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《解 説≫

パイメタルクラスターをゼオライト細孔内に

分子構築する その構造と触媒機能

市 川 勝

北海道大学触媒化学研究センター（教授）

ゼオライトは分子サイズ（5～8Å径）の微細な窓でつながったミクロ細孔からなるアルミノシリケー
ト結晶である。細孔の形状の空間制御により触媒作用やガス吸着特性に対し高度な選択性を示す。ゼオ

ライト細孔内には水酸基（OH），架橋酸素結合，A13＋，Si4＋，Ti4＋，Na＋などのカチオンからなる類似的

な“固体溶媒”というべき反応場を有している。それにより選ばれた分子を取り込み，反応によって溶

液中と同様な有機金属錯体の合成が進行する。こうしたゼオライト細孔内の反応場を利用して嵩高い金

属やパイメタルクラスター錯体を細孔内に合成する試みが最近興味をもたれている。金属クラスターの

“シップーインーボトル”合成と呼ばれる。本稿では（1）パイメタルクラスターのゼオライト細孔内に

分子構築する手法を紹介し（2）それらの構造的性質に関してのEXAFS，FTIRおよび129Ⅹe－NMR分

光解析（3）細孔内パイメタルクラスターのガス吸着特性及びCO水素化反応，オレフインのヒドロホル

ミル化反応，及びアルカン水素化分解反応に対する触媒特性（4）触媒選択性の構造制御と細孔内クラス

ターの反応性と安定性について解説する。ゼオライト細孔内の金属クラスターは単に“構造規定された

金属触媒”のみならず量子効果を有する光学／電子素子のための有望な新素材である。

1．はじめに

昨年夏であったかライデン大学のⅤ．ポネツ教授

に連れられて古都ハーレムを訪問した時，12世紀

に建てられたというゴチック様式のSt．Bavo教会

の雄大で端正な建築物に胸打たれた。とりわけ，教

会内部の色あざやかなステンドグラスの窓に措かれ

たマリア像は800年の時の流れを感じさせない美し

さであった。聞くところによると，こうしたステン

ドグラスの青，赤，黄緑の着色はガラスの内部に埋

め込まれたコバルト，鉄，マンガンなどの金属微粒

子によるものであるという。他方，光の照射実験に

良く用いられる色ガラスフィルターはCdSe，CdS，

PbI2などの半導体微粒子やAg，Geクラスターをガ

ラス材料であるSiO2，ZnO，NaCl，K20，CeO2な

どの結晶中に高分散状態で閉じこめる方法で作られ

ている1）。粒子のサイズや金属組成により透過限界

波長を広い範囲にわたって変化させることができる。

身近な例では瑠璃（ラティスラズリ）の深い青色はゼ

オライトの細孔に硫黄が閉じこめられたものである。

160年程前既にゼオライト合成の過程で硫黄（S）を

細孔内に取り込ませることによって人工瑠璃（ウル

トラマリン）が実用合成された2）。その構造はSeff

らS）によりゲスト分子であるS3－やクラウン環状s8

がゼオライト4A（LTA＝LindeA，Na12［Al12Si12

048］）の細孔内に閉じこめられたものであることが

ESR分光法やⅩ線結晶解析の結果からわかった。

さらに最近には，ゼオライト細孔や粘土質鉱物の層

問などの結晶徹空隙を“ミクロ容器”として利用し

て比較的蒸気圧の高い物質Ⅰ2，Br2，S∬，Se，Te4，6）

やCu2C12，ZrCl。5）などを固定する試みが盛んに行

われるようになった。ゼオライトなどの固体マトリ

ックスに埋め込まれた金属，酸化物や金属錯体の微

粒子（マイクロクラスター）は量子サイズ効果に基づ

く，光・磁気・電気物性に対する非線形特性などが

期待されることから電気・光素子への応用に関心が

持たれている6）。

ところで石油化学工業や地球環境浄化プロセスを

支える触媒，例えば石油改質触媒（Pt＋Re，Ru＋

Cu），アンモニア合成触媒（Fe＋K20），メタノール

合成触媒（Cu＋ZnO）や脱硫触媒（MoS3＋CoS）な

どいずれも複合金属からなるパイメタル触媒である。

固体触媒において重要でしかも有効な複合促進効果

としてパイメタル触媒の働きをあげることができる。

すなわち“A”と“B“の物質（金属や酸化物）が一
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図1金属クラスターと微粒子の構造特性

緒になると“A”にもない“B”にもない新しい触

媒機能が生まれたり“A”と“B”の単なる相加算

から予想されるよりはるかに高活性で高選択性の触

媒が生み出される。最近の研究によるとこうした複

合金属による触媒促進効果は，異種金属から構成さ

れるパイメタルクラスター（クラスター：ブドウの

房の意味，ここでは金属原子やイオンの小集団）の

サイズや原子組成・骨格構造に強く依存しているこ

とがわかってきた。クラスター構造の超徹粒子は図

1にみるような10‾9m（10Å）サイズのものであり
微粒子はすべて表面原子から構成された極めて反応

性の高い原子集団である。このマイクロクラスター

領域め超微粒子は原子・分子とバルク結晶の中間領

域に存在するもので構造・物性や触媒特性の上から

興味深い研究分野となっている。他方こうしたナノ

サイズの超微粒子からなる複合金属クラスター構造

を金属酸化物表面やゼオライトなどの細孔内に埋め

込むことができれば高性能な触媒の精密設計が可能

になるわけで，最近パイメタルクラスター錯体を利

用する触媒研究が展開されている7・8）。本稿では図

2に概念プロセスとして示すような金属クラスター

の表面固定とりわけゼオライト微空間（ナノサイズ

反応容器）の反応場を利用したパイメタルクラスタ

ー錯体を内部合成する手法①“シップーインーボト

ル合成法”を紹介するとともに②ゼオライト細孔内

の金属，合金クラスターの構造や電子状態の特徴，

③ガス吸着特性及び触媒機能，④構造制御とクラス

ターの反応性，安全性などについて解説する。金属

クラスター錯体を利用した表面固定と触媒への応用

については幾つかの総説，解説書があるので参考に

されたいア）。
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図 2

2．ゼオライト細孔内に金属錯体分子の閉じ込め

法

ゼオライトは天然に存在する沸石として古くから

知られているが，通常交換可能なNa＋，H＋などの陽

イオンと水酸基（M－OH，M＝Si，Alなど）を含む

多孔質結晶である。アルミ珪酸塩のフオージャサイ

ト（（Na2，Ca，Mg）29［A168Si1340384］）やモルデナイ
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図3 各種ゼオライトの細孔及びチャンネル構造

と大きさ

卜（Na8［A18Si4。096］）などや最近合成されたZSM－

5（Na∬Al∬Si96＿ズ0192；Si／Al＝10～800），シリカ

ライト（Si960192）などやアルミ燐酸塩のALPO－5

などいずれもTO。（T＝Si，Al，P）四面体を共有し

て3次元に連結した空孔構造をしている。チャンネ

ルのつながり方の違いで図3にみるような様々な細

孔径や細孔窓（口径）で特徴づけられる微空間が形成

される。ゼオライトはこの様な微空間が周期的に連

結・配列してできた真に，“蜂の巣”（ハニカム）状

の結晶である。代表的なゼオライトであるフオージ

ャサイト（NaY）の細孔径は13Åであるが細孔口径

は7．4Åであってナノメーター（10‾9m＝10Å）サイ
ズのタコ壷型ミクロ反応容器からなる集合体結晶と

いえよう。なんと1cm3（1cc）のゼオライト結晶に

は1021個のこうしたミクロ細孔が高密度でつまっ

ている。ゼオライトは古くから水，アンモニアや有

機小分子の吸着剤，乾燥割として利用されて釆た。

近年になり細孔口径の違いによる分離能を応用した

“分子ふるい”の用途に用いられて，さらに50年程

前からユニオンカーバイド社のRaboにより展開さ

れた固体酸塩基触媒8）としてまた分子形状選択性触

媒の開発など様々な工業プロセスに応用されている。

いずれも，物を取り込む多孔質材としての分子識別

機能に基づくものでゼオライト細孔の合成反応容器

としての利用はあまり注目されて釆なかった。とこ

ろで，ゼオライト細孔内を“化学”的視点から見る

とゼオライト細孔内壁は水酸基（OH），多環状架橋

酸素結合（AlO3とSiO。）やNa＋，Mg＋，H＋イオンか

らなる疑似的な“Solid Solvent”というべき大変

興味ある複合反応場である。水溶液中や有機溶液中

の無機・有機合成反応9）のみならずFeフタロシア

ニン10），Co一ザイレン塩11）などの金属錯塩の合成が

ゼオライト細孔内で成功している。この意味でゼオ

ライト細孔は分子レベルでのミクロ反応容器とみな

すことができる。単なる“穴”としての分子識別機

能に加えて細孔内の限られたミクロ空間にはOH‾，

H十，A13＋，Na＋などの酸塩基中JL、が存在するので極

度に高い局所イオン電場（104～106wcm）にある。

細孔内の反応分子や金属錯体は溶液環境と比べては

るかに特異な構造規制と活性化を受けている。

これまで報告されているゼオライト細孔内へのク

ラスター分子や鍔体分子の閉じ込め法，ゲスト分子

とホストゼオライトの組み合わせについて表1にま

とめてみた。ゼオライト細孔口径より小さなガス状

分子やクラスター分子を直接導入する物理的手法

（ガス吸着法，圧入法）とイオン交換法や単分子層分

散法により細孔内に取り込んだ金属イオンや金属塩

を利用する金属化合物の内部合成方法（シップーイ

ンーボトル合成法）などがあり，それらの構造や機

能物性についての研究が進められている。

3．金属クラスター錯体のシップーインーボトル

合成

八面体金属骨格を有するカルポニルクラスター分
○

子Rh6（CO）16の分子サイズは10A程であるので7Å

の細孔窓をもつフオージャサイト（NaY，NaX）ゼ

オライトの細孔に外部から直接閉じ込めることはで

きない。これは丁度おもちゃ店に展示されているウ

イスキー瓶中の船（Ship－in－bottle）に似ている。

船の模型を狭いウイスキー瓶のロからは入れられな

いが，もし，船をバラバラにして小さな部品をまず

瓶の口から導入して，瓶の中に入った小さな部品を

用いて，例えば先の長いピンセットで再度，船の模

型を瓶の内に組み立てることができる（図1参照）。

この考えを大きなサイズの金属クラスター錯体分子

の細孔内部合成に応用したのが“シップーインーボ

トル”合成法である。6個のRh原子と16個のCO

からなるRh6（CO）16を細孔内で合成する手順は次の

ようである。まず，NaYゼオライト（Na58［A158

Si13。038。］；SiO2／A1203＝5．6）を用いて細孔当たり

数個のRh3＋（［Rh（NH3）㌔＋］2～4多重量担持率）を
交換可能なNa＋とイオン交換しソーダライトケージ

内に導入する。（2）Rh3ソNaYを350℃焼成して細
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表1 ゼオライトなどの細孔空隙に閉じ込められた無機化合物，金属クラスターや金属錯体の例

ゲスト分子 ホスト多孔質材料 捕捉化学種 閉じ込め方法 文献

（導入物質） （構造，状態） （細孔内合成法）

Na（K，Rb，Cs）

Ag

Se

Ga，Te，王奄

NaYゼオライト

シリケイトガラス，ゼオラ

イト

ゼオライト4A（LTA）

モルデナイト，NaY

ゼオライト

［Na4］8＋，［Na8］

Ag徽杜若触才，Ag；

［S言］［S言］［S8］

［Se8］，Se∬ポリマー

金属粒子

金属ガス吸着

高温溶解

イオン交換法
（光還元）

ゼオライト合成
時の包接

ガス吸着

圧入法

5

2
鮎
的
的

バ
4

3

3

33

3

6

3

CdS ゼオライトNaY

PbS ゼオライトNaY

Cu2C12 NaY，13Ⅹ，4A（LTA）

Sbβ8 NaY，ZSM－5

CdS教粒子

PbS微粒子

CuCl微粒子

Sbβs微粒子

同時蒸発法

同時蒸発法

同時蒸発法

同時蒸発法

5

6

3

3

5

5

Fe（CO）6 NaY，NaX

Mo（CO）6 NaYゼオライト

W（CO）6

Cr（CO）6

（万一C3HJ会Rh

（Cお6）2Fe

NaY

NaY，L－ゼオライト

NaY

NaY

［Fe（CO）＄］［Fe（CO）4］［肝’句（CO）∴］

［Feき（CO）㌃］［Feき（CO）12］
［Mo虹α6］Mo忙QJ［Mo虹α4］

［Mo虹αa］

［W（CO）4］［w（CO）8］

［Cr（CO）3］

巨三芸詔ミ軒
‡

ガス吸着法

ガス吸着法

加熱排気活性化

ガス吸着法

ガス吸着法

ハU
2

1

0

7

8

2

4

3

3

Co2（CO）8

Rh2（cO）4C12

Fe2（CO）9

Ruさ（CO）12，Os3（CO）12

NaY

NaY

NaY，NaX

モンモリロナイト（粘土鉱物）

［Co4（CO）12］

［Rh8（CO）16］

［HFe3（CO）1コ

［HRu3（CO）こ］［HOs8（CO）占］

同時蒸発法

同時蒸発法

同時蒸発法

同時蒸発法

9

1

0

2

3

4

2

4

Fe2ウNaY＋Cお古（CN）2

［HFe3（CO）㌻1］／NaY

十（卜B11）

Co皇ツNaY＋salen

Rhき＋（N穐）4／NaY＋CO

＋均（Hβ）
Ir什（NH8）4／池Y＋CO

［孟鞋Ir什］／NaY＋CO＋H2

［HFe3（CO）占］／NaY
＋Rh4（CO）12

Pt21NaY＋CO（H20）
Pt（NH3）ぞウNaY
＋CO（fち0）

Pd2ウNaY＋CO（均0）
Cd21NaY＋H2S
Cd2ツNaY＋均Se
［Mo（Cα8］／NaY

NaY，NaX

NaY

NaY

NaY

NaY

NaY

NaY

NaY

NaY

Y

Y

Y

Y

a

a

a

a

N

N

N

N

カレ

＋02－－－－－■－

［W（CO）¢］／NaY＋02ヱNaY

［FeⅡ－フタロシアニン］

［トプチル置換FeⅡフタロシアニン］

［CoⅡ－Salem］

［Rh6（cO）1¢］

［Ir¢（CO）1¢］

［Rh8＿∬Ir∬（CO）王8］（∬＝1，2，3，4）

［Rh4Fe2（CO）訂］

［Pt12（CO）訂］
［Pt9（CO）訂〕

［PdlS（CO）∬］

［Cd4S4］

［Cd4Se4］

［（Mo（ち）∬］∬＝8，16，18

［（W（ち）∬］∬＝16

シップーインー

ボトル合成

シップーインー

ボトル合成

シップーインー

ボトル合成

〃 〃

〃’ 〃■

〃 〃

〃 〃

〃 〃

〃 〃

〃 ノ′

〃 〃

〃 ノγ

光励起酸化

光励起酸化

a

b

O

O

l

l

11

12

13

16

25，28

4

9

8

3

4

1

1

1

1

4

4

2

8

3

4

1

1

1

4

4

2

2
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孔内にRh酸化物微粒子を形成する。（3）1気圧の

CO＋H2（1：1体積比）の混合ガスあるいは水分を

含んだCOガスを通過しながら25℃一→50℃一寸120

℃一→160℃と昇温して以下に示すような還元的カル

登れco一［紆諾㌃【三三≡0’2叫
払。＝2020，2040c灯l

ごL＿
120～160●c

ko岩2096，1760c灯l

十CO

レco；2080，1838c灯l

CO≧

ボニル化反応でカルポニルクラスター錯体を内部合

成する。これまでの赤外分光法による研究によると，

細孔内のRhき＋はまずCOとOH‾との反応で単核

RhI（CO）2を生成し細孔の反応容器内にチャンネル

を通じて速やかに移動する。それら細孔内のRh（CO）2

は多核化反応によりRh4（CO）12（8Å分子径）
○

を経由して最終的にゼオライト細孔（13A径）

に納まる大きさのRh6（CO）16が選択的に生成

されると考えられている12）。Rh3＋／NaYの

代わりにIr（NH3）㌔＋を用いた場合はイオン
交換したIr4＋／NaYから同様な反応条件下で

CO＋H2の反応で類似骨格構造のIr6（CO）18

が得られる。ゼオライト細孔はいわば鋳型

（template）合成の反応場なのである。

ゼオライト細孔内にシップーインーボトル

合成されたRh6（CO）16のカルポニル伸縮振動

赤外吸収スペクトル（2098，1760cm‾1）は細

孔外に溶液から分散担持したRh6忙α16（2076，

1805cm‾1）に比較して（図4）架橋3中心配

位cOは低波数側に直線型配位COは高波数

側に55～22cm－1シフトする12）。これにより

ゼオライト細孔内と外のクラスター錯体分子

とを区別することができる。この特異な配位

COの赤外吸収スペクトルの波数シフトは細

孔内に閉じ込められたIr6（CO）16／NaY13），

Pt9（CO）㌃／NaY14）やOsl。C（CO）㌃／NaY161
などのカルポニルクラスター錆体に共通に見

いだされる。細孔壁のNa＋やH十の酸点とク

¢
U
u
P
q
J
O
∽
q
＜

ラスター分子の架橋CO（酸素原子上により高い電

子密度を有する）との相互作用に起因すると説明さ

れている13・14）。しかしながらクラスターのカルポニ

ルの赤外分光吸収スペクトルは鋭く（20～40cm‾1

の半値力）ゼオライト細孔内ではRh6（CO）1¢やIr6

（CO）16は溶液中と同様に孤立自由分子として存在

すると思われる。興味あることに，溶液中や結晶状

態ではIr4（CO）12の配位COは直線型のみであるが

NaYゼオライト細孔内に合成されたIr4は直線型以

外に架橋型CO（1840cm‾1）結合を与えた。水分子

を加えてやると細孔内Ir4（cO）12の配位cOは全て

直線型になり，排気脱水すると再び架橋型COに変

態する。こうしたクラスターの配位COはゼオライ

ト細孔内で特異な構造をとることが知られており，

細孔内のイオン電場により引き起こされると考えら

れている。

細孔内に合成されたRh6（CO）鳩，Ir6（CO）16のク

ラスター構造をEXAFS（広域Ⅹ線吸収微細構造）分

光法で調べた結果を表2に示した。Rh¢虹α16′NaY

のRh K吸収端Fourier変換（図5－bl）にみるよう
0

にRh－Rll結合について結合距離2．74A，配位数3．1
（）

となり，Rh6（CO）16結晶（斤＝2．76A，C．N．＝4．0）と

2098
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図4 Aニシップーインーボトル法で合成した

NaYゼオライト細孔内Rh6（CO）16

のカルポニルIR吸収スペクトル

B二NaYゼオライト表面に担持した細孔

外Rh6（CO）16
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表2 NaYゼオライト細孔内に合成されたRh6（CO）16，還元型［Rh6］クラスター

及び還元型［Rh8］のCO吸着（293K）で生成するRhカルポニルクラスター

のEXAFS解析結果

（14）

Rh clusters
Rh－Rh Rh一呈OL Rh一呈OB Rh－Oz（support）

C．N．斤（A） C．N．斤（A） C．N． 斤（A） C．N．斤（A）

［Rh8（CO）16］／NaY

（1）reduced

［RhJ／NaY（473KIち）
（673KH召）

（2）chemisorption

扶h6］／NaY（473KIち）

＋CO（293K）

3．1 2．74

4．6 2．70

4．6 2．70

3．2 2．72

1．5 1．88

1．4 1．85

1．6 2．15

1．4 2．15

1．9 2．06

0．7 2．10

1．7 2．09

0．8 2．03

reference sample

Rh8（CO）18in crysta1 4．0 2．76 2．11．87 2．0 2．17

Estimatedoverall（Experimental＋systematic）errors wereO．02A for atomicdistance

and O．2for cordinationnⅧⅥber C．N．m the present EXAFS data evaluation．

DebyeWaller factor（10－3A2）wasevaluatedwithin3．0－5．Ofor theseriescatalysts

よい一致を与えた。Rh6（CO）16／NaYにおけるRh

－0結合（C．N．＝0．8、8．9）の寄与は残留単核Rh（CO）2

種の存在による。EXAFS解析からゼオライト細孔

内の全Rhイオンのうち85～95多がR払虹αガに変

換していると推定できる16）。

細孔内のRh6（CO）16は穏和な条件で02との反応
○

（200℃）で酸化Rh徹粒子（斤Rh＿0＝2．06A，C．N．＝

6．8）になるが，これをH2ガスで200～400℃で還

元すると細孔内に捕捉された裸のRh微粒子［Rh6］

を均一質に得ることができる。図5－b2及び表1に

示されるように観測されたEXAFSパラメーター
0

（Rh－Rh結合の結合距離2．70A，C．N．＝4．6）から

生成Rh微粒子は10Å以下の粒子径でおそらく球状

のRh6金属クラスターとして存在すると考えられる。

興味あることにこの水素還元試料［Rh6］／NaYを

室温でCOガスと室温域で反応させると図6に示す

カルポニル赤外吸収スペクトル（〃co＝2098，1830

cm‾1）（図6（a））で特徴づけられるカルポニルクラ

スターが再生した。その試料のEXAFS解析による

と，Rh－RhとRh－CO結合について結合距離及び

配位数（C．N．）はいずれも出発試料Rh6（CO）16／NaY

（〃co＝2098，1760cm‾1）のそれとまったく一致す

るものであった（表2（2））。このことから，細孔内

の［Rh6］とCOとの反応で得られるカルポニルク

ラスター錯体は，CO配位構造の異なるRh6（CO）16

構造異性体（［Rh6］／NaY＋6CO→Rh6忙α16］／
〉

NaY）であると推察された12，16）。結局，［Rh3＋］／

NaYの還元的カルポニル化反応で内部合成された

面中心配位型Rh6（CO）16（face－briged型，レco＝

1670cm‾1）に対して，Rh6クラスターとCOとの

直接反応では稜架橋配位型（edge－bridged型〃co＝

1835cm‾1）Rh6（CO）16が生成したことになる。後

者は溶液中の合成反応では今だに報告されていない

配位構造異性体クラスター分子である。一方Ir6

（CO）16については同様なface－bridgedとedge－

bridgedの構造異性のクラスター錯体が既に溶液反

応で合成されており，実際にゼオライト細孔内でも

生成することがわかった1ア）。ゼオライト細孔内の新

規なedge－bridged型Rh6（CO）16は図6（b）にみ

るようにCO，N2雰囲気下で50～200℃加温により

安定なface－bridged Rh6（CO）媚に変換した。こ

れ以外にゼオライト細孔内での特異なクラスター合

成反応の例としてSachtlerら18）によって報告され

た。ゼオライト細孔内に還元Pd粒子とCOとの反

応で生成したPdカルポニルクラスター錯体［Pd13

Pd（NH3）宝＋／NaY
02

200～350℃

CO

25℃′～

PdWNaY

Pd．3（CO）ノNaY

（CO）∬］は図7に示す直鎖型及び何本かの架橋カル

ポニル赤外吸収ピークを示した。これまでのところ

溶液中では安定なPdカルポニルクラスター錯体は

単離されておらず例外的にしか合成されていない。

著しく反応性の高い不安定なPdカルポニルクラス

ター錯体がゼオライト細孔内で適度に安定化され，

細孔内に閉じ込められたものと考えられる。
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［Rh6］／NaYはCOと室温で多量に吸着して，

CO／Rh＝2．6の化学量論吸着するのに対してH2と

の吸着はH／Rh＝0．6と小さな値を示す。従来の担

持Rh触媒（Rh／SiO2やRh／A1203）上で報告され

ている吸着量（cO／Rh＝0．3～0．5，H／Rh＝0．3～0．5）
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（d）
Rh－Rh
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月／Å

くあ）

Rh－Rh

O 1 2 3

点／Å

（亡〉
Rh－Rh

0 1 2 3 4 5

月／Å

ゼオライト細孔内に合成された（a）

Rh6（CO）16，（b）還元型［Rh6］及び

（c）再合成Rh6（CO）16（［Rh6］／NaY

＋CO）のEXAFS振動鳥3方（鳥）のフ

ーリエ変換

とは著しく異なる値を示す16）。図8にみられるよう

にゼオライト細孔内ではRh6（CO）16及び裸のRh6ク

ラスターの酸化，分解，還元，そしてカルポニルク

ラスターの再合成からなる一連の反応サイクルが進

行する。200～400℃での酸化・還元処理を数回繰

り返しても再現性よくRh6（CO）16の再合成が可能

であり表2に見るようなRh6クラスターの細孔内で

の再生を示すEXAFSパラメーターが得られている。

ゼオライト細孔のミクロ反応容器中ではRh6やIr6

などの金属クラスターは凝集や細孔外への流出によ

る結晶析出することなく構造保持されていることが

判った12・13）。

同様な手法でイオン交換pt2ソNaYを水分を含む

CO気流中25～50℃での還元的カルポニル化反応

により暗緑色の三角プリズム型クラスター［pt12

（CO）孟‾］NaYが細孔内に合成された19）。得られた

Ptカルポニルクラスターの金属骨格サイズはゼオ

ライト細孔内の酸塩性より制御される。事亀 Ptア

ンミン錯体のイオン交換体［pt（NH3）宕＋］／NaYを
用いた場合はCOとの還元カルポニル化反応で［pt9

（CO）孟‾］／NaY（黄褐色）が得られる14）。これは配
位N工もがゼオライト細孔内のH20と反応して塩基

性が増大するためである。種々異なる細孔径やチャ

ンネル構造を有するゼオライト（NaY，NaX，L）と

塩基性試剤NaOHやNaN8を添加することにより表

3に示すような一連のサイズの異なるChiniクラス

ター錯体［pt3（CO）6］㌔‾／NaY（柁＝2～5）の内部合
成が可能である。

ゼオライト細孔内でのRh6（CO）16，Ir6（CO）18

［Osl。（CO）2。C］2‾や［pt3（CO）6］㌔‾（〃＝3～5）の
クラスター合成は塩基性メタノール溶液や水溶液中

の均一系反応で合成されるが次に例示するA1203や

MgOなどの金属酸化物の固体表面を利用する合成

反応（Surface－Mediated Synthetic Reaction）も

報告されておりゼオライト細孔や粘土層問内でのシ

ップーインーボトル合成と類似の合成反応過程であ

る。しかしながら，シップーインーボトル合成法は

ゼオライト細孔内の構造や化学的特性を利用して金

属やパイメタルクラスターのサイズを制御でき，し

かも均一質で目的のクラスター錯体を安定捕捉する

とともに細孔の形状に応じたクラスターを選択的に

内部合成できるという点で有利である。しかも特殊

な鋳型反応場であるゼオライト細孔内は従来の溶液

反応では得られない未知の金属カルポニル錯体の生

成が期待できる。
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a）Co2（CO）8

b）Fe（CO）古

A1203，SiO2

50～150℃
Co4（CO）12 （～80卵又率）

A1203，MgO

Cq句20，

C）Rh4（CO）12
（Rh2（CO）。C12）

d）Os8（CO）12

e）均Ru4（CO）12

f）塊P忙16
（Pt（CO）2Cl）

50～70℃
HFe3（CO）占

（～70糾又率）

A1203，MgO

COハⅠ20，20～150℃

Rh¢（CO）16＋Rh（CO）2（～75刺又率）

（Rh¢（CO）訂）／MgO

MgO

CO＋H2，200℃

HOslOC（CO）24＋ （～90卯又率）

払Os4（CO）詣＋Os（CO）∬（∬＝2～3）

MgO

CO＋H2，200℃

MgO

CO＋H20，120℃

Ru¢（CO）16C2‾

（～30刺又率）

［Pt柑（CO）ao］2－

（～10与糾又率）

ところでゼオライト細孔内への金属の導入にはイ

オン変換による方法が一般的であるが，高シリカゼ

オライト（zSM－5；Si／Al＝10～800）やシリカラ

イト［si980192］をはじめ最近合成に成功したALPO。一

5，ALPO4－8，VP卜5など細孔内が中性でイオン

交換サイト（NalK＋など）が乏しいか存在しない

ゼオライトヘは比較的蒸気圧の高い金属化合物，例

えばFe（CO）620），Mo（CO）6，W（CO）621）やFeC13，

AIC13，PtC12，Rh2（CO）。C1222）などを用いて直接

ゼオライト細孔内に高濃度に閉じ込める方法が進め

られている。この方法によると金属錯体を優先的に

ゼオライト細孔に導入することができる。細孔内に

捕捉した金属化合物を用いて前述した還元的カルポ

ニル化反応により目的のカルポニルクラスター

（Rh6（CO）16や［pt3（CO）6］諾‾（柁＝3，4））をNaY
以外の無極性のゼオライト（ZSM－5，シリカライ

トやALPO4－5など）の細孔内にも極めて高い金属

担持率でしかも均一質で高分散に閉じ込めた金属ク

ラスタ一触媒の調製に応用可能である。
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表3 種々のゼオライト細孔内さとシップーインーボトル合成されたpt6，Pt9，Pt15カルポニルクラスター

の可視スペクトル及び特有カルポニル赤外吸収ピーク

preparation 鍔体の色1inearCミc汀さ1デgedCOproposedSpecies
［Pt（NIち）4］2γNaY（4wt多）一CO，RT～100℃

0Ⅹidadon

300℃

（～30hrs）

Pt21NaY －CO，RT～100℃

［Pt（Mち）4］2ウNaX

0Ⅹidation

300℃

Yello肘Brown 2，056（vs）1，798（s）［Pt9（CO）18］2フNaY

（us－Vis：305，435，720nm）

Da紘－Green 2，080（vs）1，824（s）［Pt12（CO）24］27NaY

（uv－Vis：290，390，445，625nm）

Pt2ウNaX →CO，RT～100℃ Yellowイ；reen 2，100（s）1，865（s）［Pt柑（CO）きJ2フNaY

［Pt（NIち）▲］21L（4wt瀦）→CO，RT～100℃Orange－Red 2，004（s）1，775（s）［Pt6（CO）1d2フL
（＋NaOIl）

【pb〈CO〉3叫2－CO）J㌔‾

【PI3仰壬l〃rCO〉31㌔‾

4．細孔内パイメタルクラスターの構造と触媒特

性

ゼオライト細孔のミクロ反応容器を利用して異種

の金属の組み合わせからなるパイメタルクラスター

錯体を，前節3で述べた“シップーインーボトル合

成法’’により合成することが出来る。

（1）混合金属イオン交換ゼオライト法

既に述べてきたようにRh3ソNaYとIr4＋／NaYを

用いるとCO＋H2気流中120～200℃の温度域でゼ

オライト細孔に捕捉したRh6（CO）18及びIr6（CO）16

を合成することができる。Y型フオージャサイトの

Na＋をRhC13［Rh（NH3）宕＋］とIrC14［Ir（NH3）J＋］
との混合溶液から同時イオン変換を行って得た［Rh3十

＋∬Ir4］／NaY（∬＝0～1）を用いて同様な還元的

カルポニル化反応で一連の6核パイメタルカルポニ

ルクラスターRh6＿∬Ir∬（CO）16（∬＝0～1）の細孔

内合成が可能である13ち16）。EXAFSやCOの赤外

吸収スペクトル（表4）の測定から興味深いことに合
′

成されたパイメタルカルポニルクラスターの金属組

【PI書くCO）ル2－CO‡】㌔‾

成（Rh／Ir比）は出発原料の混合イオン交換体の

Rh3＋／Ir4＋原子比を良く反影している。均一質な組

成の6核RhIrカルポニルクラスターが細孔内に生

成しており単なるRh6とIr6の物理的混合ではない

ことが判った。

［Rh＄＿∬Ir∬（CO）16］／NaYを穏和な条件で酸素

酸化した後注意深くH2で還元（350℃）したゼオラ

イト細孔内還元型合金クラスター托h6＿∬Ir∬］／

NaY（∬＝2，4）と［Rh6］／NaY及び［Ir6］／NaYに

対する129xeNMR分光測定の結果を図9に示す。

ゼオライトそれ自体では細孔内でのⅩe原子同士あ

るいはⅩe原子と細孔壁との相互作用に基づく129Ⅹe

NM又の吸収ピークが75ppm（300K，P（Ⅹe）＝400

Torr）に観測される。一方［Rh6＿∬Ⅰ㌦］／NaY（∬

＝0～6）試料は対称性の良い鋭いNMR吸収ピーク

を与え，NaYに比較して高エネルギー側に見いだ

された。それぞれの化学シフトの大きさは［Rh6］／

NaY＞［Rh4Ir2］／NaY＞［Rh2Ir。］／NaY＞［Ir6］

／NaYの順に減少した。これらの129ⅩeNMR測定
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衰4 Rh3＋／NaY，Ir4＋／NaY及び混合イオン交換体［Rh3＋＋Ir4＋］／NaYを用いて還元的

カルポニル化反応で合成された［Rh6＿∬Ⅰ㌦（CO）16］／NaYのカルポニル赤外吸収スペ

クトル測定結果

starti。g materialsl） 1三笠、CO face一繁彗ミdCOW・だ二三・1㌣・2PrOPOSed

（cm‾1） （cm‾1） （cm‾1） species

Rh3＋／NaY

挽h8＋＋If打］／NaYRh／Ir＝5

Rh／Ir＝2

Rh／Ir＝1

［Ir4＋］／NaY

2098（s），2062（w）

2098（s），2060（w）

2098（s），2062（w）

2036（w）

2098（s），2048（w）

2021（w）

2098（s），2069（w）

2038（w）

1760（m）

1756（m）

1752（m）

1744（Id

1734（m）

38 ［Rh6（CO）18］／NaY

42

43

45 ‡［Rh6＿∬Ⅰら（CO）16］／NaY

41 ［Ir6（CO）1d／NaY

1）Totalmetalloadingofion－eXChangeedRh，IrandRhIrzeolitesis2－4wt軋CO／塊＝1：1

1atm，at 423－473K for12hours
2）

3）

W．M．P．払＝Width atMedium PeakHight of the face－bridged CO

S＝StrOr噂，m＝medium，

129×¢NMR

ノ／
∧

W＝Weak，aS the peakintensity of eacb carbonyl

Rh6／NQY

Rh4Ir2／NqY

Rh2Ih／NqY

Ⅰ托／NQY

1

200 150 100NQY 50 ppm O

図9 ゼオライト細孔内に調製した還元型パイ

メタルクラスター［RhIr］／NaYの12アⅩe

NMR分光測定結果（xe分圧400Torr，

300K）

の結果からゼオライト細孔内に裸のパイメタルクラ

スター［Rh6＿∬Ir∬］がサイズと金属組成の極めて均

一質で（10～20個細孔空隙に1個のクラスターの割

合で）閉じ込められていることが判った13a・16）（図10）。

こうしたシップーインーボトル合成を利用したパイ

メタルカルポニルクラスターを前駆体に用いた場合

極めて均一質に合金クラスターを細孔内に分散する

ことができる。このような粒子径と金属組成の均一性

分布は従来法による金属担持ゼオライト触媒では得

られない。この要因としてゼオライト細孔内では反

応性のRh（CO）2やIr（CO）3などの中間体がゼオラ

イトチャンネル・細孔経由して極めて速やかに移動

し，結晶全体に一様な6核カルポニルクラスター錯

体の生成が進行することによると考えている。なお

図9に示されるように129Ⅹe NMRのケミカルシフ

ト値の大きさからNaY細孔内ではRh6＞Rh4Ir4＞

Rh2Ir4＞Ir6、の順に合金クラスターの電子受容性

（電子欠損度）が減少することが判った。

これら還元型のゼオライト細孔内［Rh8＿∬Ⅰ㌦］ク

ラスターの氾－ブタンやエタンに対する水素化分解

反応を行った触媒活性の結果を図11に示した。招－

ブタンの水素化分解反応は150～250℃で進行する

が金属クラスター当たりの比活性は［Rh6］／NaY

が著しく高く［Ir6］／NaYに比べて104～106倍高

活性である。［Rh6］と［Ir6］のアルカン水素化分

解活性の違いは細孔内の金属クラスターの電子受容

性の差異と良い相関性が見いだされる。RhIrパイ

メタルクラスターについては不活性なIr原子の割

合が多くなる程指数函数的斤＝月ガ（ズ＝Ir／Rh＋

Ir上bに低下し，Rh原子のアンサンブルサイドの

微小化による合金効果が示された。すなわちアルカ

ンのCIC結合切断反応は少なくとも4～6原子から

なる金属クラスターを必要とする触媒反応と考えら
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図11ゼオライト細孔内［Rh6＿∬Ⅰ㌦］／NaY触媒

によるブタントQ－」及びエタン〔－△－－）

水素化分解活性及びベンゼン水素化反応

ぐ一・ローーう活性に対するRVIr金属組成との

関係



（21） vol．10 No．1（1993） 21

れる。さらに興味深いことに［Rh4Ir］／NaYや

［Rh2Ir4］／NaYのパイメタルクラスター触媒は

［Rh6］／NaYや［Ir6］／NaYに比べてブタンの中

央C－C結合を優先的に切断してエタンを生成する

といった金属クラスターの構造選択性が見いだされ

た16・28）。こうしたC－C結合の切断を伴うアルカン

の水素化分解反応はクラスターサイズに敏感である

が，同じゼオライト細孔内［Rh6＿∬Ir∬］／NaY触媒

を用いて行ったベンゼンの水素化反応活性は図11

にみるようにRh／Ir原子比にあまり依存せず，む

しろRhIrパイメタルクラスター上で幾分活性の増

大を示した。合金組成に対するベンゼン水素化反応

の極大活性の傾向はパイメタルクラスターとベンゼ

ンあるいはH2との競争吸着力の差異に関連すると

表5 NaYゼオライト細孔内のRh8，Ir6及び

合金RhIrクラスターのH2及びCO吸着

特性；300士2K，砧祭＝Pco＝100Torr

Catalyst H／M CO／M CO／H

［Rh6］NaY

快h4Ir2］／NaY

［Rh2Ir4］／NaY

［Ir8］／NaY

O

1

7

2

8

8

8

3

0

0

〇
一
⊥

4

0

6

6

8

8

2

1山

0

0

5

6

9

2

0

9

5

3

2

0

0

H／M andCO／M were evaluated fromthe total

amounts ofirreversibly chemisorbedHand CO

On freshly reduced catalystsM：totalconcentra－・

tionof metalatoms（Rh＋Ir）of the ca也1yst

（analyzed byICP）・

2078

2020

はき0

汀44

lT＝

2000 旧00 1600

Wdvenumber／c汀「l

理解されている。事実表5に示すようにCOとH2と

の吸着活性は［Rh6＿∬Ir∬］クラスターの原子組成比

に強く依存している16）。［Rh6］はCOを強く吸着し

H宏に対して弱い（CO／Rh＝2．6，H／Rh＝0．6～1）

が他方［Ir6］はCO／Ir＝0．80に対しH／Ir＝1．3で

ある。ゼオライト細孔内の金属クラスターは，バル

クの金属結晶表面や粒子とは著しく異なる反応性

（ガス吸着特性）がみられる。

（2）複合金属カルポニルを用いる逐次合成法

テトラヒドロフラン（THF）溶液中はRh。（CO）12

あるいはRh2（cO）。C12と［Fe3（CO）12］2‾2Na＋と

の反応で［Rh。Fe2（CO）16］2‾2Na＋が合成される24㌧

同様にあらかじめFe2（CO）9とNaYゼオライトと

の反応で得られた［HFe5忙αこ］／NaYとRh4（C（カ12

あるいはRh2（CO）4C12とを固相反応でCO共存下加

圧することにより図12に示すような2078，2020，

1958，1744，1711cm‾1に特有なカルポニル赤外

吸収ピークを示すRhFeパイメタルカルポニルクラ

スター錆体をシップーインーボトル合成できる26）。

得られた細孔内パイメタルカルポニル錯体は溶液

中で合成した［Rh。Fe2忙α16］2‾［NMe3（CI子2Ph）］妄

を溶液からNaYゼオライトに分散担持したカルポ

ニルの赤外吸収スペクトル（〃co＝2000，1858，1728，

1709cm‾1）と著しく類似した赤外吸収を与えるこ

とが判った。6アFeメスバウアー分光測定やEXAFS

分光解析などの結果からもゼオライト細孔内に

Rh。Fe2（CO）孟‾が生成したと思われる26，28）。

2006

2093

2044

1744

一丁0‡

2000 1800 1600

W8Venumber／cm‾l

l令色5

l争5さ

柑4さ

柑02

一丁壬0

lTO9

20001800】600

WQVenumber／cnrl

図12（a）NaYゼオライト細孔内に合成したRhFeカルポニル錯体，（b）［Rh。Fe2（CO）16］［TMBA］2

をゼオライト表面に吸着担持及び（c）［Rh4Fe2（CO）16］2‾のTHF溶液のカルポニルIR吸収スペ

クトル
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一方［Rh6（CO）16］／NaY試料とFe2（CO）9とを減

圧下あるいはCO雰囲気下で70～90℃で加圧する

とFe2（CO）9はRh6（co）16で占有されていないNaY

ゼオライト細孔内にHFe3（CO）11を生成してRh6

（CO）16とHFe3（CO）こが如個の細孔内に取り込ま
れた［Rh6（CO）16＋HFe（CO）占］／NaYの混合金

属カルポニルクラスター触媒が調製できる。実際に

生成物の赤外吸収スペクトルはRh¢（co）16／NaY

と［HFes（CO）こ］／NaYの配位COの赤外吸収ピー

クの単純な重ね合わせたものである。

NaY細孔内に合成された［Rh6（CO）16］／NaY，

［HFe（CO）こ］／NaY，［Rh。Fe2（CO）≡J］／NaYと
混合系［Rh6（CO）16＋HFe8（CO）ニ］／

NaYから調製した触媒を用いて常圧CO

＋H2反応を行った結果を表6に示す。

興味あることに細孔内のRhFeパイメタ

ルクラスター触媒ではメタノールやエタ

ノールなどのアルコールが高い選択率で

CO＼→

√ケ
CH壬－Cl乍

（22）

得られてメタンなどの炭化水素の生成

は抑制された26）。［Rh6＋FeB］／NaY

混合クラスター触媒では［Rh6］／NaY

と同様な触媒活性でエタノールの生成

はなく炭化水素が多く得られる。この

h〈CO）2 ことからRhFeのパイメタル複合活性

中心の働きによりメタノールやエタノ

ールなどの含酸素化合物の生成が促進

されることが判った。このようなアル

コール合成触媒選択性はRh。Fe2虹α㌫
Pd6Fe6忙α24H3∴Pt3Fe3虹α訂やIr4Fe（CO）訂
などのFeを含むパイメタルクラスター錯体をシリ

カ表面に固定した触媒でも見いだされている2ア）。一

方［Rh。Fe2］／NaYを用いたエチレン及びプロピレ

ンのヒドロホルミル化反応活性を表7に示した。ゼ

オライト細孔内のRhFeパイメタルクラスターによ

り直鎖状のアルコールが高選択率で得られた28）。

Rh－Fe3＋活性中心によりCO挿入反応が著しく促進

されヒドロホルミル化反応によるアルコールが生成

するとともにゼオライト細孔空間の構造制御を受け

るためと理解された。［Rh。Fe2］／NaYでのエチレ

ンのヒドロホルミル化反応のinsitu赤外分光測定

ぶ一舘土食
川屯CヱH1．C享H‖ RCH20H

H2

表6 ゼオライト細孔内Rh6（CO）18及びRhFeパイメタルクラスター触媒を用いた

常圧CO水素化反応の転化活性と生成物選択性a）

Hydrocarbons

precursorb）

CO
specificrateofformationC）C2－C4 C3払ノ

…志
r慧）

0ⅩygenateS

SpecificrateofformationC）
COnV．

（帝）CIも C2 CB C4 C6 MeOI‡MeCHO EtOH PrOH

Rh6（CO）16／NaY

mFe3（CO）11］フNaY

RhFe／NaY

Rh6（CO）16

＋拝辞eB（CO）11］7NaY
e）Rh／SiO2

糾
0
㈹

40 12 21 12 tr．

一1一5一4一19

1．4 25 6 19 5

0．4 9 1 1 tr．

tr．

舶
一
∽

5
3
一
3
4

tr． 54 6，3

0 2．1

0．5 1．4

0 2．7

0 18 0．82 0 tr．

0 0

3．O tr

O．2 0

tr． 0

a）Reactionconditions：after払reductionat200℃for2h，reaCtiontemp225℃，CO二払＝1：1（molar

ratio），1atm，flow rate20ml・min‾1．

b）0．軸，2wt飾Rh．

C）Evaluatedon
carb。nbasis，mmOl・miTrl（Rh・mmOl）‾1

d）Molarratioofpropylene
topropaneinthebydrocafbonproducts．

e）RhC130PSiO2，払reductionat400℃for2h・
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表7 NaYゼオライト細孔内［Rh6（CO）16］，［HFe3（CO）こ］，［RhFeパイメタルクラスター］

及び［Rh6（CO）16］＋［HFe3（CO）；］触媒によるオレフインヒドロホルミル化反応特性

（A）エチレンヒドロホルミル化反応（1気圧，150℃）

precursor／Zeoliteb） f慧三c？忘i三工1
Selectivity・mOl帝

C2H6 Eモ：？和子仇ygenatesd）AIcohole）

Rh8（CO）16／NaY

ロ1Fes（cO）11］‾／NaY

RhFe／NaY

RhFe／NaX

Rh8（CO）Ⅰ8

＋mFe3（CO）11］‾／NaY

4

6

1

7

7

2

8

0

0

1

nU

O

O

O

O

O

0．022

0

0．080

0．068

0．029

2
3
一
5
2
3
7

26

4
一
3
6
3
3

3

a）Reactionconditions：afterfちreductionat200℃for2h，reaC缶ontemp150℃，

b）宕染さ妄ミ土語志：1：1（molarratio）・flowrate60ml●min‾1●C）mmo卜m血rl（馳・mmd）－】

d）（EtCHO＋〃－PrOH）／（C几＋EtCfIO＋紹－PrOH）×100・

e）〃－PrOH／（EtCHO＋乃－PrOH）×100・

（B）プロピレンヒドロホルミル化反応（1気圧，175℃）

precursor／Zeoliteb）

Specific rate of

fomationC），min－1

C3H8
払友一PrCIlO■

＋払友一BuOH

Selectivity，mOl渉

0ⅩygenateSd）AIcohole）Normal
compoundsf）

Rh6（CO）16／NaY

mFeき（CO）11］‾／NaY

RhFe／NaY

RhFe／NaX

Rh6（CO）1¢

＋mFeき（CO）11］‾／NaY

4

0

2

8

3

3

4

3

0

0

0

0

0

0
ハU

O

ハU

0．0038

0

0．016

0．011

0．0057

1
〇
一
3
5
2
1

13

8
一
8
1
7
3

〓

57

67

78

57

a）Reactionconditions二afterIちreductionat200℃for2h，reaCtiontemp175℃，

b）鵠f驚芳志：1：1（molarratio）・flowrate60ml●mi灯1■C）mol・min－1（Rhmm。1）－1．

d）（紹，オーPrCHO十払才－BuOH）／（C爪＋払友一PrC王子0＋払卜BuOH）×100・

e）〃，才・－BuO町（払i－PrCHO＋払よ－BuOI子）×100・
f）（butanal＋トbutanol）／（払i－PrCHO＋払才－BuOH）×100・

では新しく1584cI灯1と弱く1420cm－1に符2－アシ

ル中間体の〃c。と考えられる吸収が見られた29）。

この他に細孔内でのパイメタルクラスターの合成

を前提とした研究ではないが，イオン交換法で調製

された従来法ゼオライト担持Pt／NaYにMo（CO）6

を添加した複合触媒のアルカンの水素化分解反応

がTriらにより調べられている30）。Mo（CO）6の添

加により〃－ブタンの水素化分解反応活性はPt／Pt

＋Mo比0．45で極大分解活性が得られた。細孔内の

PtMoの構造は明らかではないが，ゼオライト細孔

内のPt微粒子表面はMo原子層で覆われていると

考えられる。アルカン分子はMo上で活性化され分

解反応が進行する。白金表面上でのH2の活性化が

表面被覆したMo層により構造制御されるためであ

ると説明している。

Gatesらはゼオライト細孔の分子形状選択性を利

用してゼオライト担持Co－Cdパイメタル触媒によ

る高選択的なオレフイン合成を調べた31）。ゼオライ

ト5Aの細孔内にイオン交換したCo2＋イオンをCd

蒸気で還元した触媒は6気圧のCOとH2から150～

180℃で1多程度の低いCO転化率ではあるが80～

100裔の選択率でプロピレンを与えた。反応中のIR
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分光測定では2069，1977，1968，1935cm‾1のカ

ルポニル吸収が観察された。これがゼオライト細孔

内に生成した何らかのCoカルポニルクラスター錯

体によるものとすると細孔内でのCoCdのパイメタ

ル徹粒子とCO＋H2反応におけるプロピレンの選

択的生成活性との問に興味深い関連が示唆される。

転化活性を上げるため反応温度を200℃以上にする

とメタンや種々の炭化水素が副生し，最終的には従

来のCo担持触媒上でみられる広巾の炭化水素分布

となり特異的なプロピレン選択性では失われた。こ

れはゼオライト細孔内のCoクラスターが外表面に

移動し大きな金属結晶に成長したためであると考え

られている。

5．おわりに

選択性が高く高活性な固体触媒を精密設計するた

めには，よりよく構造規制された金属活性中心を分

子構築するとともに，金属中心の周りの反応場を含

めた構造制御が重要である。本稿では主としてゼオ

ライト微空間を利用した金属クラスター錯体の細孔

内合成“シップーインーボトル合成法’’を紹介し細

孔内に閉じ込められたパイメタルクラスターの構造

特性と触媒活性について概説した。ゼオライト細孔

を“ナノサイズ”反応容器とみなして，サイズや金

属組成の明確な金属クラスターやパイメタルクラス

ター錯体を合成する技術は，高活性で高選択性なク

ラスター触媒の開発研究にとどまらず金属や金属酸

化物のマイクロクラスターをゼオライト細孔内に高

濃度で均一質に埋め込む手法として，電気・磁気素

子やセンサーヘッド等への応用に欠かせない徹細加

工技術の基礎を与えるものである。最近ゼオライト

細孔や粘土質鉱物の層問の徹空間にCdS，CdSeな

どの半導体クラスターを内部合成する研究43・44）も展

開されており“有機金属化学”の手法が近い将来ナ

ノスペース加工技術に応用され進展することを望む

次第である。
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