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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガス中のＣＯ2又はＨ2Ｓを吸収する吸収液であって、
　吸収液が主成分と副成分とから構成され、
　前記主成分が、２－ｎ－ブチルアミノエタノール（ｎ－ＢＡＥ）又は２－エチルアミノ
エタノール（ＥＡＥ）であり、その配合が３０～５５重量％であると共に、
　副成分が、ピペラジン（Ｐ）、１－（２－アミノエチル）ピペラジン（ＡＥＰＲＺ）、
メチルピペラジン（ＭＰ）、２－アミノ２－メチルプロパノール（ＡＭＰ）、ピペリジノ
ール（ＰＤＮ）のいずれか２種から選ばれ、その配合が２０～１重量％、残りが水である
ことを特徴とする吸収液。
【請求項２】
　ＣＯ2又はＨ2Ｓを含有するガスと吸収液とを接触させて前記ＣＯ2又はＨ2Ｓを除去する
吸収塔と、
　ＣＯ2又はＨ2Ｓを吸収した溶液を再生する再生塔と、
　前記再生塔でＣＯ2又はＨ2Ｓを除去して再生した溶液を前記吸収塔で再利用するガス中
のＣＯ2又はＨ2Ｓ除去装置であって、
　請求項１の吸収液を用いてなることを特徴とするＣＯ2又はＨ2Ｓ除去装置。
【請求項３】
　ＣＯ2又はＨ2Ｓを含有するガスと吸収液とを接触させて前記ＣＯ2又はＨ2Ｓを除去し、
　ＣＯ2又はＨ2Ｓを吸収した溶液を再生した溶液を再利用するガス中のＣＯ2又はＨ2Ｓ除
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去方法であって、
　請求項１の吸収液を用いることを特徴とするＣＯ2又はＨ2Ｓ除去方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は燃焼排ガス等のガス中に含まれるＣＯ2 （二酸化炭素）又はＨ2Ｓ（硫化水素
）を除去する吸収液、該吸収液を用いたＣＯ2又はＨ2Ｓ除去装置及び方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、地球の温暖化現象の原因の一つとして、ＣＯ2 による温室効果が指摘され、地球
環境を守る上で国際的にもその対策が急務となってきた。ＣＯ2 の発生源としては、化石
燃料を燃焼させるあらゆる人間の活動分野に及び、その排出抑制への要求が一層強まる傾
向にある。これに伴い大量の化石燃料を使用する火力発電所などの動力発生設備を対象に
、ボイラの燃焼排ガスをアルカノールアミン水溶液等と接触させ、燃焼排ガス中のＣＯ2 

を除去し、回収する方法、及び回収されたＣＯ2 を大気へ放出することなく貯蔵する方法
が精力的に研究されている。また、前記アルカノールアミン水溶液はＣＯ2 （二酸化炭素
）以外にＨ2Ｓ（硫化水素）等の酸性ガスを除去することが提案されている。
【０００３】
　前記アルカノールアミンとしては、モノエタノールアミン（ＭＥＡ）、トリエタノール
アミン（ＴＥＡ）、Ｎ－メチルジエタノールアミン（ＭＤＥＡ）、ジイソプロパノールア
ミン（ＤＩＰＡ）、ジグリコールアミン（ＤＧＡ）などを挙げることができるが、通常モ
ノエタノールアミン（ＭＥＡ）が好んで用いられる。また、これらのアルカノールアミン
に吸収助剤として例えばピペラジン等の環状アミンを用いることも提案されている（特許
文献１）。
【０００４】
【特許文献１】特許第３２３３８０９号公報
【特許文献２】特開平０６－３４３８５８号公報
【特許文献３】特開平０８－２５７３５４号公報
【特許文献４】特開平０８－２５２４３０号公報
【特許文献５】特開平０６－３４３８５８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、例えば大型タービン設備等のボイラからの大量に排出される排ガス中に
存在するＣＯ2又はＨ2Ｓを効率良く回収する場合には、できるだけＣＯ2又はＨ2Ｓの吸収
速度が大きな吸収液が望まれている。
　よって、吸収速度が大きな１級アミンを用い、これに他の成分を添加した二成分系の吸
収液とすることが提案されているが（特許文献２及び３）、また２級アミンと３級アミン
との二成分系の吸収液とすることも提案されているが（特許文献４）、いずれもいまだ実
用化に達していないのが現状である。
【０００６】
　また、三成分系の吸収液としては、３級アミンを用いたものが提案されえているが（特
許文献５）、天然ガス、重油合成ガス、石油精製ガス中に比較的多量に含まれているＣＯ

2又はＨ2Ｓを吸収除去するものであり、また３級アミンはそのＣＯ2吸収速度が小さいの
で、例えば大型タービン設備等のボイラからの大量に排出される排ガス中に低濃度で存在
するＣＯ2又はＨ2Ｓを効率良く除去するには実用性に問題がある。
【０００７】
　本発明は、前記問題に鑑み、燃焼排ガス中のＣＯ2又はＨ2Ｓの除去速度が飛躍的に向上
させて、除去効率を向上させることができる吸収液、該吸収液を用いたＣＯ2又はＨ2Ｓ除
去装置及び方法を提供することを課題とする。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上述した課題を解決するための本発明の第１の発明は、ガス中のＣＯ2又はＨ2Ｓを吸収
する吸収液であって、吸収液が主成分と副成分とから構成され、前記主成分が、２－ｎ－
ブチルアミノエタノール（ｎ－ＢＡＥ）又は２－エチルアミノエタノール（ＥＡＥ）であ
り、その配合が３０～５５重量％であると共に、副成分が、ピペラジン（Ｐ）、１－（２
－アミノエチル）ピペラジン（ＡＥＰＲＺ）、メチルピペラジン（ＭＰ）、２－アミノ２
－メチルプロパノール（ＡＭＰ）、ピペリジノール（ＰＤＮ）のいずれか２種から選ばれ
、その配合が２０～１重量％、残りが水であることを特徴とする吸収液にある。
【０００９】
　第２の発明は、第１の発明において、三種のアミン化合物が、１級のアミノ基を持つ直
鎖のアミン化合物又は２級のアミノ基を持つ直鎖のアミン化合物から選ばれる二種のアミ
ン化合物と、１級又は２級のアミノ基を持つ環状のアミン化合物とを含むことを特徴とす
る吸収液にある。
【００１５】
　第２の発明は、ＣＯ2又はＨ2Ｓを含有するガスと吸収液とを接触させて前記ＣＯ2又は
Ｈ2Ｓを除去する吸収塔と、ＣＯ2又はＨ2Ｓを吸収した溶液を再生する再生塔と、前記再
生塔でＣＯ2又はＨ2Ｓを除去して再生した溶液を前記吸収塔で再利用するガス中のＣＯ2

又はＨ2Ｓ除去装置であって、請求項１の吸収液を用いてなることを特徴とするＣＯ2又は
Ｈ2Ｓ除去装置にある。
【００１６】
　第３の発明は、ＣＯ2又はＨ2Ｓを含有するガスと吸収液とを接触させて前記ＣＯ2又は
Ｈ2Ｓを除去し、ＣＯ2又はＨ2Ｓを吸収した溶液を再生した溶液を再利用するガス中のＣ
Ｏ2又はＨ2Ｓ除去方法であって、請求項１の吸収液を用いることを特徴とするＣＯ2又は
Ｈ2Ｓ除去方法にある。
【００１７】
　ここで、前記ＣＯ2又はＨ2Ｓを含有するガスは燃焼設備（例えばボイラ等）の燃焼排ガ
スとするのが特に好ましい。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、ガス中のＣＯ2又はＨ2Ｓ又はその双方を吸収するアミン化合物として
、１級のアミノ基を持つ直鎖又は環状のアミン化合物、２級のアミノ基を持つ直鎖又は環
状のアミン化合物の内から選択される三種以上のアミン化合物を含むものとすることによ
り、優れたＣＯ2又はＨ2Ｓ除去性能を有するものとなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、この発明につき図面を参照しつつ詳細に説明する。なお、この実施例によりこの
発明が限定されるものではない。また、下記実施例における構成要素には、当業者が容易
に想定できるもの、あるいは実質的に同一のものが含まれる。
【００２０】
［発明の実施形態］
　本発明にかかる吸収液は、例えば火力発電所等の動力発生設備から排出される排ガス（
以下、「ガス」という）中のＣＯ2又はＨ2Ｓを吸収する吸収液が、１級のアミノ基を持つ
直鎖又は環状のアミン化合物、２級のアミノ基を持つ直鎖又は環状のアミン化合物の内か
ら選択される三種以上のアミン化合物を含むものである。
　ここで、前記１級のアミノ基を持つ直鎖又は環状のアミン化合物としては、例えばモノ
ブタノールアミン（ＭＢＡ）、モノエタノールアミン（ＭＥＡ）、n－プロパノールアミ
ン（ＮＰＡ）、２－アミノ２－メチルプロパノール（ＡＭＰ）、ジグリコールアミン（Ｄ
ＧＡ）等を例示することができる。
【００２１】
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　また、前記２級のアミノ基を持つ直鎖又は環状のアミン化合物としては、例えば２－メ
チルアミノエタノール（ＭＡＥ）、２－エチルアミノエタノール（ＥＡＥ）、２－ｎ－プ
ロピルアミノエタノール(ｎ－ＰＡＥ)、２－ｎ－ブチルアミノエタノール（ｎ－ＢＡＥ）
、２－イソプロピルアミノエタノール（ｉ－ＰＡＥ）、２－イソブチルアミノエタノール
（i-ＢＡＥ）、ピペラジン（Ｐ）、２－メチルピペラジン（ＭＰ）、１－（２－アミノエ
チル）ピペラジン（ＡＥＰＲＺ）、ピペリジノール（ＰＤＮ）を例示することができる。
【００２２】
　ここで、前記三種のアミン化合物としては、１級のアミノ基を持つ直鎖のアミン化合物
、２級のアミノ基を持つ直鎖のアミン化合物から選ばれる二種のアミン化合物と、１級又
は２級のアミノ基を持つ環状のアミン化合物とを含むことがより好ましい。
　また、更には１級のアミノ基を持つ直鎖のアミン化合物から選ばれる一つの化合物、２
級のアミノ基を持つ直鎖のアミン化合物から選ばれる一つの化合物からなる二種のアミン
化合物と、１級又は２級のアミノ基を持つ環状のアミン化合物とを含むことがより好まし
い。
【００２３】
　また、前記三種のアミン化合物としては、更に、更に２級のアミノ基を持つ直鎖のアミ
ン化合物とから選ばれる二種のアミン化合物と、１級又は２級のアミノ基を持つ環状のア
ミン化合物とを含むものとすることがより好ましい。
【００２４】
　ここで、特に好ましい組み合わせとしては、１級のアミノ基を持つ直鎖のアミン化合物
としてＭＥＡとＡＭＰ、２級のアミノ基を持つ直鎖のアミン化合物として、ＭＡＥとＥＡ
ＥとＢＡＥ、１級又は２級のアミノ基を持つ環状のアミン化合物としてＰとＭＰとＡＥＰ
ＲＺから選ばれる組合せが好ましい。
【００２５】
　ここで、前記三種のアミン化合物の配合割合としては、主成分として２－ｎ－ブチルア
ミノエタノール（ｎ－ＢＡＥ）又は２－エチルアミノエタノール（ＥＡＥ）を用い、その
割合が３０～５５重量％、副成分として１級のアミノ基を持つ直鎖又は環状のアミン化合
物、２級のアミノ基を持つ直鎖又は環状のアミン化合物から選ばれる二種のアミン化合物
を用い、その割合が１～３０重量％、残りが水であることが好ましい。
　また、主成分として例えばＭＥＡ（１級アミン化合物）、ＡＭＰ（１級アミン化合物）
とＭＡＥ（２級アミン化合物）を用いてもよい。また、副成分としてもＭＥＡ、ＡＭＰ等
を用いるようにするのが好ましい。
【００２６】
　また、前記副成分の二種のアミン化合物が、第１の副生分と第２の副成分とからなり、
第１の副成分として１級のアミノ基を持つ直鎖又は環状のアミン化合物を用い、その割合
が１５～５重量％、第２の副成分として２級のアミノ基を持つ直鎖又は環状のアミン化合
物から選ばれる二種のアミン化合物を用い、その割合が１０～１重量％、残りが水である
ことが好ましい。
【００２７】
　ここで、前記二種のアミン化合物としては、例えば二種のアミン化合物が、ピペラジン
（Ｐ）、メチルピペラジン（ＭＰ）、ヒドロキシエチルピペラジン(ＨＥＰ)、モノエタノ
ールアミン（ＭＥＡ）、ジエタノールアミン（ＤＥＡ）、ジイソプロパノールアミン（Ｄ
ＩＰＡ）、ジグリコールアミン（ＤＧＡ）、３－アミノ－１－プロパノール（ＡＰ）、２
－アミノ２－メチルプロパノール（ＡＭＰ）、２－メチルアミノエタノール（ＭＡＥ）、
２－エチルアミノエタノール（ＥＡＥ）、２－ｎ－プロピルアミノエタノール（ｎ－ＰＡ
Ｅ）、２－ｎ－ブチルアミノエタノール（ｎ－ＢＡＥ）、２－イソプロピルアミノエタノ
ール(ｉ－ＰＡＥ)、２－イソブチルアミノエタノール（ｉ-ＢＡＥ）、１－（２－アミノ
エチル）ピペラジン（ＡＥＰＲＺ）、ピペリジノール（ＰＤＮ）のいずれかより選ばれる
二種であることが好ましい。
【００２８】
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　ここで、主成分として、２－エチルアミノエタノール（ＥＡＥ）を用いた場合に、副成
分としてピペラジン（Ｐ）、１－（２－アミノエチル）ピペラジン（ＡＥＰＲＺ）、メチ
ルピペラジン（ＭＰ）、２－アミノ２－メチルプロパノール（ＡＭＰ）、ピペリジノール
（ＰＤＮ）のいずれか２種とすることが特に好ましい。
【００２９】
　ここで、主成分として、２－エチルアミノエタノール（ＥＡＥ）を用いた場合に、副成
分としてピペラジン（Ｐ）、１－（２－アミノエチル）ピペラジン（ＡＥＰＲＺ）、２－
アミノ２－メチルプロパノール（ＡＭＰ）のいずれか２種とすることが特に好ましい。
【００３０】
　一方、アミン以外の成分は、通常、水であるが、他の溶媒でも良く、またそれらの混合
物でも良い。さらに、必要に応じて腐食防止剤、劣化防止剤などが加えられる。
【００３１】
　本発明において、ガスとの接触時の吸収液の温度は、通常３０～７０℃の範囲である。
【００３２】
　本発明が適用できるガス条件は、全圧が大気圧近傍でＣＯ2濃度が１０％のものに代表
されるが、これに限定されるものではない。
【００３３】
　本発明により処理されるガスとしては、例えば石炭ガス化ガス、合成ガス、コークス炉
ガス、石油ガス、天然ガス等を挙げることができるが、これらに限定されるものではなく
、ＣＯ2又はＨ2Ｓ等の酸性ガスを含むガスであれば、いずれのガスでもよい。
【００３４】
　本発明のガス中のＣＯ2又はＨ2Ｓ又はその双方を除去する方法で採用できるプロセスは
、特に限定されないが、ＣＯ2を除去する除去装置の一例について図１を参照しつつ説明
する。
【００３５】
　図１はＣＯ2除去装置の概略図である。図１に示すように、ガスは、ＣＯ2含有ガス供給
口４を通って、吸収塔１へ導かれる。吸収塔１に押し込められた該ガスは、ノズル７から
供給されるＣＯ2吸収液と充填部２で向流接触させられ、ガス中のＣＯ2は、吸収液により
吸収除去され、ガスは、脱ＣＯ2ガス排出口５から排出される。吸収塔１に供給される吸
収液は、ＣＯ2を吸収し、熱交換器１４、加熱器８に送られ、加熱されて再生塔１５に送
られる。該再生塔１５では、吸収液は、ノズル１６より充填部１７を経て、下部に流れる
。この間にＣＯ2が脱離して吸収液が再生する。再生した吸収液は、ポンプ９によって熱
交換器１４、吸収液冷却器２６を経て、吸収液供給口６から吸収塔１に戻される。一方、
再生塔１５の上部において、吸収液から分離されたＣＯ2は、ノズル１８から供給される
還流水と接触し、再生塔還流冷却器２３により冷却され、還流ドラム２１にてＣＯ2に同
伴した水蒸気が凝縮した還流水と分離し、回収ＣＯ2ライン２２よりＣＯ2回収工程に導か
れる。還流水は、還流水ポンプ２０で再生塔１５に送られる。なお、この実施の形態では
、あくまでその概要を説明するものであり、付属する機器を一部省略して説明している。
【００３６】
　本発明にかかる吸収液を上述したＣＯ2除去装置の吸収液として用いることにより、効
率的なＣＯ2の吸収除去を行うことができる。
【実施例】
【００３７】
　以下、実施例に基づき、本発明についてさらに詳細に説明する。
　本実施例では、表１に示すように、主成分として、２－ｎ－ブチルアミノエタノール（
ｎ－ＢＡＥ）を用いた場合には、副成分としてピペラジン（Ｐ）、１－（２－アミノエチ
ル）ピペラジン（ＡＥＰＲＺ）、メチルピペラジン（ＭＰ）、２－アミノ２－メチルプロ
パノール（ＡＭＰ）、ピペリジノール（ＰＤＮ）のいずれか２種として吸収液を各々作成
した。
【００３８】
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　また、表１に示すように、主成分として、２－エチルアミノエタノール（ＥＡＥ）を用
いた場合には、副成分としてピペラジン（Ｐ）、１－（２－アミノエチル）ピペラジン（
ＡＥＰＲＺ）、２－アミノ２－メチルプロパノール（ＡＭＰ）のいずれか２種として各々
吸収液を作成した。
【００３９】
　比較例としては、２成分系の２－エチルアミノエタノール（ＥＡＥ）と１－（２－アミ
ノエチル）ピペラジン（ＡＥＰＲＺ）との組合せ（比較例１）、ジエタノールアミン（Ｄ
ＥＡ）とピペラジン（Ｐ）との組合せ（比較例２）及び３級アミンを用いて３成分系とし
たヒドロキシエチルピペラジン（ＨＥＰ）とピペラジン（Ｐ）とメチルジエタノールアミ
ン（ＭＤＥＡ）との組合せ（比較例３）として吸収液を作成した。
　表中の括弧書きの数字は重量％である。
【００４０】
　また、表中、第２欄の「１．４Ｍあたりのモル含有量」を、重量％の比率をＭ（モル／
リットル）換算したものであり、各成分を合計すると１．４Ｍとなるようにした。
　また、表中、第３欄の「含有量相当分の単体性能」は、１．４Ｍの単体性能÷１．４×
モル含有量である。
　また、表中、第４欄の「線形予測」は各成分の含有量相当分の単体性能の和であり、相
互作用がない場合である。
　また、表中、第６欄の「相乗効果」は、混合液の実測－線形予測を量的な相乗効果とし
、相乗効果量÷線形予測×１００を相乗効果（％）とした。
【００４１】
　＜試験の内容＞
　吸収液とＣＯ2との正確な反応速度を求めるために、槽内に攪拌羽根を設けた平面接触
攪拌型試験装置（内径：１１．５ｃｍ、気体接触面積：９１．６１ｃｍ2、湯浴温度：２
５℃）を用い、各吸収液について、一定速度の一定のアミン濃度における各々気相ＣＯ2

分圧を変化させた場合の吸収速度について測定を行なった。
　ＣＯ2濃度分析は赤外線型ＣＯ2分析装置を用いた。
　その結果を反応速度定数（ｍ3／ｋｍｏｌ.ｓ）の平方根でみた混合系の相乗効果として
表１に示す。
【００４２】
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【表１】

【００４３】
　表１に示すように、試験例１～９のいずれも線形予測では約５５以上であり、混合液の
実測は全てにおいて線形予測を大幅な向上となり、三成分系とした相乗効果を確認するこ
とができた。
　一方、比較例１については線形予測が約７０であったが、混合液実績が伸びず、相乗効
果を得ることができなかった。
　また、比較例２及び比較例３は線形予測が３０以下であるので、相乗効果が期待できな
かった。
【００４４】
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　表１中、特に試験例３のｎ－ＢＡＥとＰとＡＭＰとの組合せからなる３成分系の吸収液
に大幅な相乗効果が発揮できることが確認された。また、Ｐの代わりにＭＰ又はＡＥＰＲ
Ｚを用いる場合も良好であった。
【産業上の利用可能性】
【００４５】
　以上のように、本発明にかかる吸収液によれば、ＣＯ2の吸収速度の向上を図ることが
でき、大量のボイラ排ガス中に微量に含まれるＣＯ2を効率良く吸収することができ、各
種ボイラ等のプラント設備の排ガス処理に用いて適している。
【図面の簡単な説明】
【００４６】
【図１】ＣＯ2除去装置の概略図である。
【符号の説明】
【００４７】
　１　吸収塔
　１５　再生塔

【図１】
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