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＜序＞ フェノールは化学工業で重要な化合物であり、大部分がクメン法により製造されている。クメン法

は３段階の工程から成り、過酸化物中間体を経由し、硫酸を使用する、等モルのアセトンを副生する、など

の点から、フェノールをベンゼンの直接酸素酸化により製造することが期待されている。今までに多数のグ

ループが O2, H2O2, N2O, H2+O2, O2/CO, O2/NH3などの様々な酸化剤の使用を試みているが、依然として気相

プロセスでのフェノールの直接合成は極めて困難である。我々のグループでは、H-ZSM-5 骨格内に Re10 核ク

ラスターを固定化した触媒で、アンモニア存在下で、分子状酸素を用いて、ベンゼンから高選択的にフェノ

ールが生成することを見出し[1]、DFT[2]による詳細な検討を行った。更に、最近、βゼオライトに担持し

た Pt 触媒がアンモニア存在下でベンゼン―酸素からフェノールの生成を行い、93.6%という最高の選択性を

示すことを見出した[3]。本研究では、密度汎関数法計算により、Pt/βゼオライト触媒の反応機構、中間体、

フェノール生成のエネルギープロファイルの検討を行った。 

＜計算方法＞ 計算には、Dmol3 ver 4.3.1 (Accelrys, USA)を用いた。6-31G*基底関数と同等のクオリティを

持つ数値基底（DNP）を使用した。全電子を計算に取り入れ、Perdew-Wang 91  (PW91)汎関数を使用した。

遷移状態計算には、QST/LST オプションを使用した。 
＜結果と考察＞βゼオライト細孔内の Pt クラスターをモデリングするために、Pt2から Pt13クラスターの範

囲を考慮した。アイコサヘドラルの Pt13 クラスターは、構造最適化を行うと直径は、5.523 Å である。βゼ

オライトの[100]方向の１２員環の直線状細孔の直径は 6.6 Å であり、[001]方向の交差する１２員環細孔は

直径 5.6 Å である。Pt クラスター上で吸着や反応過程が起こることを考えるとβゼオライト細孔内では Pt13

クラスターは存在が不可能と考えられる。Pt クラスターの原子あたりの安定化エネルギーは単調なカーブ

を描くことが見出されたので、本研究では、まずオクタヘドラル型の Pt6（直径 3.924 Å）について詳細に検

討し、Pt4、Pt5、Pt10（２個のオクタヘドラルが辺共有している）の場合との比較を行った。フェノール生

成反応はアンモニア存在下で進行するので、NH3 および NH4
+カチオンとの共存状態を考慮する必要がある。

Pt6について、NH3および NH4
+カチオンとの相互作用による安定化エネルギーを比較したところ、NH3およ

び NH4
+カチオンが共吸着した場合に最も大きい安定化エネルギーを示すことが見出された。カチオンが隣

接することで、NH3 から Pt クラスターへの電荷移行がより安定化されるためと考えられる。更にベンゼン

と酸素分子を Pt クラスターと相互作用させることで、図１に示すように共吸着状態、酸素分子の解離、酸

素原子のベンゼン中の炭素原子への攻撃（Ｏ－Ｃ結合の生成）、水素原子の移動によるフェノールの生成の

各中間状態が求められた。遷移状態等については当日報告するが、活性化エネルギーとしては、Pt5 核、Pt10

核もほぼ同様の結果が得られ、実験で観測されたフェノール生成を説明することができた。なお、Pt4 核に

ついては酸素原子によるアンモニアとの反応が起こりフェノールが安定して生成しないことが見出された。 

 

 
図 1. アンモニア存在下での Pt6 クラスター上のベンゼン-酸素分子の間の反応について求められた中間状態 (a): 分子状吸着

種の共吸着状態.  (b) 酸素分子の解離.  (c) O-C 結合の生成.  (d)フェノールの生成.   
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