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摘要：目的目的 从微观结构层面上对材料改性研究提供理论支持。方法方法 以EVOH为基体，与PP，HDPE

进行改性共混，形成EVOH/PP，EVOH/HDPE共混体系，在此基础上运用Materials Studio 5.0计算机分

子模拟软件构建超高压下包装材料的分子动力学模型，利用 Discover Analysis 和 Amorphous Cell

Analysis分别分析计算氧气分子在EVOH，EVOH/PP，EVOH/HDPE混合晶胞中的浓度分布以及各分子

的内聚能密度（CED）。结果结果 氧气分子在改性共混材料中扩散能力明显减弱，在1.2~1.4 nm处，EVOH

（800 MPa下）中出现 2个点划线峰，而 EVOH/PP（800 MPa下）中仅出现 1个点划线峰、EVOH/HDPE

（800 MPa下）中仅出现 1个虚线峰；超高压处理使EVOH，EVOH/HDPE，EVOH/PP的CED随压力增大

而增加，EVOH/HDPE 由 276.2 J/m3（0.1 MPa）增至 340.344 J/m3（800 MPa），EVOH/PP 由 70.8 J/m3（0.1

MPa）增至240.5 J/m3（800 MPa），且EVOH/HDPE、EVOH/PP材料的CED均低于EVOH。结论结论 超高压处

理能够影响所选包装材料的微观结构，进而影响材料的阻隔和力学性能。
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ABSTRACT：The aim of this work was to provide theoretical support for material modification from the aspect of
microstructure. Based on EVOH with good barrier property, blending of EVOH with PP or HDPE resulted in the formation
of EVOH/PP and EVOH/HDPE. On this basis, Materials Studio 5.0 computer molecular simulation software was applied to
construct molecular dynamics model for the packaging material under high pressure processing (HPP), while Discover
Analysis and Amorphous Cell Analysis were used respectively to calculate the concentration profile of oxygen within the
mixed crystal cells of EVOH, EVOH/PP and EVOH/HDPE and the corresponding cohesive energy density (CED). The
oxygen permeability of EVOH/PP and EVOH/HDPE was significantly weakened. EVOH, EVOH/PP and EVOH/HDPE had
2 dotted line peaks,1 dotted line peak and 1 dashed line peak respectively in the range of 1.2~1.4 nm under 800 MPa. The
CED of EVOH, EVOH/HDPE and EVOH/PP increased with the increasing pressure of HPP, increasing from 276.2 J/m3 (0.1
MPa) to 340.344 J/m3 (800 MPa) for EVOH/HDPE, from 70.8 J/m3（0.1 MPa）to 240.5 J/m3（800 MPa）for EVOH/PP. The
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CED values of EVOH/HDPE and EVOH/PP were both lower than that of EVOH. In conclusion, HPP affected the
microstructure of the selected packaging material and thus its barrier and mechanical properties.
KEY WORDS：HPP；computer molecular simulation；EVOH；material modification；concentration profile；CED

超高压技术（HPP）是一种非热加工技术，是食品

加工和保鲜新技术中最有潜力的技术，超高压杀菌技

术得到越来越多研究者的关注[1—2]。包装材料对产品

进行保护并直接接触食品，其性能是否优越决定着食

品的货架寿命以及最终质量，在超高压处理过程中材

料的性能结构变化也成为现在研究的重点[3—4]。将2

种或2种以上均聚物或共聚物混合制成高分子共混改

性材料，可以显著改善原高分子的性能，形成具有优

异性能的高分子体系[5]。传统的分子模拟与计算机相

结合演变而成的计算机模拟技术，为超高压下包装材

料微观结构的研究提供了新的可能。计算机分子模

拟技术（CMS）是指利用理论方法与计算技术，模拟或

仿真分子运动的微观行为，进行分子微观结构的测定

和宏观性质的计算，广泛地应用于计算化学、计算生

物学、材料科学等领域[6—8]。

文中以EVOH为基体对其进行混合改性，利用

Materials Studio 5.0模拟材料在超高压下结构和能量

变化，分析不同超高压条件下材料阻隔性能和力学性

能的变化。在此基础上，建立材料结构与性能的关

系，为材料学家和食品包装工作者从微观结构层面上

对材料做改性研究提供理论支持。

1 EVOH共混改性拟定成形工艺及参数

1.1 原料

材料：EVOH片材，PP单层薄膜，HDPE单层薄膜，

甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA），三烯丙基异三聚氰酸

酯（TAIC），顺丁烯二酸酐（MAH），邻苯二甲酸二仲辛

酯（DOP），过氧化二异丙苯（DCP），丙酮，苯乙烯。

1.2 材料的共混改性处理方法

1.2.1 EVOH和PP的共混改性处理

将100份PP、0. 3份抗氧剂加入高速混合机中混

合，再将0. 4份（质量份）TAIC、1 份MAH和0. 1份DCP

倒入丙酮中溶解，分多次加入到高速混合机中混合，

混合均匀待丙酮挥发完后，将物料加至双螺杆挤出机

并控制相应的工艺条件进行接枝反应，挤出造粒后作

为相溶剂待用。采用EVOH∶PP-g-（MAH-co-TAIC）∶
PP质量比为20∶6∶80的混合物经过双螺杆挤出机熔融

共混制备EVOH+PP混物并造粒，将双螺杆挤出机制

备的PP+EVOH共混物与PP通过微层共挤出装置挤

出得到128层的（PP+ EVOH）/PP微层共挤出复合材料

（通过调节分层叠加单元的个数来控制层状复合材料

的层数为128层）[9—11]。

1.2.2 EVOH和HDPE的共混改性处理

将 100 份（质量份）HDPE、3 份 GMA 在温度为

170 ℃、转速为40 r/min的条件下置于烘箱中干燥6 h，

然后加入0.8份过氧化二异丙苯、1.2份苯乙烯充分混

合，在双螺杆挤出机中，进行熔融接枝反应，制得相溶

剂备用。采用HDPE∶EVOH∶HDPE-g-GMA（增溶剂）

质量比为80∶20∶8的混合物经过双螺杆挤出机熔融共

混制备HDPE+EVOH共混物并造粒。将双螺杆挤出

机制备的HDPE+EVOH共混物与HDPE通过微层共挤

出装置挤出得到128层的（HDPE+ EVOH）/HDPE微层

共挤出复合材料，控制挤出机各段温度及共挤出口模

温度并且固定2台挤出机的转速比和喂料速度，保证

EVOH 在不同层数微层共挤出复合材料中的含量一

致[12—14]。

2 Materials Studio 5.0模拟高压下共混体系

2.1 Materials Studio 5.0软件简介

Materials Studio是一款可运行于PC上解决当今

化学及材料工业中一系列重要问题的模拟软件，支持

Windows 98，2000，NT，Unix以及Linux等多种操作平

台，使化学及材料科学的研究者更方便地建立三维结

构模型，并对各种高分子材料的性质及相关过程进行

深入研究。多种先进算法的综合应用使 Materials

Studio成为一个强有力的模拟工具，无论是构型优化、

性质预测、复杂的动力学模拟还是量子力学计算，都

可以通过一些简单的操作来得到切实可靠的数据。

2.2 Accelrys Materials Studio 5.0模拟高压下共混

体系

Materials Studio采用Microsoft标准用户界面，允许

用户通过各种控制面板直接对计算参数和计算结果

进行设置和分析。在Materials Studio模拟体系中，文

中采用Discover模块下的concentration profiles（浓度分
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布剖面图）来构建共混物晶胞中氧气的分布情况，以

此 来 模 拟 推 断 EVOH 以 及 EVOH 的 2 种 共 混 物

（EVOH/HDPE，EVOH/PP）的氧气透过率的变化情

况 。 采 用 Amorphous Cell 模 块 里 cohesive energy

density（内聚能密度）计算分析特定比例的EVOH共混

体系在高压下内聚能的变化趋势，定性模拟宏观力学

性能的变化过程。

3 结果与讨论

3.1 Discover 模块下 concentration profiles 功能模

拟共混物的氧气透过率

高压处理条件下，保持温度输入栏为23 ℃，压强

输入栏中的数值取400，800 MPa。首先运用concentra-

tion profiles的功能模拟乙烯与乙烯醇质量比为36∶64
的EVOH分别在0.1，400，800 MPa下氧气浓度分布剖

面图见图1a—c，共混体系EVOH/HDPE中氧气浓度分

布剖面图见图1d—f。这里用于模拟共混物的配比采

用了材料制备中拟定的物料配比（下同）。

图1中横坐标为氧分子在晶胞中的渗透距离，纵

坐标为相应渗透距离上氧气分布，图1中3种折线分

别代表氧分子在晶胞中 x，y，z方向上的渗透量，其中

点划线所指 x方向指的是氧分子在晶胞中的扩散轨

迹在 xOz面上的投影，虚线所指 y方向指的是氧分子

在晶胞中的扩散轨迹在 xOy面上的投影；实线所指 z
方向指的是氧分子在晶胞中的扩散轨迹在 yOz面上

的投影。

图1 不同条件下EVOH（a，b，c），EVOH/HDPE（d，e，f）材料中O2的浓度分布剖面

Fig.1 The concentration distribution profile of O2 in EVOH（a，b，c）and EVOH/HDPE（d，e，f）under different pressure

结合图1a—c对比纵向浓度分布剖面图。x方向

上，当压力从0.1 MPa增加到400 MPa时，渗透距离在

0.9~1 nm内的氧分子量增加，当压力从400 MPa增加

到800 MPa时，整个折线集中于高渗透距离0.9～1.5

nm之间，也就是说随着压力的增大EVOH中氧分子

含量逐渐增大，其阻隔性能逐渐降低；y方向上，氧分

子含量随着压强增大而增大，逐步向左移动且统一

集中在 0.2～0.3 nm，0.4～0.6 nm，0.7～0.8 nm，1.0～

1.1 nm的渗透范围内；z方向上，氧分子渗透距离均保

持在0.9 nm之内，与 y方向类似，随着压力的增大，折

线向左移动，氧分子逐渐集中在渗透距离为0.1～0.2

nm和 0.3～0.5 nm的范围内。图1d—f与图1a—c在

x，y，z方向上基本保持相同的变化趋势，但当压强增

至800 MPa时，y方向上渗透距离较大处也出现了部

分氧分子。横向上对比来看，常压下 x方向上共混体

系（EVOH/HDPE）的氧分子均分布在渗透距离0.9 nm

以下；y方向上，除了高渗透距离上的氧分子外，其余

的氧分子集中于0.8 nm以下；z方向上，氧分子主要

集中分布在低渗透距离0.1～0.6 nm之间。当压力升

至400 MPa乃至800 MPa后，EVOH/HDPE中氧分子分

布较匀称，且低于 1.2 nm 的渗透距离，压强越高

EVOH/HDPE 中高渗透距离的氧分子比例明显较
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EVOH中的氧分子下降了很多，且在距离分布上也较

平均。总体来说，EVOH/HDPE晶胞所反映出来的氧

分子主要集中于图标的左侧，整体的阻隔性能优于

EVOH，这与之前关于共混物可改进EVOH的阻隔性

能结论一致。

在超高压下EVOH/PP共混物与EVOH/HDPE在

x，y，z方向上折线变化趋势基本一致且均略微左移

见图2。随着压强增大，EVOH/PP共混物中氧分子在

渗透距离的分布上断层出现较为明显，且整体图像

上的距离分布范围明显缩小，x方向上渗透距离随着

压强的增大由1.45 nm降低到1.25 nm以内，图2a中

横坐标1.2~1.4 nm处出现2个点划线波峰和1个实线

波峰，这表明 x，z 方向上 1.2~1.4 nm 处都存在氧分

子。图2b中横坐标1.2~1.4 nm处出现1个点划线波

峰，这表明只有 x方向上存在氧分子。图2c中横坐标

1.2~1.4 nm处出现1个点划线波峰，这表明只有 x方
向上存在氧分子，但在相同的渗透距离内（即1.2~1.4

nm处）图2b中晶胞的氧分子含量明显高于图2c。综

上所述，氧分子在800 MPa下的扩散能力最弱，600

MPa下其次，常温常压下氧分子的扩散能力最强，即

EVOH/PP材料阻隔氧气的特性随着压强的增大而逐

渐增强。

图2 不同超高压条件下EVOH/PP（a，b，c）材料中O2的浓度分布剖面图

Fig.2 The concentration distribution profile of O2 in EVOH/PP（a，b，c）under different ultra-high pressure conditions

3.2 Amorphous Cell 模块里的 cohesive energy

density功能计算共混物的内聚能密度

内聚能是材料学中一个比较重要的概念，是指1

mol物质除去分子间全部作用力所需外界提供的能

量，用以衡量高聚物分子间作用力的大小。内聚能密

度（CED）即单位体积的内聚能，内聚能密度ε=△U/V，
其中△U为内聚能，V为摩尔体积。高聚物的抗拉强

度、压缩性、热膨胀系数、润湿性等性能都与其CED有

关。从微观角度看，CED在一定程度上反映了材料宏

观的力学性能。

与模拟氧气透过率的方式相同，保持温度输入栏

为 23 ℃，改变压强输入栏的数值，选取 400，800

MPa。运用cohesive energy density功能计算特定配比

的EVOH的内聚能，计算EVOH与两类共聚物EVOH/

HDPE，EVOH/PP的CED。在模拟计算时，计算结果自

动保存为一个文档资料，文档的第1行与第5行即为

CED（单位不同）。

可见随着压强的增大，EVOH的CED不断增大，由

2.169 71×108 J/m3（0.1 MPa）增至 3.578 14×108 J/m3

（800 MPa），也就是说随着压力的增大，EVOH的应力

逐渐增大，而拉伸率逐渐降低，这是由于CED表征聚合

物分子链间的相互作用力，内聚能的变化反映不同条

件下分子链间的相互作用力，而分子间作用力的变化

又会直接影响材料的应力应变特性，所以其应力随

EVOH的CED增大而增大，拉伸率随EVOH的CED增

大而减小。共混体系EVOH/HDPE，EVOH/PP的CED

与EVOH的CED变化相似，均随着压力的增大逐渐增

大，EVOH/HDPE由2.762 33×108 J/m3（0.1 MPa）增至

3.403 44×108 J/m3（800 MPa），EVOH/PP由7.085 93×

107 J/m3（0.1 MPa）增至2.405 09×108 J/m3（800 MPa）。

结果表明，共混体系的CED除了EVOH/HDPE在

常压下的CED高于EVOH在常压下的CED之外，其余

情况下共混体系的CED均低于EVOH在对应压强下

的CED。这是由于HPP后，材料分子链间的作用力增

大，分子间作用力增强使分子结构更加紧凑，分子间

凝聚力增强，分子CED增大。当CED<290 J/cm3时，分

子间作用力较小，分子链较柔顺，易变形，有弹性；

CED>400 J/cm3时，聚合物分子间作用力较强，具有较

高的结晶性和强度，常作纤维用；290 J/cm3<CED<400

J/cm3的聚合物，具有中等程度的分子间作用力，它

们既有一定强度又易于加工。EVOH/PP 的 CED 分

别为 70.9 J/cm3（0.1 MPa），157.7 J/cm3（400 MPa），

240.5 J/cm3（800 MPa），均低于290 J/cm3，而经过改性
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共混后的EVOH/HDPE的CED也均低于400 J/cm3。也

就是说，经过与HDPE，PP共混改性后的EVOH材料，

比EVOH更柔韧，更适于超高压处理，在超高压处理

过程中，随着压力的增大，分子的CED增大，分子间应

力增加，拉伸率略有降低。

4 结语

通过对改性共混EVOH材料在不同压强条件下

的微观结构模拟计算，参照前人对其阻隔及力学性能

的实验研究[14—17]，可知超高压处理会增强氧分子在

EVOH结构中的扩散能力，在超高压的作用下，氧分子

在改性共混后的材料中扩散能力明显减弱，更适于超

高压处理，但EVOH/PP阻隔氧气的特性随压强增大而

逐渐增强。超高压处理使 EVOH，EVOH/HDPE，

EVOH/PP的内聚能密度随压力增大而增加，分子间应

力增加，拉伸率降低且改性共混后材料的内聚能密度

均低于EVOH。

综上所述，虽然文中给出了可能的材料改性方

案，有了初步的研究成果，但是仅限于理论的研究分

析，还需要通过实验来验证方案的可行性。超高压处

理能够影响包装材料的微观结构，进而影响材料的阻

隔和力学性能，因此，在对食品进行超高压处理时，一

定要根据食品的特性，选择合适的包装材料。在今

后，多种不同的材料，根据其不同的组份配比造就一

种新的材料具有极大的开发潜力。
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