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(57)【要約】
【課題】従来より２層構造等の多層型触媒の欠点であった、特に硫黄被毒を最も受ける最
表層の硫黄脱離性が良好であると共に、リーン／リッチ変更雰囲気下で安定したＮＯｘ浄
化性能を有する排ガス浄化触媒及びその製造方法を提供する。
【解決手段】基材上に該基材側から順に、ロジウムを含む第１触媒層と、白金を含む第２
触媒層とを有し、少なくとも前記第２触媒層は、アルカリ金属及びアルカリ土類金属から
なる群より選ばれる第１金属元素を含有する第１金属酸化物の少なくとも１種と、希土類
金属の群より選ばれる第２金属元素を含有する第２金属酸化物の少なくとも１種とを担体
に担持して含んでいる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に該基材側から順に、ロジウムを含む第１触媒層と、白金を含む第２触媒層とを
有し、
　少なくとも前記第２触媒層は、アルカリ金属及びアルカリ土類金属からなる群より選ば
れる第１金属元素を含有する第１金属酸化物と希土類金属の群より選ばれる第２金属元素
を含有する第２金属酸化物とを担体に担持して含む排ガス浄化触媒。
【請求項２】
　前記第２触媒層中に担持されている金属酸化物の粒子サイズが、平均粒子径で３０ｎｍ
以下であることを特徴とする請求項１に記載の排ガス浄化触媒。
【請求項３】
　前記粒子サイズが、平均粒子径で０．５～１０ｎｍであることを特徴とする請求項２に
記載の排ガス浄化触媒。
【請求項４】
　前記担体の表面上の１０ｎｍ角の２０点以上の測定点におけるＴＥＭ－ＥＤＸ分析から
求められる前記第１金属元素の強度比と前記第２金属元素の強度比との和に対する前記第
１金属元素の強度比の分布の標準偏差が１０％以下であることを特徴とする請求項１～請
求項３のいずれか１項に記載の排ガス浄化触媒。
【請求項５】
　前記第２触媒層が、更に、パラジウムを含むことを特徴とする請求項１～請求項４のい
ずれか１項に記載の排ガス浄化触媒。
【請求項６】
　前記基材がモノリス基材であることを特徴とする請求項１～請求項５のいずれか１項に
記載の排ガス浄化触媒。
【請求項７】
　ロジウムを含むスラリーを基材上に付与し、焼成して第１触媒層を形成する第１触媒層
形成工程と、
　前記第１触媒層上に、白金を含む白金含有層を形成する白金含有層形成工程と、
　アルカリ金属及びアルカリ土類金属からなる群より選ばれる第１金属元素を含む第１金
属化合物と、希土類金属の群より選ばれる第２金属元素を含む第２金属化合物と、多座配
位子を有する化合物と、アンモニアとを混合し、前記第１金属元素及び前記第２金属元素
を含む酸化物担持用水溶液を調製する溶液調製工程と、
　調製された前記酸化物担持用水溶液を少なくとも前記白金含有層に接触させた後、焼成
し、少なくとも前記白金含有層に第１金属元素を含む第１金属酸化物と第２金属元素を含
む第２金属酸化物とを担持することにより、白金を含む第２触媒層を形成する第２触媒層
形成工程と、
　を有する排ガス浄化触媒の製造方法。
【請求項８】
　前記多座配位子を有する化合物がカルボン酸であることを特徴とする請求項７に記載の
排ガス浄化触媒の製造方法。
【請求項９】
　前記第１金属化合物が、第１金属元素の塩であることを特徴とする請求項７又は請求項
８に記載の排ガス浄化触媒の製造方法。
【請求項１０】
　前記第２金属化合物が、第２金属元素の塩である請求項７～請求項９のいずれか１項に
記載の排ガス浄化触媒の製造方法。
【請求項１１】
　前記白金含有層形成工程は、金属元素の酸化物を含むスラリーを前記第１触媒層の上に
付与して上層を設け、少なくとも前記上層を白金含有溶液に接触させた後、焼成して白金
含有層を形成し、
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　前記第２触媒層形成工程は、前記第１金属酸化物及び前記第２金属酸化物を前記金属元
素の酸化物に担持することを特徴とする請求項７～請求項１０のいずれか１項に記載の排
ガス浄化触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、排ガス中に含まれるＮＯｘ等のガス浄化に好適な排ガス浄化触媒及びその製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、自動車等の内燃機関の排ガスに含まれる窒素酸化物（ＮＯｘ）を浄化するた
めの排ガス浄化触媒として様々な触媒が提案されている。このような排ガス浄化触媒とし
ては、コージェライトや金属等の各種基材にアルミナ、ジルコニア、セリア等の金属酸化
物と白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）等の貴金属とを担持したもの
等が、一般に使用されている。
【０００３】
　近年では、浄化触媒の構造として、これらの金属成分を単一の層中に存在させた単一層
構造のみならず、２層以上の層構造を有する浄化触媒が提案されており、特にＰｔとＲｈ
は共存下で固溶体化して触媒活性が低下しＮＯｘ浄化能が著しく下がることから、Ｐｔと
Ｒｈを異なる層に含ませた上下２層の触媒コート層を有する触媒が提案されている。そし
て、リーン雰囲気下では、基材に近い下側の触媒コート層にＲｈ、上側の触媒コート層に
Ｐｔを含有した構成が望ましいとされている。
【０００４】
　排ガス浄化用の単一層構造の触媒の例としては、アルミナや希土類金属酸化物等の金属
酸化物を含み、金属酸化物が分散されている排ガス浄化触媒などが提案されてきている。
【０００５】
　また、排ガス浄化触媒の材料としては、ＮＯｘの吸蔵及び／又は還元が可能な酸化物複
合体も知られている。このような酸化物複合体としては、例えばバリウムとセリウムの酸
化物複合体があり、単一層構造の触媒として、例えば、バリウムとセリウムとを担持した
担体を含むＮＯｘ吸蔵還元型触媒が開示されている（例えば、特許文献１参照）。
【０００６】
　また、Ｐｔ担持触媒に酸化物複合体を担持させた単一層構造の排ガス浄化用触媒に関す
る開示がある（例えば、特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００５－２１８７８号公報
【特許文献２】特開２００８－１３７８８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記したバリウムとセリウムとを担持した担体を含む触媒では、バリウ
ムの劣化は抑制できるがＮＯｘ吸蔵に必要な貴金属の性能が低いためＮＯｘ浄化性能とし
ては不充分であり、また、バリウムとセリウムの酸化物複合体を担体に微細な状態で担持
させることはできない。また、Ｐｔ担持触媒に酸化物複合体が担持された排ガス浄化用触
媒は、リーン雰囲気下において高いＮＯｘ吸蔵性能を示すものの、リッチ雰囲気下におけ
るＮＯｘ還元性能の点を含めると、必ずしも充分な浄化性能は得られない。
【０００９】
　また、近年の環境負荷軽減への対応から、リーンバーンエンジンのみならず、ディーゼ
ルエンジンや、走行時エンジン停止によりリーン環境に曝されやすいハイブリッド車にお



(4) JP 2010-234309 A 2010.10.21

10

20

30

40

50

ける更なる浄化能力の向上が望まれている。
【００１０】
　本発明は、上記に鑑みなされたものであり、従来より２層構造等の多層型触媒の欠点で
あった、特に硫黄被毒を最も受ける最表層の硫黄脱離性が良好であると共に、リーン／リ
ッチ変動雰囲気下で安定したＮＯｘ浄化性能を有する排ガス浄化触媒及びその製造方法を
提供することを目的とし、該目的を達成することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、リーン／リッチ変動雰囲気でのＮＯｘ浄化のために触媒層として基材側から
ロジウム含有の下層と白金含有の上層とを重層した層構造にしたときに、排ガスと接しや
すい少なくとも上層側に特定範囲の２種類以上の金属酸化物を（好ましくは小粒子にして
均一状に）分散して存在させると、従来から例えば２層コート型の浄化触媒の欠点とされ
ていた硫黄脱離能の改善効果が高まり、貴金属活性を安定的に高く維持できることに加え
、リーン雰囲気でＮＯｘ吸蔵能を高く維持できる、さらに触媒層の総厚に占める下層の厚
みの比率が拡がって浄化能の安定確保に寄与するとの知見を得、かかる知見に基づいて達
成されたものである。
【００１２】
　前記目的を達成するために、第１の発明である排ガス浄化触媒は、基材上に該基材側か
ら順に、ロジウム（Ｒｈ）を含む第１触媒層と、白金（Ｐｔ）を含む第２触媒層とを有し
、少なくとも前記第２触媒層が、アルカリ金属及びアルカリ土類金属からなる群より選ば
れる第１金属元素を含有する第１金属酸化物の少なくとも１種と、希土類金属の群より選
ばれる第２金属元素を含有する第２金属酸化物の少なくとも１種とを担体に担持して含む
構成としたものである。
【００１３】
　第１の発明においては、基材側の下層にＲｈを、その上層にＰｔを配し、その少なくと
も上層側にアルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属の金属酸化物と希土類金属の金属酸
化物とを（好ましくは小粒径にして均一状に分散して）含有することで、排ガス中の硫黄
がバリウム（Ｂａ）等と反応したときの粗大な硫酸塩の形成を抑え、形成された硫酸塩の
分解が容易になるので、従来から２層コート型などの多層構造の浄化触媒の欠点とされて
いた硫黄脱離能が大幅に向上し、貴金属活性を安定的に高く維持でき、ひいてはリーン雰
囲気でＮＯｘ吸蔵性能を安定的に保持することが可能になる。加えて、高温域を含めたＮ
Ｏｘ浄化能が向上するので、下層の厚みが触媒層の総厚に占める割合のうち、ＮＯｘ浄化
能を高く維持できる下層の厚みの許容幅が拡大し、Ｒｈを含む触媒層の厚みの影響で生じ
る浄化性能のバラツキが軽減される。
【００１４】
　第１の発明においては、第２触媒層中に担持されている金属酸化物の粒子を、平均粒子
径で３０ｎｍ以下の粒子サイズで含有する場合が好ましい。粒子サイズが３０ｎｍ以下の
小粒径で層中に（好ましくは均一状に）分散して存在していると、排ガス中の硫黄との反
応で生成される硫黄塩の粗大化をより緩和して分解しやすくし、貴金属の耐久劣化で粒成
長した際の粗大化も回避できる。更には、この粒子サイズは、同様の理由から、０．５～
１０ｎｍであることが望ましい。
【００１５】
　第１の発明である排ガス浄化触媒は、少なくとも第２触媒層における担体の表面上の１
０ｎｍ角の２０点以上の測定点におけるＴＥＭ－ＥＤＸ分析から求められる第１金属元素
の強度比（第１金属元素のピーク面積）と前記第２金属元素の強度比（第２金属元素のピ
ーク面積）との和に対する前記第１金属元素の強度比〔［第１金属元素のピーク面積］／
［第１金属元素のピーク面積及び第２金属元素のピーク面積の和］〕の分布の標準偏差が
１０％以下であることが好ましい。
【００１６】
　第１の発明においては、前記標準偏差が１０％以下であるので、第１金属元素と第２金
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属元素とが均一に混合・分散された状態で担持されており、リーン雰囲気で高いＮＯｘ吸
蔵性能を示すことが可能となる。
【００１７】
　また、第１の発明の排ガス浄化触媒の第２触媒層は、更に、パラジウムを含むことが好
ましい。Ｐｄを更に含むことにより、より高い触媒活性が得られる。
【００１８】
　第１の発明の排ガス浄化触媒を構成する基材としては、モノリス基材を好適に用いるこ
とができる。
【００１９】
　第２の発明である排ガス浄化触媒の製造方法は、ロジウムを含むスラリーを基材上に付
与し、焼成して第１触媒層を形成する第１触媒層形成工程と、前記第１触媒層上に、白金
を含む白金含有層を形成する白金含有層形成工程と、アルカリ金属及びアルカリ土類金属
からなる群より選ばれる第１金属元素を含む第１金属化合物と、希土類金属の群より選ば
れる第２金属元素を含む第２金属化合物と、多座配位子を有する化合物と、アンモニアと
を混合し、前記第１金属元素及び前記第２金属元素を含む酸化物担持用水溶液を調製する
溶液調製工程と、調製された前記酸化物担持用水溶液を少なくとも前記白金含有層に接触
させた後、焼成し、少なくとも前記白金含有層に第１金属元素を含む第１金属酸化物と第
２金属元素を含む第２金属酸化物とを担持することにより、白金を含む第２触媒層を形成
する第２触媒層形成工程と、を設けて構成したものである。
【００２０】
　第２の発明においては、基材上の下層にＲｈを、その上層にＰｔを配した少なくとも２
層を含む重層構造を形成した後に、その少なくともＰｔを含む第２触媒層を酸化物担持用
水溶液に含浸させる等により接触させ、層に全体的に酸化物複合体前駆体を付着させた状
態を形成して焼成を行なうようにすることで、従来のように予め酸化物を作ってから担持
するのではなく、金属成分を担持させてから吸蔵サイトとなる金属酸化物を形成するので
、第１金属元素と第２金属元素を含む複数種の金属元素の酸化物粒子（酸化物複合体を含
む。）を、小粒径としつつ第１金属元素と第２金属元素とを均一状に混合して層中に均一
状の分散状態になるように担持させることができる。これより、従来から２層コート型な
どの多層構造の浄化触媒の欠点とされていた、Ｒｈを主に含まない第２触媒層での硫黄脱
離性能が大幅に向上し、貴金属活性を安定的に高く維持でき、ひいてはリーン雰囲気での
高いＮＯｘ吸蔵性能とリッチ雰囲気での高いＮＯｘ還元性能とを両立することが可能な排
ガス浄化触媒が得られる。加えて、得られた排ガス浄化触媒は、高温域を含めたＮＯｘ浄
化能に優れるので、Ｒｈを主に含む下側の第１触媒層の厚みが触媒層の総厚に占める割合
のうち、ＮＯｘ浄化能を高く維持できる厚みの許容幅が拡くなり、Ｒｈを主に含む触媒層
の厚みの影響で生じる浄化性能の変動が軽減される。
【００２１】
　第２の発明においては、多座配位子を有する化合物として、カルボキシル基を有するも
のが、嵩高くより微細な酸化物粒子（酸化物複合体を含む。）が得られる点から、カルボ
ン酸を好適に用いることができる。
【００２２】
　また、第１金属化合物は第１金属元素の塩が好ましく、第２金属化合物は第２金属元素
の塩が好ましい。これら塩は、塩基性を示し、酸化物を形成した際に高いＮＯｘ吸蔵能を
得ることができる。
【００２３】
　第２の発明における白金含有層形成工程においては、金属元素の酸化物を含むスラリー
を第１触媒層の上に付与し上層として金属酸化物層を設け、少なくともこの金属酸化物層
を白金含有溶液に接触させた後、焼成することにより、白金含有層を形成し、その後の第
２触媒層形成工程では、第１金属酸化物及び第２金属酸化物を前記金属元素の酸化物に担
持することができる。これより、Ｐｔを均一に担持することができ、ＮＯｘ吸蔵能が向上
する。
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【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、従来より２層構造等の多層型触媒の欠点であった、特に硫黄被毒を最
も受ける最表層の硫黄脱離性が良好であると共に、リーン／リッチ変動雰囲気下で安定し
たＮＯｘ浄化性能を有する排ガス浄化触媒及びその製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】第１金属酸化物及び第２金属酸化物が担体に担持された本発明の排ガス浄化触媒
の担持構造を概念的に示す概念図である。
【図２】２層構造に構成された本発明の排ガス浄化触媒の断面構造を示す概略図である。
【図３】硫黄脱離試験時の硫黄脱離量を示すグラフである。
【図４】硫黄脱離試験後の各排ガス浄化触媒の３００℃でのＮＯｘ浄化率を示すグラフで
ある。
【図５】硫黄脱離試験後の各排ガス浄化触媒の５００℃でのＮＯｘ浄化率を示すグラフで
ある。
【図６】硫黄脱離試験後の各排ガス浄化触媒の４００℃でのＮＯｘ浄化率と下側コート比
率との関係を従来の排ガス浄化触媒と対比して示すグラフである。
【図７】実施例５及び比較例４～５の排ガス浄化触媒のＸＲＤ分析の結果を示すグラフで
ある。
【図８】耐久試験を行なった実施例５の排ガス浄化触媒におけるＢａ，Ｃｅの分散状態を
示すＴＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明の排ガス浄化触媒及びその製造方法について詳細に説明する。
　第１の発明である排ガス浄化触媒は、基材上に該基材側から順に、ロジウムを含む第１
触媒層と、白金を含む第２触媒層とを少なくとも有し、少なくとも前記第２触媒層に、ア
ルカリ金属及びアルカリ土類金属からなる群より選ばれる第１金属元素を含有する第１金
属酸化物の少なくとも１種と、希土類金属の群より選ばれる第２金属元素を含有する第２
金属酸化物の少なくとも１種とを設けて構成されている。
【００２７】
－第１触媒層－
　第１触媒層は、ロジウム（Ｒｈ）を少なくとも含む。また、第１触媒層は、更に、アル
カリ金属及びアルカリ土類金属からなる群より選ばれる第１金属元素を含有する第１金属
酸化物と、希土類金属の群より選ばれる第２金属元素を含有する第２金属酸化物とを含む
構成とすることができ、必要に応じて、さらに他の金属成分等を用いて構成することがで
きる。
【００２８】
　Ｒｈは、より細粒化された粒子の状態で含有されていることが好ましく、Ｒｈが担体に
担持されて含有されていることがより好ましい。Ｒｈは、例えばＲｈ担持ジルコニアなど
のＲｈ担持金属酸化物の粉末等の粒子を用いて含有されることができる。この場合、例え
ば、水等の媒体に二酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）と硝酸ロジウム溶液とを混合して撹拌
し、乾燥、焼成することにより例えば粉末状のＲｈ担持ジルコニアを得ることができる。
【００２９】
　粒子の状態で含まれるＲｈの粒子径としては、１～２０ｎｍの範囲が好ましく、１～１
０ｎｍの範囲がより好ましい。該粒子径は、１ｎｍ以上であると、酸化物化により失活し
にくく、２０ｎｍ以下であると、担持されたＲｈの多くが反応を促進でき、触媒活性が良
好になる。
【００３０】
　Ｒｈは、第１触媒層中の主な貴金属であり、高いＮＯｘ浄化能を有しており、硫黄被毒
したときの硫黄脱離性の付与にも寄与する。Ｒｈの第１触媒層中における含有濃度として
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は、触媒活性を保持する点で、０．０１～１０ｇ／Ｌ（リットル；以下同様）の範囲が好
ましく、０．０５～５ｇ／Ｌの範囲がより好ましい。
【００３１】
　また、第１触媒層は、アルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属（第１金属元素）の第
１金属酸化物と、希土類金属（第２金属元素）の第２金属酸化物とを含むことができる。
第１触媒層は、ＮＯｘ浄化能を高める観点からは、前記第１金属酸化物及び／又は前記第
２金属酸化物を含んでいることが好ましい。
　なお、第１金属元素及び第２金属元素及びこれらの酸化物等については後述する。
【００３２】
　第１触媒層は、例えば、水等の媒体中にＲｈを含む粒子（Ｒｈ担持金属粒子など）と必
要に応じてアルミニウム、ジルコニウム、アルカリ土類金属、又は希土類金属の酸化物（
例えばセリア）などの他の成分を加え、撹拌等してスラリーを調製し、得られたスラリー
を所望の基材上に塗布、浸漬等して層状に付与し、焼成することにより形成することがで
きる。
【００３３】
　第１触媒層の厚みとしては、１５～１３０μｍが好ましく、７０～１２０μｍがより好
ましい。第１触媒層の厚みが前記範囲内であると、高いＮＯｘ浄化性能を有するＲｈがコ
ート層内に高分散して配置されているため、高い硫黄脱離性及びＮＯｘ浄化性能を有する
点で有利である。
【００３４】
－第２触媒層－
　第２触媒層は、白金（Ｐｔ）と、アルカリ金属及びアルカリ土類金属からなる群より選
ばれる第１金属元素を含有する第１金属酸化物及び希土類金属の群より選ばれる第２金属
元素を含有する第２金属酸化物とを含み、必要に応じて、他の金属成分等を用いて構成す
ることができる。
【００３５】
　Ｐｔは、第２触媒層中の主な貴金属である。Ｐｔの第２触媒層中における含有濃度とし
ては、触媒活性が高く、リーン定常雰囲気下でのＮＯｘ排出を抑制する点で、０．０５～
１０ｇ／Ｌの範囲が好ましく、０．１～５ｇ／Ｌの範囲がより好ましい。
【００３６】
　第２触媒層には、貴金属としてＰｔに加え、さらにパラジウム（Ｐｄ）、オスミウム（
Ｏｓ）、イリジウム（Ｉｒ）、金（Ａｕ）などの他の貴金属を含んでもよく、より高い触
媒活性を得る観点から、パラジウムが好ましい。
【００３７】
　前記アルカリ金属としては、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、
セシウム等が挙げられ、また、前記アルカリ土類金属としては、例えば、バリウム、マグ
ネシウム、カルシウム、ストロンチウム等が挙げられる。中でも、高い塩基性を有し、酸
化物を形成した際に高いＮＯｘ吸蔵性能を発揮できる観点から、カリウム、ルビジウム、
セシウム、バリウムが好ましく、バリウムがより好ましい。
【００３８】
　このような第１金属元素を含む第１金属酸化物の第１触媒層中における含有濃度として
は、０．０２～２．０ｍｏｌ／Ｌの範囲が好ましく、０．１～１．２ｍｏｌ／Ｌの範囲が
より好ましい。第１金属酸化物の含有濃度は、０．０２ｍｏｌ／Ｌ以上であると、ＮＯｘ

吸蔵に充分な量の吸蔵材が確保でき、高いＮＯｘ吸蔵性能を有する。また、２．０ｍｏｌ
／Ｌ以下であると、担体の比表面積を低下させることがないため充分な吸蔵性能を確保で
きる。
【００３９】
　前記希土類金属としては、例えば、スカンジウム、イットリウム、ランタン、セリウム
、プラセオジウム、ネオジム等が挙げられる。中でも、酸化物を形成した際に、比較的高
比表面積を有するという観点から、イットリウム、ランタン、セリウムが好ましく、セリ
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ウムがより好ましい。
【００４０】
　第２金属元素を含む第２金属酸化物の第２触媒層中における含有濃度としては、０．０
２～２．０ｍｏｌ／Ｌの範囲が好ましく、０．１～１．２ｍｏｌ／Ｌの範囲がより好まし
い。第２金属酸化物の含有濃度は、０．０２ｍｏｌ／Ｌ以上であると、濃度が足りて製造
効率が良好であり、金属酸化物を均一に形成できる。また、２．０ｍｏｌ／Ｌ以下である
と、濃度が高くなりすぎずに焼成時に均一に反応が進行し、金属酸化物を均一に形成でき
る。
【００４１】
　また、第１金属酸化物の第１金属元素と第２金属酸化物の第２金属元素との組み合わせ
態様については、特に制限はなく、ＮＯｘ吸蔵性能の点から適宜選択すればよいが、ＮＯ

ｘ吸蔵性能を高める観点からは、バリウム（Ｂａ）とセリウム（Ｃｅ）との組み合わせが
好ましい。
【００４２】
　第１金属元素と第２金属元素は、それぞれが酸化物を形成して単独粒子として存在して
いる形態、又は第１金属元素と第２金属元素とを含む例えばＢａ化合物とＣｅＯ２の複合
体などの酸化物複合体を形成して存在している形態であってもよい。
【００４３】
　本発明における第１金属元素及び第２金属元素の酸化物粒子（酸化物複合体を含む。）
は、高いＮＯｘ浄化性能を保ったまま、硫黄脱離性能を発揮するためには、より微細化さ
れた粒子の状態でアルミナなどの多孔質酸化物材料の表層に均一にかつ高分散に担持され
ていることが好ましい。この点から、触媒層中に担持されている前記第１金属酸化物及び
前記第２金属酸化物、あるいは第１金属元素及び第２金属元素を含む酸化物複合体の粒子
サイズとしては、平均粒子径で３０ｎｍ以下であることが好ましい。更には、この平均粒
子径としては、０．５～１０ｎｍの範囲が好ましく、より好ましくは０．５～５ｎｍの範
囲である。粒子サイズは、０．５ｎｍ以上であるとより均一性の高い酸化物が得られ、３
０ｎｍ以下、好ましくは１０ｎｍ以下であると、ＮＯｘやＳＯｘの吸蔵に有効な表面サイ
ト数を多く確保することができる。
　この粒子サイズは、Ｘ線回折（X-ray diffraction；XRD）や透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ
）観察により測定される。
【００４４】
　本発明においては、導入された全ての酸化物が微細化されて担持されている必要はなく
、図１に示すように、第１金属元素（例：Ｂａ）及び第２金属元素（例：Ｃｅ）の酸化物
粒子を微細化してアルミナ等の担体表面に担持した構造とすることができる。
【００４５】
　第２触媒層及び場合により第１触媒層に含まれる第１金属酸化物及び第２金属酸化物に
おいて、第２金属元素の量は第１金属元素の量に対してモル換算で０．２～５倍であるこ
とが好ましい。この比率が前記範囲内であると、形成される酸化物粒子の割合が大きくな
り、より高いＮＯｘ吸蔵能が得られる。
【００４６】
　第２触媒層は、あらかじめ形成した担体に第１金属酸化物及び第２金属酸化物あるいは
第１金属元素及び第２金属元素を含む酸化物複合体を担持することが可能な方法により形
成することができる。例えば、金属の酸化物と必要に応じて他の成分を混合し、撹拌等し
てスラリーを調製し、得られたスラリーを既述の第１触媒層の上に塗布、浸漬等して層状
に付与して焼成し、担体をなす層を形成した後、第１金属酸化物及び第２金属酸化物ある
いは第１金属元素及び第２金属元素を含む酸化物複合体を担持することにより形成するこ
とができる。中でも、後述する酸化物担持用水溶液を担体をなす層に含浸させて焼成する
方法が好ましい。
【００４７】
　第２触媒層は、塩基性の担体に、前記第１金属酸化物及び前記第２金属酸化物が担持さ
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れている形態が好ましい。塩基性の担体は、酸化物粒子をより高度に分散した状態で担持
することができる。このような塩基性の担体としては、アルミニウム、ジルコニウム、ア
ルカリ土類金属、及び希土類金属からなる群から選択される１種又は２種以上の金属元素
の酸化物を含有する担体など、特開２００８－１３７８８６号公報の段落番号［００５５
］～［００６１］に記載の塩基性の担体を好ましいものとして挙げることができる。
【００４８】
　これらの担体のうち、ジルコニア（ＺｒＯ２）、アルミナ（ＡｌＯ３）、チタニア（Ｔ
ｉＯ２）、セリア（ＣｅＯ２）及びこれらの複合酸化物を含有する担体が好ましく、更に
好ましくは、チタニアとジルコニアの複合酸化物、ジルコニアとセリアの複合酸化物を含
有する担体である。
【００４９】
　担体の形状については、特に制限されないが、比表面積が向上し、より高い触媒活性が
得られる点で、粉体状であるのが好ましい。担体が粉体状のものである場合、担体の粒度
（二次粒子径）としては、特に制限はなく、１～１００μｍであることが好ましい。前記
二次粒子径は、１μｍ以上であると担体の微細化にかかるコストを抑え得ると共に、その
扱いが容易であり、１００μｍ以下であると基材上に安定に層形成することができる。
【００５０】
　担体の比表面積としては、２０ｍ２／ｇ以上が好ましく、５０～３００ｍ２／ｇがより
好ましい。比表面積が２０ｍ２／ｇ以上であると、リーン雰囲気下で安定したＮＯｘ浄化
性能を発揮しうるのに妥当な量の第１金属酸化物及び第２金属酸化物を担持することがで
きる。また、比表面積が３００ｍ２／ｇ以下であると、熱劣化による比表面積の低下を抑
制することができる。
　なお、比表面積は、吸着等温線からＢＥＴ等温吸着式を用いてＢＥＴ比表面積として算
出されるものである。
【００５１】
　前記担体の作製は、公知の方法を適宜採用して行なうことができる。例えば、２種の金
属元素を含有する担体を作製する場合、アルミニウム、ジルコニウム、アルカリ土類金属
、及び希土類金属からなる群から選択される２種以上の金属元素の塩（例えば硝酸塩）を
含有する水溶液を用い、アンモニアの存在下で前記金属元素の共沈殿物を生成させ、得ら
れた共沈殿物を濾過、洗浄した後に乾燥し、更に焼成することによって金属元素の酸化物
を含有する担体を得る方法が挙げられる。
【００５２】
　第２触媒層の厚みとしては、５０～１２０μｍが好ましく、１５～６５μｍがより好ま
しい。第１触媒層の厚みが前記範囲内であると、リーン雰囲気で高いＮＯｘ浄化能を確保
でき、また第２触媒層まで反応ガスが充分に拡散できるため、ＲｈによるＮＯｘやＨＣの
浄化性能やリッチ時の硫黄脱離性能を充分に確保できる点で有利である。
【００５３】
　本発明の排ガス浄化触媒は、例えば図２に示すように、基材１１上に第１触媒層１２と
第２触媒層１３とを積層した２層構造に構成した場合、第１触媒層１２の厚み及び第２触
媒層１３の厚みの合計厚みＡに対する第１触媒層１２の厚みＢの割合（％；第１触媒層の
厚みの比率Ｒ）は広い範囲で選択できることが好ましい。
　　比率Ｒ＝第１触媒層の厚みＢ／第１触媒層及び第２触媒層の合計厚みＡ×１００
　本発明の排ガス浄化触媒においては、この比率Ｒは、良好な硫黄脱離性及びＮＯｘ浄化
能を得る点で、１０％～９５％の範囲であるのが好ましい。さらに良好な硫黄脱離性及び
ＮＯｘ浄化能を得る点から、比率Ｒは５０％～９０％の範囲であるのがより好ましい。比
率Ｒの範囲が１０％以上９５％以下であると、安定的に良好な硫黄脱離性を保つことがで
きると共に、リーン雰囲気下で安定したＮＯｘ浄化性能が得られる。これより、層厚変化
に起因する硫黄脱離及び浄化効率に関わる性能変動が抑えられ安定化できると共に、ＮＯ

ｘ浄化能を安定的に高く維持できる層構成の選択性が拡がり、例えばＲｈを含む第１触媒
層の比率を減らすことも可能である。本発明においては、第１触媒層の厚みＢと第２触媒



(10) JP 2010-234309 A 2010.10.21

10

20

30

40

50

層の厚みＣとの関係（Ｃ／Ｂ）としては、１２０／１５～５／１３０が好ましく、６５／
７０～１５／１２０がより好ましい。
【００５４】
　本発明の排ガス浄化触媒は、第１金属酸化物と第２金属酸化物とが分散性よく混ざり合
って均一に担持されている状態であるのが好ましく、特に、第１金属及び第２金属を担持
する担体表面上の１０ｎｍ角の２０点以上の測定点におけるＴＥＭ－ＥＤＸ分析から求め
られる第１金属元素の強度比と第２金属元素の強度比との和に対する第１金属元素の強度
比の分布の標準偏差が１０％以下であることが好ましい。標準偏差が１０％以下であると
、第１金属元素と第２金属元素とが充分に均一に混合・分散した状態にあり、硫黄被毒に
対する抑制効果が高まると共に、硫黄被毒後に再生処理を施した場合に硫黄成分の脱離性
、特に脱離速度が良好になる。この標準偏差は、より好ましくは９％以下である。
【００５５】
　ＴＥＭ－ＥＤＸ分析は、測定装置として、従来公知の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）に、
従来公知のエネルギー分散型Ｘ線分光器（ＥＤＸ分析装置）を装備したＴＥＭ－ＥＤＸ装
置を用いることができる。ＴＥＭ－ＥＤＸ分析においては、まず、ＴＥＭ－ＥＤＸ装置を
用いて、第１金属及び第２金属を担持する担体表面上の任意の領域内において、１０ｎｍ
角の測定点内のエネルギー分散型の蛍光Ｘ線スペクトルを求める。次に、得られたエネル
ギー分散型の蛍光Ｘ線スペクトルから、第１金属元素に由来するピークの面積と、第２金
属元素に由来するピークの面積を求め、第１金属元素のピーク面積と第２金属元素のピー
ク面積との和に対する第１金属元素のピーク面積の比（ピーク面積比）を求める。このピ
ーク面積比は、下記式から算出される。標準偏差は、得られたピーク面積比から下記のよ
うに求められる。
　　ピーク面積比（％）＝（［第１金属元素のピーク面積］／［第１金属元素のピーク面
積と第２金属元素のピーク面積の和］）×１００
　ここで、「ピーク」とは、前記スペクトルのベースラインからピークトップまでの高さ
の強度が１ｃｔｓ以上のものをいう。このピークは、例えば、金属元素がバリウムである
場合にはエネルギーが４．５ＫｅＶの位置（ＢａＬα線）に現れ、金属元素がセリウムの
場合には４．８ＫｅＶの位置（ＣｅＬα線）に現れる。
【００５６】
　また、ピーク面積比の分布の標準偏差は、任意の２０点以上の測定点においてＴＥＭ－
ＥＤＸ分析を行なって、各測定点における前記ピーク面積比を求め、得られたピーク面積
比の値に基づいて、ピーク面積比の分布の標準偏差（％）を算出することにより求められ
る。
【００５７】
　前記ピーク面積比の分布の標準偏差が１０％以下にする確実な方法としては、後述する
ように、所望の金属成分を含有する酸化物担持用水溶液を用い、これを焼成して第１金属
酸化物及び第２金属酸化物を形成する方法が好適である。この酸化物担持用水溶液は、そ
の液中に第１金属元素を含む第１金属化合物と第２金属元素を含む第２金属化合物とが（
好ましくは高濃度で）安定した状態で保持されているため、酸化物担持用水溶液を焼成し
て得られた酸化物粒子（酸化物複合体を含む。）は、第１金属元素と第２金属元素とが均
一に混合され、しかも微細化されたものとなる。
【００５８】
　本発明の排ガス浄化触媒は、例えば、バリウム（第１金属元素）及びセリウム（第２金
属元素）の酸化物粒子とした場合、自動車等の排ガスと接触させたときに、排ガス中のＮ
ＯｘをＢａ（ＮＯ３）２として吸蔵して除去し、排ガスを浄化することができると共に、
硫黄被毒時の硫黄脱離性に優れている。したがって、この酸化物粒子を少なくともＲｈを
主に含まない第２触媒層に担持することにより、長期にわたって高いＮＯｘ吸蔵性能を発
揮することができる。
【００５９】
－基材－
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　基材としては、特に制限はなく、浄化触媒の用途等に応じて適宜選択されるが、ＤＰＦ
基材、モノリス状基材、ペレット状基材、プレート状基材等が好適である。また、基材の
材質にも特に制限はなく、例えば、コーディエライト、炭化ケイ素、ムライト等のセラミ
ックスからなる基材や、クロム及びアルミニウムを含むステンレススチール等の金属から
なる基材が好適である。中でも、モノリス基材が好ましい。
【００６０】
　前記モノリス基材としては、従来の排ガス浄化用触媒に用いられているものを用いるこ
とができ、例えば、セラミックスモノリス基材、例えばコージェライトモノリス基材、耐
熱性金属モノリス担体、例えばアルミニウム含有フェライトモノリス担体等が挙げられる
。
【００６１】
＜排ガス浄化触媒の製造方法＞
　第２の発明である排ガス浄化触媒の製造方法は、ロジウムを含むスラリーを基材上に付
与し、焼成して第１触媒層を形成する第１触媒層形成工程と、前記第１触媒層上に、白金
を含む白金含有層を形成する白金含有層形成工程と、アルカリ金属及びアルカリ土類金属
からなる群より選ばれる第１金属元素を含む第１金属化合物と、希土類金属の群より選ば
れる第２金属元素を含む第２金属化合物と、多座配位子を有する化合物と、アンモニアと
を混合し、前記第１金属元素及び前記第２金属元素を含む酸化物担持用水溶液を調製する
溶液調製工程と、調製された前記酸化物担持用水溶液を少なくとも前記白金含有層に接触
させた後、焼成し、少なくとも前記白金含有層に第１金属元素を含む第１金属酸化物と第
２金属元素を含む第２金属酸化物とを担持することにより、白金を含む第２触媒層を形成
する第２触媒層形成工程と、を設けて構成したものである。本発明の排ガス浄化触媒の製
造方法は、必要に応じて、さらに他の構成を有していてもよい。
【００６２】
　第２の発明においては、用いる酸化物担持用水溶液が、液中で多座配位子（例えばクエ
ン酸）により各種金属イオンを互いに近接した状態で保持することができ、その後の担体
担持後は、焼成により酸化分解して酸化物粒子（酸化物複合体を含む。）が形成されるが
、これまでの２層構造等の多層触媒に比して良好な硫黄脱離性とリーン雰囲気下での安定
したＮＯｘ浄化性能が得られるのは、少なくとも第２触媒層において第１金属元素及び第
２金属元素の酸化物粒子が分散性よく混ざり合って均一性の高い状態で固定化されること
によるものと推定される。
【００６３】
－第１触媒層形成工程－
　第１触媒層形成工程は、ロジウム（Ｒｈ）を含むスラリーを基材上に付与し、焼成して
第１触媒層を形成する。
【００６４】
　スラリーは、例えば、水等の媒体中に例えばＲｈ担持ジルコニアなどのＲｈ担持金属酸
化物の粉末等の粒子を用い、必要に応じてアルミニウム、ジルコニウム、アルカリ土類金
属、又は希土類金属の酸化物（例えばアルミナ）などの他の成分を加え、撹拌等すること
により調製することができる。具体的には、例えば、水等の媒体に二酸化ジルコニウム（
ＺｒＯ２）と硝酸ロジウム溶液とを混合して撹拌し、乾燥、焼成することにより例えば粉
末状のＲｈ担持ジルコニアを得ることができる。
【００６５】
　得られたスラリーは、所望の基材上に塗布、浸漬、噴出等されることにより層状の塗膜
が形成され、焼成される。焼成の条件は、特に制限されないが、温度範囲としては、例え
ば、大気中において、３００～６００℃の温度範囲での加熱が好ましく、３００～５００
℃の温度範囲での加熱がより好ましい。また、加熱時間としては、加熱温度により異なる
ため一概にはいえないが、１～３時間程度が好ましい。
【００６６】
　Ｒｈのスラリー中における含有濃度としては、０．０１～１０ｇ／Ｌの範囲が好ましく
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、０．１～５ｇ／Ｌの範囲がより好ましい。
【００６７】
－白金含有層形成工程－
　白金含有層形成工程は、前記第１触媒層形成工程で形成された第１触媒層の上に、白金
（Ｐｔ）を含む白金含有層を形成する。
【００６８】
　白金含有層は、例えば、前記第１触媒層と同様に、水等の媒体中に例えばＰｔ担持金属
酸化物の粉末等の粒子を含むスラリーを前記第１触媒層上に膜状に付与して焼成する方法
、あるいは金属の酸化物を含有するスラリーを調製し、このスラリーを第１触媒層上に膜
状に付与して担体となる上層を形成した後、この上層を白金含有溶液に接触（例えば浸漬
、塗布）させて焼成することによりＰｔを担持する方法、等により形成することができる
。前記上層は、焼成よりＰｔを担持すると共に、後述の第２触媒層形成工程で第１金属酸
化物及び第２金属酸化物が担持される担体とすることができる。
　また、スラリーには、貴金属としてＰｔに加え、さらにパラジウム（Ｐｄ）、オスミウ
ム（Ｏｓ）、イリジウム（Ｉｒ）、金（Ａｕ）などの他の貴金属が含まれてもよく、より
高い触媒活性を得る点でパラジウムを更に含むことが好ましい。
【００６９】
　前記白金含有溶液としては、例えば、ジニトロジアミン白金硝酸溶液などを用いること
ができる。
【００７０】
　また、前記後者において、スラリーに含有する金属の酸化物としては、特開２００８－
１３７８８６号公報の段落番号［００５５］～［００６１］に記載の金属元素の酸化物を
挙げることができ、例えば、アルミニウム、ジルコニウム、チタン、珪素、鉄、マンガン
、タングステン、アルカリ土類金属（マグネシウム、カルシウム等）、希土類金属から選
ばれる金属の酸化物が挙げられる。中でも、前記スラリーに含有する金属元素の酸化物は
、ジルコニア（ＺｒＯ２）、アルミナ（ＡｌＯ３）、チタニア（ＴｉＯ２）、セリア（Ｃ
ｅＯ２）及びこれらの複合酸化物が好ましく、より好ましくはチタニアとジルコニアの複
合酸化物、ジルコニアとセリアの複合酸化物である。
【００７１】
－溶液調製工程－
　溶液調製工程は、アルカリ金属及びアルカリ土類金属からなる群より選ばれる第１金属
元素を含む第１金属化合物と、希土類金属の群より選ばれる第２金属元素を含む第２金属
化合物と、多座配位子を有する化合物と、アンモニアとを混合し、前記第１金属元素及び
前記第２金属元素を含む酸化物担持用水溶液を調製する。
　なお、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類金属の詳細については、第１の発明で
ある排ガス浄化触媒の第２触媒層の項で既述した通りである。
【００７２】
　前記第１金属化合物としては、アルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化物、酢酸塩
、炭酸塩、硝酸塩等が挙げられる。具体的には、高い塩基性を有し、酸化物を形成させた
際に高いＮＯｘ吸蔵能を発揮できる観点から、バリウムを含む化合物（硝酸バリウム、酢
酸バリウム等）が好ましい。なお、第１金属化合物は、１種単独であるいは２種以上を混
合して用いることができる。
【００７３】
　前記第２金属化合物としては、希土類金属の水酸化物、酢酸塩、炭酸塩、硝酸塩等が挙
げられる。具体的には、酸化物を形成させた際に比較的高い比表面積を有する点から、セ
リウムを含む化合物（酢酸セリウム、硝酸セリウム等）が好ましく、酢酸セリウムがより
好ましい。なお、第２金属化合物は、１種単独であるいは２種以上を混合して用いること
ができる。
【００７４】
　前記多座配位子を有する化合物は、２個以上の配位基で配位し得るものをいう。このよ
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うな化合物としては、例えば、クエン酸、シュウ酸等の多価カルボン酸類、グリコール、
ピナコール等のジオール類、エチレンジアミン等のジアミン類、アセト酢酸エチル等の２
つのカルボニル基を有するエステル類などが挙げられる。これらのうち、クエン酸、シュ
ウ酸、コハク酸、マレイン酸、リンゴ酸、アジピン酸、酒石酸、マロン酸、フマル酸、ア
コニット酸、グルタル酸、エチレンジアミン四酢酸、乳酸、グリコール酸、グリセリン酸
、サリチル酸、メバロン酸、エチレンジアミン、アセト酢酸エチル、マロン酸エステル、
グリコール、ピナコールが好ましく、中でも、ヒドロキシ基を併せ持つカルボン酸である
点で、クエン酸、乳酸、リンゴ酸、酒石酸、グリコール酸、サリチル酸がより好ましく、
嵩高く、より微細化された酸化物複合体を作製できる観点から、クエン酸が特に好ましい
。なお、多座配位子を有する化合物は、１種単独であるいは２種以上を混合して用いるこ
とができる。
【００７５】
　また、第１金属化合物、第２金属化合物、多座配位子を有する化合物、及びアンモニア
を混合して酸化物担持用水溶液を調製する際には、溶媒を用いることができる。溶媒とし
ては、水（好ましくはイオン交換水及び蒸留水などの純水）が好適である。
【００７６】
　第１金属化合物の酸化物担持用水溶液中における含有量としては、０．０５ｍｏｌ／Ｌ
以上であることが好ましく、０．２ｍｏｌ／Ｌ～２．０ｍｏｌ／Ｌであることがより好ま
しい。また、第２金属化合物の酸化物担持用水溶液中における含有量としては、０．０５
ｍｏｌ／Ｌ以上であることが好ましく、０．２ｍｏｌ／Ｌ～１．０ｍｏｌ／Ｌであること
がより好ましい。第１金属化合物及び第２金属化合物の含有量が０．０５ｍｏｌ／Ｌ以上
であると、製造効率の点で第１金属化合物及び第２金属化合物の濃度として適当である。
また、含有量を２．０ｍｏｌ／Ｌ以下とすると、第１金属化合物及び第２金属化合物の濃
度が適当で焼成時に反応が均一に進行し、酸化物複合体を均一に作製することができる。
【００７７】
　また、第２金属化合物中の第２金属元素の含有量は、第１金属化合物中の第１金属元素
の含有量に対してモル換算で０．２～５倍となるようにすることが好ましい。第１及び第
２金属元素の含有割合が前記範囲内であると、酸化物複合体のＮＯｘ吸蔵能をより高める
ことが可能になる。また、第１金属化合物中の第１金属元素の含有量に対する第２金属化
合物中の第２金属元素の含有量が前記範囲内であると、第１金属化合物又は第２金属化合
物の単独相がそれぞれ多くなりすぎることがなく、得られる酸化物複合体の割合を維持す
ることができる。
【００７８】
　前記多座配位子を有する化合物の酸化物担持用水溶液中における含有量としては、０．
１５ｍｏｌ／Ｌ以上が好ましく、０．７ｍｏｌ／Ｌ～２．０ｍｏｌ／Ｌがより好ましい。
多座配位子を有する化合物の含有量が０．１５ｍｏｌ／Ｌ以上であると、第１金属化合物
及び第２金属化合物に対して適当な量の多座配位子が存在し、水溶液中において、第１金
属化合物及び第２金属化合物を近接した状態で保持することができる。また、含有量が２
．０ｍｏｌ／Ｌ以下であると、担持効率が良好になる。
【００７９】
　また、多座配位子を有する化合物の含有量は、前記第２金属化合物中に含有される金属
元素の含有量に対してモル換算で２倍以上（より好ましくは２．５～１０倍）であること
が好ましい。多座配位子を有する化合物の含有量が前記第２金属化合物中に含有される金
属元素の含有量に対してモル換算で２倍以上であると、水溶液中において第２金属化合物
との錯体を良好に形成することができ、第１金属化合物及び第２金属化合物を近接した状
態で保持でき、酸化物複合体を良好に作製できる。
【００８０】
　アンモニアの酸化物担持用水溶液中における含有量としては、０．４ｍｏｌ／Ｌ以上で
あることが好ましく、２．０ｍｏｌ／Ｌ～１０ｍｏｌ／Ｌであることがより好ましい。ア
ンモニアの含有量が０．４ｍｏｌ／Ｌ以上であると、得られる水溶液における沈殿の発生
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を回避できる。また、含有量が１０ｍｏｌ／Ｌ以下であると、担持効率が良好になる。
　また、アンモニアの含有量は、多座配位子を有する化合物の含有量に対してモル換算で
２倍以上（より好ましくは２．８～５倍）であることが好ましい。アンモニアの含有量が
多座配位子を有する化合物の含有量に対してモル換算で２倍以上であると、第１金属化合
物及び第２金属化合物を安定した状態で含有させることができ、沈殿の発生が抑えられる
。
【００８１】
　酸化物担持用水溶液の調製方法としては、第１金属化合物と第２金属化合物と多座配位
子を有する化合物とアンモニアとを水に溶解させ得る方法であればよく、特に制限はない
。酸化物担持用水溶液の好ましい調製方法としては、例えば、多座配位子を有する化合物
を水に溶解させた後に第２金属化合物を添加して沈殿物を生じさせた後、アンモニアを添
加して、前記沈殿物を再度溶解させ、その後この溶液に、第１金属化合物を更に加えて撹
拌し、沈殿物を生じさせた後に再度溶解させて酸化物担持用水溶液を得る方法が挙げられ
る。また、多座配位子を有する化合物とアンモニアとを予め反応させたアンモニウム塩（
例えばクエン酸アンモニウム等）を用いて、酸化物担持用水溶液を調製してもよい。
【００８２】
－第２触媒層形成工程－
　第２触媒層形成工程は、調製された前記酸化物担持用水溶液を少なくとも前記第２触媒
層に接触させた後、焼成し、少なくとも前記白金含有層に第１金属酸化物と第２金属酸化
物とを担持することにより、白金を含む第２触媒層を形成する。
【００８３】
　白金含有層に酸化物担持用水溶液を接触させる方法としては、白金含有層を酸化物担持
用水溶液に浸漬する方法、白金含有層に酸化物担持用水溶液を塗布する方法、白金含有層
に酸化物担持用水溶液を噴出する方法などを適用することができる。
【００８４】
　焼成の条件は、特に制限されないが、温度範囲としては、例えば、大気中において、３
００～６００℃の温度範囲での加熱が好ましく、３００～５００℃の温度範囲での加熱が
より好ましい。また、加熱時間としては、加熱温度により異なるため一概にはいえないが
、１～３時間程度が好ましい。
　前記焼成条件で酸化物担持用水溶液を焼成することで、白金含有層に第１金属及び第２
金属を含む酸化物複合体を担持することができる。
【実施例】
【００８５】
　以下、本発明を具体的な実施例を示して更に詳細に説明する。但し、本発明はその主旨
を越えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。なお、特に断りのない限り、
「部」及び「％」は、質量基準である。
【００８６】
（触媒成分の調製）
－１．Ｒｈ担持ジルコニアの調製－
　ジルコニア担体に硝酸ロジウム溶液を加え、１時間撹拌して乾燥し、焼成してロジウム
（Ｒｈ）担持ジルコニアの粉末を調製した。Ｒｈ担持量は、１質量％であった。
【００８７】
－２．酸化物複合体前駆体水溶液Ｉの調製－
　多座配位子としてクエン酸０．９モルをイオン交換水１６５モルに溶解し、２８％アン
モニア水１７０ｍｌを加えて、クエン酸アンモニウム水溶液を調製した。この溶液に、酢
酸バリウム０．２モルと酢酸セリウム０．２モルとを加えて撹拌し、Ｂａ・Ｃｅ酸化物複
合体前駆体水溶液（酸化物担持用水溶液）Ｉを調製した。
【００８８】
（実施例１）
　ロジウム（Ｒｈ）担持ジルコニア５０部をイオン交換水１００部及びアルミナゾル５部
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と共に混合してスラリーとし、これをコージェライトモノリス基材（６ミル、セル密度４
００セル／平方インチ、２．０Ｌ）にウォッシュコートし、乾燥、焼成を行なって、下側
触媒コート層（第１触媒層）を形成した。このとき、下側触媒コート層のＲｈ担持量は、
０．５ｇ／Ｌ（リットル）であった。
【００８９】
　その後、アルミナ７５部と、ジルコニアチタニア複合酸化物（市販のZT粉末）７５部と
、イオン交換水３００部と、アルミナゾル５部とを混合してスラリーとし、このスラリー
をコージェライトモノリス基材上の前記下側触媒コート層の上に積層するようにウォッシ
ュコートし、乾燥、焼成を行なって、上側触媒コート層（第２触媒層）を形成した。
　なお、ジルコニアチタニア複合酸化物（ZT粉末）は、四塩化チタン水溶液とオキシ硝酸
ジルコニウム水溶液とを混合し、更に過酸化水素水及びノニオン系界面活性剤を添加した
後、この水溶液を均一に撹拌しながらアンモニア水を添加して共沈法により調製したもの
を用いることができる。また、ジルコニアチタニア複合酸化物の製造方法は特に制限され
ず、例えば特開2000-327329号公報に記載の製造方法などの公知の方法を適宜採用するこ
とができる。
【００９０】
　次に、前記下側触媒コート層及び前記上側触媒コート層を基材とともにジニトロジアミ
ン白金４％溶液に浸漬し、白金（Ｐｔ）を触媒コート層に吸着、担持させた後、乾燥、焼
成を行なって、Ｐｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を得た。このとき、上側触媒コート層のＰ
ｔ担持量は２ｇ／Ｌであった。
【００９１】
　下側触媒コート層及び上側触媒コート層の合計厚における下側触媒コート層の厚みの比
率（下側コート比率Ｒ）は、２５％であった。
【００９２】
　次いで、得られたＰｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を、上記のように調製した酸化物複合
体前駆体水溶液Ｉに浸漬し、引き上げて余分な水溶液を吹き払った後、さらに乾燥、焼成
を行なって、Ｂａ及びＣｅを含む酸化物複合体粒子（ＮＯｘ吸蔵材）を担持した。ここで
、酸化物複合体前駆体水溶液Ｉの溶液濃度は、担持量がそれぞれＢａ／Ｃｅ＝０．２［モ
ル／Ｌ］／０．２［モル／Ｌ］になるように調整した。
　以上のようにして、本発明の排ガス浄化触媒を作製した。
【００９３】
（実施例２）
　ロジウム（Ｒｈ）担持ジルコニア５０部、アルミナ２５部、及びジルコニアチタニア複
合酸化物２５部を、イオン交換水２００部及びアルミナゾル５部と共に混合してスラリー
とし、これをコージェライトモノリス基材（６ミル、セル密度４００セル／平方インチ、
２．０Ｌ）にウォッシュコートし、乾燥、焼成を行なって、下側触媒コート層（第１触媒
層）を形成した。このとき、下側触媒コート層のＲｈ担持量は、０．５ｇ／Ｌであった。
【００９４】
　その後、アルミナ５０部と、ジルコニアチタニア複合酸化物（市販のZT粉末）５０部と
、イオン交換水２００部と、アルミナゾル５部とを混合してスラリーとし、このスラリー
をコージェライトモノリス基材上の前記下側触媒コート層の上に積層するようにウォッシ
ュコートし、乾燥、焼成を行なって、上側触媒コート層（第２触媒層）を形成した。
【００９５】
　次に、前記下側触媒コート層及び前記上側触媒コート層を基材とともにジニトロジアミ
ン白金４％溶液に浸漬し、白金（Ｐｔ）を触媒コート層に吸着、担持させた後、乾燥、焼
成を行なって、Ｐｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を得た。このとき、Ｐｔの担持量は２ｇ／
Ｌであった。
【００９６】
　下側触媒コート層及び上側触媒コート層の合計厚における下側触媒コート層の厚みの比
率（下側コート比率Ｒ）は、５０％であった。
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【００９７】
　次いで、得られたＰｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を、実施例１で調製した酸化物複合体
前駆体水溶液Ｉに浸漬し、引き上げて余分な水溶液を吹き払った後、さらに乾燥、焼成を
行なって、Ｂａ及びＣｅを含む酸化物複合体粒子（ＮＯｘ吸蔵材）を担持した。ここで、
酸化物複合体前駆体水溶液Ｉの溶液濃度は、担持量がそれぞれＢａ／Ｃｅ＝０．２［モル
／Ｌ］／０．２［モル／Ｌ］になるように調整した。
　以上のようにして、本発明の排ガス浄化触媒を作製した。
【００９８】
（実施例３）
　ロジウム（Ｒｈ）担持ジルコニア５０部、アルミナ５０部、及びジルコニアチタニア複
合酸化物５０部を、イオン交換水３００部及びアルミナゾル５部と共に混合してスラリー
とし、これをコージェライトモノリス基材（６ミル、セル密度４００セル／平方インチ、
２．０Ｌ）にウォッシュコートし、乾燥、焼成を行なって、下側触媒コート層（第１触媒
層）を形成した。このとき、下側触媒コート層のＲｈ担持量は、０．５ｇ／Ｌであった。
【００９９】
　その後、アルミナ２５部、ジルコニアチタニア複合酸化物（市販のZT粉末）２５部、イ
オン交換水１００部、及びアルミナゾル５部を混合してスラリーとし、このスラリーをコ
ージェライトモノリス基材上の前記下側触媒コート層の上に積層するようにウォッシュコ
ートし、乾燥、焼成を行なって、上側触媒コート層（第２触媒層）を形成した。
【０１００】
　次に、前記下側触媒コート層及び前記上側触媒コート層を基材とともにジニトロジアミ
ン白金４％溶液に浸漬し、白金（Ｐｔ）を触媒コート層に吸着、担持させた後、乾燥、焼
成を行なって、Ｐｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を得た。このとき、上側触媒コート層のＰ
ｔ担持量は２ｇ／Ｌであった。
【０１０１】
　下側触媒コート層及び上側触媒コート層の合計厚における下側触媒コート層の厚みの比
率（下側コート比率Ｒ）は、７５％であった。
【０１０２】
　次いで、得られたＰｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を、実施例１で調製した酸化物複合体
前駆体水溶液Ｉに浸漬し、引き上げて余分な水溶液を吹き払った後、さらに乾燥、焼成を
行なって、Ｂａ及びＣｅを含む酸化物複合体粒子（ＮＯｘ吸蔵材）を担持した。ここで、
酸化物複合体前駆体水溶液Ｉの溶液濃度は、担持量がそれぞれＢａ／Ｃｅ＝０．２［モル
／Ｌ］／０．２［モル／Ｌ］になるように調整した。
　以上のようにして、本発明の排ガス浄化触媒を作製した。
【０１０３】
（実施例４）
　ロジウム（Ｒｈ）担持ジルコニア５０部、アルミナ６５部、及びジルコニアチタニア複
合酸化物６５部を、イオン交換水３６０部及びアルミナゾル５部と共に混合してスラリー
とし、これをコージェライトモノリス基材（６ミル、セル密度４００セル／平方インチ、
２．０Ｌ）にウォッシュコートし、乾燥、焼成を行なって、下側触媒コート層（第１触媒
層）を形成した。このとき、下側触媒コート層のＲｈ担持量は、０．５ｇ／Ｌであった。
【０１０４】
　その後、アルミナ１０部、ジルコニアチタニア複合酸化物（市販のZT粉末）１０部、イ
オン交換水４０部、及びアルミナゾル５部を混合してスラリーとし、このスラリーをコー
ジェライトモノリス基材上の前記下側触媒コート層の上に積層するようにウォッシュコー
トし、乾燥、焼成を行なって、上側触媒コート層（第２触媒層）を形成した。
【０１０５】
　次に、前記下側触媒コート層及び前記上側触媒コート層を基材とともにジニトロジアミ
ン白金４％溶液に浸漬し、白金（Ｐｔ）を触媒コート層に吸着、担持させた後、乾燥、焼
成を行なって、Ｐｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を得た。このとき、上側触媒コート層のＰ
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ｔ担持量は２ｇ／Ｌであった。
【０１０６】
　下側触媒コート層及び上側触媒コート層の合計厚における下側触媒コート層の厚みの比
率（下側コート比率Ｒ）は、９０％であった。
【０１０７】
　次いで、得られたＰｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を、実施例１で調製した酸化物複合体
前駆体水溶液Ｉに浸漬し、引き上げて余分な水溶液を吹き払った後、さらに乾燥、焼成を
行なって、Ｂａ及びＣｅを含む酸化物複合体粒子（ＮＯｘ吸蔵材）を担持した。ここで、
酸化物複合体前駆体水溶液Ｉの溶液濃度は、担持量がそれぞれＢａ／Ｃｅ＝０．２［モル
／Ｌ］／０．２［モル／Ｌ］になるように調整した。
　以上のようにして、本発明の排ガス浄化触媒を作製した。
【０１０８】
（比較例１）
　ロジウム（Ｒｈ）担持ジルコニア５０部、アルミナ７５部、及びジルコニアチタニア複
合酸化物（市販のZT粉末）７５部を、イオン交換水４００部及びアルミナゾル１０部と共
に混合してスラリーとし、これをコージェライトモノリス基材（６ミル、セル密度４００
セル／平方インチ、２．０Ｌ）にウォッシュコートし、乾燥、焼成を行なって、触媒コー
ト層を形成した。このとき、触媒コート層のＲｈ担持量は、０．５ｇ／Ｌであった。
【０１０９】
　次に、前記触媒コート層を基材とともにジニトロジアミン白金４％溶液に浸漬し、白金
（Ｐｔ）を触媒コート層に吸着、担持させた後、乾燥、焼成を行なって、単層のＰｔ／Ｒ
ｈ担持コート触媒を得た。このとき、Ｐｔ担持量は２ｇ／Ｌであった。
　続いて、このＰｔ／Ｒｈ担持コート触媒を酢酸バリウム水溶液に浸漬し、引き上げて余
分な水溶液を吹き払った後、さらに乾燥、焼成を行なって、Ｂａ化合物（ＮＯｘ吸蔵材）
を担持した。ここで、酢酸バリウム水溶液の濃度は、担持量がＢａ＝０．２［モル／Ｌ］
になるように調整した。
　以上のようにして、比較の排ガス浄化触媒を作製した。
【０１１０】
（比較例２）
　比較例１において、酢酸バリウム水溶液を、実施例１で調製した酸化物複合体前駆体水
溶液Ｉに代えたこと以外は、比較例１と同様にして、比較の排ガス浄化触媒を作製した。
なお、酸化物複合体前駆体水溶液Ｉの溶液濃度は、担持量がそれぞれＢａ／Ｃｅ＝０．２
［モル／Ｌ］／０．２［モル／Ｌ］になるように調整した。
【０１１１】
（比較例３）
　実施例２において、酸化物複合体前駆体水溶液Ｉを酢酸バリウム水溶液に代えたこと以
外は、実施例２と同様にして、比較の排ガス浄化触媒を作製した。なお、酢酸バリウム水
溶液の濃度は、担持量がＢａ＝０．２［モル／Ｌ］になるように調整した。
【０１１２】
（試験・評価１）
　上記の実施例１～４及び比較例１～３で得られた各排ガス浄化触媒について、下記の測
定・評価を行なった。評価結果は、下記表１～表２及び図３～図６に示す。
【０１１３】
－１．硫黄被毒・脱離試験－
　得られた排ガス浄化触媒の各々をリーンバーンエンジンの排気系に装着し、触媒温度７
５０℃で２００時間、リーン及びリッチ雰囲気での運転を交互に繰り返して耐久試験を行
なった。その後、高濃度の硫黄含有燃料を燃焼させて、触媒温度４００℃にて所定の時間
、リーン及びリッチ雰囲気での運転を交互に繰り返して耐久試験を行ない、各浄化触媒に
一定量の硫黄を吸着被毒させた。
【０１１４】
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－２．触媒の浄化性能－
　耐久試験後、被毒した触媒を６５０℃で１０分間、リッチ運転を行ない、このときの硫
黄脱離量を測定した。結果を図３に示す。
　また、硫黄脱離試験後の各触媒のリーン走行時のＮＯｘ浄化性能を評価するため、同じ
排気系を用いて６０秒間、リーン運転した後、３秒間のリッチ燃焼（リッチスパイク）を
導入しながら、このときのＮＯｘ浄化率を測定した。測定は、３００℃、４００℃、５０
０℃の各触媒温度について行なった。結果を表１及び図４～図６に示す。
【０１１５】
－３．標準偏差－
　得られた排ガス浄化触媒の各々をリーンバーンエンジンの排気系に装着し、触媒温度７
５０℃で５０時間、リーン及びリッチ雰囲気での運転を交互に繰り返して耐久試験を行な
った。耐久試験後、上側触媒コート層を掻き取り、ＴＥＭ－ＥＤＸ装置により下記のよう
にしてピーク面積比（％）を求め、Ｂａ及びＣｅを担持した担体の表面上の１０ｎｍ角の
２０点以上の測定点において、ピーク面積比の分布の標準偏差を求めた。
　なお、標準偏差は、その値が小さい程、Ｂａ（第１金属元素）とＣｅ（第２金属元素）
とが分散して混ざっていることを示し、１０％以下であるとより均一性が高い状態を示す
。結果を下記表２に示す。
【０１１６】
　<ＴＥＭ－ＥＤＸ分析>
（ｉ）装置：ＪＥＭ－２０１０ＦＳＥ〔日本電子社製；透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）にエ
ネルギー分散型Ｘ線分光器（ＥＤＸ分析装置）を装備したＴＥＭ－ＥＤＸ装置〕
（ii）測定方法：ＴＥＭ－ＥＤＸ装置を用いて、Ｂａ及びＣｅを担持した担体の表面の任
意の領域において、１０ｎｍ角の測定点内のエネルギー分散型の蛍光Ｘ線スペクトルを求
め、得られたエネルギー分散型の蛍光Ｘ線スペクトルから、Ｂａに由来するピーク（Ｂａ
Ｌα線＝４．５ＫｅＶ）の面積と、Ｃｅに由来するピーク（ＣｅＬα線＝４．８ＫｅＶ）
の面積を求め、Ｂａのピーク面積とＣｅのピーク面積との和に対するＢａのピーク面積の
比（ピーク面積比；％）を求めた。
　　ピーク面積比（％）＝（［Ｂａのピーク面積］／［Ｂａのピーク面積及びＣｅのピー
ク面積の和］）×１００
【０１１７】
－４．平均粒子径－
　各排ガス浄化触媒の上側触媒コート層を掻き取り、担持されている酸化物粒子について
、ＸＲＤ（Ｘ線回折）測定により平均粒子径を求めた。結果を下記表２に示す。
【０１１８】
【表１】
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【０１１９】
【表２】

【０１２０】
　図３並びに前記表１及び図４～図５に示すように、比較例において、比較例２が比較例
１に比べて硫黄脱離性能及びＮＯｘ浄化率が高く、ＢａとＣｅの微細複合化によりＮＯｘ

浄化性能が向上していることが分かる。また、比較例３の２層構造の浄化触媒では、硫黄
脱離性能が低く、それゆえ高温域（５００℃）でのＮＯｘ浄化性能が低下している。
　これに対し、実施例１～４では、図３に示すように硫黄脱離性能が比較例に比べ大幅に
向上しており、前記表１及び図４～図５に示すように、低温域のみならず高温域にわたっ
てＮＯｘ浄化性能を向上させることができた。
【０１２１】
　また、実施例１～４では、前記表２に示すように、標準偏差が１０％以下であり、均一
性の高い状態の浄化触媒が得られていた。
　さらに、実施例の浄化触媒と従来の２層構造の浄化触媒（下側コート比率Ｒ＝５０％は
比較例３）との間のＮＯｘ浄化率を対比した結果を図６に示す。図６に示すように、実施
例では、ＮＯｘ浄化率が大幅に向上し、特に下側コート比率Ｒが小さい領域でも高い浄化
性能を有していた。
【０１２２】
　なお、図６中の◆印のプロットのうち、下側コート比率Ｒ＝７５％，９０％のプロット
は、比較例３と同様に実施例３，４において酸化物複合体前駆体水溶液Ｉを酢酸バリウム
水溶液に代えた場合のＮＯｘ浄化率を示し、下側コート比率Ｒ＝２０％，３５％のプロッ
トは実施例１において酸化物複合体前駆体水溶液Ｉを酢酸バリウム水溶液に代えて下側コ
ート比率Ｒ＝２０％，３５％としたときのＮＯｘ浄化率を示す。
【０１２３】
（実施例５）
　ロジウム（Ｒｈ）担持ジルコニア５０部、アルミナ２５部、セリアジルコニア複合酸化
物（市販のCZ粉末）１０部、及びジルコニアチタニア複合酸化物２５部を、イオン交換水
２２０部及びアルミナゾル５部と共に混合してスラリーとし、これをコージェライトモノ
リス基材（６ミル、セル密度４００セル／平方インチ、２．０Ｌ）にウォッシュコートし
、乾燥、焼成を行なって、下側触媒コート層（第１触媒層）を形成した。このとき、下側
触媒コート層のＲｈ担持量は、０．５ｇ／Ｌであった。
【０１２４】
　その後、アルミナ５０部と、セリアジルコニア複合酸化物（市販のCZ粉末）１０部と、
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ジルコニアチタニア複合酸化物５０部と、イオン交換水２２０部と、アルミナゾル５部と
を混合してスラリーとし、このスラリーをコージェライトモノリス基材上の前記下側触媒
コート層の上に積層するようにウォッシュコートし、乾燥、焼成を行なって、上側触媒コ
ート層（第２触媒層）を形成した。
　なお、セリアジルコニア複合酸化物（CZ粉末）は、ジルコニウム化合物セリウム化合物
の混合にアンモニア水を添加して共沈法により調製したものを用いることができる。また
、セリアジルコニア複合酸化物の製造方法は特に制限されず、例えば特開2003-275580号
公報に記載の製造方法など公知の方法を適宜採用することができる。
【０１２５】
　次に、前記下側触媒コート層及び前記上側触媒コート層を基材とともにジニトロジアミ
ン白金４％溶液に浸漬し、白金（Ｐｔ）を主に上側触媒コート層に吸着、担持させた後、
乾燥、焼成を行なって、Ｐｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を得た。このとき、上側触媒コー
ト層のＰｔ担持量は２ｇ／Ｌであり、下側触媒コート層及び上側触媒コート層の合計厚に
おける下側触媒コート層の厚みの比率（下側コート比率Ｒ）は５０％であった。
【０１２６】
　次いで、得られたＰｔ／Ｒｈ担持２層コート触媒を、実施例１で調製した酸化物複合体
前駆体水溶液Ｉに浸漬し、引き上げて余分な水溶液を吹き払った後、さらに乾燥、焼成を
行なって、ＢａＣｅ酸化物複合体（ＮＯｘ吸蔵材）を担持した。ここで、酸化物複合体前
駆体水溶液Ｉの溶液濃度は、担持量がそれぞれＢａ／Ｃｅ＝０．２［モル／Ｌ］／０．２
［モル／Ｌ］になるように調整した。
　以上のようにして、本発明の排ガス浄化触媒を作製した。
【０１２７】
（比較例４）
　実施例５において、酸化物複合体前駆体水溶液Ｉを、酢酸バリウム水溶液に代えたこと
以外は、実施例５と同様にして、比較の排ガス浄化触媒を作製した。なお、酢酸バリウム
水溶液の濃度は、担持量がＢａ＝０．２［モル／Ｌ］になるように調整した。
【０１２８】
（比較例５）
　実施例５において、酸化物複合体前駆体水溶液Ｉを、酢酸バリウム水溶液及び酢酸セリ
ウム水溶液の２種に代えたこと以外は、実施例５と同様にして、比較の排ガス浄化触媒を
作製した。なお、酢酸バリウム水溶液の濃度は、担持量がＢａ＝０．２［モル／Ｌ］にな
るように調整した。
【０１２９】
（試験・評価２）
　上記の実施例５及び比較例４～５で得られた各排ガス浄化触媒について、前記「－３．
標準偏差－」と同様の方法でＴＥＭ－ＥＤＸ分析により金属元素の分布の標準偏差をセリ
ア－ジルコニア複合酸化物以外の部分にて測定し、前記「－４．平均粒子径－」と同様の
方法でＸ線回折による金属元素のピーク強度を測定した。この結果を下記表３及び図７に
示す。
【０１３０】
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【表３】

【０１３１】
　更に、図７に示すように、実施例５では比較例４～５と比較して、全体的に金属元素の
ピーク強度は小さく、炭酸バリウムの回折ピークもブロード調に低くなり、バリウムの粒
径が細かいことが分かる。さらに、触媒温度７５０℃で５０時間、耐久試験を行なった後
の実施例５の排ガス浄化触媒におけるＢａ，Ｃｅの分散状態を図８のＴＥＭ写真に示す。
【符号の説明】
【０１３２】
１１・・・基材
１２・・・第１触媒層
１３・・・第２触媒層

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】

【図８】



(23) JP 2010-234309 A 2010.10.21

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  信川　健
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  三好　直人
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  田中　寿幸
            愛知県愛知郡長久手町大字長湫字横道４１番地の１　株式会社豊田中央研究所内
(72)発明者  加藤　千和
            愛知県愛知郡長久手町大字長湫字横道４１番地の１　株式会社豊田中央研究所内
(72)発明者  岩崎　正興
            愛知県愛知郡長久手町大字長湫字横道４１番地の１　株式会社豊田中央研究所内
(72)発明者  今井　啓人
            静岡県掛川市千浜７８００番地　株式会社キャタラー内
(72)発明者  青野　紀彦
            静岡県掛川市千浜７８００番地　株式会社キャタラー内
Ｆターム(参考) 3G091 AA12  AA18  AB05  AB06  BA14  BA39  FB10  GB02W GB03W GB07W
　　　　 　　        GB10W
　　　　 　　  4D048 AA06  AB02  BA03X BA07X BA08X BA14Y BA15X BA19X BA30X BA31Y
　　　　 　　        BA33X BA42X BB02 
　　　　 　　  4G169 AA01  AA03  AA08  BA01B BA04B BA05B BA21C BB06B BC01A BC08A
　　　　 　　        BC13B BC43B BC71A BC71B BC72A BC75A BC75B BD01C BD06C BE08C
　　　　 　　        CA03  CA08  CA13  EA19  EB18X EB18Y EC27  EC28  FA01  FA03 
　　　　 　　        FB15  FB19  FB30  FC04 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

