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１．本研究の目的  

グリーンアンモニアコンソーシアムが設立され、CO2フリー燃料としてのアンモニアの供給か

ら利用までのバリューチェーン形成に向けて、研究開発ならびに社会実装に向けた取り組みが

検討されている。グリーンアンモニアバリューチェーンを構築する中でアンモニアを安全安心

に取り扱うことが要求され、アンモニア取扱設備の事故・異常時を想定し、アンモニアの処理方

法として非常用アンモニア吸着方法を検討する。 

従来アンモニアを扱うプラントや貯蔵設備では除害剤（除去剤）として大量の水が使用されて

いる（一般高圧ガス保安規則の機能性基準の運用について一例示基準一、経済産業省資源エネル

ギー庁、原子力安全・保安院保安課）[1]。非常時に配管、バルブ等から漏洩したアンモニアに散

水後、防液堤にたまったアンモニア水を、また、タンク点検時水を使って洗浄し、生成したアン

モニア水を産業廃棄物として処理したり、他の排水等と共にアンモニア性窒素 [アンモニウムイ

オン(NH4
+)中の窒素濃度] を安全な規制値以下に希釈した後放流して処理される。近年、環境ア

セスメントへの配慮からアンモニア性窒素のプラント外部への流出をより一層抑制することが

求められている。アンモニア水からのアンモニア除去方法として、電解脱窒素処理法、次亜塩素

酸ナトリウム法、生物学的方法(硝化菌と脱窒菌)、ストリッピング法(NH3 放出、触媒酸化)など

が知られている。これらの方法は常用での利用方法である。一方、非常用での除去方法として、

アンモニア水に硫酸を加え硫酸アンモニウムで回収する方法が知られている。しかしながら、硫

酸は強酸で硫酸アンモニウムは水に溶解するため、取り扱いや水との分離が容易な吸着・吸蔵剤

の開発が望まれる。 

 

図 1．アンモニア水中のアンモニアとアンモニウムイオンの割合[2] 

 

水質汚濁防止法によると、1 L につきアンモニア性窒素 (アンモニウム塩として含まれてい

る窒素、NH4
+-N) に 0.4 を乗じたもの、亜硝酸性窒素及び硝酸性窒素の合計量 100 mg 以下に規

制されている。これにより、アンモニア水中の許容アンモニア性窒素濃度は 250 mg/L(320 ppm)

以下となる。アンモニア水には分子状 NH3 も含まれる。図 1 にはアンモニア水中のアンモニア
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とアンモニウムイオンの割合を示す。アルカリ性のアンモニア水中ではその割合が高くアンモ

ニアは大気中に放出され、安全な規制値以下にするための NH3 吸着・吸蔵剤が必要となる。例

えば、2500 ppm のアンモニア水の pH は 11 であり、98%は NH3、2%が NH4
＋として存在する。

従って、アンモニア水から主に NH3を除去することが必要である。 

ACGIH（米国産業衛生専門家会議）や日本産業衛生学会によると、労働衛生上、室内のアンモ

ニア許容濃度は 25 ppm 以下に規制されている。アンモニアは水に大量に溶解するものの、アン

モニア蒸気圧が高いことが問題である。図 2 にはアンモニア水中のアンモニア濃度とその蒸気

圧の関係を示す(3)。アンモニア濃度が 0.0044 wt% (2.58×10-3 mol/L)の時、アンモニア蒸気圧 2.5 

Pa (0.1 MPa で 25 ppm)となる。例えば、アンモニアが 500 g 漏洩した場合、空間中の濃度を 25 

ppm に低減させるために必要な水の量は 11.4 トンとなる。アンモニアを安心に利用するために

は、漏洩時に無水 NH3 を大量吸着・吸蔵できアンモニア蒸気圧の低い高性能な吸着・吸蔵剤の

開発も期待される。 

また、敷地境界線でアンモニア濃度 2 ppm 以下に規制されている（工業専用地域、悪臭防止法

に基づく悪臭物質の規制基準）。 

 

 

図 2．アンモニア水のアンモニア蒸気圧[3] 

 

従って、アンモニア水や無水アンモニアに対するアンモニア吸着・吸蔵剤の開発はアンモニアを安

全安心に利用するため重要と考えられる。非常用アンモニア吸着・吸蔵剤の要求特性として以下が挙

げられる。 

 ①アンモニア水からのアンモニア吸着・吸蔵量と無水アンモニアの吸着・吸蔵量が多い。 

 ②水に不溶で分離が容易である。 

 ③簡便な熱処理による再生が可能である。 

 ④アンモニアの吸着・吸蔵速度が速い。 

 ⑤空気中、水中で安定である。 

 ⑥安全である（可燃性、毒性）。 
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 ⑦材料が安価である。 

 

本研究開発では、水に不溶でアンモニアと反応してアンモニウムイオンに変化するプロトン

を有する無機イオン交換体（プロトン型イオン交換体）に着目する。イオン交換は、砂や土壌が

持つ水の浄化作用を中心に地球の誕生と共に超太古より大自然の中で営まれている現象である。

1845 年 Thompson、Spence、Way が土壌に肥料（硫酸アンモニウム）を与えるとアンモニアが土

壌粒子と交換して吸着されることを見出し、土壌の陽イオン交換性は主として粘土鉱物のため

であることを明らかにした[4]。アンモニア水中において、プロトン型イオン交換体中のプロト

ンとアンモニアが反応することでアンモニウムイオンが生成し、その反応量はカチオン交換容

量に比例するものと考えられる（(1)式、図 3 参照）。 

 

  NH3+H+   NH4
+         (1)   

 

 

図 3．プロトン型イオン交換体のアンモニア吸着・吸蔵モデル 

イオン交換：固相と液相の 2 相間で可逆的にイオンの交換が起こる現象 

 

プロトン型イオン交換体には無機系と有機系イオン交換体が存在する、ここでは加熱再生が可

能な無機系イオン交換体に着目した。プロトン型イオン交換体として水に対する不溶性の H モン

モリロナイト(層間距離 1.2 nm、カチオン交換容量：1.15 mmol/g)、H ゼオライト(細孔径 0.9 nm、

カチオン交換容量：2.0 mmol/g)、H モルデナイト(細孔径 0.7 nm、カチオン交換容量：2.0 mmol/g)、

層状リン酸ジルコニウム(層間距離 0.76 nm、カチオン交換容量 6.6 mmol/g)、添着活性炭(平均細

孔径 1-4 nm、カチオン交換容量不明)等を用い、アンモニア吸着・吸蔵実験を行う。また、Na モ

ンモリロナイト、アロフェン、セピオライト、メソポーラスシリカ（MCM-41）、スーパー活性炭

等のイオン交換体や多孔体、プロトンを有するリン酸塩等についてもアンモニア吸着・吸蔵実験

を行う。以上の研究結果から非常用アンモニア吸着方法を提案する。 

 

２．研究開発目標とマイルストーン 

【項目１】非常用アンモニア吸着方法 

プロトン型イオン交換体のアンモニア吸着・吸蔵量評価・解析 

平成３０年度： 

アンモニア取扱設備における非常時の対策として、吸着剤を用いた非常用アンモニア除去方

法を調査し提案する。 

 

３．研究開発実施内容 

イオン
交換体

イオン
交換体

NH3 H+ NH4
+
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３－１．アンモニア水からのアンモニア除去 

【試料】 

実験に用いた試料の構造モデルを図 4 に示す。本研究開発では水に不溶でアンモニアを吸着・

吸蔵するプロトン型イオン交換体としてクニミネ工業製の高純度 Na モンモリロナイト中の Na+

をプロトンに置換した H モンモリロナイト(層間距離 1.2 nm、カチオン交換容量：1.15 mmol/g)[5, 

6]、東ソーY 型 H ゼオライト(HSZ-331HSA、細孔径 0.9 nm、カチオン交換容量：2.0 mmol/g) [7]、

東ソーH モルデナイト(HSZ-620HOA、細孔径 0.7 nm、カチオン交換容量：2.0 mmol/g) [7]、第一

稀元素化学層状リン酸ジルコニウム(CZP-100、Zr(HPO4)2H2O、粒径 2μm、分子量 301、層間距離

0.76 nm、カチオン交換容量 6.6 mmol/g)[8]、大阪ガスケミカル添着活性炭(粒状白鷺 GTSX4/6)を

用いた[9]。ここで、添着活性炭のカチオン交換容量は不明であるが、水中でのアンモニア吸着量

はすべて活性炭中のプロトンに吸着するものとしてカチオン交換容量を求めた。上記物質に加え、

Na モンモリロナイト(クニピア F、層間距離 1.2 nm、カチオン交換容量：1.15 mmol/g)[5]、富士ゲ

ル産業アロフェン(セカード P-1、空隙>0.3 nm、カチオン交換容量：0.05-0.15 mmol/g) [10]、セピ

オジャパン製セピオライト(エードプラス SP、細孔サイズ 0.4×1.1 nm、カチオン交換容量: 0.2-0.3 

mmol/g)[11, 12) 、Sigma-Aldrich 製メソポーラスシリカ MCM-41（細孔径 3 nm）、関西熱化学製ス

ーパー活性炭（MSC-30、平均細孔径 2.1 nm、比表面積 3100 m2/g）[13]等のイオン交換体や多孔

体、プロトンを有するリン酸塩として不溶性のリン酸水素カルシウム（ナカライテスク：リン酸

水素カルシウム二水和物）も試料とした。 

 

図 4．プロトン型イオン交換体、イオン交換体、多孔体の構造モデル 

【評価・解析】 

実験に使用するアンモニア水の濃度は 400-2500 ppm（0.37-2.3 wt% 、pH：約 11）とした。この
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pH ではアンモニア水中でアンモニアは主に分子で存在する（図 1 参照）。化学工学便覧のデータ

を用いて計算で求めたアンモニアの蒸気圧は 360-2300 ppm であった[14]。アンモニア水中に試料

を添加して、水素イオン指数（pH）やアンモニア濃度の時間変化を求めた。pH 測定には EUTECH

製の CyberScanpH310 pH 計を、アンモニア濃度評価にはアンモニア計 (Thermo scientific orion 

ammonia combination electrode 951201)を用いた。アンモニア水中においてアンモニアとアンモニ

ウムイオンの平衡反応は次式で表すことができる[2]。 

 

  NH3 + H2O ↔ NH4
+ + OH-       (2) 

 

アンモニウムイオン濃度[NH4
+]は次式で表される。 

        (3) 

 

Kb: 塩基解離定数(1.8×10-5)[2]、pH: 水素イオン指数、[NH3]：アンモニア濃度である。アンモニ

ウムイオン濃度は(3)式にアンモニア濃度、水素イオン指数、塩基解離定数の値を代入して計算で

求めた。 

【結果・考察】 

 図 5 にはアンモニア水にリン酸ジルコニウムを添加した時のアンモニア濃度とアンモニウムイ

オン濃度の時間変化を示す。リン酸ジルコニウムはアンモニアを吸蔵し、アンモニア水中の濃度は

初期の 2400 ppm 以上から、1 ppm 以下まで大きく低下する。一方アンモニウムイオン濃度は 40-50 

ppm とリン酸ジルコニウムの添加効果は認められない。残存アンモニア濃度から求めたリン酸ジル

コニウムのアンモニア吸着・吸蔵量は 10.2 wt%と見積もられた。 

 

図 5. アンモニア水中のアンモニア濃度とアンモニウムイオン濃度の時間変化 
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図 6 に種々の試料のアンモニア水からのアンモニア吸着・吸蔵量を示す。これらのプロトン型イ

オン交換体、イオン交換体、多孔体の中でリン酸ジルコニウムのアンモニア吸着・吸蔵量は最大値

を示す。非極性(スーパー活性炭)よりも極性構造を有する試料(添着活性炭、アロフェン、セピオラ

イト、メソポーラスシリカ、モンモリロナイト、ゼオライト、モルデナイト、リン酸ジルコニウム)

の方がアンモニア吸着・吸蔵量は大きくなる傾向にある。6g の H モルデナイトをアンモニア水に

添加した時のアンモニア吸着量は 3.5wt%となり、2g 添加の場合（4.0wt%、図 6）に比べやや低下し

た。リン酸水素カルシウムもその構造中にプロトンを有するが、アンモニアを吸蔵していない。こ

れは、リン酸水素カルシウムが不溶性であり、固体中へのアンモニアの拡散が著しく遅いことに基

づくものと考えられる。 

 

図 6. アンモニア水からのアンモニア吸着・吸蔵量（試料量 2g） 

 

Na モンモリロナイトのアンモニア吸着・吸蔵量は 1.27 wt%であり、H モンモリロナイトのアン

モニア吸着量 1.65 wt%よりもやや少なかった。Na モンモリロナイトでは以下の反応式に従ってイ

オン交換によってアンモニアを吸着・吸蔵しているものと考えられる[15]。 

 

  Na+ + OH- ↔ NH4
+ + OH- ↔ NH3 + H2O     (4) 

 

Li、Na、K、Mg、Ca 等のカチオンを有するイオン交換ゼオライトのアンモニア水中アンモニア吸

着量は１wt%程度であることが報告されている[16]。この吸着量は図 6 の H ゼオライトや H モルデ

ナイトに比べ小さく、プロトン型イオン交換体は通常のイオン交換体に比べアンモニア吸着・吸蔵

量が多いことが示唆される。 

アンモニア吸着・吸蔵量の多いプロトン型イオン交換体（H モンモリロナイト、添着活性炭、H

ゼオライト、H モルデナイト、リン酸ジルコニウム）はアンモニアと反応してアンモニアウムイオ

ンになることが考えられる（(1)式参照）。図 7 にはこれらの試料のアンモニア吸着・吸蔵量とプロ
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トン交換容量の関係を示す。ここで、破線はプロトン交換容量から計算で求めたイオン交換体のア

ンモニア吸着・吸蔵量の値である。プロトン交換容量が大きいほどアンモニア吸着・吸蔵量は増加

し、計算値と良く対応している。 

 

図 7. アンモニア水からのアンモニア吸着・吸蔵量とプロトン交換容量の関係 

 

アンモニア水中のアンモニアの化学ポテンシャルNH3は次式で表すことができる。 

 

  NH3 = NH3
0 + ln aNH3           (5) 

 

ここで、NH3
0 はアンモニアの標準化学ポテンシャル、 aNH3はアンモニアのモル分率である。イオ

ン交換体に吸着したアンモニアの化学ポテンシャルNH4は次式で表すことができる。 

 

  NH4 = NH4
0 + ln aNH4         (6) 

 

ここで、NH4
0 は吸着・吸蔵したアンモニアの標準化学ポテンシャル、aNH4は吸着・吸蔵したアンモ

ニアのモル分率である。平衡状態では 

 

  NH3 = NH4              (7) 

 

(5), (6), (7)式より 

 

  NH3
0 - NH4

0 = ln(aNH4/aNH3)       (8) 

 

プロトン型イオン交換体の化学ポテンシャル差Δは次式で表される。 

  Δ ∝ WNH4/ aNH3         (9) 
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 ここで、WNH4はアンモニアの吸着・吸蔵量(wt%)である。図 8 に種々のプロトン型イオン交換体、

イオン交換体や多孔体の WNH4/ aNH3を示す。リン酸ジルコニウムの WNH4/ aNH3 はその他の除去剤に

比べ 1000 倍以上と大きな値を示す。これから、リン酸ジルコニウムのアンモニア吸蔵エネルギー

は大きいことが示唆される。H モルデナイト 2g、6g をアンモニア水に添加した時のアンモニア濃

度変化から、H モルデナイト 6.6mmol/3.3g をアンモニア水に添加した場合の WNH4/ aNH3 は 4900 と

計算された。一方リン酸ジルコニウム 6.6mmol/1g をアンモニア水に添加した場合の WNH4/ aNH3 は

105000000 であった。これからリン酸ジルコニウムの WNH4/ aNH3は H モルデナイトの 20000 倍以上

となる。 

   

図 8. プロトン型イオン交換体、イオン交換体や多孔体の WNH4/ aNH3（試料量 2, 6g） 

 

本実験においてアンモニア吸蔵量と吸蔵エネルギーの指標（WNH4/ aNH3）が最大値を示すリン酸ジ

ルコニウムを高性能アンモニア除去剤として選択して、より詳細な評価を行った。図 9 にリン酸ジ

ルコニウムとアンモニアを吸蔵したリン酸ジルコニウムの X 線回折強度曲線を示す。 

 

 

図 9. リン酸ジルコニウムのアンモニア吸蔵前後における X 線回折強度曲線 
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α-リン酸ジルコニウムは 6 個の酸素に囲まれたジルコニウム層がリン酸基を交互にサンドイッ

チ状に挟んだ構造を有し、層間を保持する力は水素結合と van der waals 力と考えられているため、

0.263 nm 以下の直径を有するイオンが出入りできるとされている[17]。実験で用いたリン酸ジルコ

ニウムはα型の層状構造を有しその層間距離はアンモニアを吸蔵することにより 0.77 nm から 0.96 

nm まで 25%拡大する[18-20]。また、図 9 に示すように、層間以外の構造もアンモニア吸蔵により

変化する。国際回折データセンター（ICDD）の粉末 X 線回折データベース（JCPDS 00-022-1022）

より、リン酸ジルコニウムは単斜晶系の水和物[Zr(HPO4)2H2O]である。アンモニア吸蔵後はリン酸

ジルコニウム１モルにアンモニア２モルが吸蔵された単斜晶系 Zr(NH4PO4)2H2O となることがデー

タベース（JCPDS01-071-1633）から認められる。従って、次の反応が進行していると考えられる。 

 

  Zr(HPO4)2H ＋2NH3 → Zr(NH4PO4)2H2O     (10)  

 

３－２．無水アンモニアからのアンモニア除去 

【試料】 

アンモニア水からのアンモニア除去の実験と同様、プロトン型イオン交換体としてクニミネ工業

製の高純度 Na モンモリロナイト中の Na+をプロトンに置換した H モンモリロナイト、東ソーY 型

H ゼオライト、東ソーH モルデナイト、第一稀元素化学層状リン酸ジルコニウム、大阪ガスケミカ

ル添着活性炭(粒状白鷺 GTSX4/6)等を用いた。また、Na モンモリロナイト(クニピア F、層間距離

1.2 nm、カチオン交換容量：1.15 mmol/g)、富士ゲル産業アロフェン(セカード P-1、空隙>0.3 nm、

カチオン交換容量：0.05-0.15 mmol/g) 、セピオジャパン製セピオライト(エードプラス SP、細孔サ

イズ 0.4×1.1 nm、カチオン交換容量: 0.2-0.3 mmol/g) 、Sigma-Aldrich 製メソポーラスシリカ MCM-

41（細孔径 3 nm）、関西熱化学製スーパー活性炭（MSC-30、平均細孔径 2.1 nm、比表面積 3100 m2/g）

等のイオン交換体や多孔体も用いた。リン酸マグネシウムアンモニウムを加熱すると水に不溶なリ

ン酸マグネシウムが生成してアンモニアを吸蔵することが報告されている[21]。そこで、リン酸マ

グネシウムと考えられるリン酸マグネシウムアンモニウム(MgNH4PO4･6H2O)熱処理物を作製して

その評価も行った。 

【評価・解析】 

アンモニア圧力-組成等温線（PCI）測定装置（マイクロトラック・ベル株式会社製 BELSORP-max、

圧力：0.02～105Pa）を使って、種々の試料のアンモニア圧力―組成等温線を測定し、アンモニア吸

着・吸蔵圧が 100Pa でのアンモニア吸着・吸着量を求めた（試料量：約 100mg）。 

 【結果・考察】 

図 10 にリン酸ジルコニウム(CZP-100)-NH3系の圧力組成等温線を示す。アンモニア圧が高いほど

吸蔵量は増加し、アンモニア吸蔵量は 100 Pa(1000 ppm) で 9.3wt%の値を示す。 
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図 10. リン酸ジルコニウム(CZP-100)-NH3系の圧力組成等温線 

 

図 11 にアンモニア圧力 100 Pa (1000 ppm)における種々の試料のアンモニア吸着・吸蔵量を示す。

これらの試料の中で、リン酸ジルコニウムの無水アンモニア吸着・吸蔵量は最大値(9.3 wt%)を示す

ことがわかる。リン酸マグネシウムアンモニウム(MgNH4PO4･6H2O)を熱処理することでリン酸マグ

ネシウムが生成し、リン酸ジルコニウムと同様にプロトンを有しているものと考えられるが、その

アンモニア吸着量は 2 wt%以下と少ない値である。 

 

 

図 11. 無水アンモニアのアンモニア吸着・吸蔵量（NH3圧力 100Pa） 

 

これまで、ゼオライトが無水アンモニアを吸着することは報告されてきた[22]。1000 ppm での吸

着量は 3.6-6.0 wt%であり本実験結果は過去の報告と同程度の値を示す。また、活性炭の吸着量は

0.08-0.14 wt%であり本実験結果（0.1 wt%）に類似した値を示している。図 11 からアンモニア吸着・

吸蔵量の多いプロトン型イオン交換体（添着活性炭、H ゼオライト、H モルデナイト、リン酸ジル

コニウム）はアンモニアと反応してアンモニアウムイオンになることが考えられる（(1)式参照）。

図 12 にアンモニア吸着・吸蔵量とプロトン交換容量の関係を示す。 
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図 12. 無水アンモニアの吸着・吸蔵量とプロトン交換容量の関係 

 

破線はプロトン交換容量から計算で求めた値である。無水アンモニアの吸着量はプロトン交換容量

が大きいほど大きくなる傾向を有し、計算値と対応するものの、アンモニア水からの吸着・吸蔵量

とプロトン交換容量の関係に比べばらつきが大きくなっている。 

図 13 にはアンモニア吸着・吸蔵量と細孔サイズの関係を示す。 

 

 

図 13. 無水アンモニアの吸着・吸蔵量と細孔サイズの関係 

 

細孔サイズが大きくなると、アンモニア吸着量は減少する傾向にある。非極性の活性炭の吸着・吸
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蔵量は極性構造を有する試料に比べ低い値を示す。また、赤外分光分析から、無水アンモニアはカ

チオンにも吸着することが報告されており[23]、無水アンモニアの吸着量はプロトン交換容量、カ

チオン交換容量、細孔径や極性に依存するものと考えられる。 

  

３－３．アンモニアを吸蔵したリン酸ジルコニウムの再生方法の検討 

【試料】 

  試料には、上記研究で高い吸着量を示した第一稀元素化学製の層状リン酸ジルコニウム（CZP-100、

Zr（HPO4)2H2O、分子量 301、層間距離 0.76nm、カチオン交換容量(理論値): 6.6mmol/g）を用いた。

アンモニア水中のアンモニアを吸蔵させた後、試料を室温で乾燥させ、その後、400 C、ターボ真

空ポンプで 15 時間真空熱処理（2.2×10-3 Pa）を行った。真空熱処理後、試料と水を密閉容器に入

れ、170 C で 40 時間水熱処理を行った、その後試料を取り出し室温で真空乾燥した。 

【評価・解析】 

アンモニアを吸着した試料の再生温度や条件を検討するために、昇温脱離ガス分析や X 線回折測

定を用いて試料評価を行った。 

【結果・考察】  

アンモニアを吸蔵したリン酸ジルコニウムからのアンモニアの昇温脱離(TDS)スペクトルを図 14

に示す。２つのアンモニア放出に伴うピークが 100 C と 300 C 付近に観測される。ここで、m/z: 18 の

ピーク強度が相対的に大きくなっていることより、アンモニア以外に微量の水も存在し、昇温に伴って

放出されている。先行研究において、アンモニアを吸蔵したリン酸ジルコニウムの昇温脱離スペクトル

測定から、100 C と 300 C 付近で放出されるアンモニア量は同程度であり、リン酸ジルコニウム 1 モ

ルに吸蔵するアンモニアのモル数は 2 であることが報告されている[20]。以上のことから、リン酸ジル

コニウムには 2 種類のアンモニア吸蔵サイトがあり、安定サイトから NH3を脱離させるためには少なく

とも 400 C 程度での熱処理が必要であることがわかる。 

 

 

図 14. アンモニアを吸蔵したリン酸ジルコニウムからのアンモニアの昇温脱離(TDS)スペクトル 
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アンモニアを吸蔵したリン酸ジルコニウムを 400 C、ターボ真空ポンプで 15時間真空熱処理し、

その後水熱処理を行い、これらの二種類の試料のアンモニア水におけるアンモニア除去実験を行っ

た。結果を図 15 に示す。熱処理により作製した試料のアンモニア除去能は低く 60 分後のアンモニ

ア濃度は 1700 ppm 程度である。 

 

 

図 15. アンモニア濃度の時間変化 

 

一方、その後の水熱処理により、アンモニア吸蔵能は大きく向上し、残存アンモニア濃度は 2430 ppm

から 15 ppm まで大きく低下している。図 16 に熱処理後と熱処理+水熱処理後の X 線回折パターンを示

す。アンモニアを吸蔵したリン酸ジルコニウムを熱処理するとピーク強度が低下してブロードになって

おり、結晶性の低下が示唆される。層間距離は 0.75 nm であり、リン酸ジルコニウムの値よりもやや低

下している。熱処理によりアンモニアと水が放出され無水リン酸ジルコニウムが生成しているものと考

えられる。水熱処理により X 線回折ピークの強度は強くなり、概ねリン酸ジルコニウムの X 線回折パ

ターンと一致する。以上の結果は、水熱処理によりリン酸ジルコニウムが再生したことを示唆している。

この際、試料重量は水熱処理により 6.7 wt%増加しており、この値は無水リン酸ジルコニウム[Zr(HPO4)2]

がリン酸ジルコニウム[Zr(HPO4)2H2O]に変化するときの重量変化（6.4 wt%）によく対応する。以上の結

果は、アンモニア吸蔵後のリン酸ジルコニウムに熱処理と水熱処理を施すことにより、高いアンモニア

除去能を有するリン酸ジルコニウムを再生可能であることを示している。 
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図 16. 再生処理したリン酸ジルコニウムの X 線回折強度曲線 

 

３－４．特許調査と利用方法の検討 

３－４－１特許調査 

アンモニア除去能が最も優れたリン酸ジルコニウムに関する特許調査を行った。その結果を表 1 に示

す。 

表 1 リン酸ジルコニウムの利用に関する特許 

特許出願公開番号 発明の名称 出願人  

特開 2018-17813 微粒子状繊維用消臭剤 東亜合成株式会社 

特開 2016-214906 透析装置用吸着剤 テマセク ポリテクニク 

特開 2015-013129   透析装置用吸着剤 テマセク  ポリテクニック 

特表 2011-525403   透析装置用吸着剤 テマセク  ポリテクニック 

特開 2004-181389 アンモニアガス吸着用フィル

ター及びフィルター構造体 

二村化学工業株式会社 

特表 2007-532823   

 

 

燃焼エンジンの排気ガスから

の有害物質の除去方法と、そ

の方法を実施するための触媒 

ハーテーエー・アクチェンゲ

ゼルシャフト・ザ・ハイ・ス

ループット・イクスペリメン

テイション・カンパニー 

特開昭 62-112553 除湿脱臭剤 第一稀元素化学工業株式会社 
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リン酸ジルコニウムは脱臭剤、消臭剤、透析装置用吸着剤や排気ガスからのアンモニア除去等に利用さ

れている。将来アンモニアがエネルギーキャリアとして大量に利用されると、漏洩時の安全性を向上さ

せる技術の開発は重要になる。リン酸ジルコニウムは水に不溶で、アンモニア水からのアンモニアや無

水アンモニア吸蔵量が多い特徴を有する。リン酸ジルコニウムは漏洩アンモニアの除去やアンモニア水

からのアンモニア除去に利用できるものと考えられる。 

 

３－４－２利用方法の検討（1000 ppm の模擬漏洩アンモニアガス除去） 

【試料】 

第一稀元素化学製の層状リン酸ジルコニウム（CZP-100、Zr(HPO4)2H2O、分子量 301、層間距離

0.76 nm、カチオン交換容量(理論値): 6.6 mmol/g）1 g を水 30 g に分散させ、リン酸ジルコニウム水

分散体を調整した。また、リン酸ジルコニウム 1g と水（30g、60g）をアンモニア除去剤として用い

た、模擬漏洩アンモニアガスとして、アンモニアを 1010 ppm (101 Pa)含む N2 (100000 Pa) (大陽日酸

購入品)を用いた。 

【評価・解析】 

内容積 32 L のデシケータ（図 17）を真空引きした後、模擬アンモニアガスを 293 K で大気圧ま

で導入した。理想気体の状態方程式を用いて求めた 32 L 中のアンモニア量は 1.33 mmol となった。

デシケータ中には FAN が設置されていて、強制対流雰囲気になっている。デシケータ上部の孔か

らリン酸ジルコニウム水分散体、リン酸ジルコニウムあるいは水を投入後、アンモニア濃度の時間

変化を測定した。アンモニア濃度測定には、北川式ガス採取器と 3 種類の検知管（105SM:NH30.1～

1%、105SB:NH350 ～ 900、105SD:NH30.2～20 ppm）を用いた。 

 

 

図 17. 1000 ppm の模擬漏洩アンモニアガス除去実験用デシケータの概観 

 

【結果・考察】 

 図 18 に、N2 99.9%、NH3 1010 ppm のガスを大気圧(0.1 MPa)まで導入し、アンモニア除去剤（リ
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ン酸ジルコニウム水分散体、リン酸ジルコニウム、水）を投入後、北川式検知管でアンモニア濃度

の時間変化を測定した結果を示す。 

 

 

図 18. アンモニア濃度の時間変化 

 

表 2 には 60 分後と 240 分後のデシケータ空間中のアンモニア濃度とアンモニア吸蔵量を示す。

リン酸ジルコニウム水分散体やリン酸ジルコニウムは、水のみに比べ、空間中の残存アンモニア濃

度を大きく低減できることがわかる。これはリン酸ジルコニウム中にアンモニアが大量に吸蔵する

ためである。また、リン酸ジルコニウム水分散体を用いると、リン酸ジルコニウム単独に比べさら

に残存アンモニア濃度を低減できる。 

リン酸ジルコニウムや水中のアンモニア吸蔵量は次式で計算した。アンモニア 1010 ppm(0.1 

MPa)のガス 32 L 中にアンモニア除去剤を添加し、残存アンモニア濃度（圧力）を P2、アンモニア除

去剤の重量を W とすると、除去剤のアンモニア吸蔵量 Y は次式で表すことができる。 

 

Y = 17.031(P1-P2)V/(WRT)                                        (11) 

 

ここで、V はデシケータの内容積[0.032m3]、 P1は 101 Pa、R は 8.314 J/Kmol、T は 293 K である。

これらの値とアンモニア除去剤添加後のアンモニア濃度（圧力）P2、アンモニア除去剤の重量 W を

(11)式に代入してアンモニア吸蔵量を求めた。その結果も表 2 に示す。リン酸ジルコニウムのアン

モニア吸蔵量(2.3wt%)は水のみ(0.03~0.05wt%)に比べ 40 倍以上大きくなっている。カチオン交換容

量から求めたリン酸ジルコニウムの理論アンモニア吸蔵量は 10.2wt%と、(11)式から求めた値

(2.3wt%)の 4 倍以上であり、模擬漏洩アンモニアガスに十分量添加されている。図 18、表 2 におい

て、240 分後の残存アンモニア濃度から、リン酸ジルコニウム水分散体のアンモニア除去能はリン
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酸ジルコニウムに比べ優れているものと考えられる。 

 

表 2 . 32 L デシケータ中の残存アンモニア濃度、リン酸ジルコニウムの水分散体、リン酸ジルコニ

ウムと水のアンモニア吸蔵量 

試料（アンモニア除去

剤） 

除去剤投入 60 分後の残存

アンモニア濃度/ppm 

除去剤投入 240 分後の残存

アンモニア濃度/ppm 

ﾘﾝ酸ｼﾞﾙｺﾆｳﾑ 1g+水 30g 3(NH3吸蔵量 2.3wt%)* 0.5(NH3吸蔵量 2.3wt%)* 

ﾘﾝ酸ｼﾞﾙｺﾆｳﾑ 1g 2(NH3吸蔵量 2.3wt%) 2(NH3吸蔵量 2.3wt%) 

水 30g 380(NH3吸蔵量 0.047wt%) - 

水 60g 230(NH3吸蔵量 0.029wt%) - 

* 水のアンモニア吸蔵量は少ないため、リン酸ジルコニウムのみに吸蔵するとして計算 

 

３－５．まとめ 

(1) リン酸ジルコニウムのアンモニア水からのアンモニア吸蔵量と無水アンモニアの吸蔵量は最大値を

示した(アンモニア水からの吸蔵量: 10.2 wt%、1000 ppm の無水アンモニアの吸蔵量 9.3 wt%)。 

(2) リン酸ジルコニウム等のプロトン型イオン交換体中において、プロトンとアンモニアが反応してア

ンモニウムイオンになっているものと考えられた。 

(3) リン酸ジルコニウムのアンモニア吸蔵エネルギーの指標（WNH4/ aNH3）は最大値を示し、H モルデナ

イトの 20000 倍以上となった。 

(4) アンモニアを吸蔵したリン酸ジルコニウムは、熱処理と水熱処理によりリン酸ジルコニウムに再生

することが示唆された。 

(5) リン酸ジルコニウムは水に不溶なため、アンモニア除去後の水との分離が容易と考えられる。 

 

３－６．今後の課題 

(1) リン酸ジルコニウムを用いたアンモニア除去システム開発 

(2) 実証試験 

 

４．外部発表実績  

（１）論文発表 

＜査読付き＞ 0 件 

＜査読なし（総説等含む）＞ 0 件 

 

（２）学会、展示会等発表 

＜招待講演＞ 国内 0 件、海外 0 件 

＜口頭発表＞ 国内 0 件、海外 0 件 

＜ポスター発表＞ 国内 0 件、海外 0 件 

＜展示会、ワークショップ、シンポジウム等＞ 国内 0 件、海外 0 件 
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（３）プレス発表 

 無し 

 

（４）マスメディア等取材による公表 

 無し 

 

 

５．特許出願実績  

 

 出願番号 発明の名称 出願年月日 出願人 

1 特願2019-025772 アンモニア除去剤、アンモニ

ア除去方法及びアンモニア

除去システム 

平成31年2月15日 株式会社豊田自

動織機、国立大

学法人広島大学 
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