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摘要    用分子动力学方法模拟室温下不同浓度的聚甲基乙烯基醚/水体系的微观

溶剂化结构. 得到的径向分布函数和氢键给体和受体距离分布表明, 聚合物与水形

成的氢键比水之间形成的氢键短约0.005 nm. 准氢键C—H…O的数目是范德华作用

对的 7.2%. 我们发现, 在各浓度下, 水分子并不能均匀地分布在聚合物结构单元上, 
即使在很稀的溶液(3.3%, 质量分数)中, 仍然有 10%左右的醚氧没有和水分子形成

氢键. 这说明在溶液中, 不但高分子链间有紧密的接触, 而且高分子链内的链段间

也有紧密的接触, 导致链上的一些醚氧不能和水分子有效地接触而形成氢键. 准氢

键随浓度的变化和氢键的变化趋势类似, 但形成准氢键的结构单元数目与形成氢键

的结构单元数目比值在 0.2 附近. 文献上用动态 DSC 测量低分子量聚甲基乙烯基醚

(PVME)水溶液的相转变焓发现, 在浓度为 30%左右有一转折, 与本模拟所得出的在

浓度为 27%左右氢键和准氢键比例的转折相关, 这给相转变焓的转折点提供了分子

尺度的微观解释. 另外, 浓度小于54%的溶液中存在“自由水”, 在86%的浓溶液中每

个结构单元大约与 1.56 个水分子缔合.  
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1  研究背景 

很多水溶性的高分子溶液体系都具有低临界共

溶温度 (LCST), 如聚氧乙烯 (PEO)[1] 、聚乙烯醇

(PVA)[2]和聚甲基乙烯基醚(PVME)[2~5]等, 它们在人

造肌肉 [6]、药物载体 [7]和分子识别 [8]等领域具有其它

聚合物无法比拟的应用前景. 
PVME/H2O体系的LCST曲线具有两个极小值, 

呈“W”形 [9], 且接近室温(37℃)[4]. PVME和水之间特

殊的相互作用被认为是产生这种“W”形相图的重要

原因 [10]. 该体系的分子间相互作用包括亲水相互作 

用和亲油相互作用. 亲水相互作用即醚氧和水之间

形成的氢键; 而亲油相互作用则主要体现在与醚氧

相连的甲基上, 它可以改变聚合物分子链周围正常

的水分子氢键网络结构而形成特殊的分子团簇, Né-
methy 和Scheraga[11]以及Frank和Evans[12]称之为“冰
山”(icebergs).  

对于上述现象, 实验上已有广泛的研究 [2,4,5,10], 
主要方法有近红外、黏度法和量热等 .  通过测量

PVME/H2O体系的红外谱带位移、特征温度和相变吸

热等, 人们推测该体系中的水分子可以分为 3 类 [10]: 
平均 2.7 个水分子和PVME的醚氧形成氢键; 而另有 
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2.3 个水分子与每个结构单元的亲油基团形成“冰山”
结构; 其余有超过 5 个水分子(每结构单元)为“自由

水”, 即不与聚合物形成特定的结构. 为了更详细地

了解PVME和水分子之间的相互作用及其可能的团

簇结构, 本组前期工作 [5]利用量子力学MP2 方法和

6-31+G*基组, 通过优化PVME的模型化合物二甲醚

(DME)(其中一个甲基被氘代)和 2~5 个水分子形成的

团簇, 得到了不同数目的水分子和DME结合的各种

构型及其相对能量. 发现DME的CH3 基团和水确实

存在特殊的相互作用, 这种相互作用介于氢键和范

德华相互作用之间, 我们称之为“准氢键”[5]. 并且该

工作认为在较低的PVME浓度下, 致使ν (C—H)红外

谱带发生蓝移的主要因素是准氢键, 而在高浓度区  
(40%)起主导作用的是醚氧和水之间形成的氢键. 并
在此基础上建立了PVME和水相互作用的统计模型. 
发现由模型得到的红外谱带位移峰值位置与实验结

果在 60%~100%范围内吻合得很好, 并推断当PVME
浓度达到 69%(平均 1.5 W/M)时, 分子链中所有的结

构单元都已与水直接或间接地缔合成氢键, 并且在

这个浓度区间内水分子和PVME分子链结构单元的

氢键缔合并不是均一的. 虽然通过量子力学计算可

以得到PVME结构单元和水缔合的具体结构, 所提出

的模型在其相应浓度范围内也可以和实验很好地吻

合, 但是该研究依据的模型化合物体系缺少高分子

链拓扑结构的影响和动力学特征.  
原子尺度的分子动力学模拟在研究这类问题时

具有其独特的优势, 它能够细致地描述各种系综下

体系的统计性质及动力学行为. 为此, 我们利用合理

的经验势函数力场对不同浓度下的 PVME/H2O 体系

进行了全原子分子动力学模拟. 分析了不同浓度下

PVME和水形成的氢键和准氢键的结构及分布, 以及

在聚合物结构单元上分布的特征.  

2  理论方法 
模拟所用 PVME 分子链均为含有 44 个主链碳的

无规立构聚合物, 所有结构单元均头-尾相连. 聚合

物链的最可几立构序列通过 Monte Carlo 方法以立构

比即 meso:racemic = 1:1 生成. 具体做法是: 首先通

过Monte Carlo方法生成 1000个给定立构比的模板链

序列, 每个模板链序列含 10000 个结构单元. 统计不

同长度立构序列的比例(最多计算到含 4 个结构单元

长度的立构序列). 然后, 用同样的方法生成含 44 个

结构单元的链序列, 样本数仍为 1000, 立构比与模板

链相同. 将这些短链样本立构序列的比例与模板链

进行对比, 以方差最小的原则筛选出与模板链立构

序列分布最接近的样本, 即该长度下分子链的最可

几立构序列.  
表 1 列出了所模拟的各体系中所含PVME分子链

数np, 水分子数nw, 水分子数与聚合物结构单元数之

比nw/nmon以及聚合物的重量浓度cp. 多链模型由材料

模拟软件Materials Studio 3.1 的Amorphous Builder模
块构造, 其中母链使用最可几立构序列. 每个体系构

造 20 个随机构型, 从中选择能量最低者作为模拟的

起始结构 . 能量优化数百步后用Gromacs 3.3[13]的

“genbox”命令将高分子体系“溶解”于水中 . 所有的

MD模拟过程也均在Gromacs下完成.  
 

表 1  模拟体系的具体组分 
np nw nw/nmon cp (%) 
0 2218 / 0.0 
1 2133 96.95 3.3 
4 1905 21.65 13.0 
8 1585 9.02 26.4 

12 1280 4.85 40.0 
16 987 2.80 53.5 
24 714 1.35 70.5 
30 346 0.52 86.0 
40 0 0.00 100.0 

 

每个溶液体系经共轭梯度法能量优化数百步后

进行恒粒子数-恒压-恒温(NPT)分子动力学模拟 10 ns, 
然后进行正则系综(NVT)模拟 20 ns. 纯水及溶液体

系温度均控制在 300 K. 纯PVME体系在高温(600 K)
平衡后降温至 300 K, 然后继续NPT模拟 10 ns. 温度

耦合采用 Nose-Hoover[14,15] 方法 , 压力耦合采用

Parrinello-Rahman[16]方法, 非键作用截断半径为 1.2 
nm, 使用Particle Mesh Ewald (PME)[17,18]进行长程静

电作用较正 , 在模拟过程中 , 高分子的键长通过

Lincs[19]方法进行限定, 水分子的结构由Settle[20]方法

限定, 时间步长 1 fs, 每 1 ps记录一次轨迹.  
经验势函数采用方程(1)的形式, 其中前两项分

别为键长和键角的简谐势, 第三项为二面角势函数, 
后两项是非键相互作用, 包括Lennard-Jones (L-J 12-6)
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势和静电作用势. 选用TIP4P水模型 [21,22]和OPLS全原

子力场 [23,24]. 表 2 给出了各原子的非键作用参数, 其
中ε 和σ 为L-J势的势阱和碰撞直径, q为各原子的极化

电荷, m为原子质量. 不同原子之间的非键作用参数采

用几何平均的方法, 聚合物分子链中相隔 3 个键以上

的原子之间看作普通的非键相互作用, 而 1-4 相互作

用的非键作用能均为普通非键作用能的 1/2. PVME的
OPLS力场参数和TIP4P水模型参数都可以在Gromacs
中得到.  

5
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表 2  OPLS 非键作用参数 

atom ε/kJ·mol−1 σ /nm q m 
PVME     
C(H3)a) 0.276 0.350 −0.18 12.0110 
C(H2)a) 0.276 0.350 0.14 12.0110 
C(H) 0.276 0.350 0.17 12.0110 
C(H3) 0.276 0.350 0.11 12.0110 
C(H2) 0.276 0.350 −0.12 12.0110 

O 0.586 0.290 −0.4 15.9994 

H 0.126 0.250 0.06 
0.03b) 1.0080 

TIP4P     
OW 0.649 0.315 0.00 15.9994 
HW 0.000 0.000 0.52 1.0080 

MWc) 0.000 0.000 −1.04 0.0000 
  a) 末端碳原子; b) 和醚氧紧邻的C上的H; c) TIP4P水模型中的

哑原子 

 

3  结果与讨论 

3.1  体系密度随浓度的变化 

体系密度是常用作判断所模拟体系准确程度的

宏观物理量, NPT过程所得到的各体系密度示于图 1. 
其中纯水密度 (992.95±5.69 kg/m3)和实验值 (996.54 
kg/m3)吻合很好, 各个浓度的PVME水溶液体系的密

度均大于纯水的密度, 并且密度在 70%左右有一峰

值, 这和文献报道 [25]结果一致. PVME本体在 300 K
下的密度为 1019.04±4.44 kg/m3, 略小于实验值 [26] 
1060.75 kg/m3, 这是由于所模拟的分子链较短, 故而

密度稍低. 

 
 

图 1  各浓度下体系的密度 
 

3.2  氢键及准氢键的作用范围 

PVME水溶液的物理特性主要由聚合物结构单

元和水分子之间的特殊非键相互作用引起, 它包括

水分子和聚合物之间的氢键以及由C—H…O形成的

准氢键 [5,27]. 对于液态体系内粒子间的微观结构和相

互作用直径, 通常用径向分布函数(RDF)来表征. 如
A和B粒子间的RDF, gAB(r), 表示在某个粒子A周围r 

+ dr范围内能够找到粒子B的几率密度.  
 

 
 

图 2  各原子对的径向分布函数 
 

图 2 给出了 PVME/H2O 体系中水分子的氧原子

之间(Ow—Ow)、PVME 亲水基团(醚氧)和水分子的氧

原子(Op—Ow)以及侧基上的亲油基团(CH3)和水分子

的氧原子(CH3—Ow)的 RDF. 其中 Ow—Ow 和 Op—Ow

的第一近邻主要表示氢键相互作用 , 峰值分别为

0.277 nm 和 0.273 nm, 说明 Op—Ow 氢键作用直径稍

短. 另外, CH3 和 Ow 的 RDF 峰值在 0.367 nm, 由于
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Van der Waals 相互作用对 CH3—Ow 原子对的 RDF 有

很大贡献, 所以在这里还不能判定准氢键的准确作

用直径.  

3.3  氢键和准氢键的结构分布 

3.3.1  氢键的定义及结构分布 

氢键(HB)的产生需要电负性的质子供体和拥有

孤对电子的电负性的受体. 在PVME/H2O体系中, 醚
氧和水分子的氧原子作为受体相互竞争, 而水分子

则为质子供体. 正是由于这种竞争使得水分子在醚

氧周围形成不同的氢键聚集体 [5].  
图 3 展示了Ow—Ow和Op—Ow氢键的键长(a)和键

角(b)分布. 其中, 氢键的定义采用几何限制条件 [28], 
要求供体(D)和受体(A)之间的距离r(D-A) < 0.35 nm
以及HDA形成的夹角小于 30°. 从图中可以发现  Ow

—Ow氢键较Op—Ow氢键键角分布稍宽, 键长分别为

0.276 nm和 0.271 nm, Op—Ow氢键比Ow—Ow氢键短

0.005 nm, 这与量子力学计算结果 [5]和实验报道结果
[29,30]一致.  
 

 
 

图 3  水分子之间(实三角表示)以及水分子和醚氧之间(空心

圆表示)所形成氢键的 DA 距离分布(a)和 HDA 角的分布(b) 

3.3.2  准氢键的定义与结构分布 

 不同的研究小组 [5,27,31,32]对准氢键的判定标准都

不尽相同. 本工作采用的标准要求r(C—O) < 0.372 
nm并且C—H…O > 150°. 其中 0.372 nm为C—O之间

的范德华直径, 150°为量子力学计算 [5]及Scheiner[27]的

结果. 为了区分范德华作用和准氢键作用, 图 4 给出

了准氢键截断直径内所有范德华作用(包括准氢键, 
空心圈表示)和准氢键的C—O距离分布(空心三角表

示). 实三角表示归一化的准氢键C—O距离分布. 准
氢键C—O距离峰值在 0.363 nm附近, 比RDF的第一

近邻峰值小 0.004 nm. 从两条空心点的积分面积来看, 
准氢键数目仅占范德华作用对的 7.2%. 

 

 
 

图 4  准氢键(QHB)和范德华(VDW)作用的 C—O 距离分布 
实三角表示归一化的准氢键 C—O 距离分布. 竖线表示 C—O 的 

范德华作用直径 
 

3.4  氢键和准氢键在聚合物结构单元上的分布 

3.4.1  氢键在聚合物结构单元上的分布 

由于是溶液, 水分子和聚合物结构单元应当均

匀分布在体系中形成氢键. 这是小分子体系的概念, 
在高分子溶液体系中我们的研究给出了不同的结果. 
图 5 表示醚氧和i (i = 0,1,2)个水分子形成氢键的百分

数. 从图中可以发现, 水分子并不能均匀地分布在聚

合物结构单元上. 即使在最低浓度的溶液(3.3%)中, 
仍然有 10%左右的醚氧没有和水分子形成氢键. 该
结果支持了我们早期的工作 [5]并说明, 在高浓度时, 
分子链间有紧密的接触, 阻碍了水分子的介入; 在很

低浓度时, 分子链内的链段间也有紧密的接触, 仍然
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造成链上的一些单元碰不到水.  
图 5 表明, 氢键的浓度在 27%左右有一转折, 转

折点前后氢键浓度的变化率不同. 斜率小的对应于

水的介入缓慢, 而斜率大的对应于水的介入迅速. 该
结果与Durme[4]等人利用动态DSC测量低分子量的

PVME水溶液的分相焓的结果相关联 . 他们发现在

30%左右相转变焓有一拐点. 而我们的发现描述的是

相互作用方式的变化, 可以成为该观测的一个注解.  
另外, 和同一个醚氧发生两个氢键作用的曲线

表明, 这类醚氧比例很少. 原因是存在负协同效应 [27].  
 

 
 

图 5  醚氧和 i (i = 0,1,2)个水分子形成氢键的比例 
 

3.4.2  准氢键在聚合物结构单元上的分布 

前期工作 [5]表明准氢键对PVME/H2O体系的物

理性质也有贡献. 图 6 给出了和i (i = 1, 2)个水分子形

成准氢键的CH3 基团的比例. 从图中可以发现准氢键

比例随浓度的变化与图 5 所表示的氢键比例随浓度

的变化趋势一致, 转折点也大致相当. 这也是由分子

链的拓扑结构和水分子与聚合物结构单元比例减少

造成的. 形成准氢键的结构单元的比例要明显小于

形成氢键的比例. 在低浓度下, 水分子较为充足, 在
形成氢键的同时也有很多的结构单元和水分子形成

准氢键. 随着浓度的增加, 水分子的数量优势逐渐降

低, 它们更加倾向于和聚合物形成单一氢键, 因而形

成准氢键的结构单元比例减少. 这些结果也可以用

来解释红外谱带发生位移的主要因素 [5]. 在较低浓度

下氢键和准氢键协同作用, 而在高浓度区起主导作

用的则是醚氧和水之间的氢键作用.  

 

 
 

图 6  CH3 和 i (i = 1,2)个水分子形成准氢键的比例 
 

3.4.3  聚合物结构单元和水分子的团簇缔合 

PVME的溶剂化结构并不是单独的氢键和准氢

键就能准确描述的, 实验和理论计算 [5,10]表明PVME
的结构单元在水溶液中可以和 5 个以内的水分子形

成团簇结构. 氢键和准氢键往往相互“协作”而在聚合

物周围形成不同的聚集体 [5,10,33~35], 另外形成聚集体

的水分子之间的氢键也对宏观性质有着不可或缺的

贡献.  
如果在没有氢键缔合的结构单元上形成的准氢

键是不能够稳定存在的 [5], 通过图 5 和图 6 可以求出

每个形成氢键的结构单元平均缔合氢键和准氢键的

数目. 发生氢键缔合的醚氧其缔合数量在各浓度变

化不大, 均在 1.0 附近, 这也反映了负协同效应 [27]的

影响. 在和水分子发生缔合的结构单元当中有 20%
左右的CH3 基团和水分子形成准氢键.  
 为了获得聚合物结构单元和水分子缔合更为清

晰的物理图像, 我们假定在 86%时溶液中已经没有

“自由水”, 即所有的水分子都通过氢键(包括不直接

和醚氧相连的)或者准氢键和聚合物发生缔合. 那么

在和水分子发生缔合的结构单元当中, 每个结构单

元大约与 1.56个水分子缔合. 该值与前期工作 [5]得到

的缔合数(1.5)相当. 在质量分数分别为 70%、54%和

40%下, 每个和水分子发生缔合的结构单元可以分别

分配到 2.77、5.18 和 8.48 个水分子, 由此可以推断当

浓度在 54%以下, 溶液中出现了较多的“自由水”. 从
文献 [25]中的相图可以发现 , PVME/ H2O体系的
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LCST曲线一个最低点在 10%附近, 另一个在 65%附

近, 上文已经证明在这两个浓度附近体系的结构的

差别: 在较低浓度, 体系中存在大量“自由水”, 大多

数结构单元和水分子形成氢键或准氢键; 在较高浓

度, 体系中大部分水分子和聚合物直接缔合成氢键. 
这种结构和微观作用上的差异一直被认为是“W”形
LCST曲线产生的主要原因 [10,34]. 

4  结论 
本文利用分子动力学方法模拟了 300 K 下不同

浓度聚甲基乙烯基醚(PVME)水溶液的微观溶剂化结

构. RDF 和氢键 DA 距离的分布都表明 Op—Ow 氢键

比 Ow—Ow氢键短 0.005 nm 左右. C—H…O 准氢键的

数目仅占所有范德华作用对的 7.2%左右. 
在各浓度下, 水分子并不能均匀地分布在聚合

物结构单元上, 即使在很稀的溶液(3.3%)中, 仍然有

10%左右的醚氧没有和水分子形成氢键. 这归因于聚

合物链复杂的拓扑结构, 聚合物链之间相互穿插, 导

致一些醚氧不能和水分子有效地接触而形成氢键 . 
准氢键随浓度的变化和氢键的变化趋势类似, 但形

成准氢键的结构单元与形成氢键的结构单元的比值

仅约 0.2. 实验上用动态 DSC 测量低分子量 PVME 水

溶液的相转变焓发现在浓度为 30%左右有一转折 , 
而计算得出在浓度为 27%左右氢键和准氢键比例有

一转折, 这给相转变焓的转折点提供了分子尺度的

微观解释.  
在浓度分别为 86%和 70%下, 每个结构单元大

约与 1.56 和 2.77 个水分子缔合. 在浓度大于 54%的

溶液中出现了较多的“自由水”. 因此在较低浓度, 体
系中存在大量“自由水”, 大多数结构单元和水分子形

成氢键或准氢键; 而在高浓度区, 体系中大量的水分

子和聚合物缔合成氢键.  
后期工作将对 PVME/H2O 体系的团簇结构及氢

键和准氢键的协同作用作进一步的探讨, 并将分析

浓度、温度和静电场对聚合物构象及溶剂化结构的影

响.  
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