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(57)摘要

本发明公开了一种复合催化剂及其制备方

法和应用，包括如下步骤：将碳材料加入碳材料

处理溶液，搅拌后高温处理，得物质A；将物质A与

含磷化合物混合均匀，高温处理1-5h，得物质B；

将钴化合物、锰化合物以及草酸或草酸盐混合，

研磨，然后于水浴条件下加热5-12h，得物质C；将

物质B与物质C混合，高温处理5-10h，然后球磨即

得所述复合催化剂。上述制备得到的复合催化剂

的合成路线简单，成本低，催化性能优异适合大

规模生产。
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1.一种复合催化剂的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

将碳材料加入碳材料处理溶液，搅拌2-24h，然后于150-300℃恒温处理1-10h，得物质

A；

将物质A与含磷化合物按1-2:1-6的质量比混合均匀，于惰性气体氛围下500-1000℃恒

温处理1-5h，得物质B；

将钴化合物、锰化合物以及草酸或草酸盐按摩尔比1:1:1.8-2.2混合，研磨0.2-3h，然

后于60-90℃水浴条件下加热5-12h，得物质C；

将物质B与物质C按1-3:3-1的质量比混合，于250-400℃恒温处理5-10h，然后球磨3-

72h，即得所述复合催化剂。

2.根据权利要求1所述的复合催化剂的制备方法，其特征在于，所述碳材料选自石墨

粉、碳黑、硬碳、碳纤维或多孔活性炭。

3.根据权利要求1所述的复合催化剂的制备方法，其特征在于，所述碳材料处理溶液选

自质量浓度为10％～饱和浓度的K2CO3水溶液、质量浓度为10％～饱和浓度的KOH水溶液或

质量浓度为10％～饱和浓度的双氧水。

4.根据权利要求1所述的复合催化剂的制备方法，其特征在于，所述碳材料与所述碳材

料处理溶液的质量体积比为0.1-10g/ml。

5.根据权利要求1所述的复合催化剂的制备方法，其特征在于，所述含磷化合物选自三

苯基膦或磷酸氢二铵  。

6.根据权利要求1所述的复合催化剂的制备方法，其特征在于，所述钴化合物选自乙酸

钴或碳酸钴。

7.根据权利要求1所述的复合催化剂的制备方法，其特征在于，所述锰化合物选自乙酸

锰或碳酸锰。

8.根据权利要求1-7任一项所述的复合催化剂的制备方法，其特征在于，所述草酸盐选

自草酸锂、草酸钾或草酸钠。

9.权利要求1-8任一项所述制备方法制备得到的复合催化剂。

10.权利要求9所述的复合催化剂在制备燃料电池或金属空气电池中的应用。
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复合催化剂及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及催化剂技术领域，特别是涉及一种复合催化剂及其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 近来年，金属空气电池和燃料电池因其具有能量密度高，使用安全等优点，而受到

广泛关注。金属空气电池和燃料电池的核心技术之一是如何制备廉价而又性能优异稳定的

催化剂。

[0003] 在金属空气电池或燃料电池中，催化剂不仅决定了电池的性能，也决定了电池的

成本。铂金作为催化剂，虽然催化活性好，但价格昂贵，很难大规模使用；贵金属银，也具有

良好的催化活性，但同样因为其成本，难于大规模使用；后来很多研究者在锰的氧化物中，

寻找适合的催化剂，锰的氧化物成本低廉，但催化活性并不理想，有待进一步提高。

发明内容

[0004] 基于此，本发明的目的是提供一种催化活性优异的复合催化剂的制备方法。

[0005] 具体的技术方案如下：

[0006] 一种复合催化剂的制备方法，包括如下步骤：

[0007] 将碳材料加入碳材料处理溶液，搅拌2-24h，然后于150-300℃恒温处理1-10h，得

物质A；

[0008] 将物质A与含磷化合物按1-2:1-6的质量比混合均匀，于惰性气体氛围下500-1000

℃恒温处理1-5h，得物质B；

[0009] 将钴化合物、锰化合物以及草酸或草酸盐按摩尔比1:1:1 .8-2 .2混合，研磨0.2-

3h，然后于60-90℃水浴条件下加热5-12h，得物质C；

[0010] 将物质B与物质C按1-3:3-1的质量比混合，于250-400℃恒温处理5-10h，然后球磨

3-72h，即得所述复合催化剂。

[0011] 在其中一个实施例中，所述碳材料选自石墨粉、碳黑、乙炔黑、硬碳、碳纤维或多孔

活性炭。

[0012] 在其中一个实施例中，所述碳材料处理溶液选自质量浓度为10％-饱和浓度的

K2CO3水溶液、KOH水溶液或双氧水。

[0013] 在其中一个实施例中，所述碳材料与所述碳材料处理溶液的质量体积比为：0.1-

10g/ml。

[0014] 在其中一个实施例中，所述含磷化合物选自三苯基膦或磷酸氢二胺。

[0015] 在其中一个实施例中，所述钴化合物选自乙酸钴或碳酸钴。

[0016] 在其中一个实施例中，所述锰化合物选自乙酸锰或碳酸锰。

[0017] 在其中一个实施例中，其特征在于，所述草酸盐选自草酸锂、草酸钾或草酸钠。

[0018] 本发明的另一目的是提供一种催化性能优异的复合催化剂。

[0019] 上述制备方法制备得到的复合催化剂。
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[0020] 本发明的另一目的是提供上述复合催化剂的应用。

[0021] 上述复合催化剂在制备燃料电池或金属空气电池中的应用。

[0022] 上述复合催化剂具有如下优点：

[0023] 本催化剂先对碳载体进行优化处理，再结合与氮同一主族的元素P产生更多活性

位点，再在后续过程中利用简易无污染的合成方法合成具有氧还原活性的MnO2负载于不同

修饰后导电性良好的碳载体上，该催化剂相比于单纯的碳/磷催化剂和MnO2催化剂的催化

活性更优良。

[0024] 上述复合催化剂的合成路线简单，成本低，适合大规模生产。

附图说明

[0025] 图1为实施例1得到的复合催化剂与铂碳催化剂的电流-电压比较图；

[0026] 图2为实施例2得到的复合催化剂与铂碳催化剂的电流-电压比较图；

[0027] 图3为实施例3得到的复合催化剂与铂碳催化剂的电流-电压比较图。

具体实施方式

[0028] 为了便于理解本发明，下面将对本发明进行更全面的描述。但是，本发明可以以许

多不同的形式来实现，并不限于本文所描述的实施例。相反地，提供这些实施例的目的是使

对本发明的公开内容的理解更加透彻全面。

[0029] 除非另有定义，本文所使用的所有的技术和科学术语与属于本发明的技术领域的

技术人员通常理解的含义相同。本文中在本发明的说明书中所使用的术语只是为了描述具

体的实施例的目的，不是旨在于限制本发明。本文所使用的术语“和/或”包括一个或多个相

关的所列项目的任意的和所有的组合。

[0030] 实施例1

[0031] 本实施例一种复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2的制备方法，包括如下步骤：

[0032] (1)将石墨粉加入至10％的K2CO3溶液(质量体积比为05g/ml)，搅拌10h，然后再200

℃恒温处理5h，得到物质A；

[0033] (2)将物质A与三苯基膦按质量比为1：1混合均匀，在氮气氛围下，800℃恒温处理

3h，得到物质B；

[0034] (3)将乙酸钴、乙酸锰、以及草酸按摩尔比为1:1:2混合、研磨2h，然后在温度为80

℃条件下水浴加热8h，，得到物质C；

[0035] (4)将物质B与物质C按1:3质量比混合均匀，然后于马弗炉中，350℃恒温处理8h，

最后球磨50h，制得催化剂Co3O4/C-P/MnO2。

[0036] 上述复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2可应用于制备金属空气电池或燃料电池。

[0037] 上述复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2与铂碳催化剂的电流-电压的比较如图1所示。

[0038] 实施例2

[0039] 本实施例一种复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2的制备方法，包括如下步骤：

[0040] (1)将碳纤维加入至15％的KOH溶液，搅拌15h，然后再250℃恒温处理7h，得到物质

A；

[0041] (2)将物质A与磷酸氢二胺按质量比为1：3混合均匀，在氮气氛围下，600℃恒温处
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理3h，得到物质B；

[0042] (3)将碳酸钴、碳酸锰、以及草酸钠按摩尔比为1:1:2混合、研磨1.5h，然后在温度

为60℃条件下水浴加热10h，，得到物质C；

[0043] (4)将物质B与物质C按1-3:3-1质量比混合均匀，然后于马弗炉中，300℃恒温处理

9h，最后球磨60h，制得催化剂Co3O4/C-P/MnO2。

[0044] 上述复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2可应用于制备金属空气电池或燃料电池。

[0045] 上述复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2与铂碳催化剂的电流-电压的比较如图2所示。

[0046] 实施例3

[0047] 本实施例一种复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2的制备方法，包括如下步骤：

[0048] (1)将乙炔黑加入至15％的双氧水溶液，搅拌20h，然后再300℃恒温处理4h，得到

物质A；

[0049] (2)将物质A与磷酸氢二胺按质量比为2：1混合均匀，在氮气氛围下，900℃恒温处

理1h，得到物质B；

[0050] (3)将碳酸钴、碳酸锰、以及草酸钾按摩尔比为1:1:2混合、研磨2.5h，然后在温度

为90℃条件下水浴加热6h，，得到物质C；

[0051] (4)将物质B与物质C按1-3:3-1质量比混合均匀，然后于马弗炉中，250℃恒温处理

6h，最后球磨40h，制得催化剂Co3O4/C-P/MnO2。

[0052] 上述复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2可应用于制备金属空气电池或燃料电池。

[0053] 上述复合催化剂Co3O4/C-P/MnO2与铂碳催化剂的电流-电压的比较如图3所示。

[0054] 以上所述实施例的各技术特征可以进行任意的组合，为使描述简洁，未对上述实

施例中的各个技术特征所有可能的组合都进行描述，然而，只要这些技术特征的组合不存

在矛盾，都应当认为是本说明书记载的范围。

[0055] 以上所述实施例仅表达了本发明的几种实施方式，其描述较为具体和详细，但并

不能因此而理解为对发明专利范围的限制。应当指出的是，对于本领域的普通技术人员来

说，在不脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干变形和改进，这些都属于本发明的保护

范围。因此，本发明专利的保护范围应以所附权利要求为准。
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图1

图2
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图3
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