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산소과잉 분위기에 있어서 배기 가스 중의 NOx 를 효율적으로 분해 정화하고, 또한 고온도역, 또 고온산화 분위기 하, 
또한 수분 및 SOx 공존하의 내열성 및 내구성이 뛰어나고, 또한 넓은 온도역에 있어서 촉매활성을 발휘하는 NOx 정화용 
촉매를 제공하는 것으로서, (A) 이리듐(A-a)과 원소 주기율표의 제ⅢB족 및 제ⅣB족으로 이루어진 군으로부터 선택
된 적어도 1종의 원소(A-b)로 이루어진 촉매 활성물질을, (B) 내화성 무기화합물에 의해 피복하여 이루어진 질소산
화물 정화용 촉매이다.

또는, 촉매 활성물질로서, (A) 이리듐(A-a)과 원소 주기율표의 제ⅢB족 및 제ⅣB족으로 이루어진 군으로부터 선택된 
적어도 1종의 원소(A-b)와, (C) 원소 주기율표의 제ⅢA족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소를 함
유하여 이루어진 질소산화물 정화용 촉매이다.

명세서

    기술분야

본 발명은 자동차 등의 내연 기관, 보일러, 공업용 플랜트 등으로부터 배출되는 배기 가스 중의 질소산화물을 저감시키
기 위한 질소산화물 정화용 촉매에 관한 것이다.

    배경기술

자동차 등의 내연 기관, 보일러, 공업용 플랜트 등으로부터 배출되는 배기 가스 중에 포함되는 질소산화물(이하, NO x

라고 함)은 대기 오염이나 산성비 등의 원인이 되고 있어 그 제거가 급한 과제가 되고 있다.

종래, 예컨대 자동차 등의 가솔린 엔진의 배기 가스의 경우, 백금 등을 사용한, 이른바 3원 촉매에 의해 배기 가스를 처
리하여, 탄화수소(이하, HC라고 함) 및 일산화탄소(이하, CO라고 함)와 동시에 NO x 를 정화하는 방법이 알려져 있다. 
이 방법은 공연비(이하, " A/F" 라고 함)가 화학량론비(A/F=14.7) 부근에 있을 경우에는 매우 유효하다.

그러나, 근년에 연비 향상이나 이산화탄소 배출량의 삭감을 목적으로 해서 희박 연소엔진이 개발되어 오고 있다. 그러
나, 이와 같은 엔진에서는 A/F가 커져서(이하, " 산소과잉 분위기" 라고 함), HC, CO 등의 미연소 부분을 완전 연소시
키는 양 보다도 과잉의 산소 농도가 배기 가스 중에 존재하기 때문에, 통상의 3원 촉매에 의해 NO x 를 환원 정화하는 
것은 어렵다.

이에 대해서, 디젤 엔진의 경우, 배기 가스는 산소과잉 분위기에 있지만, 보일러 등의 고정 발생원의 배기 가스에 대해
서는 암모니아, 수소 또는 일산화탄소 등의 환원제를 사용해서 NOx 를 제거하는 방법이 알려져 있다.

그러나, 이러한 방법에서는 환원제를 첨가하기 위한 별도의 장치나 미반응 환원제의 회수, 처리를 위해서 특별한 장치
가 필요하게 되어, 장치 전체가 복잡화나 대형화를 초래한다. 또한, 독성과 위험성이 강한 암모니아, 수소 또는 일산화
탄소 등의 환원제는 안전면에서 자동차 등의 이동 발생원에는 용이하게 탑재할 수 없어서 적용이 어렵다.

최근에 상기 문제를 회피하기 위해서 산소과잉 분위기에 있어서의 NOx 정화용 촉매로서 이리듐을 활성종으로 한 여러 
가지 촉매가 제안되고, 일부가 실용화되고 있다.

희박 연소엔진부터의 배기 가스는 항상 산소과잉 분위기에 있는 것이 아니라 자동차의 주행 상태에 따라서 여러 가지 
분위기가 된다. 이와 같은 사용 환경하에 있어서 이리듐을 활성종으로 한 촉매는 고온에서 열화되기 쉽고, 특히 자동차
가 고속 주행중에 감속하여 연료가 끊어진 경우 등, 촉매 표면이 고온산화 분위기에 노출되는 조건 하에서는 급속히 촉
매 열화가 진행되는 것이 문제가 되고 있다.

    
이리듐을 활성종으로 한 촉매로서는 이리듐을 알루미나 등의 내화성 무기산화물에 담지한 촉매(일본 특허공고소 56-
54173호 공보, 일본 특허공고소 57-13328호 공보, 일본특허 제2618316호 게재 공보, 일본 특허공개평 10-94730
호 공보 등)나 이리듐을 제올라이트나 결정성 실리케이트 등의 기재에 담지한 촉매(일본 특허공개 평 6-296870호 공
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보, 일본 특허공개 평 7-80315호 공보, 일본 특허공개 평 7-88378호 공보 등), 또한 금속 탄화물이나 금속 질화물 
기재에 이리듐을 담지한 촉매도 제안되고 있다(일본 특허공개 평 6-31173호 공보, 일본 특허공개 평 7-31884호 공
보, 일본 특허공개 평 7-246337호 공보, 일본 특허공개 평 8-33845호 공보, 일본 특허공개 평 8-71422호 공보 등).
    

그러나, 이들 공보에 기재되어 있는 실시예에서는 상기한 문제에 대한 고려가 되어 있지 않아, 고온산화 분위기에서의 
촉매의 내구 시험을 실시하고 있는 것은 하나도 없다.

따라서, 산소과잉 분위기에 있어서 배기 가스 중의 NOx 를 효율적으로 분해 정화하고, 또한 고온도역, 더 나아가서 고
온산화 분위기 하에 촉매 표면이 노출되게 되어도 열화되기 어려운 촉매가 요구되고 있다. 또한, 동시에 수분 및 SO x 공
존 하의 내열성 및 내구성이 뛰어나며, 또한 넓은 온도역에 있어서 촉매활성을 발휘하는 NO x 정화용 촉매의 개발이 요
망되고 있다.

    발명의 상세한 설명

상기 여러 목적은 하기 (1) ~ (23)에 의해 달성된다.

(1) (A) 이리듐(A-a)과, 원소 주기율표의 제ⅢB족 및 제ⅣB족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소
(A-b)를 포함하는 촉매 활성물질을, (B) 내화성 무기화합물에 의해 피복해서 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

(2) 상기 (1)에 기재된 촉매가 내화성 무기담체에 담지되어 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

(3) 상기 내화성 무기담체상에 이리듐(A-a) 및 상기 원소(A-b)로 이루어진 촉매 활성물질을 함유하는 층을 갖고, 또
한 상기 층을 내화성 무기화합물(B)을 포함하는 층으로 피복해서 이루어진 상기 ⑵에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(4) 상기 원소(A-b)가 제ⅣB족의 원소인 상기 ⑴에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(5) 상기 내화성 무기화합물(B)이 (B-a) 알루미늄, 티타늄, 지르코늄 및 규소로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 
1종을 포함하는 화합물, (B-b) 그들의 복합 산화물, (B-c) 제올라이트 및 (B-d) 황산 바륨으로 이루어진 군으로부
터 선택된 적어도 1종의 화합물인 상기 (1) ~ (4) 중 어느 하나에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(6) 상기 제ⅣB족의 원소가 주석 및/또는 게르마늄인 상기 (4)에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(7) 상기 내화성 무기화합물(B)이 제올라이트 및/또는 황산 바륨인 상기 (1) ~ (6) 중 어느 하나에 기재된 질소산화
물 정화용 촉매.

(8) 원소(A-b)와 이리듐의 몰비[(A-b)/Ir]가 1:5∼200:1이고, 또한 내화성 무기화합물(B)과 이리듐의 몰비[(B)/
Ir]가 10:1∼100:1인 상기 (1) ∼ (7) 중 어느 하나에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(9) 상기 내화성 무기화합물(B)에 의해 피복된 상기 촉매 활성물질에, 또한 내화성 무기산화물이 배합되어 이루어진 
상기 (1) ~ (8) 중 어느 하나에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(10) 상기 배합된 내화성 무기산화물의 양이 상기 (1) ~ (8) 중 어느 하나에 기재된 상기 촉매 활성물질 1g당 1∼30
0g인 상기 (9)에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(11) 이리듐의 함유량이 상기 배합된 내화성 무기산화물에 대해 0.1 ~ 20중량%인 상기 (9)에 기재된 질소산화물 정
화용 촉매.

(12) 상기 (9) ∼ (11) 중 어느 하나에 기재된 촉매가 내화성 무기담체 1리터당 50∼500g 담지되어 이루어진 질소산
화물 정화용 촉매.
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(13) (A) 이리듐(A-a)과, 원소 주기율표의 제ⅢB족 및 제ⅣB족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소
(A-b)로 이루어진 촉매 활성물질과, 또한 (C) 원소 주기율표의 제ⅢA족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종
의 원소를 함유해서 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

(14) 상기 (13)에 기재된 촉매가 내화성 무기담체에 담지되어 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

(15) 원소(A-b)가 제ⅣB족의 원소인 상기 (13) 또는 (14)에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(16) 원소(C)가 이트륨 및/또는 란타노이드 원소인 상기 (13)∼(15) 중 어느 하나에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(17) 상기 제ⅣB족의 원소가 주석 및/또는 게르마늄인 상기 (15)에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(18) 상기 란타노이드 원소가 세륨인 상기 (16) 또는 (17)에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(19) 원소(A-b)와 이리듐의 몰비[(A-b)/Ir]가 1:5∼200:1이고, 또한 원소(C)와 이리듐의 몰비[(C)/Ir]가 1:10∼
10:1인 상기 (13)∼(18) 중 어느 하나에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(20) 상기 촉매 활성물질에, 또한 내화성 무기산화물이 배합되어 이루어진 상기 (13)∼(19) 중 어느 하나에 기재된 
질소산화물 정화용 촉매.

(21) 상기 배합된 내화성 무기산화물의 양이 상기 (13)∼(19) 중 어느 하나에 기재된 상기 촉매 활성물질 1g당 1∼3
00g인 상기 (20)에 기재된 질소산화물 정화용 촉매.

(22) 이리듐의 함유량이 상기 배합된 내화성 무기산화물에 대해 0.1∼20중량%인 상기 (20)에 기재된 질소산화물 정
화용 촉매.

(23) 상기 (20)∼(22) 중 어느 하나에 기재된 촉매가 내화성 무기담체 1리터당 50∼400g 담지되어 이루어진 질소산
화물 정화용 촉매.

    실시예

본 발명 제1 실시태양를 이하에 상세히 설명한다.

본 발명 NOx 정화용 촉매는 NOx 를 정화하기 위한 촉매 활성물질로서, (A) 이리듐(A-a)과, 원소 주기율표의 제ⅢB족 
및 제ⅣB족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소(A-b)를 포함하는 촉매 활성물질을, (B) 내화성 무기
화합물에 의해 피복해서 이루어진 것이다. 또한, 상기 촉매 활성물질(A)은, 또한 내화성 무기산화물을 함유하고 있는 
것이 바람직하다. 따라서, 본 발명의 바람직한 태양에 있어서는 상기 촉매 활성물질(A)과 내화성 무기산화물이 배합된 
촉매가 사용된다. 또한, 내화성 무기화합물(B) 및 내화성 무기산화물에 대해서는 후술한다. 더 구체적으로는, 본 발명
의 촉매는, (A) 이리듐(A-a)과 상기 (A-b)로 형성되는 촉매 활성물질을 상기 내화성 무기화합물(B)에 의해 피복해
서 이루어진 것이다.

본 발명에서는 이리듐(A-a)에 원소(A-b)를 공존시킴으로써 고온하에서 생기는 이리듐의 확산을 억제하여 촉매 내열
성 및 내구성, 특히 고온산화 분위기하에서의 내열성 및 내구성이 향상된다. 또한, 내화성 무기화합물(B)에 의해 그들
의 촉매활성성분을 피복함으로써 차량 주행 시에서의 원소(A-b)의 안정화가 도모되며, 더 나아가서는 촉매 내구성이 
향상된다.

이리듐의 적어도 일부는 원소(A-b)와 복합 산화물을 형성하고 있는 것이 바람직하다.

본 발명의 촉매 활성물질은 기재로서 내화성 무기산화물을 가지는 것이 바람직하고, 또한 이 내화성 무기산화물이 균일
하게 혼합되고 있는 것이 바람직하다. 내화성 무기산화물의 사용에 의해 촉매 강도가 향상된다. 또한, 이 내화성 무기산
화물은 기재로서 뿐만 아니라 촉매활성성분으로서도 유효하며, NOx 정화 성능의 향상을 촉진한다.
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또한, 본 발명에 있어서는 상기 촉매 활성물질과 내화성 무기산화물을 혼합하여 슬러리 조제한 것을 사용해서 내화성 
무기담체, 특히 삼차원 구조체로서의 일체구조체 상에 담지해서 층을 형성하고, 또한 그 층을 내화성 무기화합물(B)을 
포함하는 층으로 피복하는 것이 바람직하다. 더 구체적으로는, 내화성 무기담체 위에 형성된 상기 촉매 활성물질을 포
함하는 층 위에, 또한 내화성 무기화합물(B)을 포함하는 층을 마련하도록 피복하는 것이 바람직하다.

또한, 본 발명은 상기한 각 촉매 활성물질의 작용 기구에 관련된 이론적 고찰에 의해 제약을 받는 것은 아니다.

본 발명에 의한 상기한 촉매 중에서의 이리듐 함유량은 상기 내화성 무기산화물에 대해 0.1∼20중량%, 바람직하게는 
0.5∼15중량%, 가장 바람직하게는 1∼10중량%이다. 즉, 이리듐의 함유량이 0.1중량 미만이면, NO x 제거율이 저하되
고, 한편에 이리듐의 함유량이 20중량%를 넘어도 함유량에 어울리는 촉매활성을 얻을 수 없다.

이리듐(A-a) 원(源)은 특히 제한되는 것은 아니지만, 일례를 들면, 예컨대 염화 이리듐, 취화 이리듐, 질산 이리듐, 황
산 이리듐, 트리클로로아민이리듐 등의 수용성 이리듐염을 사용하는 것이 바람직하다.

원소 주기율표의 제 IIIB족 및 제IVB족의 원소(A-b)로서는, 제IVB족의 원소 쪽이 바람직하고, 이 중에서도, 특히 게
르마늄 및/또는 주석이 가장 바람직하며, 또한 게르마늄이 가장 바람직하다. 상기 이리듐(A-a)의 적어도 일부는 원소
(A-b) 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소와 복합 산화물을 형성하고 있는 것이 바람직하다. 이들 이리듐의 복합 
산화물의 대표예로서는, Ge5 Ir4 O13 , Ge 5 Ir4 O11 , GeIrO 3 , Sn4 Ir3 O10 , Sn2 IrO4 등을 들 수 있다.

상기 원소(A-b)를 포함하는 원료는, 특히 제한되는 것은 아니지만, 예컨대 질산염, 초산염, 염화물, 브롬화물, 황산염, 
산화물, 과산화물, 수산화물 등을 사용할 수 있다.

    
원소(A-b)의 첨가 방법으로서는, ① 원소(A-b)를 내화성 무기산화물에 첨가하고, 건조, 소성하는 방법, ② 유기용매 
가용성 및/또는 수용성 원소(A-b)를 포함하는 화합물을 사용하여, 원소(A-b)를 포함하는 화합물의 용액을 내화성 무
기산화물에 침지시켜, 건조, 소성하는 방법, ③ 유기용매 가용성 및/또는 수용성 원소(A-b)를 포함하는 화합물을 사용
하고, 원소(A-b)를 포함하는 화합물의 용액과 이리듐을 포함하는 화합물의 균일한 용액을 내화성 무기산화물에 함침
시키고, 이 내화성 무기산화물을 건조, 소성하는 방법, ④ 불용성 또는 미용성(微溶性)의 원소(A-b)를 포함하는 화합
물과, 이리듐을 포함하는 화합물과, 내화성 무기산화물을 혼합시켜서 사용하는 방법, ⑤ 유기용매 가용성 및/또는 수용
성 원소(A-b)를 포함하는 화합물을 사용하고, 원소(A-b)를 포함하는 화합물의 용액과 이리듐을 포함하는 화합물의 
균일한 혼합 용액을 내화성 무기산화물에 함침시키고, 이 내화성 무기산화물을 건조, 소성하는 방법 등을 들 수 있다.
    

원소(A-b)와 이리듐의 비율((A-b)/Ir)은 몰비로서 1:5∼200:1이 바람직하고, 더욱 바람직하게는 1:3∼100:1, 가
장 바람직하게는 1:1∼10:1이다. 1:5보다 원소(A-b)의 비율이 작아지면, 고온산화 분위기에서의 내열성 및 내구성이 
저하된다. 200:1을 넘는 비율로 원소(A-b)를 사용해도 함유량에 어울리는 효과는 보이지 않는다.

본 발명의 촉매 활성물질(A)은 내화성 무기화합물(B)에 의해 피복되어 있는데, 상기 내화성 무기화합물(B)로서는, 구
체적으로는 (B-a) 알루미늄, 티타늄, 지르코늄 및 규소로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 화합물, (B-b) 
그것들의 복합 산화물, (B-c) 제올라이트 및 (B-d) 황산 바륨으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 화합물
이다.

더욱 구체적으로는, 촉매 활성물질(A)은, 예컨대 알루미나, 티타니아, 지르코니아, 실리카, 이들의 복합 산화물, 예컨
대 알루미나-티타니어, 알루미나-지르코니아, 실리카-알루미나 또는 제올라이트, 황산 바륨 등 적어도 1종의 내화성 
무기화합물(B)을 사용해서 피복된다. 이 중에서 제올라이트 및/또는 황산 바륨이 바람직하다.

내화성 무기화합물(B)에 의한 촉매 활성물질(A)의 피복 방법으로서는, ① 소정 형상, 예를 들면 구상, 원주상으로 성
형된 촉매 활성물질을 내화성 무기화합물(B)을 포함하는 수성 슬러리에 침지시키고, 건조, 소성하는 방법, ② 촉매 활
성물질이 담지된 담체를 내화성 무기화합물(B)을 포함하는 수성 슬러리에 침지시키고, 건조, 소성하는 방법 등을 들 수 
있다.
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내화성 무기화합물(B)과 이리듐의 비율((B)/Ir)은 몰비로서 10:1∼200:1이 바람직하고, 더 바람직하게는 20:1∼10
0:1, 가장 바람직하게는 30:1∼50:1이다. 10:1보다 내화성 무기화합물(B)의 비율이 작아지면, 고온산화 분위기에서의 
내열성 및 내구성이 저하된다. 200:1을 넘는 비율로 내화성 무기화합물(B)을 사용해도 함유량에 어울리는 효과를 볼 
수 없고, 반대로 고온산화 분위기에서의 내열성 및 내구성이 저하된다.

본 발명의 촉매에서의 촉매 활성물질(A)은, 또한 내화성 무기산화물을 함유하는 것이 바람직하다. 이 내화성 무기산화
물의 대표예로서는, 내화성 무기산화물, 예컨대 알루미나, 티타니아, 지르코니아, 실리카, 이들의 복합 산화물, 예컨대 
알루미나-티타니아, 알루미나-지르코니아, 실리카-알루미나 등의 1종 또는 2종 이상 사용할 수 있다. 이들 중, 알루
미늄족 원소의 산화물이 바람직하고, 더욱 바람직하게는 α-알루미나를 사용하는 것이 좋다. 알루미늄족 원소의 산화
물은 BET(Brunauer-Emmett-Teller) 표면적이 5Om 2 /g 이하인 것이 바람직하고, 더욱 바람직하게는 O.1∼3Om 2

/g이다. 이러한 내화성 무기산화물은, 일반적으로 분말상으로서, 그 평균 입경은 일반적으로 0.1∼50㎛가 바람직하다. 
상기 내화성 무기산화물의 양은 상기한 촉매 활성물질 1g당 1∼300g, 바람직하게는 1∼100g, 가장 바람직하게는 1∼
50g의 비율이다.

    
이리듐을 포함하는 화합물(이하, " 화합물 A-a" 라고 함) 및 원소(A-b)를 포함하는 화합물(이하, " 화합물 A-b" 라
고 함)을 내화성 무기산화물과 혼합하는 방법은 특별히 한정되지 않고, 예컨대 (ㄱ) 화합물 A-a와 화합물 A-b를 혼
합하고, 건조, 소성해서 복합 산화물을 얻고, 이것을 내화성 무기산화물과 혼합하는 방법, (ㄴ) 화합물 A-a와 화합물 
A-b의 균일한 혼합 수용액을 내화성 무기산화물에 함침시키고, 상기 내화성 무기산화물을 건조, 소성시키는 방법, (ㄷ) 
화합물 A-a의 수용액을 내화성 무기산화물에 함침시키고, 상기 내화성 무기산화물을 건조, 소성한 후, 화합물 A-b의 
균일한 수용액을 상기 내화성 무기산화물에 함침시키고, 건조, 소성시키는 방법, (ㄹ) 화합물 A-b의 균일한 수용성 무
기산화물에 함침시키고, 건조, 소성한 후, 화합물 A-a의 수용액을 상기 내화성 무기산화물에 함침시키고, 건조, 소성시
키는 방법 등이다. 상기 (ㄱ)∼(ㄹ)의 방법 혹은 그 조합에 의해 본 발명의 촉매 활성물질(A)과 내화성 무기산화물로 
이루어진 촉매를 얻을 수 있다. 또한, 이하에서 본 발명의 촉매를 촉매 조성물이라고 기술할 경우도 있다.
    

    
일반적으로 본 발명에 사용하는 촉매의 구체적인 태양를 나타내면, ① 상기 (ㄱ)∼(ㄹ)의 방법으로 얻어지는 촉매 조성
물, 혹은 상기 촉매 조성물에, 또한 내화성 무기산화물을 배합해서 이루어진 촉매 조성물 자체를 소정의 형상으로, 예를 
들면 구상, 원주상으로 성형하고, 또한 내화성 무기화합물(B)로 피복하기 위해서 그것을 내화성 무기화합물(B)을 포함
하는 수성 슬러리에 침지시키고 건조, 소성해서 사용하는 방법, ② 담체에, 상기 (ㄱ)∼(ㄹ)의 방법으로 얻어지는 촉매 
조성물, 혹은 상기 촉매 조성물에 또한 내화성 무기산화물을 배합해서 이루어진 촉매 조성물을 담지하고, 또한 내화성 
무기화합물(B)로 피복하기 위해서 그것을 내화성 무기화합물(B)을 포함하는 수성 슬러리에 침지시키고, 건조, 소성해
서 사용하는 방법 등이 있다. 이와 같은 구체적 태양에 의해 내화성 무기담체 위에 형성된 상기 촉매 활성물질을 포함하
는 층 위에, 또한 내화성 무기화합물(B)을 포함하는 층을 마련하도록 피복할 수 있는 것이다.
    

상기 담체로서는, 이러한 종류의 촉매에 일반적으로 사용되고 있는 구상, 펠렛상, 일체구조체 등의 내화성 무기담체를 
사용할 수 있다. 이 중에서도 삼차원 구조체로서의 일체구조체가 바람직하게 사용된다. 그 대표적인 예로서는 허니콤 
모노리스 담체, 폼 형상의 담체, 코러게이트(corrugate) 형상의 담체 등이 있다.

    
모노리스 담체로서는, 일반적으로 세라믹 허니콤 담체로 호칭되는 것이라면 좋고, 특히 코르디어라이트(cordierite), 
뮬라이트, α-알루미나, 지르코니아, 티타니아, 인산 티타늄, 알루미늄 티타네이트, 페탈라이트(petalite), 스포듀멘(
spodumene), 알루미노 실리케이트, 마그네슘 실리케이트 등을 재료로 하는 허니콤 담체가 바람직하고, 그 중에서도 
코젤라이트질 것이 특히 바람직하다. 이 이외에 스테인리스강, Fe-Cr-Al 합금 등과 같은 산화 저항성의 내열성 금속
을 사용해서 일체구조로 한 것도 사용된다.
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이들 모노리스 담체는 압출성형법이나 시트상 소자를 감아 굳히는 방법 등으로 제조된다. 그 가스 통과구(셀 형상)의 
형태는 6각형, 4각형, 3각형 또는 코러게이션 형태 중 어느 것이어도 된다. 셀 밀도(셀수/단위 단면적)는 150∼900셀
/제곱인치 있으면 충분히 사용 가능하며, 바람직하게는 400∼600셀/제곱인치이다.

이하, 본 발명의 촉매를 조제하는 방법에 대해서 설명한다.

(1) 담체를 사용하지 않을 경우에는, 상기 (ㄱ)∼(ㄹ)의 방법으로 얻어지는 촉매 조성물을 충분히 혼합한 후, 원주상, 
구상 등으로 성형하고, 또한 이와 같이 얻어진 성형품을 내화성 무기화합물(B)로 피복해서 촉매로 하는 방법 등을 들 
수 있다.

    
(2) 담체, 바람직하게는 삼차원 구조체로서의 일체구조체(이하, 단순히 " 일체구조체" 라고 함)를 사용할 경우에는, (
i) 상기 (ㄱ)∼(ㄹ)의 방법에 의해 얻어지는 촉매 조성물을 볼밀 등에 넣고, 습식 분쇄해서 수성 슬러리로 하고, 이것에 
일체구조체를 침지시켜, 건조, 소성하고, 그 후에 내화성 무기화합물(B)을 피복하는 방법, (ⅱ) 내화성 무기산화물을 
볼밀 등에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬러리로 하고, 이것에 일체구조체를 침지시켜, 건조, 소성하고, 이어서 얻어진 내
화성 무기산화물을 피복한 일체구조체를 이리듐을 포함하는 화합물 및 원소(A-b)를 포함하는 화합물의 수용액에 침지
시켜, 건조, 소성하고, 그 후 이 일체구조체를 내화성 무기화합물(B)로 피복하는 방법, (ⅲ) 이리듐을 포함하는 화합물, 
원소(A-b)를 포함하는 화합물 및 내화성 무기산화물을 혼합해서 볼밀 등에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬러리로 하고, 
이것에 일체구조체를 침지시켜, 건조, 소성하고, 그 후 이 일체구조체를 내화성 무기화합물(B)로 피복하는 방법, (ⅳ) 
이리듐을 포함하는 화합물의 수용액을 내화성 무기산화물에 함침시켜, 건조, 소성해서 분체를 얻고, 이어서 얻어진 분
체와 원소(A-b)를 포함하는 화합물을 혼합하고, 볼밀 등에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬러리로 하고, 이것에 일체구조
체를 침지시켜, 건조, 소성하고, 그 후 이 일체구조체를 내화성 무기화합물(B)로 피복하는 방법, (ⅴ) 원소(A-b)를 포
함하는 화합물의 수용액을 내화성 무기산화물에 함침시켜, 건조, 소성해서 분체를 얻고, 이어서 얻어진 분체와 이리듐
을 포함하는 화합물을 혼합하고, 볼밀 등에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬러리로 하고, 일체구조체를 침지시켜, 건조, 소
성하고, 그 후 이 일체구조체를 내화성 무기화합물(B)로 피복하는 방법 등을 들 수 있다.
    

이러한 방법에 있어서는, ⑵ (i)∼(ⅴ)의 각 방법이 촉매활성의 안정성 등에서 특히 바람직하다.

    
또한, 일체구조체에 대해서 상기 (ㄱ)∼(ㄹ)의 방법에 의해 얻어지는 촉매 조성물, 혹은 이것에 또한 내화성 무기산화
물을 배합해서 이루어진 촉매 조성물을 담지할 경우, 그 촉매 조성물의 담지량은 일체구조체 1리터당 50∼500g인 것
이 바람직하고, 특히 100∼300g인 것이 바람직하다. 즉, 50g 미만일 때는 촉매활성의 저하를 일으키고, 한편 500g을 
초과할 때는 담지량에 어울리는 촉매활성이 얻어지지 않는다. 또한, 촉매 조성물이 담지된 일체구조체를 피복하는 내화
성 무기화합물(B)은 일체구조체 1리터당 20∼300g인 것이 바람직하고, 특히, 50∼200g인 것이 바람직하다. 즉, 20g 
미만일 때는 고온산화 분위기에서의 내열성, 내구성이 저하되고, 한편 300g을 초과할 때는 담지량에 어울리는 효과는 
보이지 않고, 반대로 촉매활성이 저하된다.
    

촉매의 소성 분위기는 공기 중, 진공 중, 질소 등의 불활성 가스 기류 중, 또는 수소, 일산화탄소 등의 환원성 가스 기류 
중 등, 촉매 조제 방법에 의해 적절히 선택되며, 환원성 가스에 의한 소성이 바람직하다. 소성온도는 200∼800℃가 바
람직하고, 300∼600℃가 더 바람직하다. 또한, 소성시간은 30분∼20시간이 바람직하고, 1시간∼5시간이 더 바람직하
다.

본 발명의 NOx 정화용 촉매를 사용할 때의 배기 가스 공간 속도는 5,000∼200,000hr -1 이 바람직하다. 가스 공간 속
도가 5,000hr-1 미만일 때는 필요한 촉매 용량이 너무 켜져서 비경제적이며, 200,000hr -1 을 넘을 때는 NOx 정화율
이 저하된다. 본 발명의 NOx 정화용 촉매를 사용할 때의 배기 가스 온도역은 촉매 입구에 있어서 200∼700℃이고, 바
람직하게는 250∼600℃의 범위이다. 즉, 200℃ 미만 또는 700℃를 초과할 경우에는 NO x 정화능이 목표치보다 열화된
다.
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다음에, 본 발명의 제2 실시태양를 이하에서 상세히 설명한다.

본 발명의 NOx 정화용 촉매는 NOx 를 정화하기 위한 촉매로서, (A) 이리듐(A-a)과 원소 주기율표의 제ⅢB족 및 제
ⅣB족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소(A-b)로 이루어진 촉매 활성물질과, 또한 (C) 원소 주기율
표의 제ⅢA족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소를 포함하는 것이다. 또한, 상기 촉매 활성물질(A)
은 내화성 무기산화물을 함유하고 있는 것이 바람직하다. 따라서, 본 발명의 바람직한 태양에 있어서는 상기 촉매 활성
물질(A) 및 상기 원소(C)와 내화성 무기산화물을 포함하는 촉매 조성물이 사용된다. 또한, 내화성 무기산화물에 대해
서는 후술한다.

본 발명에서는 이리듐(A-a)에 원소(A-b)를 공존시킴으로써 고온하에서 생기는 이리듐의 확산을 억제하여 촉매 내열
성 및 내구성, 특히 고온산화 분위기 하에의 내열성 및 내구성이 향상된다. 또한, 원소(C)가 공존함으로써 차량주행시
의 원소(A-b)의 안정화가 도모되며, 나아가서는 촉매 내구성이 향상된다.

본 발명에 의한 상기한 촉매 중에서의 이리듐의 함유량은 상기 내화성 무기산화물에 대해서 제1 실시태양의 경우와 마
찬가지다.

이리듐(A-a) 원은, 특히 제한되는 것은 아니지만, 제1 실시태양의 경우와 같다.

원소 주기율표의 제ⅢB족 및 제ⅣB족의 원소(A-b)로서는, 제1 실시태양의 경우와 같다. 상기 이리듐(A-a)에 대해서
도 제1 실시태양의 경우와 같다.

또한, 상기 원소(A-b)를 포함하는 원료는, 특히 제한되는 것은 아니지만, 제1 실시태양의 경우와 같다.

원소(A-b)의 첨가 방법에 대해서도, 제1 실시태양의 경우와 같다.

원소(A-b)와 이리듐의 비율((A-b)/Ir), 구체적으로는 몰비이지만, 제1 실시태양의 경우와 같다.

원소(C)로서는, 이트륨 및 란타노이드 원소가 바람직하고, 또한 이트륨 및/또는 세륨이 더욱 바람직하고, 가장 바람직
하게는 이트륨이다.

원소(C)를 포함하는 원료는, 특히 제한되는 것은 아니지만, 예컨대 질산염, 초산염, 염화물, 황산염, 산화물, 과산화물, 
수산화물 등을 사용할 수 있다. 이 중에서 이트륨 및/또는 세륨을 포함하는 화합물이 바람직하고, 더욱 바람직하게는 이
트륨을 포함하는 화합물이다.

    
원소(C)의 첨가 방법으로서는, ① 원소(C)를 내화성 무기산화물에 첨가하고, 건조, 소성하는 방법, ② 유기용매 가용성 
및/또는 수용성의 원소(C)를 포함하는 화합물의 용액을 내화성 무기산화물에 침지시켜, 건조, 소성하는 방법, ③ 유기
용매 가용성 및/또는 수용성의 원소(C)를 포함하는 화합물의 용액과 이리듐을 포함하는 화합물의 균일한 용액을 내화
성 무기산화물에 함침시키고, 이 내화성 무기산화물을 건조, 소성하는 방법, ④ 불용성 또는 미용성의 원소(C)를 포함
하는 화합물과, 이리듐을 포함하는 화합물과, 내화성 무기산화물을 혼합해서 사용하는 방법, ⑤ 유기용매 가용성 및/또
는 수용성의 원소(C)를 포함하는 화합물의 용액과 이리듐을 포함하는 화합물의 균일한 혼합 용액을 내화성 무기산화물
에 함침시키고, 이 내화성 무기산화물을 건조, 소성하는 방법 등을 들 수 있다.
    

원소(C)와 이리듐의 비율((C)/Ir)은 몰비로 1:10∼10:1이 바람직하고, 더욱 바람직하게는 1:5∼10:1, 가장 바람직하
게는 1:1∼5:1이다. 1:10 보다 원소(C)의 비율이 작아지면, 고온산화 분위기에서의 내열성 및 내구성이 저하된다. 10
:1을 넘는 비율에서 원소(C)를 사용해도 함유량에 어울리는 효과는 보이지 않고, 반대로 고온산화 분위기에서의 내열
성 및 내구성이 저하된다.
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본 발명 제2 실시태양에서의 촉매는, 기재로서 내화성 무기산화물을 함유하는 것이 바람직하고, 또한 이 내화성 무기산
화물이 균일하게 혼합되어 있는 것이 바람직하다. 내화성 무기산화물의 사용에 의해 촉매 강도가 향상된다. 또한, 이 내
화성 무기산화물은 기재로서 뿐만 아니라 촉매활성성분으로서도 유효하며, NOx 정화 성능의 향상을 촉진한다.

이 내화성 무기산화물의 대표 예로서는, 제1 실시태양의 경우와 같다.

    
이리듐을 포함하는 화합물(이하, " 화합물 A-a" 라고 함), 원소(A-b)를 포함하는 화합물(이하, " 화합물 A-b" 라고 
함) 및 원소(C)를 포함하는 화합물(이하, " 화합물C" 라고 함)을 내화성 무기산화물과 혼합하는 방법은 특별히 한정되
지 않고, 예컨대 (ㅁ)화합물 A-a와, 화합물 A-b와, 화합물C를 혼합하고, 건조, 소성해서 복합 산화물을 얻고, 이것을 
내화성 무기산화물과 혼합하는 방법, (ㅂ) 화합물 A-a와, 화합물 A-b와, 화합물C의 균일한 혼합 수용액을 내화성 무
기산화물에 함침시키고, 상기 내화성 무기산화물을 건조, 소성하는 방법, (ㅅ) 화합물 A-a의 수용액을 내화성 무기산
화물에 함침시키고, 건조, 소성한 후, 화합물 A-b의 수용액을 상기 내화성 무기산화물에 함침시키고, 건조, 소성하고, 
또한 화합물C의 수용액을 상기 내화성 무기산화물에 함침시켜, 건조, 소성하는 방법, (ㅇ) 화합물 A-a와, 화합물 A-
b의 균일한 혼합 수용액을 내화성 무기산화물에 함침시키고, 건조, 소성한 후, 화합물 C의 수용액을 상기 내화성 무기
산화물에 함침시켜, 건조, 소성하는 방법, (ㅈ) 화합물 A-b의 수용액을 내화성 무기산화물에 함침시켜, 건조, 소성한 
후, 화합물 A-a와 화합물C의 균일한 혼합 수용액을 상기 내화성 무기산화물에 함침시켜, 건조, 소성하는 방법 등이다. 
상기 (ㅁ)∼(ㅈ)의 방법, 혹은 그 조합에 의해 촉매 활성물질과 내화성 무기산화물로 이루어진 촉매 조성물을 얻을 수 
있다.
    

    
일반적으로 본 발명에 사용하는 제2 실시태양의 촉매의 구체적 태양를 나타내면, ① 상기 (ㅁ)∼(ㅈ)의 방법으로 얻어
지는 촉매 조성물, 혹은 상기 촉매 조성물에, 또한 내화성 무기산화물을 배합해서 이루어진 촉매 조성물 자체를 소정의 
형상으로, 예를 들면 구상, 원주상으로 성형해서 사용하는 방법, ② 담체에 상기 (ㅁ)∼(ㅈ)의 방법으로 얻어지는 촉매 
조성물, 혹은 상기 촉매 조성물에 또한 내화성 무기산화물을 배합해서 이루어진 촉매 조성물을 담지하여 사용하는 방법 
등이 있다.
    

상기 담체로서는, 제1 실시태양의 경우와 같다.

이하에, 본 발명의 촉매를 조제하는 방법에 대해서 설명한다.

(1) 담체를 사용하지 않을 경우에는, 상기 (ㅁ)∼(ㅈ)의 방법으로 얻어지는 촉매 조성물을 충분히 혼합한 후, 원주상, 
구상 등으로 성형해서 촉매로 하는 방법 등을 들 수 있다.

    
(2) 담체, 바람직하게는 삼차원 구조체로서의 일체구조체(이하, 단순히 " 일체구조체" 라고 함)를 사용할 경우에는, (
i) 상기 (ㅁ)∼(ㅈ)의 방법에 의해 얻어지는 촉매 조성물을 볼밀 등에 넣고, 습식 분쇄해서 수성 슬러리로 하고, 이것에 
일체구조체를 침지시켜, 건조, 소성하는 방법, (ⅱ) 내화성 무기산화물을 볼밀 등에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬러리로 
하고, 이것에 일체구조체를 침지시켜, 건조, 소성하고, 이어서 얻어진 내화성 무기산화물을 피복한 일체구조체를 이리
듐을 포함하는 화합물 및 원소(A-b)를 포함하는 화합물, 원소(C)를 포함하는 화합물의 수용액에 침지시켜, 건조, 소
성하는 방법, (ⅲ) 이리듐을 포함하는 화합물 및 원소(A-b)를 포함하는 화합물 및 원소(C)를 포함하는 화합물 및 내
화성 무기산화물을 혼합해서 볼밀 등에 의해 습식 분쇄하여 수성 슬러리로 하고, 이것에 일체구조체를 침지시켜, 건조, 
소성하는 방법, (ⅳ) 이리듐을 포함하는 화합물 및 원소(A-b)를 포함하는 화합물의 수용액을 내화성 무기산화물에 함
침시켜, 건조, 소성해서 분체를 얻고, 이어서 얻어진 분체와 원소(C)를 포함하는 화합물을 혼합하고, 볼밀 등에 의해 습
식 분쇄하여 수성 슬러리로 하고, 이것에 일체구조체를 침지시키며 건조, 소성하는 방법, (ⅴ) 이리듐을 포함하는 화합
물 및 원소(C)를 포함하는 화합물의 수용액을 내화성 무기산화물에 함침시켜, 건조, 소성해서 분체를 얻고, 이어서, 얻
어진 분체와 원소(A-b)를 포함하는 화합물을 혼합하고, 볼밀 등에 의해 습식 분쇄하여 수성 슬러리로 하고, 일체구조
체를 침지시켜, 건조, 소성하는 방법, (ⅵ) 원소(A-b)를 포함하는 화합물 및 원소(C)를 포함하는 화합물의 수용액을 
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내화성 무기산화물에 함침하고, 건조, 소성해서 분체를 얻고, 이어서 얻어진 분체와 이리듐을 포함하는 화합물을 혼합
하고 볼밀 등에 의해 습식 분쇄하여 수성 슬러리로 하고, 이것에 일체구조체를 침지시켜, 건조, 소성하는 방법 등을 들 
수 있다.
    

이러한 방법에 있어서는, ⑵ (i)∼(ⅵ)의 각 방법이 촉매활성의 안정성 등에서 특히 바람직하다.

또한, 일체구조체에 대해, 상기 (ㅁ)∼(ㅈ)의 방법으로 얻어지는 촉매 조성물, 혹은 이것에 또한 내화성 무기산화물을 
배합해서 이루어진 촉매 조성물을 피복 담지할 경우, 그 촉매 조성물의 담지량은 일체구조체 1리터당 50∼400g인 것
이 바람직하고, 특히 100∼300g인 것이 바람직하다. 즉, 50g 미만일 때는 촉매활성의 저하를 일으키고, 한편 400g를 
초과해도 담지량에 어울리는 촉매활성이 얻어지지 않는다.

촉매의 소성 분위기는 제1 실시태양의 경우와 같다.

본 발명 NOx 정화용 촉매를 사용할 때의 배기 가스 공간 속도 및 배기 가스 온도역은 제1 실시태양의 경우와 같다.

    
본 발명의 촉매를 사용한 배기 가스의 처리방법에 있어서는, 배기 가스가 산소과잉 분위기가 되는, 공연비 A/F가 16 이
상, 더욱 바람직하게는 20 이상으로 운전되는 엔진에 적응시키는 것이 바람직하다. 또한, 고속 주행 시 등에서 배기 가
스가 고온으로 되어 있을 때, 감속 등을 위해서 연료의 공급이 일시적으로 감소되어 배기 가스가 고온산화 분위기로 되
는 것 같은 운전을 하는 엔진에 대해도 바람직하게 사용된다. 구체적으로는, 주행 상태에 의해 배기 가스가 산소과잉 분
위기나 고온산화 분위기가 되어 배기 가스의 온도 변동폭이 광범위하게 되는, 디젤 엔진이나 린번 엔진, 가솔린 통내 직
접분사 엔진 등에 바람직하게 적응시킬 수 있다.
    

본 발명의 NOx 정화용 촉매의 각 실시태양에 대해서, 그들의 제조 방법에 의해 설명하면 이하와 같다.

실시예 1

우선, 기재로서 BET 표면적2m2 를 가지는 시판되는 분체상 α-알루미나 100g에 대해 이리듐 5g을 포함하는 염화 이
리듐산 수용액을 가해서 혼합했다. 다음에, 이것을 120℃에서 2시간 건조하고, 이어서 600℃에서 2시간, 수소 2% 분
위기 하에서 소성하여, 이리듐의 미립자를 가지는 α-알루미나로 이루어진 촉매 분체(이하, " 촉매성분(a)" 라고 함)
를 얻었다.

그 후, 촉매성분(a) 및 분체상 산화주석(SnO 2 ) 19.6g을 볼밀에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬러리를 얻고, 이어서 상기 
수성 슬러리에 대해 시판되는 코젤라이트질의 허니콤 담체(일본애자 주식회사제, 횡단면이 1제곱인치당, 400개의 가스 
유통 셀을 가지며, 직경 33mm, 길이 76mm, 체적 65㎖)를 침지했다. 그 후, 잉여의 수성 슬러리를 압축 공기에 의해 
허니콤 담체부터 불어 날려버리고, 120℃에서 2시간 건조시켰다.

또한, 분체상 황산 바륨(BaSO4 ) 50g을 볼밀에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬러리를 얻고, 이어서 상기 촉매활성성분이 
담지된 허니콤 담체를 침지시키고, 잉여의 수성 슬러리를 압축 공기에 의해 허니콤 담체부터 불어 날려버리고, 120℃에
서 2시간 건조하고, 또한 500℃에서 1시간, 공기 분위기 하에서 소성해서 완성 촉매(A)를 얻었다. 이 완성 촉매(A)에
는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 주석이 15.4중량% 및 황산 바륨이 50중량% 함유되어 있었다.

실시예 2

실시예 1에서의 분체상 산화주석 19.6g 대신에 분체상 산화 게르마늄(GeO 2 ) 13.6g을 사용한 것 이외는, 실시예 1과 
같이 조제해서 완성 촉매(B)를 얻었다. 이 완성 촉매(B)에서는 α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 게르마늄이 9.
4중량% 및 황산 바륨이 5O중량% 함유되고 있었다.
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실시예 3

실시예 2에서의 황산 바륨 50g 대신에 시판되는 ZSM-5형 제올라이트(SiO 2 /Al2 O3 =40) 50g을 사용한 것 이외는, 
실시예 2와 같이 조제해서 완성 촉매(C)를 얻었다. 이 완성 촉매(C)에는 α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 게르
마늄이 9.4중량% 및 ZSM-5형 제올라이트가 50중량% 함유되어 있었다.

실시예 4

실시예 2에서의 황산 바륨 50g 대신에 시판되는 γ-알루미나 50g을 사용한 것 이외는, 실시예 2와 같이 조제해서 완
성 촉매(D)를 얻었다. 이 완성 촉매(D)에서는 α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 게르마늄이 9.4중량% 및 γ-
알루미나가 50중량% 함유되어 있었다.

다음에, 상기 각 촉매 (A)∼(D)에 대한 각 비교예로서의 비교 촉매에 대해서 그들의 조제 방법에 근거해서 설명한다.

비교예 1

실시예 1에 있어서, 황산 바륨에 의한 피복을 생략한 것 이외는 실시예 1과 같이 조제해서 비교 촉매(V)를 얻었다. 이 
비교 촉매(V)에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량% 및 주석이 15.4중량% 함유되어 있었다.

비교예 2

실시예 1에 있어서, 분체상 산화주석의 첨가를 생략한 것 이외는 실시예 1과 같이 조제해서 비교 촉매(W)를 얻었다. 
이 비교 촉매(W)에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량% 및 황산 바륨이 50중량% 함유되어 있었다.

비교예 3

시판되는 ZSM-5형 제올라이트(SiO2 /Al2 O3 =40) 100g과 순수 400g을 혼합한 혼합물을 98℃에서 2시간 교반한 후, 
상기 혼합물에 대해 80℃에서 0.2mol/l의 구리암민착체 수용액 600㎖를 천천히 적하했다. 그 후, 구리암민 착체를 갖
는 제올라이트를 혼합물로부터 걸러내고 충분히 세정한 후, 120℃에서 24시간 건조해서 제올라이트 촉매분체를 얻었
다. 이 분체를 볼밀에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬러리를 얻었다. 이하, 실시예 1과 같이 상기 수성 슬러리를 사용해서 
비교 촉매(X)를 얻었다. 이 비교 촉매(X)는 제올라이트에 대해 구리가 5.6중량% 함유되어 있었다.

실시예 5

촉매성분(a), 분체상 산화주석(SnO2 ) 19.6g 및 분체상 산화 이트륨(Y 2 O3 ) 5g을 볼밀에 의해 습식 분쇄해서 수성 슬
러리를 얻고, 이어서 상기 수성 슬러리에 대해 시판되는 코젤라이트질의 허니콤 담체(일본애자제, 횡단면이 1제곱인치
당 400개의 가스 유통 셀을 가지며, 직경 33mm, 길이 76mm, 체적 65㎖)를 침지했다. 그 후, 잉여의 수성 슬러리를 
압축 공기에 의해 허니콤 담체부터 불어 날리고, 120℃에서 2시간 건조해서 완성 촉매(E)를 얻었다. 이 완성 촉매(E)
에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 주석이 15.4중량% 및 이트륨이 3.9중량% 함유되어 있었다.

실시예 6

실시예 5에서의 산화 이트륨 5g 대신에 분체상 산화 세륨(CeO 2 ) 7.6g을 사용한 것 이외는 실시예 5와 같이 조제해서 
완성 촉매(F)를 얻었다. 이 완성 촉매(F)에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 주석이 15.4 중량% 및 세륨이 
6.2중량% 함유되어 있었다.

실시예 7

실시예 5에서의 산화 이트륨 5g 대신에 분체 형상 산화 란탄(La 2 O3 ) 7.2g을 사용한 것 이외는, 실시예 5와 같이 조제
해서 완성 촉매(G)를 얻었다. 이 완성 촉매(G)에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 주석이 15.4중량% 및 란
탄이 6.1중량% 함유되어 있었다.
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실시예 8

실시예 5에서의 산화 이트륨 5g 대신에 분체상 산화 프라세오디뮴(Pr 6 O11 ) 7.5g을 사용한 것 이외는, 실시예 5와 같
이 조제해서 완성 촉매(H)를 얻었다. 이 완성 촉매(H)에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 주석이 15.4중량
% 및 프라세오디뮴이 6.2중량% 함유되어 있었다.

실시예 9

실시예 5에서의 분체상 산화주석 19.6g 대신에 분체상 산화 게르마늄(GeO 2 ) 13.6g을 사용한 것 이외는, 실시예 5와 
같이 조제해서 완성 촉매(I)를 얻었다. 이 완성 촉매(I)에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량%, 게르마늄이 9.4
중량% 및 이트륨이 3.9중량% 함유되어 있었다.

비교예 4

실시예 5에 있어서, 분체상 산화주석의 첨가를 생략한 것이외는, 실시예 5와 같이 조제하여 비교 촉매(Y)를 얻었다. 이 
비교 촉매(Y)에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량% 및 이트륨이 3.9중량% 함유되어 있었다.

비교예 5

실시예 5에 있어서, 분체상 산화 이트륨의 첨가를 생략한 것 이외는, 실시예5와 같이 조제해서 비교 촉매(Z)를 얻었다. 
이 비교 촉매(Z)에는, α-알루미나에 대해 이리듐이 5중량% 및 주석이 15.4중량% 함유되어 있었다.

다음에, 실시예 1∼9 및 비교예 1∼5에서 조제한 각 촉매(A)∼(I) 및 (V)∼(Z)에 대해서 배기 가스가 산소과잉 분위
기가 되는 린번 엔진의 배기 가스를 모방한 모델 가스(A/F=27 상당)를 사용해서 촉매활성의 성능 평가를 실행했다.

(평가 방법)

직경 34.5mm, 길이 300mm의 스테인리스 반응관에 각 촉매를 각각 충전한 후, 하기 조성의 반응 가스를 공간 속도 5
0,000hr -1 의 조건하에서 도입하고, 촉매 입구 온도를 150∼500℃까지 연속적으로 승온해서 NO x 정화율을 측정하여 
각 촉매 성능을 평가했다.

(반응 가스 조성)

일산화질소(NO) 600ppm

프로필렌(C3 H6 ) 500Oppm(메탄 환산)

일산화탄소(CO) 0.24용량%

수소(H2 ) 800ppm

수증기(H2 O) 10용량%

이산화탄소(CO2 ) 7용량%

산소(O2 ) 12용량%

질소(N2 ) 나머지 부분

또한, 각 촉매 평가 결과로서 최고 NO x 정화율 및 그 때의 촉매 입구 온도를 각각 표 1에 표시한다.
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실시예 1∼9 및 비교예 1∼5에서 조제한 각 촉매(A)∼(I) 및 (V)∼(Z)에 대해서, 각 촉매의 내구성 및 내열성을 시험
하기 위하여, 이하의 내구시험 후의 성능 평가를 수행했다. 우선, 각 촉매를 멀티 콘버터에 각각 충전하여 각 충전촉매
상(床)을 형성한 후, 시판되는 가솔린 린번 엔진의 배기 가스를 공연비(A/F)를 27로 조제해서 통과시키고, 공간 속도
(S.V.) 160,000hr -1 , 촉매상(床) 온도 800℃의 조건 하에 20시간 에이징했다(Aged-1). 그 후, 상기 각 충전 촉매
상에 대해 상기한 평가 방법에 의해 성능 평가를 수행했다. 그들의 결과를 표 1에 종합하여 각각 나타냈다.

[표 1]

[표 1]
    촉매 최대 NOx 정화율(%)/촉매입구온도(℃)

Fresh Aged-1 Aged-2
실시예 1 A 55/352 49/380 43/381
실시예 2 B 51/351 46/365 42/367
실시예 3 C 58/351 51/365 46/368
실시예 4 D 53/350 45/363 29/363
비교예 1 V 50/352 42/385 0
비교예 2 W 52/356 41/470 5/380
비교예 3 X 61/350 31/400 0
실시예 5 E 66/352 50/380 45/381
실시예 6 F 64/351 51/365 42/367
실시예 7 G 65/351 51/365 31/368
실시예 8 H 63/350 53/363 32/363
실시예 9 I 66/350 58/361 50/362
비교예 4 Y 60/352 46/385 0
비교예 5 Z 63/356 44/470 5/380

또한, 실시예 1∼9 및 비교예 1∼5에서 조제한 각 촉매(A)∼(I) 및 (V)∼(Z)에 대해서 각 촉매의 고온산화 분위기에
서의 내열성 및 내구성을 시험하기 위해서, 이하의 내구시험 후의 성능 평가를 실시했다.

시판되는 가솔린 엔진에서, ① A/F=14.7(스토이키오 분위기)에서 60초의 크루징, ② 그 후, 연료의 공급을 10초간 정
지(고온산화 분위기), ③ 또한, A/F=13.0(산소부족 분위기)에서 10초간 운전, ④ 다시 스토이키오 분위기로 되돌아간
다는 ①∼④까지를 1싸이클로 하는 운전을 반복해서 행하여, 고속 주행중에 가감속하는 상태를 의도적으로 만들어 내었
다. 다음에, 각 촉매를 멀티콘버터에 각각 충전해서 각 충전촉매상을 형성한 후, 상기 운전중의 엔진 배기가스를 통과시
켜, 공간속도(S.V.) 160,000hr -1 , 촉매상 온도 800℃의 조건하에서 20시간 에이징했다(Aged-2). 그 후, 상기 각 
충전촉매상에 대해 상기한 평가 방법에 의해 성능 평가를 실시했다. 그들의 결과에 대해서도 표 1에 종합하여 각각 표
시했다.

우선, 표 1의 결과에서 명백한 바와 같이, 본 발명에 관련된 각 실시예의 촉매(A)∼(I)는 비교예 1의 촉매(V), (W), 
(X), (Y) 및 (Z)와 비교해서 Aged-1 및 2 두 내구성 시험 후에 있어서 높은 촉매활성을 나타내 내열성 및 내구성을 
갖고 있는 것을 알 수 있다. 특히, 촉매 (A)∼(C), (E), (F) 및 (I)는 고온산화 분위기에서의 내구시험에 있어서도 촉
매활성의 저하는 거의 확인되지 않아, 우수한 내열성 및 내구성을 갖고 있는 것을 알 수 있다.

이와 같이, 본 발명의 NOx 정화용 촉매는 종래의 촉매와 비교해서 고온도역에서의 내열성 및 내구성 뿐만 아니라, 특히 
고온산화 분위기 하에서의 내열성 및 내구성을 갖고 있고, 또한 그 조제 방법에 번잡한 프로세스, 예컨대 이온 교환 등
이 없고 용이하게 조제할 수 있기 때문에, 실용성이 우수한 것이 되고 있다.

    산업상 이용 가능성

본 발명의 촉매는 넓은 온도역에서 높은 촉매활성을 나타낸다.
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본 발명의 촉매는 고온역에서의 이리듐의 확산이 효과적으로 억제되어, 내열성 및 내구성, 특히 고온산화 분위기 하에
의 내열성 및 내구성이 뛰어나다.

본 발명 제1 실시태양의 촉매에 있어서는, 이리듐(A-a)과 원소(A-b)가 공존함으로써, 이리듐의 확산이 더욱 효과적
으로 방지할 수 있으며, 그 결과, 특히 고온산화 분위기 하에의 촉매활성 이외에 내열성 및 내구성이 향상된다. 또한, 이
와 같은 촉매계를 알루미나, 실리카, 티타니아, 지르코니아 등으로 대표되는 산화물, 혹은 그들의 복합 산화물, 또는 제
올라이트, 혹은 황산 바륨으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 내화성 무기화합물(B)에 의해 피복함으로써 
차량 주행 시에서의 이리듐(A-a) 및 원소(A-b)의 안정화가 도모되고, 더 나아가서는 촉매 내구성이 한층 향상된다. 
본 발명의 촉매는 내화성 무기산화물을 포함하는 것이 바람직하고, 또한 균일하게 혼합되어 있는 것이 바람직하다. 내
화성 무기산화물은 촉매 강도를 향상시키며, 또한 기재로서뿐 아니라 촉매 활성성분으로서도 유효하고, NOx 정화 성능
의 향상을 촉진한다.

또한, 본 발명 제2 실시태양의 촉매에 있어서는, 이리듐(A-a)과 원소(A-b)가 공존함으로써 이리듐의 확산이 더욱 효
과적으로 방지되고, 그 결과, 특히 고온산화 분위기 하에의 촉매활성 이외에 내열성 및 내구성이 향상된다. 또한, 이와 
같은 촉매계에 원소(C)를 첨가하는 것으로, 원소(A-b)가 안정화되며, 결과적으로 촉매의 내열성 및 내구성이 한층 향
상된다. 상기 본 발명의 촉매는 내화성 무기산화물을 포함하는 것이 바람직하고, 또한 균일하게 혼합되어 있는 것이 바
람직하다. 내화성 무기산화물은 촉매 강도를 향상시키고, 또한 기재로서 뿐만 아니라 촉매 활성성분으로서도 유효하고, 
NOx 정화 성능의 향상을 촉진한다.

또한, 본 발명의 촉매는 용이하게 조제될 수 있으므로 실용성이 뛰어나다.

이상에서, 본 발명의 촉매는 주행 상태에 의해 배기 가스가 산소과잉 분위기나 고온산화 분위기가 되고, 배기 가스의 온
도 변동폭이 광범위하게 되는 디젤 엔진이나 린번 엔진, 가솔린 통내 직접분사 엔진 등의 내연기관의 배기가스 정화에 
유효하게 사용될 수 있다는 효과를 가져다 준다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

(A) 이리듐(A-a)과, 원소 주기율표의 제ⅢB족 및 제ⅣB족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소(A-
b)를 포함하는 촉매 활성물질을, (B) 내화성 무기화합물에 의해 피복하여 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 촉매가 내화성 무기담체에 담지되어 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 3.

제2항에 있어서, 상기 내화성 무기담체위에, 상기 이리듐(A-a) 및 상기 원소(A-b)로 이루어진 촉매 활성물질을 함유
하는 층을 갖고, 또한 상기 층을 내화성 무기화합물(B)을 포함하는 층으로 피복하여 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 4.

제1항에 있어서, 상기 원소(A-b)가 제ⅣB족의 원소인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 5.

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 내화성 무기화합물(B)이,

(B-a) 알루미늄, 티타늄, 지르코늄 및 규소로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종을 포함하는 화합물,
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(B-b) 그들의 복합 산화물,

(B-c) 제올라이트, 및

(B-d) 황산 바륨으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 화합물인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 6.

제4항에 있어서, 상기 제ⅣB족의 원소가 주석, 게르마늄 또는 이들의 혼합물인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 7.

제1항 내지 제6항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 내화성 무기화합물(B)이 제올라이트, 황산 바륨 또는 이들의 혼합물인 
질소산화물 정화용 촉매.

청구항 8.

제1항 내지 제7항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 원소(A-b)와 이리듐의 몰비[(A-b)/Ir]가 1:5∼200:1이고, 또한 상
기 내화성 무기화합물(B)과 이리듐의 몰비[(B)/Ir]가 10:1∼100:1인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 9.

제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 내화성 무기화합물(B)에 의해 피복된 상기 촉매 활성물질에, 또한 내
화성 무기산화물이 배합되어 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 10.

제9항에 있어서, 상기 배합된 내화성 무기산화물의 양이 청구항 제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 기재된 상기 촉매 
활성물질 1g당 1∼300g인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 11.

제9항에 있어서, 상기 이리듐의 함유량이 상기 배합된 내화성 무기산화물에 대해 0.1∼20중량%인 질소산화물 정화용 
촉매.

청구항 12.

제9항 내지 제11항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 촉매가 내화성 무기담체 1리터당 50∼500g 담지되어 이루어진 질소
산화물 정화용 촉매.

청구항 13.

(A) 이리듐(A-a)과, 원소 주기율표의 제ⅢB족 및 제ⅣB족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소(A-
b)로 이루어진 촉매 활성물질과, 또한 (C) 원소 주기율표의 제ⅢA족으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 
원소를 함유하여 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 14.

제13항에 있어서, 상기 촉매가 내화성 무기담체에 담지되어 이루어진 질소산화물 정화용 촉매.
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청구항 15.

제13항 또는 제14항에 있어서, 상기 원소(A-b)가 제ⅣB족의 원소인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 16.

제13항 내지 제15항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 원소 (C)가 이트륨, 란타노이드 원소 또는 이들의 혼합물인 질소산
화물 정화용 촉매.

청구항 17.

제15항에 있어서, 상기 제ⅣB족의 원소가 주석, 게르마늄 또는 이들의 혼합물인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 18.

제16항 또는 제17항에 있어서, 상기 란타노이드 원소가 세륨인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 19.

제13항 내지 제18항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 원소(A-b)와 이리듐의 몰비[(A-b)/Ir]가 1:5∼200:1이고, 또한 
상기 원소(C)와 이리듐의 몰비[(C)/Ir]가 1:10∼10:1인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 20.

제13항 내지 제19항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 촉매 활성물질에, 또한 내화성 무기산화물이 배합되어 이루어진 질
소산화물 정화용 촉매.

청구항 21.

제20항에 있어서, 상기 배합된 내화성 무기산화물의 양이 청구항 제13항 내지 제19항 중 어느 한 항에 기재된 상기 촉
매 활성물질 1g당 1∼300g인 질소산화물 정화용 촉매.

청구항 22.

제20항에 있어서, 상기 이리듐의 함유량이 상기 배합된 내화성 무기산화물에 대해 0.1∼20중량%인 질소산화물 정화
용 촉매.

청구항 23.

제20항 내지 제22항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 촉매가 내화성 무기담체 1리터당 50∼400g 담지되어 이루어진 질
소산화물 정화용 촉매.
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