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現在、フェノールは毎年 910 万トンも製造されているが、ほとんどが３段階反応過程のクメン法

により生産されている。しかし、爆発性の過酸化物中間体を経由すること、濃硫酸を使うこと、フ

ェノールと同量の副生成物のアセトンが生成することなど、クメン法には本質的な問題点が存在す

る。岩澤グループは CH3ReO3前駆体錯体を ZSM-5 ゼオライト細孔内に固定化し NH3処理して得られる

新規窒素内包型 Re10クラスター触媒（Re10/ZSM-5）が、分子状酸素によりベンゼンを直接フェノール

に転換する選択酸化触媒作用に高い転化率（9.8%）と極めて高い選択性（94%）を示すことを見出し

ている[1-3]。更に、βゼオライトに担持した Pt クラスター触媒も、アンモニア存在下で、ベンゼ

ン-酸素から高効率でフェノールを生成することを報告している[4]。 この Pt 触媒によるフェノー

ル生成の活性サイトの構造と生成メカニズムを検討するために DFT 計算による研究を行った。 

密度汎関数法計算には、Dmol3（Accelrys）を使用し、汎関数としては GGA PBE、double zeta plus 

polarization function と同等である数値基底関数（DNP）を用い、Pt に関しては、全電子を含めて、非

制限計算による構造最適化を行った。また、遷移状態探索も行った。これらの計算においては、可能な

多重項の比較をした上で最安定な結果が得られる。 

 はじめに、Pt クラスターの核数・構造と、βゼオライトの細孔内での存在可能性について検討したと

ころ、辺共有した 2 個のオクタヘドラルクラスターから成る Pt10 核は細孔内で存在可能であるが、分子

の吸着のためのスペースがほとんどなく、反応サイトとしては除外することとした。また、アンモニア

が系内に存在する際に、白金６核上への吸着効果を検討したところ、アンモニア分子１個と、ゼオライ

ト中の水酸基から容易に生成するアンモニウムカチオンが１個ずつ吸着した場合に、吸着エネルギーが

約 1.3 倍大きくなることを見出した。これは、アンモニア吸着により供与され

た電荷とアンモニウムカチオンの正電荷の相互作用のためと考えられる。 

この状態の白金６核の場合に、酸素分子とベンゼン分子が共

吸着することを見出した（図１）。更に、引き続き酸素分子

の解離と酸素原子がベンゼンを攻撃し、フェノールが生成に

至る過程を遷移状態を含めて求めることができ、最大のエネ

ルギー障壁は 144kJ/mol と求められた。白金５核の場合も

ほぼ同様にフェノール生成が進行することが見出された。 

図１ Pt６核クラスター上の反応初期状態 
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