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拉伸分子动力学方法研究聚乙烯单链的力学行为!

马定洋 章林溪!!

（温州大学物理系 温州 (!)""#）

摘 要 采用拉伸分子动力学方法（>?@@A@B 1=4@;C42A BD8213;>，EFG）研究一端固定的聚乙烯单链（>3894@
H=4D@?7D4@8@ ;7238）在被拉伸过程中的力学性质 <在拉伸过程中发现平均拉力〈 !〉受拉伸速度 " 的影响，当 " I
"J") 81KH>时，〈 !〉在 !)" H,附近会出现一个拉力平台 <聚乙烯单链各部分的形状因子在拉伸过程中表现出一
定的规律性，总是头部和尾部的形状因子〈!7〉、〈!?〉先增加然后才是中间部分〈!1〉增加 <如果按顺序再释放被

拉开的聚乙烯单链，就会出现力学回滞现象，这与 L@44@A12D@A等的力学回滞曲线实验是一致的 <力学回滞曲线
面积表示耗散能〈#B〉，与速度 "满足方程〈#B〉M $ N % O & P ’"，而且在 " I "J"") 81KH>和 " Q "J"") 81KH>两个

速度区域有不同的特性 <〈#B〉在不同的分子热运动温度区域，也表现出不同的规律性，当温度 ( Q !!" L时，

〈#B〉随着温度 (的升高而减小，这与 R@9=A@??3等的实验一致，当 ( I !!" L时〈#B〉随着温度 (的升高而增加 <
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高分子链的弹性形变是个普遍而又十分重要

的现象 <但由于研究条件的限制，过去的研究大多
停留在对聚合物材料的研究上，人们很难从分子

层面上研究高分子链拉伸的微观物理行为 <最近，
人 们 采 用 E3894@$F=4@;C42A S=A;@ EH@;?A=>;=HD
（EFSE）在实验上测量了被拉伸的高分子链的力
学特性［& T )］，这类实验具有高度的力学灵敏度能

够精确到皮牛（H3;=8@U?=8>，H,），而且可以提供原
子 &"P &"米级的准确位置，因此在研究单分子链的

力学形变方面是非常有效的，而且已经在生物工

程、纳米技术等新兴学科中扮演重要的角色，如分

离粘在细胞膜上的生物大分子、蛋白质的去折叠

过程、药物设计中研究配体与受体之间的相互作

用等 <因此，深入研究高分子单链的拉伸行为，在
许多学科领域有着重要的应用价值 <随着计算机
技术的发展，计算机模拟对高分子理论的完善和

发展起了重要的推动作用［+ T &&］<拉伸分子动力学
模拟（>?@@A@B 1=4@;C42A BD8213;>，EFG）［&! T &*］正是
受原子力显微镜实验的启发而发展起来的 < EFG
在模拟过程中施加类似于原子力显微镜力的外力

（或谐振势）来诱导一个生物分子或高分子单链，

其结果可以直接对比实验，并可以完成目前实验

条件下无法完成的理想实验 <本文就是采用拉伸
分子动力学方法来研究拉伸高分子链的构象和力

学性质，一方面可以从理论上来解释实验工作，另

一方面也提供了一些在现有实验条件下无法获取

的重要信息，例如，形状因子、能量等 <

! 模型和算法
本文在研究聚乙烯单链的拉伸过程时，采用

了简化的聚乙烯模型（ ?7@ C83?@B 2?=1 1=B@4 =V
H=4D@?7D4@8@）［&)］< 在这个模型中，把每个甲基
（-W(）或亚甲基（-W!）都看作是一个原子，这样在

计算时可以减少自由度，提高计算速度，并且该模

型已经被证明是合理的［&+］<
该模型总势能的表达式为：#244 M #>?A@?;7 N

#X@8B N # ?=A>3=8 N #YBU，分别是键的伸缩振动势

#>?A@?;7、键的弯曲振动势 #X@8B、二面角扭曲势 # ?=A>3=8

和非成键相互作用势 #YBU <

#>?A@?;7 M "
)

* M !

&
! + >（ ,* P ,"）! （&）

这里 + > M !J+) O &") Z[K（1=4·81!）和 ," M "J&)( 81
都是常数，,* 表示相邻两个原子之间的距离 <

#X@8B M "
)

* M (

&
! +!（;=>"* P ;=>""）

! （!）

这里 +" M )"! Z[K1=4和"" M &J’!"都是常数，"* 表

示相邻两个键之间的角度 <
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这里 $)

! ’ /0/1 2345"6、$*
! ’ + .0/* 2345"6和 $.

! ’
).07 2345"6 都是常数，!# 表示每个扭转角的角

度 8

!9:; ’"
%5( )%
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+ * %5( )%[ ]/

（(）

这里 %5 ’ <0(7 &5，!（=>*—=>*） ’ <0.1</ 2345"6 和

"（=>*—=>.）’ <0/<?< 2345"6 都是优化常数，% 表示

两个非成键原子间的距离 8
图 )直观地反映了一端被固定的高分子单链

沿着某一方向以恒定的速度被拉开的过程 8这里
采用一根理想的弹簧粘在链的另一端，弹簧是模

拟 @AB 或 CBAC 中的测力悬臂所设计的 8根据
>""2定律，弹簧测量的力满足 & ’ $<（ ’ + ’<），这

里 ’< 是弹簧的原长如图 )（D），’ 是被拉伸后弹簧
的长度如图 )（E），这里弹簧的弹性系数假定为 $<

’ 1(7 FG4&58在采用分子动力学模拟的过程中，
链上每个原子的加速度通过牛顿方程求解，并且

每一个时间步的速度和位移采用 HII5D&算法［)J］

更新 8另外，系统采用 HI#I&:$I&算法［)?］得到恒定
的温度 8

A%K8 ) C,LI5D!%, $2I!,L "M !LI F"6NI!LN6I&I（OP）,LD%& :Q#%&K !LI

FQ66%&K F#",I$$ ;%!L !LI M%#$! 5"&"5I# M%RI:

D）S&%!%D6 ,"&M"#5D!%"& ;%!L !LI I&:T!"TI&: :%$!D&,I (< D&: !LI 6I&K!L

"M !LI $F#%&K ’<；D&: E）@ FQ66%&K ,"&M"#5D!%"& ;%!L !LI I&:T!"TI&:

:%$!D&,I ( D&: !LI 6I&K!L "M !LI $F#%&K ’；ULI M"#,I "M !LI $F#%&K %$ &

’ $（ ’ + ’<），LI#I $ %$ !LI $F#%&K ,"&$!D&! 8

模拟开始时，先随机生成一条链长是 )<<的
聚乙烯单链，接着让它在无约束状态下运行 )<? M$
时间步，使其达到热平衡 8然后一端固定，并用理

想弹簧以恒定的速度沿着某一方向拉伸另一端，

在拉伸的过程中各种待测数据被同时记录下来 8
以上的拉伸过程被重复了 /<次，但每一次聚乙烯
链的初始构象都不同，这样就确保了最后获得的

统计平均结果更具有代表性 8

! 结果与讨论

!"# 速度对拉力的影响
图 *表示以不同的速度拉伸链长为 )<<的聚

乙烯单链时，平均拉力〈 &〉与聚乙烯单链的末端距
(的关系 8 当拉伸的速度 ) ’ <07 &54F$时，随着
聚乙烯单链末端距 ( 的增加平均拉力〈 &〉相应增
大 8如果拉伸速度比较小时，如 ) ’ <0<7 &54F$和
<0<<7 &54F$，发现〈 &〉刚开始时会随着末端距 (
增加而增加，然后出现一个拉力平台，在这个过程

中〈 &〉是近似于保持不变的 8这说明拉伸速度比较
小时，平台处的拉伸过程近似于平衡拉伸，这时速

度对拉力的影响就可以被忽略 8另外，当末端距 (
增加到一定值时拉力会急剧增大，这说明最初盘

绕状态的聚乙烯单链已经被完全拉开，要想继续

拉伸，外力必须克服二面角、键角的强相互作用

力 8 当聚合物链被拉开后为了克服二面角、键角
的强相互作用力而造成拉力的急剧增加的现象在

HI:#"［)1］等对聚环氧乙烷的研究中也得到了充分
验证 8我们在本文中列举了不同速度下的力学拉
伸曲线，得出了速度对拉力的影响并且得到了拉

力平台位置〈 &〉大约为 *7< FG8

A%K8 * @9I#DKI FQ66%&K M"#,I〈 &〉D$ D MQ&,!%"& "M I&:T!"TI&:

:%$!D&,I ( ;%!L :%MMI#I&! FQ66%&K 9I6",%!%I$

ULI $%5Q6D!%"& !I5FI#D!Q#I %$ * ’ *?< V

!"! 拉伸过程中形状因子〈!〉的变化
为了进一步研究聚乙烯单链在拉伸过程中构

象变化情况，在示意图 .（D）中将链平分为 .个部
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-’* 5’.6* ,’("2，〈!’〉"0 -’* 0’()* +(,-./ .+ -’* ’*(3 0*#9*2-，〈!9〉

"0 -’* 0’()* +(,-./ .+ -’* 9"336* 0*#9*2-，(23〈!-〉"0 -’* 0’()* +(,-./
.+ -’* -("6 0*#9*2-；:’* )166"2# )/.,*00 "0 3"7"3*3 "2-. -’/** (/*(0：
6.5 (/*(，’"#’ (/*(，0*7*/* (/*(；;*/*（<）" = >?@ 29A)0，（,）"
= >?>@ 29A)0，（ 3） " = >?>>@ 29A)0， (23 -’* 0"916(-".2
-*9)*/(-1/* "0 # = BC> D$

分，并定义各部分形状因子为，头部形状因子

〈!’〉、中间部分形状因子〈!9〉和尾部形状因子

〈!-〉$在图 %（<）中当拉伸速度 " = >?@ 29A)0时，
头部形状因子〈!’〉始终大于尾部形状因子〈!-〉；

随着拉伸速度减小，在图 %（,），（3）中当拉伸速度
" = >?>@ 29A)0和 >?>>@29A)0时，〈!’〉和〈!-〉几乎

是重合的 $可以看出〈!’〉和〈!-〉受拉伸速度的影

响比较明显 $另外，比较图 %（<），（ ,），（3），可以
看出，中间部分形状因子〈!9〉在不同拉伸速度下

的变化规律几乎是相同的，即〈!9〉不受拉伸速度

的影响，这说明了拉伸对与聚乙烯单链中间部分

的影响是非常有限的 $为了研究每一个具体的拉
伸过程，把拉伸划分为 %个区间，低拉伸区（6.5）、
高拉伸区（’"#’）、剧烈拉伸区（0*7*/*）$图 %（<），
（,），（3）具有如下共同的规律，在低拉伸区，〈!’〉

和〈!-〉随着末端距 ! 迅速增加，但〈!9〉却没有太

大的变化 $相反，在高拉伸区，〈!’〉和〈!-〉增幅很

小，但〈!9〉却是迅猛增加 $最后，在剧烈拉伸区，
形状因子都趋近于稳定值 $这说明在拉伸过程中
聚乙烯单链的两端先被拉开，然后才是中间部分，

最后被完全拉开后形状因子就保持恒定不变 $因
此可以认为在拉伸聚乙烯单链的过程中，链的各

部分受力是不均匀的，首尾两部分的受力总大于

中间部分 $
!"# 速度对回滞曲线的影响
当聚乙烯单链被拉开后，再以相同的速度释

放它，就可以得到回滞曲线 $回滞曲线的产生是因
为外界的拉伸速度大于聚乙烯单链在平衡态的热

运动速度造成的 $类似的现象在 D*66*/2(E*/ 等［B］

的实验中也被观察到 $他们是通过拉伸和释放一
端固定的生物分子的方法得到回滞曲线 $这与我
们的模拟方法是完全一致的 $从图 F（<）中观察到
释放过程存在平均拉力〈 $〉小于零的现象，这是由
于在释放过程中单体间的体积排除效应引起的，

而且速度越大越明显 $ G"［B>］等采用非格点模型
（.++46(--",* 9.3*6）也曾观察到这种体积排除效应 $
比较图 F（(）、（<）还可以看出，回滞曲线的面积随
着拉伸速度的增加而增大 $
为了更深入地研究这种力学回滞现象，定义

回滞曲线的面积代表拉伸过程中系统耗散掉的能

量即〈%3〉=!〈 $〉3! $在图 @中找到了拉伸速度

和平均耗散能〈%3〉的关系，并且把它拟合为如下

的方程式：

〈%3〉= & H ’ I ( J )" （@）
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这里 ! ! "#$%&，" ! "%"’&，# ! ()%"* + 并且发现
当拉伸速度 $ , ()((- ./012时，耗散能趋近于稳
定值 +当 $ 3 ()((- ./012时，耗散能随着速度的增
加而迅速增加，这说明受到拉伸速度变化的影响

聚乙烯单链在拉伸和返回过程中是沿着不同路径

的，而且拉伸的速度越大，拉伸和返回的路径差别

也越大，这与 45［$(］等的非格点模型模拟结果也是
一致的 +在本文中给出了更详细的拟合函数关系
式，这些结果对于进一步了解速度对回滞曲线的

影响具有一定的参考价值 +

657+ # 89:;<7: 1=>>5.7 ?@;A:〈 %〉<2 < ?=.AB5@. @? :.CDB@D:.C

C52B<.A: & E5BF C5??:;:.B 1=>>5.7 9:>@A5B5:2 C=;5.7 BF: 2B;:BAF5.7 <.C

BF: ;:>:<2: 1;@A:22:2

<）$ ! ()((- ./012；G）$ ! ()H ./012；IF: 25/=><B5@. B:/1:;<B=;:

’ ! $H(J

!"# 温度对耗散能的影响
从图 ’可以看到，当聚乙烯单链的模拟热力

学温度从 $H( J增加到 #$( J时，力学回滞曲线的
面积在逐渐减小，另外还发现随着温度的升高回

滞曲线向右平移 +
如图 &所示进一步扩大温度的变化范围，从

%个不同拉伸速度下研究平均耗散能〈(C〉与温度

的变化关系 +当温度 ’ 3 $$( J时，随着温度的升
高耗散能减少 +这说明温度升高时，聚乙烯链的热

657+ - 89:;<7: C52251<B:C :.:;7K〈 ()〉<2 < ?=.AB5@. @? 1=>>5.7

9:>@A5BK（>@7<;5BF/5A 2A<>:）IF: 1@5.B2 <;: @=; 25/=><B5@. ;:2=>B2，<.C

BF: 2@>5C >5.: ;:1;:2:.B2 BF: ?5BB5.7 ;:2=>B2 <AA@;C5.7 B@ BF: LM+（-）；

N:;: BF: 25/=><B5@. B:/1:;<B=;: 52 ’ ! $H(J+

657+ ’ 89:;<7: 1=>>5.7 ?@;A:<2〈 %〉< ?=.AB5@. @? :.CDB@D:.C C52B<.A:

& C=;5.7 BF: 2B;:BAF5.7 <.C BF: ;:>:<2: 1;@A:22:2 <B C5??:;:.B

B:/1:;<B=;:2

657+ & IF: <9:;<7: C52251<B:C :.:;7K〈 (C〉 <2 < ?=.AB5@. @?

B:/1:;<B=;: E5BF C5??:;:.B 1=>>5.7 9:>@A5B5:2

力学波动增加，外力对聚乙烯链的影响相对减弱，

这在 O:7@;:BB5［$"］等 对聚对苯二甲酸丁二酯
（G=BK>:.: B:;:1FBF<><B:）能量耗散的实验中得到了
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验证 !同时还发现当温度 ! " ##$ %时，耗散能随
着温度的升高而增加 !我们认为这是因为模拟温
度比较低时，聚乙烯链的热运动就会减弱，从而使

其自身的硬度减弱，在拉伸过程中外界的平均拉

力〈 "〉就相应的减小，从而使聚乙烯链的耗散能减
小 !由于实验条件的限制，耗散能在低温条件下的

实验还很难实现，但是我们的模拟可以为低温条

件下耗散能的变化趋势提供一定的预测 !可见在
回滞过程中，不但外界的拉伸速度能够影响聚乙

烯链的耗散能变化，而且温度也是影响耗散能变

化的一个重要因素 !

!"#"!"$%"&

& ’()* +，,)-.)/0)1. 2，3)45677 8，96:; 3 <! =>()7>)，&??@，#@A：&#?A B &#?C
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