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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　０．１重量％～４０重量％のアンモニア濃度を有するアンモニア水溶液と；
　ＣＯ２捕捉溶媒に基づいて０．０１重量％～１０重量％の濃度範囲での可溶性塩と；
を含むＣＯ２捕捉溶媒であって、前記可溶性塩が、塩化物イオン、ＰＯ４

３－および硝酸
イオンからなる群から選択される少なくとも１つを含む対アニオンと共に、バリウム、セ
シウムおよびルビジウムからなる群から選択される１つ以上をカチオンとして有すること
を特徴とするＣＯ２捕捉溶媒。
【請求項２】
　前記アニオンが塩化物イオンであることを特徴とする請求項１に記載の捕捉溶媒。
【請求項３】
　前記可溶性塩が０．１～５重量％の濃度まで添加されることを特徴とする請求項１又は
２に記載の捕捉溶媒。
【請求項４】
　前記可溶性塩が１～３重量％の濃度まで添加されることを特徴とする請求項１に記載の
捕捉溶媒。
【請求項５】
　配合溶媒を形成するため、ＭＥＡ（モノエタノールアミン）、ＤＥＡ（ジエタノールア
ミン）、ＡＭＰ（２－アミノ－２－メチルプロパノール）、ＭＤＥＡ（メチルジエタノー
ルアミン）およびＰＺ（ピペラジン）、メチルジエタノールアミン（ＭＤＥＡ）、ジグリ
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コールアミン（ＤＧＡ）およびジ－イソプロパノールアミン（ＤＩＰＡ）、およびその配
合物からなる群から選択される１つ以上の追加の溶媒をさらに含み、
　１つまたは複数の前記追加の溶媒の濃度が前記配合溶媒中のアンモニアの前記濃度より
も低いことを特徴とする請求項１に記載の捕捉溶媒。
【請求項６】
　ＣＯ２含有気体流からＣＯ２を除去する方法であって、
　前記ＣＯ２含有気体流をＣＯ２捕捉溶媒溶液と接触させるステップであって、ＣＯ２捕
捉溶媒は、０．１重量％～４０重量％のアンモニアを含むアンモニア水溶液と、前記ＣＯ

２捕捉溶媒に基づいて０．０１重量％～１０重量％の濃度範囲の可溶性塩とを含み、前記
可溶性塩が、塩化物イオン、ＰＯ４

３－および硝酸イオンからなる群のアニオンから選択
される１つ以上の対アニオンと共に、バリウム、セシウムおよびルビジウムからなる群か
ら選択される１つ以上のカチオンを有するステップと；
　前記ＣＯ２含有気体流由来のＣＯ２を、前記アンモニア溶液中に吸収させるステップと
；
を含むことを特徴とする方法。
【請求項７】
　前記アニオンが塩化物イオンであることを特徴とする請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記可溶性塩が０．１～５重量％の濃度まで添加されることを特徴とする請求項６又は
７に記載の方法。
【請求項９】
　前記可溶性塩が１～３重量％の濃度まで添加されることを特徴とする請求項６に記載の
方法。
【請求項１０】
　配合溶媒を形成するため、ＭＥＡ（モノエタノールアミン）、ＤＥＡ（ジエタノールア
ミン）、ＡＭＰ（２－アミノ－２－メチルプロパノール）、ＭＤＥＡ（メチルジエタノー
ルアミン）およびＰＺ（ピペラジン）、メチルジエタノールアミン（ＭＤＥＡ）、ジグリ
コールアミン（ＤＧＡ）、およびジ－イソプロパノールアミン（ＤＩＰＡ）およびその配
合物からなる群から選択される追加の溶媒をさらに含み、前記配合溶媒中の前記追加の溶
媒の濃度が前記配合溶媒中のアンモニアの前記濃度よりも低いことを特徴とする請求項６
又は７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アミンと、気体流からの二酸化炭素の捕捉におけるその使用とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　温室効果ガスを恒常的に発生させる事業者にとっては、その大気排出を劇的に削減する
ことのプレッシャーが日々増大している。特に懸念されているのは、大気中への二酸化炭
素（ＣＯ２）の排出である。大気中のＣＯ２排出を削減する１つの方法は、ポイント汚染
源におけるその捕捉と地質中の貯留槽または他の貯留場所におけるその貯蔵を通した方法
である。
【０００３】
　発電所および他の燃焼装置の燃焼排ガスに由来するＣＯ２を捕捉するための方法は、燃
焼後捕捉（ＰＣＣ）と呼ばれる。ＰＣＣのための最も成熟した市販の技術は、溶媒ベース
の化学的なＣＯ２の吸収／放出である。ＰＣＣ技術の運用が広範に展開された場合には、
アンモニアやアミンなどの溶媒が大量に必要となる。これを視野に入れると、微粉黒炭を
燃やす典型的な２．４ＧＷの発電機は、およそ３０～５０トン／分または６８０ｋｍｏｌ
／分のＣＯ２を発生させる。明らかに、この規模のＰＣＣプラントにおいて循環的に使用
される溶媒は前代未聞の量となる。特にこの規模で、溶媒のスリップによる局所的環境へ
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の放出が不可避的となる場合があることから、溶媒および（酸化および熱によるプロセス
を介して生産される）溶媒分解生成物が潜在的に環境に及ぼす影響は一考を要する。
【０００４】
　ＣＯ２捕捉のための最も注目される物理的溶媒は、高い熱安定性、極めて低い蒸気圧、
不燃性および非毒性などの特性を有する溶媒である。このような材料は、気体流中の溶媒
損失を最小限におさえながらＣＯ２を捕捉する潜在力を有する。
【０００５】
　燃焼排ガス流からＣＯ２を除去するためにアンモニア溶液を使用することは、気体混合
物からＣＯ２を回収するために長く知られてきたモノエタノールアミン（ＭＥＡ）または
他のアミンを溶媒として使用するシステムに比べて数多くの重要な利点を提供し、化学的
観点からみて注目に値する。これらの利点には、以下のものが含まれる：
１．ＳＯＸおよびＮＯＸを吸収できると同時に、有利にも使用済み溶媒溶液を肥料として
売却できる可能性もある（ＳＯＸおよびＮＯＸはアミン溶媒を分解させる）。
２．アンモニアは、広く普及した商業的用途において用いられる低コストの化学物質であ
る。
３．このようなプロセスに必要とされる全エネルギーは、ＭＥＡシステムに必要なエネル
ギーの４０％前後であると見積られている。
【０００６】
　アンモニアプロセスのためには、溶媒溶液は、溶解したアンモニア（水）および溶解し
たＣＯ２（水性）と平衡状態で、アンモニウム、重炭酸塩イオンそして比較的低レベルの
炭酸塩で構成される。吸収装置の中で、水とアンモニアはＣＯ２（水性）と反応して、重
炭酸塩イオンまたはカルバミン酸アンモニウムイオンを形成し、この反応はストリッピン
グ装置内でエネルギーを適用することにより逆転する。関連する水相反応は、以下の反応
式全体によって要約することができる：

【０００７】
　アンモニアは、（大気圧で）摂氏－３０度より高い温度で気体である軽量の分子（分子
量＝１７ダルトン）であり、水に容易に溶解する。（例えば燃焼後の捕捉プロセスにおい
て）気体流でアンモニア水溶液を散布することにより、結果として溶液からアンモニアが
離れ、気相内に入ることになる。吸収装置から退出する気相内の遊離アンモニアの量は、
アンモニア水の量に正比例し、これは溶液化学および温度などの熱力学的因子により制御
される。すなわち、温度が高くなると気相中のアンモニアの量は増大する。
【０００８】
　アンモニアプロセスに伴う大きな懸念事は、吸収装置およびストリッピング装置の両方
に付随するアンモニアの損失（つまり「スリップ」）であった。捕捉プラントからのアン
モニアのスリップを軽減するために考えられる１つのアプローチは、アンモニア水の沸点
を上昇させ、こうして塩効果または共沸効果を介してアンモニアの損失を減少させるため
に添加剤を使用することである。
【０００９】
　ＣＯ２捕捉溶媒としてのアンモニアの使用に付随する問題の１つ以上を克服するかまた
は少なくとも軽減することが本発明の目的である。
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【００１０】
　本明細書中におけるいずれかの先行技術に対する参照指示は、この技術がオーストラリ
アまたはあらゆる管轄区域における共通の一般的知識の一部を成すとも、この先行技術が
合理的に当業者によって関連性あるものとして確定され、理解されかつそのようにみなさ
れると予期され得るものであるとも認知するものではなく、一切の形の示唆でもなく、そ
のように考慮されるべきでもない。
【発明の概要】
【００１１】
　したがって、一つの態様において、本発明は、ＣＯ２含有気体流からＣＯ２を除去する
方法であって、
　ＣＯ２含有気体流をＣＯ２捕捉溶媒と接触させるステップであって、ＣＯ２捕捉溶媒は
、アンモニウム水溶液を含むかまたはそれで構成されており、アンモニア水溶液は、０．
１％ｗｔ～４０％ｗｔのアンモニアと０．０１％～１０％ｗｔの濃度範囲の可溶性塩とを
含み、可溶性塩が、ＶＩＩＡ族元素のアニオンおよびＮＯ３

－、ＳＯ４
２－、ＯＨ－、Ｐ

Ｏ４
３－およびＨＣＯ３

－からなる群から選択される対アニオンおよび他の水溶性対アニ
オンと共に、ＩＡ、ＩＩＡ、ＩＩＩＡおよびＩＶＡ族金属のカチオンからなる群から選択
される１つ以上のカチオンを有するステップと；
　ＣＯ２含有気体流由来のＣＯ２を、ＣＯ２捕捉溶媒中に吸収させるステップと；
を含む方法を提供する。
【００１２】
　本発明の別の態様においては、
　０．１％ｗｔ～４０％のアンモニア濃度を有するアンモニア水溶液と、
　０．０１％～１０％ｗｔの濃度範囲での可溶性塩と
を含むかまたはこれらで構成されるＣＯ２捕捉溶媒であって、可溶性塩が、ＶＩＩＡ族元
素のアニオンおよびＮＯ３

－、ＳＯ４
２－、ＯＨ－、ＰＯ４

３－およびＨＣＯ３
－からな

る群から選択される１つ以上の対アニオンまたは他の水溶性対アニオンと共に、ＩＡ、Ｉ
ＩＡ、ＩＩＩＡおよびＩＶＡ族金属からなる群から選択される１つ以上のカチオンを有す
るＣＯ２捕捉溶媒が提供されている。
【００１３】
　本発明の上述の態様の好ましい形態において、可溶性塩のカチオンは、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ
、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆｒ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａからなる群から選択される１
つ以上の元素のカチオンであり、アニオンは元素Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ａｔのアニオンお
よびＮＯ３

－、ＳＯ４
２－、ＯＨ－、ＰＯ４

３－およびＨＣＯ３
－または他の水溶性対ア

ニオンからなる群から選択される一つまたは複数のアニオンである。
【００１４】
　添加剤は、塩の溶液、純粋な固体、複数の塩の不均質な固体混合物または水性塩（水中
に溶解した塩）の混合物であってもよい。添加剤は、添加される時点で結晶質、粉末状、
溶融または任意の他の状態であってもよい。塩はまた、水和した結晶質固体として添加さ
れてもよく、すなわち塩は結晶水を含む固体である。塩は、例えばＮａ（ｘ）Ｋ（１－Ｘ

）Ｃｌなどの混合固体塩として添加されてもよい。塩は、アンモニア水溶液のバルク量に
添加するための水と混和できる溶媒中に溶解させられてもよい。本発明の好ましい形態に
おいて、水溶性塩は、０．１～５％ｗｔそして最も好ましくは１～３％ｗｔの濃度まで添
加される。
【００１５】
　ＣＯ２捕捉のために使用されるアンモニア水溶液の濃度は、０．１％ｗｔ～４０％ｗｔ
の濃度範囲内にある。添加剤の唯一の目的は、発電所の燃焼排ガス中に含まれているＣＯ

２の吸収時点で気相に移送される溶解したアンモニアの量を削減することにある。アンモ
ニアは唯一のＣＯ２捕捉溶媒であってもよいし、または他の溶媒と配合されてもよい。こ
れらの他の溶媒には、配合溶媒中のアンモニア濃度より低い任意の濃度で、任意のＣＯ２

捕捉アミンが含まれていてもよい。一部の適切な一般的捕捉溶媒の化学的構造を以下で提
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示する。

【００１６】
　詳細には、追加の溶媒は、ＭＥＡ（モノエタノールアミン）、ＤＥＡ（ジエタノールア
ミン）、ＡＭＰ（２－アミノ－２－メチルプロパノール）、ＭＤＥＡ（メチルジエタノー
ルアミン）およびＰＺ（ピペラジン）、メチルジエタノールアミン（ＭＤＥＡ）、ジグリ
コールアミン（ＤＧＡ）、およびジ－イソプロパノールアミン（ＤＩＰＡ）およびその２
つ以上のものの配合物からなる群から選択される。配合溶媒中のこれらの溶媒の濃度は配
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いて、溶媒中のアンモニア濃度は２０～４０％ｗｔの範囲内にある。
【００１７】
　本発明の塩の好ましい形態において、カチオンは、バリウム、セシウムまたはルビジウ
ムからなる群から選択されるカチオンから選択される１つ以上のものであり、アニオンは
塩化物、ＰＯ４

３－または硝酸塩である。
【００１８】
　文脈上別段の必要性がある場合を除いて、本明細書中で使用される「含む（ｃｏｍｐｒ
ｉｓｅ）」という用語、およびその変形形態、例えば「ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ」、「ｃｏ
ｍｐｒｉｓｅｓ」および「ｃｏｍｐｒｉｓｅｄ」は、さらなる添加剤、構成成分、整数ま
たはステップを排除するようには意図されていない。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、１０％ｗｔのアンモニア水およびさまざまな添加剤を含む１５０ｍｌの
溶液の上の平衡ヘッドスペース圧力のグラフである。
【図２】計算結果（表１ａ）を示す。
【図３】計算結果（表１ｂ）を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明人らの目的は、アンモニアに添加した場合に溶液の沸点を上昇させ、かくして二
成分共沸効果を介してＮＨ３損失を減少させることになる添加剤を発見することにある。
この作業の中で、モデル系ＣＨ３ＣＯＯＨ－ＮＨ３（熱安定塩）、ＭＥＡ－ＮＨ３、トリ
ス（ＴＨＡＭ）－ＮＨ３、Ｎａ＋－ＮＨ３およびＨＣＯ３

－－ＮＨ３についての計算が行
われた。
【００２１】
計算方法
　相対水素結合強度についてはＢ３ＬＹＰ／６－３１＋＋Ｇ（ｄ、ｐ）がうまく機能し、
生成された熱化学値は通常は実験結果の１０ｋＪ／ｍｏｌの範囲内にあり、したがって、
この場合にはそれを使用した。０．９８０６というＳｃｏｔｔ／Ｒａｄｏｍ係数を用いて
、ゼロ点エネルギーをスケーリングし、分配関数に対する振動エントロピーの寄与を１．
００１５でスケーリングした。結果は全て、２９８．１５Ｋの温度についてである。ガウ
ス０３プログラムを用いてＧ３レベルで実施されるＮａ＋－ＮＨ３の計算を除いて、Ｄｏ
ｃｋｌａｎｄｓ、ＶＩＣにあるＳＧＩ－ＡｌｔｉｘマルチノードＤＤＩシステム上で実行
されるＧＡＭＥＳＳソフトウェアを計算に使用した。計算結果は表１（ａ）および１（ｂ
）に示されている。
【００２２】
　表１（ａ）および１（ｂ）中の数字を用いて、以下の反応のエネルギーを計算すること
ができる：
　　Ｘ－ＮＨ３→Ｘ＋ＮＨ３

【００２３】
　これらの数字は表２に示されている。
【００２４】
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【００２５】
　次にこれらの値を用いて、以下の式から平衡定数を計算することができる：
　　Ｇ＝－ＲＴ．Ｉｎ（Ｋｅｑ）
【００２６】
　これらの数値は表３中に含まれている。
【００２７】

【００２８】
　以上を見ればわかるように、予想通り、静電結合は強い気相結合であり、溶液相におい
てさえ充分会合錯体に向かって平衡が存在する。ＣＨ３ＣＯＯ－およびＮＨ４

＋を形成す
るためのＣＨ３ＣＯＯＨ－ＮＨ３についての気相電荷分離は、ＣＨ３ＣＯＯ－ＮＨ３をこ
れらの生成物へ分離するために実質的エネルギー（表２（ａ）および２（ｂ）参照）ひい
ては大きなエンタルピー値を必要とする。ＣＨ３ＣＯＯＨ－ＮＨ３についての気相双極子
間相互作用は、約４０ｋＪ／ｍｏｌの強度を有する。
【００２９】



(8) JP 5854519 B2 2016.2.9

10

20

30

40

50

　調査されたアルカノールアミンのうち、ＭＥＡはトリスヒドロキシメチルアミノメタン
と同程度に強い相互作用をアンモニアと形成するが、平衡定数（２９８Ｋ）はトリスがア
ンモニアの錯化にやや有利に作用する可能性があることを示唆している。
【００３０】
　明らかに、ナトリウムカチオンが錯化に対し最強の有利な作用を及ぼし、一方ＨＣＯ３
－は解離生成物に有利に作用する（ヒドロキシル基水素は全く酸性ではない）。
【００３１】
　全体にわたり、錯体形成が好まれる場合およびこれが平衡定数に反映される場合、その
結果として揮発度の減少と共により高い溶媒沸点が観察されることになると推測されてい
る。
【００３２】
　この情報に基づくと、ＭＥＡは、アンモニアの揮発度の減少においてまさにトリスと同
様に作用するはずである。
【００３３】
　この情報に基づくと、０．０１％～１０％ｗｔの濃度範囲の水溶性塩が溶液中のアンモ
ニアの揮発度を抑制するのに適するものである。蒸気圧抑制に有利に作用する可溶性塩と
しては、ＶＩＩＡ族元素のアニオンおよびＮＯ３

－、ＳＯ４
２－、ＯＨ－、ＰＯ４

３－お
よびＨＣＯ３

－からなる群から選択される１つ以上の対アニオンまたは他の水溶性対アニ
オンと共にＩＡ、ＩＩＡ、ＩＩＩＡおよびＩＶＡ族金属からなる群から選択される１つ以
上のカチオンを有する可溶性塩が含まれる。これらには具体的に、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ
、Ｃｓ、Ｆｒ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａからなる群から選択される元素のカ
チオンおよび、元素Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、ＡｔのアニオンおよびＮＯ３

－、ＳＯ４
２－、

ＯＨ－、ＰＯ４
３－およびＨＣＯ３

－からなる群から選択されるアニオンまたは他の水溶
性対アニオンを有する１つ以上の可溶性塩が含まれる。
【００３４】
　アンモニアの揮発度を抑制する上での可溶性塩の有効性を評価するために、以下の実験
を実施した。
【実施例】
【００３５】
　ＶＬＥ測定のための実験的手順
　ＮＨ３水溶液および蒸気抑制剤については、抑制剤を添加した結果として、抑制が発生
している場合に平衡ヘッドスペース圧力は（抑制剤が全く添加されない場合の平衡溶液と
比べて）低くなる。
　蒸気抑制％＝（Ｐｎｏ　ｓｕｐｐｒｅｓｓ－Ｐｓｕｐｐｒｅｓｓ）／Ｐｎｏ　ｓｕｐｐ

ｒｅｓｓ×１００
【００３６】
　いくつかの可溶性塩の蒸気抑制を評価するために実験を行ない、図１に結果を示す。な
お図中、Ｒｕｎ　Ｂ＝ＢａＣｌ２；Ｒｕｎ　Ｃ＝ＣｓＣｌ；Ｒｕｎ　Ｒ＝ＲｂＣＩ；Ｒｕ
ｎ　Ａ＝アンモニアおよびＲｕｎ　ＴＨＡＭ＝トリス（ヒドロキシメチル）アミノメタン
、（ＨＯＣＨ２）３ＣＮＨ２である。
【００３７】
　これらの実験では、Ｐａｒｒ圧力反応装置、一部の圧力センサー、ガス管路、熱電対、
制御ソフトウェアおよび水浴で構成された蒸気－液体平衡装置が使用される。
【００３８】
　反応装置に、１０％ｗｔのアンモニアとイオン性固体として添加された１％ｗｔの可溶
性塩で構成された１５０ｍｌの溶液を満たした。溶液温度を平衡化させ、その間システム
を反復的に排気し窒素でフラッシングして試料から空気をパージした。最後に、ヘッドス
ペースを排気し；平衡に達するまで液体より上の（ヘッドスペース内の）圧力を記録した
（Δρ、ΔＴ＝０　圧力／温度は少なくとも１時間恒常にとどまる）。
【００３９】
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　値を記録した。次に、同じ条件下で水溶液を査定した（水溶液を分析する場合に基線を
補正するため）。
【００４０】
　図１は、１０％ｗｔのアンモニア水とさまざまな添加剤を含む１５０ｍｌの溶液より上
の平衡ヘッドスペース圧力のグラフである。図１の結果を精査すると、値が低くなればな
るほどＮＨ３の抑制は有利になる。絶対圧力値はいずれも、０～２０ｂａｒの範囲を有す
る送信機で測定されたことから無意味である。相対値が重要である。ｙ軸の値は、センサ
ーの圧力読取り値と（気圧計を用いて測定された）実際の実験室圧力の差に等しい。水蒸
気分圧は２．３～３．２ｋＰａ（０．０２～０．０３ａｔｍ）である。実験は室温で行な
い、７０時間までで終わっているグラフ（図の凡例中の星印）は、測定値に対して実験室
温度の変動が及ぼす効果を明らかにしている。
【００４１】
　ＣｓＣｌについての平均値＝０．１５３ａｔｍ
　水の分圧について修正された値＝０．１２３～０．１３３ａｔｍ（平均＝０．１２８ａ
ｔｍ）
　アンモニアにつての平均圧力値＝０．２１８ａｔｍ
　水の分圧について修正された値＝０．１８８～０．１９８ａｔｍ（平均＝０．１９３ａ
ｔｍ）
　ＣｓＣｌによる平均蒸気抑制３４％（範囲＝２９～３８％）
【００４２】
　およそ０．２５４ａｔｍの絶対圧力における水平な直線は、３回の反復的なアンモニア
水でのラン、つまりランＣ、ランＢおよびランＲの平均である。結果は、添加剤Ｃ＝塩化
セシウム、Ｂ＝塩化バリウム、Ｒ＝塩化ルビジウムに起因する明らかな蒸気抑制効果を実
証している。５時間後に達した平衡圧力は、添加剤無しの１０％ｗｔのアンモニア水につ
いて達成された平均平衡圧力よりも低いものである。
【００４３】
　本明細書中で開示され定義された発明が、本文または図面に言及されているまたはそこ
から明白である個別の特徴の２つ以上の全ての代替的組合せにまで拡大されることが理解
される。これらの異なる組合せの全てが、本発明のさまざまな変形態様を構成する。
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