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催化与膜技

术的耦合

实现高效率、零排放的绿色化学工业生产过程，需要通过多种

反应和分离过程的联合（耦合）才能达到目的。

催化与超临界

流体的耦合

催化作用中

的能量耦合1 2 3

本章内容
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科学出版社

◆本章重点与难点



1. 催化与膜技术的耦合

《催化原理》
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膜(Membrane)是什么？

膜技术简介

膜是指在一种流体相内或是在两种流体相之间有

一层薄的凝聚相

有何基本特性？

 须有两个界面

 具有选择透过性



膜的分类

无机膜分类

多孔膜 致密膜

微滤膜
孔径>50nm

超滤膜
2< 孔径< 50nm

纳滤膜、分子筛膜
孔径<2 nm

金属膜
Pd, Ag, 合金

固体氧化物膜
钙钛矿型氧化物

应用领域 应用领域

液体和气体分离、膜反应器 气体分离、膜反应器
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膜可分为高分子有机膜（如纤维素、聚砜类等）和无机膜

无机膜具有耐热性好、化学稳定性好、机械强度大、不易污染等优点



膜的分类
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实验室常用的膜有哪些呢？

滤膜、质子交换膜、碳膜铜网、保鲜膜、封口膜、

薄膜样品等



几种重要无机膜内部的迁移机理
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金属膜内的迁移机理

银合金膜 钯合金膜

H2选择性透过O2选择性透过

固体电解质膜内的迁移机理

氧导体 质子导体

原子态的吸附物种在膜体上离子化

金属合金膜 固体电解质膜 (ZrO2, CeO2)

O原子 H原子

原子形态 原子形态



几种重要无机膜内部的迁移机理

多孔膜内的迁移机理
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黏滞扩散 努森扩散

表面扩散 多层扩散

毛细管凝聚 分子筛

根据不同孔道大小，分子筛分为哪几类？微孔分子筛（<2 nm )、介孔分子筛(2-50 nm)、大孔分子筛(>50 nm)

膜孔径>分子平均自由程

一种分子吸附在孔壁 多层吸附

分子同孔壁碰撞>分子间碰撞



膜同催化剂的组合类型
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组合1：作为分立的组成部分，膜与催化剂分开

静态间歇反应

催化剂

用于光电催化合成氨的H型反应器示意图

质子交换膜 电极

阴极阳极

N2 + 3H2O → 2NH3 + 1.5O2

◆半导体吸光产生光生载流子

◆电场强化电子/空穴分离



膜同催化剂的组合类型

组合2：将催化剂装在管状膜反应器中，或将具有催化剂制成膜

2016 2020 2022

Adv. Mater. 2018, 

30(28)

0.25 cm2

Angew. 2016, 55(31)

1 cm2

2018

成膜不均匀

催化剂负载量低

核

心

问

题

解

决

思

路

 开发一种适用于工业示范应用的大面积催化剂成膜方法

仅为25cm2 成膜不稳定
Nat. Catal. 2021, 4(7)

超声喷涂大面积成膜技术

传统成膜技术 放大

1 cm2

25 cm2

100 cm2

仅为25cm2
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膜同催化剂的组合类型

组合3：将具有催化性能的组分负载在膜载体上

Adv. Mater. 2022, 34, 2105410
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ORR的塔菲尔斜率为70.82 mV dec-1，显著优于Pt/C催化剂

多孔碳膜负载Fe单原子催化剂



膜反应器
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膜反应器：促使反应产物有选择性的离开反应体系

或向反应体系中有选择的供给反应物

膜反应器
分类

产物选择性分离

出反应体系

中空纤维膜式反应器

反应物能选择性

透过



膜反应器在脱氢/加氢反应上的应用

Pd膜反应器用于环己烷脱氢制苯

 Pd膜厚度为200μm

 催化剂: 0.5wt% Pt/Al2O3

装有催化剂的膜反应器

该膜反应器 环己烷转化率 100%

常规反应器 环己烷转化效率 18.7%

VS.
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膜反应器在脱氢/加氢反应上的应用
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Pd-Cu膜反应器用于糠醛加氢制糠醇

 Pd-Cu膜

 温度：433~463K

 催化剂: Cu/MgO-K2O

VS.
该膜反应器 糠醇收率 97.4%           选择性 99.3%

常规反应器 糠醇收率 19.8%           选择性 28.2%

CIESC Journal, 2006, 57(3): 693-699

热电偶

壳进口(H2)

壳出口(H2)



膜反应器在氧化反应上的应用
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 采用管式膜反应器

 催化剂：Mn-Ce-Na2WO4/SiO2

甲烷转化率为60.7%

C2烃的选择性为41.6%

乙烯乙烷比为5.8

膜反应器用于甲烷氧化偶联反应

Catal. Sci. Technol. 2016, 6, 4370

阴极膜结构

夹层

电解质

固体电解质



 膜反应器（20 mm*100 mm)

 膜催化剂: Fe-ZSM-5 分子筛

苯酚转化率约95%

总有机碳(TOC)转化率约45%

Chemical Engineering Journal 259 (2015): 243–251
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膜反应器用于湿式氧化降解苯酚

膜反应器在氧化反应上的应用

H2O



膜反应器用于硝基苯氢气还原反应

膜反应器在氢气还原反应上的应用

二室式加氢膜反应器

Pd-Ru膜(92%-97% : 8%-3%)

 H2在Pd-Ru金属膜被活化

 活化氢的浓度提高

产物苯胺收率提高近100倍

Physical Chemistry, 1991, 40: 1149–1153
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膜反应器在光催化降解反应上的应用

A 直接通过膜催化反应器降解污染物

B 存留的痕量污染物进一步通过膜催化反应器去除

膜反应器用于光催化降解废水中的激素类污染物

催化剂：

聚醚砜-TiO2复合物膜

甾体激素：

雌二醇、雌酮、孕酮等

50 ng L-1~1 mg L-1

100 ng L-1雌甾二醇降解率94 %

Nature Nanotechnology, 2022,17: 417–423
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纳滤/反渗透纯化水

A B
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请结合自身科研经历，举例说明膜反应器

在其他催化反应上的应用

膜反应器应用

除了上述领域，膜在光电/光热催化、电催化、

生物(酶）催化等领域发挥着重要的作用



特殊的膜反应器：膜生物反应器

膜生物反应器 (Membrane Bioreactor，缩写为MBR)

➢ 将生物反应器和膜分离过程相结合

➢ 采用膜组件代替传统生物处理中的二沉池

20

（重点）
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特殊的膜反应器：膜生物反应器

 水和小于膜孔径的小分子溶质透过膜

 微生物及大分子溶质被膜截留



特殊的膜反应器：膜生物反应器
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优点：

(1) 单位面积膜的水通量大

(2) 运行稳定可靠，操作管理容易

(3) 易于膜的清冼、更换和增设

缺点：

(1) 超滤循环泵能耗很高，一般为

6～8Kw∙h/m3

(2) 循环泵内的高剪切力引起生物

絮体的破坏



特殊的膜反应器：膜生物反应器
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优点：

(1) 体积小，减少了占地面积

(2) 运行动力费用低

缺点：

(1) 清洗较麻烦

(2) 出水不连续

(3) 单位膜面积膜的产水量较低

5-10L/m2∙h

空气搅动在膜表面产生错流

膜表面产生
剪切应力



MBR工艺设计：案例分析
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反应器主体

膜材料与组件

附属装置与系统

预处理系统 污泥处理设施 自控系统

MBR



MBR工艺设计：案例分析
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1. 工艺路线的选择

生
活
污
水

针对生活污水的推荐工艺流程

栅距：40-150 mm 栅距：1.5-10 mm

漂浮物



MBR工艺设计：案例分析
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1. 工艺路线的选择

工
业
废
水

针对工业废水有机物去除为主的推荐工艺流程



MBR工艺设计：案例分析

1. 工艺路线的选择

工
业
废
水

针对工业废水氨氮去除为主的推荐工艺流程
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MBR工艺设计：案例分析

2. 膜池的设计

膜生物反应池容积

设计原则: BOD容积负荷在2.0 kg(BOD)/(m3·d)以下

设计缺氧池对进水BOD去除率为η (20%~50%)

则流入膜生物反应池的BOD浓度为CBOD ×(1-20%)

需要的膜生物反应池的容积为CBOD × (1-20%)/2以上

28

 进水 COD为50~2234 mg/L

 出口浓度为 80~1327 mg/L

 水力停留时间在2~5 h



MBR工艺设计：案例分析

膜元件的数量

➢ 选择合适的膜通量

➢ 确定所需要的膜面积

➢ 根据单支元件的膜面积确定膜元件的数量

3. 膜元件的选择

综合考虑水的利用率以及元件的停歇时间!
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MBR工艺设计：案例分析

4. MBR产水系统
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MBR工艺设计：案例分析

5. MBR反洗气洗系统
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MBR工艺设计：案例分析

6. 化学清洗系统
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推荐的化学清洗药剂



MBR工艺设计：案例分析

7. 自动控制系统
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MBR工艺设计：案例分析

项目 城市污水 工业污水

进水COD(mg/L) 44.2~800 1333~68000

COD去除率(%) 90~98 90~99.8

污泥浓度(g/L) 10~20,最高50 >20

容积负荷（kg COD/(m3·d)) 1.2~5.78 0.25~16

污泥负荷(kg COD/(kg VSS·d)) 0.03~0.55 0.012~2.72

污泥产率(kg MLSS/kg COD) 0~0.34 0.05~0.35

水力停留时间(h) 2~24 14~389

污泥龄(d) 5~∝ 6.2~600

传统活性污泥法： 容积负荷：0.6~1.8 kg COD/(m3·d)

污泥负荷：0.4~0.8kg COD/(kg VSS·d)

污泥龄： 5～15d

好氧膜-生物反应器处理城市和工业废水一些参数
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MBR工艺设计：案例分析

MBR工艺设计需要考虑哪些因素？

工艺路线、膜池规格、膜元件的数量、产水系统、

反洗气洗系统、化学清洗系统以及自动控制系统等
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2. 催化与超临界流体应用的耦合

《催化原理》
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超临界流体
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超临界流体

超临界: 压力和温度超过临界压力（Pc）和临界温度（Tc）的状态

超临界流体(SCF): 超过Tc和Pc的非凝缩性的高密度流体

临界点

处于临界点可实现液相到气相的连续过渡，气液两相界面消失



超临界流体

溶剂化能力很强

压力和温度的变化均可改变相变

具有很强传递性能和运动速度

超临界流体的特点

优点

扩散性好

热导率高

溶解性强
渗透性好

易控制
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超临界流体

物质状态 密度(g/cm3） 粘度(g/cm/s) 扩散系数(cm2/s )

气态 (0.6-2) ×10-3 (1-3) ×10-4 0.1-0.4

液态 0.6-1.6 (0.2-3) ×10-2 (0.2-2) ×10-5

SCF 0.2-0.9 (1-9) ×10-4 (2-7) ×10-4

临界区附近液体、气体和超临界流体的物理性质比较

超临界流体：兼有液体和气体的双重特性

扩散系数大，粘度小

渗透性好



常用的超临界流体
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超临界水

临界温度 Tc=374.3 ℃

临界压力 pc=22.05 MPa

临界点密度 c＝0.3 g/cm3

 临界条件下水的反应活性较高

 注入氧气时具有较强的氧化能力与水解能力

 能与油等不溶于一般水的物质混合



常用的超临界流体

超临界水
流 体 普通水 超临界水 过热蒸汽

温度/℃ 25 450 450

压力/MPa 1 27 13.6

介电常数 78.5 1.8 1.0

氧的溶解度/(mgL-1) 8 ∝ ∝

密度/(gcm-3) 0.998 0.128 0.00419

粘度/cp 0.890 0.0298 2.65×10-5

有效扩散系数/(cm2s-1) 7.74×10-6 7.67×10-4 1.79×10-3
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◆能与非极性物质和其他有机物完全互溶

◆与空气、O2、N2、CO2等气体完全互溶



常用的超临界流体

超临界CO2

7.3

临界温度是31.3 ℃

临界压强是7.37 MPa

临界密度是448 kg/m³

最常用超临界流体萃取剂

具有抗氧化性和灭菌等作用
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超
临
界
流
体

延长催化剂寿命及再生催化剂

控制选择性

加强传质和传热

强化反应过程 方便分离

提高反应速率

超临界流体在催化反应中的优势
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超临界技术在催化剂制备中的应用
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超临界流体迅速膨胀技术

压力的微小增加可导致溶解度急剧上升

难挥发性溶质在超临界条件下的溶解度提高一百万倍

通风孔

喷嘴

膨胀箱

过滤器

回压控制器

膨胀箱

高
过
饱
和
度



超临界技术在催化剂制备中的应用

超临界反溶剂技术
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 溶液稀释膨胀，降低溶解度

 溶质析出，形成高纯度的微粒

通风孔回压控制器



超临界技术在催化反应中的应用
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超临界技术在催化反应中的应用

超临界溶剂对催化剂异丁烷基化的影响

 Y型分子筛催化剂

 进料量：15 mmol/gcat

烷基化反应

液相反应 VS. 超临界反应

47
Appl Catal. A. General,1989, 49(1): 1

异戊烷同异丁烯反应



超临界技术在催化反应中的应用

CO2加氢反应

不同介质中超临界CO2加氢反应的起始速率

Chem. Rev.,1999, 99 (2): 475

超临界CO2溶解三乙胺

8.5 MPa H2

催化剂：钌膦配合物

转化频率

超临界CO2+CH3OH:   4000 h-1

超临界CO2 680 h-1

48



超临界技术在催化反应中的应用
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氧化反应

有机化合物＋O2→CO2＋H2O 

有机化合物中的杂原子 酸、盐、氧化物 O
⎯⎯→

酸＋NaOH→无机盐

 与有机物、氧化剂和水形成均一的相，克服了相间的物质传输阻力

 在数秒内就能对有机成分产生极高的破坏率



超临界技术在催化反应中的应用

氧化反应

50

受污染土壤

超临界水萃取

污  染  物
有机物/重金属

清洁土壤

超临界水氧化

受
污
染
土
壤
的
修
复

5 分钟内99%有机污染物彻底降解



氧化反应

超临界技术在催化反应中的应用

日本三菱水泥公司从固体有机物中制氢

有机固体废弃物

CO2及其它气体

650℃
25MPa

超临界水氧化反应

气液分离器(1)

水

气液分离器(2)
降温
液化

甲烷

液态CO2

氢气

燃烧
加热

从
固
体
废
弃
物
中
制
取
能
源

✓ 可获得纯度为
99.6%氢气

✓ 氢气所占发生气体
的体积约为60%
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请总结一下超临界流体的优点

超临界技术在催化反应中的应用
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优点

扩散性好

热导率高

溶解性强
渗透性好

易控制



3.催化过程能量耦合（简单了解）

《催化原理》
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催化过程能量耦合
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能量耦合一般用于热效应很高的放热反应和吸热反应的联用

能量耦合优势：

 耦合过程反应速率为两反应速率之和

 强放热反应器设备设计难度降低

 余热直接利用效率高

 降低分离耗能



催化过程能量耦合举例
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甲烷氧化偶联与乙烷脱氢耦合

甲烷氧化偶联制乙烯为强放热反应：

乙烷经二氧化碳脱氢制乙烯为吸热反应：



催化过程能量耦合举例

56

甲烷氧化偶联与乙烷脱氢耦合

甲烷反应生成的副产物CO2作为中间产物可用于下一步乙烷经

二氧化碳脱氧制乙烯反应



自由讨论

请结合自身学习科研经历，谈谈运用过或者了解过

的催化+X 耦合技术（X代表催化外其他技术)，这

些耦合技术对人们工作生活有何影响。
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1. 了解并掌握催化与膜技术的耦合（重点加难点）

2. 了解催化与超临界流体的耦合

3. 了解催化作用中的能量耦合
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本次课要求


