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共轭/对称调控聚苝酰亚胺催化剂制备及 

光催化制 H2O2 性能 
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摘要：为提高苝酰亚胺（PDI）类聚合物光催化剂的电荷分离与传输效率，以 1,5-二氨基萘、1,4-二氨基萘和对

苯二胺分别为连接基团，采用简单聚合法构建了以 PDI 为主要结构的 3 种聚合物光催化剂（PDI-1,5NDA、

PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA）。采用 FTIR、13CNMR、XRD、XPS、UV-Vis、荧光光谱仪对其进行了表征，通过光

电学实验，测试了其光量子效率、电荷转移电阻和光生载流子的分离和传输效率。将 3 种聚合物光催化剂用于

光催化异丙醇水溶液制 H2O2 反应，考察了其催化性能。结果表明，PDI-1,5NDA 和 PDI-1,4NDA 均属于单斜晶

系，表现出明显的晶胞参数差异。PDI-PDA 的晶体结构属于三斜晶系；PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

均为二维层状结构，均能在可见光区域实现全光谱吸收，其在 600~800 nm 表现出显著的光吸收；PDI-PDA、

PDI-1,4PDA 和 PDI-1,5PDA 均为典型的 n 型半导体，其光电流强度分别为 3.0×10−7、6.0×10−7 和 1.2×10−6 A，光

阻抗分别为 1.21×106、6.22×105 和 4.23×105 Ω，其中，PDI-1,5NDA 具有最高的光生载流子传输与分离效率。

PDI-1,5NDA 在可见光照射下表现出优异的光催化产 H2O2 活性，H2O2 的产率达到 113.485 μmol/(g·h)，分别是

PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的 1.3 倍和 2.2 倍。PDI-1,5NDA 的不对称结构和大 π共轭体系具有协同优势，促进了

光生载流子的分离和传输过程，从而提高了 H2O2 的生成效率。 
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Abstract: To enhance the charge separation and transport efficiency of perylene diimide (PDI)-based 

organic polymer photocatalysts, three PDI-dominated polymeric photocatalysts (PDI-1,5NDA, PDI-1, 

4NDA and PDI-PDA) were synthesized via a facile polymerization method using 1,5-diaminonaphthalene, 

1,4-diaminonaphthalene and p-phenylenediamine as linkers, respectively. The three PDI materials were 

characterized by FTIR, 13CNMR, XRD, XPS, UV-Vis, and photoluminescence spectrometer, evaluated for 

their photonic quantum efficiency, charge transfer resistance, and separation/transport efficiency of 

photogenerated carriers through photoelectrochemical experiments, and analyzed for their photocatalytic 

performance for H2O2 production in isopropanol aqueous solution under visible light. The results revealed 

that PDI-1,5NDA and PDI-1,4NDA crystallized in monoclinic systems but exhibited distinct unit cell 

parameters, while PDI-PDA adopted a triclinic crystal structure. All three materials demonstrated 

two-dimensional layered architectures and full-spectrum absorption within the visible light region, with 

功能材料 
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PDI-1,5NDA and PDI-1,4NDA showing prominent absorption between 600~800 nm. PDI-PDA, 

PDI-1,4NDA, and PDI-1,5NDA were all typical n-type semiconductors, exhibiting photocurrent intensities 

of 3.0×10−7, 6.0×10−7 and 1.2×10−6 A, respectively, and corresponding photoelectrochemical impedances of 

1.21×106, 6.22×105 and 4.23×105 Ω, respectively, with PDI-1,5NDA displaying the highest photogenerated 

charge carrier transport and separation efficiency. Under visible light irradiation, PDI-1,5NDA achieved an 

exceptional H2O2 production rate of 113.485 μmol/(g·h), which was 1.3-fold and 2.2-fold those of 

PDI-1,4NDA and PDI-PDA, respectively. This enhanced photocatalytic performance was attributed to the 

synergistic advantages of PDI-1,5NDA's asymmetric structural features and extended π-conjugated system, 

which promoted the separation and transport of photogenerated carriers, thereby boosting H2O2 generation 

efficiency. 

Key words: polymeric photocatalysts; photocatalysis; perylene diimides; conjugation; symmetry; functional 

materials 

虽然传统化石能源极大地改善了人类的物质生

活，但带来了一系列不可避免的能源和环境问题[1-2]。

清洁能源的有效利用和生态环境的保护是实现地球

物种可持续共存的必要保障[3]。当前，利用清洁太

阳能的光催化技术引起了人们的广泛关注[4-5]。在各

种太阳能光催化技术中，光催化产 H2O2 具有能耗

低、安全性高和环境友好等特点，成为应对能源和

环境挑战的可行解决方案[6]。此外，H2O2 在工业废

水处理方面具有巨大的市场潜力[7]。 

光催化剂的性能是光催化技术中能量转换与

存储效率的决定性因素，也是制约光催化技术进一

步发展的关键要素[8]。1972 年，FUJISHIMA 等[9]

开创性地发现，TiO2 作为电极在光照条件下能够分

解水并产生氢气。传统的无机半导体材料，如 TiO2，

其带隙宽度较大，只能吸收高能量的紫外光，极大

地限制了其实际应用范围，需引入过渡金属和重元

素对其进行掺杂改性以扩展其带隙结构。然而，重

元素的引入会导致晶格缺陷，使其成为光腐蚀的起

始点，造成光催化体系的污染，同时增加光催化反

应中生成不稳定中间产物的风险[10-16]。 

苝酰亚胺（PDI）类聚合物是一类新兴有机半导

体材料，其凭借独特的光电化学性质与优异的光热

稳定性[17-21]，在光催化领域备受关注。苝分子固有

的大 π 共轭体系使其具备独特的优势：通过将易于

调控的 π 轨道替代传统无机材料中的 d、f 轨道作为

价电子层，从根源上规避了重元素引入带来的晶格

缺陷、光腐蚀等问题。由共价键构建的聚苝酰亚胺

大共轭高分子骨架，在分子层面展现出高度的可设计

性与可修饰性[22-26]，使其光吸收范围可覆盖整个可见

光区域（400~760 nm，占太阳光谱能量约 43%），赋

予材料超宽的光谱响应能力[27]。此外，PDI 类聚合物

的化学稳定性好，能有效抵抗光催化过程中的降解作

用，为长期稳定催化提供了保障[28]。尽管 PDI 类聚合

物在光催化领域已有相关研究报道，但在这些催化剂

体系中，其大多以光敏剂的形式存在，并非作为主要

的催化剂[29-30]。这主要是因为，PDI 类聚合物的光生

载流子在分离与传输过程中，难以与光生空穴实现充分

分离，从而导致在光催化过程中光生载流子严重复合，

显著降低了光生载流子的利用率以及光催化效率[31-32]。

因此，迫切需要一种简便可行的策略，来有效提升 PDI

类聚合物的光生载流子分离与传输能力，进而制备出

高效的 PDI 类聚合物光催化材料。 

本文拟采用简单聚合法，设计并合成对苯二胺

（PDA）、1,4-二氨基萘、1,5-二氨基萘与 3,4,9,10-

苝四甲酸二酐的均聚物，系统对比其光电响应行为

以及光催化生成 H2O2 的能力，通过扩大供体单元的

共轭体系，促使 PDI 类聚合物中的最高占据分子轨

道（HOMO）与最低未占据分子轨道（LUMO）充

分分离；同时，降低其分子链结构的对称性，以此

促进光生载流子的分离与传输。结合密度泛函理论

（DFT）计算验证该策略的可行性，以期为未来 PDI

基共轭聚合物半导体材料的研发提供理论支撑。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

邻苯二甲酸氢钾、无水乙醇、碘化钾、硼氢化钠

（NaBH4）、盐酸（质量分数 36%~38%），AR，国药

集团化学试剂有限公司；3,4,9,10-苝四甲酸二酐

（PTCDA）、PDA、聚偏二氟乙烯（PVDF）、Pd/C，

AR，上海麦克林生化科技股份有限公司；4-硝基-1-

萘胺、N-甲基吡咯烷酮（NMP）、异丙醇（IPA），AR，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；1,5-二氨基萘，

AR，日本 TCI 公司；1H-咪唑，AR，上海毕得医药科

技 股 份 有 限 公 司 ； 二 水 合 乙 酸 锌

〔(CH3COO)2Zn•2H2O〕，AR，天津普西唐生物医药科

技有限公司。 

Cary 630 型傅里叶变换红外 -漫反射光谱仪 
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（FTIR），美国 Agilent 公司；EscaLab 250Xi 型 X

射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；Avance 400 型核磁共振波谱仪

（NMR），德国 Bruker 公司；D/max-2500/PC 型 X

射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku 公司；Tecnai G2 

F20 型透射电子显微镜（TEM），美国 FEI 公司；

UV-2600 型紫外 -可见分光光度计（ UV-Vis）、

RF-6000 型荧光光谱仪（PL）、LC-20A 型液相色谱

仪（LC），日本 Shimadzu 公司；CHI-660B 型电化

学工作站，上海辰华仪器有限公司；PLS-SXE300+

型氙灯光源，北京 Perfectlight 公司；5810R 型台式

高速离心机，德国 Eppendorf 公司；DF-101S 型恒温

加热磁力搅拌器，沈阳凯威尔公司。 

1.2  方法 

1.2.1  1,4-二氨基萘制备 

首先，将 1 g 4-硝基-1-萘胺加入烧杯中，再加

入 50 mL 无水乙醇，待其溶解后再加入 10 mg 商用

Pd/C 作为催化剂；搅拌下，将 100 mg NaBH4 粉末

分 4 次缓慢地加入溶液中，直至无气泡产生，使 4-

硝基-1-萘胺完全还原。通过液相色谱仪（LC）监测

反应过程。反应完成后，通过离心去除催化剂，溶

液通过真空蒸馏浓缩至 5 mL。向浓缩溶液中加入

20 mL 去离子水，沉淀出 1,4-二氨基萘粗品，再用

去离子水清洗 5 次以去除其中的盐分，并在 40 ℃

下真空干燥 24 h，得到 570 mg 棕红色粉末状固体，

即 1,4-二氨基萘。 

1.2.2  光催化剂制备 

将 780 mg （ 2.0 mmol ） PTCDA 、 306 mg

（2.0 mmol）1,4-二氨基萘、439 mg（2.0 mmol）无

水醋酸锌和 30 g 1H-咪唑的混合物置于圆底烧瓶

内，在 140 ℃油浴中搅拌反应 24 h。反应结束后，

将混合物冷却至 80 ℃，加入 100 mL 去离子水，然

后通过离心去除溶剂，得到暗红色固体，再用无水

乙醇洗涤数次，去除残留的单体，然后用浓度

0.1 mol/L 的稀盐酸洗涤去除过量的醋酸锌，最后在

–80 ℃下冷冻干燥 24 h 去除残留的溶剂，得到

1.01 g 深红色粉末状固体，记为 PDI-1,4NDA。 

采用 PDI-1,4NDA 相同的制备方法和步骤，调

整为 306 mg（2.0 mmol）1,5-二氨基萘，得到 1.01 g

红棕色粉末状固体，记为 PDI-1,5NDA。 

采用 PDI-1,4NDA 相同的制备方法和步骤，调

整为 216 mg（2.0 mmol）PDA，得到 0.92 g 深红色

粉末状固体，记为 PDI-PDA。 

PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的反应

式如下所示。 

 
 

1.3  结构表征与性能测试 
FTIR 测试：KBr 压片法，波数范围 4000~ 

600 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。XPS 测

试：Al Kα为射线源，并以 C 1s（284.8 eV）为基准

对数据进行校正。XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，

管电流 40 mA，Kα射线，λ=0.1541 nm，扫描速率

8 (°)/min，扫描范围 5°~50°。TEM 测试：工作电压

200 kV。 13CNMR 测试：测定固体粉末样品的
13CNMR 谱图。紫外-可见漫反射光谱（DRS）测试：

用 UV-Vis 进行测试，以 BaSO4 为反射标准。PL 测

试：室温下，激发光波长 570.0 nm，数据间隔 1.0 nm，

扫描速率 6000 nm/min。 

1.4  光催化产 H2O2 实验 

首先，室温（20 ℃）下，将 20 mg 光催化剂溶

解于 50 mL 质量分数为 10%的异丙醇（IPA）水溶

液中；然后，使用配备 420 nm 截止滤光片的 300 W

氙灯提供可见光照射，有效照射面积约为 12.6 cm2。

光照射反应过程中，每间隔一定时间取 1.5 mL 反应

液，离心，得到上清液，通过碘量法测定上清液中

H2O2 的含量。具体步骤为：向上清液中加入 1.0 mL

浓度为 0.1 mol/L 的邻苯二甲酸氢钾水溶液和

1.0 mL 浓度为 0.4 mol/L 的碘化钾水溶液后保持

30 min，用 UV-Vis 测定溶液在 350 nm 处的吸光度

（I3
−含量），其反应本质是 H2O2 氧化 I−生成 I2，I2

与过量 I−结合为 I3
−，因此，所得 I3

−含量即 H2O2 含量。

吸光度（A）与 I3
−含量的关系通过朗伯-比尔定律

（Lambert-Beer's Law）建立： 

 A=ε·c·l （1） 
式中：A 为 350 nm 处的吸光度；ε为 I3

−在 350 nm 处

的摩尔吸光系数，2.64×104 L/(mol·cm)；c 为 I3
−的浓

度，mol/L；l 为比色皿光程，通常为 1 cm。 

根据式（1）计算出每次反应和各时间段产生的

H2O2 含量。根据式（2）计算 H2O2 产率，以单位时间

单位质量催化剂生成 H2O2 的量〔µmol/(g·h)〕来表示： 

 
2 2H O

C V
m t





产率  （2） 
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式中：C 为反应液中 H2O2 浓度，μmol/L；V 为反应

液体积，L；m 为催化剂质量，g；t 为反应时间，h。 

按同样的实验步骤，取消可见光照射，得到催

化剂在暗反应条件下的对比实验数据。 

PDI-1,5NDA 在不同实验条件下光催化分解水

生成 H2O2 的产率测试通过调控溶解氧浓度进行。在

上述实验步骤的基础上，分别对实验装置进行持续

通 O2、持续通 Ar、持续通空气，以及光照开始前通

30 min 的 O2，可得到 3 组对比数据。 

1.5  电化学和光电化学实验 

室温下，用电化学工作站通过标准三电极系统

进行电化学和光电化学性能测试。工作电极是负载

在氟掺杂氧化锡（FTO）透明玻璃上的聚合物光催

化剂（将 8 mg 催化剂通过超声分散于 1.0 mL 的

PVDF 标准溶液中，然后将其中 20 μL 滴在 FTO 透

明玻璃表面，最后于 60 ℃烘箱中干燥 30 min，备

用），铂丝为对电极，标准甘汞电极（SCE）为参比

电极，电解质为浓度 0.2 mol/L 的 Na2SO4 水溶液。

所测电位均相对于 SCE。通过在 0 V 下控制开关光

源测量光催化剂的光电流响应。 

EIS 测试：选择交流阻抗模式（ IMP-A.C. 

Impedance），频率范围 5×10–3~1×105 Hz，信号振幅

0.005 V。瞬时光电流响应曲线测试：使用配备

420 nm 截止滤光片的 300 W 氙灯进行可见光照射，

初始电压 0 V，采样间隔时间 0.1 s，运行时间 400 s，

静置时间 0 s，灵敏度 1 μA/V。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  FTIR 和 13CNMR 

图 1a 为 PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

的 FTIR 谱图。图 1b 为 1,4-二氨基萘、1,5-二氨基萘

和 PTCDA 的 FTIR 谱图。图 1c~e 为 PDI-1,5NDA、

PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的 13CNMR 谱图。 

对比图 1a 和 b 可以看出，在 PDI-1,5NDA、PDI-1, 

4NDA 和 PDI-PDA 的 FTIR 谱图中，3500~3300 cm–1

处对应于—NH2 的伸缩振动峰均已消失；同时，在

1850~1770 cm–1 内也未观察到明显的 C==O 吸收峰。 
 

 
 

图 1  PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的 FTIR 谱

图（a）；1,4-二氨基萘、1,5-二氨基萘和 PTCDA 的

FTIR 谱图（b）；PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和

PDI-PDA 的 13CNMR 谱图（c~e） 
Fig. 1  FTIR spectra of PDI-1, 5NDA, PDI-1,4NDA and PDI- 

PDA (a); FTIR spectra of 1,4-diaminonaphthalene, 
1,5-diaminonaphthalene and PTCDA (b); 13CNMR 
spectra of PDI-1,5NDA, PDI-1,4NDA and PDI-PDA 
(c~e) 

 

此外，1350~1020 cm–1 处吸收峰的出现证实 3 种

PDI 聚合物中均存在—C—N 键。结果表明，PDI 聚

合物中的羰基是通过缩聚形成的。1600~1450 cm–1
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处吸收峰来自样品中 PDI 共轭中心核的碳原子。

FTIR 结果表明，合成的 PDI 已酰亚胺化，未检测到

明显的单体残留信号，且均与目标产物结构一致。 

从图 1c~e 可以看出，低场区 δ 164 处强峰是典

型的酰亚胺碳，δ 150~110 处多峰归属于 PDI 和苯/

萘基团芳香环上的碳。结果表明，目标 PDI 聚合物

成功制备。 
2.1.2  XPS 

图 2 为 PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

的 XPS 谱图。 

从图 2 可以看出，3 种 PDI 聚合物均由 C、N 和

O 组成，未检测到明显的锌残留（图 2a），表明 PDI

是不含金属的聚合物。从 PDI-1,5NDA 的 C 1s 高分

辨 XPS 谱图（图 2b）中看出，—C—N 键的 C 1s
峰位于结合能 287.3 eV 附近，而 PDI 中羰基碳的峰

位于结合能 285.4 eV 处，284.3 eV 处的 C 1s 峰对应

于 PDI 中的苝核；另外两种 PDI 聚合物的分析结果

与 PDI-1,5NDA 大致相同。 
 

 
 

a—XPS 全谱；b—C 1s 高分辨谱图；c—N 1s 高分辨谱图；d—O 1s
高分辨谱图 

图 2  PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的 XPS

谱图 
Fig. 2  XPS spectra of PDI-1,5NDA, PDI-1,4NDA and PDI- 

PDA 
 

3 种 PDI 聚合物的 N 1s 高分辨谱图中，结合能

399.0 eV 附近的单峰进一步证实了路易斯酸催化缩

聚反应中酰亚胺键的形成（图 2c）。3 种 PDI 聚合物

的 O 1s 高分辨谱图可分解为结合能 530.5 eV 的主峰

和结合能 532.1 eV 的较小峰，分别对应 PDI 聚合物

中的 C==O 键和表面吸附的含氧物种（图 2d），无

O—H 的特征峰出现，进一步证实，样品酰胺化的

程度。上述 XPS 分析结果明确地证实，PDI 样品化

学结构与目标化合物一致。 

2.1.3  XRD 和 TEM 

图 3 为 PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

的 XRD 谱图和 TEM 图。 
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a、d—PDI-1,5NDA；b、e—PDI-1,4NDA；c、f—PDI-PDA 

图 3  PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的 XRD 谱

图（a~c）和 TEM 图（d~f） 
Fig. 3  XRD patterns (a~c) and TEM images (d~f) of 

PDI-1,5NDA, PDI-1,4NDA and PDI-PDA 
 

从图 3a~c可以看出，PDI-1,5NDA、PDI-1, 4NDA

和 PDI-PDA 均表现出明显的衍射峰。经 Le Bail 拟

合，PDI-1,5NDA 和 PDI-1,4NDA 均属于单斜晶系，

但表现出明显的晶胞参数差异。PDI-1,5NDA 的晶胞

参数为：a=0.9395 nm、b=0.7007 nm、c= 0.2913 nm、

β=124.4°。PDI-1,4NDA 的晶胞参数为：a=0.1005 nm、

b=0.7557 nm、c=0.8651 nm、β=98.8°。而 PDI-PDA

的晶体结构属于三斜晶系，其晶胞参数为：a=0.1381 

nm、b=0.1132 nm、c=0.1415 nm、α= 45.4°、β=56.3°、

γ=54.6°。结果表明，连接基团的共轭程度和对称性

显著影响分子堆积方式。从图 3d~f 可以看出，

PDI-1,5NDA、PDI-1, 4NDA 和 PDI-PDA 均为片层状

结构，其片层厚度较薄，意味着其共轭结构在堆积

时具有明显的取向性，使其形成二维层状结构。 

2.2  光吸收性能与能带结构分析 
图 4a~d 分别为 PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和

PDI-PDA 的 DRS 谱图、Tauc 图、XPS 价带谱和能

带位置示意图。 

半导体光催化剂的光催化活性很大程度上取决

于光子吸收过程以及光生电荷的有效分离和传输过

程。光催化剂的光捕获能力和能带位置决定了热力

学上可行的光催化反应。从图 4a 可以看出，PDI- 

1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 表现出相似的良

好的可见光捕获能力，均能在可见光区域实现全光

谱吸收。值得注意的是，PDI-1,5NDA 和 PDI-1,4NDA

样品在 600~800 nm 范围内表现出显著的光吸收，这

可归因于这两种材料的大 π共轭体系。 
 

 
 

图 4  PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的 DRS 谱

图（a）、Tauc（b）、XPS 价带谱（c）和能带位置

示意图（d） 
Fig. 4  DRS spectra (a), Tauc plots (b), XPS valence band 

spectra (c) and band alignment schematic diagrams 
(d) of PDI-1,5NDA, PDI-1,4NDA, and PDI-PDA 
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从图 4b~d 可以看出，Mott-Schottky 曲线的正

斜率表明 3 种 PDI 聚合物均为典型的 n 型半导体，

PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的最大价带

（VBmax）分别为 1.01、0.92 和 0.81 eV，导带（CB）

分别为–1.02、–1.10 和–1.19 eV。 

图 5 为 PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

在 3 种不同频率下的 Mott-Schottky 曲线。 
 

 
 

C 为空间电荷层电容 

图 5  PDI-1,5NDA（a）、PDI-1,4NDA（b）和 PDI-PDA

（c）在 3 种不同频率下的 Mott-Schottky 曲线 
Fig. 5  Mott-Schottky plots of PDI-1,5NDA (a), PDI-1,4NDA 

(b) and PDI-PDA (c) measured at three frequencies 
 

从图 5 可以看出，PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA

和 PDI-PDA 在 3 种不同频率下的 Mott-Schottky 测

试均指向相同的平带电位，证实了实验的准确性。

其平带电位（–1.07、–1.10、–1.21 eV）与根据 XPS

价带谱和 Tauc 图计算的 CB 电位（图 4）吻合良好。

光催化水消毒中典型活性氧（ROS）的生成电位为

–0.33 V（O2/•O2
–）、0.28 V（O2/H2O2）、0.82 V（H2O/O2）

和 1.10~1.99 V（H2O/•OH，取决于 pH）[22]，与本

文获得的 CB 电位和 VB 电位（图 4）相比，PDI 聚

合物的电子能带结构非常相似，有利于光催化水实

验中 ROS 的产生，且 PDI 聚合物的动力学因素将在

其光催化性能中发挥重要作用。 

2.3  光电性能分析 

图 6 为 PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

的光电性能测试结果。 

光生载流子的分离和迁移是光催化反应的决定

性动力学因素，强内建电场为电荷分离和传输过程

提供了驱动力。 
 

 
 

图 6  PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的 PL 光谱

（a）、EIS 谱图（b）和瞬时光电流响应曲线（c） 
Fig. 6  PL spectra (a), EIS spectra (b) and transient 

photocurrent response curves (c) of PDI-1,5NDA, 
PDI-1,4NDA and PDI-PDA 

 

由图 6 可知，PDI-PDA、PDI-1,4PDA 和 PDI- 

1,5PDA光电流强度分别为 3.0×10−7、6.0×10−7和 1.2× 

10−6 A，光阻抗分别为 1.21×106、6.22×105 和 4.23× 
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105 Ω。从图 6a 的 570 nm 激发波长下稳态光致发光

（PL）光谱可以看出，与 PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

样品相比，PDI-1,5NDA 具有较低的光致发光强度和

荧光响应，表明 PDI-1,5NDA 具有最高的光量子效

率，证实其光生载流子的复合程度较低。从图 6b 的

电化学阻抗谱（EIS）可以看出，在可见光照射下，

PDI-1,5NDA 的 Nyquist 曲线半圆半径比其他 PDI 聚

合物更小，表明 PDI-1,5NDA 的电荷转移电阻更低。

从图 6c 的瞬时光电流响应曲线可以看出，PDI-1,5NDA

表现出更高的瞬时光电流，表明 PDI-1,5NDA 的光生

电子-空穴分离效率最高，进一步证明强内建电场促

进了 PDI-1,5NDA 中光生载流子的分离和传输效率。 

2.4  光响应行为的机理分析 
图 7 为 PDI-PDA、PDI-1,5NDA、PDA-1,4NDA

的局部分子结构的密度泛函理论（DFT）计算结果。 

共轭聚合物光催化剂的结构通常是由分子内的

电子供体（D）和电子受体（A）官能团通过交替共聚，

形成重复的D-A结构作为结构单元。在热力学角度上，

D-A 排列导致每个电子给体和受体的 HOMO 和

LUMO轨道重新分布，从而形成新的HOMO和LUMO

轨道，重组后电子从 D 单元的 HOMO 能级跃迁至 A

单元的 LUMO 能级。因此，其 HOMO 轨道与 LUMO

轨道的充分分离是避免光生载流子在传输过程中重新

复合的关键因素。从图7可以看出，PDI-PDA的HOMO

轨道和 LUMO 轨道均位于苝环结构中，难以充分分离

（图 7a），这导致了其在光生载流子传输过程中容易

出现严重的复合。而当共轭单元扩大至萘环结构时，

PDI-1,5NDA、PDA-1,4 NDA 的 HOMO 中心则转移至

萘环上，而 LUMO 中心则位于苝环结构中，其 HOMO

轨道与 LUMO 轨道发生明显的分离（图 7b、c），促

使其光生载流子分离行为的发生，并避免在传输过程

中的复合。 
 

 
 

图 7  PDI-PDA（a）、PDI-1,5NDA（b）、PDI-1,4NDA（c）的 HOMO、LUMO 能级及其偶极矩 
Fig. 7  HOMO, LUMO energy levels and dipole moments of PDI-PDA (a), PDI-1,5NDA (b) and PDI-1,4NDA (c) 

 

从图 7 还可以看出，PDI-1,5NDA（图 7b）与

PDI-1,4NDA（图 7c）的能带结构极为相似，二者的

费米能级位置相近，这一特征与通过 XPS 和

UV-DRS 测试（图 4）所获得的结果高度契合。从半

导体物理的角度来看，二者的能带结构并非是影响

其光电响应行为的关键核心因素。进一步对比发现，

PDI-1,5NDA 的分子偶极矩（6.4583 debye）明显大

于 PDI-1,4NDA（5.2913 debye），这可能导致二者在

激子解离效率上的差异。结合对它们光电响应行为测

试中所得到的电荷迁移率等数据综合分析可知，由

分子对称性差异所引发的分子内偶极矩变化，很可

能通过影响激子的分离和电荷的传输过程成为驱动

光生载流子传输与分离过程的重要影响因素之一。 

2.5  光催化产 H2O2 性能分析 

图 8 为 PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

的光催化产 H2O2 性能测试结果。 

从图 8a、b 可以看出，PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA

和 PDI-PDA 在暗反应条件下 H2O2 产量均为 0，明

确了 H2O2 来源为光催化过程，其中，PDI-PDA 的光

催化活性较差，1 h 内仅产生 20.218 μmol/L 的 H2O2。 
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a—光催化分解水生成 H2O2 的效率；b—光催化分解水生成 H2O2

的产率；c—PDI-1,5NDA 在不同实验条件下光催化分解水生成

H2O2 的效率；d—PDI-1,5NDA 在不同实验条件下光催化分解水

生成 H2O2 的产率 

图 8  PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 的光催化

产 H2O2 性能 
Fig. 8  Photocatalytic H2O2 production performance of 

PDI-1,5NDA, PDI-1,4NDA and PDI-PDA. 

 
随着连接分子上苯环的增加，苝二酰亚胺的

催化活性提高，1 h 内 PDI-1,5NDA 的 H2O2 产率达

到 113.485 μmol/(g·h) ， 分 别 是 PDI-1,4NDA

〔86.123 μmol/(g·h)〕和 PDI-PDA〔50.545 μmol/(g·h)〕

的 1.3 倍和 2.2 倍。结果证实，在 3 种聚合物光催化

剂中，PDI-1,5NDA 可以产生更高的电子浓度和电荷

迁移率，其电荷分离能力比其他两种更高效，且具

有抑制载流子复合的可能性。 

图 8c、d 展示了 PDI-1,5NDA 在质量分数 10%

的 IPA 水溶液中光催化生成 H2O2 的过程及产率（通

过调控溶解氧浓度实现）。结果表明，在 O2 饱和条

件下，PDI-1,5NDA 表现出最高的光催化活性，其

H2O2 产率达 187.520 μmol/(g·h)，而在 Ar 环境中

H2O2 的产率极低，仅为 18.993 μmol/(g·h)。由此推

断，氧还原反应（ORR）在 PDI-1,5NDA 光催化产

H2O2 过程中占主导地位，因缺氧抑制 ORR 时，水

氧化反应（WOR）难以产生 H2O2。PDI-1,5NDA 的

不对称结构特征增强了聚合单元的极性，有利于 O2

的吸附。这是因为，PDI-1,5NDA 具有更强的内建电

场，促进了光生载流子的分离和传输，其不对称结

构特征增强了聚合单元的极性，有利于 O2 的吸附；

吸附的 O2 被光生电子还原产生 H2O2；此外，酰亚

胺键的结构单元也有利于 H2O2 的产生[33-34]。 

将本文制备催化剂与文献报道的催化剂进行性

能对比，结果如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  PDI-1,5NDA 与文献报道[35]的光催化产 H2O2 材料

的性能对比 
Fig. 9  Performance comparison of PDI-1,5NDA against 

recent literature-reported[35] photocatalytic materials 
for H2O2 production 

 

从图 9 中可以看出，PDI-1,5NDA 相比于其他

线型或共轭多孔聚合物，其光催化产 H2O2 的性能相

对较优[35]。 

3  结论 

基于通过调控单体的对称性和共轭程度，制备

无金属 PDI 基共轭聚合物光催化剂的策略，采用简

单聚合法，分别使用 1,5-二氨基萘、1,4-二氨基萘和

PDA 作为连接基团，成功构建了 3 种以 PDI 为主要结

构的聚合物光催化剂 PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和

PDI-PDA。 

（1）PDI-1,5NDA 和 PDI-1,4NDA 均属于单斜

晶系，但表现出明显的晶胞参数差异。PDI-PDA 的

晶体结构属于三斜晶系。 

（2）PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA

均为片层状结构，其片层厚度较薄，形成二维层状

结构。 

（3）PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 均

能在可见光区域实现全光谱吸收；PDI-1,5NDA 和

PDI-1,4NDA 在 600~800 nm 范围内表现出显著的光

吸收。 

（4）PDI-1,5NDA、PDI-1,4NDA 和 PDI-PDA 均

为典型的 n 型半导体。PDI-PDA、PDI-1,4PDA 和

PDI-1,5PDA 的光电流强度分别为 3.0×10−7、6.0×10−7

和 1.2×10−6 A，光阻抗分别为 1.21×106、6.22×105

和 4.23×105 Ω，这意味着 PDI-1,5NDA 具有最高的

光生载流子传输与分离效率。 

（5）PDI-1,5NDA 在可见光照射下表现出优异的

光催化产 H2O2活性，H2O2产率达到 113.485 μmol/(g·h)，
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分别是 PDI-1,4NDA〔86.123 μmol/(g·h)〕和 PDI-PDA

〔50.545 μmol/(g·h)〕的 1.3 倍和 2.2 倍。 

（6）PDI-1,5NDA 的不对称结构特征和大 π 共

轭体系具有协同优势，促进了光生载流子的分离和

传输过程，从而提高了 H2O2 的产率。 

本文以 PDI-1,5NDA 为催化剂，通过光催化异

丙醇水溶液制备的 H2O2 可以作为一种优异的广谱杀

菌剂，且无增加耐药性的风险，可以为未来构建具

有高催化活性的聚合物光催化剂提供借鉴与参考。 
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