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应用最近所发展的单分子光谱的产生函数（+,-,./01-+ 23-4015-）理论，详细讨论了由产生函数的相似性可以获得

单分子体系动力学有关高阶量的相似性 6尽管可以获得不同模型产生函数的最大相似性，并可以得到有关高阶物

理量一定的相似性，但是，高阶量显示出它们的不同，并给出了不同模型固有的一些特征 6
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! E 引 言

作为一种重要技术手段，单分子光谱已被广泛

地用来研究物理、化学以及生物体系 6由于剔除了集

群的平均效应，因而单分子光谱技术具有更高的精

确性 6同时也提供了能够探测由于集群平均而掩盖

了的一些涨落及其特性 6对单分子生物体系，其荧光

和非荧光态交替出现而呈现出荧光闪烁 6由于分子

构象（或环境）涨落的影响，单分子体系跳跃的速率

常数是随机变量 6通常单分子体系的荧光闪烁用双

态模 型 5- 和 522 以 及 依 赖 时 间 的 动 力 学 方 程 描

述［!—*］，即

5- "
!522（ "）

!5-（ "）
522 6 （!）

近 几 年 所 发 展 的 单 分 子 光 谱 的 产 生 函 数

（+,-,./01-+ 23-4015-）理论方法，是用来研究单分子量

子体系光子统计以及相关物理量的一种有效的理论

方法［*—!%］6这一理论方法也被用来研究单分子体系

的谱扩散现象、单光子发射及其控制以及非马尔科

夫过程等［!%—!(］6 事实上，光子的计数统计方法作为

一种 重 要 的 理 论 方 法 应 用 于 相 关 问 题 的 研 究

中［#&—##］6本文用最近所发展的单分子动力学过程的

产生函数理论方法［#$］，研究基于产生函数的相似性

所能获得相关高阶物理量的相似性 6这对于理解和

认识单分子体系的不同物理过程以及这些过程的异

同具有一定的帮助，同时也将为我们控制有关的单

分子过程有一定的益处 6

# E 基本理论和模型

对（!）式描述的单分子动力学过程，为获得有关

单分子体系的统计物理量，定义产生函数如下［*，#$］：

!（ #，"）F #
G

$ F &
%$（ "）#$ ， （#）

其中 %$（ "）是单分子体系从 5- 到 522 和从 522 到 5-
跳跃 $ 次的概率，# 是所引进的计数变量 6 为方便

计，我们把上述产生函数分成 &（ #，"）和 ’（ #，"）两

部分，

&（ #，"）F #
$ F &，#，*，⋯

%$（ "）#$ ，

’（ #，"）F #
$ F !，$，%，⋯

%$（ "）#$ ，

故有

!（ #，"）F &（ #，"）H ’（ #，"）6
对于（!）式所描述的一般单分子动力学过程，单

分子体系在 5- 和 522（或亮和暗）态间跳跃时，由于

涨落或环境的影响将导致其动力学过程是一个隐含
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的随机过程［!"］#我们可以从形式上把速率常数看成

是一个依赖时间的随机隐变量 !（ "）的函数，即 #$%

（ "）& #$%（ !（ "）），#$’’（ "）& #$’’（ !（ "））# 这样，我们就

应当从产生函数的平均值来抽取有关物理量 # 产生

函数 !（ $，"）的平均值可分两步得到［!(］#首先，计算

产生函数的部分平均值!%（ !，$，"）和"&（ !，$，"）#部
分平均值!%（ !，$，"）和"&（ !，$，"）满足如下的方程：

!
!"
!%（ !，$，"）& ) #$%（ !）!%（ !，$，"）

* $#$’’（ !）"&（ !，$，"）

* ’(!%（ !，$，"），

!
!"
"&（ !，$，"）& ) $#$%（ !）!%（ !，$，"）

) #$’’（ !）"&（ !，$，"）

* ’(!%（ !，$，"）， （"）

其中 ’( 是所谓的主算符（对分立的随机过程）或

+,$-./0$1234 算符（对连续的随机过程）# 最后，产生

函数的最终平均值为［!"］

〈!（ $，"）〉&#5 !!（ !，$，"）

&#5 !（!%（ !，$，"）*"&（ !，$，"））#（(）

对分立的随机过程，随机变量 ! 是一些分立值

!6，!!，⋯，速率常数的每一个值 #$’’（ !)（ "））$ #$’’ )（以

及 #$%（ !)（ "））$#$% ) ）可以认为是一个“态”#这样 #$’’

（以及 #$%）就可以认为是在这些态间跳跃 #这可以用

下列主方程描述：

!
!"*+ & %

+
(+)*) )%

+
()+*+ # （7）

并由此求得主算符 ’( #
对连续的随机过程，+,$-./0$1234 算符是［!7］

’( &!"!!!
!
!! * !( )" ， （8）

其中!和"具有通常的意义，!（ "）由下面的 9:%;<=4%
方程决定：

5 !（ "）
5 " & )!!（ "）* ,（ "）# （>）

这里 ,（ "）是所谓的高斯白噪声，满足

〈 !（ "）〉<? & @，

〈 !!（ "）〉<? &"，

〈,（ "）〉<? & @A

（B）

在此基础上，可以借助于（7）—（B）式得到平均产生

函数（(）式 #在获得了平均产生函数后，我们就可从

中抽取单分子体系荧光闪烁的有关信息［(，7，!"］，如荧

光闪烁次数的 - 阶矩

〈.（-）〉$〈.（. ) 6）（. ) !）⋯（. ) - * 6）〉

&!
-

!$-
〈!（ $，"）〉 $ & 6， （C）

在［@，"］时间内闪烁 - 次的概率

/-（ "）& 6
-！
!-

!$-
〈!（ $，"）〉 $ & @ （6@）

以及发生一次闪烁的平均等待时间

〈#〉&#
D

@
5 "〈!（ $，"）〉 $ & @ # （66）

这些物理量均可以从平均产生函数（(）式得到 #

" A 结果和讨论

基于以前的研究［(，!"］，我们这里讨论较简单的

情况：#$%（ "）和 #$’’（ "）是关联的，并设 #$%（ "）& 0<?

#$’’（ "）（0<?是常数）# 对此，考虑两种主要的单分子

动力学模型 #一种是双态模型，即 #$’’（ "）在两个分立

值 #1 和 #2 间以速率 #6!和 #!6跳跃 #另一种是高斯模

型，即 #$’’ & #!!（ "）（# 为常数），其中 !（ "）是 EF%2G<4%H
I0-<%J</3 过程 #

我们针对上述两种模型的慢过程和快过程讨论

由产生函数的相似性所能得到的有关高阶物理量的

相似性 #这里所谓闪烁的慢过程或快过程是对闪烁

速率常数的时间尺度而言 # 在文献［(］中，KF$1% 考

虑了上述两种模型闪烁的慢过程和快过程的产生函

数的最大相似性 # 这里我们应用文献［!@］的理论方

法，研究由产生函数的最大相似性所能得到的 3 阶

累积量$3 的相似性 # 3 阶累积量$3 的定义为［!8］

$6 &%6，

$! &%! )%6，

$" &%" ) "%!%6 * !%
"
6，

$( &%( ) (%"%6 ) "%
!
! * 6!%

!
6 ) 8%

(
6，

（6!）

其中%3 &〈.3〉#
在数值计算中，我们只计算前四阶累积量 #图 6

给出了慢过程的结果 #从图 6 可以看出，对双态模型

和高斯模型，只有第 ( 阶累积量显示出不同，而前三

阶累积量并没有显示出明显的不同 # 快过程的结果

在图 ! 中给出 #对快过程而言，只有前两阶累积量给

出了相同的结果，第 " 阶和第 ( 阶累积量显示出较

大的不同 #上述结果是在 $&6 的极限下得到的（参

见（C）式）#但是在 $&6 时，产生函数的最大相似性

不同［(］#这说明对慢过程在 $&6 的最大相似性比快
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图 ! 慢过程作为时间函数的 ! 阶累积量!! 实线是双态模型的结果，点线是高斯模型的结果 "计算所用的参数取自文献［#］，对于双态

模型，"$% & ’()，#$ & )()’!*，#% & )(’!+,，#!’ & )(!,!+，#’! & !(-),.；对于高斯模型，"$% & ’()，"& !()，# & )(+，#& )(’（/）!!，（0）!’ 1!!，

（2）!+ 1!!，（3）!# 1!!

图 ’ 快过程作为时间函数的 ! 阶累积量!! 短划线是双态模型的结果，点线是高斯模型的结果 "为了清楚显示，对双态模型的第 # 阶累

积量值放大了 ’) 倍 "计算所用的参数取自文献［#］，对于双态模型，"$% & ’()，#/ & #()!++，#0 & -#(4*!*，#!’ & )(4’!!，#’! & !(#.,+；对于高斯

模型，"$% & ’()，"& !()，# & 4()，#& 4()（/）!!，（0）!’ 1!!，（2）!+ 1!!，（3）!# 1!!
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过程在 !!! 的最大相似性要好 "因此，对慢过程我

们可以得到比快过程更高阶物理量的相似性 "换言

之，产生函数最大相似性的程度，可以决定所能获得

高阶物理量相似性的程度 "针对这一点，我们可以计

算慢过程和快过程的闪烁概率来验证 "单分子动力

学过程的荧光闪烁概率可以通过计算产生函数在计

数变量 !!# 处的导数即（!#）式得到 "文献［$］的计

算表明，对慢过程，两个模型的产生函数在 !!# 处

没有明显的不同，而快过程则显示出较明显的不同 "

图 % 慢过程闪烁概率 "#（ $）作为时间 $ 的函数 实线是双态模

型的结果，点线是高斯模型的结果 "所用参数同图 !

图 % 给出了慢过程前四次的闪烁概率随时间的

变化 "可以看出：前三次闪烁的概率没有明显的不

同 "对于 "$（ $）两种模型确实有了不同，但还是非常

类似 "然而，对于快过程则完全不同 "如图 $ 所示，我

们所计算的两种模型的全部前四次闪烁概率均显示

出不同的结果，并显示出了完全不同的行为特征 "

图 $ 快过程闪烁概率 "#（ $）作为时间 $ 的函数 实线是双态模

型的结果，短划线是高斯模型的结果 "所用参数同图 &

$ ’ 结 论

研究表明：尽管可以获得单分子体系不同模型

的产生函数的最大相似性，并可得到有关高阶物理

量的相似性，但是高阶量显示出各自固有的差异 "换
言之，高阶量显示出不同模型所固有的一些特征 "这
一理论方法除可以用来讨论单分子体系一般的随机

过程，如单分子体系动力学随机门过程［&%］，生物分

子的 ()& * 动力学［&+，&,］过程等 "
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