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Oszcillalo kémiai reakciok: Miult, jelen, jovo

ORBAN Miklos
ELTE TTK, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Pazmdny Péter sétany 1/a. 1117 Budapest,
MTA székfoglalo eléadas. Elhangzott 2004. december 14-én

Bevezetés

Az oszcillald vagy (mds néven) periodikus jelenségeket a
fizikaban, a biologiaban és az asztrolégiaban mar régodta
ismerik és régodta tanulmanyozzak. Gondolhatunk példaul
a mechanikai inga mozgasara, az elektromos rezgdkorben
fellépd aram és fesziiltés oszcillaciokra, mint fizikai példakra,
az élo szervezetekben eldforduld bioldgiai ritmusokra, az
allatfajok populacids dinamikéjara, mint biologiai példakra,
vagy a bolygok periodikus mozgasara, a Saturnust koriilvevo
koncentrikus koralakzatokra, mint kozmoldgiai példakra.

A kémiai valtozadsokbdl eredd, azt kiséréd periodikus
jelenségek rendszeres kutatdsa azonban csak rovid, alig 4
évtizedes multtal rendelkezik. A kémia lemaradasa a tobbi
tudomanyaggal szemben meglepd, hiszen — ha szérvanyosan
is — kémiai periodicitasra utald megfigyelésekrdl joval
korabbi feljegyzések is beszamolnak. Robert Boyle mar
a XVII. szazad végén leirta, hogy foszfor oxidacidjakor
periodikusan felvilland lumineszcencia észlelhetd.! Fechner
1828-ban potencial oszcillaciét mutatott ki elektrokémiai
rendszerben.? A szazadforduld koriil tobb kutatd periodikus
H, fejlédést tapasztalt fémek savban val6 oldasakor. > Morgan
1916-ban a szénmonoxid ritmikus keletkezését figyelte
meg hangyasav bomlasi reakcidjaban*. Bray 1921-ben a
H,O, jodat-katalizalt bomlasakor az oxigén pulzusokban
torténd  fejlodése mellett a jod koncentracidjanak
periodikus valtozasait is kimutatta.” Belousov 1951-ben a
citromsav bromatos oxidaciojaban a reakcidelegy szinének

s

azonban az 1960-as évek kozepéig észrevétlenek maradtak.

Az 1964-es év mérfoldké a homogén kozegl oszcillald
kémiai reakciok kutatdsaban. Az érdeklodés az oszcillalo
kémiai reakcidk irant ugrasszerlien megndtt, amikor
Zhabotinsky tovabbfejlesztette Belousov kisérleteit ¢&s
megadta a Belousov reakcidé vazmechanizmusat,” Chance
felfedezte az elsd biokémiai oszcillatort (a glikolizis
oszcillacios lefolyasat),® tovabba Prigogine altal kifejlesztett
irreverzibilis termodinamika’ alapjan lehet6vé valt a
periodikus kémiai folyamatok elméleti értelmezése.

1964-t61 szamitjuk azt az idoszakot, amelyben az oszcillacios

jelenségek kutatasa — nemlinedris kémiai dinamika néven —
6nallo és rohamosan fejloédo diszeiplinava valt, koszonhetden
elsésorban a kisérleti technikak fejlodésének (CSTR,
CFUR,...), szamitogépek alkalmazasanak (szimulaciok),
tovabba mas tudomanyagakhoz valé  kapcsolddas
(interdiszciplinaritas) felismerésének.

A kémiai oszcillacids jelenségek kutatdsdba 1973-ban
kapcsolodtam be. Az alapfogalmakat a BZ rendszer
tanulmanyozasaval sajatitottam el. 1978-t61 kezd6dden
foglalkozom 1j oszcillaloé kémiai reakciok eléallitasaval, az
Uj rendszerek dinamikai viselkedésének feltérképezésével,

¢s a periodikus jelenségek kémiai hatterének feltarasaval.

El6adasomban bemutatom é&s rendszerbe foglalom a
ma ismert oldatfazisi oszcillalo kémiai reakcidkat és
megnevezem azokat, amelyeket laboratoriumunk allitott
elo 1978 ¢és 2004 kozott. Ezt az idoszakot 3 részre
osztom: mult — jelen — jovO idészakokra. A ,mulf’-ban
elért eredményeinkrél az 1998-es székfoglalomban mar
beszamoltam. Ezekbdl most csupan annyit ismételek,
amennyi sziikséges a ,jelen” eredményeinek beillesztésére
a korabbi ismeretek ko6zé. A ,jelen” eredményeirdl
részletesebben szolok. Eredménynek tekintem azt is, ha
a sajat eldallitdsu rendszereinket mas laboratdriumokban
tanulmanyozzak, akar tudomanyos, akar alkalmazasi céllal.
A ,,Zarszdban” a nemlinedris kémiai dinamika jovébeni
fejlodési iranyait probalom megjdsolni. A kémiai oszcillacid
kutatasanak kezdeteit és a jelen székfoglaloban Gsszefoglalt
munkahoz kapcsolddo iddszakokat az 1. dbran mutatom be.

Régmillt
1690 1828 1900 1921 1951 1964
Boyle Fechner Ostwald Bray Belousov Ihabetinsky (82)

(Fém + sav) (Hy0; +105) (BrO; + cit.s.  Ghamce (biokémia)

P+ 0 Pot. vs id
(P+0)  (Pot.ysid) +Ce(v))  Prigoging (sméler)

1964 2004

1964 1973 1978 1998 2004
BZ Ujoszillale kémiai reakeiok (MTR)

1. Abra. A kémiai oszcillacio kutatasanak id8szakai

Kémiai oszcillacios jelenségek

Az oszcillaldo kémiai reakciok bemutatasa és rendszerezése
elétt néhany mondatban 6sszefoglalom a kémiai eredetii
periodikus jelenségeket.

Kémiai oszcillaciordl akkor beszéliink, amikor egy kémiai
rendszerben a résztvevd speciesek koncentracioja nem
monoton, hanem periodikusan valtozik.

Koncentracié oszcillacié jelentkezhet az iddskdlan, ekkor
beszélink oszcillalo kémiai reakciorol. Az oszcillaciok
szines koztitermék képzodése esetén vizualisan s
kovethetok, de legtobbszor csak miiszerrel regisztralhatok,
aranyos — jelének (pl. a fényabszorpcionak, az
elektrédpotencialnak, stb.) mérése utjan. A fizikai-kémiai
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értelemben vett zart rendszerben az 1d6 fiiggvényében mért
oszcillacios jelek csillapitott amplitudoval kovetik egymast,
majd megsziinnek, amikor a rendszer kozeliti, vagy eléri
a termodinamikai egyensulyt. Az oszcillacidk azonban
csillapitatlan amplitidoval tetszéleges ideig fenntarthatok
nyitott rendszerben, pl. dramlasos kevert tankreaktorban
(CSTR), amelyben a folyamatos reagensbetaplalas biztositja

Periodikus oszcillaciok
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az egyensulytdl tavoli allapotot. Az oszcillacids jelek
legtobbszor egyszerti szerkezetliek. Lehetnek azonban
kiilonbozo alakt osszetett, de szabdlyos formajuak és néha
nagyon szabdlytalanok, aperiodikusok. Ez utdbbi valtozatot
hivjuk kémiai kaosznak. A periodikus egyszerti és Osszetett,
valamint az aperiodikus redoxipotencial vs id6 gorbék
lathatok a 2. dbran.

Aperiodikus oszcillaciok
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2. Abra. Id8beni kémiai oszcillaciok: periodikus egyszerii (a, h), periodikus komplex (b-c, £, g) és aperiodikus (a-d) oszcillaciok a ClO, — 8,0/ aramlasos

rendszerben

Koncentracio oszcillaciok nemcsak iddben, hanem a
térkoordinatdk mentén is kialakulhatnak. Konvekcid
mentes vékony oldatrétegben, gélben vagy membranon,
az oszcillacios kinetika és  diffuzido  kovetkeztében,
kémiai mintazatok képzddhetnek. Ezek 2 valtozatban,
dinamikus vagy staciondrius formaban jelenhetnek meg. A
dinamikus szerkezetek mozgd kémiai hullamok, amelyek
idében novekvd sugaru koncentrikus kordk, vagy ezek
megzavarasaval 1étrejovo, jobbra vagy balra forgo, egy-
vagy tobb-kart spirdlok (3. abra).

Osszetett dinamikus térbeni szerkezetek is léteznek. Egy
kisérletileg eldallitott Osszetett dinamikus —szerkezetet
mutat a 4. abra. Szimulacid alapjan josolt még Gsszetettebb
strukturakat lathatunk az 5. abran, ezek idoben is és térben
is periodikusak. Kisérleti keresésiik folyamatban van.
Stacionarius térbeni strukturdk, azaz allohullamok is
1étrejohetnek. Ilyen szerkezetet képvisel a Turing struktura,
amely szabalyosan eclhelyezkedd pontok vagy labirintus
formaju savok térben kialakuld mintazata (6. abra).

A bemutatott jelenségekben az a kiilonlegesség, hogy a
kémiai reakcidk és fizikai folyamatok kombindcidja olyan
végallapotot eredményez, amelyben a rendezettség nagyobb
mértékl, mint volt a kiindulasi allapotban. A homogén

rendszer spontan OnszervezOdése idOben vagy térben
periodikus szerkezetté latszolag ellentmondasban van a
Boltzman-féle altalanos érvényii rendezetlenségi elvvel. Az
ellentmondast az irreverzibilis termodinamika oldja fel.

Dinamikus (mozgo) struktirak :

| koncentrikus kériok |

| spiralok |

3. Abra. Térbeni kémiai oszcillacio: egyszerii dinamikus mintazatok
(mozg6 koncentrikus korok és spiralok)
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OSSZETETT dinamikus struktirak :

| kisérletileg eléallitott |

&

4. Abra. Osszetett (idében és térben periodikus) kisérletileg eléallitott
struktara

OSSZETETT dinamikus struktiirak :

| szimulacié alapjan jésolt |

5. Abra. Osszetett (id6ben és térben periodikus) szimulacié alapjan josolt
struktirak

AKktivator — inhibitor mechanizmus

Aziddben és térben periodikus kémiai jelenségek kialakulasa
az ,,aktivator-inhibitor” mechanizmus alapjan értelmezheto.
Egy ilyen mechanizmus szerint lejatszodd6 A — P bruttd
reakcioban aktivator (X) és inhibitor (Y) tulajdonsagu
koztitermékek keletkeznek, faziskéséssel. X

Staciondrius [4l16) struktir ak :
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[ Turing struktira |

6. Abra. Térbeni kémiai oszcillacio: stacionarius (Turing) struktirak

keletkezése lassan indul, majd — 1évén autokatalitikus species
— keletkezése felgyorsul. A kés6bb megjelend Y fogyasztja
X-et, leallitja az A + X reakciot, majd termékké alakulva
eltinik a rendszerbdl. Ezzel zarul az A — P ciklus. Ha az
A-nak van utanpotlasa, a ciklus Gjra és Gjra indulhat, ami X
¢s 'Y koncentraciojanak az idében torténd oszcillacidjat idézi
elé. Az aktivator — inhibitor mechanizmus muikddése a 7.
abran kovetheto.

X, ¥

A —r— . p

(I<B 3 k.
A+(£ ‘z!( i, ¥ ——— P
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)
o |

reagens(ek) aktivator inhibitor

e

+
termék(ek)

7. Abra. Aktivator — inhibitor mechanizmus

Az ,aktivator — inhibitor” mechanizmus érvényesiilése a
periodikus jelenségek kialakuldsanak sziikséges, de nem
elégséges feltétele. Idobeni oszcillaciohoz parametrikus
feltételek teljesiilése is kell, a rendszer csak bizonyos & érték-
intervallumban mutat oszcillaciot. Kdosz kialakulasdhoz
—legalabbis modelreakcidkban — minimalisan 3 koztitermék
vagy megfordithato reakciolépések feltételezése sziikséges.
Mozgo kémiai hullamok 1étrejottének tovabbi feltétele az,
hogy az aktivator és inhibitor molekula diffuzié allandoja
kozel azonos legyen (D =~ D, ). Turing struktiira csak akkor
j6het létre, ha az inhibitor diffuzid allanddja nagysagrenddel
nagyobb az aktivatorénal (D, , >>D ).
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A feltételek modelszamitasokban, szimuldcidkban konnyen,
a valosagban, kisérletekben 1ényegesen nehezebben
teljesithetok. Ez az oka annak, hogy a jelenségeket
jol tudjuk modelezni, de kevés a laboratoriumi példa.
Oszcillalé kémiai reakcio viszonylag sok van. Mozgo kémiai
hullamokat sokkal kevesebb rendszerben sikertilt 1étrehozni.
Oldatfazisban kémiai kdoszt csak 3 kisérleti rendszerben
észleltek. Turing struktira eddig csak 1 rendszerrel, a CIMA
rendszerrel volt kisérletileg megvalésithato.

Kémiai oszcillatorok csoportositasa: korabbi és tjabb
példak

A nemlinedris kémiai dinamika 6sszes (eddig ismertetett)
jelensége koziil a legalapvetdbb viselkedési forma az idébeni
koncentracio oszcillacid vagy oszcillalo kémiai reakcid.
Csak az a rendszer tud kdoszt, mozgd vagy stacionarius
kémiai hullamokat kialakitani, amelyik — valamilyen
kortilmények kozott — idoben oszcillaciora képes.

Eloéadasom tovabbi részében bemutatom és rendszerbe
foglalom a ma ismert oldatfazisu oszcillald kémiai
reakcidkat. Azokat a reakcidkat sorolom egy csoportba,
amelyekben az oszcillacids ciklus kémidja hasonlo. Ilyen
alapon 8 csoport vagy oszcillator csalad kiilonboztethetd
meg, nevezetesen:  bromat:  (BrO,"), klorit:  (CIO,),
oxigén: (O,), hidrogénperoxid: (H,O,), mangin (KMnO,,
Mn(IV), MnSO,), H*-ion (pH), bromit: (BrO,”) ¢és Cu(Il)-
katalizalt oszcillatorok.

Bromat oszcillatorok

Felfedezésiik Belousov (1951) nevéhez fliz8dik, aki a BrO,”
és citromsav kozott lejatszodd reakcidban az alkalmazott
Ce(IV) katalizator szinének oszcillaciojat, azaz a Ce(IIl)
és Ce(IV) koncentracio periodikus valtozasat észlelte. Az
oszcillator dsszetételét Zhabotinsky moddositotta, citromsav
helyett malonsavat alkalmazott, a Ce(IV)-et ferroinnal vagy
Mn(ID)-vel helyettesitette. A katalizalt BrO,” — Malonsav
rendszer a hires Belousov-Zhabotinsky (BZ) reakcio.

HBrO, — Bro, — —> HOBr — Br, — Br~

(+) =)

HBro, Br-
autokatalizis inhibicié
[(Br0,- — Br - Katalizator — Sav |

8. Abra. A HBrO, redukcids Iépései €s a ,,minimalis bromat oszcillator”

A bromat csoport altalanos dsszetétele: Bromat — Szubsztrat
— Katalizator — Sav. A csoportban a BrO,” a kozos
komponens, amit a szubsztrat redukal. Redukcidja Br-ig
5 1épésben torténik (8. abra). A redukcids folyamatban
(+) és (—) visszacsatolasos 1épések is szerepelnek, tehat az
oszcillacios kinetika hordozdja a BrO,™ redukcidja. A BrO,
reagal Br™ ionnal is, ezért BrO,™ €s a Br™ kozott lejatszodo
reakcié — aramldsos reaktorban és katalizator jelenlétében

— oszcillald reakcio. Az oszcillaciot a BrO,” — Br~ —
Katalizator rendszerben kisérletileg 1982-ben talaltuk meg.
Ez a legegyszer(ibb 6sszetételli BrO, oszcillator, az 6sszes
BrO," oszcillator magja, ezért a rendszert ,,minimalis bromat
oszcillatornak™ neveztiik el !

A 9. é4bran a kiilonb6zd variansokat mutatom be. A
katalizdator és a szubsztrdt varialhatd. Az alkalmazhatd
szubsztratok szama kb. 80-90. Ezek k6zott sok szervetlen és
még tobb szerves vegyiilet talalhato. A szervetlen szubsztrata
BrO, oszcillatorok (egy kivétellel) csak nyilt rendszerben,
a szerves szubsztratumuak zart rendszerben is oszcillalnak.
A variansok 70 %-a csak katalizatorral (BZ rendszerek), kb.
30 %-a katalizator nélkiil is (UBO rendszerek) miikodik. (Az
abran bekereteztiik a sajat eldallitasu rendszereket, amelyek
a variansok kb. felét teszi ki).

Katalzatorral Katalzator nélkiil
SZERVETLEN : SZERVETLEN :
Br (,minimal”) I

S0 ; NH,; ASDL™ et

SZERVES : (BZ tipus) SZERVES : (LBO tipus)
alifas karbonsavak ferolok
szachariciok aromés aminok

amincsavak; ... .
(kb. 40-50 szubsztrat) (kb. 20 szbszrat)

9. Abra. A bromit oszcillatorok szubsztratjai

Gondolom — sokukban felmeriild kérdés, hogy mire jo ez
a sok varians? Miért keresiink Gjakat, amikor mar van elég
bel6liik? A valasz a kovetkezd: Mindegyik varians tobbé-
kevésbé kiilonbozo, barmelyik lehet valamilyen szempontbdl
érdekes. Az oszcillacios ciklus kémiajat alapvetden a BrO,”
ion szabja meg, de a dinamikai viselkedés gazdagsaga
elsdsorban a szubsztrattol fligg. Példaként hasonlitsuk
ossze a BrO;” — Ce(lV) — Br~ (,minimalis”) és a BrO,”
— Ce(1V) — Malonsav (BZ) variansokat: A BrO;” — Ce(1V)
— Br~ oszcillator kémiai mechanizmusa egyszert, 7 elemi
Iépésben megadhatd. Oszcillacidra csak egy szlik paraméter
tartomanyban és csak aramlasos reaktorban képes. A
malonsavas valtozat, a BZ reakcié, mechanizmusa igen
bonyolult, 100 elemi Iépés felirasa is kevés a pontos kémiai
jellemzéshez. Dinamikai viselkedése rendkiviil sokszini:
oszcillal zart rendszerben is, mutatja a kdosz jelenséget,
allé és mozgo struktirak létrehozasara egyarant alkalmas,
stb. a BZ rendszer sokoldalisaga miatt elnyerte az oszcillald
kémiai rendszerek ,,allatorvosi lova” cimet.

A BZ rendszernek, sokoldalusaga ellenére hibaja is van: a
reakcio6 végterméke CO, gaz, ami zavarja a kémiai mintdzatok
kifejlodését, ezaltal azok idobeni tanulmanyozasat. Kerestiik
és az utdbbi években meg is talaltuk a mintazatképzodés
tanulmanyozasara a BZ-nél alkalmasabb varidnsokat. A
zart rendszerben is mikodé BrO,” — Ciklohexdndion —
Indikdtor és a BrO;” — H,PO,” — Aceton — Mn(I1)/Ru(Il)
Osszetételli oszcillatorainkban buborékmentes, t6bb dran
at is fennmaradd kémiai hullamok allithatok eld."! A 10.
abran lathatok a CHD szubsztratos BrO,” oszcillatorban
a kiillonbozd indikatorok illetve katalizatorok jelenlétében
kialakul6 kémiai hullamok.



48 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kizlemények

| Mozg6 kemiai hullamok |

10. Abra. A BrO; — CHD — Indikator rendszerben kialakulo (a valésigban
voros, sarga, z6ld, kék, narancs és lila szinli) mozgd kémiai hulliamok

A BrO; — CHD — Indikdtor rendszer mechanizmusat is
meghataroztuk. Tisztaztuk a CHD oxidacios lépéseit, a
BrO,” redukciokinetikajat, az aktivacids, az inhibicids és
a regeneralddasi folyamatokat, elvégeztikk a periodikus
viselkedés szamitogépes szimulacidjat.!> A rendszeriinket
jelenleg az amerikai Floridai Egyetemen (University of
Florida)'®) és a kanadai Windsor Egyetemen (University
of Windsor)'* tanulmanyozzak és tobb, mas rendszerekben
még nem tapasztalt hullimdinamikai jelenséget (anomalis
diszperzid, hullimtorlddéas,  hullam-ujjasziletés...stb.)
mutattak ki. Az angliai Cambridge-ben (University of
Cambridge)”® NMR technikaval vizsgaljak a rendszerben
észlelt mintazatokat.

Klorit oszcillatorok

Klorit oszcillitorok csalddja 27 variansbél all. Altalanos
osszetételik:  Klorit  —  Szervetlen  redukaloszer.
Osszefoglalasuk a 11. 4abran lathats. A csoport elsé
képviseldjét 1981-ben, az akkori munkatarsam, Patrick
De Kepper talalta meg két olyan autokatalitikus reakcid
osszekapcsolasaval, amelyeknek kozos az aktivatora (1,). Az
¢én feladatom volt a bonyolult reakcidban rejld oszcillacids
mag megkeresése.

Bltalinos isszetétel : Klorit - Szervetlen redukalészer
Nuitolt rendsierek :

4 komponens(i rendszer:

l| clo, - - — 10, -  HAD, |
3 komponens(i rendszer:
[[€lo, - 10, - Red | Red: 502, AsOy, MA, 5,05 Fe(CN)+
[Co,~ - 1, - Red | Red: 507, A0, MA, 5,02 Fa(CN)+
[Co, - T — Ox | Oxt I0,,BrOy, Cr0p , MrOy
2 komponensii rendszer:
clo, - I° “minimalis”
Zart rendszerek :
[Co, - T— - MA ] (ciMa)
Jod nélkiili rendszerek :
Clo,” - Red Red! Br7, 5,05, SCNT, 5%, CS(MH, ),

11. Abra. Klorit oszcillatorok

El6szor a 4 komponensi rendszert 3, majd 2 komponensiire
sikerilt redukdlni, igy jutottunk el a CI/O,” - I" 6sszetételii

,»minimalis” verzidhoz. A komponensek csokkentése sok
Uj varians eldallitisat eredményezte. A CIO, —I" reakcio,
malonsav hozzaadasakor zart rendszerben is oszcillal.
Jodot nem tartalmazd klorit oszcillatorok 5 valtozatat is
eloallitottuk.

A csoport legjelentésebb tagjai a CIO,” — I, a CIO,” —
I" — Malonsav (CIMA) és a ClO,” — S,07" reakcidk.
A ClO; — I oszcillator arrél nevezetes, hogy az
Osszes ma ismert oldatfazisii oszcillator koziil ennek a
rendszernek legkidolgozottabb a mechanizmusa. A CIO,
— I" reakcidsban rejlé oszcillacios kinetika forrasa a I,
autokatalitikus keletkezése és a I” ion inhibicidja. A CIMA
roviditéssel ismertté valt rendszert ma sok laboratériumban,
elsésorban Bordeauxban (Franciaorszag), Austinban (USA),
Walthamban (USA) ¢és Santiago de Compostella-ban
(Spanyolorszag) — hasznaljak a Turing altal elméletileg mar
1952-ben megjosolt, de kisérletileg csak 1990-ben eldallitott
Turing szerkezetek tanulméanyozasira. A CIO,” - §,07"
oszcillator két okbdl is emlitést érdemel: (a) ez a reakcio a
,,bolond éra”, 6ra, mert Ora reakcid, de bolond, mert minden
alkalommal mas idében indul el, néha egy perc, néha egy ora
mulva, (b) ebben talaltuk meg az oldatfazisban kisérletileg
eléallitott kémiai kdosz masodik példajat.

Oxigén oszcillatorok
Az O, oszcillitorokban az oxidalészer a vizben oldott

ox1gen Osszetételilket a 12. abrdan mutatom be. Ebbdl a
csoportbdl laboratériumunk nem allitott eld képviselot.

Altaldnos Gsszetétal :
0, = Szubsztrat - Katalizator
i 0, + 5 + 50,7 + Metilénkék pH= 12
2. 0 +  CHCHO + Co(Il) + Br- T = 80-90 °C ; jégecet
L0 + Cylohexanon + CofII) T = 80-90 °C
4, 0,00 + HC=CH + Pd(II) + B n-butancl - DMS0
5. 000 + PhC=CH + A+ Te=40°C; metancl
1. Burger, Feld h:-f {1‘373‘1 1584

2, § 3. Jens=nfos
d. [ 5 Temkin (1985), ]F‘C 101 199
(exidativearbarylationith [1 :I]}

12. Abra. Oxigén oszcillatorok

Szoros kotddéstink van azonban a 12. abra 1. pontjaban
emlitett O, — §* — SO/ — Metilénkék Osszetételli u.n.
»metilénkék-oszcillatorhoz”, amely kapcsan éles tudomanyos
vitaba keveredtiink egy jonevii német kutatdcsoporttal
(vezetdje Arnold F. Miinster). A német laboratdrium — tobb
publikécioban és konferencia eldadasban —bejelentette, hogy
a metilénkék- oszcillatorral, specialis koriilmények kozott,
latvanyos szinii és valtozatos mintazatu Turing struktirakat
allitottak el6.1° A bejelentés azért valtott ki nagy visszhangot,
mert ez a kisérlet eredményezte (volna) a laboratériumban
eloallitott Turing struktura masodik példdjat. Mint mar
emlitettem, eddig ez csak egy rendszerben, a CIMA
rendszerben sikeriilt. A metilénkék-oszcillatorral eldallitott
Turing struktira vizsgalatara tobb kutatocsoport, a miénk
is, azonnal raallt. Az eredeti kozleményben leirt receptet
kovetve a szerkezeteket mi is észleltiik. De egyben azt is
kimutattuk, hogy a pontokbol vagy csikokbdl, savokbol
allo képzédmények csak formailag hasonlitanak a Turing
strukturahoz, de eredetiiket tekintve, ehhez nincs semmi
koziik. A problémara részletesebben kitérek:
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A Miinster-féle kisérletben a metilénkék-oszcillator
komponenseit egy poliakrilamid (PAA) gélrétegbe agyaztak,
a gélre a metilénkék vizes oldatat rétegezték. Az O, a
levegdbdl ezen az oldaton at kertilt a rendszerbe. A ,, Turing
szerkezet” — a gélrétegben — 15-20 perc utan jelent meg ¢s
fejlodott ki eloszor kék pontok, majd csikok forméjaban és

maradt fenn 1-2 draig. (13. dbra felsd része).

Kisérleteinkben észrevettiik, hogy ugyanolyan kinézési,
de fehérszinii pontok illetve csikok jelennek meg a
vilagossziirke gélben, ha a metilénkéket, az oszcillacios
ciklus hordozojat, teljesen kihagyjuk a rendszerbdl (13.
abra also része). Az O, és S* kozott lejatszodo reakcid
nem oszcillalé rendszer, tehat a szerkezet nem lehet
az aktivator-inhibitor mechanizmus alapjan kialakuld
reakcio-diffuzio-s szerkezet, nem lehet Turing struktuira.
Bebizonyitottuk, hogy az észlelt mintdzat a szulfidot
tartalmazé gélréteg készitésekor alakul ki. A gélesedés alatt
felszabaduld jelentds exoterm hd miatt a még folyékony
rétegben konvekcios aramok keletkeznek. Az aramok
mentén a polimerzaciot inhibidld O,-nel vald érintkezés
kovetkeztében konvekcids mintazat képzodik, amely a gél
megszilardulasakor rogzitoédik. Ez a szerkezet lathatatlan.
Lathatova akkor valik, amikor vizzel (vagy metilénkék
oldattal) értintkezik. A S*-tartalmu gél, ellentétben a tiszta
PAA-dal, jelentés mértékben és egyenetleniil duzzad, ami a
gélben levo szerkezetet el6hivja.

13. Abra. A ,metilénkék — oszcillatorral” eléallitott ,,Turing-szerd”
strukturak

Erveinket az ,,4j Turing struktira” létezése ellen a Chemical
Physics Letters' és a Journal of Physical Chemistry'
folydiratokban kozoltik. A kérdés véglegesen az 1999-es
Gordon Konferencian a témardl tartott eléaddsunk utan,
az azt kovetd vitdban dolt el. Az eredmény: a Turing
szerkezetnek  kikidltott mintdzat visszamindsiilt egy
kozonséges hidrodinamikai jelenségen alapuld Benard-féle
szerkezetté, olyan fizikai szerkezetté, amely hémérséklet-
gradiens hatdsara tiszta folyadékok vékony rétegében is
konnyen eldallithato.

Hidrogénperoxid oszcillatorok

A H,0, oszcillatorok miitkodése a H O, bomlési reakcidjan
alapul, amely specialis katalizator jelenlétében periodikus
lefolyast. Ot oszcilldtort ismeriink ebbdl a csoportbol.
A bruttdo folyamatot és a részreakciokat, valamint az
oszcillatorok Osszetételét a 14. abran tiintettem fel. Az 1.
sorszamu rendszer, a H,O,-nak jod-katalizalta bomléasa, a
hires Bray reakcio 1921-bdl. A 2. sorszamu az 1. rendszer
valtozata, a Briggs-Rauscher reakcid.
Brutté reakcio : 2H0, =0, +2H0 (bomids)

Részreakcidk : (1) HO. + 2H' + 2Ze — 2 H.0 {redukoid)
(Z)HD. = 0, +2H + 2e (odddod)

Oszcillalé reakeit (bomlds) specidlis kataliztorok (és szubsztritok) jelenlétgben

1. 10-/1, pH= 1 - 2 (Bray 1921)

2. 10,/ MA + Mn(II) pH= 1 - 2 (Briggs-Rauscher 1973)

3. Sd‘.l- + Cufll) pH= 10 - 12 (Orban JACS, 109, 6893, (15686)
4. CN)A - pHe 5 - 7 {Rébal 1991)

5. Cro~ pH= 3 - 35 (Beck,.. 1991)

14. Abra. H,0, oszcillatorok

A 14. dbran 3. sorszam alatt emlitett sajat el6allitasu H,0,
— SCN- — Cu(ll) oszcillator zart rendszerben is hosszu
ideig mikodd szin és potencidl oszcillacidkra képes.
Egyszert kivitelezhetdsége és jo reprodukalhatosaga miatt
sok laboratoriumban hasznaljak. Spanyol (University of
Cordoba) " ¢és olasz (Universita di Bologna)® kutatok
analitikai célra alkalmazzak. Mikromennyiségli szerves
anyagok (pl. wvanillin, paracetamol, aszkorbinsav,...)
meghatarozasara kinetikus modszert dolgoztak ki, ami
azon alapszik, hogy a Cu(ll) katalizatorral koélcsonhatasba
1épd anyagok a koncentracidjuk aranyaban valtoztatjak meg
az oszcillacido paramétereit. Német kollégak (Wiirtzburg?!
és Drezda®) oszcillalo  lumineszcencia — jelenségét
tanulmanyoztak a rendszerrel, amely luminol hozzdadéasakor
periodikus fényimpulzusokat bocsajt ki, vagy vékony
oldatrétegben vilagitdé dinamikus szerkezetek kialakitasara
képes.

Mangan oszcillatorok

Mangan oszillatorok muikodése az oldhatd Mn(IV)
koztitermék autokatalitikus keletkezésén alapszik, amely
akar a Mn(VII) redukcidjaval, akar a Mn(I) oxidacidjaval
megvaldsithatd. A (—) visszacsatolast az oldott Mn(IV)-
nek MnO, csapadék formdjaban torténd szabalyozott
sebességli kivaldsa biztositja. A szabalyozas a Mn(IV)
specieszt ~ stabilizald  XO,  Osszetételli reagenssel
torténik. A 15. abran lathatok az alkalmazott oxidalo- €s
redukaloszerek, illetve stabilizatorok, ezek kombinaciojabol
szarmaznak a variansok. Kb. 30 varians ismert, amelyek
legalabb 90%-at laboratdriumunk &llitotta eld. Koziilik
a legfontosabb é&s legrészletesebben tanulmanyozott
a MnO [—Mn“—Stabilizdtor Osszetételll ,,minimalis”
rendszer és a Mn**— 10, reakcid. Példaként bemutatom a
MnO, — 10, oszcillator igen egyszerli mechanizmusat és
a mechanizmussal végzett szimulaciok eredményét, amely
teljesen egyezik a kisérletileg tapasztalt viselkedéssel (16.
abra)

A Mn-oszcillatorok kutatdsa jelenleg is témank. A
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[MnO(OH)'],,

MnO,

Ox: Stabilizitor: Red:
MnO, 10, Mn™*
10, AsO> $,0,"
Br, PO<J- SO’Z-
cl, Vo AsO;"
NO;

H;_Oz

15. Abra. Mangan oszcillatorok kiindulasi komponensei:

redukaloszerek és stabilizatorok

oxidaldszerek,

Mn?* +10; + H,0 — MnO, + I0; + 2H*,

M0 + 10,7 + O~ MaO{OH)" + 105" + H'

Ihl"-&hﬂd_‘g_l{!'-_&g'é Do

2Oy

T
TAOH™ +107 + HO —2e 2UnO(OH)’ + 10;" + 24"

MAO(OH)® — L MOy + H®
il
It
MOy g

-.-\/\/\/\/\./\/\/\ MnO(OH)*

\VAVAVAVAVAVAVAT <

Time{min)
Computer simulation of the oscillatory Ma"-10," reaction

16. Abra. A MnO . — 10, oszcillator mechanizmusa és a mechanizmus

alapjan szimulalt idébeni oszcillaciok

kozelmultban egy olyan uj, 3 tagt alcsoportot allitottunk
elo, amely oszcillacios ciklusaban és dinamikajaban

is kiilonbozik a korabbiaktdl.?* Az 0j alcsoport kémiai
osszetétele: KMnO, vagy oldhaté MnO, vagy Mn (SO ),

— H,PO,". Az oszcillaciok csak galvanikus elrendezést
cellaban, Pt elektrodon jelentkeznek, az oldatban nem
kimutathatok. Az 11j rendszerek nemcsak nyitott, hanem zart
rendszerben is oszcillalnak (a 17. abran lathatok a Mn(VII)
/ Mn(1V) / Mn(lll) — H,PO,” — Pt rendszerekben

zart, félig nyitott és nyitott kisérleti koriilmények

kozott regisztralt, 400 — 600 mV amplituddju potencial
oszcillaciok). Az Gj csoport nyitott aramkorii elektrokémiai
oszcillalo reakciok kozé sorolhato, ahol a Mn(I1I)-nak a

Pt feliiletén torténd redukcioja jatszodik le oszcillacids
kinetika szerint.

H* ion oszcillatorok (pH oszcillatorok)

A pH oszcillatorokban a sorozatos vagy parhuzamos kémiai
reakciok altal bekovetkezd pH valtozasok idézik eld azokat a
(+) és (—) visszacsatolasokat, amelyek az oszcillacios ciklust
kialakitjak. A pH oszcillacioja tehat nem kovetkezménye,
hanem hajtéereje az oszcillacios kinetikanak. A pH
oszcillatorokban a pH akar 3—4 egységet is valtozhat egy
oszcillacios ciklusban. A 18. abran példaként bemutatom
a I0; — SO/ — Fe(CN),” rendszerben regisztralt pH
oszcillaciokat.

Egy pH oszcillator 2 lényeges részreakciot tartalmaz:
az egyik H' termeld autokatalitikus reakcio, a masik H*
fogyaszté folyamat. Oszcillacid a pH-ban akkor all eld,
ha a részreakcidk idében elkiilontlve jatszodnak le. A
két részreakcid megvaldsithatd egy szubsztrattal, annak
részleges, majd teljes oxidacidjaval, vagy két kiilonbozo
szubsztrattal. Az egy-szubsztratos valtozatok szama 6,
ezekben a redukaldszer kén és nitrogén vegylilet, az
oxidaloszer H,0,, 10,” vagy 10, (19. dbra). A két-
szubsztratosok szdma 11. Itt a H'-termeld folyamat a
SO, oxidicidja kénsavvd, a H'-fogyaszté 1épés a madsik
szubsztrattal torténd reakcio (20. abra). Mindkét tipusi pH

oszcillator els6 képviseldit laboratoriumunk allitotta eld.

Jelenleg sok kutato foglalkozik pH oszcillatorok eléallitasaval
¢s alkalmazasi lehetdségeivel. Néhany példat emlitek: (1)
2000-ben olyan szabadalmat nyujtottak be (Cambridge,
MA, USA),* amely pH oszcillatorok hasznalatat javasolja
periodikus gyogyszeradagolas iniciatoraként. Az elképzelés
szerint a gyogyszerbdl a hatdéanyagot a pH oszcillator a
maximalis vagy minimalis pH-n szabaditana fel, ami egy
membranon atjutva a borén keresztiil szivodna fel. (2) A
10,7/=80/—Fe(CN),~ pH oszcillitorunkkal ~Austinban
(University of Texas, USA)* tobbféle stacionarius és
idofiiggd periodikus ¢és aperiodikus térbeni struktirakat
allitottak eld membranon, nyitott reaktorban. (3) A
BrO; =80 —Fe(CN)," pH oszcillator kiilondsen népszerii
a mért nagy pH valtozasok ¢és széles oszcillacios tartomanya
miatt. Jelenleg 2 laboratériumban hasznaljak:

(a) Sheffield Egyetemen (University of Sheffield, UK)*
u.n. ,,molekularis motor” szerkesztésén dolgoznak, ami az
oszcillalo reakcid kémiai energidjat mechanikai munkava
alakitja. Olyanhidrogélthelyezteka BrO, —SO > —Fe(CN) /-
pH oszcillatorba, amelynek térfogata tobb 100 %-ot
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- Mn(VII) - H,PO,, - Pt
Usszetétel: (VII) 272
Mn(IV) - H,PO,, - Pt
Mn(III) - H,PO,, - Pt
zart felig nyitott nyitott
Wﬂm.. Secuutios
1 L
Time
Mn(VII) Mn(IV) Mn(III)
17. Abra. A Mn(VII/IV/III) — H. PO, — Pt rendszerben mért potencidloszcillacidk zért, félig nyitott és nyitott rendszerben
valtozik, amikor a pH a minimalis értékr6l a maximalisra ox + S LI
vélt. A gél periodikus tagulasa és Osszehuzddasa egy Yo '
munkavégzésre alkalmas mechanikus szerkezetet miikodtet. ox + S _ P2 _
(b) Laboratériumunkban (ELTE) indukalt oszcilliciok Oxidalészer Sz“t(’%t"at Sz“t(’;it"at Referencia
eldallitaisra  hasznéljuk a BrO,; —SO/ —Fe(CN),~ pH - -
oszcillatort (1. késébb) 1.-3 é?57> HSO Fe(CN)*+ EZE'Q’.“’JiLZ.?S??Zi
' H,0, — 3 6 Rébal. Epstein, (1989)
H,0, —— HSO; Fe(CN);™
T T L 4. -5. 2 3 $(ch§-) Rébai, Hanazaki(1997)
o+ A + HRP Vanag; (1998)
6.-7. H,0, —— HSO; —— CaCO sbal, i
2 ST RGOS | renche, e astioon)
- - - 2 sbai ins
Y R
10. ClO, —— HSO;~ CO4% (H*) | Frerichs, et. al.;(2001)
°r 7] 11. Clo; —— SO +H*  (minimélis) | Frerichs, et. al.;(2001)
3 20. Abra. Két-szubsztratos pH oszcillatorok
-t . Cu(IT)-katalizalt oszcillatorok
A Cu(Il)-katalizalt oszcillatorok a kén-vegytletek
oxidaciojaval kapcsolatosak. Az oszcillacios ciklusban
a szubsztrat a Cu(Il)-t redukalja és a keletkezd Cu(I)-et
0 T P % atmenetileg stabilizalja, igy az oxidaloszer csak késleltetve
TIME 1N MINUTES képes a Cu(Il) regeneralasara. A 4 ismert oszcillald
rendszert és az oszcillacids ciklust a 21. dbran mutatom

18. Abra. pH oszcillaciok a 10,” = SO,;* — Fe(CN)* dramlasos

rendszerben
+ H+ - H*
Ox + S X P
Oxidalészer Szubsztrat Referencia

S2- Orban, Epstein; (1985)
1.-3. H,0, S,032 (Cu?*) | Orban, Epstein; (1987)
S,0.2 Kovécs, Rébai; (2001)
4. 105~ NH,OH Rabai, Epstein; (1990)
/ 52032 Raébai, Epstein; (1989)

5.-6. 10,-
\ NH,OH Rébai, Epstein; (1989)

19. Abra. Egy-szubsztratos pH oszcillatorok

be. A kén-vegyiiletek oxidacidja Cu(Il) katalizator nélkiil
lassu, monoton reakcid, Cu(Il) ionok jelenlétében a reakcidk
felgyorsulnak. [Cu(II)] =5 x 10— 8 x 10> M alkalmazasakor
CSTR-ben egyszerii és komplex oszcillacid valamint,
tobbféle bistabilitast alakul ki. Tobb vagy kevesebb réz(Il)
nem valt ki oszcillaciot.

Erdekes torténete van a sziik koncentracid tartomanyban
fellépd Cu(Il)-katalizalt oszcillaciok megtalalasanak. A
H,0, és S,0,” kozotti reakciot mds céllal vizsgaltam, de
oszcillaciokat észleltem. Az oszcillacio kizardlag akkor
jelentkezett, ha a vegyiileteket a Muzeum korati pincében
levé laboratoriumban reagaltattam. Hiadba probéalkoztam
a kulturaltabb emeleti laborban, mas épiiletben, sét mas
varosban. A csak pincében észlelhetd oszcillacié oka az volt,
hogy ott egy rézbdl késziilt desztillald késziilék szolgaltatta
a tiszta vizet, amely — szennyezésként — éppen az optimalis
105 M Cu(II)-t tartalmazta.
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Red Ox
1. S,0;> - H,0, (Orbén, Epstein; 1987)
2. S,0;2 - S,052 (Orban, Epstein; 1989)
3. S2- - Clo,- (Orban, Epstein; 1990)
4, SCN- - H,0, (Orban; 1986)
Cu*(Cu*) + Red — Cut + P,

Cu* + Red — Cu(I)komplex
Cu(I)komplex + Ox — Cu?* (Cu*) + P,

21. Abra. Réz(Il)ion-katalizalt oszcillatorok

Mostanaban  nem  kerestink  0j  Cu(Il)-katalizalt
oszcillatorokat, de azért hallunk roluk. A 2004-es ESF
konferencian beszamoltak arrdl, hogy a 7,0,—S,0 > —Cu(Il)
rendszer gazdag dinamikajat modellezik a Pragai Egyetemen
(Igor Schreiber etal), a§,0.7" — S,0,—Cu(ll) rendszeriinket
pedig a Palermoi Egyetemen (Maria Turco Liveri et al)
gyokos polimerizacid iniciatoraként probaljak alkalmazni
azzal a céllal, hogy miianyagot oszcillacios folyamatban
allitsanak eld (model szamitasok bizonyitottak, hogy az
oszcillalo folyamat nagyobb hatasfoku, mint a stacionarius,
ami — a bioldgusok szerint — egyik oka lehet annak, hogy a
biologiai evolucio sok oszcillacios ciklust alakitott ki az 16
szervezetekben).

BrOz‘ oszillatorok

A BrO, oszillatorokkal székfoglaldmban nem foglalkozom,
csak a teljesség kedvéért sorolom fel a 3 ismert varianst
a 22. abran. Eléallitasuk és kutatdsuk jelentds korlatja
az, hogy a NaBrO, reagens 10 ¢éve nem kaphaté a
kereskedelemben, laboratoriumi el6allitisa pedig igen
koriilményes. Erdekességként megjegyzem, hogy a BrO,
oszcillatorok  kémiai  mechanizmusukban alapvetéen
eltérnek mind a formailag hasonlé ClO,”, mind a BrO,
alapu oszcillatoroktol.

1. Bro,- - I- (Orfén, Epstein; 1992
2. BrO,~ — NH,0H — Phenol (Orfin, Epstein; 1993
3. BrO,~ — S,0,> — Phenol (Orfan, Epstein; 1994

22. Abra. Bromit oszcillatorok

A ,,jelen” kihivasai

Az  oszcillalé  kémiai  reakciokkal  kapcsolatos
alapkutatasokban — jelenleg — 3 probléma, illetve feladat
megoldasa jelent kihivast: (1) Zart rendszert pH oszcillator
kifejlesztése; (2) Oszcillacid és rokon jelenségek eldidézése
emulzidkban (kapcsolédas a nano-rendszerekhez) és
nem-vizes kozegekben; (3) Periodikus koncentracio
oszcillaciok 1étrehozasa nem-vegyértékvaltdo ionokkal.
Laboratériumunkban a (3) feladat megoldasan dolgozunk
kb. 1 éve és jelentds részsikert értiink el: spontan lejatszédod
kémiai folyamatban periodikus Ca*", AI** és F~ koncentracio
oszcillacidkat indukaltunk és regisztraltunk.

Mint az eldadasomban bemutatott példak is demonstraltak,
a ma ismert sszes oldatfazisu oszcillaldo kémiai rendszer

mukodése redoxi kémian alapul. Koncentracid oszcillaciot
laboratériumban csak azokkal az elemekkel tudtunk
létrehozni, amelyek tobb stabil oxidacios allapotban léteznek.
Szamos biologiai példa bizonyitja, hogy pl. a Ca**, K*, Na”,
stb., amelyeknek oldatfazisban csak 1 stabil oxidacios szamuk
van, ¢16 sejtekben résztvesznek periodikus folyamatokban.
Igény és kihivas tehat olyan kémiai rendszerek 1étrehozasa,
amelyekkel a bioldgiai oszcillaciok modellezhetok.

Modszertink elvét a 23. dbran mutatom be. Minthogy (+) és
(—) visszacsatolasokon alapuld oszcillacios ciklus a nem-
vegyértékvaltd ionokkal nem valodsithatd meg, kertild utat
valasztottunk. Egy mar ismert — redoxi kémidn alapuld
— oszcillalé rendszert kapcsoltunk 6ssze olyan egyensulyi
reakcidval, amelyben a célelem (ion) részt vesz. Ha a
kémiai oszcillator valamelyik oszcillalé komponense erésen
befolyasolja az egyensulyi reakcid iranyat és mértékét,
ugyanakkor az egyensuly nem (nagyon) zavarja az oszcillator
miikodését, akkor az egyensulyban résztvevé komponensek
koncentracidja a primer oszcillator frekvencidjaval
oszcillal.

Redox Oszcillator (0) Egyensulyi Reakcio (E)
o Speciesz C s [C]
([C] oszcillacid) —- (S + Reagens mgn;gl?é(k)
<4
Pl. pH oszcillator - kis[H]
(BrOy - SO - Fe(CN)&") Pl. Ca2* + EDTA«—— Ca-EDTA

l

UJ OSZCILLATOR

is1

PLO| ™y ™ ™, ™

(S0 ] A A L T O A
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23. Abra. Indukalt ion-oszcillaciok tervezése

Ca*, AI’* és F koncentracio oszcillacidok elballitasahoz
a kivalasztott induktor a BrO,—SO > —Fe(CN)’ pH
oszcillator volt, amelyben a pH 2.7 — 6.3 kozott oszcillal 20-
25 perces periodus id6vel.

Ca’*-ion oszcillaciok eléallitasahoz a pH érzékeny Ca** +
EDTA < CaEDTA komplexképzddési egyensulyt kapcsoltuk
a pH oszcillatorhoz. pH ~ 3-ndl komplex nem képzddik, azaz
az Osszes kalcium ionos formdban van jelen. pH ~ 6-nal
teljes a komplexképz6dés, szabad Ca?* ion nincs az oldatban.
A BrO; =S80/ —Fe(CN),/~—CaEDTA rendszerben tehat a
pH oszcillator frekvencigjaval megegyezd Ca** ion pulzusok
keletkeznek, amelyek Ca**~ISE-dalregisztralhatok (24. abra),
vagy Ca*-indikatorral (Arzenazo-III komplexképzivel)
vizualisan is kovethetok.

AP ion oszcilldciéhoz kivalasztott egyensuly az A"+ 30H~
<> Al(OH), csapadékképzddési reakcio volt. Az Al(III) a
minimalis pH-nal szabad AI** ion formaban, a maximalis
pH-nal kotstt AI(OH), alakban van jelen. A 25. abran lathato,
hogy az oldat alacsony pH értéknél kristalytiszta, magas pH-
nal azonban zavaros, tehat a pH periodikus valtozasa AI**
ion pulzusokat valt ki.

F~ion oszcillacio eléallitdsahoz (amit nem részletezek), a pH
oszcillatort két konszekutiv egyensulyhoz, egy csapadékos
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¢és egy komplexképzddéses reakcidhoz kapcsoltuk. A F-ion
pulzusokat F~ — ISE-vel regisztraltuk.

Potential of C02+— electrode

Ca - Arsenazo(III)

)16 /s

20 min

ITime

24. Abra. Ca2-+-ionkoncentracié oszcillaciok a BrO;—SO/ —Fe(CN),'—
CaEDTA aramlasos rendszerben

25. Abra. Al *-ionkoncentracié oszcillaciok a BrO,”—SO >
—Fe(CN), —Al(NO,), dramléasos rendszerben

Modszeriink mind a kémia mind pedig a biolégia szdmara
érdekes lehet. A kémia szamara azért, mert mas oszcillatorok,
mas egyensulyokkal kapcsolva tovabbi 4j oszcillatorok, pl.
Na*, K*, Mg?* vagy CI- oszcillaciok eloallitasat teszi lehetové.
A bioldgia szamara azért, mert az ¢lo szervezetekben
eléforduld Na*, K, Mg?* vagy CI stb. oszcillaciok egyik
lehetséges mechanizmusat szolgéltatja. A moddszert leird
és a Ca*, Al**, F oszcillaciokat bemutatd és bioldgiai
vonatkozasokat tartalmazé kéziratunkat a Nature — 2004.
november 22-én — kozlésre elfogadta.”’

Jovokép

A nemlinearis kémiai dinamika kutatdsa gyorsan,
publikéaciokban kifejezve majdnem exponencidlisan nott az
elmult3 évtizedalatt. Eredményeielsdsorbanazalapkutatasok
ismerettarat gazdagitjak, a gyakorlati alkalmazasok szama
még szerény. Egyeldre nem lehet pontosan latni, hogy milyen
iranyba fejlédik. Az biztosan mondhatd, hogy olyan kisérleti
¢és elméleti modszerek kifejlesztése, amelyekkel tervezni
és szabdlyozni lehet a kémiai dinamikai jelenségeket, a
kutatasok egyik 6 célja marad. Valosziniinek latszik az is,

hogy olyan komplex kutatdsok kezdddnek, amelyekben a
nemlinearis kémiai reakciokat fizikai folyamatokkal, pl.
a hidrodinamikaval, elektromos, magneses ¢és gravitacids
erotérrel kombinalva tanulmanyozzak. A bioldgiaval vald
kapcsolodas erdsodése is prognosztizalhatd, hiszen sok
a hasonlosag a kémiai és biologiai periodikus jelenségek
kozott. Példaul, formailag teljesen azonos a BrO; -
H,PO,; — Aceton — Ru(ll)/Fe(Il) rendszerben kialakuld
spiral alaku kémiai hullam ¢és a nyalkagomba koloniaban,
taplalék hianykor fellépd rendezddés vagy a béka petesejt
feliiletén iddszakosan megjelend spiral szerkezet (26. abra).
A hasonld jelenségeknek nem feltétlentil hasonld az oka és
magyarazata, az azonban megkérddjelezhetetlen, hogy az
€16 szervezetekben eléforduld bioldgiai oszcillaciok eredete
— az elébbi 2 bioldgiai szervezddés is — kémiai alapokon
nyugszik.

Ca?* hullamok béka
petesejt feliiletén

Nyalkagomba kolénia
(Dictyostelium)

BrO, - H,PO, - Aceton
( Mn(I1) / Ru(lI))

M. Orban, K. Kurin-Csérgei,
A.M. Zhabotinsky, I.R. Epstein, B. Hess,
Faraday Discussion, 120, 11, (2001) Science, 230, 661, (1985)

S.C. Mller, T. Plesser, P. Canacho, J.D. Lechleiter,
Science, 260, 226, (1993)

26. Abra. Spirdlhullamok kémiai és biologiai rendszerekben

A nemlinedris kémiai dinamika mint kutatasi teriilet j6voje
és tovabbi fejlédése szempontjabdl szerencsés volna, ha
valami att6r6 eredmény sztiletne az alkalmazasok iranyaban.
Erre elsésorban az anyagtudomanyok (polimer kémia)
teriiletén van esély. Szamomra azonban az sem tragédia,
ha a nemlinedris kémiai dinamika egyenlére marad ami
volt, egy izgalmas alapkutatasi tertilet, ami alkalmat kinal
az eldadasomban targyalt érdekes és szokatlan jelenségek
kisérleti és elméleti tanulmanyozasara.

Koszonetnyilvanitas

Befejezve eldadasom szakmai részét, most — az Akadémiai
Székfoglalok  hagyomanyainak  megfeleléoen - a
koszonetnyilvanitas kovetkezik.

Elsoként emlitem intézeti fondkeimet, Schulek Elemér, Szabo
Zoltan akadémikusokat, akit6l a kutatdi palyam kezdetén
kaptam biztatast és tamogatast. Kérds Endre professzornak
az oszcillalo kémiai reakcidk témakorének megismerését és
a kb. 12 éves eredményes koz6s munkat koszonhetem.

Azutdbbi 10 évbenatudomanyos kutatomunkdmbanalegtobb
segitséget Csorgeiné Dr. Kurin Krisztina egyetemi docenstol
kaptam. Krisztina elsésorban a kisérletek tervezésében ¢€s
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kivald. Dr. Szalai Istvan munkatarsamat Korés Endre
professzortdl orokoltem. Istvan a modellszamitasok,
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koszonom a kézos munkat.
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University-n miikodd kutatocsoport vezetdjéhez [lrving R.
Epstein professzorhoz és hires munkatarsahoz Anatol M.
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Zhabotinsky professzorhoz flizddik. Az amerikai csoporttal,
MTA-NSF tamogatassal, 25 éve dolgozom egyiitt.

Kiemelten koszonom munkahelyem az ELTE Szervetlen és
Analitikai Kémiai Tanszéken dolgozé kollégaim tdmogatasat,
a stimulald és baratsagos kornyezetet.

Koszonom az oszcillacidos témaban tevékenykedd hazai
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érdeklddését és kritikajat.
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