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摘要：纳米粒子在凝胶里的呈现反常扩散。凝胶的三维空间结构如何影响粒子扩散的机理仍没有很完

善的解释。这里我们考虑几何障碍和水动力学两个因素，构建了纳米粒子受限扩散模型。模型假设凝

胶细丝交缠成孔洞，孔洞周边有小的缺口，粒子有一定的穿透概率跳出孔洞。粒子和孔洞壁面的水动

力作用会大大减小粒子的扩散速率。根据所获得的粒子扩散的均方根位移可以反推出凝胶的空间结构。 
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 引言 一、
随着药理学和生物学的发展，微观粒子在复杂生物介质内部的研究变得越来越重要。

在复杂介质中，粒子所处的环境总是不规则的、不均匀的，因此粒子会呈现出反常扩散

的现象，具体表现为粒子的均方根位移（MSD）随时间非线性地变化，概率密度分布（DPD）

不会呈现高斯分布[1]。 

凝胶是一种重要的生物材料，在生物学里面有广泛应用[2]，同时生物体里面的部分

结构也和凝胶类似。因此，凝胶的结构以及纳米粒子在凝胶里面运动机制的研究十分有

意义。测量凝胶的空间结构的方法有 AFM、TEM 等[3][4]，但是都有不足。Valentine 等

人在 2001 年研究了纳米粒子在凝胶里面粒子运动的特征[5]。Jiang 等人 在 2017 年提出

用粒子的轨迹图来反推凝胶的空间结构[6]。在此，我们提出了一个具有极低穿透概率的

受限扩散模型，来模拟纳米粒子在凝胶空间内部的扩散运动。 
 

 蒙特卡洛模拟 二、
 

假设凝胶在二维平面上是由一系列大小不等的近似圆形孔洞连接而成的。孔洞的尺

寸服从一定的分布规律，孔洞之间连接的开口很小，只有很小的概率可以允许粒子通过。

粒子与孔洞壁面之间存在着水动力作用，该作用可通过 Gloman 提出的粒子在近壁区域

的水动力学近似计算[7]。粒子在孔洞内部运动，遇到壁面则会反弹回来，遇到孔洞的连

接空隙则有概率穿透出去。 

具体过程： 

a. 随机产生一个孔洞(分布为高斯分布)； 

b. 随机在孔洞内部放置一个粒子，记录位置； 

c. 产生单步高斯的位移，时间间隔为 5 ms； 

d. 判断是否碰到壁面，没有碰到壁面，则该步位移不需要改变；碰到壁面，则判断

是否穿透，穿透则产生新的孔洞，不跃迁则用反弹的方式处理该步位移； 

e. 记录经 d 步 处理后的位移，同时相应改变粒子的位置并记录； 

f. 回到 c 步 处理 5000 步； 

g. 回到 a 步直到产生了 100 个粒子， 

h. 计算粒子的时间平均 MSD 的以及 DPD。 

    

 结果与讨论 三、
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4.1 粒子的 MSD 

从实验上的结果来看，粒子所处的空间是不均匀的，尺寸存在一定的分布。实验上

看到的粒子扩散的MSD有一部分是达到了平台，但是却有少数的一部分并不会达到平台，

而是在长时间的阶段缓慢增加。此时用单纯的受限扩散模型无法解释粒子在凝胶里面的

运动规律。通过实验观察，我们发现粒子的穿透概率在千分之一的量级。 

 
图 1 500nm 粒子在 0.5wt% 凝胶里面的 MSD 随时间变化图。(a) 为实验曲线; (b)

无穿透概率的模拟曲线;(c) 有穿透概率的模拟曲线。红色线为实验的系综 MSD，蓝色

线是模拟的系综 MSD。 

图 1 (a)是实验的 MSD。图 1 (b)中没有引入穿透概率的时候，所有粒子在长时间下

都达到了平台，蓝线是实验的系综 MSD，而红线是模拟的系综 MSD，长时间上实验的

粒子的 MSD 并没有达到平台。引入了穿透概率之后，图 1(c)中粒子的系综平均 MSD 以

及时间平均 MSD 与实验结果相近。由此可见粒子在凝胶里面并不会完全被限制住，限

制的程度与其在凝胶内部所处的位置有关。当粒子处于较小的孔洞时，粒子穿透的概率

较低，相对地，粒子在比较大孔洞里面的穿透几率较大。 

 
图 2 凝胶孔洞的分布图。 

(a) 通过本文模拟方法结合实验得到的分布；(b) Jiang 用粒子轨迹法得到的分布[6] 

我们提出的模型，可以通过比较实验和模拟的粒子时间平均 MSD 来推算粒子所处

的孔洞大小，进而可以得到凝胶内部孔洞的分布。图 2 是根据模拟结果反推出的孔洞分

布，与 Jiang 等用粒子轨迹图所得到的结果相似度很高[6]。 

 

4.2 DPD 
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   实验上粒子的 DPD 呈现非高斯，模拟的情况同实验的高度吻合(图 3)。500 nm

粒子在0.5wt%的凝胶里面扩散的DPD随时间的变化规律。从10 ms 到50 ms再到500 ms，

粒子的非高斯特性随着时间的增加变得更加明显，体现在DPD的长尾变得越来越翘起。

但是 1 s 后，DPD 的形式不再改变，而稳定形成了类似∧形的分布。系综上讲，短时间

大部分的粒子都不会接触到凝胶的壁面，从而扩散是比较自由的，随着时间的变长，所

有的粒子都感受到了壁面的限制。我们将跃迁概率从千分之一的量级上调整为零，发现

粒子的 DPD 并不会有变化，因此我们推测粒子的非高斯性来源于凝胶在几何层面上的

限制。 

 
图 3 500nm 粒子在 0.5wt% 凝胶里的 DPD 

(a)(b) 为实验获得的 DPD；(c)(d) 为模拟获得的 DPD。 

 结论 四、
 

      凝胶具有三维的贯穿网状结构，使得粒子在凝胶内部运动时会呈现反常扩散。

本文通过提出障碍模型，结合了水动力学作用和几何限制对粒子的影响，描述了纳米粒

子在凝胶里面的运动行为，并用蒙特卡洛模拟再现了实验上观测到的粒子扩散行为的

DPD 和 MSD。通过 MSD 和实验的互相比较，我们提出了一种可以通过粒子扩散的 MSD

来反推凝胶空间结构的方法。结合 DPD 的变化趋势和模拟上的处理方式，我们得出粒

子的非高斯性主要来源于几何上的限制。 
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