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摘 要

本文讨论催化反应的局部温度波动 (Fl ic ker in 幼现象中的H oP f分岔点受周期小扰动的影响
.

得

到的结果可望为反应参数的选择提供依据
。

一
、

引 言

催化反应中可观察到局部温度波动现象
‘” , ‘全’.

E rv in 和L us sl . ’指出
:

催化剂表面的温度

波动是由于化学反应和通过催化金属丝表面反应的湍流物质的随涨落而引起
.

一些数值计算

和实验结果证实了这点
.

D
.

5 C o h en 与5 R os en b lat ‘“,
从浓度扩散和能量守恒出发

,

略去

纵向热传导后
,

得到方程组
:

令
一 :

一
+ ·‘, S‘n 。。‘+ er “s , n “。‘一 2“

“

令
一‘ + , V + ·“

2 5‘n。 。‘+ ·“V : ‘n 。
。‘+ 2 “’”} (1

.

1 )

其中
。是关于浓度的无量纲化量

, 。是关于温度的无量纲化量y
,

。 ,
J : ,

j : , r ,

还为常数
, e
为小参

数
。

他们讨论了(1
.

1) 的摄动解
。

当 e二 O时
,

(1
.

1 )成为自治系统

d “
_ 。

d tl

不五
一
= 洲一 。

口一 z “一 不石
-

= 。“ 十 yv 十艺犷刀 (1
.

2 )

丫, 。是(l
.

2 )的一个分岔点
.

当丫< 。时
,

(1
.

2 )有一对实部为负的复共辘本征值
,

相平面上的

(O
,

0) 是稳定 的平衡解 ; 当夕> O时
,

(1
.

2 ) 有一对实部为正的复共辆本征值
,

(0
,

0) 是不稳定

的平衡解
.

但
。项的存在使分岔点的情形发生变化

.

近年来
,

开始有人考虑小扰动对分岔点的影响
,

例如文 【4 1
,

【5〕
,

【6〕
.

本文讨 论
。项 对

(1
.

2 )的分岔点 ? 二 O的影响
,

从而完善了对(l
.

1) 的讨论
.

由于催化反应的温度会影响反应的平衡常数
、

反应速率
,

有时也会影响到催化剂性质以

及各种副反应的出现
,

故而本文的结果可望为选择合理的反应参数提供依据
.

许政范推荐
。
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二
、

非 共 振 区 情 况

考虑方程组(1
.

1 )
,

对应的无扰动(
。二 0) 自治系统 (1

.

2 ) 有分岔点 下= 。
.

加上 夕项作用

后
,

在非共振区
,

即。与。
。

相差甚大的情况
,

可作如下的摄动展开
:

“
(t)= 翻

。

(才) +
。么u l

(t) + ⋯
, v

(t) ~
e v 。

(t) +
。么v :

(t) + ⋯ (2
.

1)

将(2
.

1 )代入 (1
.

1 )
,

比较
。
项系数得到

:

d “
。 . 。

二
d ,

。

几扩
.

= 下赵
。
一。口

。
十 O , s‘n o or ,

该
= = 。“o + , v 。+ 0 2 5 ‘n o or (2

.

2 )

(2
.

2 )的解是
:

u 。一月e , ‘sin o r+ B e , ‘e o so t + C sin 。。t+ Dc
o s。。t

。。= 刀e , . s in 。 ,一月e , ‘e o s。 , + (二l + 兰吵
卫

、
sin 。

‘
, +

(鱼一二些
,

、
c o .s o

n

, + 。
, 5 1 , :。

。
,

、 Q〕 田 I \ O〕 乙) /

}
(2

.

3 )

其中 C =
一 [(y占

; + 。占
:

)(下
2
+ 。

名
一 。丢) + 2? 占,。名]

(?
念
+ 。

2
一 。恋)

2 + 4 , 2 。若

D = 一

〔(竺丝拳翼竣她
旦

丈靶卿妙乌士塑么刀
钾

‘

+ 。
‘

一口右)
“

一 4下
‘

。孟

常数刁
,

B 则由初始条件决定
.

从(2
.

3 )得出如下结论
:

在非共振区
,

扰动项的频率及振幅对分岔点 , = 0均无影响
,

扰动项的作用使得在v< O时的稳定平衡解成为一个迭加在零解之上的振荡解
.

三
、

共 振 区 的 情 况

在。接近于。
。

时
,

设

。 o
= 口 + 君. , 忍a

考察在下~ o附近
,

扰动项的影响
,

令 , = 尹”。
,

其中。= O (1 )
.

引入时间尺度产= (。 + 二
2 , “

)t
, T = 砂

“

st
,

并作摄动展开
:

(3
.

1)

“(t) =
。, ‘su 。

(t气
r
) +

。2 ‘3 u ,
(t
升

v
(t) =

。“ sv 。

(t气
二 ) + , 名‘s。 , (t务

以(3
.

2 )代入 (1
.

1)
,

用多重尺度法
,

得到

u 。

(t
赞 , r

) = R (
二 )e o s(t书 + 甲(

r
))

,

其中R (r) 和甲(r) 满足方程组

, r
) +

。u :

(‘
关 , T

) +
‘

”

飞
, : )+ 。v :

(t赞
, : ) + ⋯ J

(3
,

2 )

。。

(t
. , r )二R (r )sin (t

釜 + 甲(
:
)) (3

.

3 )

器
一a R 一“

’
一”

5‘n口
,

刀
举

== 一。尸一。eo s ,

O T
(3

.

4 )

其中记 刀=

不失一般性可以取

(3
.

4 )成为自治系统
:

1
下F V J犷+ d 二
‘

占
。

U = 中一 a r C t g一扩一
U 1

口二 1 (因为限于考虑刀对分岔点的影响)
,

且限制 刀> 0
,

R > 0
.

此时
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d R

d r = a R 一 R S 一刀s in s
- 尺澳鱼= 一R 一彻se

a 了
(3

.

5 )

1
.

系统(3
.

的的本征值分布

设(R
。,

8
。

)为(3
.

6 )的平衡点
.

令R , R
。
+ ? (

r
)

,

0 = 0
。
+ 功(

:
)

,

那么在平衡点附近 丫(二)
,

诚
r
)满足线性化方程组

:

斋
一(a 一sR: ’, + “0te, 一

嚣
-

一玄
, +( “一武 )砂

d 叻
(3

.

6 )

(3
.

6 )的本征值是
:

久= (a 一ZR 名) 士斌R 言一 1

于是得到a 一
R 平面上本征值分布的五个区域 (见图1)

1
1

又1 = 几:
,

R e几l = R e久: ( o ;

I
、

又, = 又
: ,

R e几: = R e几: > 0 ;

l
‘

石< 几
: < 0 ;

丁
、

久1< 0< 久: ,

V
.

0( 几
l( 几:

-

2
.

系统(3
.

5)的定常解 曲线

令(3
.

5 )的右端等于零
,

消去0得到a 一
R 平面上以刀为参数的曲线族

:

F
:

R
Z

(a 一 R Z
)

2 + R 忽一刀
z

= o

将 口 看成 R 的函数
,

此族曲线分为两枝
:

(3
.

7 )

; , : 。一, 一

了纂二万
二: . 。一* : +

J寡二万
同样

,

本征值分布区域的分界曲线才也分为三段

滋i : a = 2 R 2
(R ( l)

效: : 。= 2 R I 一 斌天刁二丁
一

(左> i)

述 s : a = ZR , + 斌R 4一 z (R > i)

下面讨论曲线F 与过的相对位置
.

1
’

F ,
.

因为在F :
上 a 簇尸

,

而在刁上 a > 尸
,

故F :
与对没有交点

,

它总在区域 I U 工

中
。

又在F :
上

d a _ ,
.

一下万布 = 艺式 十
a jt

> O

故口随尺单调递增
.

R C〔R言
,

刀〕
, 口 〔【0

,

少〕
,

其中R 忿是方程

R : 一

了纂二于
,

即 * 。+ * : 一,

的唯一正根
,

它随刀
.

单调递增
.

于是有
:
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a) 刀< 1时
,

F l
完全在区域 工中

;

b) 1 < 刀< 斌 2 时
,

F l从 I 出发到达 l ,

O 刀> 斌万时
,

F I
完全在 l 中

.

Z
O

F :
.

R 〔(o
,

刀)
,

因为R = 刀时
,

a = 尸
,

而R o o+ 时
, a ‘ 十 oo

,

所 以F :
一端在 1 U I

中
,

另一端在 I中
,

必与效相交
.

a
) F :

与刁
、的相交情况

.

交点应当满足

ZR ’一 R “

侧)多万
即 R . + R 艺= 少

,

可见交点的 尸坐标正是 1
。

中的 R 节
.

由于效 ; 的变化范围 O< 刀《1 ,

所以当

口( 斌百时
,

F
:

与刁:
有唯一相交 点 (2 R 扩

,

R D
;

当刀> 斌百时
,

F
:

与刁
:
不相交

.

b) F Z
与刁

2 ,
效 : 的相交情况

.

在F :
上

,

有

d a
_ n

一; 二; ~
= 艺式-

a l( R
Z

澎
一

尸二左

~
一

兰燮土些塑坠鱼i生里工
R (a 一尺

乙

)

可见
:

> 0

= O
,

令今

< 0

2 R 2一斌厕二互
一

< a < ZR 么 + 斌刃〔了
a = 2尸士斌户二r
a > 2尸十斌天屯二了或口< 2 R

2
一斌厕二了

r..少、...t

面一dR

即 F
:

在 F内部递增
,

记R
:

= k ,

有

在 丁外部递减
,

它与效
2 ,
效

:

的交点处有垂直切线
.

在交点处

4 R一 4刀
忍R . + 刀

4 = 0

f(k)= 4k
4
一 4刀

2k 8 + 少
,
k 〔(0

,

刀
2
)

f
,
(为)== 4k

2

(4k一 3刀
2
)

可见 m in

儿((0
,

刀
2 )

所以当 刀< 澎百牙药 时
,

f(k)> 0,

f‘“, 一 f(寻,
:

)
一刀

4

(
1一
器少)

F
:

与刁
: ,
刁。
没有交点

,

它完全在 1 U 1 U l 区中
,

并且

是递减的 , 当 刀~ 澎丽了万时
,

仅在 R = 斌了夕/ 2处
,

f(k) = d 。 / d R = 0
,

故F :
与刁

2

相切(因

为此处的 a = 尸 + 1/ 以万 < ZR勺
,

F
Z

仍在 1 U I U I区中
,

且是递减的
; 当刀> 方丽7豆百

时
,

m in f(k )( o
,

而f(o)= f邝
2

)= 刀
4

) o
,

故有且仅有 R , 任(i
,

材落刀/ 2 )
,

R : 〔(斌落
一

刀 2沂)
,

适合d a/ d刀= 0
.

即F
:

与刁 : ,

A摘两个交点
,

其中(a
: ,

凡 )在刁
:

上
,

而(a
, ,

R l
) 当澎万互了2百<

刀< 斌丁时
,

也在过:
上

,

当 刀> 材 玄时
,

在过
:
上 (这是因为F :

与直线 R 二 l的交点的。坐标是

i + 以 刀
么

一i )
.

综上所述
,

得到F曲线的趋势为
:

1 ) 0< 刀< i时
,

(o
,

R ; )少(刀
2 ,

刀)飞(ZR 言
2 ,

R 言)飞(+ oo
,

o)
‘~ ~ . . 口一一

、
/ 升,

一
,

一
一勺

户

一I
’

区 l 区

2 ) l< 刀< 粼 6 4 / 2 7 时
-

(o
,

R 言)少(i 一斌7 可
~ ,

1)少(刀
: ,

刀)飞(i + 斌了二丁
,

i)飞(ZR 言气尸盆)飞(+ co
,

o)

一
气

子

一
‘- - , - 一气2 一

一
铂. . . . . 、

一
‘~ ~ ~ ~ 勺

一I区 l 区 I区 I区

3 ) 澎 6 4 / 2 7 < 刀< 扩 2 时
,



催化反应中的 H o p f分岔现象

(o
,

R 节)少 (i 一双
.

刀
恋

两
,

i )夕 (刀
, ,

刀)飞(。
2 ,

R
:

)飞(a
: ,

R ;
)飞(i + 斌碑‘ i

一 ,

i )飞 (ZR 艺
么 ,

、~ - 气
产

一I区
R 忿)飞(+ oo

,

0 )

、. . . . . ~ ~ ~ ~ 、
,

,

一- . . . . . . . 曰

工区
一

,

厂一曰

万区

‘- - ,
产

一l 区
‘- ~ 一~ 丫

一I区
‘- 一、

一亚区
4 ) 刀> 斌丁时

,

(o
,

R 名)少 (刀
2 ,

刀)飞(几
,

R :
)飞(a

l ,

R ,
)飞(z + 斌万〔万

,

1 )飞(+ oo
,

o)
、. . ~ , - ~ 丫一

一
一

铲~ - “

一
、

一
‘~ ~ ~ 气

尹

一I 区 万区 V 区 I 区

在 a
一

R 平面上
,

本征值分布区域
,

R 以刀为参数的定常解曲线族见图1
.

3
.

结果讨论

由图1可看出
:

.

二 卜

嚓
”丁立又

“
竺

担七坦三笔三
少互

/

手
、

刀= 浅
-

二
一少

二资手鑫丢夸
图 1 本征值分布 区域及F 曲线

1 ) 各区域中奇点的类型

I区 I区 I 区 万区 V 区
稳定焦点 不稳定焦点 稳定结点 不稳定鞍点 不稳定结点

2 ) 对于给定刀的一条F曲线
,

它与直线。 = co ns t的交点就是方程组(3
.

5) 的奇点
.

3 ) 当口> 口 :
时

,

(3
.

幻只有一个不稳定焦点
,

由 B eo di xs on 定理
,

知它存在稳定极限

圈
,

(对 刀= 斌了
,

口 = 4的计算机计算结果见图2)
.

故 (3
.

5 )的解趋于一个周期解
。

户 a < 。 :

时
,

总有一个稳定结点
,

对多个参数值的计算结果表明此时不存在极限圈
,

故(a
.

5) 的解趋于一个定常解
。

值得注意的是当澎 6 4 / 2 7 < 口< 斌 2 时有两个平衡点
.

注意到(3
.

5 )的解是迭加在(1
.

1) 的零解上的量级为 O (
。, ‘3

)的扰动解 (3
.

3) 的振幅及位

相
,

故(3
.

3 )的解或为周期解
、

或为概周期解
.

这样
,

对方程(1
.

1)
,

我们有
:

1
.

由于
8
项的存在

,

H o pf分岔点y= 。发生O (护
, 吕

)的右移
.

如记a 。

二 m a x {ZR 护
,

a :

}
,

由

于。
。
两侧(3

.

5 )的解结构发生变化 (从定常解变为周期解 )
,

故可以认为相应的下
。= a 。扩

‘“

是

个分岔点
.

刀越大
,

分岔点右移越多
.
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R CO S 夕

2
.

, < ? 。

时
,

(1
.

1) 的解是量级为

O (尹
产

s) 的周期解
.

当粼 6 4 / 2 7 < 刀<

斌 2 时可能有两个平衡的周期解
.

3
。

? > 物时
,

(1
.

1) 的解是量级

为O〔砂
‘,
)的概周期解

.

可见在周 期小扰 动 作 用下
,

在

飞,

二 O (
5 2 ‘s

)的范围内
,

(1
.

1 )的解将稳

定在(O
,

0) 附近
。

4
。

对取定 刀
,

m a x R = 刀
,

这是

催化反应中应该加以考虑的参数
。

本文中有关计算机计算的工作是

由魏锡荣老师完成的
,

写作中得到许

政范教授的鼓励
,

谨向两位老师表示

深切的谢意
。

图 , 系统 (3
.

5) 的极限环 (夕= 斌了
,
口二 4 )

[ 1 〕

[ Z j

[ 3 1

[ 4 〕

[ 5 〕

[ 6 1
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In tli is p a p e r ,

w e in t e n d to d ise u ss H o p f b ifu r e a tio n p he n o m e n o n u n d e r th e e ffe e t o f

th e p e rio dic s m a ll p e r tu r b a tio n o 吐 lo e a l te m p e ra tu re flu e tu a t io n s Lflie k e r in g ) p h e n o 爪e n o n

o f e a t a ly t ie re a e tio n
.

W ith the ob t a in e d r e s u lt s
,

下 e e x pe et t o 沙ro v ide b a s is fo r s e le e t in g

r e a e tio n Pa r a m e te r s
.


