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Bevezetés

A periodikus jelenségek az élet szamos teriileten, igy a
biologiai  rendszerekben is megjelenhetnek. El6
szervezetekben a periodicitds rendszerint fontos
szabalyozé funkciot tolt be, elég a szivmiikodést biztositd
szinuszcsomo ingerképzésére, vagy a cirkadian ritmusra
gondolni. A periodicitas térben is megjelenhet, erre jo
példa az allatok kiiltakarojanak mintazata.

Kémiai rendszerben is megfeleld koriilmények kozott
kialakulhat  periodicitas. Az idébeli  periodicitas
(oszcillacid) soran valamely koztitermék koncentracioja
idoben periodikusan valtozik. A térbeli periodicitas
reakcio-diffuzio hullamként vagy mintazatként jelenhet
meg. A mintazatképzédés soran homogén kiindulasi
allapotbdl stacionarius strukturdk alakulnak ki. A kémiai
reakcio-diffuzio  rendszerek vizsgélata segitségével
viszonylag egyszerlisitve tanulmanyozhaték azok az
alapvetd  fizikai-kémiai  jelenségek, amelyek a

természetben is megjelennek.



Célkitiizés

Munkam soran a célkitlizéseim a kovetkezdek voltak:

(1) Landolt-tipusu autokatalitikus reakcidk alapvetd
tulajdonsagainak vizsgalata és Osszehasonlitasa tobb
oxidalészert alkalmazva. A reakcidk inflexids idejének €s
a pH valtozds nagysdnak matematikai leirdsa.
Reverzibilis protonmegkdtés autokatalitikus reakcidra

gyakorolt hatdsanak tanulmanyozasa.

(2) Oxidéldszerként bromationt tartalmazé reakcidkban
reakcio-diffuzio hullamok eléallitasa. A gélvastagsag €s
hémérséklet — mint alapvetd paraméterek — hatdsanak
vizsgalata. A bromation — szulfition reakcié-diffuzid
rendszerben a részleges szulfition oxidacid és hosszu
hatétavolsagu aktivacié — mint negativ visszacsatoldsok —

szerepének tisztazasa.

(3) A bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(Il)]-ion
rendszerben stacionarius mintazatok létrehozasa az

irodalomban leirt tervezd mddszer segitségével, ezek
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Osszehasonlitdsa a tobbi oxidaloszer (hidrogén-peroxid
vagy jodation) — szulfition — [hexaciano-ferrat(Il)]-ion

reakcidban leirtakkal.

(4) A bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(Il)]-ion
reakciohoz a CaEDTA?* pH fliggd kialakulasat

kapcsolva térbeli kalciumion hullamok el6allitasa.



Modszerek

Zart rendszeril kisérletekhez kevert, termoszalt reaktort
hasznaltam. A  reakcidelegy  pH-jat  kombinalt
tivegelektroddal kovettem, az analdg jelet digitalizaltam
¢s szamitdgépen rogzitettem.

A reakcid-diffuzié  jelenségek vizsgalatahoz  két
kiilonb6zd tipusu egyoldalrdl taplalt gélreaktort (OSFR)
alkalmaztam: a diffuziés anyagtranszport irdnyara
merdleges megfigyelésekhez gytri, a  diffizids
anyagtranszport iranyabol torténd kisérletekhez korong
alaka reaktort. Eldbbiben egy gélgyliri meril a
folyamatos diffuziés betaplalast biztositd folyamatosan
taplalt, kevert reaktorba (CSTR), azzal csak a kiils6
keriiletén érintkezik. A reaktor megvilagitasa ¢és a képek
készitése feliilrdl tortént. Korong alaki OSFR esetén a
gélkorong mogott a CSTR tartalma vékony rétegben
aramlik a gél mogott. A reaktort a CSTR feldl
vilagitottam meg, a képeket a szemko6zti oldalrél
készitettem. A reaktorokat termosztaltam; a reaktansok
bejuttatdsat mindkét esetben perisztaltikus pumpa

segitségével biztositottam. A gélt 2%-0s agar6zbol
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készitettem. A reakcid-diffuzio jelenségek vizualizalasara
bromkrezolz6ld pH indikatort alkalmaztam a bromation —
szulfition — [hexaciano-ferrat(I)]-ion (BSF), és
arzenazo(IIl) fémindikatort a bromation — szulfition —
[hexaciano-ferrat(Il)]-ion - kalcium-edetat
(BSFCaEDTA) rendszerben. A megvilagitasra spot
lampat hasznaltam, optikai szlrén keresztiil. A zajszint
csOkkentésére a képrogzités soran képatlagolast
végeztem. A képek ImagelJ szoftver segitségével
dolgoztam fel. A fekete-fehér képeket esetenként utolag
az indikator szineinek megfeleléen atszineztem.
Eldvizsgélataim soran Landolt-tipusu hidrogénionra
autokatalitikus reakcidk zart rendszeri szimuldcioihoz a
Rabai modellt hasznaltam a hidrogénion fogyasztd
reakcio kihagyasaval.

Nyitott rendszerli szimuldcidim sordn a parcidlis
differencidlegyenleteket masodrendt véges differenciak
modszerével diszkretizaltam. A kapott rendszert a
SUNDIALS CVODE algoritmussal oldottam meg. A
Dirichlet peremfeltételt alkalmaztam a CSTR és a gél
hataran, a Neumann peremfeltételt a gél és az

atjarhatatlan fal hataran.



Eredmények

Doktori munkam soran elért eredményeim a kdvetkezok:

(1) Kisérletesen vizsgaltam a szulfition autokatalitikus
oxidacidjat hidrogén-peroxidot, bromationt ¢és jodationt
alkalmazva oxidaloszerként. Szimulacidkat készitettem
az oxidaciora a Raébai-modell felhasznalasaval. A pH
valtozas és az inflexids id6 mindhdrom esetben fliggetlen
az oxidalészer anyagi mindségétol. Ezeket egyszeri
egyenletekkel leirtam. Reverzibilis protonmegk6td anyag
jelenlétében is végeztem vizsgalatokat, amely az
oszcillalo reakciok felhasznaldsa szempontjabdl fontos.
Reverzibilis protonmegkotd nélkiil a reakcid soran
jelentkez6é pH valtozas fiiggetlen a kiindulési oxidalhato
gyenge sav mennyiségétdl, jelenlétében fiigg tdle.

(2) Kisérletesen eldallitottam és megfigyeltem térbeli
bistabilitast €s oszcillaciot a BSF reakcioban a diffuzio
iranyara merdleges ¢és azzal parhuzamos iranybdl.
Vizsgaltam a gélvastagsag €s homérséklet hatasat az
oszcillaciora, ezek jo kontrollparamétereknek adodtak.

Numerikus szimulacidkat készitettem a rendszer leirasara
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az  irodalombdl  ismert modell  segitségével.
Megallapitottam, hogy harom kiilonb6z6 negativ
visszacsatolas segitségével is létrejohet oszcillacio a
reakcio-diffuzio rendszerben: a [hexaciano-ferrat(Il)]-ion
oxidaciojaval, annak hianydban a szulfition részleges
oxidacidja ¢és a hosszi hatotavolsagi aktivacid is
l1étrehozhat térbeli periodicitast.

(3) Az irodalombdél ismert tervezd6 modszer
felhasznalasaval staciondrius hidrogénion mintdzatokat
allitottam eld. Vizsgaltam a strukturak kialakulasat a
kiindulasi [hexaciano-ferrat(Il)]-ion koncentracio
fuggvényében. Annak novelésével a  kialakulo
mintazatok  szervezettségi szintje nott:  alacsony
koncentracioknal labirintusmintazatot, novelve
filamentszeri struktirdt majd hexagonalis Turing
mintdzatot allitottam eld. Kisérletesen igazoltam, hogy az
ioner6sség novelése — inert s6 hozzdadasiaval — a
stacionarius struktarak kialakulasa ellen hat.

(4) Kalciumion hullamokat és mintazatokat allitottam eld
tugy, hogy a CaEDTA%*  protonalodasi  és
komplexképzddési egyensulyait kapcsoltam a BSF

reakcidhoz. Azonos kiinduldsi koncentracidknal a

7



savkoncentraciot valtoztatva kis
hidrogénionkoncentracioknal hullamok, nagy
koncentraciondl mintazatok megjelenését irtam le.
Staciondrius strukturdk megjelenése csak a hidrogénion
effektiv  diffuziéos 4llanddjanak csokkentése alapjan
varhato. A BSF reakcié modelljét kibdvitve az EDTA*
protonalddasi egyensulyaival és kalciumkomplexeinek
képzddésével numerikus szimuldciokat —végeztem.
Szamitdsaim CSTR esetén j6 egyezést mutattak az
irodalomban leirt kisérleti eredményekkel. Az EDTA* és
CaEDTA?%* is tompitja az oszcillator hidrogénion
amplitadojat. A CAEDTA? pufferhatdsa nagyobb, ennek
oka az oszcillacié pH tartomanyaban jelentkez6 nagyobb
protonaltsagi fok valtozas. A kalciumion oszcillacio
amplitiddja  maximumot mutat. Szamitottam a
hidrogénion effektiv diffaziés koefficiensét a pH
fiiggvényében CaEDTA? jelenlétében. Ez az oszcillacié
tartomanyban a kritikus alatt van, ezzel magyarazhat6 a

megfigyelt stacionarius strukturak 1étrejotte.



Kovetkeztetések

(1) A Landolt-tipusu  autokatalitikus  reakcidok
vizsgélatanak eredményeibdl az a kdvetkeztetés vonhato
le, hogy reverzibilis protonmegkotd jelenléte jelentdsen
csokkenti a pH valtozast: jelenléte nélkiil a pH-valtozas
fiiggetlen a  hidrogén-szulfit-ion  koncentraciotol,
jelenlétében pedig fiigg téle. A  protonmegkotd
komponens a reakcidsebességet lassitja. A Landolt-tipusu
autokatalitikus reakciokra €piil¢ oszcillatorokban a pH-
valtozas az amplitudot, az inflexios id6 a periodusidét
hatdrozza meg. A kapcsoldsok soran alkalmazott
reverzibilis protonmegkdtd modositjia az oszcillator
tulajdonsagait: a vezérelt rendszer visszahat az 6t vezerld
rendszerre.

(2) A bromation — szulfition — [hexaciano-ferrat(Il)]-ion
rendszerben harom féle mechanizmussal johet létre
térbeli oszcillacio. Ezek kozill a hosszi hatétavolsagu
inhibici6 ¢és a részleges szulfition-oxidacié hatasara
1étrejovod  oszcillaciok  paramétertartomanya  szik,

kisérletes eloallitasuk nehéz. A  kisérletekben a



[hexaciano-ferrat(Il)]-ionok oxidacidja adja a negativ
visszacsatolast.

(3) Kisérleteim az irodalomban leirt tervezd moédszer
eredményességét tamasztjdk ald. Az autokatalitikus
hidrogénionok mozgékonysaganak csokkentésére
NaPAA-ot alkalmazva, alacsony betaplalasi [hexaciano-
ferrat(I1)]-ion koncentracio mellett lateralis
frontinstabilitast, magasabb  koncentraciok  esetén
staciondrius mintdzatok kialakulasat figyeltem meg.

(4) A tervezd modszer sikerességére enged kovetkeztetni
az is, hogy hasznalataval a BSF-CaEDTA indukalt
oszcillatorban is sikeriilt térbeli kalciumion-hullamokat
¢s mintdzatokat eldallitani. A kalciumion mintdzat
kialakuldsa a hidrogénion diffuzié sebességének
csOkkenését jelzi, ezt szamitdsokkal igazoltam. A
szimuldciok  alapjan  kismolekuldju  protonalhatd
komponens is képes a hidrogénionok mozgékonysagat

effektiven csokkenteni.
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