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1. Bevezetés

A BME Onrendezddés és Onszervezddés Kutatocsoport
régota foglalkozik az irodalombdl ismert diffizio-kontrol-
lalt, oratipust és pH-oszcillacids reakciok tanulmanyoza-
saval és esetleges felhasznalasi teriileteivel kémiai insta-
bilitast okoz6 iddbeli és/vagy térbeli dnrendezddésben (pl.
arany nanorészecskék kialakulasa és aggregacioja vagy
zeolittipusu szerves-fémkoordinaciés vazszerkezetek ki-
alakitasa ¢és morfologidjanak, atlag részecskeméretének
tanulmanyozasa). Kutatasainak fébb célkitiizései kozott
szerepel, hogy id6ben ,programozhatéan” valtoztathato
pH-kdrnyezettel iranyitottan tudjak befolyasolni a csatolt
onrendezddési folyamatok soran keletkezo részecskék goc-

crer

A nemlinearis kémiai dinamika témakorébe tartozo jelen-
ségesoportok (példaul oszcillacios reakcidk, periodikus
csapadékmintazatok, kémiai hulldmok) kutatasa az elmult,
kozel 60 év soran jelentds eredményeket mutatott fel mind
a kinetikai modellek megalkotasaban, mind a jelenségek
mélyebb megértésében. A széleskorii érdeklédés ezen tudo-
manyteriilet irant elsdsorban az Gj kisérleti ¢s szamitogépes
technikak fejlodésének is koszonhetd. Alkalmazasi lehe-
tdségeirdl viszont csak az utdbbi 10 évben talalunk példat
az irodalomban. Ezen torekvéseket erdsitette tobbek kozott
Orban Miklés és Irving R. Epstein munkassaga is, akik egy
stabilan miikddd autonéom pH-oszcillator segitségével haj-
tottak meg egy masik, 6nmagaban oszcillaciora képtelen
kémiai rendszert.!

Az oszcillalo vagy masnéven idében periodikusan valto-
76 jelenségeket régdta ismerik és tanulmanyozzak mind a
fizikaban, a biolégiaban és a csillagaszatban is. Elég csak
példaul egy rugd harmonikus rezgdmozgasara, vagy az
elektromos rezgdkorokben fellépd aram és fesziiltség osz-
felhozhato a természetes bioritmus vagy az egyes allatfa-
jok populacié dinamikaja is. Nem véletlen, hogy a kémiai
oszcillacio leirasara az egyik legismertebb és elfogadottabb
Lotka—Voltera modell?? éppen biologiai példat hozz fel, ne-
vezetesen a ,,ragadozd-préda” jelenséget, ahol egy izolalt

crer

ban az egyedszam id6szakos oszcillacidja figyelheté meg.

* Tel.: 436 1 463 1341; e-mail: nemet.norbert@ttk.bme.hu

A nemlinearis kémiai dinamika alkalmazasa mind az
anyagtudomanyban, mind a gydgyszerfejlesztésben ren-
geteg lehetdséget rejt, viszont ezt az alkalmazasi teriiletet
még nem sikeriilt teljesen feltérképezni. Mig a klasszikus
rendszerek koziil sok vagy homogén, folyadék fazisu rend-
szer (pl. a Belouszov—Zsabotyinszkij-reakcié vagy roviden
BZ-reakcio?), vagy heterogén katalizisen keresztiil gazok-
kal reagal (pl. a szén-monoxid oxidacidja platina feliileten),
csak néhany esetben tapasztalunk tartésan megmarado
termékeket, példaul miianyagokat, géleket, amorf szilard
anyagokat, kristalyokat.

Jelen kozleményben kiilonféle nemlinedris kémia (dina-
mikai) rendszerek alkalmazasardl: onszervezddéssel jard
folyamatok vezérlésérdl és 1 szintézis technikak kidol-
gozasardl értekeziink. A kozlemény Német Norbert 2025

sy

zetét dolgozza fel.’

A kontrollalt 6nszervezdés soran kialakuld anyagok vizs-
galata lehetdséget biztosit, akar ujfajta kristdlyformak és
biolégiai rendszerek kialakitasdhoz, legyen szd példaul
olajsav és egyéb hosszu szénlanci molekulakbol alkotott
vezikulakrol, stabilizalt arany nanorészecskékrol, atmene-
tifém-hidroxid komplexekrél vagy az anyagtudomanyban
az utobbi 30-40 évben eldtérbe keriild szerves-szervetlen
hibrid vegyiiletek, a szerves-fémkoordinacids vazszerke-
zetekr6l (MOF).%7 Utobbi vegyiiletcsalad nagy fajlagos fe-
lillettel és termikus-mechanikai stabilitassal rendelkezik,
igy kivaloan alkalmasak els6sorban gazok biztonsagosabb
tarolasara és szeparalasara, de félvezetoként, gyogyszer-
hordozoként és katalitikus szerves kémiai reakcioknal is
alkalmazzak. Alkalmazhatésagukat er6sen meghatarozza
szintézistik koriilményei, igy a hdmérséklet, a szintézis ide-
je, az alkalmazott oldészer(ek), a komponensek egymashoz
képesti aranya, egyesesetekben a pH-kdrnyezet is. Adott
vazszerkezetek szintézise soran elsésorban a gocképzodés
és a gocnovekedés sebessége a meghatarozd a végleges
szerkezet kialakitdsa és felhasznalhatdsdga szempontjabol.
Jelen kozleményben a zeolittipust imidazolat vaz-szerkeze-
tek koz¢é tartozo ZIF-8 onszervezddéssel jard szintézisével
foglalkozunk, mely cinkion kdzpontbdl és 2-metil-imidazol
heteroaromas szerves linker molekulakbol all és alkot ter-
mikusan és mechanikailag is stabil vazszerkezetet.

132. évfolyam, 1-2. szam, 2026.


https://doi.org/10.24100/MKF.2026.01-02.41-47

42 Magyar Kémiai Folydirat

2. Az oratipusu reakciok és felhasznalasuk

Az oratipust reakciok (vagy egyszeriien orareakciok) tobb,
egymassal reagald vegyiilet tobblépéses reakcidinak 0sz-
szetett folyamata, amelyben egy bizonyos indukcids id6 el-
teltével altalaban szemmel érzékelhetd (pl. elszintelenedés
vagy elszinezddés, esetleg gazfejlodés) és/vagy miiszeresen
nyomon kovethetd (pl. elektrod-potencidl, pH, ionszelektiv
elektrod alkalmazasa esetén adott komponens(ek) koncent-
racidja) valtozas figyelhetd meg.®* A reakciok soran atme-
neti koztitermékek jelennek meg, melyek részt vesznek a
folyamatokban, autokatalitikus vagy inhibeald tulajdon-
saggal rendelkeznek adott komponensek reakcidira nézve.
T6bb tipus is ismert’, melyek koziil egy autokatalitikus,
valamint egy enzimkinetikat kdvetd oratipust reakciot és
felhasznalasat ismertetjiik. Mindkét esetben ugyanazt a ki-
sérleti elrendezést hasznaltuk (1d. 4. Kisérleti rész).

2.1. A metilén-glikol-szulfit—-metabiszulfit—-ZIF-8
rendszer

Ezen rendszer esetén a pH felfutasat a natrium-szulfit és
natrium-metabiszulfit keverék kiindulasi oldathoz hozza-
adott formaldehid oldat inditja el kezdetben savas pH-rol.!°
A folyamat szamos reakciolépést tartalmaz, mig a szokat-
lan dinamikai viselkedésért az autokatalitikus 1épés felel.
Osszeségében a formaldehid, valamint a vizes oldatdban ki-
alakulo metilén-glikol (R1) elreagal a szulfittal (R3), illetve
metabiszulfittal (R5-R6) és a koztitermékek hidrogéniont
nyelnek el (R4) biztositva a pH emelkedését:

CH,(OH), 2 CH,0 + H,0 (R1)
HSO; = S02™ + H* (R2)
CH,0 + S02~ - CH,(07)S0; (R3)
CH,(07)S03 + H* 2 CH,(0H)SO03 (R4)
H,0 2 H* + OH" (R5)
CH,0 + HSO3 — CH,(0H)SO03 (R6)
CH,(OH), + HSO3 — CH,(OH)SO03 + H,0 (R7)
CH,(OH), + S02~ - CH,(07)S05 + H,0 (R8)

A kezdeti pH-t a szulfit, illetve metabiszulfit egymashoz
képesti koncentracié aranya szabja meg, nagyobb meny-
nyiségli metabiszulfit savasabb kezdeti pH-t ad (R2). Az
idében ndvekvo pH kornyezet a 2-metil-imidazol (HMIM)
szabad fémionhoz (Zn**) torténd koordinalodasahoz és a
gocképzodés megvaldsulasahoz sziikséges fémkomplex ki-
alakulasahoz vezet, melyek elengedhetetlenek a ZIF-8 vaz-
szerkezet képz6déséhez:

HMIM + OH™~ 2 MIM™ + H,0 (R9)

H,MIM* 2 H* + HMIM (R10)
Zn?* + 4 HMIM & Zn(HMIM)Z2* (R11)
Zn(HMIM)Z* 2 H* + Zn((HMIM)3 (MIM)*) (R12)

Zn((HMIM)3 (MIM)*) 2 H* + Zn((HMIM); (MIM),) (R13)
Zn((HMIM)3 (MIM),) 2 ZIF8 + 2 HMIM (R14)

A 2-metil-imidazolnak az irodalom alapjan két pKa érté-
ke ismert (pKa,=15,1, illetve pKa,=8,2), ennek megfeleléen
vizes olatban két dominans formaban Iétezik: HMIM és
H,MIM". A deprotonalt 2-metil-imidazol (MIM") mennyi-
sége elhanyagolhaté még magas pH érték esetén is (pH ~
11), ezért Zn*" a semleges HMIM-al koordinalédik toltott
komplexet hozva Iétre (R11). Az ezt kdvetd szakaszban a
komplex deprotonizacioja torténik, mely pH kornyezetfiig-
g6 ¢és a folyamat végére HMIM kilépésével a gocképzo-
dés utan kialakulnak a ZIF-8 részecskék és csapadékként
levalnak.'
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1. Abra. A metilén-glikol-szulfit-metabiszulfit 6rareakcidhoz csatolt
ZIF-8 csapadékképzodés a) pH- és b) turbiditas gorbéi kiilonbozo
kezdeti szulfit koncentracio esetén. ¢y, = 100 mM; ¢, > =2 mM;
rormatdenia = 1200 MM €8 ¢ piup = 600 mML0

Tapasztalataink alapjan azonos koriilmények kozott, a kez-
deti szulfit koncentracié valtoztatasaval (5, 10, 20, 40 és
60 mM) nemcsak a reakcioelegy kezdeti pH-jat tudjuk be-
allitani, de az orareakcio indukcios idejét (mely a reakcio
elinditasatol a legmagasabb reakciosebesség eléréséig tart),
valamint a keletkezett ZIF-8 csapadék mennyiségét is befo-
lyasolni tudjuk (1. Abra). A pH nagyjabél 5,5-6-rol indult
minden esetben, ¢és szulfitkoncentracio fliggvényében akar
4 pH egységet is valtozik. A magasabb kezdeti szulfition-
koncentracio rovidebb indukcids periodust eredményez, és
a ZIF-8 is hamarabb jelenik meg. A folyamat sordn nagy-
jabol pH = 8,5 kornyékén a csapadék jelentés mértékben
keletkezik, és abszorbancia (turbiditas) ndvekedést tapasz-
talunk. Amint a pH-novekedés telitésben végzodik, a tur-
biditas valtozas is megall vagy lelassul. Az indukcids id6
tapasztalatunk alapjan 7 és 22 masodperc kozott valtozik
a kezdeti szulfit-koncentraci6 fiiggvényében.
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2.2. A karbamid—ureaz—Zn*—-2-metil-imidazol
rendszer

Ezen rendszer esetén a karbamid ureaz enzimmel torténd
bontasat alkalmaztuk a pH-kérnyezet megvaltoztatasahoz
és a vazszerkezet kialakitasahoz, mely a fent emlitett példa-
val ellentétben zoldkémiai megoldas lenne a ZIF-8 eldalli-
tasara."' A folyamat soran szén-dioxid és ammonia keletke-
zik, utobbi felel a pH kornyezet valtozasaért:

uredz

CO(NH,), + H,0 — 2 NH; + CO, (R14)

A kisérletek megkezdése el6tt ismert volt a reakcid inhibi-
cidja cinkion jelenlétében'?, viszont sziikséges volt feltér-
képezni a reakcié viselkedését 2-metil-imidazol jelenlété-
ben is. Feltételezésiink szerint a 2-metil-imidazol az ureaz
enzim aktivrészének nikkel kozpontjdhoz a cinkionhoz
hasonloan képes koordinadlddni, illetve befolyassal van a
karbamid bomlasanak mérséklésére (2. Abra).
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2. Abra. A 2-metil-imidazol inhibicioja a karbamid—ureaz enzimreakcid
esetén: a) a linker koordinalasa az enzim-szubsztrat komplexhez,

b) a linker koordinalasa kozvetleniil az enzim aktiv részének
nikkelkézpontjahoz.’

CH,

3. Abra. A karbamid—ure4z oratipusit reakcié kiilsnbozé enzim-
koncentraciok esetén a) 2-metil-imidazol (¢’ = 30 mM) jelenlétében
¢és b) nélkiil allandé karbamid (¢’ p,mia = 390 mM) és ecetsav

(¢4 = 81 mM) jelenlétében.!

A mért eredményeink alapjan a 2-metil-imidazolnak valo-
ban van inhibicios hatasa a karbamid-ureaz rendszerre, igy
a pH felfutasa (indukcios ideje) lelassul, akar fél-egy oraval
is a linker nélkiili reakci6 felfutasahoz képest (3. Abra).
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4. Abra. Karbamid—ureaz enzimreakciohoz csatolt csapadék-képzédés
kiilonboz6 kezdeti karbamid a)-b) és ureaz enzimkoncentracio c)-d)
esetén. a) és ¢) a pH-gorbék, mig b) és d) a hozzajuk tartozo turbiditas
gorbéket jelolik kiilonb6z6 mérések esetén. A piros pontok a pH-
gorbéken a csapadék keletkezésének kezdetét jelolik. ¢°,,,, = 1 mM;
Sy =4 mM; ., = 80,9 mM;a) ésb)c’, ., =5UmL"c)ésd)

S aamia= 400 mM. !

ureaz

Az eredmények alapjan jol megfigyelhetd, hogy a kezdeti
karbamid koncentracio novelésével csak az indukcios id6t
csokkentjiik le, a turbiditas novekedése csak kis mértékben
véltozik (4. Abra a)-b)). A kezdeti ureaz koncentracié val-
toztatasaval viszont a turbiditds gorbe mar intenzivebben
nd, a reakcioelegy zavarosabb lesz (4. Abra ¢)-d)). Ez arra
enged minket kovetkeztetni, hogy az uredz enzim vala-
miképpen beépiil a kialakulé csapadékba, igy novelve az
abszorbanciat, turbiditast. A metilén-glikol-szulfit-meta-
biszulfit rendszerrel ellentétben itt nem pH = 8 kornyékén,
hanem pH = 6,5 kornyékén tapasztaljuk a csapadék kiala-
kulasanak kezdetét, ami kdzel semleges pH tartomany és
az elektronmikroszképos felvételek alapjan (5. Abra b))
egyértelmiien nem ZIF-8 keletkezik, hanem egyfajta ure-
az—cink—HMIM hibrid vegydiilet.

5. Abra. Pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) felvételek: a) metilén-
glikol-szulfit-metabiszulfit 6ratipust reakcioval (HMIM—Zn?
jelenlété-ben) kialakitott szodalittipust (SOD) ZIF-8; b) karbamid—
ureaz—HMIM-Zn?" enzim reakci6 soran eléallitott ZIF-8@ureaz hibrid
vegyiilet. 111

A ZIF-8-ra jellemz6 szodalittipusta (SOD) romboéderes na-
norészecske kristalyok kialakulasat nagyban befolyasolja
az alkalmazott oldoszer kdzeg és reakcioidd. Vizes kornye-
zetben raadasul a kialakult ZIF-8 kristalyok képesek részle-
gesen degradalodni is hosszas allast kovetve.
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A metilén-glikol-szulfit-metabiszulfit orareakcid esetén
SOD tipust részecskéket kaptunk, de csak ¢ .. =20 mM
alkalmazasa esetén (5. Abra a)). Karbamid—ureaz reakcid
esetén ureaz-ZIF-8 hibrid vegyiilet keletkezését tapasz-
taltuk, mely a pasztazo elektronmikroszkopos felvételek
alapjan gombszimmetrikus részecskéket eredményezett
(5. Abra b)).

3. Autoném és nem-autoném pH-oszcillatorok
és felhasznalasuk

Altaldnossagban kémiai oszcillaciordl akkor beszéliink, ha
egy kémiai rendszerben a résztvevd komponensek koncent-
racidja idében nem monoton, hanem periodikusan valtozik.
A periodikus valtozast szines kezdeti komponensek, illetve
kozti- vagy végtermékek esetén akar szabad szemmel vagy
UV-lathat6 spektroszkopiaval is nyomon kovethetjiik adott
hullamhossz tartomanyban. lonszelektiv iivegelektrod se-
gitségével akar az oldatban lévé pH-valtozast is mérhetjiik
az idében. A pH- (vagy H' ion) oszcillatorok esetén soro-
zatos vagy parhuzamos kémiai reakciok altal bekovetkezd
pH-valtozas idézi el azokat a pozitiv, illetve negativ visz-
szacsatolasos folyamatokat, amelyek az oszcillacios ciklust
kialakitjadk. Egy autondm (emberi beavatkozds mentes)
pH-oszcillatorban a pH akar 3-4 egységet is valtozhat egy
oszcillacios ciklusban. Egy pH-oszcillator két lényeges
részreakciot tartalmaz: egy hidrogénion-termel6 (vagy hid-
roxidion-termeld) autokatalitikus reakcidt, valamint egy
a visszacsatolasért feleldés hidroxidion-nyeld (vagy hidro-
génion-nyeld) reakciot. Amennyiben ez a két részreakcio
iddben elkiiloniilve jatszodik le, akkor a pH-valtozas perio-
dikus, oszcillaci6 1ép fel. Nem autonom oszcillaciok esetén
a pH kornyezetének periodikus valtozasanak f6 motorjat
hidrogén- és hidroxidionok programozott, szinkronizalt be-
taplalasaval oldhatjuk meg sav, illetve lug térzsoldatok ada-
golasaval. Elénye az autonom oszcillatorokkal szemben,
hogy szélesebb pH-tartomanyt tudunk biztositani. Jelen
kdzleményben elsdsorban a nem autonoém pH-oszcillatorok
alkalmazasara mutatnank gyakorlati példakat.

3.1. Az autoném pH-oszcillatorok

Autoném pH-oszcillator esetén a folyamatban résztvevo,
egymassal reagalé komponensek reakcioi soran alakul ki
az id6ében periodikus pH-valtozas nyilt kémiai rendsze-
rekben (CSTR). Ezek a reakciok elsdsorban az oratipust
pH-reakciok tovabb gondolasabol szarmaznak, melyek
tartalmaznak egy visszacsatolasért felelés reakciolépést
is. A komponensek koncentracidinak és betaplalasi sebes-
ségeik valtoztatasaval befolyasolhatjuk a peridodusiddt €s
az amplitadét is. Az oszcillacids folyamatok tobb reak-
cidlépésen keresztiil zajlanak le. A koztitermékek idébeli
megjelenése autokatalitikus hatassal van az egyes reak-
cidlépésekre. Adott pH-tartomany elérése utan pedig a
visszacsatolasért felelos folyamatok aktivalodnak, majd a
folyamat el6lrdl kezdédik. Az id6 elérehaladtaval az osz-
cillacié csillapodni kezd, a periddusidd és az amplitudo
folyamatosan csokken, majd véglegesen meg is sziinik.

Tipikus autoném pH-oszcillatorok kozé tartoznak példaul
a szulfitot, mint redukalé reagensként felhasznald rend-
szerek: a hidrogén-peroxid—szulfit-hidrogén-karbonat és
a bromat—szulfit-hidrogén-karbonat (6. Abra), valamint a
metilén-glikol—szulfit-metabiszulfit-5-gliikonolakton rend-
szerek. Ez a jelenség folyamatos reagens betaplalas mellett,
nyilt rendszerek esetén is megfigyelhetd, ugyanis a részt
vevo, vizes oldatban instabil reagensek (elsésorban szulfit,
metabiszulfit ionok) részlegesen elbomlanak.'!>16
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6. Abra. Bromat—szulfit-hidrogén-karbonat pH-oszcillator, amely kozel
15 perces periodusidével és 3-3,5-es pH-tartomannyal rendelkezik

a komponensek alland6 aramlasi sebességii (r = 0,28 mL/min),
folyamatos betaplalas mellett.’

Mivel az autonom pH-oszcillatorok pH-tartomanya viszony-
lag sziik a nem autoném oszcillatorokéhoz képest, valamint
mas idegen reagensek erésen befolyasoljak az oszcillaciot,
ezért nehezebben is alkalmazhatéak dnszervezddéssel jard
kémiai rendszerek befolyasolasara, vizsgalatara.

Ugyanakkor lehetéség nyilik arra, hogy autoném pH-osz-
cillatorokkal meghajthassunk olyan kémiai rendszere-
ket, amelyek onmagukban nem mutatnanak oszcillaci-
0s tevékenységet'®”, illetve befolyasolhatunk miikodé
oszcillaciokat.”

3.2. A nem autonom pH-oszcillatorok

Ezen oszcillacidk esetén a reakciokornyezet periodikus pH
valtozasat nem a reakcio-mechanizmus valtja ki, hanem sa-
vas ¢s lugos oldatok egymadssal ellentétes fazist programo-
zott adagolasa. Mivel az oszcillacidés pH-valtozast imitalni
tudjuk ezzel a modszerrel, igy lehetdségilink nyilik kon-
centraciokra vonatkozdan, a fizikabol ismert, vizualisan
hasonlo rezgési jelenségeket (példaul lebegés és interferen-
cia) vizsgalnunk kémiai rendszerekben, ezenfeliil onszerve-
z0déssel és/vagy onrendezddéssel jard kémiai folyamatok
idében pH-oszcillaloé kornyezetben torténd vizsgalatanak
lehetdsége is adott az autondm pH-oszcillacids folyamatok-
hoz képest stabilabb oszcillacios kdrnyezetben és szélesebb
pH-tartomanyban.
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7. Abra. Nem autoném sosav-natronlig pH-oszcillatorokban

vizsgélt amfoter fém-hidroxid—fémhidroxo-komplex periodikus
csapadékképzddés. Az abran a fekete gorbék a pH-oszcillaciot
mutatjak, mig a vords szinnel jelolt gorbék 4 = 600 nm hullamhosszon
spektrofotometriasan mért periodikusan valtozo turbiditast, melyet a
keletkez6 és visszaoldodo fémhidroxid csapadék okoz a) aluminium(I1T)
(Ca3+ = 20 mM); b) cink(II) (c,,,. = 5 mM); ¢) on(Il) (cg,,, =4 mM) és d)
olom(I1) (¢pyp, = 0,5 mMM) ey = Cruon = 0,3 ML 18

Talan a legegyszer(ibb példa a sdsav és a natrium-hidroxid
oldat periodikus adagolasaval eléallitott nem autondém
pH-oszcillacio, melynek vizsgalhaté pH-tartomanya akar
pH = 1-13 kozotti is lehet. Ebben a rendszerben megfi-
gyelhetjiik példaul amfoter fémionok (pl. cink(II), alumi-
nium(III), on(Il) vagy olom(Il)) egyéni karakterisztikaja
turbiditas oszcillacidés gorbéit: egy pH periddus alatt két
csucsot figyelhetiink meg az abszorbanciamérés soran,
mely konnyen értelmezhet6 a kiilonb6z6 fém-hidroxid csa-
padékok fém-hidroxo-komplexxé torténd ideiglenes atala-
kulasaval. Azonos koriilmények kozott a négy kiillonb6zo
fémion esetén négy kiilonb6zo karakterisztikaji turbiditas-
g0rbét kapunk ugyanazon hulldimhosszon mérve az abszor-
banciat (7. Abra).® Megfigyelhetjiik tovabba MUA-arany
nanorészecskék periodikus aggregaciojat, illetve olajsav
vezikuldk-micellak periodikus képz6dését is ebben a széles
pH-tartomanyban.

Hasonléan gyenge savakat (pl. ecetsav oldat), illetve bazi-
sokat (pl. ammonia oldat) is alkalmazhatunk nem autoném
pH-oszcillatorok létrehozasara, viszont ebben az esetben
szamolnunk kell az esetleges pufferhatas miatt bekovetkezd
pH-tartomany sziikiilésére.

Szintén nem autondém pH-oszcillacié hozhat6 Iétre akar az
atmenetifém-imidazolat tipusa MOF-ok komponenseinek
antifazist periodikus adagolasaval is, bar a vizsgalt pH-val-
tozas sziikebbé valik: ApH ~ 0,2-0,6 (8. Abra). Ennek az
Osszeallitasnak a f6 motorjat az alkalmazott &tmenetifémso
(pl. cink-acetat) savas-, mig az imidazolat tipusu szerves

linker (pl. 2-metil-imidazol) bazikus karaktere adja. A pH
kornyezet periodikus valtozasa mellett a keletkez6 MOF-
csapadék periodikus megjelenése €s részleges degradacidja
is megfigyelhet. A pumpak altal iranyithato periodus- és
tartozkodasi idd valtoztatasaval kontrollalhatobba valik a
MOF morfolégiajanak kialakitdsa a hagyomanyos szolvo-
termalis eljarassal® ellentétben, mely soran a komponensek
egyidejii beadagolasa utdn adott hémérsékleten termosz-
talt és allando keverés mellett homogenizalt kornyezetben
hamarabb bedll a termodinamikai- és kémiai egyensuly
¢és adott pH kornyezet mellett a csapadék onszervezddése,
reprodukalhato kristalyszerkezet kialakulasa megy végbe.
A komponensek ellentétes fazisu adagolasa esetén viszont a
komponensek egymashoz viszonyitott koncentracié aranya
folyamatosan valtozik az iddben ¢és linker felesleg esetén a
MOF csapadék kialakuldsarol, mig fémion feleslegben rész-
leges degradaciojarol beszéliink.”!
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8. Abra. Cink-acetat és 2-metil-imidazol oldatok ellentétes fazist
periodikus adagolasaval imitalt nem autoném pH-oszcillacio (fekete)

¢és a keletkezd ZIF-8 fehér csapadék altal létrehozott periodikus
abszorbancia (turbiditas) valtozasa (piros) A = 600 nm hullamhosszon
mérve, ¢y = usos = 20 mM. T'= 10 perc; r, = 15 pL s™!, a maximalis
aramlas r, =259 uL s™', a minimalis aramlas: », = 0,5 pL s'.2!

max

9. Abra. Pasztazé elektronmikroszkopos (SEM) felvételek két
kiilonb6z6 periodusidejii nem autonom ZIF-8 oszcillacio két

sz¢€Is6 értéke esetén. (a)-(c) maximum, illetve (b)-(d) minimum
sz¢élsértékeknél vet mintak esetén (a)-(b) 7 =10 perc, (c)-(d) 7= 3 6éra
periodusidé. A betaplalt oldatok koncentracidja: ¢y = ¢ us0s = 20
mM, (a) és (b) esetén modularis aramlas, r, =15 pL s!, a maximalis

aramlas r =259 uL s7', a minimalis aramlas: »_, = 0,5 pL s™', mig (c)
és(d)eseténry=1pLs'r, =19puLs'r,, =01pLs'?

max min
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Eredményeink alapjan az alkalmazott periodusidd hatassal
van a kialakult ZIF-8 szerkezetére. Rovidebb periodusidd
(kb. 10 perc) esetén a keletkezd ZIF-8 amorf szerkezetti (9.
Abra a)-b)), mig hosszabb periddusidé esetén réteges ((in.
diamond-like dia) struktarat kapunk (9. Abra c)-d)), ami-
nek oka lehet a hosszabb tartozkodasi id6 a reaktorban.

4. Kisérleti rész

4.1. A metilén-glikol-szulfit—-metabiszulfit-ZI1F-8
oratipusu reakciok

10. Abra. Az oratipusi reakcidk és a hozzajuk csatolt ZIF-8 képzédés
vizsgalatanak kisérleti elrendezése. A 100 mL-es kvarc kiivettat

(1) egy termosztalhato fémblokkban (2) rogzitettiik, a reakcioelegy
homogeni-zalasahoz magneses keverést (3) alkalmaztunk. A pH-
valtozast tivegelektrod (4) segitségével mértiik, melyet jelerdsitd (A) és
multiméteren (MM) keresztiil kotve csatlakoztattunk szamitogéphez
(Pcl). A turbiditas valtozast adott hullamhosszon abszorpcios
spektrofotométerrel (5) mértiik, a detektor (D) jelvéaltozast szintén
szamitogéppel rogzitettiik (Pc2).

Az orareakciokkal torténd csapadékképzddéses kisérleteket
a 10 Abra-n lathato Gsszeallitasban végeztiik el és moni-
toroztuk. Frissen elkészitett szulfit-metabiszulfit oldatot
toltottik be (€, poun = 1,2 M, illetve ¢ . = 5—60 mM)
a kiivettaba, majd a 2-metil-imidazol oldatot (c°,;,,,, = 100
mM), és ekkor ellendriztiik le a kezdeti pH-jat a reakcide-
legynek, majd hozzaadtuk a cink-szulfat oldatot (c°,, o, = 2
mM), végiil a reakciot a formaldehid (metilén-glikol) oldat
(€ tormatdenia = 1,2 M) hozzaadasaval inditottuk el és parhuza-
mosan mértiik a pH-valtozast a csapadékképz6désbdl szar-
maz6 turbiditas valtozassal allandé szobahémérséklet és
350 rpm kevertetés mellett. Egy esetben (c°,,,;; = 20 mM)
az oOrareakciot nagyobb méretben is végrehajtottuk, hogy a
rontgendiffrakcios vizsgalatokhoz elegendd csapadékmin-
tank legyen. A reakcid végeztével a keletkezett csapadékot
fecskendd sziirével szlrtiik, desztillalt vizzel és DMF-el
atmostuk, majd szobahémérsékleten szaritottuk, késébb
SEM felvételt készitettiink rola (5. Abra a)).

4.2. Karbamid—ureaz—2-metil-imidazol-Zn** éra-
tipusi reakciok

A kisérletek soran szintén a 10. Abra szerinti elrendezést
hasznaltuk. A kiivetta reakci6 térfogata 22 mL volt, a hdmér-
sékletet termosztattal 20 + 0,2 °C hémérsékleten tartottuk és
a keverés is allando volt, 300 rpm, a reakci6 soran végbeme-
no turbiditas valtozast A = 600 nm hullamhosszon kovettiik
kinetikai médban. Minden esetben az alap karbamid oldat-
hoz el@szor a cink-acetat és az ecetsav oldatot adtuk a kezdeti
savas pH beallitasahoz. A 2-metil-imidazol oldattal torténd
homogén elegyités és termosztalas utan a reakciot elinditot-
tuk az ureaz enzim frissen készitett kb. 200 pL hideg vizes
oldataval. A karbamid bomlasa soran keletkez6 ammonia

crer

és id6vel fehér csapadék kivalasat észleljiik.

4.3. A nem autonom sav-bazis és ZIF-8 oszcillaciok

Kutatdo munkank soran sésav és natrium-hidroxid egyidejt
periodikus antifazisti adagolasat valasztottuk, mivel ezen
vegyiiletek vizes oldatai konnyen kezelhetdk egyértékdl,
erds savként és bazisként viselkednek és akar ApH = 13 tar-
tomanyban is vizsgalhatjuk a benniik oldott komponensek
viselkedését. A kisérleti elrendezés a 11. Abra-n lathato.

11. Abra. A nem autondm oszcillacios folyamatok kisérleti

elrendezése. P1-2 programozhat6 fecskendépumpak, melyek Pcl
szamitogéprol vezérelhetdek, és a S1-2 sav-, illetve lug oldatokat (melyek
tartalmazhatnak amfoter fémsokat, illetve a ZIF-8 komponenseit)
egyidejtileg idoben valtozo sebességgel adagoljak 100 mL térfogatu
fecskend6kbol (1) Tygon cséveken at (2) 100 ml térfogath kvarc
kiivettaban (3) levo reakcidelegybe. A reakcidelegy allando térfogatat
egy P3 pumpa biztositja a felesleg elvezetésével. Az idoben valtozo pH-t
egy kalibralt iivegelektroddal (4) mérjiik, melyet egy erdsitével (A) és egy
multiméterrel (MM) kotiink ssze Pc2 szamitogéppel, ezzel egyidoben

a reakcioelegy zavarossaganak valtozasat spektrofotometridsan mérjiik
adott hullamhosszon, melyet szintén 0sszekotiink Pc2-vel. A reakcidelegy
homogenitasat magneses keverével (5) biztositottuk. !

A 7 mL térfogata CSTR-ban 1év0 reakcidelegyet 800 rpm-
el kevertettitk magneses keverdvel, és két programozott
rium-hidroxid oldatokat injektaltunk. Az oldatok adagola-
sakor a pumpak programozott szinusz matematikai jelalak
mentén idében valtozoé sebességgel mozogtak n-fazisdiffe-
rencidval szamitogép vezérléssel:
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r(t)=r,+ rsinQmuT") (1)

ahol T = 15 perc a periddusid, illetve r, = r, = 15 puLs™.
Ezzel a mddszerrel kiilonb6z6 amplitadoja és periodusidejii
nem autonoém pH-oszcillaciot hoztunk Iétre. A sav és lugol-
datokba azonos koncentracioban oldottuk fel mérésenként
a kiilonbdz6é amfoter fémsokat: aluminium-kloridot (c,;, =
20 mM), cink-kloridot (c,,,, = 5 mM), on(II)-kloridot (cg,,.
=4 mM) és Slom(II)-nitratot (cp,, = 0,5 mM).

Nem autonom ZIF-8 oszcillacid esetén sav oldatként
cink-acetat, mig lagoldatként 2-metil-imidazol torzsoldatat
adagoltuk antifazisban ¢és figyeltiink meg turbiditas-valto-
zast szintén A = 600 nm hullamhosszon. ¢%,, = 70504 =
20 mM. T = 10 perc illetve 7= 3 6ra periddusid6 mellett az
adagolas sebessége szinusz fliggvény alapjan ;= 15 pL s,
a maximalis aramlas r_, = 25,9 uL s™!, a minimalis aram-
las: r,, = 0,5 uL s
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