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摘  要   软物质是指其某种物理性质在小的外力作用下能产生很大变化的凝聚态物质 o典型的例子包括液晶 !高

分子体系 !胶体 !微乳液等 q软物质的结构和性质主要不是由内能 o而是由熵来决定 q文章较通俗地介绍了软物质的概

念 o仔细分析了熵在软物质中所起的作用 o同时详细介绍了聚合物体系 !胶体及生物膜等几种典型的软物质 q通过硫

化橡胶和无管虹吸等十分有趣的例子 o说明了聚合物对流变性质的影响 ~通过分析硬球胶体的相变及相分离等行为

说明了熵力的概念 ~仔细分析了电稳定胶体的相互作用 o并介绍了 ⁄�∂ � 理论以及近年来发现的对这一理论的偏离 o

特别是约束条件下同号带电胶球的长程吸引相互作用及其对此现象的一些解释 ~对生物膜也作了初步介绍 q人们对

软物质的研究和理解目前还处于一个非常原始的阶段 o深入研究和理解软物质的各种性质必将促进人类对自然和人

类自身的认识 q

关键词   软物质 o熵力 o胶体 o生物膜
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t  什么是软物质

软物质的研究在过去 us 多年有了非常大的发

展 o以法国著名物理学家 ° q� q§̈ � ±̈±̈ ¶t||t年获

得诺贝尔物理学奖为标志 o软物质研究作为物理学

的一个重要研究方向得到了广泛的认可 q目前每年

发表于各类物理学杂志的有关软物质的论文逐年增

加 q我们以一个非常熟悉的例子来说明软物质的概

念 o考虑电子手表的液晶显示器 o液晶分子在非常小

的电场的驱动下k由钮扣电池提供l每秒钟都在翻

转 o或抽象地说 o分子系统对很小的扰动给出很大的

变化 q这里以电扰动为例给出了软物质的概念 o实际
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上扰动的类型是完全任意的 o可以有磁扰动 !热扰

动 !机械扰动 !化学扰动 !掺杂等 q软物质的特征在于

系统性质在小扰动下产生强的变化 q高分子体系

k³²̄¼° µ̈¶l !很多生命物质 !胶体k¦²̄ ²̄¬§¶l !微乳液

k°¬¦µ²̈ °∏̄¶¬²±¶l !流变体等都是软物质的典型例

子 q

我们以简单的弹簧为例来体会/ 软0和/ 硬0的含

义 o硬弹簧的弹性模量大 o很大的外部应力只能使系

统产生很小的形变 q硬弹簧的另一个重要特征是 o它

通常是一个比较好的简谐系统 o其运动特性基本上

可用胡克定律描述 q而弹簧/ 软0意味着弹性模量小 o

很小的外力就能使系统产生很大的变形 o而且这种

变形比较复杂 o通常表现出明显的非线性特征k胡克

定律的线性特征只是在微小形变时才得以体现l q

我们知道 ,一个热力学系统的平衡态由系统的

自由能

Φ = Ε − ΤΣ

的极小值决定 ,其中 Ε 为系统的内能 ,而 Τ 和 Σ 分

别是系统的温度和熵 .在硬物质材料中 ,内能(主要

是相互作用能)对自由能的贡献远远超过熵 ,因此在

这类系统中 ,物质的结构和性能主要由内能决定 ,而

热涨落只是起着微扰作用 .但对于软物质系统而言 ,

构成物质的分子间的相互作用通常比较弱(对应于

软弹簧的较小的弹性模量) ,或者在系统位形(结构)

发生变化时 ,内能几乎不发生改变 .这不仅意味着系

统在外部的微小扰动下容易产生复杂的变形和流

动 ,还意味着热涨落对系统的结构和行为有着很大

的甚至是决定性的影响 ,即系统的特性不像硬物质

那样基本由基态及基态之上的元激发(或称为准粒

子)所决定 ,而是在很大程度上取决于系统的熵 .在

硬物质中 ,粒子间的相互作用决定了系统偏离能量

极小时的恢复力的特性 ,而在软物质中 ,是由熵的变

化产生系统偏离熵极大状态时的恢复力 .软物质系

统对外界扰动的响应基本上由这种/ 熵力0所驱动 .

软物质在北美被称为复杂流体 ,这是由于软物

质在较长的时间尺度(小时 ,天)上表现出可流动性 .

所谓复杂 ,是指它不同于一般的流体系统 ,不满足牛

顿流体的规律 ,在宏观上或小的时间尺度上表现出

一些固态物质才具有的特征 ,是一种兼有液态和固

态特性的特殊系统 .

大多数软物质系统都包含有有机大分子 ,这些

系统长期以来都是化学家 !生物学家的研究对象 .近

几年来已有越来越多的物理学家开始关注这个领

域 ,并对一些系统的物理特性进行了研究 .但对这些

系统的认识还非常不完整 ,许多理解还局限于一些

定性的猜测 .

在后面的几节中 ,我们将分别讨论几种目前研

究较多的软物质体系 .液晶是软物质的杰出代表 ,鉴

于已经有很多关于液晶的介绍文章和书[ t ,u] ,本文

将不再介绍 ./ 熵力0在软物质研究中非常重要 ,我们

将用专门一节讨论 .

为了节省篇幅 ,本文不给出原始文献 ,而只是给

出一些重要的书和总结性文章 ,文献[ v ) {] 包括了

本文涉及的大部分内容 .本文第二节的事例均取自

⁄̈ � ±̈±̈ ¶及其同事的科普书[ t] .

u  聚合物体系

聚合物体系是由简单的组成单位重复多次聚合

而成的长分子链 ,常见的有聚乙烯 !聚苯乙烯 !聚氯

乙烯等 ,聚合量级通常为 Ν � tsv ) tsx .化学家能够

使一个简单的结构单元重复 tsx 次而不发生错误 ,

这是非常了不起的技术 .我们周围有很多基于链状

分子的物质 ,如木料 !食品 !化纤 !生命体等等 .

由于聚合物的分子很长 ,作为一个合适的模型 ,

聚合物可以近似地看成由 Ν 个长度为 α的单体连

接形成的链 ,这里每个单体不必为前述的重复分子

单元 ,而是长度为 α的硬棒 ,单体之间顺序相连 ,通

常单体之间的相互作用可取为各种方式来模拟实际

系统 .在溶有这类长链分子的稀溶液中 ,长链分子基

本处于自由状态 ,其形状非常类似于布朗粒子的无

规运动的轨迹(通常称为随机行走) ,长链分子两端

的间距可用 Ν步随机行走距离的方均根值来度量 :

3 Ρu4 = 3( 2ρι)
u4 = 3 2ρuι4 + u3 2ρι # ρϕ4 = Ναu ,

即

Ρ = Να .

由于实际分子具有体积排斥效应 ,自回避无规行走

模型能更好地描述这类系统 ,由这种模型计算得出

长链两端的方均根间距为

Ρ = αΝΜ,

Μ= v/ ( δ + u) ,

其中 δ 是系统的空间维数 ,一维情况下 , Ρ � αΝ ,链

是完全伸直的 .而对于 Μ� t/ u 的随机行走模型 ,只

是在四维情况下才和自回避无规行走模型一致 .这

两种模型在 Ν很大时表现出比较明显的差异 ,如对

于 Ν Υtsx ,在三维情况下 , Νv/ x/ Νt/ u � Νs1t Υv ,如

果把聚合物链形成的团在流体中的阻力用斯托克斯

模型近似 ,则通过系统的流动特性测量可以得到上
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述指数的估计 .长链分子通常具有高度的柔软性并

因此而具有很大的熵值 .大多数情形下每个单体除

连接部分外相互之间不存在相互作用 ,而且连接部

分的相互作用能与它们的相对夹角无关 ,因此系统

在自由状态下的位形由熵的极大值决定 .若将链的

两端分开 Ρ 的间隔 ,将导致系统熵减小 ∃ Σ �

p v Ρu/ u Ναu ,即拉伸长链分子会导致系统熵减小 ,

从而导致自由能增加 .∃Φ� p Τ∃ Σ � v ΤΡu/ u Ναu ,

系统产生的恢复力 ) ) ) 熵力为 φ � ¿p 5 Φ/ 5 Ρ¿�

v ΤΡ/ Ναu .这一纯粹来源于熵的力与来源于相互作

用能量梯度的力一样真实 ,当我们拉伸橡皮筋时 ,其

恢复力主要来源就是这种熵力 .随着溶液浓度的提

高 ,链与链之间会发生交叠 ,在稠密极限情形 ,会出

现非常有趣的现象 ,此时系统回到无规行走情况 ,排

斥体积似乎不存在 .这一现象经过了多年的探索和

实验结果的不断验证后 ,最终得到了化学家的承认 .

聚合物的统计物理和动力学行为完全是经典

的 ,为了理解聚合物的性质并不需要引入量子力学 .

但另一方面 ,聚合物的统计物理和动力学与量子力

学有很大的相似性 ,对于单个有向链 ,如果我们把链

长与量子力学的时间相对应 ,可以得到与量子力学

几乎完全相同的薛定谔方程 ,如果把单个链的统计

配分函数与量子力学的路径积分表述比较 ,这种相

似性表现得更为清楚 .多个链的情形与相互作用玻

色系统相对应 ,但比量子力学情形更为复杂 ,因为除

了等时相互作用之外 ,还有不等时相互作用 .近一个

世纪量子力学研究的大量重要成果只要适当地改变

符号和其物理内涵 ,就可以应用到聚合物的问题上

来 .而在稠密极限下 ,聚合物的趋于自由的特征与高

密度电子的趋向自由有一定的相似性 ,组成聚合物

的单元之间的相互作用被周围的链所屏蔽 ,在高密

度情形下的屏蔽可以非常强 .对于物理学家来说 ,接

受聚合物在高密度趋向自由的结论要比化学家容易

得多 .

溶液中聚合物的形态对系统的流变特性有很大

的影响 .下面通过一些典型的例子予以说明[ t] .

(t)印第安人的靴子和硫化橡胶

大约在 uxss年前 ,生活在亚马逊河流域的印第

安人用一种称为巴西三叶胶的橡胶树的汁液涂抹在

脚上 .大约 us°¬±后 ,这种奇怪的液体就凝结成了固

体 ,成了一双靴子 .这种有趣的相变现象在现代生活

中也经常可以看到 ,女士们用以美容的一种称为/ 面

膜0的物质天天在她们的脸上发生着类似的/ 液 ) 固

相变0 .发生这种相变的原因现在已经比较清楚 ,这

些液体中含有大量的链状有机分子 ,由于这些链状

分子之间的相互作用非常小 ,它们各自流动的行为

几乎是完全独立的 .但当这些物质暴露在空气中时 ,

就会有少量的氧进入这些物质 .氧原子所特有的化

学活性使其在长链分子的某些位置和碳原子发生了

化学反应 ,其结果是将两条长链分子在反应位置打

了结 ,从而使这些长链交连成了网 ,成了固体(见图

t) .

图 t  橡胶分子通过氧化而发生固化的示意图

(黑点表示经氧化而交连的点)

显然这种固体和一般意义上的固体有很大的不

同 ,由于进入系统的氧的含量很少 ,从微观上看 ,大

部分地方的分子行为与处在液态时没有大的区别 .

核磁共振测量的结果表明 ,从任一局部的范围(若干

个原子的尺度)观察 ,系统仍然处于液态 .因此这是

一种微观上的液体 ,宏观上的固体 .

印第安人的橡胶靴子很不耐用 .由于氧原子的

高度活性 ,它会继续在结点处和橡胶分子反应 ,最终

又使结点断开 ,使靴子成了一些碎片 .t{v| 年 ,化学

家固特异k�²²§¼̈ ¤µl将胶液放在硫中煮沸 ,制成了

硫化橡胶 .硫和氧在周期表中处于同一列 ,也具有很

高的化学活性 .它象氧一样能有选择地和橡胶分子

中的某些碳原子反应 ,并将长链连接起来形成柔软

有弹性的固体 .但硫的活性比氧低 ,它将链分子连接

以后就终止了反应 ,从而使耐久性得到了极大的提

高 .

硫化橡胶是一种典型的软物质 ,微量的化学掺

杂(硫原子和碳原子之比为 tΒuss)就使系统的特性

发生了极大的改变 ,由液体转变成了交连状的固体 .

(u)无管虹吸和航船提速

在普通的液体中掺入微量的长链分子也可导致
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系统的流变特性发生显著的变化 q其中无管虹吸和

航船提速是两个典型的例子 q众所周知 o由于大气压

强的作用 o液体会表现出虹吸现象 q发生虹吸的必要

条件有两条 }k¤l出口必须低于入口 o这是能量守恒

定律所要求的 ~k¥l入口必须没入液面 o这是因为液

体几乎没有切变模量 q

在水中溶入极微量的长链分子聚氧乙烯≈³²̄¼2

²¬¼̈ ·«¼̄ ±̈̈ o分子式为k≤ �u2≤ �u2�l Ν , Ν ∗ tsw  o比

例约为每升水溶入 tss°ªo可以观察到 us¦° 的无

管虹吸现象 q

目前对该现象的理解只是一些可能的定性猜

测 o其中之一是溶入水中的长链分子在水处于静止

状态时呈扭曲状k使系统的熵最大l o但当水处于

流动状态时 o这些分子处于伸展状态 o它们像拉长的

弹簧一样 o对水有一种拉伸的力 o以此抵消水柱的重

力 q

另一个现象发生在巴黎的一个用于船模航行试

验的水池内 q由于经济方面的原因 o池内的水不常更

换 q时间长了池内滋生出一种藻类 o它会分泌出一种

称为多糖的长链分子 q水中的长链分子极大地减小

了船航行时的阻力 o使船速增加了 ws h q当实验人

员在池中投放了氯后 o藻类生存的环境被破坏 o多糖

长链消失 o船速也恢复到原来的水平 q一般认为该现

象也和链状分子的形态及其对水流造成的失湍作用

有关 o但其中的细节尚未认识清楚 q除此之外 o还有

很多别的性质 o如湍流损失大大降低等 q这些现象尽

管已经发现快 xs 年了 o还没有得到很好的理解 q这

些都是小掺杂导致强变化的著名例子 q

v  胶体

胶体系统是指微小颗粒散布于分散介质中而形

成的系统 q颗粒的尺寸一般在几纳米到微米之间 o形

状可以是球形 !柱状或其他形状 q这样的颗粒比原子

的尺度大很多 o使得量子效应并不重要 o但同时又足

够小 o在常温下可以表现出布朗运动 o从而不会在引

力的作用下很快沉淀 q胶体系统广泛存在于自然界 o

颗粒和分散介质都可以处于气 !液或固态 }如雾就是

水的颗粒在空气中而成的胶体系统 ~烟 !尘则是固态

颗粒散布在空气中而成的胶体系统 ~其他胶体系统

如肥皂泡k气在液中l !牛奶k液在液中l !牙膏k固在

液中l !面包 !泡沫塑料k气在固中l !珍珠k液在固

中l !玛瑙k固在固中l等 q许多日常用品如白色的油

漆 o黑色的墨汁都是常见的胶体k白漆的主要成分是

水和 ×¬�u 微粒 o而墨汁的主要成分是水和碳黑颗

粒l q

胶体从本质上说是一种不稳定的系统 q其中的

颗粒之间存在着一种与分子极化有关的吸引作用

k通常称为范德瓦耳斯吸引l q对于极小的颗粒 o周围

溶剂分子的无规碰撞可以抵消这种吸引 o从而使系

统达到稳定 q但对于较大的颗粒 o由于被溶剂分子的

无规碰撞在很大程度上表现为一种平均效果 o颗粒

本身的布朗运动就不足以抵消颗粒间的范德瓦耳斯

吸引 o因而最终导致颗粒的絮结和沉淀 o使胶体系统

遭到破坏 q如墨汁放置较长时间会产生碳和水的分

离 q因此研究胶体的基本课题之一就是保护和维持

胶体系统的稳定 q通常的稳定方法有静电稳定方法

和体积稳定方法等 q

稳定胶体系统的途径之一可通过静电排斥来实

现 q例如在水中k其 ³� 值呈中性l许多氧化物颗粒

都带有一定的负的表面电荷 o颗粒间因同类表面电

荷引起的斥力可以抵消颗粒间的范德瓦耳斯吸引 o

从而使颗粒保持其分离状态 q

英国科学家法拉第曾做过一个这方面的实验 q

他将两块连接电池两极的纯金电极放在水中碰击放

电 q电火花导致一些细小的金的颗粒落入水中 o水因

此也呈现出微微的红色 q这种悬浮液系统非常稳定 q

为判断这种稳定性的来源 o法拉第在悬浮液中又溶

入了一些食盐k�¤≤ l̄ q溶液很快变成蓝色 o颗粒发

生了絮结 o从而在系统中出现了一些大的结构 q仔细

的研究发现 o金颗粒本身带有负电荷 o胶体系统的稳

定就是因颗粒间的静电排斥实现的 q系统中溶入食

盐后 o�¤n离子吸附在带负电的颗粒表面上 o由于颗

粒所带的电荷被中和 o失去了排斥作用 o从而使颗粒

在范德瓦耳斯吸引作用下产生聚集 q

将很少量的一种称为阿拉伯橡皮糖的物质溶入

碳黑悬浮液中 o就可使得这种胶体在若干年内稳定

不变 o其原因是橡皮糖中含有多糖长链分子 q这种分

子的一端和水分子有很强的亲和力 o而另一端和碳

分子有很强的亲和力 q因此这些链形分子一端吸附

在碳颗粒上 o另一端飘浮在水中 q这样整个碳颗粒被

裹了一层外套 q两个颗粒在范德瓦耳斯力作用下吸

引到一起后 o亲水的链端之间的排斥作用阻止了颗

粒的絮结 q这就是所谓的体积稳定方法 o目前得到了

广泛的应用 o但对于不同的系统 o选用的聚合物也会

有所不同 q

一般对胶体的研究主要是讨论其中微粒的行

为 q一个简单的数学模型是把这些微粒看成是大小
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相同的硬球 q对实际物体而言 o低温时固相k晶格l的

形成主要依赖与粒子间的吸引势 o但物质液相的性

质主要取决于粒子间的排斥势 q因此硬球模型通常

用于描述系统的液相特性 q实验上发现聚苯乙烯球

的行为特性和硬球模型所描述的非常相像 q

即便对于简单的硬球模型系统 ,它的配分函数

也无法精确求得 .在过去近一个世纪的研究中 ,人们

对于硬球系统的认识不断深化 ,利用积分方程理论

[如 ° µ̈¦∏¶2≠ √̈¬¦®方程 !超网链方程(��≤l !平均球

近似( � ≥�)以及分子动力学模拟等]仔细研究了硬

球系统的平衡结构和相变等一系列性质 .硬球胶体

是目前了解得比较清楚的胶体系统 .硬球系统在不

同的密度下可以处于不同的状态 ,在 < � s1w| 以下

为液态 ,在 s1w| � < � s1xw 之间为固液共存状态 ,

而在 < � s1xw 以上为固态 .固态的结构目前认为是

©¦¦,但还没有完全确定 .由于硬球之间没有相互作

用 ,其互作用能量总是零 ,因而硬球系统的相变完全

由熵来决定 .一种简单的物理论证可以通过计算自

由体积来做出 ,从完全处于密堆的 ©¦¦结构出发 ,此

时的体积密度为 <s � u Π/ y � s1zwsw{ , ,设想把整

个系统均匀放大而保持硬球的大小不变 ,则硬球不

再互相接触 ,此时的体积密度为 < ,每个硬球可在一

定的范围内运动 .如果硬球的平均位置保持为 ©¦¦

结构 ,可以近似求出硬球的自由体积为 ς(<s p <) ,

从而自由体积对熵的贡献为 Σƒ ∂ ∗ Κ̄ ±( ς[ <s p

<] ) ;如果硬球处于液态 ,则同样的计算得到 Σƒ ∂ ∗

Κ̄ ±( ς[ <� p <] ) ,其中 <� � s1yw ,为无规密堆的

体积密度 .另一方面 ,固体结构下硬球的相对取向大

致确定 ,在熔化体积密度下 ,取向的涨落大致为

s1tΠ/ v ,而液态的相对取向涨落大致为 Π/ v ,因此

固态的取向熵为 Σs ∗ Κ̄ ±(s1t ςt/ v)而液态的取向

熵为 Σs ∗ Κ̄ ±([ ς(<� p <)] t/ v) ,这里 ς为单位硬

球的体积 ,长度以热波长 Κ� η/ u µ ΚΤ为单位 .当

<很小时 ,取向熵占主导地位 ,为液态 ;当 <增加到

固化体积密度时 ,固态和液态的熵可以比拟 ,而随 <

的继续增加 ,固态的熵将超过液态的熵从而发生相

变 .固态的熵大于液态的熵这一结果也许与我们熟

悉的概念有所不同 ,在物理上这一点是十分清楚的 .

尽管随机密堆有许多种状态 ,但在任何一种状态中 ,

由于所有的粒子紧靠在一起 ,对每个粒子而言 ,不存

在自由运动空间 ,因此状态之间不能产生渡越 .系统

一旦取定了某个状态 ,这个状态实际上是被冻结的 ,

因此对应于低熵状态 .而对六角密堆结构 ,由于其空

间密度较无规密堆大 ,可以设想在保留晶格框架的

前提下将格点间距拉开 ,使系统的空间占据率达到

和随机密堆的情形相等(< � <� ) .此时 ,因每个粒子

在格点附近都有了相当的自由空间 ,相应的熵值就

大于密堆积情形 .因此当从液态增加粒子的密度时 ,

仅从熵的角度考虑 ,系统更倾向于周期点阵的结构 .

由于其他结构对应的自由体积较小 ,固态的可能结

构应为©¦¦或 «¦³结构 ,这两种结构具有相同的体积

密度 ,两者都可以由六角密排面堆积而成 ,©¦¦对应

于 ΑΒΧ的周期重复排列 ,而 «¦³则对应于 ΑΒ的周

期重复排列[ |] .理论上 , Α , Β , Χ三种密排面可以以

任意次序排列(无需周期排列) ,都可以得到相同的

体积密度 ,如 ΒΑΒΧΑΧΒΧ,等 ,称为随机六角密堆

kµ«¦³l .

胶体物质构成的晶格的切变模量 Ψ 相对于一

般的硬物质而言极其微小 .由于胶体中与能量相关

的物理量只有温度 ,从量纲分析可知 : Ψ Υ ΚΤ/ ϖ,

其中 ϖΩ(<s p <) αv Ωs1tαv 为一个粒子的自由体

积 .晶格间距 α 小于 tΛ° 时 ,切变模量 Ψ 约为

s1t°¤,是一般硬物质(如铝 � )̄的 tstu分之一 .对于

带电的胶体 ,库仑作用可导致 Ψ 增加 .由于切变模

量很小 ,胶体晶格提供了在通常环境中研究晶格融

化的实验对象 .

与硬球胶体完全不同的另一类胶体是由带电胶

球散布于电解溶液中而成 .通常各种胶体颗粒的表

面都带有电荷 ,因此这种胶体系统是实验上比较容

易制备而同时在自然界较多存在的胶体 ,具有重要

的实用价值 .带电颗粒的静电相互作用一般是长程

相互作用 ,因而这种胶体小球被称为软球 .带电胶球

的相互作用是一切理论研究的出发点 ,这里我们介

绍 ⁄�∂ � 理论 ,在下面还将介绍一些最新的进展 .

考虑 Ν≤ 个电荷为 θ≤ 的带电胶球处于电解液

中 ,电解液的介电常数为 Ε ,液体中具有电荷为 θ n

和 θ p 的离子 ,离子数分别为 Ν n 及 Ν p .为了保证

电中性 ,必有 ΝΧ θΧ n Ν n θ n n Ν p θ p � s .胶体系

统中的电势满足泊松方程 :Ε ∃u
Ω(ρ) � p wΠΘ(ρ) ,而

电荷密度 Θ(ρ)由离子和胶球的分布给出为 Θ(ρ) �

θ≤ ν≤(ρ) n θ n ν n ( ρ) n θ p ν p ( ρ) ,式中 ν≤ (ρ) ,

ν n (ρ)和 ν p (ρ)分别为胶球 !正离子和负离子的数

密度分布 ,由玻尔兹曼分布给出 : νι ( ρ) � νιs ¬̈³

[ θιΩ(ρ)/ ΚΤ] ,其中 , νιs由归一化条件 Νι �Θ§ρνι

(ρ)确定 ,这里 ι � Χ, n , p .上述方程构成一组求

解电势的方程组 ,在给定的边界条件下 ,可以用来求

解电势 Ω并进而得到带电胶体小球的相互作用 .这
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组方程称为泊松 p 玻尔兹曼方程 .泊松 p 玻尔兹曼

方程的求解非常困难 ,只有在一些十分特殊的情况

下才能求得解析解 ,一般只能用数值方法求解 .如果

θιΩ(ρ)/ ΚΤ ν t ,则泊松 p 玻尔兹曼方程中的电荷

密度可以线性化 ,得到 Θ(ρ) � p ( θ
u
≤ ν≤ s n θ

u
n ν n s

n θ
u
p ν p s) Ω(ρ)/ ΚΤ ,由此可以得到电势满足的方

程 ∃u
Ω(ρ) � ϑu Ω(ρ) ,其中 ϑu � wΠ( θu≤ Ν≤ n θ

u
n Ν n

n θ
u
p Ν p )/ ςΕΚΤ , ϑp t具有长度量纲 ,称为 ⁄̈ ¥¼¨

长度 .这个方程叫做 ⁄̈ ¥¼̈ 方程 .如果只有一个位于

原点的胶球 ,胶球带电荷 θ≤ ,均匀分布在胶球表面

上 ,在无穷远电势为零的边界条件下 , ⁄̈ ¥¼̈ 方程的

解可容易求得为

Ω(ρ) =
θ≤
Ε

¬̈³(ϑα≤)
t + ϑα≤

¬̈³(− ϑρ)
ρ

,

其中 α≤ 为胶球的半径 .对于两个相距为 ρ的相同

胶球 ,其相互作用可求出为

Υ�(ρ) =
θ
u
≤

Ε
¬̈³(ϑα≤)

t + ϑα≤

u
¬̈³(− ϑρ)

ρ
.

除了上述静电相互作用外 ,胶球之间还有一项基于

�²±§²±2√¤± §̈µ • ¤¤̄¶相互作用的吸引作用 ,其表达

式为

Υ� = −
Α
y

uαu≤
ρu − wαu≤

+
uαu≤
ρu

+ ±̄
ρu − ραu≤

ρu
,

这里 Α是 �¤°¤®̈ µ常数 ,与胶球的极化率及溶液的

介电性质有关 ,一般为 tsp us�的数量级 .如前所述 ,

这一吸引作用在两个胶球接触时有一非常大的极小

值 ,因此一般中性胶球所构成的胶体是不稳定的 ,要

发生聚沉 ,最终所有胶球粘结在一起 .胶球带电后 ,

静电排斥相互作用给出一个很高的势垒 ,从而阻止

胶球的聚沉 ,使胶体稳定 .胶球之间的总相互作用为

排斥相互作用和吸引相互作用之和

Υ(ρ) = Υ�(ρ) + Υ�(ρ) .

这样一种相互作用和基于这一相互作用的胶体理论

称为 ⁄�∂ � 理论 ,在胶体理论研究中占有重要位

置 .

最近芝加哥大学物理系 ⁄¤√¬§ � q�µ¬̈µ教授的

小组对带电胶球的相互作用进行了一系列系统的实

验研究 q利用一些十分巧妙的实验方法和数据分析

方法 o他们对于各种不同条件下一对胶球的相互作

用进行了比较直接的测量 o其主要结论是 o当两个胶

球被限制在两个玻璃板之间时 o随着玻璃板的不断

靠近 o带有同号电荷的胶球之间会出现长程静电吸

引相互作用 o较早时 o利用摄像显微技术 o�̈³̄ µ̈等

也测量到处于约束条件下胶球的静电吸引相互作

用 q这些实验结果无法用前面介绍过的 ⁄�∂ � 理论

给予解释 o事实上 o在最近的一份预印本中 o�²∏̄§2

¬±ª和 �¤±¶̈±证明在线性 °�方程的框架内 o一对

靠近表面的胶球之间的相互作用总是排斥的 o而且

按照 tr Ρv 的方式衰减 q�¶̈ 的课题组在过去十多年

来对带同号电荷的胶球的吸引相互作用进行了研

究 o他们的研究仍然在线性范围内进行 o而且有一些

批评 q目前倾向于认为吸引相互作用的来源必须在

完整的 °�方程中去找 q最近 o�²º ±̈和 ≥«¤µ¬©用有

限元方法求解了在一个圆柱内的 °�方程 o得到了

两个胶球的相互作用 o他们发现完整的 °�方程可

以得到静电吸引作用 q由于他们求解的是一个二维

系统 o几何配置与实验有较大差距 o因此还不能与实

验直接比较 o而求解与实验排置相同的几何条件下

的 °�方程由于计算上的复杂性 o至今还未见报道 q

从现有的实验和计算结果我们大致可以得到如

下结论 }ktl胶球的吸引相互作用无法从线性化的

°�方程中得到 o但可从完整的 °�方程中求出 ~kul

只有当胶球靠近表面时才会出现吸引相互作用 ~kvl

吸引相互作用与胶体中离子的浓度关系密切 q如何

给出一个吸引相互作用来源的物理图像还是一个完

全没有解决的问题 o上述三个因素如何导致吸引相

互作用目前也很不清楚 q有鉴于此 o还需要大量的理

论和实验工作去分析和理解这一现象 q由于 °�方

程是一个非线性方程 o解析解无法作出 o而基于有限

元或其他数值方法的求解即便能给出结果 o也很难

从中得到正确的物理图像 o因此 o在理论研究方面 o

除了大量的数值计算外 o特别需要建立或改进 ⁄�2

∂ � 理论 o对吸引相互作用给出物理解释 q

对同号电荷胶球吸引相互作用的理解将对一系

列胶体及生物体的现象提供帮助 o一些非常有意义

的问题包括 }何种几何配置具有吸引相互作用 �非

线性是如何起作用的 �如何消除或产生这一吸引相

互作用 �吸引相互作用如何影响生物大分子k如蛋

白质 !⁄�� 等l的结构和性质 �回答这些问题 o构成

一系列有趣而且有重要应用价值的研究课题 q

除了同号带电胶球的吸引相互作用 o最近宾夕

法尼亚大学的研究小组又提出了异号电荷相斥的概

念 o从他们的分析 o这一概念似乎比这里描述的同号

电荷相吸的概念容易理解 q

随着技术的进步 o实验室已经可以制备出大小

非常均匀的胶球 o并通过各种化学方法对胶球表面

进行处理 o得到符合各种理论要求的样品 q由于胶球

尺寸比原子大得多 o因此其各种弛豫时间都较慢 o再
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加上其尺寸在光学波长范围 o因此易于观察和测量 ~

另一方面 o胶体系统可以处于气态 !液态和固态等各

种原子系统可处于的状态 o可以在人工控制下产生

具有各种性质的拓扑性缺陷 o也可表现出比原子系

统更为丰富的结构 o因此是一个理想的凝聚态物理

实验系统 o可用来帮助实现和理解一系列的凝聚态

理论预测和概念 q

图 u  熵力示意图

w  熵力

不同大小的胶球构成的胶体系统提供了熵力的

令人注目的实例 q为简单起见 o考虑有两种直径相差

很大k例如 ts倍l的胶球散布于分散体系构成的胶

体 q在两种胶球的体积密度差不多相同的条件下 o小

球的数量远大于大球的数量 o因此小球对熵的贡献

起主要作用 q作为一个很好的近似 o大球的位型将调

节到使得小球的熵最大 q如图 u所示 o当两个大球远

离时 o对小球的排斥体积要比两个大球接触时大 o因

此两个大球之间有一个由于小球的熵而产生的引

力 o这个力在物理上称为耗尽力k§̈ ³̄ ·̈¬²± ©²µ¦̈l q同

时 o由图上也可看出 o当大球靠近容器壁时 o对小球

的排斥体积较小 o因此小球存在时 o大球有靠近器壁

和结团的倾向 q

上面基于大球间二体吸引相互作用的讨论自然

导致如下结论 }当体积密度增加时 o大球和小球将产

生相分离 q实验上看到的现象要复杂得多 o在适当的

条件下 o可以观察到大球和小球的/ 合金0晶体结构 o

这种结构通常具有很大的元胞 q这些实验结果可在

熵的基础上给予解释 q如果大球形成密排结构 o则小

球无法进入大球的间隙 o如果大球的间距拉开一点 o

使得小球可以进入大球的间隙 o则小球的自由体积

将增大 o从而增大系统的熵 q

熵力有一些直接的观察结果 q图 v 的两张照片

清楚表明熵力的作用 }在图 vk¤l中 o直径为 {ux±°

的球悬浮于油中 o从容器表面只能看到很少的球 o大

球分布于油中 ~在图 vk¥l中 o当加入直径为 y|±°的

小球后 o大球由于小球的熵的作用而被推向器壁 o并

且聚集成团 q另外一个有趣的例子是当在胶体中加

入小球时 o位于容器角上的大球被推离角落 o这是由

于在角落的大球对小球有更大的排斥体积 q

图 v  表明熵力作用的两张照片

k¤l直径为 {ux±°的球悬浮于油中时容器表面的照片 ~

k¥l加入直径为 y|±°的小球后容器表面的照片

熵力的物理图像是清楚的 o但定量理论研究则

非常困难 q目前大部分工作是分子动力学模拟 o由于

熵的计算和自由能的计算在模拟计算中非常困难

#uux# 物理



k相比之下 o内能的计算要容易得多l o因此目前定量

的结果并不多 o构造计算熵的模拟方法并对熵力及

其后果进行定量的计算是一个很有意义的研究课

题 q

将小球加入硬棒溶液也会导致棒间产生吸引的

熵力 q就像不同尺寸的二元硬球混合溶液一样 o在一

定的条件下 o小球和硬棒的混合溶液也会形成多粒

子元胞的周期结构 q

x  膜和表面活化剂

膜是一种二维的具有柔软性的面 q通常由双亲

性表面活化剂或生物上非常重要的脂类分子形成 q

表面活化剂k如洗涤液l和脂类分子是一种两端具有

不同选择亲和性的链状分子 o一端亲水而另一端亲

油 q在水 !油和双亲分子的三元混合物中 o这类分子

通常被吸引到油和水的界面位置 o也能处于水与空

气的界面上 q这些分子能极大地降低系统的表面能

或界面能 o形成像乳剂 !泡沫类的系统 q

当表面活化剂溶解于水中时 o这类分子可自发

形成各种不同的结构 o以避免厌水端与水接触 q当表

面活化剂的浓度较高时 o他们形成双层膜 o这种膜可

以具有不同的拓扑结构 o如延展的二维曲面 !闭合面

k如球状 !梨状等l以及复杂的类似于铜的费米面形

状的多连通形状 q这些膜是柔软和类流体的 o其形状

非常容易改变 o膜中的分子在膜内可自由扩散 q

膜的最低能量状态定义了一个平面 ,如果膜是

自由的 ,且不处于张力状态 ,则具有形变的膜的状态

由 �¨̄©µ¬¦«自由能决定 :

Φ° °̈ =
t

u
ϑΘ§Σ

t

Ρt
+

t

Ρu

u

Υ
t

u
ϑΘ§Σ( ∃u η)u ,

(t)

这里 Ρt 和 Ρu 为局部曲率半径 ,t/ Ρt n t/ Ρu 是局

部平均曲率 , ϑ为弯曲硬度 ,具有能量的量纲 .第二

种表示形式是对相对于平面偏离 η( ξ , ψ)的简谐展

开 .硬度 ϑ通常为 ΚΤ 的数量级 .由于 Φ° °̈对于均

匀平移和旋转不变 ,而膜的法向在¿

∃η¿为一小量

时由 Ν Υ( p 5 ξ η , p 5 ψ η ,t)给出 .因 ∃η代表 Ν的

一个旋转 ,不改变能量 ,故展开式中没有( ∃η)u 的

项 ,最低阶贡献由( ∃u η)u 给出 .膜具有二维流体的

所有激发模式和特点 ,同时还具有一个高度涨落模

式 ,其长波激发能由 Ε³� ϑθw 给出 .这一能量由于平

移和旋转对称性同时破坏而正比于 θ
w ,这与大多数

∗ θ和 ∗ θ
u 型的激发模式有很大不同 .膜能够保持

其取向的最大长度称为持续长度 ,可通过令膜法向

矢量的相关函数等于 t来决定 :

3[ Ν( ξ) − Ν(s)] u4 =
κ� Τ

ϑ Θ §u θ
(uΠ)u

| t − ειθ# ξ | u

θ
u

=
κ� Τ

uΠϑ
±̄ | ξ | / Ν. (u)

由此得到持续长度为 Λ³ � Νε
uΠϑ/ κ

�
Τ .在超过 Λ³ 的

量级 ,自由膜将不再为平面 ,而是复杂的揉皱的位型

结构 .

一种非常有意义的膜的结构是所谓的泡囊 q这

是一种尺度很大 !相当柔软的物体 o它具有不让水中

溶质透过的特性 q泡囊的性质主要与表面活化剂不

溶于水的特性有关 q泡囊在表面的活化剂分子数固

定后能自动对表面进行调节 o使泡囊的表面张力下

降到零 q由于泡囊不具有表面张力 o其形状就允许产

生很大的涨落 o使它可以通过一些非常狭小的区域

k如红血球通过毛细血管l q另外在泡囊表面穿孔不

会使它像肥皂泡k具有有限的表面张力l一样发生破

裂 o穿孔后它会自行弥合k自愈l o泡囊表面的自愈作

用实际上就是熵力驱动的结果 q

另一种重要的形态是层状相 o其中最常见的是

双层 q皂类物质都具有这种结构 q如果形成的层非常

柔软 o层和层之间可能发生无序的交叠 o形成多种不

同的拓扑结构 o这种形态称为海绵相 q

生物膜是膜的一类 o中国科学院理论物理研究

所欧阳钟灿院士与其合作者对其研究做出了重大贡

献 q目前国内已经有几篇非常好的介绍文章≈ts  o本

文不再讨论 q

y  结束语

我们现在正处于两个世纪的界面区域 q在 us世

纪 o人类创造了灿烂的文明 o我们在科学技术上取得

的成就是史无前例的 q但是人类在激光 !超导 !航天 !

通信 !计算机等技术方面的开拓和应用大都建立在

我们对硬物质世界的深刻认识和理解的基础上 q现

在我们已经越来越感受到软物质时代急切的步伐 q

生物医学 !分子生物学 !遗传工程在 us 世纪已经获

得了相当的成就 o但更重大的突破和进展依赖于我

们在软物质领域更深层次的认识 q目前我们对许多

软物质表现出的宏观特性的微观机制的认识还处于

起步甚至是空白阶段 o在这个领域 o人类还处于经典

力学的伽利略时代的前期 q我们还没有找到或建立

起类似于胡克定律 !元激发概念 !线性响应理论等那

#vux#u|卷 kusss年l |期



样的能描述或近似描述软物质运动的理论和规律 q

如果我们能够找到或建立了这样的运动规律 o必将

极大地促进人类对自然和对人类自身的认识 q
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摘  要   从热力学基本定律的现代表达式k§¬Σ ∴s o§¬Σ 是体系的熵产生l能直接预测同时发生的反应有发生反应

耦合≈§¬Σt � s o§¬Σu � s和 §¬Σt n §¬Σu ∴s ~§¬Σt 和 §¬Σu 是反应的熵产生 的可能 o但是长期以来无法得到定量证明 q在

激活低压气相生长金刚石的热力学研究中 o发现该体系就是反应耦合的定量化例证 o相应地得到了一个非平衡零耗

散热力学≈§¬Σt � s o§¬Σu � s和 §¬Σt n §¬Σu � s 的全新热力学分支领域 q非平衡定态相图的计算就是该领域的重要结

果 o并与大量的金刚石气相生长实验相符 q非平衡零耗散体系是在外界强制条件下的一种定态体系 o强制条件减弱为

零时就成为平衡体系 q现代热力学对开放体系相关的近代高新科技领域有重要意义 q

关键词   热力学 o反应耦合 o非平衡定态 o相图 o金刚石 o开放体系
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