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摘要　用化学 Langevin方程研究了内噪声对介观振荡化学反应体系的影响 . 研究发现 ,在确定性体系处于定

态条件下 , 内噪声可以导致体系振荡: 随着内噪声强度的变化 , 诱导振荡信号的信噪比通过一个极大值 , 表

明内噪声随机共振的出现 ; 由于内噪声强度随着系统体积的变化而改变 , 因此 , 这一现象也证明了系统尺度

共振 , 即最佳尺度效应的存在 .
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近 20年来 , 随机噪声的积极作用已被广泛研究 [1 ] . 自从 Benzi等
[2 ]在研究气候系统时提出随机共

振概念以来 , 这一现象在不同的科学领域中已经引起人们的重视 , 研究对象也有新的拓展 , 如研究的

系统为单稳、可激发、 振荡、无阈值或非动力系统等 ; 外信号为非周期性的甚至是混沌信号 ; 外噪声为

白噪声或色噪声 [3～ 8 ] . 另外 , 在没有外信号时 , 系统也可以出现类随机共振行为 , 如相干共振 [ 9]和内信

号随机共振
[10 ]
. 近来 , 在生物和生物化学体系 , 从离子通道开关和神经火花到生命和人的平衡控制体

系 , 类随机共振现象已经引起人们越来越多的关注 [ 11 ] . 但迄今为止 , 有关随机共振的研究几乎只涉及

外噪声情况 , 此时 ,噪声性质仅仅依赖于外界环境 , 而与体系的动力学特征和尺度毫无关系 . 然而 , 在

化学反应体系中 , 随机涨落和随机的化学反应事件普遍存在 , 因而必然导致“内噪声”的产生 , 这种内

噪声同时依赖于反应过程和系统的尺度 . 人们普遍认为 , 内噪声的强度与系统的尺度成反比 , 当尺度

无穷大时 , 内噪声变得非常小而忽略不计 , 体系的动力学行为可以用确定性方程准确地描述 . 然而 ,

对于很小尺度的化学反应体系 , 如活体细胞中的生化反应
[ 12]
和纳米尺度晶体表面上的催化反应

[13 ]
, 反

应分子的数目很少 , 此时涨落则起着关键性的作用 , 因此必须考虑内噪声的影响 . 于是 , 内噪声如何

影响体系的动力学行为 , 特别是 , 体系能否在内噪声的作用下出现类似于随机共振的现象 , 成为一个

很有意义并值得研究的课题 .

本文研究的介观振荡化学反应体系由 Qian等
[14 ]
提出 ,通过随机模拟研究发现 ,当反应分子数很少

时 , 不论相应的介观体系是处在定态还是振荡态 , 分子数目的涨落都呈现类似振荡行为 , 表明随机系

统与相应确定系统的分岔点完全不同 . 对于足够小的体系 , 确定性行为又完全被随机行为淹没 , 这反

映了内噪声对介观化学体系的显著影响 . 实际上 , 人们对生物体系中内噪声的作用已经作过大量的研

究
[15～ 17 ]

, 普遍认为内噪声具有破坏作用 , 它会削弱甚至完全淹没体系振荡信号 . 但我们的研究表明 ,

内噪声也具有积极意义 , 它可以导致处于非振荡态的确定性系统产生振荡 , 而且该诱导振荡信号的信

噪比在某个适当的内噪声强度下会达到最大值 . 这充分证明了“内噪声随机共振”的存在 . 由于内噪声

强度依赖于系统体积的大小 , 因此 , 这一现象也证明了化学反应中的体系尺度共振效应 .

1　化学反应模型

本文所用模型反应步骤 [15 ]如下:
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A
k1

k2
X,　 B

k3
Y,　 2X+ Y

k4
3X ( 1)

假定 A和 B的浓度恒定 , 反应在充分搅拌的反应器中进行 , 忽略分子扩散 . 在不考虑内噪声的情况下 ,

体系宏观确定性动力学方程为

dx /dt = a - x + x
2
y = f 1 ( x , y ) ,　 dy /dt = b - x

2
y = f 2 ( x , y ) ( 2)

式中 , a , b , x和 y分别代表分子 A, B, X和 Y的浓度 (无量纲 ) . 式 ( 2)有定态解 x
SS= a+ b, y

SS= b /

(a+ b) 2 . 由稳定性分析可知 , 当 U= (b- a ) / (a+ b ) 3 < 1时 , 体系趋于定态 (x SS , yS S ) ; 当 U> 1时 , 定

态不稳定 , 出现一个稳定的极限环 . 在本文中取 b为常量 , a为控制参量 .

当考虑内噪声影响时 , 体系确定性动力学方程 ( 2)不再适用 , 必须用化学主方程来处理体系的随

机动力学行为 [18 ] . 尽管目前还没有精确解析求解化学主方程的方法 , 但它开辟了数值模拟求解的开

端 . 1977和 2001年 , Gillespie分别建立了精确随机模拟方法
[ 19]
和f-leap方法

[ 20]
, 研究了内噪声对小体

积和大体积条件下介观化学反应体系的影响 . 然而 , 这两种方法并不十分有效 , 主要缺陷是 , 由于随

机模拟方法没有涉及到内噪声的性质 , 不能对内噪声的来源和大小作出清晰的描述 , 因而没有明确的

化学意义 . 最近 , Gillespie[21 ]研究发现 , 当反应体系中存在“宏观无限小”的时间尺度时 ,体系的随机动

力学可以用化学 Langevin方程 ( Chemical Langevin Equation, CLE)很好的近似 . 该方程能够清楚地表

达存在于化学反应过程中的内噪声如何与参数值和体系尺度发生联系 , 以及如何影响态变量的演化 ,

因而具有明确的化学意义 . 动力学方程 ( 2)的化学 Langevin方程为

dx /dt = f 1 (x , y ) + ( 1 / V ) [ aa1 ( t ) - xa2 ( t ) + x
2
ya4 ( t ) ]

dy /dt = f 2 (x , y ) + ( 1 / V ) [ ba3 ( t ) - x
2
ya4 ( t ) ]

( 3)

式中 , ai ( i= 1, 2, 3, 4)是 Gaussian白噪声 , 满足关系〈ai ( t )〉= 0和〈ai ( t )aj ( t )〉= WijW( t- t′) . 与方程

( 2)比较可以看出 , 方程 ( 3)右边第二项就是与体系尺度和反应分子数相关的内噪声引起的反应速率 .

显然 , 它的大小与尺度关系为∝ 1 / V , 其不仅与控制参量 a有关 , 还依赖于反应物浓度 x和 y. 为了

突出内噪声对体系动力学行为的影响 , 保持体系原有的确定性动力学方程不变 , 只是通过改变体系的

尺度来调节内噪声强度 .

2　结果与讨论

用显式 Euler法 (时间步长Δt= 0. 01)对方程 ( 2)作数值积分 . 取b= 0. 1, 体系的动力学行为随着控

Fig. 1 　 Bifurcation diagram for the determinist ic

equat ion ( solid squares)

Th e Hopf bi furcation is a ≈ 0. 029 8. For

com paris on, the range of th e s toch as tic oscil lation

for V= 8× 106 obtained f rom the chemical Langevin

equation is al so d epicted (h ollow circles ) .

制参量 a的变化而改变 . 在 a≈ 0. 092 8处 , 体系发生超临界 Hopf分岔 , 由稳定态分岔出 1个稳定的极

限环 , 进入振荡态 , 分岔过程见图 1. Hopf分岔点

将参数区分为右边定态区和左边振荡区两个部分 ,

图 1中给出了反应物振幅的最大值和最小值 .

通过大量研究发现 , 噪声的积极作用总是发生

在临界点 (分岔点 )附近 . 因此 , 我们主要研究在

Hopf分岔点附近的动力学行为 . 对方程 ( 3)进行数

值模拟 , 取参量 a的值非常接近分岔点但处于定态

区 , 当体系尺度很大且确定性动力学方程适用时 ,

体系不振荡 ; 但当体系尺度变小时 , 体系出现随机

振荡 . 随机振荡与随机噪声的区别反映在功率谱上

则是出现 1个明显的尖峰 . 由于此振荡是由内噪声

诱导的 , 因此称之为“内噪声诱导振荡” . 为了和确

定性行为相比较 , 图 1还绘出了体系尺度为 V=

8× 10
6
时的随机振荡范围 . 可以清楚地看到 , 这时

确定性分岔点消失 , 说明当体系尺度很小时 , 不可
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Fig. 2　 Smoothed power spectra for the stochast ic

oscillation of reactant X for three dif ferent

system sizes

The con t rol parameter is a= 0. 094.

能从时间行为上定性地区分定态区和振荡区 .

内噪声诱导振荡现象预示着某种共振效应 . 如

果体系尺度很大而内涨落可以忽略 , 在定态区不可

能产生振荡 ; 如果体系尺度非常小而内涨落很大 ,

内噪声诱导的振荡会被噪声完全埋没 , 也没有振荡

产生 . 因此 , 只有在适当的中间体系尺度和内噪声

强度下 , 内噪声诱导的振荡才最显著 . 图2给出 3个

不同体系尺度下反应物 X随机振荡的功率谱 . 取控

制参量 a= 0. 094(稍大于分岔点对应的值 0. 092 8) ,

光滑曲线由 50个近邻点平均得到 . 从时间序列中取

16 384个数据点在 Welch窗口中计算功率谱
[22 ] . 功

率谱峰的出现表明 , 时间序列中包含周期信息 . 计算发现 , 当体系尺度从 109减小到 104时 , 振荡信号

和噪声背景的峰值均在增大 , 在 V≈ 7× 106处信号峰的高度最明显 . 用信噪比 ( SN R)衡量体系随机振

荡的相对强弱 , 它随体系尺度的变化示于图 3( A) . 由图 3( A)可以看到 , 在 V≈ 7× 10
6
处 , 信噪比达到

最大值 , 表明发生了随机共振 . 由于这一共振效应是由内噪声引起的 , 因此称之为“内噪声随机共振” .

内噪声随机共振与控制参量的选取密切相关 , 图 3( B)是内噪声随机共振随控制参量 a的变化 . 可见 ,

随着a靠近分岔点 ,随机共振逐渐加强 , 但当a超过分岔进入振荡区时 , 信噪比随着体系尺度的减小而

单调下降 [图 3( B)中插图 a= 0. 092 ]. 此结果表明 , 存在一个最佳控制参量使得内噪声随机共振最强 .

同时还可以看到 , 对于不同的控制参量 , 出现内噪声随机共振时的体系尺度变化很小 , 这说明该体系

Fig. 3　 The dependence of SNR on the system size for a= 0. 094(A) and dif ferent choices of the control parameter( B)

All th e data are averaged over 20 independ ent runs, the lines are draw n to guide the eye.

具有比较稳定的共振尺度区 . 内噪声随机共振对于反应振荡具有两方面的意义: 首先 , 由于内噪声在
化学反应过程中不可避免 , 因而产生于介观体系中的振荡实质上就是内在的随机振荡 . 内噪声导致随
机振荡的产生 , 使得化学反应振荡对控制参量的变化十分稳定 , 有助于化学反应振荡的进行 ; 其次 ,

介观化学反应体系不再试图抵抗内噪声 , 而是通过调节内噪声的强度 , 利用它诱导和加强反应振荡 .

已有研究发现生命体中存在一类有趣的现象 , 如在神经元中 , 当轴突离子通道的浓度最适宜时 , 自发
作用势能的时间精确性就会达到最佳状态 [23 ] ; 在细胞钙信号的传递过程中 , 如果释放通道簇的尺度最

适宜 , 钙信号的传递就具有最佳灵敏度
[24 ]
. 这些现象说明 , 内噪声和体系尺度随机共振对于生物化学

反应和生命有机体的调节与运行可能是普遍而有意义的一种机制 .

3　结　　论

用化学 Langevin方程 , 研究了内噪声对介观振荡化学反应体系动力学行为的影响 . 研究发现 , 内

噪声可以使确定系统处于定态的化学反应体系产生振荡 , 而且随着体系尺度 (噪声强度 )的变化 , 诱导

振荡的信噪比经过一个极大值 , 证明了内噪声随机共振的存在 . 同时还发现 , 内噪声随机共振受控制

参量的影响 . 当控制参量最适宜时 , 内噪声随机共振最强 . 由于内噪声强度随体系尺度而改变 , 因而

内噪声随机共振也反映了系统尺度的共振 . 内噪声随机共振现象表明 , 内噪声对于介观化学反应体系

具有普遍的重要性 . 我们期望 , 此结果对于进一步了解介观化学反应体系和生物有机体中一些奇特的
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非线性现象有所帮助 .
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Internal Noise Stochastic Resonance in a Mesoscopic

Oscillating Chemical Reaction System
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Abstract　 The influence o f internal noise on a meso scopic osci llating chemical reaction system is

numerically studied by using chemica l Langev in equations. It i s found that internal noise can induce

reaction osci llations in the system when the corresponding deterministic system does no t osci llate.

With the change of the interna l noise intensi ty , the signal-to-noise ra tio of the noise-induced

o scil la tion goes th rough a maximum , w hich show s the occurrence of internal noise stochastic

resonance. Since the magni tude of the inter nal noise is changed via the va riation o f the system size,

these phenomena also demonst rate a kind of system size resonance.

Keywords　 Mesoscopic osci llating chemical reaction system; Chemical Langev in equation; Internal

noise stochastic resonance
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