
 
 
 
 
 
 

268 中国科学 B辑 化学 2005, 35 (4): 268~274  
 

 

 

 
SCIENCE IN CHINA Ser. B Chemistry 

一氧化碳表面催化氧化反应中 canard突变 
与内信号随机双共振* 

赵  刚  侯中怀  辛厚文** 

(中国科学技术大学化学物理系, 合肥 230026) 

摘要    Canard 突变是普遍存在于可激发体系内的一种复杂时间行为, 其特征表现为极限环振

幅与周期在极小的参数范围内急剧变化. 分析了在超临界霍普夫分叉附近 canard 突变的动力学
行为及其对噪声的响应特性, 发现并说明了 Pt(110)/CO+O2表面催化氧化反应体系中的内信号随

机双共振, 这是一种噪声对不同频率信号的选择性放大作用.  
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Canard 突变是指极限环轨道在一个极小的参数
范围内由小振幅振荡跃迁至大振幅的弛豫振荡, 并
伴随着周期的指数型增长. 这种现象最初是在 van 
der Pol 方程中发现的[1], 后来在化学[2]和生物[3]体系

也相继发现了 canard突变. 一般说来, 这种突变的原
因是因为体系内存在多个时间尺度, 可以用奇异摄
动方法处理[4].  

随机共振是指噪声和信号同时作用于非线性体

系时, 输出的信噪比在某一噪声强度下达到最大[5]. 
在可激发体系, 例如神经元中, 当体系处于可激发位
置时, 在持续的噪声扰动下, 在相空间会出现所谓的
随机振荡. 研究发现这个随机振荡的谐性也会在某
一噪声强度下达到一个极大值[5,6]. 为了区别于有外

信号的随机共振, 这种现象被称作内信号随机共振
或相干共振. 已有实验证明生物利用随机共振机理
感受外界的微弱信号[7], 随机共振机理在化学体系也
有着广泛的应用前景[8], 因此随机共振近年来成为研
究的热点之一. 近年来关于化学体系中噪声的实验
研究多集中在 BZ 反应体系中, 利用流速或光敏物质
引入外噪声. 如文献[9]中, 在反应物流速上外加噪声, 
观察到了内信号随机共振现象；在文献[10]所研究的
BZ 反应中, 引入光敏催化剂并固定在胶体溶液中, 
调节光照强度使整个体系处于可激发状态, 而后使
光照强度随机变化, 观察到了噪声支持的波动, 且化
学波的传播长度随噪声强度显示出随机共振的特征. 
最近在一氧化碳铂单晶表面催化氧化反应的实验中, 



 
 
 
 
 
 
第 4期 赵  刚等: 一氧化碳表面催化氧化反应中 canard突变与内信号随机双共振 269 

 

 

 
www.scichina.com 

当调节条件使反应体系靠近分岔点时, 观察到了内
噪声引发的反应速率跃迁[11], 提前结束了反应速率
双稳区.  

本文中我们对一氧化碳催化氧化体系的随机共

振进行了系统的模拟研究, 在分岔图上不同区域作
了仔细的扫描, 发现 canard突变的存在使得该体系出
现了随机双共振[12], 即输出(反应速率)的信噪比会出
现两个最大值, 分别对应于不同的频率. 这种噪声对
不同频率信号的选择性放大作用, 应该普遍存在于
具有 s型零线 (nullcline) 的可激发体系中.  

1  模型 

1.1  动力学方程 

CO表面催化氧化体系是研究得比较成熟的表面
体系[13], 催化剂 Pt(110)单晶表面反应速率的振荡机
理可以如下表示 
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其中, *表示催化剂表面的一个空位, 下标 ad 表示吸
附态. 同时, 还存在 CO吸附诱导的结构相变,   
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其中, u和 v为 CO和 O2的覆盖率, w为表面“1×1”相
所占的比例. pco和 2op 分别是 CO和 O2的分压, O2 的

吸附系数 so=w×so1+(1−w)×so2, so1和 so2分别为 O在
“1×1”相和“1×2”相上的吸附几率, so1 大约是 so2 的

1.5倍. w随时间变化的函数 h(u)是根据试验数据拟和
而得出的: 
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r3=−1/0.0135, r2=−1.05r3, r1=0.3r3, r0=−0.026r3. 反应
速率常数 kr, kd, kp由 Arrhenius 公式给出: ki=ki0exp 
[−Ei/RT], i=r, d, p. 其他的常数列于表 1[14,15].  

我们使用高斯白噪声对控制参量进行扰动, 将
方程中的

2op 改写成(1+D*ζ (t))*
2op . ζ (t)满足(ζ(t))= 

0和(ζ (t)ζ (t’))=δ (t−t’), D是噪声强度. 也可以将 pco

改写成(1+D*ζ (t))*
2op , 结果是一样的. 

表 1  模型中的常数 
吸附系数 kc = 3.135×103 s−1·Pa−1

附着系数 sc = 1 CO 
饱和覆盖度 us = 1 

   

吸附系数 Ko = 5.858×103 s−1·Pa−1

附着系数 so1 = 0.6, so2= 0.4 O2 
饱和覆盖度 vs = 0.8 

   

K0
r = 3×106 s−1 

反应 
Er = 41.8 kJ/mol 
K0

d =2×1016 s−1 
CO 脱附 

Ed = 158.84 kJ/mol 
K0

p = 1×102 s−1 
相变 

Ep = 29.26 kJ/mol 

常数 

气体常数 R = 8.304 J/(K·mol) 

1.2  分岔特征 

为了了解体系动力学的全局情况 , 我们画出了
温度固定在 540 K时, 以 pco和 2op 为控制参量的分岔

图(图 1). 图中 h标识的封闭区域是振荡区, sn标识鞍
结点分岔, sniper 标识鞍环同宿分岔. 图中左上方是
氧覆盖区, 右下方是一氧化碳覆盖区. 我们在图中由
虚线箭头所标识的范围内, pco=45.5×10−4 Pa 而改变

2op , 对体系的动力学性质及其对噪声的响应作了仔

细的考察.  
沿着虚线箭头, 体系首先由稳定焦点失稳而产

生稳定极限环. 这之后的动力学行为是很复杂的. 我
们作出了在虚线上的分岔图(图 2), 并画出了对应的
零线相交情况 (图 3 ) .  在计算零线时使用了近
似: 0v =& , 将三维的模型约化到了二维. 关于将模型
约化到二维的详细过程及讨论在文献[15]中, 在我们 
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图 1  体系在温度为 540 K时的分岔图 

虚线箭头指示的横坐标为 45.5. TP1的纵坐标为 142.753, TP2的纵坐标
为 130.006 

 
所考虑的参数范围内, 这是一个很好的近似. 从零线
相交的不同情况来分析, 可以很容易地了解几种不
同的分岔行为. 在图 3 中有两个极值的 s 型曲线是

0u =& 零线 , 另一条与之相交的曲线是 0w =& 零线 . 
0w =& 零线的位置和形状不随控制参数而变化 ; 而
0u =& 零线随着

2op 的减小, 逐渐往上抬. 最低的一条

0u =& 零线对应着霍普夫分岔, 零线的唯一交点即是

不稳定焦点. 随着 0u =& 零线的逐渐上升, 极大值处
与 0w =& 零线相切 , 即对应着鞍环同宿分岔 (TP1). 

0u =& 零线继续上升, 出现了 3个并存交点, 从左至右
分别对应着不稳定焦点、鞍点和稳定节点 . 最后 , 

0u =& 零线的不稳定枝与 0w =& 零线相切, 对应的是鞍
结点分岔(TP2).  

在图 2中值得注意的是, 由超临界霍普夫分岔产
生的极限环在经过了一个连续变化的阶段之后, 性
质发生了突变：由小幅振荡突然变为大幅振荡, 周期
也存在这种行为. 从零线反映的信息直接看不出这
一点 , 但零线对分析这种行为是很有用的 (见下图 
文). 这种在极小的参数范围内发生的振幅和周期的
急剧上升的行为被称为 canard 突变(canard explo-
sion)[16]. 对于存在超临界霍普夫分岔的体系, 若具有
s型的零线, 例如Oregonator(俄勒冈振子), FHN模型, 
都存在 canard 突变现象. 为了更清楚的说明这种现 
象, 我们用 4~5 阶龙格-库塔变步长积分法(相对误差
小于 10−3, 绝对误差小于  10−6)追踪了体系在相空间的
行为.  

图 4 是(pco, 2op )=(45.5, 150.75818725)×10−4 Pa 

 
图 2  体系沿着图 1中的虚线箭头的动力学行为 

实线是稳定点, 虚线是不稳定点. 圆圈是极限环的周期, 点线是振荡中的极大值和极小值. 极限环的振幅和周期 
在极小的参数范围内急剧上升(canard) 
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图 3  体系沿着图 1中的虚线箭头 0u =& nullcline与 0w =& nullcline相交的情况 

箭头标识轨迹的方向 

 
图 4  在 canard突变之后的轨迹(a)、速率(b)和时间序列(c) 

 
时, 在相空间的轨迹(a), u 速率(b)及 u 时间序列(c). 
图 5是(pco, 2op )=(45.5, 150.75819475)×10−4 Pa时, 在

相空间的轨迹(a), u速率(b)及 u时间序列(c).  

在图 4和 5中, 我们可以看到小振幅小周期振荡

对应的相空间的轨迹总是沿着 0u =& 零线不稳定枝被

吸引到左侧的稳定枝, 再回到不稳定枝, 一个完整的
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图 5  在 canard突变之前的轨迹(a)、速率(b)和时间序列(c) 
 
周期可以分解为慢-快-慢的过程. 而大振幅大周期振
荡对应的轨迹是沿着 0u =& 零线不稳定枝被吸引到右

侧的稳定枝, 再返回到左侧的稳定枝, 从而完成了一
个慢-快-慢-快周期 . 沿着 0u =& 零线的轨迹是慢的 , 
周期的增长由此引起. 我们使用的误差控制精度不
足以在这两个参数的范围之间准确的追踪相空间的

轨迹, 轨迹会出现混合模式的振荡, 即在小振幅和大
振幅这两种模式之间无规则地不断跃迁. 我们无法
判断这种跃迁是由数值模拟中的误差造成的, 还是
由于体系本身动力学所致. 这种效应十分类似混沌
中的蝴蝶效应. 所以, 在 canard突变附近存在着轨道
不稳定性, 其动力学行为是很复杂的. 这种在一个极
小的参数范围内出现的突变, 引入了一种参数敏感
性, 很可能会有混沌轨道. 已经有文献报道了 canard
突变在反应扩散方程中引起的混沌轨道[17].  

2  结果和讨论 
对体系的动力学有了比较明确的了解之后, 我

们接着对动力学如何响应噪声作考察. 因为我们在
参数上引入了噪声, 所以我们可以使用固定步长的
欧拉显式积分法. 我们取的步长 dt=0.002 s, 每隔 50
步作一次记录, 共记录 16384 个点. 从时间序列估算
出功率谱密度, 使用我们定义的有效信噪比(effective 

signal-to-noise ratio)[18,19], 可以画出信噪比曲线. 图 6
是我们在虚线上扫描的结果. 整个信噪比曲面随着
控制参量的变化表现的行为非常丰富, 先后在稳定
焦点区出现双峰、小振幅区出现单峰、大振幅区单调

降、鞍环同宿分岔之后出现单峰.  
套用相干共振的常规解释[6], 结合体系特殊的动

力学特性 , 我们也可以解释图  6. 在噪声的扰动下 , 
确定性动力学的稳定焦点会变成相空间里的一个随

机极限环, 值得注意的是, 在这种情况下任意小的持
续噪声都可以诱导出一个随机极限环. 当这个由噪
声诱导的随机极限环的特征频率与确定性极限环的

频率最接近时, 会出现所谓的相干共振. 然而, 确定
性体系随着控制参量的变化出现了振荡的行为的突

变, 在相空间里的轨迹不再是跨越不稳定枝而是被
吸引到右侧的稳定枝, 从而出现周期和振幅的急剧
上升. 对于确定性描述中处在稳定焦点的体系来说, 
相空间轨迹的这种变化相当于给噪声的扰动加上了

一个阈值：噪声必须大到使体系能够跨越不稳定流形

与稳定流形的分界线, 才能诱导出这种大幅振荡. 于
是, 对于随机极限环而言已经是破坏谐性的噪声, 对
于可激发性而言, 却激发了大振幅大周期的弛豫振
荡, 从而在信噪比曲线上出现两个极大值.  
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图 6  控制参量在虚线箭头上变化时的信噪比曲面 
 
这里暗含了一个假设: 小振幅振荡所对应的共振噪
声强度远小于大振幅振荡所对应的共振噪声强度 . 
在图 6中, 鞍环同宿分岔之后出现的共振峰也出现在
大噪声区, 其对应的噪声强度远大于小振幅振荡的
共振噪声强度. 因为鞍环同宿分岔之后, 确定性体系
处于稳定点, 噪声激发的振荡是大振幅的弛豫振荡
(图 2). 所以这个假设恰好可以从我们的数值结果中
得到验证, 但其机理直到现在还不能完整的从数学
上理解. 

当体系处于小振幅的振荡区 , 小噪声会破坏确
定性的振荡, 但大的噪声却可以使体系激发到大振
幅的振荡区, 所以在小噪声时信噪比单调降低, 而在
大噪声的位置出现共振峰. 体系处于大振幅区时, 噪
声会破坏确定性的振荡, 信噪比曲线会单调下降. 当
体系处于鞍环同宿分岔之后的区域, 噪声可以激发
出大振幅的弛豫振荡, 所以在大噪声区出现了一个
共振峰. 至此, 我们就完全解释了在图 6 中不同的噪
声响应情况.  

从以上讨论得知: 噪声表现出的对不同频率的
信号的选择性放大作用, 是与体系确定性的动力学
行为有直接因果关系的. 在分岔点或临界点附近, 噪

声能诱导出非线性态态跃迁, 从而实现丰富的功能. 
在本文研究的例子中, 噪声的大小决定了反应速率
振荡的周期和振幅的水平. 噪声在现实体系中是不
可避免的, 当体系处于分岔点或临界点附近, 噪声的
作用是不可忽略的. 非线性化学体系丰富的动力学
行为是噪声表现出积极作用的基础, 也是可能的化
学器件的功能基础. 研究噪声与各种动力学行为的
作用 , 将对揭示噪声可能的功能起到推动作用 . 另 
外, 已有文献报道了对非均相表面催化反应进行周
期扰动可以提高反应的选择性和反应速率[20], 这是
一个具有重要的现实意义的课题. 结合本文的结论, 
我们认为, 噪声也可能在其中有发挥作用的途径.  
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