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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　天然ガスを処理するためのガス液化プラントであって、前記天然ガスを、流量制限器を
通した膨張に供してジュール・トムソン効果で冷却を行い、得られた長鎖炭化水素の液体
を残りの天然ガスから分離する該プラントであり、該プラントが、前記残りの天然ガスを
処理して合成ガスを生成するための手段と、前記合成ガスが供給されるフィッシャー・ト
ロプシュ反応器と、前記フィッシャー・トロプシュ反応器の産出物から炭化水素生成物と
水相とを分離するための手段と、前記水相からオキシジェネートを分離する水蒸気ストリ
ッピングのための手段と、前記オキシジェネートを前記流量制限器の上流で天然ガス流に
導入するための手段とを備え、前記合成ガス生成手段が、余分な水素を含有する合成ガス
を生成し、かつ該プラントが、前記合成ガスから水素を除去するための分離装置をまた備
える、前記プラント。
【請求項２】
　前記流量制限器に到達する前の前記天然ガスと、前記流量制限器を通過することで冷却
されている少なくとも１種の流体との間の熱伝達のために配置された熱交換器を備える、
請求項１に記載のプラント。
【請求項３】
　前記天然ガスを１つの流量制限器を通した膨張に供してジュール・トムソン効果で冷却
を行う、請求項１又は２に記載のプラント。
【請求項４】
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　分離された水素が供給される燃料ヘッダを含む、請求項１～３のいずれか１項に記載の
プラント。
【請求項５】
　前記合成ガス生成手段が吸熱反応を用いるのに適合され、前記反応のための熱が少なく
とも部分的に前記燃料ヘッダからの燃料の燃焼によってもたらされる、請求項４に記載の
プラント。
【請求項６】
　前記フィッシャー・トロプシュ反応器からの産出物からテールガスを分離するための手
段を備え、一部の前記テールガスを合成ガス流に再循環させ、一部の前記テールガスを前
記燃料ヘッダに送る、請求項４又は５に記載のプラント。
【請求項７】
　前記フィッシャー・トロプシュ反応により生成される熱の少なくとも一部を使用して蒸
気を発生させる熱交換器を備え、前記蒸気を燃焼工程用の空気流と合わせる、請求項１～
６のいずれか一項に記載のプラント。
【請求項８】
　天然ガスを処理するためのガス液化方法であって、前記天然ガスを、流量制限器を通し
た膨張に供してジュール・トムソン効果で冷却を行い、続いて、得られた長鎖炭化水素の
液体を残りの天然ガスから分離する工程を含み、前記天然ガスを処理して合成ガスを生成
する工程と、前記合成ガスをフィッシャー・トロプシュ合成に供する工程とを更に含み、
前記フィッシャー・トロプシュ合成からの産出物が炭化水素生成物と水相に分離され、前
記水相が水蒸気ストリッピングされてオキシジェネートを抽出し、前記オキシジェネート
が次いで前記流量制限器の上流で天然ガス流に導入され、前記天然ガスを処理して合成ガ
スを生成する工程により余分な水素を含有する合成ガスが生成され、かつ、該方法が余分
な水素を前記合成ガスから除去する工程をまた含む、前記方法。
【請求項９】
　前記流量制限器に到達する前の前記天然ガスと、前記流量制限器を通過することで冷却
されている少なくとも１種の流体との間で熱伝達を行う工程を含む、請求項８に記載の方
法。
【請求項１０】
　前記天然ガスを流量制限器を通した膨張に供する工程が１度だけ行われる、請求項８又
は９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記合成ガス生成工程で吸熱反応を利用し、前記吸熱反応のための熱を、少なくとも部
分的に、前記除去された余分な水素の燃焼によって供給する工程を含む、請求項１０に記
載の方法。
【請求項１２】
　前記フィッシャー・トロプシュ合成からの産出物からテールガスが分離され、一部の前
記テールガスが合成ガス流に再循環させられ、一部の前記テールガスが燃料として使用さ
れる、請求項８～１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記フィッシャー・トロプシュ反応により生成される熱の少なくとも一部を使用して蒸
気を発生させ、前記蒸気を燃焼工程用の空気流と合わせる、請求項８～１２のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１４】
　燃焼用の空気流が、前記除去された余分な水素からの水素との混合及び触媒コーティン
グを有さないアルミニウム含有フェライト鋼を含む触媒構造体を通しての通過により、前
記鋼の表面で前記水素が触媒燃焼することによって予熱される、請求項１１に記載の方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、天然ガスを処理して液体生成物を製造するためのプラント及び方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　殆どの油井が天然ガスも産出することはよく知られている。多くの油井で、原油と一緒
に比較的少量の天然ガスが産出される。この随伴ガスの量が十分に多い又は油井が既存の
ガス輸送インフラの近くにある場合、ガスを油井とは別の場所にある加工施設に輸送する
ことができる。産油地が加工施設からもっと離れている場合、随伴ガスと既存のガス輸送
インフラとの間をつなぐのは困難である。このようなインフラがない場合は、典型的には
随伴ガスをフレア又は再圧入によって廃棄してきた。しかしながら、ガスをフレアするア
プローチは環境的な観点からしてもはや受け入れられる方法ではなく、再圧入は油田から
の石油生産の質に悪い影響を及ぼす可能性がある。
【０００３】
　ガス液化技術(gas-to-liquid technology)を利用して天然ガスを液体炭化水素に転換す
ることができ、合成ガスの生成とそれに続くフィッシャー・トロプシュ合成を含む２段階
の炭化水素液製造アプローチに従うことが考えられる。一般に、合成ガス（水素と一酸化
炭素との混合物）は、部分酸化、自己熱改質又は水蒸気メタン改質の１種以上で生成する
ことができる。水蒸気メタン改質を利用する場合、反応は吸熱性のため、熱を必要とする
。次に、合成ガスをフィッシャー・トロプシュ合成に供する。フィッシャー・トロプシュ
合成を行うための最適な水素対一酸化炭素比は約２：１であり、水蒸気改質には、そのた
めの水素が十二分に得られるという利点がある。
【０００４】
　このような方法は例えばＷＯ０１／５１１９４（ＡＥＡ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）及び
ＷＯ０３／００６１４９（Ａｃｃｅｎｔｕｓ　ｐｌｃ）に記載されている。天然ガスは主
にメタンであるが、少量の長鎖炭化水素も含有している。どちらの場合でも、天然ガスを
まず予備改質工程に供し、そこで長鎖炭化水素を蒸気との反応（例えば、ニッケル触媒を
使用しての４００℃での反応）によってメタンに転換する。フィッシャー・トロプシュ法
に関し、ＷＯ２００４／０５０７９９（ＧＴＬ　Ｍｉｃｒｏｓｙｓｔｅｍｓ　ＡＧ）に記
載されているように、適切な触媒はセラミック担体に担持させたコバルトの小粒子である
が、この触媒は、水蒸気の存在下で有害な反応を起こす可能性がある。そのような反応が
起きないように、フィッシャー・トロプシュ法による転換率が７０％以下になるように反
応器を操作し、得られたガスを第２のフィッシャー・トロプシュ段階に供する。これは天
然ガスを長鎖炭化水素生成物に転換する満足のいくやり方ではあるものの、このやり方に
代わるプラント及び方法が得られることが望ましい。
【発明の概要】
【０００５】
　本発明では、天然ガスを処理するためのガス液化プラントを提供し、このガス液化プラ
ントでは天然ガスを流量制限器(flow restrictor)を介した膨張に供してジュール・トム
ソン効果で冷却を行い、得られた液体を分離する。
【０００６】
　本発明では、このようにして天然ガスを処理する方法も提供する。本発明の方法は、天
然ガス（主にメタン）を長鎖炭化水素に転換するための化学的方法に関する。
【０００７】
　理想的には、膨張は周囲からの大きな熱の移動を伴うことなく起き、天然ガスはより低
い圧力の状態に膨張する。流量制限器としてはスロットルバルブが考えられるが、ボルテ
ックスチューブセパレータ、ターボエキスパンダ又はＴｗｉｓｔｅｒ（ＴＭ）セパレータ
デバイスのインレットノズルであってもよい。ボルテックスチューブ又はランク・ヒルシ
ュ管ではガスは熱ガス流と冷ガス流とに分割される。熱ガス流はプラント内の別の場所で
利用することができる。しかしながら、２種類のガス流に分割する結果、一部のガスしか
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冷却されない。膨張は天然ガスを０℃未満、より具体的には－１０℃未満、例えば－１５
℃未満にまで冷却することができ、その結果、長鎖炭化水素が蒸気の状態から液体の状態
へと凝縮されて、残りの天然ガスから分離することができる。冷却の程度は、産出物流(o
utput stream)の圧力がガスをこの工程に引き込むのに十分なものとなるように選択され
る。高級炭化水素の回収率を上げるために温度を更に下げることもできるが、ガスを再加
圧するために圧縮要件が増えることによるコストが余分に回収できる長鎖炭化水素の価値
を超えるとメリットがなくなってしまう。好ましくは、天然ガス流を流量制御器に熱交換
器を介して送り込む。熱交換器において、天然ガス流は、流量制限器の通過によって冷却
されている少なくとも１種の流体との接触によって冷却されるため、天然ガスは、流量制
限器に達するときには周囲温度未満になっている。
【０００８】
　この方法の利点は、残った天然ガス中の長鎖炭化水素の割合が大幅に低下することであ
る。従って、この天然ガスを次に、別の予備改質装置を必要とすることなく改質に供する
ことが実行可能になり得る。更なる利点は、続く化学的工程に供する炭化水素の量が低下
することであり、これによってプラントの残りの部分のサイズ、ひいてはそのコストが低
下する可能性がある。
【０００９】
　このような冷却工程における潜在的な問題点は、メタン含有水和物が生成される恐れが
あるということである。ただし、これはＴｗｉｓｔｅｒ（ＴＭ）デバイスでは問題になら
ないかもしれない。滞留時間が十分に短いため、おそらく水和物の結晶が形成されないか
らである。この問題に対処するために、メタノール、エタノール等のオキシジェネートを
流量制限器の上流で天然ガス流に導入することができる。これによって水和物の生成は防
止される。ガス液化プラントにおいて、このようなオキシジェネートはフィッシャー・ト
ロプシュ合成中に発生し、得られる水相から水蒸気ストリッピングによって抽出すること
ができる。これらのオキシジェネートによって、ガス流を低温にまで冷却することが可能
になる。次に、天然ガスを、水蒸気メタン改質、部分酸化又は自己熱改質によって合成ガ
スに転換する。水蒸気メタン改質の場合、必要な熱は、改質／燃焼一体化反応器内の隣接
するチャネル内での触媒燃焼又は別の燃焼反応器からの熱い排ガスから得られる。得られ
る合成ガスは、フィッシャー・トロプシュ合成で必要な量より多くの水素を含有していて
、余分な水素の少なくとも幾らかを膜分離装置で合成ガスから分離し、燃料ヘッダに供給
することができる。分離に膜を使用しない場合は、分離を圧力スイング吸収によって行う
ことができる。燃料ヘッダは、水蒸気メタン改質反応用の熱をもたらす燃焼工程のための
燃料を供給することができる又はこのような燃焼工程用の空気を予熱するための燃料を供
給することができる。
【００１０】
　次に、合成ガスをフィッシャー・トロプシュ合成反応に供することによって合成ガスを
長鎖炭化水素に転換することができる。これは１段階工程又は２段階工程である。液体炭
化水素生成物及び水相を例えば管状熱交換器で分離し、続いて槽内で密度差による分離を
行うと、テールガスが残る。このテールガスは水素、一酸化炭素、二酸化炭素及びメタン
を含有する。好ましくは、このテールガスの一部を好ましくは膜分離装置の上流で合成ガ
ス流に送り込む。テールガスの少なくとも一部は燃料ヘッダに送られる。
【００１１】
　水相の少なくとも一部を沸騰させることによって蒸気とオキシジェネートとを含有する
気体を発生させることもでき、この気体は燃焼ガス混合物中に送り込まれる。例えば、こ
の気体を、燃焼チャネル又は燃焼反応器に供給される燃焼用空気流に送り込む。
【００１２】
　水蒸気／メタン改質法によって２種類の熱い流出流、すなわち典型的には８００℃を超
える合成ガス流とおそらくは同様の温度（燃焼／改質一体化反応装置を使用する場合）又
はわずかにそれより低い温度（別の燃焼反応器を使用する場合）の排ガス流が発生するこ
とがわかる。好ましくは、これらの熱ガス流を使用することによって、改質工程に供給さ
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れているガスに熱エネルギーを付与する。例えば、熱い合成ガスを使用することによって
改質に必要な蒸気を供給し、排ガスを使用して燃焼用空気を予熱する。
【００１３】
　本発明の更なる態様において、ガス液化方法及びこの方法を実施するためのプラントを
提供し、この方法では、空気流を使用した燃焼工程を利用し、余分な水素を発生させ、余
分な水素を膜又は圧力スイング吸収を利用して分離し、燃焼用の空気流の予熱に使用する
。空気流の予熱には触媒燃焼法を利用することもできる。例えば、水素を合成ガス又はフ
ィッシャー・トロプシュ合成反応のテールガスから分離する。
【００１４】
　本発明の更に別の態様において、ガス液化方法及びこの方法を実施するためのプラント
を提供し、この方法では燃焼工程を利用し、フィッシャー・トロプシュ合成を行い、フィ
ッシャー・トロプシュ合成で発生した熱を使用して蒸気を発生させ、この蒸気を、燃焼工
程に供給されるガス流に導入する。燃焼工程に供給される蒸気は、フィッシャー・トロプ
シュ合成の副産物として生成されるオキシジェネートを含み得る。
【００１５】
　ここで本発明を、添付の図面を参照し、単なる例としてではあるものの、更により具体
的に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１はガス液化プラント及びそれに関連する設備の概略フロー図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明は、天然ガス（主にメタン）を長鎖炭化水素に転換するための化学的方法に関す
る。この方法は随伴ガスの処理に適していて、随伴ガスは、原油と共に産出される天然ガ
スであり、次に原油から分離される。この化学的方法の第１段階では合成ガスを、例えば
以下のタイプの反応による水蒸気改質で生成する。
　　　Ｈ2Ｏ＋ＣＨ4　→　ＣＯ＋３Ｈ2　　　　　（１）
【００１８】
　この反応は吸熱性であり、また第１ガスフローチャネルにおいてロジウム又は白金／ロ
ジウム触媒で触媒することもできる。この反応を起こすのに必要な熱は、隣接するチャネ
ルでのガス（メタン、水素等）の触媒燃焼（発熱性）又は別の燃焼反応器からの排ガスと
の熱交換で得られる。燃焼は、小型触媒反応器の隣接する第２ガスフローチャネルにおい
てパラジウム触媒で触媒することができる。どちらの場合も、触媒は、金属基体上で典型
的には厚さ１００μｍ未満のコーティングを形成する安定化アルミナ担体上に担持させる
ことができる。あるいは、触媒をフローチャネルの壁に塗布したり、フローチャネル内に
ペレットとして用意することもできる。燃焼によって発生した熱は、この隣接するチャネ
ルを隔てる金属シートを介して伝達される。
【００１９】
　次に、水蒸気／メタン改質で発生するガス混合物を使用してフィッシャー・トロプシュ
合成を行うことによって長鎖炭化水素を生成する。すなわち下式である：
　　　ｎＣＯ　＋　２ｎＨ2　→　（ＣＨ2）n　＋ｎＨ2Ｏ　　　　　（２）
【００２０】
　これは発熱反応であり、高温（典型的には１９０～２８０℃、例えば２３０℃）、高圧
（典型的には１．８～２．６ＭＰａ（絶対値）、例えば２．５ＭＰａ）、触媒（鉄、コバ
ルト、溶融マグネタイト等）の存在下、カリウム促進剤を使用して起きる。Ｆｅ系触媒も
使用できるが、低温で作業する場合は、貴金属（Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｅ等）を１質量％
までドープして触媒能を向上させた金属Ｃｏが好ましい。酸化に対してより高い安定性を
有するからである。活性金属は、耐火性の担体材料（ＴｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2等）に
１０～４０質量％含浸させる。この耐火性の担体材料を希土類及び遷移金属酸化物でドー
プすることによってその熱水安定性を向上させることもできる。
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【００２１】
１．前処理
　図１を参照するが、本発明のガス液化プラント１０が図示されている。天然ガス供給流
５は主にメタンから成るが、他にもガス状炭化水素、炭化水素蒸気及び水蒸気を少量含有
する。ガス供給流５は、最初の９０℃から海水による冷却によって例えば圧力４．０ＭＰ
ａ（４０気圧）及び３５℃になっていて、また原油を産出する油井からの随伴ガスを構成
し得る。天然ガス流５をまずコアレッサ１２に通し、ここで全ての液滴を除去する。次に
、少量のオキシジェネート（主にエタノール、メタノール及びめぼしい「アルコール」）
をガス供給流５にインジェクタ１４で噴霧し、次にガス供給流５を熱交換器１５に通して
冷却し、次にスロットルバルブ１６に通す。このスロットルバルブ１６を通って天然ガス
は低圧領域（典型的には約１Ｍｐａ）内へと断熱的に膨張する。周囲からの大きな熱の流
入はない。この結果、ジュール・トムソン効果に従って、天然ガスは例えば－１８℃にま
で大幅に冷却される。この冷却された天然ガス流を次に相分離装置１８に送ると、ガス相
２０、液体炭化水素相２１及び水相２２（オキシジェネートを含有する）に分離される。
オキシジェネートの使用により、メタン含有水和物の生成は起きない。これら３種類の流
体流の全てを熱交換器１５に通すことによって、流れ込むガス供給流５を冷却する。
【００２２】
　液体炭化水素相２１は、プラント１０からの液体炭化水素の生成物流(product output 
stream)出流の一部を構成する。
【００２３】
　次に、ガス相２０を前処理２５に供し、この前処理２５は、圧力の変更、温度の変更及
び硫黄等の不純物の除去の１つ以上を含み得る。次に、ガス相２０をミキサ２６内で蒸気
と混合する。
【００２４】
２．合成ガスの生成
　次に、ガス／蒸気混合物（好ましくは温度約４５０℃）を触媒水蒸気／メタン改質装置
３０に送る。この改質装置３０は小型触媒反応器から成り、反応器は、交互に配置された
２組のチャネルを画成するプレートの束から形成されている。１組めのチャネルは改質反
応のためのものであり、取り外し可能な波形の金属箔の担体上に改質触媒を含有し、２組
めのチャネルは熱供給用である。
【００２５】
　この例において、熱は別のバーナ３２を使用して供給され、約８５０℃のバーナ３２か
らの排ガスは、蒸気／メタン混合物流に対して向流的に改質装置３０を流れる。改質装置
３０の反応チャネルは、チャネルの最初の部位（反応チャネルの全長６００ｍｍのうち長
さ１００～２００ｍｍ、例えば１５０ｍｍ）にニッケル触媒を含有させることができる。
ニッケル触媒が存在するチャネルのこの最初の部位で予備改質が起きるため、高級炭化水
素は蒸気と反応してメタンが発生する。残りの反応チャネルは改質触媒（例えば、白金／
ロジウム触媒）を含有し、ここで蒸気とメタンとが反応して一酸化炭素及び水素が生成さ
れる。
【００２６】
　改質装置３０内での水蒸気／メタン改質反応に必要な熱は、燃料ヘッダ３４からの燃料
ガスの燃焼用空気流における燃焼によりもたらされる。この例において、燃料ガスは主に
水素である。燃焼用空気は送風機３６によって供給され、熱交換器３８で予熱され、その
際、燃焼で発生した熱い排ガスからその熱を改質装置３０通過後に奪う。加えて、蒸気／
アルコール蒸気混合物４０を、バーナ３２の上流で燃焼用空気に導入する。熱交換器３８
の通過後、排ガスはスタック３９から排出することができる。
【００２７】
　８００℃を超える一酸化炭素と水素との混合物が改質装置３０からでてくる。この混合
物を、熱サイフォンの形態の蒸気発生式熱交換器４２に通すことによって４００℃未満に
までクエンチする。熱交換器４２はチューブ／シェル型熱交換器であり、熱ガスはチュー
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ブ内を流れ、上部及び底部でシェルと連通したインレットダクト及びアウトレットダクト
を備え、またこの熱交換器４２は蒸気ドラム４４に連通している。蒸気ドラム４４には水
が約半分入っているため、自然対流により水は熱交換器４２と蒸気ドラム４４との間を循
環する。蒸気ドラム４４で発生する蒸気は、コントロールバルブ４６を経由してミキサ２
６に供給される。
【００２８】
　合成ガスの一形態であるガス混合物を更なる冷却に供することもできる（図示せず）。
次に、このガス混合物を２基の連続するコンプレッサ５０を使用して圧縮に供する。各コ
ンプレッサ５０の後ろには好ましくは冷却及び液体分離段階（図示せず）が続く。コンプ
レッサ５０は圧力を約２．５ＭＰａ（２５ａｔｍ）にまで上昇させる。
【００２９】
　上の式（１）から、このやり方で発生する水素とＣＯとの比が約３：１であることがわ
かるが、式（２）から明らかなように化学量論的要件は約２：１である。従って、高圧の
合成ガスを水素透過膜５２に通して余分な水素を除去する。この水素は燃料ヘッダ３４に
供給され、これが主燃料ガスである。
【００３０】
３．フィッシャー・トロプシュ合成及び生成物の処理
　次に、高圧の一酸化炭素／水素流を約２００℃にまで熱交換器５４で加熱し、次に触媒
フィッシャー・トロプシュ反応器５５に送る。ここでもまた反応器は上述したようなプレ
ートの束から形成される小型触媒反応器であり、反応物の混合物は一方のチャネル組を流
れ、冷却剤はもう一方のチャネル組を流れる。冷却剤はポンプ５６によって循環させられ
、熱交換器５８を通過する。フィッシャー・トロプシュ反応は約２１０℃で起き、冷却剤
は、反応器５５を通過する際の温度変化が１０Ｋ未満となるような速度で循環させられる
。
【００３１】
　フィッシャー・トロプシュ合成で得られる反応生成物（主に水及びパラフィン等の炭化
水素）を熱交換器６０に通すことによって約７０℃にまで冷却して液体を凝縮し、分離チ
ャンバ６２に送り、ここで水、炭化水素及びテールガスの３種類の相に分離する。水相は
水をフィッシャー・トロプシュ合成で生成されるエタノール、メタノール等の約１～２％
のオキシジェネートと共に含有する。分離チャンバ６２からの水相の殆どをスチームスト
リッピング６３で処理することによってオキシジェネート（めぼしい「アルコール」）が
分離されて浄水が残り、この浄水は排水することもできる。分離したオキシジェネート（
オキシジェネート濃度は約８０％）を、上述したようにスロットルバルブ１６の上流でイ
ンジェクタ１４に注入する。残りの水相は、プロセス水として熱交換器５８に送られ、圧
力降下バルブ６４を通ってストリッパタンク６６内に流れ込む。ストリッパタンク６６に
おいて、水相は典型的には圧力約１．０ＭＰａ（１０ａｔｍ）で沸騰し、液相はストリッ
パタンク６６の底部から蒸気ドラム４４に送られ、蒸気及びオキシジェネートの大部分を
含有する気相は蒸気４０となり、この蒸気はコントロールバルブ６８を経由して燃焼用空
気に導入される。
【００３２】
　分離チャンバ６２で分離された炭化水素相は長鎖炭化水素生成物である。分離チャンバ
６２で分離された蒸気／ガス相は２基の連続する冷却熱交換器７０に送られる。２番目の
冷却熱交換器７０は蒸気を周囲温度にまで冷却する。第１熱交換器７０を通過した際に凝
縮した液体は全て分離チャンバ６２に戻される。第２熱交換器７０からの産出物は相分離
チャンバ７２に送られ、ここで水及び低級炭化水素生成物液が分離する。
【００３３】
　次に、フィッシャー・トロプシュ反応器５５と同圧の残りの気相を、熱交換器７４、ス
ロットルバルブ７６、続いて相分離槽７８に通す。スロットルバルブ７６を通過するにつ
れてガスは低圧領域内へと断熱的に膨張する。周囲からの大きな熱の流入はない。この結
果、ジュール・トムソン効果に従って、ガスは大幅に冷却される。相分離圧(phase separ
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ating pressure)７８から出てくる液体は水及び低級炭化水素生成物を含有する。相分離
槽７８から出てくるガス（フィッシャー・トロプシュ法で発生するテールガス）は、任意
で水素透過膜（図示せず）を介して、熱交換器７４に戻されて流れ込むガスを冷却する。
テールガスの一部を、第１コンプレッサ５０の上流で合成ガス流に戻すこともできる。フ
ィッシャー・トロプシュ反応器５５内でメタンの過剰な蓄積が起きないように、テールガ
スの少なくとも一部は燃料ヘッダ３４に送られる。
【００３４】
４．エネルギーの移動及び本方法の全体の流れ
　燃料ヘッダ３４は燃料をバーナ３２に供給するだけでなく、燃料を燃料コンプレッサ８
０を経由してガスタービン８２にも供給する。実際、プラント１０の一部を構成しない他
の設備（図示せず）に圧縮した燃料ガスを供給することもできる。ガスタービン８２を配
置してプラント１０を運転するための電力を供給することもできる。図において破線で示
すように、この例において、ガスタービン８２によって発生した電力は、コンプレッサ５
０の給電に使用される。あるいは、ガスタービン８２を直接連結してコンプレッサ５０を
駆動することもできる。
【００３５】
　上記の方法においては、フィッシャー・トロプシュ反応で発生した熱が、ストリッパタ
ンク６６における蒸気及びアルコールの沸騰に使用されることから供給流４０によって燃
焼チャネルに伝達されることがわかる。改質に必要な残りの熱は、バーナ３２での燃焼に
供される燃料ヘッダ３４からの燃料ガスによって供給される。このバーナ３２はダクトバ
ーナになり得て、幾つかのノズルがあり、このノズルを通って燃料ガスは燃焼用空気流に
送られるため、炎をあげて燃える。あるいは、バーナ３２は触媒を使用した無炎式燃焼ユ
ニットである。前述したように、得られる熱い排ガスが熱を改質装置３０に供給し、次に
この熱は熱交換器３８において燃焼用空気の予熱に使用される。
【００３６】
　上記の方法の変形においては、燃焼用空気を、水素を燃焼用空気に導入し、導入したも
のに酸化面を有するアルミニウム含有フェライト鋼（Ｆｅｃｒａｌｌｏｙ等）のハニカム
構造体を通過させることによって追加で予熱する。この構造体は水素の燃焼を触媒すると
判明している。あるいは、予熱をダクトバーナを使用して行うこともでき、ダクトバーナ
では水素等の燃料を燃やす。次に、燃焼用空気を８００℃前後の所望の温度にまで加熱す
る最終加熱をダクトバーナ３２を使用して達成することもでき、このダクトバーナ３２に
燃焼性ガス流（フィッシャー・トロプシュ法で発生するテールガス等）を供給する。ある
いは、上述したように、触媒を使用した無炎式燃焼ユニットであるバーナ３２を使用する
。
【００３７】
　更なる変形においては、燃焼用空気を、適切な燃料が供給されるダクトバーナに通すこ
とによって又は水素を燃焼用空気に導入し、導入したものに上述したようにアルミニウム
含有フェライト鋼のハニカム構造体を通過させて水素の触媒燃焼に供することによって予
熱する。次に、熱い燃焼用空気を燃焼／改質一体化反応器に送り、メタン、テールガス等
の燃料を導入し、またこの熱い燃焼用空気が流れる反応器の熱供給チャネルにおける触媒
燃焼に供する。この変形法において、触媒燃焼は、例えば、改質反応器３０内の熱供給チ
ャネル内のパラジウム／白金触媒上で起きる。この場合、燃焼ガス路は、好ましくは、改
質装置ガス路に対して並流である。触媒は、担体として、パラジウム／白金混合物（３：
１）をコーティングしたγ－アルミナを含み得て、この触媒は広い温度範囲にわたって効
果的な触媒である。燃焼が燃焼チャネル全体にわたって起きるように、燃焼ガス混合物を
反応器３０に沿って段階的に供給することもできる。
　本発明の態様として、例えば以下のものがある。
〔１〕天然ガスを処理するためのガス液化プラントであって、前記天然ガスを、流量制限
器を通した膨張に供してジュール・トムソン効果で冷却を行い、得られた液体を分離する
、前記プラント。
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〔２〕前記流量制限器に到達する前の前記天然ガスと、前記流量制限器を通過することで
冷却されている少なくとも１種の流体との間の熱伝達のために配置された熱交換器を備え
る、前記〔１〕に記載のプラント。
〔３〕天然ガス流に、メタノール、エタノール等のオキシジェネートを前記流量制限器の
上流で導入するための手段をまた備える、前記〔１〕又は〔２〕に記載のプラント。
〔４〕前記天然ガスを処理して余分な水素を含有する合成ガスを生成するための手段及び
前記合成ガスから水素を除去するための分離装置をまた備える、前記〔１〕～〔３〕のい
ずれか一項に記載のプラント。
〔５〕分離された水素が供給される燃料ヘッダを含む、前記〔４〕に記載のプラント。
〔６〕前記合成ガス生成手段が吸熱反応を用いるのに適合され、前記反応のための熱が少
なくとも部分的に前記燃料ヘッダからの燃料の燃焼によってもたらされる、前記〔５〕に
記載のプラント。
〔７〕前記合成ガスが供給されるフィッシャー・トロプシュ反応器と、前記フィッシャー
・トロプシュ反応器からの産出物から炭化水素生成物及びテールガスを分離するための手
段とをまた備える、前記〔１〕～〔６〕のいずれか一項に記載のプラント。
〔８〕一部の前記テールガスを合成ガス流に再循環させ、一部の前記テールガスを前記燃
料ヘッダに送る、前記〔７〕に記載のプラント。
〔９〕前記フィッシャー・トロプシュ反応により生成される熱の少なくとも一部を使用し
て蒸気を発生させる熱交換器を備え、前記蒸気を燃焼工程用の空気流と合わせる、前記〔
７〕又は〔８〕に記載のプラント。
〔１０〕天然ガスを処理するためのガス液化方法であって、前記天然ガスを、流量制限器
を通した膨張に供してジュール・トムソン効果で冷却を行い、続いて、得られた液体を残
りの天然ガスから分離する工程を含む、前記方法。
〔１１〕前記流量制限器に到達する前の前記天然ガスと、前記流量制限器を通過すること
で冷却されている少なくとも１種の流体との間で熱伝達を行う工程を含む、前記〔１０〕
に記載の方法。
〔１２〕天然ガス流に、メタノール、エタノール等のオキシジェネートを前記流量制限器
の上流で導入する工程をまた含む、前記〔１０〕又は〔１１〕に記載の方法。
〔１３〕前記オキシジェネートが、前記方法の範囲内で副産物として生成される、前記〔
１２〕に記載の方法。
〔１４〕前記天然ガスを処理して余分な水素を含有する合成ガスを生成し、次に、余分な
水素を前記合成ガスから除去する工程をまた含む、前記〔１０〕～〔１３〕のいずれか一
項に記載の方法。
〔１５〕前記合成ガス生成工程で吸熱反応を利用し、前記吸熱反応のための熱を、少なく
とも部分的に、前記除去された余分な水素の燃焼によって供給する工程を含む、前記〔１
４〕に記載の方法。
〔１６〕前記合成ガスをフィッシャー・トロプシュ合成に供することをまた含む、前記〔
１０〕～〔１５〕のいずれか一項に記載の方法。
〔１７〕前記フィッシャー・トロプシュ合成からの産出物が液面及びテールガスに分離さ
れ、一部の前記テールガスが合成ガス流に再循環させられ、一部の前記テールガスが燃料
として使用される、前記〔１６〕に記載の方法。
〔１８〕前記フィッシャー・トロプシュ反応により生成される熱の少なくとも一部を使用
して蒸気を発生させ、前記蒸気を燃焼工程用の空気流と合わせる、前記〔１６〕又は〔１
７〕に記載の方法。
〔１９〕燃焼用の空気流が、前記除去された余分な水素からの水素との混合及び触媒コー
ティングを有さないアルミニウム含有フェライト鋼を含む触媒構造体を通しての通過によ
り、前記鋼の表面で前記水素が触媒燃焼することによって予熱される、前記〔１５〕に記
載の方法。
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