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BEVEZETES

Az él6 és élettelen anyagi vilagban szamos
olyan folyamatot figyelhetlink meg, amely id6-
ben periodikus jelleggel megy végbe, tovabba
igen sok olyan képzddménnyel taldlkozunk,
amely valamilyen idében és térben ritmikus
anyagaramlasnak és szervezddesnek eredmé-
nyeképpen jott létre.

Ezek a ritmikus vagy periodikus (oszcilla-
ci0) jelenségek egyrészt az anyag szervez6dése-
nek minden szintjén megfigyelheték, masrészt
az id6skalan igen széles tartomanyban he-
lyezkednek el. Csoportositasukat is ennek
megfelelden két kiilonbdzd mddon végezhet-
juk el.

Az 1 &bra az anyag szervezddési szintje
szerinti csoportositast mutatja be a molekula-
ris szintt6l a populécidig, vagyis viszonylag
egyszer( szervetlen kémiai reakcidktol a popu-
laciddinamikaig. A 2. abra pedig a bioldgiai
szervez6dési szinten megjelend periodicitasok
idéskalajat, vagyis a megfeleld jelenségekhez
tartoz6 periddusidéket (ill. azok logaritmusat)
szemlélteti. Ezen az dbran 0sszehasonlités cél-
jabol feltlintettiik a kémiai oszcillatorok perio-
dusid@-tartomanyat is, amely néhany maéasod-
perc és néhany dra kozé esik, de leggyakrab-
ban 0,5 és 5 perc kozotti.



molekularis

a) egyszer( szervetlen és szerves kémia

reakciok
b) biopolimerek reakcidi biokémia
sejtalkotd biolégia
sejt

tobbsejtl szervezetek

szervek fiziologia

teljes szervezet

népesség okologia
nagy méret( geoldgia,
rendszerek meteoroldgia

1. dbra. A szervezd6dés szintjei

Az, hogy az oszcillalé folyamatok olyan ko-
zonségesek a bioldgiai rendszerekben, tovab-
b&, hogy igen széles id6skalat élelnek &t onnan
ered, hogy ezeknek a folyamatoknak szabalyo-
26 szereplk van. A szabalyozé rendszerek az
evollcié soran fejlédtek ki és kilonultek el
részben megjelenési forma, részben idGinter-
vallum szerint. A kialakult pozitiv és negativ
visszacsatolas a nemlinearitds forrasa, amely
oszcillacidkban kifejezésre jutd instabilitashoz
vezet.



2. dbra. A biolégiai szervezédési szinten megjelend periodikus
jelenségek id6skalaja

A kémiai rendszerek koz6tt is vannak olya-
nok, amelyekben nemlineéris aktivalo és inhi-
bialé folyamatok mennek végbe. llyen rend-
szerek azonban sokkal ritkabbak, mivel ezek
nem allnak evolicids kényszer alatt, vagyis
nincs semmi élettani szerepik.



ROVID TORTENETI ATTEKINTES

A kémiai oszcillatorokkal kapcsolatos széle-
sebb kor( kutatdsok viszonylag elég késon,
csak a hetvenes évek elején indultak el. Az
inicidtor az a— ma mar nyugodtan allithatjuk
— nagy jelent6ségl és nagy hatasu felfedezés
volt, amely Berouszov nNevehez flizddik, aki az
otvenes évek elejen megfigyelte, hogy bromati-
on citromsavval torténd cérium katalizalta re-
dukci6ja nem az oldatkémiai reakciok ismert
id6beli valtozéasa szerint jatszédik le, hanem
valami szokatlan utat kovet, mivel a kataliza-
tor oxidalt alakja (a cérium(lV)ion), amely
sérga szind, id6ben periodikusan jelenik meg
és tlinik el [1],

A hatvanas évek sordn z sabotyinszkij mun-
késsaga téarta fel ennek a reakcionak sok jelleg-
zetességét és irta le néhany kémiai valtoza-
tat [2]. A brométion oszcillald jelleggel végbe-
mend katalitikus (vagy katalizator nélkuli) re-
dukciojat a 70-es évek kozepétdl Belouszov
—Zsabotyinszkij-(BZ)-reakcionak nevezziik.
Rendkivil sok rendszer mutatja ezt a viselke-
dést és ezek targyaldsara még a késdbbiekben
visszatérink.

Egészen 1968-ig a kutatoknak csak igen
szllk kore tudott valamit Betouszov €S Zsa-
botyinszkij Munkassagarél. Egy kicsit széle-
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sebb kdrben akkor valt ismertté ez az oszcilla-
16 reakcid, amikor Pragaban a FEBS 5. kong-
resszusahoz kapcsolédodan Biological and Bio-
chemical Oscillators cimmel szimpdziumot
szerveztek, és ezt kovette a kovetkez6 évben
egy azonos targykord szimpdézium Hang6ben,
Finnorszagban. Ezeken a szimpdziumokon
méar néhany kémiai oszcillacidval kapcsolatos
el6adas is elhangzott. A pragai szimpdziumon
ismertette Zsabotyinszkij, Belouszov tobb
mint masfél évtizeddel korabbi felfedezését, és
részletesen targyalta sajat eredményeit a bro-
méat-malonsav katalizator rendszer dinamikus
viselkedésével kapcsolatban. A két szimpoziu-
mon dodntéen a bioldgiai periodikus jelense-
gekkel kapcsolatban hangzottak el el6adasok,
és tobb beszamolo foglalkozott az akkor még
elég tjnak szamito glikolitikus oszcillacidkkal.
A szimpo6ziumok anyagat néhany évvel kés6bb
konyv alakban megjelentették [3],

De milyen ismereteink voltak a pragai kon-
ferencia el6tt az oszcillalo kémiai reakcidok te-
riletén? A 3. abréan, a teljességre val6 torekvés
nélkil, néhany fontosabban tartott korai meg-
figyelésr6l adunk attekintést.

Ezek kozil a tobb mint 70 évvel ezel6tt
felfedezett Bray-reakcid érdemel elsésorban fi-
gyelmet. Ennek a reakcionak az értelmezésével
kapcsolatban még er6sen megfigyelhet6 annak
a nézetnek az uralkodé volta, miszerint homo-
gén, zart rendszerben periodikus kémiai visel-
kedés nem lehetséges. Kilondsen meglepd,

n



1828 Fechner [4 Fe/AgNOa/Ag
periodikus Ag levalas és ol-
dodas

02
1834 Mlinek [B] P(g82) -> foszfor-oxidok
periodikus fényfelvillanas

1900 Ostwald [6] Cr+ HCI-*H2
a hidrogénfejlédés sebességé-
nek periodicitasa

1916 Morgan [7]] HCOOH +cc.H2S504-C 0
a szén-monoxid-fejlédés
sebességének periodicitasa

1921  Bray [8] ket
h202 02
W -
az oxigénfejlédés sebességének
és a jodkoncentracio idébeli
véaltozasanak oszcillacidja

3. dbra. A kémiai oszcillatorokra vonatkoz6 néhany korai
megfigyelés

hogy Shaw és Prichard még 1968-ban is ezt a
kételyt hangsulyozzak [9].

A hatvanas évek soran ezt a merev elutasito
allaspontot egyre kevesebben fogadjak el, és
mind tébben vélik, hogy a homogén oldatfazi-
su kémiai reakcidk soran is kialakulhat térbe-
li-id6beli szervez6dés, tovabba hogy ilyen
szervezddesek alapjai lehetnek egyes ritmikus
biol6giai jelenségeknek. A vélemények ilyen
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irAnyl megvaltozdsa annak tulajdonithato,
hogy korultekintéen végrehajtott Kisérletek,
tovabbé jol megalapozott elméletek mar azok-
ban az években is bizonyitottak, hogy léteznek
oszcillald jelleggel végbemend kémiai folyama-
tok.

Kisérleti vonalon az alédbbi eredmények te-
kintheték a legfontosabbnak:

1. csillapitott oszcillacio a fotoszintézis sotét
reakcidi sordn keletkezd egyes koztitermékek
koncentracidjaban [10];

2. glikolitikus oszcillacio élesztdsejt kultira-
ban és annak bizonyitasa, hogy a fruktofoszfo-
kinaz enzim allosztériaja felel6s els6sorban az
oszcillacidért [11];

3. adioxigénkoncentracio csillapitott oszcil-
lacidja a NADH tormaperoxidaz katalizalta
aerob oxidacidja sordn (2NADH + Oz + 2H+->
* 2NAD++2H20) [12];

4. periodikus enzimszintézis a sejtciklus
alatt [13];

5. id6beli oszcillacié a broméat-malonsav ka-
talizator rendszerben [2],

Elméleti vonalon a homogén kémiai rend-
szerekben létrejové oszcillacio lehetéségeivel
a szadzad elején Lotka foglalkozott. Egyik
modelljében két autokatalitikus reakciot csa-
tolt 0ssze és kimutatta, hogy a kinetikai egyen-
letek olyan megoldashoz vezetnek, amely a
koztitermékek koncentraciojanak idébeli szél-
sO értékek szerinti valtozasat mutatja (4. abra)
[14].

13



4. dbra

Egy masik jelentés elméleti munka Turing
nevéhez flz6édik, aki ,,The Chemical Basis of
Morphogenesis” ciml 1952-ben megjelent ta-
nulmanyaban kimutatta, hogy a reakci¢-diffa-
zi6 egyenletek térben periodikus megoldaso-
kat eredményezhetnek [15]. Ez azt jelenti, hogy
bizonyos feltételek teljesitése esetén térben ho-
mogén rendszerek stabilitisa megszlinhet és
stacionarius térbeli mintazatok alakulhatnak
ki. Felhasznélva az els6, sajat maga altal terve-
zett digitalis szamitdgépet, egyenleteinek olyan
megoldasai adédtak, amelyek &brdzolva a zeb-
ra csikjaihoz, a leopéard foltjaihoz, a levelek
erezeteihez — tehat valamilyen mintazathoz
— hasonlitottak. Ez a késébb igen nagy hatasu
munka akkor — tobb mint 40 évvel ezel6tt
— csak nagyon sz(ik kdrben valt ismertté és
szinte egyaltalan nem valtott ki érdeklddést.

Megengedi-e a termodinamika azt, hogy
idébeli és térbeli periodicitdsok kialakuljanak?
Ezt a fontos kérdést p rigogine €S G 1ansdorff
valaszoljdk meg. Vizsgéalva ezt a problémat
kimutattak, hogy az egyensalytol tavoli nyilt

14



kémiai rendszerekben a stacionarius allapot
elvesztheti stabilitasat és ennek kdvetkeztében
idébeli és/vagy térbeli strukturadk alakulhat-
nak ki [16]. Prigogine ezeket disszipativ struk-
taradknak nevezte, ezzel akarvan hangsulyozni,
hogy az Onszervez6d6, makroszkopikusan
rendezett mintdzatokat nyilt rendszerben, ta-
vol az egyensulytdl, termodinamikailag, a sza-
bad energia disszipalddasa tartja fenn.
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A KUTATASOK LENDULETET
KAPNAK

Két évvel a pragai konferencia utdn zaikin
s Z sabotyinyszkij €gy, a Nature-ben megjelent
cikkében kozli azt az igen érdekes megfigyelést,
hogy nem kevert BZ-rendszerben Gn. (temsza-
balyozé kdézpontokbdl kémiai hullamok indul-
nak ki, és az eredetileg minden szempontbol
homogén oldat strukturaltta valik (5. dbra) [17].
Ugyancsak két évvel kés6bb, 1972-ben, N oyes,
Field €S Ksros javaslatot tesz a BZ-reakcio
részletes mechanizmusara (FKN-mechaniz-
mus) és a kémiai oszcillacié értelmezésére [18].
Majd tovabbi két év telik el és megsziletik egy
olyan 5 Iépést és 3 kozti terméket tartalmazéd
modell, az Oregonator, amely az FKN-mecha-
nizmus legfontosabb elemeit tartalmazza és jol

5. dbra. A kémiai hullamok kialakuldsa a nem kevert, ferroin
katalizalta BZ-rendszerben. a) Az oldat rézsaszin szin( és meg-
jelenik benne az elsé ,,uitemszabéalyoz6” (pacemaker) centrum (a
centrum a katalizator oxidalt alakja miatt kék szindi); b) a cent-
rumbol kémiai hullamok terjednek tova és megjelenik a masodik
centrum; c) a kialakult ,,struktira” egy kés6bbi idépontban

16



FKN-MECHANIZMUS OREGONATOR

Br03+Br +2H4->HBr02+ A+Y-X+P
+ HOBr

HBr02+ Br''+ H+->2HOBr X+ Y->P

HOBr + Br“+ H+” Br2+ HD

Br2+ /—C—H /C—Br+

+Br+H+

Br03 + HBr02+ H+->2BrO) +
+ HD A+ X-*-Z+2X

. Br02+ Ce3++H+-+HBr02+

+ Cedt+ X+ X-»Q
2HBr02-*Br03 + HOBr+ H+

/

Ce4+ - p»Ce3t++ Br- + Z->fY
Bro,

+ termékek

A= Bro03 (kiindulasi vegyulet)

X = HBrO,j
Y= Br« j/ (koztitermékek)
Z=2Ce4+

P,Q  f<1 (végtermékek)

6. dbra

adja vissza a reakcié harom fontos kozti ter-
méke (a Ced+ a HBrCx. és a Br~) koncentra-
ci6janak id6beli valtozasat (6. dbra) [19],
1974 decemberében a Faraday Society Lon-
donban ,,Physical Chemistry of Oscillatory
Phenomena” cimmel hd&rom napos szimpoziu-
mot szervez, amelyen mar jelent6s szerephez
jut a BZ-reakcié. Ez az els6 alkalom, hogy a

17



kémiai oszcillatorok teriiletén akkor dolgoz6
kutatok személyesen is taldlkoznak egymassal.
Ennek eredményeképpen a bromatoszcillato-
rokkal kapcsolatos kutatdsok még nagyobb
lenduletet kapnak.

Itt mutatjuk be a BZ-reakciok termokémié-
ja terén elért els6 eredményeinket, ismertetjik
a kulonb6z6 BZ-katalizatorokat tartalmazo
rendszerek viselkedését és végil a Ru(dipy)s+
katalizalta nem kevert rendszerben a kémiai
hullamok létrejottét és terjedését [20].

Egyre tobb mddszert alkalmaznak a reakcio
folyamatos kovetésére és kiilondsen azok valnak
jelent6ssé, amelyek a koztitermékek koncentréci-
6janak idébeli valtozasarol adnak felvilagositast.

A reakcidé soran mérhetd részecskék kémiai
mindségét a 7. dbra, a koncentracio-idd gorbé-

7. &bra. A BZ-reakci6 soran mérhet6 részecskéket bekereteztiik

18



Koztitermék. Maodszer Koncentracio- id6 fliggvény

ill. termék

Br' potenciometria
(Br- szelektiv
elektrdd)

HBro2 ;

Br02 spektrofotometria
potenciometria
([Ce4+]/[Ce3+])

Cear spektrofotometria
[CedH]

8. dbra. A bromatoszcillatorok idébeli viselkedésének kovetésé-
re alkalmazott fontosabb mdédszerek

19



Modszer
relaxécios tech-
nika (hém.

ugras)

“stopped flow”
madszer

spektrofoto-
metria

impulzus-
radiolizis

ESR

potenciometria

Vizsgalt reakcio

HOBr+ Br + H+- Br2+ HD

a) Br03 + 4Mnt++ 5H+"

-M (nH)+ HOBr + 2HD
b) HBr02+ Br“+H +-2HOBr
¢) 2HBr02->Br03+HOBr+ H+

a) Br03+ HBr02+ H+->
->2Br02+ HD

b) Bro2+Ce3++ H+->
->HBr02+ Ce4+

Br02+ Mn2++H +-
->HBr02+ Mn3+

Ce4++CH2ACOOH)2->
~Ce3++CH(COOH)2

bromidképzddési és bromid-
fogyaszto reakciok

9. dbra. A BZ-rendszer egyes 0sszetevd reakcioi és a vizsgalati

moédszerek

két pedig a 8. abra mutatja be. Fontosnak tartjuk
kiemelni azt, hogy koncentracidoszcillaciot csak
a koztitermékek mutatnak, a kiindulasi és a vég-
termékek esetében a koncentracidvaltozas sebes-
ségének id6beli valtozasa mutat periodicitast.
A BZ-rendszerek minél alaposabb megérté-
séhez igen széleskor(ien vizsgaltak és vizsgal-

20



1 A brutt6 reakcio legaldbb két sztéchiometriai
folyamattal irhato le.

2. Minden elemi vagy pszeudoelemi reakcié a
szabad energia csokkenés iranyaba megy vég-
be.

3. Legalabb az egyik sztéchiometriai folyamat-
ban autokatalizis vagy autoinhibicio kell,
hogy fellépjen.

4. Relaxacios oszcillacié akkor lép fel, amikor a
rendszer az egyik kinetikai allapotbdl (az
egyik sztéchiometriaval leirt reakciéutbél) a
masik kinetikai allapotba (a masik sztdchio-
metridval leirt reakcioutba) megy at.

5. Az egyik kinetikai allapotban paros szamu
elektront tartalmaz6 részecskék reagalnak
egymassal, mig a masik kinetikai allapotban
egyes részecskék paratlan szamu elektronnal
rendelkeznek.

6. A két kinetikai allapot kdzotti egymast kovetd
atmenethez lassu vagy késleltetett visszacsato-
las sziikséges.

10. dbra. A bromatoszcillatorok altalanos jellemzGi

jak az oszcillalo rendszerek un. dsszetevé reak-
cioit. Ezek kozil néhéanyat és az alkalmazott
vizsgélati modszereket az 9. 4brdn mutatjuk
be.

Az évek soran felgyilemlett kisérleti adatok
alapjan vilagossa valik, hogy melyek a bromét-
oszcillatorok altalanos jellemz8i. Ezeket fog-
lalja 6ssze a 10. &bra.

21



AZ OSZCILLATOROK
TERMOKEMIAJA

Emeljik ki a jellemz6k kozil a 2. pontot,
mivel az oszcillall6 kémiai reakcidkat kisér6
hévéaltozassal részletesen foglalkoztunk. Tet-
tik ezt azért is, mivel a 70-es évek elején sza-
mos, szerintink helytelen nézet kezdett ural-
koddva valni. Franck és Geiseler [21], vala-
mint Busse [22] a BZ-reakciét kovetd hévalto-
zassal kapcsolatos kisérleti eredményeibdl
ugyanis arra lehetett kvetkeztetni, hogy a ké-
miai oszcillacid sordn exoterm és endoterm
folyamatok véltogatjak egymast; 6k a reakcio
sordn hémérséklet-oszcillaciot figyeltek meg.
Busse, sajat kisérleti eredményeit értékelve azt
irja, hogy a BZ-reakcié soran brutté héfejlé-
dés mérhetd, mivel az egy periddus alatt kelet-
kez6 energia a szén-dioxid képzddéséhez kap-
csolhaté mechanikai energiava alakul.

Ezt a problémét egyértelmlen tisztaztak
tobb BZ-rendszeren végzett kalorimetrias vizs-
galataink. Ezek azt bizonyitottak, hogy a reak-
cid minden szakaszdban exoterm, és nem a
hémérséklet, hanem a héfejl6dés sebessége
oszcillal [23]. Egy oszcillacios periddus sorén a
fejl6dé hé igen jelentds, 60— 120 J, fligg6en a
reagalé rendszer kémiai Osszetételét6l. Mivel
az egy periddus alatt atalakult anyagmennyi-
séget is meg tudtuk mérni, igy a BZ-reakcio

22



reakciohdje is kiszdmithatd volt (11. &bra). Ez
malonsavas rendszer esetében 650+ 10 kJ/mol
brométnak adddott [24], az almasavas rend-
szerben pedig 330+ 12 kJ/mol bromét volt a
mért reakcioh6 [25] (12. abra).

A kalorimetrids vizsgalatokkal kapcsolat-
ban érdemes megemliteni, hogy Plesser és
Lampert kimutattak, hogy a glikolizis soran is
— mint ez varhat6 — oszcillal a héfejlédés
sebessége és ez az oszcillacio szinkronban van
a redukaloszer, a NADH, koncentréciojanak
idébeli oszcillaciojaval. Megallapitottak, hogy
az altaluk vizsgalt rendszerben egy periédus
soran (a periddus id6 kb. 10 perc volt) 5—6
joule hé termelédik [26],

A héfejlédés kérdésével kissé més aspektus-
b6l Koch is foglalkozott. O nem izoterm ko-
rilmények kozott (hanem folyamatos fitést
alkalmazva) vizsgéalta a kilénb6z8 oszcillald
rendszerek hévaltozasat a hdmérséklet figgvé-

11. &bra

23



nyében. E mddszer segitségével felvilagositast
kaphatunk a reakcid soran keletkez6 koztiter-
mékek kémiai mindségére vonatkozoan. Ezt a
nem izoterm reakci6analizisnek nevezett mod-
szert alkalmaztuk a nem katalizalt broméatosz-

cil

24

COOH COOH
I |
CH2 +2BrOj-+2H +->CHBr +3C02+4HD

I |
COCH COOH

— 650+10 kJ/m6l broméat

COCH COCH
| | COOH
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COOH COCH
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12. 4dbra. BZ-reakcidk termokémiéja

latorok vizsgéalatéra is [27],



MULTIDISZCIPLINARIS
KONFERENCIAK
ALAKITIJAK A SZEMLELETMODOT

Jelent6s datuma volt a kutatdsok kdlcsénds
megismertetésének 1976. Ennek az évnek a
tavaszan a dortmundi Max Planck Intézet ve-
zet6je, Benno Hess azzal a céllal hivott dssze
kb. 60 kutatét, hogy kerekasztal mellett meg-
vitassuk: milyen kapcsolat lehet a kémiai és
biokémiai, ill. bioldgiai oszcillatorok kozott,
tovabba, hogy a kémiai oszcillatorokkal kap-
csolatos eredmények segitenek-e jobban
megeérteni a sokkalta bonyolultabb biokémiai,
ill. biologiai oszcilldtorok miikodését. Az inté-
zet f6 kutatasi terllete azokban az években a
glikolitikus oszcillacid részletes tanulmanyo-
zasa és az azt leir6 modellek kidolgozasa volt.

Ezen a munkaértekezleten néhany nagyon
fontos kapcsolatra deriilt fény. igy tobbek ko-
zOtt arra, hogy a brométoszcillatorokra kidol-
gozott mechanizmusunk (az FKN-mechaniz-
mus) lényegét kiemel6 Oregonator modell [19]
gerjeszthetsége és a Huxley—Hodgkin-
modellb6l szadmithatd kiszobjelenségek ko-
z6tt, amely az idegaxon mentén torténé elekt-
romos jelek terjedését irja le, hasonlésag talal-
hat6 [28],

Tovabbé ez a kollokvium keltette fel az ér-
dekl6dést a kémiai hullamok, a kémiai struk-
turak irant, és itt valt sokunk elétt nyilvanva-
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13. dbra. a) Spiralok a Belouszov—Zsabotyinszkij-renszerben

I6v4, a bioldgus cerish eladésa kapcsan,
hogy a w infree altal felfedezett BZ-spiralhul-
lamok [29] id6ben nagyon hasonld viselkedést
mutatnak, mint a ,,kiéheztetett” sejtes nyalka-
gomba, a Dictyostelium discoideum kolonia
[30] (13. &bra). Ennek az egysejtli szervezetnek
elfogy, egyes sejtek (centrumok) 5—10 perces
periddussal c-AMP-t bocsajtanak ki és a pul-
zald jelsorozat hatéséara a sejtek spiral alakban
rendez6dnek el, és végul strukturaval rendel-
kezd sejttelepet hoznak létre. Ezen megfigyelés
rairdnyitotta a figyelmet arra, hogy milyen
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13. dbra. b) Spiralok a nyalkagomba aggregélédasa soran

fontos szerepe van a bioritmusnak a sejtek
kozotti kommunikacidban. Megallapitottak
tovabba azt is, hogy nemcsak a c-AMP kibo-
csatds mutat id6beli periodicitast, hanem a
c-AMP receptor kémiai min6sége is oszcillal
az aktiv (foszforilalt) és az inaktiv (defoszfori-
lalt) allapot kozott. Igen jelentds megfigyelés
az is, hogy a c-AMP pulzusoknak van egy
optimalis frekvenciaja, amelynél a célsejtben a
fizioldgiai valasz kialakul [31].

Ezen a kollokviumon kezdett vilagossé val-
ni, hogy milyen sokrét(i vizsgalatokra lehet
felhasznélni modellként a BZ-oszcillatorokat.
Ugyanakkor egyre jobban el6térbe keriilt az a
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probléma is, hogy melyek a kémiai oszcillacié
feltételei. Mivel ezt a kérdést mi is igen fontos-
nak itéltik, elkezdtiik a problémakor részletes
vizsgalatat. Kdvetve a bevezet6 (preoszcillaci-
0s) szakaszban egyes komponensek felhalmo-
z0désat, sikerilt a klasszikus BZ-rendszer ese-
tében — legaldbbis részben — tisztazni, hogy
milyen termékeknek milyen mértékben kell a
reakcié sordn felhalmozdédni ahhoz, hogy a
reakcio nem oszcillalo jeliegiibdl oszcillalova
valjék [32].

A kutaté munka soran azonban tudatoso-
dott benniink, hogy ez nem egy egyszer( és
nem is egy rovid tavu feladat. A kérdés még
mindig foglalkoztat minket, és ilyen irdnyd
kutatdsok — a nem katalizalt broméatoszcilla-
torokon — jelenleg is folynak.

A 70-es évek végére kit(ing iskola szervez6-
dott Bordeaux-ban a Paul Pascal Kutatéinte-
zetben P acau It, majd késObb vidal éS de K ep-
per irdnyitdsa alatt. A bordeaux-i csoport ha-
rom konferenciat szervezett: 1978-ban, 1981-
ben és 1984-ben. Az elsén a nem Kkatalizalt
bromaétoszcillatorokkal kapcsolatos kutatasa-
inkat ismertettik. A kémiai oszcillatorok ezen
Uj tipusat az el6z6 évben fedeztiik fel, és ezzel
a felfedezéssel a vizsgalhato oszcillalé rendsze-
rek szamat jelentésen megndveltik [33, 34],
Neéhany jellemz6 szerves vegyiletet, amely sa-
vas kdzegben a bromatot oszcillalo jelleggel
redukélja a 14. 4brdn mutatjuk be. Ezek a
rendszerek azonban még mindig a BZ-tipusu-
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nak tekinthet6k, hiszen a reakcidk oszcillalo
jellege a savas bromat kilénds kémiai és kine-
tikai viselkedésén alapul.

A fejlédés felgyorsult Utemét jol jellemazi,
hogy a maésodik bordeaux-i konferencién,
1981-ben, mar I1rv Epstein, @ Brandeis Egye-
tem professzora a kémiai oszcillatorok teljesen
Uj csaladjarél tudott beszamolni, és arrol is,
hogy lehet kémiai oszcillatorokat szisztemati-
kusan is tervezni [35]. Ebben az igen jelentds
munkéaban kulcsszerepet jatszott az ott tanul-
manyuton 1évd kollégadm, o rban M ikies, aki
1980-t6l ezen az Uj teruleten dolgozik, a kémiai
oszcillatorok sok 0j tipusat fedezte fel és to-
vabbra is egyuttm(kodik a Brandeis Egyetem
kutatoival [36],

A tudoményteriilet egyre ndvekvd fontossa-
gat az is bizonyitja, hogy bekeril a Gordon
Konferenciak programjaba. Az elsé konferen-
ciat ,,Oscillations and Dynamic Instabilities in
Chemical Systems” cimmel 1982-ben rendez-
ték. A konferenciakra azota harom évenként
kerll sor. Az els6n nem tudtam részt venni, a
tovabbi harom konferencian (1985, 1988,
1991) azonban be tudtuk mutatni legujabb
— részben norvég egyuttmdkddéssel készilt
— kutatéasi eredményeinket [37].
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MECHANIZMUS, PERTURBACIOK,
SZABALYOZAS

A BZ-reakci6 mechanizmusanak egyik fon-
tos, de még tisztazatlan részleteirdl is az egyik
Gordon Konferencidn szdmoltunk be. Ezen
kutatdsaink lényegét a 15. 4bran mutatjuk be
[37a, 38],

Ezekben az években kezdtiuk el annak a
vizsgalatat, hogy milyen hatassal vannak egyes
ionok a BZ-oszcillatorok viselkedésere és ho-
gyan modosul a méar ismert reakciomechaniz-
mus ezek jelenlétében. Ezen a helyen ezt a
témat nem kivdnom ismertetni, csupan egy
Osszefoglald abrat mutatok be, amely az alta-
lunk vizsgalt rendszerekr6l ad attekintést
(16. abra) [39].

A 80-as évek sorén széles kor( vita bontako-
zott ki a szakirodalomban arrél, hogy milyen
médon torténik a kémiai szabalyozas a bro-
matoszcillatorokban. Az eredeti FKN-mecha-
nizmus szerint a szabalyozé szerepet a bromid-
ionok latjak el, és ezt sokoldaltan bizonyitani
is tudtuk, széleskoren vizsgalva kilénboz6
— a bromidion-koncentraciot befolyasold —
ionok hatasat [37b, 37¢], Ennek ellenére nem
zarhato ki, hogy kissé extrém kisérleti korilmé-
nyek kdzott mas koztitermék is szerephez juthat.

Kdzben a 80-as évek masodik felében mun-
katarsaim kozul ketten, N agy-U ngvarai Zsu-
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1 Milyen reakcioiton képzédik a bromidion?

2. Mi az egyes reakciok fontossagi sorrendje?

3. Hogyan kapcsolédnak egymashoz a kiilénbdz6
reakcioutak?

+v, +in, +i. ©
Br-O-Br-O-Br-C/
\>Br-Br'(ll)
Br MA

a mechanizmus
mddositasa

modositott mechanizmus
egyes reakciok

fontossagi sorrendje
periddus és alakérzékenység

analizis
a reakcidutak
csatolasa

az érzékenységi adatok értelmezése
MPROLOG segitségével

15. dbra. A kémiai mechanizmus tovéabbfejlesztése

PERTURBACIOK
/""nalogenid P, fémion
"pszeudo- sugarzas (bromid-
halogenid rnegkdto)
cl By P N 8Co-y Ag+ TI# Hg2+

"Katalizalt és nem katalizalt broméatoszcillatorokon
""Katalizalt broméatoszcillatorokon

16. dbra
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7sA €S G yorgyi Laszlé, d kulfoldi tanUImény'
utak sordn szerzett ismeretek birtokaban, a
tudomanytertletet nem elhagyva, és egydtt-
mikodve a kulfoldi kollégakkal 6nallo utra
tértek. N agy-Ungvarai Zsuzsa dH ess éSM aut-
1er vezetése alatt all6 dortmundi kutatokol-
lektivaval egyittmikodve és az ott felépitett
kétdimenzids spektrofotométer felhasznalasa-
val a kémiai hulldmok kialakuldsanak, terjedé-
sének és mozgésainak rendkivil Osszetett je-
lenségeit tanulmanyozta [40]. Gysrgyi Laszi6
pedig Missouldban a Montanai Egyetem Ké-
miai Tanszékén Richard Fieta munkatérsa-
ként igenjo nevet szerzett a kémiai kdosz vizs-
galata terén elért eredményeivel, és az utébbi
években ez a témakdr valt f6 kutatési terlileté-
vé [41].

A 80-as évek mésodik felében eléggé el6tér-
be ker(lt a szerkezet és a dinamikus viselkedés
kapcsolatanak kérdése. Ennek kdvetkeztében
a nem Kkatalizalt bromatoszcillatorok most
mar kissé mas megkdzelitési vizsgalatat kezd-
tik el. A kovetkez6 0Osszeallitas bemutatja
azon rendszerek egy részét, amelyeket ilyen
szempontbol vizsgaltunk (17. abra) [42].

Nagy lendiiletet adott ennek a kutatasi teri-
letnek az a megfigyelés, hogy a rovid ideig
tarté oszcillalé szakasz, amely a legtébb nem
katalizalt bromatoszcillatorra jellemz8, Kkis
mennyiségli jodid hozzaadasara jelentdsen
meghosszabbithatd. Ez azt jelenti, hogy a jo-
did az anyagatalakulds mértékét szabalyozni
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17. dbra

tudja és a reaktansok kisebb lépésekben —
nem oszcillalé mellékreakciok nélkil — alakul-
nak at termékkeé [43], Ezeknek a rendszereknek
a részletes mechanizmusat is feltartuk [37c],
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KAPCSOLAT A KEMO-
ES BIOOSZCILLATOROK KOzZOTT

A ma maér felhalmozodott igen sok kisérleti
és elméleti eredmény alapjan nyilvanvalova
valt, hogy a kapcsolat a kémiai és a bioldgiai
rendszerek kdzott haromiranya. El6szor is a
tisztdn kémiai rendszerek, mint a BZ-reakcio,
kozvetlen és egyszer(en kivitelezhetd bizonyi-
tékot szolgaltatnak arra, hogy id6beli oszcilla-
cio létezik és térbeli szerkezetek jéhetnek létre
homogén rendszerekben. Masodszor, a biolo-
giai szervez6dések mechanizmusa biokémiai és
biofizikai kolcsonhatasokban gyokerezik, és
ezért végs6 soron a biodinamika fizikai-kémiai
dinamikéra redukélhaté. Ez a redukcio né-
hany esetben meg is tehetd, igy az éleszt6ben
létrejové glikolitikus oszcillacio, a sejtes nyal-
kagombak c-AMP jeladédsa, és gerjeszthetd
membranokon terjedd akcids potencial eseté-
ben. A legtébb biolégiai szabalyoz6 rendszer
molekularis mechanizmusar6l azonban még
ma is keveset tudunk. A kémia és a bioldgia
kozotti harmadik kapcsolat az anal6giék felta-
rasa és a szervez0dés tébb szintjére is érvényes
modellek kidolgozésa.

A BZ-reakcié ebben a vonatkozéasban igen
fontos szerepet tolt be [44], Bar a BZ-reakcid
részletes mechanizmusa biztosan nem hozhato
kapcsolatba az emlitett biolégiai rendszerek
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egyikével sem, vannak azonban olyan ,,szerke-
zeti” hasonlésagok, amelyek tullépnek a me-
chanisztikus részleteken. igy pl. a gerjeszthetd-
ség, az oszcillacidk és a kémiai hullamterjedés,
amelyet a BZ-rendszerekben megfigyeltek, fel-
tind hasonlésagot mutat a c-AMP jeladéassal,
a nyalkagombéak aggregalddasaval, tovabba a
szivizomban és idegsejtekben torténd jeltovab-
bitassal.
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GERJESZTHETOSEG

Végezetll egy hasonldsagra kivanok ramu-
tatni, amely segit megérteni egyrészt ennek a
tudomanydagnak a torténeti fejl6dését, masrészt
a tudomany kozvetitette szemléletmod kialaku-
lasat. A dinamikai rendszerek elméletében na-
gyon fontos fogalom a gerjeszthetdség. Egy ger-
jeszthetd rendszer lokalis stacionarius allapottal
rendelkezik, ez azt jelenti, hogy kis perturbaciok
hatdsara a megzavart stacionarius allapot rovi-
desen eredeti allapotaba tér vissza. Egy bizonyos
klszobérték folotti perturbécié azonban a rend-
szert a stacionrius allapotbol gerjesztett &llapot-
ba viszi at. A tudomany is gerjeszhet6 kdzegnek
tekinthet. Kis perturbaciok, az elfogadott gon-
dolkodasmaodtol vald kis eltérések, amelyeket
csak igen sz(ik kdrben ismernek, gyorsan lecsen-
genek; a gondolkodadsmaodban valtozas nem koé-
vetkezik be. Lotka, M organ, Bray és Turing
munkéai — akkoriban — Kkis és elszigetelt per-
turbéaciok voltak, és hatdsuk nem volt szdmotte-
v6. Csak a 60-as évek masodik, és féleg a 70-es
évek elsd felében torténtek olyan nagyjelentdsé-
gl felfedezések, amelyek a kutatdk elég széles
korének gondolkodasmaodjara jelent6s hatassal
voltak. Ekkor indul el a tudoményég fejl6désé-
nek egy Ujabb szakasza és alakul ki — de csak
egy idére — egy Uj stacionarius allapot.
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OKTASSUK
AZ UJ TUDOMANYOS
EREDMENYEKET

Hogyan tud egy Uj szemléletmdd igazan te-
ret hoditani? Ugy, hogy kikeriil a dolgoz6szo-
bék és a laboratériumok szlik kéréb6l, vagyis
nemcsak egy vékony kutatéréteg gondolatvila-
ganak a része marad. Ha minél tébben megis-
merik, ha tudjak vitatni, kritizalni, modositani
és tovabbfejleszteni. Egy Uj szemléletmdd kia-
lakitasara és elterjedésére pedig a legjobb lehe-
t6ség, ha megfeleld kritikai sz(ir§ utan beépit-
jik az egyetemi tananyagba, a specialis kollé-
giumokba és részben a fékollégiumokba is. Ez
a cél vezetett minket, tizennégylinket akkor,
amikor Bazsa Gysrgy kollégank javaslatara
egy egyetemi jegyzetet allitottunk 0ssze a Pro
Renovanda Culturae — Tudomany az okta-
tasban— alapitvany timogatasaval (18. abra).
Remeljlk, a jegyzet el6 fogja segiteni azt, hogy
a tudomanynak ez az 0j multidiszciplinaris
aga, amely elsGsorban az egyensulytdl tavoli
rendszerek viselkedésével foglalkozik és egy-
ben egy 0j szemléletmodot is kdzvetit, még
szélesebb korben ismertté valjon.
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Nemlineéaris dinamika és egzotikus
kinetikai jelenségek
kémiai rendszerekben

A jegyzet a Pro Renovanda Culturae —
Tudomany az oktatasban Alapitvany tamogatasaval
a KLTE Fizikai Kémiai Tanszékén készilt.

Szerkesztd:

Dr. Bazsa Gyorgy, a kémiai tudomany doktora

Szerzok:

Dr. Bazsa Gyorgy, a kémiai tudomany doktora

Dr. Beck Mihaly, az MTA rendes tagja

Dr. Erdi Péter, a kémiai tudomany doktora

Dr. Farkas Henrik, a fizikai tudomany kandidatusa

Dr. Gydrgyi Laszl6, a kémiai tudomany kandidatusa

Dr. Kéros Endre, az MTA levelezd tagja

Dr. Noszticzius Zoltan, a kémiai tudomany
doktora

Dr. Orban Miklés, a kémiai tudomany doktora

Dr. Péta Gyorgy, a kémiai tudomany kandidatusa

Dr. Rabai Gyula, a kémai tudomany kandidatusa

Dr. Téth Janos, a matematikai tudomany
kandidatusa

Dr. Turanyi Tamas, a kémiai tudomany kandidatusa

Dr. Varga Margit, a kémiai tudomany kandidatusa

Dr. Wittmann Marian, tudomanyos munkatars

Technikai szerkesztd:

Dr. Péta Gyorgy, a kémiai tudomany kandidatusa

Debrecen -Budapest-G6dollg, 1992. december

18. &bra
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KOSZONETNYILVANITAS

Visszatekintve toébb mint négy évtizedre,
ami magaban foglalja kutatoi és ezzel mindig
szoros kapcsolatban és harmonidban allo
egyetemi oktat6i tevékenységemet, vildgosan
latom, hogy mindabban, amit elértem igen
nagy szerepe volt a csaladi kornyezetnek, a
sarospataki kollégiumnak, tovabba annak a
szlikebb és tdgabb tudoményos milidnek,
melyben dolgoztam és dolgozom jelenleg is.
Ahhoz a tudoméanyos iskoldhoz tartozom,
amelyet Than Karoly, Winkler Lajos, Szebel-
lédy Léaszl6 és Schulek Elemér neve fémjelez.
Schulek professzor volt a tanitomesterem, aki-
re Oszinte tisztelettel gondolok, mert a vele
toltott masfél évtized meghatarozéva valt to-
vabbi egyetemi palyafutdsom szempontjabdl.
Kodszonettel tartozom Szab6 Zoltdn profesz-
szor urnak, aki Schulek professzor haldla utan
vette 4t a tanszék iranyitasat és aki kutatasain-
kat mindvégig érdekl6déssel kisérte és minden
vonatkozésban tdmogatta.

Abban a tobb mint két évtizedes munkéban,
amir6l el6éaddsomban roviden beszamoltam,
tehetséges, a téma irant elkdtelezett munkatar-
sakkal dolgoztam egyiitt, akiknek ez alkalom-
mal is megkdszéndom alkoté hozzajarulasukat,
név szerint is kiemelve Orban Miklést, Burger
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Mériat, Nagy-Ungvéarai Zsuzsannat, Varga
Margitot, Gyorgyi Laszlot és Kurin Kriszti-
nat. A szlikebb tudomanyos kdrnyezeten til a
hazai és a nemzetkdzi élet kiilénb6z6 férumain
sok kollégéaval tudtam megosztani gondolatai-
mat és megvitatni egyes problémékat. Ezekre a
vitdkra, mint értékes és eléremutaté eszmecse-
rékre emlékszem vissza.

42



12,

13.

14.
15.

16.

17.

IRODALOM

Belouszov, B. P.: Sbornik Referatov po Radiatsionni Medi-
cine, Medgiz, Moszkva, 1958, 145; In “Oscillations and
Traveling Waves in Chemical Systems” (eds.: Fie1d, R. J.,
Burger, M.) Wiley Interscience, New York, 185, p. 605.

. Zhabotinsky, A. M.: Biofizika 9, 306 (1969); Doki. Akad.

Nauk SSSR 157, 392 (1969).

. Biological and Biochemical Oscillators (eds: B. Chance, A.

K. G hosh, E. K. Pye, and B. Hess) Academic Press, New
York, London, 1973.

. Fechner, M. G. Th.: Schweigger’s J. Chem. Phys. 53, 129

(1828).

. Hedges, E. S.,M yers, J. E.: The Problem of Physico-Chemi-

cal Periodicity, E. Arnold, London, 1926.
Ostwald, W.: Z. Phys. Chem. 35, 33 (1900).
Morgan, J. S.: J. Chem. Soc. 109, 274 (1916).
Bray, W. C.: J. Am. Chem. Soc. 43, 1262 (1921).

. Shaw, D. H, Prichard, H. O.: J. PhyS Chem. 72, 1403

(1968); ibid, 72, 2693 (1968).

. Witson, A. R., Caltvin, M.: J. Am. Chem. Soc. 77, 5948
(1955).
. Chance, B., Estabrook, R. W., G hosh, A.: Proc. Natl.

Acad. Sei. 51, 1244 (1964); Higgins, J.: Proc. Natl. Acad.
Sei. 51, 989 (1964).

Y amazaki, |., Y okota, K., N akajima, R.: Biochem. Bio-
phys. Res. Comm. 21, 6 (1965).

Gorman, J., Tauro, P., La Berge, M., H alverson, J.; Bio-
chem. Biophys. Res. Comm. 15, 43 (1964).

Lotka, A. J.: J. Am Chem. Soc. 42, 1595 (1920).

Turing, A. M.: Phil. Trans. Roy, Soc. London 42, 1595
(1952).

G 1ansdorff, P., Prigogine, L: Thermodynamic Theory of
Structure, Stability and Fluctuations, Wiley, New York,
1971.

Zaikin, A. N., Zhabotinsky, A. M.: Nature 225, 535
(1970).

43



18.

19.
20.

21
22.
23.
24.
25.

26.

27.
28.

29.
30.

3L

32.
33.
34.
35.
36.

37.

44

Noyes, R. M., Fietd, R. J., K 6ros, E.: J. Am. Chem. Soc. 94,
1394 (1972), Fietd, R. J., Ksros, E.,, Noyes, R. M.: J. Am.
Chem. Soc. 94, 8694 (1972).

Fietd, R. J.,, Noyes, R. M.: J. Chem. Phys. 60, 1877 (1974).
Kérés, E., Burger, M., F riedrich, V., Ladanyi, L., N agy,
Zs., 0 rban, M.: In “Physical Chemistry of Oscillatory Phe-
nomena”, Faraday Symposia of the Chemical Society 9,
Chemical Society, London, 1974, p. 28, and p. 99.
Franck, U., Geiseter, W.: Naturwissenschaften 58, 52
(1970).

Busse, H. G.: Nature 233, 137 (1971).

K 6ros, E., Orban, M., Nagy, Zs.: Nature 242, 12 (1973)
K 6ros, E., Orban, M., Nagy, Zs.: Acta Chim. Hung. 100,
449 (1979).

Ungvarai-Nagy, Zs., K 6ros, E.: React. Kin. Cat. Lett. 26,
363 (1984).

Plesser, Th. Lamprecht, l.: In “From Chemical to Biologi-

cal Organization” (Synergetics 39) (eds.: Marcus, M ., M al-
ter, S. C., Nicotis, G.) Springer, Berlin, New York, 1988,
pp. 182—192.

K éros, E., Koch, E.: Thermochim. Acta 71, 287 (1983).
Troy, W. C.: In “Theoretical Chemistry”, Vol. 4. (eds.: H.
Eyring, D. Henderson), Academic Press, New York, 1983,
p. 83.

Winfree, A. T.: Science 175, 634 (1977).

Gerisch, G.: In “Current Topics in Developmental Bio-
logy”, Vol. 3. (eds.: Moscona, A., Monroy, A.) Academic
Press, New York, 1968, pp. 157— 197.

Gotdbeter, A.: In “Chaos in Chemistry and Biochemistry”
(eds.: Fierd, R. J., Gysrgyi, L.) World Scientific, Singapore,
London, 1993, pp. 249—283.

Burger, M., Ké&ros, E.: J. PhyS Chem. 84, 363 (1980)
Keéres, E., 0 rban, M.: Nature 273, 371 (1978).

Orban, M., Kéres, E.: J. Phys. Chem. 82, 1672 (1978).
Epstein, |. R., Kustin, K., D eK epper, P., Orban, M.: Sei.
Amer., 284, 112 (1983).

Orban, M. etal.: Nature 292,816 (1981); J. Am. Chem. Soc.
111, 2891 (1989); Accts. Chem. Res. 23, 258 (1990).
a)Varga, M., Gyosrgyi, L., Ksrss, E.2 J. Am. Chem. Soc.
107,4781 (1985), b) Ruoff, P.,Varga, M., K 6roes, E.: Accts.
Chem. Res. 21, 326 (1988), C) Gyoérgyi, L., Varga, M.,



38.

39.

40.

41.

42.

43.

Kéres, E., Field, R. J., Ruoff, J.: Phys. Chem. 93, 2836
(1989); d) Noyes, R. M., Field, R. J., Forsterling, H.-D.,
Korss, E., Ruoff, P.: J. Phys. Chem. 93 270 (1989);
e) Kéros, E., Kurin, K.: In “From Phase Transition to
Chaos. Topics in Modern Statistical Physics.” (eds.: Gyor-
gyi, G., Kondor, |., Sasvari, L., Tel, T.) World Scientific,
Singapore, London, 1992, pp. 128—142.

Gyorayi, L., Deutsch, T., Koros, E.: Int. J. Chem. Kin. 19,
35 (1987); ibid 19, 435 (1987).

Ké&ros E.: Perturbalt kémiai oszcillatorok dinamikéja, Aka-
démiai székfoglalé 1990, Ertekezések, Emlékezések, Akadé-
miai Kiad6, Budapest, 1992.

Nagy-Ungvarai, Zs. et al.: J. Phys. Chem. 93,707 (1989); J.
Chem. Phys. 97, 1004 (1992).

Gyérgyi, L., Field, R. J.: Modeling and interpretation of
chaos in the Belousov-Zhabontinsky reaction, in “Chaos in
Chemistry and Biochemistry” (eds.: Gyorgyi, L., Field, R.
J.) World Scientific, Singapore, London, 1993, pp. 47—85.
Ruoff, P., Varga, M., Kéros, E.: In “Spatial Inhomogenei-
ties and Transient Behaviour in Chemical Kinetics”, Man-
chester University Press, Manchester, New York, 1990, pp.
91— 100.

a) Varga, M., Paul¢, T., Kérss, E.: React. Kin. Cat. Lett.
26, 363 (1984); b) Ruotr, P., Varga, M., Kéros, E.: J. Phys.
Chem. 91, 5332 (1987).

. Kéros, E.: Oscillators, waves and spirals in chemical sys-

tems, in “Spiral Symmetry” (eds.: Hargittai, L, Pickover,
C. A)) World Scientific, Singapore, 1992, pp. 221—249.

45






A kiadasért felelés
az Akadémiai Kiadé és Nyomda Vallalat igazgatéja
A nyomdai munkalatokat
az Akadémiai Kiadé és Nyomda Vallalat végezte
Felelds vezet6: Zéld Ferenc
Budapest, 1994
Nyomdai taskaszam: 23351
Felel6s szerkeszt6: Nagy Tibor
M{szaki szerkeszt6: Kiss Zsuzsa
Kiadvanyszam: 239
Megjelent: 2,4 (A/5) iv terjedelemben
HU ISSN 0236-6258












	Oldalszámok������������������
	_1���������
	_2���������
	1��������
	2��������
	3��������
	4��������
	5��������
	6��������
	7��������
	8��������
	9��������
	10���������
	11���������
	12���������
	13���������
	14���������
	15���������
	16���������
	17���������
	18���������
	19���������
	20���������
	21���������
	22���������
	23���������
	24���������
	25���������
	26���������
	27���������
	28���������
	29���������
	30���������
	31���������
	32���������
	33���������
	34���������
	35���������
	36���������
	37���������
	38���������
	39���������
	40���������
	41���������
	42���������
	43���������
	44���������
	45���������
	46���������
	47���������
	48���������
	49���������
	50���������


