
アンモニア分解により生成した水素中に残留する微量アンモニアを除去する除害装置の破
過特性を予測する数値シミュレーションにおいて，吸着等温線の近似式から平衡吸着量が求
められているが，低濃度では破過時間の予測精度が低い．本研究では，低濃度の破過試験
に対応するゼオライトのアンモニア吸着等温線を測定するため，導入圧と温度を変化させた

複数の等温線測定を行った．これらは Roginsky の分布関数法により定式化された．これにより，低濃度
アンモニアの破過時間を ppm オーダーで予測することができた．

要旨

1．はじめに
水素は環境にやさしく，質量あたりの燃焼熱はあらゆる

化学燃料の中で最も大きいという特徴などを持つため，近
年注目を集めている．しかしながら臨界温度が33 Kと極め
て低温で，臨界圧力も1．3 MPaと比較的小さいため，水素
の体積あたりのエネルギーは常温ではとても小さくなって
しまう．また水素の燃焼範囲は4%-75%と広いため爆発の
危険性が高く，その炎も高温で目に見えないという特性を
持っている．それ故に水素をより安全に，高密度にして貯蔵
する技術が求められている．

水素エネルギーの貯蔵・輸送の手段として水素化金属，ア
ンモニアボラン，メチルシクロヘキサンなどの水素化合物
を用いることが検討されている(1，2)．中でも液体アンモニア
は常温でも1MPaで容易に液化すること，体積あたりの燃
焼熱が大きいことで注目を集めている(3)．さらに体積あた
りの水素原子の数が液体水素の1．5倍あるため，水素キャ
リアとしても優れた特性を有している．しかしながらアンモ
ニアはppmレベルの低濃度であっても高い毒性と腐食性
を持つため，水素にクラッキングする場合でも直接利用す
る場合でも，残存したアンモニアは除害しなくてはならな
い．程度として，燃料電池自動車にも搭載されている固体高
分子形燃料電池の水素源として利用する場合，被毒による
燃料電池の劣化を抑制するには残存アンモニア濃度を0．1 
ppm以下にしなければならない(4)．除害手法には様々ある
が，低濃度アンモニアに対応でき処理量を大きくできる手
法として，吸着材による吸着除害を採用した(5-9)．愛三工業
ではガソリン蒸気の吸着装置として，キャニスタを設計製造

2．実験とシミュレーション
2．1． 実験手法

アンモニア吸着に適する吸着材は色々あるが，今回は
安価で吸着量が多く，加熱するだけで吸着したアンモニア
を脱離できるNa置換X型ゼオライト(NaX；F9-HA；東ソー
(株))を用いた(15)．破過試験は図1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(16)．カラムの内径は25 mmで，充填層の長さが
100 mm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100 L/hで流しな
がら，アンモニア濃度計が0．1 ppmを下回るまでカラムを
350 ℃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74．9%/窒素25%/ア
ンモニア1000 ppm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
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してきた実績があり，その知見を流用することも期待でき
る．除害装置を設計する上で重要となるのが，装置下流へ
流出してしまうアンモニアの時間変化である，破過特性を
予測することである．揮発性有機化合物や二酸化炭素の吸
着に関しては，数値シミュレーションによって破過特性を予
測する研究が多く報告されているが，ppmオーダーの特性
については検討されていなかった(10-14)．本研究ではゼオラ
イトへの低濃度アンモニア吸着挙動に着目し，一般に予測
が難しいppmオーダーでの破過特性を予測できる吸着塔
のシミュレーションモデルを作成した．
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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BELSORPmax(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．

2．2． シミュレーション手法
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，
Dassault Systems社のDymola 2017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．
(1) �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2成分で構成されている．
(2) �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．
(3) �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．
(4) 吸着速度式は線形推進力近似で表現する．
(5) �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．
(6) 初期のカラム内温度と圧力は一様である．
(7) 物理量のカラム径方向依存性は無視する．
(8) �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，

= −
( )

−
̂

� (1)

　ここで ， ， ， ，
そして 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，

 

 
 
 

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
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 初期のカラム内温度と圧力は一様である．
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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 )
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𝜀𝜀

𝜕𝜕𝜕𝜕
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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

∗
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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)
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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
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る．kf 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)．
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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
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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
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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(19)，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(20)．城野らは，NaXゼオ
ライトは3種類のカチオンを持っているが，その内吸着サイ
トとして機能するのは2種類であり，この2種類の吸着サイト
はアンモニア分子と1対1で相互作用するわけではなく，2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
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Roginskyらの手法(21)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，

 

 
 
 

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)

ここでqt (kg/kg-NaX)は最大吸着容量を表し，erfcは相
補誤差関数であり，Ẽは次のようになる．
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E0，σ2そしてK0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．R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

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．
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∗ − 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
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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 
（b）

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．

3．結果と考察
3．1． 探索的検討結果について

ゼオライトを充填したカラムに混合ガスを275 L/h(stp)
の流量で供給した．このとき温度は298 Kで圧力は114 
kPa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2a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2bに破過試験結果とシミュレーション結果を示
す．図2bではフィッティングパラメータkf 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2a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(20)．アンモニアも水と同じように強い極性を持っている

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

図2 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

図3
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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．

3．2． 修正後試験結果について
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(22)．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．

導入圧を変化させて吸着等温線を測定した結果を図3に
示す．この結果から10 Pa以下の領域における吸着量が導
入圧によって大きく変化することが見て取れる．破過試験で
はアンモニアは十分ゼオライトの結晶内部まで拡散してい
ると考えられるため，同様に結晶内部まで吸着が進行して
いると期待される最も導入圧を小さくして測定した吸着等
温線がシミュレーションに適すると考えられる．導入圧を小
さくし，さらに温度を変化させて吸着等温線を測定した結果

を図4aに示す．これらの吸着等温線から吸着サイトの分布
関数を算出すると図4bが得られ，これをガウス分布でフィッ
ティングし定式化，数値シミュレーションに適用した．

次に先の試験と同様の流量275 L/h(stp)，温度298 K，
圧力114 kPaでシミュレーションを実行，フィッティングパ
ラメータkf の値を決定した．シミュレーションモデルに導
入圧を小さくして測定した吸着等温線を適用すると，実測
と破過特性が一致する解が存在するようになることが図
5aからも確認できる．作成したシミュレーションモデルが
有用か確認するため条件を変えた破過試験を実施し，シ
ミュレーション予測との比較を行った．図5bに流量900 L/
h(stp)，圧力190 kPaとした破過試験結果とシミュレー
ション予測結果を示す．温度や流量が変化しても0．1 ppm
破過の時間は誤差10％程度で一致しており，ppmレベル
の低濃度でも精度よく破過特性を予測できていることが見
て取れる．結果は省略するが，さらにカラム内径や充填層長
さを変えた試験においても破過特性を予測することに成功
している．

（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

変化させて吸着等温線を測定した結果を図 に示す．この結

果から 以下の領域における吸着量が導入圧によって大

きく変化することが見て取れる．破過試験ではアンモニアは

十分ゼオライトの結晶内部まで拡散していると考えられるた

め，同様に結晶内部まで吸着が進行していると期待される最

も導入圧を小さくして測定した吸着等温線がシミュレーショ

ンに適すると考えられる．導入圧を小さくし，さらに温度を変

化させて吸着等温線を測定した結果を図 に示す．これらの

吸着等温線から吸着サイトの分布関数を算出すると図 が得

られ，これをガウス分布でフィッティングし定式化，数値シミ

ュレーションに適用した．

次に先の試験と同様の流量 ，温度 ，圧

力 でシミュレーションを実行，フィッティングパラ

メータ𝑘𝑘𝑓𝑓の値を決定した．シミュレーションモデルに導入圧

を小さくして測定した吸着等温線を適用すると，実測と破過

特性が一致する解が存在するようになることが図 からも確

認できる．作成したシミュレーションモデルが有用か確認す

るため条件を変えた破過試験を実施し，シミュレーション予

測との比較を行った．図 に流量 ，圧力

とした破過試験結果とシミュレーション予測結果を示す．

温度や流量が変化しても 破過の時間は誤差 ％程度

で一致しており， レベルの低濃度でも精度よく破過特性を

予測できていることが見て取れる．結果は省略するが，さらに

カラム内径や充填層長さを変えた試験においても破過特性を

予測することに成功している．

．．結結論論

本研究では，定容法による吸着等温線の測定において，導入

圧を変化させることで吸着量が変化するという予想外の結果

が得られた．これらの吸着等温線の内，シミュレーションの結

果から，破過試験に対応するのは導入圧を低くして測定した

等温線であると分かった．この吸着等温線の導入圧依存性は

アンモニア分子のクラスター化に起因する可能性が示唆され

図４ (a)各温度における吸着等温線．実プロットが

実測値，実線が近似式 (b)吸着等温線から算出した

吸着サイトの分布 

(a) 

(b) 

図５ (a)改善後(Low dose)のモデルによる破過曲線

(b)各温度における破過曲線．実プロットが実測値，

破線がシミュレーション予測 

(a) 

(b) 

（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

変化させて吸着等温線を測定した結果を図 に示す．この結

果から 以下の領域における吸着量が導入圧によって大

きく変化することが見て取れる．破過試験ではアンモニアは

十分ゼオライトの結晶内部まで拡散していると考えられるた

め，同様に結晶内部まで吸着が進行していると期待される最

も導入圧を小さくして測定した吸着等温線がシミュレーショ

ンに適すると考えられる．導入圧を小さくし，さらに温度を変

化させて吸着等温線を測定した結果を図 に示す．これらの

吸着等温線から吸着サイトの分布関数を算出すると図 が得

られ，これをガウス分布でフィッティングし定式化，数値シミ

ュレーションに適用した．

次に先の試験と同様の流量 ，温度 ，圧

力 でシミュレーションを実行，フィッティングパラ

メータ𝑘𝑘𝑓𝑓の値を決定した．シミュレーションモデルに導入圧

を小さくして測定した吸着等温線を適用すると，実測と破過

特性が一致する解が存在するようになることが図 からも確

認できる．作成したシミュレーションモデルが有用か確認す

るため条件を変えた破過試験を実施し，シミュレーション予

測との比較を行った．図 に流量 ，圧力

とした破過試験結果とシミュレーション予測結果を示す．

温度や流量が変化しても 破過の時間は誤差 ％程度

で一致しており， レベルの低濃度でも精度よく破過特性を

予測できていることが見て取れる．結果は省略するが，さらに

カラム内径や充填層長さを変えた試験においても破過特性を

予測することに成功している．

．．結結論論

本研究では，定容法による吸着等温線の測定において，導入

圧を変化させることで吸着量が変化するという予想外の結果

が得られた．これらの吸着等温線の内，シミュレーションの結

果から，破過試験に対応するのは導入圧を低くして測定した

等温線であると分かった．この吸着等温線の導入圧依存性は

アンモニア分子のクラスター化に起因する可能性が示唆され

図４ (a)各温度における吸着等温線．実プロットが

実測値，実線が近似式 (b)吸着等温線から算出した

吸着サイトの分布 

(a) 

(b) 

図５ (a)改善後(Low dose)のモデルによる破過曲線

(b)各温度における破過曲線．実プロットが実測値，

破線がシミュレーション予測 

(a) 

(b) 
（b）

 

 
 
 

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

変化させて吸着等温線を測定した結果を図 に示す．この結

果から 以下の領域における吸着量が導入圧によって大

きく変化することが見て取れる．破過試験ではアンモニアは

十分ゼオライトの結晶内部まで拡散していると考えられるた

め，同様に結晶内部まで吸着が進行していると期待される最

も導入圧を小さくして測定した吸着等温線がシミュレーショ

ンに適すると考えられる．導入圧を小さくし，さらに温度を変

化させて吸着等温線を測定した結果を図 に示す．これらの

吸着等温線から吸着サイトの分布関数を算出すると図 が得

られ，これをガウス分布でフィッティングし定式化，数値シミ

ュレーションに適用した．

次に先の試験と同様の流量 ，温度 ，圧

力 でシミュレーションを実行，フィッティングパラ

メータ𝑘𝑘𝑓𝑓の値を決定した．シミュレーションモデルに導入圧

を小さくして測定した吸着等温線を適用すると，実測と破過

特性が一致する解が存在するようになることが図 からも確

認できる．作成したシミュレーションモデルが有用か確認す

るため条件を変えた破過試験を実施し，シミュレーション予

測との比較を行った．図 に流量 ，圧力

とした破過試験結果とシミュレーション予測結果を示す．

温度や流量が変化しても 破過の時間は誤差 ％程度

で一致しており， レベルの低濃度でも精度よく破過特性を

予測できていることが見て取れる．結果は省略するが，さらに

カラム内径や充填層長さを変えた試験においても破過特性を

予測することに成功している．

．．結結論論

本研究では，定容法による吸着等温線の測定において，導入

圧を変化させることで吸着量が変化するという予想外の結果

が得られた．これらの吸着等温線の内，シミュレーションの結

果から，破過試験に対応するのは導入圧を低くして測定した

等温線であると分かった．この吸着等温線の導入圧依存性は

アンモニア分子のクラスター化に起因する可能性が示唆され

図４ (a)各温度における吸着等温線．実プロットが

実測値，実線が近似式 (b)吸着等温線から算出した

吸着サイトの分布 

(a) 

(b) 

図５ (a)改善後(Low dose)のモデルによる破過曲線

(b)各温度における破過曲線．実プロットが実測値，

破線がシミュレーション予測 

(a) 

(b) 

 

 
 
 

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

変化させて吸着等温線を測定した結果を図 に示す．この結

果から 以下の領域における吸着量が導入圧によって大

きく変化することが見て取れる．破過試験ではアンモニアは

十分ゼオライトの結晶内部まで拡散していると考えられるた

め，同様に結晶内部まで吸着が進行していると期待される最

も導入圧を小さくして測定した吸着等温線がシミュレーショ

ンに適すると考えられる．導入圧を小さくし，さらに温度を変

化させて吸着等温線を測定した結果を図 に示す．これらの

吸着等温線から吸着サイトの分布関数を算出すると図 が得

られ，これをガウス分布でフィッティングし定式化，数値シミ

ュレーションに適用した．

次に先の試験と同様の流量 ，温度 ，圧

力 でシミュレーションを実行，フィッティングパラ

メータ𝑘𝑘𝑓𝑓の値を決定した．シミュレーションモデルに導入圧

を小さくして測定した吸着等温線を適用すると，実測と破過

特性が一致する解が存在するようになることが図 からも確

認できる．作成したシミュレーションモデルが有用か確認す

るため条件を変えた破過試験を実施し，シミュレーション予

測との比較を行った．図 に流量 ，圧力

とした破過試験結果とシミュレーション予測結果を示す．

温度や流量が変化しても 破過の時間は誤差 ％程度

で一致しており， レベルの低濃度でも精度よく破過特性を

予測できていることが見て取れる．結果は省略するが，さらに

カラム内径や充填層長さを変えた試験においても破過特性を

予測することに成功している．

．．結結論論

本研究では，定容法による吸着等温線の測定において，導入

圧を変化させることで吸着量が変化するという予想外の結果

が得られた．これらの吸着等温線の内，シミュレーションの結

果から，破過試験に対応するのは導入圧を低くして測定した

等温線であると分かった．この吸着等温線の導入圧依存性は

アンモニア分子のクラスター化に起因する可能性が示唆され

図４ (a)各温度における吸着等温線．実プロットが

実測値，実線が近似式 (b)吸着等温線から算出した

吸着サイトの分布 

(a) 

(b) 

図５ (a)改善後(Low dose)のモデルによる破過曲線

(b)各温度における破過曲線．実プロットが実測値，

破線がシミュレーション予測 

(a) 

(b) （b）

(a)各温度における吸着等温線．実プロットが実測
値，実線が近似式
(b)吸着等温線から算出した吸着サイトの分布

図4 (a)改善後(Low dose)のモデルによる破過曲線　
(b)各温度における破過曲線．実プロットが実測値，
破線がシミュレーション予測

図5
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4．結論
本研究では，定容法による吸着等温線の測定において，

導入圧を変化させることで吸着量が変化するという予想
外の結果が得られた．これらの吸着等温線の内，シミュレー
ションの結果から，破過試験に対応するのは導入圧を低く
して測定した等温線であると分かった．この吸着等温線の
導入圧依存性はアンモニア分子のクラスター化に起因す
る可能性が示唆されるが，より詳細な調査が必要である．ま
た，作成した新たな吸着等温線のモデル式は，複数種類の
吸着サイトを持つ吸着材にも適用できると考えられ，ゼオ
ライト以外の吸着材（MOF，PCP等）にも活用可能であると
期待される．

破過試験に対応した吸着等温線の測定，吸着サイトの不
均一性を考慮した吸着等温線の定式化の2つを以て，ppm
オーダーの低濃度においても破過特性を精度良く予測す
るシミュレーションモデルを作成することが可能となった．

これら結果は水素キャリアとしてのアンモニアを安全に
利用するための技術として活用可能であり，将来の水素社
会の実現に貢献するものであると考える． 
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