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交流和纳秒脉冲 Ar/H2O介质阻挡放电聚丙烯
材料表面亲水改性对比研究

*
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 摘     要：    为了提高等离子体对聚合物材料表面处理的应用效果，优化亲水处理的条件，研究了交流和纳秒

脉冲氩气介质阻挡放电（DBD）中添加适量 H2O，对聚丙烯（PP）亲水改性的处理效果。利用电学和光学诊断方

法，系统地对比了交流 DBD和纳秒脉冲 DBD的放电特性，结果表明，纳秒电源驱动 DBD具有更高的放电瞬时功

率，更好的放电均匀性和更高的能量效率。通过测量不同水蒸气含量下 DBD的 OH发射光谱强度，确定了 PP材

料亲水性处理中 H2O添加的最优含量。利用交流和纳秒脉冲电源驱动 DBD分别对 PP材料进行亲水改性的处

理，测量了不同条件下改性处理后的表面水接触角，并利用原子力显微镜（AFM）和傅里叶红外光谱（FTIR）分别

对处理前后 PP材料的表面物理形貌和表面化学成分进行分析。结果发现，经 DBD处理后 PP材料的水接触角

明显降低，表面粗糙度明显增大，表面的亲水性含氧基团，羟基（−OH）和羰基（C=O）的数量大幅增加。相比交

流电源，纳秒脉冲 DBD处理的改性效果更好，其处理后的材料表面水接触角，比交流 DBD处理的低 5°左右，表

面粗糙度也有所提升。而水蒸气的加入可使 PP材料的表面水接触角进一步减小 4°左右，表面粗糙度明显提

升。研究结果为优化 DBD聚合物材料表面改性实验条件及处理的效果提供了重要的参考依据。
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Comparison study of PP hydrophilic surface modification by Ar/H2O
dielectric barrier discharge excited by AC and nanosecond pulse voltage
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（College of Electrical Engineering and Control Science, Nanjing Tech University, Nanjing 230026, China）

Abstract：   To improve the effect of plasma on the surface modification of polymer materials and optimize the
hydrophilic  treatment  conditions,  the  hydrophilic  modification  of  polypropylene  (PP)  by  AC  and  nanosecond  pulse
argon dielectric barrier discharge (DBD) was studied. The discharge characteristics of AC DBD and nanosecond pulse
DBD were systematically compared by using electrical and optical diagnostic.The results show that the DBD excited
by nanosecond power supply has higher instantaneous discharge power, better discharge uniformity and higher energy
efficiency. The optimal content of H2O in hydrophilic treatment of PP was determined by measuring the intensity of
OH. The hydrophilic  modification of  PP was carried out  by using DBD driven by AC and nanosecond pulse power
supply,  respectively.  The  water  contact  angle  of  PP  was  measured  under  different  conditions.  The  surface  physical
morphology and chemical composition of PP were analyzed by atomic force microscopy (AFM) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR).The result  shows that,  after DBD treatment,  the water contact angle of PP surface was
obviously  reduced,  the  surface  roughness  increased  significantly,  and  the  number  of  hydrophilic  oxygen-containing
groups, hydroxyl (−OH) and carbonyl groups (C=O), increased significantly. Compared with the AC power supply
treatment, the modification effect of nanosecond pulse DBD treatment is obviously better, by which the water contact
angle of the treated material surface is about 5° lower and the surface roughness is larger. In addition, the water contact
angle of PP was further reduced about 4° and the surface roughness was significantly improved with the addition of
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water  vapor.  The  results  have  significant  value  for  optimizing  the  experimental  conditions  and  treatment  effect  of
surface modification of DBD polymer materials.

Key words：   polypropylene； surface modification； water vapor； dielectric barrier discharge； nanosecond
pulse power supply

 

聚丙烯（PP）是一种性能优良的热塑性聚合物材料，具有耐腐蚀性、电绝缘性、高强度机械性能和良好的高耐

磨加工性能等，广泛应用于食品包装、医疗器械、化工容器、电气零件等领域 [1-4]。但由于该类材料分子结构高度

对称，结晶度高且不含活性基团，导致其表面粘接性、亲水性等性能较差，为此需要对其进行表面改性，以提高其

应用范围，目前已有颇多研究 [5-8]。介质阻挡放电（DBD）是一种非平衡低温等离子体源，能够在大气压下产生大面

积、高活性、高能量密度的低温等离子体，由于其中含有种类繁多的活性粒子，将 DBD用于聚合物表面处理，可以

有效改善聚合物的亲水性、染色和印刷效果 [9-12]。利用 DBD对材料表面进行改性处理，可以按照改性需求对材料

表面几纳米至几百纳米的深度范围进行物理性能和化学性能的改变，而保持材料的基体性质。相比传统的湿法化

学法和低气压辉光放电处理，DBD材料表面改性具有改性效果好、高效节能、工艺简单、操作方便等优点，具有广

泛的工业应用前景。

随着 DBD表面改性研究的深入，研究人员发现在 DBD工作气体中添加适量的水蒸气、氧气等活性气体可以

增加等离子体化学反应活性，得到含有大量羟基、氧原子与高能电子的等离子体，从而在材料表面引入大量亲水

性的活性基团，进一步提高材料的亲水性能。所以研究水蒸气添加对 DBD放电特性以及材料表面改性效果的影

响，对于提高表面处理效果、优化表面处理参数以及推动等离子体材料表面改性的工业广泛应用具有重要的意

义。Deynse等人 [13] 研究在 Ar中添加水蒸气对 PE表面改性影响，相比纯 Ar处理，加入水蒸气可使水接触角降低

30%，同时增加材料表面粗糙度。Collette等人 [14] 研究了水蒸气的添加对射频等离子的影响。Liu等人 [15] 研究发现

PTFE的亲水性与 OH密度、蚀刻效果和水含量有关。Kehrer等人 [16] 采用大气压等离子射流（CAPPJ）处理聚丙烯，

研究了表面性能随水含量的变化。

驱动电源的选择也会对 DBD表面改性效果产生很大的影响。通常用于材料改性的 DBD的电源是工频或交

流电源，近些年来，随着脉冲电源技术的发展 [17-18]，国内外许多实验室已开展了将纳秒脉冲 DBD用于聚合物改性的

研究，章程等人 [19-20] 利用纳秒脉冲 DBD对聚对苯二甲酸乙二酯（PET）进行亲水改性，而后他们又在 CF4 气体条件

下对 PET进行了憎水试验，均有明显效果。Shao等人 [21] 利用纳秒脉冲电源研究并比较了丝状模式和均匀模式

DBD对聚酰亚胺薄膜的表面处理效果，发现均匀模式能引入更多极性官能团。Liu等人 [22] 利用双极纳秒脉冲电源

驱动 DBD改性 PET，研究了不同模式下的改性效果。Yang等人 [23] 利用双极纳秒脉冲驱动的大气均匀 DBD等离

子体改善聚丙烯的亲水性。Yuan等人 [24-25] 利用纳秒脉冲电源驱动线-板电极结构，改善芳纶纤维的亲水性，发现表

面粗糙度的增加和极性官能团的形成对处理效果有明显影响。但是目前纳秒脉冲 DBD放电及其与改性材料的作

用机制尚不完善，对 DBD能量利用率和活性粒子浓度只能通过改变宏观参数优化，缺乏对机理的认识，且系统地

比较不同电源条件下添加水蒸气对改性效果影响的研究较少。

因此，为了提高等离子体对聚合物材料表面处理的应用效果，本文利用交流和纳秒脉冲两种电源驱动氩气和

氩/水混合 DBD对聚丙烯材料表面进行改性处理，研究了两种电源驱动 DBD的放电特性，包括电学特性、放电图

像、发射光谱等。通过材料表面液体接触角测量、原子力显微镜（AFM）测试和傅里叶红外光谱（FTIR）分析等手

段，研究了不同电源、不同气氛条件处理后聚丙烯材料表面物理化学特性的变化。 

1    实验装置及测量系统
图 1给出了实验装置以及测量系统的电气接线。交流电源（苏曼 CTP-2000K）的输出电压幅值 0～15 kV，频率

15～25 kHz。纳秒脉冲电源（西安灵枫源 HV-2015）的输出电压 0～15 kV、频率 0～100 kHz。DBD反应器为有盖圆

柱形封闭容器，容器材质为石英玻璃，厚度为 1 mm。容器上预留有直径 6 mm的进气管道口和排气管道口。高压

电极和地电极均为直径 50 mm的不锈钢圆柱形平板，放电气隙固定为 2 mm。实验采用高纯度氩气（99.999%）作为

工作气体，分成两路通过质量流量计（Sevenstar D08-4F），一路氩气作为主气流，另一路通过装有蒸馏水的烧瓶，采

用鼓泡法携带水蒸气与主气流混合。通过改变主气流与载气流流速比，调整进入反应空间中氩气所含水蒸气的比

例。混合气体持续通入，使得反应器空间内的氩气水蒸气含量保持不变。使用高压探头（North star PVM-5，衰减

比 1000∶1）采集电压数据，由接地端的电流线圈（Pearson 6560）测量电流数据，电压、电流的测量结果由数字示波

强　  激　  光　  与　  粒　  子　  束

065017-2



器（Tek 3052B）记录。由光谱仪（Ocean Optics HR4000CG，200～1100 nm，分辨率为 0.75 nm）用于测量放电产生的发

射光谱。发光图像由数码相机（Canon EOS 6D）拍摄记录。 

2    不同电源驱动 DBD的特性对比 

2.1    电学特性

在纯氩条件下，交流电源的参数设置如下：电压幅值 10 kV，频率 20 kHz，纳秒脉冲电源参数设置如下：电压幅值

8 kV，重复频率 20 kHz，脉冲宽度 1000 ns，脉冲上升和下降时间均 50 ns。为了对交流和纳秒脉冲电源驱动 DBD的

放电特性进行深入分析与对比，将外加电压和测量电流（Ut，It）分离计算 [26]，得到气体间隙电压 Ug、介质板电压 Ud，

以及放电传导电流 Ig、容性位移电流 Id，可以用来分析放电击穿、熄灭过程，且可计算出瞬时总功率 Pt、瞬时气隙放

电功率 Pg、瞬时介质层功率 Pd 和能量效率 η 等电气参数，分离后的电压电流波形及瞬时功率如图 2和图 3所示。
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Fig. 2    Voltage, current and instantaneous power of DBD excited by AC power supply

图 2    交流 DBD 的电压、电流、瞬时功率的波形
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Fig. 3    Voltage, current and instantaneous power of DBD excited by nanosecond pulse power supply

图 3    纳秒脉冲 DBD 电压、电流、瞬时功率的波形

从交流 DBD的电压电流分离波形中可以看出，放电出现在电压的每半个周期内，对应于放电传导电流 Ig 波形

上的多个脉冲峰，并且放电峰时间短，数量多，其在电压正、负半周期内的最大峰值分别为 44.7 mA和 53.1 mA。而

纳秒脉冲 DBD的放电传导电流波形为双极性脉冲，并且只在电压的上升沿和下降沿阶段出现单个脉冲峰，峰值分
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Fig. 1    Experimental device for DBD surface modification

图 1    DBD 表面改性实验装置
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别为 4.29 A和 2.78 A，其值远高于交流 DBD的放电传导电流峰值。从瞬时气隙功率的波形可以看出，交流 DBD
的瞬时气隙功率 Pg 在一个周期内出现两个脉冲，都出现在电压幅值上升阶段，对应正、负两个半周期放电，峰值

约为 45.6 W。纳秒脉冲 DBD的瞬时气隙放电功率波形也与其放电传导电流波形相对应，即同样在电压的上升沿

和下降沿阶段分别有一个脉冲峰，其峰值约为 7.45 kW。上述结果表明，相比交流电源，纳秒电源驱动 DBD可以显

著提高放电瞬时功率。

P̄t P̄g P̄d

P̄g

图 4给出了两种电源驱动 DBD的平均功率和能量效率随水蒸气含量的变化曲线。可以看出，随着水蒸气含

量的增大，两种电源驱动 DBD的平均总功率 、气隙平均功率 和介质平均功率 均有一定程度的减小，而能量

效率变化并不明显。对比不同电源的数据可以看出，虽然两种电源的气隙平均功率 相差不大，但纳秒脉冲电源

的平均总功率明显小于交流，即纳秒脉冲电源驱动 DBD的能量效率远高于交流电源。分析可知，因为能量效率主

要与电荷利用率和介质热损耗有关，由于纳秒脉冲两次放电的间隔时间极短，纳秒脉冲 DBD在电压上升沿阶段产

生放电，放电结束后，能量不会立刻消散，仍在阻挡介质表面或气隙中，从而有助于在电压下降沿阶段放电的产

生，所以其电荷利用率较高。并且由于纳秒脉冲施加电压的持续时间很短，一定程度上降低了能量在介质表面的

集聚程度，从而减少了能量损耗。
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Fig. 4    Variation curve of average power and energy efficiency of DBD excited by different power supplies with water vapor content

图 4    不同电源的平均功率、能量效率随水蒸气含量变化曲线
 
 

2.2    光学特性

交流电源、纳秒脉冲电源激励在不同水蒸气含量条件下的 DBD放电发光图像，如图 5所示。从图中可以看

出，在纯氩气的条件下，纳秒脉冲电 DBD的放电均匀性由明显优于交流电源。分析可知，在放电过程中，阻挡介质

表面和放电气隙中会存在持续时间为微秒量级的残余电荷。当交流电源驱动 DBD时，放电空间产生大量随机分

布的微放电，其持续时间在纳秒量级。由于交流电压的施加时间较长，受到残余电荷的“记忆效应”影响，下一次

的微放电通道将会重新建立在上一次放电的位置上，从而导致放电空间出现细丝，所以放电的均匀性较差。而当
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Fig. 5    Lighting emission pictures of DBD excited by two power supplies under different water vapor content

图 5    两种电源激励 DBD 在不同水蒸气含量下的发光图像
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纳秒脉冲电源驱动 DBD时，由于脉冲电压的施加时间与微放电的持续时间在同一量级，残余电荷对其影响较小，

使得放电空间的微放电发生在不同位置上，所以纳秒脉冲 DBD的均匀性更好。从图 5还可以看出，随着水蒸气含

量的增加，两种电源激励 DBD的放电强度均明显减弱，这主要是由于大量电子被水分子吸附，导致参与电离的有

效电子数目减小，使得击穿电压升高，放电强度减弱。

图 6给出了交流电源（AC）、纳秒脉冲电源（NS）激励的 DBD在纯氩条件下，250～900 nm波长范围的发射光谱

图。从图中可看出，两种电源激励下 DBD放电的谱线成分相同，Ar原子发射谱线主要集中在 690～900 nm波长范

围内，由于纯氩条件放电时，也会有少量杂质气体，因此还出现了氮分子谱线（337.10，357.7，389 nm）、OH谱线

（308.8 nm）。可以看出，纳秒脉冲电源驱动 DBD的谱线强度均高于交流电源，以 OH谱线（308.8 nm）为例，相同条

件下，纳秒脉冲 DBD中的谱线强度为交流的 1.6倍，而光谱强度反映了放电空间产生活性粒子密度的大小，表明

采用纳秒脉冲驱动 DBD可以产生更多的 OH自由基。分析可知，由于纳秒脉冲电源的施加电压可以在短时间内

上升到远高于气体击穿电压的数值，所以可以提供较大的初始电场强度，产生更大的瞬时功率，使得反应速率明显

提高，从而在放电空间产生更多的活性粒子。

图 7给出了交流电源和纳秒脉冲电源驱动的 DBD发射光谱中，OH谱线强度随水蒸气含量变化的曲线。可以

看出，随着水蒸气含量的增加，两种电源条件下的 OH谱线强度均有一定程度的增加，并在水蒸气含量为 0.15%出

现最大值，即此时等离子体中 OH自由基的数量最多。而随着水蒸气含量的进一步增加，两种电源的 OH谱线强

度均明显减小。

水蒸气参与的主要反应过程如下 [27]

e+H2O→ e+H+OH （1）

e+H2O→ H−+OH （2）

Ar∗+H2O→ OH+H+Ar （3）

H2O+e∗→ H2O∗+e （4）

H2O∗→ O+H2 （5）

分析可知，当水蒸气含量较小时，高能电子和激发态 Ar与水分子碰撞，使其被解离产生 OH，所以此时 OH谱

线强度随着水蒸气含量的增加而增加。而当水蒸气含量达到一定量后，由于水分子极强的电负性，会导致大量电

子被其吸附，且水分子对激发态 OH有一定的猝灭作用，所以当水蒸气含量大于 0.15%时，OH谱线强度开始明显

减小。由于 OH自由基是亲水性基团，在材料表面亲水改性方面有着重要的作用，因此，本文选取水蒸气含量为

0.15%作为材料改性的实验条件，用于聚丙烯材料亲水改性的处理实验。 

3    聚丙烯材料的亲水改性 

3.1    改性条件与测试手段

被处理的 PP材料为直径 70 mm，厚度 2 mm的圆形薄片，处理前使用超声波清洗装置（KM-900T）进行清洁，深
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Fig. 6    Emission spectra of DBD excited by

different power supplies

图 6    不同电源激励 DBD 的发射光谱
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Fig. 7    Variation of the intensity of OH spectra with water vapor

content for different power supplies

图 7    不同电源 OH 谱线强度随水蒸气含量的变化
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度清洁 PP表面的灰尘、油脂等杂质，以免对实验结果造成误差。实验中，交流电源的电压幅值设置为 10 kV，频率

设置为 20 kHz，纳秒脉冲电源的电压设置为 8 kV，频率为 20 kHz，脉宽 1000 ns，脉冲上升时间和下降时间为 50 ns。
工作气体分别采用纯氩气和水蒸气比例为 0.15%的氩水混合气体。

表面处理结束之后，立即对处理过后的 PP材料表面滴加去离子水和聚乙二醇，并通过水接触角测量仪（中晨

JC2000A）使用固着滴落法进行静态水接触角测量，每次测量滴液的量为 2 μL，为减少测量误差，在同一片处理材

料上测量 5次水接触角取平均值。水接触角测量在室温下快速进行，以防止液滴蒸发带来的接触角测量误差。用

原子力显微镜（Bruker ICON）测试分析 PP材料表面处理前后的表面形貌改变和粗糙度变化。并用傅里叶红外光

谱测试仪（PerkinElmer FT-IR/FIR Spectrometer）对于处理前后的 PP材料进行表面成分的测定。 

3.2    表面水接触角的变化

图 8给出了两种电源驱动 DBD在不同气氛条件下处理

PP材料的表面水接触角随时间的变化趋势。从图中可以看

出，材料处理 10 s之后，不同处理条件下 PP材料表面静态水

接触角均有明显的下降，表明 DBD处理能让 PP材料表面的

亲水性快速增加。处理时间达到 20 s之后，改性效果变化不

明显，PP材料表面静态水接触角在小范围内波动，即处理效

果达到了饱和值。对比不同气氛条件，可以看出，相比纯氩

条件下的处理效果，水蒸气的添加会使得水接触角下降更加

明显，即加入适量水蒸气可使亲水性的效果更好。对比不同

电源的结果，可以看出，处理效果达到了饱和值后，纳秒脉

冲 DBD的 PP材料表面水接触角更小，且由于纳秒脉冲 DBD
具有更好的均匀性，其处理过后的材料水接触角的波动明显

小于交流 DBD。 

3.3    表面形貌的变化

采用 AFM测量未处理和不同条件下 DBD处理 30 s后的聚丙烯材料表面，观测范围为 5 μm×5 μm，得到表征

其表面微观形貌的三维结构图和二维平面图，并测得材料表面的平均粗糙度 Ra，结果如图 9所示。从图中可以看

出，未经处理的聚丙烯表面总体较为平整，凸起沟壑较少且起伏程度较低，样品表面的平均粗糙度仅为 2.5 nm。而

经过 DBD处理，聚丙烯材料表面出现大量丘陵状凸起，其材料表面的粗糙度也显著提高。对比图中不同电源的处

理结果，可以发现，纳秒脉冲电源驱动 DBD处理后聚丙烯表面的平均粗糙度大于交流电源处理后的。分析可知，
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图 8    不同处理时间条件下的 PP 材料表面水接触角
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图 9    AFM 测量的聚丙烯表面形貌图（3D 和 2D）
 

强　  激　  光　  与　  粒　  子　  束

065017-6



由于在 DBD处理过程中放电空间内会生成大量高能粒子，通过高能粒子轰击材料表面，使其产生刻蚀作用，将表

面的弱边界层有效去除，造成高低起伏的表面形貌，增大表面粗糙度和有效表面积，从而使材料表面亲水性得到改

善。另一方面，相比交流电源，纳秒脉冲 DBD的折合电场强度 E/n 更大，放电空间内高能电子的密度和平均电子

能量更高，其对材料表面的刻蚀程度更高，所以纳秒脉冲 DBD处理后的表面粗糙度更大。另一方面，从图中可以

看出，加入水蒸气后，聚丙烯表面的丘陵状凸起和沟壑更加明显且更加均匀，即水蒸气的添加可使改性后的材料表

面粗糙度更高，且改性效果更加均匀。 

3.4    表面化学成分的变化

对未处理和不同条件下 DBD处理 30 s后的聚丙烯材料表面进行了傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析，研究

DBD处理对聚丙烯材料表面化学成分的影响。图 10给出了未经处理的聚丙烯材料 FTIR光谱，可以看出，在

3000～2800 cm−1 波数范围内呈现出 4个较为强烈的吸收峰，其中 2952 cm−1 和 2868 cm−1 处，分别是 CH3 的不对称和

对称拉伸振动的吸收峰，而 2920 cm−1 和 2840 cm−1 处的吸收峰，分别对应于 CH2 的不对称和对称拉伸振动 [28]。此

外，在 1460 cm−1 和 1378 cm−1 处也有两个较为强烈的吸收峰，分别对应于 CH3 不对称和对称变形振动 [28]。

如图 11所示，对比未处理的聚丙烯材料 FTIR光谱，不同条件的等离子体处理之后，聚丙烯材料的 FTIR光谱

出现了新的吸收峰，其中，在 3620～3300 cm−1 之间较宽的吸收峰，对应于 OH的拉伸振动，而 1738 cm−1 处的吸收

峰，则对应于羰基（C=O）的伸缩振动。结果表明，经过 DBD处理，聚丙烯材料的表面生成了羟基（−OH）和羰基

（C=O）等亲水基团。此外，从图中还可以看出，不同电源和不同气氛条件下，FTIR光谱的峰型及峰宽基本相似，主

要的吸收峰并没有明显的峰型、峰位改变。表明本文实验条件下，电源和工作气体条件的变化，并不会明显改变

聚丙烯材料表面化学基团的成分。 

4    结　论
采用纳秒电源驱动 DBD可以显著提高放电瞬时功率，提高注入能量的密度，增加放电强度和能量效率。交流

DBD的能量效率仅为 20%，而纳秒脉冲的能量效率可达 54%；纳秒脉冲电源驱动的 DBD放电均匀性明显优于交流

电源。采用纳秒脉冲驱动 DBD可以产生更多的 OH自由基等活性粒子，实验的相同条件下，纳秒脉冲 DBD中的

OH谱线强度为交流的 1.6倍；另一方面，DBD处理后的聚丙烯材料，其表面粗糙度明显增大，且表面反应生成了亲

水性含氧基团，羟基（−OH）和羰基（C=O），表明聚丙烯表面物理形态和化学成分的变化是影响其亲水性能的重要

因素。而采用纳秒脉冲 DBD处理后的亲水改性效果明显好于交流，其水接触角更小，表面粗糙度更大。随着水蒸

气含量的增大，两种电源驱动 DBD的放电强度明显降低，但能量效率变化不大。同时，水蒸气的添加会使得

DBD处理后的水接触角下降更加明显，材料表面粗糙度更高，且改性效果更加均匀，因此在工作气体中添加水蒸

气是提高 DBD材料改性效果的有效途径之一。
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