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|. Bevezetés

A periodicitas altaldnosan éforduld jelenség az élés
élettelen kdrnyezetben. Példaként szolgalhat aalabps az
ejszakak ismétdldése, az évszakok valtakozasa, az ar—apaly, a
glikolizis néhany folyamata, a szivizom sejtek oeikus
0sszehluzb6dasa és elernyedése, a populaciés dinamika
érvényesillése az allatvilagban, bizonyoséfrtbetegségek
ciklikus jelentkezése, a biologiai 6ratkddéese, az allatok
kultakarojan, vagy az asvanyok metszetén lathatdanatok.
Periodicitds  specidlis  tulajdonsagokkal  birékémiai
rendszerekbens kialakulhat. llyen esetekben, — fidgyp a
reakcio kivitelezésének modjatdl — a koztitermékedgy akar
a kiindulasi anyagok és a végtermékek koncentraci§j
periodikusan valtozhat a reakciéelegyben. A konéeid-
oszcillacié jelentkezhet az ddkalan, ekkor beszélink
oszcillalé kémiai reakcidl, vagy a térkoordinatak menteén,
ami kémiai mintazatképedés eredményez. A periodikus
kémiai reakciOk vizsgalataval a periodicitas jetaydt az
anyagi szervexés legalacsonyabb szintjén, molekuléaris
szinten tudjuk tanulmanyozni, segitve a termeésrmetbe
bonyolultabb formaban megnyilvanulé komplex rendske

megeértését, szabalyozasat.



[I. Célkitiizés

Doktori munkam & céljadj oszcillalé kémiai rendszerek
elsallitdsa: (1) uj modszer kidolgozasaval; (2) ismert médszer
alkalmazaséaval; (3) Uj Osszetétetendszer létrehozaséaval.
Tovabbi célom volt az () rendszerek tanulmanyozéasa,
dinamikai viselkedésik kisérletes vizsgalata ésaterise.

Célkitizéseim a kovetkéek voltak:

(1) Zart rendszef pH-oszcillatorok efallitasa:
A 25 ma ismert pH-oszcillator mindegyike aramlasos
rendszerben fikodik. Kdzulik néhany félig-zart reaktorban is
oszcillal, ezekben a térfogat allandé ndvekedése aés
reaktansok fogyasa, ill. az oldat higulasa miatbszcillaciok
erésen csillapitottak. A pH-oszcillatorok alkalmazéaab
tortént ebrelépések (elképzelések ,molekularis motor”,
.periodikus gyogyszeradagolo” készitédéés probalkozasok
pH-oszcillatoroknak biomolekulakkal, pl. DNS-sel gya
nanorendszerekkel tort@€nkapcsolasara, stb.) szikségessé
tették alig csillapod6, nagy amplitadoju, jol regobélhato,

zart rendszerbenkddé pH-oszcillator kifejlesztéseét.

(2)Fémionok és aminosavak kozotti komplexéeesi

egyensuly kapcsolasa pH-oszcillatorhoz: A nem-
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kutatécsoportunk altal korabban kidolgozott modssteregy
redox-alapu oszcillator és komplex- vagy csapadédddesi
egyensuly o6sszekapcsolasaval lehetséges. Az @sacilhz
egyensulyt periodikus valtozasra kényszeriti, amésztves
komponensek koncentraciéjanak az oszcillator frekigaval
tortérd oszcillacidjat eredményezi. Kutatomunkam egyiljacél
volt a kapcsolt rendszerek szédmanakvitese. Az eddig
hasznalt szervetlen kémiai egyensulyok helyett rybloltabb
fémion — aminosav komplexkéfdést alkalmazva olyan (j
Osszetétél rendszerek éhllitasat terveztem, amelyekben a
kilénb6d szadmu ligandumot tartalmaz6 aminosav-komplexek

és a kozponti fémionok koncentracidja is oszcillal.

(3)Uj osszetétd, aminosavat tartalmazé mangan-
oszcillator etallitasa, mechanizmusanak tanulmanyozasa:
A permangandtionok redukciéjan  alapul6  mangéan-
oszcillatorokban redukaldszerként szervetlen szrdiskat
hasznaltak. Az aminosavak permanganationos oxiddaeck
kinetikgjat tobb kutatécsoport vizsgalta és hét ramsav
esetében, semleges pH-n, autokatalitikus reakdibatr
szamoltak be. Céluliztem ki a mangan-oszcillatorok olyan (;j
csoportjanak létrehozasat, amelyben a szervetlessirat

helyett aminosavak szerepelnek.



I1l. Modszerek

Nyitott rendszerbemmiik6dé oszcillatorok vizsgalatanal
V=110 cn? és V=25 cr térfogatl, T=25 °C-on és 45 °C-on
termosztalt aramlasos kevert tankreaktorokat h#sana
(CSTR). A reaktorba a reagenseket perisztaltikusigawal
(Gilson Minipuls 2), 4 szilikon csévon folyamatoseezettem
be. Az allandd térfogat biztositasa érdekében, B@sik
perisztaltikus pumpaval folyamatosan elvezetteraraékeket
€s a reagenseket tartalmazo oldat feleslegét. Adat ol
homogenitasat magneses keéwel biztositottam (Heidolph
MR 3000). A rendszer Hkoncentracidjanak ibeni valtozasat
kombinalt Uvegelektréddal (Radelkis OP-0823P) kiirat Az
elegy redoxpotencialjat Pt elektroddal mértem (ezfeia
elektréd: Hg/HgSO/K,SQy). Az elektrédokat pH-méhoz
(Hanna pH-209) csatlakoztattam. Az oszcillaciogket két-
csatornas analdg rekorder (Kipp & Zonen BD 41)
kozbeiktatasaval szamitogepbe helyezett tobb-cs@dor
National Instruments 6010PCI digitalis/analdg jeltdgozo
PC-kartya és az ezekhez tartozé szoftver rogzitette

A félig-zart rendszerben végzett kisérletek soran a
reaktorba dizetesen betoltottem a feleslegben 6lév
komponenseket tartalmazo elegyet. Az oszcillaci@kigban

elfogyé reagenst vékony csovon keresztil, lassunlas
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sebességgel, perisztaltikus pumpa segitségévaltant be a
reakcidedénybe.

Az elébb ismertetetteknél sokkal egysian felépités az
anyagtanszport szempontjaleirt kisérleti berendezés. Itt az
oszcillator komponenseinek a reaktorba juttatasa tvabbi
anyagbevitel kivufl nem torténik. A zart rendsZerpH-
oszcillatorok edallithsat célzd kisérletek kivitelezésekor a
fézépoharba elkészitett, natrium-szulfitot tartalmazdilsagél
rétegeket hasznaltam reagens-forraskéent. A t6bbiplmens
keverékét termosztaltam, majd a gélre ontéttemrtAbégy a
gélek esetleges sérilését elkertljuk magnesesntédwed
helyett az oldatot fellibt kevertettem (IKA RW 20 Digital) és
alacsony keverési sebességet (100 — 250 rpm) adizédm.

A Célkitizések (2) és (3) pontjaban szetefgladatok
megvallsitdsa érdekébempektrofotometrids méréseket is
végeztem. Milton-Roy 3000 tipusii £300-800 nm, | =1 cm-es
kvarc kovetta, T=25-45 °C), illetve Agilent 8452pusu
(A =300-800 nm, | =3,27 cm-es termosztalt reakciogdén45
°C) diédasoros spektrofotométerrel.

A szimulaciokhoaz XPPAUT programot hasznaltuk. A
fémion — aminosav komplexkéfdesi reakciok pH-fliggésével
kapcsolatos  egyensulyi  szamitasokat a  MEDUSA

szoftvercsomaggal végeztik.



[ll. Eredmények

Doktori munkam 3 témajaban elért eredményeim a
kovetkedk:

(1) Elsként dolgoztam ki modszert, amely alkalmas zart
rendszerben is #kodé pH-oszcillatorok dlallitasara. Az
aramlasos rendszerben (CSTR)kddé pH-oszcillatorok egy-
egy oszcillaciés ciklusaban, az egyik komponenatszieljes
mértékben elfogy, mig a tébbi altalaban felesleginanad. Az
oszcillaciok fenntartasahoz a reagens potlasarazidkség. Ha
ezt a komponenst a reaktorban elkészitett éhensalo
folyamatos  kioldédassal poétoljuk, akkor oszcill&cié
keletkeznek. A javasolt modszer alkalmazasavakhlkitattam
négy CSTR pH-oszcillatort zart rendsines. A BrO;” — SO;>
Mn?*, a BrQ — SQ’- Fe(CN}*, a IOy — SQ*-—
Fe(CN)*és a BrQ — SO* 0sszetétd zart rendszerekben

alig csillapodd, nagy amplitadoju hosszan tarté pH-

oszcillacidkat regisztraltam. Mértem a £0 gélsl vald
kioldédasat, amely tobb oran keresztil az oszafkac
kialakulasdhoz  szikséges sebességgel megy végbe.
Mechanizmus vizsgalatokat végeztiink a BroSQ;*~ félig-

zart és zart pH-oszcillator dinamikai viselkedégeledrasara.



A modellszamitasok eredménye jO egyezést mutat a

kisérletekkel.

(2) Az idobeni koncentracio-oszcillaciéra kényszerithet
ionok és molekuldk szamanak ouitése érdekében
tanulmanyoztam a pH-oszcillator fémion — aminosav
komplexekkel tortéh kapcsolasanak leltestegét. A megfelél
oszcillator és  komplex  egyensuly  kivalasztasahoz
meghataroztam szdmos fémion — aminosav komplex
specieszeloszlasanak, valamint spektrumanak pHe&ag
kulonb6® molaranyu elegyekben. Sikeresen kapcsoltam 6ssze
a BrO;” — SQ* CSTR pH-oszcillatort a Ni— hisztidin kozotti
komplexképddési egyensullyal. A kapcsolt rendszerben a
periodikus pH valtozas a Wi NiHis" és Ni(His) specieszek
oszcillaciokat a  megfelél hullamhosszaknal — meért
abszorbanciaértékek valtozasa alapjan kisérletileg
bizonyitottam. A kapcsolt rendszer leirasara kidotit modell
kvalitativ egyezést mutat a kisérleti eredményeshkk
Megkiséreltem mas fémion — aminosav komplexséeiténi a
kapcsolt rendszerek szamat. A Bf@ SQ* - Cd*- hisztidin
aramlasos rendszerben nagy amplitudéju oszcillatigiértem

a fény abszorbancidbas 418 nm-en.



(3) Osszetételében (j, aminosavak permanganatds@ajan
alapul6 oszcillalé kémiai rendszereket allitottdh & KMnO4

- glicin — HPO, CSTR rendszerben tébb mint 1 6ras
periodusiddj, kis amplitddoju oszcillaciokat mértem a Pt
elektréd potencialjaban, valamint a [Mn(IV)] és BINO4 ]
kovetésére alkalmasi= 418 nm-en ési= 545 nm
hullamhosszokon mért abszorbancia értékekben. NModel
javasoltunk a felléf oszcillacios viselkedeés leirasara.

A (glicin mellett mas aminosavak pl., threonin, ahan
fenilalanin, stb. KMn@es oxidaci6jaban is autokatalitikus
kinetika érvényesul. Az ét6ekhez hasonl6 oszcillacios jeleket
ezidaig a KMnQ - threonin — HPQ, nyitott rendszerben
sikertlt eballitanom.

1996-ban egy kinai kutatdcsoport kis amplitudéj@3Q--mV),
nagyfrekvencias (1 perc/peridédus) potencial-osztiflkat
taldlt a KMnQ - glicin - HPO, CSTR rendszerben.
Kisérleteiket tobbszori probalkozasaink ellenéren sekerult
reprodukalni. Spektrofotometrias mabdszerrel kovettea
reakcio lefolyasat a megadott reakcidkorilményeHllatieés
bebizonyitottam, hogy a ko6zolt oszcillaciok nem eliglek
kémiai ereddiek. Igazoltam, hogy oszcillaciok a korabbitol
nagymértékben eltérreakciokorilmények hasznalata mellett
jelentkeznek.



V. Kbvetkeztetések

(1) Zart rendszeaf pH-oszcillatorok efallitasa:
Kisérleti eredményeim bizonyitjak, hogy a nyita@hdszerben
mikods pH-oszcillatorok egy része — megfélemddszert
alkalmazva - atalakithato félig-zart és zart readsan is
oszcillal6 valtozatta. Az atalakitdas Iényeges elerag
oszcillacios ciklus alatt elfogy6 reagens pétldsa.torténhet
kiulst betaplalassal (félig-zart konfiguracio), vagy dalank
javasolt modszerrel, egy masik fazisbol valé kiol@ssal. A
zart rendszdr variansokban a szulfitiont gél-fazisban taroltam
és pH-oszcillaciokat mértem a tdbbi reagenst tadab, géllel
érintked oldatban. A négy kiprébalt rendszeren kivil hét
masik szulfition tartalma pH-oszcillator ismert. [¥szinileg
ezek koOzil szamos atalakithatd a modszerrel. A bkand
bemutatott gyakorlati alkalmazasi lebstgekben hasznalt
nagy eszkoz- és vegyszerigénynyitott rendszdr pH-
oszcillatorok feltételezhéen helyettesithék a |ényegesen
kénnyebben hasznalhaté zart rendézevarianssal. A
gélrétegbe egyéb reagens is bevihefgy a modszerrel
nemcsak pH-oszcilldtorok atalakitdsa lehetségesztat®i
elékisérleteim vannak a réz-katalizalta oszcillatofjolk H,O, —
S04 — CUY) zart rendszerben valéiikddésére.



(2) Fémionok és aminosavak k6zotti komplexdes
egyensuly kapcsolasa pH-oszcillatorhoz:

Kisérleti eredményeim igazoljdk, hogy a pH-
oszcillatorokkal bonyolultabb komplexké&fmesi folyamatok is
periodikusan mozgathatéak. AMi- hisztidin — Brg — SQ*
CSTR rendszerben a HNj NiHis" és Ni(His) specieszek
koncentracibja oszcillal. Ez alapjan kdvetkeztdéthbbgy mas
oszcillatorok, mas fizikai, kémiai, biokémiai eggéityokat is
képesek periodikusan valtoztatni. Feltételezhat is, hogy
hasonléan az egysfekémiai rendszerekhez, a bonyolultabb
él6 szervezetekben is megvaldsulhat a nem-redox anagtu
elemek (ionok és molekulak) koncentracié-oszcifgi a
célelem valamely egyensulyi reakciojanak egy redox
alaposzcillatorhoz  tortén kapcsoldsaval. Eredményeim
igazoljak, hogy a komplex rendszerek viselkedése az

alrendszerek adatai alapjan modellszamitasokkajasedato.

(3) Uj osszetétd] aminosavat tartalmazé mangan-
oszcillator efallitasa, mechanizmusanak tanulmanyozasa:
Bizonyitottam, hogy a mangan kémigjan alapulé distor
csalad szubsztratjaként nemcsak szervetlen ionakerh
bonyolultabb  szerves vegyiletek, pl. aminosavak is
szerepelhetnek. A legegysiteb aminosav, a glicin, valamint a

threonin CSTR-ben kivitelezett permanganatos oxdgjidican,
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kézel semleges oldatban, D, jelenlétében oszcillaciok
regisztralhatok. Az oszcillacios viselkedés
paramétertartomanya azonban jovdlkebb, mint a KMnQ —
szervetlen  szubsztrat —  stabilizalészer  6sszététel
oszcillatorokban tapasztalhato.

A permanganation mas aminosavakat (példaul: vidingin,
izoleucin, stb.) is autokatalitikus reakciéban @ijd.
Feltételezésem szerint, az emlitett aminosavak |kaefiany,
esetleg egyszébb peptidek is alkalmazhatéak szubsztratként a

mangéan-kémién alapul6 oszcillatorokban.
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