
V01．26 

2 0 0 5 年12月 

高等 学校 化 学 学报 

CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES 

No．12 

2331～2335 

色噪声性质对一氧化氮还原 

反应体系随机共振的影响 
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摘要 研究了一定温度条件下和NO气体偏压P 。处在超临界 Hopf分岔点附近时，Pt(100)／NO+cO表面催 

化还原反应体系被色噪声调制后的动力学行为．通过计算机模拟，观察到了色噪声诱导的反应振荡和随机 

共振现象．探讨了色噪声强度和相关时间对随机共振行为的影响，得到一些新的结果． 
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随机共振现象在物理、生物及化学等不同领域中已有广泛研究 ．近几年来，在噪声诱导化学 

反应体系振荡和随机共振研究方面己取得了大量成果 ̈  ，其中许多工作都是关于无外信号输入条 

件下的随机共振问题的研究，这些工作大多采用白噪声描述环境涨落对体系的影响，认为不同时刻的 

涨落之间完全不相关，只是一种近似处理．随机力总有一定的相关时间，因此用具有非零相关时间的 

色噪声描述涨落更接近于实际．色噪声已经广泛应用于生物和物理体系的研究．然而，有关色噪声诱 

导化学体系的振荡及随机共振问题的研究尚报道较少 ． 

NO+CO表面催化还原反应体系存在许多复杂的非线性现象，在表面催化反应中占有重要地位， 

已经发表了大量的实验和理论研究结果 ．Imbihl等 于1992年提出了三变量数学模型，并进行 

了深入的数学分析和模拟．有研究表明，该体系在外信号和白噪声共同作用下可以出现随机共振现 

象  ̈J ；在无外信号输入条件下，噪声延迟可以使随机共振现象得到加强 j．然而，色噪声对该体系 

的动力学行为，特别是对随机共振现象的影响尚未见报道．本文采用 Imbihl的三变量数学模型，通过 

计算机模拟观察到了色噪声诱导振荡及信噪比随噪声强度和相关时间变化的极大值，即内信号随机共 

振现象，还分析了色噪声强度和相关时间对随机共振的影响． 

1 模 型 

1．1 反应模型 

按照Langmtir Hinshelwood(LH)反应机制，Pt(100)／NO+c0表面催化还原反应包括 NO和c0的 

吸附与脱附、NO分解、N：和c0：的生成等5个步骤，即 
k， 

CO+ 手 COad 
2 

k． 

NO+ F号 NOad 
～  

k 

N0ad+ — Nad+0ad 

2Nad——+N2+2 
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k3 

COad+0 d — CO2+2木 

式中ad表示吸附态， 表示空位．根据质量作用定律，Imbihl等 建立了三变量反应模型： 

百

d0co
= klPco(1一 c。一 N。)一 2 c。一 3 c。 。 

d0No
= klPNo(1一 c。一 N。)一 4 Jv。一 5 N。 pIy 

=  

唧  ‰  。 

0empty⋯x[(1- 一 0o),o1 

(1) 

(2) 

式中，0 。，0 。，0。和0empty分别代表cO，NO，0和空位的覆盖度，控制参数P 。，PNO及 分别为气态 

CO和 NO的偏压和绝对温度． 

Table 1 Parameters used in the model 

{ki=viexp[-Ei／(RT)] 

} Inhibition coverages for NO disociation， 口 
．

N0 0．61 

：o．4；temperature 415 K． 

在高覆盖度条件下，吸附分子间的相互排斥作 

用使气体的吸附能减小而有利于脱附，吸附能与覆 

盖度的关系可以表示为 

E ’№(0)=E ,NO(0)一k (0 。+0 。) (3) 

式中，k 是拟合系数．以上各参数值见表 1l3 ．已 

有研究发现 ，在Pc0=3 X 10～Pa，T=415 K条 

件下，当P 。=3．05 X 10 Pa时，体系出现超临界 

Hopf分岔，进人振荡区，当 PNo=4．71 X 10 Pa 

时，体系离开振荡区．本文研究体系在超临界 Hopf 

分岔点附近受环境涨落影响下的动力学行为． 

1．2 色噪声对PNO的随机调制 

选取PNO作为被调制参数，采用方程 

d (t)／dt=一 (t)／7"0+，(t) 

引人色噪声，其中r。是色噪声相关时间，，(r)是 Gauss白噪声，满足关系 

(，(t))=0，(，(t)，(t ))=2 (t—t ) 

式中2D是方差(取为1)．色噪声的平均值为 

( (t))=( (0))exp(一t／7"。) 

( (0))是初始时刻统计平均值；色噪声的自相关函数为 

( (f) (t ))=(D／7"0)exp(一Jt—t J／r0)(￡／r0，f ／ 0》1) 

色噪声功率谱具有Lorentz谱的形式 

Js(∞)=』e～ (D／7"0)e‘。 。dt=2D／(1+∞ r ) 

这样，通过调制P 。=p。
． 
。[1+ (t)](A为噪声强度)，把以上关于色噪声的方程代人方程组(1)中， 

并选择参数使得无噪声时的系统处于定态．分别取不同相关时间r。=0．006，0．016，0．026和不同色 

噪声强度A=10，50，100，研究色噪声对系统的影响．采用显式 Euler法对以上方程组作数值模拟(时 

间步长 =0．01 S，采样数据点为16 384)．在Welch窗口对 0co的时间序列作Fourier谱分析． 

2 结果与讨论 

2．1 色噪声诱导的随机共振现象 

图1是确定性的体系中0 。的分岔图．可见随着P 。的增加，振荡频率先增大后又减小．选择 

P。． 。=3．04 X 10～Pa，此时系统处于 Hopf分岔点附近的定态．用相关时间 r。=0．016 s时的色噪声对 

PNO进行调制，体系对不同噪声强度的响应示于图2，相应的功率谱密度(PSD)见图3．当A=0时，体 
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系没有响应，随着噪声强度增大，小振幅振荡被诱 

导出来，功率上出现小峰，且频率很小；继续增大 

噪声强度，振荡振幅和频率变大，规整性增强，功 

率谱峰增高；当噪声强度增大到A=140时，振荡 

变为较有规律的周期振荡，功率谱峰达到最大高 

度，信噪比最大；然而，当继续增大噪声强度时， 

虽然振荡振幅仍在增大，但频率减小，规整性下 

降，功率谱峰高度下降，信噪比减小，直到噪声强 

度增大到240以后，振荡信号才被噪声淹没．这一 

现象表明出现了随机共振．从色噪声诱导振荡的振 

幅和频率变化可以看到，随着噪声强度的增大，诱 
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Fig．1 Bifurcation diagram of0co for 

deterministic kinetics 

Oscillation amplitude(solid line)and frequency(dotted line) 

导振荡几乎覆盖了确定性振荡的整个区域．但是，只有适当的噪声诱导出来的振荡其规整程度才达到 

最好，信号强度才达到最大． 

0 
0 

8 

．  
= 1O 

八 √ ＼／，＼／＼八 
。  

l I I 

— A= 140 

肌／＼̂̂n ／ 

Fig．2 Oscillations of CO coverage for the three dif- 

ferent values of noise intensity and a constant 

correleation time(zo=0．016 s) 

The performance of oscillation for A = 140 is the best 

am ong the three CaS~S． 

O．OO 0．02 0．04 0．06 0．08 0．10 0．12 

f／Hz 

Fig．3 Power spectrum density(PSD)for the three 

different noiseintens ities at a constant correla- 

tion llme 

The peak for A=140 is the sharpest． 

2．2 不同相关时间色噪声的效果 

图4示出固定相关时间信噪比随噪声强度的变化．给定一个固定的相关时间丁。=0．006 S，随着噪 

声强度的增大，当A=100时，信噪比达到最大值；继续增大噪声强度，信噪比又出现下降．如果选取 

较长的相关时间，随机共振时的色噪声强度随相关时间的增加先增大后减小，例如随机共振时，当 

丁。=0．016 s时，A=140，而当丁。=0．026 S时，A：120．我们还发现，信噪比最大值随相关时间的增大 

而明显减小，表明相关时间对体系随机共振时的信号强度影响明显．另外，随机共振时的振荡频率分 

别为0．029 61，0．031和0．031 Hz，可见振荡频率基本不变． 

’= 

畜 

历 

’=  

裔 

Fig．4 Variation of SNR of the coverage of CO with noise intensity A at the three different 

values of correlation time 

The maximal SNR rapidly decreases and the value of A for the maximal SNR initially increases an d then decreases with increasing TO 

三一Id目《 
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2．3 不同噪声强度色噪声的效果 

图5是不同色噪声强度下，信噪比随相关时间的变化情况．3个色噪声强度分别为 A=10，50， 

100，随机共振时对 应 的相 关时 间分别 为 r= 

0．007 5，0．006和0．003 5 S，可见，选取较大的色 

比较上述结果可看出，色噪声的相关时间和强度对 1。 

于随机共振行为起着相似的作用．同时还看到，随 

ro／s 

Fig．6 Variation of noise intensity A for maximal SNR州tlI correlation time To(A)，and vacation of 

correlation time for maximal SNR with n0ise intensity A(B) 

The vMue of A for the maximal SNR changes non-monotonously with increasing 0(A)and the value of 0 for the 

moximal SNR decreases monotonously with increasing A(B)． 
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Influence of Properties of Colored Noise on Stochastic 

Resonance in Pt(100)／NO+CO Reduction System 

GONG Yu．Bing。’ 
，
HOU Zhong．Huai。

，

XIN Hou-Wen。 

(1．Department of Chemical Physics，University ofScience and Technology of China，Hefei 230026，China ； 

2．Department ofPhysics．Yantai Teachers College，Yantai 264025，China) 

Abstract Under the conditions of constant temperature and the value of NO partial pressure PNo which is 

tuned close to Hopf bifurcation point，the dynamics of Pt(IO0)／NO+CO system modulated by colored noise 

is studied．The colored noise．induced oscillations and the stochastic resonance are observed by using numeri- 

cal simulations．The influences of intensity and correlation time of colored noise on the stochastic resonance 

are discussed． A novel result is found that the noise intensity for the occurrence of stochastic resonance initial- 

ly increases and then decreases with increasing the fixed correlation time． 

Keywords Colored noise；Stochastic resonance；Pt(IO0)／NO+CO reaction system；Supercritical Hopf bi。 

fureation 
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