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太赫兹光谱技术应用于聚烯烃薄膜孔隙率检测
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摘要  聚烯烃薄膜材料的孔隙率会影响材料的力学性能、绝缘性和贯通性，但少有对聚烯烃孔隙率无损检测的精确方

法。本文以有效介电常数为桥梁，建立了四种材料等效折射率与孔隙率之间的等效模型；通过实际测试电池隔膜及微孔

滤膜的太赫兹时域光谱，定量得到材料的折射率、介电常数、孔隙率等数据。结果表明：对于聚烯烃材料与空气的两相介

质，其孔隙率与介电常数存在高相关性；采用改进的有效介质模型测得的孔隙率与常规的气体置换法测得的孔隙率的平

均相对误差在 2. 53% 左右；利用太赫兹光谱测量聚烯烃薄膜的孔隙率具备一定的可行性，有望成为薄膜检测的补充

手段。
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Application of Terahertz Spectroscopy in Porosity 
Detection of Polyolefin Films
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Abstract Although the polyolefin film porosity is known to affect the material’s mechanical properties, insulation, and 
penetration, few accurate methods are available for its nondestructive detection.  In this study, the effective permittivity is 
used as a bridge for establishing four equivalent models between the equivalent refractive index and porosity of materials.  
By practically testing the terahertz time-domain spectrum of the battery separator and microporous filter membrane, the 
refractive index, permittivity, porosity, and other material properties are quantitatively obtained.  The results show that 
for a biphasic medium comprising the polyolefin material and air, the porosity and permittivity are highly correlated.  The 
average relative error is approximately 2. 53% between the porosities measured using the improved effective medium 
model and conventional gas displacement method; therefore, terahertz-spectroscopy-based porosity measurements are 
feasible for polyolefin films and should become a supplementary film-detection method.
Key words spectroscopy; terahertz time-domain spectroscopy; thin film porosity; effective medium theory; polyolefin 
material

1　引   言

具备过滤功能的聚烯烃薄膜材料，在日常生活、工

业生产中均有巨大的应用。薄膜材料既需要有一定的

机械强度、硬度、耐磨性和热稳定性，又需要有良好的

贯通性以实现过滤的功能需要。这就对材料的孔隙率

提出了较高的要求。孔隙率定义为孔隙（或空白空间）

的体积占总体积的比例。现有的薄膜孔隙率的主流检

测方法有吸液计算法、压汞测试法、显微照相法等［1］，

这些方法或需要对薄膜材料进行一定的破坏，不能实

现无损检测，或操作繁琐、检测速度低下，无法实现快

速、大批量检测。随着材料的愈发复杂与检测需求的

扩大，急需新的检测手段作为补充。

太赫兹（THz）无损检测是一种新兴的无损检测技
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术，它以不损伤或不破坏被测材料的结构和稳定性为

前提，利用太赫兹波来获取材料的特性和内部结构信

息［2］。太赫兹波是指频率在 0. 1~10 THz 范围的电磁

波，介于微波与红外之间，具备瞬态性、高透性、安全

性、指纹谱性等优点，因此太赫兹检测技术在材料性

质、结构及无损检测等领域具有广阔的应用前景。在

孔隙检测上，太赫兹光谱技术在药片、热障涂层、陶瓷

材料等材料的孔隙率［3-7］、孔径形态检测［8-9］上均有应

用。使用太赫兹光谱技术检测薄膜孔隙率，既具有一

定的可行性，又具有独特优势。但这些研究中样品的

孔径形态以压缩自然形成的梭形闭孔为主，对于薄膜

材料中的窄长通孔，缺乏针对性研究。本文以有效介

质模型为基础，提出一种通过太赫兹时域光谱进行薄

膜材料孔隙率检测的方法，通过对薄膜光学参数的提

取，实现薄膜孔隙率的无损检测，并对不同孔径尺寸的

薄膜光谱信息进行了分析。

2　薄膜孔隙率测量的基本原理

对于混合电介质材料，其光谱响应结果可通过有

效介质模型理论进行表征。如图 1［10］所示，样品通过太

赫兹时域光谱（THz-TDS）系统后，通常根据材料微结

构的不同，选择相应的有效介质模型描述整体介电常

数与各组分单独的介电常数之间的关系。

常见的有效介质模型主要包含 MG 模型、PSV 模

型、BM 模型以及 LLL 模型［11］，各模型对材料的结构提

出了不同的假设，适用于不同的应用场景。其中 LLL
模型要求各组分之间介电差异较小，对聚合物中各组

分的形态则没有具体要求，适宜多孔材料。BM 模型

适用于基底材料与空气组分接近的情况。对于聚烯烃

材质的薄膜材料，可视为空气与聚烯烃材料的两相混

合结构，孔隙率视其具体的功能而定，如本文使用的锂

电池隔膜材料的孔隙率在 40%~60% 之间，因此，选

用 LLL 模型与 BM 模型进行后续分析。

对于空气与固体基质组成的两相介质，LLL 模型

的描述为

εeff

1
3 = v air ε

1
3
air + v int ε

1
3
int ， （1）

式中：v air 和 v int 分别为空气与固体基质所占的体积；εair

和 ε int 分别为空气和基质的介电常数；εeff 为材料整体的

有效介电常数。

一般的 BM 模型将样品的整体介电常数描述为

∑
i= 1

m

vi
εi - εeff

εi + Yεeff
= 0 ， （2）

式中：vi为混合电介质中各组分的体积；εi和 εeff 分别为

样品中各组分及样品整体的介电常数；Y为去极化因

子，用于表征样品中夹杂物（即空气）的形状。

根据维纳边界理论，当形状因子Y的取值为 0 时，

样品中的孔形态表现为细长针状孔，此时孔的方向垂

直于入射平面，空气与基底介质呈现并联形态，称为维

纳上界。当Y取 1 时，孔形态表现为扁平孔，空气与基

底介质串联，称为维纳下界，如图 2［12］所示。

图 1 THz-TDS 系统中混合物样品组成示意图［10］

Fig. 1 Composition diagram of mixture sample prepared for 
THz-TDS system［10］

图 2　维纳边界模型［12］

Fig.  2　Wiener bounds model［12］

对于维纳上界模型，样品可视为串联电容：

CU = C air + C int。 （3）
样品的有效介电常数 εeff 与材料的孔隙率 f的关系

可以表述为

εeff = f (1 - ε int)+ ε int。 （4）
由于空气的介电常数已知，材料整体的有效介电

常数可由实验测得，因此在已知基底材料的介电常数

的情况下，材料的孔隙率是唯一确定的。

材料的介电常数［13］可由下式计算：

ε= n2 - k 2， （5）
式中：n为材料的折射率；k为消光系数，对于聚烯烃隔

膜材料来说，其数值远远小于折射率，故在实际计算中

实介电常数直接取为折射率的平方。

在经典几何光学中，波束透过某一介质时的飞行

时间由光束的光程决定，即介质的折射率和厚度的乘

积。假设薄膜样品为均匀介质，各部分的折射率相同，

记为等效折射率 n eff
 ［14］。材料的有效折射率与飞行时

间的关系可表述为

2 (n eff - n air) d= Δtc ， （6）
式中：n air 为空气折射率，一般取 n air = 1；Δt为脉冲太赫

兹透过样品与参考信号的飞行时间差；c为真空中的光

速；d为样品的厚度。至此，通过测量材料的有效折射

率及一组已知孔隙率的聚烯烃薄膜的参考数据，就可

以实现对于后续未知孔隙率的薄膜材料的检测。

3　实验与结果讨论

3. 1　实验样品与实验仪器

实 验 采 用 天 津 大 学 太 赫 兹 研 究 中 心 的 Menlo 
System TeraSmart 全光纤式 THz-TDS 系统，该系统

由飞秒激光器、发射天线、接收天线、光纤延迟线以及

锁相装置组成，中心波长为 1560 nm，光谱范围大于

5 THz，激 光 重 复 频 率 为 100 MHz，脉 冲 宽 度 小 于

90 fs，环境温度和相对湿度分别保持在 23 ℃和 4%

以下。

本实验所采用的样品总共包含三组：第一组为锂

电池正极的磷酸铁锂涂层材料，尺寸约为 10 cm×
10 cm；第二组为孔隙率范围在 40%~60%（梯度为

5%）的三层聚丙烯/聚乙烯（PP/PE/PP）锂电池隔膜

材料，尺寸约为 5 cm×5 cm，此外还有三组孔隙率分

别为 40%、45%、53% 的样品，用于对本征介电常数进

行推算；第三组材料为聚丙烯（PP）材质的微孔滤膜，

分别包含 0. 45、2、3 μm 三种孔径尺寸，薄膜尺寸为直

径 5 cm 的圆形材料。

样品的标准孔隙率使用气体置换法测得，采用仪

器为 3H-2000TD1 型全自动真密度分析仪，实验气体

压力约为 75 kPa（冲入氮气）、温度约为 16 ℃，相对湿

度约为 5%。以此测得的孔隙率作为标准孔隙率与实

验结果进行对比。

3. 2　薄膜材料的等效介电常数检测实验

在本实验中，材料的介电常数检测是孔隙率检测

的基础。本实验采用反射式 THz-TDS 系统，其具体

工作原理和光路图可见文献［15］，此处不再赘述。在

采集太赫兹时域信号的过程中，首先在不放置样品的

情况下采集参考信号，随后对于每个样品的时域反射

信号进行采样，并进行四次重复实验以降低系统误差

的影响。样品的实际厚度采用流涂层测厚仪 SIN-

EC770 测量，对于每一个样品进行十次采样，取均值。

在完成样品太赫兹光谱时域信号采集和厚度测量

后，需测量信号与参考信号之间的时间延迟［16-17］。在

实际的实验过程中，由于材料的厚度较薄（范围为 35~
250 μm），如图 3（a）所示，反射信号在时域上发生明显

的混叠，难以从时域上明显区分。对此，采用集合经验

模态分解（EEMD）方法对混叠的信号进行分解［18］，获

得时域信号的各个本征模态函数，分解后的双重信号

如图 3（b）所示。分解信号的拟合结果与时域光谱信

号的对比如图 3（a）所示。

图 3　锂电池正极涂层薄膜厚度提取。（a） THz-TDS 信号与 EEMD 拟合结果；（b） 分解后的双重时域信号

Fig. 3　Thin film thickness extraction of cathode coating for lithium battery. (a) THz-TDS signal and EEMD fitting results; (b) dual 
time-domain signal after decomposition
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对于维纳上界模型，样品可视为串联电容：

CU = C air + C int。 （3）
样品的有效介电常数 εeff 与材料的孔隙率 f的关系

可以表述为

εeff = f (1 - ε int)+ ε int。 （4）
由于空气的介电常数已知，材料整体的有效介电

常数可由实验测得，因此在已知基底材料的介电常数

的情况下，材料的孔隙率是唯一确定的。

材料的介电常数［13］可由下式计算：

ε= n2 - k 2， （5）
式中：n为材料的折射率；k为消光系数，对于聚烯烃隔

膜材料来说，其数值远远小于折射率，故在实际计算中

实介电常数直接取为折射率的平方。

在经典几何光学中，波束透过某一介质时的飞行

时间由光束的光程决定，即介质的折射率和厚度的乘

积。假设薄膜样品为均匀介质，各部分的折射率相同，

记为等效折射率 n eff
 ［14］。材料的有效折射率与飞行时

间的关系可表述为

2 (n eff - n air) d= Δtc ， （6）
式中：n air 为空气折射率，一般取 n air = 1；Δt为脉冲太赫

兹透过样品与参考信号的飞行时间差；c为真空中的光

速；d为样品的厚度。至此，通过测量材料的有效折射

率及一组已知孔隙率的聚烯烃薄膜的参考数据，就可

以实现对于后续未知孔隙率的薄膜材料的检测。

3　实验与结果讨论

3. 1　实验样品与实验仪器

实 验 采 用 天 津 大 学 太 赫 兹 研 究 中 心 的 Menlo 
System TeraSmart 全光纤式 THz-TDS 系统，该系统

由飞秒激光器、发射天线、接收天线、光纤延迟线以及

锁相装置组成，中心波长为 1560 nm，光谱范围大于

5 THz，激 光 重 复 频 率 为 100 MHz，脉 冲 宽 度 小 于

90 fs，环境温度和相对湿度分别保持在 23 ℃和 4%

以下。

本实验所采用的样品总共包含三组：第一组为锂

电池正极的磷酸铁锂涂层材料，尺寸约为 10 cm×
10 cm；第二组为孔隙率范围在 40%~60%（梯度为

5%）的三层聚丙烯/聚乙烯（PP/PE/PP）锂电池隔膜

材料，尺寸约为 5 cm×5 cm，此外还有三组孔隙率分

别为 40%、45%、53% 的样品，用于对本征介电常数进

行推算；第三组材料为聚丙烯（PP）材质的微孔滤膜，

分别包含 0. 45、2、3 μm 三种孔径尺寸，薄膜尺寸为直

径 5 cm 的圆形材料。

样品的标准孔隙率使用气体置换法测得，采用仪

器为 3H-2000TD1 型全自动真密度分析仪，实验气体

压力约为 75 kPa（冲入氮气）、温度约为 16 ℃，相对湿

度约为 5%。以此测得的孔隙率作为标准孔隙率与实

验结果进行对比。

3. 2　薄膜材料的等效介电常数检测实验

在本实验中，材料的介电常数检测是孔隙率检测

的基础。本实验采用反射式 THz-TDS 系统，其具体

工作原理和光路图可见文献［15］，此处不再赘述。在

采集太赫兹时域信号的过程中，首先在不放置样品的

情况下采集参考信号，随后对于每个样品的时域反射

信号进行采样，并进行四次重复实验以降低系统误差

的影响。样品的实际厚度采用流涂层测厚仪 SIN-

EC770 测量，对于每一个样品进行十次采样，取均值。

在完成样品太赫兹光谱时域信号采集和厚度测量

后，需测量信号与参考信号之间的时间延迟［16-17］。在

实际的实验过程中，由于材料的厚度较薄（范围为 35~
250 μm），如图 3（a）所示，反射信号在时域上发生明显

的混叠，难以从时域上明显区分。对此，采用集合经验

模态分解（EEMD）方法对混叠的信号进行分解［18］，获

得时域信号的各个本征模态函数，分解后的双重信号

如图 3（b）所示。分解信号的拟合结果与时域光谱信

号的对比如图 3（a）所示。

图 3　锂电池正极涂层薄膜厚度提取。（a） THz-TDS 信号与 EEMD 拟合结果；（b） 分解后的双重时域信号

Fig. 3　Thin film thickness extraction of cathode coating for lithium battery. (a) THz-TDS signal and EEMD fitting results; (b) dual 
time-domain signal after decomposition
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在完成飞行时间的提取之后，代入式（6）即可求得

薄膜材料的等效折射率，再经式（5）可计算得到材料的

等效介电常数。下面将分别讨论材料的等效介电常数

与孔隙率、孔径之间的关系。

3. 3　介电常数与孔隙率的关系讨论

使用前文提到的 LLL 模型、两种 BM 模型与维纳

下界模型，通过 Matlab 软件对 PP/PE/PP 锂电池薄膜

的有效介电常数 εeff 进行模拟，其结果如图 4 所示。

图 4 展示的是孔隙率发生改变时，有效介电模型

对介电常数值的预测。其中 BM 模型由于形状因子Y
值的取值不同，存在多种形式：

Y= 1

1 + 1. 6 ( )ab + 0. 4 ( )ab
2  。 （7）

基于 Y= 1/3 的球形孔隙（a=b=c）的简单假设

被称为 TB-EMA 模型， 当聚合物中孔隙的形状明显

偏离球形时，TB-EMA 方法存在一定的局限性，会引

入与对称性相关的误差。在实际应用中往往由最小二

乘拟合来估算Y值，此方法也称为 AB-EMA［19-20］，此处

选用了 0. 15 与 0. 45 两种Y值来进行模拟。

由图 4 可知，LLL 与 BM 模型所模拟的介电常数

和孔隙率之间呈现较高的线性相关性，且二者的模拟

结果相差不大，根据拟合参数，其线性相关性可写为

εeff = -0. 13f+ 2. 31，其中 f为样品孔隙率分数（单位

为%）。而 AB-EMA 模型中形状因子 Y值的选择，通

过改变孔隙的形状对介电常数的模拟值产生影响。当

Y值的选择高于 1/3 时，样品中大部分的孔径呈平行

于入射表面的姿态，串联电容占据主流，其曲线的形状

更接近于维纳下界，反之同理。三种有效介质模型的

模拟结果均在维纳边界的范围内，由聚烯烃过滤薄膜

的电镜照片观察可知，其孔隙的分布可视为垂直于薄

膜表面的柱形通孔，因此可以推测，实际样品的有效介

电常数检测结果应接近于维纳上界。

图 5（a）展示了常见的有效介质模型对介电常数

的模拟结果与实际的测量结果，黑色样品点的横轴对

应为气体置换法检测所得的孔隙率，纵轴为 THz-TDS
检测所得的介电常数值。实测值高于 LLL 模型与 BM
模型，低于维纳上界，而引入了形状因子 Y 的 AB-

EMA 模型展现出了良好的拟合效果，通过式（2）进行

最小二乘迭代，最终拟合的结果值为 0. 17。图 5（b）展

示了实验数据与有效介质模型模拟结果之间的绝对误

差值在 0. 5%~5. 0% 之间，证实了有效介质模型具备

表征两相材料孔隙率的能力，THz-TDS 检测材料的孔

隙率具备一定的可行性。

应用 LLL 模型、两种 BM 模型与维纳上界模型，

可以通过样品的有效介电常数 εeff 值对电池隔膜样品

的孔隙率进行计算，并与采用气体置换法得到的标准

孔隙率进行比较，其结果如表 1~3 所示。此外，薄膜

材料的孔径尺寸约在 0. 01~0. 10 μm 之间，远小于太

赫兹辐射的波长，散射效应的影响可以忽略不计。

由表 1~3 可知，使用 AB-EMA 模型计算出的孔隙

率最接近真实孔隙率，其平均误差约为 2. 53%，这与

前文介电常数模拟实验的结论相符，其相关系数更是

高达 0. 9824。LLL 模型的平均误差为 6. 75%，其检测

图 4　常见的有效介质模型下孔隙率与介电常数的关系

Fig. 4　Relationship between porosity and permittivity using 
common effective medium models

图 5　有效介质模型的模拟结果。（a）与介电常数检测结果拟合；（b）绝对误差值

Fig. 5　Simulation results of effective medium model. (a) Fitting with permittivity detection results; (b) absolute error value

得出的孔隙率值均低于实际孔隙率，其原因可能是模

型中并未考虑孔径的形态。维纳上界模型的平均误差

约为 7. 05%，且三组数据明显高于实际孔隙率，其原

因可能是薄膜的实际结构中空气并非严格的柱形，存

在一定的并联结构。

本实验中所用的本征介电常数（零空隙时的介电

常数值），是通过检测三组具有已知孔隙率分数（40%、

45% 和 53%）的样品的有效介电常数、LLL 和 BM 模

型以及零孔隙率近似  （ZPA）模型推算所得，其对比结

果如表 4 所示。此外，还额外检测了一组孔隙率为 0 的

纯 PP 薄膜的有效介电常数，检测结果为 2. 26，由于实

际很难保证薄膜中的空隙含量为 0，因此结果与理论

模型推导结果接近且略小于理论结果。

对于造成系统偏移的因素，包含以下两点：一是样

品的光学厚度较薄，反射信号在时域上发生混叠，依赖

于集合经验模态分解的方法进行处理，因此其检测精

度受制于 THz-TDS 系统的时间分辨率；二是本文的

测量模型采用的是反射式系统，当样品基底所在平面

的法线方向相对于太赫兹波出射方向存在偏移角度 θ
时，会导致光程产生误差［21］：

Δd= 2d
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê sin2θ

( cos2θ- sin2θ ) n2 - sin2θ
+

ù

û

ú
úú
ún

n2 - sin2θ
- 1

。 （8）

对于厚度在 100 μm 左右不同折射率的样品，由于

偏移角度产生的折射率误差如表 5 所示。

3. 4　介电常数与孔径的关系讨论

在聚烯烃材料的生产中，由于功能需求不同，相同

成分、孔隙率的样品可能会具有不同的孔径。不同的

孔径是否会对样品的介电常数产生影响，从而使前文

建立的介电常数——孔隙率模型产生误差，进而影响

孔隙率的检测精度，本节通过三组样品的 THz-TDS
检测结果对此进行讨论。

对孔隙率约在 80% 左右，孔径尺寸分别为 0. 45、
2、3、5 μm 的聚丙烯微孔滤膜进行反射式 THz-TDS 检

测，其具体的实验流程与上一节中描述的相同，对给定

孔径尺寸和孔隙率的三个不同样品提供的数据进行

平均。

表 6 展示了不同孔径样品的相对介电常数与其对

应的孔隙率，观察可知样品的相对介电常数值与孔径

的尺寸并无明显关系，经计算，其相关系数仅为 0. 35。
这与在聚合物压片、氧化物陶瓷样片等材料中孔径尺

寸的影响存在差异，原因可能是与样品的内部结构与

制作工艺有关。在药片等聚合物的压制过程中，产生

孔径的尺寸与赋形剂本身的形态、性质、压制时施加的

表 1　PP/PE/PP 隔膜的孔隙率理论值与实验值（LLL 模型）

Table 1　Theoretical and experimental porosity values of 
PP/PE/PP separator (LLL model)

表 2　PP/PE/PP隔膜的孔隙率理论值与实验值

（AB-EMA模型）

Table 2　Theoretical and experimental porosity values of 
PP/PE/PP separator (AB-EMA model)

表 3　PP/PE/PP 隔膜的孔隙率理论值与实验值

（维纳上界模型）

Table 3　Theoretical and experimental porosity values of 
PP/PE/PP separator (Winer upper bound model)

表 4　PP 隔膜及 PP/PE/PP 隔膜的本征介电常数

Table 4　Intrinsic permittivity of PP separator and PP/PE/PP 
separator

表 5　测量误差

Table 5　Measurement errors
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得出的孔隙率值均低于实际孔隙率，其原因可能是模

型中并未考虑孔径的形态。维纳上界模型的平均误差

约为 7. 05%，且三组数据明显高于实际孔隙率，其原

因可能是薄膜的实际结构中空气并非严格的柱形，存

在一定的并联结构。

本实验中所用的本征介电常数（零空隙时的介电

常数值），是通过检测三组具有已知孔隙率分数（40%、

45% 和 53%）的样品的有效介电常数、LLL 和 BM 模

型以及零孔隙率近似  （ZPA）模型推算所得，其对比结

果如表 4 所示。此外，还额外检测了一组孔隙率为 0 的

纯 PP 薄膜的有效介电常数，检测结果为 2. 26，由于实

际很难保证薄膜中的空隙含量为 0，因此结果与理论

模型推导结果接近且略小于理论结果。

对于造成系统偏移的因素，包含以下两点：一是样

品的光学厚度较薄，反射信号在时域上发生混叠，依赖

于集合经验模态分解的方法进行处理，因此其检测精

度受制于 THz-TDS 系统的时间分辨率；二是本文的

测量模型采用的是反射式系统，当样品基底所在平面

的法线方向相对于太赫兹波出射方向存在偏移角度 θ
时，会导致光程产生误差［21］：

Δd= 2d
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê sin2θ

( cos2θ- sin2θ ) n2 - sin2θ
+

ù

û

ú
úú
ún

n2 - sin2θ
- 1

。 （8）

对于厚度在 100 μm 左右不同折射率的样品，由于

偏移角度产生的折射率误差如表 5 所示。

3. 4　介电常数与孔径的关系讨论

在聚烯烃材料的生产中，由于功能需求不同，相同

成分、孔隙率的样品可能会具有不同的孔径。不同的

孔径是否会对样品的介电常数产生影响，从而使前文

建立的介电常数——孔隙率模型产生误差，进而影响

孔隙率的检测精度，本节通过三组样品的 THz-TDS
检测结果对此进行讨论。

对孔隙率约在 80% 左右，孔径尺寸分别为 0. 45、
2、3、5 μm 的聚丙烯微孔滤膜进行反射式 THz-TDS 检

测，其具体的实验流程与上一节中描述的相同，对给定

孔径尺寸和孔隙率的三个不同样品提供的数据进行

平均。

表 6 展示了不同孔径样品的相对介电常数与其对

应的孔隙率，观察可知样品的相对介电常数值与孔径

的尺寸并无明显关系，经计算，其相关系数仅为 0. 35。
这与在聚合物压片、氧化物陶瓷样片等材料中孔径尺

寸的影响存在差异，原因可能是与样品的内部结构与

制作工艺有关。在药片等聚合物的压制过程中，产生

孔径的尺寸与赋形剂本身的形态、性质、压制时施加的

表 1　PP/PE/PP 隔膜的孔隙率理论值与实验值（LLL 模型）

Table 1　Theoretical and experimental porosity values of 
PP/PE/PP separator (LLL model)

No.

1
2
3
4
5

Porosity
（theoretical 

value）
40
45
50
55
60

Porosity
（experimental 

value）
37. 78
42. 46
48. 19
48. 93
55. 19

Relative 
error /%

5. 54
5. 63
3. 61

11. 00
8. 01

表 2　PP/PE/PP隔膜的孔隙率理论值与实验值

（AB-EMA模型）

Table 2　Theoretical and experimental porosity values of 
PP/PE/PP separator (AB-EMA model)

No.

1
2
3
4
5

Porosity
（theoretical 

value）
40
45
50
55
60

Porosity
（experimental 

value）
39. 87
45. 53
52. 73
53. 69
61. 99

Relative 
error /%

0. 32
1. 17
5. 46
2. 39
3. 33

表 3　PP/PE/PP 隔膜的孔隙率理论值与实验值

（维纳上界模型）

Table 3　Theoretical and experimental porosity values of 
PP/PE/PP separator (Winer upper bound model)

No.

1
2
3
4
5

Porosity
（theoretical 

value）
40
45
50
55
60

Porosity
（experimental 

value）
44. 33
49. 24
55. 08
55. 82
61. 97

Relative 
error /%

10. 83
9. 42

10. 16
1. 49
3. 29

表 4　PP 隔膜及 PP/PE/PP 隔膜的本征介电常数

Table 4　Intrinsic permittivity of PP separator and PP/PE/PP 
separator

Model

LLL
AB-EMA

Wiener upper bound

Average 
value

2. 2848
2. 3066
2. 2748

Max

2. 2967
2. 3143
2. 3102

Min

2. 2609
2. 2877
2. 2304

Variance

0. 0021
0. 0002
0. 0037

表 5　测量误差

Table 5　Measurement errors

n

1. 5
1. 7
2. 0

θ= 1° /%
0. 036
0. 027
0. 019

θ= 2° /%
0. 144
0. 108
0. 076

θ= 3° /%
0. 326
0. 249
0. 173

θ= 4° /%
0. 581
0. 438
0. 306

θ= 5° /%
0. 905
0. 689
0. 481
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压力大小存在关联［22］，同种材质下，孔径尺寸较大的聚

合物往往孔隙率较高。而在聚烯烃微孔滤膜的制作过

程中，无论是通过物理手段的热熔纤维拉伸，还是通过

化学手段的半透膜过滤，孔径尺寸与材料本身的孔隙

率均无明显关系，进而在介电常数上由于样品个体孔

隙率之间的差异呈现无规则分布。

4　结   论

以材料的介电性质为基础，通过 LLL、BM、AB-

EMA、维纳上界模型等有效介质模型，对三层 PP/PE/
PP 复合薄膜的折射率、介电常数、孔隙率的关系进行

了定量研究。实验结果表明：对于聚烯烃材料与空气

的两相介质，其孔隙率与介电常数存在高度相关性，其

相关系数达到了 0. 9822；AB-EMA 模型更符合薄膜的

实际结构，其测得的孔隙率与常规的气体置换法测得

的孔隙率的平均相对误差在 2. 53% 左右，可以在理想

情况下对薄膜孔隙率实现较为精确的检测；检测过程

较为简便，无需对样品进行破坏，因此利用太赫兹光谱

大批量测量聚烯烃的孔隙率具有一定的可行性，有望

成为薄膜检测的补充手段。但本文所使用的方法高度

依赖于折射率检测的精确程度，对于一些过薄或介电

常数与空气差异不大的样品难以实现精确检测；且本

文所使用的薄膜结构与成分均较为简单，对于陶瓷、无

纺布等热门薄膜材料的适用性并未进行讨论，需要进

一步研究完善。
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