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摘要!对催化裂解法&.[W'间歇制备多壁碳纳米管&.e;6'的中试流化床反应器的结构进行优化研究"以期简化结构#改变

出料方式#实现半连续化操作$ 实验结果表明!床层内置加热器开启".e;6产量下降 )AU"床层阻力增加 #QU%预热层高度为

零"反应 9 /"产率最高为 >S( CZC%催化剂量为 )"" C"最佳匣钵高度是 !A 20%将间歇操作调整为半连续操作"生产周期将从

(9S" /降为 RSA /$
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??碳纳米管&.e;6'为近十多年来崛起的一种新

型纳米碳材料$ 由于特殊的结构及特性-).

"其在材

料#电化学催化剂等领域呈现出广阔的应用前

景-( =9.

$ 实验已证实-A.其在催化加氢制甲醇过程催

化剂活性中心的(溢流导氢)作用"在甲醇制备的催

化剂中添加.e;6"可大大提高目标产物的单程转化

率$ 此研究结果为 .e;6开辟了又一新的应用领

域$ 法国 @-M'03公司"美国 P+%7/H'67e3&+7'2/&+4O

+C1'6公司#德国\387%I'6公司及国内公司及研究机

构正在或已实现 .e;6批量生产"但关于反应器优

化及制备工艺的文献鲜见报道-#.

$

催化热解法"又叫化学气相沉积法&.[W'"此

法成本低#产量高"是大批量生产 .e;6的主要方法

之一-Q.

$ .[W法中流化床工艺是目前高质量#批量

生产.e;6的最有前景的工艺-R.

$ 流化床中气固接

触好"温度梯度和传质阻力小"催化剂利用率高"并

且能够根据需要进行产品的移出及催化剂的连续添

加"可间歇操作也可连续生产$ 清华大学魏飞->.和

中国科学院成都有机化学研究所瞿美臻-)".分别开

发出了多级逆流反应器#塔式反应器"可连续生产

.e;6"但设备复杂"工艺控制困难%P'-C'1

-)).开发了

震动管式流化床反应器"设备简单"产量高"但为间

歇操作"难以实现大批量生产$ 上述流化床反应器

皆为小试阶段$ X/141DD'等-R.开发出了中试规模的

流化床反应器"间歇操作$ 张鸿斌等-)( =)!.完成了裂

解法规模化#高时空效率制备 .e;6工艺"本研究在

此基础上考察了.e;6制备中试间歇式反应器的实

验过程"对间歇式反应器的结构及操作方式进行深

度分析"以期为结构简单#操作弹性良好#控制方便

的半连续反应器开发设计奠定技术基础$

89实验装置与流程

取定量的催化剂置于匣钵"将匣钵安装在反应

器内"在e

(

&R EZ010'保护下"程序控制升温"对反

应器进行加热%反应器内温度升至约为 )""T"通入

_

(

进行催化剂活化$ 当反应器内温度为 #A"T左

右时"停止通入_

(

"改通原料气._

9

&(A EZ010'"在

#A"T恒加热温度下进行制管反应"反应结束后自然

,RQ,
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冷却至 A"T"取出粗产品"洗去粗产品中催化剂"得

到纯化后的 .e;6产品$ 实验装置流程如图 )

所示$

)/反应器%("Q/缓冲罐%!/温度控制仪%9/流量计%

A/流量调节阀%#/气体压缩钢瓶

图 )?催化裂解法生产碳纳米管装置流程图

;9间歇式流化床反应器结构

;F89反应器结构

反应器结构为管式流化床反应器"间歇操作"其

高为 ) ("" 00"直径为 )"# 00"结构见图 ($

图 (?管式流化床反应器结构图

反应器内置匣钵"起到收集产品的作用气体"分

布器位于置于匣钵底部"其前区为气体预热段"催化

剂在预热层上$ 反应床设内外电加热装置"由程序

控制加热温度$ 床层上#中#下部温度分别由热电偶

检测$ 反应时"原料气 ._

9

从入口进入反应器"经

预热段预热和预热层预热后"在催化剂金属颗粒上

分解并生成.e;6和 _

(

$ 随着时间的增加"产品不

断在反应器内累积"床层高度也不断增大$

;F;9反应器的工艺适应性

.e;6的生长过程受还原温度#原料气线速度#

反应时间及催化剂种类等因素的影响$ 反应温度是

.e;6生成与否的 ) 个关键条件之一-)9.

"本实验反

应器的加热电阻由程序控制"加热温度和加热时间

可控"易于控制.e;6的生长温度"从而提高产量及

控制产品的形貌$ 反应器内设有气体预热部分"对

原料气进行预热"有利于反应$ 气体分布器是流态

化必不可少的重要构件"其类型和结构的设计是否

合理对流化状态有着不可忽视的影响"本实验设置

了气体分布器且能够很好地起到提高流态化质量的

作用$ 反应器为立式"对气固反应过程"有利于流态

化的形成"其结构较简单"设备成本低%匣钵便于填

装催化剂#收集及取出产品$

<9实验结果和讨论

通过分析实验过程和结果"除了 .e;6催化剂

等诸多最基本工艺条件外"认为以下因素影响反应

器表观产品能力和质量"分别加以讨论$

<F89内置加热器

为考察内置式加热器对产量的影响"进行如下

对比试验$ 在催化剂用量均为 )"" C"._

9

流量为

(A EZ01&"反应时间 9 /"加热温度及反应时间相同

的情况下"分别开启和关闭床层内加热器"实验结果

如表 )$

表 89验证结果对比表

内置加热器 .e;产量ZC 产率!

ZC,C

=)

@ZC,/

=) 产品状况

开启 QA" QSA )>" 结块严重

关闭 R#" RS# ()# 疏松

??注!

!

产率指 ) C催化剂条件下产品的质量$

由表 ) 可看出"在相同条件下"关闭加热器"

)"" C催化剂 9 /得产品 R#" C"比开启时上升 )AU$

由图 ! 看出"当启用内加热器时"床层阻力远大于不

用内加热器"9 / 时床层阻力相对于未开启加热器

增加 #QU"且产品结块较严重$ 分析认为!开启内

置加热器"导致局部区域反应温度过高"碳的生成速

率超过了碳的扩散Z迁移速率"大量生成的碳物种会

沉积在金属表面"破坏催化剂结构"通过堵塞催化剂

的活性通道或包裹催化剂颗粒"使其迅速失活-)A.

$

反应温度过高"同时造成产品结块严重$ 实验结果

表明"从反应器内部结构简洁合理设置和 .e;6产

量上考量"加热器可以省略$

<F;9预热区域

本实验中的反应器内有两部分是起到预热气体

作用&如图 !'$

一部分是从气体的入口到气体分布器长 Q" 20

的区域"为预热段%另一部分是气体分布器上端的预

热层"起进一步预热原料气作用$ 验证预热层的

,>Q,
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)/加热器开启%(/加热器关闭

图 !?床层阻力随时间变化图

高度及必要性"以进一步优化$ 通入 ._

9

气体流量

(A EZ01&"催化剂 )"" C"反应器壁温 #A"T"考察不

同预热层高度下"单位时间内获得的 .e;6的产量

&图 9'$

图 9?预热层高度对.e;6产量的影响

图 9 表明!其他条件不变"当预热层高度从

" 20升高到 !9 20时"单位时间内 .e;6的产量呈

下降趋势"预热层高度为 " 20"产率最大$ 反应

9 /"产率为 >S( CZC$ 有预热层时"靠近预热层表面

产品结块较严重$ 分析认为原因在于生成的 .e;6

沉积在温度较高的预热层表面"随着时间的增长"

.e;6在预热层上部(烧结)"从而造成生产过程中

的流化困难"使局部温度#浓度不均匀"影响 .e;6

的产量$ ._

9

催化裂解生产 .e;6是吸热过程"反

应过程中"温度下降幅度越大"表明反应越剧烈"产

量就越高&如图 A'$

预热层高度Z20!)/(A%(/!"%!/!9%9/"

图 A?温差随时间变化图

由图 A 看出"无预热层时"反应过程中温度下降

幅度最大$ 设置预热层降低了生产能力"导致反应

器结构复杂"给设备操作带来不便"可略去$

<F<9匣钵高度

反应器内设置匣钵是为了产品生长#收集#取出

方便"匣钵高度要适中"容积宜与 .e;6终产品体积

成一定比例!过高"有效容积利用率不足%过低"产品

外溢"取出时易损失$ 为确定匣钵的高度与产量的

关系"以根据产量设计反应器"实验测取了固定床产

品层高度"导出其表观堆积密度"如表 ( 所示$

表 ;9产品堆积密度表

产量ZC QQ# R#" R!R )"Q" ))"#

堆积密度ZC,0E

=)

"S(Q "S(R "S() "S(( "S(9

由于操作条件不同"获取产品的堆积密度有差

异"为使系统操作具有一定弹性"满足生产要求"取

最小的堆积密度 "S() MCZE为依据"固定床层高度

?与产量D之间关系可表达为!

?U/

9D

"S()

/

Q

(

式中!Q为固定床层直径"/为系数$ 当反应器直径

确定"据此关系"设定产量"可计算匣钵的高度$ 对

实验用反应器"当以 )"" C催化剂为基准时"匣钵最

佳高度为 !A 20$

<F=9操作方式

在.e;6制备过程中需先对反应器预热 )SA /"

催化剂活化 !S" /"反应 9S" /"产品在反应器内自然

冷却 )#S" /"一个生产周期约为 (9S" /$ 此间歇操

作方式能源耗量大"生产周期长$ 使用特殊材料"改

变出料方式"取消反应器的冷却过程"单独设产品冷

却设备"待反应完成后"在氮气的保护下"将产品转

移至冷却器中进行冷却"进入下一操作阶段$ 实现

不停炉工况下加入原料及输出产品的半连续操作"

使能耗降低"生产周期缩短为 RSA /"年产量增加 (

倍"生产成本大大降低$

=9结论

&)'实验结果表明!除去内部加热构件"床层阻

力下降 #QU".e;6产量为原来的 )S( 倍%预热层的

设置不利于产品产量的提高$ 本实验导出产品堆密

度#匣钵高度与催化剂用量的经验关系式"为匣钵几

何尺寸确定提供依据$ 结构优化后".e;6产量提

高"反应器整体结构简单#合理$

&('当反应器结构优化"间歇操作调整为半连

续时"操作周期降低为原来的 )Z!"相同时间产量可

为原来 ! 倍"能耗也大大降低$ 可实现 .e;6的半

连续化生产$

???? !下转第 R( 页#
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;9废水处理工艺流程

在废水处理站工艺设计时"经过多方案的技术

经济对比和已有工程实践"提出如图 ) 所示的工艺

路线$

图 )?废水处理工艺流程图

首先成品废水和硝化废水经多效蒸发去除大部

分盐分和对微生物具有毒性且难于生物降解的污染

物-(.

"然后进行氨氮吹脱"将废水中的游离氨吹脱

掉"最后进行生化处理$ 生化处理单元工艺选用

(水解酸化f缺氧Z好氧&@Z:'法)$ 水解酸化能将

难降解和大分子的有机物分解成易降解#小分子的

有机物"为微生物摄取有机物提供有利条件"提高废

水的可生化性"改善生化处理效果-! =9.

$ @Z:工艺

将缺氧反硝化反应池置于好氧池之前"使脱氮过程

一方面能直接利用进水中的有机碳源而省去外加碳

源"另一方面通过曝气池的混合液回流"使其中的

e:

=

!

在脱氮池内反硝化"使氮得以去除$ 同时该工

艺对.:W

.-

也有较高的去除能力$

<9主要构筑物及设备

处理工艺的主要构筑物有集水池#多效蒸发系

统#氨氮吹脱系统#混合调节池#水解酸化池#@Z:

及二沉池"具体参数见表 ($ 主要设备参数见表 !$

表 ;9主要构筑物设计参数

主要构筑物 有效容积Z0

! 停留时间Z/ 处理量Z0

!

)

x集水池 9R (SQ !""

(

x集水池 )# (S9 )""

多效蒸发 / / 9""

混合调节池 !A( )!SR 9""

氨氮吹脱 (S> A""S" 9""

!

x集水池 R" (S> 9""

水解酸化 (!9 >S! 9""

@Z:工艺@段 >> !SQ 9""

@Z:工艺:段 )R" )"SQ

二沉池 )#( / /

表 <9主要设备及其参数

?主要设备 型号 数量 功率ZM^

污水提升泵 .XA(S(/#A R (S(

D_自控系统 / ) /

P;.5布水器 P;.5A"" ) /

在线溶氧仪 W.A)"" ) /

混合液回流泵 V!!/R" ( (S(

微孔曝气器 a\V

0

#> =AR" #"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

/
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