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摘要:采用真空热压和热释胶转移－热压法 ２ 种工艺制备了石墨烯复合膜ꎬ同时利用其开展了氚水富集的实验研究ꎮ 结果

表明ꎬ真空热压工艺热压温度过高将导致复合膜的质子传导性能衰减ꎬ且大面积石墨烯转移成功率低ꎻ而热释胶转移－热压法

工艺可灵活制备不同尺寸的复合膜ꎬ且复合膜性能较为稳定ꎮ 在此基础上ꎬ利用热释胶转移－热压法成功制备了反应面积为

２ ｃｍ×２ ｃｍ 的石墨烯复合膜ꎬ利用复合膜对比活度为 ３􀆰 ５１×１０５ Ｂｑ / Ｌ 的氚水进行电解富集实验ꎬ氕氚分离系数可达 １０􀆰 ４５ꎮ
关键词:石墨烯ꎻ亚原子选择性ꎻ氕氚分离ꎻ固体电解池
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为先进反应堆设计、反应堆材料及堆关键技术研发、反应堆先进计算方法与软件的开发等ꎬ通讯联系人ꎬｑｕｎｙｉｎｇ.ｈｕａｎｇ＠ ｉｎｅｓｔ.ｃａｓ.ｃｎꎮ

　 　 随着核电的发展ꎬ含氚废水处理需求日益凸

显[１－２]ꎬ而传统的氢同位素分离工艺(如低温精馏、
双温交换以及水电解等[３－５] )效率较低ꎬ无法满足未

来大量含氚废水处置需求ꎬ因此亟需开发更为先进

高效的氢同位素分离工艺ꎮ ２０１４ 年 Ｈｕ 等[６]实验研

究发现石墨烯具有质子透过性ꎬ这为开发先进高效

氢同位素分离工艺提供了新思路ꎮ Ｌｏｚａｄａ－Ｈｉｄａｌｇｏ
等[７－９]以氢气为氢同位素源开展试验研究ꎬ结果表

明石墨烯具有氢离子选择透过性ꎬ且单层石墨烯对

“氕－氘”的分离系数约为 １０ꎮ 研究人员也通过理论

计算研究石墨烯筛分氢同位素的物理化学过程ꎬ发
现石墨烯对氢同位素具有良好的选择性和极高的筛

分效率[７－８ꎬ１０－１４]ꎮ

虽然石墨烯表现出极高的氢同位素分离效率ꎬ
但与氢气环境不同[７－９]ꎬ针对含氚废水开展氢同位

素分离研究ꎬ将面临复杂的水电解电化学反应ꎬ石墨

烯能否在此环境中表现出优良的氢同位素筛分能力

尚未可知[１５]ꎮ 笔者依托固体聚合物(ＳＰＥ)电解池

为石墨烯提供氢同位素源[１５－１７]ꎬ开展石墨烯在真实

氚水环境中的氕氚分离性能研究ꎬ其中石墨烯在

ＳＰＥ 电解池中的载附质量及面积对实验研究影响

较大ꎬ因而侧重于石墨烯在 ＳＰＥ 电解池中的载附

工艺研究ꎮ

１　 材料与设备

制备石墨烯复合膜及氚分离研究的主要材料和
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设备分别如表 １、表 ２ 所示ꎮ 其中ꎬＮａｆｉｏｎ２１２ 膜在使

用前需进行预处理ꎬ具体流程为:将一定尺寸的

Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜浸入 ５％ Ｈ２Ｏ２ 溶液中 ８０℃水浴 １ ｈꎻ将
Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜浸入 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中 ８０℃ 水

浴 １ ｈꎻ将 Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜浸入超纯水中水浴 １􀆰 ５ ｈꎻ每
步完成后 Ｎａｆｉｏｎ 膜需用纯水冲洗 ３ 次ꎬ处理后的

Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜存于超纯水中备用ꎮ
表 １　 石墨烯复合膜制备及氚水中氚富集实验材料

材料名称 规格 材料名称 规格

碳布 ＷＯＳ１００２ (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 分析纯

质子交换膜 Ｎａｆｉｏｎ２１２ ＮａＣｌ 分析纯

热释放胶带 ９０~１００℃ 硫酸 ９８％

Ｐｔ 黑 ９９􀆰 ９％ 酚酞 分析纯

Ｐｔ 碳 ４０％ 双氧水 ３０％

异丙醇 分析纯 聚四氟乙烯膜 ０􀆰 ３ ｍｍ(厚度)

氚水 ３􀆰 ５１×１０５ Ｂｑ / Ｌ 乙醇 分析纯

表 ２　 石墨烯复合膜制备及氚水中氚富集实验设备

设备名称 型号

真空压膜机 Ｙ００２

显微共聚焦拉曼光谱仪 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎ Ｖｉａ Ｒａｍａｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

超低本底液闪仪 Ｑｕａｎｔｕｌｕｓ １２２０

紫外分光光度计 ＵＶ－３６００

电化学工作站 ＺｅｎｎｉｕｍＥ

纯水机 Ｋｅｒｔｏｎｅ Ｌａｂ ＶＩＰ

２　 实验方法

２􀆰 １　 石墨烯复合膜制备方法

采用真空热压法和热释胶转移－热压法 ２ 种工

艺制备石墨烯复合膜电极ꎬ如图 １ 所示ꎮ 制备高质

量的石墨烯复合膜膜电极需严格控制工艺条件ꎬ因
而有必要通过实验研究 ２ 种工艺制备石墨烯复合膜

各自具有的优势与不同ꎮ

图 １　 真空热压及热释胶转移－热压工艺

真空热压工艺转移石墨烯主要包括碳布与

Ｎａｆｉｏｎ 膜热压、铜基底石墨烯热压刻蚀转移和催化

剂载附三个过程[１７－１９]ꎮ 该工艺影响石墨烯转移质

量的主要因素为热压温度和热压时间ꎬ因而ꎬ将探究

不同热压温度(１２０、１３０、１４０、１５０、１６０、１７０℃)和不

同热压时间(５、１０、２０、４０、６０ ｍｉｎ)对石墨烯转移质

量以及复合膜的质子传导性能的影响ꎮ
热压工艺过程较为简单[２０]ꎬ主要分为铜基底石

墨烯在热释胶上的刻蚀转移、载带石墨烯的热释胶

向目标基底的加热转移以及最后的催化剂载附ꎮ 该

工艺过程简单ꎬ仅热释胶加热去除过程会有少量热

释胶残留ꎬ其影响需加以确定ꎮ
本实验中使用的 Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜、碳布及石墨烯

(或 Ｃｕ 箔) 尺寸除特别说明外ꎬ分别为:２􀆰 ５ ｃｍ ×
２􀆰 ５ ｃｍ、２ ｃｍ×２ ｃｍ、２􀆰 ２ ｃｍ×２􀆰 ２ ｃｍꎮ 石墨烯复合

膜制备过程中会出现 Ｎａｆｉｏｎ 与碳布、Ｎａｆｉｏｎ 与铜箔、
Ｎａｆｉｏｎ 与石墨烯等复合膜ꎬ除特别说明外其分别简

称为 Ｎ－Ｃ、Ｎ－Ｃｕ、Ｎ－Ｇꎮ
２􀆰 ２　 氚水中氚分离实验

氚分离实验原理图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以

看出ꎬ氚水在阳极侧析氧反应后形成 Ｈ＋ꎬＨ＋以水和

氢离子的形式通过 Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜ꎬ在阴极侧经石墨烯

的筛分作用ꎬ大部分 Ｈ＋可通过而 Ｔ＋被阻滞ꎬ从而实

现氚分离ꎮ 固体电解池包括铝合金、纯钛板、钛纤维

毡及聚四氟乙烯膜ꎬ分别为电解池外壳、双极板、气
体扩散层和密封圈ꎮ

图 ２　 氚水电解池原理图

采用比活度为 ３􀆰 ５１×１０５ Ｂｑ / ｋｇ 的氚水开展氚

分离研究ꎮ 实验条件为:氚水质量为 ２０ ｇꎬ氚水浓缩

倍数为 ２ꎬ膜电极反应面积为 ２ ｃｍ×２ ｃｍꎬ分别以

０􀆰 ５、１ Ａ 进行恒电流条件下的氚富集实验ꎮ
氕氚分离系数 α 计算式为[１６ꎬ２１]:

α ＝ ｌｎ(Ｍｂ /Ｍａ) / ｌｎ(ＭｂＴｂ /ＭａＴａ) (１)
式中:Ｍａ、Ｍｂ 分别为实验前后氚水质量ꎬｇꎻＴａ、Ｔｂ 分

别为实验前后氚水比活度ꎬＢｑ / Ｌꎮ
２􀆰 ３　 测试方法

２􀆰 ３􀆰 １　 离子交换容量

离子交换容量( ＩＥＣ)是表征 Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜磺酸
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基团含量的参数ꎬ是 Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜质子传导性能的重

要指标ꎮ ＩＥＣ 测试大致流程为:先将一定质量的

Ｎａｆｉｏｎ 膜浸没入 ＮａＣｌ 溶液中水浴 １８ ｈ 以上ꎬ将膜内

Ｈ＋置换出来ꎬ而后经 ＮａＯＨ 溶液滴定水浴溶液ꎬＩＥＣ
的计算式为[２２]:

ＩＥＣ ＝ (ＣＮａＯＨ × ＶＮａＯＨ) / ｍ (２)

式中:ＣＮａＯＨ为 ＮａＯＨ 溶液浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｍ 为 Ｎａｆｉｏｎ２１２
膜干重质量ꎬｇꎻＶＮａＯＨ为消耗的 ＮａＯＨ 体积ꎬＬꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 质子电导率 σ

采用四电极体系测量 Ｎａｆｉｏｎ 复合膜阻抗ꎬ并计

算其质子电导率[２３]:
σ ＝ Ｌ / (ｄＲＷ) (３)

其中:σ 为质子电导率ꎻＬ 为电极间距ꎻｄ、Ｒ、Ｗ 分别

为 Ｎａｆｉｏｎ 膜厚度、Ｎａｆｉｏｎ 膜电阻及宽度ꎮ
其中ꎬ电极间距为 １ ｃｍꎬ测试样品热压前尺寸

为 １ ｃｍ×４ ｃｍꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 石墨烯转移质量表征

通过拉曼光谱和透光率 ２ 种方法对石墨烯转移

质量进行表征[２４－２６]ꎮ 采用的显微共聚焦拉曼光谱

仪(Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎ Ｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘ 型)的测试条件为:波长

为 ５３２ ｎｍ、曝光时间为 １０ ｓ、能量利用效率为 １０％ꎮ
透光率测试要求样品为透明膜ꎬ因而样品不载附碳

布及催化层ꎬ测试仪器为 ＵＶ－３６００ 紫外－可见分光

光度计ꎬ测试激光波长范围为 ２５０ ~ ８００ ｎｍꎬ激光光

束直径约为 ８ ｍｍꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 氚水比活度测量

氚水完成电解分离后ꎬ取澄清水样及液闪液各

１０ ｍＬ 混合摇匀ꎬ避光放置 ２４ ｈ 后用超低本底液闪

仪测量 ２ ｈꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 热压工艺热压温度确定

Ｎ－Ｃ 热压用于保证碳布与 Ｎａｆｉｏｎ 膜有足够的

粘结力以降低界面电阻ꎻＮ－Ｃｕ 热压用于先期探究

热压温度对 Ｎａｆｉｏｎ 膜与铜箔粘结力的影响ꎬ以防铜

箔因 Ｎａｆｉｏｎ 膜吸水膨胀在刻蚀期间脱落ꎬ进而导致

石墨烯转移失败[２７]ꎮ 研究了 Ｎ－Ｃ 和 Ｎ－Ｃｕ 在 １２０、
１３０、１４０、１５０℃下的热压结果(热压压力为 ５ ＭＰａ、
热压时间为 ２０ ｍｉｎ)ꎮ 结果表明ꎬ当热压温度在

１４０℃及以上时ꎬＮ－Ｃ 粘结紧密不易被镊子剥落ꎻＮ－
Ｃｕ 在化学刻蚀期间ꎬ铜箔被完整刻蚀未因 Ｎａｆｉｏｎ 膜

膨胀而脱落ꎮ 因而ꎬ为保证石墨烯复合膜有较低的

界面电阻和石墨烯的完整转移ꎬ应保证热压温度在

１４０℃或以上ꎮ

３􀆰 ２　 制备工艺对复合膜质子传导性能影响

Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜的 ＩＥＣ 和质子电导率质量标准分

别为 ０􀆰 ９５ ~ １􀆰 ０５ ｍｏｌ / ｋｇ、０􀆰 ０９４ Ｓ / ｃｍꎮ 实验测得未

热压 Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜 ＩＥＣ 和 质 子 电 导 率 分 别 为

０􀆰 ９６ ｍｏｌ / ｋｇ、０􀆰 ０９４ Ｓ / ｃｍꎮ 热压温度在 １２０ ~ １７０℃
范围内时 Ｎａｆｉｏｎ 膜 ＩＥＣ 值和质子电导率的变化情

况如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可知ꎬＮａｆｉｏｎ２１２ 膜的 ＩＥＣ
值在 ０􀆰 ９５~１􀆰 ０５ ｍｏｌ / ｋｇ 范围内波动ꎬ其 ＩＥＣ 值未出

现明显衰减ꎻ由图 ３(ｂ)可知ꎬＮａｆｉｏｎ２１２ 膜的质子电

导率随热压温度的升高呈衰减趋势ꎬ其中当热压温

度高于 １４０℃时其质子电导率开始明显低于质量标

准的 ０􀆰 ０９４ Ｓ / ｃｍꎮ

(ａ)离子交换容量

(ｂ)质量电导率

图 ３　 不同热压温度下 Ｎａｆｉｏｎ 膜性能变化

不同热压温度热压后 Ｎａｆｉｏｎ 膜(质子电导率测

试样)厚度和宽度的变化情况如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３
中可以看出ꎬ热压温度越高ꎬ热压后 Ｎａｆｉｏｎ 膜越薄、
越宽且变化趋势与质子电导率变化趋势吻合ꎮ 因

此ꎬＮａｆｉｏｎ 膜离子交换容量基本不变而质子电导率

出现衰减ꎬ其原因主要是热压后 Ｎａｆｉｏｎ 膜磺酸基团

分布发生变化ꎬ导致 Ｎａｆｉｏｎ 膜质子电导率减小ꎮ
表 ３　 不同热压温度对 Ｎａｆｉｏｎ 膜厚度及宽度的影响

热压温度 / ℃ １２０ １３０ １４０ １５０ １６０ １７０

厚度 / μｍ ５９􀆰 １０ ５９􀆰 ８０ ５８􀆰 ６６ ５５􀆰 ２３ ５２􀆰 ３３ ４８􀆰 ５３

宽度 / ｃｍ １􀆰 １０ １􀆰 ０８ １􀆰 １０ １􀆰 １５ １􀆰 １５ １􀆰 １８

热压温度为 １４０℃、热压压力为 ５ ＭＰａ、单次热

压时间分别为 ５、１０、２０、４０、６０ ｍｉｎ 时ꎬＮａｆｉｏｎ 膜的

ＩＥＣ 值和质子电导率变化情况如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４

􀅰１９１􀅰
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中可以看出ꎬ当热压时长在 １ ｈ 以内时ꎬＮａｆｉｏｎ 膜

ＩＥＣ 值及质子电导率无明显变化ꎮ 综合不同热压温

度实验结果ꎬ当真空热压单次热压工艺参数为

５ ＭＰａ、热压温度为 １４０℃、热压时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ适
于 Ｎ－Ｃ 热压与石墨烯转移ꎮ 而石墨烯转移质量仍

有待拉曼光谱等方法进一步表征确定ꎮ

(ａ)离子交换容量

(ｂ)质子电导率

图 ４　 １４０℃下热压时间对 Ｎａｆｉｏｎ 膜性能影响

热释胶转移－热压工艺热释胶处理前后 Ｎａｆｉｏｎ
膜 ＩＥＣ 值及质子电导率的变化情况如表 ４ 所示ꎮ 由

表 ４ 中可以看出ꎬ经热释胶工艺处理后ꎬＮａｆｉｏｎ 膜

ＩＥＣ 值及质子电导率无明显衰减ꎬ即热释胶残留对

复合膜质子传导性能影响可忽略不计ꎮ
表 ４　 热释胶转移工艺对质子传导性能影响

膜样
离子交换容量 /

(ｍｏｌ􀅰ｋｇ－１)

质子电导率 /

(Ｓ􀅰ｃｍ－１)

未经工艺处理 ０􀆰 ９７１ ０􀆰 ０９１

工艺处理后　 ０􀆰 ９６３ ０􀆰 ０９４

３􀆰 ３　 制备工艺对石墨烯转移质量的影响

采用热释胶转移法将单层石墨烯从铜基底转移

至硅基底以检测其质量ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
(ａ)中可以看出ꎬ在 １ ５８０ ｃｍ－１和 ２ ６９０ ｃｍ－１附近观

察到石墨烯的特征峰:Ｇ 峰和 ２Ｄ 峰ꎬ其中 Ｇ 峰与

２Ｄ 峰的峰强比 ＩＧ / Ｉ２Ｄ≈０􀆰 ４<１ꎬ且 ２Ｄ 峰具有良好的

单洛伦兹峰类型ꎬ说明使用的铜基底石墨烯为单层

石墨烯[２４－２５]ꎮ 在 １ ３５０ ｃｍ－１附近ꎬ未发现石墨烯缺

陷程度的 Ｄ 峰ꎬ表明单层石墨烯质量高且热释胶转

移并未引入缺陷ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＮａｆｉｏｎ２１２

在 ２１５~１ ４００ ｃｍ－１范围内可观察到 Ｎａｆｉｏｎ 膜的特

征峰ꎮ

(ａ)热释胶转移硅基底

单层石墨

(ｂ)Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜

图 ５　 热释胶转移硅基底单层石墨及

Ｎａｆｉｏｎ２１２ 膜的拉曼光谱

通过真空热压工艺制备 Ｎ－Ｇ 膜的拉曼光谱如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在 １ ５８０ ｃｍ－１和

２ ６９０ ｃｍ－１附近可观察到典型单层石墨烯的 Ｇ 峰和

２Ｄ 峰ꎬ表明该工艺实现了单层石墨烯的转移ꎻ在
１ ３５０ ｃｍ－１附近 Ｎａｆｉｏｎ 膜的缺陷峰与石墨烯的缺陷

特征峰重叠ꎮ 由图 ６(ｂ)可知ꎬ在 １ ３５０ ｃｍ－１附近出

现 Ｄ 峰ꎬ且 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的峰强比 ＩＤ / ＩＧ 约为 ０􀆰 ２６ꎬ
表明真空热压工艺过程引入较少缺陷ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)缺陷分析谱

图 ６　 真空热压转移石墨烯拉曼光谱

利用热释胶转移制备 Ｎ－Ｇ 膜的拉曼光谱如图 ７
所示ꎮ 由图 ７(ａ)中可以看出ꎬ１ ５８０ ｃｍ－１和 ２ ６９０ ｃｍ－１

附近观察到典型的单层石墨烯拉曼光谱峰ꎬ表明

Ｎａｆｉｏｎ 膜上转移有单层石墨烯ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以

看出ꎬ在 １ ３５０ ｃｍ－１附近未观察到 Ｄ 峰ꎬ表明石墨烯

转移未引入明显缺陷质量较高ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)缺陷分析谱

图 ７　 热释胶转移石墨烯拉曼光谱
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综上所述ꎬ真空热压工艺制备的 Ｎ－Ｇ 膜较热释

胶转移－热压工艺石墨烯转移质量较低、工艺相对

复杂ꎮ 因而采用热释胶转移－热压工艺制备用于氚

富集研究的 Ｎ－Ｇ 膜ꎮ
为进一步探究热释胶转移工艺转移大面积石墨

烯的可行性ꎬ用热释胶将面积为 ３ ｃｍ×３ ｃｍ 的单层

石墨烯转移至 Ｎａｆｉｏｎ 膜上ꎬ其透光率测试结果如图

８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ在激光波长 ５４２ ｎｍ 处

Ｎ－Ｇ 膜透光率为 Ｎａｆｉｏｎ 膜的 ９７􀆰 ６９％ꎬ透光率差为

２􀆰 ３１％ꎬ与单层石墨烯吸光率 ２􀆰 ３％相吻合ꎬ结果表

明热释胶成功转移了较大面积的单层石墨烯ꎮ

１—Ｎａｆｉｏｎ２１２ꎻ２—单层石墨烯－Ｎａｆｉｏｎ

图 ８　 Ｎａｆｉｏｎ－石墨烯复合膜透光率

３􀆰 ４　 石墨烯复合膜氕氚分离性能分析

采用热释胶转移－热压工艺制备反应面积为

２ ｃｍ×２ ｃｍ Ｎ－Ｇ 膜电极及 Ｎａｆｉｏｎ 膜电极(简称 Ｎ 膜

电极)ꎬ以 Ｐｔ 黑为析氧催化剂载附量约 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ
以 ４０％铂碳为析氢催化剂载附量为 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 氚

富集实验结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以看出ꎬ当
电解电流为 ０􀆰 ５ Ａ 时ꎬＮ－Ｇ 膜电极氕氚分离系数为

１０􀆰 ４５ꎬ约为同条件下 Ｎ 膜电极氕氚分离系数的 ２
倍ꎬ但与文献[７－８ꎬ１０－１４]中所述的高达 ３０ 的氕氚

分离系数的理论计算结果仍有较大距离ꎮ 当电流升

至 １ Ａ 时ꎬＮ－Ｇ 膜氕氚分离系数衰减ꎬ仅略大于相

同条件下 Ｎ 膜的结果ꎮ 结果表明ꎬ水电解电化学环

境中存在影响石墨烯氕氚分离性能的不利因素ꎬ但
具体原因仍需进一步实验研究确定ꎮ

表 ５　 氚水电解分离结果

膜样
恒电流 /

Ａ

氚水质量 / ｇ
氚水比活度 /

(１０５ Ｂｑ􀅰Ｌ－１)

分离前 分离后 分离前 分离后

氕－氚
分离系数

Ｎ ０􀆰 ５ ２０􀆰 ００ １０􀆰 １７ ３􀆰 ５１ ６􀆰 ０３ ５􀆰 ０４

　 １􀆰 ０ ２０􀆰 ００ １０􀆰 ０１ ３􀆰 ５１ ６􀆰 １０ ４􀆰 ９８

Ｎ－Ｇ ０􀆰 ５ ２０􀆰 ００ １０􀆰 １３ ３􀆰 ５１ ６􀆰 ４９ １０􀆰 ４５

　 １􀆰 ０ ２０􀆰 ００ １０􀆰 ３０ ３􀆰 ５１ ６􀆰 ０３ ５􀆰 ４７

４　 结论

优化了真空热压和热释胶转移－热压 ２ 种工艺

制备石墨烯复合膜膜电极的工艺参数ꎬ并通过氚分

离实验分析获得了石墨烯复合膜膜电极氕氚分离系

数ꎮ 研究结果表明ꎬ热释胶转移工艺转移石墨烯质

量更高、过程简单ꎬ更适用于石墨烯的转移ꎻ真实氚

水环境中石墨烯氕氚分离研究显示石墨烯可实现对

氕氚的筛分ꎬ氕氚分离系数可达 １０􀆰 ４５ꎮ 氕氚分离

实验结果表明ꎬ石墨烯氕氚分离性能会因电解电流

的增大而衰减ꎬ未来有必要进一步开展水电解电化

学环境中石墨烯稳定性及其对氕氚筛分性能影响的

深入研究ꎮ
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ｍｅｔａｌｌｉｃ ｐｈａｓｅｓ ａｎｄ ａｌｌｏｙｓ ｉｎ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｈｙｄｒｉｄｉｃ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０００ꎬ２５
(９):８１９－８２３.

[６] Ｈｕ ＳꎬＬｏｚａｄａ￣Ｈｉｄａｌｇｏ ＭꎬＷａｎｇ Ｆ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｏｎｅ ａｔｏｍ ｔｈｉｃｋ ｃｒｙｓｔａｌｓ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅꎬ２０１４ꎬ５１６(７５３０):２２７－２３０.

[７] Ｌｏｚａｄａ￣Ｈｉｄａｌｇｏ Ｍꎬ Ｈｕ Ｓꎬ Ｍａｒｓｈａｌｌ Ｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｅｖｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｒｙｓｔａｌｓ [ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１６ꎬ３５１
(６２６８):６８－７０.

[８] Ｌｏｚａｄａ￣Ｈｉｄａｌｇｏ ＭꎬＺｈａｎｇ ＳꎬＨｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｃａｌａｂｌｅ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｅｐａ￣
ｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｕｍｐｉｎｇ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１７ꎬ８(１):１－５.

[９] Ｓａｈｅｅｄ ＢｕｋｏｌａꎬＹｉｎｇ ＬｉａｎｇꎬＣａｒｏｌ Ｋｏｒｚｅｎｉｅｗｓｋｉꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏ￣
ｔｏｎ / ｄｅｕｔｅｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ｎａｆｉｏｎ ｜ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｜ ｎａｆｉｏｎ ｓａｎｄｗｉｃｈ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｔ ｈｉｇｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１８ꎬ１４０(５):１７４３－１７５２.

[１０] Ｆｕ ＷｅｎｂｏꎬＷａｎｇ ＹｉｎｇｌｏｕꎬＨｕ Ｓｈｕａｎｇｌｉｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｉａ ｉｏｎ ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｇｒｏｕｐ￣Ⅳ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ [ Ｊ ] . Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１９ꎬ１０(１６):４６１８－４６２４.

[１１] Ｊａｍｅｓ Ｗ Ｍａｚｚｕｃａꎬ Ｎａｔｈａｎｉｅｌ Ｋ Ｈａｕｔ. Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｑｕａｎｔｕｍ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂｙ ｃｈａｒｇｅｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｓｏｔｏｐｅｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ ２０１８ꎬ １４８
(２２):２２４３０１.

　 　 　 　 (下转第 ２００ 页)

􀅰３９１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 １１ 期

ａｎｄ Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ１６(８):４４８３－４４９２.

[１７] 李亚男ꎬ王乐心ꎬ杨帆ꎬ等.Ｆｅ(Ⅵ) / Ｆｅｎｔｏｎ 联合体系氧化降解菲

的路径及机理[Ｊ] .环境科学学报ꎬ２０２１ꎬ４１(８):３１７５－３１８４.

[１８] Ｂｒｉｌｌａｓ ＥꎬＧａｒｃｉａ￣Ｓｅｇｕｒａ Ｓ.Ｂｅｎｃｈｍａｒｋｉｎｇ ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ａｎｄ ｉｎｎｏ￣

ｖａｔｉｖｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｏｆ Ｆｅｎｔｏｎꎬｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎꎬｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎ￣

ｔｏｎꎬａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌｅｖａｎｃｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ａｓ

ｍｏｄｅｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ

２３７:１１６３３７.

[１９] 张静ꎬ李亚男ꎬ王乐心ꎬ等.高铁酸钾氧化降解间甲酚的动力学

分析[Ｊ] .工业水处理ꎬ２０２０ꎬ４０(３):７３－７７.

[２０] 吕来ꎬ胡春.多相芬顿催化水处理技术与原理[ Ｊ] .化学进展ꎬ

２０１７ꎬ２９(９):９８１－９９９.

[２１] Ｐｉ ＹꎬＦｅｎｇ ＪꎬＳｏｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｏｆｌｏｘａｃｉｎ ａｎｄ

ｉｔｓ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ Ｆｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１４ꎬ５９(２１):２６１８－２６２４.

[２２] Ｂｅｎｉｔｅｚ Ｆ ＪꎬＡｃｅｒｏ Ｊ ＬꎬＲｅａｌ Ｆ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ

ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐ￣ｈｙｄｒｏｘｙ ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏ￣

ｌｕｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００１ꎬ３５(５):１３３８－１３４３.

[２３] Ａｈｍａｄｚａｄｅｈ ＳꎬＤｏｌａｔａｂａｄｉ Ｍ.Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｃｅｔａｍｉｎｏｐｈｅｎ ｆｒｏｍ ｈｏｓ￣

ｐｉｔａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０１８ꎬ７７(２):１－１１.

[２４] Ｇｕａｎ ＷꎬＺｈａｎｇ ＢꎬＴｉａｎ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏ￣

Ｆｅｎｔｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ Ｃｕ￣ＥＤＴＡ[Ｊ] .Ａｐ￣

ｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１８ꎬ２２７:２５２－２５７.

[２５] 陈传好ꎬ谢波ꎬ任源ꎬ等. Ｆｅｎｔｏｎ 试剂处理废水中各影响因子的

作用机制[Ｊ] .环境科学ꎬ２０００ꎬ(３):９３－９６.

[２６] 肖鹏飞ꎬ孙丽军ꎬ李玉文. Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧化去除土壤洗脱液中

ＤＤＴｓ 的研究[Ｊ] .环境科学与技术ꎬ２０１６ꎬ３９(１０):９－１３ꎬ９.

[２７] Ｚｈａｎｇ ＰꎬＺｈａｎｇ ＧꎬＤｏｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ

ｆｅｒｒａｔｅ (Ｆｅ(Ⅵ)) ｕｎｄｅｒ ａ ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１１ꎬ８４:４６－５１.

[２８] Ｖｅｌｏ￣Ｇａｌａ Ｉꎬ Ｌóｐｅｚ￣ＰｅñＡｌｖｅｒ Ｊ Ｊꎬ Ｓ􀅡Ｎｃｈｅｚ￣Ｐｏｌｏ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｄｉａｔｒｉｚｏａｔｅ ｉｎ

ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ Ｈ２Ｏ２ / Ｆｅ２＋ꎬＨ２Ｏ２ / Ｆｅ３＋ꎬＦｅ (Ⅵ) ａｎｄ ＵＶꎬ

Ｈ２Ｏ２ / ＵＶꎬＫ２Ｓ２Ｏ８ / ＵＶ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１４ꎬ

２４１:５０４－５１２.

[２９] Ｚｈａｎｇ Ｍ ＨꎬＤｏｎｇ ＨꎬＺｈａｏ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ

ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ[Ｊ] .

Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０１９ꎬ６７０:１１０－１２１.

[３０] Ｋａｖｉｔｈａ ＶꎬＰａｌａｎｉｖｅｌｕ Ｋ.Ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｅｓｏｌｓ ｂｙ Ｆｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２００５ꎬ３９(１３):３０６２－３０７２.

[３１] 王森ꎬ于杨ꎬ卫皇曌ꎬ等. Ｆｅ－Ｍｎ / ＡＣ 催化湿式过氧化氢氧化间

甲酚[Ｊ] .环境化学ꎬ２０１５ꎬ３４(４):６７８－６８４.

[３２] Ｋ Ｓ ＶꎬＲａｄｅｋ ＺꎬＳ Ｖ Ｒ.Ｆｅｒｒａｔｅｓ:ｇｒｅｅｎｅｒ ｏｘｉｄａｎｔｓ ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｍｏｄａｌ

ａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ [ Ｊ] . Ａｃｃｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１５ꎬ４８(２):１８２－１９１.

[３３] 石忠涛ꎬ吴昌永ꎬ张欣ꎬ等. Ｆｅｎｔｏｎ 氧化处理酚类废水及其动力

学研究[Ｊ] .工业水处理ꎬ２０１２ꎬ３２(７):２５－２８.

[３４] Ｃｈｅｎｇ Ｓ ＡꎬＦｕｎｇ Ｗ ＫꎬＣｈａｎ Ｋ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ

ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｉｎ ｗａｔｅｒ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ

２００３ꎬ５２(１０):１７９７－１８０５.

[３５] 王艺霏.高铁酸盐－Ｆｅｎｔｏｎ 联合氧化法对焦化废水的处理研究

[Ｄ].太原:太原理工大学ꎬ２０１７.■
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　 　 (上接第 １９３ 页)
[１２] Ｚｈａｎｇ Ｑｉｕｊｕꎬ Ｊｕ Ｍｉｎｇｇａｎｇꎬ Ｃｈｅｎ Ｌｉａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ

ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎａ￣
ｌｏｇｕｅ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１６ꎬ７
(１７):３３９５.
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