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化学反应系统中非线性动力学特性的研究
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摘要：基于三分子反应系统模型�介绍了化学反应过程的动力学方程的建立步骤；采用数值计算的方法研究了三分
子反应系统中的非线性动力学特性变化�及通向化学混沌的道路；结果发现在周期激励条件下�三分子反应过程中
逆周期加分岔和周期混沌带更迭出现�同时存在逆倍周期分岔现象．
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Investigation of nonlinear dynamic characteristics in chemical reaction system
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Abstract： Based on the model of trimolecular reaction system�the method of setting-up a dynamic equation for chemical
reaction system is introduced�and the variation of nonlinear dynamic characteristics in trimolecular reaction system and
routes to chemical chaos are numerically studied respectively．The results indicate that the inverse period plus bifurcation
and period-chaos�band appear alternately under the condition of periodic excitation．Meantime�the inverse period dou-
bling bifurcation is also available．
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　　自上世纪60年代初�气象学家 Lorenz 在确定性
系统中发现混沌以来�以混沌为代表的非线性科学
获得了迅猛的发展�并进一步揭示了非线性系统的
共同性质、基本特征和运动规律．非线性现象和行为
的研究成为几乎所有自然科学和一些社会科学学科

研究的前沿主题；特别是对大型复杂系统的非线性
动力学研究取得了可喜的进展�如生命科学领域对
生物神经［1�2］和心脏运动［3�4］的非线性特性的研究�
及自然科学研究中的科学计算［5�6］．

化学反应系统中�把某些组分浓度不规则地随
时间变化的现象�称作化学混沌．这种浓度变化的不
规则性并非由实验条件的不确定性和测量仪器的不

准确性造成的�而完全是由系统内部反应的动力学
机理所决定的［7］．自1973年 Ruelle ［8］首次指出在某
些条件下�化学反应可能呈现出浓度随时间作非周
期的不规则变化行为以来�在连续性流动型反应
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器中的 Belousov-Zhabotinsky（CSTR-BZ）两个相互耦合
反应中�发现随耦合强度的变化系统呈准周期振荡、
混沌和锁相运动［9］�在金属阳极的电溶解实验中发
现�系统可以经过一个 Hopf 分岔产生振荡�并通过
一系列的倍周期分岔道路走向混沌［10～12］�研究还
发现在一些表面催化反应和生物化学中也存在化学

混沌［13］．
1　化学反应的动力学分析

非线性非平衡热力学理论从原则上指出了在远

离平衡的动力系统中产生时空有序结构的可能性．
为了定量研究时空有序结构的具体形式和产生条

件�就必须对化学反应系统中的动力学过程进行具
体分析．Brussels模型�也称三分子反应模型�它表明
了当系统远离平衡时确实可以出现各种时空有序结

构．作为描述耗散结构的理想模型�被广泛采用．这
个模型包含如下三分子自催化反应步骤：

2X＋Y 3X （1）
从式（1）右端可以发现在动力学方程中包含三次非
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线性项．
设开放的该系统中进行着如下系列化学反应：
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2X＋Y
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3X　
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k4
k－4

D

（2）

　　假定通过外界控制使反应物 A 和 B 的浓度很
高�并在反应过程中是恒定和均匀的；产物 C 和 D
一经产生即可除去�即 k－2＝k－4＝0；由于反应物 A
的浓度很高�故可忽略式（2）中第一反应步骤中的逆
反应作用�即取 k－1＝0；为了使分析更加简单�取
k－3＝0；各组分的扩散过程彼此独立�并设扩散常
数为零．在上述假定条件下�得到中间变量 X 和 Y
的反应扩散方程为

dX′d t′＝ k1A′－（k2B′＋ k4）X′＋ k3X′2Y′

dY′d t′＝ k2B′X′－ k3X′2Y′

　 （3）
其中�X′�Y′�A′�B′和 t′分别代表系统中的实际浓
度和时间．然后�引入标度变量：

X ＝ k3
k4

12
X′　

Y ＝ k3
k4

12
Y′　

t ＝ k4t′

A ＝ k21k3
k34

12
A′　

B ＝ k2
k4 B′

（4）

将式（4）代入方程（3）得到三分子反应模型的非线性
动力学方程组为

dXd t ＝ A－（B＋1）X＋ X2Y

dYd t ＝ BX－ X2Y
（5）

　　实际应用中�上述动力学方程（5）应满足以下两
类边界条件：第一类为边界面上组分浓度保持恒定；
第二类为通过界面的流保持恒定．边界条件在确定
系统稳定性问题时非常有用�这里不作讨论．
2　三分子反应模型的混沌运动

本文主要研究在周期外力驱动作用下�三分子反

应模型的动力学特性．因此动力学方程组（5）转变为
dXd t ＝ A－（B＋1）X＋ X2Y＋-Acos（ωt）

dYd t ＝ BX－ X2Y

（6）
这个系统方程组中包含4个参数即 A�B�周期外力
的振幅-A和角频率ω．取参数 B＝1．2�-A＝0．05�ω
＝0．65�变参数为 A．非线性微分动力学方程组（6）
采用四阶 Runge Kutta法进行数值积分求解；积分步
长为每个驱动周期300步；对每个参数 A�首先舍去
100个驱动周期来回避瞬态过程�然后进行每周一
次（即 Poincaré截面）的采样�总采样点个数大于
2000个．
2．1　分岔与混沌

图1是随参数 A 的变化中间变量 X 和 Y 的分
岔图．可以看到�在图1b 中随着参数 A 的逐渐增
大�中间变量 Yn作幅值逐渐减小的周期1运动�当
A增大至0．130附近时产生突变�转变为周期为13
的混沌带；然后随着参数的增加�逐渐进入周期为
13的周期运动�该周期运动通过逆周期加分岔［14］转
变为周期为12的混沌带�随后进入为周期12的周
期运动�依次类推；但是�当大于0．350时�周期3的
周期运动经由一个混沌带�进入周期4运动并经逆
倍周期分岔最终转变为周期1运动．同样在图1a为
中�可以发现中间变量 X 随参数 A变化经历了上述

（a） 中间变量 X 的分岔图

（b） 中间变量 Y 的分岔图
图1　中间变量 X和 Y 随参数 A变化的分岔图

Fig．1　 Bifurcation diagrams of variation of intermedial
variables X and Y vary with parameter A
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分岔运动；区别在于随着参数 A 的增加�中间变量
X 的浓度成增加趋势�而中间变量 Y 的浓度成减少
趋势．总之反应系统中的中间变量随着分岔参数变
化呈现周期、混沌交错更迭运动．

与图1相对应�随着参数 A 变化�中间变量的
混沌吸引子尺寸及其结构也将随之改变．图2所示
为参数 A＝0．236和 A＝0．362时�中间变量在
Poincaré截面上的两个混沌吸引子．显然�图2a所示
吸引子尺寸大于图2b的吸引子尺寸�且结构迥然不
同．
2．2　通向混沌的道路

一般来说�通向混沌的道路有准周期道路、倍周
期分岔道路和阵发式道路3类［15］�混沌吸引子之间
有时激变来转变�且中间存在不稳定不动点或不稳

定周期轨道．在此研究的参数范围中�通向混沌的道
路是阵发式的．

图3为三分子反应模型中中间变量 Y 两条阵
发式通向混沌的道路．图3a～c 为通向周期6混沌
带（A≈0．234）的阵发式转变过程的 Poincaré映射
图．当参数 A＝0．220时�如图3a 所示�可以发现只
有干净的6个点位于对角线上�即为周期6；当参数
A 增大至0．228时�如图3b所示�除离散点外有�在
对角线附近有6组点构成的弧线与斜率为－1的对
角线相切�这种情况表明�在此之前的作周期6运动
的周期运动�由间歇性阵发引起运动性质的改变�即
开始向混沌运动转变�最终进入周期5混沌带的混
沌运动（如图3c所示�A＝0．234）；并且从图3c中可
以发现5个混沌带相对应的混沌鞍位于对角线附

（a） A＝0．234　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b） A＝0．362
图2　Poincaré截面上的混沌吸引子

Fig．2　Chaotic attractor on Poincarésection
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图3　中间变量 Y 的 Poincaré映射及轨线变化
Fig．3　Poincarémap of intermedial variable Y and variation of its trajectory

近；图3d为图3b 中一条阵发走廊形式的局部放大
示意图�根据其阵发轨线的特征可知其属于 Type-
Ⅲ［15］．

图3e～3g所示为中间变量 Y 随参数 A 增大过
程中其轨线的变化的 Poincaré映射图．同样�可以发
现�随着参数 A 在该区域逐渐增大�中间变量 Y 由
周期3的周期运动（图3e�A＝0．352）开始�转变为
周期阵更迭的复杂运动�并形成3处狭窄的“走廊”
（图3f�A＝0．354）�最终进入单一混沌带的混沌运
动（图3g�A＝0．362）；图3h为图3f 中一条阵发狭窄
走廊形式的局部放大示意图�根据其阵发轨线的特
征可知其属于 Type-I ［15］．
3　结论

采用数值计算的方法�研究了在周期外力激励
条件下�三分子反应模型周期和阵发混沌的发展变
化过程�结果表明随系统参数的变化该化学反应系
统的中间变量呈现逆周期加分岔和混沌周期带更迭

变化�最终经逆倍周期分岔转变周期1运动．
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