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GPTMS涂层与等离子体处理复合改性聚合物
微流控通道
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摘要： 为了提升聚合物材料的表面改性效果，采用 γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(GPTMS)涂层与等离子体

处理相结合的方法，对聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、聚苯乙烯、聚对苯二甲酸乙二酯、聚丙烯和聚碳酸酯5种常见聚合

物材料的表面改性效果进行了研究。通过分析表面润湿性(接触角)、化学成分、粗糙度以及微流控通道中的流体流动

性能及其时效性，探讨了该改性方法的机制和效果。结果表明，GPTMS涂层与等离子体处理(GP-Plasma)复合改性相

较于等离子体处理能够显著提高这5种聚合物材料的表面亲水性和时效性，复合改性后聚合物材料表面接触角可降

至接近0°，并在-15 ℃储存28 d后仍保持接触角低于20°。X射线光电子能谱和傅里叶变换红外光谱分析表明，复合

改性后PMMA材料的O/C原子比提升了约140%，并形成了Si—O—Si键。原子力显微镜结果表明GP-Plasma复合改

性后 PMMA 材料的表面粗糙度相较于等离子体处理提升 95%，进一步提升了表面润湿性。在微流控通道流动测试

中，复合改性后PMMA样品的流体流动时间平均缩短64%，并实现了稳定的液体流动，显示出该复合改性技术在实际

应用中的潜力。
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Surface modification technology for polymer microfluidic channels combining GPTMS coating 
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Abstract ： To enhance the surface modification effectiveness of polymer materials，a combined treatment approach using 3-

glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) coating and plasma treatment was used for investigating the surface modification 

effects of five common polymers，including polymethyl methacrylate (PMMA)，polystyrene，polyethylene terephthalate，polypropyl‐

ene，and polycarbonate. The mechanism and effectiveness of this modification were examined by analyzing surface wettability 

(contact angle)，chemical composition，roughness，fluid flow performance in microfluidic channels，and their durability. The results 

indicate that the combined GPTMS coating and plasma treatment，referred to as GP-Plasma modification，significantly improves the 

surface hydrophilicity and durability of the five polymer materials compared to plasma treatment alone. The contact angles of the 

modified polymers surfaces are reduced to nearly 0°，and remained below 20° after 28 days storage at -15 ℃. X-ray photoelectron 

spectroscopy and Fourier-transform infrared spectroscopy analyses confirm an approximate 140% increase in the O/C atomic ratio of 

PMMA and the formation of Si—O—Si bonds following the GP-Plasma modification. The atomic force microscopy results indicate 

that the surface roughness of PMMA is increased by 95% after GP-Plasma modification compared to plasma treatment，further 

enhancing surface wettability. In microfluidic channels tests，the fluid flow time of the modified PMMA sample is reduced by an 

average of 64%，achieving stable liquid flow，demonstrating the potential of this modification technology for practical applications.
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聚合物材料因其优异的力学性能、化学稳定性

和易于加工的特点，广泛应用于微流控芯片、生物

医学器械等领域[1-2]。然而，这些材料固有的疏水性

限制了其应用，高接触角会降低表面润湿性能，从

而影响液体流动和操控[3-5]。因此，提高聚合物表面

的亲水性是解决这一问题的关键，已成为材料科学

领域的重要研究方向之一[6-7]。

目前，微流控通道中常用的聚合物材料表面改

性方法包括紫外照射、化学处理和等离子体处理

等[8-10]。等离子体处理作为一种绿色高效的表面改

性方法，通过引入极性官能团并增加表面粗糙度，

显著提升了聚合物的亲水性[11-12]。然而，等离子体

处理的改性效果时效性差，随着时间推移，聚合物

表面的亲水性会下降，接触角逐渐增大[13-14]。为延

长改性效果的时效性，研究者们提出了多种方法，

例如使用不同种类的气体(如氧气、氮气、氩气、CF4

等)进行等离子体处理，以及改变储藏条件[15-16]。同

时一些试剂也被使用在材料表面改性中[17]。近年

来，等离子体处理与γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基

硅烷(GPTMS)涂层结合的复合改性技术在多种材

料表面改性中的应用备受关注。研究表明，这种复

合改性技术能够显著提高玻璃和金属材料的耐磨

性和强度，同时增强其表面耐划伤性和附着性

能[18-19]。此外，在柔性电子器件制造中，等离子体处

理结合GPTMS还被用于改善聚合物电介质层的介

电特性，提升其介电常数和击穿场强[20]。这些研究

表明，等离子体处理与GPTMS 涂层结合的复合改

性技术在不同材料的表面性能优化和应用领域中

具有广泛的适应性和潜力。

笔者研究了基于GPTMS涂层与等离子体处理

(GP-Plasma)相结合的复合表面改性方法在提高聚

合物微流控通道润湿性方面的作用机制。通过在

聚合物材料表面涂覆 GPTMS 并进行等离子体处

理，进一步增强其表面亲水性并延长改性效果的时

效性。系统评估了该复合改性方法对聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)、聚丙烯(PP)、聚对苯二甲酸乙二酯

(PET)、聚苯乙烯(PS)和聚碳酸酯(PC)等不同聚合物

表面润湿性、改性效果时效性，以及微流控芯片内

流速和流动状态的影响，并通过多种表征手段验证

了该复合改性方法的改性机制。结果表明，GPTMS

涂层与等离子体处理结合显著提高了聚合物表面

的亲水性和时效性，并显著增强了微流控通道内流

体流动的速度与稳定性。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

GPTMS：97%，上海麦克林生化科技股份有限

公司；

PMMA：MR200W，1 mm 厚板材，深圳市万塑

源橡塑有限公司；

PP：1 mm厚透明板材，广州创穗科技有限公司；

PET：1 mm厚透明板材，广州创穗科技有限公司；

PC：1 mm厚透明板材，中亿诚科技(苏州)有限

公司；

PS：1 mm厚板材，深圳优景益精密有限公司；

PET双面胶：20 mm宽、100 μm厚，深圳市东盛

德意胶粘科技有限公司；

红色染料：红墨水，上海英雄(集团)有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

射频柜式激光打标机：LZ-RF40W，功率 40 W，

山东镭泽智能科技有限公司；

超声波清洗机：F-060，360 W，深圳福洋科技集

团有限公司；

真空干燥箱：DZF-6050，上海一恒科学仪器公司；

等离子清洗机：PDC-MG，400 W，成都铭恒科

技发展有限公司；

台式匀胶机：KW-4T，中国科学院微电子研究院；

接触角测量仪：JC2000D1，上海中晨数字技术

设备有限公司；

X 射线光电子能谱 (XPS)仪：K-Alpha，美国

Thermo Fisher Scientific公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet 5700，

美国Thermo Fisher Scientific公司；

原子力显微镜 (AFM)：Dimension Icon，美国

Bruker 公司。

1. 3　试样制备

GP-Plasma 复合改性过程如图 1 所示(图中 CA

为接触角)。针对所有样品，均使用射频柜式激光打

标机以 100 mm/s速度、100%功率、20 Hz频率加工

30 次将样品切割成厚度为 1 mm 的 20 mm×20 mm

薄片。将切割后的样品在超声波清洗器中以360 W

功率清洗10 min，然后置于60 ℃预热的真空干燥箱

中烘干30 min，以获得未处理样品，此时未处理样品

表面接触角大于75°(如图1中步骤1所示)。首先在

等离子清洗机中以空气作为处理气体将样品在200 
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W功率下处理30 s (如图1中步骤2所示)，等离子体

处理后的样品表面接触角较未处理时降低至 25°~

60°(如图 1中步骤 3所示)。随后，使用台式匀胶机

以 1 200 r/min的速度在样品表面旋涂GPTMS溶液

10 s，然后在 60 ℃的烘箱中干燥 1 h，得到均匀的

GPTMS涂层样品(如图 1中步骤 4所示)。最后，将

附着有GPTMS涂层的样品进行第二次等离子体处

理，处理时以空气为处理气体在 200 W功率下处理

300 s (如图1中步骤5所示)，完成GP-Plasma复合改

性，此时样品表面接触角小于 5°(如图 1中步骤 6所

示)。

1. 4　测试与表征

1.4.1　接触角测量　

采用接触角测量仪测量聚合物材料样品表面

接触角，用注射器滴加1μL的去离子水于被测样品

表面，采用量角法测量表面接触角大小。为减小测

量误差，对每一片样品都取其不同位置的 5个点进

行接触角测量，并记录平均值。通过材料表面的接

触角，以研究等离子体处理和GP-Plasma复合改性

对材料表面润湿性的影响。

1.4.2　XPS分析　

采用 XPS 仪对聚合物材料样品的表面元素进

行分析。XPS分析使用了Al Kα作为X射线源，斑

点尺寸设置为 500；分析模式采用恒定分析能量

(CAE)，能量设定为 100.0 eV。测试过程中的能量

步长为1.000 eV，总能量步数为1 361步。

1.4.3　FTIR分析　

采用FTIR仪检测样品表面涂层的特征吸收峰

并分析涂层的化学结构。对用于XPS的相同样品

进行 FTIR 分析，以帮助验证 XPS 结果。采用衰减

全反射(ATR)法，波数范围为 3 500~500 cm-1，光谱

分辨率为0.01 cm-1。

1.4.4　AFM分析　

采用AFM对材料的表面形貌和粗糙度进行分

析，评估涂层和等离子体处理对材料表面物理性能

的影响，扫描区域为5.0 μm。

1.4.5　时效性测试　

将实验样品干燥并储存在25，0，-15 ℃温度条

件下的密封袋中。选择等离子体处理30 s的样品和

GP-Plasma复合改性的样品在7个时间点(0，1，2，4，

7，14，28 d)进行接触角测量，以评估在不同储存温

度下表面润湿性的持久性。

1.4.6　微流控通道流动测试　

微流控芯片由上片和下片构成，每片厚度均为

10 mm。上片材料分别为 PMMA，PP，PET，PC 和

PS，并进一步分为未处理、等离子体处理和 GP-

Plasma 复 合 改 性 处 理 3 种 类 型 ；下 片 统 一 为

PMMA。使用射频柜式激光打标机以 100 mm/s的

速度、100%功率、20 Hz频率加工30次，将各材料切

割成 20 mm×90 mm的片。下片通过激光器扫描加

工微流通道，设计为长61 mm、宽2 mm的矩形通道

和两侧直径为 20 mm的进样口和废液区。扫描加

工宽度为0.05 mm，速度为 500 mm/s，功率为 50%，

频率为 20 Hz，扫描 3 次。上片根据加样区和废液

区的位置开口。上下片通过PET双面胶进行粘合。

激光器以75 mm/s速度、100%功率、20 Hz频率扫描

3次将上片切割为和下片对应的镂空结构后将上下

两片对应粘合。使用移液枪向加样区加入 100 µL

含红色染料的纯水，开始录像记录，统计液体进入

微流通道至流出的时间。

2 结果与讨论

2. 1　表面润湿性分析

对5种聚合物材料(PMMA，PS，PC，PET，PP)经

表面改性后的接触角进行了测量，结果如图2所示。

未经处理的PMMA接触角为 84°，随着等离子体处

理时间的增加，接触角迅速下降并稳定在 44°；

GPTMS涂层的PMMA初始接触角为72°，随着等离

子体处理时间的延长，接触角逐渐降低至接近0°(图

2a)。未经处理的PS接触角为 89.5°，等离子体处理

后降至58°；GPTMS涂层的PS接触角为83.5°，等离

子体处理后降至接近0°(图2b)。未经处理的PET接

触角为75°，等离子体处理后降至25°；GPTMS涂层

的PET接触角为69°，处理后降至接近0°(图2c)。未

经处理的 PP 接触角为 83°，等离子体处理后降至

Step4: Spin coating

GPTMS 

Step3: Plasma treatment

sample

Step1: Untreated

sample

Step5: Plasma

treatment

O2+

O2+

Step2: Plasma

treatment

O2+

Dryer

60 °C

60 min

1 200 r/min

10 s

CA>75°

CA<5°

25°<CA<60°

Step6: GP-Plasma

modification sample

图1　GP-Plasma复合改性过程示意图

Fig. 1　Schematics of GP-Plasma modification process
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47°；GPTMS涂层的PP接触角为81°，等离子体处理

后降至接近 0°(图 2d)。未经处理的 PC 接触角为

75°，等离子体处理后降至25°；GPTMS涂层的PC接

触角为71°，等离子体处理后降至接近0°(图2e)。

涂覆GPTMS的5种聚合物在等离子体处理后，

接触角均显著小于单独等离子体处理的接触角(如

图2f所示)，表明GP-Plasma复合改性方法具有广泛

的适用性和显著的效果。

2. 2　表面化学成分分析

以PMMA为例，对其在不同处理方式下的表面

进行XPS分析和FTIR分析，结果如图3所示，PMMA

的原子组成和O/C原子比见表 1。表 1的XPS分析

结果表明，与未处理的 PMMA 样品相比，涂覆

GPTMS 和经过 30 s等离子体处理的样品表面O/C

原子比从 0.18 分别上升至 0.31 和 0.39。这表明

GPTMS 涂层增加了材料表面的氧含量，从而改善

了润湿性，这与接触角测量结果一致。

由图 3a 看出，在 PMMA 样品中，涂覆 GPTMS

并经过60 s等离子体处理的样品在Si 2p (100.1 eV)

和 Si 2s (150.5 eV)区域检测到明显的峰，而仅涂覆

GPTMS并进行 30 s等离子体处理的样品中没有检

测到此类峰。此外，与仅进行 30 s等离子体处理的

样品相比，经过 GPTMS 涂覆并 60 s 等离子体处理

的样品中碳(C 1s)含量减少，而氧(O 1s)含量显著增

加，O/C原子比从0.39上升至0.94，提升约140% (见

表1)。
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图3　不同处理方式下PMMA表面的XPS分析和FTIR分析

Fig. 3　XPS analysis and FTIR analysis of PMMA surfaces under differ‐

ent treatment methods
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图2　等离子体处理和GP-Plasma复合改性对5种聚合物表面润湿性的影响

Fig. 2　Effects of plasma treatment and GP-Plasma modification on surface wettability of five polymers
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结合图 3b 的 FTIR 分析，涂覆 GPTMS 并经过

60 s等离子体处理的样品在 1 100 cm⁻¹处显示出显

著的峰，该峰通常与Si—O—Si键的伸缩振动相关，

而对于未处理样品或涂覆GPTMS并进行 30 s等离

子体处理的样品，没有在该位置检测到任何峰。因

此，结合 XPS 和 FTIR 的分析结果，在涂覆 GPTMS

并经过60 s等离子体处理的PMMA表面，高能粒子

轰击暴露了更多的 Si元素。随着极性官能团的形

成，Si元素的氧化态逐渐增加，导致Si—O—Si网络

结构的形成。该结构为氧官能团提供了更多的附

着点，从而增强了表面润湿性并放大了XPS信号。

对于涂覆 GPTMS 的样品，当等离子体处理时

间延长至 300 s 时，与 60 s 处理后的样品相比，O/C

原子比几乎没有变化(见表 1)。这表明在经过 60 s

等离子体处理后，PMMA样品的表面已经在极性官

能团方面达到饱和状态。接触角的变化可以通过

进一步研究表面形貌来解释。

2. 3　表面形貌分析

在等离子体处理过程中，高能粒子轰击材料表

面，导致表面形貌和粗糙度发生变化，从而影响材

料表面的润湿性。AFM分析进一步揭示了涂层和

等离子体处理对PMMA表面形貌的影响，如图4所

示。由此得到的不同处理方式下PMMA的粗糙度

见表2。

由表2看出，未处理的PMMA表面具有较低的

平均粗糙度(Ra)，但均方根粗糙度(Rq)相对较高，表

明表面存在一些较大的凸起，这可能是材料加工造

成的，进而导致较差的润湿性(图4a)。涂覆GPTMS

后，PMMA表面变得更为平滑，Ra降至0.35 nm，Rq降

至 0.45 nm，均显著低于未处理的 PMMA。结合图

像和表面粗糙度值可发现，GPTMS 涂层消除了材

料表面较大的凸起，并在原本粗糙度较低的部位形

成密集的柱状结构，这些结构提高了局部的粗糙度

从而改善了表面润湿性(图4b)。经过30 s的等离子

体处理后，PMMA表面的粗糙度显著增加(图4c)，Ra

为 3.14 nm，Rq为 3.95 nm。粗糙度的增加有助于提

高润湿性，因为粗糙的表面更容易与水滴接触，导

致接触角减小。涂覆GPTMS并经过 30 s等离子体

处理的PMMA表面粗糙度进一步增加，Ra为3.21 nm，

Rq为 4.06 nm，略高于仅经过等离子体处理的样品。

这表明在等离子体处理过程中，涂层中可能发生了

额外的结构变化或交联反应，导致粗糙度增加(图

4d)。涂覆 GPTMS 并经过 60 s 等离子体处理的

PMMA表面粗糙度进一步增加，Ra为 4.45 nm，Rq为

5.52 nm。根据XPS和FTIR分析结果，这可归因于

Si—O—Si 键的形成，这些键结合了更多的极性官

能团到表面，形成了更加复杂的微观结构(图 4e)。

经过 300 s等离子体处理的GPTMS涂层 PMMA表

面显示出最高的粗糙度值，Ra为 6.11 nm，Rq为 7.87 

nm，较仅进行 30 s 等离子体处理的样品 Ra提升约

95%，表明延长等离子体处理时间对GPTMS涂层表

面产生了显著的改性作用，形成了更密集且更加突

出的粗糙结构(图4f)。这种显著的表面改性导致了

极高的润湿性和接近零的接触角(图2a)。

表1　PMMA的原子组成和O/C原子比

Tab. 1　Atomic composition and O/C ratios of PMMA

Treatment 
methods

Untreated

GPTMS

Plasma 30 s

GP-Plasma 30 s

GP-Plasma 60 s

GP-Plasma 300 s

C 1s 
content/%

82.57

75.79

71.20

67.07

45.39

44.10

O 1s 
content/%

15.16

23.54

27.89

32.31

42.60

40.64

Si 2p/Si 2s 
content/%

2.25

1.12

1.19

0.63

12.96

16.25

O/C 
ratio

0.18

0.31

0.39

0.48

0.94

0.92

表2　不同处理方式下PMMA的粗糙度

Tab. 2　Roughness of PMMA under different treatment conditions

Treatment conditions

PMMA Untreated

PMMA+GPTMS

PMMA+Plasma 30 s

PMMA+GPTMS-Plasma 30 s

PMMA+GPTMS-Plasma 60 s

PMMA+GPTMS-Plasma 300 s

Ra/nm

0.78

0.35

3.14

3.21

4.45

6.11

Rq/nm

13.00

0.45

3.95

4.06

5.52

7.87

Notes: Ra is average roughness; Rq is root mean square roughness.
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图4　不同处理方式下PMMA的AFM图像

Fig. 4　AFM images of PMMA under different treatment conditions
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2. 4　不同温度下的时效性分析

系统地分析了在不同温度(25，0，-15 ℃)储存

条件下，处理样品的接触角变化，如图5所示。由图

5 看出，经过 28 d 储存后，GP-Plasma 复合改性

PMMA 样品的接触角分别为 37°(25 ℃)，28°(0 ℃)

和10°(-15 ℃)。相比之下，等离子体处理的PMMA

样品的接触角分别为 73°，68°和 61°(图 5a)。GP-

Plasma复合改性PS样品在 28 d储存后的接触角分

别为 40°(25 ℃)，32°(0 ℃)和 12°(-15 ℃)，而等离子

体处理的 PS 样品在相同条件下的接触角分别为

77°，72°和 67°(图 5b)。GP-Plasma 复合改性 PET 样

品的接触角分别为 32° (25 ℃ )，23° (0 ℃ )和 10°

(-15 ℃)，相比之下，等离子体处理的PET样品在相

同条件下的接触角分别为 70°，63°和 57°(图 5c)。

GP-Plasma 复合改性 PP 样品在 28 d 储存后的接触

角分别为 32°(25 ℃)，25°(0 ℃)和 15°(-15 ℃)，而等

离子体处理的PP样品在相同条件下的接触角分别

为74°，70°和66°(图5d)。GP-Plasma复合改性PC样

品在 28 d储存后的接触角分别为 33°(25 ℃)，23.5°

(0 ℃)和12°(-15 ℃)，相比之下，等离子体处理的PC

样品在相同条件下的接触角分别为 67°，62°和 56°

(图5e)。

结果表明，经过GP-Plasma复合改性的样品表

现出优异的润湿性和持久的稳定性(图5f)。

2. 5　微流控通道中的流动测试

以PMMA为例，在经GP-Plasma复合改性处理

的PMMA微流控通道中进行流体流动时间测试，如

图 6a所示。可以发现，经GP-Plasma复合改性处理

的样品表现出微流控通道的快速填充，流动高效且

稳定，表明该表面处理方式有效提升了流体传输

性能。

记录了不同处理方式(未处理、等离子体处理和

GP-Plasma 复合改性)下 PMMA 及其他材料微流控

通道中的流体流动时间，如图 6b所示。结果表明，

与仅使用等离子体处理相比，GP-Plasma 复合改性

使PMMA微流控芯片中流体的流动时间平均缩短

了约 64%，其他材料流体的流动时间也大幅缩短。

这表明增强的表面亲水性与改进的流体传输性能

密切相关。更高的润湿性不仅降低了通道表面的

流体阻力，还有效防止了气泡的形成，保持了连续

且稳定的流动，验证了 GPTMS 涂层在微流控领域

中的广泛适应性和实际应用价值。

3 结论

(1) GP-Plasma 复合改性相较于单独的等离子

体处理，显著提升了聚合物表面的改性效果，复合

改性后的 PMMA，PS，PET，PP和 PC等聚合物材料
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图5　聚合物样品在不同温度条件下的表面改性时效性

Fig. 5　Surface modification durable stability of polymer samples under different temperature conditions

63



工程塑料应用 2024 年，第 52 卷，第 12 期

的接触角接近0°，表明其表面亲水性得到了极大的

增强。

(2) GP-Plasma 复合改性通过引入 Si—O—Si

键，为氧元素提供了额外的结合点，O/C原子比相较

于等离子体处理提高了约 140%，同时使材料的表

面粗糙度增加了约95%，进一步提升了亲水性。

(3) GP-Plasma 复 合 改 性 使 微 流 控 芯 片 中

PMMA流体的流动时间平均缩短了约64%，对流体

输运效率的提升具有显著作用。

(4) GP-Plasma 复合改性有效延长了等离子体

处理的时效性。在-15 ℃储存 28 d后，接触角仍保

持在20°以下，展现出优异的时效性。这表明，该技

术在微流控器件、药物输送系统等需要长期稳定表

面润湿性的领域具有重要应用前景。
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图6　不同处理方式下PMMA及其他材料微流控通道的流体

流动时间测试

Fig. 6　Fluid flow time test of PMMA and other material microfluidic 

channels under different treatment conditions
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