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将高分于自拾平均场理论和膜弹性理论结合起来研究高分子锚定流体膜体系，得到了高分子链热力学平衡浓

度的分布和膜的形状．由于膜对商分子的不可穿透性，造成高分子可以实现的构象受到限制，导致高分子对膜施加

不均匀的熵压，从而锚定点附近的膜弯离高分子，这些结果符合前人的理论分析和蒙特卡罗模拟的结果．此外，考

察了膜和高分子链段之间的相互作用，高分子链长“及膜的弯瞌刚性、张力对膜形变的影响
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1．引 言

生物细胞膜是具有特殊结构和功能的半透性

膜，主要由脂质分子、蛋白质以及其他糖类大分子组

成．蛋白质根据其存在的形式可以分为两类：跨膜蛋

白和周边蛋白。。⋯．跨膜蛋白是一种嵌入蛋白，而周

边蛋白游离于细胞表面．这些蛋白质和膜的复合体

系在生命运转过程中执行了很多重要的生物功能，

如细胞信号转导、吸附胆固醇、细胞凋亡、胞吞和胞

吐等”“．

膜和周边蛋白之间的相互作用非常复杂，到目

前为止还存在很多尚未解决的问题膜和周边蛋白

之间的相互作用主要表现为静电和化学相互作

用”’“．它们之间的化学相互作用可简化为高分子锚

定在无限大膜上的复合体系来进行研究．由于高分

子链的靠近和锚定，以及膜和高分子之间的近程相

互作用对膜的形变起主导作用，从而生物膜的厚度

涨落、热涨落和长程相互作用都可以近似忽略“⋯．

当前关于高分子锚定在流动膜上的主要理论方

法有梯度近似和蒙特卡罗模拟方法“01⋯．目前，理

论上认为高分子的锚定可能通过改变膜的局部自发

曲率、弯曲刚性或对生物膜施加不均匀熵压三种形

式来影响膜的形状．对于非封闭的流体膜，由于其内

外所处的生物环境相同，内外膜之间的物理化学性

质没有明显差别，在理论上通常假定其自发曲率为

零．同时，假定锚定的高分子并没有扩散至双层膜的

内部，即不存在明显的嵌入．因此，可以合理地认为

锚定的高分子对膜的自发曲率和弯曲刚性模量的影

响甚微而且已有的理论结果发现自发曲率和弯曲

刚性模量这两种改变之间存在尚未能解释的矛

盾。“⋯由于生物膜的不可穿透性，膜的存在限制了

高分子的活动空间，因此锚定的高分子对生物膜施

加不均匀的熵压，导致无限大的膜在锚定点形成锥

形．当膜和高分子链锚定的端点之间的距离为零时，

膜的弯曲方向不会随着吸附作用的加强而改变方

向．但是高分子锚定端点和膜之间有一定距离甚至

无锚定点时，膜对高分子的吸附作用会使膜向不同

方向弯曲“2’”1．

本文将自洽场方法和膜的弹性理论(Helfnch理

论)结台起来研究高分子锚定的无限大流体膜体系．

该理论将膜的形状和高分子的构象分布紧密地联系

起来并得到整个体系的热力学稳定态．该理论还可

较为直观地研究高分子和膜之间的相互作用、高分

子链长，和膜的弯曲刚性模量以及张力对膜的形状

和高分子浓度分布的影响
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2．理论模型和计算方法

我们考察的体系如图1所示．它由一个无限大

的膜、n。根聚合度为Ⅳ。的高分子和n。个溶剂分子

组成，其中下标P和s分别代表高分子和溶剂．高分

子链的一端锚定在膜R。(O，0)位置，其中R。(u，”)

表示膜的位置，“和”表示膜表面的曲面坐标，在文

中简记为R。．假定高分子长链不能穿透膜，而且忽

略溶剂小分子和膜之间的相互作用，认为溶剂分子

可自由穿过膜．高分子的统计链段长度(Kuhn长度)

为b，每个溶剂分子的体积单元为6 3生物膜一般是

由两亲性分子组成，其侧向尺寸也和统计链段具有

相当的尺度．因此可以假定整个体系的密度是均匀

的，即p。。c 1，63．溶剂和高分子的微观密度算符分

别定义为；。(r)=∑?：。a(r—R。：)，；，(r)=

∑“．I’dr8[r一砖(r)]，式中R。；是第i个溶剂分

子的位置，聪(r)是第i根高分子第r个链节的位

置．高分子和溶剂之间的相互作用定义为pP。=

z d吊，(r)；。(r)；高分子和膜之间的相互作用定义

为矽，=々l d吊。(r=R。)，其中口=llk。T，z和7

分别是高分子和溶剂、高分子和膜的相互作用参数．

由于高分子和膜的相互作用是瞬时的，膜内外

两层分子之间的“分子反转”(flip—flop)和每层内分

子的侧向扩散速度都很慢．生物膜可以进行粗粒化

近似，其能量用Canham-Helfrich哈密顿量表示““．

膜局部的形变涨落也不会改变它的基本拓扑结构，

从而可以忽略高斯曲率的影响．对于无限大的膜，可

以在柱坐标体系采用Monge度规来描述，即膜的高

度为h(r)，令h(0)为参考平面，如图1(b)所示．从

而无限大膜的哈密顿量可以写为

矾[R。]=寺l d“^(V』h(一)2

+K(审2h(r))2]， (1)

其中*是膜的弯曲模量，^为表面张力．V 2h(r)为

膜的主曲率，而(v^)2是由于膜的倾斜V h而引

起膜面积的改变．锚定的高分子链可认为是高斯链，

其构象概率分布符合标准的Wiener分布“⋯，故其哈

密顿量可以写为

《[R，]=孑3 J。Npd“掣]2_(2)

图I柱坐标系下，聚合度为Ⅳ。的高丹子一端锚定于无限犬膜

的R。(O，0)位置的示意罔(a)=维图形；(b)二维图形：线团为

高分子(灰色的小圆代表单个溶剂分子；膜以安曲线表示．膜的

形状由h(订描述)

因而，膜和高分子复合体系的配分函数可以写为

1 r‘～^

虽。Ⅳ刁哥j dR“

^⋯P
×I∑[D《exp{一雕[R川]

×IDR。exp{一阴：[月。]}

×exp{一py，一py，。}

×Ⅱd(P。一；e一；-)a EL+d吊，]，(3)
其中，．】v是归一化系数，R：和冠：分别表示在生物

膜的下方和上方位置．1 DR表示对所有分子在全空

间中的构象积分．第一个Dirac函数用于实现体系中

任一点的不可压缩性条件，而第二个Dirac函数确保

高分子链分布在膜的上方

通过Hubbard．Stmtonovich变换引人微观算符所

对应的集约变量“，P。及其相应的共轭分子自洽场

m。(r)和m。(r)，还引入拉格朗日因子{和}实现系

统的不可压缩性条件和保证膜对高分子的不可穿透

性．利用这些集约变量，配分函数可写成
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虽-Ⅳ』DR。Iodo,。fDm，fDm。MD；
expt—pF Ep。，P。，∞，，nJ。，￡，}，R。]}，14)

其中，自由能泛函胛为

pF[t’，，P。，m，，∞。，}，f，R。]

=z』drP。P。一』dnu，P。一』dn”。户。
一n，lnQ。一n。lnQ。一l d一(Po～P。一P。)

+}J。．drp，+々J⋯drp，

+封dr[^(V』m))2+*(V 2m炉]，(5)

Q。是溶剂分子在其共轭场下的配分函数，Q，是高

分子在其共轭场下的单链配分函数．它们可以分别

写成

Q。=}dre一。“’ (6)

和

pP=Idrq，(r，f)口：(，，r)， (7)

其中，链段分布函数qp(r，r)满足扩散方程

刍P(r，r)=ib
2

V，2qP(r，r)

一∞，(r)q，(r，r)， (8)

其初始条件是q，(r=R。(0，O)，0)：1和q，(r≠

R。(0，0)，0)=0．由于锚定的高分子两端是不同的，

必须求解出共轭的链段分布函数q+(r，r)，其满足

(8)式，但右边必须乘以一1，初始条件为q’(r，M)

=1．0．

我们要求的稳定状态(如平衡态)是自由能面上

的极值点，这时可采用鞍点近似，由自由能(5)式分

别对n，P。，“，，“。，}和f进行泛函变分求极值，可

以得到自治方程组

『_，6+zP，(r)+}(r)r=R。，

m，(r)={}+XP。(r)+e(r) r C-R：，(9)

【舻。(r)+}(r) r C-只：，

∞。(r)=XP。(r)+S(r)， (10)

“r)_恚小州m城(r，九⋯)

“r)_去e～_“’， (12)

Po=P。(r)+P。(r)， (13)

o 2 Jm·8rp．(7)· (14)

然后根据一般的变分原理和专著中介绍的方法“”，

将自由能对膜的形状进行泛函变分求极值，可以得

到膜的形状方程，

(印，[r=R。]+俨-Vn[r=R。])

一(驴，[r=R。]+^)V 2^+KV 2V 2h=0，(15)

其中，H是膜的法线方向，从无高分子的一面指向有

高分子的一面

为了计算方便，我们将模型简化在柱坐标体系

中计算，其中r和^是柱坐标下的空间坐标，如图1

所示．在柱坐标体系下求解白洽方程组(6—14)和形

状方程(15)．求解高分子自洽方程组时，令计算空间

的大小为L，=12和L。=24，空间格子单位△r=Ah

=0．1．链段的离散步长为△r=1、统计链段长度b

=1，n。=1．在整个计算过程中，我们首先假定膜的

初始形状是h=0，在反射边界的条件下，采用实空

间的方法求解自治方程组，得到高分子的浓度分

布“⋯．然后，将高分子的浓度分布代人形状方程求

解得到膜的形状．对于形状方程的求解，我们采用高

斯消元的方法，在边界条件为虽^(r=*)=0和^
or

(0)=0的情况下求解这个四阶的常微分方程．在求

得的膜形状条件下，再次求解自洽方程组得到该形

状下的高分子浓度分布，然后再一次解得新形状．如

此反复进行迭代，直至前后两次迭代的膜边界处的

高度差△^(r=*)≤0．0001时，认为已经获得

稳定的膜的形状和浓度分布，退出迭代程序．此外，

为了避免边界对形状的影响，膜的计算区域大于

50~／N。b．

3．结果和讨论

溶剂和高分子的相互作用参数z没有出现在

形状方程(15)中，而是通过改变高分子的构象分布

间接地影响膜的形状．由于自洽场理论对高分子在

不良溶剂中的计算有一定的局限性，而在良溶剂中

相互作用参数Z并不会严重影响锚定高分子的浓

度分布．因此，在本文中只讨论理想高斯链锚定的

体系．

图2(a)给出了当膜和高分子之间的相互作用

参数r／=0，锚定链长为N。=100时，高分子锚定膜

的形态．高分子以“蘑菇”(11112sluvom)的形状分布在

膜的上方，其覆盖尺度大约为~／瓦b，而且该尺度范

围内膜的形状变化很小，如图2(a)所示．而图2(b)
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图2高分子锚定的无限大膜，其中Ⅳ。=】00+_=0，^=I，∈=3，

⋯I(a)高舟子锚定膜的形态，膜以实曲线表示，高分子的浓度
仆布以灰度表示，灰度越大表示浓度越高；(b)膜的形态，插图是

膜在锚定点附近一h(r)和r的对数关系曲线；(c)高分下旅度滑r

=0方向的分布，插图是洁度和位置1／(r2+h2)的对教关系曲线

中给出了膜的局部形态，发现由于受到锚定高分子

施加的不均匀熵压，膜以一定的程度远离高分子，从

而高分子能获得更大的活动空间．从图2(b)中可以

看出，离开锚定点后，膜的高度先以直线方式下降，

然后迅速衰减．而图2(b)的左上方插图给出了锚定

点附近的膜高度一h(r)和r的关系，符合关系式
，，个 、【L”

^(r)．。一f旦!圭) ．图2(c)给出了高分子沿

垂直方向上(r=0)浓度的分布，符合高分子刷子模

型中对“蘑菇”区的描述．由于耗尽效应(depletion

effect)，膜表面高分子的浓度并不是最高点．在图2

(e)的插图中给出了浓度和位置√(r2+h2)的对数

图．发现锚定点附近，高分子的浓度和√(r2+h2)呈

对数下降，指数接近于一3．这符合熵压在锚定点附

近的行为，即文献中提到的关系式，加)=鼎“⋯．
在生物体系中蛋白质通常通过物理和化学相互

作用，吸附在膜表面以实现功能化．图3给出了在不

同相互作用口下高分子锚定膜的形态．其中，1>0

表示膜和高分子之间存在排斥作用，即脱吸附

(desorb)；∞<0表示膜和高分子之问存在吸引作用，

即吸附(adsorb)．为了比较，我们将所有膜在无限远

边界处的高度都定为零，由图3可见，随着吸附强度

的增大，口=一0．20时锚定点位置被明显地提高，但

是吸附强度进一步增加到目=一0．25时，锚定点的

高度反而有所下降．图3的左右两个插图分别给出

了高分子在口=0．0和口=一0．25时浓度分布的灰

度图砷=0．0为“蘑菇”状，而_=一0．25时为“煎

饼”状(pancake)．随着吸附强度的增加，高分子的构

象分布实现从“蘑菇”至“煎饼”的转变，如图3中插

图所示．由于高分子受到膜的强吸附作用，高分子牺

牲构象熵而受限于膜的表面形成“煎饼”．这时增大

了膜表面上的高分子浓度，也增加了对膜施加的熵

压(和。(r=R。))，导致膜进一步远离高分子．但另

一方面，吸附强度的增加有利于高分子靠近膜表面．

这两个相反的效应导致随着吸附强度的增加，锚定

点高度先增加后减少从形状方程(15)中可看出，当

膜和高分子之间有化学相互作用时，张力项中增加

了伊．(r=R。)，吸附时_的数值为负，从而会减少

膜的张力系数，即对膜起到软化作用．但是膜和高分

子之问存在化学相互作用时，高分子对膜施加吸附

压T]nVp。[r=R。，]，这在一定程度上抵消了为实现
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膜不可穿透性而产生的压力，这也就是膜弯离高分

子的程度并不是随着吸附强度的增加而单调增大的

原因之一．这点不同于Sung所报道的无锚定点仅有

吸附作用的高分子，膜复合体系，该体系在弱吸附

时，膜会远离高分子；而在强吸附时膜会弯向高分

子““．即随着高分子的吸附强度的增加，膜的曲率

会发生从正到负的改变．

围3无限大膜随着高分子腆之间的吸附强度变化时膜的形态

和高分子浓度分布的影响：N。=100，z=0，^=O．01，F=3，r=

10．左插图中々=0和右插图中'=一o 25的浓度分布

我们接下来考虑锚定高分子的链长影响．图4

给出了链长分别为N．，=10，100，200，400时锚定高

分子的膜形状．从图4(a)可以看出，当口=0．0时，

随着链长的增加，膜的形状没有明显改变．而在口=

一0．3时，锚定点突起的高度随着高分子链长的增

加而增加，如图4(b)所示．在高分子刷子模型中，接

枝密度不变的情况下，接枝表面的高分子浓度不随

链长的变化而变化“⋯．而在锚定链数目相同的情况

下，膜表面高分子的浓度也随着高分子链长的增加

而基本保持不变．而远离膜表面的高分子浓度的增

加或减少，改变的仅是体系中膜外的压力，这些高分

子所改变的压力不足以对膜起作用．但当膜和高分

子之间存在吸附作用时，随着高分子链长的增加，膜

表面高分子的浓度增大，从而增大熵压并改变膜的

表面张力，导致膜形状的改变．

此外，膜本身的张力和弯曲刚性模量也会对高

分子锚定膜的形变产生影响．而在实验中可以通过

毛细管显微操纵的方法测定膜的张力和弯曲刚性模

量．对于通常由磷脂构成的生物膜，常温下其弯曲模

量和表面张力的大小分别为lO一40t。r和

图4高分子链长对膜形态的影响，参数^=o。z=o，}=3，*=

0．25k。列nm2⋯1．图5(a)列出了当膜的弯曲刚性模

量从*=10降到*=O．2时，高分子锚定膜的形状变

化．从中可以看出随着膜弯曲模量的增大，其受锚定

高分子的影响程度减小，即锚定点的高度下降，膜变

得更平．为了定量地说明膜形变和其弯曲模量之间

的关系，插图给出锚定点突起的相对高度(AH=

h(0)一h(*))和弯曲模量的关系从图中可以看出

△H和*基本上呈线性关系，基本符合文献报道的

分析结果““，即^(r)．。*m～．图6给出了不同的膜

罔5弯曲模量变化对膜形状的影响．1=0 o，^=0 oI，z=o，f

=3，N。=100插图中给出了锚定点突起的高度和膜弯曲模量的

芰系，黑色的直线的斜率为～1
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囝6膜表面张力的变化对膜形状的影响，∞=0 0，m1 z=0

}=3，N。=100

表面张力下高分子锚定膜的形状．可以看到，在其他

条件相同时，当膜的表面张力为零时，高分子对膜的

影响会波及到较远的区域，且锚定点突起的高度也

最大．当膜的表面张力大于零时，高分子对膜形状的

影响只局限在几个√N。6的范围内．随着膜的表面

张力的增加，其影响的范围几乎不变，但锚定点的高

度略有降低，这可能是以前的理论模型不考虑张力

影响的因素之一．

4．结 论

综上所述，我们结合高分子链的自治场理论和

膜弹性理论研究高分子锚定膜的复合体系．由于膜

的不可穿透性，减小了高分子的活动空间，为了使高

分子获得更高的构象熵，膜发生弯曲远离高分子．然

而，当膜和高分子之间存在相互作用时，膜和高分子

会表现出不同的行为．对于高分子，吸附作用从弱到

强，其构象分布表现出从“蘑菇”至“煎饼”的转变．而

对于无限大膜，由于高分子和膜表面存在着锚定点，

吸附程度的加强不会改变膜弯曲的方向．当膜和高

分子之间没有相互作用时，高分子链长的改变不会

对膜的形状产生明显的作用，但当膜和高分子之间

有吸附作用时，链长的增大会加剧膜的形变．此外，膜

本身的弯曲刚性和张力也会影响膜的形变．这些结论

有助于提高对生物细胞中形态转变问题的认识．
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Polymer anchored fluid membrane+
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Ahetract

By combining the self-consistem fidd theory for pelymers with the Helfrich elasticity theory"of membrane．th。polymer

anchemd infinite membrane is investigated．Both the density distribution of the polymer and deformation of the membrane am

obtained．Close to the anchoring site，the membrane has the conical shape and bends away from the polymer due to the

membrane’s impenetrability to the polymer and the confined space for the polymer，which is consistent with previous theoretical

results and Monte Carlo simulations．Moreover，the．interaction between the membrane and polymer chain length，and the effects

of bending rigidity and surface tension 011 the deformation of the membrane are investigated．

Keywords：polymer，fluid membrane，self-consistent field theory，Helfrieh membrmte elasticity theory

PACC：3620，8720

*Pmject supported by the．National Natural Science Foundation of China(Grant一20104002，2023,1010，20374016，20221402)and the Ministry of

Education of China(Grant No．200225)
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