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摘 要 对 )"个单元构成的聚 !，!$二乙基丙烯酰胺（<=->）低聚物的水溶液体系进行了分子动力学的研
究，分别模拟了 ’"" ?时的伸展链、’%" ?时的伸展链以及紧缩链与水构成的体系，对溶液中 <=->周围溶剂水
分子的分布情况以及水分子形成氢键的情况进行了统计，结果表明在 <=->周围的水产生了比本体水更有序
的结构，形成了更多的氢键，这种有序结构维持到第二水合层甚至更远 9发生相分离后，<=->与水分子形成
的氢键大部分未被破坏，水合层中每个水分子形成的氢键数也没有明显变化，但水合层（形成有序结构的水分

子）内水分子数目的减少使得总的氢键数目减少，从而造成体系能量增加及熵增加 9同时还研究了聚合物及水
分子的自扩散系数，表明 <=->影响周围水分子结构的同时，对水的动力学性质也产生了很大影响 9
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聚 !，!$二乙基丙烯酰胺（<=->）是温度敏感
性聚合物［%］，当其水溶液温度超过低临界溶解温

度（@ABC）时会发生相分离，聚合物链由无规线团
向实心球转变，这种转变不仅是高分子物理研究

中的一个基本问题，而且还与蛋白质分子链的折

叠和 =D>链的堆积组装等生物过程有关［!，’］9人
们利用光度法、量热、核磁共振、荧光、光散射、中

子散射及红外等各种手段［%，( E &］来研究这一相变

过程 9
<=->的相分离是一吸热过程，F:7/.G［%］和

H.+［I］用示差扫描量热监测了 <=-> 的相分离过
程，并获得了相变过程中的焓变值 9一般认为，体
系焓增加是由于溶液在相分离时聚合物与溶剂水

之间的氢键（JK）受到破坏［%"］9 L.:3.［&］通过 FM研
究 <=->水溶液的相分离过程，却认为聚合物与
水之间的氢键在相变后基本保留了下来，不是造

成体系焓增加的主要原因，并推测焓增加的主要

原因是乙基周围有序水之间的氢键受到破坏 9
C.,./用分子动力学模拟了聚 !$异丙基丙烯

酰胺（<DF<>L）凝胶体系［%%，%!］，获得了体系中水的
结构及动态性质 9 @N+52/用分子动力学方法模拟
了 <DF<>L的低聚物水溶液体系［%’］，得到了溶液
在 @ABC 以上和以下的微观性质以及相应的变
化 9 <=->与 <DF<>L的 @ABC接近，但只能作为质
子受体与水形成氢键，在一些性质方面又表现出

与 <DF<>L的差异，而 <=-> 水溶液的动力学模
拟尚鲜见文献报道 9为了从微观上进一步了解温
度敏感性聚合物水溶液在 @ABC以下及以上的性
质变化，本文对 <=->水溶液进行了分子动力学
研究，统计了水分子及其形成的氢键在聚合物周

围的分布及聚合物和水分子的扩散等性质 9

" 模拟方法
在模拟中使用 C/+G3O 软件包［%(］，采用 P<@B

力场参数［%)］、DQC系综、立方单元和周期性边界
条件；对水分子使用 CF<’<模型［%*］；模拟中在考虑
非键相互作用时，采用最小像力约定；对长程静电

作用，使用 -4.0: 加和方法；控制温度使用
K3O3+:13+热浴方法 9模拟中设定体系由一个聚合
物分子和 *%"’个水分子构成，其中聚合物分子由
)"个单元构成 9模拟了 ’"" ?、’%" ?时 <=->链构
象相对伸展的 !个水溶液体系（简称伸展链体系）
及 ’%" ?时 <=->链构象相对紧缩的水溶液体系
（简称紧缩链体系）9模拟步长为 % R1、模拟时间为
!""" S1，每 ’"" R1记录一次，对最后 ’"" S1的数据
进行分析 9

# 结果与讨论

#$" 溶剂在聚合物周围的分布
<=->属于双亲性的聚合物，当温度低于
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!"#$时，%&’(与水有较强的相互作用，为了更清
楚了解其与水的相互作用，考察了水在聚合物周

围的分布情况 )对于某一溶剂原子（如图 * 中
+,，代表溶剂水分子中的氢原子），计算它与聚合
物分子中所有原子的距离，找到和它距离最近一

个原子（如图 * 中 -./0，代表聚合物分子中的氧
原子），然后把 +,和 -./0 的距离（ !-./01+,）定为
该溶剂原子（+,）与聚合物的距离（距聚合物表面
的氧2氢原子的距离）；同样 0,（代表溶剂水分子
中的氧原子）与聚合物的距离是 !-./+10,（见图 *），

-./+ 代表聚合物分子中的氢原子，离 0,最近 )

345) * #678/9:46 ;495<9/ => :78 ;4?:9@68? A8:B88@ ?=.C8@: 9:=/? 9@;

:78 -=.D/8<

对水中的氧原子和氢原子按其在聚合物周围

出现的距离以 EFE* @/为间隔划分为多个区间，
对每个区间进行数目统计（氢原子的数目除以 G，
以便和氧原子比较），对 *EEE条记录取平均，得到
距聚合物距离在这一区间（（ ! H EFEEI）@/范围）
内出现该原子的数目，"-./010,（ !）、"-./01+,（ !）、

"-./+10,（ !）和 "-./+1+,（ !），分别对离聚合物的距离
作图得图 G )从图中看到，"-./+10,、"-./+1+,的曲线

远高于 "-./010,、"-./01+,，也就是说溶剂出现在聚

合物中氢原子（-./+）周围的概率要远大于出现
在氧原子（-./0）周围的概率，而氢原子都是连接
到聚合物中非极性的骨架链和乙基上的，所以尽

管 %&’(属于双亲性聚合物，溶剂主要与聚合物
的非极性基团发生范德华作用 )
第一水合层因直接与聚合物相互作用而受到

普遍关注，为了方便对这部分水进行讨论，首先需

要确定第一水合层的范围 )从图 G中可见在聚合
物周围，溶剂水中氧原子和氢原子分布的第一个

谷的位置均出现在 EFJJ @/附近，因此把此距离
以内作为第一水合层 )据此统计得到第一水合层
水分子的数目为 KEJ 个，这一数目大于 !=@574［*L］

对 %MN%(O溶液的模拟得到的相应数值（JLI），这

是因为 %&’( 的侧链比 %MN%(O 的大，与水接触
的面积也较大的缘故 )

345) G $78 ;4?:<4AP:4=@ => 9:=/? 4@ B9:8< ?P<<=P@;4@5 :78 %&’(

"-./01+,（!）；"-./010,（"）；"-./+10,（#）；"-./+1+,（$）

!"! #$%&水溶液体系的氢键数目与氢键能
普遍认为氢键对温敏性聚合物水溶液体系非

常重要，!=@574［*L］在 %MN%(O溶液体系的模拟中对
体系中第一水合层水的氢键做了重点讨论 )氢键
为与电负性较大的原子（称为质子给体，用符号 &
表示，通常为 3、".、0、#、M等）成键的氢原子，与
邻近的电负性较大带孤对电子的原子（称为质子

受体，用符号 (表示，通常为 3、".、0、#、M等）之
间所产生的一种强的非键作用 )形成氢键 &—+
⋯(要求质子给体和质子受体足够接近，&+(偏
离线性较小 )在不同的文献中采用的生成氢键的
标准有差异，本文中采用文献［*Q］的标准 !(&%
EFLI @/；&&+( ’ *IER)
为了考察在 %&’( 周围的水形成氢键的情

况，对水分子形成的氢键按水分子距聚合物的距

离进行了统计（用与统计水分子在聚合物周围的

分布相似的方法），为方便起见，近似用氧原子位

置代表水分子的位置（氧原子占水分子近 SET的
质量）)用距离 ! 处的氢键数和平均每个水分子形
成氢键数目对距离 ! 作图得图 L )由于水分子的
热运动，平均每个水分子参与的氢键数在 GFJ 左
右 )从图 L中可看到每个水分子形成氢键的数目
的极大值并未出现在离 %&’(邻近处，在聚合物
EFGQ @/以内，其数值甚至低于平均值，可能是这
部分水分子与聚合物的作用较强而受到限制，不

能更好的与其它水分子形成氢键 )平均每个水分
子参与的氢键数目的极大值出现在距离聚合物

EFJG @/及 EFQE @/附近，如果用平均每个水分子
参与的氢键数目来考察聚合物分子对水的结构的

影响，聚合物对水分子结构的影响达到了第二水

KLS 高 分 子 学 报 GEEU年

Absent
Image
File: 0

Absent Image
File: 0



合层以外 !对 "#$%溶液体系只统计第一水合层
的水分子形成的氢键数目变化并不能完全反映

"#$%周围的水分子受到的影响 !

&’(! ) *+,’+-’./ .0 -12 /3452, .0 167,.(2/ 5./7（89）（!），-12

+:2,+(2 /3452, .0 89 ;2, <+-2, 4.=2>3=2（"）<’-1 -12 7’?-+/>2 .0

<+-2, -. ;.=642, ’/ "#$% +@32.3? ?.=3-’./ +- )AA B

从图 )中可看到在距离 "#$%表面 CDA /4以
外，每个水分子形成的氢键趋于定值，以它作为参

照（图中虚线，此时受 "#$%影响很小），图中虚线
以上的面积明显大于虚线以下的面积，说明在聚

合物存在时，水分子间形成的氢键数增加了 !对
CAAA条记录的统计平均结果表明聚合物与水之
间形成了 )E 个氢键，而且在距聚合物 CDA /4以
内的水分子比处于 CDA /4以外同样数量的水分
子多形成了 FG个氢键 !可见由于聚合物的存在，
不但聚合物与水之间形成的氢键，而且水分子之

间形成了更多的氢键，两者都使体系的能量（焓）

降低 !但是，由于在聚合物周围的水分子形成了更
多氢键，使得氢键的限定作用加强，导致这部分水

分子的自由度减少，体系的熵减少 !因此 "#$%的
溶解是焓有利而熵不利的 !
考虑到氢键键能对体系也有影响，我们对这

些氢键的能量也进行了统计，使用 #H$I#IJK 力
场中氢键键能的计算公式，把氢键键能表示为氢

键几何构型的函数［CL］，我们逐个计算了体系中每

个氢键的键能和每个水分子参与的氢键能，将每

个水分子参与的氢键能除以 G作为每个水分子的
氢键能（除以 G 是因为每个氢键由 G 个分子形
成）!用与统计水分子在聚合物周围的分布相似的
方法，统计在离聚合物距离为（ ! M ADAAN）/4范围
内每个氢键的平均键能及每个水分子的平均氢键

能，分别与 ! 作图得图 F !图中显示每个氢键的平
均键能在聚合物周围出现增大情况，反映出聚合

物对周围水的结构的影响 !图中每个水分子的平

均氢键能大于每个氢键的平均键能是因为平均每

个水分子参与了约 GD)L 个氢键，减半考虑仍有
CDCO个氢键 !

&’(! F *+,’+-’./ .0 -12 89 2/2,(6 ;2, 89（!）+/7 89 2/2,(6 ;2,

<+-2, 4.=2>3=2（"）<’-1 -12 7’?-+/>2 .0 <+-2, -. ;.=642, ’/ "#$%

+@32.3? ?.=3-’./ +- )AA B

!"# #$$ %及 #&$ %时水分子形成氢键情况比较
"#$%在相分离过程中伴随着吸热现象，普

遍认为这反映了体系中部分氢键被破坏，而被破

坏的这部分氢键的来源是聚合物与水之间的氢键

还是水合层水分子之间的氢键尚有一定争议 !由
于分子动力学尚无法模拟聚合物溶液相分离的整

个过程，我们构建了 )个体系分别代表相变温度
以下、相变温度以上聚合物链收缩前以及相变温

度以上聚合物链收缩后体系的状态，希望通过对

其形成氢键情况的比较，得到相变焓的来源 !
图 N给出了温度在 PQRS以下（)AA B）与温度

在 PQRS以上（)CA B）伸展链体系中的水分子数
目、平均每个水分子参与的氢键数目与距聚合物

距离的关系，从图中可看出，在 "#$%链的伸展程
度相似时，周围水分子的分布情况也很相似，虽然

)CA B时体系中每个水分子参与的氢键数目均小
于 )AA B时，但两温度下氢键数目的差值在距离
"#$% 较远处与 "#$% 表面附近基本一致，即
"#$%周围水合层内的水受温度的影响与非水合
层内水的相似，说明在链构象不变的情况下，氢键

势能不会在 PQRS附近出现显著变化 !
图 E为 )CA B时伸展链与紧缩链体系中溶剂

水中的氧原子与氢原子在聚合物周围的分布情况

（+为在聚合物的氧原子周围的分布，5为在聚合
物氢原子周围的分布）!从图中看到，两种不同链
构象下，由 ";=4TUTV、";=4TU8V代表的在 "#$% 氧原
子周围水的数目差别很小，而 ";=48UTV、";=48U8V所

代表的水在 "#$%的非极性基团周围的数目差别
较大，表明在链收缩过程中，链中非极性基团减少
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了与水的接触 !统计还得到 "#$ %时链收缩后，第
一水合层的水分子数从 &$$ 减少为 ’($（减少了
)$*）!

+,-! . /01,02,34 35 267 80271 49:;71（<,1<=7），267 0>710-7 49:;71 35

?@ A71 80271 :3=7<9=7（21,04-=7）8,26 267 B,C204<7 35 80271 23 A3=D:71

,4 EFGH 0I9739C C3=92,34 531 267 7J274B7B <60,4 02 "$$ %（ 59==

CD:;3=C）04B "#$ %（3A74 CD:;3=C）

+,-! & K67 B,C21,;92,34 35 023:C ,4 80271 C911394B,4- 267 EFGH ,4

EFGH 0I9739C C3=92,34 531 267 7J274B7B <60,4（ !A=:LMLN（!）；

!A=:LM?N（"）；!A=:?MLN（#）；!A=:?M?N（$））04B <3:A0<2 <60,4

（!A=:LMLN（%）；!A=:LM?N（&）；!A=:?MLN（’）；!A=:?M?N（(））02

"#$ %

0）K67 A13J,:0= 023: ,4 EFGH ,C 3JD-74；;）K67 A13J,:0= 023: ,4

EFGH ,C 6DB13-74!

图 O是 "#$ %时伸展链与紧缩链体系中水分
子数及平均每个水分子参与的氢键数与距聚合物

距离的关系，图 (是 "#$ %时伸展链与紧缩链体
系中每个氢键的平均键能及每个水分子的平均氢

键能与距聚合物距离的关系 !从两个图中可以看
出，在两种不同链构象下，每个水分子参与的平均

氢键数（图 O）、平均氢键能（图 (）随离聚合物距离
的变化规律都比较接近，但链紧缩后水合层内水

分子的数量减少了，导致体系中总氢键数目的减

少，体系能量（焓）增加，与 PBQ,0R［#］用 FST的测定

结果一致 !由于链收缩过程焓增加不利于过程进
行，因而促使这一过程发生的原因只能是熵，这可

能是在链收缩过程中聚合物附近形成有序结构的

水分子数减少会导致体系的混乱度增加即熵增

加，所以链收缩为熵驱动的过程 !

+,-! O /01,02,34 35 267 80271 49:;71（<,1<=7），267 0>710-7 49:;71 35

?@ A71 80271 :3=7<9=7（21,04-=7）8,26 267 B,C204<7 35 80271 23 A3=D:71

,4 EFGH 0I9739C C3=92,34 531 267 7J274B7B <60,4（59== CD:;3=C）04B

267 <3:A0<2 <60,4（3A74 CD:;3=C）02 "#$ %

+,-! ( /01,02,34 35 267 ?@ 7471-D A71 ?@（<,1<=7），?@ 7471-D A71

80271 :3=7<9=7（ 21,04-=7）8,26 267 B,C204<7 35 80271 23 A3=D:71 ,4

EFGH 0I9739C C3=92,34 531 267 7J274B7B <60,4（59== CD:;3=C）04B 267

<3:A0<2 <60,4（3A74 CD:;3=C）02 "#$ %

为便于比较，在模拟中伸展链体系与紧缩链

体系除聚合物链伸展程度不同外其它条件保持一

致 !统计得到 EFGH伸展链与水形成的氢键数为
".，紧缩链与水形成的氢键数为 ""，聚合物与水
形成的氢键数目减少了 )个，证实了通过 PU研究
得到的在相变后聚合物与水之间的氢键基本保持

了下来的结果［(］!与伸展链体系相比，在紧缩链体
系中的总的氢键减少了 V个，而聚合物与水形成
的氢键数目的减少只占体系中氢键减少的 )WV，更
多氢键减少是来源于水分子间氢键的减少 !对体
系能量的统计得到 "#$ %时紧缩链体系的总能量
比伸展链体系的总能量大 #.V RX :3=Y #，即体系中
的聚合物链由伸展向紧缩转化的过程中体系能量

会增加 #.V RX :3=Y #，聚合物由 .$个单元组成，相
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当于每个单元增加了 !"# $% &’( ) *，与通过 +,-［*］

实验测得这一数值为 #". $% &’( ) *比较接近 /而聚
合物链由伸展向紧缩转化会引起约 *00 $% &’() *

的氢键能量变化，与 *1. $% &’( ) *之差可能是聚合
物链的疏水相互作用引起的 /可以认为体系的焓
变主要是氢键数量减少引起的 /
!"# $%&’及溶剂的自扩散系数
为了了解聚合物在溶剂中的运动及聚合物对

周围溶剂水分子的影响，我们对溶液体系中

2+34及水的自扩散系数 ! 进行了统计，自扩散
系数通过 35678956方程［*.］计算：

〈 : " 5（ #）) " 5（;）: #〉< =!#
方程的左边代表以时间为变量的均方位移，" 5（;）
和 " 5（ #）为每个时间段起始时刻及 # 时刻的质心

坐标，我们以 *"1 >7作为时间段长度 #，这样可兼
顾到第一水合层的存在时间和应用 35678956方程
所需的时间［#;］，统计结果如表 * 所示 /结果表明
第一水合层的扩散系数小于非第一水合层的扩散

系数，说明聚合物周围的水形成有序结构的同时，

其移动能力也因形成更多的氢键而下降；而聚合

物分子由于远大于溶剂分子，其扩散系数远小于

溶剂分子 / !;; ? 时体系中第一水合层水的 ! <
@"1 A *;) 1 B&# 7) *，与氧化三甲胺体系的模拟结果
! < @"1 A *;) 1 B&# 7) *相等［#*］，略高于 C’6DE5模
拟的 2FG24H 溶液体系的相应数值 !"0 A *;) 1

B&# 7) *［*!］，说明 2+34 与水的相互作用略弱于
2FG24H与水的相互作用 /

()*+, - IE9 JKL5M7 ’N >’(O&9J K6L 8E9 79(NPL5NNM75’6 B’9NN5B5968 ’N >’(O&9J K6L QK89J

2+34 A *;1

（B&# 7) *）

R5J78P7E9(( QK89J

A *;1（B&# 7) *）

F’6PN5J78 7E9(( QK89J

A *;1（B&# 7) *）

SOJK85’6

JKL5M7（6&）
TOLJ’LO6K&5B

JKL5M7（6&）
2+34 7’(M85’6 K8 !;; ? ;";U. @"1 ="1 #"= !"!

2+34 7’(M85’6 K8 !*; ?（Q58E 9V896L9L BEK56 ） ;";00 @". U"; #"= #".
2+34 7’(M85’6 K8 !*; ?（Q58E B’&>KB8 BEK56） ;";.# @"U U"* *"! #"0

另外，从表 *中自扩散系数的数值可以看出，
当伸展链体系的温度由 !;; ?变化到 !*; ?时，
2+34的自扩散系数增长的幅度大于溶剂自扩散
系数在相同温度区间的增长，这可能是由于聚合

物链在升温过程中不光自身的热运动加剧，而且

与 2+34 一起运动的水分子数目减少 /在 !*; ?
时，紧缩链体系中 2+34的自扩散系数大于伸展
链的自扩散系数，也可用紧缩链体系中与 2+34
一起运动的水分子数目减少来解释 /同时，!*; ?
时紧缩链体系中第一水合层水的自扩散系数小于

伸展链系统中相应的数值，这可能是链收缩后的

链间空隙对进入其中的水有较强约束，致使第一

水合层水的自扩散系数总体上减小 /从表 *中还
可看出聚合物链在收缩前后，均方旋转半径（$D）

变化较大，而流体力学半径（ $E）的变化要小得

多，在相变前后 $D W$E 会出现明显的变化，与

2FG24H溶液中相转变时的变化规律类似［=］/
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