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微流控等离子体:新型过程强化技术
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 摘     要：    作为一种新型高效的过程强化技术，微流控等离子体具备微流控及等离子体技术优势，能够提高

反应过程的均一性及稳定性，控制反应接触界面，在增加活性物质的密度的同时避免物种的快速猝灭。介绍了

微流控等离子体中的活性组分及相应的表征手段，归纳了几种反应器结构并对比了优缺点。系统阐述了微流

控等离子体过程强化技术在化学合成、表面改性、材料制备、污染物检测和生物医学领域中的应用，并立足于

当前研究现状对该技术的发展趋势进行讨论与展望。
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Abstract：    Microfluidic plasma is  a  new process intensification strategy that  combines the advantages of  both
microfluidic  and  plasma  techniques.  It  can  improve  the  uniformity  and  stability  of  the  reaction  process,  control  the
reaction contact interface, and avoid rapid quenching of the species while increasing density of the active substances.
This  work  summarizes  representative  radicals  existed  in  microfluidic  plasma  and  the  relevant  characterization
techniques. Then, the microfluidic plasmas are classified into three categories based on the characteristic structure of
the reactors. Afterwards, selective examples are given to demonstrate typical applications of the microfluidic plasma
process  intensification  strategy,  such  as  chemical  synthesis,  surface  modification,  nanomaterials  preparation,
contaminant detection, and biomedical purpose. Finally, the development trend of this technique is prospected.
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我国正处在工业化建设的重要阶段，国家特别关注以物质转化为核心的过程工业，如化工、冶金、能源、材

料、资源和环境等 [1]。认识物质转化过程中的时空多尺度结构以及它对运动、传递和反应及其相互关系的影响规

律，对开发高效、节能、洁净和安全的工业过程至关重要。过程强化技术是指在生产能力不变的情况下，采用新设

备或新方法增加生产能力、提升能量效率，减少废物排放和设备体积，对传统工业的转型升级和可持续发展具有

重要意义 [2]。

低温等离子体是一种由微波 [3]、电感耦合 [4]、射频 [5] 或辉光 [6] 等各种放电形式产生的处于热力学非平衡态的等

离子体。在电场的作用下，电子被选择性加热形成高能电子，并与工作气体发生非弹性碰撞产生大量的电子、离

子、中性原子或分子，形成了一种在宏观尺度上保持电中性的离子化气体 [7-8]。低温等离子体的优势在于其电子温

度远高于重粒子温度，使得整个体系在保持低温状态（接近室温）的同时，又有足够高的能量激发和解离反应物分

子 [9]。在早期研究中，低温等离子体只有在低气压下才能稳定产生，需配备昂贵的真空设备。随等离子体技术的
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发展，越来越多的常压装置被开发出来，低温等离子体也展现出了很好的工业应用价值。目前，低温等离子体已被

应用在不同领域，如污染物降解、材料制备、聚合物改性、食品杀菌、农业育种等 [10]。

除低温等离子体外，微流控技术也逐渐发展成过程强化的重要手段。它以连续流动为基础，通过在特征尺寸

为微米/亚毫米量级的通道内操控流体，使合成、修饰、分离等操作集成在尽可能小的平台上，同时缩小流体扩散

距离和混合时间，强化传热传质，提升反应效率 [11]。因此，该技术具有体积小、热质传递速率快、停留时间分布

窄、过程安全可控、产品质量稳定等优势，在精细化学品、药物中间体、功能材料的合成中有巨大的应用前景 [12-14]。

在化学化工领域，基于低温等离子体和微流控的过程强化技术是当前的研究前沿和热点，且发展前景广阔。

微流控等离子体是一种联合了两种技术优势的新型过程强化技术，一方面，它利用等离子体中的电子、自由基等

活性基团取代化学溶剂，能让反应在极短时间内完成，同时避免溶剂化作用 [15]。另一方面，该技术以连续流动代替

间歇操作，保证反应物有相同的停留时间，能有效解决传统等离子体技术存在的产品均一性差、质量不稳定等缺

点。根据帕邢定律，将等离子体限制在微尺度内，能产生诸多独特性质：如高气压稳定性、高活性粒子密度、非平

衡热力学态、非麦克斯韦电子能量分布等 [16]。这些优势不断趋使研究人员探索等离子体和微流控的协同优势，旨

在开发一种新型高效的过程强化技术，并探索其在不同领域中的应用。本文对目前国内外微流控等离子体的研究

现状进行归纳总结。

 1    活性组分与诊断方法
等离子体和气体 /液体作用所产生的大量活性物质是引发和促进化学反应的关键。例如，等离子体能够与

O2 和 N2 作用产生活性氧物种 (ROS)和活性氮物种 (RNS)，如 O、O3、O*、N、N2
+、N+等，进而引发氧化反应和氮化

反应。当与水接触时，可产生更复杂的组分，如水合电子 (e−aq)、OH、H、NO、HO2、H2O2、NO2 及紫外光子等，能还

原金属离子、降解污染物。将等离子体限制在微反应器内，能进一步提高分子有效碰撞率和活性粒子密度，强化

反应过程。而反应器的控制效果能够最大限度地延长粒子的存留时间，避免快速猝灭。因此，诊断分析微流控等

离子体中是否产生了目标粒子具有重要意义。图 1展示了等离子体-液体相互作用时存在的活性物组分及反应

路径 [9]。
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Fig. 1    Schematic diagram of argon/wet air plasma active substance transmission in gas, liquid and their interfaces

图 1    氩气/湿空气等离子体活性物质在气、液及其界面传输示意图
 

随着谱学技术的发展和深入研究，国内外开发了系列微流控等离子体活性物质的检测方法。目前主流的为光

学发射光谱 (OES)和双光子吸收激光诱导荧光光谱 (TALIF)两类 [17]。在检测过程中，OES通过等离子体发射光谱

检测亚稳态或激发态物种，并实现对气体温度的诊断。如，Es-sebbar等 [18] 定义了 N2 微波放电后产生的近余辉、粉

色余辉和晚余辉三个区域并通过 OES检测了其中的高能物质。Bornholdt等 [19] 采用 OES对大气压等离子体射流

进行诊断，显示氩、氧和 OH谱线的最大值位于等离子射流喷嘴处，而 N2 强度在距喷嘴 9 mm处达到最大值。由于

低成本、高检测效率、非侵入性等优点，OES技术实现了原位无干扰检测等离子体激发态物质。尤其是迅速捕捉
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反应产生过程中较易发生猝灭的亚稳态物质的能力，对于反应机理的研究具有重要意义。然而，各种活性粒子在

等离子体附近的空间内均有不同的密度分布且处于视距综合的状态，这导致了 OES技术无法得到等离子体中相

关物种的准确数值，如绝对基态物种密度、粒子速度等。

随着粒子密度的增加，物质从激发态跃迁至基态的辐射传输也越发困难，部分辐射甚至会被等离子体中未被

检测的其他物质所吸收。这将增加光谱检测结果的不稳定性，而 TALIF技术解决了这样的问题 [20]。在 TALIF光

谱中，基态物质通过同时吸收两个紫外光光子而被激发至更高的状态，然后通过分析回到低态的荧光辐射反馈基

态粒子信息。与激光诱导荧光 (LIF)光谱相比，这在一定程度上降低了检测效率与灵敏度 [21]。作为 OES 的互补技

术，TALIF弥补了 OES技术无法检测基态物质的缺点，可检测低至 1011～1012 cm−3 范围内基态原子、小分子和自由

基等物质的绝对密度 [22]，且能鉴定等离子体中粒子传输途径和反应路径 [23]。Knake等 [24] 使用 TALIF法研究了微流

控等离子体流出物中原子氧的密度分布以及氧气掺杂量对产物的影响，测得高达 2×1014 cm−3 的绝对原子氧密度。

Schröder等 [25] 通过提高氦气流中氧气占比，进一步扩大了原子氧密度的检测范围，并将其运用于金靶材的表面局

部化处理。Li等 [26] 尝试将分子束质谱 (MBMS)技术与 TALIF技术相结合用于检测 He/O2 混合比例对原子氧浓度

的影响，发现 O2 含量在 1.75%时达到峰值 4.26×1015 cm−3。

通常一种诊断方式只能诊断一个或多个等离子体参数，而想要完整地表征等离子体中的目标粒子则需要多种

诊断方法的支持。因此，近年来不少具有指向性的光谱与非光谱方法也被开发并用来检测与模拟特定环境下微流

控等离子体活性物种，如，Tresp等 [27] 使用电子顺磁共振光谱 (EPR)检测到了超氧阴离子 (O2
−)；Benedikt等 [28] 使用

腔衰荡光谱技术 (CRDS)与分子束质谱法 (MBMS)检测出密度为 2×1014 cm−3 的 OH自由基；Vass等 [29] 使用粒子模

拟 (PIC)/蒙特卡罗碰撞 (MCC)法模拟追踪到了 N2
+离子；Preissing等 [30] 使用 LIF光谱分别在空气和 He/合成空气等

离子体中测量了 3.25×1014 cm−3 和 4.5×1014 cm−3 的最大 NO密度等。表 1列出了微流控等离子体常见的活性物种、

检测方法和生成机理。
 
 

表 1    微流控等离子体中常见的活性物种、检测方法和生成机理

Table 1    Typical reactive species, analytical methods, and formation mechanisms in microfluidic plasma

type condition detection method detection mechanism references

H He/H2O(g)
EPR

spin trapping with isotopes
H2O+e*→OH+H+e [31]

OH He/H2O(g)
MBMS/CRCRDS

phenol probe method

H+HO2→OH+OH
O+H2O→2OH

e−+H2O→e-+OH+H

[28]
[31]

O He/O2
OES/TALIF

MBMS/ TALIF
e+O2→O*

2+e
O*+O2→O*+O

[32]
[33]

N He/O2 OES/TALIF N2+e→N++N+2e [34]

N2
+ He/N2 PIC/MCC

e−+He→e−+e−+He+

e−+N2→e−+e−+N2
+ [29]

O3 He/O2 OES/TALIF O+O2+He→O3+He [35]

O+ He/O2 OES/TALIF e+O2→O++O+2e [36]

O* He/O2 IR
e+O2→O*

2+e
O*

2+O3→2O2+O* [37]

NO He/O2/N2 LIF
N+O2→NO+O
N2+O→NO+N [30]

H2O2 He/O2
EPR

isotope notation
e−+H2O→e−+OH+H

OH+OH+He→H2O2+He
[38]

 
 

 2    典型的微流控等离子体反应器
目前，国内外开发了系列微流控等离子体反应器。依据反应体系可分为气相微流控等离子体、液相微流控等

离子体、多相接触微流控等离子体；依据电源类型可分为直流放电、交流放电、射频放电、脉冲放电等 [39]。本文根

据等离子体放电的空间结构将微流控等离子体反应器分为限域式、喷枪式和阵列式三类，其中的各类等离子体装

置均有不同的特点及优势。

 2.1    限域式微流控等离子体

由于放电过程的复杂性，目前对于等离子体放电过程的基本原理仍知之甚少。开发更加适配于各项等离子体
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诊断技术的反应器结构依然是常压下低温等离子体的研究热点。对此，一系列具有较长的气相传输通道以及小尺

寸流出界面的限域式微流控等离子体反应器被开发，并用以研究等离子体放电体积内的放电动力学、粒子成分和

能量传输机制。限域式微流控等离子体的典型特征是等离子体放电被限制在微反应器内部，当气液两相接触时，

活性流出物在液体表面缓慢扩散以提供充分的接触界面进行反应。气相传输通道可控制流出速度，进一步控制液

相中储存的粒子的密度。此外，其封闭式结构可有效控制等离子体与不同介质间的接触，进而控制 ROS和 RNS的

生成。该类反应器结构简单、拆装方便、气体组分可调，非常适合于等离子体模型的建立。此外，由于活性粒子可

通过通道精准输送至指定区域，该类反应器在生物领域也有很好的应用前景。

图 2（a）展示了一种常见的限域式结构，由两个金属电极和两块石英组成 [40]。电极分别接地和射频电源，石英

发挥介质阻挡作用。两石英间距几十 μm至 1 mm，中间为工作气体（He, O2）通道。电源和电极接通后，在石英板

间产生等离子体放电。尽管较低的放电功率使该反应器具有高稳定性，掺杂式的流出物以及部分外界接触面积仍

可能导致大量副产物的生成。为了更好地区分等离子体流出物中的光子与粒子在生物及材料表面的作用方式，同

时也为进一步减少空气干扰和控制 RNS的生成，Schneider等 [41] 在上述反应器基础上设计氧气分支（图 2（b））与主

通道形成 X型交叉结构，通过气流夹带方式将等离子体的 ROS从体系中引出。Edengeiser等 [42] 利用 X型射流研究

了等离子体组分对 DNA的影响，结果表明光子主要修饰 dG18 碱基，活性粒子主要修饰 DNA的骨架结构，而两者
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Fig. 2    Schematic diagram of confined microfluidic plasma

图 2    限域式微流控等离子体结构示意图
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结合会发生协同效应导致偶对碱基（cNB）带完全消失。Lackmann等 [43] 用相同反应器对大肠杆菌和枯草芽孢杆菌

细胞进行灭活，结果显示光子和活性粒子会使细菌的 DNA单链和双链断裂以及诱导不同类型的核苷酸特异性改

变，并使 RNA单链断裂或因刻蚀而破损。

随着精密加工技术的发展，芯片等离子体作为一种能够提供均匀等离子体放电的新型反应器结构受到了广泛

的关注。该类反应器通常以 DBD（介质阻挡放电）产生等离子体，通过流动的液相介质携带等离子体气泡在通道

内定向流动，在此过程中，粒子会通过两相界面进行传输并与液相发生反应以获得目标产物。芯片等离子体通常

以玻璃、石英、亚克力、聚四氟乙烯、聚醚醚酮、聚二甲基硅氧烷等为材质，利用刻蚀、光刻等技术在反应器内部

加工微通道。同时，在反应器上组装电极和管路连接件，并与各式电源和流体相连，组成芯片式等离子体反应系

统。该结构有许多优势，如集成度高、占地面积小、能耗少、传质传热效率高、反应过程可视等。此外，管路中等

离子体与液相介质的充分接触有效增加了放电的化学反应性和两相界面物质的输运效率。这些优势使芯片等离

子体成为微化工和等离子体领域的研究前沿 [44]。

Yamanishi等 [45] 研究了芯片等离子体反应器的放电方式和流体流动方式。反应器结构如图 2（c）所示，在玻璃

芯片外镀上氧化铟锡涂层作为电极，玻璃芯片内刻蚀 T型管路 (宽度为 200 μm、深度为 100 μm)作为流体通道。当

氦气和水通入反应器后，接通电源能在芯片内稳定产生尺寸均一的等离子体气泡。直线型通道的芯片等离子体反

应器的缺点在于所产生的等离子体气泡尺寸较大，导致通道内同时存在的气泡数量减少，且传输速度较低。对此，

Wengler等 [46] 设计了以气液两相平行微流为特征的蛇形通道的芯片等离子体（图 2（d）），并探究环己烷等简单脂肪

烃与 ROS的反应。该装置通过溅射技术将金掺杂的 ITO沉积在 150 μm厚的 D263M型玻璃片上作为电极。两块

玻璃片之间的传输通道可划分为两种类型的子通道：一种专用于气体流动；另一个专门用于液体流动。弯曲的通

道总长为 1 m，总体积为 35 μL，其中液相通道体积为 10 μL，气相通道体积为 25 μL。实验结果显示，环己烷经

ROS催化反应后生成了三种类似数量的主要产物：环己醇、环己酮和环己基过氧化氢，以及一种次级产物：环己

烯。Abedelnour等 [47] 采用了类似结构的芯片等离子体（图 2（e））尝试了等离子体辅助酯基结合氨基直接进行哌啶

的酰基化反应，实验结果显示，在 n-乙酰哌啶中获得最佳收率的最佳条件为：25 kV，2 kHz，30 ℃，50 s停留时间和

0.1 mol·L−1 胺浓度的乙酸 t-丁酯。

在等离子体反应过程中，液相在参与反应的同时也是活性物质的“储存库”，而限域式微流控等离子体提供了

充分的气液传输界面，在产生大量活性粒子的同时防止其在溶液中快速猝灭。在今后的研究中，限域式射流等离

子体反应器的研究也会更加倾向于控制不同活性粒子的生成比例并运用于各种液相介质的处理中，以便探究反应

过程的机理，并运用于生物化学、表面处理、水处理等领域中。

 2.2    喷枪式微流控等离子体

喷枪式微流控等离子体是一种由高频电源驱动的特殊的等离子体，是在通道外形成的约 1 cm长的等离子体

束流。微流控等离子体射流的分类有多种，其中根据反应器的几何构型可以分为无介质电极射流、DBD射流、类

DBD射流以及单电极射流 (图 3（a）中列出了六种反应器结构：1,2-无介质电极射流，3-DBD射流，4-类 DBD射流，

5,6-单电极射流 [48])。微流控等离子体射流能够精确地将活性物质输送至待处理的表面，根据等离子体所处环境形

成不同成分化学区，图 3（b）显示了大气压下微流控等离子体射流中不同区域可能存在的活性物质及其传递和反

应过程 [49]。Walsh等 [50] 利用图 3（c）中所示的无介质电极射流装置研究了等离子体放电过程中出现的子弹、混沌和

连续三种工作模式。该装置由一个长 5 cm、内径 2 mm、外径 3 mm的石英管组成。一个 1 cm的金属电极紧紧地

缠绕在石英管周围，距离管喷嘴 1 cm。在喷嘴下方 1.5 cm处放置接地金属电极，该电极可以是电介质涂层材料，

也可以是裸露的金属电极。随着输入功率的增加，气体放电水平得到提高，混沌模式、粒子团模式、连续模式依次

出现，并呈周期性变化。

不同于限域式微流控等离子体在低功率下产生的活性流出物，喷枪式微流控等离子体以较高的频率在单位时

间内生成高密度的活性物质，可通过移动装置的方式作用于局部区域内小而复杂的几何图形。该反应器生成的等

离子体喷流在提高效率的同时依然保持原有的微尺度的优势。相较于限域式微流控等离子体，喷枪式微流控等离

子体的电源的选择变得更加灵活，而不再仅仅局限于射频。然而，暴露在环境中的等离子体射流会导致产生较多

活性副产物。对此，喷枪式微流控等离子体射流装置的改进方向之一是在喷流的外围笼罩一层介质以达到减少环

境干扰，控制活性物质浓度的目的。近年有关此方向的研究如，Li等 [51] 利用如图 3（d）所示的等离子体发生装置对

等离子体射流的温度及射流区域内带电粒子的浓度进行研究。该装置在射流周围安装了一个透明的圆柱形塑料
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帽，且在反应器上安装了可上下移动的平台以调整喷嘴出口和收集容器之间的距离。Reuter等 [52] 在等离子体喷嘴

周围笼罩了一层氧气或氮气气幕，OES结果显示，活性物质的种类得到了明显的减少。此外，发展精密移动式的

喷流装置也是该装置的另一个可能的改进方向，能够实现调整喷流长度、改变接触面积以及定向处理的功能。

 2.3    微流控等离子体阵列

射流式微流控等离子体已被证实了其在微尺度应用中的卓越性能，而如何进一步提高反应效率，并将微流控

等离子体在微尺度下的优势应用于大面积处理成为了该领域的重点研究方向之一。因此有研究提出将多个等离

子体射流排列成如一维 [53] 或二维 [54] 的微反应器阵列，这使得大面积的沉积薄膜或表面改性且实现在工业中的应

用与生产成为可能（如图 4（a）所示 [55]）。

Kim等[56] 使用由 16个钨针电极、聚四氟乙烯管、石英管（内径 3 mm，外径 5 mm）和铅笔形喷嘴（出口内径 1 mm）

组成如图 4（b）所示等离子体阵列用以研究其电学与光学特性。阵列的接地铜电极厚 2 mm，喷嘴与接地电极的距

离为 4 mm，两个相邻射流之间的距离为 5.5 mm。该研究观察到射流阵列中主“等离子体子弹”和亚“等离子体子

弹”的形成。首尾两管等离子体具有更大的“等离子体子弹”体积、更快的传播速度以及更强的光学强度。为了研

究等离子体阵列内射流间的相互作用，Jae等 [57] 以石英玻璃管组成如图 4（c）所示密集排列的二维蜂窝状等离子体

阵列装置，并在距玻璃管端部 10 mm处放置 ITO镀膜玻璃。该阵列中的每个石英管具有 1 mm的内径长度和 2 mm
的外径长度，相邻石英管间距为 2.4 mm。管内电极为放置在距离管端 10 mm处的 6 mm宽的铜带，镀膜玻璃板作

为接地电极。该研究发现七管等离子体射流阵列的中心等离子体射流的光学强度是外围等离子体射流的 4倍。

而当单管射流数量增加至 19时，光学强度提升至 5倍。与单一喷射相比，阵列提供了更均匀的表面修饰覆盖，以

及达到相同效果时更小的单一射流功率。

目前微流控等离子体阵列具有两种作用形式，一维均匀放电或二维耦合中心增强。不同间距的阵列会导致单

管间不同的作用方式。当间距较远时（如一维阵列），静电斥力的存在会导致单管射流间彼此相互干扰，致使处于

不平衡态的外围等离子体羽流发生倾斜；当间距较近时（如蜂窝状阵列），距离过近的射流会因为粒子间的电耦合

作用而向中心聚集，形成一个强耦合的库伦系统 [58]。此外，电压以及气体流量的变化同样会影响等离子体羽流的

产生形式。在一定范围内，提高电压可以导致“等离子体子弹”更高的光学强度，提高气体流量更有利于在近距离

阵列中产生彼此平行的笔直单一射流。因此，想要形成稳定、可控、均匀的射流需要对单管间距、电压以及气体

流量进行精密的控制 [59]。

除了应用于大面积表面处理之外，在液相中完全浸没或半浸没的等离子体阵列同样具有杰出表现。Zhang等[60]

将 36个等离子体单元装在 70 mm玻璃杯组装成如图 4（d）所示的二维阵列用于研究等离子体种类对核糖核苷溶液
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图 3    喷枪式微流控等离子体反应器示意图
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产物的影响，该阵列中的每个单元由内电极、石英套和外石英管组成。外部石英管和内部石英管之间的距离约为

80 mm，气体从下方通入管中，在样品水溶液中产生等离子体，实验结果表明，Ar和 N2 等离子体处理可将 DA分子

分解为腺嘌呤、大腺嘌呤和脱氧核糖，而经空气和 O2 等离子体处理后能够产生羟基腺嘌呤与羟基脱氧腺苷两种

新物质。与暴露在大气中的射流阵列相比，用于液相处理的等离子体阵列能够直接将产生的活性物种输送至周围

溶液参与反应，减少了射流间的影响以及空气的干扰，控制因素少且更稳定。

由于等离子体阵列的卓越性能，微流控等离子体阵列的开发也在朝着进一步扩大阵列规模的方向发展。同

时，寻找提高单管射流的稳定性的一维反应器结构以及增强中心射流的二维反应器结构也是微流控等离子体阵列

的发展方向之一。这将使微流控等离子体阵列不再局限于光滑表面的样品处理，而是能够实现有效地将活性等离

子体物种输送到复杂的三维样品中，甚至直接在其表面生产 [61]。

 3    微流控等离子体技术的应用领域
微流控等离子体具有微尺度、非平衡状态、自组装现象等优势，利用微流控等离子体进行材料合成、表面改

性、污水处理与细菌处理逐渐成为研究的热点。本节将详细介绍微流控等离子体在五个突出领域的发展现状。

 3.1    表面处理

表面微流控系统是一种具有亲水/疏水的微通道网络的分析设备，能够实现流体处理以及定量分析功能 [62]。在

表面微流控系统中输送的液滴具有高比表面积、短扩散长度和微反应尺寸的特点，这使得生化实验中高通量筛

选、大规模生化合成、高效并行反应等应用成为可能 [63]。然而，在以往的研究中，即使是常规的纸基微流控系统也

需要一系列加工工艺 [64]。相比之下，微流控等离子体射流制备表面微流控系统能够极大地简化制备流程。该方法

通过将水分子从空气带到等离子体中，在更大范围内生成更多的 OH自由基以改变表面润湿性。因此，利用微流

控等离子体射流增加材料局部润湿性进一步制备表面微流控系统成为了微流控等离子体在表面处理领域中的典

型应用之一。通过控制等离子体喷射速度，微通道的宽度可低至几十微米。

Wu等 [65] 制备出四种不同图案的开放式微流控芯片（如图 5（a）所示），并探究液体在润湿性图案表面的定向传

输能力。所采用的等离子体装置射流与样品之间的距离为 15 mm，体系内通入 40 L·min−1 清洁干燥空气作为主要

气体，六甲基二硅氧烷（hexamethyldisiloxane，HMDSO）和丙烯酸（acrylic acid，AAc）作为前驱体，以涂层的形式沉积

于玻璃板表面从而制备开放式微流控芯片，并通过倾斜角度判断微流控芯片的表面亲水性。结果显示，倾角在
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Fig. 4    Schematic diagram of microfluidic plasma array

图 4    微流控等离子体阵列示意图
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30°时该装置允许液体的不同区域进行反应；即使倾角达到 70°时，各级通道依然保持相应功能。Peng等 [66] 通过控

制等离子体射流流速在聚二甲基硅氧烷（polydimethylsiloxane，PDMS）表面上制造出无壁通道，结果表明，射流流速

越高，PDMS表面润湿性越好，越有利于微通道的形成，这种润湿性的改善很可能是由于 OH自由基。Yu等 [67] 证

实了这种方法的可行性，提出了表面改性程度与处理次数呈线性关系的机制。微流控芯片的制作方式可以运用于

多种材料，如聚对苯二甲酸乙二醇酯（polyethylene terephthalate，PET）、聚甲基丙烯酸甲酯（Polymethylmethacrylate，
PMMA）和硅晶片等。相较于传统的微流控芯片制造，这种方法避免了芯片键合，简化了制作工艺，能够精确控制

通道尺寸。由于等离子体射流制备的微流控芯片具有低成本、开发便捷的特点，这种微流控芯片在生物医学应用

中显示出巨大的潜力。

由于单一射流的处理面积有限，为了提高等离子体处理的效率，Wang等[68] 采用微流控等离子体阵列以四个等

离子体射流在圆柱形水解聚酰亚胺（polyimide，PI）薄膜上进行均匀处理，生成多个导电银图案（如图 5（b）所示）。

Liu等 [69] 构建了一个由七个等离子射流单元组成的二维蜂窝结构的等离子体阵列对 PMMA进行表面疏水改性，并

将 PMMA表面疏水性的提高归因于聚合的 Si—O—Si疏水薄膜。Kim等 [70] 尝试采用不同单元数量的等离子体阵

列并探究其对 PET板亲水改性的效果，结果显示，只有在三个阵列射流的情况下，才会产生强烈的类辉光等离子

体，此时 PET板的亲水改性效果最好。

微流控等离子体在表面改性领域正朝着更加精细化的方向发展，经处理的微流控系统通道宽度有可能达到几

微米。这可以通过精密加工技术来缩小反应器的喷嘴尺寸或通过额外的辅助仪器来实现。此外，在微流控等离子

体外围添加磁场以增加等离子体的电子密度似乎也是一种可行的方法。
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Fig. 5    Typical example of microfluidic plasma surface modification

图 5    微流控等离子体表面改性典例
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 3.2    纳米材料制备

纳米粒子由于其尺寸小、比表面积大的特点展现出独特的物理、化学和生物学性质，在催化 [71-72]、半导体 [73]、

传感 [74]、生物医学 [75] 等领域得到广泛的运用。利用等离子体进行纳米材料合成具有简单、连续、清洁、高效等优

点。由于高密度活性物质的存在，等离子体可以显著加快反应速率 [76]。微流控等离子体可以采用固体、液体或气

体为前驱体，将材料从原子堆积至纳米颗粒。相较于传统的还原剂或氧化剂合成方法，其优势在于反应过程安全

无毒且无残留物。

微流控等离子体合成纳米材料已经得到了广泛的发展，包括碳 [77]、硅 [78-79]、金属及其合金 [80-81] 等纳米材料均被

制备出来，其主要的合成方式集中在喷枪式微流控等离子体领域。如Mahmoudabadi等[82] 采用微流控等离子体射流

辅助电化学法在水溶液中制备了用于染料敏化太阳能电池的 CuO/TiO2 纳米复合材料。Li等 [83] 制备出负载纳米金

的 SERS基板并检测到了 10−11 mol·L−1 亚甲蓝（methylene blue，MB）分子。Saito等[84] 使用六甲基二硅氮烷（hexamethyldisi-
lazane，HMDSN）和六甲基二硅醚（hexamethyldisilane，HMDSO）合成出包括棉状、不规则状、颗粒状、串状和扁平薄

膜状在内的五种 SiOx 纳米材料。

除了气相等离子体合成纳米材料之外，近年来芯片式微流控等离子体也实现一些纳米材料的成功合成。如，

Oshima等 [85] 使用如图 6（a）所示的微流控芯片合成了类金刚石纳米材料，该方法同样可用于合成长度类似壬烷的

类金刚烷材料，其优点是可以通过调整电极的长度来控制合成过程中的电流和反应物停留时间。Li等 [86] 加入柠

檬酸作为稳定剂，使用微流控等离子体芯片（图 6（b））制备出金纳米颗粒，这种柠檬酸盐包覆的金纳米粒子主要呈

球形，纳米材料的大小和形状的均匀性得到明显改善。Lin等 [87] 合成出 Ag-Au双金属纳米颗粒，其装置与合成机

理如图 6（c）所示，等离子体在通道内以射流的形式与液体前躯体进行反应，从而连续产生目标产物，这种方法同

样适用于其他多金属纳米颗粒。综上所述，相较于传统的化学方法，微流控等离子体合成纳米材料的突出优势在

于合成出的纳米粒子尺寸均一，团聚几率小，且合成效率高。微流控等离子体将更多地应用于合成横向尺寸在

1～100 nm范围内的线、带、棒和管状等高质量纳米材料。通过改变微流控等离子体参数控制合成的纳米材料的

形态，进一步导致性能的改善是未来研究的一个重要方面。
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图 6    微流控等离子体制备纳米材料典例
 

 3.3    薄膜沉积

微流控等离子体薄膜沉积是一种连续的沉积过程，可以不断产生活性物质从而实现均匀沉积的效果。目前，
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包括金属氧化物薄膜、硅基薄膜、有机薄膜、金属有机复合薄膜等均被制备出来。这种能够在任何类型的衬底上

形成功能性涂层的能力使其成为生物医学、工业催化应用中的一项有吸引力的技术。氧化硅是目前等离子体薄

膜沉积技术中研究较多、应用较为广泛的材料，可用作聚合物的防刮涂层或用作包装工业中防腐、防渗透屏障 [88]。

如，Benedikt等 [89] 先后利用喷枪式与限域式微流控等离子体射流沉积了 SiOx 薄膜。Reuter等 [88] 进一步研究了

SiOx 膜中碳含量与 HMDSO和 O2 流量的关系，表明薄膜中碳含量会随着 O2 掺杂量的增加而降低，并且主要的碳

损失是由等离子体中氧活性组分对薄膜持续刻蚀造成的。相比于通道外微流控等离子体薄膜沉积技术，通道内微

流控等离子体薄膜沉积发展不够迅速，仍主要集中于硅基薄膜，未来有望在其它薄膜沉积物中得到进一步发展。

此外，考虑到大面积薄膜沉积的需求，发展可移动式等离子体射流阵列薄膜沉积技术具有潜在的应用前景。

 3.4    水处理工艺

传统的水处理工艺，如过滤或混凝消毒，不仅无法有效地去除水源中的持久性污染物与细菌，还可能会造成生

物膜的持续堆积。近年来，有研究尝试使用微流控等离子体来改善水质、去除细菌。微流控技术可以最大限度地

增加等离子体-液体界面面积，将不同类别的等离子体生成物种与特定的生物膜相匹配，从而降低水中致病菌的活

性，达到精确去除的目的。Laila[90] 使用蛇形通道 DBD等离子体-微泡反应器去除水中大肠杆菌和铜绿假单胞菌类

生物污染物，结果显示，两种细菌在等离子体区域停留 5 s后，均达到完全灭活 (每mL可处理的最大菌落数达到了 108)。Sun

等 [91] 使用 9×9的微流控等离子体阵列证实了羟基自由基 (OH)、单线态氧 (1O2)、过氧化氢 (H2O2)和臭氧 (O3)等物

种与生物膜的破坏和细菌病原体的灭活有关。此外，将微流控等离子体阵列安装在商业或住宅的供水管道系统中

似乎是一个可行的想法，能够有效减缓饮用水或工业水管网中生物膜的生长。

 3.5    生物医学

等离子体医学作为一门新兴的交叉学科受到越来越多的关注，特别是等离子体射流在创伤愈合、皮肤病变和

癌症治疗方面的应用。在实践中，医用等离子体源通常在开放的环境中产生等离子体，这种环境下的生物体表面

通常处于潮湿状态或被液体层（如组织液）覆盖。气态等离子体中的电子、离子、激发粒子和反应物种会与液体反

应，在水相中形成反应物，进一步传输至生物体并发生作用，引发各种生物反应，这是等离子体在生物医学应用中

基本的工作原理 [92]，图 7（a）展示了这一过程。然而，当气流量高达 6 L·min−1 时，常规的等离子体射流会干燥体外

和体内细胞周围的环境，导致细胞死亡 [93]。微流控等离子体是一种可以用于生物医学的等离子体源，由于气流速

率在 0.25～1.4 L·min−1 之内，可以长时间应用于人体皮肤而不会造成任何损伤，且在短时间内实现微生物的快速灭

活 （如图 7（b）所示 [94-95]）。Neretti等 [96] 尝试使用等离子体治疗传染性角膜炎，观察到了对细菌和真菌的显著消毒效

果，并且经等离子体处理后的皮肤并未出现 DNA损伤，细胞存活率高。Petrović等 [97] 研究了微流控等离子体射流

处理负载 MRSA细菌样品的生物膜，处理效率随着处理时间和等离子体平均功率的增加而增加。微流控等离子

体由于其高选择性有希望在生物医学领域得到进一步的开发与应用。
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图 7    微流控等离子体生物医学处理典例
 

 4    结　论
本文对微流控等离子体的研究进展进行总结，概述微流控等离子体特性及其表征技术，对比分析了几种微流

控等离子体反应器的优缺点，并对其在表面改性、薄膜沉积、纳米材料、水处理工艺及生物医学领域应用进行详
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细分析。与常规的等离子体装置相比，微流控等离子体能够控制两相的接触界面面积、活性物质的停留时间、阵

列作用方式（单管增强或均匀处理）、活性物种的生成比例以及等离子体的作用位置。然而，微流控等离子体技术

仍然是一个尚在发展的新型技术，亟需解决存在的问题。首先，微流控等离子体中的化学与流体动力学过程尚未

明晰，如等离子体气泡移动过程中的粒子传输机制、活性粒子的扩散机制等。其次，微流控等离子体能够实现的

理想稳定状态程度有限，能够维持微尺度气态稳定放电的反应器结构仍有待开发。此外，即使阵列式反应器的处

理规模仍未能满足工业应用的需求，进一步拓展阵列规模或将阵列与移动放电技术相结合仍是发展的重点方向之

一。在未来随着多学科领域的交叉发展，微流控等离子体技术也会不断改进以适配各项应用与诊断技术。
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