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摘要：目的 利用蒙特卡洛法模拟分析基体 PE 的结构变化对其吸附乙烯的影响，从微观角度展现新型活

性包装材料 PE/分子筛膜对乙烯的吸收过程，揭示微观吸收机理。方法 通过 Materials Studio 软件分别

构建不同聚合度和分子链数目的 PE/分子筛高分子模型，采用蒙特卡洛法模拟 PE/分子筛体系对乙烯的

吸附过程，并绘制吸附等温线来分析吸附效果。结果 PE/分子筛体系对乙烯的吸附量随聚合度的增加而

减小，随分子链数目的增加而增加；达到吸附平衡后，吸附量在一定范围内存在明显的波动。结论 基

体结构对活性包装材料 PE/分子筛膜的吸收效果有较大的影响。在相同条件下，以低聚合度和多分子链

数目结构形成的 PE/分子筛包装体系更有利于对乙烯的吸附，且该吸附平衡是一个吸附与脱吸同时发生

的动态平衡。 
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ABSTRACT: The work aims to simulate and analyze the effect of the structure changes of substrate PE on the adsorption 

of ethylene by Monte-Carlo method and to show the adsorption process of ethylene by the new active packaging material 

PE/molecular sieve membrane from the microscopic angle, so as to reveal the mechanism of the microscopic absorption. 

Material Studio software was applied to build PE/molecular sieve polymer model with different polymerization degrees 

and different molecular chain quantities. The adsorption process of ethylene by PE/molecular sieve system was simulat-

ed by Monte-Carlo method and the adsorption isotherm was drawn to analyze the absorption effect. The results showed 

that the adsorption capacity of ethylene from PE/molecular sieve system decreased with the increase of polymerization 

degree, and increased with the increase of molecular chain quantities. Also, the adsorption capacity significantly fluctu-

ated in a certain range after reaching the adsorption equilibrium. Different substrate structures have a great impact on the 

adsorption effect of active packaging material PE/molecular sieve membrane. Under the same conditions, PE/molecular 

sieve packaging system with low polymerization degrees and large molecular chain quantities is more beneficial to the 

adsorption of ethylene. Also, the adsorption equilibrium is a dynamic equilibrium where adsorption and desorption occur 

at the same time. 

KEY WORDS: adsorption simulation; active package; Monte-Carlo simulation 

随着食品加工、运输等环节的大规模发展，电商

销售模式逐渐成为人们不可缺少的消费方式，食品流

通到世界各地。与此同时，对食品安全与健康的重视

程度也被人们提升到了空前的高度。人们普遍希望在

食品加工中尽量减少化学添加剂的使用，传统的惰性

包装已无法满足人们对食品保鲜包装的需求[1—2]，这
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对食品保鲜包装技术发起了新的挑战，在这样的背景

下活性包装技术应运而生。 

欧盟最早于 21世纪初提出“活性包装”这一概念，

是指通过向包装材料中添加活性物质，使包装材料本

身能够改善其内部气体环境，从而起到延长食品的储

藏周期和保留食品风味的一种新型功能性包装技术。

根据机理不同，活性包装主要可分为缓释型与吸收

型，目前吸收型活性包装发展暂时落后于缓释型，但

随着新材料工艺的飞速发展，吸收型活性包装技术得

到了广阔的发展空间[3—6]。日本 NAIC 公司研制出了

亚铁盐涂层和抗坏血酸（维生素 C）涂层，这些涂层

可以消除海鲜类产品在腐败过程中散发出的臭味[7]。

JOHANSSON 等 [8]将木质素磺酸盐和漆酶作为添加

剂加入乳胶、淀粉基里或涂在铝箔、纸板中形成吸氧

纸板复合材料。目前的研究主要侧重于吸附剂与吸附

质相互作用的实验研究，缺乏对基体材料和吸附机理

的深入研究[9—16]，其中，国内外大量的针对活性包装

的实验成果都为文中采用活性包装技术吸收果蔬包

装内乙烯的研究打下了基础。 

文中选择以 PE 为基体、分子筛为添加剂的保鲜

薄膜材料，将其应用于包装香蕉等呼吸跃变型果蔬的

包装，旨在吸收包装内的催熟剂乙烯，借助蒙特卡洛

模拟的研究方法，从微观角度揭示乙烯在由不同基体

结构组成的 PE/分子筛薄膜中的吸附过程，为实际的

生产与应用提供参考。 

1  模型构建及优化 

PE/分子筛保鲜薄膜的微观结构应该是由若干个

分子筛晶胞单元构成的分子筛簇均匀地分布在 PE 聚 

合物中，而构成每一个分子筛簇中晶胞单元的个数

由粉碎研磨工艺决定 [17]。由于分子筛的每一个单晶

胞都含有庞大数量的原子，且分子筛添加剂质量分

数一般仅 5%~15%，如果遵循浓度要求，则需要在体

系中添加含有更庞大数量原子的 PE 聚合物，最终会

导致整个模拟体系过于庞大，计算量超过 Materials 

Studio 软件的运算能力范围，因此，模拟的原子总个

数一般限制在 102~104 个。综合考虑浓度和计算量等

因素，模拟时选择添加单晶胞 LTA 型分子筛到 PE

聚合物中。 

Materials Studio 中 PE/分子筛体系对乙烯吸附过

程的模拟流程见图 1，首先执行 Homopolymer 任务，

构建 PE 重复单元初始模型，并设置不同的聚合度，

连接方式为首尾连接，转矩为随机转动，从而形成无

规立构 PE 高分子链模型（见图 2）。接着分别在

Geometry Optimization 任务中对分子筛模型和 PE 高

分子链模型进行构型优化，选用 COMPASS 力场，电

荷设置采用 Use current，静电作用采用 Ewald 加和方

法，范德华作用采用 Atom based 加和方法，静电作

用 Ewald 精度为 0.000418 kJ/mol，缓冲宽度为 0.05 

nm，截断半径为 1.05 nm。然后在 Amorphous Cell 

Construction 任务中添加不同数目的 PE 高分子链和 1

个 LTA 型单晶胞分子筛（见图 3），位置随机，该无

定型元胞与周围每个元胞镜像相连，从而形成三维无

限延伸的空间结构。在执行完 Anneal 退火任务处理

后，最后对各组 PE/分子筛体系模型进行 Sorption 模

块下的 Adsorption isotherm 任务，导入已构型优化后

的乙烯小分子模型进行吸附模拟，并计算吸附等温

线，温度为 298 K。 
 

 
 

图 1  PE/分子筛体系对乙烯吸附模拟流程 
Fig.1 Simulation process of adsorbing ethylene in PE/molecular system 

 

 
 

图 2  PE 高分子链模型 
Fig.2 PE polymer chain model 

 
 

图 3  LTA 型单晶胞分子筛 
Fig.3 LTA type unit cell molecular sieve 
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2  结果与分析 

分别对由不同聚合度（n）与分子链长度（L）构

成的 PE/分子筛体系进行构型优化后发现，温度与能

量均在一定范围内规律性变化，这表明各组体系已达

到平衡状态。接着添加乙烯小分子进行吸附模拟运算

并绘制吸附等温线，分析并评价吸附效果与 PE 基体

结构间的关系。 

2.1  不同 PE 聚合度条件下的模拟 

聚合度是衡量聚合物分子大小的重要指标，模

拟选用聚合度分别为 320, 480 和 640 的 3 组 PE/分子

筛体系，其相关参数见表 1，其中分子筛浓度是指

PE/分子筛薄膜材料中添加剂分子筛的质量分数。 

表 1  不同聚合度条件下 PE/分子筛体系浓度 
Tab.1 Concentration of polyethylene/molecular sieve  
system on different polymerization degree conditions 

基体 PE 添加剂分子筛 
分子筛浓

度/% 聚合度
(n) 

分子式 分子量 分子式 分子量 

320 (C2H4)320 8960 Si24O48 1440 13.85 

480 (C2H4)480 13440 Si24O48 1440 9.68 

640 (C2H4)640 17920 Si24O48 1440 7.44 

 
优化后的结构模型见图 4，绘制的吸附等温线见

图 5（T=298 K），从吸附机理及效果对其进行分析。

吸附等温线是在恒定温度条件下直观反映吸附量与

压力之间的关系曲线，也是吸附现象以及材料表面

性质研究的重要依据，其横坐标为压力，纵坐标为

吸附量。由于 Sorption 模块是基于巨正则系综蒙特

卡洛法进行计算的，软件模拟所得平均吸附量

（Average loading）的单位是 cell，也可以表示为

N/u.c 或 moleculars/u.c。平均吸附量的国际单位是

mmol/g，计算得到 LTA 型分子筛体系模型的换算比

例为 1 N/u.c=0.78 mmol/g。 

相同温度下乙烯在 LTA 型分子筛中的吸附等温

线见图 6，该曲线在低压区时就迅速达到饱和临界点，

且吸附量迅速上升，而压力一旦超过饱和临界点时，

吸附量仍保持原饱和吸附平衡状态，属于典型的

Langmuir 等温线（Ⅰ型等温线），吸附过程可以看作

是一个在微孔条件下发生的朗格缪单层可逆吸附过

程[18]。与只考虑分子筛条件下的图像不同，PE/分子

筛体系的吸附等温线（见图 5）不再符合 Langmuir

型等温线的特征，反而出现了些许 S 型吸附等温线

（Ⅱ型吸附等温线）的特征。曲线不再有明显拐点，

压力区间也没有明显的饱和吸附临界点，平均吸附

量随着压力的增大逐渐递增而非突增。这可能是因

为基体 PE 的加入减缓了分子筛对乙烯的吸附速率，

乙烯小分子的运动在一定程度上受到了高分子链的

阻挡，此吸收过程属于缓慢吸收。此外，图像还反

映了在达到饱和吸附后，吸附量在一定范围内存在

明显的波动，这就证明轻微的脱吸现象确实存在，

该吸附平衡是一个吸附与脱吸同时发生的动态平

衡。 

比较不同聚合度条件下的 3 条吸附等温线（见

图 5）可知，吸附量随聚合度的增加而降低。这可能

是因为聚合度的增加导致高分子链间相互缠绕加剧

且分子间作用力增大，从而对乙烯小分子的运动阻碍

程度增加。此外，在达到饱和吸附之后，高聚合度所

对应的曲线的平均吸附量波动更明显，发生脱吸的概

率也就更大。综上，以低聚合度 PE 为基体的 PE/分

子筛包装体系更有利于对乙烯的吸附。 

2.2  不同 PE 分子链数目条件下的模拟 

在明确了聚合度变化会对吸附效果产生影响的

前提下，研究分子链数目对乙烯吸附效果的影响时，

需要保持 PE 高分子的聚合度不变，故选择分子链长

为 480 的模型 1 条、240 的模型 2 条和 120 的模型 4

条等 3 组模型进行对比研究。此时 3 组模型的分子量

相同，均为 13 440，形成的 PE 分子筛体系的分子筛

浓度均为 9.68%，具体参数可见表 2。 
 

   
 

a 聚合度 320                    b 聚合度 480                  c 聚合度 640 
 

图 4  不同聚合度的 PE/分子筛体系优化后的结构模型 
Fig.4 Structure model for the optimized PE/molecular sieve system with different degrees of polymerization 
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图 5  乙烯在不同聚合度 PE/分子筛体中的吸附等温线 
Fig.5 Adsorption isotherms of ethylene in PE/molecular sieve 

system with different degrees of polymerization 

 

 
 

图 6  乙烯在 LTA 型分子筛中的吸附等温线 
Fig.6 Adsorption isotherms of ethylene in LTA type  

molecular sieve 
 

表 2  不同分子链条件下 PE 模型参数 
Tab.2 Parameter of PE model under the condition of  

different molecular chains 

分子链

长 L 
分子式 

分子链

数目 
分子量 

分子筛

浓度/%

480 (C2H4)480 1 13 440 9.68 

240 (C2H4)240 2 13 440 9.68 

120 (C2H4)120 4 13 440 9.68 

 
不同分子链数目条件下的 PE/分子筛体系的吸附

等温线见图 7（T=298 K），在聚合度保持不变的条件

下，分子链数目越多，PE/分子筛对乙烯的平均吸附

量越大。出现该结果的原因可能是：聚合度相同，分

子链数目越多则分子链长度越短，一方面，聚合物的

长分子链运动性低于短链分子，空间内的分子链间相

互缠绕加剧，更大程度地阻碍了乙烯小分子的运动；

另一方面，由长链构成的高分子聚合物空间排列相对

规整且紧密，缩小了留给乙烯分子的运动路径与范

围，所以，由多条分子链短链结构形成的 PE/分子筛

体系更有利于乙烯的吸附。 

 
 

图 7  乙烯在不同分子链数目的 PE/分子筛体系中的 

吸附等温线 
Fig.7 Adsorption isotherms of ethylene in PE/molecular sieve 

system with different molecular chain quantities 
 

3  结语 

文中主要通过蒙特卡洛法模拟的方法研究了在

PE/分子筛体系中基体 PE 的结构变化对乙烯吸附效

果的影响，模拟了由不同聚合度、分子链数目的聚合

物构成的 PE/分子筛体系对乙烯的吸附过程，通过绘

制并分析吸附等温线的方法评价吸附效果，从微观角

度揭示了乙烯在 PE/分子筛薄膜中的吸附过程，为实

际的生产与应用提供了参考。主要得到以下结论。 

1）基体 PE 减缓了分子筛对乙烯的吸附速率，一

定程度上阻挡了乙烯的运动，属缓吸收过程。此外，

在 PE/分子筛体系中轻微的脱吸现象确实存在，该吸

附平衡是吸附与脱吸同时发生的动态平衡。 

2）在不同 PE 聚合度条件下，PE/分子筛体系对

乙烯的吸附效果随聚合度的增加而减弱，以低聚合

度结构形成的 PE/分子筛包装体系更有利于乙烯的

吸附。 

3）在不同 PE 分子链数目条件下，PE/分子筛体

系对乙烯的吸附效果随分子链数目的增大而增强，以

多分子链数目结构形成的 PE/分子筛包装体系更有利

于乙烯的吸附。 
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