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摘 要：随着人类社会的快速发展，各类污水的排放量逐年增多，水污染等环境问题日益严重，寻求有效的污水处理方法已

成为一种迫切需求。由于非晶合金是一种具有良好的表面活性、较低的氧化还原电位和优异的催化降解性能的亚稳态金属合

金，被视作是解决以印染污水为主等各种污水的有效催化剂，目前已经在含有染料、农药等有机污染物和含有重金属、酸碱

盐等无机污染物的污水处理方面开展了广泛研究，但其降解机制因污水的种类和非晶合金体系的不同而存在很大的差异，致

使降解速率高低不同，因此选择合适的非晶合金成分和恰当的材料改性方法在实现污水高效降解上具有重要意义。本文就污

水处理的常规技术，非晶合金的特性、潜质及其在污水处理中的应用、存在的问题等进行了总结，同时还系统介绍了各种化

学参数等因素对非晶合金催化性能的影响和各种材料改性方法，以期能够为新型催化剂的研究提供有价值的参考。
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1　引 言

水作为人类生存的必要资源，是万物维系的基本。

地球表面72%的区域被水所覆盖，但陆地上能够被人类

所使用的水资源却仅仅只占地球水资源总量的 2.53%，

这意味着水资源短缺仍是全人类面临的重大难题之

一[1–2]。而我国水资源匮乏，人均水平仅为世界水平的   

1/4，随着目前工业化的发展，由此所导致的大量水污染

更是加剧了这一危机：我国75%的湖泊出现了不同程度

的富营养化，90%的城市水系面临着严重的污染，南方城

市高达60%~70%的缺水量更是都归因于水污染。此外，

我国118个大中城市中，有11个城市地下水受到污染，其

中重度污染比例高达 40%，部分地区地下水水位年均下

降 1~2米，每年因水污染造成经济损失超千亿元。由此

可见，处理水污染问题迫在眉睫[3]。

水污染按照其产生途径可分为天然污染和人为污

染，而由于环境本身的自动调节与净化能力，由人类活动

而产生的人为污染是对水资源威胁最大的污染，按照产

生途径，其又可分为工业废水污染、城市污水污染、农业

回流水污染、固体废物污染及其他污染等，其中排放及危

害都极大的工业废水污染主要包括造纸废水、印染废水、

医药工业废水和高浓度有机废水等[4]。我国作为染料大

国，印染工业稳步发展的同时，印染废水排放也逐年增

多，由于其排放量大、成分复杂，且随市场、季节无规律变

化等特点使其治理困难，成为最难处理的污染之一[5–6]。

2　污水处理常规方法及现状

目前，在污水处理领域，生物法、物理法和化学法是

相关行业最常用的3种方法。

（1）生物法：生物法一般是通过使用酶或者部分无害

的微生物群和有益菌群来实现对污水的吸收和降解，即

利用这些菌之间的协同作用—微生物的新陈代谢，来处

理污水中的有害物质，使有机物质分解为简单的有机物

或无机物，有害物质分解转化为无害物质。传统的生物

法包括厌氧法、好氧法、活性污泥法等，而新型的方法则

包括真菌技术和生物膜法等[7–8]。生物法由于操作流程

简单和二次污染少等特点，是国内外污水处理领域的中

流砥柱，但其投入的成本比较高，运用起来不够灵活以及

容易受到污水中有机物种类和生长条件的限制，在实际
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工业应用中存在较大局限性[9–10]。

（2）物理法：物理法是根据不同物质具有不同物理性

质的特点，通过物理作用，对污水中不溶解的、呈悬浮状

的污染物质（包括油膜和油珠）进行分离和回收，并不改

变其化学性质。最常用的是吸附法，其次是膜分离和萃

取法[11–12]。物理法实施起来成本较低，处理范围广泛，可

行性较强，被广泛应用研究，但其并没有从根本上解决问

题，只是将污染物从原来的水体转移至另外一个基体，并

未充分降解污染物，甚至可能会带来二次污染等

问题[13–14]。

（3）化学法：化学法是通过在污水中添加可以与污染

物反应的物质来进行化学反应和传质作用来对废水中呈

溶解、胶体状态的污染物进行分离和去除，或将其转化为

无害物质[15–16]。常见的处理方法有絮凝沉淀法、电化学

法、氧化法等。化学法可以转化分解污水中的有害物质，

污水经处理后较干净，但其条件成本要求高，难以大规模

运用[17–18]。

生物法、物理法和化学法的常用方法及相关优缺点

对比如表1所示。

其中，经过研究人员对印染废水的不断尝试与广泛

研究，发现相较而言，用化学法来处理印染废水的脱色效

果更为显著，速率较快，操作简单方便，易于控制且无二

次污染，而其中的商业铁粉还原法由于低成本，可后期改

进等特点而备受关注，但零价铁不具有耐腐蚀性，是实际

应用的一大问题。而非晶合金不但具有优异的耐蚀性

能[19]和良好的催化性能，其中部分金属基非晶合金化学

性质较为活泼，甚至对印染废水具有良好的脱色效果，不

仅可以提高反应速率，还可以利用零价金属的氧化性来

还原印染废水中的染料分子，解决商业铁粉在降解印染

废水时被严重腐蚀的问题，加之其优异的可重复使用性

更是受到了业内广泛关注，是未来实现工业化规模水处

理的理想材料。目前，利用非晶合金优异的性能处理印

染废水已取得了显著的成就并得到一致好评[16]。

表1  污水处理方法优缺点对比

Table 1  Comparison of advantages and disadvantages of sewage treatment methods

Processing method

Biological 

method

Physical 

method

Chemical 

method

Anaerobic oxic 

(A/O) method

Biofilm process

Fungal technique

Adsorption method

Membrane 

separation method

Magnetic separation 

method

Extraction method

Flocculation 

sedimentation 

method

Electrochemical 

method

Electrocoagulation 

method

Ozonation

Chlorine oxidation 

method

Photocatalytic 

oxidation method

Fenton oxidation 

method

Reduction method

Advantage

Capable of treating high concentration 

wastewater and achieving good results

Clean and stable, easy to operate

Widely applicable, minimal

 secondary pollution

Good effect, without 

secondary pollution

Easy to operate, high dye removal rate

High dye processing efficiency

Separation effect for higher concentration dyes

Easy to operate, capable of handling large 

quantities of sewage

High decolorization rate of dye wastewater

No chemical reagent contamination

No secondary pollution, simple operation

Effective odors and chromaticity removal

No secondary pollution, wide applicability

High degradation efficiency

Low cost and effective degradation of dye 

wastewater

Disadvantage

Microorganisms with high environmental requirements 

and difficult to survive

The processing range limited by the membrane

Highly affected by the environment

High equipment investment cost, complex process, and 

inability to completely degrade dyes

Regular replacement of filter membranes high costs

Complex operation

Serious secondary pollution

Narrow decolorization range, a large amount of sludge 

containing metal ions

High power consumption and difficult electrode 

preparation

Severe anode loss

High cost

Detrimental effects of by-products on the human body

Low utilization rate of sunlight and generation of by-

products

High requirements for acidity and alkalinity

Poor corrosion resistance and harsh degradation 

environment
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3　非晶合金特性及污水处理潜质

非晶合金，又称金属玻璃，与传统晶体合金不同，其

由于快速冷却，凝固时抑制了原子的有序排列结晶，导致

其结构呈长程无序，短程有序的亚稳态，组成其物质的分

子（或原子、离子）不呈空间有规则的周期性，没有位错、

晶界等缺陷存在，是一种兼具金属和玻璃优异理化性能

和力学性能的新型金属材料。与晶体合金相比，非晶合

金展现出许多独特的性能，如高强度，高硬度，高韧性，高

催化性等，在各个领域均得到了广泛应用，近年来，更是

被不断的开发其应用价值[20–24]，详细性能及应用见表2。

2010年，科研人员首次将Fe基非晶合金应用于偶氮

染料的降解反应，发现其不仅具有高效脱色性能，且其降

解速率远远高于相同成分的晶态合金。在此基础上，其

他成分的非晶合金也被尝试用于印染废水的处理，如Mg

基、Al基、Cu基、Co基等非晶合金，其对印染废水处理都

具有优异的降解效果。同时，非晶合金还可以用于降解

其他有机物废水，如苯酚、含油废水等[16]。而非晶合金在

污水处理方面的高反应活性则主要归于以下几点：

（1）活化能方面：相较于晶体合金和纯金属体系而

言，非晶合金由于独特的亚稳态结构具有更高的吉布斯

自由能，发生化学反应所需的能量更小，如表3所示。

（2）氧化还原电位方面：一些非晶合金，以Fe基非晶

合金为例，具有较强的还原性，能破坏染料分子的稳定结

构，实现污染物的高效降解。

（3）能带结构方面：非晶合金原子呈长程无序的排列

特征，不具有规则性，其价电子所受到的约束力相对于结

晶态中电子所受到的约束力明显减弱。这种电子结构的

特殊性使其在化学反应中更容易失去电子，从而表现出

更高的活性。

4　非晶合金用于污水处理的研究现状

非晶合金对印染废水等的降解主要通过还原和高级

氧化 2种途径进行。在还原降解机制中，非晶合金可被

视作是一种特殊的零价金属，本身作为电子供体能够直

接还原降解有机污染物，即充当还原剂，但该过程需要投

入大量催化剂，且不能彻底矿化有机污染物，在实际应用

上存在较多限制[25]。高级氧化技术作为备受青睐的处理

方式，主要包括类芬顿高级氧化技术和过硫酸盐高级氧

化技术，其主要是通过使用非晶合金分别活化过氧化氢

和过硫酸盐[26]。在酸性条件下，非晶合金可以通过活化

过氧化氢产生羟基自由基（⋅OH），通过活化过硫酸盐产

生硫酸根自由基（⋅SO–
4）和羟基自由基，二者皆具有极强

的氧化能力，可以与有机污染物发生链式反应，将其降解

为无毒的二氧化碳（CO2）和水（H2O）。在中性或近中性

条件下，类芬顿反应主要生成高价铁，相比于自由基氧

化，其利用效率较低，是一种相对温和但选择性更好的降

解机制[26–32]。目前，在污水催化降解领域研究最多的主

要有Fe基、Mg基、Al基、Cu基、Co基等非晶合金。

4.1　Fe基非晶合金

Fe基非晶合金具有均匀的化学成分和独特的亚稳

态结构，由于其组成原子远离平衡位置，表面原子配位高

度处于不饱和状态，因此具有较高的原子活性，较好的耐

腐蚀性和较强的催化活性，除此之外，其制造成本低，操

作简单，降解效率高，是一种较为理想的催化剂，已完全

替代了晶态零价铁[25,33]。近些年，关于Fe基非晶合金在

处理污水方面的研究备受关注。

在众多 Fe基非晶合金材料当中，Fe-Si-B非晶合金

体系在处理偶氮染料废水时具有突出的脱色性能，自

2010年首次被用作降解直接蓝 2B偶氮染料开始，得到

了广泛关注[34]，是其中最传统也是研究最多的合金体系。

来自华南理工大学的吉丽[35]曾通过调节Fe78(Si，B)22非晶

合金条带中Si/B的含量比例发现，随着比例的升高，降解

性能呈现出先升后降的趋势。其中，Si/B的含量比例为

13/9，即Fe78Si13B9非晶合金条带时，其降解能力最优，这

是因为降解反应主要发生在非晶合金表面，在Fe本身提

供电子和作为催化剂的同时，作为类金属元素的Si和B

比例适当时，它们间的协同作用可以有效降低非晶合金

表面氧化层的致密性，增强表面活性，提高降解性能等，

其相关的降解路径如图 1所示。又在此基础上，通过试

验性的添加 Zr、Sn、V、Y、P 等元素，发现添加 P 元素的

Fe78Si11B9P2非晶合金条带在反应后其表面会形成较为松

散的棉花状结构，为降解反应提供了较为稳定的催化环

境和物质传输通道，因此具有更为突出的降解性能和重

复性。同时，P元素的添加也使原子堆垛结构变得更加

表2  非晶合金的性能及应用

Table 2  Properties and applications of amorphous alloys

Performance

Mechanical property

Magnetic property

Chemical property

Characteristic

High strength, high toughness, high hardness, high 

wear resistance, and low elastic modulus

High resistivity, high permeability, 

and low magnetic loss

Corrosion resistance, hydrogen storage, 

and catalytic properties

Application

Springs, sports equipment, new armor piercing core 

materials, golf racket heads, and micro gears

Transformer iron core, video head, high-frequency power 

device, and sensor component

Protective coating, hydrogen storage material, 

and chemical catalyst
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致密，增加了活性位点，使降解效率进一步提升。Zuo

等[36] 则制备了 Fe83Si5B8P4 非晶合金条带并将其与

Fe80Si10B10非晶合金条带进行对比，发现Fe83Si5B8P4由于

活化能低、电子转移能力高、Fe含量高等因素，加之在强

Fe-P键和弱Fe-B键之间形成了原电池，表现出更高的降

解效率、稳定性、可重复使用性等。相比于添加P元素，

Chen等[37]则选择了Zr元素，并通过熔融纺丝法制备了 3

种 非 晶 合 金 条 带 ：Fe78Si9B13、(Fe78Si9B13)99.5Zr0.5 和

(Fe78Si9B13)99Zr1非晶合金条带。经研究发现，随着Zr含

量的增加，降解速率逐渐提高，这主要是由于Zr元素的

添加提高了自由体积，使反应过程中更容易形成孔结构，

增加了比表面积，降解速率更快的(Fe78Si9B13)99Zr1非晶条

带表面形成的3D纳米多孔结构就比Fe78Si9B13非晶条带

形成的棉絮状结构和(Fe78Si9B13)99.5Zr0.5非晶条带形成的

粗多孔结构具有更高的比表面积，同时该结构的形成也

利于内部 Fe原子的运输。Sun等[38]则以 FeSiBCrC非晶

合金粉末为原料，采用成形精度高、冷却快速的激光粉末

床熔融（LPBF）增材制造技术制备了 Fe 基非晶合金样

品，发现其在甲基橙（MO）染料降解实验中，降解率在10 

min内可达到90.99%，同时具有自我更新性能，重复降解

12次后，降解效率在35 min内仍高于95%。此外，Fe-Si-

B非晶合金对于重金属离子和消毒副产物也具有良好的

降解效果，Zhang等[39]研究发现在使用Fe-Si-B非晶条带

处理含有高浓度Cu2+污水的过程中，降解过程受反应扩

散过程控制，利于对污水的处理，且条带表面会形成含铜

氧化物层，与基体呈分离态，便于后续的回收与再利用。

Fan 等[40]通过研究 Fe78Si9B13非晶条带对重金属离子 Sb

（Ⅲ）的降解性能，发现在降解过程中，Sb（Ⅲ）首先被氧化

成Sb（Ⅴ），之后再被氧化物吸收，90 min时的去除率可达

90%以上。Zhang等[27]则研究了Fe78Si9B13非晶条带对于

卤化消毒副产物 3，5-二氯水杨酸的降解性能，发现

Fe78Si9B13非晶条带由于较高的表面迁移率使得Fe2+容易

被氧化，从而加快了降解过程，在160 min时的降解率可

以达到95%左右，远高于晶体条带和商业铁粉。

除了Fe-Si-B非晶合金体系，Fe-P-C非晶合金体系也

是Fe基非晶合金中重要的合金体系，虽然相对于Fe-Si-B

非晶合金体系，其相关研究较少，但其本身所具有的生产

成本低，降解效率高等特点还是吸引了研究者的目光。

来自东南大学的陈明秀[41]使用了Fe80P13C7非晶合金条带

来探究其对合成染料的降解，发现其降解反应主要依靠

于条带表面附件所产生的具有强氧化性的⋅OH，如图2所

示，且在相同条件下，相对于 Fe78P9C13非晶合金条带，

Fe80P13C7非晶合金条带的催化降解性能更为优异。经研

究发现，其本身具有较高的催化降解反应速率和较低的

反应活化能，加之条带表面密集而均匀的3D纳米多孔结

构和可以形成原电池结构的强Fe-C键、弱Fe-P键等利于

降解过程中电子传输的结构，使其具有更为优异的催化

降解性能。除此之外，Fe80P13C7非晶合金条带在循环降

解19次后仍保持较高的催化降解速率，具有较长的使用

寿命和较高的可重复利用性。
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图1  Fe78Si13B9非晶合金条带降解金橙Ⅱ染料路径示意图

Fig.1  Schematic diagram of the degradation pathway of gold    

orange Ⅱ dye by Fe78Si13B9 amorphous alloy ribbon[35]

表3  部分非晶合金在染料降解反应中的活化能

Table 3  Activation energies of some amorphous alloys in dye 

degradation reactions

Amorphous alloy 

composition

FeBCAR

FePCAR

Cu46Zr44.5Al7.5Gd2
AR

Fe78Si9B13
AR

Co65Mo15B20
AR

Types of 

dyes

AO 7

AO 7

AO Ⅱ
MB

MO

MG

NG B

DB 6

Temperature/

K

298

298

298

298

298

Degradation 

mechanism

Restore

Restore

Restore

Oxidize

Oxidize

Activation 

energy, ΔE/

kJ⋅mol–1

6.24

16.59

17.00

49.67

17.63

43.39

20.91

20.50

Fe
P
C

O O
H H

O O
H H

Fe2+

OH–

⋅OH
Fe3+, OH–

N

N

S N+

Cl–

CO2, NO–
3, H2O, NO2–

4

After 1 cycle

After 7 cyclesFePC amorphous ribbon

图2  Fe80P13C7非晶合金条带降解亚甲基蓝染料路径示意图

Fig.2  Schematic diagram of degradation pathway of methylene blue 

dye by Fe80P13C7 amorphous alloy ribbon[41]
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除此之外，Fe-B-C非晶合金由于 Fe-B和 Fe-C键之

间的键强度差异较大，相对于其他三元Fe基非晶合金具

有更好的催化降解能力。Li等[42]在其基础上添加了P元

素制备了 Fe85P11C2B2非晶合金条带，并与 Fe80B13C7非晶

合金条带进行对比，发现Fe85P11C2B2非晶合金条带由于

易于形成 3D纳米通道和多孔纳米片网络结构以及具有

能形成复杂原电池的弱键 Fe-B、Fe-P，强键 Fe-C等特点

而表现出更高的降解效率。Zuo等[43]则选择了Ti元素，

制备了Fe75B10C10Ti5非晶合金条带，发现其具有优异的光

催化活性和原电池效应，加之较低的Fe浸出率和显著的

可回收性，使其应用上具备较大潜力。

近些年来，也有科研工作者对其他不同体系的Fe基

非晶合金进行探究。例如，Luo等[44]采用气溶胶法制备

了一种新型空心球结构的Fe41Co7Cr15Mo14C15B6Y2非晶合

金催化剂，同时具有高反应性、高稳定性等：其空心球结

构在催化过程中容易破裂，内表面能与溶液反应，可以提

供新的活性位点，有利于催化效率的提高。催化体系中的

元素具有协同催化作用，Fe2+/Fe3+、Co2+/Co3+和Mo4+/Mo6+

相互转化，加速了它们与H2O2的反应，形成了自稳定的

氧化还原循环过程。除此之外，Mo元素和Cr元素在表

面形成了MoO2和Cr2O3等离子化合物，起到了保护膜的

作用，使催化剂更为稳定，可重复使用性更高。Wang[45]

则针对Fe基非晶合金应用上普遍存在的催化稳定性低，

pH工作范围窄等问题开发了 FeCoNiMnCuTi高熵非晶

合金。由于其含有Fe、Cu 2种高芬顿活性元素，Co、Mn  

2种能增大pH工作范围的元素，Ni、Ti 2种可以提高催化

稳定性的元素等，加之高熵非晶合金本身的鸡尾酒效应

可以显著促进光芬顿过程，以及异质光芬顿和半导体光

催化在高熵非晶合金染料分解体系中的协同作用，使其

具有极为优异的催化性能和稳定性。

4.2　Mg基非晶合金

与Fe基非晶相似，Mg基非晶合金制造成本低廉，容

易制备，耐蚀性高，且密度小，强度高，在与印染废水中的

染料分子降解的过程中更易形成较高的比表面积，从而

加快催化降解的效率，更是具有优秀的生物相容性，在近

些年的研究中，还发现其在印染废水处理中具有重复性

好，利于回收等优点，甚至可以用来降解其他有机污染物

废水，如苯酚等[46]。

Mg基非晶合金最早是由Wang等[47]采用球磨法制备

出其粉末并对直接兰 6染料进行催化降解时发现的，其

降解速率是商业铁粉的一千多倍，同时，其在较为复杂的

环境下也能保持较好的催化降解性能，自此，它开始进入

科研人员的视野。来自山东大学的陈其[48]为探究Mg基

非晶合金在催化降解过程中的降解机理等问题，使用单

辊甩带法同时制备了纯Mg晶体条带、Mg78Zn22半非晶合

金条带、Mg73Zn22Ca5全非晶合金条带等，发现在通过使

用柠檬酸溶液进行预处理后，Mg78Zn22半非晶合金条带

的降解速率常数k增加到0.084 min–1，表现出更优异的降

解性能。这主要是因为其表面存在发达的丝瓜状多孔骨

架结构，既可以将基体中的Mg原子输送到表面，又可以

为降解反应提供丰富的活性位点。同时，其由Zn和ZnO

组成的骨架本身也可以产生O2
·－促进降解，相关机制如

图3所示[48]。赵洋强等则以Mg69Ni15Gd10Ag6非晶合金为

例，探究了其对甲基紫染料的光催化降解性能，发现与晶

体合金相比，Mg69Ni15Gd10Ag6非晶合金具有稳定性高、降

解效率高的特点，在10 min内就能达到97.6%的降解率，

且其降解主要依靠于中心碳原子发生羟基化反应以及C

=C键断裂生成二苯甲酮等。此外，邱克强等[50]还使用

Mg75Zn20Ca5非晶条带活化过氧化氢实现了对氧乐果农

药污水的降解。
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图3  Mg78Zn22半非晶条带降解酸性橙Ⅱ染料示意图

Fig.3  Schematic diagram degradation of acid orange Ⅱ dye by Mg78Zn22 semi-amorphous ribbon[48]
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4.3　Al基非晶合金

目前，Al基非晶合金对印染废水催化降解的研究相

对较少，经研究发现，Al基非晶合金具有广泛的pH适用

性，除了酸性条件下具有较强的催化降解效果外，其在碱

性条件下也可以通过化学法对偶氮染料进行降解，且在

降解过程中表现出较低的激活能和较强的降解效果。除

此之外，Al基非晶合金在可见光辐射下可以通过光催化

作用产生自由基，加快降解过程的进行，但其也存在反应

时间较长等问题[47]。

Al基非晶合金在 2016年首次被应用于催化降解偶

氮染料废水，Das等[51]通过制备Al-Ni-Y-Fe非晶合金粉末

并尝试将其用来催化降解染料废水，发现其降解效率要

远高于具有相同成分的晶体合金，且降解过程中没有其

他副产物产生。后来，为加深对其的研究，Wang等[52]通

过制备Al91-xNi9Yx(x=0, 3, 6, 9)非晶合金条带，探究其在

酸性、中性以及碱性等不同条件下对直接兰2B染料的降

解性能，发现在不同的 pH条件下，AlNiY非晶条带的降

解机制各不相同。如图4所示，碱性条件下，由于脱合金

作用，非晶合金条带表面会形成富镍和富钇的纳米多孔

层，较厚的纳米多孔层除了可以增大表面积外，还可能与

非晶基体形成微电池，加快降解反应的进行。且随着反

应的进行，溶液的pH值降低，表面可能会形成带有正电

荷的[Alm(OH)n]
(3m-n)+，加强偶氮染料的强吸附，协同促进

偶氮染料的脱色。中性条件下，降解过程分为2个阶段，

第1阶段中表面聚集有混合物，由于存在Al2O3、Y2O3等，

速率较慢，但其促进了胶体颗粒的形成；第2阶段则主要

依靠于所生成的带有正电荷的胶体颗粒[Alm(OH)n]
(3m-n)+

对染料分子的强吸附作用，速率较第一阶段加快。酸性

条件下，表面的混合物则会被剥离溶解，利于还原性Al0、

Ni0和Y0的裸露，使降解过程保持较高的反应速率。除

此之外，徐晓辰等[53]则通过电化学法探究了Al86Ni10Y4非

晶合金对直接蓝6染料的性能，发现在不同外界条件下，

如 pH值等，使用电化学法的Al86Ni10Y4非晶合金条带均

能在20 min内达到高降解率使溶液澄清，且由于存在阳

极氧化和腐蚀，降解反应结束后条带表面会形成Al(OH)3

絮状沉淀。

4.4　Cu基非晶合金

与 Fe基非晶合金相比，Cu基非晶合金在降解染料

水溶液上具有很高的降解效率且其循环使用次数更高。

在普通催化降解中，Cu基非晶合金只能够在酸性条件下

降解印染废水中的有机污染物，不适用于其他高pH环境

下染料的降解，但在电化学催化降解上，其在中性条件下

也具有优异的降解效果，且Cu基非晶合金条作为电极，

本身具有导电性好、降解效率高、重复利用率高等优异特

点，利于电化学催化降解印染废水的进行。

2020 年，Zhao 等[54]通过研究六种标称组成不同的

CuZr基非晶合金条带对酸性橙Ⅱ（AO Ⅱ）偶氮染料的降

解性能，发现其中Cu47.5Zr46Al6.5非晶合金条带的性能更

为优异，可在 30 min 内使染料分子完全分解。其对于

AO II的高降解效率归因于在反应过程中，H+/O2与Cu和

Cu2O纳米粒子反应生成强氧化性的⋅OH，同时，这也使其

具有更为优异的耐久性和重复使用性，在10个循环后降

解效率仍维持在97.68%的高降解率。此后，Li等[55]又开

发出了Cu46Zr44.5Al7.5Gd2非晶合金用于催化降解有机污

染物，与铁基非晶合金相比，其在降解过程中具有更高的

稳定性，可重复使用至少 80次，且其循环降解效率仍高

于 95%，充分展现了其在稳定性和循环寿命上的显著优

势。来自太原科技大学的邓志旺[56]首次将铜基非晶合金

条带作为电极，通过单辊甩带法制备了Cu55Zr45基非晶合

金条带，就其电化学催化降解酸性橙Ⅱ染料废水的降解

行为和机理进行了一系列研究，发现pH值不同时，其降

解行为也存在较大差异。如图 5所示，在酸性条件下，

Cu55Zr45基非晶合金条带在降解过程中，条带表面会产生

––R-R-N=NN=N-R-R–– –R-NH+
3

[[AlAlmm((OHOH))nn]]
((33mm--nn))++

[[HH]]

NanoporousNanoporous
Metallic glass

图4  碱性条件下Al91-xNi9Yx(x=0, 3, 6, 9)非晶合金条带表面直接兰

2B染料的降解示意图

Fig.4  Degradation diagram of direct blue 2B dye on strip surface by 

Al91-xNi9Yx(x=0, 3, 6, 9) amorphous alloy under alkaline 

conditions[52]
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Fig.5  Reaction equipment and mechanism diagram of 

electrochemical degradation of acid orange Ⅱ dye by Cu55Zr45-

based amorphous alloy ribbon[56]
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纳米铜及其氧化物，其因协同作用产生强氧化性的羟基

自由基，同时非晶合金电极表面的直接电子转移和活性

氯起到辅助作用，加快降解过程的进行。而在中性条件

下，降解过程则主要通过电絮凝来完成。在电化学的作

用下，阳极表面析出的铜离子在水溶液中生成沉淀，使染

料分子结成絮状物并沉淀分离，从而使染料废水脱色。

同时，还产生了一定量的羟基自由基，促进了降解反应。

此外，Cu基非晶合金同样适用于农药类污水的降解，杨

雪等[57]采用电化学法研究Cu46Zr46Al7Y1非晶合金对顺式

氯氰菊酯农药的降解效果，发现顺式氯氰菊酯农药先被

吸附后进行氧化还原反应，由于降解过程中非晶合金板

表面的氧化层不断脱落，活性位点重复出现，其对于农药

分子的具有高效的降解效果。

4.5　Co基非晶合金

Co基非晶合金在催化降解印染废水上简单高效，腐

蚀电位高，具有比铁基非晶合金更高的降解效率和降解

速率，以及良好的可重复使用性，同时其不受溶液pH限

制，在宽pH条件下均表现出优异稳定的催化性能，其中

碱性条件下的降解效率更高。

来自辽宁大学的徐继亮[58]就Co78S8B14非晶合金条带

在酸性和碱性条件下对染料废水的催化降解性能及相关

机制进行了探究，并与已被广泛研究的Fe78Si8B14非晶合

金条带进行了对比 ，发现在相同的反应条件下 ，

Co78Si8B14非晶合金条带具有更高的降解效率、降解速率

和TOC去除率，且其不论在酸性还是碱性条件下都能快

速有效的降解罗丹明B染料，不受溶液pH值的限制。除

此之外，其在碱性条件下的降解速率均比酸性条件下更

高，降解机制各有不同：酸性条件下，Co基非晶条带表面

的Co0在H+或H2O2的氧化作用下被氧化为Co2+，然后进

一步与H2O2反应生成强氧化性的⋅OH和Co3+，对罗丹明

B染料进行催化降解，这一过程起主导作用；而在碱性环

境下，起主要作用则是Co3+。由于Co3+/Co2+具有高氧化

还原电势，Co3+可以从染料中获得电子，从而氧化染料，

同时，⋅OH与Co3+共同辅助，加快了降解反应的进行，如

图 6[59]，这也是Co78Si8B14非晶合金条带在碱性条件下的

降解速率更高的重要原因。西南大学的唐梅芳[59]则通过

熔融纺丝法制备出了高比表面积的Co65Mo15B20非晶合

金丝材，并就其对直接蓝 6溶液的催化降解性能进行了

探究。发现其不仅具有优异的催化性能，还具有良好的

循环使用性能、较强的稳定性和较高的长期反应活性，24

次循环后的降解效率仍保持在 70%以上。在降解过程

中，Mo0和Co0的共同参与与协同促进作用提供了大量电

子基础，这是Co65Mo15B20非晶合金具有优异催化降解性

能的主要原因。同时，随着降解反应的进行，腐蚀产物从

基体自剥落，新的未腐蚀区域暴露在外界，这一现象为内

层零价金属直接催化降解染料废水提供了有利通道，促

进了降解的同时也使催化剂本身具备了良好的循环使用

性能和长期反应活性。

4.6　其他非晶合金

除上述非晶合金外，其他非晶合金诸如Mn基、Mo

基、Zn基等非晶合金也被尝试用于印染污水的降解。

Mn基材料由于成本低廉、储量丰富且具有环境友好

性等特点，加之在催化反应过程中，金属离子会浸出到溶

液中，导致其毒性远低于Cu基、Co基等催化剂，被称为

污水处理的绿色催化剂，但以前对Mn基催化剂的研究

主要集中在不同价态的Mn氧化物和多金属MnOx异质

结构上。考虑到Mn基催化剂和非晶合金本身所具备的

优势，以及已有研究表明，B元素在促进催化剂性能上具

有关键作用等，Zhang等[60]通过略微调整B含量设计了

MnSiB非晶合金条带，发现其具有优异的催化能力，能够

在30 min内完全降解5种有机染料，且重复使用10次仍

能保持 30 min内 90%以上的降解率。与Fe基及其他非

晶合金不同，MnSiB非晶合金的活性Mn0主要集中在带

状区域，作为反应活性位点与H交换生成活性[H]，对染

料分子进行催化降解。同时，B（氢）氧化物（HBO）的形

成促进了染料降解过程中的层脱落和表面更新，提高了
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图6  Co78Si8B14非晶合金条带在酸性和碱性条件下降解罗丹明B染料的机制示意图

Fig.6  Schematic diagram of the degradation mechanism of rhodamine B dye by Co78Si8B14 amorphous alloy ribbon under acidic and alkaline 

conditions[59]
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MnSiB非晶合金条带的可重复使用性。基于B的作用，

这项工作为制备“绿色”Mn基非晶合金催化剂提供了新

思路，进一步填补了环保非晶合金催化剂家族的不足[60]。

Ni-Mn双金属催化剂由于金属之间存在电子转移而

表现出超高催化还原能力[61]，受此启发，同时考虑到Mo

元素的多价态性以及Co元素对催化性能的促进作用，西

南大学的唐梅芳[59]通过熔融纺丝法制备出了新型的具有

高比表面积的Mo51Co34B15非晶合金丝材，并对结晶紫溶

液、直接蓝6溶液等进行催化降解，发现其表现出高反应

活性以及优异的循环稳定性，46次循环使用后仍保持较

高降解效率，且在较宽的pH范围内表现出高稳定性。这

主要是因为Mo能够提高表面还原性，其产生的Mo4+可

以调节电子转移，加快表面Co3+向Co2+的转变这一过程，

从而形成双金属内循环机制，为降解过程提供良好的电

子基础，这一发现使得Mo基非晶合金成为环境治理的

潜在候选者[59]。

由于不同金属在偶氮染料降解中的作用十分复杂，

Wang等[62]选择了无毒的轻质元素设计了一种高Ca含量

的Zn-Ca基非晶合金复合材料Zn45Mg11Ca40Sr4并通过熔

融纺丝和机械研磨制成粉末，发现活性元素Ca在偶氮染

料的降解中起着重要作用。粉末材料中含有大量的金属

玻璃相和CaZn2结晶相，是典型的原位非晶合金复合材

料，反应活化能为 8.99 kJ/mol，其可以在 0~60 ℃的温度

范围内快速降解直接蓝6染料溶液，且在1 min内就可去

除77%的偶氮染料分子，具有优异的降解性能。降解反

应后，合金表面会形成纳米片状沉积物网络，表现出零价

金属的典型表面形貌特征，表明合金粉末的偶氮染料降

解行为主要遵循零价金属还原机制，这项工作为偶氮染

料快速降解技术的发展提供了新视角。

5　非晶合金降解性能的影响因素

使用非晶合金作为催化剂时，其本身的催化效率会

受到各种因素的影响，目前所研究的影响非晶合金催化

剂催化性能的影响因素主要包括催化剂用量、染料浓度、

温度、pH值、过氧化物浓度、光照强度和表面形貌等，而

对于电催化、电化学催化降解过程，其催化性能还会受到

电流密度、电解质浓度等因素的影响[63]。

5.1　催化剂用量的影响

在非均相催化体系中，催化剂的用量对催化性能的影

响一般与总体反应速率成正比。例如，使用Fe-Nb-Cu-Si-B

非晶合金粉末降解甲基橙（MO）溶液时，如图 7所示，当

催化剂用量从 0.05 g增加到 0.11 g时，脱色时间随之减

少，从 11 min 减少至 7 min。反应速率常数 k 则随之增

加，从 0.172 min–1增加到 0.294 min–1[64]。用 Fe78Si9B13非

晶合金条带降解BR3B-A染料溶液和苯酚时也会出现类

似的情况[65–67]。这主要是因为增加催化剂的用量会增多

活性位点的数量，促进Fe2+等的产生，从而提高⋅OH/SO4
–⋅

的数量，加快过氧化物的活化速率，进而促进染料分子的

快速降解。

5.2　染料浓度的影响

染料浓度在染料降解过程中也起着重要作用，对于

降解效率存在较大影响，一般情况下，较低的染料浓度有

利于染料的分解。例如，使用Fe73.5Si13.5B9Cu1Nb3非晶条带

降解孔雀绿染料时，如图8a所示，当染料浓度为5 μL/L时，

其完全降解仅需 15 min，反应速率常数为 0.1991 min–1，

但当浓度提高到 100 μL/L 时，15 min 时的降解率只有

38%，反应速率常数降低到 0.0414 min–1，降解性能明显

下降[65]。用其降解曙红Y染料时，如图 8b所示，当染料

浓度从 20 μL/L提高到 120 μL/L时，染料脱色率急剧下

降，5 min时的降解率下降了近30%[68]。这种情况的出现，

可能是因为在低浓度下，紫外可见光容易穿透染料分子，促

进过氧化物活化，从而加快染料的降解。而增加染料浓度，

一方面，使紫外可见光不容易穿透染料分子，活化过氧化

物；另一方面，增加了染料分子数量的同时，阻塞了催化

剂表面，导致降解效率降低[69]。
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图7  催化剂用量对Fe-Nb-Cu-Si-B非晶合金粉末降解甲基橙染料的影响

Fig.7  Effects of catalyst dosage on the degradation of methyl orange dye by Fe-Nb-Cu-Si-B amorphous alloy powder (C0 is the inital 

concentration of Mo dye at t=0, Ct is the concentration at time t): (a) Ct/C0 vs. time and (b) ln(C0/Ct) vs. time[64]
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5.3　温度的影响

温度对于脱色行为有着显著影响，一般情况下，在一

定温度范围内，速率常数总是随着反应温度的升高而增

加，脱色时间则随着反应温度的升高而减少。例如，使用

Fe77.5Si13.5B9非晶合金（Feam）条带和多孔Fe77.5Si13.5B9/Cu非

晶合金（Feam/Cu）条带降解金橙Ⅱ偶氮染料时，如图 9所

示，当反应温度从 25 ℃升高到 55 ℃时，Feam/Cu 条带      

5 min时的去除效率从 56.7%升高到 78.9%，反应速率常

数则从0.154 min–1升高到0.301 min–1，Feam条带的去除效

率也得到明显提升，反应速率常数从 0.086 min–1升高到

0.219 min–1[70]。使用Fe78Si9B13非晶合金条带降解直接蓝

6溶液时也出现了类似的情况，随着反应温度从303 K提

高到 333 K，完成脱色所需的时间从 60 min 减少至        

30 min左右，反应速率常数则显著提高[71]。这主要是因

为温度的升高增加了反应物的平均能量和每单位体积活

化分子的百分比，从而增大了有效碰撞的比例，提高了化

学反应速率[70]。

5.4　pH值的影响

工业染料废水通常呈碱性和部分酸性，pH值的轻微

变化总是会导致降解效率的巨大改变。例如，在酸性条

件下，使用铁基非晶合金降解甲基橙、BR 3B-A、孔雀绿

等染料溶液时，完成脱色仅需10~30 min，且随着pH的降

低，降解效率显著提高[65,72–73]。这主要是因为自由基的快

速产生为染料分子的降解和矿化提供了充足的⋅OH/⋅SO–
4。

但在 pH=0时，强氧化性的⋅OH可能会在非晶合金表面  

形成钝化膜，反而会阻碍降解反应的进行[64]。而在碱性

条件下，非晶合金中的过渡金属会变为覆盖在合金表面

的氢氧化物，减小过渡金属和过氧化物之间的反应面  

积，化学降解被削弱，物理吸附起主要作用，总体降解速

率相对酸性条件下显著降低[65]。但也存在部分非晶合金

在碱性条件下会存在强氧化性的离子、自由基等，降解速

率较好甚至更高，且随着 pH 的升高，降解效率也显著

提高。

5.5　过氧化物浓度的影响

使用非晶合金作为催化剂时，添加少量的过氧化物

可以显著提高降解效率。例如，使用 Fe73.5Si13.5B9Cu1Nb3

非晶合金条带降解亚甲基蓝溶液时，随着H2O2溶液浓度

的增加，降解速率显著提高，使用 Fe78Si9B13非晶合金条

带降解亚甲基蓝溶液时也出现了类似的情况，如图10所

示[72]。这主要是因为H2O2/PS/PMS等过氧化物在降解过
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Fig.8  Effects of dye concentration on the degradation of peacock green dye (a)[65] and eosin Y dye (b)[68] by Fe73.5Si13.5B9Cu1Nb3 amorphous alloy 
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程中产生的⋅OH/⋅SO–
4起主要的氧化作用，加之过氧化物

的添加可以提高条带和染料溶液界面附近的降解效    

率，从而提高整体降解效率。但是过氧化物的过量添加

可能会生成氧化能力较低的⋅HO2等自由基，消耗强氧化

性⋅OH/⋅SO–
4自由基的同时，还会占据活性位点，反而会阻

碍降解过程的进行[69]。

5.6　光照强度的影响

光照强度对非晶合金降解染料的过程也存在影响。

例如，使用 Fe78Si9B13非晶条带降解结晶紫溶液时，如图

11所示，不论使用何种过氧化物，光照前后都存在显著

差距，相对于无光照条件，光照条件下的降解效率得到明

显提高[28]。这主要是因为光照的存在增强了光化学反

应，改善了诸如Fe3+→Fe2+等化学循环过程，产生更多氧

化性甚至强氧化性自由基，从而提高了降解效率[69]。

5.7　表面形貌的影响

非晶合金的表面形貌对于其降解效率具有重要影

响，一般情况下，比表面积更大的非晶合金，如非晶合金

粉末等 ，降解效率往往也更高。例如 ，同时使用

Fe80Si1P10C9非晶合金的条带（MSR）、球磨粉（BMP）和多

级雾化粉（MAP）降解亚甲基蓝溶液时，如图12、图13所

示，BMP的降解速率最快，仅需 7 min就可完全降解，其

次是MSR，需要 13 min左右，MAP的降解速率最慢，需

要 17 min左右，其反应速率常数 k分别为 0.5333，0.4043

和0.2664 min–1。造成这种现象的原因主要是：BMP表面

粗糙且具有很大的比表面积，加之降解过程中的反应产

物蓬松多孔，加快了降解的进行，因此具有更高的降解效

率。而与此相对，MAP的比表面积虽然也大，但其表面

光滑且大部分被氧化物覆盖，导致反应仅在局部发生，降

解效率大大降低。而MSR虽然比表面积最小，但反应过

程中形成了具有大孔径的花状网络结构，为反应的进行

提供了新通路，提高了降解速率，因此具有较高的降解

效率[74]。

5.8　电流密度的影响

电流密度对于电催化和电化学催化的降解效率具有

重要作用，通常情况下，一定程度上电流密度的增加可以

加快降解速率。例如，使用Fe75Si12.5B12.5非晶条带降解金

橙Ⅱ溶液时，随着电流从50 mA增大到500 mA，降解速率
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明显增快，达到90%以上的降解效率所需的时间从20 min

减少至 3 min[75]。使用Fe80Si7B13非晶条带降解石油废水

时也出现了类似的情况，如图 14所示，随着电流密度的

增大，降解速率和COD去除率逐步增加。当电流密度达

到 5 mA/cm2时，仅 30 min，COD去除率就达到了 90%的

最大值[76]。这主要是因为外加电流加快了电子之间的交

换，从而使条带的氧化速率大幅度增加，提高了降解速

率。但当电流密度超过5 mA/cm2后，增大电流密度对降

解反应的加快作用明显变小，15 mA/cm2时甚至阻碍了

降解过程的进行。这种情况的出现主要是因为高电流密

度提高了溶液中⋅OH浓度的同时，也加剧了副反应和极

化作用，阻碍了⋅OH的生成，从而影响降解效果[77]。

5.9　电解质浓度的影响

电解质浓度对于电催化和电化学催化的降解效率存

在一定影响，一般情况下，降解效率与电解质浓度呈反

比。例如，使用Fe75Si12.5B12.5非晶条带降解金橙Ⅱ溶液时，

如图 15所示，随着电解质浓度的升高，降解效率呈下降

趋势。当电解质浓度为0.004 mol/L时，反应10 min时的

降解效率可达97.1%，但当电解质浓度提高到0.25 mol/L

时，反应 10 min时的降解效率仅有 90.3%。这主要是因

为电解质在一定程度上会阻碍染料分子的运动，其浓度

的增加会降低染料分子与还原氢发生反应的概率，从而

导致降解速率略微下降[75]。

6　非晶合金污水处理存在的主要问题及

提高催化性能的改性策略

目前，使用非晶合金处理以印染污水为主的各种污

水时，主要存在以下问题：

（1）催化活性受环境 pH影响大：非晶合金催化剂对

pH值比较敏感，大多数催化剂仅在酸性条件下表现出良

好的催化活性，因此通常要求 pH不超过 3，需要在降解

前调节pH，实际应用上过于受限和繁琐。部分适用于中

性或是碱性条件下的催化剂则由于成本或是自身毒性的

问题难以被大规模应用。
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图13  MSR、BMP和MAP降解前及16次降解循环后的表面形貌；BMP的粒度分布图及MAP的粒度分布图

Fig.13  Surface morphologies of MSR (a–c), BMP (d–f), and MAP (g–i) before degradation (a, d, g) and after 16 degradation cycles (b–c, e–f, h–i); 

particle size distribution diagrams of BMP (j) and MAP (k)[74]

0 10 20 30 40 50 60
Time/min

0
200
400
600
800

1000
1200
1400
1600
1800
2000

C
O

D
/m

g⋅L
–1

Current density: 0 mA/cm2

Current density: 0.5 mA/cm2

Current density: 1.0 mA/cm2

Current density: 2.0 mA/cm2

Current density: 5.0 mA/cm2

Current density: 10.0 mA/cm2

Current density: 15.0 mA/cm2
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Fig.14  Effect of current density on the degradation of petroleum 

wastewater by Fe80Si7B13 amorphous alloy ribbon[76]

•• 2109



第 55 卷 稀有金属材料与工程

（2）高催化活性与高循环性难以兼得：非晶合金催化

剂本身存在催化活性-循环性能倒置关系，即催化活性高

的非晶合金催化剂循环性能差，而循环性能好的非晶催

化剂催化活性低，这是其在实际应用中的一大障碍。

（3）无法长期使用：现有的大多数非晶合金催化剂在

循环使用次数上存在限制，循环稳定性较差，多次使用后

催化降解性能会大幅度降低，无法发挥其原本的作用，难

以满足长期使用的需求[78]。

传统的非晶合金材料往往难以获得令人满意的催化

性能，因此，通过改性策略增强非晶材料的催化性能是材

料开发中的一种重要方法，其可以显著增强非晶合金材

料的导电性，提高催化活性，延长使用寿命等。常见改性

方法主要是结构设计和表面改性：结构设计包括自支撑

结构设计和相结构设计，而表面改性主要是纳米粒子改

性和单原子改性等[79]。除此之外，还有交变磁场技术、高

频机械振动技术、球磨处理、真空退火、脱合金处理等后

期处理方法。

6.1　自支撑结构设计

自支撑结构设计是将导电基板和非晶材料结合，使

其成为一种不需要粘结剂的电极，直接参与催化反应，常

见的基板材料有Ti箔、泡沫镍、泡沫铜、碳纳米管等。该

结构设计提高了其本身稳定性的同时，也提高了其导电

性，促进了催化降解过程中电子的转移，加快了氧化还原

过程，从而提高了催化降解性能。在电催化/电化学催化

过程中还减少了电能的消耗。由于其合成过程简单，是

一种直接而有效的改性策略，目前主要应用于提高析氢

析氧催化剂的催化性能。常用的自支撑非晶材料制备方

法有电沉积法、化学沉积法、液相还原法、酸处理法、水热

法等[79]。例如，Kim等[80]就采用电沉积法将碳纸与非晶

态 Co-P-B 三元催化剂结合，制备了 Co59P20B21/CP 催化

剂，如图16所示，与其他相关催化剂相比，其表现出更高

的固有活性和催化性能。

6.2　相结构设计

相结构设计是结合晶体或非晶成分以构建晶体/非

晶或是非晶/非晶异质界面，以晶体/非晶的非均相界面

为主。该结构设计充分利用了晶体相电子转移速率优异

和非晶相催化活性位点丰富的优势提高了催化性能和稳

定性。比较典型的例子有二维晶体/非晶材料、晶体/非

晶核壳材料等[79]。例如，Peng等[81]通过离子束沉积等方

法成功制备了Fe76Si8B13Nb3非晶/纳米晶双相复合材料，

并对其进行了退火处理，如图 17所示，以经 600 ℃退火

的 Fe76Si8B13Nb3非晶/纳米晶双相复合材料（A@600）为

例，由于样品中存在不同成分的晶相和非晶相，原电池微

电池效应得到进一步增强，加之，存在可以充当活性位点

的高密度空位的复合相边界和利于电子传输的低电阻率

晶体对应物，其表现出优异的循环稳定性和染料降解效

率，是商用Fe粉的300倍左右。
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6.3　纳米粒子改性及单原子改性

纳米粒子改性是将纳米粒子负载到非晶材料表面，

使其充当催化活性位点或与基材相互作用产生催化活性

相，以提高催化性能。单原子改性则与此相似，是将单原

子负载到非晶材料表面。除了提高催化性能外，还提高

了催化稳定性[79]。例如，Guo等[82]就通过液相合成法将

非晶MoS3锚定在Pt纳米枝晶上，制成Pt-a-MoS3 NDs催

化剂，该过程主要包括将H2PtCl6和(NH4)2MoO4混合后

加入表面活性剂，防止Mo被还原为单体，之后加入容易

分解的Na2S2O3，为反应提供足够的电子，其形成机制如

图 18所示。与Pt-Mo NDs、PtS NDs、Pt NDs及商用Pt/C

等催化剂相比，Pt-a-MoS3 NDs催化剂在酸性及碱性条件

下均表现出优异的催化活性和良好的催化稳定性、循环

稳定性等。

6.4　交变磁场技术

交变磁场（alternating magnetic field，AMF）技术是通

过对非晶合金材料施加外部交变磁场，一方面使非晶合

金的表面电化学双电层变薄，减小电荷转移电阻，增强电

子转移作用；另一方面，在非晶合金表面形成了非均匀磁

场，其产生的开尔文力加速了界面双电层电子的转移，促

进了⋅OH的生成，从而提高了催化剂的催化活性。同时，

其产生的洛伦兹力加快了顺磁性O2的气解吸附和磁致

震动效应，两者间的协同作用加速了化学循环，使非晶合

金表面存在可持续性的高活性强氧化物质，从而获得高

循环稳定性。以FeSiB非晶条带为例，在交变磁场下，由

于存在开尔文力，传质作用增强，界面电荷转移加快，促

进了更多活性氧物质的产生，同时，高频振动和洛伦兹力

可以促进顺磁性O2的脱附，从而加速Fe3+/Fe2+循环，故施

加了外加交变磁场的FeSiB非晶条带催化剂的催化活性

显著提高，相关机制如图19所示。相对于未进行交变磁

场技术的FeSiB非晶条带而言，其降解不同种类偶氮染

料污水的速率提升了177%~470%。同时，其循环稳定性

大大提高，重复使用 100次以上依旧保持较高的催化活

性，寿命提升了10倍以上[78]。

6.5　高频机械振动技术

经过超声振动处理后，非晶粉末发生了结构回春，提
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图18  Pt-a-MoS3 NDs生长机制示意图

Fig.18  Schematic diagram of the growth mechanism of Pt-α-MoS3 NDs[82]
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Fig.19  Schematic diagrams of interface reaction between FeSiB amorphous alloy ribbons with and without AMF (a–d); mechanism diagram of 

degradation of organic substrates by FeSiB amorphous alloy ribbon with AMF (e); promotion effects of high-frequency vibration and 
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供了大量活性位点，降低了反应活化能，有效提高了降解

能力。除此之外，非晶粉末的表面或内部形成了利于传

质的微通道，促进了表面钝化层的剥落，加快了降解过程

的进行。以 Fe78Si9B13非晶合金粉末为例，降解过程中，

Fe78Si9B13非晶合金粉末中的Fe在酸性亚甲基蓝溶液中

与H2O2反应，生成强氧化性的⋅OH，使染料分子发生氧化

还原反应，并通过交联断裂分解成包括H2O、CO2、NO–
3和

SO2–
4 等在内的小分子，相关途径如图 20所示。本研究

中，经过超声振动二次处理后，Fe78Si9B13非晶合金粉末活

化能几乎降低了 2倍，且表面出现了大量纳米级裂纹和

3D花状纳米结构，钝化层也开始剥落，降解能力大大提

高，仅20 min左右就完全降解[83]。

6.6　球磨处理

通过球磨处理等方法进行表面活化，或是将非晶块

体或带材制成粉末等，可以显著增加非晶材料的比表面

积，提供更多的活性位点，从而提高其催化降解性能。但

其过程需要在高真空环境下进行，以防止表面形成氧化

层，整体上耗能耗时，是较传统的后期处理方法[83]。以

Fe73.5Si15.5B7Nb3Cu1非晶合金条带为例，同时使用不经球

磨处理的Fe73.5Si15.5B7Nb3Cu1非晶合金条带（AQ带）和经

球磨处理的Fe73.5Si15.5B7Nb3Cu1非晶合金条带（BM带）在

相同条件下降解酸性橙 7溶液（AO7），如图 21所示，BM

带仅需 50 min就能使溶液完全澄清，而AQ带处理的溶

液60 min后仍然呈现淡黄色，显然球磨活化后的非晶合

金条带具有更高的降解效率，这主要是因为经球磨处理

后的非晶合金条带产生的应力梯度利于在降解过程中形

成3D纳米多孔结构，为反应提供了大量活性位点[84]。

6.7　真空退火

通过退火处理，非晶条带内部的原子由于退火过程

中退火温度给予的活性，部分原子重新排列组合，会形成

一定量的纳米晶和纳米相等，使处理后的条带内部的晶

体与非晶基体之间存在电化学电势差异，形成原电池效

应，加快催化降解过程中电子的转移，从而提高催化降解

能力，除此之外，还可能会形成利于催化的表面结构，提

供更多的活性位点。但过高的退火温度也会导致表面氧

化，反而降低催化降解能力。因此其难点在于确定最佳

的退火条件。以Fe75P15C10非晶合金条带为例，同时准备

原始 Fe75P15C10非晶条带、662 K退火后的 Fe75P15C10非晶

条带和 722 K 退火后的 Fe75P15C10非晶条带降解活性红

195染料，如图 22所示，相对于原始条带，退火后的条带

由于平均原子距离变小且存在纳米晶、纳米相等，使得表

面多孔状结构变得十分致密，孔隙更加深入条带内部，可

以将内部的物质不断向表面输送，从而提高降解

效率[85]。

6.8　脱合金处理

脱合金处理是一种通过选择性腐蚀去除非晶合金中

的某些组分，从而在合金表面形成多孔结构和具有催化
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Fig.20  Degradation pathways of methylene blue solution by the 
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amorphous alloy powder after ultrasonic vibration treatment[83]
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Fig.21  Fading effects of AQ (a) and BM (b) ribbons on degradation of acid orange 7 dye[84]
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能力的氧化物的方法。脱合金处理后形成的多孔结构极

大增加了材料的比表面积，提供了更多的活性位点，加快

了电荷的转移，从而显著提高了催化活性[86]。以Fe-Si-B

非晶合金条带为例，如图 23 所示，降解过程中，Fe2+在

H2O2的存在下生成大量⋅OH，并通过氧化反应降解亚甲

基蓝染料分子，Fe0则在⋅O–
2的存在下产生的少量⋅O–

2，促

进染料分子的降解，这构成了催化降解的主要机制。而

Fe2+和Fe3+相互转化生成Fe的氢氧化物以及非晶合金条

带对染料分子的吸附作用等则为辅助降解机制。通过化

学脱合金在光滑的带状表面产生腐蚀坑、韧带和纳米孔

等结构来增加非晶合金带的比表面积，提供更多的活性

位点和电子转移通道，则会加快⋅OH的生成，加之过程中

条带表面氧化物的脱落提供了新的活性位点和电子传递

通道，大大提高了催化降解性能[87]。

7　总结与展望

本文就污水处理的常规技术，非晶合金的特性、潜质

及其在污水处理中的应用等进行了总结，简要叙述了当

前存在的主要问题，同时还系统介绍了各种因素对非晶

合金催化性能的影响和各种材料改性方法，以期为寻找

降解效率更高的污水处理材料提供帮助。

随着印染行业的发展，染料的种类愈加复杂，能够针
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图23  大比表面积Fe-Si-B非晶合金条带降解亚甲基蓝染料的机制示意图

Fig.23  Mechanism schematic diagram of degradation of methylene blue dye by Fe-Si-B amorphous alloy ribbon with large specific surface area[87]
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图22  催化降解前原始Fe75P15C10非晶条带，662 K退火后Fe75P15C10和 722 K退火后Fe75P15C10非晶条带；催化降解后原始Fe75P15C10非晶条
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Fig.22  SEM morphology of Fe75P15C10 amorphous ribbon before catalytic degradation (a); SEM images of original Fe75P15C10 amorphous ribbons 

after annealing at 662 K (b) and 722 K (c);  SEM image of original Fe75P15C10 amorphous ribbon after catalytic degradation (d); 

Fe75P15C10 amorphous ribbon after annealing at 662 K (e) and 722 K (f)[85]
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对不同类型污染物进行有效降解的非晶合金极具研究意

义，加之其具有良好的表面活性、较低的氧化还原电位和

优异的催化降解性能，在污水处理中具有广阔的应用前

景，尤其是在降解有机污染物方面表现出色，而综合评估

现有的研究成果，不同的非晶合金体系也展现出各自的

优势和潜力：

1）Fe基非晶合金是目前研究最深入、应用最广泛的

合金体系，其成本低廉、制备简单、酸性条件下降解效率

高，在实现工业化规模应用方面最具潜力；而Co基非晶

合金本身具有最突出的宽 pH适应性和高效稳定的催化

性能，在处理成分复杂多变的实际工业废水方面潜力

巨大。

2）Cu基非晶合金则具有突出的循环稳定性和使用

寿命，在对高重复使用性要求严格的应用上具有竞争力；

而Mg基和Al基非晶合金的研究虽相对较少，但Mg基非

晶合金本身的低成本和良好的生物相容性以及Al基非

晶合金独特的 pH适用范围和光催化潜力等使其具有极

大探索价值。

3）此外，Mn基、Mo基非晶合金等新兴体系也各具特

色，为新型催化剂的开发提供了思路。对它们的研究未

来也可以进一步拓展至更为复杂水环境中新兴高风险有

机污染物的催化降解，如饮用水消毒副产物、个人护理

品、药品和抗生素等。但不可否认的是，目前其仍存在一

些挑战和不足，如循环稳定性差、受pH值影响大等，因此

开发宽 pH响应型和高稳定性的非晶合金体系仍是重中

之重。且目前对于复杂有机污染物造成的污水污染的研

究还不够完善，对于相关机制的研究相对单一，仍需进一

步准确鉴定降解过程中的关键活性物质，深入研究有机

污染物的中间转化过程，建立污染物协同降解理论模型，

以进一步明确非晶合金的催化反应机制，促进其更好地

满足现代生活和生产的需要。在此基础上，也需要进一

步探究开发非晶合金和其他不同种类的材料或催化剂的

复合材料，以寻求降解效率更高、成本更低的污水处理

材料。
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Catalytic Degradation of Wastewater by Amorphous Alloys： Current Status， Influencing 

Factors， and Modification Strategies
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Abstract: With the rapid development of human society, the discharge of various types of sewage has increased year by year, and environmental 

problems such as water pollution have become increasingly serious. Seeking effective sewage treatment methods has become an urgent need. Due 

to its excellent surface activity, low oxidation-reduction potential, and outstanding catalytic degradation performance, amorphous alloys are 

regarded as effective catalysts for solving various types of wastewater, such as dyeing wastewater. Currently, extensive research has been 

conducted on the treatment of wastewater containing organic pollutants such as dyes and pesticides, as well as inorganic pollutants such as heavy 

metals and acid-base salts. However, the degradation mechanism of amorphous alloys varies greatly depending on the type of wastewater and the 

amorphous alloy system, resulting in different degradation rates. Therefore, selecting suitable amorphous alloy components and appropriate 

material modification methods is crucial for achieving efficient degradation of wastewater. This review summarized the conventional techniques 

for wastewater treatment, the characteristics and potential of amorphous alloys, their applications in wastewater treatment, and the existing 

problems. It also reviewed the influence of various chemical parameters and other factors on the catalytic performance of amorphous alloys, as 

well as various material modification methods, aiming to provide valuable references for the research of new catalysts.
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