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外力驱动作用下高分子链在表面吸附性质的

计算机模拟∗
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3) (浙江大学物理系, 杭州 310027)

( 2018年 3月 17日收到; 2018年 4月 14日收到修改稿 )

采用退火法模拟研究受外力F 驱动的高分子链在吸引表面的吸附特性. 通过高分子链的平均表面接触数
⟨M⟩与温度T 之间的关系计算临界吸附温度Tc, 并发现Tc随着F 的增加而减小; 进而通过高分子链的均方
回转半径分析外力驱动作用对高分子链构象的影响, 并从回转半径极小值或者垂直外力方向的 y和 z分量的

变化交叉校验临界吸附点Tc. 模拟计算了处于吸附状态的高分子链随着外力F 的增加是否会发生吸附状态

到脱附状态的相变以及发生相变所需施加的外力是否由温度所决定. 模拟结果表明: 两种不同温度下高分子
链的吸附性质和构象性质受外力驱动作用而产生不同现象, 在温度区间T ∗

c < T < Tc时会发生脱附现象, 而
在T < T ∗

c 时不会发生脱附现象.

关键词: 高分子链, 吸附, 协同运动算法, 蒙特卡罗方法
PACS: 82.20.Wt, 82.35.Lr, 87.10.Rt DOI: 10.7498/aps.67.20180468

1 引 言

近年来, 随着高分子在化学工业和生物领域的
应用 [1,2]日益增加, 研究控制高分子性质的物理机
制对高分子的应用具有重要的意义 [3]. 从自然界
中的天然橡胶、蛋白质到工业应用的胶体、色谱层

析法等都与高分子的吸附现象相关, 高分子链在
吸引表面上吸附特性的研究受到人们的广泛关−
注 [4−12]. 以往对高分子链在具有吸引作用界面上
的研究, 主要集中在高分子链在表面上的临界吸附
温度和构象在吸附过程中的变化 [9−13]. 高分子链
与表面之间相互作用强度是影响高分子吸附的主

要因素, 如果表面存在强相互吸引作用, 那么高分

子链在表面的吸附量增加, 高分子链趋于在表面附
近形成较薄的吸附层; 而当高分子链与表面相互吸
引作用较弱时, 表面上的高分子链伸展, 在溶液中
形成分子刷 [14]. 在高分子溶液中增加外力驱动作
用将影响高分子的吸附及吸附态的构象 [15]. 高分
子链的尾端或中间某一个单体受到外力作用, 其构
象将受外力大小和方向的影响 [16−18]. 因此, 高分
子链在具有吸引作用的表面附近受外力驱动作用

下的吸附性质研究具有重要的意义和应用前景.
伴随高分子物理实验研究的发展, 高分子的

理论计算与模拟也发展成为高分子学科的一种重

要研究手段 [19−21]. 粗粒化分子动力学可以模拟
研究高分子链的构象性质 [22]和生物大分子的能量

及结构 [23]. 外力对高分子链构象的影响也可以采
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用模拟方法研究 [16−18]. 高分子链由于分子热运动
而具有各种不断变化的构象, 并且在某个时间的
构象是完全随机的, 构象数量非常大, 然而蒙特卡
罗方法可以直接模拟高分子链的随机性问题. 单
个高分子链的构象统计也是一个复杂的计算问题,
Metropolis的重要性抽样方法可以有效地模拟计
算高分子链的性质 [24−27]. 本文采用键长涨落模型
和协同运动算法模拟在吸引表面附近的高分子链

受到恒定的外力场驱动作用, 研究了外力驱动作用
对高分子链吸附性质的影响以及通过构象形变来

交叉校验临界吸附点.

2 模拟模型

高分子链模型采用三维的简立方格模型, 其中
链长为N的高分子链由N个单体组成, 高分子链
中相邻的单体通过键长可涨落的键相连, 其键长取
值为 1,

√
2,
√
3. 高分子链的两端均为自由即非接

枝的高分子链, 高分子链被放置在两个平行表面之
间, 表面间距D > Nv, 其中 v = 0.588为Flory指
数. 因此, 在Z = 0和Z = D处分别放置一个均质

且不可穿透的表面, 在Z = 0处的表面对高分子链

单体具有吸引作用, 而在Z = D处的表面对高分子

链不存在吸引作用, 目的是使高分子链不会远离具
有吸引作用的表面, 在模拟中取D = 100. 高分子
链在X和Y 方向将满足周期性边界条件. 在两个
表面间施加一个平行于X轴正方向的均匀外力场,
在整个模拟过程中高分子链上的每个单体一直受

到该恒定的外力场驱动作用, 当构象发生变化时,

力的方向始终保持不变. 单体与单体之间的相互关
系如下: 1)所有单体均满足自回避的条件, 即两个
单体不能占据同一个格点; 2)键与键之间不允许交
叉; 3)非键相邻单体之间仅考虑体积排斥作用.

模 拟 过 程 如 下: 首 先 采 用Rosenbluth-
Rosenbluth链生长方式 [28]随机地生成一条链长

为N的高分子链, 在高分子链的生成过程中, 每个
单体有 26个可选择的矢量方向; 然后, 让高分子链
做随机的布朗运动, 在整条高分子链中随机选择
一个单体进行运动, 单体在运动时有 6个矢量方向
{(1, 0, 0), (−1, 0, 0), (0, 1, 0), (0, −1, 0), (0, 0,
1), (0, 0, −1) }, 并通过键长涨落算法 [26,27]和协同

运动算法 [29−31]产生新的构象. 当选定的单体在尝
试运动后有三种可能的情况, 如图 1所示: 1) 单体
k尝试运动后, 前后两端的键都超出键长范围, 如
图 1 (a)和图 1 (b)所示, 尝试运动失败, 保留原始位
置; 2) 单体 i尝试运动后, 两端的键仍然满足键长
范围, 如图 1 (a)所示的单体 i按箭头方向运动后如

图 1 (c)所示, 这种情况下采用键长涨落算法产生新
的构象; 3)单体 i尝试运动后,一端的键仍然在允许
的键长范围内, 但另一端的键超出了键长范围, 如
图 1 (d)所示, 单体 i按箭头方向运动, 此时按协同
运动算法, 超出键长范围这端的近邻单体依次向前
一单体位置运动, 直到遇到可以满足键长允许条件
的单体 j为止, 从而产生新的构象. 运用Metropo-
lis重要性抽样方法来确定新构象的接受概率P , 即
P = min{1, exp(−∆E/KBT )} (KB为玻尔兹曼常

数, ∆E为新旧构象产生的能量差). 其能量变化从

(1)

(2)

i

ii

i

j

j

k
k

(3)(a) (b)

(c) (d)

图 1 高分子链中单体尝试运动的示意图 (a)尝试运动前的状态; (b) 单体 k尝试往右运动, 相邻两键均断开, 尝试运动失
败; (c)单体 i尝试向下运动, 满足键长涨落条件; (d)单体 i尝试向左运动, 然而单体 i到 j之间的所有单体进行协同运动

Fig. 1. Schematic diagram of the monomer in polymer attempt to move: (a) The state of polymer before move-
ment; (b) the monomer k tries to move right; then two bonds between monomer k and its adjacent monomers are
disconnected so that the trying movement is failure; (c) the monomer i tries to move downward, two bonds both
meet the bond fluctuation conditions; (d) the monomer i tries to move left, however, all the monomers from i to j

try to move cooperatively.
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吸附能和外力驱动能两个方面来考虑: 1)单体
与下表面之间存在相互吸引作用, 其作用强度为
ε = −1, 高分子链每次运动前后接触能变化记为
∆Es = ε∆M , 其中∆M为运动前后高分子链在表

面接触数的变化量; 2)单体均受到沿x轴正方向

的外力F驱动作用, 高分子链每次运动受外力驱
动产生的能量变化记为∆EF =

∑
k

∆xkF , 其中

∆xk为协同运动团簇中的每个单体k在X方向上

发生的位移; 3) 每次运动前后产生的能量变化为
∆E = ∆Es +∆EF.

在模拟过程中, 高分子链中的单体不断地进行
布朗运动, 我们把蒙特卡罗步 (MCS)作为一个时
间计量单位, 在每一个蒙特卡罗步中高分子链的所
有单体试图平均运动一次. 在每个温度下, 高分子
链都将经历时间 τ = 2.5×N2.13 MCS [9]来达到一

个平衡状态, 在后续的 100τ MCS记录高分子构象
样本. 对于链长为N的高分子链, 均产生 1000个
独立构象用来对结构求平均, 以确保研究结果的准
确性.

3 结果与讨论

3.1 无外力驱动作用时高分子链的吸

附特性

高分子链随着温度降低会产生从脱附状态到

吸附状态的转变, 该相变点称为临界吸附点, 在此
温度称为临界吸附温度Tc. 高分子链的吸附特性
可以通过不同温度下平均表面接触数 ⟨M⟩来表示.
图 2描述了高分子链在不同温度的平均表面接触
数 ⟨M⟩与链长N的关系. 我们可以通过分析在不
同温度下高分子链的 ⟨M⟩来估计无限长高分子链
的临界吸附点, 即采用有限尺寸标度方法来计算高
分子链的临界吸附温度Tc, 其标度关系可以表示
为 [10,32,33]

⟨M⟩ = Nϕ(a0 + a1tN
1/δ +O((tN1/δ)2)), (1)

(1)式中 t = (T −Tc)/Tc标度温度, ϕ为交叉指数和
1/δ为另一个临界指数. (1)式清晰地表达了 ⟨M⟩
的值在不同温度下有着不同的变化行为. 当温度T

从T > Tc到T < Tc变化时, 变量 tN1/δ的符号会

发生改变. 当T = Tc时, 平均表面接触数 ⟨M⟩与链
长N之间存在一个幂律关系:

⟨M⟩ = a0N
ϕ. (2)

在标度理论中, 临界吸附温度Tc和交叉指数

ϕ可以描述高分子链的吸附特性 [9]. 它们可以从
平均表面接触数 ⟨M⟩与链长N的指数关系计算得

到. 为更精确地计算临界吸附温度Tc, 在Tc附近其

他温度的平均表面接触数 ⟨M⟩可以通过模拟数据
的二次插值计算来获取. 通过以上方法, 我们计算
得到了在外力F = 0时高分子链的临界吸附温度

Tc = 1.95和指数ϕ = 1. 其临界吸附温度大于未采
用协同运动算法所得到的Tc = 1.65 [9], 两者差异
的原因是高分子模型中采用不同的运动方式.

<M
 >

N

 T/⊲

T/⊲

 T/⊲

T/⊲

T/⊲

T/⊲

Tc=1.95
 φ=1

F=0

103102

102

101

100

10-1

图 2 在临界吸附温度附近 ⟨M⟩-N 的双对数关系
其中 ⟨M⟩为平均表面接触数; N 为高分子链的链长,
N = 40—400; 外力 F = 0; 临界吸附温度 Tc为 1.95;
交叉指数 ϕ为 1
Fig. 2. The double logarithmic plot of ⟨M⟩-N near
the critical adsorption temperature, where ⟨M⟩ is the
average number of surface contacts and N is the chain
length. The polymer chain is changed from N = 40
to 400. The critical adsorption temperature Tc is 1.95
and the cross-index ϕ is 1.

3.2 外力驱动作用下高分子链的吸附特性

图 3展示了高分子链的平均表面接触数 ⟨M⟩
与链长N的双对数关系, 其中外力F = 0.3, 温度
为T = 3.0, 2.0, 1.6, 1.2, 1.0和 0.5. 从图中可观察
到受外力驱动作用下高分子链的平均表面接触数

⟨M⟩与链长N之间都呈线性关系, 且不同温度下的
曲线几乎平行. 由此可知, 采用有限尺寸标度方法
不能计算高分子链在外力驱动作用下的临界吸附

温度Tc, 即不同温度下高分子链在 ⟨M⟩与N的关

系中具有相同的标度指数. 因此, 下面主要以链长
N = 200的较长高分子链为研究对象.

链长为N = 200的高分子链平均表面接触数
⟨M⟩与温度T的关系如图 4所示, 其中外力F = 0,
0.1, 0.3, 0.5, 1.0和 10.0. 高温时, 高分子链平均表
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面接触数 ⟨M⟩ → 0. 随温度T的降低, ⟨M⟩发生伪
相变, 且其伪相变温度随着外力F 的增大而减小.
当温度T → 0时, 高分子链几乎全部被吸附到了表
面上, 即 ⟨M⟩ → N .

<
M

>

N

T/⊲

T/⊲

T/⊲

T/⊲

T/⊲

T/⊲

F/⊲

103102

103

102

101

100

10-1

图 3 在不同温度下高分子链的平均表面接触数 ⟨M⟩与
链长N 的关系, 其中外力F = 0.3, 链长N = 40—400
Fig. 3. The relationship between the average number
of surface contacts ⟨M⟩ and the chain length N at
different temperatures T , where the external force is
F = 0.3, and the chain length is from N = 40 to 400.

 ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ ⊲











<
M

 >

T

F/

F/⊲

F/⊲

F/⊲

F/⊲

F/⊲

N/

图 4 平均表面接触数 ⟨M⟩与温度 T 的关系

Fig. 4. The relationship between the average number
of surface contacts ⟨M⟩ and the temperature T .

在 ⟨M⟩-T的关系中, 我们对高分子链的表面
接触数的中间数据进行线性拟合, 以其延长线与横
轴的交叉点来粗略估计在外力F驱动作用下的临

界吸附温度Tc. 我们得到Tc与F的关系, 如图 5所
示, 可见Tc随着F的增大而减小, 但是当F > F ∗

时临界吸附温度Tc 不再变化, 即T ∗
c = 0.41, 其

中F ∗ ≈ 2(目测估计值). 由外力F和温度T 构造

了高分子链从脱附状态 (desorbed state, DS)到吸
附状态 (adsorbed state, AS)的伪相图, 如图 5所
示, 其插图的三种构象分别为 (a)吸附态 F = 0.1,

T = 1.0, (b)脱附态F = 10, T = 1.0和 (c)吸附态
F = 10, T = 0.2.



⊲

⊲

⊲

⊲
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T

F

N/
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(a)

(b)

(c)

X

X

Y

Y

X

Y

F/⊲

T/⊲

F/

T/⊲

F/

T/⊲

10310210110010-110-2

图 5 高分子链的温度 T 与外力F 的伪相图 其中链长

N = 200, DS为脱附态和AS为吸附态; 插图的三种构象
分别为 (a) F = 0.1, T = 1.0, (b) F = 10, T = 1.0和
(c) F = 10, T = 0.2
Fig. 5. The pseudo–phase diagram of the polymer
chain between the desorbed state (DS) and the ad-
sorbed state (AS) for the temperature T and the ex-
ternal force F , in which the chain length is N = 200.
Three conformations of the insets are (a) F = 0.1,
T = 1.0, (b) F = 10, T = 1.0 and (c) F = 10, T = 0.2.

3.3 外力驱动对高分子链构象的影响

高分子链在表面的吸附会伴随着其构象的变

化, 均方回转半径 ⟨R2
G⟩可以描述高分子链的构象,

其计算公式为

⟨R2
G⟩ =

1

N

N∑
i=1

(ri − rcm)2, (3)

其中, N为高分子链的链长, ri为高分子链中第 i

个单体的位置矢量, rcm为高分子的质心位置矢量,
其计算公式为

rcm =
1

N

N∑
i=1

ri. (4)

为了研究吸引表面附近的高分子链构象受

到外力驱动的影响, 我们模拟了高分子链的均
方回转半径 ⟨R2

G⟩及X, Y , Z方向的分量 ⟨R2
G⟩X ,

⟨R2
G⟩Y , ⟨R2

G⟩Z与外力F的关系, 如图 6所示, 其中
温度T = 1. 当外力F较小时, 高分子链的 ⟨R2

G⟩
及其分量随F的增大而保持不变, 即此时的外力F

不足以使高分子链构象发生变化. 当外力F进一

步增大时 ⟨R2
G⟩的X和Y 分量出现了分叉, 随着外

力F 的增加 ⟨R2
G⟩X逐渐增大, 垂直外力的Y 方向
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⟨R2
G⟩Y 变小, 而且回转半径 ⟨R2

G⟩随外力F的增加

而减小, 即外力驱动作用使高分子链构象发生形
变. 直到F = Fc时, ⟨R2

G⟩达到极小值, 此时 ⟨R2
G⟩Y

减小到极小值而 ⟨R2
G⟩Z 增大到极大值, 而且它们

的值相等后随外力F的增加都几乎不再变化, 此时
在垂直外力方向的Y 和Z分量相等, 说明没有受到
表面的限制即高分子链处于脱附状态. 当外力增大
到一定值后, 高分子链的 ⟨R2

G⟩及其三个分量随F

的增大而几乎不再变化. 因此, 高分子链的临界吸
附点也可以从高分子链的 ⟨R2

G⟩极小值, 或Y 和Z

分量的变化 (即高分子链构象形变)来粗略估计.
为了从高分子链构象角度进一步说明高分子

链在表面吸附受外力的影响, 我们分别计算了均方
回转半径在Y , Z方向上的分量 ⟨R2

G⟩Y 和 ⟨R2
G⟩Z与

温度T的关系, 如图 7所示. 从图 7可以观察到, 高
温时高分子链 ⟨R2

G⟩ 这两个分量的值相等, 然后在
T = Tc出现分叉, ⟨R2

G⟩Y 随温度T的减小而增大,
⟨R2

G⟩Z随温度T的减小而减小. 其原因是在临界吸

附温度以下高分子链受到表面吸引作用而靠近表

面, 又因为体积排斥作用使高分子链沿表面发生伸
展. ⟨R2

G⟩Y �⟨R2
G⟩Z 分叉点的温度值随着外力F的

增加而减小, 且与其临界吸附温度Tc相一致.
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图 6 高分子链均方回转半径 ⟨R2
G⟩以及X, Y , Z方向分

量与外力F 的关系

Fig. 6. The mean square radius of gyration ⟨R2
G⟩ and

its components at the different external force F .
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图 7 均方回转半径在 Y , Z方向上的分量 ⟨R2
G⟩Y 和 ⟨R2

G⟩Z 与温度 T 的关系, 其中链长N = 200, 外力F = 0, 0.5, 1.0和 10
Fig. 7. The components of mean square radius of gyration in the Y , Z direction ⟨R2

G⟩Y and ⟨R2
G⟩Z at different

temperature T , where the chain length is N = 200 and the external forces are F = 0, 0.5, 1.0 and 10.

高分子链在表面的吸附性质与温度相关, 我们
根据图 5的伪相图, 选择两个温度T = 1.2 (> T ∗

c )
和 0.2 (< T ∗

c )来说明高分子链吸附和构象受外力
F驱动的不同作用. 高分子链的平均表面接触数
⟨M⟩和均方回转半径在Z方向上的分 ⟨R2

G⟩Z 与外
力F的关系如图 8所示. 当T = 1.2时, ⟨M⟩ 随外

力F的增大而减小, 而且其 ⟨M⟩值逐渐趋于 0, 即
高分子链发生了由吸附状态向脱附状态的转变; 当
T = 0.2 时, ⟨M⟩随外力F的增大而减小, 但 ⟨M⟩
仍然接近N , 即高分子链中虽存在部分单体脱附
但整条链仍处于吸附状态. 当F = 0 时, T = 1.2
和 0.2 时 ⟨R2

G⟩Z → 0, 高分子链处于接近表面的
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吸附状态. 而随着F 的逐渐增大, 温度T = 1.2
时 ⟨R2

G⟩Z单调递增直到F > 0.4后保持不变, 此
时 ⟨R2

G⟩Z明显大于 0, 其中Fc = 0.4 与图 5中的相
应值一致; 而温度T = 0.2 时即使外力F > 2后

⟨R2
G⟩Z 仍然接近于 0, 其值明显小于温度T = 1.2

时的 ⟨R2
G⟩Z , 说明高分子链仍然在吸引表面附近.

因此, 在温度T = 1.2时, 当外力F 足够大时, 使高
分子链发生从吸附状态到脱附状态的相变, 而在温
度T = 0.2 时随外力增加没有发生脱附相变. 在两
个不同温度T > T ∗

c 和T < T ∗
c , 高分子链吸附性质

和构象性质受外力驱动作用的不同影响, 其性质与
图 4的伪相图相一致.
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图 8 (a)高分子链平均表面接触数 ⟨M⟩ 和 (b)均方回转半径
在Z方向上的分量与外力F 的关系

Fig. 8. (a) The average number of surface contact ⟨M⟩ and
(b) the component of the mean square radius of gyration
in the Z direction at different external force F .

4 结 论

本文采用键长涨落模型和协同运动算法模拟

在吸引表面附近并受到平行表面的外力驱动作用

的高分子链的热力学性质, 研究了高分子链在不同
大小的外力作用下的吸附特性. 模拟发现高分子链
的临界吸附温度Tc随外力F的增大而减小, 据此
构建了链长N = 200的高分子链的脱附状态和吸
附状态相对于温度T和外力F的伪相图. 我们从高
分子链的构象角度交叉校验了高分子链的临界吸

附点, 发现从高分子链的 ⟨R2
G⟩的极小值与从其Y

和Z分量的变化估计的临界吸附点相一致. 最后讨
论了温度T > T ∗

c 和T < T ∗
c 两种情况的高分子链

吸附性质和构象性质受外力驱动作用的不同现象,
当T ∗

c < T < Tc时, 处于吸附态的高分子链随着外
力F驱动作用的增加发生脱附, 然而当T < T ∗

c 时,

高分子链不会受外力F驱动作用发生脱附现象, 这
与高分子链吸附和脱附的伪相图性质相一致.
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Abstract
Monte Carlo simulation is performed to study the adsorption properties of polymers on an attractive surface.

Annealing method is adopted to simulate the adsorption characteristics and conformational changes of polymer chains
driven by an external driving force F . In simulations using cooperative motion algorithm, the ensembles of monomers
located at lattice sites are connected by non-breakable bonds. When the external force is F = 0, the finite-size scale
method can be used to determine the critical adsorption temperature (Tc) of the polymer chain on the attractive surface,
but when the external force is F > 0, the dependence of the average number of surface contacts ⟨M⟩ on the chain
length N is unrelated to temperature T . Therefore, Tc cannot be obtained by the finite-size scale method. However,
the pseudo-critical adsorption temperature Tc can be estimated by a function of the average number of surface contacts
⟨M⟩ and the temperature T for the chain length N = 200. And then Tc decreases with external force F increasing. The
phase diagram is obtained for the polymer chain between the desorbed state and the adsorbed state under temperature
T and external driving force F . Furthermore, the influence of the external driving force on the conformation of the
polymer chain is analyzed by the mean square radius of gyration of polymer chains. The critical adsorption point Tc can
be checked roughly by the minimum location of the mean square radius of gyration or by the variation of its components
in the Y and Z direction perpendicular to the external force. With the increase of the external force F for adsorbed
polymer, the temperature T can determine whether polymer is changed from the adsorption state to the desorption
state and where the force is located at the transformation. There are two different cases, that is, the polymer can be
desorbed at the temperature T ∗

c < T < Tc and the polymer cannot be desorbed at T < T ∗
c . In this paper, we discuss

these two cases for the adsorption of polymer on the attractive surface: weak and strong adsorption. In the first case,
the adsorption is strongly influenced by the external driving force. By contrast, in the strong adsorption, the adsorption
is weakly influenced by the external force. Our results unravel the dependence of adsorption of polymer on external
driving force, which is also consistent with the phase diagram of adsorption and desorption of polymer chains.

Keywords: polymer chain, adsorption, cooperative motion algorithm, Monte Carlo method
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