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摘 要 不对称体系中的单向输运现象广泛存在于自然界中，宏观理论认为，体系

的空间反演不对称性和有一定自相关时间的外加振动是引发单向运动的两个必要条件，因而

一般认为，在分子尺度的不对称体系中，仅有热噪声也还是不会引发单向运动的。随着实验

技术和计算手段的发展，有迹象表明，在分子尺度的不对称体系中，即使没有外加振动也会

有单向运动产生。文章介绍在分子尺度由体系热噪声引发的不对称体系中，单向输运的理论

进展，以及产生这种单向输运的条件。
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Abstract Biased transportation in asymmetric systems widely exist in nature. The mac-

ro-scale theory indicates that breaking of the spatial inversion symmetry and external fluctuations

with a certain auto-correlation time are two requirements for biased transportation. Thus, it is gen-

erally believed that thermal noise alone cannot induce biased transportation in molecular-scale

asymmetric systems. With the development of experimental technology and simulation methods,

biased transportation has been observed in these systems even without external fluctuations. This

article describes some recent theoretical research on biased transportation induced by thermal noise

in molecular-scale asymmetric systems, and the necessary conditions.
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1 引 言

从环境热运动中获取能量一直是人类的梦

想。早在1912年，Smoluchowski就提出了一个思

想实验[1]，Feynman详细讨论并扩展了这个思想实

验[2]。这个思想实验装置如图 1所示, 假设右边的

桨片小到可以被分子热运动所推动，左部的棘轮

与掣爪的制约使得体系只能沿图中的箭头方向旋

转，而这个特定方向的旋转能够提升图 1中间的

负载做功。似乎这一思想实验装置能从单一热环

境中汲取能量并产生有用功，但深入的分析表

明，在右边的桨片能够对分子撞击做出反应的同

时，左边的掣爪也会受到分子热运动的影响，从

而不能有效制约棘轮的旋转方向，这正是这一装

置无法在单一热源中持续输出有用功的关键所在。

基于上述这个思想实验的研究并未停止，后* 国家自然科学基金(批准号：11175230)资助项目
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图1 Smoluchowski—Feynman棘轮，其中左部为棘轮与掣

爪，中部为负载，右部为翼轮桨片(引自文献[3])

续的研究表明，当一个空间或动力学不对称的体

系耦合一个外加的有一定自相关时间的随机扰动

时，体系中就会有持续的单向运动产生[3]。一些

介观尺度的实验也验证了这一效应的存在。例

如，F. Müller等将一些直径1 μm的具有不对称结

构的硅管排列成膜，并置于含有大量直径小于1 μm

的悬浮颗粒的液体中，当在液体上外加一个对称

周期性震动后，在硅管中可观察到单向的颗粒流

动[4]。由于在宏观和介观理论上，热运动一般被

作为不具有自相关的白噪声处理，所以在宏观和

介观尺度上认为，仅有热噪声是不会在不对称体

系中引发单向流的。一般认为，在分子尺度的不

对称体系中，同样在没有外加扰动时也是不会产

生单向运动的。随着实验手段的进步，人们也一

直努力从实验上验证在分子尺度时，如图 1这样

的 Smoluchowski—Feynman棘轮是否真的能把热

运动转化为有效的输出。1997年，Kelly等设计

了一个具有 3个叶片的分子，这一分子顺时针和

逆时针转动的阻尼是不一样的，在热运动下，这

个分子能够自动转起来。实验上，他们确实看到

了体系有 120°的转动 [5]，由于在热噪声环境下，

分子会变形，体系不能持续保持其不对称的状

态，分子也就不会持续转动，所以并不违反热力

学第二定律[6]。同时，在最近的一些分子动力学

模拟中，也发现在动力学不对称的体系中会产生

单向流，比如在2007年，我们在参考蛋白水通道

电荷分布所设计的纳米水泵中，发现了单向水流[7]，

2009年，我们在对完全对称的碳纳米管进行模拟

时发现，管内的水分子会自发形成与水分子偶极

方向一致的单向流[8]；Aluru等人在碳纳米管内加

均匀电场后发现与电场方向一致的单向水流 [9]。

在以上这些分子动力学体系中，除了热运动外并

没有额外驱动，外加静电场只引发了体系的不对

称性，并不会对水分子这样的偶极子持续做功。

因而在分子尺度上，实验和分子动力学模拟都显

示了与宏观的理论不同的结果，即分子尺度的不

对称体系在热运动下是有可能形成单向运动的。

对于这些分子尺度的单向运动，国际上还是有很

大的争议[10—12]，因为根据传统的宏观理论，在这

样的不对称体系中，没有外加扰动时不应该存在

单向运动。最近理论方面的研究发现，由于分子

尺度热噪声的自相关时间不可忽略，使得分子尺

度上热噪声其实是一种有色噪声，这样一种有色

噪声配合空间不对称的体系就有可能产生单向输

运。本文将介绍在分子尺度的不对称体系中，由

热噪声引发的单向运动方面最新的理论进展，并

讨论产生这种单向流的其他条件。由于在生物分

子的传输过程和各种生物通道中普遍存在空间不

对称性，这种由环境有色热噪声引起的单向输运

有可能成为分子尺度下输运现象的一种特殊机制。

2 宏观和介观下关于棘轮的理论

首先我们回顾一下宏观和介观下的理论。粒

子在热环境中每一时刻都会受到大量分子从各个

方向的随机碰撞。粒子所受碰撞的效果可以等效

于两种作用：一为正比于其速度的阻尼力，是一

种平均效应；另一为热噪声，是一种涨落效应。

在宏观与介观情形下，粒子的尺度远大于周围分

子的尺度，它所受到的每次随机碰撞的持续时间

与宏观时间尺度相比可以忽略不计，使得热噪

声的自相关时间长度可近似认为是零，即描述

热噪声的随机过程可近似看作是一个强马尔科

夫过程。因而在宏观和介观理论中，这些随机

碰撞产生的热噪声通常都被当作高斯白噪声处

理。此时，粒子的运动方程由下面的朗之万方程

描述：
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mẍ(t) = -V′(x) -ηẋ(t) + ξ(t) + f (t)， (1)

其中m为布朗粒子质量， V(x)为反映体系空间不

对称性的一维周期性非对称势场， η 为阻尼系

数，f(t)为外驱动力，我们一般要求它是无偏向

的，即 f (t) = 0。ξ(t) 为热噪声，满足 ξ(t) = 0 ，

同时由于它与阻尼同源于分子的碰撞，它们之

间满足涨落耗散定理 [13—15]，因而可以得到如下

关系：

ξ(t)ξ(t′) = 2ηkBTδ(t - t′) ， (2)

其中 kB 为玻尔兹曼系数，T为体系温度。

对于符合过阻尼条件的粒子运动，即惯性项

相对于阻尼项可以忽略，朗之万方程可简化为

ηẋ(t) = -V′(x) + ξ(t) + f (t) . (3)

由该式我们可以计算粒子运动速度的系综平均

ẋ ，并根据其值来判定体系是否产生单向运动。

对宏观和介观体系，计算表明，当 f(t)为零，即不

存在外驱动力时，即使 V(x)是空间不对称的周期

势，但由于 ξ(t)是白噪声，故可得 ẋ = 0 [3]。也就

是说，在宏观情况下，即使体系存在空间不对

称，单靠热噪声也还是不足以引发粒子单向运动

的。只有当外加驱动 f(t)的自关联时间长度不为

零，即外驱动力为有色噪声或周期驱动时，体系

内才可能有单向运动产生[16—21]。

当从宏观过渡到分子尺度时，通常认为这一

结论依然有效，即分子尺度的不对称体系中仅有

热噪声也不能引起单向运动。但实际上我们会发

现，到了分子尺度时，这些宏观理论中的一些近

似变得不再合适，从而导致分子尺度下表现出与

宏观不同的一些特性。

3 分子尺度体系中的热噪声

在分子尺度的输运中，热噪声在不同尺度下

处理方法的不同是一个关键。宏观和介观下热噪

声可以当作高斯白噪声处理。到了分子尺度，粒

子的尺度和介质分子的尺度可比拟，粒子受到的

每次随机碰撞的持续时间已不可忽略，此时两个

相近时刻的碰撞效果之间就可能有一定的关联。运

用能量均分定理，室温下原子的平均速度在100 m/s

量级，联系到液体中粒子的平均自由程，则液体

中两次碰撞间的时间间隔约为 10—100 ps左右，

这与Magnasco等人所猜测的热扰动的时间尺度应

该小于 100 ps 的论述 [18]一致。因而在分子尺度，

热噪声已经不适合被简单地当作白噪声处理。

由于上述原因，当我们在纳米尺度及其相应

的时间尺度上考虑粒子的运动状况时，必须考虑

热噪声的时间关联并将其作为有色噪声处理。我

们运用分子动力学模拟(MD)方法，计算了室温下

的水中热噪声的自相关函数
ξ(t)ξ(s)
ξ(t)ξ(t)

(见图 2(a))，

其中 ξ(t)是 t时刻的噪声， ξ(s)是 t时刻之后的 s时

刻的噪声。从图中可以看到，常温下水中热噪声

的自相关时间(自相关函数为0所需要的时间)约为

10 ps左右。在分子动力学模拟中，各种温度耦合

的方法被用来维持体系的温度恒定，于是就产生

了热噪声的这一自相关时间是否是由于温度耦合

方法引入的疑问。通过采用不同的温度耦合方法

以及不同的温度耦合参数进行模拟发现，热噪声

的这一自相关时间并不随分子动力学模拟中一系

列温度耦合的方法以及温度耦合参数的改变而改

变，而只随体系温度的变化而变化[22]。因而我们

可以认为，热噪声的这一自相关时间是内禀的，

并不是由计算方法引入的。

此时，上面提到的(1)式中的热噪声 ξ(t)不再

是高斯白噪声，而应该是有一定自相关时间的有

色噪声，首先它需要符合如下条件：

ξ(t) = 0，

ξ(t)ξ(t′) = 0 (当| |t - t′ > τ时) ，

其中τ代表了一次碰撞的持续时间， ξ(t′)为随机噪

声。我们可以将每次碰撞的持续时间取为随机数

τi，而这些随机数的平均值 τi =ΔT则表征了热噪

声的自相关时间。在每一次持续时间τi中，我们

构建一个如下形式的随机噪声：

ξ(t′) = 2ηkBT ξ0 sin
æ
è
ç

ö
ø
÷

πt′
i

(0 < t′< τi)， (5)

其中 ξ0 是高斯分布的随机数。这种形式的随机噪

声在 ΔT = 10 ps时的自相关函数(图2(b))与分子动

力学模拟给出常温下水中热噪声的自相关函数

(4)

τ

·· 448



·43卷 (2014 年) 7 期

图2 噪声的自相关函数
ξ(t)ξ(s)
ξ(t)ξ(t)

(横坐标为时刻 t和时刻 s之差) (a)分子动力学模拟计算的

300 K水中热噪声的自相关函数；(b)我们所构建的随机噪声在 ΔT = 10 ps时的自相关函数

(图 2(a))比较相似。在我

们接下来的计算中，将

会采用这样的噪声模型。

4 分子尺度下热噪

声引发的单向运动

既然分子尺度体系

中热噪声已有一定的自

相关时间，我们接下来

就要讨论一下这样的热

噪声能否在空间不对称

体系中引发粒子的单向运动，以及这样的单向运

动产生的条件。

我们选取一个简单的周期性锯齿势作为空间

不对称势模型，即

V(x + L) = V(x) =
ì

í

î

ïï
ïï

3x
2LV0 0  x 2L

3 ，

3
L (L - x)V0

2L
3  x L，

(6)

其中V(x)是一个沿 x方向的一维周期性势，L为势

场的周期，V0为势场的极大值，其局部图像如

图3所示。

体系中粒子的运动由下面的朗之万方程描述：

mẍ(t) = -V′(x) -ηẋ(t) + ξ(t) . (7)

(7)式不同于(1)式和(2)式的地方在于，首先外驱动

力 f(t)=0，且 ξ(t)不再是白噪声，而是如(4)式和(5)

式所描述的色噪声。(5)式，(6)式和(7)式涉及到很

多参数。不失一般性，我们选取势场的周期L=2 nm，

势场的极大值 V0 = 2kBT≈0.28 × 10-20 J，粒子质量

m = 3.73 × 10-26 kg，粘滞系数η = 1.85 × 10-15 kg/s，通

过计算，我们可以得出如图4(a)，(b)所示的结果。

从图 4(a)中可以看出，随着时间关联长度的

增加，粒子的平均速度 v̄ 也在增加，并最终会达

到饱和，这个结果说明，分子尺度的热噪声结合

体系的空间不对称性是足以引发单向输运的。图

4(b)则表明，当时间关联从零开始慢慢增大时，

有一个临界时间 ΔTC 的存在，当噪声的自相关时

间 ΔT <ΔTC 时，粒子几乎没有定向运动，而当

ΔT >ΔTC 时，粒子开始有了定向运动。从图 4(b)

可以看出，临界时间 ΔTC 约为10 ps，与分子动力

学模拟所得到的热噪声的自相关时间相符合。为

了研究自相关时间尺度与体系空间尺度的关系，

我们保持其他参数不变而改变势场周期L的取值，

并计算临界时间 ΔTC 随L的变化，结果如图4(c)所

示，可以看到，当L在0.7—10 nm范围内时，临界

时间 ΔTC 与势场周期L基本呈线性正相关。

为了更进一步研究热噪声的作用，我们可以将

热噪声采用不同的数学形式，然后进行对比。首

先我们选择正弦函数形式，即 ξ(t) = A sinæ
è

ö
ø

2πt
ΔT

，

分别令噪声强度 A 和自相关时间 ΔT 保持恒定，

计算粒子平均速度 v̄ 随另一个参数的变化，得到

如图5所示的结果。

图 5(a)显示，当选取正弦形式的热噪声时，

临界时间关联长度大大增加了，直到 ΔT 大于

180 ps时，平均速度才开始从零稳定增加，在此

图3 粒子所受周期锯齿势场的局部图像(引自文献[23])
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图6 平均速度 ν̄ 随 ΔT 的变化曲线 (a)A随机，固定τi= ΔT ；(b)固定A=1.6，τi随机

图5 (a)取 ξ(t) = A sinæ
è
ç

ö
ø
÷

2πt
ΔT

，固定A=1.6，平均速度 v̄ 随时间关联长度 ΔT 的变化曲线；

(b)饱和平均速度随噪声强度A的变化(引自文献[23])

图4 (a)粒子平均速度 v̄ 随热噪声时间关联长度 ΔT 的变化曲线；(b)0—20 ps时图(a)的

局部放大图；(c)对于不同的不对称势周期L，临界热噪声时间关联长度 ΔTC 的变化曲线

(引自文献[23])

之前则一直在零附近振荡。

当 ΔTC 达到一定值时，平均

速度也会达到一个饱和值。

图 5(b)则显示了饱和平均速

度值随噪声强度A的变化曲

线，它表明，只有当A大到一

定程度时，粒子平均速度才

比较明显。当A过大时，粒子

平均速度反而下降，这是由于

正弦力太大从而相对削弱了

不对称势的作用而引起的。

这里我们用的正弦力是

一个周期力，是完全不随机

的，而由它引发单向运动所

需的临界长度 180 ps远大于

(5)式热噪声的临界时间关联

长度。在两者之间，我们还

可以选取随机性适中的噪声

形式，即令(5)式中的两个变

量A ( )A = 2ηkBT ξ0 与τi中的

一个取固定值，然后研究平

均速度随 ΔT 的变化，结果

如图(6)所示。

图 6(a) 与 图 4(a) 很 相

似，临界时间也相近，远小

于图 5(a)所示的临界时间。

图 6(b)则显示临界时间约为

90 ps，虽大于图 4(a)所示的

10 ps，但却小于图 5(a)所示

的 180 ps。上述几种热噪声

形式显示，噪声的随机性越

强，所需的临界自相关时间

越短。

我们注意到，对于宏观

与介观情况的粒子，一般会

由于过阻尼条件而忽略惯性

项的作用。上述计算时并没

有这样处理。因此我们需要

考察一下惯性项的影响。我
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图8 不同时间步长 Δt 对结果的影响(其中黑线步长为1 fs，红线步长为0.5 fs，蓝线步长为

0.25 fs) (a)热噪声为(5)式情形时平均速度随 ΔT 的变化曲线；(b)热噪声为正弦函数形式时

平均速度随 ΔT 的变化曲线；(c)热噪声为正弦函数形式时饱和平均速度随A的变化曲线

图7 饱和平均速度随热噪声强度A的变化曲线，其中实线

为含惯性项的朗之万方程的计算结果，圆圈为忽略惯性项

的朗之万方程的计算结果(引自文献[23])

们对图5(b)所代表的情形进行研究，去掉惯性项后

进行计算，并将结果进行对比，可得图(7)。

由图 7可以看出，惯性项的影响明显。但有

意思的是，饱和平均速度从不明显到明显的转折

点，以及饱和平均速度随噪声强度A增大开始下

降的转折点，这二者却不受惯性项的影响。

对于数值运算，时间步长的选取往往影响较

大。我们研究中所用的步长为 1 fs，下面我们选

取时间步长为0.5 fs及0.25 fs，并观察会对结果造

成什么影响。结果如图8所示。

由图 8(a)，(b)，(c)可以看出，不同时间步长

得到的结果基本重合，说明计算结果对时间步长

的选取不敏感。

通过上面的介绍，我们得知，在所研究体系

为纳米尺度时，由于热噪声的自相关时间不可忽

略，体系可以在没有外扰动存在的情况下产生持

续单向流动。为产生这样的单向流动，所需的临

界噪声自相关时间与不对称势的周期长度相关。

这种现象可以这样理解：粒子跨过较长的空间间

隔时，往往需要有持续较长时间的、方向较固定

的力作用于它。这方面的研究工作进展将为我们

理解纳米尺度的输运机制提供一个很好的启示。

5 结束语和讨论

宏观尺度下，由于热噪声可近似看作是白噪

声，为了在不对称体系内产生持续单向运动，必

须有一个具有一定自相关

时间的额外驱动。而到了

分子尺度，模拟显示热

噪声的自相关时间为10 ps

量级，此时这一自相关时

间长度已经不可忽视。因

而在分子尺度时，热噪声

不能被简单地作为白噪声

处理，而必须当作色噪声

处理。最近的理论研究进

展表明，这样的热噪声耦

合恰当的不对称体系是有

可能产生单向运动的。需

要指出的是，这类单向输

运并没有违反热力学第二

定律，因为这不同于宏观

尺度下维持体系的不对称

性不需要额外做功，分子

尺度下热噪声会破坏体
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系的不对称性。如果没有额外能量输入，以维持

体系的不对称性，这种单向运动其实只能在短时

间内维持[24]。也正因为如此，整个体系是一个非

平衡系统，因而细致平衡与可逆性可以不必保

持。我们需要注意的是，在目前的分子尺度的简

单理论模型中，我们还是把粒子作为质点处理，

用朗之万方程来描述粒子的运动。其实在分子尺

度，目标粒子本身的空间不对称性，也有可能在

热噪声环境中引发与本身不对称性相关的有限时

间内的不对称扩散[25，26]，而在宏观情况下，这种

不对称往往是可以忽略的。因而在做进一步的研

究时，需要将分子尺度这种由于粒子本身的空间

不对称性而引发的不对称扩散加入到粒子的运动

方程中。同时，在目前的简单分子尺度理论模型

中，采用了将粒子受力分成噪声项和阻尼项这两

个分立部分的处理方式。实际上到了分子尺度

时，热噪声的具体形式并不清楚，而在宏观情况

下，噪声项和阻尼项之间的关联也不一定继续成

立。目前的理论模型只是考虑了噪声项和阻尼项

互相独立这一最简单的情况，并得到了热噪声可

以引发单向流的结论。而当需要进一步研究分子

尺度这样的单向运动的特点时，也需要考虑噪声

项和阻尼项之间的联系。

由于不对称性普遍存在于各种生物通道以

及生物分子的传输过程中，这种由环境有色热

噪声引起的单向输运的机制，为这类分子尺度

下的特殊输运现象提供了一种可能的解释，并

有可能帮助我们设计一些如纳米水泵那样的纳

米器件。
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