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摘　要：由于保鲜技术的相对落后，我国每年果蔬腐烂量居高不下，而乙烯

作为果蔬自然代谢过程中产生的催熟激素，是加速果蔬腐烂的重要因素，采

用活性包装技术吸收果蔬包装内部的乙烯是延长保鲜期的一种有效手段。选

择 PE/ 分子筛保鲜薄膜为主要研究对象，通过分子模拟的方法从微观视角揭

示乙烯分子在 PE/ 分子筛体系中的吸附与扩散运动过程，研究不同的温度条

件对乙烯的吸附与脱吸过程的影响。研究结果表明：PE/ 分子筛体系对乙烯

的吸附量随温度的升高而降低；当温度高于 298 K（常温）时，吸附牢固程

度随温度升高明显降低；277 K（低温）为 PE/ 分子筛体系对乙烯的最佳吸

附温度。
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1 研究背景

食品工业协会的调查表明，目前我国年平均水果

腐烂量高达 1 200 万 t，蔬菜腐烂量达 1.3 亿 t[1]。采

用合理的保鲜包装技术是延长果蔬保质期的有效手

段，可大大降低果蔬腐烂率，而在众多的保鲜方式中，

活性包装技术具有更好的发展前景，受到研究人员的

高度重视 [2]。活性包装技术是指通过向包装材料中添

加某种缓释剂或吸附剂，使包装本身能够改变包装内

部的存储环境，起到延长食品保鲜期，最大程度地保

留食物的营养及风味的作用 [3-5]。

计算机模拟仿真可用来预测材料性能或分析反应

机理，是活性包装技术研究的重要手段。然而，目

前的研究往往仅考虑了活性剂本身对果蔬保鲜的影

响，并没有将包装作为体系进行考虑，单一的吸附剂

与包装体系对小分子的吸收机理并不完全相同 [6-10]。

针对这一情况，本文以实际包装材料为出发点，将

活性剂 / 包装材料作为体系进行仿真研究。以聚乙烯

（polyethylene，PE）为包装基材，分子筛为添加剂，

混合制成的 PE/ 分子筛保鲜薄膜新型活性包装材料，

用于水蜜桃、鳄梨、芒果等呼吸跃变型水果的保鲜

包装。利用包装材料吸收包装环境内的催熟剂乙烯，

从而达到延长水果货架保鲜期的目的。

PE/ 分子筛对乙烯的吸附过程属于物理吸附，已

被吸附的乙烯分子有可能发生脱吸。因此不仅要考察

包装体系对乙烯的吸附能力，还要对吸附牢固程度进

行验证，研究已被吸吸附的乙烯分子在分子筛孔道中

的扩散运动。

无论是呼吸跃变型水果自身的呼吸作用 [11-12]，

还是包装体系中的微观分子运动，都受温度条件的影

响较大。本文利用 Materials Studio 8.0 软件采用分子
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模拟的手法，从微观角度揭示不同温度条件下乙烯在

PE/ 分子筛保鲜材料中吸附与扩散的运动过程，以期

为活性包装技术与果蔬保鲜研究提供参考。

2 吸附模拟

2.1 模拟过程

选择 277 K（低温）、298 K（常温）和 313 K
（高温）3 种不同的温度条件，基于蒙特卡洛法对乙

烯在 PE/ 分子筛体系中的吸附过程进行模拟。体系模

型：2 条分子链长为 240 的 PE 高分子链，聚合度为

480，与一个 Linda A 型沸石分子筛（简称 LTA 分子筛）

单晶胞单元形成的 PE/ 分子筛体系。最终形成的体系

结构模型如图 1 所示。

 

在构建 PE/ 分子筛体系之后对其进行 Geometry 
Optimization 任务的构型优化，以消除不合理结构并

实现能量最小化。验证一个经过构型优化的模型体系

是否达到平衡的方法有很多，其中最简单直观的方法

是通过能量的变化趋势进行判断。以 277 K 条件下的

模拟为例，图 2 是构型优化能量变化曲线。

图中曲线反映了能量随时间的变化趋势，体系的

能量呈递减趋势并最终收敛于一定值，故可以判断构

型优化的结果收敛，且该体系处于平衡状态。

2.2 模拟结果

图 3 是不同温度条件下乙烯在 PE/ 分子筛体系中

的吸附等温线。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关系的曲线，也是对吸附现象

以及材料表面性质研究的重要依据。由于 Sorption 模

块是基于巨正则系综蒙特卡洛法进行计算的，所得平

均吸附量（average loading）的单位是 cell。

由图 3 可知，平均吸附量由大到小的温度排序是

277, 298, 313 K。这说明 PE/ 分子筛体系对乙烯的平

均吸附量随温度的升高而降低，在低温条件下 LTA
型分子筛的活性最强，PE/ 分子筛体系能够达到最大

的乙烯吸附量。

此外，图 3 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。这说明存在轻微的脱

吸现象，该吸附平衡是一个吸附与脱吸同时发生的动

态平衡。

3 扩散模拟

3.1 模拟过程

PE/ 分子筛对乙烯的吸附平衡是一个吸附与脱吸

同时发生的动态平衡过程，要完整考察吸附效果，不

仅要模拟乙烯在 PE/ 分子筛体系中的吸附过程，还要

模拟已被吸附的乙烯分子在分子筛孔道中的扩散过

程，从而对吸附牢固程度进行验证。

乙烯在分子筛孔道内的扩散模拟是在吸附模拟

的基础上进行的，所选用的模型为已吸附一定量乙烯

图 1 PE/ 分子筛体系结构模型

Fig. 1 Model of PE/molecular sieve system

图 2 277 K 条件下的构型优化能量变化曲线

Fig. 2 Energy change curve of geometry 
optimization at 277 K

图 3 不同温度条件下的吸附等温线

Fig. 3 Adsorption isotherm at different temperatures
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的 LTA 型分子筛模型，吸附量选择为饱和吸附量 6.944 
mmol/g（单晶胞内乙烯吸附个数 N=10）。为更好地

研究乙烯扩散运动随温度升高的变化趋势，在选择

277 K（低温）、298 K（常温）和 313 K（高温）3
个温度值的基础上，增加 283 K 和 303 K 两个中间值。

由于 PE/ 分子筛薄膜包装体系是一个相对封闭的包装

体系，故选择 NVT 系综。在模拟过程中，控制粒子

数 N、体积 V 和温度 T 中不变，使模拟环境更符合

保鲜包装内部的实际环境。

3.2 模拟结果

Animation Options 任务可以将乙烯小分子在 LTA
型分子筛孔道内的扩散运动过程以动画的形式直观

展示，将动画过程以 5 ps 的间隔步长逐张截取运动

状态图，如图 4 所示。

  

由图 4 可知，乙烯在 LTA 型分子筛孔道内的扩

散过程属于跳跃扩散，绝大多数乙烯分子被束缚在八

元环球体孔道内部（即主吸附位）作无规律运动，少

量的乙烯分子来回穿梭于相邻的孔道（即副吸附位）。

扩散模拟研究旨在考察 PE/ 分子筛体系对乙烯分

子的吸附牢固程度，主要考察已被吸附的乙烯在分子

筛孔道内扩散运动的扩散系数。扩散系数是体现气体

小分子在某体系内扩散程度的重要指标 [13]，本模拟

中用来体现已被吸附的乙烯在分子筛孔道内自由运

动的剧烈程度。扩散系数越大，乙烯分子的自由运动

越剧烈，吸附牢固程度越低，发生脱吸的概率越大；

反之，扩散系数越小，吸附牢固度越高，越不容易发

生脱吸。

利 用 Einstein 法 并 借 助 均 方 位 移（mean square 
displacement，MSD）的方法可以求得扩散系数。简

化的 Einstein 关系式为

                               ，

式中：D 为扩散系数；

α 为 MSD 曲线拟合直线的斜率。

模拟所得 MSD 曲线如图 5 所示，扩散系数 D 如

表 1 所示。

    

温度升高会增大分子运动的活化能，但分子筛的

吸附作用又限制了分子的自由运动。对扩散系数变化

趋势的研究可以明确在扩散过程中，究竟是温度升高

导致的分子自由运动还是分子筛对乙烯的吸附力起

主导性作用。

                   e）25 ps                                    f）30 ps
图 4 不同模拟时间下的运动状态图

Fig. 4 Motion state diagram of ethylene in molecular 
sieve channel at different time

a）5 ps b）10 ps

c）15 ps d）20 ps 图 5 不同温度条件下的 MSD 曲线

Fig. 5 MSD curve at different temperatures

表 1 不同温度条件下的 MSD 曲线斜率与扩散系数

Table 1 MSD curve slope and diffusion coefficient at 
different temperatures

温度 /K
277
283
298
303
313

MSD 曲线斜率

0.056 89 
0.057 34 
0.058 14 
0.069 85 
0.096 49 

扩散系数 D
0.009 48 
0.009 56 
0.009 69 
0.011 64 
0.016 08 

不同温度条件下乙烯在 PE/ 分子筛保鲜膜中的分子模拟

战 茜，等01
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由表 1 中的扩散系数的变化趋势可知：当温度为

277~298 K 时（低于常温），扩散系数随温度的升高

基本保持不变，说明温度变化对扩散剧烈程度和吸附

牢固程度影响不大，分子筛对乙烯的吸附作用在扩散

过程中起主导性作用。当温度处于 298~313 K 时（高

于常温），扩散系数随温度的升高明显增大，说明温

度变化是扩散剧烈程度和吸附牢固程度的主要影响

因素，温度升高导致的分子自由运动在扩散过程中起

主导性作用。

4 结论

本文运用分子模拟的方法，研究了在不同温度条

件下，乙烯在 PE/ 分子筛体系中的吸附与扩散运动过

程，可得以下结论：

1）PE/ 分子筛体系对乙烯的吸附量随温度的升

高而降低，在 277 K（低温）条件下，PE/ 分子筛体

系能够达到最大的乙烯吸附量。

2） 当 温 度 处 于 277~298 K（ 低 于 常 温） 时，

温度变化对吸附牢固程度影响不大；当温度处于

298~313 K（高于常温）时，随着温度的升高吸附牢

固程度明显降低。

3）277 K（低温）为 PE/ 分子筛体系对乙烯的最

佳吸附温度，当温度高于常温（298 K）时，建议将

PE/ 分子筛保鲜膜和水果一起转入阴凉处储存或冰箱

内冷藏。
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Molecular Simulation of Ethylene in PE/Molecular Sieve Fresh-Keeping Film at
 Different Temperatures
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（1. School of Mechatronic Engineering and Automation，Shanghai University，Shanghai 200444，China；

2. Guangxi Key Laboratory of Clean Pulp & Papermaking and Pollution Control，
Guangxi University，Nanning Guangxi 530004，China）

Abstract：Due to the relatively backward preservation technology, the annual decomposition rate of fruits and 
vegetables in China remains high, while ethylene, as a maturation hormone produced during the natural metabolism 
of fruits and vegetables, is an important factor in accelerating the decomposition of fruits and vegetables. The use of 
active packaging technology to absorb ethylene inside the packaging of fruits and vegetables is an effective method to 
prolong the preservation period. PE/molecular sieve preservation film was selected as the main research object. The 
adsorption and diffusion of ethylene molecules in the PE/molecular sieve system was revealed from a microscopic 
perspective through molecular simulation. The effects of different temperature conditions on the adsorption and 
desorption of ethylene were studied. The result showed that the adsorption of ethylene by the PE/molecular sieve system 
decreased with the increase in temperature. When the temperature was higher than 298 K(normal temperature), the 
adsorption firmness decreased with the increase in temperature, and 277 K(low temperature) was the optimal adsorption 
temperature for ethylene in the PE/molecular sieve system.

Keywords：ethylene；molecular sieve；adsorption；diffusion
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