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布朗运动在现代高分子物理学的重要地位

吴其晔
(青岛科技大学高分子科学与工程学院,青岛 266042)

  摘要:介绍了大分子布朗运动的特点。从布朗运动与大分子链柔顺性的关系、分子热运动与分子间相互作

用的竞争、分子热运动与熵致相变的关系等方面论述布朗热运动在现代高分子物理学中的重要地位,指出深入

研究布朗运动及其影响对于更好理解聚合物(包括其它软物质)的结构、性能特征具有深刻意义。
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近年来高分子物理学取得飞速发展。由于引入了自相似性、分形性、熵致相变、软凝聚态物质等概念

和建立了标度律理论,人们开始在高分子物理学中寻求一些与化学结构无关的“普适”物理规律,使高分

子物理学超出经验总结和现象归纳的范畴,而融入现代物理学的理性科学框架之中[1]。在吸纳新概念新

思想的同时,对于一些经典概念的重新审视同样引人关注。如在问及高分子物理学中最重要的基础概念

时,英国谢菲尔德大学RichardA.L.Jones教授,美国加州大学圣芭芭拉分校PhilPincus教授不约而同

认为布朗运动是描述大分子基本动力学特性的最重要概念[2]。虽然从分子运动论和统计物理学角度已

知高分子材料的诸多奇异性质几乎都与大分子布朗运动相关,但在现代高分子物理学中,布朗运动概念

还蕴含更深刻物理意义和扮演更重要角色。本文以此为主要线索,讨论布朗运动与现代高分子物理学中

一些新概念新思想的关系。

1 布朗运动概念和大分子布朗运动的特点

布朗运动是英国植物学罗伯特·布朗(R·Brown)1827年用显微镜观察到的水中悬浮花粉微粒做不

停息、无规则运动的现象。后期研究表明,悬浮微粒运动的原因是受到不同方向液体分子涨落不定的不

平衡冲撞的结果。微粒越小、温度越高,布朗运动越剧烈,间接地证实了物质分子处于永恒的、无规则热

运动之中。
布朗运动的研究对物理学进展产生重大影响。布朗运动的实验研究和理论分析对于分子运动论的

建立以及确认物质结构的原子性具有重要意义。1905年A·爱因斯坦依据分子运动论中扩散方程的推

导提出布朗运动的理论,证实了毫无规则的布朗运动服从分子热运动规律,提出测量原子、分子绝对质量

及阿伏加德罗常数NA的原理。而后J·B·贝兰(1870-1942)等设计实验精确测得 NA=6.022×1023,确
认了物质结构的原子性。对布朗运动的研究也推动了统计物理学特别是涨落理论的发展。布朗运动代

表一种随机涨落现象。它是一种正态分布的独立增量连续随机过程,是随机分析中基本概念之一。其理

论对于各种随机涨落现象如仪表测量精度限制的研究以及高倍放大电讯电路中背景噪声的研究等有广

泛应用[3]。
由于布朗运动证实物质分子处于永恒的、无规则热运动中,因此在许多场合人们约定俗成地将分子

无规则热运动也称作布朗运动。聚合物大分子也不例外。聚合物分子链由大量原子构成的化学键、链
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节、链段组成,因此分子链的无规热运动包含着不同尺寸、不同层次结构单元的运动。例如,两个相邻

C—C键之间围绕固定键角存在相对旋转,称内旋转,因内旋转而形成的相对稳定构象称微构象;而分子

整链上成千上万个C—C键微构象的组合构成整链的宏构象。正是由于布朗热运动,整链宏构象的数目

十分巨大(天文数字),使得分子整链可视为一种柔性无规线团。布朗运动还包括分子的平动和振动,而
分子整链的蠕动、摩擦、缠结或解缠结等运动都是通过小尺寸结构单元的布朗热运动逐段逐步实现的。
从尺寸考虑可以将小尺寸单元的无规则热运动称作微布朗运动,而将大尺寸单元和分子整链的无规则热

运动称作布朗运动。在分子链构象统计和尺寸计算时、在研究不同浓度体系中分子间相互作用对链构象

和形态的影响时、在讨论大分子凝聚态形成和相态变化以及研究聚合物最重要性质———高弹性、黏弹性

时,都不可避免地涉及不同层次结构单元运动的影响,即布朗运动的影响。

2 分子布朗热运动与分子间相互作用的竞争

首先高分子物理关于理想分子链构象统计和尺寸计算的讨论中,布朗运动概念即扮演重要角色。正

是由于热运动,分子整链不断地由一种宏构象转变为另一种宏构象,该性质称分子链柔顺性(flexibility)。
为表征柔顺性优劣,统计计算分子链均方末端距h2,引入一种无键角限制、自由连接的理想链模型。假

定单键自由连接,键长l固定而键数n》1,满足该假定的分子链末端距的统计分布可用三维空间“无规行

走”模型来处理,即可用以理想布朗运动为代表的一种独立增量的连续随机过程来处理。分子链宏构象

通过无规“行走”若干步(n步)形成,步长等于键长l,行走的无规性相当于化学键的自由连接。按照无规

行走统计模型,分子链末端距计算得以简化,末端距分布符合典型Gauss分布函数,理想自由连接链也称

Gauss链。
实际上,除了上述Gauss链构象形成的机理是分子链无规热运动和按照布朗随机过程来处理这种运

动外,布朗运动还有更深层次物理意义:(1)分子布朗热运动具有基本性和普遍性,布朗热运动的影响恒

久存在;(2)布朗运动的能量在kT 数量级,因此在任何讨论分子链构象问题中,无论是一段链或整链,只
要影响构象的主导因素是微结构的无规热运动而不是其它,或者说只要其它能量小于kT,该链必保持

Gauss链构象[4]。这是一个重要推论。
实际高分子体系中影响分子链构象的因素除单键内旋转外,还有链间相互作用及环境的影响。链间

相互作用与分子布朗热运动相互竞争,进而决定实际分子链的构象和尺寸。
高分子溶液中,链间的远程相互作用可用排除体积能u度量,u定义为 Mayerf-函数对距离r的空

间积分,取负值:

u(r)=-∫
∞

0
f(r)d3r=∫

∞

0
{1-exp[-U(r)/kT]}d3r (1)

式中U(r)为两结构单元间的相互作用能。排除体积能有两大特点:一是具有累加性;二是其对链构象的

影响取决于排除体积能与分子布朗热运动能量kT 的竞争[5]。据此,将一条分子链划分成若干尺寸为ξT

的小段,每段的自由能规定在kT 数量级。在尺寸小于ξT范围内,由于累加的排除体积作用能小于kT,
排除体积效应不起作用,该段链构象由分子热运动主导,为Gauss链构象。而在尺寸大于ξT的范围内,累
加的排除体积能大于kT,将影响分子链构象。良溶剂中排除体积能u>0,分子链呈膨胀链构象。劣溶

剂中u<0,分子链呈卷缩链构象。ξT定义为热关联长度(thermiccorrelationlength)或热链段。
因此在高分子溶液中,分子链构象在不同尺度上是不同的。在小尺度内(<ξT)布朗热运动占主导地

位,小段链始终为Gauss链构象,而在大范围内(远程)需考虑排除体积能的影响,整链构象与溶剂性质有

关。这种在不同尺度上构象不同的性质影响了分子整链的标度性。已知分子链旋转半径Rg与相对分子

质量M 之间符合标度律:Rg∝Mα。按照Flory平均场理论,良溶剂中α=0.6;而考虑了布朗热运动与排

除体积能的竞争后,得到标度指数α=0.588。实验表明后者与实验结果(α=0.59)吻合更好,见图1。
在高分子浓厚体系中(极浓溶液和熔体)链间相互作用主要表现为分子链的缠结。缠结不能简单理
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图1 PS在不同溶剂中旋转半径与相对分子质量的关系(光散射法)

a:Θ溶剂(环己烷,34.5℃);b:良溶剂(苯,25℃)

Figure1 RelationshipbetweenradiusofgyrationandmolarmassofPSindifferentsolventsbyalightscatteringmethod
a:Θsolvent(cyclohexane,34.5℃);b:goodsolvent(benzene,25℃)
(DatafromLJFetters,etal.JPhysChemData,1994,23,619)

解为两条链的几何缠绕,现代高分子物理认为缠结包含分子链相对运动时的拓扑约束、次价键作用和相

互摩擦。基于这种思想,Edwards和deGennes先后提出描写浓厚体系分子链的管模型(Tubemodel)和
蛇行蠕动模型(Reptationmodel)[6]。Edwards认为分子链任一时刻都被局限在一个由邻近其它分子链

构成的直径为ξ的管状空间,链周围所有其它链的综合约束作用可以处理为作用在链上每一单元的约束

势能的平方,势能最小处在管子中轴线上,见图2。而ξ的大小与分子热运动有关:虽然分子链被约束,但
其中的单元仍存在由分子热运动引起的涨落,可偏离中轴线,但偏离引起的自由能增量不能大于kT。于

是管径ξ就等于与kT 相对应的横向偏离距离。

图2 分子链管模型示意图及管尺寸的确定

(符号●代表其它分子链)

Figure2 Sketchmapofthetubemodelofchainandtoconfirmthetubediameter
(signs●aretheotherchains)

蠕动模型认为,分子链由一串自由连接的链滴(blob)组成,称串滴链。链滴尺寸等于热关联长度ξT,
同样由自由能kT 确定。于是一根Edwards管子恰好容得下一条串滴链,串滴链粗细ξT与管径ξ 相等

(均由kT 确定)。deGennes认为:熔体是串滴链的密堆积体系,串滴链在熔体内的运动为限制于

Edwards管状区域的爬行,也可视为在笼栅内的蠕动或蛇行,故称蠕动模型。这种分子链的蠕动是通过

局部单元的布朗运动实现的。模型的一大优点是将浓厚体系内的链间相互作用和缠结普遍化,链间相互

作用不只发生在“固定”的缠结点处,而是发生在整个管壁上,分子链相对运动时管壁间相互摩擦是一种

广义的缠结作用。而蠕动后分子链的滑脱则被视为“解缠结”。
基于管道模型和蠕动模型,并结合由涨落-耗散定理处理布朗运动得到的扩散系数方程:D =kT/ζ

(式中D 为布朗粒子在悬浮液中的扩散系数,ζ为摩擦系数),得到分子整链蠕动与其自身长度相当距离
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所需的时间,即主松弛时间λm和熔体黏度η0的标度公式为:

λm ∝λ0·M3   η0 ∝M3 (2)
式中λ0为微结构单元热运动松弛时间。此即著名的Fox-Flory公式,是对所有柔性链聚合物的普适公式。

3 完全连续化Gauss链拉伸自由能的标度计算

由于链滴尺寸由kT 确定,说明链滴内的构象是由布朗热运动决定的Gauss构象,自由连接的串滴

链可称为完全连续化的Gauss链,链滴亦称Gauss链段。这种分子链的最大特点是链上任意两点间的构

象分布均满足Gauss分布,局部链与整链符合相同的统计规律,这种性质称自相似性或分形性。
现在讨论一条完全连续化Gauss链单轴拉伸时自由能的变化。设整链的Kuhn单元数为N,单元长

度为b,链段的尺寸为ξ,内含g个Kuhn单元,因此分子链共有N/g个链段。根据定义链段末端距遵从

Gauss分布,故有ξ2=gb2 。设拉伸方向为x方向,拉伸后所有链段沿x方向顺序排列,整链末端距hx等

于:hx ≈ξ·(N/g)≈Nb2/ξ,见图3。由此求得Gauss链段尺寸ξ和其中单元数g 分别为:

ξ≈Nb2/hx;  g≈N2b2/h2x (3)

  这种拉伸的特点是,外力只改变了链段的排列,而链段内构象未受拉伸影响。标度理论认为,分子链

大部分的构象熵源自于最小尺度单元的微构象自由度,在平衡态下,这种微构象变化是由布朗热运动引

起的。当分子链受外场作用变形时,构象究竟在多大尺度上发生变化与外场能大小有关。若外场力不

大,平均作用到每个小单元的外场能很小,小于由布朗热运动产生的内相互作用势,它就不足以改变局部

链的微构象。

图3 沿x轴“拉直”一条高斯链示意图

Figure3 SketchmapofthestretchofaGaussianchaininxdirection

举例来说,设分子链拉伸时总自由能增量为ΔF,平均到每个Kuhn单元的增量为ΔF/N。在小尺寸

范围内(设其中单元数g'<g),由于累加的拉伸变形能(g'·ΔF/N)小于kT,因此拉伸不能改变小范围的

构象,小尺度内构象仍取决于布朗热运动,保持Gauss构象。只有在大尺寸范围(大于ξ),累加的拉伸能

之和大于kT,拉伸才改变分子链构象。但也只是改变链段的排列,分子链在链段以上尺度被“拉直”,而
分子链局部细节的构象仍相当丰富。

由于每个链段可承受的拉伸能为kT,因此分子整链因“拉直”引起末端距变化而带来自由能的增量

就等于链段数乘以kT:

F(N,hx)≈kTN
g ≈kT h2

x

Nb2
(4)

  与Flory平均场理论的结果比较,可以看出除指前因子外,两式的标度律完全相同。由此可见标度

理论的简明性和深刻性,而这种新思想建立的基础正是对于分子布朗热运动意义的深刻理解。

4 分子热运动与熵致相变的关系

聚合物属于典型软凝聚态物质,软物质相变的一个重要特点是系统的内能变化(ΔU)和熵变(ΔS)都
可能驱动相变发生。其中由熵变驱动完成的相变称熵致相变(entropyinducedphasetransition)。在熵
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致相变时,系统自由能的降低(ΔF=ΔU-TΔS<0)不是因内能减少(ΔU<0)而是因熵增(ΔS>0)完成

的,体系平衡态由熵取最大值而不是内能取最小值来决定。
熵变是物质系统无序程度变化的描写。小分子物质相变时,因原子、分子的不可辨别性,熵变不显

著。聚合物则不同,大分子具有复杂的几何各向异性长链结构,相变时既有结构单元热运动引起的单链

构象熵变化(构象数巨大),又有分子链蠕动和聚散而引起的混合熵变,因此讨论聚合物相变时,熵变的影

响非常重要。
一种影响表现在微观结构热运动能力的增大(熵增)反而有利于宏观有序性的生成。以同尺寸硬球

的悬浮液为例[7],当悬浮球浓度小时,球运动自由度大,系统如理想气体。随着球浓度增大,运动自由度

越来越低。达到密堆积时球的所有运动都被限制。比较两种密堆积形式:一是无规密堆积,见图4(a),
硬球堆积杂乱无章,相当于一种冻结的无规液态,球的填充体积分数va=0.638;一是六角密堆积,见图4
(b),球规整有序排列,相当于一种有规晶态,填充体积分数vc=7405。由于va<vc,因此球数相同时,“液
态”的体积大于“固态”。设想将固态体积放大到与液态相同的体积,由于体积增大、球间距离增加,每个

球都获得了在其格点附近自由运动的能力,系统熵值大,自由能低。于是可以得知,在悬浮液内小球浓度

逐步增大的准平衡聚集过程中,系统将优先形成自由能较低的有周期结构的六角密堆积,而不是无规密

堆积。这是一种熵驱动的一级液-固相变。

图4 同尺寸硬球的无规密堆积(a)和六角密堆积(b)示意图

Figure4 Sketchmapofrandomclosepacking(a)andhexagonalclosepacking(b)ofhardspheres

大分子溶致凝聚过程同样如此,随溶液浓度增大,分子链及结构单元相互靠拢、密集堆积,也会发生

上述熵驱动液-固相变,优先形成大分子有序相(液晶相或晶相)。尤其分子链结构规整性好,结构单元的

几何各向异性显著(刚性链,柱状结构单元),排除体积效应强时,熵致相变效应越明显。各向异性柱状结

构单元无规密堆积的填充体积分数小于球的无规密堆积,va,p<0.638;而定向排列形成有序相的填充体

积分数又大于球的六角密堆积,vc,p→1,因此在溶液浓度逐渐增大的准平衡凝聚过程中,发生液-固相变

的熵驱动力大,将优先规则排列形成周期结构的晶体。
熵变的另一影响是使相变复杂化。相变过程中体系内能变化和熵变发生竞争,能致相变和熵致相变

并存,导致出现许多中介相和远离平衡态的亚稳定相。同样以大分子结晶为例。大分子结晶有从溶液结

晶(溶致结晶)和从熔体结晶两类,无论哪种结晶过程都相当复杂。分子热运动使晶态结构不完善,不仅

有晶区和非晶区并存(半晶聚合物),也有多种晶型并存(折叠链片晶、球晶、伸直链晶体、串晶),以及热力

学稳定和亚稳定的晶区并存。
溶致结晶过程得到的产物并非规整的折叠链片晶(尽管其内能低),而是表面连有无序链段、折叠欠

规则的松散折叠链片晶,见图5。晶片表面的无序链段虽然内能较高,其熵值也高,这就减弱了因熵减造

成的对结晶的负影响。另一方面,松散折叠有利于规整结构单元的调整运动,晶区表面的无序链段恰好

为结构单元的平动和平行排列提供了条件。因此溶致结晶过程最优生成的结构形式是含缺陷的松散折

叠链片晶,尽管它并非热力学最稳定的。
熔体结晶是指高温无定形熔体通过降温使分子链有序排列,生成结晶聚合物的过程,从热力学看是一

种典型液-固相变,属于能致相变或热力学一级相变。但是大分子液-固相变不像小分子那样简单。一则因
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图5 规整折叠链晶片和松散折叠链晶片示意图

Figure5 Sketchmapoflamellaewithgoodorderedfoldedchainandwithloosefoldedchain

聚合物晶体为分子晶体,维持链有序排列的力属次价键力,键能低;二则大分子规则排列时熵值变化大,分
子链从熔融状态的无规线团构象变到晶态的有规链构象,熵值下降明显,使自由能升高,不利于结晶。两者

竞争造成了熔体结晶过程的复杂性和结晶不完善,很多情况下结晶聚合物具有晶相和非晶相(无定形相)两
相并存的复杂结构。晶区的低能、低熵和非晶区的高能、高熵是造成两相分离、两相并存的驱动力[8]。

总上所述,布朗热运动的概念在现代高分子物理学中的地位至关重要,它的意义已超出经典物理学

对于无序运动的理解,而与现代高分子物理学若干新概念新思想紧密联系。深入研究布朗运动及其影响

对于更好地理解聚合物(包括其它软物质)的结构、性能特征具有深刻意义。还需指出,熵和内能的一个

重要差别在于能量可量子化,而熵与分子热运动及温度联系因而无法量子化,因此可以认为在软物质理

论中(包括聚合物科学中)更基础的物理量应该是取决于布朗运动的kT 而不是普朗克常数h,采用的理

论工具应是标度律理论而不是量子力学。
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TheFundamentalityofBrownianMovementinModernPolymerPhysics

WUQi-ye
(QingdaoUniversityofScienceandTechnology,Qingdao266042,China)

Abstract:InthisworkthefeaturesofBrownianmovementofmacromoleculeswereintroduced.Thefundamentalityof
BrownianmovementinmodernpolymerphysicswasdiscussedfromtherelationshipbetweenBrownianmovementand
flexibilityofpolymerchain;fromthecompetitionofmacromolecularmotionswiththemacromolecularinteractions,and
fromtherelationshipbetween macromolecularmotionsandtheentropyinducedphasetransitionasexamples.Itis
indicated,thattheresearchesintoBrownianmovementhaveveryimportantmeaningsforunderstandingthefeaturesof

polymerstructuresandpolymerperformances.
Keywords:Brownianmovement;Macromolecularmovement;Polymerphysics
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