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深入剖析高分子物理中自由体积的科学内涵、测试方法及其应用 
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北京化工大学材料科学与工程学院，有机无机复合材料国家重点实验室，北京 100029 

 

摘要：自由体积概念起源于液体黏度研究，后由Fox和Flory应用于高分子材料玻璃化转变，成为解析高分子物理现

象的关键工具。当前教学中对自由体积探讨不足，本文概述了自由体积的起源、定义和应用，探讨了测试方法，并

深入研究了自由体积与高分子物理性能的联系。本研究旨在深化学生对自由体积概念的理解，促进对高分子物理过

程的全面把握，激发学习兴趣和科研热情。 
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An In-Depth Analysis of the Scientific Connotations, Testing Methods, 
and Applications of Free Volume in Polymer Physics 
 
Chengyi Xiao, Xiaoli Sun, Chen Zhang, Weiwei Li * 

State Key Laboratory of Organic-Inorganic Composites, College of Material Science and Engineering, Beijing University of 

Chemical Technology, Beijing 100029, China. 

 

Abstract:  The concept of free volume originated from the study of liquid viscosity and was later utilized by Fox and 

Flory in the analysis of the glass transition in polymer materials, establishing itself as a crucial tool for understanding 

various physical phenomena in polymers. However, there is currently a lack of comprehensive discussion on free 

volume in educational contexts. This paper provides an overview of the origin, definition, and applications of free 

volume, explores different testing methods, and investigates the relationship between free volume and the physical 

properties of polymers. The study aims to deepen students’ understanding of the free volume concept, promote a 

comprehensive grasp of polymer physical processes, and inspire interest and enthusiasm for scientific research. 
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高分子物理学，是一门研究高分子材料物理性能的学科，对理解高分子材料的结构与性能之间

的关系至关重要。北京化工大学材料科学与工程学院的高分子材料与工程专业，作为国家高分子工

业人才培养的重要基地，具有完备的高分子学科教学体系。其中，《高分子物理》为国家级一流本科

课程，采用循序渐进的教学思路，从分子结构、单链行为、溶液性质到聚集态结构、流体力学基础

以及材料的宏观力学性能等。课程的教学目标是让学生掌握高分子的结构、结构演化与运动规律及

其物理和机械性能的基本概念、基本原理和基本研究方法，为高分子材料的设计、改性、加工和应

用奠定坚实的专业基础。 
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其中，自由体积是高分子物理的核心概念之一，不仅揭示了高分子链段运动的空间大小，还直

接关系到高分子的各种物理和化学性质，在高分子物理学中占据了举足轻重的地位，成为解析高分

子溶液黏度、玻璃化温度以及增塑等核心物理现象不可或缺的理论工具。通过自由体积理论，我们

能够更加深入地理解高分子链的构象、分子间的相互作用以及高分子材料的宏观性质之间的关系。

同时，自由体积理论也为高分子材料的设计、合成以及性能优化提供了重要指导。然而，由于高分

子物理学的复杂性和深奥性，学生可能需要更长时间的消化和理解。尽管自由体积理论在高分子物

理学中具有如此重要的地位，但在当前的高分子物理教学中，对自由体积的探讨尚显片面。许多教

材和教学资料往往仅将自由体积简单定义为固有体积之外的部分，缺乏对其科学内涵的深入剖析。

因此，对高分子材料中自由体积的精确定义、理论发展及其科学内涵的系统梳理显得尤为关键。 

本文旨在深入剖析自由体积在高分子物理学中的科学内涵、测试方法及其应用。通过对自由体

积概念的起源、发展及其在不同材料科学领域中的应用进行概述，明确自由体积在不同体系中的具

体定义。同时，详细探讨高分子材料中自由体积的测试方法，为准确量化自由体积提供科学依据。

最后，深入研究自由体积与高分子材料的黏度、玻璃化温度、聚合物混溶性以及增塑之间的内在联

系，揭示自由体积理论在高分子物理研究中的重要作用。通过本文的梳理，期望可以深化学生对自

由体积概念的理解，促进他们对自由体积理论与高分子物理过程间相互关系的全面把握，进而激发

他们的学习兴趣和科研热情。 

自由体积的概念起源于对液体黏度的研究，它描述了液体分子间未被占据的空间。这一概念在

物理学和化学领域引起了广泛关注，并为理解液体的流动性和相互作用提供了重要视角。随后，高

分子领域科学家Fox和Flory进一步将自由体积理论应用于高分子材料的玻璃化转变研究，从而开启

了自由体积在高分子物理学中的新篇章。通过引入自由体积的概念，成功解释了高分子材料在玻璃

化转变过程中的一系列物理现象，如分子链的运动受限、材料性质的突变等。这一理论的提出，不

仅深化了人们对高分子材料玻璃化转变的理解，也为高分子物理学的发展注入了新的活力。经过七

十余年的发展，自由体积的概念得到了极大的扩展与深刻的认识，相关理论也被成功地引入到金属

玻璃、分子扩散、流体黏度等各个领域(图1)，下文我们也将详述对自由体积认识的历史过程。 

 
1  自由体积的科学内涵 

自由体积在《高分子物理》教材[1]中的定义为：分子间的间隙，或固有体积(分子的范德华体积)

之外的体积。在另一本《高分子物理》教材[2]中的定义为：未被分子占据的空穴总称为自由体积。这

些定义均源于Fox-Flory的自由体积理论，该理论在历经数十年的研究与发展后，对于自由体积的认

知亦有所深化与拓展。接下来，我们将对自由体积定义的发展历程进行一番简要的梳理与介绍，各

个时期自由体积定义的改变和特点总结在表1中。 

1937年，Eyring和Hirschfelder在研究液体黏度时[3]，第一次提出了“自由体积”(free volume)的

概念，并定义为： 

Vf = (2Vl
1/3 – 2dሻ3           (1) 

式中的Vf代表自由体积，Vl是指液体的总体积除以液体中的分子数，d指分子的不可压缩直径。很明

显，该定义是假设液体分子呈现立方堆积模式，自由体积的涵义是液体总体积减去液体分子的范德

华(van der Waals)体积。为了对液体平衡和输运性质进行计算，1954年，A. Bondi等[4]对自由体积进

行了定义，并细分为三类，即范德华自由体积、热膨胀自由体积和涨落自由体积。其中，根据范德

华定义的自由体积称为Empty Volume，即Vf = VT − VW，这里VT指温度为T时的宏观体积(cm3∙mol−1)，

VW指通过X射线衍射或气体动力学方法获得的范德华尺寸；热膨胀自由体积定义为Vf = VT − V0，其

中V0是分子结晶状态在0 K时所占据的体积。因此，膨胀体积是由热运动产生的额外的体积，它必须

始终小于范德华自由体积；涨落自由体积定义为Vf = NAVQ，NA是阿伏伽德罗常数，VQ代表分子热振

动重心扫过的体积，这部分的自由体积定义与Eyring-Hirschfelder定义的自由体积一致。 
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图1  自由体积概念及理论的发展历史 

 
1950年，Fox和Flory提出并建立了高分子的自由体积(free-volume theory)理论[5]。自由体积理论

认为液体或固体物质的体积包括两个部分：一部分是被分子占据的占有体积；另一部分是未被分子

占据的，即分子间的空隙，称为自由体积。即： 

Vf(T) = V − V0(T)       (2) 
其中，V指高分子的总体积，V0指占据体积，T代表开尔文温度。Vf和V0都是温度的函数。自由体积

是指高分子中大小不等的、无规分布的空洞(图2) [6]，为分子链通过转动和位移发生的构象转变提供

了空间。需要指出的是，自由体积是高分子的一种本征的、瞬时动态属性，晶格收缩等过程会减少

自由体积。 

随后，Fox和Flory提出[7]：在高分子的冷却过程中，其Vf和V0均会收缩，到达某一温度时(玻璃化

温度，Tg)，Vf降到一个最低值(定值)。因此，Tg以上高分子的体积膨胀率要比Tg以下时更大，这就是

等自由体积理论。然而，当时并未给出等自由体积的准确数值。Williams等[8]将Flory的等自由体积猜

想代入液体黏度的Doolittle方程，得到的一个经验性方程，其形式如下： 
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表1  不同时期的自由体积概念及异同。 

概念提出者 概念及定义 特点 时间及文献 

Eyring和Hirschfelder 液体总体积减去其范德华体积 液体黏度研究 1937年[3] 

A. Bondi 范德华、热膨胀和涨落自由体积 在 Eyring-Hirschfelder基础上加以

扩展和细分，研究长链液态烷烃 

1954年[4] 

Fox和Flory 高分子中大小不等的、无规分布的空洞(未占据体积) 将自由体积应用于高分子体系 1950年[5] 

Williams、Landel和

Ferry(WLF) 

到达Tg时，自由体积Vf降到一个最低值(定值) 根据WLF方程计算出等自由体积

分数为2.5%–2.6% 

1954年[8] 

李良彬和李云涛 振动自由体积和链段合为一个链段格子可以有效的简化

模型，把超额自由体积作为自由体积格子 

认为等自由体积分数是一个数学

问题，存在通用数学形式，与材料

种类无关 

2017年[9] 

Cohen和Turnbull 自由体积等于分子的笼内体积减去分子的范德华体积。

分子输运只有在大于临界自由体积(V*)时才会发生，分

为有效自由体积和无效自由体积 

模拟简单范德华液体的自扩散过

程：扩散是由自由体积的重新分布

造成，不改变体系的能量 

1959年[10] 

White和Lipson 振动自由体积是即使失去运动自由度也存在的自由体

积，在结晶单元中也存在的部分，却不能简单看作是振

动动能的体现。超额自由体积是指提供链段格子自由运

动的空间 

自由体积包括与温度相关的振动

自由体积和超额自由体积 

2014年[11] 

Spaepen 每个原子的自由体积等于每个原子占有的体积与该金属

玻璃对应的理想玻璃态(原子按硬球无规密堆的方式排

列)下平均每个原子占有的体积之差 

将自由体积引入金属玻璃 1959年[12] 

Yasuda 当满足存在足够大自由体积的孔洞(hole)和扩散分子留

下的孔洞被另一个邻近的分子填充时，发生有效扩散 

描述小分子在聚合物膜中的扩散

行为 

1968年[13] 

 

 
图2    高分子中自由体积的示意图[6] 

Copyright (2020) Elsevier B.V. 

 

log αT =  ln
𝜏
𝜏g

 ൌ ln
η

ηg

= –
C1൫T – Tg൯

C2 + T – Tg
 (3)

其中，αT是时温等效因子，τ是指弛豫时间，η是黏度，ηg是高分子玻璃化转变时的黏度，T代表开尔

文温度，Tg指玻璃化温度。C1代表等自由体积，C2表示玻璃化转变前后的体积膨胀率之差，C1和C2

是两个常数(C1 = 17.44，C2 = 51.6)。这就是著名的Williams-Landel-Ferry (WLF)方程。由WLF方程可
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得到Flory猜想中的等自由体积分数为2.5%–2.6%，这是第一次得到等自由体积分数。 

事实上，关于等自由体积分数的具体数值，存在一定的争论。1959年，Hirai和Erying [14]根据液

体黏度理论得出等自由体积分数为8%。1962年，Simha和Boyer [15]从膨胀系数的角度对自由体积进

行了定义，并根据高分子Tg以上或以下的膨胀系数与Tg时的膨胀系数之差计算得出等自由体积分数

为11.3%。1966年，Miller [16]根据高分子等自由体积分数与液体压缩系数之间的经验关系，当固有体

积是温度和压力的函数时，得到等自由体积分数为12%。2017年，西南石油大学李良彬教授和李云

涛教授等[9]通过松弛晶格模型，严格证明了等自由体积分数是一个数学问题，与材料种类无关，其

具体数学形式如下： 

– 19 + 3√42

17
 ≈ 2.6% 

Cohen和Turnbull [10]在研究分子在液体和玻璃中的扩散时，重新对自由体积进行了定义。他们假

设液体是由硬球(hard spheres)组成的，分子的势能是恒定的，只是在分子间接触时它变得无限大。分

子以气体动速度u移动，但大多数时候都被限制在由相邻分子组成的笼子里。当密度波动时，笼子内

打开一个足够大的孔洞(hole)，分子才会发生位移和扩散。因此，扩散与激活能无关，而是液体内自

由体积重新分布的结果。从而自由体积等于分子的笼内体积减去分子的范德华体积。分子输运只有

在大于临界自由体积(V*)时才会发生，也就是将自由体积分为两部分：V*以上的有效自由体积和V*以

下的无效自由体积。Cohen和Grest [17]定义的自由体积与此相似，但更加复杂，只有在较高温度下才

能减少为Cohen-Turnbull形式的自由体积。 

White和Lipson提出了一种超额自由体积的理论[11]，如图3所示。其中，黑色圆圈代表硬核(hard 

core)体积Vhc，硬核周围的灰色区域是与温度相关的自由体积Vfree:vib，它是与温度相关的“振动体积”

内包含的自由空间，指即使失去运动自由度也存在的自由体积，在结晶单元中也存在的部分。白色

区域是液体中各部分可用的超额自由体积Vfree:exs。Fox-Flory定义的“占据体积”可定义为： 

Vvib = Vhc + Vfree:vib       (4) 
Vvib指结晶固态下分子也拥有的假设振动体积。总自由体积定义为： 

Vfree = Vfree:vib + Vfree:exs = V – Vhc       (5) 

V代表样品总体积。这是目前关于自由体积的最新的定义，核心在于Vfree:vib的提出，改变了对固有体

积和总自由体积的认识。 

 

 
图3  (a) 液体中分子不同类型的体积和自由体积示意图；(b) 自由体积的两种最常见方法，Vfree和Vfree:exs示意图[11] 

Copyright (2016) American Chemical Society 
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需要注意的是，高分子的自由体积也会受到压力、外力、观察时间等观测因素的影响，同时也

与高分子链的化学组分、构象和分子量等因素息息相关。如果不改变高分子侧链的类型，仅仅增加

长度，会造成自由体积分数的增加，进而降低了高分子的Tg。例如，聚甲基丙烯酸甲酯(poly(methyl 

methacrylate)，PMMA)的Tg为379 °C；聚甲基丙烯酸正丁酯(poly(n-butyl methacrylate)，PBMA)的Tg

降低为298 °C [18]。极性基团使内旋转活化能和分子间作用力增加，从而降低了自由体积分数，提升

高分子的Tg。例如，由于氰基的强极性，聚丙烯腈的Tg (103 °C)远高于聚丙烯(Tg：−14 °C) [19]。高分

子的拓扑结构也会对自由体积造成影响，如一般等规立构PMMA的Tg小于间规立构的PMMA，顺式

1,4-聚丁二烯的Tg低于反式1,4-聚丁二烯[19]。这是由于分子构象的不同，造成了等同周期的不同。但

等同周期对自由体积和Tg的影响是一个非常复杂的过程。 

自由体积的概念提出以来，已经被扩展到不同的材料，如金属玻璃、无机非金属材料，甚至金

属-有机框架(MOF)材料等。这里需要指出，在不同的材料体系中，其定义可能会有不同。在传统的

高分子中，自由体积存在于非晶区，与高分子的Tg相关联。对金属玻璃(即无定形金属)来说，每个原

子的自由体积等于每个原子占有的体积与该金属玻璃对应的理想玻璃态(原子按硬球无规密堆的方

式排列)下平均每个原子占有的体积之差[12]，这里也是指的无定形区。金属材料和陶瓷材料的自由体

积被认为存在于晶界或晶格缺陷[20,21]，甚至会小于原子直径。而对MOF材料来说，自由体积大多存

在于材料的晶胞之中[22]，有些材料(如IRMOF-16)的自由体积分数甚至超过了91% [23]。 

 
2  自由体积的测试方法 

自由体积是高分子物理中的一个关键概念，它描述了高分子链之间或高分子链内部的空隙或未

占据的空间。自由体积的大小和分布对高分子的物理和化学性能，特别是柔性具有显著影响。因此，

准确地测量和表征自由体积对于理解和优化高分子材料的性能至关重要。以下是一些常用的自由体

积测试方法： 

压力-体积-温度(Pressure-Volume-Temperature，PVT)测试技术是最早的，也是热力学上最严格的

测试手段。聚合物的PVT关系是描述聚合物比容随压力和温度变化的关系，可用来测试聚合物本身

的性质，如熔融温度(Tm)、Tg、膨胀系数等。通过半经验/半理论的状态方程，进而可以求得高分子

的自由体积，如Simha-Somcynsky状态方程[24]。根据自由体积理论，在Tg时，高分子的总体积会减小

到一个临界值，链段的自由运动就将受限。此时体积膨胀率也将发生突变。Simha和Carri [25]从压力

-体积-温度(PVT)状态方程出发，得出： 

Vf = a + 
bhT

T*  (6)

其中a和b是常数，从而可以通过PVT法测试高分子的自由体积。谢鹏程等[26]也总结了PVT测试技术

的发展历程。PVT对高分子特性测试、注塑工艺等有重大的作用。但对自由体积的测试来说，存在

一定的局限性，一是要通过状态方程间接测试，二是无法对自由体积的孔径分布进行微观测量。 

小角X射线散射(Small-Angle X-ray Scattering，SAXS)是一种非破坏性的表征技术，通过测量X射

线在材料中的散射角分布来探测高分子链间的距离和排列，从而间接评估自由体积的大小和分布。

当X射线照射到样品上时，如果样品内部存在纳米尺度的电子密度不均匀区域，则会在入射光束的

小角度范围内(2θ ≤ 5°)发生散射[27]。SAXS测试范围一般在亚微米尺寸，且>1 nm，很难探测更小尺

寸的自由体积。 

核磁共振(Nuclear Magnetic Resonance，NMR)技术，特别是固体核磁共振(solid-state NMR，

ssNMR)，可以用来探测高分子材料中分子链的动态行为和自由体积。通过分析不同原子核(如13C或
1H)的共振信号、线宽，可以获得关于分子链运动和自由体积分布的信息[28]。此外，129Xe NMR光谱

是另一种方法[29]，通过吸附在高分子中的129Xe原子的化学位移对容纳它的微腔的尺寸敏感，表征高

分子密度和自由体积。 
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正电子湮灭寿命谱法(Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy，PALS)是一种非破坏性的测量

技术(图4)，通过注入正电子到材料中，观察正电子与电子湮灭前所经历的时间来测量自由体积。正

电子在自由体积中寿命较长，而在材料内部则寿命较短。因此，通过分析正电子的寿命分布，可以

推断出材料中自由体积的大小和分布。并非所有正电子都会湮灭(图4a)，一部分会与电子形成正电

子-电子偶素(positronium)。存在两种偶素，即自旋单态(p-PS)和自旋三重态(o-PS)偶素(图4b)。对高

分子来说，主要信息是由o-PS湮灭带来的，因为o-PS比p-PS具备更长的寿命。电子偶素湮没寿命τ与

自由体积孔洞半径R的关系，可用以下半经典公式表示[30]： 

τ = 
1

2
[1 - 

R

R0
 + 

1

2π
sin(

2πR

R0
)] - 1 

 
(7)

其中，R = R0 − ΔR，ΔR约为0.1656 nm。自由体积孔洞的平均体积(或总自由体积)为： 

Vf = 
4πR3

3
 (8)

自由体积分数f为： 

f = CVfI
3     (9) 

其中，C为常数，I代表o-PS偶素的强度。 

PALS方法已经在树脂复合材料[31]、金属玻璃[32]、压电陶瓷[20]、石墨烯[33]及高分子结晶研究中

展现出广泛的应用前景。PALS方法的缺点是探测自由体积所需时间太长，远大于一般玻璃化的时间，

难以做到实时跟踪。而且，PALS法需要体相样品，难以对纤维状(如碳纤维)或薄膜样品进行准确测

试。由于自由体积的测量本身具有一定的挑战性，因此常需要结合多种方法来获得更准确和全面的

结果。 

 

 
图4  (a) 正电子与负电子发生湮灭过程示意图；(b) PALS测试材料自由体积或缺陷的原理示意图(图中材料为多孔

沸石催化剂) [34] 

Copyright (2014) Springer Nature Ltd. 

 
高分子侧基和链段可以在几皮秒到数百皮秒的时间尺度上进行快速运动，上述测试手段无法进

行追踪。斯坦福大学的Michael D. Fayer等[35]提出了一种超快红外光谱来测试聚苯乙烯(Polystyrene，

PS)和聚(甲基丙烯酸甲酯) (Polymethyl Methacrylate，PMMA)的自由体积单元尺寸、尺寸分布和动力

学。使用超快红外偏振选择泵浦探针，采用受限取向各向异性方法来观察聚合物，探针分子的取向

松弛受其所在自由体积孔洞大小的限制。根据角锥和探头的尺寸，确定了自由体积孔洞半径。在探

头不均匀的增宽振动吸收光谱中，在不同红外频率下的测量提供了不同的锥角，因此提供了不同的

半径，进而获得孔径的分布，得到分布的概率密度函数。 
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自由体积理论自提出以来，很多新兴技术被用来进行自由体积的研究。除了上述方法，还有通

过计算的方法获得自由体积。如Curro、Lagasse和Simha (CLS)的空位扩散模型[36]，CLS提出了三种可能

与空位扩散同时发生的替代机制。这三个是晶格收缩、空位内部湮灭和密度波动。McCaig和Paul [37]

创建了一个双机制模型，该模型将晶格收缩与空位扩散相结合，这与实验结果相当吻合。Lee [38]开

发的计算方法因为简单，已被研究人员广泛接受，这种方法涉及通过实验测量聚合物的密度，然后

从比体积(密度的倒数)中减去聚合物链的“占用体积”。自由体积分数(f)可分别计算为： 

f =
V - V0

V
 = 1 - ρV0 (10)

其中V = 1/ρ是比体积，V0是聚合物(或混合体系)的占用体积。Lee指出，V0是无热振动时的堆积密度，

即零点堆积密度，与A. Bondi [4]提出的范德华自由体积密切相关，即V0 = 1.3VW。此外，有些计算是

根据物理状态方程进行的，如广义熵理论(Generalized Entropy Theory，GET)，它利用了格子团簇理

论状态方程结合Adam-Gibbs [39]的理论。White和Lipson提出了局部相关晶格 (Local Correlation 

Lattice，LCL)的第一性原理热力学理论[11]，分析了50多种聚合物的数据，证明了总自由体积分数与

实验测定的Tg之间的相关性，以及与式(5)的自由体积定义相关联。还发现，熔体达到最小(总)Vfree的

“边界”时，熔体会变成玻璃状，该“边界”大致与温度呈线性关系。 

然而，随着科学技术的不断发展，自由体积理论也面临着一些挑战。一方面，现有的自由体积

计算方法仍存在一定的局限性，难以准确描述高分子链段的复杂运动和相互作用。此外，对于共轭

高分子等具有特殊结构的高分子材料，自由体积的计算和表征方法尚需进一步完善。另一方面，自

由体积与高分子材料性能之间的关系仍需深入研究。尽管已经有一些关于自由体积与高分子溶液黏

度、玻璃化温度及增塑机理的研究报道，但这些关系仍不够清晰和全面。因此，需要进一步开展系

统的实验和理论研究，以揭示自由体积在高分子材料性能中的关键作用。 

 
3  自由体积在高分子物理中的应用 

自由体积与高分子溶液黏度之间存在密切关系[40,41]。随着自由体积的增加，高分子链段的运动

性增强，溶液黏度降低。这是因为自由体积为高分子链段提供了更多的运动空间，减少了链段间的

摩擦和阻力。高分子溶液的黏度最早用Arrhenius方程进行表述[3]： 

η = A exp(
Ea

RT
) (11)

其中，A是常数，Ea指黏流活化能，R为摩尔气体常数。但是，在Tg附近，黏度的温度依赖性大多不

遵循Arrhenius形式。因此，科学家从自由体积理论出发，对高分子溶液黏度的温度依赖性提出了更

广泛的公式。Doolittle [42]通过对正烷烃的粘度研究得出，不同温度下液体的黏度与自由体积相关： 

η = A exp(
BV0

Vf
) (12)

其中A，B为常数。实验表明，对所有材料来说，B ≈ 1，即链段格子的动能刚好足够跨越能垒完成

黏性运动。将其代入WLF方程(式(3))，即可得到等自由体积分数(fg)为0.0025。Cohen-Turnbull认为分

子输运只有在大于临界自由体积(V*)时才会发生，扩散是由于自由体积的重新分布形成的，且自由体

积重新分配不需要能量，即不会改变体系的能量。基于这些假设，引入了Vogel-Fulcher-Tammann 

(VFT)公式[43–45]来描述这种“超Arrhenius行为”： 

ln η = ln A + 
B

T - T0
 (13)

其中A和B是常数，T0是第三个常数(有时称为“Vogel温度”)。当温度接近T0时，液体趋于无穷大；

通过比较实验数据，T0通常比Tg低大约50 °C。VFT公式与WLF方程是等价的。Allal等人[46]提出了一

个自由体积和摩擦黏度模型与压力和温度的关系，来解决致密流体的黏度计算问题，适用范围宽达

0.01–500 MPa。 
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自由体积同样对高分子材料的玻璃化温度产生重要影响。玻璃化温度是高分子材料从玻璃态转

变为橡胶态的温度，它与自由体积的大小和分布密切相关。随着自由体积的增加，高分子链段的运

动性增强，玻璃化温度降低。对高分子来说，玻璃化转变与其加工工艺和使用温度息息相关，Tg和

相应的黏流变化十分重要。描述玻璃化转变的理论一般分为三类：自由体积理论、动力学理论和热

力学理论。Fox-Flory自由体积理论[5]认为Tg指自由体积分数下降到临界点的温度，即： 

fr = K + (αL − αG)T      (14) 
其中，fr是自由体积分数，K为0 K时的自由体积分数，αL和αG分别是液态和玻璃态的膨胀系数。Fox-

Flory认为自由体积随温度线性变化。在此基础上，WLF方程的自由体积形式： 

fr = fg + (αL − αG)(T − Tg) = fg + αf(T − Tg)      (15) 
αf = (αL − αG)指自由体积的热膨胀系数，通用值为4.8 × 10−4 K−1。Simha & Boyer自由体积理论[47]认

为，自由体积在Tg以下并未冻结，随温度下降而不断减少，到0 K时才减小为零。但是，传统的自由

体积理论无法解释Tg与观测时间的关系，以及高分子在Tg以下等温放置过程中，总体积的自发减小。

因此，提出了动力学理论来解释Tg，认为恒定温度(T > Tg)下，材料体内固有体积与自由体积是个恒

量：温度升高时，材料吸纳自由体积；温度降低时，排出自由体积。而排出(吸纳)自由体积需要时间，

这就是松弛过程。此外，还有热力学理论来解释高分子的Tg，如Gibbs-DiMarzio、Adam-Gibbs、Cohen-

Grest等理论[17,39]。由于高分子玻璃化时，其体积、熵和焓是连续变化的，而膨胀系数、压缩系数及

比热容出现不连续变化。因此，早期研究常把玻璃化转变称为二级相转变，把Tg称为二级转变点。

实际上，玻璃化转变过程是一个缓慢的松弛过程，欲使体系达到热力学平衡，需要无限缓慢的降温

速率或无限长的老化时间。在表2中，我们也给出了部分通用高分子材料的Tg，自由体积分数(f)及对

应的测试方法。 
 

表2  部分通用高分子材料的Tg，Tg时的f及对应的测试方法 

聚合物 分子量或规格a Tg (°C) Tg时的f (%) 测试方法 文献 

聚乙烯(polyethylene，PE) 密度：0.917 g∙cm−3，结晶度：40% −78 4.5 PALS [48] 

聚苯乙烯(Polystyrene，PS) Mw：134 kDa 99 2.87 熔体粘度法 [49] 

聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene，PTFE) 密度：2.11 g∙cm−3，结晶度：~80% −78 5.7 PALS [48] 

聚酰亚胺(polyimide，PI) 6FDA-3MPD，Mw：316 kDa 380 9.8 PALS [50] 

PMMA Mw：86 kDa 379 6.4 PVT [18] 

1.7 PALS 

PBMA Mw：160 kDa 298 3.2 PALS  

聚异丁烯(polyisobutylene，PIB) Mw：80 kDa −64 3.02 熔体粘度法 [51] 

a Mw：weight average molar mass，重均分子量 

 
自由体积还可以与高分子的动态力学性能相关联，根据WLF方程变形得到： 

log [E'(T)] = log [E'(Tr)] + C1
' (1 - frr/fr)     (16) 

E'(T)代表温度T时的储能模量，C1
' 为常数，frr代表温度在Tr时的自由体积分数。损耗模量与自由体积

分数的关系与此类似，只是将储能模量换为损耗模量： 
log [E"(T)] = log [E"(Tr)] + C1

" (1-frr/fr)     (17) 

因此，可以得到损耗因子与自由体积分数的关系： 
log [tan δ(T)] = log [tan δ(Tr)] + C1

d (1 - frr/fr)     (18) 

其中，C1
d = C1

"  - C1
' 。同理，fr可以进一步与黏度以及Tg进行关联。张宏俊和A. Uedono等人[31]研究了

自由体积对碳纤维增强聚合物环氧树脂动态力学性能的影响(图5)。很明显，对于所有四种环氧树脂，
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log[E′(T)]与相对自由体积分数的曲线可以分为两个不同的阶段(图5a)：随着相对自由体积分数的增

加，储能模量先线性减小，然后保持常数。即在Tg(PALS)和Trub(E')之间，log[E′(T)]线性降低；在Trub(E')

以上保持不变。Tg(PALS)是通过变温PALS测得的玻璃化温度，Trub(E')代表通过动态机械分析仪(DMA)

测得的储能模量与其拟合曲线在橡胶状态阶段重合的最低温度。log[E"(T)]与相对自由体积分数的曲

线也分为两个不同的阶段(图5b)：Tg(tan δmax)以下时，环氧树脂处于玻璃态，损耗模量随相对自由体积

分数线性增长；Tg(tan δmax)以上时，环氧树脂处于橡胶态，损耗模量随相对自由体积分数线性降低，

且降低的速率要快于玻璃态(Tg(tan δmax)是指通过DMA测得的玻璃化温度)。 

 

 

图5  (a) 储能模量log[E′(T)]与相对自由体积分数(1-frr/fr)的关系(紫色垂直虚线表示每个环氧树脂的Trub(E'))； 

(b) 损耗模量log[E"(T)]与相对自由体积分数(1 - frr/fr)的关系。红色垂直虚线表示每个环氧树脂的Tg(tan δmax) [31] 

电子版为彩图，下同 

 
另一项研究中，张道洪等人[52]研究了亚纳米级自由体积的分布、复合与超支化拓扑结构的热固

性环氧树脂机械性能的关系。作者通过硫醇-烯点击反应制备了具有酰亚胺结构的新型超支化环氧树

脂(Bn，n = 6, 12, 24)，研究了自由体积与Bn/双酚环氧树脂(DGEBA)体系力学性能的关系。通过对

PALS连续谱的CONTIN分析，发现随着空穴的体积和体积分布半峰宽的减小，共聚物的所有力学性

能先升高后降低，12% B12/DGEBA体系表现出最佳的综合性能。如图6所示，随着相对总自由体积

(分数)减小，共聚物的力学性能(拉伸强度和应变、弯曲强度和模量，冲击强度和韧性)先增加后减少，

并且在相对总自由体积为0.04时打到最大值。但随着孔径平均径的增加，力学性能呈单调下降趋势。 

自由体积另一个应用是对扩散的研究[53]。实际上，自由体积最早提出就是在液体中，Eyring和

Hirschfelder在研究液体黏度时[3]，第一次提出了“自由体积”(free volume)的概念。Cohen和Turnbull [10]

的自由体积理论也是为了模拟简单范德华液体的自扩散(self-diffusion)过程，其过程描述为： 

D = g𝑎∗ueିγ௏
∗/Vf      (19) 

其中，g是几何因子，a*是分子尺寸，u是气体动力学速率，γ为重叠自由体积校正因子，V*为扩散的

临界自由体积；Vf为与温度和压力有关的自由体积。当温度接近体系的玻璃化温度时，扩散系数D随

着温度降低而急剧下降。Yasuda等[13]将Cohen-Turnbul自由体积理论应用于描述小分子在聚合物水凝

胶膜中的扩散行为，成功解释了NaCl在丙烯酸甲酯共聚物凝胶中的扩散现象。 
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图6  机械性能与相对分数自由体积的相关性 

(a) 抗拉强度；(b) 拉伸应变；(c) 抗弯强度；(d) 弯曲模量；(e) 冲击强度；(f) 冲击韧性 

共聚物B12含量从左到右依次为15%、12%、9%、6%、3%至0% [49] 

 
此外，自由体积还与增塑现象紧密相关。增塑剂通过增加高分子材料的自由体积，降低高分子

链段间的相互作用力，从而提高材料的柔韧性和加工性能。增塑自由体积理论试图解释添加增塑剂

后高分子玻璃化转变温度的降低[54,55]。据观察，高分子的比容随着温度的降低而线性下降，直到达

到Tg。之后，比容下降得更慢。假设高于玻璃化转变温度的比容增加归因于“自由体积”。当增塑

剂添加后的高分子被加热至玻璃化转变温度以上温度升高，热能增加，为高分子链分离创造了更多

的自由体积。 

 
4  结语 

本文系统梳理了自由体积在高分子物理学中的科学内涵、测试方法及其应用。通过对相关文献

和历史的深入分析，我们得出以下结论：自由体积作为高分子链段运动的空间，其大小、分布及变

化对高分子材料的物理性质、化学性质以及加工性能具有显著影响。但是对于自由体积的真实物理

意义，尚存在不同的定义和争议。在高分子物理学的研究中，对自由体积的深入理解和精确测量显

得尤为重要。随着科学技术的不断发展，自由体积的测试方法也日益丰富和精确，从最初的几何测
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量法到现代的分子模拟和计算机模拟技术，这些方法的不断进步为自由体积的研究提供了有力支持。

同时，自由体积理论在高分子材料的设计、改性以及加工过程中也发挥着重要作用。通过调控自由

体积的大小和分布，可以有效地改善高分子材料的性能，如改变黏度、提高力学性能、增强热稳定

性等。此外，自由体积理论还在高分子材料的界面行为、相容性以及高分子反应动力学等方面展现

出广阔的应用前景。 

然而，尽管自由体积在高分子物理学中已取得了一定的研究进展，但仍有许多问题亟待解决。

例如，如何更精确地测量高分子材料中的自由体积？如何建立更完善的自由体积理论以指导高分子

材料的设计和改性？此外，随着新型高分子材料的不断涌现，如共轭高分子材料，如何将这些材料

中的自由体积特性与其性能之间的关系进行深入研究也是未来的重要研究方向。我们期待未来有更

多研究，对高分子中的自由体积有更清晰的理解与认识，以丰富高分子物理的教学内容。 
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