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综述与专论 微 化 工 技 术
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摘 　要 　微化工技术是 20 世纪 90 年代初顺应可持续发展与高技术发展的需要而兴起的一门新的学科 , 它着重

研究时空特征尺度在数百微米和数百毫秒以内的微型设备和并行分布系统中的过程特征和规律. 微化工系统通

常包括了微热系统、微反应系统、微分离系统和微分析系统 . 微型设备的面积体积比很大 , 表面作用增强 , 传

递作用比在常规尺度的设备中提高了 2～3 个数量级. 本文就微化工技术的发展历史、基本特征、研究内容以及

发展方向做一简单的介绍.
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Abstract 　Micro2chemical technology is a new frontier originating in the early 1990s1 This technology focuses

on the study of the chemical engineering processes in and the principles of the micro2devices and micro2systems

whose characteristic length and time scale are less than hundreds of microns and hundreds of milliseconds

respectively. Micro2chemical system can be divided into four sub2systems , i1 e1 micro2heat system , micro2
reaction system , micro2separation system and micro2analysis system1 Because of the small dimension of the

micro2devices , the specific surface area increases , the surface effect is enhanced , and the effects of t ransportation

(flow , heat t ransfer and mass transfer) lead to a remarkable increase of t ransfer rates , which exceed those of

conventional2sized devices by 2 —3 orders of magnitude1 The application of micro2chemical technology can

improve greatly the efficiency of process systems and decrease their volume and mass1 The history , basic

characteristics , research areas and developing orientation of micro2chemical technology are discussed in this

paper1
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引　言

20 世纪是化学工程学从诞生到发展壮大的时

期 , 历经了“单元操作”和“三传一反”两大历史
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性的发展阶段. 随着科学技术的进步 ,化学工程学

的研究范围正逐渐向时空多尺度领域拓展[1～3 ] .
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　　20 世纪 50 年代末 , 著名的物理学家 Richard

Feynman 曾预言微型化是未来科学技术发展方向.

半个多世纪以来 , 计算机的更新换代已将微型化所

带来的方便引入了人类生活和工作的各个领域 , 并

对人类文明进程产生了重大的影响.

微化工技术是 20 世纪 90 年代初顺应可持续发

展与高技术发展的需要而兴起的多学科交叉的科技

前沿领域 , 它是集微机电系统设计思想和化学化工

基本原理于一体并移植集成电路和微传感器制造技

术的一种高新技术 , 涉及化学、材料、物理、化工、

机械、电子、控制学等各种工程技术和学科[4 ,5 ] .

常规尺度的化工过程通常依靠大型化来达到降

低产品成本的目的 ; 微化工过程则注重于高效、快

速、灵活、轻便、易装卸、易控制、易直接放大及

高度集成. 微化工系统呈模块结构、并行分布式进

行 , 可实现就地、按需生产与供货 , 免除储运并且

更加安全 , 同时也使分散资源得到充分合理的利

用 , 这对人类生命、环境安全及资源综合利用具有

十分重要的意义[5～7 ] . 此外 , 国家安全所涉及的

化学化工方面 , 应用微化工技术能大幅度提高相应

系统的效率并减少其体积和质量 , 也是这个新学科

的重要应用领域之一[8 ] . 微化工技术也将经历与

微电子技术同样的历程 , 它的发展也将会对整个化

工领域产生革命性影响[3 ,9 ] .

由于特征尺度的微型化 , 微化工技术的发展不

仅在技术领域中构成了重大挑战 , 也为科学领域带

来许多全新的问题. 在微尺度的化工系统中 , 传统

的“三传一反”理论需要修正、补充和创新 , 系统

的表面和界面性质将会起重要作用 , 从宏观向微观

世界过渡时存在的许多科学问题有待于发现、探索

和开拓.

通常而言 , 微化工技术包括微热、微反应、微

分离、微分析等系统 , 其中微热、微反应系统是核

心部分. 本文就微化工技术的发展历史、基本特

征、研究内容以及发展方向做一简单的介绍.

1 　发展概况

自硅集成电路问世以来 , 电路的集成度提高了

几个数量级. 随着计算速度的进一步提高 , 电路的

集成度将继续提高. 相应地 , 每个芯片产生的热量

还将大幅度增加 , 这给微电子器件的热控制提出了

新的挑战. 微尺度换热器就是在这种背景下发展起

来的一种新的冷却技术. 20 世纪 80 年代初 ,

Tuckerman 和 Pease[10 ] 率先提出了“微通道散热

器”的概念 , 成功地解决了集成电路大规模和超大

规模化所带来的“热障”问题. 用于两种流体进行

热交换的微尺度换热器首先由 Swift 等[11 ]于 1985

年研制出来. 研究表明 , 微尺度换热器的单位体积

换热量可高达几十 MW·m - 3·K - 1 .

该思想源自于常规尺度的传热机理. 对于圆管

内层流流动 , 管壁温度维持恒定时 , 由公式 (1)

可见 , 传热系数 h 与管径 d 成反比 , 即管径越小

传热系数越大. 当通道尺寸在 100μm～110 mm 范

围内时 , 空气的层流传热系数可高达 100～1000 W·

m - 2·K - 1 , 水的层流传热系数亦高达 2000～20000

W·m - 2·K - 1 . 二者均远高于常规尺度下空气和水

的层流传热系数.

N u = hd/ k = 3166 (1)

同样 , 对于圆管内层流流动 , 组分 A 在管壁

处的浓度维持恒定时 , 由公式 (2) 可见 , 传质系

数 kc 与管径成反比 , 即管径越小传质系数越大.

通道特征尺寸的减小不仅能大大提高比表面积 , 而

且能大大强化过程的传递特性.

S h = kc d/ DAB = 3166 (2)

微通道以其超常传热、传质能力很快切入到化

学工程领域. 20 世纪 90 年代初 , 随着芯片反应器

及芯片实验室的首次面世 , 微化工技术的概念迅速

引起相关领域专家的浓厚兴趣和极度关注. 自

1997 年开始 , 每年举办一届以“微反应技术”

(Microreaction Technology) 为主题的国际会议 ;

2003 年 4 月将召开第一届“微通道和微小型通道”

国际会议 ( International Conference on Microchan2
nels and Minichannels) , 并限定通道的特征尺度在

10μm ～310 mm 范围内. 此外 , 微全分析系统

(micro total analysis system , μ2TAS) 以及微传感

器等领域都有相应的国际和地区会议.

目前主要研究单位有美国的杜邦公司、麻省理

工学院 ( Massachusettes Institute of Technology ,

M IT) 、太平洋西北国家研究所 ( Pacific Northwest

National Laboratory , PNNL) 和 UOP 等 ; 德国的

美茵兹微技术研究所 ( Institut für Mikrotechnik

Mainz , IMM ) , BASF、Axiva、Merck、Degussa2
Hüls 和 Bayer 等著名公司 ; 法国的 RhÉne2Poulenc/

Rhodia 以及荷兰和英国的 Shell 等公司[12～16 ] .

杜邦公司的中心研究室于 1993 年利用微电子

加工技术制造了世界上第一个芯片化工厂 (3 片直
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径为 100 mm 的硅片为 1 组 , 3 组再装配成为微型

反应器) , 用于生产甲基异氰酸甲酯 ( M IC) 和

HCN 等有毒物质 , 预计该微反应器可年产 18 t

M IC[1 ,17 ] . 并与 M IT 在微化工技术研究与开发方

面开展了广泛的合作.

美国 PNNL 在微热泵、微反应系统等方面开

展系列研究 , 主要集中在微型燃料电池氢源系统的

开发. 微通道反应器主体结构是一个错流式微通道

换热器. 与传统反应器相比 , 相同的处理能力 , 反

应器体积可减小 1～2 个数量级. 同时也开展了微

化工技术在空间资源开发与利用的应用基础研究 ,

为此美国宇航局 (NASA) 已制订了启动微化工系

统利用宇宙空间资源生产燃料、氧气及其他化学品

以供宇航员在火星探测时使用的 15 年空间战略计

划[8 ,18～20 ] .

IMM 是德国微加工技术最强的 , 具备加工系

列微反应器组件的能力. 主要研究强放热、易燃易

爆混合物等的反应 , 如在微通道反应器中进行的氢

气燃烧反应 , 考查微通道反应器系统安全可靠性及

微反应技术应用于 PEMFC 氢源系统的可行性. 同

时 , 与欧洲各国的科研院校开展广泛的合作 , 主要

负责微反应系统组件的加工等任务[21 ] .

日本也开始重视这一技术 , 成立了经济产业省

所属的产业技术综合研究中心和以九州大学等为主

体的“九州微反应器技术研究会”, 集结了全国大

学、科研机构的专家学者 , 正在积极促进对微反应

器及其应用技术的研究开发. 日本政府在 2000 年

制定的“国家产业技术战略”中已把微反应器技术

列为新的化工技术之一.

20 世纪 90 年代以来 , 中国科学院大连化学物

理研究所相继开展了微型仪器 (微型气相色谱仪和

微型分析仪器) [22～24 ]以及生命科学中毛细管电泳

和芯片电泳的研究[25 ,26 ] ; 2001 年 5 月成立了微化

工技术组 , 并筹资 500 多万元用于微加工技术平台

的建设. 目前 , 微化工技术组已经开展了微热与微

反应技术的基础研究[27～30 ] . 清华大学和中国科学

院力学研究所等就微尺度以及微重力条件下的流

动、传热和传质等方面开展了研究[31～34 ] .

微反应技术目前仍处于萌芽时期 , 系统性的基

础研究工作开展得很少.

2 　微化工系统的基本特征

在尺度上按机械习惯划分为 : 1～10 mm 为微

小型 (mini) , 1μm～1 mm 为微型 (micro) , 1 nm

～1μm 为纳米 (nano) . 微化工技术着重研究时空

特征尺度在数百微米和数百毫秒范围内的微型设备

和并行分布系统中的过程特征和规律 , 其目标是能

大幅度减小过程系统的体积或大幅度提高单位体积

的生产能力. 表 1 所示为微化工系统的基本尺度范

围 (单通道) .

Table 1 　Dimension scale of microch emical

system (one channel)

dimension 0105 —110 mm

section area 01002 —110 mm2

surface area 210 —20010 mm2

volume 011 —5010 mm3

flux 1μl·min - 1 —1010 ml·min21 liquid

1 ml·min - 1 —110 L·min - 1 gas

微化工系统的基本技术包括材料选择、微细加

工、微系统控制 (温度、压力、流向) 和集成、微

装配 (如键合和封装) 以及催化剂制备等关键技

术. 按其用途划分 , 包括微换热器、微反应器、微

分离器、微混合器、定量输液输气系统、微传感器

(速度、压力、流量、温度、湿度、p H 值和化学组

成等) 、微执行器 (微阀、微泵、微开关和微电机)

等关键组件[4 ,5 ] . 微加工技术主要有精密机械加

工、湿法刻蚀、干法刻蚀、电化学刻蚀、表面硅工

艺技术、L IGA 技术、电火花加工 ( EDM) 、表面

活化键合技术、激光加工等[35 ] . 微加工技术是微

型技术领域的一个重要而又非常活跃的技术领域 ,

其发展可带动微化工技术的发展.

与常规尺度的化工系统相比 , 微化工系统有许

多内在的、独特的优点.

211 　单 通 道

(1) 微尺度 　对于给定物理量 (如温度、浓

度、密度或压力等) 的差值 , 减小线性尺寸可提高

其梯度. 因此 , 当通道的特征尺度减小时 , 单位体

积 (或面积) 上的传热、传质的能力得到增强. 在

微换热器中的传热系数可达 25000 W·m - 2·K- 1 , 较

常规换热器大 1～2 个数量级 ; 在微混合器中的流层

厚度可维持在几十微米 , 甚至可达纳米级 , 因此微

混合器中的混合时间可达毫秒级.

(2) 大比表面积 　微通道的比表面积可达

10000～50000 m2·m - 3 , 而常规容器的比表面积一

般不超过 1000 m2·m - 3 . 因此微化工系统中的传

热、传质面积大大增加 , 可获得很高的传递速率 ,
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从而在微反应系统中可以实现强放热反应的等温操

作及快速混合过程.

(3) 体积小 　尺寸缩减 , 微反应器的体积也显

著下降 , 对微分析系统而言 , 典型值可达几个微

升. 由此可减少构造材料的用量及分析试剂的用

量 , 具有经济性、安全性与生态效益.

(4) 独特的流动行为 　在微通道中流体流动通

常属于层流 , 因此易于对过程进行较为精确的理论

描述与模拟 , 同时具有窄的停留时间分布和均匀的

传质过程.

212 　并行单元

(1) 快速放大 　传统的放大过程存在着放大效

应 , 耗时费力 , 一般需 2～5 年. 由于微反应器中

每一通道相当于一个独立的反应器 , 因此放大过程

即是通道数目的叠加 ( numbering2up) , 可节约时

间 , 降低成本 , 实现科研成果的快速转化.

(2) 柔性生产 　可根据市场情况增减部分单元

来调节生产. 微反应器具有很高的操作弹性 , 理论

上可通过改变反应器前后连接的管路系统用于其他

反应过程.

(3) 高通量筛选 　在微化工系统中 , 微分析系

统应用的范围最广[36～38 ] . 与传统分析系统相比 ,

其试剂用量少 (纳升) 、快速、高效 ; 尤其分析实

验室芯片 (即将传统的包括样品预处理、分离和检

测等实验室分析过程集成在芯片上[36 ] ) 的开发和

应用 , 采用阵列检测可大大提高检测效率 , 减少工

作量 , 增加可比性. 应用于药物、催化剂、新材料

开发等组合化学的高新技术领域 , 不仅可减小昂贵

试剂的使用量 , 而且显著降低试验成本和缩短试验

周期.

213 　并行系统

(1) 高度集成 　利用成熟的微电子工艺可将微

型反应器、传感器、执行器集成到一块芯片上 , 从

而达到对反应器的实时监测和控制 , 实现反应系统

的快响应.

(2) 过程连续 　许多化工过程采用间歇操作 ,

对于受传递控制的反应过程 , 采用微反应器可实现

连续操作. 由于反应速率的提高 , 停留时间短 , 响

应快 , 可有效地抑制副反应 , 提高了转化率和目的

产物的选择性 , 因而具有较高的时空收率.

(3) 等温操作 　微反应器具有很强的传热性

能 , 能实现强放热反应过程的等温操作 , 反应过程

容易控制 , 有效地提高了复杂反应的选择性和转化

率 ; 同时有可能实现在常规反应器中无法进行的反

应 , 以开辟新的反应过程.

(4) 过程安全 　对于易燃易爆的反应过程 , 由

于微反应器的特征尺度小于火焰传播临界直径以及

强的传热能力 , 能够有效地抑制气相自由基支链爆

炸反应 , 使得反应过程可以在很宽的原料浓度和操

作温度下安全地进行. 研究表明 , 抑制爆炸的主要

因素在于自由基支链反应的动力学淬灭 , 而非热淬

灭. 同时 , 由于体积小 , 即使发生爆炸 , 也不会对

环境等造成大的危害 ; 也可实现因安全缘故未能在

大装置进行的反应.

(5) 分散生产 　化工生产领域 , 分散的天然资

源通常运输到到地以便集中加工 ; 尤其对于易燃易

爆、有毒物质的生产 , 因储存、运输等过程的不安

全性 , 易造成对人类和自然生态环境的极大危害.

由于微反应系统是模块结构的并行分布系统 , 具有

便携式特点 , 可实现在产品使用地分散建设并就地

生产、供货 , 不仅消除了危险品运输中的潜在危

险 , 也可显著降低安全防范所需的巨额费用. 同

时 , 也可使分散资源得到充分合理的利用 , 真正实

现把化工厂带到世界的各个角落.

微反应系统最具吸引力的优点之一在于可以实

现从实验室到工业过程的直接放大 , 工业反应器和

实验室反应器完全相同 , 二者差别仅在于数量的不

同。

3 　微化工技术的研究状况

微化工系统包括微热、微反应、微分离、微分

析等系统 , 对于以生产为目的的化工过程而言 , 微

热、微反应系统是其核心部分.

由于微化工系统中各类基本单元的特征尺度在

微米级 , 其表面积与体积的比值远大于常规系统 ,

在宏观领域作用微小的力和现象在微观领域可能起

着重要的作用. 如与特征尺寸的高次方成比例的惯

性力、电磁力等的作用相对减小 , 而与尺寸的低次

方成比例的黏性力、弹性力、表面张力、静电力等

的作用相对增大 , 在许多情况下表 (界) 面的微观

性质成为影响系统性能的关键因素. 此时 , 许多宏

观的规律不再适用. 但由于微细尺度领域研究条件

的限制 (如检测手段) , 完整的微观尺度下的理论

体系尚未建立 , 严重地阻碍了微反应技术的进一步

发展. 因此 , 微尺度下的表面和界面效应 , 微过程

的测量、分析、控制以及发生在这些过程中的传
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递、分离和反应规律 , 系统的集成等方面的基础性

理论研究显得尤为重要 , 有关的研究必将促进许多

相关基础学科的发展.

现就微反应器通道内的流动、传热、传质以及

反应的研究进展情况做一简要的介绍.

311 　微尺度通道内的流动、传热与传质

31111 　单相流 　研究微尺度下的流体流动需要考

虑下列问题[39 ] : ①连续介质假设成立的临界尺度 ?

②Navier2Stokes ( N2S) 方程能否正确模拟流动行

为 ? ③宏观尺度上可忽略的因素在微尺度通道内的

作用程度 ? ④尺度对流动的稳定性影响程度 ? ⑤测

量的精确度 ?

实验已经证实微管内流体流动和传热行为与宏

观尺度下的规律有所偏离 , 如由层流到湍流过渡的

临界 Reynolds 数减小 , Reynolds 类比对这种粗糙

通道也不适用. 对此现象尚无统一的解释 , 普遍的

原因可归结于表面效应、端效应、可压缩性及稀薄

气体效应等因素.

Knudsen 数 Kn 可用来表征稀释效应[40 ] :

Kn =λ/ L , 其中λ为气体的平均自由程 , L 为系

统的特征尺度. Kn < 01001 为连续介质流动 ;

01001 < Kn < 1 为有速度滑移和温度跳跃的滑流 ;

1 < Kn < 10 为过渡流动 ; Kn > 10 为自由分子流

动. N2S 方程与滑移流动条件相结合 , 可描述稀薄

气体在微通道内过渡阶段的流动情况. 对于目前研

究的微反应器而言 , 其通道尺寸在数百微米范围 ,

连续介质假设仍然成立 , N2S 方程与无滑移边界条

件仍适用于描述流体行为 ; 对于更细尺度下的气体

流动 , 由于表面效应和气体稀薄效应等的影响 , 连

续性假定不再成立 , 其传递行为也不能用可压缩流

体的 N2S 方程来描述. 目前 , 对于过渡区及分子

自由流动区气体传递行为主要根据气体的刚球模型

采用 Monte2Carlo 法、分子动力学法、Lattice2Boltz2
mann 法等进行直接数值模拟[41 ] .

31112 　多相流 　由于多相流行为的复杂性 , 微通

道内的多相流文献大多涉及气液两相流过程 , 表征

两相流体力学的最重要的两个参数就是压降与空泡

率[42 ,43 ] . 微通道内气液两相流特征与宏观尺度有

明显区别 , 当通道特征尺度满足公式 (3) 时[44 ] ,

表 (界) 面效应占主导地位 , 气2液两相流动行为

不再受重力影响 , 流型转变准则主要由表面张力控

制.

4π2σ
(ρL - ρG) d2 g

> 1 (3)

式中 　σ为表面张力 , ρL 、ρG 分别为液体和气体

密度 , d 为通道特征尺度 , g 为重力加速度.

气液两相流的实验过程中可以观察到泡状流

(bubbly flow ) 、翻腾流 ( churn flow ) 、弹状流

(slug flow) 、弹状2环状流 ( slug2annular flow) 以

及环状流 (annular flow) 等流型. 由于表面张力

的作用 , 分层流 (st ratified flow) 将不会发生.

31113 　微通道内的传热 　微通道内的传热现象研

究较深入 , 主要研究方法有理论模拟与实验研究.

前者从微观的能量输运本质出发 , 并运用 Boltz2
mann 方程、分子动力学、直接 Monte2Carlo 模拟

以及量子分子动力学等方法来分析微尺度的传热机

制. 后者主要进行实验研究 , 根据建立在宏观经验

上的惟象模型对实验数据进行关联 , 并与传统的关

联式比较. 目前实验大多集中于微尺度的对流传热

和相变传热 , 近年来对生命系统内的传热问题也有

较多的关注[41 ] .

20 世纪 80 年代初 , Tuckerman 等[10 ,45 ,46 ]提出

在芯片衬底背面采用微矩形通道 , 通水冷却 , 最高

散热能力达到 790 W·cm - 2 , 引起微电子和传热领

域的广泛关注. Swift 等[11 ]于 1985 年研制出微尺

度换热器. PNNL 于 90 年代后期研制成功燃烧/ 气

化一体化的微型装置以及微型热泵等[47～49 ] .

Wu 和 Little[50 ]测定了微通道内的单相流体流

动状况 , 结果表明微通道内的流动阻力系数比传统

理论预测值高 ; Pfahler 等[51 ]对微通道内的气体和

液体的流动特性进行研究 , 结果显示微通道内的流

动阻力较传统理论值低 , 阻力随深宽比增大而增

大 ; Wang 和 Peng 等[31 ,52 ]研究了液体在微通道内

的强制对流 , Mala 和 Li 等 [53 ]进行了水流过圆柱形

微管的实验 , 结果显示层流向湍流的过渡提前

( Re < 800) . 通道的尺度和基体材料等都对流动特

性有很大的影响 , 导致流动阻力系数与传统理论值

的偏差.

Chen 和 Yuan 等[27 ]的研究结果表明微尺度通

道内的流动和传热特性与常规尺度通道有很大的差

异. 在特征尺度为 240μm 的微通道换热器内流动

状态从层流向湍流的转变提前 , 即在较常规更小的

Reynolds 数 ( Re = 800) 下流型发生转变 , 摩擦系

数较理论预测值大. 根据实验数据得到了摩擦系数

f 与传热特性的经验公式 , 见表 2.
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Table 2 　Summary of f and Nu correlations

f correlations N u correlations Ref1

f = (110 ±8) Re - 1 ( Re < 900) N u = 0100222 Re1109 Pr014 ( Re > 3000) [ 50 ,54 ]

f = 01165 (3148 - lg Re) 214 (900 < Re < 3000)

f = (01195 ±01017) Re - 0111 (3000 < Re < 15000)

f = 64 Re - 1[ 1 + 30 (μ/ρDh Ca) ] - 1 ( Re < 2300 , Ca = 30 ±7) N u = 9172 ×10 - 4 Re1117 Pr1/ 3 ( Re < 2000) [ 55 ]

f = 0114 Re - 01182 (4000 < Re < 18000) N u = 3182 ×10 - 6 Re1196 Pr1/ 3 (2500 < Re < 20000)

f ∝ Re - 1198 ( Re < 200 to 700) N u∝ Re0162 Pr1/ 3 ( Re < 200 to 700) [ 31 ,52 ]

f ∝ Re - 1172 ( Re > 400 to 1500) N u∝ Re018 Pr1/ 3 ( Re > 400 to 1500)

N u = N u Gm(1 + F) (3200 < Re < 23000) [ 56 ]

F = 716 ×10 - 5 Re[ 1 - ( Dh/ (11164 ×10 - 3) ) 2 ]

N u Gm is N u from Gnielinski correlation

d p/ d x = 121177 Re11072 ( Re < 650) [ 57 ]

d p/ d x = 19125 Re113204 (650 < Re < 1500)

d p/ d x = 011341 Re210167 (1500 < Re < 2100)

f = 41267 Re - 0175 ( Re ≤800) N u = 010065 Re0194 ( Re ≤800) [ 27 ]

f = 01858 Re - 0151 (800 < Re < 2000) N u = 010252 Re0173 (800 < Re < 2000)

f = 01041 Re - 0111 ( Re ≥2000) N u = 010025 Re1103 ( Re ≥2000)

f = 1639 Re - 1148 ( Re < 600) [ 58 ]

f = 5145 Re - 0155 (600 < Re < 2800)

31114 　微通道内的传质 　微通道内的传质现象集

中体现在混合、吸收 (吸附) 、萃取及反应等过程

中[4 ,19 ,59 ] . 由于传质通常是与流动、换热、反应

耦合在一起 , 增加了研究的难度.

微通道中 , 流体流型主要为层流 , 因此扩散成

为传质过程的主要控制因素[60 ] . 扩散混合效率通

常由 Fourier 数 Fo [公式 (4) ] 来表达[61 ] , Fo >

011 表明体系达到良好的混合效果 , Fo > 110 为完

全混合. 以液体工作介质为例 , 一般液体介质的扩

散系数为 10 - 9～10 - 8 m2·s - 1 , 扩散特征长度可取

通道的水力直径 , 若欲在 1～10 s 的时间范围内达

到良 好 的 混 合 , 则 通 道 的 水 力 直 径 必 须 在

30～300μm 之间.

Fo = DAB t/ l2 (4)

式中 　t 为接触时间 , DAB为扩散系数 , l 为扩散

特征尺度.

根据微混合器的结构型式以及混合方式不同 ,

可以分为单通道配置微混合器 ( T 型或 Y型) 、交

叉指型 (interdigital) 微混合器、叠片式微混合器

等[4 ,12 ] . 在微混合器内 , 由于流体流层薄 , 相间

接触面积增加 , 扩散路径变短 , 混合时间可以达到

毫秒级 , 从而强化了传质过程 , 实现两相间的均

匀、超快速混合. 可采用添加指示剂、可视化[62 ]

等实验手段来表征过程中的传质速率及效率 , 而精

确的理论模拟报道较少.

312 　微尺度通道内的化学反应

微反应器的研究有近 10 年的历史 , 主要集中

在气相反应和气2液相反应. 所开展的研究工作主

要有以下几大方面的应用 : 生产过程[14 ,63～65 ] , 能

源与环境[20 ,28 ,48 ,66 ,67 ] , 化学研究工具[68～73 ] , 药

物开发和生物技术[74 ,75 ] , 分析应用等[4 ,5 ] .

31211 　催化剂制备技术 　虽然微反应器具有大的

比表面积 , 但与颗粒催化剂相比小 3 个数量级 , 而

且其主体体积小 , 在构型与尺度方面与传统的反应

器有明显的差异 , 因此如何在微反应器内制备出高

效催化剂是微反应技术能否成功应用的关键技术之

一. 由于微反应器内绝对的表面积很小 , 与蜂窝整

体催化剂类似 , 首先在基体上制备过渡涂层

(wash2coating) 作为催化活性组分的实际载体 , 以

提高比表面积 , 再于此载体上制备出催化剂. 常用

方法有本体材料法和壁载化技术[4 ,5 ,76 ,77 ] .

本体材料法是反应器材质本身具有催化作用 ,

直接在贵金属薄片或板上刻蚀微通道作为反应器 ,

如 Rh (甲烷部分氧化制合成气) [78 ] 、Ag (乙烯氧化

制环氧乙烷) [79 ] 、Pt (甲烷氨氧化制 HCN) [80 ]等.

采用扩散焊将反应板与其他附件连接板整合密封.

该方法的缺点是通道比表面积小、贵金属利用效率

低且价格较高 , 仅限于实验室研究.

实际应用过程中大多需要对通道表面进行修

饰 , 即在通道内壁先制备一层多孔材料如γ2Al2O3

等作为过渡涂层 , 再将催化活性组分负载在该涂层

上. 采用壁载化技术 , 不仅可以增加通道内壁的比

表面积 (提高 2～3 个数量级) , 而且提高催化活性
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组分的利用效率. 主要有阳极氧化法[81 ] 、溶胶2凝
胶法[82 ] (包括乳胶、气溶胶) 、化学气相沉积法

等.

催化剂的制备方法还与反应器的封装技术有

关. 若采用扩散焊接技术 , 通常在焊接完成后再制

备催化剂 , 难度较大. 实验室的封装通常采用有机

胶或无机胶密封.

此外 , 纳米材料以其“自我修复、更新、置

换”等高功能化的表面特性 , 将使微化工系统更加

高效、可靠. 微化工技术与纳米催化技术相结合将

是 21 世纪的高新技术的主流之一 , 将大大促进微

化工技术的发展[3 ] .

31212 　气相反应 　强放热反应多为传质控制过程 ,

气2固多相催化反应尤其如此. 由于气2固催化反应

通常是一复杂反应过程 , 因而热量、质量传递的性

能将会影响转化率和目的产物的选择性. 气相反应

研究较多的主要有氧化反应 (如爆炸极限内的 H22
O2 燃烧反应、丙烯部分氧化生成丙烯酸、乙烯选

择氧化制环氧乙烷、醇类氧化脱氢等) [4 ,79 ,83～90 ] 、

加氢反应 (如苯、环三烯的部分选择加氢) [91～93 ] 、

氨氧化[80 ,94 ] 、有毒物质 [ 如甲基异氰酸甲酯

(M IC) 、HCN 等 ] 的合成等[17 ,80 ] .

由于微反应技术固有的优点 , 在实现燃料电池

电动汽车和分散电源所需的氢源系统微型化的进程

中将会发挥更大的作用 , 目前许多研究者在从事这

一技术的研究与开发. PNNL 的研究者[95 ]对甲烷、

甲醇、辛烷等烃、醇类制氢的反应过程进行研究 ,

所设计的微型燃料处理系统由微通道反应器和微通

道换热器组合而成. 甲醇制氢包括甲醇氧化重整、

水汽变换、CO 选择氧化和 H2 燃烧/ 气化一体化等

多个反应以及整个系统的集成、控制等 , 因此微型

化的车载氢源系统是一个非常复杂的反应体系.

现有的制氢路线多数为吸热过程 (如液体燃料

气化、水汽重整等) , 需要额外的热量供应 , 同时

启动慢. 采用自热重整反应 (即采用单一催化剂以

实现甲醇燃烧与甲醇水汽重整反应的耦合) 能够实

现热量平衡与快速启动 , 这也是目前甲醇制氢反应

的一个重要发展方向. 微反应器由于其特征尺度微

小 , 能大大强化过程的传热与传质能力 , 同时比表

面积增大 , 可以实现短停留时间 (毫秒级) 的操

作 , 在保证相同的生产能力的前提下反应器 (系

统) 的体积可以减小 1～2 个数量级 , 即系统的效

率大大提高. Chen 和 Yuan 等[28 ]采用图 1 所示的

微反应器 (通道宽 015 mm , 深 0117 mm , 长

30 mm ; 反应片外型尺寸为 75 mm ×75 mm , 每片

有 48 个通道 , 反应器由 5 片组成) 对该过程进行

研究 , 实验结果表明 (图 2) , 与蜂窝陶瓷整体反

应器相比 , 微反应器中的甲醇自热重整的反应空速

(以甲醇计) 可以提高 1 个数量级 , 达到 186000

h - 1 , 接触时间达到毫秒级 (约 10 ms) , 反应转化

率仍高于 93 % , 反应干气产物流量为 018 m3·h - 1 ,

产氢量为 0135 m3·h - 1 , 可供 500 W 质子交换膜燃

料电池使用.

重整产物经水汽变换反应后 , CO 的浓度约为

1 %. 高浓度的 CO 易使燃料电池 Pt 电极催化剂中

毒 , 必须将 CO 降低到小于 10 cm3·m - 3 . 富氢条

件下 CO 选择氧化是燃料电池氢源系统中的一个非

常重要的反应 , 属强放热反应过程. 温度对 CO 的

转化率以及 CH4 的生成量都有很大的影响 (见图

3) , 随反应温度的提高 , CO 转化率迅速下降 , 同

时副产大量的 CH4 (体积分数高达 011 %) . 因此

如何有效地控制反应温度成为该反应过程实际应用

的关键步骤之一.

Fig11 　Microchannel reactor
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Fig12 　Conversion vs GHSV

(reaction temperature 450 ℃, mole ratio of O2

and H2O to MeOH are 013 and 112 respectively)

◇ stainless steel microreactor ; ◆aluminum microreactor ;

△ceramic monolith reactor
　

Fig13 　CO conversion vs reaction temperature

in ceramic monolith reactor
(CO volume fraction is 015 % , H2～40 %(mol) ,

CO2～20 %(mol) , H2O ～10 %(mol) ,

N2 balance , GHSV = 20000 h - 1)

mole ratio of O2 to CO : ◇, ◆115 ; △, ▲210

◇, △—CO conversion
◆, ▲—CH4 volume fraction in product

　　微通道反应器具有很强的传热能力 , 能及时将

反应过程产生的热量排出 , 维持反应床层近似于等

温操作. 图 4 显示 , 在 190～240 ℃温度范围内 ,

CO 体积分数为 1 %、空速为 500000 h - 1 、O2/ CO

摩尔比为 115 和 210 条件下 , CO 的转化率仍高于

90 % , 而 CH4 的生成量低于体积分数. 图 5 所示

为反应控制温度为 180 ℃时微反应器沿通道轴向的

温度分布 , 在较低空速 (100000 h - 1) 、CO 体积分
数为 015 %、O2/ CO 摩尔比为 110 条件下 , 床层温

度非常均匀 , 温差不超过 10 ℃; 在高空速
(500000 h - 1) 、CO 体积分数为 1 %、O2/ CO 摩尔

比为 210 条件下 , 有效床层段温差不超过 20 ℃.

该结果充分说明了微尺度反应器可大大强化过程的

传递能力 , 为富氢条件下的 CO 选择氧化反应器的

微型化提供了条件.

Fig14 　CO conversion vs reaction temperature

in ceramic monolith reactor
(CO volume fraction is 1 % , H2～40 %(mol) ,

CO2～20 %(mol) , H2O～10 %(mol) , N2

balance , GHSV = 500000 h - 1)

mole ratio of O2 to CO : ◇, ◆—115 ; △, ▲—210

◇, △—CO conversion

◆, ▲—CH4 volume fraction in product
　

Fig15 　Axial temperature profile in

microchannel reactor
(H2～40 %(mol) , CO2～20 %(mol) , H2O～10 %(mol) ,

N2 balance , reaction temperature 180 ℃)

◇O2/ CO = 110 , GHSV = 100000 h - 1 ,

CO volume fraction is 015 % ;

△O2/ CO = 210 , GHSV = 500000 h - 1 ,

CO volume fraction is 1 %
　

针对微反应器内的氢气催化燃烧反应 , 在反应

温度 150 ℃、空速 110 ×106 h - 1 、H2 入口浓度 8 %

(mol) 下 , 转化率达到 90 %. 结果表明 : 微尺度

反应器可使处于爆炸极限内的氢氧催化燃烧反应在

高空速下安全地进行 ; 整个床层温差不超过 ±2

℃, 可实现等温操作. 表明微通道反应器对强放热

快速反应具有相当高的操作潜力 , 同时该类反应器

可应用于强放热反应过程的动力学研究[30 ] .

微反应器还可用于某些有毒害物质的现场生
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产. Hessel[80 ]等对在微反应器内的甲烷氨氧化制

HCN 过程进行研究 , 反应器由不锈钢预热/ 混合

器、带有微细通道的 Pt 金属块反应基体、不锈钢

微通道换热器和在线温度传感器 (作为 Pt 块的一

个部分) 等构成. 反应温度为 1000 ℃, 反应产生

的高温气体自反应区进入微通道换热器后被迅速冷

却 , 产率为 31 % , 约为目前工业反应器产率的一

半 , 表明反应器需要进一步改进以提高效率. 杜邦

公司的 Lerou[17 ]研究了微通道反应器内的乙酰胺

(methylformamide , MFA) 氧化制甲基异氰酸甲酯

(M IC) 反应 , 该反应是一个剧毒的高温强放热催

化反应过程. 反应器由 3 片刻蚀有微通道的硅片和

上下两个密封盖板组合而成 , 反应原料经预混合、

预热 (与产物换热) 后进入反应段 , 反应段通道内

填充多晶 Ag 粒子作为催化剂. 反应温度为 300 ℃

时 , MFA 的转化率可达 95 %. 由于微反应器的体

积小 , 在进行毒害物质的现场生产时 , 即使发生事

故 , 所能泄漏的有毒物质的量也很少 , 因此系统具

有内在的安全性.

此外 , 微反应器用于周期操作反应 (非稳态反

应) 有着广阔的前景[96 ,97 ] . 通过周期性改变反应

器的进料浓度和温度 , 过程的选择性和转化率较稳

态过程有显著的提高. 振荡过程的频率和强度对反

应行为有明显的影响. 传统的反应过程系统具有很

大的操作惯性 , 可操作的频率范围为 10 - 4～10 - 2

Hz. 而微反应器由于体积小、停留时间分布窄 ,

振荡操作频率可达 1 Hz 左右 , 可实现快速响应 ,

且微反应器持有量小 , 不易发生爆炸. 因此也作为

分析反应物组分的突变对于多相催化反应影响效果

的一个理想工具.

由于微反应器具有良好的传递性能 , 还可用于

进行强放热反应的本征动力学研究以及组合化学如

催化剂、材料、药物等的高通量筛选.

31213 　气2液反应 　由于微反应器的良好传递性

能 , 且主体体积小 , 具有内在安全性 , 因此 , 可以

实现强放热 (吸热) 反应、受传质控制的反应、易

爆和有毒物质的现场生产等过程的连续操作. 目前

所开展的反应主要有芳环化合物的直接氟

化[98～101 ] 、液相加氢[102 ] 、硝化[103 ] 、气2液吸收等

反应.

芳环化合物的直接氟化是一个强放热、易爆炸

的反应过程. JÝhnisch 等[104 ]采用微鼓泡塔和微降

膜反应器进行甲苯的直接氟化实验. 由于液体在壁

面形成数十微米厚的液膜 , 气2液相界面积相当大 ,

微鼓泡塔中的气2液流型可能为弹状流和环状流 ,

比表面积高达 14800 m - 2·m - 3 ; 降膜微反应器可

高达 27000 m - 2·m - 3 , 比常规的实验室鼓泡塔和

工业反应器高 1～2 个数量级 ; 收率和选择性大于

实验室常规反应器评价结果 , 而完成反应所需时间

由几小时缩短为几秒. Chambers 等[105 ]开展了微反

应器内芳环化合物直接氟化的研究 , 结果优于工业

和实验室常规反应器.

FÊdisch 等[102 ]在微反应器内进行了对硝基甲

苯加氢生成对甲苯胺反应的研究 , 采用阳极氧化法

在微通道内壁制备γ2Al2O3 膜 , 再浸涂催化活性组

分. 与传统固定床反应器的催化性能进行比较 , 发

现微反应器的加氢活性与催化剂的制备方式密切相

关. Jensen 等[106 ]开展了α2甲基苯乙烯加氢与环己

烯加氢反应的研究 , 结果表明微反应器可以实现

气2液间的高效传质 , 适于传质控制的气2液加氢反

应. LÊebbecke 等[103 ]采用 N2O5 作硝化剂 , 开展了

芳烃硝化反应的研究 , 结果显示在微反应器内的硝

化反应可于室温下进行 , 而常规反应器需在

- 80～ - 20 ℃下进行. 由于微反应器的优良传递

性能和混合效果 , 可精确控制反应物与产物的停留

时间 , 因此能有效抑制副反应 , 从而使定向硝化成

为可能.

微反应器用于分离和净化领域中的气体化学吸

收等方面可实现连续高效快速的分离. 目前有各种

结构的微反应器应用于气2液吸收 (称“微接触

器”) . PNNL [19 ]在特制的微通道接触器内以二乙

醇胺为吸收剂研究了 CO2 、CO 的气2液吸收过程 ,

液体与气体以并流或逆流形式流经不同的通道 , 中

间以微孔接触板间隔形成气2液界面. 通过此微接

触器 , 25 %的 CO2 (N2 平衡) 在 10 s 内被吸收了

90 % , 1 %的 CO (1 % CO、25 % CO2 、4 % H2 , N2

平衡) 在 113 s 内被吸收至 10 cm3·m - 3以下. 微接

触器的高效的传质性能可以实现气2液吸收设备的

小型化 , 对于载荷有特定需求的场合 (如空间实

验) 具有重大意义.

液2液微反应器可以实现流体的有效混合 , 并

具有很高的传热和传质能力 , 可实现液2液反应的

优化操作. 开展的工作有下面几个方面 : 液2液萃

取、乳状液生产、纳米粒子合成、高通量筛选、电

化学微反应器、光化学反应、电渗流驱动的液相微

反应等过程 , 在生化分析、精细化工等领域呈现出
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良好的潜在发展趋势[1 ,4 ] .

4 　前景展望

微化工技术的研究刚刚展开 , 在许多领域的研

究工作有待于深入进行. 微化工技术最有希望的应

用领域包括诸如高效的传热传质设备 (微型换热

器、微型热泵、微混合器、微分离器等) 、精细高

值化工产品的生产、基于微反应器的新过程、易燃

易爆的反应过程、强放热快速反应的控制 (直接氟

化、硝化等) 、危险品的就地生产 ( HCN , M IC

等) 以及新技术发展中的需求 [第 3 代半导体 (如

Si , GaAs , InP , GaN , SiC) 器件的冷却和燃料电

池车载燃料系统的微型化等 ] . 其主要的技术难点

包括微反应系统的设计、制造、装配、密封技术、

参数测量技术 (无接触测量技术) 、系统自动控制

技术、催化剂的壁载或填充技术等. 深入开展微系

统中的表面和界面现象、传递规律、微反应器中纳

米催化剂的制备及反应特性与规律、微尺度化学反

应器的并行放大规律与系统集成等微系统化学工程

的基础研究 , 为微化工系统的设计开发提供理论依

据 , 同时也将推进微细尺度的化学工程理论的发

展.

21 世纪的化学工业面临着前所未有的机遇和

挑战. 微化工技术的发展将是对现有化工技术和设

备制造的重大突破 , 也将会对化学化工领域产生相

当的影响.
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