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铁基氧化物微颗粒的光谱辐射特性 

黄兴，张筱娴，帅永，袁远，李炳熙 
(哈尔滨工业大学能源科学与工程学院，黑龙江 哈尔滨 150001) 

摘要：太阳能热化学制氢过程中金属氧化物颗粒物性随反应温度、波长以及组分发生改变且其对反应过程的能量

传递起着重要的作用。为了获得金属氧化物的光谱辐射特性，搭建了光谱透反射测量系统。首先，通过一系列实

验测量校核了该系统测量结果的精确性以及稳定性。其次，研究了含有 NiFe2O4 金属氧化物颗粒的溴化钾压片在

光谱区间 0.3～1.2 μm 的透过率。结果表明：该系统具有良好的测试精度；NiFe2O4压片的透过率随波长的增大而

增大，随厚度的增大而减小；在部分光谱处均存在透过率振荡现象，意味着颗粒在该波段区间存在吸收效果。上

述研究为太阳能热化学制氢过程中的反应颗粒的辐射特性的反演提供了实验基础，同时也为太阳能反应器内传热、

传质模型的建立提供了理论基础。 

关键词：辐射物性；实验测量；金属氧化物；光谱；太阳能制氢 

DOI：10.11949/j.issn.0438-1157.20150282 

中图分类号：TK 511                 文献标志码：A           文章编号：0438—1157（2015）S1—0308—06 

 
Spectral radiation property investigation of iron based oxide micro-particles 
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Abstract：The radiative property of metallic oxide during solar hydrogen production process varies with 
reaction temperature, wavelength and component and it plays a important role during energy transfer process. 
In order to acquire the spectral radiative property of metallic oxide during 0.3—1.2 μm, an experimental 
system is built. Some experiments are applied to validate the measuring accuracy of this system. Then the 
transmittance of NiFe2O4 particles are obtained based on KBr pellet method. The experimental results show 
that the system has a good performance on radiative measurement. The transmittance of sample increases 
with increase of wavelength and decreases with increase of sample thickness. There are many localized 
fluctuations are also observed in all sample types, which suggesting possible sharp peaks in the absorption 
coefficient of iron based oxide at these wavelengths. The above investigation will provide a base for a detailed 
radiative transfer analysis to quantify the radiative properties, like extinction coefficient, scattering albedo and 
scattering phase function, etc., and provide the basis for developing heat transfer model in thermo-chemical 
hydrogen production process in the future. 
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引  言 

太阳能制氢方法是通过将聚集后的太阳辐射

作为高温热源来驱动化学反应过程，通过化学循环

过程来制取氢气从而实现太阳能向化学能的转换过

程[1-3]。通过太阳能制氢方法，不仅可以实现水的清

洁制氢，而且可以克服传统制氢过程的高能耗、减

少现有制氢工艺的污染物排放[4-5]。由于太阳能制氢

方法具有制氢效率高、成本较低、技术相对成熟等

优点，因此具有较大的市场以及良好的发展潜力[6]。

在太阳能热化学制氢反应过程中，金属氧化物颗粒

往往同时承担着太阳能量吸收体、化学反应物两种

角色[7-9]。由于这些金属粒子直接受太阳辐照和高温

内壁面辐射照射，其热物性，尤其是辐射物性（吸

收、散射、衰减等），随着温度和组分的变化而剧烈

变化。颗粒辐射物性的改变不仅直接影响系统的传

热、传质和化学反应速率，而且对太阳能热化学反

应器的设计、模拟以及优化都有重要影响。目前金

属氧化物颗粒的辐射物性主要采用理论与实验相结

合的方法开展研究。理论分析可更好地了解颗粒形

态、光学常数等参数对其辐射特性的影响；而实验

方法可以获得颗粒的真实辐射特性，同时也可以修

正或改进理论模型。 
Lopes 等[10]采用离散坐标法建立了预测等温颗

粒填充床的方向光谱发射率。Ozer[11]采用硅胶凝胶

旋转涂抹方法获得了 CeO2 薄膜，采用光谱仪获得

了该薄膜的透过率。基于实验结果结合分光光度法

得到了该 CeO2 薄膜的折射率、吸收系数以及衰减

系数。Sadooghi[12]研究了陶瓷层半透明介质中的瞬

态辐射与导热热传递，得到了介质内温度分布；同

时也研究了陶瓷折射率、光学厚度等参数对温度分

布的影响。Osinga 等[13]通过实验研究了 ZnO 与 C
混合颗粒的透过率，基于实验结果采用 MCRTM 结

合 Mie 理论获得了上述颗粒的衰减因子、反照度以

及散射相函数；他指出混合颗粒的组分以及成分与

混合颗粒的辐射物性密切相关。李强等[14]采用磁控

溅射法对蓝宝石表面镀膜，借此提高蓝宝石高温强

度以及透过率；Ruan 等[15]采用 Mie 理论和 K-K 关

联式并结合实验数据研究了飞灰云雾颗粒在光谱区

间 1.0～25 μm 的复折射率。Coray 等[16]采用实验研

究了热化学反应过程中 ZnO 颗粒的热辐射特性；

Liang 等[17]和 Ganesan 等[18]实验研究了太阳能热化

学制氢过程中致密以及多孔氧化铈压片在波长

0.3～1.7 μm 之间的透过率；张顺德等[19]研究了石英

光学窗口样片在 300～1000 K 温度范围的光谱透过

率；Marti 等[20-21]实验研究了悬浮黑色 SiC 颗粒的光

谱透过率，基于实验结果采用 Mie 理论研究了 SiC
颗粒的衰减系数、反照度以及散射相函数。之后他

对比研究了不同浓度时的绿色 SiC 和黑色 SiC 的辐

射特性，结果表明在相同浓度时两类 SiC 的散射相

函数都类似，衰减系数与 Kavinay 和 Singh 关系式

吻合良好。Wheeler 等[22]采用数值方法预测了 3D 有

序多孔CeO2颗粒在光谱区间0.29～10 μm的光谱辐

射特性，研究结果表明在光谱区间 0.56～1 μm 时颗

粒的散射以及吸收效率与颗粒的方向密切相关。 
本文作者搭建了一个用于太阳能热化学制氢

过程反应颗粒的辐射特性测量系统。为了校核通该

系统测量结果的稳定性以及的精确性，采用该系统

测量了几种已知透过率的样品。之后采用该系统研

究了含有 NiFe2O4 金属氧化物颗粒的溴化钾压片在

光谱区间 0.3～1.2 μm 之间的透过率。上述研究为

太阳能热化学制氢过程中的反应颗粒的辐射特性的

反演提供了实验基础，同时也为太阳能反应器内传

热、传质模型的建立提供了理论基础。 

1  实验系统与原理 

1.1  实验系统 
本文所搭建透反射光谱测试系统如图 1 所示。

该系统可用来测量直径30 mm以内、厚度1～20 mm
的样片在 0.25～2.5 μm 的透过率以及 0.2～2.5 μm
的反射率。由氘灯和钨灯组成的复合光源，可以提

供连续且平缓的紫外-可见-近红外的宽光谱辐射，

是测量透射、吸收以及反射光谱的理想光源。该系

统主要由以下部件构成：1）氘灯：额定功率为 30 W，

光谱范围为 0.2～0.4 μm；2）钨灯：额定功率为 75 
W，光谱范围为 0.36～2.5 μm；3）滤光片轮：自动

过滤不需要的辐射光谱；4）斩波器：将电压值固定

的直流电转换为电压值可变的直流电源装置；5）单

色仪：通过改变出射光轴的离轴角度达到消除慧差

的目的；6）准直镜：保证辐射光谱与聚焦光学元件

之间光束的准直性；7）平面反射镜：将辐射光谱反

射到积分球内；8）积分球：测量样片的透过率或反

射率；9）硅探测器：响应光谱范围为 0.2～1.1 μm；

10）铟镓砷探测器：响应光谱范围为 0.8～2.6 μm；

11）、12）样片托架：放置样片；13）锁相放大器：

根据斩波器提供的参考频率，精确地将淹没在噪声、

干扰背景中微弱信号测出；14）数据采集系统以及

软件操作系统：实验系统操作以及数据后处理。 
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图 1  透反光谱测量系统 

Fig.1  Schematic diagram of transmittance and reflection 
spectral measuring system 

1—氘灯；2—钨灯；3—光学滤片转轮；4—斩波器；5—单色仪；6—准

直镜；7—平面反射镜；8—积分球；9—硅探测器；10—铟镓砷探测器；

11—反射率样片托架；12—透过率样片托架；13—锁相放大器；14—数

据采集及后处理系统 

1.2  实验原理 
对于样片的入射辐射能量和出射辐射能量，可

利用光电探测器配合斩波器以及锁相放大器对测量

信号进行放大处理，将测量信号内的有效信号提取

出来并转化为相应的电压信号，其电压相应值可采

用式（1）计算 
λ λU K Iφ η λ= Δ                (1) 

式中，K 为测量系统几何集合数，φ为锁相放大

器的响应效率，Iλ为光谱辐射强度，ηλ为探测器的

光谱响应度，Δλ为辐射光源带宽。 
当获得光源信号以及透射信号的电压响应后，

样片的光谱透过率可采用式（2）计算得到 
t,λ t

λ
o,λ o

I UT
I U

= =                  (2) 

式中，Ut为透射信号电压响应；Uo为光源信号

电压响应。 

2  实验系统校核 

2.1  Labsphere 标准白板反射率测量 
由蓝菲光学公司生产的型号为 WS-1-SL 标准

白板用 Spectraflect 涂料喷涂制成，该材料具有高反

射比、高朗伯特性、光学稳定性等特点，它是光学

元器件、积分球、灯壳和光谱漫反等产品的理想反

射涂料。图 2(a)为标准白板的实物图，图 2(b)为系

统测量的标准白板反射率测量结果与厂家给定标准

数据的对比；从图 2(b)中可以看出系统所测标准白 

 

图 2  Labsphere 标准白板实物图及反射率测量结果 

Fig.2  Picture and reflectivity measuring results of Labsphere 
standard white board 

板的反射率与厂家给定标准数据吻合良好，只是在

初始波段存在偏差，其原因为该系统的光源在 0.4 
μm 处切换，不同光源间的切换引起测量误差。 
2.2  滤光片透过率测量 

滤光片是在塑料或玻璃基材中加入特种染料

或在其表面蒸镀光学膜制成，用以衰减（吸收）光

波中的某些光波段或以精确选择小范围波段光波通

过，而反射（或吸收）掉其他不希望通过的波段。

通过改变滤光片的结构和膜层的光学参数，可以获

得各种光谱特性，使滤光片可以控制、调整和改变

光波的透射、反射、偏振或相位状态，主要用于手

机、数码相机、监视器等。在该部分所用滤光片由

国光光学玻璃有限公司生产，其规格及参数如表 1
所示。 

表 1  滤波片规格及型号 
Table 1  Optical filters parameter 

Type Diameter/mm Thickness/mm Surface quality 

JB400 20 2 60/40 

B570 20 2 60/40 

QB3 20 2 60/40 

HB630 26 2 60/40 
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图 3  不同类型滤波片透过率测量值 

Fig.3  Transmittance results of different optical filters 

从图 3 中我们可以看出，采用该系统得到不同

类型的滤光片透过率测量结果与厂家给定标准测量

结果均吻合良好，最大测量误差为 2%。 
2.3  标准石英玻璃透过率测量 

石英玻璃具有极好的化学稳定性、良好的耐辐

射性能以及优异的光学性能。由于其在紫外到红外

辐射的连续波长范围都有优良的透射比，在太阳能

高温热利用领域得到了大量应用。在该部分测量了

由长富科技（北京）有限公司提供的直径为 30 mm、

厚度为 1 mm 的 JGS1 石英玻璃在 0.3～2.1 μm 光谱

区间的透过率，该石英玻璃的透过率由中国计量科

学研究院光学与激光计量科学院进行了标定。从图

4 中可以看出，采用该系统测量的石英玻璃透射率

与厂家标定值结果吻合良好，最大测量误差为 2%。 

 

图 4  JGS1 石英玻璃测量结果与标准值对比 

Fig. 4  Transmittanc measured results comparion with 
standard value for JGS1 quartz 

该节研究结果表明，用于测量金属氧化物颗粒

的光谱辐射特性实验系统具有良好的测量精度以及

稳定性，该系统可用于后续材料辐射物性的研究。 

3  金属氧化物颗粒辐射特性研究 

Fe3O4/FeO 氧化还原制氢工质对在 1977 年由

Nakamura 提出，该工质对第一步反应所需温度高达

2300 K，在该温度下 Fe3O4出现了严重的烧结现象，

降低了该过程的制氢率。研究人员发现，如果在

Fe3O4中添加某些金属元素而形成铁基混合氧化物，

该铁基混合氧化物所需分解反应温度将会大大降

低，没有出现固体反应物烧结或熔融现象。铁基混

合氧化物大多都为非化学计量化合物，在氧化还原

反应中具有优异的氧化传递能力。铁基混合氧化物

可用(Fe1−xMx)3O4 表示，其中 M 可为 Mg、Mn、Ni、
Co、Zn 等，研究人员针对铁基氧化物工质对进行
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了大量的实验研究。研究人员发现在高温空气氛围

下，含 Zn 的铁酸盐会出现 Zn 挥发问题，而含 Mn
的铁酸盐会出现相不稳定问题，而含 Ni 的铁酸盐则

表现出良好的氧化还原性能。但是在公开文献中，

很少有文献对 NiFe2O4 颗粒的辐射物性进行研究。

因此，在该部分基于 KBr 压片法采用该系统测量了

NiFe2O4 颗粒在光谱区间 0.4～1.2 μm 之间的透过

率。 
3.1  压片制作 

由于溴化钾在在光谱区间 0.25～2.5 μm具有较

高的透光性、不显吸收，因此本实验采取溴化钾压

片法制备粒子样品，压片实物图如图 5 所示。压片

具体制作过程如下： 
（1）将一定比例的溴化钾粉末与 NiFe2O4颗粒

混合； 
（2）在玛瑙研钵中搅拌混合颗粒，使之均匀

混合； 
（3）称取不同质量的混合物放入压片机模具中

在 30 MPa 压力下保持 5 min； 
（4）将压好后的样片放入系统测量其光谱透

过率。 

 
图 5  压片实物图 

Fig.5  Picture of samples at different thickness 

3.2  实验结果 
图 6 给出了样品透过率随波长以及压片厚度 

 

图 6  样品透过率随压片厚度的变化 

Fig.6  Sample transmittance varied with different thickness 

的变化。从图 6 中我们可以看出，压片的透过率随

厚度的增大而减小，对于厚度大的压片该趋势更明

显，这也意味着厚度大的压片其能量衰减高于薄的

样品。所有压片在紫外波段的透过率都为零，说明

金属氧化物颗粒具有强的能量吸收性。不同厚度的

压片在部分光谱处存在透过率振荡现象，这意味着

金属氧化物颗粒在该光谱具有吸收性。该部分实验

结果为后续金属氧化物辐射物性的反演提供了实验

基础。 

4  结  论 

（1）一系列校核实验结果表明用于测量金属氧

化物颗粒的光谱辐射特性实验系统具有良好的测量

精度以及可重复性，系统测量误差不超过 2%。 
（2）NiFe2O4样片的在 0.3～1.2 μm 的光谱透过

率随波长的增大而增大，随样片厚度的增大而减小。 
（3）不同厚度的压片在部分光谱处存在透过率

振荡现象，这意味着 NiFe2O4 颗粒在该光谱区间具

有吸收性。 

符  号  说  明 

I ——光谱辐射强度，W·m−2·sr−1 
K ——测量系统几何集合数 
T ——样品透过率 

Uo ——光源信号电压响应，mV 
Ut ——透射信号电压响应，mV 
η ——探测器光谱响应度 

Δλ ——辐射光源带宽 
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