毎時空間速度は、１５０，０００時－ １ 程度である。
【００８９】
ＮＯ及びＮＯｘ （ＮＯｘ ＝ＮＯ＋ＮＯ２ ）信号を連続して記録し、反応装置内の温度も連
続して記録する。
【００９０】
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乾燥含浸：

Ｂｕｃｈｉ（登録商標）アトマイゼイション：



ＮＯ及びＮＯｘ 信号を、化学ルミネセンス原理に基づいたＥｃｏｐｈｙｓｉｃｓＮＯｘ 分
析計によって与える。
【００９１】
ＮＯｘ トラップの評価は、２つに分ける。
【００９２】
第一に、最大吸着の温度Ｔｍ ａ ｘ を、ＮＯｘ を１２５℃で１５分間吸着させ、次いで同じ
混合物下で６００℃に加熱することによって求める。ＮＯｘ プロフィルは、Ｔｍ ａ ｘ と呼
ぶ所定の温度で吸着最大を示す。
【００９３】
第二に、最大吸着の温度において等温吸着された量（ＮＯのモルの数として）を求める。
【００９４】
量を積分法によって計算する。
【００９５】
結果
結果を、下記の表に挙げる：
【００９６】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９７】
Ｔｍ ａ ｘ は、所定の組成物について３００℃に等しく又はそれよりも高くなり得ることに
留意されよう。
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