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溶剂性质对星形聚电解质构象的影响
*

左春柽

贺红伟 曹倩倩

(吉林大学机械科学与工程学院 长春 130025)

摘 要 采用分子动力学方法模拟仿真溶剂对星形聚电解质构象的影响 . 选择的溶剂是从良溶剂到不良溶

剂 .研究了溶剂性质对单体的密度曲线、均方末端距、均方旋转半径、均方位移和系统渗透压的影响，结果表明

星形聚电解质的构象随着溶剂参数 β 的增加而逐渐收缩，另外随着溶剂参数 β 的不断变大，系统中反离子的

扩散能力不断下降，反离子凝聚能力增强，系统的渗透压不断变小 .讨论了静电强度对星形聚电解质构象的影

响，发现随着 Bjerrum 长度的增加星形聚电解质收缩到更加致密的状态 . 最后研究了系统中盐离子浓度对星

形聚电解质构象的影响，结果表明盐离子浓度的增加导致星形聚电解质的不断收缩 .
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星型聚电解质是指 3 条或 3 条以上的线型聚
合物链，以化学键连接于同一点所形成的支化聚

电解质，且各条链之间无主链、支链区分 . 由于星
形聚电解质的独特结构，使其在药物输送、催化以
及制造纳米导线等领域有广泛的应用 . 随着各种
活性可控聚合反应技术的发展，例如原子转移自

由基聚合 ATRP 技术，国内外研究人员已合成了
多种多样的星形聚电解质

［1 ～ 4］. 聚合物和溶剂之
间的相互作用，对聚合物在溶液中的构象起着至

关重要的作用 . 国外研究人员采用分子动力学方
法
［5 ～ 10］
通过改变聚合物单体和溶剂之间的相互

作用势能对各种形状的中性和带电聚合物进行模

拟仿真，研究表明溶剂性质影响聚合物的构象，从

良溶剂到不良溶剂，聚合物构象从伸展状态相变

坍塌成收缩状态 .研究人员采用布朗动力学［11］和
蒙特卡洛

［12］
等方法也证明溶剂性质对聚合物构

象的影响 .国内研究人员也采用实验方法研究 1
～ 3 级三臂星形聚电解质［13］. 但是到目前为止，
溶剂性质对星形聚电解质构象的研究还很少 . 本
文运用分子动力学方法模拟了溶剂性质对星形聚

电解质构象的影响 .

1 模型建立

选取星形聚电解质作为研究对象 . 星形聚电
解质记为 f × N，其中 f 表示支链数量;N 表示每条
支链的单体个数;本文选取 f × N 为 10 × 54. 星形
聚电解质支链上的单体都带负电荷，大小为 － e，
为了保持系统呈电中性，向系统添加反离子，反离

子电荷量为 е，数量为 540.
系统中粒子之间的相互作用势能包括非键势

能 ULJ、键连接势能 UFene和库仑静电势能 U.
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4εLJ
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公式 ( 1 ) 表示粒子对之间的非键 ( LJ) 势
能
［11］.其中 εLJ、σLJ分别选取 0. 3ε 和 0. 81σ，ε、σ
分别是能量和距离的约化单位;β 是调节溶剂性
质的参数;r 是粒子之间的相互距离;rcut表示截断
半径，取 2. 5σLJ .溶剂性质主要影响系统中粒子之

间的非键势能
［5，6，7，8，9，11］，当前溶剂参数 β 的取

值范围是 0. 5 ～ 3. 5，对应于溶剂从良溶剂到不良
溶剂 .

UFene( r) =
－ 1
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公式(2)为相邻单体之间的键连接(Fene)势
能
［14］.其中 k 是弹簧系数，取 30. 0ε;R 是键长的
最大值，取 1. 5σ;r 是相邻单体之间的键长 .
系统中带电粒子之间还存在库仑静电相互作
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用
［14］，公式如下:

U( r) = kbTqi q j
Lb
r

(3)

其中 kb 表示玻尔兹曼常数;T 是系统的温度;qi、
qj 分别为第 i 和 j 个带电粒子的电荷量;Lb 表示
Bjerrum 长度;r 是带电粒子之间的位移 .长程静电
作用求和采用 PPPM 算法，即把模型分割成三维
网格，然后采用快速傅立叶变换( FFT)计算网格
上的波松方程 .
选取立方体元胞作为研究区域，元胞的边长

为 L = 90σ. X、Y、Z 3 个方向均采用周期性边界条
件;系统的温度设置为 T = 1. 2ε / kb;时间步长为

Δt = 0. 006τ，其中 τ = mσ2 /槡 ε ，m 为粒子的质
量，反离子和单体的质量相同 .采用 Langevin 热浴
来控制系统的温度 . 平衡时间选取 200000 步，采
集数据时间选取 600000 步 .

2 结果与讨论
2. 1 星形聚电解质的构象
星形聚电解质构象的主要表现形式就是支链

的伸展和收缩，因此我们首先给出不同溶剂性质

对应着的星形聚电解质的构象，其次用单体的密

度曲线、均方末端距和均方旋转半径来描述支链
的伸展和收缩 .
图 1 为溶剂参数 β 对应的星形聚电解质的构

象 .图 1( a)为 β = 1. 0 时星形聚电解质的构象，从
图中观察到支链处于伸展状态;图 1 ( b) 为 β =
2. 5 时星形聚电解质的构象，支链还是处于伸展
状态，不过支链的伸展能力下降，开始坍塌;图 1
(c)为 β = 3. 5 时星形聚电解质的构象，星形聚电
解质支链收缩到一起 . 所以随着溶剂性质的不断
变劣，星形聚电解质构象从伸展状态相变坍塌成

Fig. 1 The conformation of star polyelectrolytes in different β values of solvent

a) β = 1. 0; b) β = 2. 5; c) β = 3. 5

收缩状态 .这是因为随着溶剂参数 β 的变大，非键
势能公式中的吸引项变大，粒子之间的吸引能力

增强，导致聚电解质支链不断坍塌 .
图 2 为单体密度曲线，表示距离中心单体 r

位移处单位体积内的单体个数 . 从图 2 可以观察
到在开始区域内密度有很大的波动，随着离中心

单体的距离越来越远，密度不断减小，最后慢慢趋

近于零 .在距离中心单体相同的区域内，随着溶剂
参数 β 值的变大，密度值也变大，表示星形聚电解
质随着 β 值的变大而不断收缩 . 系统中总单体的
数量相同，所以在距离中心单体较远的区域内，溶

剂参数 β 值的越大，单体密度值越小 .
均方末端距是线型链首末单体之间的平均距

离，星形聚电解质不是线型链，所以无法按照传统

的方法计算 .我们把星形聚电解质每条支链看作
一条线型链，计算每条支链的均方末端距，然后把

Fig. 2 The density profile of monomer

f 条支链的均方末端距进行平均 . 星形聚电解质
均方末端距的计算公式为:

R( r) = 〈1
f∑

f

i = 1
( ri － rc)

2[ ]〉
1 /2

(4)
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其中 ri 是星形聚电解质第 i 条支链末端单体的位
移;rc 是星形聚电解质中心单体的位移 .
除了均方末端距，还可以用均方旋转半径描

述星形聚电解质的构象，公式如下:

R2
g = 1

2(Nf) 2〈∑
Nf

i = 1
∑
Nf

j = 1
( ri － rj)

2 〉 (5)
图 3 表示星形聚电解质相邻单体间的平均距

离，即支链的均方末端距与支链的理论距离之间

的比值 < R > /(N × σ) . 从图 3 可以观察到随着
溶剂参数 β 的不断变大，均方末端距不断变小 .溶
剂参数 β 在 0. 5 ～ 2. 0 之间，均方末端距变小的趋
势很慢，这是因为此时溶剂为良性溶剂;β 在 2. 0
～ 2. 7 之间时，均方末端距开始迅速变小，因为此
时溶剂是不良溶剂，溶剂和聚电解质之间的作用

力增强;β 在 2. 7 ～ 3. 5 之间时，均方末端距又开
始慢慢变小，这是因为此时星形聚电解质达到收

缩极限 .这跟图 1 的构象图相一致 .

Fig. 3 Mean square end-to-end distance versus β value

为了描述两个元电荷之间的相互作用静电势

能相对于热力学势能 kBT 的强度，引入描述静电

强度的参数 Bjerrum 长度(Lb)［14］:

Lb = e2

4πε0ε rkbT
(6)

从图 3 可以观察到不同 Lb 对应的曲线的基
本趋势是相同的，但是 3 条曲线的大小数值不同，
即相同的溶剂参数 β 对应着不同 Lb 的均方末端
距大小 . 这表明 Lb 大小影响星形聚电解质的构
象，这是因为系统的库仑静电势能改变，导致系统

中带电粒子之间的相互作用力变化，单体和反离

子之间的相互作用力变化，聚电解质支链的坍塌

能力也随着改变 .
图 4 为不同溶剂参数 β 和 Lb 对应的星形聚

电解质的均方旋转半径，从图中可以观察到均方

旋转半径跟均方末端距的曲线变化趋势很相近，

随着溶剂参数 β 的变大，均方旋转半径不断变小，
支链不断收缩 . 这表明均方旋转半径和均方末端
距都是描述星形聚电解质构象的参数，从图 3 和
图 4 可以观察到两种构象参数的结果相一致，并
且跟图 1 的星形聚电解质构象图完全一致 . 这与
参考文献［8，9］的研究结果一致，溶剂性质不仅
影响高分子聚合物，还影响聚电解质的构象 .

Fig. 4 Mean square radius of gyration versus β value

2. 2 均方位移(MSD)
反离子的扩散强度可以验证离子结合的强

度 .引入均方位移 < Δr2 >来讨论系统中反离子的
扩散，< Δr2 > = 6D0 t，其中 D0 是自相关扩散系

数 .

Fig. 5 Mean square displacement (MSD) versus t in different

β values of solvent

图 5 描述的是 Lb 为 2σ 时系统中反离子的均
方位移. 从图 5 可以观察到随着溶剂参数 β 的增
加，系统中反离子的均方位移曲线的斜率不断降

低，即系统中反离子扩散能力下降，凝聚能力增强，

也表明星形聚电解质经历了从伸展到收缩的构象

转变.因为随着溶剂参数 β 的变大，非键势能公式
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中的吸引项变大，所以反离子的扩散能力下降.
图 6 为不同 Lb 对应的反离子均方位移，溶剂

参数 β 都为 2. 0.从图 6 可以观察到随着 Lb 的变
大，系统中反离子的均方位移不断变小 .这是因为
随着 Lb 的增加，带电粒子之间的库仑静电势能增
加，反离子跟单体之间的相互吸引能力增强，反离

子扩散能力降低，凝聚效应增强，导致星形聚电解

质收缩能力增强，跟星形聚电解质的均方旋转半

径和均方末端距相一致 .

Fig. 6 Mean square displacement (MSD) versus t at different

Bjerrum length ( Lb)

2. 3 渗透压
为了更详细的描述星形聚电解质的构象，我

们引入系统渗透压 Π［15］:
Π = kTc + W (7)

W = 1
3V ∑

N tot－1

i = 1
∑
N tot

j = i +1
〈rij × Fs

ij〉+〈UCoul( )〉 (8)

其中，c = N tot / V 表示系统中粒子的密度;N tot表示

系统中粒子数量;V 表示系统的体积;Fs
ij表示粒子

i、j 之间的 LJ 非键势能和 Fene 键连接势能产生
的力;rij表示粒子 i、j 之间的距离;UCoul表示带电

粒子之间的库仑静电势能 .
图 7 为不同溶剂参数 β 对应的系统渗透压 .

从图 7 可以观察到在溶剂参数 β 为 0. 5 ～ 2. 0 之
间，系统的渗透压基本保持不变，接近于零值 . 在
溶剂参数 β > 2. 0 之后，系统的渗透压开始快速下
降，还观察到在溶剂参数 β = 2. 9 左右，不同 Lb 对
应的渗透压曲线相交于一点 . 在 3 条曲线相交之
前，Lb = 1σ 对应的系统渗透压最大，Lb = 2σ 其
次，Lb = 3σ 最小 .在渗透压曲线相交之后，Lb = 3σ
对应的系统渗透压最大，而 Lb = 1σ 对应的系统
渗透压最小，跟相交之前的渗透压正好相反 .这是
因为非键势能中的吸引项变大，导致反离子的凝

Fig. 7 Osmotic press versus β value

聚效应所致 .
2. 4 盐离子浓度
最后讨论系统加盐对星形聚电解质构象的影

响 .我们引入盐离子相对浓度参数 c = N ion /N tot，其

中 N ion为系统中离子总个数，N tot为系统中粒子总

个数 .
图 8 是 Lb = 1σ，β = 2. 3 情况下加盐离子浓度

对星形聚电解质构象的影响 . 从图 8 可观察到随
着盐离子浓度的增加，星形聚电解质的均方末端

距不断减小，星形聚电解质不断相变坍塌，这与参

考文献［7，15］研究结果一致 .这是因为盐离子的
浓度增加，反离子和聚电解质支链单体相互吸引

能力增强，系统渗透压不断减小，反离子凝聚程度

增强所致 .

Fig. 8 Mean square end-to-end distance versus c

3 结论

采用分子动力学方法从溶剂性质来研究星形

聚电解质的构象 .调节溶剂参数 β 值，使溶剂从良
溶剂到不良溶剂，通过模拟仿真得到以下结论，即

随着溶剂参数 β 的不断变大，星形聚电解质的均
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方末端距和均方旋转半径都不断变小，表明星形

聚电解质支链从伸展状态相变坍塌成收缩状态 .
系统中反离子的均方位移也不断变小，即反离子

的扩散能力下降，跟星形聚电解质的构象相一致 .
文中还讨论了 Bjerrum 长度对星形聚电解质构象

的影响，提高 Lb，星形聚电解质构象的伸展能力
下降，反离子的扩散能力下降，凝聚能力增强 . 最
后还讨论了盐离子浓度对星形聚电解质构象的影

响，发现提高盐离子溶度能够导致星形聚电解质

支链的收缩 .
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STAR POLYELECTROLYTES CONFORMATION AS A
FUNCTION OF SOLUTION QUALITY

ZUO Chuncheng，HE Hongwei，CAO Qianqian
(College of Mechanical Science and Engineering，Jilin University，Changchun 130025)

Abstract The conformation of star polyelectrolytes is simulated as a function of solution quality β by adopting
the molecular dynamics method. With the development of synthetic technique，various kinds of star
polyelectrolytes are synthesized，and a great deal of experiments and simulations are performed. The choice of
solvent ranges from good to poor，i. e. the β value from form 0. 5 to 3. 5. The effects that the solvent quality has
on the density curve of monomer，mean square end-to-end distance，mean square radius of gyration，mean
square displacements and the systematic osmolality are investigated. The results show that the conformation of
star polyelectrolytes will shrink gradually along with the increase of the solvent quality β，and at the same time，
the counterion diffusion ability in the system will decrease continuously; however its coagulative power will be
strengthened; what’s more，the systematic osmolality will also continually decrease. The electrostatic
intensity’s effect on the conformation of star polyelectrolytes is also discussed，and the result shows that the
conformation of star polyelectrolytes will shrink to a denser state with the increase of Bjerrum length (Lb) . At
the end，the effects that the salt ion’s concentration has on the conformation of star polyelectrolytes is studied.
It is concluded that the increase of the salt ion’s concentration will lead to the shrinkage of the conformation of
star polyelectrolytes.
Keywords Molecular dynamics，Star polyelectrolyte，Solvent quality，Counterions
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