
49

DOI: https://doi.org/生态与环境科学·第 05卷·第 02 期·2024 年 02 月 10.12349/ees.v5i2.2050

Preparation of Cobalt Doped Bismuth Rich Bromide 
Oxide by Hydrothermal Method and Its Photocatalytic 
Performance Study
Zhaorong Liu1,2   Weiwei Li1   Binwu Yang1,2   Ning Xie1

1. Shanxi Qiyu Environmental Protection New Material Research Institute Co., Ltd., Yuncheng, Shanxi, 044000, China
2. Department of Applied Chemistry, Yuncheng University, Yuncheng, Shanxi, 044000, China

Abstract
Bismuth-rich	bromide	oxide	nanoparticles	with	different	cobalt	content	were	prepared	by	hydrothermal	reaction	at	160℃	for	12h	
using potassium bromide and bismuth nitrate pentahydrate as raw materials. The prepared cobalt-doped bismuth-rich bromine oxides 
were	characterized	by	ultraviolet-visible-near-infrared	spectrophotometer	(UV-vis)	and	Fourier	 infrared	spectrophotometer.	 It	 is	
found	that	doping	cobalt	can	effectively	improve	the	photogenerated	electron-hole	repetition	rate	and	low	carrier	mobility	of	bismuth-
rich bromide oxides, reduce the band gap width, and enhance the utilization of visible light. Thus, more photogenerated carriers 
are	involved	in	the	photocatalytic	process.	In	addition,	the	catalytic	effect	of	the	prepared	nanoparticles	on	the	photodegradation	of	
methyl orange was also investigated.
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摘 要

以溴化钾和五水硝酸铋为原料，采用水热法在160℃反应12h，制备了不同钴掺杂量的富铋溴氧化物纳米粒子。通过紫外-可
见-近红外分光光度计（UV-vis）和傅里叶红外光谱分光光度计对制备的钴掺杂富铋溴氧化物进行了表征。发现通过掺杂金
属元素钴，可以有效改善富铋溴氧化物的光生电子—空穴重复率高，载流子迁移率低的问题，减小了禁带宽度，增强其对
可见光的利用。从而使得更多的光生载流子参与到光催化的过程中。此外，还考察了所制纳米粒子对甲基橙光降解过程的
催化效果。
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1 引言

近年来，随着社会的进步和科技的发展，环境污染和

能源短缺等问题越来越难以解决 [1-2]。而环境问题主要是水

污染、空气污染和土壤污染等。其中水污染问题最严重，主

要是工业废水的大量排放所导致 [3-5]。工业废水中含有大量

的染料等有机污染物，具有一定的毒性，严重影响了人们的

生活用水与身体健康。因此，全世界的科学家们也采取了一

些处理方法来解决水中污染物的问题。但是这些污染物的化

学性质稳定、结构复杂和难以完全降解，而且其降解的成本

高、耗时长，很难满足目前的要求 [6]。

为了改善生存环境，开发绿色、高效的水处理技术是

全球关注的焦点 [7-8]。光催化技术可以将太阳能转化为化学

能，将水中的污染物去除，因此，开发半导体光催化技术，

用于解决水污染问题，已成为当前的研究热点之一 [9]。富铋

溴氧化物是一类重要的三元型半导体光催化材料，具有独特

的层状结构、可调节的禁带宽度和优异的催化性能，因其稳

定性高、经济性好、无毒性好、电荷分离效 果好等优点，

近年来被广泛应用于光催化降解有机污染物和其他环境修

复中 [10-12]。

本工作聚焦于一种高活性富铋溴氧化物光催化剂制备
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方法研究，旨在为光催化降解处理水体中难降解有机污染物

提供一定的参考。

2 实验部分

2.1 试剂
溴化钾（分析纯，天津欧博凯化工有限公司），五水

硝酸铋（分析纯，天津市大茂化学试剂厂），硝酸钴（分析纯，

天津市大茂化学试剂厂），乙二醇（分析纯，洛阳昊华化学

试剂有限公司），甲基橙（分析纯，天津市大茂化学试剂厂），

氢氧化钠（分析纯，天津市大茂化学试剂厂）；去离子水（GB 

50172—92，自制）。

2.2 实验过程 

2.2.1 富铋溴氧化物的制备
称取 2mmol 的 Bi(NO3)·5H2O 溶于 25mL 乙二醇中形

成 A 溶液；称量 2mmol 的 KBr 溶于 5mL 蒸馏水中形成 B

溶液。再称取 0.2200g 氢氧化钠调节溶液 pH。将以上调配

好的溶液置于 DF-101S集热恒温磁力搅拌机中搅拌 0.5h（注

意搅拌时要将温度传感器置于磁性搅拌机中，以免将磁性搅

拌机烧坏），然后将混合液倒入聚四氟乙烯内衬中，将内衬

置于反应炉中，在 160℃下烘烤 12h。在反应器温度降下来

后，对内衬内的溶液进行抽滤，抽滤时拿无水乙醇和蒸馏水

轮流清洗各 3 次。再放置在 60℃烘箱中烘干。将此样品称

作 Bi4O5Br2。

钴掺杂富铋溴氧化物制备：根据所需掺杂量加入适量

硝酸钴，重复上述实验步骤。

2.2.2 表征分析
紫外 - 可见光谱分析，是在 Cary5000 紫外 - 可见 - 近红

外（UV-Vis-NIR）光谱仪进行的，测试波长为 200~800nm， 

样品状态为粉末，收集的光谱图为反射光谱图。

红外光谱（IR）分析，是在 TENSOR 27 傅立叶红外

光谱仪进行的，采用 KBr 压片法，测试波数范围为 4000~ 

400cm-1。

2.2.3 催化剂活性评价
催化剂光催化活性在CEL-LB70光化学反应箱中进行。

结合仪器使用说明书和试验特征，设定以下实验步骤：

① 分别称取 0.0500g 不同钴掺杂比例的富铋溴氧化物

粉末，分别放置于 100mL 光催化石英管中，向石英管中分

别加入 50.00 mL 提前准备的 10.00 mg/L 亚甲基蓝溶液，超

声 10min。

②将上述装好样品的石英管置于光化学反应箱中，调

节搅拌速率，暗处理 15min 使得染料在光催化剂表面达到吸

附—脱附平衡。之后再进行光处理 15min。取其上清液在超

速离心机中以 8000r/min 的速度离心 5min，用 UV-9000 紫

外—可见分光光度计测试其吸光度，将未降解的亚甲基蓝溶

液吸光度记为 A0，其余记为 At（A1、A2、A3、……、A5）。

③继续光处理 15min 后取液离心测其吸光度。之后光

处理 20min 取液离心后其吸光度，重复此步骤共 5 次。

④结合测定的吸光度数据，按 η=(A0-At)/A0×100% 公

式计算降解率。

3 结果与讨论

3.1 催化剂的表征分析

3.1.1 催化剂的紫外 - 可见光谱分析
图 1 所示是本工作采用水热法制备的富铋溴氧化物和

掺钴富铋溴氧化物粉末的紫外 - 可见光谱图。

图 1 紫外 - 可见光谱图

从图 1 可以看出，不掺杂钴的铋溴化合物、掺杂钴

5%、掺杂钴 9%、掺杂钴 13%、掺杂钴 17%、掺杂钴 20%

的铋溴化合物的带边波长分别为 475nm、550nm、660nm、

540nm、659nm、650nm。其禁带宽度分别为 2.61eV、2.25eV、

1.88 eV、2.30 eV、1.89 eV、1.91 eV。由这些数据可知，经

过钴的掺杂，铋溴氧化物的禁带宽度明显减小。且掺杂量为

9% 的富铋溴氧化物禁带宽度最小 [13]。

由此可知，钴的掺入，改变了富铋溴氧化物的吸收带边、

光吸收强度、禁带宽度。这可能是因为两者的掺杂增强了样

品光生—电子空穴对的产生，同时还能有效地抑制空穴与电

子的结合 [14]，使得样品可以利用可见光发挥其催化作用，

进而提高其光催化活性。

3.1.2 催化剂的红外光谱分析
图 2 所示是本工作采用水热法制备的富铋溴氧化物和

掺钴富铋溴氧化物粉末的红外光谱图。

图 2 红外光谱图

由图 2 可见，样品在 1640cm-1 和 3400cm-1 处存在两
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个特征吸收峰，1640cm-1 可能是水产生的羟基的弯曲振动

峰；3400cm-1 归属于样品表面羟基特征伸缩振动的峰，且

3400cm-1 附近的峰比较宽，可能是因为样品表面羟基数量多。

由图 2 还可看出，对于不同钴掺杂量的富铋溴氧化物

而言，钴的掺杂有助于改善 Bi4O5Br2 的表面羟基数量，进

而增强光催化性能 [15]。

3.2 催化剂活性评价
图 3 是不同钴掺杂比例富铋溴氧化物对亚甲基蓝光催

化降解曲线。

图 3 钴掺杂富铋溴氧化物对亚甲基蓝的光催化降解曲线

结合测定的吸光度数据，按 η=(A0-At)/A0×100% 公式

计算的降解率。钴掺杂铋溴氧化物对亚甲基蓝降解率 η 如

表 1 所示。

由图 3 可以看出，不同钴掺杂量的富铋溴氧化物对亚

甲基蓝的降解速率不同，随着钴掺杂比例的增加，降解率呈

现先增大后减小的趋势。结合表 1 数据可以发现，其中 9%

钴掺杂量的降解速率最快，在 30min 光处理时，它的降解

率就已经达到了 90.85%，在 130min 时达到了 97.04%，此

时亚甲基蓝溶液基本完全褪色。

由表 1 还可以看出，不同钴掺杂量的富铋溴氧化物对

亚甲基蓝的降解效率也不同，随着钴掺杂比例的增加，降解

效率增大，掺钴量为 9% 时为 97.04%，远大于 5% 掺钴量的

89.15%，掺钴量为 13% 时为 97.55%，略高于 9% 的降解效

率。此后，随着掺钴量增加，降解效率反而减小，当掺钴量

达 20% 时，降解效率反而减小至 49.88%。这说明适量的掺

杂比有利于降解率的提高，而掺杂比例太大会阻止其降解。

4 结论

以硝酸铋、硝酸钴和溴化钾为原料，采用水热法制备

了钴掺杂富铋溴氧化物。光谱测试实验表明，钴的掺入，增

强了样品光生电子 - 空穴对的产生，同时还能有效地抑制空

穴与电子的结合，使富铋溴氧化物的吸收带边、光吸收强度、

禁带宽度都发生了较为明显的改善 [16]，进而提高其光催化

活性。

亚甲基蓝光降解实验表明，掺杂钴的富铋溴氧化物，

随着钴掺量增加，对于亚甲基蓝的降解速率先增大后减小，

掺量为 9% 的富铋溴氧化物降解亚甲基蓝的效果最好。
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表 1 钴掺杂铋溴氧化物对亚甲基蓝的降解率

掺杂比 0min 15min 30min 50min 70min 90min 110min 130min

5% 0 38.46% 38.43% 83.66% 86.11% 87.55% 87.75% 89.15%

9% 0 66.55% 90.85% 95.50% 96.09% 97.03% 96.97% 97.04%

13% 0 38.38% 68.95% 91.06% 91.08% 94.30% 97.10% 97.55%

17% 0 15.16% 25.81% 38.22% 43.25% 44.07% 45.06% 49.40%

20% 0 15.24% 25.61% 38.22% 43.09% 43.69% 44.61% 49.88%




