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Ｆｅ－Ｓｉ－Ｂ非晶合金去除水中Ｐｂ（Ⅱ）
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摘要：采用单辊甩带法成功制备了Ｆｅ－Ｓｉ－Ｂ非晶合金条带（Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ），研究其对水中Ｐｂ（Ⅱ）的去除性能

及机理，并与４８μｍ铁粉（Ｆｅ
ＣＰ）进行对比。结果表明，相同试验条件下，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ去除水中Ｐｂ（Ⅱ）的表

面积约化反应速率常数是ＦｅＣＰ的８７倍。分析表明，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ优异的去除性能得益于非晶合金独特的原

子结构及Ｓｉ和Ｂ的添加。处于亚稳态的零价铁具有更大的反应活性，且无序的原子排列方式增加了非

晶条带表面的反应活性位点。Ｓｉ和Ｂ的添加使产物层容易失去支撑而从条带表面脱落，使得内层零价

铁以效率更高的还原去除方式固定Ｐｂ（Ⅱ）。

关键词：Ｆｅ－Ｓｉ－Ｂ非晶合金；Ｐｂ（Ⅱ）；零价铁；去除效率
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　　重金属废水污染已成为亟待解决的主要环境问
题，重金属离子会与人体内的蛋白质、酶等产生很强
烈的相互作用，并在人体的某些器官中积累，从而引
起中毒［１－２］。人体内Ｐｂ摄入量达到５ｍｇ?ｋｇ就会引
起Ｐｂ中毒现象，导致贫血、水肿等症状，甚至造成
肾衰竭［３－６］。目前治理重金属废水应用最广泛的是
零价铁，它可以将高价态的重金属离子还原成无毒
的金属单质。但传统的晶态铁粉由于表面容易被氧
侵蚀，导致反应活性降低［７－９］。为此，研究人员对传
统铁粉进行改性研究，制备出了比表面积更大的纳
米零价铁粉（ＮＺＶＩ），但是 ＮＺＶＩ的制备成本高，且
易团聚，尺寸较小而容易进入人体，造成二次伤
害［１１－１２］。因此，如何在保持零价铁低成本的同时提
高其反应活性，对重金属污染水的治理具有重大
意义［１３－１６］。

Ｆｅ基非晶合金在热力学上处于亚稳态，具有比
晶态合金更高的反应活性。研究［１７－１９］表明，Ｆｅ基非
晶合金比晶态铁粉对偶氮染料的降解速率要高。基
于相同的原理，Ｆｅ基非晶合金作为特殊的零价铁材
料可能具有更优异的重金属离子去除性能，但目前
关于Ｆｅ基非晶合金污染水治理的研究多集中于有
机染料的降解。本文采用Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３非晶合金条带
代替ＦｅＣＰ对水中Ｐｂ（Ⅱ）进行去除效率研究，并深
入探讨了Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３非晶条带对Ｐｂ（Ⅱ）的去除反
应机理，为重金属离子的治理提供了新的方法，同
时拓宽了Ｆｅ基非晶合金在污染水治理方面的应
用范围。

１　材料及研究方法

Ｆｅ－Ｓｉ－Ｂ非晶合金的制备过程及表征参见本课
题组之前的研究［１５］。
用去离子水配置质量浓度为１００ｍｇ?Ｌ的Ｐｂ（Ⅱ）

溶液，量取５００ｍＬ置于１Ｌ烧杯中，再加入１ｇ?Ｌ
的Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ，在２５℃下，以３００ｒ?ｍｉｎ的转速持续
搅拌１ｈ（Ｊ－３型恒温磁力搅拌器），每隔一定时间取

５ｍＬ上清液并过滤，上清液中 Ｐｂ（Ⅱ）浓度使用

Ｍ３１－ＡＡ２６００型原子吸收分光光度计测定。

２　结果与讨论

２．１　Ｆｅ－Ｓｉ－Ｂ非晶合金的表征

Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ与４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ的ＸＲＤ谱见图１，可以

看出，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ仅在４０°～４５°存在一个扁平的非晶
漫散峰，表明所制备的Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ为非晶相。４８μｍ
铁粉由单一α－Ｆｅ相组成。

图１　Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ与ＦｅＣＰ的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ　ａｎｄ　ＦｅＣＰ

２．２　Ｆｅ－Ｓｉ－Ｂ非晶合金对Ｐｂ（Ⅱ）的去除效率
相同条件下，４８μｍ　Ｆｅ

ＣＰ与Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ去除水中

Ｐｂ（Ⅱ）时浓度随时间的变化曲线见图２。从图２可
以看出，在反应６０ｍｉｎ时，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ对Ｐｂ（Ⅱ）的去
除率达到９６．８％，而此时４８μｍ　Ｆｅ

ＣＰ对Ｐｂ（Ⅱ）的去
除率只有７６．７％。

图２　ＦｅＣＰ与Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ去除水中Ｐｂ（Ⅱ）
时浓度随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｐｂ（Ⅱ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ
ｄｕｒｉｎｇ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　Ｐｂ（Ⅱ）ｗｉｔｈ　ＦｅＣＰ　ａｎｄ

Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ

通过拟合发现，可以用伪一级动力学方程来表征

Ｐｂ（Ⅱ）浓度随反应时间的变化过程，如式（１）所示：

Ｃｔ?Ｃ０＝ｅｘｐ（－Ｋｏｂｓ?ｔ） （１）
式中各符号的含义见文献［１５］。拟合结果显

示，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ和４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ去除Ｐｂ（Ⅱ）的表观反应

速率系数Ｋｏｂｓ分别为０．０７９、０．０２５ｍｉｎ－１。由于材
料的比表面积会影响其本征反应活性，因此采用表
面积约化反应速率系数 ＫＳＡ来表征 Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ和
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４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ的反应速率［２０］。ＫＳＡ可由式（２）表示：

ＫＳＡ＝Ｋｏｂｓ?ρａ （２）
式中ρａ为材料反应过程中表面积浓度。４８μｍ

ＦｅＣＰ的比表面积为０．３３９ｍ２?ｇ（ＢＥＴ法测试）。本研
究按照ＺＨＡＮＧ等［２１］的方法求得条带的比表面积为

０．０１３ｍ２?ｇ。计算得到，４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ和Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ的

ＫＳＡ分别为０．０７、６．０８Ｌ?（ｍ２·ｍｉｎ）。Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ的

ＫＳＡ值约为４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ的８７倍，说明尽管Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ

的比表面积远小于４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ，且由于Ｓｉ和Ｂ的添

加，反应过程中相同投加量的Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ中零价铁的
含量比ＦｅＣＰ低，但Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ仍表现出较ＦｅＣＰ更高的

Ｐｂ（Ⅱ）去除效率。由此说明非晶态的零价铁具有
比晶态零价铁更高的反应活性。

３　Ｆｅ－Ｓｉ－Ｂ非晶合金对Ｐｂ（Ⅱ）去除机
理的研究

为了确定Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ和４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ对Ｐｂ（Ⅱ）的

去除方式，采用Ｘ射线光电子衍射检测两种铁材料
表面Ｐｂ元素的化学价态。图３为两种铁材料中

Ｐｂ　４ｆ７?２ 的ＸＰＳ图谱，从图３可看出，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ的谱
线在１３６．７、１３８．５ｅＶ处存在两个峰，分别对应Ｐｂ
元素的两种不同的化学状态，即Ｐｂ０和Ｐｂ（Ⅱ）。而

４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ的谱线中仅在结合能为１３８．７ｅＶ的位

置出现一个峰，其对应物质为 Ｐｂ（Ⅱ）。这说明

４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ是通过表面吸附的方式去除水中的

Ｐｂ（Ⅱ），可能的原因是晶态零价铁粉本身反应活性
低，且大气条件下存在铁粉表面被氧化层覆盖，形成
物理屏障，阻碍了内层Ｆｅ０与水中Ｐｂ（Ⅱ）之间的电
子传输；而Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ是以还原和吸附的方式去除水
中的Ｐｂ（Ⅱ），这意味着条带表面氧化层不会影响

Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ中Ｆｅ０与Ｐｂ（Ⅱ）之间的电子传递。

图３　反应结束后剩余沉淀物的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｒｅｍａｉｎｉｎｇ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ａｆｔｅｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

对反应结束后的Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ表面元素进行ＸＰＳ
光电子能谱分析，并通过Ａｖａｎｔａｇｅ软件对Ｏ　１ｓ和

Ｆｅ　２ｐ的图谱进行分峰拟合。图４ａ是Ｏ　１ｓ的分峰
拟合图谱，结果显示氧元素存在三种不同的化学状
态，分别为 Ｏ２－ （５２９．３ｅＶ）、ＯＨ－ （５３０．７ｅＶ）、

Ｏ－Ｓｉ?Ｂ?Ｈ２Ｏ（５３２．２ｅＶ），图４ｂ是Ｆｅ　２ｐ的分峰拟
合图谱，对处于较高能级的Ｆｅ　２ｐ３?２进行拟合，结果
显示，在结合能为７０６．３、７１０．５和７１１．６ｅＶ出现三
个峰，分别对应物质Ｆｅ０、Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋。由此可知，反
应结束后 Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ 表面氧 化 层 的 主 要 成 分 为

Ｆｅ０（７０６．３ｅＶ）、ＦｅＯｘ （Ｆｅ２＋，７１０．５ｅＶ）和 ＦｅＯＯＨ
（Ｆｅ３＋，７１１．６ｅＶ）。表明随着反应的进行，零价铁水
解产生的部分铁氧化物和铁氢氧化物等产物会附着

在非晶条带表面。其中ＦｅＯＯＨ具有很强的络合能
力，可以进一步吸附水中的Ｐｂ（Ⅱ），从而表现出较
高的Ｐｂ（Ⅱ）去除效率。

图４　 反应结束后Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ表面ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｏｆ　Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲｓｕｒｆａｃｅ　ａｆｔｅｒ　ｒｅａｃｔｉｏｎ
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　　图５ａ～５ｆ为Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ在含Ｐｂ（Ⅱ）溶液中反应
不同时间后的ＳＥＭ 图。如图５ａ所示，反应２ｍｉｎ
左右，条带表面产生直径约为１～２μｍ 的球状微
晶，其表面存在０．１μｍ的网状结构（图５ｂ），使得水
中的Ｐｂ（Ⅱ）可以通过这些微孔进一步接触到非晶
条带，进而发生电子传递。反应５ｍｉｎ左右（图５ｃ），
球状微晶不断长大并连成片状，且片状区域出现裂
纹（图５ｄ），可能是在反应过程中的机械搅拌和水流
对条带的冲刷造成的。反应２０ｍｉｎ后（图５ｅ），片状
产物层从条带表面脱落，内层的新鲜Ｆｅ基体裸露
在外，形成一种２０μｍ左右的网格状骨架结构。这
可能是由于随着反应的进行，Ｓｉ、Ｂ在合金表面形成

的硅酸盐和硼酸盐比铁氧化物具有更高的溶解

性，更容易进入水溶液，使得条带表面的产物层失
去支撑而脱落，从而形成了一种以残留单质元素
和各种化合物为骨架的松散结构［２１－２２］。图５ｆ是产
物层脱落后内层新鲜铁基体的表面形貌，可以看
到铁基体上出现类似点蚀蚀坑形貌，且没有其它
附着物，可以继续参与氧化还原反应。除此之外，
在两种铁材料中均存在ＦｅＯＯＨ，其具有很强的络
合能力，可以吸附水中的Ｐｂ（Ⅱ）。因此，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ

表现出高的Ｐｂ（Ⅱ）去除速率主要是得益于条带表
面产物层脱落后内层新鲜零价铁对Ｐｂ（Ⅱ）的还原
去除作用。

（ａ）、（ｂ）２ｍｉｎ；（ｃ）、（ｄ）５ｍｉｎ；（ｅ）、（ｆ）２０ｍｉｎ

图５　Ｆｅ－Ｓｉ－Ｂ非晶合金条带浸入Ｐｂ（Ⅱ）溶液中反应不同时间的表面形貌

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲｒｅａｃｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　Ｐｂ（Ⅱ）ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ

　　

４　电化学测试

Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ表现出明显优于４８μｍ　Ｆｅ
ＣＰ的Ｐｂ（Ⅱ）

去除性能，这可能与两种铁材料中Ｆｅ原子的失电
子能力相关。在相同的电化学环境中，开路电势的
差异能够反映出不同工作电极的得失电子能力。图

６为两种尺寸相近的纯铁条带与Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ材料在

含Ｐｂ（Ⅱ）溶液中的开路电势及动电位极化曲线。
从图６ａ可以看出，纯铁条带的开路电势明显高于

Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ，说明Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ中的Ｆｅ原子更容易失去
电子，从而作为电子供体为Ｐｂ（Ⅱ）的还原提供电
子，进而体现出较４８μｍ　Ｆｅ

ＣＰ更高的还原去除能

力［２３］。图６ｂ可以看出，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ的腐蚀电位倾向
较大，也即越容易失去电子，预示着更容易发生还原
反应，这与开路电势测量结果相符。
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图６　两种铁材料在含Ｐｂ（Ⅱ）溶液中的开路电势（ａ）及动电位极化曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．６　Ｏｐｅｎ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ａ）ａｎｄ　ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆ
ｔｗｏ　ｉｒｏｎ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｐｂ（Ⅱ）

５　结论

１）在相同试验条件下，Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ去除Ｐｂ（Ⅱ）的
表面积约化反应速率系数是４８μｍ　Ｆｅ

ＣＰ的８７倍，且

Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ去除Ｐｂ（Ⅱ）的过程符合伪一级动力学模
型。Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ主要以还原和吸附两种方式去除水
中Ｐｂ（Ⅱ）。

２）Ｆｅ－Ｓｉ－ＢＡＲ对水中Ｐｂ（Ⅱ）具有优异的去除性
能，一方面是得益于非晶态结构，另一方面是由于类
金属元素Ｓｉ和Ｂ的添加降低了产物层的致密性，使
其形成松散的骨骼结构，容易暴露出内层新鲜铁基
体并使其能以去除速率更高的还原去除方式固定水

中的Ｐｂ（Ⅱ）。
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