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摘  要：采用单辊甩带法制备 Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2, 4 和 6)合金条带，研究合金中 Mg 含量对条带非晶结构形成的

影响、非晶条带对直蓝偶氮颜料废水的脱色降解能力和循环使用次数。结果表明：Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2, 4 和 6)

合金在 x≤4 时，能形成厚度为 20~25 μm 的具有非晶结构的条带。非晶条带对直蓝溶液的降解速率和脱色率随

Mg 含量的提高而提高，其中 Mg75Zn20Ca5非晶条带在 2 min 内使溶液澄清，以反映特征时间表示的降解速率仅为

0.47 min，以吸光度所计算的脱色率达到 95.41%。与废水反应 60 min 后的条带，其非晶结构基本不变，表面反应

产物为矿化物质，不具备污染特征。Mg75Zn20Ca5非晶条带至少可以循环使用 4 次以上，而保持降解能力不低于 80%。 
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据估计，80%的世界人口正面临着水安全问题和

与水有关生物多样性的风险[1]。其中染料废水作为高

浓度有机废水，具有组成复杂、色度深、COD 浓度高

等特点，长期以来都是废水治理方面的难点，这些因

为某些有毒物质可以使人体和生物产生致癌、致畸和

致突变[2−4]。大多数染料中包含偶氮键和苯环高分子等

复杂有机化合物，而偶氮染料是染料品种和数量最多

的一类。据统计约有 12%的纺织染料通过染料废水排

放[5]。如果这些有机染料被排放到地表或地下水中，

没有得到有效降解，将对环境和人类健康造成严重威

胁，为此科研人员作出了很大的努力。目前，已经开

发的偶氮废水处理方法包括物理、生物和光化学法等。

各种处理方法从经济性、技术性、对环境影响上考虑

都有一定的缺陷。如活性炭吸附方法为物理过程，其

将染料分离却不能降解；生物降解法通常用来降解特

殊的有毒偶氮染料，适用范围较窄[6−7]；高级氧化法存

在工艺复杂、成本高等问题[8]。因此，开发一种有效

的材料或方法处理废水中的有机染料成为环境治理的

重要任务之一。 
最近发现 Fe 基非晶较传统的零价晶态 Fe 粉能更

有效降解各种有机废水[9]，这源于非晶合金具有独特

的原子结构和特殊的物理和化学性能[10−11]，一方面，

非晶相本身均匀的显微组织和不存在晶界等特点，使

其具备耐腐蚀性[12]；另一方面，非晶态属于亚稳态，

即组份原子保持在远离平衡状态的位置[13]，因此，非

晶态合金一般具有良好的催化性能[14−16]。相对 Fe 基

非晶，非晶态的零价镁具有更强的活性，是较为理想

的降解偶氮染料的催化材料。目前，Mg 基非晶得到

了快速发展[17−20]，特别是是 Mg-Zn-Ca 非晶合金具有

制备工艺简单，价格低廉，容易降解等特点[21−22]，在

降解废水中受到重视。WANG 等[23]利用球磨制备了

Mg73Zn21.5Ca5.5非晶粉末，其与偶氮颜料的反应效率是

球磨 Fe 基非晶粉的 20 倍。为了改善球磨制粉效率低

下问题，ZHAO 等[5]采用雾化法制备了 Mg63+xZn32−xCa5 
(x=0, 3, 7 和 10)非晶粉末，其对偶氮颜料处理效果随

Mg 含量的提高而提高。然而，气体雾化法冷速较低，

形成非晶的最高 Mg 含量不超过 70%(摩尔分数)[5]，而

甩带方法是提高非晶态 Mg 含量的关键。 
虽然粉体材料具有较大的比表面积，但存在易被

流水带走，粉末生产工艺复杂、安全性差等问题，而

通过甩带制备非晶材料，不仅可以提高非晶合金中

Mg 的含量，提高脱色效率，同时可实现安全规模化

生产，推动具有脆性的 Mg 基非晶合金向功能化、实

用化发展。然而，Mg-Zn-Ca 非晶条带的脱色降解效果， 
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特别是其循环使用特征还未见到报道。因此，本文作

者以 Mg-Zn-Ca 条带的非晶形成能力为切入点，研究

非晶条带中 Mg 含量及非晶条带的循环使用次数对偶

氮颜料降解能力的影响。 
 

1  实验 
 

采用纯度为 99.9%的工业金属 Mg、Zn 以及纯度

为 99.5%的金属 Ca，按名义成分 Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 
2, 4 和 6)配制合金(为方便起见，以下以 Mg 的含量分

别称为 Mg71、Mg73、Mg75 和 Mg77)。这一成分的

选择主要基于课题组对 Mg-Zn-Ca 非晶合金形成能力

的研究结果[18−19]。采用石墨坩埚，在真空感应电炉熔

炼母合金。其中，熔炼炉的真空度不大于 5 Pa，反冲

氩气保护压力不大于 105 Pa。将母合金打磨破碎后，

在同样真空条件下，通过单辊甩带法制备宽度为 1~4 
mm，厚度 25~30 μm 的条带。条带的结构用 X 射线扫

描仪(XRD)表征。实验采用与文献[5, 23]相同的直蓝偶

氮染料(DB)，其溶液的浓度变化采用紫外可见分光光

度计测定。样品反应前后的形貌及成分分布采用附带

能谱仪(EDS)的场发射扫描电镜进行分析。所采用的

废水为每升水含有200 mg直蓝(C32H20N6Na4O14S4)的溶

液作为研究对象。非晶条带的投放数量为 2 g/100 mL
溶液，在室温下通过搅拌加强条带与溶液的接触，搅

拌电机转速为 100 r/min，搅拌容器为 500 mL 的烧杯。 
在实验过程中，每隔一段时间从烧杯中取出 5 mL

溶液，并且通过 0.45 μm 的过滤网过滤后在 340~720 
nm 波长下测量溶液的吸光度，根据标准曲线确定偶氮

染料溶液的浓度变化。 
 

2  结果与分析 
 

图 1 所示为宽度 3 mm，厚度为 25~30 μm 条带样

品的 XRD 谱。从图 1 中可以看出，Mg71、Mg73 和

Mg75 合金在 2θ=30°~40°处，XRD 谱呈现非晶态合金

所表现的典型的漫散射峰。而无明显的晶态相衍射峰，

说明所制备的样品均为非晶态结构。而 Mg77 合金有

明显 Mg 的晶态衍射峰，说明 Mg-Zn-Ca 三元合金在

本文实验条件下，形成非晶态 Mg 的含量为 75%(摩尔

分数)。为了考察非晶中 Mg 含量不同对偶氮颜料的降

解效果，本文作者仅对比分析 Mg71、Mg73 和 Mg75  
3 种非晶条带的实验结果。 

图 2 所示为直蓝溶液脱色程度随时间的变化结 

 

 
图 1  Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2, 4 和 6)合金条带的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of as-spun Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2, 4 

and 6) alloys 

 

 
图 2  非晶条带处理直蓝溶液不同时间后的观察结果 

Fig. 2  Visual images of DB solution after degraded for 

different time by Mg71(a), Mg73(b) and Mg75(c) amorphous 

ribbons 
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果，图 2 中各试管下面所标数字为处理时间(min)。对

比反应时间为 2 min 的溶液变化情况发现，Mg71 合金

所处理的溶液(见图 2(a))为浅蓝色，Mg73 合金所处理

的溶液(见图 2(b))还有可以分辨的颜色存在，而 Mg75
合金所处理的溶液(见图 2(c))已经变为澄清的溶液。对

比溶液达到澄清状态所需要的时间，发现 Mg71 合金

为 20 min，Mg73 合金为 5 min，而 Mg75 合金仅为     
2 min。与采用雾化制备的 Mg70Zn25Ca5(Mg70)非晶粉

末 4 min 实现的脱色效果[5]相比，Mg73 合金的效果低

于该合金的，这与粉体具有较大的比表面积有关[23]，

而 Mg75 合金的效果高于该合金的，进一步对比发现，

Mg70 非晶粉末与直蓝溶液反应 30 s 后颜色几乎没有

明显变化，而本实验中 Mg75 的非晶条带在直接染料

中反应 30 s 后颜色已经有明显变化，1 min 已基本褪

色，2 min 溶液颜色完全消失，由此说明可以通过提

高非晶条带中 Mg 的含量弥补其表面积不足的问题。 
为了方便对比，采用与文献[5, 23]相同浓度(0.2 

g/L)直蓝水溶液，考察非晶的降解能力。图 3(a)、(b)

和(c)所示的为 Mg71、Mg73 和 Mg75 非晶薄带与直蓝

溶液作用不同时间后溶液的紫外−可见光光谱曲线。

光谱曲线中，可见光波长 620 nm 处的吸收峰对应直蓝

分子偶氮键所形成的共轭结构，这个峰的峰强与溶液

中残留的直蓝分子浓度成正比。620 nm 处吸收峰的强

度逐渐减弱，表明了反应过程中偶氮键的不断断裂以

及溶液中直蓝分子溶度的持续降低。谱线强度衰减行

为可以用幂指数函数来表征。根据准一级动力学模  
型[6, 20]， )/exp( 01 ttIII −+= (式中：I为吸收峰的约化

强度；I0和 I1是拟合常数；t是降解时间；t0为通过拟

合实验数据所获得的初始强度降低到 e−1 时所需的时

间，反应效率可以用 t0估算)。根据图 3(a)~(c)的数据，

可以获得如图 3(d)所示的曲线，反映速率如表 1 所列。 
由表 1 可见，Mg75 在已有的文献[5, 23]中，显示

最高的反应速率。对于偶氮颜料，总的脱色程度，或

脱色率是考察的另一项重要指标，根据脱色率计算公

式：脱色率=(脱色前色素吸光度−脱色后色素吸光度)/ 
脱色前色素吸光度。以 60 min 脱色后的吸光度和没有 

 

 
图 3  Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2 和 4)非晶条带与偶氮颜料溶液脱色不同时间后紫外−可见光光谱曲线和最大吸光度值随反应时

间变化曲线 

Fig. 3  UV absorption spectra of azo dye solutions decolored by Mg71(a), Mg73(b) and Mg75(c) amorphous ribbon for different time 

and decaying behavior of maximum absorbing intensity with time(d) 
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降解前的吸光度相比较，可以获得 Mg71、Mg73 和

Mg75 3 种合金的脱色率分别为 91.24%、94.84%和

95.41%(见表2)，脱色率也同样随Mg含量提高而提高。

通过对比已有的研究报道[5, 23−26]，本研究结果无论从

偶氮染料的脱色率还是脱色速度都是最优的。 
 

表 1  Mg-Zn-Ca 非晶合金在不同制备条件下反应特征时间

比较 

Table 1  Comparison of characteristic time (t0) of degradation 

for Mg-Zn-Ca amorphous alloys in as-atomized[4], as-spun (this 

work) and as-milled sates[23] 

Material States t0/min 

Mg63[5] As-atomized 11.05 

Mg66[5] As-atomized 5.09 

Mg70[5] As-atomized 0.98 

Mg71 As-spun 1.91 

Mg73 As-spun 1.21 

Mg73[23] As-milled 0.78 

Mg75 As-spun 0.43 

 
表 2  Mg71、Mg73 和 Mg75 非晶条带脱色率对比 

Table 2  Comparison of degrading efficiency between Mg71, 

Mg73 and Mg75 amorphous ribbons 

Material Absorbance 
before decolor  

Absorbance 
 after decolor  

Degraded 
percentage/%

Mg71 1.415 0.124 91.24 

Mg73 1.415 0.073 94.84 

Mg75 1.415 0.065 95.41 

 
此外，还考察了非晶条带重复使用次数对直蓝偶

氮染料的脱色效果。图 4(a)所示为循环使用 Mg75 非

晶条带处理直蓝染料溶液 60 min 后，溶液的紫外−可
见光光谱曲线。为了便于比较，脱色处理溶液的谱线

强度是用原始溶液谱线强度约化处理后获得的，每次

循环初始的直蓝染料浓度不变，均为每升溶液 200 mg
直蓝溶液，同时非晶条带的投放数量也相同，即 100 
mL 溶液投放 2 g 循环使用的非晶条带。从图 4(a)中可

以看出，非晶条带重复使用 4 次时，对溶液保持较好

的处理效果。而在第 5 次和第 6 次使用时，处理后溶

液的谱线强度分别降低 72%和 48%。为了进一步说明

这种效果，图 4(b)给出了处理后溶液的谱线峰相对强

度随非晶条带循环使用次数的变化关系，其中强度为

1 的为原始溶液谱线强度，如图 4(b)中左上角所标注。

可见，随非晶条带循环次数增加，对偶氮颜料脱色效

果降低，特别是在 4 次循环后，谱线强度增加较快。

如果以谱线强度降低值表征降解能力，Mg75 在循环

使用 4 次时，仍保持降解能力不低于 80%。 
 

 

图 4  Mg75非晶条带循环使用六次对直蓝溶液处理 1h的紫

外−可见光光谱曲线和谱线相对强度随循环次数的变化 

Fig. 4  UV absorption spectrums of azo dye solutions 

decolored for 1 h by cycle used Mg75 amorphous ribbon(a) and 

decaying behavior of maximum absorbing intensity with cycle 

numbers(b) (Number 0 in Fig. 4(b) represents initial solution, 

and 1, 2, 3, 4, 5, 6 represent cycle used number) 

 

图 5 所示为与偶氮颜料作用 60 min 后

Mg71+xZn24−xCa5 (x=0, 2 和 4)非晶条带的 XRD 谱。由

图 5 可知，Mg71+xZn24−xCa5 (x=0, 2 和 4)在 2θ=30°~40°
处，XRD 谱乃呈现出非晶态合金所具有的典型漫散射

峰，而无明显的晶态相衍射峰，说明非晶合金在降解

过程中，结构基本没有改变。但是，与原衍射峰详细

对比发现，使用过的非晶条带衍射峰中存在一些干扰

峰(如箭头所示位置)，说明非晶条带表面状态有所改

变。 
为了进一步分析非晶条带表面状态的改变，采用

SEM 和 EDS 对使用 60 min 的条带表面进行表征，如 
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图 5  Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2 和 4)非晶条带对偶氮颜料降解

60 min 后的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns for Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2 and 4) 

amorphous ribbons used for 60 min in azo dye solutions 

 
图 6 所示。图 6(a)和(b)所示分别为反应前后的条带表

面形貌，图 6(c)和(d)所示为成分面分析的结果。发现

原始条带表面光洁无特征，而反应后条带表面不仅存

在生长形态各异的白色块状附着物，而且还增加了氮

元素。图 7 所示为反应前条带的元素面扫描结果。其

中，图 7(a)所示为元素的平均扫描结果，而图 7(b)~(d)
所示分别为 Mg、Zn、Ca 单一元素的扫描结果，可见

元素为均匀分布。 
图 8 所示为反应前后条带表面各元素的面分布。

由图 8(a)和(b)可以看到，反应后的非晶条带表面，镁

元素存在整体富集现象。由图 8(c)可知，Ca 元素存在

局部富集现象，即非晶条带表面的白色块状附着物富

集 Ca，而基体中 Ca 和 Zn 元素均有一定量的减少(见
图 8(c)和(d))，同时表面存在反应产物氮元素(见图

8(e))。这与球磨制备的非晶粉末[23]在降解后所表现的

Mg 降低而 Zn、Ca 增加的结果是不一致的，而与气体

雾化法所制备的非晶粉末[5]在降解后表面元素的变化

趋势是一致的。这说明材料存在的状态可能影响降解

机制，这方面有待进一步研究。图 6(b)中白色块状物

中的元素含量分析如表 3 所列，可以推断表面物质为

Ca、Na 和 Mg 的氧化物或/和氢氧化物。而 Na、O 等

元素以矿化物形式沉积在非晶表面。这些物质不能形

成二次污染。因此，Mg-Zn-Ca 处理偶氮废水是一种环

境友好方法。废水脱色是由于 Mg 的还原作用使偶氮

键断断裂的结果[5]。 
值得指出的是，零价 Mg 本身具备高效处理各种

有机废水的能力[6]，但由于其与水快速反应所造成的

过度消耗，而不能有效被利用。以非晶态存在的零价

Mg，在水中具有很大的惰性[5, 23]，同时还具有高的价

带和扩展的空带结构，不仅提高了其在水中的耐用时

间，同时提高了其电子的活性[15]，因此，比晶态的零 
 

 
图 6  Mg75 条带反应前及与 DB 溶液反应 1 h 后的表面形貌与元素 EDS 分析 
Fig. 6  Surface morphologies and elemental DES analysis of Mg75 ribbon before((a), (c)) and after((b), (d)) 1 h reaction with DB 
solution 
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图 7  Mg75 条带与 DB 溶液反应前不同元素平均面扫描和 Mg、Ca、Zn 元素的面扫描 
Fig. 7  Surface scanning images of Mg75 ribbon before reaction with DB solution indicating distribution of different 
elements(a) and individual element of Mg (b), Ca (c) and Zn (d) 

 

 

图 8  Mg75 条带与 DB 溶液反应 1h 后不

同元素平均面扫面及 Mg、Ca、Zn、N 各

元素的面扫描 
Fig. 8  Surface scanning images of
Mg75 ribbon after reaction with DB 
solution for 1h indicating average 
distribution of different elements(a) and 
individual element of Mg(b), Ca(c), 
Zn(d) and N(e) 
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价 Mg 具有更高的处理效率和更好的处理效果[5, 23]。

零价 Mg 电子活性的增加，可迅速为降解过程提供电

子，加速催化反应的进行。非晶态催化剂所催化的反

应主要是氢化反应及电催化反应，在反应过程中，染

料分子中的偶氮键—N=N—生氢化断裂而生成无色

物质[25−26]。 
 
表 3  反应产物元素分析 

Table 3  Elements analysis of reaction product 

Element Mass fraction/% Mole fraction/% Error/%

O 54.78 57.66 10.03 

C 22.41 31.42 4.81 

Ca 18.25 7.67 0.65 

Na 2.31 1.69 0.25 

Mg 2.24 1.56 0.21 

 

3  结论 
 

1) Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2, 4 和 6)合金在 x≤4 时，

能形成厚度为 20~25 mm 的非晶条带，而 x=6 条带存

在晶态相。 
2) Mg71+xZn24−xCa5(x=0, 2 和 4)非晶条带对浓度为

200 mg/L 直蓝颜料废水的降解速率和降解能力随 Mg
含量的提高而提高，反应前后条带的非晶结构基本不

变，表面反应产物为矿化物质。 
3) Mg75Zn20Ca5非晶条带循环使用 4 次时，对偶氮

颜料废水的处理能力没有明显的改变，而循环使用 6
次时，对偶氮颜料的降解能力降低到原始态的 48%。 
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Degrading ability and recycle use characteristics of Mg-Zn-Ca 
amorphous ribbons in azo dye solution treatment 

 
REN Ying-lei1, YUE Chun-yu1, WANG Ting-feng1, QIU Ke-qiang1, 2, LI Rong-de1, 2 

 
(1. School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China; 

2. State Key Laboratory for Light Metals of Liaoning, Shenyang 110870, China) 
 

Abstract: Ribbons with composition of Mg71+xZn24−xCa5 (x=0, 2, 4 and 6) were prepared by melt-spun method. The 
influence of Mg content in the investigated alloys on amorphous structure formation, the decolorization ability and the 
recycle used times of the amorphous ribbons in degrading the direct blue (DB) azo wastewater were investigated. The 
results show that amorphous ribbons with thickness of 20−25 μm can be obtained when x≤4 for Mg71+xZn24−xCa5 (x=0, 2, 
4 and 6) alloys. The degrading rate and decolorization percentages increase with the Mg content for the amorphous 
ribbons when they act with the DB solution. Wherein, the degradation time when the solution become clear is 2 min, the 
characteristic time used to indicate the degrading rate is only 0.47 min, and the decolorization percentages calculated by 
absorbance rate is 95.41% for the Mg75Zn20Ca5 amorphous ribbon. Furthermore, the amorphous structure is basically 
unchanged after the reaction for 60 min in wastewater for the ribbon, and the reacted products on the surface of the 
ribbons is the mineralization substance, which does not have the pollution characteristics. Mg75Zn20Ca5 amorphous 
ribbons can be recycled at least 4 times while maintaining the degradation capacity of not less than 80%. 
Key words: Mg-Zn-Ca; amorphous ribbon; direct blue azo dye; degradation ability; decolorization percentage; recycling 
use 
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