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(57)【要約】
【課題】内燃機関からの排気の浄化を触媒への電圧印加
により行う場合において、電界の発生に伴う電力の消費
量を減らす技術を提供する。
【解決手段】排気浄化システムは、触媒と、第１および
第２電極と、電源装置と、を備える。触媒は、排気管に
設けられる。第１および第２電極は、触媒に設けられる
。電源装置は、第１または第２電極に対して直流電圧を
印加する電圧制御を行う。触媒は、所定温度でのイオン
伝導率が１．０×１０－４．４～１．０×１０－２．２

Ｓ／ｃｍである複合酸化物を含む。電圧制御では、１．
０×１０５Ｖ／ｍの電界強度を有する直流電界が発生す
るように直流電圧が設定される。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内燃機関から排出されるＮＯｘを浄化する排気浄化システムであって、
　排気管に設けられた触媒と、
　前記触媒に設けられた第１および第２電極と、
　前記第１または第２電極に対して直流電圧を印加する電圧制御を行う電源装置と、
　を備え、
　前記触媒が、所定温度でのイオン伝導率が１．０×１０－４．４～１．０×１０－２．

２Ｓ／ｃｍであるセリウム－ジルコニウム複合酸化物を含み、
　前記電源装置が、前記電圧制御において、
　１．０×１０５Ｖ／ｍの電界強度を有する直流電界が発生するように前記直流電圧を設
定する
　ことを特徴とする排気浄化システム。
【請求項２】
　内燃機関から排出されるＮＯｘを浄化する排気浄化方法であって、
　前記内燃機関は、排気管に設けられた触媒と、前記触媒に設けられた第１および第２電
極と、前記第１または第２電極に対して直流電圧を印加する電源装置と、を備え、
　前記触媒が、所定温度でのイオン伝導率が１．０×１０－４．４～１．０×１０－２．

２Ｓ／ｃｍであるセリウム－ジルコニウム複合酸化物を含み、
　１．０×１０５Ｖ／ｍの電界強度を有する直流電界が発生するように前記直流電圧を設
定するステップ
　を備えることを特徴とする排気浄化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内燃機関からの排気を浄化するシステムおよび方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特開２００１－２９５６３４号公報は、内燃機関からの排気を浄化するシステムを開示
する。この従来のシステムは、三元触媒と、電源装置と、を備えている。電源装置は、三
元触媒に装着された電極間に電圧を印加して放電限界電界を発生させる。放電限界電界は
、排気に含まれるガス分子の大半が解離を始める電界の強度である。
【０００３】
　三元触媒の雰囲気温度が適正な温度域よりも低い場合、ガス分子のポテンシャルエネル
ギは低く、三元触媒によるガス分子の浄化反応が進行し難い。この点、従来のシステムに
よれば、放電限界電界によるポテンシャルエネルギの増加が期待される。従って、雰囲気
温度が適正な温度域よりも低い場合でも、雰囲気温度が適正な温度域にある場合と同様に
、浄化反応を進行させることができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－２９５６３４号公報
【特許文献２】特開２０１３－２０９９２１号公報
【特許文献３】特開２００１－１５９３０９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、従来のシステムにおいては、放電限界電界として数百ｋＶ／ｃｍが想定
されている。そのため、排気を浄化するために電源装置を作動すると、多くの電力が消費
されてしまう。したがって、電力の消費量を減らす観点からの改良が望まれる。
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【０００６】
　本発明の１つの目的は、内燃機関からの排気の浄化を触媒への電圧印加により行う場合
において、電界の発生に伴う電力の消費量を減らす技術を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、イオン伝導性を有する複合酸化物に着目したところ、直流電界のもとで
ＮＯｘを還元する性質を有することを見出した。そこで、更に研究を進めたところ、本発
明者らは、所定温度でのイオン伝導率が１．０×１０－４．４～１．０×１０－２．２Ｓ
／ｃｍである複合酸化物は、比較的弱い直流電圧が印加された場合においても、排気中の
ＮＯｘを浄化することを見出した。本発明は、これらの新たな知見に基づき完成されるに
至ったものである。
【０００８】
　第１の発明は、内燃機関から排出されるＮＯｘを浄化する排気浄化システムであり、次
の特徴を有する。
　前記排気浄化システムは、触媒と、第１および第２電極と、電源装置と、を備える。
　前記触媒は、排気管に設けられる。
　前記第１および第２電極は、前記触媒に設けられる。
　前記電源装置は、前記第１または第２電極に対して直流電圧を印加する電圧制御を行う
。
　前記触媒は、所定温度でのイオン伝導率が１．０×１０－４．４～１．０×１０－２．

２Ｓ／ｃｍであるセリウム－ジルコニウム複合酸化物を含む。
　前記電源装置は、前記電圧制御において、１．０×１０５Ｖ／ｍの電界強度を有する直
流電界が発生するように前記直流電圧を設定する。
【０００９】
　第２の発明は、内燃機関から排出されるＮＯｘを浄化する排気浄化方法であり、次の特
徴を有する。
　前記内燃機関は、触媒と、第１および第２電極と、電源装置と、を備える。
　前記触媒は、前記内燃機関の排気管に設けられる。
　前記第１および第２電極は、前記触媒に設けられる。
　前記電源装置は、前記第１または第２電極に対して直流電圧を印加する。
　前記触媒は、所定温度でのイオン伝導率が１．０×１０－４．４～１．０×１０－２．

２Ｓ／ｃｍであるセリウム－ジルコニウム複合酸化物を含む。
　前記排気浄化方法は、１．０×１０５Ｖ／ｍの電界強度を有する直流電界が発生するよ
うに前記直流電圧を設定するステップを備える。
【発明の効果】
【００１０】
　第１および第２の発明によれば、所定温度でのイオン伝導率が１．０×１０－４．４～
１．０×１０－２．２Ｓ／ｃｍであるセリウム－ジルコニウム複合酸化物を含む触媒の表
面の近傍に、１．０×１０５Ｖ／ｍの電界強度を有する直流電界を発生させることが可能
となる。そして、この範囲の電界強度は従来のそれに比べて十分に弱いものである。故に
、第１および第２の発明によれば、電界の発生に伴う電力の消費量を抑えながら、排気に
含まれるＮＯｘを浄化することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施の形態に係る排気浄化システムの構成例を説明する図である。
【図２】電圧制御が実行された場合における、金属の複合酸化物による窒素酸化物の還元
メカニズムを説明する図である。
【図３】電源装置が行う電圧制御の流れを説明するフローチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
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　以下、図面を参照して本発明の実施の形態について説明する。ただし、以下に示す実施
の形態において各要素の個数、数量、量、範囲等の数に言及した場合、特に明示した場合
や原理的に明らかにその数に特定される場合を除いて、その言及した数に、この発明が限
定されるものではない。また、以下に示す実施の形態において説明する構造やステップ等
は、特に明示した場合や明らかに原理的にそれに特定される場合を除いて、この発明に必
ずしも必須のものではない。なお、「～」を用いて数値範囲が表される場合、その両端の
数値は下限値および上限値として数値範囲に含まれる。
【００１３】
１．システムの構成
　図１は、本発明の実施の形態に係る排気浄化システムの構成例を説明する図である。図
１に示す排気浄化システム１は、車両に搭載される。排気浄化システム１は、車両の動力
源としての内燃機関１０を備えている。内燃機関１０としては、ディーゼルエンジンおよ
びガソリンエンジンが例示される。
【００１４】
　内燃機関１０は、排気管２０を備えている。排気管２０には、内燃機関１０からの排気
が流れる。排気管２０の途中には、触媒装置３０が設けられている。触媒装置３０は、排
気に含まれる窒素酸化物（ＮＯｘ）を浄化する装置である。触媒装置３０は、触媒３２と
、第１電極３４と、第２電極３６と、を備えている。
【００１５】
　触媒３２は、例えば、ハニカム状に構成されており、排気の流れ方向に形成された複数
の内部通路を有している。これらの内部通路を仕切る隔壁には、金属の複合酸化物のコー
ティングが形成されている。複合酸化物は、所定の電界条件が満たされる場合、排気に含
まれるＮＯｘの還元反応を促進する。所定の電界条件については、項目「３．電圧制御」
にて述べる。複合酸化物は、ＮＯｘの還元反応に加え、排気に含まれる他の成分（例えば
、炭化水素（ＨＣ）、一酸化炭素（ＣＯ））の酸化反応または還元反応を促進してもよい
。複合酸化物については、項目「２．複合酸化物」にて述べる。
【００１６】
　第１電極３４および第２電極３６は、触媒３２に取り付けられている。触媒３２に取り
付けられた第１電極３４および第２電極３６は、触媒３２と物理的に接触している。第１
電極３４または第２電極３６に対して直流電圧が印加されると、触媒３２の表面の近傍に
直流電界が発生する。直流電圧の値が変わると、直流電界の強度が変わる。
【００１７】
　排気浄化システム１は、更に、電源装置４０と、取得装置５０と、を備えている。電源
装置４０は、第１電極３４または第２電極３６に対して直流電圧を印加する「電圧制御」
を行う。電源装置４０は、電圧制御を行うための構成として、直流電源４２と、制御回路
４４と、コントローラ４６と、を備えている。電源装置４０および取得装置５０は、内燃
機関１０から独立した構成でなくてもよい。つまり、電源装置４０および取得装置５０は
、内燃機関１０に従属した構成であってもよい。
【００１８】
　直流電源４２は、１００Ｖ～数１０ｋＶ程度の電源装置である。制御回路４４は、第１
電極３４または第２電極３６に対して直流電圧を印加する。コントローラ４６は、少なく
とも１つのメモリと、少なくとも１つのプロセッサと、を有するマイクロコンピュータで
ある。コントローラ４６は、取得装置５０からの信号に基づいて、第１電極３４または第
２電極３６に印加する直流電圧の指令値ＩＶＬを制御回路４４に出力する。
【００１９】
　取得装置５０は、コントローラ４６の入力側に接続されている。取得装置５０は、触媒
３２による排気成分の浄化率と相関を有する物理量（以下、「相関物理量」とも称す。）
を取得する。相関物理量としては、排気温度ＴＥ、排気流量ＦＥおよび排気空燃比λＥが
例示される。排気温度ＴＥは、触媒３２に流入する排気の温度である。排気流量ＦＥは、
触媒３２に流入する排気の流量である。排気空燃比λＥは、触媒３２に流入する排気の空
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燃比である。取得装置５０は、直接的または間接的に相関物理量を取得する。
【００２０】
２．複合酸化物
２－１．イオン伝導率
　複合酸化物は、イオン（プロトン）伝導性を有する。複合酸化物の所定温度Ｔ（具体的
には、４００℃）でのイオン伝導率σＴは、１．０×１０－６Ｓ／ｃｍ以上である。イオ
ン伝導率σＴが１．０×１０－６Ｓ／ｃｍ以上であるということは、ＮＯｘの還元反応に
供されるプロトンの量が確保されることを意味する。イオン伝導率σＴの上限値は、１．
０×１０－２Ｓ／ｃｍである。つまり、イオン伝導率σＴは、１．０×１０－６～１．０
×１０－２Ｓ／ｃｍの範囲にある。
【００２１】
　イオン伝導率σＴの好ましい上限値としては、１．０×１０－２．２Ｓ／ｃｍが例示さ
れる。イオン伝導率σＴの好ましい下限値としては、１．０×１０－５Ｓ／ｃｍ、１．０
×１０－４．４Ｓ／ｃｍ、および１．０×１０－４Ｓ／ｃｍが例示される。イオン伝導率
σＴの下限値が大きくなるほど、ＮＯｘの還元反応に供されるプロトンの量が増える。そ
のため、イオン伝導率σＴの下限値が大きくなるほど、ＮＯｘの還元反応が促進される。
【００２２】
　イオン伝導率σＴは、例えば次のように計算される。まず、原料となる金属または金属
酸化物の粒子２００ｍｇを、直径１０ｍｍの円筒形状に圧縮して成形する。次いで、この
成形体を１１００℃で５時間加熱処理して、錠剤状の複合酸化物を得る。次いで、この錠
剤状の複合酸化物の２表面に対し、スパッタリングによって金を蒸着させる。次いで、交
流インピーダンス法により測定された円弧から、所定温度における抵抗Ｒ［Ω］を見積も
る。また、錠剤状の複合酸化物の厚みＬ［ｃｍ］および断面積Ｓ［ｃｍ２］を、ノギスを
用いて測定する。イオン伝導率σＴ［Ｓ／ｃｍ］は、次式（１）に基づいて計算される。
　σＴ＝１／｛Ｒ×Ｓ／Ｌ｝　・・・（１）
【００２３】
２－２．複合酸化物の例
　複合酸化物は、イオン伝導率σＴの条件を満たすものであれば特に限定されない。この
ような複合酸化物としては、Ｃｅ－Ｚｒ系複合酸化物、および、ペロブスカイト型複合酸
化物が例示される。
【００２４】
　Ｃｅ－Ｚｒ系複合酸化物としては、ＣｅとＺｒの複合酸化物が例示される。Ｃｅ－Ｚｒ
系複合酸化物としては、また、Ｃｅ、Ｚｒおよび第３の元素から構成される複合酸化物が
例示される。第３の元素は、アルカリ土類金属および希土類元素から選ばれる少なくとも
１種類の元素（ただし、ＣｅおよびＺｒを除く）である。アルカリ土類金属としては、マ
グネシウム（Ｍｇ）、カルシウム（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）およびバリウム（Ｂ
ａ）が例示される。希土類元素としては、スカンジウム（Ｓｃ）、イットリウム（Ｙ）、
ランタン（Ｌａ）、プラセオジム（Ｐｒ）およびサマリウム（Ｓｍ）が例示される。
【００２５】
　ペロブスカイト型複合酸化物は、下記一般式（Ｉ）で表される。
　ＡＢＯ３　・・・（Ｉ）
　式（Ｉ）中、金属元素Ａとしては、Ｌａ、Ｓｒ、Ｂａ、ＣｅおよびＰｒから選ばれる少
なくとも１種類の元素が例示される。式（Ｉ）中、金属元素Ｂとしては、白金（Ｐｔ）、
パラジウム（Ｐｄ）、ロジウム（Ｒｈ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、銅（Ｃｕ）、
マンガン（Ｍｎ）、ニッケル（Ｎｉ）、アルミニウム（Ａｌ）およびチタン（Ｔｉ）から
選ばれる少なくとも１種類の元素が例示される。
【００２６】
３．電圧制御
３－１．概要
　電圧制御は、第１電極３４と第２電極３６の間に所定の電界強度ＥＦＩを有する直流電
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界を発生させる制御である。電界強度ＥＦＩは、１．０×１０４～１．０×１０５Ｖ／ｍ
の範囲である。電界強度ＥＦＩを有する直流電界が第１電極３４と第２電極３６の間に発
生している場合、所定の電界条件が満たされる。
【００２７】
　電界強度ＥＦＩは、第１電極３４または第２電極３６に印加される直流電圧の値ＶＶＬ
と、これらの電極間の距離ＤＥと、により計算される。距離ＤＥは触媒３２のサイズ、第
１電極３４および第２電極３６の総数等に応じて変わる。一般的な車両に搭載される触媒
３２のサイズは１００～４００ｍｍ程度である。そのため、仮に、第１電極３４および第
２電極３６を１枚ずつ触媒３２の両側に取り付けた場合、距離ＤＥは４００ｍｍ程度とな
る。そして、距離ＤＥが４００ｍｍの場合、１．０×１０５Ｖ／ｍの電界強度は４ｋＶ（
つまり、ＶＶＬ＝４ｋＶ）により実現される。また、１．０×１０４Ｖ／ｍの電界強度は
０．４ｋＶ（つまり、ＶＶＬ＝０．４ｋＶ）により実現される。
【００２８】
３－２．還元メカニズム
　図２は、電圧制御が実行された場合における、複合酸化物によるＮＯの還元メカニズム
を説明する図である。図２には、複合酸化物ＣＭＰが模式的に描かれている。複合酸化物
ＣＭＰは、触媒３２の隔壁３２ａに形成されたコーティングの一部である。第１および第
２電極の図示は省略されている。
【００２９】
　本発明者らは、還元メカニズムが大きく三段階に分けられると考えている。まず、第１
段階では、反応物が複合酸化物ＣＭＰに吸着する（ステップ(i)）。還元反応の反応物と
しては、排気に含まれる水素（Ｈ２）およびＮＯが例示される。Ｈ２は、プロトン（Ｈ＋

）と電子（ｅ－）に分解され、複合酸化物ＣＭＰに別々に吸着される。図２に示す例では
ＮＯが分子の状態で複合酸化物ＣＭＰに吸着されている。ただし、ＮＯは、酸素原子と窒
素原子の状態で別々に吸着されてもよい。
【００３０】
　第２段階では、直流電界の方向にＨ＋が移動する（ステップ(ii)）。既に説明したよう
に、複合酸化物ＣＭＰはイオン伝導性を有する。そのため、Ｈ＋は複合酸化物ＣＭＰの表
面に沿って移動し、ＮＯ（酸素原子または窒素原子）に衝突する。そうすると、ＮＯとＨ
＋の反応が進行する。この反応には、必要に応じ、ステップ（i）においてＨ２から分離
したｅ－が利用される。
【００３１】
　複合酸化物ＣＭＰの表面上でＮＯとＨ＋が反応すると、窒素（Ｎ２）と水（Ｈ２Ｏ）が
生成する。つまり、ＮＯとＨ＋が反応すると、ＮＯがＮ２とＨ２Ｏに還元される。そして
、Ｎ２とＨ２Ｏは、複合酸化物ＣＭＰの表面から離脱する（ステップ（iii））。ステッ
プ（i）～(iii)の流れが連続的に起こることで、排気に含まれるＮＯが浄化される。
【００３２】
３－３．処理フロー
　図３は、電圧制御の流れを説明するフローチャートである。図３に示される処理フロー
は、内燃機関１０の運転中、所定の制御間隔で繰り返し実行される。
【００３３】
　図３に示すルーチンでは、まず、相関物理量が取得される（ステップＳ１０）。具体的
に、コントローラ４６は、相関物理量（例えば、排気温度ＴＥ、排気流量ＦＥおよび排気
空燃比λＥ）の情報を、取得装置５０から受け取る。
【００３４】
　ステップＳ１０に続いて、電圧印加条件が満たされるか否かが判定される（ステップＳ
１２）。具体的に、コントローラ４６は、ステップＳ１０で取得した相関物理量が上限値
および下限値の間にあるか否かを判定する。ここで、上限値および下限値は、触媒３２に
よるＮＯｘの浄化率に基づいた実験等に基づいて、相関物理量ごとに事前に設定されてい
る。ステップＳ１２の判定結果が否定的な場合、コントローラ４６は、今回の処理を終了
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する。
【００３５】
　ステップＳ１２の判定結果が肯定的な場合、指令値ＩＶＬが制御回路４４に出力される
（ステップＳ１４）。指令値ＩＶＬは、１．０×１０４～１．０×１０５Ｖ／ｍの範囲の
直流電界を発生させる電圧の値として事前に設定されている。指令値ＩＶＬは、固定値で
もよいし、相関物理量に応じた可変値でもよい。
【００３６】
４．効果
　実施の形態に係るＮＯの還元手法の第１の比較例として、比較的強い電界を用いた手法
が例示される。第１の比較例では、高周波電界を用いてＮＯを振動させ、当該ＮＯを遷移
状態にする。そして、この遷移状態のＮＯが近傍の反応物と反応することで、当該ＮＯが
還元される。ただし、第１の比較例は、高周波電界を必要とするために多くの電力が消費
され易いという問題を有している。
【００３７】
　第２の比較例として、通電装置を用いた手法が例示される。第２の比較例では、触媒へ
の通電によりジュール熱を発生させ、これにより触媒が活性化される。そのため、第２の
比較例によれば、触媒を短時間で活性化することができるメリットを有している。ただし
、触媒の活性化後は原則として通電が不要となることから、活性化後の装置活用の点で問
題を有している。
【００３８】
　この点、実施の形態に係る還元手法は、イオン伝導率を有する複合酸化物と、比較的弱
い直流電界の組み合わせを利用するものである。そのため、実施の形態に係る還元手法に
よれば、弱い電界を用いてＨ＋を電界の方向に移動させ、ＮＯを分解することが可能とな
る。したがって、電力の消費量を抑えることが可能となる。
【００３９】
　また、実施の形態に係る還元手法によれば、触媒が活性化状態にあればＮＯを還元し続
けることが可能となる。そして、この活性化状態は、床温度ＴＣが高温であること必要と
せず、床温度ＴＣが常温よりも低い温度域にある場合にも実現する。したがって、低温か
ら高温までの幅広い温度域を有する排気に含まれるＮＯを確実に還元してこれが車両の外
部に排出されるのを抑えることが可能となる。
【００４０】
５．試験例
　表１に示す組成の酸化物について、交流インピーダンス法を用いてイオン伝導率σＴを
測定した。また、これらの複合酸化物のＮＯｘ浄化率を計算した。ＮＯｘ浄化率の計算は
、直流電圧の印加中、触媒の上流側を流れる排気のＮＯｘ濃度Ｃ１と、この触媒の下流側
を流れる排気のＮＯｘ濃度Ｃ２とを測定し、次式（２）に代入することにより行った。電
極間の距離は２ｍｍに設定した。
　ＮＯｘ浄化率＝１００×（Ｃ１－Ｃ２）／Ｃ１　・・・（２）
　複合酸化物の組成、測定条件および測定結果を表１に示す。
【００４１】
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【００４２】
　表１に示されるように、試料１～４によれば、強い電界を発生させることなく排気に含
まれるＮＯｘを浄化できることが確認された。ただし、ジルコニア（ＺｒＯ２）が含有さ
れていない試料４のＮＯｘ浄化率は、試料１～３のＮＯｘ浄化率に比べて劣ることが分か
った。この結果から、複合酸化物を用いる本発明によれば、電界の発生に伴う電力の消費
量を抑えながら、排気に含まれるＮＯｘを高いレベルで浄化することが可能となることが
分かった。
【符号の説明】
【００４３】
　１　排気浄化システム
　１０　内燃機関
　２０　排気管
　３０　触媒装置
　３２　触媒
　３４　第１電極
　３６　第２電極
　４０　電源装置
　４２　直流電源
　４４　制御回路
　４６　コントローラ
　５０　取得装置
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