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非晶态合金在废水处理中的催化性能

裴烈飞１，２，张香云１，袁子洲１，

１　 兰州理工大学材料科学与工程学院，兰州 ７３００５０
２　 白银矿冶职业技术学院矿冶工程学院，甘肃 白银 ７３０９００

随着印染工业的发展，染料废水的排放已成为水体污染的主要来源之一。 目前常用的降解剂零价铁（ＺＶＩ）表面钝化现象严重，活性中心类型

单一，导致其对染料的降解效率低下。 因此，急需开发反应活性高、循环利用性好的新型降解材料作为 ＺＶＩ 的替代品。 而具有热力学亚稳态结构

的非晶态合金（ＭＧｓ）以其优异的催化活性，在催化反应领域的重要性逐渐凸显。 研究表明，ＭＧｓ 在染料废水处理中表现出超高的降解效率、较

低的金属浸出率和稳定的催化性能。 本文较简洁地阐述了当前染料废水的污染现状及处理方法，着重介绍了铁基、镁基和其他非晶合金作为环

境催化剂对偶氮染料降解性能的研究进展，系统地综述了降解反应中的脱色、矿化、金属浸出、持续性和可重复使用等性能。 与 ＺＶＩ 和晶态合金

相比，独特的原子排布结构使 ＭＧｓ 与染料的反应活化能降低，表观反应速率常数变大，价带顶下移，氧化还原电位降低，产物层更易脱落。 对比

传统降解材料发现 ＭＧｓ 的性能优势明显。 然而，ＭＧｓ 在工程应用中仍然存在着非晶形成能力差、金属浸出造成环境二次污染等问题。 为此，本

文对 ＭＧｓ 催化剂的进一步开发及应用提出了几点建议：（１）ＭＧｓ 与其他强导电性物质（如生物炭）掺杂后制备成复合材料，可在降低 ＭＧｓ 用量

的同时提高电子传输能力；（２）建立非晶态⁃电子结构⁃催化性能之间的理论联系；（３）拓展其应用范围至石化废水、制药废水和食品加工废水等其

他污染废水的处理工艺。 以期为 ＭＧｓ 在环境污染物降解领域提供更多新的参考。
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０　 引言

近年来，全球合成染料市场年产量超过 １ ０００ 万 ｔ，并继

续以 ３％～４％的速度增长。 同时，在染料的生产和使用过程

中均伴随着能源消耗和环境污染。 据调查，每生产 １ ｋｇ 合成

染料约向环境排放 ７４４ Ｌ 的废水［１⁃２］ 。 给 １ ｋｇ 棉花染色，需
要 ３０～６０ ｇ 染料和 ７０～１５０ Ｌ 水，其中 １０％～２０％的染料因不

能被完全利用而间接释放到水体环境中［３］ 。 染料的组成成

分主要为多苯环取代化合物以及铅、砷、铬、汞等重金属盐。
此类物质具有高毒性、高色度、难降解等特性，一旦进入水体

生态圈将会对生态平衡造成严重的破坏。 因此，对染料废水

加以合理处理，不但可以减轻对环境的危害，保障人类身体

健康，而且可以对净化后的水再利用，节约有限的水资源，符
合国家倡导的可持续发展战略。

目前，在对染料废水处理的方法中，价格低廉的零价铁

（ＺＶＩ）常被用作降解剂。 然而，ＺＶＩ 在降解过程中反应活性

低、重复利用性差。 因此，研究者将目光转向了具有特殊物理

结构的非晶态合金（ＭＧｓ）。 ＭＧｓ 是金属熔体以约 １０６ ℃ ／ ｓ 的
冷却速度快速凝固成型的一种热力学亚稳态合金。 其组分原

子排布远离平衡状态位置，呈现长程无序、短程有序的特点。
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ＭＧｓ 独特的无序原子堆积结构（见图 １）使其具有晶态合金无

法比拟的优良特性。 已有研究表明，铁基非晶合金处理偶氮

染料废水的表观反应速率系数是同组分晶态合金的 ３６ 倍，是
ＺＶＩ 的 ８９ 倍［４］。 因此，具有高反应活性的 ＭＧｓ 已成为废水处

理或能量转换催化剂领域中极具优势的新型功能材料。

图 １　 ＭＧｓ 结构示意图
Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＭＧｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

本文通过整理近年来 ＭＧｓ 在染料废水处理中的文献报

道，在简述传统染料废水处理方法的基础上，分析了近年来出

现的 ＭＧｓ 高效降解偶氮染料的作用机理，重点讨论了铁基、镁
基和其他非晶合金在染料废水处理中的应用现状，针对目前存

在的问题展望了环境友好型 ＭＧｓ 未来的发展方向和应用前景。

１　 当前染料废水的处理方法

染料废水的处理方法一般分为物理处理法、化学处理法

和生化处理法三大类。 物理法可处理生物降解性差的污染

物，一般应用于预处理阶段，主要包括吸附法、膜分离法和磁

处理法等。 化学法是通过将污染物氧化、还原或沉淀等方式

净化水体，包括电化学法、化学氧化法及化学絮凝法等。 生

化法是利用微生物代谢活动降解污染物的水处理技术，包括

厌氧处理法和好氧处理法。 表 １ 给出了部分染料处理方法

的优缺点及适用范围［５⁃１２］ 。

表 １　 部分染料处理方法的优缺点
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｄｙｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

处理方法 适用范围 优点 缺点 应用举例 降解率 ／ ％

生化法
低浓度，生物
可降解染料

成本低，技术可靠，处理后
的废水达到排放的标准

处理周期长，效果不稳定 Ａｊａｚ 等［５］用脱氮菌 ＣＢＬ⁃２ 降解直接
蓝 ６ ９３

吸附法
水溶性染料，
阳离子染料

对低浓度染料处理效果好 循环利用性差，成本高昂 Ｋｏｎｇ 等［６］ 用壳聚糖 ／ 羧甲基纤维素
空心胶囊吸附酸性蓝

６０

膜分离法 分散染料
能耗低，分离条件温和，选
择性好

膜通量衰减迅速，处理量小 Ｌｉｕ 等［７］ 用聚哌嗪酰胺纳滤膜分离
刚果红

９１．８

高能物理法 普遍适用 不产生二次污染物 技术要求高，运行费用大 Ｌｙｕ 等［８］采用高能超声振动与 Ｆｅ⁃Ｓｉ⁃
Ｂ 非晶粉体联合法降解亚甲蓝

９９

化学氧化法
还原染料、
硫化染料

降解速率快，可应用范围广
氧化剂本身对环境具有污
染

Ｓｏｈｅｉｌａ 等［９］ 用纳米氧化锌 ／ 珍珠岩
联合臭氧氧化直接蓝染料

９４

电化学法 阳离子以外的染料 不产生二次污染物
能耗高，电极材料制备工艺
复杂

Ｔａｎｇ 等［１０］通过电化学氧化法降解活
性嫩黄 Ｘ⁃６Ｇ ７２．８

光化学氧化法 普遍适用
将有机物彻底降解，反应速
率快

光能转化效率低，催化剂价
格较贵

Ｙａｎｇ 等［１１］ 以 Ｂｉ２ＭｏＯ６ ／ ＭＩＬ⁃１２５ 为
催化剂在紫外灯照射下降解

７９

化学絮凝法
分散染料、
硫化染料

对分散染料、硫化染料等的
染料废水处理效果好

沉淀物后续处理难度大 Ｒｏｄｒｉｇｕｅｓ 等［１２］采用硫酸亚铁混凝法
处理纺织印染废水

７４

２　 ＭＧｓ 在染料降解中的反应

２．１　 脱色反应
染料脱色是指利用脱色剂破坏有机染料中的发色团以

达到去除废水色度的目的，是表征降解效率的重要指标之

一。 发色团是能够在紫外或可见光区吸收光子发生跃迁的

不饱和基团或化学键，包括 Ｃ ＝ Ｃ、Ｃ ＝ Ｏ、⁃Ｎ ＝ Ｎ⁃、⁃ＮＯ２ 和

⁃Ｎ＝Ｏ等。 这类基团对光波选择性吸收并反射特定波长的

光，使染料呈现不同颜色［１３］ 。 相应的发色团遭到破坏，染料

便会失去颜色，反应过程如图 ２ 所示。 ＭＧｓ 对染料的降解机

制主要包括还原降解和氧化降解。 对于还原降解机制而言，
分为两种反应过程：（１）ＭＧｓ 直接向染料传递电子导致染料

分子结构被破坏；（２）ＭＧｓ 与 Ｈ２Ｏ 或 Ｈ＋反应生成具有很高反

应活性的还原氢［Ｈ］，［Ｈ］使偶氮键（⁃Ｎ ＝Ｎ⁃）断裂。 具体反

应方程如式（１）—式（７）。
Ｍ⁃ｎｅ－ ＝Ｍｎ＋（ａｑ） （１）
２Ｈ２Ｏ（ｌ）＋２ｅ－ ＝Ｈ２（ｇ）＋２ＯＨ

－（ａｑ） （２）
Ｈ２Ｏ（ｌ）＝ Ｈ＋（ａｑ）＋ＯＨ－（ａｑ） （３）
Ｈ＋（ａｑ）＋ｅ－ ＝［Ｈ］ （４）

［Ｈ］＋［Ｈ］ ＝Ｈ２（ｇ） （５）
Ｒ⁃Ｎ＝Ｎ⁃Ｒ′＋４Ｈ＋（ａｑ）＋４ｅ－→Ｒ⁃ＮＨ２＋Ｒ′⁃ＮＨ２ （６）
Ｒ⁃Ｎ＝Ｎ⁃Ｒ′＋４［Ｈ］→Ｒ⁃ＮＨ２＋Ｒ′⁃ＮＨ２ （７）

图 ２　 染料的脱色反应（电子版为彩图）
Ｆｉｇ．２　 Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅｓ

而氧化降解机制是将催化剂中的电子转移到过氧化物

（过氧化氢、过硫酸盐）生成活性物质（羟基自由基（·ＯＨ）和

材料导报，２０２２，３６（２）：２００８００３３
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硫酸根），从而使污染物快速氧化。 Ｆｅｎｔｏｎ 法是通过氧化机

制实现 ＭＧｓ 对染料降解的主要方法。 其原理是 Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２

反应生成高氧化还原电位（Ｅ０ ＝ ２．７～２．８Ｖ）的·ＯＨ（式（８）），
·ＯＨ 具有很强的氧化性，可将有机污染物转化成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ
和无机小分子。 通过使用铁基固体材料替代铁离子溶液可

使生成的 Ｆｅ３＋再次还原为 Ｆｅ２＋（式（９）），可显著提高 Ｆｅｎｔｏｎ
反应效率。

Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ３＋＋ＯＨ－＋·ＯＨ （８）
Ｆｅ＋２Ｆｅ３＋→３Ｆｅ２＋ （９）
最新研究表明，ＭＧｓ 具有比传统脱色剂更高效的脱色

率。 Ｗｕ 等［１４］以 Ｆｅ７８Ｓｉ１３Ｂ９
ＡＲ非晶条带为脱色剂处理 ４０ ｍｇ ／ Ｌ

橙黄Ⅱ废水，７０ ｍｉｎ 内完全去除色度，化学需氧量 ＣＯＤ 降低

５２．４％。 Ｃｈｅｎ 等［１５］采用熔融纺丝法制备了Ｍｇ７８Ｚｎ２２
ＡＲ非晶条

带，将其浸入 １ ｇ ／ Ｌ 酸性橙废水，降解 １ ｈ 左右染料完全失去

颜色。 而作为对照组的同组分晶态合金处理的废水仍具有

较高的色度，Ｍｇ７８Ｚｎ２２
ＡＲ显示出更高的降解效率。

为了量化不同脱色剂的处理效率，研究者通常采用准一

级动力学方程（式（１０））拟合得到化学反应速率常数 ｋｏｂｓ。
ｋｏｂｓ能够直观地表示化学反应进行的快慢程度。 Ｔａｎｇ 等［１６］ 在

相同实验条件下，采用非晶态条带 Ｆｅ８４Ｂ１６
ＡＲ、晶态条带 Ｆｅ８４ ⁃

Ｂ１６
ＣＲ和 ３００ 目 ＺＶＩ 降解直接蓝 ６，通过式（１０）拟合得到三种

材料的 ｋｏｂｓ分别为 ７．８４ ｍｉｎ－１、４．４２ ｍｉｎ－１、０．０９ ｍｉｎ－１。 Ｚｈａｎｇ
等［１７］分别采用非晶条带 （Ｆｅ０．９９Ｍｏ０．０１） ７８Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＲ和退火条带

（Ｆｅ０．９９Ｍｏ０．０１） ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＣＲ在相同的实验条件下降解直接蓝Ⅱ，

结果显示非晶条带的 ｋｏｂｓ ＝ ０．１３６ ｍｉｎ－１，而退火条带的 ｋｏｂｓ ＝
０．０３５ ｍｉｎ－１。 通过 ＸＲＤ 图（图 ３）可进一步解释这一现象，非
晶条带在退火过程中结晶，出现 α⁃Ｆｅ （ Ｍｏ， Ｓｉ ） 固溶体、
（Ｆｅ，Ｍｏ） ｘＢｙ 化合物和一些未知相。 固溶体保留了 ＺＶＩ 的部

分脱色能力，而（Ｆｅ，Ｍｏ） ｘＢｙ 化合物和未知相完全丧失了脱

色能力，导致退火后条带的降解效率变低。 表 ２ 总结了各类

ＭＧｓ 降解染料废水的 ｋｏｂｓ
［１８⁃２７］ 。

ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ －ｋｏｂｓ·ｔ （１０）
式中：ｔ 为时间；Ｃｔ 为反应 ｔ 时刻的染料浓度；Ｃ０ 为染料初始

浓度。

图 ３　 退火前后条带的 ＸＲＤ 图（条带 Ａ 为（Ｆｅ０．９９Ｍｏ０．０１ ） ７８ Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ，条

带 Ｂ 为（Ｆｅ０．９９Ｍｏ０．０１） ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＣＲ） ［１７］

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒｉｂｂｏｎ Ａ （（Ｆｅ０．９９Ｍｏ０．０１） ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ） ａｎｄ ｒｉｂｂｏｎ Ｂ

（（Ｆｅ０．９９Ｍｏ０．０１） ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＣＲ） ［１７］

表 ２　 几种非晶态合金在降解反应中的 ｋｏｂｓ
Ｔａｂｌｅ ２　 ｋｏｂｓ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙｓ ｉｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

脱色剂 目标染料
实验条件

温度 ／ ℃ 染料初始
浓度 ／ （ｍｇ ／ Ｌ） ｐＨ 时间 ／ ｍｉｎ

降解机制 脱色率 ／ ％ ｋｏｂｓ ／ ｍｉｎ－１ 参考文献

Ｆｅ８３．３Ｓｉ４Ｂ８Ｐ４Ｃｕ０．７
ＡＲ 甲基橙 ２５ ２０ ５．９ ４０ 还原 １００ ０．１３ ［１８］

（Ｆｅ７３．５Ｓｉ１３．５Ｂ９Ｎｂ３Ｃｕ１） ９１．５Ｎｉ８．５ ＡＰ 橙色Ⅱ ２５ ２５ ６ １４０ 还原 １００ ４．５ ［１９］
Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＲ 罗丹明 Ｂ ２５ ２０ ３ ６０ 氧化 １００ ０．７２ ［２０］
Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＲ 艳红 ３Ｂ⁃Ａ ２５ ２０ ２ ３０ 氧化 １００ ０．６６ ［２１］
Ｍｇ６５Ｃｕ２５Ｙ１０

ＡＰ 直接蓝 ６ ２５ ２０ ７ ３０ 还原 １００ ０．５８ ［２２］
Ｍｇ６３Ｃｕ１６．８Ａｇ１１．２Ｅｒ９ ＡＲ 橙色Ⅱ ３０ １００ ６ ３０ 还原 １００ ０．２４ ［２３］
Ｆｅ８３Ｓｉ２Ｂ１１Ｐ３Ｃ１

ＡＲ 罗丹明 Ｂ ２５ ２０ ６ ３０ 还原 １００ ０．３６ ［２４］
Ｆｅ７８Ｓｉ８Ｂ１４

ＡＲ 橙色Ⅱ ２５ １００ ３ ３０ 还原 １００ ０．４４ ［２５］
Ｆｅ７８Ｂ２２

ＡＲ 甲基橙 ２５ １００ ６ ６０ 还原 １００ ０．３８ ［２６］
Ｆｅ８０Ｐ１３Ｃ７

ＡＲ 亚甲基蓝 ５５ １００ ３ １７ 还原 １００ ０．５６ ［２７］
　 注：上标 ＡＲ 表示非晶条带，ＡＰ 表示非晶粉末

２．２　 矿化反应
染料的脱色反应只是证明染料中的发色团遭到了破坏，

反应过程中产生的中间产物仍具有一定的毒性［２８］ 。 可见废

水的色度不能完全反映降解材料对染料的处理能力。 因此，
研究者提出用矿化率的概念来反映降解材料对染料废水的

处理效率。 矿化是指将染料中的有机高分子分解为 ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ 或无机盐离子等小分子物质，可用水相中总有机碳

（ＴＯＣ）的去除量来衡量［２９］ 。 Ｊｉａ 等［３０］ 分别采用 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ ／

Ｈ２Ｏ２ 和 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＣＲ ／ Ｈ２Ｏ２ 作为 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂处理亚甲基蓝污

染废水，对比发现 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ ／ Ｈ２Ｏ２ 体系中·ＯＨ 的生成速率

比 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＣＲ ／ Ｈ２Ｏ２ 中·ＯＨ 的生成速率快 ５～１０ 倍。 该体系

ＴＯＣ 的去除率达到了 ６０％。 这是由于 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ表面脱合金

化逐渐析出晶化的 α⁃Ｆｅ、氧化铁和二氧化硅，最终形成穿孔增

大了合金比表面积，同时避免了钝化膜的生成。 Ｌｉａｎｇ 等［３１］用

Ｆｅ７３．５Ｓｉ１３．５Ｂ９Ｃｕ１Ｎｂ３
ＡＲ降解孔雀石绿废水，３０ ｍｉｎ 内将染料部分

降解为最终产物 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＮＯ３
－和 ＳＯ４

２－，ＴＯＣ 的去除率可达

到 ５５％，降解剂中的 Ｆｅ 和 Ｓｉ 没有明显的浸出。 Ｊｉａ 等［３２］ 采用

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ与 Ｈ２Ｏ２ 催化氧化刚果红染料，最佳实验条件为

ｐＨ＝３．４、催化剂用量 ０．５ ｇ ／ Ｌ、染料浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、光照强度

７．７ μＷ／ ｃｍ２、Ｈ２Ｏ２ 浓度 １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１。 图 ４ 为 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ与

Ｈ２Ｏ２ 催化氧化刚果红染料时对废水中 ＴＯＣ 的去除率。
２．３　 金属离子的浸出

水相中浸出的金属离子主要有两种来源，一种为染料中

含有的金属。 它随着染料高分子结构的破坏而逐渐以离子

形式进入水中。 另一种为金属合金在降解染料的过程中发

非晶态合金在废水处理中的催化性能 ／裴烈飞等
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图 ４　 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ与 Ｈ２Ｏ２ 催化氧化刚果红染料时对废水中 ＴＯＣ 的去

除率［３２］

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＯＣ ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ｄｙｅ ｗｉｔｈ
Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＲ ａｎｄ Ｈ２Ｏ２
［３２］

生氧化还原反应，金属作为还原剂被氧化为金属离子进入水

体。 此类降解剂在降解过程中产生的副产物会对环境造成二

次污染，严重影响其在工程中的应用。 因此，对合金型降解剂

的设计和改进显得尤为重要。 ＭＧｓ 是一种具有优异表面稳定

性的降解剂，其反应产物多为低毒金属离子或类金属氧化物，
有效地降低了合金成分元素在水相中的浸出率。 Ｗａｎｇ 等［２７］

在采用 ２ ｇ ／ Ｌ 的 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ降解亚甲基蓝的过程中发现铁离

子的浸出浓度仅为 ２６ ｍｇ ／ Ｌ，产物主要为 α⁃Ｆｅ、ＦｅＯ、ＦｅＯＯＨ 和

ＳｉＯ２。 Ｌｉａｎｇ 等［３１］以 ２ ｇ ／ Ｌ 的 Ｆｅ７３．５Ｓｉ１３．５Ｂ９Ｃｕ１Ｎｂ３
ＡＲ降解孔雀石

绿，Ｆｅ 和 Ｓｉ 的浸出率分别为 ２８ ｍｇ ／ Ｌ 和 ０．０５ ｍｇ ／ Ｌ。 这主要是

由于合金中的 Ｓｉ 反应生成 ＳｉＯ２，附着在条带表面，对内部的

Ｆｅ 起到保护作用。 从产物的角度分析，浸出的 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋与水

中溶解的氧或氢氧根结合再次从溶液中析出［３３⁃３４］。 Ｊｉａ 等［３０］

认为适量的金属离子的浸出可提高溶液的电导率，促进降解

剂表面电子的传输，能够有效提高反应速率。 相对于晶态合

金而言，具有热力学亚稳态结构的 ＭＧｓ 在反应过程中易发生

表面原子的重排，这在控制金属离子浸出方面起到重要的作

用。 但是，目前关于这方面的研究报道相对较少。

３　 ＭＧｓ 具有高反应活性的机理研究

３．１　 活化能
活化能是指分子由常规低能状态转化为活跃的高能状

态所需要的最小能量，是衡量物质发生化学反应难易程度的

指标之一。 与晶体和纯金属相比，ＭＧｓ 具有更高的吉布斯自

由能，发生化学反应所需的能量更小［３５］ 。 反应活化能的计算

通常是利用阿伦尼乌斯方程（式（１１））拟合得到。
ｌｎｋＴ ＝ΔＥ ／ ＲＴ＋ｌｎＡ （１１）

式中：ｋＴ 为各试验温度下表观反应速率系数；ΔＥ 为活化能；Ｒ
为标准气体常数；Ｔ 为温度；Ａ 为概率因子。

在染料废水的降解反应中，现有大量的文献报道了关于

ＭＧｓ 的活化能的研究。 Ｔａｎｇ 等［１６］在相同试验条件下进行了

Ｆｅ８４Ｂ１６
ＡＲ和 ＺＶＩ 降解直接蓝 ６ 污染废水的试验，结果发现，

Ｆｅ８４Ｂ１６
ＡＲ的活化能仅为 ２５．４３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，远低于一般化学反应的活

化能（６０～２５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ）［３６］。 对比铁粉的活化能（３１．９８ ｋＪ ／ ｍｏｌ），
Ｆｅ８４Ｂ１６

ＡＲ的活化能更低，因此 Ｆｅ８４Ｂ１６
ＡＲ显示出比铁粉更高的

反应活性。 Ｗａｎｇ 等［３７］使用镁锌基非晶合金粉末 Ｇ⁃ＭｇＺｎ 在

紫外光照的条件下光催化降解直接蓝 ６，温度由 ７ ℃升高到

４５ ℃时，Ｇ⁃ＭｇＺｎ 的活化能处由 ７４ ｋＪ ／ ｍｏｌ 降低到 ２８ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
可见温度的升高有利于反应活化能的降低。 对比微氧化和

晶化后的镁锌基粉末发现，Ｇ⁃ＭｇＺｎ 的降解速率是微氧化和

晶化粉末的 １２ 倍和 ２０ 倍。 表 ３ 整理了部分具有代表性的

ＭＧｓ 在染料降解反应中的活化能［３８⁃４２］ 。

表 ３　 ＭＧｓ 在染料降解反应中的活化能
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＭＧｓ ｉｎ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ＭＧｓ 染料 温度 ／ Ｋ 降解
机制

ΔＥ ／ （ｋＪ ／ ｍｏｌ） 参考
文献

ＦｅＢＣＡＲ 酸性橙 ７ ２９８ 还原 ６．２４
ＦｅＰＣＡＲ 酸性橙 ７ ２９８ 还原 １６．５９

［３８］

Ｆｅ７３．５Ｓｉ１３．５Ｂ９Ｃｕ１Ｎｂ３
ＡＲ

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ

亚甲蓝
甲基橙

孔雀石绿
萘酚绿 Ｂ
亚甲蓝
甲基橙

孔雀石绿
萘酚绿 Ｂ

２９８

２９８

氧化

６６．４５
６１．３８
６０．５８
５２．３６
４９．６７
１７．６３
４３．３９
２０．９１

［３９］

Ｃｕ４６Ｚｒ４４．５Ａｌ７．５Ｇｄ２
ＡＲ 酸性橙Ⅱ ２９８ 还原 １７ ［４０］

Ｆｅ６３Ｃｒ５Ｎｂ４Ｙ６Ｂ２２
ＡＲ 亚甲蓝 ２９８ 还原 ２１．８ ［４１］

Ｆｅ７６Ｓｉ９Ｂ１０Ｐ５
ＡＰ 甲基橙 ２９８

直接蓝 ６ ２９８
还原

１９．５
２６．８

［４２］

３．２　 氧化还原电位
ＭＧｓ 与染料之间的反应存在着电子的转移，而氧化还原

电位可以表征氧化还原反应中物质得失电子能力的强弱。
物质的氧化性越强电位越高，还原性越强电位越低。 ＭＧｓ 在

染料废水中的氧化还原电位可以通过电化学工作站测开路

电势得到。 具有还原性的 ＭＧｓ 中最具代表性为铁基非晶合

金，其降解染料的原理与 ＺＶＩ 类似，都是利用 Ｆｅ０ 的强还原性

达到降解污染物的目的，即 Ｆｅ０ 失去电子被氧化为 Ｆｅ２＋

（式（１２）），紧接着 Ｆｅ２＋被进一步氧化为 Ｆｅ３＋（式（１３）），失去

的电子转移到了染料中破坏染料分子的稳定结构［４３］ 。
Ｆｅ０－２ｅ－→Ｆｅ２＋ （１２）
Ｆｅ２＋－ｅ－→Ｆｅ３＋ （１３）
通常 Ｆｅ０ 的氧化还原电位 Ｚ（Ｆｅ０ ／ Ｆｅ２＋）＝ －０．４４ Ｖ，而铁基

非晶合金的氧化还原电位会低于－０．４４ Ｖ，这也是 ＭＧｓ 具有高

反应活性的原因之一。 Ｗｅｎｇ 等［４２］ 通过电化学工作站测得

Ｆｅ７６Ｓｉ９Ｂ１０Ｐ５
ＡＰ降解甲基橙的体系中开路电势的值为－０．５７ Ｖ，

比 Ｆｅ０ 的开路电势值低 ０．１３ Ｖ。 通过拟合准一级动力学方程

发现 Ｆｅ７６Ｓｉ９Ｂ１０Ｐ５
ＡＰ的 ｋｏｂｓ是 Ｆｅ０ 的 ５０ 倍。 Ｍｉａｏ 等［３８］ 测得 Ｆｅ⁃

ＢＣＡＲ在酸性橙 ７ 溶液中的开路电势为－０．６０ Ｖ，７ ｍｉｎ内对 ＴＯＣ
的去除率达到 ５０％。 他们认为电势更低的 Ｂ 元素的加入是开

路电势降低的主要原因，降解过程中 Ｂ 优先溶解使条带形成

多孔结构，有效地扩大了染料与 Ｆｅ 的接触面积，促进了反应

的进行。 对于 ＭＧｓ 具有较高电化学活性的原因，Ｈｕ 等［４４］ 认

为与晶体表面只有单一类型的活性中心不同，ＭＧｓ 丰富的活

性中心使其电化学活性的衰减变得缓慢。 因此，ＭＧｓ 的电催

化活性和自稳定性的内在机理可以从选择性脱合金和具有特

殊电子结构的自优化活性中心的共同作用解释。
３．３　 能带结构

金属合金催化剂在氧化还原反应中的活性通常取决于原

材料导报，２０２２，３６（２）：２００８００３３
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子最外层价电子的性质。 根据金属自由电子理论，价电子受

到周期性排列的金属离子的约束而不能逃逸出晶格。 要使氧

化还原反应发生，氧化性物质对价电子的结合力必须大于金

属离子对价电子的约束力。 由于非晶态合金原子的排列呈无

序状态，价电子所受到的约束力远小于结晶态中电子所受到

的约束力。 在化学反应中，非晶态合金更容易失去电子，因此

表现出更高的活性。 为了进一步了解合金结构对合金活性的

影响，研究者借助 Ｘ 射线光电子谱对比分析了 ＺＶＩ 和 Ｆｅ７８⁃
Ｓｉ８Ｂ１４

ＡＲ的价带谱态密度，结果如图 ５ 所示。 相对于 ＺＶＩ 而言，
Ｆｅ７８Ｓｉ８Ｂ１４

ＡＲ中铁的价带顶由－１．２３ ｅＶ 下移至－１．３９ ｅＶ，空带相

应宽化，呈现一种区别于 ＺＶＩ 的独特的电子结构。 价带顶下

移 ０．１６ ｅＶ 使得来自 ４ｓ 电子壳层的价电子更容易克服能量障

碍而被激活，从而越过价带顶进入空带参与新物质的生成［４５］。
这就意味着 ＭＧｓ 可以在单位时间内向染料传输更多的电子将

染料还原降解，因此表现出比 ＺＶＩ 更高的脱色效率。

图 ５　 原子态 ＺＶＩ 在非晶薄带中的电子结构变化示意图［４５］

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＺＶＩ
ｆｒｏｚｅｎ ｉｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｒｉｂｂｏｎ［４５］

３．４　 产物的结构形貌
反应产物的结构和表面形貌直接影响 ＭＧｓ 对染料的降

解效果及循环使用寿命。 目前有大量文献报道了 ＭＧｓ 与

ＺＶＩ 的产物层存在着明显的差异。 Ｃｈｅｎ 等［４６］ 用扫描电镜观

察了（Ｆｅ７３．５Ｓｉ１３．５Ｂ９Ｎｂ３Ｃｕ１） ９１．５Ｎｉ８．５
ＡＲ与橙色Ⅱ反应时，条带表

面三维花状纳米结构的形成过程。 如图 ６ 所示，当（Ｆｅ７３．５ ⁃
Ｓｉ１３．５Ｂ９Ｎｂ３Ｃｕ１） ９１．５Ｎｉ８．５

ＡＲ与橙色Ⅱ反应 １ ｍｉｎ 时，条带表面出

图 ６　 （Ｆｅ７３．５ Ｓｉ１３．５Ｂ９Ｎｂ３Ｃｕ１） ９１．５Ｎｉ８．５ ＡＲ与橙色Ⅱ反应不同时间的表面
形貌演变：（ａ）１ ｍｉｎ，（ｂ）５ ｍｉｎ，（ｃ）１０ ｍｉｎ，（ｄ）５０ ｍｉｎ［４６］

Ｆｉｇ．６　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ （ Ｆｅ７３．５ Ｓｉ１３．５Ｂ９Ｎｂ３Ｃｕ１ ） ９１．５Ｎｉ８．５ ＡＲ

ｒｅａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｏｒａｎｇｅ Ⅱ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ：（ａ）１ ｍｉｎ，（ｂ） ５ ｍｉｎ，（ｃ）１０ ｍｉｎ，
（ｄ） ５０ ｍｉｎ［４６］

现尺寸约 ２００ ｎｍ 的条状铁氧化物作为初始晶核（图 ６ａ）。 当

反应进行 ５ ｍｉｎ 时，晶核数量增加，尺寸变大，如图 ６ｂ 所示。
当反应进行 １０ ｍｉｎ（图 ６ｃ）后，条带表面形成大量的片层状产

物，其中一些相互嵌套成花朵状结构。 当反应时间延长到

５０ ｍｉｎ（图 ６ｄ）时，三维花状纳米结构的直径进一步增大至约

２ μｍ，其结构疏松且具有大量三棱柱形孔道。 这种特殊的结

构可以为染料分子的扩散和吸附提供丰富的微观通道。 Ｌｙｕ
等［８］对 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＰ 降解亚甲基蓝后的产物进行了扫描电子

显微分析，在粉末表面同样观察到了如图 ６ｄ 所示的三维花状

纳米结构。 此外，Ｃｈｅｎ 等［４７］ 观察了 Ｆｅ８１ Ｓｉ４Ｂ１４ Ｃｕ１
ＡＲ 与橙色Ⅱ

反应 的产物层结构，发现条带表面产物层出现如图 ７ 所示的

纳米级裂纹，裂纹之间相互连接，促进了表面钝化层的剥落，
加速了降解过程中物质的输送。

图 ７　 Ｆｅ８１Ｓｉ４Ｂ１４Ｃｕ１
ＡＲ与橙色Ⅱ反应的产物层结构形貌：（ ａ）低倍 ＳＥＭ

图；（ｂ）（ａ）中 Ｂ 区域的放大图，（ｃ）（ｂ）中 Ｃ 区域的放大图，（ｄ）（ｃ）中 Ｄ
区域的放大图［４７］

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ｌａｙｅｒ ｏｆ Ｆｅ８１ Ｓｉ４Ｂ１４ Ｃｕ１
ＡＲ

ｒｅａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｏｒａｎｇｅ Ⅱ： （ａ） ｌｏｗ ｐｏｗｅｒ ＳＥＭ， （ｂ） ｅｎｌａｒｇｅｄ ｖｉｅｗ ｏｆ ｒｅｇｉｏｎ Ｂ
ｉｎ （ａ）， （ ｃ） ａｎ ｅｎｌａｒｇｅｄ ｖｉｅｗ ｏｆ ａｒｅａ Ｃ ｉｎ （ ｂ）， （ ｄ） ｅｎｌａｒｇｅｄ ｖｉｅｗ ｏｆ
ａｒｅａ Ｄ ｉｎ （ｃ） ［４７］

４　 染料降解中常见的 ＭＧｓ

４．１　 铁基非晶合金
铁在地壳元素中分布广泛，含量位居第四。 ＺＶＩ 因其无

毒、丰富、廉价、还原过程自发进行等优点，一直是人们研究

的热点。 铁标准氧化还原电位 Ｚ（Ｆｅ０ ／ Ｆｅ２＋）＝ －０．４４ Ｖ，在去

除氧化性污染物的反应中，ＺＶＩ 是一种有效的还原剂。 其去

除机理为电子从 ＺＶＩ 向污染物的定向转移，从而将污染物转

化为无毒或毒性较小的物质。 铁基非晶合金是 ＺＶＩ 中的一

类材料，具有亚稳态结构和化学均匀性的特点，这使得铁基

非晶合金可以在整个表面上发生化学反应，而不是先在晶界

等缺陷处反应［４８］ 。 铁基非晶合金克服了目前最常用的 ＺＶＩ
降解效率衰减迅速、活性不高等缺点，且成本低廉，有望成为

ＺＶＩ 的替代品。 表 ４ 总结了部分铁基非晶合金在偶氮染料降

解的应用［４９⁃５６］ 。
４．２　 镁基非晶态合金

除铁基非晶态合金外，镁基非晶态合金因其价格低廉、
成分可调以及玻璃形成能力强等特性， 成为水体污染物降解

非晶态合金在废水处理中的催化性能 ／裴烈飞等
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表 ４　 铁基非晶合金在染料降解中的应用
Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ⁃ｂａｓｅｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｌｌｏｙ ｉｎ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
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Ｆｅ７６Ｂ１２Ｓｉ９Ｙ３
ＡＲ 熔融纺丝 甲基橙

与 ＺＶＩ 做对比，得到了合金退火温度、ｐＨ、
温度的影响

还原
３０ ｍｉｎ 内完
全去除色度

［４９］

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３ＡＰ 气雾化 直接蓝 ６ 对可重复性使用和降解机理及动力学进
行了研究

还原
１０ ｍｉｎ 内脱色率

为 ９８％ ［５０］

Ｆｅ７２Ｓｉ２Ｂ２０Ｎｂ６
ＡＲ 熔融纺丝 直接蓝 １５ 研究了染料 Ｈ２Ｏ２ 浓度、温度及孔结构对

染料降解的影响
还原 ６０ ｍｉｎ 内完全透明 ［５１］

Ｆｅ８０Ｂ２０
ＡＲ 单辊甩带 直接蓝 １５ 对薄带进行恒电位腐蚀，引入微 ／ 纳米尺

寸的凹坑提高铁基非晶合金表面孔隙率
还原

５０ ｍｉｎ 内 ＴＯＣ 去除率
达到 ７８％ ［５２］

Ｎｉ ／ Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３ＡＰ 熔融纺丝 橙色Ⅱ 非晶态 Ｆｅ⁃Ｓｉ⁃Ｂ 与多孔镍结合，探究了反
应动力学速率和循环使用的耐久性

还原 ３０ ｍｉｎ 内降解率为 ９５％ ［５３］

（ＦｅＣｏＮｉ） ７８Ｓｉ１３Ｂ９
ＡＲ 熔融旋压 橙色Ⅱ

与 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３做对比探究了反应动力学过
程和降解机理

还原
７０ ｍｉｎ 内完全降解，ＣＯＤ
（化学需氧量）降低 ５２．４％ ［５４］

（Ｆｅ０．７６Ｂ０．１Ｓｉ０．０９Ｐ０．０５） ９９Ｎｂ１
ＡＰ 气雾化 亚甲蓝

研究了粒径分布和 Ｎｂ 的添加对降解效果
的影响

还原 １５ ｍｉｎ 完全去除色度 ［５５］

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ 熔融纺丝 四氯化碳 与 ＺＶＩ 对比研究条带的脱氯能力 还原

３ ｈ 完全降解，降解
速率是 ＺＶＩ 的 １０ 倍

［５６］

的第二大类非晶态降解材料。 镁标准氧化还原电位 Ｚ（Ｍｇ０ ／
Ｍｇ２＋）＝ －２．３７ Ｖ，比铁的电势更低，在还原降解污染物时镁基

非晶态合金能够更快地进行电子的传递。 镁基非晶态合金

应用于染料废水的处理最早出现于 ２０１２ 年 Ｗａｎｇ 等［３７］ 所做

的关于 Ｍｇ７３Ｚｎ２１．５Ｃａ５．５
ＡＰ对直接蓝 ６ 污染废水处理的研究，与

ＺＶＩ 和 Ｍｇ７３Ｚｎ２１．５ Ｃａ５．５
ＣＰ 对比发现，Ｍｇ７３ Ｚｎ２１．５ Ｃａ５．５

ＡＰ 的降解效

率是 ＺＶＩ 的 １ ０００ 倍，是 Ｍｇ７３Ｚｎ２１．５Ｃａ５．５
ＣＰ的 ２０ 倍。 为了进一

步提升 ＭＧｓ 对染料的降解性能，Ｌｕｏ 等［２２］采用脱合金化的方

法在 Ｍｇ６５Ｃｕ２５Ｙ１０
ＡＰ表面制备了纳米多孔铜层，其表面形貌如

图 ８ 所示。 脱合金处理后材料的比表面积增大到原来的两

倍，具有大比表面积的纳米孔状结构为染料的吸附和降解提

供了丰富的活性中心，也为反应物的离子传输提供了三维扩

散通道。 采用半衰期（ｔ１ ／ ２）评价脱合金前后 Ｍｇ７３Ｚｎ２１．５Ｃａ５．５
ＡＰ对

直接蓝 ６ 的降解效果，脱合金前 Ｍｇ７３ Ｚｎ２１．５ Ｃａ５．５
ＡＰ 的 ｔ１ ／ ２ 为

３．１ ｍｉｎ，而脱合金后 Ｍｇ７３Ｚｎ２１．５Ｃａ５．５
ＡＰ的 ｔ１ ／ ２缩短到 １．２ ｍｉｎ。 此

后出现了大量不同成分的镁基非晶态合金在偶氮染料降解中

应用的报道，表 ５ 对其中的部分工作进行了总结归纳［５７⁃６１］。
４．３　 其他非晶态合金

从 ＭＧｓ 的形成方式来看，只要冷却速度足够快，几乎所

图 ８　 （ａ）脱合金前 Ｍｇ６５Ｃｕ２５Ｙ１０
ＡＰ的颗粒形貌；（ｂ）片状 Ｍｇ６５Ｃｕ２５Ｙ１０

ＡＰ

粉末的横截面图像；（ｃ）粉末在 ０．０４ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中脱合金 １０ ｓ 的
颗粒形态；（ｄ）（ｃ）中粉末局部放大表面微观结构［２２］

Ｆｉｇ．８　 （ａ） Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｍｇ６５Ｃｕ２５Ｙ１０
ＡＰ ｂｅｆｏｒｅ ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ； （ ｂ）

ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｆｌａｋｅ Ｍｇ６５ Ｃｕ２５ Ｙ１０
ＡＰ ； （ ｃ） ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ

ｔｈｅ ｄｅａｌｌｏｙｅｄ ｐｏｗｄｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ０．０４ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ １０ ｓ； （ｄ） ｌｏｃａｌ
ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ （ｃ） ［２２］

表 ５　 镁基非晶合金在染料降解中的应用
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Ｍｇ７３Ｚｎ２２Ｃａ５ ＡＲ

Ｍｇ７８Ｚｎ２２
ＡＲ 熔融旋压 甲基蓝

试验对比了同组分结晶态，半结晶态和非
晶态薄带的降解效率，反应后只有非晶薄
带上形成三维纳米多孔海绵状结构

还原
非晶态结构降解速率最快，
４０ ｍｉｎ 内脱色率为 １００％ ［５７］

ＭｇＡｌＣｒＦｅＭｎＡＰ 机械合金化 直接蓝 ６ 系统地研究了初始 ｐＨ、温度和染料浓度
对合金脱色效率的影响

还原 ３０ ｍｉｎ 内完全去除色度 ［５８］

Ｍｇ６６Ｚｎ３０Ｃａ４ ＡＲ 熔融纺丝 甲基橙
对比研究了去离子水和人造海水中丝带
对染料的降解效果

还原
ＮａＣｌ 的存在促进了丝带表面纳
米 ＺｎＯ 的形成，其降解效率是去
离子水中的 １００ 倍

［５９］

Ｍｇ６３＋ｘＺｎ３２－ｘＣａ５ ＡＰ

（ｘ＝ ０，３，７，１０）
气雾化 直接蓝 ６ 研究了不同 Ｍｇ 含量对染料的降解效果 还原 降解率随 Ｍｇ 含量的增加而升高 ［６０］

Ｍｇ６０Ｚｎ３５Ｃａ５ ＡＰ 机械合金化 刚果红
研究了不同染料度、ｐＨ、温度及合金用量
对降解率的影响

还原
降解行为服从指数衰减，３００ ｍｉｎ
降解率可达 ９８％ ［６１］

有的金属都可以形成非晶结构。 为了进一步开发具有高降解

效率、低成本和环境友好型的降解材料，研究者最近研究了一

些包含 Ａｌ、Ｃｏ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｚｎ 和Ｍｎ 等元素的其他非晶合金对染料

的降解效果。 这些元素的添加会明显改善 ＭＧｓ 的催化活性。

材料导报，２０２２，３６（２）：２００８００３３



２００８００３３⁃７

例如，Ａｌ 的添加能够提高 ＭＧｓ 的导电性、加快电荷转移；添加

Ｃｏ 和 Ｎｉ 降低了 ＭＧｓ 的金属浸出率，反应中几乎没有质量损

失；添加 Ｚｎ 可以使 ＭＧｓ 表面生成 ＺｎＯ，促进光催化反应的进

行。 对上述研究进行总结，结果如表 ６ 所示［４０，４８，６２⁃６４］。

表 ６　 其它非晶态合金在染料降解中的应用
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Ａｌ８２Ｙ８Ｎｉ７Ｆｅ３ ＡＰ 气雾化 直接蓝 ６ 与 ＺＶＩ 做对比分析了 Ａｌ 和 Ｙ 在染料降解
中的促进

还原 ４０ ｍｉｎ 内完全去除色度 ［４８］

Ｃｏ７８Ｓｉ８Ｂ１４
ＡＲ 熔融纺丝 酸性橙Ⅱ 考察了 ｐＨ 值、初始染料浓度、温度的影响

及重复使用性
还原 ２ ｍｉｎ 即可使溶液完全透明 ［６２］

Ｃｕ４６Ｚｒ４４．５Ａｌ７．５Ｇｄ２
ＡＲ 熔融旋压 酸性橙Ⅱ 分析了反应动力学过程和重复使用性 还原

重复使用 ８０ 次仍保持 ９５％的高
降解率

［４０］

ＡｌＣｏＣｒＴｉＺｎＡＰ 高能球磨 直接蓝 ６ 研究了不同温度下的降解速率并对降解
机理进行了解释

还原 １０ ｍｉｎ 之内水体完全透明 ［６３］

Ａｌ９１－ｘＮｉ９Ｙｘ
ＡＲ

（ｘ＝ ０， ３， ６， ９）
熔融纺丝 直接蓝 ２Ｂ 考察了不同 Ａｌ 和 Ｙ 含量对降解效率的影

响
还原 １２０ ｍｉｎ 内完全去除色度 ［６４］

５　 ＭＧｓ 对其他废水污染物的降解

废水污染物的种类繁多，除染料之外还有重金属、有毒

无机盐、抗生素和油脂等。 目前，利用 ＭＧｓ 处理废水污染物

的研究主要集中于对偶氮染料的降解。 另外还涉及对废水

中 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ａｓ５＋ 和 ＮＯ３
－ 的还原去除。 Ｚｈａｎｇ 等［６５］ 对比了

Ｆｅ７９Ｓｉ１３Ｂ８
ＡＲ和 ３００ 目铁粉还原去除 Ｃｕ２＋ 的能力，结果表明，

Ｃｕ２＋的初始浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 和 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 时，Ｆｅ７９ Ｓｉ１３Ｂ８
ＡＲ表

面积归一化速率常数分别是 ３００ 目铁粉的 １６７ 倍和 ３４ 倍。
通过产物形貌的分析发现，Ｆｅ７９Ｓｉ１３Ｂ８

ＡＲ表面产物层存在大量

裂纹，在机械搅拌作用下，部分产物层被撕裂从条带上剥落，
使条带内部未反应的新鲜表面暴露出来（图 ９ａ），而产物层中

存在大量垂直于反应界面的孔道（图 ９ｂ）。 相反，３００ 目铁粉

被产物层紧密包裹严重阻碍了 Ｃｕ２＋ 向反应界面的扩散

（图 ９ｃ、ｄ）。 Ｌｉａｎｇ 等［６６］ 采用 Ｆｅ７９ Ｓｉ１３ Ｂ８
ＡＲ ／ Ｎａ２Ｓ 法去除地下

水中的 Ａｓ５＋ 和 ＮＯ３
－。 Ａｓ５＋ 被 Ｆｅ７９ Ｓｉ１３ Ｂ８

ＡＲ 还原为 Ａｓ３＋ 后，与
Ｓ２－结合生成 Ａｓ２Ｓ３ 沉淀，６０ ｍｉｎ 后 Ａｓ５＋ 的去除率大于 ９５％。
Ｆｅ７９Ｓｉ１３Ｂ８

ＡＲ对 ＮＯ３
－的去除受 ｐＨ 影响较大，需连续向溶液中

添加酸才能保证反应的持续进行，６０ ｍｉｎ 后 ＮＯ３
－完全转变为

Ｎ２ 和 ＮＨ４
＋ （式 （ １４）—式 （ １８））。 Ｗａｎｇ 等［６７］ 采用非晶态

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ作为非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂降解苯酚。 在 ６０ ℃、

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ用量为 ６ ｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 初始浓度为 ０．３１ ｍｏｌ ／ Ｌ、初始

ｐＨ 为 ２．５ 的条件下，苯酚的矿化效果最好。 当苯酚浓度为

１ ０００ ｍｇ ／ Ｌ时，在最佳条件下 １０ ｍｉｎ 内苯酚去除率可达 ９９％
以上。 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＲ连续运行八次后仍表现出优异的重复使

用性能。 此外，ＭＧｓ 具有优异的脱氯性能。 Ｚｈａｎｇ 等［６８］ 分别

采用 Ｆｅ７８ Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ 和 ＺＶＩ 在中性氧气环境中脱除四氯化碳

（ＣＴＣ），Ｆｅ７８ Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＲ 在 ３ ｈ 内几乎可完全降解 １４２ ｍｇ ／ Ｌ 的

ＣＴＣ 溶液，脱氯率为 ９８％，ｋｏｂｓ可达 ０．３５０ ｈ－１，重复利用 １０ 次

脱氯率仍在 ８５％以上（式（１９）、式（２０））；而 ＺＶＩ 反应 ６ ｈ 后，
溶液中 Ｃｌ－浓度仍小于 ３ ｍｇ ／ Ｌ。 从表面催化的角度看，Ｆｅ７８ ⁃
Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＲ具有更多的活性中心，Ｓｉ 和 Ｂ 的加入会在合金表面

形成松散的产物层，保证了 ＣＴＣ 溶液与新鲜表面的连续接

触；而 ＺＶＩ 的产物层相对致密，阻碍了 ＣＴＣ 溶液与内部零价

铁的接触，一旦表面金属原子被消耗，脱氯反应就会终止。
４Ｆｅ＋ＮＯ３

－＋１０Ｈ＋→４Ｆｅ２＋＋ＮＨ４
＋＋３Ｈ２Ｏ （１４）

４Ｆｅ＋ＮＯ３
－＋７Ｈ２Ｏ→４Ｆｅ２＋＋ＮＨ４

＋＋１０ＯＨ－ （１５）
Ｆｅ＋ＮＯ３

－＋２Ｈ＋→Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ＋ＮＯ２
－ （１６）

３Ｆｅ＋ＮＯ２
－＋８Ｈ＋→３Ｆｅ２＋＋ＮＨ４

＋＋２Ｈ２Ｏ （１７）
５Ｆｅ＋２ＮＯ３

－＋６Ｈ２Ｏ→５Ｆｅ２＋＋Ｎ２＋１２ＯＨ
－ （１８）

Ｍ＋２Ｈ＋→Ｍ２＋＋２［Ｈ］ （１９）
２［Ｈ］＋Ｒ⁃Ｃｌ→Ｒ⁃Ｈ＋Ｈ＋＋Ｃｌ－ （２０）

图 ９　 Ｆｅ７９Ｓｉ１３Ｂ８
ＡＲ和 ３００ 目铁粉表面的产物层形貌：（ａ）Ｆｅ７９Ｓｉ１３Ｂ８

ＡＲ的
产物层形貌；（ｂ）图（ ａ）的局部放大图；（ ｃ） ３００ 目铁粉的产物层形貌；
（ｄ）图（ｃ）的局部放大图［６５］

Ｆｉｇ．９　 Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｌａｙｅｒ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｆｅ７９Ｓｉ１３Ｂ８
ＡＲ ａｎｄ ＺＶＩ ｓｕｒｆａｃｅ： （ａ）

ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｌａｙｅｒ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｆｅ７９ Ｓｉ１３ Ｂ８
ＡＲ； （ ｃ） ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｌａｙｅｒ ｍｏｒ⁃

ｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＺＶＩ； （ｂ，ｄ） ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｒｅｇｉｏｎ （ ａ） ａｎｄ （ ｃ）， ｒｅ⁃
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［６５］

６　 存在的问题

通过对以上文献的综述可得，在染料废水的处理方面，
ＭＧｓ 具有传统晶态 ＺＶＩ 不可比拟的高降解效率。 然而，目前

的报道仅限于实验室阶段的研究，在工程应用中几乎没有相

关的文献记载。 针对 ＭＧｓ 在大规模处理废水工艺中的限制

性因素总结如下：
（１）目前的研究主要针对单一偶氮染料的降解，对复杂

污染物体系的处理鲜有报道，而实际的废水中往往包含多种

有机和无机污染物。 ＭＧｓ 在复杂体系中的降解效果仍存在

非晶态合金在废水处理中的催化性能 ／裴烈飞等
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疑问。
（２）在降解反应的机理研究方面，目前的研究仍停留在

对动力学和热力学参数的拟合分析阶段。 具体的非晶态结

构是如何引起活化能和氧化还原电位降低 ／反应速率常数加

快的根本性原理仍未可知。 由于理论研究深度不足，相关研

究成果不能起到理论指导实践的作用。
（３）降解过程中金属离子的浸出造成了水体的二次污

染，需对水体进行二次净化，这就增加了水处理的工艺流程。
目前所采取的措施是向合金中掺入 Ｎｉ、Ｃｏ 和 Ｐ 等元素，这些

元素的加入在减少金属离子浸出的同时降低了合金的反应

活性，不利于降解反应的进行［６１］ 。

７　 结语与展望

本文综述了 ＭＧｓ 在染料废水处理中的应用现状，相较于

传统的晶态合金和 ＺＶＩ，ＭＧｓ 作为多项催化剂在对染料的降

解反应中具有更低的活化能和氧化还原电位、更高的反应速

率常数。 具有三维纳米花状结构的产物层为染料分子向催

化剂表面的扩散提供了通道，有利于反应的持续进行。 条带

在重复使用数十次之后仍保持 ９０％以上的降解率。 ＭＧｓ 具

有独特的原子排布结构，其性能可以通过改变原子组成得以

优化，这就为其在染料废水的处理的应用提供了广阔前景。
为了尽快推动 ＭＧｓ 在水处理领域的产业化，还需要解决

从 ＭＧｓ 的设计到反应优化的几个关键理论和技术约束：（１）
通过改进催化剂组成或表面修饰，降低 ＭＧｓ 的使用量，提升

反应效率。 例如，将 ＭＧｓ 与其他强导电性材料复合（如石墨

烯、生物炭）以加快电子的传导。 （２）建立非晶态⁃电子结构⁃
催化性能之间的理论联系，为精确调控电子结构来优化 ＭＧｓ
的催化性能提供可能。 （３）利用软件模拟开发新型的 ＭＧｓ
的原子组分。 （４）建立 ＭＧｓ 的腐蚀破坏机理与表面原子结

构的关系。
ＭＧｓ 作为一类新型的环境催化剂，目前主要用于含多种

染料或酚类化合物的工业废水的处理。 由于 ＭＧｓ 具有低成

本、高稳定性、处理方法简单和原子组成易于改变等理想特

性，有望将其应用于处理其他类型的有毒废水，如石化废水、
制药废水和食品加工废水。
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现为兰州理工大学材料科学与工程学院博士研究
生，在袁子洲教授的指导下进行研究。 目前主要研
究领域为非晶态合金在环境污染物降解中的应用。
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