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前　　言

　　本标准按照ＧＢ／Ｔ１．１—２００９给出的规则起草。

本标准由全国氢能标准化技术委员会（ＳＡＣ／ＴＣ３０９）提出并归口。

本标准起草单位：西安交通大学、佛山绿色发展创新研究院、中国科学院兰州化学物理研究所、上海

交通大学、中国电子工程设计院有限公司、中国标准化研究院。

本标准主要起草人：郭烈锦、敬登伟、鲍威、杨燕梅、吕功煊、上官文峰、周向荣、艾斌、刘欢、赵亮、

关详久、苏进展、刘茂昌、沈少华、陈玉彬、潘珂、刘小敏。
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积分球法测量悬浮式液固光催化制氢反应

１　范围

本标准规定了积分球法测量悬浮式液固光催化制氢反应体系量子效率的测试系统、测量内容、测试

要求、数据及计算要求。

本标准适用于液固悬浮式太阳能光催化分解水制氢反应体系光谱吸收特征及产氢量子效率的准确

测量。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注明日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本

文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

ＧＢ／Ｔ８９８１　气体中微量氢的测定　气相色谱法

ＧＢ／Ｔ２６１７９　光源的光谱辐射度测量

ＧＢ／Ｔ２６９１５　太阳能光催化分解水制氢体系的能量转化效率与量子产率计算

ＪＣ／Ｔ１８５　光学石英玻璃

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

３．１　

积分球　犻狀狋犲犵狉犪狋犻狀犵狊狆犺犲狉犲

光学测量用的中空球体。在球的内表面均匀涂有较高反射率且无波长选择性的漫反射性介质，球

内任一方向上的辐照度均相等。

　　注：光学积分球基本原理参见附录Ａ。

３．２　

光催化反应介质　狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮狉犲犪犮狋犻狅狀犿犲犱犻狌犿

悬浮光催化反应的发生媒介，一般为纯水或水溶液。

３．３　

自降解产氢效应　犲犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉狅犵犲狀狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀犫狔狊犲犾犳犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀

在光催化制氢反应过程中，未加入催化剂时，反应介质在入射光辐照下反应产生氢气的效应。

３．４　

机械催化产氢效应　犲犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉狅犵犲狀狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀犫狔犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾犮犪狋犪犾狔狊犻狊

反应介质及光催化剂在无光照的条件下，通过搅拌等机械方式产生氢气的效应。

３．５　

光热催化产氢效应　犲犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉狅犵犲狀狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀犫狔狆犺狅狋狅狋犺犲狉犿犪犾犮犪狋犪犾狔狊犻狊

选择光催化剂本征吸收及反应介质特征吸收以外的光谱区段，在同样入射光功率及相近入射光分

布特性下照射，或采用调制入射光照射方式产生氢气的效应。

１
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３．６　

光催化制氢反应转换数　狋狌狉狀狅狏犲狉狀狌犿犫犲狉狅犳狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮狉犲犪犮狋犻狅狀

制氢反应产生的氢原子数与光催化剂中的原子数的比值，用来判断该反应是否以光催化的途径

进行。

４　符号

下列符号适用于本文件。

犈λ：特定波段下的光子能量，单位为焦耳（Ｊ）。

犳：积分球开孔比例。

犐：积分球内表面的辐照度，单位为瓦特每平方米（Ｗ／ｍ２）。

犐ｏ：未加载反应器时积分球辐照度，单位为瓦特每平方米（Ｗ／ｍ
２）。

犐狉：加载空反应器后的积分球辐照度，单位为瓦特每平方米（Ｗ／ｍ
２）。

犐狉＋狊：反应器加载光催化反应介质后的积分球辐照度，单位为瓦特每平方米（Ｗ／ｍ
２）。

犐狉＋狊＋犮：反应器加载光催化剂及反应介质后的积分球辐照度，单位为瓦特每平方米（Ｗ／ｍ
２）。

犓：积分球常数，单位为平方米（ｍ２）。

犽狉：反应器的有效接收系数，单位为平方米（ｍ
２）。

犔０：反射面元在其法线方向上的光辐射亮度。

犔θ：反射面元在θ方向上的光辐射亮度。

犖ａ
ｐｃ：半导体光催化剂吸收的有效光子数。

犘：光功率，单位为瓦特（Ｗ）。

犘犮：光催化剂的有效光吸收功率，单位为瓦特（Ｗ）。

犘狉：反应容器光吸收功率，单位为瓦特（Ｗ）。

犘狊：无催化剂时反应溶液光吸收功率，单位为瓦特（Ｗ）。

犘狊＋犮：光催化反应介质的有效光吸收功率，单位为瓦特（Ｗ）。

犘狉＋狊＋犮：加载光催化剂后的反应溶液光吸收功率，单位为瓦特每平方米（Ｗ／ｍ
２）。

犚：积分球半径，单位为米（ｍ）。

狉：反应容器接收半径，单位为米（ｍ）。

犛：积分球内表面积，单位为平方米（ｍ２）。

犛１：积分球的有效面积，单位为平方米（ｍ
２）。

犛２：积分球的开孔面积，单位为平方米（ｍ
２）。

α犮：反应溶液中光催化剂的吸收参数。

α狉：反应容器吸收参数。

α′狉：含催化剂时反应容器的吸收参数。

α狊：反应溶液的吸收参数。

α′狊：含催化剂时反应溶液的吸收参数。

θ：入射光纤与表面法线夹角。

λ：入射光波长，单位为纳米（ｎｍ）。

ρ：积分球内表面的反射率。

Ω：反应容器接收立体角。

５　测试系统

积分球法测量悬浮式液固光催化制氢反应的测试系统主要包括三部分：稳定可控的单色平行光源

２
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组件、光辐射测量积分组件、光催化制氢反应测量组件，详见附录Ｂ。

６　测量内容

６．１　光催化制氢反应判别

６．１．１　产氢效应判别顺序

按顺序进行自降解产氢效应、机械催化产氢效应及光热催化产氢效应判定，扣除上述产氢效应后，

如反应转换数计算值大于１，则可判定反应为光催化制氢反应。

６．１．２　自降解产氢效应测试

保证反应器、光源、反应条件（介质、温度、压力等）及测试条件一致，不加入光催化剂进行反应，如产

氢速率大于零，说明有自降解效应。

６．１．３　机械催化产氢效应测试

保证反应器、反应条件（光催化剂、介质、温度、压力等）及测试条件一致，关闭光源进行反应，如产氢

速率大于零，说明有机械催化产氢效应。

６．１．４　光热催化产氢效应测试

以光催化剂本征吸收及反应介质特征吸收以外的光谱区段进行照射，在同样入射光功率及相近入

射光分布特性下进行对比测试，或采用调制入射光方式进行测试，如产氢速率大于零，说明有光热催化

产氢效应。

６．２　光催化剂光谱吸收特征测量

６．２．１　反应光源稳定性

不加载反应容器时可通过光纤光谱仪测量，光源不稳定性小于３％。

６．２．２　反应容器光谱吸收特性测量

入射光源不变的情况下，对加载空反应器后的积分球内光谱特性进行测量。

６．２．３　去离子水光谱吸收特性测量

入射光源不变的情况下，对反应器内加入去离子水后的积分球内光谱特性进行测量。

６．２．４　反应溶液光谱吸收特性测量

入射光源不变的情况下，对反应器内加入反应溶液后的积分球内光谱特性进行测量。

６．２．５　光催化剂光谱吸收特性测量

入射光源不变的情况下，对反应溶液加入不同加载量的光催化剂后积分球内光谱特性进行测量。

６．３　产氢速率测试

采用气相色谱仪通过手动积分式方法或自动微分式方法测试单位时间内的产氢量，并应符合

ＧＢ／Ｔ８９８１要求。

３
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７　测试要求

７．１　入射光源

光源应符合ＧＢ／Ｔ２６１７９的要求。宜使用ＡＭ１．５（标准地表太阳光谱，能量取１０００Ｗ／ｍ２）标准光

强的平行入射光源，其后端接单色仪可实现不同波段单色光的入射，具体单色光的波长以光催化剂本身

的光吸收特性为准。

７．２　积分球

７．２．１　积分球总开孔面积宜小于或等于其内表面积的３％，积分球内部设施总体积宜不超过其容积

的１％。

７．２．２　积分球在每次使用前均应进行标定，以确定其积分球常数。

７．２．３　积分球内部涂层推荐使用高漫反射率的聚四氟乙烯涂层。

７．３　光纤光谱仪

光纤光谱仪的测量波长范围为３００ｎｍ～１０５０ｎｍ，量程范围为０．１０μＷ／（ｍ
２·ｎｍ）～１００．０μＷ／

（ｍ２·ｎｍ），测量精度为±２．０％。

７．４　反应测试段

７．４．１　反应测试段的结构见附录Ｂ，反应测试段为带长臂的中空球形空腔，其材质宜符合ＪＣ／Ｔ１８５中

紫外光学石英玻璃的相关要求。

７．４．２　光催化反应器应置于积分球内部，保证光催化反应器受光面光强均匀分布，并避免入射光强辐

出损失。

７．４．３　照射到反应器上的光斑尺寸宜不小于反应器半径的１．４倍，同轴性偏差宜不超过反应器半径

的１０％。

７．４．４　气液分离器应具备温度控制功能。

７．４．５　反应溶液的吸收参数α狊 宜不超过０．１，且应在测试结果中标注该值。

７．４．６　加入光催化剂的浆状反应介质的透光率宜不小于相同反应条件下纯水透光率的７０％，且反应过

程中透光率的增加值宜不大于５％。

８　数据及计算

８．１　基本数据

８．１．１　积分球常数

测量入射光功率及积分球内表面的辐照度，积分球常数的计算参见附录Ａ中式（Ａ．５）。

８．１．２　光谱吸收特征数据

测量光源、空反应容器、去离子水、反应溶液及不同光催化剂加载量下的单波段或全波段光强。

８．１．３　产氢数据

测定单位时间内的产氢量。

４
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８．２　反应容器及反应溶液的光学特性计算

入射光透过反应容器再照射到积分球后的光功率按式（１）计算：

犘 １－α狉（ ）＝α狉犽狉犐＋犓犐 …………………………（１）

　　入射光透过反应容器及反应溶液后再照射到积分球后的光功率按式（２）计算：

犘 １－α狉－α狊（ ）＝ α狉＋α狊（ ）犽狉犐＋犓犐 …………………………（２）

　　反应器有效接受系数按式（３）计算：

犽狉＝
∫（１－犳）犛

Ω／π犱犛

ρ
≈
∫（１－犳）４π犚２

π狉
２／４π犚

２犱犛

ρ
＝（１－犳）π狉

２／ρ …………（３）

８．３　光催化剂颗粒自身光学特性计算

半导体光催化剂加入反应溶液后，除其自身的吸收及散射外，也使入射光在反应容器及反应溶液等

介质中的光程发生变化。入射光经吸收后产生散射再照射到积分球，积分球内表面的光功率按式（４）

计算：

犘＝
（α′狉＋α′狊＋α犮）犽狉犐＋犓犐
（１－α′狉－α′狊－α犮）

…………………………（４）

　　反应容器宜采用薄壁光学石英玻璃，式（４）中α′狉≈α狉≈０，含光催化剂时，假设入射光在反应溶液中

的光程变化犽倍，则α′狊＝犽α狊，相对光催化剂，反应溶液对光的吸收较弱，一般不超过０．１，宜在测试结果

中标明该值。犽值难以计算且不易测量，容易被测量误差所影响，实际处理过程可取犽＝１。

８．４　光催化反应吸收的有效光能计算

８．４．１　反应容器光吸收功率

反应器的光吸收功率按式（５）计算：

犘狉＝犓 犐０－犐狉（ ） …………………………（５）

８．４．２　无催化剂时反应溶液光吸收功率

无催化剂时反应溶液光吸收功率按式（６）计算：

犘狊＝犓 犐狉－犐狉＋狊（ ） …………………………（６）

８．４．３　光催化反应介质的有效光吸收功率

光催化反应介质的有效光吸收功率按式（７）计算：

犘狊＋犮＝犘狉＋狊＋犮－犘狉＝犓 犐狉－犐狉＋狊＋犮（ ） …………………（７）

８．４．４　光催化剂的有效光吸收功率

光催化剂的有效光吸收功率按式（８）计算：

犘犮＝犓（犐狉＋狊－犐狉＋狊＋犮） …………………………（８）

８．４．５　宽光谱入射光下的吸收光能计算

光催化剂的有效光吸收功率按式（９）计算：

犘犮＝∫λ犘犮λ（）ｄλ＝∫λ犓 λ（）犐狉＋狊λ（）－犐狉＋狊＋犮λ（）［ ］ｄλ ………………（９）
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　　半导体光催化剂吸收的有效光子数按式（１０）计算：

犖ａ
ｐｃ＝∫λ犖

ａ
ｐｃλ（）ｄλ＝∫λ犓 λ（）

犐狉＋狊λ（）－犐狉＋狊＋犮λ（）［ ］

犈λ
ｄλ …………（１０）

８．５　光催化反应量子效率计算

根据前述数据及计算要求，在测量得到光催化反应器接收的辐照强度及产氢量后，按ＧＢ／Ｔ２６９１５

计算光催化反应量子效率。典型测试案例参见附录Ｃ。
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附　录　犃

（资料性附录）

光学积分球基本原理

犃．１　积分球

如图Ａ．１所示，积分球为一完整的球形腔体，其内表面为高反射率的漫反射涂层，各点漫射强度均

匀，且符合朗伯余弦定律（Ｌａｍｂｅｒｔｃｏｎｓｉｎｅｌａｗ），见式（Ａ．１）：

犔θ＝犔０ｃｏｓθ …………………………（Ａ．１）

图犃．１　光学积分球示意图

犃．２　等辐照度原理

入射到积分球的光线，经过内表面多次漫反射作用，积分球内任意两点之间的光辐射达到平衡，见

式（Ａ．２）：

犔１ｃｏｓθ１＝犔２ｃｏｓθ２ …………………………（Ａ．２）

　　如图Ａ．１所示，在积分球内表面任意１、２两点间的连线与其各自法线夹角θ１、θ２ 相等，则犔１＝犔２。

因此积分球内任一点处辐照度及辐出度相等，且为常数，见式（Ａ．３）：

犐＝π犔 …………………………（Ａ．３）
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犃．３　局部开孔后积分球特性计算

通常光学积分球壁面开有入光孔、观测孔、探测器孔等，且内置挡板避免直射光的影响。局部开孔

后积分球内表面的光功率按式（Ａ．４）计算：

ρ犘＝犐犛１ １－ρ（ ）＋犐犛２＝犐犛 １－犳（ ）１－ρ（ ）＋犳［ ］ ………………（Ａ．４）

　　积分球常数犓 按式（Ａ．５）计算：

犓＝犛 １－ρ１－犳（ ）［ ］／ρ …………………………（Ａ．５）
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附　录　犅

（规范性附录）

积分球法光催化制氢反应测量系统

犅．１　测量系统组成

犅．１．１　系统总体结构及布局

积分球法光催化制氢反应测量系统主要分为三部分：稳定可控的单色平行光源组件、光辐射测量积

分组件、光催化制氢反应测量组件。如图Ｂ．１所示，以虚线分界示意，左侧为光源及环境温压监测系统，

中间为光辐射测量积分球，包括：光学积分球、反应器及光强传感器等，右侧为光催化反应产氢测量控制

组件，包括：反应介质循环及控温、气液分离、气压控制及气相色谱等。

　　说明：

　　１———点光源；

２———单色仪；

３———环境温度压力监测；

４———平行入射光；

５———积分球；

６———观测孔；

７———反应测试段；

８———挡板；

９ ———光强传感器；

１０———颗粒液体循环泵；

１１———气液分离器；

１２———循环水浴１；

１３———磁力搅拌；

１４———循环水浴２；

１５———压力传感器；

１６———气相色谱；

１７———单向阀；

１８———真空泵；

１９———气体循环泵；

２０———三通；

２１———单向阀；

２２———转子流量计；

２３———载气。

图犅．１　积分球法光催化制氢反应测量系统示意图
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犅．１．２　入射平行光源

如图Ｂ．１所示，宜采用ＡＭ１．５标准光强的平行入射光源，其后端接单色仪可实现不同波段单色光

的入射，并应确保出射光线为平行光。具体单色光的波长以光催化剂本身的光吸收特性为准。可根据

光催化剂的光吸收特性，测定其不同波长处的光催化制氢量子效率。

犅．１．３　积分球辐射分布

积分球及其开孔原理参见附录Ａ。如图Ｂ．１所示，积分球内部的光催化反应测试段是以玻璃管臂

作为进出口的球形玻璃空腔，循环泵将气液分离器内充分混合的颗粒流体反应介质输送到球形空腔下

端入口，通过中间的球形光催化反应测试段后，悬浮反应介质经玻璃球反应器上端出口再回流至气液分

离器。

犅．１．４　光催化制氢反应测量

如图Ｂ．１所示，中部光催化反应测试段产生的氢气随悬浮反应介质一同循环进入气液分离器。气

液分离器底端磁力搅拌器充分搅拌保证液体和颗粒的充分再混合，同时产生的氢气在气液分离器上端

经循环水浴控温后进入色谱进行检测。气液分离器顶部的气体循环泵可确保生成的氢气与载体均匀混

合后进入色谱，提高测试精度。色谱末端连接真空泵与载气，可对整个测量系统内的气体进行置换，保

证系统内无氧气的存在，通过真空泵结合流速及气阻控制亦可实现装置真空或低压气体循环操作。气

体测量宜使用微分测量方法，通过载气（Ｎ２）携带产物气至气相色谱仪进行连续检测，具体可参照

ＧＢ／Ｔ２６９１５。

犅．２　测试步骤

犅．２．１　测试准备

犅．２．１．１　准备反应试剂、提前预热系统。

犅．２．１．２　将系统光学测试部分、反应测试部分按图Ｂ．１进行对接，并将反应介质加入到气液分离器。

犅．２．１．３　开气液分离器的搅拌、控温水，隔断入射光后，开启液固循环泵。

犅．２．１．４　对装置进行气体置换操作，通入载气吹扫直至空气完全置换，至色谱无法检测出氧气峰即可。

犅．２．２　参数测试

犅．２．２．１　光强测试：分别测量光源、空反应容器、去离子水、反应溶液及不同光催化剂加载量下的光强，

可对应获得积分球反应器入射、散射及透射光学特性。在获得反应体系光学吸收特性后根据对应的产

氢结果即可计算得到量子效率。

犅．２．２．２　产氢性能测试：通过积分式或微分式方法进行检测，推荐按图Ｂ．１所示以微分式方法进行自动

测试，通过色谱设定所需采样周期，加载光源并开始计时，进行自动测量；若产氢过程中需补充反应溶

液，则重复气体置换步骤。

犅．２．３　后处理

测试完成后，关闭相关设备，清理反应器等，分析处理测试数据。
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附　录　犆

（资料性附录）

“积分球法测量悬浮式液固光催化制氢反应效率”测试案例

犆．１　测量装置尺寸

积分球内径约３０ｃｍ，内表面积约１４１３ｃｍ２，容积１４１３７ｃｍ３。图Ｂ．１中反应器直径约３０ｍｍ，长

形直管外径４ｍｍ～５ｍｍ，内径约２ｍｍ，长度方向约３０ｃｍ，标准给出的建议反应器总体积为２３ｍＬ，

反应溶液总容积１５ｍＬ，其中管路部分溶液０．８３ｍＬ。反应溶液的温度以循环水浴控制在２５℃。照射

到反应器上的光斑尺寸约为反应器半径的１．４倍，同轴性偏差不超过反应器半径的１０％。

犆．２　光催化剂吸收特性测试

如图Ｃ．１所示，分别测量入射氙灯光源、空反应容器、去离子水、反应溶液（０．３５Ｍ Ｎａ２Ｓ／０．２５Ｍ

Ｎａ２ＳＯ３），及不同Ｃｄ狓Ｚｎ１狓Ｓ光催化剂加载量（０．０００１ｇ／ｍＬ～０．００３４ｇ／ｍＬ）情况下不同波长下的光

强，计算得到积分球反应器入射、散射及透射光谱特性，进而根据对应的产氢速率计算得到量子效率。

图犆．１　不同波长犆犱狓犣狀１狓犛光催化剂吸收特性测试结果

在反应溶液（０．３５ＭＮａ２Ｓ／０．２５Ｍ Ｎａ２ＳＯ３），Ｃｄ狓Ｚｎ１狓Ｓ光催化剂用量０．００２ｇ／ｍＬ时，由于入射光

强度较弱，参照ＧＢ／Ｔ２６９１５采用积分式光催化反应产氢测量方式，获得平均产氢速率。图Ｃ．２给出了

不同波长下光催化反应的平均产氢速率和量子产率测试结果。图Ｃ．２ｂ）所示为实际量子效率和表观量

子产率的比较。在短波长下，如３６０ｎｍ处，产氢表观量子效率仅为积分球测定的实际量子效率值的一

半左右，说明表观量子效率测试过程中很大一部分入射光以散射和透射形式损失。本标准提出的积分

球法可以获得光催化剂的真实吸收，从而可准确测量并计算其实际量子效率。
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犪）　光催化反应的平均产氢速率 犫）　表观和实际量子效率

图犆．２　不同波长下光催化反应的平均产氢速率及表观和实际量子效率
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