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摘要：如何通过实验方法验证“单分子混合物”这一假说？是单分子混合物科学

发展过程中不可回避的一个关键问题，本文提出了一种通过实验检验来推断一个

分子聚集体样品有多大的可能性呈现“绝大多数分子的结构都各不相同”的“近

单分子混合态”的方法，以及如何通过实验检验呈现“单分子混合物”状态的分

子聚集体与相应的纯态分子聚集体的性质差异的具体方法，为解决这一问题提供

了可能的方案。 
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化学科学史上一些著名假说或理论，例如原子-分子假说、碳四面体结构假

说、聚合物假说、非经典碳正离子假说等，在最初提出的时候，都难以通过确凿

的实验证据获得证实，以至于在很长的时间里引起了激烈的争论和质疑，然而，

随着研究工具的发展，最终它们获得了证实，并展现出了巨大的价值，成为现代

化学学科的基础理论。具体到聚合物假说而言，虽然已经提出超过一个世纪，并

已获得了极为广泛的应用，但直到最近，聚合物假说才通过直接的实验观测方法

获得真正的证实 1。 

复杂研究对象，由于缺乏合适的实验研究工具，难以得到有效研究，这一情

形在当今的科学界普遍存在。在研究的初始阶段，首先采用数学建模-数学分析

的方法对一类新的研究对象进行理论上的研究，是一种有效的途径。对于“单分

子混合物”这一极为复杂的全新化学研究对象 2,3，采用数学的方法进行理论研究

是我们目前可以做到的。尤其是，统计学、概率论思想对于理解这一类化学体系

帮助极大。随着概念的确立和研究的深入，一个不可回避关键问题出现了：如何

通过实验方法验证“单分子混合态”这一假说？ 

这一问题又可分为两个方面：1）如何通过实验的方法检验一个分子聚集体

样品中的分子结构都各不相同？2）如何通过实验的方法检验呈现“单分子混合

物”状态的分子聚集体与相应的纯态分子聚集体的性质差异？下面对这两个问题

分别进行讨论。 

1. 如何通过实验的方法检验一个分子聚集体样品中的分子结构都各不相同？ 

与“纯态”只是一个理想状态，无法实际获得一样，绝对的“单分子混合态”也

很可能是一个理想状态，只能无限接近，无法实际达到，但在不远的未来我们确

实有可能通过实验检验的方法推断一个分子聚集体样品有多大的可能性呈现“绝

大多数分子的结构都各不相同”的“近单分子混合态”。 
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对于包含巨大数目分子的分子聚集体而言，想要证明其中的绝大部分分子的

结构各不相同，初看起来似乎是一个“几乎不可能”完成的任务，然而，采用数学

建模和概率论的思维方式，我们可以通过随机取样检测的方法推测样品中分子呈

现“绝大部分分子的结构都不相同”的“近单分子混合态”的概率。具体方法如下。 

考虑如下数学模型：有一堆小球，每个小球有一个编号。编号可能重复，重

复的编号表示多个球有同一个编号。现在我们从这堆小球里随机抽取一定量的小

球，发现它们的编号各不同（即没有重复的编号）。在这一观察结果基础上，我

们要推断：至少有 99%的球，其编号在整个堆中是唯一的，并希望这个推断正确

的概率大于或等于 99%。问：最少抽取多少小球？ 

在 DeepSeek 辅助下，我对上述模型进行了计算，下面是详细的计算过程。 

设总体中有 𝑁 个球（𝑁 很大），每个球有一个编号，编号可能重复。记  

• 𝑈 为仅出现一次的编号对应的球的总数（即唯一球数），  

• 𝑅 = 𝑁 − 𝑈 为至少出现两次的编号对应的球的总数（重复球数）。  

从总体中随机不放回地抽取 𝑛 个球，观察到它们的编号各不相同。 

要求：基于该观察，推断 𝑈 ≥ 0.99𝑁（（即 𝑅 ≤ 0.01𝑁）这一结论正确的概率至少

为 99%。 

求满足条件的最小 𝑛。 

1. 统计推断框架 

这是一个假设检验与置信推断相结合的问题。 

考虑原假设  

𝐻0: 𝑅 > 0.01𝑁 

若在原假设下，观察到“𝑛 个球编号各不相同”的概率 𝑃(𝐴 ∣ 𝐻0) 很小，则当

实际观察到 𝐴 时，可以拒绝 𝐻0，从而接受  

𝐻1: 𝑅 ≤ 0.01𝑁 

要求犯错误的概率（即 𝐻0 为真却拒绝它）不超过 1%。 

因此需要： 

max
𝑅>0.01𝑁

𝑃(𝑛 个球编号各不相同 ∣ 𝑅) ≤ 0.01 

在所有的 𝑅 > 0.01𝑁 的总体配置中，取使得 𝑃(𝐴 ∣ 𝑅) 最大的情形，若该最

大概率 ≤ 0.01，则对一切 𝑅 > 0.01𝑁 均成立。 

2. 最坏情况构造 

固定 𝑅，求 𝑃(𝐴 ∣ 𝑅) 的上界。 

编号各不相同的必要条件是：抽到的 𝑛 个球来自 𝑛 个不同的编号。 

为了使 𝑃(𝐴 ∣ 𝑅) 尽可能大，应让重复编号中的球在抽样中尽可能不造成编号重

复。 

这要求对每个重复编号，一次抽样中不会抽到其两个球。 

在给定 𝑅 下，最有利于 𝑃(𝐴 ∣ 𝑅) 的配置是：  
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• 所有重复球集中在尽可能少的编号上，且每个这样的编号恰有 2 个球（因

为若多于 2，同一编号被抽到至少 2 个的概率更大，从而降低 𝑃(𝐴)（）。  

设 𝑟 = 𝑅/2 为双球编号的个数（假定 𝑅 为偶数，不影响渐近分析）。 

则总体中有  

• 𝑢 = 𝑁 − 𝑅 个唯一球，  

• 𝑟 = 𝑅/2 个双球编号，每个有 2 个球。 

总编号种类数为 𝑢 + 𝑟。 

3. 概率表达式 

在随机无放回抽样中，事件 𝐴 的概率为： 

从 𝑢 个唯一编号与 𝑟 个双球编号中，选出 𝑛 个不同的编号种类， 

并且对每个选中的双球编号，从该编号的 2 个球中任选 1 个。 

因此  

𝑃(𝐴) =
∑ (𝑟

𝑖
)

min(𝑛,𝑟)
𝑖=0 ( 𝑢

𝑛−𝑖
) 2𝑖

(𝑁
𝑛
)

 

其中 𝑖 是从双球编号中选中的种类数，𝑛 − 𝑖 是从唯一编号中选中的种类数。 

为求上界，考虑最坏情况 𝑅 = 0.01𝑁（最大可能重复比例），则 

𝑢 = 0.99𝑁, 𝑟 = 0.005𝑁。 

4. 简化与不等式 

由于 𝑁 很大，可用近似：  

(
𝑢

𝑛 − 𝑖
) ≈

𝑢 𝑛−𝑖

(𝑛 − 𝑖)!
, (

𝑟

𝑖
) ≈

𝑟  𝑖

𝑖!
, (

𝑁

𝑛
) ≈

𝑁  𝑛

𝑛!
 

于是  

𝑃(𝐴) ≈
∑

𝑟𝑖

𝑖!
𝑛
𝑖=0 ⋅

𝑢 𝑛−𝑖

(𝑛 − 𝑖)!
⋅ 2𝑖

𝑁  𝑛

𝑛!

 

乘以 𝑛!/𝑁  𝑛 得  

𝑃(𝐴) ≈∑(
𝑛

𝑖
)

𝑛

𝑖=0

(
2𝑟

𝑁
)
𝑖

(
𝑢

𝑁
)
𝑛−𝑖

 

即  

𝑃(𝐴) ≈ (
𝑢

𝑁
+
2𝑟

𝑁
)
𝑛

= (
𝑢 + 2𝑟

𝑁
)
𝑛

 

代入 𝑢 = 0.99𝑁,  2𝑟 = 0.01𝑁，得  

𝑃(𝐴) ≈ (0.99 + 0.01) 𝑛 = 1 

此近似过粗，因为它忽略了“不能同时选中双球编号中的两个球”这一约束。

更精确地，对于每个双球编号，在一次抽样中其两个球不被同时选中的概率近似
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为  

1 − (
𝑛

2
) ⋅

1

𝑁2
 (对一个大编号) 

对所有 𝑟 个双球编号联合，得  

𝑃(𝐴) ≈ (
𝑢

𝑁
)
𝑛

⋅ (1 −
(𝑛
2
)

𝑁2
)

𝑟

 

≈ (0.99)𝑛 ⋅ (1 −
𝑛(𝑛 − 1)

2𝑁2
)
0.005𝑁

 

当 𝑁 很大时，第二项 → 1，因此  

𝑃(𝐴) ≲ (0.99)𝑛 

5. 临界不等式 

为保证对一切 𝑅 > 0.01𝑁 有 𝑃(𝐴) ≤ 0.01，只需  

(0.99)𝑛 ≤ 0.01 

取对数：  

𝑛ln0.99 ≤ ln0.01 

𝑛 ≥
ln0.01

ln0.99
 

计算：  

ln0.01 = −4.605170, ln0.99 ≈ −0.0100503 

𝑛 ≥
−4.605170

−0.0100503
≈ 458.2 

因此最小的整数 𝑛 为 459。 

但考虑离散性与实际抽样中不放回造成的概率略小于 (0.99)𝑛，为保证严格满足 

0.01 概率界，通常取  

𝑛 = 460 

由此我们可以得出结论，当从总体中随机不放回地抽取 𝑛 = 460  个球，并

观察到它们的编号全部不同时，可以以至少 99%的置信度推断：总体中至少有 

99% 的球的编号是唯一的。 

    从这一模型可以看到，对应于一个包含极大数目分子的分子聚集体而言，从

中随机抽取单个分子进行“单分子结构鉴定”，记录其结构，重复 460 次测试，得

到 460 个结构，如果观察到这些结构各不相同，那么我们就可以以至少 99%的置

信度推断：这一分子聚集体中至少有 99%的分子的结构是唯一的。由此，我们就

得到了一种通过实验检验来推断一个分子聚集体样品有多大的可能性呈现“绝大

多数分子的结构都各不相同”的“近单分子混合态”的方法，这为解决“如何通过实

验方法检验单分子混合态假说”这一问题提供了一种可能的方案。 

    值得一提的是，通过大量采样观察来理解一个重要化学研究体系的完整规律

的方法在化学领域是一个获得认可的极为有效的方法，最近的 Kotov 等人报道的

通过大量采样观察的方法研究纳米颗粒的演化规律的工作就是一个很好的例子 4。 
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虽然目前直接检测单分子精确结构的技术尚不成熟，但单分子结构检测及单

分子测序技术都已经有了很大的发展 5,6，在不远的将来，聚合物单分子结构的精

确检测很可能会取得突破，届时，“单分子混合态”假说将有望通过实验方法获得

验证，从而为单分子混合物科学的发展提供坚实的理论基础。 

2. 如何通过实验的方法检验呈现“单分子混合物”状态的分子聚集体与相应的

纯态分子聚集体的性质差异？ 

要研究这一问题，首先需要建立一个合适的模型体系，这个模型体系最好来

源于现实中的聚合物体系，合成方法及性质研究方法都比较成熟，便于实验的进

行。经过详细的文献调研，我发现全酰化纤维素多糖是一个合适的模型体系，下

面对该模型体系进行详细的介绍。 

三乙酰化纤维素 7-9，有成熟的合成方法，广泛而重要的用途，对其物理性质

的研究也很充分，是极好的单分子混合物假说测试的“原型材料”，然而，天然

来源的纤维素制成的三乙酰纤维素的糖链长度不均一，无法作为底物直接用于测

试本文所提出的“等分子量单分子混合物”，以之为原型，我设计了一个基于全

己酰化纤维 128 聚糖的单分子混合物模型，如图 1 所示。 

 

图 1. 一个基于全己酰化纤维 128 聚糖的单分子混合物模型 

首先，采用俞飚课题组发展的迭代指数增长策略来高效组装 128 聚糖 10，得

到无保护的纤维 128 聚糖，以此为原料，进行全己酰化反应（如图中 R1，R2 所
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示的两种己酰基），制备不同取代类型的对应于纯态和单分子混合物状态的两种

体系。在两种纯态结构中，糖上的酰基为单一的正己酰基（R1）或异己酰基（R2），

在单分子混合物态中，糖上的酰基为统计平均分布的两种己酰基（R*），按照我

之前提出的计算方法可知，在 1 mmol 的制备规模下，该分子聚集体呈现典型的

“单分子混合物”状态。 

在解决了模型的构建和样品的制备问题后，我们接下来可以详细考察“纯态”

和“单分子混合态”两种形态的分子聚集体的性质差异。可以考察的物理性质类

型包括：熔点、溶解度、旋光度、折光率、结晶行为等，在实际应用方面，包含

统计平均结构的 R*的单分子混合物形态的全己酰化纤维素，有可能呈现出独特

的性质，应用于手性膜分离等领域。 

通过这一例子，我详细展示了如何通过实验的方法检验单分子混合态分相较

于纯态分子聚集体的独特性质。事实上，作为一种全新形态的分子聚集体，一旦

通过实验揭示出其不同寻常的独特性质，就有很大希望将其应用于广泛的领域，

实现多种多样的功能，我甚至可以大胆预测，单分子混合物未来的应用前景不亚

于目前最前沿的功能材料如 MOF，碳纳米管，分子器件等。 

期待这一天的早日到来！ 

 

声明：在本研究公式推导的准备过程中，作者使用了 DeepSeek（（DeepSeek-V4 版

本）辅助完成数学推导验证和符号规范化。使用时间为 2026 年 5 月 19 日，输入

的关键提示包括：“有一堆小球，每个小球有一个编号。编号可能重复，重复的

编号表示多个球有同一个编号。现在我们从这堆小球里随机抽取一定量的小球，

发现它们的编号各不同（即没有重复的编号）。在这一观察结果基础上，我们要

推断：至少有 99% 的球，其编号在整个堆中是唯一的，并希望这个推断正确的

概率大于或等于 99%。问：最少抽取多少小球？”。作者已对 AI 生成的全部推

导内容进行了逐行审查与验证，并对最终论文内容的准确性承担全部责任。 
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