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拉力诱导下的紧密高分子链相变行为!

马定洋 章林溪!!

（温州大学物理系 温州 &!("!)）

摘 要 采用相互作用自回避行走（27@=A1?@278 B=3C$1DE2>278 F13GB，HIJKI）模型研究了一端固定的紧密高分子链
在拉伸过程中的低温相变行为，观察到在拉伸过程中当温度 ! L "M%时平均拉力 L " N会出现一个震荡，随着
温度的升高这种震荡现象又渐渐消失，这是由于紧密高分子链在低温时类似于!折叠的“冻结构象”被拉开
而引起的 <比较吸附条件下和无吸附作用下平均拉力 L " N、自由能以及相变行为的差别，发现在吸附条件下
在拉伸的初始阶段为了克服表面吸附的相互作用，拉力会出现一个峰 <吸附作用也使得外界作用到高分子链
上的实际有效拉力减小，造成崩塌相态（?E331OB=> O61B=）区域面积减少 <另外发现在吸附条件下平均拉力 L "
N还受温度变化的影响 <在拉伸的初期由于单体间存在体积排除效应，平均拉力 L " N是随着温度的升高而
降低，随着拉伸的深入当末端距到达一定长度时平均拉力 L " N是随着温度的升高而增加 <并同 P;01A 等人
在不考虑吸附作用下拉伸紧密高分子链得到的结果进行了比较 <这些研究对于进一步研究外力诱导下吸附
紧密高分子的相变有一定的参考价值 <
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近年来，生命科学和材料科学在低温领域的

研究取得了快速地发展，如对人类细胞冷冻干燥

的研究，低温下制备导电高聚物材料的研究，低温

等离子体对高聚物材料表面改性的研究等等 <这
些研究很少在分子层面上做更细致的理论研究 <
随着光镊［%］、原子力显微镜［!］和柔软的微型探

针［&］等灵敏实验仪器的出现，使得人们可以研究

拉伸、压缩和吸附条件下生物大分子链的力学行

为［’］，如生物肌联蛋白（@2@27 OAE@=27）的伸展行为，
倒塌 Q+J分子的拉伸［(］等等 <因此，深入研究低
温下高分子单链的拉伸行为很有意义 <近几年，人
们采用计算机模拟方法研究一端固定的生物大分

子拉伸取得了一定进展，如最近 P;01A 等［*，)］在低
温条件下对生物大分子链的拉伸相变进行了研

究 <然而，在实验过程中往往要考虑到吸附效应，
如分离粘在细胞膜上的生物大分子链时，细胞膜

的吸附因素是不能忽略的 <本文考虑吸附作用的
影响，研究外力诱导下紧密高分子链的相变行为，

观察到一些有意义的现象，并能够很好地与实验

对照，同时还与其他人的模拟结果进行了比较 <

! 模型和算法
研究生物大分子链的模型主要有自由连接链

模型（RS,）和蠕动链模型（FEA032G= ?6127，KT,）<
蠕动链模型由于忽略了单体之间的体积排除效应

以及相互间的吸引力作用，只能用于良性溶液中

拉伸生物高分子 <然而，实验一般是非良性溶液中
进行的，改进的小球模型考虑到单体间的相互作

用，可以模拟拥有相互作用势的生物高分子在非

良性溶液中的力学行为，最成功的是 UE7@= ,1A3E
模拟方法［# V %!］<但是在低温条件下蒙特卡罗方法
和理论模型就存在明显局限性 <
本文采用相互作用自回避行走（ 27@=A1?@278

B=3C$1DE2>278 F13GB，HIJKI）正方形格子模型［%&］，如
图 %所示，相互作用势存在于最临近的非键相互
作用单体之间，有时相互作用自回避行走也称为

紧密高分子链 <在这个模型中，紧密高分子链的一
端固定在难以渗透的界面上，界面只对它上面的

单体有相互作用能，紧密高分子链的另一端被一

个沿 # 方向的外力拉伸 <引入玻尔兹曼权重" W
=4O（ X#Y $Z !）和 % W =4O（ X " Y $Z !），这里#表示
相互作用势，" 表示外界作用力，$Z 是玻尔兹曼
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常数，! 是热力学温度 !在本文中设定最临近单体
间的非键相互作用势能!" # $（以 "% ! 为单位），
考虑吸附效应时界面对它上面的单体的作用势能

也取!" # $（以 "% ! 为单位）!有限长度紧密高分
子链的配分函数满足：

#$（%，!）" !
&’’ (&’)*
"&’( " !

&，(
)（$，&，(）"&’(

（$）

+,-! $ ./ 01.2（,/345&63,/- *4’78&9:,;,/- (&’)*）:/ 3<4 *=>&54

’&33,64 (,3< :/4 4/; &33&6<4; 3: & *>57&64 &/; *>?@463 3: & A>’’,/-

7:564 :/ 3<4 :3<45 4/;! B/ 3<4 &;*:5A3,:/ 6:/;,3,:/*，3<4

,CA4/435&?’4 *>57&64 <&* ,/345&63,:/* (,3< 3<4 C:/:C45* (<,6< &54

&;*:5?4; :/ ,3 !

这里的 )（$，&，(）表示链长为 $、末端距是 ( "
($ # (D、含有 & 个相互作用对的 01.21 链的条
数 ! 拉伸又可以分为恒定距离拉伸（ 6:/*3&/3
;,*3&/64 4/*4C?’4，EFG）和恒定外力拉伸（6:/*3&/3
7:564 4/*4C?’4，E+G），它们对应的配分函数分别
是：

#$（(，!）" !
&
)（$，&，(）"& （H）

#$（%，!）" !
(
#$（(，!）’( （I）

由上面的配分函数可以分别得到 EFG和 E+G下
的自由能函数：

*（(）" # "% ! ’-#$（(） （J）

*（%）" # "% ! ’-#$（%） （K）
再通过自由能求导就可以得到 EFG下的平均拉
力 L % M：

L % M " !*（(）!(
（N）

E+G下的平均拉伸距离 L ( M：

L ( M " !*（%）!%
（O）

运用精确的列举技术可以列举出 01.21 链的
所有构象，这种方法的主要优势就是可以精确分析

全部有限长度配分函数 !此外，通过适当的外推比
例修正能够得到热力学范围内无限链长高分子的

精确估计值 !目前 P:/34 E&5’:法能够计算小蛋白质
分子的最精确链长只有 ID左右 !运用转移矩阵方
法（35&/*745 C&35,Q C43<:;）来计算 01.21 链的长度可
以超过 KD!在本文的模型中研究了 EFG下平均拉
力 L % M的变化情况，选取链的长度为 J$!

! 结果与讨论

!"# 拉力与末端距 ! 的变化规律
人们已经采用 E+G 方法计算了外力对高分

子链的拉伸，观察到 L ( M 8% 曲线呈现出阶梯状
分布，而且在不同的温度下也存在着明显差

别［O R $K］!本文采用 EFG的方法从另外一个角度研
究了温度对外界拉力的影响 !高分子链的相可以
分为 I 个态，即高温盘绕态（&/ :A4/ 6:,’ *3&34 &3
<,-< 34CA45&3>54）、低温低硬度熔化珠子态（& C:’34/
-’:?>’4 &3 ’:( 34CA45&3>54）、低温高硬度冻结折叠态
（& 75:S4/ *3&34 &3 ’:( 34CA45&3>54）［N，O］!在图 H（&）中
当温度 ! L DT$时观察到在拉伸过程中外界拉力
先出现一个平台峰，然后就迅速地下降，随着温度

的升高这种震荡现象才渐渐消失 !这是由于紧密
高分子链具有类似于#折叠的“冻结构象”

［$N］，需

要较大的外力来打开这个折叠层，当这个折叠层

面刚刚被拉开时，紧密高分子链的打开部分就会

迅速地伸展，正是这个缓冲作用使得外界拉力快

速地减小 !当温度升高时这#种折叠的“冻结构
象”就会消失，因此相应地就观察不到 !对于这种
现象，人们在对有#折叠结构的肌联蛋白（ 3,3,/
A5:34,/）的拉伸实验中也观察到［$O］! U>C&5等［N］采
用相同的 E+G方法也观察到这种现象，但是他们
没有考虑更低温度区域的拉力变化，只在较高的

温度区域 DTH L ! L DTJ并且增加链的弯曲势能才
能观察到这种震荡现象 !图 H（&）中插入的 L % M
与 ( 关系图也展示了一种特殊的现象，即当温度
! " DTK时在拉伸的开始阶段出现了负值 !这是因
为如果紧密高分子链的末端距 ( 小于没有外力
作用的盘绕状态末端距 (D 时，需要给紧密高分子
链施加一个压缩力而不是拉伸方向的力 !这种现
象在实验上已经被观察到［$V］，并且在其他人的计

算机模拟中也出现过［$W］!比较 ! " DTI和 ! " DTK
时的 L % M与 ( 的关系图还发现，给紧密高分子
链施加的压缩力随着温度升高而增大，这说明随

着温度的升高紧密高分子链的体积排斥效应加

剧，当末端距 ( 小于没有外力作用的盘绕状态时
需要的压缩力也随着温度的升高而变大 !由于以
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前采用的模型都是没有受限的，因此这种有意义

的现象一般不容易被观察到 !
在图 "（#）中考虑表面对紧密高分子链的吸

附作用情况 !可以看到在开始拉伸紧密高分子链
的时候，紧密高分子因为受到吸附势垒的作用，外

界的平均拉力 $ ! %会急剧增加，因此在图 "（#）
上会出现一个很大的峰 !如果继续拉伸高分子链，
随着末端距 " 的不断增大，吸附在表面的单体数
目就会随之减少，表面吸附势垒对高分子链的吸

附效果就变的越来越不明显，因此在以后的拉伸

过程中外界拉力的变化趋势和图 "（&）中没有吸
附的情况就很相似 !而且出现拉力凹槽的位置和
没有吸附作用时的位置是一样的，出现这种现象

一方面是由于在该位置处表面吸附的影响已经很

小，另一方面也说明在低温受限条件下外力打开

紧密高分子链!折叠“冻结构象”的位置也是比
较固定的 !

’()! " *+, &-,.&), /0.1, $ ! % &2 & /3415(04 0/ 5+, ,467507

,46 6(25&41, " &5 -&.(032 5,89,.&53.,2 #

&）*+, (89,4,5.&#:, 4,35.&: 23./&1,；#）*+, (89,4,5.&#:,

&55.&15(-, 23./&1,

!"! 吸附对自由能的影响
为了更清晰地比较无吸附作用和存在吸附作

用情况下拉伸紧密高分子链的区别，这里计算了拉

伸过程中自由能的变化情况 !在图 ;中，通过对温
度 # < =>=?时紧密高分子链的自由能的观察，可以
看到在吸附情况下的自由能比不考虑吸附时的自

由能要小 ! &点就是图 "（&）中紧密高分子去折叠过
程中拉力回落点的位置，在 #点也可以清楚地看到
图 "（#）中考虑吸附作用的情况下在拉伸紧密高分
子链的过程中为了克服表面吸附而出现峰值的位

置 !另外，随着拉伸距离的增加，自由能的变化就比
较稳定，几乎是成比例上升的，说明在图 "（&）和（#）
中随拉伸距离的增加会有稳定的拉力平台出现，这

个平台在实验中也已经观察到［"=］!

’()! ; *+, &-,.&), /.,, ,4,.)@ $ $ % &2 & /3415(04 0/

5+, ,467507,46 6(25&41, " &5 # < =! =? /0. 6(//,.,45

23./&1,2!

!"# 吸附对拉力的影响
图 A 中给出了温度较高情况下平均拉力

$ ! %随着末端距 " 的变化曲线 !可以看到刚开
始拉伸链的时候，紧密高分子链就会受到吸附势

能的作用，平均拉力 $ ! %会急剧增加，因此在图
A上出现一个很大高的峰，同时开始阶段平均拉
力 $ ! %是随着温度的升高而降低 !这是由于紧
密高分子链温度升高时，单体间体积排除效应也

相应增大，从而出现平均拉力 $ ! %随着温度的
升高而降低的现象 !当末端距 B" $ " $ BC时，出现
一个相对稳定的下降平台，而且在平台位置拉力

的大小受温度变化的影响很微弱，这是由于紧密

高分子链脱离了吸附面的强相互作用后外界拉力

迅速回落造成的 !当末端距 " % BC 时平均拉力
$ ! %随着温度的升高而增加，认为这些曲线的
交点是在吸附条件下紧密高分子链低于"点温
度时的临界长度，表明该交点以后的构象处于伸

展状态，随着温度的升高而不断增强的外界拉力

对紧密高分子链施加了很强的张力作用，从而克

服了熵对紧密高分子链的影响 !由下面的公式：
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!（!! "#）" #! ! #"#! ! #$%$ （%）
可以看出对于给定的紧密高分子链，其自由能的

大小受 $%$ 的制约 &通过对有限链长的紧密高分
子链的准确分析可以得到以下的结论：当紧密高

分子链拉伸到伸展状态后，表面吸附作用就明显

地减弱，在较高温度下要想再次展开紧密高分子

链就需要更大的拉力作用，这与 ’()*+等［,］在不
考虑吸附效应环境下的模拟结果是完全吻合的 &
随着拉伸长度的不断增加，图 -中也显示了在拉
伸的最后阶段外界拉力会突然地增加，这是由于

链已经全部展开，如果要继续拉伸就必须对它施

加更大的外力 &另外，在图 #（*）中已经观察到当
末端距 & 小于没有外力作用的盘绕状态时，需要
给紧密高分子链施加一个压缩力而不是拉伸方向

的力，比较图 -中 $ " ./0的插图还发现，当末端
距 & " %时不考虑吸附作用的压缩力要大于考虑
吸附作用的压缩力 &这是因为表面的吸附作用等
同于外界的压缩力，这就导致了在吸附作用下压

缩力减小 &由于许多实验都是要考虑吸附的影响，
因此采用这里的吸附模型和结论与实际实验更接

近，更具有参考价值 &

123& - 456 *76+*36 89+$6 : ’ ; *< * 8(=$>29= 98 >56 6=?@>9@

6=? ?2<>*=$6 & *> 5235 >6)A6+*>(+6 $ # 0& # 89+ >56

2)A6=6>+*BC6 *?<9+B6? <(+8*$6&D6+6 >56 2=<6> ?2*3+*) 2< 89+ >56

2)A6=6>+*BC6 =6(>+*C <(+8*$6&

!"# 吸附对相图分布的影响
在如图 E（*）中首先给出了不考虑吸附情况

下紧密高分子链的拉力随温度的变化关系，得到

拉力 ’ 随温度 $ 变化的图 &从图 E（*）中可以观察
到，在低拉伸区域得到的结论与其他人的研究结

果大体上都是一样的，只是链长和作用点不同 &已
经知道高分子链拉伸后可以有 F个相（态），分别
是崩塌相（态）（ $9CC*A<6? A5*<6）、延伸相（态）

（6GA*=?6? A5*<6）和伸展相（态）（<>+6>$56? A5*<6）&
然而，对于一般的算法由于受到链长和拉伸距离

的限制只能够得到部分拉力随温度变化的相图 &
这里采取并行计算的转移矩阵算法（>+*=<86+ )*>+2G
)6>59?）选取的链长比一般的模型要长，观察到比
较完整的力学相图 &通过比较图 E（*）和图 E（B）发
现，在拉伸末端距较小的崩塌相（态）拉力随着温

度的升高而减小，在拉伸末端距很长的伸展相

（态）拉力随着温度的升高而增加，这与 ’()*+ 等
人最近采用外力诱导拉伸生物高分子链的研究结

果也是完全吻合的 & 另外可以很明显地看到在吸
附条件下，高分子链处在崩塌相（态）的区域范围

明显比不考虑吸附影响的要小的多 &这是因为高
分子链处在崩塌相（态）时吸附面对高分子链的吸

附效应很明显，从而造成外界作用到高分子链上

的实际有效拉力减小，因此从图 E（B）中可以看
出，在相同的温度下考虑吸附效应时施加到崩塌

相（态）的外界拉力要小于没有吸附作用时的拉

力 &然而，在伸展相（态）这种差别几乎没有的，这
是由于处于伸展相（态）的紧密高分子链已经被完

全展开，原来吸附在吸附面上的单体也脱离了吸

附面的束缚，吸附效应在伸展相（态）的影响就相

应地可以被忽略 &

123& E 456 A5*<6 ?2*3+*) 89+ $9)A*$> $5*2=< *?<9+B6?

9= >56 2)A6=6>+*BC6 =6(>+*C <(+8*$6（*）*=? >56 *>>+*$>276

<(+8*$6（B）
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! 结论
采用相互作用自回避行走（ !"#$%&’#!"( )$*+,

&-.!/!"( 0&*1)，23453）模型结合转移矩阵方法研
究了在外力诱导下紧密高分子链相变行为，发现

在恒定距离拉伸的情况下，高分子链经历了 6个
态，即高温盘绕态、低温低硬度熔化珠子态和低温

高硬度冻结折叠态 7在低温下紧密高分子链具有

类似于!折叠的“冻结构象”，需要较大的外力来
打开这个折叠层 7当温度较高时这种!折叠的
“冻结构象”就会消失 7如果考虑表面对紧密高分
子链的吸附作用情况，发现在紧密高分子链的拉

伸初期，由于受到吸附势垒的作用，外力会急剧增

加，出现一个很大的峰值 7同时表面吸附作用对 6
个相（态）的位置会产生明显影响 7
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