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纳米尺度钯粒子表面一氧化碳氧化反应 
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摘要    在随机模型的基础上, 运用化学 Langevin 方程、Poisson 近似和精确随机模拟方法, 研
究了内噪声对纳米(nm)尺度钯(Pd)粒子表面上一氧化碳(CO)催化氧化反应的影响. 在这类介观体
系中, 由于显著内噪声的存在, 化学反应速率振荡具有随机性. 研究发现, 对于给定的 CO 偏压, 
随着内噪声强度的改变, 随机振荡强度经过一个极大值, 从而证明了内噪声随机共振的存在. 这
一现象表明, 合适的内噪声有利于反应速率振荡. 这种内噪声随机共振行为对外界参数(如 CO偏
压)具有稳定性(robust).  

关键词    纳米尺度 Pd粒子  CO表面催化氧化反应  内噪声  随机共振  化学 Langevin方程 

                      
2004-11-10收稿, 2005-01-07收修改稿 

* 国家自然科学基金资助项目(批准号: 20203017, 20433050) 
** 联系人. E-mail: hzhlj@ustc.edu.cn, hxin@ustc.edu.cn 

在过去的 20 年里, 非线性系统中噪声和无序的
积极作用已经被广泛研究, 其中最著名的现象就是
随机共振(Stochastic Resonance, SR)[1], 它可以帮助一
个非线性系统探测和放大外界信号. 然而迄今为止, 
大多数工作仅仅讨论外噪声的作用. 我们知道, 在化
学反应体系中还有另一种噪声—由反应过程的随机
性产生的随机噪声, 属于内噪声. 这种内噪声的大小
依赖于反应过程和体系尺度大小. 通常认为, 内噪声
强度与体系尺度成反比, 有关系 1 V∝ , 这里 V 正

比于体系尺度. 如在表面反应中 V 是一类正比于反
应空间尺度(粒子表面活性吸附点 adsorption site)的
参量. 因此, 对于像活性有机体[2]或者纳米尺度晶体 

表面催化反应[3]这类小尺度系统, 参与反应的分子数
很少, 内噪声就变得非常重要. 人们已经发现, 在非
均相催化反应体系中存在大量的非线性动力学行为, 
如反应速率振荡(reaction rate oscillation, RRO)和化学
波(chemical wave). 这类反应包括铂(Pt)单晶表面和
钯(Pd)粒子表面上的一氧化碳(CO)氧化反应. 那么, 
内噪声如何影响纳米粒子表面反应的动力学行为就

是一个非常有趣的问题.  
实际上, 纳米尺度金属粒子表面非均相催化反

应的动力学问题已经被广泛研究[4~8]. 然而几乎所有
研究都集中在量子效应上. 人们普遍认为, 原子结构
和电子性质是纳米粒子表面反应奇异动力学行为的
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主要原因. 人们主要研究了直径为 1~100 nm, 尤其
是 1~30 nm的情况, 因为这个尺度范围同时具备大尺
度和小尺度的特征, 大到可以形成整体的电子结构, 
小到可以呈现与尺度相关的动力学效应[8].  

近来, 内噪声对单晶表面和纳米尺度粒子表面
催化反应的影响引起越来越多的关注[9~16]. 人们发现
在 Pt单晶场发射器顶端(field emitter tip)CO催化氧化
反应中, 内噪声可以诱导活性与非活性状态之间的
转变[9]; 在低指数 Pt单晶表面 CO表面反应中, 当表
面元胞尺度很小时, 内噪声对于动力学行为起着根
本性的作用[10]; 在 Pt(111)表面氢氧化的自组织研究
中, 必须用考虑内噪声的介观随机模型才能解释实
验结果[11]; 蒙特卡洛(Monte Carlo, MC)模拟研究发 
现, 内噪声对催化金属表面 CO氧化的动力学产生重
要影响. 当尺度很小时, 平均场理论就不再适用[12]. 
实验[13]和理论[14,15]研究表明, 在 Pd 粒子表面 CO 催
化氧化反应中, 4和 10 nm的振荡行为有很大区别, 这
是系统非线性和内噪声共同作用的结果. 最新的实
验证明, 催化粒子表面覆盖度涨落会显著地改变 CO
催化氧化的宏观动力学行为. 随着粒子尺度的减小, 
双稳(bi-stability)区消失[16]. 大量研究结果表明, 在纳
米粒子表面的催化反应中, 内噪声起到至关重要的
作用, 呈现明显的尺度效应. 

本文运用建立在修正Sales, Turner和Maple(STM 
model)模型 [17]基础上的介观随机模型 [15], 报道内噪
声对纳米尺度 Pd 粒子表面 CO 氧化反应的一个奇特
效应. 我们主要研究内噪声如何影响 RRO. 有趣的 
是, 我们发现在合适的噪声强度下 RRO 经过一个极

大值, 这反映了“内噪声随机共振”(INSR)的存在. 它
揭示适当的内噪声有利于RRO. 我们还证明, 这类现
象对外界参数(如 CO 偏压)具有稳定性(robust). 由于
内噪声强度是通过改变体系尺度表示的, 因此 INSR
也反映了一类“体系尺度共振”(system size resonance, 
SSR).  

1  模型 
本文所用模型是纳米尺度 Pd 粒子表面一氧化

碳氧化反应随机模型. 反应遵循 Langmuir-Hinshel- 
wood (LH) 机制, 包括 CO和氧(O)的吸附, CO的脱
附, 表面吸附 CO与表面吸附 O之间的反应, 表面吸
附 O向亚表面(subsurface)的扩散, 以及表面吸附 CO
与亚表面吸附氧(O* )之间的反应. 粒子的动力学状态
可以用表面吸附 CO分子、O原子和亚表面上的吸附 
O* 原子数目表示. 体系动力学可用决定粒子数变化
的随机生灭过程描述. 表 1列出了基本反应步骤和反
应速率. 其中 x = NCO/NS , y = NO/NS和 z = NO* /NS 代
表相应的反应物浓度, NS 是 Pd 粒子表面的 Pd 原子
数, Nb 是粒子中 Pd 原子总数, s =NS /Nb. 为简便起见, 
假设 Pd 粒子为规则八面体, 因而有关系 Ns = 6 + 

4Nd(Nd −2), Nb = Nd(2N 
2 
d +1)/3, 这里Nd = (d/a)+1是 Pd

粒子对角线上的原子数, d 是对角线长度, a = 0. 389 
nm, 是 Pd粒子的晶格常数. 例如, 直径为 4和 10 nm 
的 Pd粒子有: Nd = 11, NS = 402, Nb = 891, s = 0. 451, 
及 Nd = 27, NS = 2706, Nb = 13131, s = 0. 206.  

2 2

1
O O CO( )w P P sPδ −= + 是描写整体氧化(bulk oxida-

tion)度的参数. 选择 d 为表示粒子尺度大小的参数.  
 

表 1  纳米尺度 Pd粒子表面 CO催化氧化反应随机过程和反应速率 a) 

随机过程 反应速率 

CO CO 1N N→ +  1 1 CO (1 ) Sa k P x y N= − −  

CO CO 1N N→ −  1 1 Sa k xN− −=  

O O 2N N→ +  ( )2 2
2 2 O2

1 (1 ) Sa k P w z x y N= − − − −  

( ) ( )CO O CO O,  1,  1N N N N→ − −  2
3 3(1 ) Sa k w xyN= −  

( ) ( )O O* O O*,  1,  1N N N N→ − +  4 4 (1 ) Sa k w z yN= − −  

( ) ( )O* CO O* CO,  1,  1N N N N→ − −  5 5 Sa k xzN=  

a) 对于温度 503 K 的参数值为 k1 =300 s−1 (133.3 Pa)−1, k−1 = 100 s−1, k2 = 100(133.3 Pa)−1 s−1, k3 = 4000 s−1, k4 = 0.02 s−1, k5 = 0.019 s−1, PO2= 
100(133.3 Pa), δ = 450. 详细情况见文献[15] 
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在极限条件( d →∞ , SN → ∞ )下, 内噪声可以忽略, 

体系动力学满足确定性方程 

 
1 1 3 5

2 3 4

4 5

d d ( ) , 
d d ( ) , 
d d ( ) .

S

S

S

x t a a a a N
y t a a a N
z t a a N

−= − − −

= − −

= −

 (1) 

然而, 对于直径为几个纳米的催化粒子, 由于一定的
内噪声的存在, 确定性方程就不再适用, 应该用反映
一定粒子数概率演化的化学主方程描写体系的生灭

过程. 对于化学主方程, 虽然还没有一般的程序解析
求解, 但可以进行数值模拟. 最近, Gillespie 研究指
出, 在一定条件下可以用化学 Langevin方程(CLE)[18]

作为化学主方程的近似. 研究表明[19,20], 与随机模拟
方法相比, 在描写介观化学体系的随机动力学方面
CLE 是一个有效方法. 按照表 1 中描写的随机过程, 
该模型的 CLE为 

 

1 1 3 5 1 1 1 1

3 3 5 5

2 3 4 2 2 3 3

4 4

4 5 4 4 5 5

1d d ( )

 ,

1d d ( )

 ,

1d d ( ) ,

S

S

S

x t a a a a a a
N

a a

y t a a a a a
N

a

z t a a a a
N

ξ ξ

ξ ξ

ξ ξ

ξ

ξ ξ

− − −
⎡= − − − + −⎣

⎤− − ⎦

⎡= − − + −⎣

⎤− ⎦

⎡ ⎤= − + −⎣ ⎦

(2) 

其中, ( )i tξ ( i = ±1, 2, 3, 4, 5)是 Gauss 白噪声, 满足

( ) 0i tξ = 和 ( ) ( ) ( )i j ijt t t tξ ξ δ δ′ ′= − . 需要指出, 反应速

率 ai 正比于 NS , 因而方程中的内噪声项 1 SN∝ . 

方程(2)的动力学性质通过 NS和 w与粒子尺度 d相关. 
下面将通过粒子尺度 d研究内噪声对体系的影响.  

2  结果与讨论 
我们用标准程序[21]对方程(2)进行数值积分, 时

间步长取 0. 0001. 我们发现体系反应速率的随机振
荡范围比确定性方程(1)的振荡范围要大. 如, 方程(2)
在 4和 10 nm的振荡范围分别是 1.5≤PCO≤6.5 (133.3 
Pa)和 2.1≤PCO≤5 (133.3 Pa), 而确定性方程相应的
振荡范围为 3.4≤PCO≤5.4 (133.3 Pa)和 2.8≤PCO≤

4.6 (133.3 Pa), 如图 1所示. 正如文献[13, 14]所指出, 
在确定性体系不存在振荡时, 内噪声可以诱导随机

振荡从而使振荡区变大. 为研究内噪声的影响, 先保
持 PCO = 4 (133.3 Pa), 取尺度 d为控制变量. 其他参
数值见表 1.  

 

图 1  确定性体系(1)4和 10 nm粒子上的反应速率 
点线表示振荡区. Hopf分岔点(方块点) 分别为 4 nm: h1 = 3.3, h2 = 5.5 

和 10 nm: h1 = 2.7和 h2 = 4.7 
 

计算发现, 方程(2)的随机振荡不同于随机噪声, 
在功率谱上表现为有明显的峰出现. 不同于确定性
模型, 对随机体系(2)不可能通过稳定性分析得到明
确的关于 d的分岔图, 只能通过功率谱峰确定随机振
荡是否存在. 据此我们发现, 随机振荡只存在于 3≤d
≤17 nm, 如果尺度<3 nm, 内噪声强度变得很大, 以
至于掩盖了振荡信息; 但当尺度>17 nm 时, 内噪声
强度又很小, 不可能激发出随机振荡. 因此可以推断, 
可能存在一个中间大小的内噪声强度使得随机振荡

相对强度最佳. 为证明这一点, 在图 2中给出了 d = 4, 
9, 15 nm的 RRO时间序列. 相应的功率谱密度(PSD)
与频率(frequency)的关系示于图 3. 可见 d = 9 nm对
应的峰最窄最高, 表明随机振荡信号最强(功率谱曲
线由最近邻 49点平均得到. 取 16384个数据点, 时间
间隔 0.6 s, 采用Welch窗口函数[22]). 通常, 随机振荡
信号相对于随机噪声的强度可以用信噪比(signal-to- 
noise ratio, SNR)衡量, 而有效信噪比(effective SNR, 
ESNR)[19, 20]是更科学的方法. 这里用 ESNR计算随机
振荡的相对强度. 图 4 给出了 PCO = 4 (133.3 Pa)时
ESNR随粒子尺度的变化 (实心圆点), 可以清楚地看
到 d ~ 9 nm 时有一个极值, 表明 INSR 的出现. 

为了证明 CLE 方法的有效性, 我们还用 Poisson
近似算法(PA)[23]对 3~15 nm作了数值模拟, 并对很小 
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图 2  随机反应速率振荡 

压强为 PCO = 4 (133.3 Pa), 粒子尺度为 d = 4, 9和 15 nm 
 

 
图 3  相应于图 2中时间序列的功率谱 

当 d = 9 nm时功率谱峰最明显 
 

尺度 3~5nm作了精确随机模拟(SSA)[24], 结果示于图
4. 可见 3 种方法计算的结果定性一致, 充分证明
CLE 方法对该模型十分有效. 为检验这种现象在不
同压强条件下是否存在, 我们又用 CLE 方法对不同
PCO 作了计算, 结果示于图 5. 可以看到, PCO 从 3 
(133.3 Pa)到 5.5 (133.3 Pa), 随着粒子尺度的变化, 
ESNR 都经过一个极大值, 表明不同 PCO条件下都存

在 INSR. 有趣的是, 随着 PCO的增大出现 ESNR极大
值时的粒子尺度趋于减小, 而在 4 (133.3 Pa)时 ESNR
最大值比其他压强下的值大得多. 这个结果说明, 在
适当的粒子尺度和CO偏压条件下随机振荡相对强度 

 

图 4  压强为PCO = 4 (133.3 Pa)时ESNR随粒子尺度的变化 
三种计算方法得到的结果分别表示为: CLE(实心圆点), PA(实心方块), 
SSA (空心方块, d = 3~5 nm.). 3种计算结果定性一致. ESNR在 d ~ 9  

nm时经过极大值 

 
最大. 以前的研究认为, 由于整个粒子还原态正比于
参数 s, 因此粒子尺度越小反应活性就越强. 但我们
的结果表明, 从 ESNR 角度看, 中间尺度大小的粒子
具有更有效的反应速率振荡. 正如上所述, 迄今已有
很多有关表面催化反应动力学的尺度效应研究[4~8], 
其中一个最有趣的现象是, 随着纳米粒子尺度的变
化, 转换速率(turnover rate, TOR)经过一个极大值.  
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图 5  不同 PCO.条件下 ESNR随粒子尺度的变化 

内噪声随机共振的尺度与 PCO的大小有关. 不同 PCO.下最大 ESNR的
值有很大差别 

 
我们的研究证明, 随着粒子尺度变化 RRO 经过一个
极大值. 显然, 这与以前的结果不完全相同, 但它们
可能存在某些内在联系(如在催化活性与振荡波形的
关系方面). 需要指出, 不同于以前研究得出的反应
活性在大粒子尺度时主要受主平面影响、在小粒子尺

度时主要由电子因素决定的机制, 本文得到的结果
产生于内噪声与体系非线性的相互作用. 

内噪声随机共振现象证明了内噪声在小尺度动

力体系中的重要作用, 它揭示一种非线性机制, 即在
一定条件下纳米粒子表面催化反应体系不再抵制内

噪声, 而是可以通过调节内噪声强度大小利用内噪
声加强反应振荡. 内噪声随机共振反映的尺度效应
与量子尺度效应有所不同. 对于很小粒子尺度(≤3~4 
nm), 由于电子结构的显著变化对反应动力学产生了
显著的影响, 量子效应起主要作用[8]. 然而, 粒子尺
度效应还发生在其他较大尺度范围[8]. 在这些范围内, 
量子效应不够明显, 而统计涨落(内噪声)则可能起着
主导作用. 内噪声随机共振现象恰恰揭示了此尺度
范围粒子表面统计涨落对催化反应动力学的积极作

用. 这也进一步表明, 在不同的尺度范围, 量子效应
和统计涨落效应可能各自发挥着不同的重要作用. 

类似于以上内噪声随机共振的有趣现象还有 , 
在神经元中, 当轴突(axon)离子通道密度达到合适大
小时, 自发作用势就表现出最佳的时间精确性[25]; 在
细胞钙振荡方面, 当释放通道簇(cluster)的尺度大小

合适时, 钙振荡信号过程将表现最强的敏感性[26]. 这
些结果都证明, 内噪声随机共振可能是介观化学和
生物体系的普遍特征.  

3  结论 
本文在介观随机模型的基础上 , 运用化学

Langevin 方程和随机模拟方法研究了内噪声对纳米
尺度 Pd粒子表面 CO氧化反应的影响. 我们发现, 随
着内噪声强度的变化, 随机反应速率振荡相对强度
经过一个极大值, 证明了内噪声随机共振的产生. 对
于不同的 CO偏压得到了类似的现象, 表明体系对外
界参数变化的稳定性. 这个结果表明, 最佳的内噪声
有利于纳米粒子表面 CO 氧化反应的反应速率振荡. 
这一结果意味着内噪声在纳米粒子表面反应中具有

普遍的重要性.  
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