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电助光催化氧化反应器的类型和设计要点 

王海燕 蒋展鹏 杨宏伟 
(清华大学环境科学与工程系，北京 100084) 

摘 要 电助光催化反应器提供了通过外加电场提高光催化技术处理效率的场所，其构型是决定电助光催化反应效 

率和进行机理研究的关键要素。本文对当前电助光催化研究中采用的反应器的类型进行了综述 ，并提出电助光催化反应 

器设计 的一些要点 。 
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Types and design principle of EAP reactors 

Wang Haiyan Jiang Zhanpeng Yang Hongwei 

(Department of Environmental Science and Engineering，Tsinghna University，Beijing 100084) 

Abstract The reactor of electrichemically assisted photocatalysis(EAP)provides the location where the ef- 

ficiency of photocatalysis could be improved by an exert electric field．Its configuration is a key factor for the effi— 

ciency of EAP and the research of EAP mechanism．This paper summarized the types of EAP reactors and pro— 

posed some principal points in designing EAP reactors． 
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自从 1972年 Fujishima等 发现悬浮的TiO，微 

粒可以电解水以来，半导体光催化技术作为一种具有 

高效、无毒、节能等特点的高级氧化技术被广泛研究， 

以缓解日益严峻的环境污染问题 。遗憾的是，长期 

以来，光催化技术的处理效率始终难以达到在实际中 

应用的水平，主要原因就在于光生电子和空穴的复合 

率高，抑制了二者同溶液中物质的反应 。为此， 

人们提出了利用外加电场来提高光催化效率的技术， 

称为“电助光催化技术”。光生电子在外加电场的作 

用下迁移至对电极，光生空穴在表面得以积累并进一 

步发生反应，外加电场促进了光生电子和光生空穴的 

分离，提高了光催化的效率。 

电助光催化反应器是进行施加外电场并进行光 

催化反应的场所，它的构型涉及到光源、电场、催化 

剂和待处理溶液的位置关系、恒温装置、促进物质传 

输的手段以及反应进行的氛围等方面，是决定电助 

光催化效率和研究电助光催化过程机理的关键因 

素，因此，对电助光催化反应器类型和设计开发的研 

究十分重要 。 

1 电助光催化反应器的类型 

由于要利用光源及对半导体空间电荷层施加电 

场 ，电助光催化反应器的形式与光电化学电池(pho— 

toelectrochemical cell，PEC)十分相似。不同的分类 

原则，可将电助光催化反应器归为不同的类型。 

1．1 固定膜式反应器与悬浮态反应器 

根据催化剂在反应器中的形态，可分为固定膜 

式反应器与悬浮态反应器。大多数研究采用固定膜 

式反应器，即将半导体薄膜固定在导电基材上作为 

工作电极，这种类型的反应器克服了悬浮系统中需 

对催化剂进行后续处理的问题 ，使连续操作成为可 

能，不足之处在于催化剂表面积与反应器体积之比 

小，有待通过反应器内催化剂的布置设计来提高。 

大多数研究选择导电玻璃 。 和钛板 。 为负载催 

化剂的基材。使用最多的半导体催化剂为锐钛矿型 

的 TiO，，此外 SnO 、WO 、ZnO、CdS、ZnS、SrTiO 和 

Fe，O 等半导体材料也具有一定的光催化活性。以 

TiO，为例，固定方法有溶胶一凝胶法 ’ 、阳极氧化 

法 、脉冲激光沉积法 、直流磁 电管喷溅沉积 

法 、涂覆 TiO 粉末法 、高温氧化法  ̈、分子束 

法  ̈、化学气相沉积法  ̈等。此外，有学者将具有 

不同能带结构的半导体耦合固定在基材上以进一步 

提高光生电子和空穴的分离，还有学者将 2种不同 
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方法制备的TiO，先后固定在基材上得到比单一方 

法制备的 TiO 催化剂更好的电助光催化效率  ̈， 

将 Ag或Cu沉积在TiO 表面进行电助光催化试验， 

发现金属的表面沉积会提高 TiO 的电助光催化效 

率 。一般来说，涂覆 TiO，粉末法的活性较高，但 

固定强度低，容易流失。溶胶．凝胶法相对简单且成 

本低，并且保持了半导体颗粒的光物理和光化学性 

质，在反应中显示出与悬浮液相近的选择性和效率， 

是常用的制备方法。脉冲激光沉积法制备的 TiO， 

光吸收效率高，无杂质，通过控制不同的气体含量可 

以得到不同晶型的 TiO，。分子束法和化学气相沉 

积法的成本较高。导电玻璃基材具有从两侧均可以 

进行辐照的特点，有助于对电助光催化机理的研究。 

从实际应用来说，以 Ti板为基材更为可行，一些制 

备方法，如高温氧化法，要求必须以Ti板为基材。 

悬浮态反应器  ̈ 的优点在于催化剂表面积与 

反应器体积之比大，但需要对催化剂进行后续处理， 

即通过过滤、离心等方法将催化剂与溶液分离，此 

外，增加催化剂的用量可以提高面体比，但同时增加 

了对光的散射和屏蔽作用，无法进一步提高电助光 

催化的效率。An T．C．等  ̈设计了一种新型的悬浮 

式电助光催化反应器，他们以位于圆柱形反应器上 

部的微孔 Ti板做阳极，另一个位于反应器底部的微 

孔 Ti板做阴极，同时做布气板，以P25型 TiO 粉末 

为催化剂，以放置在反应器中心石英管内的高压汞 

灯为光源，对甲酸溶液进行光电降解，他们发现，在 

0—5 V的电压范围内，COD去除率随电压的上升而 

上升，且具有协同作用。再增大电压，COD去除率 

不变。这说明对悬浮体系外加电场也能提高光催化 

的效率。不论悬浮态反应器的处理效率如何提高， 

始终存在催化剂与溶液分离的问题，这是制约此类 

反应器发展的瓶颈问题。 

1．2 两电极系统反应器与三(多)电极 系统反应器 

根据电化学体系的电极数 目，可分为两电极系 

统(阳极和阴极)反应器  ̈” 与三电极系统(工作电 

极、辅助电极和参比电极)反应器 ’ ，甚至多电 

极系统(多个工作电极、辅助电极和参比电极)反应 

器  ̈。固定膜反应器中，多数研究采用三电极体 

系，即分别以催化剂电极为工作电极，以金属导体如 

铂 、铂黑 、铜、石墨和不锈钢等为对 电极，以饱 和甘汞 

电极(SCE)或 Ag／AgC1电极为参比电极。三电极体 

系可以准确控制工作电极电位，对研究反应机理是 

十分必要的。一些研究 采用两电极体系，即以 

催化剂电极为阳极、以金属电极为阴极，在两极间施 

加电压，这种体系试验条件简单，易于操作，适于应 

用研究，但不能得到阳极电位的信息，在机理阐述上 

TiO，嘲定 电极 TiO，I州定 电极 
5x3‘cm ×6电极 2 5×4 cm’×6电极 

图 1 多电极系统电助光催化反应器示意图 

Fig．1 Schematic diagram of EAP reactor 

consisted of several electrodes 

1．3 单室反应器与双室反应器 

根据工作电极与对电极处的反应是否在空间上 

被分开，可分为单室反应器与双室反应器。为了避 

免工作电极和对电极处的反应及其产物互相干扰， 

一 些研究 采用双室反应器，两电极室一般用膜、 

盐桥或多孔玻璃板隔开，常见的是 H型电解池，如 

图2所示。当将对电极也置于工作电极室时，双室 

反应器转变为单室反应器。双室反应器的优点是将 

两极反应从空间上分开，可以更充分地利用光生电 

子的作用，如还原金属离子、CO 、O：等。但 Leng 

w．H．等  ̈发现，使用双室反应器时阳极室对苯胺 

的氧化效率低于单室反应器，原因在于双室反应器 

中两室的 pH变化较大，阳极室 pH降低，阴极室 pH 

升高，而单室反应器中pH基本不变。pH的降低是 

不利于苯胺降解的。 

1．4 低电压系统反应器与高电压系统反应器 

根据所施加的阳极电位的大小，电助光催化反 

应器可分为高电压系统反应器和低电压系统反应 

器。一般的电助光催化研究所选择的电位窗口为暗 

态条件下不产生明显的电流的电位范围，以排除电 

解作用的干扰。所施加的工作电极电位较小 (0— 

1．5 V，相对于标准氢电极)，空间电荷层两侧的电 

压也较小，即低电压系统反应器 。从电助光催 

化的原理来说，只要所加电位正于半导体的平带电 
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图2 “H”型电助光催化反应器示意图 

Fig．2 Schematic diagram of“H” type EAP reactor 

激光灯，它们的主波长和光强不同，应根据半导体的 

禁带宽度来选择。 

此外，为了提高反应器内的物质传输速率，可以 

通过在反应器外设置贮水槽进行溶液循环或向反应 

器内通气的方式达到，但通气种类的不同会导致反 

应进行的氛围不同，对电助光催化的过程和效率有 

影响。电助光催化反应一般在恒温条件下进行以避 

免温度因素的影响，恒温方式有设置双层反应器外壁 

或双层石英灯管通入冷却水和冷却贮水槽等方式。 

位(如 TiO ，Efb一一0．24 V，相对于标准氢电极，pH 

=7)，就可以促进光生电子和空穴的分离。因此， 

对催化剂工作电极施加数十至数百毫伏的阳极电 

位，就可以使光生电子和空穴得到充分分离。在悬 

浮态反应器中多在两极问施加高电压，如 An T．C． 

等  ̈分别采用圆柱形和槽式的两电极系统反应器， 

在两极间施加高电压，如图3所示。这种系统中不 

可避免地同时伴有水的电解的问题。He C．等 ’“ 

在固定膜式反应器中对 Ag或 cu沉积的TiO ／导电 

玻璃电极施加较高的阳极电位电助光催化氧化甲 

酸，发现沉积在催化剂表面的 Ag或 cu被氧化溶解 

到溶液中，处理效率急剧下降，他们通过脉冲方式施 

加电位以避免催化剂的失活。Sun C，C．等  ̈用 

TiO ／Ti电极电助光催化处理 NO；，施加0～4 V(相 

对于Ag／AgC1电极)的阳极电位，发现电位为 2 V 

(相对于Ag／AgC1电极)时即可达到最高的降解效 

率，进一步增大电位，降解效率保持不变。 

1．5 光源及其他反应器要素的设置 

电助光催化过程所需的光源可位于反应器外， 

通过石英窗口辐射到催化剂表面，即外辐照式电助 

光催化反应器，也可位于反应器中心，即浸入式电助 

光催化反应器。浸入式的优点是辐射均匀并能充分 

利用光源的辐射能量，在电助光催化的应用研究中 

使用广泛。其缺点是体系的冷却比较困难，灯的寿 

命也会降低。外辐照式的优点是冷却方式灵活、简 

便、可靠，光源使用寿命长。缺点是光源有效光的利 

用率低，在理论研究中使用较多。电助光催化反应 

器中使用的光源的种类和个数也很不相同，常用的 

光源有高、中、低压汞灯，氙灯，钨灯，卤素灯及各种 

(a)圆柱形反应器 

光源 

口 

微孔钛板 

(b)长方体槽形反应器 

图 3 施加高电压的两电极悬浮态 

电助光催化反应器示意图 

Fig．3 Schematic diagram of two electrode 

EAP reactor consisted of suspended photocatalyst 

and applied with high voltage 

2 电助光催化反应器的设计要点 

电助光催化反应器设计中的核心问题是如何提 

高对光的利用效率，如何增加催化剂与溶液接触的 

面积，如何对半导体空间电荷层施加电场以及如何 

促进反应物的物质传输效率等问题。由于目前电助 

光催化技术仍处于实验室研究阶段，尚未有实际应 

用的报导，因此，反应器更多的是用于验证外加电场 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 10期 王海燕等：电助光催化氧化反应器的类型和设计要点 87 

对光催化作用的促进作用及其机理研究，对如何更 

合理地设计反应器以提高其光电利用效率和综合性 

能还未开展很深入的研究，但是仍有少数研究者着 

重在这方面进行了思考并设计出一些新型电助光催 

化反应器  ̈” 。设计开发电助光催化反应器的基 

本步骤如下： 

(1)明确研究 目的——机理研究或应用研究， 

根据研究目的初步选定反应器类型，如机理研究应 

选用低电压三电极体系反应器，应用研究则可选范 

围相对宽一些。 

(2)选择反应器的各组成要素，包括光源、催化 

剂、电场施加设备——恒电位仪或直流稳压电源、反 

应溶液(支持电解质和待处理物质)、冷却方式、反 

应氛围及溶液的搅拌设备。注意各要素的基本要 

求，如光源的主波长应大于半导体光催化剂的禁带 

宽度，支持电解质的浓度应使溶液电阻足够小从而 

使恒电位能准确测定工作电极电位，溶液的搅拌强 

度应保证溶液的空间均匀性等。 

(3)根据所选择的要素确定它们的相互空间位置。 

(4)在电助光催化应用研究中应注意改进各要 

素，以取得最佳的成本收益。其中最重要的是改进 

催化剂的性能，获得量子转化效率高的催化剂是达 

到高的电助光催化效率的根本途径。此外，目前多 

采用固定膜式的二维反应器，体系的面体比较小，电 

极的传质能力差，因此，把电极做成具有多孔结构， 

扩大电极表面积是提高电助光催化效率的行之有效 

的方法。一些学者  ̈已经提出了三维电极的概念。 

在选择对电极时，可在金属表面电镀一薄层铂，既可 

获得性能稳定的对电极，又大大节约了成本。 
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