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摘要 与均相体系不同 多相光催化体系不能忽略催化剂颗粒对光子的散射 但严格求解光辐射传递方程在数学上是很困难

的 通常采用的输入光强计算表观量子产率的方法往往低估了真实的光量子产率 本文针对带有柱状发光体圆筒形悬浆体系

反应器 在做出一些合理的简化后 提出了一种以二氧化钛为催化剂在近紫外光辐照下多相光催化绝对量子产率的计算方

法 以苯酚为模型化合物 应用在典型反应器中光催化降解的实验结果 求得局域体积光子吸收速率∂  °在反应器内的

分布 计算了绝对光量子产率 表观量子产率与绝对量子产率相差 1  约有 1 输入光辐射从反应器筒壁上被淬灭 本

方法可用来评价不同催化剂或同一催化剂不同模型化合物的光催化效率 也为光催化反应器的设计提供了依据 

关键词 二氧化钛 光催化 量子产率 光辐射 苯酚
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  光催化反应是具有一定能量的激发光辐照到二

氧化钛半导体表面 产生电子空穴对并随后参与一

系列氧化还原反应的过程 光催化过程最重要的应

用领域之一在于水和空气的净化≈  在光催化降

解有机物过程中 除了传质限制以外 初始降解速率

是局域体积光子吸收速率∂  °的函数 因此 

必须清楚地知道 ∂  °的表达式 在许多情况下 

纳米级半导体固体催化剂颗料悬浮分散在液相体系

中 属于非均相体系 由于光辐射的吸收和散射共

存 计算光辐射在空间的分布就显得非常困

难≈ ∗  

仅仅测量进入反应器入射光强度 即使对于均

相体系来说也是很粗略的 因为它既不能提供反应

体系中光子吸收的精确数量 也不能提供光辐射吸

收能量的空间分布信息≈ 光催化反应速率与局域

体积光子吸收速率密切相关 就其本质而言是不均

匀的 是时间与空间位置的函数 在充分混合均匀的

条件下 通常采用模型污染物初始反应速率的体积

均值来衡量光催化降解效率 而反应速率的体积均

值可以采用光子吸收速率的体积均值计算 当然 在

非均相的光催化体系中 需考虑光子的散射 
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1  数学模型

111  量子产率定义和求解

光催化体系的一个典型性质就是量子产率

( 5 定义为≈ 

5 = [反应器内模型污染物反应速率体积均值] /

 [反应器内光子吸收速率体积均值]

= 1 ς/ 
α
ς ()

  由于进入反应器的入射光强度能精确计量 有

时往往采用表观量子产率 5 

5 = [反应器内模型污染物反应速率] /

 [进入反应器内入射光强度]

= [ 1 ςς] / [ 3θΑ4 Α] ()

式中 ς为反应器容积 , Α为入射光表面积 ,3θΑ4为

单位面积入射光强度 

利用传统的动力学实验来测量非均相光催化体

系的光子吸收速率≈式的分母项是困难的 它需

要精确测量入射光的光子以及同时从边界逃逸 !淬

灭的光子并且严格求解辐射传递方程 × ∞ 针对

一个简单的带有柱状发光体圆筒形悬浆式反应器 

本文根据化学和辐射工程学原理做出一些合理的简

化后 提出了一种新的较为简单的数学模型 求解辐

射传递方程并计算光子体积吸收速率的空间分布 

通过在典型反应器内苯酚的光催化降解速率实验数

据 可求解绝对量子产率 该方法为相同类型的光催

化反应器设计提供了依据 

112  圆筒形光催化反应器

圆筒形光催化反应器几何结构如图 所示 柱

状发光体半径为 Ρι置于反应器轴线上 根据式

 本文提出的方法遵循下列步骤来计算绝对量子

产率 ≠根据实验结果 测量苯酚的初始降解速率作

为式的分子项 通过建立基于柱状发光体的理

论模型 求解圆筒形反应器内辐射传递方程 求得空

间分布 进而计算光子吸收速率的体积均值 即式

分母项 

圆筒形反应器内光辐射传递的基本假设 

分母项 

 光辐射传递方向垂直于柱状发光体轴线 

而且是轴对称的 

 光辐射强度的衰减是轴对称的 仅是半径

ρ的函数 

 仅考虑了弹性散射和向外散射 

 不考虑液相的吸收 

 不考虑气泡对光强分布的影响 

 光辐射分布是稳态的 仅是位置的函数 

113  光辐射传递方程

图 1  光催化反应器的几何结构

ƒ   

光辐射在介质中传递时将产生吸收 !发射和散

射现象 光子传递速率方程沿 8 方向 传递 Σ 距

离如下≈ 

δΙ 8( ξ , τ)

δΣ
= − ϑΙ 8( ξ , τ)

≥ °×

− ΡΙ 8( ξ , τ)

×2≥≤× ×∞

+ ϕ
( ξ , τ)
∞≥≥

+

Ρ
ΠΘ8χ = Π

π[ 8χ ψ 8 ]
2≥≤× ×∞

Ι 8( ξ , τ) δ 8χ ()

  在环境光催化反应中 辐射温度一般低于

 ε 所以可以忽略上式的发射项∞≥≥ 

另外 考虑到弹性散射 且散射后 光辐射传递方向

不变 因此忽略向内散射项2≥≤ × ×∞  考

虑到催化剂浓度 χ的影响 令催化剂消光系数 Ε

与催化剂浓度 χ的乘积为吸收系数 ϑ与散射系数

Ρ之和 ,即 Εχ ϑ Ρ 式可表达为 

δΙ(ρ)
δρ

= − ΕχΙ(ρ) ()

  边界条件  ρ Ρι , Ι( Ρι)  Ι

式积分 得 

Ι(ρ) = Ι¬[ − Εχ(ρ − Ρι)]  (ρ ∴ Ρι)

  考虑到在无催化剂颗粒即 χ   时 

Ι(ρ)  Ι Ρι/ ρ

因此得 

Ιρ  (Ι Ρι/ ρ¬≈  Εχρ Ρι 
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114  局域体积光子吸收速率∂  °与吸收速率

的体积均值∂  °

在微元 δ ς中局域体积光子吸收速率为该处一

定数量的催化剂颗粒对光强为 Ιρ的光辐射吸收 即

∂  °为 

α =
δΘρ
δ ς

=
ΙρΕχΠρΗδρ

ΠρΗδρ

= ΙΕχ
Ρι
ρ
¬[ − Εχ(ρ − Ρι)] ()

  反应器容积内光子吸收速率的体积均值 ∂  °

为 

α
ς =



ςΘς
εαδ ς =



Π( Ρ − Ρ
ι) Η

≅

 Θ
Ρ

Ρ
ι

ΙΕχ
Ρι
ρ
¬[ − Εχ(ρ − Ρι)] ΠρΗδρ

=
 ΡιΙ
Ρ

− Ρ
ι

{ − ¬[ − Εχ(ρ − Ρι)] } ()

  式中 Ρ 与 Η分别为反应器半径与高度 . Ρι为

柱状发光体半径 

假定消光系数 Ε不随位置催化剂分布均匀和

时间催化剂稳定而变化 因此 由式可计算式

的分母项 

115  光催化降解反应速率

圆筒形光催化反应器内混合是充分均匀且是等

温的 在吸附平衡以后 根据反应物浓度变化实验结

果 模型污染物初始降解速率计算如下 

Πς =
Τ
ς

δχ(τ)
δτ Τ

=
Τ

ΠΗ( Ρ − Ρ
ι)


∃τψ

∃χ(τ)
∃τ Τ

()

式中 Τ为系统容积 

2  实验

211  材料

×颗粒°2由德国 ⁄∏提供锐钛相

金红石相约为  表面积 ∗ 平均粒径约

为  为高纯氧 整个实验过程中采用去离

子双蒸水 ≤和  上海化学试剂公司 分析

纯用来调节溶液  值 

212  光催化反应器和光源

光催化反应器是由耐热玻璃制成的圆筒形容

器 如图 所示 外表用 1厚的铝箔包覆 以

防漏光 反应器容积为  反应器高  内

径 1 置于反应器轴线位置的柱状发光体采用

液芯侧面发光光纤南京玻璃纤维研究总院 通过

耦合器与光源输出光纤连接≈ ∗  光源可以是通过

采集器的太阳光 也可以是人工光源 本实验中光源

采用内置有滤光片的  ° 22 ∂

日本 光强可调 输出光波长为  

整个循环系统如图 所示 除了光催化反应器

外还包括一个玻璃制成的储罐 容积约为

   液体通过蠕动泵在封闭管线中流动 循

环系统和储罐可以实现 ≠ 充分混合以降低传质限

制 取样和温度测量 ≈连续向系统内输入一定压

力下的氧气 

图 2  实验装置流程

ƒ  ƒ ¬√

213  实验方法

配制浓度为 1#的苯酚水溶液 

置于反应系统中 开启光源前通氧 打开电磁搅

拌和循环泵充分混合 使得溶液中溶氧饱和 

取样测得初始浓度 称取  ×°2配制成水溶

液 超声 后加入反应系统中 充分混合 达

到吸附脱附平衡后 取样测得反应开始浓度 显然 

考虑到苯酚的吸附 反应开始浓度低于初始浓度 每

次反应的操作条件包括流速 !温度等均保持恒定 实

验条件如表 所示≈ 

在每个规定的时间间隔取样 离心分离后

用微孔滤膜1Λ过滤 考虑到滤膜对溶液的吸

附 丢弃最初的 滴滤出液 保留剩余的滤出液用作

各种分析测试 

苯酚浓度随时间的变化采用  ∂2∂≥

≥上海天美科学仪器公司 苯酚

在 Κ¬  处具有特征吸收峰 紫外光强度的

测量采用紫外辐照计 北京师范大学光电仪

器厂 
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表 1  实验条件

×  ∞¬

项目 条件值

温度 

初始  1

苯酚初始浓度  χ#
 

1 ≅   

二氧化钛 ⁄∏ °2

催化剂浓度  χ#  1

柱状发光体表面辐射强度  Ι(Κ 

 • # 
1

二氧化钛水溶液1# 消光系数 Ε

##  
1

柱状发光体半径 Ρι 1

圆筒形反应器半径 Ρ 1

圆筒形反应器高 Η 1

反应器容积 ς 

系统容积  Τ 

3  结果与讨论

苯酚浓度变化如图 所示 在近紫外光辐照条

件下 没有 ×曲线情况时 苯酚浓度的降低非

常缓慢 与此相比较 × 存在时曲线  苯酚的

降解遵循表观一级反应动力学 其半衰期 τ 

作为对比 在没有近紫外光辐照条件曲线

下 除了平衡吸附外 在苯酚和 × 水溶液中没

有任何降解发生 

图 3  柱状发光体圆筒形悬浆式反应器中苯酚的光催化降解

ƒ  ×  ∏ 

∏∞¬  ∏

 1  Ι    • # Κ   χ  1 ≅   

#   ×  χ 1 # 

绝对量子产率和表观量子产率如表 所示 发

光体表面辐射强度较高时 无论是绝对量子产率还

是表观量子产率的值均较低 在相同的发光体表面

辐射强度情况下 绝对量子产率比表观量子产率的

值高约 1  文献≈针对点状输入光 采用一维

模型 在假定相函数 π  的前提下 求解辐射传递

方程 计算出了在给定输入光强度波长为 

时 苯酚的绝对量子产率和表观量子产率 本文的结

果与文献≈基本吻合 

表 2  绝对量子产率和表观量子产率

×  ×∏∏∏∏ 

发光体表面辐射强度

 • # 

绝对量子产率

#∞ 

表观量子产率

#∞ 

 1 1

 1 1

 1 1

  局域体积光子吸收速率∂  °沿反应器半

径分布如图 所示 衰减非常快 ρ 1时的 α

值仅为 ρ 1时的 1  因此 反应器筒体半

径较大时 应考虑布置多个柱状发光体 以使得反应

器内 ∂  °的分布趋于均匀≈ 

图 4  圆筒形反应器内局域单位体积光子

吸收速率随半径的变化

ƒ  ∂ ∂  ° ∏ 

反应器筒壁上损失的光辐射Κ 问题

往往被忽视 从式可以看出 在本实验用反应器

几何结构和催化剂浓度条件下 约有 1 的输入

光辐射从筒壁上损失 

4  结论

对带有柱状发光体的圆筒形悬浆体系反应器做
合理简化后 本文提出一种新的较为简单的数学模

型 并求解了辐射传递方程 通过典型反应器内苯酚

光催化降解速率的实验数据 计算出了反应器内光

子体积吸收速率的分布曲线 求得绝对量子产率 发

光体表面辐射强度较高时 无论是绝对量子产率还
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是表观量子产率的值均较低 在相同的发光体表面

辐射强度下 绝对量子产率比表观量子产率的值高

约 1  在本实验用反应器几何结构和催化剂浓

度条件下 约有 1 的输入光辐射从筒壁上损失 

该方法为相同类型的光催化反应器设计提供了

依据 
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×  34  ∗  

≈    ≥ ≥   × √2

∏∏  ∏°

≥∏≈ °∏ ≤  71

  ∗  

≈     ≠  ÷ ∏ ÷  • ∏ ≠ ÷  ετ αλ. ∏ 

  2

≈  ∞√ °∏  
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≈    ÷ ≠  ≠∏ ≤ •  ≤∏ ∏∏ 

 ×  ≈ ∏ ∞√2

 ≥ 14  ∗  

≈     ≤      ετ αλ. ∏∏∏

 ∏ ≈  ≤ ∞2

≥ 58  ∗  

≈           ετ αλ. ×∏

 ≈ ≥∞ 2

  ≥≤ 79  ∗  

≈    •  •  ∏ ≠  × ∏  

   ×  ≈  ≤

 50  ∗  

≈  ≤≠ ≥   • °  Ε . χολι  

 ∂2×22≈ ∏ ≤2

 ×   75  ∗  

≈  ≤ ⁄     °  

√√√  ∂  ×≈   ≤ 

∞√ 23  ∗  

≈  ÷ ≠ ≥ ÷ •  ≠∏ ≤ •  √ ∏2∏2

  ∂  ×    

≈ ≤∏ ≤ ∞ 
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第七届 3 Ρ2循环经济国际会议及工业展览会(Ρ . 05)

由中国科学院≤ ≥ !国家环境保护总局≥∞°和瑞士工程院≥× • 联合主办的第七届 2循环经济国际会议及工业

展览会 • ≤  √     2  ∞¬ ) ) )  . 将于 年 月  ∗ 日

在北京召开 国家环境保护总局局长解振华担任会议名誉主席 中国科学院副院长李静海院士担任会议主席 

年在瑞士日内瓦召开了首届/  国际会议及工业展会0 又相继于 瑞士 !瑞士 !瑞士 !加拿

大 !瑞士召开该系列会议 本届会议是首次在亚洲举办 会议主题是 2循环经济 会议专题领域包括 资源管理与环

境保护政策 化石资源能源的综合利用 矿产及冶金工业过程 再生资源及新能源 废弃物包括电子废弃物回收及循环利

用 绿色工业过程 工业循环经济等 

大会将邀请来自美国 !日本 !欧洲及国内的著名专家学者做高水平的特邀报告 论文交流和成果展示将采用主题报告 !分

会报告 !墙报等形式进行 

欢迎投稿及参加会议 希望能通过   ¬在线投递摘要 也可投递至   

 投稿截止日期 年 月 日 

本次会议将同时举办资源2生态2环境工业技术展览会 欢迎各相关公司和企业参加展览 详情请关注会议网站 

联系地址 北京市海淀区中关村北二条 号中国科学院过程工程研究所会务组

邮   编 

联 系 人 张锁江  张香平

联系电话 2 

传   真 2

Ε2 µ αιλ:  

网   址       

 环   境   科   学 卷




