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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】二酸化炭素回収装置を稼働している状態で、劣
化吸収液の再生処理ができる小型の劣化吸収液再生方法
おび装置を提供する。
【解決手段】燃焼排ガス１に含まれる二酸化炭素を、弱
アルカリ性の吸収液１０２と接触させて回収する吸収塔
５と、吸収液から二酸化炭素を回収する再生塔８とを有
する二酸化炭素回収装置において、硫黄酸化物を吸収し
た劣化吸収液の一部を抜出し、吸収液よりも水素イオン
濃度が高いアルカリ剤を該劣化吸収液に混合し、生成し
た硫黄酸化物の塩と該劣化吸収液を分離する。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燃焼排ガスに含まれる二酸化炭素を、弱アルカリ性物質とその溶媒とを含み弱アルカリ
性を呈する吸収液を用いて回収する際に前記吸収液が前記燃焼排ガスに含まれる硫黄酸化
物を吸収して生じる劣化吸収液を再生する方法であって、前記劣化吸収液に含まれる前記
硫黄酸化物の濃度を検出し、前記劣化吸収液の一部を抜出し、前記吸収液よりも水素イオ
ン濃度が高いアルカリ剤を前記濃度から算出した量だけ、抜き出した前記劣化吸収液に混
合し、これにより生成した前記吸収液と前記硫黄酸化物の塩とを分離し、分離した前記吸
収液を再利用することを特徴とする劣化吸収液再生方法。
【請求項２】
　分離した前記吸収液に前記弱アルカリ性物質又は前記溶媒を追加して、再利用する前記
吸収液に含まれる前記弱アルカリ性物質の濃度を調整することを特徴とする請求項１記載
の劣化吸収液再生方法。
【請求項３】
　前記硫黄酸化物の濃度は、前記劣化吸収液を液体クロマトグラフィーにより分析するこ
とにより検出することを特徴とする請求項１又は２に記載の劣化吸収液再生方法。
【請求項４】
　前記硫黄酸化物の濃度は、前記吸収液に接触する前のガス及び接触した後のガスを分析
することにより検出することを特徴とする請求項１又は２に記載の劣化吸収液再生方法。
【請求項５】
　前記塩の分離は、蒸留法により行うことを特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記
載の劣化吸収液再生方法。
【請求項６】
　前記劣化吸収液の再生を前記二酸化炭素の回収と同時に連続して行うことを特徴とする
請求項１～５のいずれか一項に記載の劣化吸収液再生方法。
【請求項７】
　前記濃度は、前記アルカリ剤を複数回に分けて添加する際にそれぞれの前記アルカリ剤
の添加の後に前記濃度の計測を行うことにより、その変化量から検出することを特徴とす
る請求項１～６のいずれか一項に記載の劣化吸収液再生方法。
【請求項８】
　燃焼排ガスに含まれる二酸化炭素を、弱アルカリ性物質とその溶媒とを含み弱アルカリ
性を呈する吸収液と接触させて吸収する吸収塔と、前記吸収液から前記二酸化炭素を回収
する再生塔とを有する二酸化炭素回収装置で前記吸収液が前記燃焼排ガスに含まれる硫黄
酸化物を吸収して生じる劣化吸収液を再生する装置であって、前記劣化吸収液に含まれる
前記硫黄酸化物の濃度を検出する硫黄酸化物濃度検出部と、前記吸収塔又は前記再生塔か
ら前記劣化吸収液の一部を抜出す第一の送液部と、前記吸収液よりも水素イオン濃度が高
いアルカリ剤を前記第一の送液部から送られた前記劣化吸収液に混合するアルカリ剤混合
部と、このアルカリ剤混合部で生成した前記吸収液と前記硫黄酸化物の塩とを分離する分
離部と、この分離部で分離された前記吸収液を前記吸収塔又は前記再生塔に送る第二の送
液部と、前記アルカリ剤混合部で混合する前記アルカリ剤の量を前記濃度から算出する制
御部とを備えたことを特徴とする劣化吸収液再生装置。
【請求項９】
　さらに、前記分離部で分離された前記吸収液に前記弱アルカリ性物質又は前記溶媒を追
加する濃度調整部を備えたことを特徴とする請求項８記載の劣化吸収液再生装置。
【請求項１０】
　前記硫黄酸化物濃度検出部は、前記劣化吸収液を分析する液体クロマトグラフであるこ
とを特徴とする請求項８又は９に記載の劣化吸収液再生装置。
【請求項１１】
　前記硫黄酸化物濃度検出部は、前記吸収塔の入口部及び出口部のガスを分析するガスク
ロマトグラフであることを特徴とする請求項８又は９に記載の劣化吸収液再生装置。



(3) JP 2012-236170 A 2012.12.6

10

20

30

40

50

【請求項１２】
　前記分離部は、前記アルカリ剤を混合した前記劣化吸収液の蒸留を行う蒸発缶であるこ
とを特徴とする請求項８～１１のいずれか一項に記載の劣化吸収液再生装置。
【請求項１３】
　前記制御部は、前記第一の送液部及び前記第二の送液部の流量を等しくなるように調節
することを特徴とする請求項８～１２のいずれか一項に記載の劣化吸収液再生装置。
【請求項１４】
　前記アルカリ剤混合部は、スタティック型ミキサーであることを特徴とする請求項８～
１３のいずれか一項に記載の劣化吸収液再生装置。
【請求項１５】
　前記二酸化炭素回収装置と、請求項８～１４のいずれか一項に記載の劣化吸収液再生装
置とを備えたことを特徴とする二酸化炭素回収システム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、吸収液再生方法並びに劣化吸収液再生装置及びこれを用いた二酸化炭素回収
システムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　地球温暖化の防止又は抑制の観点から、燃焼排ガス中の二酸化炭素を分離・回収する要
求が高まっている。
【０００３】
　燃焼排ガス中の二酸化炭素を分離・回収する手段としては、特許文献１に示されている
ように、吸収液に二酸化炭素を吸収させ、吸収液から二酸化炭素（以下、二酸化炭素をCO

2と表記する。）を脱離するCO2回収装置及びCO2回収方法がある。吸収液としては、例え
ば、アミン水溶液が挙げられる。
【０００４】
　吸収液を用いて二酸化炭素を分離・回収する装置は、CO2を吸収させる吸収塔と、CO2を
脱離させる再生塔とを含む構成である。
【０００５】
　この装置を用いた二酸化炭素分離・回収工程は、以下のようになっている。
【０００６】
　まず、燃焼排ガスを吸収塔に導き、CO2を吸収液に吸収させる。つぎに、その吸収液を
再生塔に送り、CO2を脱離させる。そして、再生塔で脱離したCO2を圧縮して液化し、地底
又は海底に貯留する。
【０００７】
　化石燃料を燃焼した排ガス中には、硫黄酸化物（以下、SOxと表記する。）が含まれる
。SOxは、アミン水溶液等の吸収液に吸収され、吸収液に含まれるアミン等の弱アルカリ
性物質と反応して、安定した塩（Heat Stable Salt：HSS）を生成する。
【０００８】
　HSSの生成は吸収液の劣化であり、これによりCO2の吸収性能は低下する。
【０００９】
　吸収液を再生するには、第１段階として、上記の弱アルカリ性物質よりも水素イオン濃
度（pH）が高いアルカリ剤（例えば、炭酸ナトリウム（Na2CO3））を添加して、HSSからS
Ox分を切り離す。そして、第２段階として、アミン（R-NH2）と2Na＋及びSO4

2-とを分離
し、弱アルカリ性物質を回収して再利用する。
【００１０】
　その分離方法として、例えば、特許文献２及び特許文献３には蒸留法が示されている。
また、非特許文献１には電気透析法が示されている。さらに、特許文献４にはイオン交換
樹脂法が示されている。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２００７－６１７７７号公報
【特許文献２】特開２００８－２２１１６６号公報
【特許文献３】特表２００１－５２１０１８号公報
【特許文献４】特開昭５９－１６９９２０号公報
【非特許文献】
【００１２】
【非特許文献１】飯島正樹：化学吸収法による燃料排ガスからのＣＯ２回収技術とＣＯ２
有効利用、処分技術：Ｐｅｔｒｏｔｅｃｈ：２６，１１，９２２－９２７（２００３）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上記の劣化した吸収液（劣化吸収液）の再生は、CO2回収装置（二酸化炭素回収装置）
を停止して定期点検をする期間等に行うのが一般的である。しかし、限られた期間内で再
生処理を行う必要があるため、稼働率は低いが、構成機器が大型になるという問題が生じ
ている。
【００１４】
　本発明の目的は、二酸化炭素回収装置を稼働している状態で、劣化吸収液の再生処理を
行う劣化吸収液再生装置を連続稼動可能として劣化吸収液再生装置の構成機器を小型化す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明は、燃焼排ガスに含まれる二酸化炭素を、弱アルカリ性物質とその溶媒とを含み
弱アルカリ性を呈する吸収液を用いて回収する際に吸収液が燃焼排ガスに含まれる硫黄酸
化物を吸収して生じる劣化吸収液を再生するものである。その際、劣化吸収液に含まれる
硫黄酸化物の濃度を検出し、劣化吸収液の一部を抜出し、吸収液よりも水素イオン濃度が
高いアルカリ剤を硫黄酸化物の濃度から算出した量だけ、抜き出した劣化吸収液に混合し
、これにより生成した吸収液と硫黄酸化物の塩とを分離し、分離した吸収液を再利用する
ことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、吸収液を用いた二酸化炭素回収装置と、劣化した吸収液の再生処理装
置とを同時に安定して稼動することができ、劣化吸収液再生装置の構成機器を小型化する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】実施例の二酸化炭素回収システムを示す概略構成図である。
【図２】アルカリ剤の添加量を制御する制御部を付設した劣化吸収液再生装置を示す概略
構成図である。
【図３】連続稼動を可能とした実施例のCO2回収装置及び劣化吸収液再生装置を示す概略
構成図である。
【図４】実施例のCO2回収装置及び劣化吸収液再生装置の連続稼動の工程を示すフロー図
である。
【図５】実施例の硫酸イオン濃度の分析手順を示すフロー図である。
【図６】硫酸イオン濃度の計測結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明は、アミン水溶液等の吸収液を用いた二酸化炭素回収装置においてSOxが混入し
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て劣化した吸収液（以下、「劣化吸収液」とも呼ぶ。）の再生方法及び再生装置に関し、
燃焼排ガス等に含まれる二酸化炭素を、吸収液を用いて回収する装置、及び、これに付随
して設置する劣化吸収液の再生装置の双方を同時に安定的に稼働する技術に関するもので
ある。
【００１９】
　本発明においては、二酸化炭素回収装置から抜出した劣化吸収液を貯留するタンクを設
け、該タンクにアルカリ剤あるいはアルカリ水溶液を供給し、該タンクから分離装置に液
を導くようにした。さらに、該タンク内の吸収液中の硫黄酸化物濃度を検出する硫黄酸化
物濃度検出部と、検出した硫黄酸化物濃度を信号として取り込み、劣化吸収液再生処理装
置において添加するアルカリ剤あるいはアルカリ水溶液の量を算出する制御部と、その量
のアルカリ剤あるいはアルカリ水溶液を劣化吸収液に添加するアルカリ剤混合部とを設け
てある。
【００２０】
　硫黄酸化物濃度検出部は、吸収塔又は再生塔に設けてもよい。
【００２１】
　アルカリ剤混合部は、スタティック型ミキサーであってもよい。
【００２２】
　さらに、硫黄酸化物濃度検出部は、劣化吸収液を採取し、少量のアルカリ剤あるいはア
ルカリ水溶液を逐次添加しながら、劣化吸収液中の硫酸化合物イオンを逐次計測し、その
変化量から劣化吸収液中の硫黄酸化物濃度の決定するようにしてもよい。
【００２３】
　化石燃料を燃焼した排ガス中に含まれるSOxがアミン水溶液中のアミンと反応して、安
定した塩（Heat Stable Salt：HSS）を生成する反応は、下記反応式（１）で表される。
【００２４】
　2R-NH2 ＋ SOx → (R-NH2)2SOx　　…反応式（１）
　上記反応式（１）において、アミンは、便宜的にR-NH2と記述している。また、硫黄酸
化物の化学式は、SOxと記述している。これを用いると、HSSは、(R-NH2)2SOxと表される
。ここで、SOxは、SO3、SO2、SO、S2O3、S2O4等の硫黄酸化物の総称であり、通常の微粉
炭焚きボイラ等で発生する燃焼排ガスにおいては、このうちのSO2（亜硫酸ガス）が主成
分となる。
【００２５】
　脱硝装置及び脱硫装置を組み込んだ微粉炭焚きボイラにおける実測値の例としては、脱
硝装置の出口におけるSOx濃度が約１０００ｐｐｍ、脱硫装置の出口におけるSOx濃度が約
３０ｐｐｍであった。この３０ｐｐｍのうち、SO2が９８％、SO3が２％であり、その他の
SOxは０％であった。したがって、吸収液と接触するSOxの濃度は、３０ｐｐｍ程度と想定
することができる。硫黄を大量に含む微粉炭等を使用した場合でも１００ｐｐｍ程度と考
えられる。ここで、SOx濃度は、ガスクロマトグラフ等のガス分析によって計測したもの
である。
【００２６】
　HSSの生成はアミンの劣化であり、これによりCO2の吸収性能は低下する。
【００２７】
　アミンを再生するための第１段階は、アルカリ剤を添加してHSSからSOx分を切り離す反
応であり、下記反応式（２）で表される。
【００２８】
　(R-NH2)2SO4 ＋ Na2CO3 → 2R-NH2 ＋ 2Na＋ ＋ SO4

2- ＋ CO2　…反応式（２）
　上記反応式（２）においては、アルカリ剤として炭酸ナトリウム（Na2CO3）を用いてい
る。また、SOxの主成分であるSO4

2-とR-NH2とが結合して生成したHSSの一種である(R-NH2
)2SO4を分解する反応として記載している。
【００２９】
　第２段階としては、アミン（R-NH2）と2Na＋及びSO4

2-とを分離し、アミン（R-NH2）を
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回収して再利用する。
【００３０】
　以下、本発明の一実施形態に係る劣化吸収液再生方法並びに劣化吸収液再生装置及びこ
れを用いた二酸化炭素回収システムについて説明する。
【００３１】
　前記劣化吸収液再生方法は、燃焼排ガスに含まれる二酸化炭素を、弱アルカリ性物質と
その溶媒とを含み弱アルカリ性を呈する吸収液を用いて回収する際に吸収液が燃焼排ガス
に含まれる硫黄酸化物を吸収して生じる劣化吸収液を再生する方法であって、劣化吸収液
に含まれる硫黄酸化物の濃度を検出し、劣化吸収液の一部を抜出し、吸収液よりも水素イ
オン濃度が高いアルカリ剤を硫黄酸化物の濃度から算出した量だけ、抜き出した劣化吸収
液に混合し、これにより生成した吸収液と硫黄酸化物の塩とを分離し、分離した吸収液を
再利用することを特徴とする。
【００３２】
　前記劣化吸収液再生方法においては、分離した吸収液に弱アルカリ性物質又は水などの
溶媒を追加して、再利用する吸収液に含まれる弱アルカリ性物質の濃度を調整することが
望ましい。
【００３３】
　前記劣化吸収液再生方法において、硫黄酸化物の濃度は、劣化吸収液を液体クロマトグ
ラフィーにより分析することにより検出することが望ましい。
【００３４】
　前記劣化吸収液再生方法において、硫黄酸化物の濃度は、吸収液に接触する前のガス及
び接触した後のガスを分析することにより検出することが望ましい。
【００３５】
　前記劣化吸収液再生方法において、硫黄酸化物の塩の分離は、蒸留法により行うことが
望ましい。
【００３６】
　前記劣化吸収液再生方法においては、劣化吸収液の再生を二酸化炭素の回収と同時に連
続して行うことが望ましい。
【００３７】
　前記劣化吸収液再生方法において、硫黄酸化物の濃度は、アルカリ剤を複数回に分けて
添加する際にそれぞれのアルカリ剤の添加の後に硫黄酸化物の濃度の計測を行うことによ
り、その変化量から検出することが望ましい。
【００３８】
　前記劣化吸収液再生装置は、燃焼排ガスに含まれる二酸化炭素を、弱アルカリ性物質と
その溶媒とを含み弱アルカリ性を呈する吸収液と接触させて吸収する吸収塔と、吸収液か
ら二酸化炭素を回収する再生塔とを有する二酸化炭素回収装置で吸収液が燃焼排ガスに含
まれる硫黄酸化物を吸収して生じる劣化吸収液を再生する装置であって、劣化吸収液に含
まれる硫黄酸化物の濃度を検出する硫黄酸化物濃度検出部と、吸収塔又は再生塔から劣化
吸収液の一部を抜出す第一の送液部と、吸収液よりも水素イオン濃度が高いアルカリ剤を
第一の送液部から送られた劣化吸収液に混合するアルカリ剤混合部と、このアルカリ剤混
合部で生成した吸収液と硫黄酸化物の塩とを分離する分離部と、この分離部で分離された
吸収液を吸収塔又は再生塔に送る第二の送液部と、アルカリ剤混合部で混合するアルカリ
剤の量を硫黄酸化物の濃度から算出する制御部とを備えたことを特徴とする。
【００３９】
　前記劣化吸収液再生装置は、さらに、分離部で分離された吸収液に弱アルカリ性物質又
は溶媒を追加する濃度調整部を備えることが望ましい。
【００４０】
　前記劣化吸収液再生装置において、硫黄酸化物濃度検出部は、劣化吸収液を分析する液
体クロマトグラフであることが望ましい。
【００４１】
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　前記劣化吸収液再生装置において、硫黄酸化物濃度検出部は、吸収塔の入口部及び出口
部のガスを分析するガスクロマトグラフであることが望ましい。
【００４２】
　前記劣化吸収液再生装置において、分離部は、アルカリ剤を混合した劣化吸収液の蒸留
を行う蒸発缶であることが望ましい。
【００４３】
　前記劣化吸収液再生装置において、制御部は、第一の送液部及び第二の送液部の流量を
等しくなるように調節することが望ましい。
【００４４】
　前記劣化吸収液再生装置において、アルカリ剤混合部は、スタティック型ミキサーであ
ることが望ましい。
【００４５】
　前記二酸化炭素回収システムは、二酸化炭素回収装置と、劣化吸収液再生装置とを備え
たことを特徴とする。
【００４６】
　以下、アミン水溶液を用いた二酸化炭素回収装置とアミン水溶液再生装置との組み合わ
せについて説明する。下記の実施例においては、微粉炭焚きボイラからの排ガスから二酸
化炭素を回収する例を示すが、排ガスの種類は、ボイラからのものに限定されるものでは
なく、二酸化炭素を含有するガスであればよい。
【実施例１】
【００４７】
　図１は、二酸化炭素分離・回収システムの概略構成を示したものである。
【００４８】
　本図において、二酸化炭素分離・回収システム（二酸化炭素回収システムとも呼ぶ。）
は、CO2回収装置２０と吸収液再生装置３０（劣化吸収液再生装置とも呼ぶ。）とを含む
構成である。CO2回収装置２０は、吸収液１０２を用いてCO2を吸収する吸収塔５、CO2を
吸収した吸収液１０４からCO2を脱離する再生塔８、脱離したCO2を液化する圧縮機４等を
含む。また、吸収液再生装置３０は、劣化した吸収液１０２を抜出して貯留する混合用タ
ンク１５（アルカリ剤混合部）、アルカリ剤調製タンク１１、蒸発缶１７（分離部）、凝
縮液タンク１２等を含む。
【００４９】
　微粉炭焚きボイラで発生した燃焼排ガス１は、窒素酸化物（NOx）を除去する脱硝装置
、及び煤塵を除去する集塵装置を経て、硫黄酸化物（SOx）を除去する脱硫装置３に入る
。脱硫装置３を経た燃焼排ガス１０１は、CO2回収装置２０に導入される。
【００５０】
　CO2回収装置２０において、脱硫装置３を経た燃焼排ガス１０１は、吸収塔５に導かれ
る。この燃焼排ガス１０１は、CO2の吸収液１０２と気液接触し、燃焼排ガス１０１に含
まれるCO2が吸収される。吸収液１０２は、例えば、アミン水溶液が好適である。
【００５１】
　吸収塔５でCO2が除去された排ガス１０３は、煙突７から排出される。一方、CO2を吸収
した吸収液１０２は、液液熱交換器６でCO2を放出する温度にまで加熱され、再生塔８に
導かれ、CO2を脱離する。再生塔８でCO2を脱離した吸収液１０４は、液液熱交換器６で冷
却され、吸収塔５に導かれる。
【００５２】
　このように、吸収液１０２、１０４が吸収塔５と再生塔８とを循環するように構成する
ことにより、CO2の吸収・脱離を繰り返すことができる。
【００５３】
　吸収液１０２、１０４は、CO2を吸収させる場合は低温に、CO2を脱離させる場合は高温
にする必要がある。液液熱交換器６は、この温度差に対する熱エネルギーを有効利用して
いる。さらに、CO2の吸収温度及び脱離温度は、吸収液１０２、１０４の種類によって最
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適な温度があり、図示していないが、加熱器や冷却器を追設して、効率よくCO2の吸収・
脱離を行う。
【００５４】
　再生塔８で脱離したCO2を含むガス１０５には水蒸気も含まれるため、冷却器９でガス
１０５の除湿を行った後、ガス１０６を圧縮機４で圧縮して、ガス１０６に含まれるCO2
を液化する。
【００５５】
　SOxを含むガスが吸収液１０２に接触すると、吸収液１０２にSOxが吸収され、吸収液１
０２に含まれるアミンとSOxとが反応し、安定な塩を生成する。この塩は、HSS（Heat Sta
ble Salt）と称されている。燃焼排ガス１に含まれるSOxは、脱硫装置３でSOxの大部分を
除去するため、吸収液１０２、１０４に混入するSOxは、比較的少量ではあるが、吸収液
１０２、１０４が二酸化炭素回収のために繰り返し使用されているうちに徐々にHSSとし
て蓄積される。
【００５６】
　CO2は、吸収液１０２に吸収される際、アミンと反応する。CO2は、吸収液１０２を加熱
することによって脱離するが、SOxは、CO2の脱離温度では脱離しない。吸収液１０２、１
０４は、循環させて使用するため、吸収液１０２の中で生成したHSSは、吸収液１０２、
１０４に蓄積される。HSSの量が多くなるとCO2の吸収性能は低下する。
【００５７】
　以下、CO2の吸収性能が低下した吸収液１０２、１０４を劣化吸収液と呼ぶことにする
。本実施例においては、劣化吸収液が劣化アミン水溶液であるものとして記載しているが
、劣化吸収液は、これに限定されるものではない。
【００５８】
　劣化吸収液を再生するには、まず、劣化吸収液にアルカリ剤を添加してHSSからSOx分を
切り離す。アルカリ剤としては、例えば、炭酸ナトリウム（Na2CO3）が挙げられる。
【００５９】
　劣化吸収液にアルカリ剤を添加すると、劣化吸収液に含まれるアミンは再生されるが、
Naイオン（Na＋）及びSO4イオン（SO4

2-）が不純物として劣化吸収液に残存しているため
、これらの不純物を取り除く必要がある。取り除く方法としては、蒸留法、電気透析法及
びイオン交換樹脂法がある。
【００６０】
　蒸留法は、水及びアミンを蒸発させ、NaイオンとSO4イオンとを反応させ、Na2SO4等を
析出させて除去する方法である。
【００６１】
　電気透析法は、溶液に電圧を印加し、イオン交換膜を介してNaイオン及びSO4イオンを
選択的に透過させることにより、Naイオン及びSO4イオンをイオン交換膜で仕切られた領
域に集めて除去する方法である。
【００６２】
　イオン交換膜法は、イオン交換膜にNaイオン及びSO4イオンを吸着させて除去する方法
である。
【００６３】
　本実施例においては、蒸留法を用いて説明するが、電気透析法やイオン交換膜法を適用
してもよい。
【００６４】
　吸収液再生装置３０においては、CO2回収装置２０の吸収塔５から吸収液１０２（劣化
吸収液）を送液ポンプ３２（第一の送液部）によって抜出し、混合用タンク１５に貯留す
る。この混合用タンク１５にアルカリ剤調製タンク１１よりアルカリ水溶液を添加し、HS
SからSOxを切り離してアミンを生成する。アルカリ水溶液の添加量は、バルブ３６の開度
を調節することによって制御する。アルカリ水溶液の種類によっては、HSSからSOxを切り
離す反応が遅いため、混合用タンク１５を設けることにより攪拌等による反応の均一化を
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図ることができ、滞留時間を稼ぐことができる。これにより、添加するアルカリ剤の使用
量を抑制することができる。
【００６５】
　混合用タンク１５でHSSからSOx分を切り離した液は、送液ポンプ３３によって蒸発缶１
７に導き、蒸気１６の熱を利用して加熱する。水及びアミンが蒸発することにより析出し
た残渣（濃縮液）は、抜出し管１８から排出する。一方、蒸発した水及びアミンは、ガス
冷却器１９で凝縮し、凝縮液タンク１２に貯留される。
【００６６】
　凝縮液タンク１２においては、アミン１３及び水１４を供給してアミン濃度を調整する
。すなわち、凝縮液タンク１２は濃度調整部である。凝縮液タンク１２内の液は、送液ポ
ンプ３４（第二の送液部）を介してCO2回収装置２０の再生塔８に戻すことにより再利用
する。
【００６７】
　HSSにアルカリ水溶液を添加し、HSS中のSOxを切り離す工程において、アルカリ剤の添
加量を過剰にすれば、析出物の量が多くなる。例えば、Na2CO3を使用すれば、析出物とし
てNa2SO4の他、Na2CO3も析出する。したがって、アルカリ剤の添加量は、必要量を添加す
ればよく、多すぎれば過剰となり、アルカリ剤の浪費となる。この問題を解決するために
は、アルカリ剤の添加量を制御することが重要となる。
【００６８】
　図２は、アルカリ剤の添加量を調節する制御部を付設した劣化吸収液再生部（図１の吸
収液再生装置３０）を示したものである。
【００６９】
　本図に示すように、劣化吸収液再生部は、混合用タンク１５、蒸発缶１７、凝縮液タン
ク１２等で構成されている。送液ポンプ３２は、図１の吸収塔５から混合用タンク１５に
劣化吸収液（図１の吸収液１０２）を送るものである。送液ポンプ３３は、アルカリ剤調
製タンク１１のアルカリ剤を混合した劣化吸収液を混合用タンク１５から蒸発缶１７に送
るものである。蒸発缶１７で加熱されて蒸発した水及びアミンは、ガス冷却器１９で凝縮
し、凝縮液タンク１２に貯留される。
【００７０】
　本図において、混合用タンク１５の内部には、液採取部３５及び液位センサ３７を設け
てある。液採取部３５は、混合用タンク１５内の液（劣化吸収液）を採取してHSS濃度測
定部１５１に送るものであり、HSS濃度測定部１５１は、液に含まれるHSSの濃度を測定し
、その濃度を電気信号に変換して制御部４０に送るようになっている。本実施例は、HSS
濃度測定部１５１が液体クロマトグラフの場合である。HSS濃度測定部１５１は、硫酸イ
オン、亜硫酸イオン等のSOx成分を総量として測定するものであってもよい。ここで、液
採取部３５及びHSS濃度測定部１５１をまとめて硫黄酸化物濃度検出部と呼ぶ。
【００７１】
　制御部４０は、この濃度に関する電気信号、液位センサ３７で測定した混合用タンク１
５の液位等から、必要になるアルカリ剤添加量を算出し、バルブ３６に開閉指令を送り、
必要量を添加する。これらの一連の操作は、自動化することが可能である。これにより、
必要量のアルカリ剤を添加することができる。
【００７２】
　以下、制御部４０に関連する事項について更に説明する。
【００７３】
　液位センサ３７は、送液ポンプ３２を稼動することにより混合用タンク１５に導いた劣
化吸収液が所定の液位に達した場合にも制御部４０に信号を送る。この場合、制御部４０
は、送液ポンプ３２を停止する。これも自動化することができる。
【００７４】
　送液ポンプ３２を稼働すると、図１のCO2回収装置２０で使用される吸収液１０２、１
０４（アミン水溶液）が減少するため、減少した吸収液１０２、１０４を凝縮液タンク１
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２から補充する必要がある。抜出した劣化吸収液の量、及び補充する再生吸収液の量はそ
れぞれ、送液ポンプ３２、３４の出力から算出することができるため、送液ポンプ３２、
３４の出力信号を制御部４０に送って計算を行い、送液ポンプ３２、３４の回転数等の制
御を自動的に行うことができる。
【００７５】
　凝縮液タンク１２は、蒸発缶１７で蒸発してガス冷却器１９で凝縮した水及びアミンを
貯留するものであるが、凝縮液のアミン及び水の組成は、CO2回収装置で必要になる組成
と同じとは限らない。このため、凝縮液タンク１２にアミン１３及び水１４を供給できる
ようにし、凝縮液の組成を調整できるようにしてある。
【００７６】
　混合用タンク１５内の劣化吸収液にアルカリ剤を必要量添加し、HSSからSOx成分を脱離
した後、送液ポンプ３３を稼動して蒸発缶１７に混合用タンク１５内の液を導く。混合用
タンク１５内の液が所定の液位以下になった時点で、送液ポンプ３３を停止し、再度、送
液ポンプ３２を稼働して劣化吸収液を混合用タンク１５に導き、同様の操作で劣化吸収液
を再生する。
【００７７】
　送液ポンプ３２、３３、３４の液の吐出流量は、同一であることが望ましい。これによ
り、混合用タンク１５、蒸発缶１７及び凝縮液タンク１２内の吸収液の量が一定に保持さ
れ、安定した操作を実現することができる。
【００７８】
　上記のように安定した操作を実現することにより、図１のCO2回収装置２０と同時に稼
動することが可能になる。混合用タンク１５、蒸発缶１７及び凝縮液タンク１２の容量は
、劣化吸収液の必要とされる再生速度に合わせて設計すればよく、CO2回収装置２０の停
止期間だけの稼動に限定されない。このため、混合用タンク１５、蒸発缶１７及び凝縮液
タンク１２の容量は、停止期間だけ稼動する場合に比べて小型化することができる。
【実施例２】
【００７９】
　実施例１の場合、図１のCO2回収装置２０は連続操作である。これに対して、吸収液再
生装置３０は回分操作が基本となる。これは、図１の吸収液１０２、１０４に蓄積される
SOx成分の量がCO2の処理量に比べて格段に少ないためである。そこで、本実施例において
は、吸収液再生装置３０も連続操作とする構成を示す。
【００８０】
　図３は、図１のCO2回収装置２０及び吸収液再生装置３０を連続稼動させる構成を示し
たものである。
【００８１】
　図１のCO2回収装置２０及び吸収液再生装置３０を同時に連続稼動させるには、CO2回収
装置２０内のHSS濃度を連続計測する必要がある。
【００８２】
　そこで、本図においては、液採取部３５を再生塔８の下部に設置し、貯留される吸収液
１０４をサンプリングしてHSS濃度をHSS濃度測定部１５１で測定するようにしてある。な
お、液採取部３５は、吸収塔５の下部に設置し、貯留される吸収液１０２をサンプリング
してもよい。本実施例のHSS濃度測定部１５１も液体クロマトグラフである。
【００８３】
　また、吸収塔５に送られる燃焼排ガス１（吸収塔５の入口部のガス）の一部を採取する
ガス採取部３０１、及び吸収塔５から煙突７に送られるガス（吸収塔５の出口部のガス）
の一部を採取するガス採取部３０３を利用してガスクロマトグラフ等のガス分析部３０２
でSOxの濃度を計測し、それらの濃度差から吸収液１０２のHSS濃度（硫黄酸化物の濃度）
を算出してもよい。
【００８４】
　本図においては、再生塔８の吸収液１０４を送液ポンプ３２によってスタティック型ミ
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キサー３８（アルカリ剤混合部）に導き、アルカリ剤調製タンク１１から送液ポンプ３３
によって送られるアルカリ剤と混合するようになっている。スタティック型ミキサー３８
を出た液は、蒸発缶１７に導かれる。なお、本図における蒸発缶１７及び凝縮液タンク１
２の構成は、実施例１と同様である。
【００８５】
　ここで、再生塔８から送液ポンプ３２によって抜き出される吸収液１０４の流量を劣化
吸収液抜出し流量FHSSと呼ぶことにする。また、アルカリ剤調製タンク１１から送液ポン
プ３３によって送られるアルカリ剤の流量は、アルカリ水溶液流量FOHと呼ぶことにする
。
【００８６】
　HSS濃度測定部３５で得られた濃度信号を制御部４０に取り込み、必要となるアルカリ
剤の添加量を算出し、制御部４０で劣化吸収液（吸収液１０４）の送液ポンプ３２及びア
ルカリ水溶液の送液ポンプ３３の動力を制御するようにしてある。送液ポンプ３２、３３
の動力制御により、劣化吸収液及びアルカリ水溶液の連続供給流量を制御する。
【００８７】
　劣化吸収液を抜出すことにより、CO2回収装置２０内の吸収液が減るため、減少した分
を凝縮液タンク１２から送液ポンプ３４を介して補充する。抜出した劣化吸収液の量、及
び補充する吸収液の量の制御は制御部４０で自動化している。
【００８８】
　ここで、凝縮液タンク１２から送液ポンプ３４によって送られる再生吸収液補充流量FA
と呼ぶことにする。
【００８９】
　劣化吸収液とアルカリ水溶液とをスタティック型ミキサー３８に導入し、混合するよう
にした。実施例２においては混合用タンクであったが、HSSからSOx分を切り離す反応が速
いアルカリ剤を用いる場合には、スタティック型ミキサーを用いることができ、混合部の
容積を低減することができる。
【００９０】
　つぎに、図１のCO2回収装置２０及び吸収液再生装置３０の連続稼動の手順について説
明する。
【００９１】
　図４は、CO2回収装置及び吸収液再生装置の連続稼動の工程を示すフロー図である。本
図の説明は、主として図３の構成に基づくものである。
【００９２】
　図４においては、図１のCO2回収装置２０を構成する再生塔８内の吸収液１０４のHSS濃
度CHSSを一定の時間間隔で計測する（Ｓ４０１）。その濃度CHSSが規定のCHSS

*1以上にな
った時点で図１の吸収液再生装置３０を稼動する（Ｓ４０２）。
【００９３】
　３基の送液ポンプ３２、３３、３４を起動し（Ｓ４０３）、劣化吸収液抜出し流量FHSS
及び再生吸収液補充流量FAが同じになるようにする（Ｓ４０４）。さらに、FHSS 及びCHS
Sからアルカリ水溶液流量FOHを算出し、供給する（Ｓ４０５）。
【００９４】
　蒸発缶１７は、空焚きしないように規定の液位になった後に加熱する（Ｓ４０６）。さ
らに、図示していないが、液位が高くなり過ぎないように、FHSS、及びFHSSに合わせて供
給するFOHを制御する機能を有することが望ましい。
【００９５】
　吸収液再生装置を稼動している間、CO2回収装置内には再生吸収液が補充されるため、
吸収液中のHSS濃度は低下する。吸収液を再生するには、蒸発させるためのエネルギーが
必要であり、HSS濃度が低い場合の再生処理は無駄なエネルギーを使用することになる。
【００９６】
　そこで、吸収液再生装置を稼動している間、一定の時間間隔でHSS濃度CHSSを計測し（
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Ｓ４０７）、その濃度CHSSが規定のCHSS
*2以下になった時点（Ｓ４０８）で吸収液再生装

置の蒸発缶１７の加熱を停止する操作（Ｓ４０９）及び送液ポンプ３２、３３、３４の停
止操作を行うことが望ましい。
【００９７】
　以下、HSS濃度の計測方法について説明する。
【００９８】
　吸収液に含まれるアミン（R-NH2）と硫黄酸化物（SOx）とからHSSすなわち(R-NH2)2SOx
が生成する反応は、上記反応式（１）で表される。
【００９９】
　HSSにはSが含まれていることから、HSSのS分を計測すればよい。
【０１００】
　また、HSSにアルカリ剤、例えばNa2CO3を加える反応は、上記反応式（２）で表される
。
【０１０１】
　上記反応式（２）においてSO4

2- は硫酸イオンであり、この硫酸イオンを計測すればよ
い。
【０１０２】
　硫酸イオンは、イオンクロマト法、あるいは、陰イオンを交換する吸着材に通した後、
酸で洗浄、滴定する方法で計測することができる。
【０１０３】
　いずれの方法を用いてもよいが、本実施例においては、硫酸イオンを計測する方法を採
用した。
【０１０４】
　図５は、硫酸イオン濃度の分析手順を示すフロー図である。
【０１０５】
　図３の再生塔８から一定量の吸収液１０４（アミン水溶液Wa）を採取し（Ｓ５０１）、
Na2CO3を一定量ΔWOH加える（Ｓ５０２）。その際に生成する硫酸イオン量WSO4,tを計測
する（Ｓ５０３）。WSO4,tがこの計測の前の計測における硫酸イオン量WSO4,t-1より多け
れば、再びNa2CO3を一定量ΔWOH加え（Ｓ５０２）、WSO4,tを計測する（Ｓ５０３）。WSO
4,tがWSO4,t-1以下であれば、アルカリ剤であるNa2CO3の供給量（添加量）は、吸収液１
０４に必要とされる供給量に達したと判定する（Ｓ５０５）。ここで、繰り返し添加した
Na2CO3の積算量をWOHと定義する。
【０１０６】
　図６は、硫酸イオン濃度の計測結果を示すグラフである。横軸にNa2CO3供給量をとり、
縦軸に硫酸イオン量をとっている。
【０１０７】
　本図において、採取した吸収液１０４に対するNa2CO3供給量が増加するに従って、硫酸
イオン量は増加する。ただし、量論比とされるNa2CO3供給量に達した後は、Na2CO3を追加
供給しても硫酸イオン量はほとんど増加しない。
【０１０８】
　上記反応式（２）からも分かるように、Na2CO3の添加量の増加に従って、HSSからSOx分
が切り離される。典型的には、硫酸イオン量が増加する。
【０１０９】
　本図においては、アミン水溶液Waにおける硫酸イオン量、及び必要とされるNa2CO3量を
示してある。プロットしたNa2CO3量の間隔は、図５のΔWOHと等しくしてある。この間隔
を小さくし、アミン水溶液Waにおける硫酸イオン量の精度を上げることが望ましい。
【０１１０】
　得られたアミン水溶液Waにおける硫酸イオン量、及びNa2CO3の合計量WOHから、単位ア
ミン水溶液における必要なNa2CO3量をWa/WOHで求めることができる。
【０１１１】
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　なお、実際の工程においては、量論比とされるNa2CO3供給量よりも多量のNa2CO3を追加
供給することが望ましい。この理由は、吸収液１０４にNa2CO3を添加した際の反応が必ず
しも短時間で均一に進行するとは限らず、未反応の硫黄酸化物が残存することにより吸収
液１０４の劣化が進むことを可能な限り抑制するためである。
【０１１２】
　以上の実施例においては、SOx濃度を液体クロマトグラフで計測しているが、これに限
定されるものではなく、吸収塔の入口及び出口のガスをサンプリングしてガスクロマトグ
ラフ等のガス分析によって計測してもよく、これを送液ポンプ等の制御に用いてもよい。
【０１１３】
　また、以上の実施例においては、吸収液としてアミン水溶液を用いたが、本発明は、こ
れに限定されるものではなく、弱アルカリ性物質とその溶媒とを含み弱アルカリ性を呈す
るCO2吸収液であれば適用可能である。この弱アルカリ性物質は、Na2CO3等のアルカリ剤
よりもpHが低いものが好適である。また、この弱アルカリ性物質は、アルカリ剤よりも沸
点が低いことが望ましい。
【０１１４】
　硫黄酸化物が水などの溶媒に溶解した場合に生じる硫黄を含む陰イオンと、アルカリ剤
が水などの溶媒に溶解した場合に生じる陽イオンとが、溶媒を蒸発させた際に結合して生
じる塩を硫黄酸化物の塩と呼ぶことにする。
【符号の説明】
【０１１５】
　１：燃焼排ガス、３：脱硫装置、４：圧縮機、５：吸収塔、６：液液熱交換器、７：煙
突、８：再生塔、９：冷却器、１１：アルカリ剤調製タンク、１２：凝縮液タンク、１３
：アミン、１４：水、１５：混合用タンク、１６：蒸気、１７：蒸発缶、１８：抜出し管
、１９：ガス冷却器、２０：CO2回収装置、３０：吸収液再生装置、３２、３３、３４：
送液ポンプ、３５：液採取部、３６：バルブ、３７：液位センサ、３８：スタティック型
ミキサー、４０：制御部、１０２、１０４：吸収液、１５１：HSS濃度測定部、３０１、
３０３：ガス採取部、３０２：ガス分析部。
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