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临氢环境下聚乙烯氢渗透行为研究进展
李鑫，兰雪影，王鹏涛，李红星，郑童申，徐猛，孙晨，鲁仰辉

(国家电投集团科学技术研究院有限公司，北京 102209)

摘要： 重点介绍了聚乙烯(PE)材料在氢能储运中的氢渗透行为研究现状，简述了其氢渗透机理与行为特征，回顾

了临氢环境下研究氢渗透性的实验方法(如压差法、热脱附分析法)与模拟方法(如分子动力学、多尺度建模)的进展情

况，分析了材料微观结构、温度、压力等关键因素的影响。指出当前研究存在多因素耦合作用机理不明确、实验与模

拟方法存在局限性等问题，提出了应加强微观原位表征技术开发，并发展从微观到宏观多尺度耦合建模方法，以深化

对PE氢渗透行为的理解与调控。 
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Research advances in hydrogen permeation behavior of polyethylene under hydrogen environment
LI Xin，LAN Xueying，WANG Pengtao，LI Hongxing，ZHENG Tongshen，XU Meng，SUN Chen，LU Yanghui

(State Power Investment Corporation Research Institute，Beijing 102209，China)

Abstract ： The current research status of hydrogen permeation behavior in polyethylene (PE) materials for hydrogen storage 

and transportation was highlighted. The permeation mechanisms and behavioral characteristics of hydrogen in PE were outlined，and 

the research advances for the experimental techniques (such as the high-pressure hydrogen permeation method and thermal desorp‐

tion analysis) and simulation approaches (including molecular dynamics and multiscale modeling) applied under hydrogen environ‐

ments were surveyed. The influences of key factors，such as material microstructure，temperature，and pressure，were analyzed. The 

existing challenges，including unclear mechanisms of multifactor coupling and limitations in experimental and simulation methods，

were identified. It is suggested that future work should prioritize the development of in situ microscopic characterization techniques 

and advance multiscale coupled modeling methodologies from micro to macro levels to enhance the understanding and regulation of 

hydrogen permeation in PE.
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在当今全球能源转型与我国“双碳”目标的大背景下，氢

能作为绿色能源与传统化石燃料相比具备显著低碳优势。

在氢能“制储输用”全产业链中，储运环节至关重要。管道输

送是规模化输氢最为安全、经济的方式之一[1-2]。目前普遍

采用金属管道输氢，但特定条件下氢会以原子形式在金属内

扩散，在晶界、缺陷处富集，导致出现各种氢损伤形式[3-4]。

为避免此类问题发生，聚合物材料在非金属管道输送和高压

气瓶储存领域的应用也备受关注。其中聚乙烯(PE)凭借质

量轻、韧性高、抗腐蚀、渗透性低、经济性高、安装便捷等诸多

优点，已得到广泛应用。PE是由乙烯单体(CH2=CH2)聚合

而成的半结晶高分子聚合物。一般多选用高密度聚乙烯

(PE-HD)作为输氢管道或储氢瓶内衬材料。

目前，利用PE等聚合物作为内衬的管道输氢技术研究

尚处于起步阶段。国外已开展了 PE 在氢环境下的阻隔性

能、力学性能等研究，荷兰Kiwa公司将 PE100管道置于 0.2 

MPa氢环境中，发现氢对管材和焊缝无明显影响，PipeLife公

司在格罗宁根海港使用一种内衬层为PE-HD的复合管道输

配氢的压力可达4.2 MPa[5]。由于高分子聚合物存在自由体

积，氢压服役条件下必然会发生氢气的溶解、扩散等长期行

为。这不仅会造成能量和经济损失，还会增加有限空间的燃
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爆风险。所以深入研究PE在临氢环境中氢渗透机理和影响

因素，对于改善PE氢阻隔性能具有重要意义[6-9]。

笔者从机理、方法、因素、展望 4个维度系统梳理PE氢

渗透研究进展。首先阐述以自由体积为核心的“溶解-扩散”

机理；然后重点评析了当前实验方法和模拟计算方法的利

弊；随后分析了内外部关键因素对PE氢渗透性的影响；最后

指出当前研究的局限性与未来发展方向。

1 聚合物氢渗透机理

自由体积理论认为PE等聚合物的比体积V是由范德华

体积V0和自由体积Vf两部分组成，见式(1)。

V = V f + V0 (1)

从微观物理学角度讲，Vf是由分子链的微布朗热振动，

加之无规则堆砌缺陷以及空隙而形成，这就为气体提供了溶

解和扩散空间[10-11]。

聚合物氢渗透机理由Crank等在1968年提出[12]，遵循经

典的“溶解-扩散”机制。其外部驱动力为浓度梯度或压力

差。氢渗透过程是热力学与动力学特征的结合[13-14]。通常

用氢渗透系数表征，见式(2)。

P = S × D (2)

式中：P为渗透系数；S为溶解度系数；D为扩散系数。

氢渗透过程具体包括表面吸附、基体内溶解、扩散和对

表面脱附 4个步骤[15]。吸附是依靠范德华力起主导的物理

过程。被表面活性位点吸附的氢分子会进一步溶解到基体

内部，分子链之间的空隙和空穴为氢气的溶解提供了空间，

研究发现氢气在PE中的溶解度极低，符合Henry定律[16-17]，

见式(3)。

C = SPH (3)

式中：C为聚合物单位体积气体溶解量；PH为外界压力。

基体内溶解的氢气在浓度或压力差驱动下开始扩散，与

高分子链之间不断发生碰撞和跃迁，从高浓度或高压侧渗透

到低浓度或低压侧。该过程符合Fick第一定律[18-19]，见式(4)

J = -D ∂c
∂x (4)

式中：J为单位时间和面积的气体扩散通量；
∂c
∂x为气体

浓度梯度。

气体扩散率是由Vf和气体体积差异之间的关系决定的。

自由体积分数(FFV)定义为Vf与V之比，见式(5)。

FFV = V f
V = (V - V0 )

V (5)

FFV与扩散分子的体积决定了扩散系数D，见式(6)。

D = AdRT exp (- Bd
FFV

) (6)

式中：R为气体常数；T为温度；Ad和Bd为与渗透分子形

状和大小有关的常数。

式(6)解释了扩散系数与自由体积分数之间的关系，扩

散系数是控制材料渗透过程的关键参数。后续有学者利用

基团贡献法对该模型进行了修正[20]。

当氢气渗透到PE材料的另一侧时，部分氢气会从PE对

侧表面进入低分压或低浓度的气氛环境中，该过程为脱附，

与吸附为互逆过程。有学者对PE-HD在20 ℃下氢扩散行为

进行瞬态分析，发现氢气稳态渗透大约在20 h后达到[21]。氢

气透过PE材料的“稳态”渗透属于纯物理过程。近几年研究

表明，氢气分子优先分布于链缠结点、端基缺陷及晶界区域，

其扩散行为受局部自由体积分布与链段运动能力的共同调

控。尽管该机理已较为成熟，但高压与非平衡状态下的渗透

行为仍有待深入研究。

2 研究方法

目前，聚合物氢渗透行为研究已经构建了从宏观性能表

征到分子动力学机制的完整体系，主要分为两类：一是实验

方法，包括压差法、重量法、磁悬浮平衡法、气相色谱法等；二

是数值模拟计算方法，包括有限元分析(FEA)、蒙特卡罗模拟

(MC)、分子动力学(MD)和多尺度建模等方法[22-24]。

2. 1　实验方法

2.1.1　压差法　

压差法(DPM)是评估气体在聚合物中渗透特性常用的

方法，最早由Barrie等提出[25-26]。基于ASTM D1434标准，用

固定规格试片把测试腔分隔为高低压腔，密封界面，然后将

高压腔充入指定压力氢气，与真空或低压腔之间形成压力梯

度，促使氢气由高压腔通过试片渗透到低压腔，形成压力微

变化直至达到稳态。通过监测压力，利用渗透面积、测试压

力和测试温度归一化的数值表示为气体渗透量。将气体渗

透量随渗透距离归一化，转化为气体渗透系数，并表示

为式(7)。

P = PG × L (7)

式中：PG为气体渗透量；L为试片厚度。

Fujiwara等[27]通过改进传统压差法开发了高压(90 MPa)

氢渗透测试(HPHP)装置。该方法已通过 ISO 15105-1 (JIS-

K7126)标准化认证[28-29]。在测试过程中保持高压恒定，可得

到随时间变化的曲线和达到稳态后单位时间内氢渗透量，根

据式(8)确定渗透系数。

P = 273. 15 × VH × L
AP × Δp × T × 0. 022 7 (8)

式中：VH为稳态时渗透到低压侧的氢气体积；Ap为渗透

面积；Δp为压差。

压差法的优点是，即使瞬时施加目标高压气体，也不会

发生泄漏或密封结构变形，并且可以通过时滞测量法获得扩

散系数。根据延迟时间，利用式(9)确定扩散系数D。

D = L2

6θ time
(9)

式中：θtime为延迟时间。

延迟时间是通过将氢气达到稳态时整体传输曲线的线

性部分外推到时间轴来确定的。由于测量时间较长，压力、

温度、载气流量是否稳定对于试验结果的准确与否至关重

要。近年来质谱仪和色谱仪等先进测量设备的引入可降低
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环境因素影响。

压差法(尤其是HPHP法)具有标准化程度高、可同时获

取渗透与扩散系数的优点，适用于高压环境。但其测试周期

长，对设备密封性和环境稳定性要求高，且难以反映非平衡

态下的渗透行为。目前国内GB/T 42610-2023针对PE材料

的氢渗透测试，专门规定了高压氢气瓶塑料内胆的氢渗透试

验方法和指标。

2.1.2　热脱附分析方法　

热脱附分析(TDA)可测量非平衡状态下的氢渗透量和

扩散系数。具体测量方法是将样品恒温恒压暴露于氢气高

压容器中，固定时长，减压后，将样品从氢气暴露室中取出，

并立即将样品置于加温炉恒定速率加热；在氩气环境中采用

质谱仪或气相色谱法测定氢气释放量，通过拟合数据估计氢

气的扩散特性[30-31]。

脱附峰面积越大，说明氢脱附量越多，氢溶解度越大。

虽然该法测定样品气体渗透量和扩散系数便捷，但对减压后

放置试样环境的影响存在争议，比如高压对试样的破坏裂纹

等，并且尚不能判断出外推值是否为真实值。

虽然HPHP法和TDA法所测得的氢渗透率表现出相同

的趋势，但也存在差异。HPHP法被认为是在压力作用下自

由体积收缩的样品中氢气的渗透量。测得的扩散系数反映

自由体积压缩后的稳态扩散行为。而TDA法不存在压力作

用，聚合物自由体积在常压下恢复原状，外部压力得到消除。

由于自由体积与扩散系数呈正相关关系，因此 TDA 法比

HPHP法显示出更大的测试值。测试压力越高，两种方法结

果差异就越大。而在低压条件下，两者测得的数据差异相对

较小。TDA法适用于非平衡态氢扩散研究，操作简便，但受

减压过程影响较大，可能存在外推误差。将TDA法与HPHP

法结合使用可更全面反映不同压力条件下的渗透行为。

2. 2　模拟计算方法

鉴于高压氢实验过程中存在的长平衡时间和氢泄漏风

险问题，模拟计算方法已成为获取氢分子和PE微观结构面

之间相互作用信息的有力工具[32]。近几年，多尺度建模和机

器学习辅助模拟逐渐兴起，有望解决纯MD模拟在高压、非

平衡态下的局限性，在“聚合物-气体”体系渗透行为研究中

将发挥重要作用[33-35]。

MD模拟是通过利用Einstein关系中分子间的作用力和

能量，计算气体分子特别是矩阵质心的均方位移，模拟氢气

在聚合物中的渗透过程和物化特征变化[36]。由于理论模型、

力场选择会影响结果的合理性，一般认为渗透行为发生在无

定形区。故通常选择非晶态PE构建非晶超胞。采用一致力

场(PCFF)、COMPASS III力场等开展研究[37-38]。

MD模拟主要通过研究溶解、扩散行为的物理过程来确

定渗透系数。三维密度场分析发现，氢分子优先吸附于自由

体积空洞、链缠结点间隙和端基缺陷区。

2.2.1　溶解过程　

溶解过程基于巨正则蒙特卡罗模拟(GCMC)计算，仅针

对无定形区的氢溶解行为，并不考虑PE吸附氢后的溶胀性

以及溶胀后的吸附性因素。氢气在无定形PE中的吸附等温

线和溶解度系数常用来表征氢溶解行为[39]。吸附等温线通

过亨利模型拟合，见式(10)，当逸度趋于 0时，吸附等温线的

极限斜率为溶解度系数，见式(11)。

C1 = KH·f (10)

S = lim
f → 0

C1
f = KH (11)

式中：C1为气体分子在聚合物中的溶解浓度；KH为亨利

常数；f为逸度。

若考虑结晶区存在因素，模拟计算得到的无定形区溶解

度系数和实际半结晶材料的溶解度系数，常利用式(12)进行

关联。

Ss = Sa (1 - θs ) (12)

式中：Ss表示气体分子在半结晶材料中的溶解度系数；Sa

表示气体分子在无定形材料中的溶解度系数；θs表示聚合物

的结晶度。

若考虑结晶区对无定形区溶解过程“弹性效应”和“局部

密度效应”的影响，有学者提出可以利用施加不同额外应力

模拟高压范围下氢气在PE中的溶解行为[40]。氢溶解为熵减

主导过程，与自由体积压缩效应相关。

2.2.2　扩散过程　
跳跃机理同样适用于氢气在 PE 中的扩散行为。通过

NVT (恒粒子数量、恒体积、恒温度系统)或NVE (恒粒子数

量、恒体积、恒能量系统)分子动力学长期动态模拟，可解析

氢气在聚乙烯孔穴通道中的跃迁动力学规律，得到氢气在无

定形PE中的均方位移(DMS)随时间(t)的变化曲线，最终揭示

孔穴网络与氢渗透行为的耦合机制。

通过制作DMS-t图，可利用Einstein方程计算扩散系数，

以此建立二者之间的线性关系，见式(13)。

D = 1
6Na

lim
t → ∞

d
dt∑i = 1

Na
|| ri ( t ) - ri (0) 2

(13)

式中：D为扩散系数，表示气体分子与聚合物之间的动

态特性；Na为扩散粒子的数量；ri ( t ) 为扩散气体粒子 i在 t时

刻的位置向量；ri (0) 为扩散气体粒子 i的初始坐标；< |ri ( t ) −
ri (0)|2 >为DMS的系综平均。

通过对 lg(DMS)-lg(t)图的不同阶段进行线性拟合，得到不

同的斜率n。当n＞1时，发生弹道扩散，氢气为惯性运动，不

会接触到聚合物分子链；当 n＜1 时，表示次扩散或异常扩

散，氢气在孔穴内振动；当 n=1时，发生正向扩散，氢气通过

PE分子链热运动形成的通道向邻近孔穴扩散。扩散系数的

求解过程如下：①在 lg(DMS)-lg(t)图中求斜率为 1的阶段；②
将该部分在DMS-t图中进行线性拟合，得到正态扩散部分的

斜率a；③通过式(14)计算扩散系数D。

D = a/6 (14)

为准确获得模拟中的扩散系数，还需考虑氢气在非晶态

PE中的溶解，以确定无定形PE晶胞中氢气分子的数量。
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以上模拟求出的是氢气在无定形PE中的渗透系数，若

求得半结晶PE中的渗透结果需要通过相应的公式转化，见

式(15)。

Ps = 2
3 Pa (1 - θs )2 (15)

式中：Ps表示氢气在半结晶PE渗透系数，Pa表示氢气在

无定形PE中的渗透系数。

从式(15)可以看出，结晶度越高，气体分子在半结晶PE

材料中的渗透系数越小。

与非平衡状态下的试验测试过程不同的是，MD模拟研

究通常在平衡态下进行。因此还需引入如双控制体积巨正

则分子动力学(DCV-GCMD)等非平衡态计算方法来研究氢

渗透行为[41]。但目前相关研究成果报道较少。MD 模拟可

揭示氢在PE中的微观扩散机制，尤其适用于无定形区研究，

但多数模拟基于平衡态假设，与实际高压非平衡渗透过程存

在差距。

3 关键影响因素

PE内部微观结构和外部环境两类因素对 PE氢渗透的

影响本质上是通过影响氢在PE材料中的溶解度和扩散系数

来改变材料的氢渗透传输特性。

3. 1　材料微观结构

3.1.1　结晶度　

PE一般包括晶体区和无定形区两种相区，通常认为氢

渗透行为仅发生在非结晶区[42-43]。前文已阐述结晶区占比

是影响氢渗透特性的重要因素。Fujiwara等[29]发现，结晶度

会影响PE材料在高压氢下的破坏程度，即使在90 MPa压力

下，氢渗透也不会在结晶区发生。结晶度越小，气体阻隔性

能越差，主要原因是结晶后的PE分子链堆砌整齐，氢气渗透

过程的路径范围被封住，导致气体难以透过。

Zhao等[44]通过模拟计算研究PE结晶过程中的氢气数量

变化情况，发现氢气数量随结晶度增大而减少，且多分布在

无定形区以及晶体区/无定形区的界面处，其中非键合界面

处的氢气更易存在，原因是非结晶区更易受到结晶相约束，

导致氢气能量分配困难。从MD视角，PE的晶区由高度有

序的折叠链片晶构成，非晶区则以缠结链段及自由体积空洞

为特征。在氢气扩散过程中，晶区-非晶界面因链段堆叠密

度梯度形成结构过渡域，该区域自由体积分数介于晶区与非

晶区之间，构成氢扩散的优选路径。Flaconneche 等[45]发现

PE的渗透系数对数会随无定形相体积分数的增加而线性增

加。聚乙烯的结晶度(Xc)直接影响氢渗透系数P，二者呈指

数负相关，见式(16)。

P = P0exp( − αXc ) (16)

式中：P0为非晶态渗透系数；α为结晶度敏感因子(如PE-

HD中α≈0.032)。

实验表明，当PE-HD结晶度从40%提升至80%时，氢渗

透系数下降约 1.8个数量级。由于晶体区充当阻挡层角色，

其体积、数量、分布状态的定量信息可用来预测PE材料的氢

渗透性[46]。所以对注塑、挤出、吹塑等成型方法和工艺的控

制(如热成型后的冷却温度速率)，对优化材料阻隔性能具有

重要意义。结晶度是影响PE氢渗透性的最关键因素，提高

结晶度可显著降低渗透系数。未来研究应结合工艺-结构-

性能关系，指导高阻隔PE材料的制备。

3.1.2　密度　

密度与结晶度密切相关，高密度PE具有更低的自由体

积和更好的阻氢性能。密度可作为宏观指标间接反映材料

的微观结构特征。显然，PE-HD 相较于低密度聚乙烯(PE-

LD)更加密实，自由体积更少。Fujiwara等[29]对比了氢设施

中常用的几种不同密度的PE材料在高压氢下的渗透行为。

结果表明，扩散系数和溶解系数均随材料密度的增加而减

小。Kanesugi等[47]分析了PE-LD和PE-HD等聚合物的氢渗

透特性，发现在相同条件下PE-LD自由体积更大，结晶度更

低，由于PE-LD分子链支链较多，对应的氢渗透率比PE-HD

高数倍。

3.1.3　分子链结构　

分子链结构对氢渗透性的影响主要通过调控自由体积

分布、结晶区形态及链段运动性来实现。其中交联度和侧链

较为关键[48]。交联分为物理交联和化学交联。物理交联指

引入其他组分增加分子链缠结，而化学交联指把线型分子链

之间通过支链结构以共价键方式连接成三维网络结构，不存

在界面相容性问题。经交联后的分子链段交叉相连，网孔分

布规则，形成的交联网络紧密且扎实。交联度越大表明连接

成的三维网状结构越完整。交联结构可限制分子链自由运

动，增大材料密度，减小自由体积，从而提高气体阻隔性

能[49-51]。Zhao等[44]通过分子动力学模拟研究了不同链结构

对PE结晶过程的影响，侧链存在可导致结晶度降低，使自由

体积增加。随着侧链增多，PE气体阻隔性能变差。侧链基

团的极性对渗透性能也存在一定影响。基团极性越弱，分子

链间相互作用力越小，不能有效抑制分子链旋转，降低了分

子链的刚度，从而导致氢渗透性升高[52]。另外，侧链基团的

体积和位置对氢渗透也存在一定关系[43]。交联可有效提升

PE的阻氢性能，但过度交联可能导致材料脆化。侧链结构

通过影响结晶行为和自由体积分布间接调控渗透性，需系统

研究其构效关系。

3.1.4　取向　

聚合物在外力等条件下，分子链会发生方向取向，形成

有序排列状态。外力作用提高了结晶速度和结晶度，使自由

体积减小，扩散路径延长，气体阻隔性能增强[53]。取向前后

气体的渗透路径如图1所示。Zhao等[54]还发现，取向可使材

料内部分子链段结构更致密，并且受晶体区影响，更不易发

生运动。当压降方向垂直于分子链取向方向时，取向行为抑

制氢气扩散的效果明显。Liu等[49]制备的PE/石墨烯复合材

料在热压熔融时，内部产生了拉伸-剪切耦合力场，使材料结

构发生取向，结晶度提高，气体阻隔性能提升明显。

如图 1 可见，取向延长了分子扩散路径，降低了渗透
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性[55-57]。这一现象可由气体分子在聚合物中溶解和扩散的

渗透模型来解释，具体见式(17)、式(18)。

τ = D'
D" = 1 + l

2w φs (17)

P = P0
1 - φs
τ (18)

式中：τ为曲折因子表示扩散曲折路径；D'表示在无障

碍时气体渗透最短距离；D"为在有障碍物时气体渗透最短

距离；l和 w分别为填料片层的长度和厚度；φs为填料体积

分数。

取向处理可显著提升PE的阻隔性能，尤其在垂直于取

向方向。结合纳米填料可协同增强取向效应，是未来高阻隔

材料设计的重要方向。

3. 2　外部环境

除材料本身性质外，温度、压力、循环载荷等外部因素也

是影响PE材料氢渗透特性的重要变量。目前关于温度和压

力研究相对成熟，而循环载荷、湿度和材料厚度的相关研究

较少。

3.2.1　温度　

氢气的渗透速率与PE中高分子链段的振动能量密切相

关，所以温度的影响需要结合 PE 的玻璃转化温度 (Tg)与

Arrhenius方程式(19)来解释。

P = P f × exp (- Ep
RT ) (19)

式中：Pf为渗透系数对应的指前因子；Ep为渗透过程的

表观活化能。

温度低于Tg时，温度升高一方面可提高分子动能量，导

致扩散能力增强，表现为扩散系数增大，另一方面可影响溶

解度系数。对于一般气体来说，温度升高溶解度减小，但对

于氢等小分子量气体则是反向增大的[58-60]。温度升高可使

PE自由体积增加，加大氢气在 PE中的溶解量。Koros等[61]

研究显示，当温度变化时，扩散系数敏感性大于溶解度系数。

当温度高于Tg时，Arrhenius方程将不再适用。Zheng等[62]采

用PCFF力场先后求出了低压氢气在无定形PE中的溶解度

系数和扩散系数，得出了氢气在非晶PE中的渗透系数(温度

270~310 K)。推导出随温度的升高，氢渗透系数相应增大，

二者关系符合Arrhenius定律。Foulc等[63]研究了掺氢天然气

在PE管道中关于不同含氢量和不同温度的渗透情况，发现

氢气扩散速度要比CH4快，二者均随着温度的升高渗透系数

增大。张冬娜等[64]研究指出，当温度从288.5 K升至353.5 K

时，氢渗透系数升高了近10倍，但氢气渗透系数对温度的依

赖性低于CH4和CO2等气体。该现象的主要原因是 PE-HD

的氢渗透表观活化能较二者低。笔者课题组测得了5 MPa，

298.5~373.5 K条件下的 PE-HD氢渗透系数和扩散系数，均

随温度升高而增大，70 ℃时氢渗透系数甚至达到常温的6倍

之多，见表1。

温度升高显著促进氢在PE中的渗透，其主要通过增强

链段运动性和扩大自由体积实现。在工程设计需充分考虑

温度对氢长期渗透行为的影响。

3.2.2　压力　

一般来说，低压条件下对PE的氢渗透行为产生的影响

与高压相比有所差异。PolHYtube联合项目[65-66]研究表明，

PE-HD薄膜在低压力范围内(0.5~2.0 MPa)氢渗透系数保持

稳定，原因是低压条件不会引起自由体积分数显著变化。

Naito等[67]在25 ℃下进一步把压力条件放宽(0.1~13.2 MPa)，

结果表明该压力范围对 PE 试样的渗透性能影响不大。然

而，研究表明高压条件对渗透系数会产生较大影响，较高的

压力可改变自由体积，减小扩散系数和溶解系数。Fujiwara

等[28]利用自主开发的高压(100 MPa)氢渗透检测设备发现高

压(90 MPa)可使氢渗透量增加，但扩散系数和溶解度系数呈

减小趋势，且扩散系数下降更为明显。理由是压力增强了聚

合物内部的静水压力效应，压缩了自由体积，降低了自由体

积比，抑制了分子链活动能力，导致渗透系数降低。该学者

后续进一步分析了静水压力效应对6种不同密度PE材料的

影响[29]。结果显示随着压力的增高，渗透系数均呈减小趋

势，超高压(>70 MPa)通过压缩自由体积抑制了氢的溶解与

扩散，导致渗透系数下降，此时亨利定律将不再适用。

除温度和压力外，循环载荷对氢渗透行为也存在一定影

响。Smith 等[68]研究了 PE-HD 在临氢环境 (-40~85 ℃，43 

MPa)中的循环特性，结果显示循环次数的增加可提高其阻

氢性能。Klopffer 等[65]在临氢条件下(20~80 ℃，0.5~2 MPa)

对PE100在纯氢与掺氢环境中进行为期1年的氢老化试验，

发现在该条件范围内的循环载荷对PE100的氢渗透性能影

响不明显，推测主要原因在于前者的压力较高，而后者压力

表1　不同温度下测试的氢在PE-HD中的渗透系数和扩散系数

Tab. 1　Measured permeability and diffusion coefficients of hydro‐

gen at different temperatures in PE-HD

Temperature/℃

25

70

80

90

100

Permeability coefficient/
[mol·(m·s·Pa)-1]

7.91×10-16

5.35×10-15

7.83×10-15

1.03×10-14

1.52×10-14

Diffusion coefficient/
(m2·s-1)

2.35×10-11

2.33×10-10

4.05×10-10

5.45×10-10

8.46×10-10

H2H2

图1　取向前后气体的渗透路径

Fig. 1　Gas permeation path before and after orientation
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偏低。此外，材料厚度并不对渗透性产生明显影响。由于

PE材料吸湿性并不强，环境湿度对于氢渗透性的影响也相

对较小。

4 结语

PE氢渗透行为是氢气在 PE基体中溶解和扩散共同作

用的结果，除受结晶度、密度、分子链结构、取向等材料性质

影响外，还受环境温度、压力、循环载荷等外部因素耦合影

响，作用机理复杂。当前学者已经通过理论计算与实验相结

合的方式深入研究了PE材料中的氢渗透行为和机理，对影

响规律形成了诸多共识，并利用“多路径效应”和“可渗透面

积减少效应”科学有效制定了降低氢渗透速率的策略。例如

通过无机纳米技术共混改性、增强改性以及填充改性等处理

方法来提高复合PE材料的氢阻隔性能，使PE材料在氢气储

运输领域发挥着更大作用。

然而，当前研究中仍有诸多不足：(1)多因素耦合机制不

清晰，如温度-压力-微观结构的协同效应缺乏系统研究；(2)

实验与模拟的局限性，如HPHP周期长，TDA存在外推误差，

MD模拟多基于平衡态，难以反映实际非平衡渗透；(3)缺乏

原位表征手段，现有技术难以实时观测高压下H₂在PE中的

动态扩散过程；(4)工程数据库匮乏，如缺乏涵盖多结构、多

环境参数的渗透数据库，制约材料智能设计与寿命预测[69]。

因此，未来的研究重点来仍需在如下几方面加强：(1)发

展原位表征技术(如中子散射、环境透射电镜)，实时观测氢

在PE中的扩散路径；(2)构建多尺度模型与数据库，结合机器

学习预测不同PE结构在复杂环境下的渗透行为；(3)推进高

压、循环载荷下的非平衡模拟，贴近工程实际工况；(4)通过

正交试验与高通量筛选，明确多因素耦合效应，指导高阻隔

PE材料开发。
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