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摘要：提出了固定式填充复合床光催化反应器的理论计算数学模型及反应器效率的特性参数�通过试验对反应器的数学模型
进行了验证�结果表明�理论计算值与试验值能很好的吻合�该数学模式可用于固定式填充复合床光催化反应器的设计计算．
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　　关于多相光催化氧化法降解水中有机污染物�国内外
已有大量的文献报道 ［1］．近年来�随着多相光催化氧化技术
在降解水中有机污染物中的成功研究�新型光催化反应器
的设计已成一个新的研究领域 ［2］．迄今为止�中试规模的光
催化反应器的设计研究工作�国内外文献报道较少．因此�对
光催化反应器的设计进行深入的研究是光催化氧化技术实

现工业化的关键 ［3］．
为了提高光催化反应器降解污染物的效率�固定床光

催化反应器的工艺结构设计应满足 ［4］：光强能均匀扩散到
光催化剂的表面；单位反应器容积中光催化剂具有最大的
表面积．本文设计了一种中试规模的固定式填充床光催化
反应器（以普通玻璃片和石英螺旋圈为载体的负载型光催
化剂�分别置于反应器的内壁和内部）�根据反应器动力学特
点�建立了该反应器的动力学模式；以难降解有机物污染物
亚甲基兰作为探针物�通过动态试验�对该反应器的动力学
模式进行了试验论证�并提出该反应器的效率特性参数�为
该类型的光催化反应器工业化放大设计提供了理论依据．

1　试验部分

1．1　试验装置
试验装置及紫外光源布置见图1和图2．试验装置由有

机玻璃加工而成�其由配水区、反应区、紫外光源等部分组
成�反应区的容积约为40L�净容积约 V净≈37L．在反应器

中放置已负载 TiO2薄膜光催化剂的普通玻璃片载体、石英
螺旋圈载体（高35cm、螺圈直径6cm、螺旋间距1．5cm）和石
英套管；紫外光源置于石英套管中．反应器的底部设有水泵
循环系统�以保证反应器中的水流混合均匀和光催化反应所
需要的溶解氧；反应器侧壁设有取样孔（出水管）．
1．2　试验方法
1．2．1　负载型薄膜光催化剂的制备 ［5］

采用溶胶－凝胶法配制 TiO2溶胶．对普通玻璃片和石
英螺旋圈进行表面处理后�浸入到已配制好的 TiO2溶胶中�
浸泡一定时间�取出后�经烘干、高温处理、冷却即可．此过程
重复数遍．
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1．2．2　间歇式试验　通过配水槽�向反应器中注满自来水�
加入一定浓度的亚甲基兰溶液�开启循环水泵�使亚甲基兰
溶液混合均匀�30min 后测定溶液的吸光度�此过程循环进
行�直至达到试验所需的初始浓度．开启紫外光源�以后每隔
一定的时间取样分析．试验中控制溶液的 pH＝6．5～7．5�反
应中的溶解氧为9．0mg／L．
1．2．3　连续式试验　预先在大容积的水箱中配制一定浓度
的亚基兰溶液�通过流量稳定装置经进水管加入到反应器
中�待反应器系统溶液的进、出流量达到平衡后�每隔一定时
间取样分析�直到出水溶液的吸光度恒定时�反应器达到稳
定运行．
1．3　分析方法

亚甲基兰溶液浓度的测定采用分光光度法．样品测定
时溶液的 pH值调至6．5～7．0�取上清液用753紫外可见分
光光度计（上海光学仪器厂生产）在最大吸收波长665nm 波
长处测定溶液的吸光度．

2　反应器动力学模型的建立

根据反应器的结构形状、光源、负载型光催化剂的布置
形式、工艺运行方式及其反应器内部的流态�假定光催化反
应器的动力模型为理想 CSTR 型（连续搅拌完全混合型）反
应器．光催化反应器动力学模型简图�见图3．

为了提出该反应器的动力学模型�对该模型的建立提
出几点基本的假设：难降解有机物亚基兰在反应器中的光
催化降解动力学规律符合一级反应动力学模式；紫外光源
的辐射强度在反应器内的有效容积区内分布均匀；在反应

过程中�亚基兰溶液的初始浓度在反应器中分布均匀；忽略
溶液中的溶解氧和温度的变化对光催化降解速率的影响．

根据以上假定和假设�光催化反应器动力学数学模型如
下：

　　　　　Ce＝ C01＋Θk （1）
式中：Ce 为反应器的出水浓度（mg／L）；C0为反应器的

进水浓度（mg／L）；Θ为反应器的平均水力停留时间（min）；k
为反应物的降解速率（min－1）．

其中　　　　　　Θ＝V1
Q （2）

式中：V1为反应区内的有效反应容积（L）；Q 为反应器
的进水流量（L／min）．

将（2）式代入（1）可得：
　　　　　Ce＝ C0Q

Q＋V1k （3）

3　反应器动力学模型的试验验证

3．1　间歇式试验
光催化反应一级反应速率常数 k 值是反应物初始浓度

C0的函数�可以表示为 ［7］：
　　　　　 k＝ nCα0 （4）
所以 lgk＝ lgn＋αlgC0�通过间歇式试验方法求得亚基

兰光催化反应速率常数与初始浓度的关系见表1．经数学回
归分析可得到 α＝－0．9353�n＝0．0548�相关系数 r＝0．
9320．将（4）式代入（3）式可得固定式填充复合床光催化反应
器出水浓度的计算公式：

　　　　　　　Ce＝ C0Q
Q＋ nCα0V1

（5）
表1　不同溶液的初始浓度降解反应速率常数 k
C0（mg／L） k（min－1） r
2．90 0．0163 0．9900
7．26 0．0114 0．9907
13．82 0．0066 0．9886
17．73 0．0034 0．9982
21．26 0．0023 0．9994

3．2　连续式试验
为验证（5）式在反应器连续式运行下的准确性�将（5）式

进行线性变形�可以得到：
　　　　　　

C0
Ce＝1＋ n V1QC

α0 （6）
当进水流量 Q＝0．6L／min 恒定时�改变进水溶液的初

始浓度�当反应器达到稳定运行时�不同溶液的初始浓度 C0
所对应的出水浓度 Ce 值见表2．图4为以表2的试验数据采
用（6）式得到的线性关系�相关系数 r＝0．9994．从图4中可
以看出�动态试验中所得到 n＝0．0571�与间歇试验中得到 n
＝0．0548值相比�能较好的吻合�其相对误差为4．1％．这表
明试验数据与理论数据能较好的吻合�所假定固定式填充复
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合床光催化反应器为理想的 CSTR 型反应模型�能很好的应
用于实际工程的设计计算中．
表2　不同溶液的初始浓度 C0所对应的出水浓度 Ce 值

C0（mg／L） Ce（mg／L）
2．60 1．19
4．16 2．37
6．45 4．30
8．37 5．96
10．46 7．82

4　反应器的效率分析

在（6）式中�V1QCα0（光催化降解污染物时�一般－1≤α＜
0）可以定义为光催化反应器的特性参数．它反映了反应器的
降解效率与其影响因素之间的关系．该值越大�反应器的降
解效率越高；相反�反应器的降解效率将降低．在反应器中�
被降解物质的降解动力学模式被确定�即α值一定时�通过
该特性指示参数�可以得出以下两点推论：（1）提高反应器的
有效反应容积 V1�反应器的降解效率增加；（2）提高反的应
器进水浓度 C0�反应器的降解效率降低．

5　结论

根据反应器的结构形状及反应器的流态�通过试验论证
表明�本文中的固定式填充复合床光催化反应器的动力学模
型可以用理想的 CSTR型模型进行简化�其试验测定值与理
论计算值能很好的吻合�该计算公式可用于固定式填充复合
床光催化反应器的设计计算；V1Q Cα0可以定义为光催化反应
器的特性参数�它反应了反应器的效率与其影响因素之间的
关系．
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Study on Kinetic Model for Fix-packed Bed Photocatalytic Reactor

WANG Zhuang-fei1�2�JIANG L-i wen1�FENG Gu-i zhen1
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Abstract：The theoretical calculation mathematical model and the reactor efficiency characteristic parameter were given for
fix-packed bed photocatalytic reactor�and reactor mathematical model was proved thorough the experiment．The result
demonstrated that the theoretical value was in agreement with experimental data for kinetics model．This model can be
employed in both design and calculation for fix-packed bed photocatalytic reactor．
Key words：fixed；packed；photocatalytic reactor；kinetics model；characteristic parameter
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