
聚苯并咪唑 PBI 薄膜  

由于聚苯并咪唑 (PBI) 常用于航空航天工业、高温燃料电池和氧化还

原液流电池，本研究调查了用 253.7 和 184.9 nm 紫外光氧化对 PBI 

薄膜进行表面改性。通过 X 射线光电子能谱 (XPS) 观察到，表面上

的氧浓度增加到 20.2 ± 0.7 at % 的饱和水平。随着处理时间的增加，

由于 253.7 nm 对 PBI 芳香基团的光氧化以及与 184. 9 nm 氧光解

离产生的臭氧的反应，C-C sp² 和 C=N 基团的浓度显着下降，而 C=O、

O-C=O、O-(C=O)-O、C-N 和 N-C=O 部分的浓度增加。由于原子力

显微镜 (AFM) 和 SEM 测量未检测到表面形貌的显著变化，因此观察

到的水接触角减小至约 44°，即亲水性增加，是由于表面的化学变化造

成的。 

一、简介 

聚 2,2’-间-(亚苯基)-5,5’-双苯并咪唑，俗称聚苯并咪唑 (PBI) 或元-PBI，

是一种由苯并咪唑单元组成的高性能聚合物，如图 1 所示。PBI 具有

高热稳定性、耐化学性和机械强度，适用于许多应用，例如高温燃料电

池；氧化还原液流电池；保护性热涂层和航空航天工业，其中 PBI 可

能暴露于臭氧和紫外线辐射。 



 

图 1. 聚苯并咪唑 (PBI) 的分子结构。 

界面特性是优化燃料电池膜电极组件和氧化还原液流电池以增加质子

载体的导电性和吸收的关键方面；必须最大化聚合物主链上极性基团的

浓度。因此，为了增加 PBI 表面的亲水性，本研究使用发射 253.7 和 

184.9 nm 光子的低压 Hg 灯对 PBI 进行紫外光氧化。184.9 nm 辐射

被氧气吸收并破坏分子键，在阈值波长 242.4 nm 处形成基态 O (³P) 

原子。利用大气压力下的 O₂，通过涉及稳定分子 (M) 的反应 (1) 产

生臭氧，稳定分子 (M) 在本研究中为氧分子。 

 

由于氧分子不吸收 253.7 nm 辐射，253.7 nm 光子会穿过氧气，从而

激活 PBI 膜。 



使用 X 射线光电子能谱 (XPS)、水接触角 (CA)、原子力显微镜 (AFM) 

和扫描电子显微镜 (SEM) 测量法监测所得的表面改性，以确定化学性

质、亲水性和表面形貌的变化。 

二、材料和方法 

2.1. 材料 

厚度 55 µm 的 PBI 薄膜 (Celazole)，用异丙醇 在超声波浴中清洗 

20 分钟，并在含有硫酸钙的干燥器中储存至少 24 小时。然后在不同

的处理时间对清洁的 PBI 薄膜进行处理。 

2.2. 紫外可见分光光度计 

使用两台岛津紫外可见分光光度计（2600 和 2401PC）获取 PBI 在 

700 至 220 nm 范围内的光吸收光谱。仪器用硫酸钡校准，结果相似。 

2.3. 紫外线光氧化 

将 PBI 样品放置在圆柱形光化学池（直径 2.54 厘米，长 17.8 厘米）

的中心，光化学池由 Suprasil 石英制成，配有 Cajon 可拆卸高真空不

锈钢配件，并放入 Rayonet 光化学室内，该光化学室有 16 个低压汞

灯，发射 184.9 和 253.7 nm 的光子，强度比约为 1:6。高纯度氧气

（99.99%）流过光化学池，而高纯度氮气（对紫外线透明）以约 43 和 

5 × 103 sccm 的流速流过光化学室至少 10 分钟，以便在点燃辐射源



之前取代空气。由于臭氧与多种健康威胁有关，因此排出的气体在排放

到真空罩之前要通过饱和 KI溶液，以便与臭氧发生反应。 

2.4. X射线光电子能谱（XPS） 

使用物理电子 Versaprobe II 5000 XPS分析样品，该仪器使用样品和

分析仪之间 45°的出射角检查样品表面的顶部 2-5纳米。分析了一个大

约 1400 x 600微米的矩形区域。单色 Al Kα（1486 eV）X射线束照射

样品，分析仪的电子光学聚焦以仅接受从样品发射的光电子。定量分析

对主要成分的相对精度在5%以内，对次要成分的相对精度在10%以内。

采用双束电荷中和系统对样品进行电荷中和，该系统同时利用冷阴极电

子泛源（~1 eV）和极低能离子源（≤10 eV）。 

将高分辨率 C 1s 和 N 1s 光谱分别归一化为主要烃和 C-N 峰的峰

强度，并使用清洁和未处理的 PBI 样品的 C 1s 和 N 1s 光谱作为初

始模型进行曲线拟合。该过程从处理过的样品的光谱中减去控制光谱。

对剩余光谱进行曲线拟合以确定峰的数量、它们的结合能和处理产生的

峰宽。曲线拟合剩余光谱的峰用于曲线拟合总处理光谱。然后将任何缺

失的峰（例如弱能量损失峰）添加到处理过的样品的曲线拟合中以实现

良好的卡方拟合。计算材料平衡以测试曲线拟合的结果是否与定量分析

确定的浓度一致。 

2.5. 接触角 (CA) 测角仪 



使用 Ramé-Hart 250-F1 型标准接触角测角仪测量 PBI 薄膜上的水

接触角。该仪器包括光纤照明器、带调平装置的 3 轴样品台、U1 系

列超高速数码相机和 DROPimage Advanced 软件。在接触角测量过

程中，照明器的强度设置为 70%。将样品放在双面胶带上以保持表面

平整。使用微量移液器将 10 µL 去离子水滴滴在表面上。将水滴放在

薄膜上后，U1 系列相机立即拍摄一张照片。左侧和右侧的接触角由 

DROPimage 接触角 (CA) 程序测量。测量的标准偏差约为 ± 2.5°。 

2.6. 表面形貌 

使用 Bruker DI-3000 原子力显微镜 (AFM) 以轻敲模式和 JEOL 

JSM-7200FLV FESEM 在 5 kV 加速电压下测定表面形貌。对于每个

样品，使用相同的 Olympus OTESPA 探针获得 15 × 15 µm AFM 图

像，而对于 SEM 分析，在样品上溅射一层不可见的铂膜以消除静电。 

三、结果 

3.1. 定量 XPS 和水接触角 

清洁后的 PBI 膜的元素组成由 C、N 和 O 原子组成。尽管 O 不在 

PBI 结构中，但未经处理的样品含有 9.3 ± 1.3 原子 % (at %) 的 O。

对于用紫外线光氧化处理的六组样品（图 2），氧浓度增加到饱和水平 

20.2 ± 0.7 at %，碳浓度下降了大约相同的量，氮浓度没有显着变化。

图 2 还显示，表面上 O 原子的增加导致水接触角降低至约 44°，使



表面在处理后更具亲水性。用蒸馏水清洗处理过的样品会将氧的饱和度

降低至 17.7 at %。 

 

图 2. 用紫外线光氧化处理的聚苯并咪唑 (PBI) (Celazole) 的定量 

XPS (at %) 和水接触角 (CA) 结果与处理时间的关系。 

3.2. XPS 化学状态分析 

图 3 和图 4 显示了图 2 中报告的对照和处理样品的重叠 C 1s 和 

N 1s 光谱。O 1s 光谱是宽高斯峰，除了 C 1s 和 N 1s 光谱外，没

有提供任何其他信息。 



 

图 3. 清洁对照和 UV 光氧化 PBI 样品的重叠 C 1s 光谱。箭头表示

增加处理时间 0、20、40、60 和 80 分钟。 

 



图 4. 清洁对照和 UV 光氧化 PBI 样品的重叠 N 1s 光谱。箭头表示

增加处理时间 0、20、40、60 和 80 分钟。 

3.3. 数学组件的格式 

使用表 1 和表 2 中给出的化学物质的结合能对 C 1s 和 N 1s 光谱

进行曲线拟合。随着处理时间的增加，C-C sp² 的浓度（表 1）和 C=N 

基团的浓度（表 2）显著降低，而含有 C=O、O-C=O、O-(C=O)-O、

C-N、N-O 和 N-C=O 的部分的浓度增加。 

 

表 1. 通过曲线拟合经紫外光氧化处理的 PBI 的光谱确定的 C 1s 峰

的分配和 % 面积与处理时间的关系。 



 

表 2. 通过曲线拟合经紫外光氧化处理的 PBI 的光谱确定的 N 1s 峰

的分配和 % 面积与处理时间的关系。 

3.4. 经紫外光氧化处理的 PBI 的表面形貌 

AFM（图 5）和 SEM（图 6）结果显示，表面形貌随紫外光氧化处理

时间的延长没有显著变化。 

 



图 5. AFM 表面形貌图像（15 × 15 µm）在轻敲模式下显示经紫外光

氧化处理 0、10、30、60 和 90 分钟后的均方根粗糙度（单位：nm）。 

 



图 6. 经过 0、20、40、60 和 80 分钟的紫外光氧化处理后，在 500 

倍和 2000 倍放大倍数下的 SEM 表面形貌图像。 

3.5. PBI 的紫外-可见光吸收光谱 

图 7 显示了观察到的 PBI 的紫外-可见光吸收光谱。透过氧气的 

253.7 nm 光子被 PBI 膜吸收，从而引发光氧化。 

 

图 7. 聚苯并咪唑 (PBI) (Celazole) 的紫外-可见光吸收光谱。 

四、 讨论 

PBI 的紫外-可见光吸收光谱具有亚氨基 (-C=N)、胺 (-NH) 和芳香碳

基团的电子激发。波长最长的紫外-可见光带是由亚氨基的吸收引起的，

亚氨基在近紫外和紫色区域的吸收较弱，这与 PBI 中 OH 与苯基团结

合（OH-PBI）的固态计算结果一致，其中对于未与 H 原子结合的氮原



子，N 2s 到 N 2p 的电子跃迁发生在 ca. 480 nm 处。通过 FTIR 分

析研究了含有乙烯基（聚（2,2′-乙烯-5,5′-双苯并咪唑）而不是图 1 中

所示的苯基）的 PBI 在光吸收光谱这一区域（> 300nm）的光氧化，

并使用以下机理来解释结果：苯并咪唑单元在氧化降解中充当光敏剂，

形成单线态分子氧（1O₂），最终产生羰基、醛和羟基。对于脂肪族胺，

最长波长吸收位于 250nm 以下，第一个最大值在 220nm 附近，而 

NH 基团中 N 原子的计算激发能量对 OH-PBI 的紫外可见吸收光谱

没有贡献。PBI 中芳香基团的光吸收预计具有类似于聚苯乙烯（PS）

和许多环取代类似物的 π→π* 激发的峰。如–NH2，波长约为 270 nm，

并延伸至真空紫外区域。 

PBI 在 253.7 和 184.9 nm 处的紫外光氧化是由于臭氧的反应引起的，

臭氧是由 O₂ 在 184.9 nm 辐射下光解离而形成的（公式 (1)），253.7 

nm 光子穿过氧气，引发 PBI 表面的光氧化。与用 253.7/184.9 nm 光

氧化研究的 PS 类似，PBI 芳香基团在紫外区域的强烈光吸收导致 

C-C sp² 基团减少；O(1s)/C(1s) 比增加到 0.30 ± 0.03（而 PS 为 

0.53）；以及 C=O 和/或醛、O-C=O 和/或羧酸以及 O=C-O-C=O 和

/或 O-(C=O)-O 部分随处理时间的形成（表 1）。与 PS 一样，芳香

族基团吸收的辐射的总能量超过键断裂所需的能量，从而通过反应 (2) 

在 PBI 表面产生自由基。反应 (3–7) 说明了涉及 R• 自由基的含羰基

化合物的形成。 



 

之前研究了臭氧与 PBI 的反应，在没有辐射的情况下，臭氧是由发电

机产生的。通过将臭氧添加到 C=C 和 C=N 键上并与 PBI 中的胺基

反应而形成的初级臭氧化物分解，减少了 C-C sp² 和 C=N 官能团，

增加了 C-N、N-C=O 和含羰基部分的存在，如本研究中所观察到的（表 

1 和表 2）。 

用蒸馏水清洗处理过的 PBI 表面可使氧饱和度从 20.2 ± 0.7 at % 降

低到 17.7 at %，表明由于紫外线照射和初级臭氧化物分解导致键断裂，

部分形成了弱边界层。由发电机产生的臭氧导致 O 的浓度从 27 ± 1 

at % 下降到 13 at %，并且酸酐基团 O=C-O-C=O 的浓度更高，这是

释放 CO₂ 的最氧化形式的碳。 

由于 AFM（图 5）和 SEM（图 6）结果未显示表面形貌随紫外光氧

化处理时间而发生任何显著变化，因此亲水性的改善主要归因于表面的

氧化（图 2）。 

五、结论 



PBI 的紫外可见光吸收光谱显示，亚氨基 (-C=N)、芳香碳和胺基 (-NH) 

分别在较短波长下受到电子激发。在一个氧气大气压下，用 253.7 和 

184.9 nm 波长的光子对 PBI 膜进行紫外光氧化，使表面的氧浓度升

高至 20.2 ± 0.7 at % 的饱和水平。随着处理时间的增加，由于 PBI 中

芳香基团的光氧化和与臭氧的反应，C-C sp² 和 C=N 基团的浓度显著

降低，而 C=O、O-C=O、O-(C=O)-O、C-N 和 N-C=O 含基团的浓度

增加。观察到水接触角降低至约。44°，即亲水性增加，是由于表面的

化学变化引起的，因为 AFM 和 SEM 测量没有检测到表面形貌的显

著变化。 

 


