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メソ細孔空間を利用した金属錯体の

シップインボトル合成・固定化と触媒機能

座間勝昭，福岡淳，市川勝

北海道大学触媒化学研究センター

NaYゼオライトやメソポーラスシリカのミクロ／メソ細孔を触媒調製の場として，金属カル
ポニルクラスター錯体やナノ細線・ナノ粒子をシップインボトル合成する手法が開発されている。

また，メソ細孔内には金属クラスター，ポルフイリンおよびフラーレンを外部から導入してこれ

らを固定化することができる。我々はミクロ／メソ多孔質物質を反応場として，金属錯体やナノ
構造体を細孔内合成あるいは包接することで，錯体やナノ構造体単独では現われないような新規

な物性や反応性の発現をめざして研究を行っている。本稿では，シップインボトル合成の例とし

て，白金触媒に焦点をあてカルポニルクラスターやナノ細線の合成，構造および触媒機能につい
て解説する。さらに，FSM－16細孔を利用した固定化錯体の構造変化と触媒活性の発現機構につ

いて，モリプデン錯体などを用いた研究を紹介する。

1．はじめに

ゼオライトやMCM－41，FSM－16などの多孔質物

質はナノメートル径の微細な窓やチャンネル（空

洞）でつながったミクロ／メソ細孔をもち，ガス吸

着や触媒作用において細孔の大きさの規制によりゲ

スト分子に対する形状選択性を示す。このような分

子ふるい効果と細孔内固体酸点を利用して，クラッ

キング反応などの工業プロセスが行われている。細

孔内に金属塩を導入して酸化・還元などの処理によ

り担持金属触媒を調製することは，数多く行われて

いるが，シリカやアルミナ上の担持金属触媒と同様

に，通常の金属塩の合浸・イオン交換，焼成，水素

還元を行うと，さまざまな粒径をもつ金属微粒子が

ゼオライトの内部や外表面に生成し，触媒選択性は

低くなることが多い。したがって，細孔内に望みの

触媒活性点を構築するには，前駆体の選択，処理方

法など，従来“触媒調製”と言われている部分にも

“化学合成’’のセンスが求められている。細孔をホ
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ストとして活性点をゲストとすれば，一種のホス

トーゲストの化学であり，細孔（ホスト）を大きな

配位子あるいは反応場として，反応系を構築する必

要がある。

そこで，ゼオライトなどに金属錯体を閉じ込め，

金属中心の空間的・電子的制御を行い，モデル触媒

系を適切に構築できれば，高活性・高選択的な触媒

性能を得ることが可能となるだろう。我々は，この

ような基本コンセプトの元に，細孔空間を鋳型反応

場として利用して，金属クラスター錯体を細孔内に

シップインボトル（sbip－in－bottle）合成する研究を

行っている（図1）1）。これは，ちょうどウイスキー

瓶中の船の模型に似ている。船の模型はウイスキー

瓶の口からは入れられないが，小さな部品を瓶中に

入れれば内部で船を組み立てることができる。この

考えを金属クラスター錯体に応用したのがシップイ

ンボトル法である1－2）。さらに，我々はクラスター錯

体の反応ガスに対する動的反応性を詳細に検討し，

クラスター錯体から超微粒子を“合成”して，その

反応性を調べている。これまで，Rb6（CO）16，Rh6＿∬一

Ir∫（CO）16，【Pt3（CO）6】乃2‾（乃＝3，4）などの金属カル

ポニルクラスターがミクロ／メソ細孔に内部合成さ
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図1金属クラスター錆体のシップインボトル合成

れ，脱カルポニル化により粒子径や金属組成におい

て均一性に優れた金属粒子が得られている。

さて，1990年代になって開発されたメウ細孔物質

FSM－16やMCM－41では，これまでのゼオライトの

ミクロ細孔（2．Onm以下）よりも大きな一次元チャ

ンネル型の細孔（2．7～4．7nm径）をもつため，ミ

クロ細孔では用いることができなかった大きな有機

分子の反応や金属錯体の内部合成・包接が容易に行

えるようになってきた。これにより，シップインボ

トル合成や錯体固定化の研究報告が再び増加してき

た。また，ミクロ細孔では細孔径が小さいために反

応物や生成物の拡散速度が遅くなり，触媒反応にお

いて十分な反応活性が得られないことがあるが，メ

ソ細孔物質ではこの影響が小さくなるとの期待から

錯体固定化の研究例が多くなってきた。本稿では，

シップインボトル合成について概観した後，最近，

筆者らが進めているFSM－16のメソ細孔を利用した

固定化錯体の研究を紹介する。

2．金属クラスター錯体のシップインボトル合成

’2．1NaY細孔内ptカルポニルクラスター

ゼオライト細孔内での錯体合成としては，各種遷

移金属のカルポニル，フタロシアニン，シッフ塩基

型錯体などの例が報告されている1・2）。ここでは白金

クラスターを例として，シップインボトル合成や微

粒子合成について紹介する。よく知られているよう

に，ナフサの接触改質，NO∫除去，燃焼用などの工

業用触媒には白金が含まれており，白金粒子の粒径

や形悪を制御して均一な白金微粒子を得ることは重

要な課窺である。

白金塩をメタノール中，NaOHなどの強塩基の存

在下でCOと反応させると，三角プリズム型の白金

カルポニルクラスター［Pt3（CO）6】乃2－（和＝2～6）が生

成することはChiniらによって報告された3）。この

白金クラスター分子は白金微粒子の前駆体として魅

力的である。ここで，Pt9－Pt15のクラスターが合成・

単離しやすいのであるが，分子サイズとNaY細孔の

窓（0．7nm）の大きさを考慮すると，Pt9－Pt15クラス

ターを合成してから入れることはできない。そこで

我々は，NaY細孔内でシップインボトル合成するこ

とを試みた。H2PtC16や【Pt（NH3）4】C12の2～4価の

白金塩を導入して，CO＋H20気流中で昇温していく

と，水性ガスシフト反応忙0＋H20－CO2＋H2）が

進行してPt塩の還元が起こり，白金カルポニルクラ

スター【Pt3（CO）6】几2－が細孔内に生成する（図1）4）。

4価のH2PtC16を原料とすると【Pt12（CO）24】2－ができ

るが，2価の【Pt（NH3）4】C12では還元反応がより進

行し易くなり【Pt9（CO）18】2－が得られる。赤外分光

法で反応を追跡すると，まずPtの単核カルポニル種

が生成した後で，それらがクラスター化して最終的

に安定なクラスターをほぼ単一種として与えること

がわかった。したがって，溶液反応に比べてもクラ

スターの収率は高いと言える。NaY中のPt9または

Pt12クラスターの触媒反応としては，水性ガスシフ

ト反応やCOによるNO還元が行われている。

一方，Gatesらは塩基性OH基をもつMgOに

Na2PtC16を合浸後，CO＋H2と反応させるとpt9と

Pt12のクラスターの混合物が得られることを報告し

ている5）。これは表面を利用した合成反応であるが，

溶液反応の類推で単に塩基性表面を利用するだけで

は選択的なクラスター合成はできないことを示して

いる。NaY細孔はMgO表面のような塩基性OH基

は持たないが，水性ガス反応を利用して白金を徐々

に還元し，さらにNaY細孔の空間規制によって単一

種のカルポニルクラスターが得られる。

2．2 FSM－16細孔内ptカルポニルクラスター

PtクラスターはFSM－16のメソ細孔内でも同様に

合成できる6）。4価のH2PtC16をFSM－16（細孔径2．7

nm）に含浸担拝して（pt5wt％），CO雰囲気下363

Kまで加熱すると，単薇カルポニルであるc∫∫一

【Pt（CO）2C12】や【Pt（CO）C13】－が生成してPtは2価に

なる。ここで，系内にH20蒸気を導入して加熱する

と，水性ガスシフト反応が進行し同時に単横カルポ

ニルから0価の【Pt15（CO）30】ユーへの還元反応が起こっ
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図2 FSM－16細孔内での【n15（CO）30】2‾の合成

た。このときのIRの変化を図2に示す。前述のよう

に溶液中では乃＝3，4，5のCbini型【Pt3（CO）6】ル2‾ク

ラスターが安定に単離されやすいが，NaYゼオライ

トでは〃＝3，4が生成し，FSM－16では乃＝5のクラ

スターが選択的に生成した。この型のクラスターで

は酸素や水によってクラスターの骨格が3個ずつ置

換する反応が進行するが，同時にクラスターの混合

物となってしまう。上記のように選択的にFSM－16

細孔内でPt15クラスターができるということは，

NaYでは細孔の立体的な制約からPt15は生成しない

が，FSM－16ではその制約がなくなったことによる

と解釈できる。

この【Pt15（CO）30】2‾／FSM－16を昇温排気すると，

カルポニル配位子が段階的に解離して，473Kで粒

子径が約1．5nmの白金超微粒子（Pt原子数50－60）

となり，FSM－16の細孔内に均一に分散することが

TEM，EXAFSより明らかとなった（図1の模式図

参照）。このように，FSM－16内にH2PtC16を合浸担

持後，いったんChini型カルポニルクラスター

［Pt15（CO）30】2‾を合成してから熱排気処理すると，粒

径の揃ったPt微粒子をFSM－16内に高分散状態で得

られる。4．7nm細孔径のFSM－16や，TiO2または

ZrO2修飾FSM－16内でもptカルポニルクラスターを

H20佗やのH

hv．roomねmp．

Ptn8nOWi地下SM－16

H2，673K

Ptnan叩a托id●肝SM－16

図3 FSM－16細孔内ptナノ細線・粒子の合成

合成できる。このようにして調製したPt／FSM－16は，

水性ガスシフト反応，NO＋CO反応，オレフイン水

素化の触媒となる。

2．3 FSM－16メソ細孔内ptナノ細線

金属カルポニルクラスターの細孔内合成を行って

いる研究のなかで，カルポニル化を経由せずに直接，

白金塩を還元するとどのような微粒子が得られるの

か，という課題が出てきた。そこで，FSM－16に

H2PtC16を担拝して水／2－プロパノール蒸気雰囲気

下，室温で紫外光を照射して光還元を行うと，Ptナ

ノ細線がFSM－16細孔内で生成することが明らかと

なった。一一方，673Kで水素還元するとナノ粒子が

生成することから，還元方法によってナノ粒子・細

線を作り分けることができた（図3）7）。

細線の直径は用いた細孔径サイズと同様であり，

長さは50～300nmであった。TEMや電子線回折

から細線は単結晶性のPtであるが，ⅩAFSとⅩPSか

らPt箔やPtナノ粒子よりもわずかに電子不足状態で

あった。また，CO吸着のIRから，PtからCOへの

逆供与の減少が示唆された。このようなPtの電子欠

損性は，細線とFSM－16細孔壁との相互作用による

ものと考えている。ナノ細線の生成機構を検討した

ところ，まず細孔内にPtナノ粒子が生成した後にPt

イオンが細孔内を移動してナノ粒子上で還元反応が

進行し，細線が成長することが分かった。Ptナノ細

線／FSM－16はきわめてユニークな触媒機能を有す
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図4 FSM＿16細孔からのnナノ細線の抽出

る。水性ガスシフト反応を行うと，表面Pt当りの

TOFが，Ptナノ粒子／FSM－16よりも8倍高くなっ

た。これはCO吸着のIRの結果から予想されるよう

に，水分子の吸着COへの求薇攻撃が促進されたこ

とによる。また，ブタン水素化分解ではナノ粒子の

60倍のTOFとなった。さらに，ナノ細線では中央

C－C結合開裂によるエタン選択率が向上した。これ

は，他の担持pt触媒ではみられない特異な触媒活

性・選択性であり，ナノ細線の構造特性を反映して

いるものと解釈される。

さらに面白いことに，Ptナノ細線は細孔内から化

学的に抽出することができる（図4）。配位子として，

各種ホスフイン類，ピリジン頚，四級アンモニウム

塩を用い，さらに溶媒として極性あるいは非極性溶

媒を用いて実験を試みたところ，【NBu4】Clをベンゼ

ン・エタノール混合溶媒中に溶かしてPtナノ細線／

FSM－16を懸濁させ撹拝すると，ナノ細線が細孔か

ら抽出された。摘出されたナノ細線は四級アンモニ

ウム塩で安定化されたオーガノゾルとして安定化さ

れていると推測している。一方，FSM－16をフツ酸

や苛性ソーダで溶解してナノ細線を回収することも

試みたが，この方法では細線が分解してしまい大き

なPt粒子が得られるのみであった。このように，

FSM－16細孔を反応場としてPtナノ細線の鋳型合成

と抽出により，ナノ細線の合成・単離プロセスを確

立することが可能となった。

3．FSM－16固定化金属ポルフイリン鎗体の

酸素吸着特性

金属ポルフイリン錯体は生体内での酸素運搬・貯

蔵および分子状酸素の活性化機能を有するヘモグロ

ビン，ミオグロビンまたはオキシゲナーゼ等の活性

中心の分子モデルとして興味が持たれている。特に

可逆的に分子状酸素を吸着／脱離する能力を持つこ

とから，酸化触媒としての機能が期待される。しか

し一般にポルフイリンー酸素付加錯体は不安定であ
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図5 FSM－16細孔内Moポルフイリン錯体

り，また容易に二量化して不活性化する傾向がある。

例えばph基を置換基にもつMoIVO（tpp）（tpp＝5，

10，15，20－tetraPhenylporphyrinato dianion）では，

不可逆的にオキソニ量体【MoVO（tpp）】20が生成して

しまう8）。二量化を防ぐため，中心金属に近い位置

で嵩高い置換基をもつ金属ポルフイリン錯体が多数

合成・単離されているが9），このような錯体では反

応基質が金属中心に近づきにくくなり，反応性が低

いことが多い。しかし，MoIVO（tpp）のような平面

的なポルフイリン錯体でも，分子の周りに立体的制

御を加えることができれば，二量化せずに可逆的な

酸素吸着能が発現することが期待できる。そこで，

MoIVO（tpp）をFSM－16細孔に閉じ込めた複合触媒を

構築し，その酸素吸着能の評価を行った（図5）10）。

MoIVO（tpp）をFSM－16細孔内に導入した系

MoIVO（tpp）／FSM－16，MoIVO（tpp）粉末および同量

のFSM－16のみのサンプルについて酸素吸着量を調

べたところ，FSM－16およびMoIVO（tpp）粉末はほと

んど酸素を吸着しないが，MoIVO（tpp）／FSM－16では

酸素庄の減少が観測された。MoIVO（tpp）／FSM－16の

IRから，この酸素付加体ではバーオキシド型022－

の0－0伸縮振動が観測されることから，錯体の二量

化は起こらずFSM－16細孔内で分子状酸素付加体が

高分散状怒に存在していることが明らかとなった。

酸素を吸着させたMoIVO（tpp）／FSM－16に紫外・可視

光を照射すると酸素が脱離することが質量スペクト
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図6 Moポルフイリン錯体の担持量と酸素吸収量

○・⑦さ

告00H・告oH・〈〇＝0・≪ヨーOH
図7 シクロヘキセンとベンゼンの酸化反応

ルの測定から確認され，酸素の光脱離応答特性が明

らかとなった。

さらにMoポルフイリン錯体の担持量と，錯体1

モル当たりの酸素吸収量を求めた結果を図6に示す。

MoIVO（tpp）のみでは酸素を導入すると二量化するが，

FSM－16に導入した系では担持量が少ないほど酸素

吸収率は増大し，図の曲線を補外すると錆体の担持

率が0％の時酸素吸収率が100％に近くなる。この

結果は，FSM－16の細孔や大きな表面積が酸素付加

体の生成にとって有利に作用するためと考えられる。

すなわち狭い細孔内に十分な間隔で錯体分子を分散

させることにより，二量化反応を抑制し効率良く酸

素吸収能が発現するものと言える。

FSM－16細孔内にフラーレンC60とFeまたはMo

ポルフイリン錯体を導入した複合触媒を用いてプロ

ピレン酸化反応を行った。このとき遮光下では反応

は進行しないが光照射により反応活性がみられ，ア

セトンやアクロレインが生成した。さらに，検討を

進めたところ，FSM－16細孔内に固定化したフラー

レンは光照射下で分子状酸素によるシクロヘキセン

のアリル酸化に対して，高い活性を示すことが分か

った11）。興味深いことに，この反応では溶媒として

MeOH

●
●
●
●
●

cH，F払

軒頚
Mo

／タ

F†

C払′C朱フ

MeOH

●ノ●

科
Mo＝

C払
∨

、

I

MeOH

図8 Mo3核クラスター錯体
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用いたベンゼンの酸化反応も進行し，フェノールが

触媒的に生成することを見出した（図7）。C7JFSM－

16触媒ではアリル酸化のTON（C70基準，24時間

後）は3070で，フェノール生成のTONは49であっ

た。フラーレンによるアルケンのアリル酸化は，光

照射での－重項酸素発生とエン反応によって説明さ

れているが，ESR実験などからラジカル機構による

酸化反応も併発していると推測している。FSM－16

細孔による固定化の効果としては，そのようなラジ

カル種や反応中間体の副反応を抑制し，活性促進に

寄与しているものと考えられる。また，ベンゼンか

らフェノールヘの酸化反応は，アリル酸化で生じた

シクロヘキセン過酸化物を酸化剤として進行してい

ることが示唆されている。

4．FSM－16国定化多薇モリブデン錯体による

オレフインメタセシス反応

モリブデンは0～6の酸化数をとることが可能で

あり，様々な配位子が置換したMo化合物が知られ

ている。これらのMo化合物を前駆体としてシリカ

などの担体に固定化した表面Mo種を構築する試み

が広く行われ，オレフインメタセシス反応やアルコ

ール脱水反応などの触媒として用いられている12）。

オレフインメタセシス反応の触媒としては，これま

でにチタニアやシリカ担持Mo酸化物13），Mo2核

アセタト錯体14），キュバン型RhMo酸化物クラスタ

ー15）などが知られている。そこで，Mo3核錯体

（図8）16）などの各種Mo錯体をFSM－16やシリカに

固定化して，プロピレンメタセシス反応（式1）を
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表1固定化Mo錯体を用いたプロピレンメタセシス

反応活性

ゼオ ラ イト

Sup押 詰認識TO叶1

FSM－16

00

つJ

3

つJ

nフ

7
一
7

2

つ】4

5′hV

0
5
0
03

11

Cis∧rans

ra軸oIC．H●

1．1

1．6

SiOヱ

00

つ「」

つJ

Qノ

7

7

2
4

5

A120｝ 298－573

NaY 29S－573

0

74

0

0

0

1．3

c仙Sitions＝readiontem甲和仙¢＝293K，im他1p憫SureOfC几ヒ軸・100To汀

TOF＝mOIC3Hl仰nV血oIMo仙

行った。

2CH3CH＝CH2→CH3CH＝CHCH3＋CH2＝CH2

（1）

前処理していないMo3／FSM－16ではメタセシス反

応は進行しなかったが，熱排気処理をすると活性が

発現し573Kの排気後に最大活性となるが，623K

処理では活性は失われた（表1）。Mo3／SiO2では473

Kでの熱排気処理により最大活性となるが573Kで

は活性はみられなかった。このように担体の構造が

Mo3核錯体の活性化に反映する。一方，NaYや

A1203担持では活性はみられず，担体の酸塩基性も

メタセシス活性に影響することを示している。さま

ざまな核数のMo化合物を前駆体としてSiO2に担拝

した触媒を用いると，前駆体の核数が少ないほど高

活性であるという傾向がみられた。また，生成物の

2－ブテンのcfJ汁d乃∫比は1．1～1．7となり，平衡組成

比0．3と比較すると，Ci∫体が多く生成することが分

かった。これは多核Moサイト上でメタセシス反応

が進行して，活性サイト周辺の立体的影響を受ける

ことを示唆している。

FSM－16固定化Mo3核錯体の熱排気による構造変

化をEXAFS，IR，MSにより調べた。その結果，473

K排気では3核構造を保持したまま2座アセタト配

位子は一部，酢酸，CO2，CH4として脱離し，残り

は単座アセタト配位子に変化した。573Kでは単座

アセタト配位子の大部分が脱離し，Mo－0－Mo結合

およびMo＝Mo結合を有する表面種となり，さらに

673KではMo－Mo結合が開裂した。このMo＝Mo種

がメタセシス反応に活性であると推測している。

Precursor

MoC15且〉

Mo2（OAc〉。も〉

【Mo30〈CCH∋）（OAc）6

（MeOH〉1】Cl

〈RhCp●）。Mo。0．6

（12）

◎
Hヱ0ヱ，hv

→

Mo／FSM－16 還＋◎儲
■TON〈PhOH）

［ヨTON（Ph－Ph〉

0 100 200 300 400 500

TON

Mo10ading＝0．07wt％，reaCtiontime＝6h

a）calcinedinairaI873K，7h b）evacuatedat473K，1h

図9 FSM－16固定化Mo錆体によるベンゼンの光酸化反応

5．FSM－16固定化Mo，Ru錯体によるベンゼンの

光酸化反応

工業的に重要な樹脂原料であるフェノールは，主

にクメン法によって合成されているが，副生するア

セトンの需要が低下したことにより，ベンゼンの直

接酸化によるフェノール合成プロセス（式2）が待

望されている。ベンゼンからフェノールヘの直接酸

化法としては，これまでにFenton系17），ヘテロポ

リ酸18），Pt／V205／SiO219）などの触媒系が報告され

ている。

C6H6＋020rROOH－C6H50H （2）

我々はMoの光化学特性や酸化還元特性に着目し

て，固定化Mo3／FSM－16錯体を触媒として用い，過

酸化水素を酸化剤として紫外光を照射しながらベン

ゼンの酸化反応を行ったところフェノールが触媒的

に生成することを見出した（図9）。FSM－16に固定

化することにより反応活性は錯体のみの場合と比べ

て1桁増大した。また，MoC1520〉，Mo（CO）6，キュ

バン型Mo4薇酸化物15）を前駆体とした固定化触媒

でも触媒反応が進行するが，フェノール生成は活性

はMo3核錯体が最大となった。さらにMo3核錯体

の固定化において，Mo担持量を低くするとフェノ

ール生成活性は増大し，Mo担持量0．005％でTON

（Mo基準，6時間後）は716に達しフェノール選択

率は86％となった（図10）。また，このときH202

の分解による02の発生はみられず，H202の有効利

用率も向上した。担持量を低くすることで孤立した
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図10 ベンゼン光酸化反応におけるMo担持量の効果

Mo活性種が細孔内に容易に生成し，反応活性が増

大すると推測される。

このベンゼンの光酸化反応機構は，波長依存性や

ビフェニルの副生を考慮すると光励起Mo3核錯体

によるFenton系類似の機構と推定できる。すなわち

Mo3核錯体が光励起されて活性Mo種となり，これ

と過酸化水素とが反応してOHラジカルを発生し，

これがベンゼンを攻撃してヒドロキシシクロヘキサ

ジエニルラジカルを経由してフェノールとビフェニ

ルを生成する。Moのsite－isolationによりビフェニ

ルへの二量化が抑制され，フェノール選択率が向上

すると考えられる。

ベンゼンの直接酸化によるフェノール合成を固定

化Ru錯体でも検討した。【Ru（bpy）3】C12（bpy＝2，2’－

bipyridine）は特異な光化学特性をもち，光合成モデ

ル系に利用されている。我々は【Ru（bpy）3】C12を

FSM－16細孔内に含浸担拝して固定化触媒を調製し，

上記と同じH202を酸化剤とする紫外光を照射して

ベンゼンの酸化反応を行った。この場合もフェノー

ルが触媒的に生成し，FSM116に固定化したもので

はTON（Ru基準，24時間後）は430となり，錯体

単味のTON＝170よりも活性が高くなった。RuC13

やRu（bpy）2C12ではTONや生成物選択性が低下する

ことから，触媒活性に対するRu周りの配位子の影

響が大きいことが分かった。今後は酸素を用いた酸

化反応やエポキシ化への展開を図り，触媒系のチュ

ーニングを進めていくことが重要である。

6．おわりに

本解説では主にナノオーダーのミクロ／メソ細孔

内に固定化された金属錯体やナノ構造体の構造特性

と触媒機能について紹介した。これらの系では反応

活性種の前駆体となる金属錯体分子を適切に固定

化・活性化を行うことで新規の触媒材料を提供する

ことができる。このような新触媒材料による機能の

向上を通して，人工酵素としてのゼオライト酵素

（zeo－enZyme〉の創製が可能になってくるであろう。

一方，錯体の側からみると，これまでの有機金属化

学は溶液内での均一系触媒反応の基礎になりオレフ

イン重合や不斉合成反応の成功を導いたが，今後は

より高速の触媒反応を達成するために，気一固，

液一臥水相一有機相などさまざまな反応場におい

て活性な触媒を提供する“界面有機金属化学’’のア

プローチが必要と考えている。
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Ship－in－bottle Synthesis，Occlusion，

andCatalysis ofM¢talComplexesinMesoporousMaterials

KatsuakiZama，AtsushiFukuoka，and MasaruIchikawa

Catalysis Res¢arChCenter，Hokkaido Universlty

Micro／mesoporous materials such as NaY，FSM－16and MCM－41are used as hosts to

OCCludemetalcomplexesandnano－COmPOSites．Inthisarticle，thepreparationofthesupported

metalcomplexes and their catalytic activity are described．Platinum carbonylclusters are

Syntbesizedbytheshifトin－bottletechniqueintbeporesofNaYandFSM－16，andthestmctural

transformationoftheclusterinthermolysisis studied．Ptnanowires werepreparedinFSM－

16by the photoreduction ofPtions，and their unlque StmCture and catalytic activity were

COmPared with those of Pt nanoparticlesin FSM－16．A molybdenum porphyrin complex

and fullerenes were depositedin FSM－16，and they showed high catalytic activitiesin O2

adsorptionandoxidationofcyclohexeneandbenzene．AMo3Clustercomplexwassimilarly

depositedin FSM－16，Which gave a high catalytic activitylIIPhotooxidation ofbenzene to

Phenol．Mesoporous materials are attractive hosts to prepare supported metalcomplexes

that are potentialactive catalysts at variousinterfaces．

Keywords：meSOPOre，Ship－in－bottle synthesis，Cluster，nanOWire，OXidation ofbemzene


