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摘要：目的 利用分子动力学模拟并分析不同 PVA 分子链长度下 thymol 的释放过程和释放机理。方法 研

究基体为聚乙烯醇(PVA)，添加抗菌剂 thymol 共建 PVA/thymol 聚合物模型，进行分子动力学模拟，分

别从均方位移、扩散系数、自由体积角度研究分子链长度分别为 40，80，160 下 thymol 在 PVA 聚合物

中的释放过程。结果 thymol 分子在 PVA 中的自由体积分数会随着分子链长度的增加而减小，thymol

分子在 PVA 中的扩散系数也会相应减小，这是因为分子链越长，分子间的相互作用力越大，束缚了链

的运动性。结论 不同分子链长度对于包装材料抗菌剂中的释放具有重要影响。在同等条件下，短链结

构中 thymol 分子在 PVA 中容易释放，且做缓慢蠕动运动而非跳跃扩散运动。   
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Molecular Dynamics Simulation of Thymol Released from Plastic Film of  

Different Molecular Chain Lengths 
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ABSTRACT: The work aims to simulate and analyze the release process and release mechanism of thymol from different 

PVA molecular chain lengths, based on molecular dynamics simulation. With polyving akohol as the research matrix, an-

tibacterial (thymol) was added to jointly establish PVA/thymol polymer model to carry out molecular dynamics simulation. 

Based on the simulation, the release process of thymol in the PVA polymer under the respective molecular chain lengths 

(40, 80 and 160) was studied with regard to mean square displacement, diffusion coefficient and free volume. The free 

volume fraction of thymol molecules in PVA decreased with the increase of the molecular chain length, and the diffusion 

coefficient of thymol molecules in PVA would also decrease accordingly. The longer the molecular chain, the greater the 

interaction forces between the molecules, and this limited the movement of the chain. Different molecular chain lengths 

have an important effect on the release of antimicrobial agents in packaging materials. In the short chain structure, it is 

easy for the thymol molecules in the PVA to release and to slowly move rather than jump under the same conditions.  
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为了保持食品品质、延长货架期，往往需要直接

向食品内添加大量防腐剂，但在抗菌剂发生作用的过

程中，不仅高浓度的抗菌剂会使细菌产生耐受性，而

且包装中的有害物质迁移进入食品后也会带来安全

问题[1—4]。缓释抗菌包装是一种新型包装方式，不仅

能够保持食品的营养及风味，还能有效解决食品包装

所引发的迁移安全问题，因此近年来在食品保鲜领域

的应用引起学者的广泛关注[5—8]。现阶段，国内外对

于缓释抗菌包装在果蔬保鲜领域的研究主要集中在

实验研究和理论模型上。研究表明，数学模型往往会

过高估计进入食品中的抗菌剂数量；实验研究又对实

验条件和设备要求严格，所需周期过长。相比之下，
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分子动力学模拟不仅可以获得某些极限条件以及实

验无法实现时的体系信息，还可以指导实验、检验理

论的正确性，降低实验和理论研究的盲目性，大大减

少研究时的投入成本[9—11]。 

文中以聚乙烯醇(PVA)作为研究基体，通过添加

百里香酚(thymol)抗菌剂，共混制成 PVA/thymol 新型

缓释抗菌包装材料，结合缓释技术与分子动力学模

拟，通过微观角度直观研究 PVA 分子在不同链长度

的条件下，PVA/thymol 抗菌包装材料中抗菌剂的动

态释放过程，对实际食品品质安全提供借鉴。 

1  模型构建及优化 

为 了 研 究 分 子 链 长 度 对 thymol 分 子 在

PVA/thymol 抗菌膜中缓释过程的影响，分别构建不

同链长的 3 组 PVA/thymol 三维周期模型，分别命名

为 PVA-40，PVA-80，PVA-160，其模型由 4 条链长

为 40 和 2 条链长为 80，以及 1 条链长为 160 的 PVA

高分子链，分别与 8 个 thymol 分子组成（PVA 分子

链数量与 thymol 分子的数量是根据实际加工质量分

数为 2.1%时换算过来的），并通过一系列结构和能

量优化，得到 COMPASS 力场下合理的 PVA 平衡几

何构象。通过对这 3 组平衡体系进行分子动力学模

拟，得到不同分子链长度 PVA 体系的均方位移、扩

散系数和自由体积特性。在 PVA 周期结构模拟的整

个过程中，温度和压力分别采用 Nose 控制法和

Berendsen 控制法，采用 Ewald 方法来处理非键能量

计算时的库仑力。范德华力用原子级模拟，截断距

离为 9.5 （1 =0.1 nm），spline 宽度为 0.1 nm，

buffer 宽度为 0.5 nm。模拟过程中，模拟时间步长

为 1 fs，采样频率 1000 steps。最终所得的 3 组平衡

结构模型见图 1。 

2  结果与讨论 

利用 Material Studio 软件构建不同分子链长的

PVA 模型，并对其进行优化，发现各模型的能量已

维持在某一恒定值，温度维持在 298 K 左右时，表

明该体系已达到平衡。接着对已优化平衡的 3 组周

期性 PVA 模型，在温度为 298 K 的标准大气压下，

分别进行 NVT，NPT 和 NVE 系综模拟，获得 thymol

分子在不同分子链长度的 PVA模型中的释放轨迹。

分析轨迹数据，计算 PVA 的均方位移、自由体积

分数和扩散系数等特性。 

2.1  均方位移 

PVA 高分子链的运动性常用均方位移曲线(MSD)

表示，均方位移曲线越陡峭，表示分子链的运动性越

强。不同分子链长度的 PVA 高分子体系的均方位移

曲线见图 2，由图 2 可以看出，均方位移曲线包含线 

性部分和经过较长模拟时间后的非线性部分，其中非

线性部分可能是由系统统计误差引起的，属于正常现

象。分析发现，组成元胞的聚合物分子链越长，膜的

均方位移值越小。在相同的条件下，thymol 分子在

PVA 链长为 40 的高分子膜中扩散的均方位移最大，

PVA 链长为 160 的高分子膜中均方位移最小。这说明

在同等条件下，短链结构比长链具有更强的运动性。 

    
a PVA-40                  b PVA-80 

 

c PVA-160 

图 1  不同分子链长度下 PVA 的平衡结构模型 
Fig.1 Equilibrium structure model of PVA under different 

molecular chain length  

 
图 2  不同分子链长度的 PVA 高分子体系的均方位移曲线 
Fig.2 MSD of PVA polymer system under different molecular 

chain length 

2.2  自由体积分数 

文中采用 Connolly 表面法计算体系的自由体积

分数，以 thymol 分子为探针分子（查阅资料知 thymol

分子对应的探针分子半径为 2.0 ），得到 PVA-40，

PVA-80 和 PVA-160 的自由体积分数分别为 2.96%，

2.90%和 2.47%，可知 PVA 膜的自由体积分数随着分

子链长的增加而减小。这可能是因为短链构成的 PVA

膜中分子排列较为松弛，随着分子链长的增加，PVA
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膜的规整性越来越好，元胞中分子排列更为紧密，体

系自由体积分数相应减小。 

2.3  扩散系数 

为了减小计算误差，一般选取平衡状态下的均方

位移曲线作为扩散系数的计算依据，此时 MSD 和时

间具有较好的线性关系。利用 Einsten 法即可得到扩

散系数 D，文中主要从分子链活动性和 PVA 膜中的

自由体积分数来研究分子链长对扩散系数的影响。 

不同分子链长度下 PVA 膜的均方位移曲率及扩

散系数见表 1，可以看出，thymol 分子在 PVA 膜中

的扩散系数随着分子链长的增加而减小。一方面，这

是因为分子链长增加，PVA 链段缠绕得更紧密，PVA

分子链的运动性降低，自由体积分数减小， thymol

分子扩散受到限制；另一方面，这是因为分子链长的

增加，形成更多的空穴作用位与 thymol 分子作用，

增加了 thymol 分子自身碰撞的概率，不利于 thymol

分子在 PVA 膜中的扩散，从而使扩散系数减小。 

表 1  不同分子链长度下 PVA 膜的均方位移曲率及扩散系数    
Tab.1 Diffusion coefficient and MSD of PVA model under 

molecular chain length 

模型名称 MSD 斜率 扩散系数 D(×10−8)/ (m2·s−1)

PVA-40 0.004 69 7.8 

PVA-80 0.004 42 7.4 

PVA-160 0.0016 2.7 

 

2.4  释放机理 

化学物在聚合物基体中的释放是一个动态连续

的过程，为了更直观地探究 thymol 分子在不同结构

的 PVA 高分子膜中的释放过程和机理，文中对体系

在平衡结构下的动力学轨迹进行分解。指定帧时刻

thymol 分子在不同分子链长的 PVA 体系中对应的静

态结构见图 3—5。 

 
图 3  不同模拟时间下 thymol 分子在 PVA-40 中的运动 

Fig.3 The motion of thymol molecules in PVA under different simulation time based on the chain length of 40 

  
图 4  不同模拟时间下 thymol 分子在 PVA-80 中的运动 

Fig.4 The motion of thymol molecules in PVA under different simulation time based on the chain length of 80 
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图 5  不同模拟时间下 thymol 分子在 PVA-160 中的运动 
Fig.5 The motion of thymol molecules in PVA under different simulation time based on the chain length of 160 

聚合物是由分子链段聚集而成的，其内部由不同

链段在空间上排列或堆砌而形成的极其复杂的空间网

络结构。正是由于聚合物这种复杂的空间结构，使得

化学物在聚合物中的释放过程和机理研究变得相对复

杂和困难。目前，研究结论比较一致的是气体小分子

在聚合物中的跳跃扩散，如氧气在聚乙烯醇中的扩散，

二氧化碳在聚乙烯中的扩散都属于跳跃扩散[12—17]。跳

跃扩散机理主要包括 3 种形式，即化学物被束缚在空

穴自由体积内的运动、相邻空穴间来回往复运动和利

用自由体积暂时通道的扩散。观察图 3—5，不难发

现，跳跃扩散机理并不适用于 thymol 分子在聚乙烯

醇中的释放，在很长的模拟时间内，thymol 分子在聚

合物基质中做缓慢蠕动运动而非跳跃扩散运动。 

3  结语 

基于 COMPASS 力场模拟不同 PVA 分子链长度

下 thymol 分子在 PVA/thymol 体系中的动态释放机

理，从高分子链的运动性、均方位移、自由体积分数、

扩散系数等方面分析了不同分子链长度对抗菌剂

thymol 释放过程的影响。微观角度直观地揭示了

PVA/thymol 新型抗菌包装材料中抗菌剂的释放过程

和释放机理。经模拟分子可知，thymol 分子在聚合

物 PVA 体系中的扩散系数、高分子链的运动性，以

及自由体积分数特性都具有良好的一致性。分子链越

长，分子间的相互作用越大，束缚了链的运动性，PVA

膜内自由体积分数越小，thymol 分子在 PVA 膜中的

扩散系数越小。分子链的柔性增强，有利于 thymol

在 PVA 中的释放。通过观察 thymol 分子在不同 PVA

分子链长的高分子膜中的运动和释放过程，发现较长

的模拟时间内，thymol 分子在聚合物 PVA 体系中做

缓慢蠕动运动而非跳跃扩散运动。  
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