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(57)摘要

本发明涉及一种PtCo/C电催化剂及其制备

方法，催化剂载体为碳黑材料，活性组分为Pt或

可溶性Pt，助剂为Co的可溶性无机盐，Pt占催化

剂总体质量的30‑50％，Pt与Co的摩尔比为3‑1：

1，制备方法为：将活性组分前驱体和助剂前驱体

分步加入到载体中，经还原剂将活性组分还原，

经过滤、洗涤、沉淀、干燥、研磨，再将得到的粉末

在高温条件下使用还原性气体将助剂前驱体进

一步还原，即得产品。本发明采用水相分散混合

制备法和高温气体还原法，利用还原剂将金属Pt

和Co从前驱体中还原，负载在载体碳黑材料上，

可用于工业化大批量制备，制备的催化剂颗粒分

布均匀，尺寸小，氧还原反应催化活性高等特征，

操作简单且制备温度低。
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1.一种PtCo/C电催化剂的制备方法，其特征在于，该PtCo/C电催化剂包括载体、活性组

分和助剂，Pt占催化剂总体质量的30‑50％，Pt与Co的摩尔比为3‑1：1，该PtCo/C电催化剂通

过以下步骤  制备得到：

(1)将载体碳黑材料分散到去离子水中，加入碱，使液体pH>8，得到载体悬浮液；

(2)在磁力搅拌下将活性组分前驱体和助剂前驱体依次加入载体悬浮液中，搅拌均匀

后，加入还原剂反应；

(3)反应结束后，将反应液冷却至室温，过滤并用去离子水洗涤，过滤得到沉淀物，之后

将沉淀干燥、研磨，得到PtCo/C电催化剂前驱体；

(4)将PtCo/C电催化剂前驱体进行热处理，通过高温还原性气体还原Co的氧化物，使催

化剂内形成PtCo/C合金，冷却至室温后，通入氮气和空气混合气，使催化剂表面氧化，即得

到PtCo/C电催化剂；

所述碳黑材料选自vulcanXC‑72、乙炔黑、Ketjen黑、碳纳米管、碳纳米角、碳纳米分子

筛、石墨纳米纤维、氧化石墨烯或石墨烯的一种；

所述碱为碳酸氢钠或碳酸钠；

所述活性组分前驱体选自氯铂酸或乙酰丙酮铂；

所述助剂前驱体为Co的可溶性无机盐，选自硝酸钴、氯化钴或乙酰丙酮钴；

所述还原剂为乙二醇或甲醛溶液，所述还原性气体为氢气；

所述磁力搅拌的转速为每分钟5000‑9000转；

步骤(2)反应的温度为90‑100℃；

步骤(4)热处理在管式炉中进行，通入400℃以下的氮气和氢气的混合气，还原Co的氧

化物，并且通过400℃以上的高温使得催化剂内形成PtCo合金。

2.根据权利要求1所述的PtCo/C电催化剂的制备方法，其特征在于，步骤(3)使用电导

率仪检测滤液电导率较低时停止过滤。
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一种PtCo/C电催化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及燃料电池技术和新能源材料技术领域，具体涉及一种PtCo/C电催化剂

及其制备方法。

背景技术

[0002] 质子交换膜燃料电池(PEMFC)作为一种环境友好的能源方式，在当今石油资源日

益枯竭的形势下，引起了世界各国学术界和工业界的关注。催化剂是PEMFC的关键材料，催

化剂的催化效率决定了电极的反应速率，也就决定了燃料电池的效率，同时它对降低燃料

电池成本，提高其耐久性有着不可忽视的作用。研发合金催化剂载体分散，并且优化化学合

成步骤制备催化剂，是提高其性能及耐久性，使这种催化剂制备方法能够适用于大规模制

备，从而降低催化剂成本的关键技术。

[0003] 为了提高贵金属的利用率，常将贵金属负载在某些载体上提高分散性。催化剂载

体不仅起到对催化剂活性组分的支撑和分散作用，同时对催化剂的传质、传热以及化学稳

定性和热稳定性等具有重要作用。碳黑材料(vulcan  XC‑72，乙炔黑，Ketjen黑，碳纳米管，

碳纳米角，碳纳米分子筛，石墨纳米纤维，氧化石墨烯，石墨烯等碳材料)是燃料电池催化剂

理想的载体选择，因为其具备如下条件：(1)较高的比表面积，能有效地分散贵金属活性组

分；(2)具有良好的电子传导能力；(3)适当的孔结构，以减小反应物、中间体和产物的传输

迁移阻力。

[0004] 传统分散碳载体的方法是将碳载体粉末直接溶于溶剂，在容器外进行超声震荡，

得到墨水浆液，再进行接下来的催化剂制备，而事实上，固体形态的碳载体会出现大量团

聚，仅仅放入溶剂中超声震荡，并不足以将碳黑颗粒分散至足够均匀与细小，进而会影响催

化剂本身的均匀程度。

发明内容

[0005] 本发明的目的就是为了解决上述问题而提供一种PtCo/C电催化剂及其制备方法。

[0006] 本发明的目的通过以下技术方案实现：

[0007] 一种PtCo/C电催化剂，包括载体、活性组分和助剂，所述载体为碳黑材料，所述活

性组分为Pt或可溶性Pt，所述助剂为Co的可溶性无机盐，其中，Pt占催化剂总体质量的30‑

50％，Pt与Co的摩尔比为3‑1：1，该PtCo/C电催化剂通过以下方法制备得到：将活性组分前

驱体和助剂前驱体分步加入到载体中，经还原剂将活性组分还原，经过滤、洗涤、沉淀、干

燥、研磨，再将得到的粉末在高温条件下使用还原性气体将助剂前驱体进一步还原，即得到

PtCo/C电催化剂。

[0008] 进一步地，所述碳黑材料选自vulcan  XC‑72、乙炔黑、Ketjen黑、碳纳米管、碳纳米

角、碳纳米分子筛、石墨纳米纤维、氧化石墨烯或石墨烯的一种。

[0009] 进一步地，所述活性组分前驱体选自氯铂酸或乙酰丙酮铂，所述助剂前驱体为Co

的可溶性无机盐，选自硝酸钴、氯化钴或乙酰丙酮钴，所述还原剂为乙二醇或甲醛溶液，所
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述还原性气体为氢气。

[0010] 一种PtCo/C电催化剂的制备方法，包括以下步骤：

[0011] (1)将载体分散到去离子水中，加入碱，使液体pH>8，得到载体悬浮液；

[0012] (2)在磁力搅拌下将活性组分前驱体和助剂前驱体依次加入载体悬浮液中，搅拌

均匀后，加入还原剂反应；

[0013] (3)反应结束后，将反应液冷却至室温，过滤并用去离子水洗涤，过滤得到沉淀物，

之后将沉淀干燥、研磨，得到PtCo/C电催化剂前驱体；

[0014] (4)将PtCo/C电催化剂前驱体进行热处理，通过高温还原性气体还原Co的氧化物，

使催化剂内形成PtCo/C合金，冷却至室温后，通入氮气和空气混合气，使催化剂表面氧化，

即得到PtCo/C电催化剂。

[0015] 进一步地，步骤(1)所述碱为碳酸氢钠或碳酸钠。

[0016] 进一步地，步骤(2)磁力搅拌的转速为每分钟5000‑9000转，使用切割搅拌仪器将

浆液搅拌至分散均匀。

[0017] 进一步地，步骤(2)反应的温度为90‑100℃。

[0018] 进一步地，步骤(3)使用电导率仪检测滤液电导率较低时(50μs)停止过滤，以防其

中助剂前驱体溶出。

[0019] 进一步地，步骤(4)热处理在管式炉中进行，通入400℃以下的氮气和氢气的混合

气，还原Co的氧化物，并且通过400℃以上的高温使得催化剂内形成PtCo合金，还原反应过

程使用氮气作为保护，使用氢气将助剂前驱体还原。

[0020] 本发明采用水相分散混合制备法和高温气体还原法，利用还原剂将金属Pt和Co从

前驱体中还原，从而负载在载体碳黑材料上，得到PtCo/C复合电催化剂，可用于工业化大批

量制备，制备的催化剂颗粒分布均匀，尺寸小，氧还原反应催化活性高等特征，操作简单且

制备温度低。

[0021] 与现有技术相比，本发明具有以下优点：

[0022] (1)采用水相分散混合制备和高温气体还原，两种制备方法绿色简单，且前期制备

可在100℃条件下进行，Pt、Co的前驱体加入载体碳黑材料的水相浆液中，即可制备，可用于

工业化大批量制备；

[0023] (2)PtCo/C电催化剂具有良好的氧还原反应催化性能；

[0024] (3)催化剂颗粒尺寸小，粒径均匀，热稳定性高。

附图说明

[0025] 图1是实施例1‑3所制备的PtCo/C电催化剂的XRD曲线(扫描范围为30°‑90°，扫描

速率为2°/min)；

[0026] 图2实施例1所制备的PtCo/C电催化剂的TEM图；

[0027] 图3实施例2所制备的PtCo/C电催化剂的TEM图；

[0028] 图4实施例3所制备的PtCo/C电催化剂的TEM图。

具体实施方式

[0029] 下面结合附图和具体实施例对本发明进行详细说明。
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[0030] 实施例1

[0031] Pt3Co/C催化剂(Pt:Co摩尔比3:1，质量占催化剂总质量的30％)，称取相当于

0.35g  vulcan  XC‑72碳粉的处理后的碳粉浆液，依次加入0.7gNaCO3调节pH，在磁力搅拌下

将7ml氯铂酸溶液、1.5ml氯化钴溶液以及配置好的1.5g甲醛溶液(配制方法：每1ml甲醛溶

液加入14ml去离子水稀释)依次缓慢滴入浆液中，并均匀搅拌，控制反应温度在90℃以上反

应。经过滤清洗以及热处理，得到30％Pt3Co/C催化剂，催化剂进行XRD测试，如图1所示，图2

为PtCo/C电催化剂的TEM图。可知催化剂Pt颗粒大小均匀，分散良好，基本没有团结现象，颗

粒的平均粒径为5nm，通过计算得钴元素占金属比例为27.7％，理论比例为25％。

[0032] 实施例2

[0033] 改变实施例1中Pt与Co摩尔比，制备Pt2Co/C催化剂(Pt:Co摩尔比2:1，质量占催化

剂总质量的30％)，称取相当于0.35g  Ketjen黑碳粉的处理后的碳粉浆液，按照上述步骤依

次加入0.7g  NaHCO3调节pH，在磁力搅拌下将6ml乙酰丙酮铂溶液、1.5ml乙酰丙酮钴溶液以

及配置好的0.5g乙二醇溶液依次缓慢滴入浆液中，并均匀搅拌，控制反应温度在90℃以上

反应。经过滤清洗以及热处理，得到30％Pt2Co/C催化剂，取催化剂进行XRD测试(图1)，图3

为PtCo/C电催化剂的TEM图，可知催化剂Pt颗粒大小均匀，分散良好，基本没有团结现象，颗

粒的平均粒径为4.2nm，合金化率基本满足目标，通过计算得钴元素占金属比例为32.01％，

理论比例为33.3％。

[0034] 实施例3

[0035] 改变实施例1中Pt与Co摩尔比，制备PtCo/C催化剂(Pt:Co摩尔比1:1，质量占催化

剂总质量的30％)，称取相当于0.35g碳纳米管的处理后的碳粉浆液，按照上述步骤依次加

入0.8g  NaHCO3调节pH，在磁力搅拌下将5.5ml氯铂酸溶液、3ml硝酸钴溶液以及配置好的

1.5g乙二醇溶液依次缓慢滴入浆液中，并均匀搅拌，控制反应温度在90℃以上反应。经过滤

清洗以及热处理，得到30％PtCo/C催化剂。取催化剂进行XRD测试(图1)，图4为PtCo/C电催

化剂的TEM图，可知催化剂Pt颗粒大小均匀，分散良好，基本没有团结现象，颗粒的平均粒径

为3.7nm，合金化率基本满足目标，通过计算得钴元素占金属比例为49.4％，理论比例为

50％。

[0036] 表1为实施例1‑3所制备的PtCo/C电催化剂通过对氧还原反应的循环伏安曲线图

和线性扫描曲线测试得到的质量比活性(MA)、电化学活性面积(ECSA)、面积比活性(SA)，测

试扫描范围为0.05‑1V(vs.RHE)，扫描速度为5mV·s‑1，电极转速为1600rpm，溶液为氧气饱

和的0.1mol·L‑1HClO4溶液，可知催化剂具有良好的氧还原催化性能。

[0037] 表1实施例1‑3催化剂测试结果

[0038] 编号 Pt:Co比 粒径(nm) MA(mA/g) ECSA(m2/g) SA(uA/cm2)

实施例1 3:1 5 119.9 22.4 535.4

实施例2 2:1 4.2 108.0 31.7 340.7

实施例3 1:1 3.7 154.0 19.9 773.4
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图1

图2
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图3

图4
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