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Jelölések jegyzéke

A affinitás
BS-reakció bromátion–szulfition reakció
BSF-reakció bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció
BZ-reakció Belouszov–Zsabotyinszkij-reakció
c anyagmennyiség-koncentráció
ccstr anyagmennyiség-koncentráció a folyamatos, kevert tartályreaktor

elegyében
c0 betáplálási anyagmennyiség-koncentráció
CFUR folyamatos, nem kevert reaktor
CDIMA-reakció klór-dioxid–jód–malonsav reakció
CIMA-reakció klorition–jodidion–malonsav reakció
CSTR folyamatos, kevert tartályreaktor
CT-reakció klorition–tetrationátion reakció
deS a környezettel történ̋o energia és anyagcsere entrópiajáruléka
diS a rendszerben zajló irreverzibilis folyamatok entrópiajáruléka
D diffúziós együttható
EDTE etilén-diamin-tetraecetsav
F termodinamikai er̋o
Fcstr állapot a CSTR elegyének olyan stacionárius állapota, aholξ ∼ 0
FIS-reakció jodátion-.szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció
J Jacobi-mátrix
HPS-reakció hidrogén-peroxid–szulfition reakció
HPSF-reakció hidrogén-peroxid–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció
HPSC-reakció hidrogén-peroxid–szulfition–hidrogén-karbonátion reakció
IS-reakció jodátion–szulfition reakció
J fluxus
k hullámszám
ki azi-edik reakció sebességi állandója
M mol/dm3

NIB bifurkáció nemegyensúlyi Ising–Bloch-bifurkáció
OSFR egy oldalról táplált reaktor
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VIII Jelölések jegyzéke

P entrópiaprodukció
r helyvektor
R egyetemes gázállandó
S entrópia
t idő
t̂ dimenziómentes id̋o
T termodinamikai h̋omérséklet
T periódusid̋o
TSFR két oldalról táplált reaktor
TuIS-reakció jodátion–szulfition–tiokarbamid reakció
Tcstr állapot a CSTR elegyének olyan stacionárius állapota, aholξ ∼ 1
[X] az X anyag anyagmennyiség-koncentrációja
[X]0 folyamatos, kevert tartályreaktor esetén az X anyag betáplálási

anyagmennyiség-koncentrációja
v reakciósebesség
V térfogat
w gélvastagság
Wi instabil módus amplitúdója
(x, y, z) Descartes-féle koordináták
(x̂, ŷ, ẑ) dimenziómentes Descartes-féle koordináták
µ kémiai potenciál
∇f azf függvény gradiense
ẋ x idő szerinti deriváltja
Im(z) a z komplex szám képzetes része
τ tartózkodási id̋o folyamatos, kevert tartályreaktorban
∂if azf függvényi-edik változó szerinti parciálisderivált-függvénye
∆ Laplace-operátor
ξ reakcióextenzitás
θ hőmérséklet (°C)
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1. fejezet

Bevezetés

Complexity Science is one of the most
fascinating and unorthodox areas at
the frontiers of science and mathematics.
To those with imagination, it offers
new hope of understanding apparently
intractable problems of huge importance
to humanity.1

Ian Stewart (Fellow of the Royal Society)

Értekezésemben kémiai reakciók és a hozzájuk kapcsolódó transzportfolyama-
tok összjátékán alapulókomplex rendszerektervezett el̋oállítását és azok vizsgála-
tát mutatom be. Komplexitáson ebben az összefüggésben olyan viselkedésformák
megjelenését értjük, amelyek a részelemek tulajdonságainak egyszerű összegzésé-
ből nem vezethetők le. Ezért a szokásos redukcionista tanulmányozási mód mellett
érdemes rendszerszintű megközelítéseket alkalmazni, azaz ahelyett, hogy feldara-
bolnánk a vizsgálandó objektumot, majd a részelemeit tanulmányoznánk, inkább a
teljes szerkezet működését átfogóan leíró, olykor mégis meglep̋oen egyszerű mo-
dellek segítségével próbáljuk megérteni a jelenségeket. Ez azért is ajánlatos stra-
tégia, mert az egyszerű rendszerekre jellemző lineáris ok-okozati viszonyokból fa-
kadó kiszámíthatóság és előrejelezhet̋oség számos esetben korlátozott a komplex
rendszerek esetében. Ezekben ugyanis, a visszacsatolásokés rekurziók hatásának
köszönhet̋oen a paraméterek kis mértékű változásai drámai eredményekre vezethet-
nek. Az elvesztett kiszámíthatóságért cserébe a komplex rendszerekben önszerve-
ződés révén új viselkedésformák, rendezett struktúrák kialakulása figyelhető meg.2

Ezen a ponton a nyitottság – azaz a környezettel való folyamatos kapcsolattartás –
is fontos szerepet kap, hiszen ez az ami lehetővé teszi, hogy a rendszer elkerülje
az uniformizáló egyensúlyi állapotot. Anemlineáris dinamikaebben a szellemben
foglalkozik a rendezett struktúrák kialakulásának vizsgálatával: f̋o célja a dinamikai
rendszer térbeli és időbeli fejlődésének kvalitatív jellemzése.3 Az els̋odleges kérdés
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2 Bevezetés

tehát az, hogy a rendszert meghatározó paraméterek függvényében milyen típusú
viselkedésmódok jelennek meg, és nem az egyes partikulárisfeltételekhez tartozó,
konkrét megoldások megtalálása.

A tudományterület létrejöttét általában PoincaréJ. H. Poincaré

(1854-1912)

nevéhez szokás kötni, de annak
intenzív fejl̋odése az 1970-es években indult el. A nemlineáris dinamikaikutatások
három f̋o terület köré csoportosulnak, ezek a kis számú változóval leírható rendsze-
rekben kialakuló kaotikus viselkedés,4 a nagy amplitúdójú nemlineáris hullámok
(szolitonok) és a reakció-diffúzió rendszerek vizsgálata. Az els̋o témakör a dinami-
kai rendszerek szabálytalan, előrejelezhetetlen és bonyolult geometriájú mozgásá-
val foglalkozik. Ez a jelenség megfigyelhető például három test egymás gravitációs
terében végzett mozgása során. Éppen ezt a problémát tanulmányozva jutott Poinca-
ré 1890-ben arra az eredményre, hogy egy ilyen rendszerben akezdeti feltételekben
lévő kicsi bizonytalanság olyan mértékű eltérésekre vezethet, ami lehetetlenné teszi
a mozgás pontos előrejelzését. A szolitonok mindenki számára ismerős példája az
egyik legpusztítóbb természeti katasztrófa, a szökőár. A jelenség fizikai leírásával
először az 1830-as években RussellJ. S. Russell

(1808-1882)

foglalkozott. Megállapította, hogy ezek a nagy
amplitúdójú nemlineáris hullámok mozgásuk során megőrzik állandó sebességüket
és alakjukat, továbbá egymással szembe találkozva áthaladnak egymáson. Eredmé-
nyei azonban saját korában nem kaptak elismerést, ehhez várni kellett az 1970-es
évekig. Az elmúlt évek tragikus eseményei, a 2004-es indiai-óceáni és a 2011-es Ja-
pánban bekövetkezett szökőár is jelzik, hogy mennyire fontos ennek a jelenségnek
az alapos megismerése.

A harmadik terület a reakció-diffúzió jelenségeké, ide kötődik az értekezésem-
ben tárgyalt kutatómunka is. Az első fontos eredmények itt is már több, mint száz
évesek. Luther 1906-ban a permanganátion és oxalátion közötti reakcióban kiala-
kuló kémiai front mozgását vizsgálva, annak sebességére vonatkozóan az alábbi
egyszerű összefüggést állapította meg:5

v ∼
√
kD (1.1)

aholk egy pszeudoels̋orendű sebességi állandó,D pedig egy diffúziós együttható.
A képlet szabatos matematikai levezetése Fisher és Kolmogorov munkáiban talál-
ható meg.6, 7 Luther azt gondolta, hogy az általa megfigyelt kémiai reakció-diffúzió
frontok és az idegi impulzusok között van valamiféle kapcsolat. Ma már tudjuk,
hogy a két jelenség fizikai-kémiai, illetve biofizikai háttere eltér̋o. Az a feltevés
azonban, hogy létezik valamilyen összefüggés, analógia a biológiai rendszerekben
megjelen̋o térbeli és id̋obeli periodicitás és a kémiai reakció-diffúzió rendszerek kö-
zött mind a mai napig él. Ez egyfelől triviálisnak is tűnhet, hiszen kémiai reakciók
és a hozzájuk kapcsolódó transzportfolyamatok nélkül nem képzelhet̋o el élet. Más-
felől azt is tudjuk, hogy egy laboredényben reagáló-diffundáló egyszerű molekulák
rendszeréhez képest egyetlen sejt is jóval összetettebb, abban az enzimreakciók, a
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3

génműködés szabályozása, a strukturált környezet és az aktív transzport együttesen
a komplexitás egy magasabb szintjét hozzák létre. Érdemes azonban elgondolkozni
azon, hogy az élet kialakulásához milyen módon és mértékbenjárulhattak hozzá
reakció-diffúzió rendszerek.8 A továbbiakban ez utóbbinál jóval egyszerűbb kérdé-
sekkel foglalkozom: komplex dinamikai jelenségek széles körét fogom bemutatni,
melyek könnyen előállíthatók és vizsgálhatók szervetlen kémián alapuló reakciók
segítségével, jól definiált és viszonylag egyszerű kísérleti körülmények között.
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2. fejezet

Irodalmi összefoglaló

Ebben a részben először röviden áttekintem a nyitott reakció-diffúzió rendsze-
rek elméleti (fizikai-kémiai és matematikai) leírásának azon pontjait, amelyek se-
gítenek az értekezésben tárgyalt kutatómunka megértésében. A szokásosnál talán
hosszabb ismertetést az indokolja, hogy a nemlineáris dinamika jelenleg nem része
a tradicionális egyetemi kémiaoktatásnak. Ezt követően összefoglalom a kapcso-
lódó kísérleti eredményeket. Külön kitérek a hidrogénion autokatalitikus reakciók
dinamikai viselkedésére, illetve a reakció-diffúzió rendszerek vizsgálatára használt
reaktorok leírására is.

2.1. Disszipatív struktúrák: nemlinearitás és fluktuá-
ciók

Termodinamikai szempontból nézve egyértelmű, hogy önszervez̋odő struktú-
rák kialakulása egyensúlytól távoli, nemlineáris kémiai rendszerekben várható. Az
idevágó elméletek alapjait PrigogineI. Prigogine

(1917-2003)

fektette le. Aző gondolatmenete szerint egy
nyitott rendszerben, amely energiát és anyagot is cserél a környezetével, a rendszer
entrópiájánakdt idő alatt bekövetkez̋o dS változása két tagra bontható. Ezek a kör-
nyezettel történ̋o energia- és anyagcseredeS és a rendszerben zajló irreverzibilis
folyamatokdiS járulékai (2.1. ábra):

dS

dt
=

diS

dt
+

deS

dt
(2.1)

Az diS/dt tagot entrópiaprodukciónak (P ) hívjuk. Ez felírható a termodinamikai
erők (F ) és áramok (J) segítségével és a második főtételnek megfelelően értéke
pozitív vagy nulla lehet:

P ≡ diS

dt
=
∑

k

FkJk ≥ 0 (2.2)
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Disszipatív struktúrák: nemlinearitás és fluktuációk 5

Egy nyitott nemegyensúlyi reakció-diffúzió rendszerben,ahol az intenzív válto-

deS

diS

dS = diS + deS

2.1. ábra.Egy nyitott rendszer entrópiájánakdt idő alatt bekövetkez̋o dS megváltozá-
sát a környezettel történő energia és anyagcseredeS és a rendszerben zajló irreverzibilis
folyamatokdiS járulékainak összege adja

zók értéke hely- és id̋ofügg̋o,P a lokális entrópiaprodukció térfogati integráljaként
számítható:

P =

∫

V

(

−
∑

k

∇
(µk

T

)

Jk +
∑

j

Aj

T
vj

)

dV (2.3)

ahol k a komponenseket,j a reakciókat jelelöl̋o index,µ a kémiai potenciál,J
az anyagáram,T a h̋omérséklet,A és v pedig az reakciók affinitása és sebessé-
ge. Az affinitás De Donder T. De Donder

(1872-1957)

féle definíciója szerint a reakcióban résztvevő anya-
gok sztöchiometriai együtthatói és a kémiai potenciálok segítségével számítható:
A = −

∑

i νiµi. A diffúziós anyagáram, izoterm esetben és a kereszteffektusok el-
hanyagolásával,Jk = −Dk∇ck(r), aholD a diffúziós együttható,c pedig a kon-
centráció.

Termodinamikai egyensúlyban (ami egy időfüggetlen állapot) lév̋o rendszerben
Peq = 0. Ezzel szemben egy nyitott rendszer stacionárius állapotábanPst > 0,
mivel ekkor az alábbi összefüggés írható fel:

diS

dt
= −deS

dt
(2.4)

Amennyiben a nyitott nemegyensúlyi rendszer a lineáris (egyensúlyhoz közeli) tar-
tományban van, az erők és áramok kapcsolatát az alábbi összefüggés írja le:

Jk =
∑

j

LkjFj (2.5)

ahol azLkj együtthatókra teljesül az Onsager-féle reciprocitási feltétel (Ljk = Lkj). L. Onsager

(1903-1976)
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6 Irodalmi összefoglaló

Nyilvánvaló kérdés, hogy mikor van egy reagáló kémiai rendszer a lineáris, il-

letve a nemlineáris tartományban. Tekintsük az A
vkf−−⇀↽−−vkr

B megfordítható elemi re-

akciót, ahol reakció sebessége és az affinitása közötti összefüggés a következő:

vk = vkf − vkr = vkf

(

1− e−
Ak
RT

)

(2.6)

itt vkf ésvkr az oda- és visszaalakulás sebessége,R az egyetemes gázállandó. Ebből
látszik, hogy akkor van a reagáló rendszer a lineáris tartományban, amikor teljesül
az Ak

RT
≪ 1 feltétel. A lineáris tartományban az entrópiaprodukciónak minimuma

van a stacionárius állapotban, és annak közelében az entrópiaprodukció monoton
csökken. Ennek megfelelően ebben a tartományban periodikus viselkedés kialaku-
lása nem is várható.

A továbbiak szempontjából érdekesebb a nemlineáris tartományban működ̋o
rendszerek vizsgálata. Tekintve, hogy azRT szorzat értéke szobahőmérséklet kör-
nyékén∼2,5 kJ/mol körüli és a kémiai reakciók affinitása 10–100 kJ/mol, egy re-
agáló kémiai rendszer jellemzően a nemlineáris tartományban van, aholAk

RT
≫ 1.

Ugyanezt a feltételt jóval nehezebb lenne csak transzport folyamatok által biztosí-
tani. Ez a kémiai reakciók kitüntetett szerepét mutatja. A nemlineáris tartományban
azt, hogy a lehetséges stacionárius állapotok közül éppen melyikben van a rend-
szer, a peremfeltételek és az irreverzibilis folyamatok együttesen sem határozzák
meg egyértelműen. A belső fluktuációk vagy az esetleges külső perturbációk ha-
tására egy instabil stacionárius állapotból a rendszer átkerülhet valamelyik másik
stacionárius állapotba. Ez az állapot az előzőnél rendezettebb is lehet, olyan amely
időbeli és térbeli struktúrával bír. Az instabilitások és a fluktuációk tehát kitünte-
tett szerephez jutnak a nemlineáris tartományban. Így érthető, hogy nem ismertek
olyan termodinamikai összefüggések, amelyek egyértelműen megszabnák a rend-
szer állapotát. Azt azonban meg lehet adni, hogy milyen feltételek esetén válhat egy
stacionárius állapot instabillá, amely instabilitás aztán lehet̋oséget teremet a struktú-
rák kialakulására. Az előzőek alapján az entrópiaprodukció,P =

∫

V

∑

k FkJkdV ,
időbeli változása felírható a következőképpen:

dP

dt
=

∫

V

(

∑

k

dFk

dt
Jk

)

dV +

∫

V

(

∑

k

Fk
dJk

dt

)

dV ≡ dFP

dt
+

dJP

dt
(2.7)

Időfüggetlen peremfeltételek esetén az első tagra igaz, hogy

dFP

dt
≤ 0 (2.8)

Ebb̋ol csak az olvasható ki, hogydFP -nek csökkennie kell, de nem kapunk infor-
mációt a rendszer konkrét időbeli viselkedésére vonatkozóan, sőt még azt sem tud-
juk, hogy milyen adP

dt
előjele. A stacionárius állapot stabilitásnak feltétele azonban
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Dinamikai rendszerek: instabilitás és bifurkációk 7

megadható, mégpedig az úgynevezett többlet entrópiaprodukció segítségével:

∑

k

δFkδJk > 0 (2.9)

aholδ a stacionárius állapot körüli kis perturbációkat jelenti.Amennyiben ez pozi-
tív, akkor a nemegyensúlyi stacionárius állapot stabil. Ezt az összefüggést használva
megmutatható, hogy autokatalitikus reakció jelenlétébenegy nemegyensúlyi staci-
onárius állapot instabillá válhat a fluktuációkkal szemben, míg ez nem következik
be például egy másodrendű reakció esetében. Ez érthetővé teszi az autokatalízis
központi szerepét a kémiai nemlineáris dinamika területén.

Az itt bemutatott termodinamikai elmélet csak az instabilitás lehet̋oségére és a
fluktuációk szerepére mutat rá. Abban, hogy többet mondhassunk az instabilitások-
ról, illetve a lehetséges állapotokról, a rendszert leíró kinetikai egyenletek (moz-
gásegyenletek) matematikai vizsgálata segíthet. Ez a következ̋o fejezet tárgya. A
nemegyensúlyi termodinamika részletesebb kifejtése iránt érdekl̋odőknek Konde-
pudi és Prigogine munkája9 mellett ajánlom Baranyai és Schiller,11 illetve Gyarmati
könyvét.10 Zárásul Prigogine és Stengers gondolatsorát idézem:„Az irreverzibilis
folyamatok termodinamikája felfedezte, hogy azok a fluxusok, amelyek egyes fizikai-
kémiai rendszereket átjárnak, és eltávolítják őket az egyensúlytól, spontán önszer-
veződő jelenségekhez, szimmetriasértésekhez, a növekvő bonyolultság és sokféleség
irányába tartó változásokhoz vezetnek. Ott, ahol a termodinamika általános törvé-
nyei már nem érvényesek, megnyilvánulhat a megfordíthatatlanság alkotó szerepe.
Ez az a terület, ahol a dolgok megszületnek és elpusztulnak,vagy olyan egyedi tör-
ténetsorrá alakulnak, mely fluktuációk véletlenjének és a törvények szükségszerűsé-
gének szövevényéből áll össze.”12

2.2. Dinamikai rendszerek: instabilitás és bifurkációk

Matematikai meghatározása szerint adinamikai rendszeregy determinisztikus
folyamat modelljének fogható fel, melyhez hozzárendelhető egy differenciálegyen-
let. A dinamikai rendszerek vizsgálatának fő tárgya a fázistérbeli mozgás geomet-
riájának, illetve a pályák összessége által meghatározottfáziskép elemzése. Fázis-
téren a dinamikai rendszer változói által kifeszített teret értjük. Az idevágó mate-
matikai elmélet kifejtése megtalálható kitűnő magyar és angol nyelvű tankönyvek-
ben,13–16ezért itt annak csak néhány fontos elemét fogom kiemelni. Tekintsük tehát
az

u̇(t) = f(u(t)) (2.10)

n-dimenziós autonóm rendszert. A viselkedés kvalitatív elemzése szempontjából
különösen fontosak azegyensúlyi (stacionárius) pontok, ahol bármelyt esetén
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8 Irodalmi összefoglaló

u(t) = u∗, illetve ezek stabilitásának vizsgálata. A stacionárius pontokat az
f(u∗) = 0 algebrai rendszer megoldásaként kapjuk meg. Ezek kis környezetében a
trajektóriák viselkedése linearizálással vizsgálható. Aδ(t) = u(t)−u∗ függvényre
a következ̋o differenciálegyenlet vonatkozik:

δ̇(t) = J(u∗)δ(t) +O(δ(t)) (2.11)

aholO a maradék tagot jelenti, ami elhanyagolható a lineáris taghoz képest haδ(t)
kicsi. Az J(u∗) mátrixot a rendszer Jacobi-mátrixának nevezzük. A stacionárius
pontot stabilnak nevezzük, ha onnan kis perturbációkkal kimozdítva a rendszer nem
távolodik el az egyensúlyi ponttól (2.2. ábra). Amennyibena perturbációt követő-
en visszajut rendszer a stacionárius pontba, aszimptotikus stabilitásról beszélünk.
Ezzel ellenkez̋oen, ha a perturbációt követően a rendszer eltávolodik az egyensúlyi
ponttól, akkor instabil stacionárius pontról beszélünk. Az egyensúlyi pont stabilitása
vizsgálható a Jacobi-mátrix segítségével. Abban az esetben ha a Jacobi-mátrix min-
den sajátértékének negatív a valós része, a stacionárius pont aszimptotikusan stabil.
Akkor viszont, ha van olyan sajátérték, amelynek a valós része pozitív, a stacioná-
rius pont instabil. Amennyiben a sajátértékek valós része nulla, ilyen módon nem
dönthet̋o el, hogy milyen az egyensúlyi pont körüli lokális viselkedés. Mindez belát-
ható abból kiindulva, hogy a linearizált rendszer megoldásai azδ(t) =

∑

i cie
λitsi

alakban írhatók fel, aholλi éssi a Jacobi-mátrix sajátértékei és sajátvektorai. Ez a
fajta lineáris stabilitásvizsgálat kulcsszerepet tölt bea dinamikai rendszerek leírásá-
ban. További érdekes probléma a periodikus megoldások létezésének és stabilitásá-
nak vizsgálata. Mindkettő nehezebb feladat, mint azt az egyensúlyi pontoknál lát-
tuk. Az olyan zárt trajektóriát, amelyre legalább egy másiktrajektória rácsavarodik,
hat tart végtelenhez vagy mínusz végtelenhez,határciklusnaknevezzük (2.2. ábra).
Határciklus kialakulásához legalább kétdimenziós fázistér szükséges. A disszipatív
rendszerekben, mint amilyenek a kémiai reakció-diffúzió rendszerek is, a periodi-
kus viselkedés határciklus kialakulásának a következménye.

A következ̋o lépés annak vizsgálat, hogy a rendszer viselkedése mikéntfügg az
egyes paramétereinek értékétől. Bifurkációnakhívjuk azt a jelenséget, amikor egy
paraméterváltozás a rendszer viselkedésében minőségi változást okoz. Ez például
jelentheti azt, hogy megváltozik az egyensúlyi pontok száma, illetve azok stabili-
tása, esetleg kialakul vagy eltűnik egy határciklus. Az egyik legegyszerűbb és leg-
fontosabb típus a nyereg-csomó bifurkáció, melynek normálformája a következ̋o
egyváltozós egyenlet:

u̇ = µ+ u2 (2.12)

Egy bifurkáció normálformájának azt a legegyszerűbb egyenletet nevezzük, amely-
ben az megjelenik. Könnyen belátható, hogyµ < 0-nál kett̋o (egy stabil és egy
instabil),µ = 0-nál egy stacionárius pontja van a rendszernek, mígµ > 0-nál pe-
dig nincs egy sem. A bifurkáció aµ = 0 pontban következik be, ahol a rendszer
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Dinamikai rendszerek: instabilitás és bifurkációk 9

stabil stacionárius pont instabil stacionárius pont

stabil határciklus instabil határciklus

2.2. ábra.Stabil és instabil egyensúlyi pont és határciklus körüli fáziskép illusztrációja

viselkedése drámaian megváltozik. Ezt mutatja be a 2.3. ábrán látható bifurkációs
diagram.

stabil

instabil
u

µ

2.3. ábra.A nyereg-csomó bifurkációhoz tartozó bifurkációs diagram. A folytonos és
szaggatott piros vonalak a stabil és az instabil egyensúlyipontokat jelölik

Szimmetriával rendelkező rendszerekre jellemző a vasvilla-bifurkáció, amely az
alábbi egyenlet segítségével mutatható be:

u̇ = µu− u3 (2.13)

Ennekµ ≤ 0 esetben egy,µ > 0-nál pedig három (két stabil és egy instabil) egyen-
súlyi pontja van (2.4. ábra). Ez utóbbi esetbenbistabilitásrólszokás beszélni, mivel
egyazon paraméter értéknél két stabil stacionárius állapota van a rendszernek. Ez a
jelenség kulcsszerepet kap az értekezésben bemutatott kísérleti munkában. A valós
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10 Irodalmi összefoglaló

stabil

stabil

stabil

instabil

u

µ

2.4. ábra.A vasvilla bifurkációhoz tartozó bifurkációs diagram. A folytonos és szag-
gatott piros vonalak a stabil és az instabil egyensúlyi pontokat jelölik

fizikai-kémiai rendszerekre nem jellemző az el̋obb bemutatott tökéletes szimmet-
ria. Érdemes tehát megnézni, hogy milyen változást okoz egyújabb, a szimmetriát
megtör̋o paraméter bevezetése:

u̇ = ν + µu− u3 (2.14)

A megfelel̋o kétparaméteres bifurkációs diagram a 2.5. ábrán látható,ahol a
(µ, ν) = (0, 0) fordulópontból két bifurkációs görbe indul. Ezen görbék mentén
nyereg-csomó bifurkáció történik, azaz aν paraméter megjelenése megváltoztatta
a bifurkáció jellegét. A közöttük lév̋o tartományban két stabil és egy instabil staci-
onárius pontja van a rendszernek, azaz bistabil. Tanulságos a rendszer viselkedését

1 stacionárius pont

3 stacionárius pont

µ

ν

0

0

2.5. ábra.A 2.14 egyenlethez tartozó bifurkációs diagram. A kék vonalak a bifurkációs
görbéket jelölik
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Dinamikai rendszerek: instabilitás és bifurkációk 11

megvizsgálniµ > 0 paraméterértékeknél (2.6. ábra). Ekkor a rendszer bistabilitást
mutat két kritikus paraméterérték között, a|ν| < ν∗(µ) tartományban. Induljunk el
az alsó stabil ágon növelveν értékét. A stacionárius állapot stabil, amíg elérünk a
ν = +ν∗(µ) értékhez, ahol egy nyereg-csomó bifurkáció során eltűnikez a stabil
állapot és egy ugrásszerű változást követően a fels̋o stabil ághoz tartozó stacionárius
állapotba kerül a rendszer. Csökkentveν értékét, ezen az ágon maradunk, amíg el
nem érjük aν = −ν∗(µ) értéket, ahol az előzőhöz hasonló hirtelen ugrással az alsó
ágra kerül a rendszer. Aµ paramétert változtatva teháthiszterézisttapasztalunk. A
továbbiakban látni fogjuk majd, hogy az autokatalitikus kémiai rendszerek nyitott
reaktorban a 2.6. ábrának megfelelő bifurkációs diagramnak megfelelően viselked-
nek.

stabil

stabil

instabil

u

ν−ν∗ +ν∗

2.6. ábra. A 2.14 egyenlethez tartozó bifurkációs diagram (µ > 0). A folytonos és
szaggatott piros vonalak a stabil és az instabil egyensúlyipontokat jelölik

Határciklus kialakulásához vezető egyik tipikus út az úgynevezett szuperkritikus
Andronov–Hopf-bifurkáció. Ennek bemutatására a következő polárkoordinátákkal
megadott rendszer használható:

ṙ = µr − r3 (2.15)

θ̇ = ω + br2 (2.16)

A három paraméter közülµ szabja meg a rendszer stacionárius pontjának stabili-
tását. Haµ < 0, akkor stabil fókusz jellegű a stacionárius pont (r = 0), azaz a
környezetéb̋ol induló trajektóriák spirális alakban jutnak el hozzá (csillapított osz-
cilláció). Ha µ > 0, a stacionárius pont (r = 0) instabil fókusszá válik és egy
stabil határciklus jelenik megr =

√
µ-nél, T = 2π/ω periódusid̋ovel (2.7 ábra).

Általában igaz, hogy a szuperkritikus Andronov–Hopf-bifurkáció során a megjele-
nő határciklus mérete

√
µ− µ∗-vel arányosan n̋o, aholµ a bifurkációs paraméter
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12 Irodalmi összefoglaló

µ < 0 µ > 0

2.7. ábra. A fáziskép változása szuperkritikus Andronov–Hopf-bifurkáció során a
2.15–2.16 rendszerben

ésµ∗ annak kritikus értéke a bifurkációs pontban. A mozgás periódusideje pedig
T = 2π/Im(λ), aholλ a Jacobi-mátrix sajátértéke, a bifurkációs pont közelében.

Bizonyos értelemben az előbbi ellentettje a szubkritikus Andronov–Hopf-
bifurkáció (2.8. ábra). Egy olyan helyzetből indulunk amikor egy stabil fókuszt egy
instabil határciklus vesz körül, ezeket pedig egy stabil határciklus foglalja magá-
ban. Ez utóbbi kitétel azt szolgálja, hogy a trajektóriák netartsanak a végtelenbe.
A stacionárius pont vonzási tartománya csak az instabil periodikus megoldáson be-
lüli tartomány. A bifurkációs pontban a határciklus eltűnik és a stacionárius pont
instabil fókusszá alakul át. Ennek a bifurkációnak egy fizikai szempontból is reális
modellje a következ̋o egyenletrendszer:

ṙ = µr + r3 − r5 (2.17)

θ̇ = ω + br2 (2.18)

Két jellemz̋o fázisképet mutat be a 2.8. ábra. Aµ < 0 eset érdekessége, hogy ebben
az állapotban két stabil állapota van a rendszernek: egy oszcilláló és egy stacionári-
us, ezeket választja el az instabil határciklus. Ez egy érdekes változata a bistabilitás
jelenségének.

Az egyes bifurkációk során bekövetkező változások részletesebb analízisére az
amplitúdóegyenleteket lehet felhasználni. Ezek az instabillá váló módusok (saját-
vektorok) amplitúdóinak (Wi) időbeli fejlődését írják le, általános alakjuk pedig a
következ̋o:

Ẇi = µWi +Gi({Wj}) (2.19)

ahol Gi({Wj}) az aktív módusok nemlineáris polinomja. Minden bifurkációhoz
tartozik egy sajátos polinom (normálforma), amely tükröziannak univerzális jel-
lemz̋oit.110 Például a vasvilla bifurkáció esetében ez aẆ = µW − gW 3, a szuper-
kritikus Andronov–Hopf-bifurkációnál pedig ȧW = (ǫ+ iω)W − (1− ib)|W |2W
alakú, aholµ,ǫ ésb paraméterek,i az imaginárius egység,ω pedig az oszcilláció
frekvenciája.
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Dinamikai rendszerek: instabilitás és bifurkációk 13

µ < 0 µ > 0

2.8. ábra.A fáziskép változása szubkritikus Andronov–Hopf-bifurkáció során a 2.17–
2.18 rendszerben

A nemlineáris dinamikai rendszerek egyik további érdekes viselkedésmódja a
gerjeszthetőség. Ennek kiemelt jelent̋osége van az idegsejtek működésében: egy
adott küszöbértéknél kisebb jelekre nem válaszolnak a neuronok, de ha a beérke-
ző jel meghaladja azt, akkor ez kiválthatja egy válaszjel (impulzus) kibocsátását.17

A gerjeszthet̋o dinamikai rendszernek van egy stabil stacionárius pontja, azért egy
kis perturbációt követően a rendszer visszatér ebbe az állapotba. Bizonyos esetek-
ben azonban, ha egy küszöbértéket meghaladó mértékben mozdítjuk ki a rendszert,
csak egy, a fázistéren történő hosszadalmas barangolás után tér vissza a stacionárius
állapotba. A gerjeszthető rendszerek különböző bifurkációs utakon keresztül oszcil-
lálóvá válhatnak, azaz határciklus alakul bennük ki. Így érthet̋o, hogy az oszcilláló
reakciók egy részében ez a jelenség kísérletesen is megfigyelhető.

x

x∗

idő

2.9. ábra. A gerjeszthet̋oség illusztrációja: a zöld görbék a küszöbérték alatti, míg a
lilák az azt meghaladó perturbációra kapott választ mutatják a fázistérben, illetve az
idő függvényében

Végül térjünk vissza a bistabilitást mutató 2.14 egyenlethez és adjunk hozzá
egy negatív visszacsatolást egy új változó (v) segítségével. Az így kapott 2.20–
2.21 rendszer, amely az aktivátor-inhibitor rendszerek prototípusának tekinthető,
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14 Irodalmi összefoglaló

viselkedését Boissonade és De Kepper részletesen tanulmányozta.21

u̇ = −u3 + µ0u− λ− κv (2.20)

v̇ =
1

τ
(u− v) (2.21)

Nyilvánvaló, hogyκ = 0 határesetben valóban a 2.14 egyenletnek megfelelő bifur-
kációs képet kapjuk. A kétváltozós rendszer dinamikai viselkedésétµ0 > 1/τ határ-
esetben a 2.10 fázisdiagram mutatja be. Ezen az látható, hogy a bistabilitás tartomá-

λ

κ
0

2.10. ábra.A 2.20–2.21 egyenletek által leírt rendszer kereszt alakú fázisdiagramjának
illusztrációja, Boissonade és De Kepper cikke alapján21

nya aκ paraméter, azaz a negatív visszacsatolás szerepének növelésével csökken,
és egy kritikusκ érték felett határciklusos oszcilláció alakul ki. Ez a kvalitatív kép,
miszerint oszcilláló rendszerhez juthatunk egy bistabilitást mutató alrendszerből an-
nak egy negatív visszacsatolással való bővítésével, rendkívül hasznosnak bizonyult
a kémiai oszcillátorok tervezett előállításában.24–28

Az eddig ismertetett dinamikai jelenségek elegendő alapot adnak ahhoz, hogy a
következ̋o részben áttekintsük a kémiai rendszerekben megfigyelhető jelenségeket,
de fontosnak tartom megjegyezni, hogy számos érdekes témakör kimaradt ebb̋ol
az áttekintésb̋ol, például a kaotikus viselkedés, illetve annak szabályozása, vagy
a szinkronizáció. Ezekkel kapcsolatban a már említett könyvek2–4, 12, 16, 17mellett
Gáspár,18 Pikovsky19 és Strogatz20 munkáit javaslom elolvasni az érdeklődőknek.
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Dinamikai alapjelenségek folyamatos, kevert tartályreaktorban 15

2.3. Dinamikai alapjelenségek folyamatos, kevert tar-
tályreaktorban

A kémiai rendszerekben kialakuló nemlineáris dinamikai jelenségek közül, az
értekezés tárgyának megfelelően azokat emelem ki, amelyek a környezettel való
folyamatos anyagcsere mellett figyelhetők meg. A egyéb jelenségek, például a kád-
reaktorban fellép̋o tranziens oszcillációk iránt érdeklődők magyar és angol nyelven
is számos kitűn̋o olvasmányt találhatnak.22–28

A folyamatos, kevert tartályreaktor (CSTR) Continous Stirred

Tank Reactor

egy olyan reaktor, amelybe a reagá-
ló anyagokat folyamatosan bevezetjük, míg a reakcióelegy egy részét elvezetjük, így
a reakcióelegy térfogata állandó marad (2.11. ábra). Ideális keverés és termosztálás
esetén a reaktorban a reakcióelegy összetétele és hőmérséklete mindenhol azonos,
a távozó elegy összetétele pedig megegyezik a reaktorban kialakulóval. Egy ilyen
reaktor alkalmas eszköz arra, hogy nemlineáris kémiai rendszerek viselkedését ta-
nulmányozzuk egyensúlytól távoli körülmények között. A reaktorbeli elegy össze-

c0
c

2.11. ábra.Folyamatos kevert tartályreaktor vázlatos rajza

tételének változását a következő egyenlet írja le:

ċ = f(c, k1, k2 . . . kn) +
1

τ
(c0 − c) (2.22)

ahol, c0 és c a betáplálási áramban lévő és a reaktortérbeli koncentrációk,
f (c, k1, k2 . . . kn) a reakciók kinetikáját a leíró tag,τ pedig a tartózkodási id̋o.

Az (R1) egyenletnek megfelelő autokatalitikus kinetikájú reakciót folyamatos
kevert tartályreaktorban végrehajtva, bistabilitás kialakulása figyelhető meg.

A+ 2X
k1−→ 3X (R1)

v1 = k1[A][X]
2 (v1)

Az egyik stabil állapotban a reakcióextenzitás (ξ) értéke kicsi, azazc ≃ c0. Ezt
szokás áramlási (Fcstr) állapotnak nevezni. A másik stacionárius állapotbanξ értéke
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nagy, a reaktorbeli elegy összetétele közel van ahhoz, amitegy zárt kádreaktorban
kialakuló termodinamikai egyensúlynak megfelel. Ennek megfelelően ezt termodi-
namikai (Tcstr) állapotnak hívjuk. A két állapot stabilitásának paramétertartománya
átfed, és a közöttük lévő átmenet hiszterézist mutat, pontosan úgy, ahogy azt a 2.6.
ábrán látható bifurkációs diagram mutatja. A rendszer viselkedése leírható az aláb-
bi egyváltozós köbös differenciálegyenlettel, mivel A és Xkoncentrációja között az
[X] = [A]0 − [A] + [X]0 kapcsolat áll fenn.29

˙[A] = −k1[A] ([A]0 + [X]0 − [A])2 +
1

τ
([A]0 − [A]) (2.23)

Összevetve ezt az egyszerűbb alakú, de szintén köbös 2.14 egyenlettel, érthet̋o a bi-
stabilitás megjelenése. Természetesen egy kísérleti rendszerben, a jelenlévő fluktu-
ációk miatt az instabil egyensúlyi állapot nem észlelhető. Az el̋oző részben tárgyal-
tak alapján egy az autokatalitikus komponenst fogyasztó reakció (R2) beiktatásával
oszcilláló rendszerré alakítható.

X
k2−→ C (R2)

v2 = k2[X] (v2)

Az (R2) reakció beiktatásával kétváltozóssá válik a rendszer (2.24–2.25 egyenle-
tek), ami elengedhetetlen feltétele a határciklus kialakulásának. Az (R1)–(R2) reak-
ciókból álló mechanizmust Gray–Scott-modell néven ismeriaz irodalom.29

˙[A] = −k1[A][X]
2 +

1

τ
([A]0 − [A]) (2.24)

˙[X] = k1[A][X]
2 − k2[X] +

1

τ
([X]0 − [X]) (2.25)

A 2.12. ábra a fenti egyenletek numerikus megoldásával kapott periodikus viselke-
dést mutatja be. Mindez annak az illusztrációja, hogy a CSTR-ben megfelel̋o kine-
tikájú reakciók segítségével komplex viselkedésű dinamikai rendszert lehet előállí-
tani.

Az oszcilláló kémiai reakciók tervezett előállítását elméleti szempontból az egy-
máshoz kapcsolódó pozitív és negatív visszacsatolásokat tartalmazó rendszerekre
jellemz̋o általános viselkedésmód felismerése (bistabilitás, oszcilláció és kereszt
alakú fázisdiagram), gyakorlati szempontból pedig a CSTR technika használata tet-
te lehet̋ové. Ezt a két elemet felhasználva az 1980-as évektől napjainkig tucatnyi
reakciócsalád, több száz változatában sikerült periodicitás megfigyelni.26–28 A kö-
zelmúltban ezen az elvi alapon periodikus enzimreakciót iselőállítottak tervezett
módon.30

A legfontosabb kémiai oszcillátorcsaládokat Orbán Miklósrendezési elvét27 kö-
vetve a 2.1. táblázat foglalja össze. Ezekre a zömében szervetlen kémiai redoxireak-
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2.12. ábra. Oszcilláció a Gray–Scott-modellben. Paraméterek:
k1 = 1000 mol−2dm−6s−1, k2 = 0,2 s−1, τ = 150 s,[A]0 = 0,1 M, [X]0 = 0,05 M

ciókra épül̋o rendszerekre az a jellemző, hogy a nemlineáris pozitív visszacsatolást
(pl. autokatalízis) az oxidálószer kémiája adja. Érdemes megjegyezni, hogy a bio-
kémiai oszcillátorok jellemz̋o mechanizmusa ettől eltér̋o,31, 32 mivel az késleltetett
nemlineáris negatív visszacsatolásra épül.33

A bromátion alapú oszcillátorok családja az egyik legnépesebb és legtöbbet
vizsgált csoportja az oszcilláló kémiai reakcióknak. BZ-reakcióAz ide tartozó Belouszov–
Zsabotyinszkij-reakció történeti szempontból és sokoldalúsága okán is kiemelke-
dő szerepet játszik ezen a tudományterületen.27 Az autokatalitikus részfolyamat a
bromátion alapú oszcillátorok családjába tartozó reakciókban, a brómossav terme-
lődése az (R3) egyenletnek megfelelő módon.

BrO−

3 +HBrO2 + 3H+ + 2Ce3+→2HBrO2 +H2O+ 2Ce4+ (R3)

A BZ-reakció mechanizmusának mind a mai napig elfogadott vázát 1972-ben Field,
Kőrös és Noyes írták le,34 de egyes részfolyamatainak vizsgálata még ma sem te-
kinthet̋o teljesen lezártnak. Dinamikai viselkedését tekintve állatorvosi lóként te-
kinthetünk erre a reakcióra, hiszen szinte minden érdekes dinamikai jelenség (bista-
bilitás, gerjeszthetőség, oszcilláció, káosz, reakció-diffúzió mintázatok) előállítható
és vizsgálható vele.

A klorition alapú oszcillátorok családjának legismertebbtagjai a CIMA- és

CDIMA-reakció

klorition–
jodidion–malonsav- és a klór-dioxid–jód–malonsav reakció.35, 36 Ezekben a kulcs-
lépés a kloritionok és a jodidionok közötti reakció, amelynek kinetikájában autoka-
talízis és szubsztrátinhibíció egyaránt jelen van.

ClO−

2 + 4I− + 4H+→ Cl− + 2I2 + 2H2O (R4)
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2.1. táblázat.Az oszcilláló kémiai reakciók családjai27

Csoport neve Variánsok száma

Bromátion alapú oszcillátorok ∼70
Klorition alapú oszcillátorok ∼25
Hidrogén-peroxid alapú oszcillátorok 4
Oxigén alapú oszcillátorok 5
Mangán(II)-ion alapú oszcillátorok ∼30
Cu(II)-katalizált oszcillátorok 4
pH-oszcillátorok ∼25
Indukált oszcillátorok 10

v4 = k4a[ClO
−

2 ][I
−][H+]+k4b[ClO

−

2 ][I
−][I2]/(α+ [I−]2) (v4)

Ehhez a folyamathoz kapcsolódik a klór-dioxid és a jodidionok gyors reakciója és
a malonsav jódozódása. Utóbbi reakció szerepe az, hogy termeli az (R4) reakció
inhibitorát.

ClO2 + I−→ ClO−

2 + 1/2I2 (R5)

MA+ I2→ IMA + I− +H+ (R6)

A reakció mechanizmusát Lengyel és munkatársai vizsgáltákrészletesen.37 Hason-
lóan a BZ-reakcióhoz gazdag dinamikai viselkedés jellemziezeket a rendszereket
is, a CSTR-ben megfigyelhető bistabilitás és csillapítatlan oszcillációk mellett peri-
odikus jelenségeket mutatnak kádreaktorokban is.38 Igazán híressé azonban az tette
a CIMA- és CDIMA-reakciókat, hogy megfelelő reaktorokat alkalmazva (erre ké-
sőbb részletesen kitérek) ezekben sikerült úgynevezett Turing-mintázatokat, azaz
stacionárius reakció-diffúzió struktúrákat oldatfázisban el̋oször el̋oállítani.39

A pH-oszcillátorokat a következő részben fogom bemutatni, mivel ez a reak-
ciócsalád kiemelt szerepet játszott az értekezésemben bemutatott kutatómunkában.
Mindegyik további család kémiai és nemlineáris dinamikai szempontból is érdekes
reakciókat tartalmaz, ezek részletes ismertetése megtalálható Orbán Miklós munká-
iban.24–27

2.3.1. Hidrogénion-autokatalitikus reakciók és pH-oszcillátorok

Az értekezésemben bemutatott kísérletek zöme a pH-oszcillátorok40–43 család-
jához köt̋odik. Ezek olyan reakciók, amelyekben az autokatalitikus folyamat kulcs-
szerepl̋oi a hidrogénionok vagy a hidroxidionok, aminek következtében a folyama-
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tot jelent̋os mértékű pH-változás kíséri. Az egyik jellemző autokatalitikus mecha-
nizmus gyenge sav jellegű anyagok oxidálására épül, ahol teljesül, hogy a protonált
formák gyorsabban reagálnak mint a deprotonált forma, illetve a termék er̋os sav.
Ilyen feltételek mellett a reakció előrehaladtával az elegy pH-jának csökkenése mel-
lett, a reakció sebessége egy maximumon megy át. Rábai szerint ezek a reakciók az
alábbi sémával írhatók le a legegyszerűbben, ahol az A−/HA gyenge sav és B oxi-
dálószer reakciójában P termék keletkezik.41

A− +H+ ⇋ HA (R7)

HA+ B
H+

−→ H+ + P (R8)

Az (R7–R8) reakciókhoz tartozó sebességi egyenletek a következ̋o alakban írhatók
fel, figyelembe véve a hidrogénionok katalitikus hatását isaz (R8) reakcióra:

v7 = k7[A
−][H+]− k−7[HA] (v7)

v8 = (k8[H
+] + k′

8)[HA][B] (v8)

Redukálószerként (A−) szóba jöhet például szulfition, arzenition, szulfidion, hidro-
xilamin, oxidálószeként (B) pedig bromáton, jodátion, perjodátion, klorition vagy
hidrogén-peroxid.40, 42 Egy ilyen autokatalitikus rendszer CSTR körülmények kö-
zött bistabilitást mutat, ám egy megfelelő sebességű hidrogénion-fogyasztó lépés
beiktatásával (R9) oszcillálóvá alakítható.

C + H+ → Q (R9)

v9 = k9[H
+][C] (v9)

Az (R9) reakció szerepét betöltheti egy újabb reaktáns által kiváltott folyamat, eze-
ket kétszubsztrátos pH-oszcillátoroknak hívjuk. Egyes esetekben azonban az A és
B közötti redoxireakció két egymástól eltérő sztöchiometria szerint is végbemehet.
Ezek közül az egyik a savtermelő, a másik pedig hidrogénion-fogyasztó folyamat.
Az ilyen rendszereket egyszubsztrátos pH-oszcillátoroknak nevezzük.27 Az elmúlt
évtizedek során közel két tucatnyi pH-oszcillátort állítottak el̋o, javarészt magyar
kutatók közreműködésével.40–43

Először a hidrogén-peroxid–szulfition rendszer HPS-reakciópéldáján bemutatom az ezekre
a reakciókra jellemz̋o általános dinamikai viselkedést, majd összefoglalom a mun-
kámhoz kapcsolódó további reakciók jellemzőit. A HPS-rendszerben Rábai és mun-
katársai szerint a következő reakciókat kell figyelembe vennünk annak leírásához:44

SO2−
3 +H+ ⇋ HSO−

3 (R10)

H2O2 +HSO−

3 → H+ + SO2−
4 +H2O (R11)
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ahol az (R11) reakció kísérletileg megállapított v11 sebességi egyenlete ak′

11[H
+]

tag segítségével figyelembe veszi a H2SO3 oxidációjának kinetikai hatását is.

v11 = (k11 + k′

11[H
+])[HSO−

3 ][H2O2] (v11)

A CSTR-ben megfigyelhető bistabilitást a 2.13. ábra mutatja, a betáplálási kénsav-
koncentráció mint kontrollparaméter függvényében. A két fő reagens mellé adott
erős sav a betáplálási árambeli elegy pH-ját és (a[HSO−

3 ]/[SO
2−
3 ] arányt) szabja

meg. Az Fcstr állapotban (ξ ∼ 0) az elegy pH-ját az (R10) egyensúly jellemzően a
pH≥ 7 tartományban tartja. A Tcstr állapotban (ξ ∼ 1) az oxidáció során szabad-
dá váló hidrogénionok savassá (pH≤ 5) teszik a CSTR-beli elegyet. Hidrogénion-

4

6

8

0 0,1 0,2 0,3

pH

[H2SO4]0/mM

Fcstr

Tcstr

2.13. ábra. Bistabilitás a hidrogén-peroxid–szulfition reakcióban. Afekete há-
romszögek a mért adatokat jelzik. A kísérleti paraméterek:[H2O2]0 = 21 mM,
[SO2−

3 ]0 = 14 mM,τ = 500 s,θ = 25 °C

fogyasztó folyamatként felhasználható a hidogén-peroxid–[hexaciano-ferrát(II)]-
ion reakció, melynek bruttó sztöchiometriája az (R12) egyenlettel írható le.

H2O2 + 2[Fe(CN)6]
4− + 2H+ → 2H2O+ 2[Fe(CN)6]

3− (R12)

Rábai és munkatársai mérései alapján az oszcillációs viselkedés kialakulásához
szükséges[K4Fe(CN)6]0 koncentrációtartományban az (R12) reakció elsőrendű ki-
netikát követ.

v12 = k12[H2O2] (2.26)

Ennek oka az, hogy a reakció sebességét a rendszerben jelen lévő, katalitikus hatású
[monoakva-pentaciano-ferrát(II)] komplex koncentrációja szabja meg. Ez a komp-
lex forma fotokémiai úton is képződhet, ami ezt a pH-oszcillátort fényérzékennyé
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2.14. ábra. Oszcilláció a hidrogén-peroxid–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion re-
akcióban. A CSTR kísérletek paraméterei:[H2O2]0 = 21 mM, [SO2−

3 ]0 = 14 mM,
[K4Fe(CN)6]0 = 2,0 mM,[H2SO4]0 = 0,3 mM,τ = 500 s,θ = 25 °C

teszi. A 2.14. ábra egy jellemző oszcillációs görbét mutat. A hidrogén-peroxid–
szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion rendszer HPSF-reakciónemegyensúlyi fázisdiagramja (2.15.
ábra) az elméletileg megjósolt kereszt alakú topológiát mutatja (2.10. ábra). A
[K4Fe(CN)6]0 növelésével a negatív visszacsatolás szerepe egyre erősebbé vá-
lik. Ez a bistabilitás tartományának szűküléséhez, majd egy kritikus érték fölött
az oszcilláció megjelenéséhez vezet. A (R12) reakció alternatívájaként használha-
tó a hidrogén-peroxid–tioszulfátion reakció,45 a hidrogén-peroxid–hemin reakció46

vagy egyszerűen a karbonátionok protonálódási reakciója.47 Tioszulfátion, vagy
karbonátion alkalmazása esetén a szabályos oszcillációk mellett kaotikus viselkedés
is megfigyelhet̋o az így létrehozott rendszerekben.

A bromátion–szulfition reakció BS-reakcióalapvet̋oen hasonló viselkedést mutat, de termé-
szetesen megjelennek sajátos jellegek is.

BrO−

3 + 3HSO−

3 → 3H+ + 3SO2−
4 + Br− (R13)

Mivel az (R13) reakció lassúbb, mint az (R11) reakció, ezértjellemz̋oen nagyobb
koncentrációk, magasabb hőmérséklet és kisebb pH szükséges az autokataliti-
kus folyamat elindulásához.48 Az oszcillációk kialakulásához szükséges negatív
visszacsatolásként felhasználható a bromátion–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció,48

a bromátion–mangán(II)-ion reakció, a szulfition–permanganátion reakció49 reak-
ció vagy a karbonátionok protonálódási reakciója.50

BrO−

3 + 6[Fe(CN)6]
4− + 6H+ → Br− + 6[Fe(CN)6]

3− + 3H2O (R14)
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2.15. ábra. A hidrogén-peroxid–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció nem-
egyensúlyi fázisdiagramja. A fekete háromszögek és a köröka mért adatokat jel-
zik. A CSTR kísérletek paraméterei:[H2O2]0 = 21 mM, [SO2−

3 ]0 = 14 mM, τ = 500 s,
θ = 25 °C

A bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakcióbanBSF-reakció a bistabilitás és osz-
cilláció mellett gerjeszthetőséget is megfigyeltek a CSTR-ben végzett kísérle-
tek során.51 A BS-reakció további érdekessége, hogy belőle egyszubsztrátos pH-
oszcillátor is létrehozható, ha kellően nagy feleslegben van jelen a bromátion. Ek-
kor ugyanis a (R13) sztöchiometria alternatívájaként megjelenik az alábbi részleges
oxidáció, amely alkalmas a hidrogénionok eltávolítására.52

BrO−

3 + 6HSO−

3 → 3S2O
2−
6 + Br− + 3H2O (R15)

A klasszikus Landolt-reakcióIS-reakció a jodátion–szulfition reakció,53 szintén használ-
ható komplex viselkedésű kémiai rendszerek felépítésének kiindulópontjaként. Az
IS-reakció f̋o lépései a következők:

IO−

3 + 3HSO−

3 → 3H+ + 3SO2−
4 + I− (R16)

IO−

3 + 5I− + 6H+ → 3I2 + 3H2O (R17)

Amennyiben a jodidionok feleslegben vannak a reagáló elegyben, akkor az (R17)
Dushman-reakció eredményeként jód megjelenése is tapasztalható. Ez utóbbi reak-
ció egy újabb autokatalitikus ciklust is előidéz, amelyben a jodidionok játsszák a
kulcsszerepet.

I2 + SO2−
3 +H2O → SO2−

4 + 2I− + 2H+ (R18)

Az (R17) és (R18) reakciók összegzéseként azt láthatjuk, hogy a jodidionok pozitív
módon járulnak hozzá saját termelődésükhöz. Ez azért fontos, mert így pufferelt
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közegben is autokatalitikus jellegű a reakció, ahol a hidrogénionokra épülő pozitív
visszacsatolás nem működik. Az IS-reakció, hasonlóképpen mint az analóg HPS- és
BS-reakciók, bistabilitást mutat CSTR-ben. A [hexaciano-ferrát(II)]-ionokkal b̋oví-
tett rendszer, FIS- vagy más néven EOE-reakció (Edblom–Orbán–Epstein), fontos
szerepet játszott a kémiai reakció-diffúzió mintázatok vizsgálatának történetében.54

Az (R17) és (R19) reakciók együttes hatásaként kialakuló negatív visszacsatolás
nagy pH-amplitúdójú oszcillációkat eredményez.

I2 + 2[Fe(CN)6]
4− → 2I− + 2[Fe(CN)6]

3− (R19)

A reakció működésének legelfogadottabb modelljét Gáspárés munkatársai írták
le,55 amely mechanizmust később Rábai és munkatársai pontosították.56

Az eddig tárgyaltaktól eltérő mechanizmus szerint működnek azok a hidrogén-
ion autokatalitikus reakciók, amelyekben a redukálószer sav-bázis tulajdonságát te-
kintve semleges. Erre jellemző példa a klorition–tetrationátion reakció CT-reakció, amely kis
mértékű klorition felesleg mellett leírható az alábbi sztöchiometriai egyenlettel:

7ClO−

2 + 2S4O
2−
6 + 6H2O → 7Cl− + 8SO2−

4 + 12H+ (R20)

A reakció kinetikája meglehetősen összetett,57–59 ennek ellenére viszonylag széles
paramétertartományban alkalmazható a leírására a v20 sebességi egyenlet.

v20 = k20[ClO
−

2 ][S4O
2−
6 ][H+]2 (v20)

A CT-reakció CSTR-ben bistabilitást mutat, azonban az irodalomban nem ismert
olyan b̋ovített változata, amelyben periodikus viselkedés is megjelenik. A reakció
kedvelt eszköze a reakció-diffúzió jelenségek tanulmányozásának.60–64

Végül említést érdemel még a szulfition–formaldehid reakció, amelynek az a
különlegessége, hogy abban a hidroxidionok felelősek az autoktalízis kialakulásá-
ért és a mechanizmusában a szerves kémiai reakciók játsszáka meghatározó szere-
pet.65, 66 A reakció bistabilitást és oszcillációt is mutat CSTR-ben.

A kémiai nemlineáris dinamikai rendszerek kutatásával kapcsolatos gyakori kri-
tika, hogy a területen elért eredményeknek nincs gyakorlati alkalmazása. Amennyi-
ben a gyakorlati alkalmazáson valami olyan dolgot értünk, ami szorosan köt̋odik
az emberek hétköznapi életéhez, a kritika jogos: nem lehet olyan terméket kap-
ni a boltokban, amely működéséhez oszcilláló kémiai reakciót használna. A pH-
oszcillátorokat azonban előszeretettel alkalmazzák olyan autonóm laboratóriumi
rendszerek kialakítására, amelyekben a pH-változás egy arra érzékeny egyensúlyi
folyamatot periodikusan mozgat oda-vissza. Ezt az elvet követve oszcillálóvá tehe-
tők hidrogélek alak és térfogatváltozása,67–69 DNS szálak konformációváltozása,,70

nanorészecskék aggregációja,71 egyes komplex- és csapadékképződési reakciók72

vagy hatóanyagok gélmembránon való átjutása.73, 74
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2.4. Mintázatképz̋odés nemlineáris reakció-diffúzió
rendszerekben

Reakció-diffúzió rendszereken matematikai értelemben a 2.27 alakú, paraboli-
kus egyenlettel leírható rendszereket nevezzük,

∂tu = f (u) +D∆u (peremfeltételek) (2.27)

aholf (u) jellemz̋oen nemlineáris függvényei azu(t, r) változóknak ,D pedig po-
zitív elemű, diagonális mátrix.14 Ilyen típusú modelleket a kémián kívül számos más
területen is alkalmaznak a közgazdaságtantól kezdve a járványterjedések leírásáig.

A legegyszerűbb reakció-diffúzió jelenség egy autokatalitikus folyamat által lét-
rehozott, térben állandó alakkal terjedő reakciófront. A front a reagáló rendszer két
különböz̋o stacionárius állapotát köti össze. Az egyváltozós 2.28 egyenlet esetén,

∂tu = κu(u− 1) +D∂2
xu (2.28)

Fisher, Kolmogorov és munkatársai megmutatták, hogy a haladó front sebessége
v ≥ 2

√
κD.6, 7 Formailag hasonló eredményre vezet a köbös autokatalízist(R1 re-

akciót) tartalmazó rendszer vizsgálata is.27 Ezek a az elméleti eredmények jó össz-
hangban vannak a kísérletek alapján felállított tapasztalati összefüggésekkel.26

Egy autokatalitikus front instabilitása mintázatok kialakulásához vezethet. La-
terális frontinstabilitás akkor alakulhat ki, ha az autokatalitikusan termel̋odő kom-
ponens, az (R1) reakcióban például X, diffúziója lassúbb, mint a reaktánsé (A).
Ekkor ugyanis a fluktuációk által létrehozott begyűrődések növekedésével cellás
frontalak jön létre. A haladási irányának megfelelően nézve konvex görbületű he-
lyeken a front haladása lelassul, mivel ott az A anyag koncentrációja lecsökken,
míg a konkáv görbületű helyeken ezzel ellentétes jelenségalakul ki (2.16. ábra).
Összességében tehát a lemaradó és az előrenyomuló szakaszok közötti távolság nö-
vekszik. Horváth Dezs̋o és munkatársai analitikus és numerikus módszereket hasz-
nálva megmutatták, hogy köbös autokatalízis esetén a cellás frontalak kialakulása
mellett a frontzóna szabályos és kaotikus oszcillációja ismegfigyelhet̋o.75 A jelen-
ség kísérletes vizsgálatában előszeretettel használják a CT-reakciót.61, 62

Ugyancsak gazdag dinamikai viselkedést eredményez a nemegyensúlyi Ising–
Bloch-bifurkáció (NIB),77, 78 amelynek során egy álló vagy mozgó (Ising) frontból
két ellentétes irányba haladó (Bloch) front jön létre. Ez a bifurkáció analóg a már be-
mutatott vasvilla bifurkációval (2.4. ábra). A NIB-bifurkációhoz kapcsolódva szá-
mos érdekes viselkedésmód megfigyelhető, kialakulhatnak labirintus mintázatok,
osztódó vagy pulzáló foltok vagy éppen turbulencia is.77, 78

Bár az autokatalitikus frontok egyes jellemzői zárt reaktorban, például egy Hele-
Shaw-cellában is vizsgálhatóak,61, 62 a nyitott reaktorok alkalmazása ebben az eset-
ben is el̋onyös a különböz̋o instabilitások vizsgálatában. Mivel a reaktorok kon-
figurációja megszabja a peremfeltételeket és ezen keresztül a kialakuló dinamikai
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A

A

X

X

2.16. ábra. Laterális frontinstabilitás szemléltetése és kísérleti megjelenése a klór-
dioxid–jodidion reakcióban (a szerzők engedélyével átvéve).76 A nyilak A és X anya-
gok (R1 reakció) transzportját jelzik a görbült frontszakaszon

v

0
λλc

2.17. ábra.A nemegyensúlyi Ising–Bloch-bifurkáció szemléltetése:v a front haladási
sebessége,λ pedig a kontrollparaméter

viselkedést is, elméleti szempontból is fontos ismernünk azok felépítését. Az ilyen
reaktorok tervezése során azzal a kihívással kell szembenézni, hogy úgy kell biz-
tosítani a folyamatos anyagcserét a reakciózóna és a környezet között, hogy mind-
eközben ne indukáljunk makroszkópikus folyadékmozgást. Modellszámításokban
gyakran azzal az egyszerűsítéssel élnek, hogy beillesztenek egy az anyagcserét le-
író homogén tagot az egyenletekbe, jellemzően a következ̋o módon:

∂tc = f(c) +
1

τ
(c0 − c) +D∆c (2.29)

ahol c0 a betáplálási koncentrációkat jelöli,D a diffúziós együtthatók mátrixa,τ
pedig az anyagcserére jellemző időskála. Ez az irodalomban folyamatos nem ke-
vert reaktor (CFUR) Continous-Fed

Unstirred Reactor

közelítés néven ismert.79 A 2.29 egyenletrendszer szerint a
reakciótér minden egyes pontja közvetlen kapcsolatban álla környezettel, azaz egy
különálló CSTR-ként működik és a pontok között a diffúzió biztosítja a kapcsolatot.
Ez a közelítés azonban nem használható (vagy csak speciáliskörülmények esetén)
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a kísérletekben használt reaktorokra, mivel azokban az anyagtranszportot a környe-
zet és a reaktortér között diffúzió szolgáltatja. Ezért a CFUR közelítés alkalmazása
gondos mérlegelést igényel.

Két eltér̋o reaktortípus használata terjedt el a kísérletezők körében. Az úgyne-
vezett két oldalról táplált reaktorban (TSFR)Two-Side Fed

Reactor

egy pórusos anyagból álló reakciótér
két szemközti oldalán egy-egy kevert tartály található.90, 91A reakciótér anyaga leg-
gyakrabban inert hidrogél (agaróz, poliakrilamid, poli(vinil-alkohol)) esetleg póru-
sos üveg. A tartályokba (I és II a 2.18. ábrán) folyamatosan beáramoltatjuk a rea-
genseket, és eltávolítjuk az elegy feleslegét. A két tartály alkalmazása lehetőséget
ad a f̋o reagensek szétválasztására, így azok csak a pórusos közegebe bediffundálva
találkozhatnak egymással. Ez azt jelenti, hogy a két tartályban nem történik kémiai
átalakulás, a reakció csak a kívánt helyen, a pórusos közeg mélyén (d-val jelölt zóna
a 2.18. ábrán) megy végbe. A hátránya ennek a konfigurációnak, hogy a reagensek
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2.18. ábra.Két oldalról táplált reaktor (TSFR) keresztmetszeti rajza. Az I és II kevert
tartályokba pumpáljuk a friss reagenseket, amelyek a kék szaggatott vonallal jelölt ha-
tárfelületen bediffundálnak aw vastagságú pórusos közegbe. A reakció ad zónában
megy végbe. Azx irányt megegyezés szerint a reaktor tengelyének mentén vesszük
fel. Általában a kevert tartályok térfogata lényegesen nagyobb mint a pórusos közegé

folyamatosan fenntartott és ellentétes irányú koncentrációgradiense ad zónán be-
lüli pontokban eltér̋o instabilitások egyidejű kialakulást eredményezheti. Ez pedig
jelent̋osen megnehezíti a kísérletek során tapasztalt jelenségekértelmezését, külö-
nösen amikor a megfigyelést nem azx tengely mentén (2.18. ábra), hanem arra
mer̋olegesen az(y, z) síkban végezzük.

Az értekezésben bemutatott kísérletekben egy oldalról táplált reaktorokat
(OSFR)One-Side Fed

Reactor

használtunk (2.19. ábra), részben az előbb említett nehézségek elkerülé-
sére. Ezekben a pórusos közeg csak az egyik felületén érintkezik egy CSTR reak-
cióelegyével. A reakció ebben a konfigurációban mind a CSTR-ben mind a pórusos
közegben végbemehet. A CSTR-ben megfigyelhető dinamikai jelenségek tárgyalá-
sánál láttuk, hogy az Fcstr stacionárius állapotban a reakcióextenzitás közel nulla.
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2.19. ábra.Egy oldalról táplált reaktor (OSFR) keresztmetszeti rajza. A folyamatos ke-
vert tartályreaktor (CSTR) táplálja az(x = 0) határfelületen keresztül aw vastagságú
pórusos közeget. A reakció ad zónában megy végbe. Azx irányt megegyezés szerint
a reaktor tengelyének mentén vesszük fel. A CSTR térfogata jellemz̋oen lényegesen
nagyobb, mint a pórusos közegé

Az OSFR-ban végzett kísérletek során ezt használjuk ki. A CSTR elegyét az Fcstr

állapotban tartva, a pórusos közeget friss reaktánsokkal tápláljuk, így a reakció csak
azon belül megy számottevő mértékben végbe. A reaktor modellezésére a 2.30–2.33
egyenletrendszer használható fel. A CSTR-ben kialakuló koncentációviszonyokat a
2.30 egyenletek írják le.

ċcstr = f (ccstr, k1, k2 . . . kn) +
1

τ
(c0 − ccstr) (2.30)

Itt ccstr ésc0 a CSTR-ben, illetve a betáplálási áramban jellemző koncentrációk,τ
a tartózkodási id̋o, k1, k2 . . . kn pedig a megfelelő kinetikai paraméterek. Határest-
ben az Fcstr állapotban alkalmazható az a közelítés, hogyξ = 0, azazccstr = c0.
A pórusos közegben kialakuló reakció-diffúzió rendszer a 2.31–2.33 egyenletekkel
modellezhet̋o, figyelembe véve, hogy a(x = 0) határfelületen a CSTR-ben kiala-
kuló összetétel szabja meg a peremfeltételt.

∂tc = f (c, k1, k2 . . . kn) +D∆c (2.31)

c(x = 0) = ccstr (2.32)

(∂xc)x=Lx
= 0 (2.33)

ahol,c a pórusos közegben jellemző koncentrációk,D a diffúziós együtthatók mát-
rixa. A CSTR és pórusos közeg határán (x = 0) Dirichlet-, míg a többi felületen
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Neumann-peremfeltételt alkalmazunk, feltéve hogyx = Lx-nél átjárhatatlan fal ha-
tárolja a reaktort. A kialakuló reakció-diffúzió mintázatokat azx tengely mentén,
ami a CSTR és a pórusos közeg közötti diffúziós anyagtranszport iránya, vagy erre
mer̋olegesen az(y, z) síkban is megfigyelhetjük.

Elméletileg és kísérletesen is igazolt, hogy egy köbös autokatalitikus reakció,
mint (R1), OSFR-ban két egymástól eltérő térbeli koncentrációprofillal jellemezhe-
tő állapot eredményez, és ezek stabilitásának paramétertartománya átfed.63, 64, 80–83

Ezt a jelenségettérbeli bistabilitásnakhívjuk. Az egyik állapotban a reakcióex-
tenzitás közel nulla a pórusos közegen belül, azazc(∀x) ∼ ccstr. Ennek meg-
felelően ezt az állapotot a reakció-diffúzió rendszer F állapotának hívjuk. A má-
sik stacionárius állapotban a CSTR és a pórusos közeg határfelületéhez közel a
Dirichlet-peremfeltétel miatt nem indul el kémiai átalakulás (ξ(x ∼ 0) ∼ 0), azon-
ban az ezzel szemközti falnál, gyakorlatilag teljes mértékű a reakció el̋orehaladása
(ξ(x = Lx) ∼ 1). Így a pórusos közeg két szemközti oldalán egymástól eltérő
összetétel alakul ki, ezért ezt kevert (M) állapotnak nevezzük. Az (R1) reakcióban
például a 2.20. ábrán látható stacionárius koncentrációeloszlások alakulnak ki az
F és az M állapotban. A térbeli bistabilitás kialakulása a köbös kinetika mellett a

[X
]/[

A
]
0

F

M

x
0
0

1

Lx

2.20. ábra.Az F és M állapotokra jellemz̋o koncentrációprofilok illusztrációja azx
koordináta mentén, a térbeli bistabilitás mutató (R1) reakcióban

vegyes peremfeltételeknek és a a pórusos közegx irányú véges kiterjedésének kö-
vetkezménye. Matematikai szempontból vasvilla bifurkáció (2.4. ábra), illetve an-
nak aszimmetrikus változata (2.6. ábra) áll a jelenség mögött.81, 82 Egy megfelel̋o
nagyságú lokális perturbáció hatására kialakulhat egy autokatalitikus front, amely
a két stabil stacionárius állapotot köti össze. A front haladásának irányát a két sta-
cionárius állapot egymáshoz mért relatív stabilitása szabja meg. A jelenséget előbb
a klór-dioxid–jodidion-, majd a CT-reakcióban vizsgáltákrészletesen.63, 64, 83A tér-
beli bistabilitás fogalmát a biológiai irodalomban hasonlóképpen olyan mintázatok
kialakulásával kapcsolatban használják, amelyek egy pozitív visszacsatolást tartal-
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mazó reakció és egy állandó koncentráció-gradiens összjátéka által jönnek létre.84

A térbeli bistabilitás vizsgálata a CT-reakcióban egy új jellegű instabilitás felis-
meréséhez vezetett el.63, 64Ezen instabilitás oka, hogy a a reakcióban autokatalitiku-
san termel̋o hidrogénionok diffúziója lényegesen gyorsabb, mint a többi reaktánsé.
Ezt hosszú hatótávú aktivációnak szokás hívni. A hidrogénionok gyorsabb kiürülése
a pórusos közegből az M állapot instabilitását okozhatja, ami térben és időben perio-
dikus viselkedéshez vezet. Az oszcilláció az ismertetett Andronov–Hopf-bifurkáció
során alakul ki.82 Megfigyelték azt is, hogy oszcilláló viselkedés paramétertartomá-
nyának közelében az F állapot gerjeszthetőséget mutat (2.21. ábra). Mindezekből

CSTR

F

gél0

L
x

2.21. ábra.Savas perturbáció hatására kialakuló balról jobbra mozgó autokatalitikus
impulzus a klorition–tetrationátion reakció F állapotában (a szerz̋ok engedélyével).63

Az alkalmazott brómfenolkék indikátor kék-sárga színváltást mutat a pH = 3-4,6 tarto-
mányban

látható, hogy egy autokatalitikus reakció önmagában is izgalmas jelenségek megfi-
gyelésére ad alkalmat, ha azt OSFR-ban hajtjuk végre.

Még tovább gazdagítható a dinamikai viselkedés, ha egy megfelelő kémi-
ai inhibíciót kapcsolunk az autokatalitikus reakcióhoz: jól kevert rendszerekben
így jutunk el a bistabilitástól az oszcillációig. A közegmozgás mentes aktivátor-
inhibitor rendszerek egyik alapvető dinamikai jelensége a kémiai hullámok és az
általuk létrehozott mintázatok (2.22. ábra) kialakulása.Klasszikus példája ezeknek
a BZ-reakcióban Petri-csészében is megfigyelhető céltáblamintázatok és spirálhul-
lámok.85, 86Ez utóbbiak állandó periódusidővel forognak, és bennük a hullám terje-
dési sebessége is állandó. Gáspár és munkatársai megmutatták, hogy a BZ-hullámok
diszperziós törvénye leírható az alábbi egyenlettel:18

c(T ) = c∞ tanh
T

T ∗
(2.34)

ahol c(T ) a T periódusid̋ovel képz̋odő hullámok,c∞ pedig egy magányos síkhul-
lám állandósult terjedési sebessége.T ∗a reakció mechanizmusából következő, s így
a közeg összetételétől függő ún. „kémiai id̋oskála”. A gerjeszthető közegekben ki-
alakuló jelenségek vizsgálata önmagában is szerteágazó probléma,87 hiszen a szív-
izomműködést̋ol88 a heterogén katalízisig89 számos területen találkozhatunk velük.
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A BZ-reakció egyik el̋onyös tulajdonsága, hogy zárt rendszerben is hosszú ideig

2.22. ábra.Petri-csészében megfigyelhető céltáblamintázat és spirálok a ferroin kata-
lizált Belouszov–Zsabotyinszkíj-reakcióban

fennmaradó, tranziens dinamikai jelenségeket mutat. Nyitott reaktorok alkalmazá-
sával azonban lehetőségünk van aszimptotikus viselkedésmódokat, illetve azok pa-
raméterfüggését is vizsgálni. Az első ilyen típusú kísérletekben, TSFR elrendezést
használva, a BZ-reakcióban állandósult szélforgóra emlékeztet̋o alakú mintázatot
állítottak el̋o.90, 91 Kés̋obb, a spirálok instabilitásait vizsgálva Ouyang és munka-

I

II

gél

2.23. ábra.Szélforgó alakú mintázat a ferroin katalizált Belouszov–Zsabotyinszkij-
reakcióban, két oldalról táplált gyűrű alakú reaktort használva (a szerz̋ok engedélyé-
vel).91 A két tartály (I: bromátion-kénsav-ferroin és II: malonsav-kénsav-ferroin) tar-
talmazza a reaktánsokat, ezekkel a gyűrű alakú gél csak a peremein érintkezik

társai hasonló körülmények között végzett kísérleteiben megmutatta, hogy ezek az
instabilitások a spirálok széttöredezéséhez és végső soron kémiai turbulencia kiala-
kulásához vezetnek.92

Alan Turing az 1952-ben megjelent „The Chemical Basis of Morphogenesis”
című cikkében azt a gondolatot vetette fel, hogy reakció-diffúzió rendszerek, moz-
gó hullámok mellett álló mintázatokat is létrehozhatnak.93 Megmutatta, hogy egy
homogén kezdeti állapotból a fluktuációk hatására szabályos, stacionárius térbe-
li koncentrációeloszlás, azaz mintázat alakulhat ki. Szimmetrikus rendszerekben a
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mintázatok kialakulása spontán szimmetriatöréssel jár:94 egy olyan kezdeti állapot-
ból, ahol a reakciótér minden pontja felcserélhető a másikkal, a kémiai reakció és
a diffúzió összjátéka egy kevésbé szimmetrikus állapotba viszi a rendszert. Fontos,
hogy a kialakuló mintázatnak saját „kémiai hullámhossza” van, amely független
a rendszer geometriájától. Turing elképzelésének alkalmazása az élővilágban el̋o-
forduló mintázatok kialakulásának magyarázatára mára a matematikai (rendszer)
biológia egyik paradigmájává vált.95–104

A Turing-instabilitás bemutatására vizsgáljuk az alábbi kétkomponensű, egydi-
menziós reakció-diffúzió rendszert.

∂tu = f(u, v) +Du∂
2
xu (2.35)

∂tv = g(u, v) +Dv∂
2
xv (2.36)

aholf(u, v) ésg(u, v) nemlineáris függvények. A homogén, stacionárius állapotot
érő k hullámszámú perturbációt követő viselkedést lineáris közelítésben az alábbi
sajátérték-probléma írja le:

||J−Dk2 − Iω|| = 0 (2.37)

ahol J =

(

a b
c d

)

a Jacobi-mátrix,D =

(

Du 0
0 Dv

)

, I pedig az egységmátrix.

Tegyük fel, hogy a homogén reakciórendszer egyensúlyi állapota stabil, valamint
a > 0, azazu gyorsítja önmaga termelődését ésd < 0 azazv fogyasztjau-t. Beve-
zetve a következ̋o távolságskálákat:

lu =
√

Du/a (2.38)

lv =
√

Dv/(−d) (2.39)

a Turing-instabilitás feltétele így írható fel:

k2 =
1

2

(

1

l2u
− 1

l2v

)

>

√

ad− bc

DuDv

(2.40)

Ami azt jelenti, hogylv-nek kell̋oképpen nagyobbnak kell lennielu-nál, azaz az
inhibitor távolságskálája hosszabb kell, hogy legyen mintaz aktivátoré. Némileg
leegyszerűsítve ezt azt szokás mondani, hogy az aktivátormozgékonysága kisebb
kell, hogy legyen mint az inhibitoré, azazDv ≫ Du (hosszú hatótávú inhibíció
vagy rövid hatótávú aktiváció). A (2.40) egyenlet definiálja a rendszerre jellemző
bels̋o vagy kémiai hullámhosszt, ami az alábbi módon számítható ki:

k2
c =

√

ad− bc

DuDv
(2.41)
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λc = 2π/kc (2.42)

A Jacobi-mátrix determinánsa(ad−bc) és a diffúzióvezérelt instabiltásoktól mentes
rendszerben kialakuló időbeli oszcillációk periódusideje (T ) között a Andronov–
Hopf-bifurkációs pont közelében az alábbi kapcsolat áll fent:

T =
2π

√

(ad− bc)
(2.43)

Ezt felhasználva a Turing-mintázat kémiai hullámhosszát az alábbi módon is meg-
adhatjuk:105

λc =
√
2πTD (2.44)

aholD =
√
DuDv, az átlagos diffúziós együttható. Ez a formula jól illusztrálja a

Andronov–Hopf- és Turing-bifurkációk közötti kapcsolatot is.
A kísérletekben a reakciótér mérete általában jelentősen meghaladja a

reakció-diffúzió rendszer kémiai hullámhosszát. Kétdimenziós esetben a Turing-
instabilitással csíkokból, négyzetes vagy hexagonális szimmetriával rendelkez̋o
pontokból álló mintázat jöhet létre (2.24. ábra). Ezek közül a kémiai rendszerekre a
négyzetes elrendeződésű struktúra nem jellemző. Tipikus esetben a bifurkáció során
először a hexagonális mintázat jelenik meg szubkritikus módon, azaz véges ampli-
túdóval. A bifurkációs paraméter értékét növelve a hexagonális struktúra instabillá
válik és átalakul csíkossá. A hexagonális és a csíkos mintázat stabilitási tartománya
átfed, azaz bistabilitást mutat. A hexagonális mintázatokpreferenciája általában jel-
lemz̋o a nemlineáris dinamikai rendszerekre, ami szimmetria-meggondolásokkal is
alátámasztható.106, 107Azt a kérdést, hogy a bifurkáció során milyen mintázatok je-
lennek meg és a különböző megoldások stabilitása miként viszonyul egymáshoz, a
megfelel̋o amplitúdóegyenletek (2.19) segítségével lehet vizsgálni.

Három dimenzióban aztán a helyzet tovább bonyolódik, a jellemz̋o Turing-
struktúrák térben középpontos köbös elrendezést mutató gömbök, hexagonálisan
rendezett oszlopok, lamellák és láncolatos mintázatok, például giroid formájában
jöhetnek létre (2.24. ábra). A háromdimenziós struktúrák és azok dinamikai visel-
kedése elméleti szempontból is kevésbé ismert, különösképpen igaz ez OSFR reak-
toroknak megfelel̋o vegyes peremfeltételek (Dirichlet és Neumann) esetében.108, 109

A Turing-instabilitás kísérleti megfigyelése oldatfázisúkémiai rendszerben
1989 végén sikerült először.39 Ugyan az oszcilláló kémiai reakciók rendelkeznek a
szükséges kinetikai tulajdonságokkal, de a távolságskálákra vonatkozó feltétel tel-
jesítése komoly kihívást jelentett a kísérletezőknek. Vizes oldatban az ionok és kis
molekulák diffúziójában, leszámítva a kiugró hidrogén- éshidroxidionokat, nincs
meg az ehhez szükséges különbség. A kívánt mozgékonyságbeli különbség eléré-
sére jelenleg két eltérő megoldás ismert. Az első, és szélesebb körben alkalmazha-
tó módszer makromolekulák, illetve makroionok bevonásáraépül. Amennyiben a
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2.24. ábra.Jellemz̋o Turing-mintázatok 1, 2 (csíkos, hexagonális) és 3 (lamellák, osz-
lopok, köbös és giroid) dimenzióban

makromolekula képes reverzibilisen kötést létesíteni (komplexet képezni) a kisze-
melt kis molekulával vagy ionnal, akkor annak effektív mozgékonysága lecsökken.
Tekintsük például az (R1) reakciót és tegyük fel, hogy az aktivátor (X) reverzibili-
sen megköt̋odik az S makromolekulán, amely más reakcióban nem vesz részt.

S + X
k+
21−−⇀↽−−

k−
21

SX (R21)

Feltéve, hogyDS = DSX ≃ 0, a következ̋o egyenletrendszer írja le a rendszer
viselkedését (az A komponensre vonatkozó egyenlet mellőzésével):

∂t[X] = k1[A][X]
2 − k+

21[S][X] + k−

21[SX] +DX∆[X ] (2.45)

∂t[SX] = k+[S][X]− k−[SX] (2.46)

Megmutatható, hogy ha[S]tot = [S] + [SX] ≫ [X ] akkor a makromolekula hatása
megadható az alábbi módon:111, 112

∂t[X]t =
1

σ

(

k1[A][X]
2 +DX∆[X ]

)

(2.47)

ahol,[X]t = [X]+ [SX] ésσ = 1+KSX[S]tot. Ami azt jelenti, hogy az aktivátor (X)
effektív diffúziós együtthatója (Deff

X = DX/σ) lecsökken a makromolekulával törté-
nő komplexképzés hatására. Hasonló hatás figyelhető meg a kinetikai tag esetében
is, ami oda vezethet, hogy egy oszcillációt mutató aktivátor-inhibitor rendszerben
(amilyen például az (R1)-(R2) rendszer) S növelésével az oszcilláció paraméter-
tartománya eltolódik és egy kritikus érték felett megjelennek a Turing-mintázatok.
Az els̋o sikeres kísérletekben a CIMA-reakcióban a trijodidionokat, a reakció akti-
vátorát keményít̋o (amilóz) segítségével vitték lényegében immobilis komplexbe.39
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HST1

HST2

Hopf

Turing
[S]tot

kontrollparaméter

2.25. ábra.Átmenet a Andronov–Hopf- és Turing-bifurkációk között egyaktivátor-
inhibitor rendszerben az S makromolekuláris komplexképző hatására. HST1 és HST2
két különböz̋o homogén stacionárius állapotot jelöl

A makromolekuláris komplexképzők hatásának vizsgálata alapján 1992-ben Len-
gyel és Epstein leírtak egy olyan módszert, amelynek segítségével elvben Turing-
mintázatok egy megfelelő kinetikájú rendszerben szisztematikusan előállíthatók.111

Eszerint egy oszcilláló reakcióhoz nagy molekulatömegű komplexképz̋ot kell nö-
vekvő mennyiségben adni addig, amíg ezzel sikerül stabilizálniannak egy stacioná-
rius állapotát. Ezzel elérjük azt a paramétertartományt, ahol gélreaktorban Turing-
mintázatok alakulhatnak ki. Az első szisztematikusan tervezett stacionárius mintá-
zat el̋oállítására 2009-ig kellett várni, mivel ehhez az általuk javasolt eljárás tovább-
fejlesztésére volt szükség. Ennek fő okai, hogy a Lengyel–Epstein féle megközelítés
a zárt rendszerben is oszcilláló CIMA-reakció tapasztalataira épült, és nem vette fi-
gyelembe, hogy a kísérletekben használt reaktorokban az anyagcsere diffúzió útján
történik (CFUR megközelítés).

A TSFR reaktorokban végzett kísérletekben az elméletileg jósolt sorrendnek
megfelel̋oen a Turing-bifurkáció során előbb a hexagonális pontokból majd a csí-
kokból álló mintázatok jelentek meg. A 2.26. ábra egy speciális változó vastagsá-
gú gélben végzett kísérletben egymás mellett mutatja a teljes mintázatspektrumot.
A kés̋obbiekben az előnyösebb tulajdonságú OSFR reaktorok használata vált jel-
lemz̋ové, mivel megkönnyíti a kísérletekhez kapcsolódó numerikus modellezést és
végs̋o soron a megfigyelések értelmezését.114 A CIMA/CDIMA reakció-diffúzió
rendszerek segítségével széleskörűen vizsgálták a Turing-mintázatok tulajdonsága-
it: az egy-, két- és háromdimenziós mintázatokat,114, 115 a Turing- és Andronov–
Hopf-bifurkációk kölcsönhatását116 és a kényszerek hatását a mintázatokra.117, 118

A BZ-reakció esetén egy speciális módszer segítségével lehet elérni a kívánt
mozgékonyságbeli különbséget: a reakciót úgynevezett V/O(víz-az-olajban) mik-
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w1 = 1, 75mm w2 = 3, 75mm

HomogénHexagonális HexagonálisCsíkos Hullámok

2.26. ábra.Mintázatok a TSFR-ban végrehajtott klorition–jodidion–malonsav reakci-
óban a változó vastagságú gélben (a szerzők engedélyével)113

roemulzióban kell lejátszatni. A V/O mikroemulziók olyan termodinamikailag sta-
bil rendszerek, ahol a vizes fázis apró, néhány 10-100 nanométeres átmérőjű gömb-
jei vannak eloszlatva az apoláris fázisban (pl. heptán). Azmikroemulzió stabilitását
ebben az esetben egy felületaktív anyag, a nátrium-bisz(2-etilhexil)szulfoszukcinát
(aerosol OT, AOT) biztosítja. Mivel az apoláris molekulák az apoláris fázison ke-
resztül is képesek diffundálni, ezek transzportja közel 10-100-szor gyorsabb, mint
a poláris molekuláké, illetve ionoké, amelyek csak a vízcseppecskékkel együtt mo-
zognak. Ez a szeparáció lehetőséget ad diffúzióvezérelt instabilitások által létreho-
zott mintázatok kialakulására.119 Ezt a módszert eddig csak a BZ-reakcióban tudták
sikerrel alkalmazni, mivel csak olyan reakció esetén működik, amely zárt rendszer-
ben is hosszan tartó oszcillációra képes.

A Turing-instabilitás során a rendszerben lévő fluktuációk hatására spontán mó-
don alakulnak ki a stacionárius mintázatok egy homogén, instabil állapotból. Van-
nak azonban olyan bifurkációk (például gerjeszthető vagy bistabil rendszerekben),
amelyeknél szükséges egy véges nagyságú kezdeti perturbáció a mintázatok lét-
rejöttének beindításához. Ez a helyzet a már említett NIB-bifurkációval kialakuló
labirintus mintázatoknál is. Arról, hogy van-e lényeges különbség az infinitezimális,
illetve a véges perturbációk révén létrejött mintázatok között, megoszlanak az állás-
pontok az irodalomban. Kerner és Oszipov szerint ennek nincs elvi jelent̋osége,120

míg ezzel szembeálló véleményen van például a brüsszeli iskola, illetve Hagberg és
Meron.76–78Utóbbi álláspont az instabilitás jellegének fontosságát hangsúlyozza, és
ebben az értelemben valóban eltérő egy monostabil és egy bistabil rendszer.

Érdekes egybeesés, hogy a Turing-mintázatok CIMA-reakcióban történ̋o előál-
lításával szinte egyszerre a FIS-reakcióban olyan jelenségeket (labirintus mintázato-
kat és önreprodukáló foltokat), figyeltek meg, amelyeket a NIB-bifurkáció segítsé-
gével lehetett magyarázni.121–124Ebben a rendszerben a mintázatok kialakulásában
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egymással kölcsönható kémiai frontok játsszák a főszerepet, a frontok pedig vala-
milyen véges perturbáció hatására alakulnak ki. A kísérleteket OSFR reaktorban
hajtották végre, poliakrilamid-gélt használva pórusos közegként. Az egyik nehezen
értelmezhet̋o körülmény ezekkel a megfigyelésekkel kapcsolatban az, hogy semmi-
lyen direkt módon nem kellett beavatkozni a diffúziós viszonyokba a stacionárius
labirintus mintázatok létrejöttéhez. Ami azért is érdekes, mert a kapcsolódó szimu-
lációkban szükséges volt annak feltételezése, hogy a hidrogénionok effektív diffú-
ziós együtthatója kisebb, mint a többi komponensé. A rendszer további vizsgálatát
megakadályozta, hogy a texasi csoport 1993 és 1996 között publikált eredményeit
évekig – egészen pontosan 2008-ig – nem sikerült más laborokban reprodukálni és
akkor is csak módosított körülmények között.S6,S7Ez az általunk végezett kísérlet-
sorozat központi szerepet játszott az értekezésben bemutatott kutatómunka sikeres-
ségében. A Swinney-csoport által leírt módon még később, 2011-ben Yoshida és
munkatársai tudták előállítani ezeket a FIS-reakcióban kialakuló mintázatokat.125

A rendkívül szerteágazó irodalomból a dolgozatban tárgyalt kérdésekhez kap-
csolódóan fontosnak tartok kiemelni még néhány további eredményt. Az els̋o a
diffúziós együtthatók különbségével kapcsolatos: Vastano és munkatársai megmu-
tatták, hogy stacionárius mintázat elvben kialakulhat olyan rendszerben is, ahol a
reagáló anyagok diffúziós együtthatói egyenlőek. Ehhez a homogén állapot véges
perturbációjára szükséges, amely perturbációt követően létrejön egy front amely
egy stabil és egy instabil állapotot köt össze, de nem mozog.126 Tudomásom szerint
azonban jelenleg nincs olyan kísérleti megfigyelés, amely ezzel az elméleti ered-
ménnyel egybevágna. Érdekes problémára világít rá HorváthDezs̋o és Tóth Ágota
elméleti munkája, amelyben megmutatják, hogy az (R1) autokatalitikus reakció ön-
magában, azaz inhibíció (pl. (R2)) jelenléte nélkül is Turing-mintázatokat hozhat
létre, haDX ≪ DA.127 Az ehhez szükséges feltételek azonban nem teljesíthetők
a Lengyel–Epstein által javasolt makromolekuláris komplexképz̋ok alkalmazásá-
val. Fel kell tehát tennünk azt a kérdést, hogy a mintázatok létrejöttének szükséges
feltétele-e a diffúziós együtthatók különbsége, illetve akémiai inhibíció jelenléte
egy autokatalitikus rendszerben. A válasz a fenti elméletimunkák alapján, egyér-
telműen nem. Azonban, ha a kérdést úgy tesszük fel, hogy egyvizes közegben leját-
szódó kémiai reakció-diffúzió rendszerben kísérletesen milyen körülmények esetén
várható stacionárius mintázatok kialakulása, a válasz nemilyen egyértelmű. Els̋o-
sorban azért nem, mert egy kísérleti rendszerben a fluktuációk és a nem ideális
viszonyok (inhomogenitások) miatt nem tudjuk az összes matematikailag létez̋o vi-
selkedésmódot megfigyelni. Másrészt diffúzióvezérelt instabilitások kísérletes vizs-
gálatára jelenleg a makromolekuláris komplexképzők alkalmazása tekinthető bevált
módszernek. Dolgozatomban ezekre a problémákra vissza fogok térni. Ugyancsak
Horváth Dezs̋o és Tóth Ágota mutatták meg a közelmúltban, hogy az ionos re-
aktánsokra épülő reakció-diffúzió rendszerek (amilyenekkel általában dolgozunk)
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Mintázatképződés nemlineáris reakció-diffúzió rendszerekben 37

viselkedésében lényeges szerepet játszhat a lokális elektromos tér által el̋oidézett
migráció, amely el̋osegítheti vagy éppen gátolhatja a mintázatok megjelenését.128

Ezek egy olyan aspektusa a reakció-diffúzió rendszerek működésének, amelyről
ma még kevés kísérletes információ áll a rendelkezésünkre.

Dolgozatomban a transzportfolyamatok tárgyalását leszűkítettem a diffúziós
esetre, de a természetben az anyagáramlás általában advekciós és diffúziós folya-
matok kombinációján keresztül valósul meg. Nem meglepő, hogy az advektív dif-
fúziós egyenlettel leírható rendszerek is változatos dinamikai viselkedést mutatnak,
többek között stacionárius mintázatok is kialakulhatnak bennük. Amennyiben a dif-
fúzió hozzájárulása elhanyagolható, a kialakuló mintázathullámhossza ezekben a
rendszerekben lineárisan változik az áramlási sebességgel.129 Az ilyen típusú rend-
szerek tárgyalása azonban túlmutat az értekezés témakörén.

Turing modelljének konkrét biológiai alkalmazhatósága mais kutatások és eh-
hez kapcsolódó viták tárgyát képzi. Kiemelkedő eredményeket ért el ezzel kapcso-
latban a Shigeru Kondo által irányított kutatócsoport. A zebrahalak (2.27. ábra)
külsején megjelen̋o mintázatokat vizsgálva arra az eredményre jutottak, hogyazok
kialakításában a melanofor (fekete szín) és a xantofor (sárga szín) nevű pigmentek
kölcsönhatásai játsszák a kulcsszerepet.131 A melanofor sejtek aktiválása negatívan

2.27. ábra.Zebrahal(Danio rerio vagy Brachydanio rerio)(commons.wikimedia.org)

hat az azok közelében lévő xantofor sejtekre, ami az adott területen tovább aktiválja
a melanofor sejteket (rövid hatótávú aktiváció). A xantofor sejtek inhibíciója pe-
dig negatívan hat a tőle adott távolságban lévő melanofor sejtekre (hosszú hatótávú
inhibíció). Fontos kiemelni, hogy itt diszkrét sejtekről beszélünk és ezeknek sem-
miféle térbeli mozgását nem kell feltételeznünk. A megfelelő sztochasztikus modell
vizsgálatával bizonyítható, hogy abban kialakulhat Turing-bifurkáció.132 Ennek ma-
gyarázata az, hogy sejtek szaporodását nem csak lokális kölcsönhatások szabják
meg és a kölcsönhatások jellege a sejt aktuális környezetétől függ. Ez ugyan nem
az a reakció-diffúzió modell amelyet Turing felvázolt, hiszen nincs szükség a min-
tázat kialakulásához a sejtek mozgására, mégis nagyon közeli rokona annak, hiszen
a rendezett struktúra megjelenését itt is rövid hatótávú aktiváció és hosszú hatótávú
inhibíció összjátéka eredményezi. A matematikai biológiával foglalkozók számára
továbbra is b̋oséggel akad ezen a területen megválaszolandó kérdés. Itt gondolatéb-
reszt̋oként Philip Ball írását idézném: „From a biological perspective, the broader

               dc_1081_15



38 Irodalmi összefoglaló

question is how a spontaneous process such as that deduced byTuring, which gives
rise to a particular palette of shapes and patterns, interacts with natural selecti-
on. To what extent can evolution adapt and modify Turing structures? Are all such
structures necessarily adaptive at all? Or are we too readily tempted, when we
descry order and regularity in nature, to attribute a ‘purpose’ to it? Might some of
it, at least, represent nothing more than a kind of intrinsiccreative potential in the
natural world?”.133

A nemlineáris dinamika az 1970-es évektől kezd̋odő intenzív fejl̋odése során
– jellegéb̋ol adódóan szerteágazó kapcsolódási pontokkal bíró – önálló tudomány-
területté vált, amit jól reprezentál az Alwyn Scott által szerkesztett Encyclopedia
of Nonlinear Science130 1010 oldalán olvasható 438 izgalmas címszó. Az Ameri-
kai Fizikai Intézet által kiadottChaoscímű folyóirat 2015-ös jubileumi számában
Epstein és Showalter, a terület két meghatározó kutatója, anemlineáris dinamika ké-
miai ágának eddig elért eredményeiről és kilátásairól a következőket mondja: „We
believe that the field has reached a level of maturity and a breadth of scope that
will enable its practitioners to focus their future effortson problems of increasing
practical importance and relevance to other areas of science and technology.”.134
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3. fejezet

Vizsgálati módszerek

Értekezésemben javarészt kísérletes kutatómunkát mutatok be, kisebb részben
pedig ezekhez kapcsolódó numerikus szimulációkat. Ennek megfelel̋oen részlete-
sebben tárgyalom a használt egyedi gyártású reaktorok jellemz̋oit. A reaktorok Pat-
rick De Kepper tervei alapján készültek.135 A szimulációkhoz kész programcsoma-
gokat használtam, az azokban alkalmazott numerikus módszerek fejlesztésére nem
volt szükség.

3.1. Kísérleti eszközök és módszerek

A kísérletekhez szükséges oldatokat analitikai tisztáságú gyári vegyszereket
és ioncserélt vizet használva készítettük el. A felhasznált vegyszerek listája: aga-
róz (05070 Fluka vagy Sigma type I), I2 (Suprapur), poli(vinil-alkohol) (80%-
ban hidrolizált, Mt:9000-10000 g/mol, Aldrich), KI (Prolabo), malonsav (Flu-
ka), NaClO2 (Prolabo), K2S4O6 (Fluka), NaOH (Fluka), HClO4 (Fluka) nátrium-
poliakrilát (Polyscience Mt:20000 g/mol vagy Aldrich, Mt:15000 g/mol), bróm-
fenolkék (Sigma), KIO3 (Aldrich) and Na2SO3 (Aldrich), H2SO4 (Fluka vagy
Sigma), NaBrO3(Prolabo vagy Sigma), K4Fe[(CN)6]·3H2O (Acros Organics és
Sigma), brómtimolkék (Sigma), brómkrezolzöld (Sigma), SC(NH2)2 (Riedel-
de Haën), H2O2 (VWR-Prolabo, Normapur vagy Sigma), brómkrezollila (Sig-
ma), Na4Fe[(CN)6]·10H2O (Sigma), NaHCO3 (Euromedex), arzénazo III (Sigma),
kalcium-dinátrium-(etilén-diamin)-tetraacetát (Sigma). A felhasznált sav-bázis in-
dikátorok jellemz̋o adatait a 3.1. táblázat foglalja össze. A ClO2-ot klorition savas
közegben lejátszódó peroxo-diszulfátos oxidációjával állítottuk elő.135

2ClO−

2 + S2O
2−
8 → 2ClO2 + 2SO2−

4 (R22)

A keletkez̋o gázt,jégbe hűtött 1 M-es kénsavoldatban fogtuk fel. Az így előállított
ClO2 oldat koncentrációját felhasználás előtt jodometriás titrálással ellenőriztük. A
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3.1. táblázat.A felhasznált sav-bázis indikátorok jellemzői

Indikátor átcsapási színváltás abszorpciós maximum (λmax)
tartomány

brómfenolkék 3,0-4,6 sárga-kék 439 nm (pH=3,0), 590 nm (pH=4,6)
brómkrezolzöld 3,8-5,4 sárga-kék 444 nm (pH=3,8), 616 nm (pH=5,4)
brómkrezollila 5,2-6,8 sárga-lila 430 nm (pH=5,2), 590 nm (pH=6,8)
brómtimolkék 5,8-7,6 sárga-kék 435 nm (pH=5,8), 615 nm (pH=7,6)

szulfitionokat tartalmazó törzsoldatokat jégbe hűtve tartottuk az állás során bekövet-
kez̋o koncentrációváltozás mérséklésére. Ha még így sem volt elegend̋o a törzsol-
dat stabilitása, akkor nitrogén gáz átbuborékoltatást is alkalmaztunk. A [hexaciano-
ferrát(II)]-ionok törzsoldatait sötét üvegben tároltuk.

A reakció-diffúzió rendszerek vizsgálatára, a tárgyalt kutatómunka során, há-
rom különböz̋o elrendezésű OSFR reaktort használtunk. Ezekben a porózus közeg
2–4 m/m%-os agarózgél volt. A reakciók vizuális követésérepH-indikátorokat (3.1.
táblázat) alkalmaztunk. A gyűrű alakú OSFR (3.1. ábra) elrendezés célja, hogy ké-
pet kapjunk a diffúziós anyagtranszport iránya (x irány) mentén kialakuló koncent-
rációeloszlásról. A gyűrű alakú gél belső átmér̋oje 2,5 cm, vastagsága (x irányú)
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3.1. ábra.Gyűrű alakú OSFR vázlatos felülnézeti (balra) és metszeti képe (jobbra) az
M sík mentén. A rajzon I és O jelöli a CSTR be- és kimenetét, K a kever̋ot, p a plexi tet̋ot
és t a fehér teflon tartót, amely egyben háttérként is szolgál. A felvételeket felülnézetb̋ol
((x, y) sík) készítjük, a CSTR állapotát egy alkalmas elektród segítségével követjük
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w = 1–2 mm,z irányú magassága pedig 0,25–0,5 mm. A gélgyűrű csak a külső pe-
remén érintkezik az̋ot körülvev̋o CSTR tartalmával, amelynek térfogata 25–30 cm3.
A reaktort felülr̋ol homogén, szórt fénnyel megvilágítva, reflektált fény által szol-
gáltatott képeket lehet ebben az elrendezésben rögzíteni.
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3.2. ábra.Kúp alakú OSFR vázlatos rajza. A rajzon I és O jelöli a CSTR be-és kime-
netét, K a kever̋ot, Ralap, h ésα a kúp geometriai paraméterei. A felvételeket oldal-
nézetb̋ol ((x, y) sík) átes̋o fényben készítjük, a CSTR állapotát egy alkalmas elektród
segítségével követjük

A gélvastagságw szerepének részletesebb vizsgálatát teszi lehetővé a kúp vagy
henger alakú OSFR reaktor (3.2. ábra). Ebben a gélt ragasztással rögzítjük az alap-
jánál és belemerítjük a CSTR-ba (Vcstr= 45 cm3), amelyben a folyadékáramlás a
gél mentén, hosszirányban történik. A gélkúp jellemző méretei:Ralap= 2,25 mm,
h =40 mm (α = 3, 22◦), míg az alkalmazott gélhengereké pedigRalap= 1,10–
1,55 mm,h= 35 mm. A képeket az(x, y) síkban, átes̋o fényben rögzítjük. Mivel
a CSTR körülveszi a gélt, ezért az abban történő fényelnyelés is hozzáadódik a ke-
letkezett képekhez.

A harmadik konfigurációban azx irányra mer̋oleges(y, z) síkban követjük a
reakció-diffúzió jelenségeket. Ehhez általábanw = 0,5–1 mm vastagságú, korong
alakú gélt használunk. A 3.3. ábrán bemutatott elrendezésben a CSTR elegyének
vékony folyadékrétege áramlik el a gélkorong mögött. Ez lehetővé teszi, hogy át-
es̋o fényben, azaz hátulról megvilágítva kövessük a gélben kialakuló mintázatokat,
mivel így jelent̋osen csökkenthettük a CSTR elegyének fényelnyelése okoztahozzá-
járulást a kapott képhez. A kép ebben az esetben a háromdimenziós mintázat(y, z)
síkra vonatkozó vetülete. Fontos megemlíteni, hogy a gél rögzítésére szolgáló tar-
tóelem miatt a gél peremének egy szakasza (lásd a kinagyítást a 3.3. ábrán) nincs
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3.3. ábra.Korong alakú OSFR szemközti (balra) és metszeti képe (jobbra) az M sík
mentén. A rajzon I és O jelöli a CSTR be- és kimenetét és K a keverőt. A felvételeket
szemb̋ol ((x, y) sík) átes̋o fényben készítjük, a CSTR állapotát egy alkalmas elektród
segítségével követjük

közvetlen érintkezésben a CSTR elegyével. Ezért a rögzítő elem alatt az összetétel
jelent̋osen eltérhet a gél többi részén kialakulótól. Ez az állandóperturbáció az oka
annak, hogy a kísérletek során jellemzően a perem közeléből indultak el a frontok
vagy a kémiai hullámok. Ez a hatás nehézzé teszi a stacionárius állapotok stabilitá-
sának vizsgálatát ebben a reaktortípusban.

A teljes mér̋orendszer vázlatos felépítését a 3.4. ábra illusztrálja. Amegvilágí-
tásra halogén izzóval működő száloptikás lámpa vagy fehér led fényforrás szolgál.
A kontraszt növelésére sáváteresztő vagy felüláteresztő optikai szűr̋oket alkalma-
zunk a követend̋o komponens fényelnyelésének megfelelően. A szűr̋ok ezen felül a
zavaró fotokémiai mellékreakciók kikapcsolásában is segíthetnek. A megvilágítás a
kamerával átellenes oldalról történik a korong és kúp alakúOSFR használata során,
míg azonos oldalról a gyűrű alakú OSFR esetében. A reagensek folyamatos betáp-
lálását vagy egy többcsatornás perisztaltikus (Gilson Minipuls2), vagy pedig több
(minden reagenshez egy-egy) különálló kromatográfiás pumpa (Pharmacia P500)
szolgáltatja. A reaktor egy termosztált vízzel teli kádba merül. A CSTR viselke-
désének követésére platinaelektródot (refenciaelektród: Ag/AgCl/telített KCl) vagy
kombinált üvegelektródot használtunk, a mért jelet analógrekorderen vagy digita-
lizálás után számítógépen rögzítettük. A CSTR-ban szükséges keverést mágneses
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3.4. ábra. A reakció-diffúzió jelenségek követésére alkalmas mérőrendszer vázlatos
felépítése

kever̋ovel oldottuk meg. A képek rögzítésére analóg vagy digitális (Sony XCD X-
710, Imagingsource DFK31BF04, AVT Stingray F-033B) CCD kamerákat alkal-
maztunk, utóbbiak legalább 1024×768-as felbontású 8-14 bites képeket szolgáltat-
nak. Az analóg jeleket time-lapse VHS videorögzítőkön, illetve párhuzamosan futó
digitalizálás (Global Lab, Data Tanslation) után számítógéppel rögzítettük. A digitá-
lis kamerák által felvett képeket Streampix (Norpix) szoftver segítségével mentettük
el tömörítésmentes formátumban. A képrögzítések során minden esetben képátla-
golást (4–32 kép) használtunk a zajszint csökkentésére. A képek további feldolgo-
zására az ImageJ136 szabad felhasználású programot használtuk. A képfeldolgozás
során háttérkorrekciót, a kontraszt javítását, a fényesség beállítását és esetenként
zajszűrést alkalmaztunk. A fekete-fehér képeket néhány esetben utólag átszíneztük
az aktuális indikátor színátcsapásának megfelelően.

Kiegészít̋o méréseket végeztünk termosztált kádreaktorban (V = 20 cm3), ahol
a potenciometriásan (platina vagy üvegelektród segítségével) követtük a reakciók
lefutását, illetve spektrofotometriásan Milton Roy MR3000 diódasoros spektrofo-
tométerrel 1 cm-es kvarc küvettában.

A nemegyensúlyi rendszerek viselkedésének leírására a mért direkt információk
megjelenítése (pl. 2.14. és 2.21. ábrák) mellett alkalmazhatók a kontrollparaméter-
válasz grafikonok (pl. 2.13. ábra), illetve a két különböző kontrollparaméter sík-
jában felrajzolt nemegyensúlyi fázisdiagramok (pl. 2.15.ábra). Ez utóbbiakon az
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aszimptotikus állapotok paramétertartományait ábrázoljuk. Az OSFR reaktorokban
végzett kísérletek során kontrollparaméterként alkalmazhatók a reagensek betáplá-
lási koncentrációi (c0), a CSTR tartózkodási ideje (τ = Vcstr/vt, aholVcstr ésvt a
CSTR térfogata és a betáplálási térfogatáram), a hőmérséklet (T ) és a gél vastagsá-
ga (w). Ezek közül az els̋o kett̋o direkt módon a CSTR állapotát szabja meg, ezáltal
pedig a CSTR/gél határfelületen (x = 0) érvényes peremfeltételt. A hőmérséklet
egyaránt hat a peremfeltételekre és a gélben kialakuló reakció-diffúzió rendszer pa-
ramétereire (sebességi állandók és diffúziós együtthatók), a gélvastagság (w) csak a
gélben kialakuló állapotokat befolyásolja.

A reakció-diffúzió rendszerek id̋obeli és térbeli viselkedésének együttes jellem-
zésére az id̋o-tér ábrák alkalmasak. Ezeket a 3.5. ábrán bemutatott módon lehet
elkészíteni. Veszünk egy felvételsorozatot, amely időben mutatja a rendszer állapo-

y y y

idő

időA

A

B

B

A
B

A
B

t1

t1

t2

t2

t3

t3

t4

t4

3.5. ábra. Idő-tér ábrák szerkesztése egy képsorozatból a kijelöltAB szakasz mentén
periodikus (pl. kémiai hullámok) és stacionárius mintázatesetén. A szerkesztés során
a ti időpontokban azAB szakasz mentén kapott képpontsorozatokat illesztjük össze

tát. Kivágunk egy képpontsort egy adott szakasz (AB) mentén minden felvételen
és ezeket id̋oben egymás mellé rakjuk. Az így keletkezett ábra a kijelöltszakasz
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mentén bekövetkező intenzitásváltozást mutatja időben. Periodikus jelenség esetén,
az id̋o-tér ábrán az id̋otengelyre mer̋olegesen ismétlődő sávokat látunk. A staci-
onárius mintázatoknak pedig az időtengellyel párhuzamosan futó csíkok felelnek
meg ebben az ábrázolásban. Ez az egyszerűsített kép segít adinamikai viselkedés
megértésben, a jelenség mögött álló bifurkációk azonosításában. Érdekességképpen
megemlíthet̋o, hogy Meinhardt szerint a kagylókon látható mintázatok természetes
úton keletkezett id̋o-tér ábrák.95 Az ábrák el̋oállítása az ImageJ program beépített
funkciói segítségével könnyen megoldható.

3.2. Numerikus módszerek

A kísérleti megfigyelések megértésében a megfelelő reakció-diffúzió modellek-
kel végzett numerikus szimulációk segítséget adhatnak. Erre többféle megoldási
mód is ismert, az egyik ezek közül a véges differenciák módszere, mi ezt hasz-
náltuk. Keressük például az alábbi egyenlet közelítő megoldását az0 ≤ x ≤ Lx

szakaszon.
∂tu = f(u) +D∂xu+ peremfeltételek (3.1)

Ennek során először a 3.1 egyenletet átalakítjuk egy csatolt közönséges
differenciálegyenlet-rendszerré:

u̇i = f(ui) +
D

h2
(ui−1 − 2ui + ui+1) (i = 2 . . . N − 1) (3.2)

ahol a szakasztN darab pontra bontjuk, amelyek egymástólh = Lx/N távolságra
vannak. A számunkra érdekes esetben(i = 1)-nél Dirichlet-, (i = N)-nél pedig
Neumann-peremfeltételekkel (zéró fluxus) kell számolni. Ennek megfelel̋oen:

u1 = u∗ (3.3)

uN = f(uN) +
D

h2
(uN−1 − uN) (3.4)

Amennyibenn kémiai komponens szerepel a modellben, összesenm = n × N
egyenletb̋ol áll a rendszer. Ezt a kémiai modellek jellegéből adódóan merev rend-
szerekre tervezett algoritmusokkal érdemes megoldani. A rendszer merevségét a
Jacobi-mátrix legnagyobb és legkisebb (nem nulla) sajátértékének hányadosa jel-
lemzi: |Re(λ)max|/|Re(λ)min|. Az értekezésben bemutatott számítások egy részé-
ben a szabadon hozzáférhető XPPAUT programot használtuk.137 Ennek el̋onyei,
hogy egyszerű módon adható meg a probléma leírása, számos algoritmust ismer a
differenciálegyenletek megoldásainak közelítésére, és kifejezetten dinamikai rend-
szerek vizsgálatára alkalmas eszközöket (pl. bifurkációkvizsgálatára az AUTO
programcsomagot139) is tartalmaz. A merev és sokváltozós feladatok megoldásá-
ra az egyik legjobb teljesítményt nyújtó algoritmus CVODE néven ismert.138 Ennek
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forráskódja szabadon letölthető, így az XPPAUT csomagtól függetlenül is használ-
ható, minimális C programozási ismeretekkel. Ez az algoritmus a BDF-módszert

Backward

Differentiation

Formula

használja, mely egy többlépéses implicit módszer. Ez a

u̇ = f(t, u) u(t0) = u0 (3.5)

kezdetiérték-problémát a következő közelítéssel oldja meg:

un =

q
∑

i=1

αqiun−i + hf(tn, un) (3.6)

ahol αqi-k konstansok,q a módszer rendűsége,h pedig a lépésköz. Aq ésh di-
namikusan változnak a számolás során. A rendűség egyről indul, maximális ér-
téke pedig öt. A CVODE algoritmus a 3.6 nemlineáris egyenletrendszer gyökeit
minden lépés során Newton-módszerrel számolja, amihez hatkülönböz̋o lineáris
egyenletrendszer-megoldó módszer közül választhatunk. Areakció-diffúzió prob-
lémák kezelése során előnyös ezek közül olyan módszert választani amely kihasz-
nálja a Jacobi-mátrix ritkaságát. A CVODE algoritmus erőssége a lokális hiba és
ehhez kapcsolódóan a lépésköz szabályozásában rejlik.
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4. fejezet

Célkitűzés

Az értekezésben bemutatott kutatómunka célja reakció-diffúzió jelenségek elő-
állítása és vizsgálata volt nyitott kémiai rendszerekben.Amikor 2002-ben bekap-
csolódtam ennek a problémának a vizsgálatába, még csak meglehet̋osen kisszámú
kémiai rendszerben sikerült kísérletekben aszimptotikusmintázatokat el̋oállítani.
A bevezet̋oben ismertetett BZ- CIMA- és CDIMA-reakciók mellett a FIS-reakció
tartozott ebbe a sorba, utóbbinál azonban az eredeti kísérletek reprodukálása is ne-
hézséget okozott. Ez a szűkös paletta ellentmondásos voltannak a fényében, hogy
az akkor is már nagy számban ismert oszcilláló reakciók mindegyike rendelkezik
azokkal a kinetikai jellemz̋okkel, amelyek alapján ezekben reakció-diffúzió mintá-
zatok kialakulása is várható lenne. Jogosan felmerül teháta kérdés, hogy miképpen
lehet bevonni a többi reakciót a kémiai mintázatképződés vizsgálatába? Figyelembe
véve, hogy a BZ- és a CIMA-rendszerek lenyűgözően széles jelenségkör előállítá-
sára alkalmasak, azt is lehetne persze mondani, hogy elégedjünk meg ezzel a két
reakciócsaláddal. Fontos azonban megjegyezni, hogy mindkét reakció speciális ab-
ból a szempontból, hogy bennük nem a kiindulási anyagok, hanem egyes köztiter-
mékek a kulcsszereplői a dinamikai viselkedésnek. Ez a tulajdonság teszi lehetővé
azt, hogy akár zárt reaktorban is tranziens periodikus jelenségeket produkáljanak.
Az oszcilláló reakciók túlnyomó többségét adó rendszerek azonban más jellegűek,
hiszen azok csak folyamatos reagens-utánpótlás mellett, nyitott reaktorokban mű-
ködnek. A kiinduló kérdést akár át is fogalmazhatjuk ennek megfelel̋oen: Lehet-e a
csak CSTR-ben működő nemlineáris kémiai rendszereket mintázatképzésre bírni?
Mivel a FIS-reakcióban ez már sikerült egyszer a 1990-es évek elején, a válasz min-
den bizonnyal az, hogy igen. A nehézségeket azonban jelezte, hogy a texasi csoport
kísérleteit más laboratóriumokban nem tudták reprodukálni. Ezek után az sem meg-
lepő, hogy 1990-es évek elejét követően több, mint egy évtizeden át nem jelent meg
olyan új kémiai rendszerről szóló publikáció, 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. Nyilvánva-
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ló, hogy pusztán termodinamikai megfontolások nem elegendőek ahhoz, hogy egy
konkrét rendszerben megtaláljuk a szükséges kísérleti körülményeket. Az oszcillá-
ló reakciók el̋oállításában alapvető fontosságú eszköz a bevezetőben említett terve-
zőmódszer, amelynek során egy bistabil alrendszerből kiindulva szisztematikusan
felderíthet̋ok a periodikus viselkedés kialakulásához szükséges körülmények. En-
nek használata eredményezte a tucatnyi oszcillátorcsaládfelfedezését. A dinamikai
rendszerek viselkedésének univerzális jellege miatt okkal várható tehát, hogy lé-
tezhet egy hasonlóképpen a dinamikai tulajdonságokra alapozó általános módszer,
amely útmutatóként szolgálna a kísérletezők számára reakció-diffúzió jelenségek
keresésében. Sajnos az irodalomban fellelhető nagyszámú elméleti munka ebből a
szempontból kevés segítséget nyújtott a kutatómunkánk kezdetén, mivel a model-
lezések során csak nagyon ritkán veszik figyelembe azt a tényt, hogy a kísérletek-
ben használt reaktorokban a környezettel történő anyagcsere diffúzió útján történik.
Ennek a körülménynek a dinamikai viselkedésre kifejtett hatásáról tehát nem állt
rendelkezésre elegendő ismeret. Ebb̋ol adódóan kutatómunkánk egyik első fontos
feladata volt az OSFR reaktorokban kialakuló dinamikai viselkedést meghatározó
kísérleti paraméterek vizsgálata. A kapott ismeretek alapvető jelent̋oséggel bírtak
az els̋odleges célunk megvalósításában.

Összefoglalva: az értekezésemben bemutatott kutatás során azt kerestem, hogy
miként lehet reakció-diffúzió jelenségeket kémiailag eltérő, új rendszerekben szisz-
tematikus kísérletezőmunkával el̋oállítani. Az értekezésemben a megjelent publi-
kációkat követve először bemutatom azokat a lépéseket, amelyek elvezettek egy
dinamikai alapokon nyugvó és a gyakorlatban eredményesen használható tervező-
módszerhez, majd ezt követik az ennek használatával elért eredmények és a kísér-
letekhez kapcsolódó numerikus modellezés ismertetése.
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5. fejezet

Eredmények

A publikált eredmények bemutatása során egységes jelölésrendszer használa-
tára törekszem, ezért főként a régebben megjelent munkák esetén eltérek az ere-
detileg használtaktól. Azt remélem, hogy ez segíti az olvasót a különböz̋o kémiai
rendszerekben tapasztalt jelenségek összekapcsolásábanés egyben rámutat a dina-
mikai viselkedés univerzális jellegére is. A társszerzőkkel írt munkákból igyekszem
kiemelni azokat a a pontokat, ahol a saját hozzájárulásom a legjelent̋osebb volt.

5.1. Előtanulmányok

Ebben a részben azokat a munkákat mutatom be, amelyek jelentősen hozzájárul-
tak a a reakció-diffúzió rendszereken végzett kísérletek alaposabb megértéséhez és
ezen keresztül megalapozták a kémiailag új rendszerek későbbi sikeres vizsgálatát.

5.1.1. Gyenge polielektrolit hatása a klorition–tetrationátion nyi-
tott reakció-diffúzió rendszer dinamikai viselkedésére

Kiinduló S1 közleménykérdésként arra kerestük a választ, hogy miként befolyásolja egy bista-
bilitást mutató reakció-diffúzió rendszer viselkedését,ha az autokatalitikus species
mozgékonyságát egy alkalmas polielektrolit segítségévellecsökkentjük. Különös
tekintettel arra az esetre, amikor a polielektrolit-mentes rendszerben az autokatali-
tikus species gyorsabban diffundál, mint a reakció többi komponense. Ez a körül-
mény, a hosszú hatótávú aktiváció, ugyanis a bistabilitás mellett oszcilláció és ger-
jeszthet̋oség megjelenéséhez is vezet. Ehhez a feladathoz kitűnő kísérleti rendszer
a CT-reakció, mely az (R20) egyenlettel írható le. Amint a bevezet̋oben említettem,
ennek a reakciónak az OSFR-ban mutatott dinamikai viselkedése már sok szem-
pontból ismert volt.63, 64 Továbbá, Hele-Shaw-cellában végzett kísérletekből az is
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tudható volt, hogy kell̋o mennyiségű polielektrolit jelenlétében laterális frontinsta-
bilitás kialakulása is megfigyelhető benne.75 Ez azt jelzi, hogy a hosszú hatótávú
aktiváció által vezérelt dinamikai viselkedésből elvben a rendszer átvezethető az el-
lenkez̋o jellegűbe, ami hosszú hatótávú inhibiciót jelent. Azaz,az id̋oben és térben
periodikus viselkedést felválthatja egy stacionárius, detérben periodikus mintázat.

A kísérleteket gyűrű alakú OSFR-ban végeztük, ahol a gélgyűrű vastagsága
w = 1 mm, a CSTR térfogata 25 cm3, a tartózkodási id̋o τ = 600 s, a h̋omérséklet pe-
dig 25 °C. A betáplálási koncentrációk: [NaClO2]0 = 19 mM és [K2S4O6]0 = 5 mM.
A térbeli pH-eloszlás követésére brómfenolkék indikátorthasználtam. Ennek meg-
felelően a fekete-fehér felvételeken a világos területeken a pH≤ 3 míg a sö-
téteken a pH≥ 4, 6. A dinamikai viselkedés vizsgálatához a betáplálási áram
kémhatását változtattuk, úgy hogy perklórsavat és nátrium-hidroxidot adtam ah-
hoz változó mennyiségben. Kontrollparaméterként egy arányossági számot (α)
használtunk, amelynek segítségével a következő módon adható meg a perklór-
sav és a nátrium-hidroxid betáplálási koncentrációja: [HClO4]0 =α×3,3 mM és
[NaOH]0 = (1 − α)×16,7 mM. Ez azt jelenti, hogy a betáplálási áram kémhatása
szigmoid alakú titrálási görbét követve változikα függvényében, élesen váltva lú-
gosból savas kémhatásbaα = 0, 835 értéknél. Azα paraméter értékét változtat-
va vizsgálható CT-reakció CSTR-beli stacionárius állapotainak stabilitása. Végül
változó mennyiségben nátrium-poliakrilátot is adtunk a betáplálási áramhoz. En-
nek mennyiségét a karboxilát csoportok számított koncentrációjával fejeztük ki:
[−COO–]0 = [NaPAA]0(Mtpolimer/Mtmonomer). A vizsgált körülmények között a CT-

M állapot
F állapot

CSTR

d
x = 0mm
x = 1mm

5.1. ábra. Jobbról balra mozgó front klorition–tetrationátion-reakcióban. A gélgyűrű
baloldali részén az F, a jobboldalán pedig az M állapot látható, miközben a CSTR az
Fcstr állapotban van

reakció CSTR-ben bistabilitást mutat, a savas (pH∼ 2) Tcstr és a lúgos (pH∼ 10)
Fcstr állapotok között. Amikor a CSTR a Tcstr állapotban van, a gélben is mindenütt
az elreagált (ξ ∼ 1) állapotnak megfelelő összetétel alakul ki. Érdekesebb a hely-
zet akkor, amikor a CSTR-t az Fcstr állapotban tartjuk. Ekkor a gélben két eltérő
koncentrációprofillal jellemezhető stabil stacionárius állapot is létrejöhet. Az egyik
esetben az összetétel a gél minden pontjában közel azonos a CSTR-ben lév̋ovel,
azaz a kémhatás lúgos, ez az F állapot. Ez az állapot látható a5.1. ábra baloldali
részén, ahol az indikátor színének megfelelően a gél sötét színű. Az M állapotban
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a gél küls̋o peremét̋ol (x= 0 mm) elindulva egyd vastagságú sötét majd egy éles
váltást követ̋oen a savas összetételnek megfelelő világos zóna jelenik meg. Az M
állapot a 5.1. ábra jobboldali részén figyelhető meg.

Elsőként tekintsük át a poliakrilát mentes rendszer dinamikaiviselkedését. Az
F állapot stabilisα = 0-tól egészen addig, amíg Fcstr állapot is az (α < 0, 835). Ez
azt jelenti, hogyα változtatásával nem érhető el az M állapot spontán megjelenése.
Azonban az0, 6 < α < 0, 835 tartományban egy megfelelő savas perturbáció ha-
tására létrejön a 5.1 ábrán látható M/F front, amely végighalad a gélgyűrűn és így
az az M állapotba kerül. Ebben a tartományban tehát térbeli bistabilitás figyelhe-
tő meg. A stacionárius M állapotα = 0, 60 − 0, 62 tartományban instabillá válik,
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5.2. ábra.A klorition–tetrationátion-reakció gyűrű alakú OSFR-ban felvett nemegyen-
súlyi fázisdiagramja az (α-[−COO−]0) paraméterek síkjában. Az F (�), F/M (N), O
(•), Fexc (�) és T (∗) a monostabil F állapot, a térbeli bistabilitás, az oszcilláció, a ger-
jeszthet̋o F állapot és a T állapot tartományát, a megfelelő szimbólumok pedig a mérési
pontokat jelölik

ami időben és térben periodikus viselkedéshez vezet. Azt tapasztaljuk, hogy a lúgos
(sötét) és a savas (világos) zónákat elválasztó front oszcillálni kezd, azazd időben
és térben periodikusan változik. Ezt az instabilitást a hidrogénionok, azaz a reakció
aktivátorának a többi komponenshez képest nagyobb mozgékonysága okozza.63, 64

Az 0 < α < 0, 6 tartományban egyetlen stabil stacionárius állapota van a gélben lé-
vő elegynek, ez az F állapot. Ez azonban gerjeszthetőséget mutat az0, 4 < α < 0, 6
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tartományban, az itt végrehajtott savas perturbáció hatására két ellentétes irányba
haladó savas impulzus indul el (2.21. ábra), amelyek a gélgyűrű szemközti pont-
jában találkozva kioltják egymást. A haladó impulzusosok mögött visszaáll az F
állapot.
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5.3. ábra. Az M/F front haladási sebességeα függvényében, akrilát mentes esetben
(piros görbe és a mérési pontok�, a vonatkozó skála a baloldali) és poliakrilát jelenlé-
tében (zöld görbe és a mérési pontok◦, a vonatkozó skála a jobboldali). A pozitív irány
azt jelöli amikor az M állapot terjed az F ellenében

Ezzel elérkeztünk a kiindulásként feltett kérdéshez, azaza betáplálási
áramba juttatott polielektrolit hatásának vizsgálatához. Az egyes poliakrilát-
koncentrációknál végzett kísérleteket megelőzően egy napig vártunk, hogy a CSTR-
ből az agarózgélbe bediffundáljon a polielektrolit. A poliakrilát mennyiségét nö-
velve azt tapasztaltuk, hogy mind az oszcilláció mind a gerjeszthet̋oség tartomá-
nya lecsökken. Oszcillációt már [−COO−] = 10 mM koncentrációnál sem láttunk,
míg gerjeszthetőség jelensége [−COO−] = 20 mM-nél szűnik meg. Fontos tapasz-
talat, hogy az M állapot stabilitásának alsó határa lényegében változatlan marad
(α = 0, 6− 0, 62) mindeközben. A térbeli bistabilitás felső határa viszont hamar
eléri azα = 1 értéket. Összefoglalva, a polielektrolit jelenlétében megszűnnek
azok a dinamikai jelenségek, amelyeket a hidrogénionok kiemelked̋o mozgékony-
sága okoz.

Vizsgáltuk továbbá a haladó M/F front jellemzőinek megváltozását is. A polia-
krilát mentes rendszerben az M/F front haladási iránya minden kontrollparaméter
értéknél azonos: az M állapot terjed az F állapot rovására. Ez a gerjeszthetőség
tartományában is igaz. Az M/F front haladási sebessége lassul α értékét csökkentve
(5.3. ábra). Az, hogy a bistabilitás és a gerjeszthetőség tartományában mért haladási
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Előtanulmányok 53

sebességek között semmiféle törés nem mutatható ki arra utal, hogy front mozgá-
sát csak a lokális koncentrációeloszlás szabja meg. Az a tény, hogy a front haladási
iránya nem vált el̋ojelet – azaz nincs olyan kontrollparaméter érték, ahol a front
visszafordulna – szokatlan jelenség. Általában az várhatóegy autokatalitikus front
esetében, hogy az a két stacionárius állapot relatív stabilitásának megfelelően mo-
zog egyik vagy másik irányba. A CT-reakcióban tapasztalt viselkedés ismét a hid-
rogénionok kiugró mozgékonyságára vezethető vissza. Kell̋oen nagy mennyiségű
polielektrolit jelenlétében, például [−COO–]0 = 100 mM-nél, az M/F front haladási
sebessége jelentősen lelassul és előjelet vált a bistabilitás tartományában (5.3. ábra).
Ilyen körülmények között a rendszer már nem mutat gerjeszthetőséget.

Ezek a kísérleti eredmények igazolják, hogy a CT-reakció OSFR-ban megfi-
gyelt különleges dinamikai viselkedése a hosszú hatótávú aktiváció eredménye.
Azzal, hogy poliakrilát segítségével megszüntettük a hidrogénionok javára fennál-
ló mozgékonyságbeli különbséget, visszakaptuk az autokatalitikus reakció-diffúzió
rendszerek általános jellemzőit. Cikkünkben megmutattuk azt is, hogy a kísérle-
ti megfigyelések kvantitatív módon visszaadhatók numerikus szimulációk segítsé-
gével (5.4. ábra). Ezeket szimulációkat Jacques Boissonade kollégám végezte. A
kémiai folyamatok leírására az (R20) reakció mellett a következ̋o egyensúlyi reak-
ciókat vettük figyelembe:

H+ +OH− ⇋ H2O (R23)

H+ + SO2−
4 ⇋ HSO−

4 (R24)

H+ +−COO− ⇋ −COOH (R25)

A gyűrű alakú OSFR-ban megfigyelt jelenségek leírására az2.30–2.33 egyenle-
teket alkalmaztuk a következő paraméterekkel:k20 = 5 × 106 M−3s−1, k+

23 =
1.4 × 1011 Ms−1, k−

23 = K23 × k+
23, K23 = 10−14 M−1 k+

24 = 1011 Ms−1, k−

24 =
K24 × k+

24, K24 = 1.15 × 10−2 M−1, k+
25 = 1011 Ms−1 and k+

25 = K25 × k−

25,
K25 = 3, 16 × 10−6 M−1, DH+ = DOH− = 3, 4 × 10−5 cm2s−1, az összes többi
komponensre pedigD = 10−5 cm2s−1. A kísérletek és a szimulációk is azt mu-
tatták, hogy a polielektrolit jelenléte nem befolyásolja az M állapot stabilitásának
alsó határát. Ez a jelenség azzal magyarázható, hogy a poliakrilát egyforma mér-
tékben hat a hidrogénionok effektív mozgékonyságára és kinetikájára. A diffúziós
anyagtranszport és a kinetikai időskálák aránya ennek megfelelően pedig változat-
lan marad. Az M állapot stabilitását pedig ez az arány szabjameg, amint azt az
M állapotra jellemz̋o d értékre vonatkozó közelítés is mutatja.83 Ez abból indul ki,
hogy ebben az állapotban a CSTR/gél határfelületről bediffundáló friss reaktánsok
egy pontban eltűnnek a beinduló autokatalitikus folyamathatására. Lineáris kon-
centrációprofilt feltéve azt mondhatjuk, hogy a reaktánsokkoncentrációgradiense
[A]0/d, ahol feltesszük, hogy ad távolságnál a reakció teljes mértékben elfogyaszt-
ja az A komponenst. A határfelületen beáramló és ad zónában eltűn̋o A mennyisége
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5.4. ábra.A klorition–tetrationátion reakció numerikusan számított nemegyensúlyi fá-
zisdiagramja az (α-[−COO−]0) paraméterek síkjában. Az F , F/M , O, Fexc és T a
monostabil F állapot, a térbeli bistabilitás, az oszcilláció, a gerjeszthető F állapot és a
T állapot tartományát jelölik (Jacques Boissonade munkája)

megegyezik, tehátSDA[A]0/d = Q̇, aholS a határfelület nagysága,Q̇ pedig az A
reaktáns elfogyásának sebessége. Ebből d a diffúziós anyagtranszport és a lokális
kinetika arányának segítségével fejezhető ki:

d =
SDA[A]0

Q̇
(5.1)

Az M állapot addig stabil amígd értéke el nem éri a gél vastagságát (w). Hason-
ló eredetű invarianciát már korábban is megfigyeltek a Turing-mintázatokkal kap-
csolatban, ahol struktúrák megjelenésének paraméterértéke független a hozzáadott
immobilis komplexképz̋o koncentrációjától.112

Az, hogy a polielektrolit hatására a rendszerben az M/F frontok mozgási iránya
megváltoztatható a kontrollparaméter segítségével felveti annak is a lehetőségét,
hogy a frontok találkozásakor stabil frontpárok alakulhatnak ki. Ez azt jelenti, hogy
két lassan mozgó front egymás közelébe érve megáll és így egystacionárius mintá-
zat alakul ki. Ennek a jelenségnek az előállítására irányuló kísérleti próbálkozása-
ink azonban nem jártak sikerrel a CT-reakcióban. Ebből azt a következtetést vontuk
le, hogy érdemesebb lenne olyan rendszerben keresnünk ezt ahol az autokatalízis
mellett jelen van kémiai, azaz lokális inhibíció is. Az inhibitor ugyanis segíthet a
frontpárok stabilizálásában az aktivátor elvonása révén.
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5.1.2. Frontpárok és labirintus mintázatok a klór-dioxid–jód–
jodidion–malonsav rendszerben

A következ̋o S2 közleménykísérletsorozatban a CDIMA-reakciót választottuk kiindulási pont-
ként, mert ebben a rendszerben ismertek voltak azok a körülmények, amelyeknél
stacionárius mintázatok kialakulása várható OSFR-ban.114 Ez a reakció önmagában
nem mutat bistabilitást, ezért mi a jodidionokkal bővített verzióját vizsgáltuk, mi-
vel a klór-dioxid–jodidion reakcióról CDI-reakcióismert, hogy az térbeli bistabilitást mutat.83

A reakció összefoglalóan a (R4–R6) egyenletekkel írható le. Ez által egy olyan
rendszert kaptunk amelyben az előző eredményeink alapján sokkal inkább várható
frontok kölcsönhatásán alapuló mintázatok létrejötte.
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5.5. ábra. A klór-dioxid–jód–jodidion–malonsav rendszer viselkedése CSTR-ban. A
malonsav mentes esetben a△ és▽ jelek (és az összekötő kék vonal), míg 1,2 mM ma-
lonsav jelenlétében a + jel (és az összekötő piros vonal) jelzi az stacionárius állapoto-
kat. A függ̋oleges vonalak az oszcillációk amplitúdóját mutatják. A reakció állapotának
követésére platinaelektródot használtunk

A kísérleteket korong és gyűrű alakú OSFR-ban végeztük. Az előbbiben lé-
vő gélkorong átmér̋oje 18 mm, vastagsága 1 mm, a CSTR térfogata pedig 14 cm3.
A gyűrű alakú reaktorban lévő gélgyűrű vastagságaw = 1 mm, a CSTR térfogata
25 cm3. A tartózkodási id̋o τ = 480 s és a h̋omérséklet pedig 4 °C mindkét esetben.
A térbeli I−3 koncentrációeloszlás követésére poli(vinil-alkohol)-t(PVA) használ-
tam, amely egyben a jodidionok mozgékonyságát is lassítja.A fekete-fehér fel-
vételek világos területein kicsi, a sötét területein pedignagy a PVA-I−3 komplex
koncentrációja. A betáplálási koncentrációk: [ClO2]0 = 0,2 mM, [I2]0 = 0,33 mM és
[PVA] 0 = 10 g/dm3. A dinamikai viselkedés vizsgálatához a jodidionok és a malon-
sav (MA) betáplálási koncentrációját választottuk kontrollparaméterként.
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A klór-dioxid–jód–jodidion–malonsav rendszerCDIIMA-reakció CSTR-ben mutatott dinamikai
viselkedését két szélsőséges esetben a 5.5. ábra mutatja. Malonsav menetes körül-
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5.6. ábra.A klórdioxid–jód–jodidion–malonsav rendszer nemegyensúlyi CSTR fázis-
diagramja. A szimbólumok néhány reprezentatív kísérleti adatot jeleznek, ahol aN, a
H, és•, a Tcstr, az Fcstr és az oszcilláló állapotokra utalnak

mények között (CDI alrendszer) bistabilitás és oszcilláció kialakulása figyelhető
meg. A Tcstr állapot kis jodidon-koncentrációval és nagy (∼500-550 mV) redoxipo-
tenciállal, míg az Fcstr nagy jodidion-koncentrációval és kis (∼150-450 mV) redoxi-
potenciállal jellemezhető. A Tcstr állapot a [I−]0 növelésével instabillá válik és en-
nek eredményeként kis amplitúdójú oszcillációk alakulnakki. Malonsav-betáplálás
hatására a bistabilitás tartománya szűkül és [MA]0 > 0,7 mM felett már csak mo-
nostabilitás és oszcilláció figyelhető meg. Amennyiben a [I−]0 = 0 mM, a CDIMA-
alrendszerhez jutunk, ami az alkalmazott PVA jelenlétébennem mutat oszcillációt.
Ekkor a [MA]0 változtatásával folytonos átmenet tapasztalható egy kis és nagy re-
doxipotenciálú állapot között. A teljes nemegyensúlyi fázisdiagramot a 5.6. ábra
mutatja be, amely az aktivátor-inhibitor rendszerekre jellemz̋o topológiát mutatja.

A gélben megfigyelhető stacionárius állapotokról a gyűrű alakú OSFR szolgál-
tatja a megfelel̋o információkat. Ismét kezdjük a CDI-alrendszerrel ([MA]0 = 0 M),
amelynek három eltérő térbeli koncentrációeloszlással jellemezhető stacionárius ál-
lapota van (5.7. ábra). A T állapot akkor alakul ki a gélben amikor a CSTR Tcstr álla-
potban van. Mivel a gélt tápláló CSTR elegyében is jelentős a reakció előrehaladása,
nem várható további jelentős változás a kémiai összetétel tekintetében a gélben sem.
Az M és F állapotok kialakulása során a CSTR az Fcstr állapotban van, azaz lénye-
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gében friss reaktánsokkal táplálja a gélt. Ekkor a bevezetőben tárgyaltaknak megfe-
lelően térbeli bistabilitás is kialakul, azaz a két állapot stabilitási tartománya átfed.
Az M állapotban a CSTR/gél határfelület közelében a sötét színűként megjelen̋o

T állapot M állapot F állapot
x = 0mm

x = 1mm

5.7. ábra. A klórdioxid–jód–jodidion–malonsav rendszer stacionárius állapotai ma-
lonsav mentes esetben (CDI alrendszer). Balról jobbra haladva látható a T állapot
[I−]0 = 0,13 mM-nál, az M és az F állapot [I−]0 = 0,92 mM-nál. A szaggatott vonal
(x = 0 mm) jelöli a CSTR/gél határfelületet

nagy jodidion-koncentrációjú, míg beljebb a világos, kis jodidion-koncentrációjú
összetétel alakul ki. A két zónát éles front választja el. AzF állapotban lényegében
homogén sötét színű gélt látunk, ami nagy jodidion-koncentrációnak felel meg.

A CDIMA-alrendszerben ([I−]0 = 0 M) is három eltér̋o stacionárius állapot fi-
gyelhet̋o meg (5.8. ábra). Ezek közül kettő, a T és T∗ állapot homogén térbeli kon-
centrációeloszlással jellemezhető. Ez a T és az előző ábrán bemutatott T-vel jelölt
állapot egyazon dinamikai állapotnak tekinthetők. A T∗ homogén stacionárius álla-
pot nagy [MA]0-nál jelenik meg, ahol meghatározóvá válik a malonsav–jód reakció,
amely jodidionokat termel. A kettő között Turing-mintázat kialakulása tapasztalha-
tó, ezt mutatja be a középső kép a 5.8 ábrán. A gél belső oldalán, távol a CSTR/gél
határfelülett̋ol, egy sötét zónában, világos pöttyök alakulnak ki. A teljes CDIIMA-

T állapot Turing-mintázat T∗ állapot
x = 0mm

x = 1mm

5.8. ábra. A klór-dioxid–jód–jodidion–malonsav rendszer stacionárius állapo-
tai [I−]0 = 0 M-nél (CIMA alrendszer). Balról jobbra haladva látható aT álla-
pot [MA]0 = 0,3 mM-nél, Turing-mintázatok [MA]0 = 1,0 mM-nél, és a T∗ állapot
[MA] 0 = 2,5 mM-nél

rendszer OSFR-ban felvett nemegyensúlyi fázisdiagramjáta 5.9. ábra mutatja. Ezen
azt látjuk, hogy Turing-mintázatok csak a monostabil régióban alakulnak ki a T és
T∗ állapotok közötti paramétertartományban. A T∗ állapot megjelenése jól példáz-
za, hogy egy dinamikai rendszer viselkedése mennyire összetett lehet. A T jelölés
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hagyományosan arra utal, hogy olyan állapotról van szó, amelyben az összetétel
közel van ahhoz, ami zárt rendszerben a termodinamikai egyensúlyt jellemezné. A
másik véglet az F állapot, ahol a folyamatos anyagtranszport mellett elhanyagolható
mértékű kémiai átalakulás mehet csak végbe. Ezek között azonban több nemegyen-
súlyi stacionárius állapota is lehet a rendszernek, jelen esetben ezek a T∗, az M és a
Turing-mintázatokat tartalmazó állapotok. A T∗ és az M állapotok között folytonos
átmenetet tapasztaltunk. Az M állapot profilja megváltozikmalonsav jelenlétében:
a CSTR/gél határfelület közelében lévő sötét zóna után egy világosat, majd egy
szürkét figyelhetünk meg (5.10. ábra). Ez megérthető, ha a gél egyes pontjait nyi-
tott reaktorként képzeljük, ahol azx koordináta mentén befelé haladva a gélben nő
a tartózkodási id̋o. A gél küls̋o pereme a nagy jodidon-koncentrációjú (sötét szín)
CSTR eleggyel érintkezik, a határfelület közelében kicsi atartózkodási id̋o, tehát
lényegében nem indul el számottevő mértékű átalakulás. Befelé haladva a gélben az
autokatalitikus folyamat hatására kialakul a világos, kisjodidon-koncentrációjú sáv.
Legbelül, ahol elegend̋oen nagy a tartózkodási idő, a lassúbb malonsav–jód reakció
által termelt jodidionok megjelenése okozza a a jodidion-koncentráció növekedését.
Az M és F állapotok közötti bistabilitás tartománya szűküla növekv̋o mennyiségű
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5.9. ábra.A klór-dioxid–jód–jodidion–malonsav rendszer nemegyensúlyi OSFR fázis-
diagramja. A szimbólumok a kísérleti megfigyeléseket jelölik a következ̋o módon:N
(F), aH (T), és• (Turing-mintázat),� (T∗) és� (M). A folytonos kék és zöld vonalak
a Turing-mintázatok és a térbeli bistabilitás tartományátjelölik. A szaggatott kék, piros
és fekete vonalak rendre a T állapot felső, az F és M állapot alsó határát jelölik. A∗
azokat a pontokat jelöli, ahol tranziens mintázatokat figyeltünk meg
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malonsav-betáplálás hatására. Fontos észrevenni, hogy a térbeli bistabilitás tarto-
mánya sokkal kiterjedtebb, mint a CSTR bistabilitásé. (5.6. ábra). Ezzel eljutottunk

M állapot
x = 0mm

x = 1mm

5.10. ábra.Az M állapot jellemz̋o megjelenése malonsav jelenlétében a teljes klór-
dioxid–jód–jodidion–malonsav rendszerben. Kísérleti körülmények: [MA]0 = 2,0 mM,
[I−]0 = 0,92 mM.

ahhoz a ponthoz, ahol frontok kölcsönhatását vizsgálhattuk inhibitort is tartalmazó
rendszerben. Fontos, hogy PVA jelenlétében teljesülnek a diffúzióvezérelt instabi-
litások kialakulásához szükséges feltételek, ezt a Turing-mintázatok megjelenése
igazolja. Ahogy azt a CT-reakcióban végzett kísérleteink megmutatták, az M és F
állapotokat összekötő frontok mozgásának sebességét és irányát szabályozhatjuk
egy megfelel̋o kontrollparaméter, jelen esetben például a [I−]0 segítségével. A kö-
vetkez̋o kísérletekben előállítottunk egy olyan kezdeti állapotot, amelyben egymás-
sal szemben álló frontpárok találhatók, de az egyes párok közötti távolság külön-
böz̋o. A kísérlet azt mutatta meg, hogy alkalmasan választott kontrollparaméternél

t=0 h t=3,0 h

t=4,5 h t=7,5 h

5.11. ábra. Frontok kölcsönhatásának vizsgálata. A kiindulási állapotban a zölddel
bekarikázott frontok egymástól távol vannak és egymás felémozognak mindaddig,
amíg el nem érnek egymás közelébe. A sárgával jelöltek viszont már kezdetben sem
tudnak mozogni egymás közelsége miatt. Kísérleti körülmények: [MA]0 = 0,5 mM,
[I−]0 = 1,0 mM

az egymás közelében lévő frontok mozdulatlanok, míg az egymástól távol lévők
közelednek egymás felé,∼0,8 mm/h sebességgel. Ez a közeledés addig tart, amíg
el nem érnek egy kritikus távolságot (∼0,7–0,8 mm) ahol megáll a mozgásuk. Így
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végül stacionárius mintázat alakult ki a gyűrű alakú reaktorban. Összehasonlítás-
ként, az ebben a rendszerben kialakuló Turing-mintázatok jellemz̋o hullámhossza
jelent̋osen rövidebb,∼0,2–0,3 mm.

Az előbbi eredmények birtokában áttértünk a mintázatképződés korong alakú
reaktorban történ̋o vizsgálatára. A legérdekesebb jelenségeket a térbeli bistabilitás

1 h

1
cm

5.12. ábra.Tranziens mintázatképződés korong alakú reaktorban. Az idő-tér ábrázolás
az els̋o képen berajzolt fehér szaggatott vonal mentén készült. AzF és M állapotú
területeket rendre sötét és világos szín jelzi. Kísérleti körülmények: [MA]0 = 1,0 mM,
[I−]0 = 1,0 mM

paramétertartományának határán tapasztaltuk. Ebben tartományban tranziens min-
tázatok alakulnak ki egy olyan mozgó front áthaladása nyomán, amely front az F
állapotból az M állapotba viszi rendszert. Ezt a jelenségetillusztrálja a 5.12. ábra.
Az áthaladó front mögött elszórt F állapotú domének (foltok, elnyúlt alakzatok) ma-
radnak meg, amelyek időben el̋obb növekednek is, de aztán eltűnnek. A tranziens
mintázatok több órán át láthatóak, de nem sikerült olyan kísérleti körülményeket
találni, ahol stacionáriussá váltak volna.

A CT- és a CDIIMA-rendszerek vizsgálatával kapott eredmények egyértelműen
jelezték, hogy a térbeli bistabilitást mutató rendszerek ígéretes kiindulási pontjai le-
hetnek diffúzióvezérelt instabilitások nyomán kialakulómintázatok el̋oállításának.
Ezt alátámasztották Strier kapcsolódó numerikus szimulációi is, melyek jó egyezést
mutatnak a kísérleti eredményekkel.140
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5.1.3. Kémiai hullámok a jodátion–szulfition és a bromátion–
szulfition reakció-diffúzió rendszerekben

Landolt-típusú S3, S4 és S5

közlemények

reakciókra építve kémiailag változatos rendszerekben, gaz-
dag dinamikai viselkedést (bistabilitás, pH-oszcillációk, káosz) lehet megfigyelni
CSTR-ben, amint az irodalmi összefoglalóban bemutattam.40–43 Figyelembe véve
Swinney és munkatársai mintázatképződéssel kapcsolatos megfigyeléseit is a FIS
reakcióban,121–124kézenfekv̋o a jodátion–szulfition- és a bromátion–szulfition reak-
ció (IS- és BS-reakció) vizsgálatával folytatni a térbeli bistabilitást mutató reakció-
diffúzió rendszerek vizsgálatát.

Az IS-reakció, amely az (R10 és R16–R18) egyenletekkel írható le, autokatali-
tikus hidrogén- és jodidionokra nézve egyaránt. Nem pufferelt közegben az előbbi
játssza a meghatározó szerepet. Kádreaktorban órareakcióként viselkedik, CSTR-
ben pedig bistabilitást mutat. Az irodalomban elterjedt kísérleti körülmények kö-
zött a reakcióelegy pH-ja az Fcstrs és Tcstrs állapotokban rendre, a 7–5 és a 2,5–3
tartományokban van. Ennek megfelelően brómfenolkék indikátorral jó követhető
a rendszer viselkedése OSFR-ban. A vizsgálatokat gyűrű alakú OSFR-ban végez-
tük (w = 1 mm, τ = 500 s,θ = 30 °C, 2%-os agarózgél), a jódkiválás elkerülése ér-
dekében a [IO−3 ]0/[SO2−

3 ]0 arányt a sztöchiometrikus (R16) reakció szerinti) 1/3
arány közelében tartva. Az eddig ismertetett elméleti és kísérleti eredményekkel
összhangban ebben a rendszerben is megfigyelhető térbeli bistabilitás kialakulása
az F és M állapotok között (5.13. ábra). Az F állapotban a gélbeli elegy a nagy
pH-jú állapotban van, a képeken ennek a sötét szín felel meg.Az M állapotban a
gél/CSTR határfelület közelében nagy pH-jú, míg a gél belsejében kis pH-jú (a ké-
peken ennek a világos szín felel meg) állapot alakul ki szulfition-felesleg esetén
([IO−

3 ]0/[SO2−
3 ]0 < 1/3). Az M állapot térbeli profilja megváltozik, amint a jodát-

ionok feleslegbe kerülnek ([IO−3 ]0/[SO2−
3 ]0 > 1/3), mivel ekkor a gél bels̋o zóná-

jában az (R17) Dushman-reakció hatására megemelkedik a pH,azaz a savas zóna
két nagyobb pH-jú sáv közé szorul (5.13. ábra alsó sor). Az IS-reakció kísérleti-
leg mért nemegyensúlyi fázisdiagramját az 5.14. ábra mutatja. Ezen látható, hogy a
térbeli bistabilitás tartománya összeszűkül a [IO−

3 ]0/[SO2−
3 ]0 arány csökkenésével.

A kísérletek szerint [IO−3 ]0/[SO2−
3 ]0 < 0, 31 alatt oszcilláció alakul ki a gélben. A

reakció mechanizmusa ezt nem indokolja, hiszen abban nincsszámottev̋o jelent̋o-
ségű hidrogénion-fogyasztó lépés. Ez arra mutat, hogy a CT-reakció reakció ese-
téhez hasonlóan, diffúzióvezérelt instabilitás áll a megfigyelt jelenség hátterében
(hosszú hatótávú aktiváció). Azonban az IS-reakció sokkalváltozatosabb oszcillá-
ciós viselkedést mutat, mint a CT-reakció. Az oszcillációstartományban csökkent-
ve a [H2SO4]0 kontrollparaméter értékét előbb kis térbeli amplitúdójú oszcillációk
(5.15. ábra) figyelhetők meg. Ekkor a gélgyűrű belső része (x ∼1 mm) az oszcil-
láció során is az M állapotban marad. Kisebb [H2SO4]0 értékeknél azonban nagy
amplitúdójú oszcilláció alakul ki, ekkor a a gélgyűrű belső részén is megfigyelhető
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5.13. ábra. Stacionárius állapotok a jodátion–szulfition reakció-diffúzió rendszer-
ben: F és M állapot [IO−3 ]0/[SO2−

3 ]0 = 0, 32 aránynál (fels̋o sor) és M állapot
[IO−

3 ]0/[SO2−
3 ]0 = 0, 35 aránynál
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5.14. ábra.A jodátion–szulfition reakció-diffúzió rendszer nemegyensúlyi fázisdiag-
ramja OSFR-ban, a ([IO−3 ]0/[SO2−

3 ]0, [H2SO4]0) paraméterek terében. A szimbólumok
a kísérleti megfigyeléseket mutatják:▼ F állapot,◆ M állapot,● oszcilláció

az F és M állapotok periodikus váltakozása (5.16. ábra). Ezta fajta viselkedésmódot
nem mutatták sem a korábbi CT-reakcióban végzett kísérletek sem az ahhoz kap-
csolódó numerikus modellezések. Boissonade az IS-reakcióegy részletes modell-
jének segítségével azonban vissza tudta adni a kísérletekben megfigyelt dinamikai
jelenségeket.141 A modellezéssel kapcsolatos részben (5.3.2.) rámutatok majd, hogy
kettős oszcillációs viselkedésmód megjelenése a Landolt-típusú reakciók kinetiká-
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5.15. ábra.Kis amplitúdójú oszcilláció a jodátion–szulfition reakció-diffúzió rendszer-
ben. Kísérleti paraméterek: [IO−3 ]0 = 18 mM, [SO2−3 ]0 = 60 mM, [H2SO4]0 = 5,6 mM,
w = 1 mm.
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5.16. ábra. Nagy amplitúdójú oszcilláció a jodátion–szulfition reakció-
diffúzió rendszerben. Kísérleti paraméterek: [IO−

3 ]0 = 18 mM, [SO2−3 ]0 = 60 mM,
[H2SO4]0 = 5,3 mM,w = 1 mm.

jának következménye.
További érdekességként megfigyeltük, hogy az oszcillációkaperiodikussá vál-

nak növelve a kontrollparaméter ([H2SO4]0) értékét (5.17. ábra). Ebben az aperiodi-
kus viselkedésben kis és nagy amplitúdójú oszcillációk követik egymást szabályta-
lanul váltakozva. Az oszcillációs tartomány közelében az IS-reakció gerjeszthetősé-
get is mutat. Ez mozgó savas impulzusok formájában figyelhető meg, amelyek egy
megfelel̋o perturbációt (például a kontrollparaméter ugrásszerű megváltoztatását)
követ̋oen végighaladnak a gélgyűrűn (5.18. ábra). A savas impulzus elhaladtával a
rendszer visszatér a stabil F állapotba.

Az IS reakció-diffúzió rendszer vizsgálata OSFR-ban számos nem várt jelenség
megfigyeléséhez vezetett, ismételten rámutatva ezzel a diffúzióvezérelt instabilitá-
sok jelent̋oségére. Az a reakció, amely CSTR-ben csak bistabilitást mutat két sta-
cionárius állapot között, OSFR-ban a térbeli bistabilitásmellett gazdag oszcillációs
viselkedés és gerjeszthetőség megfigyelésére is módot ad.

Az analóg bromátion–szulfition reakció-diffúzió rendszervizsgálata váratlan
eredményre vezetett. A reakció mechanizmusát az (R10, R13 és R15) egyenletek
mutatják be. A kísérleteket az előzővel azonos gyűrű alakú OSFR-ban végeztük
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5.17. ábra. Aperiodikus oszcilláció a jodátion–szulfition reakció-diffúzió rendszer-
ben. Kísérleti paraméterek: [IO−3 ]0 = 18 mM, [SO2−3 ]0 = 60 mM, [H2SO4]0 = 5,4 mM,
w = 1 mm.

x = 0mm

x = 1mm

5.18. ábra. Jobbról balra haladó savas impulzus (gerjeszthetőség) a jodátion–
szulfition reakció-diffúzió rendszerben. Kísérleti paraméterek: [IO−3 ]0 = 18 mM,
[SO2−

3 ]0 = 60 mM, [H2SO4]0 = 5,0 mM,w = 1 mm.

(w = 1 mm, τ = 500 s,θ = 30 °C, 2%-os agarózgél), brómfenolkék indikátort hasz-
nálva. A megfigyelhet̋o térbeli stacionárius állapotokra (F és M) jellemző pH el-
oszlás teljesen hasonló mint amit az IS reakcióban tapasztaltunk (5.13. ábra). Mi-
vel ez a reakció is hidrogénionra autokatalitikus (R13 reakció), az eddigi eredmé-
nyek alapján diffúzióvezérelt instabilitás révén kialakuló oszcillációk megjelenését
vártuk. Kísérleteinkben azonban ezt a jelenséget nem sikerült megfigyelnünk. A
BS-rendszerben végzett kísérletekből felrajzolható nemegyensúlyi fázisdiagramját
a 5.19. ábra mutatja. Eszerint ugyan megjelenik oszcillációs viselkedés, de csak je-
lentős bromátion feleslegnél (5.20. ábra). Jól látható a fázisdiagramon, hogy a gél-
ben, illetve a CSTR-ban ugyanaz a dinamikai viselkedés alakul ki, egy kismértékű
eltolódással. Ez azt jelzi, hogy a gélben is csak azok a kinetikai eredetű instabilitá-
sok alakulnak ki, mint a jól kevert reaktorban. Ezt a megállapítást alátámasztották
a Jacques Boissonade által végzett numerikus szimulációk is. Megfelel̋o bromátion
feleslegnél számottevővé válik a hidrogénion-fogyasztó (R15) reakcióút hatása,az-
az a rendszer tipikus egyszubsztrátos pH oszcillátorként működik. Arra a kérdésre,
hogy mi annak az oka, hogy szemben a CT- és az IS-reakciókkal aBS-rendszerben
nem sikerült megtalálni a diffúzióvezérelt instabilitás révén kialakuló oszcilláció-
kat, nem tudok egyértelmű választ adni. Összevetve a kísérleti körülményeket nem
található olyan eltérés, amely ezt önmagában magyarázná. Akét reakció mecha-
nizmusa az analógiák mellett számos különbözőséget is mutat. Talán a legfonto-
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5.19. ábra.(a) A bromátion–szulfition reakció-diffúzió rendszer nemegyensúlyi fázis-
diagramja OSFR-ban, a ([BrO−3 ]0, [H2SO4]0) paraméterek terében. A szimbólumok a
kísérleti megfigyeléseket mutatják:▼ M állapot,▲ F állapot;◆ térbeli bistabilitás (F
és M állapot),● oszcilláció. Az üres szimbólumok a CSTR-ban kialakuló állapotokra
vonatkoznak:▽ Tcstrs; △ Fcstrs; ⋄ CSTR bistabilitás (Tcstrs és Fcstrs); ⊙ oszcilláció. (b)
A térbeli bistabilitás paramétertartományának változásaa gélvastagság függvényében
([BrO−

3 ]0 = 18 mM)

sabb, hogy az analóg bromátion által kiváltott reakciók általában lassúbbak, mint a
jodátion esetében. A modellezést bemutató részben látható, hogy a Landolt-típusú
rendszerekben a paraméterek viszonylag széles tartományában megjelenik diffúzió-
vezérelt instabilitás, így nincs okunk kizárni ennek a lehetőségét a BS-rendszerben
sem. A szimulációk alapján ennek kialakulása csak akkor várható, ha a hidrogén-
ionok effektív diffúziós együtthatója több mint ötszörösea többi ionénak (5.65.
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5.20. ábra.Oszcilláció a bromátion–szulfition reakció-diffúzió rendszerben. Az ábra
a gélgyűrű azonos szakaszát mutatja egymást követő időpillanatokban. Kísérleti para-
méterek: [BrO−3 ]0 = 150 mM, [SO2−3 ]0 = 60 mM, [H2SO4]0 = 1,1 mM,w = 1 mm

ábra). Az irodalomban kevés információ található a hidrogénionok hidrogélekben
mérhet̋o diffúziós együtthatójára vonatkozóan. Egy friss, a Szegedi Tudományegye-
tem Fizikai Kémiai Tanszéken készült méréssorozat alapjánviszont agarózgélben
is jelent̋osen lecsökkenhet a hidrogénionok effektív diffúziós együtthatója,142 és az
alapján lehet, hogy a problémát az ellenkező irányból kell szemlélnünk. Inkább,
azt kellene megmagyarázni, hogy miként lehetett a CT- és az IS-reakcióval végzett
kísérletekben biztosítani olyan körülményeket, hogy a hidrogénionok mozgékony-
sága kell̋o mértékben meghaladja a többi komponensét. Ebben kulcsszerepet játszik
a felhasznált agarózgélben lévő protonálódásra képes funkciós csoportok mennyi-
sége. A BS-rendszeren végzett kísérletek a nyitott kérdések ellenére megerősítették
azt az elgondolásunkat, hogy a CSTR oszcillátorok tervezésére használt, a dinami-
kai alapjelenségekre (bistabilitás és oszcilláció) épülő tervez̋o módszer átültethető
reakció-diffúzió rendszerekre is. Ezek a kísérletek megmutatták, hogy a kinetikai
okokra visszavezethető CSTR-ben kialakuló instabilitások párhuzamosan megje-
lenhetnek OSFR-ban is.
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5.1.4. Stacionárius mintázatok a jodátion–szulfition–[hexaciano-
ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rendszerben

Következ̋o lépésként a FIS S6 és S7

közlemények

reakció-diffúzió rendszerben korábban megfigyelt,
de nehezen reprodukálható jelenségek vizsgálatát tűztükki.121–124A munka során
nem a Swinney-csoport által leközölt receptekre, hanem saját tapasztalatainkra épí-
tettünk. Ennek megfelelően el̋obb térbeli bistabilitást, majd onnan az inhibíciót adó
[hexaciano-ferrát(II)]-ion segítségével oszcillációt kívántunk el̋oállítani. Kapaszko-
dóként az el̋ozőekben megfigyelt, a CSTR és az OSFR dinamika közötti párhu-
zamosságra építettünk, mivel ennek a kétszubsztrátos pH-oszcillátornak a CSTR-
ben mutatott dinamikai viselkedése jól ismert az irodalomból.54–56 A FIS-reakció
mechanizmusa az (R10, R16–R18 és R19) egyenletekkel írhatóle. A feladat tehát
olyan kísérleti paraméterek keresése volt, amelyeknél a CSTR Fcstr állapotú elegye
által táplált gélben térbeli bistabilitás és oszcilláció jöhet létre. Az itt bemutatásra
kerülő korong alakú OSFR-ban (τ = 250 s,θ = 30 °C, 4%-os agarózgél, brómtimol-
kék indikátor) végzett kísérleteinkben a rendelkezésre álló paraméterek közül a re-
aktánsok betáplálási koncentrációját és a gélvastagságotváltoztattuk. Korábbi ered-
ményeink alapján a térbeli bistabilitás paramétertartományát könnyen megtaláltuk.
Az els̋o lényeges megfigyelést a [hexaciano-ferrát(II)]-ionok jelenlétében megjele-
nő térbeli oszcillációk (hullámok) megtalálása jelentetteegy 0,75 mm vastagságú
korong alakú gélt tartalmazó OSFR-ban (5.21. ábra). A [K4Fe(CN)6]0 paraméter

5.21. ábra.A jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakcióban kialakuló moz-
gó M állapotú domének OSFR-ban. Az F és M állapotú területeket rendre sötét és vi-
lágos szín jelzi. Kísérleti paraméterek: [H2SO4]0 = 2,86 mM, [K4Fe(CN)6]0 = 20 mM,
w = 0,75 mm. A bemutatott felvételek között eltelt idő 6 perc. A nyíl az M állapotú
régió megjelenési helyét jelzi

egy kritikus értéke fölött azt tapasztaltuk, hogy a kezdetben F állapotú gélkorong
pereméhez közel megjelenik egy M állapotú régió (ennek helyét a 5.21. ábra első
felvételén egy nyíl jelzi), amely kezdetben minden iránybaegyenletesen növekszik.
Ennek peremén egy éles front látható, amelynek mozgásával az M állapot terjed az
F állapot rovására, ezt(+) frontnak nevezzük. A gél peremének közelébe érve a
(+) front lelassul és mozgásának iránya előjelet vált, azaz visszaverődik. A gélko-
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rong pereme – amint azt a 3.3. ábrán bemutattam – technikai okoknál fogva nem
érintkezik a CSTR elegyével, ezért ebben a régióban az elegyösszetétele eltér a gél
többi pontján érvényestől. Logikus feltelezés, hogy itt a reakció előrehaladása na-
gyobb, mint azokon a területeken, ahol a gél érintkezik a CSTR elegyével. Ezzel az
előjelváltással kialakul egy(+) és egy(−) front által határolt egyirányba haladó, M
állapotú domén. Amint a gélbeli elegy egy adott ponton visszatér az F állapotba, ott
újabb M régió alakulhat ki. Ez a mechanizmus periodikusan megjelen̋o és vándorló
M állapotú doméneket eredményez. Ez a fajta hullámviselkedés, tekintettel a fron-

5.22. ábra.Spirál alakú M domén a jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion re-
akcióban. Az F és M állapotú területeket rendre sötét és világos szín jelzi. Kísérleti
paraméterek: [H2SO4]0 = 2,92 mM, [K4Fe(CN)6]0 = 20 mM,w = 0,75 mm. A bemuta-
tott felvételek között eltelt id̋o 4 perc

tok megfigyelt el̋ojelváltására, leginkább az 2.17. ábrán bemutatott nemegyensúlyi
Ising–Bloch-bifurkációval magyarázható.77, 78 A [H 2SO4]0 paraméter változtatásá-
val további érdekes jelenségek figyelhetők meg. Ugyanazon M domén határán lévő
ellentétes el̋ojelű frontok kapcsolódása egyfajta szingularitást hozhat létre. Az így
kijelölt pont körül pedig forgó mozgást végző spirál fejl̋odik ki (5.22. ábra). A(−)

5.23. ábra.Komplex dinamikai viselkedés a jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-
ion reakcióban: F állapotú domének beékelődése, növekedése és eltűnése, illetve M ál-
lapotú fonalak létrejötte. Az F és M állapotú területeket rendre sötét és világos szín jel-
zi. Kísérleti paraméterek: [H2SO4]0 = 3,09 mM [K4Fe(CN)6]0 = 20 mM,w = 0,75 mm.
A bemutatott felvételek között eltelt idő 4 perc

frontok között egyfajta taszítás is fellép, ami időlegesen kialakuló M állapotú fona-
lakat eredményez. Nagyobb [H2SO4]0-nál már az M állapot dominál a gélben, ám
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a periodikus viselkedés folytán újabb és újabb F állapotú domének ékel̋odnek be
annak belsejébe. Ezeknek az F állapotú régióknak ismét csaka (−) frontok közötti
taszítás ad stabilitást.

5.24. ábra. Stacionárius labirintus alakú mintázat kifejlődése a jodátion–szulfition–
[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rendszereben, nátrium-poliakrilát jelenlété-
ben. Az F és M állapotú területeket rendre sötét és világos szín jelzi. Kísérleti paramé-
terek: [H2SO4]0 = 2,98 mM, [K4Fe(CN)6]0 = 20 mM, [−COO–]0 = 2.0 mM. A bemuta-
tott felvételek között eltelt id̋o 10 perc, kivéve az utolsót, ahol ez 30 perc

A következ̋o lépésben nátrium-poliakrilát segítségével próbáltuk a dinamikai vi-
selkedést a stacionárius mintázatok kifejlődése felé tolni, sikerrel. Azt tapasztaltuk,
hogy amint a [−COO–]0 ≥ 1.0mM az F állapotú gélben, a [H2SO4]0 növelésével
M állapotú domének jelennek meg, amelyek fonalakat hoznak létre, de ebben az
esetben ezek már stabilak. A fonalak növekedése során azok első (feji) része peri-
odikusan kitágul, majd összeszűkül. Ahol az adott fonalakközelében nincs másik
fonal, elágazások alakulnak ki. Ez a viselkedés végül egy stacionárius, labirintus-
szerű mintázatot hoz létre (5.24. ábra). A [H2SO4]0 növelése az M állapot számára
kedvez̋o. Amikor már a gél nagyobbik része M állapotú, az M állapotú doménen
belül dinamikusan viselkedő F állapotú foltok jöhetnek létre. Ezek pulzálnak, osz-
tódnak, illetve eltűnhetnek (5.25. ábra). Ezt a viselkedésmódot nevezte önreproduk-
ciónak a Swinney-csoport.122 Kísérleteink egyértelműen megmutatták, hogy a meg-
közelít̋oleg immobilis karboxilát csoportok hatására kialakuló hosszútávú inhibíció
meghatározó szerepet játszik a FIS reakció-diffúzió rendszer viselkedésében. Ez a
hatás kontrollált módon előidézhet̋o nátrium-poliakrilát adagolásával, ami egyben
jól reprodukálható kísérleti körülményeket is biztosít.
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5.25. ábra. Dinamikus F állapotú foltok. Az F és M állapotú területeket
rendre sötét és világos szín jelzi. Kísérleti paraméterek:[H2SO4]0 = 3.09 mM,
[K4Fe(CN)6]0 = 20 mM, [−COO–]0 = 2.0 mM. A bemutatott felvételek között eltelt idő
8 perc

Vizsgáltuk még a [K4Fe(CN)6]0 változtatásának hatását is a dinamikai vi-
selkedésre (5.26. ábra). Mintázatok megjelenését csak akkor láttuk, amikor
[K 4Fe(CN)6]0 ≥5.0 mM. E koncentráció alatt a gél egyöntetűen vagy az F vagy
az M állapotban lehet. Ez a megfigyelés arra mutat rá, hogy az inhibíciót adó ké-
miai komponens egy kritikus koncentrációt meghaladó jelenléte szükséges feltétele
a mintázatok megjelenésének a FIS-reakcióban. A [K4Fe(CN)6]0 paraméter növe-
lésével az M szálak által létrehozott stacionárius mintázatot növekv̋o mennyiségű
elágazás jellemzi (5.26. a és b ábra). Az előzőekben leírt, F állapotú domének által
létrehozott mintázat alakul ki [K4Fe(CN)6]0 = 30 mM koncentrációnál.

(a) (b) (c)

5.26. ábra. Mintázatok a jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakcióban
különböz̋o [K4Fe(CN)6]0-nál. Az F és M állapotú területeket rendre sötét és vi-
lágos szín jelzi. Kísérleti paraméterek: [H2SO4]0 = 2.86 mM, [−COO–]0 = 4.0 mM,
[K4Fe(CN)6]0 = 15 (a), 25 (b), 30 mM (c)

Ez a kísérletsorozat meghatározó jelentőségű eredményeket hozott. Sikerült re-
produkálható módon megfigyelnünk a Swinney-csoport által publikált dinamikai je-
lenségeket a FIS-reakcióban. Arra is rámutattunk, hogy ebben kulcsszerepet játszik
a nátrium-poliakrilát, mint hidrogénion-megkötő komponens adagolása a reagáló-
elegyhez, hiszen ezáltal jön létre hosszútávú inhibíció. Megállapítottuk, hogy inert
(protonálódásra képes funkciós csoportokat csak nyomnyi mennyiségben tartalma-
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Előtanulmányok 71

zó) gélben , nátrium-poliakrilát hiányában csak térbeli bistabilitás vagy hullámok
jöhetnek létre. Feltehető, hogy azt a hatást amit mi a nátrium-poliakrilát segítségé-
vel értünk el, a Swinney-csoport kísérleteiben az általuk használt poliakrilamid-gél
részleges hidrolízise okozta. A szimulációkat bemutató részben a rendszer dinami-
kai viselkedéséb̋ol adódó további olyan okokat is bemutatok (5.81. ábra), amelyek
szintén hozzájárulhattak az eredeti megfigyelésekkel kapcsolatos reprodukálhatósá-
gi problémához.

Ezekb̋ol a kísérletekb̋ol azt a fontos következtetést vonhattuk le, hogy amennyi-
ben egy aktivátor-inhibitor típusú reakció-diffúzió rendszerben az anyagcsere diffú-
zióval történik, akkor a stacionárius mintázatok kialakulásához szükség van hosszú
hatótávú kémiai inhibíció jelenlétére.
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5.2. Reakció-diffúzió mintázatok szisztematikus előál-
lítása

Popper143S8, S9 és S13

közlemények

azt mondja, hogy „A kísérleti munkát az elmélet uralja a tervezés-
től az utolsó laboratóriumi simításokig”. Az itt következő kísérleti munkák során
általunk követett „elméleti” útmutató Lengyel és Epstein,111 illetve De Kepper és
Boissonade21 munkái mellett az eddig bemutatott kísérleti eredmények alapján állt
össze. Ennek lépései a következők:

Első lépés Egy olyan, CSTR-ben bistabilitást és oszcillációt mutató reakció kivá-
lasztása, amelyben a pozitív és negatív visszacsatolási folyamatokat külön-
külön kísérleti paraméterrel (pl. betáplálási koncentráció) lehet szabályozni.

Az elmúlt évtizedek során felfedezett több száz oszcillálóreakció kinetikai
szempontból mind alkalmas reakció-diffúzió mintázatok előállítására. A problémát
az jelenti, hogy megtaláljuk azokat a fizikai-kémiai paramétereket, amelyek segít-
ségével ezek megfelelően szabályozhatók, akár a mechanizmus részletes ismerete
nélkül is. Ebben a CSTR-ben végzett kísérletek adnak segítséget. A pozitív és nega-
tív visszacsatolási folyamatok egymástól független szabályozása elengedhetetlen a
szisztematikus építkezéshez. A negatív visszacsatolás kikapcsolásával vizsgálható-
vá válik önmagában is, a pozitív visszacsatolást adó alrendszer. Ekkor a bistabilitás
az a dinamikai jelenség, ami a további építkezés alapjául szolgál. A kétszubsztrátos
pH-oszcillátorok ennek a követelménynek megfelelnek, ezért ideális kiindulópontot
jelentenek a további kísérleti munkához.

Második lépés A kiválasztott reakciót OSFR-ban vizsgálva meg kell keresni azt a
paramétertartományt, ahol térbeli bistabilitás és oszcilláció alakul ki. Eb-
ben arra támaszkodhatunk, hogy a tapasztalataink szerint OSFR-ban is az
úgynevezett kereszt alakú fázisdiagram jellemző az aktivátor-inhibitor rend-
szerekre: azaz a térbeli bistabilitásból indulva, az inhibiciót adó komponens
koncentrációját növelve egy kritikus pont felett alakul kia periodikus viselke-
dés.

Jelenleg nem ismert olyan elmélet, amely alapján megállapíthatók lennének
OSFR-ban az oszcillációk kialakulásának feltételei. A kereszt alakú fázisdiagram21

kialakulását OSFR-ban csak kísérleti tapasztalatok és numerikus szimulációk tá-
masztják alá. Annak, hogy egy CSTR-ben (azaz homogén, jól kevert reakcióközeg-
ben) oszcillálót mutató reakció esetében OSFR-ban miért nem sikerül periodikus
viselkedést létrehozni, több oka is lehet: i) amennyiben azalkalmazott gél vastagsá-
ga kicsi, a CSTR és gél közötti gyors anyagcsere stabilizálja az F állapotot; ii) míg
CSTR-ben az összes kémiai komponens anyagcseréje azonos időskálával történik
(τ a 2.30 egyenletben), OSFR-ban a diffúziós anyagcsere sebessége akár lénye-
gesen is eltér̋o lehet a különböz̋os speciesek esetében. Ez a dinamikai viselkedés
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szempontjából lényeges eltérés a két reaktortípus között.Ebb̋ol a szempontból is
előnyös, ha a pozitív és negatív visszacsatolási folyamatokat egymástól függetlenül
tudjuk szabályozni, mivel így a diffúziós anyagcsere eltérő sebességének hatása is
kompenzálható.

Harmadik lépés Hosszú hatótávú inhibíció kialakítása. Ehhez a pozitív visszacsa-
tolási lépés egyik kulcsszereplőjének diffúzióját egy megfelelő immobilis, re-
verzibilis komplexképző segítségével lelassítjuk, ahogyan azt Lengyel és Eps-
tein javasolta.111

Tegyük fel, hogy amikor a dinamikai szempontból meghatározó komponensek
diffúziós együtthatói azonosak, a rendszer stacionárius pontja instabil csomópont.
Ez az Andronov–Hopf-bifurkációs ponttól távol, az oszcillációs tartomány belse-
jében teljesül általában. Ekkor a hozzáadott immobilis, reverzibilis komplexképz̋o
hatására Turing-bifurkáció alakulhat ki.111 Ebben a megközelítésben tehát egy osz-
cillációt mutató aktivátor-inhibitor típusú reakcióra van szükségünk, hiszen a pe-
riodikus viselkedés megjelenése jelzi, hogy megtaláltuk amegfelel̋o paramétertar-
tományt. Ez nem mond ellent Horváth Dezső és Tóth Ágota elméleti munkájának,
amelyben megmutatták hogy egy autokatalitikus reakció inhibíció nélkül is Turing-
mintázatokat hozhat létre, ha a diffúziós együtthatók között megfelel̋o mértékű kü-
lönbség áll fenn.127 Az immobilis komplexképz̋o hatására ugyanis az OSFR-ban
lelassul a megkötött komponens diffúziós anyagcseréje a gél és a CSTR között. Ez
az autokatalitikus komponens felhalmozódását okozza a gélben, ami kedvez̋otlen
a mintázatok kialakulásának szempontjából. Ezt a hatást a helyi kémiai inhibíció
kompenzálhatja, ami az aktivátor-inhibitor típusú reakciók szerepének fontosságát
támasztja alá.

Immobilisnak tekinthet̋o (nagy molekulatömegű) és kellően szelektív komplex-
képz̋oszerként sikerrel alkalmazták már a keményítőt39 vagy poli(vinil-alkohol)-t114

a jód (pontosabban a trijodidion), illetve a ciklodextrinta jodidionok megkötésé-
re.144 A pH-oszcillátoroknál tapasztalataink szerint nátrium-poliakrilát alkalmazá-
sával könnyen elérhető a kívánt hatás, de ezt a szerepet más gyenge polielektrolit
is betölthetné. Hasonló tulajdonságú, azaz kellően specifikus komplexképző meg-
találása, esetleg célzott előállítása kémikusi szempontból érdekes kihívást jelent a
többi oszcillátorcsalád esetében, ahol például a brómossav vagy Mn(IV) speciesek
megkötése a feladat.

Végül ismét Popper gondolatait idézem: „csak akkor tekintek valamely rendszert
tapasztalatinak, ha tapasztalatilag ellenőrizhető. . .egy tapasztalati-tudományos
rendszernek alkalmasnak kell lennie arra, hogy a tapasztalat megcáfolja”.143 Ennek
szellemében az itt vázolt tervezőmódszer kísérletek és numerikus szimulációk se-
gítségével történ̋o ellen̋orzését mutatom be a hátralévő részben. Fontos megjegyez-
ni, hogy ez a módszer nem kizárólagos, de hasonlóan széles körben alkalmazható
alternatív eljárásról nincs tudomásom.
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5.2.1. Turing-mintázatok a jodátion–szulfition–tiokarbamid
reakció-diffúzió rendszerben

Az előbbS8 és S10

közlemények

megfogalmazott tervezőmódszer ellen̋orzéséhez, a FIS-reakció
egyik közeli rokonát, a Rábai és munkatársai által vizsgáltjodátion–szulfition–
tiokarbamid-reakciót választottuk.145 A reakció leírásában az (R10 és R16–R18)
reakciók mellett a következő hidrogénion-fogyasztó lépést kell figyelembe venni:TuIS-reakció

IO−

3 + 6 H+ + 6 SC(NH2)2 −→ I− + 3 NH3(NH)CSSC(NH)NH2+3 + 3 H2O
(R26)

A termékként megjelen̋o a ditio-bisz-formamidin a számunkra érdekes időskálán
csak elhanyagolható mértékében oxidálódik tovább, de számottev̋o pufferhatást fejt
ki.

NH2(NH)CSSC(NH)NH2 + H+ ⇋ NH2(NH)CSSC(NH)NH+3 (R27)

NH2(NH)CSSC(NH)NH+3 + H+ ⇋ NH3(NH)CSSC(NH)NH2+3 (R28)

Az (R27-R28) reakciókhoz tartozó pK értékek rendre−7, 6 és−5, 5.146 A betáp-
lálási hidrogénion- és tiokarbamid-koncentrációk megfelelő kontrollparaméterek a
visszacsatolási folyamatok kézben tartására.

A kísérleteket gyűrű (w = 1 mm,τ = 240 s,θ = 30 °C, 4%-os agarózgél, brómkre-
zolzöld indikátor), illetve korong (w = 0,75 mm,τ = 240 s,θ = 30 °C, 4%-os aga-
rózgél, brómkrezolzöld indikátor) alakú OSFR-ban végeztük. A térbeli bistabili-
tást mutató IS-alrendszerből indulva a tiokarbamid betáplálási koncentrációját fo-
kozatosan növelve térképeztük fel a TuIS-rendszer dinamikai viselkedését. A rend-
szer nemegyensúlyi fázisdiagramja a[H2SO4]0-[NH2CSNH2]0 paraméterek síkjá-
ban kereszt alakú topológiát mutat (5.27. ábra). Az adott körülmények között,
[NH2CSNH2]0 ≤ 2mM koncentrációnál csak a stacionárius F és M állapotok
figyelhet̋ok meg. A bistabilitás tartományában egy alkalmas perturbáció hatására
(ami megvalósítható például a [H2SO4]0 értékének ugrásszerű változtatásával), egy
mozgó front hozható létre (5.28.a ábra). Várakozásunknak megfelel̋oen egy kritikus
[NH2CSNH2]0 koncentráció (az adott körülmények között ez 2 mM) felett periodi-
kus viselkedésmód alakul ki. Ezt szemlélteti a gélgyűrű egy sugárirányú vonala
mentén elkészített téridő ábrázolás (5.28.b ábra).

Ezzel elértünk arra a pontra, ahol elgondolásunk szerint stacionárius mintáza-
tok hozhatók létre, megfelelő tulajdonságú komplexképző segítségével. A 5.28.c
ábrán egy NaPAA jelenlétében végzett kísérlet során rögzített képsorozat látható.
A gyűrű alakú gél küls̋o pereme a CSTR elegyével való közvetlen kapcsolat mi-
att végig a nagy pH-jú állapotban marad. A belső peremen viszont egymás mellett
kis pH-jú (sárga színű) rendezetten elhelyezkedő foltok jelennek meg. Jól látszik
a felvételeken, hogy a mintázat a belső fal közvetlen közelében alakul ki. Ennek a
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5.27. ábra.A jodátion–szulfition–tiokarbamid rendszer nemegyensúlyi fázisdiagramja
OSFR-ban. A szimbólumok az M (H), az F (N) és az oszcilláló (•) állapotot jelölik.
A piros vonal az M, a kék pedig az F állapot stabilitásának határát mutatja. Kísérleti
körülmények: [KIO3]0 = 75 mM, [Na2SO3]0 = 89 mM

reaktortípusnak a fő előnye, hogy pontosan követhető benne a diffúziós anyagcsere
iránya (sugárirány) mentén kialakuló koncentrációeloszlás. Hátránya viszont, hogy
lényegében csak kétdimenziós térbeli jelenségek figyelhetők meg benne.

A korong alakú OSFR viszont lehetőséget ad a mintázatképződésnek a diffú-
ziós anyagcsere irányára merőleges síkban való követésére. Ebben a reaktorban az
oszcillációk pH-hullámok formájában jelennek meg, amelyek egy adott pontból ki-
indulva végighaladnak a gélkorongon, majd eltűnnek annakperemére érve (5.29.
ábra). Ez a viselkedésmód jelentősen eltér a FIS-reakcióban megfigyelthez képest,
hiszen itt nem tapasztaltuk ellentétes előjelű frontok megjelenését, illetve azok köl-
csönhatását. Hasonló különbséget tapasztaltunk a NaPAA adagolása mellett megfi-
gyelt mintázatok estében is. A TuIS-reakcióban jellemzően Turing-bifurkáció során
egy homogén kezdetei állapotból hexagonális szerkezetbenelrendez̋odő, egymás
közelében lépésről-lépésre megjelen̋o foltokból álló mintázat alakul ki (5.30. áb-
ra). Ez az eredmény sikeres ellenőrzése az általunk javasolt tervezőmódszernek,
továbbá ez a második olyan homogén oldatfázisú reakció-diffúzió rendszer, amely-
ben fenntartható módon Turing-mintázatokat sikerült előállítani. A mintázatok hul-
lámhossza az általunk vizsgált körülmények között 1,6–1,9mm között változik. A
Turing-bifurkáció során az elméletnek megfelelően a kontrollparaméter értékét nö-
velve el̋obb a hexagonális, majd a csíkokból álló mintázat jelenik meg (5.31.a-c áb-
ra). A fázisdiagram (5.27. ábra) kereszteződési pontjának közelében labirintusmin-
tázatok fejl̋odnek ki, elszórtan megjelenő kis pH-jú foltok növekedésével (5.31.d
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5.28. ábra. Gyűrű alakú OSFR-ban megfigyelt jelenségek a jodátion–szulfition–
tiokarbamid reakcióban: az M és F állapotokat összekötő mozgó front (a), a
tiokarbamid jelenlétében létrejövő oszcillációk id̋o-tér ábrázolása (b) és stacionárius
mintázat kialakulása nátrium-poliakrilát jelenlétében (c). Utóbbi esetben az egyes
felvétek között eltelt id̋o 200 s. Az eredetileg szürkeárnyalatos képek utólagos színezé-
se az indikátor színváltását imitálja. A kísérleti körülmények: [KIO3]0 = 75 mM,
[Na2SO3]0 = 89 mM és [NH2CSNH2]0 = 1,0 mM, [H2SO4]0 = 2,0 mM (a);
[NH2CSNH2]0 = 3,0 mM, [H2SO4]0 = 3,0 mM (b); [NH2CSNH2]0 = 4,0 mM,
[H2SO4]0 = 3,70 mM, [−COO–] = 6 mM (c)

(a) (b)

4
m

m
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5.29. ábra.Mozgó (lentr̋ol felfelé) pH-hullám korong alakú OSFR-ban (a) és megfelelő
idő-tér ábra (b). Az F és M állapotú területeket rendre kék és sárga szín jelzi. Kísér-
leti körülmények: [KIO3]0 = 75 mM, [Na2SO3]0 = 89 mM, [NH2CSNH2]0 = 5,0 mM,
[H2SO4]0 = 3,39 mM

ábra). Ez közelebb áll a FIS-reakcióban tapasztalható Ising-Bloch-bifurkációval jel-
lemezhet̋o viselkedéshez.

A FIS- és TuIS-rendszerek vizsgálata arra is rávilágított,hogy egymással analóg
kémiai rendszerek a szükségszerűen jelenlévő egyéni jellemz̋oik miatt ugyanazon
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(a) (b)

4
m

m

10 min

5.30. ábra. Hexagonális elrendeződésű Turing-mintázatot alkotó kis pH-jú fol-
tokból álló struktúra (a) és a annak kialakulását bemutató idő-tér ábra (b).
Az F és M állapotú területeket rendre kék és sárga szín jelzi.Kísérle-
ti körülmények: [KIO3]0 = 75 mM, [Na2SO3]0 = 89 mM, [NH2CSNH2]0 = 5,0 mM,
[H2SO4]0 = 3,54 mM és [−COO–] = 12 mM

(a) (b)

(c) (d)

5.31. ábra. Különböz̋o jellegű stacionárius mintázatok a jodátion–szulfition–
tiokarbamid reakcióban: hexagonális (a), csíkos (b), kevert módusú (c) és labi-
rintus (d). Az F és M állapotú területeket rendre kék és sárgaszín jelzi. Kísér-
leti körülmények: [KIO3]0 = 75 mM, [Na2SO3]0 = 89 mM, [NH2CSNH2]0 = 5,0 mM
és [H2SO4]0 = 3,57 mM, (a); [NH2CSNH2]0 = 4,5 mM és [H2SO4]0 = 3,60 mM (b);
[NH2CSNH2]0 = 4,5 mM és [H2SO4]0 = 3,63 mM (c); [NH2CSNH2]0 = 3.0 mM és
[H2SO4]0 = 3,36 mM (d); [−COO–]0 = 6 mM (a-c), [−COO–]0 = 12 mM (d)

dinamikai jelenségkör eltérő szegmenseit képesek feltárni. Azaz, az eltérő kémiai
rendszerek vizsgálata, a kémikusi érdeklődésen túlmutatóan, nemlineáris dinami-
kai szempontból is érdekes eredményeket hozhat. Ez a gondolat irányította a to-
vábbi kísérletez̋o munkánkat, amelynek során Landolt-típusú, két szubsztrátos pH-
oszcillátorok viselkedését tanulmányoztuk OSFR reaktorokban.
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5.2.2. A gél és a CSTR közötti diffúziós anyagtranszport szerepé-
nek vizsgálata

Új kémiai reakciók vizsgálata előttS11 közlemény a már megismert két rendszer (FIS- és TuIS-
reakció) segítségével megvizsgáltuk a gélvastagság (w) és ezen keresztül a diffúziós
anyagtranszport szerepét. Ehhez olyan OSFR-t használtunk, amelyben egy kúp ala-
kú gél merül a CSTR elegyébe. A kúp hegyétől az alapja felé haladva folyamatosan
nő a gélvastagság és ezzel együtt az egyes anyagfajtákra a gélközepén jellemz̋o
tartózkodási id̋o, amelyet lineáris koncentrációeloszlást feltéve aw2/D hányados
ad meg. A gél belsejében a dinamikai állapotot a kémiai reakciókra, illetve a dif-
fúziós anyagtranszportra jellemző időskálák viszonya határozza meg. Az M állapot
akkor jelenik meg a gélben, amikor a Landolt-reakcióra jellemz̋o indukciós id̋onél
hosszabb az anyagtranszport időskálája. Kísérleteinkben elsősorban az oszcillációs
viselkedést vizsgáltuk, kontrollparaméterként a kénsav betáplálási koncentrációját
használva. Az oszcillációk során a kúp alapjának környékénmegjelen̋o M állapo-
tú zóna kiterjed gélben és annak a kúp csúcsa felőli része periodikusan mozog.
A mozgás egyRosc és egyRmin sugárral jellemezhető tartományra korlátozódik
(5.32.a ábra). A gélkúp azon része, aholR < Rmin ezalatt az F állapotban van.
Amennyiben az oszcillációs viselkedés periódusidejét a diffúziós anyagtranszport
időskálája szabja meg, az a gélvastagság négyzetével arányosan változik:T ∼ w2.
Ez tapasztalható például az IS-rendszerben.147

A FIS-reakcióban megfigyelt oszcillációs viselkedést a 5.32. ábra mutatja be.
Az oszcillációk amplitúdója,A = (Rosc − Rmin)/ tan(α) és azRosc értéke egyre

(a) (b)

5 mm

10
m

in

Rosc

Rmin

5.32. ábra.Oszcilláció a jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció során
kúp alakú OSFR-ban (a) és a megfelelő idő-tér ábra (b). Kísérleti körülmények:
[KIO3]0 = 75 mM, [Na2SO3]0 = 89 mM, [K4Fe(CN)6]0 = 20 mM, [H2SO4]0 = 2,8 mM,
τ = 250 s,θ = 30 °C, 4%-os agarózgél, brómkrezolzöld indikátor

csökken a [H2SO4]0 növelésével, azaz az oszcilláló zóna egyre közelebb kerül akúp
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csúcsához, de nem éri azt el. Ez azt jelenti, hogy egy kritikusRosc, azaz gélvastag-
ság alatt nem alakul ki oszcilláció. A kísérletek alapján megállapítottuk, hogy ez
a kritikus érték csökken a [K4Fe(CN)6]0 növelésével. A periódusidő változását az

(a)

(b)

R2
osc/mm2

T
/m

in

0
0

1 2 3 4

10

20

30

5.33. ábra. Az oszcilláció periódusidejének változása azR2
osc függvényében a

jodátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció estében: [K4Fe(CN)6]0 = 10 mM
(a) és [K4Fe(CN)6]0 = 20 mM (b)

R2
osc függvényében a 5.33. ábra mutatja be. Ez az ábra két dolgot világosan mutat:

az els̋o, hogy a kapcsolat nem a diffúziós anyagtranszport alapjánvárható lineáris
jellegű; a második, hogy a periódusidő függ az inhibíció id̋oskáláját meghatározó
[K 4Fe(CN)6]0 értékt̋ol.

Az oszcillációk az el̋obbinél összetettebb módon alakulnak ki a TuIS-
rendszerben (5.34. ábra). Az egyik jellegzetessége ennek,hogy a mozgó csúcs mö-
gött az M állapotú zóna elkeskenyedik. Ez fajta különválásaaz oszcilláló zónának a
mögötte lév̋o stacionárius M régiótól jól kivehető az id̋o-tér ábrán is (5.34.b ábra).
Ahogy az el̋obb is, oszcilláció csak egy kritikus gélvastagság (Rosc) felett alakul-
hat ki. A periódusid̋o függ a tiokarbamid betáplálási koncentrációjától és azR2

osc

függvényében maximumot mutat (5.35. ábra).
A kísérletek alapján megállapítható, hogy az oszcillációkperiódusidejét az

anyagtranszport és a negatív visszacsatolást adó kémiai reakciók sebessége együt-
tesen szabják meg mindkét reakcióban (5.33. és 5.35. ábrák). Erre a kapcsolatra a
szimulációkat tárgyaló részben még visszatérek (5.71. ábra). A TuIS-reakció egy to-
vábbi érdekes idevágó jelenséget is mutat. Ahogyan a [H2SO4]0 növelésével az osz-
cilláló zóna egyre közelebb kerül a kúp csúcsához, mögötte azaz a talphoz közelebb
megjelenik egy újabb éles front. A front mögötti, a képeken fekete színű zónában
jód jelenik meg a gél közepén (5.36.a ábra). Az idő-tér ábrázolás (5.36.b ábra) azt
is megmutatja, hogy ez a második, jódfront nem mozog, miközben a pH-front osz-
cillál. A jelenség megértéséhez a negatív visszacsatolástadó jodátion–[hexaciano-
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5.34. ábra. Oszcilláció a jodátion–szulfition–tiokarbamid reakció során kúp ala-
kú OSFR-ban (a) és a megfelelő idő-tér ábra (b). Kísérleti körülmények:
[KIO3]0 = 75 mM, [Na2SO3]0 = 89 mM, [NH2CSNH2]0 = 3 mM, [H2SO4]0 = 3,2 mM,
τ = 250 s,θ = 30 °C, 4%-os agarózgél, brómkrezolzöld indikátor
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5.35. ábra. Az oszcilláció periódusidejének változása azR2
osc függvényében

a jodátion–szulfition–tiokarbamid reakció estében: [NH2CSNH2]0 = 3 mM (a) és
[NH2CSNH2]0 = 5 mM (b)

ferrát(II)]-ion- és a jodátion–tiokarbamid-reakciók viselkedését kell összehasonlí-
tanunk. A kádreaktorban mért kinetikai görbéket a 5.37. ábra mutatja. A jodátion–
[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció során monoton pH-növekedés mérhető. Azon-
ban a jodátion–tiokarbamid reakcióban előbb egy gyors pH-növekedés (R29 re-
akció), majd egy ezt követő közel állandó pH-jú állapot alakul ki. Ennek végén
(∼650 s) gyors pH-csökkenés és jód keletkezése figyelhető meg, ami egy jodidion-
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(a) (b)
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5.36. ábra.Stacionárius jódfront és pH-oszcilláció a jodátion–szulfition–tiokarbamid
reakció során kúp alakú OSFR-ban (a) és a megfelelő idő-tér ábra (b). Kísér-
leti körülmények: [KIO3]0 = 75 mM, [Na2SO3]0 = 89 mM, [NH2CSNH2]0 = 5 mM,
[H2SO4]0 = 3,2 mM,τ = 250 s,θ = 30 °C, 4%-os agarózgél, brómkrezolzöld indikátor

 2
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5.37. ábra.A jodátion–[hexaciano-ferrát(II)]-ion- és a jodátion–tiokarbamid-reakciók
során mért pH-változás kádreaktorban. Kísérleti körülmények: [KIO3]0 = 75 mM,
[K4Fe(CN)6]0 = 20 mM, [NH2CSNH2]0 = 5 mM, [H2SO4]0 = 0,54 mM

autokatalitikus folyamat eredménye.

IO−

3 + H+ + SC(NH2)2 ⇋ HIO3SC(NH2)2 (R29)

4 I2 + SC(NH2)2 + 5 H2O −→ 8I− + OC(NH2)2 + SO2−
4 + 10 H+ (R30)

A jodidion-autokatalizist a Dushman-reakció (R17) és az (R30) reakció hozza létre.
Azt is mondhatjuk, hogy a gélkúpban annak tengelye mentén térben figyelhetjük
meg azokat a kinetikai állapotokat amelyek a kádreaktorbanidőben egymás után
jelennek meg.
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5.2.3. A hidrogén-peroxid–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion-
és a hidrogén-peroxid–szulfition–karbonátion reakció vizs-
gálata

A HPSF-reakcióS12 és S14

közlemények

(R10–R12) is a kétszubsztrátos pH-oszcillátorok családjába
tartozik.44 Ebben az esetben azonban az oxidálószer nem halogénvegyület és a
hidrogén-peroxid–szulfition reakció az analóg jodátion–szulfition- és bromátion–
szulfition reakciókkal szemben már pH = 7–8 között is számottevő sebességű. Ez
az oka annak, hogy CSTR-ben és OSFR-ban is az érdekes dinamikai jelenségek
egy nagyságrenddel kisebb betáplálási savkoncentráció tartományban jelentkeznek
mint a FIS- vagy TuIS-reakciók esetében. Ennek megfelelően egy nagyobb pK-jú
indikátort, a brómkrezollilát használtuk a mintázatképződés követésére. A kísér-
leteket korong alakú OSFR-ban (w = 0,75 mm,τ = 380 s,θ = 20 °C, 2%-os agaróz-
gél, brómkrezollila indikátor) végeztük. A HPSF reakció-diffúzió rendszer viselke-
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(c) (d)
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5.38. ábra. Periodikus viselkedés a hidrogén-peroxid–szulfition–[hexaciano-
ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rendszerben: csillapítatlan oszcillációk (az egyes
felvételek között eltel id̋o 120 s) (a) és a megfelelő idő-tér ábra (b); Térben szűkülő
oszcillációk (az egyes felvételek között eltel idő 60 s) (c) és a megfelelő idő-tér
ábra (d). Az F és M állapotú területeket rendre lila és sárga szín jelzi. Kísérleti
körülmények: [H2O2]0 = 25 mM, [Na2SO3]0 = 14 mM, [NaOH]0 = 0,1 mM, τ = 380 s,
θ = 20 °C, 2%-os agaróz gél, brómkrezollila indikátor, [Na4Fe(CN)6]0 = 7,0 mM és
[H2SO4]0 = 0,4 mM (a,b), [Na4Fe(CN)6]0 = 6,0 mM és [H2SO4]0 = 0,38 mM (c,d)

dést is a 5.2. fejezet elején bemutatott tervezőmódszer segítségével derítettük fel. A
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[H2SO4]0-[Na4Fe(CN)6]0 paraméter síkban a várt kereszt alakú topológiát tapasz-
taltuk: egy kritikus [Na4Fe(CN)6]0 érték alatt térbeli bistabilitás, felette oszcillációk
kialakulása (5.38.a és b ábrák) figyelhető meg. Az oszcillációs viselkedés tartomá-
nyának határán egy kísérletileg korábban nem tapasztalt jelenséget vettünk észre.
Ennek során az oszcillációk ciklusonként rendre szűkülő térbeli tartományra ter-
jednek ki, míg végül megszűnnek (5.38.c és d ábrák). Ilyen viselkedésmódot Er-
mentrout és munkatársai írtak le egy olyan modell vizsgálata során, amelyben a
szubkritikus Andronov–Hopf-bifurkáció bistabilitást alakít ki egy oszcilláló és egy
stacionárius állapot között.148 Ez a fajta bistabilitás nem volt megfigyelhető a kísér-
leteinkben, de a reaktorunk kialakításából eredően a gélkorong pereme, ami nem
érintkezik a CSTR elegyével, egyfajta állandó perturbációként hat. Ez a perturbáció
jelent̋osen nehezítheti a szubkritikus Andronov–Hopf-bifurkációból ered̋o bistabi-
litás megfigyelését.

Nátrium-poliakrilát hatására a várakozásunknak megfelelően stacionárius min-
tázatok létrejöttét tapasztaltuk. A mintázatok stabilitási tartományának közelében
azt tapasztaltuk, hogy a kiindulási állapottól függően egyazon [H2SO4]0 értéknél
eltér̋o szerkezetek jönnek létre, bár azok hullámhossza megegyezik. A 5.39.a-b áb-
rákon az F állapotból indulva, a [H2SO4]0 növelésének hatására oszcillációk alakul-
nak ki. Ezek, az előbbiekben tárgyalthoz hasonlóan szűkülő térrészre terjednek ki,
azonban minden periódus után egy stacionárius gyűrű alakú M állapotú szál marad
vissza. Ez a dinamikai viselkedés egyre kisebb átmérőjű gyűrűkb̋ol álló mintázatot
hoz létre. A mintázatok hullámhossza∼ 1.7 mm. Ilyen viselkedésmód létrejöhet
Hopf- és Turing-állapotok közötti bistabilitást mutató rendszerekben.149

Az M állapotból kiindulva, ugyanazon [H2SO4]0 értéknél szabálytalan elrende-
ződésű szálakból álló mintázat fejlődik ki (5.39.c-d ábrák) az M állapot instabillá
válása során. Ezt a fajta viselkedésmódot többször bemutattam már. Az instabillá
váló M állapot szálakat és foltokat hagy maga után, amelyek stabilizálódnak és nö-
vekednek. Az M állapotú régiók közötti taszítás révén alakul ki a labirintusszerű
mintázat.

A HPSF-rendszer vizsgálatának legérdekesebb eredményeita különböz̋o jel-
legű bistabilitások által létrehozott dinamikai jelenségek adták. A reakció azon-
ban további említésre méltó tulajdonsággal is rendelkezik. A negatív inhibíciót
adó hidrogén-peroxid–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció jelent̋os mértékű fényérzé-
kenységet mutat, mivel annak mechanizmusában katalitikusszerepet játszik a rész-
ben fotokémiai úton termelődő [monoakva-pentaciano-ferrát(II)]-ion. Fény hatására
az alábbi reakciósor eredményeként hidroxidionok termelődnek.150

[Fe(CN)]4−6 + H2O
hν−−⇀↽−− [Fe(CN)5H2O]3− + CN− (R31)

H2O2 + [Fe(CN)5H2O]3− → [Fe(CN)]5H2O
2− + OH− + OH· (R33)

[Fe(CN)]4−6 + OH·→ [Fe(CN)]3−6 + OH− (R33)
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5.39. ábra. Stacionárius mintázatok a hidrogén-peroxid–szulfition–[hexaciano-
ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rendszerben: az F állapotból indulva kifejl̋odő céltábla
alakú mintázat (a) és a kialakulását szemléltető idő-tér ábra (b), az M állapotból indul-
va kifejlődő labirintus alakú mintázat (c) és a kialakulását szemléltető idő-tér ábra (d).
Az F és M állapotú területeket rendre lila és sárga szín jelzi. Kísérleti körülmények:
[H2O2]0 = 25 mM, [Na2SO3]0 = 14 mM, [NaOH]0 = 0,1 mM, [Na4Fe(CN)6]0 = 8,0 mM
és [H2SO4]0 = 0,29 mM, [−COO–]0 = 1,0 mM, τ = 380 s,θ = 20 °C, 2%-os agarózgél,
brómkrezollila indikátor

Ezek alapján az M állapotból az F állapotba vihető át a rendszer állapota. A fotoké-
miai perturbációhoz egy egyszerű lézermutatóval (405 nm,200 mW) 2 másodper-
cig világítottuk meg a gélt. A HPSF-rendszer tulajdonságait kihasználva lokalizált
mintázatokat hoztunk létre, ahol izolált M állapotú régióktalálhatók az F állapotú
gélben. Ilyen szerkezetek jellemzően bistabilitást mutató rendszerekben alakulnak
ki és érdekes problémák megoldására, mint például útvonalkeresésre vagy informá-
ciótárolásra, lehetnek alkalmasak.151 A 5.40. ábrán látható kísérlet során először a
[H2SO4]0 változtatásával létrehoztunk egy frontot, amelynek haladásával a peremen
megjelen̋o F állapotú térrész növekszik. A csökkenő méret̋o M zóna közepén foto-
kémiai perturbációval egy másik frontot hoztunk létre. A két szembe haladó front
egymás közelébe érve megáll és így egy keskeny M állapotú gy˝urű alakul ki, a gél
többi része pedig F állapotú.

A negatív visszacsatolásHPSC-reakció létrehozásának érdekes alternatív lehetősége a HCO–3
alkalmazása. Az (R34–R35) egyensúlyi reakciók kellő mértékben elvonják a hid-
rogénionokat ahhoz, hogy CSTR-ben oszcilláció alakuljon ki a hidrogén-peroxid–
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5.40. ábra.Lokalizált mintázat el̋oállítása a hidrogén-peroxid–szulfition–[hexaciano-
ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rendszerben: miközbenaz F állapot (lila szín) terjesz-
kedik az M állapot (sárga szín) rovására, egy megfelelő fotokémiai perturbációval
az M állapot közepén létrehozunk egy F állapotú foltot. A szembe haladó frontok
találkozásakor egy M állapotú stacionárius gyűrű alakulki. Kísérleti körülmények:
[H2O2]0 = 25 mM, [Na2SO3]0 = 14 mM, [NaOH]0 = 0,1 mM, [Na4Fe(CN)6]0 = 5,7 mM
és [H2SO4]0 = 0,257 mM, [−COO–]0 = 2,0 mM,τ = 380 s,θ = 20 °C, 2%-os agarózgél,
brómkrezollila indikátor

szulfition–karbonátion rendszerben.47

HCO−

3 + H+ ⇋ H2CO3 (R34)

H2CO3 ⇋ CO2(aq) + H2O (R35)

A HPSC-rendszerben az oszcillációk jellemzően a pH 5–7 tartományban alakulnak
ki, ennek megfelel̋oen brómtimolkék indikátort használtunk annak követésére. A kí-
sérleteket korong alakú OSFR-ban (w = 0,75 mm,τ = 380 s,θ = 11 °C, 1,5%-os aga-
rózgél, brómktimolkék indikátor) végeztük. A jelenségek megfigyelése rendkívül
nehéz volt a gyenge kontraszt miatt. A bemutatott képek 64 felvétel átlagolásával
készültek. A HPSC-rendszerben csak komplex viselkedésmódokat rögzítettünk. A
megfigyelt kvázi periodikus viselkedés során mozgó M állapotú domének és kvázi-
stacionárius szálak összjátékát tapasztaltuk (5.41. ábra). Ez hasonló ahhoz amit a
FIS-reakcióban már korábban láttunk (5.23. ábra), de a szálas szerkezet itt sokkal
erőteljesebben jelenik meg.

Nátrium-poliakrilát jelenlétében hexagonális jellegű,hálózatszerű mintázatot
kaptunk (5.42. ábra). Ez a mintázat kísérleti megfigyeléseink során nem vált sta-
cionáriussá, bár a hálózat struktúrája egy idő után már nem változott lényegesen. A
mintázat hullámhossza∼0,8 mm. A NaPAA koncentrációjának növelésével elvben
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5.41. ábra. Komplex viselkedés a hidrogén-peroxid–szulfition–karbonátion reakció-
diffúzió rendszerben: mozgó M állapotú domének és kvázi-stacionárius szálak által
létrehozott mintázat (a-c, az egyes felvételek között 270 sidő telt el), a kapcsoló-
dó idő-tér ábra (d). Az F és M állapotú területeket rendre zöld és sárga szín jel-
zi. Kísérleti körülmények: [H2O2]0 = 25 mM, [Na2SO3]0 = 14 mM, [NaOH]0 = 0,1 mM,
[NaHCO3]0 = 1,0 mM és [H2SO4]0 = 0,321 mM,τ = 380 s,θ = 11 °C, 1,5%-os agaróz-
gél, brómktimolkék indikátor
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5.42. ábra.Hexagonális mintázat a hidrogén-peroxid–szulfition–karbonátion reakció-
diffúzió rendszerben (a) és annak kialakulását mutató idő-tér ábra (b). Az F és
M állapotú területeket rendre zöld és sárga szín jelzi. Kísérleti körülmények:
[H2O2]0 = 25 mM, [Na2SO3]0 = 14 mM, [NaOH]0 = 0,1 mM, [NaHCO3]0 = 1,29 mM és
[H2SO4]0 = 0,337 mM, [−COO–]0 = 0,43 mM,τ = 380 s,θ = 11 °C, 1,5%-os agarózgél,
brómktimolkék indikátor

elérhet̋o lenne stacionárius mintázatok kialakulása, de annak pufferhatása miatt be-
következ̋o további amplitúdócsökkenés az általunk alkalmazott technikával szinte
lehetetlenné tenné azok észlelését.
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A HPSC-rendszer rendhagyónak látszó viselkedésének megértéséhez figyelem-
be kell venni, hogy ebben a közegben számos tényező fellép, amely segítheti a
kvázi-stacionárius szálak megjelenését hozzáadott gyenge polielektrolit jelenléte
nélkül is: (i) a hidrogénionok effektív diffúziós együtthatója csökken az ionerős-
ség csökkenésével, (ii) az ionok migrációja stabilizálhatja a stacionárius mintázato-
kat,128 (iii) az indikátor csökkenti a hidrogénionok effektív diffúziós együtthatóját
azok reverzíbilis megkötésével. Ezzel együtt is a HPSC-rendszerben megfigyelt je-
lenségek pontosabb értelmezése jelenleg még nyitott kérdés.

5.2.4. Mintázatképz̋odés a bromátion–szulfition–[hexaciano-fer-
rát(II)]-ion reakció-diffúzió rendszerben

A bromátion–szulfition autokatalitikus reakcióra S15 és S18

közlemények

alapozva, az egyszubsztrátos
mellett52 számos variációban állíthatók elő kétszubsztrátos pH-oszcillátorok.48–50

Ez a tény önmagában is érdekessé teszi ennek a reakciócsaládnak a vizsgálatát,
de azt is fontos megemlíteni, hogy ezeket a rendszereket robusztus viselkedé-
sük és a ciklusok során bekövetkező nagymértékű pH-változás miatt előszeretet-
tel használják periodikus változások indukálására pH-érzékeny egyensúlyi folya-
matokban.68, 69, 72 A BSF-reakció az egyik tipikus tagja ennek a családnak, ennek
mechanizmusa jól leírható az (R10) és (R13, R14) reakciókkal. A már bemutatott
FIS- és HPSF-rendszerekkel kémiailag analóg BSF reakció-diffúzió rendszerben a
dinamikai viselkedés alapvető elemeit tekintve nem várható lényeges eltérés. Azon-
ban a 5.1.3. fejezetben azt is láttuk, hogy maguk az autokatalitikus részreakciók is
jelent̋osen eltér̋o dinamikai viselkedést mutatnak attól függően, hogy jodátion vagy
bromátion az oxidálószer.

A kísérleteket korong alakú OSFR-ban (w = 0,75 mm, τ = 500 s, θ = 30 °C,
2%-os agarózgél, brómkrezolzöld indikátor) végeztük, a bevált kísérleti stra-
tégiával. A térbeli bistabilitás tartománya a [Fe(CN)4–

6 ]0 növelésével nagyobb
[H2SO4]0 értékek felé tolódik és leszűkül (5.43. ábra). Az adott körülmények kö-
zött [Fe(CN)4–

6 ]0 ≈14 mM koncentráció felett pedig oszcilláció jelenik meg (5.44.
ábra). Általában ez a periodikus viselekedés nem terjed ki ateljes gélkorongra, ami
magyarázható a dinamikai viselkedés nagyfokú érzékenységével a gélvastagságra.
A 5.44.b id̋o-tér ábrán látható, hogy az oszcillációk a hidrogénionok koncentráci-
ójának hirtelen növekedésével indulnak, ezt egy lassú pH-emelkedés követi, végül
pedig egy újabb ugrásszerű változással jut vissza a rendszer a kiindulási állapotába.
Ez a viselkedés tipikus relaxációs oszcilláció.

A gélvastagság hatásának vizsgálata során azt tapasztaltuk, hogy akár néhány
század milliméter különbség is észlehető eltérést okozhat. A 5.45. ábrán látható
fázisdiagram szerint 0,75 mm gélvastagság környékén az oszcillációs paraméter-
tartomány szélessége kb 0,06 mm. A gélvastagság növelésével az oszcillációk tar-
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5.43. ábra. A bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rend-
szer nemegyensúlyi fázisdiagramja a [H2SO4]0-[Fe(CN)4–

6 ]0 paramétersíkban. Kísér-
leti körülmények: [NaBrO3]0 = 65 mM, [Na2SO3]0 = 80 mM, w = 0,75 mm,τ = 500 s,
θ = 30 °C, 2%-os agarózgél, brómkkrezolzöld indikátor
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5.44. ábra. Periodikus viselkedés a bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion
reakció-diffúzió rendszerben: 300 s-os különbséggel készített pillanatfelvételek (a) és
a megfelel̋o idő-tér ábra. Az F és M állapotú területeket rendre kék (kékeszöld)
és sárga szín jelzi. Kísérleti körülmények: [NaBrO3]0 = 65 mM, [Na2SO3]0 = 80 mM,
[Fe(CN)4–

6 ]0 = 40 mM és [H2SO4]0 = 7,2 mM, τ = 500 s,θ = 30 °C, 2%-os agarózgél,
brómkkrezolzöld indikátor

tománya kisebb [H2SO4]0 értékek felé tolódik el. Ez azzal függ össze, hogy egy
vastagabb gélben a reaktánsok hosszabb ideig tartózkodnakegyütt, ami el̋osegíti az
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5.45. ábra. A bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rend-
szer nemegyensúlyi fázisdiagramja a [H2SO4]0-w paramétersíkban. Kísérleti kö-
rülmények: [NaBrO3]0 = 65 mM, [Na2SO3]0 = 80 mM, Fe(CN)4–

6 ] = 30 mM, τ = 500 s,
θ = 30 °C, 2%-os agarózgél, brómkkrezolzöld indikátor

M állapot megjelenését. A gélvastagság csökkenése az oszcillációk megszűnéséhez
és a térbeli bistabilitás megjelenéséhez vezet. A 5.2.2. fejezetben bemutattam, hogy
egy adott vastagság alatt már csak az F állapot lehet stabil agélben. A korong alakú
OSFR-ban az ennek vizsgálatához szükséges 0,5 mm-nél vékonyabb gélekkel nem
tudunk kísérletek végezni, ezért a fázisdiagram nem befejezett.

A BSF-reakció CSTR-ben mutatott dinamikai viselkedésénekhőmérsékletfüg-
gését vizsgálva Orbán és munkatársai megállapították, hogy a h̋omérséklet növelé-
sével a bistabilitás tartománya csökken, míg az oszcillációé n̋o.48 A hőmérséklet nö-
velése OSFR-ban is a térbeli bistabilitástól az oszcilláció felé viszi a rendszert (5.46.
ábra). A h̋omérséklet egyaránt befolyásolja a diffúzió, így a CSTR és agél közötti
anyagcsere és a kémiai reakciók sebességét is. Nagyobb hőmérsékleten az anyag-
csere sebességének növekedése az F állapotot stabilizáljaa gélben. Ezzel szemben
az autokatalitikus reakció sebességének növekedése az M állapot számára kedvező.
A 5.46. ábrán látható, hogy nagyobb hőmérsékleten kisebb [H2SO4]0 is elegend̋o
az M állapot eléréséhez, ami azt mutatja, hogy az előbb említett két hatás közül a
második a meghatározó.

A hőmérséklet változtatásának az oszcillációs viselkedésére kifejtett hatása jel-
lemezhet̋o a biológiai rendszerek leírásában használtQ10 értékek segítségével, ami

a 10 fokonként bekövetkező periódusid̋o-változást írja le. Ez aQ10 =
(

Tper2

Tper1

)
10

T2−T1
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5.46. ábra. A bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rend-
szer nemegyensúlyi fázisdiagramja a [H2SO4]0-θ paramétersíkban. Kísérleti kö-
rülmények: [NaBrO3]0 = 65 mM, [Na2SO3]0 = 80 mM, Fe(CN)4–

6 ] = 30 mM, τ = 500 s,
w = 0,75 mm, 2%-os agarózgél, brómkkrezolzöld indikátor

képlettel számítható, aholTper1 ésTper2 a T1 andT2 hőmérsékleteken mért perió-
dusid̋ok. A Rábai és munkatársai által végzett CSTR kísérletek szerint a BSF rend-
szerben ennek értéke 1,8–2,2.152 Az OSFR méréseink alapján ezzel teljesen egyező
1,9-es értéket állapítottunk meg. Ez arra utal, hogy az OSFRoszcillációk perió-
dusidejét els̋osorban a kémiai folyamatok kinetikája szabja meg, és nem a diffúziós
anyagtranszport, amelyre aQ10 = 1 érték a jellemz̋o. Ez egybevág a 5.2.2. fejezetben
bemutatott kísérletekből a FIS- és TuIS-rendszerre vonatkozóan levont következte-
tésekkel.

A nátrium-poliakrilát jelenlétében végzett kísérleteketa mintázatok kifej-
lődésének gyorsítására 35 °C-on végeztük. A 5.47. ábrán bemutatott fázisdi-
agramon látható, hogy [NaPAA]0 = 9 mM-nál stacionárius mintázatok csak a
[Fe(CN)4–

6 ]0 ≥10 mM koncentrációtartományban jelennek meg. Ennél kisebb
[Fe(CN)4–

6 ]0 értékeknél térbeli bistabilitás figyelhető meg. A bistabilitás tartomá-
nyában létrejöv̋o frontok laterális instabilitását is csak [Fe(CN)4–

6 ]0 = 10 mM-nál ta-
pasztaltuk. A fázisdiagram kereszt alakú topológiát mutat: a bistabilitás tartományá-
nak eltűnését jelentő keresztez̋odési pont felett a stacionárius mintázatok kiterjedt
tartománya látható.

A [Fe(CN)4–
6 ]0 növelése során stacionárius mintázatok kialakulása 10 mM-nál

figyelhet̋o meg. Ekkor a mintázatok és az F állapot stabilitási tartománya átfed,
azaz bistabilitás alakul ki közöttük. A mintázatok az M állapot instabilitása során
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5.47. ábra. A bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió
rendszer nemegyensúlyi fázisdiagramja a [H2SO4]0-[Fe(CN)4–

6 ]0 paramétersík-
ban nátrium-poliakrilát jelenlétében. Kísérleti körülmények: [NaBrO3]0 = 65 mM,
[Na2SO3]0 = 80 mM, [NaPAA]0 = 9 mM, τ = 500 s, w = 0,75 mm, θ = 35 °C, 2%-os
agarózgél, brómkkrezolzöld indikátor

fejlődnek ki, amikor az elszórtan megmaradó M állapotú foltok ésszálak stabil
és növekv̋o doméneket alakítanak ki (5.48.a és c ábrák). Ezt az instabilitás már
bemutattam a CDIIMA- és a HPSF-reakciók kapcsán is (5.12. és5.39.c és d ábrák).
A kétdimenziós Fourier-spektrum alapján a mintázatra jellemz̋o két hullámhossz
2,7 és 3,6 mm.

A mintázatok és az F állapot közötti bistabilitás megszűnik
[Fe(CN)4–

6 ]0 = 15 mM-nál. Az F állapot a [H2SO4]0 növelésével instabillá vá-
lik, a megjelen̋o M állapotú szálak eleinte pulzáló módon növekednek, majd
stabilizálódnak a köztük lévő taszítás miatt (5.48.b és d ábrák). Ez végül labi-
rintusszerű mintázatot eredményez, amelynek hullámhossza 2,7 mm. Ezt a NIB
bifurkációra emlékeztető dinamikai viselkedést a FIS- és TuIS-rendszerekben is
megfigyeltük (5.24. és 5.31.d ábrák).

A hidrogénion-elvonási reakció (a negatív visszacsatolás) sebességének további
növelése során a Andronov–Hopf- és Turing-bifurkációk kölcsönhatására jellem-
ző viselkedésmód jelenik meg (5.49.a és c ábrák). Az F állapotinstabillá válik ami
oszcillációk megjelenéséhez vezet. Az egyes hullámok a gélkorong pereméhez vagy
egy korábban létrejött M állapotú szálhoz érve megállanak és egy újabb szálat hoz-
nak létre. Az id̋o-tér ábrán jól látható az oszcilláló és a stacionárius mintázatokat
tartalmazó állapotok között kialakuló front. A mintázat hullámhossza 2,7 mm.
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5.48. ábra. Mintázatok a bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-
diffúzió rendszerben [Fe(CN)4–

6 ]=10 mM-nál (a) és [Fe(CN)4–
6 ]=15 mM-nál (b), a hoz-

zájuk tartozó 2 dimenziós Fourier spektrumok, illetve a megfelelő idő-tér ábrák (c)
és (d). Az F és M állapotú területeket rendre kék (kékeszöld)és sárga szín jelzi.
Kísérleti körülmények: [NaBrO3]0 = 65 mM, [Na2SO3]0 = 80 mM, [NaPAA]0 = 9 mM,
[H2SO4]0 = 5,2 mMτ = 500 s,w = 0,75 mm,θ = 35 °C, 2%-os agarózgél, brómkkrezol-
zöld indikátor
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5.49. ábra. Mintázatok a bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-
diffúzió rendszerben [Fe(CN)4–

6 ]=25 mM-nál (a) és [Fe(CN)4–
6 ]=35 mM-nál (b), a hoz-

zájuk tartozó 2 dimenziós Fourier-spektrumok, illetve a megfelelő idő-tér ábrák (c)
és (d). Az F és M állapotú területeket rendre kék (kékeszöld)és sárga szín jelzi.
Kísérleti körülmények: [NaBrO3]0 = 65 mM, [Na2SO3]0 = 80 mM, [NaPAA]0 = 9 mM,
[H2SO4]0 = 5,0 mM (a,c), [H2SO4]0 = 4,8 mM (b,d),τ = 500 s,w = 0,75 mm,θ = 35 °C,
2%-os agarózgél, brómkkrezolzöld indikátor

Végül [Fe(CN)4–
6 ]0 = 35 mM-nál Turing-bifurkációval létrejöv̋o hexagonális el-

rendez̋odésű struktúra kialakulását figyeltük meg (5.49.b és d ábra). Az egyes fol-
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tok egymás közelében jelennek meg, az eddigiekhez hasonlóan 2,7 mm-es hullám-
hosszal. A kétdimenziós Fourier-spektrumon is egyértelm˝uen látható a szabályos
hatszöges elrendeződés. A bevezetőben bemutattam, hogy a Turing-bifurkáció so-
rán ez a struktúra jelenik meg először.

Ebben a kísérletsorozatban egyetlen paramétersíkon sikerült bemutatnunk
mindazokat a viselkedésmódokat, amelyeket az előzőekben elszórtan tapasztaltunk
a különböz̋o rendszerekben. Ez világosan demonstrálja ezen dinamikaijelenségek
univerzális, a konkrét kémiai rendszertől független jellegét.

A pH-oszcillátorok egyik jellemz̋o „alkalmazása”, amikor a periodikusan válto-
zó pH egy arra érzékeny egyensúlyi folyamatban indukál ritmikus változást.67–74A
BSF-rendszert ebben a szellemben kalciumion-mintázatok előállítására is felhasz-
náltuk, amit az irodalmi előzmények alapján a kalciumionok és az etilén-diamin-
tetraecetsav (EDTE) közötti komplexképződési folyamat (R36–R37) segítségével
lehetett megvalósítani.72

Ca2+ + [H2EDTE]2− ⇋ [CaHEDTE]− + H+ (R36)

Ca2+ + [H2EDTE]2− ⇋ [CaEDTE]2− + 2H+ (R37)

A 5.50. ábrán látható specieseloszlás alapján azt mondhatjuk, hogy a pH = 3 és 6
közötti váltás során a kalciumionok teljes mennyisége a szabad formából az EDTE-
hez kötött komplexbe megy át.
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Ca2+ [CaEDTE]2–

[CaHEDTE]–

5.50. ábra.Számolt specieseloszlás a kalciumion–etilén-diamin-tetraecetsav rendszer-
ben. A számítás a MEDUSA program segítségével történt153

A kalciumionok indikálására arzénazo III indikátort alkalmaztunk, ami 1:1 ará-
nyú komplexet képez vele (R38).

Ca2+ + Ind2− ⇋ [CaInd] (R38)
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A [CaInd] komplex jelenléte 650 nm-en jól követhető, az abszorbancia növekedése
egyértelműen a kalciumionok felszabadulását jelzi az EDTE komplexb̋ol, hiszen a
pH csökkenése ezen a hullámhosszon ezzel ellentétest hatást vált ki a szabad indi-
kátormolekula esetén (5.51. ábra).

Arzénazo III (pH=8)
Arzénazo III + CaEDTE (pH=8)
Arzénazo III (pH=3,5)
Arzénazo III + CaEDTE (pH=3,5)
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5.51. ábra.Az arzénazo III indikátor spektruma pH = 8-nál és pH = 3,5-nél, önmagában
és kalcium-EDTE só jelenlétében

A BSF-rendszerhez NAPAA mentes körülmények között adagolva a
CaNa2EDTE sót és arzénazo III indikátort sikerült megfigyelni a pH-oszcillációk
által kiváltott kalciumion-oszcillációkat (5.52. ábra).Nem várt módon azt tapasz-
taltuk, hogy a[H2SO4]0 növelése során az oszcillációk mellett megjelennek kvázi-
stacionárius foltok is. S̋ot, [H2SO4]0 = 7,0 mM-nál kialakul egy nagy [Ca2+]-jú folt,
amelynek peremén stacionárius kis [Ca2+]-jú foltok jelennek meg. Az oszcillációs
viselkedés megszűnése és a stacionárius mintázatok megjelenése azt mutatja, hogy a
rendszerben a hidrogénionok effektív diffúziós együtthatója lecsökken. Ennek pon-
tos okát nem sikerült tisztázni még, de vélhetően a [CaHEDTE]– képz̋odésének,
illetve az indikátor protonálódásának a hatásáról van szó.

A kísérleti eredményeket tárgyaló részt ezen a ponton befejezem. A hátralév̋o
részben szorosan ide kapcsolódó numerikus szimulációkat fogok bemutatni, ame-
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5.52. ábra. Kalciumion-mintázatok, az etilén-diamin-tetraecetsav kalcium sójának
jelenlétében, a bromátion–szulfition–[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakció-diffúzió rend-
szerben. A képek és az idő-tér ábrák a dinamikai jelenségeket mutatják: oszcillá-
ció [H2SO4]0 = 6,8 mM-nál (a és d), komplex viselekedés[H2SO4]0 = 6,9 mM-nál (b
és e), kvázi-stacionárius mintázat[H2SO4]0 = 7,0 mM-nál (c és f). A képeken a vi-
lágos, illetve a sötét területek rendre kis, illetve nagy kalciumion-koncentrációval
jellemezhet̋ok. Kísérleti körülmények: [NaBrO3]0 = 65 mM, [Na2SO3]0 = 80 mM,
[Fe(CN)4–

6 ]0 = 30 mM, [CaNa2EDTE]0 = 2 mM τ = 500 s,w = 0,75 mm,θ = 30 °C, 2%-
os agarózgél, arzénazo III indikátor

lyek segíthetik a dinamikai viselkedés alaposabb megértését.
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5.3. pH-oszcillátorokra épül̋o reakció-diffúzió rend-
szerek viselkedésének vizsgálata numerikus szi-
mulációkkal

Az ebben a fejezetben következő szimulációkS16 és S17

közlemény

célja a kísérleti megfigyelések
értelmezésének elősegítése, illetve a kísérletesen nehezen vizsgálható problémák
vizsgálata. A numerikus számolások és a laboratóriumi kísérletek összevetésekor
azonban figyelembe kell vennünk, hogy a számítások egy adottfizikai-kémiai mo-
dellen alapulnak, amelynek érvényessége mindig korlátozott.

5.53. ábra.Modellezés (a kiadó engedélyével átvéve a Eugene M. Izhikevich könyvé-
ből: Dynamical Systems in Neuroscience: The Geometry of Excitability and Bursting,
The MIT Press, 2010)

5.3.1. A kétszubsztrátos pH-oszcillátorok modellje OSFR-ban

Amint azt az el̋ozőkben bemutattam a kétszubsztrátos pH-oszcillátorok rendkí-
vül gazdag dinamikai viselkedést mutatnak OSFR reaktorokban. A numerikus szi-
mulációkhoz a Rábai-féle modellt használtam,41 ami az (R7–R9) kémiai reakciókat
foglalja magában.

A− +H+ ⇋ HA (R7)

HA+ B
H+

−→ H+ + P (R8)

C + H+ → Q (R9)

Ezekhez a reakcióegyenletekhez az alábbi sebességi egyenletek rendelhetők:

v7 = k7[A
−][H+]− k−7[HA] (v7)
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v8 = (k8[H
+] + k′

8)[HA][B] (v8)

v9 = k9[H
+][C] (v9)

Ez az általános modell alkalmas a kétszubsztrátos pH-oszcillátorok kádreaktorban,
félig zárt reaktorban és CSTR-ben mutatott dinamikai viselkedésének leírására egy-
aránt.41 A modell kémia egyszerűsége világosan jelzi a korlátait is. Az egyes konk-
rét esetekben fellépő, nem elhanyagolható mellékreakciók, mint a hidrogénion-
fogyasztó (R15) reakció a BS-, a jodidion-autokatalitikusfolyamatot létrehozó
(R17) az IS-, vagy a fényérzékenységet okozó (R31–R33) a HPSF-rendszerben,
nem jelenik meg ebben a modellben. A negatív visszacsatolási reakció (R9) itt
egyszerű másodrendű reakcióként szerepel. A kísérleti részben egyértelműen meg-
mutattam, hogy azonos alapreakció esetében is a különböző hidrogénion-fogyasztó
folyamatok egymástól akár jelentős eltér̋o viselkedésű rendszereket eredményez-
hetnek. Láttuk ezt a FIS- és TuIS-, illetve a HPSF- és HPSC-reakciók esetében
egyaránt.

Ahhoz, hogy leírjuk a Rábai-féle modell a viselkedését OSFR-ban a megfelelő
2.30 és 2.31–2.33 egyenleteket alkalmazzuk. Ennek is meg van a maga érvényességi
határa, hiszen az ionos komponensek transzportjánál nem veszi figyelembe a lokális
elektromos tér indukálta migrációjukat. Továbbá a hozzáadott gyenge polielektrolit
hatását a 2.47 egyenlet szerinti közelítés segítségével, azaz egyσ paraméter be-
illesztésével fogom figyelembe venni a (5.12–5.21) egyenletekben. A CSTR-beli
elegy összetételét ennek megfelelően az (5.2–5.6) egyenletek írják le:

d[A−]cstr

dt
= −k1[A

−]cstr[H
+]cstr+ k−1[HA]cstr+ k0([A

−]0 − [A−]cstr) (5.2)

d[HA]cstr

dt
= k1[A

−]cstr[H
+]cstr− k−1[HA]cstr− (k2[H

+]cstr+ k′

2)[HA]cstr[B]cstr

+ k0([HA]0 − [HA]cstr) (5.3)

d[H+]cstr

dt
= −k1[A

−]cstr[H
+]cstr+ k−1[HA]cstr+ (k2[H

+]cstr+ k′

2)[HA]cstr[B]cstr

− k3[C]cstr[H
+]cstr+ k0([H

+]0 − [H+]cstr) (5.4)

d[B]cstr

dt
= −(k2[H

+]cstr+ k′

2)[HA]cstr[B]cstr+ k0([B]0 − [B]cstr) (5.5)

d[C]cstr

dt
= −k3[C]cstr[H

+]cstr+ k0([C]0 − [C]cstr) (5.6)

A gélben kialakuló koncentráció-eloszlást számítására pedig az (5.7–5.11) egyen-
letek használhatók:

∂t[A
−] = −k1[A

−][H+] + k−1[HA] +DA−∆[A−] (5.7)

∂t[HA] = k1[A
−][H+]− k−1[HA]− (k2[H

+] + k′

2)[HA][B] +DHA∆[HA] (5.8)
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∂t[H
+] = −k1[A

−][H+] + k−1[HA] + (k2[H
+] + k′

2)[HA][B]− k3[C][H
+]

+DH+∆[H+] (5.9)

∂t[B] = −(k2[H
+] + k′

2)[HA][B] +DB∆[B] (5.10)

∂t[C] = −k3[C][H
+] +DC∆[C] (5.11)

A peremfeltételek az OSFR elrendezésnek megfelelően (x = 0)-nál Dirichlet-
(pl. [A−](x=0) = [A−]cstr) a többi határfelületen pedig Neumann-típusú (pl.
(∂x[A

−])(x=Lx) = 0).
Az egyenletek dimenziómentesítéshez a következő változókat vezetjük be:

acstr = [A−]cstr/[A
−]0, ahcstr = [HA]cstr/[A

−]0, hcstr = [H+]cstr/[A
−]0, bcstr =

[B]cstr/[A
−]0, ccstr = [C]cstr/[A

−]0 a = [A−]/[A−]0, ah = [HA]/[A−]0, h =
[H+]/[A−]0 and b = [B]/[A−]0, c = [C]/[A−]0. Az egyes komponensek diffúzi-
ós együtthatóit egyenlőnek tekintettem (DA− = DHA = DB = D) kivéve a hid-
rogénionokét, amelyet a következő módon fejeztem ki:DH+ = D

δ
. A megfelel̋o

dimenziómentes id̋o és a térkoordináták a következő összefüggésekkel számítha-
tók ki: t̂ = tk0, x̂ = x

√

k0/D, ŷ = y
√

k0/D. Ezek után a dimenziómentes pa-
raméterek a következőképpen számíthatók ki:κ1 = k1[A

−]0/k0, κ−1 = k−1/k0,
κ2 = k2[A

−]20/k0 κ′

2 = k′

2[A
−]0/k0, h0 = [H+]0/[A

−]0 κ3 = k3[A
−]0/k0,

κ3 = k3[A
−]0/k0, ah0 = [HA]0/[A

−]0, h0 = [H+]0/[A
−]0, b0 = [B]0/[A

−]0
és c0 = [C]0/[A

−]0. Az egyes paraméterek alkalmazott értékének megválasztá-
sakor a következ̋o a kísérleti rendszerekre jellemző adatokat vettem figyelembe:
k1 = 1010 mol−1dm3s−1, k−1 = 103 s−1, k0 = 2 × 10−3 s−1, [A−]0 = 10mM,
[A−]0 = 0mM, [B]0 = 15mM. Így κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, ah0 = 0 és
b0 = 1.5 adódik. A további paraméterekκ2, κ′

2 ésκ3 értéke függ alkalmazott oxidá-
lószer és inhibitor kémiai jellegétől, azaz viszonylag széles tartományban változhat.
Ezeknél jellemz̋oenκ2 = 5 × 105, κ′

2 = 50 ésκ3 = 1 × 103 értékeket használtam,
ahol ett̋ol eltértem az külön jelzem.

A szimulációkban használt „reaktor” vázlatát a 5.54. ábra mutatja. Ebben a di-
namikai viselkedés számítására az (5.12–5.21) dimenziómentes egyenletrendszert
fogom használni, ahol a hozzáadott gyenge polielektrolit hatását a 2.47 egyenlet
szerinti közelítésnek megfelelően aσ paraméter írja le.

ȧcstr = −κ1acstrhcstr+ κ−1a
h
cstr+ 1− acstr (5.12)

ȧhcstr = κ1acstrhcstr− κ−1a
h
cstr− (κ2hcstr+ κ′

2)a
h
cstrbcstr− ahcstr (5.13)

ḣcstr =
1

σ
(−κ1acstrhcstr+ κ−1a

h
cstr+ (κ2hcstr+ κ′

2)a
h
cstrbcstr− κ3ccstrhcstr

+ h0 − hcstr) (5.14)

ḃcstr = −(κ2hcstr+ κ′

2)a
h
cstrbcstr+ b0 − bcstr (5.15)

ċcstr = −κ3ccstrhcstr+ c0 − ccstr (5.16)
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ŷ

0 lx

Dirichlet

Neumann

peremfeltételek

5.54. ábra.A numerikus szimulációkban használt „reaktor” vázlata

∂t̂a = −κ1ah+ κ−1a
h +∆a (5.17)

∂t̂a
h = κ1ah− κ−1a

h − (κ2h + κ′

2)a
hb− κ3ch+∆ah (5.18)

∂t̂h =
1

σ
(−κ1ah+ κ−1a

h + (κ2h + κ′

2)a
hb+

1

δ
∆h) (5.19)

∂t̂b = −(κ2h+ κ′

2)a
hb+∆b (5.20)

∂t̂c = −κ3ch+∆c (5.21)

A kísérletekre jellemz̋o módon kontrollparaméterként jellemzően a betáplálási
áramban lév̋o hidrogénion és inhibitor koncentrációkat (h0 és c0), a gélvastagsá-
got (lx), a hidrogénionok relatív diffúziós együtthatóját (1/δ) és az inert gyenge
polielektrolit hatását leíró paramétert (σ) alkalmazom.

5.3.2. Az autokatalitikus részrendszer dinamikai viselkedése

Elsőként az autokatalitikus alapreakció (R7–R8) viselkedését mutatom be. Ezek
a szimulációk a 5.1.3 fejezetben tárgyalt IS- és BS-reakciókkal végzett kísérletek-
hez kapcsolhatók, bár az utóbbi esetében a modellben nem szereplő (R15) reakció
is lényeges szerepet játszik. A negatív visszacsatolást adó (R8) reakció, illetve a
gyenge polielektrolit hatását majd csak ezek után fogom tárgyalni.

Kezdjük tehát a CSTR dinamika vizsgálatával, amit az 5.12-5.16 egyenletek ír-
nak le, inhibitor, illetve a gyenge polielektrolittól mentes (c0 = 0 ésσ = 0) esetben.
Ekkor az autokatalitikus rendszerekre jellemző módon bistabilitás kialakulása fi-
gyelhet̋o meg az Fcstr és a Tcstr stacionárius állapotok között, amint ez a 5.55. ábrán
látható. Mivelκ2, κ′

2 aktuális értéke függ alkalmazott oxidálószer és kémiai jellegé-
től, érdekes megvizsgálni, hogy ezen paraméterek változtatása milyen hatást vált ki
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5.55. ábra.A CSTR-ben kialakuló bistabilitás. A szimulációkhoz használt paraméte-
rek:κ2 = 5× 105, κ′2 = 50, κ1 = 5× 1010, κ−1 = 5× 105 ésb0 = 1, 5

a viselkedésre. A szimulációk alapján bistabilitás alakulki bármelyκ2 ≥ 1 paramé-
ter értéknél haκ′

2 = 0, egyre szélesedő h0 paramétertartományban (5.56. ábra). Az
is látható, hogyκ2 növelésével eltolódik a a bistabilitás paraméter tartomány kisebb
h0 értékek felé. Ez összhangban van a kémiai tapasztalatokkal, mivel például a BS-
rendszerben a kísérletek során tipikusan 1–10 mM betáplálási savkoncentrációnál,
míg a HPS-reakció esetében ennél egy nagyságrenddel kisebbértékeknél tapasztal-
ható bistabilitás létrejötte. A másodrendű tag megjelenése,κ′

2 > 0, az Fcstr állapot
stabilitásának határát kisebbh0 értékek felé tolja, míg a Tcstr állapot stabilitására
elhanyagolható hatással van. Ez érthető, hiszen ez a paraméter olyan reakcióhoz
tartozik amelynek lényeges hatása a nagy pH-jú Fcstr állapotban nyilvánul meg. A
továbbiakban gélben kialakuló viselkedést mindig olyan peremfeltételek mentén
vizsgáljuk, ahol a CSTR elegye az Fcstr állapotban van, azaz gélt friss reaktánsokkal
tápláljuk. Fontos megjegyezni, hogy a bistabilitásnál összetettebb viselkedésmód
nem jelenik meg a CSTR-ben.

Az OSFR-ban kialakuló dinamikai viselkedéstc0 = 0, σ = 0, κ2 = 5 × 105,
κ′

2 = 50 ésδ = 1/9 paramétereknél vizsgáljuk. Ez utóbbi paraméterérték a hid-
rogénionok gyors diffúzióját reprezentálja. A várható módon két stabil stacionárius
állapota (F és M) van a rendszernek amelyeket a 5.57. ábrán mutatok be. Látható,
hogy a B oxidálószer térbeli koncentrációeloszlása lényegében azonos, a többi kom-
ponensé azonban jelentősen eltér a két állapotban. A két stacionárius állapot stabi-
litási tartománya átfed, azaz térbeli bistabilitás figyelhető meg. Mindez megfelel
az autokatalitikus rendszerek OSFR-ban leírt viselkedésének, melyet a bevezetőben
ismertettem.
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5.56. ábra.A Rábai-féle modell nemegyensúlyi CSTR fázisdiagramja aκ2 − h0 para-
métersíkbanκ′2 = 0 (folytonos vonal) ésκ′2 = 50 (szaggatott vonal) esetén. A szimu-
lációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5× 1010, κ−1 = 5× 105 ésb0 = 1, 5
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5.57. ábra.Az x̂ tengely mentén kialakuló stabil stacionárius koncentráció profilok,
lx = 1, 4 ésh0 = 0, 0125 paramétereknél. A szaggatott vonalak az F, folytonosak
pedig az M állapotot mutatják. A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5×1010,
κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, κ′2 = 50, b0 = 1, 5 ésδ = 1/9

Kísérletesen és elméletileg is alátámasztott, hogy az autokatalitikus speci-
es gyorsabb diffúziója OSFR-ban oszcillációs viselkedés kialakulásához vezet-
het.63, 64, 82 Ebben a modellben azonban mindjárt két eltérő karakterű oszcillációs
viselkedésforma is megjelenik (5.58. ábra). Az F′ típusnál nagy amplitúdójú perio-
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dikus koncentrációoszcilláció alakul ki a gél teljes terjedelmében, kivéve természe-
tesen a CSTR/gél határfelületet közeli területet (x̂ ∼ 0). Az M′ típusú oszcilláció so-

t̂t̂
x̂x̂

log(h)
−1

−2

−3

−4

−5

−6

11

0, 80, 8

0, 60, 6

0, 40, 4

0, 20, 2

00
1010 1111 1212 1313 1414 1515

(a) (b)

5.58. ábra.A gélben kialakuló periodikus viselkedésformák F′ (a) és M′ (b) idő-tér
ábrázolása. A szimulációkhoz használt paraméterek:lx = 1, 1 ésh0 = 0, 018, κ1 =
5× 1010, κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, κ′2 = 50, b0 = 1, 5 ésδ = 1/9

rán a gél bels̋o részén csak kis amplitúdójú koncentrációváltozások figyelhetők meg,
az M állapotra jellemz̋o frontpozíciója periodikusan változik aẑx koordináta men-
tén. Ezt a kétféle oszcillációt az IS rendszeren végzett kísérletekben is megfigyeltük
(5.15. és 5.16. ábrák). Kialakulásukat egy részletes modell vizsgálatával szimuláci-
ókban is megmutatta Boissonade.141 Az (R7-R8) rendszer OSFR fázisdiagramja a
gélvastagság (lx) és a betáplálási savkoncentráció (h0) paraméterek terében a 5.59.
ábrán látható. Ez azért is érdekes mert a gélvastagság szerepét kísérletesen nehéz
finom felbontásban vizsgálni. Látható, hogy a bistabilitásviszonylagosan nagyobb,
oszcilláció pedig kisebblx értékeknél alakul ki. Ez pont az ellenkezője annak amit
a szintén hidrogénion-autokatalitikus, de nem (R7–R8) mechanizmusú, CT-reakció
vizsgálata során tapasztalható.154 A 5.59. ábrán látható fázisdiagram meglehetősen
összetett viselkedésről árulkodik szemben a CSTR-re jellemző egyszerű bistabili-
tással. Ennek megértésben a 5.60. ábrán látható négy bifurkációs diagram segíthet.
Ezeken a CSTR/gél halárfelülettől legtávolabbi pontban ábrázolomh(x̂ = lx)-et a
kontrollparaméter,h0 függvényében.

Kezdjük lx = 1, 4-nél (5.60.a ábra), ami a fázisdiagram szerint a nagyobb gél-
vastagságra jellemző viselkedést mutatja. Látható, hogyh0 = 0, 011-nél az F az
egyetlen stabil állapota rendszernek egészenh0 = 0, 01294-ig, ahol véges ampli-
túdójú F′ oszcilláció jelenik meg. Az F′ állapoth0 = 0, 0155-ig stabil, ahol az M
állapotra ugrik a rendszer. Csökkentveh0 értékét az M állapoth0 = 0, 0120-ig sta-
bil, ahol az F állapotba jut a rendszer. Ez azt jelenti, hogy bistabilitás van az F és M,
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5.59. ábra.A Rábai-féle modell nemegyensúlyi OSFR fázisdiagramja ah0-lx paramé-
tersíkban. Itt F, M, F′ és M′ a stabil stacionárius, illetve az oszcillációs állapotokat jelöli.
A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5×1010, κ−1 = 5×105, κ2 = 5×105,
κ′2 = 50, b0 = 1, 5 ésδ = 1/9
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5.60. ábra. Bifurkációs diagramoklx = 1, 4 (a), lx = 1, 1 (b), lx = 1, 05 (c) és
lx = 0, 6 (d) paramétereknél. A piros és a kék folytonos vonalak az F ésM állapotokat,
a szaggatott vonalak körökkel pedig az oszcillációk amplitúdóját mutatják. A szimulá-
ciókhoz használt paraméterek:κ1 = 5× 1010, κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, κ′2 = 50,
b0 = 1, 5 ésδ = 1/9

illetve az F′ és M állapotok között.
A gélvastagságot csökkentve,lx = 1, 1-nél (5.60.b ábra) tovább gazdagodig a
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dinamikai viselkedés: az F állapoth0 = 0, 0162-ig stabil ahol megjelenik az F′

oszcilláció. Ezutánh0 = 0, 0193-nál egy éles átmenet során az M′ állapotba jut a
rendszer. A monostabil M állapotból indulva (pl.h0 = 0, 230),h0 csökkentése során
h0 = 0, 0215-nál szuperkritikus Andronov–Hopf-bifurkáció következik be. A M′

állapotbólh0 = 0, 0165-nál ismét egy szuperkritikus Andronov–Hopf-bifurkációval
vissza jut a rendszer az M állapotba. Az M állapotból az F állapotba történű ugrás
h0 = 0, 0145-nál következik be. Látható, hogy a két oszcillációs állapot stabilitási
tartománya átfed , azaz a rendszer biritmicitást mutat. Az 5.58. ábrán bemutatott
szimulációk itt a biritmicitás tartományában mutatják az oszcillációkat.

Tovább bonyolódik a rendszer viselkedéselx = 1, 05-nál (5.60.c ábra). Itt
h0 növelése vagy csökkentése során az előzőekben látott bifurkációs szekven-
cia figyelhet̋o meg, F ↔ F′ ↔ M ′ ↔ M. Az F′ és M′ állapotok között átfe-
dés alakul ki a0, 0159 < h0 < 0, 02 tartományban. Érdekes jelenség látható a
0, 0150 < h0 < 0, 0166 tartományban, ahol nem csak az F vagy F′ állapotok stabi-
lak, hanem az M és M′ állapotok is. Azonban itt az utóbbi állapotok nem érhetők el
h0 változtatásával, csak egy megfelelő véges perturbációval. Ebben a tartományban
az M és M′ izolált állapotokként vannak jelen.

Kisebblx értékeknél, példáullx = 0, 6-nál (5.60.d ábra)h0 csökkentése és nö-
velése során egyaránt a F↔ F′ ↔ M ′ ↔ M bifurkációs sorrend tapasztalható.
Itt nincs átfedés az F′ és M′ állapotok között, de az átmenet során kevert módusú
oszcillációk jelennek meg: egy nagy amplitúdójú ciklust egy vagy több kis ampli-
túdójú követ. Ezt a dinamikai viselkedés általában jellemző az F′-ból M′-ba való
átmenetnek (5.61.a-c ábra). Az irodalomban bevettLS jelölést használva, aholL és
S a nagy, illetve kis amplitúdójú oszcillációk számát jelölia következ̋o szekvencia
figyelhet̋o meg a kontrollparaméter változtatásával:10,11,12. . .111,01. Ezt a viselke-
dést a tüzelési számmalF szokás jellemezni, amit azF = S/(L+S) képlet definiál.
A tüzelési számot a kontrollparaméter függvényében ábrázolva az „ördög lépcs̋o-
je” rajzolódik ki (5.61.d ábra), amelyen úgy juthatunk 0-tól 1-ig , hogy csak nulla
összhosszúságú részeken kell felfelé mászni.155 Az itt láthatóhoz hasonló össze-
tett oszcillációs viselkedést kísérletekben is megfigyeltünk amikor az IS-reakciót
OSFR-ban vizsgáltuk (5.17. ábra).

Annak érdekében, hogy kiderítsük ennek komplex viselkedésnek az eredetét
megvizsgáltuk az (R8) reakció sebességi egyenletében szereplő másodrendű kineti-
kai tag,κ′

2 szerepét. Azt a tartományát választottuk erre, ahol mind a kétféle oszcil-
lációs viselkedés megfigyelhető (pl. lx = 0, 6-nál). Aκ′

2 paraméter hatását bemutató
nemegyensúlyi fázisdiagram a 5.62. ábrán látható. Itt azt figyelhetjük meg, hogyκ′

2

csökkentése során az Fcstr és M′ állapotok stabilitásának határa nagyobbh0 értékék
felé tolódik nagyjából egymással párhuzamosan. Az F′ és az M állapotok eltűnnek
κ′

2 = 25 értéknél, tehát az F′ típusú oszcilláció csakκ′

2 egy kritikus értéke felett jele-
nik meg. Aκ′

2 = 25 paraméter értéknél jellemző dinamikai viselkedést bemutató bi-
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5.61. ábra.Az F′ és M′ állapotok közötti átmenet jellemző idő-tér ábrái (lx = 0, 95):
F′ (a) 11 (b), 12 (c), 13 (d) M′ (e), sorrendben a következő h0 értékeknél (0,0212,
0,02130, 0,02140, 0,02142, 0,02146). A tüzelési szám ábrázolásah0 függvényében (f).
A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5×1010, κ−1 = 5×105, κ2 = 5×105,
κ′2 = 50, b0 = 1, 5 ésδ = 1/9

furkációs diagram a 5.63.a ábrán látható. Tovább csökkentveκ′ értékét, pl.κ′

2 = 15,
már csak az F és az M′ állapotok vannak jelen és ezek stabilitási tartománya rész-
ben átfed (5.63.b ábra). Az M′ →F átmenet közelében komplex oszcilláció, illetve
kaotikus viselkedés alakul ki (5.64. ábra). A szimulációk szerinth0 = 0, 0595-nél
(5.64.a ábra) még egyszerű oszcilláció látható, amely perióduskett̋ozésen megy át
h0 = 0, 0585-nél (5.64.b ábra) és végülh0 = 0, 0575-nél kaotikussá válik (5.64.c
ábra). A kaotikus viselkedés jellemzésére a Lorenz-leképezést használtam, ehhez a
h(x = 0, 15) adatokat használtam fel (5.64.d ábra). Ez az egydimenziós leképezés
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5.62. ábra.A Rábai-féle modell nemegyensúlyi OSFR fázisdiagramja ah0-κ′2 para-
métersíkban. A szimulációkhoz használt paraméterek:lx = 0, 6, κ1 = 5 × 1010,
κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, b0 = 1, 5 ésδ = 1/9

h0h0

h
(x̂

=
l x
)

10−2

10−4

10−6

0, 045 0, 0500, 050 0, 060 0, 070

(a) (b)

F′

F
F

M′M′ M

5.63. ábra.Bifurkációs diagramokκ′2 = 25 (a) ésκ′2 = 15 (b) paramétereknél. A
piros és a kék folytonos vonalak az F és M állapotokat, a szaggatott vonalak körökkel
pedig az oszcillációk amplitúdóját mutatja. A szimulációkhoz használt paraméterek:
lx = 0, 6, κ1 = 5× 1010, κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, b0 = 1, 5 ésδ = 1/9

azN + 1-edik maximumot mutatja azN-edik maximum függvényében.
Hátramaradt még a hidrogénionok effektív diffúziós együtthatójának, azaz aδ

paraméter szerepének vizsgálata. Amint azt a bevezetőben tárgyaltam a kísérlete-
sen és elméletileg is alátámasztott tény, hogy az aktivátornak a többi komponens-
hez mért gyorsabb diffúziója oszcillációs instabilitást okozhat.63, 64, 82Amennyiben
a vizes közegű reagáló elegyben nincsenek jelen gyenge elektrolitok és az ioner̋os-
ség nagy feltehetjük, hogy a hidrogénionok diffúziója jelentősen gyorsabb a többi
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5.64. ábra.Az egyszerű oszcillációs viselkedés kaotikussá válását bemutató id̋o-tér
ábrákh0 = 0.0595 (a),h0 = 0, 0585 (b), h0 = 0, 0575 (c) paramétereknél. A (d) ábra
a Lorenz-leképezést mutatjah0 = 0, 575-nél. A szimulációkhoz használt paraméterek:
lx = 0, 6, κ1 = 5×1010, κ−1 = 5×105, κ2 = 5×105, κ′2 = 15, b0 = 1, 5 ésδ = 1/9

komponenshez mérten. Érdekes kérdés, hogy mekkora különbség szükséges a diffú-
ziós együtthatókban az oszcillációs viselkedés kialakulásához. Ezt az1/δ paramé-
ter csökkentésével vizsgáltuk. Azt lehet látni (5.65. ábra), hogy egy kritikus érték
(1/δ ∼ 5) alatt megszűnik mind a kétféle jellegű oszcilláció és azautokatalitikus
rendszerekre jellemző stacionárius állapotok közötti térbeli bistabilitás alakul ki. Ez
egybevág az IS-reakcióban kísérletekben megfigyelt dinamikai viselkedésnek.147

Az általunk vizsgált reakciók komponenseinek diffúziós együtthatóit figyelem-
be (5.1. táblázat) véve az1/δ értéke éppen meghaladja ezt a kritikus szintet, pl.
DH+ /DHSO−

3
= 6. Ezek alapján érthetővé válik, hogy hidrogénionok gyorsabb dif-

fúziójából ered̋o gazdag dinamikai viselkedés kísérletes megfigyelése nem egyszerű
feladat, hiszen az akár az indikátor vagy inert közegként használt gél protonálódása
lecsökkentheti a hidrogénionok látszólagos diffúziós együtthatóját a kritikus határ-
érték alá. Ezt alátámasztja a Szegedi Tudományegyetem Fizikai Kémiai Tanszéken
készült friss méréssorozat is, amely szerint már agarózgélben is jelent̋osen lecsök-
ken a hidrogénionok effektív diffúziós együtthatója142

Amennyiben tehát a hidrogénionok diffúziós együtthatója közel azonos a többi
komponensével a dinamikai viselkedés bistabilitásra egyszerűsödik le. A 5.66. ábra
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5.65. ábra.A Rábai-féle modell nemegyensúlyi OSFR fázisdiagramja ah0-1/δ pa-
ramétersíkban. A szimulációkhoz használt paraméterek:lx = 0, 6, κ1 = 5 × 1010,
κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, κ′2 = 50 ésb0 = 1, 5

5.1. táblázat.Ionok diffúziós együtthatói 25°C-on156

Ion D/10−5cm2s−1

H+ 9,31
Na+ 1,34
K+ 1,96
Br– 2,08
I– 2,04
BrO–

3 1,48
IO–

3 1,08
[Fe(CN)6]

4– 0,73
HCO–

3 1,18
SO2–

3 0,96
HSO–

3 1,54

a bistabilitás tartományában megfelelő perturbációval előállított frontokat mutatja
be. Jól látható, hogy a front profilja eltérő amikor az M állapot terjeszkedik az F
rovására, illetve az ellenkező esetben. A leglátványosabb eltérés a savas zóna (nagy
h érték) szélességében jelentkezik. Összehasonlításként a5.1. és 5.28.a ábrákon
látható kísérletekben rögzített felvételekhez érdemes visszalapozni.

Fontosnak tartom végül újra kiemelni, hogy az itt bemutattam szimulációk sze-
rint homogén körülmények között (CSTR-ben) legfeljebb bistabilitást mutató au-
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5.66. ábra. Mozgó frontok kétdimenziós szimulációja az (R7–R8) rendszerben. A
mozgás irányát a nyilak jelölik, azaz a felső képen az M állapot terjeszkedik az F rová-
sára, az alsón pedig fordítva. A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5 × 1010,
κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, b0 = 1, 5, lx = 0, 6, δ = 1, h0 = 0, 0240
(felső kép) ésh0 = 0, 0150 (alsó kép)

tokatalitikus reakciórendszer (R7–R8), OSFR-ban lenyűgözően gazdag viselkedést
mutat: a térbeli bistabilitás mellett, különböző jellegű oszcillációkat, biritmicitást,
kevert módusú, összetett és kaotikus oszcillációkat egyaránt meg lehet figyelni.
Mindezek kiváltó oka az eltérő sebességű diffúziós anyagtranszport és a nemline-
áris kinetika összjátéka. A következőkben tovább gazdagítjuk a kinetikát az (R9)
reakció bekapcsolásával és az aktivátor immobilis komplexképz̋ovel történ̋o meg-
kötésével.

5.3.3. Kétszubsztrátos pH-oszcillátorok viselkedése nyitott gél-
reaktorokban

Kiindulási pontként feltesszük, hogyδ = 1, azaz a rendszerc0 = 0-nál csak
térbeli bistabilitást mutat. Ez feltevés összhangban van aa FIS-, TuIS-, HPSF-,
HPSC- és BSF-rendszerekben született kísérleti megfigyelésekkel egyaránt, hiszen
az alkalmazott körülmények között inhibitor mentes esetben mindig csak bistabili-
tást tapasztaltunk. A C komponens által kiváltott (R9) reakciótól azt várjuk, hogy
ugyanúgy periodikus viselkedést hoz létre a gélben mint az jól ismert CSTR-ben.
Megfelel̋o c0 értékeknél ki is alakul a periodikus viselkedés, a 5.67. ábrán látható
módon. Az nagy amplitúdójú oszcillációk a gél belső részén alakulnak ki. A kétdi-
menziós szimulációkban aẑy tengely mentén nem tapasztalható fáziseltolódás azaz
nem alakulnak ki hullámok. A kísérletekben azonban a gél pereme, ami nincs kap-
csolatban a CSTR elegyével, illetve gélmátrixban lévő egyenetlenségek elegendő
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5.67. ábra.A Rábai-féle modellben inhibitor jelenlétében fellépő oszcillációk tér-id̋o
ábrázolása. A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105,
κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, κ3 = 1 × 103, b0 = 1, 5, lx = 0, 6, h0 = 0, 0270, c0 = 0, 5,
σ = 1 ésδ = 1

perturbációt adhatnak a hullámok kialakulásához. A Rábai-féle modell nemegyen-
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h0

Fcstr
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./M
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5.68. ábra.A Rábai-féle modell nemegyensúlyi fázisdiagramja ah0-c0 paraméterek
terében. A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105,
κ2 = 5× 105, κ′2 = 50, κ3 = 1× 103, lx = 0, 6, b0 = 1, 5, σ = 1 ésδ = 1

súlyi fázisdiagramja OSFR-ban a jól ismert kereszt alakú elrendezést mutatja. Ac0
paraméter értékének növelése a térbeli bistabilitás tartományának összeszűkülését
okozza és elvezet az oszcillációk megjelenéséhez. A fázisdiagramon megfigyelhe-
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tők egy szubkritikus régiók is ahol az oszcilláló állapot átfedésben van az F, illetve
az M állapotokkal. A 5.69. ábrán látható bifurkációs diagram c0 = 0, 5-nél mutatja

10−6
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10−2

0.024 0.026 0.028 0.03

h
(x̂

=
l x
)

h0

M

F

Osc.

5.69. ábra.A Rábai-féle modell bifurkációs diagramjac0 = 0, 5-nél. A szimulációk-
hoz használt paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50,
κ3 = 1× 103, lx = 0, 6, b0 = 1, 5, σ = 1 ésδ = 1

be a dinamikai viselkedést. Az F állapottól indulva ebben a stabil állapotban ma-
rad a rendszerh0 = 0, 0255-ig, ahol véges amplitúdójú oszcillációk jelennek meg.
Egy az ábrán nem látható szűk tartományban bistabilitás van az F és az oszcilláló
állapot között. Ez azt mutatja, hogy szubkritikus Hopf bifurkáció történik ezen a
ponton. Az oszcilláló állapoth0 = 0, 0298-ig stabil ahol egy hirtelen ugrással az
M állapotba jut a rendszer. Csökkentve ah0 paraméter értékét az M állapot stabil
h0 = 0, 0278-ig, azaz bistabiltás lép fel az M és az oszcilláló állapot között. Ebben
a régióban egy alkalmas perturbációval front hozható létrea két állapot között, a
HPSF-rendszerben (5.38.c és d ábrák) tapasztaltakhoz hasonlóan.

A szimulációk rámutattak a gélvastagság és a negatív inhibíció hatása közötti
kapcsoltra is. Azonosc0 paraméter értéknél növelvelx értékét ah(x̂) profil ma-
ximuma csökken, a az inflexiós pont, azaz a frontpozíciója (d) eltolódik x = lx
irányába és ah elvonása egyre intenzívebbé válik azx > d régióban (5.71.a ábra).
Amint azt a 5.1.1. részben bemutattam egy autokatalitikus rendszerbend értékét
a diffúziós anyagtranszport és a lokális kinetika aránya szabja meg (5.1 egyenlet),
ezért az függetlenlx-től. Ez tapasztalható a Rábai-féle modellel végzett szimulációk
során isc − 070-nál (5.71.b ábra). Azonbanc0 > 0-nál ad növeksziklx-el amíg el
nem ér egy aszimptotikus értéket. Az M állapot stabilitási tartományának közelé-
ben (ad(lx) görbék induló pontja)d értéke közel esiklx-éhez, azaz a frontpozíció
az fal közlében lesz. Később látni fogjuk, hogy ezzel összhangban a mintázatok is
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5.70. ábra. Mozgó front id̋o-tér ábrája az oszcilláló és az M állapot között. A szi-
muláció során az oszcilláló állapotott̂ = 0-nál a két szélen (0 ≤ ŷ ≤ 0, 12 és
2, 88 ≤ ŷ ≤ 3, 0) egy-egy savas perturbációval zavartuk meg. A szimulációkhoz hasz-
nált paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, b0 = 1, 5,
c0 = 0, 5, lx = 0, 6, δ = 1 ésh0 = 0, 0295

jellemz̋oen a gél bels̋o régiójában alakulnak ki.
A gélvastagság alapvető dinamikai szerepét mutatja a 5.72. ábra. Látható, hogy

az adott körülmények közöttlx < 1-nél bistabilitás, felette pedig oszcillációs vi-
selkedés alakul ki. Egy minimális gélvastagság alatt azonban már csak az F állapot
stabil, köszönhetően a Dirichlet-peremfeltételnek. Nagyon vékony gélben a CSTR
és a gél közötti gyors anyagcsere miatt a gélben sem történhet számottev̋o kémi-
ai átalakulás. A vastagság növelése az oszcillációk megjelenését és egyre komp-
lexebbé válását is okozza (5.73. ábra). Ez a fajta összetettoszcillációs viselkedés
olyan rendszerekre jellemző ahol a nagy amplitúdójú oszcillációk mellett egy újabb
Andronov–Hopf-bifurkáció történik a bistabil alrendszeregyik ágán.157 Ennek a di-
namika viselkedésmódnak a közelében káosz kialakulása is várható, de ezt itt nem
tapasztaltuk.

A hozzáadott gyenge polielektrolit (például NaPAA) hatását a Lengyel–Epstein
féle közelítést (2.47 egyenlet) használva aσ paraméter veszi figyelembe. A 5.74.
ábrán a Rábai-féle modell fázisdiagramja ah0 − σ paraméterek terében látható
c0 = 0, 5-nél. A 5.69. ábránσ = 1-nél már tárgyaltam a dinamikai viselkedést,
amivel kvalitatíve megegyező tapasztalható egészenσ = 5-ig. Az egyik legszem-
betűn̋obb változás, hogy az oszcillációk paramétertartománya fokozatosan szűkülσ
növelésével. A fázisdiagramon látható, hogyσ ≈ 1, 2 felett stacionárius mintázatok
is kialakulhatnak, ez az állapot azonban nem érhető elh0 paraméter folytonos vál-
toztatásával. A stacionárius mintázatok izolált állapotként jelennek meg, azaz csak
megfelel̋o véges perturbációval érhetők el. Fontos kiemelni, hogyσ = 1-nél még
nem alakulnak ki stacionárius mintázatok, azaz szükség vanaz aktivátor lassúbb
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5.71. ábra.Az M állapothoz térbeli koncentráció profil (h) különböz̋o gélvastagságok-
nálc0 = 0, 08 paraméter mellett (a) és ah profil inflexiós pontjához tartozó pozíció (d)
változása ac0 paraméterrel. A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5 × 1010,
κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, κ′2 = 50, b0 = 1, 5, lx = 0, 6, δ = 1 ésh0 = 0, 0250

diffúziójára.
Lényeges változás történikσ = 5-nél, mert e felett a mintázatok monostabil

régióként is megjelennek. Két tipikus spontán kialakuló mintázat képét mutatja a
5.75. ábraσ = 20-nál. A mintázatok megjelenhetnek M állapotú foltokként a zö-
mében F állapotú gélben, vagy fordítva, de mindkét esetben agél belsejében, falhoz
közeli régióban. A szimulációval kapott képeket a TuIS-rendszerben gyűrű alakú
OSFR-ban rögzített képekkel (5.28.c ábra) összevetve látható, hogy ez egybevág a
kísérleti megfigyelésekkel. A 5.75. ábrán látható mintázatokhoz tartozó koncentrá-
ció profilokat mutatja be aẑy tengely mentén a 5.76. ábra. Ezen látható, hogy a
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5.72. ábra.A Rábai-féle modell nemegyensúlyi fázisdiagramja ah0 − lx paraméterek
terében. A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105,
κ2 = 5× 105, κ′2 = 50, κ3 = 1× 103, b0 = 1, 5 andc0 = 0, 08
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5.73. ábra. Komplex oszcillációs viselkedés trajektóriái által befutott határciklusok
levetítése ah(x̂ = lx)-ah(x̂ = lx) síkralx növelése során. A szimulációkhoz használt
paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, κ3 = 1× 103,
b0 = 1, 5, c0 = 0, 08, c0 = 0, 0125

lokálisan termel̋odő hidrogénionok által kialakított régiókat nagy A– és HA kon-
centrációjú domének veszik körül. Az oxidálószer (B) és a hidrogénion-fogyasztó
reakciót adó komponens (C) koncentrációjának változása nem számottev̋o, ez arra
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5.74. ábra.A Rábai-féle modell nemegyensúlyi fázisdiagramja ah0 − σ paraméterek
terében. Az ábrán F, M, Osc. és P az F, M és az oszcilláló állapotok, illetve a stacioná-
rius mintázatok stabilitási tartományát jelöli. A szimulációkhoz használt paraméterek:
κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, κ3 = 1 × 103, lx = 0, 6,
b0 = 1, 5 andc0 = 0, 5
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5.75. ábra.A Rábai-féle modellel végezett szimulációk során kapott stacionárius min-
tázatok. A szimulációkhoz használt paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105,
κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, κ3 = 1 × 103, b0 = 1, 5, c0 = 0, 5, σ = 20, lx = 0, 6
h0 = 0, 0270 (a) ésh0 = 0, 0282 (b)

mutat rá, hogy ezek a változók akár ki is küszöbölhetőek a modell esetleges egysze-
rűsítése során. Aẑx tengely mentén két jellemző ŷ helyen, a savas foltnál, illetve
a két folt közötti zónában kialakuló profilok nagy mértékbenhasonlítanak az au-
tokatalitikus alrendszer F és M profiljaira (5.57. ábra). Itt megint csak azt látjuk,
hogy B és C esetében alig észlelhető különbség a két különböző állapothoz tarto-
zó ŷ pontban lév̋o koncentrációeloszlásoknál. A savas foltokban H+ autokatalitikus
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ŷŷ

(a) (b)

(c) (d)

vá
lto

zó
k

vá
lto

zó
k

11

11

22

22

33

33

0,450,45

0,50,5

0,550,55

00

0
0

0
0

0,010,01

0,020,02

5.76. ábra.A Rábai-féle modellel végezett szimulációk során kapott stacionárius min-
tázatokhoz (5.75. ábra) tartozó koncentráció profilokx̂ = lx-nél. A szimulációkhoz
használt paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50,
κ3 = 1 × 103, b0 = 1, 5, c0 = 0, 5, σ = 20, lx = 0, 6 h0 = 0, 0270 (a-c) és
h0 = 0, 0282 (b-d)

termel̋odése együtt jár A– és HA fogyásával.
A σ = 20-nál jellemz̋o bifurkációs diagram (5.78. ábra) szerint az F állapot

h0 = 0, 0255-ig stabil, ahol megjelenik az oszcillációs állapot. Ezh0 = 0, 02609-
ig marad stabil, ahol megjelennek az M állapotú stacionárius foltok a 5.79.a ábrán
látható átmenet során. A mintázatokh0 = 0, 0282-ig stabilak ahol a rendszer eléri
az M állapotot. Innenh0 csökkentésével csakh0 = 0.0272-nél keletkeznek min-
tázatok, ezt az átmenet mutatja a 5.79.b idő-tér ábra. A stacionárius struktúrákkal
jellemzett állapoth0 = 0, 0252-ig marad fenn. Ebb̋ol az is látszik hogy ez utóbbi ál-
lapot bistabilitást mutat az F, M és az oszcillációs állapottal egyaránt. Az oszcilláló,
illetve az M állapotból létrejöv̋o mintázatok (5.79.a és b) jellegében nincs lényeges
különbség. A 5.75. ábrán látható struktúrák közötti folyamatos átmenetet pedig a
5.79.c ábra mutatja. Az oszcillációs viselkedés megszűnik σ = 30 felett.

A szimulációkban azt tapasztaltuk, hogyσ = 6 paraméterérték közelében
komplex dinamikai jelenségek alakulnak ki (5.80. ábra). Ezekben keveredik a sta-
cionárius és az oszcilláló jelleg, mint ahogy ez ismert a Turing- és az Andronov–
Hopf-bifurkációk kölcsönhatása során.158 A 5.80.a ábrán látható pulzáló és osz-
cilláció viselkedés keveredése hasonló ahhoz, amit a BSF rendszerben Ca-EDTA
jelenlétében tapasztaltunk (5.80.b és e ábrák). A 5.80.b ábrán lokalizált aperiodi-
kus mozgást végző M állapotú foltok jellemzik a viselkedést, amihez hasonlót nem
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5.77. ábra.A Rábai-féle modellel végezett szimulációk során kapott stacionárius min-
tázatokhoz (5.75. ábra) tartozó koncentrációprofilokŷ = 1, 25-nél (folytonos vona-
lak) ésŷ = 1, 75-nél (szaggatott vonalak). A szimulációkhoz használt paraméterek:
κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, κ3 = 1 × 103, b0 = 1, 5,
c0 = 0, 5, σ = 20, lx = 0, 6 h0 = 0, 0270
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5.78. ábra.Bifurkációs diagramc0 = 0, 5-nél. A szimulációkhoz használt paraméte-
rek:κ1 = 5× 1010, κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, κ′2 = 50, κ3 = 1× 103, lx = 0, 6,
b0 = 1, 5, σ = 20 ésδ = 1

tapasztaltunk a kísérleteinkben.
Végül σ = 20-nál vizsgáljuk a negatív visszacsatolás hatását (5.81. ábra).

Látható, hogyc0 növelése egyre gazdagabbá teszi a dinamikai viselkedést: abistabi-
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5.79. ábra.Stacionárius kialakulásához tartozó idő-tér ábrákσ = 20-nálh0 = 0, 0260-
ról h0 = 0, 0262-re (a),h0 = 0, 0272-ról h0 = 0, 0270-re (b) ésh0 = 0, 0270-
ról h0 = 0, 0280-re (c) történ̋o paraméterugrások során. A szimulációkhoz használt
paraméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, b0 = 1, 5,
c0 = 0, 5, lx = 0, 6 ésδ = 1
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ŷ

(a) (b)

0 0

0

-1
-2
-3
-4
-5
-6

0,1 0,1

0,3

5.80. ábra.Komplex, Turing- és Andronov-Hopf-bifurkációk kölcsönhatása által lét-
rehozott mintázatok id̋o-tér ábráiσ = 6-nál. A szimulációkhoz használt paraméterek:
κ1 = 5× 1010, κ−1 = 5× 105, κ2 = 5× 105, κ′2 = 50, b0 = 1, 5, c0 = 0, 5, lx = 0, 6,
δ = 1, h0 = 0, 0270 (a) ésh0 = 0, 0268 (b)

litás tartománya leszűkül és oszcilláció, illetve mintázatok jelennek meg. Utóbbiak
a 0, 03 < c0 < 0, 13 tartományban izolált állapotként vannak jelen. Ebben a régi-
óban a rendszer tristabilitást mutat az F, M állapotok és a mintázatok között. Ilyen
jelenséget Swinney-csoportja észlelt a FIS-reakcióval végzett kísérleteiben.123

A mintázatokh0 változtatásával spontán módon alakulnak ki az F és M állapo-
tokból c0 ≥ 0, 13 felett. Az F és M állapotok közötti bistabilitás eltűnikc0 ≅ 0, 3-
nál. A mintázatok átfedést mutatnak mind az mind az M állapotokkal ésc0 ≅ 1, 5-ig
stabilak. Az oszcillációs állapotc0 ≅ 0, 4 jelenik meg ésc0 ≅ 1, 94 tűnik el. Össze-
vetve a 5.68 és 5.81 fázisdiagramokat Lengyel és Epstein által megjósolt jelenséget
látjuk: az inert, immobilis komplexképző hatására az oszcilláció visszaszorul, ami
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5.81. ábra.A Rábai-féle modell nemegyensúlyi fázisdiagramja ah0 − c0 paraméterek
terébenσ = 20-nál. Az ábrán F, M, Osc. és P az F, M és az oszcilláló állapotok, illetve
a stacionárius mintázatok stabilitási tartományát jelöli. A szimulációkhoz használt pa-
raméterek:κ1 = 5 × 1010, κ−1 = 5 × 105, κ2 = 5 × 105, κ′2 = 50, κ3 = 1 × 103,
lx = 0, 6, b0 = 1, 5 ésσ = 20

lehet̋oséget teremt a stacionárius mintázatok megjelenésének.111

A 5.81 fázisdiagram részben magyarázatot ad a Swinney-csoport FIS-reakcióval
végzett kísérleteinek nehéz reprodukálhatóságára: a tristabilitás régiójában a mintá-
zatok egy izolált állapotot jelentenek, így azok csak megfelelő perturbációval hoz-
hatók létre. Ennek megtalálása nem magától értetődő, ez pedig jelent̋osen nehezíti
a kísérletes megfigyelést. Tovább nehezítette a Swinney-csoport kísérleteinek ér-
telmezését, hogy azokban minden bizonnyal csak az alkalmazott poliakrilamid-gél
részleges hidrolízise során megjelenő karboxilát csoportok szolgáltatták a szüksé-
ges hosszú hatótávú inhibíciót. Az általunk végzett kísérletek során amellett, hogy
kontrollált módon juttattuk be a gyenge polielektrolitot,a C komponens betáplálási
koncentrációjának növelésével megkerestük azt a régiót, ahol a mintázatok spontán
módon jönnek létre az F és M állapotokból. Továbbá az is megállapítható, hogy
mind az immobilis komplexképző, mind a negatív visszacsatolás jelenléte szüksé-
ges a stacionárius mintázatok létrejöttéhez, ami összhangban van a kísérleti megfi-
gyeléseinkkel.
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6. fejezet

Összefoglalás és kitekintés

. . . a kutatónak olyan munkát kell végeznie,
amit elméletileg a téma többi szakértője
sem hagyhat figyelmen kívül, mert valami
merőben újat tartalmaz . . .159

Umberto Eco (irodalmár, író)

Az összefoglalás első feladata, hogy elszámoljak az elért eredményekkel a cél-
kitűzésben megfogalmazottakhoz képest. Ezt persze nagyban megkönnyíti, hogy a
4. fejezet a dolgozattal együtt született meg. Illik tehát kétkedéssel fogadni azt az
állítást, hogy sikerült megoldani azokat a feladatokat, melyeket magam elé tűztem.
Mentségül idézem a 2002-ben elnyert Marie Curie ösztöndíjam pályázati anyagát,
ahol ezt írtam: „ This work, which will also aim at bringing out practical methods
to produce Turing patterns in kinetically different reactions. . . ” (IHP-MCIF-99-1
proposal 2002). Ez az a cél, ami az itt bemutatott kutatómunkát motiválta, és ami-
ről több mint egy évtized után kijelenthetem, hogy sikerült elérni: megtaláltunk
egy széleskörűen alkalmazható eljárást a reakció-diffúzió mintázatok kialakulásá-
hoz szükséges paraméterek feltérképezésére kémiai rendszerekben.

Amint azt bemutattam, az általunk megadott tervező módszer természetes to-
vábbgondolása De Kepper és Boissonade,21 illetve Lengyel és Epstein111 korábbi
elméleti munkáinak. Utóbbi szerzők 1992-es cikkük végén optimistán ezt írták: „
The approach outlined above should facilitate similar rapid progress in the study
of Turing structures.”111 – azonban várakozásuk nem igazolódott. Ezt öt évvel ké-
sőbb Epstein is elismerte könyvében: „ Although one might argue that the discov-
ery of Turing patterns (CIMA reaction system) was based, at least in part, on the
above algorithm, no new Turing systems have been found by this route starting from
scratch.”.28 A várt siker elmaradásnak fő okai, hogy az általuk leírt módszer nem
vette figyelembe a nyitott reaktorokban működő oszcillátorok és a mintázatképző-
dés tanulmányozására használt reaktorok jellegzetességeit. Ahogyan azt bemutat-
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tam, önmagában az a tény, hogy a reakció-diffúzió rendszer diffúziós anyagcsere
révén tart kapcsolatot a környezetével, alapvetően megszabja a dinamikai viselke-
dést. Ezt pedig a korábbi megközelítések elhanyagolták.

Az els̋o fontos sikerünk a FIS-reakcióban a Swinney-csoport általmár leírt min-
tázatok reprodukálható előállítása volt 2008-ban. Ezek a kísérletek mutatták meg,
hogy a térbeli bistabilitástól induló, lépésről-lépésre haladó módszer, amely magá-
ban foglalja a Lengyel és Epstein által javasolt immobilis komplexképz̋o haszná-
latát is, elvezet a stacionárius mintázatok előállításához. Az azóta eltelt hét évben
ezzel az eljárással öt kémiailag eltérő rendszerben állítottak elő (ebb̋ol négyet a
dolgozatban bemutattam) stacionárius reakció-diffúzió mintázatokat (6.1. táblázat).
A módszer sikerességének szempontjából fontos az a tényező, hogy használatához
nem kell ismerni részletes kémiai mechanizmust, csak a dinamikai kulcsjelensége-
ket kell megtalálni. Azt gondolom, hogy egy kísérletező kémikus szemével nézve ez

6.1. táblázat.A bemutatott tervez̋o módszert sikeres alkalmazásai

Reakció Mozaikszó Hivatkozás

IO–
3-SO2–

3 -H2NCSNH2 TuIS S8, S10
IO–

3-SO2–
3 -S2O

2–
3 IST 160

H2O2-SO2–
3 -[Fe(CN)6]

4– HPSF S12, S14
H2O2-SO2–

3 -HCO–
3 HPSC S12, S14

BrO–
3-SO2–

3 -[Fe(CN)6]
4– BSF S18

már elfogadható mennyiségű tapasztalat a módszer teljesítőképességének igazolá-
sára. A kísérleti és a szimulációs eredmények együttesen arra is rámutatnak, hogy az
aktivátor-inhibitor típusú, CSTR-ben periodikus viselkedést mutató reakciók általá-
ban is alkalmasak lehetnek reakció-diffúzió mintázatok létrehozására OSFR-ban.
Konkrét rendszerek vizsgálata alapján természetesen nem beszélhetünk bizonyítás-
ról, de a nemlineáris rendszereket szorosan összeköti az alapvet̋o bifurkációkban
rejlő univerzalitás. A dolgozatban bemutatott kémiai reakcióktöbbsége egy csa-
ládhoz, a kétszubsztrátos pH-oszcillátorokhoz tartozik.A 2.1. táblázatból látszik,
hogy számos további reakció esetében ismertek azok a körülmények, amelyek jó
kiindulópontot jelentenek reakció-diffúzió jelenségek vizsgálatához. Ma még nem
ismerjük, hogy milyenek lehetnek például a permanganátionalapú oszcillátorokban
kialakuló térbeli struktúrák, de az itt leírt módszer alkalmas ennek felderítésére.

Érdemes számba venni azt a sokszínű dinamikai viselkedéstamelyet a dolgo-
zatomban bemutattam. A térbeli bistabilitás és az inhibíció hatására megjelenő tér-
ben és id̋oben zajló oszcilláció, azok az alapjelenségek amelyek mindegyik vizsgált
rendszerben megnyilvánulnak. Fontos, hogy az oszcillációkhoz vezet̋o inhibíciót
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adhatja egy kémiai reakció, de eredhet az autokatalitikus komponens gyors diffúzi-
ójából is (hosszú hatótávú aktiváció). E kétféle inhibícióelvben egyszerre is jelen
lehetne, a közöttük fellép̋o kölcsöntatás dinamikai következményei ma még nem
ismertek. A hosszú hatótávú aktiváció komplex oszcillációs viselkedést, biritmi-
citás megjelenését vagy akár káosz kialakulását is okozhatja. Ezt mutattam be az
IS-reakcióval végzett kísérletekben és a kapcsolódó szimulációkban. A kémiai in-
hibíció mechanizmusa és kinetikája jelentős szereppel bír, azonos alapreakció ese-
tében az inhibitor változtatása jelentős eltéréshez vezethet. Jól példázza ezt a FIS-
és TuIS- vagy még inkább a HPSF- és HPSC-rendszerek összevetése. Az oszcillá-
ciós viselkedés eltérő jellegű megjelenését is megmutattam. Ez eredhet ellentétesen
mozgó frontok kölcsönhatásából (NIB-bifurkáció), illetve a kialakulhat Andronov–
Hopf-bifurkáció során is. Az, hogy ezek közül melyiket tapasztaljuk els̋osorban
attól függ, hogy az aktuális paramétereknél a rendszer a bistabilitás tartományában
vagy attól távolabb van. Külön érdekesség a HPSF-rendszerben megfigyelt front
ami egy oszcilláló és egy stacionárius térbeli állapotot köt össze. Egy konkrét kémi-
ai rendszerben, ahol nem tudunk minden kinetikai paramétert egymástól függetlenül
változtatni, a különböz̋o viselkedésmódoknak kedvező körülmények nem minden
esetben érhetők el könnyen.

A nátrium-poliakrilát alkalmazása lehetővé tette a hosszú hatótávú inhibíció
által kiváltott diffúzióvezérelt instabilitások tanulmányozását. Itt is eltérő jellegű
mintázatokat, amelyek lehetnek frontok kölcsönhatásból ered̋o labirintus jellegű,
illetve Turing-struktúrák, sikerült előállítanunk. Ezek között átfedést vagy éles el-
különülést nem tapasztaltunk. Nem meglepő módon az el̋obbi típus a bistabilitás
tartományában, illetve annak közelében, utóbbi pedig nagyobb mennyiségű inhibi-
tor jelenlétében válik megfigyelhetővé. A HPSF- és BSF-rendszerekben oszcilláci-
ók és stacionárius mintázatok közötti kölcsönhatást is tapasztaltunk, ami a Turing-
instabilitás szubkritikus jellegére mutat. Külön történetet jelent a HPSC-rendszer
viselkedése, ahol a gyors de egyszerű kinetikájú hidrogénion elvonás olyan térbeli
viselkedéshez vezet, amelyet ma még nem tudunk megmagyarázni.

Érdekes mellékágként megmutattuk, hogy a térbeli pH-oszcillációk kellően ro-
busztusak ahhoz is, hogy egy pH-érzékeny komplexképződési folyamatot periodi-
kusan eltoljon egyik, illetve másik irányba. Ezt arra használtuk fel, hogy a BSF-
rendszerben kalciumion hullámokat hoztunk létre. Ez a kísérletsorozat egy további
triviális de fontos tanulsággal is járt: a periodikus mozgást adó dinamikai rendszer
viselkedésére visszahat az általa mozgatott egyensúlyi rendszer. Ez a hatás ebben
a konkrét esetben kvázi-stacionárius struktúrák megjelenésének irányába tolta el a
kapcsolt rendszert.

Térjünk vissza a dinamikai kiindulóponthoz a térbeli bistabilitáshoz, amelyb̋ol
megfelel̋o negatív visszacsatolás hatására oszcilláció alakulhat ki. Eddig két elté-
rő jellegű inhibíciós mechanizmust ismertettem (kémiai, illetve diffúziós), de az
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elmúlt időszakban kísérleti és elméleti vizsgálatok is megmutattakegy további ér-
dekes lehet̋oséget is, ami a gél térfogatváltozásából ered.161–165A reszponzív hid-
rogélek olyan anyagok, amelyek a környezet fizikai-kémiai paramétereinek meg-
változására nagy mértékű, reverzibilis térfogatváltozással válaszolnak. Képzeljük el
a következ̋o helyzetet, egy pH-érzékeny gélt használunk az OSFR-ban amiben egy
hidrogénion-autokatalitikus reakciót (CT, IS, BS, HPS) hajtunk végre. A CSTR-ban
lévő elegyet az Fcstr állapotban (nagy pH-jú) tartjuk, azaz friss reaktánsokat táplá-
lunk a gélbe. A gél belsejében elindul a reakció, autokatalitikusan hidrogénionokat
termel, azaz kialakulna az M állapot. Az M állapotú gél azonban elkezd összehú-
zódni, ami által ez az állapot instabillá válik. Az összehúzódott gél F állapotba jut,
azaz leáll a hidrogénionok termelődése. Ez viszont a gél kitágulásához vezet. Ezzel
kialakult egy oszcillációs ciklus, ahol a negatív visszacsatolást a gél térfogatválto-
zása adja. Ez egy valódi kemomechanikai instabilitás, amelyben a kemoreszponzív
gél térfogatváltozása nélkülözhetetlen szerepet játszik.

Periodikus térfogatváltozás egy kemoreszponzív gélben indukálható oszcilláló
reakció segítségével, azaz kémiai inhibíció jelenlétébenis. Ennek a megközelítés-
nek is széles kísérleti és elméleti irodalma van ma már.166–169 A kinetikai, kemo-
mechanikai és a hidrodinamikai instabilitások közötti izgalmas kapcsolódási pon-
tok jelent̋os része azonban még teljességgel felderítetlen.170 Például sem elméleti-
leg sem kísérletesen nem vizsgált, hogy létrehozható-e stacionárius alakdeformáció
Turing-instabilitás által egy kemoreszponzív gélben. Izgalmas kihívás a jöv̋o szá-
mára, ami fontos üzenetet hordozhat akár még a biológiai morfogenezis megértése
szempontjából is.

A kémia reakciók által létrehozott kinetikai instabilitásokról ma már alapos is-
meretekkel rendelkezünk. A dolgozatomban bemutatott kutatómunka a kémiai re-
akciók és a diffúzió kapcsolódási pontjait érintette, ami szintén egy klasszikus té-
mának számít a nemlineáris dinamikán belül. Remélem sikerült megmutatnom azt,
hogy egy jól ismertnek tűn̋o területen is meglep̋o újdonságokra lehet találni kellő
kíváncsisággal. A nemlineáris kémia reakciókra épülő kapcsolt fizikai-kémiai rend-
szerek vizsgálata pedig egy éppen csak kibontakozóban lévő terület, amely friss
gondolatokra és érdeklődő kutatókra vár.
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