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综述与专论 微化工过程中的传递现象

陈光文!赵玉潮!乐
!

军!董正亚!曹海山!袁
!

权

!大连洁净能源国家实验室"中国科学院大连化学物理研究所"辽宁 大连
##!*)+

#

摘要$微化学工程是现代化学工程学科前沿"主要研究微时空尺度下流体流动%传热%传质现象与反应规律&

着重介绍近十年来微通道内气
6

液%液
6

液两相流体流动%混合与传质的理论和实验的最新研究进展"并对微化工

技术的发展进行展望&

关键词$微化工技术'微通道'微反应器'两相流'传质
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微化工技术是
)*

世纪
7*

年代发展起来的化工

科技前沿"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&与传统化工系统相比"由于微化

工系统内部通道特征尺寸的微细化 !即微通道"其

特征尺度在数百微米范围内#"具有热质传递速率

快%安全性高%集成度高%可控性强%放大效应小

以及过程节能等优点"具有广阔的应用前景*

#6+

+

&

近十年来"微化工技术的应用基础研究和过程技术

开发等方面发展迅速"已成为过程强化领域的典型

范例"并逐步形成了一门新的学科方向)))微化学
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工程与技术&微化学工程着重研究时空特征尺度在

数百微米和数百毫秒以内的化工微型设备和并行系

统中的 ,三传一反-特征与规律*

"

+

&



然而"微化工技术的工业应用仍面临着诸多难

题&从微通道内的多相流体流动%传质特性研究及

工业应用开发过程中不难发现"对于具有不同动力

学特征的反应过程"其整体性能受通道结构%尺度

等微反应器特征参数以及操作条件的影响程度差异

显著"这主要是由反应特征时间%停留时间%传质

和传热特征时间的匹配问题引起的&能否优化这
"

个特征时间"关系到微反应技术能否成功应用于复

杂反应体系&因此"对微通道内的流动%传质过程

现象和机理等基础研究仍有待深入和发展&本文将

介绍近十年来有关微尺度下两相流体流动与传质的

基础研究和工业化应用的最新进展&
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气
6

液两相流体流动与传质

气
6

液微反应器的通道特征尺度在亚毫米范围"

气
6

液两相易于形成规整及界面可控的两相流流型"

显著强化相间传质过程"在气
6

液吸收%气
6

液反应

或气
6

液
6

固三相催化反应过程中有着广泛的应用

前景&

HIH

!

气
1

液两相流动

当前研究主要侧重于气
6

液两相流流型特征的

考察*

<6)*

+

&尽管不同研究者对流型定义稍有不同"

按照流型相似性进行命名"大致可分为$表面张力

控制的泡状流和
>4

5

&%2

流"过渡区域的搅拌流和

>4

5

&%26

环状流"惯性力控制的分散流和环状流六

种流型&通道入口结构%通道特征尺寸%通道壁面

性质%气
6

液两相流体表观速度%液体表面张力和

黏度等参数是影响气
6

液两相流体流动状况的主要

因素&

由于微通道内表面张力作用增强且流动多为层

流"流型内部特征与常规尺度通道中差异显著"流

型间转换行为不能完全按常规尺度通道中适用的流

型转换关联式或模型来解释&

>29

H

&ELL

等*

<

+率先详

细考察了直径约为
#FF

圆形微通道内的空气
6

水

两相流动特性"提出了基于表观气速与表观液速的

流型图&稍后"

@YU42

等*

#*

+系统总结了圆形及近

圆形截面微通道内空气
6

水类混合物的流型数据"

提出了基于两相表观
ZEUE2

数
</

的流型图&最

近
[1E

等*

#+

+对当量直径 !

:

5

#为
)**

"

!!=

#

F

的

[

形微通道内气
6

液流动实验表明"对当量直径为

!!=

#

F

的微通道"可用
>29

H

&ELL

等*

<

+与
@YU42

等*

#*

+提出的流型转换关联式或曲线预测各流型间

的转换边界"但其预测性能随微通道当量直径的减

小而变差&迄今为止"具有普适性的微通道内气
6

液流型转换准则尚未建立&

气
6

液两相流动过程中的压降是微反应器优化

设计与操作的另一个重要参数"通常采用基于传统

的分相流和均相流模型来预测微通道内所有流型的

压降数据*
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#76)+
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&分相流模型中"假设气
6

液

两相在通道中独立流动"完全不混合'据此模型所

建立的关联式中"

\%CYD42L6B42L93E&&9
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\6B

#关

系式最为常用*

)#

"

)"

+

"该关系式中"两相摩擦压降

由气%液各自单相流动摩擦压降的函数来表示"即

简化为两相摩擦乘子
!

)

\

与
B42L93E&&9

参数
=

的关

系&为改善
\6B

关系式的预测精度"研究者们对

关联
!

)

\

与
=

关系的
,D9:D%&F

方程中的拟合参数

.

进 行 优 化 改 进" 提 出 了 许 多 经 验 公

式*

=6;

"

#!6#=

"

#76))

+

&均相流模型中"假设两相完全混

合"从而可基于两相混合物的平均特性采用单相流

动摩擦压降的公式计算两相摩擦压降'但该模型中

合适的混合物黏度关系式的选取是提高其预测精度

的关键"目前尚未有统一认识*

=6;

"

)*

"

))6)+

+

&这两个模

型的主要优点在于无须考虑通道内部的流型信息"

便于工程设计&

[1E

等*

#+

+指出"更为合理的压降预测方法应

考虑微通道内气
6

液流动的物理机制"因此不同流

型下的两相摩擦压降应采用不同模型来描述&均相

流模型适于描述泡状流"在该流型中气泡运动对液

体流场的扰动程度相对较小"若能选取合适的混合

物黏度表达式"其两相摩擦压降仍可采用单相流动

的压降关联式来描述*

)<6)=

+

&对于
>4

5

&%26

环状流%

搅拌流及环状流等"采用基于分相流模型的
\6B

关系式更合理"但需考虑质量通量效应 !即
!

)

)

不

能表达为
=

的唯一函数#"这主要是由于 !矩形或

方形#微通道内截面含液率对两相表观速度的敏感

性不同所致&

>4

5

&%2

流中"由于
>4

5

&%2

气泡与液

弹在通道内交替运动"均相流与分相流模型原则上

均不再适用"需基于该流型内部细节特征 !如

>4

5

&%2

气泡及液弹的运动特性#建立更精确的压

力降预测模型&代表性工作如
?2E1L]E2

等*

);

+基于

实验与
,P̂

模拟推导出的关联式"将
>4

5

&%2

流下

压降表达为液弹及液膜内的摩擦压降损失与气泡前

后端处的压降损失的综合贡献&

[1E

等*

)7

+及

Z4239E2

等*

+*

+的后续工作对
?2E1L]E2

关联式进行

了改进"以改善该关联式在短液弹长度 !
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或低
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与其他流型相比"

>4

5

&%2

流具有操作区间宽%

轴向返混小%径向混合好等特点"是气
6

液微反应

器内的理想操作流型&其流动特征为气泡与液弹在

通道内交替运动"气泡几乎占据整个通道截面"仅

在气泡与微通道壁间存在一层薄液膜用以连接两个

相邻液弹&微通道内
>4

5

&%2

气泡的形成机理可用

挤出和滴出两种模式解释*

+#6+)

+

$毛细管数 !

."

#

较低时 !如
."

$

*'*#

#"为挤出模式控制"气泡颈

的断裂主要受气泡前端液相压力控制'

."

数较高

时 !如
."

%

*'*#

#"为滴出模式控制"剪切应力在

气泡颈的断裂过程中作用明显&目前已有许多实验

及模拟工作对于微通道内的
>4

5

&%2

气泡生成机理

进行考察"提出了适于不同操作条件及入口结构型

式下的气泡长度的预测公式*

++6"*

+

"但关于挤出模

式下液相黏度%体系表面张力的影响尚未有统一认

识&壁面与气泡主体间的液膜厚度是影响
>4

5

&%2

流传递的重要参数&惯性力作用可忽略时"液膜厚

度随
."

增加而增加*

"#6"+

+

'惯性力作用不可忽略

时"液膜厚度随
>/

增加呈先减后增趋势*

);

+

&

S43

等*

""6"<

+进一步拓展到圆形及方形微通道"提出了

惯性力影响下的液膜预测关联式&微反应器截面通

常为矩形"通道侧面%上下面及对角线位置的液膜

均不相同"这给开展这方面的研究带来了一定难

度"因此仍需加强这方面的研究&由气泡与液弹速

度差引起的液弹内部循环流动是
>4

5

&%2

流的另一

个重要特征"被认为是
>4

5

&%2

流强化液相混合(传

质*

"!

+及传热*

"=6";

+的内在原因&在直微通道内"沿

轴向对称的液弹两侧均存在一个液体循环区域

!涡#"使流体发生径向流动"对称的涡之间仅通过

分子扩散进行物质交换&当通道存在拐角时 !如周

期性地改变通道曲率#"在拐角处会产生二次流现

象"涡的对称性被打破"因而有利于强化液弹内部

混合*

"7

+

&但随通道曲率的变化"也会使液膜厚度

分布发生周期性变化"从而增加了轴向返混的概

率"导致微反应器性能下降*

<*

+

&尽管众多学者认

为液弹内循环流动是
>4

5

&%2

流传递强化的重要原

因"迄今为止尚未出现定量描述传递强化程度的研

究结果"这有待于从实验或理论分析上进行阐释&

HIJ

!

微通道内气
1

液传质

微通道内气
6

液两相流流型及其转换准则与常

规尺度通道差异显著"其传质特性预测不能完全基

于常规尺度通道中积累的相关数据&对微通道内

气
6

液传质过程的全面认识"可为微反应器在气
6

液

吸收%气
6

液反应及气
6

液
6

固三相催化反应中的应用

提供相关的理论指导&

微通道内气
6

液两相流流型的多样性决定了各

流型下的传质过程存在细节差异$对于泡状流"传

质过程体现为气泡 !近似为球形或椭球形#向周围

连续相液体的物质传递"但应考虑微通道内受限空

间及相邻气泡的影响'对
>4

5

&%2

流动"需同时考

虑气泡向液弹%气泡向液膜的传质过程以及液膜与

液弹间的液相混合'对于环状流"传质过程体现为

连续流动的气相向壁面液膜的传质"膜表面的形态

对传质过程影响不容忽视'而对于
>4

5

&%26

环状流

以及搅拌流"两相可近似认为独立流动"其传质情

形与环状流时较为类似"但需考虑气
6

液界面上的

周期性扰动对传质过程的影响 !如搅拌流中前后两

个气泡的连接部分常出现的强气
6

液混合区#&

微通道内气
6

液传质研究的主要内容之一是建

立不同流型下液相体积传质系数 !

A

\

"

#的合理关

联式&

[1E

等*

<#

+采用物理和化学吸收法考察了当

量直径为
!!=

#

F

矩形微通道内弹状流 !可细分为

>4

5

&%2

流与非稳态弹状流#%弹状
6

环状流以及搅拌

流等流型下的宏观传质特性"发现同一表观液速

下"微通道内液相体积传质系数与相界面积 !

"

#

均随表观气速增加而增加"而液相传质系数的变化

相对不明显'同一表观气速下"液相体积传质系数

与液相传质系数 !

A

\

#均随表观液速的增加而明显

提高"而相界面积的变化比较复杂&液相体积传质

系数与比相界面积可分别高达
)#:

A#与
7***F

)

.

F

A+

"高出常规气
6

液接触器至少
#

"

)

个数量级"

而液相传质系数提升幅度不大"即液相体积传质系

数的增加主要是由于比相界面积的增加引起的&他

们同时提出了对应流型下的液相体积传质系数的量

纲
#

数经验关联式"对于弹状流有
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T/

>/

*'7+=

\/

;7

*'<

\

!

#

#

对于弹状
6

环状流与搅拌流"可采用式!

)

#预测

;5

\

":

5

B

*'*<;>/

*'+""

T/

>/

*'7#)

\/

;7

*'<

\

!

)

#

式中
!

;5

\

与
;7

\

分别为液相
/DE2K%%I

数与

/CDF9IL

数"

>/

T/

与
>/

\/

分别为气相与液相表观

VE

5

3%&I:

数&其中弹状流下的传质关联式的良好

预测 精 度 已 被 后 续 研 究 者 的 工 作 所 进 一 步

证实*

<)6<"

+

&

对微通道内气
6

液局部传质规律的认识需要明

了各流型内部传质过程与流动细节的内在关联&鉴

于
>4

5

&%2

流优异的传质与反应特性"现有研究工

.
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作多针对该流型展开*

)7

"

<"6<!

+

&

[1E

等*

)7

+采用物理

吸收法测量了当量直径为
"**

#

F

方形微通道内

>4

5

&%2

流下的传质特性"结果发现实验数据与现

有的基于毫米量级的毛细管所提出的液相体积传质

系数关联式的预测结果吻合较差 !如
RE2C9C

等*

<=

+

及
M43R4LE3

等*

<;

+提出的关联式#"主要在于微通

道中传质过程与这些关联式适用场合的不一致性&

RE2C9C

等*

<=

+提出的经验关联式仅适用于预测液膜

与气泡接触时间较长时的液相体积传质系数"

M43

R4LE3

等*

<;

+提出的关联式则适于膜接触时间较短且

液膜与液弹之间混合完全时液相体积传质系数的估

计&而在
[1E

等*

)7

+的实验条件下"传质过程主要

对应于膜接触时间较短且液膜与液弹之间混合很不

完全的情形"因此提出了如下的新关联式以合理预

测实验数据

A

\

"

B

)

:

5

!D

R

)

R

E

)

! #

/

*'<

)

R

)

R

E

)

! #

/

*'+

!

+

#

式中
!

!

为液相扩散系数"

D

R

为气泡速度"

)

R

与

)

/

分别为气泡及液弹长度&

/D4%

等*

<"

+模拟了微通道内
>4

5

&%2

流下
(4_S

吸收
,_

)

过程的传质特性"结果表明
,_

)

的吸收

量随气泡速度或液弹长度的增加而增加"但随气泡

长度或
>4

5

&%2

流单元 !气泡
`

液弹#的增加而下

降"表明传质(反应过程与
>4

5

&%2

流型内部细节密

切相关&

>43

等*

<<6<!

+通过测量
>4

5

&%2

气泡在微通

道化学吸收过程中沿轴向体积的变化来计算液相体

积传质系数"结果表明在微通道入口处
>4

5

&%2

气

泡生成阶段的传质贡献不容忽视"在所涉及的实验

条件下"传质量可占总体的
+*a

"

"*a

'他们同

时发现与直通道相比"弧形微通道可实现更高的液

相体积传质系数&

?1D3

等*

<+

+采用激光诱导荧光考

察了微通道内碱液吸收
,_

)

过程中的
>4

5

&%2

流下

局部传质特性"开辟了微通道内传质过程研究的新

思路&通过在液相添加对
H

S

敏感的荧光剂"可测

量
,_

)

气泡周围的
H

S

场"进而推算出局部浓度

场以用于传质系数的计算&结果表明在较高的气相

截面分率下 !

%

*'!

#"传质数据可用
[1E

等*

<#

+提

出的关联式!

#

#预测&

目前对微通道内气
6

液传质过程的认识主要局

限于对整体的传质特性的经验性归纳"迫切需要采

用合适的实验及数值模拟方法来表征各流型下局部

浓度场"进而揭示传质过程的内在机制"并建立可

应用于不同操作条件下的普适性关联式&对于

>4

5

&%2

流传质过程"尤其需要深入考察该流型下

各流动参数 !如气泡及液弹长度%气泡速度%液膜

流动及厚度等#对不同气
6

液接触界面上局部传质

过程的影响&

HIK

!

极端条件下的气
1

液两相流

微反应器内气
6

液两相流动研究多集中于常压

状况"此时的流动%传递特性难以推广至极端环境

!如高温高压%低温高压等#&尽管有学者尝试利用

微反应器开展极端环境下反应的研究*

<76!)

+

"但大

多集中在有机合成及分析领域"对微反应器传递性

能方面研究极少&

压力对气
6

液两相流动的影响主要在两个方面$

压力对流体物化性质*

!+6!<

+和流体水力学*

!!

+的影响&

高温高压等极端条件使气相密度%表面张力等性质

的微小变化将导致气
6

液流动状况发生显著变化"

尤其当气相转为超临界流体时*

!*

"

!+

+

&与常压相比"

高压下气
6

液两相流型种类基本类似"但各流型内

部特征差异显著"各种气
6

液两相流型均向高气相

表观
ZEUE2

数和低液相表观
ZEUE2

数区域偏移&

压力增加所导致的气
6

液界面张力减小和气相惯性

力增加"促使分散相 !气泡或气弹#体积减小%生

成频率增加"形成位置向
>

形交叉点下游移动"

且相邻气泡间的聚并和分割频率增加'对于弹状
6

环状流以及并行流"气
6

液界面波动频率及幅度均

明显增大'搅拌流区域"除气
6

液界面波动幅度及

频率增大外"气柱表面在
>

形交叉点区域会形成

螺旋形运动"随气相流速增加"气柱直径增加"螺

旋形运动速度和向下游延伸距离增加"同时气
6

液

界面波动幅度减小%频率增加'对于环状流"所形

成的液膜更薄"气
6

液界面波动频率更高%幅度更

小&高压下气
6

液两相流体的混合强度大幅度增强"

有利于改善气
6

液两相传质性能*

!=

+

&此外"气体在

液相中的溶解度与压力正相关"大的气
6

液两相接

触面积强化了气
6

液界面的传质能力&这一过程中"

气
6

液界面将产生大的浓度梯度"若伴随放热效应"

也将会产生大的温度梯度"这引起的
B4243

G

%39

效应对气
6

液流动过程产生显著影响&

)

!

液
6

液两相流体流动与传质

化工过程常涉及液
6

液两相体系的流动%传质

与反应问题"如何高效地强化液
6

液两相流体的混

合%传质过程"提高目的产物的选择性和收率"以

及资源%能源的综合利用率"对实现节能减排和可

.
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持续性发展具有重要意义&

JIH

!

液
1

液两相流体流动

互溶液
6

液两相流体在微通道中的流动其实就

是单相流体的流动&常规尺度管道中的单相流体流

动理论比较成熟&在微化工发展初期"关于这些传

统理论能否直接用于微通道中一直存在争议&经过

近十多年的发展"关于这个问题已基本形成

共识*

!;6!7

+

&

/D42

H

等*

=*

+研究了水力学直径
<*

#

F

的微通

道中流体的层流
6

湍流流动转捩情况"采用
#

6W-$

测量流体的平均速度和中心线的速度波动有效值"

发现层流
6

湍流转捩的临界
>/

大概为
#;**

"

)***

'

Z9UE&

等*

=#

+也用
#

6W-$

测量发现光滑矩形微通道

内的层流
6

湍流转捩临界
>/

范围为
#7**

"

))**

&

对于微通道中单相流体的压降特性"

[1E

等*

))

+考

察了当量直径为
<);

#

F

矩形微通道与
+++

#

F

方

形微通道内水的层流流动的压降"微通道内的摩擦

因子
-

值随
>/

线性变化"同时
-

>/

值与常规管道

中的传统理论值吻合良好&可见"对于数百微米当

量直径的微通道"其流体流动行为仍然可以用常规

理论来预测&

与互溶两相体系相比"互不相溶液
6

液两相流

体由于相间界面受流动状况和界面张力影响"产生

了多种界面现象"增加了流动过程的复杂性&

bD4%

等*

=)

+对微通道内的油水两相流流型进行了研

究"并将流型图划分为界面张力控制%惯性力控

制%界面张力和惯性力共同决定的
+

个区域&为进

一步减小油水两相体系内的分散相体积"

/1

等*

=+6="

+分别系统研究了引入气%固等第三相的影

响"与单纯互不相溶液
6

液两相流动相比"第三相

的引入可极大地强化两相的分散效果"即比表面积

大幅度增加&这一研究结果已应用于液相
/_

+

磺

化法生产三次采油用表面活性剂)))石油磺酸盐的

过程中"目前已完成百吨级规模的中试&

@334

等*

=<

+对微通道内单分散%可控尺寸液滴

的制备和生成机制开展了研究"并根据液滴形成方

式的不同分为并流%错流%拉伸或流体聚焦式分裂

三种结构&并已出现利用此三种结构制备尺度%形

貌%组成可控的聚合物粒子的报道"

/E224

等*

=!

+与

Ê3I1Y129

等*

==

+对此进行了详细的评述&

cL4I4

等*

=;

+研究了从通道头部液滴断裂机理到通道下游

液柱头部分裂机理的转变过程规律"基于分散相流

体的
</

和连续相流体的
."

表征了这一转变区域

的特征&

T42:LECY9

等*

+#

+发现在低
."

下"液滴的

形成主要由交叉点上游的附加压力控制"建立了一

个预测液滴大小的模型&

IEBE3ECD

等*

=7

+对
>

形

交叉点处液滴形成机理的转变准则及影响因素进行

了理论分析和探讨&

目前对互不相溶液
6

液体系的研究多集中在通

道结构%流体物性%操作条件等参数对流动状况的

影响方面"而对以流体受力分析为基础%从流型形

成机理方面出发的研究较少&如特定流动状况下"

流体沿微通道流动过程中的受力变化"尤其是两相

界面与壁面处变化规律'流型间转变的主控因素以

及维持特定流型的内在机制等&这些问题的解决将

会为微反应器结构优化%过程剖析等提供原动力"

这是微化学工程与技术这一学科领域未来着重要解

决的问题&

JIJ

!

液
1

液互溶两相流体混合

混合过程是指物料从分布不均匀或离集状态

到分子尺度的均匀化过程&混合过程不仅发生于

液
6

液互溶两相流体系中"也发生在气
6

液%液
6

液

互不相溶两相流体系中&对于后者"主要关心的

是两相间的传质过程&混合过程是化学反应进行

的前提和关键"也是化工学科的关键科学问题&

早在
)*

世纪
<*

年代"科学家们就已经开始系统

地研究混合问题"提出了一些混合模型&一般来

说"混合过程包括宏观对流分散%介观黏性变

形%微观分子扩散
+

个过程*

;*

+

&物料由不均匀或

离集的初始状态"首先在对流的作用下被分散成

大小不等的流体微团'流体微团进而发生变形

!如拉伸%折叠%撕裂#"进一步减小了微团厚

度"增大了微团间接触面'最后通过分子扩散"

经过微观混合时间
'

F

"

:

)

(

!

!

:

为微团的特征尺

寸"

!

物质的扩散系数#物料实现分子尺度的均

匀化&根据混合过程中对流形态的不同"混合过

程又可分为湍流混合%层流混合%局部二次流混

合*

;#

+

&局部二次流指局部的相对于长程主流动

!即层流%湍流#的二次流动"例如主流动在管

道弯角处产生的局部漩涡&

在传统化工混合设备中"主要是依靠湍流混

合&而在微反应器中"由于
>/

小"流体处于层流

状态"湍流混合难以实现"但可依靠层流混合%局

部二次流混合&因此可将微混合器分成基于层流混

合和基于局部二次流混合两大类&

对于微通道中的层流混合"混合只能依靠分子

.
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扩散进行"通道尺寸越小"混合时间越短&基于层

流混合的微混合器"主要是通过在微通道中设计分

支结构"将物流流体进行一次*

;)

+或者多次分

层*

;+

+

"使物料微团间的距离成倍减小"从而混合

时间急剧缩短"以实现快速混合&通常"层流微混

合器可使层状物料的厚度减小到
#*

#

F

左右"其

混合时间可达
*'#:

!扩散系数
#*

A7

F

)

.

:

A#

#&

对于微通道中局部二次流混合"主要是通过结

构或外场作用在通道中形成局部的涡流或混沌对

流*

;"6;<

+

"将物料分散%变形"从而减小物料间的

扩散距离%增大接触面积"以强化混合&根据引发

二次流的能量来源"可将局部二次流微混合器分成

两种$一种是通过通道的结构设计"让流体与流体

或者流体与壁面碰撞"使压力驱动主流动的能量一

部分转化为局部二次流"即通常所说的从动式微混

合器'另一种是施加外场引起局部二次流"即主动

式微混合器&从能量来源角度讲"层流微混合器通

常也属于从动式微混合器&基于局部二次流微混合

器中的从动式混合"根据其通道结构的设计"大致

可分为通道弯折型*

;!6;=

+

%通道障碍型 !在通道壁

面设置凹凸结构*

;;

+或填充填料*

="

"

;7

+

#%喷流撞击

型%液滴液弹型 !在液滴%液弹内形成循环流以强

化混合*

=+

"

7*

+

#&局部二次流微混合器中的主动式混

合"根据外场种类可分为压力扰动型*

7#

+

%电场驱

动型*

7)

+

%磁场驱动型*

7+

+

%超声驱动型*

7"67<

+

&从动

式微混合器只需设计好通道结构"不需要附加装

置"操作容易"因此在微化工领域应用非常广泛&

而主动式微混合器装置比较复杂"且不易多通道并

行放大"另外电场%磁场驱动对流体的带电性还有

要求&因此主动式微混合器在化工中的应用范围有

限"目前主要应用于生物分析领域*

7!

+

&

以上各种微混合器中"以
>

形撞击流微混合

器在工业化应用中最有前景&

bD4%

等*

7=

+对
>

形微

通道内分子尺度上的混合特性进行了研究"发现存

在一个使离集指数
=3

发生骤变的临界
>/

C

&该研

究结果已扩展到高通量纳米粒子制备*

7;

+

%高压液

氨与水混合配制氨水的工业示范应用等方面"现已

完成
#*

万吨(年级液氨配制氨水的微混合
6

微换热

集成系统的工业化示范应用*

77

+

&

尽管关于微混合器(反应器结构设计及原理方

面的研究已进行了许多"且已实现工业应用"但其

混合 !传质#效果的定量评价仍面临困难&混合效

果是优化混合器的重要参数"常规尺度下的评价方

法已有很多"其尺寸精度通常为
#*

A)

"

#*

A+

F

"因

此这些方法不能直接用于检测微混合器 !

#*

A"

"

#*

A=

F

#"针对这种情况需开发高时空分辨率的分

析方法"进而能形成有效评价微混合(反应器性能

的行业标准"为其放大生产奠定基础&目前文献报

道的方法主要有摄像法%竞争反应法及仪器分

析法*

#**

+

&

JIK

!

液
1

液互不相溶两相流体传质

对于液
6

液互不相溶两相流体的传质特性"首

先需要阐释其强化传质的机理&在液弹与液膜或壁

面的剪切作用下"液弹内部产生内循环流动"减小

了边界层厚度和扩散距离"同时增加了表面更新速

度和比相界面积"使传质过程得以强化&

Z9

GG

93:

等*

;<

+提出基于流体拉伸%叠加%重排三个步骤循

环往复操作的贝克转换混合原理"从数学上证明了

其可行性&

V4F:D4K

等*

#*#

+也将相似理念引入液
6

液体系"并进行了实验和理论模拟研究&利用
W-$

技术和
,P̂

方法"

?4:D9I

等*

#*)6#*+

+证实了内循环

流动现象和两个对称静止区域的存在"且相同的能

量输入"产生的比相界面积是传统设备的数倍以

上&

-:F4

G

9&%M

等*

#*"

+则侧重于研究液弹内部流体的

混合过程"通过引入载流相"使待混合流体自发形

成分散相液滴"利用内循环流动强化混合过程&利

用这一原理可合成形貌可控的纳米金%金属胶体%

乳液%脂质体等*

#*<6#*!

+

&另外"微通道内气体的搅

拌或填充微颗粒的剪切作用"可极大地增加两相流

体的分散效果%比表面积和表面更新速度"传质效

果提高
#

"

)

倍*

=+6="

+

&

由于微通道内液
6

液两相物料的持液量较少"

难于在短时间内获得分析所需样品量'两相流体开

始接触时流动状况较为复杂"造成对此处传质过程

的分析难度加大'取样时间远大于料液在微通道内

的停留时间"造成端效应较大&

?4:D9I

等*

#*=

+详细

综述了多相流体传质的测试方法"并分成离线和在

线两大类&离线法测试简单%准确"可适用于各类

微反应器整体性能的检测"但试剂耗用量大*

#*;

+

'

在线法多为摄像法"利用像素变化定量测定通道内

局部传质效果"试剂耗用量少%快速%简便"但仅

适用于透明反应器的局部传质性能测量*

#*7

+

&

bD4%

等*

#*;

+提出了精确测量微通道内传质效果的 ,时间

外推法-"定量证明了微通道的传质效果比传统反

应器高
)

"

+

个数量级"并发现整个系统内流体初

始接触区域附近的总体积传质系数最大&

d1

.
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等*

##*6##)

+围绕新型微分散技术)))膜分散技术"

对微尺度下的液
6

液两相流动%分散和相间传质规

律进行了系统研究"利用中和反应显色法"发现

流体液滴形成过程中传质效果至少占总体传质效

果的
+*a

"建立了相应的微尺度分散和传质模

型"为设计新型微结构混合器奠定了良好基础"

并成功开发了万吨级单分散纳米碳酸钙的工业示

范装置&

可见"针对互不相溶液
6

液两相流体传质的研

究多集中在特定流动状况"尤其是弹状流情形'而

实际传质与反应过程中"流动状况随传质%反应深

度增加呈动态变化"反应过程将会发生流型转捩现

象"因此需研究各种流动状况下的传质特性"并拓

展到流型动态变化过程中&在互不相溶液
6

液两相

微反应器的性能测试方面"目前还未建立相应的测

试标准"可能会在一定程度上延缓该技术的大规模

应用"因此未来的几年应加强反应器性能标准测试

方法方面的研究&

+

!

微尺度传热

微通道换热器是一种特征尺度在微米到亚毫米

范围内用于热量交换的结构单元"体积传热系数较

传统换热器 !

!

D

&

!FF

#可提高
#

"

)

个量级"

在
BZ

.

F

A+

.

?

A#量级左右*

##+

+

&在化工*

##"

+

%电

子*

##<

+和制冷*

##!

+等行业内的应用广泛"但对于微

通道内的流动传热机理等问题还存在争议&

在研究微通道内单相流动与传热时"首先考虑

流动是否连续&

R4D1Y1I1FU9

等*

##=

+建议当
H%

数

小于
#*

A)时"通道内流体为连续流体&在此条件

下"对充分发展的单相层流而言"

(1::E&L

数为常

数"即对流传热系数和通道的水力学直径呈反比'

单相层流的摩擦因数与
>/

呈反比"即通道压降和

通道水力学直径的
"

次方呈反比*

##;

+

&对于微通道

内的湍流情况"适于大尺寸通道流动的
R&4:91:

关

系式*

##7

+和传热的
9̂LL1:6R%E&LE2

*

#)*

+或
T39E&93:6

Y9

*

#)#

+关系式可用于估算微通道内流动和传热&对

流传热系数和压降随通道尺寸减小而增大&微通道

换热器的设计也因此存在着传热与流动之间的优化

匹配问题&近年来"通过最小熵增原理对换热器进

行优化受到研究者的重视*

#))6#)+

+

"熵增原理即将换

热器的传热损失和流动损失统一为熵的产生"最小

熵增意味着损失最小&

对于单相流微通道换热器的设计"由于受流体

分布腔的影响"分布腔的进口效应和流体在微通道

内的不均匀分布使得单相流单通道的摩擦系数和

&4

不能直接应用于多通道的换热片&对于内含流

体分布腔及多通道的换热片的平均摩擦系数和
&4

也无公认的关系式"但可通过实验*

##"

+和数值模

拟*

#)"

+的方法获取两参数平均值"以实现换热器的

设计&

微通道中两相流的流动传热机理目前也未有统

一认识&

\4]42EY

等*

#)<

+研究了
V6##+

在内径为
+'#

FF

的圆形通道内沸腾的传热特性"发现圆形通道

内平均沸腾传热系数和质量干度无关"很大程度上

取决于热通量"即通道中的沸腾主要是核沸腾&

V4M9

G

12124

8

43

*

#)!

+观察到
V#)"

在水力学直径为
")<

#

F

的矩形微通道内的沸腾传热系数与热通量和质

量干度均相关"当质量干度由
*'*#

增加到
*'!<

时"沸腾传热系数则减小了
+*a

"即对流沸腾占

主导地位&

Z4229E2

等*

#)=

+以
P,6;"

为工作介质研

究了水力学直径为
=<*

#

F

的矩形微通道的沸腾传

热系数"并建立了分别适用于过冷沸腾和饱和沸腾

的传热系数关系式"且两关系式均与热通量和质量

干度相关"即对流沸腾是占主导地位的传热机理&

e1

等*

#);

+以去离子水作为工作介质"对内含
)#

个

并行水力学直径为
+"7

#

F

的矩形微通道热沉的沸

腾传热进行研究"发现沸腾传热系数随质量干度增

加而减小"即对流沸腾在该并行微通道沸腾中占主

导地位&

\EE

等*

#)7

+认为何种沸腾传热方式占主导

将随工作介质%操作条件和微通道尺寸的不同而发

生变化'他们研究了内含水力学直径为
+"7

#

F

的

矩形微通道热沉内
V#+"4

的两相流传热特性"发

现核沸腾只发生在热通量比较低%相应质量干度小

于
*'*<

的情况下'随着热通量增加"质量干度大

于
*'*<

时"对流沸腾逐渐占主导地位&

?%:42

等*

#+*

+通过对水力学直径为
))=

#

F

内沸腾水传热

性能的研究发现微通道中的沸腾形式和通道内的

>/

和
I(

!

R%9&93

G

数#有关"高
>/

和
I(

情况下

对流沸腾占主导地位"随着
>/

和
I(

的降低逐渐

过渡到核沸腾&了解两相流的流型是预测其传热性

能的关键"对于两相流流型的判断如同判断单相流

是层流还是湍流一样重要&

e1

等*

#+#

+通过高速摄

像观察到了绝热条件下氮气和水两相流在微通道的

流型以弹状流和环状流为主"并将实验数据运用到

沸腾水冷热沉的设计中"此外"流体分布腔对两相

流换热器设计也至关重要"建议通过以绝热气
6

液

.
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两相流在微通道中的流型及相应的传热性能为依据

实现对内含多微通道热沉的设计&

"

!

并行放大技术

多通道快速并行放大 !

31FUE293

G

61

H

#是微化

工技术的另一优点"放大途径包括内部和外部放

大&与传统反应器的尺度放大 !

:C4&E61

H

#模式不

同"微反应器的并行放大主要通过增加通道数而实

现"而每个通道均可视为一个独立微反应器"故物

料在通道内的分布状况将直接影响微反应器的整体

性能&

?9Y1L439

等*

#+)

+在十片叠加的单通道微反应器

内研究了相转移催化反应过程"与单片单通道微反

应器相比"目的产物收率从
;+a

下降至
=*a

"原

因在于反应物料在微反应器内各通道间的分布不

均&并行放大过程中多通道微反应器内的流体分布

状况涉及纳微结构 !微通道表面结构及性质#%介

观 !微通道构型#和宏观 !微反应器整体#等多尺

度间的相互协同%耦合"故如何通过多尺度结构优

化实现流体均匀分布"是微化工技术能否实用化的

关键&

通常多通道微反应器由流体进口分布器 !空腔

或通道结构#%多通道并行微结构模块%出口集流

器 !空腔或通道结构#组成&对于进出口分布(集

流器为空腔结构的多通道微反应器"

,%FFE3

G

E

等*

#++

+基于压力平衡分析方法"发现通道内的流体

阻力分布决定了流体分布状况&采用三维
,P̂

方

法"

Ê&:F43

等*

#+"

+得到了相似结论"且通过增加

进出口流体分布腔(收集腔横截面积及通道长度均

可改善流体均匀分布程度*

#+<

+

&

W43

等*

#+!

+发现具有

直角三角形结构的进出口分布(集流器和高深宽比

通道对流体均匀分布较为有利&

对于进出口分布(集流器为三维树状构型通道

结构的多通道微反应器内单相流体分布状况"

RE6

8

43

等*

#+=

+基于构型理论提出了多尺度优化设计方

法"沿用此理论"

\1%

等*

#+;

+采用微立体激光光刻

技术制造出了实体部件)))微换热器入口分布器"

与传统 ,金字塔-形分布器相比"传热性能提高

+*a

'

P43

等*

#+7

+研究了高通量下二维构型分布器

出口通道堵塞对整个分布器内流体分布的影响&目

前"此类构型依然处于概念性研究阶段"且较难适

于多相流体系&

[1E

等*

#"*

+研究了二维构型
#!

分支通道微反应

器内的气
6

液两相流体分布状况及其对流动%传质

的影响"同时分析了某些典型分布状况对传质的影

响规律&另外"

0E3:E3

等*

#"#

+研究了其他特殊构型

入口分布器对多通道微反应器内气
6

液两相流体流

动%传质与反应过程规律&目前对气
6

液两相流体

均匀分布的研究仍处于探索阶段"且均针对某一特

定结构"并行放大的基本准则尚未完全建立&尤其

对于
>4

5

&%2

流动"如何合理设计系统结构"以在

保证均匀两相(多相接触的情况下"实现不同处理

量下系统物流(压降%能量利用的最优化"尚缺乏

基础的理论指导"这直接阻碍了气
6

液微反应器技

术的工业应用"因而相关的基础及应用研究仍有待

加强&

由于系统内存在多尺度结构"并行放大过程需

优化各参量的均布状况及其对整体性能的影响"应

着重解决因并行放大引入的设备尺度与微时空尺度

间的相互作用机制及对传质%反应乃至系统整体行

为的性能规律&

<

!

展
!

望

微化工技术的发展已有二十多年的历史"因其

所具有的优异传质特性以及快速直接放大的能力"

引起了国内外企业界的高度重视并积极参与微化工

技术的研究与开发过程中"但迄今仍未见有更多的

工业应用报道"尤其是涉及有机合成领域&微化学

工程作为一个多学科交叉的新兴研究领域"针对微

尺度内的传递与反应间的协调控制机制这一重要的

科学问题"尚有许多问题亟待深入研究$

$

两相流

体混合机制"如接触原理%界面吸(放热的影响规

律等'

%

两相流体流动状态形成及演变机制和传质

过程"如传质过程中复杂界面的形成与转变过程

等'

&

互不相溶两相流体的原位分离问题"如通道

壁面性质的调控%通道构型的优化等'

'

传递与反

应间的协调控制机制"研究反应特征时间%停留时

间%传质和传热特征时间的优化匹配'

(

微反应器

放大"基于系统体积与压降最小化的约束条件"对

适于多相体系的多通道多片组合式微反应器的结构

进行优化"为以生产为目的的微反应器的结构设

计%放大与集成%制造等奠定理论基础'

)

检测技

术"如先进的检测%分析与评价技术及标准等'

*

拓展两相体系在萃取%乳化%快速强放热反应%纳

米材料和催化剂制备等方面的应用"以推进其工业

化进程&
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除了开展基础研究工作"研究开发微反应技术

的最终目的是实现工业应用"因此需要积极与企业

界进行深入实质性合作"针对不同类型的化工过程

或反应类型开展长周期的工业应用示范运行"积累

经验"为微化工技术的设计%放大与运行提供理论

依据"同时也需解决微化工技术在应用过程中所遇

见的技术难点$

$

堵塞问题"这是最初接触微化工

技术的企业所最为关心的问题之一"需要充分了解

堵塞现象发生的原因或机制"在中试或工业示范运

行中提出解决方案'

%

腐蚀问题"由于微反应器芯

片厚度仅为毫米量级"极易腐蚀"尤其是涉及如磺

化%硝化%氯化%氟化等涉及强腐蚀性反应介质"

除了选择合适的反应器材质外"需开展适合于金属

材质微反应器的通道表面防腐技术的研究'

&

价格

问题"目前国外的从事微化工技术研发的企业在国

内积极推广其微化工设备"往往实验室所用的简单

的单片式微通道组件价格十分昂贵"这也是令企业

界望而却步的因素之一"因此要开展快速高效的加

工与封装技术"使微化工设备价格趋于合理'

'

集

成问题"化工过程是一个多过程集成的系统"同样

对于微化工技术也难以解决化工过程的所有问题"

甚至对于许多特定的反应过程"尤其是涉及多相复

杂反应过程"由于微反应器内的停留时间相对较

短"需要解决选择性与转化率间的矛盾问题"因此

要研究反应特征时间%停留时间%传质和传热特征

时间的优化匹配问题"或将微化工技术与传统的化

工技术相互集成以更经济%有效地解决所面临问

题'

(

空间受限的反应过程"如火星化工厂等空间

化工技术"研制更高效的微化工技术或微通道催化

技术'

)

对于特殊过程"需要发展诸如集成有超

声%磁场等外场的新型微化工设备"以调控流型或

进一步提高传质性能'

*

标准化技术"微化工设备

性能 !包括寿命#评价标准化以及设备接口等标准

化设计"形成行业标准"以利于形成微化工技术工

程化设计&

微化学工程与技术是
)#

世纪化学工程领域的

共性基础与关键攻关技术"预计在未来的
<

年内将

会有更多的工业应用或示范运行&微化学工程与技

术的发展将为传统化学工业带来重大影响)))增强

化工过程安全性"促进过程强化和化工系统小型

化"提高能源%资源利用效率"达到节能降耗的
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Ê$%E^\

"

\%C4:C9%

\.

"

T49L43B'W2E

H

424L9%3%J343%

H

42L9C&E:U

5

C%3L931%1:6

J&%K F9C2%J&19I9C:

*

0

+

XL' &"%(

O

"+'>/3'

"

)**;

"

HQ

!

!

#$

7)<67+"

*

#*=

+

!

?4:D9IB (

"

VE3YE3@

"

?9K96B93:YE2\'T4:6&9

O

19I43I

&9

O

19I6&9

O

19IF4::L243:JE293F9C2%:L21CL12EI2E4CL%2:

*

0

+

X

.5/6'0%

1

';7$'

"

)*##

"

RR

!

#=

#$

+;=!6+;7=

*

#*;

+

!

bD4%[ ,

"

,DE3T Z

"

[143e'\9

O

19I6&9

O

19ILK%6

H

D4:E

F4:: L243:JE293 LDE >6

8

13CL9%3 F9C2%CD433E&:

*

0

+

X

92.50L'

"

)**=

"

MK

!

#)

#$

+*")6+*<+

*

#*7

+

!
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陈光文等$微化工过程中的传递现象


