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摘要：　 高分子生物材料微观力学性质的定量刻画，以及先进生物微纳米技术与器件的发展，均需要定量分析生物

大分子等高分子链在复杂微环境中的统计热力学性质与行为．在实现这一目标的过程中，连续介质力学与统计热力

学的交叉研究扮演着很重要的角色．针对这一领域的力学问题，该综述先从 ＤＮＡ 分子的受力拉伸出发，通过引入描

述高分子链统计热力学性质的几类理论模型，指出了蠕虫链相较其他理想随机链模型在描述半柔性高分子链力与

构型变化关系时具有较为显著的优势，从而使得人们对高分子在复杂微环境下，统计热力学性质与行为的定性与

定量认识在很大程度上取决于基于蠕虫链模型的相关研究进展．根据这一事实，通过回顾与梳理空间几何约束对高

分子链随机构象分布影响、高分子链在拉力与约束同时作用的统计热力学建模、以及基于高性能计算机的高分子

链统计物理性质仿真等各方面研究的现状，系统总结了蠕虫链在不同约束与受力微环境下，其统计热力学性质与

行为研究的最新进展和依旧存在的挑战性难题．最后，通过总结分析，指出了蠕虫链在复杂微环境下的统计热力学

研究是从分子与细胞尺度理解生命现象、发展先进微纳米技术以及构建软物质本构关系的重要基础，目前已成为

极富挑战性的力学交叉科学前沿课题．
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引　 　 言

高分子材料于 ２０ 世纪初开始大量进入人类社会．由于人们可通过化学手段改变其分子的聚合度，使该

类材料展现出丰富而优异的力学性质，因而其在当今的材料科学中占据着核心地位．高分子材料从广义软物

质的涵义来看具有非常丰富的类型，除了塑料与合成橡胶等传统宏观材料外，还包括构成生命体的三类最重

要物质：ＤＮＡ、ＲＮＡ 和蛋白质等微观生物高分子材料．
在实际应用这类材料的过程中，往往需要对其力学性质进行有效地定量刻画．连续介质力学是截至目前

定量描述各类材料力学性质最为有效的理论框架之一．基于该理论，为了能给出材料变形与其微结构变化之

间的定量关系，人们需要采用基于分子特征信息来构建材料本构关系的理念．然而，多数高分子材料在微观

上呈现出杂乱交错的随机排布分子网络结构．网络中的任一高分子链，会由于链本身原子的热运动，以及周

围微环境，包括其他链、链自身不同部位和热运动中的溶剂分子等，与之产生的频繁随机碰撞等，从而导致其

构象的不断变化［１］，使高分子材料微观结构力学特性体现为由无数随机构象交替变化而引起的统计热力学

性质与行为．这一特性使得研究常规材料力学性质的传统连续介质或 Ｎｅｗｔｏｎ 力学方法均不再简单适用．对高

分子微观力学特性的定量刻画需要发展传统力学手段与统计热力学方法耦合的新模式．例如，Ａｒｒｕｄａ 和 Ｂｏｙ⁃
ｃｅ［２］针对橡胶材料，提出了材料微元由高分子链呈均匀星状分布而形成的所谓“八链模型”．微元的变形由单

一高分子链力与变形的关系给出．基于该微元模型，能够进一步较为准确地构建出橡胶材料的超弹性本构关

系．可以看出，这一本构模型之所以能够得以成功建立，依赖于对单一高分子链统计热力学行为的准确定量

描述．
然而与橡胶相似的材料只是高分子材料中的一小部分，这之中还包括很多类似于细胞骨架等由更为复

杂的分子成份构成、具有更为复杂微观结构特征和物理行为与过程的材料体系．这类材料体系微观结构中的

高分子链有着与已有本构模型中所采用的理想分子链迥异的结构特征与物理微环境．例如，会存在分子链的

纠缠长度与表征其局部弯曲刚度的所谓持续长度尺度相当，或者加载过程与微环境等在持续长度这一尺度

对分子链有着显著影响等情形．由于广义高分子材料的微观特征在结构形式与物理规律上具有丰富的多样

性，造成迄今为止仍没有一个广泛适用（如同时对细胞骨架与橡胶均有效）的高分子软物质材料定量本构模

型．而造成这一现状的根本原因则是：构建这类材料本构模型所需要知道的，复杂微环境与载荷联合作用下

单一高分子链自由能，以及力与变形关系的定量解析表述，至今仍是高分子物理领域未能完全解决的经典难

题［３⁃７］ ．这一难题能否得以有效解决，不仅影响着高分子与软物质材料力学性质的定量表征，也对细胞与亚细

胞生物物理机制的揭示以及先进微纳米技术的发展具有重要意义．例如，细胞内部的生物大分子，会经常处
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于力的作用与由势能形成的类似于空间约束的复杂微环境中，具体包括各种蛋白质生化功能的实现过

程［８］、染色体中 ＤＮＡ 的折叠盘绕［９⁃１０］、细胞黏附中受体与配体的结合［１１］、病毒中遗传物质在其蛋白质外壳

内的变形［１２⁃１３］等．在许多先进微纳米技术中，也往往需要对高分子链进行空间约束与力加载．最新的 ＤＮＡ 测

序技术，需要先用荧光标记 ＤＮＡ 分子中的特定序列，随后通过电压脉冲将其压入特定尺寸的硅纳米通道

中［１４⁃１５］，或在微流体设备中通过流体作用对其进行拉伸［１５⁃１６］， 从而由标记序列之间的距离来推断碱基对数

目．另外，不同尺寸几何约束可对高分子链构成熵阱，由此可根据不同长度链迁移率的差异来实现混合链的

分离［１７］ ．
高分子链是由数目庞大的单体经过键合作用串联而成的链状分子，其化学键的内旋转自由度使链的构

象在热运动中可不断随机变化，在其整体能量形式上体现为，由无穷多个构象状态形成的构象熵．已有关于

高分子链理论模型的构建通常基于统计热力学理论，主要刻画其局部统计关联的持续性以及有限的可延展

性，而忽略掉真实高分子单元之间复杂的化学结构．２０ 世纪 ３０ 年代，Ｋｕｈｎ、Ｇｕｔｈ 和 Ｍａｒｋ 通过将单体假设为

具有特征长度的刚性杆，单体的链接处理为无摩擦铰接，以使不同单体的取向没有统计关联并且链整体的长

度固定不变，从而提出了关于高分子链构象的随机飞行链（ｆｒｅｅ ｆｌｉｇｈｔ ｃｈａｉｎ，ＦＦＣ）统计热力学模型，并揭示出

高分子链均方末端距与链长成正比的统计规律［１８］ ．之后，人们提出了多种不同形式的理想链模型，如单体为

弹簧，单体间无取向关联的 Ｇａｕｓｓ 链（Ｇａｕｓｓｉａｎ ｃｈａｉｎ， ＧＣ）；单体为刚杆，相邻单体间无摩擦铰接，单体可自

由改变取向的自由链接链（ｆｒｅｅｌｙ ｊｏｉｎｔｅｄ ｃｈａｉｎ， ＦＪＣ）；单体为刚杆，相邻单体间有固定夹角且可任意无摩擦

转动的自由旋转链（ ｆｒｅｅｌｙ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｃｈａｉｎ， ＦＲＣ）；以及由光滑可弯曲但不可伸长的空间曲杆构成的蠕虫链

（ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎ， ＷＬＣ）模型等．这些模型均无需考虑分子的真实结构细节，其能量形式体现为无穷多构象形

成的构象熵．在这些有关高分子链的统计热力学模型中，常用的随机飞行链与 Ｇａｕｓｓ 链模型可对应蠕虫链的

长链极限退化情形．而自由旋转链的连续极限也对应着蠕虫链模型．蠕虫链具有局部弯曲刚度，这一刚度可

由其不同位置取向的随机关联长度，即持续长度，这一长度参数来表征．由于这一模型即可退化为完全柔性

的 Ｇａｕｓｓ 链模型，又可描述具有局部相关性的半柔性高分子链，同时 ＤＮＡ 的拉伸试验也证实了该模型较其

他模型具有更高的精度［１９⁃２０］，从而使得蠕虫链模型成为目前研究半柔性高分子链统计热力学性质与行为的

最优理论模型．
本文将基于蠕虫链模型，从理论与数值仿真两方面梳理受约束与力作用下半柔性高分子链统计热力学

性质与行为的研究进展．为此，我们将首先介绍有关半柔性高分子链———蠕虫链理论模型的构建，及平均场

意义下受拉伸时拉力与变形的定量关系；其次，将介绍当受空间约束时蠕虫链统计热力学性质研究的现有方

法与相关定量结果；然后，再介绍当空间约束和拉力同时存在时，蠕虫链力与变形定量关系的研究现状；最
后，针对蠕虫链的随机动力学行为，分别评述可同时模拟链的非平衡态和平衡态统计热力学行为的 Ｂｒｏｗｎ 动

力学仿真，以及针对超长链平衡态行为的 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 仿真研究．最终的目的是总结当受几何约束与力的作

用影响时，蠕虫链统计热力学性质的完整物理规律和研究方法，并揭示其在理论和仿真方面有待进一步研究

完善的科学问题，为相关领域的研究提供借鉴与启发．

１　 蠕虫链模型

高分子在溶液中的统计热力学行为因其轮廓长度（ｃｏｎｔｏｕｒ ｌｅｎｇｔｈ， Ｌ） 与表征其弯曲刚度的长度参数，持
续长度（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅ ｌｅｎｇｔｈ， ｐ） 的比值的不同而具有明显差异：通常当 Ｌ ／ ｐ≫１ 时，被称为柔性高分子，这时分

子链不同链段取向没有统计相关性，其统计规律遵循 Ｇａｕｓｓ 分布；当 Ｌ 与 ｐ 同量级时，被称为半柔性高分子，
不同链段取向具有相关性，该相关性以持续长度为特征长度随轮廓距离呈指数形式衰减，这时简单 Ｇａｕｓｓ 统

计分布不再适用；而当 Ｌ ／ ｐ ≪ １ 时，则被称为刚性高分子，其变形的随机特征几乎可忽略，退化为经典力学结

构．目前，针对高分子链物理性质研究的难点主要集中在半柔性情形．
１９４９ 年，Ｋｒａｔｋｙ 和 Ｐｏｒｏｄ［２１］首次提出基于弯曲变形能的随机变化来描述半柔性高分子链统计规律的思

想，此即为蠕虫链模型的雏形．随后，Ｈｅｒｍａｎｓ 和 Ｕｌｌｍａｎ 等［２２⁃２３］基于该模型推导得到了蠕虫链末端位置与取

向概率分布所满足的微分方程，即 Ｆｏｋｋｅｒ⁃Ｐｌａｎｃｋ 方程．而 Ｆｒｅｅｄ［２４］则于 １９７２ 年，详细给出了 Ｆｅｙｎｍａｎ 路径积
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分形式的蠕虫链模型表述．有趣的是，这一表述与量子力学中自由粒子波函数的积分形式控制方程一致［２５］ ．
因此，对于蠕虫链，人们可以借助于经典量子力学相关理论进行研究，以获得其统计物理规律．

图 １　 轮廓长度为 Ｌ， 持续长度为 ｐ 的蠕虫链

Ｆｉｇ． １　 Ａ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｏｕｒ ｌｅｎｇｔｈ Ｌ ａｎｄ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅ ｌｅｎｇｔｈ ｐ

关于如图 １ 所示的蠕虫链，其两个重要参数是持续长度 ｐ 与轮廓长度 Ｌ，空间构型由两个空间变量，位
置矢量 ｒ（ ｓ） 和切向矢量 ｕ（ ｓ） 来描述．其中，约束条件 ‖ｕ（ ｓ）‖ ＝ ‖∂ｒ（ ｓ） ／ ∂ｓ‖ ＝ １ 保证了链的不可伸长特

征．持续长度是衡量切向矢量随机相关性的特征量，其与热力学能量单位 ｋＢＴ 的乘积表征了蠕虫链的弯曲刚

度．如前所述，切向矢量 ｕ（ ｓ） 的相关性具有随链长增加呈指数下降的规律．在蠕虫链模型中，简单改变轮廓

长度与持续长度的比值，就可以让分子链在溶液中呈现出柔性 Ｇａｕｓｓ 链特性、刚性特性与介于二者之间的半

柔性链特性，这也是蠕虫链能成为研究高分子链普适物理模型的原因之一．

２　 拉力作用下的蠕虫链

常规硬材料的弹性主要由分子键发挥主导作用，这类弹性可称之为能弹性（ｅｎｅｒｇｙ ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ），其自由能

　 　 Ｆ ＝ Ｕ － ＴＳ （１）
变化由势能 Ｕ 主导．能弹性主导的基于连续介质假定的固体力学理论，在描述材料力学行为时获得了极大成

功．这些理论得以成功应用的关键是可对众多材料构建非常有效的本构关系模型．而高分子软材料在拉力的

作用下，其构象熵 Ｓ 的迅速减少会导致自由能的急剧增加，因此所展现出的弹性主要来自于熵的变化，故而

被称为熵弹性（ｅｎｔｒｏｐｙ ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ） ．研究这类材料力学性质最具有吸引力的方法，是基于材料分子和原子尺度

特征信息来构建其本构关系，相关理论基础则是统计热力学．ＤＮＡ 的拉伸实验［１９⁃２０， ２６⁃３０］使人们对半柔性高分

子链“熵弹性”的认知前进了一大步，也证实了蠕虫链模型是研究高分子链力学性质与行为的最优模型．ＤＮＡ
的拉伸曲线由四部分构成，如图 ２ 所示．

图 ２　 ＤＮＡ 拉伸实验（红点）与不同链模型的比较

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＤＮＡ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ （ｒｅｄ ｄｏｔｓ） ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｉｎ ｍｏｄｅｌｓ

在低拉力作用下，ＤＮＡ 链依旧呈现出类似自由时随机线团的构象，此时的变形关系由熵弹性主导，对应

Ｇａｕｓｓ 链模型，链端末距的概率分布为三维 Ｇａｕｓｓ 分布，端末距平均值与给定轮廓长度 Ｌ 下的等效链段（每段

长度为 ２ｐ） 数目 Ｎ 之间满足如下比例关系：
　 　 Ｒ ∝ Ｎ１ ／ ２ ． （２）
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其熵力 ｆ 与由平均端末距表征的链伸长 Ｒ 间满足由 Ｇａｕｓｓ 链模型预测出的线性关系［３１］：

　 　 ｆ ＝ － Ｔ ∂Ｓ
∂Ｒ

＝
３ｋＢＴ
２ｐ

Ｒ
Ｌ
， （３）

其中， ｋＢ 为 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常数，Ｔ 为绝对温度．方程（３）中力与伸长之间的关系类似于弹性理论中的 Ｈｏｏｋｅ 定律．
并可定义 ｋｅ ＝ ３ｋＢＴ ／ （２ｐ） 为这一“熵弹簧”的等效弹性系数，其正比于温度 Ｔ ．熵弹性作为高分子软材料较有

特色的弹性来源，意味着温度越高，体系恢复熵值最大状态的作用越强．
当 ＤＮＡ 分子链受中等大小拉伸力作用时，其力与变形关系不再是简单的线性，对其力与变形关系的精

细描述需要考虑链由于不可伸长而导致的硬化特性．这时，基于自由链接链模型［３１］，可以给出

　 　 Ｒ
Ｌ

＝ ｃｏｔｈ ２ｆｐ
ｋＢＴ

－
ｋＢＴ
２ｆｐ

． （４）

由方程（４），我们可以定义一个临界力 ｆｃｒ ＝ ２ｆｐ ／ （ｋＢＴ） ．由方程（４）可以得到，当 ｆｃｒ ≪１ 时，该自由链接链模型

退化为 Ｇａｕｓｓ 链模型表述的结果，即方程（３）；当 ｆｃｒ ≫ １ 时，方程（４）则可近似为

　 　 Ｒ
Ｌ

≈ １ －
ｋＢＴ
２ｆｐ

． （５）

尽管 Ｇａｕｓｓ 链模型和自由链接链模型均比较简单，但基于这两个模型，人们获得了对熵弹性的基本认

知，并对橡胶弹性的来源给出了较为合理的解释．由图 ２ 可以看出，基于自由链接链模型的理论预测在 ｆｃｒ ≫
１ 时与实验结果存在明显差异．这主要是由于真实的 ＤＮＡ 分子链具有局部刚度，当链被拉伸到一定程度时，
其对拉伸变形显现出较大影响．而自由链接链在小于持续长度的尺度上为无穷刚度，在大于该长度的尺度

上，则由于单体间自由铰接而体现为刚度趋近于 ０，从而无法描述 ＤＮＡ 的局部有限刚度的特性．
为了得到对从微小力到强力拉伸作用均有效的半柔性高分子链拉力与伸长关系，Ｍａｒｋｏ 和 Ｓｉｇｇｉａ［３２］ 通

过考虑蠕虫链模型，将弯曲能引入到链受拉伸时的 Ｈａｍｉｌｔｏｎ 量中：

　 　 ＨＷＬＣ ＝
ｐｋＢＴ
２ ∫Ｌ

０

ｄｕ
ｄｓ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

ｄｓ － ∫Ｌ
０
ｆ·ｕｄｓ ． （６）

当 ｆｃｒ ≫ １ 时，通过对弯曲构型进行小扰动近似，再利用正交模态展开，最后基于统计物理中的平衡态均分原

理，得到了该情形下力与变形的近似关系式：

　 　 Ｒ
Ｌ

≈ １ －
ｋＢＴ
４ｆｐ

． （７）

由方程（７）可以看出，这一力与伸长关系与由自由链接链模型得到的 Ｒ ／ Ｌ ∝ １ － ｆ －１ 截然不同．随后 Ｍａｒｋｏ 和

Ｓｉｇｇｉａ［３２］基于方程（３）和方程（７）给出了对从弱到强拉伸情况均适用的近似插值公式：

　 　 ｆｐ
ｋＢＴ

＝ Ｒ
Ｌ

＋ １
４（１ － Ｒ ／ Ｌ） ２

－ １
４

． （８）

式（８）尽管形式简单，但是可以很好地拟合 ＤＮＡ 的拉伸实验结果，因此被广泛使用．但其在伸长比 Ｒ ／ Ｌ≈０．５
附近的区域仍然有较大误差（１０％）．同时，式（８）仅适用于链长远远大于持续长度的情形，对于短链的拉伸

也会出现较大误差．为了弥补这一不足，Ｋｉｅｒｆｅｌｄ 等［３３］ 通过利用蠕虫链的离散化近似，及短链统计热力学行

为的定量分析，最终给出了有限长度离散蠕虫链拉伸与变形关系的近似插值公式：

　 　 ｆｐ
ｋＢＴ

＝ １
２Ｂ

１ ＋ Ｂ
（１ － 〈 ｚ〉） ２

æ

è
ç

ö

ø
÷

１ ／ ２

－ １
２Ｂ

１ ＋ Ｂ( ) １ ／ ２ ＋

　 　 　 　 ｐ
Ｌ

１
１ － 〈 ｚ〉

－ １æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋ － １

２ １ ＋ Ｂ
－ ｐ

Ｌ
＋ ３

２
１

Φ（ｐ ／ Ｌ）
æ

è
ç

ö

ø
÷ 〈 ｚ〉， （９）

其中， 〈 ｚ〉 ＝ Ｒ ／ Ｌ，Φ（ｘ） ＝ １ － ｘ ＋ ｘｅ －１ ／ ｘ， Ｂ ＝ （ｂ ／ （２ｐ）） ２，这里 ｂ 是离散蠕虫链的单元长度．
真实高分子链在溶液中的运动还需要考虑非邻近链段之间的排除体积作用（表明二者无法相互贯穿），

这种作用最终导致不同链以及链的不同片段在溶液中做相互规避的热运动．Ｆｌｏｒｙ［３４］ 采取平均场方法，通过

忽略单体取向间的所有统计关联，得到了平均端末距与链段数之间的标度率， Ｒ ∝ Ｎ３ ／ ５ ．对比不考虑排除体
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积效应理想链平均端末距与链段数满足的关系， Ｒ ∝ Ｎ１ ／ ２， 可以看出，排除体积效应会使高分子链出现溶胀

现象．随后法国科学家 ｄｅ Ｇｅｎｎｅｓ［３５］指出，Ｇａｕｓｓ 链的熵弹簧模型可以用在小拉力情况下的真实溶胀链上：

　 　 ｆ ＝
３ｋＢＴ
Ｎ６ ／ ５ｂ２ Ｒ ． （１０）

可以看出，方程（１０）中平均拉伸 Ｒ 与力 ｆ 之间的关系会依赖于链段数 Ｎ ．这说明力不仅通过主链传递，还可

通过相距较远的不相邻链段传递，体现出非局部的长程影响特征．
从 ＤＮＡ 的拉伸实验及理论预测可以看出，高分子链的拉伸力学行为具有如下典型特征：① 构象复杂，

高分子体系中的结构单元往往数目庞大，同时单元之间会存在复杂的局部与远程相互作用，因而不可避免地

会产生数目庞大的构象，进而导致复杂的力与变形关系．② 规律复杂，高分子链的受拉变形涉及热涨落、拉
力做功、弯曲变形与不可伸长约束等多方面共同作用．随着拉力逐渐增大，单一的唯象模型往往无法给出准

确理论预测，需要按适用范围分别讨论．③ 微小力作用即可产生大变形，由图 ２ 可以看出，当拉力为 ２～３ ｐＮ
时，ＤＮＡ 链的伸长已经达到轮廓长度的 ９０％，可见其在微小外界激励下也可能产生较大响应，且该响应一般

与加载率和路径相关．④ 熵弹性，高分子体系的力学性质与行为的变化主要由构型熵的改变引起，同时与环

境因素，如空间约束、外界扰动等有极强的关联性．

３　 空间约束下的高分子链

在拉伸力的作用下，高分子链在变形的同时，其构象数会减少．而对链直接施加空间约束也可起到类似

的效果，即同样会使其构象熵降低，自由能增加．而实际系统中的半柔性高分子链通常会处在各种复杂的微

环境中［６⁃７，３６⁃３７］ ．目前，已有大量针对空间约束下高分子链统计热力学性质与行为的理论与实验研究．研究较

多与较为成熟的工作主要集中在管状约束（方管和圆管）和狭缝约束．由于方管约束在垂向两个方向统计学

的对称性以及独立性，其与蠕虫链在狭缝空间约束下统计学性质有相似之处，因此这里只讨论关于蠕虫链在

管约束（圆管直径和方管长宽均为 Ｄ） 情况下的相关研究进展．
与自由高分子链相比，管状空间约束下链的弯曲能、排除体积和几何约束三者之间会相互竞争，链呈现

出整体有序而局部无序的状态，整体与局部之间存在一个临界尺度，我们可称之为最小特征尺度．在小于该

特征尺度时，链几乎感受不到几何约束的存在，其平衡态自由能可由统计物理中的均分原理得到，自由能在

两个自由度上的大小为 ｋＢＴ ．而大于该特征尺度时，则其自由能为 ｋＢＴ 乘以轮廓长度与该特征尺度的比值．这
一描述受约束高分子链自由能的思想最早由 ｄｅ Ｇｅｎｎｅｓ 等［３０］ 给出．他们认为，高分子链在受到弱几何约束，
即特征几何尺寸 Ｄ ≫ ｐ 时，链的构象可以看作由一串球状链团依次排开（见图 ３），链团大小与管径 Ｄ 相同，
每个链团相互独立，并且可以用 Ｆｌｏｒｙ 标度理论［３０］得到每一链团包含的链的轮廓长度：

　 　 Ｌｂｌｏｂ ＝ （Ｄ５ ／ （ｐｗ）） １ ／ ３， （１１）
其中， ｗ 为链的等效宽度，用来估算链的排除体积（Ｖ ∝ ｐ２ｗ） 效应．

基于这一物理模型可知，链在约束下的自由能和端末距都正比于链团的数目 Ｎｂｌｏｂ ＝ Ｌ ／ Ｌｂｌｏｂ：
　 　 Ｆ ／ （ｋＢＴ） ＝ Ｎｂｌｏｂ ∝ Ｌ（ｐｗ ／ Ｄ５） １ ／ ３， （１２）
　 　 Ｒ ＝ ＮｂｌｏｂＤ ∝ Ｌ（ｐｗ ／ Ｄ２） １ ／ ３ ． （１３）

方程（１２）和（１３）中的比例系数分别近似为 ５．０４ 和 １．０５，由 Ｄａｉ 等［３８］通过 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 仿真得出．
有别于弱约束，在强几何约束下 （Ｄ ≪ ｐ）， 链的构象会变得更加有序，呈现出由壁面约束引起的类周期

性的弯曲，并且几乎不存在 Ｕ⁃型翻折［３９］现象， 所以可以不考虑排除体积作用的影响． 在圆管约束下， 荷兰

皇家科学院院士 Ｏｄｉｊｋ［４０］假定存在一个特征弯曲长度 （Ｌλ）， 并假定具有这样长度的自由蠕虫链， 其侧向扰

动位移平方的统计平均应该与管直径的平方成正比， 从而给出了该弯曲长度与管径及持续长度满足的尺度

关系：

　 　 Ｌλ ＝ １
Ａ
（Ｄ２ｐ） １ ／ ３ ． （１４）

随后 Ｏｄｉｊｋ［４１］利用受约束蠕虫链的路径积分表述，通过对其构象的配分函数进行标度分析，进一步证实了式
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（１４）的合理性．这样，由自由能和平均端末矩均正比于特征弯曲长度的数目 Ｎλ ＝ Ｌ ／ Ｌλ， 可以得到

　 　 Ｆ ／ （ｋＢＴ） ≈ Ｎλ ∝ Ｌ（Ｄ２ｐ） －１ ／ ３， （１５）
　 　 Ｒ ／ Ｌ ≈ １ － α（Ｄ ／ ｐ） ２ ／ ３ ≈ １ － ϑＬλ ／ （２ｐ） ． （１６）

图 ３　 受约束蠕虫链对应的不同特征扰动弯曲尺度

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｄｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｌｅｎｇｔｈ ｓｃａｌｅｓ

由于不考虑排除体积效应的影响，蠕虫链在几何约束中的概率分布满足如下 Ｆｏｋｋｅｒ⁃Ｐｌａｎｃｋ 方程［２２⁃２３］：

　 　 ∂
∂Ｌ

ｑ（ｒ，ｕ；Ｌ） ＝ － ｕ·Ñｒ ＋
１
２ｐ

Ñ２
ｕ － Ｖｃ（ｒ，ｕ）

é

ë
êê

ù

û
úú ｑ（ｒ，ｕ；Ｌ）， （１７）

其中， ｑ（ｒ，ｕ；Ｌ） 是轮廓长度为 Ｌ， 端末位置矢量为 ｒ， 切向矢量为 ｕ的概率分布传播函数；Ｖｃ（ｒ，ｕ） 为约束势

能．由 Ｆｏｋｋｅｒ⁃Ｐｌａｎｃｋ 方程（１７）描述的概率空间统计热力学数学模型，能准确给出简单或简化结构系统的定

量结果．但是由方程（１７）可以看出，其包含轮廓长度在内共有六个自变量．同时，边界条件在位置矢量与切向

矢量组成的相空间中也非常复杂，导致解析求解方程（１７）十分困难，正如 Ｏｄｉｊｋ［４２］ 评述的那样，“求解这些

方程的困难是众所周知的”．这一现状使得直至现在，人们对受约束链自由能的定量描述均通过数值或仿真

确定前面得到的标度规律来实现．一类方法是利用 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ［４３⁃４５］ 或 Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真［４６］，通过计算机模

拟受约束高分子链的大量平衡态构象，并统计得到其平均值，进而预测得到带有定量系数的特征弯曲长度

Ｌλ ．另一类方法则是通过基态主导的思路，将方程（１７）化简为特征值问题，再利用对应约束条件导致的链段

概率密度分布对称性进一步化简相关方程以便于最终的数值求解［４７⁃４８］ ．１９９３ 年，Ｄｉｊｋｓｔｒａ 等［４３］ 通过“构型偏

倚抽样法”（ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｌ⁃ｂｉａｓ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ），利用计算机 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 仿真对半柔性链约束在圆管中的

自由能进行了测算，得到了式（１４）中的前置因子为 ２．４６±０．０７．１９９７ 年，Ｂｕｒｋｈａｒｄｔ［４８］ 推导得到了方管约束下

蠕虫链配分函数满足的方程（１７），并就如何求解该方程进行了详细讨论．而方管径向两个方向的独立性使得

在直角坐标系下利用分离变量法数值求解这一方程成为可能．最终，他通过数值求解得到了方管约束下特征

弯曲度的前置因子为 ２．２０７ ２，并指出蠕虫链在几何约束中满足的统计物理学性质与随机加速粒子在势阱中

的统计力学性质类似，为随后的一些随机动力学数值仿真计算奠定了理论基础． ２００１ 年， Ｂｉｃｏｕｔ 和

Ｂｕｒｋｈａｒｄｔ［４４］通过随机加速粒子 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 仿真方法，计算了粒子未逃离指定区域的概率，并由此求得了受

几何约束蠕虫链单位长度自由能，确定了式（１４）在方管和圆管中的前置因子，分别为 ２．２１６ 和 ２．３７５．２００７
年，Ｙａｎｇ 等［４５］ 同样运用了随机加速粒子 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 算法，但是进一步采用了一种简洁有效的 ＰＥＲＭ
（ｐｒｕｎｅｄ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ Ｒｏｓｅｎｂｌｕｔｈ ｍｅｔｈｏｄ）加速算法［４９］以取得足够数量的有效样本，并由此仿真给出了更加精确
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的前置因子为 ２．２０７ ６ 和 ２．３５６ ５，同时给出了伸长公式（１６）中开放参数 α 在方管和圆管中的值为 ０．１８３ ５ 和

０．１７０ １．２０１３ 年，Ｃｈｅｎ［４７］通过将链端末位置矢量用柱坐标，切向矢量用球坐标分别表示，再利用链段分布满

足对称性这一特点对方程（１７）进行了有效简化．在链长远大于持续长度的情形下，给出了基态时方程的近似

数值解，进而确定出了方管和圆管约束下，式（１５）的前置因子分别为 ２．２０６ ４ 和 ２．３５５ ２，对应于式（１６）中的

α 分别为 ０．１８２ ８６ 和 ０．１７０ ０７．
虽然特征弯曲长度作为强约束情况下描述蠕虫链自由能与拉伸的有效特征尺度被广泛使用和研究，但

在确定其满足的尺度关系 Ｌλ ∝ （Ｄ２ｐ） １ ／ ３ 的前置因子时，不同研究人员基于不同途径在自由能和拉伸两个公

式中得到的结果却完全不同，而原则上特征弯曲长度只有一个，该前置因子在两种情形下必须一致． Ｌｉ 和
Ｗａｎｇ［５０］首先发现了这一问题，并强调指出蠕虫链在受圆管约束时，应该有一个统一的特征弯曲长度来表征

自由能和平均伸长．最终，基于蠕虫链理论，他们指出是由于末端效应，使得自由能和平均伸长对应的特征弯

曲长度 ＬＦ
λ 和 ＬＥｘｔ

λ 相差了一个因子， ϑ ．当考虑这一因子时，二者可统一为

　 　 ＬＥｘｔ
λ ＝ ϑＬＦ

λ ． （１８）
这一因子依赖于约束形式，当约束为圆管时其为 ０．８０１ ５［５０］， 方管时其为 ０．８０６ ９［５１］ ．在该特征弯曲长度基础

上，基于统计物理均分原理以及直接的几何关系很容易看出，强约束下长为 Ｌ 蠕虫链的自由能正比于其所包

含的特征弯曲长度数目 Ｎλ， 而平均伸长也可以由其包含的特征弯曲长度数目 Ｎλ 与单个特征弯曲长度在管

轴向投影 Ｒλ 的乘积得到（见图 ４）
　 　 Ｒ ＝ Ｌ ／ ＬＥｘｔ

λ ·Ｒλ， （１９）
每个特征弯曲长度在轴向投影的平均，可由该长度下自由蠕虫链在其初始切向矢量上投影的平均得

到［５０⁃５１］：
　 　 Ｒλ ＝ ｐ １ － ｅｘｐ － ＬＥｘｔ

λ ／ ｐ( )[ ] ． （２０）
随后通过 Ｙａｎｇ 等［４５］给出的圆管约束下自由能与平均伸长的一个近似定量关系：

　 　 Ｆ
ｋＢＴ

＝ ＡＲ
ｐ１ ／ ３Ｄ２ ／ ３， （２１）

可给出改进后的特征弯曲长度表达式［５０］：

　 　 ＬＷａｎｇ
λ ＝ － ｐ

ϑ
ｌｎ １ － ϑ

Ａ
Ｄ
ｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２ ／ ３
é

ë
êê

ù

û
úú ． （２２）

式（２２）相对于经典的特征弯曲长度表达式，在自由能或平均伸长表征方面具有统一的，不含任何开放性参

数的优势，从而有效解决了受约束链在自由能与平均伸长预测方面特征尺度不一致的矛盾．同时，基于方程

（２２）的自由能与平均伸长预测，具有比基于经典特征弯曲长度预测更加广泛的适用性．从管的约束强度角度

看，方程（２２）的适用范围可超过强约束阶段，拓展到部分过渡阶段 （Ｄ ／ ｐ ＜ ０．３） ．而经典结果则仅适用于管

径远远小于持续长度的强约束情形．

图 ４　 强约束下蠕虫链伸长 Ｒ 由单个 ＬＥｘｔ
λ 投影相加得到

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ Ｒ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎ ｕｎｄｅｒ ｓｔｒｏｎｇ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｕｍｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＥｘｔ
λ
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在从弱约束到强约束过渡的区域，也就是约束管径与被约束链的持续长度相当的情形，目前有效的解

析定量预测仍未能解决，一些有限的研究也存在一定争议．例如，关于这一问题的普遍研究思路是，分别从弱

约束情形的 ｄｅ Ｇｅｎｎｅｓ 链团模型和强约束情形的 Ｏｄｉｊｋ 特征弯曲模型向中间过渡区域进行理论延拓．对于基

于前者得到的适用范围被称为 ｄｅ Ｇｅｎｎｅｓ 拓展范围（ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｄｅ Ｇｅｎｎｅｓ ｒｅｇｉｍｅ）（图 ３） ［６， ３８］ ．他们认为，在 Ｄ
≈ ６ｐ 时，排除体积效应不足以强到使各个链团依次排开，因而会出现类似圆柱形链团的情形，每一个圆柱形

链团的轮廓长度为［６， ３８］

　 　 Ｌｅｘｔｅｎｄ ＝ （Ｄ４ｐ ／ ｗ２） １ ／ ３， （２３）
自由能为

　 　 Ｆ ／ （ｋＢＴ） ＝ Ｎｅｘｔｅｎｄ ∝ Ｌ（ｗ２ ／ Ｄ４ｐ） １ ／ ３ ． （２４）
然而，这一拓展范围是否存在则遭到 Ｔｒｅｅ 等［５２］ 的质疑．２０１４ 年，Ｄａｉ 等［３８］ 通过大量随机动力学数值仿真结

果对该拓展范围进行了验证，倾向于支持其存在性．针对从强约束向过渡阶段的拓展研究，Ｏｄｉｊｋ［４２］针对在这

一约束范围下高分子链可能发生翻折的情况进行了定性讨论，认为受这样约束的链会形成类似“发夹弯”的
构型．这时，他认为形成这种构型时，除了弯曲能，熵的损耗对自由能也有着同样重要的影响，由此给出了自

由能表达式，以及受约束链所谓的最佳“发夹弯”构型，并确定了其中的参数．在这一约束范围内，链的统计学

行为可以由两个“Ｕ 型弯”之间的长度，即所谓的全局持续长度（ｇｌｏｂａｌ ｐｒｅｓｉｓｔｅｎｃｅ ｌｅｎｇｔｈ） ［４２， ５３⁃５４］

　 　 Ｌｇ ＝ αｒ－ｅｘｐ（Ｆ
－
） （２５）

用来描述（图 ３）， 其中 ｒ－ 为取自由能为极小值时“发夹弯”的平均轮廓长度， Ｆ
－
为“发夹弯”构型消耗的自由

能．通过定义全局持续长度 Ｌｇ， 将受管约束（当 Ｄ ≈ ｐ 时）的蠕虫链构象分布进一步粗粒化为步长为 Ｌｇ 的一

维随机行走，每个步长中包含 Ｌｇ ／ Ｌλ 个经典 Ｏｄｉｊｋ 特征弯曲长度，Ｍｕｒａｌｉｄｈａｒ 等［５４］ 和 Ｃｈｅｎ［５３］ 随后分别对式

（２５）进行了修正．前者使用计算机仿真拟合改进了式（２５）中指数因子 Ｆ
－
， 后者修正了经典力学近似下弯折

的几何尺寸对应的最小弯曲能，并通过数值计算 Ｆｏｋｋｅｒ⁃Ｐｌａｎｃｋ 方程给出了弱⁃强约束都适用的全局持续长

度的拟合公式．全局持续长度验证需要链足够长，以确保粗粒化随机行走模型能正确给出整条链的统计信

息，而实验中 ＤＮＡ 链长较短，因此在实验方面有关这一约束范围的研究较少［５５⁃５６］ ．这一约束范围主要围绕 Ｄ
≈ ｐ， 对应的平均伸长 Ｒ 远小于式（１６）对应的经典 Ｏｄｉｊｋ 强约束情形．

受几何约束蠕虫长链的构象分布随管径增大而呈现越来越无序的特征，这主要是因为高分子链单体数

目巨大，且在较大的尺度下链的构型更易受热扰动影响．在受约束链构象向表观无序过渡的过程中，是否存

在更大尺度的有序结构，是这一领域一个有趣且仍未完全解决的问题．这一特征尺度实际上就是前面提到的

特征扰动弯曲尺度．尽管我们简要介绍了以上从强到弱四个不同几何约束范围的受限蠕虫链统计物理性质，
但这些刻画仍偏向定性．并且是否存在更合理的约束范围划分方式及有序结构特征形式，仍有待更进一步的

定量理论研究．同时，即使按目前的约束范围划分，也仍然存在一个过渡区域（图 ３），其相应的特征弯曲尺度

与管径、持续长度以及排除体积参数满足怎样的定性定量关系仍然未知，尚需进一步的理论研究上的突破．
总之，已有的针对从强约束到弱约束过渡区域的相关理论结果较为少见，已有部分结果仍存在争议．对

于从强到弱包括过渡区域一致有效的受限空间半柔性高分子统计热力学性质，无论是定性还是定量结果则

仍然极其缺乏．目前围绕这一问题的研究还属于高分子物理领域仍未有效解决的经典难题．这些结果的匮乏

也进一步限制了有关围绕病毒、亚细胞、细胞等生物材料系统甚至更为广泛的软物质以及高分子材料系统定

量模型的建立、结果的预测乃至对影响人类健康的重要生物医学现象与行为的理解．

４　 同时受空间约束与拉伸力作用的高分子链

构成细胞生物系统的微观柔性结构和生物大分子通常都处于复杂的受力与空间约束微环境中［１０，３７，５７］ ．
相较于单纯拉伸力的作用与几何约束情形，这些微环境的存在会以复杂非线性形式直接影响这些结构的统

计热力学性质与行为．也因此使得半柔性高分子在同时受力的作用与空间的约束作用时具有怎样的统计热

力学性质， 成为半个多世纪以来软物质科学领域中即基础又非常具有挑战性的课题， 并且至今仍未得到有

６１０１ 应　 用　 数　 学　 和　 力　 学　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０２１ 年　 第 ４２ 卷



效解决［５８⁃６２］ ．
在自由溶液中，人们通常采用经典的 Ｍａｒｋｏ 和 Ｓｉｇｇｉａ 拉伸公式（８）来描述蠕虫链的超弹性行为．如果在

拉伸基础上还存在空间几何约束，这时拉伸与空间局限会以耦合的方式同时影响高分子链的构象熵，使得受

限环境下高分子链的力与平均拉伸曲线与其在自由溶液中相比会存在显著差异．对于一轮廓长度为 Ｌ，持续

长度为 ｐ 的蠕虫链，在同时受拉伸力与几何约束作用的情形，其 Ｈａｍｉｌｔｏｎ 能量可表示为

　 　 ＨＷＬＣ ＝
ｐｋＢＴ
２ ∫Ｌ

０

ｄｕ
ｄｓ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

ｄｓ － ∫Ｌ
０
ｆ·ｕｄｓ ＋ Ｖｃ（ｒ，ｕ） ． （２６）

当 Ｖｃ（ｒ，ｕ） 为刚性约束势时，即约束内部势能为 ０，约束外部为无穷时，系统配分函数满足的路径积分或随机微

分方程均较难求解，目前几乎没有理论研究报导．已有研究通常将刚性约束势能近似为简谐约束势能［６３⁃６４］：

　 　 Ｖｃ ＝
１
２

γ∫Ｌ
０
ｒ２⊥ ｄｓ， （２７）

其中， ｒ⊥ 为约束方向的位置矢量， γ 对应弹簧刚度系数．管约束由于径向的对称性使得它们在影响整条链构

象方面与力的拉伸有相似之处，例如对比在强拉伸或者强约束的作用下，蠕虫链的统计学特性都可以由特征

弯曲长度来描述［３９⁃４０］ ．在强约束情形，Ｗａｎｇ 等［６３， ６５］通过对式（２６）进行模态分析，以及利用统计物理均分原

理，首先给出了在圆管强约束情况下，将强约束转化为等效拉力的蠕虫链力与拉伸近似定量解析表达式：

　 　 １ －
Ｒ‖

Ｌ
≈ １

２ ｆｐ ／ （ｋＢＴ） ＋ ｆ　 ｃ

， （２８）

其中， ｆ　 ｃ 为由于约束的存在而导致的等效无量纲拉伸力，其在不同约束情况下的表达式如图 ５ 所示．

图 ５　 特定几何约束的等效拉力

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｔｅｎｓｉｏｎ ｆｏｒｃｅｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔｓ

可以看出，通过准确定义与强约束作用等效的拉伸力，可以得到方程（２８）这一针对强约束与拉力共同

作用下蠕虫链变形的，不含任何开放性参数的定量表达式．后续进一步研究表明，这一公式不仅对经典结果

无法描述的广泛约束情形均适用，同时对一些拥有特殊截面（如椭圆，三角形等）的管状约束也高精度定量

适用［５８］ ．除此之外，Ｔｈüｒｏｆｆ 和 Ｆｒｅｙ 等［６６］后续也发现了，在链的小弯曲变形情况下，式（２７）中的径向简谐势可

以等效为轴向拉力，并且确定出弹簧刚度与拉力满足等效关系 ２γ １ ／ ２↔ ｆ ．在考虑排除体积的弱约束情形，基
于 ｄｅ Ｇｅｎｎｅｓ 的链团模型与蠕虫链受中等拉伸力作用的对比，链伸长与单纯受约束时类似，均可表示为［５９］

　 　 Ｒ ／ Ｌ ＝ （ｐｗ ／ Ｒ２
ｂｌｏｂ） １ ／ ３， （２９）

其中， Ｒｂｌｏｂ 指链团的大小，在力作用下其为 ｋＢＴ ／ ｆ， 在几何约束时其为约束尺寸 Ｄ［６］ ．
除管状约束外，蠕虫链在受狭缝约束并作用有拉力时，Ｃｈｅｎ 等［６０］ 基于已有经典结果插值得到了如下的

力与变形关系经验公式：
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ｆｌ‖
ｋＢＴ

＝ １
４

１
（１ － Ｒ ／ Ｌ） ２

－ １
（１ － Ｒ０ ／ Ｌ） ２

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＋ Ｒ ／ Ｌ － Ｒ０ ／ Ｌ( ) ， （３０）

其中， Ｒ０（ｐ，Ｄ，ｗ） 为拉力 ｆ ＝ ０时蠕虫链在狭缝约束下的端末距，ｌ‖ 为链段在非约束方向的相关性度量参数，
在弱约束情况下退化为持续长度 ｐ ．Ｔａｌｏｎｉ 等［６１］利用尺度分析方法，结合式（３０），发现蠕虫链从弱力拉伸到

强力拉伸的过程中，力与变形关系在拉力、几何约束、排除体积共同作用下，存在着三种不同的区域，线性区

域、非线性区域以及复杂类体区域．Ｄｅ Ｈａａｎ 等［６２］在式（３０）的基础上，定义了一个与 ｌ‖ 相关的连续等效维度

ｄｅｆｆ ∈ ［２，３］ ．蠕虫链构象在力主导的极限情况下，等效维度趋近于 ３，在强约束主导情况下趋近于 ２．尽管改

进的拉伸公式（３０）给出了蠕虫链在狭缝约束下的变形规律，也能与仿真数据较好的拟合，但是仍存在泛用

性不足的缺点．这主要是因为 ｌ‖ 与狭缝宽度和持续长度之间的精确解析关系无法确定，存在开放性参数需

要数值估计的缺陷．

５　 蠕虫链非平衡态与平衡态统计力学行为的仿真研究

高分子溶液随机动力学的分子理论最早由 Ｒｏｕｓｅ 提出，随后在 Ｚｉｍｍ 考虑了分子单体之间流体动力学

相互作用后，得到了进一步的完善［３１］ ．随着高性能计算机技术的发展以及数学算法的不断改进，基于计算机

的数值仿真技术日益成为研究高分子链在溶液中随机构象演化及其统计力学特征的重要途径之一．常用的

数值仿真模拟方法包括全原子分子动力学方法、粗粒化后的 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 仿真方法、Ｂｒｏｗｎ 动力学方法和格

子 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 方法等．虽然高分子链的空间尺度在微观，但其统计行为的时间尺度可达宏观的秒以上量级，因
此全原子分子动力学方法会由于计算量过大而无法胜任．传统 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 仿真方法通过对随机形成的高分

子链初始构象进行局部调整来模拟高分子链在溶液中构象的随机变化，这一过程由于长链构象数会很庞大

而导致效率较低，且只能模拟高分子链在稳态时的性质．相对而言，由于 Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真采用了粗粒化模

型而不需考虑分子的具体原子结构细节，并且仅需对高分子链整体随时间的演化进行离散采样，因而较分子

动力学等方法在模拟相同情形高分子链时耗时要少，且能保持所需要的精度．同时，这一方法因为不仅可以

适用于平衡态也可以适用于非平衡态情形，因此已被广泛采用．
１９７８ 年，Ｅｒｍａｋ 和 ＭｃＣａｍｍｏｎ［６７］给出了 Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真模型的雏形．具体为，将高分子链离散为具有

一定大小的 Ｎ 个珠子，珠子之间有内力及流体动力学相互作用，同时每个珠子还作用有随机力．这时链的随

机构型改变等效为珠子依从 Ｌａｎｇｅｖｉｎ 方程的随机运动．进一步对 Ｌａｎｇｅｖｉｎ 方程进行差分离散，并考虑过阻尼

情形，最终可将珠子的随机运动离散为

　 　 ｒｔ ＋Δｔ ＝ ｒｔ ＋
Δｔ
ｋＢＴ

ＤｔＦｔ ＋ ξ ｒａｎｄ， （３１）

其中 ｒｔ ＋Δｔ 和 ｒｔ 分别为在 ｔ 时刻和 ｔ ＋ Δｔ 时刻所有珠子的位置矢量，Ｄｔ 为珠子之间的流体动力学相互作用矩

阵，通常用 Ｒｏｔｎｅ⁃Ｐｒａｇｅｒ 张量［３１］表示， Ｆ 为珠子之间的内力及其他作用力， ξ ｒａｎｄ 为满足 Ｇａｕｓｓ 分布的随机力．
在这一仿真框架下，不同的仿真模型对应着不同的珠子与珠子的链接方式，例如珠子⁃弹簧模型对应着珠子之间

利用线性或非线性弹簧［６８⁃７１］链接的情形，珠子⁃杆模型对应着珠子间通过不可伸长硬杆［７２⁃７５］链接的情形．
珠子⁃弹簧模型可同时考虑高分子链的弯曲刚度和拉伸刚度，但对于 ＤＮＡ 分子等半柔性链，由于拉伸刚

度远大于弯曲刚度导致仿真过程中会出现高频率的沿弹簧方向的振动模态，这就要求在 Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真

中采用非常小的时间步长，才能达到对整条链构象演化的准确刻画，使长时间的构象演化变得极为耗时．而
人为设定的软化弹簧［７１］虽然可以降低对仿真时间步长的要求，但这种近似可能会导致高分子链在大的拉伸

力作用下对变形的高估．而采用珠子⁃杆模型则可有效解决这一问题，可将时间步长增加三个数量级以上，以
达到长时间动力学仿真研究的要求．通过采用与自由链接链模型相对应的珠子⁃杆模型，Ａｇａｒｗａｌ 等［７４⁃７５］ 研究

了自由链接链在流场作用下的拉伸以及卷曲⁃拉伸的相变特征；Ｐｅｔｅｒａ 和 Ｍｕｔｈｕｋｕｍａｒ［７３］ 实现了在仿真中加

入剪切力和排除体积效应等改进措施；Ｎｅｅｌｏｖ 等［７２］ 研究了链的长度，形状及固有黏性对链伸长率的影响关

系等．尽管珠子⁃杆模型在研究自由链接链时被广泛使用，但是针对半柔性蠕虫链的高精度仿真方法同样有

很大需求．同时，能高效与高精度处理蠕虫链受极端外部条件约束（例如强拉伸和复杂强约束）的 Ｂｒｏｗｎ 动力
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学仿真模型与算法则极为匮乏．Ｗａｎｇ 和 Ｇａｏ［４６， ７６］ 提出了一种广义杆⁃珠（ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｂｅａｄ⁃ｒｏｄ， ＧＢＲ）计算模

型，该模型通过利用 Ｈｅｓｓ 等［７７］提出的 ＬＩＮＣＳ 算法将 Ｋ 个几何约束条件

　 　 ｇＫ（ｒ） ＝ ０，　 　 ｉ ＝ １，２，…，Ｋ （３２）
对应的梯度矩阵乘以相应的 Ｌａｇｒａｎｇｅ 乘子后，添加到 Ｌａｎｇｅｖｉｎ 方程的内力矩阵中．这一处理方式不仅保证了

杆长的固定不变（对应高分子链轮廓长度不变这一特性）以达到对蠕虫链模型的精确模拟，还可以通过加入

其他几何约束和刚性壁面碰撞算法，达到对任意空间、曲面等复杂微环境下的蠕虫链统计热力学行为的高精

度仿真．同时 Ｗａｎｇ 和 Ｇａｏ［４６］指出：蠕虫链在强约束或强拉伸作用下，Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真中的固定杆长需小于

其特征热扰动弯曲尺度，这样才能保证蠕虫链在仿真过程中整条链的部分自由度不至于丢失，从而获得准确

的统计信息，解决了以往同类计算模型不适用于具有复杂几何限制及受力情形的难题．基于这一物理理解，
我们不难想象，自由链接链模型实际上并不适用于强约束下的半柔性链．这是由于其杆长固定为 ２ｐ， 这一长

度在链受强约束时会远大于真实链对应的特征热扰动弯曲长度，从而导致其构象熵的严重低估．
目前，基于蠕虫链的 Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真算法已能模拟多种高分子链物理、力学甚至几何性质，例如已实

现了考虑排除体积［７８］、静电作用［７９］、珠子受各向异性摩擦力［８０］、环状链构型［８１］等特性时链的随机动力学仿

真研究．这些进展不仅加深了人们对高分子链随机动力学性质与行为的理解， 相关仿真模型与算法还可以

进一步拓展应用于由涨落⁃耗散原理与微环境的势能约束、流体力学以及微结构本身的非线性动力学响应等

以非常复杂的形式耦合在一起的复杂微尺度生物材料与结构系统．
对于较为庞大的高分子链体系稳态时的统计力学特征仿真研究，若仍通过 Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真从非平衡

态演化至平衡态，再产生足够多的构象样本加以统计分析会变得极为耗时．这时，只针对链平衡态特性的

Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 仿真算法会具有很大优势．其中，较具有代表性并被广泛采用的一类方法是基于 Ｍｏｎｔｅ⁃Ｃａｒｌｏ 仿

真的 ＰＥＲＭ 算法［４９， ８２］ ．在 ＰＥＲＭ 算法中，链的构象通过单个链段依次生长，链段的生长方向满足统计物理中

的 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 分布，达到给定轮廓长度时生长停止并统计此构象的统计物理量，样本数达到 ｎ 次后得到期望

值．例如，对于链的平均端末矩，可以表述为

　 　 Ｒ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
ＷｉＲ ｉ ／∑

ｎ

ｉ ＝ １
Ｗｉ， （３３）

其中， Ｗｉ 为第 ｉ 次采样对应的统计权重．在用于统计的构象样本的生成过程中，由于链在某些情形如遇到刚

性壁面约束时，其相关延伸方向是被禁止的，因此在超长链情形下产生足够多的符合条件的样本十分耗时．
为此，在链的生长过程中，可对一些链的构象进行复制和删除操作以提高采样效率．同时，相关权重也随着复

制和删除的进行而不断调整以达到稳定准确的取值，并得到整条链的自由能．ＰＥＲＭ 算法首先由 Ｇｒａｓｓｂｅｒｇ⁃
ｅｒ［４９］在 １９９７ 年提出，随后被运用于受空间约束的高分子链仿真研究［８３⁃８４］ ．Ｔｒｅｅ 和 Ｄｏｒｆｍａｎ 等［５２， ８５］ 进一步将

ＰＥＲＭ 运用于考虑排除体积效应时蠕虫链的拉伸仿真．鉴于传统 ＰＥＲＭ 算法需要对初始权重 Ｗ 不断进行参

数优化以达到最快的收敛速度，Ｄａｉ 等［３８］进一步提出了一种不需要任何参数的 ＰＥＲＭ 算法．虽然 ＰＥＲＭ 仿真

已被有效运用于超长高分子链自由能等统计量的定量仿真，然而，在具有简洁高效优势的同时，该算法仍存

在局限性：首先，对于链段密度很高的密集系统，由于排除体积作用，链构象生成时的生长过程极其容易被中

止而导致无法有效采样；其次，对比 Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真，ＰＥＲＭ 仿真只适用于超长链平衡态研究，而不能反映

高分子链构象随时间演化的动力学过程，因此类似高分子链弛豫时间等物理量仍然需要通过 Ｂｒｏｗｎ 动力学

仿真获得；再次，对于约束在任意空间或曲面上的高分子链，以及具有特定几何约束 （如两端固支等）的高分

子链，由于链段生长取向有时很难同时满足能量对应的 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 分布和空间几何约束条件，进而导致

ＰＥＲＭ 仿真算法失效．同时，尽管 ＰＥＲＭ 算法在平衡态问题的研究中具有一定优势，但基于此算法，针对同时

受拉伸力与几何约束作用的高分子链的仿真研究却很少［８６］，几何约束较为复杂时的相关研究则从未见报

导．该类研究大多集中于采用分子动力学仿真算法［８７⁃８８］和 Ｂｒｏｗｎ 动力学仿真算法［５１，６０，６２⁃６３，６５］ ．
总之，目前已有多种针对高分子链在复杂微环境下统计热力学特性研究的数值仿真手段，而针对具体问

题，这些手段的选择则需要考虑所涉及高分子链系统的特性与研究需求．值得指出的是，除广义杆⁃珠 Ｂｒｏｗｎ
动力学仿真方法外，目前针对同时受力与几何约束作用高分子链系统的高效仿真算法仍极其匮乏．
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６　 总结及展望

细胞生物系统的生物高分子与微尺度柔性结构本身或局部通常具有高分子链的结构与行为特征，并处

于复杂的受力与空间约束微环境中．这些微环境的存在会以复杂非线性形式直接影响这些结构的统计热力

学性质与行为．而构成这些结构的高分子链由于具有热涨落与微小扰动敏感的特性，使得相关行为在一定的

空间与时间尺度上具有随机性特征．这一随机性与微结构整体的力学响应耦合在一起，决定了该类生物材料

系统的力学性质．在复杂微环境中，空间约束和外载的作用会使高分子链的整体构象改变．与此同时，会存在

一中间特征尺度，使得小于该尺度时局部构象仍然由热扰动主导，导致平衡状态下整个链的构象呈现出整体

有序而局部无序的特征．整体与局部的划分及相关统计规律则由链本身的属性，外界约束及力作用的形式与

强度等决定．局部构象的所有统计特征都体现在与热扰动特征能量 ｋＢＴ 对应的特定特征尺度里面．然而无论

是从弱约束到强约束，还是从弱拉伸到强拉伸，尽管基于统计热力学的分析方法，人们已经通过识别特征热

扰动弯曲尺度，精确而简洁地建立了定量获取高分子链在复杂微环境中构象整体平均特征的有效途径．然而

针对受任意强度约束或力的作用的高分子链，目前尚缺乏可对其统计热力学性质与行为进行统一描述的有

效定量解析手段．究其本质，是因为这类问题的研究不仅涉及空间约束与力的作用对链段分布概率的影响，
还涉及链结构本身基于连续介质力学描述的响应与热涨落随机性的耦合，使其具有极大的研究难度．但考虑

到这类问题的解决会对从分子与细胞尺度理解生命现象、发展先进微纳米技术以及构建软物质材料本构关

系产生重要影响，因而仍然需要研究者基于力学与统计物理耦合的思路，对其进行进一步的深入探索．

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］　 ＲＵＢＩＮＳＴＥＩＮ Ｍ， ＣＯＬＢＹ Ｒ Ｈ． Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓｉｃｓ［Ｍ］ ． Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ： Ｏｘｆｏｒｄ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ， ２００３．
［２］　 ＡＲＲＵＤＡ Ｅ Ｍ， ＢＯＹＣＥ Ｍ Ｃ． Ａ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌａｒｇｅ ｓｔｒｅｔｃｈ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｒｕｂｂｅｒ ｅ⁃

ｌａｓｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ Ｓｏｌｉｄｓ， １９９３， ４１（２）： ３８９⁃４１２．
［３］　 ＲＥＩＳＮＥＲ Ｗ， ＭＯＲＴＯＮ Ｋ Ｊ， ＲＩＥＨＮ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔａｔｉｃｓ ａｎｄ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ＤＮＡ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ ｎａｎｏ⁃

ｃｈａｎｎｅｌｓ［Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２００５， ９４（１９）： １９６１０１．
［４］　 ＲＥＩＳＮＥＲ Ｗ， ＰＥＤＥＲＳＥＮ Ｊ Ｎ， ＡＵＳＴＩＮ Ｒ Ｈ． ＤＮＡ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ ｉｎ ｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌｓ： ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｐｐｌｉ⁃

ｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｒｅｐｏｒｔｓ ｏｎ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２０１２， ７５（１０）： １０６６０１．
［５］　 ＢＡＯ Ｇ． Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｏｆ ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ Ｓｏｌｉｄｓ， ２００２， ５０（１１）： ２２３７⁃

２２７４．
［６］　 ＤＡＩ Ｌ， ＲＥＮＮＥＲ Ｃ Ｂ， ＤＯＹＬＥ Ｐ Ｓ． Ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ＤＮＡ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ ｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌｓ［ Ｊ］ ． Ａｄ⁃

ｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ２３２： ８０⁃１００．
［７］　 ＣＨＥＮ Ｊ Ｚ． Ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｈａｉｎｓ ｉｎ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ５４ ／

５５： ３⁃４６．
［８］　 ＫÖＳＴＥＲ Ｓ， ＰＦＯＨＬ Ｔ． Ａｎ ｉｎ ｖｉｔｒｏ ｍｏｄｅｌ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｃｙｔｏｓｋｅｌｅｔａｌ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｃｅｌｌ Ｍｏｔｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ Ｃｙ⁃

ｔｏｓｋｅｌｅｔｏｎ， ２００９， ６６（１０）： ７７１⁃７７６．
［９］　 ＷＯＬＦＦＥ Ａ． Ｃｈｒｏｍａｔｉｎ： Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎ［Ｍ］ ． Ａｃａｄｅｍｉｃ Ｐｒｅｓｓ， １９９８．
［１０］　 ＪＵＮ Ｓ， ＭＵＬＤＥＲ Ｂ． Ｅｎｔｒｏｐｙ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｓｐａｔｉａｌ ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ： ｌｅｓｓｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｃｈｒｏｍｏｓｏｍｅ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２００６， １０３（３３）： １２３８８⁃１２３９３．
［１１］　 ＢＥＬＬ Ｓ， ＴＥＲＥＮＴＪＥＶ Ｅ Ｍ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｅｔｈｅｒｅｄ ｌｉｇａｎｄｓ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｅｃｅｐｔｏｒ［ Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

２０１７， ５０（２１）： ８８１０⁃８８１５．
［１２］　 ＣＥＲＲＩＴＥＬＬＩ Ｍ Ｅ， ＣＨＥＮＧ Ｎ， ＲＯＳＥＮＢＥＲＧ Ａ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｃａｐｓｉｄａｔｅｄ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉｏｐｈａｇｅ Ｔ７ ＤＮＡ

［Ｊ］ ． Ｃｅｌｌ， １９９７， ９１（２）： ２７１⁃２８０．
［１３］　 ＥＡＲＮＳＨＡＷ Ｗ， ＨＡＲＲＩＳＯＮ Ｓ． ＤＮＡ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｉｎ ｉｓｏｍｅｔｒｉｃ ｐｈａｇｅ ｈｅａｄｓ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ， １９７７， ２６８（５６２１）：

５９８⁃６０２．
［１４］　 ＬＡＭ Ｅ Ｔ， ＨＡＳＴＩＥ Ａ， ＬＩＮ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｇｅｎｏｍｅ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｎ ｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌ ａｒｒａｙｓ ｆｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

ａｎｄ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ａｓｓｅｍｂｌｙ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１２， ３０（８）： ７７１⁃７７６．
［１５］　 ＤＯＲＦＭＡＮ Ｋ Ｄ． Ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｏｆ ｇｅｎｏｍｅ ｍａｐｐｉｎｇ［Ｊ］ ． ＡＩＣＨＥ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１３， ５９（２）： ３４６⁃３５４．

０２０１ 应　 用　 数　 学　 和　 力　 学　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０２１ 年　 第 ４２ 卷



［１６］　 ＣＨＡＮ Ｅ Ｙ， ＧＯＮＣＡＬＶＥＳ Ｎ Ｍ， ＨＡＥＵＳＬＥＲ Ｒ Ａ， ｅｔ ａｌ． ＤＮＡ ｍａｐｐｉｎｇ ｕｓｉｎｇ ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ⁃
ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｓｉｔｅ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｔａｇｓ［Ｊ］ ． Ｇｅｎｏｍｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００４， １４（６）： １１３７⁃１１４６．

［１７］　 ＨＡＮ Ｊ， ＣＲＡＩＧＨＥＡＤ Ｈ Ｇ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｎｇ ＤＮＡ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ａ ｍｉｃｒｏｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｅｎｔｒｏｐｉｃ ｔｒａｐ ａｒｒａｙ［Ｊ］ ． Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ， ２０００， ２８８（５４６８）： １０２６⁃１０２９．

［１８］　 ＹＡＭＡＫＡＷＡ Ｈ． Ｍｏｄｅｒｎ Ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｍ］ ． Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ： Ｈａｒｐｅｒ ＆ Ｒｏｗ， １９７１．
［１９］　 ＡＵＳＴＩＮ Ｒ Ｈ， ＢＲＯＤＹ Ｊ Ｐ． Ｓｔｒｅｔｃｈ ｇｅｎｅｓ［Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｔｏｄａｙ， １９９７， ５０（２）： ３２⁃３８．
［２０］　 ＢＵＳＴＡＭＡＮＴＥ Ｃ， ＳＭＩＴＨ Ｓ Ｂ， ＬＩＰＨＡＲＤＴ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｎｇｌｅ⁃ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ＤＮＡ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ［ Ｊ］ ． Ｃｕｒｒｅｎｔ

Ｏｐｉｎｉｏｎ ｉｎ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ Ｂｉｏｌｏｇｙ， ２０００， １０（３）： ２７９⁃２８５．
［２１］　 ＫＲＡＴＫＹ Ｏ， ＰＯＲＯＤ Ｇ． Ｒöｎｔｇｅｎｕｎｔｅｒｓｕｃｈｕｎｇ ｇｅｌöｓｔｅｒ ｆａｄｅｎｍｏｌｅｋüｌｅ［Ｊ］ ． Ｒｅｃｕｅｉｌ ｄｅｓ Ｔｒａｖａｕｘ Ｃｈｉｍｉｑｕｅｓ ｄｅｓ

Ｐａｙｓ⁃Ｂａｓ， １９４９， ６８（１２）： １１０６⁃１１２２．
［２２］　 ＨＥＲＭＡＮＳ Ｊ， ＵＬＬＭＡＮ Ｒ． Ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｔｉｆｆ ｃｈａｉｎｓ， ｗｉｔｈ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｔｏ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ［ Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａ，

１９５２， １８（１１）： ９５１⁃９７１．
［２３］　 ＹＡＭＡＫＡＷＡ Ｈ． Ｈｅｌｉｃａｌ Ｗｏｒｍｌｉｋｅ Ｃｈａｉｎｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｍ］ ． Ｓｐｒｉｎｇｅｒ， １９９７．
［２４］　 ＦＲＥＥＤ Ｋ Ｆ． Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｉｎｔｅｇｒａｌｓ ａｎｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］ ． Ａｄｖａｃｅｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， １９７２， ２２： １． ＤＯＩ：

１０．１００２ ／ ９７８０４７０１４３７２８．ｃｈ１．
［２５］　 ＦＥＹＮＭＡＮ Ｒ Ｐ， ＨＩＢＢＳ Ａ Ｒ， ＳＴＹＥＲ Ｄ Ｆ． Ｑｕａｎｔｕｍ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ Ｐａｔｈ Ｉｎｔｅｇｒａｌｓ［Ｍ］ ． Ｃｏｕｒｉｅｒ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，

２０１０．
［２６］　 ＷＡＮＧ Ｍ Ｄ， ＹＩＮ Ｈ， ＬＡＮＤＩＣＫ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ＤＮＡ ｗｉｔｈ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｗｅｅｚｅｒｓ［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ，

１９９７， ７２（３）： １３３５⁃１３４６．
［２７］　 ＳＴＲＩＣＫ Ｔ， ＡＬＬＥＭＡＮＤ Ｊ⁃Ｆ， ＣＲＯＱＵＥＴＴＥ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｔｗｉｓｔｉｎｇ ａｎｄ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ ＤＮＡ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［ Ｊ］ ． Ｐｒｏ⁃

ｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｂｉｏｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｂｉｏｌｏｇｙ， ２０００， ７４（１ ／ ２）： １１５⁃１４０．
［２８］　 ＣＯＣＣＯ Ｓ， ＭＡＲＫＯ Ｊ Ｆ， ＭＯＮＡＳＳＯＮ Ｒ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｍｏｌｅｃｕｌｅ ＤＮＡ ａｎｄ ＲＮＡ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ：

ｆｒｏｍ ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｔｏ ｕｎｚｉｐｐｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｃｏｍｐｔｅｓ Ｒｅｎｄｕｓ Ｐｈｙｓｉｑｕｅ， ２００２， ３（５）： ５６９⁃５８４．
［２９］　 ＳＭＩＴＨ Ｓ Ｂ， ＣＵＩ Ｙ， ＢＵＳＴＡＭＡＮＴＥ Ｃ． Ｏｖｅｒｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ Ｂ⁃ＤＮＡ： ｔｈｅ ｅｌａｓｔｉｃ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｓｔｒａｎ⁃

ｄｅｄ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｓｔｒａｎｄｅｄ ＤＮＡ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， １９９６， ２７１（５２５０）： ７９５⁃７９９．
［３０］　 ＤＥ ＧＥＮＮＥＳ Ｐ Ｇ， ＧＥＮＮＥＳ Ｐ Ｇ． Ｓｃａｌｉｎｇ Ｃｏｎｃｅｐｔｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓｉｃｓ［Ｍ］ ． Ｃｏｒｎｅｌｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ， １９７９．
［３１］　 ＤＯＩ Ｍ， ＥＤＷＡＲＤＳ Ｓ Ｆ， ＥＤＷＡＲＤＳ Ｓ Ｆ． Ｔｈｅ Ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｙｎａｍｉｃｓ［Ｍ］ ． Ｏｘｆｏｒｄ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ，

１９８８．
［３２］　 ＭＡＲＫＯ Ｊ Ｆ， ＳＩＧＧＩＡ Ｅ Ｄ． Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ＤＮＡ［Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９９５， ２８（２６）： ８７５９⁃８７７０．
［３３］　 ＫＩＥＲＦＥＬＤ Ｊ， ＮＩＡＭＰＬＯＹ Ｏ， ＳＡ⁃ＹＡＫＡＮＩＴ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｗｉｔｈ ｅｌａｓｔｉｃ ｂｏｎｄｓ

［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ Ｅ， ２００４， １４（１）： １７⁃３４．
［３４］　 ＦＬＯＲＹ Ｐ Ｊ． Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］ ． Ｃｏｒｎｅｌｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ， １９５３．
［３５］ 　 ＤＥ ＧＥＮＮＥＳ Ｐ Ｇ． Ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｅｎｔａｎｇｌｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ， Ⅰ： ｔｈｅ Ｒｏｕｓｅ ｍｏｄｅｌ ［ Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

１９７６， ９（４）： ５８７⁃５９３．
［３６］　 ＷＡＮＧ Ｊ Ｚ， ＬＩ Ｌ， ＧＡＯ Ｈ Ｊ． Ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎ ｍｏｖｉｎｇ ｏｕｔ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｐａｃｅ： ａ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＤＮＡ ｅｊｅｃ⁃

ｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｂａｃｔｅｒｉｏｐｈａｇｅ［Ｊ］ ． Ａｃｔａ Ｍｅｃｈａｎｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ， ２０１２， ２８（４）： １２１９⁃１２２６．
［３７］　 ＳＣＨＩＥＳＳＥＬ Ｈ． Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ ｃｈｒｏｍａｔｉｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ： Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ， ２００３， １５（１９）： Ｒ６９９．
［３８］　 ＤＡＩ Ｌ， ＶＡＮ ＤＥＲ ＭＡＡＲＥＬ Ｊ， ＤＯＹＬＥ Ｐ Ｓ． Ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｄｅ Ｇｅｎｎｅｓ ｒｅｇｉｍｅ ｏｆ ＤＮＡ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ ａ ｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌ

［Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１４， ４７（７）： ２４４５⁃２４５０．
［３９］　 ＯＤＩＪＫ Ｔ． Ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ ｔｉｇｈｔｌｙ ｃｕｒｖｅｄ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｈａｉｎｓ［ Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９９３， ２６（２５）： ６８９７⁃

６９０２．
［４０］　 ＯＤＩＪＫ Ｔ． Ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｏｒ ｅｎｔａｎｇｌｅｄ ｓｔｉｆｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９８３， １６

（８）： １３４０⁃１３４４．
［４１］　 ＯＤＩＪＫ Ｔ． Ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｔｉｆｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９８４， １７（３）： ５０２⁃

５０３．
［４２］　 ＯＤＩＪＫ Ｔ． ＤＮＡ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ ｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌｓ： ｈａｉｒｐｉｎ ｔｉｇｈｔｅｎｉｎｇ ｂｙ ｅｎｔｒｏｐｉｃ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉ⁃

ｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２００６， １２５（２０）： ２０４９０４．
［４３］ 　 ＤＩＪＫＳＴＲＡ Ｍ， ＦＲＥＮＫＥＬ Ｄ， ＬＥＫＫＥＲＫＥＲＫＥＲ Ｈ Ｎ． Ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ［ Ｊ］ ．

１２０１第 １０ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 李凯，等： 受约束高分子链的拉伸



Ｐｈｙｓｉｃａ Ａ， １９９３， １９３（３ ／ ４）： ３７４⁃３９３．
［４４］　 ＢＩＣＯＵＴ Ｄ Ｊ， ＢＵＲＫＨＡＲＤＴ Ｔ Ｗ． Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎ ａ ｎａｒｒｏｗ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｐｏｒｅ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒ⁃

ｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ａ， ２００１， ３４（２９）： ５７４５．
［４５］　 ＹＡＮＧ Ｙ， ＢＵＲＫＨＡＲＤＴ Ｔ Ｗ， ＧＯＭＰＰＥＲ Ｇ． Ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ａ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ

ｃｏｎｆｉｎｉｎｇ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｅ， ２００７， ７６（１）： ０１１８０４．
［４６］　 ＷＡＮＧ Ｊ， ＧＡＯ Ｈ． Ａ ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｂｅａｄ⁃ｒｏｄ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ Ｂｒｏｗｎｉａｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎｓ ｕｎｄｅｒ

ｓｔｒｏｎｇ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２００５， １２３（８）： ０８４９０６．
［４７］　 ＣＨＥＮ Ｊ Ｚ． Ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ａ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎ ｉｎ ｔｕｂｅ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ［Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１３， ４６

（２４）： ９８３７⁃９８４４．
［４８］　 ＢＵＲＫＨＡＲＤＴ Ｔ Ｗ． Ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ａ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎ ａ ｔｕｂｅ ａｎｄ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａ ｒａｎｄｏｍｌｙ⁃ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ

ｐａｒｔｉｃｌｅ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ａ： Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｇｅｎｅｒａｌ， １９９７， ３０（７）： Ｌ１６７⁃Ｌ１７２．
［４９］　 ＧＲＡＳＳＢＥＲＧＥＲ Ｐ． Ｐｒｕｎｅｄ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ Ｒｏｓｅｎｂｌｕｔｈ ｍｅｔｈｏｄ： ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ θ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｏｆ ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈ ｕｐ ｔｏ

１ ０００ ０００［Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｅ， １９９７， ５６（３）： ３６８２⁃３６９３．
［５０］　 ＬＩ Ｒ， ＷＡＮＧ Ｊ． Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ａ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎ ａ ｔｕｂｅ［Ｊ］ ． Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２０１６， ８（９）： ３２８．
［５１］　 ＷＡＮＧ Ｊ， ＬＩ Ｋ． Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｈａｉｎｓ ｓｔｒｅｔｃｈｅｄ ｉｎ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｔｕｂｅｓ［ Ｊ］ ． Ｐｏｌｙ⁃

ｍｅｒｓ， ２０１９， １１（２）： ２６０．
［５２］　 ＴＲＥＥ Ｄ Ｒ， ＷＡＮＧ Ｙ， ＤＯＲＦＭＡＮ Ｋ Ｄ． Ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ＤＮＡ ｉｎ ａ ｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌ ａｓ ａ ｒｏｄ⁃ｔｏ⁃ｃｏｉｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．

Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１３， １１０（２０）： ２０８１０３．
［５３］　 ＣＨＥＮ Ｊ Ｚ． Ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａ ｂａｃｋ⁃ｆｏｌｄｉｎｇ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ ａ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｔｕｂｅ［ Ｊ］ ．

Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１７， １１８（２４）： ２４７８０２．
［５４］　 ＭＵＲＡＬＩＤＨＡＲ Ａ， ＴＲＥＥ Ｄ Ｒ， ＤＯＲＦＭＡＮ Ｋ Ｄ． Ｂａｃｋｆｏｌｄｉｎｇ ｏｆ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎｓ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ ｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌｓ［Ｊ］ ．

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１４， ４７（２３）： ８４４６⁃８４５８．
［５５］　 ＩＡＲＫＯ Ｖ， ＷＥＲＮＥＲ Ｅ， ＮＹＢＥＲＧ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｃｏｎｆｉｎｅｄ ＤＮＡ： ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｅ， ２０１５， ９２（６）： ０６２７０１．
［５６］　 ＷＥＲＮＥＲ Ｅ， ＰＥＲＳＳＯＮ Ｆ， ＷＥＳＴＥＲＬＵＮＤ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ＤＮＡ［Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｒｅｖｉｅｗ Ｅ， ２０１２， ８６（４）： ０４１８０２．
［５７］　 ＰＵＲＯＨＩＴ Ｐ Ｋ， ＫＯＮＤＥＶ Ｊ， ＰＨＩＬＬＩＰＳ Ｒ． Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｏｆ ＤＮＡ ｐａｃｋａｇｉｎｇ ｉｎ ｖｉｒｕｓｅｓ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａ⁃

ｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２００３， １００（６）： ３１７３⁃３１７８．
［５８］　 ＬＩ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｊ． Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎｓ ｉｎ ｎａｒｒｏｗ ｔｕｂｅｓ ｏｆ ａｒｂｉｔｒａｒｙ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２０１９，

１１（１２）： ２０５０．
［５９］　 ＤＡＩ Ｌ， ＤＯＹＬＥ Ｐ Ｓ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ ｏｆ ａ ｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ ｖｅｒｓｕｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒｃｅ［ Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

２０１３， ４６（１５）： ６３３６⁃６３４４．
［６０］　 ＣＨＥＮ Ｙ Ｌ， ＬＩＮ Ｐ Ｋ， ＣＨＯＵ Ｃ Ｆ． Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｆｏｒｃｅ⁃ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎｓ ｉｎ ｓｌｉｔ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ

［Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１０， ４３（２４）： １０２０４⁃１０２０７．
［６１］ 　 ＴＡＬＯＮＩ Ａ， ＹＥＨ Ｊ Ｗ， ＣＨＯＵ Ｃ Ｆ． Ｓｃａｌｉｎｇ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｓｔｒｅｔｃｈｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｉｎ ｎａｎｏｓｌｉｔｓ［ Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

２０１３， ４６（１９）： ７９８９⁃８００２．
［６２］　 ＤＥ ＨＡＡＮ Ｈ Ｗ， ＳＨＥＮＤＲＵＫ Ｔ Ｎ． Ｆｏｒｃｅ⁃ｅｘｔｅｎｓｉｏｎ ｆｏｒ ＤＮＡ ｉｎ ａ ｎａｎｏｓｌｉｔ： ｍａｐｐｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ３Ｄ ａｎｄ ２Ｄ

ｌｉｍｉｔｓ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｍａｃｒｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１５， ４（６）： ６３２⁃６３５．
［６３］　 ＷＡＮＧ Ｊ， ＧＡＯ Ｈ． Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ａ ｓｔｉｆｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｉｎ ａ ｔｕｂｅ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００７， ４２（２１）： ８８３８⁃

８８４３．
［６４］　 ＢＵＲＫＨＡＲＤＴ Ｔ Ｗ． Ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ａ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ａｌｏｎｇ ａｎ ａｘｉｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ａ：

Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ ａｎｄ Ｇｅｎｅｒａｌ， １９９５， ２８（２４）： Ｌ６２９．
［６５］　 ＷＡＮＧ Ｊ Ｚ， ＬＩ Ｒ Ｈ． Ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｈａｉｎ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃｓ ａｎｄ

Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ（Ｅｎｇｌｉｓｈ Ｅｄｉｔｉｏｎ）， ２０１４， ３５（１０）： １２３３⁃１２３８．
［６６］　 ＴＨÜＲＯＦＦ Ｆ， ＯＢＥＲＭＡＹＥＲ Ｂ， ＦＲＥＹ Ｅ． Ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｅｍｉｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉ⁃

ｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｅ， ２０１１， ８３（２）： ０２１８０２．
［６７］　 ＥＲＭＡＫ Ｄ Ｌ， ＭＣＣＡＭＭＯＮ Ｊ Ａ． Ｂｒｏｗｎｉａｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉ⁃

ｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， １９７８， ６９（４）： １３５２⁃１３６０．

２２０１ 应　 用　 数　 学　 和　 力　 学　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０２１ 年　 第 ４２ 卷



［６８］　 ＨＵＡＮＧ Ｊ， ＳＣＨＬＩＣＫ Ｔ． Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃｏｉｌｅｄ ＤＮＡ ｗｉｔｈ ｂｏｕｎｄ ｐｒｏｔｅｉｎｓ［Ｊ］ ．
Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２００２， １１７（１８）： ８５７３⁃８５８６．

［６９］　 ＬＥＷＩＳ Ｒ Ｊ， ＡＬＬＩＳＯＮ Ｓ Ａ， ＥＤＥＮ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｂｒｏｗｎｉａｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａ ｔｈｒｅｅ⁃ｓｕｂｕｎｉｔ ａｎｄ ａ ｔｅｎ⁃ｓｕｂ⁃
ｕｎｉｔ ｗｏｒｍ⁃ｌｉｋｅ ｃｈａｉｎ： ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｔｒｕｍｂｅｌｌ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ＤＮＡ
［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， １９８８， ８９（４）： ２４９０⁃２５０３．

［７０］　 ＡＬＬＩＳＯＮ Ｓ Ａ． Ｂｒｏｗｎｉａｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｏｒｍｌｉｋｅ ｃｈａｉｎｓ． Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｐｏｌａｒ⁃
ｉｚｅｄ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９８６， １９（１）： １１８⁃１２４．

［７１］　 ＪＩＡＮ Ｈ， ＶＯＬＯＧＯＤＳＫＩＩ Ａ Ｖ， ＳＣＨＬＩＣＫ Ｔ． Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｏｒｍｌｉｋｅ⁃ｃｈａｉｎ ａｎｄ ｂｅａｄ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｄｙｎａｍｉｃ ｓｉｍｕｌａ⁃
ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｏｎｇ ｌｉｎｅａｒ ＤＮＡ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， １９９７， １３６（１）： １６８⁃１７９．

［７２］　 ＮＥＥＬＯＶ Ｉ Ｍ， ＡＤＯＬＦ Ｄ Ｂ， ＬＹＵＬＩＮ Ａ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｂｒｏｗｎｉａｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｎｅａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｅｌｏｎ⁃
ｇａｔｉｏｎａｌ ｆｌｏｗ： ｂｅａｄ⁃ｒｏｄ ｍｏｄｅｌ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２００２，
１１７（８）： ４０３０⁃４０４１．

［７３］　 ＰＥＴＥＲＡ Ｄ， ＭＵＴＨＵＫＵＭＡＲ Ｍ． Ｂｒｏｗｎｉａｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅａｄ⁃ｒｏｄ ｃｈａｉｎｓ ｕｎｄｅｒ ｓｈｅａｒ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｄｙ⁃
ｎａｍｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， １９９９， １１１（１６）： ７６１４⁃７６２３．

［７４］　 ＡＧＡＲＷＡＬ Ｕ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ， ｆｌｏｗ ｓｔｒｅｎｇｔｈ， ａｎｄ ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｌｅ⁃
ｃｕｌｅｓ ｉｎ ｅｘｔｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｏｗｓ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２０００， １１３（８）： ３３９７⁃３４０３．

［７５］　 ＡＧＡＲＷＡＬ Ｕ， ＢＨＡＲＧＡＶＡ Ｒ， ＭＡＳＨＥＬＫＡＲ Ｒ． Ｂｒｏｗｎｉａｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｉｎ ｓｏｌｕ⁃
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