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BEVEZETES

Az oszcilldlé vagy mds néven periodikus jelenségeket a fizikdban, a biolégidban
és az asztrologidban mdr régéta ismerik, és régéta tanulmanyozzik. Gondolha-
tunk példiul a mechanikai inga mozgisira, az elektromos rezgGkorben fellépd
dram- és fesziiltségoszcilliciokra mint fizikai példikra, az €l§ szervezetekben
el6fordul6 bioldgiai ritmusokra, az allatfajok populiciés dinamikdjira mint bi-
oldgiai példakra vagy a bolygok periodikus mozgdasara, a Szaturnuszt koriilvevs

koncentrikus koralakzatokra mint kozmoligiai példakra.

A kémiai viltozasokbdl ered§, ezt kisérd periodikus jelenségek rendszeres
kutatdsa azonban csak révid, alig 4 évtizedes multtal rendelkezik. A kémia le-
maradisa a t6bbi tudomédnyaggal szemben meglepd, hiszen — ha szérvanyosan
is — kémiai periodicitdsra utalé megfigyelésekrdl joval koribbi feljegyzések is
beszamolnak. Robert Boyle mar a 17. szdzad végén leirta, hogy foszfor oxida-
ciéjakor periodikusan felvillan6 lumineszcencia észlelhetd.! Fechner 1828-ban
potencidloszcilliciét mutatott ki elektrokémiai rendszerben.? A szdzadfordulé
koriil tobb kutaté periodikus H -fejlédést tapasztalt fémek savban valé olda-
sakor.> Morgan 1916-ban a szén-monoxid ritmikus keletkezését figyelte meg
hangyasav bomlasi reakciéjaban.* Bray 1921-ben a H O, jodatkatalizalt bomla-
sakor az oxigén pulzusokban torténd fejlédése mellett a j6d koncentrici6jinak
periodikus viltozdsait is kimutatta.’ Belousov 1951-ben a citromsav brométos
oxidiciGjaban a reakcibelegy szinének oszcillicidjit tapasztalta.® Mindezek a ko-

rai megfigyelések azonban az 1960-as évek kozepéig észrevétlenek maradtak.
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Az 1964-es év mérfoldkd a homogén kozegl oszcillalé kémiai reakciok
kutatdsiban. Az érdeklgdés az oszcillilé kémiai reakcidk irdnt ugrisszerden
megnétt, amikor Zhabotinsky tovébbfejlesztette Belousov kisérleteit, és meg-
adta a Belousov-reakcié vazmechanizmusit,” Chance felfedezte az elsé bioké-
miai oszcillitort (a glikolizis oszcilliciés lefolydsit),® tovdbbi a Prigogine altal
kifejlesztett irreverzibilis termodinamika’ alapjin lehetévé vilt a periodikus

kémiai folyamatok elméleti értelmezése.

1964-t6] szdmitjuk azt az idészakot, amelyben az oszcilldcits jelenségek
kutatisa — nemlinedris kémiai dinamika néven - 6nallé és rohamosan fejl6dé
diszciplindva vilt, koszonhetSen elsdsorban a kisérleti technikdk fejlédésének
(CSTR, CFUR stb.), a szamitogépek alkalmazisanak (szimuldciok), tovibba

mds tudomdnydgakhoz val6 kapesol6dds (interdiszciplinaritds) felismerésének.

A kémiai oszcillicids jelenségek kutatdsiba 1973-ban kapesolédtam be.
Az alapfogalmakat a BZ-rendszer tanulmdnyozdsival sajititottam el. 1978-tdl
kezdédGen foglalkozom 1j oszcillalé kémiai reakcidk elGallitisaval, az dj rend-
szerek dinamikai viselkedésének feltérképezésével és a periodikus jelenségek

kémiai hatterének feltarisival.

El6adisomban bemutatom és rendszerbe foglalom a ma ismert oldatfizisd
oszcilldlé kémiai reakcikat, és megnevezem azokat, amelyeket laboratériu-
munk allitott el6 1978 és 2004 kozott. Ezt az id6szakot 3 részre osztom: mziilt
— jelen — jovd idGszakokra. A muilban elért eredményeinkrél az 1998-es székfog-
lalémban mér beszimoltam. Ezekbdl most csupdn annyit ismételek, amennyi
sziikséges a jelen eredményeinek beillesztésére a korabbi ismeretek kozé. A jelen
eredményeird] részletesebben szolok. Eredménynek tekintem azt is, ha a sajit
elGallitasu rendszereinket mds laboratériumokban tanulményozzak, akar tudo-
ményos, akdr alkalmazasi céllal. A Zdrszéban a nemlinedris kémiai dinamika jo-

vibeni tejlédési iranyait prébalom megjosolni. A kémiai oszcillici6 kutatdsinak
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kezdeteit és a jelen székfoglaléban Gsszefoglalt munkdhoz kapesol6dé idGszako-
kat az 7. dbrdn mutatom be.

Régmuilt
1690 1828 1900 1921 1951 1964
Boyle Fechner Usl‘\:\r:ihl Bray Belousov './.h:ﬂmll'nsk}-' (BZ)
(P+Oy) (Pot. vs idé) (Fém+sav) (H05+1057) (BrOy +cits. Chance (biokémia)
+Ce(IV)) Prigogine (elméler)
1964 2004

»Nemlinedris kémiai dinami seriodikus reakeidk idében és térben)

Muilt Jelen Jové
1964 1973 1978 1998 2004
BZ  Ujosiillilé (MTA)

kémiai reakeidk

1. dbra. A kémiai oszcillici6 kutatisanak idészakai

KEMIAI OSZCILLACIOS JELENSEGEK

Az oszcillilé kémiai reakcidk bemutatisa és rendszerezése elétt néhany mon-
datban 6sszefoglalom « kémiai eredetii periodikus jelenségeket. Kémiai oszcillici-
6rol akkor beszéliink, amikor egy kémiai rendszerben a részt vevd speciesek

koncentriciéja nem monoton, hanem periodikusan véltozik.

Koncentriciéoszcillacié jelentkezhet az iddskdilin, ekkor beszéliink oszcillilo
kémiai reakciorol. Az oszcilliciok szines koztitermék-képzGdése esetén vizudli-
san is kovethetSk, de legtobbszor csak midszerrel regisztralhatdk, az oszcillilé

komponens valamely — a koncentricidjival arinyos — jelének (pl. a fényabszorp-
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ciénak, az elektrédpotencidlnak stb.) mérése ttjan. A fizikai-kémiai értelemben
vett zdrt rendszerben az id6 fliggvényében mért oszcilldcios jelek csillapitott
amplitadéval kovetik egymdst, majd megsziinnek, amikor a rendszer kozeliti
vagy eléri a termodinamikai egyensulyt. Az oszcillicidk azonban csillapitatlan
amplitddéval tetszGleges ideig fenntarthatdk nyirors rendszerben, példdul dram-
lasos kevert tankreaktorban (CSTR), amelyben a folyamatos reagensbetaplalas
biztositja az egyensulytdl tivoli dllapotot. Az oszcillicids jelek legtobbszor egy-
szerd szerkezet(ek. Lehetnek azonban kiilonbozd alaku Gsszetett, de szabdlyos
formdjaak és néha nagyon szabdlytalanok, aperiodikusak. Ez ut6bbi valtozatot
hivjuk kémiai kidosznak. A periodikus egyszerd és sszetett, valamint az aperio-
dikus redoxipotencial vs id6 gorbék lathatdk a 2. dbrin.

Periodikus oszcilldciok Aperiodikus oszcillicidk

WPl I
W Pt [0 JJW ‘am"' ”H
Wiy | Iy il e u.m.uu”‘3.,}.};]..,&‘\}.&1}
N ]

2. dbra. Id6beni kémiai oszcilliciok: periodikus egyszerd (a, h), periodikus komplex (b, f, g) és aperiodikus

200 mV

(a—d) oszcillicick a CIO - - SO, aramldsos rendszerben
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Koncentricidoszcilliciok nemcsak idében, hanem a térkoordindtik men-
tén is kialakulhatnak. Konvekciémentes vékony oldatrétegben, gélben vagy
membrinon, az oszcillicids kinetika és diffizié kovetkeztében, kémiai mintdi-
zatok képzGdhetnek. Ezek 2 valtozatban, dinamikus vagy staciondrius formaban
jelenhetnek meg. A dinamikus szerkezetek mozgé kémiai hullimok, amelyek
id6ben novekvs sugard koncentrikus korok vagy ezek megzavarasival 1étrejovs,

jobbra vagy balra forgd, egy- vagy tobbkara spirdlok (3. dbra).

Dinamikus (mozgé) sruktirdk:

koncentrikus kérok

spirdlok

3. dbra. Térbeni kémiai oszcillici6: egyszert dinamikus mintizatok (mozgé koncentrikus kérok és spiralok)

Osszetett dinamilkus térbeni szerkezetek is léteznek. Egy kisérletileg eldalli-

tott Osszetett dinamikus szerkezetet mutat a 4. dbra.
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OSSZETETT dinamikus srulenirals

kisérlerileg eldillitorn

4. gbra. Osszetett (id6ben és térben periodikus) kisérletileg eléllitott struktdra

Szimuléci6é alapjin jésolt még Osszetettebb struktirdkat lithatunk az
5. dbrdn, ezek id6ben is és térben is periodikusak. Kisérleti keresésiik folya-

matban van.

OSSZETETT dinamikus sruknirik:

szimulidcié alapjin jésolr

5. dbra. Osszetett (idSben és térben periodikus) szimulici6 alapjin josolt struktirdk
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Staciondrius térbeni struktiirdk, azaz alléhullimok is létrejohetnek. Ilyen
szerkezetet képvisel a Turing-struktiira, amely szabilyosan elhelyezkedd pontok
vagy labirintus formdja sivok térben kialakul6 mintdzata (6. dbra).

Staciondrius (dllé) sruknirdk:

Turing-struktiira

6. dbra. Térbeni kémiai oszcillicio: staciondrius (Turing-) struktirdk

A bemutatott jelenségekben az a kiilonlegesség, hogy a kémiai reakciok és
a fizikai folyamatok kombinicidja olyan végillapotot eredményez, amelyben a
rendezettség nagyobb mértékd, mint volt a kiindulasi allapotban. A homogén
rendszer spontin onszervezddése id6ben vagy térben periodikus szerkezetté
litszolag ellentmonddsban van a Boltzman-féle dltaldnos érvény rendezetlen-

ségi elvvel. Az ellentmondast az irreverzibilis termodinamika oldja fel.

AKTIVATOR-INHIBITOR MECHANIZMUS

Az id6ben és térben periodikus kémiai jelenségek kialakuldsa az ,aktivitor-
inhibitor” mechanizmus alapjin értelmezhetS. Egy ilyen mechanizmus szerint
lejatsz6dé A— P brutté reakeidban aktivitor (X ) és inhibitor (V) tulajdonsigt
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koztitermékek keletkeznek, faziskéséssel. X keletkezése lassan indul, majd —
lévén autokatalitikus species — keletkezése felgyorsul. A késébb megjelens 1
fogyasztja X-et, lellitja az A+X reakci6t, majd termékké alakulva eltdinik a
rendszerbdl. Ezzel zarul az A— P ciklus. Ha az A-nak van utdnpdtlisa, a ciklus
Gjra és gjra indulhat, ami X és ¥ koncentricidjinak id6beli oszcillicidjat idézi

el8. Az aktivator-inhibitor mechanizmus mikodése a 7. dbrin kovethetd.

A + (X) — 2X Y P
1 1 |
1 1 1 |
: o | Y !
1 1 1 1
1 I 1 I
+ + + +
reagens(ek) akrivitor inhibirtor rermék(ek)

ids

7. abra. Aktivitor-inhibitor mechanizmus

Az ,aktivator-inhibitor” mechanizmus érvényesiilése a periodikus jelen-
ségek kialakuldsanak szitkséges, de nem elégseges feltétele. Idobeni oszcilliciohoz
parametrikus feltételek teljestilése is kell, a rendszer csak bizonyos & értékin-
tervallumban mutat oszcilliciét. Kdosz kialakulisahoz — legalabbis modellre-
akcidkban — minimdlisan 3 koztitermék vagy megfordithaté reakcidlépések
teltételezése sziikséges. Mozgo kémiai hullimok 1étrejottének tovabbi feltétele az,
hogy az aktivitor- és inhibitormolekula diffizidillandéja kozel azonos legyen
(D, =D,.,). Turing-struktiira csak akkor johet létre, ha az inhibitor difftizi6al-
landéja nagysigrenddel nagyobb az aktivitorénal (D, , >>D, ).
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A feltételek modellszamitdsokban, szimuldciékban kénnyen, a valésagban,
kisérletekben lényegesen nehezebben teljesithetSk. Ez az oka annak, hogy a je-
lenségeket jol tudjuk modellezni, de kevés a laboratériumi példa. Oszcillalo kémiai
reakci viszonylag sok van. Mozgd kénziai bullamokat sokkal kevesebb rendszer-
ben sikertiilt létrehozni. Oldatfazisban kémziai kaoszt csak 3 kisérleti rendszerben
észleltek. Turing-struktira eddig csak 1 rendszerrel, a CIMA-rendszerrel volt

kisérletileg megval6sithato.

KEMIAI OSZCILLATOROK
CSOPORTOSITASA:
KORABBI ES UJABB PELDAK

A nemlinedris kémiai dinamika 6sszes (eddig ismertetett) jelensége koziil a leg-
alapvetSbb viselkedési forma az idGbeni koncentriciéoszcillicié vagy oszcillilé
kémiai reakci6. Csak az a rendszer tud kdoszt, mozgé vagy staciondrius kémiai
hullimokat kialakitani, amelyik — valamilyen korilmények kozott — id6ben

oszcilldciora képes.

El6addsom tovabbi részében bemutatom és rendszerbe foglalom a ma
ismert oldatfizisi oszcillalé kémiai reakciGkat. Azokat a reakcidkat soro-
lom egy csoportba, amelyekben az oszcilliciés ciklus kémidja hasonlé. Ilyen
alapon 8 csoport vagy oszcilldtorcsaldd kiilonboztethetd meg, nevezetesen:
bromat: (BrO,"), klorit: (CIO,), oxigén: (O,), hidrogén-peroxid: (H,0,), man-
gan: (KMnO,, Mn(IV), MnSO,), H-ion: (pH), bromit: (BrO,") és Cu(II)-

katalizalt oszcillatorok.
Bromait oszcillatorok

Felfedezésiik Belousov (1951) nevéhez fiizédik, aki a BrO,- és citromsav kozott
lejatsz6dé reakeiéban az alkalmazott Ce(IV) katalizitor szinének oszcillacidyit,

azaz a Ce(III) és Ce(IV) koncentricié periodikus viltozasit észlelte. Az oszcil-
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lator Gsszetételét Zhabotinsky maédositotta, citromsav helyett malonsavat al-
kalmazott, a Ce(IV)-et ferroinnal vagy Mn(II)-vel helyettesitette. A katalizilt
BrO,—Malonsav-rendszer a hires Belousov—Zhabotinsky (BZ) reakcio.

A bromatcsoport altalinos Gsszetétele: bromuit — szubsztrit — katalizdtor —
sav. A csoportban a BrO,~ a kozos komponens, amelyet a szubsztrit redukal.
Redukcidja Br-ig 5 1épésben torténik (8. dbra). A redukciés folyamatban (+) és
(-) visszacsatoldsos 1épések is szerepelnek, tehdt az oszcillacios kinetika hordo-
z6ja a BrO,” redukciGja. A BrO, reagil Br-ionnal is, ezért BrO,~ és a Br-kozott
lejatsz6dé reakeié — dramldsos reaktorban és katalizitor jelenlétében — oszcil-
1dl6 reakcié. Az oszcilliciot a BrO,~ — Br~ - katalizitor rendszerben kisérletileg
1982-ben taldltuk meg. Ez a legegyszeriibb 6sszetételd BrO,- oszcillitor, az 6sz-
szes BrO, oszcillitor magja, ezért a rendszert ,,minimalis bromat oszcilldtor-

nak” neveztiik el."

HB:O; — BO, — —’HOBr—' Br, — Br

(+) (-)
HB:O, Br-
autokaralizis inhibicié

BrO,;~ - Br~ - Katalizdtor - Sav

2Minimalis”

8. abra. A HBrO, redukciés lépései és a ,,minimalis bromat oszcillitor”

A 9. dbrin a killonb6z3 varidnsokat mutatom be. A katalizitor és a

szubsztrat varidlhaté. Az alkalmazhaté szubsztratok szdma kb. 80-90. Ezek
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kozott sok szervetlen és még tobb szerves vegyiilet talilhatd. A szervetlen
szubsztratt BrO,- oszcillitorok (egy kivétellel) csak nyilt rendszerben, a szerves
szubsztraitumuak zart rendszerben is oszcillilnak. A varidnsok 70%-a csak ka-
talizatorral (BZ-rendszerek), kb. 30%-a katalizitor nélkiil is (UBO-rendszerek)
mukodik. (Az dbrin bekereteztiik a sajit elGillitdst rendszereket, amelyek a
varidnsok kb. felét teszi ki.)

Katalizatorral Katalizator nélkul
SZERVETLEN: SZERVETLEN:

Br~ (,minimal”), E

S05, NaHa, S*, SCN”

AsO,*, sn?

H,PO,4 + aceton

SZERVES (BZ-tipus): SZERVES (UBO-tipus):
alifas karbosavak fenolok
sza_chandol; aromas aminok
aminosava 4
(kb. 40 szubsztrat) (kb. 30 szubsztrat)
CHD CHD

9. dbra. A bromit oszcillitorok szubsztritjai

Gondolom, sokukban felmeriil§ kérdés, hogy mire j6 ez a sok varidns?
Miért keresiink djakat, amikor mdr van elég belélik? A vilasz a kovetkezd.
Mindegyik varidns tobbé-kevésbé kiilonb6zs, barmelyik lehet valamilyen
szempontbdl érdekes. Az oszcilliciés ciklus kémidjit alapveten a BrO,~ ion
szabja meg, de a dinamikai viselkedés gazdagsiga elsGsorban a szubsztrittdl
tiigg. Példaként hasonlitsuk 6ssze a BrO,—Ce(IV )-Br~ (,minimalis”) és a
BrO ~Ce(IV )—malonsav (BZ) variansokat: A BrO —Ce(IV )-Br~ oszcillitor
kémiai mechanizmusa egyszerd, 7 elemi lépésben megadhaté. Oszcilliciora
csak egy szik paramétertartomdnyban és csak dramldsos reaktorban képes.
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A malonsavas viltozat, a BZ-reakcié, mechanizmusa igen bonyolult, 100 ele-
mi lépés felirdsa is kevés a pontos kémiai jellemzéshez. Dinamikai viselkedése
rendkiviil sokszind: oszcilldl zért rendszerben is, mutatja a kdoszjelenséget, ll6
és mozgo struktirak létrehozdsira egyarant alkalmas stb. A BZ-rendszer sokol-

daldsiga miatt elnyerte az oszcillilé kémiai rendszerek ,,dllatorvosi lova” cimet.

A BZ-rendszernek sokoldalisiga ellenére hibdja is van: a reakci6 végter-
méke CO,-giz, amely zavarja a kémiai mintazatok kifejlédését, ezaltal azok
id6beni tanulmédnyozdsit. Kerestiik és az utébbi években meg is taldltuk a
mintazatképzGdés tanulmanyozasira a BZ-nél alkalmasabb varidnsokat. A zart
rendszerben is mikodd BrO, - ciklobexdindion—indikitor és a BrO,—H PO, —ace-
ton—Mn( 11 )/Ru(II) 6sszetételd oszcillitorainkban buborékmentes, tobb éran dt
is fennmaradé kémiai hullimok allithatdk el6."! A 70. dbrdn lithatok a CHD-
szubsztritos BrO,~ oszcilltorban a kiilonb6z6 indikatorok, illetve katalizitorok

jelenlétében kialakul6 kémiai hullimok.

Mozgé kémiai hullimok:

Ferroin Ru (I1)-bipyridine Erioglaucine A

p-Ethoxy-chrysoidine

10. dbra. A BrO, —CHD-indikétor rendszerben kialakul6

(a valdsagban vorés, sirga, zold, kék, narancs és lila szind) mozg kémiai hullimok
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A BrO,—CHD-~indikitor rendszer mechanizmusit is meghataroztuk. Tisz-
taztuk a CHD oxiddcios lépéseit, a BrO,~ redukci6janak a kinetikdjat, az akti-
vécios, az inhibicids és a regeneralddasi folyamatokat, elvégeztiik a periodikus
viselkedés szamit6gépes szimulicidjat.'> A rendszeriinket jelenleg az amerikai
Floridai Egyetemen (University of Florida)"® és a kanadai Windsor Egyetemen
(University of Windsor)"* tanulmédnyozzik, és tobb, mds rendszerekben még
nem tapasztalt hullimdinamikai jelenséget (anomalis diszperzi6, hullimtorl6ds,
hullim-jjasziiletés stb.) mutattak ki. Az angliai Cambridge-ben (University of
Cambridge)'> NMR-technikaval vizsgiljik a rendszerben észlelt mintdzatokat.

Klorit oszcillatorok

A Klorit oszcillitorok csalidja 27 variansbol 4ll. Altalinos dsszetételiik: Korit
— szervetlen redukdliszer. Osszefoglalisuk a 11. dbrdn lithaté. A csoport elsé
képviselGjét 1981-ben akkori munkatirsam, Patrick De Kepper taldlta meg
két olyan autokatalitikus reakcié Osszekapcsoldsival, amelyeknek kozos az
aktivatora (I). Az én feladatom volt a bonyolult reakciéban rejl§ oszcillicids

mag megkeresése.

Altalanos 6sszetétel : Klorit — Szervetlen redukalészer
Nyitott rendszerek :

4 komponens( rendszer:

l [co, - 1- - 107 - H,AsO; |

3 komponensi rendszer:
Clo, — 1037 — Red Red: SO,27, AsO;%, MA, S,0,2",Fe(CN)s*
Clo,- - 1, - Red Red: S0,27, AsO;%, MA, S,0,2",Fe(CN)s4
Clo,~ - - —  Ox Ox: 1057, BrO57, Cr,0,%, MnO,”

2 komponens( rendszer:
Clo, - I "minimalis”

[clo, — 1 - MA ] (cIvA)
Jod nélkili rendszerek :

Clo,” — Red Red: Br, 5,0, SCN-, 2, CS(NH,),

11. abra. Klorit oszcillitorok
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El6szor a 4 komponens( rendszert 3, majd 2 komponensire sikertilt redu-
kélni, igy jutottunk el a C/O,—I" 6sszetételd ,,minimalis” verziohoz. A kompo-
nensek csokkentése sok 1j varidns elGallitasit eredményezte. A CIO, -1 reakcid,
malonsav hozzdaddsakor zirt rendszerben is oszcillil. Jédot nem tartalmazo

klorit oszcillatorok 5 valtozatat is eléallitottuk.

A csoport legjelentSsebb tagjai a CIO,-I, a CIO,~I"—malonsav (CIMA)
és a ClO,-S,0.” reakciok. A CIO,—I- oszcillitor arrél nevezetes, hogy az
Osszes ma ismert oldatfizist oszcilldtor kozil ennek a rendszernek legkidol-
gozottabb a mechanizmusa. A C/O,-I" reakciéban rejl6 oszcilliciés kinetika
forrasa a I, autokatalitikus keletkezése és a I-ion inhibiciGja. A CIMA r6-
viditéssel ismertté vilt rendszert ma sok laboratériumban — elsGsorban Bor-
deaux-ban (Franciaorszdg), Austinban (USA), Walthamban (USA) és Santiago
de Composteldban (Spanyolorszig) — haszniljik a Turing dltal elméletileg mér
1952-ben megjosolt, de kisérletileg csak 1990-ben eldallitott Turing-szerkeze-
tek tanulmanyozasira. A CIO,-S,0.* oszcillitor két okbdl is emlitést érdemel:
(a) ez a reakcié a ,bolond 6ra”: 6ra, mert érareakci6, de bolond, mert minden al-
kalommal mds id6ben indul el, néha egy perc, néha egy 6éra muilva; (b) ebben ta-

liltuk meg az oldatfazisban kisérletileg elGallitott kémiai kiosz méasodik példajit.
Oxigén oszcillitorok

Az O, oszcillitorokban az oxiddlészer a vizben oldott oxigén. Osszetételiiket
a 12. dbran mutatom be. Ebbdl a csoportbdl laboratériumunk nem éllitott elS
képviseldt.

Szoros kotédésiink van azonban a 72. dbra 1. pontjaban emlitett O —S*—
SO 7 —metilénkék Gsszetételd un. ,,metilénkék oszcillitorhoz”, amely kapesin
éles tudomanyos vitiba keveredtiink egy j6 nevli német kutatéesoporttal (ve-
zetGje Arnold F. Miinster). A német laboratérium — t6bb publikdciGban és

konferencia-elGaddsban — bejelentette, hogy a metilénkék oszcilltorral, specid-
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Altalanos 6sszetétel :

o, — Szubsztrat — Katalizator
1. O, + S + SO + Metilénkék pH>12
2. O, +  CgHsCHO + Co(ll) + Br- T =80-90 °C ; jégecet
3. O, + Cylohexanon + Co(ll) T =80-90 °C
4. 0,/CO + HC=CH + Pd(ll) + Br- n-butanol - DMSO
5. 0,/CO + PhC=CH + Pd(ll) + I- T =40 °C ; metanol

Burger, Field; (1978), 1984

Jensen, Roelofs; 1983 —

Temkin; (1985), JPC, 101 (1997) 9825
(oxidative carboxylation with O, : CO [1:1])

ANPE
NN
aw

12. dbra. Oxigén oszcillitorok

lis kortilmények kozott, litvanyos szind és viltozatos mintizatd Turing-struk-
tarakat dllitottak el6."® A bejelentés azért valtott ki nagy visszhangot, mert ez
a kisérlet eredményezte (volna) a laboratériumban elillitott Turing-struk-
tira mdsodik példdjat. Mint mdr emlitettem, eddig ez csak egy rendszerben,
a CIMA-rendszerben sikeriilt. A metilénkék oszcilltorral elGallitott Turing-
struktdra vizsgilatira tobb kutatdesoport, a miénk is, azonnal radlle. Az eredeti
kozleményben leirt receptet kovetve a szerkezeteket mi is észleltiik. De egyben
azt is kimutattuk, hogy a pontokbdl vagy csikokbdl, sivokbdl dll6 képzddmé-
nyek csak formailag hasonlitanak a Turing-struktarahoz, de eredetiiket tekint-

ve ehhez nincs semmi koziik. A problémadra részletesebben kitérek.

A Miinster-féle kisérletben a metilénkék oszcillitor komponenseit egy
poliakrilamid (PAA) gélrétegbe dgyaztik, a gélre a metilénkék vizes oldatit
rétegezték. Az O, a leveg6bdl ezen az oldaton at keriilt a rendszerbe. A, Tu-
ring-szerkezet” — a gélrétegben — 15-20 perc utin jelent meg, és fejlédott ki
elGszor kék pontok, majd csikok formajaban, és maradt fenn 1-2 6rdig (73. dbra

felsd része).

Kisérleteinkben észrevettiik, hogy ugyanolyan kinézésd, de fehér szind

pontok, illetve csikok jelennek meg a vildgossziirke gélben, ha a metilénkéket,
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az oszcilliciés ciklus hordozdjit, teljesen kihagyjuk a rendszerbdl (73. dbra alsé
része). Az O, és a §* kozott lejatszodo reakeié nem oszcillilo rendszer, tehat a
szerkezet nem lehet az aktivitor—inhibitor mechanizmus alapjin kialakulé re-
akcié-diffaziés szerkezet, nem lehet Turing-struktidra. Bebizonyitottuk, hogy
az észlelt mintdzat a szulfidot tartalmazé gélréteg készitésekor alakul ki. A gé-
lesedés alatt felszabadul6 jelentGs exoterm hé miatt a még folyékony rétegben
konvekcios dramok keletkeznek. Az dramok mentén a polimerziciot inhibiilé
O,-vel val6 érintkezés kovetkeztében konvekciés mintdzat képzGdik, amely a
gél megszilirduldsakor rogzitGdik. Ez a szerkezet lithatatlan. Lithat6va akkor
vélik, amikor vizzel (vagy metilénkékoldattal) értintkezik. A S*-tartalmy gél,
ellentétben a tiszta PAA-dal, jelentés mértékben és egyenetleniil duzzad, ami a

gélben levd szerkezetet el6hivia.

13. dbra. A, metilénkék-oszcillitorral” elGillitott , Turing-szerd” struktirdk

Erveinket az 4 Turing-struktira” létezése ellen a Chemical Physics
Letters' és a Fournal of Physical Chemistry'® folydiratokban kozoltiik. A kérdés
véglegesen az 1999-es Gordon-konferencidn a témdrdl tartott eléaddsunk utin,
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az azt kovetd vitdban ddlt el. Az eredmény: a Turing-szerkezetnek kikialtott
mintdzat visszamindsiilt egy kozonséges hidrodinamikai jelenségen alapulé
Benard-féle szerkezetté, olyan fizikai szerkezetté, amely hdmérséklet-gradiens

s

hatdsdra tiszta folyadékok vékony rétegében is konnyen elGallithat.
Hidrogén-peroxid oszcillitorok

A H,0, oszcillitorok mifkédése a H,O, bomlasi reakciéjan alapul, amely spe-
cidlis katalizdtor jelenlétében periodikus lefolydsd. Ot oszcilldtort ismeriink
ebbdl a csoportbdl. A bruttd folyamatot és a részreakciokat, valamint az osz-
cillitorok Osszetételét a 74. dbrdn tiintettem fel. Az 1. sorszimu rendszer, a
H_,O,-nak jédkatalizilta bomldsa, a hires Bray-reakci6 1921-bél. A 2. sorszami
az 1. rendszer viltozata, a Briggs—Rauscher-reakci6.

Brutto reakci6 : 2H,0, -0, +2H,0 (bomlds)
Részreakciok : (1) H,0, + 2H" + 2e — 2H,0 (redukcid)
(2) H,0, —» 0, +2H" + 2e (oxiddcic)

Oszcillalé reakcid (bomlas) specidlis katalizatorok (és szubsztratok) jelenlétében

1. 107/1, pH= 1 - 2 (Bray 1921)

2. 105~/ MA + Mn(ll) pH= 1 - 2 (Briggs-Rauscher 1973)

3. SCN- + Cu(ll) pH= 10 — 12 (Orban JACS, 109, 6893, (1986)
4. Fe(CN)s*- pH= 5 — 7 (Rabai 1991)

5. Cr,0% pH= 3 - 35 (Beck,.. 1991)

14. dbra. H,0, oszcillitorok

A 14. dbran 3. sorszam alatt emlitett sajat eléallitisi H O,-SCN-—
Cu(Il) oszcillitor zirt rendszerben is hosszi ideig mdkods szin- és
potencidloszcilliciokra képes. Egyszerd kivitelezhetSsége és 6 reprodukalhato6-
siga miatt sok laboratériumban haszndljik. Spanyol (University of Cordoba)"
és olasz (Universita di Bologna)* kutatok analitikai célra alkalmazzak.
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Mikromennyiségt szerves anyagok (pl. vanillin, paracetamol, aszkorbinsav)
meghatdrozisira kinetikus médszert dolgoztak ki, amely azon alapszik, hogy a
Cu(IT)-katalizatorral kolesonhatisba 1épG anyagok a koncentriciéjuk ardnyaban
valtoztatjik meg az oszcillicié paramétereit. Német kollégak (Wiirtzburg? és
Drezda®) az oszcilldlo lumineszcencia jelenségét tanulmdnyoztdk a rendszerrel,
amely luminol hozzdaddsakor periodikus fényimpulzusokat bocsit ki, vagy vé-

kony oldatrétegben vildgité dinamikus szerkezetek kialakitdsira képes.
Mangan oszcillatorok

Mangén oszcillitorok mikodése az oldhaté Mn(IV) koztitermék autokataliti-
kus keletkezésén alapszik, amely akir a Mn(VII) redukci6jival, akir a Mn(II)
oxidiciGjaval megvaldsithats. A (-) visszacsatolist az oldott Mn(IV)-nek
MnO,-csapadék formdjaban torténd szabalyozott sebességi kivilsa biztositja.
A szabalyozas a Min(IV) speciest stabilizalé XO " -6sszetételii reagenssel tor-
ténik. A 75. dbran lathatok az alkalmazott oxidilo- és redukalészerek, illetve

stabilizdtorok, ezek kombindci6jibdl szirmaznak a varidnsok.

| Mn?* - ox MnOy~ - Red

Lol

[MnO(OH}]

Q

MnO,
Ox: Stabilizdtor; Red:
10, 10, Mn?
Br, AsOF- 5,0,
Cl, PO SO
VO,? AsO}
NO,
H,0,

15. dbra. Mangén oszcilltorok kiinduldsi komponensei: oxidalészerek, redukaldszerek és stabilizdtorok
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Kb. 30 varidns ismert, amelyek legalibb 90%-4t laboratériumunk éllitotta
el6. Koziiliik a legfontosabb és legrészletesebben tanulmanyozott a MnO,—
Mun**~stabilizdtor dsszetételd ,,minimalis” rendszer és a Mn**-10 - reakci6. Pél-
daként bemutatom a Mn»O,-10," oszcillitor igen egyszerd mechanizmusit és
a mechanizmussal végzett szimuldciok eredményét, amely teljesen egyezik a

kisérletileg tapasztalt viselkedéssel (76. dbra).

Mechanizmus

Mn®* + 10 + HyO MnO, + 104 + 2H*

Mn? 4+ 10,7 + HyO % MaO(OH)* + 10, + H*
Mn® + MnO(OH)* + H* % 2Mn(OH)*
IMn(OH) + 10, + H,O % 2MnO(OH)" + 10, + 2H
MnO(OH)* = MO, jpeeee + H*

T
[MnO3] o

Szimulicio

10,

—  — — H"
MnQ,
e T T T T T N M2

_c-\/\/\/\/\/\/\/\ MnO({OH)*

Log cone.

| VAVAVAVAVAVAVAN™ SIS

-10 . r r T v

Time (min)

Computer simulation of the oscillatory Mn™-10;" reaction

16. dbra. A MnO,IO," oszcillitor mechanizmusa és a mechanizmus alapjin szimulalt id6beni oszcillicick
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A Mn oszcillitorok kutatdsa jelenleg is témdnk. A kézelmiltban egy
olyan 1j, 3 tagu alcsoportot dllitottunk el§, amely oszcilliciés ciklusiban és
dinamikéjdban is kiilonbozik a korabbiaktdl.?> Az j alcsoport kémiai Osszeté-
tele: KMnO, vagy oldbato MnO, vagy Mn (SO,) ~H PO,". Az oszcillicick csak
galvanikus elrendezésd celliban, Pt-elektrédon jelentkeznek, az oldatban nem
kimutathatok. Az 4 rendszerek nemcsak nyitott, hanem zirt rendszerben is
oszcillalnak (a 77. dbran lithaték a Mn(VI11)/Mn(1V' )/Mn(111)-H PO Pt
rendszerekben zdrt, félig nyitott és myitort kisérleti korilmények kozott re-
gisztrilt, 400-600 mV amplitiddji potencidloszeilliciok). Az wj csoport nyitort
dramkorii elektrokémiai oszcilldlo reakcick kozé sorolhatd, ahol a Mn(III)-nak a
Pt feliiletén t6rténd redukcidja jitszodik le az oszcillicids kinetika szerint.

Osszetétel: Mn(VIl) - H,PO; - Pe

Mn(IV) - HPO, - Pt
Mn(ITl) - H,PO,” - Pr

zart félig nyitott nyitott

Mn(VII) Mn(IV) Mn(TIT)

17. dbra. A Mn(VII/IV/III)-H,PO, Pt rendszerben mért potencidloszcillicick

zart, félig nyitott és nyitott rendszerben

H*-ion oszcillitorok (pH oszcillitorok)

A pH oszcillitorokban a sorozatos vagy parhuzamos kémiai reakciok dltal beko-
vetkez§ pH-viltozdsok idézik el6 azokat a (+) és (-) visszacsatoldsokat, amelyek
az oszcillicios ciklust kialakitjik. A pH oszcilldciGja tehdt nem kovetkezménye,

hanem hajtdereje az oszcillicids kinetikdnak. A pH oszcillitorokban a pH akér
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3—4 egységet is véltozhat egy oszcillcios ciklusban. A 78. dbrdn példaként be-
mutatom a 10, -SO *~Fe(CN ) *rendszerben regisztralt pH-oszcilliciokat.

—r T 7 T T T 7T

8 A A

N

Ir'H

oy
0 10 20 30

Time in minutes

18. dbra. pH-oszcilliciok a 10, -SO > ~Fe(CN) - dramlisos rendszerben

Egy pH oszcillitor 2 ényeges részreakcidt tartalmaz: az egyik H*-termeld
autokatalitikus reakci6, a mdsik H*-fogyaszt6 folyamat. Oszcillicié a pH-ban
akkor all el§, ha a részreakcidk idGben elkiilontilve jatszodnak le. A két rész-
reakcié megvalGsithaté egy szubsztrittal, annak részleges, majd teljes oxidaci-
6javal vagy két kiilonbozd szubsztrittal. Az egyszubsztritos véltozatok szima
6, ezekben a redukalészer kén- és nitrogénvegyiilet, az oxidilészer H,O,, 10,
vagy 10, (19. dbra).

A kétszubsztratosok szama 11. Itt a H*-termel6 folyamat a SO, oxidaciGja
kénsavva, a H-fogyaszté lépés a masik szubsztrittal torténd reakcié (20. dbra).

Mindkét tipust pH oszcilltor elsé képviseldit laboratériumunk illitotta el6.

Jelenleg sok kutaté foglalkozik pH oszcillatorok elGallitisaval és alkalma-
zasi lehetSségeivel. Néhany példat emlitek: (1) 2000-ben olyan szabadalmat
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+ H+

- H+

Oxidaloészer

Szubsztrat

Referencia

Orbén, Epstein; (1985)

S
H,0, 4 S,0,2 (Cu?*)
\

S,0,2

Orban, Epstein; (1987)
Kovacs, Réabai; (2001)

10,5~ NH,OH Raébai, Epstein; (1990)

Rébai, Epstein; (1989)

$,0,2
IO4_ / 2~3
T NH,OH

Rébai, Epstein; (1989)

19. dbra. Egyszubsztritos pH oszcillitorok

+ H*
Ox + S, —— P,
- H+
Ox + s, —— P,
Oxidaloszer Szubsztrat | Szubsztrat Referencia
(1) &)
104~ Edblom, Orbén; (1986)
1.-3. BrO5- HSO;- Fe(CN)¢*~ | Rébai, Epstein; (1989)
H,0, Rébai, Epstein; (1989)
H,0, HSO,- Fe(CN)s*
4.-5 + HC(S;) Rabai, Hanazaki(1997)
+ HRP) Vanag; (1998)
6.-7 H,O HSO,- CaCoO. Rabai, Hanazaki(1996)
22 8 (303‘3 Frerichs, et. al.; (1998)
8.-9 105~ HSO,~ S,0,% Rébai, Epstein; (1998)
s $ — Hzerﬁin Hauser et. al.; (2001)
10. ClOo,- HSO4- CO4% (H*) | Frerichs, et. al.;(2001)
11. Clo, ——— SOz~ + H* (minimalis) | Frerichs, et. al.;(2001)

26

20. dbra. Kétszubsztritos pH oszcilltorok
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nyujtottak be (Cambridge, MA, USA),* amely pH oszcillitorok hasznilatit
javasolja periodikus gydgyszeradagolds inicidtoraként. Az elképzelés szerint
a gyogyszerbdl a hatdanyagot a pH oszcillitor a maximdlis vagy minimélis
pH-n szabaditana fel, ami egy membrdnon 4tjutva a b6ron keresztiil szivédna
fel. (2) A 10,-S0-F¢(CN ) *- pH oszcillitorunkkal Austinban (University of
"Texas, USA)? tobbféle stacionarius és id6tiiggd periodikus és aperiodikus tér-
beni struktirakat 4llitottak el6 membranon, nyitott reaktorban. (3) A BrO, -
SO —Fe(CN ) - pH oszcilltor kiilondsen népszert a mért nagy pH-valtozasok
és széles oszcillcios tartomdnya miatt. Jelenleg 2 laboratériumban hasznaljik:
(a) Sheffield Egyetemen (University of Sheffield, UK)* un. ,,molekuldris
motor” szerkesztésén dolgoznak, amely az oszcilldl6 reakeié kémiai energid-
jat mechanikai munkava alakitja. Olyan hidrogélt helyeztek a BrO,-SO-
Fe(CN ) - pH oszcillatorba, amelynek térfogata tobb 100%-ot véltozik, amikor
a pH a minimalis értékrdl a maximalisra vélt. A gél periodikus tiguldsa és Gsz-
szehtizodasa egy munkavégzésre alkalmas mechanikus szerkezetet mikodtet.
(b) Laborat6riumunkban (ELTE) indukélt oszcilliciok elGallitdsra hasznaljuk
a BrO,--S0 *-F¢(CN ) *~ pH oszcillitort (1. késGbb).

Cu(II)-katalizilt oszcillatorok

A Cu(II)-katalizilt oszcillitorok a kénvegyiiletek oxiddcidjaval kapesolatosak.
Az oszcillcios ciklusban a szubsztrat a Cu(I)-t redukalja, és a keletkezd Cu(l)-
et dtmenetileg stabilizdlja, igy az oxidalészer csak késleltetve képes a Cu(ll)
regenerildsira. A 4 ismert oszcillilé rendszert és az oszcillicids ciklust a 27. db-
rdn mutatom be. A kénvegyiiletek oxiddciéja Cu(Il)-katalizator nélkiil lassq,
monoton reakci6, Cu(Il)-ionok jelenlétében a reakeick felgyorsulnak. [Cu(II)]
=5 x 10°- 8 x 10~ M alkalmazasakor CSTR-ben egyszert és komplex oszcil-
laci6, valamint tobbféle bistabilitds alakul ki. T6bb vagy kevesebb réz(II) nem

valt ki oszcillaciét.
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Red Ox
1. S,0,2 - H,0, (Orban, Epstein; 1987)
2. S,0,% - S,04% (Orban, Epstein; 1989)
3. S2- — ClO,- (Orban, Epstein; 1990)
4. SCN- - H,0, (Orban; 1986)

Oszcillacios ciklus: Cuz* (Cu®*) + Red — Cu* + P,

Cu+ + Red — Cu(l)komplex
Cu(l)komplex + Ox  — Cu?* (Cu¥*) + P,

21. dbra. Réz(ID)ion-katalizilt oszcillatorok

Erdekes torténete van a szitk koncentriciétartomanyban felléps Cu(ID)-
katalizilt oszcillicick megtaldlisinak. A H,O, és S 0,* kozotti reakci6t mds
céllal vizsgiltam, de oszcillicidkat észleltem. Az oszcillicié kizirdlag akkor
jelentkezett, ha a vegyiileteket a Mizeum koriti pincében levd laborat6rium-
ban reagéltattam. Hidba prébalkoztam a kultdrdltabb emeleti laborban, mds
épiiletben, s6t mds vdrosban. A csak pincében észlelhet§ oszcillicié oka az volt,
hogy ott egy rézbdl késziile desztillilokésziilék szolgiltatta a tiszta vizet, amely
— szennyezésként — éppen az optimalis 10° M Cu(II)-t tartalmazta.

Mostandban nem kerestiink 4j Cu(II)-katalizdlt oszcillitorokat, de azért
hallunk réluk. A 2004. évi ESF-konferenciin beszamoltak arrél, hogy a H,0,-
S,0.~Cu(II) rendszer gazdag dinamikdjit modellezik a Prigai Egyetemen
(Igor Schreiber et al.), a $,0.>-S,0 . —Cu(II) rendszeriinket pedig a Palerméi
Egyetemen (Maria Turco Liveri et al.) gyokos polimerizacié inicidtoraként
probaljak alkalmazni azzal a céllal, hogy mtanyagot oszcilliciés folyamatban
dllitsanak el§ (modellszdmitisok bizonyitottik, hogy az oszcilldl6 folyamat na-
gyobb hatisfokd, mint a staciondrius, ami - a biolégusok szerint — egyik oka
lehet annak, hogy a biolégiai evolicié sok oszcilliciés ciklust alakitott ki az €16

szervezetekben).
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BrO," oszcillatorok

A BrO," oszcillitorokkal székfoglalomban nem foglalkozom, csak a teljesség
kedvéért sorolom fel a 3 ismert varidnst a 22. dbrdn. ElGillitasuk és kutatisuk
jelentGs korltja az, hogy a NaBrO, reagens 10 éve nem kaphat6 a kereske-
delemben, laboratériumi elGillitdsa pedig igen koriilményes. Erdekességként
megjegyzem, hogy a BrO,- oszcillitorok kémiai mechanizmusukban alapve-

téen eltérnek mind a formailag hasonlé CIO,™, mind a BrO,-alapt oszcilli-

toroktol.
Osszetétel: BrO,~ — Red
1. BrO,~ - - (Orbéan, Epstein; 1992)
2. BrO,~ — NH,OH — Phenol (Orbén, Epstein; 1993)
3. BrO,~ — S,0,2 — Phenol (Orban, Epstein; 1994)

22. 4bra. Bromit oszcillatorok

A ,JELEN” KIHIVASAI

Az oszcilldls kémiai reakcidkkal kapesolatos alapkutatdsokban — jelenleg —
3 probléma, illetve feladat megoldasa jelent kihivast. (1) Zart rendszerd pH osz-
cilldtor kifejlesztése; (2) oszcillicié és rokon jelenségek elGidézése emulzidkban
(kapcsolodis a nanorendszerekhez) és nem vizes kozegekben; (3) periodikus
koncentriciéoszcilliciok létrehozasa nem vegyértékvalté ionokkal. Laboratori-
umunkban a (3) feladat megolddsin dolgozunk kb. 1 éve, és jelentds részsikert
értiink el: spontdn lejatsz6dé kémiai folyamatban periodikus Ca%, AP+ és F-

koncentrici6oszcilliciokat indukiltunk és regisztraltunk.

Mint az el6addsomban bemutatott példik is demonstriltdk, a ma ismert

osszes oldattizisu oszcillilo kémiai rendszer miikédése redoxikémidn alapul.
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Koncentriciéoszcillaciét laboratériumban csak azokkal az elemekkel tudtunk
létrehozni, amelyek t6bb stabil oxidéci6s dllapotban léteznek. Szamos biolégiai
példa bizonyitja, hogy példdul a Ca?, K*, Na* sth., amelyeknek oldatfizisban
csak 1 stabil oxiddcids szimuk van, €l§ sejtekben részt vesznek periodikus fo-
lyamatokban. Igény és kihivds tehit olyan kémiai rendszerek létrehozdsa, ame-

lyekkel a biologiai oszcillicick modellezhetdk.

Médszeriink elvét a 23. dbrdn mutatom be. Minthogy (+) és (-) vissza-
csatoldsokon alapulé oszcilliciés ciklus a nem vegyértékviltd ionokkal nem
valdsithaté meg, keriilutat vilasztottunk. Egy mdr ismert — redoxikémidn
alapul6 — oszcilldlé rendszert kapcsoltunk Gssze olyan egyensilyi reakci6val,
amelyben a célelem (ion) részt vesz. Ha a kémiai oszcilldtor valamelyik oszcil-
1416 komponense erdsen befolyasolja az egyensilyi reakcié irdnyat és mértékét,
ugyanakkor az egyenstily nem (nagyon) zavarja az oszcillitor midkodésée, ak-
kor az egyenstlyban részt vevé komponensek koncentraciéja a primer oszcilla-

tor frekvencidjival oszcilll.

Redox Oszcillitor (O) Egyenstlyi Reakeié (E)
Speciesz C .
. kis[C] | komplex,
([Cl-oszcillicié) —— (S + Reagens 7T coapadek)
Pl. pH-oszcillitor oL Ca?* + EDT, kis[H*] EDT
(BtOjy- - Sog*~ - Fe(CN)¢-) Pl Ca** + EDTA WLJ EDTA

U] OSZCILLATOR

23. 4bra. Indukalt ionoszcilliciok tervezése
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Ca?, AP* és F- koncentriciéoszcilliciok elGillitisihoz a kivilasztott in-
duktor a BrO,~-SO-Fe(CN ) *- pH oszcillitor volt, amelyben a pH 2,7-6,3
kozott oszeilldl 20-25 perces periédusidével.

Ca? ion oszcillicick elGallitisahoz a pH-érzékeny Ca* + EDTA
CaEDTA komplexképzédési egyensiilyt kapcsoltuk a pH oszcillitorhoz.
pH ~ 3-nil komplex nem képzddik, azaz az dsszes kalcium ionos formaban van
jelen. pH ~ 6-nal teljes a komplexképzddés, szabad Ca?* ion nincs az oldatban.
A BrO—-SO-Fe(CN ) *-CaEDTA rendszerben tehit a pH oszcillator frek-
vencidgjival megegyezd Ca* ion pulzusok keletkeznek, amelyek Ca*-ISE-dal
regisztralhatdk (24. dbra), vagy Ca*-indikdtorral (Arzenazo-1II komplexkép-
z6vel) vizuilisan is kovethetSk.

Potential of Ca?'— electrode

30mV

Ca - Arsenazo(III)

Arsenazo(l1l)

20 min

1 | 1 1 1

Time

24. abra. Ca** ion koncentrici6 oszcilldcick a BrO,—SO,* —Fe(CN) “—CaEDTA dramlisos rendszerben
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AP+ ion oszcillaciohoz kivilasztott egyensily az AP* + 30H- <> AI(OH),
csapadékképzbdési reakeio volt. Az AI(IIT) a minimalis pH-nal szabad Al** ion
formaban, a maximalis pH-nal kétott AI(OH), alakban van jelen. A 25. dbrin
lathat6, hogy az oldat alacsony pH-értéknél kristilytiszta, magas pH-ndl azon-

ban zavaros, tehdt a pH periodikus viltozdsa AI** ion pulzusokat vilt ki.

pH

-7

6.10

-6
B AI(OH); AI(OH); AI(OH); AI(OH);
-

20 min

Time

25. dbra. Al ion koncentréci6 oszcillicick a BrO,—SO,> —Fe(CN) “—AI(NO,), dramldsos rendszerben

Frion-oszcillicio eléallitisihoz (amelyet nem részletezek), a pH oszcillatort
két konszekutiv egyensilyhoz, egy csapadékos és egy komplexképzidéses re-
akcidhoz kapcsoltuk. A F-ion pulzusokat F-—ISE-vel regisztraltuk.

Médszeriink mind a kémia, mind pedig a biolégia szimdra érdekes lehet.

A kémia szdmdra azért, mert mds oszcillitorok, més egyenstlyokkal kapcsol-
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va tovabbi 4j oszcillitorok, példiul Na*-, K*-, Mg*- vagy Cl-oszcilliciok el5-
allitdsit teszi lehetGvé. A bioldgia szdmdra azért, mert az €l§ szervezetekben
elétordulé Na*-, K+, Mg*- vagy Cl- sth. oszcillicidk egyik lehetséges me-
chanizmusit szolgiltatja. A moédszert leir6 és a Ca*-, Al*-, F--oszcillaciokat
bemutat6 és bioldgiai vonatkozdsokat tartalmazé kéziratunkat a Narure — 2004.
november 22-én — kézlésre elfogadta.””

JOVOKEP

A nemlineiris kémiai dinamika kutatdsa gyorsan, publikiciockban kifejezve
majdnem exponencidlisan nétt az elmuilt 3 évtized alatt. Eredményei elsésor-
ban az alapkutatdsok ismerettdrat gazdagitjik, a gyakorlati alkalmazdsok szima
még szerény. Egyel6re nem lehet pontosan litni, hogy milyen irdnyba fejlédik.
Az biztosan mondhatd, hogy olyan kisérleti és elméleti médszerek kifejleszté-
se, amelyekkel tervezni és szabilyozni lehet a kémiai dinamikai jelenségeket, a
kutatdsok egyik f6 célja marad. Valdszindnek latszik az is, hogy olyan komplex
kutatdsok kezdédnek, amelyekben a nemlinedris kémiai reakcidkat fizikai fo-
lyamatokkal, pl. a hidrodinamikaval, elektromos, magneses és graviticids eré-
térrel kombindlva tanulmdnyozzik. A biol6gidval val6 kapcsolodis erdsodése
is prognosztizalhat6, hiszen sok a hasonlésig a kémiai és biolégiai periodikus
jelenségek kozott. Példaul, formailag teljesen azonos a BrO,—H, PO, —aceton—
Ru(11)/Fe(11) rendszerben kialakul6 spiralalakd kémiai hullim és a nyélka-
gomba-kolénidban, tapldlékhidnykor felléps rendezGdés vagy a békapetesejt
feliiletén idGszakosan megielend spirdlszerkezet (26. dbra). A hasonlé jelensé-
geknek nem feltétlentil hasonlé az oka és magyardzata, az azonban megkérddje-
lezhetetlen, hogy az é1 szervezetekben el6forduld biologiai oszcillicidk eredete

— az el6bbi 2 biol6giai szervezddés is — kémiai alapokon nyugszik.

A nemlinedris kémiai dinamika mint kutatési tertilet jovGje €s tovabbi fej-
16dése szempontjibdl szerencsés volna, ha valami dtt6r6 eredmény sziiletne az

alkalmazdsok iranydban. Erre elsGsorban az anyagtudomanyok (polimer ké-
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i

BrO;” - H,PO; - Aceton Nyilkagomba-kolénia Ca?* hullimok bél P jt
(Mn(II) / Ru(II)) (Dictyostelium) feliiletén
M. Orbiin, K. Kurin-Csérgei, 5. C. Miiller, T. Plesser, P. Canacho, ]. D. Lechleiter,
A. M. Zhabotinsky, 1. R. Epstein, B. Hess,
Faraday Discussion, 120, 11, (2001)  Science, 230, 661, (1985) Seience, 260, 226, (1993)

26. dbra. Spiralhullimok kémiai és biologiai rendszerekben

mia) teriiletén van esély. Szimomra azonban az sem tragédia, ha a nemlinedris
kémiai dinamika egyel6re marad, ami volt, egy izgalmas alapkutatisi teriilet,
amely alkalmat kindl az elGaddsomban tirgyalt érdekes és szokatlan jelenségek

kisérleti és elméleti tanulmanyozisira.

KOSZONETNYILVANITAS

Befejezve elGaddsom szakmai részét, most — az akadémiai székfoglalok hagyo-
ményainak megfelelden — a koszonetnyilvinitis kovetkezik.

Elséként emlitem intézeti f6nokeimet, Schulek Elemér, Szabé Zoltin akadé-
mikusokat, akikt6l a kutatéi palydm kezdetén kaptam biztatdst és timogatast.
Kdros Endre professzornak az oszcillilé kémiai reakciok témakorének megis-
merését és a mintegy 12 éves eredményes kozos munkdt kdszonhetem.

Az utdbbi 10 évben tudominyos kutatémunkimban a legtobb segitséget
Csorgeiné Dr: Kurin Krisztina egyetemi docenstdl kaptam. Krisztina elsGsorban

a kisérletek tervezésében és kivitelezésében, tovibbd az eredmények prezentald-
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saban kival6. Dr: Szalai Istvdn munkatdrsamat K6ros Endre professzortdl ,,6r6-
koltem”. Istvan a modellszdmitdsok, szimuldcidk teriiletén nyjtott segitséget.

Mindkettdjitknek koszonom a kozos munkat.

Legfontosabb kiilfoldi kapcsolatom az amerikai Brandeis Universityn
mikods kutatéesoport vezetGjéhez, Irving R. Epstein professzorhoz és hires
munkatdrsihoz, Anatol M. Zhabotinsky professzorhoz fiz6dik. Az amerikai
csoporttal — MTA-NSF-timogatissal — 25 éve dolgozom egyiitt.

Kiemelten koszon6m munkahelyem, az ELTE Szervetlen és Analitikai
Kémiai Tanszékén dolgozé kollégdim tdmogatdsit, a stimuldl6 és bardtsigos

kornyezetet.

Ko6sz6nom az oszcilliciés témaban tevékenykedd hazai tudomanyos kol-
lektiviknak, a BME, DE, SZTE kutatdinak érdeklédését és kritikdjat.

Az anyagi segitségért koszonetemet fejezem ki a Magyar Tudoma-
nyos Akadémiinak és az Oktatdsi Minisztériumnak, a National Science
Foundationnak és az European Science Foundationnak (OTKA, FKFP,
MTA-NSF, MTA-ESF).

Ko6sz6nom a Kémiai Tudominyok Osztilyanak, hogy rendes tagjava 1ép-

tetett eld.

Kosz6nom feleségemnek és csalidomnak tiirelmét, megértését és tamo-

gatdsat.

Ko6sz6nom az el6addsomon megjelentek megtisztel§ figyelmét.
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