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摘要!核电站运行产生的放射性氚化水#
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$的处理涉及到
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分离难题)实验室研究常把无放射
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#氘化水$分离作为研究模型来代替
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$膜的膜蒸馏分离工艺显示出较好的
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分离效果%但进一步提高分离性能仍需开发新型

膜材料或结构)本工作采用不同横向尺寸单层
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制备聚四氟乙烯#
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$支撑的氧化石墨烯复合膜用于研

究膜蒸馏分离
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$选用两种不同横向尺寸的单层
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研究
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性能影响%基于横向尺寸较小
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膜的渗透通量和分离因子分别可达
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%整体分离性

能比基于横向尺寸较大
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膜高!#
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$为结合不同横向尺寸单层
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的结构特点%把不同横向尺寸单层
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混

合制备复合膜%当两种石墨烯质量比例为
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时%所得
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复合膜的渗透通量可达
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$%比基

于横向尺寸较大
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复合膜的渗透通量高%而两者分离因子相近!#
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$对横向尺寸较大
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进行刻蚀处理%可

提高膜蒸馏分离
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性能)结果表明"单层氧化石墨烯的横向尺寸可影响膜蒸馏分离
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性

能!基于横向尺寸较小单层氧化石墨烯或混合不同横向尺寸单层氧化石墨烯制备的膜具有较好的膜蒸馏分
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性能!并且刻蚀处理横向尺寸较大
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也可提高膜蒸馏分离
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性能)因此%本工作可

指导后续发展新型膜材料或膜结构以实现
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分离效果更好的膜蒸馏工艺%为含
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的放射性废水

处理问题提供解决方案)
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随着工业发展对能源需求的增加%核能的作

用愈显重要+
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%但核电站运行时会产生大量放射

性氚化水#

EGP

$%排放这些废水前需进行去氚化

处理以满足环保法规要求+
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)去氚化处理涉及
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分离的工艺)目前%大规模处理
EGP

的方式包括液相催化交换技术+
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,和电解催化交换

联合技术+
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,等%但这些工艺能耗高&过程复杂+
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)

所以%有必要开发更简易有效&价格低廉的新型工

艺)为降低风险和成本%常用无放射性的
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*

EFP

分离作为研究模型来代替
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分离)

膜分离是一种高效节能的分离方法%由于工

艺简单高效和便于操作%在工业上应用广泛+
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目前%文献报道的膜分离
E

#
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方式包括过

滤&膜蒸馏以及吸附等+
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)在过滤工艺中使用无

支撑的氧化石墨烯#
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$膜分离
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时%分离性能取决于氧化石墨烯片的

横向尺寸和膜的厚度%并且厚膜可得到较高分离

因子%但渗透通量较低+
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,

!比较两种不同横向尺

寸的多层氧化石墨烯片时%发现基于横向尺寸较

大的多层氧化石墨烯复合膜显示出更好的
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分离性能+

??

,

)膜蒸馏分离
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的

研究也表明基于横向尺寸较大#
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$的多层

氧化石墨烯复合膜比基于横向尺寸小#
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$的多层氧化石墨烯复合膜的分离效果更
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)过滤和膜蒸馏分离
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研究中使

用的多层氧化石墨烯片横向尺寸在
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或
I

"

6

以上)氧化石墨烯复合膜选择性透过水

蒸气的性能被认为与氧化石墨烯片的亲水部分和

疏水部分有关%不同横向尺寸氧化石墨烯片的亲水

部分和疏水部分的影响会有差异+
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%其它石墨烯

复合膜分离工作也表明氧化石墨烯片的横向尺寸

可影响离子的扩散过程+
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)虽然氧化石墨烯已被

用于
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分离%但其横向尺寸相对较小%对

基于横向尺寸较大#
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$的氧化石墨烯复合

膜的
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分离性能%至今尚未研究)值得

指出的是%文献报道的氧化石墨烯复合膜大多使用

多层氧化石墨烯片+
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%而单层氧化石墨烯片更易

成膜+
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%因此选用后者更方便开展不同横向尺寸

氧化石墨烯片相关的分离研究)

另一方面%对基于氧化石墨烯这类二维材料

的膜%由于石墨烯片层之间的相互作用%当横向尺

寸较大时会形成层状的叠层结构+
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)为优化

这类膜的分离性能%文献已报道了一些改进方法%

包括利用金属离子+
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&有机分子+
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,和不同类型

的大分子+
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,来调节石墨烯复合膜的结构等+
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而且%基于横向尺寸大于
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的氧化石墨烯复合

膜的膜蒸馏分离
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工作表明%可通过将

金属阳离子#
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$引入氧化石墨烯片层之

间以调节膜结构来提高膜蒸馏过程中水的渗透通

量和整体分离性能+
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)因此%从调控基于单层氧

化石墨烯复合膜的结构角度优化其分离性能是可

行的)最近%文献+
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,报道把结构单元类似的氧

化石墨烯量子点和氧化石墨烯片一起混合%制成

同源结构#
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$复合膜%所得膜的分离

性能与两种材料配比相关%可见把结构单元相同的

材料混合制备氧化石墨烯复合膜的方式可较好结

合两种材料的结构特点%并能调控氧化石墨烯复合

膜的结构)类似地%横向尺寸不同的单层氧化石墨

烯片结构单元相同%所带化学官能团类似%如果把

这些单层氧化石墨烯混合制备氧化石墨烯复合膜%

可结合各自的结构特点%并调控石墨烯复合膜的结

构%有望优化氧化石墨烯复合膜的膜蒸馏
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分离性能)但是%至今还没有类似的报道)

另一方面%将孔隙丰富的带孔氧化石墨烯作为筛分

单元%未经处理的氧化石墨烯作为流量调节单元%所

得异质结构氧化石墨烯复合膜对于
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的吸附具

有更好效果%可实现更好的
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分离性能+
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另外%可通过控制氧化石墨烯复合膜的通道来调

控膜的分离性能+
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本工作拟采用不同横向尺寸单层氧化石墨烯

片制备聚四氟乙烯#
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$支撑氧化石墨烯复合

膜%并用于空气间隙膜蒸馏
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分离工艺

的研究%及通过对横向尺寸较大的单层氧化石墨

烯片进行刻蚀处理引入孔洞并探究相应膜的分离

性能)本工作可为深入理解氧化石墨烯的横向尺

寸及相关膜结构对膜蒸馏
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分离性能

的影响提供较好实验基础)
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高希科技公司提供)商用聚四氟乙烯疏水膜

#

!

!D66

%孔径
$

?

"

6

%孔隙率
$

J)[

%

L81,&48105

S%'

$作为氧化石墨烯复合膜的过滤膜和支撑膜)

去离子水#电阻率
#

?J T

$

*

06

$用于配制特定

EFP

含量的原料水)

FH>#D))\H

型
H

射线衍射仪%丹东浩元仪器

有限公司!

CLS:̂ :\#I)H4

型
H

射线光电子能

谱 仪 #

HUL

$%美 国
G51,6%B47051,

公 司!

H̀ >

S:T\=

型视频光学接触角测量仪%上海轩轶创

析工业设备有限公司!

=E>#)))UT#

型全自动气

体吸附分析仪%贝士德仪器科技#北京$有限公司)

<=>

!

L5MN

支撑的单层氧化石墨烯复合膜的制备

制备过程如下"将
#'I6

O

P̀>)?

分散在去

离子水中%搅拌后制成
)'?

O

*

^

分散液%然后将

P̀>)?

分散液用
UGBC

膜通过真空抽滤得到

UGBC

支撑的
P̀>)?

膜%命名为
P̀>)?>L

膜)用

同样的方式制备
P̀>)#>L

膜)

<=?

!

不同横向尺寸单层氧化石墨烯复合膜的制备

用去离子水分别配制
)'?

O

*

^

的
P̀>)?

和

P̀>)#

分散液!控制两种单层氧化石墨烯总质量

为
#'I 6

O

%按
P̀>)?

与
P̀>)#

质量比分别为

=q?

&

?q?

&

?q=

混合相应的分散液%搅拌
I64-

!

将混合液通过真空抽滤制成
UGBC

支撑的氧化石

墨烯复合膜%分别标记为
P̀>?

*

#>=q?

膜&

P̀>?

*

#>

?q?

膜和
P̀>?

*

#>?q=

膜)

<=@

!

带孔单层氧化石墨烯及相应氧化石墨烯复

合膜的制备

首先将
?)) 6

O

P̀>)#

手摇均匀分散在

I)6̂

去离子水中%再加入
I6̂ !e=)[

的

E

#

P

#

溶液%

I)c

加热搅拌后通过离心和去离子

#)?

核化学与放射化学
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第
!"

卷



水洗除
E

#

P

#

%再用乙醇漂洗%然后
")c

真空干

燥)根据加热搅拌时长#

?

&

=

&

I5

$把所得带孔氧

化石墨烯分别标记为
P̀>)#>E?

&

P̀>)#>E=

和

P̀>)#>EI

)

制备
UGBC

支撑的带孔氧化石墨烯复合膜的

过程与上述过程类似"把带孔石墨烯分散于去离子

水中%并过滤成膜%根据加热搅拌时长将相应的膜

分别记作
È P>)#>L?

&

È P>)#>L=

和
È P>)#>LI

)

<=A

!

膜的表征

使用
H

射线衍射仪收集
UGBC

支撑氧化石墨烯

复合膜的
H3F

图谱%

S+f

%

射线#

"

e)'?I!?J-6

$%

收集步长为
)')?r

)采用
HUL

#

:&f

%

%

?!J"'"1$

$分

析膜的化学组成)通过测试表面接触角来表征氧

化石墨烯复合膜的表面亲水性*疏水性%每次测量

时%使用微型注射器将
=

"

^

去离子水滴到膜表面%

并在液滴接触膜表面
?)7

后测量膜的接触角)通

过对膜表面不同位置的
I

次测量值进行平均来获

得膜的表面接触角%以确保数据的可靠性)通过

\CG

#

\,+-.+1,>C66188>G1&&1,

$比表面积检测法分

析带孔氧化石墨烯的孔隙结构)采用基于
$>

L(P_

标准的同位素比质谱#

M3TL

$测量原料水和

膜蒸馏样品水的
E

*

F

丰度%分辨率为
)')I6

O

*

^

)

<=O

!

空气间隙膜蒸馏分离

通过空气间隙膜蒸馏 #

.4,>

O

.

;

616X,.-1

24784&&.84%-

%

:̀ TF

$工艺测试
UGBC

支撑氧化石

墨烯复合膜的
E

#

P

*

EFP

分离性能)参照文献

+

?#

,%采用的膜蒸馏装置包含两块支撑板%支撑板

中间有三层垫片%

UGBC

支撑氧化石墨烯复合膜和

冷凝板分别放置在两个垫片之间%其中聚丙烯泡

沫支撑块和冷却金属板接触)膜的有效面积约为

?)'?J06

#

)膜蒸馏工艺中
UGBC

支撑膜表面作

为疏水表面接触温度高的原料水%使用
EFP

中

F

质量浓度约为
D))6

O

*

^

)原料水和冷却水回

路的水流速分别为
I6̂

*

64-

和
#?6̂

*

64-

)原

料水温度为
!=

!

!Ic

%冷却水温度为
#?

!

##c

)

原料水和渗透水#产品水$每
#5

采样一次%对同

一实验周期收集
I

个样品)按式#

?

$&#

#

$进行分

离因子#

#

$和渗透通量#

"

$的计算)

##

$

:

#

F

$*

$

:

#

E

$

$

\

#

F

$*

$

\

#

E

$

#

?

$

其中"

$

:

#

F

$&

$

:

#

E

$分别为原料水的
F

丰度和

E

丰度!

$

\

#

F

$&

$

\

#

E

$分别为渗透水的
F

丰度

和
E

丰度)

"

#

%

$&

#

#

$

其中"

%

%

&

时间内收集的渗透水体积%

6̂

!

$

%膜的

有效面积%

06

#

)

>

!

结果与讨论

>=<

!

单层氧化石墨烯复合膜的表征和性能

氧化石墨烯片横向尺寸差异所带来的直接体

现是制成相应膜需要的抽滤时间不同%相对而言%

制备
P̀>)?>L

膜的抽滤时间更短+

#=

,

)

接触角是衡量物体表面亲水性*疏水性的一

个重要指标%膜的亲水性与膜分离性能相关+

#!

,

)

氧化石墨烯的边缘含有大量亲水性含氧官能团%

如羟基&环氧基和羧基+

#I

,

)

P̀>)?>L

和
P̀>)#>L

膜的表面接触角和
H3F

图谱示于图
?

)由图
?

#

.

$

可知"

P̀>)?>L

膜和
P̀>)#>L

膜的接触角分别为

!D'!r

和
"J'@r

%均小于
@)r

%表明这两个膜表面均

表面接触角为膜表面不同位置
I

次测量的平均值#下同$

图
?

!

P̀>)?>L

和
P̀>)#>L

膜的表面接触角#

.

$和
H3F

图谱#

X

$

B4

O

<?

!

L+,/.010%-8.08.-

O

&17

#

.

$

.-2H3F

;

.881,-7

#

X

$

%/ P̀>)?>L.-2 P̀>)#>L616X,.-17
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是亲水性的!相对而言%

P̀>)?>L

膜的表面接触角

更低%说明
P̀>)?>L

膜亲水性更好%这可能是由于

P̀>)?

横向尺寸较小%含有更多的亲水官能团+

#"

,

)

UGBC

支撑氧化石墨烯复合膜的层间距可根据

H3F

图谱计算)由图
?

#

X

$可知"

P̀>)?>L

膜#

))?

$

特征峰值为
?)')#r

%通过布拉格公式计算得到的层

间距为
J'J#g

#

?ge)'?-6

$%而
P̀>)#>L

膜#

))?

$

特征峰值为
@'D)r

%对应的层间距为
@'??g

)比

较而言%

P̀>)?>L

膜的层间距较小%这与文献+

??

,

结果一致)造成这两种膜层间距不同的原因是单

层氧化石墨烯片之间存在较强
&

>

&

相互作用+

#D

,

%抽

滤成膜过程会影响膜的形态%横向尺寸不同导致真

空成膜时氧化石墨烯片之间的作用力大小不同%从

而影响所得氧化石墨烯复合膜的层间距+

#J

,

)

为深入了解两种单层氧化石墨烯复合膜的元

素组成%并获得不同元素化学状态的详细信息%对

膜进行了
HUL

表征)图
#

#

.

$&#

X

$分别为
P̀>)?>L

膜与
P̀>)#>L

膜的
S?7

谱图%拟合后三个主峰位

于
#J!'J

&

#J"'J

&

#JJ'I1$

%分别对应
S

-

S

*

S S

&

S

-

P

和
S P

*

P

-

S P

键+

?I

,

)

P̀>)?>L

膜的

这
=

个模拟峰对应的峰面积比例为
=#'D@[

&

I"'@=[

和
?)'#J[

%而
P̀>)#>L

膜相应比例为

=I'D@[

&

"?'?#[

和
=')J[

)与
P̀>)#>L

膜相

比%

P̀>)?>L

膜中
S

-

P

峰和
S P

*

P

-

S P

峰的峰面积比例更高%这意味着
P̀>)?>L

膜中含

氧官能团占比更高%这与图
?

#

.

$显示的亲水性表

征结果相符+

#@

,

)

在膜蒸馏分离
E

#

P

*

EFP

工艺中%水蒸气的

输运主要包含
#

部分"#

?

$水蒸气通过
UGBC

支撑

膜部分!#

#

$水蒸气通过氧化石墨烯膜部分+

?I

,

)通

过氧化石墨烯复合膜部分时可能涉及
=

步"#

?

$水

蒸气经过
UGBC

支撑膜后从石墨烯片之间的孔隙

或缺口进入氧化石墨烯膜!#

#

$水蒸气在氧化石墨

烯膜内部石墨烯片层间的传输!#

=

$水蒸气从石

墨烯片之间孔隙或缺口脱离氧化石墨烯膜+

?=

%

=)

,

)

对各
UGBC

支撑的氧化石墨烯复合膜而言%由于使

用的支撑膜是符合商业质量监控的
UGBC

膜%

UGBC

膜整体性能可认为几乎相同%因此膜性能差异主要

来源于氧化石墨烯膜部分)用两种不同横向尺寸单

层氧化石墨烯制备的
P̀>)?>L

和
P̀>)#>L

的膜蒸馏

分离
E

#

P

*

EFP

的渗透通量结果#取
I

个样品的平

均值%下同$示于图
=

#

.

$%

P̀>)?>L

膜渗透通量为

)'@!!^

*#

6

#

.

5

$%远大于
P̀>)#>L

膜的渗透通量

#

)'ID"^

*#

6

#

.

5

$$)与
P̀>)#>L

膜相比%

P̀>

)?>L

膜使用的是横向尺寸较小#

=

!

I

"

6

$的单层

氧化石墨烯%会有更多的缺陷或孔隙%这些缺陷或

孔隙更有利于水蒸气进入和离开氧化石墨烯

膜+

=?

,

%虽然
P̀>)#

片层之间的疏水部分有利于

水蒸气输运%但总体上水蒸气输运较慢+

?!

,

)因

此%

P̀>)?>L

膜的渗透通量比
P̀>)#>L

膜的渗透

通量更高%这与文献+

=#

,报道的氧化石墨烯片横

向尺寸极大影响纳米通道的性能类似)

通过式#

?

$计算得出
P̀>)?>L

膜的
E

#

P

*

EFP

分离因子#取
I

个样品的平均值%下同$为
?')!=

%

而
P̀>)#>L

膜的
E

#

P

*

EFP

分离因子为
?')#"

#图
=

#

X

$$)当水蒸气通过
UGBC

支撑膜时%起到

E

#

P

*

EFP

分离作用的包括蒸气压同位素效应

#

Z.

;

%+,

;

,177+,147%8%

;

11//108

$和扩散效应#

24/>

/+74%-1//108

$%其中扩散效应起主要作用+

@

,

)当

水蒸气通过单层氧化石墨烯膜部分时%除了蒸气

压同位素效应和扩散效应%还应考虑吸附和解吸

效应+

D

,

)由于单层氧化石墨烯膜内部存在孔隙和

图
#

!

P̀>)?>L

膜#

.

$和
P̀>)#>L

膜#

X

$的
HUL

图谱

B4

O

<#

!

HUL7

;

108,.%/ P̀>)?>L616X,.-1

#

.

$

.-2 P̀>)#>L616X,.-1

#

X

$

!)?
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渗透通量和分离因子为同一实验周期内
I

个样品的平均值#下同$

图
=

!

P̀>)?>L

膜与
P̀>)#>L

膜的渗透通量#

.

$和分离因子#

X

$

B4

O

<=

!

U1,61.84%-/&+K

#

.

$

.-271

;

.,.84%-/.08%,

#

X

$

%/ P̀>)?>L616X,.-1.-2 P̀>)#>L616X,.-1

亲水性官能团%在水蒸气扩散透过石墨烯复合膜

过程中会形成氢键%由于氢键强度受零点能

#

NUC

$等核量子效应的影响使得
EFP

的氢键强

度比
E

#

P

的氢键强度大%因此
EFP

吸附更强%

解吸更慢%从而影响
E

#

P

和
EFP

的分离+

==

,

)综

合图
=

的结果%可推测扩散效应对这两种膜分离

E

#

P

*

EFP

起主要作用%蒸气压同位素效应&吸附*

解吸的效应应该也存在%但贡献相对更小+

==

,

)

>=>

!

单层氧化石墨烯复合膜的表征和性能

不同氧化石墨烯复合膜的表面接触角示于

图
!

#

.

$)由图
!

#

.

$可知"

P̀>?

*

#>=q?

&

P̀>?

*

#>

?q?

和
P̀>?

*

#>?q=

膜的接触角分别为
I?'"r

&

I#'?r

和
"I'"r

%这可能是随着
P̀>)?

的含量降

低%使得复合膜中的亲水官能团减少%导致复合膜

表面接触角增大+

#?

,

%不过这些膜的接触角均小于

@)

%

%因此均是亲水性的)这些单层氧化石墨烯复

合膜的
H3F

衍射图示于图
!

#

X

$)由图
!

#

X

$可

知"

P̀>?

*

#>=q?

膜&

P̀>?

*

#>?q?

膜和
P̀>?

*

#>

?q=

膜的#

))?

$特征峰值分别为
@'@"r

&

?)'I#r

和

@'J)r

%根据布拉格公式计算得到层间距对应为

J'JD

&

J'!!g

以及
@')#g

%与
P̀>)?>L

膜和
P̀>

)#>L

膜#图
?

#

X

$$相比%这些复合膜#

))?

$特征峰

有所偏移)当
P̀>?

与
P̀>#

质量比例为
?q?

时%

所得膜层间距最小)

P̀>?

*

#>=q?

&

P̀>?

*

#>?q?

和
P̀>?

*

#>?q=

膜的渗透通量示于图
I

#

.

$)如图
I

#

.

$所示%其分

别为
)'"#?

&

)'J)"

&

)'")I^

*#

6

#

.

5

$)与图
=

相

比%这些复合膜的渗透通量均比
P̀>)#>L

膜的渗

透通量高!另一方面%比较不同混合比例的单层氧

化石墨烯复合膜%

P̀>?

*

#>?q?

膜的渗透通量最

大%再结合图
!

%

P̀>?

*

#>?q?

膜的结构更有利于

水蒸气的渗透)

P̀>?

*

#>=q?

&

P̀>?

*

#>?q?

和
P̀>?

*

#>?q=

膜的分离因子示于图
I

#

X

$)由图
I

#

X

$可知"

P̀>

图
!

!

P̀>?

*

#>=q?

&

P̀>?

*

#>?q?

和
P̀>?

*

#>?q=

膜的表面接触角#

.

$和
H3F

图谱#

X

$

B4

O

<!

!

L+,/.010%-8.08.-

O

&17

#

.

$

.-2H3F

;

.881,-7

#

X

$

%/ P̀>?

*

#>=q?

%

P̀>?

*

#>?q?.-2 P̀>?

*

#>?q=616X,.-17
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图
I

!

P̀>?

*

#>=q?

&

P̀>?

*

#>?q?

和
P̀>?

*

#>?q=

膜的渗透通量#

.

$和分离因子#

X

$

B4

O

<I

!

U1,61.84%-/&+K17

#

.

$

.-271

;

.,.84%-/.08%,7

#

X

$

%/ P̀>?

*

#>=q?

%

P̀>?

*

#>?q?.-2 P̀>?

*

#>?q=616X,.-17

?

*

#>=q?

&

P̀>?

*

#>?q?

和
P̀>?

*

#>?q=

膜的

E

#

P

*

EFP

分离因子分别为
?')#)

&

?')!I

和

?')##

)与图
=

相比%

P̀>?

*

#>?q?

膜的分离因子

比
P̀>)?>L

膜和
P̀>)#>L

膜的分离因子都高%可

见复合膜中加入含有较多亲水官能团的
P̀>)?

后吸附*解吸效应也促进了
E

#

P

*

EFP

分离%而

P̀>?

*

#>=q?

膜和
P̀>?

*

#>?q=

膜的分离因子略

低于
P̀>#>L

膜%因为这些膜的渗透通量较低%而

蒸气压同位素效应和吸附*解吸效应虽存在%但影

响不是很大)另一方面%比较不同单层氧化石墨

烯复合膜%

P̀>?

*

#>?q?

膜的分离因子最大%主要

原因是扩散效应的贡献更大%因为
P̀>?

*

#>?q?

膜具有较大的渗透通量)

>=?

!

不同带孔氧化石墨烯对膜分离性能的影响

为研究不同带孔氧化石墨烯对膜分离
E

#

P

*

EFP

性能影响%使用
E

#

P

#

溶液对横向尺寸较大

的
P̀>)#

材料进行刻蚀处理%以引入更多的缺陷

和孔隙+

=!

,

)不同带孔氧化石墨烯的孔隙结构通过

\CG

进行分析%结果示于图
"

#

.

$)由图
"

#

.

$可知"

利用
(

#

吸附
>

解吸等温线测定
P̀>)#

&

P̀>)#>

E?

&

P̀>)#>E=

以及
P̀>)#>EI

材料的比表面积

分别为
=J'?!

&

?D)'J=

&

?I"'"@

&

?!#')D6

#

*

O

%说

明刻蚀后的带孔氧化石墨烯比未刻蚀处理的氧化

石墨烯有更大的比表面积%但比表面积并不随处

理时间线性增加%可能原因是在干燥处理过程中%

由于使用了乙醇%带孔氧化石墨烯的干燥过程可

能涉及孔相关反应%造成比表面积减小+

=I

,

%或与

不同处理时间所得带孔氧化石墨烯孔径分布不同

有关)在
#

!

?=)-6

内
\.,,188>*%

9

-1,>E.&1-2.

#

\*E

$孔径分布示于图
"

#

X

$)由图
"

#

X

$可知"特

别是在
=

!

I-6

%带孔氧化石墨烯的孔径分布明

显不同%而材料的孔隙结构和结合位点差异对同

位素选择性筛分有影响+

="

,

)

E P̀>)#>L?

&

E P̀>)#>L=

和
E P̀>)#>LI

膜

的表面接触角以及
H3F

图谱示于图
D

)由图
D

#

.

$

可知"

È P>)#>L?

膜&

È P>)#>L=

膜以及
È P>)#>

&

---

P̀>)#

%

'

---

P̀>)#>E?

%

(

---

P̀>)#>E=

%

!

---

P̀>)#>EI

图
"

!

P̀>)#

&

P̀>)#>E?

&

P̀>)#>E=

和
P̀>)#>EI

的
\CG

#

.

$以及
\*E

图#

X

$

B4

O

<"

!

\CG

#

.

$

.-2\*E

#

X

$

24.

O

,.67%/ P̀>)#

%

P̀>)#>E?

%

P̀>)#>E=.-2 P̀>)#>EI

")?
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LI

膜的接触角分别为
")'!r

&

!D'?r

和
!?'#r

%与
P̀>

)#>L

膜相比%用带孔氧化石墨烯制备的膜亲水性

更好%这与文献+

=D

,结果相似)随着刻蚀处理时

间的增加%氧化石墨烯所带官能团数量增加%进而

增强了膜亲水性+

#"

%

=J

,

)由图
D

#

X

$可知"

È P>)#>

L?

膜&

È P>)#>L=

膜以及
È P>)#>LI

膜的#

))?

$

特征峰分别为
@'D"r

&

@'DDr

以及
?)'!"r

)

E P̀>

)#>L?

膜与
E P̀>)#>L=

膜的#

))?

$特征峰值与

P̀>)#>L

膜的特征峰值接近%相对而言%

E P̀>)#>

LI

膜的特征峰值与
P̀>)?>L

膜的特征峰值接近%

说明不同带孔氧化石墨烯复合膜结构不同%导致

层间距不同+

=@

,

)

È P>)#>L?

膜&

È P>)#>L=

膜和
È P>)#>LI

膜
HUL

全扫描光谱示于图
J

#

.

$)

P

和
S

的特征峰

图
D

!

E P̀>)#>L?

&

E P̀>)#>L=

和
E P̀>)#>LI

膜的表面接触角#

.

$和
H3F

图谱#

X

$

B4

O

<D

!

L+,/.010%-8.08.-

O

&17

#

.

$

.-2H3F

;

.881,-7

#

X

$

%/E P̀>)#>L?

%

E P̀>)#>L=.-2E P̀>)#>LI616X,.-17

图
J

!

不同膜的
HUL

全谱#

.

$%

E P̀>)#>L?

膜#

X

$&

E P̀>)#>L=

膜#

0

$和
E P̀>)#>LI

膜#

2

$的高分辨率
S?7

谱

B4

O

<J

!

HUL7

;

108,.

#

.

$

%/24//1,1-8616X,.-17

%

54

O

5,17%&+84%-S?7

%/E P̀>)#>L?616X,.-1

#

X

$%

E P̀>)#>L=616X,.-1

#

0

$%

.-2E P̀>)#>LI616X,.-1

#
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分别位于
I==1$

和
#J"1$

)为研究不同带孔氧化

石墨烯的信息%对三种膜的
S?7

高分辨光谱进行

了分析%结果示于图
J

#

X

$-#

2

$)由图
J

#

X

$-#

2

$可

知"带孔氧化石墨烯的三个主峰分别位于
#J!'J

&

#J"'@

&

#JJ'I1$

%分别对应
S

-

S

*

S S

&

S

-

P

以及
S P

*

P

-

S P

峰!

E P̀>)#>L?

的主峰面

积比例分别为
!D'??[

&

!#'=J[

&

?)'I?[

%

È P>

)#>L=

的主峰面积比例分别为
!@'?D[

&

!!'J#[

&

"')?[

%

E P̀>)#>LI

的主峰面积比例分别为

!#'J?[

&

!"'"J[

&

?)'I?[

%比较而言%

E P̀>)#>

LI

膜含氧官能团较多+

!)

,

%这与图
D

#

.

$结果相符)

È P>)#>L?

&

È P>)#>L=

和
È P>)#>LI

膜的

渗透通量和分离因子示于图
@

)由图
@

#

.

$可知"

È P>)#>LI

膜的渗透通量为
)'@J@^

*#

6

#

.

5

$%高

于
E P̀>)#>L=

膜的
)'@#J^

*#

6

#

.

5

$和
E P̀>

)#>L?

膜的
)'@)I^

*#

6

#

.

5

$%与未经处理的
P̀>

)#>L

膜相比渗透通量提高了
D#[

)如上所述%造

成膜渗透通量不同的原因与膜的亲水性&孔隙率

和层间距有关+

!?>!#

,

)基于带孔单层氧化石墨烯的

E P̀>)#>LI

膜更具亲水性%而亲水性有利于渗透

通量增加+

!=

,

!带孔氧化石墨烯上孔隙增加也有助

于提高膜的渗透通量+

!!

,

!而层间距变化对渗透通

量的影响较小)

由图
@

#

X

$可知"

E P̀>)#>L?

膜&

E P̀>)#>L=

膜和
E P̀>)#>LI

膜的分离因子分别为
?')=@

&

?')!#

和
?')=@

%这些带孔氧化石墨烯复合膜比未

经处理的
P̀>)#>L

膜分离因子都高)这可能是

由于
E

#

P

#

处理造成更多的孔隙与缺陷%并引入

更多亲水官能团%这些结构改变可提高
E

#

P

*

EFP

分离因子+

!I

,

!而对于这些不同带孔氧化石

墨烯复合膜%分离因子近乎相同)

结合图
@

#

.

$和#

X

$的数据%在分离因子相

近的情况下%

E P̀>)#>LI

膜的渗透通量更大%

整体
E

#

P

*

EFP

分离性能更好%甚至比基于横

向尺寸较小单层氧化石墨烯的
P̀>)?>L

膜的

分离性能更好%可见这种在单层氧化石墨烯结

构上引入孔洞的方式也是一种可提高其分离

性能的方式)

图
@

!

E P̀>)#>L?

&

E P̀>)#>L=

和
E P̀>)#>LI

膜的渗透通量#

.

$和分离因子#

X

$

B4

O

<@

!

U1,61.84%-/&+K17

#

.

$

.-271

;

.,.84%-/.08%,7

#

X

$

%/E P̀>)#>L?

%

E P̀>)#>L=.-2E P̀>)#>LI616X,.-17

?

!

结
!

论

采用不同横向尺寸单层氧化石墨烯制备

UGBC

支撑氧化石墨烯复合膜%研究横向尺寸对膜

蒸馏
E

#

P

*

EFP

分离性能影响%得出以下结论)

#

?

$基于横向尺寸较小氧化石墨烯复合膜的

渗透通量和分离因子分别为
)'@!!^

*#

6

#

.

5

$和

?')!=

%整体分离性能比基于横向尺寸较大氧化石

墨烯复合膜的高!

#

#

$混合不同横向尺寸单层氧化石墨烯制备

UGBC

支撑的氧化石墨烯复合膜%当两种石墨烯

质量比为
?q?

时%所得石墨烯复合膜的渗透通量

和分离因 子分 别达 到
)'J)" ^

*#

6

#

.

5

$和

?')!I

%均比基于横向尺寸较大氧化石墨烯的膜性

能好)

#

=

$刻蚀处理横向尺寸较大单层氧化石墨烯

所得膜的渗透通量与分离因子均有所增加)

这些结果表明"单层氧化石墨烯的横向尺寸

或孔隙率均影响膜蒸馏
E

#

P

*

EFP

分离性能%基

于横向尺寸较小单层氧化石墨烯复合膜或不同横

向尺寸单层氧化石墨烯复合膜的膜蒸馏
E

#

P

*

EFP

分离性能较好)

J)?
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本工作有助于后续发展新型膜材料或膜结构

以实现
E

#

P

*

EFP

分离性能更高的膜蒸馏工艺%

促进含氚化水的放射性废水高效处理工艺的开发)

致谢!感谢邓舜杰博士提供
H3F
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