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反射板を有する層流う。レート型光反応器による

光エネルギー貯蔵
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Theeffectofinternal lightfilteringandreflectivityofreflectingplateonthephotoenergy

storagehavebeenstudiedtheoreticallybyuseofalaminerflowplate-typephotochemical

綴･号撫職魁'窓鵬駕灘盟縦駕撫纈蝋鯛:照男
Ristheusefullcomponentforthephotoenergystorage.

Atthefirst,eveniftheliquiddepthofthephotochemicalreactorincreased,theconcentra-

tionofproductRhardlyincreased・ Second, theoptimumliquiddepthforthephotoenergy

storagewasobtainedundertheconditionofthenegligibleabsorptionoflightbyR, inthiscase
theefficencyoflightabsorptionwasmaximum.

’

そこで本研究では，反応器底面に設置した反射板

からの反射光も利用できる層流プレート型反応器5）
を用い,A血LRなる反応で光エネルギーを貯蔵で
きる系を対象として， 内部フィノレター効果や反応器

底面からの反射が光エネルギー貯蔵にと．のような影
響を及ぼすかについて理論的考察を行った。

2． 基礎式

1 ． 緒
’
一
一
一
三

太陽エネルギーの化学的変換・貯蔵はエネルギー

有効利用の一つで，近年注目されている。

ところで， 、ノーフーコレクターや湿式太陽電池等

については，収熱効率や電気化学的な変換効率1,2)に

ついて実験的な検討が加えられている。 また，光エ

ネルギーの化学的貯蔵については，貯蔵できる反応

系が数多く報告されており， たとえば， ひずみの大

きな化合物であるノルボルナジエンが光を吸収して

クワドリシクレンを生成する際にエネルギーを貯蔵

し， そのエネルギーは，生成したクワドリシクレン

1gあたI)約1KJの熱量に相当する3)と言われてい

る。 しかしながら， このような系に代表される分子

による光エネノレギーの貯蔵に関しては，反応機構や

有効な波長範囲等についての報告がある程度で，拡

散や内部フイノレター効果等についての反応工学的な

検討は未だ不十分であると考えられる。

一方，先に著者らは反応器壁からの反射光を感度

良〈捕えることができるDPOF化学光量計を開発

し，反射．散乱のある光反応器について反射の影響

を定量化する方法を確立4)した。

反応器としては，底面に反射板があり反射光も利
用できるようなう･レート型光反応器を考える。いま，
この反応器に単色光平行光線が照射されておl)2次

元の扱いができるものとし，図1に示すように座標

軸をとる。

2． 1 反応速度

光を吸収する成分AがRを生成する際に光エネ
ルギーを貯蔵し，この成分Rも同一波長の光を吸収

するものとする。吸光量はLambert-Beerの法則に

従い，また反応速度は成分Aの吸光量に依存して(1)
式が成立するとする。

A』2－→R,一・)A=Q)R=&AZz=めAQ'ACAI (1)

’

｜

’

2．2光エネルギー収支

反応器底面に設置した反射板の反射率をPとし
＊ 秋田大学鉱山学部資源化学工学科
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た場合， 入射光および反射光についてのエネルギー

収支は(2)， (4)式で， またそれぞれの境界条件は(3)，

(5)式で与えられる。

aA/a)'-(cr..,C,+cYRCR)A=0 (2)

j'=ﾉIでム=L (3)

aZ/a)'+("4C.,+crRCR)L=0 (4)

j'=－ルで必="6 (5)

I=L+L (6)

2．3物質収支

平行平板間をA－血－､Rなる光化学反応を伴う
流体が放物線状の速度分布を形成して流れる場合，

反応器の厚さ方向，すなわちy方向の光強度低下に

よ')生じる濃度分布を考慮して物質収支をとると，

定常状態下で基礎式(7)式を，また境界条件として(10),

(ll)式を得る。

D*-"｡{'､w%a-=@ (7)
",=d,の,IQ'..,C,I (8)
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図1 層流プレート型光反応器の概略
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また，流還平均濃度は(12)式で与えられる。
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図2 光反応器内の光強度分布に及ぼす液深さおよ
び反射率の影響
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3． 数値解法

aZih/aY+(7zAZA+yRZr)"=0

Y=-1でみ=p･動|】'=-」

z＝動＋及

物質収支

aja2Z/aY2_.(1_Y2)aZ/aX+Qj=0

Qj=dijfAZ4"

X=0でZ4＝1，な＝O

Y=-1およびY=1でaZﾊaY=0

､ 1 ，

(10

㈹

(13

Z=Q/C4,,, Z)=I/jb, ZT|=Ii/Jb, Z)b=jZ/Jb,

Y=y/ﾉ', X=DAx/"｡", Qj="G)j/CAO, また

物＝んajCA(), Jf｣.l=た』ル2/DA, (た』＝ゆAQ'､4I｡)'

"j=Dj/DAとおいて(1)～(13式を無次元化すると(13)
~C3)式が得られる。

反応速度

(19

m

Cl)

(2)

-Q4=QR=x4Z4Zi

光エネルギー収支

azh/aY－(γAZ,＋γ虎zh)ろ’＝o

Y=1でZZ=1

(13)

(14)

(13
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図3 A成分の濃度分布に及ぼす液深さの影響
図4

1.4

流量平均濃度

z.｡-M(1-Y2)z," ''
いま,X=班･△X("@=0,1,2,…),Y=-1+〃･△Y

(〃＝0，1，…,"max)とし基礎式を差分化6)する。得られ
た差分方程式をThomas法6)を用いて解き， その結
果をざらに側式に代入し,Simpson法によl)平均濃
度を求めた。なお，光エネノレギー収支式(14)～(13式を
解く際には台形公式を用いた。
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光エネルギー貯蔵に最適な液深さを求めるた

めの計算結果

4． 計算結果ならびに考察

計算結果の一例を図2～図5に示す。図2は,A,
R成分の分子吸光係数とA成分初濃度との積がそ

れぞれ一定(Q,ACAo=0.1, QIRCAo=0.05)で，かつ拡
散速度の影響を示す無次元数が一定(xA=10, "R=
0.5)，反応速度定数と平均滞留時間との積Lが一定
(Z=",J/"=1.5) という条件下で，光反応器内の光
強度分布が液深さと反応器の底面に設置した反射板
の反射率によってどのような影響を受けるかを示し
た図である。ここで,Y=1.0が入射面を,Y=-1.0
が反射面を表わす。また，縦軸の勘は，入射面での

光強度に対する相対光強度である。なお，反射率
p=0.8は銀蒸着した反射板を設置した時の反射率
に相当する。液深さが5cmの時と10cmの時の計
算結果を比較することにより次のことがわかる。 ま
ず，液深さが10cmの時には光強度の減衰する度合
が大きく， しかも反射の影響もはっきり現われない
ことがわかる。一方,液深さが5cmの時には反射率

図5

の違いにより光強度分布が大きく異なり，光反応器
の底面では反射板を設置した時('=0.8に相当）の
光強度が反射板を設置しない時(p=0.08に相当）の
光強度の約1．7倍になっていることがわかる。この
ことより，液深冬を浅くすることにより内部フィル

ター効果も減少し，反射の影響がはっきり現われる
ことがわかる。図3は,A成分の濃度分布に及ぼす
液深さおよび反射率の影響を示した結果である。

cYACAo, crRCAo, xA,"R,Lなどの条件は図2と同一
である。図3より，内部フィルター効果の影響が少
ない液深さ5cmの時には図2と同様に反射率の相
違による濃度の差が大きくなっていることがわか
る。なお，器壁部分より反応器中心部分についてA
成分濃度が大きくなっている原因としては，層流速
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吸収がない場合には，光吸収が最大となり光エネノレ

ギー貯蔵に最適な液深さを有することがわかった。

度分布の影郷によるものであると考えられる。図2

に示した光強度分布および図3に示したA成分の

捜度分布に関する計算結果より，液深さが増すにつ

れて人射光は多く吸収されるものの平均の反応率は

低下することがわかる。図4は，反射率をパラメー

タとして流趾平均の生成物濃度ZR.("に及ぼす液深

さの影響について検討した結果を示している。この

図より，反射率の相違にかかわらず流猛平均の生成

物濃度は液深さが増すにつれて単調に減少し，一定

な値に漸近することがわかる。以上のことより，光

エネルギー貯蔵に有効なR成分の濃度を増加させ

るためには，単に液深ざを増すだけでは十分でない

ことがわかった。

図5は，光エネルギー貯蔵に最適な液深さを得る

ために整理した結果である。縦軸には反射がある時

とない時との生成物に関する流量平均濃度の比をと

り，生成物の内部フイノレター効果をパラメータとし

て示した。図5よ') ，生成物も光を吸収する場合に

は貯蔵できるR成分の濃度は液深さとともに単純

に減少することがわかる。一方，生成物による光吸

収がない場合には貯蔵できるR成分の濃度がある

液深きで極大となI) , たとえば,A成分の吸光係数

が0．1の時には5cmの液深さが光エネルギー貯蔵

に蝦適な液深さとなることがわかる。このように極

大値を有する原因として，液深さが5cm以下の領

域では内部フイノレターの影稗が少なく， しかも反射

の影稗も強く受けて反応に有効な光エネノレギーが過

剰に存在している領域であるのに対して,5cm以上

の領域では内部フィルターの影響が大きく反射の影

響も減少して光エネルギーが不足している領域であ

ると考えられる。それゆえ， ある液深さで反射の影

響を最も強く受け，光吸収効率が最大になると考え

られる。

使用記号

｜

’
[mOl/Cm3]

[Cm2/SeC]

[cm]

[mOl/Cm2･SeC]

[mOl/Cm2･SeC]

[l/sec]

［－］

[cm]

［一］

［一］

［一］

［一］

[cm/sec]

[cm/sec]

［一］

[cm]

［一］

[cm]

［一］

［一］

[Cm2/mOl]

［一］

［一］

［一］

［一］

［一］

［一］

[mol/cm3･sec]

Cj: ノ成分の濃度

Dj: ノ成分の分子拡散係数

ノ2 ：平行平板間の二等分距離

I:光強度

恥：入射光強度

だⅡ ： めAaA妬
一

L: h,〃〃

J:テストセクシコンの長さ

"2 : 0,1,2, ･･･

": 0,1,2,…,"max

MT,ax: "の最大値

’：反射率

z恥：最大線涼度

汀：平均線速度

X:DAx/恥ﾙ2

x：流れに平行な方向/、の距離

Y: y//2

y:流れに垂直な方向の距離

Z7: I/n

Z: Cj/C,"

": ノ成分の分子吸光係数

A:Dj/DA

粉： haJC40

dj : ノ成分の量論係数

JfA: h,"/DA

斡：量子収率

Q.j: ノ成分の無次元反応涼度

G)j: ノ成分の反応涼度

１
１
１
／
Ｉ
ｌ
Ｉ

5． 結
一
一
一
巨 添 字

A:A成分

α〃：平均

ノ： ノ成分

R:R成分

0: x=0あるいはy==－ん

反応器底面に設置した反射板からの反射光も利用

できる層流ﾌﾟﾚｰﾄ型光反応器を用い,AiR
なる反応で光エネルギーを貯蔵できる系を対象とし

て，内部フイルター効果や反射板からの反射光が光

エネルギー貯蔵にどのような影響を及ぼすかについ

て理論的な解析を行った。その結果，以下のことが

わかった。

まず,光エネノレギー貯蔵に有効なR成分の濃度を

増加させるためには，単に液深さを増すだけでは十

分でないことがわかった。さらに，生成物による光
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