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分形结构对 CO催化氧化

非线性动力学行为影响的理论研究*

杨灵法　侯中怀　辛厚文* *

(中国科学技术大学化学物理系　合肥　 230026)

摘　要　在平均场近似下建立了包含分形上反常扩散在内的理论模型 , 描述了典型单分子 -双分

子反应: CO+ O2的非线性动力学规律 , 并着重考察了分形结构对振荡行为以及非平衡相变的影

响。我们发现: ①随分形维数 d f 的降低 ,振荡区向 CO的低分压方向偏移并减小 ,甚至消失 ; 同时 ,

在相同的反应条件下 , 对二维规则表面不存在振荡行为的区域 , 有可能因分形上的受限扩散而诱

导振荡。②在较高温度下 ,分形结构除了控制体系的非线性动力学行为 , 还能够改变 CO从低覆盖

度到高覆盖度不同状态之间的非平衡相变的类型: 分维数降低 , 相变可由一级变为二级 ; 而在低

温下 , 分形结构对相变规律的影响作用并不十分显著 , 即只可能改变相变发生的位置 , 不足以改

变相变类型。

关键词　非线性动力学行为　分形结构　一氧化碳催化氧化　化学振荡　非平衡相变

1　引　言

一氧化碳的催化氧化反应 ,作为非均相反应中典型的双分子-单分子反应 ( DM )模型 ,在

最近 20多年 ,得到了广泛 ,深入地研究 [1-4]。这不仅仅是因为它有环境保护方面的应用背景 ,更

令人感兴趣的是即使在单晶表面、 低压、 等温的单纯条件下 , 该体系仍可以观测到复杂的非

线性动力学行为 , 比如: 化学振荡、 化学波、 化学湍流、 化学混沌 , 甚至超混沌等
[2-6 ]

, 因此 ,

该体系成为研究非均相化学反应体系中 , 非线性现象的理想模型。

研究 CO催化氧化的理论模型首先是由 Krisher、 Eiswirth和 Er tl提出的三变量常微分方

程模型 ( ODEs)
[7, 8 ]

,描述吸附态的 CO和 O的表面覆盖度的变化以及由 CO吸附而诱导的相

变规律。该模型能够成功地解释双稳态和化学振荡等现象 ,也曾被采用研究周期驱动下体系的

动力学行为 [9, 10 ]。在较高的温度下 , 该模型能够与时间序列的实验结果很好地吻合 ; 在较低的

温度下 , 各种各样的空间自组织行为起主导作用 , 这时 , 为描述空间的不均匀性 , 需在上

述模型中引入因 CO扩散而引起的局部耦合作用 ,从而采用偏微分方程描述 ( PDEs)。偏微

分方程所表达的反应 -扩散方程 ,可以描述双稳态区的反应波 ,可激发区的脉冲波和涡旋

波 ,振荡区的圆形花纹、螺旋波、孤波以及相边界迁移波等 ,并且在可激发区或振荡区出现

的花纹可以破碎发展为湍流 [11-17 ]。以上关于时空自组织的理论以及相应的实验方面的工作都
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是在规则表面进行的 , 没有考虑表面结构的复杂性。

表面结构和表面性质对许多物理、化学以及生物过程都是十分重要的。简化的模型往往把

表面或界面视为二维规则平面 , 而实际上对许多反应过程 , 比如表面催化 , 表面的孔洞、 褶

皱、台阶等缺陷对反应速率及选择性 ,以及反应的动力学行为可能产生十分显著的影响。那么 ,

借助于 “分形” 来描述结构的复杂性 , 并进而研究结构对反应特征的影响 , 不失为一种有效

的方法。本文将研究分形结构对 CO的催化氧化动力学行为的影响。

由于分形结构上的反常扩散 , 使得在分形结构上进行的与扩散有关的化学反应 , 可能表

现出许多新的特征 , 包括对反应的选择性、反应速率以及反应的动力学行为的影响。Mai及其

他研究小组利用随机模拟或元胞自动机方法 [18-21] ,开展了一系列的工作 ,模拟 CO在 Serpinski

垫片或 DLA等各种分形表面上的 CO催化氧化反应 , 研究由反应区到 “中毒”区的非平衡相

变类型、 位置以及反应窗口的变化 , 认为规则结构上存在的一级非平衡相变在分形体上变为

二级。我们曾利用 “对近似” 下的平均场理论方法研究 D-M模型以及 D-D模型的非平衡相变

特征 ,发现能够和计算机实验的结果十分吻合。但这些对非平衡相变的研究都只考虑了反应物

分子的吸附规律 , 因未涉及表层原子的结构相变 , 都只有单稳态解 , 不可能有振荡等复杂动

力学行为 , 因而在解释 CO催化氧化的动力学行为时受到限制。

本文的特点在于把两方面结合起来 , 研究结构的复杂性对体系的双稳态、 化学振荡和非

平衡相变等非线性动力学行为的影响。方法是利用 “分形” 描述结构复杂性 , 在 CO催化氧化

的模型中引入分形结构上的受限扩散规律 , 然后 , 利用关于动力系统稳定性的分析方法 , 研

究体系所表现出的各种非线性动力学行为 , 进而考察分形结构的作用。

2　反应模型

我们以 Krisher、 Eisw ir th和 Ertl提出的三变量常微分方程模型为基础 , 引入扩散效应。

CO的催化氧化反应遵循 Langmur-Hinshelw ood ( LH)机制: 即反应发生在吸附态的 CO

和吸附态的 O之间 , 反应速率通常是根据质量作用定律 , 表达为与 CO的表面覆盖度 u和 O

的表面覆盖度ν的乘积成正比的形式 (方程 ( 1) 中第 3项和方程 ( 2) 中第 2项 )。其次 , 吸附规

律是: CO的化学吸附需要一个活性们 ,而氧的吸附和解离需要两个活性位 ; 若一个活性位被

O占据 , 它不影响 CO的进一步吸附和反应 , 反过来 , 若被 CO占据 , 则氧不能在此吸附 , 表

达为方程 ( 1)、 ( 2)的首项。第三 , 清洁的 Pt ( 110) 表面以 1× 2相稳定存在 , 在吸附了 CO之

后 ,可以诱导向 1× 1相的转变 ,在两种不同的表面结构上 , CO和 O2的粘滞几率不同 ,用 w表

示 1× 1相所占的比例 , 则相变规律可用方程 ( 3)描述 , 该相变提供了一种负反馈机制 (若 CO

的表面覆盖度增加 , 诱导到 1× 1相的相变加剧 , 而 1× 1相更有利于氧的吸附 , 从而消耗 CO,

使其覆盖度下降 ) , 使体系振荡
[ 7, 10]
。另外 , 在较高温度下 , 一般只考虑 CO的脱附 , 而忽略 O

的脱离效应 , 因为 CO的吸附强度小于 O, 并且 CO的脱附是一级过程 , 而 O是二级。因此 ,

　　　　　　　　　　　　 u
 
= ku Pu Su [ ( u /us )

3
] - k2 u- k3uv- Deff ( 1)

　　　　　　　　　　　 v
 
= kv Pv Sv [1- ( u /us ) - ( v /vs ) ]

2 - k3uv- Deff ( 2)
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　　　　　　　　　　　　 w
 
=

-k2w ; u≤u1

k5 (Eri u
i
- w ) ; u1 <u <u2

k5 ( 1- w ) ; u≥u2

( 3)

其中 , us和 vs是 CO和 O的饱和覆盖度 , ku、 kv和 k5分别是脱附系数、 反应速率常数和相变

系数 ,它们都与温度有关 ,可通过 Arrhenius公式表示 ; Su和 Sv分别是 CO和 O的粘滞系数 ,

取 Su= 1, Sv= 0. 6w+ 0. 4( 1- w ) , 关于该模型 (无 Deff项 ) 的细节见文献 [7, 8 ]。

方程 ( 1)、 ( 2) 的末项: Deff代表 “有效扩散”。由于 CO的吸附态与表面的结合较弱 , 因

此可以在近邻活性位之间迁移 , 即 CO的局部扩散运动。扩散运动的效果有两种 , 一是只改变

吸附态的空间分布 , 不引起反应 ; 二是扩散能够引起反应 , 消耗吸附态的 CO和 O, 这里只关

心后者 , 并称之为 “有效扩散”。

扩散运动可以用网格上的随机行走表述。单粒子的 “一步” 随机行走 , 定义为从当前格点到

近邻格点的迁移 , 它发生化学反应的几率是下列几率的乘积: 首先在表面上选中一个吸附态的

CO, 几率是 u, 若它是能够扩散的粒子 , 则当前位置 (设为 A) 的 4个最近邻中不能全部是 CO

的占据态 , 几率是 ( 1- u
4
) , 若 A处的粒子能够扩散 , 要求 A的 4个最近邻中至少有一个近邻

是空位 (设为 B) , 若 A到 B的迁移能引起反应 ,要求 B的近邻除 A点外的其余 3个近邻中不能

全部无吸附态的 O, 几率 [1- ( 1- v )
3 ] , 所以一步随机行走引起反应的几率是:

P1 = u( 1 - u
4
) [1 - ( 1 - v )

3
] ( 4)

扩散运动引起反应的几率 , 还取决于随行走经历的格点数 N , 即 Deff∝N P1 , 而 N与表面结

构密切相关 ,对于二维规则平面 , 显然有 N∝ r
2 , 其中 r为行走的直线距离 , 而在分形上行走

相同的直线距离所经历的格点数目 N′∝ r
d

w , 其中 dw是随机行走分维数 , 它用来表示分形结

构的动力学特性 ,而分形结构的维数是 d f ,表征分形的静态性质 ,二者在数值上相差不大 ,在

欧氏空间相等: dw= d f= d , 这里我们忽略二者的差异 , 近拟用表示 d f 表示。考虑分形结构和

规则平面的差别 , 对 N和 N′取对数后比较 , 易得到 N′～ e
d

f
/2
。考虑温度 T对扩散的影响 , 并

表达为 Arrhenius形式 , 则

Deff = D0exp( -XD /R T )e
d

f
/2

u( 1 - u
4
) [1 - ( 1 - v )

3
] ( 5)

这里 , XD表示 CO吸附态在表面迁移的势垒 , 取与反应能垒相当。为了简单 , 将单步迁移诱导

的反应几率 ( 4) 式展开 ,

P1 = 3(uv - uv
2
+

1
3

uv
3
+ o (u

5
v ) )

其中 , 首项可与方程 ( 1)、 ( 2)中的反应项归并 , 可见 , 由覆盖度乘积 uv所表示的反应项包

括吸附诱发的反应和扩散诱发的反应两种 ; 关键项是第二项 , 其乘各项很小可忽略 , 所以

( 5) 式近拟为

Deff = D ( T , df ) (uv + uv
2 ) ( 6)

考虑到吸附态的 CO和吸附态的 O之间的强反关联 (如果近邻 , 立即反应 ) , 表面不存在 CO-

O对 , 所以稳态下 , 覆盖度 u和 v之间并不独立 , 由方程 ( 2) 和 ( 6) 式 , 易得

v =
vs

2a
( -b - b

2
- 4ac ) ( 7)
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其中 , a= 1+
Duv

2
s

K v Sv Pv
; b= - 2 1-

u
us

+
(k3+ D) uvs

K v Sv Pv
; c= 1-

u
us

2

。

将 ( 7) 式代入方程 ( 1) 后 , 三变量 ODEs模型实际上只有两个独立变量 u和 w , 因此 ,

它的动力学行为可以出现单稳态、双稳态或化学振荡 ;当然要描述 CO催化氧化过程中的混沌

运动 ,至少还需要 1个独立变量 ,这是至今仍未解决的难题
[22 ]

,我们近来通过该体系的外界驱

动 , 得到一种混沌运动 [10 ] , 具有与实验类拟的倍周期分叉现象 [5 ]。

3　分形结构对化学荡以及非平衡相变的影响

为获得上述模型的动力学行为的全貌 , 可对方程 ( 1) ～ ( 3) 的平衡点进行稳定性分析。

平衡点 (不动点 ) P0处 , u
 
= 0, v

 
= 0, w

 
= 0。令u

 
= h (u, v (u , w ) ) ; w

 
= g (u, w ) , 在

平衡点 P0的附近 , 线性化方程 ( 1) ～ ( 3) , 易得其特征方程为:

 h
 u P

0

- λ
 h
 w P

0

 g
 u P

0

 g
 w P

0

- λ
= 0 ( 8)

特征方程的解为实数或复数分别对应 P0是结点或焦点两种类型 , 稳定性可根据解的符号判

定。如果体系只有一个不稳定点 ,那么很可能存在一个包围它的稳定的极限环 ,与体系的振荡

行为对应。

方程 ( 1) ～ ( 3) 的动力学行为可从平衡解曲线上 (图 1) 提出。这是一个有有折叠的

“ S”形曲线 , ABCDE F各段通过稳定性分析得知。沿 Pu下降低方向 ,在 PC处发生 Hopf分叉 ,

　　 图 1　方程 ( 1) ～ ( 3) 的平衡解曲线

　　 n-稳定结点 , s-鞍点 , n′-不稳定结点 , f′-不稳定焦点 , f -稳

定焦点 , G-为 B的投影 , BH、 BI-低温下的投影 , E G-振荡

区 OSC, EH (或 E I) -体系的双稳态 biS。

　　 Fig. 1　 Fixed poin t solu tion of Eq. ( 1) ～ ( 3)

　　 Stable node n , s addle s , uns table n od e n′, u nstable focif ,

and s table foci f . Poin t G is project ion of point B, vector

BH or BI s tands fo r projection of poin t B at low er tem pera-

tu re, s egm en t EG is for osci llatory regime, and EH /EI for

bi stablil ty.

出现 3个平衡解 ; 到达 PB时发生鞍结点碰

撞 , 又回到单平衡解。 “ S” 曲线的上半枝

( AB段 )对应 CO的高占据状态 ,而下半枝

( CDEF段 )是 CO的低占据状态。两段之间

的转化对应于体系的一种有趣的非平衡相

变 ,类比于传统的热力学相变 ,可区分为一

级和二级。

体系所表现的宏观动力学行为 , 取决

于 “ S” 性曲线的折叠程度 , 而折叠程度是

受分形结构的维数和温度控制的 (见图

2、图 3)。T= 544K, d f = 2. 0时 , PB向 Pu的

投影落入 DE段 G点 , 这时如果 Pu∈ ( PE ,

PG )区间 ,体系则表现为化学振荡 OSC; 若

Pu < PE或 Pu < PB时 ,体系的长期行为表现

为单稳态 , 只是暂态行为有所不同。在振荡

区 EG段 ,随 Pu的增加极限环加大 ,振荡周

期增加 , 到 G点时 , 极限环突然破裂 , 体系跃迁到 CO的高占据态 , 所以在
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G点发生的非平衡相变属一极跳跃性相变。

图 2　分形维数对振荡区的影响

　　中间为振荡区 O SC, 其余为单稳态区 , 左侧线是焦

点 foci失稳进入振荡区 , 右侧是经历鞍结点碰撞 sn

而进入振荡区。

　 Fig. 2　 Oscilla to ry reg ime cont rolled by fractal dimension O SC

f or oscilla tion, the o ther reg imes a re si ng le stable st ates. The

squa re li ne to OSC by overba lance of foci, and the up-triang le

line by co llision o f saddle and node.

图 3　不同分维的振荡穿口 Pu～ T上的投影

OSC-振荡窗口 , biS-双稳态 , 交叉点 A/B对应 T= 544K,

Pu = 41. 2× 10-4 Pa, 与图 A和 B点位置相同。

Fig. 3　 Oscil lato ry area on plo t Pu～ T , under

di f feren t f ractal dim ension

OSC: os cil lation , biS: bi stbili ty. The cros s poin t A /B, cor-

responding to A& B in Fig. 2, under T= 544K Pu= 41. 2×

10-4 Pa.

　　随着 d f 的降低 , 第一个特征是 , 振荡区间和一级相变点的益明显左移 , 振荡区间变窄

(图 2) , 在二维规则平面上不出现振荡的区域 , 可以出现分形诱导的振荡 , 如图 2中 A点和 B

点 , 或图 3中的交叉点 A或 B; 第二 , d f 的降低使图 1中的 BCDE段收缩 , 我们发现当 d f 降至

1. 53时 (图 2) , 最终收缩成一点 , 这时体系的振荡行为消失。随 CO分压的增加 , CO的覆盖

度可持续的从低占据态过渡到高占据态 , 因此 , 这时的非平衡相变变成二级 , 所以说分形结

构不但可以改变体系的非线性动力学行为 , 控制振荡区的宽度和位置 , 还能够改变非平衡相

变的类型。

当温度降低时 ( T < 540K) , PB的投影可以落入 EF段 H点 , 甚至 F以外 I点 (参见图 1

中的 BH和 BI箭点 , 示意在较低温度下向横轴的投影 ) , 此时 Pu∈ (P H, PE ) , 或 Pu∈ ( P I ,

PE ) , 将出现双稳态 biS; Pu∈ ( PE , PC ) 区间 , 虽存在 3个平衡点 , 但只有 CO的高占据态是

稳定的 , 所以宏观动力学行为是单稳态。在 H点 (或 I点 )发生的非平衡相变属一级相变 , 并

有类似于传统热力学相变的两相共存区。在这种情形下 ,分形结构的影响并不显著 ,只是使非

平衡相变的相变点左移 , 但对相变的类型没有影响。

4　结　语

控制非均相化学反应的非线性动力学行为的途径可分为两类: 反应参数控制 (压力、 温

度等 )和结构控制 (反应表面或界面的复杂性 ,甚至人为缺陷、预置斑图 [4 ]等 )。通常被采用的

是前者 ,而对后者的研究和应用起步较晚 ,目前尚处于理论阶段 ,本文借助 CO催化氧化的表

面反应模型 ,从理论上分析这两类控制因素对体系的非线性动力学行为的影响。①这里所考虑

的分形结构因素是通过 “有效扩散” 引入 , 有效扩散表达成吸附粒子的随机行走和湮灭 , 在
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分维数不同的分形结构上 , 这种行走有不同的迁移几率 , 它对应于扩散系数 , 即分形维数越

小 ,扩散受限越严重 ,扩散系数越小。②本文着重考察了分形结构对非线性动力学行为的影响 ,

包括化学振荡和非平衡相变 , 分形维数可以控制振荡区的大小和位置 , 取消或诱发振荡 ; 分

形对非平衡相变的影响在不同温度下所起的作用不同 , 在高温下能够改变相变的位置和相变

的类型 ; 在低温下分形结构的作用不显著。③本文所采用的模型是常微分方程形式 ,认为空间

相对均匀 ,这种情形对较高温度下的 CO催化氧化反应是成立的 ,实际上 ,实验所观测到的化

学振荡也正是发生在这样的条件下 , 所以本文采用的常微分方程形式 , 在平均场近似下考虑

吸附、 脱附、 反应、 扩散以及相变过程是适用的 ; 当空间自组织现象起主导作用时 , 平均场

方法对全局将不再适用 , 应改用偏微分方程描述。
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A Theoretical Study of Nonlinear Dynamics of

COC atalytic Oxidatation on Fractal Surface
*

Yang Lingfa　 Hou Zhonghui　Xin Houw en* *

(Depa rtment of Chem ical Physics, University of Science and Technology of Ch ina , Hef ei　 230026)

Abstract　 A theo retical model w as propo sed under mean-field approximation, specially in-

cluding abno rmal di ffusion on fracta l surface, to describe behavio r of nonlinea r dynamics in a

typical dimer-monomer model CO+ O2 . The Oscillatory behavio r and kinetic phase t ransition

w ere studied intensiv ely. ( 1) As decreasing of fractal dimension, the osci llatory regimes shif t

to low er CO pressure, shrink, and vanish finally. A kind of f ractal-induced osci llation, result-

ed from limited di ffusion, found. ( 2) At higher temperature, f ractal st ructure controls no t

only nonlinear dynamics behavio rs but also kinetic phase transition f rom high-covered state

to low-covered sta te of CO. Low er dimension structure may driv e the transition f rom the first

o rder to second one. But this si tuation does no t appear at low temperature, w here fractal con-

trol only moves the cri tical point , but i t i s no t enough to change the t ransi tio n order.

Keywords　 Nonlinea r dynamics　 Fractal st ructure　 Cataly tic oxidata tion　 of CO Chemica l

o scil la tion　 Kinetic phase t ransi tion
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