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摘要：聚合动力学是高分子化学课程中的重点，因其高度依赖理论推导，也是教学的难点。理想的活性可控均聚合

应符合一级动力学特征，而当体系推广至二元共聚合时，聚合物组成空间的复杂性急剧扩大，难以直接将均聚反应

的动力学特征进行知识迁移。本文针对二元无规活性共聚合的单体消耗动力学这一问题，从理论推导和蒙特卡洛模

拟两个角度做出解答，验证了活性共聚合动力学的复杂性，证明了只有在两种特定条件下二元无规活性共聚合的单

体消耗才会遵守一级动力学，为高分子化学课程教学提供新的教学思路。 
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Kinetics of Living Copolymerization: A Brief Discussion 
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Abstract:  As one of the key points in “Polymer Chemistry” course, the kinetics of polymer is difficult to instruct due 

to its high dependence on theoretical derivation. Ideal living and controlled polymerizations typically exhibit a first-order 

kinetic characteristic. However, when extending the system to a random copolymerization of two monomers, the 

complexity of polymer composition space increases significantly, making it difficult to directly transfer knowledge from 

homopolymerization characteristics. This paper, herein, addresses the monomer consumption kinetics of binary 

random living copolymerization from both theoretical derivation and Monte Carlo simulation perspectives. It 

demonstrates the complexity of living copolymerization kinetics and shows that first-order kinetics behavior is only 

observed under two specific conditions. This work provides new insights for teaching Polymer Chemistry, integrating 

both theoretical and simulation approaches. 
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高分子化学课程作为高分子、化学、化工等专业的专业基础课，其教学主线是聚合反应的一般

规律[1]，典型聚合反应一般规律的剖析通常围绕反应机理与动力学展开[2]。聚合反应动力学能够描述

聚合过程中单体与聚合物各组分的变化情况，进而反映聚合机理的本质，是聚合体系的重要特征。 

反应级数是聚合反应动力学中的重要概念。根据物理化学定义[3]，反应速率只与物质浓度的一
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次方成正比者即为一级动力学。以聚合反应的基元反应——链增长为例，若符合一级动力学，其反

应式及速率方程微分式分别如式(1)与式(2)所示： 

M + Pm 
kp
→  Pm+1 (1) 

R = 
d[Pm+1]

dt
 =  d[M]

dt  =  d[Pm]
dt  = kp[M][Pm]  (2) 

M代表单体，Pm代表链长为m的活性链，kp为一个常系数，记为链增长反应速率常数。 

若该聚合体系是活性可控聚合，即聚合过程中活性增长端不失活，则满足式(3)： 

∑Pm  = c ，c为一常数 (3) 
可对(2)式作不定积分，得式(4)： 

ln([M]0 − [M]t) = kpct (4) 
以ln([M]0 − [M]t)对t作图，将得到一条斜率为kpc的直线，是对于[M]的一级反应的基本特征，可

称为“准一级动力学”关系。这一特征常被用于活性聚合的判定[4]，宏观上理想的活性可控聚合体系

的单体消耗严格遵守一级动力学，微观上所有的活性链同时增长、不失活且不存在不可逆转移，最

终得到的均聚物分子量分布较窄。 

若考虑两种单体均聚合时都为活性可控聚合、且各自符合一级动力学，那么，这两者的无规共

聚合是否一定满足一级动力学？如果不是，又会呈现何种动力学特征？从反应起点来看，共聚单体

就是均聚单体之和，但从终点产物来看，共聚物的组成空间却会随着单体种类的增加呈指数爆炸式

增长，大大增加了体系的复杂性[5]。显然，均聚体系的一般规律不能直接套用到共聚体系中，在高分

子化学课程的教学中，缺乏对类似知识迁移的纵向对比。 

回顾国内外的经典高分子教材[1]，共聚合一章中对二元共聚物组成的探讨聚焦于共聚物的宏观

组成与微观分布，通过引入微分方程、共聚曲线、竞聚率等概念定量描述单体组成对共聚物组成的

影响。共聚物的组成直接与单体消耗的方式相关，然而，教材对共聚合动力学的探讨却集中于数学

推导，大量抽象、静态的推导不论对授课教师还是学生而言，都是一大难点。蒙特卡洛方法作为一

种经典分子模拟方法，其原理明确、算法简洁，尤其适合于模拟反应动力学[6,7]，在求解动力学曲线

的同时，能够记录各物种和各组分的微观变化过程。教学中运用蒙特卡洛方法并加以可视化，不但

能够定量展示聚合反应动力学全过程，而且能够给予学生形象直观的感性认知，进而达到事半功倍

的效果[8]。 

本文将基于“二元无规共聚合动力学是否与单体均聚动力学特征保持一致？”这一问题，分别

从理论推导与蒙特卡洛模拟两个方面作答，尝试填补高分子化学课程在教学实践中的不足，寻找一

种更为生动的教学模式。 

 

1  模型构建 
假设A、B两种单体进行活性可控共聚合，二者在各自均聚合时都遵循一级动力学[5]，P_A和P_B

代表活性增长端不同的两种聚合物链。 

定义初始时刻两种单体的浓度分别为[A]0，[B]0，t时刻两种单体的的浓度分别为[A]t，[B]t，以A

和B为链末端的聚合物链的浓度分别为[P_A]t，[P_B]t。引发剂的初始浓度为[I]0。由于是活性可控共

聚合，体系符合快引发、无转移、无终止，任意t时刻均满足式(5)： 
[P_A]t + [P_B]t = [I]0 (5) 

且任意t时刻体系中均存在式(6)至(9)的四种基元反应： 
A + P_A → P_A   R11 = k11[A]t[P_A]t (6) 
B + P_A → P_B   R12 = k12[B]t[P_A]t (7) 
A + P_B → P_A   R21 = k21[A]t[P_B]t (8) 
B + P_B → P_B   R22 = k22[B]t[P_B]t (9) 
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动力学微分方程的推导与蒙特卡洛算法的构建均基于以上模型。 

 

2  理论推导 
根据前置条件，可得末端为A的聚合物链的增长速率与单体A的消耗速率分别为式(10)和(11)： 

d

dt
P_At = −k12[P_A]t[B]t + k21[P_B]t[A]t (10) 

d

dt
[A]t = −k11[P_A]t[A]t − k21[P_B]t[A]t (11) 

由式(11)变形可得： 
1

[A]t

d

dt
[A]t = −k11[P_A]t − k21[P_B]t = (k21 − k11)[P_A]t − k21[I]0 (12) 

若遵守一级动力学，式(12)右侧应为一常数，即只有在满足式(13)的条件下，单体A的消耗才满

足一级动力学。 

k21 = k11或
d

dt
[A]t = 0 (13) 

下面对这两种情况分别进行讨论： 

情况一、当体系满足 k21 = k11时，对单体B作同样的推导可得 

k12 = k22 (14) 

用rA和rB表示该聚合体系的竞聚率，上式可改写为式(15)： 

rA ∙ rB = 
k11

k12
∙
k22

k21
 = 1 (15) 

即为一般理想共聚的情况[1]。 

情况二、当体系满足
d

dt
[P_A]t = 0时，由式(5)易得式(16)： 

d

dt
[P_B]t = 0 (16) 

代入式(10)整理可得式(17)： 
ሾAሿt
ሾBሿt

 = 
k12ሾP_Aሿt
k21ሾP_Bሿt

 (17) 

由式(13)和(16)易知，式(17)等式右侧为常量，表明在聚合反应过程中，单体的浓度比为定值。

只有在共聚物实时组成与单体组成始终相等，意即在rAꞏrB < 1，rA < 1且rB < 1的非理想共聚条件下，

两种单体组成处于恒比点时[1]，此种情况才能成立。根据教材中对于共聚物组成微分方程的推导，

恒比点时的初始单体浓度满足式(18)： 
ሾAሿ0
ሾBሿ0

 = 
1ିrB

ଵିrA
 (18) 

 

3  蒙特卡洛模拟 
由于上述推导中涉及的微分方程求解较为抽象，为了验证推导结果，我们采用典型的反应动力

学蒙特卡洛算法模拟上文所建立的共聚合模型，以获取直观的动力学图像。反应动力学蒙特卡洛算

法中，反应概率等于微观反应常数与反应物浓度之积[6]，二级反应的微观反应概率常数由宏观反应

概率常数除以反应体系的总体积得到[7]。考虑到概率实际为相对值，对于本文所研究的二元无规共

聚合体系，只要知道竞聚率、各组分的初始浓度、k22和k11的相对值，即可得到式(6)至(9)描述的四种

链增长反应之间的相对概率。在这里假设A和B两种单体的均聚速率相差较大，k22的值为k11的4倍，

在较小的范围内调节竞聚率即可造成明显的动力学特征差异。 

为了让模拟得到的分子链分布更接近实际情况，在原模型的基础上引入了链引发基元反应，链
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引发的微观概率常数取四种链增长反应概率常数的几何平均值。综合以上假设更新模型，具体算法

框图见图1，模拟结果在每步反应后更新并输出至图形界面，改变输入竞聚率和初始浓度参数即可得

到不同的动力学图像。 

基于该算法，我们用python语言编写了具有图形可视化界面的模拟程序(程序文件见补充材料)，

程序的输入界面与输出效果如图2，3所示。 

 

 
图1  Monte Carlo模拟程序流程图 

 

 
图2  程序运行的输入界面 
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图3  程序运行输出的结果图示例(rA = 0.1，rB = 0.1，[A]0 = [B]0 = 1 mol∙L−1, 中速，第32帧) 

首先，为了验证程序的可靠性，我们模拟了不同竞聚率和单体分子量的四组共聚反应，统计四

组模拟结果中的分子量-转化率以及聚合度分布-转化率关系。如图4所示，分子量和转化率基本线性

相关，分子量分布也随着转化率的增加呈现先增长后收敛的趋势，具有分子量窄分布的活性可控聚

合特征。只有在图4C显示的情况中线性相关性较差，此时竞聚率rA和rB相差约一个数量级，单体A和

单体B的分子量相差5倍，即使从实际实验的角度来看，也属于较为极端的情况。因此，该模拟程序

在常规输入条件下是十分可靠的。 

在证明程序的可靠性后，该程序可用于深入分析上文提出的的无规共聚合一级动力学问题。调节

输入参数，程序输出的单体消耗的一级动力学曲线如图5所示。当rA = rB = 0.1时，共聚合反应早期的

动力学曲线几乎符合一级动力学(图5A)。对比图5A–F可知，竞聚率rA和rB之间的差值越大，一级动力

学曲线拟合的R2值越小，表明此时体系越偏离标准的一级动力学。对比曲线发现，反应早期曲线斜率

值较大，随着反应的进行斜率逐渐减小，曲线全部呈上凸型，偏离越大的曲线上凸的程度越大。 

图5G和5H分别对应两种符合一级动力学的情形，虽然整体都遵守一级动力学，但曲线形状却有

所不同。图5G对应rA < 1且rB < 1的非理想共聚中单体组成处于恒比点时的情况，此时两条曲线几乎

重合。图5H则代表一般理想共聚的情况，此时两条曲线斜率不同，但仍在极低的误差范围内保持线

性。总单体消耗动力学曲线趋势与两条单体曲线一致，而偏离一级动力学的程度更大。 

一系列的模拟实验证明了蒙特卡洛模拟程序的可靠性，也直接验证了第2节理论推导结果的正

确性。借助该模拟程序，可以全面深入地阐明二元无规共聚的动力学行为，与传统的“动力学方程

推导‐数值解析”思路相比，更简单、便于理解且易于使用。 

 

4  结语 
本文针对“各自均聚时都符合一级动力学模型的单体，它们的二元无规活性共聚合是否仍遵守

一级动力学？”这一问题，以“模型建立-理论数学推导-分子模拟验证”为主要思路作出了完整的

解答，证明该问题答案为“否”；若要使“无规活性共聚合仍遵守一级动力学”成立，则必须满足
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式(19)或(20)两个条件之一： 

k21 = k11 且 k12 = k22 (19) 

rA < 1，rB < 1且初始单体浓度位于恒比点
ሾAሿ0
ሾBሿ0

 = 
1ିrB

1ିrA
  (20) 

高分子化学中存在不少类似的“反直觉”问题，此类问题由简单的知识点拓展而来，却因着眼

于非常规视角，反映出课程教学中的不足之处[9]。利用好此类问题，能够激发学生的学习兴趣，打破

思维惯性，培养学生自主独立思考的能力。如果引入计算模拟等新教学方式，就能够更加直观地促

进学生理解，纠正“直觉”带来的错误。 

本文提出的蒙特卡洛模拟程序经验证对不同初始条件下二元无规活性共聚合体系均具有较好的

适用性。不仅证明了前文的推导结果，还从动力学曲线、转化率、链组成与分布等多角度、全方位

地揭示了二元无规共聚合体系的动力学特征，为高分子化学课程中共聚合一章的教学提供了新手段。 

 

 
图4  在不同条件下，聚合产物分子量、多分散度与单体总转化率的关系， 

其中rA，rB分别代表A、B两种单体的竞聚率，A_weight，B_weight分别代表A、B两种单体的分子量 
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图5  在不同条件下二元活性无规共聚的动力学图像。A–F：rA = 0.1，rB = 0.1 (A)、0.3 (B)、 

1 (C)、1.25 (D)、8 (E)、20 (F)，[A]0 : [B]0 = 1；G：rA = 0.1，rB = 0.3，[A]0 : [B]0 = 7 : 9； 

H：k21 = k11且k12 = k22，[A]0 : [B]0 = 1 
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从宏观角度来看，二元无规共聚的动力学与其单体均聚的动力学特征并不相同，然而其微观本

质是一脉相承的。继承根本，发扬创新，从而衍生出千变万化的结果，既是研究共聚合反应的意义

所在，也应当是高分子课程教学与时俱进的发展方向。 

 

补充材料：可通过链接https://www.dxhx.pku.edu.cn免费下载。 
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