
In numerical simulations to predict breakthrough behaviors of a detoxifier to remove 
trace ammonia remaining in hydrogen produced by ammonia cracking, the equilibrium 
adsorption amount has been determined from the fitting equation of adsorption isotherm, 
but for low-concentration gases, the prediction accuracy of breakthrough time is low. In this 
study, several measurements with varying dose pressure and temperature were carried out 

to measure the ammonia adsorption isotherms of zeolite that can correspond to low-concentration gas 
breakthrough experiments. These isotherms were formulated by Roginsky’s dispersion function method. 
This allowed us to predict breakthrough time for low-concentration gas on the order of ppm.

Abstract

1. Introduction

Hydrogen has been gaining attention in recent years due to 
its environmentally friendly nature and the fact that its heat of 
combustion per unit mass is the highest among all chemical 
fuels. However, its critical temperature is extremely low at 33 
K, and its critical pressure is also relatively low at 1.3 MPa. 
As a result, the energy per unit volume of hydrogen is very 
small at room temperature. Additionally, hydrogen has a wide 
flammability range of 4% to 75%, making it highly explosive, 
and its flame is both high-temperature and invisible. Therefore, 
techniques for storing hydrogen more safely and at higher 
densities are required.

As means of storing and transporting hydrogen energy, the 
use of hydrogen compounds such as metal hydrides, ammonia 
borane, and methylcyclohexane is being explored(1,2). Among 
these, liquid ammonia has attracted attention due to its ability 
to liquefy easily at 1 MPa even at room temperature and its 
high combustion heat per unit volume(3). Furthermore, since 
the number of hydrogen atoms per unit volume is 1.5 times 
that of liquid hydrogen, it possesses excellent characteristics 
as a hydrogen carrier. However, since ammonia has high 
toxicity and corrosiveness even at low concentrations in the 
ppm range, any residual ammonia must be removed, whether 
it is cracked into hydrogen or used directly. In terms of level, 
when using it as a hydrogen source for polymer electrolyte fuel 
cells, which are also installed in fuel cell vehicles, the residual 
ammonia concentration must be reduced to 0.1 ppm or lower 
to suppress fuel cell degradation caused by poisoning(4). 
There are various ways to remove ammonia, but adsorption-
based decontamination using an adsorbent was adopted as a 
method capable of handling low-concentration ammonia while 
allowing for a large processing capacity(5-9). Aisan Industry Co., 
Ltd. has a proven track record in designing and manufacturing 
charcoal canisters as gasoline vapor adsorption devices, and 

2. Experiment and Simulation

2.1. Experimental Method
Various adsorbents are suitable for ammonia adsorption; 
however, in this study, we used Na-exchanged X-type zeolite 
(NaX; F9-HA; Tosoh Corporation), which is inexpensive, has a 
high adsorption capacity, and allows desorption of adsorbed 
ammonia simply by heating(15). The breakthrough experiment 
was conducted using the apparatus shown in Figure 1. Most 
parts of the apparatus were the same as those used in the 
previous study by Miyaoka et al.(16). The column had an inner 
diameter of 25 mm, and the zeolite was measured and packed 
to achieve a packed bed length of 100 mm. The packed bed 
was fixed using glass wool, a perforated metal plate, and a coil 
spring. As a pretreatment for the breakthrough experiment, the 
column was heated to 350°C while flowing argon at 100 L/h 
until the ammonia concentration meter indicated less than 0.1 
ppm, after which it was cooled to the experiment temperature. 
The ammonia gas mixture used in the experiment was a pre-
adjusted gas with a composition ratio of 74.9% hydrogen, 
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its expertise is also expected to be applicable. An important 
factor in designing a decontamination device is predicting 
the breakthrough characteristics, which describe the time 
dependence of ammonia that flows downstream of the 
device. Numerous studies have reported the use of numerical 
simulations to predict the breakthrough characteristics of 
volatile organic compounds and carbon dioxide adsorption. 
However, characteristics on the order of ppm have not been 
examined(10-14). This study focuses on the adsorption behavior 
of low-concentration ammonia on zeolite and develops a 
simulation model of an adsorption tower capable of predicting 
breakthrough characteristics at the ppm level, which are 
generally difficult to predict.
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25% nitrogen, and 1000 ppm ammonia. The breakthrough 
curve represents the time dependence of the ammonia 
concentration in the gas exiting the column and the residence 
time.

The ammonia adsorption isotherm was measured using a 
BELSORP-max (MicrotracBEL). In this apparatus, the sample 
tube containing zeolite was evacuated, and pure ammonia 
was dosed in small increments. The amount of adsorption 
was then calculated based on the equilibrium pressure before 
and after the dosing of ammonia in the sample tube and the 
apparatus piping.

2.2. Simulation Method
The simulation is based on a model that simultaneously solves 
the adsorption isotherm, mass conservation law, energy 
conservation law, and adsorption rate equation. Calculations 
were performed using Dymola 2017 by Dassault Systems. 
This model is based on the following assumptions:
(1) �The supplied gas is an ideal gas composed of two 

components: ammonia and a carrier gas.
(2) �Local thermal equilibrium is assumed, meaning the gas 

and the adsorbent at a given location have the same 
temperature.

(3) �The molecular diffusion term in the mass conservation and 
energy conservation equations is considered negligible 
compared to the advection term.

(4) �The adsorption rate equation is expressed using the linear 
driving force approximation.

(5) �Zeolite adsorbs only ammonia, while adsorption of the 
carrier gas is neglected.

(6) �The initial temperature and pressure within the column are 
uniform.

(7) �The dependence of physical quantities on the radial 
direction of the column is ignored.

(8) �The porosity within the column, the bulk density of the 
adsorbent, and the specific heat capacities of both the 
column and the adsorbent are constant.
Based on these assumptions, the following set of 

equations was derived.
The law of mass conservation is expressed as follows:

= −
( )

−
̂

�
(1)

where , , , ,  
and  represent the density of the mixed gas, the 

superficial velocity, time, the coordinate along the column axis, 
the porosity, the amount of ammonia adsorbed per unit mass 
of zeolite, and the bulk density of the zeolite, respectively.
The law of energy conservation is expressed as follows:

 

 
 
 

いた ．破過試験は図 に示す装置を用いて実施した．装置

の大部分は宮岡らの先行研究と同じものを用いている ．カ

ラムの内径は で，充填層の長さが となるように

ゼオライトを計量し，グラスウールと穴あき金属板，コイルス

プリングを用いて固定されている．破過試験の前処理として

アルゴンを で流しながら，アンモニア濃度計が

を下回るまでカラムを ℃で加熱，その後試験温度ま

で冷却している．試験に使用したアンモニア混合ガスは水素

窒素 アンモニア の比率であらかじめ調

整されたガスを使っている．カラムを通って出てきたガスに

おけるアンモニア濃度を測定し，流通時間との関係を示した

ものが破過曲線である．

アンモニア吸着等温線は マイクロトラック・ベ

ル を用いて測定した．この装置ではゼオライトを入れた試料

管を真空引きした後，純アンモニアを少量ずつ導入，試料管と

装置配管における導入前後の平衡圧から吸着量を算出してい

る．

シシミミュュレレーーシショョンン手手法法

シミュレーションは吸着等温線，質量保存則，エネルギー保

存則，吸着速度式を連立したモデルとなっており，

社の を用いて計算されている．このモデ

ルは下記の仮定に基づいている．

 供給ガスは理想気体でありアンモニアとキャリアガス

の 成分で構成されている．

 局所熱平衡を仮定し，ある場所におけるガスと吸着材の

温度は等しいとする．

 質量保存則とエネルギー保存則における分子拡散の項

は移流の項と比べて十分小さいとして無視する．

 吸着速度式は線形推進力近似で表現する．

 ゼオライトはアンモニアのみ吸着し，キャリアガスの吸

着は無視する．

 初期のカラム内温度と圧力は一様である．

 物理量のカラム径方向依存性は無視する．

 カラム内の空隙率，吸着材嵩密度，カラムと吸着材の比

熱は一定である．

これらの仮定から，以下の式セットが得られた．

質量保存則は次のようになり，

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 = − 𝜕𝜕(𝑢𝑢𝑢𝑢 )

𝜕𝜕𝜕𝜕 − 𝜌𝜌𝑧𝑧
𝜀𝜀

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕

ここで𝜌𝜌 (kg/m3)，𝑢𝑢 (m/s)，𝑡𝑡 (s)，𝑥𝑥 (m)，𝜀𝜀，𝑞𝑞 (kg/kg NaX)
そして𝜌𝜌z (kg/m3)はそれぞれ混合ガスの密度，空塔速度，時間，

カラム軸に沿った座標，空隙率，ゼオライト単位質量あたりの

アンモニア吸着量，そしてゼオライトのバルク密度を表して

いる．

エネルギー保存則は次のようになり，

𝐶𝐶𝑃𝑃,𝑧𝑧𝜌𝜌𝑧𝑧
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 = −𝜀𝜀𝜀𝜀𝑃𝑃,𝑔𝑔𝜌𝜌𝜌𝜌 𝜕𝜕𝜕𝜕

𝜕𝜕𝜕𝜕 + 𝑄𝑄𝑖𝑖𝑖𝑖 + 𝑊𝑊
ここで𝐶𝐶𝑃𝑃,𝑧𝑧 (J/kg/K)，𝐶𝐶𝑃𝑃,𝑔𝑔 (J/kg/K)，𝑇𝑇 (K)，𝑄𝑄𝑖𝑖𝑖𝑖 (W/m3)そし

て𝑊𝑊 (W/m3)はそれぞれ，ゼオライトの比熱，混合ガスの比熱，

混合ガスの温度，カラム壁からの熱流入そして吸着熱を表し

ている．

吸着速度式は次のようになり，

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 = 𝑘𝑘𝑓𝑓𝜌𝜌NH3 (

𝑃𝑃NH3
 − 𝑃𝑃NH3

∗

𝑃𝑃 )

ここで𝜌𝜌NH3 (kg/m3)，𝑃𝑃NH3
∗  (Pa)そして𝑃𝑃NH3 (Pa)はそれぞれ純

アンモニア気体の密度，アンモニア界面分圧そしてアンモニ

ア分圧である．アンモニア界面分圧とは，アンモニア吸着量𝑞𝑞
と平衡となる仮想的なアンモニア分圧を意味する．𝑘𝑘𝑓𝑓は吸着

速度係数で，今回のモデルでは吉田の式を採用している(17)． 
(𝑘𝑘𝑓𝑓 𝑢𝑢⁄ )(Sc)2 3⁄ ∝ [Re/(1 − 𝜀𝜀)]−0.51

ここでReとScはレイノルズ数とシュミット数である．

アンモニア界面分圧を求めるのに必要な圧力と吸着量の平

衡関係を表現するのが吸着等温線であり，式モデルには様々

なものが存在している．キャニスタの設計に用いていたのは

– モデル であり，ガソリン蒸気が液体とし

て吸着されていることを仮定していた．一方で極低濃度のア

ンモニア吸着は吸着量が少ないため，ゼオライト表面に直接

アンモニア分子が吸着されることとなる．水素の吸着に関す

る先行研究から，吸着材最表面の吸着状態は液体と見なすこ

とができないと予想されるため ，今回は表面吸着モデルを

採用することとした．またアンモニアは水と同じく極性分子

なので，ゼオライトへの水分子の吸着に関する城野らの先行

研究も参考にした ．城野らは， ゼオライトは 種類の

カチオンを持っているが，その内吸着サイトとして機能する

図１ 破過試験装置の模式図

� (2)

where , , , ,
 and  represent the specific heat of 

zeolite, the specific heat of the mixed gas, the temperature of 
the mixed gas, the heat influx from the column wall, and the 
adsorption heat, respectively.

The adsorption rate equation is given as follows:
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where ，  and  represent the 
density of pure ammonia gas, the interfacial partial pressure of 
ammonia, and the partial pressure of ammonia, respectively. The 
interfacial partial pressure of ammonia refers to the hypothetical 
ammonia partial pressure that would be in equilibrium with the 
adsorbed amount q. kf is the adsorption rate coefficient, and in 
this model, Yoshida’s equation is adopted(17):
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図１ 破過試験装置の模式図

� (4)

where Re and Sc represent the Reynolds number and the 
Schmidt number, respectively.

The adsorption isotherm expresses the equilibrium 
relationship between pressure and adsorption amount, which 
is necessary for determining the interfacial partial pressure of 
ammonia, and various equation models exist. The Dubinin–
Astakhov model(18) was used to design the charcoal canister, 
assuming that gasoline vapor is adsorbed in liquid form. 
On the other hand, in the case of ultra-low concentration 
ammonia adsorption, the adsorption amount is small, causing 
ammonia molecules to be directly adsorbed onto the zeolite 
surface. Based on previous research on hydrogen adsorption, 
it is expected that the adsorption state on the outermost 
surface of the adsorbent will not be able to be considered a 
liquid(19). Therefore, in this study, a specific adsorption model 
was adopted. Furthermore, since ammonia, like water, is a 
polar molecule, previous research by Shirono et al. on water 
molecule adsorption onto zeolite was also referenced(20). 
Shirono et al. demonstrated through molecular simulations 
that NaX zeolite possesses three types of cations, but only two 

Schematic diagram of breakthrough experiment apparatusFigure 1
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function as adsorption sites. These two adsorption sites do 
not interact with ammonia molecules in a one-to-one manner; 
rather, adsorption can also occur at intermediate positions 
between the two sites. Taking these factors into account, this 
study developed a model incorporating specific adsorption 
heterogeneity, referring to the method by Roginsky et al.(21). 
The distribution function of adsorption sites follows a Gaussian 
distribution with respect to adsorption energy. Assuming that 
this distribution is independent of temperature, the equation for 
equilibrium adsorption capacity is given as follows:

 

 
 
 

のは 種類であり，この 種類の吸着サイトはアンモニア分

子と 対 で相互作用するわけではなく， つのサイトの中間

等にも吸着されることがあることを分子シミュレーションに

よって示している．これらを考慮し，今回は らの手

法 を参考に表面吸着の理論に不均一性を考慮したモデルを

作成した．吸着サイトの分布関数は吸着エネルギーに対して

ガウス分布になり，この分布は温度に依存しないと仮定する

と，平衡吸着量の式は次のようになり，

𝑞𝑞 = 𝑞𝑞𝑡𝑡 [1 − 1
2 erfc (− 𝐸̃𝐸

√2
)]

ここで𝑞𝑞𝑡𝑡  (kg/kg − NaX)は最大吸着容量を表し，erfcは相補誤

差関数であり，𝐸𝐸 ̃は次のようになる．

𝐸̃𝐸 =
−𝑅𝑅𝑅𝑅ln𝐾𝐾0𝑃𝑃NH3

∗ − 𝐸𝐸0
𝜎𝜎

𝐸𝐸0，𝜎𝜎2そして𝐾𝐾0はそれぞれ，最頻値，標準偏差，そして平衡

係数に対応するパラメータである．𝑅𝑅は気体定数である．この

モデルにおいて吸着熱は次のようになり， 

𝑊𝑊 = − 1
𝑉̂𝑉NH3

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 [𝑅𝑅𝑅𝑅ln𝐾𝐾0𝑃𝑃NH3

∗ ]

𝑉̂𝑉NH3 (m3/mol)は純アンモニア気体のモル体積である．

吸着等温線の式 は つのパラメータを持つが，この値を

理論値に予想するのは困難であるため，実用上は吸着等温線

を実測し結果をフィッティングすることで定式化，シミュレ

ーションモデルに適用している．

．．結結果果とと考考察察

探探索索的的検検討討結結果果ににつついいてて

ゼオライトを充填したカラムに混合ガスを の

流量で供給した．このとき温度は で圧力は で

あり，この試験に対して同様の条件で数値シミュレーション

を実施しモデルの妥当性を検証した．図 にシミュレーショ

ンで用いた吸着等温線の実測値とフィッティング結果を示し，

図 に破過試験結果とシミュレーション結果を示す．図

ではフィッティングパラメータ𝑘𝑘𝑓𝑓の値に依らず，シミュレー

ションでは，アンモニア濃度が実測結果と比較して遥かに早

く増加し始めるという結果を示している．この結果はシミュ

レーションにおける吸着量が実際の吸着量よりも少ないこと

を意味している．シミュレーションにおける吸着量は吸着等

温線から決定され，図 で吸着等温線が上手くフィッティン

グできていることを考えると，この結果は吸着等温線測定の

ような静的な吸着量と破過試験のような動的な吸着量が異な

る可能性があることを示唆している．

破過試験は混合ガスで実施されるため，たとえアンモニア

分圧が小さくても全圧は大気圧以上となる試験である．一方

で吸着等温線測定は純アンモニアガスを用いて実施されるた

め，アンモニア分圧が小さいというのはそのまま全圧が小さ

いことを意味する．

城野らの先行研究では水がゼオライトに吸着する際，吸着

サイトの周りでクラスター化している可能性が示唆されてい

る ．アンモニアも水と同じように強い極性を持っているた

め，同様にクラスター化していると考えると，全圧が小さい場

合はこのクラスターによってゼオライトの結晶内部へアンモ

ニア分子が拡散できず，吸着サイトがほとんど使われないま

ま平衡に達してしまっている可能性が示唆される．

図２ T＝298 K における (a)アンモニアの吸着等温

線 (b)アンモニアの破過曲線 

(a) 

(b) 図３ T＝298 K で導入圧を変化させて測定したアン

モニアの吸着等温線 

� (5)

where qt (kg/kg-NaX) represents the maximum adsorption 
capacity, erfc is the complementary error function, and (Ẽ) is 
given by:
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where E0，σ2, and K0 are parameters corresponding to 
the mode, standard deviation, and equilibrium coefficient, 
respectively. R is the gas constant. In this model, the adsorption 
heat is expressed as:
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モデルにおいて吸着熱は次のようになり， 

𝑊𝑊 = − 1
𝑉̂𝑉NH3

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 [𝑅𝑅𝑅𝑅ln𝐾𝐾0𝑃𝑃NH3

∗ ]

𝑉̂𝑉NH3 (m3/mol)は純アンモニア気体のモル体積である．

吸着等温線の式 は つのパラメータを持つが，この値を

理論値に予想するのは困難であるため，実用上は吸着等温線

を実測し結果をフィッティングすることで定式化，シミュレ

ーションモデルに適用している．

．．結結果果とと考考察察

探探索索的的検検討討結結果果ににつついいてて

ゼオライトを充填したカラムに混合ガスを の

流量で供給した．このとき温度は で圧力は で

あり，この試験に対して同様の条件で数値シミュレーション

を実施しモデルの妥当性を検証した．図 にシミュレーショ

ンで用いた吸着等温線の実測値とフィッティング結果を示し，

図 に破過試験結果とシミュレーション結果を示す．図

ではフィッティングパラメータ𝑘𝑘𝑓𝑓の値に依らず，シミュレー

ションでは，アンモニア濃度が実測結果と比較して遥かに早

く増加し始めるという結果を示している．この結果はシミュ

レーションにおける吸着量が実際の吸着量よりも少ないこと

を意味している．シミュレーションにおける吸着量は吸着等

温線から決定され，図 で吸着等温線が上手くフィッティン

グできていることを考えると，この結果は吸着等温線測定の

ような静的な吸着量と破過試験のような動的な吸着量が異な

る可能性があることを示唆している．

破過試験は混合ガスで実施されるため，たとえアンモニア

分圧が小さくても全圧は大気圧以上となる試験である．一方

で吸着等温線測定は純アンモニアガスを用いて実施されるた

め，アンモニア分圧が小さいというのはそのまま全圧が小さ

いことを意味する．

城野らの先行研究では水がゼオライトに吸着する際，吸着

サイトの周りでクラスター化している可能性が示唆されてい

る ．アンモニアも水と同じように強い極性を持っているた

め，同様にクラスター化していると考えると，全圧が小さい場

合はこのクラスターによってゼオライトの結晶内部へアンモ

ニア分子が拡散できず，吸着サイトがほとんど使われないま

ま平衡に達してしまっている可能性が示唆される．

図２ T＝298 K における (a)アンモニアの吸着等温

線 (b)アンモニアの破過曲線 

(a) 

(b) 図３ T＝298 K で導入圧を変化させて測定したアン

モニアの吸着等温線 
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のは 種類であり，この 種類の吸着サイトはアンモニア分

子と 対 で相互作用するわけではなく， つのサイトの中間

等にも吸着されることがあることを分子シミュレーションに

よって示している．これらを考慮し，今回は らの手

法 を参考に表面吸着の理論に不均一性を考慮したモデルを

作成した．吸着サイトの分布関数は吸着エネルギーに対して

ガウス分布になり，この分布は温度に依存しないと仮定する

と，平衡吸着量の式は次のようになり，

𝑞𝑞 = 𝑞𝑞𝑡𝑡 [1 − 1
2 erfc (− 𝐸̃𝐸

√2
)]

ここで𝑞𝑞𝑡𝑡  (kg/kg − NaX)は最大吸着容量を表し，erfcは相補誤

差関数であり，𝐸𝐸 ̃は次のようになる．

𝐸̃𝐸 =
−𝑅𝑅𝑅𝑅ln𝐾𝐾0𝑃𝑃NH3

∗ − 𝐸𝐸0
𝜎𝜎

𝐸𝐸0，𝜎𝜎2そして𝐾𝐾0はそれぞれ，最頻値，標準偏差，そして平衡

係数に対応するパラメータである．𝑅𝑅は気体定数である．この

モデルにおいて吸着熱は次のようになり， 

𝑊𝑊 = − 1
𝑉̂𝑉NH3

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 [𝑅𝑅𝑅𝑅ln𝐾𝐾0𝑃𝑃NH3

∗ ]

𝑉̂𝑉NH3 (m3/mol)は純アンモニア気体のモル体積である．

吸着等温線の式 は つのパラメータを持つが，この値を

理論値に予想するのは困難であるため，実用上は吸着等温線

を実測し結果をフィッティングすることで定式化，シミュレ

ーションモデルに適用している．

．．結結果果とと考考察察
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流量で供給した．このとき温度は で圧力は で

あり，この試験に対して同様の条件で数値シミュレーション

を実施しモデルの妥当性を検証した．図 にシミュレーショ

ンで用いた吸着等温線の実測値とフィッティング結果を示し，

図 に破過試験結果とシミュレーション結果を示す．図

ではフィッティングパラメータ𝑘𝑘𝑓𝑓の値に依らず，シミュレー

ションでは，アンモニア濃度が実測結果と比較して遥かに早

く増加し始めるという結果を示している．この結果はシミュ

レーションにおける吸着量が実際の吸着量よりも少ないこと

を意味している．シミュレーションにおける吸着量は吸着等

温線から決定され，図 で吸着等温線が上手くフィッティン

グできていることを考えると，この結果は吸着等温線測定の

ような静的な吸着量と破過試験のような動的な吸着量が異な

る可能性があることを示唆している．

破過試験は混合ガスで実施されるため，たとえアンモニア

分圧が小さくても全圧は大気圧以上となる試験である．一方

で吸着等温線測定は純アンモニアガスを用いて実施されるた

め，アンモニア分圧が小さいというのはそのまま全圧が小さ

いことを意味する．

城野らの先行研究では水がゼオライトに吸着する際，吸着

サイトの周りでクラスター化している可能性が示唆されてい

る ．アンモニアも水と同じように強い極性を持っているた

め，同様にクラスター化していると考えると，全圧が小さい場

合はこのクラスターによってゼオライトの結晶内部へアンモ

ニア分子が拡散できず，吸着サイトがほとんど使われないま

ま平衡に達してしまっている可能性が示唆される．
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等にも吸着されることがあることを分子シミュレーションに

よって示している．これらを考慮し，今回は らの手

法 を参考に表面吸着の理論に不均一性を考慮したモデルを

作成した．吸着サイトの分布関数は吸着エネルギーに対して

ガウス分布になり，この分布は温度に依存しないと仮定する

と，平衡吸着量の式は次のようになり，

𝑞𝑞 = 𝑞𝑞𝑡𝑡 [1 − 1
2 erfc (− 𝐸̃𝐸

√2
)]

ここで𝑞𝑞𝑡𝑡  (kg/kg − NaX)は最大吸着容量を表し，erfcは相補誤

差関数であり，𝐸𝐸 ̃は次のようになる．
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−𝑅𝑅𝑅𝑅ln𝐾𝐾0𝑃𝑃NH3
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𝐸𝐸0，𝜎𝜎2そして𝐾𝐾0はそれぞれ，最頻値，標準偏差，そして平衡

係数に対応するパラメータである．𝑅𝑅は気体定数である．この

モデルにおいて吸着熱は次のようになり， 
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理論値に予想するのは困難であるため，実用上は吸着等温線
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ンで用いた吸着等温線の実測値とフィッティング結果を示し，
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ションでは，アンモニア濃度が実測結果と比較して遥かに早

く増加し始めるという結果を示している．この結果はシミュ

レーションにおける吸着量が実際の吸着量よりも少ないこと

を意味している．シミュレーションにおける吸着量は吸着等

温線から決定され，図 で吸着等温線が上手くフィッティン

グできていることを考えると，この結果は吸着等温線測定の

ような静的な吸着量と破過試験のような動的な吸着量が異な

る可能性があることを示唆している．

破過試験は混合ガスで実施されるため，たとえアンモニア

分圧が小さくても全圧は大気圧以上となる試験である．一方

で吸着等温線測定は純アンモニアガスを用いて実施されるた

め，アンモニア分圧が小さいというのはそのまま全圧が小さ

いことを意味する．

城野らの先行研究では水がゼオライトに吸着する際，吸着

サイトの周りでクラスター化している可能性が示唆されてい

る ．アンモニアも水と同じように強い極性を持っているた

め，同様にクラスター化していると考えると，全圧が小さい場

合はこのクラスターによってゼオライトの結晶内部へアンモ

ニア分子が拡散できず，吸着サイトがほとんど使われないま

ま平衡に達してしまっている可能性が示唆される．

図２ T＝298 K における (a)アンモニアの吸着等温
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吸着等温線の式 は つのパラメータを持つが，この値を
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 is the molar volume of pure ammonia 
gas.

Equation (5) for the adsorption isotherm contains 
three parameters. However, since predicting these values 
theoretically is difficult, in practice, the adsorption isotherm is 
experimentally measured, and the results are fitted to formulate 
the equation and apply it to the simulation model.

3. Results and Discussion

3.1. Exploratory Experiment Results
A mixed gas was supplied to a column filled with zeolite 
at a flow rate of 275 L/h (stp). The temperature was 298 K, 
and the pressure was 114 kPa. A numerical simulation was 
conducted under the same conditions as this experiment to 
verify the validity of the model. Figure 2a shows the measured 
adsorption isotherm used in the simulation along with the fitting 
results, while Figure 2b presents the breakthrough experiment 
results and the simulation results. In Figure 2b, regardless 

of the value of the fitting parameter kf, the simulation results 
indicate that the ammonia concentration begins to increase 
much earlier than the experimental results. This suggests that 
the amount of adsorption in the simulation is smaller than the 
actual adsorption amount. Since the adsorption amount in the 
simulation is determined based on the adsorption isotherm, and 
the isotherm appears to be well-fitted in Figure 2a, this result 
implies that the static adsorption amount obtained from the 
adsorption isotherm measurement and the dynamic adsorption 
amount obtained from the breakthrough experiment may differ.

Since the breakthrough experiment is conducted using 
a mixed gas, the total pressure remains above atmospheric 
pressure even when the partial pressure of ammonia is low. 
On the other hand, the adsorption isotherm measurement 
is performed using pure ammonia gas. For realizing the low 
partial pressure of ammonia, the total pressure should be low.

(a) Adsorption isotherm of ammonia at T = 298 K,  
(b) Breakthrough curve of ammonia at T = 298 K

Figure 2 Adsorption isotherm of ammonia measured at 
T = 298 K with varying dosing pressures

Figure 3
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In a previous study by Shirono et al., it was suggested 
that when water is adsorbed onto zeolite, it may form clusters 
around adsorption sites(20). Since ammonia, like water, has 
strong polarity and is considered to form clusters in a similar 
manner, it is suggested that when the total pressure is low, 
these clusters prevent ammonia molecules from diffusing into 
the interior of the zeolite crystal, potentially reaching equilibrium 
with most adsorption sites remaining unused.

3.2. Experiment Results After Modification
Regarding diffusion inhibition, a similar phenomenon has 
been reported in the hydrogen storage process of palladium-
coated magnesium(22). Considering this analogy, the cause 
of clustering is presumed to be rapid adsorption. Therefore, 
during the measurement of the adsorption isotherm, an 
experiment was conducted in which the amount of dosed 
ammonia was reduced. The results of adsorption isotherm 
measurements conducted while varying the dosing pressure 
are shown in Figure 3. From these results, it can be observed 
that the adsorption amount in the region 10 Pa or below 
varies significantly depending on the dosing pressure. In 
the breakthrough experiment, ammonia is thought to have 
sufficiently diffused into the interior of the zeolite crystals. 

Therefore, the adsorption isotherm measured under the 
smallest dosing pressure, where adsorption is also expected 
to progress into the interior of the crystals, was deemed 
suitable for simulation. The results of adsorption isotherm 
measurements conducted while lowering the dosing pressure 
and further varying the temperature are shown in Figure 4a. 
The distribution function of adsorption sites was calculated 
based on these adsorption isotherms, yielding Figure 4b. 
This function was then fitted using a Gaussian distribution, 
formulated, and applied to numerical simulations.

Next, a simulation was conducted under the same 
conditions as the previous experiment, with a flow rate of 275 
L/h (stp), a temperature of 298 K, and a pressure of 114 kPa, 
to determine the value of the fitting parameter kf. As shown 
in Figure 5a, when the adsorption isotherm measured at a 
lower inlet pressure was applied to the simulation model, a 
solution emerged in which the breakthrough characteristics 
matched the experimental results. To verify the usefulness of 
the developed simulation model, breakthrough experiments 
were conducted under different conditions and compared with 
the simulation predictions. Figure 5b presents the results of a 
breakthrough experiment performed at a flow rate of 900 L/h 
(stp) and a pressure of 190 kPa, along with the corresponding 

（a）

 

 
 
 

修修正正後後試試験験結結果果ににつついいてて

拡散阻害に関して，パラジウムコートされたマグネシウム

への水素吸蔵において類似の現象が報告されている ．この

アナロジーと考えると，クラスター化の原因は急速な吸着に

あると考えられる．そこで吸着等温線の測定の際に，一度に導

入されるアンモニア量を減らした測定を実施した．導入圧を
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(a) Adsorption isotherms at various temperatures 
(plotted points represent measured values, while 
the solid lines indicate the approximation formula), 
(b) Distribution of adsorption sites calculated from 
adsorption isotherms

Figure 4 (a) Breakthrough curve using the improved (Low 
dose) model, (b) Breakthrough curves at various 
temperatures. The solid lines indicate measured 
values, while the dashed lines indicate simulation 
predictions.

Figure 5
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simulation predictions. The time required for a breakthrough 
concentration of 0.1 ppm was found to match within a 
margin of error of approximately 10%, even with variations in 
temperature and flow rate, demonstrating the model’s ability 
to accurately predict breakthrough characteristics even at low 
ppm-level concentrations. Although the results are omitted 
here, the model also successfully predicted breakthrough 
characteristics in experiments where the column inner 
diameter and packed bed length were varied.

4. Conclusion

In this study, an unexpected result was obtained in the 
measurement of adsorption isotherms using the constant-volume 
method, where the adsorption amount varied depending on the 
dosing pressure. Among these adsorption isotherms, simulation 
results indicated that the isotherm measured at a lower dosing 
pressure corresponds to the breakthrough experiment. This 
dosing pressure dependency of the adsorption isotherm 
suggests the possibility of ammonia molecule clustering, but 
further detailed investigation is required. Additionally, the newly 
developed adsorption isotherm model formula is considered 
applicable to adsorbents with multiple types of adsorption sites 
and is expected to be useful not only for zeolites but also for 
other adsorbents such as MOFs and PCPs.

By incorporating two key factors, the measurement 
of adsorption isotherms corresponding to breakthrough 
experiments and the formulation of adsorption isotherms 
considering the heterogeneity of adsorption sites, it has become 
possible to develop a simulation model that accurately predicts 
breakthrough characteristics even at low concentrations on 
the order of ppm. These results can be utilized in techniques 
for the safe use of ammonia as a hydrogen carrier and are 
expected to contribute to the realization of a future hydrogen 
society.
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