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研究成果の概要（和文）：メタンから高い価値を持つ物質への転換反応として，メタンとベンゼンなど芳香族化合物か
らアルキルベンゼンの合成を試みた．Co/MFIゼオライトを触媒としてメタンとベンゼンからトルエンを生成することが
可能となった．既存の技術と組み合わせると，PET樹脂の原料として大量に生産されているパラキシレンの炭素原子の
うち1～2をメタンから供給する新しい経路が可能となる．メタンの炭素が使われていることを同位体を用いて慎重に確
認し，まらCoとゼオライトのイオンサイトの共存によって特別な触媒活性が発現することも見出した．エタン・プロパ
ンでも同様の反応を見出し，こちらも未利用資源の有効利用の道をひらくと期待される．

研究成果の概要（英文）：For conversion of methane into value-added materials, we attempted the formation 
of alkylbenzene from benzene and methane. Production of toluene from methane and benzene over Co/MFI 
zeolite catalyst was found. By combination with a conventional technique, production of para-xylene, 
which has been produced in a huge amount as a raw material of PET resin, is possible with using one or 
two carbon atoms in one xylene molecule. The presence of carbon from methane was confirmed by experiments 
using isotope. Co-presence of Co and ion exchange site of zeolite has been clarified to create the novel 
activity. Ethane and propane were found to have the similar reactions, which also open a way to efficient 
use of these unused resources.

研究分野： 固体触媒化学

キーワード： メタン　コバルト　ゼオライト　アルキルベンゼン　小分子アルカン

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 多量に消費される PET (ポリエチレンテ
レフタレート)の中間原料であるパラキシ
レンは，現在は ZSM-5 ゼオライトを触媒と
するトルエンの不均化によるキシレン異性
体混合物の生成と，そこからのパラキシレ
ンの分離によって作られている．我々は
ZSM-5 ゼオライトの外表面にシリカを化
学蒸着(CVD)すると細孔入口径が制御され，
トルエン不均化でパラキシレンのみが生成
することを見出している(図 1)．パラキシレ
ンの選択性は既往の研究中第一位である 1)． 

 
図1: シリカ/ZSM-5によるトルエン不均化
によるパラキシレン選択合成の模式図 
 
 原油の供給が逼迫する一方でトルエンを
含む単環芳香族はガソリン・石化原料とし
ての需要は落ちておらず，その一方でシェ
ールガス革命によってメタンの供給が過剰
となっている．Ga, Mo, Ag などの金属を含
有する ZSM-5 ゼオライトは触媒としてメ
タンを選択的に芳香族化することが見出さ
れ，メタンからキシレン異性体を含む芳香
族混合物の製造は試みられている[例えば
Gabrienko ら 2)．しかしながらメタンの反応
性は低く，工業的に有効な流通式反応で継
続的にメタンから有用な生成物の生成が確
認されたことはない． 
 
２．研究の目的 
(1) ベンゼンなど単環芳香族のメタンによ
るメチル化に有効な固体触媒を見出す．先
行文献に基づき，遷移金属を担持した
ZSM-5 ゼオライトを中心として探索する． 
(2) ベンゼンあるいは比較的用途の乏しい
トルエンとメタンからパラキシレンを一段
で製造するか，もしくは既存のプロセスと
組み合わせて製造する方法を見出す． 
 
３．研究の方法 
(1) 先行文献のほとんどはメタンともう一
つの反応物の存在下で固体上に生成物の痕
跡を見た程度の報告であり，触媒反応とし
てはほとんど前例がない．そこでトルエン
やベンゼンとメタンの共存下でさまざまな

条件・さまざまな触媒で反応を行い，起き
る現象を調べた． 
 後述のように副産物としてトルエン不均
化の新しい触媒が見出されたので，その性
能に関する検討も行った．このためにはメ
タンとトルエンを高圧固定床流通式反応器
で固体触媒を用いて反応させ，生成物を捕
集して GC (ガスクロマトグラフィー)分析
した． 
 同時に，トルエンとメタンからは一段で
キシレンを製造することは困難で，速いト
ルエン不均化ばかり起きてメチル化活性の
測定が困難であることがわかったので，こ
の時点でパラキシレンの製造は二段階で行
うことに決め，ベンゼンのメタンによるメ
チル化に絞って研究した．この過程ではメ
タンとベンゼンを高圧固定床流通式反応器
で固体触媒を用いて反応させ，生成物を捕
集して GC 分析した．比較的高い収率でト
ルエンの生成が観察される場合があったの
で，メタンの炭素がトルエンに取り込まれ
ていることを確認するため，13CH4 のボン
ベを購入，これを原料として反応を行った．
ただし実験上の都合から低圧で行う必要が
あり，また貴重な 13CH4を使うためにこの
時点で触媒の組成と反応条件を最適化した．
つぎに 13CH4と通常のベンゼンの反応を常
圧固定床流通式で行い，生成物を 13C NMR 
(核磁気共鳴)および GC-MS (GC-質量分析
計)で分析した． 
 
４．研究成果 
(1) 773 K におけるトルエンとメタンの反
応によってキシレンが多く生成する場合が
あったが，実際にはメタンは直接キシレン
の生成に関与しておらず，還元条件でトル
エンの不均化における劣化が抑制され，不
均化が高速で進行していた．そこでこれに
着目し，トルエン不均化の新しい触媒の探
索を行った． 
 トルエンの不均化で生成するキシレン異
性体のうち，工業的に重要なのはパラキシ
レンである．ZSM-5 ゼオライト触媒の外表
面にシリカ層を形成すると細孔の出口の直
径(細孔入口径と呼ばれる)が狭められ，キ
シレン異性体のうちスマートなパラキシレ
ンのみが系外に出るという形状選択性が発
現し，パラキシレン選択性が高くなる．こ
の反応では同じ種類の触媒を用いるとき，
反応条件を変えて転化率を上げると，パラ
キシレン選択率が下がる傾向がある．した
がって，より高転化率かつ高選択率で反応
を行うことのできる触媒の開発が求められ



ている．既に転化率 30％で選択率 93％の
工業プロセスが実現している 3)．後段の分
離プロセスが不要となる選択率 99.7%を目
指して研究が行われているが，シリカ修飾
酸型 ZSM-5 触媒では転化率 10%・選択率
99.6%の壁を破ることは困難であることが
わかってきている 1)．転化率と選択率のど
ちらかがあと少しでも上がれば，この壁を
破れるかもしれない．そこで ZSM-5 ゼオ
ライトに各種金属を添加して活性を調べた． 
 ZSM-5 に各種金属を添加したところ，
Ni を添加すると，H 型より初期活性(反応
開始から 75 分後の活性)が高くなった．た
だし劣化が速かった．他には活性を高める
成分は見られず，多くの場合活性が下がっ
た（図 3）． 
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図 3: 各種金属を 120%担持した ZSM-5 の
トルエン不均化に対する初期活性 
 
 つぎにNiの担持率を変化させたところ，
200%付近で最も高い活性が見られ（図 4
の◆），過剰に添加すると活性は低下した．
また，ブレンステッド酸のテスト反応とし
てよく用いられるクメンの分解反応(クメ
ン → ベンゼン＋プロピレン)においても
同様に，Ni 担持によって活性が向上し，
200%付近が最も高い活性を示した(図 4 の
◇)． 

0 100 200 300 400
0

10

20

30

Ni 担持率 / %

In
iti

al
 c

on
ve

rs
io

n 
of

 to
lu

en
e 

/ %
 

0 100 200 300 400
0

3

6

9

In
iti

al
 c

on
ve

rs
io

n 
of

 c
um

en
e 

/ %

クメン分解

トルエン不均化

 
図 4: トルエン不均化とクメンの分解に対
する Ni 担持率と初期活性の関係 
 
 これらから，Ni の添加によって酸強度向
上か酸点の増加が起き，このために活性が
向上したと考えられる．担持率 200%はイ
オン交換サイトと Ni の比が 1 対 1 である

ことを示しており，このようなときに最も
高い活性が得られることがわかった． 
(2) (1)に示すようにトルエンとメタンから
一段でキシレンを得ようとしても，トルエ
ン不均化の速度が速いので基礎的データを
得ることが難しく，また実用的にもベンゼ
ンのメチル化(1)とトルエン不均化(2)を組
み合わせた(3) = 2×(1)+(2)または(4) = 
(1)+(2)の方が有利である．ここでは，水素
はどのような生成物になってもよいので
(H)と記載しているが，これ以外の反応を組
み合わせなければ H2となる． 
 
CH4 + C6H6 → C6H5-CH3 + 2(H) (1) 
2C6H5CH3 → C6H6 + H3C-C6H4-CH3 (2) 
C6H6 + 2CH4  
→ H3C-C6H4-CH3 + 4(H) (3) 
C6H5-CH3 + CH4  
→ H3C-C6H4-CH3 + 2(H) (4) 
 
 ここで，メタンの有効利用である(1)がほ
ぼ前例のない困難な反応であるので，この
反応を促進する触媒を探索した． 
 メタンとベンゼンを 773 K，Wcat / 
Fbenzene = 4.6 gcat h molbenzene-1，メタンとベ
ンゼンの分圧それぞれ 1.2，0.29 MPa で反
応させたところ，ほとんどの場合，物質収
支(回収物質中の芳香環数/供給したベンゼ
ン分子数)はほぼ 100%であった．トルエン
やエチルベンゼンなどが H-ゼオライトを
触媒とした回収物質に見られた．先行の研
究からは H-ゼオライトにはメタンを有用
物質に転換する能力はないと信じられ，こ
れはメタンの脱水素によって生じた水素に
よりベンゼンの水素化分解が起きて例えば
シクロヘキセンができ，これが骨格異性化
してメチルシクロペンテンになり，そのメ
チル基が別のベンゼンと不均化を起こして
トルエンとなるなど，メタンの炭素が有効
に使われない副反応と考えられる 4, 5)．し
かし図 5 に示すように，Co/MFI は H-MFI
よりかなり高いトルエン収率を示した． 
 トルエンの生成量は流通時間 5 h までで
系内に存在する Co の 3 倍に達したので，
これは触媒反応であると考えられる．Co
の他には Ni と In がわずかに高い収率を示
し，これら以外は H-MFI とあまり変わら
ないかむしろ低い収率を示した． 
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図 5: 各種元素を担持したMFIゼオライト
上でのトルエン収率[▽: Fe (0.6), □: Cu 
(0.6), △: Ag (1.2), △▵: Pd (0.6), ▽▿: Pt (0.6), 
その他は図中に記した]．Wcat / Fbenzene = 
4.6 gcat h molbenzene-1，メタンとベンゼン分
圧はそれぞれ 1.2，0.29 MPa．図中の数字
は担持した元素/Al モル比． 
 
 メタンからの炭素がトルエンに入ってい
ることを確かめるため，13CH4 を用いた
Co/MFI 上での流通反応を行った．このと
きには予備実験から Wcat / Fbenzene = 86 gcat 
h molbenzene-1，ベンゼンとメタンの分圧そ
れぞれ 3.7，98 kPa で行った． 
 273 K で捕集した生成物を 13C NMR 
(JEOL, JNM-ECP500)で測定したところ，
多量に存在する捕集溶媒(ヘキサン)，未反
応の原料(ベンゼン: 転化率が数%と小さ
い)の共鳴は観測された．これは天然存在比
1%程度の 13C に由来する．一方で 20.77 
ppm にトルエンのメチル基に帰属される
共鳴が観測された．125, 128, 129, 138 
ppm のトルエンのベンゼン環に由来する
共鳴は観察されなかった．通常のメタンを
原料としたときには 20.77 ppm のトルエ
ンのメチル基の共鳴は観察されなかった．
以上から，Co/MFI 上ではメタンの炭素が
トルエンのメチル基に入り，ベンゼンの炭
素がトルエンのベンゼン環を構成している
ことが確認された． 
 一方 GC-MS (JEOL, JMS-T100GCV)で
はトルエンとして分子量 93 の成分が多く
観察された．これは 13C12C6H8に相当する．
質量スペクトルのフラグメンテーション，
13CH4 中の不純物，通常のメタン・ベンゼ
ン中の天然存在比の 13C なども全て考慮し
て定量的に解析すると，生成トルエンの 75
～80%がメタンに由来する炭素を 1 つ含ん
でおり，残りが炭素全てがベンゼンに由来
する分子であった．前者は反応(1)で，後者

はベンゼンの水素化分解によって生成した
と言える． 
 以上から，Co/MFI 上ではベンゼンのメ
タンによるメチル化(1)が進行したと結論
される．反応速度は前述のようにトルエン
不均化より明らかに遅いので，今のところ
一段で行うのではなく，(1)の反応でできた
生成物を分離し，トルエンの不均化を組み
合わせて合計で(3)または(4)とするプロセ
スが最適と思われる．それでも，PET のよ
うな大量に消費されている樹脂の炭素の
1/8 ないし 2/8 を，従来高度な利用法のな
かったメタンから得る本法は資源の有効利
用に資すると期待される． 
 メタンに代えてエタンを用いるとエチル
ベンゼンとスチレンが生成した．現在ポリ
スチレン原料としてスチレンは多量に生産
されている．ベンゼンとエチレンからエチ
ルベンゼンを得て，脱水素によってスチレ
ンとするのが主な経路である．原油の枯渇，
エチレンの消費量抑制，エタンを含む天然
ガスやシェールガスの普及などの理由で，
一般的にエチレンをエタンに原料転換する
ことが求められているが，本反応はエタン
を原料としてポリスチレンをつくる新プロ
セスの可能性を示している． 
 メタンに代えてプロパンを用いてもクメ
ンとプロピルベンゼンが生成した．クメン
はフェノール樹脂の原料として大量に製造
されているが，従来法はベンゼンとプロピ
レンの反応である．ここでもプロピレンの
不足が問題となっており，さまざまな方法
でのプロピレンの増産が試みられている．
しかしプロピレンに代えてプロパンを原料
にできればこの問題は解決する． 
 以上のように，メタンおよび小分子アル
カンをアルキル化剤とする新しいプロセス
を見出した． 
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