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催化材料

300 kg/a规模流化床制碳纳米管中试研究
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摘 要：采用 Ni-Mg-O 复合氧化物催化剂进行了流化床甲烷催化裂解法制碳纳米管的中试实验，研究了主要

操作变量对甲烷转化率、催化剂产碳率、产品团聚率及催化剂损失率的影响，得到了适宜的操作条件为：甲烷进气流速

16~19 cm/s、催化剂粒径 150~220μm、催化剂加入量 50~60 g、反应温度 650~700℃、反应时间 120~140 min。 多批次重复
性实验表明，在选定的操作条件下，甲烷转化率约为 30 %，催化剂产碳率约为 10 gCNTs/gCAT。 对纯化后的产品进行
SEM及 TEM形貌表征显示，制得的碳纳米管管径均匀，中空结构明显，碳纳米管的外径为 10~30 nm，内径为 2~5 nm。
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Research on preparation of carbon nanotubes in 300 kg/a pilot scale fluidized bed reactor

Zhang Shangqiang1，Nan Jun1，Zhang Jingcheng1，Xie Jianrong2，Chen Binghui2，
Zhu Jinjian1，Song Guoliang1，Peng Xuefeng1

（1.CenerTech Tianjin Chemical Research and Design Institute Co.，Ltd.，Tianjin 300131，China；
2.College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University）

Abstract：The Ni-Mg-O compound oxide catalyst and pilot scale fluidized bed reactor were used to prepare carbon nanotubes
by catalytic pyrolysis of methane.Effect of main operation variables were studied，which could change the conversion rate of
methane，carbon product rate of catalyst，rate of reunited product and loss rate of catalyst. Appropriate conditions were determin-
ed as follows: inlet velocity of methane was 16~19 cm/s，particle size of catalyst was 150~220 μm，dosage of catalyst was 50~60 g，
reaction temperature was 650~700℃ and reaction time was 120~140 min.Multiple batches of repeated experiments results show-
ed that the conversion rate of methane was about 30% and the carbon product rate of catalyst was about 10 gCNTs/g CAT under
the selected conditions.SEM and TEM morphological characterization of the purified products showed that the prepared carbon
nanotubes had uniform diameter and obvious hollow structure，with outer diameter of 10~30 nm and inner diameter of 2~5 nm.
Key words：fluidized bed reactor；methane；carbon nanotubes

碳纳米管（CNTs）作为新型碳材料的一员，自 20
世纪 90年代被发现以来， 凭借其良好的导电性能、
优异的储氢能力及特殊的孔道结构， 作为复合材料
的一种理想添加相，已经被广泛应用于特种涂层［1］、
电池材料［2］、催化剂载体［3］等领域的研究中。

目前报道的制备碳纳米管的方法包括电弧法、
烷烃催化裂解法、聚合物热解法、激光法等，其中烷
烃催化裂解法相比其他方法具有投资低、产量大、产
品性能稳定的优点，是制备碳纳米管的主要方法。该
法的主要原理： 将一定流量的烷烃通入一定温度的
反应器中， 反应器内装有催化剂， 主要组成一般为
Ni、Co、Cu、Mg 等金属组分，烷烃分子在催化剂表面
裂解生成氢气与碳纳米管［4］。

厦门大学是国内研究以甲烷为碳源，Ni-Mg-O
复合氧化物为催化剂， 经催化裂解法制多壁碳纳米
管较早的单位［5-6］。 周金梅等 ［7］发现，甲烷在流态化
催化剂上裂解时多壁碳纳米管的收率更高， 纯化后
的 CNTs 产品中石墨碳质量分数大于 90%； 汤培平
等［8］对甲烷裂解制多壁碳纳米管的中试反应器的设
计做了优化，使得操作周期大大降低；朱丽等［9］做了
半连续法制备碳纳米管的中试计算模拟， 为中试参
数确定提供了理论计算依据。 2018 年 6 月，中海油
天津化工研究设计院有限公司与厦门大学合作开发
的 300 kg/a规模流化床催化裂解法制碳纳米管中试
装置建成并成功运行。 在前期实验室研究与模拟计
算的基础上，为了完善中试制碳纳米管的技术方案，
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本文以该中试反应器为实验装置，对流化床甲烷催
化裂解法制碳纳米管的工艺做了研究，为碳纳米管
的中试制备提供了可靠操作参数。

1 实验过程

1.1 碳纳米管制备方法
本中试装置采用流化床甲烷催化裂解法制碳

纳米管。 反应器首先在氮气氛围下升温至 500～
800 ℃，随后停止进气，经反应器上部将催化剂（由
厦门大学制备，粒径为 80~385 μm）送至反应器底
部。 反应器的底部安排了一个筛板隔离，以防止催
化剂落入进气管路中。 再次经过氮气置换后，可切
换甲烷进料，甲烷在流化状态的催化剂表面发生裂
解，生成碳纳米管和氢气。 反应结束后，通入氮气快
速将粗碳纳米管产品从反应器吹至旋风分离器进
行气固分离， 将分离所得的粗产品用质量分数为
15%的稀硝酸溶液洗涤、 烘干后， 可得碳纳米管成
品。 其工艺流程图见图 1。

1—氮气；2—甲烷；3—反应器；4—旋风分离器

图 1 流化床催化裂解法制碳纳米管流程示意图

1.2 计算方法
1）甲烷转化率［α（CH4）］：

α（CH4）=φ（H2）/［φ（H2）+2φ（CH4）］×100%

式中，φ（H2）、φ（CH4）分别为尾气中氢气、甲烷的体
积分数（%），该体积分数通过对尾气进行气相色谱
分析得到。

2）催化剂产碳率：纯碳纳米管的质量与制备该碳
纳米管所用的催化剂质量比，gCNTs/g 催化剂。

3）产品团聚率：实验所得粗碳纳米管产品中粒
径大于 3mm的颗粒的质量占总产品质量分数。

4）催化剂损失率：初始加入反应器内的催化剂
的质量与反应后粗产品中催化剂的质量的差，占初
始所加催化剂的质量分数。
1.3 分析方法

采用 Agilent 7890B 型气相色谱仪分析甲烷裂
解尾气组成， 采用 S-4800 型扫描电子显微镜及
JEM-2100F 型进口场发射透射电子显微镜分析碳
纳米管的形貌。

2 结果与讨论

2.1 原料进气流速对 CNTs 制备的影响
为保证催化剂颗粒的绝对流态化， 减少产品的

团聚与催化剂的损失， 在进行中试装置生产碳纳米
管时需确定甲烷的进气流速，从而确定进气流量。朱
丽等 ［9］进行的碳纳米管中试模拟计算表明，15 cm/s
为较为合理的进气流速。 本中试实验中，选用 160~
192.5 μm粒径的催化剂，保持加热温度为 650℃，反
应时间为 2 h，对比了进气流速与甲烷转化率、催化
剂产碳率、产品团聚率及催化剂损失率之间的关系，
结果见图 2。 由图 2 可见，当甲烷进气流速较低时，
由于催化剂无法完全呈流态化， 气固相无法充分接
触，导致原料转化率与催化剂的产碳率也较低，加快
进气流速，使得催化剂颗粒流化度提高，甲烷转化率
得到有效提升。 当进气流速为 16～19 cm/s 时，可获
得相对较高的甲烷转化率和催化剂产碳率； 当进气
流速大于 20 cm/s 时， 随着流速的增大甲烷转化率
及催化剂产碳率均降低。这是因为流速过大，一方面
原料的停留时间变短，使得反应不充分，另一方面气
流加剧了催化剂床层的湍动， 大的催化剂及产品颗
粒之间的摩擦加剧， 产生更小的颗粒粉末被带出了
反应器，造成原料转化率和催化剂产碳率的下降。与
之相对，催化剂损失率则急剧增大。

图 2 进气流速与甲烷转化率、催化剂产碳率、
产品团聚率及催化剂损失率的关系

2.2 催化剂粒径及加入量对 CNTs 制备的影响
初投催化剂的粒径与加入量的大小， 关系到碳

纳米管的产率大小和生产成本的高低， 是进行中试
实验考量的一个重要参数。在中试实验中，保持加热
温度为 650 ℃、甲烷进气流速为 16 cm/s，采用相同
质量不同粒径范围的催化剂反应 2 h， 甲烷转化率、
催化剂产碳率、 产品团聚率及催化剂损失率的变化
如图 3所示。 由图 3可见，在相同条件下，随着初投
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催化剂粒径的增大， 原料气的转化率呈现先上升再
下降的趋势， 这是因为不同粒径的催化剂颗粒密度
不同，导致在同样气速下的颗粒流化状态不一，反应
效果不同。小颗粒的催化剂起流速度更小，在固定的
气体流速下，小颗粒粉末更容易被气流带出反应器，
且小颗粒在流化状态下更容易发生颗粒之间的摩
擦，从而使更多的催化剂流失。当初投催化剂的粒径
为 150~220 μm 时，可获得相对较高的甲烷转化率，
而当催化剂的粒径增大到一定程度， 虽然催化剂损
失率降低，但大颗粒与反应物分子的接触不够充分，
造成原料的转化率降低。 催化剂的产碳率随催化剂
粒径的增大缓慢下降， 产品的团聚率随催化剂粒径
的增大略有上升，但在所选粒径范围内均变化不大，
且产品结团部分大都呈薄片状，挤压易碎。

图 3 粒径对原料气转化率、催化剂产碳率、
产品团聚率及催化剂损失率的影响

选用粒径为150~220 μm的催化剂，通过保持加
热温度为 650 ℃、甲烷表观气速为 16 cm/s、反应时
间为 2 h，对比了不同催化剂加入量对碳纳米管制备
效率的影响，结果见图 4。 从图 4 可以看出，增加催
化剂的用量，产品的团聚率变化不大，而原料气在催
化剂上的裂解更充分，原料气的转化率增大，但随着
催化剂装填量的增加，原料的体积空速相对减小，

图 4 催化剂用量对原料气转化率、催化剂产碳率、
产品团聚率及催化剂损失率的影响

单位催化剂的产碳量变小；同时，催化剂的加入量过
大，一方面颗粒之间的摩擦碰撞加剧，造成催化剂损
失率增大， 另一方面会增加后续对 CNTs 粗产品酸
处理的工作量。 因此，在上述进气条件下，催化剂的
加入量选择 50～60 g较为适宜。
2.3 反应温度和反应时间对 CNTs制备的影响

甲烷裂解为吸热反应， 由于甲烷分子中碳氢键
的键能约为 440 kJ/mol，单纯的甲烷热裂解必须在
1 200℃以上才能发生［10］，而在催化剂作用下可以将
该裂解温度大大降低。对于镍基催化剂，文献普遍认
为其催化裂解温度为 500～800 ℃［11-12］。 表 1 为中试
流化床制碳纳米管采用的 Ni-Mg-O 催化剂，在不同
反应温度时实验室小试和流化床中试得到的甲烷转
化率结果对比。 由表 1可见，二者规律基本一致，且
在 650～700℃下反应 120 min，甲烷转化率约为 30%。

表 1 不同反应温度下的甲烷转化率

图 5为催化剂在 650℃时， 不同的时间点所对
应的甲烷瞬时转化率的大小。 由图 5可见， 反应初
始，催化剂活性位点较多，甲烷转化率也较高，随着
CNTs在催化剂表面的生长，催化剂的活性位被逐渐
覆盖，活性降低，但覆有 CNTs 的催化剂粒子仍具有
一定的催化裂解活性。 当反应时间超过 150 min时，
甲烷瞬时转化率低于 25%， 被大量 CNTs 覆盖的催
化剂粒子逐渐失去了催化裂解能力， 活性出现大幅
降低。因此在中试操作时，反应进行 120~140 min后
即可停止反应。

图 5 甲烷瞬时转化率随反应时间的变化

2.4 多批次重复对比实验
取甲烷进气流速为 18 cm/s， 加入粒径为 150~

反应
温度/℃

甲烷转化率/% 反应
温度/℃

甲烷转化率/%
实验室
小试结果

中试流
化床结果

实验室
小试结果

中试流
化床结果

550 14.1 10.5 700 28.7 31.2
600 20.6 22.8 750 25.4 27.1
650 26.8 27.3
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180 μm 的催化剂 50 g，在 700 ℃反应温度下每批次
反应 120 min，经多批次重复实验，所得实验结果如
表 2所示。由表 2可见，在选定的实验条件下进行多
批次重复性实验， 甲烷转化率及催化剂产碳率较为
稳定， 而由于操作人员及操作方式的差异导致产品
团聚率及催化剂损失率时而出现一定的偏差。 对该
条件下所制得的 CNTs 粗产品先充分粉碎至小于
154 μm，再以质量分数为 15%的稀硝酸溶液为酸洗
剂，每次加入量为 CNTs粗产品质量的 3倍，在 100℃
下加热回流 2 h，洗涤 3 次，酸洗后再用蒸馏水搅拌
洗涤 3 次，将所得湿物料于 120 ℃下干燥 4 h，可得
CNTs纯品。

表 2 多批次重复性实验结果

图6为中试 CNTs产品的 SEM及 TEM照片。由
图 6a、6b可见，CNTs产品大部分呈不规则分布的柱
状，且管径较为均匀；由图 6c、6d 可见，CNTs 产品呈
具有中空结构的管状，碳纳米管的外径为 10~30 nm，
内径为 2～5 nm。

图 6 中试 CNTs产品的 SEM照片（a、b）及 TEM照片（c、d）

3 结论

1）在流化床中试装置上，以 Ni-Mg-O 复合氧化

物为催化剂， 进行了甲烷催化裂解法制 CNTs 的实
验， 确定了适宜的工艺操作参数： 甲烷进气流速为
16~19 cm/s、催化剂粒径为 150~220 μm、催化剂用
量为 50~60 g、反应温度为 650~700 ℃、反应时间为
120~140 min。 2）在同一条件下进行了甲烷催化裂解
制 CNTs 多批次中试实验，结果表明：在该条件下实
验重复效果较好。 3）对纯化后的产品做 SEM及 TEM
形貌表征，结果表明制得的碳纳米管管径均匀，中
空结构明显，碳纳米管的外径为 10~30 nm，内径为
2~5 nm。
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批次 甲烷转
化率/%

催化剂产碳率/
（gCNTs·g催化剂-1）

产品团
聚率/%

催化剂
损失率/%

1 28.6 10.7 1.7 4.2
2 29.4 11.2 1.9 4.7
3 28.1 9.6 1.4 5.9
4 30.5 10.5 2.3 3.6
5 27.7 9.8 1.6 5.4
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