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将有机
、

无面微孔薄膜与 反应器组合形成膜反

应器
,

用于液体
、

气体的分离
,

从而实现催化分离一

体化
、

分子组装
、

主 一客 体合成
、

定 向 合成
、

仿生 合

成等难度较高的化学过程
,

可显示 出 独特的效果
,

是当今化学
、

化工
、

材料科学中的热点课题
,

也是未

来最有希望获得突破性进展的高技术之一
。

一
、

膜反应器技术概况

1
.

膜反应器技术的特点

膜反应器最早用于 同位素的 分离
、

富集
,

后来

逐步应用到多种气体
、

液体的分离及一些复杂化工

过程
。

将膜反应器应用到化工反应中
,

与普通反应

器相 比
,

具有如 下优点
: ( 1) 反应转化率高

。

可逆反

应 的转化率受化学平衡 的 限制
,

而在膜 反应过程
中

,

由于反应产物被不断地分离出去
,

使平衡右移
,

并趋向完全反应
,

反应转化率几乎不 受热力学平衡

的限制
,

可获得最大限度 的转化率
。

( 2) 选择性高
,

在连串反应中
,

当 中间反应产物为目的 产品时
,

由

于中间产物可通过膜分离 出去
,

从而避免进一步发
生连串反应

,

使 反应选择性得到大幅度提高
。

( 3) 反

应速度快
。

在反应过程中
,

妨碍反应的有害物被连

续分离除去
。

从而使反应速度提高
。

( 4) 可有效地根

据反应的需要来控制原料的进量
。

例如
,

乙烷临氧

脱氢制 乙烯
,

如氧气过多
,

则 易使 乙烷完全氧化 为

C O Z ,

所以需控制氧气的进量
,

使氧气通过膜来慢速

渗透达到此目的
。

( 5) 可将催化剂负载到膜上
,

或有

的 膜本身 即是催化剂
,

这样可实现催化分离一体

化
。

( 6) 节能
,

节资
。

由于减少了额外的分离设备
,

产

物及时被带走
,

不需分馏
、

萃取等过程
,

使整个体系

得到最大程度的优化
。

膜反应器还可作为一些难度

较高的复杂化学反应的场所
。

膜的孔径一般较小
,

并且具有独特的孔道
。

一般无机氧化物膜的 孔径
为

:

大孔
,

d > s o n m ; 中孔
,

Z n m < d < S O n m ;
小孔

,

d

< Zn m
。

分子筛膜的孔径一般在 13 人 以下
。

在膜的

孔道中可装入简单甚至复杂的分子
,

利 用膜孔道的

微环境
,

可实现择形吸 附
、

定向
、

仿去合成
、

主
-

—
客体分子组装等复杂化学过程

,

如果在大面积膜
_

L

进行此类反应
,

可获得较高的收率
。

另外
,

一些微孔

氧化物膜还具有特殊的光
、

电性能
。

2
.

膜的分类和常用制备方法

分离膜按材质分
,

可分为 金属膜
、

有机高分 子

膜
、

无机氧化物膜和分子筛膜等
;
按孔径分

,

又 可分

为多孔膜和致密膜
。

具体有
:

固定酶分离膜
,

高分子

金属络合物膜
,

高分子膜
,

多孔玻璃膜
,

金属膜 (致

密
、

多孔 )
,

陶 瓷 负载金属膜
,

多 孔陶瓷 ( AI
ZO

。 ,

Zr O
Z

等 ) 膜
,

固 体 电解质膜 ( 如 L o
l一 、

s r x

C
o

o
3 ,

L a 闪 10
3

膜

等 )
。

金属膜和高分子膜的制备方法 已 比较成熟
。

无

机氧化物陶 瓷膜的制备方法有多种
,

但尚无成熟工

艺
,

方法包括物理气相沉积 法 P( v o )
,

如离子束溅

射
、

射频溅射
、

电子束蒸发
,

激光 闪蒸等
;
化学气相

沉积法 ( C V O )
,

如 电化学沉积
、

光化学沉积
、

金属 卤

化物沉积和 金属 有机化合物沉积等
;
形迹腐蚀法

;

热 分解法 ( 有机物热分解
,

制 51 0
2

膜和碳分子筛

膜 ) ; 阳极氧化法 (制 氧化铝膜 ) ;
相分离 /浸溶法 (制

玻璃膜 ) ;
粉浆浇涛法

;
溶胶一凝胶法等

。

其中最具

应用前景的是溶胶一凝胶 (s ol 一g el )法
。

溶胶一凝

胶法是以金属醇盐为原料
。

在温和条件下经水解
、
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缩聚等反应
,

先由溶胶转变成凝胶
,

然 后在较低温

度下烧成无机材料的过程
。

如以醋酸斓
、

醋酸铅
、

丙

醇钦为原料 可合成 p L z 下
,

即 尸b l 、

Lo
2 3、

zr
l x

Tj
、

0
。

薄

膜
,

一些钙钦石型复 合氧化物快离 子 导体薄膜均 可

用此法合成
。

以异 丙醇铝
、

正 丁醇铝等铝 的醇盐为

原料
,

可合成氧 化铝薄膜
。

溶胶一凝胶法 比其它 工

艺化学计量 比准 确
,

易于掺杂
,

合成温度低
,

设备简

单
,

对于含有 易挥发组分来说尤 为重要
,

适于制 备

大面积的膜
,

但膜的厚度及均匀程度及完 整性也不

易控制
。

三
、

膜反应器技术的发展趋势和存在问题

二
、

膜反应器的应用

膜反应器 目前除高分子膜部分实现工业化外
,

大多还仅限于实验室规模
。

膜反应器在 加氢
、

脱氢
、

氧 化 反应 中有巨大的

应用前景
。

例如
,

烃的水蒸汽改质制 氢
,

环 己烷脱氢

制 苯
,

丙烷脱氢二聚制烯烃和 芳烃原料
,

烷烃脱氢

制烯烃
,

单烯烃脱氢制 多烯
,

多烯加氢成单烯等
。

如

异 丁烷 脱氢
:

采 用 Cr
Z

O
、

/ Al
: O 。

催化剂
、

氧化硅膜
,

7 7K3 时收率为 32 一 36 %
;
无膜

、

同等条件下收率 为

2 3一 2 8 %
。

丙烷脱氢
:

采 用 陶 瓷膜
、

尸t/ AI
2

0
。

催 化

剂
,

停留时间 2 秒
,

管内压力 ol M p o ,

管外压 力 。一

S K 尸。 ,

无吹扫 气
,

当 58 o C 时
,

转化率 40 %
、

选择性
8 5 %

,

6 0 0 C 「r寸
,

转化率 5 0 %
、

选择性 7 2 % ; 如 无膜
,

同 等条 件 下
,

5 8 o C 时
,

转化率 20 %
、

选择性 o7 %
,

6 0 0
`

C 时
,

转化率 26 %
、

选择性 60 %
。

氧化反应往往

副产物较多
,

反应选择性低
,

涉及氧 物种 多
。

为此
,

需采用 氧离 子导体 ( 如 丫5 2一镜错 复 氧化物 ) 氧化

膜
,

这种膜 能输送 适 当形式的 氧物 种 ( 如 O
一 、

。
2

-

等 )
。

如 甲烷氧 化偶联 ( O C M ) 反应
,

采用膜反应器
,

3
.

0 % w L一 /M g o 催化 齐Jl
,
7 0 0 一 7 5 o c 时

,

对 C
。

的 选

择性为 50 一 60 %
; 无膜 条件 「

,

用 S n C e 。 。
丫匕

。 ,

O
: ,

作

催化剂
,

7 50 C 时
.

对 C
Z

选择性为 31
.

6 %
。

对丙烯氧

化制丙烯醛 反应
,

M o O 催化剂
,

比无膜法的活性高

数千倍
; B , :

M o O :

催化剂
,

比无膜法的活性高几 十

倍
。

用燃料 电池膜反应器
,

叮制 得有用 的中间 化合

物
,

并可通过外部电 压的 调节来控制 产物
。

如通过

燃料电池进行苯 氧 化制苯 酚
,

采 用膜反应器
、

芬顿

试剂 F( e
CI

、

C u
CI

二

) 催 化剂
,

可 一步 合成
,

工艺简单
;

丙烯氧化制 含氧 化 合物
,

尸d 黑催化剂
,

燃料 电池膜

反应器
,

丙烯 的最 高转 化率可达 95 % 以上
,

含氧 化

合物的 总选择性 > 87 厂
,

可调 节外部 电压控制
,

产

物为丙烯醛
、

丙烯酸
、

丙酮
。

膜反应器还可用在环保

方面
,

以有效分离 C O
、

N O
`

及 含氯氟烃等
,

膜反应

器用于分子组装
、

定 向合成
,

目前很少人研究
,

美 国

少数科学家 已开展 了在分子 筛膜上的 生物模拟合

成工作
。

1
.

发展趋势
各类膜中

,

高分子膜的 使 用局限性大
,

它不耐

高温
,

不耐腐蚀
,

且强度较小
,

在实际的化工操作过

程中很难发挥作用
。

金属膜一般是贵金属
,

价格昂

贵
,

且只对少数几种气体有透过性
,

虽然透过选择

性较高
,

但透过率较低
。

氧化物陶 瓷膜耐高温
、

耐腐

蚀
,

扩散通量大
,

但渗透选择性受努森扩散限制
,

只

适用于分子量相差较大气体之间的分离
。

氧化物陶

瓷膜孔径大都在 Zn m 以上
,

相对于普通简单分子来

说较大
,

且氧化膜 一般由
n m 级粒子铺积而成

,

孔径

分布不会很均匀
,

所以对气体的 透过选择性较小
。

陶 瓷氧化物多 为 非 晶 态
,

孔道 多 为无 定形杂乱分

布
,

用于主—
客体分 子组装

、

定向合成等反应
,

效

果有限
。

为了克服高分子膜
、

金属膜
、

无机陶瓷膜的

弱点
,

人们考虑到 了分子筛膜
。

沸 石分子筛是一种

微孔晶体材料
,

其孔径大小一般在 3一 13 入之间
,

而

且孔径分布均一
,

孔道规整
,

孔 口有一定形状
,

其吸

附
、

分离
、

催化的 功能早被人熟知且被应用到多种

化工过程中
。

沸石分子筛耐高温
、

耐腐蚀
、

孔径小且

通过离子交换可微调孔径
,

引进活性离子
,

有的分

子筛本身就是催化 剂或催化剂载体
,

将其制成膜
,

能弥补高分子膜
、

金属膜和多孔氧化物膜各 自的弱

点
,

实现分子水平上设计气体的择形分离
。

分子筛

膜的分子择形筛分机制相 比于其它膜 的分子扩散

分离机制来说
,

较易设计反应
、

分离体系
。

据报道
,

Si }! c ol iet 一 1 分子筛膜对乙醇 /水的分离系数达 60
,

甲醇 /水的分离 系数达 20
; Z S M 一 5 对正丁烷 /异丁

烷的渗透比为 3 1
,

对 日 2

/正丁烷的渗透比为 8
,

这些

数据说明分子筛膜的筛分能力 比较强
。

若能制成高

度择优取向的分子筛膜
,

将会是很理想的主一客体

组装
、

定向 合成材料
。

一些难度很高的化学合成可

在膜孔的微环境 中进行
。

另外
,

一些分子筛膜还具

有特殊的光
、

电性能
,

可用来制作传感材料
,

所以分

子筛膜无疑是膜反应器的 发展方向之一
,

另一领域

是纳米复合膜
。

有机
、

无机材料在纳米尺度上复合
,

会 产生一系列全新的物理
、

力学非线性特征
,

将纳

米复 合 材料制成膜
,

可能会在物理
、

化学
、

化工
、

有

机合成
、

药物合成上有独特的用途
。

2
.

存在问题

膜反应器技术目前还处于实验室探索阶段
,

离

实际应用尚有一段距离
,

存在问题主要如下
:

( )l 膜的制备 膜反应器技术的关键间题在于

膜的制备
,

制备大面积的无漏洞 的无机膜
,

目前仍

无成熟的工艺
。

如溶胶一凝胶法
,

首先金属醇盐较
昂贵

;
其次

,

金属醇盐极易水解
,

溶胶前体溶液不好

配制
;
再次

,

薄膜在干燥
、

焙烧过程中极易龟裂
。

尽
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复写纸几十年前是特种纸
,

现在则落到 普通纸的地

位
。

但是也有人不大同意
。

因为这种纸在许多方面

与普通纸仍然有区 别
。

所以还是不 要混 为 一谈较

好
。

特种纸的 主要特点 之 一 是针 对性强
、

应 用 面

窄
。

在开发之初
,

是为某一实 用方
一

而而研制 的
,

故 市

场上容 易饱和
,

流行周期较短
,

由此也造成 了特种

纸具有可变性 的印象
。

这也是妨碍特种纸发展的不

利 因素
。

如何克服这一 困难乃是今后立项的重要课

题之一
。

除此之外
,

发展特种纸面临 的问题
,

还有资金
、

人才
、

设备等
。

如果没有足够的钱 开展 「作 是不可

想像的
一

。

然 而
,

没钱是不是
“
等死

”

呢 于 我想
,

可以在

激励人才 上
一

F 功夫
。

近几年
,

出国到 美
、

英
、

德
、

加
、

日
、

荷
、

比
、

瑞 (典 )
、

意
、

西 ( 班牙 ) 等的 青年朋 友不 少
(武

:

在德国就有十多 名攻造纸 )
。

这些人都是好样

的
。

尽管 由于各种原因
,

暂时留在国外
,

将来肯定是

要为中国腾 飞做贡献的
,

我 对此充满信心
。

(武
、

秦
:

谢谢老师的鼓励 )
。

同时
,

要进行横 向协作
,

把非造

纸专业的 人才吸引过来
。

由 于生产或制造特种纸涉

及的学科比较多
,

与热学
、

电学
、

光学
、

磁学 等物理

过程和化学原理
,

以 及生物机制 等等关系密切 扩

大研制 人 员的知识结构
,

发挥群体 的作 用
,

无疑 是

明智之举
。

眼 下从国 外购进的设备有 一些
.

但挑选
则不够

,

同类型 的 重复进 口
,

致使 水准未尽 人意
。

你

们在国外了解情况 多
,

要及时向国 内报道这方面的

信息
。

第六
,

功能纸 ( F u n e t . o n a l p o P e r )
。

大约在 3 0 多

年前
,

即 1 9 6 2 年 9 月
,

口本的 一 些造纸界人 士成立

了一个名叫机能纸研究会的组织 ( 现任 会长是稻垣

宽教授 )
,

把开发新纸种作为该会的奋斗 目标
。

日文

把机能纸译为英文是 H 一g h p e r f o rm a n e e 尸a p e r 。

我

们没有照搬
,

改译成 UF
n
Ct io n ol p o p er

。

功能纸已经

在我国造纸刊物和 书籍得到反映
,

逐步引起 了人们

的关注
。

既然是功 能纸
,

它与上述的 其它纸有 何 不同 ?

在功 能 上 又如 何 ? 归纳起来具 有以 「 2o 项功能
:

( l )导电性
,

( 2 )绝缘性
,

( 3 ) 耐热性
,

( 4 )阻燃书七
,

( 5 )

耐 冲击性
,

( 6) 音响效果
,

( 7) 耐药品性
,

( 8) 耐高温

药品性
,

( 9) 离子交换性
,

( 1 0) 吸收性
,

( 1 1 ) 补强性
,

( 1 2 )热敏性
,

( 1 3 )荧光性
,

( 1 4 )油水分离性
,

( 1 5 )吸

水保水性
.

( 1 6 ) 吸油性
,

( 1 7 )过滤性
,

( 1 8 ) 抗菌性
,

( 1 9 )防虫性
,

( 2 0) 生物体适应性等
。

必须指出
,

一种

物 质或材料
,

它具有的性质 ( p or p er t y )
、

性能护 er
-

f o rm a n C e )
、

功能 ( F u n e t . o n )之涵 义并沐是完全等同

的
。

这里有一个
“

量度
”
的概念 ? 比如

,

以耐热性而

言
,

普通纸在 l o0 C 左右的条件下
,

时间一长
,

强度

会丧失
。

2 00 C 以上会炭化
。

而特种纸就可能耐热持

久
,

在 I O O C 的环境下并不变化
。

功能纸比这两者更

高一个
“

层次
”
(等级 )

,

这就是其超高级效应
。

目前
,

我们对功能纸的 了解还很少
,

它并不是单一性能而

是综合功能
,

有待今后进一步开发
。

如果功能纸让社会上其它行业刮 目相看
,

那么

纸在人 们头脑 中的传统观念就会相应地得到改变
。

纸在人类活动 中的 作用
,

就会 日益增强
,

其前景未

可限量
。

后 语

我说 的 一些看法和想法
,

不一定对
,

份量也很

轻
。

为的 是
“

抛 砖引玉
” ,

甚至还称不上
“

砖
” ,

当成
“

瓦片
”

吧
。

我不清楚你 们在 德 国学专业的 路子 ( 武
:

德国

学生
一

般要学两个专业或学位 )
。

不管怎么说
,

单打
一的教学程序并不是完好的教育方法

。

40 年来
,

我

国培养了数以万计的造纸学生
,

真正认识纸的有多

少 ? 真 正 干纸这一行的 又有多少 ? 那时候弃通才举

专才
一 ,

一边倒
,

过份强调分工专门 化
,

井水不犯河

水
。

在一定的情况下虽有合理性
,

但是从培养全面

型的人才上讲
,

有所偏废
,

足以为训
。

你 们 在国外学习也好
,

工作也好
, “

一专多能
”

是不会吃亏的
。

职业
、

岗位过于稳定不动
,

一个人一

生只干一种活儿
,

也太单调 了
。

在纸业这个大体系

里变动
,

就越发能全面地领会和认 识纸的必要性和

重要性
。

我希望你们趁着年轻
,

抓住光阴
,

坚韧顽强
,

兼

收并容
,

钻进 去
,

爬出来
,

为 中国乃至世界的造纸事

业做出成绩 ! (责任编辑 刘先曙 )

(上接 第 3 7 页 )

( 1) 组织和 协调化学
、

化工 (特别是石 油 化 工 )
、

材料科学中的精尖人才
,

联合攻关
。

( 2) 建立膜反应 中试基地或研究中心
,

避免重

复
,

以缩短 实验室成果 的 转化周期
,

尽 早取得具 有

实际应用价值的成果
。

( 3 ) 瞄准某个 有代表性 的 反应 ( 如 乙苯脱氢反

应 )
,

集中攻关
,

达到立一项
、

完善一项的 目标
,

以 防

铺的面太大
,

人力
、

财 力不够
,

最后 没有 一项能达到

实际 生产的水平
。

(4 ) 膜反应器技术含量高
,

国外很注意膜的 制

备的保密及专利 申请
,

我国也不应忽视这些问题
。

( 5) 前 已述及
,

分子筛膜可能是膜反应器技术

的 发展 方向
,

在这方面 由于难度大
,

国外研究也较

少
,

我们应知难而
_

L
,

尽早占领这一研究领域
。

( 责任编样 刘 先曙 )
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