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熵驱动下柱状高分子刷螺旋结构的研究∗
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自然界中广泛存在螺旋结构, 在特定情形下熵能驱动高分子链形成螺旋结构. 本文采用分子动力学方法
研究柱状高分子刷吸附在无限长圆柱表面时的构象行为. 发现其构象与嫁接支链条数、柱状高分子刷与圆柱
表面之间的吸附能密切相关. 在较弱的吸附能下, 具有较多支链条数的柱状高分子刷能形成完整的螺旋结构,
其本质就是熵驱动下形成的螺旋结构. 该研究有助于加深对生物大分子螺旋结构的理解.
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1 引 言

螺旋结构广泛存在于自然界中, 尤其在生物
体系及有机大分子化合物结构中更为常见, 比如
DNA分子的双螺旋结构 [1], 蛋白质二级结构中的
α螺旋 [2]等等. 生物大分子的构象对于其理化性
质具有重大影响, 因此, 对于生物分子构象行为的
研究具有十分重要的意义. 早在 2005年, 就有理论
预言熵能够驱动受限半刚性高分子链形成螺旋结

构 [3]. Gurevitch等人也通过计算机模拟方法发现
受限于圆管表面的半刚性高分子链能够形成局部

螺旋结构 [4,5]. 同时我们的研究也发现, 受限于特
定半径球壳内的半刚性高分子链也能形成局部螺

旋结构 [6,7]. 最近Rossi等 [8]采用范德瓦尔斯修正

的DFT 方法 [9], 也得出振动熵能影响肽链内部形
成的螺旋结构的有效长度. 因此, 能否利用熵驱动
得到更高含量更完整的螺旋结构成了我们研究的

重点. 本文试图采用具有较高重叠体积 [3]的柱状

高分子刷来代替传统的半刚性高分子链, 发现其构
象确实具有完整的螺旋结构, 这对于深入研究大分

子的螺旋结构具有十分重要的意义.

2 算法模型

在本文中, 柱状高分子刷 [10]由一条主链和

NNS条支链组成, 主链包括Nb 个单体, 每条支链
包括NS个单体, 为了简化模型, 每个主链单体上均
嫁接支链, 且嫁接支链条数相等, 如图 1 . 主链及支
链相邻单体的键能为

Ubond =
kb
2
(r − r0)

2, (1)

式中kb = 100ε为弹性系数, 键长平衡位置 r0 = σ,
r 为相邻单体间的距离.

对于非共价键单体之间的相互作用, 采用
Lennard-Jones势描述:

ULJ(rij) =
4ε
[( σ

rij

)12
−
( σ

rij

)6
+

1

4

]
, rij 6 21/6σ,

0, rij > 21/6σ,

(2)

式中 ε表示作用能强度系数, σ表示单体直径, rij

表示第 i个单元和第 j个单元之间的距离.
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为了描述支链的刚性强弱, 引入弯曲势能

Ubend = b(1 + cos θi), (3)

式中 b为弯曲能, cos θi表示相邻两键之间夹角的余
弦值.

对于无限长圆柱, 其表面由若干单体紧密排列
而成, 单体直径取d = σ, 单体间质心距离小于d,
即可以允许单体间发生体积重叠. 同时用Morse势
描述柱状高分子刷单体和无限长圆柱表面单体之

间的相互作用

UM =D0(e
−2α(r−r0) − 2e−α(r−r0)), rij 6 10σ,

0, rij > 10σ,
(4)

式中D0为描述吸附能强弱的参数, r为两单体间的
距离, 另取 r0 = σ, α = 2.5/σ.

NNs

Ns

NNb

(a)

(b)

图 1 柱状高分子刷模型 (a) 一条主链和NNS 条支链

组成, 主链有Nb个单体, 每条支链包括NS个单体; (b)
柱状高分子刷示意图

模拟过程中, 维持圆柱形管每个单元固定不
动, 且圆柱形管底面半径为R = 4σ, 主链长度
Nb = 200. 圆柱的中轴看做x轴, 在x方向上满足

周期性边界条件. 所有单体质量相等, 记为m, 所
有能量 ε、长度σ、质量m和时间 τ0都约化为 1. 体

系处于NVT 系综, 采用Nose-Hoover热浴 [11,12]维

持体系温度不变. 时间步长选为 τ = 0.01τ0, 且对
每个体系运算 1.0 × 107步长以确保获得稳定平衡

构象. 同时在体系平衡后每 5 × 105步长取一个构

象进行统计.

3 模拟结果和数据分析

3.1 吸附能对构象的影响

通过改变吸附能大小D0, 发现吸附于无限长
圆柱表面柱状高分子刷的构象与吸附能大小D0密

切相关. 图 2给出了不同吸附能下的构象, 这里吸
附能吸D0分别取 0.1, 0.2及 1.0, 其他参数保持不
变 (支链条数NNS = 1200, 支链单体数NS = 4, 弯
曲能 b = 100). 当D0 取0.1 时, 柱状高分子刷呈现
伸展状态. D0取 0.2时, 柱状高分子刷呈现出很完
整的螺旋结构. 当D0增加到 1.0时, 由于吸附能较
大, 使柱状高分子刷单元吸附在圆柱表面, 单体的
活动受到限制, 呈现无规则状态.

(a) (b) (c)

图 2 不同吸附能下柱状高分子刷的构象 (a) D0 = 0.1;
(b) D0 = 0.2; (c) D0 = 1.0

为了更好地研究在不同吸附能下柱状高分子
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刷构象的差别, 计算了主链上单体在 y-z平面上的
投影角余弦值 cosφ. 定义 cosφ为 [7]

cosφ =
ri · y
|ri|

, (5)

式中ri = (yi, zi)是第 i个单体在 y-z平面上的投影
矢量. y = (1, 0)为 y轴上的单位矢量. 图 3给出了

图 2构象所对应的 cosφ 值. D0取0.1时, 投影角余
弦值 cosφ在较多区域内数值基本相同, 表明柱状
高分子刷构象呈现较完全伸展状态. D0取 0.2 时,
整条主链的投影角余弦值 cosφ都呈现周期性等幅
振荡, 表明柱状高分子刷主链整体呈现很好的螺旋
构象. D0取1.0时, 投影角余弦值 cosφ也没有出现
周期性等幅振荡. 这些结果表明当D0取 0.2时, 柱
状高分子刷能形成理想的螺旋结构.
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图 3 不同吸附能下不同单体的 cosφ
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图 4 不同D0数值下主链中的平均螺旋个数 ⟨Nh⟩和形
成螺旋的平均单体百分含量P

为进一步研究不同吸附能对柱状高分子刷构

象的影响, 计算了不同D0数值下主链中的平均螺

旋个数 ⟨Nh⟩和形成螺旋的平均单体百分含量P ,
结果见图 4 . 当吸附能较小D0=0.1时, ⟨Nh⟩ = 0.1,
P = 1.3%, 形成螺旋构象的能力非常低. 当吸附
能增大到D0 = 0.2时, ⟨Nh⟩ = 9, P = 100%, 全
部为螺旋结构, 形成螺旋构象的能力特别强. 当
吸附能继续增大, 形成螺旋结构的能力基本稳定,
⟨Nh⟩ = 3—4, P = 30%—40%. 可见吸附能对柱状
高分子刷形成螺旋结构非常重要, 在适度的吸附能
下 (D0 = 0.2), 能够形成非常完美的螺旋结构.

3.2 柱状高分子刷拓扑结构对构象的影响

改变柱状高分子刷拓扑结构, 支链条数NNS

分别取 0, 400, 1200时, 在相同的吸附能 (D0 =

0.2)、相同的支链刚性 (b = 100)和相同的支链单体
数 (NS = 4) 下, 发现其构象有非常大的差别, 具体
结果见图 5 . 当NNS = 0时, 即相当于柱状高分子
刷仅为一条主链, 此时主链呈无规则线团构象. 当

(a) (b) (c)

图 5 不同支链条数下的构象 (a) NNS = 0; (b)
NNS = 400; (c) NNS = 1200
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支链条数增加至NNS = 400时, 柱状高分子刷能
够出现局部的螺旋结构, 但是比例非常低. 继续增
加支链条数, 至NNS = 1200, 此时柱状高分子刷
形成螺旋结构十分明显. 可见柱状高分子刷的支链
条数影响其最后的构象, 支链条数增多, 形成螺旋
结构的能力增强.

通过计算平均螺旋个数 ⟨Nh⟩和形成螺旋的平
均单体百分含量P能够知道其形成螺旋的平均能

力. 图 6给出下不同支链条数下平均螺旋个数 ⟨Nh⟩
和形成螺旋的平均单体百分含量P的数值. 支链
条数NNS = 0时, ⟨Nh⟩ = 0, P = 0%, 没有能力
形成螺旋结构. 随着支链条数NNS增加, 观察到
⟨Nh⟩和P单调增加. 当NNS = 1200时, ⟨Nh⟩ = 9,
P = 100%, 形成螺旋结构的能力非常强. 说明支链
条数越多, 诱导柱状高分子刷形成螺旋结构的能力
越强.
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图 6 不同支链条数NNS 下主链中的平均螺旋个数 ⟨Nh⟩
和形成螺旋的平均单体百分含量P

为了更好地了解螺旋结构的统计性质, 引入空
间关联函数G(m)描述柱状高分子刷所形成螺旋结

构的周期性 [13,14]

G(m) =
1

Nb − 3

N−2∑
i=2

g(m, i), (6)

式中, Nb为主链单体个数, m为序列间隔, g(m, i)

由下式给出 [13]:

g(m, i) =

(
N−m−1∑

j=1

(cos θi,j − ⟨cos θi,j⟩)

× (cos θi,j+m − ⟨cos θi,j+m⟩)

)

×

N−1∑
j=1

(cos θi,j − ⟨cos θi,j⟩)2
−1

, (7)

式中, i, j是主链单体序列数, li = ri+1 − ri为第

i个键矢量, cos θi,j =
li · l⃗j
|li||lj |

为键矢量 li与 lj之间

夹角的余弦值, ⟨cos θi,j⟩为主链所有键矢量夹角
余弦值的平均. 实际模拟中, m取值范围为 0到
(N/2)− 1, j的取值范围为 1到N − 1. 图 7为空间

关联函数G(m)与m的关系图. 一般情况下空间关
联函数G(m)满足如下关系 [13]:

G(m) = exp
(
− m

ξ

)
cos
(2πm

P

)
, (8)

式中 ξ为主链取向关联长度, P为螺旋周期. 螺旋
结构越好, ξ则趋于无穷大.

图 7表明, 支链条数NNS为1200, 吸附能大小
D0为 0.2时, 空间关联函数G(m)的函数图像满足

周期等幅振荡. 振荡周期单体数目P = 18, 主链
取向相关长度 ξ = 327, 表明其能形成很好的螺旋
结构. 其他条件下, 空间关联函数G(m)的函数图

像则没有十分完整的周期性, 即形成螺旋结构的能
力很低. 以上统计结果表明, 在支链条数NNS为

1200, 吸附能D0为 0.2时, 柱状高分子刷吸附在圆
柱表面时能形成完整的螺旋结构.
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图 7 不同情况下的空间关联函数G(m)

模拟结果表明: 只有在吸附能较弱, 支链条数
较多的情形下, 吸附于圆柱表面的柱状高分子刷才
能形成完整的螺旋结构. 这一特性可通过自由能与
熵来解释. 柱状高分子刷从无规则构象转变为螺旋
构象时的自由能变化可表示为

∆F = Fhelix − Fr

= ∆U − T∆S − n∆Voverlap, (9)

式中, ∆U表示系统总能量变化, ∆S表示柱形高

分子刷由无规结构变为螺旋结构时熵的变化,
∆Voverlap则是因排除体积效应而重叠部分的体
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积, n∆Voverlap表示体系中总的重叠体积
[3,5−7]. 首

先讨论吸附能的影响, 当吸附能很小时, 因为柱
形高分子刷没有能力吸附在圆柱表面, 所以重叠
体积n∆Voverlap特别小, 此时自由能变化∆F > 0,
形成螺旋结构能力很弱. 随着吸附能增加, ∆U和

n∆Voverlap都增大, 但n∆Voverlap增加数值远大于

∆U , 此时∆F < 0, 能够自发诱导柱状高分子刷形
成完整的螺旋结构. 当吸附能增加至足够大时, 重
叠体积效应基本趋于饱和, 而∆U将对构象转变起

主导作用, 此时∆U很大, ∆F > 0, 不利于形成螺
旋结构. 因此只有在合适的吸附能下, 柱状高分子
刷形成螺旋结构的能力最强. 支链条数增加时, 重
叠体积效应越明显, n∆Voverlap越大, ∆F越小, 越
有利于其螺旋结构的形成.

4 结 论

本文采用分子动力学方法, 对柱状高分子刷吸
附在无限长圆柱表面时的构象行为进行研究. 发
现在弱相互作用下, 高分子链的侧枝越多, 越容易
形成螺旋结构, 并与熵驱动密切相关. 当支链条数
NNS为 1200, 柱状高分子刷同无限长圆柱表面间
吸附能大小为 0.2时, 柱状高分子刷能形成完整的

螺旋结构. 本次研究还表明, 能够通过改变高分子
链的支链条数, 改变其吸附于圆柱表面时的构象,
这对于进一步了解生物大分子螺旋结构的形成机

制有重要意义.
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Abstract
Helical formation is fairly ubiquitous in nature. Under certain circumstances, entropy may induce polymer chains

to form helical structures. In this article, molecular dynamics is applied to illustrate the conformation behaviors of a
polymer bottle brush adsorbed onto the surface of a cylinder with infinite length. The helical conformation of a polymer
bottle brush is closely related to the number of branch chains as well as the adsorption energy between the polymer
bottle brush and the cylinder. Once the adsorption energy is weak, the polymer bottle brush with enough branch chains
may form an entropy-induced complete helical structure. Our results may give a deeper insight into polymer helical
structural studies.
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