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梳状-线性共聚物自组装的耗散粒子动力学模拟 
王立权    林嘉平*    张乾 

(华东理工大学 上海市先进聚合物材料重点实验室 材料科学与工程学院 上海 200237) 

摘要  梳状-线性共聚物在选择性溶剂中可以自组装形成两种不同类型的聚集体, 其中第 I 类的自组装发生在亲、疏溶

剂链之间, 而第 II类发生在线性链和梳状亚结构之间. 本工作利用耗散粒子动力学方法, 分别研究了梳状-线性共聚物

在侧链和主链选择性溶剂中形成的这两类聚集体, 探讨了侧链长度和侧链数量等对聚集体类型及形貌的影响. 研究表

明, 第 II 类聚集体在侧链长度较短且侧链数量较多时容易形成. 将模拟结果与文献报道的实验结果相比较, 发现两者

能较好地吻合. 此外, 本研究获得了一些在实验中较难得到的信息, 有助于进一步理解梳状-线性共聚物的自组装行

为. 
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Dissipative Particle Dynamics Simulation on Self-Assembly of  
Comb-Coil Copolymers 

Wang, Liquan   Lin, Jiaping*   Zhang, Qian 
(Shanghai Key Laboratory of Advanced Polymeric Materials, School of Materials Science and Engineering, East China 

University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  Using dissipative dynamics simulation, we studied self-assembly behavior of (A-g-B)-b-A comb-coil copolymers 
in selective solvents. The comb-coil copolymers, having two competitive length scales, are able to self-assemble into aggre-
gates of different types, i.e., type I and type II. For the aggregates of type I, the phase separation occurs between the solvo-
phobic and solvophilic blocks, which behave as asymmetric graft copolymers. While in the aggregates of type II, the phase 
separation takes place between coil and comb blocks, acting as diblock copolymers. The self-assembly of the comb-coil block 
copolymers in solvents selective to either graft arms or backbone was investigated. The effects of the number and length of 
graft arms on the self-assembly behavior were examined. In the solvents selective to graft arms, the comb-coil copolymers 
tend to assemble into spherical micelles of type II, where the comb and coil blocks form the shell and core, respectively. This 
is due to the fact that the crowd of the comb blocks in the shell can be alleviated by forming high-curvature structures. In 
addition, such a crowd can also be alleviated by decreasing the length of graft arms and therefore, vesicles were observed 
when the graft arms are short. In addition, the decrease in the interaction strength between backbone and graft arms (and sol-
vents) favors the formation of the aggregates of type II. In the solvents selective to backbones, the comb-coil copolymers 
incline to form low-curvature aggregates of type II, such as disklike micelles and vesicles. By forming low-curvature struc-
tures, the rod-like comb blocks can be tightly packed in the cores of the aggregates. When the comb-coil copolymers form the 
aggregates of type I in both solvents, the morphologies are very sensitive to the length of the graft arms. For example, in sol-
vents selective to graft arms, as the length of graft arms increases, a morphological transformation of large-compound micelle 
→ vesicle → cylindrical micelle → spherical micelle was observed. The simulation results were compared with the avail-
able experimental findings reported in the literatures, and an agreement was observed. In addition, the simulations predict 
some behaviors that have not been observed yet. The present work is helpful for further understanding the competitive 
self-assembly behavior of the comb-coil copolymers. 
Keywords  comb-coil copolymer; self-assembly; dissipative particle dynamics simulation; micelle; phase separation 

   
1  引言 

高分子自组装是超分子化学的重要组成部分, 是高

分子研究领域的热点之一[1～9]. 其中, 研究得最为深入

的当属共聚物在溶液中的胶束化. 通过自组装, 共聚物

可以在选择性溶剂中形成球形胶束、棒状胶束、囊泡以

及它们的共存体[10,11]. 聚集体的形貌受制样过程、温度、

溶剂选择性和链段长度等因素的影响. 
在共聚物自组装中, 与溶剂相溶的链段通常形成聚

集体的壳, 而不相溶的链段则形成核(第 I类). 这是传统

的聚集体成核成壳机制, 即组分间的相分离. 然而, 一
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些具有复杂结构的共聚物却呈现出不同于传统成核成

壳机制的自组装行为. 典型的例子如梳状-线性共聚物

的自组装(见图 1a)[12～18]. 该共聚物可以发生两种尺度的

相分离: 一是侧链与主链间的相分离, 表现出不对称接

枝共聚物的特性(第 I 类, 见图 1b); 二是线性链段与梳

状亚结构之间的相分离, 表现出类似于不对称二嵌段共

聚物的特性(第 II 类, 见图 1c). 在第 II 类相分离中, 与
溶剂相溶(或不溶)的链段可以出现在聚集体的核(或壳)
中(注: 图 1 仅例示了在侧链选择性溶剂的自组装). 

 

图 1  由(a)梳状-线性共聚物侧链选择性溶剂中自组装形成的(b)第 I
类和(c)第 II 类聚集体的示意图 
Figure 1  Sketch of the aggregates of types I (b) and II (c) formed by 
comb-coil copolymers (a) in solvents selective to graft arms 

近年来, 随着聚合技术的进步, 研究者合成了一系

列梳状-线性共聚物, 并在自组装研究中观测到了第 II
类聚集体结构[19～23]. 邱等[24]研究了(聚苯乙烯-g-聚异戊

二烯)-b-聚苯乙烯((PS-g-PI)-b-PS)共聚物在正烷烃中的

自组装行为. 他们发现, 胶束的尺寸呈现出明显的双分

布现象. 这是第 I 类和第 II 类聚集体共存的结果. 此外, 
他们初步地研究了溶剂选择性、接枝度和侧链长度对自

组装行为的影响, 研究表明增加溶剂选择性或接枝度及

侧链长度有利于两类聚集体的形成和对应分布峰的分

离. 王等[25]利用自洽场理论计算了单胶束体系的自由

能, 并结合热力学方法分析了由梳状-线性共聚物形成

的这两类聚集体. 结果表明, 在这两类聚集体中, 通常

一类是稳态结构, 而另一类是亚稳态结构. 这与链段的

长度和溶剂选择性密切相关. 这些研究对于理解梳状-

线性共聚物的自组装行为起到了重要的作用. 然而, 梳
状-线性共聚物分子结构对其自组装行为的具体影响规

律尚不太明确, 比如侧链长度对第 I 类和第 II 类聚集体

的形成条件的影响等. 为了全面掌握这类聚合物的自组

装行为, 相关工作还有待开展. 
计算机模拟可以被用来系统地研究梳状-线性共聚

物的自组装行为, 以获得实验上较难观测到的结果. 耗
散粒子动力学(DPD)是一种模拟复杂流体的介观方法,
最早由 Hoogerbrugge 和 Koelman 提出[26,27], 后经 Groot

等完善而沿用至今[28,29]. 目前, 该方法已被广泛用来研

究聚合物体系, 如共聚物薄膜和共聚物溶液等[30～35]. 比
如, 蒋等[34]用 DPD 研究了三嵌段共聚物的自组装行为, 
观测到了与实验现象一致的同心圆和车厘子状聚集体, 
并预测了它们的形成条件. 为了进一步理解和掌握梳 
状-线性共聚物的自组装行为, 本文将采用上述方法, 
模拟梳状-线性共聚物在选择性溶剂中的自组装行为, 
并探讨侧链长度和侧链数量等因素对聚集体结构的影

响. 

2  结果与讨论 

在模拟中, 首先构建了如图 2 所示的梳状-线性共

聚物, 其中侧链(graft arm)均匀地接枝在主链(backbone)
上. 该梳状-线性共聚物仅含有两种组分. 为了区分线

性链段(coil block)和梳状部分(comb block)的主链, 两个

链段的粒子分别用绿色和红色表示(注: 它们具有相同

化学性质). 在下文中, 链段的颜色与图 2 对应, 将不再

累述. 研究内容分两部分: 一部分是梳状-线性共聚物

在侧链选择性溶剂中的自组装, 而另一部分是梳状-线

性共聚物在主链(或线性链段)选择性溶剂中的自组装. 

 
图 2  梳状-线性共聚物的 DPD 模型. 虽然线性链段和梳状结构的主

链用不同颜色的珠子表示, 但它们具有相同的化学性质 
Figure 2  DPD model of a comb-coil copolymer. The coil block and the 
backbone of comb block, having the same chemical nature, are repre-
sented as green and red beads, respectively 

2.1  在侧链选择性溶剂中的自组装 

图 3 是由梳状-线性共聚物在侧链选择性溶剂中形

成的两类典型的聚集体 . 这两类聚集体分别由

(A10-g-(B2)10)-b-A20 和(A10-g-(B4)5)-b-A20 共聚物自组装

形成(注: (Ak-g-(By)x)-b-Az中的 x, y, z 和 k 分别表示侧链

数量、每条侧链粒子数、线性链段粒子数和主链粒子数). 
在两个体系中, A(或 B)组分具有相同的质量分数. 然而, 
它们却自组装形成不同类型的聚集体. (A10-g-(B2)10)- 
b-A20共聚物形成如图3a所示的第 II类聚集体, 即以A20

线性链段为核、A10-g-(B2)10梳状亚结构为壳的球形胶束. 
这可以从图 3b所示的径向密度分布中辨识, 其中A10主

链和 B 侧链具有相似的分布, 最大密度分布处几乎重叠. 
这说明 A10主链和 B 侧链都形成了球形胶束的壳. 不同

于(A10-g-(B2)10)-b-A20共聚物, (A10-g-(B4)5)-b-A20共聚物

形成了如图 3c 所示的第 I 类聚集体, 即以 A 为核、侧链

为壳的球形胶束. 由图 3d 的可知, A10主链与 B 侧链的

分布发生偏移, 其中 A10 主链主要分布在核/壳界面上. 
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第 I 类和第 II 类聚集体的聚合物链个数分别为 25±4 和

28±3. 

 
图 3  由(a, b) (A10-g-(B2)10)-b-A20和(c, d) (A10-g-(B4)5)-b-A20梳状-线性

共聚物形成的胶束及其径向密度分布. 在(b, d)中, 蓝色和红色箭头所

指为侧链和主链的最大密度分布处; 横坐标原点对应于胶束的中心; 
图内的示意图为相应的胶束结构. 相互作用参数为 aAS＝aAB＝50 
Figure 3  Micelles self-assembled from (a) (A10-g-(B2)10)-b-A20 and (c) 
(A10-g-(B4)5)-b-A20 comb-coil copolymers. (b, d) shows the corresponding 
radial density distributions, and the inner schematics are the structures of 
the micelles. The blue and red arrows indicate the maximum densities of 
the graft arms and backbone, respectively. The interaction parameters are 
aAS＝aAB＝50 

值得注意的是, 利用密度分布区分第 I 类和第 II 类
聚集体存在着很多困难(注: 计算方法见“支持信息

(Supporting Information)”的第１部分). 第一、空间网格

的精度对密度分布影响很大. 如果网格过细, 那么密度

分布离散而不光滑, 无法描绘密度分布的总体趋势; 如
果网格过粗, 那么密度分布的细节有可能被忽略, 以致

无法区分第 I 类和第 II 类聚集体. 因此, 网格精度需优

化. 第二、中心点的选取也会影响第 I 类和第 II 类聚集

体的判断. 由于本文以聚集体核的重心替代中心点, 因
此只有当聚集体的几何形状比较规则(如球形)时才适用. 
当聚集体形状不规则时, 我们可用指定方向上的密度分

布替代径向密度分布. 这两类聚集体还可以通过计算主

链末端距矢量与界面法线之间的夹角来区分第 I 类和第

II类聚集体(详见“支持信息”的第 2部分). 研究发现, 在
第 I 类聚集体中, 约 60%的角是大于 π/2; 在第 II 类聚集

体中, 约 73%的角度小于 π/2. 这是由于主链分布在第 I
类聚集体的核内、第 II 类聚集体的核外. 如果以 50%作

为区分点, 那么可以较为定量地区分第 I 类和第 II 类聚

集体. 我们发现, “角度法”和密度分布法的判定结果

是一致的. 与密度分布法相比, “角度法”不受网格精

度的限制, 能较方便地应用于不规则聚集体类型的判

定. 

由图 3 可知, 梳状-线性共聚物的分子结构对聚集

体的类型具有重要的影响. 通过研究(A10-g-(By)x)-b-A20

共聚物在不同侧链数量 x和侧链长度 y下的自组装行为,
总结了如图 4 所示的聚集体稳定区域图. 图 4a 和图 4b
分别对应于不同的相互作用参数 aAS 和 aAB. 图中的黄

色和蓝色区域分别对应于第 I和 II类聚集体的稳定区域.
由图 4 可知, 第 II 类聚集体的形成条件较为苛刻: 只有

在侧链数量足够多(即接枝度足够高)和侧链较短时才能

形成. 此外, 第 II 类聚集体的结构对侧链长度的变化不

敏感, 趋向于形成球形胶束, 只有当侧链长度非常短时

(y＝1)才形成囊泡(vesicle). 与第 II 类聚集体相比, 第 I
类聚集体的结构受侧链长度的影响较大. 比如, 对于  
x＝3 的共聚物, 随着侧链长度的增加, 聚集体结构发生

从复合胶束(large-compound micelle)到囊泡到棒状胶束

(cylindrical micelle)再到球状胶束(spherical micelle)的转

变(如图 4b 所示). 该转变趋势与二嵌段共聚物在组分变

化下的形貌转变趋势是一样的(注: 侧链长度增加等效

于 B 组分增加). 通过比较图 4a 和图 4b 发现, 降低 aAS

和 aAB 使得第 II 类聚集体的区域(蓝色)明显增大. 这表

明降低 aAS和 aAB有利于第 II 类聚集体的形成. (注: 由
于所用模型要求侧链在主链上等距分布, 因此模拟的数

据点较为稀疏.) 

 
图 4  具有不同侧链数量 x 和侧链长度 y 的(A10-g-(By)x)-b-A20共聚物

的聚集体稳定区域图: (a) aAS＝aAB＝50 和(b) aAS＝aAB＝80. 图中黄色

和蓝色区域分别对应于第 I 和 II 类聚集体的稳定区域 
Figure 4  Morphological region in the plane of number x of graft arms 
vs. bead number y of each graft arm for (A10-g-(By)x)-b-A20 comb-coil 
copolymers with (a) aAS＝aAB＝50 and (b) aAS＝aAB＝80. The yellow and 
blue regions correspond to the regions of type I and type II 
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第 II 类聚集体的形貌不但受侧链长度的影响较小,
而 且 受 线 性 链 段 的 长 度 影 响 也 很 小 . 图 5 是 
(A10-g-(B2)10)-b-Az共聚物在不同线性链段长度 z 下形成

的聚集体形貌. 由图可见, 在 z＝15～60 的变化范围内, 
该共聚物仅形成一种形貌的聚集体, 即球形胶束. 这说

明, 当梳状-线性共聚物在侧链选择性溶剂中形成第 II
类聚集体时, 球形结构是非常有利的. 可能的原因如下: 
在第 II 类聚集体中, 梳状亚结构在壳上的特殊分布会造

成界面的局部拥挤, 而形成高曲率的球形结构有利于缓

解这种拥挤. 此外, 当侧链非常短时, 该拥挤现象也能

得到缓解, 因而能形成低曲率的囊泡(见图 4, y＝1 且 x
＝10) . 

 

图 5  由(A10-g-(B2)10)-b-Az 共聚物在不同线性链段长度下形成的第 II
类聚集体: (a) z＝15; (b) z＝25; (c) z＝30; (d) z＝40; (e) z＝50; (f) z＝60. 
相互作用参数为 aAS＝aAB＝50 
Figure 5  Micelles (type II) self-assembled from Az-b-(A10-g-(B2)10) 
comb-coil copolymers. The length of coil blocks are (a) z＝15, (b) z＝25, 
(c) z＝30, (d) z＝40, (e) z＝50, and (f) z＝60, respectively. The interac-
tion parameters are aAS＝aAB＝50 

最近, 邱等[24]研究了(PS-g-PI)-b-PS 梳状-线性共聚

物在正烷烃中的自组装行为,  其中正烷烃是侧链 PI 的
选择性溶剂. 研究发现, 该共聚物自组装形成两类胶束,
即第 I 和 II 类聚集体. 接枝度最高的共聚物形成较多的

第 II 类聚集体, 而接枝度中等或偏低的共聚物形成少量

的第 II类聚集体(见参考文献[24]的图 6). 这与我们的发

现是一致的, 即只有当接枝度足够高时, 梳状-线性共

聚物才形成第 II 类聚集体. 
此外, 他们还研究了溶剂选择性对聚集体结构的影

响. 研究发现, 随着烷烃链碳原子数量的增加, 即正庚

烷→正癸烷→正十二烷, 第 II 类聚集体的比例有所上升.
其中, PI 的溶解性随着碳元素比例的增加而增加. 这说

明, 梳状-线性共聚物溶解性的增强有利于第 II 类聚集

体的形成. 鉴于篇幅限制, 本研究并没有直接研究溶剂

选择性对聚集体结构的影响. 然而, 通过对照图 4a和图

4b 可知, (A10-g-(B4)10)-b-A20共聚物在较大的 aAS和 aAB

下形成第 I 类聚集体, 而在较小的 aAS和 aAB下形成第 II
类聚集体. 虽然 aAS 减小表示的是疏溶剂链段溶解性的

下降(并不是亲溶剂链段溶剂性的增强), 但是这从侧面

反映出共聚物溶解性的增强有利于第 II 类聚集体的形

成. 这一结果从一定程度上佐证了邱等发现的实验现

象. 
值得注意的是, 他们所报道的聚集体是两类聚集体

的共存体, 而在我们前面的研究中, 并未观测到这一现

象. 对于这一结果, 最为可能的原因是: 在我们的参数

条件下, 第 I 和 II 类聚集体的能差和势垒较大, 因而其

中一类聚集体的形成占有绝对的优势 [25]. 由于

(A10-g-(B4)10)-b-A20共聚物在不同的 aAS和 aAB下可以形

成不同类型的聚集体, 因此通过改变 aAS 和 aAB 就有可

能观测到两类聚集体共存的现象. 图 6 所示的是该共聚

物在 aAS＝80和 aAB＝50时形成的聚集体. 由图 6a可知, 
第 I 和 II 类聚集体同时存在于一个体系中. 这可以从图

6b 中辨识, 较大的核对应于第 II 类聚集体, 而较小的核

对应于第 I 类聚集体. 共存体系的形成是由于这两类胶

束在该参数下的能差和势垒较小. 

 

图 6  由(A10-g-(B4)10)-b-A20 共聚物形成的(a)聚集体及其(b)相应的三

维密度分布(仅线性链段), 其中第 I和 II类聚集体共存. 在(a)中, 顶部

所示为单个的第 I 和 II 类聚集体的放大图; 在(b)中, 红色和蓝色箭头

所指的分别为第 I 和 II 类聚集体. 相互作用参数为 aAB＝50 和 aAS＝80 
Figure 6  (a) Micelles self-assembled from (A10-g-(B4)10)-b-A20 
comb-coil block copolymers, where the type I and II coexist. The top 
views are the magnification of the micelle of type I and II. (b) 
Three-dimensional density of the coil blocks. The red and blue arrows 
indicate the micelles of type I and II, respectively. The interaction pa-
rameters are aAB＝50 and aAS＝80 

2.2  在主链选择性溶剂中的自组装 

在主链选择性溶剂中, 梳状-线性共聚物也能形成

第 I 和 II 类聚集体. 图 7 是分别由 (A10-g-(B8)5)-b-A10

和(A10-g-(B4)10)-b-A10共聚物形成的第 I 和 II 类聚集体. 
图 7a 为一个典型的囊泡结构, 其中囊泡壁由疏溶剂链

段 B 形成, 而囊泡壳由亲溶剂链段 A 形成. 从图 7b 中

可知, 梳状部分的主链主要分布在囊泡的亲/疏界面附

近, 而侧链主要分布在囊泡壁的中心. 这说明梳状结构

的主链和侧链是分离的, 此时形成了第 I 类聚集体. 图
7c 是一个典型的盘状胶束. 从图 7d 中的密度分布可知,
梳状部分的主链与侧链均匀分布在胶束的核内, 而线性
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链段分布在壳层. 这表明了第 II 类聚集体的形成, 即以

梳状亚结构为核、线性链段为壳的盘状胶束 . 虽然

(A10-g-(B8)5)-b-A10 和(A10-g-(B4)10)-b-A10 共聚物具有质

量分数相同的 B (或 A)组分, 但是它们却形成了两类截

然不同的结构. 这说明, 分子结构对于梳状-线性共聚

物在主链选择性溶剂中形成的聚集体也具有重要的影

响. 

 

图 7  由(a, b) (A10-g-(B8)5)-b-A10 和(c, d) (A10-g-(B4)10)-b-A10梳状-线

性共聚物形成的聚集体及其密度分布. 其中, (b)和(d)分别为囊泡的径

向密度分布图和盘状胶束在 z 方向上的密度分布. (b)内的示意图为囊

泡. 相互作用参数为 aAB＝aBS＝50 
Figure 7  Aggregates self-assembled from (a) (A10-g-(B8)5)-b-A10 and (c) 
(A10-g-(B4)10)-b-A10 comb-coil copolymers. (b) and (d) shows the radial 
density distribution of the vesicle and the density profile along z direction 
of the disk-like micelle. Schematic in the inner (b) shows a vesicle. The 
interaction parameters are aAB＝aBS＝50 

图 8 是由梳状-线性共聚物在主链选择性溶剂中形

成的聚集体的稳定区域图. 与在侧链选择性溶剂中的情

况类似, 第 II 类聚集体在侧链数量较多(接枝度较高)和
侧链较短时容易形成. 在第 II 类聚集体中, 梳状-线性

共聚物趋于形成盘状胶束(disklike micelle), 而当侧链较

长时可形成囊泡. 一个重要的原因是: 在形成第 II 类聚

集体时, 梳状的亚结构类似于增粗的刚性链段[19,20], 而
低曲率的盘状胶束(或囊泡)的形成可以保证梳状亚结构

在聚集体核内的紧密堆积[36]. 与第 II 类聚集体相比, 第
I 类聚集体的形貌较为丰富. 例如, 当侧链数量 x＝3 时, 
随着侧链增长, 聚集体形貌发生从无序(disorder)到胶束

再到双分子膜(bilayer)的转变. 
目前, 虽然没有直接的实验数据来支持这一模拟结

果, 但是可以与一些相关的文献报道进行比较. 刘等[22]

合成了线性-梳状-线性(coil-comb-coil)的三嵌段共聚物.
研究发现, 该共聚物可以形成以梳状部分为核、两个线

性链段为壳的球形复合胶束. 该胶束就是本研究所发现

的第 II 类聚集体, 这从侧面证实了梳状-线性共聚物可

形成第 II 类聚集体. 

 
图 8  具有不同侧链数量 x 和侧链长度 y 的 (A10-g-(By)x)-b-A10共聚物

的聚集体稳定区域图, 其中 aAB＝aBS＝50. 图中黄色和蓝色区域分别

对应于第 I 和 II 类聚集体的稳定区域 
Figure 8  Morphological region in the plane of number x of graft arms 
vs. bead number y of each graft arm for (A10-g-(By)x)-b-A10 comb-coil 
copolymers with aAB＝aBS＝50. The yellow and blue regions correspond 
to the regions of type I and type II 

上述结果表明, 无论是在侧链还是主链选择性溶剂

中, 梳状-线性共聚物都能自组装形成第 I类和第 II类聚

集体. 其中, 第 II 类聚集体的形貌较为单一, 且具有一

定的应用潜力. 比如, 它可以作为药物控释的载体, 其
原因有二. 第一、 用第 II 类聚集体包裹小分子物质(如
纳米粒子和药物等)将具有较高的包封率. 这是由于梳

状亚结构在壳上的拥挤分布将造成核内线性链段的高

度受挫, 而小分子物质的加入有利于缓解这类受挫. 第
二、 由梳状亚结构形成的特殊壳层将阻碍小分子物质

的释放, 能起到缓释的效果. 希望本研究对于理解梳 
状-线性共聚物的自组装行为具有一定的指导意义. 

3  结论 

利用耗散粒子动力学方法分别研究了梳状-线性共

聚物在侧链和主链选择性溶剂中的自组装行为. 在两种

溶剂环境下, 该聚合物都能形成两种类型聚集体, 其中

第 I 类由亲、疏溶剂链的自组装形成, 而第 II 类通过线

性链与梳状亚结构间的相分离形成. 研究表明, 第 II 类
聚集体在侧链数量较多且长度较短时容易形成. 梳状-

线性共聚物在侧链选择性溶剂中趋于形成高曲率的结

构, 而在主链选择性溶剂中易于形成低曲率的结构. 当
该聚合物形成第 I 类聚集体, 聚集体的形貌受到链段长

度的影响较大. 通过与文献报道的实验结果比较, 发现

DPD 模拟能够很好地抓住实验现象的本质. 

4  模拟方法 

DPD 是一种基于动量守恒和 Gallilean 不变性的介

观模拟方法. 在 DPD 中, 粒子的运动遵循牛顿运动方

程:  
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d d,
d d

S

t t
α α

α α α
r υυ f f＝ ＝ ＋  (1) 

式中, αr 和 αυ 分别为粒子 α 的位置和速度矢量; t 为时

间; S
αf 是 α 粒子所受的键力, 而 αf 为除键力以外的作

用力, 包括成对的保守力( C
αβF )、耗散力( D

αβF )和随机力

( R
αβF ). 
保守力 C

αβF 为软作用力, 表示如下:  

( ) cC

c

ˆ1 /
0

ca r r r r
r r

αβ αβ αβ αβ
αβ

αβ

⎧⎪
⎨
⎪⎩

r
F

－ ＜
＝

　 ≥
 (2) 

其中 , aαβ 为粒子 α 与 β 间的最大排斥作用参数

rαβ α βr r＝ － , ( )ˆ / rαβ α β αβr r r＝ － ; cr 为截断半径. 可见, 
保守力随粒子间距离的增加而单调递减. 耗散力和随机

力的作用形式分别为 

( )( )D D ˆ ˆrαβ αβ αβ αβ αβγω ⋅F r υ r＝－  (3) 

( )R R ˆrαβ αβ αβ αβσω θF r＝   (4) 

式中 , γ 和 σ 分别为耗散系数和随机力系数 ; 
αβ α βυ υ υ＝ － ; αβθ 是高斯分布的随机数, 符合 

( ) 0tαβθ ＝   (5) 

( ) ( ) ( ) ( )' 't t t tαβ κλ ακ βλ αλ βκθ θ δ δ δ δ δ＝ ＋ －  (6) 

耗散力和随机力的权重函数符合下列关系:  

( ) ( ) 2D Rr rω ω⎡ ⎤⎣ ⎦＝   (7) 

2
B2 k Tσ γ＝   (8) 

式中, Bk 和T分别为Boltzmann常数和温度. R ( )rω 取以

下形式:  

( )R 1
0

c c

c

r r r r
r

r r
ω ⎧

⎨
⎩

－ ＜
＝

≥
 (9) 

将高分子链设为珠簧模型, 键力为 

( )eq ˆ1S k r rα αβ αβf r＝ －   (10) 

其中, k 和 eqr 分别为弹性系数和平衡键长. 
梳状-线性共聚物的分子模型如图 2 所示. 该分子

具有线性的 A 链和梳状的亚结构(包括一个主链 A 和多

个侧链 B). 每条链由多个粒子组成, 其中每个粒子表示

一个聚合物片段. 溶剂分子 S 的团簇用单个粒子表示. 
模拟在 35×35×35 的空间中进行, 体系的平均密度设

为 3, 共聚物的浓度为 0.1. 相同粒子之间的相互作用参

数设为 AA BB SS 25a a a＝ ＝ ＝ . 此外, 亲溶剂链段与溶剂的

相互作用参数设为 25, 而疏溶剂链段与溶剂的相互作

用参数可变. 为方便起见, 将粒子的质量 m、截断半径

cr 和能量单位 Bk T 均设为 1.0. 弹性系数 k、耗散系数 γ
和随机力系数 σ分别取 100, 4.5 和 3.0. 牛顿运动方程采

用 velocity-Verlet 算法求解, 时间步长取 0.04t τΔ ＝  (τ＝
( )1 2

c Br m k T ). 在模拟中, 热力学平衡可通过计算热力

学量(如能量和压强)或结构参数(如均方回转半径)来判

定, 即这些参数是否随模拟时间保持不变[37]. 事实上, 
我们发现, 即使热力学量达到了稳定值(较快), 聚集体

内部结构还会变化. 因此, 将结构参数作为热力学平衡

的判据较为合理. 在研究中, 我们通过计算均方回转半

径来判定聚集体是否达到热力学平衡: 当均方回转半径

的时间平均值保持基本不变时, 体系达到平衡. 在本研

究中, 模拟进行 60 万步以上, 体系基本达到平衡. 
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