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Fe-Si-B非晶合金对溶液中 Cu ( Ⅱ) 的去除效率
张香云，杜进英，袁子洲 ，李金祺

兰州理工大学省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，兰州 730050

采用单辊甩带法成功制备了 Fe-Si-B非晶合金条带，并以 300 目铁粉为参比物，研究了其对溶液中 Cu ( Ⅱ) 的去除效果。结果表明，60 min内，
1 g /L的 Fe-Si-B非晶合金条带对 100 mg /L Cu ( Ⅱ) 的去除效率大于 98%，且去除过程符合伪一级动力学模型。相同条件下，Fe-Si-B非晶合金条
带去除 Cu ( Ⅱ) 的表面积约化反应速率常数是 300 目铁粉的 167 倍。通过分析不同环境因素对 Fe-Si-B非晶合金条带去除 Cu ( Ⅱ) 效率的影响，发
现反应速率与温度、pH值成正比，与 Cu ( Ⅱ) 浓度成反比。在重复使用六次后，Fe-Si-B非晶合金条带仍保持 67%的去除效率。
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I n this work，the Fe-Si-B amorphous alloy ribbons were successfully prepared by melt-spinning technique and compared with commercial 300
mesh iron powders for Cu(Ⅱ) removal efficiency． The results show that Fe-Si-B amorphous alloy ribbons were efficient in removing Cu(Ⅱ)

from aqueous solution containing 100 mg /L of Cu(Ⅱ) ，where more than 98% of Cu(Ⅱ) was removed within 60 min using 1 g /L Fe-Si-B amor-
phous alloy ribbons，and the removal process can be described by a pseudo-first-order kinetic model． Under the same conditions，the surface
normalized reaction rate constants for the removal of Cu(Ⅱ) by Fe-Si-B amorphous alloy ribbons is 167 times than that of 300 mesh iron pow-
ders． And the removal rate is proportional to solution pH and temperature，but inversely proportional to Cu(Ⅱ) concentration． In addition，it was
found that the ribbons still exhibited 67% removal efficiency after six repeated uses．
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0 引言
Cu ( Ⅱ) 是一种常见的重金属污染物，印染、造纸、石油、

电镀和金属加工工业均会产生大量的 Cu ( Ⅱ) ，而这些铜离
子无法被生物降解，会随着食物链不断富集至人体，过量的
摄入会损坏肝、胆等器官，甚至造成死亡。因此，含 Cu ( Ⅱ)
废水必须经过处理方可排放。零价铁( ZVI) 的电负性大、无
毒且成本低廉，可以将高价态的重金属离子还原为金属单质
或低价态的金属离子，从而转为无毒性或低毒性物质，已被
广泛用于重金属废水的处理［1-2］。但是，传统的铁粉、铁屑反
应活性低［3-5］，而双金属体系粉末和纳米零价铁的开发在提
高反应速率的同时又出现了易钝化、产生生物毒性等缺
点［6-7］。因此，如何在保持 ZVI低成本的同时，更加高效地处
理含 Cu ( Ⅱ) 废水具有重大意义。

近年来，学者在对偶氮染料降解的研究中发现了含 Fe
量大于 80%的 Fe-Si-B非晶合金，该合金因其特殊的原子排
列方式和亚稳态结构，具有比零价铁粉更好的降解效果和更
快的降解速率［8-10］。例如，Fe-Si-B非晶条带对各种偶氮染料
降解的表面积约化反应速率是 300 目铁粉的 60 ～ 37 000
倍［11］，在降解混合有机溶液中具有更高的 COD 移除率［12］。
基于相同的原理，Fe基非晶合金特殊的原子排列方式和亚稳
态结构可能使其对重金属离子也具有更好的处理效果。

本工作旨在探究 Fe-Si-B非晶合金对溶液中 Cu (Ⅱ) 的去
除效率，并对其动力学规律进行研究，分析温度、pH 值、浓度
等对 Fe-Si-B非晶合金去除 Cu (Ⅱ) 效率的影响，为含 Cu (Ⅱ)
废水处理提供新的依据，同时也扩展了铁基非晶合金在污水
处理方面的应用范围。

1 实验

将 Fe、Si、B三种合金元素( 质量分数均大于 99. 9% ) 按
照设计的体系进行配比，在高纯氩气保护下通过真空电弧炉
制得 Fe78Si9B13的母合金锭。将熔炼好的母合金锭去氧化皮
后切成小块，采用真空甩带机将小块熔化并喷在高速旋转的
铜辊上，得到约 30 μm厚、3 mm 宽的薄带，然后将制好的条
带裁剪成 3 mm×3 mm×0. 03 mm 的小片状。300 目铁粉( 纯
度大于 99. 69% ) 由天津化学试剂研究所提供。采用 D /max-
2400 型 X射线衍射仪( XＲD) 对非晶条带与 300 目铁粉进行
物相分析。利用 JSM-6700 型扫描电镜( SEM) 观察条带及粉
末的表面形貌。采用 CHI660E 型电化学工作站测试材料的
开路电势及极化曲线。为了方便对比，工作电极选用尺寸相
近的纯铁条带与 Fe-Si-B 非晶合金条带，电解液为 100 mg /L
Cu ( Ⅱ) 溶液，测试时间为 120 min，采点频率为 1 Hz。

精确称取一定量的 CuSO4·5H2O溶解于超纯水中，配制
成一定浓度的 Cu ( Ⅱ) 溶液。取 500 mL 上述溶液置于烧杯
中，加入一定量非晶合金条带( 或铁粉) ，在 HJ-3 型恒温磁力
搅拌器上以 200 r /min 的转速搅拌。每隔一定时间从烧杯中
取出约 5 mL上清液，采用 M31-AA2600 型原子吸收分光光度
计测定上清液中 Cu ( Ⅱ) 的浓度，以表征非晶条带( 或铁粉)
对 Cu ( Ⅱ) 的去除效率。

2 结果与讨论

2. 1 Fe-Si-B非晶合金的表征
图 1a为 300目铁粉与 Fe-Si-B非晶合金条带的 XＲD图，
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可以看出，300 目铁粉的衍射峰由单一 α-Fe相组成。Fe-Si-B
非晶合金条带的衍射峰仅在 45°左右存在一个非晶漫散峰，
未发现有明显的布拉格衍射峰，表明所制备的 Fe-Si-B 非晶
合金条带样品为非晶相。图 1b 为 300 目铁粉的 SEM 图，可
以看出，铁粉颗粒尺寸约为 55 μm，形状极不规则，且表面存
在大量褶皱。图 1c 为 Fe-Si-B 非晶合金条带的背散射电子
图像，可以看出所得非晶条带表面十分均匀。

图 1 ( a) 300 目铁粉与 Fe-Si-B非晶合金条带的 XＲD图; ( b) 300 目铁
粉的 SEM图; ( c) Fe-Si-B非晶合金条带的 SEM图
Fig． 1 ( a) XＲD spectra of 300 mesh iron powders and Fe-Si-B amorphous
alloy ribbons; SEM images of ( b ) 300 mesh iron powders; ( c ) Fe-Si-B
amorphous alloy ribbons

2. 2 Fe-Si-B非晶合金去除 Cu (Ⅱ) 的动力学规律
图 2 为相同条件下，300 目铁粉与 Fe-Si-B非晶合金条带

去除溶液中 Cu ( Ⅱ) 时浓度随时间变化的曲线。试验中两种
铁材料的投加量均为 1 g /L，Cu ( Ⅱ) 的初始浓度为 100 mg /
L，反应温度为 298 K。从图 2中可以看出，在反应 20 min时，
Fe-Si-B非晶合金条带已基本将 Cu( Ⅱ) 去除，而此时 300 目
铁粉对 Cu( Ⅱ) 的去除率只有 62%。通过拟合发现，溶液中
Cu ( Ⅱ) 浓度随时间的变化符合伪一级动力学模型，其表达
式如式( 1) 所示:

Ct /C0 = exp( －kobs / t) ( 1)
式中: Ct 为不同反应时间下 Cu (Ⅱ) 的浓度; C0 为 Cu (Ⅱ) 的初
始浓度; kobs为表观反应速率系数; t为不同的反应时间。拟合
结果显示，Fe-Si-B非晶合金条带和 300 目铁粉去除 Cu ( Ⅱ)
的表观反应速率系数分别为 0. 314 min－1和 0. 049 min－1。根
据 Nam等［13］的研究，还原反应发生在固液界面，表面积会影
响铁材料的本征降解能力。他们提出用表面积约化反应速
率系数 KSA来表征不同铁材料的反应速率。KSA可由式( 2) 表

图 2 Cu ( Ⅱ) 浓度随时间的变化
Fig． 2 The plot of Cu( Ⅱ) concentration change over time

示:
KSA = kobs /ρa ( 2)

式中: KSA为表面积约化反应速率系数; kobs为表观反应速率系
数; ρa 为材料反应过程中表面积浓度。通过 BET 方法测试，
300目铁粉的比表面积为 0. 339 m2 /g，而 Fe-Si-B非晶合金条
带由于比表面积太小，无法用 BET 方法测量。本研究按照
Zhang 等［14］的方法，将所用条带看作表面均匀的长方体
( 3 mm×3 mm×0. 03 mm) ，求得条带的比表面积为 0. 013 m2 /
g。计算得到，Fe-Si-B非晶合金条带和 300目铁粉的 KSA分别
为 24. 153 L / ( m2·min) 、0. 145 L / ( m2·min) 。对比发现，
Fe-Si-B非晶条带的 KSA值约为 300 目铁粉的 167 倍，这说明
虽然 Fe-Si-B 非晶合金条带的比表面积远小于 300 目铁粉，
但 Fe-Si-B非晶合金条带具有较 300 目铁粉更高的 Cu ( Ⅱ)
去除效率。除此之外，因为 Fe-Si-B 非晶合金条带中添加了
类金属元素 Si和 B，所以实验过程中 1 g /L的 Fe-Si-B非晶条
带中零价铁的含量要低于 1 g /L的 300 目铁粉，由此进一步
说明非晶态的零价铁具有比晶态零价铁更高的反应活性，这
可能与非晶态合金特殊的原子排列方式及亚稳态结构有关。
表 1 对多种材料去除 Cu( Ⅱ) 的效率进行了对比，可以看出，
虽然纳米零价铁技术、电解法、生物吸附法与本实验所用的
Fe-Si-B非晶合金条带对 Cu ( Ⅱ) 的去除效率都能达到 98%
以上，但是纳米零价铁颗粒容易团聚且具有生物毒性，电解
法与生物吸附法成本昂贵，均不能广泛应用于含 Cu ( Ⅱ) 废
水的处理。而本实验所采用的 Fe-Si-B 非晶合金条带成本低
廉，对 Cu (Ⅱ) 具有优异的去除效果且无二次污染，因此，Fe-Si-
B非晶合金条带可作为一种新型的含 Cu (Ⅱ) 废水修复材料。

表 1 不同材料对 Cu( Ⅱ) 的去除效率对比
Table 1 Comparison of Cu( Ⅱ) removal efficiency by different materials

Ｒemoval
materials /methods

Cu( Ⅱ)
concentration

mg /L

Ｒemoval
efficiency /% Ｒeferences

Fe-Si-B amorphous
alloy ribbons 100 ＞98 This study

Nanoscale
zero-valent iron 100 ＞98 ［15］

Kaolin supported nanoscale
zero-valent iron 50 98 ［16］

Mixture of Ca( OH) 2
and NaOH

20 89 ［17］

Carbon fiber vertical
cathode electrolyzer 150 99 ［18］

Ｒeverse osmosis 42 ＞96 ［19］
Biological adsorbent
( water reed) 50 97 ［20］

Lewatit TP 207 and Lewatit
TP 208 chelate ion
exchange resins

— Well ［21］

2. 3 电化学分析
由于零价铁对 Cu ( Ⅱ) 主要发生还原去除，因此，300 目

铁粉与 Fe-Si-B非晶合金条带中零价铁的得失电子能力可能
是导致还原去除效率差异的主要原因。对于相同的电化学
环境，在改变工作电极材料的条件下，开路电势的差异能反
映出不同材料在该电化学系统中得失电子的能力。为了探
究不同结构零价铁的得失电子能力，在相同的含 Cu ( Ⅱ) 溶
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液中分别测试两种铁基材料的开路电势。图 3a 为尺寸相近
的纯铁条带与 Fe-Si-B非晶合金条带的开路电势随时间的变
化，可以明显看出，Fe-Si-B 非晶合金条带的开路电势低于纯
铁条带，由此说明，Fe-Si-B非晶合金条带中的 Fe原子更容易
失去电子，即 Fe-Si-B 非晶合金条带表现出较铁粉更强的还
原能力。这是由于以非晶态存在的零价 Fe 具有更低的价带
和空带结构，提高了其电子活性，而 Fe 电子活性的增加，可
迅速为还原过程提供电子，加速反应［22］。

图 3 两种铁材料在含 Cu ( Ⅱ) 溶液中的( a) 开路电势及( b) 动电位极
化曲线( 电子版为彩图)
Fig． 3 ( a ) Open circuit potential and ( b ) potentiodynamic polarization
curves of the two iron materials in the Cu ( Ⅱ) solution

2. 4 溶液 pH值对去除效率的影响
溶液 pH值对零价铁的降解性能具有重要影响。根据

Mielczarski等［23］的研究，对于晶态纯铁，在溶液 pH ＜ 3时，表
面形成的氧化层较薄，能够作为配位表面促进降解反应的进
行。但是，当溶液 pH值达到 5 时，铁表面氧化层增厚，形成
物理屏障，会阻止还原降解反应的进行。因此，在近中性的
溶液中，晶态纯铁表面形成的致密氧化层严重阻碍了铁基体
与污染物之间的电子传输，降低了其降解性能。为了探究较
高的 pH值是否也会降低 Fe-Si-B 非晶合金条带的还原降解
能力，分别对 pH值为 2、3、4和 5时，Fe-Si-B非晶合金条带去
除Cu ( Ⅱ) 的效率进行研究。图 4a 为不同 pH 值下 Fe-Si-B
非晶合金条带去除 Cu ( Ⅱ) 归一化浓度 Ct /C0 对时间的拟合
曲线。结果表明，随着 pH值从 2 升高到 5，表观反应速率常
数由 0. 05 min－1上升到 0. 13 min－1。由此可知，不同于晶态纯
铁，即使在较高的溶液 pH 值下，Fe-Si-B 非晶合金条带也具
有较高的还原降解能力。

为了进一步分析其原因，对反应后非晶条带表面的氧化
层形貌进行观察。图 4b 为溶液 pH 值为 5 时，反应结束后
Fe-Si-B非晶合金条带表面的 SEM图。从图 4b中可以看出，
条带表面部分氧化层脱落，露出新鲜的基体表面，这使得内
层的零价铁能够继续参与反应，因此，即使在较高的 pH 值

下，非晶合金条带仍然具有较高的降解能力。文献［24-25］
表明，由熔体急冷法制成的 Fe-Si-B 非晶合金以紧密堆积的
团簇为主要单元，团簇之间由胶原子或簇桥链接。与晶体结
构中的键合相比，这些弱键合更易于分离。因此，在氧化还
原反应过程中，Fe-Si-B非晶合金中的 Si 和 B 原子更易于从
非晶表面脱落，不形成致密的氧化膜，使裸露的亚稳态铁原
子更容易与溶液中的 Cu ( Ⅱ) 发生还原反应。Zhang 等［14］

在非晶合金条带对偶氮染料的降解研究中也发现相似现
象。综上所述，相比于晶态纯铁，Fe-Si-B非晶合金条带具有
更好的环境适应性，能更广泛地应用于处理含重金属离子
的废水。

图 4 ( a) Cu ( Ⅱ) 浓度随 pH值变化; ( b) pH为 5 时反应后 Fe-Si-B非
晶合金条带的 SEM图
Fig． 4 ( a) The plot of Cu( Ⅱ) concentration change over pH value; ( b)
SEM image of Fe-Si-B amorphous alloy ribbon after reaction ( pH=5)

2. 5 温度对去除效率的影响
图 5为不同温度下 Fe-Si-B 非晶合金条带去除 Cu ( Ⅱ)

的归一化浓度 Ct /C0 与时间的拟合曲线。结果表明，随着温
度从 298 K上升到 328 K，表观反应速率从 0. 097 min－1增加
到 0. 196 min－1。这是由于升高温度可以增加条带表面活性位

图 5 Cu ( Ⅱ) 浓度随温度的变化及 Arrhenius公式拟合曲线( 插图)
Fig． 5 The plots of Cu( Ⅱ) concentration change over temperature and the
fitting curve of Arrhenius equation ( insert)
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点的数量，并且增加条带与 Cu ( Ⅱ) 的碰撞频率。根据 Ar-
rhenius公式对不同温度下获得的反应速率常数 KT 进行拟合
可求得反应激活能。Arrhenius［26］公式如式( 3) 所示:

lnKT =－ΔE / ( ＲT) +lnA ( 3)
式中: KT 为不同温度下获得的反应速率常数，ΔE为反应活化
能，Ｒ为气体常数，T 为反应温度，A 为常数。图 5 的插图为
拟合结果，得出 Fe-Si-B非晶条带去除 Cu ( Ⅱ) 的反应激活能
为 20. 51 kJ /mol，低于一般化学反应的活化能( 60 ～ 250 kJ /
mol) ，较低的反应激活能预示着电子需要越过较少的能量势
垒，即较容易发生化学反应。

2. 6 Cu (Ⅱ) 浓度对去除效率的影响
图 6 为不同初始浓度下 Cu ( Ⅱ) 浓度随时间的变化曲

线。拟合结果显示，条带的还原速率随 Cu ( Ⅱ) 初始浓度的
增加而降低。由于在伪一级反应中反应速率常数与污染物
浓度无关，所以非晶条带对 Cu ( Ⅱ) 的去除能力主要取决于
条带表面活性位点数量。而随着 Cu ( Ⅱ) 浓度的增加，还原
产物在条带表面富集，阻碍了 Fe0 与 Cu ( Ⅱ) 之间的电子传
输，导致反应速率降低。

图 6 Cu ( Ⅱ) 初始浓度对 Cu ( Ⅱ) 去除的影响
Fig． 6 The effect of initial Cu ( Ⅱ ) concentration on the removal of
Cu ( Ⅱ)

2. 7 重复使用性能研究
在实际废水处理中，去除材料良好的重复使用性能可减

少材料的浪费，提高去除效率。为了研究 Fe-Si-B 非晶合金
条带的重复使用性能，在第一组实验结束时，将条带从溶液
中分离出来，不进行任何处理，然后将其放入另一组新鲜的
含 Cu ( Ⅱ) 溶液中，循环使用 6 次，每次持续时间为 60 min

图 7 ( a) Cu ( Ⅱ) 的去除率随循环次数的变化; Fe-Si-B非晶合金条带的 SEM图: ( b) 重复使用四次，( c) 重复使用六次; ( d) 反应产物及经酸洗后的
Fe-Si-B非晶合金条带的 XＲD图
Fig． 7 ( a) The removal rate of Cu ( Ⅱ) varies with the number of cycles; SEM images of Fe-Si-B amorphous alloy ribbon after ( b) 4 repetitive loading and
( c) 6 repetitive loading; ( c) XＲD patterns of sediments and ribbons pickled after reaction

( Cu ( Ⅱ) 浓度为 100 mg /L，条带剂量为 1 g /L) 。图 7 是 Fe-
Si-B非晶合金条带对 Cu ( Ⅱ) 的去除效率随循环次数的变
化。从图 7a中可以看出，条带重复使用 6 次后，仍保持 67%
的去除率。图 7b和 c 为不同循环次数下条带的 SEM 图，可
以看出随着循环次数的增加，条带表面的氧化层不断加厚，
阻碍了 Fe0 与 Cu ( Ⅱ) 的反应，导致去除效率降低。图 7d为
反应结束后产物层和经酸洗后的非晶条带的 XＲD 图，可以
看出反应产物为 Cu2O 和 Cu0，说明 Fe-Si-B 非晶条带去除
Cu ( Ⅱ) 主要是基于氧化还原反应，同时经酸洗后的条带仍
保持非晶态，表现出优异的结构稳定性。因此，在实际应用

中，可以通过酸洗去除条带表面氧化层来提高反应活性，从
而增强其重复使用性能，降低生产成本。

3 结论
( 1) 在相同环境条件下，Fe-Si-B非晶合金条带对 Cu (Ⅱ)

还原去除的表面积约化反应速率常数是 300 目铁粉的
167倍，其去除过程符合伪一级动力学模型，反应激活能为
20. 51 kJ /mol。

( 2) 反应过程中，Fe-Si-B非晶合金条带表面会形成一层
非致密且容易脱落的氧化层，使得内层的零价铁能继续参与
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反应。
( 3) 表观还原速率系数与溶液温度、pH 值成正比，与

Cu (Ⅱ) 初始浓度成反比，在重复使用 6次后，条带对 Cu (Ⅱ) 仍
有 67%的去除率。

( 4) Fe-Si-B非晶合金条带去除 Cu ( Ⅱ) 主要基于氧化还
原反应，还原产物为 Cu0 和 Cu2O。
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