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摘要:介绍了用一种结构简单、易于操作的浓度法测定保鲜膜透气性的装置及其测定原理和方法,并提出了一

种采用浓度法测定保鲜膜透气性时,对取样带来的误差进行校正的方法。测试过程中,取样会引起样品室内气

体总压力和样品气体含量的下降,从而给测定结果带来误差,校正时需要在取样前后分别测定样品室内气体的

总压力。
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Abstract:Thesimplyconstructedandeasyoperateddeviceformeasuringgaspermeabilityofpreservativefilm

withconcentrationmethodwasintroducedtogetherwithitsprincipleandmethod.Acorrectionmethodofthe

measuringerrorcoursedbysamplingwasputforward.Itwasputforwardthatduringthemeasurementofgas

permeability,gassamplingleadstopressuredescentandlossofsamplegasinthesamplechamber,which

bringstoerrorofthedeterminationresult;tocorrecttheerror,totalpressureinthesamplechambermustbe

measuredbeforeandaftereverysampling.
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暋暋透气性是保鲜膜开发与应用过程中经常测定的性

能指标[1-2] 。 目前,保鲜膜透气性测定方法主要有压差

法、等压法、浓度法、库仑计检测法等[3-7] 。 我国国标规

定的薄膜透气性测定方法是压差法[8] 和库仑计检测法

(针对氧气透气系数)[9] ,其中压差法使用的较多。 目

前国内常用的膜透气性测定设备大多是根据国标压差

法的要求设计制造的。 压差法测定保鲜膜的透气性存

在较多缺陷[6] :测试时膜两侧的高压力差(接近1大气

压)易引起膜结构的改变,尤其是不能反映保鲜膜使用

时的真实透气状况;另外,压差法测定设备成本高,操
作费时。 鉴于这种情况,国内外已越来越多地采用浓

度法测定保鲜膜的透气性[5-6,10] 。 浓度法对设备要求

简单,测定方便,测试时膜两侧的压力基本相等,能真

实反映保鲜膜使用时的透气状况;但浓度法测定保鲜

膜的透气性需要从气体样品室中取出少量气体样品分

析其浓度,这会给测定结果带来误差。 目前国内外尚

无解决这种误差的处理方法。
浓度法测定保鲜膜透气性的原理和设备已有一

些报道[5-6] ,其原理基本一致,设备的结构也大同小

异,但设备的实用性存在较大差异。 笔者首先介绍一

种易于加工组装、操作方便的浓度法测定保鲜膜透气

性的设备及测试方法,在此基础上提出针对抽样误差

的测定值校正方法。
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1暋浓度法测定保鲜膜透气性

1.1暋装置

保鲜膜透气性测定装置主要由一个圆柱形不锈

钢杯体(1)构成的待测气体样品室(2)和扫气室(3)组
成,见图1。 气体样品室(2)的壁上有3个开口,一个

图1暋浓度法测定保鲜膜透气性的装置

Fig.1Deviceofgaspermeabilitydetermination

ofpreservativefilmbyconcentrationmethod

开口连气体压力计(4),可以测试气体样品室内气体

的压力。 另2个分别是气体进样口(5)和气体检测取

样口(6),气体进样口和气体检测取样口上均装有高

压气阀(7,8),以保证设备的密封性能。 扫气室的侧

壁有氮气进口(9)和出口(10),氮气进口连氮气瓶,氮
气出口通大气。 这样,样品气体透过保鲜膜进入扫气

室后会被氮气及时带走,保持膜外侧的样品气体含量

始终近于零。 整个装置可以置于恒温箱中,在不同温

度下测膜的透气性。 测试的膜样品(11)置于气体样

品室和扫气室之间的多孔板(14)上,并采用密封圈

(12,13)以保证密封性能。 多孔板可以防止气体样品

室内气压变化导致的薄膜下陷,板与膜之间有一层无

纺布(15)。

1.2暋原理与方法

在温度恒定的情况下,保鲜膜的透气系数为衡定

值。 对于具体的保鲜膜样品(厚度确定),气体透过保

鲜膜的速率与膜两侧该气体的分压差、膜面积和膜的

气体渗透系数成正比。 当气体样品室内含一定浓度

待测气体时,该气体便透过保鲜膜缓慢向样品室外扩

散。 在扩散过程中,样品室内样品气体的减少量等于

该气体通过保鲜膜的渗透量,即:

-Vd(pC) =Sq(pC)dt (1)

式中:V 为样品室内气体在标准状态下的体积

(mL),在数量上等于样品室的容积(mL);p 为样品

室内的总压力(暳105 Pa);C 为样品室内样品气体的

体积分数(%);S 为膜面积(m2);q为膜的待测气体

渗透系数(mL/(m2·d·105Pa));t为时间(d)。
将上式积分,得:

ln(pC) =- (S/V)qt+k (2)
以ln(pC)对t作图,直线斜率(k)为 -(S/V)q ,

其中S和V 为已知常数,因而可直接算得待测气体

渗透系数q,即q=-(V/S)k。
测试时,进气管接待测气体的气源,打开取样口

上的高压气阀,充入待测气体,后关闭进气口和取样

口上的高压阀。 充气完成后,定时取样测试杯中待测

气体浓度(C),记录取样时间(t),同时通过气体压力

计记录取样时气体样品室内的压力(p)。 将记录的数

据按上述方法处理即得到膜的气体渗透系数。
某保鲜膜样品(厚度20毺m)二氧化碳渗透系数

的测定结果见图2。 已知气体样品室容积V=887

图2暋保鲜膜样品二氧化碳渗透系数的测定结果

(膜厚度20毺m)

Fig.2DeterminationofCO2permeabilityof

preservativefilm (filmthickness20毺m)

mL,膜面积S=0.00835m2。 通过ln(pC)对t的线

性回归,得直线斜率k=-0.68694(R2=0.9994),
则该膜的二氧化碳渗透系数q=-(V/S)k=72972
mL/(m2·d·105Pa)。

2暋浓度法测定保鲜膜透气性的测定值校正

采用上述方法测定保鲜膜的透气性时并未考虑

取样带来的误差。 取样使气体样品室内待测气体含

量下降,计算时如把取样带来的气体含量下降也看作

是通过膜扩散造成的,会使测试结果偏大。 取样次数

越多,误差越大,因此必须对取样带来的误差进行校
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正。
正常情况下,样品室内样品气体的ln(pC)对时

间t的关系符合图2的情况,但取样会使样品气体的

ln(pC)对时间t的关系发生变化,见图3。 取样会引

图3暋浓度法测定保鲜膜透气性的抽样误差校正方法

Fig.3Correctionofdeterminationofgaspermeabilityof

preservativefilmbyconcentrationmethod

起样品室内总压力(p)的下降。 在图3中,点A1 对应

第一次(t1)取样前的ln(pC)值,A2 对应第一次取样

后的ln(pC)值,后面的B1,B2……等类推。 每次取

样前后,样品室内都会产生样品待测气体的分压差,
进而产生分压的对数值的差,对应图中直线 A1A2,

B1B2,C1C2……的距离,它们是可以测定和计算的,
即A1A2 的距离为ln(p1C1)-ln(p2C1)(p1,p2 分别

为抽样前后样品室总压力,C1 为第一次取样得到的

样品气体浓度),余类推。 因此,测试时需要在取样前

后分别记录样品室的总压力,见表1。 直线 A2B1,

B2C1,C2D1 代表上一次取样后至下一次取样前待测

气体分压的对数值与2次取样的时间间隔(t2-t1,t3

-t2……)之间的线性关系,它们是膜样品透气系数

的真实反映。 直线A2B1,B2C1,C2D1 并不在一条直

线上,但具有相同的斜率。 只要将B2C1,C2D1 适当

向上平移(直线B2C1 向上平移B1B2,C2D1 向上平移

表1暋保鲜膜样品透气性测定的处理数据

Tab.1暋Datafordeterminationofgaspermeabilityofpreservativefilm

取样
时间
/d

取样前
样品室
总压力

(暳105)/Pa

样品气
体体积
分数
/%

取样后
样品室
总压力

(暳105)/Pa

样品气
体取样
前分压

(暳105)/Pa

样品气
体取样
前分压
取ln值

样品气
体取样
后分压

(暳105)/Pa

样品气
体取样
后分压
取ln值

样品气
体取样

前后分压

ln值的差值

积累的
取样前后
气体分压

ln值的差值

校正的
样品气
体分压
取ln值

0.000 1.001 92.1 0.991 0.92192 -0.08130 0.91271 -0.09134 0.01004 0.01004 -0.08130

0.110 1.008 84.7 0.998 0.85378 -0.15809 0.84531 -0.16806 0.00997 0.02001 -0.14805

0.240 1.013 76.8 1.003 0.77798 -0.25105 0.77030 -0.26097 0.00992 0.02993 -0.23104

0.370 1.005 70.4 0.994 0.70752 -0.34599 0.69978 -0.35699 0.01101 0.04094 -0.31606

0.526 1.015 61.7 1.005 0.62626 -0.46800 0.62009 -0.47790 0.00990 0.05084 -0.42706

0.685 1.010 54.9 1.000 0.55449 -0.58971 0.54900 -0.59966 0.00995 0.06079 -0.53887

0.829 1.009 49.0 0.999 0.49441 -0.70439 0.48951 -0.71435 0.00996 0.07075 -0.64360

0.986 1.010 43.4 1.000 0.43834 -0.82476 0.43400 -0.83471 0.00995 0.08070 -0.75401

B1B2+C1C2),就可得到一条新直线A2M,通过这条

直线的斜率就可以得到膜的透气系数。 以上过程通

过Excel应用文件很容易实现。 表1记录了一个保

鲜膜样品透气性测定时的处理数据,从中可以看出取

样误差的校正方法。
表中第4列后部分数据的处理方法:
样品气体取样前分压(第5列)= 取样前样品室

总压力(第2列)暳样品气体体积分数(第3列)/100
样品气体取样后分压(第7列)= 取样后样品室

总压力(第4列)暳样品气体体积分数(第3列)/100
积累的取样前后气体分压ln值的差值 (第10

列)= 样品气体取样前后分压ln值的差值(第9列)

各数据的和

校正的样品气体分压的ln值(第11列) =样品

气体取样前分压的ln值(第6列)+积累的取样前后

气体分压ln值的差值(第10列)
表1中,左侧4列为实际测定时记录的原始数

据,其他各列数据均是基于这些测定数据进行处理得

到的结果。 将表1中的最后1列(校正的样品气体分

压的ln值)对第1列(取样时间)进行线性回归,得斜

率为-0.68694,由此可计算出保鲜膜的透气系数。
对表1中的保鲜膜样品,如果对取样误差不进行校

正,即以第6列(样品气体取样前分压的ln值)对第

一列进行线性回归,得到的斜率为-0.7576,两者相
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差10.3%。

3暋结语

浓度法测定保鲜膜透气性的装置结构简单,容易

加工、组装,测试操作方便,数据处理简单。 浓度法测

定时取样会对测试结果带来误差,但可以进行校正。
在测试过程中,不但样品室内样品气体的含量发生变

化(由膜渗透引起),样品室内总压力也在发生变化。
样品室内总压力的变化除了与取样有关外,还与薄膜

对不同气体的渗透选择性有关。 当样品室内的样品

气体透过薄膜向扫气室扩散时,扫气室内的氮气也向

样品室内扩散,但薄膜对样品气体和氮气的渗透系数

并不相等,导致样品室内总压力发生变化,尤其是测

定二氧化碳渗透系数时,样品室内总压力变化更为明

显。 因为常规保鲜膜(聚乙烯、聚氯乙烯等)对二氧化

碳的渗透系数要比氮气的渗透系数高3~5倍,导致

样品室内总压力下降,膜样品会下陷(这也是测定装

置中膜样品下面要放置多孔隔板的原因)。 因此,在
测试、校正保鲜膜渗透系数时,必须在取样前后分别

记录样品室内的总压力。
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