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用 *+,-./0, 动力学研究了半刚性聚电解质链与带相反电荷球状颗粒在溶液中的复合体系，并研究了链的拉伸

性质 1具体考察了带电颗粒的电量以及溶液中盐离子浓度对复合体系的影响 1链两端没有施加外力的情况下，当溶

液中盐离子浓度较低时，复合体系呈现一种串珠状结构；当溶液中盐离子浓度较高时，复合体系转变为一种聚集态

结构 1链的两端施加外力的情况下，带电颗粒从链上脱落的过程可以分为两步 1
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’ F 引 言

聚电解质链与带相反电荷的物体可以通过相互

间的静电作用在水溶液中形成复合体系，例如聚电

解质G胶 束、2HIG组 蛋 白、2HIG树 枝 状 聚 合 物 等

等［’］1这些复合体系由于其技术应用价值和特定的

生理功能越来越受到人们的关注 1在过去的一些年

中，出现了很多有关这类复合体系的理论［"—J］和实

验［’#—’"］方面的研究 1 文献［’%，’$］还对这些工作进

行了总结 1
K8B0.LL.: 等［)］用解析的方法研究了聚电解质链

和带相反电荷球形成复合体系的性质 1他们发现一

根完全柔性的聚电解质链缠绕在一个球上的时候，

体系处于电荷过剩状态（缠绕在球上的链段总电量

大于球的电量）；链的两端施加外力或溶液中存在一

定浓度带电球的情况下，体系可以处于电荷不饱和

状态 1 H-M4., 和 KB9:C/L900［(］用解析的方法详细地研

究了这种复合体系产生电荷过剩的原因，他们还研

究了体系在不同盐浓度溶液中的拉伸性质 1在解析

的方法中，构建模型的时候需要进行很多假设，适用

范围有限，正确性也有待验证，而模拟可以得到更直

观的结果 1为此，NC,LLC, 和 *0,L.［<，J］用 OC,P. >+Q:C 方

法研究了聚电解质链和一定浓度带相反电荷的大离

子在溶液中的复合行为，他们考察了链的线性电荷

密度、链长、大离子的电量以及链刚性的影响 1他们

的模拟也验证了文献［)］的解析方法得到的一些

结果 1
2HI 是一种刚性较大，带负电荷的聚电解质

链，它在细胞内可以通过静电作用与组蛋白组装成

复合结构，即核小体［(］1染色体就是由这种重复的结

构单元组成的超螺旋复合体系 1了解这种结构以及

2HI 如何高效地缠绕在组蛋白上对基因转移工程

很有帮助 1随着测试仪器的灵敏度和精度的提高，单

分子实验技术已经应用在观测核小体的结构上［’)］1
在单分子实验中，人们通过对高分子链施加外力来

得到它的拉伸性质 1 ;QCR.Q5SC:+,D 等［’(］采用激光陷

阱对核小体的力谱进行了详细的研究并提出了一个

三步模型 1文献［’&，’<］用布朗动力学对 2HI 和组

蛋白的组装动力学及体系的拉伸行为进行了模拟，

模拟结果很好验证了文献［’(］的实验结果 1关治强

等［’J］用 OC,P. >+Q:C 方法研究了钠离子浓度对核小

体纤维状结构的影响，模拟结果解释了核小体纤维

从锯齿状向螺旋状结构转变的原因 1 =M,A. 等［&］将核

小体简化为一根半刚性的聚电解质链和带相反电荷

球的复合体系，并使用数值方法对这个体系在溶液
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中的 组 装 及 拉 伸 性 质 进 行 了 研 究 ! 他 们 考 虑 了

溶液中盐离子浓度、链长和球的电量的影响 ! 在这

些工作的 基 础 上，我 们 用 "#$%&’($ 动 力 学 研 究

半刚性聚电 解 质 链 和 一 定 数 量 带 相 反 电 荷 球 状

颗粒形成 复 合 体 系 的 结 构 以 及 聚 电 解 质 链 的 拉

伸性质，并着重讨论盐溶液的屏蔽作用对结果的

影响 !

) !方 法

在我们的模型中，半刚性的聚电解质链被粗粒

化为一串连续的 ! 个自由连接的硬球，球的半径 "
* +,- $.，每个球的中心带有一定量的负电荷 !平衡

键长 # 取为 / $.!假设每个球的位置分别为 !$（$ *

/，)，⋯，!），则任意两个链节之间的键矢量和键长

分别为 "$ *（ !$ 0 !$ 0 /）和 %! $ * 1 !$ 0 !$ 0 / 1 ! 另外，

在溶液中还存在 !2#33 个带相反电荷的颗粒，假设它

们都是半径均为 "+ 的球 !
体系的能量可以表述为

& * &2&$4 5 & 6&7 5 &#88 5 &"9 5 &:86 ! （/）

方程（/）的第一项为链的刚性能，&2&$4 *!’
)，

其中!和 ’ 分别为刚性系数和曲率 ! 利用李剑锋

等［)+］对曲率的定义，可以得到如下的表达式：

&2&$4 *!"
!0/

$ * )

;（%$%$5/ 0（ "$ · "$5/）)）

1 !$5/ 0 !$0/ 1 ) %$%$5/
! （)）

方程（/）的第二项为聚电解质链节间的静电排

斥能 !第三项为聚电解质链与溶液中带相反电荷的

球之 间 的 静 电 吸 引 能 ! 在 本 文 中，我 们 用 <&2=&>
?@AB&3 近似来计算静电作用产生的能量，

&6&7 * /
)"

!

$ */
"

!

$C * /，$C#$
#D") &E7（0#（ 1 !$ 0 !$C 1 0 )"））

1 !$ 0 !$C 1（/ 5#"）) ，

（F）

&#88 * 0"
!2#33

( */
"

!

$ */
#D)"

&E7（0#（ 1 !$ 0 #( 1 0 " 0 "+））

1 !$ 0 #( 1（/ 5#"）（/ 5#"+）
!

（;）

式中 #D 为 DG&66H. 长度，在室温下，#D 在水中的值为

+,I $.；"为聚电解质链所带负电荷的密度；#( 为溶

液中自由带电球的球心位置；每个球所带正电荷的

大小都是 )；#为 <&2=&>?@AB&3 屏蔽长度的倒数，它

在盐溶液浓度为 * : 时可以表示为

#) * J!!K #D +) * :，

其中 !K 为阿伏伽德罗常数，+ 为离子价态［)/］!
此外，我们用 "&$$#64>9L$&: 势来计算体系中的

硬球排斥能，即

&"9 *
;$"9

"
1 !, 0 !-( )1

/)

0 "
1 !, 0 !-( )1[ ]M

（ 1 !, 0 !- 1 N "），

+ （ 1 !, 0 !- 1$ "
{

），

（-）

式中的$"9为相互作用参数，在本文中取为 / 个单位

能量 !
方程（/）的最后一项为聚电解质链的拉伸能，设

$ 为加在链两端的力，

& :86 * $·（ !（/）0 !（!））
$D .

! （M）

在本文中，我们用拉格朗日乘子来限制链的不

可伸缩性，这样做可以提高模拟过程中的数值稳定

性，同时加快了计算的速度 !
在给定的时间步长内，聚电解质每个链节的位

置可以通过解下列 "#$%&’($ 方程得到：

%
4!$
4 / * 0"

（& 5 &"）

"!$
5&$ ， （I）

式中%为摩擦系数，

&" * "
!

$ * /
’（$） %（$! ），

其中’（$）为拉格朗日乘子 !对于中性高分子链，我

们可以采用 OLH:& 模型进行粗粒化 ! 由于高分子链

受到的热噪声力只与摩擦系数和温度有关［))］，与链

是否带电荷无关，所以我们可以沿用处理中性高分

子链热噪声的方法来处理聚电解质链 ! 方程（I）中，

&$ 为第 $ 个链节的热噪声，它满足

〈&(（ /）&)（ /C）〉* )$D .%*()"（ / 0 /C）!
溶液中与聚电解质链带相反电荷球的运动方程与方

程（I）类 似 ! 本 文 中，我 们 分 别 用 $D .， # 和

%#
) P（$D .）对能量、长度和时间进行约化 !平衡键长 #

和时间步长#/ 分别为 / $. 和 +,+++-，外力大小用

/ 7Q 来约化 !
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! " 结果及讨论

! "#$ 聚电解质链和一个带相反电荷球的复合体系

文献［#］详细地讨论了一根半刚性的聚电解质

链和一个带相反电荷球的复合体系的组装行为及链

的拉伸性质 "体系的参数是按照核小体中的 $%& 和

组蛋白来设定的 "为了验证我们的算法，首先对类似

文献［#］中的体系进行模拟，考察聚电解质链的拉伸

性质 "聚电解质链的链长 ! ’ ()，链的刚性系数! ’
*(，链的电荷密度为 + ,-).)-!/，带正电荷的球半径

为 ") ’ /-(，其电量 # ’ ,)"为了提高计算的速度，

我们将聚电解质链的离散精度设为 $ ’ ()"文献［#］

详细地讨论了误差的产生原因，并指出误差对链的

离散精度和盐溶液浓度有很大的依赖性，离散精度

越小，误差越大；盐溶液浓度越大，误差越大 "本文中

所给出的模拟结果所对应的盐溶液浓度都在一个比

较小的范围内，因此，我们认为离散精度带来的误差

是可以接受的 "

图 * 聚电解质链与带相反电荷球的复合体系在施加不同大小

外力 % 时的平衡态结构 链的长度为 ()，离散精度 $ ’ ()，电

荷密度为 + ,-).)-!/；球半径为 /-(，电量为 ,)；盐溶液的"值为

*-) "（0）% ’ *-)，（1）% ’ 2-)，（3）% ’ *(-)

图 * 给出了链两端施加同样大小外力情况下复

合体系的平衡态结构 " 从图 * 可以看到，当 % 很小

时，聚电解质链完全缠绕在球上；当 % 增加到 2-)
时，聚电解质链从球上部分解开；当 % 增加到 *(-)
时，聚电解质链完全解开 " 在图 , 中，我们给出了该

体系中聚电解质链的拉伸长度 &45和外力 % 的关系

曲线 " &45指聚电解质链两个末端链节之间的距离，

&45 ’ 6 !* + !$ 6 "

从图 , 可以看出，曲线在外力大小为 ,-/ 和 #-, 时

出现两个跳跃 " 在文献［#］中，同样的参数下这两个

跳跃对应的外力大小分别为 (-) 和 7-) "两者外力大

小的差别可能是由于方法的不同和模型中一些细节

的差别导致的 "

图 , 聚电解质链两端施加外力情况下的拉伸长度 &45与外

力 % 的关系 曲线中两个跳跃对应的外力大小分别为 % ’

,-/ 和 % ’ #-,

! "%$ 聚电解质链和多个带相反电荷球的复合体系

! ", "*- 未施加外力的情况

首先讨论溶液中盐离子浓度的影响 "图 ! 给出

了一根聚电解质链和 2 个带相反电荷球的复合体系

在两种盐溶液浓度下的平衡态结构 "我们可以看到，

盐溶液浓度较低时，复合体系呈现一种串珠状结构，

相邻的球之间都有一定距离，并且这些距离基本上

是相同的 "当盐溶液浓度较高时，复合体系呈现一种

聚集态的结构，相邻的球之间的距离大致就是球的

直径和聚电解质链的链节直径之和 " 导致这种不同

的原因是溶液对静电作用的屏蔽 " 当盐溶液浓度较

低时，相邻单元之间静电作用受到的屏蔽作用较小，

这使得它们之间能够保持一定的距离 " 当盐浓度较

高时，相邻的单元之间由于静电作用受到较大的屏

蔽而相互靠近 "这与 %89:4; 和 <=>?@AB>CC［2］的解析理

论得到的结果是基本一致的 "我们在这里引入参量

&0A4 ’ *
$10??!

$10?? +*

’ ’ *
6 "’ + "’D* 6 "

当复合体系是类似于图 ! 中的串珠状或聚集态结构

时，所有相邻球的球心之间的距离平均值即为 &0A4 "
图 / 是 &0A4与"的关系 "从图 / 可以看出，当"E *-/
时，&0A4随着"的增加线性减小；当"’ *-/ 后，&0A4的

值基本保持不变，相对应的复合体系是聚集态结构 "
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图 ! 聚电解质链与多个带相反电荷球的复合体系在两种不同

盐浓度溶液中的平衡形态 链的长度 ! " #$%，离散精度 " "

#$%，电荷密度!" & ’(%；球的半径 #% " ’($，电量 $ " #$%，球

的个数为 )*（+）"" %($，（,）"" ’(%

图 - 聚电解质链与多个带相反电荷球的复合体系中所有相邻

的球之间的距离平均值 %+./与"的关系 复合体系的参数与图

! 中相同

下面讨论球的电量大小的影响 * 图 $ 给出了

%+./与球的电量 $ 在盐离子浓度不同的溶液中的关

系 *当 $ 小于某个临界值的时候，由于链刚性和链

段之间的静电排斥作用占主导，复合体系不能保持

串珠状或聚集态结构 *从图 $ 可以看出，临界值的大

小是随溶液盐离子浓度的增加而增加的 * 这主要是

因为盐离子浓度的增加使溶液对复合体系中相邻单

元之间的静电屏蔽作用增加，而串珠状或聚集态的

结构需要通过相邻的单元之间的静电作用达到稳

定 *从图 $ 还可以看出，%+./随着球的电量 $ 变化而

变化 *当 $ 较小时，三种情况中的 %+./ 值基本相同 *
随着 $ 的增加，盐离子浓度较低的溶液中复合体系

的 %+./先产生较大的增加；盐离子浓度较高的溶液

中复合体系的 %+./值在 $ 小于 #$% 的范围内一直保

持平缓的变化 *产生这种差别的原因也是溶液对静

电屏蔽作用的变化 *

图 $ 聚电解质链与多个带相反电荷球的复合体系为串珠状或

聚集态结构时 %+./与球所带电荷 $ 在不同的盐浓度溶液中的关

系 复合体系的参数与图 ! 相同

! *’ *’( 聚电解质链两端施加外力

下面讨论在聚电解质链的两端施加相同的外力

时复合体系的行为，所选的体系和上述相同 *图 ) 给

出了体系中所有相邻球之间的距离 % 对外力 & 在

不同盐离子浓度下所作的曲线 *在图 )（+）中，0/,1/2
3456/7 屏蔽长度的倒数"" %($，其对应的盐离子浓

度较低 *在外力小于 8% 时，所有相邻球之间的距离

随外力大小的增加呈线性增长的趋势 * 当外力大于

8% 时，所有相邻球之间的距离的增长速度同时加

快，直到所有球都从聚电解质链上脱落 *在这个过程

中，由于盐溶液对静电的屏蔽作用较小，体系中相邻

单元之间的静电能较大，这使得它们之间的距离始

终保持着一种协调的增加 *当盐溶液浓度较高时，在

外力较小的时候，复合体系始终保持着聚集态的结

构 *在外力大于一个临界值之后，所有球从聚电解质

链上逐个脱落 *从图 )（,）可以看出，$ 条曲线在外力

小于临界值的范围内都处于一个平台，之后，$ 条曲

线逐条分离开 *由于溶液对体系中各个单元之间静

电作用受到较大的屏蔽，它们相当于单独的个体，互

相之间的协调作用很小 *从图 - 可以看出，复合体系

处于聚集态和串珠状结构之间临界的"值为 #(- *
图 )（5）给出了在"" #(- 情况下所有相邻球之间的

距离 % 与 & 的关系，将其与图 )（+）和（,）两组曲线

相比可以看出，在外力较小时，曲线呈现彼此协调的

线性增长趋势与图 )（+）类似，而在外力较大时，$ 条

曲线各自分开，与图 )（,）类似 *由此可知，随着外力
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的增加，相邻球之间的距离变化可以分为两个阶段，

在不同盐浓度的情况下，这两个阶段的具体情况也

不同 ! "#$%&’’&( 等［)］用解析方法研究了聚电解质链

和一定数量带相反电荷的球组成复合体系的拉伸性

质 !他们通过计算发现，在外力较小时，聚电解质链

可以吸附住所有的球；当外力大于临界值时，球将从

链上自由脱落 !这种两步的拉伸过程和我们的模拟

结果类似 !

图 * 聚电解质链与多个带相反电荷球的复合体系中所有相邻的球之间距离 ! 与外力" 在不同盐浓度溶液中的关系 图中的 ) 条

曲线分别代表所有相邻的球之间的距离 !复合体系的参数同图 +!（,）!- ./)，（0）!- 1/.，（#）!- 2/3

3 !结 论

本文用 4,56&7%5 动力学方法研究了半刚性聚电

解质链与带相反电荷球状颗粒在盐溶液中的组装性

质以及复合体系中链的拉伸性质 !研究发现，在没有

施加外力的情况下，它们可以形成串珠状和聚集态

的复合体系，体系中相邻单元之间的距离随溶液中

盐浓度变化而变化 !本文还讨论了对体系施加外力

的情况下聚电解质链的拉伸性质 !随着外力的增加，

球从聚电解质链上脱落的过程可以分为两个阶段 !
在盐浓度不同的溶液中，这两个阶段表现出的行为

也会随之发生变化 !
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