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从麦克斯韦速度分布函数直接推导高分子链末端距分布函数

朱平平�杨海洋�何平笙
（中国科学技术大学高分子科学与工程系�合肥　230026）

　　摘要：利用高分子链末端距分布与小分子运动速度分布之间的相关性�从熟知的麦克斯韦速
度分布函数直接推导出高分子链末端距的径向分布函数�并从量变到质变的观点对高分子和小分
子运动的统计规律进行讨论。
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从分子运动的观点来看�高分子区别于小分子的特殊运动形式就是链段的运动�即除了整个分
子链的运动外�高分子中的一部分还可以作相对于其它部分的运动［1］。这是因为高分子是由成千
上万个链单元以化学键连接而成�像聚乙烯这样的高分子�主链是由 C—Cσ键构成�由于能量相差
不多的几种基本构象之间可以通过单键内旋转来实现转换�从而使分子链看起来千姿百态�像一团
无规线团。因此高分子链就有了这些链单元在空间的排布以及链的构象、形态、尺寸等问题�正是
高分子链的构象、形态�形成了高分子科学中最为基本、最为重要的问题之一�当然也应该是教学的
重点之一。

在高分子链构象统计教学中［2～4］�通常利用数学中的“无规行走”问题来求解链两端之间的直
线距离———末端距的分布�即先从一维空间的“无规行走”着手�然后再通过高分子链末端距三个分
量 hx、hy、hz 分布的独立性假定推广到三维空间�很是繁琐。实际上�在数学上求解末端距 h 与求
解小分子运动速度 v 一样�都采用向量运算�同时对于大量小分子的集合体�麦克斯韦认为速度三
个分量的分布也是彼此独立的�那么�就可以从熟知的麦克斯韦速度分布函数直接推导出高分子链
末端距的径向分布函数。

气体中�每个分子的速率（用 v 表示）时刻在变�完全受概率所支配�麦克斯韦假定［5］：在热平衡
态下�速度三个分量 vx、vy、vz 的分布是彼此独立的。此外�对于宏观上静止的气体来说�速度的分
布应是各向同性的�这就是说�在速度空间中�vx、vy、vz 的分布需要用同一形式的函数 f（v i）（ i＝x�
y�z）表示�且仅取决于速度的量值�与它在空间的方向无关�即：

f（vx�vy�vz） ＝ f（vx） f（vy） f（vz） ＝ f（v2） ＝ f（v2x ＋ v2y ＋ v2z） （1）
满足（1）式的唯一函数应具有如下形式：

f（v i） ＝αe—β2v2i　（ i ＝ x�y�z） （2）
由此得出
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f（v） ＝ f（vx�vy�vz） ＝α3e—β2（v2x＋v2y＋v2z ） ＝α3e—β2v2 （3）
上式中的参数α、β由如下的归一化条件决定：

∫∝
04πv2·α3e—β2v2 dv ＝α3 π

β2
3/2 ＝1

12m∫∝
04πv4·α3e—β2v2 dv ＝ 12m·4πα3·3 π8

1
β2

3/2 ＝﹣ε＝ 32kT

这里﹣ε是分子的平均动能。将得出的α＝ m2πkT
1/2�β2＝ m2kT代回（3）式得到麦克斯韦速度分布函

数：f（v）＝ m2πkT
3/2exp —mv22kT �如果考虑到速度分布的各向同性�麦克斯韦速度分布函数又可表

示为：
f（v） ＝4π m2πkT

3/2exp — mv22kT ·v2 （4）
式中4πv2为速度空间中半径为 v 的球壳面积。

显然�f（vx）、f（vy）、f（vz）的独立性是麦克斯韦推导气体速度分布函数中最重要、最基础的一
步�这个假定对于含有大量分子（1020个或更多个）的体系是成立的。对于线形高分子链�末端距 h
与分子速度 v 一样�在数学上都常采用向量运算来处理�同时对于这种由大量结构单元联结而成的
长链分子�类似的独立性假设（即：高分子链末端距三个分量 hx、hy、hx 分布独立

［6］）也是合理的�因
此从数学来看�高分子链末端距的径向分布与描述小分子运动的麦克斯韦速度分布就应是同一种
函数形式�从而可以根据麦克斯韦速度分布函数直接写出高分子链末端距的径向分布函数：

W（h） ＝4πα′3e—β′2h2·h2 （5）
再根据下列的归一化条件：

∫∝
0 W（h）d h ＝1

∫∝
0 h2W（h）d h ＝ h2 ＝ ne le2

得到α′＝ 3
2πne l2e

1/2
�β′2＝ 3

2ne l2e�这样（5）式可表示为：

W（h） ＝4π 3
2πne le2

3/2
exp — 3h2

2ne le2 ·h2 （6）
这里�ne 和 le 分别代表主链上可划分出来的最小独立运动单元的数目和长度�ne 略小于 n�n表
示主链上单键的数目。这是因为�高分子链主链上的单键虽然能够发生不同程度的内旋转�但是单
键旋转时互相牵制�一个键转动�带动相邻键以及靠得较近的一段链节的一起运动�这样每个键不
可能成为一个独立运动单元�但是只要主链足够长、且具有一定的柔性�则总可以把若干个键组成
的一段链看作一个独立运动单元�称它为“链段”�链段之间按“无规行走”方式运动。对于聚乙烯�
ne＝ n/10�ne 仍是一个很大的数。由于每个链段的运动类似于单个小分子的运动�因此又被称为
微布朗运动。

根据（6）式�当 h＞Lmax（Lmax＝ ne le�为链的最大伸直长度）时 W（ h）并不趋于零［7�8］�由此可知
（6）式存在一些误差。一个正确的 W（h）在 h＞Lmax时应为零�因为末端距是不可能超过链完全伸
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直时的长度的。但是注意到 W（Lmax）要比 W（ h2）小一个数量级约为 exp（3ne／2）的因子�对于聚
乙烯�当 n＝103�ne＝102时�这因子的数值就已达到约1062�可见�W（Lmax）极小�对于实际的链长
度�这个不足之处完全可以忽略�因此�（6）式是描述柔性高分子链末端距分布的很好的近似公式。

然而�用无规行走的轨迹来模拟高分子链的构象是过于简单了�因为无规行走不受先前所经过
位置的限制�轨迹可相重叠�而高分子链占据有限体积�链段间存在着排斥力�链段不可能自相重
叠�因此必须采用自回避行走模型。实验结果表明�聚合物稀溶液中的高分子链符合自回避行走的
结果�而对于浓溶液、乃至非晶态固体、熔体�反而又符合无规行走�这是因为高分子线团相互穿透�
链段受到同一链上相隔较远的链段的排斥力被相邻链上链段对它的排斥力所屏蔽�使每根链呈无
规线团形态［9］。

对于小分子�个别分子的运动服从经典的动力学规律�然而大量分子的运动则服从一定的统计
规律（用高斯函数描述）�且分子整体的总动能或平均速度在定温下保持不变。对于高分子�由于链
段的微布朗运动�我们并不知道任何一个实际高分子链在每一时刻的形状、尺寸�但是其末端距的
分布总也遵循着一定的统计规律（也用高斯函数描述）�并且均方末端距与分子量的一次方成正比�
与高分子具体的化学结构无关。在“高聚物的结构与性能”教学中�阐明高分子链末端距分布与小
分子运动速度分布之间的这种相关性�对学生加深理解高分子链结构、分子运动的特点以及产生于
这些特点的独特物理性能（如：橡胶的高弹性）无疑是很有帮助的。
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Deducing the Chain Displacement Length Distribution Function for
Macromolecules Directly from Maxwell Velocity Distribution Function

ZHU Ping-ping�YANG Ha-i yang�HE Ping-sheng
（Department of Polymer Science and Engineering�University of Science and Technology of China�Hefei230026�China）

Abstract：Based on the correlation between the chain displacement length distribution for macromolecules and
the velocity distribution for small molecules�the radial distribution function of the chain displacement vectors
could be directly deduced from the Maxwell velocity distribution function．The motion law for macromolecules
and small molecules were discussed from the standpoint of quantitative change and qualitative change．

Key words：Chain displacement length distribution for macromolecules；Maxwell velocity distribution；
Segment；Conformation statistics
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