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钴掺杂 Bi2 O3 的制备及其
可见光催化降解孔雀石绿废水的研究

王新智,摇 杨迎春,摇 屈摇 静
(成都信息工程大学资源环境学院,四川 成都 610225)

摇 摇 摘要:采用共沉淀法制备钴掺杂 Bi2O3 光催化剂,用 X 射线衍射及固体紫外可见漫反射对其进行表征。 研究

孔雀石绿废水脱色率及化学需氧量去除率的影响因素,催化剂的重复使用性及反应动力学。 结果表明,Co鄄Bi2O3

形成了稳定的晶体结构,光吸收边带延伸至650 nm以上;Co / Bi = 10 % ,投加量为1. 25 g / L,5 mg / L的模拟废水,反
应90 min后的脱色率达92. 7% ,4 h后化学需氧量去除率达92. 9 % ,循环使用 5 次以后脱色率仍在80 % 以上;材料

光催化降解5 ~ 50 mg / L范围内的孔雀石绿废水遵循一级反应动力学。 材料对孔雀石绿染料废水的处理有很大应

用价值。
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0摇 引言

孔雀石绿曾被广泛用于纺织、皮革、食品着色、细
胞化学染色等方面[1]。 同时,在水产养殖方面[2] 及驱

虫剂、杀菌剂、防腐剂制备领域[3] 也被大量使用。 然

而国内外学者研究发现孔雀石绿及其代谢产物(无色

孔雀石绿)具有高毒、高残留、高致癌、致畸性[4]。 有

关孔雀石绿在环境中的监测[5]、毒理效应[6-7] 以及含

孔雀石绿废水的处置处理等的相关研究也逐步展开。
目前对孔雀石绿废水进行处理的方法主要有吸附

法[8-9]、生物法[10-11]、光催化氧化[12-15] 等。 其中半导

体多相光催化氧化技术因其操作简便、成本低、能耗

小、无二次污染,成为理想的方法之一。
Bi2O3

[16]作为一种窄带隙半导体氧化物光催化

剂,具有 琢、茁、酌、啄、着 及 棕 等多种晶体形态,其带隙宽

度为2. 58 ~ 2. 85 eV,能吸收波长在400 nm以上的可见

光,是一种具有潜在应用价值的可见光催化材料。 然

而 Bi2O3 光生电子和空穴容易复合,使其可见光催化

活性不能满足实际应用。 研究者们对 Bi2O3 进行掺杂

改性[17-18],以及与其他半导体氧化物进行复合[19-21],
使光催化活性得到不同程度的提高。 Co 作为一种重

要的金属元素掺杂剂,曾被应用于 TiO2
[22-24]等半导体

光催化剂的改性研究中,Co 的掺杂会在 TiO2 禁带下

部接近价带顶的位置形成杂质能级并与O 2p轨道复合

形成价带顶,减小禁带宽度提高光催化活性。 文中采

用共沉淀法制备 Co 掺杂 Bi2O3 光催化剂,采用 XRD、
UV鄄Vis DRS 对其进行表征,并研究其对孔雀石绿废水

的可见光催化活性。

1摇 材料和方法

1. 1摇 实验试剂与仪器

实验用水为实验室自制去离子水,所用试剂均为

分析纯,购于成都科龙化学试剂厂。 主要试剂药品有

硝酸 铋 ( Bi(NO3) 3·5H2O)、 硝 酸 钴 ( Co(NO3) 2·
6H2O)、十二烷基苯磺酸钠( SDBS,C18 H29 NaO3S)、氢
氧化钠(NaOH)、无水乙醇(C2H6O)、孔雀石绿(MG,
C23H25ClN2)。

实验中所用仪器主要有 SGY鄄I 型多功能光化学

反应仪(南京斯东柯电气设备有限公司),TGL鄄16G 型

高速台式离心机(上海安亭科学仪器厂),UV鄄2550 型

紫外鄄可见分光光度计(日本岛津公司),JB鄄2 型恒温

磁力搅拌器(上海雷磁新泾仪器有限公司),Acculab
Acc鄄210. 4 型电子天平(上海实验仪器厂),WMX 型微

波密封消解 COD 速测仪(汕头环海工程总公司),A鄄1
型马弗炉(沈阳市节能电炉厂),DHG鄄9070 型恒温干

燥箱(上海一恒科学仪器有限公司),501 型超级恒温

水浴(上海实验仪器厂有限公司)。

1. 2摇 实验部分

1. 2. 1摇 Co 掺杂 Bi2O3 的制备



按照一定的 Co / Bi 物质的量比(表示为 Co / Bi =
0. 5 % ,1. 0 % ,5. 0 % ,10 % ,20 % ,50 % ),将适量

硝酸钴及硝酸铋溶于去离子水中,在磁力搅拌下将

0. 1 mol / L SDBS 溶液滴加于混合溶液中,然后滴加

1 mol / L NaOH 溶液调节 pH 至 12,继续搅拌直至反应

完全。 所得沉淀物在空气中陈化后颜色加深为红褐色

时过滤,分离出沉淀物,用无水乙醇和去离子水各冲洗

3-5 次以使沉淀疏松。 将洗净后的沉淀物于烘箱中

60 益下烘干后,放入马弗炉中,在500 益 下煅烧4 h。
自然冷却后取出,用玛瑙研钵研磨备用。
1. 2. 2摇 Co 掺杂 Bi2O3 的表征

使用丹东方圆仪器有限公司生产的 DX鄄1000 型

X 射线衍射仪(Cu 靶,K琢 射线,波长0. 154 055 8 nm)
分析所制得样品的晶体结构,工作温度为室温,工作电

压40 kV,电流25 mA,扫描步长0. 06 毅,扫描范围 2兹 =
10 毅 ~ 80 毅。 使用岛津 UV鄄2550 型紫外鄄可见光谱仪对

样品进行固体紫外鄄可见漫反射光谱(UV鄄Vis DRS)测
量,测试条件:以 BaSO4 做参比,样品与 BaSO4 研磨均

匀后分别放入各标准样品池中压片制样,进行漫反射

光谱测试,扫描范围 200 ~ 800 nm。
1. 2. 3摇 光催化降解实验

光催化反应在 SGY鄄I 型多功能光化学反应仪旋

转型反应器中进行,采用 350 W 氙灯作为可见光源。
反应中,各石英反应管安插在转盘之上并均匀通入空

气,随转盘转动以使反应液与催化剂充分接触且受光

均匀;同时还需要通冷凝水以使石英冷阱及反应器温

度保持恒定在(25依1)益。 采用 UV鄄2550 型紫外鄄可见

分光光度计获得溶液的吸收光谱,根据反应前后 MG
在617 nm处吸光度的变化计算脱色率;采用快速微波

消解法测定反应前后溶液 CODcr,计算 COD 去除率。
空白实验:在不加入光催化剂条件下,向孔雀石绿废水

中通入空气并光照180 min,测其脱色率。 吸附 /脱附

实验:在无光条件下,以0. 5 g / L的投加量向孔雀石绿

废水中投加光催化剂,通入空气反应180 min使之达到

吸附 /脱附平衡,每隔30 min取样,离心分离测其脱色

率及 COD 去除率。 光催化实验:以不同投加量投加

Co鄄Bi2O3 样品于孔雀石绿废水中,通入空气,暗反应达

到吸附 /脱附平衡后光照反应,每隔一定时间取样,离
心分离后测其脱色率及 COD 去除率。

2摇 结果与分析

2. 1摇 XRD 分析

图 1 为未掺杂和 Co 掺杂(Co / Bi = 10 % ) Bi2O3

样品的 XRD 谱图。

图 1摇 Bi2O3 与 Co鄄Bi2O3 的 XRD 谱图

由谱图可知,样品主要特征衍射峰半峰宽较窄,
峰形尖锐,说明样品的结晶度较好。 与标准卡对照后

可知,未掺杂样品的特征衍射峰对应于单斜相 琢鄄Bi2O3

(PDF#65鄄2366),而10 % Co鄄Bi2O3 的特征衍射峰中出

现了三斜晶相的 Bi2O3(PDF#50鄄1088)的衍射峰。

2. 2摇 UV鄄Vis DRS 分析

图 2 为未掺杂和 Co 掺杂(Co / Bi = 10 % ) Bi2O3

样品的 UV鄄Vis DRS 光谱图。 从谱图中可以看出,相
对于未掺杂的 Bi2O3,Co 掺杂 Bi2O3 对波长在430 nm
以上光的吸收明显增强,而对紫外部分光的吸收有所

降低,说明 Co 掺杂使 Bi2O3 光响应范围拓宽了,吸收

边带明显红移。 根据边带公式 姿(nm)= 1240 / Eg(eV)
可以计算出,Co鄄Bi2O3 对应带隙能为1. 79 eV,比 Bi2O3

(2. 69 eV) 降低 0. 9 eV。 因此, Co 掺 杂 能 够 降 低

Bi2O3 的禁带宽度,拓宽光谱响应范围,从而提高光能

利用率。

图 2摇 Co鄄Bi2O3 漫反射谱图

2. 3摇 光催化降解孔雀石绿

空白实验中孔雀石绿的脱色率仅为0. 81 % ,说
明孔雀石绿在光照下是稳定的。 在无光且添加催化剂

后,反应30 min脱色率达到4. 2 % ,继续反应,脱色率

基本不变,因此 Co鄄Bi2O3 样品对孔雀石绿具有吸附作

用,且30 min达到吸附平衡。 0. 5 g / L的投加量达到吸
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附平衡后进行光照反应180 min,测得孔雀石绿废水脱

色率达到了81. 8 % ,表明 Co鄄Bi2O3 能够很好地光催化

降解孔雀石绿,在水环境污染物处理方面具有一定潜

在应用价值。
2. 3. 1摇 Co / Bi 的影响

将不同 Co / Bi ( 0. 5 % , 1. 0 % , 5. 0 % , 10 % ,
20 % ,50 % )样品以0. 5 g / L投加量加入到5 mg / L的

孔雀石绿溶液中进行光催化反应2 h,测定其对 MG 溶

液的脱色率,结果如图 3 所示。 从图 3 可看出,随着催

化剂中 Co / Bi 的增加,其对 MG 的脱色率变大。 当

Co / Bi 为10 %时,孔雀石绿经光催化降解后脱色率达

到最大(84. 1 % )。 当 Co / Bi 增大到20 % ,50 % 时降

解效果开始下降,脱色率仅为77. 2 %和79. 4 % 。

图 3摇 Co / Bi 对 MG 脱色率的影响

当金属离子掺杂量较大时无法有效的渗入晶格

中,而堆积在晶体表面,易形成电子鄄空穴复合中心降

低光催化活性[25]。 所以,当 Co / Bi 较大时,有可能使

Co2+在 Bi2O3 表面堆积而减少 Bi2O3 对光的吸收,导致

对 MG 光催化脱色率降低。 因此,后续实验采用 Co /
Bi 为10 %的催化剂样品进行。
2. 3. 2摇 催化剂投加量影响

按实验方法将 Co鄄Bi2O3(Co / Bi =10 % )样品以不

同投加量加入到 5 mg / L 的孔雀石绿溶液中,进行光催

化反应 3 h,测定 MG 溶液脱色率及 COD 去除率,结果

如图 4、图 5 所示。

图 4摇 催化剂用量对 MG 降解的影响图

图 5摇 催化剂用量对 COD 去除率的影响

由图 4 可以看出随着光照时间增加,MG 得到很

好的降解,反应180 min后 MG 脱色率均达到90 % 以

上;投加量为1. 25 g / L时,反应90 min分钟时,MG 脱色

率已经达到92. 1 % 。 可见1. 25 g / L的投加量对孔雀

石绿废水表现出了更好的光催化效率。 由图 5 可以看

出随着光照时间增加,MG 溶液 COD 得到很好的去

除,投加量为1. 25 g / L时反应30 min时 COD 去除率已

达到54. 8 % ,表现出了很好的 COD 去除率。
Co鄄Bi2O3 量增加,其捕捉到的光量子也会增加,

形成的光生电子鄄空穴对增加,从而提高反应速率。 但

Co鄄Bi2O3 用量过多时,催化剂颗粒会引起光散射,影响

废水的透光率,导致反应速率下降[26]。 因此,综合 MG
脱色率及 COD 去除率,后续实验将采用1. 25 g / L的最

佳投加量进行。
2. 3. 3摇 光催化反应时间的影响

按实验方法将 Co鄄Bi2O3(Co / Bi = 10 % )样品以

1. 25 g / L的投加量加入到5 mg / L的 MG 溶液中,进行

光催化反应420 min,每30 min取样测定溶液的 MG 脱

色率及 COD 去除率,结果如图 6 所示。

图 6摇 反应时间对 MG 脱色率及 COD 去除率的影响

由图 6 可 知, 反 应 30 min 时 MG 脱 色 率 为

77. 8 % ,COD 去除率为54. 8 % ;随着光催化反应的进

行,溶液的 MG 脱色率及 COD 去除率也在不断增加;
反应90 min时 MG 脱色率已达到92. 1 % ,COD 去除率

只有66. 1 % ;反应4 h时 COD 去除率达到92. 9 % ,MG
脱色率达到98. 9 % ,且随着反应时间的继续已无明显

变化。
结合 MG 溶液光催化降解过程中颜色变化(由蓝
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绿色逐渐脱色成蓝色,而后蓝色慢慢变淡,最终脱为无

色),考虑 MG 的降解过程首先应是发色基团的断裂,
同时伴随着矿化反应。 而在 180 ~ 420 min反应时间内

脱色率稳定在99 % ,而 COD 去除率仍随着时间的增

加逐渐增大,说明此阶段脱色反应已经基本完成,大量

的中间产物开始矿化降解。
2. 3. 4摇 MG 初始浓度的影响及动力学研究

按实验方法将 Co鄄Bi2O3(Co / Bi = 10 % )样品以

1. 25 g / L的投加量加入到不同初始浓度的 MG 溶液

中,进行光催化反应3 h,测定 MG 溶液的脱色率及

COD 去除率,结果如图 7、图 8 所示。

图 7摇 初始浓度对 MG 脱色率影响

图 8摇 初始浓度对 COD 去除率影响

随着 MG 初始浓度的增加,MG 脱色率及 COD 去

除率也随之下降。 当 MG 浓度高于30 mg / L时,光催化

反应3 h后 MG 脱色率只达到64. 7 % ,再增大浓度至

40、50 mg / L时,脱色率只有56. 9 % 、52. 3 % ,COD 去

除率只有51. 4 % 、45. 7 % 。 这是因为低浓度的溶液

可以提供足够的·OH将 MG 氧化;当溶液的浓度较高

时,MG 色度增加,透光性降低,有效光子数量减少,氧
化效率降低[27]。

研究表明,低浓度的有机污染物在光催化氧化过

程中遵循假一级反应动力学[28],其速率方程为

ln(C t / C0)= -kapp伊t (1)
式中,kapp为反应动力学常数(min-1),其大小可以表征

反应速率的快慢;C t 为 MG 在反应时间 t 时的浓度

(mg / L),C0 为 MG 的初始浓度(mg / L)。

图 9摇 不同初始浓度下 Co鄄Bi2O3 对 MG 的可见光降解动力学曲线

图 9 为不同 MG 初始浓度下,Co鄄Bi2O3 对 MG 降

解动力学曲线,各初始浓度下实验拟合反应动力学方

程及反应动力学常数如表 1 所示。

表 1摇 不同初始浓度下的一级反应动力学方程及参数

C0 / mg / L 一级反应动力学方程 kapp / min-1 R2

5 ln(Ct / C0) = -1. 28821-0. 01471t 0. 01471 0. 9979

10 ln(Ct / C0) = -0. 25276-0. 01161t 0. 01161 0. 9951

20 ln(Ct / C0) = -0. 44648-0. 00594t 0. 00594 0. 9883

30 ln(Ct / C0) = -0. 14065-0. 00532t 0. 00532 0. 9929

40 ln(Ct / C0) = -0. 0921-0. 00444t 0. 00444 0. 9809

50 ln(Ct / C0) = -0. 30004-0. 00234t 0. 00234 0. 9963

由图 9 和表 1 可知,不同初始浓度下的反应动力

学常数(kapp)随 MG 初始浓度的增大而降低,相关系数

(R2)均大于0. 98,说明 Co鄄Bi2O3 光催化降解 MG 的过

程遵循一级动力学反应。

2. 4摇 催化剂的重复使用性

为进一步研究 Co鄄Bi2O3 复合光催化剂的重复使

用性能,采用不同的回收方法对催化剂进行了 5 次循

环降解实验,结果如图 10 所示。

图 10摇 催化剂的循环使用

由图 10 可知,随着催化剂循环使用次数的增加,
其对 MG 脱色率逐渐降低;不同回收方法下,催化剂经

5 次循环光催化反应,对 MG 溶液的脱色率仍在80 %
以上;在 1 次循环中,经过超声后进行洗涤烘干的回收

方法回收到的催化剂,对 MG 脱色率达96. 1 % ,比经

过简单的洗涤处理的催化剂效果更好,接近初次使用
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的水平98. 3 % 。
使用过的 Co鄄Bi2O3 催化剂发生了颗粒团聚或者

表面吸附了过多的有机物,随重复次数的增加催化效

果逐渐下降。 经过简单洗涤烘干或超声洗涤烘干后,
吸附在 Co鄄Bi2O3 表面的有机物被洗出或分解挥发出

来,超声过程还可以使发生团聚的颗粒分散开,催化活

性得到一定程度的恢复。

3摇 结论

通过 XRD 及 UV鄄Vis DRS 表征可知,共沉淀法制

备的 Co鄄Bi2O3 光催化材料晶体结构稳定,具有较宽的

可见光响应范围。 可见光下,采用 Co / Bi =10 %的 Co鄄
Bi2O3 光催化材料,投加量为1. 25 g / L时,对5 mg / L的
MG 模拟废水进行光催化反应,90 min的 MG 脱色率可

达92. 7 % ,4 h的 COD 去除率可达92. 9 % ;采用不同

回收方法对催化剂进行 2 次循环使用时,对废水的

MG 脱色率在90 % 以上,5 次循环使用仍在80 % 以

上。 MG 初始浓度在 5 ~ 50 mg / L的范围内,Co鄄Bi2O3

对 MG 溶液的光催化降解动力学过程遵循一级反应动

力学过程,实验拟合动力学曲线的线性相关系数均在

0. 98以上。
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Preparation of Co鄄Bi2O3 Catalyst and its Visible鄄light
Photocatalytic Degradation of Malachite Green

WANG Xin鄄zhi,摇 YANG Ying鄄chun,摇 QU Jing
(College of Resources and Environment, Chengdu University of Information and Technology, Chengdu 610225,China)

Abstract:Co鄄Bi2O3 composite photocatalyst was prepared by co鄄precipitation method and was characterized by XRD and
UV鄄Vis DRS. The effects on the photocatalytic decoloration rate and chemical oxygen demand removal rate of malachite
green were studied. Properties of the catalyst for repeated use and reaction dynamics for degradation malachite green
were investigated. The results showed that the crystal structure of Co鄄Bi2O3 was stable and the absorption edge shifted to
more than 650nm. The decoloration rate of malachite green (5 mg / L) was 92. 7 % after being treatedchemical reaction
for 90min under visible鄄light irradiation using 1. 25 g / L Co鄄Bi2O3(Co / Bi = 10 % ) as the photocatalyst, and chemical
oxygen demand removal rate of malachite green was 92. 9 % after 4h. The activity of the catalyst remained above 80 %
after 5 times repeated use. The degradation process obeys the eule of the first鄄order kinetic reaction with the malachite
green concentration range of 5 - 50 mg / L. Co鄄Bi2O3 has great application value in the treatment of malachite green
wastewater.
Key words:water pollution control; dye wastewater;Bi2O3;photocatalytic; malachite green; dynamics
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