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摘 要 传统的经典扩散理论常常将分子和物体假设为球形，这些分子和物体的扩

散是无偏移各向同性的。然而，当我们在纳米尺度去看分子和物体时，这些分子和物体呈现

出各种不对称的结构。进一步，当我们观察的时间有限到小于几十纳秒时，我们会看到这些

分子和物体的自由扩散表现出与它们的初始方位相关的特性。对于像甲醇分子这样的小分

子，在约100 ps的有限时间内，常温下，不对称扩散能占到总扩散的10%左右。这样的不对

称扩散丰富了分子的扩散理论，对生命和其他自然界现象的理解具有重要的意义，同时也可

能提供一种通过控制分子的方向来驱动分子的方法。
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Abstract In the classic diffusion theory, the diffusion of molecules and objects is isotro-

pic, since they are usually assumed as spheres. When we see those molecules and objects down to

nano-scale, most of them exhibits various asymmetrical structures instead of spheres. Correspond-

ingly, the diffusion of these molecules and objects displays orientation-dependent behaviour when

the observation time is less than dozens of nanoseconds. Take methanol for instance, the drift of

diffusion is about 10% of the total diffusion within a finite time interval of 100 ps. This observa-

tion of asymmetrical diffusion within finite time scales extends the theory of molecular diffusion

and is of great importance to the understanding of life and nature phenomenon. Such asymmetrical

diffusion also suggests a method for driving molecules by controlling their orientations.
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1 引言

生命离不开扩散，生命活动中所发生的各种

化学反应，大部分都是通过物质的扩散来进行

的。因此，理解和更好地应用物质扩散的规律具

有十分重要的意义。早在1738年，伯努利发表著

作《流体力学》时就提出，气体由大量向各个方

向运动的分子组成，分子对表面的碰撞就是气压

的成因，热就是分子运动的动能。1827年，罗伯
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图1 (a)经典布朗运动扩散理论中布朗粒子所处环境示意图。红色圆为布

朗粒子，蓝色为被假设为均匀连续分布的溶剂分子；(b)真实分子所处环境

示意图，蓝绿色三角形和红色三角形一起代表真实分子所具有的复杂分子

结构(例如甲醇分子，蓝绿色三角形：甲基；红色三角形：羟基)，蓝色三

角形为离散分布在扩散分子周围的溶剂分子；(c)甲醇分子处于水分子环境中。

水分子(O：蓝色；H：白色)，甲醇分子(C：蓝绿色；O：红色；H：白色)

特·布朗通过显微镜观察水中由花粉所迸裂出的

颗粒呈现不规则随机运动，即布朗运动，间接地

验证了水分子和水分子热运动的存在 [1—3]。1859

年，麦克斯韦提出了分子麦克斯韦速度分布率，

这是物理历史上第一个统计定律 [4]。20 世纪初，

爱因斯坦发表了关于布朗运动的重要论文[5]，从

理论上描述了布朗颗粒在长时间下的扩散规律，

建立了布朗运动扩散理论。直到现在，布朗运动

扩散理论一直被广泛使用。

根据分子运动论的思想，布朗粒子的扩散满

足扩散方程，对于一维情况，扩散方程的形式为

∂f ( )x, t
∂t =D

∂2 f ( )x, t
∂x2 ， (1)

其中 f ( )x, t 为布朗粒子的概率密度函数，D为扩

散系数，假设布朗粒子初始位置为 x0处，其概率

密度函数的解为

f ( )x, t = 1
4πDt

e
-
( )x - x0

2

4Dt . (2)

根据所得的概率密度函数，求解位移的平均值可

以得到：

∫-∞
+∞
( )x - x0 f ( )x, t dx = 0 . (3)

说明布朗粒子的扩散没有偏向性，其向各个方向

的扩散是概率均等的。我们同样可以计算位移平

方的平均值：

∫-∞
+∞
( )x - x0

2 f ( )x, t dx = 2Dt . (4)

从(4)式可以看出，布朗粒子扩散位移平方的平均

值是时间的线性增长关系，其增长的速度与扩散

系数有关，(4)式也被称为布朗粒子扩散的均方位

移关系。根据(3)式和(4)式，我们可以看出，根据

分子运动论得到的布朗粒子扩散规律为：布朗粒

子的扩散是无偏移各向同性的，布朗粒子扩散的

均方位移是时间的线性增长关系，其增长的速度

与扩散系数有关。这种经典的布朗粒子扩散规律

得到了众多理论和实验的直接或间接验证，已经

被人们广泛运用，甚至被用于描述尺寸比布朗粒

子小很多的分子扩散行为规律[6—9]。

但经典的布朗粒子扩散规律毕竟是简单的理

论近似，由于布朗粒子的尺寸比周围溶剂分子要

大得多，在一个时刻，布朗粒子会同时受到大量

的溶剂分子对其的相互作用，同时，我们观察布

朗粒子运动的时间间隔较长，在两次记录布朗粒

子位置之间的时间内，溶剂分子已经与布朗粒子

发生了大量的碰撞，溶剂分子的具体位置分布对于

布朗粒子来说并不是非常重要。所以，在经典布

朗运动扩散理论中，是假定溶剂分子均匀连续分布

在布朗粒子周围的，如图1(a)所示。而布朗粒子是

溶解在均匀连续分布的溶剂中，其动力学方程为

mẍ = -γẋ + ζ( )t . (5)

(5)式为朗之万动力学方程，其中 γ 为布朗粒子在

溶剂中运动时的阻尼系数， ζ( )t 为由于溶剂分子

热运动，布朗粒子受到的随机力部分。朗之万方

程是描述布朗运动的经典动力学方程，

它将布朗粒子与溶剂分子的相互作用分

解成了仅与速率有关的阻尼项和与速度

无关的随机项两部分，该方程仅仅将溶

剂分子对布朗粒子运动的影响以等效的

方式体现在了方程之中，而并没有将溶

剂分子直接体现在方程中。

对于发生在有限时间尺度内的扩

散，其行为可能与经典布朗运动扩散理

论不一样。2006年，Han等人观察了椭

球形状的布朗粒子在有限时间尺度内的

扩散，发现其在长轴方向上的扩散比短

轴方向上的扩散要快 [10]，虽然对于长时
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间的统计结果来说，椭球形状布朗粒子的扩散在不

同方向上的差异是可以被忽略的，等同于球形布朗

粒子的扩散，但有限时间内，椭球布朗粒子由于其

形状的各向异性的确导致了各向异性的扩散。

纳米尺度下是一个全新的世界，由于作为保

持物质性质的最小不可分单位——分子只有纳米

大小，所以在纳米世界中，一切(包括溶剂)都不

再是连续的了；同时纳米尺度下分子事件也常常

是在有限时间尺度内发生的，这时分子的运动并

不是完全随机的，例如分子的指向需要时间旋

转，在一定时间内分子指向的关联并不为零。分

子的动力学行为既处于非连续的复杂环境里，又

发生在有限时间尺度内，因此，它会具有很多与

宏观动力学不同的新特性[11，12]，所以分子的扩散

行为应该会和布朗粒子的扩散行为不一样。由于

溶剂分子与扩散分子体积接近，真实的扩散分子

并不像布朗粒子那样有大量的溶剂分子所包围，

而是仅有几个溶剂分子与之直接接触，所以无论

是扩散分子还是溶剂分子，其自身结构和位置都

无法被忽略，如图 1(b)所示。同时由于真实分子

的质量远远小于布朗粒子，其运动速度要比布朗

粒子的运动速度高很多。所以真实分子的扩散行

为要比布朗粒子的扩散行为更快、更复杂。真实

分子的扩散行为可能会出现基于布朗粒子研究得

到的经典扩散理论所不能解释的新现象[13—16]。

2 有限时间尺度内分子指向相关的不

对称扩散研究进展

研究纳米尺度下的分子扩散动力学行为就

不能再使用球形颗粒模型和连续溶剂环境了，

而是要使用真实的分子结构和离散的水分子进行

分子动力学的研究。我们选取甲醇分子作为研

究对象，甲醇是最简单的醇类，其结构如图 2所

示，具有一个甲基基团(—CH3)和一个羟基基团

(—OH)，只有两个重原子(碳原子和氧原子)，由

于甲基基团自身的电偶极较羟基基团来说要小，

所以从电荷相互作用来说，甲醇分子并不是各向

同性的。而作为一般采用的溶剂分子——水分子

是极性分子，所以在甲醇分子自身结构的不同方

向上，与水分子的相互作用也不尽相同，我们发

现这样各向异性的相互作用最终导致甲醇分子在

水分子中的自由扩散产生了不对称的现象[16]。如

图2所示，甲醇分子在其指向方向(羟基指向甲基

方向)的扩散更多一些，而在甲基指向羟基方向的

扩散要少一些。这说明甲醇分子在两个重原子连

线上的一维扩散运动，具有方向偏好。甲醇分子

更偏好向甲基方向扩散。这个结果是与经典布朗

粒子扩散理论完全不一样的。

为了更定量地刻画甲醇分子扩散中的不对称

漂移，我们将 θ = 0 方向的平均扩散距离与 θ =π
方向的平均扩散距离相减，得到平均扩散距离

差，用 Θdiff 来表示。我们同时计算了甲醇分子在

时刻 t 的指向与初始指向 ( θ = 0 方向)之间的关

联，用 Cφ( )t 来表示。图 3展示了 Θdiff 和 Cφ( )t 随

图2 甲醇分子结构和甲醇分子在不同方向上的平均扩散距

离。彩色的实线圆为不同时间甲醇分子在不同方向上的平

均扩散距离Θ( )θ, t ，黑色虚线圆为各向同性标准圆[16]

图3 甲醇分子指向方向上的平均扩散距离与其相反方向上

的平均扩散距离差 Θdiff 随时间的变化(黑色)和甲醇分子自身

指向与初始指向( θ = 0 方向)之间关联函数 Cφ( )t 随时间的变

化(蓝线)。绿色的线为指数拟合曲线[16]
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时间的变化，可以看出，在较短的时间内，平均

扩散距离差 Θdiff 随时间不断增长，而这时甲醇分

子的当前指向与初始指向之间有显著的关联。在

大约15 ps之后，Θdiff 随时间的增长不断放缓，几

乎不再增长，而是趋近于一个平台值，说明甲醇

分子在初始指向方向上扩散的偏差饱和了，同时

甲醇分子的当前指向与初始指向之间的关联也从

15 ps开始趋向于零。我们发现甲醇分子的当前指

向与初始指向之间的关联是指数衰减的，并对平

均扩散距离差 Θdiff 作了一条具有相同特征时间的

指数拟合曲线，如图 3所示，发现该曲线较好地

拟合了平均扩散距离差 Θdiff 随时间变化的规律，

说明甲醇分子平均扩散距离差 Θdiff 随时间的变化

和其自身指向与初始指向之间关联随时间的变化

呈现十分明显的反相关关系，也就是说，甲醇分

子在 θ = 0方向上的不对称扩散是与甲醇分子自身

指向和初始指向之间的关联相关的。只要甲醇分

子当前指向与初始指向之间的关联不为零，甲醇

分子在初始指向方向上的不对称扩散就不断累

加，而当甲醇分子当前指向与初始指向关联消失

之后，甲醇分子在初始指向方向上的不对称扩散

就趋近饱和了。

由于甲醇分子在初始指向方向上的不对称扩

散行为与其自身指向和初始指向之间的关联相

关，所以我们认为甲醇分子扩散行为的不对称特

性来源于甲醇分子自身结构的不对称性质。为了

分析甲醇分子自身不对称结构对其动力学的影

响，我们固定了甲醇分子的分子指向，并设置了

两个对照系统，其中一个对甲醇分子施加一个恒

定的、方向为甲醇分子指向方向(羟基指向甲基方

向)的外力，观察其动力学轨迹，另一个系统对甲

基分子施加与第一个系统中大小相等但方向相反

的外力，观察其动力学轨迹。图 4显示了两个系

统中甲醇分子在其外力方向上的运动轨迹，可以

看出，两个系统中的甲醇分子都很快进入到匀速

运动状态，说明两个系统中的甲醇分子所受到的

合外力都几乎为零，也就是说，两个系统中甲醇

分子所受到的阻尼力大小相等。但是我们发现，

处在匀速运动状态的甲醇分子在不同系统中的速

度并不相同，即轨迹的斜率并不相同。这说明对

于相同的甲醇分子，其在指向方向上运动时的阻

尼系数比在相反方向上运动时的阻尼系数要小。

这也就证明了由于甲醇分子自身的不对称结构，

其在指向方向上向前和向后一维运动的动力学性

质并不相同。

进一步研究表明，甲醇分子的不对称扩散行

为并不是由于其在指向方向上的扩散每次都比在

相反方向上的距离要远，而是由于甲醇分子在其

指向方向上扩散的概率比在相反方向上扩散的概

率要大，我们之前通过大量样本统计平均得到的

平均扩散距离 Θ( )θ, t 是由以下两部分共同作用产

生的：

图4 在固定甲醇分子指向的情况下，对甲醇分子施加外力

的系统中甲醇分子的运动轨迹。两个系统施加的外力大小

相等，一个方向为甲醇分子指向方向(黑色空心方框)，另一

个方向为甲醇分子指向方向的相反方向(红色空心圆)。直线

为线性拟合[16]

图5 甲醇分子在不同时间间隔(彩色线)内，在各个方向上

每次扩散距离的数值平均 S( )θ, t [16]
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Θ( )θ, t = S( )θ, t ×P( )θ, t ， （6）

其中 S( )θ, t 为甲醇分子在各个方向上每次扩散距

离的数值平均(图5)， P( )θ, t 为甲醇分子在各个方

向上扩散的概率(图6(a))。可以看出，在不同方向

上甲醇分子每次扩散的距离都差不多，只有微小

的差异。而在不同方向上甲醇分子扩散的概率差

异较大，以 10 ps时为例，甲醇分子在 θ = 0 方向

上的扩散概率达到109％(100%表示各向同性扩散

时的概率)，而在 θ =π 方向上的扩散概率只有

93％，其差值达到了 16%。图 6(b)显示了甲醇分

子在 θ = 0 方向和在 θ =π方向上的扩散概率差值

随时间的变化，可以看出，概率差值在10 ps左右

达到最大，超过15%，在30 ps到120 ps之间一直

保持在8%左右。

这样的不对称扩散行为是普适的。在图 7中

我们也展示了甘氨酸分子的不对称扩散行为。甘

氨酸又名氨基乙酸，是 20 种氨基酸中分子量最

小、也是最简单的一个。在中枢神经系统，尤其

是在脊椎里，甘氨酸是一个抑制性神经递质。假

如甘氨酸受体被激活，氯离子通过离子接受体进

入神经细胞导致抑制性突触后电位。而甘氨酸在

突触与神经细胞之间的扩散距离非常短，只有纳

米尺度，同时扩散所发生的持续时间也非常短，

所以研究甘氨酸分子在短时间内的扩散行为具有

非常重要的意义。需要注意的是，由于甘氨酸在

水中会发生两性电离现象，所以甘氨酸在水中的

结构与化学式不同。如图 7所示，水中的甘氨酸

分子包括一个带负电的已电离的羧基(—COO－)、

一个带正电的已电离的氨基(—NH3
+)和中间的

α 碳，侧链只有一个H原子。所以甘氨酸只有 5

个重原子，却带有一个正电基团和一个负电基

团。无论从分子结构上来说还是从电荷分布上来

说，都是具有不对称性的。如图 7所示，甘氨酸

分子在羧基指向氨基方向的扩散比在其相反方向

的扩散要少，所以甘氨酸分子在羧基—氨基连线

上的平均扩散距离差 Θdiff 是负值，其平均扩散距

离差 Θdiff 随时间的变化同甲醇分子类似，在较短

时间内， Θdiff 随时间的增长而增长，在大约90 ps

之后， Θdiff 不再增长，而是在一个平台值附近涨

落。这样的变化规律也与甘氨酸分子自身指向关

图6 (a)甲醇分子在各个方向上扩散的概率 P( )θ, t 。彩色的线为不同时间甲醇分子在各个方向上扩散的概率。如果甲醇分子的扩散是

各向同性的，那么甲醇分子在各个方向上扩散的概率 P( )θ, t ＝1 (黑色虚线)；(b) θ = 0方向和 θ =π方向扩散概率的差值随时间的变化[16]

图7 甘氨酸在水中的分子结构；甘氨酸分子羧基指向氨基

方向上的平均扩散距离与其相反方向上的平均扩散距离差

Θdiff 随时间的变化(黑色)以及甘氨酸分子自身指向关联函数

的衰减(蓝线)。绿色的线为指数拟合曲线[16]
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对研究生物体内各种化学反应和生物信号传导提
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的，很可能我们就不能用经典布朗运动扩散规

律来分析神经递质分子的扩散行为。在有限时间

尺度内观察分子的动力学行为时，分子的热运

动不再是完全无序的，而是具有一定的关联时

间(10 ps)[22]，具有关联时间的热噪声会导致分子

的运动规律与经典理论中将热噪声近似为白噪声

所得到的规律不同[23]，分子自身指向与其初始指

向之间关联的衰减并不是瞬间的，而是具有一定
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会影响其动力学行为，使得其扩散行为在其初始
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运动[24]。

图8 甲醇分子(黑色点)和甘氨酸分子(红色点)在水中扩散

的均方位移随时间的变化。直线为线性拟合[16]
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