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远程氩等离子体对聚醚砜膜表面性能的改性 

李  茹
*
,梁  煜,李  青,牛惠翔,张  宇,李  茜 (西安工程大学环境与化学工程学院,陕西 西安 710048) 

 

摘要：采用双悬浮探针和电子自旋共振法定量对远程氩等离子体进行诊断,确定了电子、离子浓度和自由基浓度的分布,以预测表面改性的最佳区;利

用远程氩等离子体对聚醚砜(PES)超滤膜进行表面改性,通过接触角测量、扫描电子显微镜和 X 射线光电子能谱分析改性前后膜表面结构和性能的变

化,最后利用牛血清蛋白分离实验分析改性前后膜的分离性能和抗污染性能变化.结果表明,氩等离子体中电子、离子浓度沿轴向距离逐渐降低,在 30cm

后接近于 0,而 40cm处自由基浓度仍维持在 90%以上,为可能的最佳表面改性区;在该区对 PES超滤膜改性后,引入含氧基团和含氮基团,膜表面(O+N)/C

原子比从 0.18增大到 0.46,增强膜表面极性;在最佳处理条件下,膜表面接触角从 67°减小到 18°,使膜表面亲水性能增强,抑制了电子、离子对膜的刻

蚀作用;通过牛血清蛋白实验测定改性后膜污染率由 70.3％减小到 64.7％,抗污染性能提高. 
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Surface properties modification of polyethersulfone membrane by remote argon plasma. LI Ru*, LIANG Yu, LI Qing, NIU 

Hui-xiang, ZHANG Yu, LI Qian (School of Environmental and Chemical Engineering, Xi′an Polytechnic University, Xi′an 710048, 

China). China Environmental Science, 2020,40(1)：153~161 

Abstract：In this paper, the concentration distribution of electrons, ions and free radicals in remote argon plasma was studied by 

using double suspension probe and electron spin resonance method to predict the optimal surface modification region. Then, PES 

membranes were placed in this region and modified by remote argon plasma. Water contact angle measurement, X-ray photoelectron 

spectroscopy and scanning electron microscope were used to characterize the surface structure and properties of PES membranes. 

Finally, the separation performance and anti-pollution performance of membranes before and after modification were analysed in 

bovine serum albumin separation experiment. The results showed the electron and ion concentrations in the argon plasma gradually 

decrease along the axial distance, close to 0 after 30cm, and the free radical concentration at 40cm still remains above 90%, which 

was the best possible surface modification region. In the remote region, oxygen-containing groups and nitrogen-containing groups 

were introduced in PES membranes surface, and the (O+N)/C atomic ratio of the membrane was increased from 0.18 to 0.46 to 

enhance the surface polarity of the membrane. The modified PES membranes in remote region obtained a higher hydrophilicity and 

the etching by electron and ions on PES membrane surface was prohibited. Under optimal processing conditions, the contact angle 

decreases from 67° to 18° and the membrane fouling rate after modification reduces from 70.3% to 64.7%. 

Key words：argon plasma；polyethersulfone membrane (PES)；surface modification；hydrophilic 

 

膜分离技术是指在分子水平上不同粒径分子

的混合物在通过半透膜时 ,实现选择性分离的技

术 

[1]
.膜分离技术由于选择好、能耗低、易于控制等

特征,已广泛应用于食品、医药、生物、化工、冶金、

能源、水处理等领域
[2-3]

.PES 超滤膜作为一种优良

的膜分离材料,具有耐热、阻燃、耐压、耐辐射、耐

酸、耐溶剂、抗氧化、生物相容性等优点
[4]

,是目前

应用最广泛的膜材料之一
[5]

.然而在膜分离过程中,

由于膜表面的强疏水性,容易在膜表面附着和积聚

污染物造成膜污染
[6-8]

.膜污染是膜分离过程中的关

键问题之一,它极大地降低了膜渗透通量,增加了操

作难度和运行成本
[9-11]

.有研究表明,利用等离子体

技术处理 

超滤膜能提高膜的抗污染性能以及渗透通

量 

[12-14]
.氩

[13]
、氮

[15-16]
、氧

[17]
、空气

[18]
和水蒸气

[19]

等离子体处理超滤膜材料均可获得较好的膜表面

亲水性能和抗污染性能.同时改性后的膜与未处理

过的膜相比,其膜厚度、孔隙率和透气性保持不变
[20]

.

但等离子体表面改性一般在放电区进行,放电过程

中产生的各种活性粒子共同作用于超滤膜表面,发

生蚀刻、清洗、交联、接枝等化学反应,在处理过程

中会导致超滤膜膜孔损伤
[21-22]

.由于自由基的寿命

远远长于电子和离子(电子—离子复合反应速率常 
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数为 10
-7

cm
3
/s,自由基—自由基复合反应速率常数

为 10
-33

cm
3
/s)

[23]
,可使远程等离子体中活性粒子在

一个特殊的等离子体区域中分离,在距离等离子体

放电区一定距离的远程区可获得相对高浓度的自

由基,低电子、离子浓度,将 PES 超滤膜置于远程区

等离子体中可有效避免放电区中电子和离子的碰

撞造成的刻蚀问题,强化自由基反应,从而获得更优

的改性效果.将远程区等离子体应用于改性医用聚

偏氟乙烯(PVC)膜,不仅能够保证膜的亲水性能,还

能够减弱膜表面的刻蚀作用
[24]

. 

针对等离子体改性 PES 超滤膜对膜表面产生

的刻蚀问题,实验采用远程氩等离子体对 PES 超滤

膜进行改性,以获得更优的表面性能.利用 Langmuir

双悬浮探针法和电子自旋共振(ESR)方法定量分析

氩等离子体中的活性粒子分布;通过接触角测量、牛

血清蛋白膜分离实验、扫描电子显微镜(SEM)和 X

射线光电子能谱(XPS)分析改性前后对 PES 膜表面

亲水性能、抗污染性能和结构性能的影响. 

1  材料与方法 

1.1  材料与设备 

将 PES 膜(深圳市佳泉膜过滤设备公司)切成

15mm×10mm 的片,并用蒸馏水洗涤 30min,以除去

制备过程中残留在膜表面上的残余物,室温下在真

空烘箱中干燥 12h直至使用. 

 
图 1  等离子体反应系统 

Fig.1  Plasma reaction system 

1.氮气瓶;2.阀门;3.质量流量计;4.电感线圈;5.SP-Ⅱ射频匹配器;6.RF电

源;7.地极;8.反应腔室;9.样品;10.热偶真空计;11.电磁阀;12.真空泵 

自行设计的等离子体反应装置如图 1 所示,主

要由进气系统、反应室、抽气系统、射频电源和电

极组成.电源为 SY-500W型辉光放电 RF发生器,工

作频率为 13.56MHz,最大功率为 500W.反应室是

Pyrex 玻璃管(长 1000mm,直径 45mm),在感应线圈

处放电.将 PES 超滤膜分别置于载体上进行改性.氩

气纯度大于 99.99%. 

1.2  氩等离子体诊断 

1.2.1  电子、离子浓度诊断  采用 Langmuir 双悬

浮探针法诊断等离子体中的离子浓度,通过函数记

录仪测定伏安特性曲线从而求得等离子体中离子

的浓度.将探针与直流稳压电源(100~-100V)、工作

电阻 R1(300Ω)、保护电阻 R2(2MΩ)连接,并良好接

地(图 2).探针导杆通过密封装置与等离子体反应腔

相连,保证反应真空度. 

 
图 2  Langmuir探针测试系统 

Fig.2  Langmuir probe test system 

1.等离子体腔室;2.探针;3.工作电阻;4.电源;5.保护电阻;6.记录仪;7.地极 

1.2.2  自由基浓度诊断  将清洗干净的天然羊毛

作为自由基捕捉剂
[25-28]

,置于距电感线圈中点分别

0, 20, 40, 60和 80cm处的载物板上,进行氩等离子体

处理.将处理后的试样常温保存 24h,采用电子自旋

顺磁共振仪(ESR)(BRUKER 公司,ESP-500 型)
[29-31]

进行自由基浓度测定 .测定条件 :室温 ,微波频率

9.8GHz,微波功率 3.177mW,调制幅度 0.2mT,调制频

率 100kHz,时间常数为 163.84ms,增益 60,扫描时间

163.84ms. 

1.3  接触角测定 

改性处理后立即将膜剪成规格为5mm×5mm的

小片,取 1μL蒸馏水滴于 PES膜表面,用上海中晨数

字技术有限公司 JC2000A 型界面张力测量仪进行

测量.为了减少误差,取 6 次测量结果的平均值,最大

偏差不超过±3%. 

1.4  分离性能测定 

在超滤杯中加入 200mL 蒸馏水,用氮气进行加

压,操作压力 0.1MPa,搅拌速度 200r/min,测定通量至

稳定后,取 5 个测量值的平均值为纯水通量 J0,采用

同样的方法测得 BSA 通量 JP. BSA 通量测定后,分

别对透过液和原料液取样,用石英比色皿承装样品,

利用紫外/可见分光光度计(波长=280nm)(北京瑞利
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分析仪器公司,UV-9100)测量牛血清蛋白溶液吸光

值,测定截留率,1h后重新用水超滤,并测得污染后的

膜的纯水通量 Jw. 纯水通量 J0、截留率 R和污染率

F计算如公式(1)(2)(3)所示. 

 J0=V/(A·t) (1) 

式中:J0 为纯水通量,m
3
/h;V 为 t 时间内滤出体积, 

m
3
;A为有效膜面积,m

2
;t为时间,min. 

 R=[1-CP/Cb]×100% (2) 

式中:R 为膜对蛋白质的截留率,%;CP 为透过液中

BSA浓度,g/L;Cb为原液中 BSA浓度,g/L. 

 F=[1-Jw⁄J0]×100% (3) 

式中:F为超滤膜污染率,%;Jw为过滤 BSA后的纯水

通量,m
3
/h; 

1.5  扫描电子显微镜(SEM) 

采用 SIRION-100型(荷兰)SEM观察处理前后

PES 膜表面微观形态,为防止电荷在膜表面上的积

累造成膜结构的破坏,在膜表面镀上一层金制薄膜,

放大倍数 100000. 

1.6  X射线光电子能谱(XPS) 

处理前后膜表面化学组成通过 X 射线电子光

谱(美国 Perkin-Elmer 公司的 PHI-5400 型)测定.以

AlKα为 X 射线源(1486.6eV),功率为 250W,通能为

89.45eV,分析室真空度优于 5×10
-8

Pa.X 射线光斑直

径为 2mm,光电子从样品表面起飞的角度为 15°. 

2  实验结果与讨论 

2.1  氩等离子体中活性粒子的分布 

在放电功率为 90W,氩气流量为 20cm
3
/min,放电

时间为3min的条件下,对氩等离子体中自由基的ESR

测定能谱如图 3 所示.由图 3 可知距放电区不同位置

处的试样均在 3505g 值附近出现形状相同而强度不

同的 ESR吸收,这说明各试样中生成的是同一类碳自

由基,自由基浓度随距离的变化而变化.对同一种自由

基,可用吸收谱线的高度代表其强度,采用单位质量试

样的自由基含量(C)与放电区单位质量试样的自由基

含量(C0)的比值 C/C0表示自由基的相对浓度. 

图 4 给出了在放电功率为 90W,氩气流量为

20cm
3
/min的条件下,电子、离子浓度和自由基浓度

随水平距离的分布.由图 4 可以看出,电子、离子浓

度随距离的增大逐渐降低,在 30cm后趋于 0,而氩自

由基相对浓度缓慢降低,在 40cm处自由基相对浓度

仍在90%以上.说明在距离放电中心30cm后,形成了

低电子、离子浓度和高自由基浓度的等离子体活性

粒子氛围. 
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图 3  氩等离子体场中自由基的 ESR测定图谱 

Fig.3  ESR measurement map of free radicals in an argon plasma field 

(a), (b), (c), (d), (e)分别为距放电中心 0, 20, 40, 60, 80cm 处氩等离子体 
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图 4  氩等离子体活性粒子浓度的分布 

Fig.4  Distribution of active argon plasma active particle 

concentration 

2.2  氩等离子体处理对 PES 膜表面亲水性能的

影响 

将 PES 膜分别放置于氩等离子体放电腔室中

距离放电中心 0,20,40,60,80cm 处,射频功率分别为

30,45,60,75,90W 对膜进行改性.通过接触角来表征

PES膜表面亲水性. 

由图 5 可知,在放电区随着放电功率的增大,接触

角从未处理的 67°迅速降低,距放电中心 40cm处,当功

率达到60W时,接触角最小.这是因为随着功率的增大,

一定的氩气分子获得的能量增大,活性粒子对 PES 膜

的作用几率和强度增强,从而增加了表面改性效果.在

放电中心处,电子、离子和自由基浓度都很高,接触角

随着放电功率的增大逐渐减小.距放电中心0~20cm间

电子、离子浓度衰减,刻蚀作用减弱,导致膜表面接触

角稍有增大;距放电中心 20~40cm 处接触角逐渐减

小,40cm 处达到最低 18°,是因为距离放电中心 40cm

处自由基浓度最高,而电子、离子浓度衰减至 0,在远程

区刻蚀作用得到抑制,自由基反应得到强化. 40cm 后

膜表面接触角逐渐增大是自由基含量逐渐降低使得

膜表面亲水性能减弱的结果. 
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图 5  距放电中心不同位置处放电功率对膜接触角的影响 

Fig.5  Effect of plasma discharge power on membrane contact 

angle at different positions from the discharge center 

由图 6 可知,当等离子体流量为 20cm
3
/min 时,

膜接触角最低,均小于其他等离子体流量下的膜接

触角,这是由于当流量较低时,更多的自由基与膜表

面活性基团反应,对膜的亲水性改性明显.当流量低

于20cm
3
/min时,自由基在运动过程中的能量损失较

大,到达膜表面的自由基含量低,对膜的亲水性改性

不明显,而当流量超过 20cm
3
/min 时,氩原子的密度

同步提高,单位膜表面积上的自由基含量达到最大,

若继续增大流量,会加剧膜表面等离子体交联作用

使自由基含量减少,使得活性粒子对 PES 的作用几

率和强度减小. 
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图 6  距放电中心不同位置处气体流量对膜接触角的影响 

Fig.6  Effect of gas flow rate on membrane contact angle at 

different locations from the discharge center 

由图 7可知,当等离子体处理时间为 90s 时,接触

角显著降低,均低于其它条件下的改性膜.等离子体的

处理时间太短或太长都不利于对 PES 膜的亲水性改

性,这是因为随着处理时间的增大,体系自由基的含量

逐渐增加,基团内的活化作用越来越明显,等离子体中

的自由基能与膜表面的活性基团充分反应而使接触

角不断降低.随处理时间增长,反应会逐渐饱和,再增

大反应时间会使各基团的交联作用开始取代活化作

用而成为主导,导致自由基含量不断减少,从 90s 增大

至 120s 时,在 20 和 60cm 处接触角变化并不明显,处

理时间增大至 150s后,接触角显著增大. 
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图 7  距放电中心不同位置处理时间对膜接触角的影响 

Fig.7  Effect of treatment time on membrane contact angle at 

different locations from plasma discharge center 

2.3  氩等离子体改性聚醚砜超滤膜表面的微观形貌 

在 60W,20cm
3
/min、90s 处理条件下,不同位置处

的改性 PES膜与未处理 PES膜扫描电镜图如图 8所

示,图 8(b)为处于放电区的 PES膜,可以看出膜表面粗

糙,刻蚀程度很高,而远程区等离子体处理的 PES超滤

膜只有轻微的刻蚀.由此可见,在远程区氩等离子体反

应中,电子、离子的刻蚀作用被抑制.图 8(d)距离放电

中心40cm处的PES膜表面几乎没有刻蚀,而且在接触

角实验中,该距离的膜的亲水性能也较好.由此可见,远

程区氩等离子体在提高 PES 膜表面亲水性的同时,可

有效减弱电子、离子的刻蚀作用,使膜损伤程度降低. 

  

1μm  

 

1μm  
 

1μm  

 

1μm  
图 8  改性 PES超滤膜扫描电镜图 

Fig.8  Modified PES ultrafiltration membrane scanning electron micrograph 

a, b, c, d 分别为未改性 PES 超滤膜,距放电中心 0, 20, 40cm 改性 PES 超滤膜 
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2.4  氩等离子体改性聚醚砜超滤膜的 XPS分析 

由图 9 可知未经远程氩等离子体处理的 PES

膜的表面含有 C1s、O1s 和 S2p 特征峰;而经远程

氩等离子体改性处理后,N1s峰出现(图 10),O1s特

征峰稍有变宽(图 11),同时C1s特征峰减弱.可见改

性后表面元素组成发生了明显的改变,其中表面N

元素含量明显增加如由表 1所示,经远程氩等离子

体表面改性后 PES表面(O+N)/C明显增加,从未处

理的 0.18 增至 0.46.由此可见,远程氩等离子体表

面改性反应主要是在 PES膜表面引入了含氮基团

和含氧基团,使材料表面极性改变,进而亲水性能

得到改善. 
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图 9  氩等离子体处理 PES表面 XPS扫描谱图 

Fig.9  Scan of XPS spectrum of PES surface treated by argon plasma 

(a)为未改性 PES 超滤膜,(b),(c),(d)分别为距放电中心 0, 20, 40cm 改性 PES 超滤膜 
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图 10  氩等离子体处理 PES表面 N1s特征峰的比较 

Fig.10  Comparison of characteristic peaks of N1s on PES 

surface treated by argon plasma 

(a)未改性;距等离子体放电中心位置:(b) 0cm (c) 20cm (d)40cm 
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图 11  氩等离子体处理 PES表面 O1s特征峰的比较 

Fig.11  Comparison of characteristic peaks of O1s on PES 

surface treated by argon plasma 

(a)未改性;距等离子体放电中心位置:(b) 0cm (c) 20cm (d)40cm 
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在等离子体处理前后的PES膜C1s分峰图中共有5

种组分,如图12所示:C—C/H键能为284.8eV;C—O键能

为 286.0±0.5eV;C=O键的键能为 288.0±0.5eV;C—N

键能为 286.0~287.0eV;芳香苯环上 C—C键能为 291.0~ 

292.0eV.氩等离子体放电处理后 C—O键和 C—N键增

多,是氩等离子体反应导致C—C键断裂与空气中的O2、

N2反应生成C—O键和C—N键,增加了C—O键、C—

N 键的含量使得 PES 膜的极性增强,从而亲水性增

强.PES 膜表面结构和组成在改性中发生显著变化,如表

2 所示,可以看出处理后 PES 超滤膜能够引入更多的 C

—O键和C—N键,提高膜的亲水性能. 

表 1  氩等离子体改性前后 PES膜表面化学组成成分 

Table 1  Surface chemical composition of PES membrane 

before and after argon plasma modification 

表面元素组成(%)  

C N O 

原子比

原膜 83.25 0 15.06 0.18 

0cm 60.64 1.30 28.49 0.49 

20cm 62.79 1.64 27.20 0.46 

40cm 65.61 1.44 25.76 0.41 

注:放电功率:60W;氩气流量:20cm3/min;处理时间:90s. 
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图 12  XPS的 C1s分峰图 

Fig.12  C1s peak map of XPS 

(a)为未处理 PES 超滤膜, (b), (c), (d)分别为距放电中心 0, 20, 40cm 改性超滤膜 

表 2  氩等离子体改性前后 PES膜 C1s化学组成成分 

Table 2  Atom composition of PES membrane surface treated 

with the remote argon plasma 

C1s 组成(%) 
样品位置 

C-C C-O C-N C=O C-C(芳香环)

原膜 82.91 15.70 0 0 1.92 

0cm 77.09 20.06 2.86 0 0 

20cm 76.24 20.17 2.56 1.05 0 

40cm 78.34 18.80 2.37 0.49 0 

2.5  通量及截留率 

在操作压力为 0.1MPa下,测定未处理和最佳条

件下改性 PES 超滤膜的纯水通量、BSA 通量,计算

得出截留率和污染率,如图 13及表 3所示.远程区氩

等离子体改性后的纯水通量和 BSA 通量均明显增

加,而截留率相差不大,污染率从70.3%下降到64.7%.

说明远程区(40cm 处)氩等离子体改性提高了 PES

膜表面亲水性,BSA 不易吸附在膜表面,提高了 PES

样品位置
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膜的抗污染性能. 

 

0 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

1.0 

1.2 

1.4 

1.6 

1.8 

2.0 

距放电中心 40cm处

改性 PES膜 

通
量
[L
/(
m

2

⋅
m
in
)]
 

未处理 PES超滤膜 

纯水通量 
BSA通量 

 
图 13  改性前后 PES膜纯水通量和 BSA通量变化 

Fig 13  Pure water flux and BSA flux change before and after 

modification 

表 3  改性 PES膜的截留率变化 

Table 3  Changes in rejection rate of modified membrane 

样品 

位置 

原液吸光度

(A) 

透过液吸

光度(A) 
截留率(%) 污染率(%)

原 膜 0.787 0.066 91.6 70.3 

40cm 处 

改性膜 
0.926 0.073 92.1 64.7 

 

3  结论 

3.1  Langmuir双悬浮探针、ESR能谱和 SEM分析

结果表明远程氩等离子体活性粒子在远程区 40cm

处可获得低电子、离子浓度和较高的自由基浓度,

减弱对 PES超滤膜刻蚀程度. 

3.2  膜面接触角和牛血清蛋白实验测试结果表明

远程区氩等离子体改性 PES 膜具有更高的亲水性

能和抗污染性能. 

3.3  利用 XPS 对膜表面化学元素进行分析,结果表

明,远程氩等离子体通过引入含氮基团和含氧基团,增

强 PES膜表面极性,进而提高表面改性效果.而远程区

在避免了刻蚀作用的同时,增强其表面改性效果. 
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