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Bi2MoO6可见光催化去除 4BS染料实验研究
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摘  要  以 B i( NO 3 ) 3 # 5H2O和 ( NH4 ) 6M o7O24 # 4H2O为原料, 采用预超声-水热法合成可见光催化剂

B i2M oO6, 考察了在可见光催化条件下, 催化剂的用量、污染物初始浓度、溶液 pH值等因素对偶氮染料直

接耐酸大红 4BS去除效果的影响 1结果表明, 4BS溶液初始浓度为 20mg# l- 1、原始 pH值 61 90条件下, 催

化剂的最佳投加量为 2g# l- 1, 光照 60m in后, 4BS去除率达到 921 7% ; 在实验浓度 20) 100m g# l- 1的范围

内, 催化剂投加量为 21 0g# l- 1, 光照 210m in后染料去除量最大可达到约 50m g# l- 1, 溶液在弱酸或弱碱性

条件下脱色较为稳定, 在强酸或强碱性条件下脱色较快, 效果明显; 催化剂重复使用前后结构和成分稳定,

但光催化活性有所下降 1

关键词  B i2M oO6, 预超声-水热合成, 光催化, 4BS.

  染料行业是我国工业废水排污大户, 由于染料分子中存在芳香族化合物, 化学稳定性高, 难以生

物降解, 传统的生化处理方法效率不高, 而半导体光催化技术作为一种新型的环境污染物削减技术,

在偶氮染料废水处理上已引起广泛关注
[ 1 ] 1在新型的光催化剂中, 含铋可见光催化剂由于具有较高的

可见光催化活性, 越来越受到研究学者的关注 1研究表明, B i元素的 B i6s轨道能和 O2p轨道杂交,

使催化剂的价带电位升高, 减小禁带宽度, 从而提高催化剂的可见光催化活性
[ 2, 3 ] 1

  本文采用预超声-水热法合成可见光催化剂 B i2MoO 6, 目标污染物为偶氮染料直接耐酸大红 4BS,

分子式为 C35H25N7O10 S2# 2Na, 相对分子质量为 790169, 研究了催化剂的用量、污染物初始浓度、溶
液 pH值等因素对可见光催化脱色效果的影响, 从而证明预超声-水热合成的催化剂 B i2MoO6具有良好

的可见光催化活性, 以期为可见光催化技术在处理难降解染料废水中的推广应用提供实验依据 1

1 实验部分

111 B i2MoO 6催化剂的制备及表征

  分别称取一定量的 B i(NO 3 ) 3 # 5H 2O和 (NH4 ) 6M o7O 24# 4H2O固体, 溶于去离子水中, 室温磁力

搅拌 30m in, 将烧杯置于超声波发生器中均化后, 移入聚四氟乙烯反应罐中, 置于不锈钢水热反应釜

中, 密封后放入烘箱中水热反应, 从烘箱中取出反应釜冷却至室温, 过滤得到淡黄色沉淀, 用蒸馏水

反复洗涤, 80e 恒温干燥后用玛瑙研钵研细后备用 1
  采用 X . TRA型旋转阳极 X射线仪 (瑞士 ARL公司 )测定合成的 B i2MoO6固体粉末的晶型和平均粒

径; 用 XL30ESEM扫描电镜 ( PH ILIPS公司 )观察其外观形貌; 用 UV-2401PC型紫外-可见扫描仪

( SH IMADZU公司 )测定其紫外-可见漫反射光谱; 用 M icromeritics ASAP2020测定仪测定催化剂 BET

比表面积 1
112 光催化去除 4BS染料实验

  在自制的夹套式光催化反应器 (容积 500m l的烧杯状容器, 玻璃材质带夹层, 可通冷却水 )中加

入一定体积的 20mg# l
- 1
的 4BS溶液和一定量的催化剂, 避光磁力搅拌 30m in后光照, 通冷却水, 日

光色镝灯主波长为 560nm, 功率 400W, 光源和液面的垂直距离约为 15cm1隔一定时间取 5m l样品,

用 0122Lm滤膜过滤除去里面悬浮的催化剂颗粒, 以 UV-V is分光光度计于 504nm处测定样品的吸光

度值 1根据浓度 (C )-吸光度 (A )曲线确定样品浓度, 计算染料浓度去除率 1
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2 结果与讨论

211 催化剂的合成

  参照本实验组姚三丽的专利 (申请号 20081002341117, 专利名称 5一种可见光催化剂 B i2MoO6的

合成方法6 ) 采用预超声-水热合成法 ( UHT )合成 B i2MoO6催化剂粉末 1催化剂粉末呈无规则的颗粒
状, 分散比较均匀, 约为 80) 150nm, 部分颗粒结集在一起, 形成大颗粒 1B i2MoO6催化剂平均粒径为

3114nm, 吸收边带达到 480nm左右, 能隙禁带宽为 2177eV 1
212 催化剂投加量的影响

  取染料的初始浓度为 20mg# l
- 1
, 在溶液原始 pH 6190的条件下, 光照 150m in后, 在光催化阶

段, 催化剂的投加量对 4BS染料溶液脱色效果的影响如图 1所示 1在不投加催化剂时, 染料去除率不

明显, 当仅投加 015g# l
- 1
的 B i2MoO6催化剂, 光催化 150m in后染料去除率便达到 6515%, 并随催化

剂的增多逐步上升 1催化剂投加量为 210g# l
- 1
时, 30m in后染料去除率已达到 8315% , 60m in后达到

9217% 1在催化剂投加量大于 210g# l
- 1
后, 染料去除率上升趋势不明显 1因此, 催化剂最佳投加量为

2g# l
- 11这可能是因屏蔽效应, 即在到达最佳的投加量之后, 催化剂的增加, 会阻碍光在水体中的照

射
[ 4]
, 反而使光降解作用减弱 1在光催化剂 B i2T i2O7

[ 4]
, T iO2,

[ 5, 6]
B i4T i3O 12

[ 7]
和 B i12T iO20

[ 8 ]
的研究中

发现了同样的现象 1
  不同催化剂投加量下, 4BS在暗吸附和光催化阶段去除比重不同, 如图 2所示 1当催化剂投加量
增加时, 暗吸附所占的脱色比重在上升, 但在投加量达到 210g# l

- 1
后, 随着投加量的增加开始下降 1

这说明了催化剂的投加量对暗吸附及光催化均有较大的影响 1

图 1 不同催化剂投加量下 4BS的去除曲线

F ig1 1 The influence o f cata lyst do sage on 4BS remova l

图 2 不同催化剂投加量对 4BS去除率的影响

F ig12 The in fluence o f cata ly st dosage on 4BS rem oval rate

213 染料溶液初始浓度的影响

  改变 4BS染料的初始浓度, B i2MoO6催化剂的投加量为 210g# l
- 1
, 在溶液原始 pH值条件下进行

光催化脱色, 4BS去除曲线如图 3所示 1可以看出, 催化剂投加量为 210g# l
- 1
时, 光催化 210m in后

染料去除量可达到约 50mg# l
- 1
1

图 3 不同染料初始浓度下 4BS的去除曲线

Fig13 4BS remova l under different in itia l concentra tions



 6期 陈亚等: B i2M oO6可见光催化去除 4BS染料实验研究 811  

214 染料溶液 pH值的影响

  染料 4BS的初始浓度为 20mg# l
- 1
, 调节溶液 pH 值分别为 2104, 4102, 6190, 7174, 811,

10111和 11101, B i2MoO6催化剂的投加量为 015g# l
- 1
, 在光催化阶段染料的去除率如图 4所示. 溶

液初始 pH在 4102) 8110之间时, B i2MoO6催化剂在光催化下对 4BS染料的去除率变化不大, 脱色效

果较为稳定, 光照 150m in后的去除率在 5516% ) 6611%之间 1在强酸 2104或强碱性 11101的条件
下, 色度迅速降低, 4BS染料在催化剂表面的吸附增强, 30m in的暗吸附后, 红色基本退去, 去除率

已分别达到 8817%和 6018% , 如图 5所示 1光催化条件下, B i2MoO6催化剂对 4BS染料的脱色在弱酸

或弱碱性条件下较为稳定, 在强酸或强碱性条件下脱色较快, 效果明显.

图 4 pH值对 4BS去除率的影响

Fig14 The influence of pH va lue of m ixture on

4BS rem ova l

图 5 pH值对 4BS在暗吸附和光催化阶段去除效果的影响

F ig1 5 The in fluence o f pH value o fm ix ture on 4BS rem ova l

dur ing dark absorption and photodeg radation

215 催化剂对染料的暗吸附

  通过暗吸附实验研究了光照对染料溶液脱色的影响 1取 100m l的 4BS溶液, 在原始溶液 pH值条

件下, 投加 B i2MoO 6催化剂, 投加量为 1g# l
- 1
, 将反应器置于暗箱中避光, 磁力搅拌, 每隔一定时

间取样, 同时进行光催化对比实验, 结果如图 6所示 1结果表明, 在暗吸附实验中染料颜色并未完全

褪去, 暗吸附 240m in后, 去除率达到 8319% 1合成的 B i2MoO6催化剂对 4BS染料的吸附作用较强, 这

主要是由于水热合成的催化剂有较大的比表面积, 本实验使用的催化剂 BET比表面积为 1014m2# g
- 1
.

  实验中可以看到, 催化剂的吸附并不能使溶液完全脱色, 而在经过 30m in的暗反应和 210m in光

照后, 去除率达到 9715% , 这也证明了光照在染料溶液脱色过程中确实发挥了作用 1
216 催化剂的重复使用

  在一次光催化实验之后, 通过微孔过滤回收溶液中的催化剂, 不必用蒸馏水洗涤直接晾干, 回

收, 作为下一次使用 1实验条件: 染料浓度 20mg# l
- 1
, 原始 pH值, 催化剂投加量 2g# l

- 1
, 光照时

间前 3次为 4h, 第 4, 5次为 6h1光催化剂在对 4BS溶液进行 5次脱色反应后, 光催化活性有所下降,

对 4BS染料的去除率降低为 7416% 1导致催化剂活性降低的主要原因可能是催化剂多次使用后, 使得

催化剂表面吸附过多的染料, 从而降低了催化剂的有效面积 1使用前后的 XRD表征如图 7所示, 使

用后催化剂 XRD特征峰没有改变, 只是峰强要小, 证明催化剂在造构上具有稳定性.

图 6 暗吸附和光催化条件下 Bi2MoO6对 4BS的去除效果对比

Fig16 The contrast of 4BS rem oval induced by B i2M oO6

unde r dark adsorption and photodegradation

图 7 B i2M oO6催化剂重复使用 5次前后的 XRD图谱

F ig1 7 XRD patterns o f B i2M oO6,

w ithout use and a fter use of five times
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  重复实验研究说明了 B i2MoO6催化剂的光催化活性和催化剂结构的稳定性, 催化剂并没有在催化

氧化过程中发生光腐蚀现象, 而某些掺杂性的 T iO2, WO3和 ZnO会产生该类问题
[ 9, 10] 1这说明

B i2MoO 6催化剂具有实际应用的潜力, 具有很好的开发价值 1

3 结论

  B i2MoO 6催化剂对 4BS有较好的脱色效果 1初始浓度为 20mg# l
- 1
的 4BS染料溶液, 原始 pH 6190

条件下, 催化剂的最佳投加量为 2g# l
- 1
, 光照 60m in后, 4BS去除率可以达到 9217% ; 在实验浓度

20) 100mg# l
- 1
的范围内, 催化剂投加量为 210 g# l

- 1
, 光催化 210m in后染料去除量最大可达到约

50mg# l
- 1
; 染料溶液在弱酸或弱碱性条件下脱色较为稳定, 在强酸或强碱性条件下脱色较快, 效果

明显 1B i2MoO6催化剂重复使用前后结构和成分稳定, 但光催化活性有所下降, 使用 5次后, 对 4BS

染料的去除率降低为 7416%.
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4BS REMOVAL INDUCED BY Bi2MoO6 UNDER

VISIBLE LIGHT IRRADIATION

CHEN Ya  CHEN J ian-lin  YAO San-li  ZHOU Yi  XU Yue-ta i

( S tate Key Laboratory of Po llu tion Con trol and Resouce Reuse, School of th e Env ironm en t, N an jing Un iversity, N an jing, 210093, Ch in a)

ABSTRACT

  V isib le- ligh-t dr iven B i2MoO6 photocatalyst w as prepared by hydrotherma l process w ith prev iously

ultrasonic treatm ent1The e ffects of photocata ly tic activity of B i2MoO6 catalyst w ere evaluated by the

deco lo ration of aqueous 4BS dye a t room temperature under v isible light irrad iation1W hen the concentration of

the aqueous 4BS dyew as 20mg# l
- 1

at the in itia lpH 6190, the best dosage o fB i2MoO6 cata lystw as 2g# l
- 1
,

and the removal rate w as 9217% after 60m in1The structure and composition o f B i2MoO6 catalyst w as stable

after use of five t imes, but pho tocatalytic activ ity declined.

  Keywords: B i2MoO6, hydrotherma l synthesis w ith prev iously ultrason ic treatmen,t photocata lysis, 4BS.


