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摘要：对铁基非晶粉末(Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1)进行等温退火和球磨处理，获得球磨的非晶粉末和球磨的退火非晶粉末。分析铁粉

和3种非晶粉末对甲基橙溶液的降解率，研究铁基非晶粉末降解甲基橙溶液的能力，考察温度、溶液初始pH值、粉末投加量对

铁基非晶粉末降解甲基橙溶液的影响。结果表明：与铁粉、球磨的非晶粉末和球磨的退火非晶粉末相比，铁基非晶粉末对甲基

橙溶液的降解效果更好，质量浓度为10 mg/L的甲基橙溶液的降解率在23 h内可达97%；温度升高、甲基橙溶液初始pH值降

低均有利于提高铁基非晶粉末对甲基橙溶液的降解率；粉末投加量对铁基非晶粉末降解甲基橙溶液有较大影响，本实验最佳

铁基非晶粉末投加量为0.30 g(4.29 mg/mL)，当粉末投加量增加为0.70 g(10 mg/mL)时，降解率下降。
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Investigation into Degradation Property of Methyl Orange Solution by
Fe-based Amorphous Powder
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Abstract: Ball-milled amorphous powder and ball-milled annealed amorphous powder were obtained from

Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1 amorphous powder, which were treated by isothermal anneal and ball milling. Comparing the

degradation rates of iron powder and the 3 kinds of amorphous powder to methyl orange solution, the degradation

property of methyl orange solution by Fe- based amorphous powder (Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1) was studied, and the

effects of reaction temperature, initial pH value of methyl orange solution and powder dosage on methyl orange

solution by Fe-based amorphous powder were also investigated. The results indicate that the Fe-based amorphous

powder performs better on the degradation of methyl orange solution compared with iron powder, ball-milled

amorphous powder and ball-milled annealed amorphous powder, which can degrade 10 mg/L methyl orange

solution near 97% within 23 h; higher temperature and lower pH value of methyl orange solution lead to the

increase of degradation efficiency of methyl orange solution. The amount of Fe-based amorphous powder has a

significant influence on the degradation of methyl orange; the optimum Fe-based amorphous powder dosage is

0.30 g in this experiment, and the degradation efficiency can be reduced with the increase of the powder dosage

from 0.30 g to 0.70 g.
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偶氮染料是品种最多、用量最大的工业染料，占世界染料年产量的1/2以上[1]，而偶氮染料废水难被生物

降解，传统的处理方法处理效果较差。零价铁降解偶氮染料废水因低成本、高效率以及操作简单，在工业生
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产中受到了极大关注[2-4]。但是铁粉处理污水存在明显的缺陷，即铁粉的易腐蚀性会导致其降解速率快速衰

退，且氧化的铁粉还可能对溶液造成二次污染。Liu等[5]发现，零价铁对偶氮染料酸性橙分为两步降解，第一

步生成中间产物，第二步偶氮键完全断裂，且随着时间的延长，由于腐蚀产物或其他沉淀沉积在铁表面，零价

铁会逐渐失去活性。Nam等[6]发现，零价铁对9种偶氮染料具有较高的脱色速度，但随着时间的延长，由于腐

蚀产物在铁表面沉积，零价铁会失去活性。陈灿等[7]采用扫描电镜和X射线光电子能谱技术对铁屑法处理染

料废水中，铁屑反应前后的表面进行了研究，结果表明铁屑表面快速氧化是染料脱色的关键和前提步骤。

铁基非晶是一种远离平衡状态的亚稳态材料，其作为磁性材料，目前已占一定的市场份额。但是铁基非

晶的应用更多集中于电磁领域[8-10]，在其他方面的应用研究鲜见报道。相比于零价铁，铁基非晶成分均匀，不

存在晶界、位错等缺陷，具有更好的耐腐蚀性能[11]。而且，铁基非晶的原子活性更高，易与溶液中的染料分子

结合，有利于吸附降解偶氮染料分子。因此，铁基非晶在污水处理方面具有较大的应用前景。对此，本文选

用具有典型偶氮染料结构的甲基橙溶液为降解对象，研究铁基非晶材料Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1降解甲基橙溶液的

能力，探讨反应温度、铁基非晶粉末投加量以及甲基橙溶液的初始pH值对铁基非晶粉末降解甲基橙溶液的

影响。

1 实 验
1.1 实验材料

实验用的铁基非晶带材Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1牌号为1K107非晶合金母合金，由安庆天瑞新材料科技股份有

限公司提供。高纯铁粉由莱钢集团粉末冶金有限公司提供。甲基橙溶液、盐酸、NaOH溶液购买于马鞍山岐

黄化学药品器材店，并在实验室配制成质量浓度为10 mg/L、pH值为7的甲基橙溶液。

1.2 实验方法与分析仪器

将铁基非晶带材手工研磨得到铁基非晶粉末。通过KQM-D/B型行星式球磨机，在球料比(研磨体的质

量和物料质量之比)为 20∶1、转速为 200 r/min 的条件下球磨 5 h得到球磨的非晶粉末和球磨的退火非晶粉

末，其中球磨的退火非晶粉末预先在真空管式热处理炉进行退火处理，退火温度为550 ℃，保温0.5 h后随炉

冷却到200 ℃。

粉末的结构表征采用德国Bruker公司的D8 ADVANCE型X射线衍射仪，Cu 靶Kα辐射，管电压40 kV，

管电流40 mA，步长为0.002 (°)/s，扫描范围20°~80°。采用美国FEI公司的QUANTA 250 FEG型场发射扫描

电子显微镜观察粉末的微观形貌，加速电压5 kV。利用HH-6型恒温水浴箱控制控制反应温度，研究温度对

降解率的影响时，分别设定温度为35，45，55，65 ℃。通过盐酸、NaOH溶液控制甲基橙溶液的pH值，初始溶

液pH值分别为3，5，9，11，研究pH值对降解率的影响。用北京普析通用仪器有限责任公司生产的TU-1901

型紫外-可见分光光度计测量各时间段内不同样品的吸光度。

1.3 甲基橙溶液吸光度的测量过程

称取相应质量的粉末置于 100 mL的烧杯中，用稀盐酸酸化 1 min，经去离子水冲洗，加入质量浓度为

10 mg/L的甲基橙溶液 70 mL，并用玻璃棒搅拌 3 min后置于工作台静置。定期取 5 mL反应后的甲基橙溶

液，以12 000 r/min的高速离心2 min后，取上层清液用紫外-可见分光光度计测定甲基橙溶液的吸光度。在

实验质量浓度范围内，甲基橙溶液在特征吸收峰465 nm处的吸收强度与其质量浓度成正比[12]，因此以吸光度

变化代替质量浓度变化可评估甲基橙溶液的降解率。定义非晶粉末对甲基橙溶液的降解率W= (A0-At) /A0，

其中：A0为初始溶液的吸光度；At为时间间隔为 t时溶液的吸光度。

2 结果与分析
2.1 4种粉末的物相和SEM分析

图1，2分别为铁粉和3种非晶粉末(铁基非晶粉末、球磨的非晶粉末和球磨的退火非晶粉末)的XRD图谱。

从图1，2可知：与铁粉相比，铁基非晶粉末和球磨的非晶粉末并没有出现尖锐的晶化峰，在2θ ≈ 45°处存在非

晶相特有的漫散射峰，说明这2种粉末均为非晶态；球磨的退火非晶粉末的XRD图谱与铁基非晶粉末和球磨
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的非晶粉末的图谱均有所不同，球磨的退火非晶粉末在2θ ≈ 45°处有明显的晶化峰出现，并且在65°处出现

小的晶化锋。本实验中球磨的退火非晶粉末是经过退火(退火温度为550 ℃)处理的，而实验所用非晶带材的

晶化温度约为530 ℃[13]，所以经退火处理后会有α-Fe(bcc)晶化相生成，衍射角45化，65°处的衍射峰分别对应

着α-Fe(110)面和(200)面。

铁基非晶粉末、球磨的非晶粉末和球磨的退火非晶粉末的SEM照片如图3。从图3可以看出：与球磨的

非晶粉末和球磨的退火非晶粉末相比，铁基非晶粉末为片状结构，形状不规则，表面凹凸不平；而球磨的非晶

粉末和球磨的退火非晶粉末均为粒状结构，与铁基非晶粉末相比，球磨后的粉末粒径明显增大，其中球磨的

非晶粉末粒径达50 μm。球磨后粉末颗粒变粗大是因为Fe73.5Si13.5B9Nb3Cu1非晶具有一定的韧性，在对其进行

500 ℃退火预处理后，脆性仍不够显著，较好的韧性不利于获得细小的粉末颗粒；同时球磨过程中，随着粉末

粒度不断减小，粉末比表面会成倍增大，粉末出现较高的表面能，活性非常高，使铁基非晶粉末彼此之间易发

生黏结，团聚成块。

2.2 4种粉末降解甲基橙溶液的效率对比

室温条件下，分别取铁粉、铁基非晶粉末、球磨的非晶粉末以及球磨的退火非晶粉末 0.10 g 置于100 mL

的烧杯中，用稀盐酸酸化1 min，经去离子水冲洗，加入质量浓度为10 mg/L甲基橙溶液70 mL，并用玻璃棒搅

拌3 min后置于工作台静置。经过1，3，5，8，13，23 h分别取样，测量各时间段内不同样品的吸光度。4种粉

末对甲基橙溶液的降解率如图4。

从图4可以看出：与其他3种粉末相比，铁基非晶粉末在降解甲基橙溶液时具明显优势，铁基非晶粉末在

对甲基橙溶液降解23 h后，降解率高达93%；对于铁粉，23 h后的降解率仅为69%；球磨的退火非晶粉末和球

磨的非晶粉末在降解23 h后，降解率分别为83%和74%。铁基非晶粉末是一种远离平衡状态的亚稳态材料，

并不像晶态金属那样组成原子处于热力学平衡状态，原子排布具有高度不饱和性，使其具有更多、更均匀的

催化活性中心，故其对甲基橙溶液的降解率远高于铁粉。

由以上分析可知，铁基非晶粉末对甲基橙溶液的降解率比球磨的非晶粉末和球磨的退火非晶粉末更

图1 铁粉的XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of iron powder

图2 3种非晶粉末的XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of three kinds of amorphous powder

图3 3种非晶粉末的SEM图

Fig. 3 SEM of three kinds of powder
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高。根据图3知：铁基非晶粉末为片状结构，具有较

大的比表面积，可以提供更多的活性位点，有利于降

解率的提升；而球磨的非晶粉末和球磨的退火非晶

粉末均为粒径较大的粒状结构，这种粗大的粒状结

构会使反应的活性位点减少，从而使球磨的非晶粉

末和球磨的退火非晶粉末的降解率低于铁基非晶

粉末。

2.3 铁基非晶粉末投加量对甲基橙溶液降解率的

影响

为了研究铁基非晶粉末投加量对降解甲基橙

溶液效果的影响，分别加入 0.05，0.10，0.30，0.50，

0.70 g铁基非晶粉末进行实验，结果如图5。

由图5可知：当铁基非晶粉末的投加量从0.05 g

增加到 0.30 g时，甲基橙溶液在 30 min时的降解率

从 70%上升到 90%，降解率明显增加，180 min后降

解率达到 97%，铁基非晶粉末投加量的增加，相当

于不断增加粉末与溶液的反应位点，为反应提供更

多的机会，从而提高了铁基非晶粉末对甲基橙溶液

的降解率；而当铁基非晶粉末投加量从 0.30 g增加

到 0.70 g时，降解率并没有增加，180 min后降解率

仅为87%。一方面是当粉末投加量过大时，铁基非

晶粉末对溶液中偶氮基团的降解达到极限，过多的

铁基非晶粉末不但不能充分利用，而且多余的铁基

非晶粉末存在于溶液中，会影响溶液中物质的扩

散，从而会延缓反应的发生；另一方面，过多的铁基

非晶粉末在溶液中发生团聚对降解率也会有影响。

2.4 反应温度对甲基橙溶液降解率的影响

通过HH-6 型恒温水浴箱控制反应温度，分别测定35，45，55，65 ℃下0.10 g 铁基非晶粉末对甲基橙溶

液降解率，结果如图6。

从图 6 可以看到，当反应温度从 35 ℃上升到

65 ℃时，5 min 时的降解率从 86%增加到 91%，在

15 min的降解率从 91%增加到 94%，由此说明温度

升高有利于铁基非晶粉末对甲基橙溶液的降解。

铁基非晶粉末降解甲基橙溶液的反应是一个热活

化过程，随着反应温度的升高，反应物分子的平均

动能增大，从而加快反应速率，使甲基橙溶液降解

率提高。 30 min之后，由于甲基橙溶液逐渐被降解

完全，温度升高对总的降解率影响不显著，各温度

下的降解率基本保持不变。

2.5 溶液初始pH值对甲基橙溶液降解率的影响

利用盐酸和 NaOH 溶液调节甲基橙溶液的 pH

值，配置pH值分别为3，5，7，9，11的10 mg/L甲基橙溶液，加入0.10 g铁基非晶粉末，之后每间隔一定时间取

样、测量。不同pH值条件下，甲基橙溶液降解率如图7所示。

由图7可知：溶液初始pH值直接影响铁基非晶粉末对甲基橙溶液的降解效果，酸性条件下降解效果比

图4 4种粉末降解甲基橙溶液的效率

Fig. 4 Methyl orange degradation rates of four kinds

of powder

图5 铁基非晶粉末投加量对甲基橙溶液降解率的影响

Fig. 5 Effect of Fe-based amorphous power dosage on

methyl orange degradation rate

图6 反应温度对甲基橙溶液降解率的影响

Fig. 6 Effect of temperature on methyl orange

degradation rate
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碱性条件下好，酸性条件下，甲基橙溶液pH=3时，反

应3 h，甲基橙溶液降解率达91%，pH值为5，7时，降

解率分别为86%，36%；对于铁基非晶粉末在碱性条

件下降解甲基橙溶液，当溶液pH=9时，反应12 h的

降解率达 13%，当 pH=11 时，反应 12 h 的降解率仅

3%，表明碱性条件不利于铁基非晶粉末对甲基橙

溶液的降解。

甲基橙溶液的分子结构和颜色均随溶液 pH值

变化而变化，在酸性(pH ≤ 3)条件下为醌式结构，溶

液外观呈红色；在碱性条件下为偶氮结构，溶液外

观呈黄色，其中醌式结构更易于被分解[14]。降解结

束后检测降解后溶液pH值的变化，结果如表1。

由表1可看出：酸性甲基橙溶液的pH值变化比

较明显，特别是初始pH值为3的溶液，反应之后pH

值上升到 6；碱性溶液中反应前后的 pH 值变化较

小，pH值为 9的溶液，反应后 pH值为 8。铁基非晶

粉末降解甲基橙溶液的反应过程是一种氧化还原

过程，Fe原子失去2个或3个电子形成的Fe2+或Fe3+，

而—N N—键得到 4个电子，成为—NH2粒子。在

强酸性条件下，Fe 原子更易失去电子，生成 Fe2 +或

Fe3+，而且溶液中的H+会得到电子生成氢气，这就解

释了强酸溶液促进铁基非晶粉末降解甲基橙溶液之后自身pH值上升的现象。另外，金属非晶之所以具有较

高的化学稳定性，是因为在非晶表面可以形成一层钝化膜。而在酸性强的溶液中，这层金属钝化膜更易被破

坏，从而增强金属非晶的反应活性。

3 结 论
1) 相比铁粉、球磨的非晶粉末和球磨的退火非晶粉末，铁基非晶粉末对甲基橙溶液的降解效果更好。

2) 一定范围类，铁基非晶粉末投加量的增加有利于甲基橙溶液的降解。但是当粉末投加量增加到一定

程度时，再增加铁基非晶粉末并不能使甲基橙溶液的降解率进一步提高，过多的铁基非晶粉末还会对降解甲

基橙溶液起到负面作用。最佳粉末投加量应根据溶液的具体体积和浓度而定。

3) 温度对铁基非晶粉末降解甲基橙溶液有较大影响。反应温度高，反应物分子的平均动能增大，从而加

快铁基非晶粉末对甲基橙溶液的降解。

4) pH值对铁基非晶粉末降解甲基橙溶液有较大影响，酸性条件下对甲基橙溶液的降解效果比碱性好。
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图7 初始pH值对甲基橙溶液降解率的影响

Fig. 7 Effect of initial pH value on methyl orange

degradation rate

表1 甲基橙溶液降解前后pH值的变化

Tab. 1 Change of pH values of methyl orange solution

before and after degradation

反应前pH值

3

5

9

11

反应后pH值

6

6

8

10
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