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摘要    微化工过程是化学工程学科的研究前沿和热点方向之一, 是实现化工过程安全、高

效、绿色的重要途径. 近年来, 关于微化工过程的研究主要集中在微尺度多相流动与结构调

控、微尺度混合与多相传递以及微尺度反应过程等方面, 并且取得了显著的进展. 本文主要

针对以上几个方面的研究进展进行综述, 分析总结了微化工过程的优势和特点, 并对其未来

的发展方向进行了展望. 

关键词   

微化工过程 

多相流动 

微分散 

混合与传递 

微反应 
  

 
 

1  引言 

自 20 世纪 90年代人们提出“微化工过程”的概念

以来, 微化工技术迅速成为了化学工程学科的前沿

和热点方向之一[1, 2]. 近十几年来, 全面开展了微混

合与多相微流动、微换热与传质、微尺度反应等微化

工技术的研究. 我国“十二五”规划也将微化工技术

列为中国化学工业可持续发展的关键技术之一. 众

多研究结果表明, 与传统化工过程相比, 微化工过程

在产品质量、生产效率和过程能耗等方面显现出了优 

势. 因此, 微化工过程已经被广泛地应用于化学、化

工、材料、能源和环境等诸多研究领域中, 并在纳米

颗粒大规模可控制备、萃取分离过程强化和精细化学

品生产等领域实现了工业应用, 体现出广阔的发展

前景.  

本文主要针对微尺度多相流动与结构调控、微尺

度混合与多相传递、以及微尺度反应过程等方面的研

究进展进行了综述, 探讨了微化工过程的研究进展, 

分析总结了微化工过程的优势和特点, 并对其未来

的发展方向进行了展望.  

2  微尺度多相流动与结构调控 

2.1  微尺度多相流动特性 

流体的流动形态取决于界面力、重力、黏性力以

及惯性力之间复杂的相互作用, 在微化工设备的特征

尺寸与流体操作条件范围内, 界面张力取代了宏观 

尺度下的主导力—惯性力和重力, 占据了主导地 

位[3, 4]. 这使得微尺度下多相流动过程能够控制形成

规则而稳定的液液或气液界面, 从而呈现出丰富多样

的流动形态. 若依据相界面结构对目前已有报道的流

动形态进行归类, 则可大致分为两类: 具有非封闭相

界面结构的层状流动, 以及具有封闭相界面结构的分

散流动.  

2.2  微尺度平行层流 

对于两相互溶流体, 在低 Re 数下总是倾向于形

成平行层流, 并在流动过程一相逐渐向另一相扩散. 

而不互溶流体由于界面张力的作用, 界面具有不稳定

性并倾向于发生断裂, 因此, 要形成界面稳定的平行

层状流动对操作条件与体系物性的限制较为严苛 . 

Dreyfus 等[5]以两相表观流速为横纵坐标, 对水力学聚 
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焦型通道中水与十二烷的两相流动进行了流型划分, 

在两相流速均较大的操作条件下, 作者得到了界面平

稳的同轴层状流动. 在此类通道中, 由于两相流体均

与通道壁面发生接触, 因此平行流的稳定性与通道截

面形状紧密相关, 无法简单地用流体的毛细管准数

(Ca 数)来进行描述.  

对于上述多相流体均与壁面有接触的通道结构, 

除了通道截面形态形状的影响外, 通过对通道壁面的

浸润性进行化学或物理改性, 也有利于抑制流动的不

稳定性 , 从而形成具有稳定界面的平行层流 . 通过  

在通道不同位置选择性地改变壁面浸润性, 能够牵制

流体界面, 使得复杂的多相流解耦, 并接近于多个单

相亚体系. 通过这种方法甚至可以在本该产生流体界

面断裂的操作条件与体系物性下, 成功地稳定界面 

而得到层状流动. 例如, Chen 等[6]和 Hu 等[7]通过将通

道两侧壁面分别改性为亲水与疏水性, 成功地使油 

水两相分别贴壁进行平行或反向层状流动. 对于壁 

面选择性改性的方法, 文献中有大量报道. 目前, 人

们已成功实现了对玻璃、硅以及金属基微通道的表面

改性.  

2.3  气液及液液微尺度分散 

在微流体系统中, 除了引入外场等主动手段外, 

流体的断裂主要由界面的不稳定性引起. 多相不互溶

流体的不稳定性是引起同向流动的流体界面面积增加

并最终断裂形成分散液滴的被动手段. 这些导致界面

波动甚至断裂的不稳定性因素主要包括: 毛细管不稳

定性、流体压差以及高流速等.  

经典的毛细管不稳定性作用于剪切而成、无边界

限制的圆锥型界面. 在水力学聚焦或同轴环管型通道

中, 待分散流体被连续相流体剪切形成该种形态界面, 

从而在不稳定性作用下断裂形成液滴. 根据液滴断裂

位置的不同, 将液滴分散流分为滴流(dripping)和射流

(jetting). 研究者分别针对两种流型的流动规律[8], 以

及两种流型之间的转换机理与规律进行了大量的实验

研究[9, 10], 也有研究者对分散过程进行了数值计算与

模拟[11, 12].  

流体压差是引发界面断裂的另一种方式. 在低

Ca 数范围, Garstecki 等[13]发现, T-型微通道中存在由

生成过程中液滴前后所受的压力差, 而非连续相剪切

力引起的液滴断裂. 作者研究发现, 随着 Ca 数的增加, 

分散流依次呈现 3 种不同流型: 挤出流(squeezing)、滴

流(dripping)和射流(jetting). 而挤出流中液滴的生成是

由于断裂过程中的压力波动并不受 Ca 数影响.  

过高的流体流速同样会导致流体界面不稳定 . 

Kelvin-Helmholtz (KH)不稳定性会引起流体界面垂直

于运动方向的波动. 在低于一定阈值时, 流体界面张

力可以稳定界面; 而高于此阈值时, 小波长的波动会

逐渐发展直至液滴形成.  

此外, 微通道中多相分散流的最终流动形态也与

各相流体与通道壁面间的浸润性密切相关. 要得到稳

定的流型, 连续相流体对通道壁面的浸润性必须强于

分散相[14]. 要形成油包水乳液分散, 通常需使用亲油

性的聚二甲基硅氧烷(PDMS)通道, 而亲水的玻璃或

金属通道常用于形成水包油乳液分散, 或经过表面亲

油改性后才能用于形成油包水乳液分散. 此外, 通过

在连续相中添加表面活性剂, 增加其与通道壁面的亲

和性也有利于形成稳定的分散流型.  

2.4  多相微分散体系结构调控 

随着研究过程的深入, 对于微尺度流动研究的

发展也逐渐由两相体系过渡到多相体系. 在微设备

内, 可以将分散相可控地分散到连续相中, 从而实现

相界面微结构的连续精准控制, 这为微尺度多相流结

构调控提供了很好的基础.  

除了制备单分散水包油(O/W)与油包水(W/O)单

重乳液, 微设备在调控制备更复杂的双重乃至多重乳

液方面更显示出显著的优越性[15~17]. 例如, 将几个同

轴环管毛细管装置串联连接, 可以实现双乳液的形

成与内部包裹液滴个数及大小的精确控制 [16]. 进而

利用装置 3 个基本单元的并串联或者采用多孔毛细

管作为内相流体通道, 可以实现内核多组份双乳液

的可控制备, 并且可实现内部个数、大小、比例的精

确调控[17~20].  

气液液三相体系在微反应和微萃取方面有着广

泛的应用前景, 同样引起了研究者的广泛关注. 一方

面, 在微设备内可以形成气泡、液滴交替流动的流型, 

不同相比下气泡/液滴间的比例能够可控调节[21]; 另

一方面, 在微设备内可以可控制备得到 G/W/O 或

G/O/W 双乳液[22, 23], 为微气泡强化液液传质及多孔/

中空微球的可控制备提供了崭新的思路[24~26].  

同时, 关于微尺度下气液固[27]、液液固[28]等多相

体系的研究也逐渐开展起来, 这将为多相微反应过

程强化提供重要的基础.  
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3  微尺度均相混合与多相传递 

3.1  微混合器与微尺度混合 

微化工过程起步于针对微混合器和微换热器的研

究, 微小的混合尺度是微化工过程的重要特征. 一般

微混合器内流体通道或混合腔室的特征尺寸在微米量

级(106~103 m). 微小的设备尺寸一方面带来了更短

的传递距离, 有利于混合过程的快速完成, 实现温度

和浓度的均匀分布; 另一方面, 大多数微尺度流动的

Re 数均远小于 2000, 流动状态一般为层流, 没有内部

涡流, 这不利于混合的快速完成[29]. 因此, 目前针对

微混合过程的研究重点是新型微混合设备和方法的开

发, 以及微尺度混合规律和强化研究[30].  

在针对微混合设备和方法的研究中, 被动式微混

合器的发展主要依靠微通道结构的设计. 早在 2002 年, 

Stroock 等[31]已提出了在微通道壁面上刻蚀微小的几

何图案引导通道内部产生涡流实现物质的快速混合, 

研究者将这种混合器称为 Chaotic Mixer. 另外一种经

典的微混合器是分层折叠式微通道, 该种微混合结构

最早由 Hessel 等[32]提出, 其可以将待混合流体分割成

为无数的薄层, 再通过薄层之间的扩散作用实现快速

混合[33, 34]. 对于化工过程, 普遍的方法是利用弯曲通

道产生二次流强化混合, 这种思想在微混合器的设计

中也被广泛采用, 如蛇形通道、矩形折叠通道和 Z 字

形通道等[35]. 此外, 在常规的微通道中引入气相等惰

性组分, 通过将单相流转变为多相流也是被动混合过

程强化的有效手段[36]. 被动混合微通道的共同特征是

使用微结构的变化设计打破流体稳定的层流流动, 实

现物质快速均匀混合. 与被动混合不同, 主动混合是

采用额外输入能量的方法打破流体稳定的层流流动进

而强化混合过程. 目前普遍采用的主动混合方式有:   

超声场混合[37]、电场混合[38]和特殊元器件引发的混 

合[39, 40]等.  

与常规化工过程相比, 微化工设备内流体的混合

过程具有特殊性, 因此, 针对微尺度下流体的混合性

能表征和混合规律研究十分关键. 目前, 较普遍采用

的方法是化学反应探针方法 , 即采用 Villermaux/ 

Dushman 平行竞争反应体系来表征微混合器的混合性

能[41]. 该反应体系为:  

2 3 3 3H BO H H BO   (瞬时反应) 

3 2 25I IO 6H 3I 3H O     (快速反应) 

2 3I I I    

根据基于 3I
 离子浓度计算出的分隔因子 XS 可以

表征微混合器的混合性能随操作条件的变化情况. 研

究结果表明, 分隔因子 XS是微混合器内流体实际的混

合尺度和单位体积混合单元内两种流体间形成的接触

面积的函数[42]. 在微混合器内高流速操作有利于混合

能量的输入, 而体系中一定浓度纳米颗粒的存在有利

于加强流动能量的耗散, 从而强化混合过程[43].  

随着实验技术的发展, 关于微混合基本规律的研

究进一步朝着可视化的方向发展. 具有代表性的研究

手段包括激光诱导荧光技术[44]和染料示踪技术[45]等. 

这些实验手段结合计算流体动力学(CFD)模拟可以有

效揭示微混合器内的流场和浓度场[46], 从而更精确地

认识流体分布状态, 准确获得混合时间、混合距离等

关键参数的变化规律[47]. 

3.2  微尺度气液相间传质 

针对气液相间传质性能的研究一直是反应、吸收、

精馏等化工过程的重点. 微化工技术是强化气液传质

的有效手段, 研究表明, 在微通道内, 气泡或气柱运

动阶段传质系数可达 103 m/s 量级, 体积传质系数在

1~10 s1 量级, 较传统化工设备内气/液传质过程有

1~2 个数量级的提高[48]. 在微结构内部气泡或气柱的

生成阶段, 传质系数在 104 ~103 m/s 之间, 总传质量

的 25%以上可以在生成阶段完成[49]. 由于微尺度下相

间传质具有浓度梯度高、比表面积大的特点, 因此, 一

些传统过程中液相传质阻力控制的体系在微尺度下可

转变为受气相传质阻力控制[50].  

利用微尺度气液两相流能够有效强化相间传质的

特点, 基于微分散技术发展出的微筛孔、膜分散等微

设备是高效的单级吸收设备. 由于具有微小的设备体

积和采用不依赖重力的分散方式, 这些设备能够适应

高黏、高压的吸收过程, 因此, 在某些化学吸收和单级

物理吸收过程中具有明显的优势. 例如, 膜分散气液

吸收设备能够有效解决 MEA-甘醇溶液等高黏高沸点

CO2 吸收剂内的气液分散问题[51], 有利于大幅降低

CO2捕集能耗.   

3.3  微尺度液液传质传热 

与气液体系类似, 液液体系也是微化工过程的

研究重点之一. 微尺度下液液体系相间传质系数为
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106~104 m/s 量级, 体积传质系数为 0.1~10 s1 量级, 

较传统化工设备高 1~2个数量级[52], 在微通道内放置

固体颗粒障碍物或者引入惰性气相组分, 在强烈的

流场扰动作用下, 体系的传质性能还能够得到进一

步的强化[53]. 除了能够有效强化液液萃取过程外[54], 

更有意思的是, 微尺度下快速的传递过程更容易引

发 Marangoni 效应等动态界面现象[55, 56]. 在微通道内

Marangoni 效应产生的主要原因在于两相间巨大的浓

度梯度和液滴内外的循环流动, 这种浓度梯度和内

循环导致了传递物质在界面上分布不均匀, 从而引

发界面张力的分布不均匀. 界面方向上张力的梯度

又会进一步影响界面附近流体的流动从而使流动和

传递过程变得极为复杂. 从表观上讲, 微通道内快速

的传质过程容易导致液滴分散尺寸变化规律的改变

和两相流型存在区域范围的变化 [57], 在这种变化条

件下的液液传递规律的获得十分关键.  

在强放热化学反应过程中, 利用含有惰性物质

的微分散体系强化反应的内取热是液液微分散体系

的另一个重要应用方向. 研究结果表明, 微分散体系

体积传热系数可以达到 MW/(m3 ℃)水平, 比传统毫

米级分散体系高 1 个数量级, 在小于 1 s 的物料接触

时间内可能完成 90%的传热过程[58].  

4  微尺度反应过程 

4.1  快速沉淀反应和纳米颗粒制备 

基于良好的混合、传热和传质性能, 微反应器适

合完成本征动力学为快反应甚至瞬间反应的化学过

程, 沉淀反应就是典型的快反应过程. 根据“成核生

长”的基本原理, 当溶液中物质达到过饱和后会快速

沉淀析出, 化学反应产物在溶液中的过饱和度越高, 

越容易发生成核作用形成纳米颗粒, 因此, 沉淀法纳

米颗粒的制备过程在微反应器内很容易实现 , 如

BaSO4
[59]、CaCO3

[60]、TiO2
[61]和 ZnO[62]等颗粒材料. 近

年来, 利用微反应器合成纳米颗粒材料的另一个新

思路是利用微反应器合成颗粒材料的前驱体, 再通

过溶胶凝胶和水热过程合成出具有特殊形貌或功能

的纳米材料, 如纳米 FePO4
[63]等. 除传统意义上的催

化和填充材料外, 目前利用微反应器合成新型光电

材料也是热点方向, 如利用微反应器合成量子点[64]、

纳米金属[65]等材料.  

对于纳米颗粒制备过程, 微尺度反应过程还有利

于实现颗粒的原位改性. 出于聚合物填充、润滑油清

净剂等油溶性应用过程的需要, 无机纳米颗粒表面需

要吸附大量表面活性剂, 在颗粒合成中原位添加表面

活性剂不仅能够实现颗粒表面的吸附还能够控制颗粒

的尺寸, 但是表面活性剂的存在也会影响体系的混合

和传递性能, 针对带有表面活性剂体系的颗粒沉淀规

律的研究也是微化工过程的研究重点[66].  

4.2  带有副反应的化学合成 

在众多有机合成反应中均伴随串联或并联反应

的发生, 利用主副反应本征动力学的差别来获得高

选择性是微化工过程强化化学合成反应的主要途径. 

表征混合过程的Villermaux/Dushman反应体系就是一

个典型的并联平行竞争反应体系. 目前, 利用微反应

器提高反应选择性的研究众多, 体系涉及卤化[67]、硝

化[68]、加氢[69]、氧化[70]等过程. 典型的例子包括, 在

甲苯法己内酰胺合成工艺中, “预混合”反应的选择性

可以达到 97%以上, 较传统搅拌过程有很大提高[71]; 

利用微反应器进行蒽醌加氢反应可以有效抑制过度加

氢反应[72]; 在微反应器内可以快速完成环氧氯丙烷的

合成过程, 反应的选择性高于 97%以上[73].  

微反应器内能否获得良好的反应选择性主要取决

于其高效的混合和传递性能; 反之, 混合传递性能的

改善和反应时间的精确控制使得微反应器成为人们重

新认识复杂化学反应过程中动力学网络的重要研究平

台. 通过具有在线温度检测或反应的快速淬灭技术的

微反应器[74, 75], 可以研究毫秒反应时间内反应的转化

率情况. 这种针对微反应器内表观反应动力学的研究

及其与传统反应动力学测量结果的对比, 能够进一步

帮助人们深入认识反应的本征动力学, 并且通过反应

动力学的差异来进一步优化反应条件, 提高反应的选

择性和收率.  

4.3  微尺度聚合反应与聚合物材料的制备 

聚合反应是化学反应家族中的重要成员, 聚合物

的宏观、微观结构与形貌决定了聚合物材料的机械、

电子和化学等诸多特性. 利用微反应器进行聚合反应

有两方面优势: (1) 良好的混合和传递性能可以强化

引发剂在单体中的分散和反应热的移除, 从而获得窄

分子量分布的聚合物[76]; (2) 利用微设备可以制备尺

寸高度均一、内部结构可调控的聚合物材料[77].  

聚合物分子量调控是聚合物合成中重要的研究
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方向之一, 对于阳离子聚合、阴离子聚合和自由基聚

合的链式聚合, 其产物的分子量分布主要受反应温

度、反应物浓度分布的影响. 研究表明, 利用微反应

器进行阳离子聚合反应可以减少甚至消除亲核试剂

的使用, 这种可控的聚合技术能够大幅缩短反应时

间, 减少后续的洗涤工序[78]; 利用微反应器进行阴离

子聚合和自由基聚合过程, 通过快速的反应热移除

也能够获得窄分子量分布的聚合物[79].  

在聚合物材料形貌调控研究方面, 微流控设备

是良好的实验和测试平台, 在微流控设备内可以方

便地制备单分散液滴、多重乳液、Janus 液滴(具有两

面不同结构的液滴)等分散相流体, 也可以形成层流、

环状流等流型结构, 通过引发某一相内的单体聚合

可以获得单分散微球、多重包覆颗粒、Janus 颗粒等

形貌的聚合物颗粒和微管等复杂结构的聚合物材  

料[80], 这些新型材料在光学、电子、信息等产业有着

重要的应用潜能.  

4.4  外场强化和极端条件下的微尺度反应 

除了强化传统的化工过程外, 微小的反应器体

积还为微反应器带来了额外优势: (1) 在外加能量的

输入方面, 由于反应器截面小, 能够使用透明材料加

工, 因此, 微反应器容易与微波、超声等外场作用相

耦合, 利用超声场可以有效地强化反应物的混合[81], 

而在微波条件下可以对特定的物质或特定的区域进

行加热[82], 从而使反应过程更加可控; (2) 在反应器

的制造方面, 小型的反应装置更容易承受高温高压

的反应环境, 因此在微反应器内可以连续完成亚临

界和超临界反应而不必担心设备的大型化问题[83, 84]. 

目前, 伴有外场强化和用于高温高压极端条件下的

微化工技术开发还处于起步阶段, 这些新技术的采

用将会进一步促进微化工的多元化发展.  

5  结论与展望 

微化工过程历经 20 多年的发展, 特别是近年来

的迅速发展, 已在微尺度分散、混合、传递、反应、

材料制备等方面有了长足的进步. 相关研究成果极

大地丰富了化工基础理论, 同时一些成果也引起产

业界关注, 如纳米颗粒制备技术、湿法磷酸净化技术

和己内酰胺合成技术等. 但这些研究成果与人们的

预期仍存在一定的距离, 因此, 微化工过程基础理论

和新技术的发展仍需研究者和产业界工程技术人员

的不断努力. 根据近年来的一些研究进展, 未来微化

工方向的重点研究内容将主要包括如下 5 方面:  

(1) 微 (小 )型化工设备的设计及其性能研究 .  

化工过程所涉及的体系多种多样, 体系性质和条件

要求千差万别, 如黏度、相比、温度和浓度等, 如何

针对过程要求发展高性能微结构设备, 并对于微结

构设备的性能进行研究, 揭示这些微设备的基本规

律, 不断扩大微化工过程的应用范围, 将是微化工过

程影响力不断提高的基础和前提;  

(2) 多相微分散体系的基本性能.  近年来在微

尺度条件下两相分散和流动基本规律的研究不断完

善, 而针对化工过程伴有传递和反应的微尺度过程

的基本规律研究仍然较缺乏, 其中界表面性质的动

态变化规律及其与微尺度分散过程耦合规律的研  

究将成为突破的关键. 对于多相复杂体系, 如气液

液、气液固、液液液、液液固、气液液固等, 微尺度

多相流动的研究工作刚刚起步, 深入研究其流动、传

递和反应规律将有助于极大丰富微化工过程的研究

对象和内容.  

(3) 微尺度多相流动的模型和模拟.  微尺度条

件下浓度场、温度场和速度场测量表征是微化工过程

研究的难点, 也是微化工测试技术发展的一个重要

方向. 针对这一难点, 如何充分结合现代数值模拟技

术, 在微尺度多相流动的模型和模拟方面实现突破

将是微化工过程的主要方向. 一方面可通过模型和

模拟结果充分认识微尺度多相流动的基本规律, 揭

示界表面性质的变化规律及其对于反应和传递过程

的影响规律, 另一方面也可为微化工过程的设计和

优化提供基础.  

(4) 基于微化工过程的技术创新.  微化工过程

在大量的快速反应和分离过程均具有产业化的前景, 

但针对不同的对象开展技术创新和工艺优化仍需要

进行大量的工作, 特别是针对在传统的搅拌反应器

中所进行的精细化学品、药物中间体、聚合物材料等

合成过程.  

(5) 微设备结构优化和放大方法.  针对化工过

程规模大和体系复杂等特点, 开展微设备结构优化

和放大方法的研究是微化工过程产业化应用的关键, 

在数量放大的基础上, 结合相似放大和 CFD 模拟技

术开展微结构设备的设计和放大将可能成为主要的

方法. 
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Abstract: The research of microstructured chemical process is one of the high promising directions in chemical 
engineering field, because the new process may lead chemical industry to be more safety, friendly and efficient. In 
recent years, the key points in microstructured chemical process research mainly include multi-phase microflow, flow 
pattern control, micromixing, multi-phase reaction at micrometer scale, and so on. This paper reviews the latest 
progress and development of the research. The characterizations and advantages of microstructured chemical process 
are summarized and the future development directions are suggested. 
 
Keywords: microstructured chemical process, multi-phase flow, micro-dispersion, mixing and mass/heat transfer, 
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