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Âîçíèêíîâåíèå àâòîêîëåáàíèé è äèíàìè÷åñêîãî õàî-
ñà â ñèñòåìàõ ðàçíîé ïðèðîäû ïðèâëåêàåò âíèìàíèå
èññëåäîâàòåëåé [1, 2]. Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò íå-
ëèíåéíûå ïðîöåññû, îáíàðóæåííûå ïðè èññëåäîâàíèè
íîâîãî êëàññà êîëåáàòåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðî-
òåêàþùèõ â ñèñòåìå ïðîñòåéøèé áèîñóáñòðàò/îêñèãå-
íèðîâàííûå êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Îíè äå-
ìîíñòðèðóþò öåëûé ðÿä ïðèìåðîâ äèíàìè÷åñêîé ñàìî-
îðãàíèçàöèè [3, 4].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïî êî-
ëè÷åñòâåííîé îöåíêå äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
õèìè÷åñêèõ îñöèëëÿöèé, ðåàëèçóþùèõñÿ ïðè ãîìîãåí-
íîì îêèñëåíèè 1,4-íàôòîäèîëà (R) â ïðèñóòñòâèè îê-
ñèãåíèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ êîáàëüòà (II) ñ äèìå-
òèëãëèîêñèìîì (DMG) è ïèðèäèíîì (Py).

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà
Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îñíîâå ìåòîäè÷åñêîãî

ïîäõîäà, àïðîáèðîâàííîãî ðàíåå ïðè èçó÷åíèè êîëåáà-
òåëüíûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðåâðàùå-
íèé ðàçíûõ áèîñóáñòðàòîâ; îñîáåííîñòè ïðîâåäåíèÿ
ýêñïåðèìåíòà îïèñàíû íàìè â [4].

Õàðàêòåðíûå êðèâûå âðåìåííîé çàâèñèìîñòè èçìå-
íåíèÿ ïîòåíöèàëà ïëàòèíîâîãî ýëåêòðîäà äëÿ óñëîâèé,
êîãäà ÑR = 3,0 10–3 ìîëü/ë, Ñêàò = 1,0 10–4 ìîëü/ë,
T = 50°Ñ è ðÍ 7,96, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Âèä ïîëó-
÷åííûõ êðèâûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðè îêèñ-
ëåíèè 1,4–íàôòîäèîëà â ïðèñóòñòâèè îêñèãåíèðîâàííûõ
êîìïëåêñîâ êîáàëüòà (II) ñ DMG è Py âîçíèêàþò õè-
ìè÷åñêèå îñöèëëÿöèè. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò çàê-
ëþ÷èòü, ÷òî îáíàðóæåíà íîâàÿ ãîìîãåííàÿ ñèñòåìà, â
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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïî èññëåäîâàíèþ êîëåáàòåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ðåàëèçóþ-
ùèõñÿ ïðè îêèñëåíèè 1,4-íàôòîäèîëà â ïðèñóòñòâèè îêñèãåíèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ êîáàëü-
òà (II) â ãîìîãåííîé ñðåäå. Óñòàíîâëåíû ïðåäåëû êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòà è êàòàëèçàòîðà, ðÍ
è òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðûõ âîçíèêàþò õèìè÷åñêèå îñöèëëÿöèè. Íà îñíîâå äèñêðåòíîãî ïðå-
îáðàçîâàíèÿ Ôóðüå, ðåêîíñòðóêöèè äèíàìèêè ïî âðåìåííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äàííûõ,
âû÷èñëåíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé Ëÿïóíîâà è ýíòðîïèè Êîëìîãîðîâà–Ñèíàÿ
îïðåäåëåíû òèï äèíàìèêè ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ è åå îñíîâíûå ïàðàìåòðû.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà îò âðåìåíè:
a – èñõîäíàÿ êðèâàÿ; á – ïîñëå ñíÿòèÿ òðåíäà

êîòîðîé âîçíèêàþò  êîíöåíòðàöèîííûå êîëåáàíèÿ. Íå-
êîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè îñöèëëÿöèé, îáíàðóæåííûõ
äëÿ  ðàçëè÷íûõ óñëîâèé (êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà è êà-
òàëèçàòîðà, òåìïåðàòóðà è ðÍ)  ïðèâåäåíû â òàáë 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî êîëåáàíèÿ êîí-
öåíòðàöèé â èññëåäóåìîé ñèñòåìå íàáëþäàþòñÿ ïðè
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ñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ: CR = (1,5–
3,5) 10–3 ìîëü/ë, Ñêàò = (0,75–1,25) 10–4 ìîëü/ë, T =
45–60°Ñ è ðÍ 7,7–8,2.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Àíàëèç âðåìåííûõ ðÿäîâ

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ïðîöåñ-
ñîâ îêèñëåíèÿ 1,4-íàôòîäèîëà â ïðèñóòñòâèè îêñèãåíèðî-
âàííûõ êîìïëåêñîâ êîáàëüòà (II) ñ DMG è Py ïîëó÷åíû
âðåìåííûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äàííûõ. Îñíîâíîé çàäà-
÷åé ïðè àíàëèçå òàêîãî òèïà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðå-
çóëüòàòîâ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå
ìîãóò èäåíòèôèöèðîâàòü äèíàìèêó èçó÷àåìîé ñèñòåìû.
Ñ ýòîé öåëüþ â ðàáîòå áûë ïðèìåíåí êîìïëåêñíûé
ïîäõîä, âêëþ÷àþùèé: èñïîëüçîâàíèå äèñêðåòíîãî ïðåîá-
ðàçîâàíèÿ Ôóðüå (ÄÏÔ), ðåêîíñòðóêöèþ äèíàìèêè âðå-
ìåííîãî ðÿäà ñ ïîñòðîåíèåì ôàçîâûõ ïîðòðåòîâ è îï-
ðåäåëåíèåì ðàçìåðíîñòåé ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà è àò-
òðàêòîðà, à òàêæå âû÷èñëåíèå ïîêàçàòåëåé Ëÿïóíîâà è
ýíòðîïèè Êîëìîãîðîâà–Ñèíàÿ.

Àíàëèç Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ
âðåìåííîãî ðÿäà

Îáðàáîòêó êðèâûõ ïî âðåìåííûì ïîñëåäîâàòåëüíî-
ñòÿì ïðîâîäèëè íà îñíîâå ÷èñëåííîãî ìåòîäà ÄÏÔ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé ïðîãðàììû ðàñ÷åòà.

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêè îêèñëåíèÿ 1,4-íàôòîäèîëà â êîëåáàòåëüíîì ðåæèìå

Ñêàò = 1,0⋅10–4 ìîëü/ë; T = 50°C; ðÍ 7,96 
ÑR⋅103,ìîëü/ë 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 
Èíäóêöèîííûé 
ïåðèîä, ìèí 

33 27 21 18 12 

Àìïëèòóäà, ìÂ 12±2 21±3 32±3 43±4 10±2
ÑR = 3,0⋅10–3 ìîëü/ë; T = 50°C; ðÍ 7,96 

Ñêàò ⋅104 ìîëü/ë 0,75 1,00 1,25 

Èíäóêöèîííûé 
ïåðèîä, ìèí 

28 18 45 

Àìïëèòóäà, ìÂ 10±2 43±4 18±2

ÑR = 3,0⋅10–3 ìîëü/ë; Ñêàò = 1,0⋅10–4 ìîëü/ë; T = 50°C
ðÍ 7,77 7,87 7,96 8,05 8,14 
Èíäóêöèîííûé 
ïåðèîä, ìèí 

9 32 18 22 25 

Àìïëèòóäà, ìÂ 22±2 30±3 43±4 25±2 20±2
ÑR = 3,0⋅10–3 ìîëü/ë; Ñêàò = 1,0⋅10–4 ìîëü/ë; ðÍ 7,96 

T, °C 45 50 55 

Èíäóêöèîííûé 
ïåðèîä, ìèí 

14 18 50 

Àìïëèòóäà, ìÂ 23±2 43±4 10±2

Ñïåêòð ìîùíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèé ñëó÷àþ, óêàçàííî-
ìó íà ðèñ. 1, ïðèâåäåí íà ðèñ. 2.

Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå ðåçóëüòàòû ïî Ôóðüå-àíàëèçó
âñåõ ïîëó÷åííûõ âðåìåííûõ ðÿäîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî
ïðè âñåõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà ÷àñòîòû íå óäàåòñÿ
âûäåëèòü, è, ñëåäîâàòåëüíî, ðåàëèçóþòñÿ õàîòè÷åñêèå
êîëåáàíèÿ. Íàðÿäó ñ ýòèì àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-
òàòîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðåäâàðèòåëüíîå çàêëþ÷åíèå
î òîì, ÷òî íàáëþäàåìûå õèìè÷åñêèå îñöèëëÿöèè ÿâ-
ëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì ïðîòåêàíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâëåííûõ ïðîöåññîâ â èññëåäóåìîé ñèñòåìå, ÷òî â
ñâîþ î÷åðåäü óêàçûâàåò íà äåòåðìèíèðîâàííûé õà-
ðàêòåð ôëóêòóàöèîííûõ ÿâëåíèé.

Ðèñ. 2. Ôóðüå-ñïåêòð âðåìåííîãî ðÿäà
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Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå íå ïîçâîëÿåò ïðîèçâåñòè
ðàçëè÷èå ìåæäó äèíàìè÷åñêèì õàîñîì è ñëó÷àéíûì
ñèãíàëîì. Ýòî îãðàíè÷åíèå âûíóæäàåò îáðàòèòüñÿ ê
äðóãèì ñóùåñòâóþùèì ìåòîäàì, ïîçâîëÿþùèì áîëåå
êîíêðåòíî  îõàðàêòåðèçîâàòü îñîáåííîñòè äèíàìèêè
ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ.

Ïîñòðîåíèå ôàçîâûõ ïîðòðåòîâ
Ïðè îïèñàíèè äèíàìèêè ïðîöåññà, â êîòîðîì ïðîÿâ-

ëÿþòñÿ õèìè÷åñêèå íåóñòîé÷èâîñòè, îïðåäåëåííóþ èí-
ôîðìàöèþ ìîæíî ïîëó÷èòü íà îñíîâàíèè âèäà åãî ôàçî-
âîãî ïðîñòðàíñòâà [5]. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ ïîðòðå-
òîâ èñïîëüçîâàí ìåòîä, ãäå â êà÷åñòâå êîîðäèíàò èñ-
ïîëüçóþòñÿ ΔÅτ+2Δτ, ΔÅτ+Δτ è ΔÅτ (ΔÅτ – çíà÷åíèå
ôóíêöèè â ìîìåíò âðåìåíè τ, à ΔÅτ+2Δτ è ΔÅτ+2Δτ –
çíà÷åíèÿ òîé æå ôóíêöèè â ìîìåíò âðåìåíè τ+Δτ è
τ+2Δτ ñîîòâåòñòâåííî).

Òðåõìåðíûå ôàçîâûå ïîðòðåòû, ïîëó÷åííûå íà îñíî-
âå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âðåìåííûõ ðÿäîâ ïðè Δτ = 6 ñ
(ñì. ðèñ. 1), ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3, ãäå ïîêàçàíî, ÷òî
âñå ñåìåéñòâà ôàçîâûõ òðàåêòîðèé ñòÿãèâàþòñÿ ê
íåêîòîðîìó îïðåäåëåííîìó ïîäìíîæåñòâó òî÷åê
ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà – àòòðàêòîðó. Äàííûé ôàêò
ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëîæíîì õàðàêòåðå ïðîòåêàþ-
ùèõ ïðîöåññîâ è ïîäòâåðæäàåò äåòåðìèíèðîâàí-
íîñòü èõ äèíàìèêè â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ.

Îïðåäåëåíèå ðàçìåðíîñòåé ôàçîâîãî ïðîñòðàí-
ñòâà è àòòðàêòîðà

Îöåíêó ðàçìåðíîñòè àòòðàêòîðà ïðîâîäèëè íà îñ-
íîâå êîððåëÿöèîííîãî èíòåãðàëà, ïðåäñòàâëÿåìîãî â
âèäå [6]:

, ,
( ) lim ( / ) ( ),θ − −

N
i j

N i j i j
C r N r x x

2

1
1

ãäå θ – ôóíêöèÿ Õåâèñàéäà (θ(õ) = 0 ïðè õ < 0 è
θ(õ) = 1 ïðè õ > 0), N – ÷èñëî òî÷åê èñõîäíîé ðå-
àëèçàöèè (äëÿ ýòîãî ïðîâîäèòñÿ äèñêðåòèçàöèÿ âðå-
ìåííîãî ðÿäà), r – ðàçìåð ÿ÷åéêè ðàçáèåíèÿ ôà-
çîâîãî ïðîñòðàíñòâà.

Ðàçìåðíîñòü àòòðàêòîðà d îïðåäåëÿþò â âèäå íàêëî-
íà çàâèñèìîñòè ln C(r) îò ln r â ëèíåéíîé åå ÷àñòè â
îïðåäåëåííîì äèàïàçîíå r. Ïðè êîíå÷íîé ðàçìåðíîñòè
àòòðàêòîðà çíà÷åíèå Ñ(r) èñïûòûâàåò íàñûùåíèå.

Çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ ln C(r) – ln r äëÿ ïîñ-
ëåäîâàòåëüíî âîçðàñòàþùèõ çíà÷åíèé ðàçìåðíîñòè ôà-
çîâîãî ïðîñòðàíñòâà (n = 2, 3, 4, 5, 6, 7) ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 4, à çàâèñèìîñòü d îò n – íà ðèñ. 5. Ïîêàçàíî,
÷òî ïðè âñåõ óñëîâèÿõ d äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ, è ýòî
ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î ñóùåñòâîâàíèè äå-
òåðìèíèðîâàííîãî ìåõàíèçìà, óïðàâëÿþùåãî ïðîöåñ-
ñîì îêèñëåíèÿ 1,4-íàôòîäèîëà â ïðèñóòñòâèè îêñèãåíè-
ðîâàííûõ êîìïëåêñîâ êîáàëüòà (II) ñ DMG è Py â êî-
ëåáàòåëüíîì ðåæèìå. Çíà÷åíèå ðàçìåðíîñòè ôàçîâîãî

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ln C(r) îò ln r ïðè n: 1 – 1, 2 – 3, 3 – 4,
4 – 5, 5 – 6, 6 – 7

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü d îò n

Ðèñ. 3. Ôàçîâûé ïîðòðåò â êîîðäèíàòàõ ΔE(t) - ΔE (t  + Δt) –
ΔE (t + 2Δt)
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Ò à á ë è ö à  2

Êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè äèíàìèêè ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ

Óñëîâèÿ d λ1 λ2 λ3 h, ñ–1 t, c 

ÑR = 1,5⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,96 1,90 0,060 0 –0,062 0,060 16,7 

ÑR = 2,0⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,96 1,95 0,048 0 –0,052 0,048 20,8 

ÑR = 2,5⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,96 2,95 0,044 0 –0,045 0,044 22,7 

ÑR = 3,0⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,96 3,90 0,049 0 –0,050 0,049 20,4 

ÑR = 3,5⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,96 3,90 0,071 0 –0,075 0,071 14,8 

ÑR = 3,0⋅10–3, Ñêàò = 0,75⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,96 2,20 0,089 0 –0,152 0,089 6,6 

ÑR = 3,0⋅103, Ñêàò = 1,25⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,96 1,95 0,062 0 –0,069 0,062 16,1 

ÑR = 3,0⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,77 3,80 0,069 0 –0,079 0,069 14,5 

ÑR = 3,0⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 7,87 3,70 0,081 0 –0,086 0,081 12,3 

ÑR = 3,0⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); t = 50°C; ðÍ 8,05 3,65 0,066 0 –0,068 0,066 15,2 

ÑR = 3,0⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 50°C; ðÍ 8,14 3,85 0,059 0 –0,064 0,059 16,9 

ÑR = 3,0⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 45°C; ðÍ 7,96 2,80 0,037 0 –0,039 0,037 27,0 

ÑR = 3,0⋅10–3, Ñêàò = 1,00⋅10–4 (ìîëü/ë); T = 55°C; ðÍ 7,96 2,30 0,053 0 –0,062 0,053 18,9 
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chemical oscillations take have been estimated. The nature of proceeding processes dynamics
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reconstruction of dynamics following the time succession of data, calculations of Lyapunov’s
characteristic indexes and Kolmogorov – Sinai’s entropy.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 06-03-96621).

5. ßöèìèðñêèé Ê.Á. // Òåîð. ýêñïåð. õèìèÿ. 1988. 24. ¹ 4.
Ñ. 488.

6. Grasberger P. Procaccia I. // Physica D. 1983. 9. N 1. P. 189.
7. Ëÿïóíîâ À.Ì. Îáùàÿ çàäà÷à îá óñòîé÷èâîñòè äâèæåíèÿ.

×åðíîâöû, 2000.
8. Ïðîãðàììû äëÿ îáðàáîòêè âðåìåííûõ ðÿäîâ TISEAN 2.1.

http://www.mpipks-dresden.mpg.de/~tisean

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26.10.06

ìè ïðèâîäèò ê îäèíàêîâûì ðåçóëüòàòàì, ÷òî â ñâîþ
î÷åðåäü ïîäòâåðæäàåò ïðàâîìî÷íîñòü ïîäõîäîâ äëÿ

àíàëèçà âðåìåííûõ ðÿäîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè âûïîë-
íåíèè íàñòîÿùåé ðàáîòû.


