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摘 要 ：采用单辊甩带法制备了 Fe-Si-B非晶合金条带 (Fe-Si-B， 。分 别 将 0.08、0.30、0.60、1.00g/L的 Fe-Si-B^M  

人 初 始 浓 度 为 100 mg/L 的 含 Cu( I I)溶 液 中 进 行 Cu( I I)去 除 试 验 。结 果 表 明 ，随 着 Fe-Si-B #剂 量 从 0 .0 8增加到 

1.00 g/L ，C u ( II)的 去 除 率 从 85% 升 高 到 99% ，且去除过程符合伪一级动力学模型。Fe-Si-B^ 去 除 C u ( II)主要基于氧化 

还原反应，还 原 产 物 为 C u 和 Cu20 。反应过程中，Fe-Si-B^ 表面产物层形成松散结构，并且从条带表面脱落。
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Removal Efficiency and Mechanism of Cu(II) From Aqueous Solution by 
F e-S i-B  Amorphous Alloy RS-Ribbons
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A bstract： The Fe-Si-B amorphous alloy RS-ribbons (Fe-Si-B^) were prepared by single-roller melt-spinning method. 
Experiment to remove Cu ( II) in solution with initial cone entration of 100 mg/L under Fe-Si-BAR dosages value of 0.08、 
0.3 ,0.6 ,1.0 g/L, respectively. The results show that the removal efficiency of Cu ( I I ) increase from 85%  to 99%  with 

increasing the Fe-Si-B^ dosage from 0.08 to 1 g/L, and the removal process can be described by a pseudo-first-order kinetics 
model. Fe-Si-B^ removal of Cu ( I I ) is mainly based on the REDOX reaction, reduction product for Cu and Cu20 . During 

the reaction, the product layer on the surface of Fe-Si-B^ forms a loose structure and falls off the surface of the strip.
Key words ： Fe-Si-B amorphous alloy ribbons; Cu ( II); removal
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业的Cu(I I )废水属于重金属污染物，其毒性长期且 

生物不可降解，将其排放后会污染地下水，继而通 

过食物链最终危及到人类身体健康。因此,关于含 

Cu(I I )废水的处理一直备受国内外环境工程领域研 

究者的重视〜31。零价铁作为一种还原剂，在偏酸性 

环境中可将高价的金属离子还原成低价的金属离 

子或金属单质，长期以来被用作Cu( I I )等重金属离
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子废水修复材料。但是传统的晶态零价铁粉表面容 

易被氧气侵蚀，生成铁氧体薄膜包裹在铁颗粒表面， 

阻碍了 Fe°与 Cu(I I )之间的电子传递，导致反应活 

性慢、去除效率低w。而纳米零价铁虽然还原速度 

快，但是也相继产生易团聚、有生物毒性等缺点。因 

此，如何在保证零价铁低成本且环境友好的前提下， 

提高其反应活性成为一个重要命题^71。

Fe基非晶合金是一种特殊的零价铁载体，由于 

其在热力学上处于亚稳态，从而表现出比晶态零价 

铁更高的化学活性研究结果表明，Fe-Si-B# 对直 

接蓝 6 和 橙 I I 的降解能力分别是3 0 0目普通铁粉 

的 6 0和 1 300倍 ™ 。因此，用 Fe基非晶合金代替 

3 0 0目铁粉来处理含Cu( I I )废水，有可能成为重金 

属离子废水修复领域一种颇具潜力的新方法。

本文研究了 FeTgSî u # 晶合金条带对Cu (I I ) 
的去除效率及机理，并且探讨了条带表面产物层对 

Fe-Si-B^ 去除Cu( I I )效率的影响。
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1 试验材料与方法

按照 Fe78Si9B13的成分配置原料，随后将原料放 

人真空电弧炉中熔炼，为了获得成分均匀的合金 

锭，反复熔炼四次。将熔炼好的合金锭去氧化皮后 

切成小块，采用真空甩带机使小块熔化并喷在高速 

旋转的铜棍上，得到约 30 f im 厚 、3 m m 宽的薄 

带 ，最后将制好的条带裁剪成3.00mmx3.00mmx
0.03 m m 的片状。采用 D/max-2400型 X 射线衍射 

仪 （XRD) 对 非 晶 条 带 进 行 物 相 分 析 。利用 

JSM-6700型扫描电镜（SEM)观察条带的表面形貌。

将 lg /L 的Fe-Si-B^ 置于1L 烧杯中，加人500mL 
质量浓度为100mg/L 的 C u(I I )溶液，溶液 p H 不做 

调整，并在 J-3型恒温磁力搅拌器上以300 r/m in的 

转速搅拌 1 h , 温度控制在298 1C ,每隔一定时间 

取 5 m L上清液，样品过滤后用M 31-AA2600型原 

子吸收分光光度计检测溶液中剩余C u( I I )浓度。

2 试验结果及讨论

2.1 Fe-S i-B 非晶合金条带的表征

图 1 为 图 谱 ，从图中可以看 

出在20=45°附近内只有一个漫散衍射峰，表明所制 

备的条带为非晶相。图2 为 Fe-Si-B# 自由面和与铜 

辊接触面（图2a 内插图）的 SEM图，可以看出，条带 

自由面近乎光滑，而与铜棍接触的面相对粗糙。图 2

图 1 Fe-Si-B^非 晶薄带的 XRD图谱 

Fig.l XRD spectrum of the Fe-Si-B^ amorphous alloy ribbons

(b)为 Fe-Si-B #截面的 S E M 图，可以观察到条带厚 

度在30 jjum左右。

2.2 Fe-S i-B 非晶合金条带对Cu(n )的去除效率研究

图 3(a)为 Fe-Si-B^ 去除溶液中Cu( I I )的浓度 

随时间的变化曲线。可以看出，经过不同剂量 

Fe-Si-B^ 去除后，Cu。。浓度均发生明显下降，这说 

明 Fe-Si-B^ 能对Cu(I I )进行有效地去除。通过拟合 

发现，Cu( I I )浓度随时间的变化符合化学反应动力 

学中的伪一级动力学模型，其表达式如式（1)所示【7#  

Ct / C 〇 =  exp ( - k j t )  ( 1)
式中， 为不同反应时间下C u(I I )的浓度；C。为 Cu 
( I I )的初始浓度； 为表观反应速率系数；t 为反应 

时间。根据拟合结果，随着Fe-Si-B*8剂量从0.08增 

加到 I g/L,反应速率常数从0.041增加到0.449 m in1, 
同时，C u( I I )的去除率从85%升高到9 9 % (图3b )，

图 2 Fe-Si-B*1"的 SEM 图
Fig.2 SEM images of the Fe-Si-B^ amorphous alloy ribbons

(a)随 时 间 变 化  （b)条 带 剂 量 的 变 化
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图 3 cu ( n )浓度随时间变化与 c u ( n )去除效率及还原量随条带剂量的变化 

Fig.3 The concentration of Cu( I I) changes with time the removal efficiency of Cu( II) with ribbons dosages
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这是由于？̂8丨七#剂量的增加提高了条带的表面 是成片的均匀分布，可见条带表面存在优先反应的

积及反应位点数目。此外，由于Fe-Si-B M * 添加了 

类金属元素S i和 B ,所以0.08 g/LFe-Si-B# 中参与 

反应的零价铁含量远小于0.08 g/L , 但其对100 mg/L 
Cu ( I I )的去除率已高达8 5 %，表明非晶态的零价铁 

对 C u(I I )具有高的去除反应活性。虽然C u( I I )的 

去除率随条带剂量的增加而增加，但是C u( I I)的还 

原量（gp，单位质量Fe-Si-B^ 还原 Cu ( I I )的数量） 

随着条带剂量的增加而减少（图31〇。〇1(11)的还原 

量用9 表示，如式(2)所示

q=(Ct-C〇)V/W (2)

Ct 和 分 别 为 《= 0和 60 m in时溶液中Cu (I I ) 
的浓度，K 为溶液体积，W 为每次加人Fe-Si-B# 的 

剂量 。 Cu (I I )还原量的减少可能是由于反应位点的 

不饱和或部分填充，因为反应活性位点的数量随着 

Fe-Si-B# 含量的增加而增加，但是溶液中Cu (I I )的 

初始浓度保持不变，即 Fe-Si-B# 还没有达到它的饱 

和去除能力。考虑到F e基非晶合金作为非晶变压 

器铁芯的主要原材料，工业化的大批量生产使其成 

本低廉，且使用过的条带方便回收，因此实际应用 

中可通过增加条带剂量来提高Cu(I I)的去除率％13]。 

2.3 Fe~Sî 非晶合金条带对Cu( n >的去除机理研究 

为了研究表面产物层对Fe-Si-BM去除Cu (I I ) 

效率的影响，对反应过程中条带表面的形貌进行观 

察。图4 为 Fe-Si-B# 在含Cu(I I )溶液中反应不同时 

间后自由面的S EM图。从图中看出，反应前（图4a) 
条带表面是光滑平整的，没有附着物。反应5 m in后 

(图 4 b ) ,条带表面出现附着物，而且这些附着物不

(c)l 5 min

区域，发生初步还原。反应进行15 m in以后（图4c), 
条带表面附着物增多，连成片状，并整片翻起，有部 

分片状产物已经从条带表面脱落，使得条带内层的 

新鲜 Fe基体裸露在外，且出现大量类似点蚀蚀坑形 

貌。Zhang等％在 Fe基非晶合金对偶氮染料的脱色 

性能研究中也发现相似现象，他们认为这主要是由 

于随着反应的进行，部分铁元素以Fe2+的形式不断 

流失，同时也导致S i和 B 的流失，从而形成了一种 

以残留的单质元素和各种化合物为骨架的松散结 

构，这种结构增加了反应的接触面积，因而提高了偶 

氮染料的脱色效率。反应 60 m in 以后（图 4d ),附 

着在条带表面的产物层已大面积脱落，裸露的新 

鲜 Fe基体表面可继续参与氧化还原反应，增加了 

Cu(I I )的去除效率，并且提高了 Fe-Si-B# 的重复使 

用性能。

通过分析条带表面产物层的成分可以进一步了 

解 ？6-別-8狀对(：11(丨1)的去除机理。图 5 为反应结束 

后产物层的X R D衍射图谱。结果显示Fe-Si-B# 去 

除 Cu( I I )时生成的薄膜主要为Cu20 和 Cu' 说明 

要是通过氧化还原反应去除Cu(I I )，这 

与用晶态零价铁粉处理Cu(I I )的机理一致。研究表 

明，晶态零价铁对重金属离子的去除作用与重金属 

的标准还原电势有关[15]。Cu( IU 的标准氧化还原电 

势 E°为 +0.34V ,远大于 Fe/Fe2+(-0.44V),其去除机 

理主要是被零价铁还原。反应方程式如下％:

Fe°+Cu2+->Fe2++Cu° (3)

Fe0+2Cu2++H2〇-^Fe2++Cu2O+2H+ (4)

(d)60 min
图 4 ?6-免氺# 与 (：11(11)溶液反应不同时间的表面 SEM 图 

Fig.4 SEM images of Fe-Si-B^ reaction with different time
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图 5 反应结束后产物层的 X R D图谱 

Fig.5 XRD pattern of product layer after the reaction

从 X R D 图中看出 Cu° 的衍射峰强度远高于 

Cu20 ,说明反应结束后，沉淀物中Cu°的含量大于 

Cu20 , 这是由于F e基非晶合金作为一种超疏水性 

功能材料，在吸附溶液中Cu( I I )的同时可减少对水 

的吸附，因此更容易发生反应（3),产生大量的单质 

铜，这意味着不需要再进行酸洗提取铜[|7]。而晶态零 

价铁与Cu(I I )反应后的产物中Cu20 的含量远高于 

Cu°,需要再加人酸溶液来提高铜单质的提取率[|8]。

上述实验结果表明Fe-Si-B# 去除 Cu(I I )的反 

应途径如图6。Cu(I I )被吸附到条带表面，与零价铁 

发生氧化还原反应生成Cu20 和 Cu°。反应过程中条 

带表面形成的硅酸盐和硼酸盐不断溶解，导致S i和 

B 元素的流失，产物层失去支撑而脱落，同时，内 

层卩6-8丨七#的高活性表面暴露出来，使得反应继续 

进行。

Fe-Si-BAR
图 6 Fe-Si-B—非晶合金条带去除 C u(II)的反应示意图 

Fig.6 Schematic diagram of the removal of Cu( I I ) on the 
surface of Fe-Si-B*8 amorphous alloy ribbons

3 结论

(1)随 着 剂 量 从 0.08增加到1 g/L , 

C u( I I )去除率从85%升高到99%,去除过程符合伪 

一级动力学模型。

W F e-Si-B M 主要是通过氧化还原反应去除Cu 
(I I ),反应中，由于类金属元素S i和 B 的流失，导致 

条带表面产物层容易脱落，使得内层的非晶态Fe 
继续参与反应。
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