
(19) RU (11) 2 573 022(13) C1РОССИЙСКАЯ ФЕДЕРАЦИЯ

(51) МПК
C01G 49/00 (2006.01)

ФЕДЕРАЛЬНАЯ СЛУЖБА
ПО ИНТЕЛЛЕКТУАЛЬНОЙ СОБСТВЕННОСТИ

(12)ОПИСАНИЕ ИЗОБРЕТЕНИЯ К ПАТЕНТУ

(72) Автор(ы):
МИУРАМасахиде (JP),

(21)(22) Заявка: 2014143049/05, 26.04.2013

(24) Дата начала отсчета срока действия патента:
26.04.2013

ТАНАКА Ацуси (JP),
СУДЗУКИ Такахиро (JP),

Приоритет(ы):
(30) Конвенционный приоритет:

27.04.2012 JP 2012-102987;

СУДЗУКИ Тадаси (JP),
ТАНАБЕ Тоситака (JP),
ТАКАХАСИ Наоки (JP)

(73) Патентообладатель(и):
ТОЙОТА ДЗИДОСЯ КАБУСИКИ
КАЙСЯ (JP)

18.05.2012 JP 2012-114390;
18.05.2012 JP 2012-114291;
25.04.2013 JP 2013-092232

(45) Опубликовано: 20.01.2016 Бюл. № 2

(56) Список документов, цитированных в отчете о
поиске: EP 1172139 B1, 11.10.2006 . US 6764665
B2, 20.07.2004 . US 4906176 A1, 06.03.1990 . WO
2010071205 A1, 24.06.2010 . RU 2395341 C1,
27.07.2010 .

(85) Дата начала рассмотрения заявки PCT на
национальной фазе: 27.11.2014

(86) Заявка PCT:
JP 2013/062496 (26.04.2013)

(87) Публикация заявки PCT:
WO 2013/162029 (31.10.2013)

Адрес для переписки:
129090, Москва, ул. Б. Спасская, 25, строение 3,
ООО "Юридическая фирма Городисский и
Партнеры"

(54) ЖЕЛЕЗООКСИДНО-ЦИРКОНИЙОКСИДНЫЙ СМЕШАННЫЙ ОКСИД, СПОСОБ ЕГО
ПОЛУЧЕНИЯ И КАТАЛИЗАТОР ОЧИСТКИ ВЫХЛОПНЫХ ГАЗОВ
(57) Реферат:

Изобретение относится к железооксидно-
цирконийоксидному смешанному оксиду, к
способу его получения и к катализатору очистки
выхлопных газов. Смешанный оксид
представляет собой железооксидно-
цирконийоксидный смешанный оксид,
содержащийжелезо, цирконий и редкоземельный
элемент. Совокупное содержание Fe2О3, ZrО2 и
оксида редкоземельного элемента составляет не
менее 90% по массе, содержание оксида железа в

расчете на Fe2О3 составляет от 10 до 90% по
массе, и абсолютное значение ковариации COV
(Fe, Zr + Х) смешанного оксида, который был
подвергнут обжигу в атмосфере при температуре,
большей или равной 900°С, в течение 5 часов или
более, определяемой нижеследующими
формулами (1)-(3), составляет не более 20:
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(в формуле Ii(Fe), Ii(Zr) и Ii(X) соответственно
представляют отношения интенсивностей
рентгеновского излучения железа, циркония и
редкоземельного элемента, измеренные в точке
«i» измерения (где i = от 1 до n), к 100%-ным

интенсивностям соответствующих элементов,
измереннымприподвергании смешанногооксида
рентгеновскому анализу с помощьюEPMA (WDX:
дисперсионный рентгеновский спектральный
анализ), где Rav(Fe) и Rav(Zr + X) представляют
средние значения Ri(Fe) и Ri(Zr + X)
соответственно по всем точкам «n» измерений).
Изобретение позволяет получить смешанный
оксид с высокой кислород-аккумулирующей
способностью без использования церия. 4 н. и 11
з.п. ф-лы, 41 ил., 3 табл.
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(54) IRONOXIDE-ZIRCONIUMOXIDE MIXED OXIDE, METHOD OF ITS OBTAINING AND CATALYST
OF EXHAUST GAS PURIFICATION
(57) Abstract:

FIELD: chemistry.
SUBSTANCE: mixed oxide represents ironoxide-

zirconiumoxide mixed oxide, which contains iron,
zirconium and rare-earth element. Total content of
Fe2O3, ZrO2 and rare-earth element oxide constitutes
not less than 90 wt %, content of iron oxide in
calculation on Fe2O3 constitutes from 10 to 90 wt %,
and absolute value of covariance of COV(Fe, Zr + X)
of mixed oxide, which was subjected to burning in
atmosphere at temperature, higher or equal 900°C, for
5 hours or more, determined by the following formulae
(1)-(3), constitutes not more than 20:

(in formula Ii(Fe), Ii(Zr) and Ii(X) respectively
represent ratio of intensities of X-ray radiation of iron,
zirconium and rare-earth element, measured in point
"i" of measurement (where i = from 1 to n), to 100%
intensities of respective elements, measured at
subjection of mixed oxide to X-ray analysis by means
of EPMA (WDX: dispersion X-ray spectral analysis),
where Rav(Fe) and Rav(Zr+X) represent average values
of Ri(Fe) and Ri(Zr+X) respectively in all points "n" of
measurements).

EFFECT: invention makes it possible to obtain
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mixed oxide with high oxygen-accumulating ability
without cerium application.

15 cl, 41 dwg, 3 tbl
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Область техники, к которой относится изобретение
[0001] Изобретение относится к железооксидно-цирконийоксидному смешанному

оксиду, способу его получения и к катализатору очистки выхлопных газов, содержащему
такой смешанный оксид.

Уровень техники
[0002] Обычно смешанные оксиды, содержащие оксиды металлов разнообразных

типов, применяли в качестве носителей или промоторов для катализаторов очистки
выхлопных газов. В качестве оксидов металлов, содержащихся в таких смешанных
оксидах, предпочтительно использовали оксид церия, так как он может абсорбировать/
высвобождать кислород в соответствии с парциальным давлением кислорода в
атмосфере (имеет кислород-аккумулирующую способность). В недавние годы были
повторно исследованы смешанные оксиды разнообразных типов, содержащие оксид
церия.

[0003] Например, патентный документ JP Н10-216509 А (патентный документ 1)
раскрывает смешанный оксид на Fe-носителе с кислород-аккумулирующей
способностью, который получают нанесением Fe на носитель из смешанного оксида,
содержащего Се, Zr и редкоземельный металл, патентный документ JP 2003-33669 А
(патентный документ 2) представляет промотор катализатора очистки выхлопных
газов, содержащий смешанный оксид Се, Zr и Fe, патентный документ JP 2003-126694
А (патентный документ 3) раскрывает катализатор очистки выхлопных газов,
содержащий смешанный оксид на носителе из оксида Fe, который получают нанесением
частиц оксида Fe и благородногометалла на носитель из смешанного оксидаСеО2-ZrO2,
и патентный документ JP 2005-125317А (патентный документ 4) представляет кислород-
аккумулирующий/высвобождающийматериал, включающий содержащий оксиджелеза
смешанный оксид, полученный нанесением оксида железа на носитель, содержащий
оксид церия.

[0004] Церий, содержащийся в таких смешанных оксидах, является дорогостоящим,
и возникает такая проблема, что теперь затруднительно получать его стабильно
вследствие ухудшения среды, влияющей на закупки в недавние годы. Таким образом,
приходится считаться с сокращением используемого церия.

[0005] Однако специалисту с обычной квалификацией в этой области технологии
известно, что когда в смешанном оксиде, содержащем церий и железо, содержание
церия сокращается, снижалась быкислород-аккумулирующая способность, как описано
в патентных документах 1-4, в то время как при повышении содержания железа
кислород-аккумулирующая способность смешанного оксида также сокращалась бы,
как описано в патентных документах 2-4.

[0006] Между тем, патентный документ JP 2008-93496 А (патентный документ 5)
раскрывает клатрат в качестве промотора, содержащий оксид железа, который
представляет собой промотор катализатора очистки выхлопных газов, и твердый
раствор оксида циркония (например, пример 2). В таком клатратном промоторе оксид
железа покрыт твердымраствором оксида циркония. Таким образом, предотвращается
спекание оксида железа, и тем самым катализатор очистки выхлопных газов,
содержащий такой клатратный промотор, проявляет превосходную каталитическую
активность.

Список цитированной литературы
Патентная литература
[0007]
Патентный документ 1: JP 10-216509 А
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Патентный документ 2: JP 2003-33669 А
Патентный документ 3: JP 2003-126694 А
Патентный документ 4: JP 2005-125317 А
Патентный документ 5: JP 2008-93496 А
Сущность изобретения
Техническая задача
[0008] Однако кислород-аккумулирующая способность клатратного промотора,

описанного в патентном документе 5, не была непременно достаточной.
[0009] Настоящее изобретение было выполнено с учетом проблем прототипа, и цель

настоящего изобретения состоит в создании смешанного оксида с высокой кислород-
аккумулирующей способностью без применения церия, и способа его получения, и,
кроме того, катализатора очистки выхлопных газов, содержащего такой смешанный
оксид.

Решение задачи
[0010] Для достижения вышеупомянутой цели авторы настоящего изобретения

провели обстоятельные исследования и пришли к настоящему изобретению, обнаружив,
что железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид с превосходной кислород-
аккумулирующей способностьюможет быть получен способом, в котором смешивают
воднуюсуспензию золя оксида циркония с производнымжелеза и органической кислоты,
проводят термическое концентрирование смеси и обжиг полученного геля.

[0011] То есть железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид согласно
настоящему изобретению представляет собой смешанный оксид, содержащий железо,
цирконий и редкоземельный элемент. Совокупное содержание Fe2O3, ZrO2 и оксида
редкоземельного элемента составляет не менее 90%помассе, содержание оксидажелеза
в расчете на Fe2O3 составляет от 10 до 90%помассе, и абсолютное значение ковариации
COV(Fe, Zr + Х) смешанного оксида, который был подвергнут обжигу в атмосфере при
температуре, большей или равной 900°С, в течение 5 часов или более, определяемой
нижеследующимиФормулами (1)-(3), составляет не более 30 (предпочтительно не более
20):

[Математическое выражение 1]

[0012] (В формуле Ii(Fe), Ii(Zr) и Ii(X) соответственно представляют отношения
интенсивностейрентгеновскогоизлученияжелеза, циркония иредкоземельного элемента,
измеренных в точке «i» измерения (где i = от 1 до n), к 100%-ным интенсивностям
соответствующих элементов, измеренным при подвергании смешанного оксида
рентгеновскому анализу с помощьюEPMA (электронно-зондовыймикроанализ) (WDX:
дисперсионный рентгеновский спектральный анализ) в условиях ускоряющего
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напряжения 15 кВ, тока на образце 50 нА, минимального диаметра пучка (не более 1
мкм), и с интервалами измерения 1 мкм, где Rav(Fe) и Rav(Zr + X) представляют средние
значения Ri(Fe) и Ri(Zr + X), соответственно, по всем точкам «n» измерений.)

[0013] Вжелезооксидно-цирконийоксидном смешанномоксиде согласно настоящему
изобретению оксид железа в смешанном оксиде, который был подвергнут обжигу в
атмосфере при температуре, большей или равной 900°С, в течение 5 часов или более,
предпочтительно включает гематит, или предпочтительно включает лантан.

[0014] Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид согласно настоящему
изобретению, содержащий лантан, предпочтительно содержит по меньшей мере один
компонент из смешанного оксида лантана-железа или смешанного оксида лантана-
циркония. В дополнение, абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr +Х) смешанного
оксида, который был подвергнут обжигу в атмосфере при температуре 1100°С в течение
10 часов, определяемой вышеуказанными формулами (1)-(3), предпочтительно
составляет не более 20. Кроме того, атомное отношение лантана к железу (La/Fe)
предпочтительно составляет не менее 1,1 и не более 2,1.

[0015] Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид согласно настоящему
изобретениюпредпочтительно дополнительно содержит иттрий. Такойжелезооксидно-
цирконийоксидный смешанный оксид согласно настоящему изобретению
предпочтительно используют в качестве кислород-аккумулирующего материала для
катализатора очистки выхлопных газов.

[0016] Способ получения железооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида
согласно настоящему изобретению включает стадии, в которых смешивают водную
суспензию золя оксида циркония, содержащуюредкоземельный элемент, с производным
железа и органической кислоты до достижения пропорции, в которой совокупное
содержание Fe2O3, ZrO2 и оксида редкоземельного элемента составляет не менее 90%
по массе, и содержание оксида железа в расчете на Fe2O3 составляет от 10 до 90% по
массе; проводят термическое концентрирование полученного смешанного раствора;
и выполняют обжиг полученного геля.

[0017] Способ получения железооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида
согласнонастоящемуизобретениюпредпочтительно включает дополнительнуюстадию,
в которой примешивают оксид лантана в смешанный раствор из водной суспензии золя
оксида циркония, содержащей редкоземельный элемент, и производного железа и
органической кислоты.

[0018] Следует отметить, что ковариация COV(Fe, Zr + Х), определяемая
вышеуказанными формулами (1)-(3), представляет показатель, обозначающий
корреляцию между двумя группами данных Ri(Fe) и Ri(Zr + X), и в настоящем
изобретении оценивается следующим образом. То есть, во-первых, выполняют
рентгеновский анализ с помощью EPMA (WDX: дисперсионный рентгеновский
спектральный анализ) в условиях ускоряющего напряжения 15 кВ, тока на образце 50
нА, минимального диаметра пучка (не более 1 мкм), и с интервалами измерения 1 мкм.
Число всех точек измерения в рентгеновском анализе представлено как «n». Затем в
точке «i» измерения (где i = от 1 до n) определяют отношения Ii(Fe), Ii(Zr) и Ii(X)
интенсивностей рентгеновского излученияжелеза, циркония и редкоземельного элемента
к 100%-ным интенсивностям соответствующих элементов. То есть отношения
интенсивностей Ii(Fe), Ii(Zr) и Ii(X) определяют по следующим формулам: Ii(Fe) =
(интенсивность рентгеновского пикажелеза в точке «i» измерения на смешанномоксиде)
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/(интенсивность рентгеновского пика железа, измеренная на железе), Ii(Zr) =
(интенсивность рентгеновского пика циркония в точке «i» измерения на смешанном
оксиде)/(интенсивность рентгеновского пика циркония, измеренная на цирконии), и Ii
(Х) = (интенсивность рентгеновского пика редкоземельного элемента в точке «i»
измерения на смешанномоксиде)/(интенсивность рентгеновского пика редкоземельного
элемента, измеренная на редкоземельном элементе).

[0019] Затем значения Ri(Fe) и Ri(Zr + X) в каждой точке «i» измерения (где i = от 1
до n) рассчитывают по вышеуказанным Формулам (1)-(2) с использованием
определенных таким образом величин Ii(Fe), Ii(Zr) и Ii(X), и затем определяют их средние
значения Rav(Fe) и Rav(Zr + X) по всем точкам «n» измерений. Затем определяют
ковариациюCOV(Fe, Zr +Х) по вышеуказаннойформуле 3 с использованием найденных
таким образом значений Ri(Fe), Ri(Zr + X), Rav(Fe) и Rav(Zr + X).

[0020] Наименьшее абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) означает, что
каждая величина Ri(Fe) и Ri(Zr + X) сконцентрирована при данном ее значении, и тем
самым оксид железа и оксид циркония, содержащий редкоземельный элемент (далее
также называемый «оксид циркония, содержащийредкоземельный элемент») варьируют
однонаправленно (проявляют высокие характеристики ковариации).

[0021]Обоснование того, что способомполученияжелезооксидно-цирконийоксидного
смешанногооксида согласнонастоящемуизобретениюможносформировать смешанный
оксид спревосходнойкислород-аккумулирующей способностью, не является совершенно
бесспорным, но авторы настоящего изобретения допускают следующее соображение.
То есть в способе получения железооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида
согласно настоящему изобретению, сначала водную суспензию золя оксида циркония,
в которой растворено производное железа и органической кислоты, подвергают
термическому концентрированию с образованием геля, и затем гель подвергают обжигу.
В это время не только золь оксида циркония превращается в гель, но также прекурсор
оксида железа, образованный из производного железа и органической кислоты,
переходит в гель. Поэтому представляется, что получается состояние, в котором как
оксид циркония, так и оксид железа однородно диспергированы в нанометровом
масштабе (состояние, в котором абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Х)
является малым), в результате чего формируется смешанный оксид с превосходной
кислород-аккумулирующей способностью.

[0022]Напротив, в общеупотребительном золь-гель-методе, илиметоде соосаждения,
раствор, в котором растворены сольжелеза и соль циркония, нагревают до образования
смеси оксидажелеза и золя оксида циркония, и затем смесь нагревают для превращения
золя оксида циркония в гель. В этом время происходит рост зерен оксида железа наряду
с гелеобразованием из золя оксида циркония. Таким образом, представляется, что
дисперсность оксидажелеза в нанометровоммасштабе становится низкой, и абсолютное
значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) становится большим, вследствие чего кислород-
аккумулирующая способность полученного смешанного оксида становится низкой.

[0023]Что касается клатратного промотора, представленного в патентномдокументе
5, причина того, что не достигается высокая кислород-аккумулирующая способность,
не совсем бесспорна, но авторы настоящего изобретения предполагают следующее
обоснование. То есть клатратный промотор получают смешением водной суспензии
оксида железа с осадком прекурсора оксида циркония-иттрия. В таком способе
получения слой оксида циркония растет таким образом, что покрывает частицы оксида
железа. Такимобразом, в полученном клатратномпромоторе дисперсность поменьшей
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мере одного из оксидажелеза или оксида циркония в нанометровоммасштабе является
низкой, и абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) является большим,
вследствие чего кислород-аккумулирующая способность полученного смешанного
оксида становится низкой.

Преимущественные эффекты изобретения
[0024] Согласно настоящему изобретению, железооксидно-цирконийоксидный

смешанный оксид, который проявляет высокую кислород-аккумулирующую
способность, может быть получен без использования церия.

Краткое описание чертежей
[0025] [Фиг. 1]Фиг. 1 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в примере 1.
[Фиг. 2] Фиг. 2 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в примере 3.
[Фиг. 3] Фиг. 3 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в примере 4.
[Фиг. 4] Фиг. 4 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в примере 5.
[Фиг. 5] Фиг. 5 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в примере 6.
[Фиг. 6] Фиг. 6 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в примере 7.
[Фиг. 7] Фиг. 7 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в сравнительном примере 5.
[Фиг. 8] Фиг. 8 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в сравнительном примере 6.
[Фиг. 9] Фиг. 9 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в сравнительном примере 7.
[Фиг. 10] Фиг. 10 представляет график, показывающий плотность распределения

значения R(Fe) смешанного оксида, полученного в сравнительном примере 8.
[Фиг. 11] Фиг. 11 представляет график, показывающий результаты оценки OSC

(кислород-аккумулирующей способности) смешанных оксидов, полученных
разнообразными способами при температуре 500°С.

[Фиг. 12] Фиг. 12 представляет график, показывающий результаты оценки OSC
смешанных оксидов с разнообразными уровнями содержания Fe2O3, содержащего
оксид иттрия оксида циркония, и оксида железа(III) при температуре 500°С.

[Фиг. 13] Фиг. 13 представляет график, показывающий результаты оценки OSC
смешанных оксидов с разнообразными уровнями содержания Fe2O3, содержащего
оксид иттрия оксида циркония, и оксида железа(III) при температуре 900°С.

[Фиг. 14] Фиг. 14 представляет график, показывающий взаимосвязь между
результатами оценки OSC при температуре 500°С (средняя концентрация СО2) и
абсолютным значением ковариации COV(Fe, Zr + Y).

[Фиг. 15] Фиг. 15 представляет график, показывающий взаимосвязь между
результатами оценки OSC при температуре 500°С (средняя концентрация СО2) и
содержанием Fe2O3.

[Фиг. 16] Фиг. 16 представляет график, показывающий взаимосвязь между
результатами оценки OSC при температуре 900°С (средняя концентрация СО2) и
содержанием Fe2O3.
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[Фиг. 17] Фиг. 17 представляет график, показывающий спектр XRD (рентгеновской
дифракции) смешанного оксида, полученного в примере 3.

[Фиг. 18] Фиг. 18 представляет график, показывающий спектр XRD смешанного
оксида, полученного в примере 5.

[Фиг. 19] Фиг. 19 представляет график, показывающий спектр XRD смешанного
оксида, полученного в примере 7.

[Фиг. 20] Фиг. 20 представляет график, показывающий температурную историю и
изменение во времени массы концентрата и продукта предварительного обжига во
время термического концентрирования и предварительного обжига в сравнительном
примере 5.

[Фиг. 21] Фиг. 21 представляет график, показывающий плотность распределения
значения R(Fe) содержащего лантан смешанного оксида, полученного в примере 8.

[Фиг. 22] Фиг. 22 представляет график, показывающий плотность распределения
значения R(Fe) содержащего лантан смешанного оксида, полученного в примере 9.

[Фиг. 23] Фиг. 23 представляет график, показывающий плотность распределения
значения R(Fe) содержащего лантан смешанного оксида, полученного в примере 10.

[Фиг. 24] Фиг. 24 представляет график, показывающий плотность распределения
значения R(Fe) содержащего лантан смешанного оксида, полученного в контрольном
примере 1.

[Фиг. 25] Фиг. 25 представляет график, показывающий плотность распределения
значения R(Fe) содержащего лантан смешанного оксида, полученного в сравнительном
примере 10.

[Фиг. 26]Фиг. 26 представляет фотографиюизображения в отраженных электронах,
полученного в сканирующем электронноммикроскопе, которая показывает результаты
энергорассеивающегорентгеновского анализа содержащего лантан смешанногооксида,
полученного в примере 8, и состав каждой части, оцененныйпоXRD-спектру (первичные
частицы).

[Фиг. 27] Фиг. 27 представляет фотографию, полученную в сканирующем
электронноммикроскопе, которая показывает состав каждойчасти (первичные частицы)
содержащего лантан смешанного оксида, полученного в примере 10.

[Фиг. 28] Фиг. 28 представляет фотографию, полученную в сканирующем
электронноммикроскопе, которая показывает состав каждойчасти (первичные частицы)
содержащего лантан смешанного оксида, полученного в контрольном примере 1.

[Фиг. 29] Фиг. 29 представляет график, показывающий картину рентгеновской
дифракции содержащего лантан смешанного оксида, полученного в примере 10.

[Фиг. 30] Фиг. 30 представляет график, показывающий картину рентгеновской
дифракции содержащего лантан смешанного оксида, полученного в контрольном
примере 1.

[Фиг. 31] Фиг. 31 представляет график, показывающий кислород-аккумулирующую
способность катализатора, содержащего каждый смешанный оксид после испытания
на термостойкость в обогащенной/обедненной атмосферах.

[Фиг. 32] Фиг. 32 представляет график, показывающий каталитическую активность
катализатора, содержащего каждый смешанный оксид после испытания на
термостойкость в обогащенной/обедненной атмосферах.

[Фиг. 33]Фиг. 33 представляет график, показывающий взаимосвязь между атомным
отношением лантана к железу в смешанном оксиде, и каталитическую активность
катализатора, содержащего смешанный оксид, после испытания на термостойкость в
обогащенной/обедненной атмосферах.
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[Фиг. 34] Фиг. 34 представляет график, показывающий каталитическую активность
катализатора, содержащего смешанный оксид, полученный в примере 1, и
каталитическую активность катализатора, включающего марганец-содержащий
смешанный оксид, полученный в сравнительном примере 11, до и после испытания на
термостойкость в обогащенной/обедненной атмосферах.

[Фиг. 35] Фиг. 35(а) и 35(b) представляют отчасти увеличенные схематические
изображения вариантов 1 и 2 исполнения катализатора очистки выхлопных газов
согласно настоящему изобретению.

[Фиг. 36] Фиг. 36 представляет схему, показывающую результаты испытания,
полученные при исследовании характеристик OSC в диапазоне низкой нагрузки и в
диапазоне высокой нагрузки.

[Фиг. 37] Фиг. 37 представляет схему, показывающую результаты испытания,
полученные при исследовании характеристик OSC после испытания на долговечность.

[Фиг. 38] Фиг. 38 представляет отчасти увеличенные схематические изображения
варианта 3 исполнения катализатора очистки выхлопных газов согласно настоящему
изобретению; более конкретно, Фиг. 38(а) представляет диаграмму, показывающую
состояние в диапазоне обедненного воздушно-топливного отношения, и фиг. 38(b)
представляет диаграмму, показывающую состояние в диапазоне обогащенного
воздушно-топливного отношения.

[Фиг. 39] Фиг. 39 представляет отчасти увеличенные схематические изображения
варианта исполнения стандартного катализатора очистки выхлопных газов; более
конкретно, фиг. 39(а) представляет диаграмму, показывающую состояние в диапазоне
обедненного воздушно-топливного отношения, и фиг. 39(b) представляет диаграмму,
показывающуюсостояние в диапазоне обогащенного воздушно-топливногоотношения.

[Фиг. 40]Фиг. 40 представляет схему, показывающуюэкспериментальныерезультаты,
полученные при исследовании степени очистки NOx, когда была адсорбирована сера
(в температурном диапазоне, в котором катализатор использовался фактически).

[Фиг. 41]Фиг. 41 представляет схему, показывающуюэкспериментальныерезультаты,
полученные при исследовании начальной активности (степень очистки от NOx) в
(начальном) состоянии, в котором сера не была адсорбирована.

Описание вариантов осуществления изобретения
[0026] Далее настоящее изобретение будет описано подробно вместе с

предпочтительными вариантами его осуществления.
[0027] Сначала будет описан железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид

согласно настоящему изобретению. Железооксидно-цирконийоксидный смешанный
оксид согласно настоящему изобретению представляет собой смешанный оксид,
содержащий железо, цирконий и редкоземельный элемент. Кроме того, смешанный
оксид согласно настоящему изобретению предпочтительно содержит лантан (La). В
таких смешанныхоксидах совокупное содержание Fe2O3, ZrO2 и оксида редкоземельного
элемента составляет не менее 90% по массе, и содержание оксида железа в расчете на
Fe2O3 составляет от 10 до 90% по массе. Абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr
+Х) смешанного оксида, которыйбылподвергнут обжигу в атмосфере при температуре,
большей или равной 900°С, в течение 5 часов или более, определяемой нижеследующими
Формулами (1)-(3), составляет не более 30:

[Математическое выражение 2]

Стр.: 11

RU 2 573 022 C1

5

10

15

20

25

30

35

40

45



[0028] (В формулах Ii(Fe), Ii(Zr) и Ii(X) соответственно представляют отношения
интенсивностейрентгеновскогоизлученияжелеза, циркония иредкоземельного элемента,
измеренные в точке «i» измерения (где i = от 1 до n) к 100%-ным интенсивностям
соответствующих элементов, измеренным при подвергании смешанного оксида
рентгеновскому анализу с помощью EPMA (WDX: дисперсионный рентгеновский
спектральный анализ) в условиях ускоряющего напряжения 15 кВ, тока на образце 50
нА, минимального диаметра пучка (не более 1 мкм), и с интервалами измерения 1 мкм,
где Rav(Fe) и Rav(Zr + X) представляют средние значения Ri(Fe) и Ri(Zr + X),
соответственно, по всем точкам «n» измерений.)

[0029] Вжелезооксидно-цирконийоксидном смешанномоксиде согласно настоящему
изобретению совокупное содержание Fe2O3, ZrO2 и оксида редкоземельного элемента
составляет не менее 90% по массе. Если совокупное содержание Fe2O3, ZrO2 и оксида
редкоземельного элемента является меньшим, чем нижний предел, было бы
затруднительно достигнуть высокой кислород-аккумулирующей способности (в
частности, после испытания на долговечность в атмосфере при высокой температуре
(нагревание при температуре 1000°С в течение 5 часов)). Кроме того, по соображениям
дополнительного повышения кислород-аккумулирующей способности (в частности,
кислород-аккумулирующей способности после испытанияна долговечность в атмосфере
при высокой температуре (нагревание при температуре 1000°С в течение 5 часов)),
совокупное содержаниеFe2O3, ZrO2иоксидаредкоземельного элементапредпочтительно
является большим или равным 95% по массе, более предпочтительно, большим или
равным 98% по массе, и в особенности предпочтительно 100% по массе. Следует
отметить, что в железооксидно-цирконийоксидном смешанном оксиде согласно
настоящему изобретению, когда Fe2O3 и ZrO2 образуют смешанный оксид совместно
с редкоземельным элементом, содержание каждого из Fe2O3 и ZrO2, и оксида
редкоземельного элемента представляет собой значение, полученное преобразованием
содержания каждого из Fe, Zr и редкоземельного элемента в смешанном оксиде в
содержание каждого оксида, который стабилен в атмосфере.

[0030] Вжелезооксидно-цирконийоксидном смешанномоксиде согласно настоящему
изобретению содержание оксида железа в расчете на Fe2O3 составляет от 10 до 90% по
массе. Когда содержание оксида железа в расчете на Fe2O3 выходит за пределы такого
диапазона, было бы затруднительно достигнуть высокой кислород-аккумулирующей
способности (в частности, после испытания на долговечность (нагревание при высокой
температуре)). Кроме того, по соображениям дополнительного повышения кислород-
аккумулирующей способности (в частности, кислород-аккумулирующей способности
после испытания на долговечность в атмосфере при высокой температуре), содержание
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оксида железа в расчете на Fe2O3, если смешанный оксид не содержит La,
предпочтительно составляет от 20 до 90% по массе, и более предпочтительно от 20 до
70%помассе.Между тем, содержание оксидажелеза в расчете на Fe2O3, если смешанный
оксид содержит La, предпочтительно составляет от 10 до 45% по массе, и более
предпочтительно от 10 до 35% по массе.

[0031] Кроме того, в железооксидно-цирконийоксидном смешанном оксиде согласно
настоящему изобретениюабсолютное значение ковариацииCOV(Fe, Zr +Х) смешанного
оксида, который был подвергнут обжигу в атмосфере при температуре, большей или
равной 900°С, в течение 5 часов или более, составляет не более 30. Хотя условия обжига,
показанные здесь в качестве примера, составляют температуру 900°С в течение 5 часов,
и 1100°С в течение 10 часов, настоящее изобретение этим не ограничивается, и
предпочтительной является температура 800°С или больше. Если абсолютное значение
ковариации COV(Fe, Zr + Х) смешанного оксида, который был подвергнут обжигу в
вышеупомянутых условиях, составляет выше верхнего предела, характеристики
ковариации оксида железа и оксида циркония, содержащего редкоземельный элемент,
становятся низкими, и тем самым было быть затруднительно достигнуть высокой
кислород-аккумулирующей способности (в частности, после испытаниянадолговечность
при высокой температуре). Кроме того, по соображениям дополнительного повышения
кислород-аккумулирующей способности оксидажелеза и оксида циркония, содержащего
редкоземельный элемент, и тем самым дополнительного увеличения кислород-
аккумулирующей способности (в частности, кислород-аккумулирующей способности
после испытания на долговечность в атмосфере при высокой температуре), абсолютное
значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) смешанного оксида, который был подвергнут
обжигу в вышеупомянутых условиях, предпочтительно составляет не более 20, и более
предпочтительно не более 10.

[0032] Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид согласно настоящему
изобретению предпочтительно содержит гематит (α-Fe2O3), если La не содержится,
когда оксид железа, содержащийся в смешанном оксиде, образуется после обжига,
выполняемом в атмосфере при температуре, большей или равной 900°С, в течение 5
часов или более. Когда оксиджелеза, содержащийся в смешанном оксиде после обжига,
включает гематит, изменение кислород-аккумулирующей способности проявляет
тенденцию становиться меньшим до и после испытания на долговечность в
восстановительной атмосфере и/или в атмосфере при высокой температуре. Поэтому,
когда железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид согласно настоящему
изобретению, содержащий гематит, используют в качестве каталитического материала,
проявляется преимущество в том, что происходит лишь толькомалое изменение свойств,
и смешанныйоксид является простымвприменении.Из этих соображений в особенности
предпочтительно, чтобы весь оксиджелеза был составлен гематитом.Между тем, когда
смешанный оксид согласно настоящему изобретению содержит La, предпочтительно
используют смешанный оксид, содержащий LaFeO3, и особенно предпочтительно,
чтобы весь оксид железа был в составе LaFeO3.

[0033] Вжелезооксидно-цирконийоксидном смешанномоксиде согласно настоящему
изобретению предпочтительно, чтобы содержался редкоземельный элемент, и оксид
циркония и оксид редкоземельного элемента были растворены, чтобы повысить
термостойкость оксида циркония и достигнуть высокой кислород-аккумулирующей
способности даже после испытания на долговечность в атмосфере при высокой
температуре. Примеры такого редкоземельного элемента включают скандий (Sc),
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иттрий (Y), лантан (La), церий (Ce), празеодим (Pr), неодим (Nd), самарий (Sm), гадолиний
(Gd), тербий (Tb), диспрозий (Dy), иттербий (Yb) и лютеций (Lu). Хотя может быть
использован Ce, предпочтительным является применение иного редкоземельного
элемента, нежели Ce, по соображениям сокращения количества используемого Ce, и
более предпочтительно применение La, Y, Nd, Pr или Sr, и еще более предпочтительно
использование La или Y, и в особенности предпочтительно применение La с точки
зрения улучшения стабильности (термической стабильности) оксида циркония. Такие
редкоземельные элементы могут быть применены либо по отдельности, либо в
комбинации двух или более. Более предпочтительно, чтобы содержались как La, так и
Y.

[0034] Когда железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид согласно
настоящему изобретению содержит лантан (La), то не только повышается
термостойкость оксида циркония, но и проявляется тенденция к улучшению
термостойкости оксида железа, как описывается ниже. То есть даже когда
железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид, содержащий La согласно
настоящему изобретению, подвергают воздействию высокотемпературной (например,
высокой температуры в 1000°С или больше (еще более предпочтительно 1050°С или
больше)) атмосферы, в которой окисление и восстановление активно повторяются при
совместном присутствии оксида алюминия), диффузия атомов железа в
алюминийоксидный носитель подавляется, и тем самым проявляется тенденция к
повышению кислород-аккумулирующей способности. Кроме того, когда на
алюминийоксидныйносительнанесенблагородныйметалл, такжепроявляется тенденция
к подавлению дезактивации катализатора на основе благородного металла,
обусловленной атомами железа. Кроме того, когда совместно с оксидом алюминия
присутствует (Ce,Zr)Ox, может быть предотвращено сокращение удельной площади
поверхности (Ce,Zr)Ox.

[0035] В таком железооксидно-цирконийоксидном смешанном оксиде согласно
настоящему изобретению, содержащемLa, предпочтительно, чтобы смешанный оксид,
который был подвергнут обжигу в атмосфере при температуре, большей или равной
900°С, в течение 5 часов или более, содержал по меньшей мере один компонент из
смешанного оксида лантана-железа или смешанного оксида лантана-циркония. Когда
смешанный оксид после обжига содержит по меньшей мере один компонент из
смешанного оксида лантана-железа или смешанного оксида лантана-циркония, размер
первичных частиц становится малым даже после того, как смешанный оксид был
подвергнут воздействию высокотемпературной атмосферы, в которой активно
повторяются окисление и восстановление, и тем самым может быть получен
железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид с большой удельной площадью
поверхности. Такой железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид склонен
проявлять высокую кислород-аккумулирующую способность (в частности, после
испытания на долговечность при высокой температуре). Кроме того, когда смешанный
оксид после обжига содержит смешанный оксид лантана-железа, то даже если
смешанный оксид подвергают воздействию высокотемпературной (например, большей
или равной 1000°С) атмосферы в присутствии оксида алюминия, то эффективно
подавляется диффузия атомовжелеза в оксид алюминия, и тем самымможет проявляться
высокая кислород-аккумулирующая способность.

[0036] Кроме того, в железооксидно-цирконийоксидном смешанном оксиде согласно
настоящему изобретению, содержащем La, абсолютное значение ковариации COV(Fe,
Zr + Х) смешанного оксида, который был подвергнут обжигу в атмосфере при
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температуре 1100°С в течение 10 часов, определяемой согласно вышеуказанным
формулам (1)-(3), предпочтительно составляет не более 20, и более предпочтительно
не более 10. Если абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr +Х) смешанного оксида,
подвергнутого обжигу в таких условиях, превышает верхний предел, характеристики
ковариации оксида железа и оксида циркония, содержащего редкоземельный элемент,
становятся низкими, и тем самым проявляется тенденция к затруднению достижения
высокой кислород-аккумулирующей способности после испытания на долговечность
при высокой температуре (например, большей и равной 1000°С).

[0037] Вжелезооксидно-цирконийоксидном смешанномоксиде согласно настоящему
изобретению, содержащем La, атомное отношение лантана к железу (La/Fe)
предпочтительно составляет не менее 1,1 (более предпочтительно не менее 1,2), и не
более 2,1 (более предпочтительно не выше 2,05, и еще более предпочтительно не выше
2,0). Если атомное отношение La/Fe составляет величину ниже нижнего предела,
становится высоким содержание оксида железа, который не связан с La, и если
смешанный оксид подвергают воздействию высокотемпературной (например, большей
или равной 1000°С) атмосферы в присутствии оксида алюминия, диффузия атомов
железа в оксид алюминия неможет быть эффективно подавлена, и тем самым становится
затруднительнымдостижение высокой кислород-аккумулирующей способности.Между
тем, если атомное отношение La/Fe составляет величину свыше верхнего предела,
проявляется тенденция к легкому осаждению La2O3. Когда такой La2O3 растворяется
в суспензии, содержащей смешанный оксид, повышается вязкость суспензии, вследствие
чего становится затруднительным нанесение суспензии с образованием покрытия на
носителе, таком как сотовая структура. Кроме того, La, когда растворен в суспензии,
склонен снижать активность катализатора на основе благородного металла, такого
как Rh. Кроме того, когда La2O3 растворяется в суспензии, смешанный оксид будет
тонко диспергирован в виде порошка, и железо будет высокодиспергированным в
суспензии. По этим соображениям, смешанный оксид, содержащий La2O3, не является
предпочтительным.

[0038] Что касается содержания иного редкоземельного элемента, нежели La, в
железооксидно-цирконийоксидном смешанном оксиде согласно настоящему
изобретению, содержаниеоксидаредкоземельного элементапредпочтительно составляет
не менее 0,5% по массе, более предпочтительно не менее 1% по массе, и в особенности
предпочтительно не менее 2% по массе. Если содержание иного редкоземельного
элемента, нежели La, составляет величину ниже нижнего предела, становится низкой
термостойкость оксида циркония, и тем самым становится затруднительнымдостижение
высокой кислород-аккумулирующей способности после испытания на долговечность
при высокой температуре.Между тем, в отношении верхнего предела содержания иного
редкоземельного элемента, нежели La, содержание оксида редкоземельного элемента
предпочтительно составляет не более 20% по массе, и более предпочтительно не выше
15%помассе, и в особенности предпочтительно не выше 10%помассе. Если содержание
иного редкоземельного элемента, нежели La, составляет величину свыше верхнего
предела, становится затруднительнымдостижение высокой кислород-аккумулирующей
способности (в частности, после испытания на долговечность при высокой температуре),
когда редкоземельный элемент представляет собой иной элемент, нежелиСе, в то время
как цель сокращения количества используемого Се не может быть достигнута, когда
редкоземельный элемент представляет собой Се.

[0039] Форма железооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида согласно
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настоящему изобретению не является конкретно ограниченной, но может быть,
например, формой в виде частиц (например, сферической формы), в форме сплошного
массива, и тому подобной. Когда смешанный оксид содержит частицы, средний размер
его частиц не является конкретно ограниченным, но предпочтительно составляет от 1
до 200 мкм, и более предпочтительно от 2 до 100 мкм. Если средний размер частиц
составляет величину ниже нижнего предела, то, когда смешанный оксид смешивают с
еще одним материалом, проявляется тенденция к легкой взаимной диффузии между
железом в смешанном оксиде и другим материалом. Между тем, если средний размер
частиц превышает верхний предел, смешанный оксид склонен становиться менее легко
катализируемым. Чтобы надежно подавить диффузиюжелеза в другой материал, более
предпочтительно удалять частицы размером в несколько мкм для регулирования
среднего размера частиц на величину не менее 8 мкм, более предпочтительно не менее
10 мкм, в особенности предпочтительно не менее 15 мкм, и наиболее предпочтительно
не менее 20 мкм. В дополнение, чтобы подавить снижение способности образовывать
покрытие на носителе и предотвратить забивание носителя, предпочтительно
регулировать средний размер частиц примерно на такой уровень, который позволяет
легко наносить покрытие и предотвращать диффузию (более предпочтительно не более
50 мкм, и еще более предпочтительно не более 30 мкм). Также возможно
корректирование величины рН добавлением уксусной кислоты, щавелевой кислоты,
лимонной кислоты, азотной кислоты, аминокислоты, водного раствора аммиака, или
тому подобного, по мере необходимости.

[0040] Удельная площадь поверхности железооксидно-цирконийоксидного
смешанного оксида согласно настоящему изобретению не является конкретно
ограниченной, но предпочтительно составляет от 0,5 до 100 м2/г, и более
предпочтительно от 1 до 50 м2/г. Если удельная площадь поверхности составляет
величину ниже нижнего предела, становится затруднительным достижение высокой
кислород-аккумулирующей способности (в частности, после испытаниянадолговечность
при высокой температуре), тогда как если удельная площадь поверхности превышает
верхний предел, становится значительным изменение состояния после испытания на
долговечность при высокой температуре.

[0041] Далее будет описан способ получения железооксидно-цирконийоксидного
смешанного оксида согласно настоящему изобретению (далее также называемый
«способомполучения смешанного оксида согласно настоящему изобретению»). Способ
получения смешанного оксида согласно настоящему изобретению представляет собой
способ, который включает стадии, в которых смешивают водную суспензию золя оксида
циркония, содержащуюредкоземельный элемент, с производнымжелеза и органической
кислоты, до достижения такой пропорции, в которой совокупное содержание Fe2O3,
ZrO2 и оксида редкоземельного элемента в полученном смешанном оксиде, а также
содержание оксида железа в расчете на Fe2O3, находятся в пределах предварительно
заданного диапазона (стадия смешения), проводят термическое концентрирование
полученного смешанного раствора (стадия термического концентрирования), и затем
выполняют обжиг полученного геля (стадия обжига).

[0042] Сначала будут описаны материалы, используемые для способа получения
смешанного оксида согласно настоящему изобретению. Водная суспензия золя оксида
циркония, применяемая в способе получения смешанного оксида согласно настоящему
изобретению, представляет собой воднуюсуспензию золя оксида циркония, содержащую
оксид вышеупомянутого редкоземельного элемента. Когда используют водную
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суспензию золя оксида циркония, золь оксида циркония будет преобразовываться в
гель, и прекурсор оксидажелеза, образованный из производногожелеза и органической
кислоты, будет такжепревращаться в гель в результате термического концентрирования,
описываемого ниже. Таким образом, получают смешанный оксид с высокой кислород-
аккумулирующей способностью, в котором оксид циркония и оксид железа однородно
диспергированы в нанометровом масштабе (в состоянии, в котором абсолютное
значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) является малым). Между тем, когда вместо золя
оксида циркония используют атомы циркония или соль циркония в качестве материала
для оксида циркония, то если количество (содержание) добавленного редкоземельного
элемента мало, редкоземельный элемент, который добавляют для повышения
термостойкости полученного оксида циркония, будет реагировать с железом, образуя
тем самым смешанный оксид. Таким образом, термостойкость оксида циркония и
оксида железа будет низкой, и тем самым становится затруднительным достижение
высокой кислород-аккумулирующей способности после испытания на долговечность
в атмосфере при высокой температуре.

[0043] Поскольку золь оксида циркония, применяемый в способе получения
смешанногооксида согласнонастоящемуизобретению, содержитоксидредкоземельного
элемента, повышается термостойкость оксида циркония в полученном смешанном
оксиде, и тем самым высокая кислород-аккумулирующая способность может быть
достигнута даже после испытания на долговечность в атмосфере при высокой
температуре (нагревание при температуре 1000°С в течение 5 часов). Из соображений
дополнительногоповышения термостойкости оксида циркония, и тем самымдостижения
высокой кислород-аккумулирующей способности после испытания на долговечность
в атмосфере при высокой температуре, предпочтительно, чтобы оксид циркония и
оксид редкоземельного элемента были растворены. Следует отметить, что золь оксида
циркония может содержать либо один, либо более чем один из оксидов редкоземельных
элементов.

[0044] Содержание такого оксида редкоземельного элемента предпочтительно
составляет от 3 до 30 частей по массе, более предпочтительно от 5 до 25 частей по
массе, или в особенности предпочтительно от 10 до 20 частей по массе, в расчете на
100 частей по массе золя оксида циркония. Если содержание оксида редкоземельного
элемента составляет величину ниже нижнего предела, термостойкость оксида циркония
становится низкой, и тем самым становится затруднительным достижение высокой
кислород-аккумулирующей способностипосле испытаниянадолговечностьпри высокой
температуре.Между тем, если содержание оксида редкоземельного элемента превышает
верхний предел, становится затруднительным достижение высокой кислород-
аккумулирующей способности (в частности, после испытания на долговечность при
высокой температуре), когда редкоземельный элемент представляет собой иной элемент,
нежели Y, тогда как цель снижения количества применяемого Се не может быть
достигнута, когда редкоземельный элемент представляет собой Се.

[0045] Размер частиц золя оксида циркония в соответствии с настоящим изобретением
предпочтительно составляет от 10 до 100 нм, и более предпочтительно от 30 до 80 нм.
Если размер частиц золя оксида циркония составляет величину ниже нижнего предела,
в описываемом ниже термическом концентрировании будет образовываться гель с
частицами малого размера, но гель склонен становиться агрегированным во время
обжига. Между тем, если размер частиц золя оксида циркония превышает верхний
предел, проявляется тенденция к увеличению размера частиц полученного геля оксида
циркония. Таким образом, в полученных смешанных оксидах в обоих случаях
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дисперсность оксида циркония в нанометровоммасштабе является низкой, и абсолютное
значение ковариации COV(Fe, Zr + Y) является высоким. Таким образом, кислород-
аккумулирующая способность может становиться низкой.

[0046] Содержание золя оксида циркония в такой водной суспензии золя оксида
циркония предпочтительно составляет от 5 до 40% по массе, более предпочтительно
от 10 до 40% по массе, и еще более предпочтительно от 20 до 35% по массе. Если
содержание золя оксида циркония является более низким, чем нижний предел,
проявляется тенденция к повышению затрат, необходимых для описываемого ниже
термического концентрирования. Между тем, если содержание золя оксида циркония
превышает верхний предел, может происходить вторичное агрегирование золя оксида
циркония, и тем самымобразуется гель с частицами крупного размера. Таким образом,
в полученном смешанном оксиде дисперсность оксида циркония в нанометровом
масштабе является низкой, и абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Y) является
высоким. Таким образом, может снижаться кислород-аккумулирующая способность.
Кроме того, с позиции получения смешанного оксида, который проявляет высокую
кислород-аккумулирующую способность, водная суспензия золя оксида циркония
предпочтительно имеет щелочную реакцию, и более предпочтительно имеет значение
рН от 8 до 10, и еще более предпочтительно имеет величину рН от 9 до 10.

[0047] Производное железа и органической кислоты, используемое для способа
получения смешанногооксида согласнонастоящемуизобретению, не является конкретно
ограниченным в той мере, насколько оно представляет собой соль (которая включает
комплексную соль) органической кислоты (например, карбоновой кислоты, такой как
лимонная кислота или фумаровая кислота) и ионов железа. Например, может быть
использован цитрат аммония-железа(III). Поскольку такое производное железа и
органической кислоты имеет высокую растворимость в воде, оно может быть
непосредственно добавлено к водной суспензии золя оксида циркония для растворения
в ней. Однако оно также может быть примешано к водной суспензии золя оксида
циркония в виде водного раствора производного железа и органической кислоты.

[0048] Далее будет описана каждая стадия способа получения смешанного оксида
согласно настоящему изобретению. В способе получения смешанного оксида согласно
настоящему изобретению водную суспензию золя оксида циркония, содержащую
редкоземельный элемент, смешивают с производным железа и органической кислоты.
Соответственно этому, производное железа и органической кислоты растворяют для
образования прекурсора оксидажелеза. В это времяможет быть добавлено небольшое
количество воды для достаточного растворения производного железа и органической
кислоты. В дополнение, чтобы однородно диспергировать прекурсор оксида железа и
золь оксида циркония в смешанномрастворе, предпочтительнопроводят перемешивание
с использованием пропеллерной мешалки, гомогенизаторов разнообразных типов, или
мельниц разнообразных типов, и, более предпочтительно, перемешивание выполняют
с использованием пропеллерноймешалки, гомогенизатора (например, ультразвукового
гомогенизатора), и/или шаровой мельницы, истирателя, или тому подобного, в
сочетании.

[0049] Концентрация золя оксида циркония, содержащего редкоземельный элемент,
в смешанном растворе предпочтительно составляет от 5 до 40% по массе в расчете на
концентрацию твердого содержимого. Если концентрация золя оксида циркония в
смешанномрастворе составляет величину ниженижнего предела, проявляется тенденция
к возрастанию затрат, необходимых для описываемого ниже термического
концентрирования.Между тем, если концентрация золя оксида циркония в смешанном
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растворе превышает нижний предел, может происходить вторичное агрегирование
золя оксида циркония, и тем самым образуется гель с частицами крупного размера.
Таким образом, в полученном смешанном оксиде дисперсность оксида циркония в
нанометровом масштабе является низкой, и абсолютное значение ковариации COV(Fe,
Zr + Y) является высоким. Тем самым может снижаться кислород-аккумулирующая
способность.

[0050] Смесевое соотношение золя оксида циркония, содержащего редкоземельный
элемент, и производного железа и органической кислоты определяется таким образом,
чтобы совокупное содержание Fe2O3, ZrO2 и оксида редкоземельного элемента в
полученном смешанном оксиде, а также содержание оксида железа в расчете на Fe2O3,
находились в пределах предварительно заданного диапазона.

[0051] В способе получения смешанного оксида согласно настоящему изобретению,
суспензию (жидкостную дисперсию) мелких частиц оксида лантана предпочтительно
примешивают к смешанному раствору водной суспензии золя оксида циркония,
содержащей редкоземельный элемент, и производногожелеза и органической кислоты.
Соответственно этому, повышается термостойкость оксида железа в полученном
смешанном оксиде, и даже когда смешанный оксид подвергают воздействию
высокотемпературной (например, 1000°С или больше) атмосферы в присутствии оксида
алюминия, диффузия атомов железа в оксид алюминия в достаточной степени
подавляется, благодаря чему может быть получен железооксидно-цирконийоксидный
смешанный оксид, который проявляет высокую кислород-аккумулирующую
способность.

[0052]Примеры суспензионной среды (жидкостной дисперсии), которуюприменяют
для суспензии (жидкостной дисперсии) мелких частиц оксида лантана, включают воду.
Смесевое соотношение мелких частиц оксида лантана определяется таким образом,
чтобы совокупное содержание Fe2O3, ZrO2 и оксида редкоземельного элемента (который
включает оксид лантана) в полученном смешанном оксиде, а также содержание оксида
железа в расчете на Fe2O3, находились в пределах предварительно заданного диапазона.
Способ смешения не является конкретно ограниченным, но предпочтительнымявляется
выполнение перемешивания пропеллерной мешалкой, и затем дополнительного
перемешивания с использованием гомогенизатора или мельниц разнообразных типов.

[0053] Затем проводят термическое концентрирование полученного таким образом
смешанного раствора. Соответственно этому, золь оксида циркония преобразуется в
гель, и прекурсор оксида железа также превращается в гель. Например, днище
контейнера нагревают до температуры от около 150 до 350°С, в тоже время смешанный
раствор (водную суспензию) перемешивают так, чтобы происходило испарение воды
и концентрирование. В момент времени, когда вязкость смешанного раствора
(концентрата) становится высокой (например, в момент времени, когда становится
затруднительным выполнение любого дальнейшего перемешивания), концентрат
нагревают до температуры от около 100 до 200°С, чтобы в достаточной сере выпарить
воду. Соответственно этому, не только происходит испарение воды, но и золь оксида
циркония преобразуется в гель, и формируется гель прекурсора оксидажелеза. В способе
получения смешанногооксида согласнонастоящемуизобретению, золь оксида циркония
преобразуется в гель, тогда как в то же время в результате термического
концентрирования формируется гель прекурсора оксида железа. Таким образом,
предполагается, что как оксид циркония, содержащий редкоземельный элемент, так и
оксид железа, однородно диспергируются в нанометровом масштабе (находятся в
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состоянии, в котором абсолютное значение ковариацииCOV(Fe, Zr +Х) являетсямалым),
и тем самымполучается смешанный оксид с превосходной кислород-аккумулирующей
способностью. Следует отметить, что если концентрат нагревают до температуры,
большей и равной 250°С, для формирования сухого порошка на начальной стадии,
начинается диспергирование прекурсора. Таким образом, как было описано выше,
предпочтительно нагревать концентрат до температуры от около 100 до 200°С для
достаточного испарения воды, и затем диспергировать прекурсор.

[0054] Затем выполняют предварительный обжиг в атмосфере, чтобы полностью
окислить полученный таким образом смешанный оксид, содержащий гель оксида
циркония, включающий редкоземельный элемент, и гель прекурсора оксида железа.
Температура предварительного обжига не является конкретно ограниченной, но
типично составляет от около 150 до 600°С. Затем полученный смешанный оксид
подвергают обжигу при температуре от около 700 до 1300°С (предпочтительно от 800
до 1200°С, и более предпочтительно от 850 до 1150°С), чтобы получить железооксидно-
цирконийоксидный смешанный оксид согласно настоящему изобретению. Температура
обжига не является конкретно ограниченной, но предпочтительно является по
возможности более высокой, из соображений повышения размера первичных частиц
и улучшения термической стабильности полученного смешанного оксида. В дополнение,
когда примешан оксид лантана, при этом обжиге может образовываться смешанный
оксид лантана-железа или смешанный оксид лантана-циркония.

[0055] Далее будет описан кислород-аккумулирующий материал и катализатор
очистки выхлопных газов согласно настоящему изобретению. Кислород-
аккумулирующийматериал согласнонастоящемуизобретениювключаетжелезооксидно-
цирконийоксидный смешанный оксид согласно настоящему изобретению. Как было
описано выше, железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид согласно
настоящему изобретению имеет высокую кислород-аккумулирующую способность.
Таким образом, с использованием такого смешанного оксида в качестве кислород-
аккумулирующегоматериаламожетбытьполучена высокая кислород-аккумулирующая
способность без применения церия. В частности, кислород-аккумулирующийматериал,
выполненный из содержащего лантанжелезооксидно-цирконийоксидного смешанного
оксида, проявляет превосходную кислород-аккумулирующую способность, даже когда
подвергнут воздействию высокотемпературной (например, 1000°С) атмосферы.

[0056] Катализатор очистки выхлопных газов согласно настоящему изобретению
содержит кислород-аккумулирующий материал согласно настоящему изобретению и
благородный металл. Как было описано выше, поскольку кислород-аккумулирующий
материал согласнонастоящемуизобретениюимеет высокуюкислород-аккумулирующую
способность, катализатор очистки выхлопных газов согласно настоящему изобретению
проявляет высокую каталитическую активность. В частности, катализатор очистки
выхлопных газов, содержащийкислород-аккумулирующийматериал, которыйвыполнен
из содержащего лантан железооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида,
проявляет превосходную каталитическую активность, даже когда подвергнут
воздействию высокотемпературной (например, 1000°С или больше) атмосферы,
поскольку кислород-аккумулирующая способность кислород-аккумулирующего
материала сохраняется высокой.

[0057] Примеры благородного металла, используемого для такого катализатора
очистки выхлопных газов, включают платину, родий, палладий, осмий, иридий, золото
и серебро. Такой благородный металл обычно используют нанесенным на
алюминийоксидныйноситель или на (Ce,Zr)Ox-носитель. Если для катализатора очистки
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выхлопных газов согласно настоящему изобретениюприменяют благородныйметалл,
нанесенныйна алюминийоксидныйноситель, топредпочтительнымявляется применение
кислород-аккумулирующего материала, включающего содержащий лантан
железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид. В содержащем лантан
железооксидно-цирконийоксидном смешанномоксиде, оксиджелеза и лантан образуют
смешанныйоксид. Такимобразом, даже если смешанныйоксидподвергают воздействию
высокотемпературной (например, 1000°С или более) атмосферы в присутствии
алюминийоксидного носителя или носителя на основе (Ce,Zr)Ox, диффузия атомов
железа в алюминийоксидный носитель или (Ce,Zr)Ox-носитель в достаточной мере
подавляется, благодаря чему может быть поддерживаться высокая кислород-
аккумулирующая способность кислород-аккумулирующего материала и высокая
активность катализатора очистки выхлопных газов.

Примеры смешанного оксида
[0058] Хотя железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид согласно

настоящему изобретению будет описан более конкретно со ссылкой на примеры и
сравнительные примеры, настоящее изобретение этим не ограничивается.

[0059] Пример 1
Получениежелезооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида с использованием

метода обжига смеси
В полиэтиленовый стакан емкостью 1 литр поместили 333,8 г цитрата аммония-

железа(III) (производствафирмыWako Pure Chemical Industries, Ltd., реагент, коричневый,
и содержание железа: от 16 до 19%), 223,5 г диспергируемого в воде содержащего оксид
иттрия щелочного золя оксида циркония («NanoUse ZR30-BS», производства фирмы
Nissan Chemical Industries, Ltd., размер частиц золя: от 30 до 80 нм, концентрация твердого
содержимого ZrO2: 30,8%, и Zr:Y (атомное отношение)=1:0,109, содержащего гидроксид
тетраметиламмония (TMAH), и налили 179,1 г дистиллированной воды. Таблица 1
показывает атомное отношение, содержание Fe2O3, содержание ZrO2, и содержание
Y2O3 в смешанном оксиде, рассчитанные из таких количеств приготовленных
материалов.

[0060] Смесь в достаточной мере перемешивали с помощьюпропеллерной мешалки,
и дополнительно трижды провели 1-минутное перемешивание с помощью
гомогенизатора («Т25» производства фирмы IKA, с использованием диспергирующего
элемента «S25N-25F» производства фирмы IKA) при скорости вращения 20000 об/мин.
Затем провели фильтрование с отсасыванием при использовании фильтровальной
бумаги (№ 5С, способность задерживать частицы с размером: 2,5 мкм, и диаметром Ø:
70 мм), чтобы удалить загрязняющие примеси, и содержащую оксид иттрия водную
суспензию золя оксида циркония, имеющуюрастворенный в ней цитрат аммония-железа
(III), собрали в стеклянный стакан емкостью 1 л.

[0061] Водную суспензию нагрели до температуры 250°С на горячей плитке с
мешалкой, в то же время перемешивая пропеллерной мешалкой, покрытой тефлоном
(Teflon, зарегистрированная торговая марка), в результате чего водная суспензия была
сконцентрирована.Перемешиваниепрекратилиперед тем, как вязкость водной суспензии
повысилась до такого уровня, что стало бы затруднительным продолжать
перемешивание водной суспензии. Затемполученныйконцентрат перенесли в сушильный
шкаф с температурой 120°С вместе с магнитным якорьком мешалки, и высушили в
течение 12 часов или более. Все порции полученного порошка поместили в три тигля
емкостью 280 мл, и тигли поместили в обжиговую капсулу, причем крышки тиглей

Стр.: 21

RU 2 573 022 C1

5

10

15

20

25

30

35

40

45



оставили приоткрытыми на величину от 1/10 до 1/5, чтобы полностью окислить
порошок. Затем обжиговую капсулу поместили в печь для обезжиривания, которая
обеспечивает циркуляцию атмосферы, и порошок подвергли предварительному обжигу
в атмосфере в условиях «от температуры 150°С в течение 3 часов → 250°С в течение 2
часов→400°С в течение 2 часов→500°С в течение 5 часов». Общее количество порошка
после предварительного обжига составляло около 158 г.

[0062] После этого, в момент времени, когда температура в печи для обезжиривания
стала меньшей или равной 150°С, обжиговую капсулу извлекли из печи для
обезжиривания, и весь порошок в трех тиглях объединили в один. Затем порошок
растерли в ступке до размера, меньшего или равного 100 меш (150 мкм2). Полученный
таким образом измельченный продукт поместили в тигель емкостью 280 мл, и тигель
поместили в камерную электрическую печь, оставив крышку тигля приоткрытой на
величину от около 1/10 до 1/5, чтобы измельченный продукт подвергнуть обжигу в
атмосфере при температуре 900°С в течение 5 часов, с получением примерно 152 г
порошка смешанного оксида.

[0063] Примеры 2-7
Получениежелезооксидно-цирконийоксидных смешанныхоксидов с использованием

метода обжига смеси
Порошкообразный смешанный оксид получили таким же путем, как в примере 1, за

исключением того, что количества цитрата аммония-железа(III), диспергируемого в
воде содержащего оксид иттриящелочного золя оксида циркония, и дистиллированной
воды изменили для соблюдения атомного отношения железа, циркония и иттрия,
показанного в таблице 1. Количество каждого материала в смеси корректировали так,
чтобы получить от 75 до 150 г порошкообразного смешанного оксида. В дополнение,
продолжительность перемешивания (число перемешиваний) в гомогенизаторе
корректировали в соответствии с количеством смеси. Таблица 1 показывает содержание
Fe2O3, содержание ZrO2 и содержаниеY2O3 в смешанном оксиде, рассчитанные из таких
количеств приготовленных материалов.

[0064] Сравнительные примеры 1-4
Получениежелезооксидно-цирконийоксидных смешанныхоксидов с использованием

метода обжига смеси
Содержащий оксид иттрия порошкообразный оксид циркония (сравнительный

пример 1), порошкообразный смешанный оксид (сравнительные примеры 2-3), и
порошкообразный оксид железа(III) (сравнительный пример 4) получили таким же
способом, как в примере 1, за исключением того, что количества цитрата аммония-
железа(III), диспергируемого в воде содержащего оксид иттриящелочного золя оксида
циркония, и дистиллированной воды изменили для соблюдения атомного отношения
железа, циркония и иттрия, показанного в таблице 1. Количество каждого материала
в смеси корректировали так, чтобы получить от 75 до 150 г порошка. В дополнение,
продолжительность перемешивания (число перемешиваний) в гомогенизаторе
корректировали в соответствии с количеством смеси. Таблица 1 показывает содержание
Fe2O3, содержание ZrO2 и содержаниеY2O3 в смешанном оксиде, рассчитанные из таких
количеств приготовленных материалов.

[0065] Сравнительный пример 5
Получениежелезооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида с использованием

золь-гель-метода (1)
В стеклянный стакан емкостью 1 л поместили 378,3 г трис(2-этилгексаноата) железа
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(III), раствор в уайт-спирите (производства фирмы Wako Pure Chemical Industries, Ltd.,
реагент, содержание железа: 6%), 91,7 г раствора бутоксида циркония(IV) в 1-бутаноле
(производства фирмы Wako Pure Chemical Industries, Ltd., реагент), и 39,39 г раствора
нафтената иттрия в толуоле (производства фирмы Wako Pure Chemical Industries, Ltd.,
реагент, и содержание иттрия: 5%). Таблица 1 показывает атомное отношение,
содержание Fe2O3, содержание ZrO2, и содержание Y2O3 в смешанном оксиде,
рассчитанные из таких количеств приготовленныхматериалов. Количество собранного
смешанного оксида, преобразованного из количеств приготовленных материалов,
составило около 60 г.

[0066] Смесь нагрели до температуры 90°С на горячей плитке с мешалкой, в то же
время перемешивая с помощью пропеллерной мешалки. Затем смесь поместили в печь
для обезжиривания, которая обеспечивает циркуляцию атмосферы, и постепенно
нагревали в атмосфере до температуры 250°С в течение около 150 часов, в то же время
с перемешиванием по мере необходимости. Затем смесь нагревали в атмосфере при
температуре 250°С в течение 8 часов для концентрирования. Количество полученного
концентрата составляло 58,7 г. После этого выполнили предварительный обжиг таким
образом, что концентрат постепенно нагревали в атмосфере до температуры 300°С в
течение 10 минут, и затем концентрат нагревали при температуре 300°С в течение 2
часов; затем концентрат постепенно нагревали до температуры 400°С в течение 10
минут, и концентрат нагревали при температуре 400°С в течение 2 часов; и
дополнительно концентрат постепенно нагревали до температуры 500°С в течение 30
минут, и концентрат нагревали при температуре 500°С в течение 5 часов. Количество
полученного порошка составляло около 54 г. Фиг. 20 показывает температурную
историю, и изменение во времени массы концентрата и продукта предварительного
обжига во время термического концентрирования и предварительного обжига.

[0067] После этого, в момент времени, когда температура в печи для обезжиривания
стала меньшей или равной 150°С, подвергнутый предварительному обжигу порошок
извлекли из печи для обезжиривания, и размололи в ступке до размера, меньшего или
равного 100 меш (150 мкм2). Полученный таким образом измельченный продукт
поместили в тигель емкостью 280 мл, и тигель поместили в камерную электрическую
печь, оставив крышку тигля приоткрытой на величину от около 1/10 до 1/5, чтобы
измельченный продукт подвергнуть обжигу в атмосфере при температуре 900°С в
течение 5 часов с получением примерно 55 г порошка смешанного оксида.

[0068] Сравнительный пример 6
Получениежелезооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида с использованием

золь-гель-метода (2)
В стеклянный стакан емкостью 3 л, накрытый пластиковой пленкой Saran Wrap

(зарегистрированная торговая марка), быстро налили 132,9 г ацетилацетоната железа
(III) (производства фирмы Wako Pure Chemical Industries, Ltd., реагент), 90,8 г
ацетилацетоната циркония(IV) (производства фирмыWako Pure Chemical Industries, Ltd.,
реагент), 7,85 г гидрата 2,4-пентандионата иттрия(III) (производства фирмыAlfa Aesar.,
реагент), 300 г тетрагидрофурана (производства фирмы Wako Pure Chemical Industries,
Ltd., реагент, дезоксигенированный, и содержащий стабилизатор), и 1500 г
обезвоженного этанола (производствафирмыWako PureChemical Industries, Ltd., реагент).
Таблица 1 показывает атомное отношение, содержание Fe2O3, содержание ZrO2, и
содержание Y2O3 в смешанном оксиде, рассчитанные из таких количеств
приготовленных материалов. Количество собранного смешанного оксида,
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преобразованного из количеств приготовленных материалов, составило около 55 г.
[0069] Смесь нагрели до температуры 45°С, в тоже время перемешивая со скоростью

200 об/мин на горячей плитке с мешалкой, настроенной на температуру 200°С, и затем
перемешивание продолжали в течение 1 часа. После подтверждения того, что
порошкообразныематериалырастворились, крышкуудалили, и кполученномураствору
добавили 200 г диэтаноламина (производства фирмыWako Pure Chemical Industries, Ltd.,
реагент). Затем смесь нагревали до температуры 77°С, в тоже время при перемешивании
со скоростью 200 об/мин на горячей плитке с мешалкой, настроенной на температуру
400°С, и затем нагревание продолжали, в тоже время при перемешивании смеси, чтобы
спирт улетучился. В момент времени, когда от начала нагревания при температуре
400°С прошли примерно 3 часа, раствор сконцентрировался до объема около 600 мл,
и температура раствора составляла 86°С.

[0070] Раствор перенесли в стеклянный стакан емкостью 1 л, и дополнительно
продолжали термическое концентрирование на горячей плитке с мешалкой при
температуре 400°С. Затем температура раствора достигла 90°С.После этого регулировку
температуры горячей плитки с мешалкой изменили на 150°С для предотвращения
толчков, и регулировку температуры горячей плитки с мешалкой постепенно повышали
до 250°С, все время проверяя температуру раствора, чтобы не происходили толчки,
тем самым нагревая раствор до температуры 200°С. К моменту времени, когда от
начала нагревания при температуре 400°С прошло примерно 4 часа, раствор был
сконцентрирован до объема около 500 мл.

[0071] Полученный раствор охладили до комнатной температуры и оставили стоять
в течение ночи. Затем раствор поместили в печь для обезжиривания, которая
обеспечивает циркуляцию атмосферы, и нагревали при температуре 250°С в течение
5,5 часов, тем самым сконцентрировав до количества 275 г. Полученный концентрат
подвергли предварительному обжигу в атмосфере в условиях «от температуры 300°С
в течение 10 часов → 400°С в течение 2 часов → 500°С в течение 5 часов».

[0072] После этого, в момент времени, когда температура в печи для обезжиривания
стала меньшей или равной 150°С, подвергнутый предварительному обжигу порошок
извлекли из печи для обезжиривания, и размололи в ступке до размера, меньшего или
равного 100 меш (150 мкм2). Полученный таким образом измельченный продукт
поместили в тигель емкостью 280 мл, и тигель поместили в камерную электрическую
печь, оставив крышку тигля приоткрытой на величину от около 1/10 до 1/5, чтобы
измельченный продукт подвергнуть обжигу в атмосфере при температуре 900°С в
течение 5 часов с получением примерно 54 г порошка смешанного оксида.

[0073] Сравнительный пример 7
Получениежелезооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида с использованием

метода соосаждения
В стеклянный стакан емкостью 3 л поместили 304,1 г нонагидрата нитрата железа

(III), 102,7 г дегидратированного нитрата циркония, 15,6 г нитрата иттрия и 245 г
дистиллированной воды, и оставили стоять в течение одного дня и ночи (эта смесь
будет называться «Раствор А»). В дополнение, в стеклянный стакан емкостью 1 л
налили 253,6 г водного раствора аммиака с концентрацией 25%, и 245 г
дистиллированной воды (эта смесь будет называться «РастворВ»). Таблица 1 показывает
атомное отношение, содержание Fe2O3, содержание ZrO2, и содержание Y2O3 в
смешанном оксиде, рассчитанные из таких количеств приготовленных материалов.

[0074] Раствор В добавили к раствору А одной порцией. Затем два раствора
перемешивали с помощью пропеллерной мешалки, и дополнительно перемешивали в
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гомогенизаторе со скоростью вращения 20000 об/мин в течение 5 минут. Полученную
суспензию поместили в пять стеклянных стаканов емкостью 1 л каждый, и стаканы
накрыли часовым стеклом. Такие стаканыпоместили в печь для обезжиривания, которая
обеспечивает циркуляцию атмосферы, и проводили нагревание в атмосфере в условиях
«от температуры 150°С в течение 3 часов → 250°С в течение 2 часов → 400°С в течение
2 часов». Соответственно этому, раствор был сконцентрирован, и затем полученный
концентрат подвергли предварительному обжигу, чтобыполучить порошок. Все порции
порошка поместили в тигель емкостью 280 мл и провели предварительный обжиг при
температуре 500°С в течение 5 часов.

[0075] После этого, в момент времени, когда температура в печи для обезжиривания
сталаменьшей или равной 150°С, тигель извлекли из печи для обезжиривания, и порошок
размололи в ступке до размера, меньшего или равного 100 меш (150 мкм2). Полученный
таким образом измельченный продукт поместили в тигель емкостью 280 мл, и тигель
поместили в камерную электрическую печь, оставив крышку тигля приоткрытой на
величину от около 1/10 до 1/5, чтобы измельченный продукт подвергнуть обжигу в
атмосфере при температуре 900°С в течение 5 часов с получением порошка смешанного
оксида.

[0076] Сравнительный пример 8
Получениежелезооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида с использованием

метода смешения порошков
Содержащий оксид иттрия порошкообразный оксид циркония, полученный в

сравнительном примере 1, и порошкообразный оксид железа(III), полученный в
сравнительном примере 4, смешали так, чтобы атомное отношение железа, циркония
и иттрия в полученном смешанном оксиде удовлетворяло отношению, показанному в
таблице 1. Полученную таким образом смесь просеяли через сито с размером ячеек 100
меш (150 мкм2). Таблица 1 показывает атомное отношение, содержание Fe2O3,
содержание ZrO2, и содержание Y2O3 в смешанном оксиде, рассчитанные из таких
количеств приготовленных материалов.

[0077] Сравнительный пример 9
Получениежелезооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида с использованием

золь-гель-метода (3)
Попытались получить смешанный оксид таким же путем, как в примере 1, за

исключением того, что вместо цитрата аммония-железа(III) использовали нитратжелеза
(III). Однако, когда попытались приготовить содержащую оксид иттрия водную
суспензию золя оксида циркония, в которойраствореннитратжелеза(III), оксид циркония
и железо разделились на различные фазы. Таким образом, получение однородного
смешанного оксида оказалось невозможным. Как предполагается, это обусловлено
тем, что дисперсность оксида циркония была снижена нитрат-ионами. Кроме того,
хотя смешанный оксид пытались получить регулированием величины рНраствора или
применением золя оксида циркония, содержащего оксид иттрия с частицами различных
размеров, в любом случае было по-прежнему невозможно получить однородный
смешанный оксид.

[0078] Расчет значения ковариации COV
Около 1 г полученного порошкообразного смешанного оксида (содержащего оксид

иттрия порошка оксида циркония в случае сравнительного примера 1, и порошка оксида
железа(III) в случае сравнительного примера 4, далее тоже самое) завернули в бумажный
пакетик, и затем поместили его в пластиковый пакет. Затем внутренность пластикового

Стр.: 25

RU 2 573 022 C1

5

10

15

20

25

30

35

40

45



пакета дегазировали в вакууме, и герметично запечатали его, и затем порошок
спрессовали в условиях изостатического прессования (2 тонны/см2) в течение 3 минут.
Полученный спрессованныйпорошок измельчили и скорректировали по размеру частиц
от 0,5 до 1 мм2, и затем нагревали, в то же время с вакуумным дегазированием, чтобы
измельченный смешанный оксид (гранула смешанного оксида) была погружена в
заливочную смолу для исследования в электронном микроскопе.

[0079]Поперечное сечение гранулы смешанного оксида, залитой в смолу, подвергли
полированию до зеркального состояния (полирование оксидом алюминия с размером
частиц 0,05 мкм), чтобы провести осаждение углерода из паровой фазы на поперечное
сечение отполированной гранулы смешанного оксида, и на поперечное сечение смолы
вокруг гранулы нанесли серебряную пасту, чтобы придать ей электропроводность, в
результате чего получили аналитический образец для электронно-зондового
микроанализатора (EPMA).

[0080]Два зерна из гранулы смешанного оксида в полученноманалитическомобразце
для EPMA отобрали в произвольном порядке, и использовали электронно-зондовый
микроанализатор («JXA-8200» производства фирмы JEOL Ltd.) для выполнения
рентгеновского анализа с помощью EPMA (WDX: дисперсионный рентгеновский
спектральный анализ) в следующих условиях:

(Условия измерений)
Измеряемые элементы: Fe, Zr, Y
Ускоряющее напряжение: 15 кВ
Ток на образце: 50 нА
Диаметр пучка: минимальный (не более 1 мкм)
Диапазон измерений: 1000 мкм (500 мкм/зерно � два зерна)
Интервалы измерений: 1 мкм
Точки измерений: 1002 точки (501 точка/зерно � два зерна)
[0081]Изполученныхрезультатов рентгеновского анализа определили интенсивности

рентгеновского излучения, соответствующие Fe, Zr и Y в точке «i» измерения (где i =
от 1 до n (n=1002)) (с корректированием на фоновую интенсивность), и рассчитали
отношения интенсивностей рентгеновского излучения соответствующих элементов к
100%-ным интенсивностям их (Ii(Fe), Ii(Zr) и Ii(X)). Следует отметить, что когда
результатыизмерений рассматривали как имеющиененормальные значения, результаты
в данных точках измерений не засчитывали.

[0082] Затем рассчитали значения Ri(Fe) и Ri(Zr + Y) в точке «i» измерения согласно
Формулам (1)-(2) для случая, где редкоземельный элемент (Х) представляет собой
иттрий (Y). Кроме того, определили средние значения Rav(Fe) и Rav(Zr + X) величин Ri
(Fe) и Ri(Zr + Y), соответственно, по всем точкам «n» измерений, и рассчитали
ковариацию COV(Fe, Zr + Y) по нижеприведенной формуле (3). Таблица 1 показывает
результаты.

[Математическое выражение 3]
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Таблица 1

Абсолютное значение
COV(Fe, Zr + Х)Способ получения

Содержание оксида (% по
массе)

Атомное отношение (в
атомных процентах)

Y2O3ZrO2Fe2O3YZrFe

6Метод обжига смеси4,241,754,10,1091,02,0Пример 1
Не измереноМетод обжига смеси7,877,914,30,1091,00,28Пример 2

7,3Метод обжига смеси7,070,222,80,1091,00,50Пример 3
0,6Метод обжига смеси5,757,237,10,1091,01,0Пример 4
0,5Метод обжига смеси3,332,963,90,1091,03,0Пример 5
0,8Метод обжига смеси2,323,074,70,1091,05,0Пример 6
1,3Метод обжига смеси1,414,484,10,1091,09,0Пример 7

Не измереноМетод обжига смеси9,190,90,00,1091,00Сравнительныйпример
1

Не измереноМетод обжига смеси9,090,30,70,1091,00,012Сравнительныйпример
2

Не измереноМетод обжига смеси8,484,47,10,1091,00,13Сравнительныйпример
3

Не измереноМетод обжига смеси0,00,0100,0001,0Сравнительныйпример
4

723Золь-гель-метод4,241,754,10,1091,02,0Сравнительныйпример
5

39Золь-гель-метод4,241,754,10,1091,02,0Сравнительныйпример
6

113Метод соосаждения4,241,754,10,1091,02,0Сравнительныйпример
7

2047Метод смешения по-
рошков4,241,754,10,1091,02,0Сравнительныйпример

8

[0083] Как ясно из результатов, показанных в таблице 1, абсолютное значение
ковариации COV(Fe, Zr + Х) каждого из порошков смешанных оксидов, полученных
методом обжига смеси согласно настоящему изобретению (примеры 1 и 3-7), было
меньшим или равным 10, и тем самым однородная дисперсность Fe и Zr была довольно
высокой. Между тем, абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) каждого из
порошков смешанныхоксидов, полученных золь-гель-методом (сравнительныепримеры
5-6), методом соосаждения (сравнительный пример 7) и методом смешения порошков
(сравнительный пример 8), было высоким, и тем самым однородная дисперсность Fe
и Zr была низкой.

[0084] Фиг. 1-10 показывают плотности распределения значения R(Fe) порошка
смешанного оксида, полученного в примерах 1 и 3-7 и в сравнительных примерах 5-8.
Как очевидно из результатов, показанных в фиг. 1-10, в отношении каждого порошка
смешанного оксида, полученного методом обжига смеси согласно настоящему
изобретению, распределение значения R(Fe) было монодисперсным. Это показывает,
что такой смешанный оксид включает ряд микрообластей с равным содержанием Fe.
Таким образом, было подтверждено, что Fe однородно и тонко диспергировано во
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всем смешанном оксиде. Между тем, в отношении каждого порошка смешанного
оксида, полученного золь-гель-методом (сравнительные примеры 5-6) или методом
соосаждения (сравнительный пример 7), было найдено, что распределение значения R
(Fe) является широким, и содержание Fe варьирует от одной микрообласти к другой
микрообласти, и тем самым однородная дисперсность Fe является более низкой, чем
для железооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида согласно настоящему
изобретению. Кроме того, в порошке смешанного оксида, полученном методом
смешения порошков (сравнительный пример 8), R(Fe)=0 илиR(Fe)=100 намногих точках
измерений. Это показывает, что такой смешанный оксид включает рядмикрообластей,
содержащих толькоFe илиZr. Такимобразом, порошок смешанногооксида, полученный
методом смешения порошков, был найден обеспечивающим низкую однородную
дисперсность Fe.

[0085] Испытание на термостойкость (1)
50 г полученного порошка смешанного оксида (содержащего оксид иттрия порошка

оксида циркония в случае сравнительного примера 1, и порошка оксида железа(III) в
случае сравнительного примера 4, далее то же самое), 43,48 г стабилизированного
уксусной кислотой золя оксида алюминия («AS200» производствафирмыNissanChemical
Industries, Ltd., гидратированный оксид алюминия в виде игольчатого бёмита, рН: 4-6,
и содержание твердого вещества: от 10 до 11%помассе Al2O3), и 50 г дистиллированной
воды (следует отметить, что количество добавляемой дистиллированной воды
корректировали в расчете на 50 г в соответствии с вязкостью суспензии), поместили в
полиэтиленовый контейнер емкостью 300 мл и с крышкой и перемешивали. Кроме того,
выполнили мокрое размалывание, в то же время с перемешиванием и смешением смеси
с использованием истирателя в течение 30 минут. К полученной суспензии добавили
дистиллированную воду для регулирования ее вязкости до приемлемого уровня.

[0086] Затем сотовидный кордиерит (производства фирмыNGK INSULATORS, LTD.,
образец для испытаний с сотовидной структурой, с наружным покрытием, наружный
диаметр: 30 мм, длина: 50 мм, прямоугольные ячейки, 400 ячеек/дюйм, толщина ячейки:
3 мм) обработали для абсорбирования достаточного количества дистиллированной
воды, и затемподвергли воздействиювсасывающейатмосферыдля удаления избыточной
влаги. Вышеупомянутую суспензиюнанесли на одну торцевуюповерхность сотовидного
кордиерита, и суспензию засасывали с другой торцевой поверхности, в результате чего
поверхности стенок ячеек были покрыты смешанным оксидом. Затем выполнили
предварительный обжиг при температуре 250°С в течение 5 часов. Слой смешанного
оксида сформировали повторением таких операций нанесения покрытия несколько
раз, чтобы количество нанесенного смешанного оксида после обжига достигло
предварительно заданного количества. Затем выполнили обжиг при температуре 500°С
в течение 5 часов.После этого подтвердили количество нанесенного смешанного оксида
после обжига и выполнили испытание на термостойкость нагреванием сотовидного
кордиерита в камерной электрической печи, в атмосфере при температуре 1000°С в
течение 5 часов.

[0087] Оценка кислород-аккумулирующей способности (OSC) (1)
Кислород-аккумулирующуюспособность (OSC) смешанного оксида после испытания

на термостойкость измеряли с использованием газоанализаторного устройства,
раскрытого в патентном документе JP 4600715 В. Наружную периферию сотовидного
кордиерита, имеющего слой смешанного оксида, зафиксировали керамическими
волокнами, и сотовидный кордиерит установили на реакционной трубе из сплава Inconel.
Обогащенный газ (СО (1,6% по объему) + N2 (остальное количество)) или тощий газ
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(О2 (0,8% по объему) + N2 (остальное количество)), который был генерирован
газогенератором (производства фирмы HORIBA STEC, Co., Ltd.), нагретый до
температуры 500°С или 900°С в вертикальной трубчатой печи (производства фирмы
KYOWA KONETSU KOGYO CO., LTD.), подавали в реакционную трубу с величиной
расхода потока 25 л/минуту. Обогащенный газ и тощий газ попеременно переключали
один раз в минуту с использованием инжектора, чтобы подавать в реакционную трубу.
Пять циклов подачи газа выполняли (2 минуты/цикл) при каждой температуре.

[0088] Концентрацию генерированного СО2 измеряли с помощью прибора для
измерения выхлопных газов двигателя («MEXA-4300FT», производствафирмыHORIBA,
Ltd.). Фиг. 11 показывает изменения во времени концентрации СО2, когда оценку OSC
притемпературе 500°Спроводилидля смешанныхоксидов, полученныхразнообразными
способами в примере 1 и сравнительных примерах 5-8. Фиг. 12 и 13 показывают
изменения во времени концентрации СО2, когда оценку OSC при температуре 500°С и
900°С, соответственно, проводили на содержащем оксид иттрия порошке оксиде
циркония, полученном в сравнительном примере 1, и порошке оксида железа(III),
полученном в сравнительном примере 4. Следует отметить, что фиг. 11-13 показывают
результаты четвертого или пятого цикла.

[0089] Затем на основе результатов, показанных на фиг. 11-13, рассчитали среднюю
концентрацию СО2, который был генерирован в течение 10 секунд с момента начала
подачи газа. Фиг. 14 показывает взаимосвязь между средней концентрацией СО2,
рассчитанной на основе результатов, показанных на фиг. 11, и абсолютным значением
ковариации COV(Fe, Zr + Y). Фиг. 15 и 16 показывают взаимосвязи между средней
концентрацией СО2, рассчитанной на основе результатов, показанных на фиг. 12 и 13,
соответственно, и концентрацией Fe2O3 в смешанном оксиде.

[0090] Как ясно из результатов, показанных на фиг. 14, было подтверждено, что
порошок смешанного оксида с малым абсолютным значением ковариации COV(Fe, Zr
+ Y), который был получен методом обжига смеси согласно настоящему изобретению
(пример 1), имеет высокую среднююконцентрацию генерированногоСО2, и тем самым
имеет превосходную кислород-аккумулирующую способность. Между тем, каждый
порошок смешанного оксида с большим абсолютным значением ковариации COV(Fe,
Zr +Y), которыйбылполучен золь-гель-методом (сравнительные примеры5-6), методом
соосаждения (сравнительный пример 7) и методом смешения порошков (сравнительный
пример 8), был найден имеющим низкую среднюю концентрацию генерированного
СО2, и тем самым имеющим плохую кислород-аккумулирующую способность.

[0091] Как очевидно из результатов, показанных на фиг. 15 и 16, было подтверждено,
что среди смешанных оксидов, полученных методом обжига смеси, смешанный оксид,
содержащий от 10 до 90% по массе (предпочтительно от 20 до 90% по массе, и более
предпочтительно от 20 до 70%помассе) Fe2O3, имеет высокую среднююконцентрацию
генерированного СО2 и тем самым имеет превосходную кислород-аккумулирующую
способность.Между тем, было показано, что когда содержание Fe2O3 составляет менее
10%помассе и свыше 90%помассе, средняя концентрация генерированногоСО2 резко
снижается.

[0092] Измерение рентгеновской дифракции
Полученный порошкообразный смешанный оксид растерли в агатовой ступке, и

выполнили измерение порошковой рентгеновской дифракции (XRD) на устройстве для
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порошковой рентгеновской дифракции («мощный порошковый дифрактометр с
горизонтальной установкойобразцаRINT-TTR»производствафирмыRigakuCorporation)
в условиях источника рентгеновского излучения: CuKα-излучение (λ=0,15418 нм),
ускоряющее напряжение 50 кВ, и ток на ускоряющем электроде 300 мА. Фиг. 17-19
показывают XRD-спектры смешанных оксидов, полученных в примерах 3, 5 и 7.

[0093] Как ясно из результатов, показанных на фиг. 17-19, было подтверждено, что
весь оксиджелеза(III) в смешанныхоксидах, полученныхметодомобжига смеси согласно
настоящему изобретению, представляет собой гематит (α-Fe2O3).

[0094] Пример 8
Получение лантан-содержащего железооксидно-цирконийоксидного смешанного

оксида с использованием метода обжига смеси
Сначала в полиэтиленовый стакан емкостью 1 л поместили 277,9 г цитрата аммония-

железа(III) (производствафирмыWako Pure Chemical Industries, Ltd., реагент, коричневый,
и содержание железа: от 16 до 19%), 378,4 г диспергируемого в воде содержащего оксид
иттрия щелочного золя оксида циркония («NanoUse ZR30-BS», производства фирмы
Nissan Chemical Industries, Ltd., размер частиц золя: от 30 до 80 нм, концентрация твердого
содержимого ZrO2: 30,8%, и Zr:Y (атомное отношение)=1:0,109), 9 г гидроксида
тетраметиламмония (TMAH), и налили 140 г дистиллированной воды, для получения
смеси, содержащей цитрат аммония-железа(III) и золь оксида циркония. Затемпримешали
137,8 г тонкодисперсных частиц оксида лантана (реагент, производимый фирмой
KISHIDA CHEMICAL Co., Ltd., размер частиц: меньший или равный 15 мкм), и 140 г
дистиллированной воды, для полученияжидкостной дисперсии тонкодисперсных частиц
оксида лантана. Таблица 2 показывает атомное отношение, содержание Fe2O3,
содержание ZrO2, содержание La2O3 и содержание Y2O3 в смешанном оксиде,
рассчитанные из таких количеств приготовленных материалов.

[0095] После того, как жидкостную дисперсию тонкодисперсных частиц оксида
лантана примешали к смеси, смесь в достаточной мере перемешивали с помощью
пропеллерноймешалки, и дополнительно триждыпровели 1-минутное перемешивание
с помощью гомогенизатора («Т50 Basic» производства фирмы IKA, с использованием
диспергирующего элемента «S50N-G45F» производства фирмы IKA) при скорости
вращения от 6000 до 7000 об/мин, в результате чего получили водную суспензию,
включающую содержащий оксид иттрия золь оксида циркония и тонкодисперсные
частицы оксида лантана, которая имеет растворенный в ней цитрат аммония-железа
(III). Водную суспензию собрали в стеклянный стакан емкостью 1 л.

[0096] Водную суспензию нагревали от комнатной температуры на горячей плитке
с мешалкой, отрегулированной на температуру 250°С, в тоже время с перемешиванием
пропеллерной мешалкой, покрытой тефлоном (Teflon, зарегистрированная торговая
марка), в результате чего водная суспензия была сконцентрирована. Перемешивание
прекратили перед тем, как вязкость водной суспензии повысилась до такого уровня,
что стало бы затруднительным продолжать перемешивание водной суспензии. Затем
полученный концентрат перенесли в сушильный шкаф с температурой 120°С вместе с
магнитным якорьком мешалки, и высушили в течение 12 часов или более. Все порции
полученного порошка поместили в три тигля емкостью 280 мл каждый, и тигли
поместили в обжиговую капсулу с крышками тиглей, приоткрытыми на величину от
1/10 до 1/5, чтобы полностью окислить порошок. Затем обжиговую капсулу поместили
в печь для обезжиривания, которая обеспечивает циркуляцию атмосферы, и порошок
подвергли предварительному обжигу в атмосфере в условиях «от температуры 150°С
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в течение 3 часов → 250°С в течение 2 часов → 400°С в течение 2 часов → 500°С в
течение 5 часов». Общее количество порошка после предварительного обжига
составляло около 320 г.

[0097] После этого, в момент времени, когда температура в печи для обезжиривания
стала меньшей или равной 150°С, обжиговую капсулу извлекли из печи для
обезжиривания, и весь порошок в трех тиглях объединили в один. Затем порошок
размололи в ступке до размера, меньшего или равного 100 меш (150 мкм2). Полученный
таким образом измельченный продукт поместили в тигель емкостью 280 мл, и тигель
поместили в камерную электрическую печь, оставив крышку тигля приоткрытой на
величину от около 1/10 до 1/5, чтобы измельченный продукт подвергнуть обжигу в
атмосфере при температуре 1100°С в течение 10 часов с получением примерно 320 г
порошка смешанного оксида (1.0 LFZ («La-Fe-Zr»)).

[0098] Примеры 9-10
Получение лантан-содержащего железооксидно-цирконийоксидного смешанного

оксида с использованием метода обжига смеси
Порошок смешанного оксида (1.2 LFZ и 2.0 LFZ) получили таким же путем, как в

примере 8, за исключением того, что количества тонкодисперсных частиц оксида
лантана, цитрата аммония-железа(III), диспергируемого в воде содержащего оксид
иттрия щелочного золя оксида циркония, и дистиллированной воды изменили так,
чтобы атомное отношение железа, циркония, лантана и иттрия удовлетворяло
отношению, показанному в таблице 2. Количество каждого материала в смеси
корректировали таким образом, чтобы получить от 150 до 400 г порошкообразного
смешанного оксида. В дополнение, продолжительность перемешивания (число
перемешиваний) в гомогенизаторе корректировали сообразноколичеству смеси. Таблица
2 показывает содержание Fe2O3, содержание ZrO2, содержание La2O3 и содержание
Y2O3 в смешанном оксиде, рассчитанные из таких количеств приготовленных
материалов.

[0099] Контрольный пример 1
Получение лантан-содержащего железооксидно-цирконийоксидного смешанного

оксида с использованием метода обжига смеси
700 г порошка смешанного оксида (4.0 LFZ) получили таким же способом, как в

примере 8, за исключением того, что количества тонкодисперсных частиц оксида
лантана, цитрата аммония-железа(III), диспергируемого в воде содержащего оксид
иттрия щелочного золя оксида циркония, и дистиллированной воды изменили так,
чтобы атомное отношение железа, циркония, лантана и иттрия удовлетворяло
отношению, показанному в таблице 2. Таблица 2 показывает содержание Fe2O3,
содержание ZrO2, содержание La2O3 и содержание Y2O3 в смешанном оксиде,
рассчитанные из таких количеств приготовленных материалов.

[0100] Сравнительный пример 10
Получение лантан-содержащего оксида железа с использованием метода обжига

смеси
400 г порошка оксида железа (2.0 LF) получили таким же способом, как в примере

10, за исключением того, что не использовали диспергируемый в воде содержащий
оксид иттрия щелочный золь оксида циркония. Таблица 2 показывает атомное
отношение, содержание Fe2O3 и содержание La2O3 в смешанном оксиде, рассчитанные
из таких количеств приготовленных материалов.

[0101] Расчет значения ковариации COV
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Выполнили рентгеновский анализ на основе EPMA полученного порошка лантан-
содержащего смешанного оксида (LFZ) (лантан-содержащего оксида железа (LF) в
случае сравнительного примера 10, далее то же самое), в соответствии с методом,
описанным в вышеуказанном разделе <Расчет значения ковариации COV>, за
исключением того, что измеряли Fe, Zr, La и Y, и лантан (La) + иттрий (Y) использовали
в качестве редкоземельного элемента (Х), и рассчитали ковариацию COV(Fe, Zr + La +
Y). Таблица 2 показывает результаты этого.

Таблица 2

Абсолютное значе-
ние COV(Fe, Zr + Х)Способ получения

Содержание оксида (% по массе)Атомное отношение (в атомных
процентах)

Y2O3La2O3ZrO2Fe2O3YLaZrFe

8,2Метод обжига
смеси3,343,132,621,10,1091,01,01,0Пример 8

1,9Метод обжига
смеси3,047,630,019,40,1091,21,01,0Пример 9

0,9Метод обжига
смеси2,360,222,814,80,1092,01,01,0Пример 10

0,2Метод обжига
смеси1,475,214,29,20,1094,01,01,0Контр. пример 1

45,4Метод смешения
порошков080,3019,702,001,0Сравнит. пример

10

[0102] Как очевидно из результатов, показанных в таблице 2, абсолютное значение
ковариации COV(Fe, Zr + La +Y) каждого из порошков лантан-содержащих смешанных
оксидов (LFZ), полученныхметодомобжига смеси (примеры8-10 и контрольныйпример
1), было меньшим или равным 10, и тем самым однородная дисперсность Fe и Zr + La
+Y была довольно высокой. Однако содержание Fe2O3 в порошке 4.0 LFZ, полученном
в контрольном примере 1, было малым. Между тем, абсолютное значение ковариации
COV(Fe, Zr + La + Y) порошка лантан-содержащего оксида железа (LF), полученного
методом обжига смеси (сравнительный пример 10), было высоким, и тем самым
однородная дисперсность Fe и La была низкой.

[0103] Фиг. 21-25 показывают плотности распределения значения R(Fe) порошка
лантан-содержащего смешанного оксида (LFZ), полученного в примерах 8-10 и в
контрольном 1, и порошка лантан-содержащего оксида железа (LF), полученного в
сравнительном примере 10. Как очевидно из результатов, показанных на фиг. 21-25, в
отношении каждого порошка лантан-содержащего смешанного оксида (LFZ),
полученного методом обжига смеси, распределение значения R(Fe) было
монодисперсным. Это показывает, что такой лантан-содержащий смешанный оксид
(LFZ) включает ряд микрообластей с равным содержанием Fe. Таким образом, было
подтверждено, что Fe однородно и тонко диспергировано во всем смешанном оксиде.
Между тем, в отношениипорошкалантан-содержащегооксидажелеза (LF), полученного
методом обжига смеси, было найдено, что распределение значения R(Fe) является
широким, и содержание Fe варьирует от одной микрообласти к другой микрообласти,
и тем самымоднородная дисперсность Fe является более низкой, чем дляжелезооксидно-
цирконийоксидного смешанного оксида согласно настоящему изобретению.

[0104] Энергорассеивающий рентгеновский анализ и измерение рентгеновской
дифракции

Энергорассеивающий рентгеновский анализ (EDX-анализ) полученного порошка
лантан-содержащего смешанного оксида (LFZ) выполняли с использованием
сканирующего электронного микроскопа с устройством для энергорассеивающего
рентгеновского анализа («S-5500» производства фирмы Hitachi High-Technologies
Corporation). Фигуры 26-28 представляют SEM-фотографии, показывающие результаты
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XRD-анализа порошка лантан-содержащего смешанного оксида (LFZ), полученного
в примерах 8 и 10, и в контрольном примере 1.

[0105]Полученныйпорошоклантан-содержащего смешанного оксида (LFZ) растерли
в агатовой ступке, и затем выполнили измерение порошковой рентгеновской дифракции
(XRD) в соответствии с методом, описанным в вышеуказанном разделе <Измерение
рентгеновской дифракции>.Фиг. 29-30 показываютпримерырезультатов этого. Следует
отметить, что фиг. 29-30 представляют графики, показывающие XRD-спектры лантан-
содержащего смешанного оксида (LFZ), полученного в примере 10 и контрольном
примере 1.

[0106]Полученными результатами EDX-анализа и результатовXRD-измерений было
подтверждено, что из лантан-содержащего смешанного оксида (1.0 LFZ), полученного
в примере 8, образовывались LaFeO3 и ZrO2. Также было подтверждено, что LaFeO3 и
La2Zr2O7 образуются из лантан-содержащего смешанного оксида (2.0 LFZ), полученного
в примере 10, но La2O3, Fe2O3 или ZrO2 в оксиде не содержатся. Кроме того, не было
обнаружено никаких других загрязняющих примесей.Между тем, было подтверждено,
что LaFeO3, La2Zr2O7 и La2O3 образуются из лантан-содержащего смешанного оксида
(4.0 LFZ), полученного в контрольном примере 1. Кроме того, никакие другие
загрязняющие примеси обнаружены не были.

[0107] Измерение размера частиц
Размер первичных частиц каждой частицы оксида, которая формирует порошок

лантан-содержащего смешанного оксида (LFZ), обследовали на основе результатов
SEM-наблюдений и результатов измерений XRD. Таблица 3 показывает размеры
первичных частиц оксидных тонкодисперсных частиц, которые образуют порошок
лантан-содержащего смешанного оксида (LFZ), полученный в примерах 8 и 10, и в
контрольном примере 1, и порошок лантан-содержащего оксида железа (LF),
полученный в сравнительном примере 10.

Таблица 3
Размер первичных частиц (мкм)

Смешанныйоксид La2O3La2Zr3O7ZrO2 (тетрагональный)LaFeO3

--0,1 до 0,20,3 до 0,81,0 LFZПример 8
-0,05 до 0,1-0,1 до 0,22,0 LFZПример 10

0,3 до 0,50,05 до 0,1-0,1 до 0,24,0 LFZКонтр. пример 1
1 до 2--0,2 до 0,42 LFZСравнит. пример 10

[0108] Как понятно из результатов, показанных в таблице 3, когда содержание La
является более высоким, размер первичных частиц LaFeO3 проявляет тенденцию к
уменьшению, и проявляется тенденция к образованию La2Zr2O7 с меньшим размером
первичных частиц, чем для ZrO2. Таким образом, было найдено, что добавление La
будет сокращать размер первичных частиц, которые формируют железооксидно-
цирконийоксидный смешанный оксид.

[0109] Пример 11
Получение катализатора
7,57 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (2.0 LFZ) (Fe:Zr:La:Y

(атомное отношение)=1,0:1,0:2,0:0,109), полученного в примере 10, 13,02 г родиевого
катализатора, нанесенного на носитель, содержащий оксид церия - оксид циркония
(количество нанесенного Rh: 0,02 г), 5 г стабилизированного лантаном
порошкообразного оксида алюминия, 26,43 г стабилизированного уксусной кислотой
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золя оксида алюминия («AS200» производства фирмы Nissan Chemical Industries, Ltd.,
гидратированный оксид алюминия в виде игольчатого бёмита, рН: 4-6, и содержание
твердого вещества: от 10 до 11% по массе Al2O3) и 18,87 г дистиллированной воды
поместили в полиэтиленовый контейнер емкостью 300 мл и с крышкой и затем
взбалтывали и перемешивали. Затем полученную суспензию выпарили и высушили для
получения суспензионной гранулы (твердой).

[0110] Затем суспензионную гранулу (твердую) поместили в печь для обезжиривания
и подвергли предварительному обжигу при температуре 150°С в течение 2 часов, и
затем обжигу при температуре 500°С в течение 3 часов. Полученную таким образом
гранулу скорректировали по размеру частиц от 0,5 до 1 мм и подвергли
дополнительному обжигу при температуре 900°С в течение 5 часов, в результате чего
получили гранулированныйкатализатор, включающийлантан-содержащий смешанный
оксид (2.0 LFZ).

[0111] Пример 12
Гранулированный катализатор, включающий лантан-содержащий смешанныйоксид

(1.0 LFZ), приготовили таким же путем, как в примере 11, за исключением того, что
вместо 7,57 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (2.0 LFZ) использовали
5,29 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (1.0 LFZ) (Fe:Zr:La:Y (атомное
отношение)=1,0:1,0:1,0:0,109), полученного в примере 8.

[0112] Пример 13
Гранулированный катализатор, включающий лантан-содержащий смешанныйоксид

(1.2 LFZ), приготовили таким же путем, как в примере 11, за исключением того, что
вместо 7,57 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (2.0 LFZ) использовали
5,75 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (1.2 LFZ) (Fe:Zr:La:Y (атомное
отношение)=1,0:1,0:2,0:0,109), полученного в примере 9.

[0113] Контрольный пример 2
Гранулированный катализатор, включающий лантан-содержащий смешанныйоксид

(4,0 LFZ), приготовили таким же способом, как в примере 11, за исключением того, что
вместо 7,57 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (2.0 LFZ) использовали
12,13 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (4,0 LFZ) (Fe:Zr:La:Y (атомное
отношение)=1,0:1,0:4,0:0,109), полученного в контрольном примере 1.

[0114] Контрольный пример 3
Гранулированный катализатор, включающий смешанный оксид (FZ), не содержащий

лантан, приготовили таким же способом, как в примере 11, за исключением того, что
вместо 7,57 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (2.0 LFZ) использовали
2,06 г порошка смешанного оксида (FZ), не содержащего лантан, полученного в примере
1.

[0115] Сравнительный пример 11
Гранулированный катализатор, включающий лантан-содержащий смешанныйоксид

(2,0 LF), приготовили таким же способом, как в примере 11, за исключением того, что
вместо 7,57 г порошка лантан-содержащего смешанного оксида (2.0 LF) использовали
5,68 г порошка лантан-содержащего оксида железа (2,0 LF), полученного в
сравнительном примере 10.

[0116] Сравнительный пример 12
Гранулированный катализатор приготовили таким же способом, как в примере 11,

за исключением того, что порошок лантан-содержащего смешанного оксида (2,0 LFZ)
не использовали.

[0117] Испытание на термостойкость (2)
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Кварцевую реакционную трубу заполнили каждым из гранулированных
катализаторов, полученных в примерах 11-13, контрольных примерах 2-3, и
сравнительных примерах 11-12 таким образом, что содержание родиевого катализатора
и содержание алюминийоксидного катализатора становилось равным, и выполнили
испытание на термостойкость в обогащенных/обедненных атмосферах в таких условиях,
что общее количество газа циркулировало через гранулированный катализатор. То
есть обогащенный газ (СО (5% по объему) + N2 (остальное количество)) или тощий газ
(О2 (5% по объему) + N2 (остальное количество)), который был генерирован
газогенератором, нагретый до температуры 1050°С в горизонтальной трубчатой печи
(производства фирмы KYOWA KONETSU KOGYO CO., LTD.), подавали в кварцевую
реакционную трубу, заполненную каждым гранулированным катализатором, с
величиной расхода потока 0,5 л/минуту, и испытание на термостойкость в обогащенных/
обедненных атмосферах проводили в течение 5 часов. Обогащенный газ и тощий газ
попеременно переключали каждые десять минут с использованием соленоидного
клапана, чтобы подавать в реакционную трубу.

[0118] Оценка кислород-аккумулирующей способности (OSC) (2)
Затем обогащенный газ (СО (1,6% по объему) + N2 (остальное количество)) или

тощий газ (О2 (0,8%по объему) +N2 (остальное количество)), который был генерирован
газогенератором, нагреваемый при постоянной температуре 900°С в вертикальной
трубчатой печи, представленной в патентном документе JP 4600715 В, подавали в
реакционную трубу, содержащую катализатор на основе суспензионных гранул после
испытания на термостойкость, как в вышеупомянутом методе. Концентрацию
генерированного в это время СО2 измеряли с помощью прибора для измерения
выхлопных газов двигателя («MEXA-4300FT», производства фирмы HORIBA, Ltd.).

[0119] Затем среднюю концентрацию СО2, который был генерирован в течение 10
секунд от начала подачи газа на четвертом или пятом цикле, рассчитали на основе
изменения во времени концентрации полученного СО2. Фиг. 31 показывает среднюю
концентрацию СО2 для катализатора, содержащего каждый смешанный оксид, и
катализатора, не содержащего смешанный оксид. Как ясно из результатов, показанных
на фиг. 31, было подтверждено, что катализатор, включающий лантан-содержащий
смешанный оксид (LFZ) (примеры 11-13 и контрольный пример 2), имеет более высокую
кислород-аккумулирующую способность после испытания на термостойкость в
обогащенных/обедненных атмосферах, чем катализатор, не содержащий смешанный
оксид (FZ) или лантан-содержащий смешанный оксид (LFZ) (сравнительный пример
12). Также было подтверждено, что катализатор, включающий лантан-содержащий
смешанный оксид (1.2 LFZ) с атомным отношением La/Fe 1,2 (пример 13), имеет более
высокуюкислород-аккумулирующую способность после испытания на термостойкость
в обогащенных/обедненных атмосферах, чем катализатор, содержащий смешанный
оксид (FZ), не включающий лантан (контрольный пример 3), и тем самым имеет
превосходную термостойкость.

[0120] Оценка каталитической активности
Модельный газ, содержащий СО (1000 млн-1), С3Н6 (1000 млн

-1 С), О2 (0,4% по
объему), СО2 (10% по объему), Н2О (10% по объему) и N2 (остальное количество),
подавали в реакционную трубу, содержащую катализатор после испытания на
термостойкость (2), при величине расхода потока 25 л/мин, для приведения газа в
контакт с катализатором. Во время подачи газа температуру газа, который должен
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быть приведен в контакт с катализатором (газа, поступающего в катализатор),
увеличивали со скоростью повышения температуры 24°С/мин от 150°С (начальной
температуры) до 700°С. Затем измерили концентрацию С3Н6, содержащегося в газе,
который контактировал с катализатором (газе, выходящем из катализатора), и
температуру, при которой скорость очистки от С3Н6 достигала 50% (температура Т50
50%-нойHC-очистки), определяли на основе измеренного значения (концентрацииС3Н6
в газе, выходящем из катализатора), и концентрации С3Н6 в газе, поступающем в
катализатор. Фиг. 32 показывает температуру Т50 50%-ной HC-очистки катализатора,
содержащего каждый смешанный оксид, и катализатора, не содержащего смешанный
оксид. В дополнение, фиг. 33 показывает взаимосвязь между атомным отношением (La/
Fe) лантана к железу в каждом смешанном оксиде и значением температуры Т50 50%-
ной HC-очистки.

[0121] Как очевидно из результатов, показанных на фиг. 32, было подтверждено,
что катализатор, включающий лантан-содержащий смешанный оксид (LFZ) (примеры
11-13 и контрольный пример 2), имеет более низкую температуру 50%-ной HC-очистки
после испытания на термостойкость в обогащенных/обедненных атмосферах, чем
катализатор, содержащий смешанный оксид (FZ), не содержащий лантан (контрольный
пример 3), и тем самым имеет превосходную термостойкость. В частности, как ясно из
результатов, показанных на фиг. 33, катализатор, включающий лантан-содержащий
смешанный оксид (1.2 LFZ) с атомным отношением La/Fe 1,2 (пример 13), был найден
имеющим самую низкую температуру 50%-ной HC-очистки, и тем самым имеющим
наилучшую термостойкость.

[0122] Пример 14
2,0 г порошка смешанного оксида (FZ), не содержащего лантан, полученного в

примере 1, 10 г палладиевого катализатора, нанесенного на носитель из
стабилизированного лантаном оксида алюминия (количество нанесенного Pd: 0,1 г),
15 г дистиллированной воды и 1,2 золя оксида алюминия поместили в полиэтиленовый
контейнер емкостью 300 мл и с крышкой, и затем взбалтывали и перемешивали.
Полученную суспензию выпарили и высушили для получения пасты. Гранулированный
катализатор, содержащий смешанный оксид (FZ), не содержащий лантан, получили
таким же путем, как в примере 11, за исключением того, что использовали пасту.

[0123] Сравнительный пример 13
Порошок марганец-содержащего железооксидно-цирконийоксидного смешанного

оксида (FMZ) получили таким же способом, как в примере 1, за исключением того, что
дополнительно добавляли тетрагидрат ацетата марганца(II) и водный аммиак. Атомное
отношение смешанного оксида, рассчитанное из таких количеств приготовленных
материалов, составляло Fe:Mn:Zr:Y=0,5:0,25:1:0,109.

[0124] Гранулированный катализатор, включающий марганец-содержащий
смешанный оксид (FMZ), приготовили таким же способом, как в примере 14, за
исключением того, что вместо смешанного оксида (FZ), не содержащего лантан,
использовали 5,23 г порошка марганец-содержащего смешанного оксида (FMZ), и
количество золя оксида алюминия изменили на 1,52 г.

[0125] Оценка кислород-аккумулирующей способности (OSC)(3)
Испытание для оценки кислород-аккумулирующей способности каждого

гранулированного катализатора выполняли методом, описанном в вышеуказанном
разделе <Оценка кислород-аккумулирующей способности (OSC)(2)>, за исключением
того, что испытанияна термостойкость не проводилина гранулированномкатализаторе,
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содержащем смешанный оксид (FZ), не содержащем лантан, полученном в примере 14,
и на гранулированном катализаторе, включающем марганец-содержащий смешанный
оксид (FMZ), полученном в сравнительном примере 13. В дополнение, испытание на
термостойкость в обогащенных/обедненных атмосферах проводили, как в методе,
описанном в вышеуказанном разделе <Испытание на термостойкость (2)>, за тем
исключением, что температуру нагревания изменили на 1000°С. Затем выполнили
испытание для оценки кислород-аккумулирующей способности каждого катализатора
после испытания на термостойкость, как вметоде, описанном в вышеуказанномразделе
<Оценка кислород-аккумулирующей способности (OSC)(2)>. Фиг. 34 показывает его
результаты.

[0126] Как очевидно из результатов, показанных на фиг. 34, в отношении
катализатора, содержащего смешанный оксид (FZ), не содержащий лантан (пример
14), не было обнаружено снижение кислород-аккумулирующей способности до и после
испытания на термостойкость в обогащенных/обедненных атмосферах. Между тем, в
отношении катализатора, включающегомарганец-содержащий смешанныйоксид (FMZ)
(сравнительныйпример 13), было найдено, что кислород-аккумулирующая способность
после испытания на термостойкость в обогащенных/обедненных атмосферах
значительно снизилась по сравнению с уровнем до испытания на термостойкость. То
есть было подтверждено, что железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид
согласно настоящему изобретению имеет превосходную термостойкость в сравнении
с термостойкостью марганец-содержащего железооксидно-цирконийоксидного
смешанного оксида.

Примеры катализатора очистки выхлопных газов
[0127] [Варианты 1 и 2 исполнения]
Далее будут описаны варианты 1 и 2 исполнения катализатора очистки выхлопных

газов согласно настоящему изобретению.
[0128] Каждая из фиг. 35а и 35b представляет отчасти увеличенную схематическую

диаграмму варианта исполнения катализатора очистки выхлопных газов согласно
настоящему изобретению.

[0129] Катализатор 10 очистки выхлопных газов, показанный на фиг. 35а (вариант
1 исполнения) включает, например, носитель 1, выполненный из керамических ячеек с
сотовидной структурой, и слой 2 катализатора, сформированный на поверхности
носителя 1. Слой 2 катализатора включает оксид 3 алюминия, церийоксидно-
цирконийоксидныйсмешанныйоксид4, ижелезооксидно-цирконийоксидныйсмешанный
оксид 5.На церийоксидно-цирконийоксидный смешанный оксид 4 как носитель нанесен
катализатор 6на основе благородногометалла, содержащийPd илиPt. Следует отметить,
что катализатор 10 очистки выхлопных газов также может представлять собой
катализатор очистки выхлопных газов со слоем катализатора, в котором катализатор
6 на основе благородногометалла, содержащий Pd или Pt, нанесен на оксид 3 алюминия.

[0130] Примеры церийоксидно-цирконийоксидного смешанного оксида 4, который
представляет собой промотор, включают не только соединение СеО2-ZrO2, которое
представляет собой так называемый CZ-материал, но также так называемый ACZ-
материал (тройной смешанный оксид Al2O3-СеО2-ZrO2), в котором Al2O3 введен в
качестве диффузионного барьера.

[0131]Между тем, примерыжелезооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида
5 включают смешанный оксид Fe2O3-ZrO2 и смешанный оксид Fe2O3-ZrO2-Y2O3.

[0132] Поскольку слой 2 катализатора, который представляет собой однослойное
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покрытие, включает не только Al2O3 и церийоксидно-цирконийоксидный смешанный
оксид 4, но также железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид 5, в качестве
промоторов, могут быть обеспечены высокие характеристики OSC в
высокотемпературномдиапазоне.Кроме того, посколькуFe служит в качестве активного
центра, нет необходимости в увеличении количества катализатора на основе
благородного металла для поддержания характеристик OSC, и, кроме того, поскольку
одиночный слой катализатора содержит как железооксидно-цирконийоксидный
смешанныйоксид, так и церийоксидно-цирконийоксидный смешанныйоксид, возможно
получение более высокой эффективности OSC, чем сумма характеристик OSC, когда
слой катализатора содержит один из двух смешанных оксидов по отдельности, и
характеристик OSC, когда слой катализатора содержит другой из двух смешанных
оксидов по отдельности. Таким образом, предполагается достижение синергических
эффектов от совместного присутствия двух смешанных оксидов.

[0133] Между тем, хотя катализатор 10А очистки выхлопных газов, показанный на
фиг. 35b (вариант 2 исполнения), имеет такую же базовую структуру, как катализатор
10 очистки выхлопных газов, катализатор 6 на основе благородного металла нанесен
не только на церийоксидно-цирконийоксидный смешанный оксид 4, но также на оксид
3 алюминия.

[0134] Было продемонстрировано, что по сравнению с катализатором 10 очистки
выхлопных газов, в котором катализатор 6 на основе благородного металла нанесен
только на церийоксидно-цирконийоксидный смешанный оксид 4, катализатор 10А
очистки выхлопных газов, в котором катализатор 6 на основе благородного металла
нанесен как на церийоксидно-цирконийоксидный смешанный оксид 4, так и на оксид
3 алюминия, имеет значительно более высокую характеристику OSC после испытания
на долговечность. Таким образом, определение промоторов как носителей для
катализатора на основе благородного металла будет обеспечивать превосходную
характеристику OSC катализатора очистки выхлопных газов после испытания на
долговечность.

[0135] Один предпочтительный вариант исполнения железооксидно-
цирконийоксидного смешанного оксида для формирования катализатора 10 или 10А
очистки выхлопных газов согласно настоящему изобретению представляет собой
смешанный оксид, содержащийжелезо, цирконий и редкоземельный элемент, как было
описано выше. Совокупное содержание Fe2O3, ZrO2 и оксида редкоземельного элемента
составляет не менее 90% по массе, содержание оксида железа в расчете на Fe2O3
составляет от 10 до 90% по массе, и абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Х)
смешанного оксида, который был подвергнут обжигу в атмосфере при температуре
900°С в течение 5 часов, определяемой тремя вышеуказанным формулами в
[математическом выражении 3], составляет не более 20.

[0136] [Эксперименты для проверки характеристик OSC от диапазона с низкой
нагрузкой додиапазона с высокойнагрузкой, экспериментыдляпроверки характеристик
OSC после испытания на долговечность, и их результаты]

Авторы настоящего изобретения получили катализаторы очистки выхлопных газов
со структурами, показанными на фиг. 35а и 35b (примеры 15 и 16), катализатор очистки
выхлопных газов, имеющий слой катализатора без FZ-материала (сравнительный
пример 14), и катализатор очистки выхлопных газов, имеющий слой катализатора без
CZ-материала (сравнительный пример 15), и провели эксперименты для проверки
изменений характеристикиOSCот диапазона с низкой нагрузкой до диапазона с высокой
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нагрузкой с использованием примера 15 и сравнительного примера 14. Авторы
настоящего изобретения также провели эксперименты для проверки характеристики
OSC после испытания на долговечность с использованием примеров 15 и 16, и
сравнительных примеров 14 и 15.

[0137] Во-первых, в отношении используемого смешанного оксида, приготовили
Al2O3-La2O3 (уровни содержания соответствующих оксидов составляют 96% по массе
и 4% по массе) в качестве материала 1, приготовили ZrO-CeO2-La2O3-Pr6O11 (уровни
содержания соответствующих оксидов составляют 30% по массе, 60% по массе, 3% по
массе и 7% по массе) в качестве материала 2, и Fe2O3-ZrO2 (атомное отношение Fe:Zr=
2:1) приготовили в качестве материала 3. В дополнение, водный раствор нитрата
палладия (производства фирмыCATALERCORPORATION), содержащий 8,8% помассе
благородного металла, приготовили в качестве катализатора на основе благородного
металла (материал 4), и в качестве носителя приготовили сотовидный кордиерит в
количестве 875 см3 (600H/3-9R-08) (производства фирмы DENSO CORPORATION).

[0138] Сравнительный пример 14
Использованный слой катализатора представлял собой Pd(1,0)/Al2O3(70) + CZ(70) +

связующий материал (каждое число в скобках указывает количество нанесенного
покрытия в единицах: г/л). Pd/Al2O3 (материал 5), в котором 1,42% помассе Pd нанесены
на Al2O3 материала 1, получили с использованием материала 4. Здесь для нанесения Pd
на носитель использовали метод импрегнирования. Затем приготовили суспензию 1,
полученную суспендированием материала 5, материала 2 и связующего материала на
основе Al2O3 в дистиллированной воде при перемешивании. Затем суспензию 1 налили
на носитель, и ненужные порции суспензии 1 выдули с помощью вентилятора, в
результате чего поверхность стенок носителя была покрыта материалом.Приготовили
такой покровный материал, чтобы содержание Pd стало составлять 1,0 г/л, содержание
материала 1 составляло 70 г/л, и содержаниематериала 2 составляло 70 г/л, относительно
размера носителя.Наконец, влагу удалили с использованием сушилки, поддерживаемой
при температуре 120°С, в течение 2 часов, и затем выполнили обжиг в электрической
печи при температуре 500°С в течение 2 часов, для получения катализатора очистки
выхлопных газов сравнительного примера 14.

[0139] Сравнительный пример 15
Использованный слой катализатора представлял собой Pd(1,0)/Al2O3(70) + FZ(35) +

связующий материал (каждое число в скобках указывает количество нанесенного
покрытия в единицах: г/л), и сравнительный пример 14 покрыли материалом 3 в
количестве 35 г/л вместо 70 г/л материала 2. Следует отметить, что никаких других
изменений в процесс получения согласно сравнительному примеру 14 не вносили.

[0140] Пример 15
Использованный слой катализатора представлял собой Pd(1,0)/Al2O3(70) + CZ(70) +

FZ(15) + связующий материал (каждое число в скобках указывает количество
нанесенногопокрытия в единицах: г/л), и сравнительныйпример 14 покрылиматериалом
3 в количестве 15 г/л. Следует отметить, что никаких других изменений в процесс
получения согласно сравнительному примеру 14 не вносили.

[0141] Пример 16
Использованный слой катализатора представлял собой Pd(0,5)/Al2O3(70) + Pd(0,5)/

Al2O3(70) + FZ(15) + связующийматериал (каждое число в скобках указывает количество
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нанесенного покрытия в единицах: г/л). Pd/Al2O3 (материал 5) и Pd/CZ (материал 6), в
котором 0,71% по массе Pd нанесено на Al2O3 материала 1 и на CZ материала 2,
соответственно, приготовили с использованием материала 4. Здесь для нанесения Pd
на носитель проводили импрегнирование. Затем приготовили суспензию 2, полученную
суспендированием материала 5, материала 6, материала 3 и связующего материала на
основе Al2O3 в дистиллированной воде при перемешивании. Затем суспензию 2 налили
на носитель, и ненужные порции суспензии 2 выдули с помощью вентилятора, в
результате чего поверхность стенок носителя была покрыта материалом.Приготовили
такой покровный материал, чтобы содержание Pd стало составлять 1,0 г/л, содержание
материала 1 составляло 70 г/л, содержание материала 2 составляло 70 г/л, и содержание
материала 3 составляло 15 г/л, относительно размера носителя. Наконец, влагу удалили
с использованием сушилки, поддерживаемой при температуре 120°С, в течение 2 часов,
и затем выполнили обжиг в электрической печи при температуре 500°С в течение 2
часов, для получения катализатора очистки выхлопных газов сравнительного примера
16.

[0142] В отношении испытаний для оценки OSC
A/F-Регулирование с обратной связью («воздух/топливо») проводили для достижения

14,1 или 15,1 с использованием реального двигателя. Дефицит или избыток кислорода
рассчитывали по следующей формуле на основе разности между стехиометрической
точкой и выходным сигналом датчика (A/F) топливовоздушной смеси, и максимальное
значение кислород-аккумулирующей способности оценивали как OSC.

[0143] (Формула) OSC (г)=0,23×ΔA/F × величина впрыска топлива
В отношении испытаний на долговечность
Испытание на ускоренный износ выполняли при температуре 1000°С (температура

донной части катализатора) в течение 25 часов с использованием реального двигателя.
Состав выхлопных газов в это время повторяли между составами «обогащенный
диапазон → стехиометрический диапазон → обедненный диапазон» в данном цикле
регулированием степенью открытия дроссельной заслонки и нагрузки на двигатель
для ускорения износа.

[0144] В отношении результатов испытаний
Фиг. 36 показывает результаты испытаний для оценки OSC, и фиг. 37 показывает

результаты испытаний на долговечность.
[0145] Фиг. 36 показывает, что характеристика результаты OSC сравнительного

примера 14 проявляет тенденцию к снижению в диапазоне высокой нагрузки (то есть
высокая температура/большая величина расхода потока газа). Таким образом, в ответ
на такое снижение, должно быть увеличено количество нанесенного катализатора на
основе благородного металла.

[0146] Напротив, было продемонстрировано, что характеристика OSC примера 15
улучшается в диапазоне высокойнагрузки.Этообусловливается тем, что каталитический
слой содержит FZ-материал в дополнение к CZ-материалу. Когда предполагается
ситуация, где каталитический слой выполнен содержащим как Fe2O3, так иCZ-материал,
с характеристикой OSC как примером, контрастирующим с примером 15,
предполагается, что Fe и Се могут реагировать друг с другом, и тем самым свойства
обоих элементов могут ухудшаться, что является неблагоприятным. В примере 15, в
котором используют термостойкий FZ-материал, такая проблема разрешена.

[0147] В дополнение, фиг. 37 показывает, что характеристика OSC после испытания
на долговечность каждого из примеров 15 и 16 является значительно более высокой,
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чем в случае сравнительных примеров 14 и 15. Более конкретно, характеристика OSC
после испытания на долговечность примера 15 является примерно вдвое большей, чем
для сравнительного примера 14, и характеристика OSC после испытания на
долговечность примера 16 является примерно в шесть раз большей, чем для
сравнительного примера 14. В дополнение, характеристика OSC после испытания на
долговечность примера 15 является примерно в шесть раз большей, чем для
сравнительного примера 15, и характеристика OSC после испытания на долговечность
примера 16 составляет примерно 17-кратное значение величины для сравнительного
примера 15.

[0148] Поскольку FZ-материал имеет высокую характеристику OSC в
высокотемпературном диапазоне, и Fe служит в качестве активного центра, может
быть обеспечено высокое значение OSC в высокотемпературном диапазоне после
испытания на долговечность без увеличения количества нанесенного катализатора на
основе благородного металла.

[0149] На фиг. 37 характеристика OSC после испытания на долговечность примера
16 составляет примерно трехкратное значение примера 15. Это показывает, что
определение промотора, на который нанесен катализатор на основе благородного
металла, является важным для величины OSC, проявляемой после испытания на
долговечность.

[0150] [Вариант 3 исполнения]
Далее будет описан вариант 3 исполнения катализатора очистки выхлопных газов

согласно настоящему изобретению.
[0151] Фиг. 38 представляют отчасти увеличенные схематические изображения

варианта 3 исполнения катализатора очистки выхлопных газов согласно настоящему
изобретению; более конкретно, фиг. 38а представляет диаграмму, показывающую
состояние в диапазоне обедненного воздушно-топливного отношения, и фиг. 38b
представляет диаграмму, показывающую состояние в диапазоне обогащенного
воздушно-топливного отношения.Между тем, фиг. 39, которые показаны как примеры,
контрастирующие с фиг. 38, представляют отчасти увеличенные схематические
изображения одного варианта исполнения стандартного катализатора очистки
выхлопных газов; более конкретно,Фиг. 39а представляет диаграмму, показывающую
состояние в диапазоне обедненного воздушно-топливного отношения, и фиг. 39b
представляет диаграмму, показывающую состояние в диапазоне обогащенного
воздушно-топливного отношения.

[0152] Катализатор 20 очистки выхлопных газов, показанный на фиг. 38, включает,
например, носитель 21, выполненный из керамических ячеек с сотовидной структурой,
слой 22 катализатора, который выполнен из оксидного носителя, сформированного
на поверхности носителя 21, Pd или Pt, которые представляют собой катализатор 23 из
благородного металла, нанесенный на слой 22 катализатора, соединение 24 бария
(например, ВаО), которое представляет собой компонент, формирующий слой 22
катализатора, и является каталитическимматериалом, иным, нежели оксидныйноситель,
которыйпредставляет собой основной компонент, ижелезооксидно-цирконийоксидный
смешанный оксид 25. То есть слой 22 катализатора включает в качестве основного
компонента оксидный носитель, на который нанесен катализатор 23 из благородного
металла, и также включает соединение 24 бария и железооксидно-цирконийоксидный
смешанный оксид 25.

[0153] Здесь оксидный носитель, который представляет собой основной компонент
слоя 22 катализатора, представляет собой оксидный носитель, сформированный из
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одного из СеО2, ZrO2 или Al2O3; носитель из смешанного оксида, сформированный из
двух компонентов СеО2, ZrO2, или Al2O3 и еще одного оксида; или носитель из
смешанного оксида, сформированный из двух или более из таких оксидов. Примеры
одного носителя включают носитель из смешанного оксида СеО2-ZrO2, носитель из
смешанного оксида СеО2-Al2O3, носитель из смешанного оксида СеО2-TiO2, носитель
из смешанного оксида СеО2-SiO2, и носитель из смешанного оксида СеО2-ZrO2-Al2O3.

[0154]Между тем, примерыжелезооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида
25 включают смешанный оксид Fe2O3-ZrO2 и смешанный оксид Fe2O3-ZrO2-Y2O3.

[0155] В диапазоне обедненного воздушно-топливного отношения (например, в
кислородной атмосфере при температуре 200°С или больше), показанного на фиг. 38а,
сера 26 в топливе захватывается соединением 24 бария (поХ-направлению) в результате
витриолизации (образования сульфата), благодаря чему предотвращается адсорбция
серы (отравление серой) на катализаторе 23 из благородного металла, содержащего
Pd или тому подобные.

[0156] В дополнение, когда в дополнение к соединению 24 бария содержится
железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид 25 с высокой термостойкостью,
может быть подавлено снижение начальной активности катализатора.

[0157] Между тем, в диапазоне обогащенного воздушно-топливного отношения
(например, в восстановительной атмосфере при температуре около 500°С или выше),
показанном на фиг. 38b, сера 26, которая была захвачена соединением 24 бария,
поглощается железооксидно-цирконийоксидным смешанным оксидом 25 (по Y-
направлению) вместо того, чтобы быть адсорбированной на катализаторе 23 из
благородного металла. Таким образом, может быть предотвращена адсорбция серы
на катализаторе 23 из благородного металла.

[0158] Напротив, один вариант исполнения общеупотребительного катализатора
очистки выхлопных газов включает, как показано на фиг. 39а, носитель А, слой В
катализатора, выполненный из одного носителя, сформированного на поверхности
носителя А, Pd, который представляет собой катализатор С из благородного металла,
нанесенный на слой В катализатора, и оксид D бария, который представляет собой
компонент, образующий слой В катализатора, и представляет собой иной
каталитический материал, нежели оксидный носитель, который является основным
компонентом. В диапазоне обедненного воздушно-топливного отношения сера Е в
топливе может захватываться оксидомDбария (поХ-направлению), как в катализаторе
20 очистки выхлопных газов.

[0159] Однако, поскольку железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид не
присутствует, в диапазоне обогащенного воздушно-топливного отношения сера Е,
которая была поглощена оксидом D бария, адсорбируется на катализаторе С из
благородного металла (по Y-направлению), как показано на фиг. 39b. Таким образом,
катализатор из благородного металла отравляется серой, которая может снижать
степень каталитической активности.

[0160] Как было описано выше, поскольку катализатор 20 очистки выхлопных газов,
показанный на фиг. 38, содержит смесь из оксидного носителя, на который нанесен Pd,
которыйпредставляет собой катализатор из благородногометалла, или томуподобный,
соединение бария и железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид, может быть
предотвращена адсорбция серына Pd или тому подобном в условиях восстановительной
атмосферы в температурном диапазоне, в котором катализаторфактически применяют,
в то же время с подавлением снижения начальной активности катализатора. Таким
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образом, может быть получен катализатор очистки выхлопных газов с превосходной
способностью очистки NOx.

[0161]Предпочтительнымвариантомисполненияжелезооксидно-цирконийоксидного
смешанного оксида для формирования катализатора 20 очистки выхлопных газов
согласно настоящему изобретению является смешанный оксид, содержащий железо,
цирконий и редкоземельный элемент, как было описано выше. Совокупное содержание
Fe2O3, ZrO2 и оксида редкоземельного элемента составляет не менее 90% по массе,
содержание оксида железа в расчете на Fe2O3 составляет от 10 до 90% по массе, и
абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Y) смешанного оксида, который был
подвергнут обжигу в атмосфере при температуре 900°С в течение 5 часов, определяемой
тремя формулами из вышеуказанного [Математического выражения 3], составляет не
более 20.

[0162] [Эксперименты по проверке степени очистки NOx, когда сера адсорбирована
(в температурном диапазоне, в котором катализатор реально используется), и в
(начальном) состоянии, в котором сера не адсорбирована, и их результаты]

Авторы настоящего изобретения приготовили катализатор очистки выхлопных
газов со структурой, показанной на фиг. 38 (пример 17), и катализаторы очистки
выхлопных газов в качестве разнообразных сравнительных примеров, и измерили
степень очисткиNOx, когда сера адсорбирована (в температурномдиапазоне, в котором
катализатор фактически используется), и в (начальном) состоянии, в котором сера не
адсорбирована.

[0163] Что касается состава порошка сырьевого материала, Al2O3-La2O3 (уровни
содержания соответствующих оксидов составляют 96% по массе и 4% по массе)
приготовили в качестве смешанного оксида (А), ZrO2-СеО2-La2O3-Y2O3 (уровни
содержания соответствующих оксидов составляют 60% по массе, 30% по массе, 5% по
массе и 5% по массе) приготовили в качестве смешанного оксида (В), материал,
полученныйнанесениемPdна смешанныйоксид (В), получили какматериалХ,материал,
полученный нанесением Pd на смешанный оксид (А), получили как материал Y, и
железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид получили как материал Z.

[0164] Здесь материал Х был получен нанесением 0,5% по массе Pd на смешанный
оксид (В) с применением метода сушки выпариванием (с использованием водного
раствора нитрата палладия (Pd) и выполнением обжига при температуре 500°С в течение
2 часов).

[0165]Между тем, материал Y получали нанесением 0,5% по массе Pd на смешанный
оксид (А) с использованием метода сушки выпариванием (с использованием водного
раствора нитрата палладия (Pd) и выполнением обжига при температуре 500°С в течение
2 часов).

[0166] Кроме того, материал Z получали способом, в котором готовилижелательные
количества водной суспензии золя оксида циркония, содержащего редкоземельный
элемент, и производного железа и органической кислоты, для получения смешанного
раствора их, проводили термическое концентрирование смешанного раствора, и
выполняли обжиг полученного геля. С использованием такогоматериала был получен
слой катализатора (например, катализатор очистки выхлопных газов) каждого из
примеров и сравнительных примеров 16-19, как описано ниже. Хотя оксид бария (ВаО)
применяют в настоящих экспериментах, также возможно использование катализатора,
полученного добавлением BaSO4 или ВаСО3, которые представляют собой иное
соединение бария, нежели оксид бария, или смешанный материал из двух или более
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компонентов из ВаО, BaSO4 или ВаСО3.
[0167] Пример 17
50,81 г материала Х, 31,92 г материала Y, 3,82 г материала Z, 6,36 г ВаО, и 102,88 г

дистиллированной воды приготовили и поместили в полиэтиленовый стакан емкостью
500 мл, и затем перемешивали с помощью смесителя в течение 30 минут. Затем смесь
подвергли перемешиванию в шаровой мельнице в течение 20 минут для получения
суспензии. Затем суспензию равномерно налили в 35 см3 керамической сотовой
структуры (производства фирмы NGK INSULATORS, LTD., диаметр (Ø) 30 мм × длина
(L) 50 мм, 400 ячеек/4 мил (101,6 мкм)), высушили (при температуре 120°С в течение
ночи), и затем подвергли обжигу при температуре 500°С в течение 2 часов. В это время
удельный вес покрытия для образования каталитического слоя (каталитического
покрытия) регулировали на 5,336 г/фрагмент.

[0168] Сравнительный пример 16
Катализатор очистки выхлопных газов получили в таких же стадиях, как в примере

17, но ВаО и материал Z в каталитическом слое не содержались.
[0169] Сравнительный пример 17
Катализатор очистки выхлопных газов получили в таких же стадиях, как в примере

17, но материал Z в каталитическом слое не содержался.
[0170] Сравнительный пример 18
Катализатор очистки выхлопных газов получили в таких же стадиях, как в примере

17, но ВаО в каталитическом слое не содержался, и материал Z был заменен на Fe2O3.
[0171] Сравнительный пример 19
Катализатор очистки выхлопных газов получили в таких же стадиях, как в примере

17, но ВаО не содержался.
[0172] Оценка активности
Степень очисткиNOxоценивали при температуре 450°С, при величине расхода потока

25 литров/минуту, в условиях газовой атмосферы (в обогащенном диапазоне) из 0,41%
О2 - 9,5% СО2 - 0,9% СО + 0,35 Н2 + 0,45% С3Н6 + 0,19% NO + 4,73% Н2О.

[0173] В отношении степени очистки NOx, когда сера адсорбирована или нет
Процесс адсорбции серы выполняли при температуре 500°С, при величине расхода

потока 25 литров/минуту, в условиях газовой атмосферы (в обогащенном диапазоне)
из 0,41% О2 - 9,5% СО2 - 0,9% СО + 0,3 Н2 + 0,45% С3Н6 + 0,19% NO + 4,73% Н2О (цикл
«1 минута/2 минуты»), и условиях газовой атмосферы (в обедненном диапазоне) из
0,92% О2 - 9,5% СО2 - 0,15% СО + 0,05 Н2 + 0,18% С3Н6 + 0,19% NO + 4,73% Н2О (цикл
«1 минута / 2 минуты»).

[0174] Вышеупомянутую оценку активности проводили после подвергания каждого
катализатора воздействию реакционного газа, содержащего 50 млн-1 SO2, или

реакционного газа, не содержащего 50млн-1 SO2, в течение 14 минут в вышеупомянутых
условиях газовой атмосферы.Фиг. 40 и 41 показывают экспериментальные результаты
этого. Следует отметить, что фиг. 40 показывает экспериментальные результаты,
полученные исследованием степени очистки NOx, когда сера была адсорбирована (в
температурном диапазоне, в котором катализатор реально использовался), тогда как
фиг. 41 показывает экспериментальные результаты, полученные исследованием
начальной активности (степень очистки NOx) в (начальном) состоянии, в котором сера
не была адсорбирована.

[0175] Фиг. 40 демонстрирует, что слой катализатора, не содержащий Ва или Fe
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(сравнительный пример 16) имеет низкую степень очистки NOx, поскольку Pd
отравляется серой.

[0176] Фиг. 40 также показывает, что в слое катализатора, содержащем Ва
(сравнительный пример 17), отравление Pd серой подавляется благодаря эффективному
улавливанию серы. Таким образом, степень очистки NOx улучшается в большей мере,
чем в сравнительном примере 16. Однако было продемонстрировано, что, поскольку
эффективность улавливания серы барием (Ва) начинает снижаться помере разложения
сульфата, степень очистки NOx в сравнительном примере 17 является более низкой,
чем в примере 17.

[0177] Кроме того, фиг. 40 показывает, что в слое катализатора, содержащем Fe
(сравнительный пример 18), отравление Pd серой подавляется в результате
характеристики десорбции серы, и тем самым слой катализатора имеет слегка более
высокую степень очистки NOx, чем в сравнительном примере 16.

[0178]Между тем, фиг. 41 демонстрирует, что, хотя слой катализатора, содержащий
Fe (сравнительный пример 18), имеет пониженную начальную активность, слой
катализатора, содержащий железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид
(сравнительный пример 19), не проявляет снижения начальной активности.

[0179] Вышеуказанные экспериментальные результаты демонстрируют, что, когда
слой катализатора, который образует катализатор очистки выхлопных газов, содержит
как соединение бария, так и железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид,
катализатор очистки выхлопных газов может иметь превосходные как каталитическую
активность в температурном диапазоне, в котором реально применяется катализатор
(когда присутствует сера), так и начальную каталитическую активность (когда сера не
присутствует).

Промышленная применимость
[0180] Как было описано выше, согласно настоящему изобретению, может быть

получен железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид, который проявляет
высокую кислород-аккумулирующую способность.

[0181] Таким образом, поскольку железооксидно-цирконийоксидный смешанный
оксид согласно настоящему изобретению проявляет высокую кислород-
аккумулирующуюспособность дажепосле того, какподвергнут воздействиюатмосферы
в высокотемпературной среде, он может быть с пользой применен в качестве носителя
катализатораочистки выхлопных газов, которыйиспользуютприотносительно высокой
температуре в 300°С или более, например, кислород-аккумулирующий материал для
катализатора очистки выхлопных газов.

Список условных обозначений
[0182]
1, 21 Носитель
2, 22 Слой катализатора
3 Оксид алюминия (Al2O3)
4 Церийоксидно-цирконийоксидный смешанный оксид
5, 25 Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид
6 Катализатор из благородного металла (Pd, Pt)
10, 10А, 20 Катализатор очистки выхлопных газов
23 Катализатор из благородного металла
24 Соединение бария
26 Сера
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Формула изобретения
1. Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид, включающий железо,

цирконий и редкоземельный элемент, в котором
совокупное содержание Fe2О3, ZrО2 и оксида редкоземельного элемента составляет

не менее 90% по массе,
содержание оксида железа в расчете на Fe2О3 составляет от 10 до 90% по массе, и
абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) смешанного оксида, который

был подвергнут обжигу в атмосфере при температуре, большей или равной 900°С, в
течение 5 часов илиболее, определяемойнижеследующимиФормулами (1)-(3), составляет
не более 30:

[Математическое выражение 1]

(в формуле Ii(Fe), Ii(Zr) и Ii(X) соответственно представляют отношения
интенсивностейрентгеновскогоизлученияжелеза, циркония иредкоземельного элемента,
измеренные в точке «i» измерения (где i = от 1 до n), к 100%-ным интенсивностям
соответствующих элементов, измеренных при подвергании смешанного оксида
рентгеновскому анализу с помощью EPMA (WDX: дисперсионный рентгеновский
спектральный анализ) в условиях ускоряющего напряжения 15 кВ, тока на образце 50
нА, минимального диаметра пучка (не более 1 мкм) и с интервалами измерения 1 мкм,
где Rav(Fe) и Rav(Zr + X) представляют средние значения Ri(Fe) и Ri(Zr + X)
соответственно по всем точкам «n» измерений).

2. Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид по п. 1, в котором
абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) смешанного оксида, который был
подвергнут обжигу в атмосфере при температуре, большей или равной 900°С, в течение
5 часов или более, определяемой Формулами (1)-(3), составляет не более 20.

3. Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид по п. 1 или 2, в котором
оксид железа в смешанном оксиде, который был подвергнут обжигу в атмосфере при
температуре, большей или равной 900°С, в течение 5 часов или более, содержит гематит.

4. Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид по п. 1 или 2, в котором
смешанный оксид содержит лантан.

5.Железооксидно-цирконийоксидный смешанныйоксидпоп. 4, в котором смешанный
оксид, который был подвергнут обжигу в атмосфере при температуре, большей или
равной 900°С, в течение 5 часов или более, содержит по меньшей мере один компонент
из смешанного оксида лантана-железа или смешанный оксид лантана-циркония.

6. Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид по п. 4, в котором
абсолютное значение ковариации COV(Fe, Zr + Х) смешанного оксида, который был

Стр.: 46

RU 2 573 022 C1

5

10

15

20

25

30

35

40

45



подвергнут обжигу в атмосфере при температуре 1100°С в течение 10 часов,
определяемой Формулами (1)-(3), составляет не более 20.

7. Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид по п. 4, в котором атомное
отношение лантана к железу (La/Fe) составляет не менее 1,1 и не более 2,1.

8. Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид по п. 4, в котором атомное
отношение лантана к железу (La/Fe) составляет не менее 1,1 и не более 2,0.

9.Железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид по п. 1 или 2, дополнительно
включающий иттрий.

10. Катализатор очистки выхлопных газов, включающий носитель и слой
катализатора, сформированный на носителе, в котором

слой катализатора включает церийоксидно-цирконийоксидный смешанный оксид,
Al2О3 и железооксидно-цирконийоксидный смешанный оксид по любому из пп. 1-9, и

один из оксидов имеет нанесенный на него катализатор из благородного металла
по меньшей мере одного из Pt или Pd.

11. Катализатор очистки выхлопных газов по п. 10, в котором катализатор из
благородного металла нанесен на церийоксидно-цирконийоксидный смешанный оксид
или на Al2О3.

12. Катализатор очистки выхлопных газов по п. 10, в котором катализатор из
благородного металла нанесен как на церийоксидно-цирконийоксидный смешанный
оксид, так и на Al2О3.

13. Катализатор очистки выхлопных газов, включающий носитель и слой
катализатора, сформированный на носителе, в котором

слой катализатора включает оксидный носитель, содержащий по меньшей мере
один компонент из СеО2, ZrО2 или Al2О3 в качестве основного компонента, причем
оксидный носитель имеет нанесенный на него Pd или Pt, который представляет собой
катализатор из

благородного металла, соединение бария, и железооксидно-цирконийоксидный
смешанный оксид по любому из пп. 1-9.

14. Способ получения железооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида,
включающий стадии, на которых:

смешивают водную суспензию золя оксида циркония, содержащуюредкоземельный
элемент, с производным железа и органической кислоты до достижения пропорции, в
которой совокупное содержание Fe2О3, ZrО2 и оксида редкоземельного элемента
составляет не менее 90% по массе и содержание оксида железа в расчете на Fe2О3
составляет от 10 до 90% по массе;

проводят термическое концентрирование полученного смешанного раствора; и
проводят обжиг полученного геля.
15. Способ получения железооксидно-цирконийоксидного смешанного оксида по п.

14, дополнительно включающий стадию, на которой примешивают оксид лантана в
смешанный раствор из водной суспензии золя оксида циркония, содержащей
редкоземельный элемент, и производного железа и органической кислоты.
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