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聚酰亚胺绝缘粒子制备及对染料废水的电催化降解 *
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摘要：采用聚酰亚胺涂膜活性炭的方法制备了聚酰亚胺绝缘粒子。将聚酰亚胺绝缘粒子与粒子电极混合后构成

三维电极反应器的床层填料，应用到对染料废水的电催化降解实验。对绝缘粒子与活性炭体积比、聚酰亚胺绝缘粒

子的耐酸碱性以及电催化降解操作条件如电解电压和电流密度等进行了探讨。结果表明，床层中绝缘粒子与活性炭

粒子最佳体积为 1／3。聚酰亚胺绝缘粒子电绝缘性能好、耐腐蚀性强、使用寿命长，能够均匀分布在粒子电极中，减

小了短路电流，提高了电流效率和对染料废水的电解效率，为聚酰亚胺提供了一种新的应用。
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Preparation of Polyimide Insulating Particle and Its Application in 
Electrocatalytic Degradation of Dye Waste Water
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Abstract ：Polyimide insulating particles were prepared by coating activated carbon with polyimide. The obtained insulating 
particles were mixed with particle electrodes to constitute the packing layer in three dimensional electrode reactor in which 
electrocatalytic oxidation of dye wastewater was carried out. The volume ratio of insulator to activated carbon，acid and alkaline 
resistance of the polyimide insulating particles，and operation conditions of electrocatalytic oxidation such as electrolysis voltage 
and current density were investigated. The results show that the optimum volume ratio of activated carbon particles and insulating 
particles of the packing layer is 1／3，the polyimide insulating particles have excellent electrical insulation property，strong anti acid 
and alkali，long performance life. Polyimide insulating particles can be dispersed in the packing layer of three dimensional electrode 
reactor，which reduces the short circuit current，improve the current efficiency and efficiency of electrocatalytic degradation. 
Polyimide insulating particle also provides a new application for polyimide.
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三维电极电催化氧化是一种新型的高级氧化

技术，具有操作条件温和、无二次污染、产生的 · OH
能将难降解有机污染物矿化等优点。与二维电极不

同之处在于其主电极间堆有粒状或碎屑类材料构成

填料床层并在外加电场作用下成为粒子电极 ( 床层

电极 )。因而三维电极不仅大大增加了面积体积比，

而且加快了物质传递并提高了反应速率。

三维电极反应器有单极性和复极性之分。而复

极性反应器床层填充高阻抗粒子，通过在主电极上

施加外电压，以静电感应使粒子一端成为阴极，另一

端为阳极的粒子电极，这样床层中可形成无数微小

的电解池。因此，复极性三维电极反应器无隔膜、结

构简单，操作方便。但当床层中如采用金属、活性炭、
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石墨等阻抗较小的材料作粒子电极时则必须加入绝

缘粒子并按一定的体积比或质量比与粒子电极混合

构成床层填料，以减少粒子电极间的短路电流，增加

反应电流，提高床层填料中粒子电极的复极化率，从

而提高电流效率 [1]。

复极性三维电极反应器中大都选用石英砂、玻

璃珠 [2]、塑料 [3] 等材料作为绝缘粒子，并按一定的

体积比或质量比与粒子电极混合后作为床层填料，

杨超



 工程塑料应用 2014 年，第 42 卷，第 8 期22

但由于石英砂、玻璃珠、塑料等绝缘粒子的材质、密

度、形状尺寸与粒子电极相差甚大，很难使之均匀分

布在粒子电极中，不能有效减少短路电流，运行中产

生电极材料与绝缘材料分层的现象，甚至导致绝缘

失效，造成电流短路 [4]。

为解决这一问题，人们尝试采用在活性炭粒子

表面涂上一层乙酸纤维素膜作为绝缘粒子，降低短

路电流，改善三维电极反应器的处理能力和处理效

果 [5]。但是，乙酸纤维素溶于很多种常见溶剂，不但

在苯胺、苯酚、二氯甲烷、四氯乙烷等溶剂中易溶解，

还溶于一些混合溶剂 ( 如丙酮与乙醇、一氯甲烷与

乙醇 )。乙酸纤维素的化学热稳定性、压密性较差，

易降解，在酸或碱性条件下会发生水解；此外，乙酸

纤维素薄膜与活性炭等载体结合不牢固，易于脱落，

从而失去效果。因此，乙酸纤维素涂膜活性炭制备

的绝缘粒子不仅使用寿命短，其应用范围也大大受

到限制。对三维电极反应器而言，绝缘粒子表面涂

膜材料的理化性能、力学性能、电性能、耐腐性能以

及与载体结合程度等是影响三维电极反应器电催化

氧化效果的关键因素 [6]。

如何克服三维电极反应器床层填料存在的问

题，提供一种绝缘效果好、耐腐蚀性强、使用寿命长、

适用范围广的绝缘粒子一直是该领域亟待解决的问

题之一。聚酰亚胺 (PI) 是新型的高分子材料，具有

优异的耐高温、耐低温、耐磨损、耐辐射、耐腐蚀、高

强高模、高抗蠕变、高尺寸稳定、低热膨胀系数、不溶

不熔、高电绝缘等优异性能 [7]。PI 是目前世界上性

能最好的薄膜类绝缘材料之一，在电子、电器工业等

领域得到广泛应用 [8]。

笔者以 Ø 4 mm 圆柱型活性炭为粒子电极，采

用 PI 涂膜活性炭的方法制备一种新型绝缘粒子，与

粒子电极混合后构成三维电极反应器的床层填料，

对染料废水进行电催化降解实验，并对以石英砂、乙

酸纤维素涂膜活性炭为绝缘粒子的实验结果进行了

对比。

1　实验部分

1．1　主要原材料

均苯四羧酸二酐 (PMDA)、4，4’– 二氨基二苯

醚 (ODA)、N，N’– 二甲基甲酰胺 (DMF) ：化学纯，

国药集团化学试剂有限公司；

圆柱型活性炭：TX–408，上海唐新活性炭公司；

阳极 OCr18Ni9Ti 不锈钢板：太原钢铁集团公

司；

阴极石墨：南通三圣石墨科技有限公司。

1．2　主要设备及仪器

直流稳压电源：WYJ302–1 型，复旦大学科教仪

器厂；

紫外可见分光光度计：TU–1800SPC 型，北京普

析通用仪器有限责任公司；

三维电极反应装置如图 1 所示。

1—磁力搅拌器；2—排水管；3—多孔支撑板；4—粒子电极；

5—绝缘粒子；6—阳极板；7—直流稳压电源；

8—阴极板；9—进水管；10—进气管

图 1　三维电极反应器

1．3　PI 绝缘粒子的制备

(1) 将 Ø 4 mm 圆柱型活性炭用蒸馏水浸泡 8
～12 h，冲洗数次后置于烧杯中，沸煮 10～15 min，
静置冷却后滤去水分，放入烘箱中烘干后待用。

(2) 聚酰胺酸合成见文献 [9]。
(3) 将预处理后的活性炭浸渍在聚酰胺酸溶液

中，轻微搅动后取出，平摊在玻璃平板上使活性炭

表面形成聚酰胺酸薄膜，置入真空烘箱中，升温至

110℃并保温 50 min 脱除溶剂，继续升温至 310℃
并保温 60 min 后，热亚胺化形成 PI 薄膜。将涂膜

绝缘粒子取出自然冷却至室温，重复上述浸渍涂膜、

脱水环化步骤 1 次即可制备得表面包覆均匀致密的

PI 薄膜的绝缘粒子。

1．4　测试与分析

化学需氧量 (COD) 采用重铬酸钾法测定，色度

采用紫外可见分光光度计测定。

脱色率和 COD 去除率分别按式 (1) 和式 (2) 计
算：

 脱色率 =(1-At／A0)×100%  (1)
 COD 去除率 =(1-CODt／COD0)×100% (2)

式中：A0 为染料废水初始吸光度，At 为电降解

过程中 t 时刻染料废水吸光度。COD0 为染料废水

初始 COD 值，CODt 为电降解过程中 t 时刻染料废

水的 COD 值。

将 PI 绝缘粒子与活性炭粒子电极按一定体积
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比均匀混合后，作为床层填料填充至反应器平板主

电极间；将配置好的一定浓度的染料废水加入至反

应器中，待床层填料达到吸附平衡后，将废水排出，

重新加入新鲜染料废水，开始电解实验，每隔一定的

时间取样测试。

2　结果与讨论

2．1　绝缘粒子与活性炭体积比的影响分析

通过改变床层填料中 PI 绝缘粒子与活性炭粒

子的不同体积比，考察其对电催化降解效果的影响，

以确定床层填料中绝缘粒子与活性炭粒子的最佳

体积比。表 1 为绝缘粒子与活性炭体积比对降解率

的影响 ( 实验条件：电解电压 20 V，主电极极间距

5 cm，活性蓝 K–R 初始浓度 200 mg／L，初始 pH
值为 7，电流密度 20 mA／cm2，电解时间 60 min)。

表 1　绝缘粒子与活性炭粒子体积比对降解效果的影响

项目
V 绝缘粒子／V 活性炭粒子

0 1／4 1／3 1／2 2／3 1
COD 去除率／% 56.3 62.9 64.4 60.5 58.7 52.8

脱色率／% 70.1 78.3 81.7 75.4 71.5 68.1

由表 1 可见，当床层填料中绝缘粒子含量较小

而活性炭过量时，活性炭直接接触造成短路，使得床

层中活性炭粒子受静电感应成为粒子电极的比例

低，因而体系的降解效率低。随着绝缘粒子与活性

炭粒子体积比的增加，脱色率和 COD 去除率不断

提高，当绝缘粒子与活性炭体积比达到 1／3 时，脱

色率与 COD 去除率最高，说明 PI 绝缘粒子的加入

有效减少了床层填料中粒子电极间的短路电流，提

高了三维电极体系对染料废水的降解效率。此后，

继续增加绝缘粒子，脱色率与 COD 去除率反而下

降。这是因为绝缘粒子的功能是阻止床层中粒子电

极间的直接接触而导致的短路电流，绝缘粒子本身

不能起到微电解池的作用，因此，随着绝缘粒子与活

性炭体积比的增加，绝缘效果提高，但活性炭粒子比

例越来越小。表 1 数据以及对其它染料废水的实验

均表明，床层中绝缘粒子与活性炭体积比控制在 1
／3 为佳。

2．2　操作条件的影响分析

(1) 电解电压的影响。

电解电压对降解效果的影响见图 2。由图 2 可

见，在 15～25 V 范围内，脱色率和 COD 去除率均

随电压的加大而提高，当电压达到 25 V 时，COD 去

除率达到最高。这是由于外加电压的增大，使得床

层中因静电感应而成为粒子电极的粒子数目的比

例，即粒子电极的复极化率提高，同时外加电压的增

大增加了电化学反应的动力。由图 2 还可看出，若

继续加大电压至 30 V 时，虽然脱色率仍然提高，但

提高的幅度已很小，而 COD 去除率略微下降，这可

能是因为过高的电压加剧了活性炭表面上的水解或

出现其它副反应所致 [10]，因此，电解电压以 25 V 为

最佳。
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图 2　电解电压对降解效果的影响

(2) 电流密度的影响。

维持外加电压为 25 V 与其它条件不变，改变电

流密度，考察其对降解效果的影响，结果如图 3 所

示。由图 3 可见，当电流密度由 13.3 mA／cm2 增

至 20 mA／cm2 时，脱色率、COD 去除率亦获得显

著提高。表明适宜的电流密度能提高染料在电极表

面的电子迁移速率，有利于染料的直接氧化降解，同

时增加 · OH 在电极表面的产率，促进染料的间接氧

化降解，但当电流密度大于 20 mA／cm2 后，COD
去除率下降极其缓慢，而脱色率下降趋势明显，这是

因为过高的电流密度造成阳极极化、加重析氧等副

反应从而降低电解效率 [11]。此外，电流密度过大也

会引起短路电流与旁路电流。图 3 表明最佳电流密

度为 20 mA／cm2。
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图 3　电流密度对降解效果的影响

(3) 初始 pH 值的影响。

对不同初始 pH 值的染料废水的电降解结果 (
电解时间 60 min) 见表 2。表 2 表明，在 pH 值为 2
～5 的范围内，染料废水色度和 COD 均能得到较好

的去除，最佳初始 pH 值为 4。溶液 pH 值不仅影响
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主电极和粒子电极对染料的吸附，也影响主电极和

粒子电极表面的电荷，从而影响整个体系的电催化

氧化效率；在碱性条件下析氧电位的降低，增加了

副反应，降低了电流效率，从而影响电解效果。而在

酸性环境中，染料氧化过程中的中间产物较容易被

进一步降解，促进电极将其表面的水电解催化转为

过氧化氢，加快染料分子的氧化降解。此外，酸性条

件下的羟基自由基有更强的氧化性，染料更容易被

氧化。但 pH 值越低，越有利于 H+ 在阴极板和粒子

电极的阴极端还原成 H2，减少了双氧水产率从而减

少了羟基自由基的产率 [12]。
                                 表 2　pH 值对降解效果的影响                          % 

项目
pH 值

2 4 5 7 10
COD 去除率 74.9 77.6 73.5 66.3 63.3

脱色率 92.7 95.8 92.2 87.6 84.5

(4) 曝气量的影响。

通过控制通气流量，考察曝气量对降解效果的

影响，结果见图 4。图 4 表明，随着曝气量从 0 逐步

加大至 2 L／min，电催化降解效果稳步提高。因为

通入的空气补充了氧化过程中不断消耗的氧，促进

· OH 的产生，提高了反应速率，同时通气起搅拌作

用，强化了传质；此后脱色率和 COD 去除率均随曝

气量的增加而下降，因为过大的曝气量降低了染料

在电极表面的吸附，并使电催化过程中产生的双氧

水和羟基自由基淬灭，从而降低降解效率。适宜的

曝气量为 2 L／min。
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图 4　曝气量对降解效果的影响

2．3　染料废水降解过程中的光谱表征与分析

通过上述实验，得出本实验最佳工艺操作条件：

绝缘粒子与活性炭粒子体积比 1／3，电解电压 25 
V，染料废水初始 pH 值为 4，电流密度为 20 mA／

cm2，曝气量为 2 L／min。
图 5 为电催化氧化过程中染料溶液的紫外－可

见光谱图。在可见光区波长 λ=436，464，577 nm 处

的特征吸收峰，为萘环和苯环形成的大共轭结构所

引起，在紫外区波长 λ=310～317 nm 的吸收峰主要

由苯环、萘环及杂环等不饱和基团所引起 [11-12]。谱

图显示，随着电解的进行，紫外和可见光区的特征峰

不断被削弱，电解 30 min 时，可见光区的特征吸收

峰大幅减弱，60 min 时特征吸收峰已完全消失，表

明活性蓝 K–R 分子结构中的偶氮共轭发色基团－

N ＝ N －已被氧化殆尽，紫外区特征吸收峰尽管

尚未完全消失，但其峰值亦已很小。这时肉眼观察

水样清澈透明。
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图 5　 电催化氧化过程中染料溶液紫外 - 可见光谱图

2．4　不同绝缘粒子降解效果比较

分别以石英砂、乙酸纤维素涂膜活性炭、PI 绝
缘粒子作为绝缘粒子，绝缘粒子与活性炭体积比均

为 1／3，按相同操作条件电解 40 min 的结果如表

3 所示。
                            表 3　不同绝缘粒子的降解效果比较                  % 

项目
绝缘粒子种类

石英砂 乙酸纤维素涂膜活性炭 PI 绝缘粒子
COD 去除率 65.5 69.1 77.3

脱色率 83.2 86.3 92.8

表 3 表明，石英砂作为绝缘粒子的效果最差，这

主要是由于石英砂颗粒的密度、形状大小与活性炭

相差甚大，很难将石英砂均匀地分散在活性炭粒子

电极中所致。而乙酸纤维素涂膜活性炭能够均匀地

分散在床层中，但乙酸纤维素膜绝缘性能不如 PI，
加之在酸性液体中乙酸纤维素膜发生水解，导致体

系对废水的降解效果比采用 PI 绝缘粒子低。

表 4 为不同绝缘粒子在电催化氧化 5 min 时

的瞬时电流效率，计算方法按文献 [13]。结果表明，

采用 PI 绝缘粒子时三维电极反应器的瞬时电流效

率最高，说明 PI 绝缘粒子比石英砂和乙酸纤维素涂

膜活性炭更能有效减少粒子电极间的短路电流，提

高床层填料中粒子电极的复极化率。
表 4　不同绝缘粒子的瞬时电流效率

项目
绝缘粒子种类

石英砂 乙酸纤维素涂膜活性炭 PI 绝缘粒子
瞬时电流效率 0.51 0.57 0.71
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2．5　PI 绝缘粒子的耐酸碱性

配置不同 pH 值的溶液，将 PI 绝缘粒子浸渍其

中，三天后取出观察和实验，表明 PI 绝缘粒子能很

好地耐受 pH 值为 1～12 的溶液腐蚀，依然保持良

好的绝缘性能，而且长期使用后未发生 PI 薄膜脱落

现象，表明薄膜与活性炭结合牢固。当 pH 值大于

13 时 PI 薄膜开始出现溶解，并随 pH 值的加大而加

大。但 PI 绝缘粒子的耐酸碱腐蚀性能已远好于乙

酸纤维素涂膜活性炭，因而作为复极性三维电极反

应器的绝缘粒子，其适用范围将更为广阔。

3　结论

通过浸渍涂膜、脱水环化制备了 PI 绝缘粒子，

应用于三维电极反应器对染料废水的电催化氧化降

解实验，为 PI 提供了一种新的应用。

(1) PI 绝缘粒子具有优异的电绝缘性能，PI 绝
缘粒子与粒子电极形状结构、尺寸大小、密度等相同

或相近，绝缘粒子能够均匀分布在粒子电极中。

(2) PI 绝缘粒子有效减小了短路电流，提高了

电流效率，提高了三维电极反应器对染料废水的电

解效果。

(3) 床层中绝缘粒子与活性炭粒子最佳体积为

1／3。
(4) PI 绝缘粒子耐腐蚀性强，使用寿命长，应用

范围广。
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