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复杂化学体系中非线性问题的理论研究* 
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摘要    随着化学研究的对象向生命、纳米和表面等复杂反应体系的深入, 提出了非平衡、非线
性和复杂性等深层次的科学问题. 结合我们对复杂化学体系中非线性问题的理论研究, 简要介绍
了与之相关的若干前沿课题: 非线性态-态动力学, 复杂网络体系非线性化学动力学和介观化学
体系非线性动力学. 这些问题的研究, 对于探索化学过程新的动力学规律, 开拓控制化学过程新
的原理, 揭示生命体系中化学过程作用的新机制, 推动化学学科与生命、物理等其他学科的交叉
渗透, 都将作出重要贡献.  
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化学反应体系在远离平衡条件下, 由体系中非
线性过程的作用, 可形成化学振荡、化学波、化学混
沌、化学斑图等非线性化学现象[1]. 近年来, 人们在
生命、表面等复杂化学体系中发现了丰富的非线性化

学现象, 如合成基因网络中的蛋白质浓度振荡, 心肌
细胞中的钙螺旋波, 一氧化碳表面催化氧化体系中
的反应速率振荡、螺旋波以及时空混沌等. 这些非线
性化学现象, 都作为重要的科学发现发表在 Nature, 
Science, PNAS等国际重要期刊上[2~7]. 研究表明, 这
些非线性化学动力学行为, 对生命及催化体系中的
实际功能, 如基因表达、钙信号的产生与传递、神经
信息处理、催化活性与选择性等, 都起着非常重要的
作用. 复杂化学体系中这些非线性化学现象形成机
理、相互转变规律及其功能的研究, 对于探索化学过 

程新的动力学规律, 开拓控制化学过程新的原理, 揭
示生命体系中化学过程作用的新机制, 推动化学学
科与生命、物理等其他学科的交叉渗透, 都将作出重
要贡献. 本文结合我们的研究工作, 着重介绍复杂化
学体系非线性问题理论研究中的几个前沿课题: 非
线性态-态动力学, 复杂网络体系非线性化学动力学, 
及介观化学体系非线性动力学.   

1  非线性态-态动力学 
化学反应体系随着时间的宏观动力学演化规律, 

可以用如下的确定性反应扩散方程来描述[8]:  
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的状态参量, 1( ,..., )mλ λ 是体系的控制参量, Di为第 i

种物质的扩散系数. 利用非线性科学中的分岔理论
对方程(1)进行分析, 可以得到体系的状态随着控制
参量而演变的规律, 如分岔图(图 1)所示. 此图反映
了化学体系在远离平衡条件下, 由体系中非线性过
程的作用, 动力学状态演变的两个重要特征: 在分岔
点处 ( )cλ , 状态的稳定性和数目发生改变; 在同一个

控制参量下, 可以有多种状态存在. 虽然分岔图能够
给出分岔点处控制参量的临界值, 以及可能存在的
非线性状态的数目与特征, 但是它不能给出分岔点
处状态转变的微观机理, 以及非线性状态之间相互
跃迁的规律. 对这些微观机理和跃迁规律的研究, 可
称为“非线性态-态动力学”.  

长期以来, 对非线性化学现象的理论研究, 主要
是基于实验现象建立相应动力学模型, 进行分岔分
析, 而很少涉及“非线性态-态动力学”的深层次问题. 
近年来, 这些问题已引起国际学术界的日益关注, 成
为非线性化学理论研究中的重要前沿. 在对表面和
生命化学体系非线性化学现象的理论研究中, 我们
发现: 环境涨落和无序等复杂性因素对非线性态-态
之间的转变和跃迁可以起到重要的调控作用.  

 
图 1  分岔图示意 

当考虑到环境涨落和无序等随机事件对非线性

状态演化规律的作用时, 确定性方程(1)不再有效, 而
需要代之以如下的随机动力学方程:  
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其中描写体系的状态函数 ( , )ix tr 已是随机变量 , 

( , )i trξ 为体系受到的“Langevin 随机力”, 它直接加到

方程的右端 , 称为“加性噪声”; ( )j tη 为控制参量

1,...,j mλ = 的涨落, 它通过反应函数 ( )if • 耦合进入方程, 

称为“乘性噪声”. 利用形如(2)的随机动力学方程, 我
们研究了 CO表面催化氧化、NO催化还原、液膜振
荡、细胞钙振荡及可激发表面介质等体系中, 环境涨
落和无序对非线性状态相互转变的调控作用, 主要
发现如下. 

1.1  表面反应体系随机共振  

随机共振是指在噪声的调制下, 由于非线性态
之间的相互跃迁, 对外信号所产生的放大效应. 即当
噪声和信号同时作用于非线性体系时, 随着噪声强
度的增加, 输出信号的信噪比可被放大, 并在最佳的
噪声强度时达到极大值, 如图 2 所示. 对双稳体系的
理论研究表明, 在信噪比达到极大值时, 非线性状态
之间随机跃迁的 Kramers速率 R与外信号的频率 f之
间满足如下的匹配条件[9,10]:  

 0 b2 = exp ,
2π

Vf R
D

ω ω
γ

∆⎛ ⎞≡ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3) 

其中 D为噪声强度, ∆V为两态之间的势垒高度.  
自从 1981 年 Benzi 等人提出随机共振概念以 

来[11], 直到 1996年, 德国 Schneider研究组才在实验
上发现了均相化学反应体系中的随机共振现象[12,13].  

 

图 2  CO表面催化氧化体系信噪比随噪声强度的变化 
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1998年, 我们理论研究了非均相表面 CO催化氧化体
系中, 气相分压的涨落对高低反应活性两种状态之
间跃迁的调控作用, 发现了随机共振现象[14]. 按照 
LH反应机理, Pt表面CO催化氧化过程可由如下动力
学方程描述:  
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当控制参量 CO 的气相分压 pu同时受到周期信

号和噪声的调制时, 可表达为 

 [ ]0 1 sin ( ) ,u up p A t D tω ξ= + +  (5) 

其中 D为噪声强度, ( )tξ 为 Gauss白噪声. 通过对方

程(4), (5)的数值求解, 我们得到了参量 w的时间序列, 
如图 3 所示. 小噪声(a)时, 状态之间没有跃迁; 噪声
很大(d)时, 两态之间的跃迁完全随机; 但在最佳的
噪声强度(c)时, 两态间的跃迁和外信号协同, 最为规
则. 相应的, 我们计算了这些时间序列的信噪比随噪
声强度的变化, 如图 2 所示, 表明发生了随机共振. 
同时, 我们在NO表面催化还原体系[15]和液膜振荡体

系[16]中也发现了随机共振.  

1.2  内信号随机共振[17~23] 

Prigogine曾指出, 在分叉点处, 系统演化到特定
非线性态的过程是某种“涨落放大”的过程[8]. 我们发
现, 在分叉点附近, 环境涨落可以诱导出非线性态并
加以放大, 其强度可呈现出极大值. 若把化学振荡等
非线性态称为内信号, 则可简称这种现象为“内信号
随机共振”[17,18].  

我们仍以 CO表面催化氧化体系为例[19]. 当体系
没有外信号, 只受到环境涨落的作用时, 控制参量应
表达为 

 [ ]0 1 ( ) .u up p D tξ= +  (6) 

调节 0
up 位于出现反应速率振荡的 Hopf 分叉点附近, 

我们对方程(4)和(6)进行数值求解, 可以得到噪声诱
导振荡, 其功率谱如图 4 所示. 没有噪声时, 没有振
荡态出现; 随着噪声的增大, 功率谱上出现了明显的
振荡峰; 在最佳的噪声强度时, 振荡峰最为尖锐, 振
荡强度最大; 噪声更大时, 振荡峰降低变宽. 根据功
率谱, 我们计算了噪声诱导振荡的信噪比随噪声强
度的变化, 如图 5 所示, 呈现出内信号随机共振. 同
时, 图 5 也给出了一种随机双共振现象, 表明了噪声
不但有放大效应, 而且具有选择效应. 近年来, 我们
在细胞钙振荡[20]、蛋白质浓度振荡[21]、合成基因振

荡[22]等生命体系中也都发现了内信号随机共振现象. 
内信号随机共振在流动化学反应[23]、猫神经中枢等体 

 
图 3  Pt表面催化体系参量 w的时间序列 

由(a)~(d), 噪声强度逐渐增大 
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图 4  CO表面催化体系中噪声诱导振荡的功率谱 

 

 
图 5  CO表面催化体系中的内信号随机共振 

 

系[24]中也得到了实验验证. 

1.3  噪声诱导螺旋波手性转变[25] 

在非线性化学现象的研究中, 螺旋波一直是备
受关注的热点, 它广泛存在于物理、化学、生命等体
系中. 螺旋波的不同状态对应于物质浓度在时间和
空间上的不同分布, 对应于体系的不同性质和功能. 
在单晶表面催化体系中, 螺旋波的动力学行为可以
用如下形式的二维可激发介质反应扩散方程来描 
述[25]:  

 

21 (1 )( ) ,

,

u v bu u u D u
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= −
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 (7) 

其中参量 b描述了体系的可激发程度. 考虑表面的可

激发程度受环境涨落的扰动时, b可表达为 
 0( ) ( ).b t b D tξ= +  (8) 

对方程(7)和(8)进行数值求解, 我们发现: 一定条件
下, 环境涨落可以诱导顺时针螺旋波和逆时针螺旋
波之间发生相互“手性”转变, 如图 6 所示. 这进一步
表明, 环境涨落不仅可以诱导非线性定态之间的跃
迁(随机共振)以及定态和振荡态之间的跃迁(内信号
随机共振), 而且可以诱导不同的时空非线性态之间
的跃迁.  

 
图 6  噪声诱导的螺旋波手性转变 

1.4  空间无序导致有序[26] 

在表面催化等非均相化学反应体系中, 体系的
动力学行为不仅受到环境涨落的影响, 而且受到缺
陷与杂质等空间无序的作用. 此时, 表面的可激发程
度 b 不仅随时间涨落, 而且在空间也受到无序扰动, 
可表达为 
 

0

( , ) ( , ).b t b D tx xξ= +  (9) 

按 ( , )txξ 时空关联性质的不同, 可将其分为“动态无

序”, ( , ) ( , ) ( ) ( )t t t tξ ξ δ δ′ ′ ′ ′= − −x x x x , 及“静态无序”, 

( , ) ( , ) ( )t tξ ξ δ′ ′ ′= −x x x x . 对(7)和(9)进行数值求解, 

我们发现: 空间无序可以诱导出稳定的螺旋波; 存在
最佳的无序强度, 此时无序诱导的螺旋波呈现最大
有序度; 动态无序与静态无序相比, 更加有利于有序
螺旋波的形成, 如图 7所示.  

2  复杂网络体系非线性化学动力学 
最近, 复杂网络动力学的研究受到人们高度关

注. 大量事实表明, 现实世界中的网络既不是完全规
则的 ,  也不是完全随机的 ,  而是具有 “小世界
(small-world, SW)”或“无标度(scale-free, SF)”特征的
“复杂网络”. 1998年, Watts-Strogatz[27]提出了著名的

“WS 小世界”网络模型, 它是从规则网络出发, 每条 
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图 7  (a) 无序导致有序 (b) 动态无序(■)更有利 

 

 
图 8  WS网络模型 

 
边以概率 p 随机重连, 得到的介于完全规则(p=0)和
完全随机(p=1)之间的复杂网络(图 8). 1999年, Bara-
hasi-Albert[28]提出了“SF”网络的概念, 此类网络中节
点度的分布具有标度对称性, 它是自然界演化过程
中普遍存在的一种生长网络模型(图 9).  

目前, 对复杂网络拓扑结构与其动力学之间相
互作用的研究 ,  已引起众多领域科学家的高度关 
注[29~31]. 尽管人们普遍认为, 网络的拓扑结构对整个
体系的动力学行为有至关重要的影响, 但对这种影
响, 目前并没有规律性的认识, 从而使得“复杂网络
动力学”成为十分热门的一个交叉前沿课题. 最近 , 
我们着重研究了“SW” 网络拓扑结构对非线性动力
学行为的作用, 发现拓扑无序可以导致有序.  

2.1  拓扑无序驯服时空混沌[32] 

我们在具有普遍意义的单摆振子的耦合体系上,  

 

图 9  SF网络模型 
 

研究了网络的拓扑结构对其非线性动力学行为的作

用. 体系的动力学行为可以用如下方程来描述:  
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2 sin sin ( ),i i i i i ij j i
j

ml mgl tθ γθ θ τ τ ω κ θ θ′+ = − + + + −∑&& &  

(10) 
其中 ijκ 为第 i和 j个单摆之间的耦合强度, 当 i-j之间

有连接边时 0ijκ κ= , 否则 0ijκ = , ijκ 值的分布依赖

于网络的拓扑结构. 在规则的单摆网络上, 通过随机
增加一小部分长程关联 , 形成了具有拓扑无序的
“SW”网络. 研究发现: 规则网络体系中的时空混沌, 
在 SW 网络中, 可转变为空间同步的周期振荡状态, 
表明拓扑无序可以驯服混沌, 如图 10(a)所示. 当增
加更多的长程关联时, 振子在空间上仍然可以同步, 
但时间周期性消失. 我们提出了一种新的描述时空
有序度的序参量 ( )qτ , 该序参量随着拓扑无序度 q的

变化呈现出极大值, 如图 10(b)所示.  

2.2  拓扑无序消除空间死振[33] 

我们进一步研究了“SW”网络上耦合化学振荡体
系的非线性动力学行为. 体系的动力学方程为 

 
2

( ) ( ),j j j j j ij i j
i

z i z r z z d z zω= + − + −∑&  (11) 

其中耦合强度 dij的取值同样依赖于网络的拓扑结构. 
一定条件下, 规则网络中(p=0)的一部分单元不再振
荡, 即出现了“死振”行为. 当网络单元之间存在随机
长程关联时, 死振区域可以消除,并且网络的同步振
荡强度随拓扑无序度的变化呈现非单调变化, 如图 
11所示. 

 
图 10   

(a) 拓扑无序驯服时空混沌, (b)存在最佳拓扑无序度 q 

 

 
图 11   

(a) 拓扑无序消除死振, (b) 振荡强度随 p非单调变化 
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2.3  拓扑无序诱导时空协同[34] 

神经网络上动力学行为的研究是生命科学中重

要前沿课题. 我们研究了 Hodgkin-Huxley(HH)耦合
神经元网络的拓扑结构对其非线性动力学行为的作

用. 体系的动力学方程为 

3 4
Na Na K K

L L  

d
( ) ( )

d
 ( ) ( ),

i
i i i i i

i i j j i
j

V
C g m h V V g n V V

t
g V V I V Vε

= − − − −

− − + + −∑
 (12) 

其中状态参量 Vi是神经元 i中的跨膜电势, ε ij是神经

元 i 和 j 之间的耦合强度, 其取值依赖于网络的拓扑
结构. 我们发现: 规则神经元网络上的时空无序状态, 
在 SW网络中转变为时空协同的有序状态, 同时存在
最佳拓扑无序度, 使得时空有序度达到最大值, 如图
12所示.  

3  介观化学体系非线性动力学 
化学反应体系中, 不仅可能有来自环境的外噪

声, 而且由于化学反应事件的随机性, 分子数目的涨
落不可避免. 这种内在的分子涨落是化学反应过程
的内禀性质. 在宏观体系中, 这种内涨落常常可以忽
略, 体系的动力学行为可以用宏观动力学方程来描
述. 但是在介观化学体系中, 由于体系尺度较小, 内
涨落的效应变得显著, 宏观确定性方程不再有效, 体
系状态的演化需要用介观随机动力学方程来描述.  

最近, 生命和表面催化体系中内涨落效应的研究已
开始受到越来越多的关注, 并且已经取得了一些重
要的成果. 在生命体系, 特别是基因表达过程中, 由
于参与反应的分子数目非常少, 内涨落的效应尤其
受到重视[35~43]. 正如 Mcadams 等指出, 基因表达过
程“is a noisy business”[35]. 目前, 人们主要是通过实 
验[37]和理论[38]的方法, 研究基因表达过程中内涨落
的起源, 表征及其效应[39]. 例如, 研究表明原核生物
基因表达产物的内涨落主要由翻译过程决定[42], 而
真核生物的表达过程中翻译和转录过程都有贡献[43]. 
在表面催化体系中, 当涉及到非常小的尺度时, 参与
反应的分子数目较少, 内涨落也可能起到重要的影
响. 如在铂电极的场发射针尖区域, 人们发现内涨落
可以诱导CO的氧化过程在活性和非活性两种状态间
的转变[44]; 在 Pt(111)表面 H2催化氧化体系中时空自

组织现象的研究中, Ertl 等指出必须考虑到内涨落的
影响, 才可能定量地解释实验上观测到的结果[45]; 而
在纳米粒子表面催化过程的研究中, Peskov等指出 4 
nm和 10 nm粒子表面反应速率振荡表现出的明显差
别, 正是内涨落对体系作用的结果[46,47], 等等. 

我们利用化学主方程和化学 Langevin 方程等随
机动力学理论和方法, 系统地研究了表面和生命等
介观化学体系中非线性动力学行为与体系尺度之间

的关系. 我们发现, 由于内涨落与体系非线性动力学
机制的相互耦合作用, 可导致 3种类型的动力学尺度 

 
图 12 

(a) 拓扑无序诱导时空协同, (b) 存在最佳拓扑无序度 p 
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效应: 尺度共振效应[48~50], 尺度选择效应[51,52]和双重

尺度效应[53], 这些发现给出了介观尺度效应的一种
新机制.  

3.1  最佳尺度效应[48~50] 

我们研究了钯纳米粒子表面 CO 催化氧化过程
中, 内涨落对反应速率振荡的影响[48]. 钯纳米粒子表
面 CO 的催化反应过程遵循 LH 机理, 包括 CO 吸附
(速率 a1), CO的脱附(a2), O2分子的吸附(a3), 吸附态
的 CO分子和 O原子之间的反应(a4), 吸附态的 O原
子向亚表面层的扩散(a5)及其逆过程(a6). 根据这些
反应过程,可以写出体系的化学 Langevin方程如下: 

( )

( )

( )

1 2 4 1 1 2 2 4 4

3 4 5 6

3 3 4 4 5 5 6 6

5 6 5 5 6 6

1d d ( ) ,

d d (2 )
1           2 ,

1d d ( ) ,

S

S

S

x t a a a a a a
N

y t a a a a

a a a a
N

z t a a a a
N

ξ ξ ξ

ξ ξ ξ ξ

ξ ξ

= − − + − −

= − − +

+ − − +

= − + −

 

其中 NS为钯粒子表面原子数, 它随粒子直径 d 的增
大而增大, 1,...,6iξ = 为相互独立的白噪声. 对(13)进行

数值求解, 我们发现: 随着粒子直径 d 的变化, 反应
速率振荡的信噪比出现极大值, 表现出“最佳尺度效
应”, 如图 13所示. 最佳尺度效应在生理时钟振荡[49], 
Brusselator振荡[50]等体系中也得到了证实.  

 

图 13  钯纳米粒子表面随机反应速率振荡的信噪比(■)及
频率(▲)随粒子大小的变化 

3.2  尺度选择效应[51,52] 

生命体系中, 钙作为第二信使, 对生理功能的实
现起着非常重要的作用. 钙离子振荡信号既调节着
细胞内的生命过程, 同时又在细胞间传递信息以控
制细胞整体的行为. 我们研究了细胞内化学反应的
内涨落对钙离子浓度振荡过程的影响 [51]. 细胞内的
钙离子可以在细胞质、内质网、线粒体、及一些细胞

内的蛋白质之间流动, 还可以透过细胞膜和外界发
生交换. 采用准静态近似, 可以得到体系演化的化学
Langevin方程如下:  

( )

( )

1 2 1 1 2 2

3 4 3 3 4 4

1d / d ( ) ( ) ( ) ,

1d / d ( ) ( ) ( ) ,

x t a a a t a t
V

z t a a a t a t
V

ξ ξ

ξ ξ

= − + −

= − + −
 (14) 

其中速率 1 2,a a 对应于细胞质内钙浓度的增加和减少, 

3 4,a a 对应于整个细胞内钙浓度的增加和减少, V 正

比于细胞体积. 对方程(14)进行数值求解, 我们发现: 
随机钙振荡的信噪比随着V的变化, 会出现两个极大
值, 分别对应于不同的振荡频率和形式, 表现为“尺
度选择效应”, 如图 14 所示. 我们在单晶表面 CO 催
化氧化体系中也发现了尺度选择效应[52].  

 
图 14  细胞钙振荡体系中的尺度选择效应(信噪比■频率□) 

3.3  双重尺度效应[53] 

我们研究了离子通道的内涨落对耦合 HH 神经
元体系动力学行为的影响 . 考虑通道涨落时, 方程
(12)中的门变量 m, n, h成为随机变量, 遵循如下的化

(13)
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学 Langevin方程:  
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其中 NNa和 NK分别为膜区钠钾离子通道的数目, 表
征了体系的尺度 . 对方程(12)和(15)进行数值求解 , 
我们发现: 对于单个神经元, 神经激发过程的规则度
依赖于离子通道的数目, 当离子通道数目处于最佳
值时, 神经激发过程最为规则; 考虑到神经元之间耦
合时, 整个耦合体系的神经激发行为的规则度会增
强, 并且耦合神经元的数目也存在一个最佳值, 使得
这种耦合增强达到最大; 即对离子通道数目和神经
元数目有“双重尺度效应”, 如图 15所示.  

 
图 15  耦合 HH神经元体系中的双重尺度效应 

S为膜区面积, 正比于离子通道数目 
 

综上所述, 随着化学研究的对象向生命、纳米和
表面等复杂反应体系的深入, 提出了非平衡、非线性
和复杂性等深层次的科学问题. 本文结合我们对复
杂化学体系中非线性问题的理论研究, 简要介绍了
与之相关的若干前沿课题: 非线性态-态动力学, 复
杂网络体系非线性化学动力学, 和介观化学体系非

线性动力学. 应该指出, 对这些问题的研究仍然处于
起步阶段. 深信, 随着理论和实验研究工作的进一步
深入, 将会取得更多更重要的进展.  
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