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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素の転化のための触媒であって、
　ａ）　ゼオライトの骨格中に組み込まれたゲルマニウムおよびスズとホウ素からなる群
より選択される少なくとも１種類の元素を有するゼオライト、および
　ｂ）　前記ゼオライト上に堆積した第１０族から選択された少なくとも１種類の金属、
を有してなり、
　前記ゼオライト上に堆積した金属が白金であり、
　前記ゼオライトが非酸性である、
ことを特徴とする触媒。
【請求項２】
　前記ゼオライトが、アルカリ金属またはアルカリ土類金属により塩基交換されて、該ゼ
オライトが非酸性となっていることを特徴とする請求項１記載の触媒。
【請求項３】
　前記ゼオライトがＭＦＩであることを特徴とする請求項１または２記載の触媒。
【請求項４】
　請求項１から３いずれか１項記載のゼオライトを合成するプロセスであって、
　ａ）　ゼオライトの骨格中に組み込まれたゲルマニウムおよびスズとホウ素からなる群
より選択される少なくとも１種類の元素を含有するゼオライトを調製する工程、
　ｂ）　前記ゼオライト上に、第１０族から選択される少なくとも１種類の金属を堆積さ
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せる工程、および
　ｃ）　前記ゼオライトの調製中、もしくは前記ゼオライトに第１０族から選択される少
なくとも１種類の金属を堆積させる前または前記ゼオライトに第１０族から選択される少
なくとも１種類の金属を堆積させた後に、前記ゼオライトをか焼する工程、
を有してなるプロセス。
【請求項５】
　炭化水素の転化プロセスであって、
　ａ）　分子当たり２から１２の炭素原子を有する、アルカン、オレフィンまたはそれら
の混合物を含有する炭化水素流を、少なくとも１種類のゼオライト系の請求項１から３い
ずれか１項記載の触媒と接触させる工程であって、前記ゼオライトが、該ゼオライトの骨
格中に組み込まれたゲルマニウムおよびスズとホウ素からなる群より選択される少なくと
も１種類の元素を含有し、第１０族から選択された少なくとも１種類の金属が、前記ゼオ
ライト上に堆積されているものである工程、および
　ｂ）　生成物を回収する工程、
を有してなるプロセス。
【請求項６】
　前記アルカンまたは前記オレフィンが、直鎖、分岐鎖、または環式またはそれらの混合
であることを特徴とする請求項５記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭化水素の転化のための触媒、例えば、分子当たり２から１２の炭素原子を
有するアルカン、オレフィンおよびそれらの混合物の芳香族化のための触媒に関する。そ
の触媒は、その上に金属が堆積された、微小多孔質ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミ
ノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩である。
【背景技術】
【０００２】
　結晶性ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩およびシリコアルミノリン酸塩
は、炭化水素の転化のための公知の触媒であり、他の金属を含有することもある。ゼオラ
イトなどのアルミノケイ酸塩は、アルミニウムとケイ素だけでなく、アルミニウムを置き
換える他の三価元素およびケイ素を置き換える他の四価元素を含有することもある。また
、このケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩上
に他の元素が堆積されていてもよい。
【０００３】
　特許文献１には、モル比で表した化学組成が１のＡｌ2Ｏ3：１．０±０．２のＰ2Ｏ5で
ある骨格構造を有し、公称直径が約３から約１０オングストロームの均一な細孔を有して
微小多孔質である、結晶性アルミノリン酸塩が開示されている。
【０００４】
　特許文献２には、均一であり、公称直径が約３オングストロームより大きい細孔を有す
る結晶性微小多孔質シリコアルミノリン酸塩であって、ケイ素、アルミニウムおよびリン
のモル分率の化学組成が、ｘ、ｙおよびｚがケイ素、アルミニウムおよびリンのモル分率
であり、ＡＣＢＤＥが、特許文献２の図１に示されるような三成分図の五角形区域を画成
する点である、
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により定義される五角形組成内にあるシリコアルミノリン酸塩が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第４３１０４４０号明細書
【特許文献２】米国特許第４４４０８７１号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、三次元相互連結結晶性四面体骨格において第４族、第５族、第１３族、第１
４族、第１５族および第１遷移金属から選択される少なくとも１種類の他の元素と共に、
ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩（ＡｌＰＯ）またはシリコアルミノリン
酸塩（ＳＡＰＯ）を形成するのに必要なだけ、ケイ素、アルミニウム、リンを含有する触
媒を提供する。この結晶性四面体骨格は、必要に応じて、シリカ源と、アルミニウム源と
、リン源と、第４族、第５族、第１３族、第１４族、第１５族および第１遷移金属元素の
供給源と、並びに随意的に、有機構造規定剤とを含有する水性ゲルから合成される。その
反応混合物を加熱して結晶を形成し、次いで、冷却する。その結晶を、合成溶液から分離
し、洗浄し、乾燥し、か焼する。第６族、第７族、第８族、第９族または第１０族から選
択される少なくとも１種類の金属を、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩ま
たはシリコアルミノリン酸塩上に堆積させる（以後、「堆積金属」と称する）。この触媒
は、Ｃ2～Ｃ12炭化水素を芳香族化合物に転化するプロセスに用いられる。
【０００７】
　本発明の一例は、ゼオライトの骨格内に、ゲルマニウムおよびスズまたはホウ素のいず
れかなどの、第１３属または第１４族から選択された少なくとも２種類の元素を有するゼ
オライト上に白金などの少なくとも１種類の第１０族金属が堆積された触媒である。この
例は、ａ）ゼオライトの骨格中に、ゲルマニウムおよびスズまたはホウ素のいずれかなど
の、第１３属または第１４族から選択される元素を少なくとも２種類含有するゼオライト
を調製する工程、ｂ）ゼオライト上に、第１０族から選択される少なくとも１種類の金属
を堆積させる工程、およびｃ）ゼオライトの調製後、ゼオライト上に第１０族から選択さ
れた少なくとも１種類の金属を堆積させる前、またはゼオライト上に第１０族から選択さ
れた少なくとも１種類の金属を堆積させた後に、ゼオライトをか焼する工程により、ゼオ
ライト触媒を合成するプロセスを含む。本発明のこの例は、炭化水素の転化プロセスであ
って、ａ）分子当たり２から１２の炭素原子を有するアルカン、オレフィンおよびそれら
の混合物を含有する炭化水素流を、少なくとも１種類のゼオライト系触媒と接触させる工
程であって、ゼオライトが、そのゼオライトの骨格中に、ゲルマニウムおよびスズまたは
ホウ素のいずれかなどの第１３族または第１４族から選択された少なくとも２種類の元素
を有し、第１０族から選択される少なくとも１種類の金属がゼオライト上に堆積されてい
る工程、およびｂ）生成物を回収する工程を有してなるプロセスも含む。本発明の別の例
は、ゼオライトの骨格内にホウ素などの第１３族または第１４族から選択された少なくと
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も１種類の元素を有するゼオライト上に、白金などの少なくとも１種類の第１０族金属が
堆積した触媒である。この例は、ａ）ゼオライトの骨格中に組み込まれたホウ素を有する
ゼオライトを調製する工程、ｂ）ゼオライト上に第１０族から選択された少なくとも１種
類の金属を堆積させる工程、およびｃ）ゼオライトの調製後、ゼオライト上に第１０族か
ら選択された少なくとも１種類の金属を堆積させる前、またはゼオライト上に第１０族か
ら選択された少なくとも１種類の金属を堆積させた後に、第１０族から選択された少なく
とも１種類の金属が堆積したゼオライトをか焼する工程によって、ゼオライトを合成する
プロセスを含む。本発明のこの例は、炭化水素の転化プロセスであって、分子当たり２か
ら１２の炭素原子を有するアルカン、オレフィンおよびそれらの混合物を含有する炭化水
素流を、ホウ素がゼオライトの骨格中に組み込まれ、第１０族から選択された少なくとも
１種類の金属がゼオライト上に堆積した少なくとも１種類のゼオライト系触媒と接触させ
、生成物を回収する各工程を有してなるプロセスも含む。
【０００８】
　本発明の別の例は、ゼオライトの骨格中に組み込まれたゲルマニウムおよびスズとホウ
素からなる群より選択される少なくとも１種類の元素を有するＺＳＭ－５ゼオライトであ
る。この例は、ゼオライトの骨格中に組み込まれたゲルマニウムおよびスズとホウ素から
なる群より選択される少なくとも１種類の元素を含有するＺＳＭ－５ゼオライトを調製し
、ゼオライトをか焼する各工程によりゼオライトを合成するプロセスも含む。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　結晶性ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩およびシリコアルミノリン酸塩
は、分子がその中を通って拡散できる均一な細孔を有する。アルミノケイ酸塩はゼオライ
トを含む。ゼオライトの例は、ＭＦＩ（ＺＳＭ－５）、ＢＥＡ（ベータ）、ＭＷＷ（ＭＣ
Ｍ－２２）、ＭＯＲ（モルデンフッ石）、ＬＴＬ（ゼオライトＬ）、ＭＴＴ（ＺＳＭ－２
３）、ＭＴＷ（ＺＳＭ－１２）、ＴＯＮ（ＺＳＭ－２２）、およびＭＥＬ（ＺＳＭ－１１
）である。
【００１０】
　結晶性ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩およびシリコアルミノリン酸塩
は、酸素原子を共有することによって三次元網状組織を形成する、ＴＯ4四面体の構造を
有し、ここで、Ｔは、ケイ素などの四価元素、アルミニウムなどの三価元素、およびリン
などの五価元素を表す。本出願における「ゼオライト」は、ＴがＡｌまたはＳｉであるだ
けでなく、骨格におけるＳｉおよびＡｌを等電子的に置き換えることのできる四価、三価
および二価のＴ原子、例えば、ゲルマニウム（４＋）、チタン（４＋）、ホウ素（３＋）
、ガリウム（３＋）、鉄（２＋）、亜鉛（２＋）およびベリリウム（２＋）を含む、角を
共有するＴＯ4四面体からなる開いた三次元骨格構造を有するアルミノケイ酸塩を含む。
「ゼオライト」は、主に、組成ではなく、構造の記述である。
【００１１】
　ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩およびシリコアルミノリン酸塩は、一
般に、水溶液から結晶化する。ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシ
リコアルミノリン酸塩を合成するための典型的な技法は、溶解／再結晶化機構を利用した
、水熱プロセスによって、必要に応じて、シリカ源、アルミニウム源およびリン源の水性
ゲルを結晶に転化させる工程を含む。この反応媒質は、結晶化中に結晶性網状組織の微小
多孔質空間に含まれる有機構造規定剤を含有してもよく、それゆえ、網状組織の構成を調
節し、ケイ素、アルミニウムまたはリン成分との相互作用によって、その構造を安定化さ
せるのを促進させてもよい。
【００１２】
　水性ゲルは、必要に応じての、シリカ源、アルミニウム源、リン源、および随意的な有
機構造規定剤に加えて、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコア
ルミノリン酸塩の骨格に組み込むべき第４族、第５族、第１３族、第１４族、第１５族ま
たは第１遷移金属からの少なくとも１種類の他の元素の供給源を含有する。
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【００１３】
　シリカ源の例としては、Ｌｕｄｏｘ　ＡＳ－４０（商標）として市販されているシリカ
ゾル、Ｕｌｔｒａｓｉｌ　ＷＮ３ＳＰ（商標）として市販されている沈降シリカ、および
Ａｅｒｏｓｉｌ　２００（商標）として市販されているヒュームドシリカなどの様々な形
態で入手できる酸化ケイ素すなわちシリカ（ＳｉＯ2）が挙げられる。
【００１４】
　アルミニウム源の例としては、アルミン酸ナトリウム、硝酸アルミニウム、硫酸アルミ
ニウム、水酸化アルミニウムおよび擬ベーマイトが挙げられる。
【００１５】
　リン源の例としては、リン酸（８５質量％）、Ｐ2Ｏ5、オルトリン酸、リン酸トリエチ
ル、メタリン酸ナトリウムが挙げられる。
【００１６】
　第４族、第５族、第１３族、第１４族、第１５族または第１遷移金属の供給源の例とし
ては、酸化物、塩化物、硫酸塩、アルコキシド、フッ化物、硝酸塩およびシュウ酸塩が挙
げられる。
【００１７】
　構造規定剤の例としては、水酸化テトラｎ－プロピルアンモニウム、臭化テトラｎ－プ
ロピルアンモニウムおよび塩化テトラｎ－プロピルアンモニウム、水酸化テトラエチルア
ンモニウム、ヘキサメチレンイミン、水酸化１，４－ジ（１’４’－ジアザビシクロ［２
．２．２］オクタン）ブタン、モルホリン、シクロヘキシルアミンおよびジエチルエタノ
ールアミン、Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピルイミダゾリウム陽イオン、テトラブチルアンモニ
ウム化合物、ジ－ｎ－プロピルアミン（ＤＰＡ）、トリプロピルアミン、トリエチルアミ
ン（ＴＥＡ）、トリエタノールアミン、ピペリジン、２－メチルピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、コリン陽イオン、Ｎ，Ｎ’－
ジメチルピペラジン、１，４－ジアザビシクロ（２，２，２）オクタン、Ｎ’，Ｎ’，Ｎ
，Ｎ－テトラメチル－（１，６）ヘキサンジアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ
－メチル－エタノールアミン、Ｎ－メチル－ピペリジン、３－メチル－ピペリジン、Ｎ－
メチルシクロヘキシルアミン、３－メチルピリジン、４－メチル－ピリジン、キヌクリジ
ン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，４－ジアザビシクロ（２，２，２）オクタンイオン；ジ－
ｎ－ブチルアミン、ネオペンチルアミン、ジ－ｎ－ペンチルアミン、イソプロピルアミン
、ｔ－ブチル－アミン、エチレンジアミン、ピロリジン、２－イミダゾリドン、Ｎ－ベン
ジル－１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン陽イオン、１－［１－（４－クロ
ロフェニル）－シクロプロピルメチル］－１－エチル－ピロリジニウムまたは１－エチル
－１－（１－フェニル－シクロプロピルメチル）－ピロリジウム陽イオンおよびそれらの
混合物などの有機アミンおよび第四級アンモニウム化合物およびその塩と陽イオンが挙げ
られる。
【００１８】
　前記反応では、試薬として酸を利用してもよい。その酸は、ブレンステッド酸またはル
イス酸であってよい。本発明において有用な酸の非限定的な例としては、硫酸、酢酸、硝
酸、リン酸、塩化水素酸、フッ化水素酸、シュウ酸または蟻酸が挙げられる。
【００１９】
　反応混合物は、撹拌し、約１００℃から約２００℃の温度に加熱して、結晶を形成して
もよい。反応混合物は室温まで冷却される。結晶は、合成溶液から分離される。合成溶液
の液体部分は、濾過、蒸発、噴霧乾燥または結晶から液体、例えば、水を除去するための
任意の他の手段によって除去してよい。結晶は、水で洗浄され、次いで、乾燥され、か焼
される。
【００２０】
　ケイ酸塩は、アルミニウムを実質的に含まないが、５００ｐｐｍまでアルミニウムおよ
び他の不純物を含有してもよい。
【００２１】
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　アルミノケイ酸塩は、２：１より大きいケイ素のアルミニウムに対する原子比（Ｓｉ：
Ａｌ）を有してよい。本発明のある実施の形態において、ケイ素のアルミニウムに対する
原子比は、１５：１から２００：１の範囲にある。本発明の別の実施の形態において、ケ
イ素のアルミニウムに対する原子比は、１８：１から１００：１の範囲にある。
【００２２】
　アルミノリン酸塩は、ここに引用する特許文献１に開示されているように、約０．８：
１から約１．２：１の範囲にあるアルミニウムのリンに対する原子比（Ａｌ：Ｐ）を有し
てよい。
【００２３】
　シリコアルミノリン酸塩は、「ｘ」、「ｙ」および「ｚ」がそれぞれケイ素、アルミニ
ウムおよびリンのモル分率を表し、四面体酸化物として存在する（ＳxＡｌyＰz）Ｏ2によ
り示されるケイ素対アルミニウム対リンの原子比を有し、このモル分率は、ここに引用す
る特許文献２に開示されたような、以下の表：

に示される値を有する三成分図の点ＡＢＣＤおよびＥにより画成される五角形組成区域内
に含まれるようなものである。
【００２４】
　結晶骨格中に存在する第４族、第５族、第１３族、第１４族、第１５族および第１遷移
金属の量は、０．１質量％から２５質量％の範囲にある。本発明のある実施の形態におい
て、この範囲は、０．１質量％から１０質量％までである。本発明の別の実施の形態にお
いて、この範囲は、０．１質量％から５質量％までである。
【００２５】
　ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩は、２
オングストロームから２０オングストロームの範囲の平均細孔径を有し、すなわち、微小
多孔質である。
【００２６】
　第６族、第７族、第８族、第９族または第１０族から選択される少なくとも１種類の金
属が、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩上
に堆積される（「堆積金属」）。その金属は、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリ
ン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩の表面上だけでなく、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩
、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩内に生じる細孔および通路内にも堆積
する。その金属は、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミ
ノリン酸塩上に金属を堆積させる任意の公知の方法によって、ケイ酸塩、アルミノケイ酸
塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩上に堆積する。ケイ酸塩、アルミノ
ケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩上に金属を堆積させる典型的
な方法は、イオン交換、含浸および化学蒸着である。本発明のある実施の形態において、
金属は、０．０５質量％から３質量％の範囲で存在する。本発明の別の実施の形態におい
て、金属は、０．１質量％から２質量％の範囲で存在する。本発明の別の実施の形態にお
いて、金属は、０．２質量％から１．５質量％の範囲で存在する。
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【００２７】
　しかしながら、金属がその上に堆積したケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸
塩またはシリコアルミノリン酸塩系の触媒について、プロセス温度および触媒再生温度に
より、金属が「焼結」し、すなわち、金属粒子が凝集し、その結果、ゼオライトの表面上
の金属粒径が増加し、金属の表面積が減少し、触媒性能、特に、活性および／または選択
性などの触媒性能が損なわれてしまう。
【００２８】
　発明およびその特許請求の範囲が理論により制限されるものではないが、骨格中のある
元素およびケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸
塩上に堆積したある金属が、堆積した金属の焼結に抵抗するように結合すると考えられる
。米国特許第６７８４３３３号明細書には、炭化水素の芳香族化のプロセスに使用するた
めの、白金がその上に堆積したアルミニウム－ケイ素－ゲルマニウムゼオライトが開示さ
れ、請求されている。ゼオライトの骨格にあるゲルマニウムの存在およびゼオライト上に
堆積した白金の存在により、ベンゼン、トルエンおよびキシレン（ＢＴＸ）の選択性が明
らかに高くなり、これは、相当な時間に亘り運転されても実質的に一定のままである。米
国特許第６７８４３３３号明細書の発明およびその特許請求の範囲を理論により制限する
ものではないが、骨格中のゲルマニウムおよびゼオライト上に堆積した白金は、その白金
が分散されたままであり、焼結が減少するように結合するのであろう。
【００２９】
　ゲルマニウムに加えて、白金または他の堆積金属と結合する、結晶骨格中の他の元素が
あってもよい。結晶骨格中の元素は、元素の周期表の第４族、第５族、第１３族、第１４
族、第１５族および第１遷移金属から選択してよい。これらの元素の特別な例としては、
ゲルマニウム、ホウ素、ガリウム、インジウム、スズ、チタン、ジルコニウム、バナジウ
ム、クロム、鉄、ニオブおよびリンが挙げられる。結晶骨格中に１種類以上の元素があっ
てもよい。骨格にある元素の特別な例は、ゲルマニウムおよびスズとホウ素からなる群よ
り選択される少なくとも１種類の元素である。
【００３０】
　白金に加えて、結晶骨格中のゲルマニウムまたは他の元素と結合する他の堆積金属があ
ってもよい。堆積金属は、元素の周期表の第６族、第７族、第８族、第９族および第１０
族から選択してよい。堆積金属の特別な例としては、白金、モリブデン、レニウム、ニッ
ケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウムおよびイリジウムが挙げられる。
バイメタル、例えば、Ｐｔ／Ｓｎ、Ｐｔ／Ｇｅ、Ｐｔ／Ｐｂなどの１種類以上の金属また
は金属／金属酸化物の組合せ、例えば、Ｐｔ／ＧｅＯ2を堆積してもよい。
【００３１】
　第４族、第５族、第１３族、第１４族、第１５族および第１遷移金属からのこれらの元
素がその一部であり、第６族、第７族、第８族、第９族および第１０族から選択される金
属がその上に堆積した結晶骨格は、ゼオライトに制限される必要はなく、任意の微小多孔
質ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩であっ
てよい。
【００３２】
　金属の堆積の前または後に、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシ
リコアルミノリン酸塩は、マグネシウム、アルミニウム、チタン、ジルコニウム、トリウ
ム、ケイ素、ホウ素またはそれらの混合物の酸化物またはリン酸塩と結合させてもよい。
金属を結合および堆積させるプロセス工程は、どの順序で行っても差し支えない。結合は
、金属の堆積の前または後に行ってよい。
【００３３】
　触媒は、合成の違う段階でか焼してもよい。例えば、有機構造規定剤を除去するための
、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミノリン酸塩の最初
のか焼、その後の金属堆積、およびより低い温度でのその後のか焼があるであろう。有機
構造規定剤を除去するためのこのか焼は、どのような構造規定剤も実質的に全てを除去す
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るのに十分な時間に亘り、例えば、１から６時間または約４時間に亘り、約３００℃から
約１０００℃または約３００℃から約７５０℃の温度で行われる。か焼の一例は、１０時
間に亘る５５０℃である。か焼は、結合後に行ってもよい。このか焼は、約１時間から約
２４時間の範囲の期間に亘り、約３００℃から約１０００℃の範囲の温度で行われる。か
焼は、金属を固定するために、金属の堆積後に行ってもよい。このか焼は、５００℃の温
度を超えるべきでなく、約０．５時間から約２４時間の範囲の期間に亘り約２００℃から
約５００℃の温度で行ってよい。これらのか焼は、別々である必要はなく、複数の目的を
達成するために、組み合わせてもよい。ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩
またはシリコアルミノリン酸塩をか焼する場合、それらは、結合されていても未結合であ
ってもよく、その上に金属が堆積されていても、いなくてもよい。か焼は、酸素、窒素、
水素、水蒸気、ヘリウムおよびそれらの混合物の環境中で行って差し支えない。
【００３４】
　触媒は、結合されていてもいなくても、ケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸
塩またはシリコアルミノリン酸塩の均一な多孔性に加えて、多孔性を有する。未結合の触
媒について、触媒の平均細孔径は、結合と未結合の触媒で様々であって差し支えなく、２
オングストロームから１００オングストロームの範囲にある。本発明のある実施の形態に
おいて、平均細孔径は、５オングストロームから５０オングストロームの範囲にある。本
発明の別の実施の形態において、平均細孔径は、５オングストロームから２０オングスト
ロームの微小多孔質範囲にある。結合触媒について、触媒の平均細孔径は、５オングスト
ロームから１００マイクロメートルまで様々であってよい。
【００３５】
　炭化水素の転化に用いられるある触媒は、硫黄被毒を受けやすい。しかしながら、炭化
水素の転化に用いられるある触媒について、供給原料中の約０から２００ｐｐｍなどの、
適量の硫黄は許容され、ときには好ましい。触媒を硫黄で前処理してもよい。当該技術分
野においてよく知られた標準的な加硫法は、硫化水素などの硫黄化合物、または硫黄化合
物と、水素または窒素などの不活性ガスとの混合物の存在下で、１５０および８００℃の
間の温度まで加熱する工程にある。硫黄化合物の非限定的例としては、Ｈ2Ｓ、二硫化ジ
メチルまたはＤＭＳＯ（ジメチルスルホキシド）などの有機硫化物、もしくはｎ＝１～２
０である、ＣnＨ2n+2ＳまたはＣnＨ2n+2Ｓ2が挙げられる。本発明のある実施の形態にお
いて、温度は２５０および６００℃の間にある。
【００３６】
　触媒は、触媒を硫黄または硫黄化合物と接触させることによって形成される、堆積金属
の硫化物などの、反応生成物を含有してもよい。本発明のある実施の形態において、触媒
上の硫黄の量は、１０ｐｐｍから０．１質量％の範囲にある。
【００３７】
　触媒は、スズ、ゲルマニウムまたは鉛などの、硫黄以外の元素を含有してもよい。これ
らの元素は、堆積金属のスズ、ゲルマニウムまたは鉛に対する比として、１：１から１：
１００の範囲で存在するであろう。これらの元素は、湿式含浸、化学蒸着または当該技術
分野に公知の他の方法によって、触媒に加えられる。
【００３８】
　ゼオライトの骨格中に同形で組み込まれた第４族、第５族、第１３族、第１４族、第１
５族および第１遷移金属から選択される少なくとも１種類の元素、並びにゼオライト上に
堆積した第６族、第７族、第８族、第９族および第１０族から選択される少なくとも１種
類の金属を含有するケイ酸塩、アルミノケイ酸塩、アルミノリン酸塩またはシリコアルミ
ノリン酸塩は、直鎖、分岐鎖、環式またはそれらの混合物であってよいＣ2～Ｃ12アルカ
ン、オレフィンまたはそれらの混合物を含有する炭化水素流の芳香族化合物への転化プロ
セスに使用することができる。
【００３９】
　ゼオライトは、酸性を減少させ、非酸性ゼオライトを形成するために、セシウム、カリ
ウム、ナトリウム、ルビジウム、バリウム、カルシウム、マグネシウムおよびそれらの混
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合物などのアルカリ金属またはアルカリ土類金属で塩基交換されてもよい。非酸性ゼオラ
イトは、交換の陽イオン部位、例えば、典型的にアルミニウムに結合する部位の実質的に
全てが、水素ではない陽イオン種、例えば、アルカリまたはアルカリ土類金属により占め
られている。これらの陽イオン部位は、炭化水素の望ましくない生成物への分解の原因で
あることが多い。ゼオライトは、塩基交換によって、またはアルミニウム含有量が少ない
ことにより、非酸性であってよい。塩基交換は、貴金属が堆積される前に行っても後に行
ってもよい。そのような塩基交換された触媒は、天然ガス凝縮液、軽質ナフサ、芳香族化
合物抽出および他の精油所または化学プロセスからのラフィネートから得られるであろう
、Ｃ6～Ｃ12アルカンを、ベンゼン、エチルベンゼン、トルエンおよびキシレンなどの芳
香族化合物に転化するのに用いてよい。塩基交換は、反応混合物の一成分としてアルカリ
金属またはアルカリ土類金属が加えられたゼオライトの合成中に行っても、もしくは貴金
属の堆積の前または後に結晶性ゼオライトに行ってもよい。ゼオライトは、アルミニウム
が結合する陽イオンのほとんどまたは全てがアルカリ金属またはアルカリ土類金属である
程度まで、塩基交換されている。塩基交換後のゼオライトにおける一価塩基：アルミニウ
ムのモル比の例は、少なくとも約０．９である。二価または三価の塩基について、そのモ
ル比は、それぞれ、一価の塩基に関するものの半分（０．４５）または三分の一（０．３
）であり、一価と二価と三価の塩基の混合物については、このモル比は、混合物中のそれ
ぞれの含有量によって割り当てられるであろう。
【００４０】
　ゼオライトの骨格中に組み込まれる元素に応じて、ゼオライトは、塩基交換を行わずに
非酸性である、例えば、アルミニウムを含まないゼオライト中のホウ素、ゲルマニウムま
たはスズにより非酸性であってよい。「アルミニウムを含まない」とは、アルミニウム含
有量が０．４質量％以下であることを意味する。
【００４１】
　この触媒を使用できる炭化水素転化プロセスの例には以下のものがある。
【００４２】
（Ａ）　軽質オレフィンを生成するためのナフサ供給原料の接触分解。典型的な反応条件
としては、約５００℃から約７５０℃までの温度、一般に、約１０気圧（ゲージ圧で）ま
でに及ぶ減圧または大気圧、および約１０ミリ秒から約１０秒までの触媒滞留時間（触媒
の体積／供給原料の流量）が挙げられる。
【００４３】
（Ｂ）　低分子量炭化水素への高分子量炭化水素の接触分解。接触分解の典型的な反応条
件としては、約４００℃から約７００℃までの温度、約０．１気圧（バール）から約３０
気圧までの圧力、および約０．１から約１００ｈ-1までの質量基準の空間速度が挙げられ
る。
【００４４】
（Ｃ）　ポリアルキル芳香族炭化水素の存在下での芳香族炭化水素のトランスアルキル化
。典型的な反応条件としては、約２００℃から約５００℃までの温度、ほぼ大気圧から約
２００気圧までの圧力、約１から約１００ｈ-1までの質量基準の空間速度、および約１／
１から約１６／１までの芳香族炭化水素／ポリアルキル芳香族炭化水素のモル比が挙げら
れる。
【００４５】
（Ｄ）　芳香族（例えば、キシレン）の供給原料成分の異性化。そのような異性化に関す
る典型的な反応条件としては、約２３０℃から約５１０℃までの温度、約０．５気圧から
約５０気圧までの圧力、約０．１から約２００ｈ-1までの質量基準の空間速度、および約
０から約１００までの水素／炭化水素のモル比が挙げられる。
【００４６】
（Ｅ）　直鎖パラフィンを選択的に除去することによる炭化水素の脱ろう。その反応条件
は、大半は、使用する供給原料に、並びに所望の流動点に依存する。典型的な反応条件と
しては、約２００℃と４５０℃の間の温度、ゲージ圧で３，０００ｐｓｉ（約２０．１Ｍ
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Ｐａ）までの圧力、および０．１から２０ｈ-1まで液空間速度が挙げられる。
【００４７】
（Ｆ）　アルキル化剤、例えば、１から２０の炭素原子を有するオレフィン、ホルムアル
デヒド、ハロゲン化アルキル、およびアルコールの存在下での、芳香族炭化水素、例えば
、ベンゼンおよびアルキルベンゼンのアルキル化。典型的な反応条件としては、約１００
℃から約５００℃までの温度、ほぼ大気圧から約２００気圧までの圧力、約１ｈ-1から約
１００ｈ-1までの質量基準の空間速度、および約１／１１から約２０／１までの芳香族炭
化水素／アルキル化剤のモル比が挙げられる。
【００４８】
（Ｇ）　芳香族炭化水素、例えば、ベンゼンの、長鎖オレフィン、例えば、Ｃ14オレフィ
ンによるアルキル化。典型的な反応条件としては、約５０℃から約２００℃までの温度、
ほぼ大気圧から約２００気圧までの圧力、約２ｈ-1から約２０００ｈ-1までの質量基準の
空間速度、および約１／１から約２０／１までの芳香族炭化水素／オレフィンのモル比が
挙げられる。この反応から得られる生成物は、その後にスルホン化したときに、合成洗剤
としての特殊な用途を有する長鎖アルキル芳香族化合物である。
【００４９】
（Ｈ）　短鎖アルキル芳香族化合物を提供するための、芳香族炭化水素の軽質オレフィン
によるアルキル化、例えば、クメンを提供するための、ベンゼンのプロピレンによるアル
キル化。典型的な反応条件としては、約１０℃から約２００℃までの温度、約１気圧から
約３０気圧までの圧力、および約１ｈ-1から約５０ｈ-1までの芳香族炭化水素の質量基準
の空間速度が挙げられる。
【００５０】
（Ｉ）　重質石油供給原料、環式供給原料、および他の水素添加分解原料の水素添加分解
。ゼオライトに結合した高シリカゼオライトは、水素添加分解触媒に用いられる種類の少
なくとも１種類の水素化成分を効果的な量で含有する。
【００５１】
（Ｊ）　モノ－およびジ－アルキレートを生成するための、多量のベンゼンおよびトルエ
ンを含有する改質油の、短鎖オレフィン（例えば、エチレンおよびプロピレン）を含有す
る燃料ガスによるアルキル化。好ましい反応条件としては、約１００℃から約２５０℃ま
での温度、ゲージ圧で約１００から約８００ｐｓｉ（約０．６９から５．５ＭＰａ）まで
の圧力、約０．４ｈ-1から約０．８ｈ-1までの改質油の質量基準の空間速度、および随意
的に、約１．５から２．５体積／燃料ガス供給原料の体積のガスの再循環が挙げられる。
【００５２】
（Ｋ）　アルキル化芳香族基礎原料を製造するための、芳香族炭化水素、例えば、ベンゼ
ン、トルエン、キシレン、およびナフタレンの、長鎖オレフィン、例えば、Ｃ14オレフィ
ンによるアルキル化。典型的な反応条件としては、約１００℃から約４００℃までの温度
、およびゲージ圧で約５０から約４５０ｐｓｉ（約３４５から３１００ｋＰａ）までの圧
力が挙げられる。
【００５３】
（Ｌ）　長鎖アルキルフェノールを提供するための、フェノールのオレフィンまたは相当
するアルコールによるアルキル化。典型的な反応条件としては、約１００℃から約２５０
℃までの温度、ゲージ圧で約１から約３００ｐｓｉ（約６．９から２０７０ｋＰａ）まで
の圧力、および約２ｈ-1から約１０ｈ-1までの合計の質量基準の空間速度が挙げられる。
【００５４】
（Ｍ）　軽質パラフィンのオレフィンおよび／または芳香族化合物への転化。典型的な反
応条件としては、約４２５℃から約７６０℃までの温度、およびゲージ圧で約１０から約
２０００ｐｓｉ（約０．０６９から１３．８ＭＰａ）までの圧力が挙げられる。
【００５５】
（Ｎ）　軽質オレフィンのガソリン、留出油および潤滑剤範囲の炭化水素への転化。典型
的な反応条件としては、約１７５℃から約５００℃までの温度、およびゲージ圧で約１０
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から約２０００ｐｓｉ（約０．０６９から１３．８ＭＰａ）までの圧力が挙げられる。
【００５６】
（Ｏ）　約２００℃より高い初期沸点を有する炭化水素流を石油留分およびガソリンの沸
点範囲の生成物に、またはさらなる燃料または化学処理工程への供給原料に改良するため
の二段階水素添加分解。第１段階は、１種類以上の触媒活性物質、例えば、第８族金属を
含む、ゼオライトに結合した高シリカゼオライトであって差し支えなく、第１段階からの
留出液は、触媒として１種類以上の触媒活性物質、例えば、第８族金属を含む第２のゼオ
ライト、例えば、ゼオライトベータを用いて、第２段階で反応させられるであろう。典型
的な反応条件としては、約３１５℃から約４５５℃までの温度、ゲージ圧で約４００から
約２５００ｐｓｉ（約２．８から１７ＭＰａ）までの圧力、約１０００から約１０，００
０ＳＣＦ／ｂｂｌまでの水素循環、および約０．１から１０ｈ-1までの液空間速度（ＬＨ
ＳＶ）が挙げられる。
【００５７】
（Ｐ）　水素化成分およびゼオライトベータなどのゼオライトを含む、ゼオライトに結合
した高シリカゼオライトの存在下での水素添加分解／脱ろう複合プロセス。典型的な反応
条件としては、約３５０℃から約４００℃までの温度、ゲージ圧で約１４００から約１５
００ｐｓｉ（約９．７から１０ＭＰａ）までの圧力、および約３０００から約５０００Ｓ
ＣＦ／ｂｂｌまでの水素循環が挙げられる。
【００５８】
（Ｑ）　混合エーテルを提供するための、アルコールのオレフィンとの反応、例えば、メ
チル－ｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢＥ）および／またはｔ－アミルメチルエーテル（ＴＡ
ＭＥ）を提供するための、メタノールのイソブテンおよび／またはイソペンテンとの反応
。典型的な転化条件としては、約２０℃から約２００℃の温度、２気圧から約２００気圧
までの圧力、約０．１ｈ-1から約２００ｈ-1までの質量基準の空間速度（オレフィンのグ
ラム／時・ゼオライトのグラム）、および約０．１／１から約５／１までのアルコールの
オレフィンに対する供給モル比が挙げられる。
【００５９】
（Ｒ）　芳香族化合物の不均化、例えば、ベンゼンおよびキシレンを製造するためのトル
エンの不均化。典型的な反応条件としては、約２００℃から約７６０℃の温度、ほぼ大気
圧から約６０気圧（バール）までの圧力、約０．１ｈ-1から約３０ｈ-1までの質量基準の
空間速度が挙げられる。
【００６０】
（Ｓ）　ナフサ（例えば、Ｃ6～Ｃ10）および同様の混合物の高級芳香族混合物への転化
。それゆえ、沸点範囲が約４０℃より高く、約２００℃未満であることが好ましい、通常
のわずかに分岐鎖を有する炭化水素を、この炭化水素供給原料を、約４００℃から６００
℃まで、好ましくは４８０℃から５５０℃までの範囲の温度で、大気圧から４０バールま
でに及ぶ圧力、および０．１から１５ｈ-1に及ぶ液空間速度（ＬＨＳＶ）で、ゼオライト
と接触させることによって、オクタンの芳香族化合物含有量が実質的に多い生成物に転化
できる。
【００６１】
（Ｔ）　アルキル芳香族化合物の様々な異性体を分離する目的のためのその化合物の吸着
。
【００６２】
（Ｕ）　約２７５℃から約６００℃までの温度、約０．５気圧から約５０気圧までの圧力
、および約０．１から１００ｈ-1までの液空間速度を含む反応条件による、酸素含有物質
、例えば、メタノールなどのアルコール、またはジメチルエーテルなどのエーテル、もし
くはそれらの混合物の、オレフィンおよび芳香族化合物を含む炭化水素への転化。
【００６３】
（Ｖ）　約２から約５の炭素原子を有する直鎖および分岐鎖オレフィンのオリゴマー化。
このプロセスの生成物であるオリゴマーは、燃料、すなわち、ガソリンまたはガソリンブ
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レンド原料、および化学薬品の両方にとって有用である、中くらいから重質オレフィンで
ある。オリゴマー化プロセスは、ガス状のオレフィン供給原料を、ゼオライトと結合した
高シリカゼオライトに、約２５０℃から約８００℃間での範囲の温度で、約０．２から約
５０ｈ-1のＬＨＳＶおよび約０．１から約５０気圧までの炭化水素分圧で、接触させるこ
とによって、一般に行われる。供給原料が液相にあり、ゼオライトと結合した高シリカゼ
オライト触媒を接触させる場合、約２５０℃より低い温度を用いて、供給原料をオリゴマ
ー化してもよい。それゆえ、オレフィン供給原料が液相で触媒と接触したときに、約１０
℃から約２５０℃までの温度を使用することができる。
【００６４】
（Ｗ）　Ｃ2不飽和炭化水素（エチレンおよび／またはアセチレン）の脂肪族Ｃ6-12アル
デヒドへの転化およびそのアルデヒドの対応するＣ6-12アルコール、酸、またはエステル
への転化。
【００６５】
（Ｘ）　ＦＣＣ（流動式接触分解）供給流の脱硫。この脱硫プロセスは、１００℃から約
６００℃まで、好ましくは約２００℃から約５００℃まで、より好ましくは約２６０℃か
ら約４００℃までの温度で、ゲージ圧で、０から約２０００ｐｓｉ（０から約１３．８Ｍ
Ｐａ）まで、好ましくは約６０から約１０００ｐｓｉ（約０．４１から約６．９ＭＰａ）
より好ましくは約６０から約５００ｐｓｉ（約０．４１から約３．４ＭＰａ）までの圧力
で、１から１０ｈ-1に及ぶＬＨＳＶで、一般に行われる。本発明のプロセスにより脱硫で
きる炭化水素混合物は、１５０ｐｐｍより多く硫黄を含有し、例えば、炭化水素混合物は
、硫黄含有量が、１０００ｐｐｍより多く、さらには１００００ｐｐｍより多い。
【００６６】
　本発明を一般的に説明してきたが、以下の実施例は、本発明の特定の実施の形態として
、その実施および利点を実証するために与えられたものである。これらの実施例は、例証
のために与えられたものであり、明細書や以下の特許請求の範囲をどのようにも制限する
ことを意図したものではないことが理解されよう。
【実施例】
【００６７】
実施例１
Ｓｎ－Ｇｅ－ＺＳＭ－５の合成
使用した化学薬品：
塩化スズ（ＩＩ）二水和物、ＳｎＣｌ2・２Ｈ2Ｏ、９８％；Sigma-Aldrich；
水酸化ナトリウムＮａＯＨ；５０質量％の水溶液；Sigma-Aldrich；
酸化ゲルマニウムＧｅＯ2、９９．９９％；米国ＧＴＡＨ６８００２のGermanium Corpora
tion；
アルミン酸ナトリウム（２３．６％のＡｌ2Ｏ3；１９．４％のＮａ2Ｏ；５７．０％のＨ2

Ｏ）；Southern Ionics；
「Ｌｕｄｏｘ　ＡＳ－４０」コロイドシリカ、水中４０質量％の懸濁液；Aldrich；
臭化テトラプロピルアンモニウムＴＰＡＢｒ、９８％；Alfa-Aesar；
酢酸、９９．７％；Aldrich
【００６８】

溶液１
　２．２１ｇの塩化スズ二水和物を５５ｇの脱イオン水中に溶解させた。この溶液に２５
．９８ｇの水酸化ナトリウム溶液を撹拌しながら加えた。この溶液に１．０４６２ｇのＧ
ｅＯ2も溶解させた。
【００６９】
溶液２
　３．８４ｇのアルミン酸ナトリウムを５０ｇの脱イオン水中で均質化させた。
【００７０】
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溶液３
　２８．１２ｇのＴＰＡＢｒを１００ｇの脱イオン水中に溶解させた。
【００７１】
　溶液１を１５０ｇの「Ｌｕｄｏｘ　ＡＳ－４０」に加えて、ゲルを形成した。次いで、
溶液２をゲルに入れた。このゲルを１５分間に亘り撹拌した。次いで、このゲルに溶液３
を加え、撹拌を６０分間に亘り続けた。ゲルを撹拌しながら、１５．９７ｇの酢酸を徐々
に加えた。ゲルのｐＨを、酸の添加の３０分後に測定した（ｐＨ＝１０．５９）。
【００７２】
　１Ｌのステンレス鋼製オートクレーブ内において、撹拌しながら（２００ｒｐｍ）４日
間に亘り１６０℃で結晶化を行った。材料を、脱イオン水で洗浄して濾過し、９０℃で乾
燥させ、４０メッシュサイズに篩い分けし、１０時間に亘り５５０℃でか焼した。
【００７３】
　ＸＲＦ分析結果は、０．６８６質量％のＮａ；４２．３８質量％のＳｉ；０．７５質量
％のＡｌ；１．５２質量％のＳｎ；０．９６質量％のＧｅである。
【００７４】
　ＸＲＤ分析により、ＺＳＭ－５構造が確認された。
【００７５】
１％のＰｔ／ＣｓＧｅＳｎＺＳＭ－５の合成
　研究室で調製した３．８ｇのＳｎＧｅＺＳＭ－５を２００ｍｌのＣｓＮＯ3（０．５Ｍ
）水溶液で洗浄し、濾過した。次いで、濾液を０．５ＭのＣｓＮＯ3でさらに３回洗浄し
、最後の濾過の際に脱イオン水で濯いだ。次いで、ゼオライト粉末を空気中において２８
０℃で３時間に亘りか焼した。
【００７６】
　０．９３２７ｇの脱イオン水中に溶解させた０．０４３２ｇのＰｔ（ＮＨ2）4（ＮＯ3

）2溶液を２．０４７ｇのＣｓ交換したＳｎＧｅＺＳＭ－５に滴下で加えることによって
、初期湿式含浸を行った。この材料を、１１０℃の乾燥炉内で１時間に亘り乾燥させ、次
いで、空気中において２８０℃で３時間に亘りか焼した。元素分析により、４１．７４質
量％のＳｉ、０．７３質量％のＡｌ、０．８５質量％のＧｅ、２．２５質量％のＳｎ、６
．３４質量％のＣｓおよび０．８０質量％のＰｔが得られた。
【００７７】
　触媒粉末を圧縮し、２０～４０メッシュのサイズに分類した。０．２５ｃｍ3（０．１
２８ｇ）のサイズ分けした触媒を１．７５ｍｌの不活性石英片と混合し、Ｈ2を流しなが
ら１時間に亘り４６０℃で前処理した。次いで、触媒テストを開始した。
【００７８】
実施例２
Ｇｅ－Ｂ－ＺＳＭ－５の合成
使用した化学薬品：
ホウ酸Ｈ3ＢＯ3；９９．９９％；Aldrich；
水酸化ナトリウム；＞９８％；Aldrich；
臭化テトラプロピルアンモニウム（ＣＨ3（ＣＨ2）2）4ＮＢｒ；９８％；Alfa-Aesar；
二酸化ゲルマニウムＧｅＯ2；米国ＧＴＡＨ６８００２のGermanium Corporation；
「Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－３０」ＳｉＯ2、コロイドシリカ、水中３０質量％の懸濁液；Sigma
-Aldrich；
【００７９】
　２．３０４ｇの水酸化ナトリウムを１８４ｇの脱イオン水中に溶解させた。この溶液に
、０．９６ｇのホウ酸を、次いで、２８．９６ｇの臭化テトラプロピルアンモニウムを、
撹拌しながら溶解させた。１．２５２７ｇの二酸化ゲルマニウムを、撹拌しながら、徐々
に溶解させた。３５．２ｇの「Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－３０」を溶液に入れた後、ゲルが形成
された。ゲルを約１５分間に亘り撹拌した（ｐＨ＝１２．７６）。
【００８０】
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　３００ｍｌのステンレス鋼製オートクレーブ内において、撹拌しながら（１００ｒｐｍ
）５日間に亘り１６５℃で結晶化を行った。分析結果は、４１．６質量％のＳｉ；０．４
１質量％のＢ；０．８３質量％のＧｅである。
【００８１】
　ＸＲＤ分析により、ＺＳＭ－５が確認された。
【００８２】
１％のＰｔ／ＣｓＢＧｅＺＳＭ－５の合成
　研究室で調製した２．４ｇのＢＧｅＺＳＭ－５を１５０ｍｌのＣｓＮＯ3（０．５Ｍ）
水溶液で洗浄し、濾過した。次いで、濾液を０．５ＭのＣｓＮＯ3でさらに３回洗浄し、
最後の濾過の際に脱イオン水で濯いだ。次いで、ゼオライト粉末を空気中において２８０
℃で３時間に亘りか焼した。
【００８３】
　０．７６３７ｇの脱イオン水中に溶解させた０．０３１０ｇのＰｔ（ＮＨ2）4（ＮＯ3

）2溶液を１．５０９ｇのＣｓ交換したＢＧｅＺＳＭ－５に滴下で加えることによって、
初期湿式含浸を行った。この材料を、１１０℃の乾燥炉内で１時間に亘り乾燥させ、次い
で、空気中において２８０℃で３時間に亘りか焼した。元素分析により、４２．８５質量
％のＳｉ、０．６３質量％のＧｅ、０．２５６質量％のＢ、６．２４質量％のＣｓおよび
０．７４質量％のＰｔが得られた。
【００８４】
　触媒粉末を圧縮し、２０～４０メッシュのサイズに分類した。０．２５ｃｍ3（０．１
３０ｇ）のサイズ分けした触媒を１．７５ｍｌの不活性石英片と混合し、Ｈ2を流しなが
ら１時間に亘り４６０℃で前処理した。次いで、触媒テストを開始した。
【００８５】
実施例３
Ｂ－ＺＳＭ－５の合成
使用した化学薬品：
ホウ酸Ｈ3ＢＯ3；９９．９９％；Aldrich；
水酸化ナトリウムＮａＯＨ；＞９８％；Aldrich；
臭化テトラプロピルアンモニウム（ＣＨ3（ＣＨ2）2）4ＮＢｒ；９８％；Alfa-Aesar；
「Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－３０」ＳｉＯ2、コロイドシリカ、水中３０質量％の懸濁液；Sigma
-Aldrich；
【００８６】

　２．８８ｇの水酸化ナトリウムを２３０ｇの脱イオン水中に溶解させた。次いで、この
溶液に、１．２ｇのホウ酸を、次いで、３６．２０ｇの臭化テトラプロピルアンモニウム
を、撹拌しながら溶解させた。シリカ源の「Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－３０」を４４．０ｇ溶液
に入れた後、淡色のゲルが形成された。
【００８７】
　１Ｌのステンレス鋼製オートクレーブ内において、撹拌しながら（１００ｒｐｍ）５日
間に亘り１６５℃で結晶化を行った。分析結果は、４２．７質量％のＳｉ；０．４１１質
量％のＢである。
【００８８】
　ＸＲＤ分析により、ＺＳＭ－５が確認された。
【００８９】
１％のＰｔ／ＢＺＳＭ－５の合成
　０．９９２５ｇの脱イオン水中に溶解させた０．０４０２ｇのＰｔ（ＮＨ2）4（ＮＯ3

）2溶液を２．０１１ｇの研究室で調製したＢＺＳＭ－５に滴下で加えることによって、
初期湿式含浸を行った。この材料を、１１０℃の乾燥炉内で１時間に亘り乾燥させ、次い
で、２８０℃で３時間に亘りか焼した。元素分析により、４４．９９質量％のＳｉ、０．
６８２質量％のＮａ、および０．９４質量％のＰｔが得られた。ホウ素含有量が測定され
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なかった。
【００９０】
　触媒粉末を圧縮し、２０～４０メッシュのサイズに分類した。０．２５ｃｍ3（０．１
２８ｇ）のサイズ分けした触媒を１．７５ｍｌの不活性石英片と混合し、Ｈ2を流しなが
ら１時間に亘り４６０℃で前処理した。次いで、触媒テストを開始した。
【００９１】
実施例４
１％のＰｔ／ＣｓＢＺＳＭ－５の合成
　２．７ｇのＢＺＳＭ－５を１５０ｍｌのＣｓＮＯ3（０．５Ｍ）水溶液で洗浄し、濾過
した。次いで、濾液を０．５ＭのＣｓＮＯ3でさらに３回洗浄し、最後の濾過の際に脱イ
オン水で濯いだ。次いで、ゼオライト粉末を空気中において２８０℃で３時間に亘りか焼
した。
【００９２】
　０．９９２５ｇの脱イオン水中に溶解させた０．０４０２ｇのＰｔ（ＮＨ2）4（ＮＯ3

）2溶液を２．０１９ｇのＣｓ交換したＢＺＳＭ－５に滴下で加えることによって、初期
湿式含浸を行った。この材料を、１１０℃の乾燥炉内で１時間に亘り乾燥させ、次いで、
２８０℃で３時間に亘りか焼した。元素分析により、４４．０６質量％のＳｉ、０．２３
４質量％のＢ、５．７４質量％のＣｓおよび０．８６質量％のＰｔが得られた。
【００９３】
　触媒粉末を圧縮し、２０～４０メッシュのサイズに分類した。０．２５ｃｍ3（０．１
２４ｇ）のサイズ分けした触媒を１．７５ｍｌの不活性石英片と混合し、Ｈ2を流しなが
ら１時間に亘り４６０℃で前処理した。次いで、触媒テストを開始した。
【００９４】
実施例５
Ｂ－Ａｌ－ＺＳＭ－５の合成
使用した化学薬品：
ホウ酸Ｈ3ＢＯ3；９９．９９％；Aldrich；
水酸化ナトリウムＮａＯＨ；＞９８％；Aldrich；
アルミン酸ナトリウムＮａＡｌＯ2（２３．６質量％のＡｌ2Ｏ3；１９．４質量％のＮａ2
Ｏ；５７．０質量％のＨ2Ｏ）；Southern Ionics；
臭化テトラプロピルアンモニウム（ＣＨ3（ＣＨ2）2）4ＮＢｒ；９８％；Alfa-Aesar；
「Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－３０」ＳｉＯ2、コロイドシリカ、水中３０質量％の懸濁液；Sigma
-Aldrich；
【００９５】

　３．７９３９ｇの水酸化ナトリウムを３４５ｇの脱イオン水中に溶解させた。この溶液
に、１．８ｇのホウ酸を溶解させた。次いで、アルミン酸ナトリウム（１．３５８２ｇ）
を加え、次いで、５４．３ｇの臭化テトラプロピルアンモニウムを、撹拌しながら同じ溶
液に溶解させた。「Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－３０」（６６．０ｇ）を溶液に入れた後、ゲルが
形成された。ゲルを約１０～１５分間に亘り撹拌した（ｐＨ＝１３．０３）。１Ｌのステ
ンレス鋼製オートクレーブ内において、撹拌しながら（１００ｒｐｍ）５日間に亘り１６
５℃で結晶化を行った。分析結果は、３７．５質量％のＳｉ；０．２４８質量％のＢ；０
．９７質量％のＡｌである。
【００９６】
　ＸＲＤ分析により、ＺＳＭ－５が確認された。
【００９７】
１％のＰｔ／ＣｓＢＺＳＭ－５の合成
　研究室で調製した２．７ｇのＢＺＳＭ－５を１５０ｍｌのＣｓＮＯ3（０．５Ｍ）水溶
液で洗浄し、濾過した。次いで、濾液を０．５ＭのＣｓＮＯ3でさらに３回洗浄し、最後
の濾過の際に脱イオン水で濯いだ。次いで、ゼオライト粉末を空気中において２８０℃で
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３時間に亘りか焼した。
【００９８】
　０．９２５７ｇの脱イオン水中に溶解させた０．０４０９ｇのＰｔ（ＮＨ2）4（ＮＯ3

）2溶液を２．０５４ｇのＣｓ交換したＢＺＳＭ－５に滴下で加えることによって、初期
湿式含浸を行った。この材料を、１１０℃の乾燥炉内で１時間に亘り乾燥させ、次いで、
２８０℃で３時間に亘りか焼した。元素分析により、４２．１１質量％のＳｉ、０．１２
６質量％のＡｌ、０．９０質量％のＢ、９．１３質量％のＣｓおよび０．６８質量％のＰ
ｔが得られた。
【００９９】
　触媒粉末を圧縮し、２０～４０メッシュのサイズに分類した。０．２５ｃｍ3（０．１
２７ｇ）のサイズ分けした触媒を１．７５ｍｌの不活性石英片と混合し、Ｈ2を流しなが
ら１時間に亘り４６０℃で前処理した。次いで、触媒テストを開始した。
【０１００】
比較例６
Ｇｅ－Ｂ－ＺＳＭ－５の合成
使用した化学薬品：
ホウ酸Ｈ3ＢＯ3；９９．９９％；Aldrich；
水酸化ナトリウムＮａＯＨ；＞９８％；Aldrich；
臭化テトラプロピルアンモニウム（ＣＨ3（ＣＨ2）2）4ＮＢｒ；９８％；Alfa-Aesar；
二酸化ゲルマニウムＧｅＯ2；米国ＧＴＡＨ６８００２のGermanium Corporation；
「Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－３０」ＳｉＯ2、コロイドシリカ、水中３０質量％の懸濁液；Sigma
-Aldrich；
【０１０１】

　２．３０４ｇの水酸化ナトリウムを１８４０ｇの脱イオン水中に溶解させた。次いで、
この溶液に、０．９６ｇのホウ酸を、次いで、２８．９６ｇの臭化テトラプロピルアンモ
ニウムを、撹拌しながら溶解させた。１．２５２７ｇの二酸化ゲルマニウムを、撹拌しな
がら徐々に溶解させた。３５．２ｇの「Ｌｕｄｏｘ　ＨＳ－３０」を溶液に入れた後、ゲ
ルが形成された。ゲルを約１５分間に亘り撹拌した（ｐＨ＝１２．７６）。３００ｍｌの
ステンレス鋼製オートクレーブ内において、撹拌しながら（１００ｒｐｍ）５日間に亘り
１６５℃で結晶化を行った。分析結果は、４１．６質量％のＳｉ；０．４１質量％のＢ；
０．８３質量％のＧｅである。
【０１０２】
　ＸＲＤ分析により、ＺＳＭ－５が確認された。
【０１０３】
１％のＰｔ／ＧｅＢＺＳＭ－５の合成
　０．９６ｇの脱イオン水中に溶解させた０．０４１２ｇのＰｔ（ＮＨ2）4（ＮＯ3）2溶
液を２．００３ｇの研究室で調製したＧｅＢＺＳＭ－５に滴下で加えることによって、初
期湿式含浸を行った。この材料を、１１０℃の乾燥炉内で１時間に亘り乾燥させ、次いで
、空気中において２８０℃で３時間に亘りか焼した。
【０１０４】
　触媒粉末を圧縮し、２０～４０メッシュのサイズに分類した。０．２５ｃｍ3（０．１
２７ｇ）のサイズ分けした触媒を１．７５ｍｌの不活性石英片と混合し、Ｈ2を流しなが
ら１時間に亘り４６０℃で前処理した。次いで、触媒テストを開始した。
【０１０５】
触媒テスト
　全ての触媒は、同じ手法にしたがってテストした。不活性石英片と混合された触媒粒子
を、外径１／４インチ（約０．６４ｃｍ）の栓流式反応装置中に充填した。ｎ－ヘキサン
を、約１５０℃の温度で流動水素の流れ中に気化させた。このガス混合物を８．６ｈ-1の
ＬＨＳＶで反応装置に通し、反応装置は、外部の加熱ジャケットにより５１５℃の温度に
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維持した。反応生成物をガスクロマトグラフィーにより分析した。メタンからジメチルナ
フタレンまでのサイズに及ぶ生成物が観察された。イソヘキサン（例えば、２－メチルペ
ンタン）およびオレフィン（例えば、１－ヘキセン）を含む様々なＣ６異性化生成物が観
察された。転化率および選択率を計算する目的で、これらのＣ６生成物は、未反応である
と考えた。報告された選択率は、生成されたベンゼン、トルエン、キシレンおよびエチル
ベンゼンの合計を、回収された全ベンゼン、Ｃ１～Ｃ５、およびＣ７＋材料の総量で割っ
たものとして計算した。これらの選択率は、Ｃ６モル基準で表されている。
【表１】

【０１０６】
　本発明の様々な改変および変更が、上述した教示に鑑みて可能である。添付の特許請求
の範囲内で、本発明は、具体的に記載された以外に実施してもよいことが理解されよう。
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