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摘 要 采用 >+/?（@AB8CD$C8A3;7CD$A=EC8F4BG7 1CG7=D）算法，和简立方格点上的自避行走模型，研究了受限于
平行界面之间的星型高分子链和线型高分子链的力学行为，并将两种结果进行了比较 <模拟结果表明，如果界
面对高分子链存在吸附作用，界面之间距离 !的增大需要外力的作用；如果界面对链没有吸附作用，则 ! 的
增大是一个自发的过程，无需外力的作用 <随着界面间距 ! 的增大，通过计算星型链和线型链的均方回转半
径〈"!〉和形状因子〈!!〉，研究了链尺寸和形状的变化情况 <另外，为了更细微地了解星型链和线型链的结构
及力学行为，还研究了受限高分子链在平行界面之间的轨链（GA238）、环链（FA3D9C）和尾链（G234）<
关键词 受限高分子链，平行界面，高分子链吸附，>+/?算法

高分子链在溶液、熔体或是固体中的构象已

有较成熟的理论和实验工作［%，!］<近年来，受限高
分子构象的探索已成为新的热点 <这是因为受限
高分子链的构象与许多实际应用密切相关，如新

型高分子合金、高分子对药物释放的控制、高分子

对胶体稳定性的影响等 <界面是一种最简单的限
制，将对其附近的高分子产生显著的影响 < DC
HC88CE［-］最早强调了界面附近的分子链构象问题
的重要性，他首先从理论上猜测长链的链端若与

界面有强吸引作用，则他们在界面上将会富集 <吴
大诚等对不同维数下端基附壁的尾型链［’］和环型

链［#］进行了构象统计研究 < *2E2EE2［&，(］则对无规飞
行链和无规飞行星形链在平面壁附近链节的分布

分别进行了理论研究 <
高分子受限于平行界面之间的构象及动力学

行为最近成为了众多理论模拟和实验研究感兴趣

的课题，因为这种现象有着实际的重要性（如衣

料、润滑油、液晶、生物体系等）<许多的理论工作
也致力于探索平行界面对其中的高分子体系的尺

寸和形状的影响 < +A128和 ?=88CA3C［.］研究了单链
及多链体系的力与形变的关系 < ?34;7CI 和
J38DCA［K］采用 ?=8GC *2A4=方法确定受限了高分子
单链的结构和标度关系 < L738等［%"］研究了高分子

在界面附近聚集对体系性质的影响 <同样地，高分
子受限于平行界面之间的现象也受到了实验者的

关注，如 *2AA3=8$M26NBC6 等［%%］通过原子力显微镜
测出了作用于平行界面的力与两平行界面距离

! 的关系 <我们也曾基于简单的二维格点模型对
受限于平行界面内的线型链进行了模拟研究［%!］，

计算了链的一些结构和热力学参数与界面间的距

离 ! 的关系 <但是大部分研究或者只是聚焦于线
型链，或者无法计算体系的自由能 <星型和树枝状
高分子具有在生物医学和制药学领域广泛应用的

潜力，特别有望成为药物传递系统中微粒的运送

者 < 为 此，我 们 采 用 >+/?（ @AB8CD$C8A3;7CD$
A=EC8F4BG7 1CG7=D，剪除富集 A=EC8F4BG7 算法）算法
对受限于平行界面之间的星型高分子链和线型高

分子链的力学行为进行了研究，并将两种结果进

行了比较 <

! 模型与计算
本工作采用三维简立方格点上的自避行走模

型，对受限于平行界面之间的星型高分子链和线

型高分子链进行模拟 <两平行界面所处的平面分
别为 # O "和 # O ! 的 $% 平面，则界面对高分子链
的吸附作用能为：
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式中，"# 为链中第 # 个链单体的 " 坐标，!为相应
的吸附能，以 %, & 为单位，$ 同时表示两平行界
面之间的距离（以简立方边长为单位，把自避行走

链的链长定义为 +）-这里采用了比较简单的模
型，即不考虑链内部单体之间的相互作用，我们研

究目的是为了研究吸附作用对高分子链构象的影

响 -在模拟中，通过改变 $，可以通过统计星型链
和线型链各结构和热力学参数的变化来研究链的

力学行为，如图 +所示 -

.)/- + 01’%2& 345 #6 47*#$8’7 2&4)9* 2#96)9’7 8’%(’’9 %(# 54$4::’:

)9%’$642’* 7;$)9/ %&’ 5$#2’** #6 %’9*):’ ’:#9/4%)#9 ()%& %&’ 7)*%492’

8’%(’’9 %(# 54$4::’: )9%’$642’* $ )92$’4*)9/

在模拟中采用了 <=>?算法［+@］，在三维简立
方格点上分别生成星型和线型高分子单链的许多

有代表性的构象，对这些构象进行统计平均可以

得到代表整体的统计性质 - A$4**8’$/’$ 曾用此算
法模拟了柔软的高分子链，他的结果证明了

<=>?算法对基于立方格点模型上的三维高分子
链的模拟是最有效的 -同时，采用 <=>?算法还可
以方便地计算出系统的配分函数：

’ ! ! #
’B5（C (# D %, &） （E）

! #
即对受限于平行界面之间的链的所有构象的

求和 -由于 <=>?算法是采用生成链的方法，链的
第一个单体在平行界面内的位置不同其结果也不 -
因此!# 也就表示在模拟中要考虑链的第一个单体

分别在 " ! "，+，E，⋯，$ 位置时的所有构象 -配分

函数是一个很重要的物理量，广泛应用于研究系统

的热力学性质 -通过它可以计算体系的自由能：
) ! C %, & :9’ （@）

这个参数能够提供高分子体系很多热力学信

息［+F，+G］-弹性力 * 可以由自由能 ) 对拉伸方向上
距离的偏导得到：

* ! ")"$
（F）

根据牛顿第三定律，这个力也是储存于高分子链

中的弹性力 -由于 <=>?算法是在完全算数法基
础上发展起来的，因此这里的计算是对高分子单

链体系而言 -不过在 H4$$)#9IJ4KL;’K 等［++］的原子
力显微镜实验中也是对单链体系而言，因此研究

高分子单链体系也是有意义的 -

! 结果与讨论

!"# 受限高分子链的尺寸大小和形状
通过计算高分子链的均方回转半径可以研究

受限于平行界面之间的高分子链尺寸大小的变化

情况 -不同链长的星型链和线型链的均方回转半
径的特征比〈+E〉D, 随平行界面之间的距离 $ 的
变化情况如图 E所示（链长 - ! +）-这里考虑了界
面对高分子链有吸附作用和没有吸附作用两种情

况 -从图中可以看到对这两种情况，链的均方回转
半径在平行界面拉开的过程中有截然不同的表

现 -当界面与高分子链存在吸附作用时，由于链节
容易吸附到界面上，使得高分子链的均方回转半

径〈+E〉D, 在总体上随界面间距 $ 的增大而增
大，链长不同，〈+E〉D, 的增大趋势也稍有不同，链
较长（, ! M+）的星型链和线型链的〈 +E〉D, 在界
面间距 $ 较小的时候首先有一点减小的趋势，而
对于 , ! @+ 链的〈 +E〉D, 没有这个的趋势 -当界
面与高分子链没有吸附作用的时候，所有链的均

方回转半径均随 $ 的增大而减小 -图中，对于链
长相同的星型链和线型链，线型链的〈+E〉D, 普遍
比星型链的大 -〈+E〉D, 的变化反映了链尺寸的变
化 -另外，从图中还可以看到，无论界面有或是没
有吸附作用，当界面之间的距离 $ 增大到一定值
时，星型链和线型链的均方回转半径都基本上保

持不变，说明当间距 $ 较大时平行界面对链的限
制作用不是很明显 -
为了描述链的形状变化，引用形状参数

〈""〉，定义如下［+M］：

〈""〉! + C @〈 .E
+ .E

E N .E
E .E

@ N .E
@ .E

+

（.E
+ N .E

E N .E
@）

E 〉（G）
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其中 &%
>，&%

%，&%
? 是回转半径张量的特征值，〈!!〉

的变化范围在 @（对应球状）和 >（对应棒状）之间 $
〈!!〉的计算结果如图 ?所示 $界面间距 # < >时，
链节不是处于下界面（ ’ < @）就是处于上界面（ ’ <
>），整条链被压缩在平行界面之间 $随着界面间距
的增大，处于有吸附作用的界面之间的星型链和

线型链的〈!!〉先减小随后增大到确定值不再随
# 的变化而变化，在对应的每一条〈!!〉曲线上都
有一个转折点，说明在拉开平行界面的过程中，链

的形状首先向球形接近，随着界面间距进一步增

大，高分子链渐渐地脱离了其中一个界面而只受

另一个界面的吸附，因此形状又向棒形靠近 $对于
不同链长或不同类型的链，〈!!〉曲线上转折点的
位置也有所不同，如图 ?所示，链长较长的链发生
〈!!〉值转折的 # 值较大，而对于链长相同的星
型链和线型链，星型链发生〈!!〉转折的 # 值较
大 $如果界面对高分子链没有吸附作用，则随着
# 的增大，高分子链的形状便一直向球形接近到
一个确定的形状，几乎不再随界面间距的增大而

变化 $这是因为没有吸附作用的界面对高分子链
只有限制空间的作用，当间距 # 逐渐增大时，这
种限制越来越弱，只要间距 # 足够大，处于其中
的高分子链就是简单的受限高分子链 $从图中星
型链和线型链的〈!!〉值还可以看出星型链比线
型链更似球形，更对称 $
!"! 受限高分子链的链结构
为了进一步了解高分子链受限于平行界面之

间的性质，还研究了受限链的链结构［>A，>B］———轨

链（3.(")）、环链（ 7006）、桥链（;."/#’）和尾链（ 3("7），

!"#$ ? C9(6’ 1(530.〈!!〉(+ ( 1-)53"0) 01 # 10. +3(. 60728’. 59(")+

:"39 39’ )-8;’. 01 80)08’.+ " < $% = > ()/ 7")’(. 59(")+ :"39 39’

)-8;’. 01 80)08’.+ "

如图>所示 $虽然这些详细的链结构在实验上至今
还是无法完全测定的，但通过对它们的模拟研究

能帮助对受限高分子链构象的认识 $分别计算了
不同界面间距 # 时这些链结构的平均长度
〈3.(")〉、〈 7006〉、〈;."/#’〉和〈 3("7〉（以单体数为单
位），结果见图 D $
图 D（(）给出了高分子链中轨链的平均长度

〈3.(")〉$处于有吸附作用的界面之间的高分子链
的〈3.(")〉均随 # 的增大而增大到某一个确定的
值，随后基本上就不随界面间距的增大而变化了，

因为这时高分子链渐渐地脱离其中一个界面而只

受另一个界面的吸附限制了 $比较图中星型链和
线型链的〈3.(")〉值可知，线型链中轨链这种结构
的平均长度比星型链中的长 $对于没有吸附作用
的界面，星型链和线型链均随着界面间距的增大

而渐渐脱离两界面的限制成为自由的链，因此

〈3.(")〉的值逐渐减小到 @E
〈7006〉表示环链的平均长度 $受限于有吸附
作用的平行界面之间的星型链和线型链的〈7006〉
的变化趋势与〈3.(")〉的相似，但在数值上有所差
异，如图 D（;）所示 $如果平行界面没有吸附作用，
则在拉开平行界面的过程中，链中环链的平均长

度〈7006〉先增大随后又逐渐减小至 @，当界面间距
#足够大时，界面对高分子链的限制作用非常
小 $对于链长不同的链，其〈7006〉由增大到减小的
转变点所对应的 # 也不同 $对"< @的〈7006〉与 #
的关系曲线作拟合，发现〈7006〉随 # 的减小满足
关系式（从〈7006〉8(F开始）$
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并且误差很小，如对于 " 9 A; 的星型链，%= 9

=B?;，’= 9 ?BAA，( 9 ;BA=，& 9 %ABC% $有了这个关

系式，对其它不同链长的情况便可以作一定的推

断 $
不同链长的星型链和线型链的桥链结构的平

均长度〈8)"<#(〉随界面间距 ! 的变化关系如图 %
（1）所示 $ 图中界面间距 ! 9 ; 时，所有链的
〈8)"<#(〉均等于 ?，这是符合事实的，因为 ! 9 ;，链
节不是处于下界面就是处于上界面，因此连接两

平行界面之间的桥链的长度必定等于 ?（以单体
数为单位）B 随着平行界面被拉开，无论界面有无
吸附作用，其中的高分子链的〈8)"<#(〉都先增大然
后又逐渐减小到 =，但是无吸附作用的界面之间
的链的〈8)"<#(〉比有吸附作用的界面间的链的
〈8)"<#(〉大，并且转变点所对应的 ! 值也大些 $这
可能是因为如果界面对高分子链有吸附作用，随

着界面被拉开，链更倾向于吸附到离它更近的一

个界面上而较早地与另一个界面疏远，使得

〈8)"<#(〉的最大值较小，所对应的 ! 值也较小；而
如果界面没有吸附作用，则两界面对链的限制是

等价的，随着 ! 的增大，链慢慢地脱离两界面，
〈8)"<#(〉的值也就自然降到 =了 $〈8)"<#(〉的减小，
又可以用关系式：

〈8)"<#(〉9 &D
; : )（!> ’=）E!

（;F）

来拟合 $如对受限于有吸附作用的平行界面之间
的 " 9 A;的星型链（!!A），&D 9 @B%C，’= 9 ?BGF；

对于受限于无吸附作用的平行界面之间的 " 9 A;
的星型链（!!%），&D 9 GBG%，’= 9 %B?= $
星型和线型高分子链中尾链结构的平均长度

〈-*"+〉如图 %（<）所示 $ ! 9 ; 时，所有链的〈 -*"+〉都
等于 =，因为链节只能处于界面上，近似二维高分
子链 $随着界面间距 ! 的增大，星型链和线型链
的〈-*"+〉的变化趋势与〈+//4〉（图 %8）类似，而在数
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值上有所差异 !〈 "#$%〉随 ! 的减小同样可以用式
（&）拟合 !
通过计算发现上述各种结构的平均长度并非

与链长 " 成正比 !对轨链、环链、桥链和尾链这些
结构的平均长度进行研究，有助于我们更细微地

了解受限于平行界面之间的星型和线型高分子链

中各种内部构象及其变化情况 !
!"# 热力学性质
计算了不同链长的星型链和线型链的每个键

的平均自由能〈#〉（〈#〉!
#
"），这里分别考虑了

平行界面有吸附作用和没有吸附作用两种情况，

结果如图 ’所示 !从图中可以看到，对于上述两种
情况，链的平均自由能〈#〉随界面间距 ! 的变化
恰好相反 !当界面对链节的吸附作用为 ( $) %时，
星型链和线型链的〈#〉均随 ! 的增大而增大 !当
! * ’左右时，链的平均自由能几乎不再随 ! 的
增大 而 变 化，由 于 这 时 链 逐 渐 地 脱 离 其

中一个界面而只受另一界面的作用了，这与前面

+$,! ’ +-.. ./.-,0 1.- 23/4〈 #〉#5 # 67/8"$3/ 36 ! 63- 5"#-

13%09.- 8:#$/5 ;$": ":. /792.- 36 93/39.-5 " < &’ = > #/4 %$/.#-

8:#$/5 ;$": ":. /792.- 36 93/39.-5 "

的结论都一致 !如果界面对高分子链没有吸附作
用，链的平均自由能〈#〉则随 ! 的增大而逐渐减
小，同样地，当界面间距 ! 大于某个值以后，链的
平均自由能也几乎不再随 ! 的增大而变化了，但
是没有吸附作用的平行界面之间的距离 ! 对链
的影响更为持久，这从图上可以看出 !另外，从图
上还可以看到，链长不同的星型链和线型链，其

〈#〉的数值和变化都没有多大差异，这可能是因
为在我们的模型中没有考虑链节之间更复杂的相

互作用的缘故 !
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根据 @.%9:3%"A自由能的定义，在恒温过程中
体系的 @.%9:3%"A自由能的减少等于对外作的功 !
由此从图 &中了解拉开平行界面所需要的外力及
其变化情况 !如果界面没有吸附作用，从图中看到
平行界面之间距离 ! 的增大是不需要外力作用
的，这是一个自发的过程 !而如果界面对其中的高
分子链有吸附的作用，则需要外力作用才能把平行

界面拉开，这个力随着 ! 的增大而减小，当高分子
链脱离了其中的一个界面，这个力便降到了 B!
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