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摘　要　采用远程氨等离子体对聚偏氟乙烯 (PVDF)超滤膜进行了表面改性实验，通过水接触角表征了改性前

后 PVDF超滤膜表面的亲水性能，利用扫描电镜 (SEM)和 X-射线光电子能谱 (XPS)表征了改性前后 PVDF超滤

膜表面的形貌、化学成分变化，通过牛血清白蛋白 (BSA)过滤实验评价了改性前后 PVDF超滤膜的过滤性能及

抗污染性能。结果表明，远程氨等离子体改性的最佳条件为射频功率为 40 W，处理时间为 45 s，气体流量为

20 cm3·min−1；远程氨等离子体通过将含氧、含氮官能团引入 PVDF超滤膜表面，使其表面亲水性官能团增多，

表面的亲水性能得到提高，水接触角从 95.63°降至 52.79°，同时降低了对材料表面的刻蚀作用；通过 BSA溶液

过滤实验，改性后 PVDF超滤膜具有良好的过滤性能和抗污染性能，其水通量、BSA通量分别从 87.42、
48.00 L·(m2·h)−1 增至 129.36、79.98 L·(m2·h)−1，截留率从 81.43%增至 87.70%，总污染率从 70.25%降至 45.96%。综

合上述结果，经过远程氨等离子体改性后，PVDF超滤膜的亲水性能、过滤性能及抗污染性能均得到改善。
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近年来，聚偏氟乙烯 (PVDF)因其优异的机械性、耐辐射性、化学稳定性和耐腐蚀性而成为关

键的分离膜材料 [1]。因此，该材料已被广泛应用于微滤、超滤、膜生物反应器等领域 [2]。然而，其

低亲水性的特点往往造成严重的膜污染，导致分离过程中能量消耗增加，膜的使用寿命降低，从

而造成运行成本增大 [3]。等离子体改性技术是改善 PVDF超滤膜亲水性的方法之一 [4]，已有研究 [5-8]

发现，经等离子体处理后，膜表面的亲水性得到了改善，膜的抗污染性能得到了提高，膜的使用

寿命得到了延长。

不同的惰性气体和反应性气体可以结合多种化学基团 (如羟基、羰基、羧基、氨基或过氧

基)，以进一步提高电化学性能。氧等离子体可通过接枝羟基、羰基和羧酸酯基团来修饰表面，但

有研究 [9] 发现，氧具有化学刻蚀特性，氩等离子体在引入表面粗糙度相对较低的含氧基团方面更

有效；而氨等离子体不仅可以在材料表面引入含氧基团，还可引入大量含氮基团，从而提高材料

表面的亲和性 [10]。然而，以往的等离子体表面改性研究均只限于放电区进行，放电过程中生成的
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等离子体中各种活性物质 (如电子、离子、自由基)混合存在 [11]，并同时作用于材料表面，发生修

饰、接枝聚合、交联和刻蚀等综合效应，对材料表面的刻蚀作用较强 [12]。在前期研究 [13] 的基础

上，利用等离子体中各种活性粒子存活寿命不同、对材料表面作用不同的特点，通过改变样品距

放电中心的距离来控制等离子体中活性粒子的浓度，以获得相对高浓度的自由基环境，增强自由

基反应，减少电子、离子刻蚀反应  [11,14]。已有研究  [15-17] 表明，与等离子体改性相比，远程等离子

体改性在进一步提高材料表面亲水性、抗污染性能的同时，可降低改性过程对材料表面机体性能

和膜孔性能的影响。

本研究采用远程氨等离子体处理 PVDF超滤膜，通过接触角表征 PVDF超滤膜表面的亲水性变

化，通过扫描电镜和 X-射线光电子能谱表征 PVDF超滤膜表面形貌、化学成分变化，通过 BSA过

滤实验，评价改性前后 PVDF超滤膜的过滤性能及抗污染性能变化，为等离子体膜表面改性研究

提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验原料、仪器与装置

PVDF超滤膜 (截留分子质量为 10 000 Da，深圳市嘉泉膜滤设备有限公司)，氩气 (高纯，武汉

高能达气体有限公司)，氨气 (高纯，武汉高能达气体有限公司)，牛血清蛋白 (5 g，分析纯，国药

集团化学试剂有限公司)。
1.0 g·L−1 的 BSA溶液配制方法：准确称取 1 g BSA，用磷酸盐缓冲溶液 (pH=7.5) 溶解，加入到

1 L容量瓶中定容，配成备用。

实验仪器包括：接触角测量仪 (Sa100，德国德吕士)；扫描电镜 (GSM5800，日本 Jeol电子公

司)；超滤杯 (MSC300型，上海摩速科学器材有限公司)；紫外分光光度计 (UV-9100，北京瑞利分

析仪器公司)。自主研制远程等离子体反应系统如图 1所示。其中，反应室为长 1 000 mm，直径 45 mm
的硬质玻璃管，采用电感耦合式放电产生远程等离子体，在理想管式反应器中向远端扩散。

1.2    实验方法

PVDF超滤膜长×宽为 15 mm×10 mm，表面含有亲水性活性剂。在放电中心处，利用氩等离子

体 (30 W，20 cm3·min−1，30 s)对其进行预处理，以活化和清洗样品表面。将处理后的样品放置在距

放电中心分别为 0、20、40、60和 80 cm处的 5个不同位置的载物板上，通过改变等离子体射频功

率、处理时间、气体流量，对样品进行可控氨等离子体处理。

1.3    分析方法

采用接触角测量仪测量样品处理前后的水接触角。测量温度为 20 ℃，相对湿度为 45%，取

10次测量结果的平均值。采用扫描电镜观察样品处理前后的表面微观形态。观察前，对样品进行

 

图 1    远程等离子体反应系统

Fig. 1    Remote plasma reaction system
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喷金，使其成像，放大倍数为 20 000。采用 X-射线光电子能谱分析样品处理前后的表面化学成

分。体系为美国 Perkin-Elmer公司的 PHI5400ESCA，X射线源为 MgKα(1253.6 eV)，功率为 250 W，

通能为 89.45 eV，分析室真空度优于 5×10−8 Pa。采用超滤杯测量样品处理前后的纯水 (BSA)通量、

BSA截留率及总污染率。

1)通量的计算。将剪好的直径为 80 mm的超滤膜安装在超滤杯中，往超滤杯中加入 300 mL蒸

馏水或 BSA溶液，密封，用氮气进行加压、调节，使操作压力保持在 0.1 MPa，调节搅拌速度为

200次·min−1，对透过液计时取样进行实验，取 5个测量值的平均值。超滤膜的通量计算方法如式

(1)所示。

J = Vt/ (At) (1)

式中：J为超滤膜的通量，L·(m2·h)−1；Vt 为 t 时间内透过液体积，L；A为有效膜面积，m2；t为实

际操作时间，h。
2)截留率的计算。将操作压力保持在 0.1 MPa，用超滤杯测试 1.0 g·L−1 的 BSA溶液 1 h并收集

透过液，利用紫外分光光度法分别测定原液与透过液的 BSA 浓度 (280 nm)。截留率计算方法如式

(2)所示。

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−1；Cb 为原料液 BSA 浓度，g·L−1。

3)总污染率的计算。将操作压力保持在 0.1 MPa，测得该压力下膜污染前的纯水通量。然后注

入浓度为 1.0 g·L−1 的 BSA 溶液进行超滤，1 h后，重新用水超滤，并测定污染后的水通量。总污染

率计算方法如式 (3)所示。

F = (1− Jw/Jo)×100% (3)

式中：F为超滤膜的总污染率；Jw 为过滤 BSA 后的纯水通量，L·(m2·h)−1；Jo 为过滤 BSA 前的纯水

通量，L·(m2·h)−1。

2    结果与分析

2.1    氨等离子体处理条件对 PVDF 膜表面亲水性的影响

图 2~图 4反映了氨等离子体处理时间、射频功率、气体流量对亲水性的影响。采用水接触角

评价超滤膜表面的亲水性，PVDF 超滤膜原始水接触角为 95.63°。
图 2反映了射频功率 30 W，气体流量 20 cm3·min−1 时，氨等离子体处理时间对膜表面亲水性的

影响。由图 2可以看出，当处理时间较短 (30 s)时，试样的改性效果不明显；而处理时间增至 45 s
时，接触角迅速减小；随着处理时间的继续增

大，接触角变化逐渐平缓。等离子体处理时间

过长或过短都不利于对 PVDF膜的亲水改性，

其原因是随着处理时间的增大，反应腔室内自

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与膜表面的活性

基团不断反应而使接触角不断降低；而处理时

间过长时，反应将逐渐饱和，再继续延长时

间，会使各基团的交联作用成为主导，致使自

由基的含量不断减少，不能有效地作用于材料

表面。

图 3反映了处理时间 45 s，气体流量 20

 

图 2    氨等离子体处理时间对接触角的影响

Fig. 2    Effect of plasma treatment time on the contact
angles to water of PVDF

 

  1754 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



cm3·min−1时，氨等离子体射频功率对膜表面亲水性的影响。由图 3可以看出，随着放电功率的增

大，接触角逐渐减小。这是由于功率增大时，定量氨气分子获得的能量增大，则氨气的电离度以

及活性粒子的平均能量增高，使得活性粒子对 PVDF超滤膜的作用概率和强度增强，从而增强了

表面改性效果 [18]。当功率达到 40 W后，由于离子密度和能量的变化趋于稳定，表面改性反应达到

平衡。当功率大于 40 W时，电子、离子的生成范围扩大且放电区的电离度及活性粒子的平均能量

增加，增强了氨等离子体的刻蚀作用，将膜材料表面涂覆的一部分亲水性物质清洗掉，减弱了材

料表面与自由基的相互作用，从而导致材料表面接触角增大。可以看出，PVDF超滤膜接触角随着

距放电中心距离的增加，呈先降低然后又增加的趋势，在 20 cm和 40 cm处达到较低值，在 80 cm
处接触角基本无变化。这是因为：放电中心处电子、离子、自由基的浓度均较高，与材料表面发

生刻蚀与修饰作用；距放电中心 40 cm处，电子、离子逐渐消亡，自由基浓度相对较高，与材料表

面的相互反应增加了 PVDF超滤膜的表面的亲水性 [19]；而距放电中心 80 cm左右时，电子、离子、

自由基等活性粒子基本全部消亡，对 PVDF超滤膜表面作用微弱。由上述结果可见，氨等离子体

的最佳射频功率为 40 W。

图 4反映了射频功率 40 W，处理时间 45 s时，氨等离子体气体流量对膜表面亲水性的影响。

由图 4可以看出：当气体流量为 10~50 cm3·min−1 时，随着气体流量的增大，接触角的变化幅度相

近；当气体流量小于 20 cm3·min−1 时，反应腔室中的自由基在运动过程中能量损失较大，到达膜表

面的自由基含量较低，膜表面的改性效果不明显；当气体流量超过 20 cm3·min−1 时，腔室内的中性

气体分子密度较大，增大了离子与中性粒子的碰撞概率，氨等离子体中的离子密度同步增加，加

剧了膜表面等离子体的交联作用从而使自由基含量减少，从而使材料表面接触角增大；当气体流

量为 20 cm3·min−1 时，样品在 20~40 cm处接触角出现最小值 52.79°，使 PVDF超滤膜表面亲水性明

显改善。因此，氨等离子体处理 PVDF超滤膜的最佳条件为：射频功率 40 W，处理时间 45 s，气

体流量 20 cm3·min−1。
2.2    氨等离子体改性前后 PVDF 超滤膜的 SEM 分析

图 5为射频功率 40 W，处理时间 45 s，气体流量 20 cm3·min−1 条件下 PVDF超滤膜处理前后的

SEM图。通过 SEM观测等离子体处理前后 PVDF超滤膜表面的微观形态，判断表面的破坏程度。

与原膜相比，经放电中心处氨等离子体处理后的 PVDF超滤膜表面粗糙，刻蚀程度很高，孔径有

断裂破坏。经距放电中心 20 cm处氨等离子体处理后，膜孔增多的同时可以看到膜孔周围呈现撕裂

状；而经距放电中心 40 cm处氨等离子体处理后，膜表面刻蚀现象轻微，能清晰看见膜孔且膜孔周

 

图 3    射频功率对接触角的影响

Fig. 3    Effect of RF power on the contact angles to
water of PVDF

 

图 4    气体流量对接触角的影响

Fig. 4    Effect of gas flux on the contact angles to
water of PVDF
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围未出现撕裂状。由此可见，距放电中心 40 cm处，氨等离子体处理抑制了电子、离子对膜表面的

刻蚀作用，未破坏膜孔形状。

2.3    氨等离子体改性前后 PVDF 超滤膜的 XPS 分析

表 1和图 6分别为 40 W、45 s、20 cm3·min−1条件下未处理的、放电中心处氨等离子体及距放电

中心 40 cm处氨等离子体处理后的 PVDF超滤膜的表面元素组成及总谱图。可以看出，经氨等离子

体处理后，PVDF表面的 (O+N)/C值增加，F/C值降低，且距放电中心 40 cm处，(O+N)/C值最大，

F/C值最小。这表明，经氨等离子体处理后 PVDF表面引入了含氧、含氮基团，膜表面亲水性得到

改善，且距放电中心 40 cm处改性效果最明显。

由图 7可知，原膜的 C1s光谱分别在 284.6、286.1和 289.5 eV处有 3个分离峰 [20]，分别对应于

C—C/C—H、C—O和—CF2—。C—O官能团的出现来自于未清洗掉的添加剂，但是 C—O官能团

含量极少。经氨等离子体改性后的 PVDF超滤

膜的光谱图 7(b)和图 7(c)也显示了这 3个峰，

同时，C—H、—CF2—官能团含量减少。距放

电中心 40 cm处氨等离子体处理后，在 287.2 eV
处出现了少量的 C=O/—C=O官能团，且

C —H、—CF2—官 能 团 含 量 进 一 步 减 少 ，

C —O/C — N官 能 团 含 量 增 多 。 膜 表 面 的

C—O官能团可能是膜经氨等离子体处理后，

表面的碳自由基与空气中的氧元素发生反应产

 

图 5    氨等离子体改性前后 PVDF 超滤膜的表面形貌

Fig. 5    Scanning electron micrograph of PVDF membrane before and after ammonia plasma modification

表 1    PVDF 超滤膜表面元素组成

Table 1    Surface elemental compositions of
various PVDF membranes

样品状态
膜表面元素质量分数/%

(O+N)/C F/C
C N O F

未处理 55.35 0 4.30 38.89 0.08 0.70

已处理(放电中心处) 68.71 4.18 12..68 12.60 0.24 0.18

已处理(距放电中心40 cm处) 68.30 4.22 12.76 11.58 0.25 0.17
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生的。与原膜相比，等离子体处理后的膜降低了 C—H、—CF2—的百分比，这种减少与 C—O/
C—N和 C=O/—C=O官能团百分比的增加相抵消 [21]。这些结果表明，等离子体处理使 C—H、

—CF2—键断裂，并在 PVDF超滤膜表面的分子链中引入含氧、含氮官能团。这些亲水性基团有助

于提高 PVDF超滤膜的表面亲水性，这一结论与水接触角分析结果吻合。

图 8为氨等离子体处理后 PVDF膜的 O1s光谱图。由图 8可以看出，原膜的 O1s光谱在 532.8 eV
处出现 C—O的分离峰 [12]。经氨等离子体处理后的 PVDF膜也出现了 C—O分离峰，且官能团含量

增多。经距放电中心 40 cm处氨等离子体处理后，在 531.7 eV处出现了少量的 C=O官能团[12]。

 

图 6    氨等离子体处理前后 PVDF 超滤膜的总谱

Fig. 6    Survey spectra of PVDF membrane before and after ammonia plasma modification

 

图 7    氨等离子体处理前后 PVDF 超滤膜的 C1s
Fig. 7    C1s XPS spectra of PVDF membranes before and after ammonia plasma modification

 

图 8    氨等离子体处理前后 PVDF 超滤膜的 O1s
Fig. 8    O1s XPS spectra of PVDF membranes before and after ammonia plasma modification
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由图 9可以看出，原膜的 N1s光谱没有分离峰，但经过距放电中心 40 cm处和放电中心处氨等

离子体处理后在 399.08 eV处出现了 C—N/N—C=O的分离峰，且距放电中心 40 cm处氨等离子体

处理后的膜其 C—N/N—C=O分离峰强度高于放电中心处氨等离子体处理后的膜。

2.4    氨等离子体改性前后 PVDF 超滤膜的过滤

性能和抗污染性能分析

如图 10~图 12所示，通过 BSA分离实验，

考察了氨等离子体改性前后 PVDF超滤膜在运

行中的膜通量 (纯水通量、BSA通量 )、截留

率、总污染率等参数，其中−20 cm处为 PVDF
超滤膜原始膜的相关数据。

由图 10可以看出，经距放电中心 40 cm处

氨等离子体处理后，PVDF超滤膜的纯水通量

及 BSA通量均比原膜通量大。在放电中心处

通量值较大，但是结合 SEM图分析，此处等

离子体刻蚀作用最强烈，膜孔性能被严重破

坏，在过滤过程中，一部分 BSA 蛋白直接通

过膜孔无法被截留。经距放电中心 20 cm处氨

等离子体处理后，结合 SEM图分析，此处的

刻蚀作用相较于放电中心有所缓解但是膜孔依

然能清晰的看到有撕裂现象，此时在过滤过程

中，一部分 BSA蛋白可能直接通过膜孔，另

一部分 BSA 蛋白在膜表面堆积阻塞膜孔或嵌

入膜孔及孔道内部从而导致水通量及 BSA通

量下降。距离放电中心 60~80 cm处，PVDF超

滤膜的纯水通量与 BSA通量与原膜相比变化

较小，这与上文中水接触角及 SEM分析结果

一致。

由图 11可以看出，经距放电中心 40 cm处

氨等离子体处理后，PVDF超滤膜对 BSA分子的截留率与原膜相比有所提高。这是因为经距放电

中心 40  cm处氨等离子体处理后， PVDF超滤膜的亲水性增加，膜表面含有的 C—O/C=O、

 

图 10    氨等离子体处理对通量的影响

Fig. 10    Effect of ammonia plasma treatment on flux of
PVDF membrane

 

图 11    氨等离子体改性对截留率的影响

Fig. 11    Effect of ammonia plasma treatment on the retention
rate of PVDF membranes

 

图 9    氨等离子体处理前后 PVDF 超滤膜的 N1s
Fig. 9    N1s XPS spectra of PVDF membranes before and after ammonia plasma modification
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N—C=O减少了 BSA在膜表面吸附沉积作用，

截留率越高的膜截留效果越好[22]。

由图 12可以看出，经氨等离子体处理后

PVDF膜的总污染率从放电中心至距放电中心40 cm
处逐渐下降，在 40 cm处降到最低值，60~80 cm
处膜的总污染率与原膜相近。PVDF超滤膜膜

孔阻塞的主要杂质为蛋白类物质，当膜表面的

亲水性降低时，蛋白质的吸附率会上升，从而

导致膜污染。由此可见，利用距离放电中心

40 cm处氨等离子体改性 PVDF超滤膜，可以

显著降低蛋白质的吸附和沉淀，从而降低膜的

总污染率。

3    结论

1)远程氨等离子体表面改性 PVDF超滤膜的最佳条件为：射频功率 40 W，处理时间 45 s，气

体流量 20 cm3·min−1，样品距离放电中心 40 cm。改性后，PVDF超滤膜的亲水性得到提高，水接触

角从 95.63°降至 52.79°。
2)远程氨等离子体处理后，膜表面的 (O+N)/C值增加，F/C值降低，且距放电中心 40 cm处，

(O+N)/C值最大，F/C值最小。膜表面引入了含氧、含氮基团，膜表面亲水性得到改善，且距放电

中心 40 cm处改性效果最明显，同时抑制了等离子体中电子、离子对膜表面的刻蚀作用。

3)通过 BSA溶液过滤实验，证实了改性后 PVDF超滤膜具有良好的过滤性能和抗污染性能，

其水通量、BSA通量分别从 87.42、48.00 L·(m2·h)−1 增至 129.36、79.98 L·(m2·h)−1，截留率从 81.43%
增至 87.70%，总污染率从 70.25%降至 45.96%。
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Abstract     The  surface  modification  of  the  polyvinylidene  fluoride  (PVDF)  ultrafiltration  membrane  was
carried out by remote ammonia plasma. For PVDF ultrafiltration membrane pro- and post- modification, water
contact  angle  was  used  to  characterize  their  hydrophilicity,  scanning  electron  microscopy  (SEM)  and  X-ray
photoelectron  spectroscopy  (XPS)  were  used  to  characterize  their  morphology  and  chemical  composition
changes,  respectively,  and  the  bovine  serum  albumin  (BSA)  filtration  experiments  were  conducted  to
evaluatethe  their  filtration  performance  and  anti-fouling  performance.  The  results  showed  that  the  optimum
conditions  of  remote  ammonia  plasma  modification  were  RF  power  of  40  W,  treatment  time  of  45  s,  and
ammonia  flux  of  20  cm3·min−1.  The  remote  ammonia  plasma  introduced  oxygen-containing  and  nitrogen-
containing functional groups into the surface of the PVDF ultrafiltration membrane, which increased the number
of  hydrophilic  functional  groups  on  its  surface  and  improved  its  surface  hydrophility  accordingly.  The  water
contact angle decreased from 95.63° to 52.79°, and the etching effect on material surface also was weakened. In
the filtration experiment of BSA solution, the modified PVDF ultrafiltration membrane showed good filtration
performance and anti-fouling property, its water and BSA flux increased from 87.42, 48.00 L·(m2·h)−1 to 129.36,
79.98  L·(m2·h)−1,  respectively.  The  rentention  rate  increased  from  81.43%  to  87.70%,  and  the  fouling  rate
decreased  from  70.25%  to  45.96%.  Therefore,  the  hydrophilicity,  filtration  and  anti-fouling  performance  of
PVDF ultrafiltration membrane were improved atter surface modification by remote ammonia plasma.
Keywords    remote ammonia plasma; surface modificatioan; PVDF ultrafiltration membrane; hydrophilicity;
filtration performance; anti-fouling performance
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