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微反应器中甲苯液相氧化过程的传质-反应耦合机制研究

李 宇 杨裕超
湖北科林博伦新材料有限公司 湖北 枝江 443200

摘� 要：微反应器中甲苯液相氧化过程的传质-反应耦合机制是提升反应效率与产物选择性的核心问题。本文系统
地阐述了微通道内流体流动特性、传质系数影响因素及气液相间传质过程，揭示了微尺度下高比表面积与特殊结构设计

对传质强化的作用。结合反应动力学分析，阐明了温度、催化剂对反应路径及速率的影响，并探讨了传质与反应的动态

耦合关系，通过建立传质-反应耦合模型，提出了协同策略，为高效、高选择性甲苯氧化工艺开发提供理论依据。
关键词：微反应器；甲苯液相氧化；传质-反应耦合机制

引言

微反应器技术因其独特的微结构和高比表面积，在

化工领域展现出巨大的应用潜力，特别是在甲苯液相氧

化过程中，微反应器的高传质效率和优化的反应条件使

得这一过程更加高效、环保。本文综述了微反应器中甲

苯液相氧化的传质特性、反应动力学以及传质-反应耦合
机制的研究进展，为优化微反应器设计和操作提供理论

基础。

1 微反应器中甲苯液相氧化的传质特性

1.1  微通道内的流体流动与传质
在微反应器中，甲苯液相氧化的传质特性与微通道

内流体流动紧密相连。微反应器通道尺寸处于微米级，

使得流体在微通道内多呈现层流状态，在此条件下，流

体混合主要依赖分子扩散，传质速率相对迟缓。但微通

道具有高比表面积这一显著优势，极大地增加了流体与

通道壁面的接触面积，为传质创造了有利条件，让物质

能在更大范围内进行交换。为进一步提升传质效率，可

精心设计微通道的特殊结构，像采用弯曲通道结构，流

体流动时方向不断改变，会破坏层流边界层，促使流体

内部产生更多扰动，增强湍动程度；设置障碍物通道也

是有效途径，流体遇到障碍物会在其周围形成复杂流动

模式，产生涡流和回流等现象，加强流体混合，使反应

物和氧气等更充分接触。利用微通道高比表面积以及设

计特殊通道结构增强流体湍动程度，能在一定程度上弥

补层流状态下传质速率慢的缺陷，这种对微通道内流体

流动和传质的调控，对甲苯液相氧化过程的传质特性影

响重大，可有效提高传质效率，为提升整个反应过程的

效率和产物质量筑牢基础。

1.2  传质系数的影响因素
传质系数是衡量传质过程快慢的关键参数，在微反

应器中受多种因素综合影响。其中，流体流速极为重

要，当流速增加时，流体与微通道壁面相对运动加剧，

对流传质作用显著增强，物质能更快速地在流体与壁面

间交换，促使传质系数增大，加快传质过程、提高传质

效率。微通道的尺寸和形状也不容忽视，较小通道尺寸

使流体流动空间受限，流体分子与壁面接触更频繁，利

于物质传递；较大比表面积提供更多传质界面，进一步

促进传质，提高传质系数。此外流体物性是关键影响因

素，流体黏度反映流动难易程度，黏度越大，内摩擦力

越大，分子相对运动受阻，传质困难，传质系数降低；

流体扩散系数体现物质扩散能力，扩散系数越大，物质

扩散越快，传质越易进行，传质系数相应增大。

1.3  相间传质过程
在甲苯液相氧化过程中，氧气从气相传递到液相是

反应得以进行的关键步骤，而微反应器为这一过程提供

了独特优势。在微反应器这一特殊反应环境里，气液两

相的接触面积相较于传统反应器显著增大，使得相间传

质速率相对较快，为反应顺利推进创造了有利条件。然

而，相间传质过程并非仅由接触面积决定，气液界面的

性质、氧气的溶解度以及液相的搅拌程度等因素均对其

产生重要作用。气液界面的性质直接关乎氧气在界面处

的传递阻力，若界面张力较大，氧气分子穿越界面时会

遭遇更大阻碍，传质效率便会降低，而添加表面活性剂

可有效改变气液界面张力，降低氧气分子穿越阻力，促

进氧气溶解与传递。氧气的溶解度也不容忽视，溶解度

越高，相同条件下液相能容纳更多氧气分子，利于氧气

从气相向液相传递。此外，液相搅拌程度对相间传质影

响显著，提高搅拌速度可使气液两相混合更充分，让氧

气分子更快分散到液相中与甲苯分子充分接触，进而提

高相间传质效率。

1.4  传质过程的数值模拟
数值模拟的核心是建立合理的传质模型，该模型需
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精准考量微反应器内甲苯液相氧化传质过程中的诸多因

素，像流体的物性、微通道的结构特征以及反应条件

等，只有模型构建足够合理，才能准确反映实际传质情

况。在建立传质模型后，结合计算流体力学（CFD）方
法，可对流体在微通道内的流动和传质情况进行细致模

拟，CFD方法借助计算机强大的计算能力，对流体流动
和传质过程中的各种物理量进行数值求解，进而直观呈

现流体在微通道内的运动轨迹、速度分布以及物质传递

情况。通过数值模拟，能获取一系列重要参数，传质系

数作为衡量传质过程快慢的关键指标，可被准确预测，

有助于了解传质过程效率；浓度分布也是重要输出结

果，能清晰展示反应物和产物在微通道内的分布情况，

直观体现传质过程对反应的影响[1]。

2 微反应器中甲苯液相氧化的反应动力学

2.1  反应机理
微反应器中甲苯液相氧化的反应动力学里，反应机

理极为复杂，主要涵盖引发、传播和终止三个阶段。在

引发阶段，甲苯分子需借助外界条件产生自由基，光照

时，光子能量可能使甲苯分子化学键断裂产生自由基；

加热给予甲苯分子足够能量，使其内部化学键更易断裂

形成自由基；催化剂能降低反应活化能，促使甲苯分子

更易生成自由基。进入传播阶段，自由基与氧气反应生

成过氧自由基，该过氧自由基活性高，会迅速与甲苯分

子再次反应，引发链式反应，使反应持续且较为剧烈地

进行。而终止阶段，自由基之间发生碰撞结合形成稳定

分子，使链式反应终止，不过在实际反应中，终止阶段

发生具有随机性，受反应体系中自由基浓度、温度等多

种因素影响。此外甲苯液相氧化过程并非仅发生上述主

反应，还可能伴随一系列副反应，如甲苯深度氧化会使

甲苯分子被过度氧化生成不希望的产物，产物进一步反

应会降低产物纯度和收率。这些副反应增加了甲苯液相

氧化反应的复杂性，对反应控制和产物选择性提出更高

要求，深入研究这些反应机理，对优化微反应器中甲苯

液相氧化反应条件、提高产物质量和反应效率具有重要

意义。

2.2  反应动力学方程
反应动力学方程作为描述反应进程的核心工具，通

常涵盖反应速率常数、反应物浓度等关键参数，其中反

应速率常数反映了反应进行的快慢程度，它与反应本

身的性质以及外界条件如温度、压力等密切相关，而反

应物浓度直接决定了反应物分子之间的碰撞频率，进而

影响反应速率，在甲苯液相氧化反应中，甲苯和氧气的

浓度变化会显著影响反应的进程和结果。为了确定反应

动力学方程中的参数，实验测定不可或缺，需在不同条

件下进行甲苯液相氧化实验，精确测定甲苯的转化率和

产物选择性，甲苯的转化率反映了反应物参与反应的程

度，产物选择性则体现了反应生成目标产物的比例，这

些实验数据为参数确定提供了丰富依据。基于实验数

据，运用合适的数学方法和模型对反应动力学方程中的

参数进行拟合和优化，可得到能准确描述该反应的动力

学方程，该方程能清晰描述反应速率与反应物浓度、温

度等因素之间的定量关系[2]。

2.3  温度对反应动力学的影响
温度对甲苯液相氧化反应动力学有着显著且复杂的

影响，是微反应器中该反应过程需要重点关注的因素之

一。从反应速率角度而言，升高温度能显著提高反应速

率常数，因为温度升高会使反应物分子获得更多能量，

更多分子具备跨越反应活化能壁垒的能量，有效碰撞频

率增加，反应速率加快，在甲苯液相氧化反应中表现为

反应更迅速、单位时间产物生成量增多。不过，温度并

非越高越好，温度过高会引发一系列副反应，这些副反

应消耗反应物且生成不希望的产物，降低目标产物选择

性，如甲苯可能过度氧化生成复杂氧化产物，所以在微

反应器中进行甲苯液相氧化反应时，要谨慎选择合适反

应温度，平衡反应速率和产物选择性。温度还会影响反

应物和产物的物性，随着温度升高，反应体系黏度通常

降低，利于反应物和产物在微通道内流动与传质，提高

传质效率，但温度变化也可能影响反应物和产物在溶剂

中的溶解度，若溶解度改变，可能导致反应物和产物在

反应体系中分布不均，进而影响反应进行和产物生成。

2.4  催化剂对反应动力学的作用
催化剂在甲苯液相氧化反应动力学中起着至关重要

的作用，它能显著降低反应活化能，有效提高反应速率

和产物选择性。在甲苯液相氧化这一复杂反应里，反应

物分子需克服较高能量壁垒才能反应，而催化剂让反应

物分子在较低能量水平下就能跨越活化能壁垒，极大加

快反应速率；同时催化剂还能引导反应朝生成目标产物

方向进行，提高产物选择性，减少副产物生成。在微反

应器中进行甲苯液相氧化反应时，催化剂的负载方式和

分散度对反应动力学影响不可忽视。合理的负载方式可

确保催化剂与反应物充分接触，如采用合适载体和负载

工艺，能使催化剂均匀分布在载体表面，增加催化活性

位点；良好的分散度意味着催化剂颗粒能均匀分散在反

应体系中，避免团聚，因为团聚的催化剂颗粒会使部分

催化活性位点被掩盖，降低催化剂活性，而良好分散度

能保证每个催化剂颗粒充分发挥作用，提高催化剂的活
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性和稳定性，促进反应持续进行。

3 微反应器中传质 -反应耦合机制

3.1  传质对反应的影响
当传质速率较慢时，氧气无法及时有效传递到液相

中，由于甲苯液相氧化反应以氧气为氧化剂，这会导致

反应物浓度分布不均，在微反应器部分氧气匮乏区域，

甲苯分子难与氧气充分接触，反应速率大幅降低，而氧

气充足区域反应相对较快，这种不均匀的反应速率会使

整个反应体系效率下降、进程受阻。同时传质过程对产

物分布和选择性也有重要影响，传质受限时产物会在局

部区域积累，局部产物浓度升高会改变反应体系化学环

境，引发一系列副反应，这些副反应消耗反应物且生成

不希望的副产物，降低目标产物的选择性。所以提高传

质效率对提高产物质量、促进反应顺利进行至关重要，

高效传质能确保氧气均匀分布到液相中，使甲苯分子与

氧气充分接触提高反应速率，还能避免产物局部积累、

减少副反应发生、提高产物选择性。

3.2  反应对传质的作用
反应过程与传质过程在微反应器中的甲苯液相氧化

反应中相互关联、相互影响，反应过程对传质过程有着

不可忽视的作用。在甲苯液相氧化的反应中，反应不断

消耗反应物，直接改变反应物和产物的浓度分布，反应

开始时甲苯和氧气浓度相对较高，随着反应推进，甲苯

浓度逐渐降低，其作为反应物之一，浓度的变化会直接

影响氧气的消耗速率，甲苯浓度高时氧气消耗速率快，

甲苯浓度降低后氧气消耗速率相应变化，这种反应物浓

度改变及氧气消耗速率变化会进一步影响传质驱动力，

传质驱动力作为推动物质传递的动力，因反应引起的浓

度变化而改变，进而影响氧气的传质速率，比如甲苯浓

度降低导致氧气消耗速率减慢时，氧气传质速率可能也

降低，使氧气向反应区域传递变慢，反过来影响反应继

续进行。

3.3  传质-反应耦合模型的建立
传质-反应耦合模型是一种强大工具，它将传质方程

与反应动力学方程巧妙结合，能全面描述传质和反应间

的相互作用。传质方程可精准描述物质在微反应器中的

传递过程，涵盖物质从气相到液相的传递及在液相中的

扩散等现象，且会考虑流体流动状态、物质扩散系数等

多种因素；反应动力学方程则聚焦于反应本身的速率和

进程，反映反应物浓度、温度、催化剂等对反应速率的

影响。二者结合形成的模型里，传质过程为反应提供反

应物，而反应的进行会改变反应物和产物的浓度分布，

进而影响传质的驱动力和方向，以甲苯液相氧化反应为

例，氧气传质速率影响反应速率，反应消耗甲苯和氧气

改变其浓度分布，又会反过来影响氧气传质[3]。

3.4  传质-反应耦合机制的优化策略
优化微通道的结构设计是增强传质过程的关键举

措，微通道结构对流体流动和物质传递至关重要，合理

设计其形状、尺寸和布局，能改善流体流动状态，增加

流体与反应界面接触面积，减少传质阻力，提升传质效

率，比如采用螺旋形、波纹形等特殊结构的微通道，

使流体流动中产生更强湍流，促进物质混合与传递，让

氧气更快速、均匀地传递到液相中，为反应提供充足氧

化剂。同时选择合适的反应温度和催化剂对提高反应速

率和选择性意义重大，反应温度直接影响反应速率和平

衡，不同反应在不同温度下反应活性不同，通过实验确

定最佳反应温度，可使反应在较高速率下进行且减少副

反应；催化剂能降低反应活化能、提高选择性，选用高

活性和高选择性催化剂可引导反应朝生成目标产物方向

进行，提高产物质量和收率。

结语

综上所述，微反应器在甲苯液相氧化过程中的应

用，展现了其在提高反应效率和产物选择性方面的巨大

潜力。通过优化微通道结构和操作条件，结合合适的催

化剂和反应温度，可以实现甲苯液相氧化的高效进行。

未来，随着微反应器技术的不断进步和应用领域的拓

展，其在化工生产中的作用将愈发重要。
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