
Ｍａｒ．２０２３

Ｖｏｌ．４３　Ｎｏ．３

特种铸造及有色合金

ＳＰＥＣＩＡＬＣＡＳＴＩＮＧ＆ＮＯＮＦＥＲＲＯＵＳＡＬＬＯＹＳ
研究·合金性能

铁基非晶合金对犆狌污染土壤的还原固定

裴烈飞１，２　袁子洲
２

（１．白银矿冶职业技术学院矿冶工程学院；２．兰州理工大学有色金属先进加工及再利用国家重点实验室）

摘　要　采用铁基非晶合金粉末Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３固定化修复Ｃｕ污染土壤，探讨不同温度和ｐＨ值对Ｃｕ
２＋形态转变的影响。动力学分析结

果表明，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ与Ｃｕ２＋的反应均符合准一级动力学方程描述的规律，土壤总Ｃｕ含量为６００ｍｇ／ｋｇ，温度为３１３Ｋ，ｐＨ＝６时，

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ化学反应速率犽ｏｂｓ＝１．４４９ｈ

－１，活化能Δ犈＝１５．９４ｋＪ／ｍｏｌ。修复后土壤的三步浸提（ＢＣＲ）结果显示，土壤中迁移态的Ｃｕ

转变为可还原态和可氧化态，从而有效降低了土壤的环境风险。研究反应机理发现，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的开路电压比零价Ｆｅ（ＺＶＩ）低０．２７

Ｖ，因此在与Ｃｕ２＋的反应中具有更高的还原性。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的产物层中存在大量疏松的孔道结构，有利于Ｃｕ２＋向反应界面的扩散从

而保证反应的持续发生。
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　　随着化工、采矿及冶炼等重工业的发展，土壤重金

属污染现象日益严重。环保部发布的《全国土壤污染调

查公报》显示，Ｃｕ已成为污染土壤的主要金属元素，其

超标率已达到２．１％
［１］。虽然Ｃｕ是生物体必需的微量

元素，但超过一定的限度会严重抑制生物的健康生长。

当小鼠食用Ｃｕ含量为１５ｍｇ／ｋｇ的饲料后会出现严重

的中毒现象，其肝脏细胞大量死亡［２］。植物摄入过量

Ｃｕ后会引起细胞膜损失从而导致Ｋ＋流失
［３］。重金属

在土壤中的存在形式分为可迁移态和固定态，其中迁移

态可随着雨水的冲刷向农田或河流扩散增大污染范围。

同时，这类重金属以离子形态存在很容易通过渗透作用

进入植物体内。固定态的重金属通常被有机质和铁氧

化物吸附或以难溶物形式存在，其迁移性差，环境风险

等级较低［４６］。因此，通过稳定材料将迁移态的重金属

４５３



转变为生物不可吸收的固定态是常用的土壤修复方

式［７８］。ＣＵＩＨＢ等
［９］以羟基磷灰石与赤铁矿的混合

物作为稳定材料固定化修复Ｃｕ污染土壤４２天后，土

壤ｐＨ值升高，可迁移态Ｃｕ含量降低５３．７％。固定法

修复土壤的效果在一定程度上取决于稳定剂的性

能［１０］。零价Ｆｅ（ＺＶＩ）具有还原性强且价格低廉的优

点，现已广泛应用于重金属污染土壤的修复领域中。然

而，ＺＶＩ在土壤中反应活性低且易钝化的缺点严重影响

了其对迁移态金属离子的固定效果。因此亟需研发反

应活性高、修复效果好的新型稳定材料。

近年来，研究者开展了大量关于铁基非晶合金在水

处理领域的应用研究，发现铁基非晶合金对水中污染物

的处理能力远高于其他晶态材料［１１１４］。ＺＨＡＮＧＸＹ

等［１５］对比了Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３非晶条带和ＺＶＩ还原去除Ｃｕ
２＋

的能力，发现Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３非晶条带的犽ｏｂｓ是ＺＶＩ的１６７

倍，非晶条带可多次使用直至消耗完全。ＬＩＡＮＧＳＸ

等［１６］使用非晶态 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３／Ｎａ２Ｓ还原沉淀水中的

Ａｓ５＋，６０ ｍｉｎ 后 水 中 Ａｓ５＋ 的 去 除 率 大 于 ９５％。

ＹＡＮＹＱ等
［１７］采用Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３非晶条带处理Ｃｕ污染

废水１８０ｍｉｎ后，Ｃｕ２＋含量可降到０．５ｍｇ／Ｌ以下。

鉴于Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３非晶条带在水处理中的良好应用，

本课题首次将Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ非晶合金应用于处理Ｃｕ污

染土壤，研究了温度和ｐＨ 值对土壤中Ｃｕ
２＋固定化过

程的影响并进行了反应动力学分析，探究了Ｆｅ７８Ｓｉ９

Ｂ１３
ＡＰ具有较高反应活性的内在机理，以期为拓展铁基

非晶合金的应用范围提供参考。

１　试验材料与方法

１．１　化学试剂及仪器

所用试剂均为分析纯，主要包括ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ、

ＨＣｌ、ＮａＯＨ、ＨＮＯ３、ＣＨ３ＣＯＯＨ、ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４、

ＣＨ３ＣＯＯＨ、ＮＨ２ＯＨ獉ＨＣｌ、Ｈ２Ｏ２。雾化法制备的

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ粒径为１０～２０μｍ。还原法制备的零价

Ｆｅ（ＺＶＩ）纯度高于９９．５％（质量分数），粒径为１～５μｍ。

试验在 ＨＹ２４６８ＡＢＳ恒温震荡箱中进行；使用惠达ｐＨ

计测定土壤ｐＨ值；用ＩＣＡＰ７０００电感耦合等离子体原

子发射光谱仪检测Ｃｕ２＋浓度；使用ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工

作站测定Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３非晶条带和纯Ｆｅ条带的开路电压。

使用ＪＳＭ６７００Ｆ扫描电镜观察反应后的Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ

非晶合金和ＺＶＩ产物的形貌。

１．２　污染土壤的制备及修复

从甘肃省兰州市七里河区（Ｎ３６°０３′，Ｅ１０３°４９′）采

集未受Ｃｕ污染的农田土壤，过２ｍｍ筛子。筛分后的

土壤用蒸馏水多次过滤去除可溶盐等杂质成分以避免

对试验造成干扰，将过滤后的土壤干燥研磨后备用。

参考赵保卫等［１８］对甘肃Ｃｕ污染土壤的污染的调

查结果而确定模拟污染土壤中的 Ｃｕ 含量为 ６００

ｍｇ／ｋｇ。具体步骤如下：首先配置５００ｍＬ，１２０ｍｇ／Ｌ

的ＣｕＳＯ４溶液，同时称取１００ｇ采样土壤。在机械搅拌

下将ＣｕＳＯ４溶液逐渐加入土样中直至风干。为了确定

Ｃｕ在土壤中的分散均匀性，取不同质量的污染土壤加

入相同体积的蒸馏水中，若Ｃｕ含量与加入土壤质量成

正比说明Ｃｕ在土壤中分散均匀。之后在自然条件下

老化９０天。

温度和ｐＨ值是影响化学反应过程的两个主要的

因素。首先在土壤 ｐＨ＝６ 的条件下研究温度对

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ固定土壤中Ｃｕ２＋的影响。试验温

度分别为２９３、３０３和３１３Ｋ。每批次试验按照固定材

料分Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ两组进行，每组试验７个相同

的试样，每个试样均处于相同的试验环境中。具体步骤

如下：将５ｇ污染土壤与５０ｍＬ蒸馏水在振荡瓶中充分

混合均匀并用 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ 调节ｐＨ 值为６。称取

０．２５ｇＦｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ分别加入相应振荡瓶中，在

振荡摇床上反应１、２、４、８、１６、２４和４８ｈ时，取一个试

样采用ＢＣＲ法
［１９］进行连续浸提。用电感耦合等离子

体原子发射光谱仪在１１５０Ｗ 的射频功率、０．５Ｌ／ｍｉｎ

的氩气流速、１９３ｋＰａ的雾化气压条件下测定各浸提液

中的Ｃｕ含量，从而得到土壤中可溶可交换态（ＳＥ）、可

还原态（ＯＸ）、可氧化态（ＯＭ）和残渣态（ＲＥ）的组分含

量。反应结束后用扫描电镜（ＳＥＭ）观察稳定材料表面

的产物形貌，工作电流和电压设为１０．５μＡ和１０ｋＶ。

使用电化学工作站在１００ｍｇ／Ｌ的ＣｕＳＯ４溶液中检测

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３条带和纯铁条带的开路电势和极化曲线。表

１为ＢＣＲ连续浸提步骤。试验在温度为３０３Ｋ，ｐＨ分

别为３、４和６的条件下进行，其他步骤与上述试验步骤

相同。

表１　犅犆犚连续浸提步骤

犜犪犫．１　犛狋犲狆狊狅犳犅犆犚犮狅狀狋犻狀狌狅狌狊犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

形态 浸提试剂

可溶可交换态（ＳＥ）
０．０１ｍｏｌ／ＬＭｇＣｌ２，５０ｍＬ；

０．１１ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＨ，２０ｍＬ

可还原态（ＯＸ） ０．５ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＨ·ＨＣＩ，２０ｍＬ

可氧化态（ＯＭ） Ｈ２Ｏ２；１ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮＨ４

残渣态（ＲＥ） ＨＣｌ、ＨＮＯ３体积比为３∶１

　　为了研究Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ在土壤中与Ｃｕ２＋反

应的速率控制步骤，对比分析两种固定材料的固定效

率。对试验结果进行准一级动力学方程线性拟合：

犆狋／犆０＝ｅｘｐ（－犽ｏｂｓ狋） （１）

式中，犆狋和犆０分别为狋时刻和起始时刻ＳＥ的浓度，

ｍｇ／Ｌ；狋为反应时间，ｈ；犽ｏｂｓ为反应速率常数，ｈ
－１。
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活化能Δ犈 是表征材料化学反应活性的重要参数。

可根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式获得Δ犈：

ｌｎ犽Ｔ＝－Δ犈／犚犜＋ｌｎ犃 （２）

式中，犽Ｔ为Ｔ温度下的犽ｏｂｓ；犚 为气体摩尔常数，８．３１４

Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犃 为常数。

２　试验结果与讨论

２．１　温度对犆狌
２＋固定过程的影响

图１为Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ还原固定Ｃｕ２＋过程中

的参数变化。由图１ａ和图１ｂ可以看出，各试验组中

ＳＥ的含量呈指数形式衰减，衰减过程在１０ｈ之内完

成，之后ＳＥ的组分含量保持不变。可见Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ

和ＺＶＩ均能有效降低土壤中可迁移态Ｃｕ的含量。经

过４８ｈ的处理后土壤中几乎不存在ＳＥ态的Ｃｕ２＋，从

而有效降低了污染土壤的环境风险。对试验数据经过

准一级动力学方程拟合后见图１ｃ。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ作为固

定材料的犽ｏｂｓ为０．９５５、１．２０３和１．４４９ｈ
－１，但ＺＶＩ作为

固定材料的犽ｏｂｓ较低，仅为０．３６４、０．４６５和０．５８８ｈ
－１。

通常反应物粒径越小，比表面积越大，越有利于反应的

进行［２０］。但发现粒径较大、Ｆｅ含量较低的Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ

具有比粒径较小、Ｆｅ含量较高的ＺＶＩ更高的反应速率。

有研究认为，造成这一现象的原因在于Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３的非

晶结构中，原子堆积是以团簇形式为基本单元，团簇之

间由结合力远小于金属键的簇桥或胶原子等弱键连

接［２１２２］。在反应过程中，这些弱键极易断裂，每个脱离

于基体的团簇具有较高的表面能，从而成为一个活性中

心，参与氧化还原反应。而ＺＶＩ内部原子通过金属键

结合成的晶体结构稳定，活性中心数量少，反应活性较

低。

（ａ）Ｃｕ２＋与Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３ＡＰ反应的 （ｂ）Ｃｕ２＋与ＺＶＩ反应的 （ｃ）各反应的犽ｏｂｓ （ｄ）Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３ＡＰ和ＺＶＩ的Δ犈

归一化浓度随时间的变化 归一化浓度随时间的变化

图１　Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ还原固定Ｃｕ２＋的过程中的参数变化

Ｆｉｇ．１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｖａｒｉａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＦｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰａｎｄＺＶＩｏｎＣｕ２＋

　　图１ｄ为通过式（２）将各温度下的犽ｏｂｓ线性拟合的

结果，直线的斜率即为Δ犈，相关系数犚
２均在０．９９以

上。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的Δ犈 为１５．９４ｋＪ／ｍｏｌ，而ＺＶＩ的Δ犈

明显高于Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ，为１９．４５ｋＪ／ｍｏｌ，即Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３

ＡＰ

由常态转变为容易发生化学反应的活跃状态所需的能

量更小，反应速率更快，这得益于 ＭＧｓ具有更高的吉

布斯自由能［２３］。一般化学反应的 Δ犈 处在６０～２５０

ｋＪ／ｍｏｌ之间
［２４］，所采用的两种Ｆｅ基材料与Ｃｕ２＋反应

的Δ犈 均低于６０ｋＪ／ｍｏｌ。由扩散理论可知，当Δ犈 处

于８～２２ｋＪ／ｍｏｌ之间时，反应受外扩散控制
［２５］。两种

材料的Δ犈 均处于此区间内，说明土壤对Ｃｕ
２＋吸附作

用阻碍了Ｃｕ２＋与反应表面的有效接触。

２．２　狆犎值对犆狌
２＋固定过程的影响

土壤ｐＨ值是影响Ｃｕ
２＋还原固定过程的重要因素

之一。图２是土壤ｐＨ值分别为３、４和６时Ｃｕ
２＋浓度

的衰减过程。可以看出，当土壤 ｐＨ＝６ 时，使用

Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ固定Ｃｕ２＋的反应速度最快，犽ｏｂｓ分

别达到了１．２０３ｈ－１和０．４６５ｈ－１，ｐＨ＝４时次之。当

ｐＨ＝３时Ｃｕ
２＋ 衰减速度最慢，犽ｏｂｓ仅为０．９６９ｈ

－１和

０．２０２ｈ－１。对比相同的土壤ｐＨ 值中两种铁基材料的

反应速率，发现Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的犽ｏｂｓ始终大于ＺＶＩ，这一

结果与前述相一致。对比不同的土壤ｐＨ值发现，两种

材料的犽ｏｂｓ随ｐＨ值的增大而减小。一方面，酸性溶液

中铁基材料表面带有正电荷，抑制了Ｃｕ２＋在材料表面

的吸附而影响固定反应的进行［２６］；另一方面，溶液酸性

增强意味着 Ｈ＋浓度增大，更多的Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ

与Ｈ＋反应被消耗导致参与还原Ｃｕ２＋的量减少。因此，

（ａ）Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３ＡＰ （ｂ）ＺＶＩ

图２　不同ｐＨ下Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ对Ｃｕ２＋的还原固定速率

Ｆｉｇ．２　ＲｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＦｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ

ａｎｄＺＶＩｏｎＣｕ２＋ ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ
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通过还原固定法修复Ｃｕ污染土壤更适宜于在弱酸条

件下进行，修复过程对土壤本体的破坏较小。

２．３　处理前后土壤中犆狌的形态变化

土壤中重金属的危害除了取决于总含量外，还取决

于重金属在土壤中的存在形式。ＢＣＲ处理法将重金属

的形态分为ＳＥ、ＯＸ、ＯＭ 和ＲＥ４种，其中，ＳＥ在土壤

溶液中的迁移性强，可通过细胞膜进入植物体内，对植

物的生长产生严重的抑制作用。原位固定法也主要是

降低此部分的含量。ＯＸ、ＯＭ和ＲＥ也称之为固定态，

这３种形式存在的重金属基本不具有迁移性，对环境的

危害较小。图３为处理前后土壤中 Ｃｕ形态的变化。

模拟污染土壤中 Ｃｕ的存在形式主要为 ＳＥ，约占

６８．９４％。ＯＸ、ＯＭ 和 ＲＥ 分别为１６．５０％、９．１４％和

５．４１％。污染土壤环境风险较高，有必要进行修复。经

过Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ修复后的土壤中，ＳＥ的含量几乎

接近于０，说明两种铁基材料对Ｃｕ污染土壤均能有效

修复。ＯＸ代表的是与土壤中具有高表面能的铁氧化

物结合的Ｃｕ，此类化学形态的Ｃｕ虽不能直接被植物

吸收，但当外界环境改变后可能转变为ＳＥ，具有潜在的

环境风险。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ处理后ＯＸ的含量为２８．２３％、

２５．５２％和２３．５４％。ＺＶＩ处理后土壤中 ＯＸ的含量相

对较高，分别为４４．２４％、４２．２５％和３９．２４％。这是由于

ＺＶＩ的粒径较小，其表面的铁氧化物具有更大的比表面

积，为Ｃｕ２＋的吸附提供了更多的活性位点。ＯＭ 是指

在强氧化性环境中能够释放到水溶液中的Ｃｕ，主要为

Ｃｕ以及与有机物结合的Ｃｕ。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ处理后土壤

中ＯＭ含量较高，分别为６４．６２％、６８．０４％和７０．５９％。

ＺＶＩ处理后ＯＭ含量仅为４７．６２％、５１．２６％和５５．２７％。

随着温度升高、各组 ＯＭ 含量呈现上升趋势。短期的

处理并不会改变有机质的含量，ＯＭ的增加量可认为是

Ｃｕ２＋还原为Ｃｕ造成的。由于Ｃｕ的氧化还原电位比氢

更正，即使长时间的酸雨冲刷也不能将Ｃｕ重新释放。

对比而言，污染土壤经Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ处理后，其中的Ｃｕ

图３　Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ处理后土壤中Ｃｕ的形态变化

（犪为Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ，犫为ＺＶＩ）

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｓｏｉｌａｆｔｅｒ

ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｂｙＦｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰａｎｄＺＶＩ

更具有长期稳定性。ＲＥ虽为最稳定的化学形态，但其

形成过程较长，因此处理前后变化不大。

３　机理分析

３．１　氧化还原电位

Ｃｕ２＋的固定过程主要通过与非晶态Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３和

ＺＶＩ的氧化还原反应进行，而材料表面的氧化还原电位

是影响反应速率的重要因素之一。图４为Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ

和ＺＶＩ在Ｃｕ２＋溶液中的开路电势和动电位极化曲线。

由图４ａ可以看出，随时间延长，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ的

开路电势略有减小，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的开路电势比ＺＶＩ低

０．２７Ｖ，说明 Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ中 Ｆｅ的失电子能力高于

ＺＶＩ。在相同的条件下，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ更容易将Ｃｕ２＋还

原为Ｃｕ。由４ｂ可以看出，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ的腐蚀

电位分别为－０．４３Ｖ和－０．３５Ｖ，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的腐蚀

电位比ＺＶＩ更低，使其更容易发生电化学腐蚀。通过

外推法得到Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ的腐蚀电流密度的对

数值，对比发现Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的腐蚀电流密度比ＺＶＩ高

０．１９Ａ／ｃｍ２，意味着Ｃｕ２＋对Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的腐蚀速率高

于ＺＶＩ的。

（ａ）开路电势 （ｂ）动电位极化曲线

图４　Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ在Ｃｕ２＋溶液中的开路电势和

动电位极化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｐｏｔｅｎｔｉｏｎｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓｏｆＦｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰａｎｄＺＶＩｉｎＣｕ２＋ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

３．２　产物形貌

材料表面产物的形貌会影响化学反应的传质过程，

进而影响材料的反应活性。图５为反应后Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ

（ａ）Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３ＡＰ （ｂ）ＺＶＩ

图５　反应后Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ和ＺＶＩ的表面形貌

Ｆｉｇ．５　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＦｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰａｎｄＺＶＩａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
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和ＺＶＩ表面产物的微观形貌。可以看出，两种材料的

表面均发生了严重的腐蚀现象，贴敷在两种材料表面的

产物形貌存在着较大的差异。Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的表面存在

大量的纳米层片结构并互相嵌插成三棱柱形的孔道结

构，Ｃｕ２＋可通过这些疏松的孔道结构到达化学反应界

面而被快速还原，见图５ａ。ＺＶＩ的表面生成物的微观

结构成无序生长的树枝状，ＺＶＩ粉末被产物紧密包裹，

阻碍了Ｃｕ２＋向反应界面的扩散导致ＺＶＩ的反应活性

较低，见图５ｂ。

４　结　论

（１）在相同试验条件下，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ与Ｃｕ２＋反应

的犽ｏｂｓ约为ＺＶＩ的３倍，其反应过程符合准一级动力学

方程模型。

（２）温度和ｐＨ值均对固定化过程有显著影响，犽ｏｂｓ

随温度的升高和ｐＨ值的增大而增大，弱酸性环境更适

宜于Ｃｕ２＋的还原。

（３）Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的活化能仅为１５．９４ｋＪ／ｍｏｌ，比

ＺＶＩ的活化能低３．５１ｋＪ／ｍｏｌ。因此Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ更容

易转变为激发态与Ｃｕ２＋发生反应，整个反应过程受到

外扩散的控制。

（４）土壤中的ＳＥ经固定化处理后转变ＯＸ和ＯＭ。

其中，Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ处理后Ｃｕ更多以Ｃｕ单质存在，即使

长时间的酸雨冲刷也不能将Ｃｕ单质溶出。

（５）Ｆｅ７８Ｓｉ９Ｂ１３
ＡＰ的开路电位比ＺＶＩ低０．２７Ｖ，其产

物层具有大量的孔道结构，有利于氧化还原反应的进

行。
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特种铸造及有色合金

ＳＰＥＣＩＡＬＣＡＳＴＩＮＧ＆ＮＯＮＦＥＲＲＯＵＳＡＬＬＯＹＳ
研究·合金性能

输电铁塔用双导线铝设备线夹断裂失效分析

丁文彬１　方　文
２
　张朝磊

１
　葛　艺

１

（１．北京科技大学材料科学与工程学院；２．大唐锅炉压力容器检验中心有限公司）

摘　要　通过化学成分光谱检测分析、显微组织观察、断口分析、力学性能测试等手段，对输电铁塔用设备线夹断裂失效原因进行分

析。结果表明，ＺＬ１０２铝合金变质处理效果不明显，金相显微组织主要为αＡｌ基体上不均匀分布着粗大针片状共晶Ｓｉ相。合金受力

时在针片状共晶Ｓｉ的棱角、尖端等位置会造成应力集中，为裂纹的萌生与扩展提供条件，使其抗拉强度和伸长率仅为要求值的

６７．６％、３６．０％。同时，材料中存在的较多孔洞、二次裂纹和铸造缩孔也加剧了设备线夹提前断裂失效。
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