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专题: 软物质研究进展
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本文主要讨论了软物质体系的一些主要理论, 如弹性理论、相变理论、标度理论、自洽场理论、颗粒物质理
论的发展历史和现状, 同时讨论了熵在软物质体系中的作用等. 软物质体系中还有一些重要的动力学理论,
如黏性问题、扩散问题、介面波的运动等问题均没有在本文中提及, 这些领域中也有一些软物质体系重要的理
论研究工具和手法.

关键词: 软物质, 弹性理论, 标度理论, 自洽场理论
PACS: 61.30.–v, 61.41.+e, 81.05.Lg DOI: 10.7498/aps.65.186102

1 引 言

在经典体系中, 可以按照体系是否有演化的确
定轨道分为确定体系与热力学体系, 确定体系从能
量角度是朝相互作用总能最小的方向演化的. 热
力学体系由于有环境涨落等的影响, 决定体系演化
的不单是相互作用, 还有与体系自由度结构相对应
的熵和所谓的环境温度, 这时体系的演化会沿着自
由能也就是F = U − TS最低的方向演化. 一个体
系是否是热力学体系, 取决于体系的相互作用总和
(内能)与熵的贡献TS的实力对比, 我们经常讨论
的热力学体系发生在微观体系, 是因为室温对微观
体系可以产生足够大的热力学涨落, 即, 使这个微
观体系的熵不是很大, 也就是 TS已经足够与相互

作用内能大小相抗衡.
一个体系是热力学体系的先决条件, 就是熵对

自由能的贡献不可忽视, 这就要求熵越大的体系越
好, 多自由度的体系有相对较大的相空间维度和体
积, 状态数比较大, 相应地就有较大的熵. 软物质

的许多体系, 如聚合物、液晶等, 有一个特别相似的
特性就是自由度比较大, 这时候体系的相空间积分
就比较大, 对应的熵就比较大, 这使得即使在室温
条件下, 体系的熵就可以起到重要甚至决定性的作
用, 这时就有可能产生所谓的熵驱动现象. 软物质
体系的易变形、易受外界刺激等特性其实都是熵驱

动的某个侧面表现形式.
对软物质体系研究的发展过程中, 诞生了许多

重要的理论方法, 最早的处理方式是平均场论. 在
液晶理论的早期, Ginzburg-Landau平均场论 [1]在

解释液晶的各种相变理论中起到了重要的作用. 然
后是膜弹性理论, Helfrich利用液晶弹性能的一种
退化方式构筑了膜弹性 [2], 这是膜理论最早的支撑
点. 聚合物统计理论历来是软物质理论最重要的组
成部分, 从最早的溶液中聚合物链的无规行走理论
和分形, 到后来描述单链的 “高斯链模型”, “半柔性
蠕虫链模型”, 到受限体系的连续场方法处理——
自洽场方法和密度泛函方法. 标度理论是软物质
理论研究中的重要工具, 从聚合物链在自由空间的
几何尺度, 到在受限空间的关联如聚合物刷、微管
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或通道中的聚合物链特性, 都离不开标度理论. 同
时软物质体系经常带有电荷分布如何处理库仑相

互作用就成为软物质理论计算的一个重要的技术

手段.

2 软物质理论的背景与现状

2.1 液晶弹性理论

软物质体系液晶的分子场理论表述可以追溯

到Laudau 和Lifshitz 1958年提出Gibbs自由能的
有序张量展开, 这种处理方法 1969年由de Gennes
修正到四阶 [3,4]. 在 1950 年代末期, Maier和
Saupe [5−7]针对列型液晶提出了微观模型. 他们
考虑了棒状非极性分子的范德瓦耳斯相互作用,
并对其他分子的位置和空间取向进行平均, 得到
了内部平均场. Maier-Saupe的平均场模型曾经遭
到Kaplan和Drauglis [8]的批评, 被认为是半唯象
的平均场模型. Chandrasekhar和Madhusudana [9]

通过进一步考虑了其他对称性的力, 推广了Maier-
Saupe模型.

Onsager [10]通过引入一个与空间位置和取向

都有关的势场, Onsager理论的思想就是密度泛函
理论的思想. 1973年, Straley [11,12]对液晶的棒状

统计理论模型进行了比较, 发现这些理论和On-
sager对于较长的棒状分子组成的液晶是比较准确
的, 能够与实验基本一致.

谈到液晶理论就不得不提曲弹性理论. 液
晶曲弹性理论最早可追溯到Zocher [13]和Os-
een [14]1933年的工作, 后来Frank [15]于 1958年进
行了完善, 形成了后来广为人知的Oseen-Frank曲
弹性能量表达式. Oseen-Frank的曲弹性理论是基
于液晶中存在长程取向序的假设. 液晶与外场相互
作用的研究, 导致了Fredericksz相变的发现 [16], 也
推进和加速了液晶作为显示工具的理论发展.

液晶理论避不开的一个话题是液晶缺陷的理

论研究. 缺陷可以使自然形成的, 也可以是运用
激光的方法人为产生 [17−20]. Frank借用了晶体中
的概念来描述液晶中的线缺陷. 几种线缺陷都在
20世纪 60—70年代有研究涉及 [21−25]. 最近对缺
陷的研究方法是用有效相互作用来代替缺陷周围

的场. 也就是这些系统的弹性和统计力学可以用分
立的拓扑 “电荷”来表示 [26]. 这里包含二维向列型
液晶的点缺陷或三维向列型液晶的线缺陷以及三

维体系中的点缺陷 [27]. 对于双轴向列型液晶, 情况
就要复杂得多 [28−30], 由于分子对称性的降低, 导
致了描述体系序参数的张量非零元素变少, 从而引
起体系结构复杂度的增加. 传统的向列相就有可能
分开为单轴向列相和双轴向列相, 其中单轴向列相
位于各向同性相和双轴向列相之间, 但在特殊条件
下会出现由双轴向列相向各各向同性相转变的朗

道点或朗道线 [28−31].
Helfrich从液晶弹性理论出发, 提出了膜的自

发曲率弹性模型, 在这个模型下, 膜弹性自由能可
以表示为 [32]

FH =

∫ [kc
2
(2H + c0)

2 + k̄K
]
dA,

这里参数 c0称为Helfrich自发曲率, kc称为膜的弯

曲模量, 而 k̄称为膜的高斯弯曲模量, H和K分别

是膜的平均曲率和高斯曲率. Helfrich的自由能公
式是一个泛函, Ouyang和Helfrich [33,34]通过变分,
得到了决定膜形状的微分方程.

2.2 链弹性理论

高分子的统计物理起源于柔性模型, 它是把聚
合物高分子当作一个没有任何弯曲刚度的柔性 “绳
子”, 一个高分子的构型完全决定于单体之间的相
互约束 (键能), 以及单体之间的几何约束, 它们之
间贡献的相对大小决定了高分子链是高斯型构型

或无规线团 (random coil). 当一个高分子的弯曲刚
度足够大时, 被认为是半柔性的, 这时高分子链的
构型变成尽可能让高分子链伸直的弯曲能和尽可

能让高分子坍缩成无规线团构型熵以及单体之间

的键能三者之间的竞争. 这种竞争导致了聚合物
高分子链以及它们组成的聚集体的一些独特的性

质 [35,36]. 这种半柔性的特征也是决定高分子链如
何缠绕形成交织网络 (cross-linked network)以及
这种网络的线性和非线性弹性和流动性的重要因

素. 高分子的柔性有时也用相关长度来表示, 它是
表征在布朗力作用下链表现出的能够 “伸直”的长
度. 如果把高分子链看成是可以弯曲的棒时, 相关
长度描述的就是在棒低于这个长度时, 聚合物链相
当于棒, 大于这个长度时, 相当于温度涨落起很大
作用的柔性链.

生物高分子, 特别是由球粒型蛋白质组成的生
物高分子, 通常比原子或分子尺度要大得多, 而且
比一般人工合成的高分子要硬得多, 这种生物高分
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子是半柔性高分子模型的最好例子. 它们会显示出
不同的弹性或黏弹性特征.

半柔性蠕虫链模型 (WLC) [37]是描述半柔性

高分子链的最早模型之一, 早期的WLC 仅仅局限
于二维平面的变形, 后来慢慢地也把沿着链轴的扭
转自由度考虑进来. 之后WLC模型又进一步被扩
展到可伸长高分子半柔性WLC模型.

在很多生物高分子体系中, 单根的纤维可以缠
绕 (cross-linked)或者 “捆绑”(ligated)在一起, 形成
高分子捆, 如肌动蛋白. 这些捆状结构构成了真核
生物细胞中的骨架. 传统的蠕虫链模型已经被证实
不能简单地套用在这种体系中. Heussinger等 [38]

提出的蠕虫捆模型 (WLB)可以较好地描述这种体
系的离散构造特征和对应的内部变形模. 有一种观
点认为, 用WLB模型可以比WLC模型更好地描
述微管 [39].

2.3 聚合物的自洽场理论

考查一个多链系统中的其中一条高分子链, 如
果把其他链对这条链的作用当作是一个涨落的场,
则可以把多体问题转化为单体问题, 从而求出这条
链的构象和对密度的贡献; 而上述的场又由这一密
度决定. 如此往复迭代直到自洽地获得密度和相应
的场为止. 这一方法称为自洽场理论 [40]. 通常实
际的做法是用平均场近似上述自洽场, 即取密度和
自洽场的鞍点近似, 得到密度和相应的场, 称为自
洽平均场理论.

近年来, 这一方法作为一种系统的方法, 在高
分子的很多问题, 特别是嵌段共聚物的自组装中获
得了极大的成功. 在自洽平均场理论的应用过程
中, 自洽场方程的求解是最关键的问题. 求解方法
主要有实空间方法和倒空间方法. 实空间方法是在
实空间中将自洽场方程离散求解. 由于无需对系
统的结构做预先的设定, 因此它具有预言结构的能
力. 但是由实空间方法求得的结果往往具有很多缺
陷, 通常包含不同取向的多个晶畴, 因此影响了对
于所得结构的分辨; 倒空间方法则是先将自洽场方
程中与位置相关的函数用波矢空间正交基展开, 从
而将问题转化为展开系数的求解. 这种方法可以得
到完美的周期性结构, 但是需要预先给定结构的对
称群, 因而不具有预言结构的能力.

在早期的研究中, 受到计算机能力的局限, 在
实空间中直接求解自洽场方程有很大困难, 除了对

于层状结构的研究, 往往需要采取球形单胞近似来
将计算简化到一维方向, 从而影响了解的精确度,
且对于双连续结构则完全无能为力. 到 20世纪 90
年代, Matsen等 [41]首先采用倒空间方法求解自洽

场方程组, 对各种可能产生的结构进行了系统的计
算, 从而得到了比较精确的相图; 然而对于双连续
结构 (gyroid)的计算仍然存在困难, 只有在分离度
较弱的区域才能得到比较精确的结果, 在强分离
极限下与后来的实验结果不相符. 这一差异直到
2006年Fredrickson 等 [42−44]用新的实空间方法重

新求解自洽场方程后才得以解决, 他们的计算表明
双连续结构确实能够存在于强分离极限下, 从而最
终得到了二嵌段共聚物熔体正确完整的相图. 值
得一提的是, 自洽平均场理论在上述工作中一直占
有非常重要的位置, 这主要是由于共聚物的大分子
特征可以有效地抑制系统的涨落效应, 从而应用平
均场理论能够得到比较准确的结果. 然而在靠近
有序 -无序转变区域, 涨落效应仍然会造成很大偏
差, 针对这一问题, Fredrickson等 [45,46]发展了场

论模拟方法, 得到的结果与实验符合很好. 最近,
Fredrickson等 [47,48]又建立了相干态高分子场论复

数朗之万模拟, 能有效地解决传统复数朗之万模拟
耗时高和对数值求解稳定性依赖强的缺点等.

2.4 标度理论

软物质体系由于是一个复杂体系, 自相似性结
构是这类体系很重要的一个特征, 因此标度理论被
广泛运用到软物质体系的研究中. 最早把标度规律
运用到高分子链是 20世纪 70年代初期发现了统计
物理中临界现象与高分子统计物理的关联关系, 例
如高分子链的回旋半径与链长之间的依赖关系问

题, 最后证实是 0.6的简单指数标度关系, 这里 0.6
不依赖于链的种类和溶剂特性, 惟一的要求是链不
许有重叠, 而且链的数目足够大. 现在标度理论已
经广泛应用在高分子链在表面的行为,如聚合物刷
在表面的行为、蛋白质分子通过狭小的膜通道进入

细胞内部的过程、高分子从溶液进入凝胶基体的过

程、DNA/RNA分子进入微流通道或者微管的过程
等. 这些标度规律对于理解软物质这个复杂体系具
有重要的作用.

对线性聚合物而言, Flory理论表明链结构行
为往往是高斯型的, 并且由于体积排斥效应可以由
Flory指数 3/5来刻画 [49]. 然而, 即便是这个简单
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的结论也不适用于环状聚合物, 关于这个简单的变
化已经有理论 [50−54]和实验结果 [55]来证实. 早在
1986年, Cates和Deutsch 根据平均场理论就已经
提出非互相连接环状聚合物的标度指数为 2/5, 介
于坍塌 (1/3)和高斯型 (1/2)链之间, 这个结论后来
被几个数值模拟所支持 [50−53], 最近对一些足够长
的环的观察表明其标度关系更接近于坍塌的统计

标度 (1/3) [54]. 2011 年, Sakaue [56]结合平均场论

和经典van der Waals流体理论, 同时考虑了在稠
密系统中多体拓扑结构的因素, 成功地覆盖和解释
了环形长链的坍塌型标度规律 (1/3)和稠密体系的
标度系数2/5.

2.5 颗粒物质理论

颗粒物质具有独特的无序、零温、非线性、耗散

性的特点, 这些决定了颗粒物质体系和牛顿液体、
弹性固体等连续介质体系有着巨大的区别. 我们至
今仍然没有一套完备的理论能从第一性原理出发,
通过对颗粒物质系统的微观 “原子”尺度的性质、相
互作用和动力学特性的理解和描述来发展一套类

似于描述流体的Navier-Stokes方程或描述弹性固
体的线性弹性理论的完备的理论体系来准确地预

测该系统的宏观物理量的各种静态、准静态以及动

力学行为, 因而颗粒物质理论体系研究成为软凝聚
态物理的新的生长点. 这主要是由于颗粒体系中热
力学能量涨落的不相关性导致颗粒系统无法自发

遍历相空间而趋向热力学的平衡态; 二是颗粒间的
相互作用非常复杂, 不论是气态系统的颗粒间的非
弹性碰撞还是密集颗粒体系中颗粒之间的直接接

触而产生颗粒间的相互摩擦都会引起颗粒动能的

快速耗散. 由于颗粒系统是远离平衡态的能量耗散
体系, 而传统统计物理学是基于热力学平衡态体系
建立和发展起来的, 这其中发展的很多工具和方法
究竟如何在颗粒体系中应用, 甚至能否直接应用,
至今都有争议. 尽管如此, 基于颗粒物质体系的效
应或理论如粮仓效应、挤压膨胀、力链、振动斑图、

堵塞等仍有相当大的进展. 研究基于颗粒物质微观
结构和力链的统一连续物理模型, 形成与稀疏颗粒
流体的流体动力学模型统一的宏观模型, 具有重要
的科学理论意义. 颗粒物质这类经典的非平衡态体
系的运动规律的普适性动力学理论描述一直被认

为是重大科学前沿问题之一.
颗粒体系的力学特性受到物理、材料及相关交

叉学科的关注. 早在1954年, Bagnold [57]就首次将

适用于普通流体的流体力学模型应用于颗粒悬浮

液的研究, 并给出了在惯性范围内适用的非牛顿本
构方程. 人们也试图唯象地引入Herschel-Bulkley
本构方程来代替牛顿本构方程, 但是这种经验公式
难以揭示体系的内在机理. Mini [58] 和Pouliquen
等 [59]用一个基于无量纲惯性数的有效摩擦系数建

立本构方程, 可成功地描述不同剪切下的密集颗粒
流体. 但是,由于本构方程从本质上说是局域的,所
以当体系尺寸接近于颗粒尺寸时, 本构方程便不再
适合描述这些体系 [60]. 晶体的塑性形变机理可由
位错的产生和运动来解释. 相比之下, 关于非晶体
系塑性形变的理解远远落后, 原因是非晶中承载塑
性形变的 “缺陷”一直没有被找到. 将视角从宏观
转移到微观, 现有的一部分非晶塑性形变理论从流
变的源头出发, 以弹塑性理论为基础发展关于局部
塑性失效的理论. 这些理论基于Argon [61]在 1970
年代末期提出的剪切形变理论. 也有一部分研究
着重于颗粒体系特有的力链结构. Behringer等 [62]

发现对有摩擦的颗粒体系而言, 在密度小于传统定
义的阻塞点附近也能出现阻塞现象, 提出了剪切阻
塞相图. 而最近十几年, 物理学家提出的适用于颗
粒固体物质的非平衡态热力学的方法, 给出了较严
格地针对无黏性或少黏性单相砂土的统一物理理

论, 被称为颗粒固体流体动力学理论 (GSH) [63]. 此
外, 国际上颗粒物质的塑性形变机理研究在工程界
非常活跃, 发展了不少宏观唯象的弹塑性模型. 其
中针对岩土颗粒材料的率无关临界状态土力学理

论 [64−66], 在颗粒岩土物质工程理论中独树一帜.

2.6 软物质静电相互作用理论

库仑相互作用在软物质体系的研究中起着至

关重要的作用. 这是因为大量的软物质、生物物理
系统都处于极性溶剂 (比如水)中. 由于溶剂极性分
子和溶质表面电荷的相互作用, 往往会导致电离现
象, 即表面的离子集团被溶解并带离表面, 从而导
致溶质表面带电. 被溶解的离子集团和容液中的盐
一起组成离子溶液, 并屏蔽溶质之间的库仑相互作
用. 由于离子、带电离子、溶剂分子之间的相互作用
的复杂性, 电解液中的带电表面的相互作用往往是
非常复杂的. 例如, DNA, RNA 等生物大分子利用
静电相互作用调控它们的结构和功能. 还有, 作为
细胞外壳的生物膜含有很多带电的磷脂分子, 静电
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相互作用会影响细胞膜的结构和功能; 静电相互作
用也在离子通道等其他生物系统中起着至关重要

的作用.
在讨论库仑多体系统的理论方法之前, 我们首

先需要讨论相关的物理模型, 即电解液模型和带
电表面的模型等. 在电解液的原始模型 (primitive
model)中, 离子被认为是中心带电的硬球, 而溶液
被认为是均匀的电介质. 在显式溶剂模型中, 水或
溶剂的分子也需要和离子一起被显式地研究. 显式
溶剂模型的研究对数值计算的要求很高, 一般仅局
限于很小的系统和分子动力学的方法. 相对而言,
原始模型对计算资源的要求比较低, 并可以用先进
的蒙特卡罗方法加速. 不管用那一类模型, 长程相
互作用的计算仍然是理论分析、数值模拟中的一个

难题.
软物质中的库仑多体系统的理论研究方法主

要有解析、数值两大类. 在解析理论方面, 最基本的
是平均场理论, 即经典的泊松 -玻尔兹曼理论 (PB).
此理论将所有的离子近似为点电荷, 并忽略电荷之
间的所有关联效应. 由此得出的非线性泊松 -玻尔
兹曼方程 (PB方程)的形式为

−ε∇2ϕ(r) = q+ρ+ e−βq+ϕ(r) + q−ρ− e−βq−ϕ(r)

+ ρ ex
q (r).

此方程在一些简单的几何条件下有解析解 [67,68],
在一般几何条件下只能用数值解方法求解. PB理
论在低表面电荷密度、单价离子的情况下一般是比

较精确的. 对于表面电荷密度高或有高价离子的系
统, 离子之间的关联效应比较重要, 因此平均场理
论不再适用. 比如, 大量的实验发现, 在一些系统
总会出现电荷反转、通电吸引等奇异行为. 理论、数
值研究显示在强带电表面附近的电荷关联效应可

能会有电荷反转的现象. 但是, 理论预言的表面电
荷密度大大超出了实验系统的数值 [69].

下面各种理论方法可以考虑关联效应: 1)场
论的方法可以抓住长程的库仑关联, 但是无法正确
处理短程的离子硬核细节 [70]; 2)自洽场方程 (self-
consistent field theory approximation), 也无法正
确处理离子的硬核细节 [71]; 3)对二维系统, 有基于
Grassman反对称代数方法的严格解, 但是此方法
无法适用于三维系统; 4) 各种修正PB方程 [72]、重

整化PB理论 [73]等. 这些方法的任意性比较大, 其
效果往往依赖于我们对系统的多体关联的正确理

解. 所有这些方法各有优缺点, 目前没有一种办法
是被普遍接受的. 另外, 还有一些系统呈现出特殊
离子效应 (ion specific effects), 这样的系统无法用
原始模型描述 [74]. 换言之, 我们必须用显式溶剂模
型和更加微观的带电表面模型. 目前对特殊离子效
应的理解不够深入, 缺乏一般的理论.

库仑多体系统的数值理论方法主要有下面三

类: 蒙特卡罗模拟方法、分子动力学模拟方法、密
度泛函方法. 相对于另外两种模拟方法, 密度泛函
方法 [75]的计算量较小, 但因其需要做一些难以控
制的近似, 精度往往无法保障 (泊松 -玻尔兹曼方程
和自洽场方程也有数值解的各种方法, 在这里我们
不分别讨论). 由于库仑作用的长程性质, 边界条件
的处理是一个关键的问题. 一般的处理方式是用
周期边条件, 并用Ewald求和的办法将长程的部分
势能/力场变换到傅里叶空间计算. 由此所得的方
法计算复杂性为N3/2 (即计算一个自由度为N的

系统的总能量需要N3/2的计算量). 用快速傅里叶
方法, 可以将速度进一步提高到N log(N) [76]. 我
们也可以用多尺度模拟的思想 [77,78], 模拟一个球
形区域内的系统, 并用泊松 -玻尔茲曼理论和镜像
电荷的方法处理外面的区域. 这样所得到的模拟
方法可以避免周期边条件带来的人为误差. 另一
种快速计算能量的方法是利用实空间的多极矩展

开, 即所谓的快速多极算法 [79], 复杂度为N , 或树
算法 (tree code), 复杂度为N log(N). 最后, 可以
利用GPU(图形处理器)的大规模硬件并行计算能
力开发高效的并行算法. 由此得到的模拟方法可
以在 104级别的系统模拟上得到比其他方法更高的

速度.

2.7 自组织现象

在软物质体系中有一种独特的现象即自组织

现象. 正如引言所述, 软物质体系的一个重要特征
是多自由度, 对应于相空间的多维度特征. 从而使
得体系具有较大的构型熵. 这时即使在室温下, 熵
自身对自由能的贡献就有可能超过相互作用内能

成为主要因素, 驱动整个体系演化. 在这个过程中
系统的总熵是增加的, 但是多个自由度之间有可能
互相竞争, 在某个自由度上出现熵减的行为, 从而
“析出”某种对应的序和结构, 这就是熵驱动的自组
织现象. 一个纯粹由相互作用决定的结构变化过程
是不能称为自组织过程的.
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3 前沿问题以及未来重点发展的方向

3.1 液晶弹性体

近年来, 液晶弹性体作为智能材料已成为多学
科交叉的热点研究方向, 例如利用液晶弹性体的特
殊性能设计具有微量液体传输功能的器件, 可实现
贵重液体的无损输送; 通过在太空设备上构筑光响
应性推进器, 可直接将太阳能转化为机械能供设备
长期运行. 液晶弹性体对外界刺激的敏感响应可用
于开发防伪技术, 由于在外界刺激下液晶弹性体可
引起定量的弯曲、收缩、膨胀或者表面图案的精确

变化, 有极高的辨识度, 并且不易被模仿 (俞燕蕾,
液晶弹性体: 性能与形变).

3.2 高分子理论和模拟

近年来伴随着高分子物理实验的发展, 以及进
入 21世纪以来大规模计算技术的发展, 高分子物
理理论发展迅速. 结合高性能计算机和计算技术的
发展, 理论计算和模拟已发展成为独立的高分子科
学研究手段, 在高分子材料优化设计和性能与结构
间的关系研究中取得了令人瞩目的成功, 同时在高
分子物理中发展的理论模拟方法, 也可以应用到软
物质物理的其他领域.

借助近代理论物理发展起来的新方法, 近代高
分子理论计算与模拟结合高性能计算以解决高分

子领域中的科学问题. 过去的大多理论模拟方法
主要还是用来解决小扰动下的平衡态附近的性质,

或者是对外界的线性响应问题, 远离这一近似下的
很多问题却没能解决, 例如平衡态之间的动力学路
径问题, 对大扰动过程的描述, 非线性的结构和性
能的关系, 有限尺寸下的受限相行为等. 要解决这
些问题, 还需要发展新的理论和数值计算与模拟方
法. 当前研究的目的包括两个方面: 其一, 解决高
分子凝聚态理论发展过程中所遇到的难题, 其主要
特征是非微扰、非平衡、非线性, 这些理论上的难
题包括超越高斯链模型的场论方法, 超越平均场方
法, 带电高分子体系中的电荷关联效应, 高分子结
晶、玻璃化转变中的相变、动力学问题等, 特别是结
晶和玻璃化转变问题, 始终存在着很大的争议; 其
二, 发展现有的高分子理论方法, 解决实际科学问
题, 建立可测宏观量与高分子链构象及聚集态结构
间的定量关系, 这方面的问题包括嵌段共聚物纳米
印刷术 (大尺度上的可控自组装), 高分子体系的多
尺度连贯研究, 聚电解质体系中的电荷关联效应,
高分子流变学, 共轭高分子的光电性能等.

2011年, Tubiana等 [80]对受限于钢性球壳内

部的环形聚合物的多尺度纠缠进行了研究, 他们利
用数值模拟的方法对几何约束下半柔性打结的环

形聚合物链之间的相互作用进行了深入的探讨, 找
到了描述几何约束的球壳半径和描述拓扑纠缠的

打结长度以及环长度之间的标度关系, 显示了局部
和整体的多尺度纠缠规律 (图 1 ). 整体和局部拓
扑纠缠之间的关系是聚合物物理的重要研究内容,
在生物学领域这种拓扑纠缠与真核细胞、细菌和病

毒的基因组方面的关联是一个热议的话题 [81−87];
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图 1 球形约束下的多尺度纠缠 [80]

Fig. 1. Multi-scale entanglement under spherical confinement[80].
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环状聚合物如DNA 在溶液中的结构 [88]、缠绕动力

学行为 [89]、在纳米空洞中的行为也是最近研究的

热点.

3.3 聚合物刷的自洽场和标度理论

早期, Zhulina和Vilgis [90]已经用标度理论对

梳状和星形的聚合物刷做了大量的研究. 他们预
测到星形聚合物刷高度具有和线性聚合物刷一样

的标度规律. Kroger等 [91]用平均场理论分析了多

分枝聚合物刷的标度性质. 最近通过分子动力学
研究, Merlitz等 [92]发现基于Alexandre-de Gennes
模型基础上的标度理论, 仍然适用于星形聚合物
刷, 并且证实了Polotsky等 [93]通过自洽场预测的

多分枝刷的两种分支状态, 一种被强拉伸, 一种收
缩在刷子体系内, 模拟还发现这两种状态不仅存在
而且还可以相互转换, 这种转化会提供多分枝聚合
物刷的拉伸等力学或应该存在能量壁垒等信息 [94].
这种能量壁垒的存在提供了利用多分枝聚合物刷

的这两个状态设计高效转换开关的可能性和应用

空间, 况且还可以利用溶剂等调控手段 [95]. 人们有
理由相信这些特性会由于多分枝聚合物链结构的

拓扑结构特征 (分叉数目增加)增加而强化. 这是一
个有趣而且应该研究的内容, 而且随着构成聚合物
刷的聚合物链的拓扑复杂程度的增加, 聚合物刷的
一些新特性将会显现出来.

3.4 颗粒体系

颗粒体系理论模型的建立是首要的学科前沿

问题之一. Edwards和Oakeshott [96] 建立的体积

系综的概念适用于很多颗粒体系, 得到了自洽的
结果. 而离散单元法和相应的计算微观力学的研
究逐步成为颗粒物质和材料研究的一个重要分

支. 剪切转变区域 (STZ)理论 [97]是历经 10余年发
展而成的一套描述无序固体的塑性形变的理论模

型. GSH(granular solid hydrodynamics)引入的弹
性弛豫机理和黏滞耗散对宏观率相关行为的影响,
尤其是当颗粒物质接近临界状态时需要深入研究.
此外将GSH和TTS(tsinghua thermodynamic soil-
model)扩展为多相颗粒材料的普适理论, 也具有重
要的科学意义和工程价值.

颗粒体系由于其宏观的粒子尺度以及摩擦、非

弹性碰撞等耗散的相互作用, 体系很容易失去热平

衡, 并且具有很多特殊而复杂的力学及动力学性
质. 尤其是在较高的堆积密度下, 颗粒体系会发生
阻塞相变, 形成无序固体. 这种阻塞相变现象与分
子原子体系的玻璃化转变现象有着很大的相似性

以及深刻的类比, 其深入研究也是学科前沿问题.
颗粒物质具有力链和拱桥结构等特殊力学和

结构特性, 相关研究还比较匮乏, 这也妨碍了颗粒
物质的基本物理框架的建立和核心物理问题的提

取. 利用X射线成像技术和利用颗粒光弹实验对
颗粒体系动力学和结构进行研究, 可以验证颗粒体
系是否可以类似于普通的无序固体的 “结构决定特
性”的研究范式.

基于连续物理与力学研究范式的研究应该说

是不完善的, 目前具有预测功能的颗粒物质的本构
方程非常缺乏, 考虑颗粒物质真实微观结构对其宏
观物理力学性质的定性和定量影响是一项长期而

艰巨的任务, 也是未来学科的发展方向. 值得注意
的是, 当今物理探测手段和数值模拟方法高度发
展, 比如大规模数字高程模型、颗粒光弹实验、微纳
米电子计算机断层扫描技术、高精度光学电子显微

镜以及磁共振成像等, 我们将可以探测小到百分之
一微米的微观颗粒以及其结构, 因而颗粒物质物理
和力学的研究人员可以深入考虑如何将复杂的颗

粒物质宏观行为与其微观结构联系起来. 我们期待
通过物理和力学研究人员的通力合作, 进一步完善
现有的颗粒物质宏观理论模型, 实现颗粒物质物理
与力学从微观到宏观的跨越.

3.5 软物质体系的静电相互作用

关于软物质体系的静电相互作用, 在解析理论
方面, 有下列重要问题值得深入研究: 1) 静电关联
效应、特别是电荷重整化的一般理论是一个非常重

要的问题, 对研究电解液中的带电表面的统计物理
有重要的意义 [98]; 2)电解液中带电表面的电荷反
转、同电吸引的物理机理仍然没有得到彻底的解决,
实验显示 [69]可能有多种机理同时起作用, 但是尚
无被普遍接受的理论框架; 3)特殊离子效应的一般
统计物理理论尚未建立 [96]. 在数值方法研究方面,
有下面两大类问题: 1) 大规模库仑多体系统的数
值模拟方法研究, 如GPU方法、快速多极算法 [71]

等; 2) 小规模、多尺度蒙特卡罗和分子动力学方法
的研究 [98].
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4 结 语

软物质的许多现象都和熵有关, 这就注定了软
物质的理论研究离不开热力学统计物理理论. 由于
软物质的多自由度特点, 形成了软物质体系的熵比
较高, 因而在室温条件下, 熵的贡献就足以与相互
作用内能相抗衡, 驱动体系的结构演化, 而多自由
度的特点, 又使得在保持系统熵增的前提下, 某个
自由度上熵减成为可能, 这可能就是熵驱动自组织
现象的来源. 从之前的分析我们可以看出, 弹性理
论、相变理论、标度理论、自洽场理论、颗粒物质理

论等仍然是理论研究方法的主流.
软物质体系中还有一些重要的动力学理论, 如

颗粒物质、黏性问题、扩散问题、介面波的运动等问

题均没有在本文提及, 这些领域中也有一些软物质
体系重要的理论研究工具和手法.
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Abstract
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