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渗透过程的微观机理及常见高阻隔聚合物

我们知道，宏观物质都是由大量微观粒子组成，而微观粒子（如分子、原子等）都处于永不停

息的无规则热运动中。热力学是热物理学的宏观理论，它从对热现象的大量的直观观察和实验测量

所总结出来的普适的基本定律出发，应用数学方法，通过逻辑推理及演绎，得出有关物质的各种宏

观性质之间的关系、宏观物理过程进行的方法和限度等结论。热力学基本定律是自然界中的普适规

律，只要在数学推理过程中不加上其它假设，这些结论也具有同样的可靠性与普遍性。我们可用这

种方法于任何宏观的物质系统。不管它是天文的、化学的、生物的……系统，也不管它涉及的是力

学现象、电学现象……只要与热运动有关，总应遵循热力学规律。

1. 扩散现象

扩散现象是分子处于不停的热运动的一个证明。它也正是材料透气性、透湿性的微观根源。因

此，要了解透气性、透湿性的微观机理就必须先把扩散现象理解透彻。

扩散是当物质中粒子数密度不均匀时，由于分子的热运动使粒子从数密度高的地方迁移到数密

度低的地方的现象。考虑一个在气体中扩散的例子：把一容器用隔板分隔为两部分，其中分别装有

两种不会产生化学反应的气体 A和 B。两部分气体的温度、压强均相等，因而气体分子数密度也相等。

若把隔板抽除，经过足够长时间后，两种气体都将均匀分布在整个容器中。
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图 1. 扩散现象

在图 1 中，所描述组分（白色小圆圈表示）的分子数在 S 下面多，在 S 上面少，由于气体分子

的热运动，在同样的 dt 时间内这种组分由下向上穿过 S面的分子数比由上向下穿过 S面的分子数多，

于是有净质量由下向上输运，这就在宏观上表现为扩散。

1.1自扩散与互扩散

实际的扩散过程都是比较复杂的，它常和多种因素有关。即使在上面所举的简单的例子中，所发

生的也是 A 和 B 气体间的互扩散。互扩散是发生在混合气体中，由于各成分的气体空间不均匀，各

种成分分子均要从高密度区向低密度区迁移的现象。由于发生互扩散的各种气体分子的大小、形状

不同，他们的扩散速率也各不同，所以互扩散仍是较复杂的过程。为了讨论简化，我们考虑自扩散。

自扩散是互扩散的一种特例。这是一种使发生互扩散的两种气体分子的差异尽量变小，使它们互相

扩散的速率趋于相等的互扩散过程。

1.2 菲克定律

1855 年法国生理学家 Fick 提出了描述扩散规律的基本公式——菲克定律。菲克定律认为在一维

（如 x方向扩散的）粒子流密度（即单位时间内在单位截面上扩散的粒子流）JN与粒子数密度梯度
dx
dn

成正比，即：

JN= －D
dx
dn

其中 JN中的下角 N 表示输运的是粒子数。式中的比例系数 D 称为扩散系数，其单位为 m2·s-1。式中

负号表示粒子向粒子数密度减少的方向扩散。具体到某种特定的粒子，JN就可以用某确定参量代替。

若在与扩散方向垂直的流体截面上的 JN 处处相等，则在上式两边各乘以流体的截面积及扩散分子的

质量，即可得到单位时间内气体扩散的总质量
t

M



与密度梯度
dx
d

之间的关系：

t
M



= －D
dx
d

·A

菲克定律也可用于互扩散，其互扩散公式表示为：

t
M

 1 = －D12

dx
d 1·A

其中 D12为“1”分子在“2”分子中作一维互扩散时的互扩散系数， M 1为输运的“1”质量数，ρ1

为“1”的密度。同理，还有相对应的 D21、 M 2、ρ2。扩散系数的大小表征了扩散过程的快慢。对
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常温常压下的大多数气体，其值在 10-4m2·s-1；对低黏度液体约为 10-8m2·s-1～10-9m2·s-1；对固体则

为 10-9m2·s-1～10-15m2·s-1。必须指出，上面所述的气体均是指其压强不是太低时的气体，至于在压

强很低时的气体的扩散与常压下气体的扩散完全不同，而称为克努曾扩散，或称为分子扩散。气体

透过小孔的泻流就属于分子扩散。

1.3气体扩散的微观机理

扩散是在存在同种粒子的粒子数密度空间不均匀性的情况下，由于分子热运动所产生的宏观粒子

迁移或质量迁移。应把扩散与流体由于空间压强不均匀所产生的流体流动区别开来。后者是由成团

粒子整体定向流动所产生。而前者产生于分子杂乱无章的热运动，它们在交换粒子对的同时，交换

了不同种类的粒子，致使这种粒子发生宏观迁移。稀薄气体中也存在扩散现象，这就是泻流，或称

为分子扩散，但其孔的线度应满足d<<L<<的条件。假设器壁上开有一很小的小孔或狭缝（孔的线度

应该满足足够小的条件），由小孔流出去的分子数比容器中总分子数少得多，气体从小孔的逸出不

会影响容器内平衡态的建立。若开有小孔的器壁又比较薄，则分子射出小孔的数目是与碰撞到器壁

小孔处的气体分子数相等的，气体分子如此射出小孔的过程称为泻流。扩散过程是不可逆的，而且

一切溶解、渗透及混合的过程都与扩散过程类似，也都是不可逆的。

2. 物态

构成物质的分子的聚合状态称物质的聚集态，简称物态。气态、液态、固态是常见的物态（液

态和固态统称为凝聚态，这是因为它们的密度都几乎等于分子密堆积时的密度）。自然界中还存在另

外两种物态：等离子态与超导态。其中，对于从事包装行业的人来说，物态中的固态是至观重要的。

固体（或称为固态）物质的主要特征是它具有保持自己一定的体积（与气态不同）和一定形状

（与液态不同）的能力。固体分为晶体、非晶体两大类。人们常用的玻璃、塑料、陶瓷、高分子聚

合物及千变万化的生物体其中相当一部分都是非晶体或由非晶体所组成。

2.1 晶体

晶体具有规则的几何外形，而且有固定的熔点和熔解热。此外，晶体具有各向异性特征。这是

晶体的一个显著特征。所谓各向异性是指在各方向上的物理性质，如力学性质（硬度、弹性模量）、

热学性质（热膨胀系数、热导率）、电学性质（介电常数、电阻率）、光学性质（吸收系数、折射率）

等都有所不同。例如在云母片上涂一层薄的石蜡，用烧热的钢针接触云母片反面，熔化的石蜡呈椭

圆形，但对薄玻璃作同样的试验，熔化的石蜡却呈圆形。这一简单实验说明成晶体结构的云母片热
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导率是各相异性的，而非晶体的玻璃呈各相同性。

晶体中的扩散与晶体中的空位及填隙原子的存在密切相关。

2.2 化学键

晶体不被热运动所拆散，相反以一定规则的有序结构结合成一个整体，是因为晶体中各原子间

存在由一定的电子配置关系而产生的相互结合力。结合力是决定晶体性质的一个主要因素。晶体结

合力也称为化学键，在键形成时所放出的能量称为结合能。化学键共有共价键、离子键、范德瓦尔

斯键（分子键）、金属键四种类型，另外还有一种介于共价键与离子键之间的结合形式——氢键。由

于之前的四种已是大家所熟知的了，我们在这里重点介绍一下氢键，因为水分子中就含有氢离子，

所以它在材料的阻隔性上有重要的作用。氢键是冰和水的主要结合形式，也是水具有很多特殊性质

的主要原因。在冰和氟化氢等晶体中，具有单个共价键的一个氢原子与吸收电子能力很强的氧或氟

等元素结合成共价键时，其电子云被氧或氟强烈吸引，其共有电子强烈地偏向氧或氟，这种共价键

的离子性特别强，以致使氢原子成为“裸露”的质子。这时，这个半径很小、带部分正电荷的“裸

露”氢离子除与氧或氟结合外，还可与另一个负极性离子相结合，这种结合键称为氢键。由此可见，

一个氢原子若它具有氢键，则它可以以两个结合键分别与两个原子相结合，一个是具有极性的共价

键，另一个是氢键。

3. 高分子聚合物

高分子聚合物是包装上最为常用的材料之一。复合软包装材料是以高分子聚合物材料为主体，

不同于金属、玻璃等致密材料，是一种多分散性的大分子聚集物，具有多相聚集结构，存在大量无

定形区域，因此，高分子聚合物材料存在阻隔性、渗透性等问题。在包装上，阻隔性是一个重要的

参数，认识和掌握材料的阻隔性是设计合理包装结构的重要条件之一。一方面，只有选择了具有适

当阻隔性的材料，才能满足产品的保质、保存要求；另一方面，也可以防止盲目追求阻隔性，提高

包装成本。对于食品、药品、化学品、精密仪器、电子元件、枪支弹药等，尤其要考虑其包装的阻

隔性。阻隔性材料也就是能够保护产品使其达到或超过规定保存期限的高聚物。

高分子聚合物制作的薄膜或薄片，对水蒸气和各种气体如：氧气有良好的阻隔性，也可有良好

的气体透过性。这具有重要的实际意义。薄膜广泛用于农作物的保湿和蔬菜与食品及防潮的包装。

在用于农作物的保湿时，对水蒸气就需要有好的阻隔性，而对氧气和二氧化碳又需要有良好的透过

性能；在用于食品包装时对水蒸气和氧气均需要良好的阻隔性，既可防腐、防潮，又可保湿。因此，
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测量薄膜的透气性无论从产品的质量和使用，从科研和生产的需要来讲，都具有实际意义。

所谓高阻隔性是指标准状态下，O2的透过量在5mL/m2·d以下，透湿量在2g/m2·d以下的材料。所

谓标准状态是指23℃、65%RH，1mil（25.4μm）厚的薄膜。食品的保质期同包装材料的阻隔性有很

大的关系。 一般我们把PVDC（聚偏二氯乙烯）、PAN（聚丙烯腈）、EVAL（乙烯/乙烯醇共聚物）称

为三大高阻隔性材料，现在又增加了非结晶性的尼龙树脂（selar PA）和聚对苯二甲酸乙二醇脂（PET）

也作为高阻隔性能树脂，但是上述所有树脂都达不到上述两个阻隔性要求，只能说，到目前它们是

阻隔性能最佳的一类树脂。


