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摘 要:电位相对较低的价带(VB)是限制体型聚酰亚胺(PI)光催化氧化能力的因素,PMDA/

PDA线型聚酰亚胺具有相对较高的价带电位(+2.45eV),表现出较强的氧化性,不需要构建异质
结就能表现出较强的氧化降解能力。为了制备一种具有较高可见光催化活性的聚酰亚胺,以均苯
四甲酸二酐(PMDA)和对苯二胺(PDA)为原料,乙醇为共溶剂,采用二步法制备具有共轭结构的
线型聚酰亚胺(PI),采用扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶红外光谱仪(FTIR)、紫外可见漫反射仪
(UV-visDRS)、荧光光谱仪(PL)、X射线光电子能谱仪(XPS)等考察PI的化学组成、微观结构和
光电化学性质,测定PI的禁带宽度、HOMO电位和最低未占据分子轨道(LUMO)电位。结果表
明,线型PI的主要光催化活性中心是光生空穴,利用空穴的强氧化性降解罗丹明B(RhB)溶液,具
有较高的光催化降解效果,降解效率是常用光催化剂g-C3N4 的3倍。因此,PMDA/PDA线型聚
酰亚胺具有较高的可见光催化活性及光催化稳定性。
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Abstract:Thephotocatalyticoxidationabilityofpolyimideisweakbecauseoftherelativelylowvalenceband(VB).The
valencebandpotentialofthePMDA/PDAlinearpolyimideis+2.45eV,showingthatithasstrongoxidizingpropertyand
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strongoxidativedegradationabilitywithoutconstructingheterojunction.Inordertoprepareakindofpolyimidewithhighvisi-
ble-lightphotocatalyticactivity,linearpolyimide(PI)withstrongoxidizabilityispreparedbytwo-stepmethodusingpyromel-
liticdianhydride(PMDA)andp-phenylenediamine(PDA)asrawmaterialsandethanolasco-solvent.Thechemicalcomposi-
tion,microstructureandphotoelectrochemicalpropertiesofPIareinvestigatedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),fourier
infraredspectroscopy(FTIR),UV-visdiffusereflectometer(UV-visDRS),fluorescencespectrometer(PL)andX-rayphotoe-
lectronspectroscopy(XPS).Thebandgapwidth,Homopotentialandlowestunoccupiedmolecularorbital(LUMO)potential

ofPIaremeasured.Theresultsshowthatthemainphotocatalyticactivecenteroftheobtainedpolyimideisfoundtobephotoge-
neratedholesthroughaseriesofexperiments.ThephotocatalyticactivityofpolyimideisevaluatedbyphotodegradationofRho-
damineB,andthedegradationefficiencyoftheas-preparedpolyimideisthreetimesasthatofthecommonlyusedphotocatalyst

g-C3N4.Therefore,PMDA/PDAlinearpolyimideisakindofpolyimidewithhighvisible-lightphotocatalyticactivityandhigh

photocatalyticstability.

Keywords:semiconductormaterial;polyimide;pyromelliticdianhydride;phenylenediamine;RhodamineB;photocatalytic
degradation

  聚酰亚胺(PI)是主链上含有酰亚胺环(—CO—NH—CO—)的一类聚合物,合成途径很多,主要包括溶
液聚合、熔融聚合、界面聚合和气相沉淀聚合,其中溶液聚合是最常用的合成方法[1]。溶液聚合的主要单体
为多元酐和多元胺,采用一步法和二步法制备PI。一步法是将多元酐和多元胺混合后加入脱水剂,在高沸
点溶剂中直接聚合生成聚酰亚胺,不生成中间产物聚酰胺酸(PAA)。二步法是将多元酐和多元胺溶于同一
溶剂(一般采用非质子极性溶剂,如二甲基亚砜、二甲基乙酰胺、二甲基甲酰胺等)中,多元酐和多元胺在溶液
中发生聚合反应生成PAA,再于较高温度下热处理PAA,使PAA分子内脱水成环制备聚酰亚胺[2]。

PI的化学组成和刚性分子结构赋予其诸多的优异性能,用于许多领域。例如,PI具有较好的力学性能、热
稳定性、水解稳定性、辐射稳定性、气体渗透性及选择性,可以作为保护层应用于集成电路和微机电系统
(MEMS)器件[3-4],用作电池电极、电池膜分离器和气凝胶[5-9],以及作为气体分离膜等[10-12]。另外,由于PI分子
具有共轭结构,是一类有机半导体材料,对可见光具有良好的响应能力,在光照作用下能够产生光生电子和光
生空穴,引发一系列的光化学反应,因此PI本身或者与其他半导体的复合物可以作为光催化剂材料[13-15]。

CHU等[16]通过改变反应条件调节PI的聚合度,考察了PI在可见光下光催化分解水的产氢能力。LI
等[17]制备了ZnO/PI核/壳型复合光催化剂,通过考察可见光催化降解亚甲基蓝(MB)研究其光催化性能。

MENG等[18]采用原位聚合制备Z型 WO3/PI复合光催化剂,通过降解吡虫啉考察其可见光的催化性能。
目前,用于光催化领域的聚酰亚胺主要以三聚氰胺为原料,分子呈现体型结构,最高占据分子轨道(HOMO)
的电位较小,光生空穴的光催化氧化能力较低,不能高效、深度分解有机污染物。因此,寻找新的合成单体,
制备HOMO电位较大、能够高效分解去除环境中有机污染物的PI,具有重要的研究价值和应用前景。
本研究以均苯四甲酸二酐(PMDA)和对苯二胺(PDA)为单体,乙醇为共溶剂,采用二步合成法制备具

有线型结构的PI。采用扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶红外光谱仪(FTIR)、紫外可见漫反射仪(UV-vis
DRS)、荧光光谱仪(PL)、X射线光电子能谱仪(XPS)等考察PI的化学组成、微观结构和光电化学性质,测定

PI的禁带宽度、HOMO电位和最低未占据分子轨道(LUMO)电位,研究PI的可见光催化活性和稳定性,讨
论其可见光催化机理。

1 实验部分

1.1 主要原料
均苯四甲酸二酐(PMDA):分析纯,上海迈瑞尔化学技术有限公司提供;对苯二胺(PDA):分析纯,上海

麦克林生化科技有限公司提供;无水乙醇:分析纯,天津市永大化学试剂有限公司提供。

1.2 PI的制备
取50mL乙醇,加入100mL磨口锥形瓶中,通氮30min后,加入1.08g(10mmol)PDA,搅拌溶解

PDA后,加入2.18g(10mmol)PMDA,在氮气保护下搅拌30min后密封,室温下继续搅拌12h,得到

PAA。将含有PAA的反应液挥发至无明显溶剂,然后将PAA粉末干燥至恒重。将PAA固体粉末置于真
空烘箱中热处理2h,热处理温度分别为250,275,300,350℃,得到具有线型共轭结构的PI。PI的聚合反应
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过程如图1所示。
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图1 PI聚合反应过程
Fig.1 PolymerizationprocessofPI

1.3 光催化性能测试
称取50mg的PI样品,分散到罗丹明B(RhB)溶液(100mL,4mg/L)中,在黑暗环境中磁力搅拌1h使

RhB达到吸附平衡。然后打开300W碘钨灯(Philips,Halogen230V),进行可见光催化降解RhB反应。每
隔一定时间取样,将样品进行离心分离,采用紫外-可见分光光度仪测定离心后上清液在554nm波长处的吸
光度,计算RhB的浓度,进而通过RhB的降解速率考察PI样品的可见光催化活性。
采用循环降解实验考察PI的可见光催化稳定性。将完成光催化降解RhB的PI样品回收、洗涤、干燥,

进行下一轮光催化降解实验,通过比较不同循环实验的RhB降解率,考察PI的可见光催化稳定性。

1.4 PI的微观结构及性能
采用傅里叶变换红外光谱(FTIR,Prestige-21型,日本岛津公司)测定PI的分子结构和化学组成,采用

场发射扫描电镜(SEM,S4800-I型,HITACHI公司)观察PI的表面形貌,采用同步热分析仪(TG,STA449
F5型,德国耐驰仪器制造有限公司)对PI的热稳定性能进行测试,采用紫外-可见光谱仪(UV-2550DRS
型,日本岛津公司)测定PI的光响应强度和光响应区间。
采用紫外-可见分光光度计(T6型,北京普析通用仪器有限责任公司)测定RhB溶液的吸光度;采用高

效液相色谱仪(HPLC,LC-20A型,日本岛津公司)考察PI在可见光下对RhB的催化降解能力,流动相采用
体积比为3︰1的甲醇/水,流速为0.8mL/min,波长通道为495nm和554nm。
采用电化学工站(CHI660B型,上海辰华仪器有限公司)测定PI的瞬态光电流。采用0.2mol/L的

Na2SO4 溶液为电解液,甘汞电极为参比电极,铂电极为对电极,将PI在ITO玻璃上的涂膜片作为工作电
极,在三通电解池中进行光电流测定。采用荧光发射光谱仪(PL,FS-5型,英国爱丁堡公司)测定PI的荧光
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PI的红外光谱图
Fig.2 FTIRspectraofPMDA,PDA,PAAandPIpre-

paredatdifferenttreatmenttemperatures

光谱,采用 X 射线光电子能谱仪(XPS,ESCALAB
250Xi型,美国热电公司)测定PI的价带谱。

2 结果与讨论

2.1 PI的分析表征
图2为聚合单体、中间产物PAA和PI的红外光谱

图。在PAA的红外光谱图中,存在羧基中C—O的伸
缩振动峰(1404cm-1)[19],不存在单体PMDA(CO—

O—CO伸缩振动峰1860cm-1)和PDA(—NH2 对称

伸缩振动峰、反对称伸缩振动峰3250~3500cm-1)的
特征峰。在较高温度下处理PAA 生成PI后,羧基中

C—O 的 伸 缩 振 动 峰 (1 404 cm-1)消 失 了,在

1376cm-1处产生了一个新峰,为酰亚胺环中C—N—C
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键的特征振动峰[20],表明PAA完全转化成了PI。不同温度热处理PAA制备PI的红外谱图几乎相同,表
明本实验所采用的热处理温度对PI的化学组成没有影响。
通过不同倍率下的扫描电镜图可以观察到PI的形貌和结构,如图3所示。从图3a)可以看出,PI为不

规则的颗粒,颗粒的尺寸为5μm左右,颗粒大小比较均匀。从图3b)可以看出,PI表面为明显的片层和孔
道结构,能够提供较大比表面积。

10.0 kV ×50.0 k 1.00 滋m10.0 kV ×1.00 k 50.0 滋m

b） 大倍率下 ＰＩ 的 SEM 图a） 小倍率下 ＰＩ 的 SEM 图

图3 不同倍率下PI的扫描电子显微镜图
Fig.3 SEMimagesofPIatdifferentmagnification

在氮气气氛和20℃/min的加热速率条件下,PI(275℃)的热失重(TG)和差热分析曲线(DTA)如图4
所示。可以看出,在室温到600℃的范围内,PI几乎没有热失重现象,当温度超过600℃后PI开始有明显
的热失重,同时差热分析曲线中只存在600℃处一个吸热峰。600℃吸热并伴随失重显示PI的结构被破坏
发生热分解,表明PI具有优异的热稳定性。
不同制备温度得到的PI紫外可见漫反射吸收光谱如图5所示。可以看出,在400~800nm的可见光范

围内,PI具有较强的光吸收能力,制备温度对PI可见光吸收能力几乎没有影响。
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Fig.4 TGandDTAcurvesofPI(275℃)
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Fig.5 UV-visspectraofPIpreparedatdifferent
temperatures

  图6为不同制备温度下得到的PI光电流图和荧光光谱图。可以看出,制备温度明显影响PI的光电流
和荧光光谱,在275℃下得到的PI表现出最大的光电流和最弱的荧光光谱。实验结果表明,在可见光照射
下,PI(275℃)具有最大的光生电子-空穴分离效率和最小的光生电子-空穴复合几率,有利于其可见光催化
活性[21]。
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图6 不同处理温度的PI瞬态光电流图和荧光光谱图
Fig.6 TransientphotocurrentspectraandthespectraofPIpreparedatdifferenttemperatures

2.2 PI的可见光催化活性和稳定性
不同样品可见光催化降解RhB溶液的浓度-时间曲线和ln(c0/c)与光照时间关系见图7。
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d） 不同处理温度的 PI 光催化降解 RhB 的 ln（c0 /c）鄄t 图c） 不同处理温度的 PI 光催化降解 RhB 图

b） PI 和 g鄄C3N4光催化降解 RhB 的 ln（c0 /c）鄄t 图a） PI 和 g鄄C3N4光催化降解 RhB 图

图7 不同样品可见光催化降解RhB溶液的浓度-时间曲线和ln(c0/c)与光照时间关系图
Fig.7 RelationshipbetweenRhBconcentrationandphotocatalyticdegradationtimeinthepresenceoftheinvestigated

samplesandthecorrespondingrelationshipbetweenln(c0/c)anddegradationtime

由图7a)和图7b)可以看出,与典型可见光催化剂g-C3N4 相比,PI(275℃)在可见光下催化降解RhB
的效率更高,可见光催化降解RhB的反应速率常数为g-C3N4 的3倍,表明其可见光催化活性显著高于

g-C3N4。制备温度明显影响PI的可见光催化活性,随着制备温度的提高,PI的可见光催化活性提高,但是
制备温度超过275℃后,PI的可见光催化活性迅速减小(见图7c)和图7d))。由图8PI可见光催化降解

RhB溶液的循环实验结果可以看出,经过6次循环实验后,PI催化降解RhB的反应效率几乎没有变化,表
明本研究制备的PI具有良好的可见光催化稳定性。
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图8 PI可见光催化降解RhB溶液的循环
实验结果

Fig.8 CyclicexperimentalresultsofRhBphotodegradation
catalyzedbyPIundervisiblelightirradiation

图9为PI(275℃)可见光催化降解RhB溶
液的 HPLC图(测试波长通道分别为554nm
和495nm)。当采用测试波长通道为554nm
时,发现降解过程中的 RhB特征峰迅速减小,
但没有出现新的特征峰(见图9a))。当采用测
试波长通道为495nm时,降解过程中RhB的
特征峰迅速减小,并出现了中间产物的新特征
峰,新特征峰先增大后减小,表明PI可见光催
化降解RhB不是单纯的脱色反应,而是能够深
度地降解RhB。

2.3 PI的可见光催化机理
在光催化降解实验开始前,分别加入相同

物质的量的空穴捕捉剂草酸铵(AO)、电子捕捉
剂二甲基亚砜(DMSO)、超氧自由基捕捉剂对
苯二甲酸(TPA)和羟基自由基捕捉剂叔丁醇
(TBA),考察捕捉剂对PI可见光催化降解RhB
溶液的影响,结果如图10所示。可以看出,对苯二甲酸、二甲基亚砜和叔丁醇对PI的可见光催化活性影响
较小,而草酸铵显著降低了PI的可见光催化活性。以上结果表明,在PI可见光催化降解RhB溶液过程中,
空穴是主要的催化活性中心。
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图9 PI(275℃)光催化降解RhB溶液的HPLC图
Fig.9 DiagramsofhighperformanceliquidchromatographyofRhBsolution

photodegradedbyPI(275℃)atdifferenttime
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图10 捕捉剂对PI(275℃)可见光催化降解

RhB溶液的影响
Fig.10 EffectsofcaptureagentsonRhBphotodegradation

catalyzedbyPI(275℃)

图11a)和图11b)分别为PI(275℃)的禁带
宽度图谱和 XPS价带谱图。由图11a)可以得到

PI(275℃)的最高占有轨道(HOMO)与最低空轨
道(LUMO)之间的能级差(2.53eV);由图11b)可
以得到PI(275℃)的 HOMO电位(+2.45eV)。
采用公式ECB=EVB-Eg 可得PI的LUMO电位
为-0.08eV。共轭聚合物的HOMO和LUMO相
当于普通半导体的价带和导带。半导体的价带电
位与其氧化性有关,价带电位越高其氧化性越强。
本研究制备的PI(275℃)HOMO电位(+2.45eV)
显著大于以三聚氰胺为原料制备PI的 HOMO电
位(+1.8eV左右[17]),表明本实验制备的线型PI
具有更强的可见光催化氧化性。
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图11 PI(275℃)的禁带宽度图谱和XPS价带谱图
Fig.11 BandgapspectrumandVBXPSspectrumofPI(275℃)
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图12 PI可见光催化机理示意图
Fig.12 Schematicdescriptionofphotocatalytic

mechanismofPI

  基于以上实验结果,可以推测本研究制备PI的可
见光催化机理,如图12所示。当PI光催化剂受到可见
光照射后,PI内的电子会受到激发而发生跃迁,从最高
占据轨道(HOMO)跃迁到最低空轨道(LUMO),形成
光生电子(e-)和光生空穴(h+)。光生空穴(h+)具有很
强的氧化性,可以直接氧化降解有机化合物RhB,也可
以与PI周围的水反应生成氢氧自由基·OH,·OH进
一步降解有机化合物RhB。光生电子可以与水中的溶
解氧发生反应,生成超氧离子自由基·O-

2 ,超氧离子自
由基·O-

2 也可以有效地降解有机物分子。主要反应
过程如下:

PI+hν→PI*,

PI*→PI*(e-/h+),

h++RhB→ 降解产物,

h++H2O→·OH+H+,

e-+O2→·O-
2 ,

·O-
2 +2H++2e-→·OH+OH-,

·OH+RhB→降解产物,
·O-

2 +RhB→ 降解产物。

3 结 论

1)以PDA和PMDA为单体,通过二步法合成了线型结构的聚酰亚胺。

2)与以三聚氰胺为原料常规方法制备的体型聚酰亚胺相比,线型聚酰亚胺具有更高的价带电位(+2.45
eV)和更高的氧化能力。通过可见光催化降解罗丹明B反应,可以发现这种线型聚酰亚胺具有良好的可见
光催化活性和稳定性,其可见光催化活性明显高于典型的可见光催化剂g-C3N4,可见光催化活性中心为光
生空穴。

3)本研究未对PI形貌进行有效的调控,对比表面积提升有限,没能更充分地发挥PI的光催化性能。另
外,PI的LUMO电位为-0.08eV,单独用做光催化材料时还原性能较差。下一步的研究重点是通过采取
有效方法制备具有可控多孔结构、具有更大比表面积的PI材料,提升其光催化效率。此外,还要选取适当的
有机或无机材料与PI进行复合,使其能够进行光催化还原反应,拓宽PI作为光催化剂的使用范围。
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