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透湿性测试中相对湿度差与透湿量的关系

摘要：水蒸气分子是极性分子，而常见无机气体分子是非极性分子，由于水蒸气分子与亲水性聚合物之间会存在强

烈的相互作用，因而水蒸气对聚合物的渗透机理与常见无机气体的渗透机理存在差异。本文详细讨论了在透

湿性测试中对于不同的聚合物，透湿量与测试相对湿度差的关系，并介绍了湿度变化对常见无机气体渗透量

的影响。
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水蒸气的存在能引起食品、药品、电子产品的严重质变，因此包装材料的透湿性测试已经引起

了各相关行业的广泛关注，检测水平及检测设备发展十分迅速。

水蒸气对聚合物的渗透机理，与常见无机气体对聚合物的渗透机理相似，但水蒸气是极性分子，

而常见无机气体是非极性分子，分子性质的不同直接影响到具体的渗透过程以及渗透量。

1 透湿性测试及常见影响因素

由于水蒸气分子是极性分子，渗透过程并不完全符合 Fick 定律，具体的渗透情况视材料的不同而

异，因此进行统一的公式归纳目前还是比较困难的。当水蒸气分子在聚合物中的溶解性不大时，透

过量 q 的计算近似满足 Fick 定律，透湿性测试标准采用 Fick 型扩散的模型来模拟计算材料的透湿量

（水蒸气透过量）以及透湿系数（水蒸气透过系数）。当温度一定，透过面积一定，试样两侧相对湿

度差（水蒸气分压差）一定，一定时间内的透湿量可以由杯式法（称重法）直接测定，并可计算试

样的透湿系数，公式如下：
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式中 WVT——透湿量（水蒸气透过量），g/m2·24h；

Pv——透湿系数（水蒸气透过系数），g·cm/cm2·s·Pa；

t——质量增量稳定后两次测重的间隔时间，h；
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Δm——t 时间内的质量增量，g；

A——试样透水蒸气的面积，m2；

d——试样厚度，cm；

Δp——试样两侧相对湿度差（水蒸气分压差），Pa。

与材料的透气性测试相同，材料的水蒸气渗透性与其结晶度、密度、以及拉伸取向有关。温度

是阻隔性试验的主要影响因素之一，一般材料的透湿量随着温度的升高而明显增大。由于常见无机

气体与聚合物材料之间基本没有相互作用，而且溶解进入聚合物内的气体分子也不会固定吸附在聚

合物内部，但水蒸气是极性分子，在水蒸气对极性聚合物的渗透过程中，一些聚合物会首先吸收水

蒸气出现溶胀现象，使其中的自由体积增大，材料的透湿系数具有明显的水蒸气浓度依赖性，相应

地，材料的透湿量也受湿度变化的影响。

2 相对湿度差的变化对试验结果的影响

兰光实验室在最近 3个月的时间内进行了大量针对同种薄膜在不同相对湿度差下的透湿性试验。

试验薄膜为 25μm的 PET 纯膜，试验设备为 Labthink TSY-T1 透湿性测试仪。部分试验结果列于表 1

中。

表 1. 38℃PET在不同相对湿度差下的实测数据表

湿度差控制 ％

RH
编号

试验湿度差 ％

RH
试验温度℃ 试验结果 g/m2·24h S CV%

1 27.6 38.1 2.45

2 27.6 37.9 2.64

3 28.2 38 2.40

4 28.5 38 2.17

5 28.7 37.9 2.87

28

Mean 28.1 38 2.51 0.26 10.50

1 29.4 38 3.11

2 29.4 38 3.01

30

3 30.2 38 3.96
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Mean 29.7 38 3.36 0.52 15.54

1 84.7 38 10.94

2 84.9 38 10.56

3 85 38 10.75

4 85.5 38 11.32

5 85.6 38 10.75

85

Mean 85.1 38 10.86 0.29 2.65

1 89.8 38 11.32

2 89.9 38 11.70

3 89.9 38 11.51

4 90.4 38 11.70

5 90.6 38 11.32

90

Mean 90.1 38 11.51 0.19 1.65

1 94.3 38 11.88

2 94.9 38 11.70

3 94.9 38 11.70

4 94.9 38 11.70

5 94.9 38 12.07

95

Mean 94.8 38 11.81 0.16 1.40

1 96.4 38 12.07

2 96.5 38 12.07

3 96.6 38 12.26

4 96.6 38 12.45

5 96.7 38 13.02

97

Mean 96.6 38 12.37 0.16 1.26
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由表中数据可以看出，进行试验的相对湿度差范围较窄，原因主要有两点：首先，如果要控制

稳定的 30％RH～80％RH 湿度环境，最有效的方式是使用饱和盐溶液，但其配制过程比较复杂、需要

大量化学制品，测试效率低；其次，由于试验所用设备 TSY-T1透湿性测试仪采用的是减重法测量原

理，其透湿杯内部是一个 100％RH 的湿环境，如果要将试样两侧的相对湿度差控制在 30％以内需要

在测试环境内提供非常好的空气循环条件。

将表 1中的计算数据绘制成图，如下：

图 1. PET透湿量与相对湿度差的关系

注：透湿量单位为 g/m2·24h

图 1 中 PET透湿量与试样两侧的相对湿度差基本上成线性关系，不过波动较大。由于在相对湿度

差为 30％RH～80％RH 的范围内没有获得试验数据，因此对 PET 材料在 0％RH～100％RH 相对湿度差

范围内其透湿量与相对湿度差是否近似符合线性关系还无法下结论。

透湿量与相对湿度差的线性关系并非对于所有聚合物都成立，如图 2（摘自《塑料测试技术》）

中所示亲水性聚合物赛璐酚的透湿量与相对湿度差的关系就不成线性，随着相对湿度差的增大，透

湿量的增幅明显增大。这种渗透量与分压差（对于透湿性测试来讲即是相对湿度差）不成线性关系
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的现象就是水蒸气与常见无机气体在渗透通过聚合物的过程中最显著的区别。

图 2 赛璐酚透湿量与相对湿度差的关系

3 相对湿度差变化影响试验结果的原因

相对湿度差对试验结果具有一定的影响，然而并非对所有聚合物都是如此。这里将从渗透气体分

子的特性以及聚合物的特性两方面进行讨论。

3.1 渗透气体

3.1.1 无机气体分子

常见无机气体分子无极性，与聚合物之间基本没有相互作用，聚合物结构很少受到渗透气体的影

响，试验所得的透气量与测试气体压力差成线性正比关系，因此可以方便地由一种压力差下试验所

得的数据计算得到其他压力差下的数据。正如我们在进行材料的等压法透氧性测试时，若材料的透

氧量过大，通常采用降低试样两侧氧气浓度差的方法来扩大设备的检测量程，例如用空气（含氧量

20.8％）替代纯氧，只需将试样在 20.8％的氧气浓度差下得到的试验结果增大 4.8 倍即可获得试样

在 100％氧浓度差下的透氧量以及氧气透过率。对于压差法透气性测试，可以通过增大或减小高压侧

的测试气体压力来控制测试气体在试样两侧的分压差，材料的透气量与测试气体压力差成正比，而

气体透过率（透气系数）不受影响。
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3.1.2 水蒸气分子

水蒸气与常见无机气体在渗透通过聚合物时的区别主要与冷凝的难易程度以及水蒸气分子的极

性有关。

与常见无机气体相比，容易冷凝的水蒸气更易溶解在聚合物中。水蒸气分子的高极性以及它们形

成氢键的倾向使其透过率与常见无机气体相比差别很大，特别是对于极性聚合物更是如此。氢键是

聚合物材料中的主要分子间作用力，由于水蒸气分子和极性聚合物基团之间可以形成氢键，因而给

水蒸气分子在聚合物内的运动带来明显影响。水蒸气在聚合物表面的溶解度系数以及在聚合物中的

扩散系数都受到水蒸气与聚合物间相互作用的影响。表 2 是《食品用塑料包装材料》中给出的在 25

℃时不同相对湿度下每种聚合物结构单元吸水量的摩尔比，可以看出极性聚合物依据其结构的不同

在相同温度、不同相对湿度下吸水性会有一定的变化。尤其是对于亲水性聚合物，其中每一个极性

-OH 基都和水分子发生强烈的作用，吸附在聚合物表面的水分子的数量与按照 Henry 定律溶解在聚合

物基体中的水分子的数量可以在同一数量级上。

表 2. 25℃时聚合物结构基团的比摩尔水含量

相 对 湿 度
基团

0.3 0.5 0.7 0.9 1.0

-CH3 (1.5×10-5) (2.5×10-5) (3.3×10-5) (4.5×10-5) (5×10-5)

-CH2-CH= 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

=C=O 0.025 0.055 (0.11) (0.20) (0.3)

0.025 0.05 0.075 0.14 0.2

O= 0.006 0.01 0.02 0.06 0.1

-OH 0.35 0.5 0.75 1.5 2

-NH2 0.35 0.5 0.75 (1.5) (2)

-NH3
+ 2.8 5.3

-COOH 0.2 0.3 0.6 1.0 1.3

-COO- 1.1 2.1 4.2

0.35 0.5 0.75 1.5 2

-Cl 0.003 0.006 0.015 0.06 (0.1)
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-CN 0.015 0.02 0.065 0.22 (0.3)

如果水蒸气与聚合物相互作用强烈，由于溶解和吸附的原因，薄膜溶胀，增大了其中的自由体积，

因此聚合物结构由于与水蒸气的相互作用而影响渗透过程。一般，水蒸气对薄膜的吸附和溶胀作用

将明显增加所有气体对薄膜的透过性，透过率与可引起薄膜溶胀的水蒸气浓度有关。这样一方面可

以解释为什么对于一些聚合物（与水蒸气发生强烈的相互作用，如 EVOH、PA 等阻隔材料），其水蒸

气透过率要远大于材料的氧气、氮气透过率；另一方面也可以解释常见无机气体对这些聚合物的透

过率受测试气体中水蒸气含量影响显著的原因。

3.2 聚合物

聚合物的极性是引起水蒸气分子与聚合物基团之间出现强烈相互作用的主要原因。如前所述，并

非所有聚合物的透湿量与试样两侧的湿度差都不成线性关系，Labthink 兰光实验室进行的 PET透湿性

随相对湿度差变化的研究所得到的试验曲线（图 1）基本上还是成线性变化的。那么会与水蒸气出现

强烈相互作用进而影响材料渗透性的是哪一类聚合物呢？这里将分别对极性聚合物、亲水性聚合物

进行介绍。

3.2.1 极性聚合物

由于水蒸气分子和极性聚合物的基团之间可以形成氢键，而氢键是聚合物材料中主要的分子间作

用力，因而材料分子结构对材料透过性的影响是不可忽略的。一般，分子极性小的、或分子中含有

极性基团少的材料，其亲水倾向小，吸湿性能也比较低；含有极性基团如-COO-、-CO-NH-和-OH

多的高分子材料吸水性也强。

根据高聚物中各种基团的有效偶极距μ，可以把高聚物按极性的大小分成以下四类：

 非极性聚合物（μ＝0）：聚乙烯、聚丙烯、聚丁二烯、聚四氟乙烯等

 弱极性聚合物（μ≤0.5）：聚苯乙烯、天然橡胶等

 极性聚合物（μ＞0.5）：聚氯乙烯、尼龙、有机玻璃等

 强极性聚合物（μ＞0.7）：聚乙烯醇、聚酯、聚丙烯腈、酚醛树脂、氨基塑料等
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3.2.2 亲水性聚合物

尽管水蒸气分子和极性聚合物的基团之间可形成氢键，进而会对聚合物的阻隔性产生一定的影

响，然而并非极性强的聚合物其阻隔性能就容易受相对湿度变化的影响。一些文献指出亲水性聚合

物的阻隔性能受水蒸气分子浓度（相对湿度）的影响比较明显（参见图 2，赛璐酚为亲水性聚合物）。

对于亲水性聚合物，如 PA6、PVA、EVOH 等，若环境中的水分扩散进入材料中，相当于向材料中加

入了一定量的增塑剂，不仅会使包装材料中自由体积增加，也使高分子的一些运动单元重排运动易

于进行，提供使渗透分子扩散通过的瞬时缝隙的机会增多，使气体的渗透系数增大。如前所述，一

般极性强的聚合物吸水性也强，亲水性聚合物主要是极性聚合物。

对于亲水性较弱、以及完全疏水的聚合物（如聚烯烃和一些聚酯），由于溶解性和扩散性都比较

低，渗透过程与常见无机气体类似。图 3（摘自《塑料测试技术》）中给出了 4 种疏水性聚合物的透

湿量与相对湿度差的关系曲线，线性关系比较好，其中也有部分极性聚合物，如 PVC。

图 3. 疏水性聚合物透湿量与相对湿度差的关系

注：1. PS；2. PVC；3. PBTP；4. PE

4 总结

由于水蒸气分子与亲水性聚合物存在强烈的相互作用，使聚合物的透湿量与其两侧的相对湿度差

成非线性的变化。而且，水蒸气使亲水性聚合物溶胀，使其结构出现变化，因此常见无机气体对亲

水性聚合物的渗透也受湿度的影响。所以在讨论聚合物的透湿性时，必须明确试验的相对湿度差、
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温度等条件；在检测亲水性材料的透气性时也要注明环境中或测试气体中的湿度，作为数据比对的

条件之一。

亲水性材料很少单独使用，多是作为多层薄膜中的一层受其他疏水性材料的保护以避免由于吸湿

而影响性能。Labthink 兰光实验室在进行这次试验研究时也采用其他薄膜（纯膜）进行了少量试验，

证明疏水性材料的透湿量与试样两侧的相对湿度差约成线性关系。由于实验室中保存的纯 NY、EVOH

等易受湿度影响的材料较少，不足以进行大量试验，因此亲水性材料的试验数据尙不能提供。在此，

欢迎薄膜原材料制造商与 Labthink兰光实验室合作，为制造阻隔性更优、适用性更强的包装材料互通

便利。


