
 

硅藻土/BiVO4 复合光催化剂的制备及
性能研究
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摘　要：采用液相沉淀法制备了不同硅藻土含量（5%～80%）的硅藻土/BiVO4 复合材料，利用 XRD 和 UV-Vis 对样

品进行了表征。结果表明，复合材料为单斜 BiVO4、四方 BiVO4 和 SiO2 混合相。升高煅烧温度可使 BiVO4 向单斜

相转化，且在较高煅烧温度时，增大硅藻土的含量，有助于 BiVO4 进一步转化为单斜相。硅藻土含量为 5%～30%

的样品的光降解率比 BiVO4 有不同程度的提升，硅藻土的最佳含量为 10%。在煅烧温度 450 ℃，光催化时间 2 h，

罗丹明 B 浓度 10 mg/L 的条件下，复合材料的去除率和光降解率分别高达 100% 和 60.41%。空穴是材料光降解罗

丹明 B 的主要活性物种，复合材料光催化性能提升可归因于硅藻土良好的吸附性、对 BiVO4 的分散性以及形成的

单斜相 BiVO4/四方相 BiVO4/SiO2 混相 p-n 异质结，其提升了材料对罗丹明 B 的吸附，增大了表面活性位点和比表

面积，加速了光生载流子的分离与传输，在有机污染物废水处理方面具有较好的应用前景。
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Synthesis and properties of the diatomite/BiVO4 composite photocatalysts
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Abstract: The diatomite/BiVO4 composite materials with different diatomite content (5%～80%) were
prepared by liquid precipitation method. The samples were characterized by XRD and UV-Vis. The res-
ults show that the composite consists of monoclinic BiVO4,  tetragonal BiVO4 and SiO2.  BiVO4 can be
transformed into  monoclinic  phase  by  increasing  the  calcination  temperature,  and  at  a  higher  calcina-
tion temperature, the increase of diatomite content is conducive to the further transformation of BiVO4

into monoclinic phase. Compared with BiVO4, the photodegradation efficiencies of the composites with
the diatomite contents of 5%～30% are improved in different degrees, and the optimum content of the
diatomite is 10%. Under the conditions of calcination temperature of 450 ℃, photocatalytic time of 2 h,
rhodamine B concentration of 10 mg/L, the removal and photodegradation efficiencies of the sample for
rhodamine B can reach 100% and 60.41%, respectively. Holes are the main active species for the photo-
degradation of rhodamine B. The enhanced photocatalytic performance of the composite materials can
be attributed to the good adsorption of the diatomite, the good dispersion of BiVO4 and the formation of
monoclinic  BiVO4/tetragonal  BiVO4/SiO2 miscible  p-n  heterojunctions,  which  improve  the  adsorption 
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for rhodamine B, increase the surface active site and specific surface area, and accelerate the separation
and transmission of photoinduced carriers, with promising application for the treatment of organic pol-
lutant wastewater.
Key words: BiVO4，photocatalytic，diatomite，liquid phase precipitation，degradation rate

 

 0    引言

自日本 Kudo 等[1−3] 报道 BiVO4 的光催化性能

以来，BiVO4 凭借其较小的能隙（2.4～2.9 eV）、良好

的可见光响应、光稳定性以及无毒等优势受到研究

者的广泛关注。但由于单一 BiVO4 的光生电子-空
穴极易快速复合，加之材料的吸附性较差，容易团聚

等问题[4−5]，导致其光催化效率较低。据文献 [6−7]
报道，研究人员主要采用半导体复合、元素掺杂、负

载等方法对 BiVO4 进行改性，通过构筑复合材料提

升其光催化性能。

硅藻土是由单细胞硅藻的遗骸所形成的一种多

孔硅质岩[8]，其具有独特的微孔结构、良好的吸附性

和物理化学性质稳定等特点，被广泛用作吸附和光

催化载体材料[8−10]。我国硅藻土资源丰富，产量居世

界第二位，主要分布在云南省中部和西南部、四川

攀西地区、东北部吉林省和内蒙古等地区[8]。研究

表明，将硅藻土与半导体材料复合能够有效提高半

导体的光催化性能[8−10]。而对于硅藻土/BiVO4 复合

光催化材料，目前研究相对较少[11−13]，且多数是采用

水热法制备材料。笔者通过采用简单的液相沉淀法

制备出不同硅藻土含量的硅藻土/BiVO4 复合材料，

对材料的物相结构和光催化性能进行了研究，筛选

出复合催化剂中硅藻土和 BiVO4 的最佳比例，并研

究复合催化剂对罗丹明 B 的降解机理，本研究可为

废水中有机污染物的高效去除提供参考价值。

 1    试验部分

 1.1    主要试剂

硝 酸 铋 （Bi(NO3)3·5H2O， 分 析 纯 ） ， 偏 钒 酸 铵

（NH4VO3，分析纯），硅藻土（SiO2，工业级），罗丹明

B（C28H31ClN2O3，分析纯），浓硝酸（HNO3，分析纯），

氢氧化钠（NaOH，分析纯），L-抗坏血酸（C6H8O6，分

析纯），异丙醇（CH3CHOHCH3，分析纯），三乙醇胺

（(HOCH2CH2)3N，分析纯）购自成都科龙化工试剂厂。

 1.2    硅藻土/钒酸铋复合材料的制备

本试验以 Bi(NO3)3·5H2O 和 NH4VO3 作为制备

BiVO4 的 主 要 原 料 ， 称 取 18 mmol  Bi(NO3)3·5H2O

溶解在 100 mL 浓度为 1 mol/L 的硝酸溶液中，搅拌

至充分溶解，加入一定量的硅藻土粉末（硅藻土在复

合材料样品中的质量分数分别为 0、5%、10%、20%、

30%、40%、50%、60%、70%、80%），搅拌 0.5 h，即

为 A 溶液；称取 18 mmol  NH4VO3 和 1.4 g  NaOH，

加入 90 mL 去离子水，充分搅拌溶解，获得 B 溶液。

将 B 溶液滴加到搅拌的 A 溶液中，并持续搅拌

30 min，用 1 mol/L NaOH 溶液调节 pH 至 6，于 75 ℃
水浴中恒温反应 1 h，冷却抽滤，用去离子水和无水

乙醇反复洗涤 3 次以上，于 80 ℃ 烘箱中真空干燥

5 h。再将样品在 400、450、500 ℃ 下保温 4 h，随炉

冷却后用研钵研细，即制得复合材料。

 1.3    催化剂的表征

采用 X 射线衍射（D8，Bruker）对样品的结构进

行分析，衍射靶是 CuKα（λ=0.150 56 nm），功率为

40 kV×50 mA，采样宽度为 0.05°，扫描角度（2θ）范

围为 10°～90°，测试在室温（25 ℃）下进行；采用紫

外可见分光光度计（TU-1810，北京普析通用仪器有

限责任公司）测试溶液的吸光度，计算暗反应吸附率、

总去除率和光降解率；所有样品置于模拟太阳光下

进行降解反应。

 1.4    吸附和光催化性能测试

采用罗丹明 B 溶液作为模拟污染物评价材料

的去除和光催化性能。称取 0.2 g 样品加入 200 mL
不同浓度罗丹明 B 溶液中，避光搅拌 30 min，以达

到吸附/脱附平衡。取出部分溶液，离心分离后测定

上层清液的吸光度，计算出暗反应的吸附率 D1；然

后将样品置于模拟太阳光下照射，每隔一定时间取

出 10 mL 溶液，经 3 000 r/min 离心分离 5 min 后，

测定上层清液的吸光度，计算总去除率 D2。光降解

率 D 即为 D2-D1。此处的光降解率只考虑了光照引

起的溶液去除效率的改变。
D = (A0−At)/A0×100%

式 中 ， A0 为 罗 丹 明 B 溶 液 的 初 始 吸 光 度 ； At 为

30 min 吸附反应和光照反应 t 时间后的吸光度。

 2    结果与讨论

 2.1    结构分析

图 1 为 400 ℃ 煅烧条件下硅藻土、BiVO4 以及
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不同硅藻土含量（10%～40%）的复合样品的 XRD
图谱。与标准衍射卡片比对可知，硅藻土样品在

20.86°、26.62°等角度出现 SiO2 的特征衍射峰，说明

硅藻土的主要成分是 SiO2。BiVO4 在 18.33°、24.36°、
32.64°、48.42°等角度出现四方 BiVO4 特征峰，且在

28.84°、32.99°等角度出现单斜 BiVO4 的特征峰，即

BiVO4 样品是四方和单斜混合相。对于硅藻土加入

量为 10%，20%，30%，40% 的复合样品而言，其中

的 BiVO4 均为四方和单斜混合相，且随着硅藻土含

量提高，样品中还出现了 SiO2 的特征峰，这说明复

合样品是单斜 BiVO4、四方 BiVO4 和 SiO2 混合相，

表明成功制得了硅藻土/BiVO4 复合材料。
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图 1    400 ℃ 煅烧条件下硅藻土，BiVO4 以及硅藻土/BiVO4

复合样品的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD  spectra  of  the  diatomite,  BiVO4 and diat-
omite/BiVO4 composite samples calcined at 400 ℃

 

图 2 为不同煅烧温度下 BiVO4 以及硅藻土 /
BiVO4 复合样品的 XRD 图谱，可知 BiVO4 样品在

400 ℃ 和 450 ℃ 煅烧温度下均为单斜和四方混合

相，而在 500 ℃ 煅烧温度下则为单一四方相；对于

硅藻土含量为 10% 和 20% 的复合材料，随着煅烧

温度的提升，复合材料中单斜相 BiVO4 特征峰的比

例逐渐增大，尤其对于 20% 硅藻土/BiVO4 而言，在

500 ℃ 时其中的 BiVO4 基本为单一单斜相。以上

结果表明，煅烧温度对 BiVO4 的晶型有较大影响，

对于 BiVO4 而言，煅烧温度的升高能够促使 BiVO4

晶型向四方相转化；对于硅藻土/BiVO4 复合材料而

言，煅烧温度的升高则使其中的 BiVO4 晶型向单斜

相转化，且在较高煅烧温度时，增大硅藻土的含量，

有助于 BiVO4 进一步转化为单斜相。 
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图 2    不同煅烧温度下 BiVO4 以及硅藻土/BiVO4 复合样品

的 XRD 图谱
Fig. 2    XRD  spectra  of  BiVO4 and  diatomite/BiVO4 com-

posite samples at different calcination temperatures
 

 2.2    催化性能

 2.2.1    硅藻土含量对光催化剂性能的影响

取 200 mL 15 mg/L 的罗丹明 B 溶液，分别加

入 硅 藻 土 含 量 为 0、5%、10%、20%、30%、40%、

50%、 60%、 70%、 80%、 100% 的 样 品 0.2 g， 进 行

30 min 暗反应和 2 h 光催化反应，样品在不同时刻

对罗丹明 B 溶液的去除率结果如图 3 所示。从图

3 可以看出，随着硅藻土含量的增加，样品对罗丹明

B 的吸附率和总去除率均呈上升趋势，其中吸附率

从 纯 BiVO4 样 品 的 20.74% 提 升 至 80% 硅 藻 土 /
BiVO4 的 87.27%， 总 去 除 率 则 从 42.19% 提 升 至

88.52%；单一硅藻土对罗丹明 B 溶液的吸附率和总

去除率均在 94% 左右，说明其对罗丹明 B 只有吸附

作用，无光催化降解效果。与 BiVO4 相比，复合材

料吸附率和去除率的提升可归因于硅藻土良好的吸

附性能和 BiVO4 的光催化性能。
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图 3    不同硅藻土含量的催化剂对罗丹明 B 的去除率随时

间的变化
Fig. 3    The removal efficiencies of the catalysts with differ-

ent diatomite contents for rhodamine B over time
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将总去除率扣除暗反应吸附率可获得光降解率，

如图 4 所示，随着硅藻土含量的增加，样品对罗丹

明 B 的光降解率呈现出先增大后降低的趋势，硅藻

土 含 量 为 5%～30% 的 复 合 材 料 的 光 降 解 率 比

BiVO4 有不同程度的提升，其中 10% 硅藻土/BiVO4

样品的光降解率最高，为 34.74%，是 BiVO4 样品

（21.45%）的 1.62 倍；而硅藻土含量为 50%～80% 的

复合材料对罗丹明 B 几乎没有光催化作用，这说明

适量加入硅藻土能够有效提升 BiVO4 的光催化活

性。以上试验结果表明，硅藻土对 BiVO4 有着分散

和屏蔽两种作用[11]。当硅藻土量较少时，以分散作

用为主，能够减小 BiVO4 的团聚，增大材料的比表

面积，同时硅藻土良好的吸附作用能够进一步提升

BiVO4 与罗丹明 B 的接触效率，从而提高其光催化

活性[11−14]；但当硅藻土加入量较多时，以屏蔽作用为

主，不利于可见光的吸收，同时复合材料中起光催化

活性的 BiVO4 的有效含量降低，导致光催化效率下

降[11−12]。
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图 4    不同硅藻土含量的催化剂对罗丹明 B 的光降解率
Fig. 4    The  photodegradation  efficiencies  of  the  catalysts

with different diatomite contents for rhodamine B
 

 2.2.2    煅烧温度对光催化剂性能的影响

在罗丹明 B 浓度为 15 mg/L、光催化时间为

2 h 的条件下，考察了在不同煅烧温度下制备的

BiVO4 和 10% 硅藻土/BiVO4 催化剂对罗丹明 B 的

吸附-光催化效果，试验结果如图 5、6 所示。由结果

可知，煅烧温度对催化剂的影响较大，随着温度的升

高，样品的去除率和光降解率均呈现出先升高后降

低的趋势，最佳煅烧温度为 450 ℃。

对于 BiVO4，400 ℃ 和 450 ℃ 下样品均为单斜

和四方混合相，而 500 ℃ 下为单一四方相，而由于

单斜相具有特定的电子结构，因此具有更高的光催

化活性[2]，因而 500 ℃ 下的光降解率最低。450 ℃
下的光降解率高于 400 ℃，这可能是由于在较高温

度下样品的结晶度更好，减少了团聚现象，提升了材

料的比表面积，进而提升了光催化活性 [15]。对于

10% 硅藻土/BiVO4，升高温度使硅藻土的孔道得到

有效疏通[16−17]，提升了材料对罗丹明 B 的吸附-光催

化作用；同时由于 450 ℃ 下单斜和四方的比例相差

较小，而 500 ℃ 下单斜相占比更大，导致体系中异

质结有效减少，不利于光生电子-空穴的分离和传输，

因此 450 ℃ 下光降解率最高。在不同煅烧温度下，

复合材料的吸附率、总去除率以及光降解率均比

BiVO4 高，一方面可归因于硅藻土良好的吸附作用，

增大了钒酸铋的比表面积，从而提升了对罗丹明 B
的吸附率[12]；另一方面，根据 XRD 结果可知，不同煅

烧温度下的 10% 硅藻土/BiVO4 样品为单斜 BiVO4、

四方 BiVO4 和 SiO2 混合相，可能形成了混相异质结，

能够加速电子和空穴的分离和传输，有效降低了光

生载流子的复合几率，从而提升光催化活性[18]。
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图 5    不同煅烧温度下制备的催化剂对罗丹明 B 的去除率

随时间的变化
Fig. 5    The  removal  efficiencies  of  the  catalysts  prepared

at different  calcination  temperatures  for  rhodam-
ine B over time
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图 6    不同煅烧温度下制备的 10% 硅藻土 /  BiVO4 和

BiVO4 对罗丹明 B 的光降解率
Fig. 6    The  photodegradation  efficiencies  of  10% diat-

omite/BiVO4 and BiVO4  prepared at  different  cal-
cination temperatures for rhodamine B

 

 2.2.3    罗丹明 B 浓度对光催化剂性能的影响

基于 450 ℃ 煅烧温度下制备的 10% 硅藻土/
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BiVO4 催化剂，在光催化时间为 2 h 的条件下，考察

了罗丹明 B 浓度对催化剂的吸附-光催化效果，试验

结果如图 7、8 所示。由结果可知，催化剂对罗丹明

B 的吸附率和总去除率均随着浓度的升高而降低，

其中对 5 mg/L 溶液的吸附率可达 50.12%，对 5 mg/L
和 10 mg/L 溶液的总去除率高达 100%。样品对不

同浓度罗丹明 B 溶液的光降解率呈现出先升高后

下降的趋势，通常情况下，溶液浓度越稀，光降解率

往往越大[19]，但是由于该样品对稀溶液的暗反应吸

附率较高，即使在总去除率为 100% 时，光降解率也

只 有 49.88%。 以 上 结 果 表 明 ， 该 催 化 剂 样 品 对

5～15 mg/L 的罗丹明 B 溶液具有较好的去除和光

降解效果。
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图 7    450 ℃ 煅烧温度下 10% 硅藻土/BiVO4 对不同浓度罗

丹明 B 的去除率随时间的变化
Fig. 7    The  removal  efficiencies  of  10% diatomite/BiVO4

calcined  at  450 ℃ for  rhodamine  B  with  different
concentrations over time
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丹明 B 的光降解率趋势
Fig. 8    The  photodegradation  efficiencies  of  10% diat-

omite/BiVO4 calcined  at  450 ℃ for  rhodamine  B
with different concentrations

 2.2.4    L9（3
4）正交试验结果及分析

为了探究煅烧温度、光催化时间、罗丹明 B 浓

度对 10% 硅藻土/BiVO4 复合材料光降解率的影响，

获得最优试验方案，基于 L9（3
4）正交表开展了正交

试验，确定的因素与水平如表 1 所示，正交试验方案

及结果列于表 2。
  

表 1    L9（34）正交试验因素及水平
Table 1    The factors and levels of L9(3

4) orthogonal test

水平
因素A

（煅烧温度/℃）
因素B

（光催化时间/min）
因素C

（罗丹明B浓度/(mg·L−1)）
1 450 120 10
2 500 90 5
3 400 60 15

 

  
表 2    L9（34）正交试验方案及结果

Table 2    L9 (3
4) orthogonal test schemes and results

序号 因素A 因素B 因素C 空列 降解率/%

1 1（450） 1（120） 1（10） 1 60.41
2 1（450） 2（90） 2（5） 2 49.77
3 1（450） 3（60） 3（15） 3 35.86
4 2（500） 1（120） 2（5） 3 46.72
5 2（500） 2（90） 3（15） 1 32.23
6 2（500） 3（60） 1（10） 2 47.16
7 3（400） 1（120） 3（15） 2 34.74
8 3（400） 2（90） 1（10） 3 46.83
9 3（400） 3（60） 2（5） 1 38.51
K1 1.46 1.42 1.54 1.31
K2 1.26 1.29 1.35 1.32
K3 1.20 1.22 1.03 1.29

极差R 0.26 0.20 0.51 0.03
因素主→次 CAB

优方案 A1B1C1

 

根据正交试验结果的直观分析可知，影响复合

材料光降解率的三个因素主次依次为：C（罗丹明 B
浓度），A（煅烧温度），B（光催化时间）。本试验中，

试验指标是光降解率，指标越大越好，所以应选每个

因素的 K1、K2、K3 中最大值对应的水平。由于 A
因素列：K1>K2>K3，B 因素列：K1>K2>K3，C 因素列：

K1>K2>K3，所以优方案为 A1B1C1，即煅烧温度为

450 ℃，光催化时间为 120 min，罗丹明 B 浓度为

10 mg/L，正好是正交表中的 1 号试验，在该条件下，

样品对罗丹明 B 的去除率和光降解率分别高达

100% 和 60.41%，在有机污染物废水处理方面具有

较好的应用前景。

 2.2.5    自由基捕获试验结果及分析

为了探究复合材料光催化降解罗丹明 B 过程

中的主要活性物种，采用 450 ℃ 煅烧温度下 10%

硅藻土/BiVO4 作为催化剂，对 15 mg/L 罗丹明 B 溶
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液光降解 2 h，在光降解试验中加入不同的自由基捕

获剂，分别采用 L-抗坏血酸、 0.25 mol/L 的异丙醇、

0.13 mol/L 的三乙醇胺作为超氧自由基（·O2
−）、羟基

自由基（·OH）和空穴（h+）的捕获剂，试验结果如图 9
所示。从图 9 可以看出，在光催化反应中加入 L-抗
坏血酸和异丙醇后，对光催化降解罗丹明 B 的影响

较小，与空白相比，光降解率变化不大，说明·O2−
和·OH 不是反应的主要活性物种；相反，加入三乙醇

胺后，光降解率几乎为零，表明 h+是光降解反应过

程中的主要活性物种。为了对比，采用 BiVO4 样品

在相同条件下开展了自由基捕获试验，结果表明，

BiVO4 光降解罗丹明 B 的主要活性物种也是空穴，

这说明硅藻土的引入并没有影响材料的光催化机理，

复合材料中起光催化作用的成分主要是 BiVO4。
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图 9    450 ℃ 煅烧温度下 10% 硅藻土/ BiVO4 和 BiVO4 对

罗丹明 B 的自由基捕获试验结果
Fig. 9    The  free  radical  capture  experimental  results  of

10% diatomite/BiVO4 and BiVO4  calcined at 450 ℃
for rhodamine B

 

光催化机理可能为：在可见光照射下，BiVO4 价

带上的电子被激发并跃迁到导带上，从而在价带上

形成空穴。根据 XRD 分析结果可知，450 ℃ 煅烧

温度下 10% 硅藻土/BiVO4 复合材料为单斜 BiVO4/
四方 BiVO4/SiO2 混相 p-n 异质结体系，光生电子和

空穴在 p-n 异质结的作用下加速分离与传输[18]，并

迁移到 BiVO4 表面，空穴作为强氧化剂，将罗丹明

B 氧化成小分子 H2O 和 CO2
[12]。与 BiVO4 相比，

10% 硅藻土/BiVO4 复合材料光催化性能提升原因

可能是由于硅藻土良好的吸附性加速了对罗丹明

B 分子的聚集，其作为媒介可以将罗丹明 B 转移至

BiVO4 的表面，从而提升 BiVO4 对罗丹明 B 的吸附，

促使光降解反应持续进行下去；同时硅藻土的存在

阻碍了 BiVO4 的团聚，使 BiVO4 更加分散，增大了

表面活性位点和比表面积，从而有助于光催化性能

的提升[11−12]。

 3    结论

采用液相沉淀法制备了不同硅藻土含量的硅藻

土/BiVO4 复合材料，探究了样品对模拟污染物罗丹

明 B 的吸附和光催化性能，结论如下：

1）XRD 分析结果表明，硅藻土/ BiVO4 复合材

料为单斜 BiVO4、四方 BiVO4 和 SiO2 混合相；升高

煅烧温度可使其中的 BiVO4 晶型向单斜相转化，且

在 较 高 煅 烧 温 度 时 ， 增 大 硅 藻 土 的 含 量 有 助 于

BiVO4 进一步转化为单斜相。

2）单因素试验结果表明，适量加入硅藻土能够

有效提升 BiVO4 的光催化活性，硅藻土的最佳用量

为 10 %。随煅烧温度的升高，样品的去除率和光降

解率均呈现出先升高后降低的趋势，最佳煅烧温度

为 450 ℃。

3）正交试验结果表明，影响复合材料光降解率

的三个因素主次为：罗丹明 B 浓度，煅烧温度，光催

化时间。最佳试验方案为：罗丹明 B 浓度 10 mg/L，

煅烧温度 450 ℃，光催化时间 120 min，在该条件下，

样品对罗丹明 B 的去除率和光降解率分别高达

100% 和 60.41%。

4）自由基捕获试验结果表明，BiVO4 和硅藻土/
BiVO4 复合样品光降解罗丹明 B 的主要活性物种

均是空穴。复合材料光催化性能提升原因可归因于

硅藻土良好的吸附性、对 BiVO4 的分散性以及形成

的单斜相 BiVO4/四方相 BiVO4/SiO2 混相 p-n 异质

结，其提升了材料对罗丹明 B 的吸附，增大了表面

活性位点和比表面积，加速了光生载流子的分离与

传输，从而提升了光催化效率。
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