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催化膜反应器将反应和分离耦合在一个单元，在化工生产中被视为一种绿色的化工新工艺。而在
催化膜反应器中采用陶瓷膜可以使膜反应器的应用范围扩展到一些苛刻环境。本文介绍了基于气
体分离的致密陶瓷催化膜反应器和基于非均相体系分离的多孔陶瓷催化膜反应器，评述了近 10 年
两种不同种类的膜反应器的最新进展以及本课题组的相关工作。面向能源、环境领域的应用，对
膜反应器的设计、制备及应用展开重点讨论。针对各个膜反应器，从膜及膜反应器构型入手，以
典型的催化反应为例，对膜反应器的设计及优化进行详细论述，最后探讨了进一步发展所面临的
瓶颈和可能取得突破的方向，以及膜与膜反应器未来发展应重点关注的领域。
© 2018 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

化学工业（包括石化及生物化工等）在我国以及世

界经济生产中占据着重要的地位，很大程度上决定了能

源与资源消耗和污染排放的水平。而作为化学工业核心

环节的分离过程（精馏等），其能耗占据了很大一部分

的总生产成本，发展高效分离及催化反应过程是实现化

学工业节能减排的重要途径，对我国化学工业的绿色化

及可持续发展具有重要意义。膜技术以其节约能源和环

境友好的特征，已经发展成为产业化的高效节能过程和

先进的单元操作过程，在许多相关行业中有着广泛的应

用前景[1−4]。膜及膜技术的研究进展推动了耦合技术

的发展，将膜过程与反应及分离过程结合起来，形成

新的膜耦合过程，即催化膜反应器（catalytic membrane 
reactor，CMR），已成为过程强化技术的重要方向。

CMR并不是简单地将膜分离和催化反应集成在一个单

元内，而是将两个过程耦合起来，在实现高效反应的同

时，实现物质的原位分离，使反应分离一体化，简化工

艺流程，提高生产效率，由此带来了化工生产过程的节

能减排，以及绿色化和可持续化。膜反应器的主要功能

包括选择性产物分离、截留催化剂、反应物分布和进料，

以及作为催化剂载体（膜本身也可以是催化剂）[1−4]。
陶瓷膜因构成基质为无机材料，具有特殊的微纳多孔结

构和优秀的抗污染能力以及高温下的长期稳定性、对酸

碱和溶剂的优良化学稳定性、高压下的机械稳定性、使

用寿命长等优点被广泛用于CMR。依据膜反应器中膜
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材料孔道的孔道性质，膜反应器可以分为致密膜反应器

和多孔膜反应器。

致密混合导体氧渗透膜常被用于致密膜反应器当

中。混合导体氧渗透膜是一类同时具有氧离子传导性能

和电子导电性能的陶瓷膜，目前膜反应器中采用的混合

导体材料大部分为钙钛矿型的金属氧化物，其化学通式

为ABO3，A位通常是镧系或者是碱土金属元素，B位则

通常是过渡金属元素。材料的物化性质与A和B的组成

元素的种类和比例有着密切的关系。在高温下（700 ℃
时），当此类膜两侧存在氧浓差梯度时，氧以氧离子的

形式通过晶格中动态形成的氧离子缺陷由高氧压区向低

氧压区传导，与此同时，电子通过在可变价的金属离子

之间的跳跃朝相反的方向传导。由于是通过晶格振动的

形式来传导氧，理论上此类膜对氧的选择性是100%。

其高的氧通量以及优秀的催化活性使得此类膜可以与很

多催化过程进行耦合，如用于天然气的转化、制氢及温

室气体处理。此类膜反应器是领域内的热点之一，在

过去的10年间，包括Dixon [1]、Bouwmeester [5]、San­
chez和Tsotsis [2]、Yang等[6]、Liu等[7]、Dong等[4]、
Thursfield等[3]以及Wei等[8]均对此类膜反应器方面的

研究进展展开了评述。同时在膜材料基础理论方面，有

很多的优秀文献资料，包括Bouwmeester和Burggraaf [9]
在1997年编著了部分章节的书籍以及Sunarso等[10]的综

述文章。

采用陶瓷多孔膜的多孔CMR主要针对非均相催化

反应中超细微纳催化剂的循环使用以及反应物的分散强

化传质过程。基于多孔膜的筛分机理，能够有效实现催

化剂的原位分离和循环使用，使反应和分离连续进行，

强化反应效果，提升选择性和产率。目前，此方面的研

究主要集中在光催化与催化反应领域，在光催化领域包

括Ollis [11]、Molinari和Palmisano [12]、Augugliaro等
[13]以及Mozia [14]等均对此方面应用展开了详细评述。

本文对陶瓷CMR方面的最新进展展开了综述，主

要针对于基于混合导体氧渗透膜的致密陶瓷CMR以及

基于多孔陶瓷膜的多孔陶瓷CMR。CMR的相关研究涉

及的学科及应用非常广，同时此领域的研究也处于快速

发展阶段，仅仅通过本文有限的篇幅无法做到面面俱

到，也无法突出重点。因此，基于前期相关综述情况，

在材料及基本理论等方面不会过多赘述，而只对一些新

近开发的、具有优异性能的膜材料在讨论具体的应用过

程中有所涉及。多孔陶瓷CMR中的非均相光催化和高

性能催化剂、致密陶瓷CMR中的电化学氧泵和钯膜也

不会在本文中予以讨论。膜反应器中的基于膜反应器设

计和制备的最新进展及创新过程，尤其是本课题组近些

年来在此领域的一些工作会在本文中作为典型案例进行

详细论述。

2. 致密陶瓷 CMR

本节综述了基于钙钛矿型混合导体材料的致密陶瓷

膜反应器设计、制备及应用的相关进展。尤其针对其在

天然气（如甲烷部分氧化）、生物质燃料（如乙醇氧化

蒸汽重整）和温室气体处理（如二氧化碳热分解）中

的应用。其中以甲烷部分氧化（partial oxidation of met­
hane，POM）及二氧化碳热分解（thermal decomposition 
of carbon dioxide，TDCD）为例展开讨论膜反应器的设

计及优化策略。

2.1. 膜构型设计

膜构型很大程度上决定了膜反应器的性能及可靠

性。常用的三种膜结构为片式（或平板式）、管式和中

空纤维式。片式膜制备过程简单，但受限于其较小的膜

面积，大多用于实验室中动力学的相关研究。而平板式

膜通过流延法可以进行大规模制备[15−17]，如图1（a）
中所示，多个平板式膜构成的堆状结构可以极大地扩展

膜组件的使用面积。但同时这样的设计又会带来一些如

高温密封等方面的工程技术难题。而管式膜在一定程度

上解决了片式膜和板式膜的高温密封难题，可以通过塑

性挤出[19−23]或是等静压[19,24−26]的方法实现大规模

制备[图1（b）]。鉴于管式膜长管式的结构，可以通过

将密封端置于高温区域外围，实现低温区域内的密封，

即冷端密封[27]，从而达到简单可靠的密封效果。在此

种密封方法下，密封材料的选择可以采用低成本的有机

材质密封材料[28,29]，而不仅仅限于昂贵的金属（如金

或银）或玻璃密封材料[30−33]。但是，管式膜在实际

应用中也存在一定的缺陷，主要是因为其制备方法导致

的较厚的管壁及较大的几何尺寸，从而使得管式膜在组

件中的装填面积较小，限制了其工业化应用。而通过相

转化法制备得到的中空纤维膜则很大程度上克服了以上

膜构型存在的装填面积或高温密封方面的不足，如图1
（c）、（d）所示[20]，具有非常广阔的应用前景。之后会

对中空纤维膜在膜微结构及膜构型设计方面的优势做详

细讨论。

混合导体膜的氧渗透通量与膜厚有着非常密切的关
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系，通量随着膜厚的降低而显著增大（直到膜厚达到其

特征厚度）[9,34]。然而当致密膜层厚度特别小时（通

常低于500 μm），陶瓷膜本身较大的脆性导致其无法实

现自支撑，因而膜在实际使用过程中非常容易断裂或破

碎。这也是片式膜、板式膜和管式膜构型存在的另一个

不足之处。解决方法通常是采用非对称的膜结构，使用

具有较高机械强度的多孔膜层为支撑体，再在支撑体上

通过一定的方法制备一层薄的致密分离膜层，这样的结

构在一定程度上解决了片式膜、板式膜和管式膜中分离

膜层厚度与膜机械强度之间的矛盾，扩展了上述膜构型

的应用前景。在此类膜结构设计中，两层间的热及化学

匹配性（界面间固相反应）以及制备致密无缺陷的分离

膜层成为此类膜长期、稳定、可靠运行的关键所在[35]。
为解决此类问题，Jin等[36]和Dong等[37]提出了一种

“共烧结”（分离层与支撑体层同时烧结）制备具有超薄

分离层的非对成膜的新策略。在这样的制备策略中，支

撑体生坯上通过旋涂分离层前驱体溶胶，或是支撑体粉

体与分离层粉体共压得到非对称膜的生坯，而生坯通过

高温烧结制备得到成品非对成膜[图2（a）][37]。这样的

方法适用于制备片式及板式非对称膜[38−41]。而针对

管式非对称膜的制备，Liu等[42]又提出了“旋转喷涂”

的方法。在制备SrCo0.4Fe0.5Zr0.1O3­δ (SCFZ)管式非对称膜

的过程中，通过将SCFZ的浆料直接喷涂在管式支撑体

生坯之上，喷枪轴向往复运动，支撑体绕中心轴同步旋

转，此为“旋转喷涂”[42]。得到的复合膜生坯通过共

烧结得到成品管式非对称膜，其膜厚仅为20 μm左右[图
2（b）][42]。通过旋转喷涂和共烧结为制备管式非对称

膜提供了一个简单可靠的途径及策略。

中空纤维膜因其独特的非对称结构受到了广泛的关

注。如图1（c）和（d）中所示，通过相转化法[20,43−45]
得到的中空纤维膜具有天然的非对称结构（指状层及海

绵状层），管径小（一般小于1 mm），装填面积大，有

超薄的分离膜层（通常小于50 μm）。这些特性导致膜具

有非常大的气/固界面面积以及低的传质阻力，使得膜

在氧通量上具有明显的优势。然而，此类膜也存在一些

不足，如较低的机械强度，这种不足在单通道的中空纤

维膜上表现尤为明显。而采用多通道的中空纤维膜结构

在提供更多渗透面积的同时可以明显地提高中空纤维膜

的机械强度（图3）[46−49]。Zhu等首次对多通道混合

导体中空纤维膜的纺制进行了尝试，使用SrFe0.8Nb0.2O3­δ 
[47]和Nb2O5掺杂的SrCo0.8Fe0.2O3­δ [49]为膜材料成功制备

了四通道中空纤维膜，所制得的多通道中空纤维的机械

强度是单通道中空纤维膜的3~6倍，同时在氧渗透通量

上也具有明显的优势。

2.2. 致密陶瓷 CMR 的应用

区别于传统的固定床反应器，膜反应器中的膜将反

应器分成了两个腔室，同时膜又可以选择性地透过一种

或几种物质，这些特性使得致密膜反应器的功能可以

归结到以下三个方面。①膜分布器。此种情况下膜反

图1. （a）Air Products开发的混合导体膜（包括有片式及商业化薄板式）[18]；（b）通过等静压（1）、塑形寄出法（2~4）制备的管式膜[27]；（c）、（d）
混合导体中空纤维膜微观结构[20]。
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应器中的膜可以用于某一种反应物的分布进料器[50]。
在混合导体致密CMR中，混合导体膜具有氧气选择

性，使得需氧的化学反应可以在氧渗透侧发生。对于

一些放热反应而言，氧气的添加量可以通过控制膜的

氧渗透通量实现精确调控，进而避免了飞温现象的产

生。同时，为得到一些中间氧化产物，可以通过控制

膜反应器中渗透侧的氧分压，使其处以一个较低的水

平，从而有利于中间氧化产物的生成。典型的反应有

POM[38,51−55]、氧化偶联[56−60]、碳氢化合物氧化

脱氢[61−64]等。②分离器。其功能和传统膜过程的分

离有相似之处但也不尽相同。膜反应器中的膜分离并

不是简单地对混合物进行分离，而是通过将反应侧中

的某一产物组分原位地移除出反应区，从而打破反应

的化学平衡，提高反应器中化学反应的转化率及选择

性。典型的反应包括制氢[65−68]和一些含氧化合物的

分解反应[55,65−75]。③耦合反应器。膜反应器中的膜

将反应器分成了两个腔室，意味着在膜的两侧可以同

时进行两种不同的化学反应。耦合膜反应器中，通过

膜的选择透过，膜一侧生成的产物可以是膜另一侧化

学反应的起始物，由此可以使得膜两侧的各个反应均

得到强化。自热反应器是耦合膜反应器的另一个重要

应用，如果膜两侧分别进行吸热和放热反应，放热反

应释放的反应热（如POM）来供给吸热反应（含氧化

合物如CO2、N2O和H2O的分解）所需的大量热量，不

需要从外界提供热源[55,70−73]。在此我们以POM和

TDCD为例，对以上膜反应器的功能、膜反应器的设

计与优化进行详细评述。

2.2.1. 合成气及氢气制备

催化POM[见式（1）]可以用来制备合成气，产物可

以进一步应用于甲醇和费托合成，是最为理想的甲烷利

用路线之一。

     （1）

而利用CMR转换甲烷的技术路线也备受世界各国

关注[38,51−55]。在POM膜反应器中，空气和甲烷分别

在膜两侧进料，空气中的氧气通过膜后用于另一次甲烷

图2. （a）基于共烧结法制备的片式非对称膜[37]和（b）基于旋转喷涂及共烧结法制备的管式非对称膜[42]的扫描电子显微镜（scanning electron 
microscope，SEM）表征图。

图3. （a）多通道中空纤维膜生坯及成品照片[49]；（b）、（c）膜断面
SEM表征图[47]。
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氧化反应，相比于传统的空气分离制氧方法，如深冷分

离，利用膜反应器进行的空气分离耦合POM在能耗及

操作成本上具有明显的优势。同时通过膜分布进料氧

气，可以避免传统固定床反应器飞温危险，且可以提高

反应的转化率。目前，此类膜反应器进一步工业化过程

中存在的问题很多，较为突出的是其在运行过程中的长

期稳定性。而提高反应器的稳定性的通常做法是从膜材

料入手，这就需要膜材料本身在复杂或者是苛刻气氛条

件（CO2、H2、H2O、H2S等）下具有较高的稳定性，同

时还需要保持较高的氧渗透通量，这对于单一材料或者

单一组成的膜提出了严峻的挑战，需要非常注意平衡膜

稳定性和通量之间的关系。

而通过对膜构型进行设计，采用多层复合结构可以

实现渗透性和稳定性的统一协调[76]。在图4（a）中的

双层膜复合膜结构中，致密分离膜层采用高通量的0.5%

（质量分数）Nb2O5掺杂的SrCo0.8Fe0.2O3­δ（SCFNb）材

料，多孔层则采用具有优秀耐还原性能的Sr0.7Ba0.3Fe0.9 

Mo0.1O3­δ（SBFM）材料。多孔SBFM对SCFNb致密膜

层起到一定的保护作用，同时由于采用了具有高氧渗透

通量的SCFNb材料，在SCFNb和SBFM两层界面附近构

建出具有一定厚度的非零氧分压区域，从而使得POM

反应区域在远离致密分离膜层的多孔膜层中发生，提高

了整体膜反应器的稳定性。在实际的POM操作中，反

应器可以长期运行超过1500 h而没有明显的性能衰减 

[图4（b）]。

在自热反应器的构建中，可以将放热的POM反应

和吸热的重整反应进行耦合，为调控产物的H2/CO比例

提供了更多的可调性，使得下游应用得以进一步扩展。

Zhang等[77]利用Al2O3掺杂的SrCo0.8Fe0.2O3­δ（SCFA）材

料构建了管式膜反应器，在其中成功实现了POM和蒸

汽重整的耦合。Zhu等[78]更是将乙醇氧化重整与水分

解制氢耦合在膜反应器中，构建新型的自热膜反应器

（图5）。在750 ℃条件下，膜反应器管层和壳层的氢气

产率可以分别达到6.8 mL·cm–2·min–1和1.8 mL·cm–2·min–1

（标准状况下），在制氢方面展现出了非常好的应用

前景。

图4. （a）双层复合膜结构示意图；（b）双层复合膜反应器长期稳定性，其中，SCO为CO选择性，PH2为H2产率，XCH4为CH4转化率，JO2为O2通量[76]。
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2.2.2. TDCD
二氧化碳是最主要的温室气体，同时又是最为丰富

的C1资源。探索合理利用二氧化碳资源的有效途径具

有十分重要的意义。其中二氧化碳分解产生的一氧化碳

是有机合成的重要原料。但二氧化碳作为碳的最高氧化

态，分子结构十分稳定，反应受热力学平衡限制，其分

解需要在非常高的温度下进行（>2000 K），而在通常

条件下反应速率也非常缓慢，使得整个过程效率低，过

程成本高，尤其分解效果差。Jin等[70,73,79–81]利用混

合导体氧渗透膜与CO2分解反应过程相集成，可以将二

氧化碳分解的氧气移出反应区而打破化学反应平衡的限

制。如图6（a）所示，在SrCo0.4Fe0.5Zr0.1O3­δ片式膜构建

的膜反应器中开展POM耦合TDCD反应。使用Pb基的

催化剂用于TDCD，使用Ni基的催化剂用于POM。在 
900℃时，一氧化碳选择性及二氧化碳转化率分别为

100%和15.8%[70]。有研究表明，膜反应器中二氧化碳

分解效率随着氧渗透通量的提高而提高[81]，而膜氧渗

透通量的提高可以通过降低膜厚达到。Wu等[79]通过采

用细管式的SCFA膜中开展耦合反应的研究。相对于片

式膜，细管式膜的膜厚可以更小，单位面积通量更高。

在950 ℃时，细管式膜反应器中的二氧化碳分解转化率

达到17.2%，明显高于相同条件下片式膜的转化率。

二氧化碳分解与POM分解耦合在一定程度上提高

了膜渗透的驱动力，进而促进二氧化碳分解的性能。

然后，在此种耦合膜反应器中，膜两侧处于完全不同

的化学环境中（甲烷侧为CH4/CO/H2，二氧化碳侧为

CO2/CO），对膜的化学稳定性提出了更高的要求，在

此种应用要求下，可以采用一种多孔/致密/多孔的三层

复合膜结构来平衡膜渗透性和稳定性之间的关系[73]  
[图6（b）]。SCFNb为致密分离层材料，两侧多孔层材

图5. 细管式膜反应器中乙醇蒸汽重整耦合水分解反应示意图[78]。

图6. （a）单层膜反应器[70]；（b）多层复合膜反应器[73]用于POM及TDCD耦合反应示意图，其中，VO–为氧空穴，OX
O为晶格氧，LSM­YSZ为 

La0.8Sr0.2MnO3­δ­氧化钇稳定的氧化锆。
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料分别为SBFM（耐还原材料）和La0.8Sr0.2MnO3­δ/氧化

钇稳定的氧化锆（LSM­YSZ，耐二氧化碳材料）。该

反应器将耐还原/耐二氧化碳以及高通量的性能要求在

不同的膜层中予以体现，提高了膜反应器的稳定性以

及二氧化碳转化率，900 ℃时二氧化碳转化率达到了

20.58%，稳定操作时间大于500 h [73]。

2.3. 致密陶瓷 CMR 的挑战与机遇

致密CMR发展迅速，为物质的高效分离与转化过

程带来了新的机遇，但同时也存在一些有待深入研究的

共性问题，除了反应器的设计，仍然有许多的技术问题

亟待解决，如系统运行的长期稳定性和膜反应器的高温

密封问题，而通过降低反应温度可以降低密封难度和提

高系统稳定性。同时膜的大规模批量化制备技术也是膜

反应器工业化应用中的关键问题。

混合导体材料的开发在近十几年处于快速发展期，

涌现出大量的新型膜材料。然而大部分的材料需要工作

在700 ℃以上才能获得满足要求的氧通量。在保证氧通

量的前提下，将工作温度调整至低于700 ℃对于减少能

源消耗及污染物排放起着至关重要的作用。对于混合导

体膜材料的开发及性能优化，以钙钛矿材料ABO3为例，

通常的做法的是调控A位及B位金属元素的种类及比例

[9]。近期，Jin等[82]通过在钙钛矿型氧化物中O位引入

F离子来构建快速的氧离子传输路径，设计开发出在低

温下具有高效氧离子传输能力的钙钛矿型氟氧化物氧分

离膜。该想法是基于F元素的高电负性，F元素的引入会

降低金属­氧键的平均键能，使氧离子易于摆脱金属离

子的束缚，产生更多的氧空位，提高氧离子的传输速率，

实现低温的高效氧分离[图7（a）]。在600 ℃，所开发

的钙钛矿氟氧化物膜SrCo0.9Nb0.1O3–δ F0.1（SCNF）和

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ F0.1（BSCFF）的氧渗透通量是未掺

杂SrCo0.9Nb0.1O3–δ （SCN）和Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ（BSCF）
通量的2 ～ 3倍，远远超过已报道的致密陶瓷氧渗透膜

[图7（b）]。该工作不仅为低温致密陶瓷氧渗透膜的研

究提供了理论与技术指导，也为混合导体材料在能源环

境领域的研究开辟了新路径。降低温度的优势明显，但

同时也对低温条件下膜反应器中膜分离以及化学反应间

的动力学匹配提出了挑战，今后的研究需要更多地关注

于耦合过程的同步调控。膜反应器低温条件下的性能

优化一方面可以通过开发更多新型的低温膜材料，另

一方面可以通过对过程强化来达到，例如，通过使用

不同的能量如微波、电场等强化低温条件下的分离及

反应性能。

如前文所述，综合考量装填密度、氧通量、机械强

度以及密封方式，相较于片式膜、平板式膜和管式膜，

中空纤维膜尤其是多通道中空纤维膜具有明显的优势。

中空纤维膜的制备涉及多个步骤[图8（a）]：①通过固

相法或者是湿化学法以及高温焙烧制备钙钛矿材料粉

体；②通过相转化制备中空纤维膜生坯；③高温烧结制

得中空纤维膜成品。可以看出，整个过程涉及多个热处

理步骤，过程耗时耗力，产生的有毒烟气和重金属粉尘

对人体和环境具有较强的危害，同时钙钛矿膜材料与溶

剂间的作用导致材料化学计量比的改变。因此中空纤维

膜的制备技术发展面临着一个关键问题就是如何简化现

有的烦琐步骤并用于大规模制备。Jin等[83]直接以生料

（不采用钙钛矿粉体而采用制备钙钛矿粉体的原料，如

简单金属氧化物或碳酸盐等）纺制中空纤维膜，通过一

步热处理，制备得到中空纤维膜成品[图8（b）]。可以

看出，直接以生料一步热处理制备中空纤维膜避免了钙

钛矿粉体与溶剂间的作用，从而达到材料化学计量比的

精确控制，所制备的中空纤维膜的通量提升了2~100倍。

该工作不仅简化了制备步骤，而且实现了过程的低能耗

图7.（a）具有立方结构的F掺杂的钙钛矿材料（图中氧离子半径大于B位阳离子半径）；（b）SCN、SCNF、BSCF和BSCFF片式膜在600 ℃时的氧
通量[82]。
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及绿色工艺，为钙钛矿中空纤维膜的大规模工业化制备

提供了一条经济可靠的途径。一步热处理法工艺中，将

材料合成与膜烧结过程统一起来，对固相反应速率与烧

结速率进行同步调控并提高膜成品率，是今后此类方向

研究工作的关键问题和研究重点。

3. 多孔陶瓷 CMR

本节介绍了基于多孔陶瓷膜的反应­膜分离耦合强

化技术在多相催化领域的新进展，并介绍了多孔陶瓷膜

反应的构型分类、设计开发和工程应用等。

3.1. 多孔陶瓷 CMR 的设计开发

根据膜组件设置位置不同，催化反应过程与膜分

离过程耦合主要有分置式膜反应器和浸没式膜反应器

两种形式[84−88]。分置式膜反应器膜组件置于反应器

外部[图9（a）]，通常使用泵来完成物料的循环和膜的

错流过滤。浸没式膜反应器膜组件浸没于反应器内部

[图9（b）]，两者形成一个有机整体，通过抽吸作用将

渗透液移出。两种构型的陶瓷膜反应器均有各自的优

缺点。分置式膜反应器中膜组件自成体系，易于清洗、

更换及增设。但是，整个装置占地面积大，能耗高，

管路与泵的死体积浪费大量料液，循环泵产生的高剪

切力会使催化剂粒径发生变化，从而影响催化效果，

特别是粒径大的催化剂。另外，在操作过程中，吸附

性较强的超细纳米催化剂会吸附到管路、泵和膜表面

上，使反应器中的有效催化剂浓度降低，进而反应速

率降低。与分置式膜反应器相比，浸没式膜反应器具

有占地面积小、能耗小等优点。同时，由于催化剂全

被膜截留在反应器当中，因此不会被吸附到管路、泵

和膜表面上而损失[89]。Zhong等[90]及Chen等[91]研
究了纳米Ni催化剂催化对硝基苯酚加氢在分置式和浸

没式膜反应器中的性能。研究表明，分置式膜反应器

中拥有更加稳定的反应速率，体现了分置式膜反应器

优异的抗污染性能。尽管浸没式膜反应器占地面积小，

但是由于膜组件在反应器内部，其拆洗、更换存在一

定的困难，且膜组件在反应器中占有一定的空间，使

得反应器的有效体积减少。

图8. （a）传统方法；（b）一步热处理法用于钙钛矿中空纤维膜的制备步骤示意图[81]。
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膜分散技术是一种新型的分散技术，利用具有微纳

多孔的陶瓷膜作为液相反应物料分布器，提高相间传

质，促进反应的进行。若将膜分布器和膜分离器耦合

在一个系统中，构建一种浸没式双管陶瓷膜反应器[92] 

[图9（c）]，就能同时实现反应选择性的提高及催化剂

与产品的原位分离两个目标。选取TS­1催化苯酚羟基化

反应作为模型反应来探索浸没式双管式陶瓷膜反应器的

可行性[92]。结果表明，采用多孔陶瓷膜的微通道控制

过氧化氢的进料浓度和进料分布，所得到的反应选择性

明显高于一次性加料和连续滴加两种进料方式。浸没式

双管陶瓷膜反应器中苯酚的选择性高，且催化剂能够被

完全截留在反应器中循环利用。

除此之外，多孔陶瓷膜也可以作为气相反应物

料分布器，提高气液两相间传质，促进反应的进行。

Chen等[93]通过多孔陶瓷膜分布氧气用于苯酚羟基化反

应。这一过程可以有效避免过氧化氢为氧化剂时反应过

程的深度氧化，细小且分布均匀的氧气气泡可以提高单

位体积的氧浓度，促进传质，提高反应的选择性。同时

在上述新型结构膜反应器的基础上，Xing等[94]设计了

一种新型的双膜气升式反应器，用于TS­1催化环己酮氨

肟化。如图10所示，该反应器有分置式膜反应器和浸没

式膜反应器两个组成部分，浸没式膜反应器中气态氨通

过多孔陶瓷膜分布进料，分置式膜反应器中实现固体催

化剂TS­1的分离。这样的膜反应器在实现固液分离的同

时，促进了气液两相的混合和传质，有利于反应选择性

和转化率的提高。

图9. 多孔陶瓷CMR构型。（a）外置型；（b）浸没式；（c）浸没式双管陶瓷膜反应器。

图10. 新型双膜气升膜反应器示意图[94]。P：压力；T：温度。
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3.2. 面向应用过程的膜反应器设计

膜反应器设计中膜的选择目前主要是从限定的定型

膜品种中选择。然而问题在于面对复杂多样的应用对

象，只在已有的定型产品中选择，导致膜的应用领域受

到限制，同时现在有的膜应用过程不一定是在最优的状

态下运转，这些是直接制约膜反应器产业与应用技术发

展的重要屏障。解决这一问题的根本方法是建立最优膜

的概念，其关键在于根据处理对象的实际情况来设计膜

材料，即建立面向应用过程的陶瓷膜设计[95]。其基本

思路是由体系的性质，根据结构性能关系模型，以最优

性能为目标预测合适结构的膜，并根据膜结构与制膜材

料的关系制备合适的膜，最终解决工程应用问题。考虑

到实际催化反应中催化剂粒径分布多样复杂，膜的分离

效率与其微结构尤其是孔径大小、孔径分布、孔隙率和

膜厚有着密切的关系。在本节中，在面向应用过程的陶

瓷膜选择和设计的基本思路指导下，通过非均相催化反

应中的超细及纳米催化剂分离为例来详细论述膜反应器

设计中性能与结构的关系。

3.2.1. 用于超细微米催化剂分离的膜反应器设计

钛硅分子筛TS­1催化剂本身具有很好的化学稳定性

和热稳定性，使之与稀双氧水溶液组成的催化体系对有

机物的选择氧化具有突出的催化氧化性能[96, 97]。但

是TS­1的平均粒径为0.1~0.3 μm，这样的超细粒径使其

无法有效地通过重力沉降或传统过滤来分离。而陶瓷管

式膜因其高的机械强度被广泛应用于膜反应器中TS­1的
分离[86,88,97,98]。但同时陶瓷管式膜本身较大的几何

尺寸使其在装填密度和传质阻力及分离效率等方面不具

有明显的优势。近年来，新型陶瓷中空纤维膜受到广泛

关注，陶瓷中空纤维膜除具有陶瓷膜本身的优点外，还

具有装填面积大、几何尺寸小、传质阻力低等优点，是

近年来无机膜技术领域的研究热点。Meng等[99]采用陶

瓷中空纤维膜作为膜分布器用于过氧化氢分布进料进行

苯酚羟基化反应（图11）。借由陶瓷中空纤维膜对过氧

化氢的微尺度分散效应，产生的微米级别的液滴有利于

提高反应的选择性和转化率。与逐滴和一次性进料方式

相比，陶瓷中空纤维膜反应器中苯二酚的选择性随着膜

孔径的减小（0.3~2.0 μm）而提高。较好的以及较窄的

孔径梯度有利于微纳尺度分散相的形成，有利于提高反

应的选择性。

数学模型可以指导膜反应器的构型设计。针对多孔

膜反应器的膜结构与性能间的关系分析已经建立了多个

不同的数学模型[95,100]。但区别于管式膜，由于陶瓷

中空纤维膜的特殊性和复杂性以及多尺度机制的存在，

目前针对陶瓷中空纤维膜的数学模型的建立还存在一定

难度。因此基于膜表面及膜孔道的多尺度协同效应是今

后研究陶瓷中空纤维膜传质模型的重点及难点。

3.2.2. 用于超细纳米催化剂分离的膜反应器设计

纳米催化剂由于其尺寸小、比表面积大、表面活性

位点多等优点表现出了比常规催化剂更高的催化活性，

但同时纳米催化剂也更容易吸附在分离系统各个组件的

表面，造成催化剂的流失。多孔陶瓷膜可以用于从反应

体系中分离纳米级的催化剂，如纳米镍催化制备对氨

基苯酚[101]。然而膜通量会随着膜表面滤饼层的形成

和体相中催化剂的流逝而下降。而将纳米催化剂负载

在膜支撑体表面或孔道内部可以有效避免以上问题的出

现[102−107]。但催化剂颗粒与支撑体之间的结合力较

弱，非常容易在使用过程中脱落从而影响膜反应器的性

能。Chen等[102]将纳米Pb催化剂负载在膜表面，通过

使用3­氨基丙基三乙氧基硅烷来硅烷化改性膜支撑体以

提高催化剂颗粒和膜表面的附着力，并使得Pd纳米颗粒

的分布以及其颗粒大小有了明显的改善。进一步通过流

通法[104]，使得催化剂前驱体溶液从膜体相孔道内贯穿

流通，经过烷基化改性后，可以将Pd纳米颗粒负载在膜

体相孔道内，在提高对硝基苯酚的转化率的同时，也进

一步增强了纳米催化剂的催化稳定性。目前的研究工作

大多基于管式膜构型，但是其本身较低的比表面积（负

载量低）使得其性能无法与传统的颗粒状催化剂相比。

而采用中空纤维膜用于催化剂负载支撑体，因其特殊的

微结构和更多的比表面，可以大幅度提升催化剂的负载

图11. 基于陶瓷中空纤维膜微尺度分散效应的苯酚羟基化反应过程
强化[98]。
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量。在实际Pd催化加氢反应中可以看出，中空纤维膜反

应器的加氢速率比传统管式膜反应器至少高44%[103]，
展现出了非常好的应用前景和优势。

3.3. 多孔陶瓷 CMR 的挑战与机遇

目前，多孔陶瓷膜反应器技术在化工和石油化工行

业中，如生成超细颗粒的沉淀反应和以超细纳米颗粒为

催化剂的催化反应中展现出良好的应用前景和市场，提

升了传统产业的市场竞争力，对节能减排发挥重要作

用。如在TS­1催化环己酮氨肟制环己酮肟中，采用分

置式多孔陶瓷膜反应器有效解决了催化剂的循环利用问

题，缩短了工艺流程，实现了生产过程的连续化，在浙

江建成了基于此技术的钛硅分子筛催化环己酮氨肟化制

环己酮肟的生产装置[图12（a）]。该装置由241根管式

多孔陶瓷膜构成[图12（b）]，通过陶瓷膜截留钛硅分

子筛催化剂，构成反应与分离耦合系统。该生产装置一

次性投产成功，反应的转化率和选择性均大于99.5%，

渗透液中催化剂含量小于1 mg·L–1。在氨基苯酚的生产

中，多孔陶瓷膜反应器也起着重要的作用。在安徽建

成了陶瓷膜反应器成套装置，工艺中采用江苏久吾高科

技股份有限公司提供的陶瓷微滤膜用于超细催化剂的分

离回收，该技术使得生产过程连续化，生产能力提升至

3×104 t·L–1。

从工业应用的角度，还有很多问题亟待解决。从实

验室到工程放大过程中，由于陶瓷膜反应器内多相流动

以及反应与传递的耦合的复杂性，目前的实验手段难以

对系统中不同尺度的动态行为同时进行实时和无干扰

的测量，从而难以全面且直观地认识耦合过程。计算

流体力学（computational fluid dynamics，CFD）将是陶

瓷膜反应器设计和工程放大的有效手段之一[108−113]。
Meng等[114]以液­固两相体系的一体式多相CMR为研

究对象，采用CFD模拟与实验分析相结合的研究方法，

量化了膜反应器构型参数对陶瓷膜表面流速、膜渗透通

量、固相催化剂体积分数、反应转化率以及产物选择性

的影响，确定了最优的陶瓷膜与搅拌桨间距离与搅拌桨

构型，通过揭示多相CMR的“构效关系”，建立了以强

化膜面剪切速率和催化剂分散性为目标的膜反应器构型

设计和优化的方法。

4. 结论与展望

CMR将反应和分离耦合在一个单元，在化工生产中

被视为一种绿色的化工新工艺。而在CMR中采用陶瓷

膜可以使膜反应器的应用范围扩展到一些苛刻环境。本

文介绍了用于非均相体系分离的多孔陶瓷膜和用于气体

分离的致密混合导体膜，评述了近10年两种不同种类的

膜反应器的最新进展。面向能源、环境领域的应用，对

膜反应器的设计、制备及应用展开了重点讨论。针对各

个膜反应器，从膜及膜反应器构型入手，以典型的催化

反应为例对膜反应器的设计及优化进行详细论述，探讨

了进一步发展所面临的瓶颈和可能取得突破的方向，以

及膜与膜反应器未来发展应重点关注的领域。尽管膜反

应器相关基础研究已取得长足发展，有些类型的膜反应

器已经在化工和石油化工领域实现了工业应用，但未来

仍然需要开展大量的工作。

对致密膜催化膜反应器：①膜结构设计。膜构型很

大程度上决定了膜反应器的性能及可靠性。而密封方

法、膜通量和机械强度是膜构型选择的主要考虑因素。

片式膜或平板式膜的高温密封难度限制了其进一步实际

应用的前景。管式膜可以采用冷端密封，提高了密封的

可靠性。采用共烧结或旋转喷涂的方法制备非对称管式

膜或采用多通道中空纤维膜为致密膜反应器的工业应用

提供了重要的技术保障。但是膜制备过程中膜结构和膜

图12. 多孔CMR的工业应用。（a）环己酮氨氧化膜反应成套设备； 
（b）241芯膜组件；（c）对氨基苯酚反应器成套设备。
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组成的精确调控是今后研究的重点及难点。②降低操作

温度。降低膜反应器操作温度对于提高膜反应器的稳定

性、降低密封难度、减少能源消耗和污染物排放起着至

关重要的作用。通过降低膜厚或开发高性能膜材料是实

现低温氧渗透的重要途径。而钙钛矿型氟氧化物的氧通

量远超过已报道的致密陶瓷氧渗透膜。该工作不仅为低

温致密陶瓷氧渗透膜的研究提供了理论与技术指导，也

为混合导体材料在能源环境领域的研究开辟了新路径，

但此类材料的高温稳定性以及不同气氛下的稳定性还有

待进一步考察与研究。③规模化制备。中空纤维膜的制

备技术仍然面临着一个关键问题，就是如何简化现有的

烦琐步骤并适用于大规模制备。传统的中空纤维膜制备

过程涉及多个热处理步骤，过程耗时耗力，会产生有毒

烟气及重金属粉尘，且膜性能不稳定。采用一步热处理

法，直接以生料一步热处理制备中空纤维膜，简化了制

备步骤，实现了过程的低能耗及绿色工艺，为钙钛矿中

空纤维膜的大规模工业化制备提供了一条经济可靠的途

径。但此工艺中，对固相反应速率与烧结速率进行同步

调控并提高膜成品率，是今后此类方向研究工作的关键

问题及研究重点。

对多孔催化膜反应器：①膜反应器设计。根据膜组

件设置位置不同，催化反应过程与膜分离过程耦合主要

有分置式膜反应器和浸没式膜反应器两种形式。两种构

型的陶瓷膜反应器均有各自的优缺点。分置式膜反应器

在操作过程中，吸附性较强的超细纳米催化剂会被吸附

到管路、泵和膜表面上，使反应器中的有效催化剂浓度

降低，进而降低反应速率。而将膜分布器和膜分离器耦

合在一个系统中，构建一种浸没式双管陶瓷膜反应器，

能够同时实现反应选择性的提高和催化剂与产品的原位

分离两个目标。在此技术上设计的双膜气升式反应器在

实现固液分离的同时，促进了气液两相的混合和传质，

有利于反应选择性和转化率的提高。②膜结构设计。陶

瓷管式膜因其较高的机械强度被广泛应用于膜反应器，

但是陶瓷管式膜本身较大的几何尺寸使其在装填密度和

传质阻力及分离效率等方面不具有明显的优势。而陶瓷

中空纤维膜除具有陶瓷膜本身的优点外，还具有装填面

积大、几何尺寸小、传质阻力低等优点，是近年来无机

膜技术领域的研究热点。同时中空纤维膜作为金属催化

剂的支撑体，结合硅烷化改性和流通法等，可以在多孔

支撑体或中空纤维上制备分布均匀、颗粒小且结合牢靠

的负载催化剂。③过程模拟。CFD将是陶瓷膜反应器设

计和工程放大的有效手段之一。将CFD和计算传递学数

值模拟方法与反应动力学模型结合，对多尺度的膜及膜

反应器中的传递和反应进行模拟研究，将是膜反应器领

域重要的研究方向。
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