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摘要    膜与膜反应器是实现物质高效分离、反应/分离耦合的重要技术手段, 在缓解能源、环

境和资源所面临的重大问题方面发挥着日益重要的作用. 本文根据膜孔大小和传质分离机理将

膜分为大孔膜、微孔膜和致密膜三类, 评述了不同种类分离膜的最新研究进展, 探讨了进一步发

展所面临的瓶颈和可能取得突破的方向, 并对近年来以这三类膜为“芯片”的膜反应器在化学工

程领域取得的研究进展进行了重点介绍, 最后指出膜与膜反应器未来发展应重点关注的领域. 
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1  引言 

化学工业是国民经济的支柱产业, 在化工生产

过程中 , 物料分离的能耗一般约占总生产成本的

60%以上, 发展高效分离过程是实现化学工业节能减

排的重要途径, 对于我国化学工业可持续发展具有

重要意义. 膜分离作为新型的化工单元操作, 具有高

效、节能的优势, 已得到广泛应用[1]. 分离膜是具有

选择性透过功能的介质, 根据流体混合物中各组分

在膜中传递速度的不同, 实现物质分离. 这种分离通

常是不依赖于相变过程, 对比精馏等相变过程, 能耗

大为降低[2]. 膜是膜技术的“芯片”, 不仅在分离过程

中发挥重要作用, 还可以其为核心部件构建膜反应

器(membrane reactors), 应用于化学或生物反应过程

中, 实现反应与分离的有机结合, 在降低物料分离能

耗的同时, 还能加速反应进程、提高反应选择性或收

率, 是化学工业短流程化的重要发展趋势[3].  

分离膜的种类十分丰富, 它们通常具有不同的

化学组成、孔道特点和表面性质, 因而适应不同物质

的分离过程. 在分离膜的发展历程中, 形成了遵循不

同原则的多种分类方法, 这些分类方法常有交叉重 

叠, 而且分类过细. 在本文中, 我们提出, 根据孔道

的 有 无 和 大 小 , 将 膜 分 为 大 孔 膜 (macroporous 

membranes)、微孔膜(microporous membranes)和致密

膜(dense membranes)三大类. 大孔膜和微孔膜为有孔

膜, 孔在分离过程中起主导作用. 孔径大于 2 nm 的

统称为大孔膜, 孔径小于 2 nm 的则是微孔膜. 致密

膜是以目前的表征手段无法检测到孔道, 其分离过

程也不依赖于孔道的作用. 这三类膜具有各自独有

的传质与分离机制, 也分别应用于不同的反应过程

之中, 形成不同类型的膜反应器体系.  

本文首先介绍大孔膜、微孔膜和致密膜的传质机

理、制备方法和发展趋势. 其中, 由于微孔膜的传质

机理尚不明晰, 且其所覆盖的纳滤、反渗透和渗透汽

化等过程也是膜分离发展的主要方向, 故将予以着

重阐述. 膜反应器可实现分离与反应的耦合, 对于过

程工业的短流程化具有重要意义, 也将作为单独一

节, 进行重点介绍. 需要特别说明的是, 膜与膜反应

器种类繁多, 且处于高速发展之中, 难于在有限的篇

幅中给出面面俱到的综述, 本文讨论的只是部分代

表性的膜与膜反应器.  
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2  分离膜 

2.1  大孔膜 

大孔膜的孔径在 2 nm 以上, 主要涵盖微滤、超

滤等分离过程, 面向悬浮胶体、颗粒脱除、蛋白等物

质的分离与纯化、水质净化和污水处理等众多领域. 

大孔膜主要依赖孔道的物理筛分作用实现分离功能. 

粒子烧结和溶胶凝胶法是制备大孔无机膜的最主要

方法, 而大孔聚合物膜主要通过非溶剂诱导相分离

(nonsolvent induced phase separation, NIPS)和热诱导

相分离(thermal induced phase separation, TIPS)的相转

化方法制备. 在大孔膜的传质和制备等方面的研究

已趋成熟, 目前的研究主要集中于以下两个方面.  

(1) 通过改性提高现有膜材料的抗污染能力. 大 

孔膜在复杂、恶劣的环境中使用, 混和物中的化学、 

微生物等杂质和污染物会在膜表面和膜孔上吸附、积

累、堵塞膜孔, 形成膜污染, 使通量快速下降、分离

过程无法连续进行. 因此对已有膜材料进行改性, 增

强亲水性, 提高抗污染能力, 是维持膜性能稳定性最

为关键的研究内容. 国内外研究者发展了多种基于

不同原理的物理或化学改性方法, 如共混、接枝、涂

层和沉积等[4]. 通过在成膜基材或膜表面中引入同时

含有正电荷和负电荷的两性离子(zwitterions), 获得

了接近“零污染”的多孔膜, 由此制得的膜可长时间

无清洗运行, 其渗透性保持稳定[5]. 另外, 还可将半

导体和微电子工业的原子层沉积 (atomic layer 

deposition, ALD)技术引入到分离膜领域, 在膜孔表

面沉积均匀致密的氧化物薄层, 明显改善膜的亲水

性、抗污染性. 更为重要的是, 在适宜的沉积层厚度

下, 通量和截留率同时大幅度增加[6].  

(2) 利用新材料和新结构发展新型大孔膜. 基于

相转化制备的大孔膜, 由于成孔机理的限制, 其孔径

分布较宽, 膜的分离精度受到限制(图 1(a)); 而另一 

方面, 其渗透性也难以大幅度提高. 近年来, 纳米、 

生物、自组装和微加工等领域的兴起与发展, 为膜领

域的创新与变革也提供了可供借鉴的方法与材料[7]. 

研究者将一些新材料与新结构用来制备新型分离膜, 

在实验室规模获得了远超常规分离膜的性能, 将有

可能使分离膜获得变革性发展. 日本材料科学研究

所(NIMS)使蛋白质在大孔基膜上交联, 制备了分离

皮层厚度仅为 60 nm 的复合膜. 由于皮层的超薄厚

度、高孔隙率和高亲水性, 该膜有效孔径为 2.2 nm, 

通量高达 9000 L h1 m2 bar1 (1 bar = 105 Pa), 是具有

类似截留性能的商品超滤膜 1000 倍[8]. 德国 GKSS

研究中心将 NIPS 制膜方法应用于两亲嵌段共聚物

(block copolymers, BCPs), 由于嵌段共聚物在成膜过

程中形成胶束并发生自组装, 获得了表层为孔径单

分散的纳米级孔道、支撑层为海绵状大孔结构的非对

称分离膜[9]. 由于膜孔孔径均一, 得到的膜分离精度

大为提高, 使严格意义上的尺寸筛分成为可能. 我国

科研工作者提出了两亲嵌段共聚物选择性溶胀成孔

方法, 获得孔径在 10~50 nm 范围内连续可调、孔道

均一贯通的均孔膜(isoporous membranes), 实现高精

度分离(图 1(b))[10~12].  

纵观国内外研究动态, 大孔膜呈现下述发展趋

势: (1) 高通量、抗污染; (2) 孔径均一化, 提升分离

精度; (3) 孔径精密调变, 以适应不同的应用过程. 

 

 

图 1  经相转化制备的宽分布大孔膜(a)和经嵌段共聚物选择性溶胀制备的孔径单分散的均孔膜(b)的膜孔形貌及孔径分布  

示意图 
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2.2  微孔膜 

微孔膜的孔径在 2 nm 以下, 主要涵盖纳滤、反

渗透、渗透汽化和气体分离等多个分离过程, 实现分 

子级别的分离功能. 长期以来, 经常将用作反渗透、 

渗透汽化和气体分离膜视为致密膜, 认为这些膜中

没有孔道, 物质的分离是基于溶解扩散机理[13]. 但是, 

近年来的分子动力学模拟和一些先进表征手段, 如

正电子湮灭等, 已经证实这些膜中存在纳米级或亚

纳米级的孔道 [14,15]. 另外, 孔径为埃级的分子筛膜, 

已成功用于渗透汽化脱水过程, 也表明这些膜的微

孔特性. 在微孔膜中, 尽管孔道的物理筛分作用发挥

重要作用, 但是由于孔道大小与分子自由程相当, 孔

壁与待分离组分的相互作用不再可以忽略, 而且在

一些特定情况下, 甚至将起到决定性的作用.  

2.2.1  微孔膜的传递行为 

微孔膜的传质过程常用溶解扩散机理描述, 是

热力学和动力学的结合实现物质的传递与分离的 , 

存在分离因子和渗透通量博弈的现象. 当孔道特征

尺寸小至 2 nm 以下时, 与待分离组分的分子大小可

比拟时, 膜孔道会限制流体的传递, 因此不能忽略膜

孔的作用. 系统的分子模拟研究发现, 纳米尺度下传

递的“强化”关键在于界面结构和性质的调控, 其影

响远大于传统认为的温度和压力的作用[16]. 材料孔

道界面的亲疏水性可以改变受限水分子的相态行为, 

对于疏水的纳米级狭缝孔道中, 水分子会出现反常

的汽化现象, 极大地降低了传递阻力[17]. 另有研究表

明, 同样的管口修饰, 对于管径相同、螺旋性不同的

纳米碳管来说, 对水分子进入孔道的传递行为影响

并不一致且基团的影响远大于温度因素[18]. 在 1 nm

左右的孔道中, 尺寸细微的变化就可以导致K+和Na+

水化层有序度呈两种不同的变化趋势[19].  

另一方面, 实验研究中也频频发现狭小孔道中

的反常传质效应. 传统认为, 减小孔径会导致通量下

降, 然而 Fornasiero 等人[20]制备的孔径为 2 nm 的碳

纳米管膜, 不但具有高选择性(离子去除率达到 98 %), 

且通量是经典 Hagen-Poiseuille 方程计算值的 1000 倍. 

这些反常的传质现象与微孔膜中的孔道结构和表面

性质直接相关. 因此, 在成膜过程中, 如何尽可能多

地构建能产生超常传质效应的微孔结构, 并根据实

际分离过程的需要, 进行有针对性的表面特性调变, 

实现超常传质效应的最大化, 是制备高效微孔膜的

关键之所在. 目前反常传质现象还缺乏共性传质机

制及调控方法的认识, 不能定量描述膜微结构和孔

界面化学性质对于传质通量和选择性的影响, 制约

了微孔膜材料的设计开发, 亟需建立微孔膜中流体

的传质规律.  

2.2.2  纳滤膜 

纳滤膜的孔径一般在 1~2 nm, 对二价和多价离

子以及 200~1000 分子量的有机物有较高的脱除率, 

单价离子脱除率则相对较低[21, 22]. 纳滤膜从材质上

可以分为有机膜和无机膜. 有机纳滤膜主要采用与

反渗透膜类似的界面聚合方法制备, 其微结构调控

方法也与反渗透膜相近.  

无机材质的纳滤膜具有优异的热稳定性和耐溶

剂特性, 是当前纳滤膜发展的一个重要方向. 陶瓷纳

滤膜在结构上具有支撑层、过渡层和分离层, 其截留

性能由孔径在 0.9~2 nm 的分离层决定, 主要采用溶

胶-凝胶法制备, 难以实现对膜孔道的有效调控, 致

使目前陶瓷纳滤膜的品种非常有限. 模板技术由于

具有丰富的选材和灵活的调节手段, 能够有效地调

控材料的微结构性质, 其在介孔陶瓷材料领域的成

功应用, 为陶瓷膜纳米通道的构建提供了一个新颖

的思路. 目前将模板技术与溶胶-凝胶法相结合正成

为陶瓷膜制备领域中新的研究热点, 该方法的优点

在于通过软物质的自组装行为, 构建出不同孔径和

形状的刚性纳米通道, 如圆直通道、双连续通道和层

状通道. 采用三嵌段共聚物 P123 作为模板, 可合成

具有水平取向纳米孔道的 SiO2 多层薄膜, 但是水平

取向的纳米通道并不利于膜过滤过程; 蒸发诱导自

组装 (EISA)是制备具有有序介孔材料的重要方    

法[23], 但该方法不能直接用于制备纳滤膜. 研究者将

组装孔和堆积孔匹配, 通过模板选择和对溶胶凝胶

转化过程的控制, 使颗粒堆积形成的孔径在尺寸上

略小于模板组装形成的孔径, 可制备出高性能的陶

瓷纳滤膜[24].  

利用具有空腔的物质或分子构筑高效传质通道

是纳滤膜的发展前沿. 近年来, 化学家利用冠醚、环

糊精、杯芳烃和卟啉等超分子化合物受体制备出人工

离子传输通道[25]. 如两性的环糊精[26]和氨基化环糊

精[27]等, 其外表面亲水、内表面疏水的纳米孔道, 具

有阳离子通道效应对阴离子的高度选择性. 自组装
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和聚合热致双连续立方液晶的方法也可获得具有 Li+

离子通道效应的纳米通道[28]. 金属氧化物与水溶液

接触时使微通道表面带有电荷, 由于纳米通道的孔

径与 Stern 面和 Gouy-Chapman 扩散层厚度(德拜长度)

尺寸相当, 因此电解质溶液在纳米孔道内流动时必

然受到液固界面双电层的影响. 当流体在压力作用

下流动时, 净电荷形成向下游的流动, 产生流动电流

和流动电势. 流动电势影响着双电层扩散区域由于

同性和异性离子数的不同所产生的净电荷密度, 从

而导致离子向特定方向运动, 产生对离子的富集或

消耗[29]. 而当采用亲水性的硅纳米通道, 由于氢键的

作用 , 纳米通道内水的高传输速率特性被大大削  

弱[30]. 但美国能源部 Lawrence Berkeley 国家实验室

最近报道了在 2 nm 的硅纳米通道内存在反常的离子

传输现象[31], 即在低的电解质浓度下, 离子的迁移速

率增加了 4 倍, 这可能是由于表面的水化层重叠, 提

供了更加丰富的氢键网络. 离子通道具有更高的选

择性和更快的离子传输速率, 为纳滤膜的研究提供

了新的思路.  

2.2.3  反渗透膜 

纵观反渗透膜的发展历程, 出现了几个里程碑

式的材料 , 奠定了目前反渗透膜材料的应用格局 . 

1960 年 Loeb 和 Sourirajan 制得了世界上第一张高脱

盐率、高通量的不对称醋酸纤维素反渗透膜, 使反渗

透脱盐大规模应用成为可能. 20世纪70年代末, 基于

界面聚合技术的芳香族聚酰胺复合膜及其卷式元件

问世并逐渐工业化, 使反渗透成为最经济的海水淡

化技术[32], 应用于绝大多数膜法海水淡化工程. 目前

反渗透膜的研究主要集中于界面聚合的方法体系中, 

对界面聚合的单体进行筛选和优化, 以期进一步提

高反渗透性能. 日本东丽公司用均苯三胺部分代替

间苯二胺, 提高了海水淡化反渗透膜的脱盐率. 杜邦

公司使用环己烷三酰氯, 得到了高通量低压反渗透

膜. 我国研究人员在单体分子设计方面也开展了卓

有成效的研究工作. 中国科学院长春应用化学研究

所采用联苯类单体合成制备了高通量反渗透复合膜, 

其水通量比均苯三甲酰氯/芳香二胺膜提高近 20 %[33]. 

浙江大学以超支化芳香族聚酰胺酯和超支化聚乙烯

亚胺作为水相单体进行界面聚合, 获得了厚度仅为

100 nm 的超薄分离层, 该膜显示出优异的超低压反

渗透性能[34]. 迄今为止, 已有众多新的膜材料单体开

发出来, 然而, 相关研究还基本停留于“试错”式的实

验筛选, 尚未实现理论预测、理性设计和高通量筛选.  

另一方面, 一些研究者跳出界面聚合的框架, 采

用新材料和新方法, 使制备性能远超目前使用的聚

酰胺反渗透膜的“颠覆式”膜材料成为可能. 2003 年度 

Agre 发现水通道蛋白中存在特殊的受限通道, 对水

分子具有高效被动渗透和选择性. 其允许水通过的

活化能极低, 速率达到每纳秒 3 个水分子[35]. 在聚合

物膜中掺入水通道蛋白 aquaporin-Z 可将水传递速率

提高 800倍[36]. 研究者以结构相对简单的单壁碳纳米

管对生物水通道进行了模拟, 发现空间受限效应和

高度疏水的孔壁是产生“水通道效应”的根源. 分子

动力学模拟发现, 碳纳米管中, 水分子传递性质突变

存在一个临界尺寸参数, 在管径大于 0.811 nm 的碳

管内, 仅形成螺旋链(拟液态), 而在管径小于 0.811 

nm时, 则形成单分子水链(拟气态), 这种相态的变化

能使扩散系数提高 10 个数量级, 其本质是水分子的

氢键网络被打破而改变相态[37]. 而 Wenseleers 等[38]

则从实验上验证了该模拟结果. Geim 等[39, 40]于 2012

年和 2014 年相继在 Science 上报道, 水在氧化石墨烯

叠层膜的孔隙间的传递速度比本体速度高出 10 个数

量级, 传递机理也是基于空间受限效应和疏水孔壁

的“无摩擦”作用. 在膜中构建受限空间, 对其结构和

表面性质进行调变, 以获得超常的传递速度, 为突破

现有反渗透膜材料的限制、获得“颠覆式”的海水淡化

膜材料指明了方向. 但是, 目前如此结构的材料十分

有限, 亟待借助分子模拟等理论手段, 抽提其结构参

数和组成参数, 用不同的方法予以构建, 最终推动

“颠覆式”脱盐膜材料的规模化制备.  

2.2.4  渗透汽化膜 

渗透汽化是在液体混合物中组分蒸汽分压差的

推动下, 实现分离的过程. 渗透汽化膜也分为聚合物

材质和无机材质, 其代表性膜材料分别是聚乙烯醇

(PVA)、聚二甲基硅氧烷(PDMS)和分子筛等[41]. 通常

认为, 渗透汽化是利用组分在膜内的溶解度和扩散

速度的差异来实现分离. 但是, 我们认为, 聚合物中

的自由体积或分子筛中的微孔起到的尺寸筛分作用

也不能被排除, 在某些情形下, 可能是主导性的分离

机制.  

在聚合物成膜基材中, 引入分子筛、碳纳米管等

纳米粒子, 构建混合基质膜是制备高性能渗透汽化



中国科学: 化学   2014 年  第 44 卷  第 9 期 
 

1473 

膜的重要方法, 但存在纳米粒子在聚合物基质中分

散不均的问题. 研究者提出了一种通过表面接枝/涂

覆在填充物与聚合物之间构建分子作用力, 设计并

制备了基于有机金属框架(MOFs) 填充的混合基质

膜, 利用金属有机骨架材料中的有机基团与聚合物

主链之间更强的作用力, 避免了聚合物和无机物相

间的界面缺陷, 制备混合基质膜可同时获得高的渗

透性与选择性[42]. 一些研究者从分子在受限空间中

的传递行为出发, 基于分子筛、纳米碳管、石墨、环

糊精等无机构筑单元, 通过有效解决无机粒子与聚

合物基质之间的相容性, 设计制备了一批高性能混

合基质膜材料, 用于溶剂脱水、汽油脱硫等领域[43, 44].  

混合基质膜已经成为渗透汽化膜高性能化的重

要发展趋势. 但是, 功能组分与膜材料的相互作用

关系, 功能粒子对界面聚合成膜过程的影响、对反渗

透性能的促进机制尚不明确, 而且价廉易得、分散性

好和稳定性高的功能纳米粒子的设计与合成仍然面

临巨大挑战, 需要从材料设计、成膜动力学和传质过

程等方面开展系统、深入的研究.  

2.3  致密膜 

致密膜没有可以检测的孔道结构, 基于物质与

膜的亲和作用或材料晶格缺陷实验物质在膜中的传

递和分离, 典型的致密膜主要有混合导体氧渗透膜

和金属钯氢渗透膜.  

2.3.1  混合导体氧渗透膜 

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, 其材质一般为钙钛

矿氧化物. 此类膜在高温下(700℃时), 当膜两侧存

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, 理论上其对氧的选择性是 100%, 在能源与

能源相关的核心领域均有重要的应用前景. 目前对

于混合导体膜材料的研究主要在于, 采用一种混合

导体氧渗透膜材料为基体掺杂另一种稳定的氧化物

合成出新的多相混合膜材料, 掺杂的氧化物既提高

原有钙钛矿氧化物高温下的热化学稳定性, 又不影

响氧化物透氧性能. 基于这一思路 , 研究者开发出

ZrO2 (Y2O3 稳定的 )掺杂 SrCo0.4Fe0.6O3δ (SCF)的

SrCo0.4F0.6xZrxO3δ(SCFZ) 类钙钛矿型多相混合传导

型氧化物[45, 46]. 发展兼顾高的透氧速率和热化学稳

定性的膜材料是混合导体氧渗透膜的一个研究重点.  

混合导体膜的另一个研究重点是开发具有高装

填密度的膜构型. 混合导体膜构型的发展主要经历

了由片式到管式到中空纤维式的发展历程. 中空纤

维的形态结构由于外径小、壁薄, 因而具有很高的单

位体积装填膜面积和较小的渗透阻力, 因此也成为

混合导体氧渗透膜构型的主要发展方向. 英国帝国

理工大学通过一步法开发的双层不同材料的中空纤

维膜 [47]. 华南理工大学制备的 U 型中空纤维膜能够

很好的解决传统直通道中空纤维由于膨胀或收缩容

易破裂的问题[48]. 南京工业大学首次在一根中空纤

维中引入 4 个通道, 在不削弱其氧渗透通量的前提下

成功克服了单通道中空纤维膜机械强度不够的问题, 

使中空纤维透氧膜向工业化应用又迈出了一步[49].  

2.3.2  金属钯氢渗透膜 

钯及其合金膜对氢气的分离选择性达到 100%, 

主要用于高纯氢的生产 . 在电子工业中使用的是 

150 m 厚的对称金属钯管, 成本较高、透氢速率低, 

过去二十多年, 科学家一直努力研究制备负载型金

属钯膜, 期望通过降低膜厚度, 减少贵金属钯的使用

量, 并且提高透氢速率. 负载型金属钯膜制备中存在

的难点是, 膜层与多孔载体的匹配、膜层的完整性、

膜层的稳定性以及制备过程的放大.  

用作钯复合膜载体的材料有多孔不锈钢、多孔陶

瓷以及多孔 Ta、Nb 和 V 等金属材料. 其中, 多孔不

锈钢由于具有较强的机械强度、良好的焊接性能和密

封性能, 以及与钯的热膨胀系数相接近等原因, 而被

广泛应用于钯复合膜基底. 但是, 金属间互扩散是以

金属为支撑体的钯复合膜所面临的最大问题, 高温

下钯膜和金属支撑体长时间接触会导致金属的相互

扩散并会对钯膜的性能造成严重影响. 比如金属元

素进入钯膜往往会降低钯膜的氢渗透通量, 而钯膜

向金属支撑体扩散则会造成膜的破裂[50]. Ma 等[51, 52]

在多孔不锈钢上制备了一层 Pd-Ag 合金膜作为扩散

阻止层来防止金属间的相互扩散, 该阻挡层不仅能

够提供高的热稳定性和抗金属间相互扩散, 而且可

以提高多孔 Pd-Ag 层和钯膜层之间的结合力 , 在

500℃下可以稳定运行数百小时. Zhang 等[53]采用原

位氧化法在多孔 Ti-Al 合金载体上制备一层氧化物扩
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散阻止层, 在空气气氛 750℃条件下原位氧化, 可以

形成最可几孔径为 0.44 μm 氧化层, 有效防止了钯膜

和 Ti-Al 合金支撑体之间的互扩散.  

以多孔陶瓷膜为载体的 Pd/陶瓷复合膜也是较为

普遍的钯复合膜, 其集成了陶瓷的耐腐蚀、耐高温等

优点, 并有效规避了金属在高温下互扩散并导致钯

膜性能下降的问题. 徐恒泳等[54]以多孔陶瓷膜为载

体, 采样化学镀的方法制备了 Pd-Ag、Pd-Cu 合金膜, 

氢气纯度达到 99.9999%以上 , 单个元件膜面积为

0.25 平方米. 徐南平等[55, 56]采用光催化沉积法制备

超薄钯膜, 通过在 TiO2 膜表面和钯溶液间的界面上

发生光催化反应, 钯膜沉积在 TiO2 膜表面, 钯膜厚

度仅为 0.1 μm.  

3  膜反应器 

膜反应器是将反应与膜分离两个单独的过程相

耦合, 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, 

是化工、石油化工等领域重要的发展方向[57]. 有机膜

材料在化工与石油化工苛刻环境下难以长期使用 , 

主要用于生物膜反应器和酶膜反应器中等条件温和

的生物反应过程中. 具有优异的热、化学和结构稳定

性的无机膜, 特别是陶瓷膜的出现, 使膜反应器在化

工与石油化工主流程中的规模化应用成为可能 [58]. 

依据我们前面对膜材料的分类, 膜反应器可相应地

分为大孔膜反应器、微孔膜反应器和致密膜反应器三

类, 讨论膜反应器在化工与石油化工领域中的应用

前景.  

3.1  大孔膜反应器 

大孔膜反应器主要应用领域是基于大孔膜如微

滤、超滤等实现超细催化剂的循环使用以及反应物的

分散强化传质过程等.  

催化剂的超细化是催化领域的发展方向, 将超

细催化与大孔膜耦合构成大孔膜反应器, 基于大孔

膜的筛分机理, 能够有效实现超细催化剂的原位分

离, 使过程连续化. 目前, 这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, 主要是采用

悬浮态的光催化剂如二氧化钛等进行有机物的降解, 

然后使用大孔膜实现光催化剂的循环使用, 研究主

要集中在膜反应器构型设计、过程参数优化、膜污染

控制等, Mozia 对光催化膜反应器已进行了综述[59]. 

在催化反应领域, 主要是针对加氢、氧化等反应体系, 

研制膜材料及膜反应器, 探索反应过程与膜分离过

程的匹配规律, 建立过程优化控制方法等. 南京工业

大学在这方面已取得了显著进展, 建立了面向反应

过程的陶瓷膜材料设计与制备方法, 将反应动力学

方程与膜微结构参数关联构建了膜反应器放大设计

方法, 针对膜反应器运行稳定性研究了膜污染机理

及清洗策略, 率先实现了大孔膜反应器在对硝基苯

酚加氢、环己酮氨肟化和盐水精制等过程中的规模化

应用[60, 61]. 基于计算流体力学技术(CFD)优化设计大

型膜反应器, 拓展大孔膜反应器的应用是这方面的

研究重点.  

非均相催化反应中分子尺度的反应物料混合不

均是造成此类反应副产物多、选择性低的关键原因. 

基于陶瓷膜的多孔结构, 构建膜分布反应器, 反应物

通过膜孔实现微尺度分散, 强化传质效果, 提高反应

的转化率和选择性. 环己烷的液相催化氧化反应中, 

过氧叔丁醇从膜孔被连续地分散至管程与环己烷反

应, 不仅避免了使用溶剂, 还有效提升氧化剂的利用

率, 提高反应效率[62]. Jiang 等人[63]使用两种陶瓷膜

组成膜反应器, 见图 2, 其中一种陶瓷膜作为分布器

控制反应原料的输入方式及输入浓度, 强化物料的

传质速率与效果, 使反应物料均匀分布, 避免反应原

料局部浓度过高而引起副反应, 提高反应选择性; 另

一种陶瓷膜作为分离器控制固体催化剂与产品的分

离, 实现催化剂的原位分离与循环使用, 使反应和分

离连续进行, 强化过程效率. 使用膜分散物料, 可强

化传质, 提高反应效果, 在实验中已得到证实, 如何

在理论上解释膜的强化分散效果及指导膜的优化设

计还是一个挑战. 另外, 基于大孔膜如均孔膜的发展, 

可依据均孔膜的孔道规整特性, 提高液滴或气泡大

小的均匀性, 增强反应效果.  

3.2  微孔膜反应器 

微孔膜反应器主要是基于微孔膜将反应产物从

反应体系中分离出来, 提高反应的转化率和选择性. 

此类膜反应器中, 微孔膜既有分离作用又可实现催

化作用. 如二甲苯异构化反应、水汽变换反应等均可

用微孔膜反应器来提高反应效率.  

MFI 分子筛膜主要用于二甲苯异构化反应, 为

填充床膜反应器和催化膜反应器. 填充床膜反应器
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图 2  双管式陶瓷膜反应器示意图. (a) 膜分布器, (b) 膜分离器[63] 

是由对反应惰性的 silicalite-1 分子筛膜和具有催化活

性的 ZSM-5 分子筛催化剂构成, silicalite-1 分子筛膜

起到选择性分离目标产物对二甲苯(PX)的作用 [64]. 

ZSM-5 分子筛膜同时具有分离和催化的双重功    

能[65~67], 其结构示意图如图 3 所示. 磺酸功能化的全

硅 MFI 分子筛膜, 在 450℃下获得了 MX 转化率 52%

和 PX 产率为 32%[66]; H-MFI 分子筛膜反应器获得了

90%以上的 PX 选择性[67]. 尽管 MFI 催化膜反应器用

于二甲苯异构化反应已取得了一定的进展, 但由于

分子筛膜的催化活性位十分有限, 导致MX转化率和

PX 产率相对较低, 开发具有较多催化活性位的多功

能分子筛膜对提高 PX 的产率将具有十分重要的意

义.  

SiO2 膜反应器主要用于水汽变换反应过程, 能

够在反应进行的同时, 选择性地转移产物中的氢气, 

不仅提高反应转化率, 而且获得较为纯净的氢气产

物[68, 69]. 如 Battersby 等人[69]将掺杂 Co 的 SiO2 膜用

于低温水汽变换反应, 当反应温度为 250℃, 空速为

75000 h1 时, 膜反应的 CO 转化率相比固定床反应提

高了 12%, 但 SiO2 膜的水热稳定性仍然是该反应器

工业化应用的瓶颈问题[68, 69]. 以 MFI 分子筛膜为主

的透氢分子筛膜材料用于水汽变换反应过程, 需要

对其进行孔道调变以获得较高的 H2/CO2 分离性能, 

如 Zhang 等人 [70]采用硅烷催化裂解沉积的方法对

MFI 分子筛膜进行了孔道调变, 在反应温度为 300℃, 

空速为 1500 LN kg1(cat) h1 时, 膜反应的转化率达

到 96.4%, 比固定床反应的转化率高 7%, 且超过了

平衡转化率(93%), 连续运行 20 天仍保持着较好的氢

分离性能.  

3.3  致密膜反应器 

致密膜反应器主要有混合导体氧渗透膜反应器、

钯膜反应器等, 主要利用膜对某种气体 100%选择性

而进行的反应过程.  

3.3.1  混合导体氧渗透膜反应器 

混合导体氧渗透膜对氧具有绝对选择性, 以其

材料构建的混合导体氧渗透膜反应器可用于甲烷部

分氧化(POM)、二氧化碳分解、水分解、氮氧化物分

解以及制氢等, 在能源环境相关领域具有良好的应

用前景[71~75].  

混合导体氧渗透膜反应器(图 4)用于甲烷部分氧

化反应具有很多潜在的优势, 通过膜表面缓和供应

氧气能够有效地提高反应的产率和选择性. Tong 等

人[72]开发的 BaZr0.2Co0.4Fe0.4O3膜反应器在甲烷部

分氧化中表现出很好的稳定性, 在 850℃下成功运行

2200 h, 甲烷转化率为 98%, CO 选择性为 99%, 膜片

的透氧量达到 5.6 mL cm2 min1. 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. 

Jin等[73]将CO2热分解与甲烷部分氧化制合成气耦合, 

在同一膜反应器中同时进行 CO2 高温分解反应以及

甲烷部分氧化反应, 由于该侧的甲烷与氧发生反应

使透过的氧不断被移走, 从而打破了 CO2 分解反应
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图 3  二甲苯异构化膜反应操作示意图[67] 

 

图 4  甲烷部分氧化制合成气膜反应器原理示意图[70] 

的平衡, 促使 CO2 不断转化为 CO. Wang 等人[74]在混

合导体氧渗透中空纤维膜上研究了水分解耦合甲烷

部分氧化反应, 同时, 他们进一步在此类膜反应器上

将 N2O 分解与甲烷氧化蒸气重整反应相耦合, 极大

地提高了 N2O 的降解率[75]; Zhu 等人[76]将水分解制氢

与乙醇自热重整制氢耦合在同一个膜反应器中进行. 

该耦合工艺以水作为氧源为乙醇自热重整动态提供

氧, 从而实现在膜两侧同时产生氢, 水分解产生的氧

被氧传输膜提供给乙醇重整, 提高了水分解制氢效

率. 反应条件下透氧膜的稳定性、高装填密度膜反应

器以及高温密封等问题仍然是今后的重点研究方向.  

3.3.2  钯膜反应器 

钯膜反应器主要用于加氢反应或脱氢过程, 利

用钯膜选择性透氢特性, 提供反应所需的高纯氢气 

或移出反应生成的氢气, 从而提高反应效率. Niwa 

等[77]采用钯膜反应器实现一步由苯制苯酚的高效工

艺, 苯转化率为 2%到 16%, 苯酚形成选择性达到

80%至 97%, 温度低于 250℃. Aran 等[78]将钯膜反应

器用于亚硝酸盐加氢反应, 其中反应液流经膜管, 氢

气通过膜孔渗透进入反应体系, 提高了亚硝酸盐的

转化效率. Yu 等[79]将钯膜反应器用于乙苯脱氢制苯

乙烯, 由于钯膜能够高效的移除反应产生的氢气, 使

苯乙烯收率提高了 11.3%. 钯膜反应器还可用于脱

氢、加氢的耦合反应, 用于 CO 转化为甲烷的反应和

CO 加 H2O 脱氢反应中, 由于膜作用, 变化反应进行

彻底, 已超过平衡转化率, 且在反应器出口得到了高

达 44%的干气甲烷浓度. 尽管钯膜反应器在一些化

学反应中已显示其优越性, 但还处于探索研究阶段, 

离真正实现工业化还有很长一段距离, 膜反应器传

热传质及放大、反应过程中膜失效机制及控制等是该

方向的研究重点.  

4  结语 

膜材料和膜反应器发展迅速, 对物质的高效分

离与转化过程带来了新的机遇, 但同时也存在一些

4 2 2

1
CH + O CO+2H

2

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有待深入研究的共性问题, 主要包括传质与分离机

理的模拟研究与实验验证、微结构(孔道与表面性质)

的精准构筑与调变、膜孔结构的形成机理与原位表

征、面向应用过程的膜材料设计与制备、膜分离与其

他单元操作的耦合以及针对具体反应过程的膜反应

器的设计与构建等. 另外, 还应特别关注可能引起膜

与膜反应器变革性发展的新材料、新技术, 如石墨

烯、正渗透等. 全球范围内能源、环境和资源问题日

趋紧张的态势, 是节能、环保的膜与膜反应器科学与

技术发展的外在推动力, 而化工学科与材料学科、生

物学科和纳米技术的交叉与融合, 则为实现膜与膜

反应器的创新与变革提供了方法和路径. 因此, 膜与

膜反应器将会持续得到发展, 不断取得突破, 推动经

济社会的可持续发展.  
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Abstracts: Membranes and membrane reactors are providing approaches to realize high-efficient separation and 
reaction/separation coupling, thus making increasingly important contributions to address the global issues of energy 
shortage, environmental pollution, and resources depletion. In this work, we categorize membranes into three main 
groups, macroporous, microporous, and nonporous membranes, according to their mass transfer and separation 
mechanisms. We review the latest significant achievements of these membranes, and discuss the bottlenecks and 
potential breakthoughs of their future development. Furthermore, we make a more detailed survey on the recent 
progresses in membrane reactors, and conclude this paper with a perspective on the research areas requiring focused 
attentions of membranes and membrane reactors. 
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