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1. 緒⾔ 
 BTX の代替製造⽅法として、メタンを直接ベ
ンゼンに変換する Methane dehydroaromatization 
(MDA)反応が注⽬されている。メタンは埋蔵量
豊富で、バイオマス発酵や再⽣可能エネルギー
を利⽤した CO2⽔素化(e-methane)によっても得ら
れるため、カーボンニュートラルの中核をなす
化学原料である。この反応系では、モリブデン
導⼊ゼオライト触媒（Mo/ZSM-5 など）が⾼いベ
ンゼン⽣成活性を⽰すことが報告されている 1)。
しかしながら、反応が進⾏するにつれて⼤量の
コークが⽣成し、実験室レベルでも数時間で失
活しまう点が最⼤の問題である。本研究では、
計算者の意図なしに反応経路を⾃動探索できる
Artificial force induced reaction (AFIR)法 1)を⽤い、
MDA 反応の初期反応である、メタンカップリン
グのメカニズムを明らかにする。従来のメカニ
ズム研究では主反応ルートのみが取り上げられ、
コーク⽣成を含む触媒失活の全体像を把握する
に⾄っていなかった。AFIR 法で包括的な反応経
路マップを作成することで、各 Mo 活性種の活性
だけでなく、選択性についても計算科学で議論
する。 
 
2. 計算⼿法 
反応経路⾃動探索は、GRRM20 プログラムの
single-component AFIR（SC-AFIR）法を⽤いて⾏
った。エネルギー計算には Matlantis ソフトウェ
アに搭載されているニューラルネットワークポ
テンシャルである PreFerred Potential (PFP）5.0.03)

を⽤いた。速度論解析には速度定数⾏列縮約
(RCMC)法 4)を⽤いた。 
 
3. 結果と考察 
 Mo/ZSM-5 内の活性点の１つとされる [MoC]2+

上の反応経路を探索した。反応物として２つの
CH4分⼦を系中に導⼊し、反応経路探索を⾏った。
計算者が与えた構造は、初期活性点構造と反応
物だけであるが、2314個の EQ構造と 5817個の
TS が⾃動的に探索された。各 EQ をその構造ご
とに分類し作図したものを図 2 に⽰す。図中の⾊
は各構造のエネルギーを⽰している。初期構造
である CH4からの主要な反応パスは、CH3の⽣成
と C2 種の⽣成である。それぞれのパスのエネル
ギーを⾒ると CH3 の⽣成へと向かうパスは⽐較

的エネルギーが⾼く、速度論的に不利なパスで
あることが⽰唆された。 
 探索されたパス全体の詳細な速度論解析を⾏
うために RCMC 法を⽤いた。図 2 に、RCMC 法
に よ り 得 ら れ た 、 各 化 学 種 の存在割合
(Population)の時間変化を⽰す。反応初期は CH4

の存在割合がほぼ１である。反応の進⾏ととも
に、CHCH3 中間体などの存在割合とともに吸着
エチレン(C2H4)の⽣成が予測された。その他の活
性点も含めた詳細な議論は当⽇報告する。 

 
図 1 Mo単核種([MoC]2+)上の CH4分⼦の反応経
路探索の結果。ノードとエッジはそれぞれ平衡
構造(EQ)とパス(TS)を表している。⾊は EQ や
TS のエネルギーを表しており、Color bar は右下
に⽰している。 

 
図 2 [MoC]2+上の反応経路に対する速度論解析
の結果。 
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