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摘 要 采用剪除增加 /=>?8@4AB7方法（CDA8?E$?8D3;7?E$/=>?8@4AB7 1?B7=E，C+/F）算法计算了嫁接于平行板的
受限紧密高分子链的末端距分布函数 <由于受限紧密高分子链具有各向异性，重点研究了平行板方向 ! 轴上
的分布函数 "（ !），发现 "（ !）可以表示为 48［"（ !）G"1（ !）］G#$ H (G- I %" J %& & J %! &! J %- &-（其中 & I !G

#$ H !G-）<这里 #为链长，"1（ !）为分布函数 "（ !）的最大值，两平行板的间距为 $ J &<通过计算 "（ !）的

K7288=8熵发现末端距分布函数 "（ !）的 K7288=8熵可以用来描述高分子链受限的程度，K7288=8熵对平行板间
距的变化非常敏感，对于同一链长 #，"（ !）的 K7288=8熵会随着 $的增大而迅速减小，超过临界值 $; 会趋向

一个定值，即当 $"$; 时 K7288=8熵将趋于稳定，也说明了此时受限条件对紧密高分子链影响非常小 <同时临

界值 $; 与链长 #有关，$; L #!，其中!I "M(%-，并进行了一定的理论分析 <
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高分子链在受限情况下会表现出一些截然不

同的性质，这是因为受限高分子链的很多构象无

法实现 <近年来，受限高分子链的研究引起了许多
研究者的兴趣，如受限于圆孔的 F=8B? *2D4= 模
拟［&］，受限于平行板的二维链的 C+/F（NDA1?E$
?8D3;7?E$/?>?8@4AB7 1?B7=E））模拟［!］及三维链的
F=8B? *2D4= 模拟［-］，受限于圆形管道的高分子单
链的 F=8B? *2D4= 模拟［%，(］<我们也做了一些工作，
如紧密高分子链通过一个小孔拉伸进行序列的预

测［#］、紧密高分子链在半径不同的圆桶中的拉

伸［’］，以及高分子在通过微孔时引起的自由能势

垒等［.］<同时，高分子链嫁接于不同的表面以及不
同形状的容器中也会表现出不同的性质，如嫁接

于球形表面高分子多链的 F=8B? *2D4= 模拟［O，&"］，
以及嫁接于三维圆形管道底部的高分子单链的

F=8B? *2D4= 模拟［&，!］<自由空间下无规行走链的末
端距分布为高斯分布，但在受限情况下其末端距

分布将会发生改变，显然这种分布与链所受到的

限制大小有关，即末端距分布函数里必定包含了

限制空间的尺寸 $ <在三维限制中 $ 可以是圆球
的直径或是立方体的边长，对于二维限制中 $ 可
以是无限长圆管或方管的直径 <紧密高分子是一
类重要的高分子，因为它是球形蛋白质的主要结

构［&& L &-］<紧密高分子与一般的高分子链的主要区
别是，紧密高分子链内部的原子之间存在较强的

吸引相互作用，因此它通常会形成比较紧密的结

构 <这里采用两块无限大平行板对紧密高分子链
的限制，研究紧密高分子链末端距的横向分布，并

将传统信息理论中的 K7288=8熵运用到高分子链
末端距分布函数的计算中，找出末端距分布函数

随受限大小 $ 与链长# 的关系 <

! 计算方法
本文采用的模型如图 &所示，以两块无限大

的平行板作为紧密高分子链的受限边界，平行板

的下表面为 ’ I H &，平行板上表面为 ’ I $（平行
板的间距为 $ J &），即紧密高分子链的各个原子
只能在 ’ I "，&，!，⋯$ H &平面上行走，两平行板
以外的地方不能有原子存在，紧密高分子链一端

固定于坐标原点，另一端为自由端，图 &中的 ! 代
表了自由端原子的 ( 轴坐标值 <采用紧密高分子
链的三维简立方格点模型，平行板在这里只起到

了纯粹的边界作用，与紧密高分子链之间没有相

互作用，因此紧密高分子链体系的能量为：

) I #
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即体系的能量全部来源于链内部的紧密接触相互

作用能，这里!!"为第 ! 和第 " 个原子之间的紧密
接触能，取!!" ! " #（以 #$ $ 为单位）

［% & ’］，如果第

! 和第 " 个原子在空间上相邻但在高分子链上为
非相邻原子则!（ %! " %"）! #，其它情况!（ %! " %"）

! ()这时紧密高分子链体系的配分函数可以表示
为：

& ! !
!
*+,（" ’! - #$ $） （.）

式中!
!
为对紧密高分子体系的所有构象求和 )

由于紧密高分子链的构象随着链长的增加呈指数

递增，因此在本文中将采用 /012 算法［#3］)在高
分子链生成过程中 /012算法会根据能量对高分
子链行走进行控制，能量越低的方向选择的概率

就越大 ) 456778*59*5［.，:，#3］用 /012算法模拟了高分
子链，并且他的结果可以证明 /012算法是模拟
三维简立方格点模型最有效的算法 )

;<9) # = 7>?*@6A<>7 BC A?* 956CA*D >B@,6>A ,BEF@*5

>?6<G >BGC<G*D 8*AH**G A?* AHB ,656EE*E7

I?* D<7A6G>* BC AHB ,656EE*E7 <7 ( J #，6GD GB @BGB@*5

>6G 8* 6D7B58*D BG A?* ,656EE*E

通过计算链的配分函数 & 和链自由端落在 )
轴上各个点所对应的配分函数 &)，可以得到链 )
自由端落在 ) 轴上各点的几率即：

*（)）!
&)

& （:）

需要指出的是，在计算的时候把链自由端落在 )
负半轴上各点的概率都累加到 ) 正半轴相应的点

上去了，这样 *（ )）满足归一化条件! *（)）!

#) 在本文中，由于平行板平行于 ) " + 平面，且平
行板是无限大的，由于对称性，紧密高分子链自由

端落在 ) 轴和 + 轴上各点是等效的，即 *（ )）和
*（+）有着相同的行为，而 , 方向上由于平行板的
限制，自由端只能落在 , ! (到 , ! ( " #上，由于
在 , 方向上的分布函数 *（ ,）极依赖于 (，同时其

分布很集中，因此人们更喜欢研究 ) 方向的末端
距分布函数 *（)）［#，.］)

! 结果与讨论

!"# 紧密高分子链末端距分布函数 !（"）

;<9) . I?* D<7A5<8KA<BG CKG>A<BG BC *GDLABL*GD D<7A6G>*

*（ )）67 6 CKG>A<BG BC ) CB5 A?* 956CA*D >B@,6>A ,BEF@*5

>?6<G H<A? - ! :(，M(，N( 6GD #((，5*7,*>A<O*EF

P*5* ( ! #

计算了不同链长以及不同板间距时末端距的

分布函数 *（)）)首先讨论一种极限情况即 ( ! #
时 )这时平行板的位置在 , ! " #和 , ! #，紧密高
分子链只能存在于 , ! (的平面上，即紧密高分子
链只在二维空间上行走，是三维链受限的极端情

况 )图 . 给出了 ( ! # 时紧密高分子链末端距的
分布函数 *（)）)从图 .中可以看出，各条曲线过
了相应的极大值后 *（ )）都均匀地减小，随着链
长从 :(增大到 #((，*（ )）的峰值 *@（ )）从 (Q#’3
减小到 (Q##.，而且峰值往右移动 ) - ! :(，M(，N(
时的峰值都出现在 ) ! #的位置，而 - ! #((时峰
值出现在 ) ! .)还注意到随着链长增大 *（ )）各
点的值会更均匀化，它们的离散程度会减低，事实

上这也是由于链长增大以后链受限变得更明显引

起的 )图 :分别给出了在同一个链长下不同板间
距所对应的分布和在同一个板间距下不同链长所

对应的分布 )如图 :（6）所示，当链长 - ! #(( 时，
*（)）的峰值随着 ( 的增大而增大，( 从 . 增大
到 % 时，*（ )）的峰值 *（ )）也从 (Q#’R 增大到
(Q:#M )同样随着 ( 的减小 *（ )）各点的值也会变
地更加均匀，只是这种变化不象图 .中那么明显，
特别是 ( 从 % 减小到 3 的时候几乎只有峰值在
变，其它的点都变化不明显，只有 ( ! .的时候才
有较大的变化 )图 :（8）的变化类似于图 .，随着 -
从 :( 增大到 #((，相应的峰值由 (Q:M. 减小到

M:3M期 苏加叶等：嫁接于平行板的受限紧密高分子链末端距分布函数的研究



!"#$% &与图 #不同的是，图 ’（(）曲线的形状变尖
了，并且在峰值过后 !（"）的值迅速减小，!（"）的
值主要分布在 " ) !到 " ) %这样一个小范围内，
也就是链的自由端大部分都落在了 !到 %这么小
的区间里 &

*+,& ’ -./ 0+123+(42+56 74682+56 57 !（ "）753 9:3+541

9:;4/1 57 # :60 $

:）# ) <!!，$ ) #，$，%，=；(）$ ) $，# ) ’!，%!，>!，

<!!

为了找到 !（"）分布与链长 # 及$ 之间的关
系，将坐标经过了一系列变换，以 % ) " ?#$ @ #?’作

为新的横坐标，以 &（ %）) ;6（ !（ "）?!A（ "））?

#$ @ %?’作为新的分布函数，其中 !A（"）为 !（"）的
最大值，图 $ 给出了在新坐标下 &（ %）随不同 #
和$ 的分布情况，发现 &（%）满足表达式：

;6［!（"）?!A（"）］?$ @%?’

) ’! B ’< % B ’# %# B ’’ %’ （$）

式中 ’!，’<，’#，’’ 都是常数，对于不同的 # 和 $
总可以通过调节这些系数达到最佳的拟合 &比如
对 # ) >!，$ ) %，这些系数可以拟合为：
&（%）) @ !"!%# B !"C#>% @ <%"=C%# B ="#<C%’

（%）
得到的相关系数为 !"CC>，拟合得非常好，如图 $
中的黑体曲线所示 &因此表达式（$）包含了链长 #

和平行板间距 $，它体现了高分子链末端距分布
随链长和平行板间距的变化规律 &

*+,& $ -./ 3/;:2+9/ 0+123+(42+56 &（%）) ;6（!（ "）?!A（ "））?

#$ @ %?’ :1 : 74682+56 57 % ) "?#$ @ #?’ 753 9:3+541 9:;4/1 57 #

:60 $

!"! 末端距分布函数的 #$%&&’&熵
在传统的信息理论中 D.:6656熵（(）可以表

示为：

( ) @!
)

* ) <
!* ;5,!* （=）

其中 !* 表示在由 ) 个相互独立的事件组成的集
合中第 * 个事件出现的概率，!* 满足归一化条件

!
*
!* ) <& D.:6656熵平均地描述了整个事件集

合中每个事件的不确定程度，事实上如果在事件

集合中某一件事出现的概率为 < 其余为 !，则熵
达到最小值 ( ) !，即此时体系是最确定的，如果
) 件事都以等概率出现，则熵达到最大值 ;,)，即
此时的体系是最不确定的，所以 !"(";,) &在本
文中，如果把紧密高分子链的自由端落在 " 轴上
各个点看作是一个个相互独立的事件，则可以计

算出这整个事件集合的 D.:6656 熵，并且前面已

经提到分布函数!（"）满足归一化条件!
" ) !

!（"）

) <，所以得到末端距分布 !（"）的 D.:6656熵：

(（#，$）) @!
"
!（"）;,!（"） （>）

注意到在不同的 # 和 $ 下所得到的分布函数
!（"）是不同的，所以 D.:6656 熵是 # 和 $ 的函
数 &在前面分析中知道受限尺寸大小对分布函数
!（"）有影响，但不知道其影响的整体程度如何 &
引入 D.:6656 熵的目的就是为了了解分布函数
!（"）的整体效果 &这与传统意义上的热力学熵不
一样，热力学熵是物理系统无序状态的描述 & 图 %
（:）给出了在不同 $ 时 ( 与链长 # 的关系，从图

=’$ 高 分 子 学 报 #!!>年



中可以看出，! 与 " 有很好的线性关系，同时直
线的斜率与 # 有关，随着 # 的增大，斜率减小，
最后斜率会趋向一个定值，所以不难得出以下关

系：

!（"，#）! $（#）" " % （#）
对于 # ! $，$（$）! %&% ’ ()* +，% ! (&,(；对于 # !
-，$（-）! +&% ’ ()* +，% ! (&-,；对于 # ! ,，$（,）
! $&, ’ ()* +，% ! (&-.；对于 # ! ()，((，($三组数
据所拟合出来的直线基本上都叠到了一起，对应

于图中那条粗的黑线，此时 $（()）! $（((）!
$（($）! $&( ’ ()* +，% ! (&%) /此外，还注意到了图
%（0）中对于某一 "，! 的值会随着 # 的增大而减
小，最后也将趋向于一个定值 /事实上这些结果也
是很好理解的，从 $&( 节的讨论中已经知道了对
于同一链长 "，分布函数 &（ ’）的值会随着 # 的
减小而趋于均匀化，即离散程度会降低，这必然导

致了 1203343 熵的增大 /而对于某一固定的板间
距 #，&（ ’）的分布会随着 " 的增大而趋于均匀
化，这正是导致 1203343熵线性增加的原因 /将方
程（.）代入方程（#）会得到 &（ ’）分布所遵循的另
一表达式：

*! &（’）53&（’）! $（#）" " % （6）

这样便通过 1203343熵这个中间量再一次找出了
末端距分布随着链长和平行板间距变化的关系 /
虽然表达式（-）和表达式（6）的形式有所不同，但
都描述了末端距分布规律，从数学上来说表达式

（-）的形式更为解析，因为它体现了变量 ’ 与函
数 &（’）之间的一一对应关系，但两个表达式都很
好地体现了末端距分布 &（’）与 " 和# 的一一对
应关系 /
从上面的讨论已经知道了随着 # 的增大，斜

率 $（#）会趋于一个定值，而对于同一个链长 "，
# 增大后 1203343 熵也会减少并趋于一个定值，
事实上这是由于 # 增大后平行板对紧密高分子
链的限制作用逐渐减弱引起的，因为 # 增大后紧
密高分子链上能够接触到平行板上附近的原子数

会急剧减少，平行板上表面对高分子链行走的限

制作用已经很弱，此时分布函数 &（ ’）会趋于分
散，不会再随着 # 的增大而改变了，因此 1203343
熵也就趋向了一个定值 /在理论上对于普通无规
行走链，当限制空间尺寸 # 7 (8 9 "!（(8 为 854:;
半径，在三维中!")&%#.）时，高分子链才会受到
边界的限制作用，但在本文中将会发现 # 的数值

8<=/ % >2? 1203343 ?3@:4A; 4B ?3CD@4D?3C C<E@:<FG@<43

&（ ’）0E 0 BG3H@<43 4B（0）" B4: # ! $，-，,，()，((，($，

（F）# B4: " ! +)，%)，.)，()) 03C（H）@2? 5=D5= A54@ 4B

@2? @:03E<@<43 #H 0=0<3E@ "（H）

应当取得更小一些紧密高分子链才会较为明显地

受到平行板的限制作用，这就是本文中引入

1203343熵这个物理量的另一目的 /凭借 1203343
熵对 # 变化所具有的敏感性，当 # 增大到某一
数值即 #H 后 1203343 熵的值基本上不变了，因
此，这里认为 #H 就是紧密高分子链受到明显限

制作用的临界点，即 ###H 的时候高分子链才会

受到明显的限制作用 /图 %（F）给出了 ! 和# 的关
系，这里为了更准确地找出 #H，将横坐标轴定为

(I# /从图 %（F）中可以看出，随着 # 的增大即 (I#

.+-%期 苏加叶等：嫁接于平行板的受限紧密高分子链末端距分布函数的研究



的减小，!"#$$%$ 熵会迅速地减小并趋于一个定
值，比如对于 ! & ’(，图中拟合出了 " 迅速减小
和" 趋于一个定值两条直线，两直线的交点便确
定了的 #) 值 * ! & ’(，+(，,(，-(( 时 #) 分别为

’.+，/.0，+.1，0.,，出现小数并不奇怪，因为 " 随
着# 的增大而减小总是一个渐进的过程，本文所
确定的 #) 只是这个过程中最为明显的点，可以

认为当 # 小于或等于 0.02的时候 ! & -((的链
就会受到较明显的限制作用 *为了比较链段之间
相互作用对 !"#$$%$熵的影响，在图 +（3）的小图
给出了自避行走链（45678#9%:;:$< =#6> )"#:$，!?@，

!$% & (）的 !"#$$%$熵与 # 的变化关系，可以看出
相互作用对 !"#$$%$ 熵的影响也是很大的 *在相
同的 # 下，自避行走链的 !"#$$%$熵的数值明显
要大一些，这可以反映出在无相互作用下，高分子

链的行走显得更加离散 *另外，小图中的值为
-A.(，明显要大于相同链长紧密高分子链所对应
的数值 ’.+，这说明了对自避行走链，平行板对其
行走的限制区域更广，这也是很合理的，因为紧密

高分子链会形成比较紧密的结构，所以它的空间

尺寸必然要比自避行走链要小的多，因此只有 #
取得较小的时候才会受到限制作用 *
通过上面讨论可以确定 #) 这样一个临界

点，使得本文能够定量判断限制空间该取多大才

能对紧密高分子链产生较为明显的限制，这一点

对今后研究紧密高分子链受限的问题很有帮助 *
同时，本文由于计算机的运算能力有限，仅计算了

链长 -((以内的紧密高分子链，但又非常希望能
够通过短的链计算对长的紧密高分子链进行预

测，为此，本文进一步找出了链长 ! 和临界点 #)

之间的关系，图 +（)）给出了它们之间的双对数关
系，从图中得到了它们的近似关系：

#) &"!
# （-(）

其中"& (.+0’，# & (.+/’，注意到# B$& (.+1,，
这个结果非常有意思，因为前面已经提到了，在理

论上限制空间尺寸 # B &C D !$的时候高分子链
才会受到边界的限制作用，而本文所得到的临界

值 #) 略小于自避行走链的理论值（因为本文的

研究对象是紧密高分子链，紧密高分子链本身在

结构上比自避行走链要紧密）*最后计算了不同
# 下不同链长的均方末端距，结果见图 0 *不同链

C:<* 0 E"5 F5#$84GH#I5 %7 5$;8J%85$; ;:4J#$)5 K5I 3%$;

B &A L M! #4 # 7H$)J:%$ %7 # 7%I ! & ’(，+(，#$; ,(

长的 B &A L M! 随 # 变化的共同趋势是，随着 #
的增加 B &A L M! 值都会先较为迅速地减小到一
个最小值然后再缓慢得增加最后趋于一个平稳的

值 *并且发现不同链长 B &A L M! 的最小值都出现
在相应 #) 的附近而略小于 #)，对于链长 ’(，,(，

B &A L M!的最小值所对应的 # 分别是 ’，/，而链
长 +(的时候，B &A L M! 的最小值出现在 # 介于
’和 /之间，不妨取为 ’.+，本文认为 B &A L M! 的
最小值都出现在 #) 的附近并非偶然的，这与 #)

必定存在某种关系，将在今后的工作中进一步去

研究 *

!"#"!"$%"&

- N"5$ O N* P N"5F Q"R4，A((+，-A’：(,/,(A8- D ,
A S4H S Q，TI#4435I<5I Q* UHI Q"R4 P O，A((’，’0：A(2 D A-/
’ S4H S Q，TI#4435I<5I Q* P N"5F Q"R4，A((/，-A(：A(’/ D A(/-
/ !%JJ# Q* P N"5F Q"R4，A(((，--’：0200 D 02,’
+ !%JJ# Q* P N"5F Q"R4，A(((，--A：-+0+ D -+,’
0 V"#$< W X，!H P Y* Q%6RF5I，A((0，/,：,’+ D ,/-
, V"#$< W X，N"5$ P* Q%6RF5I，A((0，/,：-,’A D -,/(
1 !H$ E E，V"#$< W X，!H P Y* P N"5F Q"R4，A((0，-A+（’）：(’/,(A81
2 E%I#6 Z，N"#>I#3#IJ: ?* Q"R4 Z59 U，-22’，/,：/A/( D /A/0
-( W:$;35I< U，U69:$<4%$ N* P N"5F Q"R4，A((-，--/：0’/’ D 0’+A
-- N"#$ S !，[:66 \ ?*]#)I%F%65)H654，-212，AA：/++2 D /+,’
-A V"#$< W:$ :̂（章林溪），P:$ P:$4"5$<（金进生），@#$< X:#$<"%$<（王向红），Y5 T#% :̂#$<（叶高翔），V"#% [56H（赵得禄）* ?)J# Q%6RF5I:)# !:$:)#（高
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分子学报），!""!，（#）：#$% & ’"(

() *+,- ./-（陈进），0/ ./-1（李靖），2+3-1 0/-4/（章林溪），./3-1 2+567/-1（姜舟婷），8/3 91,-（夏阿根），:, ;354/3-1（叶高翔），2+35 <,=6（赵得

禄）> 9?73 @5=AB,C/?3 D/-/?3（高分子学报），!"")，（!）：(%( & (%#

(# ;C3EEF,C1,C @> @+AE G,H I，($$%，’J：)JK! & )J#(

!"#$%"&’$"() (* +)!L$(L+)! !"#$,)-+ (* , .%,*$+! -(/0,-$
0(12/+% -3,") -()*")+! ") $4( 0,%,11+1#

DM ./3A,(，2N9O; 0/-4/!

（( !"#$%&’"(& )* +,-./0.，1,"2/$(3 4(/5"%./&-，6$(37,)8 )(""!%）

（! !"#$%&’"(& )* +,-./0.，9"(7,)8 4(/5"%./&-，9"(7,)8 )!’"!%）

,56789:7 P+, ,-QL75L,-Q Q/E73-?, Q/E7C/F67/5- 5R 3 1C3R7,Q ?5BS3?7 S5=AB,C ?+3/- ?5-R/-,Q F,7T,,- 7T5 S3C3==,=E /E
E76Q/,Q FA 6E/-1 7+, @IGU（SC6-,QL,-C/?+,QLG5E,-F=67+ B,7+5Q）3=15C/7+B> V,?36E, 5R 7+, Q/RR,C,-?, /- Q/RR,C,-7
Q/C,?7/5-E 5R ?5-R/-,Q S5=AB,C ?+3/-E，/- 7+/E S3S,C T, W6E7 ?5-E/Q,C 7+, Q/E7C/F67/5- R6-?7/5- +（ :）/- 7+, :L34/E
Q/C,?7/5-，3-Q /7 ?3- F, ,4SC,EE,Q 3E =-［+（:）X+B（:）］X;! Y!X) Z $" [ $( 8 [ $! 8! [ $) 8)，+,C, 8 Z : X;! Y !X)，

; /E 7+, ?+3/- =,-17+，+B（:）/E 7+, B34/B6B H3=6, 5R +（:），! [ ( /E 7+, Q/E73-?, F,7T,,- 7+, 7T5 S3C3==,=E > \-
7+, 57+,C +3-Q，T, ?3=?6=37, 7+, D+3--5- ,-7C5SA 3??5CQ/-1 75 +（:），T+/?+ /E H,CA E,-E/7/H, 75 7+, H3C/37/5- 5R 7+,
Q/E73-?, 5R 7T5 S3C3==,=E，3-Q /7 ?3- F, 6E,Q 75 Q,E?C/F, 7+, C,E7C/?7/5- 5R 7+, S5=AB,C ?+3/- > ]/7+ 3 1/H,- ?+3/-
=,-17+ ;，7+, D+3--5- ,-7C5SA 5R 7+, Q/E7C/F67/5- +（:）Q,?C,3E,E C3S/Q=A R/CE7 3-Q 7+,- 7,-QE 75 3 R/4,Q H3=6, T/7+
/-?C,3E/-1 !，FA T+/?+ T, ?3- R/-Q 3 7C3-E/7/5- S5/-7 !? >]+,- ! ^ !? 7+, D+3--5- ,-7C5SA 7,-QE 75 3 ?5-E73-7，

3-Q 37 7+, E3B, 7/B, 7+, C,E7C/?7/5- 5R S5=AB,C ?+3/- S,CR5CB,Q FA 7+, 7T5 S3C3==,=E ?3- F, /1-5C,Q>], 3=E5 R/-Q 7+37
7+, C,=37/5-E+/S F,7T,,- !? 3-Q ; 3E !?L;!，+,C,!Z "_’#) >
;<= >?8@6 *5-R/-,Q ?5BS3?7 ?+3/-，</E7C/F67/5- R6-?7/5-，D+3--5- ,-7C5SA，@IGU

$)#’期 苏加叶等：嫁接于平行板的受限紧密高分子链末端距分布函数的研究




