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二氧化碳加氢合成甲醇膜反应器研究进展
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摘 要：可再生能源替代化石能源对实现“碳达峰、碳中和”目标至关重要。甲醇是重要的化工原料，也是理想的氢能载体和储

能介质。二氧化碳（CO2）加氢合成甲醇技术为基于化石燃料的传统甲醇生产路线提供了一种可行的替代方案，也为CO2的资

源化利用提供了途径，有望缓解化石燃料短缺和环境污染问题。反应器是CO2加氢合成甲醇技术的核心之一，其中膜反应器

具有CO2转化率高、产物选择性高等优点，在该领域具有广阔的应用前景。综述了CO2加氢合成甲醇膜反应器的研究现状，总

结了甲醇合成膜反应器的结构特点，分析了甲醇合成膜反应器工业化应用过程中存在的问题以及进一步的研究方向。本研究

可为甲醇合成膜反应器的工业化应用提供参考。
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Research progress on membrane reactors for CO2 hydrogenation to methanol
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Abstract: Replacing fossil fuels with renewable energy is crucial for achieving the goals of “carbon peaking and carbon neutrality”.

Methanol is an important chemical feedstock, as well as an ideal hydrogen carrier and energy storage medium. The CO2 hydrogenation to 

methanol technology offers a viable alternative to traditional fossil fuel-based methanol production routes and provides a pathway for 

CO2 utilization, which is expected to mitigate fossil fuel shortages and environmental pollution. The reactor is one of the core 

components of CO2 hydrogenation to methanol technology, among which the membrane reactor has advantages of high conversion 

efficiency and high product selectivity and shows great application potential in this field. The research status of membrane reactors for 

CO2 hydrogenation to methanol was summarized, and the structural characteristics of methanol synthesis membrane reactors were 

discussed, and the challenges in their industrial applications were analyzed, and future research directions were explored. This study 

aims to provide a reference for the industrial application of methanol synthesis membrane reactors.
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2023年，全球二氧化碳（CO2）排放量同比继续

增长 0.1%，达到创纪录的 358 × 108 t[1]。CO2排放是

造成温室效应的主要原因，主要通过化石燃料燃

烧，以及钢铁、水泥、石油和石化等行业的工业活动

产生[2]。在减少温室气体排放，减缓气候变化进程

的背景下，CO2加氢合成甲醇技术为基于化石资源

的传统甲醇生产提供了一种新颖的替代方案，同时

也为CO2资源化利用提供了可行方向，可以提高当

前技术的碳效率和能源效率，减少对化石资源的依

赖，进而缓解气候变化和能源危机等问题[3-5]。

CO2加氢合成甲醇技术在国外已实现工业化，

国内也已达到中试水平。但是，传统甲醇合成技术

生产效率受到反应热力学平衡的限制，CO2单程转

化率低于 30%，甲醇选择性低于 70%，具有规模经

济、高压操作的特点，其经济性和能效有待优化[6]。

此外，甲醇合成反应会产生副产物水，导致催化剂

烧结[7]。因此，开发反应条件温和、经济性好的CO2

加氢合成甲醇技术迫在眉睫。适合的反应器是提
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高甲醇合成效率的关键因素之一。反应与分离集

成的膜反应器可一步制备高纯甲醇，优点包括：简

化工艺，减少建设投资；强化传热，降低能耗物耗；

原位添加与分离，促进可逆反应，提高甲醇产率与

选择性[8]。由此可见，膜反应器是一种具有应用潜

力的CO2加氢合成甲醇反应器。近年来，随着膜技

术和甲醇合成催化剂的不断发展，研究者提出应用

膜反应器，通过利用膜的选择通过性，实现反应产

物的原位分离、反应物质的精细分配，达到反应分

离与浓缩一体化的目的，从而提高CO2转化率和甲

醇选择性[9]。研究者从膜材料、膜的几何形状、膜反

应器类型，以及膜合成工艺等多个角度研究了基于

膜反应器的CO2加氢合成甲醇技术。

本文主要论述甲醇合成膜反应器发展相关的问

题，总结近年来研究者为解决反应过程中存在的问题

通过实验和建模所开展的工作，介绍CO2加氢合成甲

醇膜反应器在实现“双碳”目标中的作用与应用，分析

CO2加氢合成甲醇膜反应器的原理，以及各类膜反应

器的特点，并对其应用前景和面临的挑战进行展望。

1　CO2加氢合成甲醇膜反应器原理

CO2加氢合成甲醇过程中，化学反应网络复杂，

其效率与反应条件优化和产物调控策略创新紧密

关联[9]。该过程包括CO2与氢气直接合成甲醇的主

反应（式(1)），副产物CO进一步转化为甲醇的平行反

应（式(2)），以及水煤气变换反应（式(3)）。可通过膜、

冷凝和吸附等分离技术，调控反应体系中物质组成

及反应路径，进而提高CO2转化率和甲醇产率[10]。

CO2 + 3H2CH3OH +H2O (1)

CO + 2H2CH3OH (2)

CO2 +H2CO +H2O (3)

可将膜看作分隔两相界面的一个具有选择透

过性的屏障，其以特定形式限制和传递化学物质[11]。

膜反应器是指集成了膜与化学反应（或生物化学反

应）的系统或设备，利用膜的特有功能，提高反应选

择性、分离效率和产率。在CO2加氢合成甲醇反应

体系中，反应产物甲醇与水通过膜原位分离，减少了

水对催化剂的影响，改变了水煤气变换平衡，促进了

CO2转化。反应物CO2与氢气通过膜精细分配，在反

应器更多区域中形成了高氢碳比（n(H2):n(CO2)）环境，

推动甲醇合成反应正向进行。此外，透过膜可以带走

或引入热量，有利于控制反应器温度，提高甲醇产率。

2　CO2加氢合成甲醇膜反应器

根据文献报道，目前CO2加氢合成甲醇研究中，

涉及的膜反应器包括反应物添加型、产物移出型和

耦合型3类[12-13]，采用的部分膜性能对比见表1。

表1　应用于CO2加氢合成甲醇反应体系的膜性能对比

Table 1　Comparison of membrane performance for CO2 hydrogenation to methanol reaction systems

膜类型

添加型/透氢膜

添加型/透CO2膜

移出型/透水膜

耦合型/透氢膜-

透水膜

耦合型/透CO2

膜-透水膜

膜材料②

钯银膜

钯膜

管状氧化铝膜

沸石膜

H-SOD膜

Si-LTA沸石膜

NaA分子筛膜

碳分子筛膜

LTA沸石膜

沸石A膜

SOD膜

Pd/Ag膜和氧化铝-

硅膜

Cs2CO3-PVA-PAA/

PTFE膜和HSOD膜

催化剂

CuO/ZnO/Al2O3

CuO/ZnO/Al2O3

CuO/ZnO/Al2O3

Cu/ZnO/Al2O3

Cu/ZnO/Al2O3

Cu/ZnO/Al2O3

Cu/Zn/Al2O3

Cu/ZnO/Al2O3

CuO/ZnO

Cu-ZnO/Al2O3-

ZrO2

CuO/ZnO/Al2O3

CuO/ZnO/Al2O3

CuO/ZnO/Al2O3

分离因子/渗透率

1 × 10-5~15 × 10-5  cm3/(cm2·min·Pa)

2500（H2O/CH3OH）

0.85（H2/H2O） 

2000（H2O/CH3OH）

80（H2O/CH3OH）

170（H2O/CO）

190（H2O/H2）

3（H2O/H2）

6（H2O/CH3OH）

2500（H2O/CH3OH）

51.6（H2O/CO2）

0.33（H2O/H2）

134.6（H2O/CH3OH）

水：1.14×10-7 mol/(m2·s·Pa)

CO2：1×10-7 mol/(m2·s·Pa)；

水：1 × 10-7~1 × 10-6 mol/(m2·s·Pa)

操作条件

401 K、7.698 MPa

230 ℃、5.0 MPa

227 ℃、1.01 MPa

230 ℃

389 ℃、3.0 MPa

210 ℃、4.0 MPa

220 ℃、3.5 MPa

200 ℃、4.0 MPa

260 ℃、3.0 MPa

260 ℃、3.0 MPa

270 ℃

230 ℃、7.698 MPa

220 ℃、5.0 MPa

CO2

转化率 /%

13.7

8.3

60

23.9

57.2

35

49.1

36

24

产率/

选择性①

0.035

74%

51%

60.2%

0.4

0.24

90%

100%

18.2%

0.288
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注：①百分数为甲醇选择性，其他为甲醇产率；②SOD为方钠石，LTA为Linde Type A沸石，PTFE为聚四氟乙烯，H-SOD为羟基方钠石。
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2.1　反应物添加型膜反应器

在CO2加氢合成甲醇反应过程中，氢碳比会对

甲醇产率产生影响，研究者提出了反应物添加型膜

反应器，以改善进料比（氢碳比），提高CO2转化率。

反应物添加型膜反应器包括透氢膜反应器和透CO2

膜反应器，由于透氢膜适用范围更加广泛，因此透

氢膜反应器受到了更多青睐[16]。致密金属膜具有以

解离形式运输氢的能力，研究者将各种金属作为透

氢膜的候选材料进行研究（图1），其中钯（Pd）基膜对氢

气的分离选择性达到100%，对烃类流动的耐受性较

高，自催化H2发生解离反应，因而受到广泛关注[27]。

通过数学模拟与实验互相验证，可以更好地优

化膜反应器设计参数。RAHIMPOUR 等[15]首次建

立了Pd膜填充床反应器模型，用于提高反应器内氢

碳比，壳侧为纯氢，最里侧为薄的Pd管。该研究结

合甲醇合成的反应方案与速率数据，对膜反应器模

型进行探索，考察了多个变量对甲醇物质的量分数

的影响。结果表明，甲醇物质的量分数随着管厚度

和进料流量的减小、氢气含量和压力的增大而增

大。但是，纯Pd膜遇到一氧化碳、氯化物和硫化物

等物质，会出现膜表面中毒以及有效氢气通量降低

等问题。因此，研究者建立了催化剂失活情况下

Pd-Ag膜甲醇反应器的动力学模型[28-29]，研究了反应

侧和进料气侧连续并流或逆流时膜反应器的性能，

从温度、催化剂活性、甲醇生产速率，以及氢气通过

膜速率等方面进行了比较。结果表明，并流反应器

的原料转化率和氢气通过膜速率较低，而催化剂寿

命较逆流反应器更长。

膜反应器结构对CO2加氢合成甲醇过程中反应

组分从催化剂到膜层表面的内外扩散，以及反应速

率和膜渗透速率等存在影响[13]。DEHGHANI等[14]

为提高CO2加氢合成甲醇过程中CO2的脱除效果，

探究了径向进料对膜反应器的影响，建立了径向流

气冷反应器（RF-GCR）和径向流气冷膜反应器

（RF-GCMR）（图 2）模型并进行稳态模拟。与传统

气冷反应器（CGCR）相比，压力、温度和氢气渗透同

时作用下，RF-GCMR的CO2去除率和甲醇产出率

分别提高了 592% 和 6.84%。DIETERICH 等[30]将

Python与Aspen模拟结合，对膜性能进行技术经济

评估，研究了两种合成回路结构，一种为进料和扫

气循环在相同压力下操作，另一种为扫气循环在大

气压力下操作。结果表明，若能获得较高产品分离

效率，两种配置均可提高技术收益，但对压缩扫描

回收而言没有经济效益。因此，用于甲醇合成的

膜需要具有足够的稳定性，且氢气渗透率应保持

在1 × 10-7 mol/(m2·s·Pa)以下。

固定床膜反应器配置获得了广泛研究，但传质

和传热的局限性限制了其商业化应用。流化床膜

反应器内温度均匀，避免了膜发生应变，有利于CO2

氢化反应进行[31]。RAHIMPOUR等[32]建立了催化剂

长期失活情况下的级联流化床选择性透过氢膜甲

醇反应器（CFBMMR）的动力学模型，在作为膜辅助

流化床反应器的第二床中，用反应热预热到第一床

的进料气体。结果表明，相较流化床双型甲醇反应

器（水冷流化床+气冷流化床）和新型传统双型甲醇

反应器（水冷固定床+气冷固定床），CFBMMR较好

的温度分布有利于提高甲醇产量[33]。这种反应器配

置解决了新型传统双型甲醇反应器，甚至流化床双

型反应器的一些现实缺点，如压降、内部传质限制、

反应器中浓度径向梯度和温度径向梯度等，对CO2

加氢合成甲醇膜反应器商业化应用具有参考意义。

钯基膜在促进CO2加氢合成甲醇反应中展现出

显著优势，其应用研究目前仍处于初级阶段。未来

甲醇合成透氢膜研究应聚焦于透氢膜反应器系统

Co(eps)代表 ε相（epsilon phase）；Co(alfa)代表α相（alpha phase）。

图1　金属的氢渗透率与温度的关系[27]

Fig. 1　Relationship between hydrogen permeability and 

temperature for metals[27]

图2　RF-GCMR环空填充床示意图[14]

Fig. 2　Schematic diagram of RF-GCMR annular packed-bed[14]
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规模放大，深入解析并有效控制反应过程中膜材料

可能出现的失效。

2.2　产物移出型膜反应器

CO2加氢合成甲醇为可逆反应，及时去除反应

产物可以促进反应正向进行，研究者提出了产物移

出型膜反应器及时去除产物水和甲醇，避免催化剂

失活、提高甲醇产率。产物移出型膜反应器包括透

水膜反应器和透甲醇膜反应器。

2.2.1　透水膜反应器

透水膜中，分子筛膜在H2O渗透性和H2O/H2渗透

选择性方面优于无定形膜和聚合物膜。GORBE等[34]

使用沸石A膜（NaA）探索CO2加氢合成甲醇的可行

性，研究了温度（160~260 ℃）、总压（100~270 kPa）

和水分压（10~18 kPa）对H2、CO2和水混合物通过沸

石膜渗透性的影响，并在 240 ℃下获得了良好的分

离系数，说明其具有良好的水蒸气选择性分离性能，

以及应用于甲醇合成膜反应器的潜力。RASO等[35]

针对5种分子筛膜，在CO2氢化为甲醇的温度下，开

展了H2O/H2/CO2混合物分离对比实验。沸石膜反

应器（ZMR）与负载CuO/ZnO/Al2O3催化剂的传统填

充床反应器（TR）耦合，在所有反应温度下都表现出

相对更高的CO2转化率和甲醇产率。这表明ZMR

选择性渗透 H2O 对改变反应平衡有积极影响，在

220~240 ℃，甲醇产率超出平衡值。通过与LTA沸

石膜耦合，260 ℃、3.0 MPa下，催化剂与膜的协同作

用使CO2转化率达到36.1%，甲醇选择性达到100%。

分子筛膜制备方法对膜的H2O透过性存在影

响。研究者改进了多种基于不同原理的制备方

法，如共混、接枝、涂层和沉积[36]。SESHIMO 等[19]

通过改变LTA膜中 Si与Al物质的量之比，对沸石

脱水膜进行了改性优化。结果表明，473 K 下，膜

的水渗透率为 1.5 × 10-6 mol/(m2·s·Pa)，H2O/CH3OH

选择性约为 2000。4 MPa反应压力下，膜反应器的

CO2转化率（约 60%）是填充床的 3 倍。LI 等[20]提

出利用 NaA 分子筛膜中钠离子对 H2 和 CO2 的门

控效应，实现 CO2加氢高选择性合成甲醇。通过

合理设计将 NaA 沸石晶体组装到连续的无缺陷

分离膜中，可以得到钠离子门控水导纳米通道。

220 ℃反应温度下，NaA 分子筛膜反应器的甲醇

产率为39.8%，是固定床反应器甲醇产率的2.8倍，同

时CO2转化率高达57.2%。运行100 h后，CO2转化率

从57.2%降至54.8%，甲醇产率从39.8%降至38.1%。

POTO 等[21]研究了 CO2 加氢合成甲醇反应中用于

水分离的碳分子筛膜，考察了膜碳化温度与膜表

面功能和多孔结构之间的关系。碳化温度为

500 ℃时，水吸附程度最好，碳化温度为 650 ℃时，

膜的亲水性最差，碳化温度大于 750 ℃时，分子筛

孔隙消失，导致透水性下降。200 ℃、4 MPa反应条件

下，膜反应器的甲醇产率为24%，CO2转化率为35%。

SONG 等[37]制备了基于微孔LTA通道的半中空LTA

（SH-LTA）膜（图3(a)），发现SH-LTA膜在200 ℃时的平

均水渗透率为8.57 × 10-7 mol/(m2·s·Pa)，在200~300 ℃

连续 10 h的混合气体渗透测试中验证了膜的稳定

性。作者将 SH-LTA 膜的透水性能与其他报道的

透水膜的透水性能进行了比较，发现高温高压下

SH-LTA透水膜显示出较好的应用潜力（图3(b)）。

在透水膜反应器的研究中，催化膜反应器因兼

具分离与催化功能受到了研究者关注。TIAN等[22]

开发了一种新型膜（Cu/Zn-BTC@LTA derivatived 

Cu-ZnO@LTA membrane）用于CO2加氢合成甲醇的

SH-LTA为 semi-hollow LTA，FAU为八面沸石，CHA为菱沸石，MOR为丝光沸石，ZSM-5为高硅沸石分子筛。

图3　SH-LTA膜反应器示意图(a)和在0~400 ℃、0.1~3.8 MPa下SH-LTA膜的透水性与报道的沸石基透水膜的比较(b)[37]

Fig. 3　Schematic diagram of SH-LTA membrane reactor (a) and comparison of water permeance of SH-LTA membrane with 

reported zeolite-based water permeable membranes at 0 ℃ to 400 ℃ and 0.1 MPa to 3.8 MPa (b)[37]

101



2025 年第 50 卷低碳化学与化工

催化膜反应器。533 K和3.0 MPa下，在催化膜反应

器中实现了高的CO2转化率（49.1%）和甲醇选择性

（90.2%）（远高于在固定床反应器中获得的CO2转化

率（26.2%）和甲醇选择率（50.6%））。YUE等[23]基于

沸石LTA膜与Cu-ZnO-Al2O3-ZrO2催化剂层的双功

能催化膜反应器（CMR），对不同类型反应器中的

CO2加氢合成甲醇进行了评价。在260 ℃、3.0 MPa

和 90 h的稳定性测试中，CMR可实现 36.1%的CO2

转化率和 100%的甲醇选择性，过程中有效抑制了

生成水对催化剂的抑制作用，从而保持了CMR中

催化剂的长期高活性。

影响催化膜反应器性能的因素主要包括催化

剂种类、基膜材料和膜制备方法等[11]。李海鹏等[38]

采用晶种法成功制备了无缺陷的单通道NaA分子

筛膜管，并在膜管外填充Cu基催化剂，构建了NaA

分子筛膜反应器耦合Cu基催化剂的双功能反应体

系，应用于 CO2 加氢合成甲醇反应。结果表明，

250 ℃、3 MPa的条件下，CO2转化率高达 28.78%，

甲醇产率为 27.62%，与传统固定床反应器相比，分

别提高了7.6倍、7.4倍。此外，PHAM等[39]合成了纳

米CuO/ZrO2薄膜，并将其直接沉积在两种聚酰亚胺

聚合物和聚苯并咪唑膜上。CuO/ZrO2-聚合物膜在

300 ℃下被氢气还原，得到了Cu/ZrO2-聚合物纳米

复合材料。200 ℃和 2 MPa下，催化膜反应器表现

出卓越的性能，与传统催化固定床反应器相比，CO2

转化率提高了113%，甲醇产率提高了106%。

CO2加氢过程涉及高效传质催化剂设计，以及

反应速率与膜渗透速率匹配等关键问题，研究者

建立了膜反应器动力学模型对膜分离性能等进行

模拟分析[40]。SAMIMI 等[18]对 CO2 间接转化合成

甲醇的两种工艺进行了模拟研究。第一种工艺通

过冷凝器除水，第二种工艺在逆水汽变换反应

（RWGS）反应器中应用了羟基方纳石分子筛透水膜

（H-SOD）。与传统煤制甲醇工艺相比，甲醇生产速

率分别增大了 4.15%和 50.23%，产水量也均减小了

17%。IWAKIRI 等[24]对膜反应器单元进行了建模

及模拟，270 ℃、5.066 MPa（50 atm）下，分离进料可

将甲醇产率提高到18%，而理想膜与传统反应器相比

可提高 31%。HAMEDI等[41]建立了 H-SOD 膜反应

器（MR）模型，评估了MR对反应转化率和选择性的

影响。结果表明，较高操作压力下，在绝热模式和

非绝热模式下，MR使反应CO2转化率分别提高至

70.0%和 96.2%。这导致绝热体系反应的甲醇选择

性降低了 16.3%，非绝热体系反应的甲醇选择性降

低了 4.9%。作者进一步将一部分氢气进料作为吹

扫气，研究其对MR性能的影响。结果表明，在膜管

数量较多的MR中使用吹扫气更为有利，绝热MR

的CO2转化率在 2 MPa时可提高 69.8%，在 7.5 MPa

时可提高19.3%；而在非绝热情况下，在2 MPa时该

数值降至55.5%，在7.5 MPa时降至15.7%。

综上所述，耦合高选择性透水膜与催化剂的

CO2加氢合成甲醇膜反应器，突破了热力学平衡的

限制，甲醇选择性超过 100%，验证了除水膜反应器

对反应过程的强化作用，然而其当前发展处于实验

室探索阶段。稳定产出连续、致密且厚度适宜的除

水膜，确保分离过程的高选择性和高通量，是膜反

应器技术实现工业化应用的主要挑战。未来研究

应聚焦技术创新和工艺优化，克服现有局限，推进

CO2加氢合成甲醇膜反应器技术的商业化进程。

2.2.2　透甲醇膜反应器

透甲醇膜反应器通过膜将甲醇合成与甲醇分

离耦合，高温无机膜在甲醇合成中用作反应侧与液

体溶剂（渗透侧）之间的多孔选择性屏障。在甲醇

合成工艺-接触型膜反应器（MeS-MCR）中，膜将其

空间分为两个部分，膜壳侧和管侧（图 4）[42]。反应

发生在壳侧，填充了铜基商业催化剂，而在膜管侧

是流动洗脱液体，洗脱剂采用石油衍生溶剂，其中

甲醇具有良好的溶解性[42]。

LI等[43]采用高压膜反应器开展了甲醇合成反

应。甲醇合成反应发生在反应器壳侧，洗脱剂选择

四乙二醇二甲醚（TGDE），通过膜原位去除甲醇。

高压膜反应器系统中使用TGDE展现出良好的效

果，所有实验中，CO2转化率均高于固定床。但是，

TGDE相对较低的沸点（275 ℃）决定了反应较低的

温度。而离子液体具有较高的分解温度，这使其可

以应用在更广的环境中。ZEBARJAD等[44]采用了

离子液体原位去除甲醇，这种新颖的设计克服了平

衡限制，将合成气转化为甲醇的转化率提高到接近

80%，远远超过商业甲醇合成工艺的单次转化率

（25%~30%）。ZEBARJAD 等[45]又建立了接触型膜

反应器（MCR）系统的数学模型，并通过实验数据进

行了验证。有量纲模型和无量纲模型都提供了匹

配的转化结果，预测单次合成气转化率高达 85%。

GONG等[46]提出了一种采用MCR系统的新型甲醇

合成工艺（MeS），将废弃CO2经逆水汽变换反应器

（RWGSR）转化为合成气，在MCR中转化为有价值

的甲醇产品，验证了 RWGSR/MeS-MCR 系统将纯

CO2转化为甲醇的性能。RWGSR/MeS-MCR联合系
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统比传统MeS-PBR和独立MeS-MCR系统更具优势。

透甲醇膜反应器利用离子液体作为洗脱剂带

走甲醇，简化了下游洗脱流中甲醇的分离工序，将

合成气转化为甲醇，转化率提高到接近 80%，超过

了商业甲醇合成工艺单次转化率约 30%。其优点

在于选择性分离是由洗脱剂完成，因此可以使用商

业化非自合成的有机膜，除了需要修改膜表面疏水

性外，不需要进一步开发。研究不再受到膜的商业

可用性的限制，可以依靠可用溶剂获得所需的选

择性。

2.3　耦合型膜反应器

CO2加氢合成甲醇受多种因素影响，如传热限

制、催化剂活性等，单一膜反应器不能较好解决以

上问题[25-26]。耦合型膜反应器结合膜的特性与目标

反应的特性，将不同属性的膜或不同反应体系耦合

在一个反应器中，为改善反应器传质传热状况提供

了一个可行方向。针对甲醇合成的耦合反应器，研

究者不断尝试各种膜的组合，并建模进行了理论

研究[47-49]。

FARSI等[25]建立了动态异构一维模型，开展催

化剂失活的双膜反应器动态可操作性分析。该结

构中，Pd/Ag膜管和氧化铝-硅复合膜管分别用于氢

气渗透和从反应区去除水蒸气，这提高了催化剂的

活性和寿命，甲醇生产能力较Lurgi反应器提高了

7.24%。OUNTAKSINKUL等[26]提出了甲醇合成的

微通道膜反应器，将甲醇合成与沼气提纯结合，模

拟了平面膜壁涂型微通道反应器（MMR）和三管管

式膜反应器（TMR）两种不同类型的反应器。得益

于MMR的高表面积和体积比，MMR的甲醇产率为

28.88%，CO2 渗透因子为 99.24%，水渗透因子为

89.64%。该反应器克服了低压合成甲醇的反应平

衡限制，降低了压缩机能耗，可以作为同时生产甲

醇和沼气的反应器。

SAMIMI等[47]提出了热双耦合膜反应器，在内

管和外管中发生甲醇合成和甲醇脱水两个放热反

应，而在中间管中发生甲基环己烷脱氢一个吸热反

应。采用热双耦合双膜反应器，甲醇产率比常规固

定反应器提高了 10.9%。RAHMANI等[48]建立了稳

态一维非均相模型，比较了不同策略在自动热甲醇

合成过程中的应用。从经济和环境角度来看，相比

并流模式，逆流模式下反应器表现出更好的性能。

RAHIMPOUR等[49]对催化床进行流化处理，提出了

生产甲醇的流化床膜反应器（FBMR）。甲醇合成发

生在流化床反应器的内部，同时作为吸热侧的热

源，环己烷脱氢为苯在涂覆有Pd-Ag膜层的第二管

中进行，环己烷脱氢产生的氢气扩散到渗透侧（外

管）。相比热耦合膜反应器，FBMR的氢气回收率和

苯产量分别提高了5.6%和8.52%。可见，利用流化

床热耦合膜反应器强化 CO2 加氢合成甲醇是可

行的。

在CO2加氢合成甲醇体系中，将透氢膜与透水

膜集成，耦合型膜反应器实现了氢气高效渗透和水

蒸气有效脱除，增强了催化剂活性，进而提升了甲

醇产率。将透CO2膜与透水膜集成，不仅能够捕获

CO2气体，还能够同步去除水蒸气，拓宽了在复杂化

学转化过程中甲醇合成的可行性。热耦合膜反应

图4　MeS-MCR示意图[42]

Fig. 4　Schematic diagram of MeS-MCR[42]
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器中放热反应与吸热反应在同一空间内进行，通过

膜实现了物质和能量的高效利用。该设计不仅简

化了CO2加氢合成甲醇工艺流程和设备配置，还打

破了传统催化床层内的传热和传质瓶颈，实现了反

应-分离过程的深度集成。该设计减小了所需膜面

积，从而降低了设备成本，提升了系统的经济性及

可行性，可促进CO2加氢合成甲醇膜反应器工业化

进程。

3　结语与展望

CO2加氢合成甲醇膜反应器的研究中，反应物

添加型膜反应器将H2与CO2精细分配，在反应器区

域建立高的进料比环境，进而提高了CO2转化率和

甲醇产率；产物移出型膜反应器将CO2加氢反应所

得水和甲醇原位去除，避免了催化剂失活，推动加

氢反应正向进行，简化了产物分离，降低了从产品

中分离杂质气体的成本；耦合型膜反应器结合膜的

特性与CO2加氢反应特性，将不同属性的膜或不同

反应体系耦合在甲醇反应器中，既降低了设备投

资，又拓宽了膜反应器的适用范围。膜与甲醇反应

器的集成，为传统甲醇合成工艺注入了新活力，解

决了催化反应受制于热力学平衡引起的高能耗、低

转化率和低选择性等问题，同时又打通了与其他反

应体系的壁垒。甲醇合成可以与CO2吸收、H2回收

利用耦合，也可与吸热体系耦合，避免催化床内传

热、传质限制，实现微型化生产，展现出一定的工业

化应用潜力。但膜的价格、大规模膜制备技术和膜

污染等有关问题依然限制了甲醇膜反应器的工业

化应用。CO2加氢合成甲醇膜反应器技术作为连接

可再生能源与化学工业的桥梁，其发展前景广阔，

但也充满挑战，对于甲醇合成膜反应器需要在如下

几个方面加强研究。

（1）从膜的材料选择、构型设计出发，制备具有

高化学稳定性、高选择性和高渗透性的膜。这是促

进CO2加氢合成甲醇膜反应器发展的关键。

（2）推动跨学科合作，融合材料科学、化学工

程、过程控制等多领域知识，加速技术创新与成果

转化。构建高度自动化的制备系统，推动膜的大规

模设计制备，促进CO2加氢合成甲醇膜反应器技术

的应用。

（3）加强基础理论研究，深入理解膜分离机制

和催化反应机理及其相互作用，拓展多尺度建模与

仿真研究，聚焦于CO2加氢合成甲醇膜反应器的设

计及模拟计算，以期开发出能够高效稳定运行，适

应工业化生产要求的CO2加氢合成甲醇系统，使得

CO2氢化安全可靠、经济可行。
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