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(57)摘要

提供用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法

和相关系统的实施例。所述方法包含操作制氢装

置(10)以产生高纯度氢气流和C02浓度高于30％

的富C02流；将所述高纯度氢气流(12)引入熔融

碳酸盐燃料电池(20)的阳极(22)中；将所述富

CO2流(14)和O2(18)引入所述熔融碳酸盐燃料电

池(20)的阴极(24)中；使C02与o2在所述阴极

(24)内反应以产生碳酸盐和来自阴极出口(32)

的阴极排气流(30)；使来自所述阴极(24)的碳酸

盐与H2在所述阳极(22)内反应以产生电力和来

自阳极出口(42)的阳极排气流(40)，所述阳极排

气流(40)包含CO2和H2O；在一个或多个分离器

(50)中分离所述阳极排气流(40)中的所述CO2，

以形成纯CO2流(52)和H20流(54)；和收集所述纯

C02流。
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1.一种用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法，所述方法包含：

操作制氢装置以产生高纯度氢气流和CO2浓度高于30%的富CO2流，其中，所述高纯度氢

气流包含至少95%的氢气；

将所述高纯度氢气流引入到熔融碳酸盐燃料电池的阳极中；

将所述富CO2流和O2引入到所述熔融碳酸盐燃料电池的阴极中；

使CO2与O2在所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极内反应，以产生碳酸盐和来自所述熔

融碳酸盐燃料电池的阴极出口的阴极排气流；

使来自所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极的碳酸盐与H2在所述熔融碳酸盐燃料电池

的所述阳极内反应，以产生电力和来自所述熔融碳酸盐燃料电池的阳极出口的阳极排气

流，所述阳极排气流包含CO2和H2O；

在一个或多个分离器中分离所述阳极排气流中的所述CO2，以形成纯CO2流和H2O流，所

述纯CO2流按摩尔计的纯度为80%至100%；和收集所述纯CO2流，并转移出所述烃设施;

将来自所述分离器的所述H2O流提供到蒸汽重整系统以产生用于所述蒸汽重整系统的

蒸汽；

在引入到所述蒸汽重整系统之前，增压来自所述分离器的所述H2O流的压力到至少550 

psi。

2.根据权利要求1所述的方法，其中所述方法另外包含将所述阴极排气流提供到所述

蒸汽重整系统，以使用所述阴极排气流中的残余烃来为所述蒸汽重整系统中的燃烧器提供

燃料。

3.根据权利要求1或2所述的方法，其中所述制氢装置为变压吸附系统。

4.根据权利要求1或2所述的方法，其中所述制氢装置为Benfield系统。

5.根据权利要求1或2所述的方法，其中所述分离器使来自所述阳极排气流的所述H2O冷

凝以形成所述纯CO2流和所述H2O流。

6.根据权利要求1或2所述的方法，其中

所述富CO2流中的CH4、H2、CO或其组合在所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极中被氧化

以产生热量，以将所述熔融碳酸盐燃料电池的温度升高到在600℃至700℃的范围内的熔融

碳酸盐燃料电池操作温度。

7.根据权利要求1或2所述的方法，其中引入到所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极中

的所述O2以空气流提供。

8.一种用于在烃设施中捕获高纯度CO2的系统，所述系统包含：

制氢装置，所述制氢装置在高纯度氢气流出口处产生高纯度氢气流，并且在富CO2流出

口处产生CO2浓度高于30%的富CO2流，其中所述高纯度氢气流包含至少95%的氢气；

熔融碳酸盐燃料电池，所述熔融碳酸盐燃料电池包含阳极、阴极和熔融碳酸盐电解质；

分离器；

蒸汽重整系统;  和

增压单元;

其中：

所述高纯度氢气流出口可操作地连接到熔融碳酸盐燃料电池的所述阳极；

所述富CO2流出口可操作地连接到所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极；
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O2源流可操作地连接到所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极；

所述熔融碳酸盐燃料电池被配置成用于使来自所述制氢装置的CO2与来自所述O2源流

的O2在所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极内反应，以产生碳酸盐和来自所述熔融碳酸盐

燃料电池的阴极出口的阴极排气流；

所述熔融碳酸盐燃料电池被配置成用于使来自所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极

的所述碳酸盐与来自所述制氢装置的H2在所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阳极内反应，以

产生电力和来自所述熔融碳酸盐燃料电池的阳极出口的阳极排气流，所述阳极排气流包含

CO2和H2O；和

所述分离器包含可操作地连接到所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阳极出口的分离器

入口、纯CO2出口和水出口，所述分离器被配置成将所述阳极排气流分离以形成纯CO2流和

H2O流，所述纯CO2流按摩尔计的纯度为80%至100%，并从所述系统移除;

所述蒸汽重整系统可操作地连接到所述分离器的所述水出口，所述蒸汽重整系统被配

置成将来自所述分离器的所述H2O流提供到所述蒸汽重整系统，以提供到用于所述蒸汽重

整系统的发生器流；和

所述增压单元被配置成在引入到所述蒸汽重整系统之前升高来自所述分离器的所述

H2O流的压力到至少550  psi。

9.根据权利要求8所述的系统，其中：

所述蒸汽重整系统另外可操作地连接到所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极出口，并

且被配置成将所述阴极排气流提供到所述蒸汽重整系统，以使用所述阴极排气流中的残余

烃来为所述蒸汽重整系统中的燃烧器提供燃料。

10.根据权利要求8所述的系统，其中：

所述蒸汽重整系统可操作地连接到所述制氢装置，以由甲烷和H2O产生合成气作为进入

所述制氢装置的进料流。

11.根据权利要求8至10中任一项所述的系统，其中所述制氢装置为变压吸附系统。

12.根据权利要求8至10中任一项所述的系统，其中所述制氢装置为Benfield系统。
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用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法和系统

[0001] 相关申请的交叉引用

[0002] 本申请要求2017年10月11日提交的美国申请序列号15/730,322的优先权，所述申

请的全部公开内容以引用的方式并入本文中。

技术领域

[0003] 本公开的实施例总体上涉及用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法和系统，并且

更具体地说，涉及使用从制氢装置产生的H2来操作熔融碳酸盐燃料电池(MCFC)以在发电的

同时管理在制氢装置中产生的CO2。

背景技术

[0004] 炼油厂和其它烃处理设施中通常产生氢气，作为装置操作的一部分。氢气通常通

过轻质烃的蒸汽重整、部分氧化、自热重整和非催化部分氧化来产生。典型的制氢过程另外

产生CO2。可分离氢气和CO2得到废CO2和其它非氢气成分(如甲烷(CH4)和CO)的流。常见的做

法为简单地将含有CO2的流再循环回到蒸汽重整器，以利用任何未转化的甲烷并且产生更

多氢气，将含有CO2的流再循环到集中式燃料气系统，或将含有CO2的流排出到大气中。这些

利用CO2的过程中的每一个都是低效和浪费的，因为CO2并不有助于蒸汽重整器或集中式燃

料气系统中的有效燃烧，但是携带来自加热的大量热能。另外，由于全球变暖和CO2排放问

题以及由于排出加热的CO2而损失的大量热能，简单地将CO2排出到大气中不合乎环保需要。

[0005] 因此，目前正需要用于在烃设施中捕获高纯度CO2并且同时减少CO2排放的方法和

相关系统。

发明内容

[0006] 本公开的实施例针对用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法。来自制氢装置的氢

和二氧化碳以及氧气被提供到熔融碳酸盐燃料电池。二氧化碳和氧气在熔融碳酸盐燃料电

池的阴极中形成碳酸盐。碳酸盐穿过熔融碳酸盐燃料电池的熔融碳酸盐电解质并且进入阳

极。碳酸盐和来自制氢装置的氢气与阳极中的碳酸盐反应，以形成二氧化碳和水，产生用于

发电的电子。本质上，本发明方法和相关系统能够从制氢装置中形成的氢气和不纯二氧化

碳产生高纯度二氧化碳流和电力。然后，从熔融碳酸盐燃料电池产生的电力可最终用于系

统的其它部件的操作。本公开的方法和系统通过减少CO2排放、产生可用的电功率并且产生

有用的纯CO2流，特别是在石油、天然气和电力工业中具有工业适用性。

[0007] 根据一个实施例，提供用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法。方法包括操作制氢

装置以产生高纯度氢气流和CO2浓度高于30％的富CO2流；将高纯度氢气流引入到熔融碳酸

盐燃料电池的阳极中；将富CO2流和O2引入到熔融碳酸盐燃料电池的阴极中；使CO2与O2在熔

融碳酸盐燃料电池的阴极内反应，以产生碳酸盐和来自熔融碳酸盐燃料电池的阴极出口的

阴极排气流；使来自熔融碳酸盐燃料电池的阴极的碳酸盐与H2在熔融碳酸盐燃料电池的阳

极内反应，以产生电力和来自熔融碳酸盐燃料电池的阳极出口的阳极排气流，阳极排气流
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包含CO2和H2O；和在一个或多个分离器中分离阳极排气流中的CO2，以形成纯CO2流和H2O流，

纯CO2流按摩尔计的纯度为80％至100％；和收集纯CO2流。

[0008] 在另一实施例中，提供用于在烃设施中捕获高纯度CO2的系统。系统包括：制氢装

置，所述制氢装置在高纯度氢气流出口处产生高纯度氢气流，并且在富CO2流出口处产生

CO2浓度高于30％的富CO2流；熔融碳酸盐燃料电池，所述熔融碳酸盐燃料电池包含阳极、阴

极和熔融碳酸盐电解质；和分离器。高纯度氢气流出口可操作地连接到熔融碳酸盐燃料电

池的阳极。富CO2流出口可操作地连接到熔融碳酸盐燃料电池的阴极。O2源流可操作地连接

到熔融碳酸盐燃料电池的阴极。熔融碳酸盐燃料电池被配置成用于使来自制氢装置的CO2
与来自O2源流的O2在熔融碳酸盐燃料电池的阴极内反应，以产生碳酸盐和来自熔融碳酸盐

燃料电池的阴极出口的阴极排气流。熔融碳酸盐燃料电池被配置成用于使来自熔融碳酸盐

燃料电池的阴极的碳酸盐与来自制氢计划的H2在熔融碳酸盐燃料电池的阳极内反应，以产

生电力和来自熔融碳酸盐燃料电池的阳极出口的阳极排气流，阳极排气流包含CO2和H2O。最

后，分离器包括可操作地连接到熔融碳酸盐燃料电池的阳极出口的分离器入口、纯CO2出口

和水出口，分离器被配置成将阳极排气流分离以形成纯CO2流和H2O流，纯CO2流按摩尔计的

纯度为80％至100％。

[0009] 本文所述的实施例的额外特征和优点将在下文的具体实施方式中进行阐述，并且

将部分地由本领域技术人员从所述描述而容易地显而易见或通过实践本文所述的实施例

(包括下文的具体实施方式、权利要求书以及附图)而认识到。

[0010] 应理解，前面一般描述和以下详细描述两者都描述各种实施例，并且旨在提供用

于理解所要求保护主题的性质和特征的概述或框架。包括附图以提供对各种实施例的另外

理解，并且附图并入本说明书中并且构成本说明书的一部分。附图说明本文所述的各种实

施例，并且与本说明书一起用于解释所要求保护主题的原理和操作。

附图说明

[0011] 图1为根据本公开的一个或多个实施例的用于捕获和纯化CO2的系统的示意性说

明。

[0012] 图2为根据本公开的一个或多个实施例的用于捕获和纯化CO2的系统的示意性说

明。

[0013] 图3为根据本公开的一个或多个实施例的熔融碳酸盐燃料电池(MCFC)的示意性说

明。

具体实施方式

[0014] 现在将详细参考在本公开的烃设施中用于捕获CO2以产生高纯度CO2的方法和相关

系统的实施例。但是图1和2的CO2捕获系统5以例示性提供，应理解本发明系统和方法涵盖

其它配置。

[0015] 通过各种方法在炼油厂和其它烃处理设施中产生氢气。这些产生氢气的方法包括

轻质烃的蒸汽重整、部分氧化、自热重整和非催化部分氧化以及其它非常规方法。

[0016] 在一个或多个实施例中，H2和CO2经由顺序蒸汽重整和水煤气变换产生。具体地说，

在蒸汽重整中，由甲烷(CH4)和水产生比率为3:1的H2和CO。H2和CO的组合通常称为合成气。
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蒸汽重整根据反应1由等摩尔量的CH4和H2O产生H2和CO。

[0017] CH4+H2O→3H2+CO   (反应1)

[0018] 为了提高整体H2产量，由反应1产生的合成气进行水煤气变换步骤。在水煤气变换

中，CO根据反应2转化为CO2。

[0019] CO+H2O→H2+CO2   (反应2)

[0020] 由顺序蒸汽重整和水煤气变换或其它制氢方法产生的氢气(H2)可被分离和纯化。

可使用各种CO2去除和H2分离系统来实现H2纯化，在所述分离系统中产生富CO2流。富CO2流可

具有高达75％的CO2浓度以及其它气体的混合物。H2的纯化和分离在制氢装置中完成，在所

述制氢装置中产生高纯度氢气流和富CO2流。

[0021] 传统上，在制氢装置处产生的富CO2流被再循环回到蒸汽重整器，以包含在到重整

器燃烧器的进料中或排出到大气中。将CO2再循环回到重整器增加烃装置的总能耗，因为CO2
以热量的形式用作能量载体，而对整个过程没有任何益处。CO2被加热，但是加热用于有益

目的，因为简单地将CO2从制氢装置中的纯化和分离过程中直接排出到大气中，或者在穿过

重整器燃烧器并且从燃烧器的排出烟囱放出后排出到大气中。排出的CO2还对将CO2释放到

环境中的环境影响具有额外的危害。另外，当存在蒸汽时，排出的CO2还可使蒸汽重整器的

燃烧器和相关管道模具劣化，从而使CO2具有腐蚀性。这样，富CO2流与熔融碳酸盐燃料电池

中的高纯度氢气流中的一部分结合利用，以产生高纯度CO2流并且发电。

[0022] 在一个或多个实施例中，用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法包括操作制氢装

置10以产生高纯度氢气流12和CO2浓度高于25％的富CO2流14。然后，将高纯度氢气流12引入

到熔融碳酸盐燃料电池20的阳极22中。同时，将富CO2流14与氧气(O2)18一起引入到熔融碳

酸盐燃料电池20的阴极24中。使CO2和O2在熔融碳酸盐燃料电池20的阴极24内反应，以产生

碳酸盐和来自熔融碳酸盐燃料电池20的阴极出口32的阴极排气流30。随后，使来自熔融碳

酸盐燃料电池20的阴极24的碳酸盐穿过熔融碳酸盐电解质26并且与H2在熔融碳酸盐燃料

电池20的阳极22处反应，以产生电力和从熔融碳酸盐燃料电池20的阳极出口42提供的阳极

排气流40。阳极排气流40可包含CO2和H2O。在一个或多个分离器50中，从阳极排气流40中分

离CO2以形成纯CO2流52和H2O流54。举例来说，纯CO2流52可作为食品级CO2收集。

[0023] 现在将另外详细地提供用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法的实施例的每个步

骤。

[0024] 在一个或多个实施例中，制氢装置10为变压吸附(PSA)系统。参考图1，PSA系统包

含多个容器110，其中在吸附床中发生对吸附剂材料的选择性气体吸附。吸附为气体组分的

分压、操作温度以及气体组分和吸附剂材料的理化特性的函数。PSA系统基于与H2气体的吸

附剂的弱吸附粘合强度，将氢气与其它气体分离。与到PSA系统的进料流16中预期的分子

(如CO2)和其它杂质(如H2、CH4、H2O和CO)相比，具有低极性的高挥发性组分(如H2)基本上为

不可吸附的。吸附床中不同的极性和吸附产生离开PSA系统的高纯度H2流12以及包含CO2和

杂质的分离的富CO2流14。

[0025] PSA系统可包括多种变化形式。在至少一个实施例中，PSA包含用于选择性气体吸

附的4至12个容器110。在另外的实施例中，PSA包含1至20个容器110、2至16个容器110、3至

14个容器110或5至10个容器110。应理解，可基于到PSA系统的进料流16的流速、每个容器

110的大小、到PSA系统的进料流16中的气体的相对浓度和其它参数来变化容器110的数量。
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在各种实施例中，每个吸附床的吸附剂材料包含用于CO和N2的氧化铝、硅胶、活性炭或分子

筛。

[0026] PSA系统的操作产生高纯度H2流12和分离的富CO2流14。在各种实施例中，来自PSA

系统的高纯度H2流12包含至少95％的氢气、至少98％的氢气、至少99％的氢气、至少99.5％

的氢气、至少99.9％的氢气或至少99.95％的氢气。在各种单独或同时实施例中，来自PSA系

统的富CO2流14包含25至75％的CO2、25至55％的CO2、35至55％的CO2或45至55％的CO2。富CO2
流14可另外包含H2、CH4、H2O和CO中的一种或多种。

[0027] 在一个或多个实施例中，制氢装置10为Benfield系统。参考图2，Benfield系统包

含吸收器210和汽提器220。CO2在吸收器210处吸收，并且然后在汽提器220处汽提以分离到

Benfield系统的进料流16中的CO2和H2。具体地说，将溶剂用作吸收剂，所述吸收剂在吸收器

210中从转化的合成气中吸收CO2，并且然后将溶剂传递到汽提器220，在所述汽提器220中

将溶剂加热以释放CO2。在至少一个实施例中，溶剂为碳酸钾。根据反应3，碳酸钾在高压下

吸收CO2以产生碳酸氢钾。

[0028] K2CO3+CO2+H2O→2KHCO3   (反应3)

[0029] 将碳酸氢钾传递到汽提器220，在所述汽提器220中在低压下加热碳酸氢钾以释放

CO2并且在与反应3相反的过程中再生碳酸钾。从吸收器210到汽提器220的碳酸氢钾的进料

230和从汽提器到吸收器的碳酸钾的返回进料240可穿过热交换器250，以在进料230和返回

进料240之间传递热量并且减少Benfield系统所需的外部能耗。

[0030] 在至少一个实施例中，碳酸钾可在根据反应1将甲烷和水转化为合成气的重整器

的操作压力下根据反应3吸收CO2。举例来说，碳酸钾可在大约700至1000℉(371至538℃)的

入口温度和大约1400至1600℉(760至871℃)的出口温度下以275至350磅/平方英寸(psi)

的压力吸收CO2。在一个或多个实施例中，代替或除了碳酸钾之外，Benfield系统可利用碳

酸钠。随后，将产生的碳酸氢盐溶液加热到大约200至250℉(93至121℃)和大约0.5至4psi

的压力以释放CO2并且将碳酸氢钾恢复为碳酸钾以返回至吸收器210用于与另外的CO2反应。

[0031] 在一个或多个实施例中，Benfield系统可另外利用胺与碳酸钾的结合以加速碳酸

钾对CO2的吸收速率。

[0032] 在各种实施例中，氢气也可通过其它方法产生，如电化学纯化系统或多孔金属膜

系统。

[0033] 在制氢装置10中产生的富CO2流14可用于产生纯CO2流52、H2O流54并且发电。熔融

碳酸盐燃料电池20的实施可利用来自制氢装置10的富CO2流14和一部分高纯度氢气流12来

将富CO2流14从低质量转化为高质量。具体地说，富CO2流14可通过在熔融碳酸盐燃料电池20

中利用来处理，以产生基本上纯的CO2流52。

[0034] 参考图3，熔融碳酸盐燃料电池(MCFC)20包含阳极22、阴极24和熔融碳酸盐电解质

26。由于MCFC  20的高操作温度，需要特别选择各种部件的材料，以承受燃料电池内存在的

条件。

[0035] 在一个或多个实施例中，阳极22包含多孔镍(Ni)基合金。在各种实施例中，Ni可与

铬(Cr)或铝(Al)合金化以形成Ni基合金。可以大约2至10重量百分比的范围将合金金属添

加到Ni中。应理解，其它过渡金属合金(如镍合金)也适合用作MCFC  20中的阳极22，其选择

取决于燃料成分。在一个或多个实施例中，阳极22可包含平均尺寸为大约0.1至10微米(μm)

说　明　书 4/9 页

7

CN 111480254 B

7



的孔。在另外的实施例中，阳极22可包含平均尺寸为大约3至6μm的孔。阳极22还可包含大约

45至70体积％的总孔隙率。

[0036] 在一个或多个实施例中，阴极24包含被转换为锂化的氧化镍的多孔Ni。锂化的氧

化镍包含嵌入NiO晶体结构内的锂。在一个或多个实施例中，阴极24内的孔径在大约1至20μ

m的范围内。在另外的实施例中，阴极24内的孔径在大约7至15μm的范围内。阴极24还可包含

大约60至70体积％的总孔隙率。当阴极24与熔融碳酸盐电解质26接触时，阴极24的NiO可因

与CO2反应而经历溶解。此溶解可导致Ni金属在电解质26中沉淀，这为不期望的，因为Ni金

属为导电的，并且可导致MCFC  20短路。不希望受到理论的束缚，据信将MgO添加到NiO阴极

24中可通过降低Ni2+在阴极24中的溶解度和电解质26中沉淀的相应减少来限制此溶解。在

另一实施例中，阴极24可包含LiFeO2‑LiCoO2‑NiO合金，这几乎完全避免阴极24的Ni溶解的

问题。

[0037] 在一个或多个实施例中，熔融碳酸盐电解质26包含熔融碳酸盐的液体电解质。在

各种实施例中，熔融碳酸盐包含碳酸锂(Li)、碳酸钠(Na)、碳酸钾(K)或其组合。在一个或多

个实施例中，熔融碳酸盐由如LiAlO2的陶瓷基质支撑，以在阳极22和阴极24之间含有熔融

碳酸盐电解质26的熔融碳酸盐。需要提高MCFC  20的操作温度以穿过熔融碳酸盐电解质26

产生足够的氧离子导电率。在一个或多个实施例中，熔融碳酸盐电解质26包含大约50至

62％的Li2CO3和38至50％的K2CO3。由于碳酸Li较高的离子导电率而使用较大分数的碳酸

Li，但由于其较低的气体溶解度和氧的离子扩散率所述分数被限制为62％。在一个或多个

实施例中，利用碳酸钠，其中熔融碳酸盐电解质包含大约50至62％的Li2CO3和38至50％的

Na2CO3。

[0038] 在操作中，将富CO2流14和O2  18引入到熔融碳酸盐燃料电池20的阴极24中。所得

CO2和O2混合物在熔融碳酸盐燃料电池20的阴极24中转化为CO3
2‑离子物质。CO2和O2转化为

CO3
2‑根据反应4完成。

[0039]

[0040] 随后，由CO2和O2在熔融碳酸盐燃料电池20的阴极24中形成的碳酸盐离子物质

(CO3
2‑)穿过熔融碳酸盐电解质26朝向熔融碳酸盐燃料电池20的阳极22迁移。

[0041] 将来自制氢装置10的高纯度氢气流12引入到熔融碳酸盐燃料电池20的阳极22中。

高纯度氢气流12被从阴极24穿过熔融碳酸盐电解质26并且进入阳极22的CO3
2‑氧化。碳酸盐

离子物质与氢气根据反应5反应，以产生CO2、水和电力。

[0042]

[0043] 在各种实施例中，进料到熔融碳酸盐燃料电池20的阳极22的高纯度氢气流12可包

含至多5％的非H2组分。举例来说，除了H2之外，高纯度氢气流12可包含水、未转化的烃、CO和

CO2中的一种或多种。由于在操作期间的碳沉积，高纯度氢气流12中的杂质可影响熔融碳酸

盐燃料电池20的阳极22的效率。然而，通过利用耐受阳极材料可使降解降到最低。二氧化硫

(SO2)也可作为杂质存在于氢气流12中。来自SO2的硫可与Ni或与阳极中的其它金属反应并

且形成电化学惰性的NiS物质，从而导致MCFC降解。另外，其它惰性杂质(如Ar或N2)可与产

生的CO2一起离开阳极。

[0044] 将富CO2流14和O2  18引入阴极24中产生碳酸盐和阴极排气流30。如先前所指示，产
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生的碳酸盐穿过熔融碳酸盐电解质26，但是到阴极24的进料的其余成分和其它反应产物作

为阴极排气流30穿过阴极出口32。在一个或多个实施例中，阴极排气流30包含甲烷(CH4)、

氢气(H2)和水(H2O)。在一些实施例中，阴极排气流30另外包含来自引入的富CO2流14和O2进

料18的未反应的氧气(O2)和二氧化碳(CO2)。

[0045] O2  18可以各种方式引入到熔融碳酸盐燃料电池20的阴极24中。在一个或多个实

施例中，将纯的或基本上纯的O2  18直接引入阴极24或在进入阴极24之前引入富CO2流14中。

在一个或多个另外的实施例中，将O2  18作为空气流中的空气的构成组分引入到熔融碳酸

盐燃料电池20的阴极24中。将空气直接引入阴极24或在进入阴极24之前引入富CO2流14中

提供氧气，因为空气通常包含大约20.95体积％的O2。

[0046] 在一个或多个实施例中，MCFC中CO2与O2按摩尔计的比率为大约80至20。在各种实

施例中，CO2占到阴极24的进料的50至80摩尔百分比并且O2占到阴极24的进料的20至50摩尔

百分比。CO2通常以比O2大的摩尔百分比存在，因为CO2活化比O2更困难。

[0047] 当高纯度氢气流12与从阴极24穿过熔融碳酸盐电解质26到阳极22的碳酸盐反应

时，将高纯度氢气流12引入阳极22产生CO2和H2O。产生的CO2和H2O形成阳极排气流40，并且

在阳极出口42处从阳极22排气。

[0048] 阳极排气流40被传递到一个或多个分离器50以形成纯CO2流52和H2O流54。分离器

50从阳极排气流40中去除H2O，留下纯CO2。随后可收集纯CO2流52，并且将其用于工业中，例

如作为食品级CO2的源。在一个或多个实施例中，分离器50使来自阳极排气流40的H2O冷凝以

形成H2O流54和纯CO2流52。

[0049] 在各种实施例中，从分离器50传递的纯CO2流52包含至少90％、至少95％、至少

99％、至少99.9％或至少99.95％的CO2浓度。在一些实施例中，纯CO2流52包含小于1％、小于

0.5％、小于0.1％、小于0.01％或小于0.005％的烃浓度。类似地，在一些实施例中，纯CO2流

52包含小于1％、小于0.5％、小于0.1％、小于0.01％或小于0.005％的硫基成分(如SO2)浓

度。

[0050] 在一个或多个实施例中，将来自分离器50的H2O流54提供到蒸汽重整系统60以产

生用于蒸汽重整系统60的蒸汽。由于H2O流54在从阳极出口42通过之后包含高温，所以与来

自市政水龙头或水库的新纯水相比，H2O流可被重整为蒸汽以用于蒸汽重整系统60中，从而

降低能量需求。另外，利用来自熔融碳酸盐燃料电池20的阳极22的再循环H2O降低设施内任

何现有蒸汽装置的负荷和需求。在实施例中，蒸汽重整系统60从甲烷和H2O的进料产生到制

氢装置10的合成气进料16。

[0051] 在一些实施例中，用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法可另外包括在引入到蒸

汽重整系统60之前增压来自分离器50的H2O流54的压力。增压单元70在引入到蒸汽重整系

统60之前增加来自阳极出口42的再循环H2O的压力。因为蒸汽重整器系统60的入口压力通

常升高到高于大气压，所以压力被增压。在熔融碳酸盐燃料电池20的阳极22中产生的H2O流

54基本上处于大气压下，并且从分离器50捕获的H2O也基本上处于大气压下。在各种实施例

中，增压单元70在引入到蒸汽重整器系统60之前将加热成蒸气作为蒸汽的再循环H2O54的

压力增加到至少550psi、至少600psi、至少700psi或至少800psi。

[0052] 在一个或多个实施例中，用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法可另外包括将阴

极排气流30提供到蒸汽重整系统60来为蒸汽重整系统60中的燃烧器提供燃料。阴极排气流
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30包含残余烃，其可作为燃料在蒸汽重整系统60的燃烧器中燃烧。阴极排气流30在蒸汽重

整系统60的燃烧器中燃烧时产生热量，所述热量可用于加热蒸汽重整系统60并且维持蒸汽

重整系统60的高温。举例来说，阴极排气流30中的残余甲烷或氢气可各自燃烧，导致减少来

自外部燃料源的燃料需求，以及从捕获高纯度CO2的整个过程中减少废产物。

[0053] 在一个或多个实施例中，富CO2流14的成分在熔融碳酸盐燃料电池20的阴极24中

被氧化。举例来说，CH4、H2、CO或其组合可在阴极24中被O2  18氧化。富CO2流14的成分的氧化

产生热量以将熔融碳酸盐燃料电池20的温度升高并且维持在熔融碳酸盐燃料电池操作温

度。在一个或多个实施例中，熔融碳酸盐燃料电池操作温度在600℃至700℃的范围内。

[0054] 在实施例中，辅助燃料可用于将熔融碳酸盐燃料电池20加热到熔融碳酸盐燃料电

池操作温度。在一个实施例中，辅助燃料可用于为外部燃烧器提供动力以在熔融碳酸盐燃

料电池20中产生热量。在另一实施例中，辅助燃料可被提供到阴极24中，用于在阴极24中用

O2  18氧化以产生热量。辅助燃料可为多种烃中的任一种，包括H2、CH4、CO或其组合。

[0055] 算术实例

[0056] 用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法减少来自烃设施的CO2排放以及产生电力。

假定作为变压吸附系统操作的制氢装置10能够处理100,000立方米/小时(米3/小时)的气

体混合物。假定气体混合物的组成按体积计为72.5％的H2、20％的CO2、0.6％的CO、5.5％的

CH4和1.4％的H2O。出于本实例的目的，据信变压吸附系统将以99.9％的纯度回收进料到系

统的90％的H2。在与空气混合之后，气体混合物进料的其余成分将被吹扫到进料到熔融碳

酸盐燃料电池阴极24的底部产物中。在此假设情况下，为了证明所公开方法的实用性，基于

在熔融碳酸盐燃料电池20中作为纯CO2流52的捕获和回收，预计将减少129,000吨/年的CO2
排放量。另外，预计熔融碳酸盐燃料电池20将从操作产生20兆瓦(MW)的功率。产生的功率相

当于节省大约2.45×109标准立方英尺/年(SCFY)的燃料，如天然气。在熔融碳酸盐燃料电

池20的操作中产生的蒸汽还将提供大约134×103吨/年的蒸汽节省，而不需要另外产生。据

估计，这类燃料和蒸汽产生的节省相当于大约2,000,000美元(USD)/年。

[0057] 现在应理解，描述用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法和相关系统的各个方面，

并且这类方面可与各种其它方面结合使用。

[0058] 在第一方面，本公开提供一种用于在烃设施中捕获高纯度CO2的方法。所述方法包

含操作制氢装置以产生高纯度氢气流和CO2浓度高于30％的富CO2流；将所述高纯度氢气流

引入到熔融碳酸盐燃料电池的阳极中；将所述富CO2流和O2引入到所述熔融碳酸盐燃料电池

的阴极中；使CO2与O2在所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极内反应，以产生碳酸盐和来自

所述熔融碳酸盐燃料电池的阴极出口的阴极排气流；使来自所述熔融碳酸盐燃料电池的所

述阴极的碳酸盐与H2在所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阳极内反应，以产生电力和来自所

述熔融碳酸盐燃料电池的阳极出口的阳极排气流，所述阳极排气流包含CO2和H2O；和在一个

或多个分离器中分离所述阳极排气流中的所述CO2，以形成纯CO2流和H2O流，所述纯CO2流按

摩尔计的纯度为80％至100％；和收集所述纯CO2流。

[0059] 在第二方面，本公开提供根据第一方面所述的方法，其中所述方法另外包含将来

自所述分离器的所述H2O流提供到蒸汽重整系统以产生用于所述蒸汽重整系统的蒸汽。

[0060] 在第三方面，本公开提供根据第二方面所述的方法，其中所述方法另外包含在引

入到所述蒸汽重整系统之前增压来自所述分离器的所述H2O流的压力。
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[0061] 在第四方面，本公开提供根据第一至第三方面中任一项所述的方法，其中将所述

H2O流的所述压力增加到至少550psi。

[0062] 在第五方面，本公开提供根据第一至第四方面中任一项所述的方法，其中所述方

法另外包含将所述阴极排气流提供到所述蒸汽重整系统，以使用所述阴极排气流中的残余

烃来为所述蒸汽重整系统中的燃烧器提供燃料。

[0063] 在第六方面，本公开提供根据第一至第五方面中任一项所述的方法，其中所述制

氢装置为变压吸附系统。

[0064] 在第七方面，本公开提供根据第一至第五方面中任一项所述的方法，其中所述制

氢装置为Benfield系统。

[0065] 在第八方面，本公开提供根据第一至第七方面中任一项所述的方法，其中所述蒸

汽重整系统由甲烷和H2O产生合成气作为进入所述制氢装置的进料流。

[0066] 在第九方面，本公开提供根据第一至第八方面中任一项所述的方法，其中所述分

离器使来自所述阳极排气流的所述H2O冷凝以形成所述纯CO2流和所述H2O流。

[0067] 在第十方面，本公开提供根据第一至第九方面中任一项所述的方法，其中所述富

CO2流中的CH4、H2、CO或其组合在所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极中被氧化以产生热

量，以将所述熔融碳酸盐燃料电池的温度升高到熔融碳酸盐燃料电池操作温度。

[0068] 在第十一方面，本公开提供根据第十方面所述的方法，其中所述熔融碳酸盐燃料

电池操作温度在600℃至700℃的范围内。

[0069] 在第十二方面，本公开提供根据第一至第十一方面中任一项所述的方法，其中引

入到所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极中的所述O2以空气流提供。

[0070] 在第十三方面，本公开提供一种用于在烃设施中捕获高纯度CO2的系统。所述系统

包含：制氢装置，所述制氢装置在高纯度氢气流出口处产生高纯度氢气流，并且在富CO2流

出口处产生CO2浓度高于30％的富CO2流；熔融碳酸盐燃料电池，所述熔融碳酸盐燃料电池包

含阳极、阴极和熔融碳酸盐电解质；和分离器。所述高纯度氢气流出口可操作地连接到熔融

碳酸盐燃料电池的所述阳极。所述富CO2流出口可操作地连接到所述熔融碳酸盐燃料电池

的所述阴极。O2源流可操作地连接到所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极。所述熔融碳酸

盐燃料电池被配置成用于使来自所述制氢装置的CO2与来自所述O2源流的O2在所述熔融碳

酸盐燃料电池的所述阴极内反应，以产生碳酸盐和来自所述熔融碳酸盐燃料电池的阴极出

口的阴极排气流。所述熔融碳酸盐燃料电池被配置成用于使来自所述熔融碳酸盐燃料电池

的所述阴极的所述碳酸盐与来自所述制氢计划的H2在所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阳

极内反应，以产生电力和来自所述熔融碳酸盐燃料电池的阳极出口的阳极排气流，所述阳

极排气流包含CO2和H2O。最后，所述分离器包含可操作地连接到所述熔融碳酸盐燃料电池的

所述阳极出口的分离器入口、纯CO2出口和水出口，所述分离器被配置成将所述阳极排气流

分离以形成纯CO2流和H2O流，所述纯CO2流按摩尔计的纯度为80％至100％。

[0071] 在第十四方面，本公开提供根据第十三方面所述的系统，其中所述系统另外包含

可操作地连接到所述分离器的所述水出口的蒸汽重整系统，所述蒸汽重整系统被配置成将

来自所述分离器的所述H2O流提供到所述蒸汽重整系统，以提供到用于所述蒸汽重整系统

的发生器流。

[0072] 在第十五方面，本公开提供根据第十四方面所述的系统，其中所述系统另外包含
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增压单元，所述增压单元被配置成在引入到所述蒸汽重整系统之前升高来自所述分离器的

所述H2O流的压力。

[0073] 在第十六方面，本公开提供根据第十五方面所述的系统，其中所述增压单元在引

入到所述蒸汽重整系统之前将所述H2O流的所述压力增加到至少550psi。

[0074] 在第十七方面，本公开提供根据第十四至第十六方面中任一项所述的系统，其中

所述蒸汽重整系统另外可操作地连接到所述熔融碳酸盐燃料电池的所述阴极出口，并且被

配置成将所述阴极排气流提供到所述蒸汽重整系统，以使用所述阴极排气流中的残余烃来

为所述蒸汽重整系统中的燃烧器提供燃料。

[0075] 在第十八方面，本公开提供根据第十四至第十七方面中任一项所述的系统，其中

所述蒸汽重整系统可操作地连接到所述制氢装置，以由甲烷和H2O产生合成气作为进入所

述制氢装置的进料流。

[0076] 在第十九方面，本公开提供根据第十四至第十八方面中任一项所述的系统，其中

所述制氢装置为变压吸附系统。

[0077] 在第二十方面，本公开提供根据第十四至第十八方面中任一项所述的系统，其中

所述制氢装置为Benfield系统。

[0078] 对于本领域技术人员来说显而易见的是，可在不脱离所要求保护主题的精神和范

围的情况下对本文所述的实施例进行各种修改和变化。因此，本说明书旨在覆盖本文所述

的各种实施例的修改和变化，条件是这类修改和变化落入所附权利要求书和其等同物的范

围内。
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图2
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