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(57)【要約】
【課題】低級炭化水素を触媒と接触反応させて芳香族炭
化水素を製造する際、高い芳香族炭化水素収率を維持し
つつ、長時間安定して芳香族炭化水素を製造する。
【解決手段】低級炭化水素を触媒と接触反応させて芳香
族炭化水素を得る反応工程と、前記反応工程で使用され
た触媒を再生する再生工程を備え、前記反応工程と前記
再生工程を繰り返すことにより芳香族炭化水素を製造す
る。前記反応工程において、前記低級炭化水素に二酸化
炭素又は一酸化炭素を添加し、反応温度を８００℃より
高くする。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　低級炭化水素を触媒と接触反応させて芳香族炭化水素を得る反応工程と、前記反応工程
で使用された触媒を再生する再生工程を繰り返すことにより芳香族炭化水素を製造する方
法において、
　前記反応工程において、
　前記低級炭化水素に二酸化炭素又は一酸化炭素を添加し、
　反応温度を８００℃より高くする
ことを特徴とする芳香族炭化水素製造方法。
【請求項２】
　前記触媒は、モリブデンを担持したメタロシリケートである
ことを特徴とする請求項１に記載の芳香族炭化水素製造方法。
【請求項３】
　前記触媒は、亜鉛を担持したメタロシリケートである
ことを特徴とする請求項２に記載の芳香族炭化水素製造方法。
【請求項４】
　前記触媒は、マグネシウムを担持したメタロシリケートである
ことを特徴とする請求項２に記載の芳香族炭化水素製造方法。
【請求項５】
　前記反応工程において、前記触媒温度の変化に基づいて、前記反応工程から前記再生工
程に切り替える
ことを特徴とする請求項１から請求項４のうちいずれか１項に記載の芳香族炭化水素製造
方法。
【請求項６】
　前記反応工程において、前記反応工程で生成されるベンゼンの収率に基づいて、前記反
応工程から前記再生工程に切り替える
ことを特徴とする請求項１から請求項４のうちいずれか１項に記載の芳香族炭化水素製造
方法。
【請求項７】
　前記二酸化炭素又は一酸化炭素の添加量は、前記低級炭化水素の体積あたり０．０１％
～３０％である
ことを特徴とする請求項１から請求項６のうちいずれか１項に記載の芳香族炭化水素製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、メタンを主成分とする天然ガス、バイオガス、メタンハイドレートの高度利
用に関するものである。特に、メタンからプラスチック類などの化学製品原料であるベン
ゼン及びナフタレン類を主成分とする芳香族化合物と高純度の水素ガスを効率的に製造す
るための触媒化学変換技術に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　天然ガス、バイオガス、メタンハイドレートは、地球温暖化対策として最も効果的なエ
ネルギー資源と考えられ、その利用技術に関心が高まっている。メタン資源は、そのクリ
ーン性を活かして、次世代の新しい有機資源、燃料電池用の水素資源として注目されてい
る。
【０００３】
　メタンからベンゼン等の芳香族化合物と水素を製造する方法としては、例えば非特許文
献１のように、触媒の存在下でメタンを反応させる方法が知られている。この際の触媒と
しては、ＺＳＭ－５に担持されたモリブデンが有効とされている。
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【０００４】
　しかしながら、これらの触媒を使用した場合でも、炭素析出が多いことやメタンの転化
率が低いという問題がある。特に、炭素析出は触媒の劣化現象に直結する問題である。
【０００５】
　これらの問題を解決するために、特許文献１では、触媒反応温度３００℃～８００℃の
条件で、メタンにＣＯ2又はＣＯを添加した混合ガスを触媒反応に供している。ＣＯ2又は
ＣＯを添加することにより炭素の析出が抑制され、触媒劣化を防ぎ、安定して芳香族を生
成することを可能としている。
【０００６】
　また、特許文献２、３では、芳香族製造反応とその製造反応に用いた触媒を再生する反
応を交互に切り替えて、触媒の経時劣化を抑え、触媒反応を持続させている。つまり、反
応原料である低級炭化水素と触媒の維持又は再生のための水素含有ガス（又は水素ガス）
を周期的に切り替えて触媒と接触させている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平１１－０６０５１４号公報
【特許文献２】特開２００３－０２６６１３号公報
【特許文献３】特開２００８－２６６２４４号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】ＪＯＵＲＮＡＬ　ＯＦ　ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ、１９９７、Ｖｏｌｕｍｅ
１６５、ｐ．１５０－１６１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上記従来技術で述べた課題のうち、非特許文献１に例示される触媒の炭素析出による劣
化は、特に固定床方式の反応系で長時間安定的に芳香族炭化水素等を製造するために、そ
の解決が極めて重要である。
【００１０】
　特許文献１では、ＣＯ2又はＣＯを添加することにより、触媒寿命が大きく向上するが
、反応開始から最大のベンゼン収率を得るまでの初期収率が著しく低下してしまう。した
がって、２～３時間の短時間内に高い収率を上げたいプロセスに適用することが困難であ
った。
【００１１】
　また、特許文献２、３に記載の方法は、触媒が完全に劣化する前に再生を行うので、数
日単位の長期にわたり触媒を使用することができる。特許文献２、３に記載の方法では、
触媒の劣化が著しく、比較的短時間の周期で触媒反応と再生反応を繰り返している。
【００１２】
　特許文献２では、触媒反応と再生反応を１～２０分おきに切り替えている。また、特許
文献３では、反応時間が５分以上であると難除去性コークが析出すること、難除去性コー
クが蓄積した場合に再生を行っても十分に触媒活性が回復できないため、４分以内の反応
時間とすることが記載されている。
【００１３】
　つまり、メタンの転換反応を連続して行うと、反応中に析出炭素が蓄積され除去不可能
となる場合がある。析出炭素の生成機構は未だ完全には明らかでないが、複数の反応機構
で生成すると考えられている。そして、長時間反応後に、この析出した炭素を除去するこ
とは困難であるため、短時間の周期で触媒反応と再生反応を切り替える必要がある。
【００１４】
　しかし、短時間周期で触媒反応と再生反応を切り替えることは、エネルギー効率低下の
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要因となる。
【００１５】
　短時間周期で触媒反応と再生反応を繰り返した場合、ガスを切り替える際の時間的・熱
的ロスが生じる。特に大規模な反応管を有する反応系であれば、その影響が大きい。
【００１６】
　また、メタンの芳香族化反応は吸熱反応であるため、反応初期は吸熱反応により触媒の
温度が低下する。したがって、短時間反応の場合、再生工程において反応温度まで上昇さ
せるための加熱を行う必要がある。特に反応温度が高いほど芳香族化反応が活性化される
ため、初期の温度下降は急激であり、この吸熱反応による触媒温度低下の影響を受けやす
い。
【００１７】
　上記理由により、特許文献１に記載の芳香族炭化水素の製造方法では、初期反応におい
て最大収率が著しく低下するため、特許文献２に記載の芳香族炭化水素の製造方法に適用
したとしても実用には適さない。したがって、低級炭化水素芳香族化触媒を用いて、メタ
ンよりベンゼン等の芳香族化合物を工業的に製造する場合、高い収率を維持するとともに
、反応時間をできるだけ長くすることが強く求められている。
【００１８】
　そこで、本発明は低級炭化水素を触媒と接触反応させて芳香族炭化水素を製造する方法
において、芳香族炭化水素の収率を高く維持し、触媒反応時間をできるだけ長くすること
を目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　上記目的を達成する本発明の芳香族炭化水素製造方法は、低級炭化水素を触媒と接触反
応させて芳香族炭化水素を得る反応工程と、前記反応工程で使用された触媒を再生する再
生工程を繰り返すことにより芳香族炭化水素を製造する方法において、前記反応工程にお
いて、前記低級炭化水素に二酸化炭素又は一酸化炭素を添加し、反応温度を８００℃より
高くする、ことを特徴とする。
【００２０】
　前記触媒としては、モリブデンを担持したメタロシリケート、モリブデンと亜鉛を担持
したメタロシリケート、モリブデンとマグネシウムを担持したメタロシリケートが挙げら
れる。
【００２１】
　前記反応工程において、前記触媒温度の変化に基づいて、前記反応工程から前記再生工
程に切り替えてもよい。また、前記反応工程において、前記反応工程で生成されるベンゼ
ンの収率に基づいて、前記反応工程から前記再生工程に切り替えてもよい。
【００２２】
　そして、前記二酸化炭素又は一酸化炭素の添加量は、前記低級炭化水素の体積あたり０
．０１％～３０％であればよい。
【発明の効果】
【００２３】
　以上の発明によれば、低級炭化水素を触媒と接触反応させて芳香族炭化水素を製造する
際、高い芳香族炭化水素収率を維持しつつ、長時間安定して芳香族炭化水素を製造するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】Ｚｎ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５触媒の存在下（ＣＯ2を添加せず）で触媒反応を連続し
て行った場合のベンゼン収率の時間変化を示す図。
【図２】Ｚｎ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５触媒の存在下（ＣＯ2を３％添加して）で触媒反応を連
続して行った場合のベンゼン収率の時間変化を示す図。
【図３】触媒反応工程と再生工程を繰り返した場合のベンゼン収率の時間変化を示す図。
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【図４】Ｚｎ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５、Ｍｏ－ＨＺＳＭ５、Ｍｇ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５触媒の存
在下でメタンから芳香族炭化水素及び水素を製造した時のベンゼン収率の経時変化を示す
図。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明は、低級炭化水素を触媒の存在下で反応させて芳香族炭化水素を製造する方法に
係る発明であり、反応温度を８００℃より高くし、一定時間ごとに再生ガスに切り替えて
触媒を再生させることを特徴としている。特に、反応温度を８００℃より高くすることに
より、最大収率が飛躍的に向上したことを特徴とする。
【００２６】
　そして、反応時に過剰とならない量の炭酸ガス（０．０１～３０％、好ましくは０．１
～６％）添加することにより著しい炭素（コーク）析出の発生を抑えつつ、一定時間ごと
に再生ガスに切り替えて触媒反応を行わせることで、難除去性コークが蓄積することなく
、高収率を維持したまま長時間反応を行わせるものである。
【００２７】
　本発明の芳香族炭化水素を製造する方法で使用する反応器は、固定床反応器あるいは流
動床反応器などが例示される。
【００２８】
　本発明において触媒金属が担持されるメタロシリケートとしては、例えばアルミノシリ
ケートの場合、シリカ及びアルミナから成り多孔質体であるモレキュラーシーブ５Ａ、フ
ォジャサイト（ＮａＹ及びＮａＸ）、ＺＳＭ－５、ＭＣＭ－２２が挙げられる。また、リ
ン酸を主成分とする多孔質体でＡＬＰＯ－５、ＶＰＩ－５等の６～１３オングストローム
のミクロ細孔やチャンネルからなることを特徴とするゼオライト担体や、シリカを主成分
とし一部アルミナを成分として含むメゾ細孔（１０～１０００オングストローム）の筒状
細孔（チャンネル）で特徴付けられるＦＳＭ－１６やＭＣＭ－４１等のメゾ細孔多孔質担
体などが例示できる。さらに、前記アルミナシリケートの他に、シリカ及びチタニアから
なるメタロシリケート等も触媒として用いることができる。
【００２９】
　また、本発明で使用するメタロシリケートは、表面積が２００～１０００ｍ2／ｇであ
り、そのミクロ及びメゾ細孔は５～１００オングストロームの範囲内のものが望ましい。
また、メタロシリケートが例えばアルミノシリケートである場合、そのシリカとアルミナ
の含有比（シリカ／アルミナ）が通常入手し得る多孔質体と同様にシリカ／アルミナ＝１
～８０００のものを用いることができるが、本発明の低級炭化水素の芳香族化反応を、実
用的な低級炭化水素の転化率及び芳香族化合物への選択率で実施するためには、シリカ／
アルミナ＝１０～１００の範囲内とすることがより好ましい。
【００３０】
　さらに、本発明の触媒金属（を含む前駆体）をメタロシリケートに担持させる場合、触
媒金属と担体との重量比は０．００１～５０％、好ましくは０．０１～４０％の範囲で行
う。また、メタロシリケートへ担持させる方法としては、触媒金属の前駆体の水溶液、あ
るいはアルコール等の有機溶媒の溶液からメタロシリケート担体に含浸担持あるいはイオ
ン交換方法により担持させた後、不活性ガスあるいは酸素ガス雰囲気下で加熱処理する方
法がある。この方法をより具体的に説明すると、まず、例えばメタロシリケート担体にモ
リブデン酸アンモニウム塩の水溶液を含浸担持させ、その担持体を乾燥して溶媒を除いた
後、窒素含有酸素気流中又は純酸素気流中にて温度２５０～８００℃（好ましくは３５０
～６００℃）で加熱処理して、触媒金属としてモリブデンを担持したメタロシリケート触
媒を製造することができる。
【００３１】
　そして、本発明の触媒金属としてはモリブデンを用いることが好ましいが、レニウム、
タングステン、鉄、コバルトを用いても良い。触媒金属のうちモリブデンを含む前駆体の
例としては、パラモリブデン酸アンモニウム、リンモリブデン酸アンモニウム、１２系モ
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リブデン酸の他に、塩化物、臭化物等のハロゲン化物、硝酸塩、硫酸塩、リン酸塩等の鉱
酸塩、炭酸塩、酢酸塩、蓚酸塩等のカルボン酸塩等を挙げることができる。
【００３２】
　メタロシリケートは、通常プロトン交換型（Ｈ型）のものが用いられる。また、プロト
ンの一部がＮａ、Ｋ、Ｌｉ等のアルカリ金属、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ等のアルカリ土類元素、
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｚｒ、Ｔｉ等の遷移金属元素から選ばれた
少なくとも一種のカチオンで交換されていてもよい。また、メタロシリケートが、Ｔｉ、
Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｔｈ、Ｃｕ、Ａｇ等を適量含有していてもよい。
【００３３】
　触媒金属を担持したメタロシリケート触媒の形態に格別の制約はなく、粉末状、顆粒状
等任意の形状のものを用いればよい。また、担体あるいはバインダーとして、アルミナ、
チタニア、シリカ、粘土質化合物等を使用してもよい。
【００３４】
　触媒金属を担持したメタロシリケート触媒は、シリカ、アルミナ、粘土等のバインダー
を添加して、ペレット状若しくは押出品に成型して使用してもよい。
【００３５】
　なお、本発明において、低級炭化水素とはメタンや炭素数が２～６の飽和及び不飽和炭
化水素を意味する。これら炭素数が２～６の飽和及び不飽和炭化水素としては、エタン、
エチレン、プロパン、プロピレン、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ブテン及びイソブテン
等が例示できる。
【００３６】
　以下、実施例により、さらに詳細に説明する。
【実施例】
【００３７】
　メタロシリケート担体としてＨ型ＺＳＭ－５ゼオライト（ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3＝４０）
を用い、以下の調製方法により低級炭化水素芳香族化触媒（以下、触媒という）を作成し
た。
【００３８】
　イオン交換水２０００ｍｌに所定量のモリブデン酸アンモニウム及び硝酸亜鉛を溶解さ
せた水溶液に、ＨＺＳＭ５を４００ｇ加え、室温にて３時間攪拌し、ＨＺＳＭ５に亜鉛及
びモリブデンを含浸担持した。得られた亜鉛／モリブデン担持ＨＺＳＭ５（Ｚｎ／Ｍｏ－
ＨＺＳＭ５）を乾燥後、５５０℃で８時間焼成し、触媒粉末を得た。さらに、この触媒粉
末に無機結合剤を加えてペレット状に押し出し成型、焼成を行い触媒とした。
【００３９】
　上記の方法で作製した触媒を、固定床流通式反応装置のインコネル８００Ｈ接ガス部カ
ロライジング処理製反応管（内径１８ｍｍ）内に充填し、その反応管内の温度を８００℃
より高くし、圧力を０．３ＭＰａに設定するとともに、メタンを含有した反応ガスを空間
速度３０００ｍｌ／ｇ－ＭＦＩ／ｈの流量で供給することにより、メタンを原料とした低
級炭化水素芳香族化反応の触媒活性を調べた。触媒の評価は、流通させた低級炭化水素に
対するベンゼンの収率で評価した。ベンゼンの収率を以下のように定義する。
ベンゼン収率（％）＝｛（生成したベンゼン量（ｍｏｌ））／（メタン改質反応に供され
たメタン量（ｍｏｌ））｝×１００
　前記反応ガスを供給する前の触媒の前処理は、触媒を空気気流下５５０℃まで昇温し、
２時間維持した後、メタン２０％：水素８０％の前処理ガスに切り替えて、７００℃まで
昇温し、３時間維持した。その後、反応ガスに切り替えて所定の温度（７８０℃、８００
℃、又は８２０℃）まで昇温し触媒の評価を行った。
【００４０】
　触媒の再生工程では、同反応管の反応温度を反応時と同じに設定し、圧力を０．３ＭＰ
ａに設定し、水素ガスを空間速度３０００ｍｌ／ｇ－ＭＦＩ／ｈの流量で供給した。
【００４１】
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　水素、アルゴン、メタンの分析はＴＣＤ－ＧＣで分析し、ベンゼン、トルエン、キシレ
ン、ナフタレン等の芳香族炭化水素の分析はＦＩＤ－ＧＣで分析した。
【００４２】
　図１は、Ｚｎ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５触媒存在下で、ＣＯ2を添加せず、各温度条件７８０
℃（比較例１）、８００℃（比較例４）、８２０℃（比較例３）で触媒反応を連続して行
った場合のベンゼン収率の時間変化を示す図である。また、図２は、Ｚｎ／Ｍｏ－ＨＺＳ
Ｍ５触媒存在下で、ＣＯ2を３％添加して、各温度条件７８０℃（比較例２）、８００℃
（比較例５）、８２０℃（実施例１）で触媒反応を連続して行った場合のベンゼン収率の
時間変化を示す図である。
【００４３】
　以下に、比較例１～４及び実施例１、２の反応ガス及び反応条件を示す。
【００４４】
　比較例１では、反応時に前記反応ガスとして、メタン１００（体積）に対して二酸化炭
素の添加せずに反応温度７８０℃にて反応を行い、前記分析結果の経時時間観察をした。
【００４５】
　比較例２では、反応時に前記反応ガスとして、メタン１００（体積）に対して二酸化炭
素を３（体積）添加し、反応温度７８０℃にて反応を行い、前記分析結果の経時時間観察
をした。
【００４６】
　比較例３では、反応時に前記反応ガスとして、メタン１００（体積）に対して二酸化炭
素を添加せずに反応温度８２０℃にて反応を行い、前記分析結果の経時時間観察をした。
【００４７】
　比較例４では、反応時に前記反応ガスとして、メタン１００（体積）に対して二酸化炭
素を添加せずに反応温度８００℃にて反応を行い、前記分析結果の経時時間観察をした。
【００４８】
　比較例５では、反応時に前記反応ガスとして、メタン１００（体積）に対して二酸化炭
素を３（体積）添加し、反応温度８００℃にて反応を行い、前記分析結果の経時時間観察
をした。
【００４９】
　実施例１では、反応時に前記反応ガスとして、メタン１００（体積）に対して二酸化炭
素を３（体積）添加し、反応温度８２０℃にて反応を行い、前記分析結果の経時時間観察
をした。
【００５０】
　比較例１と比較例２を比べると、二酸化炭素を加えずに反応させた場合（図１、比較例
１）は、反応時間が７時間たつと触媒活性を失っているのに対して、二酸化炭素を加える
と（図２、比較例２）反応時間が１５時間経過しても初期の最大ベンゼン収率を維持して
いる。
【００５１】
　しかし、二酸化炭素を添加しない場合（図１、比較例１）の最大ベンゼン収率が１１％
であるのに対して、二酸化炭素を添加した場合（図２、比較例２）は、８％と、最大ベン
ゼン収率が著しく減少する。
【００５２】
　つまり、反応温度が同じ場合、二酸化炭素を加えることにより、触媒が活性を維持する
時間は長くなるが、ベンゼン生成率が減少してしまう。
【００５３】
　一方、比較例１と比較例３を比べると、反応温度が７８０℃（図１、比較例１）ではベ
ンゼンの最大収率が１１％であるのに対して、８００℃では（図１、比較例４）ベンゼン
の最大収率１２％に向上する。さらに、反応温度を８２０℃（図１、比較例３）とすると
ベンゼンの最大収率は１４％以上となり飛躍的に向上する。しかし、触媒活性を維持する
時間が短くなり比較例３では、３時間後にはほぼ触媒活性を失ってしまう。
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【００５４】
　つまり、反応温度を高くすると、最大ベンゼン収率が向上するが、触媒の劣化する速度
も速くなってしまう。
【００５５】
　そこで、図２に示す実施例１のように、反応温度が８２０℃とし、ＣＯ2を添加して触
媒反応を行うと、比較例１の条件で触媒反応を行った際の最大ベンゼン収率以上の最大ベ
ンゼン収率を示した。すなわち、高い活性を維持しながら触媒安定性も向上した。
【００５６】
　図２において、比較例２と比較例５を比べると、比較例５では、反応温度を８００℃と
すると、ベンゼン収率の向上がみられるものの、比較例２と比べてベンゼン収率の安定性
の低下が著しい。
【００５７】
　実施例１では、他の比較例２、５と比べて触媒安定性は低下するものの、ベンゼン収率
が飛躍的に向上している。したがって、触媒反応温度は、８００℃より高い温度で反応さ
せれば、ベンゼン収率が飛躍的に向上する効果を得ることができることが示唆される。
【００５８】
　次に、比較例１と実施例１の反応ガスと触媒の反応条件で、２時間触媒反応（反応工程
）を行い、その後水素ガスで２時間再生反応（再生工程）を行うサイクルを繰り返した結
果を図３に示す。なお、再生工程における反応はそれぞれの触媒反応工程の温度で行った
。
【００５９】
　図３に示すように、実施例１の条件による芳香族炭化水素製造方法では、８０時間後（
触媒稼動時間４０時間）以上でベンゼン収率が１０％以上であり、高収率で極めて安定し
て芳香族化合物を生成できることがわかる。
【００６０】
　一方、比較例１の条件で芳香族炭化水素を製造する反応工程と前記反応で使用した触媒
を再生する再生工程を繰り返した場合、およそ２０時間で劣化の傾向がみられ、７０時間
後には最大時の６０％程度までベンゼン収率が低下する。
【００６１】
　図１の比較例１と図２の実施例１のベンゼン最大収率を比較すると、どちらも１２％程
度である。しかし、触媒反応工程と再生工程を繰り返すと、実施例１の反応条件は比較例
１と比べて、高いベンゼン収率（触媒活性）を維持しつつ、触媒安定性が向上しているこ
とがわかる。
【００６２】
　なお、触媒反応工程において触媒の温度を測定し、温度変化に基づいて触媒反応工程と
再生工程を切り替えてもよい。
【００６３】
　触媒反応工程では、低級炭化水素の芳香族化反応が吸熱反応であるため、反応時に触媒
の温度が低下する。そして、触媒の劣化とともに低級炭化水素の芳香族化反応活性も低下
するため、触媒の温度変化を測定することにより触媒の劣化度合いを検出することができ
る。そこで、触媒の温度が上昇し始めた後に反応工程から再生工程に切り替えることで、
より効率的に芳香族炭化水素を製造できるとともに触媒の劣化を防止することもできる。
【００６４】
　さらに、触媒の温度が上昇してから再生工程に切り替えることで、再生工程で触媒温度
を反応に必要な設定温度まで上昇させるためのエネルギーを節約することもできる。
【００６５】
　また、触媒反応工程において、ベンゼン収率に基づいて、触媒反応工程と再生工程を切
り替えてもよい。図２のベンゼン収率の変化において、ベンゼン収率が増加から減少に転
じる時間より前に、触媒反応工程から再生工程に切り替えれば、難除去性コークの蓄積を
防止できる。
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【００６６】
　さらに、ＨＺＳＭ５に担持する触媒金属の違いによる触媒活性の違いについて検討した
。触媒として、Ｍｏ－ＨＺＳＭ５（実施例２）、Ｍｇ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５（実施例３）を
用いて、反応温度８２０℃、圧力０．３ＭＰａ、メタン反応ガス空間速度３０００ｍｌ／
ｇ－ＭＦＩ／ｈ、ＣＯ2を３％添加した反応条件で触媒反応を行った。
【００６７】
　Ｍｏ－ＨＺＳＭ５触媒の製造方法は、実施例１と同様に、イオン交換水２０００ｍｌに
所定量のモリブデン酸アンモニウムを溶解させた水溶液に、ＨＺＳＭ５を４００ｇ加え、
室温にて３時間攪拌し、ＨＺＳＭ５にモリブデンを含浸担持する方法を用いた。
【００６８】
　また、Ｍｇ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５触媒の製造方法も、実施例１に用いた触媒の製造方法と
同様に、モリブデンイオンとマグネシウムイオンを含有する水溶液に、ＨＺＳＭ５を加え
、ＨＺＳＭ５にＭｇ及びモリブデンを含浸担持する方法を用いた。
【００６９】
　各触媒でのベンゼン収率の時間変化を図４に示す。図４に示すように、Ｚｎ／Ｍｏ－Ｈ
ＺＳＭ５（実施例１）、Ｍｏ－ＨＺＳＭ５（実施例２）、Ｍｇ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５（実施
例３）どの触媒を用いても、１０％を超える高いベンゼン収率を得ることができた。
【００７０】
　Ｍｏ－ＨＺＳＭ５（実施例２）を触媒として用いた場合の最大ベンゼン収率は１１．６
％であり、Ｚｎ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５を触媒として用いた場合よりも低いが、反応安定性が
優れている。
【００７１】
　一方、Ｍｇ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５（実施例３）を触媒として用いた場合の最大ベンゼン収
率は１０．８％であり、他の実施例と比較して最も低いが、反応安定性では最も優れてい
る。反応安定性が向上すると、長期にわたって高ベンゼン収率の反応を行うことができる
ので好ましい。
【００７２】
　なお、Ｍｏ－ＨＺＳＭ５、Ｍｇ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５のいずれを用いた場合においても、
触媒反応工程と触媒再生工程を繰り返すことにより、Ｚｎ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５（図３、実
施例１）と同様に長期にわたってベンゼン収率が高い状態で触媒反応を継続することがで
きた。
【００７３】
　しかしながら、Ｍｇ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５を触媒として用いた場合、反応工程と再生行程
を繰り返して反応する時間が８０時間を超えると、他の触媒（実施例１、２）と比較して
、ベンゼン収率の低下がみられることが実験で確認されている。すなわち、再生工程にお
いて、Ｍｇ／Ｍｏ－ＨＺＳＭ５では、十分な難除去性コークの析出が防止できないものと
考えられる。したがって、図４に示すように、初期において同じ程度の触媒活性を有して
いても、難除去性コークの析出を防止できるという点では、Ｍｏ－ＨＺＳＭ５とＺｎ／Ｍ
ｏ－ＨＺＳＭ５がより好ましい触媒といえる。
【００７４】
　以上のように、本発明に係る低級炭化水素芳香族化触媒を用いた芳香族炭化水素及び水
素製造方法によれば、高収率でベンゼン等の芳香族炭化水素を生成することができる。す
なわち、反応温度を８００℃より高くし、ＣＯ2又はＣＯを添加することにより、ベンゼ
ン等の最大収率の低下を抑え、実用上十分な収率を得るとともに、触媒活性を長期にわた
って維持することができる。
【００７５】
　すなわち、触媒反応温度を８００℃より高くすることにより、ベンゼン収率を飛躍的に
向上させ、ＣＯ2を添加することにより、難除去性コークの蓄積を抑えることができる。
ＣＯ2は、芳香族化反応の抑制効果があるので、ＣＯ2添加量を減少させると、ベンゼン収
率（触媒活性）を向上させることができるが、本発明のように長期間にわたり触媒反応と
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触媒再生反応を繰り返すことが難しくなる。
【００７６】
　特に、触媒反応工程と触媒再生工程を繰り返すプロセスでは、初期の反応収率が重要と
なるので、本発明の芳香族炭化水素製造方法によれば、高いベンゼン収率を得るとともに
、再生除去が難しい析出炭素の生成を抑え、触媒反応と再生反応を繰り返しても長期にわ
たり高い触媒活性を維持することができる。
【００７７】
　なお、本発明は、実施例に限定されるものではなく、二酸化炭素の代わりに一酸化炭素
を添加してもよい。その他、反応ガスの流速等の反応条件及び使用する触媒（担持する金
属の種類や担持量）等は適宜選択可能である。

【図１】 【図２】

【図３】
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