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研究成果の概要（和文）：多環芳香族炭化水素(PAH)の成長におけるメタンの反応を明らかにするために，①熱分解実
験，②反応速度定数の算出，および③動的モンテカルロ(KMC)シミュレーションを行った．①炭化水素の熱分解実験に
よりメタンによるPAHsの成長のみではなく，反応が阻害されるような効果があることが明らかとなった．②量子化学計
算によって，メタン付加の素反応の反応速度定数を算出した．③KMCシミュレーションにおいて，従来法と比較して，
最大100倍ほど効率的な新規アルゴリズムを提案し，メタンの反応を考慮したケーススタディが可能となった．3環のPA
Hから4環・5環のPAHまでの成長を考慮可能な速度モデルを構築した． 

研究成果の概要（英文）：To investigate the formation mechanism of polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) 
with methane, pyrolysis experiment, estimation of reaction rate constant, and kinetic montecarlo (KMC) 
simulation were conducted. By expriment to pyrolyse hydrocarbons, methane suggested not only to form PAHs 
but also to inhibit the conversion of other hydrocabons to PAHs. With quantum chemical calculation, the 
rate constants for each elementaly reaction of methane addition to PAH was estimated. To onduct KMC 
simulation, we proposed the new algorithm with highly more efficient searching than ever before, and the 
KMC simulation with methane addition became available. The kinetic mechanism from 3-ring PAHs to 4- or 
5-ring PAHs are made.

研究分野： 化学工学

キーワード： 多環芳香族炭化水素　詳細化学反応機構　動的モンテカルロ法　密度汎関数法

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
カーボンブラック，カーボンナノチューブ

およびグラフェンなどの炭素材料の製造効
率や品質を向上させるうえで，固体炭素の生
成反応を理解することが重要である．これま
で ， ア セ チ レ ン な ど の 付 加 反 応
(Hydrogen-Abstraction/Carbon-Addition, 
HACA)機構を考慮した速度モデルにより，多
環芳香族炭化水素や固体炭素の生成量の予
測が試みられてきた．この速度モデルではア
セチレンの生成量が多い系の芳香環の成長
を精度よく予測できるが，アセチレンの生成
量が少ない系では多環芳香族炭化水素の生
成量を過少に評価している[1]．Shukla et al.
がメチル基の付加により芳香環を形成する
反応(methyl addition/cyclization, MAC)機
構を提案する[2]など，脂肪族側鎖の付加によ
る芳香環の成長についての反応機構が明ら
かになりつつあるが，速度モデルは報告され
ておらず，速度モデルの構築に必要な素反応
の反応速度定数も報告されていない．  
 
２．研究の目的 
「1. 研究開始当初の背景」に記載のとおり

MAC 機構の反応を考慮できる速度モデルが
必要である．本研究では，動的モンテカルロ
(動的モンテカルロ)シミュレーションを用い
て速度モデルを構築する新規手法の提案を
目指す．多環芳香族炭化水素の成長反応につ
いて，既往の速度モデルのみでは予測の難し
い実験結果が報告されており，MAC 機構な
どの反応経路の存在が明らかになりつつあ
る．そのため，MAC 機構を考慮した速度モ
デルが求められているが，MAC 機構では反
応経路が多岐に渡り，反応速度を新たに定義
するべき反応の数が非常に多いため，手作業
による速度モデルの構築は大きな労力が必
要である．そこで本研究では，実験により数
種類の反応の反応速度定数を算出し，この反
応速度定数にもとに動的モンテカルロシミ
ュレーションを行うことで主要な反応経路
および化学種を把握し，速度モデルを構築す
ることを目指す． 
 
３．研究の方法 
熱分解実験・反応動力学計算・量子化学計

算・動的モンテカルロシミュレーションの 4
テーマで研究を推進した．  
 
化学種組成の把握(熱分解実験):  
動的モンテカルロシミュレーションおよ

び構築した速度モデルの妥当性を検証する
ために，熱分解生成物の化学種組成を測定す
る必要がある．また，生成物の組成から MAC
機構が支配的となる反応条件を見出す．実験
装反応管には原料ガスを迅速に昇温可能な
当研究室所有の石英製 3重管を用いる．この
3 重管は管内を往復したキャリアガスを原料
ガスと混合するため，管径方向および管長方
向の温度差が小さい． 

 
感度解析(反応動力学計算):  
基礎となる速度モデルを準備する必要が

あった．Wang et al.の速度モデル[3]を基礎
として，不足する反応を既往の文献から加え
た．熱分解実験と反応動力学計算の結果を比
較し，濃度の差が大きい化学種について感度
解析を行い，修正すべき反応あるいは追加す
るべき反応を抽出した． 
 
反応速度定数の決定(量子化学計算):  
感度解析で抽出した反応について動的モ

ンテカルロシミュレーションで考慮する各
サイトの反応速度定数を量子化学計算によ
り求めた．  
 
動的モンテカルロシミュレーション:  
サイトの種類ごとに反応速度定数を定め

る．本研究では熱分解実験により反応速度定
数を算出する．ナフタレンなどの分子から開
始して，反応速度に比例した確率で反応の種
類と反応が起こるサイトの選択を繰り返し，
1 つの分子における芳香環の成長挙動を予測
する．これを数万分子について繰り返すこと
により多環芳香族炭化水素の生成量を予測
する．感度解析を行い，注目する多環芳香族
炭化水素の生成量に影響を及ぼす反応およ
び中間体を抽出し，速度モデルに追加する． 
初めに動的モンテカルロシミュレーショ

ンの解析コードを開発する．開発後は，はじ
めに1–2環の芳香族炭化水素の範囲で動的モ
ンテカルロシミュレーションを実施し，感度
解析により反応機構を明らかにし，既往の研
究から予測される反応機構と同様であるこ
とを確認したうえで，速度モデルを構築する．
この速度モデルを用いて反応動力学計算を
実施し，実験結果と比較することで妥当性を
検証する．次に，3-4 環を対象とした動的モ
ンテカルロシミュレーションにより，3-4 環
の反応機構と速度モデルを構築する． 
 
４．研究成果 
①MAC 機構が支配的となる条件の把握，②

素反応の反応速度定数の算出，③MAC 機構が
多環芳香族炭化水素の生成に及ぼす影響の
実験的検討，④動的モンテカルロシミュレー
ションの計算コードの開発に分けて説明す
る． 
MAC 機構が支配的となる条件を把握するた

めに，種々の滞在時間(20–400 ms)，反応温
度(1070–1730 K)で，プロパン・エチレンを
熱分解させ，ガスクロマトグラフ質量分析計
(GC-MS)により生成した化学種の同定・定量
を行った．この結果，プロパンを 1073 K で
熱分解させた場合にMAC機構の中間生成物が
多く確認された．しかしながら，MAC 機構の
みで多環芳香族炭化水素の成長が進行して
いる条件はなく，いずれの条件においても 
HACA機構などのMAC機構以外の中間生成物が
確認された． 



 
熱分解実験を踏まえると，実験的な検討の

みでMACの反応速度を算出することは不適当
であるから，素反応の反応速度の算出のため
に量子化学計算を用いて，個々の素反応に対
する反応速度を算出することとした．量子化
学計算を行い，フェナントレンの armchair
サイトに対する MAC機構に関する 212本の素
反応について反応速度定数(頻度因子・活性
化エネルギー)を算出した． 
 
Wang et al.の詳細化学反応機構[3]をもと

にして構築した速度モデルによって感度解
析を実施したところ，MAC 機構の反応がほと
んど多環芳香族炭化水素の成長に影響を及
ぼさない条件が多いことが明らかとなった．
この理由について検討するために，1,3-ブタ
ジエンあるいはアセチレンを熱分解する実
験とこれらの炭化水素とメタンを混合させ
たガスを熱分解する実験を行った．この結果，
MAC 機構の反応による多環芳香族炭化水素の
成長のみではなく，メタンの存在によって反
応が阻害されるような効果があることが明
らかとなった(図 1)． 
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図 1  アセチレンの熱分解，メタンの熱分解
およびアセチレン/メタンの共熱分解におけ

る生成量の比較 
 
動的モンテカルロシミュレーションを実

施するためにコードを開発した．MAC 機構の
反応を考慮すると，従来の手法では計算コス
トが膨大となり，速度モデル構築のためのケ
ーススタディが困難であることが明らかと
なった．そこで，従来法と比較して，最大 6000
倍ほど効率的な新規アルゴリズムを提案し，
MAC 機構の反応を考慮したケーススタディが
可能となった(図 3)．②量子化学計算で算出
した反応速度定数を用いて④動的モンテカ
ルロシミュレーションを実施したところ，得
られる多環芳香族炭化水素はこのとき，図 4
に示すように，それぞれの側鎖の炭素数が 1
のものが大部分であった．図 5に示すように
MAC 機構の反応を考慮した場合，多環芳香族
炭化水素の炭素数が 1000 以下の場合は炭素
数に対して，脂肪族側鎖の数が線形に増加す
るのに対し，炭素数が 2000 程度になると脂
肪族側鎖の割合が小さくなった．また，この
反応速度定数を用いて，3 環の多環芳香族炭
化水素であるフェナントレンから4環の多環
芳香族炭化水素であるピレンまで，および，
5 環の多環芳香族炭化水素であるベンゾ[e]
ピレンまでの成長を考慮可能な速度モデル

を構築した． 
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図 3  多環芳香族炭化水素の炭素数と計算時

間 
 

 
図 4 脂肪族側鎖を有する多環芳香族炭化
水素の例． 
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図 5  多環芳香族炭化水素の炭素数と脂肪族

側鎖の数 
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