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废水处理光催化反应器研究进展

张凌云，张东翔，黎汉生
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摘要：综述近年来在废水处理过程中光催化反应器的研究现状。根据光催化反应器中的光催化剂存在形式

及应用情况，将反应器分成悬浮式、负载式和耦合式三类，并系统地介绍了这三类反应器的结构、性能及其在

应用中的优缺点，提出了废水处理中光催化反应器研究与设计所面临的问题及发展方向。
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目前采用生物处理法和化学氧化法等方法处理

废水都有很大的局限性，如成本高、处理不彻底。自

报道在紫外光照射下发生光催化氧化反应降解难降

解有机化合物以来，许多研究者投入到此类高级化

学氧化技术的研究中，但大规模工业化应用极少，最

主要的问题在于缺少合适的高效光催化反应器。

笔者综述了近年来在废水处理中光催化反应器

的研究现状。根据反应器中光催化剂的存在形式及

应用情况，将反应器分为悬浮式、负载式和耦合式三

大类，分别对这三类反应器进行分析对比，探讨符合

工业化生产要求的光催化反应器形式，为高效低廉

的有机废水处理设计提供相应的发展方向。

A 悬浮式光催化反应器

悬浮式反应器是将催化剂直接加入待处理的废

水中，通过搅拌，使之分散均匀，其催化剂表面积与

反应器有效体积比很高，同时反应液和催化剂之间

几乎不存在质量传递的限制，因而光催化降解效率

极高［8］，受到研究者们广泛关注，相继开发出各类形

式的悬浮式反应器，如鼓泡床式、降膜式、复合抛物

线式等，用以提高光的利用率和催化效率。

A 5A 悬浮式鼓泡床反应器
对于悬浮式反应器，U=<?4D研究小组［!］进行了

有益的尝试。他们设计了一种新型由硅玻璃制成的

鼓泡床式反应器（图 8）。底部设有空气分布器，侧
面有高 JV#<、表面积 $V#<!的抛物线型反光镜用于

聚光。该反应器的最大特点在于气体分布器的附近

设有陶瓷过滤设备。由于此处存在相当高的液体循

环运动所产生的剪切力，避免了催化剂在反应器底

部的沉积，可使催化剂保留在反应器中。该研究小

组用这种反应器与间歇式反应器对水溶液中的苯磺

酸降解进行对比试验，证实了这种反应器优良的处
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理效果。

图 ! 鼓泡床式反应器

! !" 降膜式反应器
降膜式反应器是一种非常有效的反应器形式。

一般反应器主体为一个圆管，管内垂直放置一根带

有套管的紫外灯，废水由泵输入，自上而下成膜状流

过柱体，整个反应器降解废水的效果很好。但此反

应器存在着膜厚度难以控制和不易利用自然光的缺

点。"#$%等［&］进行改进，在反应器的中心设置特殊
喷嘴，利用它喷出液膜。光源位于喷嘴的上方，可以

使用自然光或人工光。这种反应器相比普通的降膜

反应器液体薄膜厚度和光源可控，提高了光效率，且

不需要通入氧气。

! !# 复合抛物型反应器（’"’(）
")*公司建造了复合抛物型反应器［+］，由 ,个处

理单元相互连接组成，置放在倾斜角为 &-.的固定的
平板上。其中，有 /个平行的 ’"’反射部件（长和宽
均为 0122$，材料为抛光铝箔），反应器管壁可以透过
紫外光。’"’(反应器是一种非聚光式反应器，其最
大特点在于其反光镜，通常由 2个半圆柱形抛物面并
排组成，可以充分利用光源中的紫外部分。此反应器

光利用率高，但需投入光捕捉设备，增加了成本。

采用悬浮式反应器处理废水后，需将催化剂与

水分离。为了充分提高催化剂和光利用率，催化剂

需非常细小，有时为纳米光催化剂。然而常规分离

方法难以将催化剂分离，从而成为制约悬浮式反应

器工程放大的关键因素之一。研究者们正致力于开

发新型催化剂体系，如纳米磁性光催化剂［3!,］，其既

可以满足高效光催化剂的要求，又易于利用外加磁

场将催化剂分离后循环利用，大大简化了分离过程，

减少了处理成本。此方案是悬浮式光催化反应器应

用的重要发展方向。

" 负载式光催化反应器

针对悬浮式反应器中催化剂难以分离的缺点，

研究者提出了许多改进办法，其中将光催化剂负载

于反应器上是行之有效的方法之一。该型反应器亦

可称为固定床式，即通过物理和化学方法将催化剂

粉末固定在较大连续表面积的载体上，反应液在表

面连续流过。

" !! 管式反应器
管式反应器是目前研究最多的一种反应器。

4%56 等［-］设计了一种管内壁和四个外壁均涂有
7892薄膜层的管式反应器。研究发现，光源不仅对

包容自身的玻璃管上催化剂起作用，而且对邻近的

光催化剂也起激活作用，提高了光的利用效率。

:;56等［/］用管式反应器对染料废水进行研究，其和
生物处理废水相结合时，虽然涂在管内壁的 7892 对

微生物的生长特性有一定的影响，但光催化反应能

有效控制蓝藻的粘附，提高光合细菌的脱色率。

" !" 旋转式光催化反应器
为了使光催化处理废水可工业化，必然需要以

自然光为光源。7;<;=% 等［>］开发了一种不需通入
氧气且可直接利用自然光的反应器。其表面为涂有

水玻璃层的玻璃管，外表面负载有金属掺杂型催化

剂。操作时玻璃管约 +?@的表面被浸渍在待处理
的污水中，以一定转速沿管壁方向转动。由于黏性

剪切作用，在管壁形成连续薄膜。<%A$%B等［0?］则将
光催化剂负载于旋转盘外表面，污水从旋转盘的中

心流出。由于旋转盘不断旋转，在其表面形成放射

线状均匀液膜，可充分利用光能。张桂兰等［00］设计

了一种独特的圆筒形旋转式反应器。此反应器用轴

承固定，由皮带轮带动旋转，中间放置光源，7892 膜

负载在圆筒内壁，废水由导管引入，在内壁成膜，废

液受光均匀且避免污染灯管。

" !# 光纤维式反应器
光学纤维束反应器是 "C8DD等［02］研究开发的，使

用了外负载有 7892 的光学纤维束。用光导纤维为

介质，紫外光从光纤一端导入，在光纤内不断发生反

射和折射，使催化剂激活，废液在催化剂外部流动并

发生降解反应。采用光纤维可以将光引入到反应器

中，但光通过光纤维传播时，最大传播的距离很短

（0? E 03 F$）。采用全反射光纤反应器时，光在催化
剂层发生全反射，避免了光能的损耗，光利用率大大

提高。光学纤维束反应器为远程处理污染物提供了

可能，但光纤成本高且易发生断裂，催化剂负载困

难。为解决这些问题，(%G 等［0&!0+］研制了多管式反
应器和灯管式反应器。多管式反应器是用中空石英

玻璃代替光纤维束（图 2），从而克服光纤维束不易
加工的不足，可是石英管依然不宜过长。灯管式反

应器克服了此缺点，将催化剂直接负载在灯管上，流

体从灯管上流过，具有光纤反应器的优点，但灯管的

使用寿命短且造价太高。将新型灯管放置于中空石
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英管内，管外表面负载催化剂，可克服灯管式反应器

的缺点，但仍存在能量消耗大、制作成本高、操作过

程复杂等缺点。

图 ! 多管式中空纤维石英玻璃反应器

从前述研究结果发现，在开发光催化反应器时，

除需考虑常规反应器特性（如传质等因素）外，还需着

重关注催化剂和光的有效利用率、反应器的制造难易

和成本等。悬浮式反应器形式简单，易于建造，但催

化剂的分离成为该反应器工程放大的“瓶颈”。高效

且易于回收的新型光催化剂的成功开发将有利于解

决此问题。负载式反应器的催化剂无需分离，但光催

化剂负载量以及牢固程度直接影响光催化效率和设

备的稳定性。目前，负载式反应器的催化剂负载量远

低于悬浮式反应器中催化剂的负荷量，因而对废水的

处理能力很低。高活性且高稳定性的负载型光催化

剂的开发是目前负载式反应器设计的重要研究领域

之一。另外，负载式反应器内催化剂层传递的限制是

制约其大规模工业化应用的又一重要因素。

" 耦合式反应器

!"#$光催化反应过程中的主要问题在于量子效

率太低，如何提高光催化效率一直是人们关注的重

点。光激活半导体产生光生电子和光生空穴，除分

别与催化剂表面吸附中心上的电子供体和电子受体

进行化学反应生成·#%以及 #$·等自由基外，还会

发生简单复合。提高量子效率的根本途径在于阻止

光生电子和空穴发生简单复合。通常采用 #& 或

%$#$去阻止重组，但仅能阻止在半导体表面的重

组，却无法阻止内部的电子!空穴对重组。近年来，
研究者采用光电耦合、光超声耦合以及光催化与膜

技术耦合等方式，有效地使光生电子更易离开催化

剂的表面，提高处理废水的能力。因此，对相应的耦

合反应器的研究也日益成为目前的前沿领域。

" ’# 光电耦合式反应器
光电耦合式反应器是一种比较有效的处理污水

的方式。目前这种反应器的形式可分为二维和三维。

二维光电耦合式反应器通常以 !"#$ 或 !"#$ 复

合电极为工作电极，在工作电极上施加阳极偏压，使

光生电子更易离开催化剂的表面。这种反应器一般

为一个透明的圆筒体，电极和废水放在筒中，光源可

放在筒体的内侧、外侧或上方，采用间歇式操

作［()!(*］。曹长春等［(+］设计了一种由紫外灯和负载

有催化剂的铝板组成的二维反应器。铝板位于反应

器的中部，在反应器上下两端施加电场。利用这种

设计处理废水明显优于一般的光催化降解。

,-."/012/12等［(3］设计了一种二维套管式反应
器，在内外套管中间为套管式 !"#$ 工作电极和 4"
辅助电极。实验表明，这种反应器的效率比单一光

催化氧化反应要高得多。可见，二维光电耦合克服

了普通光催化氧化反应易复合的缺陷，效率较高。

但是，由于受催化剂膜电极单位活性面积的限制，在

技术上很难大规模提高电子空穴的产率，使得实际

应用受到限制。

对三维光电耦合式反应器的研究，主要有单槽

式和双槽式之分。单槽与双槽区别在于将工作电极

（56）、参比电极（7,6）和对电极（,6）是否放在一个
反应池中。吴合进等［(8］设计了一种填料式光电耦

合反应器，其电极室由颗粒状 !"#$ 光催化剂填充，

在催化剂的下部放置阳极电板，上部的阴极电板和

催化剂间用绝缘材料隔开。实验发现，电解反应和

光催化反应中苯酚的降解率分别为 (9:和 &&;*:，
而光电组合催化过程中苯酚的降解率为 3$;3:。
王海燕等［$9］设计了一种工作电极与对电极采用内

外同心圆柱形的布置方式的反应器，试验结果也证

明了光电存在着明显的协同作用。71<=>? 等［$(］研
究了三维双槽式光电催化反应器，将 !"#$ 光电极

（56）和 @0（,6）放在阳极槽和阴极槽中，中间用纳
滤膜隔开，用染料处理，矿化率可达 +9:。A12B
等［$$］以 !"#$ C !"作光阳极，石墨为对比电极，两槽之
间用砂芯隔开，较全面地研究了双槽式反应器，在阳

极槽降解污染物效果良好。同时发现，在阴极槽中

通入氧气能产生一定量的 %$#$，可加速污染物光催

化降解过程，因此在相同的条件下，单槽的光电催化

反应速率高于双槽。

D2等［$&!$E］在研究三维光电催化反应器的基础
上，将多相三维电极技术与多相光催化技术相结合，

设计了多种新型的多相三维电极电助光电耦合反应

器（图 &）。所设计的反应器采用悬浮式和负载式。
实验表明，在 (99 F"2光催化降解喹啉为 E9:，而光
电式反应器能达到 89:。
光电耦合式反应器的光催化降解有机污染物具

有高效、处理彻底和无二次污染等优点，但也存在着

一些问题，如耗能大，受电极的限制不易大规模工业
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图 ! 三维悬浮式光电耦合反应器

化。目前的研究基本还集中在实验室阶段，光电特

性研究和动力学研究还处在起步阶段。

! !" 光超声耦合式反应器
近年来，国内外一些学者研究发现［"#］，超声波

的空化作用对分解有机污染物具有强大的潜力，超

声与光催化耦合会大大提高反应速率。目前国内外

对这种反应器研究还处于起步阶段，只是在普通悬

浮式光催化反应器中添加一个超声波发生器，研究

在有超声波存在时光催化降解废水的效果［"$］。何

兵等［"%］对光超声耦合式反应器中甲基橙废水进行

处理，研究发现，"&# ’ 内光超声降解甲基橙可达
()*以上，而用光催化氧化法和超声法仅为 %)*和
+)*左右。
! !! 光膜耦合式反应器
目前，光膜耦合式反应器有两种方式。研究较

多的是光催化技术和膜分离技术联合（图 ,）［"-］，其
优点在于不需要再对催化剂进行分离，可以间歇式

操作，也可以连续式操作；缺点则是，无法利用膜的

特性对光催化起作用，而且不易将催化剂分离完全。

另一种是将光催化剂直接负载于膜上，形成光催化

固定床式膜反应器［"(!.)］，其优点是光催化剂可在膜

孔的内外表面发生光催化降解反应。由于膜孔内外

含有大量的氢氧自由基，因而大大加快了反应的进

程；又可以利用膜所具有的单向渗透性，得到由氢氧

根自由基形成的持久稳定的电流，因而可以大大加

快降解废水的速率。

图 # 光膜悬浮耦合式反应器

# 结 语

光催化反应器的研究与设计是光催化氧化法实

用化过程中需要解决的焦点问题之一，已日益引起

人们的重视。但从以上介绍的研究结果可知，光催

化反应器的研究目前还基本局限于实验室，进入工

业化应用还存在大量问题需要解决。从本质上说，

反应器的设计就是要使光催化反应不仅在技术上同

时在经济上也具有可行性，这还需要大量系统的试

验研究和经济可行性分析，以促进光催化反应器的

模拟和设计方法的建立和完善。另外，光能与电能、

超声波等能源以及膜技术等过程耦合开发新型的耦

合式光催化反应器将是未来发展方向。可以预见，

随着科学技术的发展，各种研究的深入，经济成本必

然会下降，光催化反应器的系统研究和工业化正指

日可待。
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