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В даrшой работе сформулlлрована физrжо-математшIеская модеJIь, позво-
Jбцощая выrIислиIь вероятность флукryациоrrного измеЕения конфшура-
ции длинной лшtеftlой мiжромолекулы и }пfi{тьшilющаll влияние вязкости
среды. в которой взвешены макромолекулы.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА:макромолекула, конфrгураrцля, фrцтсryа rрrя,
вязкость.

Как известно, кJIассическrtI статистическая физика изучает те явлениr{ и закон0-
мерности, которые опредеJUIются движением частиц как целого, то,есть частицы
рассматриваются как бесструкryрные. Поэтому кJIасоЕIеская статистическая физика
непригодна дJIя описаниlI броуновского двюкенIдI, например, длинIIьD( линейньrх
макромолекул, обладающих вЕуц)енней структурой конфигурацией) с бесконечнытчr
числом степеней свободы, ::

Для того, чтобы из)пмть особенности броуновского дBIDKeHIUI мапьD( подсистем с
вн}троIfiIей структурой в конденсирOваIIньD( средах, рассмотрим цростую модеJIъ:
броуновское.щи}кеЕие линейяой макромолекуJIы, взвешенной в окружающем ее

вязком растворе. В качестве модели такой макромолокуJш рассмотим взцешеЕн}то
в растворител9 однородную дш,fiIIIуiо улругую нить с круговым пOперечным сечени-
ем. Ради простоты форму этой нити в отсугствие деформации будем считать прямо-
линейной. Тепловое двюкение уlтругой нити сопровождается изменением ее фор-
мы. и, следоватеJIьно, деформацией. ГIредположиltя, что эта деформация цроисходит
в IIлоскOсти (х,у), ось х совгIадает с линией недеформированной нити, один из ее
кOнцов расположон в начаJIе коордиЕат х:0, у:0, а второй коЕец недеформиро-
ванной нити - в точке х : L, у: 0. Пренебрегая двюкением упругой нити как цело-
го, будем сlмтать) чго при ее TeIIJIoBoM движении она подвергаотся липь слабому
изгибаншо"

Поперечные колебания уfiругой нити в приближении слабого тазrибанця описы-
,ваю-тся функцией только двухперем9нньIх (х и t):

y:yft,t), 0 l х < L.
Будем даJIее рассматривать взвешеЕнуIо в растворе упругую Еить как броунов-

ск}то частицу с внугреЕней структ5lрой у : y(x,t).B соответствии с обпtим подхо-
дом, приюIтым при теоретиrrеском описаЕии броуновского двюкения [1,2], счI4та-
ем, что на колеб.rпошU/юся упругytо нить действует, во-первьIх, стоксова сила тре-

HIбI со стороны окрул{ающего раствора Frр: -рy+, (т - так IIiвываемый коэффици-"aI
,:]

ент Tperl}ul) и, во-вторьD(, сJIrIаilная сигrа Ланжевена pFn(x,t). Коэффичионт TpeHIllI,

отнесенньй к единиц9 дл{ины щ}ямоJlинеfuiой нити, движуIцейся перпеIцшсулярЕо
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своей оси, в сJrrlае м:IJIъIх чисел Рейнольдса) то есть при больших значениJrх вяз-
кости, опредеJIJ{ется равенствопл [3J:

8лц

у-
p[ln(LД) + 0,5]

где п - динамиtIеская вязкость раствора, в котором взвешена броуновская частица.

Уравнение поперетrr{ьrх колебаний упруголi прямолинейной нити с )четом }rказан-
о, имеет вид:

-4-d'y ф

(1)

ньж сIlп. очевидн)d-v

р--- + EI-__ + ру--- = pFn(x,t). \2)
й2 dx4 dt,

Если среда, окружаюIцая макромолекуJry, сама rто себе находится в состоянии тер-
модинамического равновесия, то геЕерируемьй ею слt).чайный ланжевеновский
истоIIник имеет гауссову IIпотность распределения вероятностей

1

Pp[F(x,t)]:expI----- (3)

2DL оо
где DL представJuIет собой второй момент сиJIы Ланжевена как слrуrайной фунп-
ции координаты х и времени <Fn(x,t)2>. При этом среднее значение слцrчзftцоб .r-
лы равно lryлю.
Рассмотриlrл, как это сдел.rл Фейrтман [4], вероятность того, что в момеЕт времени

t конфигlрация упр)гой нити есть у: y(x,t). Эта вероятность в отличие от спrIая
классической статистики явJuIется не функцией, а функционалом P[y(x,t)], которьй
определеЕ на отрезке 0 < х < L. ВероятЕость того, что конфигурация упругой ни-
ти описывается совокупностью функций к.пасса А определяется интегралом по тра-
екториям

tL

lJiг"1",91'crat

(4)

А
где интегрирование вьшолшIется по всем функчLIJIм KJiacca А. УравнеЕие двюкенрuI
(2) связывает конфигурацию упругой нити y(x,t) и силу Ланжевена pFn(x,t), то есть
для каждой фу"*ц"" Fn(x,t) с}цIествует одЕознатIно связаЕная с нею фувкчия
y(x,t), Следовательно, верOятность обнаружить уflругуо нить с заданпой конфигура-
цией y(x,t) такова же, как и вероятность соответствующей функции Fn(x,t), то есть

[а]:
W : P[y(x,t)]Dy(x,t) = Pp[Fn(x,t)]DF"(x,t) (5)

Якобиан преобразованиrI от Dy(x,t) к DFn(x,t) считаем равным единице. Подставляя
в (5) вместо Fn(x,t) величину, которая располагается в левой части ypaвHeнrul двшке-
ния (2). имеем

8у ЕIiу ф
P[y(x,t)] : const Рг ( --- + --- *-- + у -- )

йz р dx4 dt
(6)

При больших значенlUIх вязкости, когда преип4уIцественный вкJIад в показатель экс-
поненты вносят чJlены, которые содержат в качестве сомножителя коэффициент
треЕия у, поIryчаем после несложньD( преобразований

W[y(x,t) Дl : JpГy(x,t)Dy(x,t)
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у L dy lt Ei ъ iy lt tr dy
p[y(x,t)] : ехр{- ----{ f t--l' dx | + :- I(---)' dx | + I f t, (--)'+

zDLo й !о 2pt"adx2 lo00 dt
d d'ydy &у d

+2-- {**_*- - --_ у)dtdx
,,сх dx} й dx2 dхй

{,7,}

Интегl2ал
*d dуф ly i

изгибающий момент и
-!

d"ydy
пOперечЕая сила, пропорционепъные соответственно ---_и ---., равЕы нуJтю в

dx2 &З
каждьй момент времени.

.Щогryстим, что макрOмолекула в целом (rо есть центр ее массы) движется так,

что выполняется соотношение Эйнштейна |5], связывающее интенсивность ланже-

веновского источЕика D с абсоrпотной температурой Т и диссипативным фактором

: _*- и FL<ч.Ъ: kT
DkT

-)
где <vc'> - скоростъ движения центра массы макромолекулы. Тогда

Х r |t Etr r It рy tL
p[y(x,t)] : ехр { - --- JH,,'a* i* -*- JH'a* l - --- J J;uro" (8)

2kT о |о 2kT о |о 2kToo
8у

где учтено, что __- : H(x,t) - кривизна упругой нити в TotIKe х в момент времени
,2ах

t, Величина EIL
г_

-- J н'ах

2о
представJuIет собой свободнутtэ энергию деформации слабо изогнlтой улругой нити.

Если в начальный мом9нт времени уrrругая нить находилась в недеформированном

неподви}кном состоянии) то вероятность фщктуационного изменениrI ее конфигу'

рации, очевидно, опредеJiяется выражением
L pv2 EIL l tr dy

pL

(9)

о 2kT 2kT 0 2kToo dt

гIервьiе два слагаемых под экспонентой по аб,со.гпотной величине представII;Iют со-

бой, как известно, минималъную раб9ту, которую требуется произвести, чтобы

перевестИ упругуIО нить В данное микроскопическое состояние с заданной конфигу-

рачией и скоростями движенIбI составJIяющих ее частиц в единицах кТ. Следова-

тельно, форr"ryлу (9) можно представить в виде
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Rmiп tL

(10)

2kT 2kT о о
Фу"пционirл под знаком экспоЕенты состоит из двух слагаемьD(, первое из которьн
не зависит от "траектории" процесеа, а зависIгг лишь от его концевьIх точек, а второе
зависит от траектории. Вьrнося за знак интегрированII;I по траекториlIм в (5) не зави-
сяrций от траOктории сомнох{итель, поJIучаем

1 л h EI L k рт tL
w : ехр { - --- Jшr,'а* l - *-- 

JHrc" t t " Jt---l J J;a,dx] Dy(x,t) (11)

2kT 0 l0 2kT о Io 2kT 00
Следуя ilJгоритму, разработанномуР,Фейнманом [1], преобра:}уем интеграJI

lry tL

I,r;,JJu*,.] Dy(x,t)

таким образом, чтобы вьцелить в нем часть, не зависяrц)до от траектории, а зави-
сящ}тО ToJIъKo от концевЬD( точек) и другуIо часть, зависяц{уIо от траектории, но не
зависяпt}то от коЕцевьIх точек фlнкчионала, стояrцего под зЕаком экспоненты в (8),
Таким образом находим

1r
W: Сехр{

где

Jufa- l - ---
2kT о |о 2kT о

rlt
JH'c* 1 1

|о

EI ру

+ [*---]
2kTt

tL

J Jtorl'o-1
00

(12)

.U',rd
с : f.*p t _ --- I In- (^у)]2 dtdx] Dy(x,t)

2kT00 ф

Наличие "диссипативной" добавки в выраженпи(|2) приводит к тому, что зависи-
мость частоты перехода малой подсистемы через потенци€шьнъй барьер в области
больших значений вязкости окружающей линейные макромолекуJБI среды в опреде-
ленньIх ситуациrж откJIоIUIется от закона Аррениуса и HattиEaeт экстtоЕенциa}льЕо
сиJIъно зависетъ от вязкости среды ц.
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