Orban Miklés

Kémiai periodicitas
IdOben és terben

Elhangzott 1998. november 17-én

Bevezetés

Periodicités alatt egy anyagi rendszer olyan strukturaltsagat értjiik, amelyben
szabalyosan ismétléd6 szakaszok figyelhet6k meg az id6ben vagy a térkoor-
dinatak fliggvényében. A periodicitas altaldnosan megnyilvanul6 jelenség. Az
anyag valamennyi szervez6dési szintjén kialakulhat, tehat a kémiai, fizikai,
bioldgiai, geologiai, meteoroldgiai, technolégiai, s6t a tarsadalmi és gazdasagi
folyamatokban is taldlkozunk idében vagy térben periodikus valtozasokkal,
azok eredményeként megvalosuld periodikus struktarakkal.

El6adasomban olyan kémiai reakciokrol lesz szo, amelyek bizonyos felté-
telek teljestilése esetén képesek idében szabélyosjelek, un. oszcillaciok l1étrehoza-
sara, tovabba térben szabalyos mintazatok, pl. koncentrikus korékbdl, spriral-
hullamokboél, pontokbdl, csikokbdl, savokbol allé szerkezetek kialakitasara.
Néhany ilyen szerkezet lathaté az i. brén.

A kémiai periodicitast vagy kémiai struktirékat specialis tulajdonsagokkal
biré, specialis koriillmények kodzott lejatsz6dé kémiai reakciok és kapcsol6dé
fizikai folyamatok (pl. anyagtranszport, szorpci6) egyiittesen hozzék létre és
tartjak fenn.

A kémiai eredet(i periodicitasnak 2 alapvet6 megjelenési forméaja van:

a) Koncentracié oszcillacio az idéskalan, amely az oszcillalo kémiai reakciok-
ban valésul meg. Az oszcillaciék idében stabil ciklusok, ezért az oszcillalé
kémiai reakciék id6ében periodikus struktiraknak tekinthetdk.
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2. dbra. Periodikus koncentracio-eloszlasok id6ben (oszcillaciok),
térben (2 & i dimenzids kémiai mintazatok) és oszcill&lo kémiai reakciok
tanulmanyozéséara Gsszeéllitott kisérleti berendezés

b) Koncentracio oszcillacié a térkoordinatdk mentén, amelynek kdvetkez-
ménye a kémiai mintazatképzédeés, azaz térben periodikus struktira kialakulasa.

A tovéabbiakban bemutatom, hogy mik azok a specidlis tulajdonsagok, ame-
lyekkel egy kémiai rendszernek rendelkeznie kell, és mik azok a specidlisfelté-
telek, amelyek teljestilése sziikséges ahhoz, hogy idében vagy térben periodi-
kus struktardk létrejohessenek.

Idébeli vagy térbeli koncentraciovaltozas spontan kialakulasa egy kezdet-
ben homogén kémiai rendszerben kinetikai é termodinamikai feltételekhez
kotott.
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A kinetikaifeltételek a kdvetkezdék: a) nemlinearitas a kinetikaban, b) vissza-
csatolasok a mechanizmusban, c) parametrikus feltételek teljesiilése.

a) A nemlinearitds viszonylag kénnyen megvaldsithatd, hiszen a nem-
linearitas a kémiai kinetikaban inkabb szabaly, mint kivétel.

b) A visszacsatolds ritkdbban teljestlé feltétel. A visszacsatolas azt jelenti,
hogy egy folyamat mechanizmusaban egy késébbi 1épés terméke (eredmé-
nye) befolyasolja egy korabbi Iépés sebességét, ezéltal a bruttd sebességet is: a
(+) visszacsatolas noveli, a (-) visszacsatolas csOkkenti. A periodikus jelensé-
gekben a (+) és (-) visszacsatolasok szimultan fordulnak el6: egy cikluson
bellil a (+) visszacsatolas destabilizalja (gerjeszti), egy késleltetett (-) vissza-
csatolés restaurélja a rendszert. A kémiai visszacsatolasok legismertebb példéi:
oldatfazisban az autokatalizis, gazfazisban a gyokds lanceldgazéasok, szilard
fazisban a kooperativ adszorpciét kdvetd, a boritottsagtol fiigg6 feluleti reak-
cidsebesség.

c) A parametrikus feltétel kielégilése azt jelenti, hogy van a paraméterek-
nek olyan értéktartomanya, amelyeknél a rendszerben monoton vagy
stracionarius viselkedés helyett periodikus allapot valésul meg.

A termodinamikaifeltétel azt koveteli meg, hogy a rendszer az egyenstlytol
tavoli allapotban legyen. Egyensulyi helyzetben koncentracid oszcillacié nem
léphet fel, ezt tiltja a termodinamika Il. f6tétele.

Zart rendszerben a reakciéd kezdeti szakasza tekinthet§ az egyensulytél
tavoli allapotnak.

Nyitott rendszerben folyamatos anyagtranszporttal, pl. atdramlasos kevert
reaktort (CSTR) alkalmazva teljesil a feltétel.

Az emlitett kinetikai és termodinamikai kovetelmények érvényesiilése
esetén a kémiai rendszerben id6beli koncentréci6 oszcillacio vagy térbeni periodikus
szerkezet alakulhat ki, attél fiigg6en, hogy a reakcié er6s keverés vagy a keve-
rés kizarasa mellett zajlik. A két periodikus kémiai szerkezeten kivil - mas
kezdeti feltételeknél vagy reaktorkonfiguraciénal —egyéb érdekes jelenségek
is felléphetnek, pl. multistabilitas, gerjeszthet6ség, fazisszinkronizacid sth. Az
egyensulytdl tavoli allapotban 1év6 nemlinearis kémiai rendszerekben létre-
jové viselkedési formékat kozds néven egzotikus kémiai jelenségeknek hivjuk.
El6adadsomban csak az id6beli és a térbeli szerkezetek kialakulsat targyalom.

Koncentracié oszcillacié az id6'ben

Egy egyszerli modellreakcion mutatom be, hogy miként alakulhat ki id&beli
koncentracio oszcillacié a (+) és (-) visszacsatolasok eredményeképpen.
Legyen egy feltételezett kémiai reakcid bruttd egyenlete a kdvetkezd:
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A xv >Z
(Az A kiindulasi anyagX és Y koztiterméken 4tZ végtermékké alakul.)

Normalis esetben az A koncentraciéja monoton csokken, Z koncentréciéja
monoton nd, X és Y koncentracidja egyetlen maximumot mutatva valtozik
az iddéskalan.

Specialis esetben viszont (ha a mar emlitett kinetikai és termodinamikai
feltételek teljesliinek) X és Y koncentracidja ismétl6déd minimum- és maxi-
mumértékeket vesz fel, azaz oszcillél.

Oszcillacios mechanizmus tobbféleképpen felirhato és magyarazhato, pl. a
kovetkez6 harom elemi reakcidval is:

A+ X —2X (1)
X +Y-x2Y )
Y 7 ®3)

A reakcid indukcioés tartomanyaban, lasst folyamatban, kevés X és Y kép-
z6dik. Ezt kovet6enX és Y autokatalitikusan keletkezik [(+) visszacsatolas],
de faziskéséssel, azaz Y gyors keletkezése csak bizonyos X érték elérése utan
kezdddik. A (2) Iépés elfogyasztja X-et [(-) visszcsatolas], majd Y a (3) reak-
ciéban Z végtermékkeé alakul, mert képz6déshez tovabbi X nem all rendel-
kezésre. Ezzel X-re és Y-ra nézve visszadll az eredeti allapot.

2. dbra. Az A -* Z reakcio koztitermekeinek (X, Y)
koncentracio oszcillacidja az id6flggvényében

Ha az A reagens nagy feleslegben van, vagy ha az elreagalt A anyagot
folyamatosan pdtoljuk (tehat az egyensulyt6l tavoli allapot all fenn), akkor a
ciklus Gjra indulhat. Az elemi 1épések bizonyos sebességi allandoi mellett X

--------

tapasztaljuk (2. &bra).
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Kémiai periodicitas id6ben és térben

3. &bra. Kémiai oszcillacidk tipusai

Az oszcillacié tobbféle alakban jelentkezhet, pl. lehet periodikus (szaba-
lyos) egyszer(, periodikus komplex vagy aperiodikus (kaotikus) (3. &bra).

Koncentracid oszcillacio a térben

Ha az Osszetétele alapjan id6beli koncentracié oszcillacidra képes homogén
oldatban a mechanikai keveredést megakadalyozzuk (pl. az elegyet néhany
mm atmér6jli csébe téltjuk, vagy vékony réteghen oszlatjuk el, vagy gélbe
agyazzuk), akkor a reaktansok csak diffazid Gtjan talalkoznak. A reakcio
és diffuzié egyuttes hatasa eredményeként a kezdetben homogén oldat
elveszti homogenitasat, és spontan, szerkezettel bird rendszerré szervez6d-
het. Ezekben a szerkezetekben a koncentracio oszcillacidja a hely- vagy tér-
koordinatak iranyaban alakul ki, ami kémiai mintazatképzddést eredményez
1, 2 vagy 3 dimenzidban. Fligg6en a visszacsatolasokért felel6s aktivator és
inhibitor speciesek diffaziéalland6janak aranyatél, vagy dinamikus, vagy sta-
ciondrius szerkezetjohet létre. Kozel azonos difflziés allandék esetén idében
mozg0d, nagyon eltéré diffazios allandoknal id6ben allandé mintazat kelet-
kezik.



Orban Itliklos

Dinamikus struktira kialakulasakor egy itemszabalyozé (aktiv) centrumbél
szabalyos id6k6zonként kémiai hullamfront indul el és terjed a kdzegben
néhany mm/perc sebességgel. Oldatrétegben (2 dimenzioban) ez egyenletes
sebességgel haladé koncentrikus koroket, mechanikus kezdeti beavatkozas ese-
tén spiralhulldmokat eredményez.

A stacionarius szerkezetek (Turing-struktlrak) - 2 dimenziéban - szabalyo-
san elhelyezked, néhany tizedmilliméter hullamhosszal jellemezheté”6/tofe-
bdl, csikokbol vagy savokbol allo, id6tél figgetlen rendezett mintazatok.

Dinamikus és stacionarius kémiai szerkezetek 2 dimenzids véltozatban a 4.
abran lathatok.

Térben periodikus kémiai struktirék kialakulasa a kémiai reakcio és a mole-
kularis diffizié eredménye, tehat modellezésiikh6z olyan parciélis differenci-
alegyenlet-rendszert hasznalunk, amely a kémiai mechanizmus megfelel6
része mellett a diffGzids tagot is tartalmazza.

Kutatoi palyam
Mozg6 kémiai hullamok Staciondrius (Turing) szerkezetek utdbbi 25 évében az

(BrOy - ntitioriftuv - leirdin) (CTOj I emalo*i*av>

idébeli  és  térbeli
periodicitds csaknem
valamennyi jelensé-
gével foglalkoztam.
Munkamban az id6-
beli periodicitas kép-
viselte a legnagyobb
részaranyt, ezert - és
a limitélt el6adasi id6
miatt is - a tovabbi-
akban csak az oszcil-
[4l6 kémiai reakcidk-
kal kapcsolatos ered-
ményeinket ismerte-
tem.

Bevezetésként idé-
zem llya Prigogine
Nobel-dijas  fizikus
véleményét az oszcil-
1416 kémiai reakciok-
rél, amely Prigogine

4. &bra. Mozgo (bal oldali képsor) akadémiai székfogla-
& allo (jobb oldali képsor) kémiai hullamok [6jan  hangzott el
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»Chemical oscillations are perhaps one of the most unexpected experiments
of the century”, azaz: ,,A kémiai oszcillalok felfedezése szazadunk egyik leg-
varatlanabb (legérdekesebb) kisérleti eredménye.”

Oszcillalé kémiai reakciok oldatfazisban

Felfedezés és elismerés

Az els6 oldatfazisi kémiai reakcidot (H20 2bomléasa 10 3'jelenlétében) Bray
1921-ben, a masodikat [citromsav Ce(lV)-katalizalta broméatos oxidacidja]
Belousov 1951-ben fedezte fel, de megfigyeléseiket miiterméknek (a Il. f6té-
tel megsértésének) tekintették. A kémiai oszcillacio realitdsat a tudomanyos
vilag csak az 1960-as évek kdzepén ismerte el, az irreverzibilis termodinami-
ka fejl6édése (Prigogine), az els6 biokémiai oszcillator felfedezése (Chance)
és a Belousov-reakcid részletes tanulmanyozéasa kovetkezményeként. Ez
Zhabotinsky nevéhez f(iz6dik, aki megismertette a vildggal a
Belousov-reakciot.

A Zhabotinsky altal mddositott Belousov-reakcio (amit B-Z-reakcidként
ismer a kémiai irodalom) gyors és sikeres karriert futott be: az 1970-es évek
elején ismertté valt a mechanizmusa (Field-K&rés-Noyes), matematikai
modellt szarmaztattak a mechanizmus alapjan (Oregonator), és tdébb, mar
emlitett jelenséget els6ként a B-Z-rendszerben észleltek.

Sajat el6allitast rendszerek

A tudoméanydg tovabbfejl6dése a Bray- és B-Z-rendszerek mellett més osz-
cillalé kémiai reakciok felfedezését igényelte. Ezek keresésében és kutatasa-
ban, versenyezve mas laboratériumokkal, az 1970-es évek végét6l vesziink
részt, eredményesen. Az elmult kézel hisz évben 7 oszcillator-csaldd tébb
mint 100 variansét allitottuk el6, amely szdm a kémiai szakirodalomban nyil-
vantartott oldatfazisi oszcillalo rendszerek kb. haromnegyedét teszi Ki.
Rendszereinket szdmos orszag laboratériumaban modellként hasznaljék térbe-
ni szerkezetek el6allitdsara, dinamikai viselkedések tanulmanyozasara, kémi-
ai kdosz létrehozasara, demonstracios kisérletként, s6t még analitikai célra is.
A 7 oszcillator-csalddot és tagjait 6sszetételiik szerinti bontdsban mutatom be
a 5. abran. Az abran [zardjelben] tiintettem fel a csalad nem sajat eléallitasa,
de igen lényeges tagjait. A normal betlikkel szedettek a ,nagy érték(”, zart
rendszerben is m{ikod6 oszcillatorok, a délt betlisok csak nyitott (CSTR)
rendszerben oszcillalnak, a félkoveér jelliek az Gn. minimalis oszcillatorok.
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[Bromat oszcillatorok:
[BrO3-citromsav - Ce(lV) - (HS04)]
[Br03- malonsav - kat - (H2S04)]
Br03- ArOH/NH2

BrO; - Red. - KAat.

BrO/- Br - Kat.

Bro; - 7'

Klorit oszcillatorok:

[C102-103-1- - HjASD 3]
CIO; - 70/ - Red.

CIO; - 7,- Red.

cC 10 ; =1 . 0O x .
cio2-1

ClO; - s,0/-

CIO; - S2- Cu(ll)
CIO; - r - MA

Kén oszcillatorok:
S -770,

s,0/ - 77,0, - cun
S- - clo; - cu(
so,2-5,0/- - cuan
SCN--HA -Cu(ll)
pH oszcillatorok:
77.0, - s 2

77.0, -5,0/- -cu()
16; - 7750, - Fe(CN)&+
Bro; - 7750, - Fe(CN)&

Atmenetifém (Mn) oszcillatorok:

[MnO4- HD 2- HP 04
MnO; - Red. - Stab.

MnO; -Red.

Mn(ll) - Ox.

MnO; -Mn(Il) -Stab.
Bromit oszcillatorok:
BrO; - Red. - Fenol

BrO; -1

Heterogén oszcillatorok:

X -H 2-Pt X =6

Belousov 1951

B-Z 1964
Nem-katalizalt (—30 var.)
Red. = 7; K&t. = 3

Kat. = 3

De Kepper 1980

Red. = 6
Red. = 3
Ox. =4

Cu(ll)-katalizalt

egyszubsztratos
kétszubsztratos

Treindl 1986
Red. = 11; Stab. = 3
Red. = ASO®3

Ox. =104

Stab. = 3

Red. = 2

5. &bra. Oszcillalé kémiai reakcidk 7 csaladja és variansok
[variansok szama = alaprendszer x (Kat. / Red. / Ox. / Stab. / X )]
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A minimalis oszcillator a legegyszerlibb 6sszetétel(i, legkevesebb kompo-
nensbdél allo, de az oszcillaciéhoz sziikséges (+) és (-) visszacsatoldsokat
még tartalmazd, CSTR-ben oszcillaciora képes rendszer. A minimalis tag
az oszcillator-csalad szive, motorja. A csalad tobbi tagja ennek bdvitett
variansa.

Bromat oszcillatorok

A legrégibb, legnépesebb és legtébbet tanulmanyozott csoport, kb. 50 vari-
anst foglal magaba. ldetartozik a hires B-Z-rendszer is, amelynek 0sszetéte-
le: BrOj-M A -H 2504- katalizator. Kezdeti (1970-es évek) kutatdsaink a
B-Z-rendszerrel kapcsolatosak.

A BrOj csoporthoz kot6dd legfontosabb eredményeink a kdvetkezdk:

a) A B-Z-rendszerben Uj kisérleti technikakat - kalorimetriat és polaro-
grafiat - alkalmazva meghatéaroztuk az egy ciklusban atalakulé anyagmennyi-
séget és a keletkez6 hét, tovabba sok dsszetevd reakcio és a bruttd reakcio
entalpiavaltozasat.

b) A kaloriméter igen intelligens m(iszernek bizonyult: énalléan, minima-
lis kutatéi kozrem(kodéssel felfedezte az irodalomban UBO-nak
(uncatalyzed bromate oscillators) elnevezett, katalizator nélkiili bromat osz-
cillatorokat, az els6 korben ezek 23 variansat. Az UBO-rendszerek igen egy-
szer(i osszetételliek: két komponensh6l, BrOj és fenol- vagy anilinszarma-
zékokbdl allnak.

c) Az UBO-rendszerek vazmechanizmusat is felirtuk (a vazmechanizmus
egy oszcillator-csalad kvalitativ leirasara szolgald egyszer(sitett modell).

d) Az oszcillalé rendszerekben alkalmazhaté szubsztratok nagy szamabdl
és a vazmechanizmussal t6rténd szimuldciobdl arra lehetett kvetkeztetni,
hogy a szubsztrat szerepe aBrO j-hoz képest masodlagos, tulajdonképpen csak a
szabalyoz6 koztitermék, a Br-ion Ujratermel6désében van szerepe.

e) A szerves szubsztrat szervetlen vegylletekkel is helyettesithetd.

f) Redukalészerként Br-iont alkalmazva is oszcillacidokat kaptunk: igy
jutottunk el a ,,minimalis BrOf oszcillator’” megtalalashoz.

g) Az UBO-rendszerekben mozgé kémiai hulldmokat és stacionarius szerke-
zeteket észleltiink, ha erésen szines koztitermékek keletkeztek. Néhany ilyen
szerkezetet a 6. &bra mutat be.

h) Mozgé kémiai hulldmokat szintelen oldatokban is kimutattunk.
Kilonbdz6 redox-indikatorok segitségével zdld, piros, kék stb. szerkezeteket
allitottunk el6, pl. a BrOj - 1,4-ciklohexandion (CHD)-rendszerben.
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BrOj - Gallttmav BrO/~ Fenol

BKYV - Anilin

6. dbra. Mozgo kémiai hullamok és stacionarius
szerkezetek UBO-rendszerekben

onéarius Turing-strukturék allithatok el6.

Klorit oszcillatorok

A csalad kb. 15 rend-
szert tartalmaz. Az els6,
a legtobb 0Osszetevébdl
allo tag (a zarojeles
rendszer az 5. abran)
el6allitasaban csak koz-
vetett szerepem volt.

a) Az egyszer(sitett val-
tozatok sajat termékek.

b) Legjelent6sebb
csalddtag a C102—T
rendszer, ez minimalis
valtozatnak tekinthetd;

(i) ennek a rendszer-
nek ismerjuk legponto-
sabban a kémiai mecha-
nizmusat az  dsszes
oldatfazisi  oszcillator
kézul (a mechanizmus-
ban 12az aktivator, L az
inhibitor);

(i) aClO2 - Trend-
szert malonsawal kom-
binalva zart rendszerben
is oszcillalo varidnssa
alakitottuk, amellyel
gyonyorl kémiai hulla-
mok és még szebb staci-

c) Létrehoztunk C102 oszcillatorokat egyéb szubsztratokkal is.
d) Megfogalmaztuk ezek vazmechanizmusat, amely mechanizmusban az

autokatalizator a HOC1 (7. é&bra).

e) A Cl0O2-S.0j- rendszerben kémiai kdoszt mutattunk ki, amelyet
oldatfazisban eddig csak a B-Z-rendszerben talaltak. (Mar méasodszor emli-
tem a kdoszt, itt most definidlom: a kdosz determinisztikus rendszerben lét-
rejové véletlenszer( viselkedés, esetiinkben ez aperiodikus, reprodukalhatat-

lan oszcillaciot jelent.)
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R RO
]

Br ;

> 0 ®H3FBI’
S
sal
S

SC\ ?

7. é&bra. Klorit oszcillatorok altalanos mechanizmusa

Kén oszcillatorok

Kénvegyiletek oxidaciéjan alapulnak. Nagyrésziik csak Cu(ll) katalizator
jelenlétében oszcillal. Két rendszert emelek ki:

a) AH2D 2-KSCN - Cu(ll) rendszer az egyik legnépszer(ibb oszcillato-
runk. Zart rendszer(, ezért:

(i) Kivalé demonstréciés reakcio: luminollal sotétben, kevert oldatban
fényoszcillaciokat, nem kevert oldatrétegben lumineszkalé szerke-
zeteket lathatunk.

(ii) Cu(ll) katalizatorral reagalé szubsztratok analitikai meghatarozasat
dolgoztak ki az oszcillaciés paraméterek valtozasa alapjan.

b) Csak kén speciest tartalmazé tag is van, aS20g~ - S20  rendszer. Ez az
egyetlen tisztdn gyokds mechanizmusud, oldatfazis oszcillator. Feltételezett
mechanizmusat (8. dbra) azért mutatom be, hogy én is bizonyitsam Bérezés
Tibor kollégdm megallapitasat: ,a gyokos reakcidknak sokszind a vilaga”,

11
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Egyszerii modell:

Si10% o+ G 3 Cu' + 8,05 M1)
S0+ 80 N o el oy (M2)
5.0, - S0 5 2 S0° (M3)

2 S5,05" - S406” (M4)
Cu’ + $,04° - o + 802 + So; (M5)
it + $,04 o Ca’ 4 508 4 Son (M6)
G- o+ S0 - e+ 50, (M7)
SO, 8O = 2 SO; (M8)

2 S0 = S0 (M9)

(+) visszacsatolads:

28,02 + 280 8,05 = 2 SoF + 2507 + 38,07 (a)
S0 & S0, - 380, (b)
(-) visszacsatolds:

lanczaroé 1épések: (M4) és (M9)

+

Bavitett modell:
50/ % YO = HSOs + OH' (M10)
S0 & OH' - 5,05 + OH (M11)
HSO, o H + 807 (M12)
$:05T - 0; S =3 HO' =+ SO, (M13)
2 Ho; > HiOx + 0Oy (M14)
HO0, + OH i HO; + HO0 (M15)

8. dbra. S,0,— S,0,”— Cu(Il) rendszer mechanizmusa

részt vesznek mind a (+), mind a (=) visszacsatoldsokban. A mechanizmus-
sémaban a gyokok félkovér szedéssel, dolt betfivel jeloltek.

pH oszcillatorok

Jellemzdjiik, hogy a 3-4 egységet magéba foglalé pH oszcillicié nem kovetkez-
ménye, hanem a hajtdereje az oszcilliciés mechanizmusnak. A pH-oszcillicié
mindig egy savtermels (pH-csokkent8) és savfogyaszté (pH-noveld) reakcid
egymiést viltd, id8ben elkiiloniil lejitsz6dasinak eredménye.

Egy és két szubsztrdtos valtozatokat dllitottunk eld:

a) Az egy szubsztrdtos a bonyolultabb; a szubsztrit részleges és teljes oxida-
ciéjan alapszik. A kévetkez6képp miikddik: kis pH-nal csak a részleges oxiddcié
mehet, de ez a reakcié H*-t fogyaszt, a pH n8, ezért a részleges oxidicié
ledll. A teljes oxiddcié nagy pH-nil indul, de savat termel, a kézeg pH-jit
lecsokkenti, onmagat leallitja, és Gjrainditja az els® 1épést, a részleges oxida-
cidt. A reagensek pétlisit anyagtranszporttal biztositjuk.
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A 9. abrén lathatdk az egy szubsztratos pH oszcillatorokban el6fordulé

(+) és (-) visszacsatolasok, a kiindulasi reagensek, a részleges és a teljes oxi-
dacio termékei.

OX + MIII) + H* részleges oxidacio;

(pH novekedés) .

+1

»X + szub teljes oxidacio + fi'
(pH csokkenés)

( |<(X| » lszu b|; CSTR)

Példak:
iX szab koztitermék végtermék
h a S* S SO/
HA * saj w ~¥ S0/
KV + sa1 SO/
KV NH,OH .+ NO(NjO) NO,
NO,

9. dbra. pH oszcillatorok egy szubsztrattal

b) A két szubsztritos rendszereken két szubsztratot oxidalunk a maximélis
oxid4cios allapotig. Az egyik reakci6 savtermeld, a mésik savfogyaszto. A két reak-
ciot ugy kell kivalasztani és vezetni, hogy azok idében eltolodva jatszédjanak
le. A 10. dbra bemutatja a két szubsztratos pH oszcillator folyamatabrajat és

az ismert 6sszes két szubsztratos rendszert (az also sorban feltiintetetteket
Rabai Gyula talélta).
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ox + szub (1) —_— teljes oxidacio + H*;
(pH csdkkenés)

4t

ux + szub (2) +IP —S— teljes oxidacio;
(pH novekedés)

(Jux| » |szub (1) + szub(2)|; k, » k2 CSTR)

Példék:

10. dbra. pH oszcillatorok két szubsztrattal

Mangan oszcillatorok

Talan a legelegansabb és legnépesebb csoport, tdbb mint 30 varianssal, koz-
tik a csak mangan speciest tartalmazé minimalis valtozat is szerepel.

Az oszcillacio elsGsorban két folyamat eredménye:

a) az oldott Mn(lV) autokatalitikus keletkezése;

b) a Mn(IV) vegyilet lassu, csapadékos formaban torténd eltdvozasa a
rendszerbdl.

A Mn(1V) intermedier mind a MnQOj redukacidjaval, mind a Mn2+oxidacio-
javal termelhetd, stabilizatorral az eltavolitds sebessége szabalyozhato, igy
mangan oszcillator akar MnO” redukéaléasaval, akar M n2+ oxidalasaval is el6-
allithaté. Az oszcillacios ciklusban szerepet jatszo (+) és (-) visszacsatolaso-
kat, az alkalmazhatd oxidéald- és redukéldszereket, valamint a stabilizatorokat
a 11. &bra mutatja be.
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i 1. dbra. Mangan oszcillatorok elGallitasanak lehetGségei

Bromit oszcillatorok

A legfiatalabb oszcillator-csalad, ezek viselkedésér6l most nem beszélek.
Ugyancsak elhagyom a 7. oszcillator-csoportban dsszefoglalt néhany hetero-
gén féazisban megval6sulé oszcillatorhoz kot6dé eredmények ismertetését.

A tovabbiakban réviden kifejtem, milyen Gton jutottunk el oszcillalé rend-
szereink el6allitasahoz.
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Aveletlen felfedezéstol a tervezésig

Bray és Belousov felfedezése nem vart, véletlenszer( eredmény volt. A véletlen
elemeknek a sajat oszcillalé rendszereink elGallitdsaban is dontd szerep
jutott, de tapasztalatainkat felhasznal¢ tudatos kisérletezés, néhany esetekben
pedig a tervezés szintjén értiink el sikereket.

a) Véletlen felfedezést eredményezett pl. (j kisérleti technika (kalorimetria)
mas célbol torténd alkalmazasa (nemkatalizalt BrOj oszcillatorok), a desztil-
lalt viziink réz(ll)-szennyezettsége [Cu(ll)-katalizalt rendszerek], a kisérletez§
hanyagsaga (kevert Landolt-oszcillator), vizcs6torés a laborban [a zart rendszer-
ben is m({ikédé SCN - HD 2 - Cu(ll) oszcillator], a N 2gazpalack kilriilése
(H2oszcillatorok) stb. Ezek a példak arra intenek, hogy a véletlen szerepét nem
szabad aldbecsiilni a kutatdsban! A ,vak tyuk”-effektus azonban csak akkor
mikodik, a ,vak tylk csak akkor talal szemet”, ha keres; tehat a kutato is
csak akkor bukkan véletlen Gtjan érdekességre, ha keres, ha sokat keres (nem
pénzre gondolok).

b) Tudatos elemek alkalmazasa, pl. analég reakciok hasznalata, tapasztalati
szabalyok kovetése, két bistabil rendszer Gsszekapcsolasa vezetett tobb Uj
rendszer, f6leg varians felfedezéséhez.

C) Tervezésszer(i el6allitas a kovetkez6 maddszerekkel lehetséges:

i) EIméleti joslds alapjan: Ismert mechanizmusu reakciok viselkedése
szamitogéppel szimulalhat6. Ha a szamitasok a rendszer oszcillacié-
jat jelzik bizonyos kényszerparamétereknél, akkor meg kell keresni
az oszcillaciot a josolt kérnyezet kbzelében.

i) X alakufazisdiagram-maédszer: Elemei: autokatalitikus reakci6, aramla-
sos reaktor (CSTR) és perturbalo reagens. Az autokatalitikus reakcid
CSTR-ben sokszor bistabilitast eredményez. Alkalmazni kell olyan
perturbalé reagenst, amely a bistabilitas tartomanyéat az oszcillaciés
tartomanyba viszi, azaz a bistabil allapotot instabilld teszi, ahol a
rendszer oszcillaldva valik.

iii) Szamitdgépes tervezés (lenne a legelegansabb, ha gyakorlatilag is
menne): Lényege: felirunk egy oszcillacios matematikai modellt
(sok ilyen van), és a szamitogép végtelen paraméterkészletét alkal-
mazva meghatarozzuk az oszcillacios feltételeket. Annak azonban
igen kicsi a valOszinlsége, hogy redlis kémiai rendszerben olyan
mechanizmus és olyan sebességi egyitthatok fordulnak el§, mint
amilyeneket a szamitdgépes szimulacié javasol.
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A témajelentGsége: kapcsolddas méas tudomanyteriletekhez

geologiai és mas rendszerekben is altalanosan el6forduld viselkedési formak.
A téma tehat interdiszciplinaris kutatasi teriilet. Ezen belil a kémiai alapkutatas
kiemelt jelentéségli, mert az egzotikus jelenségeket molekularis szinten,
egyszer( kémiai reakciokban tudja el6allitani, tanulmanyozni és megérteni.
Eredményei varhatéan felhasznalhatdk lesznek a bonyolultabb rendszerek
viselkedésének magyarazataban, és elvezetnek hasznos alkalmazasokhoz is.
Bemutatok néhany példat a mas tudomanyteriiletekhez valé kapcsolédasra.

Az egzotikus kémiai jelenségek mindegyikéhez formalis biologiai analdgia
tarsithato, tehat a kémiai rendszer bioldgiai folyamatot modellezhet (pl. az
oszcillacié a kiilonb6zd biologiai ritmusokat; a kaosz a szivinfarktust; a ger-
jeszthet8ség az ingeriiletvezetést; a bistabilitas a bioldgiai membran mikédé-
sét; a fazisszinkronizacié a Nap/Hold hatését bioldgiai rendszerekre; a moz-
Turing-struktirdk a mintazatok kialakuldsat a ndvény- és allatvilagban stb.).
Bemutatok egy tisztdn kémiai és tisztan biolégiai rendszerben kialakult két-
dimenzids spirdlszerkezetet a 12. abran, amelyek meglepd' a hasonlésagot mu-
tatnak.

12. &bra. A B -Z kémiai rendszerben
és nyalkagomba-kolonidban kialakul6 spiralszerkezetek

A modern biolégia izgalmas kérdése az él6szervezetet id6ben és térben koordi-
nalé specidlis mechanizmusok megértése. A bioldgiai 6ra m(ikddése és a biolégi-
ai rend biztositasa igen nagyszamu - koztik sok nemlinearis elemet tartal-
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mazo - kémiai reakci6 és transzportjelenség 0sszehangolt lejatszodasat
koveteli meg. Nyitott kérdés, hogy a kémiai, azaz a molekularis szabalyozas
ismerete milyen mddon hasznosithatd a bonyolultabb biokémiai, majd a
még osszetettebb bioldgiai mechanizmusok feltarasaban.

A miiszaki kémia a folyamatos reaktorokban el6fordulé instabilitdsok, az
oszcillacios folyamatban térténé termék-el6allitas vagy a katalizatorm{ikodés
mechanizmusanak vizsgélata terén juthat Ujabb adatokhoz az egzotikus
jelenségekkel kapcsolatos megfigyelések alapjan.

Csapadékos reakciokkal létrehozhat6 szerkezet és a geoldgiai folyamatban
kialakul6 néhany kézet metszetének mintazata kozotti rokonsagotjol illuszt-
raljak a 13. dbran bemutatott példak.

A populéciés dinamikar
PERIODIKUS ACHAT ASVANY ban vagy a tarsadalmi-gaz-

CSAPADEKKEPZODES METSZETE dasdgi szféraban periodi-
kusan jelentkezd valsa-
gokban is oszcillaciés ki-
netika érvényesiil.

A periodikus strukta-
rak kialakulasa a legki-
16nbéz6bb  rendszerek-
ben, molekularistél a tar-
sadalmi szintig, kvanti-
tative hasonlé maddon,
univerzalis torvényszer(ségek
szerint torténik. A tor-
vényszer(iségek feltarasa-
nak legigéretesebb Utja a
kémiai strukturdk létre-
jottének tanulmanyozasa
és pontos értése.

(AgNO, - KjCi0))

13. dbra. Mintazatképz6dés csapadékos reakcidban
és achatasvanyban

Kdszonetnyilvanitas

El6adasom zardsaként kdszonetemet fejezem ki mindazoknak, akikt8l szelle-
mi, anyagi és erklcsi tdmogatast kaptam kutatémunkamban.

Els6ként volt munkahelyifénokeimet, tanszékvezetSimet, Schulek Elemér, Szabo
Zoltan és Nagy Ferenc professzorokat, akadémikusokat emlitem. Kilén tiszte-
lettel emlékezem meg Szabd Zoltan professzorrol, akinek tanszékvezetése alatt
kezdtem ajelen el6adas témajanak kutatasat. Erdekl6dését, tamogatasat mun-
kdm és kutat6i karrierem alakuldsa irant mindig is éreztem és élveztem.
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Halaval és kdszdnettel tartozom a téma(be)vezetémnek, Kérdés Endre aka-
démikus egyetemi tanarnak. K6rés professzor 1971-ben vont be a laborato-
riumaban akkor induld témaba, és szoros egyuttm(kddésben dolgoztunk
kb. egy évtizedig. Szakmai kapcsolatunk, személyes baratsdgunk a mai napig
is élo.

Munkatarsaimnak mondok kdszdénetét, akikkel kézos publikicidink vannak.
Els6ként Csorgeiné Kurin Krisztina Bolyai-6sztdndijas kutatonak, aki az utébbi
0t évben az els6 szdmU munkatarsam. Korabbi id6szakban dolgoztam egyiitt
Burger Maria, Nagy Zsuzsa, Gyorgyi LaszI6 és Ladanyi LaszI6 kandidatusokkal.

Tanszékiinkdn kivili hazai tudoméanyos kooperaciés partnereim voltak:
Rébai Gyula, a KLTE Fizikai Kémiai Tanszék fémunkatarsa, és Szokan
Gyula, az ELTE Szerves Kémiai Tanszék docense.

Kulfoldi kooperécios partnereim kozil els6ként emlitem Irving R. Epstein
nevét, aki az amerikai Brandeis University jelenlegi alelndke. Epstein pro-
fesszorral hisz éve szoros szakmai és barati kapcsolatban allunk, kb. 30 pub-
likacioban vagyunk tarsszerz6k. Anatol M. Zhabotinsky professzorral (a
B-Z-reakcioban a Z-vel) 1994 6ta dolgozunk egyiitt. Kapcsolatunk mérlege:
rengeteg izgalmas eszmecsere és vita, tovabba 6t tudomanyos kézés kozle-
mény. Tovabbi fontos kapcsolat és partner Patrick De Kepper Bordeaux-bol.
Kozvetve nyujtottak segitséget: Kenneth Kustin (USA) és Val Tyrrell (Lon-
don).

PhD-munkajat Budapesten, laboratériumunkban végz6 két amerikai dok-
torandusz, Liz Edblom és Chris Doona segitsége is fontos volt.

Kdszonet illeti az egzotikus kémiai reakciok kutatdsan a BME Fizika Tan-
székén, a KLTE Fizikai Kémiai Tanszékén, aJATE Fizikai Kémai Tanszékén
dolgoz6 kollégaimat és barataimat a hasznos konzultacidkért, valamint a
Kémiai Tudomanyok Osztalya néhany munkabizottsadganak tagjait a kiilén-
boz6 el6adasaim iranti érdeklGdésiikért.

Anyagi tdmogatasért koszénetemet fejezem ki a Magyar Tudomanyos Aka-
démiénak, az Oktatdsi Minisztériumnak és a National Science Foundation
szervezetnek.

Végul csalddomnak, feleségemnek kdszondm a munkamhoz elengedhetetle-
nil sziikséges nyugodt csalddi hattér megteremtését és maig tartd, folyama-
tos biztositasat.

Koszonom az MTA Kémiai Tudoményok Osztalya tagjainak, hogy ma itt
székfoglalét tarthattam, végil koszonom az el6adasomat meghallgaté kedves
vendégek megtiszteld figyelmét.
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