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気相中アンモニアの化学吸着による除去
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Removal of Ammonia in Gas-phase via Chemisorption
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A novel adsorbent to remove ammonia in gas-phase via chemisorption was successfully developed. It was clarified
that the crystal morphology and adsorption properties of adsorbent differ P/Si ratio for preparation. When P/Si is 1.2,
nearly single phase Si5(PO4)6O was obtained. As a result of adsorption experiments, exothermic reaction was observed
and then mass gradually gained for P/Si ≤ 1.2. By contrast, when P/Si was larger than 1.2 quite a large amount of water
vapor was observed together with exothermic reaction which resulted in extremely irregular mass change. The
adsorption capacity of sample of P/Si = 1.2 was 8.132 mmol/g and this value was in good agreement with theoretical
value of 8.264 mmol/g. The conversion was estimated to be 98.4%.
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1.  緒 言

アンモニアは特有の強い刺激臭を持ち不快であるだけ
でなく，生体にとってきわめて有害で健康被害を引き起
こすため，県や市により異なるが条例によりおおむね
1 ppmという厳しい規制基準が設けられ管理されている。
下水やし尿などが分解して発生するため非常に身近にも
存在するほか，発泡性樹脂の製造プロセスなどの工業プ
ロセスでは高濃度のアンモニアが大量に発生し，作業環
境上の問題や製品の品質管理の問題が生じている。アン
モニアをすみやかに，効率よく処理することは喫緊の課
題の一つであるといえる。
代表的な除去方法には触媒による酸化分解[1,2]や吸着

[3,4]が挙げられる。触媒による酸化分解は，アンモニア
を完全に無害化できる上，同時に水素を製造することも
可能なことから非常に有望な技術として期待されている
が，反応には 400°C以上の高温を必要とすることが問題
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として挙げられる。また，現在一般に用いられるゼオラ
イトなどの多孔体による吸着では，吸着容量が決して大
きくないだけでなく，ファンデルワールス力を主とする
物理的な相互作用による吸着，すなわち物理吸着である
ため高温気体からのアンモニア除去は困難であるという
問題が挙げられる。本研究では，化学吸着によるアンモ
ニア除去を目指し，材料開発を行い吸着特性について検
討を行った。

2.  実験方法

反応吸着によるアンモニア除去に向け，リン酸に着目
した。リン酸はアンモニアと反応しやすく，生成するリ
ン酸アンモニウム塩は，肥料や難燃剤として使われるな
ど工業的な用途は広い。しかしながらリン酸は常温で水
を含む液体であり，適用できるプロセスは限られる。そ
こで，まずリン酸を固体化することを目指した。筆者ら
は，リン酸とケイ酸テトラエチル（Tetraethoxysilane，以
下 TEOS）を混合撹拌することで固体化する現象に着目
し，これを応用することとした。以下，断らないかぎり
薬品はキシダ化学株式会社製のものを精製することなく
用いた。また，水はすべて 0.5×10−4 S/m以下の導電率の
イオン交換水を用いた。85 mass%リン酸と TEOSをリン
のケイ素に対するモル比 P/Si を変えた 5 つの組成
（P/Si = 0.6, 0.8, 1.2, 1.8, 2.4）で混合し，試料を作製した。
リン酸は除去不可能な水を含むため 85 mass%となってい
ることを注記する。85 mass%リン酸と TEOSを混合する
とリン酸に含まれる水がリン酸を触媒として激しく反応
し，反応熱を生じる。ビーカー内で大きな反応熱の発生
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が見られなくなるまで約 15分間撹拌した。反応中によく
混錬することで，生成したエタノールと 85 mass%リン酸
由来の水の混合媒体を含む無色のゲルが生成する。発生
したエタノールならびに水を蒸発させるために 120°Cの
オーブンに 24時間以上静置し試料を得た。乾燥後の試料
は，やや紫がかった薄いピンク色となる。得られた試料
は，大きな塊状となるためメノウ乳鉢である程度の大き
さに粉砕して，後述の評価に用いた。
吸着性能の評価は下記の手順で行った。熱重量測定
装置（TG/DTA，Rigaku製，Thermo plus TG 8120）中に
試料をセットし，ガスポートからイオン交換水の入っ
た容器を経由して通気し，200°C まで昇温した。その
後，質量の変化がなくなった段階で，アンモニア水
（28 mass%）の入った容器を経由しての通気に切り替え，
含アンモニア湿潤空気中での質量変化ならびに示差熱を
経時的に測定した。得られた重量の増減から 200°C湿潤
雰囲気下での質量を基準とした吸着容量［mmol/g］を算
出した。200°Cでの吸着実験は発泡樹脂製造プロセス中
の温度を想定したものである。
また，各試料について吸着前後で Rigaku製Mini-Flex2

型を用いて X 線回折測定（X-ray diffractometory，以後
XRD測定）を行い，結晶相の同定を行った。

3.  結果および考察

代表的な試料について XRD測定の結果を示す。Fig. 1
はそれぞれ P/Si = 0.8，1.2，1.8で合成した試料の吸着実
験前の XRDパターンである。結晶構造は P/Si = 1.2を閾
値として傾向が大きく変わることが明らかとなった。
P/Si = 0.8では構造がアモルファスであることがわかる。
なお，P/Si = 0.6においても同様の結果が得られており，
P/Si < 1.2においてはアモルファスが得られるといえる。
一方 P/Si = 1.2 では，ピークは Si5(PO4)6O に帰属され
（72999-ICSD），ほぼ単相であることがわかる。また，

P/Si = 1.8では Si5(PO4)6Oを主相とするものの，そのほか
の帰属不可能なピークが見られることから混晶であるこ
とがわかった。やはり P/Si = 2.4においても同様の傾向が
みられており，P/Si > 1.2において一般に見られる傾向で
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Fig. 1 XRD patterns of samples obtained with varied P/Si ratio
for preparation

ある。量論比よりもリンが過剰に含まれることから，リ
ンリッチ相の生成と考えるのが妥当であろう。Si5(PO4)6O
は既知の物質であり，構造解析が行われるなどの報告例
はあるが[5]，その機能および応用例に関する報告はこれ
までなかった。既報では合成に高温を必要としており
[6,7]，非常に簡易な方法で Si5(PO4)6Oを合成できたこと
は興味深い。高温で合成した場合，結晶性が非常に高く
なり水への溶解性が小さいため反応性が低く，本研究で
指向するような化学反応によるアンモニア吸着には向か
ない。低温合成の利点を明らかにするために以下では実
際にアンモニア吸着実験を行い検証を行った。
代表的な試料の TG/DTA 測定結果を Figs. 2～4 に

示す。Fig. 3は P/Si = 0.8，Fig. 4は P/Si = 1.2，Fig. 5は
P/Si = 1.8にそれぞれ相当する。一般的な傾向をみると，
TG測定結果から，低温でいったん質量の増加が見られ，
その後ほぼ一定となる。これは試料に吸湿性があること
が原因であり，比較的低温で潮解した試料が昇温により
脱水し一定の質量となるためと考えられる。非常に興味
深いことに，含アンモニア湿潤空気に切り替えた後は，
TG，DTA測定結果ともに，やはり P/Si = 1.2を閾値とし
て大きく傾向が異なることがわかった。Figs. 2, 3より，
P/Si ≤ 1.2の試料では，図中に破線で示す含アンモニア湿
潤吸気に切り替えた直後に大きな発熱が見られた。これ
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Fig. 2 Temperature, DTA and TG as a function time during
adsorption of ammonia for P/Si = 0.8
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Fig. 3 Temperature, DTA and TG as a function time during
adsorption of ammonia for P/Si = 1.2
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はリン酸とアンモニアの反応により発生した反応熱であ
ると考えられる。その後緩やかに質量は増加し，やがて
ほぼ一定となる。一方 Fig. 4に示す通り，P/Si = 1.8の試
料では 400 μVを超えるきわめて大きな発熱が見られ，
同時に TGプロファイルがきわめて大きく（最大 100%以
上），複雑に変化する。観察の結果，切り替えと同時に大
量の水蒸気が発生していることがわかった。余剰なリン
酸の縮合反応などの何らかの反応で発生した水が即座に
蒸発することで複雑な TGプロファイルとして測定され
たものと推測される。なお P/Si = 2.4の系においてもまっ
たく同様の結果が得られている。

Fig. 5は P/Siに対して吸着容量をプロットしたグラフ
である。P/Siが大きくなるにつれて吸着容量は増加傾向
にあることがわかった。しかしながら，P/Si > 1.2の組成
では，先述の通り反応と同時に大量の水が発生し，これ
はプロセス上好ましくなく実用上使用することは不可能
といえる。実験の結果から P/Si = 1.2が最適な組成比であ
ると結論付けられる。この条件でのアンモニア吸着容量
は 8.132 mmol/gであったが，これは報告例のある活性炭
のアンモニア吸着容量が 3～15 mg/g（0.2～1 mmol/g），
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Fig. 4 Temperature, DTA and TG as a function time during
adsorption of ammonia for P/Si = 1.6
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Fig. 5 Ammonia adsorption capacity as a function of P/Si ratio for
preparation

ゼオライトのそれが 60 mg/g（< 5 mmol/g）[8]であること
を考えると大きいといえる。ただし，これらの値は温度
や圧力などの実験条件が異なるため直接の比較は難しい。
最適組成比は P/Si = 1.2であり，これは得られた結晶

Si5(PO4)6O中の P/Siと完全に一致する。つまり，化学量
論比的に過不足なく反応する組成比で得られた試料が最
適な吸着挙動・容量を示したということが明らかとなっ
た。吸着後の XRD測定結果については，P/Si = 1.2につ
いてのみ述べる。吸着実験後の試料は白色に変化した。
Fig. 6は吸着実験後の試料の XRDパターンである。パ
ターンは Fig. 1中の P/Si = 1.2の条件で得られたものから
大きく変化し，リン酸 2水素アンモニウム（NH4H2PO4）
とおおむね一致した（63494-ICSD）。Si5(PO4)6Oとアンモ
ニアの反応機構は次式で表されると推定するのが妥当と
考える。

Si5 PO4 6O + 9H2O + 6NH3 6NH4H2PO4 + 5SiO2 (1)

このとき，Si5(PO4)6Oの吸着容量の理論値は 8.264 mmol/g
となるが，この値は先述の実験値 8.132 mmol/gときわめ
てよく一致している。本実験で合成した P/Si = 1.2の試料
は Si5(PO4)6Oであり，98.4%の転化率で NH4H2PO4となり
反応吸着によりアンモニアを除去したといえる。
本研究で合成した吸着材はアンモニアをリン酸 2水素
アンモニウムとして捕捉する。リン酸 2水素アンモニウ
ムは水に溶解するため，リン酸を再生することが可能で
ある。ただし，残渣となる SiO2は化学的な安定性が高
く，TEOSや SiCl4を得るためには複雑な操作と多大なエ
ネルギーを必要とするためリサイクルすることはきわめ
て難しい。得られたリン酸 2水素アンモニウムや SiO2を
有効に使う活用法が今後望まれる。

4.  結 言

気相中でアンモニアを化学吸着により除去するための
吸着材を開発した。得られる試料の結晶構造ならびに吸
着特性は P/Si比により大きく変化することがわかった。
P/Si < 1.2ではアモルファス，P/Si = 1.2ではほぼ単相の
Si5(PO4)6O，P/Si > 1.2では Si5(PO4)6Oを主相とする混晶
が得られる。含水アンモニア気流による吸着実験の結果，
P/Si ≤ 1.2では反応により発熱が見られ，その後質量が
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Fig. 6 XRD pattern of samples after ammonia adsorption
experiment for the sample of P/Si = 1.2
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徐々に増加する。一方，P/Si > 1.2では，発熱と同時に大
量の水蒸気が発生する現象が観測され，きわめて不規則
な質量変化の挙動を示す。P/Siの増加とともに吸着容量
は増加する傾向にあることがわかった。ただし，P/Si >
1.2では大量の水蒸気が発生するため実際のプロセスには
適用不可能であり，最適組成は P/Si = 1.2であるといえ

る。これは Si5(PO4)6Oの元素比と一致しており，過不足
なく反応する組成比で合成することが重要であることが
わかった。また，実験により得られた P/Si = 1.2の試料の
アンモニア吸着容量 8.132 mmol/gは理論的な吸着容量
8.264 mmol/g ときわめてよく一致しており，転化率は
98.4%であることがわかった。
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