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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　陽極と陰極の間に挟まれた電解質、陽極室及び陰極室を備えた溶融炭酸塩燃料電池を用
いて電気を発生させかつ高濃度の二酸化炭素流を生成する方法であって、
-　燃料ガスを陽極室に供給し、二酸化炭素と分子酸素を含んだ陰極入口ガスを陰極室に
供給し、
-　陽極反応と陰極反応を生じさせて、電気、陽極オフガス及び陰極オフガスを生成し、
-　陽極オフガスを少なくとも部分的に触媒アフターバーナーに供給し、酸化体により酸
化させて酸化陽極オフガスを得、
-　残りの陽極オフガスを陽極室に再循環させる、
前記方法において、
-　前記酸化体が、陰極オフガスの一部から成り、及び／又は分子酸素を含有した外部の
酸化体流（この外部酸化体流は、最大で２０容量％の窒素を含む）の一部から成り、；
-　前記酸化陽極オフガスを、残りの陰極オフガス及び残りの外部酸化体流と熱交換接触
させ、冷却された陽極オフガス及び陰極オフガスと外部酸化体との加熱された混合物を得
；
-　前記酸化陽極オフガスとの熱交換接触の前に陰極オフガスを冷却し；
-　前記冷却された陽極オフガス、及び陰極オフガスと外部酸化体との加熱された混合物
を、陰極室に陰極入口ガスとして供給し；
-　陰極室出口で二酸化炭素濃度が５～４０容量％の範囲の設定値に達するとすぐに前記
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冷却された陽極オフガスの一部を該プロセスから引き出す、
ことを特徴とする方法。
【請求項２】
　引き出した陽極オフガスをさらに冷却して水を分離し、高濃度の二酸化炭素流を得る、
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記燃料ガスが炭化水素質ガスであり、前記燃料ガスが陽極室中で一酸化炭素と水素を
含有したガスに転化される、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　陽極オフガスの一部のみを触媒アフターバーナーに供給し、残りを陽極室に再循環させ
る、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記燃料ガスが天然ガス、メタン、生物ガス又は埋立地ガスである、請求項３又は４に
記載の方法。
【請求項６】
　前記燃料ガスが、水素と一酸化炭素を含んだ改質装置の流出物である、請求項１又は２
に記載の方法。
【請求項７】
　前記燃料ガスが、最大で２５容量％の窒素を含む、請求項１～６のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項８】
　陰極室出口での二酸化炭素濃度の設定値が、１０～３０容量％の範囲にある、請求項１
～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記外部の酸化体流が、最大で１０容量％の窒素を含む、請求項１～８のいずれか一項
に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶融炭酸塩燃料電池（ＭＣＦＣ）を用いた電気の発生及び高濃度ＣＯ２流の
生成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　溶融炭酸塩燃料電池は、複数の燃料電池要素を含み、その各々は、陽極層と陰極層の間
に挟まれた電解質層を含む。電解質層は、溶融炭酸塩で満たされた多孔質層である。陰極
から電解質層を通って陽極への電荷移動は、炭酸イオンにより行われる。
【０００３】
　陽極室中で改質される燃料ガス又は改質燃料ガスが、陽極室に供給される。この燃料ガ
スがメタンならば、次の改質反応が起こる。
　　ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋３Ｈ２　　　　　　（１）
陰極室には二酸化炭素と酸素が供給される。溶融炭酸塩燃料電池における陰極反応は次の
通りである。
　　４ＣＯ２＋２Ｏ２＋８ｅ-→４ＣＯ３

２-　　　（２）
陽極反応は次の通りである。
　　３ＣＯ３

２-＋３Ｈ２→３Ｈ２Ｏ＋３ＣＯ２＋６ｅ-　　（３）
　　ＣＯ３

２-＋ＣＯ→２ＣＯ２＋２ｅ-　　　　（４）
全体の反応は次の通りである。
　　ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ＋２Ｏ２→３Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２　　（５）
【０００４】
　ＭＣＦＣの従来の運転では、陽極オフガスは、通常は未利用の水素と一酸化炭素の燃焼
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の後に、陰極室に再循環させられ、陰極層で必要とされる二酸化炭素を供給する。陰極室
には空気が送られ、必要とされる酸素を供給する。システムの排ガス、すなわち陰極オフ
ガスは、通常は濃度が約３～５％（ｖ／ｖ）の希薄な二酸化炭素を含む。
【０００５】
　大気中への二酸化炭素の排出量を最小にするためには、生成される二酸化炭素が高濃度
の形態にて得られるようにＭＣＦＣを運転するのが有利である。一般には８０％（ｖ／ｖ
）より高い極めて高濃度の形態の二酸化炭素は、効率的に液化した後、原油の二次回収又
は石炭層メタンの回収に使用できる。二酸化炭素の効率的な金属イオン封鎖(sequestrati
on)のためにも、高濃度の二酸化炭素流が必要とされる。約５０％（ｖ／ｖ）に濃度を高
められた二酸化炭素は、食品産業や製紙業に有効に適用できる。
【０００６】
　ＥＰ４１８８６４Ａには、燃焼排ガスを含んだ二酸化炭素をＭＣＦＣの陰極室に供給す
る方法が記載されている。高濃度の二酸化炭素ガスは、陽極オフガスから回収される。Ｅ
Ｐ４１８８６４Ａの方法では、大気に排出される希薄な二酸化炭素を含有したガス流、す
なわち陰極オフガスがなお存在する。さらに、二酸化炭素が回収される陽極オフガスは、
窒素で希釈される。
【特許文献１】ＥＰ４１８８６４Ａ
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、当該技術において、排気ガス流中の二酸化炭素が高濃度、好ましくは８０
容量％より大きい濃度で存在する方法に対するニーズが存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　現在、非常に高い濃度の二酸化炭素流が排ガスとして生成されるように溶融炭酸塩燃料
電池を運転できることが分かった。
【０００９】
　よって、本発明は請求項１に記載の方法に関する。
　本発明による方法では、最大で２０％（ｖ／ｖ）の窒素を含んだ分子酸素含有の外部の
酸化体の流れにより希釈された陰極オフガスと、酸化された陽極オフガスとが陰極室に供
給される。陽極オフガスは、相対的に純粋な酸素、すなわち陰極オフガス及び／又は外部
の酸化体の流れにより触媒酸化される。よって、システム内の窒素又は他の不活性ガスの
量が最小化されて、主に二酸化炭素と水を含んだ酸化された陽極オフガス流が得られる。
このオフガス流から、非常に高い濃度の二酸化炭素を、例えば凝縮による水の分離後に容
易に引き出すことができる。
【００１０】
　触媒アフターバーナー中の酸化体及び／又は陰極反応のための酸化体として使用される
外部の酸化体の流れは、最大で１０％（ｖ／ｖ）の窒素又は他の不活性ガスを含むのが好
ましい。外部の酸化体流は、二酸化炭素を含んでもよい。外部の酸化体流の二酸化炭素含
有量は重要ではない。外部の酸化体流は、好ましくは少なくとも７０％（ｖ／ｖ）の分子
酸素、さらに好ましくは少なくとも８０％（ｖ／ｖ）の分子酸素を含む。実質的に純粋な
酸素からなる外部の酸化体流が最も好ましい。このような酸化体流は、当該技術において
公知の技術、例えば圧力スイング吸着（ＰＳＡ）による窒素の空気からの除去によって適
切に生成できる。
【００１１】
　本プロセスに加えられる分子酸素含有の外部酸化体の量は、燃料電池の電気化学反応を
持続させるのに必要な酸素の量によって決められ、したがって、外部酸化体流中の酸素濃
度に依存する。
【００１２】
　陽極室に供給される燃料ガスは、陽極室中で改質される天然ガス、メタン、生物ガス又
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は埋立地ガスなどのガス状の炭化水素ガスであるのが好ましい。改質について見ると、メ
タンの場合に式（１）で与えられたように、燃料と蒸気が反応して一酸化炭素と水素を形
成する。陽極室中での改質又は内部改質の利点は、電解質層中での電荷移動により生成さ
れた熱が、次に吸熱の改質反応に直接使用できることである。一般に、陽極室中での改質
は、陽極室中にニッケル含有改質触媒をさらに配置することにより行われる。
【００１３】
　燃料ガスが相当量のＣ２

＋炭化水素を含むならば、燃料は陽極室に入る前に予備改質さ
れるのが好ましい。この場合には、炭化水素質燃料は、蒸気改質により陽極室の上流にて
一酸化炭素と水素を含有したガスに転化される。次に、一酸化炭素と水素を含有したガス
が、陽極室に燃料ガスとして供給される。陽極室の上流での改質は、燃料電池の内部又は
外部で実施することもできる。
【００１４】
　改質反応に必要な蒸気は、外部の供給源から供給できるが、好ましくは陽極オフガスに
より供給される。この場合、陽極オフガスの一部は、改質装置に供給されるか、又は陽極
室の内部で改質が行われる場合には陽極室に供給される。好ましくは、３５～９０％（ｖ
／ｖ）の陽極オフガスが、改質装置又は陽極室に再循環させられ、さらに好ましくは５０
～８０％（ｖ／ｖ）が再循環させられる。
【００１５】
　燃料ガスは、好ましくは２０％（ｖ／ｖ）未満の窒素又は他の不活性ガスを含み、さら
に好ましくは１０％（ｖ／ｖ）未満を含む。最も好ましくは、燃料ガスは実質的に窒素を
含まない。燃料ガスは、相当量の二酸化炭素、例えば７０％（ｖ／ｖ）までを含んでもよ
い。
【００１６】
　陽極オフガスは、少なくとも部分的に触媒アフターバーナーに供給される。陽極オフガ
スのすべてがアフターバーナーに供給されるわけではない場合には、その残りは、上述し
た蒸気改質反応に必要な蒸気を供給するために陽極室に流体連通した上流の蒸気改質装置
を介して直接的又は間接的に陽極室に供給される。
【００１７】
　触媒アフターバーナー中では、陽極オフガス中の未転化の一酸化炭素及び水素が酸化さ
れる。触媒アフターバーナーに供給される酸化体の量は、好ましくは、水素と一酸化炭素
を酸化するのに必要な化学量論的量である。よって、二酸化炭素と蒸気は含むが実質的に
酸素は含まない酸化された陽極オフガスが得られる。触媒アフターバーナー中で用いられ
る酸化体は、陰極オフガスの一部、最大で２０％ｖ／ｖの窒素を含んだ外部の酸化体流の
一部、又はその両方の組み合わせとすることができる。
【００１８】
　酸化された陽極オフガスは、陰極オフガスの残り及び外部酸化体流の残りと熱交換接触
させられ、冷却された陽極オフガス、及び陰極オフガスと外部酸化体との加熱混合物が得
られ、その両方とも陰極室に陰極入口ガスとして供給される。
　この熱交換接触は、陰極入口ガスを適当な陰極入口温度にするのに役立つ。
【００１９】
　本発明による方法では、陰極入口ガスは、燃料電池、すなわち燃料電池要素が積み重ね
られたもの（その各々は陽極層と陰極層の間に挟まれた電解質層を含む）を冷却する。し
たがって、陰極入口ガスの温度は、陰極オフガスの温度よりも低くなる。陰極入口ガスを
適当な陰極入口温度に維持するために、陰極オフガスは、酸化された高温の陽極オフガス
と熱交換接触させられる前に冷却される。燃料電池要素の積み重ねられたものを陰極入口
ガスにより冷却するためには、陰極入口ガス流量は、電気化学反応を維持するのに必要な
酸素の化学量論的量を含んだ流量よりも大きいことが好ましい。好ましくは、陰極流量は
、化学量論的流量の３～６倍である。
【００２０】
　冷却された陽極オフガス及び陰極オフガスと外部酸化体との加熱混合物は、陰極室出口
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での二酸化炭素濃度が設定値に達するまで、陰極室に供給される。設定値に達するとすぐ
、冷却された陽極オフガスの一部が本プロセスから引き出される。好ましくは、引き出さ
れる陽極オフガスの量は、引き出されるガス中の炭素量が陽極室に供給される燃料ガス中
の炭素量に等しくなるような量である。このように、陰極室の出口での二酸化炭素濃度は
、設定値にて一定に保たれる。陰極室出口での二酸化炭素濃度の設定値は、燃料電池の効
率と寿命の要件が十分に満たされるように選択されるべきであることが分かるであろう。
好ましくは、この設定値は５～４０％（ｖ／ｖ）の範囲、さらに好ましくは１０～３０％
（ｖ／ｖ）の範囲にある。
【００２１】
　引き出された陽極オフガスは、主に二酸化炭素と蒸気を含む。もし外部酸化体流中又は
陽極室に供給された燃料ガス中に窒素が存在したならば、引き出された陽極オフガスはま
た窒素も含むであろう。実質的に純粋な酸素が外部の酸化体として使用されかつ窒素のな
い燃料ガスが陽極に供給されるという好ましい場合には、引き出された陽極オフガスは実
質的に二酸化炭素と蒸気からなる。
【００２２】
　高濃度の二酸化炭素流は、引き出された陽極オフガスを蒸気が凝縮する温度にさらに冷
却することにより得ることができる。このように、水は、引き出された陽極オフガスから
容易に分離することができる。
【００２３】
　本発明による方法の開始のため、燃料ガスと外部の蒸気が陽極室に供給され、燃焼済み
の陽極オフガスと酸素が陰極室に供給されることが分かるであろう。
　概略の図１～４により本発明を説明する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　図１には、陽極層と陰極層の間に挟まれた電解質層の要素２を含んだ溶融炭酸塩燃料電
池１の一部が示されている。燃料ガスは、管路６を通って陽極室５に供給される。陽極オ
フガスは、陽極室５から管路７を通って排出される。陽極オフガスの主要部分は、管路８
を通って触媒アフターバーナー９に送られる。空気は、管路１０を通って触媒アフターバ
ーナー９に供給される。陽極オフガス中の残りの一酸化炭素及び水素は、触媒アフターバ
ーナー９において酸化される。酸化された陽極オフガス及び空気は、それぞれ管路１１及
び１２を通って陰極室１３に供給される。陽極オフガスの一部は、管路１４を通って陽極
室５に再循環させられる。陰極オフガスは、陰極室１３から管路１５を通って排出される
。
【００２５】
　図２には、本発明の方法により運転される溶融炭酸塩燃料電池１の一部が示される。陰
極オフガスは、管路１６を通って熱交換器１７に送られ、そこで周囲温度まで冷却される
。よって、水が陰極オフガスから凝縮し、管路１８を通って引き出される。実質的に純粋
な酸素が、ＰＳＡ装置（図示せず）から管路１９を通って管路２０中の冷却された陰極オ
フガスに供給されることで、陰極オフガスと酸素との混合物が得られる。陽極オフガス中
の未転化の一酸化炭素及び水素の燃焼に必要な酸素量を供給する量の該混合物が、弁２１
と管路２２を通って触媒アフターバーナー９に供給される。混合物の残りは、管路２３を
通って熱交換器２４に送られる。酸化された陽極オフガスは、管路２５を通って熱交換器
２４に送られる。熱交換器２４では、酸化された高温の陽極オフガスが、陰極オフガスと
酸素との低温の混合物を加熱して適当な陰極入口温度にする。冷却された陽極オフガス、
及び陰極オフガスと酸素との加熱された混合物は、それぞれ管路２６及び２７を通って陰
極室１３に供給される。冷却された陽極オフガスの一部は、管路２８を通って本プロセス
から引き出される。
【００２６】
　図３には、本発明の方法により運転される溶融炭酸塩燃料電池１の一部が示される。こ
の方法は、図２に示したものと類似しているが、実質的に純粋な酸素の流れが、管路２３



(6) JP 4800919 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

中の冷却された陰極オフガスに供給される。よって、外部酸化体流は触媒アフターバーナ
ー９を迂回する。管路２２を通って触媒アフターバーナー９に供給される酸化体は、陰極
オフガスのみである。
【００２７】
　図４には、本発明の方法により運転される溶融炭酸塩燃料電池１の一部が示される。こ
の方法は、図２及び図３に示したものと類似しているが、冷却された陰極オフガスのすべ
てが、熱交換器１７から管路２０を通って熱交換器２４に送られる。触媒アフターバーナ
ー９用の酸化体は、弁３０と管路３１を通ってアフターバーナー９に供給される実質的に
純粋な酸素である。実質的に純粋な酸素の流れの残りは、管路３２を通って管路２０に供
給される。
【実施例】
【００２８】
　以下の非限定的な例により、本発明をさらに説明する。
例
　図２に示した燃料電池システムでの操業中のプロセスでは、１．０ＮＬ／ｓの新鮮なメ
タンが、管路６を通って陽極室５に供給され、６４％（ｖ／ｖ）のＯ２、２９％（ｖ／ｖ
）のＣＯ２及び７％（ｖ／ｖ）のＯ２を含有し且つ６００℃の温度をもった１９．７ＮＬ
／ｓの流れが、管路２６及び２７を通って陰極室１３に供給される。６７５℃の温度をも
ち且つ６３％（ｖ／ｖ）のＣＯ２、２７％（ｖ／ｖ）のＨ２Ｏ、４％（ｖ／ｖ）のＨ２及
び５％（ｖ／ｖ）のＣＯを含有した２５．６ＮＬ／ｓの陽極オフガスが、陽極室５から管
路７を通って排出される。１９．２ＮＬ／ｓの陽極オフガスは、管路１４を通って陽極室
５に再循環させられ、６．４ＮＬ／ｓの陽極オフガスは、管路８を通って触媒アフターバ
ーナー９に供給される。陽極入口温度は６００℃である。６７５℃の温度をもち且つ７５
％（ｖ／ｖ）のＯ２、１５％（ｖ／ｖ）のＣＯ２及び１０％（ｖ／ｖ）のＨ２Ｏを含有し
た１４．６ＮＬ／ｓの陰極オフガス流が、陰極室１３から管路１６を通って排出され、熱
交換器１７で室温に冷却される。１．５ＮＬ／ｓの水が、陰極オフガスから管路１８を通
って分離される。残りの１３．１ＮＬ／ｓの冷却された陰極オフガスに対して、２．０Ｎ
Ｌ／ｓの実質的に純粋な酸素が管路１９を通って加えられる。その結果得られる８５％（
ｖ／ｖ）のＯ２と１５％（ｖ／ｖ）のＣＯ２を含んだ混合物のうち、０．４ＮＬ／ｓが、
管路２２を通って触媒アフターバーナー９に酸化体として供給され、１４．６ＮＬ／ｓが
、管路２３を通って熱交換器２４に送られる。アフターバーナー９では、陽極オフガスが
酸化されて、６９％（ｖ／ｖ）のＣＯ２と３１％（ｖ／ｖ）のＨ２Ｏを含有した酸化され
た陽極オフガスとなる。１．５ＮＬ／ｓの酸化された陽極オフガスは、管路２８を通って
本システムから引き出される。酸化された陽極オフガスの残りと加熱された酸化体は、１
９．７ＮＬ／ｓの陰極入口流を構成する。ここでのＮＬ／ｓは、標準温度及び圧力条件（
ＳＴＰ；０℃及び１気圧）での１秒当たりのリットルである。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】溶融炭酸塩燃料電池を運転する従来の方法を示す。
【図２】本発明による方法を示し、陰極オフガスと外部の酸化体との混合物を触媒アフタ
ーバーナーのための酸化体として使用する。
【図３】本発明による方法を示し、陰極オフガスのみを触媒アフターバーナーのための酸
化体として使用する。
【図４】本発明による方法を示し、外部の酸化体のみを触媒アフターバーナーのための酸
化体として使用する。
【符号の説明】
【００３０】
　１　　溶融炭酸塩燃料電池
　２　　電解質層の要素
　５　　陽極室
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　９　　触媒アフターバーナー
　１３　陰極室
　１７　熱交換器
　２４　熱交換器

【図１】

【図２】
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【図３】

【図４】
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