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现代高分子物理课程系列漫谈 
——溶液中高分子单链自由能 
 
刘一新，李剑锋*，张红东 
复旦大学高分子科学系，聚合物工程国家重点实验室，上海 200433 

 

摘要：高分子单链自由能表达式对于推导及理解高分子尺寸对聚合度的标度依赖关系至关重要，本文提供了一个基

于Flory格子模型的推导溶液中高分子单链自由能的新方法。该方法消除了高分子物理教学过程中高分子溶液部分知

识点的割裂问题。此外，由该方法得到的单链自由能表达式可将不同性质溶剂(即良溶剂、不良溶剂和θ溶剂中高分

子尺寸与聚合度的标度关系的推导过程统一起来，帮助学生理解各个知识点之间的深层次关系，并由此感受高分子

物理之美。 
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On the Teaching of Modern Polymer Physics: Free Energy of a Single 
Polymer Chain in Polymer Solutions 
 
Yi-Xin Liu, Jianfeng Li *, Hongdong Zhang 

State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Department of Macromolecular Science, Fudan University, 

Shanghai 200433, China. 

 

Abstract:  Free energy of a single polymer chain in polymer solutions is critical for the derivation and understanding 

of the scaling law between the polymer size and its degree of polymerization. This work provides a novel derivation of 

the single-chain free energy based on the Flory lattice model. 
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本文是《现代高分子物理课程系列漫谈》[1]的第二篇系列文章。在以往的高分子物理教学中，讲

解完Flory格子模型及据此模型推导得到的高分子混和物自由能表达式之后，往往会迂回到前一章，

采用修正高斯链模型的方式，推导得到溶液中单根高分子链的自由能表达式。在我们之前的教学实

践中，发现此讲法给学生造成了一种困扰：为什么如此艰辛得到的“高分子混和自由能表达式”后

就戛然而止？为什么它不能用于得到单链自由能呢？不都是自由能吗？另一方面，此讲法也缺少知

识传递的连贯性。本文将提供一种新的推导单链自由能的方法，此推导方法将溶液中的高分子单链

所在的局部区域里的链段与溶剂分子看成一个独立的整体，然后将高分子混和自由能表达式运用到

该系统中从而得到高分子单链自由能，并由此进一步得到高分子链在不同性质溶剂中的尺寸与其聚

合度的标度关系。 
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1  修正高斯链模型简介 
以往的高分子物理教学中，往往采用修正的高斯链模型推导溶液中高分子单链自由能。此修正

模型在高斯分布基础上，考虑了不同链段间的体积排除和能量权重修正，修正后末端距的概率分布

如下式所示， 
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式中 2 3/2 2 2
0 ( ) (3 / 2π ) exp[ 3 / 2 ]Φ Nl Nl h h 为理想链的末端距分布函数，其中N为链段数，l为链段

长度。式中的体积修正可由Flory-Krigbaum理论[2]得到，将高分子的N个链段看作相互不相连的N个

体积为l3刚性小球，那么两两不重叠的总概率为： 
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而单根链内两两链段的相互作用为 2 3 3
B( ) / Const /E h k T N l h  。将体积排斥与相互作用修正代

入(1)式，那么考虑了相互作用及体积排斥的单链自由能可由 B lnF k T   得到： 
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上式中将h替换成R，τ = 1 − 2χ为参考温度，v0 = l3为链段体积，第三项为三体相互作用， 后一

项为与R无关的常数。然后，根据此自由能及简单的标度分析则可得到高分子单链在不同条件下对链

段数及参考温度的标度依赖关系。 

下面我们来考虑一种新的推导此自由能的方法。 

 

2  高分子共混与高分子溶液的自由能 
考虑一个由A/B两种高分子组成的共混体系，体系体积为V，其中两种高分子的链段数分别为NA

和NB，体积分数为别为 A 和 B ，一个链段的体积为v0，它们间的Flory-Huggins相互作用参数为χ。那

么由Flory的格子模型，可推得此体系的自由能为[3,4]， 
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        (4) 

若令B高分子链段数为1 (即NB = 1)，则可推出高分子溶液的自由能为， 
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         (5) 

其中 和 s 分别为高分子链和溶剂所占的体积分数，N为高分子链段数。 

 

3  单链自由能 
在高分子稀溶液中(图1)，高分子链分散得较开，此时它们相互之间的影响可以忽略，故可将单

根高分子链和其邻近溶剂一起形成一个相对独立的局域小系统(如图1虚线圆内区域)，则此单链的自

由能即对应此小系统的自由能。在之前的高分子物理教学中，通常都是通过本文如第1小节介绍的修

正高斯链模型的方式来获得单链自由能表达式，并据此推导单链平均尺寸R与聚合度N之间的标度依

赖关系。 

本文将采用高分子溶液的自由能表达式(5)来推导单链自由能。显然地，图1虚线圈内的自由能

可写成三部分能量之和， 

G s mF F F F   
单链  (6) 

其中 2 2
G B3 /2F k TR Nl 和 s 0F  分别为纯的一根链和纯溶剂的自由能。 mF 为单根链与溶剂的混
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合自由能，它与图1中虚线圈内的高分子链段的体积分数有关(注意不是此稀溶液的平均体积分数！)。

此体积分数为：虚线圈内链段数N乘以链段体积 0v ，除以圈内包含体积 34π /3R 。将 
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代入(5)式可求得 mF (注意由于R已经是一个平均估计量，故(7)中的系数并不重要，因此可将

4π/3省略)， 
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上式第二行使用了 s 1   以及对 ln(1 ) 进行了泰勒展开。注意此近似在远小于1时成立。通

常其在稀溶液及良溶剂条件下成立，良溶剂稀溶液的小于亚浓的临界交叠浓度 4/5 3/5* ~ N    ，而此

临界浓度通常在链段数较大时的确远小于1，故较易满足；而在θ条件下此近似并不一定成立，通常

只有在浓度小于临界交叠浓度 1/2* ~ N  时成立，而当大于交叠浓度时此近似并不成立。 

将(8)式重新代回(6)式，并忽略与R无关的项， 终可得到单链自由能， 
2 3 22 3
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其中 1 2   为参考温度。 

与先前的Flory单链自由能表达式(3)相比，此自由能表达式多出 后一项。在下节讨论中我们会

发现此项在推导θ溶剂条件下高分子链的尺寸至关重要。 

 
图1  单链在溶液中的示意图 
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4  单链尺寸与链段数的标度关系 
在不同参考温度条件下，高分子链的 佳尺寸显然可以通过单链自由能极小求得。即高分子链

的尺寸可由公式 d ( )/d 0F R R 单链 求得。 

当 0  时，即θ溶剂条件时，因为第二项显然为0，而第三项三体相互作用贡献很小，故(9)式中

第一项和第四项占主导，由 d ( )/d 0F R R 单链 可得到 23 / 3 / 0R Nl R  ，推出 1/ 2R N l 。而若将原来的Flory

单链自由能代入 d ( )/d 0F R R 单链 只能得到 23 / 0R Nl  ，因此我们新的自由能更加合理。 

当三体相互作用可以忽略时 (即良溶剂时 )，第一项和第二项占主导， d ( )/d 0F R R 单链 得到
2 2 4

03 / 3 /2 0R Nl N v R  ，推出 3/5 1/5R N l 。若将此标度代回 d ( ) / d 0F R R 
单链 会发现第一项和第二项对

N 的标度依赖皆为 2/5N  ，而第三项和第四项对 N 的标度依赖分别为 6/5N  和 3/5N  ，考虑到 N 趋于无

穷大，故远小于第一项第二项，说明的确第一第二项占主导。 

当为不良溶剂或参考温度小于0时，此时链开始塌缩三体相互作用开始变得重要，故第二项和第

三项占主导，d ( )/d 0F R R 单链 得到 2 4 3 7
0 03 | | /2 / 0N v R N v R  ，推出 1/3 1/3| |R N l  。同样，可仿照良

溶剂情形将此标度代回 d ( )/d 0F R R 单链 检验是否的确是第二项和第三项占主导。 

 
5  结语 

本文提出了一种推导溶液中高分子单链自由能的新方法。由此方法得到的单链自由能表达式比

传统的Flory单链自由能表达式多出一项，在随后推导中发现若无此项将无法利用自由能取极小的方

式正确推导出尺寸与链段数在θ溶剂条件下的标度关系。此外，由该方法得到的单链自由能表达式可

将不同性质溶剂(即良溶剂、不良溶剂和θ溶剂)中高分子尺寸与聚合度的标度关系的推导过程统一起

来，帮助学生理解各个知识点之间的深层次关系，消除了高分子物理学习过程中前后知识点不连贯

的问题。 
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