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摘　要：概述了分子动力学模拟的基本原理及其应用方法，在此基础上，综

述了分子动力学模拟在高阻隔包装材料、缓释包装材料、高性能聚合包装材

料中化学物质迁移的研究现状，并提出分子动力学技术在包装材料化学物质

迁移方面未来的应用方向：深入研究模型处于缺陷状态、复杂环境下的建模

方法，不断完善迁移模型库，采用更高性能的计算机来构建更大分子量的模

型，以验证和改进模型并提供更多的物性数据，得到一些极限条件或实验无

法实现情况下的信息。
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0　引言

随着人们生活水平的提高，食品安全问题受到越

来越广泛的关注，食品安全已成为全世界关注的热门

话题。食品包装作为食品的“贴身衣物”，其性能及

安全性与食品安全问题密切相关 [1]。目前，国内外研

究较多的有防潮、抗氧化高阻隔性食品包装，防腐、

抗菌、防臭缓释食品包装，高性能聚合材料食品包装

等，这些食品包装都存在化学物质向食品迁移等安全

隐患。利用实验方法研究迁移问题需耗费大量人力物

力，检测仪器昂贵，成本较高，且结果也易受到干扰，

可重复性不强。

分子动力学（molecular dynamics，MD）方法是

基于理论与数学模型，利用计算机技术，建立研究对

象的粒子系统，通过粒子运动学方程求解得到粒子运

动规律和轨迹，从分子层面上研究聚合物中小分子

迁移规律，并揭示材料微观结构与宏观性质之间的关

系，大部分模拟结果与实验结果较为相近，从而可对

研究提供可靠的预测与指导 [2-4]。因此，采用 MD 模

拟方法研究小分子在食品包装中的迁移已成为一种

经济、可行的方法，但也还存在一些问题需要解决。

本文就近年来采用 MD 方法模拟食品包装材料中化

学物质的迁移研究作一综述。

1　分子动力学模拟原理与技术

1.1　主流分子动力学模拟软件

目前，主流分子模拟计算软件主要有 Materials 
Studio、LAMMPS（large-scale atomic molecular 
massively paral le l  s imulator）、Hyperchem、

Autodock、Materials Explorer 等，其各有特点，能满

足不同应用领域的需要。在计算化学及材料研究领

域应用较多的模拟软件主要有美国 Accelrys 公司推

出 的 Cerius2、Insight Ⅱ、Materials Studio 及 Fujitsu
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公司推出的 Materials Explorer 等。其中，Cerius2、

Insight Ⅱ 仅 限 于 国 际 商 业 机 器 公 司（International 
Business Machines Corporation，IBM）或美国硅图公

司（Silicon Graphics，SGI） 工 作 站 使 用，Materials 
Studio 和 Materials Explorer 可供个人计算机使用 [5-6]，

因此其应用相对较为广泛。

1.2　迁移扩散分子动力学模拟基本理论

1.2.1　扩散系数
模拟小分子迁移扩散模型中最重要的参数为扩

散系数，其主要表征扩散程度。在对粒子系统进行分

子动力学模拟后，对轨迹文件进行分析，得到小分

子化学物质在模型中扩散的均方位移（mean square 
displacement，MSD） 曲 线。 扩 散 系 数 D 可 以 使 用

Einstein 关系式计算得到。

   ，           （1）

式中：D 为扩散系数；Na 为 a 物质扩散粒子的个数；

ri(t) 为其他时刻分子的坐标；r0(t) 为初始时刻的坐标；

为均方位移 [5, 7]。
由于 MSD 值已经对扩散系数作了平均，所以式

（1）可以简化为如下形式：

        D=α/6 ，                             （2）

式中，α 为 MD 模拟得到的 MSD 对时间所作曲线的

斜率。

1.2.2　自由体积理论
高分子体积可分为 3 部分：聚合物分子的占有体

积、分子链热运动产生的间隙自由体积以及链段之间

的空穴自由体积，后两者被统称为自由体积。

自由体积理论认为，空穴自由体积被划分为大小

不等的形态，且无规律地分布在聚合物中，为链段的

活动提供空间。小分子化学物质的扩散是指小分子

化学物质通过聚合物链段运动过程中产生的暂时性

通道，从一个空穴自由体积进入另外一个空穴自由

体积。因此，小分子化学物质的迁移需要 2 个条件：

足够大的空穴自由体积可以容纳小分子化学物质，足

够的能量使聚合物链段运动以提供暂时性的通道 [5]。

1.3　迁移扩散分子动力学模拟基本方法与步骤

随着分子力学的迅速发展，力场不断被开发，建

立起较多适用于不同材料的立场体系，如金属、聚合

物、非金属材料、生物分子体系等。分子动力学模拟

是应用这些力场体系及牛顿力学原理建立起来的一种

计算方法。分子动力学模拟将由 N 个粒子组成的系统

抽象为 N 个相互作用的质点，每个质点具有坐标、质

量、电荷及成键方式，按目标温度根据 Boltzmann 分

组，随机指定各质点的初始速度，然后根据所选力场

对质点间相互作用能及每个质点的受力进行计算 [5, 8]，

根据牛顿力学计算系统中各原子的运动轨迹，利用统

计学方法进行能量、结构、力学、动力学的分析。

分子动力学模拟一般需要经过以下几个步骤。第

一步：通过分子堆积的方式建立单体，并对单体进行

能量优化，使其符合实际情况；第二步：构建具有三

维周期结构的模型，设置模型的起始密度，并对周

期性边界元胞模型进行能量最小化；第三步：对元

胞模型进行退火动力学模拟；第四步：对平衡的元

胞模型进行相应条件下的分子动力学模拟；第五步：

对相关物理量（均方位移、自由体积、径向分布函数、

扩散轨迹等）进行分析。

2　分子动力学模拟应用

2.1　分子动力学模拟在高阻隔包装材料研发中的应用

为防止食品因氧化、腐烂而变质，保证食品安全，

阻隔性能是包装材料必须具备的一种功能。特别是

食品、药品包装材料须具备高阻隔性能，以维持食品、

药品内部环境的稳定，阻止氧气、水蒸气、微生物

等的渗入，延长食品、药品的保存时间 [9-12]，同时阻

止食品中风味物质的挥发。聚对苯二甲酸乙二醇酯

（polye-thylene glycol terephthalate，PET）是一种常

用的食品包装材料，但由于其阻隔性能较差，严重

影响到其所包装食品的货架期以及材料的应用，对

此，相关学者进行了大量的研究 [13-15]，但都未取得

突破性进展。代振宇等 [16] 考虑到聚对萘二甲酸乙二

醇 酯（polyethylene naphthalate two formic acid glycol 
ester，PEN）与 PET 有相似的单体结构，运用分子

动力学模拟了 PET 与 PEN 的单体、堆砌结构和链段

动态性能等，揭示了影响 PET 阻隔性能的主要原因

是其聚集态结构，这为优化 PET 材料结构、提高其

阻隔性能提供了理论依据。梅林玉等 [17] 通过分子动

力学模拟方法，研究了 O2 和 CO2 小分子在不同质量

比（90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90）的聚对苯二甲

酸乙二醇酯 / 聚乳酸（polylactic acid，PLA）共混物

包装材料中的扩散性，其通过 Einstein 关系式计算小

分子的扩散系数，讨论不同探针半径下自由体积空间

分布形态，研究结果表明：探针半径越大，自由体积

分数越小，则扩散分子半径越大，扩散系数越小，当
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PET/PLA 共聚物的质量比为 70/30 时，共聚物的阻

隔性能最好。Sun D. 等 [18] 通过分子动力学模拟了 O2

分子在聚乳酸材料中的吸附与扩散行为，结果表明，

模拟结果与实验结果相一致，该研究还解释了双模

吸附模型方法测得溶度系数略大于时滞方法的原因。

D. Pavel 等 [19] 运用分子动力学方法模拟 O2 和 CO2 在

无定形 PET 及其相关聚酯混合物中的扩散系数，探

究温度、聚合物、密度、自由体积分布对扩散系数

的影响，从而改进聚酯的阻隔性能。D. Hofmann[20]

采用分子模拟方法，研究了小分子气体（O2、H2O、

CH4、C2H6O）在无定形聚硅氧烷与聚酰亚胺中的扩

散行为，以此定量预测膜分离特性。张立书等 [21] 通

过分子动力学模拟方法，探讨了在烯烃共聚膜主链

中不同单体（乙烯 /1- 己烯）比例下，O2 和 H2 分子

在烯烃共聚物膜中的扩散行为，并通过 Einstein 方程

式计算扩散系数，结果表明，随着共聚物主链中 1-

己烯含量的增加，烯烃共聚物膜中自由体积和自由

体积分数增大，支链增多，导致分子链间距离增大，

分子间相互作用力减弱，氧分子和氢分子的扩散系数

增大。由此可知，基于分子动力学的高阻隔包装材料

研究具有十分广阔的前景。

2.2　分子动力学技术在缓释包装材料中的应用

缓释技术起源于医药领域中的缓释药物，随后

推广到农业化肥、日化用品和新型缓释材料等领域，

并取得了显著成效。缓释包装材料是基于缓释技术

而开发的一种新型抗菌防腐包装材料，通过控制天

然无害抗菌剂从外包装缓慢向食品中释放，在包装

内部维持长期稳定的抗菌环境，从而达到保护食品

的作用 [22-28]。缓释包装避免了抗菌物质大量、高

浓度地与食品接触，从而降低包装对食品性状与风

味等的影响。缓释技术在食品包装中的应用还较少

见，现有文献侧重于对聚合物中抗菌剂释放影响因

素的定性分析，而缺乏对释放机理及释放过程的定

量研究 [29-30]。王平利 [5] 通过分子动力学模拟柠檬精

油（limonene 分子）在 3 种类型聚丙烯材料（PP-H、

PP-B、PP-R）中的扩散特性，发现 PP-R 中均方位移

值高于 PP-B、PP-H 的相关值，扩散系数为 PP-R ＞

PP-B ＞ PP-H。同时，通过 Connolly 表面，计算不

同原子半径的探针在 3 种类型材料中可被探针访问

的自由体积，结果表明，随着迁移分子半径的增大，

聚合物基体中可被迁移分子访问的自由体积减少，

PP-R 元胞模型中可被访问的自由体积不仅数量多，

而且连成的自由体积面积大，这解释了 PP-R 扩散系

数最大的原因。该研究还通过分子动力学方法研究

了柠檬精油（limonene）在聚丙烯中的扩散行为，通

过 Einstein 方程计算了扩散系数，与 Brandsch 模型

预测值相比，MD 模拟获得的扩散系数更加接近实验

值。通过观察 limonene 分子在模型中的运动和扩散

轨迹，发现 limonene 的扩散并非跳跃扩散，而是缓

慢地蠕动。黄秀玲等 [23] 采用分子动力学模拟百里香

酚（thymol）在不同醇解度的 PVA/thymol 抗菌材料

中的释放行为，结果表明：thymol 分子在完全醇解

的 PVA 体系中扩散系数最小，在醇解度为 88% 的体

系中扩散系数最大；thymol 分子在 PVA 体系中的运

动方式同样为缓慢蠕动。

2.3　分子动力学在功能性聚合包装材料中的应用

随着工业技术的发展与人们生活水平的提高，人

们对食品包装的要求也越来越高。为了改善食品包装

材料的性能，一般需向食品包装材料中加入各种化学

添加剂或助剂。但当包装材料与食品接触时，这些化

学成分往往会从包装材料中迁移进入食品，从而引起

各种食品安全问题 [31-35]。目前，关于食品包装材料

中有害物质迁移的研究方法主要是实验测定及经验

公式预测。实验分析方法需要进行试样浸泡、萃取、

提纯、分析鉴定等，需要花费大量的人力及时间，分

析鉴定通常需要 GC-MS、HPLC、HPLC-MS 等昂贵

的仪器，且迁移物成分极其微量，实验结果容易受各

种外界环境、提取分析仪器的影响，造成实验数据的

偏差。预测包装迁移的半经验公式模型主要有 Baner-
piringer 模型、Limm-Hollifield 模型、Brandsch 模型、

Helmroth 模型 [36]，但由于半经验公式缺乏不同聚合

物所对应的模型参数值，且半经验公式模型对扩散系

数的估计较为粗略，其估计结果与实验结果相差较

大，实用性不强，迁移预测模型还有待进一步的发展

研究 [37]。分子动力学模拟方法直接给出小分子在聚

合物中的扩散系数，且揭示了影响扩散的分子机理。

王平利等 [38] 采用分子动力学方法模拟小分子（低聚

体、填充剂、添加剂、稳定剂等）在聚甲基丙烯酸甲

酯中的扩散行为，通过模拟低聚体含量、高分子链长、

聚合度、温度等对扩散系数的影响，揭示了小分子在

聚合物中的扩散过程，比较扩散系数的模拟值与实验

值，二者比值约为 4。P. Dole 等 [39] 研究了污染物在

聚烯烃、聚氯乙烯、聚酰胺、聚酯等材料中的扩散系

数以及活化能，得到迁移物扩散活化能与分子量之间
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的关系。岳雅娟等 [40] 采用分子动力学模拟计算了苯、

甲苯、乙苯 3 种有机分子在聚乙烯膜中的扩散系数，

描述了小分子在聚乙烯膜中的扩散过程。结果表明：

在相同的温度下，随着分子量的增加，有机分子的扩

散系数减小；同种有机分子的扩散系数随温度的增

加而增大。Wu C. 等 [41] 通过分子动力学模拟环氧树

脂与固化剂的交联聚合过程，建立了聚合度达 93.7%
的交联网络模型。模型的密度及弹性常数与实验结果

较接近。王平利等 [42] 研究了分子量在 32~339 之间的

小分子在无定形 PET 中的扩散过程，结果表明：扩

散系数随 PET 密度的增加而降低，聚合物密度越大，

模拟花费的时间越长；比较扩散系数的模拟值与实验

值，发现两者在同一个数量级，表明模型可接受且能

描述小分子在 PET 中的扩散过程。张宇 [43] 通过分子

模拟的方法研究双酚 A（bisphenol A，BPA）在 3 种

聚丙烯（PP-H、PP-B、PP-R）材料中的迁移过程，

绘制 BPA 在 3 种材料中的均方位移曲线，结果表明，

BPA 在 PP-H 中的扩散速率高于在 PP-B 及 PP-R 中

的，在同类聚丙烯材料中，温度越高，扩散速率越大。

表 1 列举了各种不同包装材料中化学物质向食品

迁移的扩散系数模拟值（Dcal）与实验值（Dexp）。由

表 1 可以发现，实验结果与模拟结果相关性不大，二

者比值在 0.29~2.22 之间。

综上所述，运用分子动力学模拟包装材料中化学

物质向食品中迁移的研究已经有了很大的发展，相

比于实验方法及数学模型仿真，分子模拟方法花费

的人力物力较少，条件要求简单，不需要各种专业、

昂贵的实验仪器，计算比较简单，自动化程度较高。

同时，采用分子动力学技术不仅可以得到准确有效的

物性数据，还能从微观角度了解扩散机理，从分子层

面研究聚合物结构和材料宏观性质之间的关系 [44-45]。  

3　研究展望

目前，分子动力学仿真技术应用在包装有害物质

迁移领域还处于起步阶段，还存在较多问题需要解

决，如模型库不全、各种参数不完善、结果精确度不

高、耗时长等。所建立的各种模型都是建立在理想的、

简化的条件下，忽略了现实条件中的各种影响因素。

为了减少微机仿真时间，仿真模型的原子数最多只有

几万个，与真实情况有一定差距。

但不可否认，MD 技术已成为理论分析与实验观

察之外的第 3 种研究方法。因此，有必要更深入研究

模型处于缺陷状态、复杂环境下的建模方法，并需要

不断完善迁移模型库（如各种聚合物包装、金属包装、

多孔膜包装、复合材料包装等迁移模型）。同时，还

需采用更高性能的计算机来构建更大分子量的模型。

这样分子动力学模拟方法既可以用来验证理论的正

确性，又可以将模拟结果与实验结果进行比较，以验

证和改进模型，提供更多的物性数据，并可以得到一

些极限条件或实验无法实现情况下的信息。

可以预见，随着科学技术与计算机技术的不断发

展，分子动力学模拟在包装材料研究领域将会得到更

深层次的发展。
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Abstract：The fundamentals and applications of molecular dynamics(MD) simulation method were summarized. 
On this basis, the research status of molecular dynamics simulation was reviewed in packaging materials such as 
high barrier materials, slow release material packaging and high performance polymer materials on the migration of 
chemical substances. The future application direction of molecular dynamics simulation method in packaging material 
migration of chemical substances was put forward as: further research of modeling method in the defect state, complex 
environment, constantly improving the migration model base, using higher performance computer to build larger 
molecular weight model, verifying and improving models and providing more physical property data in order to get the 
information which could not be realized under some extreme conditions or experiments.
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