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Roviditések jegyzéke

CSTR = continuous-flow stirred tank reactor (folystosan kevert tank reaktor)
BZ = Belouszov-Zsabotyinszkij

FKN = Field - Kéros - Noyes

CIMA = CIO; — I —malonsav

OSFR = one side fed reactor (egy oldalrdl tapksktor)

EVA = etilén-vinil-acetat

BSM = Bro; — SQ> - Mn**

ISF = 105 —SQ%* - Fe(CN}"~
BSF = BrQ —SQ? - Fe(CN}*
BS = BrQ -SQ*

BSNH = BrQ — SQ* - Ni?* - hisztidin

BSCH

BrQ — SQ? - C&* - hisztidin
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l. Irodalmi hattér

1. Bevezetés

A periodicitas altalanosan éfordulo jelenség a minket korilvévéls és
élettelen kornyezetben. A periodikussag a rendsdgan strukturaltsagat jelenti,
amelyben szabdlyosan isntéld szakaszok figyelhék meg az idskalan, vagy a
térkoordinatdk mentén. A nappalok és az éjszakakévazakok valtakozasa, az ar—
apaly, a glikolizis néhany folyamata, a szivizontekeperiodikus 6sszehuzédasa és
elernyedése, a populaciés dinamika érvényesulésa@lawilagban, bizonyos feité
betegségek ciklikus jelentkezése, a bioldgiai Ofgkddése, az allatokon, illetve az
asvanyok fellletén kialakuld6 mintazatok mindenkalaismert példaként szolgalnak az

id6ében, illetve térben periodikus jelenségeftésd 1. abra).

1. dbra:Példak a természetberdf@rdulé periodicitasra

A sz&mos ol ismert fizikai, biologiai, technoldgigeoldgiai, meteoroldgiali,
gazdasagi, tarsadalmi példa ellenére a homogénszerekben éforduld, kémiai
eredel periodicitas létezését egészen az 1960-as évekigfogadta el a tudomanyos
vildg. Az azéta eltelt fél évszazad alatt ezekngklenségeknek a tanulmanyozasa az
erdekbdés kozéppontjaba kerilt. A kutatasukkal foglalkoz@omanyterilet, a
nemlinearis kémiai dinamika rohamos dejgsének egyik mozgatorugdja az, hogy az itt
feltart ismeretek megjelennek és alkalmazhat6ak agzciplinakban is. A periodikus
kémiai reakciok vizsgéalataval, az anyagi szebtdés legalacsonyabb szintjén,
molekularis szinten tudjuk tanulmanyozni a periddg jelenségét, segitve a
természetben bonyolultabb formaban megnyilvanuliyidex rendszerek megértését,

szabalyozéasat.
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2. Periodikus kémiai jelenségek

2.1. Csoportositas

A legtbbb kémiai reakciéban a kiindulasi anyagogteémékké alakulasa soran a
koztitermékek koncentraciéja monoton valtozik, maxm egy szétgrteket mutat.
Ezzel szemben a periodikus kémiai reakciokban atitkimékek koncentracidja

ismétbdé minimum és maximum értékeket vesz fel, mikozbearalszer az egyensuly
felé halad.

A kémiai ereddt periodicitasnak két alapviet megjelenési formajat
kulonboztethetjik meg: ha azéskalan jelentkezik koncentracié-oszcillacaszcillalo
kémiai reakciéol, ha a térkoordindtdk mentén, akkkémiai mintazatképeéspl
beszélink.

Szamos oszcillalo reakcioban szines koztitermédtketik, ilyen rendszerekben
a periodikus valtozasok vizualisan is kovetiet Gyakoribb az, hogy az oszcillaciok
észleléséhez olyan szenzorra, vagysperre van szikségunk, amellyel az oszcillalo
komponens koncentraciéjaval aranyos jel (pl. fésyabpcio, elektrédpotencial)
mérhet az i flggvényében. A mért periodikus jelek altalabapsegti szerkezdiek
[lasd 2(a) abra] Kialakulhatnak azonban 6sszetfitisd 2(b) abra] szabalytalan,
illetve aperiodikus oszcillaciok is. Ez utébbi dsat beszélink kémiai kdoszithsd
2(c) abral.

Potencial (mV)

Potencial (mV)
Potencial (mV)

Id& (perc) 1d& (perc) 1dé (perc)

2. abra:(a) egyszdr; (b) 0sszetett; (c) aperiodikus oszcillaciok a

ClO, - S05%~ aramlasos rendszerben
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Egy idbben oszcillaciora képes kémiai rendszerben a Kiésiu
reakciokorilményeket, vagy a kisérleti modszert vaigztatva mas, az oszcillacioval
rokon jelenségeket is megfigyelhetiink. Ha az olaatimegakadalyozzuk a mechanikai
keveredést (pl. az elegyet gélbe agyazzuk, néhamyatmeéji cHbe toltjuk, vagy
konvekciomentes vékony oldatrétegben eloszlatjuk@zdetben homogén rendszerben
az oszcillacios kinetika mellett a diffuzio hatdsaérvényesil, és ezek eredmeényeként
kilonbod kémiai mintazatok kégahetnek. A  koncentracio-oszcillacié a
térkoordinatak iranyaban 1, 2, vagy 3 dimenzidlsentkezhet. Megjelenési formajat
tekintve lehet dinamikus, vagy stacionarius. Difami struktirak képidésekor egy
centrumbdl szabalyos d#6z6nként kémiai hullamfront indul el és terjed @G&gben
néhany mm/perc sebességgel, koncentrikus koérokeezke [lasd 3(a) abral.
Amennyiben ezeket a struktirdkat mechanikusan mego&, spiralhullamok
alakulnak ki[ldsd 3(b) &bra]. Stacionérius térbeni strukturak, azaz alléhullanik
kifejlodhetnek. llyen szerkezet a Turing-struktira, amstgbalyosan elhelyezké&d

pontokbdl, vagy labirintus formaju savokbol allekéni mintazaflasd 3(c) abra].

3. abra:Mintazatképadés kémiai rendszerekben: (a) dinamikus: konceargrik

korok; (b) dinamikus: spiralhullamok; (c) stacioi&t Turing-struktira

2.2. Felfedezés torténete

A kémiai periodicitas régéta ismert jelenség. Mar X¥Il. szazadban
megfigyelték, hogy a foszfor gazfazisu oxidaciojazgéz jelenlétében periodikus
felvillanasok kisérik. Az etsoldatfazisu oszcillalo reakciét Bray fedezte féR1-ben.

A H0, bomlasat tanulmanyozta jOjelenlétében és az ,dejlédésében lépégetes
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valtozasokat, a jod koncentraciojaban pedig oswidt észlelt [1]. Eredmeényeit
azonban tamadtadk, mivel az oszcillaciok megjelendsgmogén reakcidkban a
termodinamika masodilétételével szembenallonak tartottak és azt feltétéke hogy a

jelenség hatterében a heterogenitas all.

Az 1950-es évek elején Belouszov a szerves molkkeitasejtben lejatszodo
oxidaciojanak egyszérkémiai modelljét kereste. Kisérleteiben a brométtremsav —
cérium(IlV) rendszerben periodikus szintelen ésas&zjnvaltozasokat észlelt [2]. A
jelenséget leird kézirata publikalasaval tobb izpesbalkozott, de a folydiratok nem

kozolték, mert a Bray-reakciohoz hasonldéan ered@emiterméknek tekintették.

A homogén rendszerekben feliekemiai oszcillaciok realitasat csak az 1960-as
evekben fogadta el a tudomanyos kozvélemény, kbetien Zsabotyinszkij
munkassdganak, aki folytatta Belouszov eredménkeiviesgélatat. Kisérleteivel
meggyzéen igazolta Belouszov felfedezésének helyességeétiabba fontos
megallapitasokat tett a reakci6 mechanizmusara tkon@an is [3]. Miutan tébb
kozleménye jelent meg a Szovjetunidban, a reakcidyugati tudomanyos vilaggal is
megismertette, amikor 1968-ban egy pragai nemzetkigkémiai szimpoziumon
beszamolt eredményéir Napjainkban Belouszov—-Zsabotyinszkij (BZ) redakk
nevezink minden olyan reakciot, amelyben valamilyeerves szubsztratot oxidalunk
savas bromationnal atmenetifém-ionok jelenlétéb&nleggyakrabban alkalmazott
szubsztrat a malonsav, amely més szerves molelallagkhelyettesithét ha az a
reaktiv brémtartalmi koztitermékkel brémozhaté ésid@alhaté az alkalmazott

atmenetifém-ionnal.

2.3. Periodikus kémiai jelenségek kialakuldsanak fetelei

A kémiai periodicitast specialis tulajdonsagokk#ldob specialis kérilmények
kozott lejatsz0dd kémiai reakciok és kapcsolddo ikdiz folyamatok  (pl.
anyagtranszport, szorpcio,...) egyuttesen hozzak kdrtartjadk fent. Kialakulasukhoz
egy kezdetben homogén rendszerben termodinamikaktikai és parametrikus

feltételeknek egyarant teljesutlnitk kell.
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A termodinamika torvénye szerint, egyensulyi helgea nem léphet fel kémiai
oszcillacio, azok kialakuldsara kizarélag nem-egyéyi allapotban 1&% rendszerekben
van lehebség. A kinetikai feltételek a kovetk@lz nemlinearitds a kinetikaban és
visszacsatolasok a mechanizmusban. A% éddtétel — hogy valamely részreakcio
sebességét leird differencidlegyenletben magasatidii tagoknak kell szerepelnie —
inkabb szabdly, mint kivétel a kémiai kinetikdbah. visszacsatoldsok a reakcid
mechanizmusaban ritkabban teljéskinetikai feltétel. Az oszcillaciok kialakulasahoz
(+)visszacsatolas és (—)visszacsatolas egyltteasdrat van szikség. A pozitiv
visszacsatolas alatt azt értjik, hogy egyokés|épés terméke ndveli egy korabbi Iépés
sebességét, ezzel szemben negativ visszacsatolaskermék csokkenti azt. Az
oszcillalo reakcidban ezek a jelenségek egy cikiuselil szimultan fordulnak &l a
pozitiv visszacsatolas destabilizalja, gerjesztreadszert, mig a késletett negativ
visszacsatolas (inhibicid) restauralja. Az oszZdlldeakciokban leggyakrabban az
autokatalizis felel a pozitiv visszacsatolasérgyisma reakcio terméke a autokatalizald
részecske. A parametrikus feltétel szerint a resrdssak a kisérleti paraméterek
(hémérséklet, aramlasi sebesség, koncentracio, stfy.)s#ik tartomanyaban mutat
oszcillacios viselkedést. A felsorolt feltételek niegyike egyiddjleg kevés kémiai
rendszerben teljesul, ezért a periodicitast mukatdiai reakciok szama viszonylag
kevés.

2.4. Oszcillaciés modellek

A legegyszeibb oszcillacios viselkedést eredményerodell a Lotka-Volterra
modell, amit egymastél fuggetlenil egy amerikai Kémm Lotka és egy olasz
matematikus Volterra dolgozott ki. Lotka kémiai keiékat [4], mig Volterra halak

Ve

A reakcio bruttd egyenlete:
A—-(X,Y)—>T

A reakcidban a? kiindulasi anyad végtermékké alakuX ésY koztitermék. A

Lotka-Volterra modell harom elemi reakciot tartama
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A+ X - 2X (R1)
X +Y - 2Y (R2)
Yo T (R3)

Feltételezzik, hogy a reakcio kezdetén, az indskp&riodusban lassu folyamat
eredményeként keveé§ ésY jelen van. Az (R1) és (R2) reakciok autokatalisitk. Az
els) reakcid katalizatora a% reagalé anyag, a masodiknakYa@ozitiv visszacsatolas),
igy mind az (R1), mind az (R2) reakcio sebességéiivel azY gyors keletkezéséhez
szukség van arra, hogy Xzbizonyos értéket elérjen, a ciklusok nincsenekstian, az
Y csucskoncentaciojat késb éri el. Az (R2) reakcidbaK elreagal, az (R1) reakcio
sebessége lecsOkken, ezaltal megvalosul a neg@ézaesatolas. Az alacsony
koncentracié miatt az (R2) reakcio is lelassul,iVég elreagal az (R3) reakcioban
vegtermékké. A rendszerbexre, illetve Y-ra nézve visszaall az eredeti allapot.
Amennyiben azA anyag nagy feleslegben van, vagy folyamatosan tygzde a
reakciotérbe (ezzel az egyensulytdl tavoli allaptadunk fent), 0j ciklus keilik el, a
folyamatok ujraindulnak, ismételt novekedést ékkstiést okozva mind, mind pedig
Y koncentraciojaban. Az elemi lépések bizonyos sedgpsallandoéi melletiX és'Y

koncentraciéjanak — faziseltolassal jelentkezcsillapitatlan oszcillaciojddsd 4. abra

valésul meg.
1,54
[X]
E 1 [Y]
© 1,0
(&) ]
'©
I ]
© 0,5-
= ]
o
x -
010 T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 id6 /s

4. abra:Koncentracié-oszcillaciok a Lotka-Volterra moddigan

Annak ellenére, hogy a modell hosszantarté oszdikat eredményez, nem

alkalmazhat6 egyetlen ismert oszcillalé kémiai cé@keirasara sem. A Lotka-Volterra

10
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séma konzervativ oszcillaciokat szimulal, ellereétb a kémiai rendszerek
viselkedésével, amelyekben az oszcilllaciés visikehatarciklusos. A Lotka-Volterra

modellt leginkabb a populacidédinamika teriletérabthazzak.

Az el olyan modellt, a Brisszelatort, amely alkalmas atwitlusos
oszcillacidk és térbeni periodikus szerkezeteldsgira Prigogine és Lefever dolgozta ki
1968-ban [6]. A Briusszelator modell szerintikildé kémiai rendszer azonban nem

ismeretes.

1974-ben az addigra széleském kutatott Belouszov-Zsabotyinszkij reakcid
elméleti értelmezésére Field és Noyes alkotott tofid. Kordbban a két kutato,
Korbés Endrével egyittfikddve kidolgozta a BZ-reakcid itktdését eértelmée
mechanizmust (FKN-mechanizmus) [8], amely kiseblrdéaiokkal ma is altalanosan
elfogadott. Az eredeti FKN-mechanizmus tulzottamymdult ahhoz, hogy a rendszer
kvantitativ kinetikai analizisét egys#en el lehessen végezni, ezért egy vazmodellt
alkottak, amelyben csak a mechanizmusban leglésgbbeszerepet jatszé specieszeket
es reszreakciokat vették figyelembe. A modell egyokatalitikus folyamatot, egy
késleltetett negativ visszacsatolasi 1épést ésnhddrtiterméket tartalmaz. Késb a
vazmodell az Oregonétor nevet kapta. Lépései atkéxik:

A+Y — X+P (01)
X+Y — 2P (02)
B+X —> 2X +Z (O3)

X+X > Q+P (04)
z — fY (O5)

A modellben azA és B kiindulasi anyagokX, Y, Zkoztitermékek (azX a
(+)visszacsatolaseért, &za (—)visszacsatolasértZaaz eredeti allapot regeneralodasaért
felelos koztitermék),P és Q a végtermékeket jeldli. [A BZ-reakcibban (a makns
oxidalasa Br@-tal C€"/Ce** jelenlétében) a bigielek kémiai megfeléje a kovetkes:

11
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A=B=Br0O;, X =HBr0O,, Y =Br, Z=Cé", P, Q = BrMA, CQ,..., f sztdchiometriali
faktor.]

Az Oregonétor modellel a BZ-reakcioban feliégszcillaciok az aldbbiak szerint
magyarazhatok: aX + Y reakcié (O2) nagyon gyors, ezért a rendszerberdegieg
csak az egyik, aX, vagy azY lehet jelen, fuggen attdl, hogy eredetileg melyik volt
feleslegben. Ha kezdetben ¥zvolt feleslegben, a kiindulagi anyag ezzel reagal az
(O1) és az (02) brutté reakcidjaban:

A+2Y - P (R4)

Az uralkodo sztdchiometrid jelenlétében az (R4) reakcid, amely addig zajlik,
ameddig azr el nem fogy.Y hianyaban az (O1) Iépésben terbaigitt X autokatalitikus
feldisulasa indul az (O3) reakcid szerint, amelyl#gjar Z, reaktiv koztitermék
keletkezésével. Az akkumulalédoft az esetleges marad&kt is eltavolitja és mivel
nem stabil, diszproporciéval elbomlik. AZY nélkili allapotban a reakcio
sztdchiometriaja az (R5)-vel irhato le [(O3) és \Orttd reakcioja]:

B+ X —» Z (R5)

Miutdn az (R4) és (R5) reakcidk lejatszddtak, ereknékei [az (O2)-ben
BrMA, az (03)-ban CE&] lassu reakciéban reagalva Ujratermeli Yaz (O5), amely

lehetveé teszi, hogy a ciklus Ujraindulhasson.

A modell jél leirja a BZ reakcié intermediereineBr[, HBrO,, Ce(IV)]
koncentracidvaltozasat az didfliggvényében (lasd 5. abra) az intermedierek
koncentraciévaltozasat egymas fluggvényében (a dikdi&gsos viselkedést), a

periodusidt és egyéb jellentiket.

12
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[Ce™]

Koncentracié

[HBrO,]

o 20 40 60 80  idé/s

5. abra: A Ce(lV) és HBrQ intermedierek koncentracio 1 gorbéi az

Oregonétor modell alapjan

2.5. Kisérleti konfiguraciok

Az idében periodikus, azaz oszcillalo kémiai reakciékaechnikai kivitelezés
szerint iscsoportosithatjuk, fuggn attol, torténik-e a reakcidelegy és a kornyezete
ko6zott anyagtranszport. Megkulonboztetimbart, félig-zart és nyitott rendszerben
miikodé oszcillatorokat. A fizikai-kémiai értelemben vegart (batch) rendszerben, a
reaktansok egyszeri betaplalasa utdn nem tortéadbbi anyagbevitel, az energiacserét
azonban nem zarjuk Kki.Nyitott rendszel oszcillatorokban folyamatos az
anyagtranszport. Leggyakrabban aramlasos kevektriaktort (CSTR = continuous-
flow stirred tank reactor) hasznalunk, amelybe gmailtikus pumpa segitségével,
egyenletes sebességgel vezetjik be a reagenselket &éando térfogat megtartasa
céljabdl, folyamatosan tavolitjuk el a reakcidelégigslegét és a termékeket. A kisérleti

berendezések vazlatat szemlélted(a) és (b) abra
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6(a) abra:Zart rendszdr berendezés vazlata

Szamitogep
Potenciomeéter

Reagensek Perisztaltikus 2

pumpa 1.

Magneses Perisztaltikus
keverd pumpa 2.

6(b) abra:Nyitott rendszek berendezés vazlata

Félig-zart kisérleti konfiguracié alkalmazdsakor nem mindkgkomponenst
vezetjuk be a pumpa segitségével, igy vannak otgagensek, amelyekre nézve a

rendszer zart.
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Oszcillaciok csak a termodinamikai egyensulytol otalevsé rendszerekben
alakulhatnak ki. Azart rendszerben is tik6dd oszcillatorokban, a reaktansok kis része
reagal el egy-egy periodusban, igy a rendszer téwatad az egyensulytol. Az
oszcillaciok csillapitott amplitidéval kovetik eggst, majd megsmnek, amikor a
rendszer kozeliti, vagy eléri a termodinamikai etpgyt. A zart rendszerbentikiddd
oszcillatorok szadma csekély és csak a paraméteegjtelmetsen sik tartomanyaban
miikodnek. Sokkal gyakoribb az, hogy egy periédust adgly vagy tobb reaktans
majdnem teljes mértékben elfogy és a rendszer Kaél egyensulyi allapotahoz. Az
Ujabb periédus induldsahoz sziikséges feltételekak @ komponensek folyamatos
potlasaval tudjuk biztositani Nyitott rendszerbez aszcillaciok csillapitatlan
amplitidoval tetsd@leges ideig fenntarthatoak. Azébbiek alapjan belathatd, hogy a
zart rendszerben tR6do oszcillatorok, megfelél reakciokérilmények mellett nyitott

rendszerben is mutatnak oszcillaciot. Forditottteseez a megallapitds nem érvényes.

Az eredetileg iparban hasznalt CSTR reaktorok betése az 1980-as években
nagy attorést jelentett az oszcillalo kémiai reedsk kutatasdban. Alkalmazaséaval
sokszorosara dtt az ismert oszcilldtorok szama, emellett sok sljag oszcillaciéval

rokon jelenséget fedeztek fel.

3. Oszcillalé kémiai rendszerek

3.1. Csoportositas

Az oszcillal6 kémiai reakcidk tikddése a redoxi kémian alapul, ezért a
rendszereket egy oxidalészer és egy vagy két rédkaer alkotja. Oxidaldszerként,
legaldbb harom oxidaciés Aallapotban stabilis elentattalmazo vegyiletek
hasznalhatdéak. A leggyakrabbarbferduld oxidaloszerek: Br©, BrO,, 104, 103,
ClO,", Oy, H,0, S04 és MnQ~. A redukélészer szerepét szervetlen és szerves
szubsztratok egyarant betolthetik. Szamos rendezealza elbbieken tal katalizatort,
stabilizalészert, puffert, savat vagy lagot kellnadk a pozitiv és a negativ

visszacsatolasok szabalyozasahoz.
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A kb. 200, ma ismert oldatfazisu oszcillald kémiandszert az oszcillacios
ciklus kémiajanak hasonlésaga alapjdh, csoportba soroljuk (lasd 1. tablazat)
Legtdbbjuk csak nyitott rendszerben mutat peraod@itit A zart rendszerben (is)

oszcillalo reakciok szama Iényegesen kisebb.

1. tablazat

Oszcillalé kémiai rendszerek csoportositasa

Oszcillator csaladok Variansok szamg
1. pH-oszcillatorok 25
2. bromat-oszcillatorok >100
3. klorit-oszcillatorok 25
4. oxigén-oszcillatorok 5
5. | hidrogén-peroxid-oszcillatorok 5
6. mangan-oszcillatorok 30
7. bromit-oszcillatorok 3
8. | Cu(ll)-katalizalt oszcillatorok 4
9.| ,nem-redox” oszcillatorok 8

A BrO; -alapu oszcilldl6 rendszerelsok variacioban é8llithatéak. Ezek
mindegyikében a Br® redukcidja valésul meg szerves vagy szervetlerbszrat
jelenlétében. A szerves redukaloszert tartalmazifak rendszerben is, a szervetlen
szubsztrat tartalmlak csak nyitott rendszerbékdunek. Legfontosabb képvisgik a
BZ-reakcioként ismert Bre — malonsav - katalizator (¢€e Mn?*, ferroin, Ru(bpyy*")
rendszer, amelyben az oszcillaciok a HBKDztitermék autokatalitikus keletkezése és

a Br inhibicio kdlcsdnhatasaként jonnek létre. A browscillatorok— elsisorban a
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BZ-reakcio— a legtbbbet tanulmanyozott, a mechanizmus szenddhtjol ismert, a

nemlinearis kémiai jelenségek létrehozasara lepinkdkalmas rendszerek.

A ClO; -oszcillatorok oOsszetétele: ClIO + szervetlen redukalészer.
Legjelentsebb képviséiik a CIQ — I reakcid, amely malonsav jelenlétében zart
rendszerben is oszcillal. A CJO—- I — malonsav reakciéban valt lebe¢ a mar tobb
mint fél évszadzada Turing A&ltal elméletieg megibsmintazatképédés el§
laboratoriumi eballitasa.

Az oxigén-oszcillatorokbamz oxidalészer a vizben oldott oxigén, a szubsztri
szulfidion, formaldehid, ciklohexanon. Oszcillacioksak szélsséges kisérleti
kordlmények kozott (jégecetes kozeg, pH>12, T=800Qpeés katalizator (metilenkék,

Co**, Br) jelenlétében Iépnek fel.

A H,0, oszcilldtorokbana HO, kilénbdz katalizatorok hatasara torten
bomlasa a brutté folyamat. A legjelésebb képvisée a 1 altal katalizalt bomlas,
amely Bray-reakcié (b0, — 1037) néven ismert. Ez a rendszer azként felfedezett

homogeén oldatban fellépszcillalo reakcio.

A bromit-oszcillatoroknak harom valtozata ismert. A rendszerekben a
redoxpotencial melett jelefg pH-oszcillacio is mérhét Legfontosabb képvisglik a

BrO,” — I reakcio.

A Cu(ll)-katalizalt oszcillalé rendszerekbenkéntartalml redukélészer (%%,
S, SCN) a Cu(ll)ionokat Cu(l)ionokka redukalja. Az oxidéker szerepe a
Cu(lionok késleltett oxidalasa, a ciklus zarasagfontosabb képvisge a HO, -
SCN oszcillator, amely nyitott és zart rendszerbenae@yt hosszantartd oszcillaciora

képes.

A nem-vegyértékvaltdo elemek és semleges molekulékrkodcio-oszcillacidja
a kutatécsoportunk altal kidolgozott és 2005-bdyature folydiratban kdzolt modszer
segitségével oldhaté meg [9]. Ezekben a rendszeneityy pH-érzékeny egyensuly pH-
oszcillatorhoz tortéh kapcsolasaval szamos ,nem-redox” elem (pP**CAl**, Cd,
Zn**, Co”*, F, C,04%) koncentraci6-oszcillaciéjat sikeriilt megvaldsiteoratriumi

kortlmények kozott.
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Doktori munkam soran gH-oszcillatorokkal és a mangan-kémian alapuld
oszcillatorokkal foglalkoztam, a tovabbiakban ezt a két csaladaizleéesen is

bemutatom.

3.2. pH-oszcillatorok

A 9 oszcillator-csalad kozul pH-oszcillatorokképezik az egyik legnépesebb
csoportot. Bar 0sszetétel szempontjabdl rendkiltozatosak, az oszcillaciés ciklus
hasonlosaga alapjan mégis indokolt egy csaladb@nsdiket. Ezek a rendszerek nagy
(akar 6 pH egysegnyi) pH-oszcillaciét mutatnak neofferelt kozegben, azonban
puffer jelenlétében a viselkedésik monoton jéNe&gvalik. Valészid, hogy minden
periodikus reakcioban oszcillal a THa bonyolult reakciélanc kovetkezményeként,
azonban a pH-oszcillatorok esetében ez a valtogdsaz oszcillaciot kisérjelenség,
hanem hajtéereje a folyamatnak, meghatarozé kimeskerepe van a részreakciok

beinditasaban és inhibicidjaban.

A pH-oszcillacio mindig egy savterngéelpH cstkkent) és egy savfogyasztd
(pH noveb) reakcié egymast valto, dbben elkulonid lejatszodasadnak eredménye. A
pH-oszcillator H-termeb és H-fogyasztd reakcioi megvalosulhatnak egy oxidalbsze
es egy redukalészer bruttd reakcidjanak részeikégy-szubsztratos pH-oszcillator),
vagy az oxidalészer és két kulonBozzubsztrat kozotti reakcidban, ha az egyik

hidrogéniont termel, a masik hidrogéniont fogyd&et-szubsztratos pH-oszcillator).

Az elsh nagy amplitudéju pH-oszcillaciét 1985-ben OrbareE@steimmutattak ki
a szulfidion hidrogén-peroxid altali oxidacidja &oy nyitott rendszerbeftasd 7. abra)
[10].
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0 5 10 15 20 25  id6/min

7. abra:Elektrédpotencial és pH vd6é gorbe a hidrogén-peroxid — szulfidion
reakcidban, aramlasos rendszerben:
[H20,]0=0,4M; [H,SO:]0=0,001M; [$7]0=0,0167M (forras:[10])

A platinaelektrodon mért redoxipotencial és az bpldainének periodikus
véltakozésat nagy amplitudéju pH-oszcillacid, peéikas csapadékkivalas és oldodas
kisérte. Ez az elsolyan reakcid, amelyben kimutattdk a hidrogéniaific&fontossagu
kinetikai szabalyozO szerepét az oszcillacio kialagaban. Ezzel szinte egysiEn
fedezték fel az elskét-szubsztratos pH-oszcillatort is. AJG SO kozott lejatszodod
reakciorél (Landolt-reakcié) ismeretes volt, hogy észlelt autokatalizisért fete
részecske a hidrogénion. A rendszerhez [FedCNt adva, az késleltetve, egy lassl
reakci6ban elfogyasztja az autokatalitikus részsc€ESTR-ban elvégezve a kisérletet,
a reagensek folyamatos betaplasasa kovetkeztébmklus Ojraindul, és megfelél
reakciokorilmények mellett oszcillacios viselkedizgiasztalunk [11]. Az azota eltelt
harom évtizedben a pH-oszcillatorok szama 256te Mindegyik rendszerre igaz, hogy
kizarolag nyitott rendszerben, &ramlasos reaktorbatat periodicitast.

3.2.1. Egy-szubsztratos pH-oszcillatorok

Az  egy-szubsztratos pH-oszcillatorok egy oxidalos@de és egy
redukalészerdl, mas néven szubsztratbol allnak. ATHszcillacio azon alapul, hogy a

szubsztrat a kdzeg pH-jatol flggn vagy részlegesen, vagy teljesen oxidalédhat.
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Alacsony pH-n részleges oxidacio zajlik, ami fogtgs a protonokat, vagyis néveli a
pH-t. Elérve egy kellen magas pH értéket a részleges oxidacid ledll eégintul a
teljes oxidacidé, ami termeli a hidrogénionokat dgaeg pH-jat lecstkkenti. Amikor a
pH kelloen alacsony értéket ér el, inhibicios hatast fejiak ebbbi reakcidra és
Ujrainditja a részleges oxidaciot. Ha a két realsgbessége dsszeméthés idben
elkllonilve jatszodik le, akkor oszcillacié jonrkt A reagensek folyamatos pétlasat
biztositanunk kell, CSTR-t alkalmazva. 8zabraaz egy-szubsztratos pH-oszcillatorok

miikodési mechanizmusat mutatja.

Oxidalészer + Szubsztrat + H_ _reszleges ox o Kaztitermék (pH n‘o‘vekedés)
—-—

- —
— pH-oszcillacio
e
~—
M

Oxidalészer + Szubsztrat + Koztitermék — S8 o Termek +H*  (pH csékLenés)

\G)/

8. abra:Egy-szubsztratos pH-oszcillatorokikbdésenek vazlata

A 2. tablazat az ismert egy-szubsztratos pH-oszcillatorokat hadaza.
Oxidéloszerként bD,, 1047, 1057, BrO;s, BrO, és CIQ hasznalhato, a redukaloszer
kén- vagy nitrogénvegydulet, egy esetberl pH-valtozas 1,5-6 egység.
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2. tablazat

Egy-szubsztratos pH-oszcillatorok

Oxidaloszer | Redukalészer| pH-tartomany | Felfedezés éve Ref
1. H,O, S 6,0 — 8,0 1985 14
2. H,0, S,05% (Cu) 4,9 -85 1989 12
3. 104 S0:5” 4,0-5,5 1989 13
4, 104 NH,OH 4,0-6,0 1989 14
5. 105~ NH,OH 3,0-55 1990 15
6. BrO,” I- 6,0 -8,2 1992 16
7. BrO;~ SO (Mn™) 35-7,2 1996 17
8. H,0, S,04” 35-9,5 2001 18
9.| BrOs SO 28-7,3 2005 19

3.2.2. Két-szubsztatos pH-oszcillatorok

A két-szubsztratos pH-oszcillatorokban mindkét sztfat teljes oxidacidja
kovetkezik be, azaz a pozitiv és negativ visszalZssrt két konszekutiv reakcio felel.
Az oxidalészer az efs szubsztrattal autokatalitikus reakcidban hidrogénitermel,
amit a masodik szubsztrat oxidacidja egy késldttelassu reakcidban elfogyaszt. A
legtobb rendszerben a masodik szubsztrat is redsded, de néhany esetben konjugalt
sav-bazis parok toltik be ezt a szerepet. Amenmyidekét reakcio sebességében és
sebességének pH-fliggéseben jélemiilonbség van, a rendszerben bizonyos kisérleti

paramétertartomanyban csillapitatlan pH-oszcill§eiéntkezik aramlasos korilmények

kozott. Egyszdisitett niikbdési mechanizmusuka®aabraszemlélteti.
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Oxidalészer + Szubsztrat, + H”

Oxidaloszer + Szubsztrét,

teljes ox

—
—
—

—

teljes ox

-
— 2

[Oxidaloszer] > [Szubsztrat] + [Szubsztrat)]

Termék1/+ H*

—

—

Termék,

(pH cstkkenés)

pH-oszcillacio

'

(pH novekedés)

9. abra:Két-szubsztratos pH-oszcillatorokikbdéesének vazlata

A két-szubsztratos pH-oszcillatoroknak napjainkigvariansa ismerete&agd 3.

tablaza).
3. tdblazat
Két-szubsztratos pH-oszcillatorok

Oxidaloszer Szublsztrét Szubzsztrét tartg:-a . Felfg\(lzleezés Ref
1. 105" SO Fe(CN)* 30-73 1986 11
2. 105 SO~ CS(NHy)2 3,5-7,0 1987 2
3. 105 SO S04 5,0—7,0 1988 21
4. BrO; SO Fe(CN)* 2,7-6,2 1989 27
5. HO, SOs* Fe(CN)" 48-17.8 1989 23
6. BrO, NH,OH CsHsOH 45-175 1994 2/
7. BrO,” S05° CsHsOH 45-75 1995 25
8. BrOs~ SO~ CaCQ 55-7,5 1996 26
9. H,O, SOs* Na,COs 50-7,0 1996 27
10. H,0, SOs* HCOs™ 4,5-6,5 1996 28
11. H,0, SOs* S0 50-7,0 1999 28
12. H,0, SOs* Hemin 6,5-7,5 2001 31)
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3.2.3. Specialis pH-oszcillatorok

A pH-oszcillatorok kozil 4 rendszertkodése eltér az @b ismertetettekd.
Mindegyikben mérhétkis amplitudéju pH-oszcillacio, amelyet hidrogemitermeb és
fogyaszto reakciok eredményeznek, azonban az aatiikais részecske egyik esetben

sem a hidrogénion.

4. tablazat
Specialis pH-oszcillatorok

Osszetétel pH-tartomany| Ref.
1.| H0, | Fe(CN)* 5,0-7,0 31
2.| Cloy | S&” 59-7,9 32
3. S0 | H0 4,9 -6,3 33
4.| HCHO| SO Glukonolakton| 7,2 -10,0 34

3.2.4. pH-oszcillatorok altalanos modellje

A pH-oszcillatorok nikddésének altalanos modelljét Rabai Gyula dolgérta
1998-ban [35]. A modell hdrom reakciét tartalmazets egy protonalédasi egyensuly,
a masodik az autokatalizisért, a harmadik az atdabllaus részecske eltavolitasaért

felelés folyamat.

A" + H < HA (R6)
HA + {B} + H* — {P} + 2H' (R7)
H" +C— {P2} (R8)

A modellben azA a redukalészertHA ennek protonalt alakjatB az
oxidalészert,C a masik redukaloszer®; illetve P, a végtermékeket jeldli. Numerikus

szimuldcidval, megfelél sebességi allanddkat és kiindulasi koncentracidkat
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alkalmazva, aramlasos rendszerben hosszantart§, araglitidéju pH-oszcillacidkat
kapunk(lasd 10. abra)

pH

10. abra:pH-oszcillaciok CSTR-ban a modellszamitasok alagj@mas:[35])

Az egyes rendszerek leirdsara sokkal részletesedsthanizmus szikséges.
Gaspar és Showalter egy részletes kémiai mechasizésuegy elid szarmaztatott 4-
valtozés modellt javasolt a ¥0- SQ* - Fe(CN)*" rendszer ritkodésének lefrasara
[36, 37].
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3.2.5. pH-oszcillatorok alkalmazasi lebséqgei

A hidrogénion fontos szerepet jatszik szamos kérémibiologiai rendszer
miikodésében. Ha egy pH-oszcillatort egy pH-érzékemyamattal kapcsolunk dssze,
akkor a periodikus hidrogénion koncentraciovaltoz&gzabalyozhatja azt. A

tovabbiakban a pH-oszcillatorok lehetséges gyaki@lkalmazasait mutatom be.

Nem-redox elemek indukalt oszcillaciéjaA kozlemultig felfedezett
oszcillatorok nfikddése redoxi kémian alapul és csak vegyértékvéalEmeket
tartalmaz6 komponensek szerepeltek oszcilldl6é kémi@akcidban. Bioldgiai
rendszerekben azonban az egy stabil oxidaciosodiidprendelke& elemek ionjai is
részt vesznek periodikus folyamatokban. A legisetsst példa a CGa pulzusok
megjelenése az intracellularis jelatviteli folyaoidian. A nem-vegyértékvaltdé ionok
koncentracié-oszcillacidja pH-oszcillator és pHékeny csapadékkéfaési, vagy
komplexképddési egyensulyok 0Osszekapcsolasaval lehetséges.adHaoszcillalo
rendszer képes az egyensulyt reverzibilisen mogg&®s az egyensulyi reakcid
komponensei csak kis mértékben zavarjdk az oszuillénikddését, akkor az
egyensulyban résztvév komponensek koncentracidja, az alap oszcillator

frekvenciajaval oszcillal [9].

A mobdszer kifejlesztése 6ta a kovetkemem-redox kationok és anionok
koncentracié oszcillacidjat valésitottak meg:*Caal®*, cd*, Ni?*, Co*, zr?*, F és

(COO)* [38, 39, 40].

Példaként bemutatom a €aulzusok ejallitasat a Brg — SQ? — Fe(CN)*~
pH-oszcillator valamint a CGi és EDTE kozotti komplexképdési reakci6
kapcsolasaval. A Br - SQ* - Fe(CN)}* rendszer aramlasos tankreaktorban 3 és
6,5 pH-tartomanyban oszcillal. Alacsony pH-n azzésskalciumion szabad formaban
van jelen. Magas pH-n teljes mériiék komplexképadés (K ~ 1&°), szabad Cd nincs
az oldatban. A kalciumionok koncentraci6ja az d&#or frekvenciajaval oszcillal. A
pH-oszcillaciokat és a kb. két nagysagrerida’’]-oszcillaciokat, - amelyek Ch
szelektiv elektréddal kovettidt, vagy C&*-indikator (Arzenazo Ill) hozzaadaséaval

lathatéak — d 1. abra(a) illetve (b) részén mutatom be
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11. abra:(a) pH-oszcillacidk; (b) Kalciumion-oszcillaciok keum-ionszelektiv
elektréddal (Ca-ISE) kdvetve és szinoszcillaciokelazo-Ill indikator jelenlétében a
BrO; - SO’ - Fe(CN)*— C&*- EDTE nyitott rendszerben (forras: [38])

Turing-strukturak pH-oszcillatorok alkalmazasaval lehetséges staécios
térbeni struktlrakat éallitani reakcio-diffuziéo rendszerekben. Alan Tgin952-ben
megjelent cikkében kulonb6ztérben periodikus viselkedésformakat irt le [41].
Felvetette azt is, hogy ezek a mechanizmusok magsgar szolgalhatnak az

elovilagban megfigyelhétmintazatok kialakulasara.

A lehetséges valtozatok kdzul a véges hullamhossationarius szerkezeteket
nevezzik napjainkban Turing-struktirdnakuring eredeti kdzleménye szerint a
mintazatok kialakulasanak fontos feltétele, hogyaktivator és az inhibitor diffazios
allandojaban jeletis kulonbség legyen. A Turing altal elméletileg ndsgjt
szerkezetet kisérletileg csak 1990-ben sikeriilétani a CIQ — I' — malonsav
(CIMA) rendszerben [42].

Az elsgy pH-oszcillacion alapulé Turing-mintazatot OSFR-b@me side fed
reactor = egy oldalrdl taplalt reaktor) a sJO— SQ? — Fe(CN)* rendszerben
regisztraltak [43, 44]. Horvath és munkatarsai lgdatak egy szisztematikus kisérleti
modszert, amivel egy aktivator-inhibitor tipusu ke&a-diffazid rendszerben
megkereshétaz a paramétertartomany, amely Turing-mintazatalakulasahoz vezet

[45]. Ahhoz, hogy stacionarius mintazat kégipn, az autokatalitikus részecske, & H
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diffuzios allandojat szabalyozottan csokkenteni |, kgdélddul natrium-poliakrilat
adagolasaval. A médszer alkalmazasaval & ©SQ* - tiokarbamid rendszerben
szabalyos hexagonalis elrendidedi foltokbdl, illetve csikokbdl all6 Turing-
mintazatokat figyeltek meg egy kritikus natrium-pdérilat koncentracio feletfiasd 12.

abra).

12. 4bra:Turing mintazatok a 1§ — SQ? — tiokarbamid rendszerben (forras: [45])

A mddszerrel tovabbi harom reakcié-diffizié reretéen (IQ° — SQ* -
S,05°” [46], H,0, — SQ?” — Fe(CN}*™ [47], H.O, — SQ* — HCQ;™ [47]) Allitottak eb

stacionarius mintazatokat.

Periodikus gyogyszeradagolo keészillé®iannos €és munkatarsai pulzald
gyogyszerleadas szabalyozojaként pH-oszcillatozriddatat javasoltak [48]. Ismeretes,
hogy néhany betegség tiineteinek sulyossaga a iérketinus szerint valtozik, példaul
asthma bronchialeban a roham#$zemorggoércs halmozott éfordulasanak
valoszirisége a hajnali 6érakban meégnA terapia hatékonyabb, ha a gyogyszer
adagolasat igazitani tudjuk a tiinetek megjelenesébeamos hatdanyag hosszu tavu
alkalmazasanal problémat jelenthet a tolerancitakigésa (pl. glicerin-trinitrat), ami
késleltethet, illetve elkerllhet, ha a beteg folyamatos adagolas helyett, pulzusokb
kapja azt. EgQy pH-oszcillator ugy képes szabaly@zhiatdoanyag szervezetbe jutasat,
hogy az A&ltala kivaltott pH-valtozas periodikus tgaést idéz & a molekula

membranon diffazibilis, és az athatolasra képtétemaja kozott (megfelélpKa értek
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esetén). Membranként lipofil tulajdonsdgu polimerskolgalhatnak, amelyen a
molekula diffaziéval juthat at, amennyiben toltésies formaban van.

Misra és munkatarsai a kisérleteikhez a Bro SQ* — CaCQ félig-zart
rendszerben #kodé pH-oszcillatort, membranként a lipofil etilén-Viaicetat
kopolimert (EVA), modellmolekulaként a natrium-bearot hasznaltak [49]. A
benzoesav pKa értéke 4,2, tehat ennél alacsonydbbtpltésmentes allapotban van és
igy képes diffundalni a membranon. Magasabb pHtdltéssel rendelkézbenzoation
képtelen &thaladni a membranon. pH-oszcillacié kdzé hatbanyag-fluxus a 0,05 mm
vastag EVA membranon keresztil harmincszor nagywtl= 4,5-nél, mint pH = 6,5-
nél, ami mutatja a modszer gyakorlati megvalésitak&lvi leheiségét. AL3(a) abran
a Kkisérleti berendezés, 43(b) &bran a rendszer pH-ja, illetve benzoétion
koncentraciéjanak valtozasa lathat6 azfitlggvényében.

MEMBRANE

(a) uv

FLUID EXCHANGE LINES SPEC

s Vacuum

HySO,  MNaBro Praduct
£ 3 mMaibls (Waste)  Pump

NayS0, Granules

!
MOTORS

CSIR DIFFUSION CELL

(®) |[Benzoic acid] /M pH

0

B0y
Bx10°Y
410

240y

0.0

1
Time 4(hour)

13. abra:(a) kisérleti berendezés; (b) a rendszer pH- (s#atfgronal), illetve

benzoation koncentraciovaltozasa (folytonos voaalid fliggvényében (forras: [49])
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A mobdszer gyakorlati felhasznalasa szamos probléregoldasat igényli és
terdpias alkalmazasat tobb tényekorlatozza. Az egyik probléma, hogy az
Utemszabalyozé pH-oszcillator csak nyitott (CSTR3etleg félig-zart rendszerben
miikodik, emiatt bonyolult berendezést igényel. (Dokitounkam egyik célkiizése zart
rendszell pH-oszcillator gallitasa volt.) Tovabbi gondot jelent a gyégyszedekola
és a vezédl pH-oszcillator egymasra kifejtett hatasa. A hay@anpufferhatasa révén
megstintetheti a pH-oszcillacidkat, az oszcilladtor oxikdere oxidalhatja a

célmolekulat, a membranon keresztili diffGzio sebgs tul lassu, stb.

Jelenleg szamos laboratoriumban folynak kisérlgk&nnos €s munkatarsai
Otletének alkalmazasara, de egyelnincs forgalomban olyan terapias rendszer, amely

a hatéanyag-leadas szabalyozo6jaként oszcillalé &iéeakciot hasznalna.

DNS ,nanorobot”: Liedl és Simmel munkajuk soran pH-oszcillatorral
indukaltak a DNS-molekula konformaciojabperiodikus atalakulast [50]. A citozinban
gazdag, proton-érzékeny DNS-molekulanak két konémitja Iétezik: az egyenes és a
spiralszetien feltekeredett. A kisérleti kivitelezéshez egyaal rendszerre volt sziikség,
amelynek a komponensei nem karositjdk a DNS-moi¢kes az altala kivaltott pH-
véaltozas sebességét a szerkezeti atalakulas kdveiai Valasztasuk a F0— SQ* —
S,04%” &ramlasos pH-oszcillatorra esett. A DNS molekulangrobotként” viselkedik a
rendszerben, a {kodéséhez szikséges ,lUzemanyagot” a hidrogénion
koncentraciéjanak periodikus valtozasa szolgaltaijlacsony pH-n £5) a molekula
spiralszeifien fel van tekeredve, magas pH=-#/] a lanc kitekerediki§sd 14. abry A
konformacio-valtozas fluoreszcencia detektorral ditiet, mivel a spiralis és a
kitekeredett forma kozti atalakulas fluoreszcendiaekedéssel jar, igy az intenzitasjel
alapjan meghatarozhaté, hogy a DNS-lanc melyik &aomécidja van jelen tdlnyomo

mértékben.
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Intensity (a.u.)

1.0
0.8+
0.6+

0.4

pH

14. dbra:DNS-konformaciojanak valtozasa a pH fliggvényébendk: [50])

Molekularis motor: Kévetkezd példaként a Crook és munkatarsai altal tervezett

molekuléris motoremlitem, amely az oszcillalé reakcidk kémiai engjegi mechanikai
munkava képes alakitani [51]. A kutaték egy hidtodelyeztek a Brg — SQ7 —
Mn** pH-oszcillatorba, amelynek térfogata, mikozben H @ minimalis értéldl a
maximalisra valt, tébb mint 100 %-ot valtozik. Adzaalt hidrogél (polimetakrilsav)
alacsony pH-n protonalédik és a kialakuld hidrog#akek hatdsara a gél dsszeesik
(lasd 15. abra)Magas pH-n deprotonalddik és a febigglektrosztatikus taszitd hatasok

miatt megduzzad. A hidrogél periodikus tagulasésszehlizodasa egy munkavégzésre

alkalmas mechanikus szerkezetdikadtet.
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15. abra:A gélméret és a pH valtozasa aé fidggvenyében (forras: [51])
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A 3.2.5. fejezetben leirtak alapjan kijelenthehogy az oszcillalé kémiai
rendszerek kozul a pH-oszcillatorok a gyakorlatihdsznélas terén igéretesek.
Alkalmazasukhoz az itt k6zolt eredmények kiinduldsntként szolgalhatnak, amelyek

tovabbi vizsgalatokra érdemesek.
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3.3. Mangén-kémian alapul6 oszcillatorok

A kilbénbdd oxidaciés allapotban lévmangan-vegyuletek gyakori résztéev
az oszcillacios folyamatoknak. A mangan-kémian alapendszerekben az oszcillacio
kialakulasahoz kulcsfontossagu az autokatalitikeészecske, az oldhaté Mn(IV)ion
képzidése. Az oszcillacids ciklusban a Mn(IV)ion kelethet akar a Mn(ll)ion
oxidaciojaval, akar a Mn(VIlion redukcidjaval. Mikét reakciout autokatalitikus, ez
képezi az oszcillacioés ciklusban a pozitiv vissatmast. A negativ visszacsatolasért az
oldott Mn(IV)ion MnQ, formaban tortéh lassu, szabalyozott sebesség
csapadékkivalasa a febsl (asd 16. abrj A stabilizalészerként hozzaadott, XO
altalanos képlettel jellemezidetvegyliiletek adszorbealédnak a kolloid Mn(IV)ion

felUletén, igy késleltetik a csapadék kégpesét.

Mn*" + ox MnO, +red

N

oldott

MnO,

16. abra:A mangan-oszcillatorok tikddésének sematikus vazlata

A mangan-oszcillatorokosszetételik alapjan két alcsoportba sorolhatéak:
MnO, - redukaldészer — stabilizator, valamint #n- oxidalészer - stabilizator

rendszerek.

A MnO,; - redukdlészer — stabilizator oszcillatorban redakzerként
szerepelhet a M, $0:%7, SQ?7, AsQ;®", NO,, H,0, NH,OH és a CS(Nb).. A

Mn?* — oxidalészer — stabilizator rendszerben oxidadsant hasznalhaté a MgQ a
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1047, a Bb és a Cl. Stabilizalészerként mindkét csoportban a PS>, 104~ vagy
VO,*~ alkalmazhat6. Az eddig ismert kb. 30 varians eamkbinacidjaként épiil fel. A
mangan-oszcillatorok minimélis valtozata a MA@ Mn** - stabilizator, valamennyi

rendszer rikddésének az alapja [52].

Az oszcillatorok kézo6s tulajdonsaga, hogy kizarékagmlasos rendszerben
(CSTR-ban) és pH=6-8 tartomanybartikddnek (kivétel a kD, — KMnO, — PO
rendszer, ami 5-16xItM koncentraci6ji HPOs-as kozegben oszcillal). A pH
megfeleb értékre valé beallitasa fontos, mivel a mangarb ttidhetséges oxidacios
allapota miatt a permanganatos oxidacié végternaekézeghl fligg. Kbzel semleges
pH-n, az autokatalitikus reakcié terméke a Mn(IW)ica negativ visszacsatolas a
csapadékkivalas altal biztositott. Savas kozeglzmtén autokatalitikus reakcidban
Mn(ll)ionok keletkeznek, igy a pozitiv visszacsawlfeltétele teljesil. Mindezidaig
azonban nem sikertlt olyan kémiai reakciot, vagykéii folyamatot talalni, ami a
Mn(lhionok koncentraciojat késleltetve cstkkentenéendszerben, biztositva ezaltal a

negativ visszacsatolas |épé@asd 17. abra).

(+) visszacsatolas (=) visszacsatolas

G2 Mn(l) ——> &

o
6’3‘@

8, \
,
Ve,
% Mn(IV)

MnO,” + Redukaloszer

R MnO
koll m—

17. abra:Pozitiv és negativ visszacsatolas a kézeg pH-jigdvényében a

MnO,; - redukaloszer rendszerekben
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A mangan-oszcillatorok csaladjaba a kodzelmdaltigtiokarbamid kivételével,
kizar6lag szervetlen szubsztratokat tartalmazo geevgk tartoztak, annak ellenére,
hogy szamos olyan szerves anyagot ismerink (plb tdminosav), amelyek a
permanganationnal autokatalitikus mechanizmus rizexagalnak. Az irodalomban hét
aminosav KMnQ-os oxidaciéjaban irtak le autokatalizist. Semldgeegben (HPG/
H.PO, puffer jelenlétében) mérték a reakcidosebességéketaz aldbbi cstkkén
sorrendet tapasztaltak: glicin > threonin > valimafanin > glutaminsav > leucin >
izoleucin [53]. Tobb kutatocsoport vizsgalta a lgggezetibb aminosav, a glicin és a
permanganat kozotti zajlé reakcidé mechanizmusétirgstikajat semleges [54, 55] és
savas [56, 57] kozegben.
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Il. Célkit tzések

A nemlinearis kémiai dinamika &ben periodikus (oszcillald) kémiai reakciok
és térben periodikus kémiai struktarak (mintazattdvezesével és laboratoriumi
megvalositasaval, valamint a periodikus kémiai seedek dinamikai viselkedésének és

kémiai hatterének (mechanizmuséanak) vizsgalatéggdkoz6 tudomanyterilet.

Az ELTE TTK Kémiai Intézet, Analitikai Kémiai Tanékén nikddo
-Nemlinearis Kémiai Dinamika Laboratérium” tagjaitadomanyag kibontakozasanak
kezdetéidl (~70-es evek) intenziven és eredmeényesen veseseka periodikus kémiai
jelenségek kutatasaban. A csoport munkajaban 200&tlomanyos diakkorosként,
2011-6l doktoranduszként veszek részt. Doktori munkéneédlja Uj oszcillalé kémiai
rendszerek éhllithsa és vizsgalatail) Uj mdédszer kidolgozasaval, (2) ismert mbdszer

alkalmazasaval, és (3) Uj 6sszetigteindszer Iétrehozasaval.
Célkitizéseim a kovetkéek voltak:

(1) Zart rendszef pH-oszcillatorok eféllitasa. A 25 ma ismert pH-oszcillator
mindegyike aramlasos rendszerberiikadik. Kozuluk néhany félig-zart
reaktorban is oszcillal, de a térfogat allandé hk@dese és a reaktansok
fogyasa, ill. higuldsa miatt az oszcillaciokéosen csillapitottak. A pH-
oszcillatorok alkalmazaséban tortéridrelépések [elképzelések ,molekularis
motor”, ,periodikus gyogyszeradagolo” készitésé¥s probalkozasok pH-
oszcillatoroknak biomolekulakkal, pl. DNS-sel vagywnorendszerekkel
tortérd kapcsolasara (lasd I. 3.2.5. fejezet)] szukségesttalig csillapodo,
nagy amplitidéja, jol reprodukdlhat6, zart rendbeer miikddé pH-

oszcillator kifejlesztéseét.

(2) Fémionok és aminosavak kozotti komplex#@gzi egyensuly kapcsolasa
oszcillacioja a |. 3.2.5. fejezetben leirt moéodsezkerregy redox-alapu
oszcillator és  komplex- vagy csapadékkiggsi  egyensuly
0sszekapcsolaséaval lehetséges. Ekkor az oszcilategyensulyt periodikus

valtozasra kényszeriti, ami a résztvdkomponensek koncentraciojanak az

35



DOI:10.14753/SE.2015.1821

oszcillator  frekvencigjaval tortén oszcillaciojat  eredményezi.
Kutatbmunkdm egyik célja volt a kapcsolt rendszeseamanak dvitése.
Ezzel olyan specieszek koncentracié-oszcillacigsithatd meg, amelyek,
kémiai tulajdonsaguk alapjan, nem képesek az isnmmszcillacios
mechanizmusokban részt venni. Az eddig hasznaltveiten kémiai
egyensulyok helyett bonyolultabb fémion — aminodg@mplexképsddést
alkalmazva olyan (] 0sszetédiel rendszerek 6Allitasat terveztem,
amelyekben a kilonbézszamu ligandumot tartalmaz6 aminosav-komplexek

és a kdzponti fémionok koncentracidja oszcillal.

(3) Uj 0©sszetétdl, aminosavat tartalmazé mangéan-oszcillatorsédiitasa,
mechanizmusanak tanulmanyozasA permanganationok redukciéjan
alapul6 mangan-oszcillatorokban redukalészerkémtvstlen szubsztratokat
hasznaltak (lasd I. 3.3. fejezet). Az aminosavakrmp@ganationos
oxidaciojanak kinetikajat tobb kutatdécsoport vidtgaés hét aminosav
esetén, semleges pH-n autokatalitikus reakciois@dmoltak be. Célul
tiztem ki a mangan-oszcillatorok Uj csoportjanakelébzasat, amelyben a

szervetlen szubsztrat helyett aminosavak szerdpelne

Doktori értekezésemben a harom résztémaban végketatomunkam

eredményeit foglalom 6ssze.
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l1l. Médszerek

1. Felhasznalt vegyszerek, torzsoldatok

A kisérletekhez hasznalt oldatokat a kereskedebrgalomban beszerezliet
analitikai tisztasagu vegyszerékluesztillalt vizzel vald oldassal készitettik. ldgps
tisztitasi moédszert nem alkalmaztunk. A Céikések fejezet (1) pontjdban megjeldlt
feladat megvaldsitasahoz a koévetkeregyszereket hasznaltuk: NaBr@Sigma-
Aldrich). KIO3 (Reanal); K[Fe(CN)]-3H,O (Reanal); MnS®@H,O (Reanal);
vizmentes Nz50; (Sigma); NaSiO; oldat (Sigma-Aldrich ~ 27% Si) 14% NaOH);
H,SO, (c=1,0M; f=1,00 Sigma-Aldrich). A CélKizések fejezet (2) pontjdhoz
kapcsolddo kisérletekben az oszcillator komponenksitl kilonbdsd aminosavakat,
elsssorban 1-hisztidint (Sigma-Aldrich); tovabba nikkeék kobaltsokat [NiS£7H,O
(Reanal); CoGl6H,O (Sigma-Aldrich)] alkalmaztunk. A (3) altéma kidokzasahoz
sziikséges anyagok a kovetédez KMNnO, (Reanal); aminosavak, ésorban glicin
(Sigma-Aldrich); threonin (Sigma-Adrich); fenilalian (Sigma-Aldrich) és NadPO,
(Sigma-Aldrich).

A reagensektl az (1) altémahoz az alabbi torzsoldatokat kégiake 0,6M
NaBrG;; 0,3M KIOs; 0,08M KqjFe(CN)]; 0,01M MnSQ; 2M N&SO; higitott
vizlivegben oldva; 1M $80,. A (2) altémahoz 0,6M NaBr)0,7M NaSGC;; 1:1, 1:2,
és 1:4 molaranyua NiSCes I-hisztidin oldatok, 1:2 molaranyd Ce@k I-hisztidin oldat.
A (3) altémahoz: 0,02M KMng) 0,2M NaHPQO, (kémhatasa pH=7-re é@detesen
bedllitva), glicin, threonin és fenilalanin oldatok N&SO;-ot tartalmazé oldatokat
minden nap frissen készitettiik és fél 6ra allasek@n hasznaltuk fel. A SO- és a
Mn®-tartalmat ebzetesen meghataroztuk jod- illetve EDTA-6@dattal val6

titralassal. A K[Fe(CN)] oldatot egy napig allni hagytuk és sétét tvegbeuitti.
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2. NaSOs tartalmu gél készitése

A Célkitiizések (1) pontjaban szerépfeladat megvalGsitasahoz J$&;-ot
tartalmazé gél reakcidedényben tottéeldallitasara volt szikségink. 30 g natrium-
szilikat oldatot 100,0 cfre higitottuk kétszer desztillalt vizzel, majd higjtott
vizlveget” haszndltuk fel a 2,0M-os J$£; oldat elkészitéséhez, amely gél-alapként
szolgalt. EbBI 2,65 cni-t kimértiink a reaktorként haszn&zépoharba és 1 cirl,0M
kénsavat adtunk hozza. A kénsav hatasara a gétesedéd id alatt (egy-két perc)
tokéletesen végbemegy. A kész géleket legtobbszimel hasznaltuk, de kisérleteink
soran azt tapasztaltuk, hogy az edényt parafimmeétdve a gél 4-5 napig
felhasznalhaté. Kuilonbdz rétegvastagsagu és felilletgélrétegeket készitettiink.
Leggyakrabban a kétszeres (5,30 @él-alap + 2 cthH,SO;, kégsbbiekben ,A” gél-
réteg) és haromszoros (7,95°apél-alap + 3 crH,SO;, késibbiekben ,B” gél-réteg)
mennyiségeket tartalmazé 5 és 7 mm vastag, F2ésm19 crh felileti, NaSOs-ra
nézve 1.45M koncentracioju gélekkel dolgoztutdsd 18. abra A géleket hasznalat
elétt 25 cn? desztillalt vizzel ledblitettik.

18. abra Fozépoharban elkészitett szulfitiont tartalmazé gél

A szilikagélen kivil mas gélalapanyagokat is kigifink. Az agar6z, vagy az
agar-agar gél ééllitasa soran melegitést igényel, ami az altahadeznalt oszcillatorok
f6 komponensének, a szulfitionnak részleges oxidéicalfozhatja. A polivinil-alkohol
gél készitésekor alkalmazott sav hatdsara,®®abadl illékony SQ keletkezik. Ezek a
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gélek az elkészitési modjuk miatt kisérleteinkhemnalkalmazhatéak. A szilikagél
hasznalatanak @hye, hogy szobadtmérsékleten ékllithatd, a higitott gél-alap jol oldja
a NaSOs:-ot (2,2M-0s oldat készith&t és megfelél tarolas mellett tébb napig

valtozatlanul felhasznalhat6.

3. Kisérleti berendezések és mérési modszerek

Méréseinkhez az I. 2.5. fejezetben ismertetett toeak minden valtozatat

hasznaltuk.

Nyitott rendszerben miikodé oszcillatorok vizsgalatanal V=110 émés

V=25 cnt térfogatll &ramlasos kevert tankreaktorokkal ddlguz (CSTR), amelyeket

25 °C és 45 °Cdmérsékletre termosztaltuk (Haake DC1). A reakt@lvaagenseket 4

szilikon csovon folyamatosan vezettik be, periskted pumpat hasznalva (Gilson
Minipuls). A komponensek kiindulasi koncentraci@aeaktorban a bevezetett oldatok
koncentraciéjanak negyede. Az alland6 térfogat ositAsa érdekében, egy masik
perisztaltikus pumpaval folyamatosan elvezettik eamékeket és a reagenseket
tartalmazé oldat feleslegét. A be-, illetve kivézesovek, valamint az elektrodok a
reaktort lezar6 teflon dugon fart lyukakon keres#iintkeztek a reakcioeleggyel. Az
oldat homogenitasat magneses kéver biztositottuk (Heidolph MR 3000). A rendszer
H* koncentracidjanak ibeni valtozasat érzetesen kalibralt kombinalt livegelektroddal
(Radelkis OP-0823P) kovettiik. Az elegy redoxpot@ia Pt elektréddal mértik

(referencia elektréd: Hg/H§OWK,SOy). Az elektrédokat pH-méhdz (Hanna pH-209)

csatlakoztattuk. Az oszcillacios jeleket két-csaémr analdg rekorder (Kipp & Zonen
BD 41) kozbeiktatdsaval egy szamitogep dremdszerhez valé kapcsolaséaval
regisztraltuk és taroltuk. A szamitogépes adattégzi tobb-csatornas National
Instruments 6010PCI digitalis/analdg jelfeldolgoR&-kartya és az ezekhez tartozo

szoftver biztositotta.

A félig-zart rendszerben végzett kisérletek soran a reaktotbaetesen
betdltéttik a feleslegben lévkomponenseket tartalmazd elegyet. Az oszcillacios
ciklusban elfogyo reagenst vékony csévon kereslaggu aramlasi sebességgel (20-25

ul/perc) perisztaltikus pumpa segitségével juttabtela reakcioedénybe.
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Az elébb ismertetettnél sokkal egystibb felépités a zart kisérleti berendezés.
Itt az oszcillator komponenseinek a reaktorba fasa utan tovabbi anyagbevitel
Kivalrél nem torténik. A zart rendsZempH-oszcillatorok eallitasat célzé kisérletek
kivitelezésekor a dzépoharba elkészitett natrium-szulfitot tartalmazdilikagél
rétegeket (lasd été fejezet) haszndltuk szulfition-forrasként. A tobkemponens
keverékét [natrium-bromat — mangan(ll)-szulfat; ildl-jodat — kalium-hexaciano-
ferrat(ll); natrium-bromat - kélium-hexaciano-fefig] elézetesen a kivant
hémérsékletre termosztaltuk, majd a gélre ontéttiker hogy a gélek esetleges
sérllését elkerlljuk alacsony keverési sebess&get(250 rpm) alkalmaztunk, illetve
magneses teflon keuiehelyett az oldatot felidt kevertettik (IKA RW 20 Digital). A

Kisérleti 6sszeallitas képelf. abranlathato.

19. abra:Szilikagélt tartalmazo kisérleti reakciéedény képelvegelektréd; B:
keve; C: oldat; D: szilikagél)

A kisérletek soran kulonbdzZoncentracioju reagens-keveréekeket és kiloéboz
vastagsagl géleket hasznaltunk. A reakci6elegy odétht 40-60 cth kozott

valtoztattuk.

A Ceélkitizések (2) és (3) pontjaban szeéefdladatok megvaldsitasa érdekében

spektrofotometrids méréseket is végeztink.
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A fémionok és aminosavadozotti komplexképédés [Célkitizések (2)] pH-
fuggését diszor spektrofotometrias modszerrel vizsgaltuk. Aecspszeloszlasi
szamitasokban szeréplés a késbbiekben a CSTR-ban hasznalt koncentracié
aranyoknal (1:1, 1:2 és 1:4), pH=3 és 8 kozottioraanyban felvettik az elegyek
abszorpcios spektrumat. A méréseket diodasoros 8/sgektrofotométerrel végeztik
(Milton Roy Spectronic 3000,A=300-800 nm, I=1cm-es kvarc Kklvetta). A
spektrumokat T=25 °C-on és T=45 °C-on is mertukgyhanformaciot nyerjink a

hémérséklet komplexképrést befolyasold hatasarol.

Az aminosavak és a KMnOkozott lejatszodo reakciot [Célkizések (3)]
spektrofotometrias modszerrel kovettik azbbbl bemutatott kisérleti konfiguracio
hasznalataval. A reakciéelegyek abszorpcios spaiditumértiik az idl figgvényében
A=300-700 nm hullamhossztartomanyban. A spektrumdapjan két jellemé&
hullamhosszt valasztottunk ki a kinetikai mérésekitddlezéséhez. A KMn©
fényelnyelését az abszorpcids maximumasb45 nm-en mértik. A Mn(IV)ion
A=450 nm alatti széles hullamhossztartomanyban ngelia fényt, kdvetésére a
A=418 nm hullamhosszt valasztottuk, mivel ott a perganationnak abszorpciés

minimuma van.

A fémionok és aminosavazotti komplexképadési egyensuly [Célkizések
(2)] pH-oszcillatorhoz kapcsolasaknyitott rendszel spektrofotometrias vizsgalatokat
végeztiink. A korabban leirt CSTR berendezést (P€45V=25 cni) az UV-VIS
spektrofotométer cellatartdé részébe helyeztik @gil8452). Az optikai Uthossz az
edény bels atmébjével volt egyertd (I= 3,21 cm). A spektrofotométerbe egy magneses
kevebt (IKA Labdisc) helyeztiink, amivel biztositottukreakcidoelegy homogenitasat.
A reaktorba 4 cs6von keresztul folyamatosan vekditia NaBr@, NaSG;, a HSO,
oldatéat, valamint a Ni(ll)/Co(ll)ionok és hisztidkiilonbd® aranyu (1:1, 1:2 és 1:4)

keverékét.

Az aminosavak KMn@os oxidaciojanak [Célkiizések (3)] idbeli kbvetését az
elébb bemutatott nyitott rendsZerkisérleti berendezéssel végeztik. A korabban
meghatarozott két hullamhossz@ab45 nm-en €5=418 nm-en mértik a reakcidelegy

abszorbancigjat az ddliggvényében. Perisztaltikus pumpa segitségévelsdzsovon
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a KMnQ,, a masodikon az aminosav, a harmadikon és a nigyetlaHPO, oldatot

aramoltattuk be.

Az é&ramlasos rends#eroszcillatorok spektrofotometridas mérésére alkalmas

kisérleti berendezést mutatj2@. abra

20. abra:Nyitott rendszeir oszcillatorok spektrofotometrias kdvetésére alkedim

kisérleti berendezés
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I\VV. Eredmények

1. pH-oszcillatorok eballitasa zart fizikai-kémiai rendszerben

1.1. Modszer kidolgozasa

A pH-oszcillatorok aramlasos rendszerbetikidnek (lasd 1. 3.2. fejezet). Zart
rendszerben torténeldallitasukra Uj mddszer kidolgozasara volt szukgdgnkank
soran azzal a hipotézissel éltink, hogyy#ott rendszerben tikédé pH-oszcillatorok
elészor félig-zart rendszeitvé, majd zart rendszekvé alakithatok a kovetkézelvek

szerint:

A pH-oszcillatorok egy oxidalészefb (A) és egy szubsztratbdl
(redukaloszerdll) (B) (egy-szubsztratos pH-oszcillatorok lasd 1. 3.2ejefet.), vagy két
szubsztratbo(B+C) (két-szubsztratos pH-oszcillatorok, lasd I. 3.Zgjezet.) allnak,

amelybenA feleslegben vaB-hez képest, €8 feleslegben vag-hez képest.

Egy-szubsztratos pH-oszcillatorok esetéB, &ét-szubsztratos reakciokbarCa
reaktans egy-egy oszcillacios ciklusban teljeségg| igy ezzel a rendszer kozel kerl
a termodinamikai egyensulyahoz. Ahhoz, hogy egyottyrendszdr pH-oszcillatort
félig-zart észart valtozatta alakitsunk aB, illetve C potldsat folyamatosan biztositani
kell.

Félig-zart konfiguracioban ezt a komponenst egy perisztatikpumpa
segitségével folyamatosan juttatjuk be, a tobbktéees (oxidalészer, masik szubsztrat,

tovabbi sziikséges reagensek pl. katalizator, seishebre 6sszekevert oldataba.

Zart rendszei valtozathoz az ébb emlitett szubsztraB( vagy C) folyamatos
potlasat a rendszeren bellli kell megoldanunk. Raluink javasolt moédszer szerint, a
reakci6edényben elkészitett gélrét@gtbrténs lassu kioldodas biztositjB, vagy C

folyamatos adagolasat. A modszer vazla?d adbranlathata
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Oxidalészer + Szubsztrat(1) + Szubszirat(2) Reaktorkonfiguracié

A - B + &

Folyamatos adagolas

A + B + c
R/_/ Félig-zart
Osszekeverés Folyama@os
féz6poharban adagolas
A + B + C
R/—/ Adagolas a Zart
5 ] rendszeren belll
Osszekeverés
fézépoharban
Gélbdél vald
kioldédassal

21. abra:Moddszer nyitott rendszémpH-oszcillator zart rendsZeré alakitasara

Hipotézisiink helyességének igazolasara, az alabdiypy @ramladsos reaktorban
miikodé pH-oszcillatort valasztottuk ki zart rendszerrévaalakitasra:

BrOs” — SQ* - Mn?
1057 — SQ* — Fe(CN)*
BrOs” — SQ* — Fe(CN)*
BrO; — SQ*

A

CSTR-ban mindegyik varians jol reprodukalhatd, nagmyplitadoju pH-
oszcillaciot mutat és mechanizmusuk jol ismert. danégy rendszerben a szulfition

folyamatos potlasat kellett megvalositanunk.

A zart rendszerben alkalmazott korilmények kozdttik a SG szilikagéltl
valé kioldodasanak sebességét. A szulfitiont tardald gél-rétegre, a kisérletekben
hasznalt reakcideleggyel azonos térfogati dedrtidzet ontottink (40 c),
hémérsékletét ékzetesen termosztaltuk. Meghatarozottkitzonként a kioldodott
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szulfitiont tartalmazé desztillalt vizet lecserddti A szulfittartalmat 0,05M

koncentraciéjud méoldattal titraltuk. 6 Ora alatt 25 mintat elemeiin

A méreést 25 °C [(a) gorbe] és 45 °C [(b) gOrbegisegeztik, eredménykeént a
22. abranlathato kioldddasi gorbéket kaptuk.

(b)

mmol Na,S0,

1 T T T T
0 50 100 150 200 250

P

300 as0

idé(min)

22. 4bra:SOs kioldodasa a gélhd (a=25 °C, b= 45°C)

Az abrardl leolvashatd, hogy a szulfition szilikbogé valé kioldodasa hosszan
tartd és kozelfleg egyenletes. A kiold6dé SO mennyisége fiigg a gél-felulet
nagysagatol, vastagsagatol, a geélben oldott smpmifikoncentraciojatdl, illetve a
hémérsékletil. A paraméterek valtoztatasaval a kioldodo szoliit mennyiségét

szabdlyozni tudjuk. Az altalunk végzett mérésekpjala a korulbellli kioldddasi
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sebességeket a kioldodasbtartam 1., 2. és 3. dérajdbanb5a tablazatbanfoglaltam

0ssze.

5. tdblazat

Kioldddasi sebesség azids a Bmérséklet fliggvényében

1dé Hémérséklet |  Kioldodasi
. o sebesseg
(ora) () (mmol/min)
1 25 60
45 120
2 25 25
45 50
3 25 10
45 20
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1.2. BrOs— SO;> — Mn?* rendszer(réviden:BSM)

A BrOs — SQ*— Mn*" oszcillator aramlasos koriilmények kozott, T=45%C-o0
kb. 4 egységnyi pH-valtozassal jar6 oszcillacigkatat(lasd 23. abra).

pH

VR VARV VY

0 - 5 ) 10 - 1:'5- ‘ 20 ‘ 25 ‘ 30
id8(min)

23. abra:pH vsids gorbe a Br@ — SQ*— Mn*" nyitott rendszerben
[BrO57]¢=0,15M; [Mr*]¢=2,25x10°M:
[SO5%7¢=0,188M; [H]0=1,38x10°M; ko = 3,7x10°s™; T=45 °C

A IV. 1.1. fejezetben leirt modszert kdvetve silsere alakitottuk at a BSM
oszcillatort ebbb félig-zart, majd zart rendsz@e. Félig-zart konfiguraciéban a Br
— Mn** elegyéhez, lassti aramlasi sebességgel savastisatilfiartalmazé oldatot
pumpaltunk. A24. abranlathatd, hogy a CSTR rendszerben tapasztalt ddélhez
hasonl6 oszcillaciokat detektaltunk
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pH

2 b L) b L b L L] ¥ L] ¥ L] L L) ¥ L}

0 10 20 30 40 50 50 70 20 50 100
id6(min)

24. abra Oszcillaciok félig-zart rendszerben a BSM osatitban:
[BrO57]=0,30M; [Mn*']=5x10°3M; [SO5°10=0,472M; [H]o =2,5x10°M; V=20,0 cn7;
v=13 uM/min; T=45 °C

Az oszcillator zart varianssa alakitdsa soran a natrium-szulfitotali@azo
szilikagél rétegre ontéttik ra a BfO— Mnr** elegyét. A szulfition folyamatos
kioldédasanak eredményeként csillapitott pH-oszaiflkat mértiinKlasd 25(a) abra]

A koncentraciéviszonyoktél ([BrQ]=0,1 — 0,3M, [Mrf]=2x10° - 5x10°M) fiiggden
az oszcillacioszam 5 és 10 kozott valtozott. Kedérhket szobaimeérsékleten
(T=25 °C) is elvégeztik. Alacsonyablbrhérsékleten az oszcillaciok amplitidoja alig
valtozott, a periédusidazonban szignifikansan medgh[lasd 25(b) abra]
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a
) T=45C
8
T
O
4
E L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L
0 10 20 20 4D BD 80 70 B0 20 100 110 120 130 140 180 180
id6(min)
g T=25C
B
T J
O
4
E L] L LJ L] L] L] LJ L] L] . L] L] L] L] L] L}
0 10 20 30 4D BOD 80 70 B0 90 100 110 120 120 140 180 180
id6(min)

25. abra:pH-oszcillacidk zart rendszerben a BSM oszcilléaorb
[BrO57]=0,15M; [Mn*]=2,5x10°°M; n(SOs*)q¢=10,60mmol;
V=40cnT; Vieveres150 rpm; E=45°C; T,=25°C

Az oszcilldlb BSM reakcié mechanizmusa nyitottjgéart és zart rendszerben

is a pH-oszcillatorok altalanos modellje szeringyarazhato (lasd 1. 3.2.4. fejezet).

pH 3 és 7 kozott a SO donben egyszeresen protonalt allapotban (Ff9@an
(pK1=1,91; pk= 7,18). A H-termeb folyamat a SG oxidaciéja bromationnal:

3 HSQ + BrO; — 3 SQ*+ Br + 3H' (R9)

A brutté reakcio autokatalitikus 'Ha nézve, ennek eredményeként az oldat pH-
ja csokken. Amikor a S§ teljes mennyisége oxidalédik, a rendszer alacssfiyn
(~3) stabilizalodik.
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Az oszcillaciok kialakulasahoz sziikség van &fétyasztd lépésre. A nagy
feleslegben &% BrOs~ a Mrf* komponenst MnO(OH)koztitermékké oxidéalja:

3 Mr?* + BrOs™ + 3 HO — 3 MNnO(OH) + Br + 3 H' (R10)

A keletkezy Mn(IV)-vegyllet oxidalja a HS©-ot ditionationna, ami fogyasztja
a hidrogénionokat, vagyis késleltetve biztositja azcillaciohoz sziikséges negativ
visszacsatolast:

MnO(OH)" + 2 HSQ + H'— Mn*" + SO+ 2 H,0 (R11)

A Mn(Il)ionok a cikluson belil oxidalodnak és redldnak, ezért a bruttd

reakcioban a katalizator szerepét toltik be:
Bro3—+ 6 SQZ_ + 6 |_|+ Mn(l)-katalizator Br—+ 3 5062_-" 3 HZO (RlZ)

Az egymast kovet reakciok eredményekéntobb csokken a pH, majdbnEgy
oszcillaciés ciklus alatt a SO szinte teljes mértékben elfogy, a rendszer koeelilk
egyensulyi é&llapotahoz. A szulfition pétlasa elaliggetlen egy UGjabb ciklus

induldsahoz, ami a szilikagéltortér folyamatos kioldddasaval megoldhato.
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1.3. 105— SO” — [Fe(CN)]* rendszer(roviden:ISF)

Az altalunk kidolgozott médszert alkalmaztuk as1® SQ? — [Fe(CN}*

CSTR oszcillator zart rendst®é alakitasara.

Aramlasos reaktorban26. abranlathat6 oszcillacios jeleket regisztraltuk.

idé(min)

7
64 N\ \
T 51 \
O
4.
3
O 5 10 15 20 25 30

26. abra pH vsidé gorbe az ISF CSTR rendszerben:

[10570=0,075M; [SQ?]¢=0,0893M:; [Fe(CNy*]0=0,0204M; [H]o=0,045M;

T=40 °C: k=0,0022 &

A BSM oszcillatorhoz hasonléan a4O- SQ* — [Fe(CN)}]* félig-zart észart
rendszerben is oszcillal. A zart valtozat tobb ndinbran keresztil fkodik (asd 27.
abra). Az oszcillaciés gorbék hasonldéak a nyitott reetben meért jelekhez. A pH
periodikus valtozasa sav-bazis indikatorok hozzéakdl vizualisan is kovethiet

Bromtimol-kék [atcsapasi tartomanya: pH=6,2 (sargd@)6 (kék)] és bromkrezol-

ibolya [atcsapasi tartomanya: pH=5,2 (sarga) — §lia)]

alkalmazva magas pH-n (~6) sttétkék, alacsony pH3) sarga szin-oszcillaciokat

kapunk (&sd 27. abra
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Prrney

4.2,D....;D.,{,’....dm....,
id6(min)

27. bra:pH-oszcillacidk zart ISF oszcillatorban:
[1057]=0,15M; [Fe(CN}*"1=0,02M; n(SQ*)4e=10,60mmol;
V=60CnT; Vieveres=200 rpm; T=45C

A BSM rendszer mechanizmusahoz hasonléan magas pH®Q"™ oxidalddik
szulfationna, amelyet a BgOhelyett, a 1@ végez. A reakcid protont ternéelezért a
pH csokken:

|0s” + 3 HSQ — 3 SQ%+ I+ 3H" (R13)

Alacsony pH-n a feleslegben BVOs; a [Fe(CN)]*-t oxidalja, a reakci6
protonfogyasztd, a pH-t noveli:

|05 + 6 [Fe(CN)]* + 6 H— I + 6 Fe(CNy*+ 3 H,0 (R14)

A reakciéban keletkez[Fe(CN)]* oxidalja a bearamlé szulfitiont, igy késlelteti

annak feldusulasat:
2 [Fe(CN}]®* + SQ*+ H,O0— 2 [Fe(CN)}]*+ SO+ 2H" (R15)

A kovetked ciklus akkor indul el, mikor a S© koncentréacidja elér egy
bizonyos hatarértéket. Zart rendszerben adyédioténs felszabadulas biztositja a kivant

S0Os%” koncentraciot.
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1.4. BrO; — SO — [Fe(CN)]* rendszer(réviden:BSF)

A BrOs — SQ* — [Fe(CN}]* rendszer CSTR-ban pH=2,3 és 6,3 kozétt kb. 25

perces periddustdel oszcillal(lasd28. abra)

pH

TV

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Idd (min)

28. abra:pH vs id gorbe a BSIFeakcioban, aramlasos rendszerben:
[BrO570=0,065M; [SQ*10=0,075M; [Fe(CNy*1o=0,02M; [H']¢=0,01M; T=30 °C;
ko=1,25x10° s*

A modszer segitségével éallitott félig-zart és zart kisérleti elrendezés
valtozatok hosszu ideig thodnek (t6bb mint 4 6ra), nagy amplitidéju és gyors

periodusidej oszcillaciokat eredmeényeznélasd 29. abra
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pH

4 Ll T T T T T T (";‘f

T
18 20 22

ra

id6(min)

29. abra pH-oszcillaciék a BSF zart rendszerben:
[BrO3 ]=0,09M; [Fe(CN}™]=0,015M,; n(SQZ‘)géFlO,GOmmoI;
V=40,0 cm; T=45 °C; \,..= 200 rpm

A reakcié mechanizmusa a BSM és az ISF rendsz&dmem|o.

A BrOj3 tartalmu rendszerekben (lasd még IV. 1.2. fejeagt)oszcillaciok
vizualis kovetése indikator alkalmazasaval nem tedges, mivel a bromation

tulsagosan és oxidaloszer és elbontja a sav-bazis indikatoamkymészet.
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1.5. BrOs — SO rendszer(réviden: BS)

A modszer a két-szubsztratos pH-oszcillatorok ntellegy-szubsztratos
rendszerek félig-zart és zart valtozatta tdité@talakitasara is alkalmas. A bromation
oxidaci6jan alapulé legegystiab pH-oszcillatort, a Br@ — SQ* egy-szubsztratos
rendszert vizsgaltuk. A kisérletek megkezdésit ehodellszamitasokat veégeztink,
hogy informaciét nyerjink az oszcillator valéd@ithet viselkedésére félig zart és zart

rendszerben.

Model: A BrOs; — SQ? aramlasos rendszerben &dént Szanté és Rabai
figyeltek meg nagy amplitiddja pH-oszcillaciot ések javaslatot az azt leir6 modellre
[19]. A BS rendszerben az oszcillacio mechanizmssampontjabol harom fontos
folyamat van: a S€  protonalédasa, a deprotonalt forma részleges oiié
ditiondtionnd és a protondlt forma teljes oxidaxigzulfationna. Ezeket az alédbbi

reakciok irjak le:

SQ* + H" o HSO; (R16)

HSQ  + H o H,S0; (R17)

3HSQ™ + BrO; — 3SQ* + Br + 3H' (R18)
3H,SO; + BrOs —» 3SQ* + Br + 6H' (R19)

6SQ*> + BrO; + 6H — 3S0# + Br + 3HO (R20)

A 8 reakciéut a S€~ protonalédasa, majd teljes oxidacidja.S@a. A HSQ™ -ot a
BrOs™ lassu reakcioban oxidalja (R18). Mivel a folyarpadtontermed, az oldatban &

a H,SO; molekuldk koncentraciéja (R17), amelyek pillanatéea reagalnak a
broméationnal (R19). Ez a reakcié szintén hidogéwkan termel, tovabb cstkkenti a
kozeg pH-jat. Az els négy reakcidban tehat autokatalitikusan hidrog&mésmebdik,
ami az oszcillacios ciklusban a pozitiv visszadsatobiztositja. A késleltetett negativ
visszacsatolas a SO részleges, ditionationna tortémxidacioja révén valésul meg

(R20). Higginson és Marshall cikkikben leirtak, yog szulfition brométionos
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oxidaciojakor a & termék szulfation mellett 1-2 %-ban ditionationiskkeletkeznek
[58]. A BS nyitott rendszer kilondsen érzékeny aramlo hidrogénion koncentracioéra.
Egy sZik paramétertartomanyban (koncentracio, aramlasssdy, dmeérseklet) masik

H* fogyaszto reakcio hozzaadasa nélkiil is nagy angdjti pH-oszcillaciok alakulnak

ki a rendszerben. Az egys#eit Iépésbl allo6 mechanizmus, a sebességi egyenletek és

sebességi allandbék6a tablazatbarolvashatoak.

6. tablazat

A BS rendszer mechanizmusa és sebesség egyenletek

Reakciok Sebességi egyenletek
SOZ +H  HSQ rn = k[SO”H]; r1=ki[HSOs]
HSO; + H" — H,SO; r = k[HSOsJ[H™]; 12 = ko[H2S 05

3HSQ +BrO; — 3SQ* +Br +3H | r3=kjJHSO;][BrOs]
3H,S0; +BrOs” — 3SQ% +Br +6 H | rs = ky[H,SO3][BrO5]
6 H,SO; + BrO; + 6 H— rs = ks[H2S O3 [BrO4]

3 S0 + Br + 3 H,0

a bk~ 0N e

A T=45 °C tomérséklethez tartozé sebességi allandokat, azlinmien T=35
°C-on megadott értékek alapjan becsultik, az atlafgtivalasi energidk alapjdéiasd 7.

tablazat).

7. tablazat

A BS rendszer sebességi allandoinak éertékei

Sebességi allandok
T=35°C T=45°C
ki 1,0x10°M7'sT k1:1,0x10st | ki 2,0x16°M st kg 2,0x10s™
ko: 6,0 x I0Ms?  k:1,0x 10s? | k2 12,0 x 18M7'st Kk, 2,0x 18T

ks: 0,0653 Mis? ks: 0,13 Mist
ke 18 Mis? ky: 30 Mis?t
ks: 0,70 Mst ks. 2,0 Mis?
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Modellszamitdsok és kisérletek félig-zart rendsrerlA modellszadmitasok
alapjan félig-zart reaktorban nagy amplitiddju pstallacidk megjelenése varhatd. A
szamitasok szerint a bearaml6 oldat [H3ISO:>]o aranya fontos paraméter, hatassal
van a rendszer dinamikai viselkedésére, befolyasajoszcillaciok kialakulasat. 20.
abran bemutatott fazisdiagram a meért, illetve szamitsttaillacids tartomanyt mutatja,

az aramlasi sebesség és a [HRISO:* ], paramétersikban.

0.07 -+
| |
0.06 1 [ ]
¢ = ° *
o *
0.05 4 . . - L]
— .
Ney * -
$ 0.04 4 . =
E * [ ]
S 0.03 4 o .
L . "
0.02 4 * =
o . v
i S R
0.01 1 -
= [ ]
" = = . u = - " - -
O LJ LJ LJ LJ LJ L) L) L]
0 1 2 3 4 5 6 7 8
kox10° s

30. bra:Mért (kék), szamitott (lila) oszcillacids tartonyak a
[HSO510/[SO5% 1o Vs ko fllggvényében: [Br@]=0,10M; T=35 °C

A szamitott oszcillaciés tartomany [0 egyezést mut Kkisérletesen
meghatarozottal. A gorbék alapjan megallapithatgyraz oszcillaciok megjelenéséhez
a [SQ%]o-nak nagy feleslegben (94-99 %) kell lennie a [H%&hoz képest. A két ion
aranya a pH véltoztatasaval kbnnyen beallithatpKA allandé alapjan kiszamitottuk,
hogy a bevezetett N&O; oldat pH-janak 8,6 és 9 k&zott kell lennie.

A kisérletekben felhasznaltuk a szimulaciokbol sE®0 informéaciokat. A
megfeleb [HSO;]o/[SOs*]o arany bedllitdsahoz kénsavat adtunk aSida oldathoz.
Az elegyet lassu aramlasi sebességgel perisztalpkmpa segitségével vezettik be a
NaBrG; oldatot tartalmazé reaktorba. 3 (a) abranlathatd, hogy hosszu ideigikbdd

3 pH-egység valtozassal jardé oszcillaciokat kaptukkmérés soran a reakcioelegy
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kezdeti térfogata (V=100 cin minddssze 19,5 chrel mtt. Az 6. tablazatban
bemutatott modellel szimulaltuk a kisérletileg kipwedményeinkdtasd 31(b) abra].

a) °
7.5
7
:CEL 6.5
6
5.5
s
4.5 4
4 T T T T T
0 1 2 3 4 5 -]
1d& (ra)
b) 7.5
7
6.5
6
jg:_s,s
5
4.5
4 v
a5 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
1d& (ora)

31. abra:Mért (a) és szimulalt (b) pH-oszcillaciok a féligrz BS rendszerben:
[Na,SO;]=1,0M ([H']o=0,030M); bevezetve 100,0 &m,10M NaBrQoldatba;
ko= 0,81 cni/h; T=45,0 C

Kisérletek és modellszamitasok zart rendszerb&nfélig-zart rendszér
mérések, valamint a modell-szamitasok alapjantédtétik, hogy az altalunk javasolt
mobdszerrel zart konfigurciéban is oszcillaciokattat a BS pH-oszcillator. Az

elézetesen szulfitionnal telitett gélre kiulénBokoncentracioju bromation és kénsav
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oldatat ontottiik. A [Br@] és a [H] szik tartomanyaban nagy amplitidéju pH-
oszcillaciokat meértiinkasd 32(a) abra].A kb. 90 perces indukcios peridodust kdest
a rendszer 5-6 oOran keresztulikbdott és 7-8 csokkénamplituddju oszcillaciot
mutatott. Feltételezzik, hogy az oszcillaciés kiedés megsmésének hatterében a
kioldodd szulfition mennyiségének cstkkenése allkiaérleteinkben hasznaltaknal
magasabb koncentracidju szulfition tartalmu gél ké@seithed, azonban valdsziieg a
felllet novelése a félig-zart rendszerben kapatmenyekkel nagyobb hasonlésagot

mutato pH-oszcillaciokat eredményez.

A zart BS pH-oszcillator viselkedését sikeresemmsiltuk az6. tabldzatban
taldlhatd modellel, amit kiegészitettink a d@éllvaldo kioldédast leird0 sebességi
egyenlettel (d[SEF]/dt=ket™?, ke=2,3x10"° M s?) [59]. A 32(b) abraa szimulaciok
eredményeként kapott pH-oszcillaciokat mutatja. A&rtnilletve szamitott gorbék
oszcillacios paraméterei kvalitativ egyezést muatatnAz indukciés periddus, a
periodusid, az amplitido, valamint aitkddés idtartama hasonlo.
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pH
(4]
|

1d& (6ra)

pH
[8)]

2 1 1 1 1 L L 1 L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

13 (6ra)

32. abra:Mért (a) és szimulalt (b) pH-oszcillaciok zart BShdszerben:
[BrO5]=0,1M; [H']=0,0025M; [SQ* ¢l =10,60mM; T=45°C; peyerss200 rpm;
V=60 cn?
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2. Fémionok és aminosavak kdzotti komplexkégrési egyensulyok

kapcsolasa pH-oszcillatorhoz

A pH-oszcillatorokkal bizonyos feltételek teljessgcesetén pH-érzékeny fizikai-
kémiai egyensulyok vezérelldek (lasd I. 3.2.5. fejezet). A pH-oszcillatorhoz-fikdigé
komplex- és csapadékkdjuesi egyensulyokat kapcsolva valosithatd meg a nem-
a koncentracio-oszcillacibban résztéevkomponensek szamat azaltal, hogy
bonyolultabb komplexké@gdési egyensulyokat hasznaltunk fel, kovetve a
kutatocsoport altal kidolgozott médszert [9].

A modszer véazlata az Altalunk felhasznalt primerzciigtor és a

komplexképadeési egyensulyban résztwelkomponensek megnevezéséaed3. abran

lathato.
Redox oszcillator (O) Egyensulyi reakcid (E)
,Primer” Oszcillator Indukalt Fémion + Aminosav fs[H_L Komplexek

([H']- oszcillacio) oszcillaciok et BF) (115 1:2)

: 2+ 2+ glicin,
pH-oszcillator ;S;.b%?_l_"_ cisztein, < = Komplexek

(BrOo,-—80,*) Ni2* aszparaginsav, (1:1:1:2)
hisztidin

33. &bra Indukalt oszcillacidok @allitasara alkalmas moédszer vazlata a

résztvey komponensek megnevezéseével

2.1. pH-oszcillator kivalasztasa

A modszer el§ lépése az egyensulyt mozgatd, primer oszcillatedl&sztasa.
Az ismert rendszerek kozil a BfO— SQ? aramlasos reaktorban ikHds pH-
oszcillatort talaltuk a legmegfetddbnek. JOI megvalasztott kisérleti kortlmeények
mellett ebben a rendszerben méshetegnagyobb amplitudéju, kdzel 6t egységnyi pH-

valtozas (pH=2,6-7,5). Bhye tovabba az, hogy az oszcillacios-elegy oldatatelen,
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igy az egyensulyi reakcioban részt§eszines komponensek koncentraciovaltozasa
spektrofotometrias moédszerrel nyomon kévethét BrOs” — SQ* rendszer egyetlen
hatranya, hogy szobamérsékleten kozel haroméras periddasel oszcillal.
Kisérleteinket magasablbimérsékleten végeztik. T=45 °-on a periodtisi® percre

rovidilt, igy ezt a problémat kikiiszoboltuk.

2.2. Fémion-aminosav komplexképiési egyensuly kivalasztasa

A pH-oszcillator kivalasztasanal nehezebb feladatkapcsolando fémion-
aminosav komplex megtaldlasa, mivel ennek az admsrdek kivalasztasakor joval
tébb szempontot kell figyelembe venni. A reakcilieBleg egyszdr sztéchiometrigju
legyen, legjobb, ha csak 1:1 és 1:2 aranyu komglértetkeznek. Az egyensulyésen
fuggjon a kozeg pH-jatél abban a tartomanyban, a@hprimer oszcillator ikodik.
Alacsony pH-n (~3) csak szabad fémion és aminosgyen jelen, de magas pH-n (~6)
teljes legyen a komplex kéjaése, tehat egy pH=3-6 kozott oszcillalé rendszerbe
periodikusan képgidjon és bomoljon el. A kilénbdz specieszeknek kulonb®&z
szininek kell lennie ahhoz, hogy egysidisérleti médszerrel, pl. spektrofotometridsan
kovethed legyen az atalakulas. Tovabbi elvaras, hogy a kexkgpzddés, a pH-

oszcillator niitkddésére ne, vagy csak kis mertékben fejtsen kishat

A fentiek figyelembevételével a Nj C&*, Cu*, zrn**, Mn?*, Cd®* fémionok és
a glicin, cisztein, aszparaginsav, hisztidin kdzokbomplexképsdési reakcidok

hasznalhatdsagat ellénetiik.

Az indukalt oszcillaciok éallitdsara alkalmas féemkomplexek kivalasztasahoz
elssként az aminosavak protonaldédasi allandoit és faokkal képzett komplexek
stabilitasi allandéit felhasznalva szamoltuk a sgsaeloszlasokat a kézeg pH-janak
fuggvenyében. Ezutan az alkalmasnak talalt fémmmasav komplexek UV-VIS
spektrumait vettik fel kiilonbézpH-ju oldatokban, annak eldontésére, hogy mérbet

a komplex specieszek koncentracidja.

Szamitasaink és kisérleteink eredményei alapja® aeBdszer legmegfeldib
partnere a Ni és hisztidin kozotti komplexképdési reakcié. Irodalmi adatokbdl
ismert, hogy a Ni" és hisztidin vizes oldataban kizarélag az 1:1 yarahliHis"
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(logK1=8,9) és az 1:2 aranyu Ni(HilogK,=6,9) van jelen, és a két komplex aranya a
kozeg pH-jatdl fligg. A két komplex szine efiéNiHis™ kékes-zold, a Ni(His)kékes-
ibolya, a szinkllénbség szabad szemmel is jol tathaz 1:1 és 1:2 Osszetétel
komplexek abszorpciés spektrumai csak kismértéifedést mutatnak, igy mindkét
forma koncentracigjanak mérésére talalhaté spewfikullamhossz. A pH-valtozas
egyensulyra gyakorolt hatasa tehat spektrofotoasetn kdvethét

Annak érdekében, hogy informéciét szerezziink a B®gecillatornak a Ni" és
a hisztidin kozotti komplexkégaési egyensulyra kifejtetett hatasardl az aldbbi
lépéseket kovettik: (a) szamitasok alapjan meghetdc a Nf* - hisztidin rendszer
0sszetételét a pH fuggvényében; (b) kisérletekkahasitottuk a szamitasok altabrel
jelzett specieszeket; (c) mértik egyidegg a pH-t és a Ni-hisztidin egyensuly
specieszeinek abszorbancidjat azfitpgvényében a BSNH aramlasos rendszerben.

2.3. N - hisztidin komplexképzidési reakci6 kapcsolasa a BS pH-

oszcillatorhoz

Ni** - hisztidin oldatok specieszeloszlasanak szamitAskomplex stabilitasi
allanddit és a hisztidin protonalédasi allandoih&sznédlva a MEDUSA programmal
[60] szamoltuk a specieszeloszlast a pH fliggvény&bhlf* — His kilonbds aranyu

elegyében (1:1, 1:2, és 1:4).34. dbraa szamitasok eredményét mutatja.
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34. 4bra:Szamitott specieszeloszlas a pH fiilggvényéberi‘a-Miis rendszerben:
(a) [Ni**]¢=10°M; [His];=10°M (mélarany 1:1);
(b) [Ni*"]¢=10?M ; [His]¢=2x10°M (mélarany 1:2);
(c) [Ni*]o=5x103M; [His]o=2x10°M (mélarany 1:4)
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Az &brardl leolvashatd, hogy a Niés a hisztidin vizes oldataban a®Ni-
akvakomplex, a monohisztidin- és a dihisztidin-kéempk aranya a kézeg pH-jatdl és a
reagensek koncentraciojatél fliigg. pH=3 alatt eggildny mellett sem képdik
komplex, a Ni* kizarélag akvakomplexként van jelen. 1:1 aranyd*Ni hisztidin
oldatban[lasd 34(a) abra]4,3 feletti pH értéken a NiHisa dominans részecske, pH> 4
érték felett megindul a Ni(Hiskomplex kép#dése is. 1:2 kiindulasi arany esefksd
34(b) abra]a pH emelésével a NiHikomplex képédik, amely pH=4,7-nél maximalis
ertéket ér el (kb. 80% a Ni(ll)ionoknak monohisiti#omplexben van). A pH tovabbi
novelésével mennyisége gyors csokkenésnek induezegel szimultan a Ni(Hig)
részaranya kezdoéni. pH=7 felett a Ni(ll)ionok szinte 100%-a 1:2 kplexként van
jelen a rendszerben. [N]:[His]=1:4 oldatban a specieszek ararigsd 34(c) abra]az
elébb leirtakhoz hasonléan valtozik, azzal a kulongs&dgrogy mar pH> 6 érték felett

teljes a Ni(His) komplexszé alakulasa.

A BS nyitott rendszer oszcillacios ciklusaban a dids 7 kozott valtozik, ez a
hidrogénion-koncentraciévaltozas elegéenl nagy ahhoz, hogy iranyitsa a*Ngs
hisztidin kdz6tti komplexkégmési egyensulyt és periodikusan véaltoztassa ansags

termék-orientélt allapotokat.

Ni?* - hisztidin rendszer kiildnbézpH-n felvett spektrumaBpektrofotometrias
méréssorozatot végeztiink, hogy a szamitasok astaltjszabad formaban BWi**-t, a
NiHis® és a Ni(His) komplexet azonositsuk, tovabba meghatarozzuk nisémiyket
1:1, 1:2, és 1:4 NI és hisztidin koncentracié aranyoknal pH=3-8 kdzattomanyban
[lasd 35 (a), (b) és (c). abra]
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35. dbra A Ni?* és His 1:1, 1:2 and 1:4 mélaranyl elegyében npéftsumok
kUlénb6d pH értekek mellett:
(a) [Ni*]o=2x10°M; [His]o=2x10°M:; (b) [Ni*]o=2x10°M; [His]o=4x10°M;
(c) [Ni*]o=2x10%M; [His]o=8x10°M; I=1,00 cm;T=25°C
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Az 35(a) 4brana fekete szinnel jeldlt gorbe a hisztidin-mentdskei(l1)-oldat
spektruméat mutatja (pH=3,26). A tovabbi goérbék a’IN= [His]o=2x10°M (1:1)
koncentraciéju oldat spektrumai 3,98; 5,05; 6,1%,84 pH értékéken.

A 35(b) a&bran a [Ni*]o=2x10°M és [Hish=4x10°M (1:2) oldatok
0sszetételéenek pH-fliggéese lathato.3B(c) abra az 1:4 koncentracio aranynal, a
[Ni*]o=2x10°M és [His}=8x10°M elegyének kiilonbiz pH-értékeken regisztralt
spektrumait mutatja. A fekete gorbe minden esetbkgalacsonyabb pH-n (3,26) mért
spektrum, amely megegyezik a Ni(ll)ion akvakompleté spektrumaval. Ez a
szamolasi eredményeknek megfédel bizonyitja, hogy a BS pH-oszcillator altal
biztositott legalacsonyabb pH-értekeken (pH~3), nmé@nhatdé komplexkeégalés. A pH
emelésével ébb a NiHi$ komplexre jellemé& csics jelenik meg=610 nm-en
mindharom koncentracié aranyndal. 1:1 aranynal at@khbbi emelésének hatasara is
ezen a hullamhosszon mémhedz abszorpcios maximum, mivel Ni(Hisgsak kis
mértékben képidik. 1:2 és 1:4 koncentracion aranyoknal ez a cdokszatosan
eltolodik az alacsonyabb hullamhossztartomany fIRj(His)y komplexA=557 nm-es
abszorpciés maximumahoz. A=557 nm-es csucs mellett a 720 nm feletti
hullamhossztartomanyban is az abszorbancia nove&ed@pasztaljuk 1:2 és 1:4
kiindulasi koncentracié aranyoknal. Ez a spektrudsziet valOszifleg szintén a
Ni(His), komplex elnyelésének tulajdonithatdé. Az abszompaitaximum értékekhez
tartoz6 csucsok alakja nem teljes mértékben szinknet Ennek héatterében a szabad
Ni?*, NiHis" és a Ni(His) spektrumainak kismértékatfedése all, amely miatt kizarélag
latszOlagos molaris abszorpcios koefficiensek é&lapdak meg. Ezek értéke a
kovetked: enigy=2,3M* cmit (\=720 nm),eniis+= SM™ cmit (A=610 nm) éSni(His)2=
7,5M* cmi* (\=557 nm). A meghatéarozott értékeket felhasznaléaeks pontossaggal
szamolhaté a Nf, a NiHis" és a Ni(His) koncentracié6 a pH-oszcillator itkddése
kozben. Becsllt értékeink helyességét alatdmadadigy Valentini és munkatarsai a
Ni?*, a hisztidin és hexahisztidin kozotti komplexkégést vizsgalva, az altalunk
meghatarozott molaris abszorpcidés koefficiens émék kdzel megegyéz értéket
meértek a Ni(His) komplex esetében [61]. (Az 1:1 komplexre vonatkeb&zorpcios

maximumot €s molaris extincios koefficienst nemahagtak meg.)
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A 35. dbranbemutatott spektrumokat a BS pH-oszcillator kongmsei és az
alkalmazott magasabhsmérséklet (T=45 °C) nem befolyasolja. A BfGés a SG"
400 nm feletti hullamhossztartomanyban nem absatjdéea fényt, igy a komplexek

spektrofotometrias detektalasat nem zavarjak.

Vizsgaltuk a BrQ™ oxidalé hatasat savas kdzegben a killotliisszetétél Ni%*
és a hisztidin oldatokra. Azt tapasztaltuk, hogymégy o6ra elteltével sem véltoztak az
abszorpcios spektrumok, tehat a bromation ilyerillkdények mellett nem oxidalja az

aminosavat.

A 34. és a35. abrardl leolvashatd, hogy a Ki és a hisztidin kozétti
komplexképadeési egyensuly nagymeértékben pH-figgy BS CSTR oszcillator altal
kivaltott periodikus pH-valtozasok feltételezbeh hasonléan befolyasoljak az
egyensllyt, ezért a BEO— SO;°” — Ni?* — hisztidin (BSNH) rendszerben a specieszek
koncentracié-oszcillacioja valostisithet.

Ni** - hisztidin rendszer kapcsolasa BS CSTR pH-oémitioz Aramlasos
reaktorba vezettilk a BS pH-oszcillator komponerseivalamint a Ni* - hisztidin
1:1, 1:2 és 1:4 molaranyl oldatainak keverékét. iA" ldkvakomplexére, valamint a
NiHis* és a Ni(His) komplexek abszorpciés maximumara jelléntmllamhosszokon
(A=557 nm,A=610 nm és\=720 nm) kovettik a kapcsolt rendszer abszorbatcag
id6 fuggvenyében. Mérési eredmeényeinked6a abra (b), (c) és (deszei mutatjak. A
36(a) abrana BSNH rendszerben az 1:2 fNi[His] mellett regisztralt periodikus pH

valtozas lathato.
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36. abra:pH vsidé (a); abszorbancia vdé (b); (c); (d) gérbék a BSNH CSTR
rendszerben: BS oszcillator komponenseinek konaeidia:
[BrO370=0,15M; [SQ%7¢=0,225M;
(@) [Ni**]¢=10°M; [His]o=2x10°M; [H*]¢=0,038M:; k=0,01 §" (pHmin=2,85,
PHma=6,34); (b) [Nf]o=10%M; [His]¢=10°M; [H*];=0,025M,;k=0,0048 &
(PHmMin=2,99, phha=6,71); (c) [NF]o=10°M; [His]o=2x10°M; [H*]o=0,038M;
ko=0,018" (PHmin=2,85, phha=6,34); (d) [NF*]o=5x10°M; [His];=2x10°M;
[H*]6=0,038M; k=0,0058 & (pHmin=3,10, phha=6,22);
Piros gorbeA=557 nm; zold gorbex=610 nm; fekete gorb@=720 nm

Kisérleteinkben a Ni-koncentracidja kelléen alacsony volt, igy alig
befolyasolta a BS oszcillator ttkddését. Ez a koncentracié elegérahhoz, hogy a
képzds NiHis® és Ni(Hisy komplexek abszorbancia értékei mésest legyenek.
NiSO; csapadék kivaldsat nem tapasztaltuk.

A 36(b), (c) és (dabrakon a piros gorb@£557 nm) a Ni(His) komplex, a zéld
szirli gérbe £=610 nm) a NiHi§ komplex, a fekete sziingérbe =720 nm) a Ni*
akvakomplex regisztralt abszorbanciaértékeit maitatjid fliggvényében.
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A 36. abra (b)részébl leolvashato, hogy a [NiHig (zold gorbe) a teljes pH
tartomanyban jelefis mértékben meghaladja a [Ni(Hi§}t (piros gorbe), ahogyan ez a
34(a) abranbemutatott specieszeloszlas alapjan varhato valtaldszorbancia értékek
valtozasabdl, a latszélagos moléaris abszorpcitffikmmsekkel szamolva, magas pH-n
(~6,7) a [NiHig ]~6,2x10>M, [Ni(His)»]~2,5x10°M (optikai Gthossz 3,21 cm).

1:2 aranynal[lasd 36(c) abra] a rendszer pH-ja 2,9 és 6,3 kdzott valtozott.
Alacsony pH-n nincs, vagy elhanyagolhaté a kompdgakdés. pH=5-ig a NiHis
komplex a legnagyobb mennyiségben jelers leészecske. Magas pH-n (6,3) az 1:2
aranyu komplex a dominans részecske, [Niftig,3x10°M és [Ni(His) ]~7,4x10°M
koncentraciok szamithatok. A hisztidin aranyat tdvadvelve[lasd 36(d) abra]jnem
figyelhett meg nagy valtozas [NiHik és [Ni(Hisy] aranyaban, ami a komplex magas
stabilitdsanak tulajdonithato.

A 36. abrérdl leolvashatd, hogy maximalis pH-n a kilénB6komplexek
koncentracidja maximalis, a szabad®Nkoncentracié minimalis, mig alacsony pH-n

forditott a helyzet.

A BSNH rendszer CSTR-beli viselkedésének vizsgatatean megfigyeltik,
hogy a Nf* — hisztidin egyensuly befolyasolja a BS oszciltataikodését. Ha csak
Ni?*-t adtunk az primer oszcillatorhoz, nem tapasawkitvaltozast, viszont killénb6z
mennyisé¢ hisztidin, vagy Ni* - hisztidin komplex jelenléte hatassal van a pH-
oszcillator dinamikajara. Ki és hisztidin jelenlétében az amplitidé néhanydtigkl
egységgel csokken, a frekvencié. A BS rendszerben T=45°Céimérsékleten a
periddusid (t) 40 perc. Ha az oszcillatorhoz fli;=10°M és [Hish=10°M keverékét
adjuk at=12 percre, 1:2 aranynal ([N]o=10°M és [His})=2x10°M) pedigt=9 percre
csokken a periodus hossza. Csak hisztidin jeldrdéitéa hatas kisebb meértek
[His]o=3x10°M-nal 30 percre, [HigE10°M-nal 18 percre médosult a periddusidh
kapcsolt BSNH rendszerben az oszcillaciok fenngart&rdekében az eredeti BS
rendszer 6sszetételén valtoztatnunk kellett, plekd koncentrécioju Nit és hisztidin
oldatok bevezetésekor, a bearamlo hidrogénion-kuredt csokkentenink, a
szulfition-koncentraciot novelnink kellett. Ha cshlsztidin oldatot vezettink be a
BrO;- - SQ oszcillatorba (BSH-oszcillator), a savkoncentrciévelniink kellett,

hogy az oszcillacios tartomanyban maradjon a resrdsz
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2.4. A BSNH rendszer modellje

A BrO; - SQF pH-oszcilldtorban az oszcillaciok —kialakulasanak
mechanizmusat a IV. 1.5. fejezetben ismertettem.

A hisztidin haromfogu ligandum, a Nihoz a ~COOH, a —Npés az imidazol
gyiri =N donorcsoportjaval tud kapcsolodni. B7. abran lathatéak a hisztidin

protonalodasi Iépései valamint a protonalodasndibk.

pKy=1.77 o pKs,=5.90 o pK; =9.18
) (IJUOH @ (IZUO @ (IIOO (IIOO
HN-C—H === HeN-C-H HN-C—H === H:N-C-H
HEC (_B HEC @ HEC HEC
- - - -—

\l/\NH \r/\NH \r/\N Y\N
HN 7/ HN HN % HN -
2+

His — His™ — His —_— His~

37. abra:Hisztidin protonalodasi Iépései

A BS CSTR rendszer thhodése kdzben a pH 3 és 8 kozott valtozik. llyen
hidrogénion-koncentracioji oldatokban Hés His forméak vannak jelen. A Ni(ll)ionnal
a teljesen deprotonalt Hispeciesz képez komplexet, ezért a reakciéban dgedion
termebdik. A BS rendszer csak a bevezetett hidrogéniarekotracié ([H]o) sik
tartomanyaban oszcillal, ezért — hasonldéan a madadacaramld hidrogénion
koncentracibhoz — a komplexkéjues kdzben felszabaduld hidrogénion is noveli az
oszcillaciok frekvencigjat. Bizonyos [l felett az oszcillaciés viselkedés meifysik és
stacionarius allapot all be. Ez a magyarazata arimatyy a BSNH rendszerben végzett
kisérleteinkhez — az eredeti BS rendszerhez képesgaicsonyabb [Ho és magasabb
[SOs*]o hasznalatara volt szilkség az oszcillaciok ferdsatioz. Ezzel ellentétben a
BSH rendszerben magasabb it kell hasznalnunk, mivel a szabad hisztidin

molekulak protonalédasa csokkenti a kiindulasi bldiakoncentraciojat.
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Modellszamitdsokat végeztink a BSNH rendszer dikamviselkedésének
szimuldlasara. A BS rendszer IV. 1.5 fejezetbereisatett modelljét kiegészitettik a
hisztidin protonalddasi egyensulyara és a Ni(llpikkal képzett komplexek stabilitasara
vonatkozo6 adatokkal. A BSNH rendszer teljes moéetB. tablazatmutatja.

8. tablazat

BSNH rendszer modellje és a reakciok sebességidiia

Reakcio Sebességi allanddk
1. SQ* + H « HSOy k;=2-10°M"s* k,=2-10 s’
2. HSQ + H" < H,S0; k;=1.2-10°M7s*  k,=2-16 s*
3. 3HSQ + BrO; — 3H'+ 3SQ* + Br- ks=0.13 M's"
4, 3HS0; + BrO; — 6H + 3SQ* + Br k,=30 M's*
5. | BHSO; + BrO; — 6H + 3 SO + Br + 3H,0 k=2 M's?
6. H + OH < H,0 k=1.4-10'M7's’  ke=1.4-1C° Ms*
7. His + H* < His k=1-1°M7's'  k.,=6.6 ¢
8. His + H « His' ke=1-1G°M"s* kg=1.26-10s"
9. His"+ H « His®™ k=1-10°M7's'  ko=1.7-18s"
10. His + Ni** < NiHis" ki=1-10°M7st k2198
11. His + NiHis" < Ni(His), ki=1-10°M7's?  k4;=1.3-16s

Az (1)-(6) lépések sebességi allandéi a Szanto-Rddmalelldl szarmaznak
[19], a (7)-(11) reakciokat diffuzié-kontrollaltnagkintettilk. Ak; — kg és akip — k-t a
protonalédasi allandokbdl és a komplex stabilitABanddibdl szamoltuk [62]. A

szimulaciok XPPAUT [63] programmal készultek.

A szamitasokhoz &86(a) abra kisérleti paraméterivel megegyezrtékeket
([BrOs o, [SO*To, [H']o, ko) és a tablazatban szerephodellt hasznaltuk. A38(a)
abran a szimulalt pH-oszcillaciék, 88(b) abran a BSNH rendszerben szamolt
abszorpcié vidé gorbék lathatdak (a fekete gorbe &'Nikvakomplexére, a zold gérbe
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a NiHis-re, a piros gorbe Ni(Hisye jellems) [Ni*]o:[His]o=1:2 kiindulasi

koncentracié arany mellett.

L
o
500 1000 1500 2000
(b)
0.1 | T
s i
0.08 NiHis
.©
£ 0.06
2
N 0.04
O
<
0.02 -
0 ’ '
500 1000 1500 2000

Id6 (sec)

38. abra:A 8. tAblazatban szerépmodell alapjan szamitott (a) pH M és
(b) abszorbancia visls gorbék: [BrQ7]¢=0,15M; [SQ?*¢=0,225M; [N#]¢=5x10°M;
[His]o=10°M; k¢=0,0045 &;T=45 °C; |=3,21 cm

A zo6ld szinnel abrazolt, NiHisrészecskére jelleriz szimulalt gérbén a két
csucs jelentkezésének oka, hogy egy-egy oszcilaciklus alatt a rendszer kétszer
tartozkodik az 1:1 komplex keletkezéséhez optim@hs tartomanyban (pH=4-5). A

tablazatban szerdéplmodell felhasznalasaval kapott oszcillaciok kwiit egyezést
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mutatnak a kisérleti eredményekkel. Hasonl6an &se&hez, modellszamitdsoknal is
szilkség volt az oszcillacidhoz sziikséges kiindJyBiDs Jo- és [SQ*o-koncentracié
emelésére Ni és hisztidin hozzaadasakor. Tovabbi hasonlésagéi atatok és a
szamitasok kozott, hogy a szimuldlt oszcillaciok dsak s#k bearamld [H]o

tartomanyaban jelentkeznek.

A modell kvalitative jol szimuldlja a BS rendszeripdusidejének valtozaséat, a
Ni?* és a hisztidin hozzéadasara. A szamitott periddusghosszabb az eredeti BFO
- SO oszcillatorban =25 min), majd csokken hisztidin hozzaadasakor GHB
rendszerben) és a legrovidebb a BSNH rendszertseh rfin). A szimulaciokban a
kisérleti gorbékhez képest alacsonyabb pH tartobv@myelentkeznek az oszcillaciok.
Ennek oka valésziibeg az, hogy a szamitasoknal magasabb koncentedcidetkezik

a [NiHis"] és a [Ni(His)], mint a kisérletekben.

Vizsgaltuk a modell érzékenységét a tablazatbahtaid sebességi allanddk és
a kilonbod paraméterek valtoztatasara. A Kkisérletileg mért @4 abszorpcio-
gorbékkel szinte teljesen megeg§eszimulalt eredményeket kaptunk, amikor a
komplexképadési egyenletekben& tablazatbarmegadott sebességi allanddk értékeit
csokkentettik. Eigen és Wilkins kozleménye szaifémionok és ligandumok kodzotti
komplexképsdés sebessége kozel azonos (3x¥8) a vizmolekuldk cseréjének
sebességével hidratalt fémionokban [64]. Ez alapj@ tablazat10. és 11. Iépése
diffiziokontrollaltnak tekinthét. A szimulaciokban a k=k;;=10'° M7's" adatokat
helyettesitettik #=k1;=3x10" s* értékkel, tovabba &. tablazatks és k értékeit
kismértékben modositottuk. Az39(a) abra mutatia a modositott modell
felhasznalasaval kapott szimulalt pH-oszcillacipkat 39(b) abra a kilonboa

specieszek abszorpcidjanak valtozaséat &4liggvényében.
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39. abra:A 8. tablazatban szerépmodell alapjan szamitott (a) pH \ és (b)
abszorbancia vislé gorbék: ko=ki1=3x10" s* és k, k4 kismértékben modositva;
[BrO57]0=0,15M; [SQ?¢=0,225M; [H]0=0,04M; [N¥]¢=10°M; [His]o=2Xx10°M:;
ko=1,2x10° st

A 39. abran bemutatott gorbék sokkal jobb egyezést mutatnaknéési
eredményekkel. A pH-oszcillaciék alakja és amplifad hasonldé a36. abran
bemutatottakhoz. Egy csucs jelentkezik a [NiHHbez tartozé abszorpcios gorbén és a

[NiHis™] és a [Ni(His)] aranya a maximalis pH-n kdzel azonos.
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2.5. CE* - hisztidin komplexképaidési reakcié kapcsolasa BS pH-

oszcillatorhoz

A V. 2.2. fejezetben targyalt fémion-aminosav kdexek kozil a Ni*-His
rendszer mellett a Gb-His egyensuly pH-oszcillatorhoz valé kapcsolasali@imas
indukalt oszcillaciék létrehozasara. A [€p— [His] 1:1 és 1:2 aranyu oldatainak

specieszeloszlasat szamoltuk a pH fliggvényébempatkgdrbéket mutatja40. abra

1.0
08r

061

Frakcio

04}

02r

00L

1.0
08F
06r

04r

Frakcio

02r

00L

40. abra:Szamitott specieszeloszlas a pH fiiggvényéberfa-Cdis rendszerben:
(@) [CEo=3x10°M; [His]o=3x10°M (mélarany 1:1);
(b) [C0™]¢=3x103M; [His];=6x10°M (molarany 1:2)

76



DOI:10.14753/SE.2015.1821

Az abréardl leolvashatd, hogy a Co(ll) és a hismtididataban a specieszek
aranya (C&" akvakomplex, monohisztidin és dihisztidin komplésayg a kozeg pH-
jatol, illetve a kiindulasi koncentracio aranyt6lA 40(a) abra szerint, 1:1
koncentraciéaranynal nincs olyan pH tartomany, sm&l a fémionok teljes
mennyisége komplexben van. A pH-oszcillatorral mealisan elérhét pH~7-nél az
osszetétel kozeliteg: 20% akvakomplex, 20% Co(Hisfomplex és 60% CoHisEz
alapjan a C8 - His 1:1 molaranyl oldata nem alkalmas a pH-disteihoz vald

kapcsolasra és indukalt oszcillaciok létrehozaséra.

A [Co?"] - [His] 1:2 dsszetételnél, a specieszeloszlasrize CS* nem képez
komplexet a hisztidinnel a pH-oszcillator altal togitott minimalis pH értéken (~3).
Emelve a pH-t, ébb monohisztidin komplex keletkezik, amelynek masége pH=5,5
értéknél maximalis. A pH tovabbi nbvelésével mesége cstkkenni kezd, mikbzben a
dihisztidin komplex részarany#.npH=7 felett szinte kizarélag Co(Hifomplex van a
rendszerbefiasd 40(b) abra]

Aramlasos rendszerbe bevezettilk a BS pH-oszcilkaomponenseit és a €o-
hisztidin 1:2 koncentracidaranyu elegyét és meésaikabszorbancia valtozasat a# id
fuggvényében. A mérést=418 nm hullamhosszon, a Co(Hiomplex korabban
meghatarozott abszorpcios maximuman veégeztik. Adaprendszerben (mikézben a
pH 2,7 és 6,7 kozott valtozott) az abszorbanciagkékben nagy amplitadoju

oszcillacidkat regisztraltunffasd 41. abra)
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41. abra:Abszorbancia vilé gorbék a BSCH CSTR rendszerben: [Big=0,15M;
[SO5%10=0,225M; [CG*]¢=3x10°M; [His]¢=6x10°M; T=45 °C;1=418 nm

Eltéréen a BSNH rendszéift az abszorpcios gorbe és a pH gbrbe nem egy
idében mutat maximum és minimum értékeket. Ennek tédten valdszifleg az All,
hogy a komplexképmési reakcio mellett, oxidacio is zajlik az elegybpH<5 alatt a
BrOs; képes a Co(ll)ionokat Co(lll)ionokka oxidalni. Aelletked Co(lll)ionok — a 41.
abran kozolt mérés alapjan — kiugré fényelnyielksmplexet képeznek a hisztidinnel.
Jelenleg tovabbi kisérleteket végziink a kapcsoltdseerben mért oszcillacidk

hatterében all6 kémiai folyamatok tisztazasara.
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3. Oszcillaciék aminosavak KMnQ-os oxidaciojaban

Az aminosavak KMn@os oxidacidjanak szisztematikus vizsgalatétteégy
korabban leirt oszcillalo rendszer reprodukaladaerkeltik meg. Li és munkatarsai
1996-ban kis amplitudoju (~ 30 mV-0s), nagyfrekvéag1l perc/peridodus) potencial-
oszcillaciokat irtak le a KMn©- glicin — HsPOy CSTR rendszerben T=30 °C-on [65].
Kisérleteinkben a cikkben kozolt koriilmények melle([KMnO4=1x10"M,
[glicin]=2,5x103M, [HsPO]=2x103M, ko=9x10*s' és T=303 K) tobbszori
probalkozasaink ellenére sem sikerult oszcilladidapni. Az oldat tiszta és halvany
rézsaszin maradt, a Pt elektrod alland6 potentédér mért minden aramlasi sebesség
mellett. A publikaciéban bemutatott fazisdiagratiNInO,4]_vs [glicin]) tobb pontjanak
megfeleb korilmeényeket alkalmazva is végeztink mérésekatdéh esetben negativ
eredményt kaptunk, annak ellenére, hogy a kinaitkasoport szerint a rendszer széles

paramétertartomanyban oszcillal.

3.1. Oszcillaciok a MnQ™ - glicin — H,PO, CSTR rendszerben

A reprodukalhatatlansag okéat keresve a Mn© glicin — HPO, reakciot
vizsgaltuk a cikkben leirt reakciokorulmények kazidrt rendszerben. A reakcioelegy
spektrumat meghatarozott éjgbontokban felvettik(lasd 42. abra) A spektrumok
alapjan megallapithato, hogy azéeld percben gyakorlatilag nem méheéltozés. 90
perc elteltével kevesebb, mint 4 %-o0s csokkenéshettiei=545 nm-en, a KMngQ
abszorbanciés maximuman és minddssze 0,05 egysagmyvekedés=418 nm-en, a

reakciotermékre, a Mn(IV)ionra jellehullamhosszon.
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42. abra:A kilonb6s idopontokban felvett spektrumok t=0-90 min kdzott:
[KMNO4J=10"M; [Gly]=2,5x10°M; [H3PQy]=2x103M; T=30 °C

Ezek az eredmények magyarazzak, a CSTR-ban elvédisérleteink
sikertelenségét. A megadott reakciokorilmények kad§ian kicsi a reakcio sebessége,
hogy kizarja a cikkben bemutatott nagyfrekvencigecalaciok létrejottét, igy azok nem
lehetnek kémiai eredigtk. Feltételezhéen az oszcillaciok hatterében a perisztaltikus
pumpa pulzalé reagens adagolasa és az elektrothdk kihelyezése, valamint a nem
megfeleb kevertetés all. A kinai kutatocsoport kisérletaibhaloszitileg a bearamlo
reagensek pulzusat agttlérzékelte a Pt elektréd, miel a keveé homogenizalta volna
az oldatot.

Feltételeztik, hogy a reakciokorilmények valtozatal, a glicin és
permanganationok kozotti reakcid sebessége novelhéd permanganation
koncentracidjahoz képest ([KMni21x10™“- 4x10°M), a glicint nagy feleslegben
alkalmazva ([glicin]=0,1 - 0,2M), magasablbnmersekleten végezve a Kkisérleteket
(T=45°C), NaHPQ4sot tartalmazdé kozegben ([MdPO,]=0,05-0,2M) a
reakciosebesség jeléstmertékben megdit. A reakcidelegy spektrumat300-800 nm

hullamhossztartomanyban, meghatarozotiingrvallumonként felvéve, 180 percen
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keresztil kdvettik a reakcid lefolyasat. Az igy étaspektrumokat mutatja48. abra

(@) és (bxésze.

B A —0min |
—— 1 min

Abszorbancia

Abszorbancia

0.0

T T T T 1
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43. abra:Spektrumok a reakcio (a) t=0-10 mi=B00-700 nm) és
(b) t=12-180 min kdz6tti szakaszabar350-450 nm):
[KMNnO 4]=2x10*M; [Gly]=0,2M; [HPO,*]=0,1M; pH=7,7; T=45 °C.

A permanganation=450 — 590 nm kozotti tartomanyban abszorbealjangtf
abszorpciés maximumainak a hullamhossza 525 nnd®aim. Az oldhatdo Mn(IV)ion
széles hullamhossztartomanyban mutat fényelnyelégtinésen aA<450 nm alatti
tartomanyban. A=545 nm-es csucs csokkenédées az abszorbancia ndvekedéséb
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A=418 nm-en egyérteliien leolvashato, hogy ilyen reakciokérilmények niell® perc
elteltével teljes mértékben elfogy az oxidalészaergyis lezajlik a reakcio. A3(b)
abran lathato, hogy ezt kovéen A=418 nm hullamhosszon is csdkkenni kezd az
abszorpcié, mivel az oldott formaban d&vMn(lV)ion lassan kivalik MnQ@

csapadékként az oldatbdl.

Az irodalombdl szarmazé ismeretek alapjan, a glpnmanganatos oxidacidja
autokatalitikus. Alkalmas arra, hogy oszcillaci@réjottéhez a pozitiv visszacsatolést
biztositsa. Méréseket végeztink zart kisérleti igomécidban, hogy informaciokat
nyerjink a negativ visszacsatolasért tedetsapadékkivalas sebességeKulonboz
koncentraciéju NagHPOg-ot, konstans [KMng}-ot és [glicint] tartalmazé elegyben
mértiik az abszorbanciat a két karakterisztikusdmilosszon, az édfiiggvényében
(lasd 44. abra).

——0.1M (418 nm)
0.6 —— 02 M (418 nm)
——0.05 M (418 nm)
—— 0.1 M (545 nm)

Abszorbancia

T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Idé(sec)

44. abra:Abszorbancia v&l6 gorbéki=418 nm (a-c) é5=545 nm (d):
[KMNO4]=2x10"M; [Gly]=0,2M; T=45 °C (a) [HPG*]=0,05M:;
(b) és (d) [HPG1=0,1M; (c) [HPQ?]=0,2M
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A 44. 4bran feltintetett reakciokorilmények mellett a KMpG glicin -
NaoHPO, nyitott rendszerben, alacsony aramlasi sebessédktlmazva kis
amplittdgja, alacsony frekvenciaju oszcillaciokaériiink. A45. abranlathato, hogy az
elegy abszorbancidja=418 nm és 545 nm hulldamhosszon, valamint a Pttrélék

potencialja oszcillal.
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45. abra:Oszcillaciok a KMnQ — glicin — NaHPO, CSTR rendszerben:
[KMNO,]=2x10*M; [Gly]=0,2M; [HPO:*]=0,1M; k;=2x10° s*; pH=7,7;
T=45°C; (a) abszorbancia418nm; (b) abszorbancia545 nm; (c) elektrodpotencial
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Az oszcillacidk kialakulasat kozel 1,5 6ras inddscperiédus ékzi meg, amely
alatt az oldat atlatsz6 és barnas-rozs#éisza oszcillacidk induldsakor az elegy szine
sargas-barnara valtozik és megkiid a barna Mn@ csapadék kivalasa. Az

alkalmazott kisérleti korilmények mellett a rendbee bistabilitast nem talaltunk.

3.2. AMnO4 - glicin — H,PO, CSTR oszcillator modellje

A MnO, és a glicin kozott lejatsz6do reakcid sztochionagiti az alabbi

egyenlet irja le:
2 MnO;” + 3 bN-CH,-COOH + 2 H —

2 MnO, + 3 NH; + 3 HCHO +3 C@+ H,0 (R21)

Perez-Benito és munkatarsai publikaciojaban leigakrint a fenti reakcio
autokatalitikus [54]. Az autokatalizisért fdisl részecske a reakcié végterméke, az
oldhaté formaban 16y kolloidalis MnQ. A reakcio részletemiikodésére javaslatot
szintén Perez-Benito és munkatarsai adtak 20098%nAz altaluk leirt mechanizmus
szerint a reakcio autokatalitikus és nem autokdtasi Gtvonalon is végbemehet.
Mindkét reakciout sebességé a vmérséklet és a kdzeg pH-janak novelésével. A nem
autokatalitikus reakciout lassu reakcioban kollogd&n(1V)ionokat termel, a termék
Mn(IV)ionok pedig katalitikus reakciouton keresztjjjorsitjadk a sajat ternt@éstiket.
Ezt azzal magyaraztak, hogy a glicin molekulak dielge adszorbealodik a kolloidalis
Mn(IV)ionok feltletén, Mn(IV)-glicin molekulakompleet 1étrehozva. Az adszorbedélt
glicin molekuldk gyorsabban reagélnak a permangamakal, mint az oldatban
szabad formaban 18k, ami tovabbi Mn(IV)ionok keletkezéséhez vezet.pAzitiv

visszacsatolasért feted autokatalizist sematikusan az alabbi folyamatié;
MnO; + Mn(lV) — 2 Mn(lV) (R22)

A negativ visszacsatolasért, az autokatalitikuszegske eltavolitasaért, a
Mn(IV)ionok csapadék formajaban torterkeletkezése felel. A kivalas sebességét
meghataroz6 fizikai folyamatokat, mint pl. a flok&kcidt, aggregaciot, illetve a

gécndvekedés sebességét a rendszerben nagy fetesliEy stabilizalészer, a PO
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befolyasolja. A foszfationok koncentracidéjanak watatasdval tehdt a negativ
visszacsatolasi Iépés sebessége szabalyozhatd.

Kvalitativ modellt javasoltunk a KMng) glicin és NaHPQ, (+NaOH) elegy
zart, illetve nyitott reaktorban torténviselkedésének leirasara. A modell kinetikai
adatai az 55. referenciabdl szarmaznak. A brutikaié sebességére az alabbi egyenlet

irhato fel:

_—d[MnO;] =k,c+k,c(c,-c)
dt (R23)

amelyberk, ésk, a nemkatalitikus és katalitikus reakcioutra vopnatk pszeudo-
elssrendi és pszeudo-mésodréngebességi allandok [glicin] nagy feleslegben van a
[MnO4] képest),c a [MnO;] koncentraciét jeldlit idében, ¢, — ¢ az autokatalitikus

részecske koncentraciéjatsben.

A modell két 1épéstl all:

2Mn(VIl) O~ 2Mn(IV)

coll

(R24)

Mn(IV)_ O¥ - Mn(1V)

coll

solid (R25)

Az el 1épésben az autokatalitikus részecskeakcidsebességgel keletkezik, a
masodikban v, sebességgel elfogy. Az autokatalizisért &sel Mn(IV)ion

keletkezésének sebessége kodleldt azonos a Mn fogyasanak sebességével.

v, = (k, +k,[Mn(1V)]) [MnO;] (R26)

Az autokatalitikus részecske eltavolitasanak lan@aa Langmuir - Hinshelwood

kinetika szerinti sebességi egyenletet alkalmaziuk Ennek hasznalatat korabban
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Gray és Scott javasolta olyan esetekben, amikava@ds csapadék fellletén tdrténik
[66]:

ky[Mn(1V)]

2= @+ r[Mn(1V)]) (R27)

itt, ko az (R27) reakcidra vonatkozé sebességi egyutthatdelitettségi faktor,

aminek értéke a stabilizator POkoncentraciéjatdl figg.

Gray és Scott szerint a masodréraitokatalitikus 1épés ésvahdzhasonlo, az
autokatalitikus részecske eltavolitasat leird lépésnultan lejatszédasa oszcillaciok

kialakulasahoz vezethet, abban az esetbenrdiativ nagy szam.

“ sz

nyitott reaktorban, az alabbi egyenletek irjaklearamlasi sebesesség mellett:

d[Mr;(tV” = v,k (MnvID], ~[Mn(vin) (R28)
W = 2, —v, —k [Mn(IV)] (R29)

A [MnOy4] vs idé és a [Mn(IV)] vsidé gorbék szimulaciéja XPPAUT [63]

programmal készlilt.

A szamitasainkban haszn#élt ésk, értékek kozel azonosak a Perez-Benito és
munkatarsai altal pH=6,8-0s kdzegben, alacsony [RMrés nagy feleslegben lév
glicin jelenlétében meghatarozddt sk, értékekkel. A kiindulasi koncentraciok és az

aramlasi sebesség a kisérletben hasznaltakkal yexikg

Az elébbi adatokat, illetve magas értéket behelyettesitve a modellbed4&
abran lathatd, alacsony frekvenciaju oszcillaciokat sd@tunk a MnQ™ és Mn(1V)

koncentraciéjaban, aramlasos rendszerben.
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46. abra:Szimulalt oszcillaciok a KMn@- glicin — PO, aramlasos rendszerben:
[MNO4]=2x10°M; [Gly]=0,2M:; k,=1x10° s*; k=6M"s™:
ko=3,5x10% s*; r=4x10°

A szamitott Mn@ és Mn(IV) koncentracio valtozasat as iliggvényében, zart

rendszerbernk{=0) a47. abramutatja.

87



DOI:10.14753/SE.2015.1821

3.0x10™ : 1 :

2.0x10™

Mn(VII)] (M)

1.0x107*

0 50 100 150 200

2.0x10” . |
®)

T

1.5x10™

1 .'D)ﬂ(l'5 B

(M (V) ol (M)

5.0x10®

0 i 1
0 50 100 150 200

1d6 (min)

47. abra:[MnO,4 ] vsidé (a) és [Mn(1V)]_vsid6 (b) gorbék a
MnQO,4 - glicin — HLPO,” zé&rt rendszerben: a kisérleti paraméterek azonosak

ad4. abranbemutatottakkal.

A szimulalt gorbék alakja j0 egyezést mutat a késéeg mért gorbékkelldsd

45. abrg. Az r érték valtoztatasa a szimulaciokban a godigan eltol6dasahoz vezet,

ye

abra). Megegyeden a mérések soran tapasztaltakkal, a modell netat imgtabilitast.
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V. Megbeszélés

1. Zart rendszeni pH-oszcillatorok eloallitasa

Anyagbevitel szempontjabol zart rendszerbebkddé kémiai oszcillatorok
szama keves. A 1. 2.1. fejezetben bemutatott dammibk kozil csak a Bro -
csoportban és a B, katalitikus bomlasan alapuld oszcillatorok koziatlhato zart
varians, ezért indokolt ilyen rendszerek keresésagy kifejlesztése a nyitott
valtozatuakbdl. A disszertacio IV. 1.1. fejezetébemertetett modszert kdvetve négy
pH-oszcillatort alakitottunk at zart-rendsing®. Feltételezhéen hasonlé elv alapjan az
aramlasos oszcillatorok nagy részékadik a szikséges reagens(ek) kilsrrasbél
tortéro bevitele nélkul is. Ekisérleteket végeztink, amelyekben néhany CSTR
oszcillator-csalad kulcs-reagensét, a Na@@) KMnOs-ot, NaS,0s-0t és NaS-ot
szilikagélbe agyaztuk. Kioldddasi sebességik hasamint a sikeresen alkalmazott
NaSO; szubsztraté.A reagenssel telitett gél és a CSTRilldsorok tovabbi
komponenseit tartalmazé ,reaktorbanbzdpoharban) oszcillaciékat egyeé csak a
H,O, — SOs* — Cu(ll) rendszerben tudtunk regisztralni. A négaredmények oka
lehet az, hogy a reakciéban szilard koztitermékdhO, — S reakciéban elemi kén,
a KMnO, — redukéloszer reakcioban Mgkeletkezik, ami kivalik a gél feluletén és
megakadalyozza a kioldédast. Néhany rendszer esefrbblémat okoz, hogy a CSTR
oszcillatorokban alkalmazott reagens aranydagpoharban” nem, vagy csak nehezen
biztosithatd. A modszer segitségével tovabbi, rEaktorban rfikodé rendszer, példaul

egyéb S@-tartalmil CSTR pH-oszcillator atalakitasa valésieig megoldhato.

2. Fémionok és aminosavak Kkozotti komplexké@rési
egyensulyok kapcsolasa pH-oszcillatorhoz

A pH-oszcillator ¢6sszekapcsoldsa komplexkéfgsi egyensullyal, — amely
komponenseinek koncentracioja adiufiett rendszerben az oszcillator frekvencigjaval

oszcilldl - sikeresen megvalésithaté volt a Bré SQ?> pH-oszcillator és a pH-

érzékeny Ni* - hisztidin komplex CSTR-ba tortérbevezetésével. Az alrendszerek
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kivalasztasakor primer oszcillatorként, a BfG- SQ* CSTR aramlasos rendszer
bizonyult a legmegfelébbnek. A fémion-aminosav komplex megtaldlasa alapos
elétanulmanyokat - specieszeloszlasok pH-fliggéséneamisasat és UV-VIS
spektrumok felvételét kilonbésszetételeknél és pH-nal — igényelte. A Ni(ll)@&Ena
hisztidin mellett fémionként a G C&*, zZr**, Mn?* és Cd*, aminosavként a glicin,
aszparaginsav és cisztein hasznalhatosdgat oefigik. Az aldbbi eredményeket

kaptuk:

A Ni?* — aszparaginsav komplex a specieszeloszlas alai@aimazhatonak
tant, pH<4-nél nem keletkezik komplex, pH=4-6-nal &rnyu, pH>6-nal 1.2 aranyu
komplex van jelen az oldatban. A problémat az 1s11& komplexek abszorpcios
spektrumaban taldlhaté nagyméiiélatfedés jelenti, ami miatt a két speciesz

koncentraciéja nem mérlteszelektiven.

A Ni** — glicin komplex lépaszetes stabilitasi alland6i nem elég magasak
(logK.=5,7 és logk=4,9), igy a BS rendszer altal biztositott maximgH-n (~7) a

komplexképadés mértéke nem megfeaiel

A Ni%* - cisztein 1:2 komplexe intenziv barna $zia stabilitasa megfelel A
probléma az, hogy a cisztein bromationok hataséeass pH-n pillanatszéen
oxidalédik, ezért a BS oszcillatorhoz nem kapcsdha

A CU?* és a glicin kozotti komplexképdési reakcid szinte az 9sszes feltételt
teljesiti. Az ebzetes szamitasok alapjan, fQelmM és [Gly]=2mM kiindulasi
koncentracioknal, pE3-nal nem képidik komplex (az oldat gyakorlatilag szintelen),
pH>7-nél teljes a kompleképdés (az oldat intenziv kék). Az egyensuly a pH
valtoztatasaval reverzibilisen mozgathato, teh@iHa3 és 7 kozott Gkods BrOs™ —
SO~ pH-oszcillatorral (elvileg) megvalésithatd lennesaabad [Cti] ion, [Gly],
[Cu(Gly)] és [Cu(Gly)] indukalt oszcillacioja. Mivel a pH-oszcillator \#armeb
részreakci6ja (S§ oxidacidja HSO,-va) a Ca" katalizalé hatasa kovetkeztében
tilsagosan felgyorsul, a B§O- SO rendszerben oszcillacié helyett alacsony pH-ju
stacionarius allapot all be.

A Zn*~ és a CH- aminosav komplexek kozétt talaltunk megfélel

stabilitastakat, azonban ezek mindegyike szintégrdetektalasuk nem megoldott.
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A Co®" — aminosav komplexek kozil a Co(ll) - hisztidimdszerben oxidaciés
mellékreakciokat tapasztaltunk. A Co(ll)iont savpsl-n kdnnyen oxidélja Br@
Co(llllionna. Emellett a CO hisztidinnel képzett komplexe reverzibilis oxigén
megkotésére is alkalmas. Ennek ellenére, &' Go hisztidin komplexképsési

egyensulyt fel tudtuk hasznalni indukalt oszcildcliétrehozasara.

Osszefoglalva indukalt oszcillaciok IétrehozasaBSaprimer oszcillatorhoz az
altalunk vizsgalt fémionok és aminosavak koziil & s hisztidin, valamint a Gbés

hisztidin kdz6tti komplexkégidési egyensuly kapcsolhaté.

3. Oszcillaciék aminosavak KMnQ-os oxidaciojaban

A glicin kozel semleges pH-n lejatsz6dé KMp6s oxidaciéjaban, HPS
jelenlétében, aramlasos reaktorban oszcillaciokattimk a rendszerbe mefllPt
elektrod potencialjdban, valamint a Mn@s a Mn(IV) ionok fényabszorpciéjaban. Az
oszcillaciés ciklus kialakulasanak alapja az oldditipotd Mn(I1V)ionok autokatalitikus
keletkezése, majd ennek, a HPO altal szabalyozott Uteln MnO, csapadék
form4jaban tortéh eltdvolitdsa. Irodalmi adatok szerint nemcsak igingl hanem
szamos mas aminosav, pl. a threonin, valin, alagiitaminsav, leucin és izoleucin
semleges kozeég MnO,4 -0s oxidaciojaban is autokatalitikus kinetika ényesiil.
Megkiséreltiik oszcillaciok kimutatasat a felsoeottinosavak és a MnOreakciéjaban
aramlasos rendszerben. Varakozasainkat cafolvk,ac8nQ, - threonin rendszerben

figyeltiink meg potencialoszcillaci@isd 48. abra)
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48. abra Potencialoszcillaciok a KMngQ- threonin — NsHPO, CSTR rendszerben:
[KMNO 4)=4x10"M; [Gly]=0,05M; [HPO,*1=0,1M;
ko=1,35x10° s; pH=7,7; T=45 °C.

A kudarc el§szamu oka az lehet, hogy a MNG- aminosav k6zotti reakciok
lassuak (a Mn@ — glicin reakcio a leggyorsabb), ezért tulsagdsasszu id szikséges
az autokatalizis beindulasahoz, az oldhat6 Mn(IV¥eldlsulasdhoz. Ek6zben a MnO
kivalasa is folyik, tehat az oszcillaciés ciklupdésSei nem egymast koven, hanem
részben egyidéjeg zajlanak. Tovabbi probléma lehet néhany ammoakacsony
oldhatésaga. Nem zéarhat6 ki, hogy az altalunk haskisérleti koriiményekt eltérd
paraméterek (pl. stabilizalészerként HPhelyett 1Q”, AsO,*", VO, alkalmazasa,
ligosabb pH, stb.) mellett a MgO- glicin (és a Mn@ - threonin) rendszer(ek)en

kivil mas MnQ - aminosav CSTR reakcio is periodikus jellieg
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VI. Kovetkeztetések

Az oszcilldl6 kémiai rendszerek Osszetételének égkodesi modjanak
Kiterjesztése céljabol végzett munkam eredményagpjah az aldbbi kovetkeztetések
tehebk:

Zart rendszei pH-oszcillatorok efallitasa: Kisérleti eredményeim bizonyitjak,
hogy a nyitott rendszerbenikbdé pH-oszcillatorok egy része — megfélehddszert
alkalmazva — atalakithat6 félig-zart és zart repdsen is oszcillalé valtozatta. Az
atalakitas lényeges eleme az oszcillaciés cikluadt alfogyd reagens poétlasa. Ez
torténhet kul§ betaplalassal (félig-zart konfiguracio), vagy aktalank javasolt
modszerrel, egy masik fazisbdl vald kioldodassal. saulfition autokatalitikus
oxidaciéjan alapulé négy CSTR pH-oszcillator (B SQ* — M, 105 — SQ%—
Fe(CN}*, BrOs” — SQ* — Fe(CN}*, BrOs— SQ?) félig-zart és zart formaba
alakitasakor a szulfition a potolandé komponenszait rendszdr valtozatokban a
szulfitiont gél-fazisban taroltuk és pH-oszcilldcd mértink a tdbbi reagenst
tartalmazo, géllel érintkézoldatban. A négy sikeresen atalakitott rendszkieiil hét
masik szulfition tartalmid CSTR pH-oszcilldtor isteezek kdzil modszerinkkel
valGszirileg tobb is atalakithaté. A koradbban bemutatott kgylati alkalmazasi
lehettiségekben hasznalt nagy eszkdz- és vegyszefigdénytott rendszdr pH-
oszcillatorok helyettesithét a lényegesen kdnnyebben hasznalhaté zart reridszer
varianssal. A szilikagélbe egyéb reagens is bejltehat a modszerrel feltebienh nem
csak pH-oszcillatorok, hanem mas CSTR-ben osztiliéhdszer (pl. b0, — $05° —

CU?") atalakitasa is lehetséges.

Fémionok és aminosavak kozotti komplex#@psi egyensulyok kapcsolasa pH-
oszcillatorhoz: A kutatdcsoportunk altal korabban kidolgozott mddszgegitségével
sikeresen kapcsoltuk 6ssze &Nés hisztidin kozotti komplexképdési egyenstlyt a

BrOs” — SQ nyitott rendszdr pH-oszcillatorral, amely eredményeként a rendszerb

V4
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idéztuk eb. Ez alapjan kovetkeztettiethogy a tobbi oszcillator is képes tébb fizikai,
kémiai, vagy biokémiai egyensulyt periodikusan e&atni. Feltételezhétaz is, hogy
hasonloan az egyszekémiai rendszerekhez, a bonyolultablé ékervezetekben is
megvalosulhat indukalt oszcillacio, példaul a nedex tulajdonsagu elemek (ionok és
molekulak) koncentracio-oszcillacidéja a célelem exggllyi reakcidjanak egy redox
alaposzcillatorhoz tortén kapcsoldsaval. Eredményeink igazoljdk, hogy a Kerp
rendszerek viselkedése modellszamitasokkal megjasblaz alrendszerek adatainak

felhasznalasaval.

Oszcillaciok aminosavak KMn&s oxidaciojaban: Bizonyitottuk, hogy a
mangan kémigjan alapul6 oszcillator-csalad szubgakent nemcsak szervetlen ionok,
hanem bonyolultabb szerves vegyuletek, pl. amirmsais szerepelhetnek. A
legegyszdibb aminosav, a glicin, valamint a threonin permadgas oxidaciojaban,
kozel semleges oldatban, oszcillaciokat figyeltimkeg. Az oszcillacios viselkedés
paramétertartomanya azonban jovalkebb, mint a KMnQ — szervetlen szubsztrat —
stabilizal6szer dsszetéfiebszcillatorokban tapasztalhaté. A MpGnas aminosavakat
(példaul: valin, leucin, izoleucin, stb.) is auttMdikus reakcidban oxidalja.
Feltételezéslink szerint az emlitett aminosavak lkd&hany, esetleg egysibb

peptidek is alkalmazhatéak szubsztratként a manggacillatorokban.
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VII. Osszefoglalas

Doktori munkam soran feladatom volt olyan oszailakémiai reakciok
eloallitasa és részletes tanulmanyozasa, amelyek téssii&ben vagy Kkivitelezeési

maédjukban Gjszdiek.

Az eddig ismert pH-oszcilldtorok mindegyike csakardlasos rendszerben
muikodik. A pH-oszcillatorok alkalmazasaban torténirellepések szilkségessé tettek
zart rendszeér valtozatok kifejlesztését. Kidolgoztunk egy modszeamely erre
alkalmas. A modszer alapjat képezi, hogy a CSTRopttillatorok 1-1 oszcillacios
ciklusaban elfogyd reagenst nem betaplalassal, nmame reaktorban édllitott
gélréteghl torténs folyamatos kioldédasaval pétoljuk. A médszerr®r®s — SO —
Mn?*, a BrQm —SQ* — Fe(CN}*", a 10, — SQ* —Fe(CN)}* és a BrQ —S0Os*” CSTR
pH-oszcillatorokat alakitottuk at zart renddizesr. ASO;”-ot tartalmazo gél felett Iéy
a tobbi reagenst tartalmazé kevert oldatban alidgppsdo, nagy amplitidoju, hosszan

tartd pH-oszcillacidkat regisztraltunk.

Egy pH-oszcillator és pH-fudgg sav-bazis tipusu egyensuly kapcsolasaval
megvaldsithatd az egyensulyban részévewnem-redox tulajdonsagu ionok
koncentricidjanak oszcillacidéja. Ez az oszcillaciiselkedésre képes specieszek
szamanak jelefis kiterjesztését teszi leldge. Bizonyitottuk, hogy a mddszer alkalmas
a korabban hasznalt szervetlen kémiai egyensulyokwayolultabb folyamatok,
példaul fémionok és aminosavak kozotti komplexkélgsi reakcido periodikus
mozgatasara is. Igazoltuk, hogy a BF© SQ* - Ni** — hisztidin CSTR rendszerben a
Ni?*, a NiHis" és a Ni(His) koncentraci6 oszcillalé valtozasa kdvetkezik bekafacsolt

rendszer viselkedését modell-szamitasokkal szinuklal

Osszetételében (j mangan-oszcillatort allitottumé éordbban a mangan-
kémian alapul6 oszcillatorokban redukalészerkémanilag szervetlen vegyuleteket
hasznaltak. Kisérleteink szerint szubsztratkénnhasavak is alkalmazhatok. A KMnO
- glicin — HLPO, CSTR rendszerben hosszu periédusidejl ora) oszcillaciokat
mértiink a redoxpotencidlban és a MnOvalamint a koztitermék Mn(lV)ionok
spektrumaban. Modellt javasoltunk az oszcillaciGkelnezésére és eredményesen

szimulaltuk a rendszer dinamikai viselkedését.
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VIII. Summary

During the PhD study my task was to produce arstudy oscillatory chemical

reactions which are new novel either in their cosifian or in the way of construction.

All pH-oscillators known so far function under flosondition. Recent advances
in the application of pH-oscillators have requirddveloping closed versions. We
worked out a method which is able to convert CSHRogcillators to closed ones. The
method is based on supplying the reagent, whiatorsumed during one oscillatory
cycle, by its dissolution from gel layer preparegvpously in the reactor. With the
method the Br@ — SO;> — M?¥, the BrQ™ — SQ*— Fe(CN)*", the IQ™ — SQ*—
Fe(CN)* and the Br@ —S0Os*>" CSTR pH-oscillators were transformed to work under
closed condition. In a batch system that consisfealgel layer embedded with p&O;
and of a solution which contained the rest of theponents of the above mentioned
CSTR pH-oscillators hardly damped, big amplitudesg lasting pH-oscillations were

recorded.

By coupling a pH-oscillator to a pH dependent dwade equilibrium it is
possible to generate oscillations in the conceaptrabf non-redox ions, participate in
the system and extend the number of species tleatcapable of oscillations. The
method was proven to be suitable to induce peradahanges not only in the
previously used metal ion — inorganic ligand compk but in more complicated
equilibriums, such as metal ion — amino acid comgde as well. Oscillations in the
concentration of the Kii, the NiHis" and the Ni(His) species in the Br — SQ* -
Ni?* — histidine CSTR system were established. The dicarbehavior of the coupled

system was simulated by model calculations.

A new manganese-oscillator was produced. Until nowly inorganic
compounds have been used as reductants in the nmesggahemistry based oscillators.
According to our experiments amino acids can alsoapplied as substrates. In the
KMnO,4 - glycine — HPO,  CSTR system long periodic time (1 hour) oscillaan
the redox potential and in the spectra of Mn@ndMn(1V)ions were measured. Model
was suggested to explain the origin of oscillatiansl the dynamical behavior of the

system was successfully simulated.
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