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1. fejezet - Bevezetes

Jelenségek, kisérleti eszkozok

A jegyzetben a nemlinearis dinamika alapjelenségei [1] keriilnek részletezésre. Nemlinearisnak neveziink egy
rendszert, ha valamilyen tulajdonsdga nem egyenes aranyossag szerint valtozik egy vizsgalt paraméter értékének
valtoztatasara. A dinamika pedig az id6ében valtozé rendszerek mozgastorvényeinek elemzését jelenti. A
tudomanyteriilet interdiszciplinaris, hiszen a jelenségek nemcsak a kémia, a bioldgia és a fizika teriiletén, hanem
a tarsadalomtudomanyokban is megfigyelhetok. Ebben a fejezetben megemlitjiik a legfontosabb jelenségeket és
ezek kémiai reakciokban vald megvalositasahoz sziikséges eszkozeit. A masodik fejezetben pedig a megértéshez
nélkiilozhetetlen matematikai fogalmakat €s modszereket ismertetjiik

A jelenségek koziil legeloszor az idében allando, tgynevezett stacionarius allapotokat targyaljuk.
Szemléltetésként egy egyszerti populacidodinamikai példat vesziink: egy adott flives teriileten csak novényevd
allatok élnek, akik taplalkoznak, szaporodnak, bizonyos idé utan elpusztulnak, illetve vandorolhatnak
szomszédos teriiletre és onnan is érkezhetnek jovevények. Ha figyelembe vessziik, hogy a fii mennyisége véges,
akkor az 1.1 dbrdn lathato modon a kezdeti novényevd (példaul nyul) populacié szama addig valtozik, mig ki
nem alakul egy, a kdrnyezet eltartoképességétdl fiiggd szami allatallomany, mely a tovabbiakban mar nem
valtozik (lasd 1.1. abrat ). Ezt az 1d6t6l fiiggetlen allapotot nevezziik egyensulyi allapotnak zart rendszerben,
illetve stacionarius allapotnak nyilt rendszerben.

A jegyzet harmadik fejezetében kiilonb6z6 kémiai példakon mutatjuk be ezen stacionarius allapotokhoz
kapcsolddo jelenségeket, mint a bistabilitast és a hiszterézist.
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1.1. abra. A stacionarius allapot kialakulasanak szemléltetése.

A masik, mindennapjainkban eléforduld érdekesség az oszcillacid, ami egy mennyiség idében periodikus
valtozasa (lasd 1.2. abrat) . A jelenség fontossagat jelzi, hogy a jegyzetben 6t fejezetet szenteltiink a leirasra
és a kiilonb6z6 tudomanyteriiletekbdl szarmazo alkalmazasokra.

1.2. abra. Az oszcillacio szemléltetése a Briggs-Rauscher reakcidban.

Legegyszertibben szintén populaciddinamikai példan szemléltethetd. Ismét vegyiink egy teriiletet, amin most a
novényevo mellett egyféle, a ndvényevovel taplalkozé ragadozo él. Tételezziik fel, hogy a teriileten levd fii
mennyisége akkora, hogy az allandonak tekinthetd. A teriileten ndvényevo allatok, példaul nyulak élnek,
amelyek taplalkoznak, szaporodnak és elpusztulnak. A ndvényevok mellett még bizonyos szamu ragadozo,
példaul hitiz is €l és nyulakat eszik. A hitzok az adott teriilet csticsragadozdjaként szaporodnak és bizonyos kor
utan elhullanak. Ezen viselkedés elsé leirasa Lotka és Volterra nevéhez fiizddik, akik az alabbi ragadozo-
zsakmany (predator-prey) modellt allitottak fel:

1
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Bevezetés

fi + nyal — 2nyil

nyal + hmz — 2hmz

hiiz — halott hiiz

Adott szaporodasi és haladlozasi rata mellett a tertileten €16 allatok kezdeti szdmat valtoztatva azt tapasztaljuk,
hogy mind a ragadozd, mind a zsdkmany szama periodikusan valtozik, ahogy az 1.3. dbran is lathato.

1.3. abra. Az oszcillacio kialakulasanak szemléltetése egy ragadozo-zsakmany modellen.

A nyulak szama a hitzok szdmanak jelentds novekedésével csokken, ami a hitizok taplalékforrasanak drasztikus
csokkenését és a hitizok elpusztulasanak novekedését eredményezi. A lecsokkent 1étszamt ragadozd kevesebb
zsakmanyt fogyaszt, igy azok szama 0jbol novekedhet. A nagyobb szamu nyulpopulacié tobb hiuzt tud eltartani,
igy a ragadozok szama ismét novekedni kezd. A megndvekedett hitzallomany egyre tobb zsakmanyt fogyaszt,
ami a zsakmany szamanak jelentds csokkenését eredményezi. A ciklus bezarul és Gjra kezdddik a folyamat.

s

melyekrél a negyedik fejezetben szamolunk be. A legfontosabb és a leggyakrabban tanulmanyozott reakcid
a Belouszov-Zsabotyinszkij reakcié, melyben szinte minden nemlinearis dinamikaban eléfordulé nem
mindennapi jelenség eldallithatd, ezért kiilon kiemelésre keriil az otodik fejezetben. A kiilonbozo
tudomanyteriiletek kozil az elektronikai és elektrokémiai teriileteken megfigyelt elektrokémiai példakat a
hatodik, a biolégiai példakat pedig a hetedik fejezetben részletezziik.

Az oszcillatorok vizsgalata mar tovabbvisz a kaosz fogalméahoz. A jegyzetben a determinisztikus kdoszrol esik
sz6, ami egy dinamikai rendszer kiszamithatatlan (szabalytalan, aperiodikus) viselkedése, amely a rendszer
determinisztikus természetébdl fakad. Erre mindennapi életiinkbdl a jarvanyos megbetegedéseket (kanyaro,
influenza, ..) emlithetjik. A nyolcadik ¢és a kilencedik fejezetben a kaosz kialakulasat ¢és
annak szabalyozasat foglaljuk 6ssze nemcsak kémiai, hanem viszonylag gyorsan valtozo és igy ,.konnyebben”
tanulmanyozhat6 elektrokémiai rendszerekben is.

A valosagban azonban nem lehetséges mindig a megfeleld kevertetés és bizonyos mennyiségek (példaul a
koncentraci6, a homérséklet) térben nem lesznek homogén eloszlasuak. A térbeli gradienseket modositd
transzportfolyamatokat figyelembe véve a kezdetben homogén kémiai rendszerben kiilonb6z6 geometriai
alakzatokhoz (mintazatokhoz) hasonlitdo térbeli eloszlas jon létre. A legegyszeriibb és leggyakoribb
transzportfolyamat az anyagtranszport, melyek koziil a diffizio révén kialakulé mintazatokrdl harom fejezetben
esik sz0. A tizedikben az egyszerli  autokatalitikus és gerjeszthetd reakcidkban
megfigyelheté frontokat és hullamokat jellemezzik, a tizenegyedik és tizenkettedikben az id6ben allandé
reakcio-diffuzio mintazatok koziil a Turing- és a Liesegang-szerkezeteket mutatjuk be .

Vilagunkra a difftizio mellett egyéb anyagtranszport folyamatok, koztiik leggyakrabban a kézegmozgas is nagy
befolyassal van, gondoljunk csak a 2010. oktoberi ajkai vordsiszapkatasztrofara, vagy éppen a 2011
marciusaban Japan északkeleti partvidéke mellett bekdvetkezd foldrengésre és az utana fellépd pusztitd
szokdarra. Az utolsd két fejezetben ezért a kozegmozgas hatasara létrejové alakzatokat is targyaljuk
autokatalitikus és csapadékképzddéssel jaro reakcidokban

1. Kozos tulajdonsagok

A fenti jelenségek mindegyikére jellemzd, hogy az adott rendszer dinamikajat vezérlé matematikai egyenletek
nemlinearisak. Tovabba egy adott valtozd (pl. a kémiai anyag mennyisége, a homérséklet) befolyasolja (segiti
vagy gatolja) sajat valtozasanak novekedését, azaz a rendszerben biztos hogy van pozitiv visszacsatolas.
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Bevezetés

Mindez zart rendszerben, ahol a kornyezettel csak energiadtmenet révén van kapcsolat, a fenti viselkedések
az 1.4. abran szemléltetett, id6leges (tranziens) felléptét teszi lehetdvé, ugyanis minden rendszer el6bb vagy
utobb eléri az egyensulyt. Nyilt rendszerben azonban az anyagtranszport révén egyensulytdl tavoli allapot is
eloallithato és a fenti viselkedések tetszoleges ideig fenntarthatoéak. Ezen jelenségek megléte tehat nem mond
ellent a termodinamika masodik f6tételének [2], mely szerint elszigetelt rendszerben Onként lejatszodo
folyamatokban az entropia nd. Zart rendszerekben pedig a szabadentalpia csdkkenése jelzi, hogy a folyamat
spontan jatszodik le.

szabadentalpia

koncentracid

idé idd
1.4. abra. A tranziens koncentraciooszcillacid lehetdségének szemléltetése.

Az egyensulytol tavoli rendszerek termodinamikajanak leirasa tilmutat a jegyzet keretein, de mindenképpen
emlitend6 Ilya Prigogine (1955) és Gyarmati Istvan (1968) neve, akik neve Osszeforrt a nemegyensulyi
rendszerek termodinamikéjaval. Kutatasaiért 1977-ben Prigogine-nak itélték a Kémiai Nobel-dijat ,,for his
contribution to non-equilibrium thermodynamics, particularly the theory of dissipative structures”.

2. Alkalmazott kisérleti eszkozok

A zart rendszerben végzett kisérleteket jol kevert iistreaktorokban (kiilonbozé térfogatii termosztalhatd
edényekben vagy egyszerti fozOpoharakban) jatszatjuk le. A szilard fazistiakat (tobbnyire hidrogéleket)
megfeleld formaja taroldo edényekben készitjiitk el a reaktansoldatokat elegyitve a polimerképzé anyagokkal,
vagy a kész polimert aztatjuk be a kivant reaktanselegybe.

A nyilt rendszerek tanulmanyozasa folytonos betaplalasu reaktorokban torténik. Idébeli valtozasok vizsgalata
folytonosan kevert tankreaktorban (CSTR) lechetséges megfelelé kevertetés mellett. A térbeli gradiensek
hatasara 1étrejovo térbeli alakzatokat egy vagy két oldalrdl folytonosan taplalt nemkevert reaktorban (CFUR)
allithatunk eld, melyet a tizenegyedik fejezetben részletesen targyalunk. Az anyag aramoltatdsa perisztaltikus
vagy fecskendd pumpak segitségével torténik. A folyamatok iddbeli lefolyasat kovethetjiik a szinvaltozas vagy
az oxidacios allapot valtozasanak spektroszkopikus, illetve potenciometrikus kovetésével. Utdbbira
leggyakrabban redoxi vagy ionszelektiv elektrodokat hasznalunk. Az [.5. abran egy nyilt rendszert
szemléltetiink, melyben a reakcié iddbeli valtozasat a hidrogénion koncentracidjanak mérésével
tanulmanyozzuk. Az dbra jobb oldalon lathaté féz6poharakban tarolt reaktansoldatok aramlanak a perisztaltikus
pumpan keresztiil a tankreaktorba. A reaktor tartalmat magneses keverdvel kevertetjiik és a kiaramlo oldatot egy
gyljtéedényben fogjuk fel.

1.5. édbra. Egy folytonosan kevert tankreaktorbdl és perisztaltikus pumpéabol allo nyilt rendszer, amelyben a pH
kovetésevel vizsgaljuk a reakcio lejatszodasat.

A térbeli jelenségek detektalasa altalaban szinvaltozds nyomon kovetésére képes szamitogépvezérelt
képfeldolgozd rendszer segitségével torténik.

3. Osszefoglalas

3
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Bevezetés

Ebben a fejezetben a nemlinedris dinamika alapjelenségeit emlitettiilk meg és vazoltuk a jegyzet menetét. Majd a
jelenségek kozos tulajdonsagainak ismertetése utan Osszefoglaltuk az id6- és térbeli valtozasok kovetésére
alkalmazott kisérleti eszkozoket.

4. Ellenorzo kérdések

1. Milyen koz6s tulajdonsagai vannak a nemlinedris dinamikai rendszereknek?

s

3. Milyen reaktorokat hasznalhatunk a jelenségek kovetésére?

5. Irodalomjegyzék

1. Bazsa Gyorgy szerkesztésében Nemlinedris dinamika és egzotikus kinetikai jelenségek kémiai
rendszerekben, jegyzet, Debrecen-Budapest-G6do6ll6 (1992).

2. P. W. Atkins, Fizikai kémia III: Valtozas, Tankonyvkiadd, Budapest (1992).




2. fejezet - Matematikail alapismeretek
és modszerek

A fejezet célja egy térben és idében valtozo rendszer matematikai leirasa, melyhez a komponensmérlegen til az
entalpiamérleget is figyelembe vesszilk. A legegyszeriibb egyvaltozds nyilt rendszerben 1étrejove idotol
fiiggetlen megoldést adjuk meg, majd a tobbvaltozonal fellépd idében periodikus és aperiodikus jelenségek
matematikai hatterét targyaljuk.

A fejezet elsajatitasdhoz sziikséges egyszert differencidlegyenletek analitikai megoldasa.

1. Arendszerek matematikai leirasa

Ahhoz, hogy a rendszeriink pontos viselkedését megértsiik, matematikai leirdsra van sziikségiink. Erre az
eszkozeink a differencialis mérlegegyenletek, amelyek koziil a leggyakrabban a differencialis
komponensmérleget alkalmazzuk. Ha a kozeg u sebességgel mozog, mikdzben R szadmu reakcid jatszodik le, az
egyes komponensekre vonatkozé differencialis komponensmérleg[1] az alabbi:

@D

A=

c ‘ \
==Y ,7,—V-|uc,—D,Ve,)
I

2
il

ahol ¢; az i-dik komponens koncentracioja, U a kozeg sebessége, D; az i-dik komponens diffuziésegyiitthatoja, v;
a j-dik reakcioban az i-dik komponens sztGchiometriai egyiitthatdja, r ; a j-dik reakcio térfogattal osztott
sebessége, mig R a rendszerben levd reakciok szama. A kozeg mozgasanak leirasahoz az impulzusmérleget is
figyelembe kell venniink, melynek részletezésétdl eltekintiink.

Ha a reakci6 soran a homérséklet is valtozik, akkor az entalpia valtozasat is figyelembe kell venni, melyre a
differencialis entalpiamérleg az alabbi egyenlettel adhaté meg:

dlpc,T) E \
‘p_”'_zz 4H;r,—V-{upc,T-AVT]

ot =

—

ahol T a hdmérséklet, p a stirliség, ¢, a fajhd, A a hdvezetdképesség, AH; pedig a j-dik reakcid reakcidentalpiaja.

2. A differencialegyenletek megoldasai

Az egyenletek megoldasait helytdl fliggetlen és attol fliggd tényezdkre oszthatjuk. El9szor a homogén, jol kevert
rendszerekben kialakuldé megoldasokat targyaljuk.

2.1. Helytél fuggetlen megoldasok

A legegyszeriibb esetben egy fiiggetlen valtozo, pl. egy anyag koncentracidja, rendszer homérséklete,
cellapotencialja, stb. irja le a rendszer viselkedését.

Az id6ben alland6 megoldas, azaz egy valtozonal a dX/dt = 0 egyenlet megoldasa zart rendszerben az
egyensulyi allapot, mig nyilt rendszerben egy stacionarius allapot. A 2.1 abra szemlélteti egy "volgybe guruld
labda"-ként a pont stabilitasat. A hegy két sz¢élérdl és a nyereg két oldalardl indulé labdak mindegyike egy-egy,
a hozza kozelebb es6 volgybe gurul.
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2.1. abra. A stacionarius pont szemléltetése egy volgybe guruld labdaval.

Stabil a staciondrius pont akkor, ha kismértékii elmozditasra visszatér a pontba, mig ha nem tér vissza, akkor
pedig instabil. Adott paraméternél tobb stabil stacionarius pont is 1étezhet, példaul bistabilitasrol besz¢liink, ha a
stabil stacionarius pontok szama kettd.

Kétvaltozos rendszerben is létezhet stacionarius pont. A 2.2 dbrdn mind a kékkel jelolt X;, mind a pirossal
jelzett X, valtozé értéke egy tranziens utan allandosul.

2.2. abra. A stabil stacionarius pont szemléltetése kétvaltozos rendszerben.

A megoldasok szemléltetése a valtozokkal eldallitott fazistérben is torténhet. Egy megoldas a fazistérben egy
trajektoriat ad meg. A 2.3. dbran a példaban szereplo két valtozd segitségével 1étrejovo fazisdiagramot
mutatjuk be, ahol piros vonallal a 2.2 dbrdhoz tartozd megoldast jeloljik.

2.3. abra. A stabil stacionarius pont szemléltetése fazisdiagramon.

Mivel dX/dt = f (X), a megoldasok egyértelmiiek és az egyes, az 2.4 dbrdn folytonos vonallal jelolt trajektoriak
nem metszhetik egymast, illetve az 6nmagat metsz0 trajektoria csak zart lehet. Ebbol kovetkezik, hogy legalabb
kétvaltozos rendszerben kaphatunk csak idében periodikus megoldast, azaz oszcillaciot. A trajektoriakat
kovetve a valtozok szElsé értékeibdl az oszcillacid amplitiddja, mig a kdzben eltelt id6bdl a periddus ideje is
meghatarozhato.

)

v

x

2.4. abra. A stabil stacionarius pont szemléltetése fazisdiagramon. A folytonos vonal lehetséges, mig a
szaggatott vonal lehetetlen trajektoridkat jelol

Az elso fejezetben emlitett ragadoz6-zsakmany modellben fellépd oszcillaciot szemléltethetjiik az egyes allatok,
ragadoz6 hitzok és zsdkmany nyulak szamanak idébeli valtozasaval, illetve a két valtozé alapjan
fazisdiagrammal.
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2.5. 4bra. Az oszcillacio szemléltetése a Lotka-Volterra modellben.

Haromvaltozos rendszerben szintén taladlhatunk stacionarius pontokat és kiilonbdzé bonyolultsagli oszcillaciot.
Azonban megjelenhet egy ujabb, végtelen hosszisagn zart trajektoria is, mely az id6ben aperiodikus megoldast -
a kdoszt - adja meg, azaz a gérbe soha nem tér vissza 6nmagaba (lasd a 2.6. dbrdt ). .

2.6. abra. Egy id6ben kaotikus viselkedés szemléltetése fazisdiagramon.

2.2. Helytél fliggé megoldasok

Ha a megoldas mégis fiigg a helytdl is, akkor kapunk tér- és idébeli mintazatokat, melyeket id6t6l fiiggetlen és
idotol fliggd tényezokre oszthatunk. Ha id6tdl fiiggetlen a megoldas, akkor azt allandd sebességgel haladd
frontnak vagy hullamnak, illetve bizonyos esetekben Turing szerkezeteknek nevezziik. A helytdl és az id6tol is
fiiggd megoldasok a tér- és idébeli kaoszt, illetve mintazatokat adjak meg.

3. Alkalmazott matematikai eszkozok

A fenti kdzonséges differencidlegyenletek (KDE) analitikus, illetve numerikus megoldasara, illetve azok gyors
vizualis reprezentaciojara kiilonb6z6 programokat vagy programcsomagokat hasznalhatunk, mint a
Mathematica, Maple, vagy a Matlab. Ingyenesen elérheté az XPPAUT program, illetve a GEAR[2] vagy
CVODE]J3] csomagok, melyekb6l Fortan vagy C nyelven irt programok segitségével oldhatjuk meg a kivant

differencialegyenlet-rendszert.

A parcialis differencidlegyenletek (PDE) numerikus megoldasara az egyik leggyakrabban alkalmazott modszer,
hogy az egyik, altalaban a térbeli valtozo eliminalasaval, kozonséges differencialegyenletekké (KDE) alakitjuk
az egyes PDE-ket, majd a kapott KDE-ket a fenti modszerek segitségével oldjuk meg. A modszer soran igaz,
hogy egyszeriisodik a megoldandd differencialegyenlet-rendszer, de annyi KDE keletkezik, ahany pontra
osztottuk fel az elimindlt valtozot (teret).

Ha nem sziikséges a pontos iddbeli valtozas, csak az id6t6l fiiggetlen megoldasra és azok stabilitasara vagyunk
kivancsiak, akkor elegendd linedris stabilitasvizsgalatot végezniink, melynek soran a stacionarius allapotot

grafikusan.
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4. Stacionarius pont stabilitasanak meghatarozasa

4.1. Egyvaltozés rendszerben

Az alabbi egyszert elsérendii kémiai reakcion, ahol A reaktans alakul at B termékké, mutatom be a stacionarius
pont és stabilitasanak meghatarozasat:

A—B v=k[A]

Ha a reakciot egy egyszerti, jol kevertetett f6zOpoharban jatszatom le, akkor az elsérendii differencialegyenlet és
annak analitikus megoldasa az alabbi egyenlettel adhaté meg: :

dl4]_,r, Atk
=kl [4]=[4)e

A reaktans koncentracidja a 2.7. abra szerint valtozik és a reakcio végén mindig azt kapjuk, hogy [A]=0 , azaz
a megoldas stabil

2.7. ébra. A reaktanskoncentracid iddbeli valtozasa elsérendli folyamatban.

A reakciot egy, a 2.8. sematikus abran szemléltetett, folytonosan kevert tankreaktorban (CSTRben) is
lejatszathatjuk:

A —

{ ),

2.8. abra. A folytonosan kevert tankreaktor sematikus rajza.

Nyilt rendszerben kissé modosul az egyenletiink és a reaktans betaplalasanak és a termékoldat eltavolitasanak a
figyelembe vétele az alabbi differencidlegyenletet eredményezi:

dl4]

S k[ A)+ ko[ ALy o[ Al Al —(ky+ ) 4] =a—b] 4]

ahol k, =w/V a térfogattal osztott aramlasi sebesség. Mivel ko[A], és ko+k konstans, egy szeparabilis
differencialegyenletet kapunk:

melynek analitikus megoldasa

\

1, a—b[4 (@«
F ]_ ‘5_1.’1]0‘

—kr
b a—bld} ¢

t = [A=3-

Mindkét konstans értéke pozitiv, azaz a > 0 és b > 0, ezért a reakci6 végén

: = g o a
t—o esetén ¢ “—0 & igy [.-1]—»;
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A staciondrius pont stabil, mert barmilyen [A], értékr6l is indulunk, a stacionarius pont értéke mindig a/b lesz,
ahogy az a 2.9 dbran is lathato:

2.9. abra. A stabil stacionarius pont szemléltetése folytonosan kevert tankreaktorban.

Bonyolultabb esetekben nem mindig lehet az egyenleteket analitikusan megoldani, ezért elsé 1épésben célszerti
a stacionarius pontot meghatarozni, azaz

d|lA4 r a
c[ir]=0 K 'LA]"‘FZ

Grafikusan is meghatarozhato6 a stacionarius pont stabilitisa, ha a reaktanskoncentracid iddébeli valtozasara felirt
egyenletet abrazoljuk a reaktanskoncentracio fiiggvényében, ugyanis

d[4]
dt

% <0 — [4] idobencsokken

>0 — [A4] idébennd

ahogy a 2.10. dbrdan is lathato:
djAjon
A

0 it i [A]
|A) [A] (Al

2.10. abra. A stacionarius pont stabilitasanak grafikus meghatarozasa.

Ezek alapjan megfogalmazhatjuk, hogy ha a stacionarius pontban reaktanskoncentracié idébeli valtozasara felirt
egyenlet értéke, azaz a gérbe meredeksége negativ, akkor a stacionarius pont stabil, mig ha a gérbe meredeksége
pozitiv, akkor instabil.

4.2. Kétvaltozos rendszerben

Ha a rendszer viselkedését leird két valtozot X-szel és Y-nal jeloljiik és az idébeli valtozasukat

s
F—fll,)) d{—gl.&,},l

egyenletekkel irjuk le, akkor a stacionarius pontok ( X, , Y, ) helyeaz f (X,Y)=0¢é g(X,Y)=0
egyenletekbdl kifejezhetd. A pont stabilitisanak meghatarozdsdhoz linearis stabilitdsvizsgalatot végziink,
amelyhez a stacionarius pontbol térténd kis perturbaciot ( X , y )-nal jeloljiik, azaz felirhatjuk, hogy:

X=X+ XxXeY=Yy,+Yy
A perturbaci6 idébeli valtozasat megado egyenleteken
dx _dX . dy dY

—_—== 7) —e——=g( X Y]
&t m - LAY) & T ekl

a Taylor-sorkifejtés alkalmazhatd mindkét perturbaciora, mivel azok értéke igen kicsiny.
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ax_ p g , af\ 1. 8f
dt—f(X,F-?-x,Is,+_})—f(XW,I,p3+x(aX)v+2x(6X2 e
(2| L1081 51 | 2f
”(ay);z} (a}”),,,+' * s Waxar )l "

A kapott egyenletrendszer tovabb egyszerisithetd, mert a perturbaciok kis értékei miatt elegend6 csak a lineéris
tagok figyelembevétele:

a_(ar) ..[er
a{e) (37
@ _(og og
dt ‘(ax) ,,”(a)')

y

p

y
P

Az egyenletekbdl lathato, hogy a perturbacidk aranyosak az idd szerinti derivaltjukkal, ezért a perturbaciok
exponencialisan fliggenek az id6t6l, azaz:

X=X, €, valamint y=y,e*

Ezt visszahelyettesitve az alabbi sajatérték-sajatvektor egyenletet kapjuk

{af af \
=\ | |(x) g =

y ag 3g y Y
(X )l\37 )],

¥,
N
ahol 5 a Jacobi-matrix, A a sajatérték és \¥/ a hozza tartozo sajatvektor.

Trivialis megoldas, ha mindkét perturbacio értéke nulla, azaz a rendszer a staciondrius pontban van. Szamunkra
a nemtrivialis megoldas az érdekes, amikor a Jacobi matrix determinansa a nulla, azaz

ar\ _, (2z
ax ||, Cig, ey
Sg og\ _,
ax)|, \ar)l,
melybdl
[(ar) _.10(2e) _,] _(a£) (2£) _
(aX) p A] |:(8Y):p A] (ay)lp(a‘/\’) m_o ’

Ha figyelembe vessziik, hogy egy matrix spurja a matrix féatlobeli elemeinek dsszege, azaz

{3 ‘g
teid) ‘(aX L\er)l,
tovabba, hogy egy 2x2 matrix determinansa ai; * d»—as * ax, akkor
g)=|2L) (2&} {2L) {2
) _(BX) -w(ay)‘m (8)’) w(aX) P ;

melyekbdl a sajatértékek az alabbi masodfoku egyenlet

Tr(9 )=VTr(3 F—4Det ()
2

Ay =
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megoldasabol szamithatok és a hozza tartozo sajatvektorok
("")=qv,e""+ c,v,e™
\Y i

vektorral adhatok meg. A sajatértékek valos részének az eldjele adja meg a perturbaciok idébeli valtozasat és
igy a staciondrius pontok stabilitasat. Ha ez az eldjel negativ, akkor a perturbaciok idében csokkennek, azaz a
stacionarius pont stabil. Pozitiv eldjel esetén az idében ndvekvd perturbacidk a staciondrius pont instabilitasat
jelzik.

A sajatértekek komplex vagy valds volta a stacionarius pont megkozelitésének modjat adja meg. Ha mindkét

sajatérték komplex, akkor a stacionarius pontot bf fokuszpontnak nevezziik. A fokuszpont stabil, ha a sajatérték
valos része negativ, azaz a stacionarius pont egyre kisebb amplituddju oszcillacioval kozelitheté meg.

2.11. abra. A stabil fokuszpont szemléltetése.

Pozitiv eldjel esetén az id6beli valtozast megadd trajektoridk egyre novekvé amplitidoji oszcillacioval
tavolodnak a fokuszponttol.

2.12. abra. Az instabil fokuszpont szemléltetése.

Ha mindkét sajatérték valds és azonos eldjelli, akkor a stacionarius pontot csomépontnak nevezzik, mely
stabilitasat az eldjel hatarozza meg.

2.13. 4bra. A stabil és az instabil csomopont szemléltetése.

Végezetill, a valos és ellenkezd elbjelii sajatértékekkel bird stacionarius pont a nyeregpont, mely mindig
instabilnak tekinthetd, ugyanis van egy sajatvektor, ami mentén egyre tavolodik a megoldas a stacionarius
ponttol.
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2.14. dbra. A nyeregpont (instabil fokuszpont) szemléltetése.

Ha a Jacobi-matrix spurja és a determinansa is nulla, akkor a stacionarius pont stabilitasanak meghatarozasahoz
sziikséges a nemlinearis tagok figyelembe vétele is.

A fenti lehet6ségeket egy grafikonon (lasd a 2.15. dbrat ) is illusztralhatjuk, ha a Jacobi-matrix spurjat
abrazoljuk determinansanak fiiggvényében.

atst | i

o) tons
port | pert

ans

2.15. abra. A kiilonféle stacionarius pontok szemléltetése.

A 2.15. abra még két nevezetes vonalat tartalmaz. Az egyikben a Jacobi-matrix determinansa valt eléjelet,
melynek kovetkeztében a csomopontbdl nyeregpont lesz, vagy forditva. Azt a valtozast, ami egy rendszer
viselkedésében mindségi valtozast hoz létre, bifurkdcionak nevezziik. Ebben az esetben nyeregcsomo-
bifurkacio rol beszéliink, hiszen a stacionarius pont minésége valtozott meg. Egy masik nevezetes bifurkacio az
ugynevezett Hopf-bifurkacié , mely akkor 1ép fel, ha pozitiv determinanst Jacobi-matrixnal a matrix spurja
nulla lesz. A bifurkacio soran egy hatarciklus jelenik meg, melyhez

Al'2=:w"—411er*:5 )

=%+y—Det(J )

sajatérték tartozik. Az oszcillacio periddusideje az alabbi egyenlettel adhaté meg:

2n 2n
1= =T Da(3)
A hatérciklus megjelenése alapjan a bifurkacié két csoportra oszthatd: a 2 .16. dabrdn illusztralt szuperkritikus
Hopf-bifurkaciéra, ahol az instabil stacionarius pont mellé egy stabil hatarciklus jelenik meg, melynek
amplitaddja a valtoztatott paraméterrel (pl. aramlasi sebesség, kezdeti koncentracid) négyzetgyokodsen nd. .

A

slabsd hatlneu

2.16. abra. A szuperkritikus Hopf-bifurkéci6 szemléltetése.

A masik csoportba a stabil fokuszpont instabil fokuszpont szubkritikus Hopf-bifurkacio (lasd a 2.17. dbrdt)
tartozik, melynek sordn egy instabil stacionarius pont stabilla valik és a stabil stacionarius pont mellett
megjelenik egy instabil hatarciklus, melynek amplitiddja a valtoztatott paraméterrel (pl. aramlasi sebesség,
kezdeti koncentracio) négyzetgyokdsen nd. .
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£ reter

2.17. ébra. A szubkritikus Hopf-bifurkacio szemléltetése.

Tovabba a Poincaré-Bendixson elmélet szerint, ha a rendszerben csak instabil stacionarius pont van (legalabb
egy), akkor 1étezik egy stabil zart trajektoria, azaz stabil hatarciklus, ahova a megoldas tart. A szubkritikus
Hopf-bifurkacional ez is megfigyelhetd, ugyanis az instabil fokuszpont mellett 1étezik egy stabil hatarciklus is,

mely az instabil hatarciklushoz egy, a nyeregcsomé bifurkacié analdgjanak tekinthetd tangencilis bifurkacion
keresztiil kapcsolodik .

5. Osszefoglalas

A fejezetben attekintettiik a rendszerek tér- és idobeli viselkedését megado differencialis mérlegegyenleteket. A
megoldasokat térbeli valtozasuk mellett a valtozok szama szerint csoportositottuk. Megadtuk, hogy az idében
allando allapot mellett mikor lehet oszcillaciot vagy kaoszt varnunk. A haszndlhatdé matematikai eszkozok
emlitése utan egy egyszerli példan részleteztiik a stacionarius allapot stabilitdisainak meghatarozasi modszereit.
Végezetiil kétvaltozds rendszerben eléfordulo idébeli viselkedéseket €s azok stabilitasat 0sszegeztik.

6. Ellenorzo kérdések

1. frja fel a differencialis komponensmérleget és entalpiamérleget!
2. Hany valtozds rendszerben varhatjuk az oszcillacio, illetve a kdosz felléptét? Indokolja valaszat!

3. Milyen eszkozokkel lehet egy rendszer tér- és idébeli viselkedését leird differencialegyenlet-rendszert
megoldani?

4. Hogyan lehet egy egyvaltozos rendszerben meghatarozni a stacionarius pont stabilitasat?
5. Hogyan lehet egy kétvaltozos rendszerben meghatarozni a stacionarius pont stabilitasat?
6. Definialja a csomo-, fokusz- és nyeregpontot!

7. Milyen bifurkaciokat ismer?

8. Mit mond ki a Poincaré-Bendixson elmélet?

7. Irodalomjegyzék
1. P. W. Atkins, Fizikai kémia III: Valtozas, Tankonyvkiadd, Budapest (1992).

2. C. W. Gear, Simultaneous Numerical Solution of Differential-Algebraic Equations, IEEE Transactions on
Circuit Theory, 18, 89-95 (1971).

3. S. D. Cohen and A. C. Hindmarsh, CVODE, A Stiff/Nonstiff ODE Solver in C, Computers in Physics, 10,
138-143 (1996). 13
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3. fejezet - Bistabilitas és hiszterézis
autokatalitikus rendszerekben

A fejezet célja, hogy definidlja a bistabilitas és a hiszterézis fogalmat jol kevert autokatalikus rendszerekben. A
jelenségeket harom példan mutatja be: az arzénessav jodationnal torténd oxidacidjan, a NADH enzimkatalizalt
reakcidjan, valamint a porrobbanasok modellreakcidjan.

A fejezet elsajatitasdhoz sziikséges az egyszerli reakcidegyenletek, illetve az anyag- €s az entalpiamérlegek
felirasanak ismerete.

1. Jodat-arzénessav (IAA) reakcid jol kevert zart
rendszerben

Egy jol kevert, jodationt és arzénessavat tartalmazod f6zOpohdrban mas szinvaltozast tapasztalhatunk attol
fliggden, hogy milyen a két reaktans egymashoz viszonyitott aranya. Ha az arzénessav €s a jodation kezdeti
koncentracidinak hanyadosa 2,5-nél kevesebb, akkor a kezdetben szintelen oldat sarga szinivé valik (lasd az
alabbi képet és a hozza tartozo rovidfilmet), mely az id6 muldsaval egyre sotétedik a képz6dd jodmolekula
egyre novekvé mennyiségének megfeleléen az alabbi bruttd reakcid szerint:

210; +5H, AsO, + 2H' —1,+5H, AsO; +5H" +H,0

3.1. abra. A Jodation feleslegében lathato szinvaltozasok. (A filmen a 10. masodperct6l valtozik a szin)

Ha az arany haromnal nagyobb, akkor a szintelen oldat egy rovid pillanatra sarga szinii lesz, majd jbol
elszintelenedik. A folyamat az alabbi brutté reakcioval adhaté meg:

107 +3H,AsO,—T +3H,AsO; +3HT
T —

3.2. abra. Arzénessav feleslegében lathato szinvaltozasok. (A filmen a 20. masodperctdl varhatd valtozas)

1.1. A reakcio mechanizmusa és a reakciomodell felallitasa

A kisérleti tapasztalatok egyszerlien leirhatok két reakciéo - a Dushman és a Roebuck reakciok - figyelembe
vételével. Dushman 1904-ben megadta a jodat- és a jodidionok egyméssal vald reakcidjanak sebességi
egyenletét savas kdzegben 0 Celsius fokon. A

10 +5T +6H" — 3L+3H,0

reakcio sebességi egyenlete Dushman[1] szerint

“dE‘O?]:n e +I\;?::[I']')[I‘][IO;]{H*]EIkﬁk;[l‘]}[l'][lOQ][H*F
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Roebuck pedig az arzénessav jdédmolekulaval torténd oxidaciojanak
H, AsO,+L,+H,0=2I"+H,AsO; +3H"

sebességi egyenletét hatarozta meg.[2, 3] A fenti reakcid volt az elsé egyenstlyra vezetd nem elemi reakcid,
melyen bemutattdk, hogy az egyenstlyi allandé a vissza- és az odairanyba felirhatdé sebességi egylitthatok
hanyadosaként adhat6 meg. A jod bomlasat megado sebességi egyenlet:

dIL]_; ., MLIHASO] _ [LI[H,AsO,]
dt 7§ [rlE] 7 [r]E]

A két reakcidlépés koziil az elsé a sebességmeghatarozo 1€pés. A négy komponensre felirt mérlegegyenleteket
az arzénessav sztdchiometriai feleslegében, kiillonb6z6 kiindulédsi koncentracidknal megoldva a kovetkezd 3.3
dbran lathato koncentracideloszlasokat kapjuk.

3.3. abra. A TAA-reakcio idébeli koncentracideloszlasa kiilonb6z6 ([0,025 mM], [0,0025 mM]) kezdeti jodidion
koncentracioknal.

A profilok kiilonb6z6 kezdeti koncentracidkndl is nagyon hasonldéak. Kezdetben minden komponens
koncentracidja kozel allandd, majd egy id6ponttdl a reakcidé hirtelen nagy sebességgel jatszodik le és
keletkeznek a termékek. Azt a kezdeti idGtartamot, amig a reakcid sebessége nagyon kicsi, indukcids
peridodusnak nevezziik. A szigmoid (S)-alakil gorbe az autokatalitikus reakciok iddébeli lefutasara utal. Az
A reakcid sztochiometridjat €s kinetikajat figyelembe véve megallapithatjuk, hogy a reakci6 két autokatalizatort
tartalmaz: a jodid-, illetve a hidrogéniont.

A rendszer egyvaltozos mérlegegyenlettel is leirhato, ha a reakcid lejatszatasakor megfeleld puffert alkalmazunk
€s a jodmérleg felirasakor a jodmolekula valoban kis mennyiségét elhanyagoljuk. Az egyenlet
tovabbegyszerlisithetd, ha a Dushman reakcid sebességi egyenletében a sebességi egylitthatok nagysagat
Osszehasonlitjuk és az elsé tagot elhanyagoljuk. A kapott egyenlet szerint a rendszer csak a jodidiont

d[10;]
dr

\2
|
_l

=k, [H B[105]([105 , +[I" {105 ] =—#:[105 (s, ~[105 ]|

cres

allando barmelyik id6épillanatban, azaz felirhato, hogy
EIO-S] + [I_]=[IO_3]° + [I-]ogso

mely alapjan az aktualis jodid- vagy jodation koncentracid koziil az egyik a masikbdl kifejezhetd és a rendszer
idébeli viselkedése egy valtozoval megadhato.

2. Jodat-arzénessav (IAA) reakcié folytonosan kevert
tankreaktorban

Ha a reakciot az el6zd alfejezetben leirtak szerint, de folytonosan kevert tankreaktorban jatszatjuk le, akkor
bizonyos 1d6 utan a specieszek, koztiik a jodidion koncentracioja allando lesz. Ugyanazon kisérleti koriilmények
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kozott a reaktorba kis mennyiségl jodidiont adagolva a jodidion koncentracidja nagysagrendileg eltér az
el6z6ekben kapott értéktdl. A jelenséget bistabilitdsnak nevezziik, hiszen két stabil stacionarius allapot létezik
adott Osszetételnél és aramlasi sebességnél. A jelenséget kisérletileg el6szor 1981-ben mutattdk be Showalterék
és De Kepperék egymastol fiiggetleniil.[5, 6] De Kepper és munkatarsai az aramlasi sebességet is valtoztattak és
feltérképezték a rendszer viselkedését. Alacsony aramlasi sebesség mellett a reaktorban van ideje a reakcionak
lejatszodnia, azaz a stacionarius pontban a reaktans jodation koncentracidja alacsony, mig az autokatalizator
jodidioné magas. Ezen aramlasi sebességhez tartozd pontokat a termodinamikai allapothoz kdzelinek, azaz
termodinamikai agnak nevezziik. Magas aramlasi sebességnél a reaktansok rovid ideig tartozkodnak a
reaktorban és a kialakuld stacionarius ponthoz alacsony konverzid, tehat magasabb jodation és alacsonyabb
jodidion koncentracié tartozik. Ezen pontokat az Ugynevezett aramldsi aghoz tartozoknak nevezziik. De
Kepperék azt is tapasztaltak, hogy az aramlasi sebességet novelve vagy csokkentve a kapott stacionarius allapot
mas lesz. Ez a jelenség a hiszterézis, ami a rendszer viselkedésének fiiggése egy adott paraméter valtoztatasanak
iranyatol.

A kisérleti eredmények a fenti egyvaltozds modell nyilt rendszerre valo bévitésének elemzésével leirhatoak:

d[105]
dt

ahol k, az aramlasi sebességet, k,' a sebességi egyiitthatot, mig [105 ] és [I]o a kezdeti jodation-, illetve jodidion-
koncentraciot jeloli. Egy-egy paraméter valtoztatdsa tobb nagysagrenddel valtoztathatja meg a koncentracidkat
és nem lathatdéak egyszerlien az egyes paraméterek valtozasanak hatasai. A differencidlegyenlet ezért
dimenziémentesitéssel tovébbegyszerﬁsithetc’i Ha bevezetjilk a dimenziémentes koncentraciokat ugy, hogy a

crer

=k,([10;,-[107])-%;[107 ](5,—[107]]"  ahol: s,=[107],+[I'],

a=[10;)/[107], . ﬂ=i1’]/[10§lo

akkor a dimenziomentes jodation koncentracidja 0 és 1 kozott lehet és a differencialegyenlet az alabbi alakra
modosul:

% =ky(1—a)—k,[I0; Ba(1+ g,—a)

Az egyenletet atrendezve, hogy a legnagyobb hatvanykitevot tartalmazo tag elétti kitevo egy legyen, kapjuk,
hogy

1 da__ Kk
—2 _(1-a)—a(l+8,—a)
E[IO;F d  K,[I0; ] Ao

A dimenziémentes iddt és egy dimenzidmentes aramlasi sebességet
1=k,[I0;[t, x=k/(K,[IO;F)

bevezetve kapjuk, hogy

da ( \2 ' \
EzallJrﬂo—aJ —Kyl1—a)
dil—a)_dX _, A 2
e (1-X)( B+ X ) —x,X=f—¢g

Mivel a stacionarius pontot megado egyenlet harmadfoku, a megoldasok szama lehet 1, 2 vagy 3. Az aramlasi
sebesség valtoztatasakor kapott megoldasok:
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3.4. abra. Stacionarius pontok meghatdrozasa. A és B

Az aramlasi sebesség valtoztatasaval a rendszer viselkedésében mindségi valtozas jon 1étre, ugyanis bizonyos
koriilmények kozott egy vagy két stabil staciondrius pont lehet, amit bifurkacionak neveziink.

3.5. abra. Stacionarius pontok meghatarozasa.

Ha alacsony sebességen daramoltatjuk az anyagot a reaktorban, akkor a reakcionak van ideje teljesen
lejatszodnia, tehat a stacionarius pontban a jodation, vagyis a reaktans koncentracioja alacsony, mig a jodidioné,
ami az autokatalizator, magas. Ezek az alacsonyabb sebességekhez tartozd pontok adjak ki a felsd, agynevezett
termodagat vagy termodinamikai dgat, mert a termodinamikaihoz kozeli allapotban vannak ezek a pontok.
Amennyiben folyamatosan ndveljilk az aramlasi sebességet, akkor egészen addig a termoagon maradunk,
ameddig az abra szerint "véget nem ér", ekkor a bejeldlt fiiggdleges vonal szerint "ugras" torténik, atkeriil a
rendszer az also, igynevezett aramlasi dgra; innen ha tovabb emeljiik a sebességet, akkor ezen az als6 gorbén
haladunk tovabb. Ennél a magas sebességnél a reaktansok csak rovid ideig tartozkodnak a reaktorban, igy a
kialakul6 stacionarius pontban alacsonyabb lesz az autokatalizator (jodidion), és magasabb a reaktans (jodation)
koncentracidja. Most kezdjiik el csokkenteni az 4ramlasi sebességet. Azt tapasztaljuk, hogy amikor
visszaérkeziink ahhoz a sebességhez, ahol eredetileg "leugrottunk" a felsd, termodinamikai agrol az aramlési
agra, nem ugrik vissza a rendszer az e¢l6z6 allapotba, hanem a sebesség tovabbi csokkentésével az aramlasi agon
halad visszafelé. Mikor elér ennek a gorbének a végére, csak akkor keriil vissza a termodinamikai agra a
rendszer, egyfajta hurok alakul ki. Ezt nevezziik hiszterézis-huroknak, a jelenség maga pedig, a hiszterézis, nem
mas, mint a rendszer viselkedésének fliggése egy adott paraméter valtoztatdsanak iranyatol.

A bifurkéciés pontok meghatarozasakor fennall, hogy

471 _ dg

= ] i
7 g!h valamint X o™ X|e

kr

A két egyenlet hanyadosabdl atrendezés utan megkaphatjuk a bifurkacios (kritikus) pontokat:

_(1-X,)(Bo+ X))

X, =
¥ 2-p3X,

Az egyenletet atrendezve egy masodfokl egyenletet kapunk:
22X —X, +B,=0
melynek megoldasa

Xo,.=(12J1-8p,)/4.

mint 0,125, akkor a gydk alatti érték negativ, tehat nincs megoldas a pozitiv valés szamok korében. Ezen
koriilmények kozott nincs bifurkacios pont, mig ha kisebb, akkor a két megoldas két bifurkacios pont létezését
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jelenti. Ezen két pont jelzi, hogy ugyanolyan koriilmény kozott két stabil stacionarius pont is létezik, azaz a
rendszer bistabilitast mutat.

3. NADH enzim-katalizalt oxidacidja

A NADH torma-peroxidaz enzimmel katalizalt oxidacidja[4]
NADH+H' +10,—NAD" +H,0

az elso bistabilitast mutatd biokémiai reakcio. Degn kisérlete soran a NADH ¢€s a torma-peroxidaz enzim savas
kozegben reagdl egymadssal tigy, hogy kdzben a sziikséges oxigéngazt bedramoltatjuk a rendszerbe. A
bearamoltatott gdz azonban nem csupan oxigén, hanem oxigén €s nitrogén valtoztathato aranyu keveréke.

Az oldatban a NADH koncentracidja nagysagrendekkel nagyobb, mint az enzimé, ezért a NADH koncentracioja
allandonak tekinthetd. Az enzimkatalizisre érvényes a Michaelis-Menten kinetika, mely kismértékben
modositasra keriilt, mivel a reaktans oxigén a reakciot inhibialja mikdzben inaktiv szines — 418 nm-en elnyeld —
részecske keletkezik. A kisérletek soran a 3.6 dbran lathatd médon nitrogénnel kiilonbozé aranyban kevert
oxigént aramoltattak.

NADH, H*

LT A D O

3.6. abra. A kisérleti elrendezés sematikus rajza.
Degn azt tapasztalta, hogy ha a bearamld oxigén mennyiségét valtoztatta, akkor a folyadékban oldott oxigén
mennyisége vagy az inaktiv szines részecske koncentracidja kétféle lehet, egy kisebb és egy nagyobb értékil,

ugyanazon kisérleti koriilmények kozott. A reakcid ezen koriilmények kozott tehat bistabilitast mutat.

A jelenség az alabbi egyenletek révén magyarazhatd

E+S|— ES r|= K:[E][S]
S+ES|= ES2 r|= K[SI[ES] 1= k.
J[ES?]

ahol E az enzim, S az oxigén, ES2 pedig az inaktiv szines anyag. Az oxigénkoncentracié idobeli valtozasara
felirhato, hogy

—l=—p -1y +r_ k(S —[S])

d[S]
dt

ahol S, a bearaml6 oxigén koncentracidja és k, az aramlasi sebesség. A kvazistacionarius kozelitést alkalmazva
ES és az inaktiv ES2 anyagokra, valamint az [E], = [E]+[ES]+[ES2] anyagmérleget az enzimre felirva kapjuk,

hogy

a[s]__ “KIELIS] . ox—[s])=—g([S]-
dt " k[S] kkE[SE
ka | k.‘k—.?

&

A szubsztratkoncentracié id6beli valtozasat vizsgalva megallapithatjuk, hogy a stacionarius pontban f és g
értéke egyenld, illetve ha
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%:f{S]—g[S]:-O — [S] idében nd

48)_ris}-glsl<o — [5] idoben csoken

Az egyenletek megoldasa bizonyos koriilmények kozott hdrom stacionarius pontot eredményez. A harom
stacionarius pont koziil a legkisebb és a legnagyobb szubsztratkoncentraciohoz tartozé pont stabil, mig a
kozéps6 instabil.

3.7. éabra. Grafikus stabilitasvizsgalat a harom stacionarius ponttal rendelkezé enzimkatalizalt oxidacios
rendszerben.

A bearamld oxigén mennyiségét és sebességét valtoztatva lehetséges, hogy minddssze egy stacionarius pont
létezik, mely stabil.

3.8. abra. Grafikus stabilitasvizsgalat az egy stacionarius ponttal rendelkezé enzimkatalizalt oxidacios
rendszerben.

4. Egések/robbanasok

Harmadik, egyben a fejezet utolsé példaja mind kozill a leggyakoribb és igy talan a legfontosabb, ha a
gyakorlati és a hétkdznapi alkalmazasokat tekintjiik. Napjainkban is tobbszor olvashatunk porrobbanasrél vagy
a szénakazal meleg napon valdé oOngyulladasar6l. A legfrissebb példak koziil a nyiracsadi asztalosiizemet
emlitjiik, ahol alig par éve, 2011. jinius 24-én a flirészpor robbant be. Sajnos tobb szaz milli6 forintos kar
keletkezett 2004-ben egy pirotechnikai cég készaru raktaraban bekovetkezett robbanaskor is.

Valamennyi égés exoterm reakcio, melyben a hdmérséklet autokatalizatornak tekinthetd. A rendszer egyszerii
képpel irhat6 le, ha a szénakazal kornyezeténél magasabb hémérsékletét T-vel, mig a kornyezetéét T.-val
jeloljik. A viselkedés jellemzésére felirjuk a differencialis mérlegegyenletet az entalpiara Ggy, hogy a
kornyezetnek torténd hdatadast a newtoni hiilés szerint kozelitjiik

dr S |
Cpp?=—ArHr—;(7{T—Ta]

A differencialegyenlet tovabbegyszertisithetd, ha feltételezziik, hogy az exoterm égési reakcioban a reaktans
olyan feleslegben van, hogy koncentracioja allandonak tekinthetd (C,). Tovabba az elsérendii reakcid sebességi
egyitthatojanak homérsékletfiiggését k = Aexp(—E./(RT)) az Arrhenius egyenlettel adjuk meg. Az entalpia
mérlegegyenlet igy az alabbi alakra egyszertisodik:

E, S

dT=—Acoa,Hexp'“_f,y?(:r—fa:=f[rj|—gq:rj|

CoPar

Az egyenlet megoldasa adott paramétereknél a 3.9 dbran lathato allandd hdmérsékletet (304 K) eredményezi, ha
a kornyezet hdmérséklete 300 K, mig 301 K esetén a kazal kb. 40 nap utan magatol meggyullad.
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3.9. abra. A homérséklet idObeli valtozasa..

A hémérséklet id6beli valtozasat vizsgalva megallapithatjuk, hogy

I -
d:j_{ﬂ: [T]-g[T]>0 — [T] iddben nd

4. rr)-glr]<o — (1] idoben csokken

tovabba a stacionariuspontban a hdmérséklet idébeli valtozasa nulla. Lehetséges, hogy f és g két pontban metszi
egymast, azaz két staciondrius allapot van 320 K hémérséklet alatt. Van egy harmadik stacionarius allapot is
tobb ezer K homérséklet koriil, ami koriilményeink kdzott nem értelmezhetd. A kisebb hémérséklethez tartozo
metszéspontban a meredekség negativ, azaz a staciondrius pont stabil, mig a magasabbhoz tartozé pontban a
meredekség pozitiv, tehat a stacionarius pont instabil.

3.10. abra. Grafikus stabilitasvizsgalat, ha a kdrnyezet hdmérséklete 300 K.

Ha mindéssze egy kelvinnel emeljiik a kdrnyezet hdmérsékletét, akkor a két gérbe nem metszi egymast a 320 K
koriili tartomanyban, csak olyan magas hémérsékleten, amikor mar a szénakazal elégne.

3.11. abra. Grafikus stabilitasvizsgalat, ha a kdrnyezet hdmérséklete 301 K.

Célunk tehat olyan rendszer (kazal, malom) létrehozasa, amely biztonsagosan mikddtethetd, azaz mindig
érvényes, hogy f (T)—g(T) < 0. Azt az allapotot, ahol a két gérbe egy pontban metszi egymast Kritikus
allapotnak nevezziik, ahol nemcsak a két gorbe egyenld egymassal, hanem a hdmérséklet szerinti derivaltjuk is,
azaz

(Tl & | o &
ST, )=¢g(T,) és aT |y~ aTle

A két egyenlet hanyadosabol a kritikus hdmérséklet kifejezhetd, mint a kisebb gyok:

E,|. [ 4R,
T=5a|1{1—F
-~ A
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A kifejezés egyszeriisithetd, ha a négyzetgyokot tartalmazo tagot a Taylor-polinommal egyszertsitjiik, ugyanis a
gyok alatti tort értéke joval kisebb egynél

»"1—x=l—%x—%x:. o

Mindezt az 3.24 egyenletbe helyettesitve és atrendezve kapjuk a kritikus hdmérsékletet

RT?
I =T+ 7

A

Biztonsagos rendszernél tehat f (Ti) < g(T.) azaz

QOc,Aexp

£ oy S(ro-1)
RTk, < le| kr al

\ /

Az exponencialis tag Taylor-polinommal

1
1+x

=1-x+. . ., ahol x=RT,/E,.

torténd egyszerlsitése utan atrendezéssel kapjuk, hogy

S RT?
YEAYE

_EA'

RT,

Oc, Aexp

A

Barmely ismeretlen paraméter a tdbbi ismeretében a fenti egyenlet alapjan becsiilhetd. Kiilondsen fontos a
biztonsagos méret (V/S) meghatarozasa, mely a fentiek alapjan minden ismert paraméternél szamithato:

174 X ; [EA}RTi

S “e0c,A°P\RT,|'E,

Ha barmelyik, vagy akar tobb paraméter ismeretlen, akkor mikroméretben lehetséges kisérleti meghatarozas,
mivel

Ha kiilonb6zd kiils6 hémérsékletnél végziink kisérleteket, és megallapitjuk, hogy milyen méretnél (V/S)
biztonsagos még a rendszer, akkor a fenti egyenlet meredekségébdl és tengelymetszetébdl a kivant paraméterek
meghatarozhatoak.

5. Osszefoglalas

A fejezetben harom példan keresztiil mutattuk be a bistabilitas és a hiszterézis jelenségét. Eloszor a jodat-
arzénessav reakcioban vizsgaltuk, hogy arzénessav-felesleg esetén folytonosan kevert tankreaktorban
lejatszatott reakcid viselkedése egy valtozdval, a reakcidban képz6dd jodidion mennyiségével leirhato.
Bemutattuk, hogy az aramlas sebessége ¢és a jodation jodidionhoz viszonyitott kezdeti mennyisége hogyan
befolyasolja a kapott viselkedést. Majd a NADH enzimkatalizalt oxidaciojaban vizsgaltuk a bistabilitas
A harmadik példaban a hétkoznapokban is fontos szerepet jatszo égési folyamatokat tanulmanyoztuk, ahol a
homérséklet jatszotta az autokatalizator szerepét. Bemutattuk, hogy az entalpiamérleg egyszerisitésével hogyan
lehet egy-egy éghet6 rendszert biztonsagossa tenni a megfelelé méret megvalasztisaval.

6. Ellenorz6 kérdések
1. Mi a bistabilitas?

2. Mi a hiszterézis?
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3. Mi a stacionarius pont?

4. Hogyan lehet megallapitani egy staciondrius pont stabilitasat grafikusan?

5. Hogyan lehet megallapitani egy stacionarius pont stabilitasat a rendszer mérlegegyenletének?
6. frja fel a jodat arzénessav bruttd reakcidegyenletét arzénessav feleslegben!

7. Irja fel a jodat arzénessav brutto reakcidegyenletét jodation feleslegben!

8. frja fel a Dushman reakciot és sebességi egyenletét!

9. frja fel a Roebuck reakciot és sebességi egyenletét!

10. frja fel a Michaelis-Menten reakciot és sebességi egyenletét!

11. Hogyan lehet egy éghet6 rendszer méretét igy megvalasztani, hogy az biztonsagos legyen?

7. Irodalomjegyzék
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2. J. R. Roebuck, J. Phys. Chem. 6, 365 (1902)

3. J. R. Roebuck J. Phys. Chem. 9, 727 (1905)

4. H. Degn, Nature, 217, 1047 (1968)

5. P. De Kepper, I.R. Epstein, K. Kustin, J. Amer. Chem. Soc., 103, 6121 (1981)

6. G.A. Papsin, A. Hanna, K. Showalter, J. Phys. Chem., 85, 2575 (1981)

22



I 4

4. fejezet - A kémiai oszcillacio.
Oszcillaléo kemiai rendszerek
tervezése és osztalyozasa

Célkitiizés

A periodikus kémiai rendszerek széleskorti tanulmanyozasat célzdé eredményes torekvések kovetkeztében ma
mar nagyszamu és valtozatos Osszetételii oszcillalo kémiai reakciot ismeriink. Megfogalmazodtak a kémiai
oszcillacio kialakulasanak kinetikai és termodinamikai feltételei, ezek alapjan tisztazodtak a periodikus kémiai
rendszerek eléallitasanak elvi és gyakorlati lehetdségei. A fejezet elsé témaja a kémiai rendszerekben lejatszodo
periodikus viselkedés bemutatasa. F6 témaja a kb. 150 oszcillald kémiai rendszer kategorizalasa, amely tobbféle
szempont szerint megtehetd. Példaul az alkalmazott reaktor tipust alapul véve megkiilonboztethetiink zart, félig-
zart és nyitott rendszerben lejatsz6do oszcillalo reakcidkat, de rendezési elv lehet az oszcillaldé rendszerekben
kulcsszerepet jatszo oxidaloszer mindsége szerinti osztdlyozas, vagy az egyes oszcillatorokban érvényesiild
oszcillacios ciklusok hasonlosdga is. A jelen Osszefoglalas zard részében az oszcillald kémiai rendszerek
eléallitasanak eddig alkalmazott modszereit ismertetjiik.

1. Bevezetés

1.1. Az oszcillacios viselkedés

A legtobb kémiai reakcioban a kiindulasi anyagok koncentracioja monoton csokken, a termékek koncentracioja
monoton ndvekszik, a koztitermékek koncentracidja pedig egyetlen sz€lséértéken keresztiil valtozik, amint a
rendszer az egyensulyi allapothoz kozelit. Az oszcillacios kinetikaval lejatszodod kémiai reakcidkban viszont a
reagensek végtermékké torténd atalakulasa soran a koztitermékek koncentracidja ismétlodd maximum é€s
minimum értéket vesz fel, azaz oszcillal. Ertelemszertien, a rendszer sszes olyan jellemzdje és tulajdonsaga,

s

periodikusan valtozik az id6 fiiggvényében.

Fiiggben attdl, hogy torténik-e anyagtranszport a reakcioelegy és a kornyezete kozott, megkiilonboztetiink zdrt
rendszerii, félig-zdrt rendszerii és nyitott rendszerben mikod6 oszcillald reakciokat. Zart és félig-zart
reaktorként keverével, kiilonbdz6 szenzorokkal felszerelt termosztalhatd edény szolgadl. Nyitott reaktort
tartalmazo kisérleti berendezés (tovabbiakban CSTR: continuous stirred tank reactor) lathat6 a 4. 1. dbran.

4.1. abra. Nyitott reaktort (CSTR) tartalmaz6 kisérleti berendezés.

Az A + B — C oszcillalé kémiai reakcioban (amelyben A és B a reakcid kiindulasi komponensei, X, Y és Z
koztitermékek, C a végtermék) a harom reaktor tipusban kialakulé koncentracié valtozasok lathatok a 4.2.
dabran. Ha az oszcillalo kémiai rendszer anyagtranszport szempontjabol zart, a kiindulasi anyagok
rendelhet6 oszcillaciok mindig csillapitottak. Zart rendszerben az oszcillaciok tisztan kémiai eredetiiek. A félig-
zart rendszerben a B komponenst folyamatosan adagoljuk az A komponenst feleslegben tartalmazo reakciotérbe.
A reaktorban 1évé A koncentracidja a higulas és a reakcid miatt 1épcsdzetesen csokken (vagy alig valtozik), az
oszcillacios ciklus alatt elfogyd B koncentracidja a potlas kovetkeztében oszcillal, a termék koncentracidja
1épcsdzetesen nd. Nyitott rendszerben a kiindulasi komponenseknek allandé sebességgel torténd betaplalasat és
a termékek elvezetését valositjuk meg, igy a reakcidelegy térfogata allandd marad és a kdztitermékek mellett a
kiindulasi anyagok és a végtermékek koncentracidja is periodikusan véltozik a reaktorban. Az oszcillacidk a
betaplalas idejéig csillapitatianul fenntarthatok. A részlegesen és teljesen nyitott rendszerekben az oszcillacios
ciklus kialakulasaban kémiai reakciok mellett fizikai folyamat (anyagtranszport) is fontos szerepet kap.
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4.2. abra. Koncentracié vs id6 gorbék oszcillald kémiai reakcidban, zart, nyitott és részlegesen nyitott
reaktorban. A és B kiindulasi anyagok, C végtermék, X, Y, Z koztitermékek.

Oszcillacios reakciok homogén kozegben (géazreakciokban, oldatfazisban) és heterogén rendszerekben (gaz-
szilard, folyadék-szilard feliileteken) egyarant eléfordulnak. A jelen fejezet az oldatfazisban lejatszodo
oszcillalo reakciokat targyalja.

1.2. A kémiai oszcillacio kialakulasanak feltételei
A kémiai oszcillacio kialakulasahoz Kinetikai és termodinamikai feltételek teljesiilése sziikséges.
Kinetikai feltételek a kovetkezok:

* Nemlinearis lépés a kinetikaban, azaz egynél magasabb rendii tagok szerepelnek valamelyik részreakcid
sebességét leird differencialegyenletben.

» Visszacsatolasok a mechanizmusban, azaz egy késébbi 1épés terméke befolyasolja egy korabbi Iépés
sebességét. Ez altal a bruttd reakcid sebességét a (+)-visszacsatolas noveli, a (—)-visszacsatolas csokkenti. Az
oldatfazisban megjelend oszcillaciok a (+)-visszacsatolas (pl. autokatalizis) és egy késleltetett (—)-
visszacsatolas (pl. termékinhibicid) egyiittes hatasanak eredménye.

o Parametrikus feltétel, mert a rendszer csak a kisérleti paraméterek (pl. kezdeti koncentraciok, aramlasi
sebesség, hdmérséklet,...) és a sebességi egylitthatok sziik tartomanyaban mutat oszcillacids viselkedést.

A kémiai rendszer csak az egyensulytol tavoli allapotban képes oszcillaciora. Ez a termodinamikai feltétel
konnyen biztosithatd mind zart, mind nyitott rendszerben. Zart rendszerben a reakci6 korai szakasza tekinthetd
az egyensulytdl tavoli allapotnak. Nyitott rendszerben (CSTR) a folyamatos anyagtranszport kdvetkeztében a
nem-egyensulyi allapot mindig fennall. Fliggben a bruttd reakcid sebességétdl és az anyagaramlas sebességeétol,
a rendszer korlatlan ideig tetszéleges tavolsagban tarthatd az egyensulyi allapottol.

1.3. A kémiai oszcillaciéval rokon jelenségek

A mindségi Osszetétel szempontjabol oszcillaciora képes kémiai rendszer alapja és forrasa lehet tobbféle
viselkedési formanak. Fiiggden a kisérleti paraméterek értékeitdl és a reakcio kivitelezésének modjatol, a
rendszerben tobbféle jelenség alakulhat ki. Zart és jol kevert rendszerben egyszert, csillapitott oszcillaciokkal
talalkozunk. Aramlasos reaktorban azonban idSben csillapitatlan, azonos amplitudéju és periodus ideji
oszcillaciok mellett Osszetett periodikus és szabalytalan (aperiodikus vagy kaotikus) oszcillaciok is
megjelenhetnek. Més paraméter tartomanyban felléphet multistabilitds, azaz két vagy tobb stabil stacionarius
allapot kialakuldsa azonos kisérleti koriilmények mellett, biritmicitds, gerjeszthetdség, vagy fazisszinkronizacio.
Nem-kevert oldatrétegben és gélekben a periodikus koncentracié eloszlas térben jelentkezhet, amely mozgd
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kémiai hullamok, vagy stacionarius mintdzatok megjelenését eredményezi. A fent emlitett viselkedési formakat
a kémiai irodalom "nemlinearis kémiai dinamikai jelenségek” néven tartja szdmon.

1.4. A kémiai oszcillatorok komponensei

A ma ismert, oldatfazisban lejatszodd oszcillald kémiai rendszerek f6 komponensként egy oxiddloszert és egy
vagy két redukdloszert tartalmaznak. Az oszcillacios viselkedés kialakulasdhoz a mar targyalt kinetikai és
termodinamikai feltételek teljesiilése mellett sok esetben katalizdator jelenléte és sav vagy bdzis rendszerbe
juttatasa is sziikséges. Az oszcillalé kémiai reakciok bruttd sztdchiometridja az oxidaloszer és a redukaloszer
mindségének és mennyiségi aranyanak fliggvénye. Az oxidaloszerben legalabb harom vagy tobb oxidacios
allapot felvételére képes elem (példaul halogén, kén, atmeneti fémion,...) talalhatd. Végtermékké torténd
redukcidjaban autokatalizist eredményez6 elemi 1épések is vannak. A leggyakrabban alkalmazott oxidaloszerek
a BrOy, BrO., 10, 105, CIO;, O, , H,0,, S;0¢* és MnO,. A redukaldoszer (vagy szubsztrat) a (—)-visszacsatolas
biztositasaban jatszik szerepet. Szubsztratként szamos szerves (alifds és aromas) és szervetlen vegyiilet
(halogenid, nitrogén, kén, foszfor speciesek) hasznalhatok. A katalizator — ha jelenléte sziikséges — a (+)-
visszacsatolasban (autokatalizisben) vesz részt. Leggyakoribb képviseldik: Ce*, Mn*, Fe(phen);**, Ru(phen)s*,
Co*, Cu*. A sav vagy a bazis komponens protonalja vagy deprotonalja a f6 reaktansokat, jelentdsen
befolyasolva azok reaktivitasat. Alkalmazasuk az oszcillaciok kialakulasahoz sziikséges parametrikus feltételek
teljesiilésében segit.

A felsorolt komponensek kombinacidjaban eddig kb. 150 homogén kézegli, vizes fazisban miikodd oszcillald
kémiai reakciot allitottak eld. A zart rendszerben (is) oszcillalo reakciok szama 1ényegesen kisebb, mint a CSTR
oszcillatoroké. Ez azzal magyarazhatd, hogy aramlasos reaktorban a kémiai oszcillacid kialakulasahoz
egyszeriibb mechanizmus is elegendd, mint zart koriilmények kozott. Zart rendszerben a visszacsatolasokért
felels koztitermékeknek kémiai reakciokban, megfeleld sebességgel kell termelédni. Aramlasos reaktorban az
ilyen specieszek (vagy prekurzorok) kozvetlen betaplalassal, tetszés szerinti sebességgel és koncentracioban
adagolhatok.

2. A kémiai oszcillalo reakciok rendszerezése

Az oszcillald kémiai reakcidkat — a konnyebb attekinthetéség érdekében — célszerti rendszerbe (csoportokba,
csaladokba) foglalni. A rendszerbe sorolas alapjaul szolgalhat az oszcillacids ciklus kémidjanak hasonlosaga.
Azokat az oszcillatorokat soroljuk egy-egy csaladba, amelyeknek oszcilliciés mechanizmusaban jelentds az
atfedés. A jelenleg ismert kémiai oszcillalo reakciok a 4. 1. tabldzatban dsszegzett 8 csoportba rendezhet6k.

4.1. tablazat - Oszcillator csaladok

Csoport neve Variansok szama Példak
BrOs oszcillatorok ~70 BZ, UBO, ” minimal”
ClO; oszcillatorok ~25 ClO; —T
H,0O, oszcillatorok 4 H,0, — 107
0, oszcillatorok 5 0, —CsHs:CHO — Co** — Br’
Mn? oszcillatorok ~30 MnO, — Mn* — stabilizator
Cu(II) — katalizalt oszcillatorok 4 H,0, — SCN— Cu*
pH oszcillatorok ~25 BrOy; — HSOs
indukalt oszcillatorok 10 CaEDTE — BrOy — HSOy

2.1. Bromat oszcillatorok

Az oldatfazisban lejatszodo oszcillalo kémiai reakciok kozott a bromat oszcillator csalad képviseli a
legnépesebb szami, a mechanizmus és a dinamikai viselkedés szempontjabol is legrészletesebben
tanulmanyozott csoportot. A csalad prototipusa, egyben a legjelentdsebb tagja a Belousov-Zhabotinsky reakcio
(BZ),[1] amelynek Osszetétele: BrO;- malonsav - katalizdtor - sav. Eddig 70-nél tobb olyan oszcillalé kémiai
rendszert irtak le, amelynek kdzos komponense a bromation, valtoztathaté komponensek a redukaldszer (vagy
szubsztrat), a katalizator és a sav mindsége. A BrOs erds oxidaloszer, de csak a protonalt formaja (HBrO;) képes
megfeleld sebességgel oxidalni, ezért a bromat oszcillatorok csak pH < 1-nél mikodnek. Redukalod
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szubsztratként alkalmazhatok alifas karbonsavak (pl. citromsav, almasav, pirosz6ldsav,...), ciklikus ketonok (pl.
ciklohexandion), olyan keverékparok, amelyekben az egyik tag bromattal oxidalhato, a masik bromozhaté (pl.
aminosavak/ szacharidok ¢és aceton, hipofoszfit és aceton), szamos aromds vegyiilet (pl. fenol, anilin és
szarmazékaik), de bromat oszcillatorok szervetlen redukaloszerekkel (pl. Br, I, SO*, N;H,, AsO;*, Sn*, H,PO,
,...) 1s eldallithatok. A szerves szubsztratot tartalmazo rendszerek zart és nyitott reaktorban egyarant miikodnek,
a szervetlen komponenstiek mindegyike CSTR oszcillator.

A szubsztratok egy része (pl. fenol- és anilinszarmazékok, jodidion,...) katalizator bevitele nélkiil is oszcillalo
kinetikéval reagal savas bromattal. A katalizatort tartalmazok a BZ-tipusii, a katalizator nélkiiliek az UBO-tipusu
("uncatalyzed bromate oscillators™) oszcillatorok alcsoportjat képezik. A BZ-tipust rendszerek leggyakrabban
hasznalt katalizatorai a Ce*/Ce*, Mn*/ Mn#, ferriin/ferroin, Ru(bpy);*/ Ru(bpy).,* és ClO,/CIO, redoxparok
(feltételezhetd, hogy az UBO-rendszerekben valamelyik koztitermék, pl. szemikinon vagy I* "bels6”
katalizatorként funkcional).

Annak ellenére, hogy a bromat oszcillatorok Osszetételiiket tekintve nagy valtozatossagban eldallithatok és
formalisan alrendszerekbe (pl. BZ és UBO-tipusu oszcillatorok, vagy zart rendszerii és CSTR rendszerii
oszcillatorok) sorolhatok, egyetlen csalddot alkotnak, mert az oszcillacidé eredete lényegében mindegyikben
azonos: az oszcillacios ciklust a brom kémidja — a savas bromat (HBrOs) redukcioja Br-ig és a brom specieszek
egymassal torténd reakcidja — alakitja ki. A redukciot 5 1épésben, 4 koztitermék keletkezésén at, az alabbi
reakcidséma szemlélteti:

HBrO. =» BrO. = HBrO = HOBr = Br. = B

(*) )

4.2a. abra.

A koztitermék HBrO, kulcsszerepli az oszcillacios ciklus kialakulasaban, reagalni képes a kiindulési anyaggal
(HBrOs) és a végtermékkel (Br) is. A bruttd reakcié egyik szakaszaban a HBrO, katalizator-asszisztalt
autokatalitikus keletkezése [ (+)-visszacsatolas] jatszodik le:

HBr03 + HBI‘OZ + 2 H+ + (kat,ed) — 2 HBI'OZ + Hzo + (katox)
a masik szakaszban a HBrO, elfogy a HBrO, és Br k6z6tti reakcidban:
HBrO, + Br + H* =2 HOBr

ami (—)-visszacsatolast (Br inhibicid) eredményez, ezért egy BrOs-ot és szubsztratot tartalmazo rendszerben, a
termodinamikai és parametrikus feltételek teljesiilése esetén oszcillaciok jelentkezhetnek a rendszer minden
olyan tulajdonsagaban, amelyek kialakulasaban a HBrO, és Br specieszeknek is szerepe van (pl. a Br-szelektiv
elektrod potencidlja, a redoxpotencial, a katalizator szine,...).[2]

A bromat oszcillatorokban a szubsztrat legfobb funkcidja a (—)-visszacsatolasban (a Br intermedier megfelelé
sebességgel torténd termelésének biztositasaban) valo részvétel. A bromidiont redukald szubsztrat kozvetitése
nélkiil, anyagaram formajaban is betaplalhatjuk a savas bromatot és katalizatort tartalmazé CSTR-be, igy
eléallithato a legegyszeriibb Osszetételiit BrOz- Br- katalizatorbol allo"minimalis bromat oszcillator”, amely az
0sszes bromat alapt oszcillalé reakcié magjaként tekinthetd.[3] A 4.3. dbra bemutatja a "minimalis bromat
oszcillatorban” regisztralt valaszjel vs id6 gorbéket.
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4.3. éabra. Oszcillaciok a BrOsy - Br - Mn* "minimalis bromat oszcillatorban”. (a) redoxipotencial; (b) Br-
szelektiv elektrod potencialja; (¢) fényabszorpcidé (A = 350 nm). [BrOs;]=0,048 M, [Br],=9,8x10° M;
[Mn#],=1,02x10"* M, [H,S0,]=1,5 M, k,=0,0128 s™.

Ha a Br-ot a BrO; és egy szubsztrat kozott lejatszodo kémiai reakcidban termeljiik zart vagy nyitott reaktorban,
a bromat oszcillatorok sok variansat tudjuk létrehozni. A varidnsokban a szubsztrat szerepe nem korlatozodik
csupan a Br intermedier termelésére. Az oszcillacios ciklust alapvetden a BrO; kémiaja alakitja ki, de a
variansok dinamikai viselkedésének gazdagsagat az alkalmazott szubsztrat és a bromat kozotti reakciok
hatarozzak meg. Példaként hasonlitsuk 6ssze a BrOz- Br- Ce(IV) ("minimalis”) és a BrO,;- malonsav - Ce(IV)
(BZ) oszcillatorokat: a "minimalis” valtozatban — amelyben csak a brom-speciesek kozotti reakciok zajlanak —
az oszcillalé rendszer kémiai mechanizmusa egyszerli, 7 elemi 1épéssel leirhat6,[4] oszcillacid csak CSTR
elrendezésben és nagyon sziik paraméter tartomanyban 1ép fel. A "malonsavas” valtozat (BZ reakcid) —
amelyben a Br-ot a malonsav bromozddasa, majd oxidacidja termeli — mechanizmusa nagyon bonyolult, 80
elemi 1épés is kevés volt a pontos jellemzéséhez,[5] dinamikai viselkedése rendkiviil sokszinii: CSTR-ben és
zart rendszerben is oszcillal, 6sszetett periodikus és aperiodikus (kaotikus) oszcillaciok is felléphetnek, mozgd
kémiai hullamok és stacionarius (Turing) szerkezetek el6allitasara is alkalmas.

A bromat oszcillatorokrol tovabbi informaciok a jegyzet " Belouszov-ZsabotyinszKij reakcié” cimii fejezetében
olvashatok.

2.2. Klorit oszcillatorok

A csoport k6zos komponense a klorition (ClO,). A klorit pH < 2-nél bomlik, pH > 5-nél tulsagosan lassan
oxidal, ezért a klorit oszcillatorok pH 2—5 kdzott mikodnek.

A Kklorit oszcillator csalad elsé képviseldje a 4-komponensii ClO,- I- 105 - H;AsO; Gsszetételit CSTR rendszer,
amely kozos intermediert (I;) tartalmazé két autokatalitikus reakcid, a ClO; - |I' és a 105 - H;AsO,
Osszekapcsolasa révén valt oszcillalo rendszerré. A 4-komponensi klorit oszcillator egyszeriisitése vezetett 19
jod-specieszt tartalmazo varidns, végiil a "minimalis” Osszetételii ClO,- I CSTR oszcillator eléallitasahoz.[6] A
"minimalis” rendszer mechanizmusa részletesen ismert.[7] A mechanizmusban az autokatalizis forrasa a jodid
inhibicié (a ClO; - I" brutté reakcié sebességi egyenletében a jodid koncentracid a nevezdben szerepel). Az
oszcillalo rendszerben mért fényabszorpcid, redox potencial és jodid-szelektiv elektrod potencial vs idé gorbéket
mutatja be a 4.4. dbra.
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4.4. abra. Oszcillaciok a ClIO, - I' ("minimalis”) rendszerben. (a) fényabszorpcidé (A = 460 nm); (b)
redoxipotencial; (c) I-szelektiv elektrod potencialja. [C10,]=3x10° M, [1-],=9x10° M; pH=2,04, k,=1,1x10° s*

A Kkloritot és jod-specieszt tartalmazé oszcillator csalad kozbiilsé alcsoportjai a kovetkezo dsszetételiiek:
* ClO;- 10y - Redukdldszer és
* ClO;-ly- Redukdloszer (redukaloszerek: malonsav, SO5*, AsOs*, S;0:%, Fe(CN)s*,...),

e ClO;- I'- Oxidalészer (oxidaloszer: 105, BrOg, Cr,0.#, MnQ,),

ezek mindegyike CSTR oszcillator. A ClO,- I'- MA rendszer zart reaktorban is oszcillal, mivel a Cl10; + I — I,
és I, + MA — IMA reakcidkban keletkez6 IMA oxidacioja folyamatos jodid termelést biztosit. Hasonl6 ok miatt
miikodik zart rendszerben is a ClO,- I,- MA  (klordioxid - jodid - malonsav) oszcillator, amelyben a start
reakcid:

I, + MA—>IMA+H"+1I
és az ezt kovetd
CIOZ + I — ClOz + 1/2 Iz

reakcio folyamatosan fenntartja a ClO, - |- oszcillator mitkodését. A T betaplalasa kiviilr6l is torténhet, tehat a
ClO, - I (klordioxid - jodid) CSTR rendszer szintén oszcillal. A két zart rendszer(i klorit oszcillator a
szakirodalomban CIMA (chlorite-iodide-malonic acid), illetve CDIMA (chlordioxide-iodide-malonic acid)
néven szerepel.

A klorit alapu oszcillatorok masik alcsoportjat alkotjak a jod-speciest nem tartalmazd CIO, — Szervetlen
redukdlészer 6sszetételll CSTR rendszerek. A ma ismert példakban redukaloszerek a Br-, S*, S,0.*, CS(NH,),
és SCN ionok. Dinamikai viselkedésiik leirasara egy vazmechanizmust dolgoztak ki, amelyben a (+)- és (-)-
visszacsatolas a HOCI koztitermék autokatalitikus keletkezése és elfogyasa utjan valosul meg.

A Kklorit oszcillator csalad alcsoportjait a 4.2. tabldzat foglalja dssze.

4.2. tablazat - Klorit oszcillatorok

Osszetétel Megjegyzés
ClO; — I—10;— H,As0, els6 ClO, rendszer
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Osszetétel Megjegyzés
ClO,— 10;— redukalbszer 5 varians
ClO;— I,— redukaloszer 5 varians
ClO, — I'— oxidaloszer 4 varians
ClO; —T "minimalis"
ClO; —I—MA zart rendszer(i
ClO,—I—MA zért rendszeri
Clo,—T CSTR
ClO,— redukaloszer 5 varians

A klorit oszcillatorok tobb tagja jelentOs szerepet jatszott egyéb nemlinearis jelenség generalasaban. A CIMA és
CDIMA rendszerekben sikertilt kisérletileg eldszor eldallitani a Turing altal mar 1952-ben elméletileg megjosolt
staciondrius strukturdkat (Turing szerkezetek). A ClO,- S,O.*rendszerben figyelték meg az oldatfazisban
kisérletileg eléallitott kémiai kdosz masodik példajat.

2.3. H,0O, oszcillatorok

Mikodésiik a H.O, bomlasi reakcidjan alapul, amely specidlis katalizatorok (105 , Mn*, Cu*, Fe(CN)s")
jelenlétében periodikus lefolyasu. Ot oszcillatort ismeriink ebbdl a csoportbdl, a bruttdé folyamat mindegyik
rendszerben oxigén és viz képzddése:

2 HzOz i Oz + Hzo

Az oszcillatorok dsszetételét és az alkalmazott pH-t a 4.3. tabldzat tiinteti fel.

4.3. tablazat - Hidrogénperoxid oszcillatorok

Osszetétel pH
H.O, — 105 1-2
H,0, — 10y —MA—Mn(Il) 1-2
H,0, — SCN" — Cu(I) 10-12
H,0, — Fe(CN):* 5-7
H,0, — Cr,O* 3-35

A H,0, bomlasa 105 jelenlétében (Bray reakcio)[8] képviseli az elsé homogén kdzegben megfigyelt oszcillalo
reakciot. A 105 savas kdzegben oxidalja a H,O,-ot:

5H202+2 IO3-+2H+_)IZ+502+6HZO
a keletkez6 I, viszont redukalja:
5H202+ |2—>2103-+2H++4H20

a két folyamat ereddje a H,O,-nek a 105 altal katalizalt bomlasa. A reakcidelegyben a szin (I, keletkezése és
eltinése), a I' koncentracio és kis amplitidoval a pH oszcillal, a termék O, térfogata 1épcsézetesen ndvekszik az
id6 fliggvényében. Az oszcillacios mechanizmus az egyszerii bruttd reakci6 ellenére bonyolult, koztitermékként
sokféle jod-speciesz és gyok (HO- , HO,") keletkezését feltételezik.

A H,0O; - 105 - MA - Mn* oszcillator Briggs-Rauscher reakcioként (BR) ismert. A BR rendszer, amely a Bray
reakcid variansa, kivaléan alkalmas a kémiai oszcillacido szemléltetésére: keményitd jelenlétében, zart
rendszerben, szobahémérsékleten latvanyos szinoszcillacio (szintelen — sarga — kék) figyelheté meg széles
kiindulasi koncentracié tartomanyban. Malonsav helyett egyéb (jodot megkdtd) szerves vegyiilet, pl. aceton,
akrilsav, krotonsav is alkalmazhat6.
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A H,0, - SCN- - Cu* rendszerben, lagos kézegben mind zart, mind pedig nyitott reaktorban a szin oszcillal
(szintelen — sarga), a redoxpotencial és az O, fejlédés sebessége periodikusan valtozik. Az oszcillacids

ciklusban a Cu* oxidalja, a Cu* redukalja a H,O,-t:
2Cu*+20H +H,0,—>2Cu +0,+2H,0
2Cu+ HzOz —2Cu®*+20H

A SCN- a Cu*/Cu* redox potencialjanak emelésében és a réz(I)-ion CuSCN csapadék képz6dése miatti
oxidaciojanak késleltetésében jatszik szerepet.

A H,0,/H,0 és H,0,/0, parok redoxpotencialjanak erés pH-fliggése kovetkeztében a H,O, és Fe(CN)s"kozotti
reakcid is oszcillal. Savas kozegben (pH ~ 5) a H,O, oxidalja a Fe(CN)s"-ot, kdzben a pH nd, a lugossa valt
oldatban (pH ~ 7) a Fe(CN)s* oxidalja a H,O,-t, a pH csokken, ami aramlasos reaktorban pH-oszcillaciot, bruttd
reakcidban a H,O, periodikus bomlasat eredményezi. A részreakciok a kdvetkezok:

H,0, + 2 Fe(CN)s* + 2 H* — 2 Fe(CN)* + 2 H,0
HzOz + 2 FE(CN)63' — 2 FC(CN)64' + Oz + 2 H+

(Megjegyzés: A H,0, - SCN- - Cu(ll) rendszer a Cu(ll)-katalizalt csoportba, a H,0,-Fe(CN)s* oszcillator a pH
csoportba is sorolhato).

2.4. Oxigén oszcillatorok

Az oxigén vizben csak kismértékben oldodik, ezért reagensként CSTR-ben a gaz telitett vizes oldatat (1,2x10°
M, t=20°C) hasznalhatjuk, vagy félig-zart reaktorban oxigént — esetleg levegét — folyamatos buborékolassal
juttatjuk be a reakcidelegybe. Redukald szubsztratként szulfid-szulfit keveréket, benzaldehidet és ciklohexanont
alkalmaztak. Ide sorolhatok az O, és CO keverékével végzett karbonilezéses reakciok is, ezekben a szubsztrat
acetilén €s fenilacetilén. Az oxigén csoportban az oszcillacids viselkedés csak extrém koriilmények kozott (pl.
magas pH-n, nem vizes kdzegben, kiilonleges katalizator jelenlétében) észlelhetok. Oszcillacios ciklusuk
annyiban hasonld, hogy az oxidaldszer k6zds, a visszacsatolasokban szervetlen és szerves gyokok (pl. HO-,
HS-, PhOO-, stb.) jatsszak a fo szerepet. Az O, oszcillatorok 6sszefoglalasa a 4.4. tabldzatban lathato.

4.4. tablazat - Oxigén oszcillatorok

Osszetétel Megjegyzés
0, —S?* (SO*)—Metilénkék pH>12
0, —C¢HsCHO—Co(II) —Br T=80°C, jégecet
0O, —ciklohexanon—Co(II) T=80°C, jégecet
0, —HC=CH— Pd(Il)—Br n-butanol
O, —PhC=CH — Pd(II)—Br T=40°C, metanol

Az O, - S*/SOs* - metilénkék rendszerben,[9] erbsen lugos kozegben (pH>12) a A = 686 nm-en mért
fényabszorpcid, az oxigén elektréd és a platina elektrdd potencidlja oszcillal. A brutté reakcidoban a szulfid
metilénkék-katalizalt oxidacidja torténik:

2HS +0,—2S+2O0H,

de végtermékként a S mellett S,0,%, SO;%, SO is megjelenik. A koztitermékek poliszulfidok és kiilonbozd
gyokok (HO-, HS-,...).

Az O, - benzaldehid kozott lejatszodo reakcioban, 90%-0s ecetsavban 55-100°C-on , Co(II) ésBr katalizatorok
jelenlétében, folyamatos O,buborékoltatas mellett 16 6ran at tobb mint 800 oszcillaciot regisztraltak. Kovethetd
a Co*/Co* szine (zbldesbarna = rozsaszin), a redoxipotencial, az oxigén elektréd és bromid-szelektiv elektrod
potencialja. A visszacsatolasokban a Co*/Co* redox rendszer és gyokok (PhCO-, PhCOO-) vesznek részt, a
végtermék benzoesav (PhCOOH). A benzaldehid ciklohexanonnal helyettesithetd.
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Az 0O,/CO - acetilén/fenilacetilén - Pd(Il) - I/Brosszetételli rendszerekben megfigyelt redoxpotencial,
hémérséklet és pH-oszcillacidk eredete jelen vizsgalatok targyat képezik.

2.5. Mangan-kémian alapulé oszcillatorok

A mangan oszcillatorokban a (+)-visszacsatolas az oldhatd Mn(IV) koztitermék autokatalitikus keletkezése,
amely akar a MnO, redukcidjaval, akar a Mn* oxidacidjaval megvalosulhat. A (—)-visszacsatolast az oldott
Mn(IV)-speciesnek MnO, csapadék formajaban torténd szabalyozott sebességii kivalasa biztositja. A
szabalyozas az oldott Mn(IV)-vegyiilettel komplexet képezé XO," &sszetételll anion (stabilizator) rendszerbe
juttatasaval érhetd el. Az oxidacios ciklus sematikusan az alabbi reakciéséman lathato:

MnO: + Red Mn*' + Ox

N /)

anO(OH) lia)

$o

MnO;(...

A mangan oszcillatorok két alcsoportba sorolhatok, ezek Osszetétele a kovetkezd: MnO, -Red - Stabilizdtor,
ahol a Red = Mn*, S,05*, SO:*, AsO;*, NO,, H,0,, NH,OH, CS(NH,),... vagy Mn* - Ox - Stabilizator, ahol Ox
= MnOg, 10,, Br,, Cl,. A stabilizator mindkét alrendszerben PO,*, AsO,*, 10, vagy VO.*. Az oxidaldszerek,
redukaloszerek és stabilizatorok kombinaciojaval kb. 30 varidnst allitottak el6, ezek pH 3-10 kozotti
tartomanyban, CSTR-ben mitkodnek. A rendszerben oszcillal a szin (sarga — szintelen), a redoxpotencial és kis
mértékben a pH is (0,2 - 0,3 pH egység).

A mangan oszcillatorok "minimalis” valtozata a MnO, - Mn* - Stabilizator rendszer, amely valamennyi varians
oszcillaldé  motorja.[10] A "minimalis” mangan oszcillitorban a bruttd reakcid (Guyard reakcid)
sztochiometridja:

2 MnO; + 3 Mn* + 2 H,O — 5 MnO, + 4 H*

Ez a reakcio a Mn* permanganometrias titralassal torténd mérését is lehetdvé teszi.

A mangan oszcillatorok mechanizmus szempontjabdl legrészletesebben tanulmanyozott tagja a Mn* - 10,
rendszer, amelyben a bruttd reakcio:

MI’I2+ + IO4- + HZO — MnOZ + IO3- + 2H+

A 10, kettés szerepli, oxidaloszer és egyben a stabilizdloszer is. A mechanizmus részletes leirasa és az
oszcillaciok szimulalasa az alabbi egyenletek alapjan tortént:[11]

Mn2* + 10, + H,0 — MnO(OH)* + 105 + H*

Mn? + MnO(OH)* + H* = 2MnO(OH)*

2MnO(OH)# + 10, + H,0 — 2MnO(OH)* + 10y + 2H*
MnO(OH)* — [MnO s + H*

[MNO.]koiois = [MNO;]csapader

Hozzaadott stabilizator nélkiil mikodik a MnO, - AsOs*— oszcillator is, itt a bruttdé reakcioban termékként
megjelend AsO.* tolti be a stabilizator szerepét.

2.6. Cu(ll)-katalizalt oszcillalé6 kémiai rendszerek
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A rézionok kivalo katalizatorok, els6sorban a kén-specieszt tartalmazé redox reakciokban jatszanak fontos
szerepet a kovetkez6 tulajdonsagaik miatt: hdrom stabil oxidacids allapotban (+1, +2, +3) 1éteznek; sok anionnal
képeznek komplexet vagy csapadékot; fiiggéen az elleniontol a Cu®/Cu* és Cu*/Cu* parok redoxipotencialja
0,1 és 1,8 V kozott valtozhat, tehat oxidacios és redukcids folyamatokban is részt tudnak venni.

Jelenleg négy olyan redox reakciot ismeriink, amely Cu? hianyaban lassu lefolyasti, de Cu* jelenlétében
felgyorsul és oszcillacios kinetikaval jatszodik le.[12] Ezekben a rendszerekben a redukaldszert (Red = S,0:%,
SCN, S*) a Cu* (vagy Cu*) oxidalja, a keletkez6 Cu*-ion atmenetileg Cu(S,0s),*komplexben vagy CuSCN,
Cu,S csapadékban stabilizalodik, majd késleltetve, az oxidaloszer a Cu*-iont Cu* vagy Cu* ionna oxidalja.

A katalitikus ciklus az alabbi harom 1épésekben irhato fel:
Cu* (Cu*) + Red — Cu" + termék;

Cu* + Red — Cu(I)-komplex/csapadék
Cu(l)-komplex/csapadék + Ox — Cu* (Cu*) + termék,

Példaként a S,O¢” - S,05* - Cu? rendszerben kialakul6 katalitikus ciklust mutatjuk be:
S;0f S.0¢
SO; SO;

~ .34 S.0 D4 S,0% =
Cu ¥ Cu R Cu

A Cu(Il)-katalizalt oszcillatorokat az 4.5. tabldzat sorolja fel.

4.5. tablazat - Cu?-katalizalt oszcillatorok

Oxidaloszer Szubsztrat Megjegyzés
H. O, S,05* pH oszcillator
H, O, SCN H. O, bomlas
S, Og* S,0.% gyokds mechanizmus
Cl Oy S* klorit oszcillator

A rézion-katalizalt oszcillatorokban a Kkatalitikus ciklus azonos, de az oszcillaciokért felelds kémiai
mechanizmus nagyon kiilonb6z6 eredeti: a H,O,- S,0,* - Cu* tipikus pH-oszcillator, a S,0¢* - S,0.* - Cu?
tisztan gy0kos mechanizmus szerint megy végbe, a ClO,- S*- Cu* rendszer klorit oszcillatorként miikodik, a
H,0, -SCN- - Cu* rendszerben pedig a H,O, bomlasa okoz oszcillacios viselkedést.

A H,0, - SCN - Cu* rendszer zart reaktorban is oszcillal, ezért kivaldan alkalmas demonstracios célra (sarga —
szintelen szinoszcillaciok, luminol jelenlétében periodikus fényfelvillanasok észlelhetk néhany perces
periodusokban), de alkalmazzak rézionnal kdlcsonhatdsba 1€pd szerves vegyiiletek mikroméretben torténd
meghatarozasara is.

Oszcillaciokat néhany Ag*-katalizalt reakcidban, példaul a S,0¢* - S* és S,0¢* - (COOH), CSTR rendszerekben
is megfigyeltek, ezekben az eziistion a rézionhoz hasonld szerepi lehet.

2.7. pH oszcillatorok

A pH oszcillatorok Osszetételiiket tekintve az oszcillalé kémiai reakcidk legvaltozatosabb csoportjat képezik.
Minden pH oszcillator legfobb jellemzdje, hogy az akar 3-4 egységet is elérd pH valtozas nem kdvetkezménye
(indikatora), hanem a hajtoereje az oszcillacios viselkedésnek. Puffer jelenlétében nemcsak a pH, hanem az
0sszes oszcillalo valaszjel monotonna valik.

A pH oszcillatorok H*-termel6 és H*-fogyasztd reakciokbol épiilnek fel, ezek idoben eltolodva zajlanak.

Az oszcillacios ciklus az alabbi 3 részfolyamattal irhato le:
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(L)A +H =HA
(2)HA+H +B — 2 H +P;
(3) H++C—>P2

ahol A" a redukaloszer, HA ennek a protonalt forméja, amely joval reaktivabb, mint A, B az oxidaloszer, C egy
H*-t elfogyasztd reakcidban résztvevd vegylilet, amely lehet egy hozzaadott masik redukaloszer, vagy az A
oxidaciojaban keletkezé koztitermék, esetleg egy H'-t semlegesitd molekula, P, és P,végtermékek. Az (1)
reakcid gyors protonalodasi 1épés, a (2) reakcid autokatalitikus H*-ra [(+)-visszacsatolas], a (3) 1épés a H*
elsérendli folyamatban torténd lassu eltavolitasa, azaz (—)-visszacsatolas. Oxiddloszerként (B komponens) H,0,,
10, 105, BrOs, BrO, és ClO, hasznalhatd, a redukdalészer (A” komponens) kén- vagy nitrogénvegyiilet, egy
esetben I, C reagens (ha nem koztitermékként van jelen) sok variacioban eléfordul. Az oszcillaciés ciklusban az
A szubsztrat elfogy, 1j ciklus induldsdhoz potolni kell, ezért a pH oszcillatorok CSTR-ben miikddnek. Néhany
esetben, ha [B] és [C] feleslegben alkalmazhato és A- komponens folyamatos potlasa, példaul gélbél torténd
kioldodassal, megoldhatd, félig-zart és zart rendszerben miikodé pH oszcillator is eldallithato.

A pH oszcillacioé kialakuldsdhoz sziikséges H*-termelé és H*-fogyasztd részreakciok megvaldsithatok egy
szubsztrattal, annak részleges, majd teljes oxidacidjaval ("egy-szubsztratos pH oszcillatorok™) , vagy két
kiilonb6z6  szubsztrattal ("két-szubsztratos pH oszcillatorok™). A pH oszcillaciok kialakulasat a
kovetkezdképpen értelmezziik:

Az egy-szubsztratos pH oszcillatorokban (pl. H,O, - S* reakcioban[13]) a szubsztrat (S% ill. HS) kétféle
sztochiometria szerint oxidalodhat. Gyengén lugos vagy semleges pH-n szulfattd alakul, ez a reakcié H*-ra
autokatalitikus:

4 HzOz + HS- — SO42- +4 HzO + H*

A savassa valt kozegben azonban az oxidacié csak részleges, elemi kén a termék. A folyamat H*-fogyaszto és
ujra elballitja azt a kozeget, amelyben a HS™ (gyenge sav) erés savva (H,SO,) alakul:

H,0, + HS + H* — S + 2 H,0

b) A két-szubsztratos pH oszcillatorokban (pl. a 105 - SO* - Fe(CN)s* rendszerben[14]) mindkét szubsztrat
teljes oxidacidja kovetkezik be. A SO;* oxidacidja H*-termeld autokatalitikus folyamat:

10; + 3HSOy - I'+3 SO + 3 H*

A Fe(CN)s* oxidacioja viszont fogyasztja a H*-iont:

IO~ + 6 Fe(CN)s* + 6 H* — I + 6 Fe(CN)s* + 3 H,O

A két részreakcid id6ben torténd szétvalasa tobb okra vezethetd vissza, példaul: a 105 és Fe(CN)s* kozotti
reakcié csak a HSO; oxidacioja utan, savas pH-n indul be; a termék Fe(CN)¢* lassi reakcioban fogyasztja a

betaplalt szulfitot, késleltetve annak feldusulasat, ezaltal a 105-tal torténd reakcid Gjraindulasat, stb.

Az egy- és két-szubsztratos pH oszcillatorok legfontosabb képviselbit az 4.6. és 4.7. tablazat foglalja 6ssze. A
pH oszcillatorokrol magyar nyelvi 6sszefoglald is megjelent.[15]

4.6. tablazat - ""Egy-szubsztratos” pH-oszcillatorok

Osszetétel pH valtozas

H,0, —S* 6-8

H,0, — 8,05 (CU” kat) 49-85
10, — S,05* 40-55
10, — NH,OH 4,0-6,0
10; — NH,OH 3,0-55
BrO, —T 6,0 - 8,2
BrOs — SO (Mn®" Kat) 35-72

33



A kémiai oszcillacid. Oszcillalo
kémiai rendszerek tervezése és

osztalyozasa
Osszetétel pH valtozas
BrO; — SO 25-75
H,0, — S,0.,* 3,5-95

4.7. tablazat - "Két-szubsztratos” pH-oszcillatorok

Osszetétel pH valtozas

105 — SO#—[Fe(CN)]* 30-73
10, — SO*—CS(NH,). 35-70
10; — SO#— S,0:” 5-7

BrO; — SOs—[Fe(CN)g]* 2,7-6,2
BrO; — SO;*— CaCOs 55-75
BrO, — NH,OH— CsH:OH 45-75
BrO; — S,0:"— CsHsOH 45-75
H.O,— SO>—[Fe(CN)e]* 48-7.8
H.0,— SOs—HCOy 45-6,5
H.O,— SOs#— CaCO, 5-7

H.O,— SOs*—S,04* 55-7,0

2.8. "Nem-redox” ionok indukalt oszcillacidja

Az 1. - 7. csoportokba tartozo oszcillaldo kémiai rendszerekben a periodikus viselkedés egyik alapeleme, a (+)-
visszacsatolas kizarolag redox reakciokban valosul meg. Ez azt is jelentheti, hogy nem-redox ionok kézvetleniil
nem képesek részt venni az oszcillacids ciklusban, azaz koncentracidjuk oszcillacidja az eddigi oszcillacios
sémak alapjan nem megvaldsithato. Biologiai rendszerekben azonban kimutattdk a Ca?, Na‘, K*, stb. ionok
oszcillaciojat.

Kémiai rendszerekben nem-redox ionok indukalt oszcillacidjat kdzvetett modon lehet elérni. Egy redox kémian
alapuld oszcillalé rendszert dsszekapcsolunk egy olyan egyensulyi reakcioval, amelyben a nem-redox célelem
részt vesz. Ha a kivalasztott oszcillator egyik oszcillalo komponense képes az egyenstilyt mind a reagens-, mind
a termék-orientalt iranyba mozgatni, ugyanakkor az egyensulyi reakcié nem (nagyon) zavarja az oszcillator
mikodését, akkor az egyensulyban résztvevd valamennyi komponens koncentracidja, igy a célioné is, az alap
oszcillator frekvencidjaval oszcillal. Az alkalmazott modszer elvét az 4.5. dbra szemlélteti.[16]
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4.5. abra. "Indukalt oszcillaciok™ eldallitasa.

Az eddigi példakban Ca*, Al *, Cd*, Ni*, Co*, Zn* kationok és F, (COOQ),* anionok koncentracidjanak
indukalt oszcillacidjat valositottdk meg. Primer oszcillatorként pH oszcillatort (pH 2,7 - 7,5 k6zott oszcillalo
BrO; - SO, BrO; - SO - Mn* és BrO; -SOs* - Fe(CN)s* rendszereket), egyensulyi reakcioként pH-érzékeny
komplexképzddési és csapadékképzddési folyamatokat hasznaltak.

A Ca* oszcillator a BrO; - SOs* - Fe(CN)s* pH oszcillator és a Ca* + EDTE = CaEDTE komplexképzddési
reakcio kapcsolasaval allithato eld. A rendszerben pH ~ 3-nal CaEDTE komplex nem képzddik, az Osszes
kalcium ionos formaban van jelen. pH ~ 6-nal a komplexképzodés teljes (K ~ 10%), szabad Ca* nincs az
oldatban. A kb. két nagysagrendet atfogd Ca® pulzusok Ca*-szelektiv elektroddal (4.6. dbra), vagy Ca*-
indikator (Arzenazo III) jelenlétében vizualisan is kovethetok.
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4.6. abra. Ca* koncentracio indukalt oszcillacidja a BrO; - SOs* - Fe(CN)6* - CaEDTE rendszerben.

A BrO; - SOs* - AF* - H,0 Gsszetételli rendszerben az aluminium alacsony pH-n Al**, magas pH-n AlI(OH);
formaban van jelen. A szabad [Al *] kb. 9 nagysagrendet valtozik, amikor a pH 2,7 és 7,5 kozott oszcillal.

Hasonlo elven allithat6 elé a Cd*, Ni*, Co*, Zn* ionok indukalt oszcillacioja, itt a rosszul oldodéd fém-szulfit
sok periodikus keletkezése (pH ~ 7-nél) és oldddasa (pH ~ 3-nal) vezet ion-pulzusok kialakulasadhoz.

Anionok (F és (COO),*) koncentracid oszcillacioja két egyenstly egymashoz, majd az egyiken keresztiil a
primer oszcillatorhoz kapcsolva hozhat 1étre. A F-oszcillatorban (BrOs-SOz* - APF* - F- CSTR-rendszerben) a
pH oszcillator az AI** hidrolizise révén az [Al*]-ban, ennek periodikus valtozasa az Al* + 4 F = AlF,—
egyensuly mozgatasaval a [F]-ban idéz elé oszcillaciokat. Az [COO),*] a BrO;-SO,> - CaEDTE -(COO),*
rendszerben oszcillal.

3. Kémiai oszcillalé rendszerek eloallitasa

Az els6é oldatfazisi oszcillald kémiai rendszerek, a Bray és Belouszov reakciok felfedezése véletlenszerii
eredmény volt. A véletlennek késobbi oszcillatorok eldallitasaban is jelentds szerep jutott. Példaként emlithetdk:
az els6 UBO rendszer megtalalasa (BrO; - galluszsav elegyben a homérséklet 1épcsézetesen emelkedett a
reakciot indito katalizator hozzaadasa el6tt); a Cu*-katalizalt rendszerek eldallitasa (oszcillaciokat csak rézbol
késziilt tartalyban tarolt desztillalt viz hasznalatakor észleltek); a 105 - SO;* - Fe(CN)s* oszcillator felfedezése (a
termosztat hészabalyozojanak hibaja miatt az elegy hofoka 40°C folé emelkedett és az oszcillacio elindult); a
zart rendszerben (is) miikodé H,O, - SCN- - Cu* oszcillaloé rendszer eléallitasa (vizcsotorés miatt a CSTR
kisérlet leallitasra keriilt, de az oszcilliciok tovabb folytatodtak); stb. Ujabb oszcillitorok véletlenszerii
felfedezése a jovOben sem kizart.

Tudatos kisérletezés, példaul két bistabil rendszer (a H;AsO; - 105 és CIO, - ") 6sszekapcsolasa, vagy ismert
oszcillatorok komponenseivel analdg reagensek és reakciok hasznalata vezetett eddig is és valdszinii vezet
ezutan is szamos 01j rendszer, féleg varians eléallitasahoz (pl. BrOs — anilin, BrO; — ClO, — Br).

Tervezés-szerii eloallitas a kovetkezd modszerekkel lehetséges:

(@) X-alaki fazisdiagrammdodszere. Tapasztalati példak és elméleti szamitasok szerint is egy visszacsatolasokat
tartalmazo (pl. autokatalitikus) kémiai rendszer CSTR-ben felvett kényszerparaméter vs kényszerparaméter vagy
kényszerparaméter vS valaszparaméter fazisdiagramjaban 4 allapot, két stabil stacionarius, egy bistabil és egy
oszcillalo allapot jelentkezhet X-alakl elrendezésben. A bistabil allapot tartomanya CSTR-ben kisérletileg
konnyen meghatarozhaté, majd a kényszerparaméterek (kiindulasi koncentraciok, aramlasi sebesség,
hémérséklet) varidlasaval vagy perturbald reagens bevezetésével az oszcillacids tartomany feltérképezhetd. A
H,0, - S* CSTR rendszerben a bemend koncentriciok valtoztatasa, a BrO, - S,0:* reakcidoban CsHsOH
perturbald reagens alkalmazasa vezetett a bistabilitasi tartomany sziikiiléséhez, végiil pontta zsugorodasahoz, a
kritikus ponton tal az oszcillacids tartomany megtalalédsdhoz.

(b) Elméleti jéslasismertmechanizmusu autokatalitikus reakciok CSTR-ben valdviselkedésére. A Ce*-katalizalt
BrO;y - Br reakcio dinamikai viselkedése CSTR-ben szimulalhato. A szamitasok a rendszer oszcillacigjat
jelezték a [BrO;s]evs [Br], fazisdiagram igen sziik paraméter tartomanyaban. Az oszcillaciot — a szimulacidban
josolt paramétertartomanyban — kisérletileg is megtalaltak, igy allitottak el6 a "minimalis BrOs oszcillatort”.

(C) Tervezés szamitogépes modellezéssel. Ez a mdédszer ma még csak elméleti lehet6ség oszcillalo kémiai
rendszerek eldallitdsara. Sok oszcillaciés modell irhaté fel, amelyekben a szamitogép végtelen
paraméterkészletével szamolva az oszcillacios viselkedés tartomanya meghatarozhatd. Annak azonban Kicsi a
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sikeresen elvégezték.

4. Ellenorzo kérdések

1. Az oszcillalé kémiai reakciok tanulmanyozasara alkalmas reaktorok
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4. A klorit oszcillatorok dsszetétele (alcsoportok)
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5. fejezet - A Belouszov-
Zsabotyinszkij reakcio (BZ reakcio)

Célkitiizés

Ebben a fejezetben rovid Osszefoglalds olvashaté a Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) reakcio felfedezésének
torténetérol, a két felfedez6 tudomanyos életpalyajarol, az eredeti BZ reakcio alapjan kifejlesztett bromatalapu
oszcillatorcsaladrol, a BZ rendszer alkalmazasarol térben periodikus kémiai struktirdk Iétrehozasara,
ismertetésre kerill a BZ reakcio Field-Koérds-Noyes (FKN) altal kidolgozott kémiai mechanizmusa és a
mechanizmusbol levezetett Oregonator modell.

A fejezet tartalmanak megértéséhez a fizikai kémia, ezen beliil a reakciokinetika alapvetd ismerete sziikséges.

1. Bevezetés

Belouszov és Zsabotyinszkij nevének kezdébetilivel fémjelzett BZ reakcio, a BrOs — malonsav — Ce® rendszer,
a legismertebb és egyben a legjelentdsebb a ma ismert dsszes oszcillald kémiai reakcié koziil. Belouszov, 1951
és Zsabotyinszkij alapvetd eredményei (1964—) dontdéen hozzdjarultak a nemlinedris kémiai dinamika
tudomanyag kifejlodéséhez. A BZ rendszer tanulmanyozasaval jutottunk olyan, ma mar alapfogalmak
megismerésének birtokaba, mint a kémiai oszcillacio, kémiai kdosz, mozgd kémiai hullimok, periodikus kémiai
mintazatok. A BZ reakcido kémiai hatterének részletes feltarasa vezetett az oszcillacids mechanizmus

s

1.1. A BZ reakcio felfedezésének torténete

Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) tipust reakcionak nevezziik egy szerves szubsztratum bromationnal, savas
kozegben, atmeneti fémion-katalizator jelenlétében torténd oszcillalo jellegli oxidacidjat. A Belouszov-
Zsabotyinszkij reakcio torténete a XX. szazad kozepén kezdddott. 1951-ben az orosz biokémikus, Borisz
Pavlovics Belouszov (1893-1970), a Szovjetunio Egészségiigyi Minisztériuma Biofizikai Laboratériumanak
vezetdje a Szentgyorgyi-Krebs ciklusban fontos szerepet jatszo szerves savak €16 sejteken beliili oxidaciojanak
egyszerll kémiai modelljét probalta megalkotni. Kisérletei soran szerves szubsztratumként citromsavat (a Krebs
ciklus koztiterméke) hasznalt, amelyet savas kdzegben oxidalt bromationnal cérium(III) katalizator jelenlétében.
Azt varta, hogy a reakcié monoton médon halad eldre az egyensulyi allapot eléréséig és a reakcid befejezddése
utan az oldat szintelenbdl (Ce*, redukalt allapot) sarga szintivé (Ce*, oxidalt allapot) valik. Ehelyett azt
tapasztalta, hogy a rendszer periodikus szinvaltozast mutat: a szintelen oldat sarga szinii lett, egy rovid id6 utan
elszintelenedett, majd a sarga szin (jbol megjelent, azaz a rendszer oszcillalt a katalizator oxidalt és redukalt
allapota ko6zo6tt. Bizonyos kezdeti koncentracidoknal akar tobb szazszor megismétlédott a jelenség. Belouszov
oszcillacio peridodusidejét csokkenti. Helyesnek bizonyult az a kdvetkeztetése, hogy a reakcid sordn a szerves
anyag oxidacidja és bromozddasa egyarant végbemegy. Végtermékként szén-dioxid és pentabromaceton
keletkezését feltételezte. Azt is vilagosan latta, hogy a reakcidelegy kiilonds viselkedésében a bromationnak
kitlintetett szerepe van és elérelaton, analdgiat vélt felfedezni az altala vizsgalt reakcid és a Landolt-reakcio
kozott.

Belouszov értékes felfedezését és a tovabbi kutatdsok soran is hasznosithatd eredményeit hidba probalta
kozzétenni, kéziratat a folyodiratok nem kozolték. Megfigyeléseit a termodinamika masodik fétételével
szembenallonak tartottak, miiterméknek tekintették és elvetették a zart rendszer(i oszcillald reakciok 1étezésének
lehetdségét. Kutatasi eredményeit tobb éves késéssel, 1959-ben sikeriilt k6zolnie rovid, kétoldalas dsszefoglald
formajaban[1] egy moszkvai kutatointézet évi kiadvanyaban, igy az els6 bromatoszcillator felfedezése
sajnalatos modon évekig elkeriilte mas kutatok figyelmét.

1961-ben egy fiatal kutatd, Anatolij Markovics Zsabotyinszkij (1938-2008) — aki a Moszkvai Allami Egyetemen
biokémiabol készitette doktori dolgozatat — tudomadst szerzett Belouszov eredményeirdl és az intézetben
kozkézen forgd recept alapjdn reprodukélta az oszcillalé reakcidt. Sikeres kisérletérdl 1962-ben levélben
beszamolt Belouszovnak, aki az ifji kutatonak valaszul elkiildte az eredeti, 1951-es kéziratanak egy
példanyat.[2] A késObbiekben néhany levelet valtott a két kutatd, de személyes talalkozasra — Zsabotyinszkij
tobbszords kezdeményezése ellenére — nem keriilt sor.
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A Belouszov-Zsabotyinszkij reakcio
(BZ reakcid)

Zsabotyinszkij az eredeti recept birtokdban tervszeri és szisztematikus kisérleteket végzett és igazolta
Belouszov felfedezésének helyességét. Megallapitotta, hogy a citromsav helyettesithetd mas alifas
karbonsavakkal (pl. malonsavval, almasavval), a cériumion mas katalizatorokkal (Mn?-vel, ferroinnal). Mivel a
szerves szubsztratumok koziil Zsabotyinszkij a malonsavat talalta a legalkalmasabbnak, ezért ma a ,.klasszikus”
Belouszov-Zsabotyinszkij reakcionak a bromation — malonsav — kénsav — cérium(Ill)ion 6sszetételli rendszert
tekintjiik.

Zsabotyinszkij vizsgalta az 0sszetevo reakciokat és megallapitotta, hogy a bromation és a cérium(I1l)ion kdzotti
reakcid autokatalitikus:

BrO; + 4Ce* + 5H* — HOBr + 4Ce* + 2H,0

¢és a folyamatot a bromidionok gatoljak. A masik f6 részreakcionak a malonsav bromozasa révén keletkezd
brémmalonsav és cérium(IV)ion kozotti reakeiot tekintette, amelyben bromidionok keletkeznek:

Ce* + brommalonsav — Ce* + Br + oxidacios termékek

Ezek a reakciok képezik az alapjat a bromatoszcillatorok miikddésére késébbiekben kidolgozott és ma is
érvényes mechanizmusoknak.

Zsabotyinszkij korai munkassaganak kiemelkedé eredményei koz¢ sorolhatd a kémiai struktirak (koncentrikus
kémiai hullamok ¢és spiralszerkezetek) felfedezése a ferroin-katalizalt bromation — malonsav rendszer nem
kevert vékony oldatrétegben, ami kiindulasi alapja volt a a térben periodikus kémiai rendszerekre vonatkoz6 ma
is intenziven folyd kutatasoknak.

Zsabotyinszkijnak nagyobb sikere volt eredményei kozlésével, mint Belouszovnak. 1964-ben a Biofizika cimi
szovjet folyoiratban tette k6zz¢é a bromatoszcillatorral kapcsolatos elsé kutatasi eredményeit.[3]

A nyugati tudomanyos vilag szamara Zsabotyinszkij altal valt ismertté a periodikus kémiai folyamat, amikor
1968-ban egy pragai nemzetkdzi biokémiai szimpdziumon beszamolt eredményeirdl.

Tengerentilra, az USA-ba 1969-ben jutott el ennek a kiilonos reakcionak a hire. Az Oregon allambeli Eugene-
ban, az Allami Egyetem Kémiai Tanszékén Robert Mazo professzor élménybeszamolét tartott el6z6 évi europai
utjarol és bemutatta a pragai konferencian megismert periodikus kémiai reakciot. Richard M. Noyes professzor
¢és Ph.D. diakja Richard J. Field tanulméanyozni kezdték a periodikus kémiai folyamat részleteit. A hetvenes évek
elején egy magyar vendégkutatoval, Kéros Endrével (ELTE) kozosen kidolgoztik a BZ-reakcio részletes
mechanizmusat (FKN mechanizmus, 1asd kés6bb), amely — kis valtoztatasokkal — ma is elfogadott.

1971-ben Ko6ros Endre az USA-bdl hazatérve atadta kollégainak a nemlinearis kémiai tudomanyagban szerzett
ismereteit és tapasztalatait. Ezutan indult be Magyarorszagon a periodikus kémiai jelenségek kutatasa.

Az els6 bromatoszcillator felfedezése ota eltelt tobb, mint 5 évtizedben vilagszerte egyre szélesedd kutatas folyt
és folyik az Osszetételiikben kiilonb6z6, 0j idében és térben periodikus kémiai folyamatok felfedezése és
mechanizmusuk tisztazasa terén. A két szovjet kutatd, Belouszov és Zsabotyinszkij munkdssdga mérfoldkd volt a
nemlinedris kémiai jelenségek vizsgalata terén. Belouszov valosziniileg nem volt teljes tudataban felfedezésének
jelentdségével és az eredményei megjelentetésével kapcsolatos sikertelenségek miatt élete hatralevé részében
nem foglalkozott ezzel a ,kiillonleges” kémiai reakcioval. Zsabotyinszkij munkassaga soran élete végéig az
oszcillaloé kémiai reakcidkat és csatolt jelenségeit kutatta. 1991-t6l halalaig a walthami Brandeis Egyetem
Kémiai Intézetében Irving R. Epstein professzor vezetésével miikodo kutatdocsoport vendégprofesszora volt. Kb.
150 tudomanyos cikke jelent meg ebben a témaban.

A két felfedezo kutatod id6skori fényképe lathato az 5.1. képen.

e “ l
| e Ve e
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5.1. kép. A BZ reakcio felfedez6i. Valamint a BZ reakcio egy megvaldsitasa videon

1.2. A BZ tipusu rendszerek osszetétele

Az els6 bromatoszcillator felfedezése ota eltelt évtizedekben sok vegytiletet talaltak alkalmasnak a kutatok arra,
hogy a BZ rendszerek reaktansai legyenek.

Valamennyi variansban kézos komponens a bromadation, amelyrdl az oszcillatorcsalad a nevét kapta. A BrOy
erds oxidaloszer, amelyet a szubsztrat bromidionig redukal.

A szerves szubsztratummal kapcsolatban kdvetelményként fogalmazhatdé meg, hogy vizben, vagy hig erés
savban oldodjon és a bromation katalizator nélkiil csak nagyon lassan, de katalizator jelenlétében gyorsan
oxidalja. A szubsztratumokat oxidalhatésaguk és bromozhatosaguk szempontjabol két f6 csoportba sorolhatjuk
(lasd 5.1. tablazat).

5.1. tablazat - BZ tipusu szubsztratok csoportositasa

qubsztrat Szubsztratok
tipusa
i 5 — ahifas karbonsavak
Oxadalhato e bromozhato 25 szarmazekak
egyiletek e
VeEy — ahiciklusos ketonok
Saicas 2 — ahifas szerves savak
- Oxadathato — szacharidok
(BZ tipus) | vegyviletek -
— ammosavak
~Br megkotes . aceton
""" S| ‘mertgaz |
eltavolitas .
(N,, Ar)

Az els6 csoportot az un. ,klasszikus” BZ tipusi rendszerek szubsztratjai képviselik, ezek a reakcid soran
egyarant képesek oxidaciora és bromozodasra. 1de tartoznak az alifas karbonsavak (citromsav, malonsav,
almasav, oxalecetsav, maleinsav, fumarsav, stb.) és az aliciklusos ketonok (ciklohexanon, ciklopentanon
szarmazékok). A masodik csoportot olyan szerves szubsztratumok alkotjak, amelyek csak oxidalodni képesek,
de bréomozédni nem. llyen vegyiiletek az alifas szerves savak (oxalsav, borkésav, tejsav, mandulasav, stb.), a
szacharidok (gliikoz, fruktdz, stb.) és az aminosavak (alanin, glicin, cisztin stb.). Ezekben a rendszerekben a
koztitermékként keletkezé bromot, az oszcillacio inhibitorat, kémiai vagy fizikai uton el kell tavolitani. A brom
megkotésére alkalmas vegyiilet az aceton (kettds szubsztratumu rendszerek), a brom eltavolitasara valamilyen
inert gaz (pl. nitrogén, argon) rendszerbe t6rténd bevezetése ad lehetdséget (heterogén rendszerek).

Katalizatorként tobb egyelektronos redoxirendszer hasznalhatdo. Kozds jellemzo6jiik, hogy mnormal-
redoxipotencialjuk 1,0 és 1,5 V kozotti érték. A katalizator redukalt alakja reagal a bromationnal, ezért
redoxipotencialjanak alacsonyabbnak kell lennie, mint a BrO3/Br rendszer normal-redoxipotencialja, ami 1,5 V.
A katalizator oxidalt alakjanak kell6 hatasfokkal kell oxidalnia a szerves anyagot, igy a redoxipotencial alsd
hatara 1,0 V koriili érték. Leggyakrabban a Ce**/Ce*, a Mn?/Mn* rendszert, valamint néhany fémion- [vas(ll),
ruténium(Il), krém(I1T), kobalt(Il)] dipiridil és fenantrolin komplexét hasznaljak. A vas(II)/vas(IIl)-fenantrolint
[Fe(phen):*/Fe(phen);*], a ferroin/ferriin-t széles korben hasznaljak a kémiai hullimok és stacionarius
szerkezetek tanulmanyozasanal. A Ru(I)-dipiridil [Ru(bipy:*/Ru(bipy)s*)] az oszcillald kémiai rendszerek
fényérzékenységének tanulmanyozasa soran altalanosan hasznalt katalizator. Egyes makrociklikus réz(Il)- és
nikkel(I1)-komplexek nemcsak katalizatorként miikddnek, hanem a makrociklus rész a szubsztratum szerepét is
betoltheti.
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A BZ tipusii oszcillalo reakciok savas kozegben mennek végbe. Savként valamennyi erés asvanyi sav
alkalmazhato a s6sav kivételével. Ennek oka, hogy a kloridion a bromatoszcillatorok inhibitora. Leggyakrabban
kénsavat hasznalunk savanyitasra.

1.3. A bromatoszcillatorok tovabbi szubsztratjai

A szerves szubsztratot tartalmazo BZ rendszerek alkotjak a katalizalt bromatoszcillatorok ,alaptipusat”. Ezek
zart rendszerben, azaz folyamatos anyagbetaplalas nélkiil (is) miikddnek és széles koncentracidtartomanyban
oszcillalnak. Szubsztratként szervetlen vegyiileteket (pl. SOs*; N,H,; AsO,*; Sn(ll), H,PO,) is alkalmazhatunk,
ezek mindegyike, egy kivételtdl (H.PO,) eltekintve, csak aramlasos koriilmények kozott (CSTR) oszcillal. A
szubsztrat szerepe a bromation redukcioja, erre maga a Br is képes. Szubsztratként bromidiont alkalmazva,
aramlasos reaktorban a BrO; — Br — katalizator — sav Osszetételti rendszerben is fellépnek oszcillaciok. Az
emlitett rendszer az oszcillatorcsalad legegyszeriibb Osszetétell tagja, ezért ,,minimalis bromatoszcillatornak™
nevezziik. A felsorolt szervetlen és szerves szubsztratot tartalmazo rendszerek mindegyike katalizator
jelenlétében mitkodik. Ezek alkotjdk a bromatoszcillatorok kb. 70%-4t.

Ismeretesek katalizator nélkill miikodé rendszerek is, ezek az tUgynevezett nem-katalizalt, vagy UBO
(Uncatalyzed Bromate Oscillators) oszcillatorok. Itt a szerves szubsztrdt legtobbszor aromas fenol- ill.
anilinszarmazék, amely oxidalhat6é (kinonna, vagy kinon-iminné) és brémozhat6. Felfedezésiik a galluszsav
bromatos oxidacidjanak kalorimetrids vizsgalata kapcsan tortént, amikor katalizator hozzaadasa nélkiil
tapasztaltak periodikus hdfejlodést[4]. A harom hidroxilcsoportot tartalmazo galluszsavat, hidroxi-hidrokinont,
pirogallolt egyéb kettd (pl. pirokatechin, rezorcin), s6t egy hidroxilcsoportot tartalmazo aromas vegyiiletekkel
(beleértve a fenolt is), valamint anilin-szarmazékokkal (aminobenzoesavak, pl. antranilsav, szulfanilsav) is
helyettesiteni tudtak. Ezek a bromatoszcillatorok zart rendszerben miikddnek, de sokkal rovidebb ideig, mint a
katalizalt valtozat. Erdekességiik, hogy az oszcillaciok lecsengése utin a hozzaadott BZ katalizatorok tovabbi
oszcillaciokat inditanak el. Ismeretesek nem aromas vegyiiletek, amelyek bromatos oxidacidja katalizator nélkiil
is oszcillalo jellegli. Ilyen az 1,4-ciklohexandion (CHD), amelynek bromationnal torténd reakcidja soran
keletkeznek aromas hidroxilcsoportokat tartalmazo intermedierek. Szubsztratként kivaléan alkalmazhato, mivel
az oszcillacié zart rendszerben is tobb oran keresztiil fenntarthatd, a reakcid soran nem keletkezik csapadék
(mint sok UBO-rendszerben) és végtermékként nem fejléddik CO, gaz (mint a BZ tipust rendszerek esetén),
ezért a kémiai hullamok tanulmanyozasara is jol hasznalhato. A szervetlen vegyiiletek koziil egyetlen a I, ami
katalizator nélkiil is oszcillal BrOj-nal, viszonylag sziikk koncentracidtartomanyban és csak aramlasos
koriilmények kozott. A bromatoszcillatorok szubsztratok tipusa szerinti csoportositasat a 5.2. tabldzat foglalja
Ossze.

5.2. tablazat - Bromatoszcillatorok csoportositasa

Bromatoszcillatorok tipusa | Szubsztrat Szubsztratok
tipusa
Szerves —lasd 5.1. tablazatot
Katalizalt (BZ tipus)
Szervetlen |- SO;*; N,H,; AsO;*; Sn(ll), H,PO,
) Szerves — fenol, anilin és szarmazékaik
Nem-katalizalt
— 1,4, Nem-katalizalt ciklohexandion
(UBO)
Szervetlen |—1

1.4. BZ tipusu oszcillacidk kovetésére alkalmas mérési
lehetéségek

Mar Belouszov megfigyelte, hogy a citromsav — BrOy — Ce* — sav 0sszetételli rendszer szinoszcillaciot mutat.
Zsabotyinszkij szamara vilagos volt, hogy a Ce** a BrO; — Ce* reakcidoban termelddik (ekkor az oldat sarga
szinll) és a Ce* — malonsav reakcioban tiinik el (az oldat szintelen). A reakcionak szamos olyan koztiterméke
van, amelynek koncentrcioja periodikusan valtozik. igy — a vizudlis észlelés mellett — potenciometridsan
Pt/Ref elektrodpart alkalmazva folyamatosan mérhetjiik és regisztralhatjuk a rendszer redoxipotencialjanak
periodikus valtozasat az id6 fliggvényében (lasd 5.2.(a) abra). A 70-es évek elején Field, Koros és Noyes a
masik fontos reciklizal6odé koztitermék a bromidion koncentracio-valtozasat bromidionszelektiv elektroddal
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kovette (lasd 5.2.(b) abra). Ez a kisérlet a BZ reakcié mechanizmusénak tisztazadsdban (lasd FKN mechanizmus)
kulcsfontossagu volt. Az 5.2. abran az is lathatd, hogy a kétféle elektréddal felvett oszcillacidk szinkronizaltan
jelentkeznek.

5.2. abra. Redoxipotencial oszcillaciok (a); lg [Br]-valtozasa (b) a malonsav — BrO; — Ce* — kénsav
rendszerben Kiindulasi koncentraciok: [KBrOs;] = 0,063 M, [malonsav] = 0,032 M, [H,SO,] = 0,8 M,
Ce(NH.),(NO;)s] = 0,001 M, [KBr] = 1,5x10*° M; hémérséklet: 25 °C.

Az oszcillaciok detektaldsa leggyakrabban a rendszerbe helyezett elektrddok potencialvaltozasanak
regisztralasaval torténik ma is. A koztitermékek periodikus koncentracio-valtozasanak, a végtermékek (pl.
brommalonsav, szén-dioxid) Iépcsézetes feldisulasanak, a reakciohd fejlédésének mérésére, a kozti- és
végtermékek kvantitativ meghatdrozasara szamos miszeres analitikai modszert (spektroszkopia, polarografia,
kalorimetria, kromatografia, stb) hasznaltak és hasznalnak a kutatok.

Az 5.2. abrdn bemutatott potencialoszcillaciok az anyagtranszport szempontjabol zdrt rendszerben jelentkeznek,
azaz a reagensek Osszedntése utdn nem torténik ujabb anyagbevitel. Zart rendszerben lejatszodo reakcidokban a
oszcillaciok mindig csillapitottak (lasd 5.2. abra). Ha az oszcillalo kémiai rendszereket nyitott reaktorban
(CSTR : continuous stirred tank reactor) vizsgaljuk, (azaz a reaktinsokat folyamatosan potoljuk és
gondoskodunk a végtermékek elvezetésér6l) az oszcillaciok csillapitatlanul, korlatlan ideig fenntarthatok.
CSTR-ben a koztitermékek mellett, a kiindulasi anyagok és a végtermékek koncentracidja is periodikusan
valtozik. A BZ tipust rendszerekben aramlasos koriilmények kozott az oszcillaciokkal rokon jelenségek (pl.
bistabilitas, oszcillacid, komplex oszcillacio, kaosz) is felléphetnek.

1.5. Térben periodikus kémiai hullamok a BZ tipusu
rendszerekben

Koncentracio-oszcillaciok nemesak idében, hanem — keverés és konvekcié mentes kdzegben — (egy oszcillald
rendszer komponenseit tartalmazé elegy vékony oldatrétegében, gélben vagy membranban) a térkoordinatak
mentén is kialakulhatnak az oszcillacidés kinetika és a diffuzio kovetkeztében. A kémiai mintdzatok 2
valtozatban, dinamikus vagy stacionarius forméaban képzédhetnek. Dinamikus szerkezetek, azaz mozgd kémiai
hullamok kialakulasat el6szor Zsabotyinszkij ¢s munkatarsa[5] figyelte meg elinditva ezzel a térbeni periodikus
mintazatokkal kapcsolatos, ma is széles korben folyé kutatasokat. A malonsav — BrO; — ferroin — sav
Osszetételi oldatot Petri-csészében szétteritve azt tapasztalta, hogy az eredetileg vords szinii oldatban egy Un.
iitemszabalyoz6 kozpontbol kék szinii hulldmok indulnak ki, amelyek idében névekvd sugari koncentrikus
korokké alakulnak (lasd 5.3.(a) dbra). Zsabotyinszkij azt is megfigyelte, hogy ha a hullamok egyike felszakad —
példaul, az edényt megdontik, vagy pipettan keresztiil dvatosan raftjnak a hullamra —, a két végz6dés nem
tapad 0ssze, hanem két, ellentétes csavarvonal mentén tekeredik fel és jobbra vagy balra forgd, egy- vagy tobb-
karu spirdlok jonnek 1étre(lasd 5.3.(b) abra). A térbeni szerkezetek észlelését a katalizator oxidalt és redukalt
alakjanak kiilonb6z6 szine teszi lehetdvé.

:»\.) (ai\\\} <b6
5.3. abra. Koncentrikus korok(a) és spiralhullamok kialakulasa(b) a malonsav — BrOs — ferroin — kénsav

rendszerben Kiindulasi koncentraciok: [KBrO;] = 0,3 M, [malonsav] = 0,125 M, [H,SO,] = 0,37 M,
[Fe(phen);*1 = 0,003 M; hémérséklet: 25 °C.
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A BZ tipusu rendszerekkel nemcsak mozgd hullamokat, hanem specialis koriilmények mellett stacionarius
szerkezetet, Turing struktarat is el6allitottak.[6]

Az ismert oszcillalé rendszer koziil csaknéhany alkalmas térbeni szerkezetek kialakitdsara. A BZ reakci6 mellett
a nem-katalizalt bromatoszcillatorok szubsztratjait, a fenol-, és anilinszarmazékokat hasznalva is eléallithatunk
térbeni strukturakat. A szerkezetek észlelését a reakcioban keletkezd koztitermékek élénk szine teszi lathatova.
A BZ rendszerben a folyamatosan keletkezé CO, buborékok osszetorik a szerkezeteket, az UBO-rendszerek
termékei csapadékként kivalhatnak az oldatbol, igy zavarjdk a kémiai mintazatok kifejlodését. Az 1,4-
ciklohexdandion szubsztratumu bromatoszcillatorban buborék- és csapadékmentes, tobb doran 4t fennmarado
kémiai hullamok allithatok eld, ezért idedlis modellrendszer mozgd kémiai hulldmok tanulmanyozasara. A
térben kiinduld koncentracid-oszcillaciok jol megfigyelhetok kiilonbozé redoxiindikatorok jelenlétében (ldasd
5.4. dbra).[7]

5.4. dbra. Kémiai hullamok a BrO; — CHD — H,SO, rendszerben, kiilonb6z6 indikatorok jelenlétében Kiindulasi
koncentraciok: [NaBrOs] = 0,2 M, [CHD] = 0,15 M, [H,SO.] = 0,5 M, [indikatorok] = 5x10* M; hémérséklet:
25 °C.

1.6. A BZ reakcido FKN mechanizmusa

A BZ reakcid6 mechanizmusara R.J. Field, E. Ko6rés és R.M. Noyes tett javaslatot 1972-ben (FKN
mechanizmus)[8], amely né¢hany korrekciéval a mai napig altalanosan elfogadott és a BZ reakcié bromidion-
kontrollalt mechanizmusaként ismeretes.

A reakci6 bruttd sztochiometridjat a kovetkezo egyenlet fejezi ki:

katalizator
2 BrO;+3 CH,(COOH,+2 H~ —> 2 BrCH(COOH |,+3 CO,+4 H,0

A bruttdé folyamatban a bromation katalizator (pl. Ce*, Mn*, ferroin,...) jelenlétében oxidalja és bromozza a
malonsavat (MA), brommalonsav (BrMA) és szén-dioxid keletkezik. A folyamat katalizator nélkiil lassa, a
koztitermékek koncentracidja nem oszcillal. Katalizator jelenlétében a bruttd reakcid gyors és a koztitermékek
koncentraci¢-oszcillacidja kiséri. A bromation a malonsavat a katalizator kdzvetitésével oxidalja és bromozza, a
keletkezé brommalonsav részt vesz a katalizator redukcidjaban és kdzben bromidion keletkezik. Ez utobbi a
szabalyozd koztitermék, amelynek aktualis koncentracidja meghatarozza, hogy a rendszerben milyen
részfolyamat valosul meg. A kémiai oszcillaciéo két kinetikai allapot — egy bromidionban gazdag és egy
bromidionban szegény — sorozatos valtakozasanak az eredményeként jon 1étre.

Az FKN mechanizmus legfontosabb 1épéseit az 5.3. tablazat foglalja 6ssze.

5.3. tablazat - BZ reakcio mechanizmusanak egyenletei

Reakciok
L. részfolyamat :
R1
BrOy + Br + 2H* 2 HBrO, + HOBr
R2
HBrO, + Br + H* = 2HOBr
R3
HOBr + Br + H* = Br, + H,0
II. részfolyamat
R5 BrO;y + HBrO, + H* = 2BrO,* + H,0O
R6 BrO,* + Ce** + H* & HBrO, + Ce*
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Reakcidk
R7 2HBrO, 2 BrO; + HOBr + H*
R8 HOBr + CH,(COOH), = BrCH,(COOH), + H,O
III. részfolyamat
R9 6Ce* + CH,(COOH), + 2H,0 — 6Ce* + HCOOH + 2CO, + 6H*
R10 4Ce* + BrCH(COOH), + 2H,0 — Br +4Ce* + HCOOH + 2CO, + 5H*
R11 HOBr + HCOOH —Br + CO, + H* + H,O

Az FKN mechanizmus szerint az oszcillacids viselkedést harom részfolyamat egymast kovetd lejatszodasa
eredményezi:

(1) BrOs + 2Br + 3H* + 3MA — 3BrMA + 3H,0
(1) BrOy + 4Ce* + 5H* + MA — 4Ce* + BrMA + 3H,0
(I11.) Ce* + MA + BrMA + H,0 — Ce* + Br + termékek

Az I részfolyamat (1. kinetikai allapot) kételektronos 1épéseket magaba foglald reakcidsorbol all, és akkor
dominans szerepl, ha a bromidion-koncentracié viszonylag nagy ([Br > 10® M). Ebben az un. bromidgazdag
allapotban a bromation tobblépéses redukcidja megy végbe, brom, illetve hipobrémossav keletkezik (R1-R3),
amelyek a malonsav bromozasaval brommalonsavat termelnek (R4).

Az I. részfolyamatban a bromidionok elfogynak és amikor koncentraciojuk egy kritikus érték ald csdkken ([Br
«i), @ rendszer a 1. részfolyamatba (Il kinetikai allapotba) jut. Ez a folyamat gyokds, egyelektronos oxidacios
l1épéseket tartalmaz. A bromation Ce(Ill)ionnal torténd redukcidja nem a kiindulasi anyagok kdzvetlen egymasra
hatasaval megy végbe. A bromation a rendszerben jelenlévé bromossavval 1ép reakcioba (RS5) és a képzodott
brom-dioxid gyok oxidalja a Ce(Ill)-katalizatort (R6). Ezutdn a bromossav diszproporcionalddik (R7), igy a
rendszerbdl eltiinik. A képz6dott HOBr bromozza a malonsavat és brommalonsav keletkezik (R8).

A reakciociklus Ujraindulasdhoz, azaz az oszcillaicidhoz a katalizatornak vissza kell redukalddnia és
bromidionnak kell termelddnie. A két kinetikai allapot kdzott a I11. részfolyamat kdzvetit. A katalizator oxidalt
alakja oxidalja a malonsavat és a brommalonsavat, mikozben a mechanizmus szempontjabol a két fontos
termék, a Ce** és a Br keletkezik (R9, R10). A szerves anyagbol végtermékként szén-dioxid képzédik (R11). A
névekvé bromidion-koncentracio elobb-utdbb eléri a kritikus értéket, amelynél a bromossavat termelé — és
ezaltal bromidfogyasztdé — autokatalitikus folyamat atmenetileg leall, a bromidtermelé folyamat azonban még
tovabb folyik. Ezaltal a bromidion-koncentracid ugrasszeriien megné és a rendszer visszabillen a Br-ban gazdag
allapotba és az . részfolyamat Gjraindul. Az FKN mechanizmus sematikus vézlata az 5.5. dbran lathato.

OO0 -, o wlrA
’ M il [ — BrOy ¢ /
k kavalas
M ¥ (mckaalizis )
HBrO;
\ .;. -
\ ; MA
\ — e N - g¥ias
Co' o / o B
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5.5. dbra. BZ reakcio FKN mechanizmusénak egyszertsitett abraja

Az FKN mechanizmus alapjan az egyes reakciokhoz tartozo sebességi allandok segitségével meghatarozhato
volt a [Br]u: értéke, amelynél megtorténik a valtas az 1. és II. részfolyamat kozott: [Brwe = (Ks/k; [BrO;]) =
3,5x10°.

Field, Ko6ros és Noyes altal megalkotott mechanizmus részleteinek tisztazasaval az elmult 4 évtizedben sokat
foglalkoztak a nemlinearis kémiai dinamika teriiletén dolgozd kutatok. Az viszont mar 1972-ben, az FKN
mechanizmus alapjan ismert volt, hogy a bromation malonsavval torténd redukcioja tartalmazza mind a pozitiv
(HBrO, autokatalitikus keletkezése), mind a késleltetett negativ (Br inhibitor keletkezése) visszacsatolast, amely
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a BrO; és malonsav kozott lejatszodd bruttd folyamat részreakcidinak optimalis sebessége esetén a rendszer
oszcillalo viselkedését eredményezi.

Az FKN mechanizmusroél szol6 eredeti cikk 1984-ben bekeriilt a Science Citation Index klasszikusai kozé.

1.7. A BZ reakcidk leirasara szolgal6 legfontosabb modellek

Az FKN mechanizmus alapjan 1974-ben Field és Noyes alkotta meg a kémiai oszcillaciokat leird elsé
vazmodellt az Gn. Oregonator modellt[9] (Oregon allam neve alapjan nevezték el), amely a kinetikdban
leglényegesebb szerepet betoltd részecskéket és részfolyamatokat veszi figyelembe. A modell els6 valtozata, az
irreverzibilis Oregonator hatarciklusos oszcillacidt és gerjeszthetdséget képes szimuldlni valosagos sebességi
allandok felhasznalasaval. A modell egy autokatalitikus folyamatot, egy negativ visszacsatoldsi 1épést és harom
koztiterméket tartalmaz:

(01)
A+Y —->X+P ki=1,34 M*s?
(02)
X+Y —>2P k.= 1,6x10° M?s*
(03)
A+X—>2X+27 k; = 8x10° M?s*
(04)
X+X—>A+P k, = 4x10" M* s*
(05)
B+Z—fY +(Q) ks=1s*
A betlijeleknek kémiai jelentése a kdvetkezo:
Reaktansok : A = BrOs, B = MA, BrMA
Koztitermékek : X = HBrO,, Y = Br, Z = Ce*
Végtermékek : P =HOBr, Q = CO, + HCOOH
f = sztéchiometriai faktor.
Az §sszefliggés az FKN mechanizmus és az Oregonator modell kdzott nyilvanvalo:
FKN mechanizmus reakcioi: Oregonator modell 1épései:
L. részfolyamat : R1; R2 01; 02
I1. részfolyamat : R5, 2R6; R7 03; 04
II1. részfolyamat : R9, R10 05

A modellel jol szimulalhaté a BZ reakcidé intermedierjeinek (Br, HBrO,, Ce*) koncentracidovaltozasa az id6
fiiggvényében (lasd 5.6. abra), a koztitermékek koncentraciovaltozasa egymas fiiggvényében (a hatarciklusos
viselkedés), valamint a periddusidd és egyéb jellemzok.

5.6. abra. A Ce* és HBrO, intermedierek koncentraciovaltozasa az id6 fiiggvényében

Az FKN mechanizmus és az Oregonator modell megalkotasat kovetd jabb eredmények ismeretében szamos
probléma vetddott fel az eredeti modellel kapcsolatban, ezért sziikségessé valt annak modositasa. Az
Oregonatort tobbek kozott Field és Forsterling fejlesztette tovabb.[10] Az eddigi irreverzibilis 1épéseket az O5.
reakcio kivételével reverzibilisként tekintve, a kisérleti eredményekkel sokkal jobb egyezést mutatdo modellhez
jutottak.
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A BZ reakci6 bonyolult részfolyamatait az Oregonator modell mellett szamos mas vazmodellel is leirtak. Ezek
kozil érdemes kiemelni Noszticzius és munkatarsai[ 11] altal kidolgozott Explodator modellt. A modell 1épései a
kovetkezok:

A+Y — (l1-a)X (E1)
X+Y — Z (E2)
Z — Z(1-B)Y (E3)
Y — B (E4)
XX — 1/3Z+A \E4)

A modellben szerepld betiik kémiai jelentése a kovetkezd:
A = HBrO;, X = HBrO,, Y = Br, (oldott), Z = HOBr, B = Br, (gaz)
a és B paraméterek, amelynek értékei 0 és 1 kozott valtoztathatok.

A modell hatarciklusos oszcillaciot mutat. Az Explodator modell két autokatalitikus folyamatot tartalmaz, igy
minden olyan kémiai rendszer leirasara alkalmas, amelyben két autokatalitikus 1épés zajlik.

A bromatoszcillatorok miikddésének leirasara a tulnyomorészt bromidkontrollalt mechanizmusokkal szemben
alternativ megoldasként javasoltdk Forsterling és munkatarsai a Radikaldtor modellt. Ebben a modellben a
bromidionok szabalyozd szerepét a malonilgyok veszi at, amely a brom-dioxiddal valé reakcidja révén képes
gatolni az autokatalitikus folyamatot.

Gyorgyi, Turanyi ¢és Field 1990-ben és 1993-ban megalkotott modellje (GTF mechanizmus)[13],[14] a
bromidionokon keresztiili és/vagy a brom-dioxid gyok szerves vegyiiletekkel torténd negativ visszacsatolast is
tartalmazza, valamint egyesiti az addig Osszegyult kisérleti eredményeket. A mechanizmus 26 valtoztathatd
komponenst és 80 elemi reakciot tartalmaz a cérium-katalizalt BZ reakcid szerves és szervetlen alrendszerére
vonatkozoan.

2. Ellenorzo kérdések

1. Mi a neve ¢és a kutatasi célja (témaja) annak a tudomanyos teriiletnek, amelynek kifejlédését Belouszov és
Zsabotyinszkij felfedezése és munkassaga inditott el?

2. Irja le roviden a BZ reakcio ,.torténetét”!

3. Melyek a BZ reakcio komponensei, és mi a komponensek szerepe?

4. Melyek a BZ tipusu rendszerek szubsztratjai?

5. Csoportositsa a bromatoszcillatorokat az alkalmazhat6 szubsztratumok szerint!
6. Milyen kémiai dinamikai jelenségek valosithatok meg a BZ reakcioval?

7. frja le és roviden jellemezze az FKN mechanizmus 3 f6 részreakciojat!

8. Mennyi a kritikus bromidion-koncentracio és mi a szerepe?

9. frjon példakat a BZ reakci6 kovetésére hasznalhato szenzorokra!
10. frja le és roviden jellemezze az Oregonator modell 5 1épését!
11. Milyen modelleket dolgoztak ki a BZ reakcié mechanizmusanak leirdsara (az Oregondtor modellen

kiviil)?

3. Irodalomjegyzék

1. Belousov, B.P., Sh. Ref. Radiats. Med. za 1958, Medgiz, Moscow, 1, 145, (1959)
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6. fejezet - Elektrokémiai oszcillatorok

1. Bevezeto

Az elektrokémiai rendszerek oszcillacios viselkedését mar kozel kétszaz éve ismerjiik. Fechner (1828) gyengén
megsavanyitott ezlist-nitrat oldatba martott eziist- és vaselektrodok kozott aram- és fesziiltségoszcillaciot észlelt.
Az elektrokémiai eredetli instabilitasok (bistabilitas, oszcillacid, kdosz) tanulmanyozasanak igazi "reneszansza"
azonban a XX. utolso évtizedével kezdddott. Felismerték ugyanis, hogy a nemlinearis dinamika univerzalis
torvényszeriiségei az elektrokémiai berendezésekkel nagy precizitassal és jol szabalyozhatéan
tanulmanyozhatoéak. Ebben a fejezetben elsdsorban az elektrokémiai rendszerek oszcillacios viselkedésének
eredetével és értelmezésével fogunk foglalkozni.

2. Elektrokémiai mérés és oszcillacio

Elektrokémiai rendszerekben nagyon gyakran tapasztalunk aram- vagy potencialoszcillaciot. Ezek oka az
oszcillacios kémiai reakciokéhoz képest sokkal Gsszetettebb. Példaul, a legtdbb elektrokémiai rendszerben az
elektroaktiv részecskék feliileti koncentracioja mellett az elektrodpotencial is dinamikai valtozoként jelenik
meg. Szamos oszcillalo vagy kaotikus elektrokémiai rendszer ismert. Ezekrdl részletes beszamold olvashatd
Hudson ¢és Tsotis 6sszefoglald cikkében, amelyben tobb mint 500 (!) hivatkozas szerepel.

Az elektrokémiai oszcillatorok altalanos vizsgalatat és csoportositasat Koper végezte el. Megfigyelése alapjan az
elektrokémiai oszcillatoroknak két nagy csoportjat kiilonboztetjiik meg:

i. szigoruan potencisztatikus rendszerek és
ii. negativ differencialis ellenallast (angolul: Negative Differential Resistance), azaz NDR-tipusu rendszerek.

A szigoriian potenciosztatikus rendszerekben az elektrokémiai cella instabilitasat kizarolag az elektrodfeliileten
lejatszodd kémiai reakciok okozzak, csaktgy, mint a kordbban targyalt homogén kémiai oszcillatorokban. Az
ilyen rendszerekben az elektrodpotencial csak egy egyszerti szabalyozd paraméter.

Az NDR-tipusu rendszerek esetében az elektrodpotencial un. esszencialis dinamikai valtozé. Ennek egyértelmii
bizonyitéka, hogy az NDR-tipusu rendszerekben az elektrokémiai oszcillacid megsziintethetd az
elektrodpotencial allando értéken valo tartasaval. Mivel az ilyen rendszerekben az elektrédpotencial (€) valodi
dinamikai valtozo, az id6beli valtozasat is le kell tudnunk irni egy Gn. k6zonséges differencialegyenlettel.

A 6.1. abra a legegyszeriibb elektrokémiai cella ekvivalens aramkorét mutatja, amelyben Iényegében harom
folyamat” jatszodik le egyidejiileg:

i. akettds réteg feltoltése; feltételezziik, hogy a kapacitas (Cy) értéke fiiggetlen az elektrodpotencialtol,

ii. az elektrolitban és a kiils6 aramkoron keresztiill megvalosuld potencidlesés (an. IR-drop), melyet az
aramkorben egy soros ellenallas (R;) reprezental,

iii. toltésatviteli (elektrokémia) folyamat, melyet az un. Faraday- impedancia (Z:) jelez.

6.1. abra. Egyszert elektrokémia cella ekvivalens aramkdre
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Egy tipikus potenciosztatikus kisérletben a V aramkori potencialt allando értéken tartjuk. A tdltésmérleg
figyelembevételével a teljes aramot (i) a toltdaram (i;) és a toltésatviteli aram, az Gn. Farady-aram, i:(e)
Osszegeként szamithatjuk a kdvetkezo egyenletek szerint:

i, =i, +izle)
azaz
(V—e) de

R —AC_,-d—t

3

+icle) ,

ahol A az elektrdd feliilete. A 6.2 egyenlet atalakitasaval eljutunk az elektrodpotencial idébeli valtozasat leird
differencialegyenlethez:

de (V—e) igle)
“dt AR, A

C

A Faraday-aram potencialfiiggése két jellegzetes modon valhat instabilitist eredményezd negativ
meredekséglivé. Az NDR kialakulasanak ezt a két jellegzetes modjat mutatja be a 6.2. abra. Mind a két tipus
esetében a negativ differencialis ellenallds a polarizacids gorbe kdzépso szakaszaban figyelhetd meg.

a

ir(e)

i)

b
N-NDR l S-NDR
e

6.2. abra. A negativ differencialis ellenallasu rendszerek két jellegzetes tipusa: a) N-alaka polarizacids gorbe (N-
NDR tipus). b) S-alaku polarizacios gorbe (S-NDR-tipus)

3. N-NDR rendszerek

Az N-NDR-tipustu rendszerek esetében a negativ differencialis ellenallds ereddje az N-alaka polarizacios gorbe
(6.2.a dbra). Az elektrokémiai cella instabilitisanak feltételeit a 6.3 egyenlet an. stabilitasvizsgalataval lehet
megfogalmazni [2]. El6szor a 6.3 egyenlet alapjan kiszamitjuk az elektrodpotencial stacionarius értékét (es) a
kovetkez6 algebrai egyenlet megoldasaval:

E:Q:': V—e_) _iplﬁ_eu]
dt C, AR, C,A

A stacionarius allapot stabilis, ha a 6.3 egyenlet Jacobi-matrixa a stacionarius pontra kiszamitva negativ, azaz:

-1 1 di.le)
C,AR, C,A de

<

Mivel A, Ci és R mindig pozitiv, a 6.5 egyenlétlenségbdl az kovetkezik, hogy a negativ meredekségli
szakaszon, ahol di:(e)/de < 0, a stacionarius allapot instabilis lehet, ha teljesiil, hogy
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A 6.6 egyenlétlenség azt sugallja, hogy egy N-NDR-tipusu elektrokémiai rendszer elegendden nagy soros
ellenallas alkalmazasaval instabilissa, oszcillalova tehet6. A Faraday-dram potencialfiiggése altalanos formaban
a kovetkez6 egyenlettel adhatd meg:

ir|e)=z FAck,(e) ,

ahol z az elektrod feliiletén lejatszodd elektrokémiai reakcidban (a toltésatviteli folyamatban) résztvevé
elektronok szama, F a Faraday-allandé, ¢ az elektroaktiv részecske koncentracidja az elektrod feliiletén, illetve
annak kozelében, k.(e) pedig az elektrodpotencialtdl fiiggd sebességi egyiitthato.

Koper a polarizacios gorbe negativ meredekségli szakaszanak kialakulasat harom lehetséges tényezdvel
értelmezte:

a. dA/de <0, azaz az elektrod aktiv feliilelete csokken az elektrodpotencial novelésével.

b. dk/de < 0, azaz az elektrod feliiletén lejatszodo toltésatviteli reakcid latszolagos sebességi egyiitthatdja
csokken az elektrodpotencial novelésével.

c. dc/de <0, azaz az elektroaktiv részecske feliileti koncentracidja csokken a novekvo tulfesziiltséggel.

Az N-NDR tipust polarizaciés gorbe kialakulasat el6idéz6 folyamatok erésen nemlinearis jellege azt is lehetové
teszi, hogy ezek a rendszerek alkalmas koriilmények kozott (pl. megfeleld soros ellenallas hasznalataval)
periodikus vagy kaotikus aramoszcillaciot mutassanak. Jo példa erre a réz forgd korongelektrod anddos
oxidacioja ortofoszforsavban.

Ha az elektréd feliiletén egyszerre tobb elektrokémiai folyamat is lejatszodhat, akkor eldfordulhat, hogy az
egyik elektrodreakcio N-NDR jellegét elfedi egy masik, tradicionalis elektrodreakcio, amelyre a pozitiv
meredekség jellemzd. Az ilyen elektrokémia rendszereket rejtett N-NDR rendszereknek nevezziik, melyek jele
HN-NDR (rejtett: angolul hidden). Példaul a nikkel kénsavban torténd elektrokémiai oldodasakor az un.
szarmazik), elfedhetik az oxidréteg kémiai old6dasabol szarmazo hatasok. A HN-NDR-tipusu rendszerek egyik
kiilonleges tulajdonsaga, hogy Un. galvanosztatikus koriilmények kozott potencidloszceillaciot is mutathatnak.

4. S-NDR rendszerek

Ahogy azt a 6.2. dbra ,)b” része illusztralja, egy S-alaku polarizacids gorbe k6zéps6 szakaszaban is kialakulhat
negativ differencialis ellenallas. Ilyen esetekben elektrokémiai bistabilitas idézhet el6. Ellentétben az N-NDR-
tipusu rendszerekkel, ez a bistabilitdis nagyon kicsiny ellenallasoknal alakul ki és nagy ellenallasok
alkalmazasaval megsztinik. S-NDR-tipusu rendszerként azonositottak példaul a Zn elektrokémiai levalasztasat
savas oldatban [4]. Ebben a rendszerben a

2+ + - +
2 —9
Zn" +Zn_ +e€ 27n

autokatalitikus feliileti reakcid pozitiv visszacsatolast idéz eld, az elektrodpotencial pedig a negativ
visszacsatolast el6idézé dinamikai valtozo szerepét tolti be. Az autokatalitikus részecske a feliileten megk6t6do
koztitermék, a Zn* .

Habar az oszcillacio eredetét tekintve az elektrokémiai rendszerek nagyon eltérének tiinnek a a homogén kémiai
rendszerekt6l, a bifurkaciok tipusai teljesen azonosak azzal, amirdl az oszcillalo reakciokkal foglalkozo
fejezetben volt sz6. Az elektrokémia rendszerek is kdvetik az tn. univerzalis torvényeket, s éppen ezért ,,idealis”
kisérleti rendszerek; kis anyagmennyiséggel, nagyon sok adatot lehet nagy pontossaggal gytijteni nagyon rovid
id6 alatt. Ez tette példaul a kaotikus elektrokémiai rendszereket alkalmassa kiilonbozé kaosz-szabalyozasi
stratégiak és algoritmusok kifejlesztésére és tesztelésére. A témakor részletei irant érdeklodoé olvasonak
figyelmébe ajanljuk a Gaspar és munkatarsai altal par évvel ezeldtt irt konyvfejezetet [5].

5. Ellenorzo kérdések

1. Elektrokémiai oszcillatorok fogalma és tipusai.
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2. Rajzolja fel az egyszeri elektrokémiai cella ekvivalens aramkorét és nevezze meg a benne szerepld aramkori
elemeket!

3. A toltésmérleg figyelembe vételével vezesse le egy egyszeri elektrod elektrodpotencialjanak iddbeli
valtozasat leird differencialegyenletet!

4. A negative differencialis ellenallas fogalma és tipusai.

5. Nevezze meg a harom lehetséges okat anna, hogy a polarizacids gorbén negativ meredekségii szakasz alakul
ki!
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7. fejezet - Oszcillacio és

gerjeszthetoség biologiai
rendszerekben

CélKkitiizés

Ebben a fejezetben bioldgiai rendszerekben megfigyelheto, illetve biokémiai reakcidkra épiilé periodikus
jelenség nemlinedris dinamikai értelmezését mutatjuk be néhany kivalasztott példan. Elsésorban az idébeli
periodicitassal kapcsolatos kérdéseket, azok molekularis értelmezését targyaljuk. A térbeli jelenségek
bemutatasara egy késobbi fejezetben keriil sor. A fejezet megértéséhez az el6z8 részek ismeretanyaga
sziikséges, a felhasznalt biologiai, biokémiai és enzimkinetikai fogalmakat roviden ismertetjiik, ezek mélyebb
megértéséhez kiindulépontokat adunk meg.

1. Bevezetés

Az élet egyik alapvetd jellemzdje annak ritmusa, periodikus jellege. Mindannyiunk szamara fontos
("életfontossagu"), hogy a szinuszcsomoban elhelyezkedd sejtek altal kiildott periodikus jelek hatasara sziviink
atlagosan 72-szer huzddik dssze egy perc alatt, ami életiink soran milliardnyi ciklust jelent. A szivmiikddésre €s
annak zavaraira az ingeriilethullimok kapcsan egy késobbi fejezetben még visszatériink. Ritmikus sejtmiikodést
szamos egy¢b esetben is megfigyelhetiink, példaul a sejtek kozotti kommunikacio egyik fontos utja periodikus
kalcium-ion impulzusok kibocsajtasaval mikodik. Ugyancsak fontos mindannyiunk életmiikodésében az
agyunk egy specifikus régidja altal miikodtetett cirkadian-ora, amely pontosan szabalyozza ébrenléti-alvasi
ciklusainkat. Fontos megjegyezni, hogy ilyen funkciojii o6ra szinte minden ¢él6lényben miikodik, mar az
egysejtliickben is. Amikor id6zonakon keresztiil utazunk, a helyi id6 és a mi bels6 cirkadian-orank altal jelzett
id6 jelentdsen eltérhet, ennck kovetkezménye a jetlag-ként emlegetett kellemetlen allapot. A periodikus
jelenségek megfigyelheték a populaciok szintjén is, ennek gyakran emlegetett példija a ragadozo-zsakmany
populécidk egyiittélése. Ebben a fejezetben azt szeretnénk megmutatni, hogy miként hasznalhatd a nemlinearis
dinamika egyes periodikus biologiai jelenségek megértésében. A téma irant részletesebben érdeklédéknek a
kovetkezd konyveket ajanljuk: Goldbeter [1], Murray [2], Camazine és munkatarsai [3], Forgacs ¢s Newman
[4], Izhikevich [5],valamint Brauer és Castillo-Chavez [6].

Szamos olyan videofelvétel talalhatd kozosségi portalokon, amelyek érdekesen demonstraljak az itt targyalt
jelenséget. Kedvesinalonak néhany kivalasztott példa az alabbi hivatkozasokon érhet el:

1. A Dictyostelium discoideum életciklusa: http://www.youtube.com/watch?v=vjRPIa0BONA

2. A Dictyostelium discoideum aggregacioja (cAMP hullamok): http://
www.youtube.com/watch?v=BTIlczdIbDsU

3. Kalcium oszcillaciok: http://www.youtube.com/watch?v=FMonGtg_VWO0,
http://www.youtube.com/watch?v=sAp10C610uU, http://www. youtube.com/watch?v=SwuBk4l4y5E

4. Kalcium hullamok: http://www.youtube.com/watch?v=BH06WgFua_4
5. Eukaridta sejtciklus: http://www.youtube.com/watch?v=03_PNiLWBjY

6. Méhkolonia Osszehangolt periodikus viselkedése:
http://www.youtube.com/watch?v=Sp8tLPDMUyg&feature=related

7. Szentjanosbogarak szinkronizalt viselkedése: http://www.youtube.com/watch?v=sROKYelawho

Harom nagyobb témakdrt érintlink ebben a részben, ezek a biokémiai, az oszcillatorok és a populaciddinamikai
rendszerek.

2. Biokémiai oszcillatorok
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Oszcillaciod és gerjeszthetdség
bioldgiai rendszerekben

Albert Godbeter kdnyvéhez [1] irott eldszavaban Ilya Prigogine azt irja, hogy szemben a kémiai oszcillatorokkal
melyek egyszeri molekuldk bonyolult mechanizmus szerint lejatszodd reakcidira épiilnek, a biokémiai
oszcillatorokban bonyolult molekulak vesznek részt, de azok miikddési mechanizmusa gyakran meglepden
egyszer(l. Bar j6 néhany biokémiai oszcillator mar tobb évtizede ismert, a teriilet jelenleg is aktivan fejlodik, ami
elsdsorban a szintetikus biokémia reakciok tervezett el6allitasanak koszonhet6 [7] .

A mechanizmus 1ényegét ado folyamatokat és a mitkodési koriilményeket tekintve pedig az alabbi csoportokat
kiilonithetjiik el a biokémiai oszcillatorokon beliil:

1. In vivo oszcillatorok

o Természetes biologiai oszcillatorok: jellemzéen kooperativ vagy alloszterias fehérjék (enzimek)
miikddésén alapulnak.

« EIS rendszerekben miikods, tervezetten elbdllitott szintetikus oszcilldtorok: a transzkripcid szabalyozasara
épiilnek, ennek példaja a periodikus fehérjetermelés genetikailag modositott kolibaktériumokban.

2. In vitro oszcillatorok

o Természetes biologiai oszcillatorok in vitro masolatai: erre példa szintén egy, a transzkripcid
szabalyozasara épiild rendszer, a cianobaktérium cirkadian oszcillatoranak laboratériumi masolata.

« Szintetikus, tervezetten Iétrehozott in vitro biokémiai oszcillatorok, ide tartoznak a szintetikus
transzkripcids oszcillatorok, és a peroxidaz-oxidaz oszcillator is ide sorolhato

A tovabbiakban ennek megfelelen targyaljuk a biokémiai oszcillatorokat. A bemutatott modellek megértésé¢hez
célszerti igénybe venni Bard Ermentrout XPPAUT nevli ingyenesen elérheté programjat
(http://www.math.pitt.edu/~bard/ xpp/xpp.html). A program hasznalatihoz sziikséges bemend fajlok
megtalalhatok txt és html formatumban, igy az olvasé maga is megvizsgalhatja azok dinamikai viselkedését.

2.1. Enzimkinetika és génszabalyozas

A biokémiai reakciok egyik alapvetd sajatossaga, hogy azok szinte kivétel nélkiil enzim katalizalta folyamatok.
Az enzimek fehérjék, amelyek altalaban nagyon kis koncentracidban vannak jelen, de az altaluk katalizalt
reakcid sebességét jelentdsen, annak 10%-10"-szeresére is képesek felgyorsitani. Az enzimek rendkiviil
specifikusan miitkddnek, azaz csak néhany kémiailag hasonldé molekulat (szubsztratot) képesek megkotni, majd
ezek atalakulasat felgyorsitani. Az enzimek aktivitdsat egyéb molekulak jelenléte befolyasolhatja, ami
lehet6séget teremt milkodésiik szabalyozasara is, igy az adott bioldgiai funkcid szempontjabol alkalmas
pillanatban be- vagy kikapcsolhatoak. Az enzimkinetikabol itt csak a tovabbiak szempontjabol fontos elemeket
foglaljuk roviden Ossze. A téma részletesebb kifejtése megtalalhatd példaul a kovetkezd konyvekben:
Marangoni (John Wiley&Sons 2003) és Sauro (Ambrosius Publishing 2011).

A klasszikus Michaelis-Menten kép szerint egy enzim katalizalta reakcié mechanizmusa a kovetkez6 egyszerti
sémaval irhato le:

kf’ k;
S+E=ES—E+P
"

ahol S a szubsztratot, E az enzimet, ES az enzim-szubsztrat komplexet, P a reakcio termékét jelenti. A reakcio
bruttd sebessége (v = d[P]/dt) a szokasos kvazi-stacionarius kozelitést alkalmazva a kovetkezOképpen adhato
meg:

ahol Vo = Ko([E] + [ES]) és Ky = (K + K)=K . A reakcid sebességét a szubsztrat koncentracidjanak
fliggvényében abrazolva telitési gorbét kapunk (7.1. dbra).

2
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7.1. dbra. Michaelis-Menten kinetikara jellemz telitési gorbe.

Nemlinearis dinamikai szempontb6l fontos kérdés, hogy milyen moédon johetnek létre visszacsatoldsok
enzimkatalizalta reakciokban. Szamos enzim oligomer formaban létezik, ami azt jelenti hogy tobb katalitikus
aktivitassal bird alegységbdl épiil fel. Amennyiben az egyes alegységek aktivitasa fiiggetlen egymastol akkor
azok kinetikai viselkedése a Michaelis-Menten egyenlettel irhatd le. A kooperativ enzimekben azonban a
szubsztrat megkotddése az egyik alegységen olyan strukturalis valtozasokat idéz eld, ami befolyasolja a tobbi
alegység szubsztratmegkotd képességét. Ez a hatas lehet pozitiv illetve negativ iranyu is. A kooperativitas
jellemzésére a Hill-kitevot szokas hasznalni:

_dlog(¢/(1-9))
dlog([S])

ahol ¢ a betoltott és az Osszes kotdhelyek szamanak aranya, [S] pedig a szubsztrat koncentracidja. Amennyiben
n = 1, akkor nincs koopertivitas, ha n <1 vagy n > 1, akkor negativ vagy pozitiv kooperativitasrdl beszéliink. A
kooperativ enzimkinetika a Hill-egyenlettel irhato le:

_VealST

K ut [S T
Az egyenletben szerepld Ky a szubsztrat-enzim komplex disszociacios allandoja.

A 7.2. dbra a Hill-egyenlet altal leirt kinetikai gorbéket mutatja. Fontos, hogy a pozitiv kooperativitas szigmoid
lefutast gorbét ad.

1M

7.2. abra. A Hill-egyenletnek megfeleld kinetikai gorbék. Az n = 1 eset a Michaelis- Menten egyenletnek felel
meg. Az n =2 a pozitiv kooperativitast, az n = 1/2 a negativ kooperativitast mutatd gorbét szemlélteti.

A kooperativitas leirasara tobb modellt is kidolgoztak. A Monod-Wyman- Changeux [10] altal javasolt
leirasanal a kovetkezd feltevésekbdl indulunk ki:

1. Az enzim alegységekbdl épiil fel. Egy alegység egy szubsztrat molekulat képes megkotni.

2. Minden alegység két konformacioval rendelkezik: az egyik az R (relaxed) konformacid, ez nagy szubsztrat
megkotd és katalitikus aktivitassal rendelkezik (Kg), a masik a T (tensed) konformacié amely kis szubsztrat
megkotd és katalitikus aktivitassal rendelkezik (Ky).

3. Az enzim Osszes alegysége egyszerre csak az egyik (R vagy T) allapotban lehet, ezek egyensulyban vannak,
a megfeleld egyensulyi allando: L = [T,]=[R.] (n a promoter alegységek szama).

4. A szubsztrat megkotd képesség csak az aktudlis alegység allapotatdl fiigg, nem szamit a tobbi alegység
allapota.

5. Az enzimreakcid sebessége aranyos a kotéhelyek betoltottségével: ¢= betoltott kotéhelyek szama/Gsszes
kotohelyek szama.

Az egyszerliség kedvéért tegyiik fel, hogy a szubsztratum csak az R allapotban kotédik meg. Ekkor a modelliink
a kovetkezdképpen abrazolhato:

L kK, K, K,
I,=R,=RS=R,S, .. =R,S,
Az irodalomban elterjedt modon a kdvetkezo jeldléseket vezetjiik be: o a normalizalt szubsztrat koncentracio (o
= [S)/Kr). A kooperativ enzim altal katalizalt reakcid bruttd sebessége igy a kovetkez0 kifejezéssel adhaté meg
[10]:

v=V,.¢
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0$=af1+aj|”‘1

L+(1+a)"

ahol n az alegységek szama, ¢ pedig a kotShelyek relativ betoltottségét adja meg. A 7.3. abrag figgvény
lefutasat mutatja be kiilonb6z6 n értékeknél.

7.3. abra. A kotdhelyek relativ betoltottségének valtozasa a szubsztratum koncentracio fiiggvényében,
kiilonboz6 szamu alegység esetén, ha a szubsztratum csak az R allapotban kotddik meg.

Amennyiben figyelembe kivanjuk venni a szubsztrdt megkotédését mindkét allapotban, a 7.8 egyenletet kell
hasznalnunk:

. Lea{1+ca)"+a(1+a)""}

L(1+ca)"+(1+a)"
ahol c a ligandumkét affinitasok aranya (c=Kg/Ky).

Az enzimaktivitidsra hatdssal lehet az tgynevezett effektor molekuldk a katalitikus région kiviil torténd
megkotddése is, ezt nevezziik alloszterikus hatdsnak. Az alloszterikus hatas lehet pozitiv (aktivacid) és negativ
(inhibicid) egyarant. Az alloszterikus enzimek fontos szerepet jatszanak a biokémiai folyamatok
szabalyozasaban, ezért gyakran a reakciolanc elején vagy a mechanizmus elagazasi pontjaiban talalhatéak meg.
Az alloszterikus enzimmiikddés nem irhatd le a Michaelis—Menten egyenlettel, ugyanis a reakcidsebességet a
szubsztratkoncentracio fliggvényében abrazolva jellemzéen szigmoid alaka gorbét kapunk.

A kooperativitasnal bemutatott Monod-Wyman-Changeux modelt alkalmazhat6 az alloszterikus hatds leirasara
is. Feltételezve, hogy a szubsztratum (S) és az effektor (X) is csak az enzim alegység R allapotaban kotédik, a
kovetkezd modellt irhatjuk fel:

L K x K.\' Kx
Tn = Rn = RIX T e T Ran
Kp 1 Ky 1l . Ky 1
RS RXS .. R.X,S
Kp 1 Ky 1l . Ky
Ke 1 K 1l . Ky M
RySn RpXSy RpXSn

Amennyiben az effektor (X) aktivator, a 7.9. egyenlettel irhato le a fenti sémanak megfelel6 reakcio kinetikéja:

V=V e
= a(l+a)(1+y)
L+(1+af(1+y)

ahol y = [X]/Kx.

Az altalanos képlet, amelyben figyelembe veszi a szubsztrat megkotddését mindkét allapotban és egy aktivator
¢és egy inhibitor jelenlétét is, igy adhato meg:

_L’ca(l+ca]"+a(1+a';"‘l

L'(1+ca)"+(1+a)"

ahol | inhibitor molekula kotédési alladojara (K\) és a A aktivator molekula kotédési alladojara (Ka.), a
normalizalt inhibitor és aktivator koncentraciok B=[11/K,, y=[A]l/Kx és a L'=L(1+8)"/(1+y)".
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Az enzimkatalizalta reakciokhoz hasonloan érdekesek a transzkripcio szabdlyozasara épild dinamikai
rendszerek. A fehérjeszintézis sordn a DNS génjeiben tarolt informacié el6szor atirodik a mRNS-re
(transzkripcid), amir6l, mint egy tervrajzrol legyarthaté a fehérje (transzlacio). A transzkripcio elsédleges
szabalyozasa a transzkripcios faktorok (TF) altal torténik, ezek maguk is fehérjék. A transzkripcios faktorok a
DNS-hez kotdédve indukalhatjak, vagy éppen gatolhatjdk a gén atirasat, végsd soron az adott fehérje
termelodését (7.4. abra). Ez arra is lehetdséget ad, hogy egy fehérje sajat termelddését szabalyozza. A
transzkripcios faktorok nem génspecifikusak, és sok esetben dimer vagy tetramer formaban kotédnek meg.

7.4. abra. A transzkripcids szabalyozas sematikus abrazolasa.

A folyamat kinetikdja a kovetkezd 7.12. altalanos egyenlettel irhatd le, amely az mRNS szintézisét ¢€s

s

d[mRNS] R~
dt =V szintézis [TF}‘ v L]F]i "_“dsgradécié
A Veuoo([TF]. . . . [TF]) altaldban nemlinearis fiiggvény. A kovetkezd 1€pés, azaz mRNS-rdl torténd

s

Kinetikai szempontbodl a helyzet az enzimkatalizishez hasonlit, hiszen egy eléegyensuly, a transzkripcids faktor
megkotddése inditja be a tovabbi 1épéséket. Egyetlen, aktivatorként hatd transzkripcios faktor hatasat
feltételezve a mRNS szintézisének sebessége a kdvetkezd képlettel adhaté meg:

o, _m
Y sintdis V- e K+[TF]

Amennyiben a transzkripcios faktor tobb alegységbdl all, azaz dimerként, trimerként stb. kotddik meg,
formailag a Hill-egyenlethez jutunk:

W Tl
Y szintézis— "’ max K"?[TF]"

ahol K a mikroszkopikus disszociacids allandd (O6sszevetve a 7.4.). egyenlettel K'=K,). Egy inhibitorként
miikddo transzkripcios faktor (represszor) hatasa pedig a kdvetkezé modon irhato le:

s 1

vs:inlé:i.: =Y max K"+ [TF ]n

Amint ebbdl a rovid 6sszefoglalobol 1athatod, a biokémiai reakciok minden olyan tulajdonsaggal (nemlinearitas,
visszacsatolasok) rendelkezhetnek, ami gazdag dinamikai viselkedés kialakulasahoz vezethet.

2.2. A biokémiai oszcillatorok miikodésének alapelvei

A kémiai és biokémiai oszcillatorok miikddésének alapelvei megegyeznek, azok mikédése a mechanizmusban
1év0 pozitiv és negativ visszacsatolasokra vezethet0 vissza. Matematikai értelemben a visszacsatolas a rendszer
(dx/dt=fi(Xi,X. . . . X,), @ahol i=1, . . .,n) Jacobi matrixanak (J=[a;], ahol a;=3f/0dx;) elemeibdl 6sszealldo nem-nulla
értékli készletet jelenti: a; ayx au . . . aw#0. A visszacsatolasok jellemzd tipusai a kovetkez6 moddon
osztalyozhatok:

1. direkt autokatalizis, X; sajat termel6dését gyorsitja vagy sajatinhibicio, X; sajat fogyasat lassitja: a;>0
2. indirekt autokatalizis, Xi akthé]_]a Xj't éS Xj akthélja Xj: ai,->0, a,-i>0 igy aija,-i>0.

3. pozitiv visszacsatolas két negativ csatolds eredményeként (keresztinhibicid), x; inhibitora x-nek és X
inhibitora Xi-nek: ai,- < O, a,-i < O igy ai,-a,-i > O

4. két komponensii negativ visszacsatolas (autoinhibicid), x; aktivatora x;-nek és x; inhibitora xi-nek: a; > 0, a; <
0 igy aijaji < 0

5. tobb komponensii negativ visszacsatolas, példaul x; aktivatora x-nek, x; aktivatora X.-nak és X inhibitora x-
nek: a; >0, ay > 0, a4 < 0 igy a;a< 0
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6. tobb komponensii pozitiv visszacsatolas: a;audy . . . am >0

A szervetlen kémiai oszcillatorok miikddését leir6 modellekben altalaban nemlinearis kinetikaji pozitiv
visszacsatolas talalhato, amit leggyakrabban direkt autokatalizis hoz létre (1. tipus). A biokémiai oszcillatorokra
kevésbé jellemzo a direkt autokatalizis. Ezekben a rendszerekben a pozitiv visszacsatolas attételesen jon 1étre (2.
és 3. tipus), azonban Novak és Tyson a biokémiai oszcillatorok elemzése soran [11] ramutatott, hogy az ezeknek
a rendszereknek a mitkodése jellemzben valamilyen késleltetett, nemlinedris negativ visszacsatolasra épiil (4. és
5. tipus). A késleltetést létrehozhatja egy lasst fizikai folyamat, egy hossza reakcidlanc, vagy, és ez a
jellemzobb, egy pozitiv visszacsatolds a mechanizmusban. Fontos feltétel, hogy kinetikai egyenletek kelléen
nemlinedrisnak legyenek, tovabba, hogy az egymassal versengd folyamatok iddskalai megfelelden legyenek
hangolva.

A késleltetett, nemlinedris negativ visszacsatolas miikodésére mutat rd a kovetkezé modell. Goodwin [12] 1966-
ban a baktériumok periodikus fehérjeszintézisének elirasara javasolt egy egyszeri mechanizmust, amelyben egy
fehérje elnyomja a sajat transzkripciojat (7.5. dbra).

— e A

7.5. abra. A Goodwin modell késleltetett valtozatanak sematikus abraja.

egyenletben a fehérje szintézise és a degradacidja jelenik meg. A fehérje szintézis sebességi egyenletében Y egy
T id6vel korabbi koncentracidja szerepel, és sebessége fligg egy transzkripciods faktor (TF) koncentracidjatol. A
p kitevd arra utal, hogy a fehérje monomerként, dimerként vagy trimerként stb. kotédik a DNS-hez. A
degradaci6 egy enzim (E; a teljes enzim koncentracio) katalizalta folyamat, amely Michaelis—-Menten kinetikat
kovet.

~p
=k, [TF] K4

vl.'nutns_ L T T T
Ry (1))
, Uy [¥(1)]
‘xgm:a—kg[E]rm
m
d[Y]

dt ¥ szintézis = degradacio

A [Y(t-r)] tag megjelenésével ugynevezett késleltetett differencialegyenletet kapunk, ami akar egy valtozo
esetén is mutathat oszcillacidt (7.6. abra). Oszcillacio kialakulashoz az sziikséges, hogy a késleltetés id6skalaja
hosszabb legyen mint a degradacioé (r > Ki/k:Er) és az egyenletek kellden nemlinearisak legyenek (p és Ky
elegendéen nagy).

o

7.6. abra. Oszcillacio a késleltetett, nemlinedris negativ visszacsatoldst tartalmazé modellben. Paraméterek:
ki=1, [TF]=1, Ks=1, p=2, =109, k=1, [E]~=1 és K,=1.

Novak és Tyson elemzésében megmutatta, hogy a késleltetés 1étrejohet az altal, hogy a negativ visszacsatolas
nem direkt mddon, hanem tobb komponensen keresztiil jon 1étre, illetve pozitiv és negativ visszacsatolasok
kapcsolodasaval. Cikkiikben harom olyan alapvetd halozati struktirat irnak le, amely oszcillacio kialakulasahoz
vezet. Az elso osztaly a késleltetett negativ visszacsatolasoké, ez egyetlen kapcsolodasi kort tartalmaz, legalabb
harom komponenssel, amelyek pozitiv (— jel) és negativ (d jel) csatolasokkal kapcsolodnak. Fontos, hogy a
negativ csatoldsok szama paratlan legyen és az is, hogy ebben a sémaban nincs pozitiv visszacsatolas, ennek

legegyszeriibb formaja a 7.7. dbran lathaté médon abrazolhato.
ey ez

7.7. dbra. Oszcillaciés mechanizmus késleltetett negativ visszacsatolassal.

cres
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A masodik osztaly, a felerdsitett negativ visszacsatolasoké (7.8. abra). Ebben az esetben a felerdsitést egy
pozitiv visszacsatolas adja, amelynek jelenléte bistabilitds megjelenésé¢hez vezet. Az ide vonatkoz6 sémakban X
az aktivatort, Y az inhibitort, Z a pozitiv visszacsatolast 1étrehozd komponenst jeloli. A felerdsités egyarant
hathat az aktivatoron vagy az inhibitoron. Az adbran a pozitiv visszacsatolast két pozitiv csatolas hozza létre Z-n
keresztiil, ugyanerre jutunk, ha a két csatolas eldjelét negativra valtoztatjuk. Ezt a sémat kovetik egyes
sejtosztodast leird modellek.

toy tez

AR e

7.8. abra. Oszcillacios mechanizmusok felerdsitett negativ visszacsatolassal.

A harmadik osztdly az inkoherensen felerdsitett negativ visszacsatolasoké (7.9. dbra). Ezekben egy két
komponenst (X és Y) tartalmazo pozitiv visszacsatolas bele van agyazva egy harom komponenst (X,Y és Z)
tartalmazd negativ visszacsatolasba. Ismét fontos megjegyezni, hogy a pozitiv visszacsatolas jelenléte
bistabilitashoz is vezet. Ilyen sémat kovetnek tobbek kozott a glikolitikus és a cAMP oszcillaciok modelljei.

z,
_z»+ + -

.y
Py

7.9. abra. Oszcillacios mechanizmusok inkoherensen felerdsitett negativ visszacsatolassal.

Fontos megjegyezni, hogy az emlitett halozati strukturdk ugyan megadjdk a kelld alapot az oszcillacid
kialakulasahoz, de ugyanilyen fontos a mogottes kinetikai egyenletek nemlinearitasa és az idéskalak egymashoz
valo viszonya is.

2.3. In vivo biokémiai oszcillatorok

Ebben a fejezetben négy természetes rendszerrel ismerkediink meg, ezek a glikolitikus oszcillacio, a
Dictyostelium discoideum periodikus cAMP szintézise, az intracellularis Ca* oszcillacio és az eukaridta
sejtciklus.

2.3.1. Glikolitikus oszcillacié

A glikolitikus oszcillacio a periodikus biokémiai folyamatok egyik régen ismert példaja (7.10. dbra). Erdekes,
bar nyilvanvaléan véletlen, hogy megismerésének torténete id6ben szinte parhuzamosan futott a BZ-
reakcidéval. Duyens és Amesz [13] 1957-ben publikalta élesztd sejteken végzett kisérleteit, miszerint glikolizis
egyik koztiterméke, a NADH csillapitott oszcillaciot mutat. A kovetkezé évtizedben mar hosszantartd
oszcillaciot is sikeriilt fenntartani éleszt6 sejtekkel illetve sejt extraktumokkal végzett kisérletekben. Az is hamar
vilagossa valt, hogy az intermedierek (pl. NADH, hexo6zok) azonos frekvenciaval, de faziseltolodassal
oszcillalnak. 1967-ben sikeriilt egyetlen sejten belill is észlelni ezt a jelenséget [14]. Fontos megfigyelés volt,
hogy jol kevert sejtszuszpenzidban az egyes sejtek oszcillacidja gyorsan szinkronizalédik. A kisérleti
eredmények hatdsara mar az 1970-es évek elejére sikeriilt az oszcillacioért felelés mechanizmust megtalalni a
glikolizis folyamatan beliil [15]. A glikolizis soran egy molekula gliikéz két molekula piroszélésavva
oxidalodik:

C,H,,0, + 2ADP + 2NAD® + 2HPO] —
2CH,COOH + 2ATP + 2NADH + 2H'+ H,0

———-
p— | e——
-— —-—
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7.10. abra. A glikolitikus oszcillacid vizsgalatara alkalmas nyitott reaktor és a mérhetd csillapitatian NADH
oszcillacio. (Forrds: Sune Dano Glycolytic Oscillations in Yeast Cells (master thesis, 1999, University of
Coppenhagen), a szerz6 engedélyével).

A folyamat soran nagy energiaju molekuldk (ATP és NADH) keletkeznek, a termelddé piroszéldsav sziikséges a
citratciklus szdmara, koztitermékei pedig részt vesznek egyéb anyagcsere-folyamatokban. Szinte minden
¢élélényben megtalalhatd ez az Osi anyagcsere-folyamat. A szabalyozdsért harom enzim a felelés ezek a
hexokindz, a foszfofrukto kindz (PFK) és a piruvat kindz, melyek kozott a PFK szerepe kiemelked6. Ez az
enzim katalizalja fruktdz-6-foszfat frukt6z-1,6-bifoszfatta alakitasat.

PFK
F6P+AITP — F1.6BP+ADP

A PFK négy alegységbdl felépiild, alloszterids enzim, melynek miikdodését szamos effektor befolyasolja. Pozitiv
alloszterikus hatast fejt ki az ADP, az AMP és a frukt6z-2,6-bifoszfat (F2,6BP), negativ hatast pedig az ATP, a
H* és a citrat. A szabalyozasban betoltott szerepe szerint tehat a PFK ,,éhezés" soran aktivalodik, energiabdség
idején pedig gatlodik.

A glikolitikus oszcillacié kialakulasanak magyarazataban a PFK enzim a kulcsszerepld. Elsé kozelitésként,
Goldbeter ¢s munkatarsainak elképzelését kovetve, egy egyszubsztratumos, a termék altal aktivalt (azaz a
termék egy pozitiv effektor) alloszterikus enzimreakcioval irjuk le a glikolizisnek ezt a kulcslépését. Ugyan a
PFK valés miikddése ennél bonyolultabb (két szubsztratumos enzim, szamos effektorral), de a kisérleti
eredmények is azt mutattak, hogy az ATP-ADP paros fontosabb, mint az F6P-F1,6BP ¢és a szabalyozasban
kiemelked6 szerepe van az ADP-nek. A modell két valtozdjaként tehat az ATP-t és az ADP-t valasztjuk. Harom
reakciot hasznalunk, az elsé a szubsztrat betaplalasa, a masodik az enzim katalizalt folyamat, a harmadik pedig a
termék tovabbalakulasa.

E,
— ATP
PFK

ATP — ADP
k,

ADP —

Az enzimrdl feltételezziik, hogy dimer, a szubsztrat (ATP) csak a nagy katalitikus aktivitassal rendelkez6 (R)
allapotban kotddik meg és a termék (ADP) pozitiv alloszterikus hatast fejt ra ki (pozitiv visszacsatolas). Igy az
enzimreakcio (7.22.) kinetikéja a kovetkezé modon irhato le:

= an ¢

_ a(l+a)(1+y)
L+(1+af(1+y)

ahol o=[ATP]/Kup, Kusr az ATP-nek az enzimhez torténd megkotddésére jellemzé allando, y=[ADP]/Kaoe,
L=[ATP-]/[ATP:]. Bevezetjiik tovabba a v=ko/Kap, 6=VualKare, q=Kare/Kapp dimenziomentes valtozokat. A
glikolizis egyszerii, Goldbeter-féle modellje ezek utan a kovetkez6 formaban irhato le:

do.__ .

R

ay

= -k v
47 —go9-k,)

Vizsgaljuk meg, hogy milyen dinamikai viselkedést mutat ez a kétvaltozés modell. Amint azt a korabbi
fejezetek soran megtanultuk, ehhez a fazissik analizisét kell elvégezniink. A rendszer nulla-vonalait (da/d=0 és
dy/dt=0) az alabbi képletek irjak le :

g%
PR

-
N

V=O’¢,’ =

A nulla-vonalak metszéspontja megadja a stacionarius megoldast, amely a 7.27. egyenletek segitségével
kereshet6 meg:
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Yo=aV/k,

J = | ’ ]

v=0¢(a,,7,)

Ennek a rendszernek mindig csak egyetlen stacionarius pontja van, tehat nem mutat bistabilitast.
Kontrollparaméterként hasznaljuk a szubsztrat betaplalasanak sebességét (v), a tobbi paraméter értékét pedig
rogzitjiik: 6=80 s*, g=1, k=1 s* és L=5"10".

7.11. abra. Gerjeszthetdség a glikolitikus oszcillacié Goldbeter modelljében. Paraméterek: v=0.5 s*, 6=80 s*,
g=1, k=1 s*és L=5"10°.

Els6ként vizsgaljuk a v=0.5 s* esetet (7.11. dbra). Ekkor a stacionarius pont a termék nullavonalanak (dy/dt = 0)
a pozitiv meredekségii szakaszara esik. A stacionarius pont stabil, azonban a rendszer perturbaciokkal szembeni
viselkedése fiigg a perturbacid nagysagatol. A stacionarius pont helye a vizsgalt eseteben a (y,=0,5, a,=177,7)
pont. Két perturbaciot hajtunk végre, az A-val jeldlt esetben a (y=1,0, 0=120) pontba, a B-vel jelolt esetben a
(y=3,0, 0=120) pontba mozditjuk ki a rendszert. Az A pontba térténd perturbaciot kdvetéen exponencialisan
csokkendé modon jut vissza a rendszer a stacionarius pontba. A B pontba torténd perturbaciot kévetden a
rendszer elébb eltavolodik a stacionarius ponttdl, majd és egy nagy kort megtéve jut vissza a staciondrius
pontba. A rendszer tehat gerjeszthetdséget mutat.

¥

3|
i

7.12. abra. Hatarciklusos oszcillacio a glikolitikus oszcillacid Goldbeter modelljében. Paraméterek: v=10 s*,
0=80s*, =1, k=1s*és L=5"10"

Noveljiik meg a kontrollparaméter értékét ugy, hogy a stacionarius pont a termék nulla-vonalanak (dy/dt=0)
negativ meredekségli szakaszara keriiljon, pl. v=10 s* (7.12. dbra). Megmutathato, hogy ha a termék nulla-
vonalanak meredeksége a stacionarius pontban ((da/dy),) Kisebb mint -1/q, azaz kell6képpen negativ, akkor a
stacionarius pont instabil. Az instabil stacionarius pont koriil stabil hatarciklus jon 1étre, Hopf-bifurkacioval.

Tovabb ndvelve a kontrollparaméter értékét a staciondrius pont termék nullavonalanak kevésbé meredek
szakaszara keriil és stabilla valik, pl v=20 s* (7.13. dbra). A bemutatott példan lathatd, hogy kimozditva a
rendszert a staciondrius pontbol tranziens oszcillacion keresztiil tér oda vissza, azaz a stacionarius pont stabil
fokusz.

7.13. abra. Stabil fokusz a glikolitikus oszcillacido Goldbeter modelljében. Paraméterek: v=20 s*, 0=80 s, g=1,
k=1s'és L=510°

Ez a rendkiviil egyszeri modell alkalmas a glikolitikus oszcillacid kvalitativ és megfeleld paramétereket
valasztva akar kvantitativ modellezésére is. A szimulaciokban kapott periodusidd, amplitadé, a PFK
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aktivitasanak valtozasa mind jo egyezést mutat a kisérletekkel. Van azonban egy fontos, meg nem valaszolt
kérdés a glikolitikus oszcillacio kapcsan, ez pedig az, hogy mi is annak bioldgiai funkcidja, ha van egyaltalan,
vagy kell-e lennie egyaltalan ilyennek? Az 6nmagaban nem meglepd, hogy egy Osszetett kémiai folyamatokat
tartalmazo, nyitott, nemegyensulyi rendszerben, amely pozitiv €s negativ visszacsatolasokat is tartalmaz (hiszen
ezeken keresztiil szabalyozhaté a miikddés) oszcillacio és mas dinamikai jelenségek alakulhatnak ki. A kérdés
az, hogy a glikolizis periodikus miikodésének van-e élettani szerepe, vagy csak egy melléktermék (a biokémiai
rendszerek komplexitasanak sziikségszerli velejardja)? Arra ma nincs egyértelmil valasz. Az egyik legtdbbet
emlegetett feltevés szerint a glikolitikus oszcillacio szabalyzo szerepet tolthet be a hasnyalmirigy periodikus
inzulin termelésében [1].

2.3.2. Dictyostelium discoideum periodikus cAMP szintézise

A Dictyostelium discoideum nyalkagomba egy, az egysejtii és tobbsejtii allapotok kozott valtozo életciklust
mutat6 él6lény.

A nyalkagombak életiik elsd, vegetativ fazisaban 6nalld, egysejti amoObaként élnek. Téapanyaghianykor egy
lazabb nyalkakoloniava huzodnak 6ssze (plazmodium), amelyben az egyes amébak megtartjak onallosagukat. A
ciklus végén kialakul a meghatarozott struktirat mutat6é termétest, amely sporakat bocsajt ki magabol, ezekbdl
indul Gjra a ciklus (7.14. dbra). A Dictyostelium discoideum nedves talajon, tragyaban, komposztban él,
baktériumokkal és élesztogombakkal taplalkozik.
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7.14. 4bra. Dictyostelium discoideum életciklusa (forras: Wikipédia

A nyalkagomba életciklusanak tapanyaghianyos szakaszaban torténd aggregacio periodikusan megy végbe. Ez a
jelenség szemmel lathaté mintazatok kialakulasahoz vezet (7.15. dbra). Hatterében az all, hogy egyes sejtek
periodikusan kémiai jeleket bocsajtanak ki, a kdrnyez6 sejtek erre valaszolva elindulnak a jelet kiildé centrum
felé¢, mikozben maguk is tovabb kozvetitik a jelet. A kémiai jelatvitelért a ciklikus adenozin-monofoszfat
(cAMP) a felelds.

7.15. éabra. Dictyostelium discoideum 4&ltal kibocsajtott cAMP hullamok (fekete teriiletek) és az aggregacios
plazmédium kialakulasa. (forras:
http://www.personal.dundee.ac.uk/~cjweijer/dictyweb/cell_cell_signalling.htm)

A cAMP ATP-bdl keletkezik, a folyamatot az adenilat-ciklaz (AC) enzim katalizalja (7.16. dbra). Ez egy
kulcsfontossagu szabalyzo enzim, ami a legtobb sejtben megtalalhato, a sejtmembranhoz kotodik.
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7.16. abra. A cAMP szintézise ¢és az adenilat ciklaz enzim (M,, M,). (forras: Wikipédia)

A tovabbiakban két fontos bioldgiai funkcid, a periodikus cAMP termelés és a cAMP jelek kozvetitésének
dinamikai hatterét vizsgaljuk. A folyamat 1ényegének megértéséhez megint egy egyszerii modellt valasztunk. A
modellben feltételezziik, hogy az extracellularis cAMP egy membran receptorhoz kétédve aktivalja az AC
enzimet. Az intracellularisan termel6dd cAMP a sejtmembranom kiviilre keriilve pedig hidrolizalodik a
foszfordiészteraz hatdsara. Harom valtozot vezetiink be, ezek az intracellularis ATP (o), az intracellularis cAMP
(B) és az extracellularis cAMP (B). Az AC enzimrdl feltételezziik, hogy két alegységbdl allo alloszterias enzim,
amelyre pozitiv effektorként hat az extracellularis cAMP (7.17. dbra).

-

-------

7.17. abra. Dictyostelium discoideum periodikus cAMP szintézisének modellje.

A dinamikai viselkedést leird egyenletrendszer a kovetkezd formaban irhato fel [16]:

do.

:Z; 1-0¢

d — —
dt —q0'¢ kr

e a(l+a)(1+y)
L+(1+af(1+y)

ahol v az ATP szintézis sebessége, o az AC enzim katalizalta reakciéo maximalis sebessége, L az alloszterikus
konstans, q=K./K,, ahol K, a szubsztrat (ATP), K, az extracellularis cAMP megkotddésének egyensulyi
allanddja, a k. a sejtmembranon keresztiili transzportfolyamat sebességi allandoja, k a hidrolizis sebességi
allandoja, h egy higulasi faktor (az extracellularis és az intracellularis térfogat aranya). Kvazistacionarius
kozelitést alkalmazva az intracellularis cAMP-re () a modell kétvaltozdssa redukalhato:

_gq9¢
b= x

da_,_
E—x op
dy_qo¢é ..
R

Ez az egyenletrendszer formailag megegyezik a glikolizisnél tanulmanyozott kétvaltozés modellel (24-25),
amelynek dinamikai viselkedését mar megvizsgaltuk. Lattuk, hogy a v paraméter értékétdl fiiggden a rendszer
gerjeszthetOséget és hatarciklusos oszcillaciot is mutat. Az oszcillacié eredményezi a periodikus cAMP jeleket,
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a gerjeszthetd allapotban 1év6 sejtek pedig alkalmasak a kiiszobértéket meghalad6 jelek felerdsitésére,
tovabbitasara. Képzeljiink el egy sorozatot gerjeszthetd allapotban 1évd sejtekbdl. Az elsd sejt kibocsajt egy
cAMP jelet, amely elérve a masodikat gerjeszti azt, igy az is ad egy jelet. A masodik sejt altal kibocsajtott
cAMP diffizioval terjed a tér minden irdnyaba, részben vissza az elsd, részben elére a kovetkezd sejtek felé,
amelyek azt tovabbadjak. Ilyen mdédon 1étrejon egy egyiranyu jelatadas. Azért csak egyiranyl, mert a masodik
sejt altal termelt cAMP részben ugyan az elso sejt felé diffundal, de az nem képes valaszolni erre a jelre, hiszen
a gerjeszthetd rendszerekre jellemzé modon a jel kibocsajtasat kovetéen kell egy meghatarozott id6, amig a
rendszer visszatér az eredeti stacionarius allapotba. Igy az egyes sejtek gerjeszthetdsége kémiai hulldmként
megjelend jeltovabbitast eredményez. Ezek a térben periodikus jelek az életciklus egy kdvetkezo szakaszaban
aztan sejtmozgast indukalnak. Az aggregacid kvalitativ leirdsahoz a kovetkezoket kell figyelembe venni: (a)
minden sejt képes felfogni a cAMP koncentracidé gradiensét és mozogni a novekvé cAMP koncentracid
iranyaba; (b) egy hosszu ideig tarto cAMP jel csokkenti a sejtek cAMP gradiens érzékeld képességét; (c) amint
a sejtek kelloképpen kozel keriilnek, Osszetapadnak. Ezekkel a feltételekkel a kovetkezOképpen irhatjuk le a
sejtek egyirdnyl mozgasat. Amint a sejt megérzi a kozeledd cAMP hullamot, elindul annak irdnyaba, elérve a
cAMP jel maximumahoz ledll a cAMP gradiens érzékelése és a sejt mozgasa is. Ez azért fontos, mert igy a sejt
nem mozdul el visszafelé, amikor a cAMP koncentracié csokkenni kezd a jel hatoldalan (azaz a gradiens iranya
megfordul). Lathatjuk tehat, hogy az allosztérias enzimmiikddés okozta nemlinedris jelenségek valoban fontos
szerepet toltenek be a Dictyostelium discoideum sejtek kémiai kommunikacidjaban.

2.3.3. Intracellularis Ca* oszcillacio

Az el6z6 részben megismert cAMP nem csak a nyalkagombak életmitkodésében jatszik fontos szerepet, hanem
ez a sejtek egyik altalanos jelatvivo molekuldja. Maradva a jelatvitelnél, most az egyik legfontosabb oszcillacios
sejtbiologiai jelenséget vizsgaljuk, ez a sejten beliili Ca?*-ion oszcillaciok kialakuléasa (7.18. dbra).

0 20 40 a0 50 100 1
bme's

7.18. abra. Fluoreszenciasan detektalt kalcium-ion oszcillaciok. (Forras: A.Visegrady, Zs. Lakos, L. Czimbalek,
B. Somogyi Biophys. J. 2001 81 1398.)

Szamos sejtfelszini receptor az inozitol-foszfolipid kaszkadrendszert hasznalja. Ez roviden Gsszefoglalva gy
miikodik, hogy a receptor aktivalja a foszfolipaz-C enzimet, ami elhasitja a foszfatidil-inozitol-4,5-bifoszfatot
(PIP,) inozitol-1,4,5-triszfoszfatra (IP;) és diacil-glicerinre (DG). Az IP; megnyitja a sejten beliili Ca?"-raktarak
csatornait, ami a sejten beliili Ca* koncentracié megnovekedését okozza. A megnivekedett Ca* szint fontos
szerepet jatszik szamos biokémiai folyamatban, példaul az izom-Gsszehtizodasban, a sejtmozgasban, a
megtermékenyités soran vagy a sejtosztodasban. Mar az 1980-as évek kozépen megfigyelték, hogy a Ca*
keresztiili jelatvitel szamos eseteben periodikus modon torténik. Ez gyakran sejten beliili Ca* hullamok
kialakulasat €s vandorlasat jelenti. Az igy létrehozott jelek dekodolasanak modja még nem tisztazott, de
valosziniisitheté, hogy az oszcillacio frekvencidja hordozhat informaciot (mint a frekvencia-modulalt
radidadasnal).

7.19. abra. A CICR mechanizmus sematikus abrazolasa

Az egyik gyakran hasznalt mechanizmus a kalcium indukalt kalcium kibocséjtas (calcium-induced calcium
release,CICR) néven ismert (7.19. abra). Ennek 1ényege, hogy a sejten beliil megndvekedett Ca® szint indukalja
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a kalcium-tarolok (endoplazmatikus retikulum, mitokondrium) csatornainak megnyitasat. A nem IP; érzékeny
kalcium-ion tarolokbol torténd ki- illetve bepumpalds kooperativitdst mutat. A CICR mechanizmusnak
megfeleld egyszerli modell, melyben z és y a citoszolban illetve a taroloban 1évé Ca* koncentracionak felel meg,
a kovetkezOképpen irhato fel [17]:

dz ,
E—ko‘Fkl—\'z'f‘\'s'?kf}-t
i:vq—v —-k.v
dt ~ 3 f'

- n
y,mymas_ 2

2 2 N, N
Ko +z
y" zP

v3=v'3"ax ,;’ = = p_ =

Ke+y K +z

ahol k, és k az extracellularis és az intracellularis tér kozott torténé Ca? transzport sebessége, k, a Ca*
kibocsajtas sebessége az IP; érzékeny tarolobol, mig a v, és v; a Ca** transzport sebessége a nem IP; érzékeny
taroloba, illetve tarolokbol, k; a passziv Ca?* kibocsajtas sebessége az utdbbi tarolobol. Fontos, hogy ki nagysaga
az IP; koncentraciojatol fiigg, azaz attél, hogy a receptort érte-e valamilyen aktivalas.

i
1

7.20. abra. Oszcillacio a CICR modellben. Paraméterek: k=1, k=10, k=1, k;=3, v,"*=65, v;"*=500, K,=1, K,=2,
K.=0.9, m=2, n=2, p=4.

A CICR modellben kialakul6 oszcillaciokat a 7.20. dbra mutatja be.

A modellben fontos szerepet kap v, és Vs kooperativitisa. A kisérleti eredmények alapjan a kooperativitasra
jellemzé kitevok jellemzé értékei n=m=2 és p=4. Erdekes azonban megjegyezni, hogy még n=m=p=1 esetén is,
azaz a kooperativitas nélkiil is, képes oszcillaciot mutatni a modell. Ez egy olyan hatareset elvi lehetOségére
mutat ra, amikor Michaelis—Menten jellegii kinetikat tartalmazé rendszer is képes hatarciklusos oszcillaciora.

2.3.4. Az eukariéta sejtciklus dinamikaja (mitotikus oszcillator)

Az eukariotak sejtciklusat a 7.21. dbra mutatja be. Ez alapvetéen négy szakaszra oszthatd, az M fazis a mitozis,
az 1, azaz interfazis alatti az S fazisban torténik a DNS replikacioja, a G, és G, fazisokban a fehérjék szintézise
folyik (a DNS replikacié sziinetel). A nem szaporodo6 sejtek altalaban a G1-bol a GO fazisba keriilnek. A
sejtciklus soran két kritikus pont jelolhetd ki (fekete pontok), az egyik, amikor elddl, hogy a sejt atlép-e az S
fazisba, a masik pontban pedig az dél el, hogy elkezdddik-e a mitozis. A sejtciklus folyamata konzervativ
modon miikddik az eukariotak korében, a legfontosabb komponensei a ciklindependens protein-kinazok (Cdk),
amelyek ciklin fehérjék kapcsolodasa révén valnak aktivva. Az S fazis soran a termelddd ciklin
hozzékapcsolodik a Cdk-hoz és igy 1étrejon az M fazist segitd faktor (MPF). Az MPF szamos fehérjét képes
foszforilalni, ezaltal elinditja a mitdzist, de olyan fehérjéket is aktival amelyek specifikusanhasitjak a ciklint
azaz megsziintetik az MPF aktivitasat. A ciklus soran két allapot kiilonboztethetd meg, az egyikben a MPF
aktivitasa kicsi (G;) a masikban pedig egyre ndvekszik (S/G/M). A normal (testi) sejtek altalaban 20-60-szor
osztodnak, majd megallnak a G, fazisban. Amikor egy sejt tulzott osztdodasba kezd, annak daganat kialakuldsa
lehet a kdvetkezménye.
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7.21. dbra. Az eukariota sejtciklus abrazolasa. (Forras: Wikipédia)

Az eukariota sejtciklus altalanos modelljének részletes leirasa megtalalhato a
http://mpf.biol.vt.edu/research/generic_model/main/pp/index.php oldalon. Itt egy minimalis modellt [18]
ismertetiink, amely késleltetett negativ visszacsatolasra épiil. A modellben felhasznalt folyamatok: a ciklin (C)
szintézise (Vi) és (ciklin-protedz independens) degradacidja (V4), a Cdk (M) ciklin altali aktivalast (vi) és
inaktivalasat (v,), az inaktiv format M" jeloli, és ciklin-proteaz (X) aktivalast (Vi) és inaktivalasat (v,), az inaktiv
format X" jeloli:

vy Vd
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» |

vy Ve |
M——M —1
vo N
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|
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|
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A modell a kdvetkez6 egyenletekkel irhato le:
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lebomlast ir le. A Cdk termelddését (v;) a ciklin aktivalja az egyenleteben szerepld (1-M) az inaktiv Ckd (M )
mennyiségét jelenti. A ciklin-protedz aktivalasat (v;) leiré formulaban az (1-X) az inaktiv forma (X)
koncentraciojat jelzi ezt a folyamatot a Cdk aktivalja. A Cdk és ciklin-protedz inaktivalasa (v, és v,) Michaelis-
Menten kinetikaju. A modell segitségével végzett szimulaciokban kapott oszcillacidkat a 7.22. dbra mutatja be.

7.22. abra. Oszcillacié a minimalis sejtciklus modellben. Paraméterek: vi=0.025, k=0.25, K,=0.02, k's=0.01,
V=3, K.=.5, K;=0.005, V.,=1.5, K,=0.005, V,s=1, K;=0.005, V,=0.5, K,=0.005.

2.4. In vitro biokémiai oszcillatorok

A mesterséges biokémiai rendszereknél a peroxiddz-oxidaz oszcillator példajat tanulmanyozzuk. Ez a reakcio
megfeleld laboratoriumi koriilmények kozott valtozatos dinamikai viselkedést mutat, az azonban nem
bizonyitott, hogy ezek a jelenségek €16 rendszerekben is megfigyelhetoek-e.

2.4.1. A peroxidaz-oxidaz oszcillator

A nikotinamid-adenin-dinukleotid (NAD*) az él6 sejtekben megtalalhato fontos biokémiai kofaktor, melynek
alapvet0 szerepe van az elektronok szallitasaban.

A NADH a NAD" redukalt alakja. 1965-6ta ismert, hogy a NADH torma-peroxidaz katalizalta oxidacioja soran
periodikus koncentracid valtozas figyelhetd meg in vitro koriilmények kozott. A reakcid eldnyds tulajdonsaga,
hogy homogén, kevert reaktorban is tanulmanyozhatd és gazdag dinamikai viselkedést mutat: bistabilitas,
biritmicitas, komplex oszcillaciok és kaosz kialakulasa egyarant megfigyelhet6 (7.23. dbra). Az azonban nem
bizonyitott, hogy az in vitro megfigyelt komplex viselkedésnek in vivo megfeleldje is létezik-e. A bruttd
folyamat a kovetkez6 formaban irhato le:

2NADH+0,+2H" — 2NAD® +H,0
A reakci6 katalizdtora a torma-peroxidaz enzim egy hem egységet tartalmaz. Ot kiilonbozé katalitikusan aktiv
redoxi formaja ismert: a nativ allapotban a vas oxidacids allapota +3 (Per®*), ennek oxidalt formaja a col vagy
Per* forma, koztes allapotot képvisel a coll (Per*), a Colll-ként (vagy Per®™) nevezett allapotban az enzim egy
molekula oxigént kot meg, végiil a vasat 2+ forméban tartalmazo Per®. Altalanossagban mint hidrogén-peroxid
megkdotéként szokas emlegetni, de szamos egyéb biologiai funkcidja is ismert, példaul részt vesz lignin
polimerizacidjaban a novények fasodasa soran. Az in vitro kisérletek jellemzo kivitelezése soran az oxigén és a
NADH mellett, metilénkéket és valamilyen fenol szarmazékot is tartalmaz a reagalo elegy. A metilénkék (MB)
szerepe vitatott, leginkabb a NADH oxidacio eldsegitésében vesz részt a kovetkezo két reakcid szerint:

65
XMLmind XSL-FO Converter


images/nld7_22.jpg
images/nld7_22.jpg

Oszcillacio és gerjeszthetdség
bioldgiai rendszerekben

MBH+0, — H,0,+MB’
MB®+NADH — NAD*+MBH

A fenolszarmazék (p-krezol, 2,4-diklorfenol) szerepe egyértelmilen a NADH oxidacio sebességének novelése az
enzim aktiv formajanak regeneralasaval. NADH oxidacidjanak elindulasahoz hidrogén-peroxid jelenléte
sziikséges, ez a kovetkezd reakcidoban keletkezik:

NADH+0,+H" — NAD"+H,0,

Foud Foill Cam smmmmatems A

e e - = - po T . - - L
L

7.23. abra. A peroxidaz-oxidaz rendszerben mérhet6 koncentracio-idé gorbék: (1) O,; (2) Per®; (3) Per** and (4)
Per®. (Forras: V. Lvovich, A. Scheeline Analytica Chimica Acta 354 (1997) 315-323)

A H0; jelenléte beinditja a kovetkezo reakciot:

NAD:+0, — O, +NAD"

Ezt a reakcidt aztan szamos tovabbi kdveti, tobbek kdzott az alabbi, amely a H,O, regeneralédasahoz vezet:
NADH+0, "+H" — NAD:+H,0,

Ezek a 1épések teremlik a f6 ciklus beinditdsahoz sziikséges komponenseket. A peroxidaz-oxidaz reakcid {6
ciklusat a kdvetkezd 7.41. egyenletekkel foglalhatjuk ossze:

Per'* +H,0, — Per’*+H,0
Per’* +NADH — Per**+NAD-
Per'”* +NADH — Per " +NAD:+H,0

Osszeadva a 55 és 57-59 lépéséket azt lathatjuk, hogy egy NAD*-bol kettd keletkezik, ami reakciosor
autokatalitikus jellegére mutat. A Per® forma szabalyz6 szerepet tolt be azaltal, hogy keletkezése inaktivalja a
Per®* format.

Per't +0,” — Per®t

Az enzim aktiv forméaba valo visszaalakulasanak brutté folyamata a 7.43. egyenlettel irhato le:

Per*t +NAD:. — Per’t4+NAD'

A folyamat tovabbi részletei irant érdekléd6knek Scheeline és munkatéarsai 6sszefoglald cikkét ajanljuk [19].

A peroxidaz-oxidaz oszcillator egyik gyakran hasznalt absztrakt modelljét Olsen és Degn dolgozta ki [20]. A
modell négy valtoz6t tartalmaz: A az oxigén, B a NADH, X és Y pedig két gyok intermedier (NAD* és Per®).
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Az enzim a reakcidsor elsé €s harmadik 1épésében vesz részt. A kisérletekben leginkdbb hasznalt félig-zart
konfiguracionak megfeleléen X, A és B folyamatos betaplalasat is tartalmazza a reakciosor, de kivezetést nem
(az oxigén (A) egy egyensulyi beoldddas révén keriil a rendszerbe).
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7.24. 4bra. A peroxidaz-oxidaz rendszerben mérhetd koncentracio-id6 gorbék: (A) szabalyos oszcillaciok, (B)-
(C) komplex oszcillaciok, (D) kaosz. (forras: A. Scheeline, D. L. Olson, P. Williksen, G. A. Horras, M. L. Klein,
R. Larter Chem. Rev. 1997, 97, 739-756

7.25. abra. A négyvaltozos peroxidaz-oxidaz oszcillator modellel kapott dinamikai viselkedés k; kiilonb6z6
értékeinél: (a) ks=0.025 (a), (b) k;=0.030 , (c) k:=0.035 és (d)k,=0.040.

Ez a modell alkalmas a kisérletekben megfigyelt egyszerii és komplex oszcillaciok, illetve a kaotikus viselkedés
leirasara egyarant (7.24. és 7.25. abra).

2.5. Transzkripcios kapcsoldk és oszcillatorok

Az utobbi évek egyik legintenzivebben fejlodd teriilete a transzkripcid szabalyozasara épiild dinamikai
rendszerek vizsgalata: megfeleld genetikai modositasokkal eldallitottak in vivo és in vitro szabalyozott
fehérjetermelést mutatd kapcsolokat (bistabil rendszereket) és oszcillatorokat. Az alabbi felsorolas néhany
jellemzd példat mutat ezekre:

1. In vivo tervezetten eldallitott szintetikus transzkripcidos kapcsolok és oszcillatorok: periodikus
fehérjetermelés genetikailag modositott kolibaktériumokban [21, 22], bistabil génszabalyozasi haldzat
koélibaktériumokban [23]-

2. Természetes transzkripcidos oszcillatorok in vitro masolatai: a cianobaktérium cirkadian oszcillatoranak
laboratériumi masolata [24]

3. Szintetikus, tervezetten létrehozott in vitro transzkripcios oszcillatorok: a rendszer megfelelden szintetizalt
DNS-bél, RNS-bdl és két enzimbdl (T7 RNS polimeraz, ribonukleaz-H) allithato dssze [7]

Ahogy azt mar korabban targyaltuk, a transzkripcio elsédleges szabalyozasa a transzkripcios faktorok (TF) altal
torténik, ezek maguk is fehérjék. A transzkripcids faktorok a DNS-hez kotédve indukalhatjak, vagy éppen
gatolhatjak a gén atirasat, végso soron az adott fehérje termelddését.

2.5.1. Transzkripcioés kapcsolok

A transzkripciés kapcsold egy bistabil rendszer, amely ki- és bekapcsolja egy adott fehérje szintézisét.
Bistabilitas kialakulasahoz pozitiv visszacsatolast kell tartalmaznia a rendszernek, ez létrejohet indirekt
autokatalizis vagy két negativ csatolas eredményeként. Az indirekt autokatalizis példaja egy aktivatorként hato
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transzkripcids faktor altal szabalyozott rendszer lehet. Jelolje itt X az mRNS és y a transzkripciés faktor

cres

kovetkezdképpen irhatok fel:
2
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7.26. abra. Bistabilitias a (74-75) egyenletekkel leirt modellben

ahol k a transzkripcid maximalis sebessége, K, a transzkripcios faktor megkotddési allanddja, ks az mRNS
7.26. dbrat tanulmanyozva észrevehetjik, hogy a metszéspontok szama fiigg a dy/dt=0 nullavonal (zodlddel
jelolve) meredekségétdl. Hasonld dinamikai viselkedést kapunk két negativ csatolds, keresztinhibicid
eredményeként (7.27. dbra). Ez eléallhat ugy, hogy az egyik gén altal kddolt fehérje inhibitora a masik gén
transzkripcidjanak és forditva. A keresztinhibicid egy egyszerl kétvaltozos modellje a kovetkezé modon irhatd
fel [23]:

au _ %

& G
L T
a  14u’

ahol u és v a két transzkripcios faktor, B>1 és y>1 kooperativitasi egyiitthatok, a, és o, a transzkripcids faktorok
termel6désének maximalis sebessége.

A rendszer analizise azt mutatja, hogy a bistabilitas sziikséges de nem elégséges feltétele, hogy a két
transzkripcios faktor koziil legalabb az egyik kooperativitast mutasson, azaz vagy P>1 vagy y>1 és, hogy a
bistabilitas tartomanya szélesedik o, és o, értékének novekedésével.

A%

7.27. abra. Bistabilitias a (7.76-7.77) egyenletekkel leirt modellben.

Gardner ¢és tarsai a kisérletekben [23] kolibaktériumokat hasznaltak, melyekbe tervezetten -eldallitott
plazmidokat juttattak, a (7.76-7.77) egyenletekkel leirt modellt kovetve. A bistabil rendszer alapjat képz6
géneket, melyek koziil az egyik miikddését a Lac represszor, a masikét pedig egy homérséklet érzékeny A-
represszor szabalyozza, egyetlen plazmidra keriiltek. Az igy 1étrehozott rendszert a hdmérséklet valtoztatasaval
a két allapot kozott ide-oda tudtak kapcsolni.

2.5.2. Transzkripciés oszcillatorok

Transzkripcios oszcillatorokat, amelyek egy fehérje periodikus termelddéshez vezetnek, mind természetes, mind
mesterséges rendszerekben megfigyeltek. Elowitz és Leibler (2000) kolibaktériumokban fluoreszcens fehérjék
periodikus termelését érte el tervezett génmodositassal. Ehhez harom egymassal Osszekapcsolt represszort
(transzkripcios faktor) hasznaltak fel: az els6 represszor (Lacl) inhibidlja a masodik (tetR) transzkripciojat,
amely viszont inhibitorként hat a harmadikra (cI). A kor bezardsdhoz az is kell, hogy cl inhibedlja Lacl
expressziojat (7.28. dabra).
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7.28. dbra. A Represszilator modell sematikus abrazolasa (forras:Wikipédia).

A nyomonkovetéshez a rendszer periodikusan indukalja egy fluoreszcens fehérje (GFP) termelédését (7.29.

abra). A kisérleteket bemutatd videofelvétel itt talalhato:
http://www.elowitz.caltech.edu/publications/brepressilator-01-bwfluor.avi
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7.29. abra. A kisérletekben megfigyelt periodikus fehérjetermelés (forras:M. B. Elowitz, S. Leibler Nature 2000,
403, 335.)

A kisérletek megtervezéséhez a Represszilldtor modellt hasznaltak fel Ez hat valtozot tartalmaz ami a harom

crer
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i = (Lacl, tetR, cl)
j = (cl, Lacl, tetR)

Fontos megjegyezni, hogy ez egy olyan oszcillaciés modell, amely nem tartalmaz pozitiv visszacsatolast (30). A
rendszernek egyetlen stacionarius pontja van. A hatarciklusos oszcillaciok kialakuldsanak paramétertartomanya
novekszik a kooperativitds n novekedésével. A transzkripcio szabalyozéasan alapuld dinamikai rendszerek
tervezett eldallitasa akar in vitro koriilmények kozott is lehetséges. Kim és Winfree [7] rendszere két enzimet
(T7 RNS polimeraz és E. coli ribonukleaz H) és megfelelden szintetizalt DNS-eket tartalmaz. Ezek segitségével,
kovetve a Novak és Tyson altal leirt tervezési sémakat, szinte tetszéleges mechanizmust kdvetd transzkripcios
oszcillatort el tudtak allitani. Elképzelésiik szerint ezek a szintetikus genetikai oszcillatorok akar alapelemei is
lehetnek egy majdani szintetikus sejtnek.

7.30. Oszcillacio a Represszillator modellben.

3. Idegi oszcillaciok
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A neuronok a biologiai nemlinearis dinamikai egyik legtobbet tanulmanyozott rendszerei. Amint az el6z6ekben,
ebben a fejezetben is csak néhany alapvetd jelenség és a hozzajuk tartozé egyszeri modell(ek) megértésére
toreksziink. A téma irant részletesebben érdeklédoknek a bevezetdben emlitett Izhikevich [5] altal irt kdnyvet
ajanljuk. A neuronok olyan sejtek, amelyek ingerfelvételre és idegi ingeriiletek vezetésére specializalodtak
(7.31. dbra). Az ingerfelvétel a dendriteknek nevezett nytlvanyokon torténik, az innen beérkezd jelek
feldolgozasa, Osszegzése a sejttestben torténik. A jelatadas, az ingeriiletvezetés az idegroston, azaz a
velGshiivellyel boritott axonon keresztiil torténik. A sejttest mérete altalaban 5-135 um, nyulvanyaik hossza
azonban akar 1 m is lehet. Az idegsejtek biofizikajanak részletesebb leirasa olvashatdo Ujfalussy Balazs
Természet Vilagaban megjelent cikksorozataban [25].

gl %

s

TN

7.31. Egy gerincvel6i mozgatd neuron vazaltos képe: (a) dendrit, (b) sejttest, (c) sejtmag, (d) idegrost:
veldshiivellyel boritott axon (forras: Wikipédia)

Az egyik sejtrol a masikra torténd jelatvitel a szinapszison keresztiil torténik kémiai vagy elektromos titon. Az
ingeriilet akcidspotencial-hullamként halad végig az axon membranjan. Az akcids potencidl gorbéjének lefutasa
0t szakaszra oszthato:

* nyugalmi potencial: a sejtmembran belsé feliilete kiils6hoz képest negativ polaritast (-40 és -80 mV kozott),
az extracellularis térben viszonylagosan nagy a Na' (145 mM), Ca* (2.5-5 mM) és ClI' (110 mM)
koncentracidja, az intracellularis térben pedig nagy a K* (140 mM) és a negativan t6ltott fehérjemolekulak
(147 mM) mennyisége. A sejtmembrant alkoté ketts foszfolipid-réteg szigeteld, de tartalmaz olyan
fehérjéket amelyek csatornakat képeznek az ionok szamara. A nyugalmi potencial a kdvetkezd képlettel
szamithato ki:

- * Boafea * Bxfr t BB t Bafa
i
v Ena Y 8ca Y Ex * BNy t &

&y, E

v _©°Na""Na

ahol Ex=(RT[X]ewa)/(ZF[X]irtras [X]extra €s [X]inra az adott ion koncentracidja a sejten kiviil és beliil, gx pedig az
adott ionra vonatkozo vezetdképesség.

* depolarizaci6é: ebben a szakaszban egy pozitiv visszacsatolds eredményeként a fesziiltségfliiggé Na*
csatornakon keresztiil Na*-ionok aramlanak az idegsejtbe, a membranpotencidl a negativ nyugalmi
potencialrol gyorsan (0,1-0,5 ms) pozitivra valt.

* cstcspotencidl: a fesziiltségtiiske csucsa (+30 és +50 mV kozott), a Na*-ionok bearamlasa mar megtortént, de
még nem kezd6dott meg a K*-ionok kidramlasa.

* repolarizacio: a K*-ionok kidramlasa és a Cl'-ionok bedramldsa miatt a membranpotencial csdkkenni kezd.

¢ hiperpolarizacié: a membranpotencial a nyugalmi érték ald csdkken, ebben az allapotban az idegsejt nem
ingerelhet. Végiil

K*-ionok bearamlasaval és Na*és Cl-ionok kidramlasaval helyreall a nyugalmi potencial.

A neuronok miikodésével kapcsolatban két jelenség dinamikai magyarazatat keressiik: (1) amennyiben egy
kiiszobértéket meghaladd ingeriilet (aram) éri a neuront, az egy akciospotencial-tiiske kibocsajtasaval valaszol
(gerjeszthet6ség); (2) kelléen nagy aram hatdsdra viszont akcidspotencidl-tiiskék periodikus sorozataval
(oszcillacio) valaszol.

A jelenségek megértéséhez a sejtmembrant egy aramkorrel helyettesitjikk (7.32. dbra), amelyben a Kirchhoff-
torvényeknek megfeleléen a teljes aram, a kapacitiv aram (C ®/y) és az egyes ionaramok Osszege:

p=eWixp w0, $ I %7
g T one ¥ dow T ipFia

7.32. A neuronok viselkedésének leirasaban hasznalt helyettesité aramkor.
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Az egyes ionaramok, az adott ionra vonatkozd vezetSképesség (gx) és a az aktualis membranfesziiltség és az
ionra vonatkoz6 egyensulyi (Nerst) potencidl kiilonbségének szorzata:

Ix = gx(V-E)) .

A modellben kulcsfontossagii az ioncsatornak miikodésének leirdsa, azaz az egyes ionokra vonatkozo
vezetOképességek megadasa. Az ioncsatorndk transzmembran fehérjékbdl allnak, amelyek miikddését a
membranpotencial, intracellularis speciesek (pl. Ca?) és extracellularis molekulak (pl. neurotranszmitterek)
jelenléte is befolyasolja. Ezek koziil a Hodgkin-Huxley [26] féle gondolatmenetet kdvetve az ioncsatorndk
fesziiltségfiiggd mikodését vizsgaljuk. A kuleskérdés itt is az, hogy milyen mdédon jonnek 1étre nemlinearis
visszacsatolasok a rendszerben.

Az egyes ionokra vonatkozd vezetOképességeket a maximalis vezetOképesség (Q) és a nyitott csatornak atlagos
aranyanak (p) szorzataként adjuk meg:

Ox = Ox Px -

A csatornat alkoté egyes fehérjék kapukként szolgalnak. Megkiilonboztetiink olyan kapukat, amelyek aktivaljak
(m és n-kapuk), vagy éppen ellenkez6leg inaktivaljak (h-kapuk) a csatornat. A nyitott csatornak atlagos aranya
példaul megadhato a kovetkezd kifejezéssel:

p: ma hh ,

ahol m és h annak a valdszinlisége (egy nulla és egy kozotti szam), hogy az adott tipust kapu nyitott, a az
aktivalo, b pedig az inaktivald kapuk szama. A kiemelt szerepet jatszo K* csatornanak négy aktivalo (p«=n‘), a
Na* csatornanak pedig harom aktivalo és egy inaktivalod kapuja van (pn.=meh.

A depolarizacidé soran a pozitiv visszacsatolas a kovetkezd modon alakul ki: V ndvekedésével novekszik a
nyitott aktivalé Na* kapuk aranya (m) és ennck kovetkeztében g™, ami ndvekvd Na*-ion bearamlast okoz, ami
tovabb noveli a membranpotencialt (V), igy a folyamat 6nmagat erdsiti. [ddben késleltetve, V névekedésével az
inaktivalo kapuk bezarddnak, h tart nullahoz, ami leéllitja a Na*-ionok bearamlasat (negativ visszacsatolas). A
repolarizacié soran V nagy értéke aktivalja a K* csatornakat, K*-ionok kidramlasa csokkenti a
membranpotencialt, V csokkenése miatt viszont n is csdkken azaz lassul a K*-ionok kidramlasa. A K*-ionok
kidramlasa azonban nem all meg akkor sem, mikor V tjra eléri a nyugalmi potencialt, n még ekkor is nagy, ez
vezet a hiperpolarizacidhoz.

A Hodgkin-Huxley modell akcidspotencialt leird 7.50. egyenletében csak a K* és a Na* aramok szerepelnek
direkt mddon, a tobbi ion hatasat egy tagban 6sszegezziik (g.(V-EL)):

dv
dt

.

= I-g n*(V-E)-gymh(V-E,,) — g,(V-E,)

(5]

ahol Ex=-12mV, E\.=120mV, E,=10,6mV, g«=36mS/cm? gv.=120mS/cm?, g,=0.3mS/cm? és C=1pF/cm?.

A kapuk mitkodését leiro egyenletek pedig a kovetkezok:

dan n:o': V!—n
dat (V)
n
e m_(V)—m
a ~ 1._(V)
m
dh h-.o{ V}—h
dat ~ (V)

A 7.51. egyenletekben szerepld aktivacios fliiggvényeket (n.(V), m..(V), h.(V)) és id6allandokat (z.(V), zn(V),
(V) kisérletesen lehet meghatarozni (7.33. dbra). Az elébbiek szigmoid, az utdébbiak unimodalis fliggvények,
amelyek a kovetkezd 7.52. egyenletekkel irhatok le:
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Hodgkin ¢és Huxley o6riaskalmarokon végzett kisérletei alapjan a kdvetkezo a és B fliiggvényekét adta meg:

0,1(10-7)

n T exp(0-T)—]

10

,Bn = 0,125exp
0.1(25-7)

= BT)_
5 CXP(TJ 1

et S0 g

a, = 0,07exp{‘2—§'

B, =
4exp

Bo-7)),,

7.33.A Hodgkin-Huxley modell aktivacios fliggvényei és id6allandoi

A dinamikai viselkedés értelmezéséhez a négyvaltozos modellt egyszerisitsiik két valtozora. Ehhez
felhasznaljuk azt, hogy n és h kozott egy egyszerii kapcsolat figyelheté meg, h=0,89-1,1n [27], és a Na* aramrol
pedig feltessziik, hogy pillanatszeriien all be, azaz m= m..(V). Ezzel a kovetkez6 kétvaltozos modellhez jutunk:

av

€ dt
dn _ ny(V)-n
dt (V)

4, 3 :
= I-gpn (V—Eg)-g, msh(089-11n)(V-E, ) — g,(V-E,)
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Az egyik érdekes kontrollparamétere a rendszernek |, ami a bejovo ingeriiletet jelképezi. 1=0-nal a rendszernek
egyetlen stabil staciondrius pontja van (7.34. dbra). Amennyiben perturbacio €ri a stabil stacionarius allapotban
1év6 rendszert, az a perturbacié nagysagatol fiiggen valaszol. Kis perturbacidkat, mint amilyet az (A) pontba
torténd kimozditas jelent, kdvetden rovid Gton visszatér a rendszer a stacionarius pontba. Egy kiiszobértéket
meghaladé perturbaciora, (B) pontba torténd kimozditas az adbran, azonban a rendszer egy membranpotencial -
tiiske 1étrehozasaval reagal, azaz a rendszer gerjeszthetd.

7.34. Gerjeszthet6ség 1=0-nal a kétvaltozos Hodgkin-Huxley modellben.

Az 1=0-nél stabil stacionarius pont | novelésével instabilla valik, és szubkritikus Hopf-bifurkacioval stabil
hatarciklus alakul ki. Ezt szemlélteti az 7.35. abra, 1=12-nél.

7.35. Oszcillacid a kétvaltozos Hodgkin-Huxley modellben (1=16).

Amint az abrakon lathatd6 Hodgkin-Huxley modellre N-alaki V-nullavonal jellemzd. Ennek egyik matematikai
altalanositasa a FitzHugh-Nagumo matematikai modell [28, 29]. Az ebben szereplé V valtozdo a
membranpotencial, w a kimend aram aktivaciojanak szerepét jatssza.

av et

& V) —w+1
AW vy, i
R bV —cw

ahol f(V) egy harmadfokua polinom (pl. f(V)=V(a-V)(v-1)). Mivel a FitzHugh-Nagumo modellnek egy kobos és
egy linearis nullavonala van, ezért a paraméterek értékétdl figgben egy, két vagy harom stacionarius pontja is
lehet. Ez az altalanos modell igy bistabilitast, oszcillaciot és gerjeszthetdséget is mutat.

4. Populaciédinamika

A sejtszint(i biologiai jelenségek utan roviden, néhany jellemz6 modell segitségével izelit6ét adunk a populaciok
életével, azok kolcsdonhatasaival kapcsolatos dinamikai jelenségek korébol. Ez a teriilet is hosszu multra tekint
vissza, Malthus 1798-ban a népességndvekedés leirasara javasolta az exponencialis névekedés modelljét [30]:

dN
_— = JN' _— JN'
i bN—d.

ahol b az egy fére juto sziiletési, d a halalozasi rata . A 7.56. egyenlet megoldasa:
N(t)=N(0)e* "
Ez az exponencialis szaporodas csak rovid tdvon lehetséges, hiszen a populacid ndvekedésének mindig hatart

szab a rendelkezésre all6 forrasok mennyisége. Verhulst [31] nyoman ezt a kovetkezOképpen irhatjuk le
(logisztikus novekedés):

dN e N
o (,.1 A)

74
XMLmind XSL-FO Converter


images/nld7_34.jpg
images/nld7_35.jpg

Oszcillacio és gerjeszthetdség
bioldgiai rendszerekben

ahol K az eltartoképességet jellemz6 paraméter. Ennek megoldasa is megadhato zart alakban:

NOKe"
N(t) = ——
K+.~’\"0(e"—1:I

A logisztikus novekedési egyenlet viselkedését mutatja be a 7.36. dbra. A két stacionarius pont koziil az N=0
instabil, barmilyen kis perturbaciora a rendszer fejlodése az N=K stabil stacionarius pont fel¢ indul el. Az
id6beli fejlodés lefutisa a kezdeti allapottol fiigg: ha N(0)<K/2 a létszamndvekedés sebessége egy maximumon
megy at (kezdetben gyorsul, majd lassul), N(0)>K/2) esetén exponencialisan csokkenve éri a 1étszam a stabil
stacionarius allapotot.

7.36. A logisztikus novekedés dinamikajanak szemléltetése.

Eszak-Amerika erdeinek egyik pusztitdja a sodromoly, amely robbanasszerii elszaporodasai nyoméan hatalmas

crer

gorbe kovetkez6 valtozatat javasoltak [32]:

dN
dt

’ll_i)_ B.'Vz
\ K,: A2+]\72

=N

ennek masodik tagja a madarak, mint a rovarok ragadozdinak hatasat irja le. Ez egy telitési gorbe, ami azt
mutatja, hogy a ragadozdok nem képesek a B paraméter altal jelzett mennyiségnél tobb zsdkmanyt elfogyasztani.

7.37. A logisztikus novekedési egyenlet bistabil valtozatanak dinamikai viselkedése.

A modellnek megfeleld paraméterek mellet két stabil stacionarius allapota van (tométt fekete pontok a 7.37.
dbran). az egyikben kicsi a rovarok szdma, a masikban viszont nagy (bistabilitas). A két allapot kozotti
ugrasszerl atmenetet mutatja a 7.38. dbra, ahol a madarak rovarfogyasztd képességére jellemz6 B paramétert
hasznaljuk kontrollparaméterként.

7.38. Hiszterézis a logisztikus novekedési egyenlet bistabil valtozataban.

Az ehhez hasonld ugrasszerli valtozasok (katasztrofak) egyaltalan nem szamitanak ritka jelenségnek a
populéciok életében: jellemzo példai az elsivatagosodas és az eutrofizacio.

Erdekes megvizsgalni a logisztikus ndvekedési modell késleltetett valtozatat. A késleltetés bevezetése mogott az
a gondolat all, hogy a sziiletési rata a mar feln6tté valt egyedek szamatdl fiigg. A sziiletési rata tehat a nem az
aktualis, hanem egy korabbi idépontbeli 1étszam fiiggvénye. Az iddbeli késleltetés a felndtté valashoz sziiksége
idétartamot veszi figyelembe. Nicholson (1957) idevagd klasszikus kisérletében ausztral doglegyek

rrrrrrrr

legegyszeriibben a késleltetett logisztikus ndvekedési modellel lehet leirni.

av _ ,(" _N(t—1)
< rN(t)|1 T
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Késeltetés nélkiil (1=0) a logisztikus novekedési gorbét kapjuk, a késleltetést bekapcsolva, elébb tranziens (1= 1;
2), majd csillapitatlan (1= 2) oszcillacidkat kapunk (7.39. dbra).

7.39. A késleltetett logisztikus novekedés dinamikaja: monoton viselkedés t=0-nal, csillapitott oszcillacié =1,2-
nél, csillapitatlan oszcillacio t=2-nél.

Az eddigi példdkban egyetlen fajbol allé populdciok viselkedését mutattuk be. A tovabbiakban egymassal
kolesonhato fajok populacidinak egytittélését vizsgaljuk. Ennek klasszikus példéaja a Lotka-Volterra modell altal
leirt zsakmany-ragadozo egyiittélés.

7 T
= Nla—bP)
dP e J o “
PR P | cN—d)

A zsakmany exponencialis szaporodasanak (aN tag a 62 egyenletben) itt a ragadozok vetnek gatat (bNP tag a 62
egyenletben). A ragadozok szaporodasahoz sziikséges a zsakmany jelenléte (CPN tag a 62 egyenlet masodik
részében), ennek hianyaban populaciojuk fogy (dP tag a 62 egyenletben). A Lotka-Volterra modell dinamikai
viselkedését a 7.40. dabra mutatja be. A modell konzervativ oszcillaciokat mutat. A modell gyengéje az a
tulajdonsaga, hogy a kezdeti allapot megszabja az oszcillaciok amplitudojat, ilyen értelemben rendkiviil
érzékeny azokra.

nomommo
O O

7.40. Oszcillacio a Lotka-Volterra modellben.

Realisztikusabb a kovetkezd modositott valtozat, amelyben mind a ragadozd, mind a zsdkmany esetén
logisztikus novekedést feltételeziink. A ragadozo esetében az eltartoképességet éppen a zsakmany mennyisége
adja. A ragadozo zsakmanyfogyasztd képességét pedig telitési gorbével jellemezziik.

dN (. N\ &P
= N|r|1-Z|-——

ar AR IR

dP

dat

= Ps

o
1 hN)

Ez a modell hatarciklusos oszcillaciét mutat, azaz a kialakuld periodikus viselkedés jellemz6it nem a kezdeti
feltételek szabjak meg. Ezt mutatja be a 7.41. dbra.

7.41. Hatarciklusos oszcillacidé a mddositott Lotka-Volterra modellben.

A populaciédinamika, kiilonds tekintettel a egymassal kolcsonhatd fajok populacidinak egyiittélésének
tanulmanyozasa, irant érdeklddoknek Murray [2], tovabba Brauer és Castillo-Chavez [6][ konyveit ajanljuk.
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Rendkiviil fontos populdciddinamikai probléma a jarvanyos betegségek terjedése. Az emberiség torténetében
szamos példat lehet talalni, amikor ilyen betegségek jelentds pusztitast vittek végbe akar teljes kontinensekre
kiterjedé mértékben (fekete haldl, spanyol natha, AIDS, . . .). Ebben az utols6 szakaszban jarvanyos betegségek
terjedésének modellezésébe tekintettiink be roviden.

A jarvanyos betegségek viselkedését harom magyarorszagi adatsorral szemléltetjiik (7.42. dbra).
A kovetkezd betegségeket valasztottuk ki:

* A bdranyhimlo cseppfertézéssel terjedd virusos betegség. Tiinetként piros, viszketd pattandsok jelentkeznek.
A fertézés mar gyermekkorban tSbbnyire bekdvetkezik. A baranyhimlén atesettek altalaban egy életre
immunisak lesznek. A fert6zés kozvetlen kontaktussal, illetve testfolyadékkal terjed. A betegség ragalyos
voltat bizonyitja, hogy gyerekkozosségekben gyorsan terjed. A betegség vakcinazassal megeldzhetd.

* A skarlatot a Streptococcus pyogenes baktérium okozza, a termel6dd erythrogén toxin borkiiitést valt ki. A
populacionak mintegy 30-40%-a fert6zodik skarlattal. Terjedési idoszaka a hidegebb téli honapok, féleg a 3-
10 éves korcsoporton beliil. A betegség terjedése elsddlegesen cseppfertdzéssel torténik.

* A hepatitis A korokozdja a ,,Hepatitis A” virus. Tiinetcsoportja 1az, elesettség, étvagytalansag és sargasag. A
fert6z6 agens lehet a széklet. Lappangasi id6 28-30 nap, ezért a fertdézésforrasa lehet tiinetmentes fert6zott
személy is, valamint a tiineteket mutatd beteg is.

furantim lade w

R )

7.42. Baranyhimlo, skarlat és Hepatitis A fert6zott esetek szamanak valtozasa Magyarorszagon. (Forras:
Kecskeméti Akos, Nemlinearis jelenségek a jarvanyos betegségek terjedésében, szakdolgozat Semmelweis
Egyetem 2010) modellben.
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A jarvanyterjedés modellezésének jellemzé kiindulépontja a SIR modell [33], amelyben harom csoportra
osztjuk populéciot: érzékenyek (S), fertdzottek (I) és immunisak (R). A jarvanyos betegségek tipikus iddskalaja
jelentdsen rovidebb mint a népesség életfolyamatai, tehat elsé kozelitésben a sziiletést és a halalozast nem
szerepeltetjiik a leirasban. A fert6zottek szamanak autokatalitikus novekedését feltételezziik, azaz amikor egy
fert6zott talalkozik egy fogékonnyal, akkor adott valoszintiséggel két fertdzott egyed keletkezik.

e | —> R
A megfelel6 egyenletek a kovetkez6képpen adhatok meg:
ds
dt
a
dt
dR
dt
ahol, /5 a fertézés atadasanak valosziniisége egy érzékeny és fert6zott talalkozasakor, v a felépiiléshez sziikséges
id6 reciproka. A populacio osszlétszama alland6:S(t)+1(t)+R(t)=N, ezért elegendd kétvaltozods (S, I) vizsgalata. A

fert6zés idobeli lefutdsat a 7.43. abra mutatja. A fertdzottek szdma maximumon megy at, de végiil szinte
mindenki immunissa valik.

= —pIS
= BIS—vI

—% 4

7.43. A SIR modell dinamikaja p=1 és v=0.5-nél.

A jarvanyterjedés o jellemzéje az alap szaporodasi rata. azaz, hogy atlagosan hany fogékonyt betegit meg egy
fert6zott. Néhany jarvanyos betegségre jellemz6 alap szaporodasi rata érték a tablazatban lathato.

Betegség alap szaporodasi rita
Kanyaro 12-18

Szamarkohogés 12-17

Difftéria 6-7

Himl6 5-7

HIV 2-5

Spanyolnatha 2-3

A SIR modellben alap szaporodasi rata (R,) a kovetkez6képpen definialhato:

A kétvazolds SIR modell egyenletei a kdvetkezOképpen irhatok fel:

ds
dt
dl
dt
Koénnyen belathato, hogy | kezdeti id6beli valtozasanak iranyat (R.S-1) eléjele szabja meg, feltéve, hogy v>0.
Az egyszerliség kedvéért tegyiik fel, hogy N=1 és S(0)=1. Ezekkel a feltételekkel azt kapjuk, hogy ha R<1, a
betegség nem terjed el a populacioban, ellenkezd esetben kitor a jarvany. Az R=1 tehat egy kiiszobérték, ami

alatt és felett mas-mas a dinamikai viselkedés. Ugyanabbdl a kezdeti allapotbol R,<1 esetén a fert6zottek szama
monoton csékken, mig R,>1 esetén a fertézottek szama maximumon megy keresztiil (7.44. dbra).

— BIS

= (RyS—1)vI
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7.44. A SIR modell dinamik4ja kiilonboz6 R, értékeknél.

A SIR modell stacionarius pontja mindig stabil, tehat ebben a modellben nem alakulhat ki csillapitatlan
oszcillacio. Ezért ez a modell csak egyetlen jarvanyos idOszak leirdsdra haszndlhatd, nem adja vissza a
betegségek periodikus visszatérést, amint azt a 7.42. abran mindharom betegség esetén lathatjuk.

A jarvanyok periodikus visszatérésének leirasahoz tegyiik fel, hogy a gyogyultak immunitdsa csak egy
korlatozott iddintervallumra (o) terjed ki , aztan ujra fogékonnya valnak.

v,@

B v
S =>=T—>R — §

Ezt a késleltetett visszatérést a fogékonyak kozé a v I(t-w) tag irja a kovetkez6 egyenletrendszerben:

S(t) |
% = —pI(t)S(t)+vI(t){t—w)
% = ﬁ]|T|S':T:+\‘]|l”

= Tl

dt - \]'t, }I'r )

A késleltetés idejének o megfeleld megvalasztasaval csillapitatlan oszcillaciokat kapunk, azaz ilyen mdédon
leirhat6 a jarvanyok periodikus visszatérése.

7.45. Periodikus jarvanykitorések a késleltetett SIR modellben @=15-nél.

5. Osszefoglalas

Ebben a fejezetben a biologia rendszerekben, sejtektdl a populaciokig terjedéen megfigyelheté nemlinedris
dinamikai jelenségek (bistabilitas, oszcillacid, gerjeszthetoség) alapjait tekintettiik at. A bistabilitas a biokémiai
kapcsolok, illetve a hirtelen ugrasok (katasztrofak) leirasat teszi lehetévé. A periodikus bioldgiai folyamatokrol
megtanultuk, hogy altaldban hatarciklusos oszcillaciot mutatnak, hiszen ez eredményez kelloképpen robusztus
mikodést. A gerjeszthetdség pedig a kommunikacioban (jelatadas, jelfeldolgozas) jatszik alapvetd szerepet.
Megmutattuk, hogy a rendszerek miikodésének szabalyozasahoz sziikséges visszacsatolasok milyen szerepet
jatszanak a dinamikai viselkedésben: pozitiv visszacsatolas kell a bistabilitds vagy gerjeszthetOség
kialakulashoz, mig az oszcillacio jelensége mogott késleltetett negativ visszacsatolas vagy pozitiv és negativ
visszacsatolasok Osszjatéka all. Mindezekhez szorosan hozzatartozik a folyamatok nemlinearitasa és azok
idoskalainak megfeleld viszonya. Latttuk azt is, hogy a bioldgiai rendszerek nemlinearitisa jellemzéen a
mogottes folyamatok kooperativitasanak eredménye. Végiil, de nem utolsésorban a fejezetben targyalt
jelenségek ramutatnak a dinamikai jelenségek univerzalis jellegére is.

6. Ellenorzo kérdések

1. Mit jelent a kooperativ illetve az alloszterias enzimmilkodés?
2. Mit jelent a késleltetett visszacsatolas? Mi hozhatja létre a késleltetést egy biokémiai folyamatban?
3. Melyek a biokémiai oszcillatorok miikodésének alapvetd haldzati strukturai?

4. Milyen modellel irhato le a Dictyostelium discoideum periodikus cAMP termelése?
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9.

. Hogyan miikddnek a transzkripcios kapcsolok?

. Hogyan miikodik a Represszillator modell?

Melyek a Hodgkin-Huxley modell alapvet6 elemei?

Milyen oszcillaciot ir le Lotka-Volterra modell? Miért nem realisztikus ez a viselkedés?

Hogyan modellezhet6 a jarvanyok terjedése?
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8. fejezet - Kaosz kialakulasa és
jellemzése kémiai rendzserekben

Bevezetés

M¢ég néhany évtizeddel ezeldtt is batran hihettiik azt, hogy a vilag 6ramiiszerti miikodésének mozgastérvényei
megismerheték. S minthogy a determinisztikus egyenletek - tanultuk az iskolaban - mindig megjosolhato
viselkedésre vezetnek, a jovére vonatkozo megallapitasaink pontossdganak csak ismereteink korlatai szabnak
hatart. A kaoszelmélet megsziiletésével és kiteljesedésével azonban a nyugati civilizacio tobb évszazad alatt
Osszerakott vilagképe kartyavarként omlott Ossze. Ebben a fejezetben 0Osszefoglaljuk a kémiai kaosz
kialakulasanak torvényszeriiségeit és dinamikai jellemzoit.

A tudomany a kaoszt olyan szabalytalan (véletlenszeril) viselkedésnek tekinti, amelyet teljes egészében
szabalyok (térvények) iranyitanak. A véletlenszeriség abban nyilvanul meg, hogy az ismert determinisztikus
torvények ellenére sem tudjuk egy kaotikus rendszer viselkedését hosszutavon eldrejelezni, mert a kaotikus
mozgas 6nmagat sohasem ismétld, aperiodikus mozgas. A kaoszelmélet egyik legfontosabb felismerése az, hogy
a determinisztikus rendszerek egyszerli torvényei is vezethetnek bonyolult viselkedésre. Az eldrejelzés
pontatlansagaval kapcsolatban pedig azt kell figyelembe venniink, hogy a kezdeti allapot leirasara hasznalt
adatokat mindig csak véges pontossaggal ismerjilk. E pontatlansag hatasa eclhanyagolhatdé egy stabilis
stacionarius (egyensulyi) ponthoz vagy egy stabilis hatarciklushoz tartd rendszer esetében, s igy a jovobeli
viselkedést konnyii megjosolni. Ezt a kovetkezéképpen érthetjiik meg Az elérejelzés pontossagat a kezdetben
egymashoz nagyon kozeli trajektoridk (a valtozok fazisterében megrajzolhatd palyavonalak) kozotti tavolsag
iddbeli valtozasaval jellemezhetjiik. Tekintsiik azokat a trajektdridkat, amelyek az n-dimenzids fazistér egy
tetsz6legesen kivalasztott infinitezimalis n-dimenzids gombjének feliiletérdl indulnak. Az id6 elérehaladtaval a
fazistérben mozgod fazispontok altal definidlt feliilet elveszti szabalyos gombi alakjat (hisz a mozgas nem
minden iranyban azonos sebességil), de mivel infinitezimalis, egy n-dimenzids ellipszoid marad. Ha az
ellipszoid ¢i(t) (i = 1, 2,..., n) f6tengelyeinek értékében bekovetkezd valtozas szamitisara egyszeri
exponencialis fliggvényeket alkalmazunk:

o(t)=@,(0)e™
és a trajektoridk mentén gyiijtott adatokbdl kiszamitjuk A;, az un. Ljapunov—kitevok értékét:
{'Ing,(t)—A4,, ha t—oo,

ugy ezek Osszege a fazistér tagulasanak mértékét fogja jellemezni. Egy stabilis stacionarius pont minden
iranyban vonzo6, igy mindegyik Ljapunov—kitevdje és ezek dsszege is negativ. A stabilis stacionarius pont koriili
fazistér tehat nem kitagul, hanem Osszehuzodik. Aminek az a kdvetkezménye, hogy a rendszer allapotanak
leirasaban meglévo kezdeti pontatlansag annal kisebb hibat okoz egy jovébeli allapot kiszamitasaban, minél
tavolabbi jovére vonatkozik a joslat. A stabilis hatarciklus a zart gorbe mentén térténd perturbacio hatasat nem
csokkenti, azonban minden mas iranyban vonzé (4,= 0, 4 <0, hai=2, 3, ..., n). Ahogyan egy bifurkaci6 soran
a stacionarius pont elvesztheti stabilitasat, ugy egy hatarciklus stabilitasa is megvaltozhat. Egy T periodusidejii
periodikus palya bifurkaciojakor az instabilissa valo hatarciklus koriill egy stabilis biperiodikus (2T
periodusidejli) zart trajektoria jon 1étre, amelynek azonban mar két neutralis iranya van (4, =0, 4, =0, 4 <0, hai
=3, 4, ..., n). Mivel a Ljapunov—kitevok Gsszege a hatarciklus és a biperiodikus attraktor esetében is negativ,
ezekre az objektumokra is igaz, hogy a nemneutralis iranyu kis perturbaciok hatasa idében csokkenni fog. A
jovobeli allapot tehat nagy pontossaggal megjosolhato. Gyakori, hogy a peridduskett6zodés megismétlodik, és a
biperiodikus oszcillaciobol, amit az egyszeriiség kedvéért jeloljink P—2 tipusiinak, P—4 tipust oszcillacio lesz.
Ezt a bifurkaciot kovetheti még egy, majd még egy, majd még egy stb. Az egymast kovetd (n—1)- és n-edik
peridduskett6zddéshez rendelhetd bifurkacios paraméter értékek kiilonbsége, Ap.=p.-pn. egyre kisebb lesz, s igy
a bifurkéciés diagramban lesz egy torlddasi pont, ahol az attraktor periddusideje végtelen naggyéd valik. E
torlédasi ponton til a kiosz tartomanyaba ériink. A réz—ortofoszforsav elektrokémiai rendszer kisérleti
bifurkacios diagramjat a 8.1 dbra mutatja:
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Vi)

8.1. abra. A réz—ortofoszforsav kaotikus elektrokémiai rendszer bifurkacios diagramja. A bifurkacids paraméter
a potenciosztattal allando értéken tartott ,,latszolagos™ potencial, a mért ,,jel” a teljes aram.

Feigenbaum (1979, 1980) elméleti megfontolasok alapjan megjosolta, hogy ezekben a peridduskett6zédésekben
Ap, értékei mértani sorozat szerint kovetik egymast:

4p,

g =—,
3 ‘dpn-l

és a torlodasi ponthoz egyre kdzelebb keriilve:
6,—0=4669201 ., ha n—ow.

A kaoszban uralkodd rend egyik legszebb példaja, hogy a Feingenbaum—szamnak elnevezett allandé
univerzalis érvényl a peridduskettézodéssel képz6d6 kaoszra vonatkozoan, legyen szo fizikai, kémiai, bioldgiai,
kozgazdasagi stb. rendszerrdl.

A bifurkaciok sorozataval képzO6d6 végtelen periddusidejli hatarciklust kaotikus attraktornak nevezziik. A
kaotikus attraktorra az jellemz06, hogy 1étezik legaldbb egy pozitiv Ljapunov—kitevéje (4, > 0, 1,=0, 4, <0, hai =
3, 4, ..., n). Mivel a fazistér a pozitiv kitevonek megfelelé iranyban exponencialisan tagul, a kezdetben
egymashoz kozeli trajektoriak ugyan a kaotikus attraktoron maradnak, de idében szétvalnak. A kezdeti feltételek
megadasanak infinitezimalis hibaja tehat exponencialisan ndvekvo eltérést eredményez a szamitasokban, s igy a
jovobeli allapot joslasa egyre pontatlanabba valik. A kaotikus rendszerek ilyen értelmi érzékenységét a kezdeti
feltételekre szoktak tévesen — s ezzel sok félreértést okozva — ,pillangd-effektusnak” nevezni. Kaotikus allapot
nem csak az ismertetett egyszeri peridduskett6z6déssel, hanem tobbféle, ennél sokkal bonyolultabb
mechanizmussal is kialakulhat.

A kaosz tehat nem mas mint allandosult instabilitas, amelyhez a fazistérben egy végtelen periddusu, azaz
aperiodikus attraktor rendelhetd. Az attraktor sz6 emlitése kiilondsen fontos, mert jelzi, hogy a kaotikus
allapotban sem lehetséges akarmilyen mozgasforma, hisz a rendszer — elegendé id6 elteltével — mindig a
kaotikus attraktorra keriil. A determinisztikus kdoszt pontosan ez kiilonbozteti meg a valoban véletlenszer(i
zajtol.

A kémiaban akkor beszéliink kaoszrol, ha egy kémiai jelenség aperiodikus.

Az oszcillaciot eredményezd egyszerii modellekbdl — elvben — igen konnyli kémiai kdoszt mutatd6 modelleket
késziteni: példaul olyan 1) reakciokat kell egy oszcillald6 modellhez hozzaadni, amelyek hatdsara
peridduskett6z6dés kovetkezik be. Willamowski és Rossler (1980) kozolte az elsé olyan, kémiai értelemben is
realis modellt, amelyben a valtozok értékei mindig pozitivak és a reakciosebességi egyenletek kielégitik a
kinetikai tomeghatastérvényt. Modelljiik a Lotka—\Volterra—modell bévitésének tekinthetd:

[Al]l+X = 2X (WR1)
X+Y 2Y (WR2)
[AS]+Y [A2] (WR3)
X+Z [A3] (WR4)
[A4]+Z = 2Z (WRS)

1l

1l

il
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A haromvaltozos (X, Y és Z) séma azonban tlsagosan bonyolult ahhoz, hogy ennek alapjan kaotikus kémiai
reakcidt lehessen tervezni. Azt a kdvetkeztetést azonban levonhatjuk, hogy a kémiai kdosz kialakulasahoz
legalabb harom koztitermék sziikséges.

Hudson és Rossler (1984) késébb egy egyszeriibb modellt is kidolgozott:

[P] - A (HR1)
[Q] — B e
A+B — 2B (FR3)
B — /D/ [k.blk+b)] (HR4)
A= G (HRS)

Kaotikus oszcillaciot csak akkor kapunk, ha a (HR4) reakcié sebességét Michaelis—Menten tipusu kinetikai
egyenlettel irjuk le.

Egyszerti és a kinetikai tomeghatastorvényt minden szempontbol kielégitd kaotikus reakcidosémat els6ként Peng,
Scott és Showalter (1990) javasolt:

[P] — A (KA1)
P+C — B (KA2)
A — B (KA3)
A+2B — 3B (KA4)
B — C (KAS)

C: = /DI (KAG)

A kaotikus Autokatalator-modell azaltal mutat kaoszt, hogy az oszcillaciét eredményezé autokatalitikus
ciklushoz egy olyan reakciot csatolunk, amelyben A képzodését a C koztitermék katalizalja. E séma alapjan még
nem sikeriilt kaotikus kémiai reakciot tervezni, de egyszerlisége miatt fontos szerepe volt a kdoszszabalyozasi
eljarasok kidolgozasaban és egyszertisitésében (Peng, 1991, 1992; Petrov, 1992).

A hidrogén-peroxid—szulfit-hidrogén-karbonat-rendszer CSTR-beli oszcillaciojat Rabai (1997) ugy tette
kaotikussa, hogy a reakcidban képz6dd széndioxidot megfeleld sebességii nitrogén gazarammal eltavolitotta az
oldatbol. A kaosz kialakuldsat a kovetkez6 modellel értelmezte (Rabai, 1998):

A"+H = AH (R1)
AH+H +B — 2H +P° (R2)
H +[C] = CH. (R3)
CH — . (R4)

Az oszcillaciés Rabai-modellb6l azaltal lett perioduskettdzodést és kaoszt mutaté modell, hogy az eredetileg
egyiranyt (R3) reakciot Rabai megfordithatova tette (R3), s az 4j (R4) 1épésben pedig gondoskodott a most mar
koztiterméknek szamité CH eltavolitasarol.

A BZ-rendszer CSTR-beli kaotikus viselkedésérdl elséként Schmitz, Graziani és Hudson (1979) szamolt be. A
BZ-reakcio kaotikus oszcillaciojat az elmult két évtizedben szamosan vizsgaltdk. A szerteagazo kisérletek
eredményeirdl részletes 6sszefoglald olvashatd Scott (1993) korabban idézett konyvében. A kaotikus viselkedés
értelmezése azonban — az Oregonator-modell talalomszer(i ,bévitgetésével” — sokaig nem jart sikerrel. A
BZ\u0O1F-reakcid legrészletesebb modelljének (Gyorgyi, 1990) szisztematikus redukciojaval végiil Gyorgyi és
Field (1992) az aldbbi négyvaltozos reakcidsémat vezette le:
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X+Y+[H] oV (KO1)
[A]+Y+[2H] V+X (KO2)
2X (KO3)

[A]+[H]+0,5X
X+Z SX (KOS5)

V+Z a (KO6)
Z+[M] B, (KO7)

ahol [A] = BrOy, [H] = H*, [M] = CH,(COOH),, X = HBrO,, Y = Br, V = BrCH(COOH), és Z = Ce*.

v
X+Z (KO4)
0

X

b4 il

A (KO6) és (KO7) folyamatok mellett feltiintetett a és B azt jelzi, hogy e két reakcid sebességi egyiitthatojat (a
redukcié soran alkalmazott egyszertisitések kovetkeztében) valtoztathatd paraméternek tekintjiik. Az a és P
valtoztatasanak hatdsa hasonld ahhoz, amit az f sztochiometriai alland6 valtoztatasa idéz el6 az egyszerli
oszcillaciot mutatdé Oregonator-modellben. A (KO1)—(KO7) reakcioséma kaotikus viselkedése abbdl ered, hogy
a modellben két eltéré frekvenciaju periodikus folyamatot csatolunk: az egyik az Oregonator-modell ismert
oszcillacios ciklusa, a masik a brommalonsav (V) ciklikus koncentracidvaltozasa. Ez utobbi hatasara a rendszer
dinamikéaja egy oszcillalo és egy steady-state allapot kozott valtakozik. A brommalonsav koncentracioja tehat a
kaotikus BZ-rendszer ,,belsé” bifurkacids paramétere.

A bemutatott egyszerii reakcidsémak azonban nem alkalmazhatok a heterogén elektrokémiai folyamatokban
megjelend oszcillacid és kdosz eredetének értelmezésére. Példaul, a rézelektréd tomény ortofoszforsavban
torténd — altalunk is vizsgalt — anddos oldddasa soran a kovetkezo reakciok jatszodnak le (Vidal, 1995):

Cu — Cull+2e (V1)
Cu+6H,0, — [Cu(H,0)2, (V2]

ads
ahol ,,ads” az elektrod feliiletén adszorbealt, ,,aq” pedig a kevés vizet is tartalmazé elektrolit belsejében 1&vo
részecskét jelol. Valoszinli, hogy egyik reakcid sem elemi folyamat, s az elektrokémiai oldodas
sebességmeghatarozd elemi 1épése a vizmolekulak lassu diffizidja az oldat belsejébdl az elektrod feliiletéhez.
Az egyszerli (V1) és (V2) reakcidk alapjan sem oszcillacio, sem kdosz megjelenése nem varhato. Ismert
azonban, hogy egy forgd rézkorong-elektréd ortofoszforsavban torténd anddos oldoédasa potenciosztatikus
koriilmények kozott kaotikus aramoszcillaciot is eredményezhet (Schell, 1989).

Ez a jelenség azonban nem egyedi, s nem csak az an6dos fémoldodas soran figyelhetd meg. Szamos —
potenciosztatikus vagy galvanosztatikus koriillmények kozott — oszcillald vagy kaotikus elektrokémiai rendszer
ismert. A réz—ortofoszforsav rendszer esetében az oszcillicidhoz illetve kdoszhoz vezetd ,,nemlinearitas”
eredetét az elektrokémiai fémoldodas Koper—Gaspard-modelljébdl levezetett differencialegyenlet-rendszer
vizsgalata alapjan érthetjiik meg (Koper, 1992):

de v-—e :

o T mkf

Y = mk(e)u
ﬂ=—1,25d"’k(e]u+?_dI'w—u]
dt

W _ i 6d{T—dw)

dt

ahol v a potenciosztat alkalmazasaval allandé értéken tartott (az ohmos esés hozzajarulasat is tartalmazd)
dimenziémentes ,latszolagos” elektrodpotencial, e pedig a hatarfelilleti kettds-rétegen keresztiil hato
dimenziomentes ,,tényleges” elektrodpotencial. Az oldat belsejébdl a forgd korongelektrod feliiletéhez torténd
anyagaramlas leirasara két diffuzios réteget tételeziink fel: az elektroaktiv részecske dimenzidmentes
koncentracidja a fém feliiletéhez kozelebbi rétegben u, a tavolabbi rétegben pedig w. A dimenzidomentes r, d és
m allandok értéke dsszetett modon fiigg a rendszert jellemz6 egyéb paraméterektdl (1asd Koper, 1992).
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Vizsgalatunk célja szempontjabol az a legfontosabb feltételezés, hogy a heterogén elektronatlépési reakcio
dimenziomentes K(e) sebességi egyiitthatdja komplex modon figg e értékétol:

) 2 0y
kle|=k,0"+k,explnale—e’)) ,
ahol k; és k, sebességi egyiitthatd jellegli allandok, 0 a feliilet elektroaktiv részecske altali boritottsaga, n az
elektrokémiai folyamatban résztvevo elektronok szdma, o az un. atlépési tényezd, €° pedig a dimenzidmentes

standard elektrodpotencial. A boritottsdg valtozasat a ,,tényleges” elektrodpotencial fiiggvényében egy egyszerii
szigmoidfiiggvény alkalmazasaval modellezziik:

4 | 1 hae<e,|
vl { \2 | s

|exp[—b(e—e,)'] hae>e,
amely azt fejezi ki, hogy a diffuzio-kontrollalt tartomanyban (e < ey) a feliilet boritottsaga teljes, a “tényleges”
elektroédpotencial novelésével (e > eq) azonban a boritottsdg nullahoz tart. A (8)—(9) egyenletek alapjan szamitott
polarizacios gorbe — a kisérletekkel 6sszhangban — bizonyos fesziiltségtartomanyban negativ meredekségli. Az

egyenletek nemlinearis jellege azt is lehetdvé teszi, hogy a rendszer instabilissa valjon és alkalmas koriilmények
kozott periodikus vagy kaotikus aramoszcillacié alakuljon ki.

1. Ellenorzo kérdések

1. Mit neveziink Ljapunov-kitevonek és hogyan fogalmazhaté meg segitségével a kdosz kialakulasa?
2. Mi a Feingenbaum-szam és hogyan jellemezhet6 vele a kdosz kialakulasa?

3. A kdosz kialakuldsanak altalanis feltételei kémiai és elektrokémiai rendszerekben!
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0. fejezet - Kaosz szabalyozasa

1. Bevezetés

A kaoszszabalyozas fogalma a Magyar Ertelmezé Kéziszotar 1972-es kiadasaban nem talalhaté meg. Ez nem
véletlen. Még az 1980-as évek végén is altalanosan elterjedt volt az a nézet, hogy a kaotikus rendszerek nem
szabalyozhatok. A tipikusan mérndki feladatot, a bonyolult dinamikai rendszerek szabalyozasat, végiil is az
alapkutatas eszkdzeivel sikeriilt megoldani. Ebben a fejezetben 6sszefoglaljuk a kdosszabalyozas modszereit és
bemutatjuk az algoritmusok sikeres alkalmazasat kémiai és elektrokémiai kaotikus rendszerekben.

2. A kaoszszabalyozas médszerei

A kaotikus rendszerek szabalyozasara elséként Hiibler és Liischer (1989) javasolt megoldast. Modszerik —
amely a differencialegyenlet-rendszer szisztematikus atalakitasan alapul — modellszamitasokban jol miikddik, de
valos rendszerekre nehezen alkalmazhatd. Az elsd, kisérletileg is konnyen megvaldsithato eljarast Ott, Grebogi
¢és Yorke (OGY) kozolte 1990-ben, s ez valodi attorést jelentett a témakorben. Az OGY-moddszert sikerrel
alkalmaztak példaul mechanikai és hidrodinamikai rendszerek, elektromos berendezések, 1ézerforrasok,
sejtrendszerek (sziv- és agyszovet mintak) és kozgazdasagi modellek kaotikus viselkedésének szabalyozara is.

A kaoszszabalyozas azt jelenti, hogy a véletlenszerii aperiodikus mozgast Kicsiny perturbaciok
alkalmazasaval elorejelezhet6é periodikus mozgassa alakitjuk. Nem tekintjiik kdoszszabdlyozasnak azt, ha
egy paraméter értékét tigy valtoztatjuk meg, hogy az 0 érték a bifurkacids diagramban a kdosz tartomanyan
kiviilre esik, mert igy a rendszer valdjaban elvesziti kaotikus jellegét. Ezzel szemben, ha egy sikeres kaosz-
szabalyozast kdvetden a perturbacidkat megsziintetjiik, a rendszer ismételten kaotikusan fog viselkedni.

A kaoszszabalyozas alapgondolata az, hogy a kaotikus mozgas nem akarmilyen mdédon, hanem bizonyitottan a
kaotikus attraktoron torténik. Ahogyan az egyszerli oszcillaciohoz rendelhetd stabilis hatarciklus belsejében
megtalalthat az instabilissa valt egyensulyi pont, gy a kaotikus attraktor belsejében is megtalalhat6 a kdoszhoz
vezeté bifurkaciok soran instabilissa valt valamennyi periodikus attraktor. A kdoszszabalyozaskor tehat szinte
végtelen a lehetdségek szama egy instabilissa valt dinamikai allapot Gjboli stabilizaldsara, majd egy masik
allapot stabilizalasara stb., tetszés szerint. Ha eldontéttiik, hogy melyik jelenséghez hasonl6 dinamikai allapotot
szeretnénk 0jbol eldallitani, a kaotikus rendszert — kicsiny perturbaciok alkalmazasaval — a kivant allapotnak
megfeleld instabilis periodikus palya infinitezimalis kozelségébe tereljiik, majd pedig ott tartjuk.

A kdoszszabalyozasi modszereket két nagy csoportba osztjuk. A szakaszos modszerek alkalmazasakor a
szabalyoz6 paraméter értékét csak meghatarozott id6kozonként, a folytonos modszerekben pedig folyamatosan
valtoztatjuk. A perturbaciok nagysagat mindkét esetben a rendszer allapotanak ismeretében hatirozzuk meg,
melynek részleteit az egyes modszerek targyalasakor ismertetem.

A szakaszos modszer alkalmazasahoz el6szor rekonstrualni kell a kaotikus attraktort a rendszer dinamikai
valtozoinak n-dimenzidsfazisterében. A kisérleti munka soran azonban legtobbszor nincs lehetdségiink arra,
hogy egy dinamikai rendszer dsszes valtozajat nyomon kdvethessiik. Nagyon gyakran csak egyetlen valtozd
(példaul egy koztitermék koncentracidja) vagy tobb valtozd értékétdl fiiggd Osszetett ,jel” (példaul
elektroédpotencial, fényelnyelés, az aramkor teljes arama stb.) mérésére van lehetdségiink. Ha csak egyetlen jel
id6beli valtozasat, x(t), ismerjiik, akkor az attraktort az Un. rekonstrukcios eljarassal allitjuk el6 (Takens, 1981):
egy m-dimenzioés fazistérben abrazoljuk az X(t), x(t-7), X(t-27), ..., X[t-(m-1)1] értékeket, ahol m a rekonstrualt
fazistér dimenzidja,tpedig az eljards soran alkalmazott Uin. késleltetési ido. Ennek értéke elvileg tetszOlegesen
valaszthatd. Gyakorlati tapasztalat, hogy az optimalis érték az egymadst kdovetd minimumok vagy maximumok
kozott mérhetd ,,periddusidd” egytizede és egyharmada kdzott van. Bizonyitottak, hogy a rekonstrudlt attraktor
topologiailag ekvivalens a rendszer eredeti n-dimenziosattraktoraval, ha m > (2n + 1). A kisérletek azt mutattak,
hogy a sikeres kaoszszabalyozashoz nem mindig sziikséges a topologiailag ekvivalens attraktort rekonstrualni.
Az alacsony dimenzi6ju kaotikus rendszerekben — a legtobb ismert kaotikus kémiai rendszer ilyen — elegendé az
X(t) és x(t—) értékeket hasznalni.

A kaosz szabalyozashoz ismerniink kell a rendszer mozgasat a kaotikus attraktoron. Ezért az n-dimenzios
fazistérben elhelyeziink egy (n—1)-dimenzids hipersikot (un. Poincaré—sikot) ugy, hogy az elmetssze a kaotikus
attraktort. Ezutdn nyomon kdvetjiik a kaotikus mozgast, és rogzitjiik az azonos, elére kivalasztott iranybol
érkezd palyavonalak és a hipersik ismétlédé metszéséhez tartozd X, X, ..., Xi, X1 metszéspontok koordinatait.
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Mivel a kaotikus rendszer determinisztikus és autondém, X; értéke egyértelmiien meghatarozza a kdvetkezd
metszéshez tartozo Xi., értékét. Az n-dimenzios kaotikus rendszer dinamikajat tehat leirhatjuk egy eggyel kisebb,
(n-1)-dimenzioju diszkrét leképezéssel:

. —Five )
.‘i+l—rl.xivl

A leképezés X ,staciondrius pontjat”, ahol
x=F(x)

a leképezés fixpontjanak nevezziik. Mivel a fixpontban Xi.; = X;, a fixpont része az instabilis periodikus palyanak
is. A P-1 allapot stabilizasahoz — pontosabban a periodikus palyanak megfeleld instabilis fixpont
stabilizalasdhoz — a rendszert el6szor a Poincaré—sikon a fixpont kdzelébe tereljikk, vagy csak egyszeriien
megvarjuk, hogy odakeriiljon (mivel a kaotikus rendszer ergodikus, ez el6bb-utdobb be is kovetkezik). Ekkor
olyan perturbaciét alkalmazunk, hogy a palyavonal a kovetkez6 metszéskor is a fixpont kézelében maradjon. Ha
a leképezést csak minden mdsodik metszéspontra vonatkozé adatokbol készitjiik el, akkor az instabilis fixpont
egy P-2 tipusu periodikus palyahoz rendelhetd, s igy a minden masodik metszéskor alkalmazott perturbacioval a
biperiodikus oszcillaciot tudjuk szabalyozni stb.

A kéoszszabalyozas Iényege a rendszer megfeleld perturbalasa annak érdekében, hogy a palyavonal a kdvetkezd
ciklusban is a fixpont kozelében maradjon, vagy idealis esetben a fixpontba keriiljon. Kisérletekben nagyon
gyakran alkalmazzak az OGY-modszer egyszeriisitett valtozatat az Gn. egyszeri ardnyos visszacsatolds
modszerét (Peng, 1991, 1992; Petrov, 1992). A tovabbiakban ezt az eljarast ismertetem rdviden, s az
egyszeriiség kedvéért a szakirodalomban elterjedt elnevezés: Simple Proportinal Feedback kezdébetiiib6l
képzett roviditést (SPF—mddszer) fogom hasznalni.

Az SPF-mobdszer azon a megfigyelésen alapszik, hogy alacsony dimenzidji kaotikus rendszerekben a
bifurkacids paraméter értékének kicsiny megvaltoztatasakor képz6do 0j kaotikus attraktor nagyon hasonld az
eredeti attraktorhoz. Igy az wj attraktorbol szerkesztheté @j leképezés is nagyon hasonld az eredetihez.
Feltételezziik, hogy a paraméter perturbaldsanak hatdsara az egydimenzios leképezés egyszeriien csak
parhuzamosan eltolédik az alkalmazott koordinatarendszer diagonalisa mentén. Egyszerli geometriai
megfontolasok alapjan — 9.1. dbra — a perturbacidé kiszamitasara alkalmas Gn. szabalyozasi formula a
kovetkezdképpen vezetheto le.

Legyen p a vizsgalt rendszer bifurkdcios paramétere, amelyet a szabalyozas sordn perturbalni fogunk. Tegyiik

fel, hogy p = po értéknél a rendszer kaotikus. igy az egydimenzids leképezés X lp o/ fixpontja instabilis. A
fixpont értékét az egydimenzids leképezés és a diagonalis (Xi.: = X;) metszéspontjabdl hatarozhatjuk meg.

Legyen a leképezésen az n-edik ciklusbeli érték X,. Célunk az, hogy a rendszer az (n+1)-edik ciklusban a

fixpontba kertiljén, azaz Xp+1=X (Do) teljesiiljon. Ezt gy érhetjiik el, hogy a p paraméter értékét az (n+1)-
edik ciklusban pontosan annyival valtoztatjuk meg (dp.), hogy az 10ij leképezés az eredeti leképezés fixpontjaba
juttassa a rendszert.

9.1. dbra. Az SPF—mddszerrel torténd kdoszszabalyozas geometriai értelmezése.

Ehhez el6szor is ismerniink kell X, tavolsagat (6X,) a fixponttol, mely az abrarol leolvasva:
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5xn=x~—; {:po'}=:41—3+.—32‘
(5x)

A leképezés parhuzamos eltoldsdval a fixpont is eltolddik. Az eltolodés nagysaga az abra szerint:

o~

6 x=x(p,+0 p,)—x(p,)=DB=AB
Tételezziik fel, hogy a fixpont eltolédasa egyenesen aranyos a paraméterperturbacidval:
o x =Kodp, ,

ahol K az aranyossagi tényezd. A (4) és (5) egyenletek alapjan az AB szakasz hossza:
AB=Kdp,

Legyen a parhuzamos leképezések azonos meredeksége p. Az 9.1. dbra szerint

__DB__AB__Kip,

BC BC BC

melybdl BC' a szakasz hossza:
Kop,

U
A (3), (6) és (8) egyenletek alapjan:

Kop, [(p—-1)K|. .
= | =g

BC=-

ox,=Kop,

amelybdl atrendezéssel megkapjuk az SPF-modszernek megfelelé szabalyozasi formulat:
. ox, x,—x(p,)
opn = =
g g

A (10) szerint tehat a kaosz szabalyozasahoz sziikséges visszacsatolds (a perturbacid nagysaga) egyenesen
aranyos a n-edik ciklusbeli metszéspont fixponttol vett tavolsagaval az egydimenzidos leképezésen. Innen
szarmazik a mddszer elnevezése. A g szabalyozasi allando értékét a (9) szerint szamitjuk ki p és K értékének
kisérleti meghatarozasa utan.

Osszefoglalva, az SPF-modszer szerinti kdoszszabalyozas algoritmikus 1épései:
1. a kaotikus attraktor rekonstrukcioja,

2. az egydimenzios leképezés elkészitése,

3. a szabalyozandé fixpont meghatarozasa,

4. aleképezés elkészitése a bifurkacios paraméter kicsit eltérd értékénél,

5. aleképezések p meredekségének meghatarozasa,

6. a K alland6 meghatarozasa,
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7. a g szabalyozasi allando szamitasa,

8. az n-edik ciklusbeli x, metszéspont meghatarozasa,
9. a perturbacié nagysaganak kiszamitasa, s végiil
10. a perturbacié alkalmazasa.

Mivel az adatgy(jtés pontossaga a kisérleti technika altal mindig korlatozott, a rendszer kaotikus jellegébdl — a
kezdeti feltételekre vald érzékenységbdl — kovetkezik, hogy a perturbacié hatdsara a rendszer — nagy
valdszintiséggel — nem pontosan a fixpontba, hanem csak annak kozelébe keriil. Ha jabb perturbaciét nem
alkalmazunk, a palyavonalak elébb-utobb eltdvolodnak az instabilis fixpont kornyezetébdl, és a rendszer
tovabbra is kaotikusan fog viselkedni. A kdoszszabalyozashoz tehat az sziikséges, hogy a (8)—(10) 1épéseket
ciklusonként elvégezve ijabb és ijabb perturbaciot alkalmazzunk. Mivel a periodikus perturbaciok hatasara a
palyavonalak egyre kozelebb keriilnek a fixponthoz, a perturbaciok is egyre kisebbek lesznek. Ha a rendszer
végiil a fixpontba keriil, akkor tovabbi perturbaciora mar nincs sziikség. A szabalyozo paraméter értéke ekkor
azonos az eredetivel, am most az aperiodikus viselkedés helyett eldrejelezheté periodikus oszcillaciot
figyelhetiink meg. A kdoszt megszeliditettiik!

A szakaszos modszerek eldnye, hogy a fixpont koriili dinamika ismeretében pontos képletet tudunk adni a
perturbacié nagysaganak kiszamitisara. Ha a fixpont Ljapunov—kitevéje olyan nagy (1 A 1 >1), hogy az
egymast kovetd két metszés koordinataira nem tudunk megbizhat joslast tenni, akkor a szakaszos modszerek
mar nehezen hasznalhatok. Erre az esetre Hiibinger és munkatarsai (1994) dolgoztak ki egy eljarast, amelyben
nem egy, hanem tobb Poincaré—sikot alkalmaznak, s igy egy ciklus alatt tobb perturbacioval stabilizaljak a
rendszert. Végtelen szamu sikot feltételezve eljutunk a folytonos modszerekhez. Ezek teljes elméletét még nem
dolgoztak ki.

Kaotikus elektrokémiai rendszerck szabalyozasara alkalmaztak az un. folytonosan késleltetett visszacsatolds
modszerét (Pyragas, 1993). A Pyragas—modszer alkalmazasakor a perturbacido nagysagat, op(t),a kovetkezd
képlettel szamitjuk ki:

op(t)=C[x(t)—x(t—1)] ,

ahol x(t) a rendszer egy mért dinamikai valtozdjanak t idépontbeli értéke, 7 az un. késleltetési id6, C pedig a
szabalyozasi allandé. Konnyen belathat6, hogy ez a modszer a kisérletezé szempontjabol sokkal egyszeriibb.
Tovabbi elénye még az is, hogy a perturbaciok folytonos alkalmazasa miatt a kisérleti zaj okozta hiba kisebb.
Hatranya viszont az, hogy a szabalyozasi allandot és a késleltetési id6t — altalaban — probalgatassal kell
megallapitani.

Egy masik folytonos modszer, az un. rezonancia-kontroll. Ebben az esetben a perturbicidé nagysagat a
kovetkezd képlettel szamitjuk:

op(t)=ysin(2nvt)

ahol y a perturbacié amplitudojat, v pedig frekvenciajat jeloli. Ez utobbi értékét az x(t) jelsorozat Fourier—
spektrumabdl lehet meghatarozni.

L 4

3. Példak kaosz szabalyozasra kémiai és
elektrokémiai rendszerekben

Kémiai kdosz szabadlyozasa a BZ—reakcioban

A cériumion-katalizalta BZ-reakcié kaotikus viselkedését az SPF-moddszer alkalmazasaval szabalyoztuk a
kovetkezo formula alapjan:

dp=(4,—4,)lg

ahol Au a szabalyozo paraméter (a taparamsebesség) kicsiny valtoztatasat jelenti az (n + 1)-edik ciklushan, A, az
n-edik ciklusban mért amplitidé (bromidion-szelektiv elektrod potencidlvaltozas), A, pedig a stabilizalni kivant,
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instabilis periodikus palya amplitiddja. Ennek varhatdo értékét a kaotikus oszcillacid soran mért A,.—A,
adatparokbol hataroztuk meg az egydimenzids leképezés és a diagonalis metszépontjaként. A tdparamsebesség

crer

4. Kaosz szabalyozasa elektrokémiai rendszerekben

Egyelektrodos rendszer

A forgd rézkorong-elektrod ortofoszforsavban torténd anddos oldodasakor potenciosztatikus koriilmények

V4

sV=(I—1)lg

szabalyoztuk. A (14) egyenletben 6V a potencialperturbacio, I, a kaotikus aramoszcillacié n-edik ciklusaban a
kaotikus attraktor Poincaré—metszetén mért aram, I; pedig a stabilizalni kivant periodikus palyat jellemz6 aram
értéke a fixpontban. E kisérletek jelent6sége az, hogy ebben az esetben a szabalyozasi allando értékét meg
tudtuk hatarozni. A szakaszos pertubaciokkal P—1 (9.2. dbra) és P—2 tipusti aramoszcillaciokat stabilizaltunk.

£ | \\“W 'M ,

9.2. abra. Kaotikus aramoszcillacio szabalyozasa a réz—ortofoszforsav elektrokémiai rendszerben (V = 532 mV,
Ro =202 Q, T = 255,65 K, ® = 1800 rpm). A szabalyozo algoritmust 35,2 s-nal kapcsoltuk be, és P—1 tipust
oszcillaciot stabilizaltunk (9 = —17 £ 4 mV/mA). Az alsé gorbén jol lathatd, hogy a kaoszszabalyozashoz
alkalmazott potencialperturbacio, oV, (mV), egyre csokkend mértékii volt. Az algoritmust kikapcsolva (99,3 s)
az aram ismét kaotikusan oszcillalt

Tobbelektrodos rendszer (szinkronizacid)

Kisérleti modszert dolgoztunk ki elektrodrendszerek kaotikus viselkedésének szinkronizalasara és
szabalyozasara. Nikkel-elektrodokbol készitett elektrodrendszer kénsavban torténd anddos oldodasat Ggy
vizsgaltuk, hogy egyidejlileg mértiik az elektrodok egyedi és az elektrodrendszer teljes aramat. Megallapitottuk,
hogy a teljes aram (i) kaotikus oszcillacioja esetén az elektrodok egyedi aramai (i) szintén kaotikusan, de nem
azonos fazisban oszcillalnak. Az elektrodrendszer kaotikus oszcillaciojat kétlépéses algoritmussal szabalyoztuk.
Elészor az elektrodok kaotikus dramoszceillacidjat szinkronizaltuk (9.3. abra) Ggy, hogy a veliik sorbakapcsolt
egyedi ellenallasok értékeit (1) folytonosan valtoztattuk a kovetkezd dsszefiiggés szerint:

o\l )
n

or (t)=K|i(t)-

ahol K kisérletileg meghatarozott csatolasi allandd, n pedig az elektrodok szama (2 vagy 4). Ezt kovetéen a
szinkronizalt kaotikus aramoszcillacié szabalyozasara az el6z6 pontban ismertetett Pyragas-modszert
alkalmaztuk.

-

P

ff
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Kéosz szabalyozasa

9.3. abra. Kénsavban torténé anodos oldodas soran a négy nikkel-elektrod egymastol fiiggetlen kaotikus
aramoszcillaciot mutat. A perturbaciok hatasara (K = — 80 Q mA?) az elektrodok aramoszcillacidja
szinkronizalodik (S szakasz). A perturbdcidk megsziintetése utdn az elektrodok ismételten egymastol
fiiggetleniil, kaotikusan oszcillalnak.
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10. fejezet - Térbeli mintazatok:
frontok és hullamok

Ezen fejezet célja, hogy bemutassa az autokatalitikus reakciok térbeli lejatszatasa soran pusztan diffuzioval
torténd kolcsonhatas révén kialakuld kémiai frontot és hullamot. Az autokatalizis mellett a diffuzid kiemelt
jelentdségét az adja, hogy ennek koszonhetden jut el az autokatalizator a rendszer egyik térrészébdl a masikba,
ahol aztan a reakciosebesség jelentds novelésével inicidlja a reakciot.

A front és a hullam elnevezés a nemlinearis dinamikaban sokszor egymas szinonimajaként jelenik meg, mivel
sok benniik a hasonlosag. Ebben a jegyzetben mi megkiilonboztetjik 6ket az alapjan, hogy a front két
kiilonbozo allapotot kiilonit el a térben, mig a hullam két oldalan ugyanaz az allapot jelenik meg. A térben
terjedd legegyszer(ibb reakciofront elétt példaul a reaktasok altal meghatarozott, tobbnyire instabil kezdeti
allapot, a front mogott pedig a a termékeket jelentd stabil allapot. Az autokatalitikus reakcio szinte csak a két
részt elvalaszto, altalaban keskeny térrészben jatszodik le, ezt nevezziik a kémiai frontnak. A kémiai hullimok
megjelenése ugyanakkor egy gerjeszthetd kémiai reakciohoz kdthetd, amelyben a a kezdeti és a végallapot
ugyanaz a stabil stacionarius allapot. A hullamban az autokatalitikus reakciolépés térnyerésével a rendszer
kibillen a stabil allapotbol és gerjesztett allapotba keriil, ahonnan a ,,recovery” periéduson keresztiil tér vissza,
hogy ujra gerjeszthetové valjon.

A kovetkezOekben eldszor szot ejtiink részletesen a kémiai frontok viselkedésérdl, tulajdonsagair6l, tobb
szemléletes példat is bemutatva. A Belouszov-Zsabotyinszkij reakcion, mint modellreakcion keresztiil tériink at
a kémiai hullamok jellemzésére. Végiil biologiai példakat sorolva emeljiik ki ezen térbeli alakok jelentdségét.

1. Frontok

A frontok részletes targyalasahoz a két alapmodellt: a négyzetes és a kobos autokatalitikust fogjuk bemutatni.
Ezek az egyszerii alapesetek a valdsagos kémiai rendszerek legegyszertibb modelljeinek tekintketdk, ennek
ellenére hordozzék a frontok a legfontosabb tulajdonsagait. Az egyszerliség kedvéért, de az altalanossagot szem
el6tt tartva, eldszor sikfrontokat vizsgalunk, mivel ebben az esetben elégséges egy, a front haladasi irdnyaba
mutato térkoordinata hasznalata.

1.1. Négyzetes autokatalitikus frontok

A sikfrontok targyaldsadhoz az alabbi autokatalitikus modellt és sebességi egyenletet hasznaljuk:
A + B—2B r=k,[4][B],

ahol A a reaktans és a B az autokatalizator, melyek koncentraciovaltozasara a

ol4]l_, 2[4l _,
Zdl-p 24l kL)
5[ B 32
CE ]=D,,a '.B]
ot

+k,[4][B]

-~
-

alaku parcialis differencialegyenlet-rendszert irhatjuk fel egy térbeli dimenzidban, a diffuzids egyiitthatokat Da
és Dg-vel jeldlve.

A dimenzidomentesités modszerét alkalmazva a

cza = 58.05 —ap
cT Q“
e _ &8

+apf

o

ot 2

iy
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alakara egyszerlsithetjik az egyenletrendszeriinket, ahol o = [A]J/[A]l, és P = [BJ/[Alo a Kkezdeti
reaktanskoncentraciohoz &y k‘|_4| I Dptiv koncentraciokat, 8 = Da/Ds a diffuzids egyiitthatok hanyadosat

jeloli, mig t = k [A]ot és a dimenzidmentes id6 és helyskalat adja meg. A 6=1 esetben a két
egyenlet helyett elégséges csupan egyetlen egyenlettel dolgoznunk, mivel a rendszerben a kezdeti tranziens

s

da

da| _Za
ot

2}

= —all—a).

o)
>

s

A rendszer pontos leirasahoz sziikséges a peremfeltételek megadasa is. A mi esetiinkben a front el6tt csak az A
reaktans talalhatdo [A], koncentracidban, azaz oa—1 ahogy &— +oo, a front mogott pedig mar nem marad a
reaktansbol, azaz a—0 ahogy E— -oo.

| - T

10.1. abra. A reakciéfrontban kialakuld koncentracioprofilok dimenziémentes valtozokkal abrazolva.

A kialakul6 front a reaktansoldal felé, azaz a ndvekvo & iranyaba halad alland6 ¢ dimenzidomentes sebességgel,
ezért a leiras tovabbi egyszerisitése céljabol a fronttal azonos sebességgel mozgd koordinatarendszert vezetiink
be, amelyben a frontunk id6fiiggetlen, stacionarius allapottal jellemezheté. Legyen tehat

-
€ ="g—er,

igy a koordinatatranszformaci6 kovetkeztében a

FYL
oc ,_8;' 1
a|_2a|_ .o
ot|, or|, ol|,

alapjan a parcialis differencialegyenletiinket a

d.‘f - cd—‘_z,—a(_l—a}zo
ac:  dC

kozonséges differencidlegyenletté alakithatjuk, mivel do/Ot | = 0. Ennek az egyenletnek analitikus megoldasa
nincs, de a ¢ frontsebességet a kovetkezok alapjan meghatarozhatjuk.

Az u = do/d{ valtoz6 definiadlasaval a masodrendi differencialegyenletiink két els6foku differencidlegyenletet
eredményez,

da s

" AR

du )
—=—cu+all—a),

ahol az els6 egyenlet az u definialoé egyenlete, a masodik pedig az eredeti masodrendi differencialegyenlet atirt
alakja. Ez az egyenlet értelmében a reakcidfront az a,u-fazistérben egy trajektoriat alkot, amely az eredeti
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peremfeltételeknek megfeleld stacionarius pontokat koti dssze. Mivel a tengely irdnyanak kivalasztidsa miatt
névekvd C-val a termékoldalr6l haladunk a reaktans oldal felé, azaz az eredeti térben visszafele haladunk az
iddében, a peremfeltételeknek megfeleld stacionarius pont stabilitdsa pont forditottja lesz az eredeti allapotoknak:
a reaktansnak megfeleld stabil, a terméknek megfeleld instabil, ez utdbbibdl indul a trajektoria a fazistérben.

Fontos megemliteni, hogy a szigortian monoton nd, ahogy z ndvekszik, azaz a U nem vehet fel negativ értéket és
a kezdeti és végpont kivételével nulla sem lehet, azaz a trajektoria a két stacionarius pont kdzott nem
keresztezheti és nem érintheti az a-tengelyt.

A staciondrius pontok linearis stabilitasvizsgalataval leirhatjuk a trajektoridk viselkedését a pontok kozvetlen
kozelében, ehhez el6szor a

dldaldl) éldaldl)

o da ou [ 0 1 }
dlduldl) olduldl) 1-20 —c,
da ou

Jacobi-matrixot fejezziik ki. A termékelegyhez tartozé (0,0) pontban a

—cxVc’+4
}~1.2=+
sajatértékek koziil csak a pozitivhoz tartozd sajatvektor jelol ki a fazistérben megengedett iranyt, igy a
trajektoria e mentén 1ép ki a staciondrius pontbdl.

A reaktansoldalhoz tartozo (1,0) pontban ennek megfeleléen negativ sajatértékeket keresiink:

—c+c+4
Az egyenletet megvizsgalva lathatjuk, hogy ha ¢ < 2, akkor a diszkriminans negativ lesz, tehat komplex
sajatértékeket kaptunk, azaz a stacionarius pontunk stabil fokusznak adodik. Ebben az esetben a trajektoria
oszcilllva kozelitené meg a pontot, amely azonban nem megengedett, hiszen igy u negativ értéket is felvenne.

o a)

0 «

10.2. abra. Az instabil (0,0) pontbo6l kiindulé trajektéria ¢ <2-nél, amelynél nincs a megengedett megoldas.

Ha ¢ = 2, a stacionarius pontunk stabil csomopont egyetlen sajatértékkel (vagyis a degeneralt megoldast
kaptuk); a trajektoria pedig a /0.3 abra szerint koti 6ssze a két pontot, nem lépve 4t a fazistér hatarait:

0

10.3. abra. A ¢ = 2-nél 1étez0 trajektoria.
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A rendszerben ennél nagyobb sebességekhez is tartozhat megoldas, ekkor a nagyobb sajatértékhez tartozo
sajatvektor mentén €rkezik a trajektoria a staciondrius pontba.

w r
Xy .‘
N
1
0 X
0 @ 13

10.4. abra. A ¢ > 2-nél fennal¢ trajektoria, amely ugyancsak megfelel a peremfeltételeknek.
Tehat a dimenziomentes frontsebességnek adodik egy (c = 2) minimum értéke, amely mellett létezik
frontmegoldas. Tovabbi szamitasokkal igazolhatd, hogy lokalis front iniciadlds esetében ez a minimalis

sebességgel rendelkez6 front jelenti az egyediili stabil megoldast.

A ¢ dimenzidomentes frontsebességbdl kifejezhetjiik a négyzetes autokatalitikus frontokra jellemz6 terjedési
sebességet is, immaron az eredeti dimenzids térben, a

v=%=2 VD, 4],

értelmében. Ez Gsszhangban van a Luther-egyenlettel, amely szerint a frontsebesség aranyos a diffiizios és a
sebességi egyiitthatd szorzataval.

1.2. Kobos autokatalitikus frontok
A kobos autokatalitikus rendszerben, ahol
A+2B—3B  r=k[4][BT.

a megjelend frontok viselkedésének leirasa hasonld a négyzeteséhez. A differencidlegyenletek felirasakor itt is a
dimenziémentesitéssel kezdiink, de most

e=xVk.[4FID,.

Ennek eredményeképpen a kapott parcialis differencialegyenletek a kovetkezok:

ca .ca )
S=i=tfe—=—af
et i

- .-\2

B _2B, qp,
1 i

melyekre ugyanazok a peremfeltételek érvényesek, mint a négyzetes rendszer targyalasa esetében, azaz a front
elétt (E— +oo) csak reaktans, a front mogott (E— -o0) csak termék talalhato. A 6 itt is a diffuzids egylitthatok
hanyadosa, majd egyszeriisitésként a D,-t és De-t itt is egyenldnek vessziik, igy a rendszeriinket két egyenlet
helyett egyetlen k6zonséges differencidlegyenlettel

d’a da , 2
-+Cc—-—all—a)
ac®  dC

irhatjuk le a mozgod koordinata-rendszerben a koordinatatranszformaciot is elvégezve. Most is bevezetjiik az u
valtozot, mint a meredekséget, ezaltal két elsérendii egyenletet nyeriink:

=0
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da
g
du
ac
Az eredeti peremfeltételek az (o,u)-fazistérben ujfent két stacionarius pontot jeldlnek, melyeket a megfeleld
trajektoria kot 0ssze. A linedris stabilitasvizsgalathoz felirhatjuk a

"

-

= —cu+all—al.

0 1
(1-3a)(1-a) —c/~

Jacobi-matrixot, amely alapjan a termékoldalhoz tartoz6 (0,0) stacionarius pontra a

ci\Z c'+4

sajatértékek alapjan itt is csakligy, mint a négyzetes autokatalizisnél, nyeregpontot kapunk. A keresett trajektoria
ugyanigy a pozitiv sajatértékhez tartozd sajatvektor altal kijelolt iranyban 1ép ki a pontbdl. A négyzetes
modellhez képest a viselkedésbeli valodi eltérés a reaktansoldalt jelentd staciondrius pontban jelentkezik,
ugyanis ott az egyik sajatérték negativ (—C), mig a masik 0. Ez utobbihoz tartozo sajatvektor hatdrozza meg az
ugynevezett kozponti sokasdg (CM) iranyat a stacionarius pontban. Mig a negativ sajatértékhez tartozo
sajatvektor mentén érkezd trajektoria exponencialisan kdzeliteni meg a stacionarius pontot, addig a kdzponti
sokasagban a trajektoria irdnyara a linearis stabilitds vizsgalat nem ad felvilagositast, ugyanis a sajatérték nulla
(azaz ebben az esetben a masodfoku tagokat nem lehet elhanyagolni). A nemlinedris tagokat figyelembe véve
belathatd, hogy a kozponti sokasdgban a stacionarius pont kdzelében a csak novekedhet, azaz az erre érkez6

trajektoria is végiil a stacionarius pontba ér.

Végig haladva a termékoldali stacionarius pontbol kiindulé lehetséges trajektoridkon megallapithatd, hogy egy
bizonyos ¢ = c* sebességnél pontosan a negativ sajatértékez tartozd sajatvektor mentén érkeziink az (1,0)
staciondrius pontba.

0 M A
0 a 1

10.5. abra. A ¢ = c*nal 1étez6 trajektoria.

Ha ennél nagyobb sebességet valasztunk, akkor a trajektoria az origot elhagyva mar (o < 1)-nél a kdzponti
sokasaghoz ér, és e mentén kozeliti meg lassan a stacionarius pontot, azaz ez is egy fizikailag lehetséges
megoldast jelent.

s

0 M R
0 a 1

10.6. abra. A ¢ > c*-nal fennal¢ trajektoria, amely ugyancsak megfelel a peremfeltételeknek.
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Ellenkezd esetben azonban, ha c-nél kisebb sebességet valasztunk, a trajektoria nem fogja a stacionarius pontot
kozeliteni, mivel az a negativ sajatértékez tartozéd sajatvektor altal meghatarozott egyenest atlépi egy u > 0
pontban, igy mdr arra az oldalra keriil, ahol a kdzponti sokasdgban a haladés iranya a stacionarius pontbol kifele
mutat, azaz a trajektoria kitér a peremfeltételek hatarolta fazistérbdl, igy ilyen sebességnél nem létezik
megfelelé megoldas.

oM \:
0 « |

10.7. abra. Az instabil (0,0) pontb6l kiindulé trajektoria ¢ <c*-nal, amelynél nincs megengedett megoldas.

A végtelen lehetséges megoldas koziil a négyzetes modellhez hasonldéan itt is a minimalis sebesség altal
meghatarozott megoldas a stabil lokalis inicialas esetén.

Ezt a minimalis sebességet jelen esetben szerencsére konnyen megkaphatjuk, mert a kozonséges
differencialegyenletiinknek 1étezik analitikus megoldasa. Ha behelyettesitiink egy feltételezett szimmetrikus
parabolikus trajektoriat (u = ka(l—a)) az 6sszevont kdzonséges differencialegyenletiinkbe, akkor a

Fa(l—a)(1-2a)+c*ka(1—a)—a(1—a)*=0

egyenletet kapjuk, amelyet egyszerisithetiink az a(1—o) tényezdvel, igy olyan egyenlethez érkeziink, amelynek
érvényesnek kell lennie minden a értékre. Ebbél k értékére az 1/\2 adodik, az a-t nem tartalmazo tagokbol pedig
a

*

o N
c =z k=

<'_4|._‘
(]|

minimalis sebességet kaphatjuk. Ennek ismeretében a koncentracioprofilt az u valtozot definiald
differencialegyenlet megoldasaval kaphatjuk meg, mint

1
Q=
1+exp(—¢/v2)

ahol ha { =0, akkor a = 1/2.
Végezetiil a négyzetes modellhez hasonléan ugyaniugy meghatarozhatjuk itt is a valds térre vonatkozo

i et
\'=~at—=y’1/2DBk:[.41;

megengedett frontsebességet, ezzel teljessé téve rendszeriink 1ényegi vizsgalatat és leirasat. Fontos megemliteni,
hogy erre az esetre is érvényes tehat Luther megallapitasa.

A négyzetes €és a kobos autokatalitikus frontok egy lényeges kiilonbségével zarjuk ezt az alfejezetet. Mindkét
modellben egy instabil stacionarius allapot helyezkedik el térben a front eltt. Most olyan kiindulasi allapotot
valasztunk, hogy a tér minden részét ez az instabil, a reaktansnak megfeleld allapot tolti ki, majd egy kis
pontban perturbaljuk a rendszert autokatalizator hozzaadasaval. Ekkor gyakorlatilag két folyamat indul el az
inicialas helyén, a rendszer kibillen az instabil kiindulasi allapotbdl €s megindul a reaktdns konvertalasa az
autokatalizator termékké, illetve a difftizié révén a perturbéacio a térben tovabb halad és kimozditja a rendszert
az instabil &llapotbol a szomszédos térrészben. A négyzetes autokatalitikus frontoknal ennek a kis
perturbacidnak a térbeli tovaterjedési sebessége megfelel az e mogott kialakuld reakeid front sebességének, azaz
ezt a fronton ,,htizott” frontnak is nevezhetjiik, mivel a front el6tti instabil allapotban kialakul¢ instabilitas hiizza
maga utan. A kobos autokatalitikus frontokban ezzel ellentétben olyan nagy mértékii a magasabb rendi
autokatalizis miatti reakciosebesség-ndvekedés, hogy a kialakulo front nagyobb sebességet vesz fel, mint az
eredeti perturbacio (olyan, mintha atcsapna felette), igy mintegy tolja maga el6tt azt. Ezt a tipusu frontot ezért
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,Htolt” frontnak is hivjuk, mely esetben a reaktans és a termék kozott kialakuld vékony reakciozona hatarozza
meg dontden a front jellegét.

1.3. Lateralis instabilitas

A homogén reaktanelegybe terjedd autokatalitikus reakciofronttdl azt varndnk, hogy kelléen messze a helyi
inicialastol kisimulna, azaz elébb-utobb sik alakot venne fel. Talalhatunk azonban olyan koriilményeket,
amelyek mellett a sikfrontunk elveszti stabilitasat és a haladasi irdnyra merdlegesen koncentraciogradiens épiil
ki, cellas reakciofront kifejlédése kozben. Ezt a jelenséget hivjuk lateralis instabilitasnak, melynek hajtoerejét a
kovetkezo abraval lehet legegyszertibben szemléltetni:

o

- 2 ."—.."_’: “‘-

s

perturbalt frontszakaszon.

A fronton keresztill torténik mind a reaktans, mind az autokatalizator diffuzidja, és ez a diffazid a
koncentraciégradiensnek megfeleléen mindig meréleges a frontra a gorbiiletekt6l fiiggetleniil. Ennek két
kovetkezménye lesz a mikroszkopikus zajok altal torzult reakciofront kiillonbdzd részein figyelembe véve a
hatramaradt frontszakaszokon, a front mogiil diffundald autokatalizator nagyobb térrészbdl kisebb térrészbe
dusul, igy a sik szakaszokhoz képest reakcidsebesség- és ezaltal terjedési sebességnovekedés 1ép fel. Az
elérenyomuld (konkév) szakaszokon ugyanakkor az autokatalizator szétagazd iranyokba diffundal igy relative
csokken a reakcidsebesség és emiatt lassul a front terjedése. Osszességében megallapithatjuk, hogy az
autokatalizator diffuzidja stabilizalja a sikfrontot, mivel a rendszerben jelenlévé zaj altal okozott
mikroszkopikus perturbaciokat a lemeradd szegmesek gyorsitasa és az elérehaladd szakaszok lassitasa révén
csokkenti, azaz kisimitja a frontalakot.

Ezzel szemben a reaktans diffizidja ellentétes iranya miattt forditott helyzetet eredményez: a mar elérehaladt
szakaszokon reakciosebesség- €s terjedési sebességndvekedést okoz, mig a mar lemaradt szakaszokon tovabbi
lassulast. Azaz a reaktans diffiizidja destabilizalja a sikfrontot, igyekszik felerdsiteni a természetes zaj altal
okozott alaktorzulast. A két ellentétes folyamat egymassal verseng, lateralis instabilitas akkor kovetkezik be, ha
a reaktans fluxusa dominal az autokatalizatoré felett, mely esetben a sikfront alakjanak makroszkopikus
torzulasat tapasztaljuk a cellas frontok kialakulasa soran. A jelenséghez mindezeken tal négyzetes
autokatalizisnél magasabb rendli autokatalizisre van sziikség, azaz ,.tolt” frontra, ugyanis csak ilyen esetben
meghatarozok a reakcidfrontban kialakuld diffuzids viszonyok (ellenkezd esetben a reakcidfronttol tavol a
reaktansallapot instabilitasa hatarozza meg a frontterjedést).

A lateralis instabilitds megvalositasara tobb lehetdség is adodik az autokatalizator fluxusanak szelektiv modon
torténd csokkentésével. A diffuzios egylitthatok az anyagi mindségtdl fiiggenek és altalaban a kisérletek soran
nehezen valtoztathatok, ezért az igazi modszerek az autokatalizator koncentracidgradiensének csokkentését
immobilis részecskéhez torténd reverzibilis megkotés utjan, vagy végsoé esetben végleges elvonassal mas
termékké alakitva.

1.4. Példak reakciofrontokra

A reakciofrontok szertedgazdsaganak szemléltetésére harom példarendszert emlitiink meg a legkiilonb6zébb
helyekrdl. A korabbrol mar ismert jodat-arzénessav (IAA) rendszer kiilonosképpen alkalmas a frontjelenség
bemutatasara. Arzénessav felesleg esetén a reakcioban mind a hidrogénion, mind a jodidion autokatalizatorként
miikodik, illetve pH pufferalt kdzegben az empirikus sebességi egyenlet alapjan a rendszer a fent részletesen
targyalt kobos és négyzetes autokatalitikus modell linearis kombinacidja (bar a négyzetes tagnak csak kicsi a
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hozzajarulasa). Allando hidrogénion-koncentracio mellett tehat, amennyiben kezdetben nincs jelen egyaltalan az
autokatalizatorként szolgald jodidion, akkor az egyaltalan nem is termelddik spontan magatol. Megjegyzendd,
hogy a jodatoldatok altalaban tartalmaznak jodid szennyezddést, de az megfeleldé modszerekkel (pl. dvatos
atkristalyositassal vagy szelektiv csapadékképzéssel) eltavolithato, igy tiszta reakcioelegy kaphat6. Ezek utan ha
lokalisan kis mennyiségii jodidiont juttatunk a rendszerbe, akkor ott beindul a reakcid, majd tovaterjed a
kozegben. A reakciofront haladasat a koztitermék jod szine altal megfestett keskeny zona egyenletes
sebességgel torténd terjedése szemlélteti. Nem pufferalt kdzegben a kiindulasi semleges elegyhez cseppentett
savas kémhatasi oldattal is lehet inditani a reakcidt, ilyenkor megfelelden valaszott pH-indikatornak a
reaktanselegybe torténd keverésével valik lathatova a reakciofront eldrehaladasa.

Kialakulhatnak reakcidfrontok szilard/folyadék hatarfeliileten is, mint azt egy elektrokémiai rendszerben
kialakul6 korrdzid térbeli terjedése szemlélteti. Alacsony széntartalmu acéllapon a nagy koncentracidoban réziont
tartalmazo oldatbol rézkivalas figyelhetd meg, amely frontként terjed a lemez feliiletén. A kisérletet végzo
kutatok az acéllapot kdzvetleniil a kisérlet elott salétromsavval passzivaltak, melyet igy egy koriilbeliil 10-100
pum vastag oxidréteg védett, majd ez a feliilet érintkezett a kisérlet soran a kozel telitett (1,07 M) réz-szulfat
elektrolit oldattal (pH=3,20 értéken). Az indukcids periddusra altalanosan néhany masodperces id6tartamok
voltak jellemzdek, ami a rézionkoncentracid valtozasa szerint valtozhatott.

10.9. abra. Korrozids front terjedése acéllapon.

A folyamat fényképes dokumentacidja jol mutatja, hogy a kisérlet kezdetétdl (attdl a pillanattol, hogy az
elektrolit teljesen ellepi az acéllapot) szamitott par masodpercen beliill gbcpontok jelentek meg (jellemzden a lap
sz€lén), majd onnan frontként terjedni kezdett a jol megfigyelhetd rézkivalas, koriilbeliill 1 mm/s-os sebességgel.
(Ettol lokalis eltéréseket megfigyeltek a folyamat késobbi szakaszaiban.) Végso allapotként az acéllap egész
feliiletét beboritotta a lerakodas.

A Thiocapsa roseopersicina hidrogenaz enzim katalizalja a H, @ 2H'+2e" reakciot. Az enzim tulajdonsagait
vizsgald kutatok egyenletes sebességgel haladd reakcidfrontokat figyeltek meg kék taguld korok formajaban,
amikor benzil-viologént hasznaltak elektron-akceptorként. A kisérletek soran arra a kovetkeztetésre jutottak,
hogy frontok indithatok kis mennyiségli egyensulyi reakcidelegy vagy aktivalt enzim bejuttatasaval, de kis
reakciora ugyancsak jellemz6 az autokatalatikus rendszerekben fennall6 indukciods periodus, amely itt tobb oraig
is tarthat.

10.10. abra. A benzil-viologén enzimkatalizalt redukcios reakciojaban kialakulod kémiai front.

2. Hullamok

Egy térben kiterjedt gerjeszthetd rendszer nyugalmi allapotaban kémiai hullamokat tudunk létrehozni a tér egy
kis részénél torténd, adott kiiszobérték feletti perturbacioval. A transzportfolyamat(ok) révén tovaterjedd hullam
mogott a rendszer visszaérkezik a kiindulési allapotba, hogy aztan Gjra gerjeszhetové valjon.
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A Belouszov-Zsabotyinszkij (roviden BZ) reakcié remek példa a hullimok bemutatasira. Bar a reakcio
homogén oszcillaciora is képes, megfeleléen valasztott reaktans koncentraciok mellett gerjeszthetd rendszert
tudunk 6sszeallitani, amelyben a nyugalmi allapot még zart rendszerben is viszonlag sokaig jo kozelitéssel stabil
stacionarius allapotnak tekinthetd, olyan lassu az alapreakcio.

A gerjesztést kivitelezhetjiik példaul eziist drottal, amely az oldatba meriilve atmeneti apré csokkenést idéz el a
bromidkoncentracioban. Ha hamar kiemeljiik a drétot az oldatbdl, akkor ez a kis perturbacié kimozditja ugyan a
rendszert a stabil allapotbol, de az gyorsan vissza is tér oda, lathato valtozas nélkiil. Ha kell6 ideig érintkezik az
eziist feliiletével az oldat, nagyobb perturbacidt végziink, igy az autokatalitikus brémossavtermelés jelentdssé
valik, amely maga utdn vonja a fémkatalizator oxidacidjat, azaz mar lathatunk szinvaltozast. Ez a kiiszobérték
feletti gerjesztés és a diffuzid egyiittes hatasabol sziiletik meg végiil a kémiai hullam, amely példaul egy pontban
torténd ismételt gerjesztés hatdsara koncentrikus korokként jelenik meg. A gerjesztésre jellemzo, hogy 1étezik
egy minimalis periddusidé (Tmn), amelynél siirlibben nem lehet hullamokat kelteni. Sziikséges ugyanis egy
megfeleld iddintervallum, hogy a rendszer visszatérjen a gerjesztett allapotabdl a nyugalmi allapotba, és Gjra
gerjeszthetové valjon.

A BZ-reakcioban a hullam sebességét megadhatjuk a kdvetkez6 egyenlettel:

voc \"[H*’][BrO;]DHBrOL

Ahogy a hullam tavolodik, a mogotte 1évo teriileten, miutan ujra gerjeszthetové valt a rendszer, a gerjesztési
kiiszob is egyre csokken. Ez azt eredményezi, hogy ha hamarabb inicidlunk ujabb hullamot, annak terjedési
sebessége lassabb lesz, mivel a rendszer egyre nehezebben jut at a gerjesztési kiiszobon, azaz kevesebb
autokatalizator tud difftzidval a szomszédos teriiletekre jutni. Periodikus inicialasnal ezért a hullamsebesség
figgeni fog a periodusid6tol, a leglassabb lesz a leggyorsabb inicidlasnal (Twin), és a legnagyobb értékhez tart a
periodusidé végtelenné tartasakor, azaz amikor a rendszer a stabil staciondrius allapotba visszaér. Ezt a
figgvénykapcsolatot diszperzids gorbének is hivjuk.

A frontokndl mar utaltunk ra, hogy a reakcidzona gorbiilete nagyban befolyasolja a terjedési sebességet is.
Mivel a gerjesztési hullim eleje az autokatalitikus reakciofronthoz nagyon hasonld, nem meglepd, hogy a
gorbiilet a hullamsebességet is modositja az ugynevezett eikonal egyenlet értelmében:

v=v,+ DK

Az egyenletbdl is lathatjuk, hogy egy adott rendszerre, amely meghatarozza a sikhulldim normalsebességét,
1étezik egy kritikus gorbiilet, amelynék a hullamsebesség nullava valik. Ezt azt jelenti, hogy ennél kisebb sugart
inicialas nem tud kiiszobon tuli gerjesztést adni, azaz tovaterjedd hullam nem képzddik.

Fontos tulajdonsaga a kémiai hullamoknak, hogy két egymassal szembe haladé hullam talalkazasakor egymast
kioltjak (ellentétben pl. a hanghullamokkal), ugyanis egyik sem tud a mdasik mogotti refrakter allapotban
haladni.

2.1. Mintazatok, spiralok, példak hullamokra

A gejeszthetd BZ-kdzegben egy pontbol kiindulé koncentrikus kordkben terjedé hullamok nem feltétleniil
maradnak meg pontosan ilyen alakjukban. Ha egy hullam vonala valamilyen kiils6 hatasra vagy a rendszer
inhomogenitasa miatt megtorik, a leszakadd végek felkunkorodhatnak, és két egymaéssal ellentétesen forgd
spiralt alakithatnak ki. Ellentétben a koncentrikus céltablamintazattal, amely fenntartasdhoz allando kiilsé
gerjesztés sziikséges egy pontban, a spiralok - illetve harom dimenziés analogjuk, a tekercsek - a 1étrejottiik utan
onfenntarton 1étezhetnek egy gerjeszthetd kozegben.
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10.11. abra. A Belouszov-Zsabotyinszkij reakcioban létrejovo céltabla és spiral alaki hullamok. Allo, valamint
mozgoképen

Ilyen térbeli mintazatokat konnyen megfigyelhetjiik kémiai-biologiai rendszerekben, de analdg viselkedésti
hullamokat szamtalan mas teriileten is észrevehetiink, ezek koziil mutatunk be néhanyat.

A szén-monoxidot fém platina jelenlétében katalitikus koriilmények kozott oxidalhatjuk széndioxidda. A
fémfeliilet katalizatorként valod viselkedése, a CO és az O, adszorpcidja jol ismert folyamat, am PEEM
megjelenitéssel (fotoemisszios elektronmikroszkdppal) a platina egykristaly (110) feliiletén azt is felfedezték,
hogy nem homogén az adszorbealt anyagok eloszlasa, hanem hullammintazatok, korok, spiralok ismerheték fel
a felszinen.

10.12. abra. Spiralmintazatok platina (110) feliiletén.

A sotétebb feliiletek oxigénben gazdagabbak, a vilagosabb felilletek pedig szénmonoxidban. A talalt
Osszefiiggések szerint az adszorbeald felszinen kialakuld megfigyelt mintazatok érzékenyen reagalnak az oxigén
és szén-monoxid parcidlis nyomasara a rendszer gazterében. Hasonldé mintazatot lathatunk még a nitrogén-
monoxid hidrogén reakcidjaban Rh(110) feliileten, ha a hémérséklet meghaladja az 500 K-t. A katalizator
feliiletén atomos nitrogénként és oxigénként kotddnek meg az elemek, a nyert PEEM felvételeken az oxigénben
gazdag rész jelenik meg sotétként.

A Mexikéi hullam (vagy eredeti nyelven La Ola) pszicholdgiai és emberi vonatkozasu példa a terjedd
hullamokra. Az 1986-o0s futball vilagbajnoksag soran terjedt el a kdzonség izgatott hullimzasa, amelynek a
leirasara nagyon hasonlé megfontolasok érvényesek, mint egy kémiai hulldmra. Megadhatjuk ra az atlagos
terjedési sebességet (kb. 12 m/s vagy 20 iilés/s), szélességet, és meghatarozhatjuk azt is, hogy létezik egy
kritikus méret (legalabb néhany tucat ember), amely a sikeres inicialashoz sziikséges kiiszob feletti perturbaciot
jelenti. Mivel izgatott tomegrél van szd, ezért a gerjeszthetfség egyértelmii, illetve itt is sziikség van
mindenképp lecsengési idore, hogy a kdzeg Gjra gerjeszthetévé valjon.
- 2 R -

10.13. abra. Mexikoi hullam.

Az effajta csoportos emberi viselkedések tanulmanyozasanak és modellezésének valddi szerepe abban rejlik,
hogy ezaltal nagy tomegek kontrollalhatosagarol és befolyasolhatosagarol nyeriink informaciot, példaul olyan
helyzeteket modellezhetiink és elemezhetiink, miszerint egy kis csoport viselkedése hogyan veheti at az uralmat
egy embertdmeg felett, illetve milyen gyorsan és milyen médon terjed a perturbacioé az emberek viselkedésében.

A Dbiologia tudomanyteriiletérél is tobb példdt hozhatunk a hullamokra. Nagy jarvanyok terjedését
modellezhetjiik hasonléan hullimokkal, hiszen ott is példaul a diffuzoval analog modon terjednek a korokozok;
tehat sziikséges tényez6 a hordozd vagy beteg személyek egymassal valo érintkezése a betegség terjedésc¢hez.
Masrészt belathatd modon sziikséges egy kritikus érték is a megbetegedések szamaban, hogy valddi
jarvanyhullam induljon el. A jarvanyok ilyesfajta terjedésére szemléletes példa a nagy eurdpai pestisjarvany az
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1300-as években. A betegség Azsiabol indult ki és tengeri hajosok hoztak &t és terjesztették el Eurdpaban.
Gocpontok emiatt féleg nagyvarosokban alakultak ki, ahonnan mar a szarazf6ldon diffuzidészertien terjedt a kor.
A nagyvarosok szerepe érthetd, hiszen ott magas volt az ,,emberkoncentraci¢”, tehat sokszor mar olyan fert6zott
emberek is atadhattak a betegséget, akik még egyaltalan nem mutattak a konkrét tiineteket. Ezt tekinthetjiik
ger]eszthetose%ilik ')mert ahol elsmgeteltebb koloniakban kevesebb ember €lt, ott nem tudott kialakulni a kor.
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10.14. dbra. A pestisjarvany terjedése a kozépkori Eurdpaban.

Masik példa a rokak altal terjesztett veszettség példaul az 1972-es Shenandoah-vélgyi jarvanyhullamban. Itt
példaul megallapithatd volt a veszettséghullam terjedésének sebessége (koriilbelil 50 km évente). A
jarvanyhullamok terjedésében felismerhetjiik azt a hullamjellegzetességet is, hogy ugyantigy sziikséges egy
lecsengési id6szak a hullam elhaladta utan, hogy a kozeg ujra gerjeszthetové valjon, vagyis a populacid
regeneralddjon.

Egyéb, laboratoriumi koriilménynek kozott megfigyelheté bioldgiai hulldmra sok példat hozhatunk még;
emlithetjiik az agyban vagy a megtermékenyitett petesejt felszinén végigfutd kalciumionhullamokat, vagy az ¢16
sejtben a glikolizis soran lejatszodo enzimfolyamatot:

NAD(P)H—NAD(P)*+2e +H"

fluoreszcenciaval mérhetjiik, és pontos képet kaphatunk a mlntazatrol Kisérleti eredmények szerint a
periddusidé 10 ms, ahol a sejthossz 20 um, a hullam sebessége pedig koriilbeliil 10 um/s.
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10.15. abra. Glikolizisben kialakuld6 NAD(P)H hullam.

Ugyanilyen NAD(P)H és pH mintazatokat figyeltek meg ¢leszté kivonatban a glikolizis soran.
Foszfofruktokindz enzimmel tortént a hullam inditasa, és egy masik aktivalt enzim, AMP (aktivalt protein-
kinaz) jelenlétében alakultak ki jellegzetes spiral mintazatok.

Leao brazil biologus kutatdsaiban jelentek meg az tgynevezett depresszidos hullamok, amelyek példaul
kozvetleniil tyakretinan vizsgalhatéak. Nagyjabol percenként 2-3 milliméteres sebességgel terjed a hullam, a
benne terjedd allapot pedig az EEG aktivitds megsziinése. Az agy- €s idegrendszeri miikddésre vonatkozdan
parhuzamot vontak ezen hullamjelenségek €s olyan idegi problémak kozott, mint az epilepszia vagy migrén.
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A

10.16. abra. Csirkeretinaban kialalkul6 depresszios hullam.

Csirke retinajan végzett kisérleteknél példaul mechanikusan elindithatéak ezek a hullimok, ha vékony tivegtiivel

s

mm/min-es terjedési sebességgel percenként, a periddusidé pedig 2 perc.

3. Osszefoglalas

Ebben a fejezetben a kémiai reakcid és a transzportfolyamatok kozil a diffuzié kdlcsonhatasa révén kialakuld
térbeli mintazatokat mutattuk be. A legegyszerlibbnek, az autokatalitikus reakcidban megjelend
reakciofrontoknak két alapmodelljét részletesen targyaltuk. Ezekben az esetekben a kémiai reakié szamottevéen
csak a reaktans- és a termékzonat elvalaszto keskeny térrészben, melyet reakcidéfrontnak neveziink, jatszodik le,
¢és az autokatalizator diffiizioja a kornyez06, reaktdnsban gazdag térrészek felé viszi tovabb a frontot.

Hasonl6 tulajdonsagokkal rendelkezik a gerjeszthetd rendszerekben 1étrejové kémiai hullam is, hiszen itt az
autokatalitikus folyamat hozzajarulasa ndvekszik meg oly mértékben a hullam elején, hogy szamottevd
mennyiségli autokatalizator képz6dik, amely a diffuzid révén a hullam tovaterjedését eredményezi. Ezekben az
Osszetettebb rendszerekben az egyéb folyamatok fogjak az autokatalizator elfogyasztisaval visszaallitani a
kindulasi allapotot, igy a hullam kdzvetlen kdrnyezetében aszimmetria alakul ki: a hulldm nem tud a refrakter
zonaba terjedni, hidba kicsi ott az autkatalizator koncentracio. E jellegzetesség vezet a tort hullamok
feltekeredése révén kialakuld spiralis mintazatokhoz és a két hullam talalkozasakor bekdvetkezd kolesonos
kioltashoz.

A kémiai frontok és hullamok bemutatasan tal példakat hoztunk fel egyéb rendszerekben kialakulé analog

jelenségekre, amelyek ,,matematikai motorja” nagyon hasonlit a kémiai rendszerek mozgasegyenleteihez, azaz
tartalmazza a sziikséges pozitiv visszacsatolas és egy transzportfolyamat kdlcsénhatésat.

4. Ellen6rzo kérdések

1. Mi a front?

2. Mi a hullam?

3. Adja meg a front és a hullim sebességét leiro egyenletet!

4. Mi a lateralis instabilitas feltétele?

5. Milyen térbeli mintazatok alakulhatnak ki gerjesztheté kozegben?
6. Soroljon fel kémiai és biologiai példakat frontokra!

7. Soroljon fel kémiai és bioldgiai példakat hullamokra!
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A. fuggelék - A koncentracio profil
monotonitasanak bizonyitasa.

Legyen §, egy z érték —oo és +oo kozott, és feltételezziik a bizonyitando allitasunk ellenkezdjét, vagyis tegyiik
fel, hogy u(&) = 0, tehat a trajektoria {-ban metszi az a-tengelyt. Ekkor a du/d{ meredekség biztosan pozitiv
lesz, a fenti egyenletbél kovetkez6en. Ha létezik még egy { < (, zéruspont az a-tengelyen, akkor ehhez
sziikségszerlien negativ meredekség tartozna, vagyis du/d{ < 0, amely ellentmondana a fenti allitasunknak.
Tehat nem létezhet zérushely (o-ndl kisebb értékekre. Tovabba azt is beldthatjuk, hogy ha az el6z6 megallapitas
szerint nem létezhet mas zérushely , -ndl kisebb értékre, akkor az integral

f udC=all,)
értékének kisebbnek kéne lennie, mint nulla. Ez viszont szintén ellentmond az eldzetes megallapitasoknak,

mivel a(l) nem lehet negativ. Tehat az allitdsunk igaz, u nem lehet nullanal kisebb, a trajektéria pedig nem
metszheti az a-tengelyt.
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11. fejezet - Csapadékképzodéssel
jaré mintazatok

Ezen fejezet célja, hogy bemutassa a kiilonbozo csapadékképzddéssel jard reakcidok hatasat a
mintazatképzédésre. A kdrnyezetiinkben is fellelheté kémiai rendszerek esetében megfigyelheté idében vagy
térben periodikus struktirdk, makroszkopikus Onszervezédések megvaldsulasanak lehetGségei  és
torvényszeriségei kertilnek attekintésre.

Bemutatjuk az aramlas hatasat az igy 1étrejovo alakzatokra, illetve mar eleve eszerint két alfejezetben targyaljuk
a jelenségeket. Példakat hozunk a kémiai reakcid diffuzidval torténd kolcsonhatdsara, mikor a térbeli
csapadékmintazatok tigynevezett reakcid-diffuzié rendszerekben fejlédnek ki.

1. Aramlasmentes rendszerek

A kémiai mintazatképz6dés egyik specialis fajtaja a csapadékképzddésen alapuld Liesegang jelenség (lasd az
11.1. abrat), amelyre €16 és élettelen rendszereket tekintve szdmos példa talalhatd a természetben. Az eldbbire
megemlithetok a gombakolonidk, kagylohazak, allatok kiiltakardja, mig az utdbbira achat, malachit asvanyok,
kozetek. A kémiai mintazatok ezen tipusaval Frederic Ferdinand Runge talalkozott elészor 1855-ben [1]. A
korai felfedezésiik utan a csapadékos alakzatok feledésbe meriiltek egészen 1896-ig, amikor is egy német
vegyész, Raphael Eduard Liesegang publikalta kisérleti eredményeit. Koncentrikus gytiriikkb6l all6 eziist-
dikromat csapadék kialakulasat figyelte meg, mikor dikromattal duzzasztott zselatin rétegre eziist-nitrat oldatot
cseppentett [2].

A savos szerkezetli, periodikus csapadékmintézat egy kiilsé elektrolit ionos vegyﬁletet (belsé elektrolit)
mintazatot szamos mas, nem folytonos térbeli eloszlast szerkezetet kialakitd rosszul oldodo so alkalmazasaval
is eléallithatunk. Az igy képzddott savok, gylrlk, Osszetett struktarak nagymértékben fiiggnek a kisérleti
elrendezés geometriajatol, a rendszer kémiai Osszetételétdl [3]. KémcsOben kialakuld kozéppontosan
szimmetrikus csapadékgylriik kozotti tdvolsag egyiitt né a vastagsagukkal, mikézben egy geometriai sort
hoznak Ilétre. Részletes vizsgalatok alapjan a mintazat mindségi tulajdonsagait négy empirikus
szabalyszerliséggel lehet jellemezni, ha az n-edik sav tavolsaga a gél felszinétél mérve X,, a kialakulasaig eltelt

id6 t., a vastagsaga pedig W,:

4, ColOsg, Pof, ColrO, CeP0), WeioH, ApCeC,

11.1. abra. Gélekben eléallitott tipikus Liesegang csapadékok [3]

1. Tavolsag torvény [4]:

Xpse1 7
=p(n=12,..)
X P

n

vagyis a szomszédos savok kozti tavolsagok hanyadosa konstans, és altalaban nagyobb mint egy (p>1).
2. 1d6 torvény [5]:
XAl 5

azaz a tavolsag aranyos a megjelenés idejének négyzetgyokével, ami a jelenség difftizio-kontrollalt jellegébdl
adodik.
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3. Szélesség torvény [6]:

=X,

ami leirja a csapadékzona helyének és vastagsaganak egymastol valo fiiggését.

4. Matalon-Packter térvény [7]:

p=F(b°}+aiG(boj| ,

0

ahol a, a kiilsé, b, pedig a belsé elektrolit kezdeti koncentracidja. A p pedig a tavolsag torvényben
meghatarozott konstans, amit befolyasolnak az alkalmazott elektrolitkoncentraciok.

Ezt a torvényt arrol a két tudosrol nevezték el, akik eldszor tanulmanyoztak ezt a hatast.

A jelenség matematikai leirasara egy univerzalis torvényt javasoltak Lagzi és munkatdrsai, amelynek az
érvényessége mar nemcsak reakcio-diffuzio kdzegben kialakult mintazatokra all fenn [8]. Megallapitottak, hogy
adott id6pontban levalt csapadékgyiiri teljes tomege aranyos lesz a tdmegkozéppontjaval.

A réteges elrendezddésti csapadékstruktarakra ma mar szamos példa fellelhetd. Ilyen savok fedezheték fel
olom-jodid (Pbl,), magnézium-hidroxid (Mg(OH),), réz-kromat (CuCrO,), kobalthidroxid (Co(OH),), 6lom-
fluorid (PbF;), kobalt-foszfat (Cos(PO.),) rendszerek vizsgalata soran is mind két, mind pedig harom
dimenzioban [3]. Kiilonb6z6 valtozatok 1étét is kimutattak mar, mint példaul a Liesegang szeme nevii jelenséget,
ami KI és Pb(NO»), reakcidjaban képzédik. Az igy 1étrejovo radialis szimmetriaval rendelkez mintazatok egy
csapadékmentes belsé résszel indultak, majd a tavolsag ndvekedésével kifejlodtek a gytirik [9].

Az oldhatatlan csapadékokat kialakito ionok adott tavolsagra valo eljutasa csak az id6 fiiggvénye elektromos tér
jelenléte nélkiil. Viszont ha elektromos erdtér hat a mintdzat kifejlddésére, akkor a segitségével adott
koriilmények kozott gyorsitani, illetve lassitani lehet a front haladasat [10]. A megfeleld elektromos aram
alkalmazasaval periodikus és elére megtervezett strukturdk eldfordulasat lehetett megfigyelni, mig az
aramerGsséggel az alakzat hullimhossza valt szabalyozhatova [11].

Az Onszervez0do szerkezetek egyik legjabb megjelenési formai a mozgd csapadékmintazatok. Erre példa az
aluminium-klorid és a natrium-hidroxid reakciojaban képz6dé Al(OH); altal kialakitott alakzat [12]. Az AlCls-
dal atitatott agar6z gélbe kiviilrdl NaOH-ot juttatva spiralis alaka csapadék képzddik, ami komplexképzddés
soran feloldodik, ha feleslegben alkalmazzuk a lugoldatot. A folyamat hatasara kialakuldé szimpla és dupla
mintazatok az /1.2. abran lathatok elegendden vastag gélben.

11.2. abra. Mozgd csapadékmintazat képe a t = 390 s id6pillanatban. A sav 1 cm-t jelol, [AI*] = 0,3 M,
[NaOH]=2,5 M [12].

Tovabbi, igen kaprazatos alakzatok bemutatasaval lehet folytatni a felsorolast. Bartosz A. Grzybowski és tarsai
a reakcio-diffuzié (RD) jelenségek tanulmanyozésa soran egy uj kisérleti technika alapjait teremtették meg [13].
Céljuk adott kozegben visszafordithatatlan, szervetlen kémiai reakciok és a diffuzid kolcsonhatasanak
megjelenitése, valamint vizsgalata volt. A kisérleteik soran kaliumhexaciano- ferrattal atitatott vékony zselatin
filmbe kiilonb6z6 formakat vagtak, és erre eziist-nitrattal duzzasztott agaroz gélt helyeztek ugy, hogy abba is
ugyanolyan mintazatot véjtak. Igy ezek pontosan illeszkedtek egymasba. A véltozatos struktirakat egyrészt a
csapadékot 1étrehozo két séforma diffuzioja kozotti kiilonbség, masrészt a gélbe vésett forma befolyasolta. A
tobb szintes feliileti deformaciot a gél duzzadasanak, illetve Osszehtizodasanak a mértéke és szoge hatarozta
meg.

Az elmult évek soran a kutatok igyekeztek a figyelmiiket az egyre kisebb méretben megvalosithato kisérletek
felé¢ forditani. Az egymassal versengd reakcidkat is magukba foglald RD rendszerekben végbemend
folyamatokat hasznaltak fel mikro- és nanoszerkezetek kialakitasahoz [14]. Gondot okoz, hogy nehezen tarthat6
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kisérleti ellendrzés alatt a rendszer, kiilondsen akkor, ha alacsony dimenzidban dolgozunk. A jelenség részletes
bemutatasara késziilt a Chemistry in motion cimti kdnyv [15], ami a kiilonb6zé rendszerekben eldallithato
csapadékmintazatok mellett az elmélet részletes bemutatasara is nagy hangsulyt fektet.

2. Aramlasos rendszerek

A fejezet egyik tipikus példajaként emlithetjiik a vegyészek viragos kertjeként is ismert szilikatnovényeket. Az
igy kialakult kiilonleges csapadékmintazatokat az /7.3. abra szemlélteti. A jelenséget Johann Rudolf Glauber
német-holland szarmazasu kémikus és gyogyszerész figyelte meg el@szor 1646-ban [16, 17]. A hallgatoi
laboratériumi gyakorlatok egyik legkedveltebb bemutato kisérletei kozé tartozik a szilikatnovények eléallitasa,
mivel igen egyszerli elkésziteni, és mégis szemet gyonyorkodtetd latvanyt nyujt. A megvalositashoz csak
viziivegre, azaz natrium-szilikat vizes oldatara, illetve szilard atmenetifém sokra van sziikség. Miutan a
fémionokat belehelyezziik a viziivegbe, kiillonb6z6 szinii, lireges és egyben elagazd szerkezetli, fliggblegesen
névo ndvényszerl csapadékok alakulnak ki, és ezért nevezik az igy 1étrejové mintazatokat kertnek. A képzodési
folyamat 1ényege, hogy az oldatba meriild fémsokat egy féligateresztd csapadékréteg vonja be, amelyen
keresztiil csak az olddszer képes bearamolni. Az emiatt kialakulé ozmdzisnyomas kdvetkeztében a membran a
tetején kiszakad, mivel ott hat ra a legkisebb hidrosztatikai nyomas. Igy a két oldat megint talalkozik, és ott jra
csapadék képzédik a kozottik lejatszodd reakcid soran. Ezen folyamat ismétlédése eredményezi a
szilikatndvények ndvekedését.

11.3. abra. Kiilonbdz6 fémionok viziiveghez valo hozzaadasaval alkotott szilikatnovények.

Vizsgalatokat végeztek Mach-Zehnder interferométer segitségével a  szilikatnovények fejlodési
mechanizmusanak felderitése érdekében. Megallapitottak, hogy a szerkezetek kialakitasaért a kémiai reakcio és
a konvekci6 egyiittesen felel [18]. Ahhoz, hogy a struktirak alapvetd rendezédésének elvét vizsgalni tudjak, az
oldatok kozotti stlirliségkiilonbséget eliminaltdk, vagyis a szabad konvekcidt kizartdk. Mikrogravitacios
koriilmények kozott [19] tanulmanyozva a jelenséget megallapithatd volt, hogy az ozmozis igen fontos szerepet
jatszik a folyamatban, hiszen kalcium-, kobalt-, magnézium-, valamint nikkelsé6 hozzaadasaval érdekes
szerkezetll lireges részeket, csoveket és ujjszerii képzé6dményeket fedeztek fel.

Az aramlas hatasanak szemléltetése torténhet Ggy, hogy egy vékony csovon keresztiil, allando sebességgel réz-
szulfat-oldat aramlik be alulr6l natrium-szilikat-oldatba. Az egyenletes novekedés szabalyozasat egy adott
atméroji gazbuborék segitheti, aminek a méretével szabalyozhatd, egységes atmérdji és nem szerteagazod
csoveket lehet létrehozni, ahogyan az 11.4. dbran lathato [20]. igy lehetSség nyilik a technolégiai alkalmazasara
is, mivel a fotokatalitikus aktivitast mutatd cink-oxid beépithetd sziikséges atmérdjli és hosszisagu cink-szilikat
csovekbe [21]. Ehhez a csoveket 250 Ce°ra kell heviteni, és ekkor a cink-szilikdt mellett a lgos kdzegben
képz6d6 cink-hidroxid 10-30 nm-es cink-oxidda tud atalakulni.

Tovabbi igen érdekes megfigyeléseket tettek a témaban Oliver Steinbock és munkatarsai. Megvizsgaltak, hogy
mi torténik, mikor réz-szulfat, valamint natrium-szilikat-oldattal feltdltott agarozgyongyodket helyeznek bele
nagy térfogatd, a masik vegyiiletet tartalmazo oldatba. Novekvo kolloidalis réteg kialakulasat fedezték fel a
mikrogyongy koriil, melybdl fiiggdleges irdnyban terjedd cs6 kifejlédése volt lathatd. Nagymértékben fligg az
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ilyen jellegli cs6képzddés a gyongy sugardnak, azaz a feliilet térfogathoz viszonyitott aranyanak, illetve az
kétféleképpen valosult meg a kisérleteikben: egyrészt natrium-szilikat kristalyt tettek a réz-szulfat-oldatba,
masrészt feliilrdl aramoltattak be vékony csovon keresztlil a natrium-szilikat-oldatot. A slirliséggradiens
forditottjanak megfelelden a csapadék az oldatban fiiggdlegesen lefelé fejlodott ki.

Barium- és stroncium-karbonat aggregalodasa figyelheté meg alkali-szilikatban gazdag kornyezetben, és ekkor
primitiv szervezetekre hasonlitdé hexagonalis és globuldris alakzatok jonnek létre [24]. Az igy képzddo
szilikat/karbonat csapadékok tisztan szervetlen eredetli rendszerben alakulnak ki. A karbonationok mennyisége
csokken a barium-karbonat kristaly kifejlddése kdvetkeztében, és ennek a hatdsara a pH is megvaltozik a
novekvo kristaly kozvetlen kornyezetében:

Ba** +CO;~ =BaCoO,
HCO; +H,0=H,0" +C0:"~

A barium-karbonat levalik, ezért novekszik a H,O" koncentracidja, ami a kovasav-koncentracido névekedését
fogja eredményezni pH=9-en az (11.7), mig pH=10,7-en az (11.8) egyenletek szerint:

Si(OH),=SiO(OH); +H,0"
SiO(OH); =Si0,(OH);” +H,0"

Ahogyan nének a karbonat kristalyok, ugy fog koriilottiik a kovasav nagy feleslegbe jutni, €s a pozitivan toltott
részecskék feliiletére adszorbealodva fog érdekes mintazatokat megjeleniteni.

A siriségkiilonbség hatdsa mas rendszerek esetében is befolyasold tényezoként van jelen a
mintazatképzodésben. Eklatdns példa a natrium-foszfat-oldatba réz-szulfat-oldat allandé sebességgel (0-20
ml/h) térténd aramoltatasa [25]. Ha a CuSO, stirlisége nagyobb a Na;PO,-nal, akkor az alkalmazott reakcidedény
aljan képzdédik a kupolaszert, illetve szokatlan geometriaju, négyszogletes ¢les sarkokat tartalmazé mintazat,
ahogyan az 71.5. (A) abran is megfigyelhet6. Ennek az esetnek a forditottjat mutatja be az 11.5. (B) abra, mikor
a natrium-foszfat-oldat siirlisége nagyobb a réz-szulfatéhoz viszonyitva. Az ekkor kialakuld, az oldat felsé
részéig novo csapadéliﬁiggéleges csovekbol tevodik ssze, ami a felszinen vizszintes iranyban terjed szét.

4

11.5. abra. A natrium-foszfat — réz-szulfat rendszerben kialakulé mintazatok képei kiilonb6zo stiriséggradiens
esetén [25].

Az aramlas hatasanak tanulmanyozasa soran tlis geometriaji mintazatot tapasztaltak réz(I11)-oxalat rendszerben
[26]. Vizszintesen terjedd, ndvekvé méretli szalakbol allo gytiri formaju csapadék képzodése fliggetlen volt
attol, hogy a natrium-oxalat-oldatba réz-szulfat pasztillat raktak, vagy allandé aramlasi sebesség mellett
taplaltak be a réz-szulfat-oldatot. Szintén az edény aljan terjedé mintazat az 17.6. dbran lathatd, aminek a
kialakulasat befolyasoltak a kiindulasi koncentraciok, illetve az aramlas sebessége is. A szalak mikroszerkezete
3 mikrométer atméréjli és 1 milliméter hosszusagu fonalakbol, mig a belsé csapadékgyiirii 7 mikrométer
atmérdjt gdombokbol tevodott dssze a pasztazo elektronmikroszkdpos vizsgalatok alapjan.

A makro- és mikrostruktirakat az aramlas hatasa és a csapadékképz6dés mellett a komplexképz6dési reakciok is
befolyasolhatjak, és éppen ezért a réz-oxalathoz nagyon hasonl6 csapadék- és komplexképzddési reakciokkal
képz6dd kobalt-oxalat rendszer is feltérképezésre keriilt [27]. A Co(COO), csapadék képzddése mellett az igen
osszetett komplexképzddési reakciodival is szamolnunk kell.

A két (kobalt-oxalat, réz-oxalat) megvizsgalt rendszerben azonos makroszerkezetii csapadék kialakulasa volt
megfigyelhetd (lasd az 11.6. és az 11.7. dbrdt), mig a mikroszerkezetekben nagyfokt eltéréseket tapasztaltak.
Az 11.7. abran a kobalt-oxalat csapadék valtozasardl késziilt fényképek figyelheték meg, amelyeken feltiinik
egy csapadékmentes kor a bedramléds helye koriil. Ez utan egy szalas szerkezetli r6zsaszines csapadékgytiri
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kovetkezik, amely id6vel fakdé narancssargava alakul at. Az elektronmikroszkopos vizsgalat kimutatta, hogy a
Cu(COO0), rendszert6l eltéréen ebben az esetben fonalas szerkezet nem jon létre, hanem 15 mikrométer
nagysagu hasabok jelenléte fedezheto fel.

B8

-
D

)

11.6. abra. A réz-oxalat csapadékmintazat fejlodése kisebb siiriségii natrium-oxalat-oldatba torténé nagyobb
stirtiségll réz-szulfat-oldat bearamoltatasa kdvetkeztében [26].

Megvizsgaltak a réz-oxalat és a kobalt-oxalat vegyes rendszerben, hogy a két fémion egylittes hatdsa hogyan
modositja a mintazatot [28-30]. A kisérletek soran az elegyek réz/kobalt aranyat, a betaplalasi sebességiiket,

s

elkiilonilése valosul meg. Ennck két oka van: az egyik az oxalatcsapadékok oldhatdsagi szorzatokbeli
kiilonbsége, ami az alabbi egyenletekbdl latszik, a masik pedig a csapadékok kialakulasanak idejében 1évo
eltérés.

Cu** +C00;™ —Cu(C00), pK,=7.54,
Co** +C00}~ —Co(COO0), pK =956,

11.7. abra. A kobalt-oxalat csapadékmintazat [27].

Ebben az esetben is felfedezhet a bearamlas helye koriili csapadékmentes zona, ahogyan azt az 11.8. dbra is
szemlélteti. A levalt csapadékok térbeli elkiiloniilését pasztazo elektronmikroszkopias és energiadiszperziv
rontgenanalizissel tamasztottak ala.

11.8. abra. Az 1:1 aranyu réz-oxalat - kobalt-oxalat csapadék mintazata [30].

3. Osszefoglalas

A fejezetben kiilonbozé csapadékképzddéssel jard reakcidkat mutattunk be. Ezen jelenségek tanulmanyozasa
mar az 1600-as években elkezdddott a szilikdtnovények megismerésével. Azdta is sok tudds érdeklodését
keltették fel ezek az igen érdekes mintdzatok, és a mai napig szamos tudomanyos kozlemény jelenik meg a
témaban. Eldszor ismertettiik a Liesegang jelenség felfedezésének koriilményeit, illetve eldidézésének
lehetdségeit az eredeti eziist-dikromat rendszeren kiviil is. Ez utdn bemutattuk az elektromos erétér hatasait az
onszervezddo strukturakra, illetve beszamoltunk mozgéd csapadékmintazatok megjelenésérdl. Az aramlasmentes
rendszerben kialakulé alakzatok utan attértiink az aramlasos rendszerekre. Attekintettik tobbek kozott a
szilikatndveények kiilonbozé megjelenési formait, illetve réz-foszfat, réz- és kobalt-oxalat csapadékok mikro- és
makroszerkezetében 1év6 kiilonbozéségeket is.
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4. Ellenorzo kérdések

1. Mi a Liesegang szerkezet?

2. Mik a Liesegang szerkezetet és kialakulasat leir torvények?
3. Mi a szilikadtnovény?

4. Hogyan alakul ki a szilikatngvény?

5. Mi szabalyozza a mintazatképzddést a réz-foszfat rendszerben?
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12. fejezet - Turing szerkezetek
kialakulasa és jellemzese

CélKkitiizés

A fejezet célja a staciondrius (4llo) reakcid-diffuzié mintdzatok kialakuldsdnak bemutatdsa. Megtargyaljuk a
folyamat elméleti hatterét és a kémiai rendszerekben torténd kisérletes eldallitas modjat.

1. Bevezetés

Az 1952-ben megjelent ,,The Chemical Basis of Morphogenesis" cikkében Alan Turing [1] azt a gondolatot
vetette fel, hogy a bioldgiai alak- ¢és mintazatképzodés (/2.1. dabra) értelmezhetd egymassal reagald és
diffundald kémiai anyagok, melyeket 6 morfogéneknek nevezett el, rendszerének segitségével.

12.1. abra. Allatok kiilsején megjelend mintazatok.

A diffazié, mint transzportfolyamat egy sejten beliil ugyan kevésbé jelentds, azonban a szdvetek szintjén, ahol a
makroszkopikus mintazat és alak 1étrejon, mar Iényeges szerepet jatszik. Turing cikkében megmutatta, hogy egy
homogén, instabil kezdeti allapotbol a fluktuaciok hatasara szabalyos térbeli koncentraci6d eloszlds, azaz
mintazat alakulhat ki. A mintazatok kialakulasa spontan szimmetriasértéssel jar. Ez azt jelenti, hogy a nagyfokt
szimmetriaval rendelkez6, homogén kiindulasi allapotbol, ahol minden pont felcserélhetdé a masikkal,
szimmetrikus okok, a kémiai reakcio és a diffizid, egy kevésbé szimmetrikus allapotba viszik a rendszert.
Turing cikkében egy kétvaltozos linearis reakcio-diffuzid rendszert vizsgalt meg. Hat kiilonb6zo, részben
stacionarius, részben oszcillald megoldast vezetett le (/2.2. dbra), melyek kozil a véges hullamhossz
stacionarius mintazatot nevezte meg bioldgiai szempontbol a legérdekesebbnek. Ezt szokas ma Turing
mintazatként emlegetni.

12.2. abra. A linearis reakcio-diffuzié rendszer Turing altal megadott tipikus megoldasai

Turing kiemelte, hogy ebben az esetben a kialakuldé mintazatnak sajat ,,kémiai hullamhossza" van, illetve, hogy
akkor alakulhat ki, ha a két morfogén eltérd diffizidallandoval rendelkezik. A késdbbiekben Ilya Prigogine [2]
briisszeli iskolaja ramutatott, hogy az instabilitas kialakuldsahoz a rendszernek a termodinamikai egyensulyt6l
tavol kell lennie, és olyan nemlinearis folyamatot (pl. pozitiv visszacsatolas) kell tartalmaznia, amely képes a
fluktuaciokat felerGsiteni. Turing gondolata jelentdésen hozzajarult a matematikai bioldgia vagy rendszer-
biologia tudomanyanak fejlédéséhez. Az 6t kdvetd kutatok, kiilondsen Meinhardt [3] és Murray [4] munkéja
nyoman a reakcio-diffizio (RD) rendszerek a biologiai mintazatképzddés egyik paradigméjava valtak.
Kétségtelen tény, hogy az ¢ldvilagban megfigyelhetd sokszor kifejezetten bonyolultnak tiind mintazatokat, azok
kifejlédését, egymasba alakulasat meglepden egyszeru (akar kétvaltozos) RD modellekkel el6 lehet allitani. Ez a
tény ramutat arra, hogy ez lehet a mintazatképzddés egyik legegyszeriibb, biologia szempontbodl is relevans
fizikai-kémiai mechanizmusa. Ma is, hatvan évvel Turing cikkének megjelenése utan, aktiv kutatasok folynak
azzal a céllal, hogy valddi bioldgiai rendszerekben azonositsak azokat a morfogéneket, amelyek reakcidja és
diffuzioja mintazatokat hoz létre. A feladat még a modern biokémia eszkoztaraval is nehéz. Legkozelebb ehhez
a célhoz a zebrahalak bérén 1év6 csikos mintazat [5, 6], a madartoll szemdlcsok [7] és az egerek szortiiszoinek
[8] elrendezddése, a gerincesek végtagjainak [9], a tiid6 elagazasainak [10], a szajpad gerincek [11] és a hidrak
fejlodésének [12] vizsgalata kapcsan sikertiilt eljutni. Meg kell azonban jegyezni, hogy léteznek alternativ
magyarazatok a megfigyelt jelenségekkel kapcsolatban. A biologiai szervezédés magasabb szintjein, példaul
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egymassal kolcsonhatd novénypopulaciok altal kialakitott térbeli struktirdk modellezésében is szokas RD
jellegli modelleket alkalmazni a jelenségek leirasara [13]. Szervetlen kémiai rendszerekben az 1990-es évek
elején, kozel negyven évvel Turing cikkének megjelenése utan sikeriilt kisérletekben egyértelmtien eldallitani
stacionarius RD mintazatokat. Patrick De Kepper bordeaux-i kutatocsoportjaban [14] a klorit-jodid-malonsav
(CIMA) reakcioban keményitd jelenlétében a 12.3. abran lathato pottydkbol allé mintazat kialakulasat figyelte
meg. Az egyik kulcsszerepld a keményitd, hiszen jelenléte teremti meg a mintazatképzodéshez sziikséges
mozgékonysagbeli kiilonbséget az egyébként egymashoz hasonld diffuzidallandoval rendelkezé kémiai
komponensek kozott.

Bob:

12.3. abra. Pottyokbdl allé Turing mintazat a CIMA reakcioban. (P. De Kepper engedélyével)

Ez a megfigyelés inditotta utjara a staciondrius kémiai RD rendszerek vizsgalatat. Az egyik legfontosabb elonye
a kémiai rendszereknek, hogy veliik jol definialt kisérleti koriilmények kozott lehet tanulmanyozni ezeknek a
RD jelenségeknek alapvetd jellemzdit.

2. Turing instabilitas

A Turing instabilitds soran egy instabil homogén térbeli allapotbol a fluktuacidk hatdsara véges hullamhossza
mintazat alakul ki. Ennek bemutatasara vizsgaljuk az alabbi kétvaltozos, egy dimenzids RD rendszert.

Su=f(u,v)+D,0.u
o,v=glu,v)+D,G.v

(6,=0/0x) ahol f(u,v) és g(u,v) nemlinearis fiiggvények. A peremfeltételek lehetnek példaul Neumann tipusuak,
ami azt jelenti, hogy u és v gradiense nulla a peremeken, vagy Dirichlet tipusuak, ami pedig az jelenti, hogy a
peremeken u és v értéke rogzitett, illetve periodikusak is. Megjegyezziik tovabba, hogy az ilyen jellegii idealizalt
modellekben a rendszer nyitottsaga, azaz a kornyezettel vald anyagcsere az f és g fliggvényekben egy-egy
konstans paraméter altal jelenik meg. Ez azt jelenti, hogy a térbeli rendszer minden pontja kapcsolatban van a
rendszer kornyezetével, ami valds rendszerekben ritkan teljesiilhet. A rendszer stacionarius allapotat az alabbi
egyenletek irjak le:

flu,,v,)=0
gl‘ 111)’ vl? l|=0
Vizsgaljuk meg mi torténik, ha ezt a rendszert kismértékben, & u=u-U, és J v=v-V,, kitéritjiikk a stacionarius

allapotabol, azaz végezziink linedris stabilitdsvizsgalatot. A perturbaciok viselkedését leird linearis
egyenletrendszer a kovetkez6képpen néz ki:

O, 0u=adu+bov+D, 0. ou

8,6v=cdéu+ddv+D, 8 dv

ahol a=0fuw, 5=0fww» ¢=0u Quww d=0, Quw @ rendszer Jacobi matrixanak (J) az elemei.
A linearis rendszer megoldasat a kovetkez6 alakban keressiik:
ou(t,x)=A4,e"¢(x)

ov(t,x)=A4,e"¢(x)

Fontos, hogy olyan megoldasokat keresiink, amelyek kielégitik az eredeti egyenletrendszer peremfeltételeit. A
stabilitas feltételei tehat fliggnek az aktualis peremfeltételektdl. Legyenek a ¢(X) fiiggvények olyanok, hogy

82¢(x)=—k"¢(x)
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Végtelen kiterjedésii egydimenzios esetben ¢(x)=e* (k € R). Véges méreti (x € [0,I]) rendszerben a
peremfeltételektdl fiigg ¢(X) alakja: Neumann peremfeltételekkel ¢(x)=cos(kx) (k=n n/l, n=1,2, . . .), Dirichlet
peremfeltételekkel pedig @(x)=sin(kx) (k= n/l, n=0,1, . . .). Az itt megjelené k paraméter a perturbacio
hullamszama. A 12.7 és 12.8 egyenleteket visszahelyettesitve a 12.5 és 12.6 egyenletekbe, belathatd, hogy a
stacionarius allapotot éré perturbaciot kovetd viselkedést az alabbi sajatérték-probléma irja le:

[I-DE-1a]=0

ahol D =(,°0.°) , | pedig az egységmatrix. A megfeleld karakterisztikus polinom:
W~ trA +detA =0

ahol A.=J-Dk?

A staciondrius allapot stabil, ha a sajatértékek valos részei negativak (Re(w),. < 0), ez akkor teljesiil, ha a
kovetkez6 egyenlétlenségek igazak:

trA,=a+d—(D,+D,)k’ <0
detA, =(a—D, k*)(d—D, k*)—bc=>0

12.4. abra. A linearis rendszer viselkedése a trA, - det A« koordinata-rendszerben. A sziirkével jelolt stabil
tartomanybdl indulva a Hopf instabilitdis a det A. tengelyt, a Turing instabilitas pedig a trA. tengelyt
keresztezve alakul ki.

A 12.4. abran két alapvet0 instabilitas kialakuldsat szemléltetjiik. Instabilitas akkor alakul ki, amikor legalabb
az egyik sajatérték valos része pozitivva valik. A Hopf instabilitds soran a komplex sajatértékek valos részének
eléjele negativrol pozitivra valtozik, mikdzben a képzetes rész nem tlinik el. A bifurkdciés pontban a
sajatértékek valos része nulla. Ahhoz, hogy megértsiik a RD rendszer viselkedését, meg kell azt is vizsgalni,
hogy milyen hullamszamu (K) perturbacional jon létre az instabilitas. Ezt a diszperzios gorbe adja meg, ami a
sajatértékek valos részének Re(wy) a perturbacid hullamszamatdl vald fliggését irja le (12.5. dbra). Kétvaltozos
RD rendszerben a Hopf-instabilitas k. =0 értéknél kovetkezik be, azaz térben homogén modon oszcillal a
rendszer. Harom vagy tobbvaltozds eseteben nullatdl eltéré hullamszamnal is kialakulhat Hopf-instabilitas, ami
térben terjedé RD hullamokat eredményezhet.

12.5. abra. A diszperzids gorbe valtozasa Hopf instabilitas soran.
A Turing instabilitas soran a tisztan valos sajatértékekkel jellemzett homogén allapot valik instabilld, olyan

modon, hogy az egyik sajatérték pozitivva valik. Ez egy nullatdl eltéré kritikus hullimszamnal (k. #0)
kovetkezik be (12.6. abra), és ennek megfelelden a kialakuld stacionarius mintazat hullaimhossza A, =2m/k..

12.6. abra. A diszperzids gorbe valtozasa Turing instabilitas soran.

Vizsgaljuk meg a Turing instabilitas kialakulasanak feltételeit. Ehhez abbol indulunk ki, hogy a homogén
reakciorendszer (pl. reakcio egy jol kevert reaktorban) egyensulyi allapota stabil, azaz teljesiilnek az aldbbi
feltételek:

a+d<0
ad +bc>0

Ezzel a feltételezéssel, figyelembe véve, hogy D, >0, D,>0 és k>0, azt kapjuk, hogy az tr A matrix atlosGsszege
mindig negativ.

trA,=a+d—(D,+D,)k*<a+d <0
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A tovabbiakban tehat a determinansra vonatkozé feltételt kell vizsgalnunk, ami det A=(a-D.k?)(d-D.k?)-bc>0.
Ez k*-re nézve egy parabolat ir le, melynek minimuma:

k‘i_ Du d = D\ a
~ 2D,D,
A determinans értéke ennél a minimumnal:

(D,d+D,a)

detA,=ad —bc— 4D, D,

Ez a kifejezés akkor negativ, ha

D,d+D,a>2\D,D,(ad—bc)

Mivel a gyokjel alatti kifejezésrdl tudjuk, hogy pozitiv, igy az instabilitas feltétele:
D,d+D,a=0

Az atlososszegre vonatkozo (12.14) és a k*-re vonatkoz6 (12.17) egyenleteket 6sszevetve megallapithatjuk, hogy
a és d elgjele ellentétes kell, hogy legyen. Ennek megfeleléen tegyiik fel, hogy a>0, azaz u gyorsitja 6nmaga
termel6dését, ezért u-t aktivatornak, és d<0 azaz v fogyasztja u-t, azért v-t U inhibitoranak nevezziik. Vezessiik
be a kovetkezo tavolsagskalakat:

1,=VD,la
I =JD_J(—d)

Ezek segitségével az instabilitas feltétele igy irhato at:

'> [ad—bc
\D,D,

2

e 1(1 1

E T

kancentracia

12.7. abra. A Turing mintazat kialakuldsanak szemléltetése. Az abran piros szinnel az aktivator, kékkel az
inhibitor térbeli koncentracioeloszlasa lathato.

Ami azt jelenti, hogy l-nek kelldképpen nagyobbnak kell lennie l-nal, azaz az inhibitor tavolsagskalaja
hosszabb kell, hogy legyen, mint az aktivatoré. Némileg leegyszeriisitve azt szokas mondani, hogy az aktivator
mozgékonysaga kisebb kell, hogy legyen, mint az inhibitoré, azaz D, >» D,. A 12.7. abra a Turing mintazat
kialakulasat szemlélteti, az abran piros szinnel az aktivator, kékkel az inhibitor térbeli koncentracioeloszlasa
lathat6. Az aktivator lokalisan gyorsabban halmozddik fel, azonban az inhibitor, amely térben gyorsabban
terjed, megakadalyozza annak szétterjedését. A (12.17) egyenlet definidlja a rendszerre jellemz6 belsé vagy
kémiai hullamhosszt, ami:

2 |ad—bc
2_ |
*=\D.D,
r=2nlk,

c (3

Leirasunkban eddig az egyszerliség kedvéért egyetlen térbeli dimenziora szoritkoztunk, a valds rendszerek
szempontjabol azonban fontos megnézni, hogy mit varhatunk két- illetve haromdimenzids rendszerekben. A
linedris stabilitasvizsgalat a bifurkacios pont kozelében kialakuld mintdzat hulldimhosszat adja meg. Ahhoz,
hogy megtudjuk, hogy ez milyen struktara megjelenéséhez vezet két- vagy haromdimenzidban tovabbi
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meggondolasok sziikségesek. Attdl fliggden, hogy a RD rendszer szdmara rendelkezésre 4ll6 domén geometriai
mérete hogyan viszonyul annak bels6 (kémiai) hullamhosszahoz, két esetet érdemes vizsgélni.

Ha a domén geometriai mérete kdzel van a RD rendszer belsé (kémiai) hullamhosszéhoz, akkor peremfeltételek
jelentdsen befolyasoljak annak viselkedését. Dirichlet vagy Neumann peremfeltételek esetén Kk, diszkrét
értékeket vehet csak fel (k=r n/l, n € N). igy a bifurkicids pont kozelében egy vagy csak néhany modus
(hullamhossz) valik instabilla, tehat az ezekhez tartozd ¢(r) fiiggvények szabjak meg a kialakuldo mintézatot
(12.8. dbra).

12.8. abra. Instabil modusok véges méretii rendszerben.

Murray [4] konyvében részletesen elemzi, hogy a domén a mérete és alakja miként befolyasolja a kialakuld
struktarat. A domén méretét egy y paraméter segitségével épiti be a kétvaltozos aktivator-inhibitor modellbe.

d,u=y f(u,v)+D,é u
6,v=yglu,v)+D,ov

Itt y?a domén linearis méretével aranyos, azaz kétdimenzidban y aranyos a teriilettel. Megmutathat6, hogy az
instabil hullamhosszak tartomanyanak mérete fiigg a y paramétert6l, azaz a domén méretétél. Egydimenzioban
az instabilitas kritikus hullamszamara a kovetkez6 0sszefiiggés adodik:

k:_’ ad—bc
c_vy D Dp

12.9. abra. A domén méretének hatasa a Turing instabilitasra

Ha a domén mérete tal kicsi, nem alakul ki mintdzat, mivel egyetlen diszkrét modus sem esik az instabilitas
tartomanyaba. A domén méretének novekedésével el6bb egy, majd ijabb és ujabb instabil mddusok jelenhetnek
meg a rendszerben (12.9. dbra). Kétdimenzids esetben ennek megfelelden el6bb az egyetlen médussal
jellemezhet6 csikos mintazat, majd ezt kovetden a tobb modust pottyokbdl illetve foltokbol allo struktira alakul
ki. Murray szerint ez magyarazza azt, hogy a kisebb testii emldsallatok gyakran egysziniiek, a testméret
novekedésével pedig el6bb a csikos majd az Gsszetettebb foltos mintazatok a jellemzdek rajuk (12.10. dbra).

+-". T AR

r=9 .'q:.:”v’”‘\\‘ =w
<& :
:

| N [y YT
.- r, 'W - %

g %
e o 2 .

3
T~ iw r="m
12.10. adbra. Mintazatok novekvé doménméretli rendszerekben. J. D. Murray Phil. Trans. R. Soc. Lond. B 295,
473.(1981)

2%

.l.‘j“
{‘; »

f‘ln”

-
—

Mas a helyzet, ha a domén geometriai mérete jelentésen meghaladja a belsd hullamhossz értékét. A
peremfeltételek és a domén méretének hatésa itt elhanyagolhatd, k pedig folytonos spektrumunak tekinthetd.

12.11. abra. Instabil modusok ,,végtelen" méretii rendszer esetén

A tovabbiakban bemutatott kisérleti rendszerek jellemzden ilyenek, azaz a reaktor mérete jelentésen meghaladja
a RD rendszer kémiai hullamhosszat. Ebben az esetben két tovabbi tényezot is figyelembe kell venniink. Az
els6, hogy egy izotrop rendszerben végtelen k2 abszolatértékii hullamszamvektor 1étezik, a masik, hogy amint

120
XMLmind XSL-FO Converter


images/nld12_8.jpg
images/nld12_9.jpg
images/nld12_10.jpg
images/nld12_10.jpg
images/nld12_11.jpg

Turing szerkezetek kialakulasa és
jellemzése

atlépte a rendszer az instabilitds hatarértékét, az instabil hulldimszdmok folytonos intervalluma all el6. A
mintazat-szelekci6 vizsgélata, azaz, hogy mindezeket figyelembe véve milyen struktura alakul ki, tGlmutat az itt
bemutatott linearis matematikai eszkoztar keretein. A legjellemzébb struktardkat a 72.12. dbra mutatja.
Egydimenzidoban magatol értetddéen csak egyféle, a térkoordinata mentén periodikusan valtozé mintazat
alakulhat ki. Kétdimenzids esetben a Turing instabilitassal egyetlen modussal jellemezhetd csikokbol allo illetve
két modusu négyzetes vagy harom modusu hexagonalis szimmetridval rendelkez6 pontokbodl all6 mintazat johet
létre. Ezek koziil a kémiai rendszerekre a négyzetes elrendezddésii struktira nem jellemzo.
10 2D 3D

-

12.12. abra. A Turing mintazattok jellemzdé megjelenési formai.

Tipikus esetben a bifurkacio soran elészor a hexagonalis mintazat jelenik meg szubkritikus médon, azaz véges
amplitidoval. Tovabb ndvelve a bifurkaciés paraméter értékét, a hexagonalis struktira instabilla valik és
atalakul csikossa. A hexagonalis és a csikos mintazat stabilitasi tartomanya atfed, azaz bistabilitast mutat. A 6
modus melletti egyéb instabil hulldimszamok miatt kiilonb6z6 tipusu hibak, modulacidk jelenhetnek meg a
mintazatban masodlagos instabilitdsok révén. Harom dimenzidban aztdn a helyzet tovabb bonyolddik, a
jellemzé Turing strukturdk térben koézéppontos kobds elrendezést mutatd gombok, hexagonalisan rendezett
oszlopok és lamellak formajaban johetnek 1étre. A hexagonalis mintdzatok preferencidja, a Turing instabilitason
¢és a kémiai rendszercken tilmenden, altalaban jellemzé a nemlinedris dinamikai rendszerekre. Ez a jelenség
szimmetria meggondolasokkal is alatamaszthato [15, 16]. A csikos vagy négyzetes szimmetriajii mintazatok
inverzios szimmetriat mutatnak. A 12.13. dbran a kék és piros pontok, illetve vonalak a rendszer térbeli
allapotat (pl. koncentracideloszlas) jellemzé minimumokat és maximumokat mutatjak. A csikos és négyzetes
szimmetridju mintazatok esetén ezek felcserélheték egymassal. Ezzel szemben a hexagonalis mintazatok
kialakuldsa az inverzidés szimmetria sériilésével jar, a minimumok (kék vonalak) és a maximumok (piros
pottydk) mintazata nem cserélhetd fel. Mivel a valdos RD rendszerekre nem jellemz6 inverzidés szimmetria,
éppen ezért azok preferaljak a hexagonalis mintazatok kialakulasat.

RS
XS
k&

12.13. éabra. Egy-, két- és harommodusi mintazatok minimumai (kék) és maximumai (piros) altal kirajzolt
mintazatok.

-

A Turing-instabilitasra vonatkozo eredményeket a kovetkez6 pontokban 6sszegezhetjiik:

* A Turing instabilitas kialakulasa egy kétvaltozos (u,v) RD rendszerben, melynek Jacobi matrixa J=(>),
akkor varhatd, ha az aktivator-inhibitor tipust, azaz: ad<0. Ezen kiviil pedig teljesiilnek a kovetkezd
feltételek: a+d < 0, ad - bc>0 és D.d+D,a>0 .

» A rendszer homogén stacionarius allapota instabilld valhat, ha a komponensek tavolsagskalai kell6képpen
eltérnek egymastol (hosszutavi inhibicio): V2./(—d)>D,/a

* A kritikus perturbacidhoz tartoz6 hullamszam, és igy a kialakulé mintazat hullamhossza a rendszer belsd
P |ad—bc
paramétereitél (pl. sebességi allandok, diffuzidallandok) figg: \'D,D,

3. Az aktivator-inhibitor rendszerek dinamikaja
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Amint lattuk, az aktivator-inhibitor modellek kulcsszerepet jatszanak a Turing instabilitds kialakulasaban.
Erdemes tehat altalanosabban is attekinteni ezeknek a rendszereknek a dinamikai viselkedését. Mig a Turing
mintazatok 1étrejottéhez elegendd a rendszerben jelenlévd zaj, mas esetekben (pl. bistabil rendszerekben) a
mintazatok kialakulasihoz véges méretli perturbacié sziikséges. A http://mrob.com/pub/comp/xmorphia/
weboldal a Gray-Scott modell altal produkalt RD jelenségek egész tarhazat mutatja be képekkel és
animaciokkal. A modellek altal jelzett viselkedésmodok, mintazatok jelentds részét kisérletekben is sikeriil
eléallitani. Az aktivator-inhibitor modellek prototipusa direkt autokatalizist (pl. U gyorsitja sajat termelodését) és
nega}i\v visszacsatolast (pl. v fogyasztja u-t) tartalmaz (12.14. abra).
3

12.14. abra. Az aktivator-inhibitor modellek egy jellemz6 mechanizmusa.
A megfeleld egyenletrendszer a kovetkezd tomor formaban irhaté fel:
adu=flu,v,p)+d du

e, v=glu,v,p)+ 4v

ahol u az aktivator, v az inhibitor, a=1/7, és J0=I/l, a komponensekre jellemz6 id6- és tavolsagskalak
hanyadosai, p pedig egy kontrollparaméter. Az idoskalakat egy valds kémiai modellben a sebességi allandok, 7~

k?, a tivolsagskalakat pedig a diffuzidallandok és idGskalak, [~VD1 szabjak meg. Az, hogy u az aktivator
és v az inhibitor ebben az egyenletrendszerben, az azt jelenti, hogy

(32, v))(8,f>0)

(V(u,v))(0,g<0)

(V(u,v))(6,f0,g<0)

Néhany, az irodalomban gyakran felbukkand modell egyenleteit az 12.1. tablazat foglalja 6ssze:

12.1. tablazat - Aktivator-inhibitor modellek

modell f(u,v) g(u,v)
Gierer-Meinhardt p U -pu + p, put -uv+t p,
FitzHugh-Nagumo u-ud+v p-u-v
Gray-Scott puv-u -uv+1-v
Briisszelator l+uv-(1+A)u Au - uv

Az aktivator-inhibitor rendszerek dinamikai viselkedését alapvetéen az ido- és a tdvolsagskalak szeparacidja (o
és 0) és a nullavonalak (f=0, g=0) geometriaja szabja meg [17].

12.15. abra. Az aktivator-inhibitor rendszerek nullavonalainak tipikus N- és A- alak elrendez6dése.

Az aktivator nullavonalanak (f=0) alakja szerint két csoportot kiilonboztethetiink meg: az egyik az N- (vagy v })
a masik a A- (vagy V) alaku rendszereké (/2.15. abra). Az els6 kategoria tipikus képviseldje a FitzHugh-
Nagumo, a masodiké a Gray-Scott vagy a Briisszelator modell. Az N-alakt rendszerek lehetnek mono- vagy

bistabilak, benniik kialakulé RD jelenségeket a kovetkezOképpen osztalyozhatjuk:

* Ha az inhibitor hosszabb iddskalaju, a <« 1 és rovidebb tavolsagskalaju (6> 1) mint az aktivator, mozgd
hullamok alakulhatnak ki (/2.16a. dbra), ezek jellemzd sebessége C~d/o.

* Ha az inhibitor rovidebb iddskalaju, a > 1 és hosszabb tavolsagskalaju (6« 1) mint az aktivator, kiilonbzo
tipusu mintazatok alakulhatnak ki:

» a homogén allapot instabilitasa és a fluktuaciok jelenléte Turing mintazatot hozhat 1étre (12.16b. dbra),

122
XMLmind XSL-FO Converter


http://mrob.com/pub/comp/xmorphia/
images/nld12_14.jpg
images/nld12_15.jpg

Turing szerkezetek kialakulasa és
jellemzése

+ megfeleléen nagy perturbacié hatasra labirintus (/2.16¢. abra), vagy lokalizalt (12.16d. abra) mintazatok
johetnek létre, ami elsdsorban bistabilitast, szuperkritikus bifurkaciot mutatd rendszerekre jellemzo. A
lokalizalt mintazatok nem t6ltik ki a teret, ebben az esetben a perturbacié az egyik allapot ,,tengerében " a
masik allapot elszort ,,szigeteit" hozza létre.

* Ha az inhibitor hosszabb id6skalaji a<< 1 0« 1 és és hosszabb tavolsagskalaju (6« 1) is mint az aktivator,
akkor komplex térbeli mintazatok johetnek létre, példaul allo6 és mozgd mintdzatok atfedésével (Turing-
Hopf), vagy dnreprodukald, pulzald foltok formajaban.

12.16. abra. Reakcid-diffuzid rendszerekben kialakuld, kisérletekben megfigyelt néhany jellemz6 mintazattipus:
(a) mozgd hullamok, (b) Turing mintazat, (c) labirintus mintazat, (d) lokalizalt mintazat.

A V-alaku rendszerek viselkedését a kovetkez6 pontokban foglalhatjuk 6ssze:

* ha a K1 é J > o éles mozgd hullimok alakulnak ki, abban a hataresetben, amikor az inhibitor
mozgékonysaga nulla, a hullamok sebessége jelentésen meghaladhatja a d/a: értéket.

* haa>1¢és d«K 1, stacionarius mintazatok (pl. Turing-mintazat) jéhetnek létre
* had < a K1, stacionarius és mozgd mintazatok egyarant kialakulhatnak.

A fentiekbdl egyértelmiien latszik, hogy stacionarius mintazatok kialakulasa, legyenek azok Turing vagy mas
tipusuak, 0< 1 esetén varhatd, azaz amikor az inhibitor tavolsagskaldja hosszabb mint az aktivatoré.

Az aktivator-inhibitor tipusi RD rendszereket gazdag dinamikai viselkedésiik teszi a természetben
megfigyelhetd mintazatképzdodés egyik leggyakrabban feltételezett modelljeivé.

4. Reakcio-diffuzio mintazatok kémiai rendszerekben

A stacionarius mintazatok kisérletes el@allitisaval kapcsolatban a kovetkez6 fontos kérdéseket kell
megvalaszolni:

1. Hogyan kereshetd (tervezhetd) olyan kémiai reakcio, amely kinetikailag megfelel6 tulajdonsdagu? Amint
lattuk, olyan Osszetett reakcidra van sziikség, amely kellképpen nemlinearis és megfeleldéen idézitett
visszacsatolasokat tartalmaz.

2. Milyen reaktor alkalmas nyitott nemegyensulyi RD rendszerek tanulmanyozasara? Ahhoz, hogy tisztin RD
jelenségeket vizsgalhassunk, ki kell kiiszobdlni a kdzegmozgast (pl. konvekcid, advekeid), ugy, hogy kozben
fenntartjuk a kornyezettel valo anyag és energiacserét. E két feltétel fennallasa jellemzden akkor teljesiil, ha
az anyagcsere diffizi6 utjan valosul meg.

3. Milyen modon hozhato létre kiilonbség az aktivator és az inhibitor tavolsagskalaiban? Homogén vizes
kozegben lejatszodo kémiai reakciok esetén a komponensek diffuzids allandoiban altalaban nincs lényeges
eltérés, ezért sziikség van valami tovabbi fizikai-kémiai folyamatra amely a kivant hatast eldidézi.

4. Hogyan talalhato meg a mintazatképzédés szempontjabol megfeleld paramétertartomany (koncentrdciok,
homeérséklet stb.) egy kisérleti rendszerben? Béarmely valddi rendszerben a kisérletezonek szamos kisérleti
paramétert kell kézbentartania. Az eligazodashoz egy ilyen sokdimenzids paramétertérben tampontokra €s
valamilyen raciondlis kisérleti tervre van sziikség.
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A kérdések koziil a legkdnnyebben az els6 pontra valaszolhatunk. Azok a kémiai, biokémiai reakciok, amelyek
homogén kozegben, ami lehet egy jol kevert reaktor, bistabilitast, gerjeszthetoséget és oszcillaciét mutatnak,
nyilvanvaloéan rendelkeznek a kivant kinetikai tulajdonsdgokkal. A korabbi fejezetekben lattuk, hogy ilyen
reakciokat nagy szamban ismeriink. A tovabbi kérdésekre az alabbiakban valaszolunk.

4.1. Reakcioé-diffuzié rendszerek tanulmanyozasara alkalmas
reaktorok

A korabbi fejezetekben lattuk, hogy létezik néhany specialis tulajdonsagu reakcio, példaul a BZ-reakcio,
amelyben a kiindulasi anyagok egy lassu folyamatban alakulnak at a végtermékekké és ekdzben hosszan tartd
tranziens oszcillaciok alakulnak ki. Ez lehetdvé teszi, hogy szdmos dinamikai jelenséget, még ha tranziens
modon is, de rendkivill egyszeri kisérleti koriilmények kozott (akar egy fozopoharban vagy egy petri csészében)
vizsgaljunk. Amennyiben azonban stacionarius allapotokat, illetve fenntartott viselkedésmodokat szeretnénk
tanulmanyozni, nyitott reaktorok hasznalatara van sziikségiink, ahol biztositjuk a folyamatos anyag ¢és
energiacserét a kornyezettel. A homogén nyitott reaktorok prototipusa a CSTR (/2.17. dbra), amelyet a korabbi
fejezetekben mar megismertiink.
aTR 5FR asFa

CST-A- il (S1M tal 9élL Cu1
/' , /

-
¢
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12.17. abra. Kémiai nemlineéris dinamikai rendszerek tanulmanyozasara hasznalhato nyitott reaktorok.

A RD jelenségek tanulmanyozasara biztositanunk kell egy olyan térrészt a reaktoron beliil, ahol nincs
kézegmozgas, viszont akadalytalan az anyagcsere. Erre két megoldast szokas alkalmazni. Az elsé tipus az
ugynevezett két oldalrol taplalt reaktoroké (two-side-fed reactor, TSFR). Ebben két kevert tartalybol a kozépen
elhelyezkedd pordzus anyagba, ez altaldban valamilyen hidrogél, diffundalnak be a reagensek és onnan ki a
termékek. A gélmatrix megakadalyozza a kozegmozgast, igy lehet6vé teszi, hogy tisztan RD folyamatokat
figyelhessiink meg. Hidrogélként altalaban 1-4 m/m%-os agar6z gélt szokas hasznalni (12.18. dbra), ez
kémiailag kellképpen inert ahhoz, hogy ne zavarja a RD viselkedését.

OH OH o

S Nk
0\/};1 -0 LAl /

wo?

12.18. abra. A porozus kozegként alkalmazott agar6z hidrogél szerkezete.

A TSFR elrendezés lehetové teszi, hogy a reakcid kiindulasi anyagait elvalasszuk egymastodl, azok csak a gélben
talalkoznak, a két tartdlyban nincs kémiai reakcio. A w vastagsagi gélbe ellenkezd oldalrol bediffundalo
anyagok annak belsejében talalkoznak ¢€s idealis esetben kialakul egy vékony A vastagsagl zona (12.17. dbra),
ahol a Iényeges kémiai folyamatok végbemennek. Azonban azzal is szdmolni kell ebben a konfiguracioban,
hogy az ellentétes iranyu koncentracid gradiensek miatt a gél belsejében helyrél-helyre valtozoan mas és mas
instabilitas (mintazat) is kialakulhat. Ez pedig jelentdsen megnehezitheti a megfigyelt jelenségek értelmezését.
Praktikus és elvi szempontokbdl is jobban definialt koriilmények kozott vizsgalhatok a RD jelenségek az
ugynevezett egy oldalrdl taplalt reaktorokban (one-side-fed reactor, OSFR). Ebben egy jol kevert tankreaktor
(CSTR) all kapcsolatban a porozus kozeg (gél) egyik oldalaval (/2.17. dbra). Ebben a konfiguracioban
szamolnunk kell azzal, hogy a CSTR-ben is taldlkoznak a reakcié6 komponensei, tehat ott is kialakul egy
dinamikai rendszer, ami mutathat akar bistabilitast, vagy oszcillaciot. Mivel a célunk, hogy a reakcio elsdsorban
a gélben menjen végbe, ezért olyan koriilmények kozott dolgozunk altalaban, ahol a CSTR-ben nem tdrténik
szamottevd kémiai atalakulas, azaz azt a kis konverzioval jellemezhetd aramlasi (,,flow" F) allapotban tartjuk.
Ilyen médon biztositjuk a friss reaktansok utanpotlasat a gélbe. Mialatt a reagensek bediffundalnak a gélbe, tobb
idot toltenek egylitt, igy annak belsejében elindulhat a kémiai atalakulas. Azt a zonat, ahol a kémiai atalakulasok
jelent6s része torténik a-val jeldltik a 12.17. dbrdn. A gél reaktorral érintkezd oldalan azonban mindig van egy
[ vastagsagu zdéna, ahol az Gsszetétel nem térhet el 1ényegesen a CSTR-ban 1év6tol. A reaktor leirasara ennek
megfeleléen két egyenletrendszerre van sziikséglink. A CSTR  dinamikajat leird kozonséges
differencidlegyenletetek a kémiai reakcidkat, a ki- €és betaplalast illetve a CSTR és a gél kdzotti anyagceserét
leird tagokat tartalmazzak:
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ahol ¢« @ CSTR-ban kialakul6 koncentraciokat tartalmazza, f irja le a kémiai reakciokat, ki, k,,\ . . . |k, pedig a

sebességi allandok. A reaktorra jellemz tartdozkodasi idé z, C, a kémiai komponensek koncentracidja a
betaplalasi aramban, D a diffuziés allandok matrixa, w a gél vastagsaga, pv a gél és a CSTR térfogatanak aranya,
x pedig a CSTR/gél hatarfeliiletre merdleges iranyt jeloli. A gélben 1évé koncentraciokat a ¢, vektor tartalmazza,
ahol r a helyvektort jel6li. Az egyenlet utolsé tagja, ami a gél és a CSTR kozti anyagcserét irja le, altalaban
elhanyagolhatd, amennyiben teljesiil, hogy pv << 1. Ez azt jelenti, hogy a CSTR-ban kialakulé &llapotot
elhanyagolhaté mértékben befolyasolja csak a géllel valo kapcsolat. Ha a CSTR-t az F stacionarius allapotban
tartjuk azért, hogy friss reagensekkel taplaljuk a gélt, akkor a kémiai reakciok sebessége a jol kevert reaktorban
Kicsi, f(Cesr K1k, - . . ko) = 0. fgy oda jutunk, hogy a betaplalasi aramban és a CSTR-ban kozel azonosak lesznek
a koncentraciok: Cer = co.

A gélben kialakulo RD rendszert a kdvetkez6 egyenletek irjak le:
6,c(r)=f(c(r),k,,k,, ... k,)+DAc(r)

A CSTR-ben 1év6 koncentraciok Dirichlet peremfeltételt szabnak meg a CSTR/gél hatarfeliileten (x=0 (V,z)):
c(x=0, y,2)=Cs. A gél tobbi oldalan fallal érintkezik, igy ott Neumann peremfeltételek érvényesek. Vegylik
észre, hogy ezek a RD egyenletek nem tartalmaznak direkt modon olyan tagot vagy paramétert, ami a
kornyezettel (ebben az esetben ez a CSTR) valo anyagceserét irnd le. Az anyagesere a gél és a CSTR kozott
diffazioval torténik, ami a Dirichlet peremfeltételen keresztiil jelenik meg. Ez egy Iényeges eltérés a
leggyakrabban hasznalt elméleti modellekhez képest, ahol az anyagcserét beépitik a kinetikai tagba egy
konstans paraméter segitségével.

4.2. Az aktivator és az inhibitor tavolsagskalainak szétvalasztasa

Amint az a korabbiakban lattuk, aktivator-inhibitor rendszerekben stacionarius mintdzat kialakulasa akkor
varhatd, ha az aktivator tavolsagskalaja rovidebb, mint az inhibitoré. Ez a feltéte]l 6nmagatdl nem teljesiil a
leggyakrabban vizsgalt, vizes kdzegben lejatsz6dd kémiai reakciokban, hiszen a kis méretii ionok és molekuldk
diffazidallandoi nem térnek el Iényegesen egymastdl (kivéve a hidrogéniont és a hidroxidiont). Emlékezziink az
Stokes-Einstein egyenletre, D=kT/f, ahol gomb alaka részecskére f=6mna, ahol a a részecske hidrodinamikai
atmérbje, n a kozeg viszkozitdsa. Ez alapjan csak Iényeges méretbeli kiilonbség esetén varhaté szamottevd
eltérés a diffuzidallandokban, ami nem jellemz6 a szervetlen kémian alapuld aktivator-inhibitor rendszerekre.
Nyilvanvaléan mas a helyzet a biokémiai folyamatok esetén, hiszen azokban kisméretli és makromolekulak
egyarant részt vesznek, utdbbiak mozgékonysaga pedig jelentdsen kisebb, mint az elobbieké.

A kivant mozgékonysagbeli kiilonbség elérésére két eltéré megoldas ismert. Az elsd, és szélesebb kdrben
alkalmazhatdo modszer makromolekulék illetve makroionok felhasznalasra épiil. Az elv az, hogy amennyiben a
makromolekula (makroion) képes reverzibilisen megkotni (komplexet képezni) a kiszemelt kis molekulaval
(ionnal), akkor annak effektiv mozgékonysaga lecsokken. Ez a jelenség jol ismert a természetben is, példaul a
sejtekben jelenlév6 fehérjék protonélhat(') funkci(')s csoportjaik révén jelent(')'sen lassitjék a hidrogénionok

Legyen egy nemlinearis RD rendszer aktivatora az X komponens, amely reverzibilisen kotddik a nagy
molekulatdmegii S polimerhez.

-
S+X=5X

;\’ [SX]
~[SIX]

Ennek a reakcionak a figyelembevételével az X-re és az SX-re vonatkozd RD egyenletek a kovetkezd alakot
oltik, feltéve hogy Dsx = 0:

Kex=27
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6[X]=f(IXL.IY]...)-#* [S][X]+k"[SX]+ D, A[X]
6,[SX]=k"[S][X]-#"[SX]

Az egyszeriiség kedvéért tegylik fel, hogy a polimer nagy feleslegben van jelen, azaz [S}] > [X] és [S] = [S],
ahol [S]=[S] + [SX] a teljes polimerkoncentracio. Ezzel a kozelitéssel SX a kovetkezé modon szamithatod:

[SX]=K [S],[X]

Vezessiik be a teljes aktivator koncentracidt, [X]=[X]+[SX]. Az erre vonatkoz6 RD egyenlet a kovetkezd
formaban irhato:

3[X]=4,[X](1+K [S],)

A 12.26 és 12.28 egyenleteket felhasznalva és bevezetve a o=1/(1+K[S]r) paramétert végiil a kovetkezd
egyenletre jutunk:

8[X]=0 { f([XL[Y]....)+ Dy A[X]}

12.19. abra. Makromolekuléris komplexképz6 hatasa egy aktivator-inhibitor tipust RD rendszerre, ahol p a
rendszer egyik kontrollparamétere. A Hopf és Turing instabilitasokhoz tartozé kritikus értékeket s és pr jel6li.

crer

o < 1. Ez az aktivator és az inhibitor idéskalainak szétvalasdhoz vezet, hiszen a makromolekula nem reagal az
inhibitorral. Az aktivator idoskalaja nd o csdkkenésével, ami a Hopf-bifurkacio kialakulasat gatolja és egyben
lehetové teszi a Turing-bifurkacié megjelenését (12.19. dbra). Ilyen modon tehat egy rendszerben, amely a
komplexképzé makromolekula hidnyaban oszcillaciét mutat, annak hozzdadasaval megnd a stacionarius allapot
stabilitasanak tartomanya, ez pedig lehet6vé teszi, hogy stacionarius mintdzatok alakuljanak ki diffuziévezérelt
instabilitasok révén.

A masik modszerben a reakciot viz-az-olajban (V/O) emulzidban jatszatjdk le. A V/O emulzidok olyan
rendszerek, ahol a vizes fazis apro, néhany 10-100 nanométeres atmérdjii gdmbjei vannak eloszlatva olajban (pl.
heptan). Ahhoz, hogy a stabil emulziét kapjunk sziikség van valamilyen emulgeatorra, ami altalaban egy
feliiletaktiv anyag. Erre a célra legelterjedtebben a natrium-bisz(2-etilhexil)szulfoszukcinatot (aerosol OT,
AOT) hasznaljak. A vizcseppek mérete (R,) a viz és az emulgeator koncentracidinak aranyaval
o=[H,O]/[AOT)) lineérisan valtozik: R, < ®. A vizes fazis cseppjei dinamikusan 6sszeolvadnak és szétvalnak,
ez biztositja az ionos komponensek transzportjat.

12.20. abra. Transzportfolyamtok szemléltetés viz-az-olajban emulzidban: az apolaris molekuldk az olajfazison
keresztiil is diffundalhatnak, a polaris, ionos komponensek pedig a vizeseppekkel egyiitt mozognak.

Az apolaris molekuldk azonban az olajfazison keresztiil is képesek diffundalni. Ez azt eredményezi, hogy az
apolaris molekulak transzportja kézel 10-100-szor gyorsabb mint a polaris molekulaké illetve ionoké amelyek
csak a vizcseppekkel egylitt mozognak. A vizcseppek jellemz6 diffuzids allanddja ~10°-107 cm?/s [19], mig az
apolaris fazisban mozgd kis molekuldké ~10° cm?%s. Ez a szeparacio lehetdséget ad diffuzio vezérelt
instabilitasok kialakulasara. Ennek a méddszernek a legfobb hatranya, hogy olyan reakcidk esetén hasznalhato,
mint a BZ reakcid, amelyek képesek zart rendszerben is hosszan tartd tranziens dinamikai jelenségeket
produkalni.

4.3. Tampontok és kisérleti terv reakcio-diffuzié mintazatok
eléallitasahoz
Az aktivator-inhibitor rendszerek univerzalis tulajdonsagai segitséget adnak ahhoz, hogy a kisérleti munka soran

a megfeleld reakcio, reaktor kivalasztasa utan megkeressiik azt a paramétertartomanyt, ahol a kivant dinamikai
jelenségek létrejohetnek. Egy nyitott reaktorban (pl. OSFR) végzett kisérlet soran ezek a paraméterek a
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kiindulasi anyagok betaplalasi koncentracidi (co), a reaktorra jellemzd tartdzkodasi idé z, a homérséklet, a
porozus kozegként hasznalt gél vastagsaga (W). Az eddig targyaltak alapjan harom kontrollparamétert célszerti
kivalasztanunk: sziikséges a pozitiv és a negativ visszacsatolas iddskalainak, illetve a tavolsagskalak
szétvalasztasanak szabalyozasa. Az, hogy ezekre a feladatokra melyik kisérleti paraméter a legalkalmasabb, az
adott rendszer viselkedése alapjan donthetd el. Hasznalhatjuk harom kiilonb6z6 kémiai komponens betaplalasi
autokatalitikus részecskét reverzibilisen kotd polimerét. A szisztematikus kisérleti munka elsé 1épése ezutan a
reakcio vizsgalata kadreaktorban. Ilyen koriilmények kozott az autokatalitikus reakcio egy jol definialt bevezetd
szakaszt (t a 12.21. dabrdn) kovetben hirtelen megy végbe. Praktikus megfontolasokbdl olyan kisérleti
koriilményeket érdemes keresni, ahol a reakcid bevezetd szakasza néhany perces. Amennyiben az
autokatalitikus és a kellen késleltetett negativ visszacsatolasi reakciot egyszerre hajtjuk végre, megfigyelhetjiik
a két ellentétes folyamat id6beli szétvalasat (kék gorbe a 12.21. abrdn).

i
1
-

12.21. abra. Tipikus kinetikai gorbék autokatalizist (piros) és autokatalizist és inhibicidt is tartalmazé (kék)
rendszerben.

Ezek alapjan megadhat6 egy megfeleld kémiai 0sszetétel és a hdmérséklet, azaz a fontos kinetikai paraméterek.

A kovetkez6 1épés a nyitott reaktor (OSFR) jol kevert tankreaktorara (CSTR) jellemzé paraméterek beallitasa,
illetve az arra jellemzdé dinamikai viselkedés feltérképezése. A CSTR-re jellemz6 tartozkodasi id6 hosszat az
autokatalitikus reakcio bevezet$ szakaszanak hosszahoz érdemes igazitani. Ez lehet6vé teszi, hogy valtoztatva a
betaplalasi arambeli koncentraciokat, a bistabilitas és az id6beli oszcillacid paramétertartomanyat egyszeriien
megtalaljuk. Tipikus esetben ,,X-alakd" fazisdiagramot kapunk (/2.22. abra), a bistabilitas tartomanyanak
sztkiilését és eltlinését koveti az oszcillaciéo megjelenése [20].

12.22. abra. Az aktivator-inhibitor rendszerek CSTR-ban megfigyelhetd viselkedését bemutatd tipikus
fazisdiagram.

Ezzel megtalaltuk azokat a kisérleti koriilményeket, ahol a RD rendszerben is érdekes dinamikai jelenségek
megjelenése varhatd. A RD jelenségek megfigyeléséhez a CSTR-t a korabban emlitettek szerint az F
stacionarius allapotban tartjuk, ezzel biztositjuk a gél szdmara a friss reagensek utanpotlasat.

A harmadik 1épésben a gélben kialakulé RD rendszer viselkedését vizsgaljuk, mely tipikus esetben szintén ,,X-
alaka" fazisdiagram-elrendez6dést mutat (12.23. dbra).

12.23. éabra. Az aktivator-inhibitor rendszerek OSFR-ban megfigyelhetd viselkedését bemutatd tipikus
fazisdiagram.

Az autokatalitikus reakcio térbeli bistabilitas kialakulasahoz vezet, ami éles kémiai frontok megjelenésével jar,
amikor az egyik homogén stacionarius allapotbdl a masikba megy at a rendszer. A két homogén stacionarius
allapot stabilitasanak tartomanya atfed, ez a térbeli bistabilitds. A kell6 erdsségli negativ visszacsatolas
bekapcsolasa pedig térbeli oszcillacidhoz vezet.

Ahhoz, hogy stacionarius mintazatokat kapjunk, a korabban targyalt modon egy célszeriien megvalasztott
makromolekularis komplexképz6t kell a rendszerbe juttatni. Ez a modszer negyedik, zar6 1épése. Igy mar egy
haromdimenzids paramétertérben kell kisérleteinkkel célt érniink (72.24. dbra).

-
| o®

/&

12.24. abra. A makromolekularis komplexképzd hatidsa az aktivator-inhibitor rendszerek OSFR-ban
megfigyelhetd viselkedésére.

Ahogyan korabban targyaltuk, a makromolekularis komplexképzd eltolja a Hopf bifurkacio stabilitasi
tartomanyat. Ez egy kezdetben térbeli oszcillaciot mutatd rendszerben, makromolekula jelenlétében a periodikus
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jelenség megsziinését jelenti. Ezzel eljutunk végiil abba a paramétertartomanyba, ahol a stacionarius (Turing)
mintazatok megjelenése varhato.

Ennek a kisérleti mdédszernek az egyik elénye, hogy nem kivanja meg a kémiai mechanizmus részletes
ismeretét. A megfeleld kontrollparaméterek kivalasztasa utan a kadreaktorban, a CSTR-ban, majd végiil az
OSFR-ban megfigyelhetd dinamikai jelenségekre, illetve azok univerzalis jellegére épit: arra, hogy a bistabil
alrendszerbdl a negativ visszacsatolas segitségével oszcillacid, az oszcillaciokbol pedig a szelektiv
makromolekularis komplexképzéssel mintdzatok hozhatok 1étre.

4.4. Mintazatok a klorition-jod-malonsav illetve a klérdioxid-
jodidion-malonsav rendszerekben

Az els6 kisérleti rendszer, amelyben kémiai Turing mintazatokat sikeriilt el6allitani, a klorition-jodidion-
malonsav (CIMA) reakciora épiilt [14]. Ebben a pozitiv visszacsatolast a klorition és a jodidion kozotti
sajatinhibiciot mutato reakcid adja:

4" +C10; +4H" —21,+CI” +2H,0
v,=k,[CIO; J[HT][I'] + ky[CIOZ][L][T J(a + [TT)
A reakcio tovabbi 1ényeges 1épései a kovetkezok:

MA+L,—-IMA+H +I"
vi=k [MA][L}/(ky+[L])
ClO,*+I" —ClIO; +41,
v,=k,;[ClO,* ][]

A CIMA reakci6 kiilonleges tulajdonsaga, hogy hasonléan a BZ reakcidhoz még kadreaktorban is hosszan tartd
oszcillaciokat mutat.

12.25. abra. Kadreaktorban megfigyelhetd oszcillacié a CIMA reakcioban.

Makromolekularis komplexképzoként keményitdt kell a rendszerbe juttatni, ami reverzibilisen koti a
trijodidionokat, és mivel a képz6d6 komplex szines, igy indikatorként is szolgal.

[ +L+S=ST
K=[SL/[SIT][L]

12.26. abra. Mintazatképzédés a CIMA reakcidban. A valtozo gélvastagsag lehetové teszi, hogy egyszerre
lassuk a rendszerre jellemz6é viselkedésmodokat a homogén stacionarius allapotbdl indulva a mintazatokon
keresztiil az kémiai hulldmokkal bezardlag. (Forras: Beata Rudovics doktori disszertacidja, L'Université de
Bordeaux I, 1995.)
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A [2.26.abra egy olyan specialis TSFR-ben végzett kisérlet eredményét mutatja, ahol folyamatosan novekvd
vastagsagi gélt haszndlva egymas mellett lathatjuk a jellemzd mintazatokat. A gél vastagsag itt a
kontrollparaméteriink. A legvékonyabb régional még homogén stacionarius allapotot lathatunk, ezt koveti a
hexagonalis pontokbol all6, majd a csikos mintazat. Ez megfelel az elmélet altal megadott bifurkacios
szekvencianak. Tovabb haladva jra pottyds mintdzatok jelennek meg, végiil a legvastagabb régioban mozgd
kémiai hullamokat latunk. A CIMA ¢és a vele rokon klérdioxid-jod malonsav RD rendszerekben kialakuld
mintazatokat és azok tulajdonsagait az elmult évtizedekben részletesen vizsgaltak.

4.5. Mintazatok hidrogénionra autokatalitikus rendszerekben

A pH-oszcillatorok csaladjaba tartozo rendszerek, melyek jellemzden a szulfition oxidacidjan alapulnak,
valtozatos RD mintazatokat képesek produkalni. Ezeknek a rendszereknek a kémiai mechanizmusa a kdvetkezd
egyszerll sémaban Osszegezhetd [21]:

A +H'=HA
\-‘1=kl[A'][H+]—k_l[HA]

H
B+HA—H*+P
v,=(ky+k,[H'])[B][HA]

C+H —Q
v3=k3[H+][C]

Ahol A a szulfitiont, B az oxidaloszert (pl. jodation, bromation, hidrogén-peroxid . . .) jeloli, C pedig egy olyan
reaktans, ami egy hidrogénion elvoné reakciot indit be (pl. [hexaciano-ferrat(Il)]-ion, , tiokarbamid, karbonation
.. .). A pozitiv visszacsatolast az els6é két 1épés adja. Kémiailag a folyamat lényege az, hogy egy gyenge savat
erds savva oxidalunk ugy, hogy a gyenge sav protonalt formaban gyorsabban oxidalodik. A hidrogénionok, mint
a pozitiv visszacsatolasi folyamat kulcsszerepldinek megkotésére példaul natrium-poliakrilatot lehet hasznalni.

[-CH,—CH(COONa)- ]+ H* = [-CH,—CH(COOH)— ]+ Na*

Ot ide tartozd reakcioban mutattak ki eddig mintizatképzédést, ezek a jodation - szulfition - [hexaciano-
ferrat(IT)]-ion [22, 23], a jodation-szulfition-tiokarbamid [24], a jodation - szulfition - tioszulfation [25], a
hidrogén-peroxid - szulfition - [hexaciano-ferrat(Il)]-ion [23] és a hidrogén-peroxid--szulfition-
hidrogénkarbonation [23] rendszerek. Poliakrilat mentes korilmények kozott ezek a rendszerek térbeli
bistabilitast és oszcillaciot mutatnak. Az oszcillacid soran kialakuld kémiai hullamokat a [2.27. dbra
reprezentalja.

12.27. abra. Kémiai hullamok a jodation-szulfition-[hexaciano-ferrat(Il)]-ion és a jodation-szulfition-
tiokarbamid reakciokban.

Egy kritikus értéket meghaladé mennyiségii poliakrilat jelenlétében pedig staciondrius, Turing, labirintus vagy
lokalizalt mintazatok kialakulasa egyarant megfigyelhetd ezekben a rendszerekben. Néhany stacionarius
szerkezetet az 12.28. dbra illusztrél.
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12.28. abra. Stacionarius mintazatok a jodation-szulfition-[hexaciano-ferrat(II)]-ion és a jodation-szulfition-
tiokarbamid reakciokban

4.6. Mintazatképzoédés a BZ-AOT rendszerben

A BZ reakcid azon tulajdonsaga, hogy a kadreaktorban is hosszan tartd oszcillaciokat mutat, lehetéséget teremt
arra, hogy akar egy egyszerii petri csészében 9sszedntve a komponenseket RD mintazatokat allitsunk eld. Igazan
gazdag dinamikai viselkedés figyelheté meg, ha a vizes kozeget viz-az-olajban emulzidra cseréljiik le (BZ-AOT
rendszer). Ezzel szamottevd kiilonbséget hozunk létre a polaris és ionos, illetve az apolaris anyagok
transzportfolyamatainak egymashoz viszonyitott sebességében. Kozegre jellemz6 egyik fontos paraméter a a viz
és az emulgedtor Ossztérfogathoz viszonyitott térfogatardnya (g, ,.droplet fraction"). A BZ reakcié fontos
koztitermékei koziil a BrO,* és a Br; jol oldodik az apolaris kdzegben. Mivel az elobbi a pozitiv, az utdbbi pedig
a negativ visszacsatolasban jatszik szerepet, igy van egy viszonylag gyorsan diffundalé aktivator és inhibitor a
rendszerben. A vizben jol oldodé HBrO, és Br révén pedig van egy viszonylag lassan, a vizcseppekkel egytitt
diffundalo aktivator-inhibitor paros [26]. Ez az 6sszetett helyzet rendkiviil gazdag RD dinamikdhoz vezet, ahol a
jol ismert kémiai hullimok és Turing mintdzatok mellett szamos egzotikus jelenség megfigyelhetd részben
Turing-Hopf instabilitasok kolcsonhatasanak, részben pedig szubkritikus instabilitasok kialakulasanak
eredményeként, ezt 6sszefoglaloan a 12.29. abra mutatja.

—NE.C &=

’
"

oL

Homogetecen Swady SuMe
i
8
i ~
‘5“’
Hell
. g
il <A
i

i
?}Z. (5%

Dropiet fraction, ¢,

: i N
SO INIBOIWA] . M

12.29. abra. Mozg6 és allo térbeli struktarak a BZ-AOT rendszerben. Forras: 1. R. Epstein, V. K. Vanag Chaos
15, 047510 (2005)

5. Osszefoglalas

Az eléz6kben roviden attekintettiik, hogy a RD rendszerek milyen valtozatos dinamikai viselkedésmodokat
képesek produkalni. Ezek kozill is kiilondsen érdekesek a Turing instabilitds utjan el6alld stacionarius
szerkezetek. Turing cikkében az embrionalis fejlédés egyik lehetséges mechanizmusaként targyalja a RD
rendszereket, és ez a gondolat a mai napig meghatiarozza ennek a teriiletnek a fejlédését [27]. Ahogy a
bevezetében emlitettiik, szamos megalapozott kisérleti eredmény mutat a Turing altal javasolt mechanizmus
valos biologiai szerepére. Természetesen az embrionalis alak- és mintazatképz6dés sokkal Gsszetettebb folyamat
annal, hogy egyszerii kétvaltozos RD rendszerekkel leirhato lenne. Az is vilagos, hogy a kémiai reakciok és a
diffuzio mellett szamos egyéb fizikai és kémiai folyamattal szamolnunk kell egy valds biologiai rendszerben,
tobbek kozott fazis szeparacioval, marangoni hatassal, konvekcioval és elasztikus deformaciokkal [28, 29]. A
Turing instabilitds révén spontan moédon kialakulé mintdzatok feltehetden fontos szerepet jatszhattak az
evolucié korai szakaszaban, hiszen ennek eldfeltételei kozott nem szerepel semmilyen bonyolult biokémiai
struktira megléte. Késdbb azonban ezt robusztusabb mechanizmusok valtottak fel, példaul diffuzidsan csatolt
genetikai oszcillatorok halozata altal [29, 30]. A természetben megfigyelhetd mintazatok mogott allo
mechanizmusok sokfélék lehetnek. Koziililk a kémia RD rendszerek alapvetd jellegét egyértelmiien jelzi azok
viszonylagos egyszeriisége ¢és az altaluk létrehozott térbeli struktirak valtozatossaga.

6. Ellenorzo kérdések

1. Melyek a Turing instabilitas kialakulasanak feltételei?

2. Mit neveziink aktivator-inhibitor rendszernek?

3. Milyen strukturat mutatnak a kémiai RD rendszerekre jellemzd kétdimenzids stacionarius mintazatok?
4. Mivel magyarazhat6 a hexagonalis mintazatok preferenciaja?

5. Miért van sziikség nyitott reaktorok hasznalatara a RD rendszerek vizsgalata soran?
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6. Mi a makromolekularis komplexképzd szerepe a stacionarius mintazatok kisérleti eloallitasaban?

7. Milyen reakcidkban sikeriilt eddig stacionarius mintazatok kialakulasat megfigyelni?

7. Irodalomjegyzék

1. A. M. Turing, Philosophical Transactions of the Royal Society of London. Series B, Biological Sciences 237,
37 (1952).

N

. |. Prigogine, 1. Stengers, Order Out of Chaos, Bantam Book (1984).

3. H. Meinhardt, Models of Biological Pattern Formation, Academic Press, London (1982).
4. J. D. Murray, Mathematical Biology, Springer-Verlag Berlin (2002).

5. S. Kondo, R. Asai, Nature 376, 765 (1995).

6. P. Miiller, K. W. Rogers, B. M. Jordan, J. S. Lee, D. Robson, S. Ramanathan, A. F. Schier, Science 336, 721
(2012).

7. H.S.Jung et al., Dev. Biol. 196, 11 (1998).

8. S. Sick, S. Reinker, J. Timmer, T. Schlake, Science 314, 1447 (2006).

9. S. A. Newman, H. L. Frisch, Science 205, 662 (1979).

10. S. P. De Langhe et al., Dev. Biol. 277, 316 (2005).

11. A. D Economou et. al, Nature Genetics 44, 348 (2012).

12. R. Augustin et al., Dev. Biol. 296, 62 (2006).

13. F. Borgogno, P. D'Odorico, F. Laio, L. Ridolfi, Reviews of Geophysics 47 RG105 (2009).

14, V. Castets V., E. Dulos E., J. Boissonade J., P. De Kepper P. Phys. Rev. Lett. 64, 2953 (1990).
15. L. M. Pismen, Patterns and Interfaces in Dissipative Dynamics, Springer (2006).

16. M. C. Cross, P. C. Hohenberg, Reviews of Modern Physics 65, 851 (1993).

17. B. S. Kerner, V. V. Osipov, Autosolitons: A New Approach to problems of Self-Organization and
Turbulence, Kluwer Academic Press (1994).

18. P. Swietach, M. Zanibonia, A. K. Stewarta, A. Rossinia, K. W. Sitzerc, R. D. Vaughan-Jones, Progress
in Biophysics/Molecular Biology 83, 69 (2003).

19. L. J. Schwartz, C. L. DeCiantis, S. Chapman, B. K. Kelley, J. P. Hornak, Langmuir 15, 5461 (1999).
20. J. Boissonade P. De Kepper J. Phys. Chem. 84, 501 (1980).

21. Gy. Rabai, ACH Models Chem 135, 381 (1998).

22. K. J. Lee, D. McCormick, Q. Ouyang, H. L. Swinney, Science 261, 192-194 (1993).

23. I. Szalai, J. Horvath, N. Takacs, P. De Kepper, Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 20228 (2011).

24, J. Horvath, 1. Szalai, P. De Kepper, Science, 324, 772 (2009).

25. H. Liu, J. A. Pojman , Y. Zhao , C. Pan, J. Zheng , L. Yuan , A. K. Horvath, Q. Gao, Phys. Chem.
Chem. Phys. 14., 131 (2012).

26. V. K. Vanag, I. R. Epstein, Phys. Rev. Lett. 87, 228301 (2001).

131



Turing szerkezetek kialakulasa és
jellemzése

217. L. G. Morelli, K. Uriu, S. Ares, A. C. Oates, Science 336, 187 (2012).

28. G. Forgacs, S. A. Newman, Biological Physics of the Developing Embryo, Cambridge University Press
(2005).

29. I. Salazar-Ciudad, J. Jernvall, S. A Newman, Development, 130, 2027 (2003).

30. E. Szathmary, Nature 411, 143 (2001).

132



13. fejezet - Hidrodinamikali
instabilitas a mintazatokban

CélKkitiizés

A fejezet célja, hogy leirja a kdzegmozgés hatasat autokatalitikus rendszerekben 1étrejovoé mintazatokra. A rész
elsajatitasahoz sziikséges fogalmak ismertetése utan el6szor a reakciok lejatszodasa miatt fellépd konvekceio,
majd a kiviilrél szabalyozott aramlas hatasat vizsgaljuk meg. A slrtiségkiilonbség okozta konvektiv instabilitas
jelenségét az arzénessav jodationnal, illetve a kloritfelesleggel torténd tetrationat oxidacidjan lehet illusztralni a
legegyszertibben.

1. Bevezetés

A hidrodinamikai instabilitas 1étrejotte a természeti jelenségek mozgatérugodjaként a mindennapi életiinkre is
igen nagy hatassal van. Elég ha csak visszaemlékeziink az elmult évekre, és a Fold szamos pontjarol tudunk
talalni példakat. Gondoljunk a mexikoi-obdlbeli olajszennyezésre, az izlandi Eyjafjallajokull tlizhanyo
aktivitasanak feler6sodésére, az ajkai vorosiszap-katasztrofara, vagy éppen Japan északkeleti partvidéke mellett
bekovetkezd foldrengésre €s az azutan fellépd pusztitd szokdarra, amelyeknek nagymértékli 6kologiai, élettani
és gazdasagi befolyasuk volt a minket koriilvevé vildgra. Kialakulasukban fontos szerepet jatszottak a
kiilonboz6 transzportfolyamatok, amelyek sordn az anyag, az energia, a toltés vagy valamilyen mas extenziv
jellegli mennyiség képes eljutni egyik helyr6l a masik helyre [1].

2. A konvektiv instabilitas kialakulasanak lehetéségei

A részecskék helyvaltoztatasa, vagyis az anyagtranszport létrejohet a koncentracidgradiens hatasara
megvalosulo diffuzié révén, a gravitacios erdtérben kialakuld kézegmozgas kovetkeztében, valamint kiilsé
elektromos tér altal ionokra gyakorolt migracio altal is. A kovekciot harom tényezd, a stirliségkiilonbség, a
viszkozitas €s a feliileti fesziiltség valtozasa befolyasolja. A kdzegmozgas és az autokatalitikus kémiai reakciok
kolcsonhatasanak koszonhetbéen egy éles, folyamatosan vandorld hatarvonal alakul ki a termékek és a
reaktansok kozott [2]. Egy autokatalitikus reakcio tér- és idébeli lejatszodasakor megjelend hatarvonalat kémiai
frontnak nevezziik.

2.1. Siirliségkulonbség valtozasa

A jelenség megértését Rayleigh elméleti munkaja alapozta meg [3]. Két egymasra rétegzett, de egymassal
nemelegyed6 folyadék kozott 1étrejovo hatarfeliilet gravitacios erd iranyatol fiiggd valtozasat vizsgalta meg. Ha
az eltérd strtiségli folyadékok koziil a nagyobb siiriségii helyezkedik el alul, akkor a kezdetben sik hatarvonal
meg0rzi hidrodinamikai stabilitdsat, mig ellenkezé esetben kozegmozgas indukalodhat a rendszerben. Ezt a
munkat Taylor folytatta a kiilonboz6é stiriségli folyadékok hatarfelilletének gyorsulas hatasara torténd
destabilizalédasanak tanulmanyozasaval [4], éppen ezért a gravitacids erOtér hatasara az eltérd stirtis€gekbol
adoddéan kialakulo stabilitasvesztést Rayleigh- Taylor instabilitasnak nevezziik. A folyadékok kozotti
hatarfeliilet viselkedésének kisérleti eredményeit Lewis viz—benzol, viz—glicerin és viz—szén-tetraklorid
rendszerekben [5] végzett kutatdmunkaja szolgaltatta.

A strtségkiilonbség altal generalt kozegmozgas termikus uton is eldidézhetd, és ekkor mar ezt Bénard-
instabilitasnak nevezziik. A jelenség kimutatdsahoz Bénard [6] egy vizszintesen elhelyezett flitheté fémlapot
alkalmazott, amelyre a milliméternél is vékonyabb olajréteget vitt fel. A kisérletek soran az olajréteg levegdvel
érintkezd feliiletén fiités hatasara hexagonalis racs alakl mintazat jott 1étre, amelynek a kiilonlegessége az volt,
hogy a szabalyos hatszogek kozepén az olajfelszin bemélyedt, mig a szélein kiemelkedett. Ennek az a
magyarazata, hogy a fémfelszinnel érintkez6 melegebb folyadékrész a kisebb stirlisége miatt felfelé aramlik,
mikézben a hidegebb és nagyobb siirliségli, levegdvel kozvetleniil hataros folyadékrész lefelé mozogva
konvekciot kelt. Ez alapjan értelmezhetd a levegd folyamatos keveredése is, amikor a meleg levegd felaramlasa
és a hideg, nagyobb siirtiségii levegé lesiillyedése kovetkezik be.

A konvektiv instabilitas kialakuldsa fligg a front haladasi irdnyatol és az alkalmazott cs6é atmérdjétdl is a
gravitacios erdtérben [7-9]. A kapillarisokban kifejlddé reakcio-diffiizio frontok vizsgalatakor azt tapasztaltak,
hogy egy toltet nélkiili vékony csoben, mikor a nagyobb siiriségili folyadék a kisebb siirtiségti folyadék felett
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helyezkedik el, a kialakult front a reakcio elérehaladtdval mindvégig megérzi stabilitasat (lasd az 13.1. dbrdt).
Az adott strliségkiilonbség esetében a kdzegmozgashoz nem all rendelkezésre elegendd tér, hiszen egyetlen
konvekcids gylrti képzodésére sincs hely. A cséatmérd novelésével eldszor aszimmetrikus, majd szimmetrikus
alakzatok jelennek meg [10-12], mivel a nagyobb siiriségii folyadék belenyomul a kisebb siiriiségii folyadékba.
A 1étrejové mintazatot nagymértékben befolyasolja a konvekciés gyilrik szama, ami az edény
keresztmetszetétdl fligg.

13.1. abra. A mintazat valtozasa a cséatmérdé novekedésével, amikor a nagyobb siiriiségii oldat feliil, mig kisebb
stirtiségli alul talalhat6. A konvekcids gytirtiket az ellipszisek szemléltetik.

A vizsgalatok megallapitottak, hogy a hidrodinamikai instabilitast kétféle stiriségkiilonbség is befolyasolja. Az
egyik a kémiai Osszetétel megvaltozasabol adodo siriiségkiilonbség, a masik pedig a héfelszabadulas miatt
fellép6 oldatsiiriiség-valtozas. Egyszerli konvekciorol beszélink abban az esetben, ha a kémiai Gsszetétel
megvaltozasabol adodo stiriiségkiilonbség a meghatarozoé [10], mig ha a kémiai reakcid soran jelentds
homérséklet-valtozas is felléphet, akkor Osszetett konvekeciorol. A masodik esetben a kétféle stirtiségvaltozas
mennyisége 6sszemérhetévé valik [13]. A kloritionok tetrationationokkal torténd autokatalitikus reakcidja soran
stirliségvaltozas kovetkezik be, méghozza gy, hogy a képz6dott termékoldat stirlisége nagyobb lesz a kiindulasi
reaktanséhoz képest. A folyamat soran fellépd exotermicitas viszont a reakcidfront kozelében homérséklet-
emelkedést idéz eld, ami lokalis stiriiségcsokkenéshez vezet. Vastag oldatrétegekben igen jelentds a hofejlodés a
front mentén, amit nem képes a kornyezet elvezetni, ezért a rendszerben adott koriilmények kozott a
hémérséklet-valtozas okozta lokalis stiriségvaltozas lesz a dominans [14]. Ennek a hatasara a reaktansoldat ala
csuszik a termékoldatnak, és allando sebességgel terjedd allandé mintazat jon létre. Az igy kialakult
haromdimenziés hulldm vizszintes terjedése figyelhetd meg az [13.2. dbran. Az eredmények alapjan
elmondhatd, hogy hasonlo alakzatot tudtak létrehozni a jodat-arzénessav rendszerben is az oldatréteg
magassaganak Véltoz$atéséva1 [15].

[N ROR—

13.2. 4bra. Balr6l jobbra halado frontok oldal- (b)-(d) és feliilnézeti (a)-(c) képei 100 masodperc utan 11 (a)-(b)
¢és 21 mm (c)-(d) széles kiivettaban elvégzett kisérletek esetén. Baloldalt helyezkedik el a kék szinii termék-,
mig jobboldalt a sarga szinii reaktansoldat [14].

Autokatalitikus rendszerekben haromdimenzids szerkezetek megvaldsulasara tovabbi példaként Ilehet
megemliteni a Morris és tarsai altal tanulmanyozott gombaszer(i képzédményeket [16]. Viszkozus kézegben egy
vékony kapillarison keresztiil egy pontbol inditjak el a reakciot. A front felfele halad mindaddig, mig a "fej"
mérete el nem ér egy kritikus értéket. Numerikus szimulacidok soran megvizsgaltak a kiilonb6z6 paraméterek
hatésait is a kialakult alakzatra [17, 18].

Huang és Edwards jartak élen az elméleti alapok megalkotasaban. A szamitasaik soran vékonyfront-kozelitést
alkalmaztak, ami azt jelenti, hogy csak egy nagyon vékony front mentén vették figyelembe a vizsgalt kémiai
reakcié lejatszodasat két kiilonbozo strliségii folyadék esetében [19,20]. Ma mar De Wit és munkatarsai
numerikus leirdsaiknal elhanyagoldsmentesen az egész frontot tanulmanyozzak [21-25]. A mennyiségi leiras
fejlodése lehetdvé tette a szamolasok és az empirikus vizsgalatok kozti kapcsolat 1étrejottét.

2.2. Feluleti feszlltség valtozasa

A konvektiv instabilitds eldidézheté a feliileti fesziiltséggradiens hatisara létrejovo anyagatvitellel is a
folyadék/géaz hatarvonal mentén, €s ekkor a kozegmozgas a Marangoni instabilitas formajaban nyilvanulhat
meg. Ennek a hatdsara a nagyobb feliileti fesziiltségli folyadék magara hiizza a kisebb feliileti fesziiltséggel
rendelkez6 folyadékot a hatarfeliiletnél. A jelenséget egy olasz szarmazasu fizikusrol, Marangonirol nevezték el,
mivel ezt 6 publikalta el6szor 1865-ben. A "bor konnyeként" is szoktak azonositani, ugyanis az alkohol és viz
elegyébdl allo borban az elébbi anyag gyorsabban parolog, és mivel kisebb a feliileti fesziiltsége a vizénél, a
pohar falanal, a levegd hatarfeliiletnél az alkohol koncentracioja kisebbé valik, mint a tdmbfazisban. A pohar

134
XMLmind XSL-FO Converter


images/nld13_1.jpg
images/nld13_1.jpg
images/nld13_2.jpg
images/nld13_2.jpg
images/nld13_2.jpg

Hidrodinamikai instabilitas a
mintazatokban

szé1énél eléfordulé oldatréteg vizben toményebbé valik, és az elegy feliileti fesziiltsége nagyobb lesz. gy, ebbe
az iranyba torténd folyadékaramlas figyelhetd meg, hiszen a kisebb feliileti fesziiltségli bels6 rész magara huzza
a nagyobb feliileti fesziiltségiit. Ennek a kdvetkeztében a pohar falanal a folyadékszint megemelkedése
észlelhetd, majd egy id6 utan a cseppek a sajat sulyuknal fogva visszazuhannak a tombfazisba ( lasd a 13.3.
abrat).

13.3. abra. Egy boros pohar oldalnézeti képe.

13.4. abra. Balrdl jobbra halado fliggbleges reakciofront sematikus rajza. Baloldalt helyezkedik el a kék szinii

termék-, mig jobboldalt a reaktansoldat: nincs stiriiségkiilonbség a termék és a reaktans kozott (a), p, > pi(b).
fotyaduki giz batarie et foiyadehioaz hatartaiiie

~— kaminl fran = harmini tet

1eahinng

13.5. dbra. A reakciofront modosulasa, ha a . > v, (a), illetve ha a y, <1, (b).

A megalkotott elméleti modellek kidolgozasaban Rongy és De Wit élen jartak [26, 27]. Vizszintes irdnyban
haladé reakcio-diffuzido frontok esetében is el6fordulhat stabilitdsvesztés, ahogyan azt az [3.4. dbra is
szemlélteti, ha a lejatszodo reakcid soran megvaltozik az oldatstirliseg [28, 29]. Ha a fiiggdleges térallasu
reakcidedényben a reaktans- és a termékoldat kozott nem all fenn stirtiségbeli kiilonbség, a front a reakcid soran
végig megtartja a kezdeti sik alakjat. Ha viszont van stiriségkiilonbség a két oldat kozott, akkor a gravitacios
mez0 hatasara a front elvesziti a stabilitasat. Ekkor a nagyobb siirliségii termék ala cstszik a kisebb stiriségii
reaktanselegynek (lasd az 73.4. abran). Léteznek olyan anyagok, mint példaul a tenzidek, amelyek képesek
megvaltoztatni a kezdetben fennalld felileti fesziiltség értékek kozti egyenlGséget. Ilyen esetekben a
reakciofront az /3.5. (a) vagy (b) dbra szerint torzul, hiszen a rendszerhez hozzaadott anyag noveli vagy
csokkenti a termékoldat feliileti fesziiltségét (y1), vagy éppen ellenkezbleg hat, és a reaktansoldat feliileti
fesziiltségét (yr) befolyasolja valamelyik iranyban.

2.3. Viszkozitas valtozasa

A mintazatképzddés szintén érdekes megjelenési formaja, mikor egy viszkozus folyadékba belefecskendeziink
egy kisebb viszkozitast, az elézével nem elegyed6 masik folyadékot. A hatarfeliilet ilyen jellegii
stabilitasvesztése ujjszer(i alakzatok kialakulasat eredményezi, és ez az ugynevezett viszkdzus ujjasodas,
amelyet az 13.6. dabran lathatd kisérleti kép illusztral. A jelenséget elészor Hill tanulmanyozta és jegyezte le
[30]. Taylor és Saffman mind kisérletileg, mind pedig elméletileg is megvizsgalta viz—olaj és glicerin—olaj
rendszerben azt, hogy ha a nagyobb viszkozitasu folyadék helyezkedik el a kisebb viszkozitasu folyadék folott,
vizsgalatakor azt tapasztaltak, hogy a képz6dé mintazat hullamhossza esetében van egy olyan kritikus érték,
amely alatt a feliileti fesziiltség még képes stabilizalni az alakzatot. Az igy eldidézett kdzegmozgast Saffman—
Taylor instabilitasnak szokas nevezni.
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13.6. abra. Viszkozus ujjasodas kisérleti bemutatésa.

A kétdimenzios viszkodzus ujjasodas kisérleti tanulmanyozasa torténhet Hele-Shaw cellaban — ami két egymassal
parhuzamosan elhelyezett plexilap és a kozéjik tett tavtartd —, illetve porusos kozegben is [32]. A ilyen
kisérletet legegyszeriibben ugy lehet szemléltetni, hogy két lap k6z¢é viszkozus folyadékot rakunk, majd az egyik
plexilap kdzepébe furt lyukon keresztiil egy kevésbé viszkozus folyadékot, példaul vizet aramoltatunk a cellaba.
A nyomas hatasara behatold folyadék nem koralakban, hanem elagazd alakzatban fog elérenyomulni a
kozegben a feliilet instabilitasa kovetkeztében. A bonyolult geometria kialakitasaban fontos szerepet jatszik,
hogy a feliilet mentén tobb lehetdség is kinalkozik a jelenség megvaldsulasara. A kifejlodo struktirak szerkezete
figg a két folyadék viszkozitasanak kiilonbségétdl, a befecskendezés sebességétol, illetve a két folyadék hataran
fellépd feliileti fesziiltség nagysagatol [33].

Ezek a homogén anyagokban oOnszervez6ddé mechanizmus kovetkeztében kialakuld, részletekben gazdag
struktirdk a fraktal alakzatok kozé sorolhatoak. Ugy lehet a fraktalokat legkonnyebben definialni, hogy
geometriailag nagyon Osszetett formak, amelyeknek egy kisebb részletét ha kozelebbrél megvizsgaljuk, akkor
ugyanolyan struktarat észleliink, mint ha egy nagyobb részt vizsgalnank meg beldle. A természetben eléforduld
legtipikusabb példaként megemlithetd a levélen kialakuld erezet, a fak agai, a dielektromos kisiilés, vagyis a
villamlas mintazata, a felh6k formaja, a hopelyhek alakja, a hegyek csipkézete, és még tovabb lehetne sorolni. A
viszkozus ujjasodas a fraktalok egyik alapvet6 tipusa.

A viszkozitasvaltozas kovetkeztében létrejovo mintdzatok elméleti modellezésre is sor keriilt [34, 35]. A
numerikus szimulacidk soran barazdaltsag figyelembe vételével tudtak kozeliteni a porusos kozeg jelenlétét [36,
37].

3. Aramlas indukalt instabilitas

Ebben az esetben a kémiai mintazat képzddésének az alapja a részecskék kiilsd aramlasa soran kialakuld
vandorlasi sebesség kiilonbsége. Elénye, hogy csak a komponensek egymashoz viszonyitott véges aramlasi
sebessége idézi eld a destabilizacidt, és igy széles reakciotartomanyban vizsgalhato a jelenség. A DIFICI
(Differential Flow-Induced Chemical Instability), vagyis az eltéré aramlas okozta kémiai instabilitas révén
térben periodikusan mozgd kémiai hullamok kialakulasa figyelheté meg [38]. Ezt a jelenséget kiilonb6z6
aramlasok kovetkeztében a természetben is felfedezhetjiik az egyes plankton 6koszisztémaknal [39].

Egy térbeli (csobeli) aramlas hatasat leiro differencialegyenlet-rendszer a kdvetkezoképpen irhato fel:
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egységnyi id0 alatti valtozasat a v,0X/or tag fejezi ki, amiben a v, a lineéris dramlasi sebességet jeloli [40].

Az aramlas indukalt instabilitast kisérletileg el6szor 1993-ban Rovinszkij és Menzinger figyelte meg a
Belouszov-Zsabotyinszkij-reakcioban [41]. A DIFICl-instabilitas konvektiv jellegét, vagyis azt, hogy az
egyenletes térbeli eloszlasu, dramld rendszer egyensulyi allapotbol kibillen, és az egész rendszeren végighalad,
majd ujra visszadll az eredeti allapot, mar 1996-ban igazoltak [42]. A kisérleteik soran egy hosszl, vékony
csObe ferroint tartalmazé kationcseréld gyantat toltdttek, mig a tdbbi reaktansoldatot nitrogéngaz tilnyomadssal
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kiilonboz6 aramlasi sebességgel aramoltattak keresztiil a csovon, mint ahogyan azt az 13.7. dbra szemlélteti.
Ennek segitségével érték el az dramlasi sebességek kozti kiillonbdzdséget. Az aramlas hatdsara vékony kék
sédvok (DIFICI-hullamok) jelentek meg a kezdetben piros szinli gyantan, amelyek az dramlassal egyez6 irdnyba
haladtak.

N,
$ M

. Uvagsaud

Csap

13.7. abra. A DIFICI-mintazatoknal alkalmazott elrendezés sematikus rajza, ahol az 5 mm atmér6ji, 29 cm
hosszt csében az aramlas fentr6l lefelé valosult meg.

A kisérletek soran késziilt fényképeket az 73.8. dbra mutatja be, amely Té6th Rita disszertacidja alapjan [40]
késziilt. Linearis Osszefiiggést talaltak a hullamok sebessége, illetve hullamhossza esetében a nitrogéngaz
tulnyomasanak fiiggvényében. A modellszamitasok és a kisérleti eredmények jobb egyezése érdekében Toth és
munkatarsai megismételték a kisérleteket hasonld berendezést alkalmazva, és megallapitottak, hogy a hullamok
sebessége ¢és hullamhossza egyenesen aranyos az aramlasi sebességgel is [43]. A centiméteres nagysagrendii
hullamhossz csokkent, mig a terjedési sebesség szinte nem is valtozott a bromation-koncentracio novelésével.
Az aramlas iranyaba a kdzegen végigvonuld hullamsorozat utan Gjra kialakult a kezdeti egyensulyi allapot.

Andresen és munkatarsai megjosoltak [44], hogy oszcillaloé rendszerben azonos aramlési sebesség €s diffuzids
egyiitthatok mellett is kell stacionarius mintazatnak képzddnie, ahol az oszcillacid periddusideje és a térbeli
mintazat hullamhossza egyenesen aranyos az aramlas sebességével egy kritikus sebesség felett. Az FDO (Flow
Distributed Oscillation) tipusi mintazatképz6dés nem mas, mint az oszcillacio térbeli terjedése aramlas
hatasara. A kialakulasanak a feltétele, hogy oszcillacio 1épjen fel egy jol kevert, zart rendszerben.

13.8. abra. Balrdl jobbra a kék szinii oxidacios DIFICI hullamokrél 2,8 masodpercenként késziilt felvételek a
BZ-kbzegben.

Az ekkor felirhat6 parcialis differencialegyenlet-rendszer a kovetkezéképpen néz ki:

X . N -2, R .
TE A NE  y
ot XY+ ar D7
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ahol D a diffuzios egylitthat6t jeloli, mig a tobbi paraméter mar kordbban definidlva volt, és a jelentésiik nem
valtozott. Ha az oszcillacios ciklus periodusideje T, akkor a térben periodikusan tovaterjedd alakzat
hullamhossza egyenesen aranyos lesz vele [45], azaz

A=vT

r
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Kaern és Menzinger igazolta, hogy a BZ-reakcioban az idoben allandé mintazatok kialakulasahoz egy kritikus
értéknél nagyobb aramlési sebesség alkalmazasa sziikséges, mert az az alatti érték esetében mozgd hulldmok
jonnek 1étre [46].

Bamforth és munkatarsai el6szor elvégezték a modell stabilitasvizsgalatat, illetve megadtak az FDO-mintazatok
képzodésének feltételeit [47], majd kisérleti uton is bebizonyitottak a mozgo és az alldhullamok 1étezését olyan
rendszerben, ahol az aktivator és az inhibitor dramlasi sebessége azonos volt [48]. Ez figyelhetdé meg az 13.9.
dbran, amely Téth Rita disszertacidja alapjan [40] késziilt.

Arsiries

Ty

13.9. abra. Allandosult mintazatrol két percenként késziilt felvételek, ahol a kék szinti hullamok periodikusan
valtakoznak a piros szinli gyanta résszel. A kialakult mintazat hullamhossza A = 15 cm.

A Kkisérleti berendezés egy folytonosan kevert ataramlasos tankreaktorbol (CSTR), valamint ennek a kivezetd
nyilasdhoz kapcsolodo, iiveggyongyokkel toltott iivegesébdl allt (lasd a 13.10. dbrar). igy biztositottik az
allando térfogati sebességgel torténd, dugoszerli dramlast. A modellszamitasok €s a kisérleti eredmények jo
egyezést mutattak, ugyanis mindkét esetben azt tapasztaltak, hogy a hullimhossz linearisan nétt az aramlési

s

aranyos.

LT
Kt n

13.10. abra. Az FDO-mintazatok kisérleti berendezése. Az aramlas lentrdl folfele tortént.

Az FDO-mechanizmus biologiai jelentdségét kutatva a 2000-es évek elején aldtdmasztottak, hogy az
embrionalis allapotbeli axialis fejléddés soran bekdvetkez6 szegmentacidoban fontos szerepet jatszik ez a folyamat
[49]. A csirkeembrié novekedésekor keletkezd génterjedési hullamok hasonld tér- és idébeli viselkedést
mutatnak az FDO-hullamokkal [50].

4. Osszefoglalas

Hidrodinamikai instabilitas kialakulasara szamos példat lehet felfedezni nemcsak laboratoriumi koriilmények
kozott, hanem a természetben is. Leginkabb kiilonb6z6 kozegek hatarfeliilete mentén fellépd stirliségkiilonbség,
viszkozitas- és feliileti fesziiltségvaltozas kovetkeztében johet 1étre a kozegmozgas. A jelenségek megértésére
végzett elsd kisérleteket livegecsovekben, kapillarisokban és celldkban hajtottdk végre, amelyek soran a
frontterjedés és a frontmenti mintdzatképzodés sajatossagait tanulmanyoztak a kutatok. A szamitogépek
rohamos fejlédésének koszonhetden a kisérleti eredményeket egyre tobb elméleti modell felallitasaval is sikertilt
alatdmasztani.

A kémiai alakzatok kifejlédhetnek a kiviilrdl szabalyozott aramlas indukalta instabilitds eredményeképpen
gerjeszthetd és oszcillald rendszerekben is. A jelenség kialakuldsdnak hajtoereje a részecskék kozotti aramlési
sebességkiilonbség. Az 4dramld kémiai rendszerekben felfedezhetd mintazatképzddés két tipusa keriilt
bemutatasra az el6z6 fejezetben. Az egyik az eltéré aramlas indukalta kémiai instabilitas (DIFICI) volt, mig a
masik az oszcillacio térbeli terjedése aramlas hatasara (FDO). Mind a DIFICI, mind pedig az FDO kisérleti
megvalositasa a Belouszov-Zsabotyinszkij-reakcioban valosult meg. Az elsé esetben mozgd hullamok
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megjelenése volt tapasztalhatd, mig a masodikban mozgoé hulldmokat és stacionarius mintazatokat figyeltek meg
a kutatok megfeleld koriilmények kozott.

5. Ellenorzo kérdések

1. A stirGségbeli kiilonbség hogyan alakitja a mintazatot gravitacioval parhuzamosan terjedd front esetén?
2. A stirtiségbeli kiilonbség hogyan alakitja a mintazatot gravitaciéra merélegesen terjed6 front esetén?
3. Mi a DIFICI és kisérletileg hogy valosithatd meg?

4. Mi az FDO és kisérletileg hogy valdsithaté meg?
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