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非晶合金在水处理应用中的研究进展
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摘要:非晶合金又称金属玻璃，是属于能量状态丰富的非平衡态亚稳材料。开发非晶合金新的功能性应用是当前材料科
学及工程领域的研究前沿及热点。由于非晶合金的高导电性、抗腐蚀性以及良好的生物相容性近年来已经被成功作为
一种环境友好的催化剂应用于水处理领域中染料废水的降解。一方面，非晶合金如铁基非晶合金因本身具有较低的氧
化还原电位使其可以直接作为电子供体对水中的有机污染物进行还原降解;另一方面，非晶合金结合高级氧化技术( 如
类芬顿反应) 可以对有机污染物实现更加彻底的降解及矿化，将其变成二氧化碳和水。重点介绍了非晶合金在水处理应
用中的研究背景、制备方法、催化降解性能和机制等内容，旨在为非晶合金在深度净水处理技术的催化应用提出新的发
展方向，并为未来大规模工业应用提供有价值的科学参考。
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Progress on Application of Amorphous Alloys in Water Treatment LIANG Xiong，ZHANG Zhen-xuan* ，MA Jiang* ( College
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Abstract: Amorphous alloys，also known as metallic glasses，are non-equilibrium metastable materials with rich energy state．The
development of new functional applications of amorphous alloys is the research frontier and hotspot in the field of materials science
and engineering．Due to their high conductivity，corrosion resistance，and good biocompatibility，amorphous alloys have been suc-
cessfully used as a class of environment-friendly catalysts in the degradation of dye wastewater in the field of water treatment in re-
cent years．On the one hand，amorphous alloys such as iron-based amorphous alloys can be directly used as electron donors to re-
duce and degrade organic pollutants in water matrix owing to their low redox potential．On the other hand，amorphous alloys com-
bined with advanced oxidation processes ( such as Fenton-like reaction) can degrade and mineralize organic pollutants more thor-
oughly，transforming them into carbon dioxide and water．This paper focuses on the research background，preparative methods，cata-
lytic degradation performance，and mechanism of amorphous alloys in water treatment，aiming to put forward new development di-
rections for catalytic application of amorphous alloys in the field of advanced water purification technology，as well as to provide
valuable scientific reference for large-scale industrial application in the future．
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非晶态合金又称金属玻璃，是一种原子在三
维空间中丧失了长程有序，而保持了短程有序的
新型金属材料［1，2］，因其具有独特的物理、化学及
机械性质在科学和工业界受到广泛关注［3］。目
前，非晶合金的实际应用主要集中于制备软磁材
料如变压器，以及一些具有高强度弹力的结构部
件［4］。开发非晶合金新的功能性应用已成为当
前材料科学与工程领域的研究前沿及热点。近年
来大量关于非晶合金催化降解水中有机污染物的
工作见诸报道，其高效的催化降解效果、良好的耐
腐蚀性能和出色的可重复利用性受到了研究人员
的重点关注，是未来实现工业化规模水处理的理
想材料。本文通过对非晶合金的制备方法与性
质、其在水处理应用中的效果与机制等进行综述，

旨在为进一步寻找更高效经济的非晶合金水处理
催化剂、阐明催化降解机制、争取尽早实现大规模
工业应用提供有价值的科学参考。
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1 非晶合金的制备方法与性质
非晶合金主要通过金属熔体在快速冷却条件

下制备得到，以阻止其原子在冷却过程中规则排
列成型，从而避免晶化( 见图 1) ［5］。对于二元非
晶合金制备，通常需要 105 ～ 106 K /s 的冷却速率
来实现完全非晶态。世界上首个非晶合金
Au75Si25带材便是在这样的冷却速率下于 1960 年
由美国加州理工学院的 Duwez 教授制备得到［6］。
这种极快的冷却速率大大限制了非晶合金在三维
空间的成型尺寸( ＜100 μm) ，也进一步制约了它
的功能性应用。

图 1 金属熔体快速冷却制备非晶合金的示意图
Fig．1 Manufacture of amorphous alloys by metal

melt spinning

多年来，科研人员不断引入新的制备技术，积
极寻求非晶合金的玻璃形成能力 ( Glass Forming
Ability，GFA) 的突破，这也一直是非晶合金领域
的核心研究问题之一。第一个 Pd-Cu-Si 块体非
晶合金由哈佛大学的 Chen 等［7］通过将 Pd、Cu、Si
的金属混合熔炼并用水淬法在较低的冷却速率
( 102 K /s) 下制备得到，尺寸首次突破 1 mm。随
后，包括 Mg 基、La 基、Zr 基、Ti 基、Fe 基、Co 基、
Ni基等在内不同基底的块体非晶合金也通过金

属熔体快速冷却的方法陆续被制备出来［8］。到
20世纪末，日本东北大学的 Inoue 等［9］改变了之
前重点关注制备工艺条件的思路，通过多组分合
金混合的策略提升熔体粘度从而提升非晶合金的
形成能力，通过铜模吸铸法制备的棒状 Pd40 Cu30

Ni10P20块体非晶合金直径可达 72 mm。2021 年，
深圳大学 Li 等［10］设计了一种简便、灵活的热连
接工艺，以带有特殊设计的互锁结构的非晶合金
板材为原料，通过对组装的板材进行热压塑性成
形，制备出了直径大于 100 mm 的巨型非晶合金。
通过该方法制造出来巨型 La62 Al14 Cu24非晶合金
性能几乎与铸态样品相同。利用互锁装配结构与
热塑成形工艺相结合，提高了过冷态金属流体的
结构成形填充性能，可以制造出复杂、精细的非晶
合金三维结构件。自从 20 世纪 60 年代问世至
今，非晶合金的制备技术从最初的熔融甩带法制
备带材( 1960s) 、球磨法制备粉末 ( 1980s) ，到铜
模吸铸法制备块体 ( 1990s) ，再到近十年运用制
造的理念突破非晶合金的本征形成能力通过 3D
打印法制备复杂几何结构( 2010s) 和界面设计制
备巨型非晶合金( 2020s) 不断地发展完善 ( 见图
2) ［5］。所制备非晶合金的尺寸实现了从毫米、厘
米，再到分米的突破。

非晶合金独特的无序原子排列结构以及处于
热力学亚稳态的特点赋予了其相比于对应晶态合
金更加优异的性能，比如高强度、高弹力、优异的
软 /硬磁性、良好的耐磨性和抗腐蚀性［11］。基于
这些特点，非晶合金的出现为催化反应及催化剂
的选择打开了一扇新的大门。由于晶态金属材料
如 Fe、Co、Ni、Pt、Pd等本身就是重要的催化剂，如
催化领域经典的类芬顿反应就是以零价铁或过渡

图 2 非晶合金的制备技术发展示意图
Fig．2 Development of manufacture techniques for amorphous alloys
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金属如 Co、Ni等替代 Fe( Ⅱ) 对 H2O2 催化产生自
由基等活性物质降解有机污染物。此外，电解水
析氢或析氧等催化反应往往需要用到 Pt和 Pd等
贵金属材料。这些晶态金属材料对应基底的非晶
合金如 Fe 基、Co 基、Ni 基、Pt 基和 Pd 基非晶合
金等具有潜在更高的催化反应活性。一方面，非
晶合金处于亚稳态表面原子活性很高，更容易参
与氧化还原反应，表现出高反应活性; 另一方面，
通过成分调控、表面微纳结构调控 ( 表面纳米工
程) 、能量状态调控 ( 超声振动) 可以进一步提升
反应活性［12-14］。人们将非晶合金引入到上述重
要的催化反应中，在还原 /氧化催化( 有机污染物
降解) 以及电催化 ( 电解水析氢、析氧) 领域的尝
试都取得了积极的效果，比对应的晶态金属材料
表现出更加出色的催化性能。

适用于催化反应的非晶合金主要以条带或粉
末为主，这与其比表面积以及在催化反应中可以
提供的活性位点有关，因此块体非晶合金往往较
少用于催化反应。熔融甩带法是目前比较成熟的
生产非晶合金条带的方法( 见图 3) ［4］，所制备的
条带厚度一般在 10 ～ 70 μm，成本低廉且易于回
收，非常适合催化反应使用。尤其对于大规模工
业生成制备的非晶合金条带，其“废料”可以成为
很好的二次利用催化剂原材料。

图 3 熔融甩带法制备非晶合金条带［4］

Fig．3 Manufacture of amorphous alloy ribbon by

melt-spinning［4］

图 4 球磨法和气体雾化法制备非晶合金粉末［4，15］

Fig．4 Manufacture of amorphous alloy powder by

ball milling and gas atomization［4，15］

球磨和气体雾化法是制备非晶合金粉末的主
要方法( 见图 4) ［15］。非晶合金粉末相比于条带
拥有更高的比表面积，可以提供更多的催化反应
活性位点。

3D打印法是近年来新发展的制备复杂几何
和宏观多孔非晶合金的方法，多孔结构的制备也
成为催化性能提升的一种新思路［16］。利用非晶
合金良好的热塑性，引入纳米表面工程将带有纳
米级孔的阳极氧化铝模板 ( AAO) 与非晶合金圆
片叠置于模具中，通过热力耦合制造技术在原有
非晶合金的材料表面制备出微纳结构如纳米
线［12］( 图 5) ，可以进一步提升其催化性能。未来
从制备方法入手，寻求更加高效经济的非晶合金
的催化剂将会是相关学科领域重要的发展方向。

a．表面负载 Pt的 Pd基非晶合金纳米线制备示意图;

b．Pd基非晶纳米线的 SEM图;

c．表面负载 Pt的 Pd基非晶纳米线 SEM图

图 5 Pd-Ni-Cu-P 非晶合金纳米线的制备［12］

Fig．5 Manufacture of Pd-Ni-Cu-P amorphous

alloy nanowires［12］

2 非晶合金在水处理中的应用
水环境化学污染是当今世界面临的重要问

题，污染物在水体中的环境行为、迁移转化、去除
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方式和生态毒理效应是科学界广泛关注的焦
点［17］。我国本身是染料生产的大国，在染料工业
飞速发展的同时产生大量的有机染料废水。由于
非晶合金具有高导电性、良好的耐腐蚀性以及生
物相容性，近年来作为一种环境友好的催化剂已
经被成功应用于水处理领域中染料废水的降解。
一方面，非晶合金因本身具有较低的氧化还原电
位使其可以直接作为电子供体对水中的有机污染
物进行还原降解;另一方面，基于非晶合金的高级
氧化技术( 如类芬顿、过硫酸盐高级氧化技术) 可
以产生自由基等活性物质对有机污染物实现更加
彻底的降解及矿化，将其变成二氧化碳和水。
2. 1 有机染料废水的处理效果

染料废水通常根据其不同的分子类型呈现出
不同的颜色，脱色是染料废水处理的一个重要环
节，通过紫外-可见分光光度法可以快速有效地表
征染料分子的脱色情况。根据朗伯-比尔定律，在
单位时间内吸光度 A 的变化可以作为染料分子
母体化合物催化降解的一个重要表征手段，用于
评价非晶合金的催化降解能力( 见图 6) ［18］。

箭头由上到下表示时间逐渐加长

图 6 有机染料分子的降解过程及

对应吸收光谱变化［18］

Fig．6 Degradation processes of organic dyes and

the relative changes of absorption spectra［18］

Zhang 等［19］通过制备 Fe-Mo-Si-B 非晶合金
条带实现了酸性橙Ⅱ的快速还原降解。Wang
等［15，20］分别通过制备 Fe 基和 MgZn 基的非晶合
金粉末实现了直接蓝 6 的高效还原降解，其中
Fe73Nb3Si7B17和 Mg73Zn21. 5Ca5. 5粉末对直接蓝 6的
降解速率比相应铁粉分别快 200 倍和 1 000 倍以
上。清华大学 Tang 等［21］运用商业铁基非晶 Fe-
Si-B条带研究了其对酸性橙Ⅱ和直接蓝 6的还原
降解，结果表明 Fe-Si-B 条带降解酸性橙Ⅱ和直
接蓝 6的速率比 300 目铁粉分别快 1300 倍和 60
倍;运用铁基非晶条带 Fe84B16实现了其对直接蓝
6的快速还原降解，其中 Fe84B16的反应激活能为
25. 43 kJ /mol，低于同样条件下 300 目铁粉的

31. 98 kJ /mol，远低于普通热化学反应的激活能，
具有很高的催化活性，并且 Fe84B16对染料分子的
降解速率是其对应晶态金属和 300 目铁粉的 1. 8
和 89 倍，表明非晶合金可以提供更多的活性位
点，提高催化反应速率［22］。此外，Al 基和 Co 基
非晶合金也被证明可以用来降解染料废水，并且
在 pH适用范围及降解效率方面表现出一定优
势［23，24］。Yang 等［16，25］运用 3D 打印技术制备了
具有多孔块体结构的 Zr 基和 Fe 基非晶合金，成
功实现了染料废水的高效催化降解，其中将 Fe基
非晶合金与 Cu 按照一定比例调控，可以实现对
罗丹明 B的降解速率比商业铁粉高 620 倍以上。
尽管上述 Fe 基、MgZn 基、Al 基、Co 基和 Zr 基非
晶合金都对染料废水的催化降解表现出优异性
能，但 Fe基非晶合金更因其独特的高效催化性能
和低廉的价格受到更加广泛的关注。

非晶合金除了还原降解之外，还可以结合高
级氧化技术对有机污染物实现更加高效彻底的降
解。Wang等［26］通过制备 Fe80P13C7 条带，结合类
芬顿反应实现了甲基蓝的快速降解，相比于 Fe-
Si-B非晶条带，Fe-P-C 条带表现出更低的激活能
和更高的降解效率，原因在于在催化反应进行中
产生的 3D纳米多孔结构以及条带自身形成的原
电池效应增强了催化反应中的质子转移和电子迁
移，从而提高了降解效率。Jia 等［27］制备了 Fe83
Si2B11P3C1 非晶条带，并研究了其对工业染料( 罗
丹明、甲基蓝、甲基橙及混合液) 废水的催化降解
特性。通过微合金化调节非晶合金的原子排位情
况，实现了电子结构的有效调控，通过表面电子
离域促使其在催化降解过程中得到更高效的电
子转移速率，从而提高废水处理效率。此外，Fe
基非晶合金在催化降解过程中会发生原位自重
构，自发生成多层梯度结构，提高了催化降解中
的稳定性。
2. 2 有机染料废水的矿化

虽然通过染料废水在催化降解过程中吸光度
的变化可以直观得到非晶合金的降解性能，但染
料分子母体化合物的消失并不意味着彻底的矿
化，有机化合物分子通过一系列反应进而生成潜
在毒性更高的无表观颜色的中间体化合物。所以
研究降解过程中有机物转化成无害无机物 ( CO2

和 H2O) 的效率也是十分必要。矿化速率是表征
催化效率的一个重要参数，它可以根据总有机碳
( TOC) 含量的测定来进行衡量。较高的矿化速率
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意味着染料中复杂的有机物可以迅速分解为 CO2

和 H2O等无机物;矿化率则表明染料有机大分子
最终转化为 CO2 和 H2O 的程度。Jia 等［28］研究
显示，对于铁基非晶合金条带 Fe78 Si9B13，尽管其
在特定条件下 20 min 可以对含有 20 mg /L 的甲
基蓝污水进行几乎 100%的脱色，但对应 TOC 去
除率( 矿化率) 只有 50%。Jia等［27］的另一工作也
得到了类似的结论，即当甲基蓝、甲基橙和罗丹明
B及其混合废水在一定时间范围内达到完全脱色
时，其 TOC 去除率仅在 50% ～ 65%之间。表明单
一通过有机染料脱色这一指标并不能全面衡量非
晶合金对有机污染物催化降解去除的效果。矿化
率可以更加准确地评价非晶合金降解有机染料废
水的催化性能。
2. 3 非晶合金在水处理中金属元素的浸出及循
环使用次数

用于有机染料废水催化降解的非晶合金本身
是由两种或两种以上的多元金属组成，在催化降
解过程中的金属是否会浸出导致二次环境污染，
以及非晶合金催化材料的使用寿命是其进一步大
规模工业应用的重要考虑因素。首先，有机染料
废水催化降解过程中控制金属浸出率是十分重要
的。非晶合金具有非均相结构，其与均相催化剂
相比可以有效地还原溶液中的金属离子，降低有
机废水处理过程中金属浸出的影响。例如 Liang
等［29］的研究结果证实 Fe73. 5 Si13. 5 B9Cu1Nb3 非晶
合金条带 ( 500 mg /L ) 降 解 孔 雀 石 绿 染 料
( 20 mg /L) 时，Fe和 Si 元素的浸出仅为 23、0. 58
mg /L，基本可以忽略不计。参考文献［28］的研究
也得到了类似的结论，在投加铁基非晶条带( 500
mg /L) 的条件下，整个降解过程 Fe 元素的浸出低
于 25 mg /L。

此外，在实际染料废水处理应用中，非晶合金
的稳定性和可重复使用性也十分重要。人们对非
晶合金催化降解有机染料废水的循环使用次数进
行了探究。东南大学的 Wang 等［26］研究了 Fe-Si-
B和 Fe-P-C两种铁基非晶合金条带类芬顿反应
催化降解甲基蓝的循环性能，结果表明两种条带
可以在保持降解性能不降低的情况下分别循环使
用 12 次和 22 次，并且降解速率呈现越来越快的
趋势。这与非晶合金催化反应进行过程中其表面
形貌及物化性质的改变有关。随着反应进行，非
晶合金条带表面被氧化腐蚀形成多孔的微纳结
构，增强了质子迁移和电子转移速率，剥落的氧化

层又使得更多新的反应活性位点暴露出来。同
时，多元合金组分的存在形成的“原电池”效应也
进一步提高了催化性能。这种非晶合金条带表面
被氧化腐蚀成多孔或者花瓣形状的微纳结构在清
华大学 Chen 等［30］和深圳大学 Zhang 等［31］的工
作中也可以见到，是提升非晶合金催化性能的一
种潜在手段。多数的研究工作表明在循环使用多
次后，非晶合金仍能保持较高的催化性能，拥有良
好的规模化催化应用前景。
2. 4 非晶合金在水处理中的新应用

尽管非晶合金在催化降解染料废水方面取得
了大量有意义的研究成果，但相比于纷繁复杂且
数量庞大的水环境化学污染问题，非晶合金的催
化降解应用其实还远未完全开发。从原理上讲，
无论是还原降解还是高级氧化降解，非晶合金催
化降解体系对有机污染物具有广谱降解能力。山
东大学 Wang 等［32］研究了铁基非晶合金条带活
化 H2O2 对苯酚的降解，结果显示在优化的条件
下 Fe78 Si9B13非晶合金条带可以在 10 min 内对
1000 mg /L的苯酚实现 99%以上的去除，并且在
循环使用 8次后依然保持优异的性能。深圳大学
Zhang等［31］选取一种饮用水消毒副产物 3，5-二
氯水杨酸，研究了铁基非晶合金条带 Fe78Si9B13在
中性条件下活化 H2O2 对消毒副产物的降解性
能，结果表明非晶合金可以高效降解有机氯代消
毒副产物，并且降解效率要显著优于对应晶态材
料和零价铁。经过降解后，运用中国仓鼠卵巢细
胞对降解前后的水样综合进行了评价，饮用水样
品细胞毒性相比于未降解前降低了约 88. 1%，表
明非晶合金不仅可以催化降解有机污染物，还可
以同时降低水样的综合生物毒性。未来可以将非
晶合金的催化应用拓展至更多的水环境污染物降
解中，尤其是高风险含有芳香环的难降解有机污
染物，如药品和个人护理品、抗生素等。

3 非晶合金催化降解水中有机污染物的机制
非晶合金主要通过还原和高级氧化两种途径

对有机污染物进行降解。对于还原降解机制，非
晶合金本身可以视作一种特殊的零价金属，如铁
基非晶合金是一种特殊的零价铁。非晶合金作为
电子供体可以直接还原降解有机污染物。Tang
等［21］工作证实，Fe-Si-B 非晶合金表面的零价元
素 Fe0、Si0、B0 作为电子供体可以有效还原降解
酸性橙Ⅱ和直接蓝 6 分子。式( 1) 和式( 2) 分别
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表示铁基非晶合金在酸性和碱性环境中的还原
反应式。

Fe0 + 2H2 →O Fe2+ + H2 + 2OH－ ( 1)

2Fe0 + 2H2O + O →2 2Fe2+ + 4OH－ ( 2)

对于还原降解，往往需要大量催化剂的投加，
加之不能将有机污染物彻底矿化进一步限制了它
的应用前景。高级氧化技术( AOPs) 成为人们更
加青睐的一种非晶合金催化降解有机污染物的选
择，主要包括类芬顿高级氧化技术和过硫酸盐高
级氧化技术，通过非晶合金分别活化过氧化氢
( H2O2 ) 和过硫酸盐( 过一硫酸盐 PMS、过二硫酸
盐 PDS) 来实现。在酸性条件下，非晶合金活化
H2O2 可以产生羟基自由基(·OH) ;对应的非晶合
金活化 PDS或 PMS可以同时产生硫酸根自由基
(·SO－

4 ) 和·OH( 见图 7) ［33］。这两种自由基具有
非常强的氧化能力，可以与有机污染物发生快速
的链式反应将其转换为无毒的 CO2 和 H2O。铁
基非晶合金活化 H2O2 反应原理为式( 3) ～ ( 6) ，
活化 PDS和 PMS 的反应原理分别为式( 7) 、( 8)
和式( 9) ～ ( 12) :

Fe0 + H2O →2 Fe2+ + 2OH－ ( 3)

Fe0 + →hv Fe2+ + 2e－ ( 4)

Fe2+ + H2O →2 Fe3+ + OH－ +·OH ( 5)

·OH + →organics CO2 + H2O ( 6)

Fe0 + 2S2O2－ →8 Fe2+ + 2SO2－
4 + 2·SO－

4 ( 7)

Fe2+ + S2O2－ →8 Fe3+ + SO2－
4 +·SO－

4 ( 8)

Fe0 + 2HSO－ →5 Fe2+ + 2·SO－
4 + 2OH－ ( 9)

Fe2+ + HSO－ →5 Fe3+ +·SO－
4 + OH－ ( 10)

·SO－
4 + H2 幑幐O ·OH + H+ + SO2－

4 ( 11)

·OH/·SO－
4 + →organics CO2 + H2O ( 12)

图 7 酸性条件下 Fe-Si-B非晶合金条带活化过氧

化氢及过硫酸盐产生自由基的机理［33］

Fig．7 Mechanisms of generation of free radicals by
activation of hydrogen peroxide and persulfate by

Fe-Si-B amorphous ribbon under acid condition［33］

在非晶合金高级氧化技术中，除了自由基氧化
降解机制，近年来有研究表明对于类芬顿反应在酸
性条件下主要生成·OH，而在中性或近中性条件下

主要生成高价铁如 Fe( Ⅳ) 或 Fe( Ⅴ) ［34-36］。深圳
大学 Zhang等［31］在中性条件下通过 Fe-Si-B 非晶
合金条带活化 H2O2，借助电子顺磁共振波谱及液
相色谱质谱验证了产生的活性物质是高价铁 Fe
( Ⅳ) 而非传统认为的自由基 ( 见图 8) 。相比于
自由基氧化会快速无选择性地降解废水中多种共
存物质，利用效率低，这是一种相对温和但选择性
更好的全新非晶合金催化降解机制，为复杂废水
中有机污染物的选择性高效降解提供了新思路。

图 8 中性条件下 Fe-Si-B非晶合金条带活化

过氧化氢产生高价铁 Fe( Ⅳ) 的机理［31］

Fig．8 Mechanisms of generation of high valent iron
Fe( Ⅳ) by activation of hydrogen peroxide by Fe-Si-B

amorphous ribbon under neutral condition［31］

4 结论与展望
非晶合金这种具有独特原子排列结构和亚稳

态性质的新型金属材料，其高效的催化效率、少量
的金属浸出和出色的循环使用性能使其成为水处
理领域十分具有前景的催化剂。通过非晶合金高
级氧化技术可以对废水中有机染料实现快速脱色
及矿化降解，未来可以进一步拓展至复杂水环境
中新兴高风险有机污染物如饮用水消毒副产物、
药品和个人护理品和抗生素等的催化降解。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，将有助于进一步明确非
晶合金的催化反应机制。目前发展成熟的熔融甩
带法可以为大规模非晶合金催化剂的制备及研究
提供材料保障。未来可继续通过成分优化、纳米
表面工程以及能量状态调控等手段探寻更加高效
经济的非晶合金催化材料。
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