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摘要:通过浸渍和煅烧制备了新型光催化剂 ＢｉＶＯ４、ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 与 ＣｅＯ２ －ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 等
手段对催化剂进行表征与分析ꎬ探讨了催化剂在不同条件下对有机工业废水的光催化性能ꎮ 结果表明ꎬＣｅＯ２ －ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 复
合型光催化剂的降解效果最好ꎬ处理废水 ２ ｈ 后 ＣＯＤ 降解效率达到 ６１％ꎬ说明掺杂负载可以有效提高催化性能ꎻ最佳光照时间
为 １２０ ｍｉｎꎬ最佳投药量为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ且具有良好的稳定性ꎮ
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材料的研究ꎬ通讯联系人ꎬｚｋｊ６２１１０４＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 工业废水中的有机污染物危及人们的日常生

活ꎮ 因此ꎬ工业废水必须经过一系列深度处理ꎬ使有

机物含量达到标准后才可排放[１]ꎮ 深度处理工业

废水最常用的方法有 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法、臭氧催化氧化

法和光催化氧化法等[１]ꎮ ＢｉＶＯ４ 是近年来备受关注

的 ｎ 型半导体光催化材料ꎬ带隙宽约 ２􀆰 ４ ｅＶꎬ具有

良好的可见光响应ꎬ是光电分解有机物最有前景的

光阳极材料之一[２]ꎮ 由于 Ｂｉ３＋离子的电子与空穴复

合率较高ꎬ使得 ＢｉＶＯ４ 的实际光电子产率不高ꎬ所
以光催化性能显得不足ꎮ 通过负载和调控形貌可提

高 ＢｉＶＯ４ 空穴的氧化能力ꎬ使其在可见光下表现出

优良的光催化性能ꎮ 由此引入 ＣｏＯｘ 修饰 ＢｉＶＯ４ 来

有效提高其降解有机物性能ꎮ ＣｏＯｘ 作为一种助催

化剂具有独特的电子结构ꎬ易与 ｎ 型的 ＢｉＶＯ４ 形成

ｐ－ｎ 异质结ꎬ并在其异质结处产生电位差ꎬ使光生电

子与空穴发生有效分离ꎬ从而抑制了电子－空穴的

复合ꎮ ＣｅＯ２ 带隙适中ꎬ有良好稳定性ꎬ可以减少电

子－空穴的复合机率[３]ꎮ 实验研究表明ꎬＣｅＯ２ 的掺

杂可以使催化剂的还原性提高[４－５]ꎮ 因此ꎬ可考虑

在 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的基础上负载 ＣｅＯ２ꎬ进一步提高

ＢｉＶＯ４ 的光催化性能ꎮ
笔者通过水热法和浸渍法合成复合物 ＣｏＯｘ /

ＢｉＶＯ４ 材料ꎬ并在此基础上负载 ＣｅＯ２ꎬ最终生成

ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 三元复合型催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 等表征手段对合成制备的光催化

剂进行表征ꎬ并利用三维荧光光谱仪对其光催化降

解有机工业废水性能进一步加以确认ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验药品与仪器

１􀆰 １􀆰 １　 实验药品

五水硝酸铋 [ Ｂｉ ( ＮＯ３ ) ３􀅰５Ｈ２Ｏ]、偏钒酸铵

􀅰５８１􀅰
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(ＮＨ４ＶＯ３)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ]、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、氧化铈(ＣｅＯ２)等试剂

均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 仪器

Ｘ 射线电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
科技公司生产ꎻＪＳＭ－７２００Ｆ 型扫描电子显微镜ꎬ日
本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＪＥＭ ２１００Ｆ 型透射电子显微镜ꎬ
日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒＤ８Ｘ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ
柜谷科技发展(上海)有限公司生产ꎻＳＬＧＨ１２００－８０
型管式马弗炉ꎬ合肥科晶材料技术有限公司生产ꎻ
ＤＺＦ－６０２０ 型真空干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限

公司生产ꎻＪＯＹＮ－ＧＨＸ－ＤＣ 型光化学反应仪ꎬ上海

捷普电子有限公司生产ꎻＣＯＤ 快速测定仪ꎬ北京连

华永兴科技发展有限公司生产ꎻＦＬＳ１０００ 型三维荧

光光谱仪ꎬ英国爱丁堡公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＢｉＶＯ４ 材料的制备

将 ４􀆰 ８５ ｇ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 １７ ｇ ＮＨ４ＶＯ３

放入烧杯ꎬ加入 ２００ ｍＬ 去离子水配成混合溶液ꎬ把
此溶液放到磁力搅拌器上搅拌ꎬ０􀆰 ５ ｈ 后向其中缓

慢滴加 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 使 ｐＨ 为中性ꎬ然后转移到

事先备好的反应釜中ꎬ并在 １５０℃下反应 ４ ｈꎬ待反

应釜冷却后对溶液进行抽滤ꎬ随后将其放入干燥箱中

９０℃下真空干燥 １ ｈꎬ得到纯 ＢｉＶＯ４ 材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 材料的制备

采用浸渍法制备 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 光催化剂ꎬ将

０􀆰 ５ ｇ 的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 ５０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ然
后加入 ２􀆰 ０ ｇ 制备的 ＢｉＶＯ４ 粉末ꎮ 将所得的混合物

在 ７０℃缓慢加热以蒸发水分ꎮ 固体残渣在 ８０℃下

干燥 １２ ｈꎬ然后在马弗炉中 ３００℃下煅烧 ２ ｈꎬ得到

ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 材料的制备

将 ０􀆰 ５ ｇ ＣｅＯ２ 浸渍于 ５０ ｍＬ 含有一定量 ＣｏＯｘ /
ＢｉＶＯ４ 的乙醇溶液中ꎬ并充分搅拌 ２ ｈꎬ然后置于

６０℃水浴锅中继续搅拌ꎬ直至溶液蒸干ꎮ 将所得固

体放入瓷舟并置于马弗炉中 ４００℃下煅烧 ４ ｈꎬ得到

ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 样品ꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征

利用扫描电镜( ＳＥＭ)和透射电镜(ＴＥＭ)观察

所制备的 ３ 种催化剂的微观结构ꎻ利用 Ｘ 衍射分析

仪(ＸＲＤ)对各催化剂的结晶形态进行分析ꎻ利用 Ｘ
射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对催化剂的化学价态进行

表征ꎮ

１􀆰 ４　 废水降解实验

分别称取适量的 ＢｉＶＯ４、 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４、 ＣｅＯ２ －

ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 粉末材料ꎬ将其分别加入含有废水的

５０ ｍＬ 试管中ꎬ放入光化学反应仪ꎬ在 ５００ Ｗ 氙灯可

见光下进行反应ꎬ并不断搅拌ꎬ每隔 ０􀆰 ５ ｈ 后取出试

管ꎬ离心后取上清液测试其 ＣＯＤꎬ并通过反应前后

ＣＯＤ 的变化计算其降解率ꎮ 通过三维荧光光谱仪

对废水进行荧光等高图表征ꎬ观察废水中有机物的

变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＢｉＶＯ４ 有单斜白钨矿型、四方锥石型和单斜四

方型 ３ 种晶型ꎬ其在一定条件下会发生相态转变ꎬ但
只有单斜白钨矿晶型的光催化性能良好ꎬ因此制备

后晶型不变是很重要的[６]ꎮ 纯相 ＢｉＶＯ４、 ＣｏＯｘ /
ＢｉＶＯ４ 与 ＣｅＯ２ －ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的 ＸＲＤ 衍射谱图如

图 １ 所示ꎮ 从图 １( ａ)中可以看出ꎬ纯相 ＢｉＶＯ４ 在

１９、２９、３０、３４、３５、４０、４２、４６、５０、５３、５８、５９°的特征峰

与标准卡片 ( ＪＣＰＤＳ １４ － ０６８８) 的 ( ０１１)、 ( １２１)、
(０４０ )、 ( ２００ )、 ( ００２ )、 ( １１２ )、 ( ０５１ )、 ( １３２ )、
(０６０)、(２０２)、(１６１)、(３２１)和(１２３)晶面相匹配ꎬ
说明成功制备了纯度较高的 ＢｉＶＯ４

[７]ꎮ 负载 ＣｏＯｘ

后ꎬＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的图谱与纯 ＢｉＶＯ４ 相比ꎬ特征峰峰

值有所下降ꎬ并在 ３８、５５、６５°处出现微弱的特征峰ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４

(ａ)ＢｉＶＯ４ 和 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４

(ｂ)ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４

图 １　 ＢｉＶＯ４、ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 及 ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的

ＸＲＤ 图谱
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对应于标准卡片 ( ＪＣＰＤＳ ４２ － １４６７) 的 ( ２２２ )、
(４２２)、(４４０)晶面[８]ꎬ说明已成功负载 ＣｏＯｘ 且负载

量较少、分散性较均匀[９]ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ
负载 ＣｅＯ２ 后的 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 在 ２８、３３、４７、５６、５９、
６９°对应于标准卡片( ＪＣＰＤＳ ３４ － ０３９４) 的(１１１)、
(２００)、(２２０)、 ( ３１１)、 ( ２２２) 和 ( ４００) 晶面ꎬ表明

ＣｅＯ２ 已经成功负载到所制备的 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 催化剂

上[１０]ꎬ尖锐的衍射峰表明负载的 ＣｅＯ２ 具有很好的

晶型[１１]ꎮ 因此ꎬＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 复合型光催化剂

被成功制备ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

为了观察催化剂的外貌特征及变化ꎬ对所制得

的 ３ 种催化剂分别进行了 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 扫描ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＢｉＶＯ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)ＢｉＶＯ４ 的 ＴＥＭ 图

(ｅ)ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的 ＴＥＭ 图 (ｆ)ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的

ＴＥＭ 图

图 ２　 ＢｉＶＯ４、ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４、ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的

ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ纯 ＢｉＶＯ４ 在水热反应下

生成具有表面光滑的棒状结构ꎬ这种棒状结构不是

实心的ꎬ而是含有大量的内孔[１２]ꎬ如此可以有利于

催化反应更好地进行ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ用浸

渍法将 ＣｏＯｘ 负载到 ＢｉＶＯ４ 上时ꎬ在棒状的 ＢｉＶＯ４

上负载有部分片状结构的 ＣｏＯｘꎬ这是由于在浸渍过

程中 ＣｏＯｘ 变得稀疏导致的ꎮ 这种结构可以使其具

有大的比表面积ꎬ有利于提高催化活性[１３]ꎮ 从图 ２
(ｃ)中可以看出ꎬ对比纯 ＢｉＶＯ４ 和 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 可以
发现ꎬＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 催化剂的表面有更多球状

细小颗粒ꎬ说明 ＣｅＯ２ 均匀地分散在表面ꎬ但有些区

域分布过于密集ꎬ有堆积现象ꎬ这会对催化剂的性能

造成不利影响[１４]ꎮ 为了更好地分析催化剂ꎬ通过

ＴＥＭ 观察了催化剂的外貌ꎮ 从图 ２( ｄ)中可以看

出ꎬ纯 ＢｉＶＯ４ 的表面比较光滑ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以看
出ꎬ负载 ＣｏＯｘ 后ꎬ催化剂外部边缘出现了薄层ꎬ变
得凹凸不平ꎬ说明通过浸渍法已经成功地将 ＣｏＯｘ

负载ꎬ这种结构可以增加其表面的吸附作用ꎬ提高光

催化活性[１５]ꎮ 从图 ２ ( ｆ) 中可以看出ꎬ在 ＣｏＯｘ /
ＢｉＶＯ４ 的基础上负载 ＣｅＯ２ 后ꎬ边缘薄膜变厚且小颗

粒物质增多ꎬ这种结构可增大催化剂的比表面积ꎬ提
高其催化降解性能ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

为了更加深入了解催化剂的价态情况ꎬ对所制

备样品进行了 ＸＰＳ 测试分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在 １５８􀆰 ５ ｅＶ 和 １６３􀆰 ８ ｅＶ

处有 ２ 个峰ꎬ分别对应于 Ｂｉ ４ｆ５ / ２和 Ｂｉ ４ｆ７ / ２ꎬ说明在

制备的催化剂中 Ｂｉ 元素是以＋３ 价的形态存在[１６]ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｂｉ ４ｆ

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｖ ２ｐ
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(ｄ)Ｃｏ ２ｐ

(ｅ)Ｃｅ ３ｄ

图 ３　 ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 催化剂的 ＸＰＳ 能谱图

从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＯ 元素在 ５２９􀆰 ４７ ｅＶ 处的主

峰属于氧 Ｏ２－ꎬ在 ５３０􀆰 ６２ ｅＶ 处拟合出现的峰属于
Ｈ２Ｏ 分子[１７]ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ光电子结合

能为 ５１６􀆰 ３４ ｅＶ 和 ５２３􀆰 ９６ ｅＶ 处出现的 ２ 个峰属于

ＢｉＶＯ４ 中的 Ｖ５＋的 Ｖ ２ｐ３ / ２和 Ｖ ２ｐ１ / ２
[１８]ꎮ 从图 ３(ｄ)

中可以看出ꎬＣｏ 元素在 ７７９􀆰 ３８ ｅＶ 和 ７９７􀆰 ３ ｅＶ 处的
主峰是属于 Ｃｏ ２ｐ３ / ２ 和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２ꎬ并且在结合能为

８０４􀆰 ４７ ｅＶ 和 ７８５􀆰 ９２ ｅＶ 处出现 ２ 个卫星峰ꎬ Ｃｏ
２ｐ３ / ２处拟合出 １ 个 Ｃｏ３＋的峰[１９]ꎮ 从图 ３(ｅ)中可以

看出ꎬ Ｃｅ 元素有 ６ 个分别位于 ９１５􀆰 ８８、 ９０６􀆰 ６８、
９００􀆰 ０９、８９７􀆰 ５８、８８７􀆰 ９１、８８１􀆰 ６９ ｅＶ 的峰ꎬ这些是由

Ｃｅ ３ｄ 状态产生的ꎬ表明样品中存在大量的 Ｃｅ４＋ꎬ说
明在材料中铈元素是以 ＣｅＯ２ 的状态出现[２０]ꎮ
２􀆰 ４　 三维荧光光谱分析

根据废水中有机物成分的荧光ꎬ三维荧光光谱

可以有效反映出有机物的组成及变化ꎮ 运用三维荧

光光谱仪对废水的原水及处理后出水进行荧光扫

描ꎬ未降解和降解后的废水的荧光谱图如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ未降解的废水原液主要有 ５ 个荧

光区ꎬ每个荧光区都代表某种有机物ꎮ 从 Ｅｘ / Ｅｍ 来

看ꎬ峰 Ａ 位于 ２７５ / ３００ ｎｍꎬ峰 Ｂ 处于 ２９０ / ３６０ ｎｍꎬ峰
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)原液

(ｂ)处理后废水

图 ４　 处理前后废水的三维荧光光谱图

Ｃ 位于 ３２５/ ３６０ ｎｍꎬ峰 Ｄ 与峰 Ｅ 分别位于 ３４０/ ４４０ ｎｍ
和 ２５５ / ３６０ ｎｍ 处ꎮ 研究发现[２１]ꎬ峰 Ａ 所处位置与

酚类物质有关ꎬ峰 Ｂ 是溶解性微生物所在区ꎬ峰 Ｃ
是芳香族蛋白质类物质ꎬ峰 Ｄ、Ｅ 属于类腐殖酸类物

质ꎬ这是干馏和煤裂解时产生的成分ꎮ 废水中含有

高环化合物、酚类化合物和腐殖酸类物质ꎬ且经过光

催化体系降解后ꎬ峰 Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ 基本消失ꎬ峰 Ａ 发生

变化转变为峰 Ｆꎬ表明体系中产生的自由基有利于

废水中各类荧光有机物的降解和转化ꎬ其中对溶解

性微生物与芳香族蛋白质类物质的去除效果最好ꎬ可
以降低废水 ＣＯＤ 值ꎬ使得废水的污染得到有效缓解ꎮ

３　 光催化降解性能评价

３􀆰 １　 不同催化剂的降解性能对比

在室温、废水用量为 ５０ ｍＬ、催化剂投加质量均为

５０ ｍｇ 的条件下ꎬ ＢｉＶＯ４、 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４、 ＣｅＯ２ － ＣｏＯｘ /
ＢｉＶＯ４ 光催化剂对废水的光催化降解结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＣＯＤ 变化曲线

(ｂ)ＣＯＤ 降解率曲线

１—ＢｉＶＯ４ꎻ２—ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ꎻ３—ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４

图 ５　 ＢｉＶＯ４、ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 和 ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４

对废水 ＣＯＤ 降解率曲线
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从图 ５(ａ)和图 ５(ｂ)可知ꎬ３ 种所制备的光催化

剂在可见光下对废水均有一定的降解效果ꎬ随着时

间的增长ꎬ废水 ＣＯＤ 的降解率不断提高ꎮ 其降解效

率也相差明显ꎬＣｅＯ２ －ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 在 ２ ｈ 后废水的

ＣＯＤ 变化最大ꎬ降解效率为最高ꎬ达到 ６１％ꎻＣｏＯｘ /
ＢｉＶＯ４ 催化剂的降解率达到 ５５％ꎬ 明显高于纯

ＢｉＶＯ４ 的 ３３％ꎬ说明三元复合型催化剂 ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ /
ＢｉＶＯ４ 的催化效果为最好ꎬ降解效率为最高ꎮ 这是

因为钴离子可以捕获光生电子ꎬ与 ｎ 型的 ＢｉＶＯ４ 材

料形成独特的 ｐ－ｎ 结构ꎬ使得光生电子与空穴分

离[２２]ꎬ增强催化剂表面吸附氢和水的能力ꎬ产生更

多的活性因子ꎬ进而提高催化降解性能ꎮ ＣｅＯ２ 的少

量掺杂可以更好地利用异质结构提升催化剂的催化

能力[２３]ꎮ 实验结果也表明ꎬ光催化降解性能的提高

与 ＢｉＶＯ４ 和 ＣｏＯｘ 的结合有关ꎬ而 ＣｅＯ２ 和 ＣｏＯｘ 之

间也产生了一定的协同作用ꎬ使得光催化剂的催化

效率有所提升ꎮ
３􀆰 ２　 光照时间对降解性能的影响

在其他条件不变的情况下ꎬ研究光照时间对

ＣＯＤ 降解效果的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＣＯＤ 变化曲线

(ｂ)ＣＯＤ 降解率曲线

１—ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ꎻ２—ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４

图 ６　 光照时间对废水 ＣＯＤ 的去除曲线

从图 ６(ａ)可知ꎬ在可见光照射 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ废
水的 ＣＯＤ 值从原本的 ４５４ ｍｇ / Ｌ 降低到了 １６７ ｍｇ / Ｌ
和 ２０４ ｍｇ / Ｌꎬ加入 ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 的降解速度最

快ꎮ 当可见光照射 １５０ ｍｉｎ 后ꎬ废水的 ＣＯＤ 值达到

１５５ ｍｇ / Ｌ 和 １８６ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 质量浓度比光照时间

为 １２０ ｍｉｎ 时分别下降了 １２ ｍｇ / Ｌ 和 １８ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ

值变化不明显ꎬ说明在 １２０ ｍｉｎ 时降解效果基本已经

达到最好ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 内去除

率随着时间的变化最大ꎬ１２０ ｍｉｎ 到 １５０ ｍｉｎ 去除率

逐渐趋于平缓ꎬ说明对废水 ＣＯＤ 的降解已经基本达

到了最大ꎬ这是因为随着反应的进行ꎬ催化剂的活性

位点逐渐减少ꎬ接近了催化剂的催化极限[２４]ꎮ 因

此ꎬ光照时间 １２０ ｍｉｎ 为废水 ＣＯＤ 降解的适宜选择ꎮ
３􀆰 ３　 催化剂投加量对降解性能的影响

ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 和 ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 光催化剂添

加量与 ＣＯＤ 去除率的关系如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同催化剂投加量对 ＣＯＤ 去除率的影响

投药量 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４

去除率 / ％

ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４

去除率 / ％
０􀆰 ５ ４８􀆰 ０ ５８􀆰 ３
１􀆰 ０ ５４􀆰 ９ ６３􀆰 ２
１􀆰 ５ ５３􀆰 ２ ６１􀆰 ０
２􀆰 ０ ５１􀆰 ５ ６０􀆰 ４
２􀆰 ５ ４８􀆰 ８ ５６􀆰 １

从表 １ 可知ꎬ随着投药质量的增加ꎬＣＯＤ 降解

率呈先升后降的趋势ꎬ可见催化剂的投药量对废水

ＣＯＤ 降解率有一定影响ꎮ 当催化剂的量从 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ
增加至 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 降解率呈上升趋势ꎬ但是当

添加量继续从 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 增加到 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 的

降解率反而逐渐变低ꎮ 这是由于刚开始催化剂投加

量的增加ꎬ使其提供的活性位点变多ꎬ更大程度上吸

附光子和有机分子ꎬ提升了降解效率ꎬ但是随着投加

量的继续增加ꎬ催化剂的量已经饱和ꎬ加入催化剂后

降低了透光度ꎬ使光线产生漫反射ꎬ降低了对光的吸

收能力ꎬ使得 ＣＯＤ 的降解效率反而下降[２４]ꎮ 因此

光催化剂的最理想投药量为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ

４　 结论

利用水热法制备了纯 ＢｉＶＯ４ 的光催化剂ꎬ并在

此基础上通过浸渍和煅烧分别制备了复合催化剂

ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 与 ＣｅＯ２ － ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ꎬ并通过 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 等手段对催化剂进行了表征ꎬ探
究其外貌结构与元素价态ꎻ考察了不同条件下不同

催化剂的光催化降解性能:在可见光照射下ꎬ三元

ＣｅＯ２－ＣｏＯｘ / ＢｉＶＯ４ 催化剂表现出最为优异的光催

化活性ꎻ在 １２０ ｍｉｎ 的光照时间和 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 投药量下

可以达到最佳降解效果ꎮ
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