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1. 緒言

高活性，高選択性，長寿命触媒の調製は，触媒化

学の重要な課題である。そのためには，触媒活性サ

イトの構造と触媒特性の関係に関する知見が不可欠

であり，均質な，構造既知の高分散ナノクラスター

の調製は，一つの方向である。結晶構造に由来する，

均質な分子サイズの細孔をもつゼオライトは，この

ようなナノクラスター調製のための担体あるいは容

器として有望である1-5)。また，同様な考えの下に，

バルクの物質には見られない新規な電子的，磁気的，

光学的性質を示す量子ドット，量子細線の合成容器

（配列空間）としてもゼオライトは有望視されてい

る。それらナノクラスターのサイズ，構造，物理的

機能，触媒機能を制御するためには，それらの前駆

体，中間体，調製されたクラスターとゼオライト間

の相互作用すなわちホスト－ゲスト相互作用をそれ

ぞれについて明らかにする必要がある。ホスト－ゲ

スト相互作用の重要性を示す好例として，FAU構造

のゼオライト細孔に取り込まれるSeの量が，Al/Si

比の増加とともに増大し，Seクラスターの構造も環

状Se8，Sen単鎖，Sen二重鎖構造へと変化するとい

うNozueら6)の報告を挙げることができる。さらに，

野末らは，ゼオライト細孔に取り込まれたアルカリ

金属による強磁性の発現に関する興味深い一連の研

究を行っている。それらに関しては，野末ら3)によ

る解説を参照されたい。

本解説では，主として，M(CO)6（M＝Cr, Mo,

W）を前駆体とするゼオライト細孔内金属硫化物，

酸化物，窒化物ナノクラスターの調製，構造，触媒

特性について，我々の研究グループの結果を中心に

まとめ5,7,8)，ホスト－ゲスト相互作用の重要性につ

いて述べたい。

2. M(CO)6の分解とホスト－ゲスト相互作用

アルカリ金属イオン交換Y型ゼオライト細孔には，

スーパーケージ（SC）当たり2分子のMo(CO)6が

吸着できる。細孔内に吸着したMo(CO)6分子の熱分

解挙動は，ゼオライトのAl/Si比，カチオンに強く

依存する。Mo(CO)6の真空中での熱分解は二段階で

起こり，低温（TL）側でMo(CO)6はMo(CO)3に分

解し，高温（TH）側ではMo(CO)3がMo金属へと分

解する9,10)。分解温度TLおよびTHは，図1に示すよ

うに，Al/Si比の異なるカチオン交換Y型，X型ゼオ

ライトを含め，ゼオライト格子酸素のO 1s XPS結
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合エネルギーEbによって整理されることが分かった。

ゼオライトのO 1s Ebは格子酸素の電子密度（塩基

性）のよい尺度となることを報告した11,12)。図1の

関係は，分解中間体であるMo(CO)3にゼオライト格

子酸素OZが配位し，Mo(CO)3(OZ)3が形成され，そ

の安定性，反応性が格子酸素の電子密度（配位力）

によって支配されるためと結論した10)。Mo-OZ結合

の存在は，EXAFSを用いて確認され，ゲストであ

るMo(CO)3種のMo 3d XPSスペクトルのEbは，格

子酸素のO 1s Ebの減少とともに低下し，Mo(CO)3

の電子状態も格子酸素の影響を受けることが分かっ

た13)。このことは，Mo(CO)3(OZ)3のIRスペクトル

形状およびν COのO 1s Eb依存性によっても支持さ

れる13)。ゼオライト細孔内Cr(CO)6，W(CO)6分子

の熱分解挙動もMo(CO)6と同様である10)。

ゼオライト細孔内Cr(CO)3(OZ)3は，ジエン例えば

ブタジエンのcis-2-ブテンへの選択的水素化反応に

対して高活性を示す14)。その活性は，ゼオライトの

格子酸素の塩基性の上昇（O 1s Ebの低下）につれて

低下する。OZ-Cr(CO)3結合が強くなりブタジエン

の配位が抑えられるためと推定される。cis-2-ブテ

ンへの選択性はカチオンのサイズにより大きな影響

を受けることが分かった。ゼオライト細孔内への閉

じ込め効果によると推定される14,15)。

3. 硫化物クラスター

Mo(CO)6/NaYを673 K，H2S/H2気流中で硫化処

理を行うことによりゼオライト細孔内に安定なMo硫

化物クラスター（MoS2/NaY）を合成できる5,7,8,16,17)。

図 2に示すM o S 2 / N a YのX P Sスペクトルから
Mo(CO)6は，完全に硫化され，S/Mo＝2.0のMo4＋の

硫化物クラスターが生成していることが分かった18)。
Mo硫化物クラスターの構造は，図3に示すMo K-

吸収端EXAFSの解析より，Mo2S4の組成をもつ二

量体であることが明らかとなった17,18)。XRD，細孔

容積，HRTEMなどの結果から，クラスターがゼオ

ライト細孔内に生成していると結論した。図3の
EXAFSから推定されるようにMo硫化物クラスター

の構造は，ゼオライト組成に依存する。EXAFSの

解析から得られたMo-Mo原子間距離とその配位数

を，ホストゼオライトのAl/Si比（格子酸素の電子

密度の尺度）に対して図4に示した18)。Al/Si比が
0.25以上でのみMo2S4二量体が生成し，そのMo-

Mo原子間距離は，Al/Si比が上昇するに従い増大す

ることが明らかとなった18)。このことは，ゼオライ

トの格子酸素とクラスター間に強い相互作用が存在

することを示唆しているが，EXAFSの解析からMo-

OZ結合の存在が推定されることと一致する。しかし，
Al/Si比が0.25以下では，二量体はもはや生成せず，

数原子のMoからなるMoS2構造をもつクラスターが

生じる。このようにMo硫化物クラスターの構造，

図1 Decomposition temperatures, TL and TH, of Mo(CO)6

encaged in cation exchanged Y and X type zeolites

as a function of the O 1s XPS binging enery of the

host zeolite.

図2 Mo 3d XPS spectra for MoS2/NaY and MoS2/Al2O3.

Solid lines: after sulfidation at 673 K and dotted lines:

after an H2 treatment at 673 K for 30 min.
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サイズは，ゼオライトの組成によって制御可能であ

ることを示している。
Mo2S4二量体の生成は，スーパーケージ当たり2

分子のMo(CO)6分子が取り込まれるからではない。
2分子に満たない場合でもMo2S4クラスターが生成

し，水素化脱硫（HDS）活性もMo量に比例した17)。
NaYゼオライト細孔内でのMo2S4クラスターの安定

性によるものであり，ゼオライト格子酸素が適切な

配位力をもつ固体配位子，しかもクラスターへの配

位に適した曲率をもつことによると考えられる。同

様な現象は，後述するように，Mo2O6二量体クラス

ターの安定化にも観察される。

ゼオライト細孔内Mo2S4二量体は，水素処理に対

して特徴ある挙動を示すことが分かった18)。図2の
XPSスペクトルに示すように，673 Kでの水素処理

により，Mo4＋種はMo3＋種に還元され，S/Mo＝1.5

に減少した。この量論的還元に伴う構造変化を
EXAFSで検討した。図5に示すようにMo2S4クラ

スターからMo4S6クラスターに水素処理によって変

化し，しかも，Mo4S6クラスターはH2S/H2処理に

よって再度Mo2S4二量体に可逆的に変化することを

見出した18)。しかし，623 KではMo-S配位数が多

少減少するだけで，図5に示す大きな構造変化は見

られず，二量体構造が保たれることが分かった。一

方，Al2O3担持Mo硫化物やUSY（Al/Si～0）細孔

内に構築されたMoS2構造のクラスターでは，673

Kでの水素処理によってもMo4＋のMo3＋への量論的

還元は見られず，この量論的還元および構造変化は
Mo2S4のような非常に小さなクラスターに特徴的で

あることが分かった18)。
Al/Si比の異なるゼオライト細孔内に合成された

Mo2S4クラスターのチオフェンの水素化脱硫反応活

性を測定し，Mo量当たりの活性（TOF）のMo-Mo

原子間距離依存性を図6に示した18)。TOFは，Mo-

Mo原子間距離が短くなるにつれ急激に増大するこ

とが明らかとなった。Hensenとvan Veen16)も硫化

温度の異なるゼオライト細孔内Mo硫化物クラスタ

ーについて同様な傾向を報告している。反応活性を

示すためには，Mo-S結合が切れ配位不飽和サイト

（cus）ができる必要があると推定されるが，Mo-Mo

原子間距離が短くなるに従いMo-Mo相互作用の寄

与が大きくなり，cusサイトを含むクラスターの不

図3 Fourier transforms of k3-weighted Mo K-edge EXAFS

oscillations for MoS2/NaY with various Si/Al ratios.

図4 Atomic distance and coordination number (CN) of

the Mo-Mo shell for MoS2/NaY as a function of

the Al/Si ratio of the host zeolite.

図5 Structure of Mo2S4 dinuclear clusters and a reversible

structural transformation between Mo2S4 and Mo4S6

nanoclusters. Large pale gray balls: sulfur, small dark

balls: molybdenum, small gray balls: lattice oxygen.
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安定化を押さえることができるためと考えられる。

図6に示すようにブタジエンの水素化反応に対して

も同様な関係が得られた。
Mo2S4二量体での水素化脱硫反応機構を推定する

ため，チオフェンの代わりにセレノフェンを用いて

水素化脱セレン反応（HDSe）を行い，Seの挙動を
EXAFSにより追跡した19)。HDSe反応により，Se-

Mo結合が見られ，その配位数の反応時間依存性を

図7に示した。比較のためMoS2/Al2O3についても

検討した。MoS2/NaYでは，HDSe反応の進行に伴

いSe-Mo配位数は，1から2へと変化した。一方，
MoS2/Al2O3では，2から3へと変化した。このこと

は，両触媒系でMo硫化物クラスターの構造が異な

ることを明確に示している。図7の結果は，図5の
Mo2S4二量体構造と矛盾しない。二量体構造に基づ

き図8の反応機構が推定され，最初にターミナルの

硫黄がH2Sとして除去されるところから反応が始ま

ることを示唆している。この推定は，図6の構造－

活性関係とも矛盾しない。MoS2構造をもつクラス

ターの場合には，SeはまずMoS2エッジのMo-S-Mo

架橋硫黄位置を占め，MoS2バルクへ拡散していく

と推定される。

ゼオライト細孔内W(CO)6から調製したW硫化物

もNaY細孔内では，Wの担持量によらず二量体で

あることが分かった20)。しかし，格子酸素の電子密

度が非常に高い（塩基性が非常に強い）NaXゼオラ

イトでは，W担持量の少ない領域（＜0.3 W/SC）で

単量体が生成し，脱硫活性を全く示さない20)。以上

のことは，Mo(W) 硫化物クラスターの構造，触媒

特性が，Al/Si比に強く依存し，金属硫化物クラス

図6 Turnover frequencies (TOF) of the HDS of thiophene

and hydrogenation of butadiene on MoS2/NaY as a

function of the Mo-Mo atomic distance of Mo2S4

clusters. The Si/Al ratios of the host zeolite are shown

for clarity.

図7 Coordination number of the Se-Mo shell in the Fourier

transforms of the Se K-edge EXAFS for MoS2/NaY

and MoS2/Al2O3 as a function of the reaction time

of the hydrode-selenium reaction (HDSe) of

selenophene at 523 K.

図8 Location in the Mo sulfide catalysts of the Se

atoms incorporated during the HDSe reaction of

selenophene as a function of reaction time. Large pale

gray balls: sulfur, large gray balls: selenium, and

small dark balls: molybdenum, and medium pale gray

balls: zeolite lattice oxygen.
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ター－ゼオライト間のホスト－ゲスト相互作用が重

要であることを示している。

ゼオライト細孔内Co硫化物は，Co(CO)3NOを用

いて調製できる 2 1 , 2 2 )。ゼオライトに吸着した
Co(CO)3NOをH2S/H2気流中で処理することにより
Co硫化物クラスターの合成を行った。NaYゼオラ

イトでは，Co硫化物二量体が生成し，Co原子間に

反強磁性的相互作用があることが，磁化率の測定よ

り明らかとなった22)。しかし，プロトン型のUSY

ゼオライトの場合，硫化後の処理により構造が大き

く変化した。硫化直後は高分散硫化物クラスターが

生成するが，排気温度の上昇に伴い

CoS ＋ 2H＋-OZ → Co2＋ (OZ)2 ＋ H2S

の反応により，イオン交換型のCo2＋イオンとH2S

に分解する22)。同様な金属硫化物クラスターの分解

は，イオン交換法でNaYゼオライトに調製したCd

やCo硫化物クラスターでも報告されている 23,24)。
CoS/NaY(Al/Si＞0.3) のチオフェンHDS反応では，
TOFはホストゼオライトのAl/Si比の増加とともに

低下した21)。しかし，脱アルミ化されたUSYゼオ

ライト（Naでイオン交換，Al/Si＜0.3）細孔内Co

硫化物クラスターでは，不連続にTOFが大きくなる

ことが分かった。これは，EXAFSの結果から原子

状に高分散したCo硫化物の生成あるいは微量の残

存酸点との複合効果によるものと推定している。

水素化脱硫触媒は，CoとMo二元系硫化物からな

っており，Co-Mo硫化物間に強い複合効果が発現す

ることが知られている8)。ゼオライト細孔内にCo-

M o複合硫化物クラスターの合成を試みた 2 5 - 2 7 )。
MoS2/NaY (2Mo/SC) にCo(CO)3NOを吸着後，再

硫化処理を行ないCoS-MoS2/NaY触媒を調製した。

導入Co量の増加に伴いチオフェンHDS活性は増大

し，Co/Mo＝1で最大活性が得られ，さらにCoを添

加すると活性の減少が見られた。一方，ブタジエン

水素化活性とHDS活性の比およびブタジエン水素化

反応の生成物選択性は，Co/Mo＝1でCoS/NaY触媒

での値と同一となり，同数のCo，Mo原子の存在に

もかかわらず，HDSおよび水素化活性サイトはCo

硫化物であることを示している。これと符合して，
NO分子は，CoとMoが等量存在するにもかかわら

ずC oにのみ吸着することが分かった 2 7 )。また，
CoS-MoS2/NaYのCo 2p XPS結合エネルギーは，
CoS/NaYに比較し0.8 eV大きく，Co，Mo両硫化物

間での化学結合の形成を示唆している28)。これらの

事実は，Mo2S4クラスターとCo硫化物間で複合硫

化物が生成したことを示している。複合硫化物クラ

スターの組成は，XRFとXPSから求めた27,28)。ス

ーパーケージ内にMo2S4クラスターが存在していた

ことを考慮し，Co2Mo2S6クラスターの生成を結論

した。HRTEMの観察結果から，Co2Mo2S6クラス

ターはゼオライト細孔内に構築されていることが分

かった28)。図9に示すMo K-およびCo K-吸収端
EXAFSの解析に基づき，Co2Mo2S6クラスターは図
1 0の t h i o c u b a n e型構造をもつと結論した 2 8 )。
Co2Mo2S6クラスターは，Coカルボニルあるいは硫

図9 Fourier transforms of Mo K-edge and Co K-edge EXAFS oscillations for MoS2/NaY, CoS/NaY, and CoS-MoS2/NaY.
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化物とMo2S4クラスターとの反応で生成し，ゼオラ

イトの組成には依存しない。Tatsumiら 29 ,30)は，
[Mo3S4(H2O)9]4＋および[Mo3NiS4Cl(H2O)9]3＋を用

いたイオン交換法により，ゼオライト細孔内にMo

およびNi-Mo硫化物クラスターを合成し，それらが

高い脱硫活性を示すことを報告している。Co2Mo2S6

クラスターのもつ触媒あるいはNO吸着特性は，担

持Co-MoS2水素化脱硫触媒の特性と類似点も多く，

水素化脱硫触媒のモデルとなろう。図10に示すよう

に，セレノフェンのHDSe反応のEXAFS解析から，
SeはCoサイトに隣接する架橋硫黄位置に取り込ま

れることが示唆された。

ゼオライトの細孔内に構築されたCo2Mo2S6クラ

スターは，673 Kでも熱的に安定である。しかし，
Curtis31)は，Co2Mo2S4骨格をもつ thiocubane型ク

ラスターはAl2O3に担持すると容易に分解すること

を報告している。アルミナでは，強い塩基性の水酸

基，O2－-Al3＋欠陥サイトが表面に存在し，クラスタ

ーと容易に反応するためと推定される。適度な配位

力と幾何学構造をもつ固体配位子としての格子酸素

の壁からなるゼオライト細孔は，このような金属硫

化物クラスターを安定化させる適切な配位環境にあ

ることを示している。

硫化物とともに窒化物も脱硫触媒として注目され

ている32)。Mo(CO)6/NaYをNH3で処理することに

より，Mo窒化物クラスターの合成ができることが

分かった33)。NH3での処理中に取り込まれるNの量

およびEXAFSによる解析の結果，Mo二原子からな

るMo2Nクラスターの生成を結論した33)。また，こ

の構造は，XRDを用いた構造解析からも支持され，

クラスターはスーパーケージの4面体ベルトに存在

することが示唆された。チオフェンの水素化脱硫反

応に用いると，一原子の硫黄を取り込んだクラスタ

ーとなり，安定な脱硫活性を示すことが量論関係と，
EXAFSの結果から明らかとなった。

4. モリブデン酸化物クラスター

ゼオライト細孔内Mo(CO)6を350～370 Kの穏や

かな条件下で酸素酸化することによりMo酸化物ク

ラスターを調製できることが明らかとなった 34)。
NaYでは，Moの担持量が2Mo/SC以下の領域では

担持量に関係なく，図11に示す歪んだ八面体構造を

もつ酸化物二量体が生成することをEXAFSの結果

より結論した((MoO3)2/NaY)。これらのMo酸化物

クラスターがゼオライト細孔内に取り込まれている

ことは，XRDおよびHRTEMにより確認した。Mo

酸化物二量体クラスターの特異的生成は，スーパー

ケージ当たり2分子のMo(CO)6が存在するためでは

なく，二量体構造がゼオライト細孔内で安定である

ためと考えられる。エタノールの酸化的脱水素反応

に対する活性が，2Mo/SC以下でMo担持量と比例

関係にあることが分かった。このことは，Mo量に

関係なく二量体構造のクラスターが生成することと

一致する。この安定化には，ゼオライト格子酸素の

クラスターへの適度な配位が重要である。しかし，
(MoO3)2/NaYを673 Kで酸素処理，あるいは加熱排

気すると二量体は単核種に変化する（図11）。この

構造変化に伴いエタノールの酸化脱水素反応に対す

るMo当たりの活性は低下した。

図10 Proposed structure of Co2Mo2S6 nanoclusters and

the location of a Se atom incorporated during the

hydrode-selenium reaction (HDSe) of selenophene.

図11 Structure of Mo oxide nanoclusters in (MoO3)2/NaY

and a structural transformation during evacuation at

673 K.



一方，完全に脱アルミしたUSY型ゼオライト

（Al/Si～0）では，数個のMo原子からなるMoO3ク

ラスターが生成した34)。脱アルミにより，Mo(CO)3

とゼオライト格子間の相互作用が弱くなり，
Mo(CO)3(OZ)3の細孔内での運動性も高いためと推定

される。MoO3/USY（Al/Si～0）はエタノールの酸

化反応に対し，(MoO3)2/NaYの十数倍高い活性を示

した。
Mo塩を用いる含浸法では，主としてゼオライト

と強く結合した四面体構造のMo酸化物種が生成し，

さらにゼオライト構造の一部破壊を伴う 3 5 , 3 6 )。
Mo(CO)6を用いる調製法はゼオライト構造の破壊を

伴わないだけでなく，ゼオライトのAl/Si比，処理

条件を変えることにより，Mo酸化物クラスターの

構造を制御できる利点がある。
(MoO3)2/NaYをH2S/H2で処理すると，Mo(CO)6/

NaYを直接硫化処理したときと同様，ゼオライト細

孔内Mo2S4クラスターが生成した34)。硫化処理中
Moの移動などを伴わず，(MoO3)2ダイマー構造が

保たれていると推定される。

5. おわりに

ゼオライト細孔内に構築されたナノクラスターは，

触媒のみならず高機能材料としても期待されている。

ナノクラスターのサイズ，構造制御にはゼオライト

との相互作用の制御が重要である。ゼオライトの組

成，カチオン，細孔構造を選ぶことにより，触媒活

性種を含め種々のナノ構造体を構築できる可能性が

ある。さらに，メソ多孔体の最近の進展は，その可

能性を大きく広げつつある。ゼオライトおよびメソ

多孔体材料の科学・工学の更なる展開を期待したい。
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Preparation, Structure, and Catalytic Properties of Intrazeolite Nanoclusters

Yasuaki Okamoto, Takeshi Kadono, and Takeshi Kubota

Department of Material Science, Shimane University

Zeolites offer finely tunable environment for the preparation of nanoclusters with well
defined structure, that is, the nuclearity, structure, and catalytic properties of the intrazeolite
nanoclusters can be controlled simply by modifying the pore structure, composition, and cation
of the host zeolite. Thus the nanoclusters encaged in zeolites are expected to provide structure-
activity correlations, which are of great importance in catalyst design, as well as novel catalytic
systems including bifunctional catalysis. In the present review, we focus on metal sulfide
nanoclusters encapsulated in zeolite pores from the view points of the preparation, structure,
and catalytic properties. We stress here the importance of the host-guest interactions of
precursors, intermediates, and product nanoclusters with the host zeolite. Hexacarbonyl
molybdenum Mo(CO)6 was accommodated in the supercage of faujasite zeolite, followed by
sulfidation. The thermal stability and reactivity of intermediate Mo subcarbonyl species, the
precursors to Mo sulfide nanoclusters, are elucidated by the interaction strength with zeolite
framework oxygen, the electron density of which is strongly modified by the Al/Si ratio and
counter cation. The resultant structure of Mo sulfide nanoclusters thus depends on the composition
of the host zeolite; Mo dinuclear sulfide clusters with a composition of Mo2S4 are formed
when the Al/Si ratio is larger than 0.25, while MoS2 nanoclusters are produced when the
ratio is lower than 0.25. The Mo-Mo atomic distance of Mo2S4 is increased as the Al
content increases. It has been found that the intrinsic activity of Mo2S4 is increased with
decreasing Mo-Mo atomic distance. The dynamic structural transformations between Mo2S4

and Mo4S6 nanoclusters in H2-H2S/H2 treatments are described. Co2Mo2S6 nanoclusters with
a thiocubane structure are successfully prepared by introducing Co(CO)3NO to Mo2S4/NaY,
followed by second sulfidation. It is noteworthy that the significantly high thermal stability
of Mo2S4 and Co2Mo2S6 nanoclusters is due to moderate interactions with the framework
oxygen as sold ligands. 

Keywords: Zeolite, Nanoclusters, Molybdenum, Metal sulfides, Metal oxides, 
Host-guest interactions


