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Bevezetés és célkitűzés

Értekezésemben nemlineáris kémiai reakció-diffúzió rendszerek tervezett előállítá-
sát és azok vizsgálatát mutatom be. Ezekben a rendszerekbenolyan komplex vi-
selkedésmódok jelennek meg, amelyek magyarázata rendszerszintű megközelítést
igényel. Ilyen típusú jelenségek az élettelen és az élővilágban egyaránt általáno-
san el̋ofordulnak, az utóbbiban alapvető jelent̋oséggel bírnak. Az értekezésemben
tárgyalt eredmények az elmúlt tizenhárom évben születtek.Amikor 2002-ben el-
kezdtük ezt a kutatómunkát, meglehetősen szűkös volt a fenntartott (aszimptoti-
kus) reakció-diffúzió jelenségek megfigyelésére alkalmaskísérleti rendszerek szá-
ma: a Belouszov-Zsabotyinszkij- és a klorition–jodidion–malonsav reakciók mel-
lett a jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció tartozott ebbe a körbe.
Az utóbbi rendszerben azonban az eredeti kísérleti megfigyelések reprodukálása
nehézséget okozott számos ezzel próbálkozó kutatócsoportnak. A szűkös paletta el-
lentmondásos volt annak a tükrében, hogy a 90-es évek óta nagy számban ismert
oszcilláló reakciók mindegyike rendelkezik azokkal a kinetikai jellemz̋okkel, ame-
lyek alapján reakció-diffúzió mintázatok kialakítására is alkalmasak lettek volna. Ez
arra sarkalt minket, hogy létrehozzunk egy szisztematikusmódszert, amellyel meg-
kereshet̋ok az arra alkalmas kémiai rendszerekben a spontán mintázatképz̋odés szá-
mára kedvez̋o körülmények. Figyelembe véve, hogy a Belouszov-Zsabotyinszkij-
és a klorition–jodidion–malonsav reakciók lenyűgözően széles jelenségkör előállí-
tására és vizsgálatára használhatóak, azt is lehetne mondani, hogy elégedjünk meg
ezzel a két reakcióval ha kísérletezni akarunk ezen a területen. Fontos azonban meg-
jegyezni, hogy mindkét reakció speciális abból a szempontból, hogy bennük nem a
kiindulási anyagok, hanem a köztitermékek a dinamikai viselkedés kulcsszereplői.
Ez a tulajdonság teszi lehetővé azt, hogy zárt reaktorban is hosszan tartó, tranziens
periodikus jelenségeket produkáljanak. Az oszcilláló reakciók túlnyomó többségére
azonban csak folyamatos reagens utánpótlás mellett, nyitott reaktorokban működik.
Tisztázandó kérdésként merült fel tehát annak a kiderítése, hogy nyitott rendszerben
milyen feltételeknek teljesülése esetén várható reakció-diffúzió mintázatok képz̋o-
dése. Tény, hogy a 90-es évek elejét követő több mint egy évtizedben nem jelent
meg publikáció olyan új kémiai rendszerről amelyben nyitott reaktorban mintáza-
tokat állítottak volna el̋o. Ezen a vonalon tehát elakadt a kutatómunka, miközben a
kémiai nemlineáris dinamika ebben az időszakban is aktívan fejlődött. A probléma
megoldására az irodalomban fellelhető nagyszámú elméleti munka kevés segítsé-
get nyújtott mert azokban általában nem vették figyelembe, hogy a kísérletekben
használt reaktorokban az anyagcsere diffúzió útján történik. Az értekezésemben azt
mutatom be, hogy lépésről-lépésre haladva, elsősorban saját kísérleti eredménye-
inkre támaszkodva, miként sikerült megoldást találnunk a reakció-diffúzió mintá-
zatok el̋oállításával kapcsolatban felmerülő néhány alapvető kérdésre.
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Módszerek

A nyitott reakció-diffúzió rendszerek vizsgálatára egy oldalról táplált reaktorokat
(OSFR, One-Side Fed Reactor) használtunk. Sematikus felépítésüket az 1. ábra
mutatja. A reaktorokban használt pórusos közeg (általábanagarózgél), amelyben a
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1. ábra. Egy oldalról táplált reaktor (OSFR) keresztmetszeti rajza. A folyamatos, ke-
vert tartályreaktor (CSTR) táplálja az(x = 0) határfelületen keresztül aw vastagságú
pórusos közeget. Autokatalitikus reakció esetén, jelentős mértékű kémiai átalakulás a
δ zónában megy végbe. Azx irányt megegyezés szerint a reaktor tengelyének mentén
vesszük fel. A CSTR térfogata jellemzően lényegesen nagyobb mint a pórusos közegé

reakció-diffúzió jelenségek létrejönnek, az egyik felületén érintkezik egy folyama-
tos, kevert tartályreaktor (CSTR) reakcióelegyével. Az anyagcsere a pórusos közeg
és a CSTR reakcióelegye között diffúzióval történik. A reakció ebben a konfigurá-
cióban mind a CSTR elegyében mind a pórusos közegben végbemehet. A használt
reaktorokról speciális jellegük miatt részletes leírást adok az értekezésemben. A
jelenségek követésére potenciometriás érzékelőket és digitális kamerákat alkalmaz-
tam.

A kísérleti megfigyelések értelmezéséhez numerikus modellezést is végez-
tem. A számolásokhoz a szabadon hozzáférhető programcsomagokat (XPPAUT,
CVODE) használtam. A parciális differenciálegyenletek numerikus megoldása so-
rán a véges differenciák módszerét alkalmaztam.
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Tézisek

1. Kísérletileg igazoltuk, hogy a hidrogénionok gyors diffúziójából eredő insta-
bilitások megszűnnek gyenge polielektrolit jelenlétében. [1,4]

A klorition–tetrationátion reakció tanulmányozása soránmegfigyeltük, hogy
növelve a nátrium-poli(akrilát) koncentrációját, előbb az oszcilláció, majd a
gerjeszthet̋oség is megszűnik. Tapasztalatunk szerint a „kevert” állapot (ahol
a gél belsejében a reakció előrehaladása közel teljes mértékű) stabilitásának
határa gyakorlatilag független a hozzáadott nátrium-poli(akrilát) mennyisé-
gét̋ol. Ezt azzal magyaráztuk, hogy a polielektrolit jelenlétea diffúzióra és a
reakció kinetikájára azonos hatással van. Kísérleteink alapján megállapítot-
tuk, hogy (a) a bistabilitás tartományában kialakuló frontok haladási sebes-
sége poliakrilát hatására jelentős mértékben lecsökken; (b) elegendően nagy
NaPAA koncentráció mellet a frontok mozgásának iránya a kontrollparaméter
(a kísérleteinkben a kénsav betáplálási koncentrációja) változtatásával meg-
fordíthatóvá válik.

2. Kísérletileg igazoltuk, hogy egy bistabilitást mutató aktivátor-inhibitor típusú
reakció-diffúzió rendszerben stacionárius frontpárok hozhatók létre.[2]

A mintázatok el̋oállításához els̋o lépésként kísérletileg megkerestük a tér-
beli bistabilitás paraméter tartományát a klór-dioxid–jód–jodidion–malonsav
rendszerben. A munkának ebben a fázisában fontos szerepet kapott a gyű-
rű alakú nyitott gélreaktor alkalmazása, amely lehetővé teszi a diffúziós
anyagtranszport iránya mentén kialakuló koncentrációeloszlás megfigyelését.
A térbeli bistabilitás tartományában, alkalmas perturbációval frontokat hoz-
tunk létre és tanulmányoztuk ezek dinamikai viselkedését.Felhasználva, hogy
poli(vinil-alkohol) hozzáadásával szelektíven lelassítható az aktivátor (I−3 ) ef-
fektív diffúziója, sikerült olyan körülményeket találnunk, ahol az egymás felé
mozgó frontpárok egymás közelébe érve megálltak. Ezzel kísérletesen de-
monstráltuk, hogy egy bistabilitást mutató reakció-diffúzió rendszerben az
aktivátor gátolt diffúziója létrehozhat stacionárius mintázatot.

3. Megmutattuk, hogy Landolt-típusú reakciókban, azokat egyoldalról táplált
reaktorban vizsgálva, a térbeli bistabilitás mellett csillapítatlan térbeli osz-
cillációk is kialakulhatnak. Az oszcillációk megjelenését diffúzióvezérelt és
kinetikai instabilitások egyaránt okozhatják.[3,5]

A jodátion–szulfition és a bromátion–szulfition rendszerekben kísérletesen
meghatározott nemegyensúlyi fázisdiagramok az aktivátor-inhibitor rendsze-
rekre jellemz̋o kereszt alakú topológiát mutatják: a bistabilitás tartományá-
nak leszűkülését követi az oszcilláció tartományának megjelenése. Az osz-
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cillációk azonban a két reakcióban teljesen eltérő körülmények között jön-
nek létre. A bromátion–szulfition reakcióban a térbeli oszcilláció kialakulá-
sának paraméter-tartománya közel van a CSTR oszcillációkéhoz. Egy, az iro-
dalomból vett kinetikai modell segítségével igazolni tudtuk, hogy ebben az
esetben a térbeli oszcilláció kialakulása mögött kinetikai instabilitás áll. Az
jodátion–szulfition rendszerben azonban a kísérleteink arra mutattak, hogy az
oszcillációk kialakulását diffúzió vezérelt instabilitás okozza. Ezt a feltevést
kés̋obb numerikus szimulációkkal is alátámasztottuk. Az jodátion–szulfition
rendszerben, mindezek mellett aperiodikus térbeli és időbeli oszcillációk és
gerjeszthet̋oség kialakulását is tapasztaltuk.

4. Kísérleteinkkel bizonyítottuk, hogy a jodátion–szulfition–[hexaciano-
ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rendszerben inert agaróz gélt használva
csak térbeli bistabilitás illetve kémiai hullámok alakulnak ki. Stacionárius
mintázatok csak egy kritikus mennyiségű gyenge polielektrolit jelenlétében
jöhetnek létre.[6,7]

Mivel megfigyeléseink ellentmondásban voltak a Swinney-csoport által 90-
es évek elején publikált eredményekkel, részletesen feltérképeztük a reak-
ció viselkedését a kísérleti paraméterek széles tartományában. Megállapítot-
tuk, hogy a Swinney-csoport által megfigyelt stacionárius mintázatok csak
egy kritikus mennyiségű, gyenge polielektrolit (nátrium-poli(akrilát)) jelen-
létében jönnek létre agarózgélben. Ebből azt a következtetést vontuk le,
hogy az aktivátor gátolt diffúziója miatt kialakuló diffúzióvezérelt instabi-
litás a jelenség kialakulásában alapvető szerepet játszik. Sikerült megadunk
olyan jól reprodukálható kísérleti körülményeket, amelyek lehet̋ové teszik a
a jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rendszerben
létrejöv̋o gazdag dinamikai viselkedésmódok vizsgálatát.

5. Kidolgoztunk egy kísérleti tervezőmódszert, melynek alkalmazásával reakció-
diffúzió mintázatok állíthatók elő a rendszer nemegyensúlyi fázisdiagramjá-
nak szisztematikus feltérképezésével. A módszert sikerrel alkalmaztuk négy
különböző kémiai rendszerben. Ezekben kémiai hullámok valamint Turing-
és frontinstabilitások által létrehozott stacionárius mintázatok kialakulását
figyeltük meg.[8–10,12–15,17–18]

A módszer f̋o lépései a következők:

(I) Kiválasztunk egy olyan, CSTR-ben bistabilitást és oszcillációt muta-
tó reakciót, amelyben a pozitív és negatív visszacsatolásifolyamatokat
külön-külön kísérleti paraméterrel (pl. betáplálási koncentráció) lehet
szabályozni.
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(II) A kiválasztott reakciót OSFR-ban vizsgálva megkeressük azt a para-
métertartományt, ahol térbeli bistabilitás és oszcilláció alakul ki. En-
nek megtalálásában arra a tapasztalatunkra támaszkodhatunk, hogy az
aktivátor-inhibitor rendszerekre OSFR-ban is az úgynevezett kereszt
alakú fázisdiagram jellemző: azaz a térbeli bistabilitásból indulva, az
inhibiciót adó komponens koncentrációját növelve egy kritikus pont fe-
lett alakul ki a periodikus viselkedés.

(III) Hosszú hatótávú inhibíciót alakítunk ki. Ehhez a pozitív visszacsatolá-
si lépés egyik kulcsszereplőjének diffúzióját egy megfelelő immobilis,
reverzibilis komplexképz̋o segítségével lelassítjuk.

A módszert sikerrel alkalmaztuk mind térbeli oszcillációk, mind sta-
cionárius mintázatok előállítására a jodátion–szulfition–tiokarbamid, a
hidrogénperoxid–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion, a hidrogénperoxid–
szulfition–hidrogénkarbonátion és a bromátion–szulfition–[hexaciano-
ferrát(II)]-ion reakciókban.

6. A gél és CSTR elegye közötti diffúziós anyagtranszport szerepét kísérletesen
vizsgálva megállapítottuk, hogy az lényeges szerepet játszik a negatív vissza-
csatolás kialakításban, továbbá azt, hogy oszcillációk a gélben csak egy kri-
tikus gélvastagság felett jelennek meg.[11]

A gélvastagság és az oszcillációk periódusidejének összefüggését vizsgál-
va a jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion és ajodátion–szulfition–
tiokarbamid rendszerekben megállapítottuk, hogy: (a) oszcilláció csak egy
kritikus gélvastagság felett jelennek meg; (b) ez a kritikus gélvastagság függ
a negatív visszacsatolást kiváltó komponens koncentrációjától ; (c) a diffúzi-
ós anyagtranszport és az inhibíciós reakció együttesen szabja meg a kialakuló
periódusid̋ot. A jodátion–szulfition–tiokarbamid reakciót kúp alakú gélben
vizsgálva, azt tapasztaltuk, hogy az oszcilláló pH-front pozíciójához képest
a nagyobb gélvastagságnál egy stacionárius jódfront is megjelenik. Ezt azzal
magyaráztuk, hogy a jodátion–szulfition–tiokarbamid reakcióban, az alkal-
mazott körülmények között jelentőssé válik a jodidion-autokatalízis. Ezzel
azt is demonstráltuk, hogy az alkalmazott gél vastagságának függvényében
változik a domináns reakcióút is.

7. Kísérletileg igazoltuk, hogy a pH-oszcillátorokra épülőreakció-diffúzió rend-
szerek alkalmasak indukált mintázatok létrehozására: a pH-változás ál-
tal indukált kalciumion-mintázatokat hoztunk létre a bromátion–szulfition–
[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakcióban az etilén-diamin-tetraecetsav (EDTE)
kalcium sójának jelenlétében.[15]
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Az indukált oszcillációk tervezésére Csörgeiné Kurin Krisztina, Orbán
Miklós és Irving Epstein által javasolt módszert kiterjesztettük reakció-
diffúzió rendszerekre. Az általunk vizsgált bromátion–szulfition–[hexaciano-
ferrát(II)]-ion reakcióban, a kialakuló pH-mintázatot követve tolódik el a kal-
ciumionok és az EDTE közötti egyensúlyi reakció. Azokon a helyeken, ahol
savas térbeli állapot uralkodik, a kalciumionok felszabadulnak a komplexb̋ol,
míg a nagyobb pH-jú területeken az EDTE-hez kötődnek. Ez a mechanizmus
kalciumion-hullámok és mintázatok létrejöttéhez vezet. Megfigyeléseink sze-
rint a kalcium-EDTE egyensúlyi reakció jelenlétében stacionárius mintázatok
is kialakulhatnak. Ez azt is jelzi, hogy a pH-mintázatot adóalaprendszer di-
namikai viselkedése jelentősen megváltozhat a jelenlévő pH-érzékeny egyen-
súlyi folyamat által okozott visszacsatolás miatt.

8. Numerikus szimulációk segítségével megmutattuk, hogy az OSFR reaktorokra
jellemző vegyes peremfeltételek mellett, az oszcillációs viselkedés kialakulá-
sában a kémiai és a diffúziós anyagtranszport által kiváltott negatív vissza-
csatolások egyaránt fontos szerepet játszanak. Ezekben a reaktorokban a sta-
cionárius mintázatok kialakulásához, egy makromolekuláris komplexképző
által kiváltott rövid hatótávú aktiváció és kémiai inhibíció együttes jelenlé-
té szükséges.[16,17]

A Landolt-típusú hidrogénionra autokatalitikus rendszerek viselkedését az
OSFR reaktorokra jellemző vegyes peremfeltételek mellett vizsgálva meg-
állapítottuk, hogy a rendszerben a térbeli bistabilitás mellett két eltér̋o jel-
legű oszcillációs viselkedésmód, biritmicitás és káosz jelenhet meg. A gaz-
dag dinamika viselkedés kialakulásának oka a hidrogénionok kiugró mozgé-
konysága következtében megjelenő diffúzióvezérelt instabilitás. Az aktivátor-
inhibitor típusú kevert Landolt-rendszerben végzett numerikus szimulációk
rámutattak, hogy: (a) stacionárius mintázatok az inhibitor és a a makromo-
lekuláris komplexképz̋o együttes jelenlétében alakulnak ki ; (b) a bistabilitás
tartományában megjelenő stacionárius mintázatok izolált állapotot alkothat-
nak, ami csak véges perturbációval érthető el ; (c) az inhibíció és a makro-
molekuláris komplexképz̋o hatásának növelésével elérhető olyan paraméter
tartomány, ahol a mintázatok monostabil állapotot alkotnak; (d) a vizsgált
rendszerekre általában jellemző a kémiai és a diffúziós anyagtranszport által
létrehozott inhibíció összekapcsolódása.
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Publikációk és publikációs statisztika

Tudománymetriai adatok a teljes életműre, a PhD fokozat megszerzése óta eltelt
időszakra és a kiválasztott 20 legjelentősebb publikációra vonatkozóan

Mutató Frakcionált
mutató

Teljes életmű

Publikációk száma 43 16,8
Első vagy levelez̋o szerz̋o 28 -
Impakt faktorok összege 121,9 40,8
Független hivatkozások száma 483 158,4
Hirsch-index 17 -

A PhD fokozat megszerzése óta eltelt időszak

Publikációk száma 36 12,6
Első vagy levelez̋o szerz̋o 24 -
Impakt faktorok összege 112 37,6
Független hivatkozások száma 377 116,1

Kiválasztott 20 legjelentősebb publikáció

Publikációk száma 20 7,4
Első vagy levelez̋o szerz̋o 14 -
Impakt faktorok összege 85,4 29,7
Független hivatkozások száma 382 133,1
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