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光电催化转盘电极处理罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）模拟废水模型
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摘　 要　 在转盘式光电液膜反应器（ＲＰＥＣ）反应动力学方程的基础上，综合考虑外加偏压（０—０． ４ Ｖ）、转盘
转速（０—９０ ｒ·ｍｉｎ －１）、初始浓度（０—１００ ｍｇ·Ｌ －１）、转盘半径（３７． ５ ｍｍ）等因素对反应过程的影响，运用
ＭＡＴＬＡＢ软件对转盘转动的反应过程进行模拟计算和推测．计算结果与实验数据能较好吻合，数据误差在
１０％以内．从而建立了一种不同条件下转盘式光电催化降解废水的降解模型，对实际工业应用具有一定的预
测与指导意义．
关键词　 水处理，光电降解，数学模型，ＲｈＢ染料．

光电催化降解技术在处理废水时具有成本低、处理彻底、处理周期短、降解完全等技术优势［１２］．针
对ＴｉＯ２光催化降解中提高催化剂性能、光能利用率以及污染物的传质等问题，提出了具有动态光阳极的
转盘式光电液膜反应器（ＲＰＥＣ），其示意图见图１［３４］．通过将催化剂负载在转盘上，利用转盘的转动加
强废水传质，同时使电极的一部分暴露于空气中，在转动时表面形成几十微米的液膜，激发光直接透过
该液膜照射到光阳极催化剂表面，从而避免了有机污染物对激发光源的吸收而引起的光损失，提高了激
发光的利用率．因使用的激发光源的功率较低，热散失较小，故不需循环冷却水装置，从而简化了反应器结
构，降低了运行成本［５］．同时通过外加偏压［６］来减少光生电子与空穴的简单复合，提高了处理效率［５］．

图１　 转盘光电液膜反应器实验装置示意图［５］

（反应池尺寸：半圆弧半径为６０ ｍｍ，池宽２０ ｍｍ；ＴｉＯ２膜电极尺寸：转盘半径３７． ５ ｍｍ、４６ ｍｍ、５３ ｍｍ）
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｄｉｓｋ ＰＥＣ ｒｅａｃｔｏｒ［５］

光电转盘反应器已经被证实较之传统的反应器具有更好的处理效果［３５］，本文基于光电转盘反应
器的降解动力学研究，拟建立该反应器的降解模型，这对工程应用具有一定的指导作用，同时对于更好
地研究光电转盘反应的机理、过程也具有一定的预测与参考意义．因此本文选定罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）为目标
污染物，进行ＴｉＯ２光催化光电转盘降解ＲｈＢ的数学模型的研究．

１　 降解模型的建立
转盘反应器的降解机理和过程如下：污染物在溶液中先吸附在转盘表面转动到液面之上，在紫外光

的照射下发生降解反应，随着转盘的转动，反应物及中间产物再在反应器中与转盘表面进行交换．
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整体反应符合表观一级反应［４５，７］，即可以用幂指数法的经验公式很好地表达和模拟，而对于表观
一级反应这一形式，关键是表观反应速率常数ｋ的值，它已在概念上不同于基元反应中的反应速率常
数，此时的ｋ与浓度等其它影响因素均有关，而模拟的关键在于在根据浓度的变化对此ｋ值不断修正
（浓度变化不大时近似认为ｋ维持不变），这一点与传统的基元反应不同．而计算机迭代恰好提供了每
次修正的可能．

在ＲＰＥＣ反应动力学方程的基础上［５］，综合考虑光强、外加偏压、转盘转速、初始浓度以及转盘半径等
因素对反应过程的影响，借助ＭＡＴＬＡＢ计算软件通过迭代运算对转盘转动的反应过程进行模拟计算．
１． １　 反应动力学方程

半导体多相光催化过程中，在低浓度范围内ＴｉＯ２催化剂对污染物的吸附服从Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温
式，整体降解速率方程符合表观一级反应［７，８］，其不同时刻的浓度有以下关系：

Ｃｔ ／ Ｃ０ ＝ ｅ
－ｋｔ （１）

即： ｌｎ Ｃ０ ／ Ｃ( )
ｔ ＝ ｋｔ （２）

这里ｋ是多项因素的函数，且很好地符合幂指数关系［７］，即：
ｋ ＝ ｆ Ｉ，Ｅ，Ｒ，Ｃ( )

０ ＝ ＡＩ
ａＥｂＲｃＣｄ０ （３）

其中，Ａ为常数，Ｉ为光强，Ｅ为外加偏压，Ｒ为转盘转速，Ｃｔ为ｔ时刻溶液浓度，Ｃ０为溶液初始浓度．
将式（３）代入式（１）可得，

Ｃｔ ／ Ｃ０ ＝ ｅ
－ＡＩａＥｂＲｃＣｄ０ｔ （４）

１． ２　 迭代法降解模型的建立
（１）ｋ值的确定
反应动力学方程仅仅是对某一时间段的催化降解反应的描述．在实际的连续降解过程中，染料废水

的浓度不断下降，受污染物浓度影响的表观反应速率常数ｋ会随之增大，而每一次迭代，除了浓度在不
断变小外，光强、偏压、转盘转速等条件都不变化．因此在迭代计算中必须考虑浓度的变化，这是对ｋ值
计算的一个重要修正，也是保证模拟准确性的关键．

对光电转盘反应器，依据之前实验数据［５］，利用幂指数法重新拟合并进行即时的浓度修正，可得修
正后适合迭代的表观反应速率常数ｋｎ为［５，７］：

ｋｎ ＝ ０． ００５２４１Ｉ
０． ５３８３Ｅ０． ８７６６Ｒ０． ４６６６Ｃ－０． ６１７３ｎ （５）

将其带入式（１）—（４），同时考虑并修正了浓度变化的影响，可得［７］

Ｃｎ ＝ Ｃｎ－１ｅｘｐ － ０． ００５２４Ｉ０． ５３８３Ｅ０． ８７６６Ｒ０． ４６６６Ｃ－０． ６１７３ｎ－１
( )ｔ （６）

反应条件：光强Ｉ：０—１５ ｍＷ·ｃｍ －２；偏压Ｅ：０—０． ４４ Ｖ；转速Ｒ：０—９０ ｒ·ｍｉｎ －１；溶液初始浓度Ｃ０：
０—１００ ｍｇ·Ｌ －１；ｐＨ ＝２． ５［５］；转盘半径３７． ５ ｍｍ；反应器容积９０ ｍＬ．

（２）迭代模型的建立
光电催化降解反应属于非均相光催化体系，其数学模型的建立通常涉及动量、质量、热量、辐射能和

电场能的衡算微分方程，同时还必须考虑热力学和反应动力学的关系式．由于非均相光电催化反应涉
及的内容很多，反应速率与浓度、温度、电势和光强的本征关系呈现强非线性，因此要想得到描述相应
的数学模型的解析解十分困难［９］．

本文根据上述分析，在已得到表观反应动力学方程的基础上［６］根据已有的系列实验数据，对随光
强、外加偏压、转盘转速以及浓度变化的指数进行模拟确定，得到含有各个参数的转盘反应体系的表观
一级反应的指数方程，使得复杂体系变得简单．

对转盘转动过程进行微分，ｄｔ ＝ ｄθＲ ，溶液浓度的变化有
ｄＣｔ ＝ ｅ

－ｋｔＣ０ｄｔ ＝ ｅ
－ｋθ ／ ＲＣ０ ／ Ｒｄθ （７）

然后对式（１）—（７）积分得：
Ｃｔ ＝ ∫

ｔ

０
ｅ －ｋｔＣ０ｄｔ ＝ ∫

θ

０
ｅ －ｋθ ／ ＲＣ０ ／ Ｒｄθ （８）

其计算机迭代的具体流程图如图２所示：



　 １０期 徐鑫等：光电催化转盘电极处理罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）模拟废水模型 １５９９　

图２　 迭代流程图
Ｆｉｇ． ２　 Ｉｔｅｒａｔｉｖｅ ｆｌｏｗ

　 　 依据图１的迭代流程，对于不同初始浓度的模拟废水，通过设定不同的处理时间即可得到出水浓
度，以判断出水浓度是否达标；同样，通过设定出水要求即可得到所需处理时间，从而为实际工程应用预
测基础数据和并提供参考．

２　 实验部分
２． １　 二氧化钛膜电极的制备

二氧化钛膜电极的制备采用溶胶凝胶法，具体操作同徐云兰的光电液膜反应器处理染料废水的研
究中所述［５］．
２． ２　 实验方法

分别将９０ ｍＬ一定浓度的模拟染料废水罗丹明Ｂ溶液装入光电转盘反应器中，设定不同反应条件
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进行降解处理．处理时间为１ ｈ，每隔１０ ｍｉｎ取样３ ｍＬ，利用ＭＥＴＡＳＨ ＵＶ５８００型紫外可见分光光度计
测定吸光度，测量后溶液倒回反应器，对不同反应条件均进行３次平行实验并取平均值，计算色度去
除率．

色度去除率＝（Ａ０ － Ａｔ）／ Ａ０ × １００％ （９）
色度的测定采用分光光度法，当废水浓度超过线性范围时需先稀释再测定．式（９）中：Ａ０为溶液催

化降解前的吸光度，Ａｔ为溶液催化降解ｔ时刻的吸光度．

３　 结果与讨论
对于不同的模拟废水初始浓度、外加偏压以及转盘转速３个影响因素，依据之前的实验数据［５］对使

用通过迭代法建立的模型的准确度进行验证．
３． １　 初始浓度对模型的影响

光电催化反应中，溶液的初始浓度是一个重要的因素．不同初始浓度ＲＢ的去除率如图３所示．从
图３可知，随着初始浓度从１０ ｍｇ·Ｌ －１逐渐上升到１００ ｍｇ·Ｌ －１，ＲＢ的去除率逐渐下降．同时从图３中可
知模拟值与实验值能够很好地吻合．
３． ２　 电极偏压对模型的影响

通过外加偏压可以减少光催化反应中光生电子与空穴的简单复合，即形成光电催化协同反应，光电
催化的降解率随着偏压的增大而增大．不同外加偏压下光电催化降解的去除率曲线如图４所示．从图４
可以看出，随着外加偏压的上升，反应的去除效率也随之上升．随着电压的上升和反应时间的增大，模拟
值和实验值之间产生一定的误差．这是由于当外加电压达到一定值后，随电压的升高和反应的继续，会
引起一定的副反应，从而降低了降解效率．

图３　 不同初始浓度条件对迭代模型的影响
反应条件：光强Ｉ ＝ １５ ｍＷ·ｃｍ －２；

外加偏压Ｕ ＝ ０． ４ Ｖ；转速Ｒ ＝ ９０ ｒ·ｍｉｎ －１；
转盘半径ｒ ＝ ３７． ５ ｍｍ

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ｉｔｅｒａｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ

图４　 不同偏压条件对迭代模型的影响
反应条件：初始浓度Ｃ０ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ －１；

光强Ｉ ＝ １５ ｍｗ·ｃｍ －２；转速Ｒ ＝ ９０ ｒ·ｍｉｎ －１；
转盘半径ｒ ＝ ３７． ５ ｍｍ

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｉｔｅｒａｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ

３． ３　 转盘转速对模型的影响
转盘的转动加速了转盘表面液膜与反应器中溶液的传质，因此随着转盘转速的上升，降解速率也随

着转速的提高而提高．不同转速对反应的影响如图５所示．从图５可以看出，随着转速从３０ ｒ·ｍｉｎ －１上
升至９０ ｒ·ｍｉｎ －１，溶液中ＲｈＢ去除率随着转速的增大而增大．增大转速可以加快表面液膜与溶液本体的
传质，但是当转速足够高时，通过影响传质速率而影响降解速率的作用就可以忽略．同时过高的转速会
引起溶液的飞溅，从而使得模拟值和实验值之间产生误差．



　 １０期 徐鑫等：光电催化转盘电极处理罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）模拟废水模型 １６０１　

图５　 不同转速条件对迭代模型的影响
反应条件：初始浓度Ｃ０ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ －１；光强Ｉ ＝ １５ ｍＷ·ｃｍ －２；偏压Ｕ ＝ ０． ４ Ｖ；转盘半径ｒ ＝ ３７． ５ ｍｍ

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｄｉｓｃ ｏｎ ｔｈｅ ｉｔｅｒａｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ

３． ４　 转盘半径对模型的影响
实验室使用的光电液膜反应器往往尺寸较小［５］，实验室中反应器尺寸仅为半径６０ ｍｍ，池宽

２０ ｍｍ，容积９０ ｍＬ．而实际应用时其半径往往很大，所以需对半径的影响进行模拟预测．
假设ＴｉＯ２在转盘上的涂布是均匀的，则半径的变化主要体现在催化面积和液膜厚度这两个方面：
ａ．催化面积　 保持其它条件不变的情况下，半径增大ｎ倍，转盘的面积增大ｎ２倍．
ｂ．液膜厚度的变化　 半径的增大会引起液膜厚度的增加．
转盘表面的任意点液膜厚度可以通过以下公式估算［１０］：

δｓ ＝
２νＶｓｓｉｎθ( )ｇ

１ ／ ２

（１０）
转盘表面总液膜厚度［１０］：

δ ＝
∫
Ｌ

０

ωｚ
３
２νωｚ( )ｇ

１ ／ ２
ｄｚ

１
２ ω ｒ

２ － Ｈ( )２
＝ ４１５

２νω( )ｇ
１ ／ ２

ｒ２ － Ｈ( )２ １ ／ ４ （１１）

当室温＝ ２０ ℃时，取ν ＝ １． ００ × １０ －６ ｍ２·ｓ － １，ｇ ＝ ９． ８１ ｍ·ｓ － ２，则公式简化为：
δ ＝ １． ２０ （Ｖｃ）１ ／ ２ ＝ １． ２０ ωｒｓｉｎ( )φ １ ／ ２ × １０ －( )４ （１２）

式中，δｓ：转盘上任意点液膜厚度；δ：平均液膜厚度（ｍ）；ν：运动粘度；Ｖｓ：转盘上任意点线速度；Ｖｃ：转盘
线速度；ｇ：重力常数；ｒ：转盘半径；Ｈ：转盘轴孔径；θ：ａｒｃｃｏｓ（Ｈ ／ ｚ）；φ：ａｒｃｃｏｓ（Ｈ ／ ｒ）；ω：角速度；ｚ：转盘上任
意点到圆心的距离．

半径增大ｎ倍，单位时间内废水的处理量增加ｓｉｎ（ａｒｃｏｓ Ｈ ／ ｒ）ｎ２． ５倍．以半径为３７． ５ｍｍ的转盘为基
准，代入式（１）—（４）则有：

ｋ′ ＝ ｓｉｎ ａｒｃｃｏｓ Ｈ( )ｒ （ｒ ／ ３７． ５）２． ５０． ００５２４Ｉ０． ５３８３Ｅ０． ８７６６Ｒ０． ４６６６Ｃ－０． ６１７３ （１３）

由于转盘轴孔径Ｈ相对于转盘半径ｒ一般很小，则ｓｉｎ ａｒｃｃｏｓ Ｈ( )ｒ ≈ １ ，即得到不同半径下的反应
速率常数ｋ″ ＝ ６． ９７８７５ × １０ －７ ｒ２． ５ Ｉ０． ５３８３Ｅ０． ８７６６Ｒ０． ４６６６Ｃ－０． ６１７３

Ｃｎ ＝ Ｃｎ－１ｅｘｐ － ６． ９７８７５ × １０ －７ ｒ２． ５ Ｉ０． ５３８３Ｅ０． ８７６６Ｒ０． ４６６６Ｃ－０． ６１７３ｎ－１
( )ｔ （１４）

转盘半径的增大使得处理面积增大的同时增大了液膜厚度，提高了单位时间内废水交换量，从而提
高了处理效率．不同转盘半径对反应的影响见图６．从图６可以看出，在初始浓度Ｃ０ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ －１；光强
Ｉ ＝ １５ ｍＷ·ｃｍ －２；外加偏压Ｕ ＝ ０． ４ Ｖ；转速Ｒ ＝ ６０ ｒ·ｍｉｎ －１时，在反应器容积不变情况下，当转盘半径从
３７． ５ ｍｍ提升到５３ ｍｍ，ＲｈＢ废水１ ｈ处理效率从８０％上升到了接近１００％ ．当初始浓度进一步上升至
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２０ ｍｇ·Ｌ －１，半径的增大对于去除率的提高仍然十分明显．半径为４６ ｍｍ的转盘１ ｈ去除率为８０％，而
５３ ｍｍ的转盘去除率仍然可达９５％以上．由此可见，增大转盘半径可以显著提高降解去除率．

图６　 １０ ｍｇ·Ｌ －１和２０ ｍｇ·Ｌ －１初始浓度下不同半径条件对迭代模型的影响
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｄｉｓｃ ｒａｄｉｕｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｔｅｒａｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ ｗｉｔｈ １０ ａｎｄ ２０ ｍｇ·Ｌ －１ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图６可以看出，不同初始浓度下（１０和２０ ｍｇ·Ｌ －１），降解模型对于半径的变化有着很好的吻合．
因此在其它条件不变的情况下，进一步考察增加半径对处理效果的影响，其结果如图７所示．

图７　 ５０ ｍｇ·Ｌ －１和１００ ｍｇ·Ｌ －１初始浓度下不同半径的ＲＢ去除量
反应条件：光强Ｉ ＝ １５ ｍＷ·ｃｍ －２；外加偏压Ｕ ＝ ０． ４ Ｖ；转速Ｒ ＝ ６０ ｒ·ｍｉｎ －１

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＲＢ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｄｉｓｃ ｒａｄｉｕｓ ｗｉｔｈ ５０ ａｎｄ １００ ｍｇ·Ｌ －１ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

从图７可以看出，对于５０ ｍｇ·Ｌ －１的废水，１０００ ｍｍ直径的转盘在４０ ｍｉｎ即可处理完毕．而在其它
条件相同的情况下，将转盘直径从１００ ｍｍ提高一个数量级至１０００ ｍｍ．相对于１００ｍｍ直径的转盘，
１０００ ｍｍ直径的转盘式反应器１ ｈ内对５０ ｍｇ·Ｌ －１和１００ ｍｇ·Ｌ －１ ＲＢ去除量分别提高了１４９倍和２１２
倍，反应器的处理能力有了两个数量级以上的提高，与其它因素相比明显提高了处理废水的能力．
３． ５　 误差分析

通过图３至图６可以看出，模型的模拟计算值与实验值进行对比可以发现与预期结果基本吻合，误
差较小．因此证明了迭代模型对于符合表观一级反应动力学方程形式的反应体系，具有较好的准确性．
另外每一次迭代都对ｋ值以新浓度进行即时修正，这是减小误差的重要之举．

式（５）中ｋ ＝ ０． ００５２４１Ｉ０． ５３８３Ｅ０． ８７６６Ｒ０． ４６６６Ｃ－０． ６１７３中的ｋ与化学反应（尤其是基元反应）中反应速率常
数ｋ仅仅是形式上相同，其物理意义已经不同，只是不同幂指数单调下降的指数方程形式．形如式（５）的
ｋ符合表观一级反应，而且在数学上各个影响因素，浓度、偏压、转速等是相似的，只是指数的数值不同．



　 １０期 徐鑫等：光电催化转盘电极处理罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）模拟废水模型 １６０３　

对于这一指数形式的表观反应速率常数，已经证明能够较好地运用基于实验参数的表观一级反应方程
模拟此类反应［７］．

４　 结论
（１）运用ＭＡＴＬＡＢ计算软件应用浓度修正迭代法，基于表观一级反应方程，建立了光电转盘反应器

的降解模型．在不同初始浓度、外加偏压、转盘转速以及转盘半径的条件下进行实验，证明计算结果与实
验数据能够较好吻合，误差基本控制在１０％以内．

（２）半径的增大对于光电转盘反应器的处理效率有着很大的提高．转盘半径这一放大效应对于实
际应用有着重要参考价值．

（３）通过普适的经验公式可以使复杂的物理模型简化，浓度即时修正恰能适合迭代计算，对于同一
类反应器（如光电催化转盘反应器）能够较准确地进行计算机数值模拟和预测．
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