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微反应器在绿色液体燃料中的应用

李摇 想摇 栾学斌摇 夏国富摇 侯朝鹏摇 吴摇 玉摇 徐摇 润

(中国石化 石油化工科学研究院有限公司, 北京摇 100083)

摘摇 要: 在中国能源产业深化改革,以及加快建立健全绿色低碳循环发展经济体系的战略需求大背景下,能源的绿

色化利用和新型绿色能源的开发得到了较高的关注。 由于化石燃料的不可再生性以及对生态环境的威胁,急需寻

找替代传统化石燃料的绿色液体燃料。 然而,在利用传统技术或反应器生产液体燃料时,其生产过程经常伴随着

传质和传热效率低、反应时间长以及反应条件苛刻等问题。 为了克服以上限制,微反应器以其独有的特征尺度优

势,已经逐步得到开发并应用于能源领域。 事实证明,相较于传统反应器,微反应器的应用可以提高产量、减少停

留时间、提高产品选择性。 本文从微反应器的材料、制作方法和特点出发,综述了微反应器在绿色液体燃料生产过

程中所优化的技术和工艺。
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引摇 言

由于全球人口总量的持续增长和经济的迅速发

展,世界各地对于能源的需求量也逐年提高。 在此

背景下,急速增加的能源需求促使全球能源行业正

经历着以低碳化、无碳化、低污染为发展方向的第三

次能源变革[1 - 2]。
全球能源变革带动了一系列的技术革命和产业

升级,其中,微化工技术是 20 世纪 90 年代初新兴的

一种多学科交叉的高新集成技术,近年来由于其独

特的传质、传热特性逐步发展为现代化工技术中反

应过程强化及控制的有力手段,成为化学反应工程

技术领域重要的发展方向和研究热点[3 - 4]。 此外,
与常规反应结构相比,微化工技术在反应的安全可

控以及产物的选择性方面均显示出明显的优势,因
此也越来越受到绿色能源相关领域研究者的关注。
然而现有的大多数微化工领域综述对于绿色化工方

向涵盖的还不够全面,总体上都偏向于传统化工中

的应用,不适合国家的双碳战略方向。 本综述基于

微化工技术特点,通过关联讨论绿色液体燃料生产

特性与微化工技术传质、传热限制突破手段,从根本

上综述了三传一反过程特性控制与最终反应结果提

升的本质关系,并最终进一步总结和展望了绿色液

体燃料微化工技术发展过程中的技术壁垒和突破方

向,以期为未来绿色能源微化工技术的方向设计和

化工行业转型升级提供有力帮助。

1摇 微反应结构技术特征

1郾 1摇 传热与传质特性

反应过程中微反应器通道内流体的雷诺数通常

在 10 ~ 2 000,呈层流状态,此时物质的传输需要通

过扩散来完成。 由菲克定律(式(1))可知,物质扩

散过程在反应条件确定时一般只与扩散面积有关,
即单位时间内通过垂直于扩散方向的单位横截面积

的流量与截面上的浓度梯度成正比,因此在反应条

件确定时物质扩散过程只与扩散面积有关。 一般微

通 道 结 构 的 比 表 面 积 范 围 为 10 000 ~
50 000 m2 / m3,而对于传统反应器,比表面积仅有

100 m2 / m3,因此微结构的高传质面积可有效促进物

质的扩散[5]。
摇 摇 J = - D驻n (1)



式中,J 为扩散通量;n 为粒子的密度或浓度;D 为扩

散系数;驻 为拉普拉斯算子。
另外,在多相传质过程中,随着液体表观速度

的增加,通道内液侧体积传质系数也增加;当液体

表观速度不变时,液侧体积传质系数与气体表观

速度成正比。 因此,相较于传统的气液传质设备,
微通道内的高流速使得整体的传质系数高 1 ~ 2
个数量级[6 - 8] 。

气固两相传质过程中,扩散时间 t 的定义是分

子通过多扩散工艺移动距离 x 所需时间。

摇 摇 t = x2

D (2)

因此,对于有扩散限制的反应,反应时间与扩散

工艺移动距离的平方成正比。 微通道内的扩散长度

很短,可以有效缩短扩散时间,促进扩散过程,进而

有效提升传质过程的整体效果[9]。 整个传热过程,
从热流体经过管壁到与冷流体换热之间的串联关系

式如式(3)所示。

摇 摇 1
Ko

= 1
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啄So

姿Sm
+

So
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(3)

式中,hi、ho分别为内外流体的对流换热系数;Si、So、
Sm分别为内流体、外流体的对流换热面积和内外换

热面积的对数平均数;姿 为材料的导热系数;啄 为微

结构壁厚。
根据流体传热系数公式可知,体系传热系数 Ko

受通道尺寸、内外流体对流换热系数和壁厚等综合

因素的影响,而微通道反应结构对换热器各影响因

素均有明显改善,其传热系数可达 10 kW / (m2·K),
远远高于传统换热设备。 优异的传热效率使得微反

应器内的混合物可以快速与外界换热,保证了整个

反应在等温条件下进行[10]。 与传质过程类似,微通

道传热面积是常规反应结构的数百倍,可进一步提

升反应过程整体的传热效果。 因此,微反应器非常

适用于受传热和传质限制影响的化学反应[11]。
1郾 2摇 技术放大便利性与本质安全

由于传统化工过程中存在放大效应,为保证工

业应用的可靠性,一般要经历实验室-小试-中试-
工业试验-工业生产的逐级放大过程。 但微反应器

特有的尺寸特征使得其放大过程主要是微反应器数

量的叠加而非整体构造尺寸的改变,可有效避免放

大时在“三传冶方面产生的工程问题。 因此,模拟分

析单一的微反应器就可以使整个微反应器结构得到

优化。 这使得在整体工艺技术开发中,不再需要投

入过多的中试设备制造费用和实验成本,同时节省

了中试试验所占用的时间,缩短了整个开发周期并

减少了资源投入[12 - 13]。 随着化工技术的高速发展,
安全生产逐渐成为新兴技术的重要考核指标,因此,
不同技术形式的本质安全是未来发展的必然方向。
微反应器具有独特的尺寸特征,这使得它在传热和

传质方面效率极高。 当发生强放热反应时,短时间

内产生的大量热可以被及时移除,从而避免了传统

反应器中发生的“飞温冶现象;此外,由于微反应器

内反应物的储存量相对较小,可将发生爆炸风险的

危害性降到最低。 甚至对于连续流过程中产生的有

害物质,微化工技术也可将其控制在可控风险范围

之内,使整体反应过程平稳地进行[14]。
1郾 3摇 绿色化工及可操作性

在传统的化工生产中,大型工业反应器不仅需

要消耗大量的原料和能源,同时产品收率也不理想。
微反应器作为连续流工艺,在实验室研究过程、中试

过程或大规模生产过程中都大大减少了原料的用量

和副产物的产生,从而提高了其经济性。 此外,微反

应器可减少生产过程中有害物质的产生,有效提高

原子利用率[15 - 16]。
微反应器所具备的特性使得其也适用于活性中

间体不稳定的反应过程[12,17 - 18]。 在传统反应体系

中,常采用间歇釜式反应器以及特殊的进料方式与

控制进料顺序来避免出现反应过程过于剧烈和反应

效果不佳等不利影响。 然而反应器内反应物的停留

时间不一致,无法有效控制副产物的生成。 微反应

器结构可以通过改变微通道的长短精确控制反应物

的停留时间,从而有效避免副产物的产生,使产物的

纯度最大限度得到提高,并且实现整体过程的连续

操作。
1郾 4摇 微反应器结构适用性及制造过程

微反应器的材质主要有硅、玻璃、陶瓷、聚合物

和金属等[19 - 21],其材料的选择取决于许多因素,主
要包括操作条件(压力和温度),反应物的物理性质

(pH、黏度等),成本,大规模生产能力以及制造的难

易性等。
硅材料最开始主要应用于微电子芯片中,近几

年开始应用在微反应器的制造过程中。 硅的价格相

对低廉且化学惰性和传热能力优异,是制造微反应

器最常用的材料之一。 工业中许多重要的气 /液相

反应都采用硅基微反应器,但其加工工艺复杂、附加

成本偏高[22 - 24]。 聚合物基微反应器具有性能可调、
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成本低、易于制造等优点,目前常用于微反应器制造

的聚合物大致分为两类—聚二甲基硅氧烷(PDMS)
及其改性形式的热塑性聚合物,如聚氯乙烯(PVC)、
聚苯乙烯(PS)、聚碳酸酯(PC)等[25 - 28]。 但聚合物

基微反应器存在导热性和热稳定性不佳的缺点,大
多数情况下只适用于常温常压的反应类型,此外聚

合物基微反应器与其他材料的兼容性还有待进一步

探索。 玻璃的化学性质和结构功能稳定,且便于观

察反应器内部真实情况。 此外,在玻璃基微反应器

中可使多种极性溶剂产生电渗流过程(EOF),从而

促进有机合成反应,同时其在光催化反应方面也具

有独特的优势[29 - 30]。 然而,玻璃容易发生应力及张

力断裂,且不耐高温、不适合采用原有的制造工艺。
相较于金属等传统材料,陶瓷材料具有较好的化学

稳定性和热稳定性,在一些苛刻环境下仍能保持较

好的性能,因此陶瓷基微反应器除了具有适合于微

化工反应的优势,同时也可以实现催化剂负载的三

相反应[31 - 34]。 金属基微反应器主要采用机械加工

的方式进行制备,因此可满足中试和企业的需求,但
是耐酸碱和耐高温性能仍有待提高[35]。

不同材料微反应器的制作技术也不尽相同,主
流制备技术有 LIGA(光刻、电铸和塑模相结合的工

艺),3D 打印技术,硅体微加工,超精密加工技术等。
LIGA 工艺适合大规模生产,且深宽比不受限制,可
应用于金属、聚合物和塑料等各种材料,缺点是成本

较高[36]。 图 1 为 LIGA 过程中涉及的基本步骤[37]。
硅体微加工技术主要包括湿法刻蚀技术和干法刻蚀

技术,其中干法刻蚀是利用具有无污染、自动化程度

高、腐蚀速率易控等优点的气体腐蚀,同时还可以替

代 LIGA 技术来完成一些高精度的微结构加工,从
而降低生产成本[38]。 3D 打印制造技术相较于传统

的微反应器加工技术,具有设计自由、加工迅速、设
备成本低和材料适应范围广等优势,吸引了越来越

多研究人员的关注[39]。

2摇 微化工技术在清洁能源领域的应用

传统化石能源广泛应用于各行各业和日常生活

中,具有热值高、稳定性好和用途广泛等优点。 然而

经济的发展和日益增长的物质需求造成化石能源的

过度开采与使用,引发了能源枯竭、极端气候变化和

环境污染等一系列问题,在此背景下绿色能源受到

了广泛关注[40]。 传统反应器在液体燃料生产工艺

过程中存在停留时间长、设备体积庞大、能量供给损

图 1摇 微反应器用光刻、电铸和塑膜(LIGA)
制造技术的基本步骤[37]

Fig. 1摇 Fundamental steps of the lithographie,
galvanoformung, und abformung (LIGA)
fabrication technique for microreactors[37]

摇

失严重、综合生产成本昂贵等一系列问题[41]。 微反

应器由于在几何结构、流动、传质和传热等方面的独

特特性,可以在温和条件下进行反应,同时也能缩短

停留时间并提高选择性,因此也更具经济效益。 由

于微反应器的优势越来越被人们所认识,近年来其

在生物柴油和费托合成油等液体燃料的生产中得到

越来越多的应用。
2郾 1摇 微化工技术在生物柴油生产中的应用

生物柴油由长链脂肪酸单烷基酯类化合物组

成,其中长链脂肪酸主要来源于动物脂肪和植物油

酯等原料,其在可生物降解性、环保性能、来源广泛

性和可再生性等方面展现出独特的优势[42]。 与普

通柴油相比,生物柴油不含硫,氧含量偏高,并且其

大部分物理性能符合 ASTM D6751 和 EN 14214 的

国际标准[43 - 44]。 但鉴于传统的生物柴油技术存在

能耗大、三废高、反应时间长、下游加工工序繁琐等

问题,其大规模生产过程困难诸多。 过程强化技术

可以克服这些缺点,凭借其微尺度的特性很好地改

善传质与传热过程,有效减少反应时间,缩减加工成

本等。
在生物柴油生产过程中,管式微反应器、多通道

微反应器以及填充床微反应器是最常见的微反应器

类型。
2郾 1郾 1摇 管式微反应器

管式微反应器是最早应用于生物柴油的微反应

器。 Sun 等[45]探索了 KOH 催化体系中微毛细管反
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应器内径尺寸的影响。 他们以未精制的菜籽油和棉

籽油为原料,在甲醇 /油质量比为 6 颐 1、反应温度

60 益的条件下,采用两种不同的微反应器结构考察

最终的反应效果:一种是不锈钢管式微反应器,内径

分别为 0郾 25 mm 和 2 mm,长度为 30 m;另一种是石

英微反应器,内径分别为 0郾 25 mm 和 0郾 53 mm,长度

为 30 m。 实验结果表明:这两种微反应器甲酯收率

均可达 95%以上,且停留时间小于 10 min;同时,内
径较小的微通道由于具有更大的传质面积,因此停

留时间更短,甲酯收率更高。 同样地,Azam 等[46] 也

开展了类似的工作,他们利用装有 KOH 催化剂的微

管反应器(见图 2),以棕榈油为原料进行酯交换反

应生产生物柴油,主要对不同内径的微管反应器与

微通道反应器 ( 内径尺寸分别为 0郾 58 mm 和

1郾 6 mm)进行了对比。 结果显示,在停留时间为

180 s 的情况下,微管反应器中的转化率可达 95% ,
表明在极短反应时间内,微管反应器能够获得较高

的生物柴油产量。

图 2摇 管式微反应器示意图[46]

Fig. 2摇 Schematic diagram of the microtube reactor[46]
摇

L佼pez鄄Guajardo 等[47] 对比了传统间歇反应器

和管式微反应器的性能差异。 他们以 NaOH 为催

化剂,葵花籽油为原料,不锈钢微反应器的内径

0郾 71 mm、长度 5 m。 结果显示,微反应器在 4 min
内就能获得较高的生物柴油产率(99% ),而传统

的间歇式反应器需要 60 min 产率才能达到 99% ;
在微反应器的小尺寸微通道结构中,反应物界面

之间形成独特的团流形式(图 3),增大了相间接

触面积,有效提升了传质效果,使得微反应器的性

能表现优异。
2郾 1郾 2摇 多通道微反应器

生物柴油生产过程中传质过程限制对最终反应

效果有着很大的影响,为了进一步优化生产工艺,多
通道微反应器也逐渐应用于生物柴油的生产上。 多

图 3摇 微反应界面间团流示意图[47]

Fig. 3摇 Schematic diagram of slug flow in a
T鄄shaped micro鄄reactor[47]

摇

通道微反应器的通道数量多,相应的比表面积大,因
此可以在更短的反应时间内获得更高的产量。
Santana 等[48]在一个 T 型多通道微反应器内,以葵

花籽油为原料,NaOH 为催化剂,进行生物柴油的合

成反应。 他们使用的微反应器由聚二甲基硅氧烷制

备而成,宽度为 1郾 5 mm,高度为 0郾 2 mm,纵向长度

为 411 mm(图 4)。 结果表明,葵花籽油在反应时间

为 1 min 时能达到 95郾 8% 的转化率,而常规间歇反

应器在反应时间为 180 min 时才能达到 94郾 1%的转

化率。 缩短微反应器的长度不仅提高了传热 /质速

率,也进一步减少了反应时间。 研究还表明,生物柴

油生产过程在具有静态元件的微反应器(MSE)内

进行,其生产效率可得到显著改善(图 5)。 这一团

队在 MSE 内进行酯交换反应[49],在停留时间约为

12 s、反应温度为 50 益、醇油物质的量比为 9 的条件

下,得到最终的反应转化率为 99郾 53% 。 以上结果

表明,使用静态元件的微混合器可以进一步强化生

物柴油的生产过程。

图 4摇 Santana 设计的 T 型多通道反应器[48]

Fig. 4摇 The T鄄type multichannel reactor
designed by Santana[48]

摇

Bhoi 等[50] 在 3 种不同的多通道微反应器内进

行了生物柴油的制备,其中原料采用葵花籽油,催化
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图 5摇 基于静态元件的微反应器[49]

Fig. 5摇 A microreactor based on MSE[49]

摇

剂采用 KOH。 3 种微反应器由刻蚀在玻璃芯片上的

蛇形微通道组成,但微流控的连接和分散装置不同

摇 摇

(图 6)。 结果表明,在停留时间为 1 ~ 2 min 时,3 种

微反应器的转化率均大于 90% ,均具有强化生物柴

油生产过程的效果。
摇 摇 Wen 等[51]设计了一种锯齿形不锈钢微反应器,
以碱催化大豆油生产生物柴油。 如图 7 所示,反应

器主要由 3 个部分组成,其中盖板上有两个孔作为

流动通道,中间板上刻有锯齿形微通道,底部板则作

为微反应器的支撑。 微通道呈矩形,长度为1郾 07 m。
在甲醇与油的物质的量比为 9、温度为 56 益的条件

下,甲酯的最终收率为 99郾 5% 。 研究结果表明,锯
齿形几何形状增加了反应通道的比表面积,减少了

反应时间,使得生物柴油在酯交换反应中保持了较

高的收率。

图 6摇 刻蚀在玻璃芯片上的蛇形多通道示意图[50]

Fig. 6摇 Schematic diagram of the serpentine microchannel etched in glass chip[50]

摇

图 7摇 锯齿形微通道反应器[51]

Fig. 7摇 Configuration of a zigzag micro鄄channel reactor[51]

摇

2郾 1郾 3摇 填充床微反应器

均相催化和非均相催化都是生物柴油的重要制

备方法,二者在微通道反应器内均能促进生物柴油

的合成。 管式微反应器和多通道微反应器主要以均

相体系为主,而填充床微反应器中主要为非均相体

系,催化剂主要有固体脂肪酶、固体酸和固体碱等。
Chueluecha 等[52] 在 填 充 床 微 反 应 器 ( 尺 寸 为

60 mm 伊1 mm 伊0郾 5 mm)中以 CaO 为催化剂连续合

成生物柴油,具体反应流程如图 8 所示。 反应中使

用甲醇对催化剂进行活化,以提高棕榈油精制酯交

换反应的催化性能。 在 65 益下,最终反应 8郾 9 min,
生物柴油产物的纯度达到 99% 。 此外,这一团队为

了进一步促进生物柴油的合成[53],在填充床微反应

器中加入了异丙醇共溶剂,结果表明在共溶剂存在

下,6郾 5 min 后就得到了 99% 纯度的生物柴油,生产

工艺得到了明显的改善。 在微通道内添加助溶剂可

以有效缩短反应停留时间,减少反应所需甲醇试剂

用量,同时促进生物柴油的高效合成。 目前填充床

微反应器合成生物柴油大多数使用酶催化剂(生物

催化剂),其具有催化水解、酯化和酯交换等反应能

力,并且反应条件温和、可重复使用、易分离、过程环

保,在工业放大上将更有优势[54]。
2郾 1郾 4摇 生物柴油合成微反应器类型对比及应用

一般地,管式微反应器作为一种最基本的微反

应器,可以显著强化反应物的混合效率,从而提高碱

催化生产生物柴油的产率。 而多通道微反应器通过

折叠等方式,进一步增加了通道的数量以及比表面
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图 8摇 微通道反应装置流程图[52]

Fig. 8摇 Schematic diagram of an experimental setup and reactor dimensions[52]
摇

积,可以在更短的停留时间内获得更高的生物柴油

产量。 填充床微反应器的主要优点是便于固体催化

剂的更换,克服了催化剂与产物的分离问题。 适用

于管式微反应器和多通道微反应器的均相催化剂的

研究已较为成熟,在经济成本上也更有优势。 虽然

适用于填充床微反应器的非均相催化更利于后续产

品的分离和纯化,但是还需要进一步提高其反应活

性以及稳定性,同时反应器微结构体系下催化剂与

两相传质间的协同关系仍有待进一步研究。
Billo 等[55]开发了一个带有微反应器集成装置

的生物柴油生产工艺全流程,生物柴油的生产速率

为 2郾 47 L / min,年处理量达 1 200 m3。 微反应器装

置采用聚乙烯制成,共有 14 000 个 500 滋m 伊500 滋m
(深度 伊宽度)的微通道薄片,薄片通过叠加的方式

组成模块,以 8 个模块为一组,最后形成了一个微反

应器的集成装置。 这项研究的难点在于薄片之间的

连接,该团队最终通过在薄片之间添加垫片这种机

械紧固的方式来获得可靠的密封性。
2郾 2摇 微化工技术在费托合成中的应用

费托合成(Fischer鄄Tropsch process,简称 F鄄T 合

成)是指在催化剂和适当的反应条件下,从合成气

出发,最终转化为液体燃料或碳氢化合物的过

程[56]。 费托合成的原料气来源十分广泛,有天然气

重整、煤气化、沼气重整、生物质气化等多种来源。
生物质近年来被认为是一种很有潜力的可再生能

源,可以作为石油的替代品,在能源领域发挥重要作

用[57 - 58]。 近年来,以生物质基为原料,通过费托合

成反应将其转化为绿色液体燃料的研究引起了人们

极大的兴趣。
费托合成是强放热反应,每生成一个—CH2—

就会放出 165 kJ 的热量,极易引发反应器飞温,导致

催化剂失活,所以精确控制反应温度对于催化剂的

活性和稳定性具有重要意义,因此在反应器设计时

需要重点考虑移热问题[59]。 微反应器的快速发展

为费托合成提供了新的选择,它不仅可以强化反应

过程中的传热和传质,同时还可以提高反应物的转

化率和产物的选择性等[60]。
在费托合成反应中,微反应器可以根据催化剂

不同的负载方式分为填充床微反应器和壁面涂覆式

微反应器两种。
2郾 2郾 1摇 填充床微反应器

填充床微反应器是一种可用于 F鄄T 合成的最常

用的微反应器,在催化剂的固定、更换以及操作等方

面都具有很强的优势。
Cao 等[61]设计了一个单通道填充床微反应器,

采用具有高活性的 Co / Re / Al2O3催化剂进行 F鄄T 合

成反应。 反应器系统具有自动冷却通道,以确保催

化剂床层内为等温条件。 结果表明,该反应器可以

在 60 000 h - 1 的高空速下进行 F鄄T 合成反应,其中

CO 的单程转化率可达到 60% ,C +
2 的时空收率高达

2郾 14 g / h (以每 g 催化剂计),高出传统固定床 11
倍,且同时可保持较低的甲烷选择性和较高的链生

长概率。
Myrstad 等[62]设计了一种微通道填充式反应器

(见图 9),反应器体积为 2 cm3,主要由 8 个平行的

催化剂部分组成,夹在用于热交换的错流通道之间。
每个催化剂部分由两个箔组成,分别蚀刻了 400 滋m
高的支柱结构,柱间距 800 滋m,呈六边形排列。 装

填的催化剂主要是具有高活性的 Co / Al2O3催化剂,
在 225 益、2郾 0 MPa、空速 14 400 h - 1的条件下,CO 的

转化率可达 72% ,比固定床提高了 3% ,C +
5 的选择

性可达到 84% 。 研究结果发现,这种微反应器可以

在高温、高压等苛刻条件下运行,表现出极佳的传质

和传热性能,并未产生温度梯度,同时避免了催化剂
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快速失活现象的发生。 Piermartini 等[63] 利用文

献[62]结构的微通道填充式反应器,研究了微通道

宽度对 F鄄T 合成的影响,反应器具体的几何结构见

表 1。 假设在层流条件下努塞尔数为常数,当通道

尺寸减小时,单相流动的流体传热系数将增加,可以

增强传热效果。 因此通道尺寸小的反应器不仅有利

于 F鄄T 合成产物碳氢链的增长,同时也可以有效降

低甲烷的选择性。

图 9摇 填充式微反应器[62]

Fig. 9摇 A packed microstructured reactor[62]
摇

表 1摇 两个反应器的不同通道类型[63]

Table 1摇 Different channel types for two reactors[63]

类型
体积 /

mm3

箔的

数量

柱高 /
mm

柱间

距 / mm
狭缝

长度 / mm
狭缝

宽度 / mm

反应器玉 2 035 16 0郾 40 0郾 8 60 8

反应器域 2 707 8 0郾 75 1郾 2 60 8

2郾 2郾 2摇 涂覆式微反应器

另一种适合 F鄄T 反应的是催化剂涂覆式微反应

器,即在微通道表面沉积氧化铝等载体并负载上相

应的活性组分。
Yu 等[64]采用封装涂覆的 Fe鄄Co鄄Ru 溶胶-凝胶

型催化剂测试了 3 种不同形式的微通道,包括直

线型、Z 型和 赘 型(图 10)。 实验结果表明,赘 型

微通道反应器内 CO 的转化率要比直线型和 Z 型

高,该实验结果与马尔可夫模型结果一致。 在 赘

型微通道中,流体流过通道时产生了回流,这与直

线型微通道的流动性质不同。 回流可以增强混

合,延长停留时间,从而增加流体和催化剂之间的

接触机会,提高 CO 的转化率。 除此之外,赘 型微

通道较长的停留时间和较大的表面积也有利于碳

氢链的生长。

图 10摇 微通道俯视图[64]

Fig. 10摇 Top view of the microchannel reactor[64]
摇

Ying 等[65]设计了一种新的涂覆式微反应器,其
通道长 80 mm,宽 1郾 5 mm,高 0郾 5 mm,反应器微通道

板如图 11( a)所示。 在入口处设计了树状分布通

道,以保证反应物能在微通道中均匀分布。 结果表

明, 在 空 速 21 000 h -1、 温 度 220 益、 压 力

2郾 026 5 MPa 条件下,微反应器包覆 Co / Re / W / Al2O3

催化剂具有良好的催化活性;最终 CO 转化率可达

32郾 9% ,CH4选择性为 16郾 2% ,C +
5 选择性为 70% ,同

时取得了0郾 759 2 g / h (以每 g 催化剂计)的高 C +
5

产率。
F鄄T 合成除了受微通道的形状因素影响,也受

催化剂涂层厚度的影响。 Almeida 等[66] 比较了费托

合成中以不同结构金属为载体的催化剂的反应性能,
包括金属泡沫、蜂巢型独石结构和微通道反应器 3 种
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图 11摇 文献[65]中的微通道反应器

Fig. 11摇 Views of a microchannel reactor[65]
摇

形式,催化剂粉末主要为 20%Co / 0郾 5%Re / Al2O3。结果

表明,在费托反应中,由于涂覆式微通道反应器良好

的控温和控压能力,其 C +
5 选择性要远高于另外两种

催化剂;同时发现,微通道壁的催化剂涂层越厚,对
选择性的影响越大。 Ega觡a 等[67] 利用不同合金

(Al 和FeCrAl)、孔密度(1 040 ppi)、催化剂层厚度

(20%Co / 0郾 5% Re / Al2O3)的泡沫材料作为催化剂,
研究了它们的催化反应性能。 结果表明,泡沫铝狭

窄的多孔结构使其具有更好的导热性能,在 250 益
下的 C +

5 产率提高到 59 g / h (以每 g 催化剂计),比
使用相同催化剂用量包裹的平行通道整体铝的产率

提高了 26% ;但当泡沫铝催化剂涂层的厚度大于

70 滋m 时,C +
5 烃的选择性开始降低,同时甲烷选择

性升高。
另外,催化剂中不同的活性组分以及载体也是

一个重要影响因素。 Bepari 等[68]采用 3D 打印技术

构建了不锈钢微反应器(图 12),其外部是一个便于

合成 气 通 过 的 加 热 装 置, 反 应 区 内 有 11 个

500 滋m 伊 500 滋m 伊 2郾 4 cm 的微通道。 他们合成了

以复合氧化物为载体的 4 种不同的 Co鄄Ru 双金属催

化剂,并涂覆在微反应器上,在 0郾 1 MPa、210 益下进

行反应。 结果表明,CoRu / m鄄SiO2 鄄TiO2(IWI)催化剂

具有较好的费托合成活性,CO 转化率可以达到

68郾 59% ,且甲烷的选择性在 180 ~ 270 益区间保持

稳定。

图 12摇 3D 打印技术构建的不锈钢微反应器[68]

Fig. 12摇 A stainless steel microreactor constructed by
3D printing technology[68]

摇

Zhang 等[69]制备了一种新型整体结构的 Co /阳
极 酌鄄Al2O3平板型催化剂,先采用阳极氧化法在铝板

上制备了 酌鄄Al2O3载体,再通过浸渍法将 Co 负载在

阳极 酌鄄Al2 O3 载体上,微反应器结构如图 13 所示。
在温度 220 益、压力 2郾 0 MPa、空速 5 000 h - 1的条件

下,微反应器的 CH4选择性远低于 10% ,而 C +
5 的选

择性可达 90% 。 结果表明,通过阳极氧化法制备的

催化剂的多孔结构比较均匀,可以降低催化剂对 H2

和 CO 的扩散阻力,从而促进长链烃类的生成,降低

甲烷的选择性。 此外,这种新型微反应器的结构简

单,更便于催化剂的更换。
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图 13摇 阳极催化剂板式微反应器[69]

Fig. 13摇 An anode catalyst plate microstructured reactor[69]
摇

2郾 2郾 3摇 费托合成微反应器类型对比及应用

利用填充床微反应器进行费托合成不仅可以提

高其反应速率和选择性,同时也易于催化剂的装填

和更换。 但催化剂的直径大小及分布影响床层压

降,压降过大不利于发挥其反应性能。 与填充型微

反应器相比,壁面涂覆式反应器由于催化剂层与反

应器壁直接接触,其传热速率更高,压降更低,同时

具有催化剂耐磨损、产品易分离等优势。 但涂敷式

反应器还处于研究阶段,在金属微通道中制备均匀

且附着力良好的催化剂层仍然是一个很大的挑战,
同时,微反应器通道内存在从反应器壁到催化剂床

层的传质限制。 相较于传统反应器中的费托合成,
针对微反应器催化剂的负载技术,以及反应过程中

的传递-反应耦合等基础研究领域仍有待于进一步

探索。
基于微反应器的显著特点以及其在费托合成领

域的多项研究成果,微反应器的费托生产技术已经

在国外实现了商业化运作。 美国 Velocys 公司早在

2010 年就开发了生物质气化、微通道反应器的生物

质制油装置,该装置的微反应器由 900 多个微通道

组成,其中 C +
5 收率超过 0郾 75 g / ( L·h)。 英国的

Compact GTL 公司和巴西的 PetroBras 公司同时引进

了甲烷重整和两段式微通道费托合成技术,并在哈

萨克斯坦建造了一座小型的天然气制油(GTL) 工

厂。 Velocys 公司和 Compact GTL 公司在微通道费

托合成方面首先开启了工业化进程,其在关键领域

方面也取得了重大进展。 中国石化石油化工科学研

究院也一直致力于微通道费托合成的开发工作,在
2020 年以开展固定床费托合成、浆态床费托合成和

微通道费托合成研究为基础,经过在微通道催化剂

和工艺工程方面的研究,开发出了新型树莓型模块

化小型费托合成撬装成套技术,并在齐鲁石化开展

100 t / a 工业侧线试验验证,完成国内首套气液固三

相微通道反应器系统工业侧线建设和运行,在温度

237 益、 压力 3郾 0 MPa、 空速 8 000 h - 1、 n ( H2 ) /
n(CO)为2郾 01 ~ 2郾 15 的条件下,达到 CO 转化率

89郾 59% 、甲烷选择性 6郾 15% 、C +
5 选择性 89郾 65% ,

综合反应性能达到同类技术的国际领先水平。 这也

标志着我国的微通道合成技术走出了实验室,在走

向工业化的方向上迈出了里程碑的一步[70]。

3摇 结论与展望

国内外学者当前在对微反应器的结构设计、微
通道优化、能效管理、加工技术等方面开展了一系列

工作,取得了重要的研究进展,极大地提升了微反应

器在绿色能源领域的技术研究水平。 与工业生产过

程中通常使用的传统反应器相比,微反应器的优点

包括优化传热和传质、缩短反应时间、绿色环保和无

放大效应等。 针对酯交换法生产生物柴油过程中油

与醇之间存在的界面传质限制,微通道技术通过控

制通道尺寸来减小两相液滴尺寸,增加了相界面的

接触面积,加强了相间扩散从而促进了反应的进行。
研究表明无论是均相体系还是非均相体系,微通道

反应器都可以高效制备生物柴油,解决传统过程转

化率低、分离时间长的问题。 而对于 F鄄T 合成反应,
由于其反应过程具有强烈的热效应,不仅会导致反

应器飞温,同时也影响最终的产物分布。 微通道反

应器由于自身具有微米量级尺度的流体通道,在强

化传热传质方面有着巨大优势,可以精准控制 F鄄T
合成过程中的温度,从而进一步提高反应的转化率

和产物的选择性。
尽管利用微反应器生产液体燃料具有很好的

应用前景,但在工业化方面仍有一些问题需要解

决。 微反应器的产量较低,单靠微反应器的数量

叠加难以达到目标规模,因此根本上还是要解决

微反应器管内物料的流速低的问题。 工业制造微

反应器的成本较高,研究表明,大型的微反应器生

产制造需要大量的微型器件,这就提高了工业系

统的建设成本。 另外,催化剂涂覆微反应器技术

仍存在许多不足,只能应用于特殊的微反应器中,
且更换催化剂耗时又昂贵。 因此,在生物柴油的

制备以及费托合成中,优化催化剂与反应器的耦

合仍然是当前关注的重点。 可以预测,微反应器

结构的优化和多尺度的催化剂结构设计将会是未
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来研究的方向。 目前,着眼于微反应器的工业放

大应用,应加快微反应器的结构设计、制造与放大

的标准化进程。 同时,要对微反应器系统进行合

理的优化,将微反应器与其他常规反应器以及分

离步骤结合起来,实现有效的热量回收,减少过程

单元设备,降低工艺单元的复杂性,从而降低微反

应器系统的成本,提高市场竞争力。 相信在不久

的将来,基于微结构反应器的过程强化技术将得

到不断推进,并最终实现工业化的突破,对未来清

洁能源的生产面貌带来积极而深远的影响。
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Application of microreactors in the production of green liquid fuel

LI Xiang摇 LUAN XueBin摇 XIA GuoFu摇 HOU ChaoPeng摇 WU Yu摇 XU Run
(Sinopec Research Institute of Petroleum Processing Co. , Ltd. ,Beijing 100083,China)

Abstract: In the context of deepening the reform of China蒺s energy industry and accelerating the establishment and
improvement of a green and low鄄carbon economic system, the green use of energy and the development of new green
forms of energy have received close attention. Because of the non鄄renewable nature of fossil fuels and the threat to
the ecological environment, it is urgent to find liquid fuels to replace traditional fossil fuels. However, when using
traditional technology or reactors to produce liquid fuel, the production process often faces problems such as low
mass and heat transfer efficiency, long reaction times, and harsh reaction conditions. In order to overcome the a鄄
bove limitations, microreactors have gradually been developed and applied in the green energy field by taking ad鄄
vantage of their unique characteristic scales. It has been shown that microreactors can increase production, reduce
residence time and improve product selectivity compared with conventional reactors. Based on a review of the mate鄄
rials, fabrication and characteristics of microreactors, we summarize their use in optimizing the production of green
liquid fuels.
Key words: microreactor; liquid fuel; biodiesel; Fischer鄄Tropsch process
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