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摘　要　本文从实验和理论的角度综述非线性化学反应动力学。介绍了若干非线性化

学反应动力学现象如时钟反应、反馈、混合振荡、化学混沌及反应扩散图案等; 对时空序列、

功率谱、L yapunov指数、吸引子及其维数、Po incare截面及分叉理论等常用于分析非线性动

力学特征的手段作了介绍; 探讨了对非线性化学反应的实验装置、测试方法、机理和模型研

究的方法;简要回顾了非线性化学反应动力学的发展历史,并展望了其发展趋势。
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作为非线性科学重要方面之一的非线性化学近年来有了迅速的发展,化学振荡、化学

波和化学混沌等非线性化学现象[ 1 ]引起越来越多化学工作者的注意。非线性化学反应动力

学[ 2～ 4 ]已成为一个热门方向,它的任务就是研究非线性化学反应的速率、机理和动力学类

型。本文概要介绍有关这方面的进展,有兴趣进一步了解这方面情况的读者可参阅所附的参

考文献。
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一、非线性化学反应动力学现象
化学反应进行时,按质量作用定律,基元反应速率依赖于其速率常数和反应物浓度,因

此在速率方程中出现浓度平方项或立方项即产生非线性。即使是一级反应,由于速率常数 k

与温度 T 之间存在指数幂关系,所以当热量的传递跟不上反应热的放出或吸收,使反应温

度不恒定,也将造成反应速率随着温度呈现非线性变化。复杂反应包含多个基元反应,描述

它的微分方程组往往不可避免具有非线性,使一些反应组分浓度的时间序列呈现非线性动

力学特征,可能出现化学振荡或化学混沌。化学反应在扩散耦合的情况下,则可能引发化学

波。

反馈在非线性化学动力学中是十分常见的要素。反应发生时,凡后步反应影响前几步反

应速率, 或者反应产物影响其自身生成速率的现象称为反馈, 表现形式有自加速或自阻

尼[ 5～ 6 ]。按反馈效果考虑则可以分为系统反馈和非系统反馈: 反应进度引起反应速率常数

变化的称为系统反馈;而反应进度仅对反应物浓度产生影响的称为非系统反馈。例如:

A + B → 2B　　　　 d Nö d t∝ N(1 - N) (非系统反馈) (1)

A + 2B → 3B d Nö d t∝ N2 (1 - N) (非系统反馈) (2)

A →B + 热量 d Nö d t∝ (1 - N) exp (BN) (系统反馈) (3)

其中 N为反应进度,式 (1～ 3)为一般计量方程式, 依次包含平方自催化反馈、立方自催化反

馈和热反馈。

非线性化学反应动力学现象主要是指在非平衡状态下,反应体系的状态在时空中演化

的种种结构 (即化学自组织)。宏观反应动力学速率方程一般为

dX ö d t = F (X ) + D 3 (5 2X ö 5r2) (4)

其中X 为体系相空间中的向量, 相应的状态变量可以是体系中组分浓度和温度。F (X )是与

传输及反应机理相关的函数, r 为空间坐标向量, D 为扩散系数矩阵。当 (4)式中无扩散项

时,非线性化学反应动力学现象表现为时钟反应、多稳态、化学振荡 (包括混合化学振荡)和

化学混沌等[ 7, 8 ]; 当含有扩散项时还可有前沿波、脉冲波、T u ring 波和扰动波[ 9, 10 ]等形式。

目前卤酸盐的非线性反应体系研究最多[ 11 ] , 氧族元素化合物主导的非线性反应体

系[ 11～ 13 ]也不少, 氮族元素主导的非线性反应体系[ 14 ]仅涉及前沿波的研究。已确定化学反应

机理和动力学类型且研究工作较全面的反应有 BZ 反应[ 15, 16 ]、亚氯酸盐2碘化物 (包括

C IM A )反应[ 17 ]、PO 生化反应[ 18 ]以及氢氧等气相反应[ 19 ]。经近 20年努力,被发现的非线性

化学反应数激增,涉及气、液、固各相。

微分方程表示化学反应动力学过程,除反应物浓度、反应时间皆为正数外还受非平衡热

力学[ 20 ]条件限制。化学反应的封闭体系相应于 (4)式中 F (X )不包含流动项,其最终状态是

它的唯一平衡态。平衡态时各组分浓度恒定,每个基元反应正逆反应速率相同,演化已经终

止,当然不会保持化学自组织现象。所以,要维持稳定的非线性现象必须使封闭体系反应物

浓度基本保持不变,满足浓度的 POOL 近似[ 21 ]。

要使非平衡态持久,必须使化学反应处于开放体系,即新鲜反应物流入反应器同时反应

混和物以相同的速率流出, 此时 (4)式中 F (X )应包含流动项。这种体系对研究非线性化学

现象特别是化学混沌和稳态化学波带来方便和可能,但同时也带来了反应物不完全混和的

问题[ 22 ] ,还带来输出信号的噪声,增加判断非线性动力学类型的困难,从而对实验提出了更
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高的要求。

二、非线性化学反应的动力学分析
为了理解丰富多采的非线性化学反应动力学现象的科学内涵,首先面临的是如何表达

或描述这些现象,然后是运用有关的动力学理论来分析它们。这里分叉理论很重要,在分析

时还应给予常起干扰的噪声问题以足够注意。

11非线性现象的表达

　　动力学状态演化中有不同的动力学现象,为便于分析常常用时空序列 (曲线)、功率谱、

吸引子、庞加莱 (Po incare)截面、一维映射图或返回映射图等表达。以下简要介绍它们的意

义。

(1) 时空序列　表示反应动力学的状态变量在时间和位置中的演化,通常用曲线表示。

它在理论和实验研究中容易得到,可以用来直观确定动力学现象的类型。例如: 时钟反应的

时间曲线形状为 S 型,化学振荡的时间曲线具有周期性变化特点, T u ring 图案的空间曲线

也是周期性变化的。但仅靠时空序列难于区分混合周期运动与混沌,存在噪声干扰时尤其如

此。反应2扩散耦合过程的时空表达较为复杂,常采用时间序列和空间序列分开研究的方法。

(2) 功率谱　对于不同运动频率叠加的动力学系统,通过时间信号序列的傅里叶变换

求其功率谱后,就可以清楚看到此系统所包含的各种运动频率以及该频率贡献的大小。利用

功率谱可以区分混沌和混合周期运动 (包括准周期运动) , 混合周期运动或准周期运动只

含有限个频率,在功率谱图中只有有限个分立峰,而混沌运动的功率谱图中出现几乎全面覆

盖的背景和宽峰。

(3) 吸引子　动力学系统相空间上的每一点都代表系统在一个特定时刻的状态。当状

态发生变化时, 相空间的点发生移动构成轨迹, 轨迹上点的不变集叫吸引子。周期化学振

荡的吸引子可以为一条封闭的曲线即极限环;准周期化学振荡的吸引子为轮胎曲面;而构成

化学混沌的吸引子的轨迹具有局域不稳定性、整体有限性和结构自相似性。

(4) Po incare截面和一维 (返回)映射图　用维数比相空间少的低维截面与吸引子相截

即得 Po incare截面。把 Po incare截面上X 的第 n+ 1次截值X n+ 1对第 n 次截值X n作图得到

一维 (返回)映射图,确定性化学混沌的返回映射图中至少有一个极大点。由于实验中往往只

能测定一个或少量几个独立变量的时间序列,所以要讨论用一个变量来重构吸引子的可能

性。按 T aken s定理[ 23 ]这是可能的,因为系统中每个变量的变化有可能代表整个动力系统的

信息。重构吸引子的方法有延迟法[ 23 ]、导数法[ 24 ]、特选体系法[ 25 ]。已经进行过吸引子重构的

化学反应有不少,例如BZ反应[ 22, 26 ]、PO 反应[ 18 ]、氢氧反应以及一氧化碳氧化反应[ 27, 28 ]和

亚氯酸盐2硫脲反应[ 29 ]。化学上常用延迟法和特选体系法,其中后一种方法在清除白噪声和

处理刚性问题方面较好,但也有别的缺点[ 30 ]。由重构得到吸引子后,可以进一步得到相应的

Po incare图、一维 (返回)映射图[ 31 ]。

21非线性化学反应系统的两个重要特征指标

在较直观地表达了有关非线性化学反应动力学现象的基础上,进一步要对它们作定量

的描绘。例如,描述这类体系运动的微分方程对初值的敏感性,即当反应起始条件稍有变化

时,其时空序列和吸引子曲线都可能有很大不同。需要提出定量描述的指标,这类指标的定

义及其计算方法是非线性化学反应动力学研究的一个重要方面。以下简略介绍两个此类指

·16·第 1 期 高庆宇等　非线性化学反应动力学

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



标即L yapunov指数与吸引子维数。

(1) L yapunov指数　它描述动力系统随初值的稳定性,是初值扰动前后运动曲线间分

离或收敛程度的一种指标。系统的动力学特征决定于最大的那个L yapunov指数,当它小于

零时,吸引子为稳定的焦点; 当为零时,吸引子为极限环或环面; 当大于零时,吸引子为混沌

吸引子。计算最大L yapunov指数常用W SSW 法[ 32 ]。

(2) 吸引子维数　它表示吸引子的几何特征,也是一种判断动力系统类型的重要指标。

Kap lan 与 Yo rk 猜想虽已提出从L yapunov指数计算吸引子维数的简便方法[ 33, 34 ] , 但是这

种方法需要确定所研究的动力系统的适当模型; 在模型没有确定时,可用NNA 法[ 35～ 37 ]计

算。吸引子维数有几种定义,分别称为广义维数、Hou sdoff维数、信息维数和关联维数等。稳

态吸引子维数一般为零,化学振荡吸引子维数为一或二,三维相空间混沌运动的吸引子维数

是 2与 3之间的非整数。

31分叉理论与动力学分析

分叉理论是非线性动力学分析的重要基础理论方法。受速率方程控制的非线性化学反

应是确定性动力系统,除了系统变量如温度外,还包含若干参数,如反应物初始浓度和反应

物流动体积速率等。当这些参数变化到一定值时,系统的动力学类型发生变化,这种现象称

为分叉。分叉的结果使化学反应出现多稳态、化学振荡和化学混沌现象间的转化。分叉理论

近几十年来取得了很大进展[ 38, 39 ] , 分叉的具体类型很多,如鞍结分叉、叉型分叉、跨临界分

叉、Hopf分叉、同宿轨道分叉、异宿轨道分叉和极限环分叉等[ 39 ]。重视分叉研究的重要原因

是分叉导致混沌,所谓混沌是确定性系统产生的一种对初值敏感和不可长期预测的运动。目

前研究认为耗散系统的运动可以通过倍周期分叉、间歇过渡、二次Hopf分叉及同宿异宿轨

道分叉走向混沌。

尽管分叉理论尚处于发展阶段,但是它对非线性化学动力学研究产生重要推动作用。首

先,通过对化学反应模型的分叉分析[ 3, 41 ] ,可在理论上预言和验证实验中出现的非线性现

象。其次,可用来初步确定实验中的动力系统是否能有确定性混沌以及如何通向混沌的路

线。最后,可用来验证反应机理[ 42, 43 ]或拟合反应速率常数[ 44, 45 ] ,因为可通过理论与实验的分

叉图以及相图进行对比来得知反应机理是否提得正确,同时在拟合反应速率常数时往往可

以不必积分速率方程,而代之以利用在分叉点的浓度值等作些代数运算即可。

41有关的另几个方面

在反应参数已确定的情况下,无论是用模型或从实验所得的时间序列都可进行动力学

分析,以确定动力学类型或检验模型的正确性。这方面工作已有不少报道,例如流动低体积

速率下的BZ反应,因其非周期时间序列、功率谱、重构吸引子、一维 (返回)映射图和维数谱

具有混沌动力学的基本特征,被公认是化学混沌的系统。对 PO 反应的时间序列的分析[ 18 ]表

明它是非均匀引起的混沌。对此只提出过一些部分反映混沌动力学特征的模型[ 46, 47 ]。因此

由于非线性化学反应动力学系统的复杂性,对其进行动力学分析要提些特殊要求和用些专

门的方法,以下简要讨论几种:

(1) 非线性预报方法　振荡、混沌和噪声这 3种不同的动力学类型,其可预报的程度有

很大的不同,周期动力系统预报的关联系数为 1,而且不随预报时间增长而变,混沌动力系

统可预报度随着预报时间增长而降低,纯噪声则不可预报。故可根据可预报度随着预报时间

间隔长短的变化情况来确定动力学的类型[ 49 ]。非线性预报方法有自动回归法[ 50 ]、神经网络
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法[ 51 ]和局部预报法[ 52 ];可预报性的标度方法有关联系数法[ 53 ]和规范标准差法[ 54 ]等。

(2) 噪声问题　环境多少会对反应体系施加扰动——噪声,按其来源和影响分为作用

噪声和非作用噪声。非作用噪声是由测定仪器的涨落造成的,并不通过化学反应机理起作

用; 而作用噪声是反应参数或状态变量的涨落,它可能被非线性系统强烈放大,某些情况下

尤其在分叉点附近,可能掩盖真正的动力学特征,给反应机理研究和动力学类型确定带来困

难。非作用噪声可用 SDV 法清除或用非线性预报法区分。作用噪声的清除比较困难,

Schneider 等[ 55 ]研究作用噪声对受迫布鲁塞尔模型动力学行为的影响,当施加于状态变量

上的噪声较小时,还可以区分原有的混沌和周期运动,但噪声大时难于区分。已经报道噪声

引起非周期时间序列的例子有在封闭体系中的BZ反应[ 56 ]和CSTR 中次甲基蓝振荡的反

应[ 57 ]等。在实际测试中,可用活塞泵取代蠕动泵降低来自体积流动速率的噪声。

(3) 混和不均匀问题　混和效应包括宏观混和效应和微观混和效应: 宏观混和效应是

由大尺度范围的质量对流和扩散过程产生的; 微观混和效应是由不同微体积元间分子水平

的扩展和折叠过程产生的。通过减小反应体积、加大搅拌速率、改变搅拌器和反应器的形状

可消除宏观混和效应,但不能消除微观混和效应,这通过CA R S谱已得到验证[ 58 ]。C lO 22I-

的 CSTR 反应因预先混和方式不同导致不同的动力学过程的现象,可用微观混和效应解

释[ 59, 60 ]。

三、非线性化学反应体系动力学量的测试和动力学研究
要了解系统的动力学特征,就会遇到测试以及记录有关动力学量的问题。同时在对相关

体系进行动力学分析时,还要探求此体系的反应机理,最终得出该反应的动力学模型。以下

就这两方面进行讨论。

11化学反应体系动力学量的测试

　　用作这类测试的技术,主要有离子选择电极、紫外光度计、质谱、ESR、极谱等方法,用于

检测组分的变化。它们可用于Batch 反应器研究封闭体系,也可用于CSTR [ 61 ]、CFU R [ 62 ]和

其它反应器[ 63 ]研究开放体系。近年来又发展了用微机接口采集实验信号和控制非线性化学

反应的技术。测试结果可表示为时间序列,也可以处理后表示成演化图和相图等等。这里所

谓的演化图表示反应信号随反应参量的变化,而相图表示系统动力学类型与反应参量的关

系。

21反应机理研究和模型提取

　　非线性化学反应过程通常包括许多基元反应和难以检测的中间体。如有报道认为BZ

反应包含至少 80个基元反应和 26个反应中间物[ 64 ] ,醛氧化反应包含至少有 14个反应和

14种反应组分[ 65 ]等等,总之有不少反应包括数十个基元反应和数十种组分[ 66 ]。一般是先把

复杂反应分解为几个亚反应分别研究,然后再综合起来考虑整个机理。为了便于理论分析,

常要从机理提取模型,即抓住起控制作用的几个物种和基元反应,用模型代替机理描述整个

非线性化学反应体系。这里的原则是简化而不失真。常用的方法有似稳定浓度法、似平衡浓

度法和特征敏感度分析[ 67 ]等,同时再适当在机理中安排一些反馈过程,如自催化、交叉催化

和自阻尼等。文献中已提出不少振荡反应的模型, 如BZ反应的O regonato r[ 68 ]、C IM A 反应

模型[ 69, 70 ]以及R. M. N oyes等对 Jen sen 反应提出的模型[ 71 ]等。

反应机理和模型的正确性在于它能否反映非线性反应现象以及反应的进度,衡量它的
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手段有稳定性分析、分叉和动力学类型分析以及做数值模拟。

四、非线性化学反应动力学的发展概况与展望
最后,简略回顾一下非线性化学反应动力学在国内外的发展状况,并对它今后的发展方

向提出初步看法。

11发展概况

　　非线性动力学理论用于非线性化学反应的机理及模型研究,包括设计、类型鉴定、控制

等,构成了非线性化学反应动力学领域。本世纪 60年代前L u ther [ 72 ]、L o tka [ 73 ]、B ray [ 74 ]、Be2

lozov [ 75 ]和 Zhabo t in sky [ 76 ]等在这方面已做了不少工作。美国O regon 大学R. M. N oyes受一

次化学振荡演示讲座的启发后开展BZ 反应机理研究, 提出 FKN 机理[ 77 ]和O regon 模型

(O regonato r) [ 68 ] ,这是非线性化学反应动力学发展的里程碑。但它真正发展是在耗散结构

论[ 6 ]和刚性方程的数值方法[ 78 ]提出以后,从此化学振荡反应动力学迅速发展。后来对化学

波特别是靶形波和螺旋波也有了不少实验和理论研究[ 79 ]。CSTR 用于化学振荡研究后,

1977年 Schm it等[ 80 ]观察和认识到BZ反应的非周期化学混沌。80年代 Ep stein、Ku st in 等

用Bo issinade2D e Kepper模型[ 41 ]设计出大量化学振荡体系[ 11 ]; 同一时期观察到更多的化学

混沌反应,在用时间序列分析和确定分叉产生混沌的途径方面进展也较快,已发现通向化学

混沌的路线有倍周期分叉 (BZ反应[ 81 ]、PO 反应[ 82 ]、二氧化碳+ 氧反应[ 28 ]和亚氯酸盐2硫氰

酸盐反应[ 83 ]等)、准周期分叉 (BZ反应[ 84 ]、亚氯酸盐2硫代硫酸盐反应[ 85 ])、阵发混沌 (BZ反

应[ 86 ])、同宿分叉 (BZ反应[ 87 ]、亚氯酸盐2硫脲反应[ 29 ]及铜的电化学溶解[ 88 ])。

化学振荡反应器设计新发展方向之一是非线性耦合反应器,耦合的非线性因素有化学

的、也有物理的 (包括外场耦合) , 同一反应器中几个非线性化学反应间有化学耦合的有

B rO 3
- 2I- 2C lO 2

- [ 89 ]和C lO 2
- 2I- 2S2O 3

2- 系统[ 90 ] ,其中已发现有双节律、混合振荡、三稳态、混

沌等现象; 前一系统反应机理已经提出, 后一系统由于对 C lO 22S2O 3
2- 反应[ 91 ]的研究有困

难,机理还未提出。化学反应与物理因素间的非线性耦合多表现在不同CSTR 间的物质交

换耦合; 从BZ反应的耦合研究发现了相锁同步 (phase2locked en tra inm en t)、相死 (phase

dea th)与混沌等现象[ 92, 93 ] , Schneider等还发现BZ反应与物理因素耦合时出现从倍周期分

叉走向混沌[ 94 ]和准周期分叉走向混沌[ 95 ]的现象。

近来,化学波研究掀起高潮:法国D e Kepper小组[ 96 ]在亚氯酸盐2碘化物2丙二酸体系中

首次实现化学 T u ring 波图案; A. T. W infree 等[ 97, 98 ]对螺旋波尖动力学研究取得进展; S.

K. Sco t t 等[ 99 ]用自催化反应的扩散模型预言非平面前沿波和波混沌存在; Sw inney等[ 100 ]验

证了 J. E. Pearson [ 101 ]报道的复杂扰动波现象。

非线性动力学控制混沌的研究[ 102 ]也引起化学家的注意: 美国W est V irg in ia 大学

Shouw alter等根据O GY 方法[ 103 ]对控制化学混沌进行理论[ 104, 105 ]和实验研究[ 106 ] ,成功地稳

定BZ混沌反应的不稳定周期轨道; Schneider等依据自控反馈理论[ 107 ]把BZ混沌控制在周

期 2和周期 3轨道上[ 108 ];近来控制化学反应时空图案的研究[ 109～ 111 ]也引起关注。

在国内非线性化学及非线性化学反应动力学的研究虽然起步较晚,但近几年来也取得

了喜人的进步,在反应2扩散动力学[ 112 ]、蒙特卡罗模拟非线性反应动力学[ 113 ]和混沌控制理

论[ 114 ]等方面有了一些结果。我们在L o tka 模型的理论分析[ 115 ]和硫化学的非线性反应动力
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学等方面也开始做了些工作[ 116～ 119 ]。相信只要大家重视,我国的非线性化学动力学研究在国

际上占有一席之地并非奢望。

严格地说,非线性化学反应动力学还应包含微观非线性化学反应动力学内容,但本文不

作介绍,拟以后另文讨论。

21非线性化学反应动力学的展望

　　非线性化学反应动力学的研究方向初步归纳如下:

(1) 化学反应体系和反应器设计以及机理研究　非线性化学反应体系尽管已有多种并

涉及化学反应的各个领域[ 120 ] , 但无论从理论和实用价值上都非十分完善。另一方面,已发

现的非线性化学反应中大多数的反应机理尚未搞清,例如有 70多年历史的BL 反应机理各

家仍有不同说法[ 121 ]。

(2) 化学反应分叉和动力学类型确定　目前分叉理论有待在化学反应,特别在它与反

应动力学实验的结合方面进一步发展。非线性过程易受噪声影响,对有限数据进行分析有时

得不到真正动力学类型的表征,使非线性化学反应动力学类型不易确定。例如BZ反应高体

积流动速率时非周期时间序列是否为确定性混沌就有不同的观点[ 122～ 124 ]。

(3) 非线性化学反应耦合和控制动力学研究　耦合对化学、生物等现实世界的复杂性

起很大作用,生物的节律和进化、社会的发展等无一不和耦合有关; 控制化学混沌的研究不

仅在理论上而且在实际化工过程动力学中有重要意义。

(4) 化学波的研究　反应2扩散可造成体系演化的时空有序。非平面波和波混沌在实验

方面的研究有待开展。化学波的研究对生命科学的发展也具有重要作用。化学波实验研究

相对于理论研究更为困难,要改变这种现状需要更大的努力。
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