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研究论文 太阳能固定膜光催化反应器的效率评价

林少华，李　田

（同济大学污染控制与资源化国家重点实验室，上海２０００９２）

摘要：以结构简单、光能利用率高的复合抛物面采光板为采光元件，以采用溶胶凝胶法负载在比表面积大、化

学性质稳定的玻璃纤维网上制得的高活性ＴｉＯ２ 固定催化剂制作催化组件，自主设计了一种新型的太阳能光催化

反应器。以草酸铁钾化学光量计曝光试验对其光学性能进行了评价，光子采集效率约为０．７５９。由于固定化催化

剂活性良好、装填结构合理，本装置降解苯酚表观量子产率可以达到相同结构悬浆催化体系反应器的１／２，因而

具有良好的实用性。
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引　言

实用、高效反应器的研究开发是太阳能光催化

氧化技术走向应用的关键步骤。当前的研究中，太

阳能反应器多采用传统的悬浮型催化剂，如抛物槽

反 应 器 （ＰＴＣＲ）
［１］、 复 合 抛 物 面 反 应 器

（ＣＰＣＲ）
［２３］等，这些反应器存在催化剂的分离回

收困难问题。尽管近年来可磁分离催化剂的研究取

得了一些进展，但该类催化剂仍存在磁核容易失去

磁性等问题［４６］；而催化剂固定化体系通常又存在

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－０２－１１．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＩ Ｔｉａｎ．犈－ 犿犪犻犾：ｔｉａｎｌｉ＠

ｍａｉｌ．ｔｏｎｇｊｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｈｉｔｅｃｈ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ

ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（２００２ＡＡ６０１２５０）．

　

传质限制以及有效催化表面积太低的缺陷，如薄膜

固定式反应器 （ＴＦＦＢＲ）
［７８］。本文以根据非成像

光学理想聚光器原理设计的结构简单、光能利用率

高的复合抛物面采光板 （ｒｉｔｔｅｒｓｏｌａｒ，聚光比１．０）



为采光元件［９］，采用溶胶凝胶法在比表面积大、

化学性质稳定的玻璃纤维网上制得ＴｉＯ２ 固定催化

剂作为催化组件［１０１１］，自主设计了一种新型的太

阳能光催化反应器。前期研究表明，该装置克服了

悬浮型催化剂分离回收困难问题，同时，光催化反

应组件采用双层同心圆结构，反应器的水层很薄，

只有约１２ｍｍ，催化膜载体对水流的扰动较大，

还具有良好的传质效果［１２］。

本研究旨在利用操作简单、反应灵敏的草酸铁

钾化学光量计试验，对新型太阳能固定膜ＣＰＣ反

应器光学性能进行评价；并在此基础上，通过与不

同催化体系降解苯酚表观量子产率的比较，对反应

器的光能利用效率进行评估。

１　试　验

１１　试验装置

试验装置如图１所示。低聚光度复合抛物面采

光板向南按当地纬度与水平面呈３１°放置。每个复

合抛物槽 （面积０．１６ｍ２）采集的太阳紫外辐射照

射到双层同心圆结构的光催化膜组件上，反应器的

外管采用高硅氧玻璃材料 （透射率见表１），外径

４８ｍｍ、壁厚２ｍｍ，内管采用石英材料 （内置冷

阴极低压汞灯实现全天候运转，对短波紫外的透射

率大于９０％），外径２３ｍｍ、壁厚１．５ｍｍ。在进

行降解水中有机物试验时，在内外管之间的光催化

剂为以溶胶凝胶法负载在高比表面积玻璃纤维网

上的ＴｉＯ２ 催化膜，分内外两层设置；催化剂的制备

以无水乙醇∶钛酸四正丁酯∶硝酸 （１∶４）∶水＝

７２０∶８０∶２．５∶８的配比 （体积比）制得溶胶。采

用浸润提拉法涂膜、风干，将挂膜后玻璃纤维网

在马弗炉中以２℃·ｍｉｎ－１速率升温至５００℃，并保

持６０ｍｉｎ，自然冷却。以上程序重复３次，所制

备ＴｉＯ２ 晶型为锐钛矿，晶粒尺寸小于１００ｎｍ。

在进 行 悬 浆 催 化 体 系 试 验 时，仅 以 Ｄｅｇｕｓｓａ

Ｐ２５ＴｉＯ２ 替换固定化催化剂，反应器基本结构不

变。反应器采用间歇操作，循环流量控制在

１６Ｌ·ｍｉｎ－１。

进行草酸铁钾化学光量计曝光试验时，反应管

内不装填催化剂，也不安装作为内层催化剂骨架的

石英内管。水流通过循环泵的作用在反应管和水箱

之间循环，循环流速控制在１６Ｌ·ｍｉｎ－１。所有试

验均选在正午前后光强稳定的时间段进行。

　

图１　太阳能固定膜光催化反应器示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｏｌａｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅａｃｔｏｒｗｉｔｈｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

１—ｔａｎｋ；２—ｐｕｍｐ；３—ｆｌｏｗｒａｔｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ；

４—ｃｏｍｐｏｕｎｄｐａｒａｂｏｌｉｃｃｏｌｌｅｃｔｏｒ；５—ｒｅａｃｔｏｒｔｕｂｅ；

６—ｏｕｔｅｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ；７—ｉｎｎｅｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ；

８—ｂｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅｔｕｂｅ；９—ｑｕａｒｔｚｔｕｂｅ

　

１２　试验材料与分析方法

草酸铁钾 ［Ｋ３Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３·３Ｈ２Ｏ］的制备在

暗室中，在红色保护光下进行。１．５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｋ２Ｃ２Ｏ４ 和１．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ＦｅＣｌ３ 以３∶１ （体积比）

混合搅拌、结晶、抽滤得到粗产品，并从温水中重

结晶３次，最后在４５℃下风干
［１３１５］，终产品杂质

含量低于０．１％ （以Ｆｅ２＋占总铁的质量分数计）。

０．００６ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 Ｋ３Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３ 在 ０．０５

ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸溶液中的吸收系数采用 ＵＶ２５５０紫

外可见光分光光度计 （Ｓｈｉｍａｄｚｕ）通过扫描求得；

Ｆｅ２＋浓度和苯酚浓度的测定分别采用邻菲罗林分

光光度法和４氨基安替比林分光光度法，吸光度

采用ＵＶ７５５Ｂ型紫外可见光分光光度计测定 （上

海精密科学仪器有限公司）。试验所用试剂均为分

析纯。
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１３　光强的计算方法

太阳辐射强度测定采用ＳＵＶ２型紫外辐照计

（北京师范大学光电仪器厂），辐照计探头面向赤

道，与水平面呈３１°。辐照计的 ＵＶ３６５探测器光

谱响应曲线为

犪＝０．５ｓｉｎ［（λ－３６５）π／４０＋π／２］＋０．５ （１）

式中　犪为相应波长下探测器响应值为真实辐射能

量的倍数。响应范围３２５～４０５ｎｍ。本研究中采用

ＡＳＴＭＧ１７３０３Ｇｌｏｂａｌｔｉｌｔ太阳参考光谱作为标准

光谱，并认为在试验时间段内波谱能量相对分布不

变。由此可以求得太阳标准光谱辐射强度下 （５０．１

Ｗ·ｍ－２，３２５～４０５ｎｍ），辐照计的标准示值犐ｓｔｄ

为２３．９Ｗ·ｍ－２。当实际测定光强值为犐ｓｅｎｓｏｒ时，

该波段实际辐射强度为

犐３２５～４０５ ＝
５０．１

犐ｓｔｄ
犐ｓｅｎｓｏｒ ＝２．１犐ｓｅｎｓｏｒ （２）

在此基础上，根据太阳标准光谱中各波段的能

量相对分布就可以求得实际能够为ＴｉＯ２ 所利用的

紫外辐射强度 （３５．７Ｗ·ｍ－２，３００～３８５ｎｍ）与

草酸铁钾响应波段辐射强度 （３０３．８ Ｗ·ｍ－２，

３００～５７７ｎｍ）分别为辐照计响应值犐ｓｅｎｓｏｒ的１．５倍

和１２．７倍。

２　结果与讨论

２１　光学性能评价

到达反应器表面的太阳辐射犉ａ （ｅｉｎｓ·ｓ
－１）

可以表示为

犉ａ ＝∑

λｍａｘ

λｍｉｎ

犉λ（狋） （３）

式中　犉λ（狋）为特定波长下的光子流量，ｅｉｎｓ·

ｓ－１；λｍｉｎ、λｍａｘ分别为可引起草酸铁钾反应的辐射

最小波长 （３００ｎｍ）和最大波长 （５７７ｎｍ）。事实

上由于受到复合抛物面采光板的光学因子 （ｅｆ称为

光子采集效率因子，与反应器几何形状及其与太阳

之间位置相关）和反应管透射效率 （Ｔλ为波长λ

时的透射率，由厂家提供，数值见表１）的影响，

只有部分辐射 犉ｅ （ｅｉｎｓ·ｓ
－１）可进入反应管

内［１５］，表示为

犉ｅ ＝ｅｆ∑

λｍａｘ

λｍｉｎ

犉λ（狋）Ｔλ （４）

试验时，太阳辐射犐（狋）由辐照计测得，将其

代入式 （４），并利用普朗克定律转化为光子单位，

可得

犉ｅ ＝
ｅｆ犛

犖ａ犺犮ｖ∑

λｍａｘ

λｍｉｎ

λ犳λ犐（狋）Ｔλ （５）

式中　犛为采光面积，ｍ
２；犖ａ为阿伏加德罗常数，

６．０２３×１０２３；犺为普朗克常数，６．６３×１０－３４Ｊ·ｓ；

犮ｖ为光速，３×１０
８ｍ·ｓ－１；犳λ为波长λ（ｍ）的光占

该波段辐射能量的归一化因子。

根据ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律，化学光量计溶液对

进入反应管内特定波长的吸收可以表示为

犉ａｂｓ，λ ＝犉ｅ，λ（１－１０
－μλ
犇） （６）

式中　犉ｅ，λ、犉ａｂｓ，λ分别为进入反应管和被吸收的波

长λ的光强；犇 为反应管内径，ｃｍ；μλ为０．００６

ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｋ３Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３ 在０．０５ｍｏｌ·Ｌ
－１硫酸

溶液中在波长λ下的吸收系数，ｃｍ
－１；这里通过

在光程１ｃｍ的石英比色皿中利用紫外可见光分光

光度计扫描求得，结果见表１。则被曝光液吸收的

辐射为

犉ａｂｓ ＝
ｅｆ犛

犖ａ犺犮ｖ∑

λｍａｘ

λｍｉｎ

λ犳λ犐（狋）（１－１０
－μλ
犇） （７）

由于在一定浓度范围内，草酸铁钾反应生成

Ｆｅ２＋属零级反应，反应速率为吸收光子数的函数，

则Ｆｅ２＋的生成速率可以表示为

狉ａ ＝
ｄ犆
ｄ狋
＝

ｅｆ犛

犞ｓ犖ａ犺犮ｖ∑
５７７

λ＝３００

λ犳λ犐（狋）Ｔλ（１－１０
－μλ
犇）λ （８）

式中　λ为Ｆｅ
２＋ 在波长λ下的量子产率，ｍｏｌ·

ｅｉｎｓ－１；犞ｓ为曝光液体积，Ｌ。对式 （８）进行积分

得到

犆（狋）＝犆０＋
ｅｆ犛

犞ｓ犖ａ犺犮ｖ
犠∑

５７７

λ＝３００

λ犳λＴλ（１－１０
－μλ
犇）λ （９）

其中　犠＝∑
狋

狋＝０
犐 （狋）Δ狋，表示单位试验面积上的累

计辐射量，Ｊ·ｍ－２；Δ狋为试验取样间隔，ｓ。对

Ｆｅ２＋浓度随犠 的变化作图，并进行线性拟合得到

斜率

犓Ｌ ＝
ｅｆ犛

犞ｓ犖ａ犺犮ｖ∑
５７７

λ＝３００

λ犳λＴλ（１－１０μλ
犇）λ （１０）

式 （１０）的右边只有ｅｆ为待求数值，其他参

数均为已知，这样就可以求得装置的光子采集效

率。草酸铁钾化学光量计特征值见表１。

曝光试验条件及结果分别见表２及图２。在较

低反应转化率情况下 （≤１５％），Ｆｅ
２＋的浓度变化

和累积辐射量呈良好的线性关系，将犓Ｌ及表１中

相关参数代入式 （１０），可求得ｅｆ分别为０．７３５、

０．７４７、０．７９６，其平均值为０．７５９。该值和文献

［１６］中所用ＣＰＣ装置的采光效率相当。
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表１　各参数随波长变化值

犜犪犫犾犲１　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狑犻狋犺狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺

λ／ｎｍ 犳λ μλ／ｃｍ
－１ λ／ｍｏｌ·ｅｉｎｓ－１ Ｔλ

３００ ０．０００２０８１ ≥５① １．２４ ０．４５

３１３ ０．００６８９６５ ≥５① １．２４ ０．６７

３３４ ０．０３１４７６ ≥５① １．２３ ０．８６

３６６ ０．０６９３９７ ４．５１６ １．２１ ０．９１

４０５ ０．１２４０５ １．０９５ １．１４ ０．９２

４３６ ０．１３６９１ ０．２６８ １．１１ ０．９２

４６８ ０．１１２２３ ０．０５０ ０．９３ ０．９２

４８０ ０．０８１９０１ ０．０２６ ０．９４ ０．９２

５０９ ０．１８６２６ ０．００６ ０．８６ ０．９２

５４６ ０．１６６７９ ０．００２ ０．１５ ０．９２

５７７ ０．０８３８９ ０．００３ ０．０１３ ０．９２

　　① Ａｃｔｉｎｏｍｅｔｒｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎ（０．００６ｍｍｏｌ·Ｌ－１）ｗａｓｎｏｔｄｉｌｕｔｅｄｔｏａｃｑｕｉｒｅａｂｓｏｌｕｔｅｖａｌｕｅｂｅｔｗｅｅｎ３００—３３４ｎｍｂｅｃａｕｓｅｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔｗｏｕｌｄ
ｂｅｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙａｂｓｏｒｂｅｄｗｈｅｎｌｉｇｈｔｐａｔｈｗａｓｍｏｒｅｔｈａｎ１ｃｍ．

表２　曝光试验概况

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犪犮狋犻狀狅犿犲狋狉犻犲狊狊狌犿犿犪狉狔

Ａｃｔｉｎｏｍｅｔｒｙ 犞ｓ／Ｌ 犛／ｍ２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｅｒｉｏｄ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ 犓Ｌ／ｍｍｏｌ·Ｌ－１·ｍ２·ｋＪ－１ 犚２

１ １０ ０．１６ １１∶１７—１１∶１９ ７ ０．０１８０ ０．９９０９

２ １０ ０．１６ １１∶２８—１１∶３２ １５ ０．０１８３ ０．９９６５

３ １０ ０．１６ １１∶２１—１１∶２４ １２ ０．０１９５ ０．９９３５

图２　Ｆｅ
２＋浓度对累积辐射量的线性拟合

Ｆｉｇ．２　ＬｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆＦｅ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｔｏａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｒａｄｉａｔｉｏｎ
　

２２　不同催化体系的效率比较

选择苯酚为目标反应物，在处理体积为２５Ｌ，

采光面积０．９６ｍ２ 情况下，对固定膜催化剂体系

（催化剂的稳定性评价见文献 ［１１］，经最初几次使

用后已处于活性稳定期）和同一装置条件下悬浆催

化剂体系进行了比较。空白试验表明，太阳光对苯

酚的降解作用不明显，故后续试验均忽略不计。通

过试验确定悬浆体系的最佳催化剂投加量为

０．１５～０．２ｇ·Ｌ
－１，结果如图３所示，其中单位体

积累积吸收光子数计为

犙 ＝
ｅｆ犛

犞ｓ犖ａ犺犮ｖ
犠∑

λｍａｘ

λｍｉｎ

λ犳λＴλ （１１）

式中　λｍｉｎ、λｍａｘ分别为可引起ＴｉＯ２ 光催化反应的

辐射最小波长 （３００ｎｍ）和最大波长 （３８５ｎｍ）；

犳λ为波长λ（ｍ）的光占３００～３８５ｎｍ波段辐射能量

的归一化因子；其他符号意义同前。

图３　不同光催化体系的去除效果比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｓｙｓｔｅｍｓ
　

固定膜催化剂与最佳催化剂投加量下的悬浆催

化剂的处理结果对比见表３。这里采用表观量子产

率ａｐｐ来表征光催化反应效率

ａｐｐ ＝
Δ犆
犙

（１２）
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表３　催化剂固定化体系同悬浆体系的比较

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犫犲狋狑犲犲狀狊狔狊狋犲犿狑犻狋犺犻犿犿狅犫犻犾犻狕犲犱犮犪狋犪犾狔狊狋犪狀犱狊犾狌狉狉狔狊狔狊狋犲犿

Ｒｅａｃｔｏｒｓｙｓｔｅｍ 犆０／ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Δ犆／ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 犙／ｅｉｎｓ·Ｌ－１① ａｐｐ／ｍｏｌ·ｅｉｎｓ－１

ｓｕｓｐｅｎｄｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ（０．２ｇ·Ｌ－１） ０．０７８ ０．０５８ ０．００７５ ０．００７７

ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ０．０７７ ０．０５７ ０．０１４４ ０．００４０

　　① ＡｂｓｏｒｂｅｄｐｈｏｔｏｎｓｗｈｅｎΔ犆ｗａｓａｌｍｏｓｔｔｈｅｓａｍｅ．

式中　Δ犆为浓度变化值，ｍｍｏｌ·Ｌ
－１。在初始浓

度相同、处理效果大体相当的情况下，固定膜催化

体系表观量子产率可以达到悬浆体系的１／２左右。

以上结果表明，本装置采用固定化催化剂虽然光能

利用效率有所降低，但仍然具有令人满意的处理效

果。这说明本装置固定膜催化剂具有较高活性且装

填结构合理。

在苯酚初始浓度０．０７７ｍｍｏｌ· Ｌ－１，降解

０．０５ｍｍｏｌ· Ｌ－１时，本装置表观量子产率约为

０．００４５。Ｂｌａｚｋｏｖａ等
［１７］采用负载在玻璃纤维网上

Ｐｔ／ＴｉＯ２ 催化剂，在主波长为３５０ｎｍ电光源下降

解苯酚 （初始浓度０．１ｍｍｏｌ· Ｌ－１，降解０．０５

ｍｍｏｌ·Ｌ－１）所得表观量子产率为０．００７５。尽管

两者有较大差别，但本装置采用太阳能作为激发光

源，装置结构便于放大，且催化剂未载Ｐｔ，价格

便宜，不存在Ｐｔ溶失问题，因而具有更强的实

用性。

３　结　论

通过草酸铁钾化学光量计试验，对本文研制的

太阳能固定膜ＣＰＣ光催化反应器的光能采集与利

用效率进行了评价，其光子采集效率因子ｅｆ可达

０．７５９。以苯酚降解的表观量子产率表征光催化反

应效率，同悬浆催化体系相比，尽管采用固定化催

化剂损失了部分光能利用效率，但由于催化剂的活

性与装填结构合理，该装置降解苯酚的光能利用效

率仍可以达到悬浆体系的１／２左右。鉴于解决了催

化剂分离回收问题，利用太阳能可大大降低运行能

耗，以上结果对推动光催化氧化技术的应用有重要

意义。针对催化剂长期使用存在的催化剂活性下降

问题，可通过增加预处理装置及开发中毒催化剂的

在线清洗技术解决，这些是今后商品化进程中需要

解决的重要问题。
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