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摘要: 设计、组装了一套简易的微孔包装。 以 CO2 为实验气体,理论上分析了微孔包装内 CO2 气体浓度的动态

变化规律,同时测定了微孔包装内 CO2 气体浓度的动态变化数据。 研究结果表明,微孔包装内实际测定的 CO2

气体浓度远高于理论值。 采用孔末端效应对此差异进行了分析,并提出了孔有效长度矫正公式 def =d+7r / 6。
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Abstract: A simple packaging device with perforations was set up. CO2 was used as experimental gas. Dynamical
CO2 concentration in the package was theoretically analyzed and practically measured. Results showed that practical
measurement of CO2 concentration in the package were much higher than theoretical analysis. The results were explica鄄
ted as perforation end effect, and meanwhile the corrective formula of effective length of perforation in the film was put
forward, which was def =d+7r / 6.
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摇 摇 自发气调是果蔬保鲜的基本方法之一。 将果蔬

用保鲜膜包装后,因果蔬的呼吸作用,包装袋内的氧

气浓度逐渐下降,二氧化碳浓度逐渐上升,经过一定

时间后,保鲜袋内的氧气和二氧化碳浓度将达到平衡

状态。 保鲜袋内的低氧和一定二氧化碳浓度可以抑

制果蔬呼吸,延缓其衰老过程,同时对微生物的生长

也有一定的抑制作用[1-2]。 不同果蔬的呼吸强度不

同,对环境气体(主要是氧气和二氧化碳)浓度的要求

也存在差异,因而在采用自发气调保鲜时,不同果蔬

对保鲜膜的透气性有不同的要求。 现在常用的果蔬

保鲜膜(主要是聚乙烯和聚氯乙烯膜)的透气性和二

氧化碳 /氧气透气系数比难以调节,因而它们的实际

应用在很大程度上受到限制。 在保鲜膜上制孔可以

改变其透气性能,从而极大地扩展了保鲜膜的应用范

围[3-5]。
研究微孔的透气特性对指导微孔包装的应用具

有重要的理论意义,不过微孔的透气特性比膜的透气

性要复杂得多。 在对微孔透气规律的研究过程中,人
们发现,孔的有效长度不等于其实际长度,即存在所

谓的孔“边缘效应( edge effect)冶,或“末端效应( end
effect)冶。 孔“边缘效应冶认为,气体通过微孔扩散时,
孔的有效长度大于其实际长度[6-7]。 由于孔“边缘效

应冶很复杂,很难进行定量的理论描述,因而目前的研

究结果中均采用经验公式来关联孔有效长度与其实
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际长度之间的关系[8-9]。 不同研究者得到的经验公

式存在很大差异,这与他们所研究的孔的形态和孔径

范围不同有关。
在薄膜上制备微孔有多种方法,如拉伸法、穿刺

法、激光制孔法等[10-11]。 每种制孔方法得到的微孔

在形态上均有差异。 其中激光制孔法具有一系列优

势,如微孔形态较为规则、稳定,孔径、孔数量易于控

制等。 激光制孔法有望在微孔保鲜膜的商业化开发

中得到广泛应用,但在保鲜膜上采用激光制孔,其孔

末端效应对微孔透气性的影响尚未见报道。 文中设

计了一种简易的微孔包装装置,以二氧化碳为实验气

体,在理论上分析了微孔包装内二氧化碳气体的动态

变化规律,并与实际测定值比较,目的在于分析激光

制孔条件下孔边缘效应对微孔透气性的影响。

1摇 保鲜膜上微孔透气量的理论分析

为了分析微孔包装内实验气体浓度的动态变化

规律,必须首先分析气体透过薄膜上微孔的透气量。
气体通过微孔的机理有努森扩散、费克扩散、粘

性流动等多种[12],取决于微孔孔径、孔两侧总压力差

等因素。 努森扩散适用于气体通过孔径小于分子平

均自由程(0. 1 滋m 以下)的微孔,粘性流动适用于孔

两侧有总压力差的条件下。 费克扩散适用于孔径大

于分子平均自由程,且孔两侧总压力相等,但气体分

子存在分压差的条件下。 激光制孔法在薄膜上得到

的微孔孔径基本在 0. 01 mm 以上,远大于分子平均自

由程,而且微孔袋在应用时膜两侧的总气压基本相

等。 气体从微孔膜浓度高的一侧通过微孔进入浓度

低的一侧主要遵从费克扩散定律[13],即:
JA = -DAB(dCA / dd) (1)
式中:JA 为物质 A 在孔长度 d 方向上的扩散率,

mol / (m2·s);DAB为物质 A 在介质 B 中的扩散系数,
m2 / s;dCA / dd 为物质 A 在孔长度 d 方向上的浓度梯

度,mol / m4(见图 1)。
稳态下,dCA / dd 在 d 方向上任何位置是相等的,

因而:
JA = -DAB(dCA / dd)= DAB(CA1-CA2) / d (2)
式中:CA1,CA2 分别为物质 A 在孔两侧的浓度,

mol / m3。
根据气体等压公式 C=n / V= p / RT,扩散率可改写

为:

图 1摇 气体通过薄膜上微孔的费克扩散

Fig. 1 Sketch of gas diffusion through perforation
by Fick爷s law

JA =DAB·(pA1-pA2) / (R·T·d) (3)
式中:R 为气体常数,8. 314 J / (mol·K);d 为孔

长度,m;pA1,pA2为孔两侧气体 A 分压,Pa。
在一定时间内通过确定孔面积的微孔的总透气

量为:
Qk = JASt=DAB·(pA1-pA2)St / (RTd) (4)
式中:Qk 为气体孔扩散量,mol;S 为孔面积,m2;t

为气体孔扩散时间,s。
令 qk =DAB / (R·T),则:
Qk = qk·(pA1-pA2)·S·t / d (5)
式(5)说明,气体通过微孔的透气量与孔两侧 A

气体的分压差( pA1 -pA2)、孔面积和气体孔扩散时间

成正比,与孔长度(或膜厚度)成反比。
在温度确定的条件下 qk 为定值,取决于气体 A

在介质 B 中的扩散系数 DAB。 对于保鲜膜上微孔的

透气性来说,需要确定的主要是氧气和二氧化碳在空

气中的扩散系数。 在 0 益,101. 33 kPa 的条件下,氧
气、二氧化碳在空气中的扩散系数分别为 1. 78伊10-5

和 1. 38伊10-5 m2 / s[13]。 由此可以计算氧气、二氧化碳

在 0 益,1 个大气压下的 qk 值分别为 1. 43伊106 和 1. 11伊
106 mL·m / (m2·d·atm)。 根据温度(或压力)与气

体扩散系数的关系式 D = D0( p0 / p) (T / T0 ) 3 / 2,D0 为

p0,T0 条件下的气体扩散系数,D 为 p,T 条件下的气

体扩散系数[13]。 这样可以计算出,在 20 益,1 个大气

压条件下,氧气、二氧化碳在空气中的扩散系数分别

为 1. 98伊10-5和 1. 53伊10-5 m2 / s,因而氧气、二氧化碳

在此条件下的 qk 值分别为 1. 59 伊106 和 1. 229 伊106

mL·m / (m2·d·atm)。 式(5)中,等式右边的参数

均为确定值或可测量值,因此根据式(5)可以计算出

气体通过微孔的透气量。
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2摇 实验方法

2. 1摇 微孔包装设计

微孔包装由一个圆柱形不锈钢罐(容积 V)构成,
在罐的侧壁上安装气体进样口和气体浓度检测取样

口,两者均装有高压气阀以保证设备的密封性能。 微

孔膜覆盖在罐口上,并采用密封圈以保证密封性能。
微孔膜为 75 滋m 厚的聚丙烯薄膜,采用激光打孔的方

法在薄膜上制备不同孔径的微孔。 相对于微孔透气

来说,75 滋m 厚的聚丙烯薄膜的透气量可以忽略不

计,包装内外的气体交换均通过微孔扩散来进行。
2. 2摇 微孔包装内实验气体浓度的测定

实验气体为二氧化碳气体。 首先打开气体检测

取样口,使试验罐内气体与大气相通。 然后由气体进

样口缓慢注入二氧化碳气体,同时将罐内的部分空气

从检测取样口排出。 几分钟后关闭气体进样口和取

样口上的阀门,将环境中的二氧化碳浓度视为零。 由

于在罐内外存在分压差,二氧化碳气体不断通过薄膜

上的微孔从罐内向外界扩散,罐内的二氧化碳浓度逐

渐下降。 于不同时间从取样孔取样测试罐内的二氧

化碳浓度,同时记录取样时间。 罐内的二氧化碳浓度

采用便携式氧气 /二氧化碳测定仪测定。
2. 3摇 微孔包装内二氧化碳气体浓度随时间变化的理

论关系式

当实验罐内充入二氧化碳气体后,该气体便透过

膜上的微孔缓慢向试验罐外扩散。 公式(5)已给出气

体通过微孔的透气量计算公式。 在扩散过程中,试验

罐内二氧化碳气体的减少量等于该气体通过薄膜上

微孔的渗透量,即:
-V·dC= qk·(p-p0)·S·dt / d (6)
式中:V 为测试罐的体积(mL);p 为实验罐内二

氧化碳气体的分压(atm),在数量上等于实验气体的

体积分数(% ),即 p=C伊1 atm;p0 为大气中二氧化碳

气体的分压,视为零。
式(6)可改写为:
-V·dC= qk·C·S·dt / d (7)
式中:C 为微孔包装内二氧化碳气体的体积分

数,% 。
将式(7)积分,得:
ln C = - (S / V)·q·t / d + K (8)
式中:K 为积分常数。

即:C=e-(S / V)qt / d+K (9)
通过式(9),可以在理论上计算不同时间下试验

罐内二氧化碳气体的浓度。
2. 4摇 已知参数和初始工况

不锈钢罐容积 V= 887 mL。 孔实际长度(相当于

膜厚度)d=75 滋m。 该研究设计 2 组实验。 第 1 组实

验条件下,微孔直径为 0. 0683 mm,孔数量为 4,试验

罐内初始二氧化碳的体积分数为 90. 1% ;第 2 组实验

条件下,微孔直径为 0. 1082 mm,孔数量为 4,初始二

氧化碳的体积分数为 91. 4 % 。 将初始时( t = 0)的二

氧化碳浓度及已知参数带入(9)式,可计算出积分常

数 K 值。 整个实验在 20 益条件下进行。

3摇 结果与分析

在设计的 2 组实验中,微孔包装内二氧化碳气体

浓度的理论值均小于实际测定值(见图 2)。 在对无

孔膜透气性进行理论分析时,气体在膜一侧的浓度

(或分压)被视为均匀的。 如果膜上有孔,则气体在膜

一侧靠近孔边缘部分的浓度并不等于周围的该气体

的浓度,而是低于(或高于)周围该气体的浓度(见图

3) [8]。 在图 3 中,设二氧化碳气体由膜外侧通过微孔

扩散进入膜内侧(即膜外侧二氧化碳气体分压高于膜

内侧,孔道内二氧化碳分压位于两者之间且梯度下

图 2摇 微孔包装内二氧化碳气体浓度与时间的关系

Fig. 2 Relationship between the concentration of
CO2 in micro鄄perforated packaging and time
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降)。 如膜上无孔,则二氧化碳在膜外侧的分压是均

等的。 当二氧化碳通过微孔扩散时,孔外侧靠近孔边

缘(即图 3 中虚线的半圆部分)的范围内,二氧化碳分

压和周围的二氧化碳分压并不相等,而是低于周围的

二氧化碳分压,这相当于孔的长度在这一侧增加了。
孔内侧的情况也是如此。 总之,孔的有效长度大于孔

实际长度(膜厚度),这是孔边缘效应存在的原因。 由

于孔的有效长度增加,致使气体通过微孔的透气量下

降,使实际测定的试验罐内二氧化碳气体的浓度始终

高于理论值。

图 3摇 孔末端效应

Fig. 3 Sketch of perforation end effect

多位学者提出了关联孔有效长度和孔径之间关系

的经验公式。 由于不同学者在研究时采用的制孔方法

和孔径范围等条件不同,所以所提出的经验方程差异

很大。 D. R. Paul 等认为孔有效长度 def = d+14r / 6[8]

(d 为孔实际长度,或膜厚度, r 为孔半径),Svetlana
Fishman 等认为 def =d+r[9],而 Renalt P 等认为 def =d+
2. 2r [14]。

孔的形态与制孔方式有关。 不论采用哪种方式

制孔,都很难得到几何学上边缘整齐的微孔。 激光打

孔是较为理想的制孔方法,但所得到的微孔的形态

(尤其是边缘形态)也不规整。 为了确定激光打孔条

件下的有效孔长度,尝试了不同的公式,最后证实,激
光打孔条件下的有效孔长度为 def = d+7r / 6。 将此关

系式带入式(9),则微孔包装内二氧化碳气体浓度的

理论值与实际测定值非常吻合(见图 2)。 激光制孔

条件下,微孔包装内二氧化碳浓度的动态变化公式应

为 C=e-(S / V)qt / (d+7r / 6)+K。

4摇 结语

激光制孔是较为理想的薄膜制孔方法,可以得到

形态较为规则的圆形孔。 孔边缘效应对激光制备微

孔的透气性有很大影响。 在进行保鲜膜微孔透气性

研究和微孔包装设计时,不能以孔的实际长度(膜厚

度)代替孔的有效长度。 激光制孔条件下孔的有效孔

长度 def =d+7r / 6。 该研究中孔径为 0. 0683 和 0. 1082
mm,由于孔末端效应受孔径范围影响,因此在孔径大

于或小于此范围的条件下,孔的有效孔长度与孔径间

的关系式尚有待深入研究。
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