氧化石墨烯生长钨基氧化物酸环境
电催化析氢

张凯1，蒋平平1*，曹圣平2，蒋国强3，张萍波1，冷炎1
（1.江南大学 化学与材料工程学院 合成与生物胶体教育部重点实验室，江苏 无锡 214122；
2.宁夏百川新材料有限公司，宁夏 银川 750002；
3.江苏百川高科新材料股份有限公司，江苏 江阴 214422）

摘要：为了解决商用铂碳电极在电催化析氢反应（HER）领域生产成本高、催化剂使用周期短等问题，利用磷钨酸提供钨源，以单层氧化石墨烯（GO）作为载体，引入利于电子传输轨道的碳纳米管（CNTs），通过一步水热法和空气中煅烧制备得到WO3-rGO-CNTs纳米异质结电催化剂。利用FT-IR、XRD、XPS、TG、SEM、EDAX、TEM和BET对WO3-rGO-CNTs的化学结构和物理形貌进行了表征。结果表明，在单层GO表面均匀生长WO3晶体，并引入CNTs后，纳米异质结WO3-rGO-CNTs在酸性电解质中表现出优异的HER催化活性。利用线性伏安法（LSV）和循环伏安法（CV）对WO3-rGO-CNTs进行HER测试，当电流密度为10 mA/cm2时，其过电势为218 mV；塔菲尔斜率为130.5 mV/dec。当过电势为-0.5 V vs. RHE时，其阻抗值为8.2 Ω。同时，WO3-rGO-CNTs纳米异质结可以在218 mV（电流密度为10 mA/cm2）过电势下，保持50 h的稳定性和耐久性；其双层电容值为1.2 mF/cm2。电化学数据表明，WO3与GO和CNTs间由于异质结构的存在，产生了协同效应：GO为WO3晶体提供了广阔的金属反应活性位点，而CNTs则提供了利于电子传输的活性轨道。
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Electrocatalysis of hydrogen evolution reaction for tungsten-based oxides grown on graphene oxide in acidic environment
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Abstract: In order to solve the problems of high production cost and short catalytic cycling life of commercial Pt/C electrodes in the field of hydrogen evolution reaction （HER）, phosphotungstic acid was used to provide tungsten source, while the single-layer graphene oxide （GO） was used as a carrier and carbon nanotubes （CNTs） with favorable electron transport orbits was adulterated. WO3 crystals was prepared by one-step hydrothermal method and calcination in air. After that, WO3-rGO-CNTs nanoheterostructure was successfully synthesized. The chemical structure and physical morphology of WO3-rGO-CNTs were characterized by FT-IR, XRD, XPS, TG, SEM, EDAX, TEM and BET. The results show that WO3 crystals is uniformly grown on the surface of the single layer of GO with CNTs, the WO3-rGO-CNTs exhibits excellent HER electrocatalytic activities in an acidic electrolyte. Linear Sweep Voltammetry （LSV） and Cyclic Voltammetry （CV） measurements were performed for HER testing with WO3-rGO-CNTs nanoheterostructure. When the current density is 10 mA/cm2, the overpotential is 218 mV and the Tafel slope is 130.5 mV /dec. When the overpotential is -0.5 V vs. RHE, the impedance value is 8.2 Ω. At the same time, WO3-rGO-CNTs nanoheterostructure can maintain long-term stability and durability for up to 50 h under the overpotential of 218 mV （current density is 10 mA/cm2）, while its double-layer capacitance value is 1.2 mF/cm2. All of the electrochemical data show that WO3 crystals and GO with CNTs have synergistic effect due to the existence of heterogeneous structure: GO provides a wide range of metal reaction active sites for WO3 crystals, while CNTs provides active orbitals that are conducive to electron transport.
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收稿日期：2021-08-04；定用日期：2021-00-00；DOI：20210785
基金项目：国际交流合作项目（BX 2019018）；2018年度江苏省研究生培养创新工程项目（KYCX18_1810）。
Funding: International exchange and cooperation projects （BX 2019018）; Postgraduate Research & Practice Innovation Program of Jiangsu Provence （KYCX18_1810）.

作者简介：张  凯（1992-），男，博士生；联系人：蒋平平（1958-），男，教授，博士生导师 
电话：13506196132，E-mail：ppjiang@jiangnan.edu.cn。


近年来，电解水制氢技术愈发成熟。通过制备低廉、高效且稳定的绿色环保型电催化剂，是未来氢能源工业发展的研究热点之一[1-3]。迄今为止，最先进的HER电催化剂是贵金属Pt电极催化剂，其超强的产氢能力归因于它在HER反应中具备最佳的氢吸附自由能[4-5]。然而，由于Pt电极规模化工业应用一直受到制作成本较高、原材料获取稀缺以及催化剂使用寿命较短等因素的阻碍[6]。因此，如何开发可持续且成本效益以及催化效应兼具的大规模制氢电催化剂是目前绿色氢能源迫切需要解决的难点之一[7]。三氧化钨（WO3）是一种天然半导体材料，WO3的引入会减弱氢键的强度，同时为氢质子的解离或者吸附提供反应活性位点[8-9]。氧化石墨烯（GO）由于其自身具备巨大的比表面积，且其结构表面接有各类含氧官能团，因而在水相和有机溶剂中均表现出超强的溶解性[10-11]。在电化学领域，将WO3这种类半导体材料和GO通过化学负载方法制备得到纳米异质结构，使其对于酸性环境下的电解水产氢反应展现出了优异的电催化活性[12]。
在已经报道的相关工作中，HAN课题组[13]利用化学沉积法在碳纤维布上生长出以高度分散的铂原子簇负载的WO3电催化剂Pt​​/def-WO3@CFC。其HER测试结果与商用Pt/C电极催化剂相比，具备较为接近的可比性。HU课题组[14]通过简便的柠檬酸辅助水热法制备了高度分散的WO3·H2O纳米片。XRD数据和SEM图像均显示出WO3·H2O和WO3都具备良好均一的纳米片晶体形貌，因而提高HER电催化活性。PARK课题组[15]通过由WO3纳米管 （NT）、纳米棒（NR）和纳米球（NS）所组成不同结构形态的六边形WO3光电阴极。在可见光照射下，WO3 NT显示出最佳的HER催化活性。与上述报道相比，本文制备得到的基于GO生长并掺杂CNTs的WO3-rGO-CNTs纳米异质结催化剂化学结构稳定，不仅具备优异的酸环境电催化析氢性能，而且HER长期耐久性也得到极大提升。
为了解决过渡金属钨基氧化物与GO在酸性介质中产氢性能受到限制且HER电催化活性较低等问题。本文以磷钨酸作为钨源，以自制单层GO和经过酸化后的CNTs作为催化剂载体。通过一步水热法制备得到具备纳米异质结构的WO3-rGO-CNTs酸介质HER电催化剂。利用单层GO和酸化CNTs提供的广阔金属活性位点面积和利于电子传输的空间轨道，WO3-rGO-CNTs纳米异质结在HER电催化过程中表现出较低的过电势和较小的塔菲尔斜率，并且在酸性电解质中，可以保持50 h的长期稳定性和耐久性。拓展了过渡金属基氧化物和石墨烯类半导体材料负载型催化剂在电解水产氢领域的应用，具备生产成本合理、产品效益可观等实用前景。

1 实验部分
1.1 实验药品与仪器设备
磷钨酸（H3[P（W3O10）4]·XH2O），分析纯，吡咯（C4H5N），分析纯，乙醇（CH3CH2OH），分析纯，国药集团化学试剂有限公司。氧化石墨烯（GO）根据传统的Hummers法自制[16]。碳纳米管（CNTs），工业级，上海达瑞精细化学品有限公司。
FT-IR 2000-104型傅立叶红外光谱仪，加拿大ABB BOMEM公司；粉末 X 射线衍射分析（Powder XRD），德国 Bruker AXS公司；X射线光电子能谱仪（XPS），美产Thermo ESCALAB 250 XI型；S-4800型扫描电子显微镜（SEM），日本日立株式会社；JEOL JEM 2100型透射电子显微镜（TEM），日本电子公司。Thermo Gravimetric System Mettler Toledo热重分析仪。N2吸脱附等温仪，ASAP2460型全自动比表面与孔隙分析仪（BET），美国Micromeritics仪器有限公司。

[bookmark: _Hlk78720261][bookmark: _Hlk76900966]1.2 WO3-rGO-CNTs纳米异质结制备方法
如图1所示，将10 mg单层氧化石墨烯（单层GO的制备方法参考文献[16]）溶解于10 mL去离子水中，超声30 min，形成1 g/L的GO溶液。将0.86 g磷钨酸溶解于10 mL去离子水中，一边搅拌一边逐滴加入2 mL吡咯，形成悬浊液。将1 g/L的GO溶液与上述悬浊液混合搅拌30 min后，加入20 mg经过酸化后的CNTs。继续超声30 min，并将上述体系移至50 mL聚四氟乙烯高压反应釜中。经过200 ℃保温反应24 h制备得到催化剂前驱体。用乙醇和去离子水各洗涤前驱体3~5次后70 ℃下干燥12 h，接着将前驱体放置于马弗炉中央，空气氛围下550 ℃焙烧2 h即可得到纳米异质结，记为WO3-rGO-CNTs。按照上述方法，分别在不引入CNTs和非GO表面生长条件下，制备得到WO3-rGO、WO3-CNTs和WO3，作为对比电催化剂。
[image: ]
[bookmark: _Hlk77706058]图1 WO3-rGO-CNTs制备流程和HER测试电解池装置。
[bookmark: _Hlk78011273]Fig.1 Flow diagram of preparation process with 
WO3-rGO-CNTs and HER testing cell device.

1.3 催化剂结构表征
FT-IR：采用溴化钾压片法对WO3-rGO-CNTs、WO3-rGO和GO三组样品进行红外光谱分析，测量波数范围是4000-500 cm-1。XRD：X射线源为Cu Kα射线（λ = 0.154178 nm），管电压40 kV，管电流40 mA；扫描范围是5 o~80 o，扫描速率为4 (o)/min。XPS：放射源Al靶，X射线源为Mg Kα射线，电压12 kV，电流250 mA；测试时，分析室真空度设置为10-7 pa。SEM：电子枪为冷场发射电子源，加速电压为0.5~30 kV（0.1 kV/步，可变）；放大倍率为30~800000倍；测试前将样品涂敷于导电胶上，二次电子分辨率达到1.0 nm（15 kV），2.0 nm（1 kV）。TEM：测试前，将5 mg左右的样品固体粉末溶解于1 mL乙醇中，超声分散1 h以上，随后滴涂到碳膜覆盖的TEM铜网上，晾干后进行观测。TG：测试样品时，称取8 mg左右的粉末放置于坩埚内，从60 ℃升温至800 ℃，升温速率为20 ℃/min。在-196 ℃下，使用 Quantachrome Quadrasorb SI automated gas sorption system 测定N2吸脱附等温曲线。孔径分布使用 BJH方法测定，孔体积使用t-plot法测定，比表面积使用BET法计算而得，孔隙大小分布使用 BJH 模型测定，在相对压强P/P0 = 0.99下测定总孔隙体积。

1.4 HER电化学性能测试
电化学产氢测试在CHI 660E电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）上进行所有HER电化学数据检测与收集。建立一个以Ag/AgCl电极作为参比电极，碳棒作为对电极，0.5 mol/L H2SO4溶液作为酸性电解液的传统三相电极体系。裁剪面积为1 cm×1 cm的碳纸，作为工作电极载体。将10 mg电催化剂分散在1 mL混合溶液中，其中混合溶液体积比为：V（乙醇）：V（Nafion）= 900 µL：100 µL，超声30 min以形成均匀的电催化墨水。用移液枪吸取40 µL上述均质电催化墨水，均匀逐滴滴加在1 cm2的碳纸上固定。将其放置于70 ℃的烘箱内干燥1 h后，用聚四氟乙烯电极夹夹住，即可得到工作电极。以相同的方式制备三组对比样品。
[bookmark: _Hlk78739856]本项工作中，电流密度按照工作电极的几何表面积间接归一化，测量的Ag/AgCl参比电极数值，根据能斯特方程：ERHE = EAg/AgCl + 0.059×pH + 0.197 V，即可转化为可逆氢电极（Reversible Hydrogen Electrode, RHE）[17]。采用线性扫描伏安法（Linear Sweep Voltammetry, LSV）以1 mV/s的扫速从-0.1 V扫描至-1.0 V。采用循环伏安法（Cyclic Voltammetry, CV）在较小电位范围内：0.1~0.2 V vs. RHE进行不同扫描速率（30~80 mV/s）下，得到CV曲线，并拟合不同扫描速率对过电位为0.1 V vs. RHE时电流密度的直线，其斜率值即为双层电容值（2Capacitance, 2Cdl）。运用计时电流法（Chronoamperometry, CA）记录电催化剂在酸性电解液中，电流密度为10 mA/cm2时，电催化剂在其过电势下，长达30-50 h的稳定性和耐久性测试。通过设置5 mV的交流电压在106 Hz的高频至1 Hz低频振幅范围内,在-0.5 V vs. RHE过电位下，进行交流阻抗（AC Impedance, IMP）法测试。

2 结果与讨论
2.1 FT-IR, XRD, XPS, TG和BET分析
[bookmark: _Hlk78878734]图2a是WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO和GO的FT-IR谱图。如图2a中箭头所示，显示了GO表面含有的各种含氧官能团。3450 cm-1处的红外吸收宽峰[18]，1550 cm-1处出现的小尖峰[19]，1230~1320 cm-1间出现了小尖峰和微弱的衍生峰[20-21]，均清晰地展现出GO表面含有丰富的羟基、醚键、环氧键等多种含氧官能团，证明了其已成功制备。灰色虚线方框标识出的在705~805 cm-1间出现的一个小尖峰和一个小宽峰，来自于WO3晶体表面-WO-金属键的强度峰[22]。WO3-rGO-CNTs、WO3-rGO两种纳米异质结和GO相比，在拥有相同含氧官能团等化学键峰的同时，-WO-金属键峰出现，证明了WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO的成功制备。
[bookmark: _Hlk78745188][bookmark: _Hlk81479021]图2b是WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO和GO的XRD谱图。从WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO的XRD图可知，催化剂在经过空气煅烧后，GO表面大部分的OH-还原成H2O分子蒸发。根据与XRD标准卡片（PDF#46-1096）重合度进行对比，WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO在23.7 o、33.5 o、41.4 o、48.8 o、54.7 o、60.5 o以及75.9 o处出现的衍射峰分别对应WO3晶体的（200）、（220）、（222）、（400）、（420）、（422）和（600）晶面。WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO与WO3晶体的XRD标准卡片对比，衍射峰高重合度，即表明WO3已经成功负载于单层GO和CNTs表面。图2c和d是WO3-rGO-CNTs的主要元素W和O的XPS能谱图。从图2c可知，35.3 eV处的W 4f能带和图2d中530.3 eV处的O 1s能带均符合WO3晶体的XPS标准能谱值[23]。图2e是WO3-rGO-CNTs所有主要元素的XPS能谱汇总图。除此之外，WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO还进行了60~800 oC的TG测试。从图2f可知，WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO达到800 ℃时，其热失重率分别为72.8%和71.8%。根据失重曲线的一阶导数DTG曲线可知，两种电催化剂的失重过程主要分为两个阶段。第一阶段主要是在200~300 ℃之间，此时WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO表面均含有催化剂制备过程中未完全煅烧干净的OH-形成的H2O分子，此阶段即为其完全脱除的过程。第二阶段是介于350~450 ℃之间，此时GO和CNTs中少量的含氮物质以NO和NO2气体形式脱出，GO和CNTs完全以C和O元素组成作为WO3晶体的生长载体。最终WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO的热失重率表明其均在高温下具备较强的稳定性。这与WO3晶体和GO与CNTs形成的异质结构协同稳定作用是密切相关的。
为了进一步解释纳米异质结WO3-rGO-CNTs的结构稳定性，图2g和f为WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO两种催化剂的N2吸脱附等温曲线及孔径分布图。在图2g的N2吸脱附等温曲线图中，两者吸脱附曲线表现为Ⅱ型与Ⅳ型的结合，即大孔与介孔结合而成的曲线。在图2f的孔径分布图中，这一现象被再次印证。WO3-rGO的孔径分布主要集中在5 nm左右，即介孔区域，而WO3-rGO-CNTs不仅包含介孔结构，还富含孔径在50~60 nm之间的大孔结构。观察表1发现，因掺杂CNTs后大孔和介孔同时存在，使其孔径比WO3-rGO扩大了近38.4%，比表面积也因CNTs的存在由原先的4.13 m2/g 扩大至8.63 m2/g。上述BET测试数据表明，引入经过酸化的CNTs，使催化剂形成大孔、介孔并存的多级孔结构，该结构将有利于提升WO3-rGO-CNTs在酸性介质中的HER活性。














[bookmark: _Hlk81475918][bookmark: _Hlk81476508]图2 WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO和GO的红外光谱图(a)，X射线衍射图(b)，元素W的4f轨道能带谱图(c)，元素O的1s轨道能带谱图(d)，WO3-rGO-CNTs的XPS全元素轨道能带谱图(e)，热失重率以及一阶失重导数图(f)，WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO的N2吸脱附等温曲线(g)
及孔径分布图(h)。
[bookmark: _Hlk77709949][bookmark: _Hlk81476894][bookmark: _Hlk81476878]Fig.2 (a) FT-IR spectra and (b) XRD pattern of WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO with GO, XPS spectra of element (c) W 4f, (d) O 1s and (e) all elements of WO3-rGO-CNTs. (f) TG and DTG of WO3-rGO-CNTs. (g) Nitrogen adsorption- desorption isotherms and (h) pore diameter distribution curves of WO3-rGO-CNTs and WO3-rGO by BET.






表1 WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO由BET所测得的孔结构相关数据
Table 1 Physical and structural properties of WO3-rGO-CNTs and WO3-rGO measured by BET.
	样品
	比表面积/(m2/g)
	孔体积/(cm3/g)
	孔径/nm

	WO3-rGO-CNTs
	8.63
	0.036
	16.27

	WO3-rGO
	4.13
	0.013
	11.75


注：孔径分类，微孔＜2 nm；介孔2~50 nm；大孔＞50 nm。

2.2 SEM, TEM和EDAX分析
如图3a和b所示，可以清晰地观察到WO3-rGO-CNTs纳米异质结具备类似多边形结构的WO3颗粒和CNTs均匀有序地分布于单层GO表面。由此可知，WO3-rGO-CNTs纳米异质结构中，WO3晶体与单层GO和CNTs成功负载，并且形貌均一，排列规则有序。图3c和d分别为不同尺寸下WO3-rGO-CNTs的TEM图。可以观察到类似圆形颗粒的WO3晶体和单层GO以及CNTs。WO3晶格条纹清晰，晶格间距为0.35 nm，与类似文献报道中相符。图3e, f和g是测试WO3-rGO-CNTs纳米异质结中主要元素W和O的扫描mapping图。从图中元素分布情况来看，元素W和元素O分布均匀，表明WO3颗粒成功制备；并且，元素O分布较广，除WO3晶体群之外分布较浅，原因是浅色区域是GO所含元素O，即表明WO3和GO以及CNTs形成良好的异质结构。
[image: ]
[bookmark: _Hlk78536118]图3 不同放大倍数下WO3-rGO-CNTs的扫描电镜图(a)和(b)，高倍透射电镜图(c)和(d)，元素分布扫描电镜图(e)，元素W分布扫描电镜图(f)和元素O分布扫描电镜图(g)。
Fig. 3 SEM with (a) and (b), TEM with (c) and (d) under different magnifications, (e) EDAX mapping SEM and element mapping of (f) W element and (g) O element for WO3-rGO-CNTs.

2.3 HER电化学性能分析
[bookmark: _Hlk78551036][bookmark: _Hlk78567746]本项工作中HER电化学测试的电解池采用传统的三相电极法构造，电解液为0.5 mol/L的H2SO4溶液。如图4a所示，以1 mV/s的扫描速率，在过电势-1至0 V vs. RHE范围内，针对WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO, WO3-CNTs和WO3以及对比电极商用20 % Pt/C，进行LSV极化曲线测试。结合图4a和c可知，当电流密度为10 mA/cm2时，商用20 % Pt/C电极表现出最低的过电势，仅为118 mV。WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO，WO3-CNTs和WO3分别表现出218、362、375和377 mV的过电势。由此可知，当WO3晶体负载于单层GO表面后，WO3-rGO的HER性能得到显著地提升。再次引入CNTs后，由于CNTs具备利于电子传输的空隙轨道，因此WO3-rGO-CNTs的过电势较WO3-rGO降低了近40 %。虽然与商用20 % Pt/C电极相比还存在接近100 mV的过电势差距，但是实现了单层GO表面生长WO3晶体并掺杂CNTs，制备得到一种具备优异HER性能的电催化剂。图4c同样比较了四种催化剂和对比催化剂在电流密度为20和50 mA/cm2条件下的过电势，结果表明WO3-rGO-CNTs仅次于商用20 % Pt/C电极。
[bookmark: _Hlk78567984][bookmark: _Hlk78572301][bookmark: _Hlk78575090][bookmark: _Hlk78632518]图4b是三种电催化剂和对比商用20 % Pt/C电极的塔菲尔斜率汇总数据。根据塔菲尔斜率计算公式：η = a*log|j| + b，其中j为电流密度，η为过电势。以电流密度的对数（log|j|数值）为X轴，以同电流密度下的过电势η数值为Y轴，拟合直线，其斜率a的数值即为塔菲尔斜率（Tafel slope）。塔菲尔斜率越小，表明获得相同电流密度下所需要的氢质子吸附能垒越小，HER性能越佳[24]。根据上述公式计算可知，WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO，WO3-CNTs和WO3四种电催化剂的塔菲尔斜率分别为130.5、216.6、254.1和293.5 mV/dec，其中WO3-rGO-CNTs表现出三者中最低的塔菲尔斜率，表明其HER性能最优。但是，与商用20 % Pt/C电极的塔菲尔斜率值74.4 mV/dec相比，还存在高于约75 %的差距。为了测试电催化剂在电流密度为10 mA/cm2时，其过电势条件下的长期耐久性和稳定性，进行了I-t time性能测试。从图4d可以看出，与商用20 % Pt/C电极在过电势为118 mV时，稳定性只有17 h相比，WO3-rGO在过电势为362 mV时，可以保持30 h的耐久性；且电流波动平稳，表明其稳定性较好。当引入CNTs，WO3-rGO-CNTs在其过电势为218 mV时，其稳定性和耐久性相比较WO3-rGO，可提升至50 h，并且保持了极佳的平稳度。图4e反应了WO3-rGO-CNTs的LSV极化曲线，在初始第一次扫描和第1000次扫描后的对比图。可以看出WO3-rGO-CNTs在进行1000次过电势-1至0 V vs. RHE内扫描后，LSV极化曲线仍然接近初始扫描值，表明WO3-rGO-CNTs在经过1000次LSV扫描后，其HER反应活性依然良好。图4f是四种电催化剂在过电势为-0.5 V vs. RHE时的阻抗测试谱图。由图4f中接近类半圆的实部曲线可知：在引入CNTs后，WO3-rGO-CNTs表现出在相同过电势下，最小的实部数值，其阻抗值为8.2 Ω。与WO3-rGO的阻抗值17.2 Ω，WO3-CNTs的阻抗值17.3 Ω和WO3的阻抗值17.4 Ω相比，WO3-rGO-CNTs具备最低的电阻值，即表明其在同等过电势下，HER催化性能最优。
[bookmark: _Hlk78654814]此外，针对WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO，WO3-CNTs和WO3四种电催化剂还进行了CV法测试。如图5a至d所示，分别为WO3，WO3-CNTs，WO3-rGO和WO3-rGO-CNTs四种电催化剂在过电势为0.1~0.2 V vs. RHE区间内，以扫描速率为30、40、50、60、70和80 mV/s，进行CV扫描。图5e所示：取值当过电势为0.15 V vs. RHE时，各扫描速率下，以CV曲线的氧化峰和还原峰所对应的两个电流密度绝对值的差值为Y轴，以扫描速率为X轴，拟合直线，其斜率即为双层电容值（2Cdl）。WO3-rGO-CNTs，WO3-rGO，WO3-CNTs和WO3四种电催化剂2Cdl值分别为1.2，0.96，0.95和0.94 mF/cm2，双层电容值越大，则表明电催化剂HER性能最优。结合LSV和CV测试结果可知，WO3-rGO-CNTs纳米异质结催化剂经过WO3晶体在GO表面进行负载后引入CNTs。WO3晶体和单层GO与CNTs形成的纳米异质结构，为HER催化活性的增强提供了广阔的金属活性位点，以及众多利于电子传输的空隙轨道。









[bookmark: _Hlk78538375][bookmark: _Hlk78629977][bookmark: _Hlk78546222]图4 不同纳米异质结催化剂和商用20 % Pt/C电极在0.5 mol/L的H2SO4溶液中HER性能研究。(a) LSV极化曲线；(b)塔菲尔斜率；(c)当电流密度为10、20和50 mA/cm2时的过电势；(d) WO3-rGO-CNTs和WO3-rGO两种催化剂以及商用20 % Pt/C电极在电流密度为10 mA/cm2条件下，其过电势分别为218和362 mV以及118 mV时I-t曲线；(e) WO3-rGO-CNTs初始和循环1000次后LSV极化曲线；(f) 在过电势为-0.5 V vs. RHE时阻抗谱测试。
[bookmark: _Hlk78660843]Fig. 4 Electrocatalytic HER performance research of different heterostructure electrocatalysts in the electrolyte of 0.5 mol/L H2SO4 solution. (a) LSV Polarization curves. (b) Tafel slopes of fitted straight lines. (c) Overpotentials at 10, 20 and 50 mA/cm2 (bar graph) with Tafel slopes (Y axis on the right). (d) I-t time curves of WO3-rGO-CNTs, WO3-rGO electrocatalysts and commercial 20 % Pt/C electrode at their overpotentials with the current density of 10 mA/cm2. (e) LSV Polarization curves of WO3-rGO-CNTs at initial and after 1000th cycles. (f) AC Impedance testing with the overpotential at -0.5 V vs. RHE.









图5 不同纳米异质结催化剂在过电势为0.1~0.2 V vs. RHE时，不同扫描速率（30、40、50、60、70和80 mV/s）下的CV曲线。(a) WO3, (b) WO3-CNTs, (c) WO3-rGO, (d) WO3-rGO-CNTs; (e) 不同扫描速率对过电势为0.15 V vs. RHE时电流密度绝对值差的线性拟合。
Fig. 5 CV curves of different heterostructure electrocatalysts with the overpotentials from 0.1~0.2 V vs. RHE. (a) WO3, (b) WO3-CNTs, (c) WO3-rGO and (d) WO3-rGO-CNTs. (e) Fitted straight lines of the absolute value difference with the current density at the overpotential of 0.15 V vs. RHE as Y axis and different scan rates as X axis.

3 结论
本项工作中，通过一步水热法制备得到具备纳米异质结构的电催化剂WO3-rGO-CNTs。此电催化剂在0.5 mol/L H2SO4的酸性电解质中表现出优异的HER催化活性：
（1） WO3-rGO-CNT纳米异质结在电流密度为10 mA/cm2时，其过电势为218 mV，塔菲尔斜率为130.5 mV/dec。在218 mV的过电势下，WO3-rGO-CNTs在酸性电解质中可以保持50 h的长期稳定性和耐久性。当过电势为-0.5 V vs. RHE时，其阻抗测试实部值为8.2 Ω。经过CV法测试后，计算得到其双层电容值为1.2 mF/cm2。
[bookmark: _Hlk78709213]（2） WO3-rGO-CNTs纳米异质结经过1000次LSV极化曲线扫描后依然保持良好的HER催化性能。表明WO3晶体与单层GO和CNTs形成的纳米异质结构，对于HER催化活性具备较强的协同效应。开拓了钨基氧化物类半导体材料经过化学修饰可成为一类性能优异电催化剂的研究方向。
（3） WO3-rGO-CNTs纳米异质结虽然在酸性介质中具备比较优异的HER产氢活性。但是在碱性介质和中性介质中的HER活性亟待继续探索。此外，如何提升钨基氧化物类电催化剂的HER性能，使之产氢效益接近商用铂碳电极，仍需进一步探索。
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