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(57)摘要

本发明公开了一种基于脱合金制备钴基多

孔非晶条带的改性方法及其在催化降解中的应

用，其制备步骤为：首先按Co‑Fe‑Mo‑Si‑B对各种

原料进行配料，利用单辊旋淬法，“甩带”制备出

非晶合金条带，将条带浸泡在不同浓度、不同类

型的酸中进行脱合金处理，最终得到表面具有多

孔结构的钴基非晶合金条带。本发明所得产品具

有良好的非晶形成能力，短时间的脱合金处理就

能得到具有杰出催化降解性能的钴基多孔非晶

条带，在环保领域尤其是染料污水处理中展现出

巨大的商业应用前景。
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1.一种钴基多孔非晶条带在催化降解中的应用方法，其特征在于：将钴基多孔非晶条

带作为类芬顿催化剂放入需要降解的印染废水中，并加入过氧单硫酸盐KHSO5·0.5KHSO4·

0.5K2SO4，常温常压下对染料废水进行降解；

对钴基Co‑Fe‑Mo‑Si‑B系非晶合金带材进行酸腐蚀脱合金处理得到钴基多孔非晶催化

剂，并应用于类芬顿催化去降解偶氮染料污水；制备的钴基非晶合金带材由Co、Fe、Mo、Si、B

五种元素为原料，利用单辊旋淬法，甩带制备出非晶合金条带；且原材料纯度不低于99.8 

wt.%，按照一定的原子百分比进行配料，其中：钴Co含量范围60～85%，其他过渡金属元素

Fe、Mo范围：  1%～15%，类金属元素Si，B范围：10～20%；

钴基非晶带材的厚度在15~45  μm的范围，宽度>2  mm；脱合金的方法包括以下步骤：将

制备的钴基非晶合金条带浸泡在不同浓度的酸溶液中，进行脱合金处理；脱合金处理的时

间为5  min～100  min；酸腐蚀选取的酸包含盐酸，硫酸，硝酸，氢氟酸和高氯酸；其中，选取

酸的浓度分别为盐酸：5  ~  37  %；硫酸：10  ~  98  %；硝酸：10  ~  65  %；氢氟酸：5  ~  50  %；高

氯酸：5  ~  52  %。

2.根据权利要求1所述的应用方法，其特征在于：过氧单硫酸盐浓度为：0.2  ~  6.0  mM/

L。

3.根据权利要求1所述的应用方法，其特征在于：在降解过程中加入机械搅拌，促进非

晶条带和印染废水充分接触，促进溶液物质相互作用，搅拌速率为150~500  rpm。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 114904530 B

2



基于脱合金制备钴基多孔非晶催化剂的改性方法及应用

技术领域

[0001] 本发明涉及基于脱合金制备钴基多孔非晶催化剂的改性方法及应用，还涉及该产

品作为类芬顿催化剂的应用，属于非晶材料制备和污水处理技术领域。

背景技术

[0002] 近几十年来，由于人口的惊人增长以及城市化和工业化的快速发展，有机污染物

尤其是顽固性有机物造成的水污染已成为人类面临的最严重威胁之一。废水中的难降解有

机物，如合成染料、有机农药、酚类化合物、各种芳烃及其衍生物等，因其高毒性和难自然降

解的特性而受到特别关注。其中合成染料作为一种重要的工业原料，被广泛应用于纺织、印

刷、造纸等行业，其产量和消耗量十分巨大，偶氮染料更是占全球使用合成染料的60％以

上。据统计，每加工印染1吨纺织品的耗水量达到150吨～200吨，其中更是有80％～90％作

为废水被处理排放到环境中，而我国更是纺织品出口大国，印染废水处理迫在眉睫。

[0003] 然而，一些用于处理水生有机污染物的常规方法，包括物理吸附、臭氧化和生物降

解，在遇到偶氮染料时似乎也无能为力。传统的芬顿技术操作简单，效率高，但反应pH局限

于强酸性，铁盐絮凝从而会对水体产生二次污染，使其使用收到限制。近年来，非晶合金材

料由于其具有优越的耐腐蚀性能，高强度和硬度，弹性极限大和损伤容限高等优点而被广

泛地研究。但目前关于非晶合金降解偶氮染料的研究主要集中在铁基非晶合金上，而对钴

基非晶合金的研究少之甚少。此外，由于钴基非晶材料在水溶液中表现出比铁基非晶材料

更高的标准还原电位，而在废水中具有更好的耐腐蚀性。对于过渡金属催化剂，均相钴被认

为是过氧单硫酸盐最有效的活化剂，但Co2+的高毒性阻碍了其进一步实际应用，故而相当多

的研究集中在钴基多相催化剂的设计和合成上。其中，具有高比表面积和孔隙率的纳米结

构Co3O4因其出色的催化活性引起了广泛关注。然而，Co3O4通常具有较差的导电性，纳米尺

寸的Co3O4在水中尤其容易团聚，使得有效利用率低，导致催化活性较差。故而钴基非晶合金

对于催化降解偶氮染料的高活性和高稳定将被期待。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于针对现有芬顿试剂的不足，提供一种基于脱合金制备钴基多孔

非晶条带的改性方法及其在催化降解中的应用。该方法利用经典的单辊旋淬法及脱合金方

法制得钴基多孔非晶合金条带，工艺简单，生产周期短，低能耗，易于操作。所得钴基非晶合

金条带表面呈现多孔结构，具有较大的比表面积和更多的活性中心，表现出杰出的偶氮染

料降解性能。从而解决芬顿/类芬顿法处理废水过程中污染物降解效率低，催化剂不稳定，

易被腐蚀，重复利用率低的问题。

[0005] 为了实现上述目的，本发明使用以下具体方案：

[0006] 一种基于脱合金制备钴基多孔非晶条带的改性方法及应用，其特征在于：对钴基

(Co‑Fe‑Mo‑Si‑B系)非晶合金带材进行酸腐蚀脱合金处理得到钴基多孔非晶催化剂，并应

用于类芬顿催化去降解偶氮染料污水。
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[0007] 进一步的，制备的钴基非晶合金带材由Co、Fe、Mo、Si、B五种元素为原料，利用经典

的单辊旋淬法，“甩带”制备出非晶合金条带。且原材料纯度不低于99.8wt.％，按照一定的

原子百分比进行配料，其中：钴(Co)含量范围60～85％，其他过渡金属元素(Fe、Mo)范围：

0％～15％，类金属元素(Si，B)范围：10～20％。其中Co作为催化剂中最主要的活性成分，设

计含量最多；适量的Fe也可作为反应活性中心；Mo可以改善非晶条带的电子结构；Si，B的含

量影响合金非晶形成能力。

[0008] 进一步的，甩带机施加电流范围为30～50A，铜辊转速范围为3500～5000r/min。所

述钴基非晶带材的厚度在15～45μm的范围，宽度>2mm。

[0009] 进一步的，所述脱合金处理方法为：将制备的钴基非晶合金条带浸泡在不同浓度

的酸溶液中，进行脱合金处理。

[0010] 进一步的，脱合金处理的时间为5min～100min。可以通过调节浸泡时间来调节合

金条带的脱合金程度。

[0011] 进一步的，所述脱合金方法中采用的酸包含氢氟酸，盐酸，硫酸，硝酸和高氯酸；其

中，选取酸的浓度分别为氢氟酸：5～50％；盐酸：5～37％；硫酸：10～98％；硝酸：10～65％；

高氯酸：5～52％。可以通过调节酸的种类及酸的浓度来调节合金条带的脱合金程度。

[0012] 进一步的，脱合金完成后的条带使用超纯水和乙醇清洗，干燥，无氧环境下储存。

[0013] 该发明在合成过程中以Fe、Co、Mo、Si、B为原料，结合经典的单辊旋淬法及脱合金

方法制得多孔钴基非晶合金条带，工艺简单，生产周期短，低能耗，易于操作。所得的钴基非

晶合金条带表面呈现多孔结构，这得益于脱合金技术在钴基非晶合金表面腐蚀造孔，使得

比表面积增大，活性位点增多。作为一种新型的类芬顿催化剂，表现出杰出的偶氮染料降解

性能。

[0014] 进一步的，上述多孔钴基非晶合金条带与过氧单硫酸盐(PMS)结合使用，用于降解

偶氮染料。具体的是，PMS在多孔钴基非晶合金条带的催化下，产生活性物质以降解偶氮染

料，产生脱色效应。反应条件为常温常压。此外，还可以通过紫外分光光度法检测体系吸光

度的变化，定量确定体系中偶氮染料的降解率。

[0015] 进一步的，所述偶氮染料包括但不限于：金橙II，甲基橙，罗丹明B，亚甲基蓝等，偶

氮染料外的其他常见有机污染物如抗生素，除草剂，酚类化合物等也可用为目标污染物。

[0016] 与现有技术相比，本发明的优点在于：

[0017] (1)本发明制备的多孔钴基非晶合金条带表面具有多孔结构，比一般的非晶条带

表面积更大，提供了更多的活性位点。

[0018] (2)本发明结合经典的单辊旋淬法及脱合金方法制得多孔钴基非晶合金条带，工

艺简单，生产周期短，低能耗。

[0019] (3)本发明制备的多孔钴基非晶合金条带对偶氮染料具有良好的催化降解，可以

作为一种高效的新型类芬顿催化剂使用，通过实验发现在pH为中性条件下也具有优异的催

化降解性能，克服了传统芬顿试剂必须在强酸性溶液中才具有催化性能的缺点，拓展了类

芬顿法在更广泛pH水体中的应用，在环境保护尤其是污水处理领域具有巨大的商业应用价

值。
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附图说明

[0020] 图1为Co‑Fe‑Mo‑Si‑B系非晶合金条带的XRD图：A钴基非晶条带(原始条带)；B钴基

多孔非晶条带‑50％HF‑10min；C钴基多孔非晶条带‑50％HF‑60min。

[0021] 图2为实施例1得到的钴基非晶条带的SEM图。

[0022] 图3为实施例2得到的钴基多孔非晶条带‑50％HF‑10min的SET图。其中，图(b)为图

(a)的局部放大图。

[0023] 图4为实施例3得到的钴基多孔非晶条带‑50％HF‑60min的SET图。其中，图(b)为图

(a)的局部放大图。

[0024] 图5为钴基多孔非晶条带催化降解金橙II的性能图。

[0025] 图6为钴基多孔非晶条带‑50％HF‑60min降解使用后的SEM图。

[0026] 图7为钴基多孔非晶合金条带参与降解反应过后的SEM图。右图为左图的局部放大

图。

[0027] 图8为使用不同酸脱合金处理过后的钴基非晶条带催化降解金橙II的性能对比

图。

具体实施方式

[0028] 下面通过具体实施例对本发明进行进一步说明，下述说明仅是示例性的，并不对

其内容进行限定。

[0029] 实施例1

[0030] Co‑Fe‑Mo‑Si‑B系钴基非晶合金条带的制备方法

[0031] (1)母金合金锭的制备

[0032] 取纯度>99.8wt.％的Fe、Co、Mo、Si、B原料，按照原子百分比Co：Fe：Mo：Si：B＝67:

4:2:16:11进行配料，随后在高纯氩气保护下，通过真空电弧熔炼炉，反复翻转合金锭熔炼5

次，自然冷却后获得母合金锭。

[0033] (2)钴基非晶合金条带的制备

[0034] 通过单辊旋淬法制备非晶条带，将适量母合金锭放入甩带机中，通过感应线圈加

热熔化母合金锭并利用气压差喷到高速旋转的铜辊上，使熔融态合金快速冷却，获得钴基

非晶条带样品。

[0035] 图1A为所得钴基非晶合金条带产品的XRD图，从图中可以看出，所得产品为非晶结

构。

[0036] 图2为所得钴基非晶合金条带产品的SEM图，从图中可以看出，条带表面光滑。

[0037] 实施例2

[0038] (1)钴基非晶合金条带的制备方法

[0039] 取纯度>99.8wt.％的Fe、Co、Mo、Si、B原料，按照原子百分比Co：Fe：Mo：Si：B＝67:

4:2:16:11进行配料，通过单辊旋淬法制备Co67Fe4Mo2Si16B11钴基非晶条带。

[0040] (2)脱合金制备多孔钴基非晶合金条带

[0041] 将制备的钴基非晶条带在氢氟酸溶液中(浓度为50％)分别浸泡10分钟，20分钟，

30分钟，60分钟获得不同腐蚀程度的多孔钴基非晶样品。

[0042] 图1B、图1C为所得多孔钴基非晶合金条带产品的XRD图，从图中可以看出，脱合金
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后的产品仍然为非晶结构，十分稳定。

[0043] 图3为脱合金10分钟所得多孔钴基非晶合金条带产品的SEM图，从图中可以看出，

条带表面被轻微腐蚀，出现凹凸不平的孔洞。图4为脱合金60分钟所得多孔钴基非晶合金条

带产品的SEM图，从图中可以看出，条带表面被严重腐蚀，产生均匀密集的多孔结构。

[0044] (3)测定钴基多孔非晶合金条带催化降解金橙II的效率

[0045] 反应体系包括在pH＝5的条件下：0.5g/Ld钴基非晶条带，1mM过氧单硫酸盐及浓度

为100mg/L的金橙II染料，在容量为500mL的烧杯中进行催化降解反应。其中，机械搅拌速率

为240rpm。

[0046] 图5显示了钴基非晶条带催化降解金橙II的效率。从图中可反映出，在中性条件

下，钴基非晶条带具有较高的催化活性，且随着脱合金时间的延长，腐蚀造孔使得比表面积

增大，对污染物和氧化剂的吸附能力提高，活性位点增多催化活性提高。值得注意的是，脱

合金时间在30分钟时，降解效果已经达到极限，过长的脱合金时间并没有显著促进作用。

[0047] 实施例3

[0048] 将制备的Co67Fe4Mo2Si16B11钴基非晶条带在不同浓度的氢氟酸溶液中(20％、30％，

50％)浸泡30分钟，获得不同腐蚀程度的多孔钴基非晶样品用于催化降解实验。

[0049] 反应体系包括在pH＝5的条件下：0.5g/L钴基非晶条带，1mM过氧单硫酸盐及浓度

为100mg/L的金橙II染料，在容量为500mL的烧杯中进行催化降解反应。其中，机械搅拌速率

为240rpm。

[0050] 将高浓度氢氟酸(50％)脱合金后获得的钴基多孔非晶条带进行一次降解试验后，

用去离子水和乙醇交替清洗三次，再重复使用一次用于降解实验。

[0051] 图6显示了用不同浓度氢氟酸脱合金制备的钴基多孔非晶条带催化降解金橙II的

效率。从图中可以反映出，中等浓度的氢氟酸(30％)脱合金效果最好，但是在重复实验中发

现，其降解效率有所下降，但是仍然能在30分钟内几乎完全降解金橙II。图7显示了钴基多

孔非晶合金条带降解反应过后的SEM。从图中可以看到在多孔腐蚀结构出现部分剥落，暴露

出致密的次表面，次表面出现微裂纹，可能由于表面被腐蚀出的多孔层脱落，使得活性面积

减小，催化速率降低。

[0052] 实施例4

[0053] 将制备的Co67Fe4Mo2Si16B11钴基非晶条带在不同的酸溶液中(30％氢氟酸、98％浓

硫酸)浸泡30分钟，获得不同腐蚀程度的多孔钴基非晶样品用于催化降解实验。

[0054] 反应体系包括在pH＝5的条件下：0.5g/L钴基非晶条带，1mM过氧单硫酸盐及浓度

为100mg/L的金橙II染料，在容量为500mL的烧杯中进行催化降解反应。其中，机械搅拌速率

为240rpm。

[0055] 图8显示了不同酸脱合金制备的钴基多孔非晶合金条带催化降解金橙II的效率。

从图中可反映出，在同样条件下，钴基非晶条带在浓硫酸中相对稳定，由于在表面形成SiO2
钝化层，覆盖了表面本来的活性位点，反而使得催化降解效果下降。由此可以得出，并不是

所有的酸都适用与脱合金造孔。

[0056] 以上仅为本发明的较佳实例，实际使用试验参数：Co‑Fe‑Mo‑Si‑B原子比调控，脱

合金时间，脱合金使用酸的种类，以及对应酸的浓度，催化剂产品用量，过氧单硫酸盐浓度，

反应温度，染料种类与浓度均可适当调整。但任何与本发明等同或相类似的变化都属于本
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发明保护的范围。
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8
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