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摘要:采用溶液浇铸法分别制备了 Ｇｒａｐｈｅｎｅ－Ｎａｆｉｏｎ 和 ｈＢＮ－Ｎａｆｉｏｎ ２ 种二维纳米复合质子交换膜ꎬ利用 ＸＲＤ、ＡＴＲ－ＦＴ－ＩＲ
和 ＳＥＭ 对复合膜的结构及微观形貌进行表征ꎬ并对复合膜的离子交换容量、质子电导率、机械性能和热稳定性进行测试ꎬ结果
表明ꎬＧｒａｐｈｅｎｅ 和 ｈＢＮ 纳米片均匀地分散于 Ｎａｆｉｏｎ 基体内部ꎮ 相较于重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜(空白对照样品)ꎬ复合膜的离子交换容量、
质子电导率以及机械性能均有不同程度的提升ꎬ特别是在掺入质量分数为 ０􀆰 ５０％时ꎬＧｒａｐｈｅｎｅ－Ｎａｆｉｏｎ 和 ｈＢＮ－Ｎａｆｉｏｎ 复合膜的
质子传导性能约为重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的 １􀆰 ２５ 倍和 １􀆰 １４ 倍ꎮ 通过对比 Ｇｒａｐｈｅｎｅ－Ｎａｆｉｏｎ 和 ｈＢＮ－Ｎａｆｉｏｎ ２ 种复合膜的氕氚分离性能
发现ꎬ在初始氚水比活度为 ３􀆰 ５１×１０７ Ｂｑ / Ｌ 时ꎬ持续电解超过 ６０ ｈꎬ２ 种复合膜的氕氚分离系数分别为 ５􀆰 ７３ 和 ８􀆰 ４６ꎬ氚回收率分
别为 ７８􀆰 ５３％和 ８５􀆰 ３５％ꎬ表明 ｈＢＮ－Ｎａｆｉｏｎ 复合膜具有更好的氕氚分离性能ꎮ

关键词:二维材料ꎻ复合质子交换膜ꎻ氕氚分离系数
中图分类号:ＴＬ９４２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)０１－０１７７－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.０１.０３２　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｐｒｏｔｉｕｍ￣ｔｒｉｔｉｕｍ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ＺＨＯＵ Ｘｕｎ１ꎬ２ꎬ ＬＩＵ Ｗｅｉ￣ｐｉｎｇ１∗ꎬ ＤＩＮＧ Ｗｅｎ￣ｙｉ１ꎬ ＬＩ Ｔａｏ￣ｓｈｅｎｇ１

(１.Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓａｆｅｔｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｈｅｆｅｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｓ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ
ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｈｅｆｅｉ ２３００３１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ Ｈｅｆｅｉ ２３００２６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣Ｎａｆｉｏｎ ａｎｄ ｈＢＮ￣Ｎａｆｉｏｎꎬｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＲＤꎬＡＴＲ￣ＦＴＩＲ ａｎｄ ＳＥＭ.Ｔｈｅ
ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙꎬｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙꎬｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｒｅ
ｔｅｓｔｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｔｈａｔ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｈＢＮ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｕｎｉｆｏｒｍｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅ ｉｎｓｉｄｅ Ｎａｆｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ.Ｔｈｅ ｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙꎬｐｌａｓｍｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙꎬｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｒｅ
ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｒｅｃａｓｔ Ｎａｆｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ. Ｉｎ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒꎬｔｈｅ ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣Ｎａｆｉｏｎ ａｎｄ ｈＢＮ￣
Ｎａｆｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂｏｔｈ ａｔ ａ ｄｏｐｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ０􀆰 ５０ ｗｔ％ ａｒｅ ａｂｏｕｔ １􀆰 ２５ ａｎｄ １􀆰 １４ ｔｉｍｅｓ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｒｅｃａｓｔ Ｎａｆｉｏｎ
ｍｅｍｂｒａｎｅｓ. Ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｔｉｕｍ￣ｔｒｉｔｉｕｍ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣Ｎａｆｉｏｎ ａｎｄ ｈＢＮ￣Ｎａｆｉｏｎ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓꎬｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｔｉｕｍ￣ｔｒｉｔｉｕｍ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｒｅ
５􀆰 ７３ ａｎｄ ８􀆰 ４６ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｒｉｔｉｕｍ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｒｅ ７８􀆰 ５３％ ａｎｄ ８５􀆰 ３５％ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｆｏｒ ｏｖｅｒ ６０ ｈ ａｔ ａｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｔｒｉｔｉｕｍ ｗａｔｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ３􀆰 ５１×１０７ Ｂｑ􀅰Ｌ－１ꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｔｈａｔ ｈＢＮ￣Ｎａｆｉｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｐｒｏｔｉｕｍ￣ｔｒｉｔｉｕｍ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅꎻ ｐｒｏｔｉｕｍ￣ｔｒｉｔｉｕｍ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

　 收稿日期:２０２３－０２－１７ꎻ修回日期:２０２３－１１－０６
　 基金项目:合肥市自然科学基金项目(２０２２０３０)ꎻ中科院合肥物质科学研究院院长基金项目(ＹＺＪＪ２０２２０２－ＴＳ)
　 作者简介:周勋(１９９９－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为氢同位素分离ꎬｚｈｏｕｘ０７１７＠ １６３.ｃｏｍꎻ柳伟平(１９８２－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ高级工程师ꎬ研究方向为新型

核材料研发、乏燃料后处理及放射性废物处理ꎬ通讯联系人ꎬｗｅｉｐｉｎｇ.ｌｉｕ＠ ｉｎｅｓｔ.ｃａｓ.ｃｎꎮ

　 　 核能的健康有序发展离不开含氚废液的高效处

理[１－２]ꎬ目前主流的氢同位素分离工艺(如低温精

馏、催化交换、联合电解催化交换和色谱分离技术

等)普遍存在效率低、能耗高、工艺复杂等问题[３－４]ꎮ
近年来ꎬ随着人们对二维材料研究的进一步深入ꎬ二
维石墨烯(ＧｒａｐｈｅｎｅꎬＧ)和六方氮化硼( ｈＢＮ)已被

证明可用于筛分氢同位素ꎬ这种筛分作用归因于质

子、氘核和氚核零点振动能量的差异[ＺＰＶＥ(Ｈ＋) >
ＺＰＶＥ(Ｄ＋)>ＺＰＶＥ(Ｔ＋)] [５－７]ꎮ Ｌｏｚａｄａ－Ｈｉｄａｌｇｏ 等[５]

的电导测量结果和质谱分析表明ꎬＨ＋和 Ｄ＋穿过单层

Ｇｒａｐｈｅｎｅ 或 ｈＢＮ 时的传输速度具有较大的差距ꎬ导
致室温下 Ｈ / Ｄ 分离系数约为 １０ꎬ计算推导 Ｈ / Ｔ 的

分离系数约为 ３０ꎬ远高于传统氢同位素分离技术ꎬ
为含氚废水的工程化处理提供了新的理论依据ꎮ

目前ꎬ对于 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 和 ｈＢＮ 筛分氢同位素的研

究主要以理论计算为主ꎬ获得了较高的分离系

数[７－１７]ꎬ而实验报道均是以单层 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 贴附质子
交换膜的方法ꎬ将 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 引入电化学组件研究其
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分离性能[６ꎬ１８－２１]ꎮ 这种贴附方法由于涉及到单层

Ｇｒａｐｈｅｎｅ 的 转 移ꎬ 操 作 要 求 严 格ꎬ ＣＶＤ 单 层

Ｇｒａｐｈｅｎｅ 成本也较高ꎬ不适合大规模氢同位素的分

离[１８]ꎬ导致该技术仅限于实验室研发ꎬ限制了其工

程化开发ꎮ 简化复合膜的制备工艺是本文研究的出

发点之一ꎮ ２０２２ 年刘玉昆等[２１] 利用热释胶转移－
热压法制备了单层 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 复合膜ꎬ在初始氚水比

活度为 ３􀆰 ５１×１０５ Ｂｑ / Ｌ 时ꎬ分离系数达到了 １０􀆰 ４５ꎬ
但二维材料在较高放射性含氚废水中的分离性能还

有待验证ꎮ
为了简化 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 和 ｈＢＮ 的引入工艺ꎬ笔者通

过超声剥离制备了 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳米片 ( Ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓꎬ ＧＮＳｓ ) 分 散 液 和 ｈＢＮ 纳 米 片 ( ｈＢＮ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓꎬｈＢＮＮＳｓ)分散液ꎮ 将两者分别与 Ｎａｆｉｏｎ
膜溶 液 混 合 浇 铸ꎬ 制 备 了 不 同 纳 米 片 含 量 的

Ｇｒａｐｈｅｎｅ－Ｎａｆｉｏｎ 复合膜和 ｈＢＮ－Ｎａｆｉｏｎ 复合膜ꎬ并
将其引入质子交换膜水电解(ＰＥＭＷＥ)系统ꎬ研究

其在高浓度氚水环境中的分离性能[２２]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

石墨烯纳米片(片径:１~３ μｍꎬ厚度:１~５ ｎｍ)、
氮化硼纳米片(纯度:９８％ꎬ片径:０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ μｍ)ꎬ南
京先丰纳米材料科技有限公司生产ꎻＮａｆｉｏｎ 全氟磺

酸(ＰＦＳＡ)型聚合物 ５％分散液(Ｄ５２０)ꎬ美国杜邦

(ＤｕＰｏｎｔ)公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡ)ꎬ无
水级ꎬ９９􀆰 ８％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产ꎻ铱基催化剂、Ｉｒ 黑－２００１ꎬ安徽枡水新能源科技

有限公司生产ꎻ铂碳催化剂ꎬ４０％ Ｐｔꎬ宁波中科科创

新能源科技有限公司生产ꎻ异丙醇(分析纯)、浓硫

酸(９８％)、ＮａＣｌ(分析纯)、酚酞(分析纯)和 Ｈ２Ｏ２

(３０％)ꎬ上海国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ碳
布ꎬＷＯＳ１００２ 型ꎬ台湾碳能科技股份有限公司生产ꎻ
钛纤维毡ꎬ孔隙率为 ５０％ ~ ７０％ꎬ厚度为 ０􀆰 ２５ ｍｍꎬ
福而顺电子材料公司生产ꎻ氚水ꎬ３􀆰 ５１×１０１０ Ｂｑ / Ｌꎬ
美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产ꎻ闪烁液ꎬ ＯＰＴＩＰＨＡＳＥ
ＨＩＳＡＦＥ ３ 型ꎬ美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｇｒａｐｈｅｎｅ－Ｎａｆｉｏｎ 及 ｈＢＮ－Ｎａｆｉｏｎ 复合膜的

制备

将适量 ＧＮＳｓ / ｈＢＮＮＳｓ 分散到 １０ ｍＬ ＤＭＡ 中ꎬ
冰水浴超声剥离约 ２ ｈꎬ静置 ２４ ｈ 后取上层稳定分

散液制得 ＧＮＳｓ / ｈＢＮＮＳｓ 分散液ꎮ 将适量 ５％ Ｎａｆｉｏｎ
分散液于 ７０℃烘干ꎬ加入 １０ ｍＬ ＤＭＡ 于 ８０℃水浴

搅拌 ２ ｈ 制得 １０％全氟磺酸(ＰＦＳＡ)型聚合物溶液ꎬ

向其中加入定量制得的 ＧＮＳｓ / ｈＢＮＮＳｓ 分散液形成

铸膜液ꎬ室温搅拌 １ ｈ 使铸膜液混合均匀ꎮ 然后浇

铸于自制玻璃模具中ꎬ于真空干燥箱中 ８０℃ 干燥

２ ｈ 使溶剂蒸发ꎬ冷却至室温后加入适量超纯水使

复合膜脱模ꎮ 将制得的 Ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｈＢＮ－Ｎａｆｉｏｎ 复合

膜用超纯水反复冲洗 ３ 次ꎬ然后依次放入 ５％ Ｈ２Ｏ２

溶液、 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液、超纯水中ꎬ分别于

８０℃水浴恒温热处理 １􀆰 ５、１、１ ｈꎬ中间取出用超纯水

反复冲洗 ３ 次再放入下一溶液ꎬ预处理完成后将膜

存于超纯水中备用ꎮ
采用上述方法分别制备了质量分数分别为

０􀆰 ２５％、０􀆰 ５０％、０􀆰 ７５％、１􀆰 ００％的 Ｇｒａｐｈｅｎｅ － Ｎａｆｉｏｎ
复合膜(下称 Ｇ－Ｎｆ 膜)和 ｈＢＮ－Ｎａｆｉｏｎ 复合膜(下称

ｈＢＮ－Ｎｆ 膜)ꎬ另外ꎬ用同样方法制备了一个空白

Ｎａｆｉｏｎ 膜(下称重铸 Ｎｆ 膜)作为对照ꎮ
１􀆰 ３　 复合膜的表征

利用场发射扫描电子显微镜对复合膜的表面和

截面微观形貌进行观察ꎻ利用衰减全反射傅里叶变

换红外光谱对复合膜表面的物质结构进行定性分

析ꎻ利用热重分析仪对复合膜的热稳定性进行表征ꎬ
在氮气气氛下从 ３０℃ 升到 ９００℃ꎬ 加热速率为

１０℃ / ｍｉｎꎻ利用动态热机械分析仪对复合膜的抗拉

强度进行表征ꎮ
离子交换容量( ＩＥＣ)是评价复合膜质子传输性

能的物理量ꎮ 将所需测量的干膜试样在 ５％ ＮａＣｌ
溶液中于 ２５℃恒温浸泡 １８ ｈꎬ用 Ｎａ＋将 Ｈ＋充分置换

出来ꎮ 置换后的溶液以酚酞为指示剂ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液进行滴定ꎬ通过记录消耗 ＮａＯＨ 溶液

的体积来确定复合膜中含有可交换 Ｈ＋的数量ꎮ ＩＥＣ
的计算式为:

ＩＥＣ(ｍｅｑ􀅰ｇ －１) ＝ (ＶＮａＯＨ × ＣＮａＯＨ) / ｍｄｒｙ (１)

式中:ＶＮａＯＨ为 ＮａＯＨ 溶液体积ꎬｍＬꎻＣＮａＯＨ为 ＮａＯＨ 溶

液浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｍｄｒｙ为干膜质量ꎬｇꎮ
复合膜的质子电导率由电化学工作站(Ｚｅｎｎｉ￣

ｕｍＥ)及自制的测试夹具进行测量ꎬ采用四电极法在

不同温度(２０~８０℃)下的超纯水中分别测试了复合

膜的交流阻抗ꎮ 复合膜的质子电导率(σ)利用测得

的交流阻抗进行计算:
σ(ｍＳ􀅰ｃｍ －１) ＝ Ｌ / ＲＴＷ (２)

式中:Ｌ＝ １ ｃｍ 为电极间距ꎻＲ 为测量得到的复合膜

的电阻(Ω)ꎻＴ 和 Ｗ 分别为复合膜试样的厚度(ｃｍ)
和宽度(ｃｍ)ꎮ

由于 ｌｎ σ 与 １ ０００ / Ｔ (绝对温度) 之间服从

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程ꎬ所以ꎬ质子交换膜的 Ｈ＋迁移表观活
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化能 Ｅａ(ｋＪ / ｍｏｌ)的计算式为:
σ ＝ σ０ｅ

－Ｅａ / ＲＴ (３)
其中:σ０ 为指前因子ꎻ Ｒ 为气体常数ꎬ Ｒ ＝ ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为绝对温度ꎬＫꎮ
１􀆰 ４　 复合膜电解浓缩氚水实验

１􀆰 ４􀆰 １　 复合膜电极的制备

采用催化剂涂敷膜( ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏａｔｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅꎬ
ＣＣＭ)工艺将催化剂浆料超声喷涂在质子交换膜两

侧[２５]ꎬ然后将气体扩散层热压在膜两侧形成膜电

极ꎬ膜电极制备流程如图 １ 所示ꎮ 实验中所用阳极

催化剂为 Ｉｒ 黑ꎬ负载量为 １􀆰 ０ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ阴极催化剂

为 ４０％ Ｐｔ / Ｃꎬ负载量为 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ阳极、阴极扩

散层分别为钛纤维毡和碳布ꎮ 膜电极活性面积以及

扩散层尺寸均为 ２􀆰 ０ ｃｍ × ２􀆰 ０ ｃｍꎬ质子膜尺寸为

２􀆰 ５ ｃｍ×２􀆰 ５ ｃｍꎮ

图 １　 膜电极制备流程

１􀆰 ４􀆰 ２　 电解浓缩氚水实验

搭建的电解氚水实验装置如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＰＥＭ 电解氚水实验装置示意图

整个电解过程均在手套箱中进行ꎬ配备有氚气

处理系统ꎮ 氚水初始浓度为 ３􀆰 ５１×１０７ Ｂｑ / Ｌꎬ目的

是模拟压水堆含氚废液的电解浓缩处理[２]ꎬ所有电

解实验均设置为恒流 ３ Ａꎬ初始氚水质量为 ８０􀆰 ００ ｇꎬ
目标电解 ６０􀆰 ００ ｇꎬ浓缩倍数为 ４ 倍[２１]ꎮ 电解前后

的氚水比活度使用液体闪烁计数仪(Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒꎬ
Ｔｒｉｃａｒｂ－２９１０)测量ꎬ并分别计算电解氚水的氚回收

率 Ｒ 和氕氚分离系数 β[２１ꎬ２３]:
Ｒ ＝ [(Ｔｆ × Ｍｆ) / (Ｔｉ × Ｍｉ)] × １００％ (４)
β ＝ ｌｎ(Ｍｆ /Ｍｉ) / ｌｎ[(ＴｆＭｆ) / (ＴｉＭｉ)] (５)

式中:Ｍｉ、Ｍｆ 分别为电解实验前后氚水质量ꎻＴｉ、Ｔｆ

分别为电解前后氚水比活度ꎬＢｑ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合膜结构表征

由溶液浇铸法制备的 Ｇ－Ｎｆ 膜、ｈＢＮ－Ｎｆ 膜以及

重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的 ＡＴＲ－ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３ 中可以看出ꎬ３ 种膜的谱线中均显示出与 Ｎａｆｉｏｎ
膜相关的主要振动结构的吸收峰ꎮ 除此之外ꎬＧ－Ｎｆ
膜的红外谱线在 １ ６２０ ｃｍ－１处出现了环状 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的

振动吸收峰ꎬｈＢＮ－Ｎｆ 膜在 ７８０ ｃｍ－１和 １ ３７２ ｃｍ－１处

分别出现了 ｈＢＮ 六元环面外振动吸收峰和面内环

振动强吸收带ꎬ表明 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳米片和 ｈＢＮ 纳米片

均已掺入到 Ｎａｆｉｏｎ 基体内部ꎬ而且纳米片的掺入没

有对 Ｎａｆｉｏｎ 的结晶度结构产生影响ꎬ因为 Ｎａｆｉｏｎ 基

体的所有特征吸收峰在波数上都没有变化ꎮ 这意味

着 Ｇ－Ｎｆ 膜和 ｈＢＮ－Ｎｆ 膜既保留了 Ｎａｆｉｏｎ 基体的结

构以维持优良的质子交换能力ꎬ又引入了 Ｇｒａｐｈｅｎｅ
和 ｈＢＮ 的氢同位素选择透过性ꎮ

１—Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ２—重铸 Ｎｆ 膜ꎻ３—ｈＢＮ－Ｎｆ 膜

图 ３　 Ｇ－Ｎｆ 膜、ｈＢＮ－Ｎｆ 膜和重铸 Ｎｆ 膜的

ＡＴＲ－ＦＴＩＲ 图谱分析

对 Ｇ－Ｎｆ 膜和 ｈＢＮ－Ｎｆ 膜在液氮中进行冷脆ꎬ得
到的复合膜截面的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
(ｃ)、图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＧｒａｐｈｅｎｅ 和 ｈＢＮ 纳米片

垂直于质子迁移方向随机分布在整个膜内ꎬ由于强

烈的界面相互作用而紧紧地镶嵌在聚合物基体中ꎬ
并且在图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)中没有发现纳米片的大范

围团聚ꎮ 说明 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳米片和 ｈＢＮ 纳米片已均

匀地分布在 Ｎａｆｉｏｎ 基体中ꎬ并因为界面相互作用与

Ｎａｆｉｏｎ 基体紧密结合ꎮ

(ａ)Ｇ－Ｎｆ 膜放大 ５００ 的

截面形貌

(ｂ)ｈＢＮ－Ｎｆ 膜截面放大

４００ 的截面形貌

􀅰９７１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 １ 期

(ｃ)Ｇ－Ｎｆ 膜放大 ２００００ 的

截面形貌

(ｄ)ｈＢＮ－Ｎｆ 膜截面放大

５０００ 的截面形貌

图 ４　 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 复合膜热稳定性及机械性能分析

１􀆰 ００Ｇ－Ｎｆ 膜、１􀆰 ００ｈＢＮ－Ｎｆ 膜以及重铸 Ｎａｆｉｏｎ
膜的 ＴＧＡ 曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—１􀆰 ００Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ２—１􀆰 ００ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ３—重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜

图 ５　 １􀆰 ００Ｇ－Ｎｆ 膜、１􀆰 ００ｈＢＮ－Ｎｆ 膜和

重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的 ＴＧＡ 曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬ３ 条曲线几乎重合ꎬ表明

Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳米片和 ｈＢＮ 纳米片的掺入并没有明显

改变复合膜的热稳定性ꎬ这是因为纳米片的添加量

较少ꎮ 复合膜的热分解温度(约 ２７０℃)远大于工作

温度(低于 １００℃)ꎬ说明复合膜的热稳定性满足应

用需求ꎮ
复合膜的拉伸应力－应变曲线如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ随着纳米片填料质量分数的增加ꎬ
复合膜的抗拉强度也在增大ꎬ说明纳米片填料与

Ｎａｆｉｏｎ 基体之间的强界面相互作用增强了复合膜的

抗拉强度ꎮ

１—０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ２—１􀆰 ００Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ３—０􀆰 ５０ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ
４—１􀆰 ００ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ５—重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜

图 ６　 复合膜的拉伸应力－应变曲线

２􀆰 ３　 复合膜离子交换容量和质子电导率分析

离子交换容量( ＩＥＣ)表征了复合膜中可交换

Ｈ＋的含量ꎬ是衡量复合膜质子传导能力的重要物理

量ꎬ不同纳米片质量分数的复合膜所对应的 ＩＥＣ 值

如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ２—ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ３—重铸 Ｎｆ 膜

图 ７　 Ｇ－Ｎｆ 膜、ｈＢＮ－Ｎｆ 膜和重铸 Ｎｆ 膜的

ＩＥＣ 值随纳米片质量分数的变化情况

从图 ７ 中可以看出ꎬＧ－Ｎｆ 膜和 ｈＢＮ－Ｎｆ 膜的

ＩＥＣ 值随纳米片质量分数的升高呈先上升后下降的

趋势ꎬ在纳米片质量分数为 ０􀆰 ５０％时达到最高值ꎮ
说明一定质量分数的 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳米片和 ｈＢＮ 纳米

片的掺入可以提高复合膜的离子交换容量ꎬ这是因

为纳米片的掺入使复合膜平面空间尺寸收缩ꎬ增加

了水化膜内—ＳＯ３Ｈ 的数量密度ꎮ 但当纳米片质量

分数升高到一定值后ꎬ纳米片的疏水性占据主导地

位ꎬ导致复合膜中部分—ＳＯ３Ｈ 因为无法与 Ｈ２Ｏ 接

触而不能解离出 Ｈ＋ꎬ因此ꎬＩＥＣ 值下降ꎮ 另外ꎬ复合

膜的 ＩＥＣ 值均大于重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜ꎬ表明纳米片的掺

入在一定程度上提高了复合膜的质子交换能力ꎮ
Ｇ－Ｎｆ 膜和 ｈＢＮ－Ｎｆ 膜的质子电导率随温度的

变化如图 ８(ａ)和 ８(ｂ)所示ꎮ 从图 ８(ａ)和 ８(ｂ)中
可以看出ꎬ复合膜的质子电导率表现出良好的温度

依赖性ꎬ随着温度的升高其质子传输速率也相应增

加ꎮ 而在相同温度下ꎬ复合膜的质子电导率随纳米

片质量分数的升高先上升后下降ꎬ并且在质量分数

为 ０􀆰 ５０％时达到最大值ꎬ这与 ＩＥＣ 值的变化趋势相

同ꎮ 由于质子在 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 六元环和 ｈＢＮ 六元环中

的传输速度均高于在 Ｎａｆｉｏｎ 基体中的传输速度ꎬ所
以 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 和 ｈＢＮ 与 Ｎａｆｉｏｎ 基体之间的质子传输

路径相互连接ꎬ潜在地提高了复合膜的质子导电

性[１５]ꎻ但是复合膜中的纳米片质量分数升高到一定

程度后会在膜内发生团聚从而阻挡了质子的传输ꎬ
所以会导致质子电导率的下降ꎮ 总的来说ꎬＧｒａｐｈｅｎｅ
和 ｈＢＮ 纳米片的掺入提高了复合膜的质子传输性

能ꎬ且最佳掺入质量分数均为 ０􀆰 ５０％ꎮ

􀅰０８１􀅰



２０２４ 年 １ 月 周勋等:二维材料复合质子膜的制备及其氕氚分离性能研究

１—０􀆰 ２５Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ２—０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ３—０􀆰 ７５Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ
４—１􀆰 ００Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ５—重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜

(ａ)Ｇ－Ｎｆ 膜的质子电导率随温度的变化情况

１—０􀆰 ２５ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ２—０􀆰 ５０ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ３—０􀆰 ７５ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ
４—１􀆰 ００ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ５—重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜

(ｂ)ｈＢＮ－Ｎｆ 膜的质子电导率随温度的变化情况

１—０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ２—０􀆰 ５０ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ３—重铸 Ｎｆ 膜
(ｃ)０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ 膜、０􀆰 ５０ｈＢＮ－Ｎｆ 膜和重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的

质子电导率对比

１—０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ 膜ꎻ２—０􀆰 ５０ｈＢＮ－Ｎｆ 膜ꎻ３—重铸 Ｎｆ 膜
(ｄ)０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ 膜、０􀆰 ５０ｈＢＮ－Ｎｆ 膜和重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线

图 ８　 复合膜的质子电导率随温度的变化情况

最佳掺入质量分数下的 Ｇ－Ｎｆ 膜、ｈＢＮ－Ｎｆ 膜和

重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的质子电导率如图 ８(ｃ)所示ꎮ 从图

８(ｃ)中可以看出ꎬ３０℃时ꎬ０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ 膜、０􀆰 ５０ｈＢＮ－
Ｎｆ 膜和重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的质子电导率分别为 ０􀆰 １４８、
０􀆰 １３４ Ｓ / ｃｍ 和 ０􀆰 １１８ Ｓ / ｃｍꎬ这与复合膜的 ＩＥＣ 值有

关ꎮ 根据不同温度下膜的质子传导率计算了复合膜

内质子传递的表观活化能ꎬ结果如图 ８(ｄ)所示ꎮ 从

图 ８(ｄ)中可以看出ꎬ０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ 膜、０􀆰 ５０ｈＢＮ－Ｎｆ 膜
和重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的活化能分别为 １０􀆰 ６３、 １０􀆰 ３７
ｋＪ / ｍｏｌ 和 １０􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明纳米片的掺入使质子

传输能垒升高ꎬ证明 Ｇ－Ｎｆ 复合膜和 ｈＢＮ－Ｎｆ 复合膜

中质子的传输需要越过 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 和 ｈＢＮ 的能量势

垒ꎬ并且 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 的能量势垒高于 ｈＢＮ[２３]ꎮ
２􀆰 ４　 复合膜氕氚分离性能

Ｇ－Ｎｆ 膜、ｈＢＮ－Ｎｆ 膜和重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的电解分

离氕氚结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 复合膜氕氚分离结果

质子膜 电解电流 / Ａ 初始氚水质量 / ｇ 终止氚水质量 / ｇ 初始氚水活度 / (Ｂｑ􀅰Ｌ－１) 终止氚水活度 / (Ｂｑ􀅰Ｌ－１) 氚回收率 / ％ 氕氚分离系数

０􀆰 ２５Ｇ－Ｎｆ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ９０ ３􀆰 ５１０×１０７ １􀆰 ０４１×１０８ ７７􀆰 ４９ ５􀆰 ２６
０􀆰 ５０Ｇ－Ｎｆ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ０１ ３􀆰 ５１０×１０７ １􀆰 １０２×１０８ ７８􀆰 ５３ ５􀆰 ７３
０􀆰 ７５Ｇ－Ｎｆ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ４２ ３􀆰 ５１０×１０７ １􀆰 ０３２×１０８ ７５􀆰 ０４ ４􀆰 ７６
１􀆰 ００Ｇ－Ｎｆ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ８８ ３􀆰 ５１０×１０７ １􀆰 ０３３×１０８ ７６􀆰 ８３ ５􀆰 １０
０􀆰 ２５ｈＢＮ－Ｎｆ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ９５ ３􀆰 ５１０×１０７ １􀆰 １４４×１０８ ８５􀆰 ３５ ８􀆰 ４６
０􀆰 ５０ｈＢＮ－Ｎｆ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ２９ ３􀆰 ５１０×１０７ １􀆰 １４１×１０８ ８２􀆰 ４６ ７􀆰 １１
０􀆰 ７５ｈＢＮ－Ｎｆ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ５８ ３􀆰 ５１０×１０７ １􀆰 ０４３×１０８ ７６􀆰 ４５ ５􀆰 ０６
１􀆰 ００ｈＢＮ－Ｎｆ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ５１ ３􀆰 ５１０×１０７ １􀆰 ０４１×１０８ ７６􀆰 ０６ ４􀆰 ９７
重铸 Ｎａｆｉｏｎ ３ ８０􀆰 ００ ２０􀆰 ６０ ３􀆰 ５１０×１０７ ９􀆰 ５３５×１０７ ６９􀆰 ９５ ３􀆰 ８０

　 　 从表 １ 中可以看出ꎬＧ－Ｎｆ 膜和 ｈＢＮ－Ｎｆ 膜的氕

氚分离系数均高于重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜ꎬ说明 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳

米片和 ｈＢＮ 纳米片的掺入放大了 Ｈ＋和 Ｔ＋传输速率

的差距ꎬ从而使氕氚分离系数高于纯质子交换膜ꎮ
其中ꎬＧ －Ｎｆ 膜在 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 掺入质量分数为

０􀆰 ５０％时获得氚回收率 ７８􀆰 ５３％以及氕氚分离系数

５􀆰 ７３ꎬ氕氚分离系数约为重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的 １􀆰 ５１ 倍ꎻ
而 ０􀆰 ２５ｈＢＮ－Ｎｆ 膜在所有参与测试的膜中获得了最

高的氚回收率和氕氚分离系数ꎬ分别为 ８５􀆰 ３５％和

８􀆰 ４６ꎬ其氕氚分离系数约为重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜的 ２􀆰 ２２
倍ꎮ 结果表明ꎬ低掺杂质量分数的 ｈＢＮ－Ｎｆ 膜要比

相同质量分数的 Ｇ－Ｎｆ 膜具有更优的氕氚分离性

􀅰１８１􀅰
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能ꎬ这首先是因为相较于质子只能穿过单层的

Ｇｒａｐｈｅｎｅꎬ单、双层 ｈＢＮ 均可允许质子透过[２４]ꎻ其
次ꎬＨｕ 等[２４] 的实验中ꎬ单层 Ｇｒａｐｈｅｎｅ、双层 ｈＢＮ 和

单层 ｈＢＮ 分别产生了 Ｅ 为(０􀆰 ７８ ± ０􀆰 ０３)、(０􀆰 ６１ ±
０􀆰 ０４) ｅＶ 和(０􀆰 ３±０􀆰 ０２) ｅＶ 的质子传输势垒ꎬ说明

相比于 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 质子更容易穿过 ｈＢＮ 进行传输ꎮ
Ｇｒａｐｈｅｎｅ 和 ｈＢＮ 复合膜中质子与氚核之间传

输速率差距的放大一定程度上提高了电解分离氕氚

的分离系数ꎬ但仍与理论计算值有较大差距ꎬ表明氕

氚分离系数的提高还需要后续工作进一步探索ꎬ比
如电解温度、复合膜厚度以及催化剂载负方式等参

数的调控ꎮ

３　 结论

将二维 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳米片和 ｈＢＮ 纳米片分别添

加到 Ｎａｆｉｏｎ 溶液中ꎬ通过浇铸法制备了复合质子交

换膜ꎬ并对其结构、热稳定性、机械性能、质子电导率

及氕氚分离性能进行了研究ꎬ具体结果如下:
(１)Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳米片和 ｈＢＮ 纳米片因界面相互

作用与 Ｎａｆｉｏｎ 基体紧密结合ꎬ并垂直于质子传输方

向均匀分散于 Ｎａｆｉｏｎ 基体内ꎮ
(２)纳米片的掺入并没有明显改变复合膜的热

稳定性ꎬ但使复合膜的机械性能显著提高ꎮ
(３)当 Ｇｒａｐｈｅｎｅ 纳米片和 ｈＢＮ 纳米片质量分

数均为 ０􀆰 ５０％时ꎬ复合膜在室温下获得最大 ＩＥＣ 值

和质子电导率ꎬ分别为 １􀆰 ２０ ｍｏｌ / ｋｇ、０􀆰 １４８ Ｓ / ｃｍ 和

１􀆰 ０１ ｍｏｌ / ｋｇ、０􀆰 １３４ Ｓ / ｃｍꎬ明显高于重铸 Ｎａｆｉｏｎ 膜

的 ０􀆰 ９０ ｍｏｌ / ｋｇ、０􀆰 １１８ Ｓ / ｃｍꎮ
(４)当 ｈＢＮ 纳米片质量分数为 ０􀆰 ２５％时ꎬ复合

膜电解分离 ３􀆰 ５１ × １０７ Ｂｑ / Ｌ 氚水约 ６０ ｈꎬ获得了

８５􀆰 ３５％和 ８􀆰 ４６ 的氚回收率和氕氚分离系数ꎮ
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