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利用 )*+,-.-/01 )-2+*345,/- 动力学方法结合键长涨落算法，模拟了单链 678 分子在电场作用下穿越熵受限管

道的动力学过程 9结果表明，678 分子穿越管道时将经历无规迁移、受限迁移及快速迁移等几个显著不同的阶段 9
平均迁移率随外场增加而增大并最终达到饱和值!% ，受限时间的对数与所加场强的倒数之间基本满足线性关系 9
模拟结果不仅与文献所给的实验结果基本一致，而且还可以提供实验不能直接观察到的 678 分子较为详细的穿

越过程 9
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! G 引 言

近年来，单个高分子链穿越纳米小孔或者纳米

管道时的动力学行为引起了人们的广泛关注［!—:］9
理论分析和实验结果表明，单链高分子尺寸与其所

在空间的尺寸相当时，熵受限（*2+,-.0E +,5..02H）效应

将会变得非常显著，高分子将因此表现出一系列新

的物理行为 9由于在处理单链高分子体积排斥效应

时遇到了极大困难，目前的解析理论主要被用来分

析无体积排斥效应时单个高分子链（高斯链）的动力

学行为，如单个高斯链在无驱动力情况下自发穿越

纳米小孔的行为［"—(］9 在外场（流场或电场）存在的

情况下，解析理论已经能够给出高斯链在受限空间

中动力学行为的解析表达式［;，&］9在实验方面，人们

利用各种技术制造了具有纳米尺度的管道、小孔或

者障碍物，进而研究单链高分子在受限空间中的运

动规律［!，:］9不过，由于实验条件的限制，高分子链在

受限空间中构象的调整以及链运动的详细特征无法

直接观测到，一些非常重要的物理量也只能通过间

接方法得到 9计算机模拟却可用来弥补解析理论与

实验中的上述不足 9
本文将 )*+,-.-/01 动力学方法与键长涨落算法

（IJ)）相结合，对 678 长链在电场作用下进入并且

穿越纳米管道的过程进行了细致的 )*+,-.-/01 动力

学模拟 9为了更加真实地描述 678 分子链的运动规

律，在模拟中采用自回避行走（1*/K35L-0F02H M5/N）的

方法来处理体积排斥效应 9结果显示，模拟得到的高

分子迁移率、高分子受限时间与外场关系等计算结

果不仅与 <52 等的实验结果［!］基本一致，而且还可

以给出 678 分子穿越管道时的详细过程，对研究

678 分子穿越管道时的动力学行为、正确理解和解

释 <52 等实验结果具有重要的指导意义 9

" G 模型和算法

随着计算机技术的发展，分子动力学模拟得到

了广 泛 的 应 用［’，O］9 本 文 采 用 )*+,-.-/01 动 力 学 与

IJ) 算法相结合，侧重研究了单链 678 分子在电场

作用下穿越纳米管道的运动特征 9 IJ) 算法是由

45,?*102 和 P,*?*,［!%］首先提出的 9 大量研究表明，

IJ) 算法结合其他动力学方法可有效地研究单链

高分子的动力学过程［!!—!#］9 由于 IJ) 可同时满足

对键长及体积排斥的要求，所以能很好地模拟自回

避行走链 9
研究对象如图 ! 所示 9 678 长链分子预置在较
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图 ! 模型的简单示意图及电场分布

宽的容器中（图 ! 左边），容器直径 !! 与长链的回

转半径 "" 相当，而管道直径 !# 则远远小于链的回

转半径，外电场方向与管道方向平行 $ 容器长度为

#!，管 道 长 度 为 ##，对 应 的 电 场 强 度 分 别 为 $!

和 $# $
计算中，%&’ 长链中的一个链单元被随机抽

取，并尝试向任意一个相邻位置进行一次跳跃 $如果

链单元新的位置满足体积排斥条件，同时新的键矢

量仍属于被许可的范围，那么新的构象被接受的概

率为

% (
)*+（,!& - ’. (）， !& / "，

!， !& !
{ " $

（!）

（!）式中，!& 为 %&’ 前后两个构象的能量差，’. 为

.01234566 常数，( 为绝对温度 $ %&’ 长链的能量可

以用如下表达式表示［!7］：

) ( )8)69 : ))1);2<=;， （#）

其中

)8)69 ( "
*,#

+ ( !
,（! , ;0>"+ ） （?）

为长链的弯曲能，, 为刚性系数，"+ 为弯曲角［@—!!］$
而

))1);2<=; ( "
*

+ ( !
-+.+ （7）

为电场能，-+ 为各个链单元所带电荷数，.+ 为各链

单元所处电场的电压，

.+ (
$!· /， / ! #!，

$!·#! : $#·（ / , #!）， / / #!
{ $

（A）

因为研究的是单个 %&’ 链分子，所以试探跳跃

的次数等于链单元数目时定义为一个 B062)CD5<10
步（BDE）$本文假设 %&’ 分子具有 !"" 个链单元，且

选取 !! ( F"，!# ( G 和 , ( "H# $ 计算中保持 #! -##

和 $! -$# 的比值皆为 "H! $ 因为模型中的一个链单

元所代表的不是一个核苷酸，而是由数个核苷酸所

组成的一段链段，其所带电荷应数倍于单位电荷，因

此对应的电场强度为 !"F I-4$为了计算方便，链单

元所带电荷以及热能 ’. ( 都设为 ! $为了与 J56 等

实验［!］中的电场强度范围一致，计算中 $! 从 "H""#
开始逐渐增加，而平均场强则对应从 "H"!K7 开始 $
为保证数据的准确性，对每组参数至少重复计算 A"
次后取平均值 $

? H 结果及讨论

图 # 为分子穿越管道过程中其质心位移随时间

的变化关系 $ 由图 # 可见，链的运动可分为几个过

程 $开始时，%&’ 长链在弱电场作用下，在平行管径

方向以较慢的速度运动，这时在垂直管径方向上，由

于没有驱动力，分子呈无规运动 $当长链接近纳米管

道入口时，部分链单元将有机会进入管道，长链随即

调整自己的构象以便能进入管道 $因此，从垂直管道

方向上的位移C时间曲线可以看出，链单元在向入口

方向移动，长链不断调整构象以越过自由能壁垒（见

图 !），这时就进入了熵受限穿越阶段 $ 若部分 %&’
长链越过自由能壁垒进入强电场中，预期的迁移速

度应大幅提高，与长链在强场中的速度一致 $不过模

拟中发现，即使在链单元的质心进入管道后，它的移

动速度提高的幅度仍然不大，因此，这时 %&’ 长链

没有越过自由能壁垒，仍应属于熵受限阶段 $只有当

全部链单元都进入纳米管道后，%&’ 长链的运动速

度才变得很快，直至最终钻出纳米管道 $因此，将熵

受限的时间定义为从第一个链单元开始进入管道直

到全部链单元都进入管道所需要的时间 $
为了得到分子的熵受限时间，在模拟中记录了

如图 # 所示的几个特殊时间，即 %&’ 的一个链单元

刚进入纳米管道的时间 0!，长链质心进入时间 0#，

链单元全部进入时间 0?，长链质心穿出纳米管道时

间 07 以及全部链单元穿出管道时间 0A $根据上面分

析，0? , 0! 即为分子迁移中的熵受限时间 $

当 %&’ 的部分链单元钻出管道时，由于大部分

链单元仍处在管道内，因此，平行管道方向仍然保持

较大的速度，直到质心钻出管道，速度开始下降（见

图 # 的 07— 0A 段）$
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图 ! 质心位移随时间的变化关系 设定的条件为 !" # $%$"，

!! # $%"，"" # &$，"! # &$$

选定质心穿越管道时间 #’ 作为运动结束的时

间，这样每次计算中质心在平行管道方向的位移 $
都是一样的，分子的迁移率可利用下式计算：

! # $
#’·!()

， （&）

式中 !() #
!"·"" * !!·"!

"" * "!
为平均电场强度 +

图 , 迁移率随外加电场的变化关系（!() #（!" ""

* !! "!）-（"" * "!））

图 , 为计算得到的 ./0 长链分子的迁移率随

外加电场的变化关系 +从图 , 可以看出，有一临界电

场强度 !1 存在 + 当场强小于 !1 时，./0 长链需要

相当长的时间才能进入管道 + 当外加电场大于 !1

时，迁移率先是随外加电场的增强而逐渐增大，当场

强增大到一定数值时（$%$&），迁移率不再随场强增

强而增大，而是达到一饱和值!$，这与 2(3 的实验

结果［"］一致 + 对此可做这样的解释：当 ./0 长链尚

未进入管道时，容器空间大，长链可以在其中自由舒

展，构象熵很大；进入管道后，由于纳米管道的直径

远远小于 ./0 长链的回转半径，长链运动受到很大

限制，在纳米管道中只能伸展，或者是形成一串链

滴［"4］，构象熵变得很小，所以长链进入纳米管道的

过程是熵减小的过程，对自由能的贡献为正 +当进入

纳米管道的分子长度占 ./0 长链的比例为 % 时，熵

对自由能的贡献正比于 %&5 ’ + 另一方面，电场对自

由能的贡献近似正比于 %!!! +所以，./0 长链在进

入纳米管道过程中的自由能壁垒!(!（ %&5 ’ 6
%!!!），其中!! # !! 6 !" + ./0 分子越过熵受限阶

段的活化能壁垒，即自由能壁垒的最大值!(7(8"
"-!! +由此可见，当外加电场很小时，自由能壁垒很

大，熵受限时间相当大，./0 长链进入纳米管道就

比较困难，平均迁移率非常小；当外电场很强时，自

由能壁垒的顶点!(7(8 非常小，熵受限时间也接近

于零，./0 长链很容易进入纳米管道，对应的平均

迁移率就变得非常大 +当电场适中时，熵受限时间"
近似正比于 59:;<7(33 因子 =8>（!(7(8 - &5 ’）［"］，即

" #"$ =8>（!(7(8 - &5 ’）#"$ =8>（#-!!&5 ’），

（?）

式中#为常数 +从（?）式可以看出，熵受限时间的对

数值与场强差值的倒数之间应该满足线性关系，直

线的斜率应为#- &5 ’，如图 ’ 所示 +模拟计算结果完

全证实了这一点 +

图 ’ 熵受限时间随外电场的变化关系（!! # !! 6 !"）

对图 ’ 加以分析，我们可知道平均迁移率出现

饱和值的原因 +假定外电场足够大时对应的迁移率

定义为饱和迁移率!$（此时熵受限时间"为零），分

子穿越管道的时间为

# ;@()=: # $ -!$ ! + （A）

若在其他场强下熵受限时间为"，平均迁移率为!，
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则分子的整个穿越时间为

! ! ! "#$%&’ (! ! " )"# * （+）

联立（,）—（+）式可以得到

" ! "-

. (!) ! "#$%&’
! "-

. ("-!-

" #&/0（#)#$1 %）
*

（.-）

从图 2 计算得到的#) $1 % 值为 -3--4,，即#) $1 %
的值实际上是非常小的 *此时，迁移率会先随着电场

的增强而增大，直到电场达到一定强度后迁移率达到

饱和值"- *如果#) $1 % 值较大，则迁移率将先随着外

加场强的增强而增大，达到最大值后又会随着场强的

增大而减小 *从（.-）式还可以知道，在链长和外加电

场都相同的情况下，567 分子在长管道（ " 值较大）中

的迁移率比在短管道中略大，这与模拟计算的结果

（图 8）以及 9$: 等的实验结果是基本一致的 *

2 3 结 论

本文利用 ;&"#<0<’=> ;<:"&?@$#’< 动力学和 1A;
模拟单链 567 分子在外电场作用下进入管道时细

微的运动过程 * 可以发现，567 分子穿越管道时顺

序经历无规迁移、受限迁移及快速迁移等几个显著

不同的阶段 *当外加电场适当时，单链 567 分子熵

受限效应将会变得非常明显，只有当 567 分子所有

的链单元进入管道后，567 分子才结束熵受限阶

段，从而使 567 分子的迁移速率显著增加 * 模拟还

发现，567 分子的平均迁移率随外场增强而增大并

最终达到饱和值，其受限时间的对数值与所加场强

的倒数之间呈线性关系 * 以上的模拟结果不但和

9$: 等报道的实验结果基本一致，而且还为 567 分

子穿越纳米管道提供了较为详细的动力学过程 *
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