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提出了线性高分子体系中高分子链间排除体积效应的一个它回避模型，并且针对具体的四个模型系统进行了

计算机模拟 , 计算结果表明：!）线团的均方末端距〈!"〉与行走步数（"）仍然保持着与无规线团模型一样的线性关

系；"）但与无规线团相比，线团的空间尺寸被压缩；%）与两侧方向的回避相比，在行走的前进方向的回避而导致的

压缩效应更加明显 ,
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! - 引 言

在高分子体系中，由于高分子链之间和一条分

子链不同部分间存在强烈的短程排斥相互作用，表

现为分子链之间和一条分子链不同部分间的不可相

互穿透性，这可以用分子链具有一定的有效体积、而

且该体积内不容许其他分子链和该分子链的其他部

分占 据 的 图 像 来 描 述，该 效 应 被 称 为 排 除 体 积

（;>=37<;</?@370;，.A）效应［!—!&］, 高分子链的 .A 效

应又分为自排除体积效应（即一条高分子链的不同

部分不能相互占据对方的有效体积内）和它排除体

积效应（即不同高分子链间不能相互占据到对方的

有效体积内）［!］, 现在，对线性高分子链的自排除体

积效应一般用自回避行走（B;3C/1?@2<258 D13E，FGH）

模型来描述［!，!)—"’］, 但是对它排除体积效应，根据

作者的了解现在仍然没有像 FGH 那样的模型来描

述它 , 本文提出了线性高分子体系中它排除体积效

应的一种模型，并基于该模型研究了它排除体积效

应对高分子链的空间分布性质的影响 ,

" - 模 型

为了保持与描述自排除体积效应的 FGH 模型

的统一，这里我们提出了如下的它回避行走（@I6;J/
1?@2<258 D13E，KGH）模型来描述它排除体积效应，该

模型包括：!）一条高分子链的所有空间构象可由

KGH 来实现；"）KGH 定义为在下一次行走所有可

能的 # 个位置上，有 $ 个位置（$" #）按一定的概

率不能选择 ,
本文将考察边长为 % 的二维正方格子上 KGH

的几个模型系统，设定只能沿着正方形的边行走（ #
L *），每次行走步长为 % ,

M@<;3/! 如图 !（1）所示，下一次的行走选择方

法是在上一次行走正前方的位置 * 被其他分子链占

据的概率为 &（’" &"!）, 如果该位置已经被其他

分子链占据，则在这个方向上禁止行走，其他 % 个方

向以等概率的方式选择行走；如果该位置没有被其

他分子链占据，则以等概率的方式选择四个邻近点

中的一个行走 , 当 & L ’，即为无规行走，而当 & L !
时，位置 * 是被完全回避的 , 该模型系统描述的是

行走正前方的它回避效应 ,
M@<;3/" 如图 !（N）所示，下一次的行走选择方

法是在上一次行走方向左侧的位置 % 被其他分子链

占据的概率为 &（’" &"!）, 如果该位置已经被其

他分子链占据，则在这个方向上禁止行走，其他 % 个

方向以等概率的方式选择行走；如果该位置没有被

其他分子链占据，则以等概率的方式选择四个邻近
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图 ! 它回避行走模型的四个模型系统示意图（图中箭头所示的是上一次行走方向，黑点表示可以行走的

下一个位置，灰点表示按一定条件回避行走，圆圈表示不可行走的位置）

点中的一个行走 " 当 ! # $，同样为无规行走，而当 !
# ! 时，位置 % 是被完全回避的 " 该模型系统描述的

是行走侧面的它回避效应 "
&’()*+% 如图 !（,）所示，下一次的行走选择方

法是在上一次行走方向左、右两侧遇到其他分子链

的概率均为 ! -（$! !!!），正前方遇到其他分子链

的概率为 !.，其中 !. / 0! - # ! " 该模型系统描述的

是行 走 正 前 方 与 侧 面 的 它 回 避 效 应 的 相 互 消 长

关系 "
&’()*+1 如图 !（(）所示，下一次的行走选择方

法是正前方的位置 1 始终是被完全回避的，左右两

侧遇到其他分子链单元的概率均为 ! -（$! !!!）"
该模型系统描述的是行走正前方完全回避的前提

下，侧面的它回避效应 "
下面通过计算机模拟，对上述模型系统的行走

过程的末端距平方的系综平均值〈"0 〉与行走步数

# 的关系进行计算与分析 "

% 2 计算结果与讨论

图 0 所示的是对 &’()*+! 当 ! # $，$20，$21，

$23，$24 和 !2$ 时，〈"0〉与 # 关系的计算结果 " 可

以发现，〈"0〉与 # 的关系可以用如下的规律很好地

描述：

〈"0〉# $0
%# " （!）

该结果表明，与无规行走相比（对应 ! # $ 的情

形），高分子线团的空间尺度被压缩，具体地，在 ! #
! 时（即在正前方总是遇到其他分子链），〈"0 〉被压

缩到原来的一半 " 为了描述这种线团的压缩效应，

这里定义如下的压缩因子，

% "（$% 5 $）0 " （0）

图 0 插图所示的是对 &’()*+!，!与 ! 的关系 "
从中可以发现，随正前方遇到其他分子链概率 ! 的

增大，!减小，表明压缩效应增强 " 另外，!与 ! 之
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图 ! 计算所得的 "#$%&’( 的均方末端距〈!! 〉与行走步数 " 的

变化关系（插图是线团的压缩因子!与行走前方它回避概率 #
的关系的计算结果）

图 ) 计算所得的 "#$%&’! 的均方末端距〈!! 〉与行走步数 " 的

变化关系（插图是线团的压缩因子!与行走方向侧面它回避概

率 # 的关系的计算结果）

间基本上满足递减的线性关系 *
图 ) 所示的是对 "#$%&’! 当 # + ,，,-!，,-.，

,-/，,-0 和 (-, 时，〈!!〉与 " 关系的计算结果 * 结

果表明，〈!!〉与 " 的关系可以用方程（(）很好地描

述 * 该结果也表明，与无规行走相比（对应 # + , 的

情形），高分子线团的空间尺度同样被压缩 * 但是，

与 "#$%&’( 相比，对较小的 #（ # 1 ,-2），!递减得较

为缓慢，当 # 较大时（# 3 ,-2），!递减得较快（如图

) 插图所示）* 另外，当 # + (，!!,-0，而不是 "#$%&’
( 的 ,-2，这也表明行走正前方的它回避效应比侧面

它回避效应对线团的压缩效应强 *
图 . 所示的是对 "#$%&’) 当 #$ + ,，,-!，,-.，

,-/，,-0 和 (-, 时，〈!!〉与 " 关系的计算结果 * 同

样可以发现，〈!!〉与 " 关系同样可以用方程（(）来

图 . 计算所得的 "#$%&’) 的均方末端距〈!! 〉与行走步数 " 的

变化关系（插图是线团的压缩因子!与它回避概率 #4 的关系的

计算结果）

描述，即为线性递增关系 * 虽然在两侧和正前方遇

到其他分子链的概率之和不变，但是随正前方遇到

其他分子链概率 #4 的增大，!减小，表明压缩效应

增强 * 另外，当 #4 1 ,-2，! 递减得较快，而当 #4 3
,-2，!递减得相对较慢（如图 . 插图所示），这是与

"#$%&’( 和 "#$%&’! 不相同的地方 *

图 2 计算所得的 "#$%&’. 的均方末端距〈!! 〉与行走步数 " 的

变化关系（插图是线团的压缩因子!与它回避概率 #5 的关系的

计算结果）

图 2 所示的是对 "#$%&’. 当 #% + ,-,，,-!，,-.，

,-/，,-0 和 (-, 时，〈!!〉与 " 关系的计算结果 * 表

明〈!!〉与 " 关系也可以方程（(）很好地描述 * 由于

该模型系统中，正前方的行走总是被回避的，和上述

三个模型系统相比，对线团的压缩效应也最强（图 2
插图所示）* 另外，与 "#$%&’( 类似，!与 # 之间满足

递减的线性关系 *
上述的四个模型系统都表明，与无规线团相
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比［!—!"］，本文提出的 #$% 模型能够实现对线性高

分子系统的线团尺寸的有效压缩，这与 &$% 模型所

预言的线团膨胀效应完全相反［!，!’—()］* 这也提出了

一个有趣的问题，&$% 和 #$% 相互结合的模型，是

否能预言线性高分子熔体中高分子链的无规线团结

果 * 目前此工作正在进行中 *

+ , 结 论

本文提出了线性高分子体系中它排除体积效应

的一个它回避模型，并且针对具体的几个模型系统

进行了计算机模拟，计算结果表明：!）〈!(〉与 " 仍

然保持着与无规线团模型一样的线性关系；(）但与

无规线团相比，线团的空间尺寸被压缩；-）与两侧方

向的回避相比，在行走的前进方向的回避而导致的

压缩效应更加明显 *
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