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Zárójelentés az „Reakció-diffúzió és kemomechanikai mintázatok előállítása
és vizsgálata” kutatási program (OTKA 77986) során elért eredményekről

A kutatási program céljának megfelelően sikerült: (a) új kémiai rendszerekben
mozgó és stacionárius kémiai mintázatokat előállítanunk, (b) hidrogénion autoka-
talitikus reakciók és kemoreszponzív hidrogélek kapcsolásával autonóm kemome-
chanikai rendszereket kialakítani. A pályázat támogatásával végzett kutatómunka
eredményeit 10 cikk, 6 előadás és 4 poszter formájában mutattuk be. Folyamatban
van további két kézirat megírása, amelyekben elsősorban a kísérleti eredmények
értelmezéséhez szükséges szimulációk eredményeit kívánjuk bemutatni. A széle-
sebb közönség számára a „Kutatók Éjszakája” és az „Alkímia Ma” rendezvények
keretében kísérleti bemutatóval kísért előadásokat tartottunk, illetve ismeretter-
jesztő cikkeket jelentettünk meg.

Mintázatképződés a jodátion-szulfition-tiokarbamid rendszerben

A jodátion-szulfition-[hexaciano-ferrát(II)]-ion (FIS) reakció-diffúzió rend-
szerben már a 1990-es évek elején változatos dinamikai jelenségek, kémiai hullá-
mok stacionárius mintázatok és önreprodukáló foltok kialakulását figyelték meg.
Korábbi kutatásaink során sikerült tisztáznunk, hogy a stacionárius mintázatok
létrejöttében fontos szerepet játszik a kis mobilitású protonálódásra képes kom-
ponensek jelenléte. Ezek lehetnek a gélvázhoz kötött karboxilcsoportok, vagy az
oldatban lévő polielektrolitok egyaránt. Ezt az eredményt felhasználva javaslatot
tettünk egy kísérleti tervező módszerre, amelynek segítségével szisztematikusan
megtalálhatóak a stacionárius mintázatok kialakuláshoz szükséges paraméterek
egy aktivátor-inhibitor rendszerben. Az első sikeres kísérletsorozatot a jodátion-
szulfition-tiokarbamid (TuIS) reakcióval végeztük el. Ebben az alábbi első reakció
adja az autokatalitikus , a második pedig az inhibitor folyamatot.

IO−
3 + 3 HSO−

3
H+−−→ 3 SO2−

4 + I− + 3 H+

IO−
3 + 6 H+ + 6 Tu −→ I− + 3 Tu2+

2 + 3 H2O

Munkánk során vizsgáltuk a reakció nyitott, jól kevert reaktorban (CSTR) és egy
oldalról táplált gélreaktorban (OSFR) mutatott dinamikai viselkedését. CSTR-ban
kétféle típusú bistabilitást, két stacionárius állapot, illetve egy oszcilláló és egy
stacionárius állapot közöttit tapasztaltunk. A hozzáadott polielektrolit (nátrium-
poliakrilát) hatására a stacionárius állapotok között kialakulós bistabilitás para-
métertartománya csökken. Meglepő módon ezzel párhuzamosan az oszcilláció
tartománya kiszélesedik. A reakció-diffúzió rendszer viselkedésének vizsgálatá-
hoz kétféle reaktor konfigurációt használtunk. Kiindulásként egy gyűrű alakú gél-
reaktorban, ahol a reagensek betáplálása a gyűrű peremén történik feltérképeztük
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a rendszer nemegyensúlyi fázisdiagramját. A térbeli bistabilitás és oszcilláció ki-
alakulásához szükséges paraméterek ismeretében áttértünk egy korong alakú gélt
tartalmazó OSFR használatára. Ebben a betáplálás irányára merőlegesen pszeudo-
kétdimenziós mintázatok figyelhetők meg. A jól ismert kémiai hullámok mellett,
töredezett (instabil) hullámokat, labirintus és Turing mintázatokat (1. ábra) sike-
rült előállítanunk.

1. ábra. Turing mintázatok a jodátion-szulfition-tiokarbamid rendszerben. (forrás:
Horváth, J.; Szalai, I.; De Kepper, P. Physica D, 239, 776-784, 2010

A diffúziós anyagtranszport szerepének vizsgálata Landolt reakciókon ala-
puló reakció-diffúzió rendszerekben

Az előzőekben tárgyalt két Landolt reakcióra épülő rendszerben vizsgáltuk a
gél és CSTR közötti diffúziós anyagtranszport szerepét. Ennek egyik kulcspara-
métere a gél vastagsága. Kísérleteinkhez olyan reaktort használtunk, amelyben
egy kúp alakú gélben (2. ábra) követtük a mintázatok kialakulását.

2. ábra. Kúp alakú gélt tartalmazó OSFR.

Tisztán diffúziós anyagtranszportot feltételezve az várható, hogy a gélben ki-
alakuló oszcilláció periódusideje a gélvastagság négyzetével skálázódik. Azonban
mindkét vizsgált rendszerben ettől jelentősen eltérő viselkedést tapasztaltunk. Ezt
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azzal magyaráztuk, hogy a periódusidő hosszának meghatározásában fontos sze-
repet játszik a kémiai inhibíció időskálája is. A diffúziós anyagtranszport számított
időskálájához képest, a megfigyelt peridusidők általában kisebbek, különösen igaz
ez a TuIS rendszer esetében. Vizsgálataink rámutattak arra is, hogy két rendszer
dinamikai viselkedésében tapasztalt különbségek a negatív visszacsatolást adó ké-
miai folyamatok, a jodátion-[hexaciano-ferrát(II)]-ion és a jodátion-tiokarbamid
reakciók eltéréseire vezethetők vissza. Az utóbbi reakció összetettebb kinetiká-
ját kádreaktorban és CSTR-ban végzett kísérletekkel is alátámasztottuk. Ebben az
egyik kiemelendő tényező a ditio-bis(formamidin) köztitermék pufferelő hatása.

A Tuis rendszerben nagyobb gélvastagságnál egy újabb front megjelenése ta-
pasztalható. Ennek a frontnak a kialakulás nem a hidrogénion autokatalitikus re-
akció következménye, hanem az alábbi két reakció együttes hatásként kialakuló
jodidon autókatalízisé. A kúp alakú geometria lehetőséget teremt, hogy egyszerre
lássuk a pH frontot a kisebb, és a jód frontot a nagyobb átmérőjű tartományban
(3. ábra). Az is jól látható, hogy amíg az előbbi front oszcillál addig az utóbbi
stacionárius állapotban van.

IO−
3 + 5 I− + 6 H+ −→ 3 I2 + 3 H2O

4 I2 + SC(NH2)2 + 5 H2O −→ 8 I− + OC(NH2)2 + SO 2−
4 + 10 H+

3. ábra. Stacionárius jód front az oszcilláló pH front mögött a TuIS reakcióban.
(Forrás: Takacs N, Horvath J, Szalai I Journal of Physical Chemistry A 114, 7063-
7069., 2010)

Kemomechanikai oszcilláció hidrogélekben

A pH-érzékeny gélekre épülő kemomechanikai instabilitásokat mutató rend-
szerek vizsgálata során a bromát-szulfit reakciót használtuk amelybe polielekt-
rolit géleket helyeztünk. A gélek hidrofób jellegének változtatásához a kiin-
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dulási N-izopropilakrilamid-akrilsav kopolimerhez harmadik komponensként N-
tercbutilakrilamidot polimerizáltunk. Az így előállított rendszerben demonst-
rálni tudtuk, hogy a korábban elméletileg megjósolt kemomechanikai instabilitás,
amelyben a negatív visszacsatolást a gél térfogatváltozása adja, kísérletileg lét-
rehozható. Fontos kiemelni, hogy az oszcilláció, a periodikus alakváltozás ebben
a rendszerben csak akkor jön létre ha az alkalmazott gél kellő mértékű összehú-
zódásra képes, hiszen a reakció önmagában csak bistabilitást mutat. Részletesen
vizsgáltuk a kialakuló kemomechanikai oszcillációk jellemzőit, így például a gé-
lek periodikus összehúzódása által végzett munkát, amelynek jellemző teljesítmé-
nye 5,4x10-6 mW körüli értéknek adódott.

Mintázatképződés a hidrogén-peroxid-szulfition-[hexaciano-ferrát(II)]-ion
és a hidrogén-peroxid-szulfition-hidrogénkarbonátion rendszerekben

A kutatási program legfontosabb eredményeit a hidrogén-peroxid és szulfi-
tion közti hidrogénion autokatalitikus reakcióra épülő rendszerekkel kapcsolatban
értük el. Az itt vizsgált reakciókkal az első olyan nem halogén kémián alapuló
reakció-diffúzió rendszereket hoztuk létre, amelyekben fenntartott térbeli mintá-
zatok kialakulását lehet megfigyelni.

A hidrogén-peroxid-szulfit reakció megfelelő negatív visszacsatolás jelenlété-
ben pH-oszcillációkat mutat jól kevert, folytonosan táplált reaktorban. A negatív
visszacsatolást, az irodalomban ismert módon, [hexaciano-ferrát(II)]-ion illetve
hidrogén-karbonát segítségével hoztuk létre.

SO 2−
3 + H+ 
 HSO−

3

H2O2 + HSO−
3

H+−−→ H+ + SO 2−
4 + H2O

H2O2 + 2 [ Fe(CN)6]
4− + 2 H+ → 2 H2O + 2 [ Fe(CN)6]

3−

HCO−
3 + H+ 
 H2CO3

H2CO3 
 CO2 (aq) + H2O

Az így összeállított hidrogén-peroxid-szulfit-ferrocianid (HPSF) illetve
hidrogén-peroxid-szulfit-hidrogén-karbonát (HPSC) rendszereket nyitott gélreak-
torban vizsgáltuk. Mindkét esetben mozgó pH-hullámok illetve lokalizált sta-
cionárius pH-mintázatok kialakulását tapasztaltuk. Megfigyeltünk továbbá tér-
ben lokalizált oszcillációt is, aminek hátterében valószínűleg szubkritikus Hopf-
bifurkációt áll, ennek kísérletes megfigyelésére nem találtunk korábbi utalást az
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4. ábra. Mintázatok a HPSF és a HPSC rendszerekben. (Forrás: Szalai Istvan,
Horvath Judit, Takacs Nandor, De Kepper Patrick Physical Chemistry Chemical
Physics, 13, 20228, 2011)

irodalomban. A stacionárius mintázatok kialakulását itt is polielektrolit hozzá-
adásával indukáltuk (4. ábra). A kialakult mintázatok jellemzően lokalizált jelle-
gűek, ami ismét a mögötte instabilitás szubkritikus jellegére utal. Megmutattuk
azt is, hogy a HPFS rendszerben kialakuló mintázatok fényérzékenyek, ami le-
hetőséget ad dinamikai viselkedés befolyásolására. A fényérzékenység oka az,
hogy fény hatására eltolódik a [monoaqva-pentaciano-ferrát(II)]-ion képződésé-
vel járó egyensúlyi folyamat. A [monoaqva-pentaciano-ferrát(II)-ion pedig kata-
lizálja a hidrogén-peroxid-[hexaciano-ferrát(II)]-ion reakciót. A jelenlévő katali-
zátor mennyiségét számos faktor befolyásolja többek között a reagensek minő-
sége illetve az is, hogy mennyi fény éri az oldatot. Mindkét rendszerre közösen
jellemző, hogy a hidrogénionok diffúziója és ennek következtében a dinamikai
viselkedés érzékeny minden jelenlévő protonálódásra képes komponens koncent-
rációjának megváltozásra: számolni kell a közegként használt agarózban lévő kar-
boxil csoportok, illetve az indikátor hatásával is.

Ellentétben a térkitöltő Turing mintázatokkal, az úgynevezett lokalizált min-
tázatok olyan izolált szerkezetek, amelyek beágyazódnak egy másik stacionárius
állapot által kitöltött mezőbe. Ilyen mintázatok tipikusan bistabilitást mutató rend-
szerekben alakulnak ki. Az általunk vizsgált rendszerekben savas vonalak jelen-
nek meg a homogén semleges/enyhén lúgos háttérben. A HPSF reakció fényér-
zékenysége lehetőséget ad a lokalizált mintázatok stabilitásának vizsgálatára. Eh-
hez különböző geometriai elrendeződésben pontszerű fény perturbációkat alkal-
maztunk. Megmutattuk, hogy a lokalizált mintázatok megőrzik a kezdeti geomet-
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riai perturbáció szimmetriáját (5. ábra). A HPSF rendszerben létrehozható lokali-
zált mintázatok tehát ebben az értelemben alkalmasak információtárolásra. Fon-
tos tulajdonsága ennek a rendszernek, hogy a lokalizált mintázatok nem mutat-
nak transzverzális instabilitást. Ez a tulajdonság felhasználható labirintusokban a
legrövidebb útvonal megtalálására is. Megmutattuk, hogy egy egyszerű eseteben
ahol egy be- illetve kijárat van de több zsákutca is, a kialakuló mintázat kijelöli a
bejárattól a kijártig vezető útvonalat.

5. ábra. Fénnyel végzett perturbációk után kialakuló mintázat a HPSF rendszer-
ben. (Forrás: István Szalai, Daniel Cuiñas, Nándor Takács, Judit Horváth, and
Patrick De Kepper J. R. Soc. Interface Focus 2 417-432 2012)

A HPSC renszerben megfigyelt öszzetett viselkedés, ahol kémiai hullámok
és egyfajta hálózatszerű mintázatok együttesen vannak jelen, magyarázatához to-
vábbi vizsgálatokat, elsősorban szimulációkat tervezünk.

Reakció-diffúzió mintázatok előállításának módszere

A térbeli mintázatok létrehozására javasolt tervező módszerünk elvi meggon-
dolásairól, az ennek kapcsán felmerült matematikai kérdésekről a "Communica-
tions on Pure and Applied Analysis" folyóiratban közölt cikkünkben számoltunk
be . Ebben kiemeltük, hogy a kísérletekben alkalmazott reaktorokban megfigyel-
hető mintázatképzősésre a vegyes peremfeltételek jelenlétének (Dirichlet és Neu-
mann) meghatározó szerepe van. Fontos továbbá, hogy az általunk alkalmazott
módszer során, amikor egy kis mobilitású komplexképző (polielektrolit) segítsé-
gével szabályozzuk az aktivátor effektív diffúzióját, egyben a pozitív visszacsa-
tolás kinetikáját is befolyásoljuk. Ez az elkerülhetetlen kettős hatás, korlátozza a
kísérletekben megfigyelhető jelenségeket. Végül arra is rámutattunk, hogy a gél és
a jól kevert tankreaktor között diffúziós anyagcsere figyelembe vétele a kísérletek
matematikai modellezésében alapvető jelentőségű.
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Hidrogénion autokatalitikus rendszerek dinamikai viselkedésének modelle-
zése

Az utóbbi évek során számos hidrogénionra autokatalitikus reakció-diffúzió
rendszert tanulmányoztunk. A kutatási munka további folytatása illetve a meg-
lévő eredmények értelmezésére elkezdtük a hidrogénion autokatalitikus reakció-
diffúzió rendszerek modellezését. Két alapvető probléma merült fel ezzel kapcso-
latban. Az egyik a kísérletekben használt reaktorok leírásának módja, mert a kí-
sérletekben megfigyelt pszeudo-kétdimenziós mintázatok korrekt leírása háromdi-
menziós reakció-diffúzió egyenletekre vezet, melyek megoldása számításigényes.
A másik a szimulációkhoz használt kinetikai modell kiválasztásával kapcsolatos,
azaz, hogy egy általános modell viselkedését vagy a különböző reakciókra jel-
lemző részletes modelleket vizsgáljuk.

Az utóbbi kérdésben a Rábai Gyula által javasolt általános pH-oszcillátor mo-
dell tanulmányozása mellett döntöttünk. Ez a következő három lépést tartalmazza:

A – + H + −−⇀↽−− HA

HA + B H+

−−→ H + + P
H + + C −→ Q

A –≡SO 2 –
3 , HA≡HSO –

3 B≡IO –
3 , BrO –

3 , H2O2
C≡[Fe(CN)6] 4 – , Tu, HCO –

3 . . .
(Rábai ACH Models in Chemistry 1998)

Erről a modellről ismert, hogy alkalmas a CSTR-ban megfigyelt jelenségek, a
bistabilitás, oszcilláció és gerjeszthetőség leírására egyaránt. Megmutattuk azt is,
hogy szintén jól visszaadja a félig nyitott és kádreaktorban tapasztalható viselke-
dést. Megvizsgáltuk a modell néhány általános jellemzőjét és megmutattuk, hogy
ezek valóban összhangban vannak a jodátion-szulfition, bromátion-szulfition és
a hidrogén-peroxid-szulfition reakciókban végzett kísérletek eredményeivel. Ki-
emelésre érdemes, hogy a kádreaktorban tapasztalható indukciós periódus hossza
mindhárom vizsgált oxidálószer esetében hasonló módon függ a kiindulási pH-
tól (6. ábra). Ezzel megerősítettük azt, hogy a első közelítésben az oxidálószer
kémiai jellege csak az oxidáció sebességét szabja meg. Mindezek alapján arra a
következtetésre jutottunk, hogy a Rábai modell jó kiindulási pontja lehet a hidro-
génion autokatalitikus RD rendszerek vizsgálatának.

A kísérletekben használt OSFR reaktorok (7. ábra) matematikai leírására kö-
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6. ábra. Az indukciós periódus hosszának függése a kezdeti pH-tól, Landolt típusú
reakciókban. (Forrás:István Molnár, Nándor Takács, Krisztina Kurin-Csörgei,
Miklós Orbán and István Szalai International Journal of Chemical Kinetics 45,
462-468, 2013)

vetkező egyenletrendszer alkalmas:

dccstr
dt

= f(ccstr, k1, k2 . . . kn) + k0(c0 − ccstr) (1)

∂tc = f(c, k1, k2 . . . kn) + D∆c (2)
Dirichlet peremfeltétel x = 0(∀y, z) : c(x = 0, y, z) = ccstr

Neumann peremfeltétel a többi peremen

Ez rámutat arra a tényre, hogy az irodalomban elterjedten használt közelítés,
amelyben a gél vastagságát, azaz az x-irányú kiterjedését elhanyagolják, csak
speciális estekben fogadható el. A pszeudo-kétdimenziós, az y − z síkban meg-
figyelt mintázatok leírásához szükséges háromdimenziós szimulációk azonban,
különösen számos (5-7) kémiai komponens jelenlétében eléggé számításigényes
feladatot jelentenek. Ehhez kapcsolódóan kidolgoztuk a kísérletekben alkalmazott
nyitott gélreaktorok egy új közelítő leírásmódját. Ebben a közelítésben a pszeudo-
kétdimenziós gél és a tankreaktor közötti csatolás leírásában figyelembe vesszük
azt, hogy a diffúziós anyagcsere sebessége egyrészt az egyes komponensek diffú-
ziós együtthatójától, másrészt a gél vastagságától (Lx) is függ. Ez utóbbit azonban
illesztendő paraméterként érdemes kezelni. A közelítő módszernek (DFUR) meg-
felelő egyenletrendszer a következő módon írható le:

dccstr
dt

= f(ccstr, k1, k2 . . . kn) + k0(c0 − ccstr) (3)

∂tci = f(c, k1, k2 . . . kn) +
Di

L2
x

(ci − ci,cstr) +Di

(
∂2yci + ∂2zci

)
(4)
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7. ábra. Nyitott gélreaktor (OSFR).

A DFUR közelítés előnye, hogy: figyelembe veszi az egyes komponensek eltérő
sebességű anyagcseréjét és a gélvastagság, mint alapvető kísérleti paraméter meg-
jelenik az anyagcsere kinetikájában. Fontos azonban megjegyezni, hogy ez a kö-
zelítés is korlátozott érvényességű. Ezért a szimulációkban a következő stratégiát
követtük: első lépésként egy dimenzióban (azaz az x koordináta mentén) vizsgál-
juk a modell alapvető dinamikai viselkedést vegyes peremfeltételek mellett (1-2
egyenletek); második lépésként megvizsgáljuk DFUR modell alkalmazhatóságát,
illesztjük annak Lx paraméterét az előző szimulációk eredményéhez (3-4 egyenle-
tek); harmadik lépésként a DFUR módszer segítségével vizsgálhatjuk a pszeudo-
kétdimenziós dinamikai viselkedést. A szimulációkkal kapcsolatos néhány elő-
zetes eredményt már publikáltunk (István Szalai, Daniel Cuiñas, Nándor Takács,
Judit Horváth, and Patrick De Kepper J. R. Soc. Interface Focus 2 417-432 2012),
azonban a részletesebb kifejtést bemutató kéziratok jelenleg készülnek. A szimu-
lációk során kapott, nem publikált eredmények közül kettőt érdemes kiemelni.

8. ábra. A Rábai modellel végzett numerikus szimulációk eredményei inhibitor
mentes esetben.

Megmutattuk, hogy a Rábai modell segítségével végzett szimulációk (1-2
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egyenletek) jól leírják a hidrogénionra autokatalitikus reakció-diffúzió rendsze-
rekben megfigyelt diffúzióvezérelt instabilitásokat. Ezekben a rendszerekben a
hidrogénion a többi ionhoz képest mért gyorsabb diffúziója oszcilláció és gerjeszt-
hetőség kialakulásához vezethet kémiai inhibitor (C komponens) jelenléte nélkül
is. A szimulációkban megfigyelt jelenségeket a 8. ábra mutatja be.

Teszteltük a DFUR módszer alkalmazhatóságát egy egyszerű köbös autokata-
lízist tartalmazó modell esetén, A+2 B −→ 3 B. Amennyiben az aktivátor, ami itt
a B anyag, diffúziója gyorsabb mint az A komponensé, az előzőekhez hasonló mó-
don diffúzióvezérelt instabilitás révén oszcilláció alakulhat ki. A közelítés mentes
(1-2 egyenletek) és a DFUR közelítés (3-4 egyenletek) alapján kapott nemegyen-
súlyi fázisdiagramok meglepően jó egyezést mutatnak (9.ábra).

9. ábra. Számított fázisdiagramok közelítés mentesen (OSFR, 1-2 egyenletek) és
a DFUR közelítést (3-4 egyenletek) használva. A δ paraméter az A és B kompo-
nensek diffúziós állandóinak hányadosa. Az „F” és „M” a monostabil stacionárius
állapotok, az „F/M” a bistabilitás, az „Osc.” pedig az oszcillációk tartományát je-
löli.

A továbbiakban tervezzük a Rábai modell OSFR-ban kialakuló dinamikájá-
nak feltérképezését, aminek segítségével a különböző rendszerekben (FIS, TuIS,
HPSF, HPSC) megfigyelt kísérletek eredményeket kívánjuk értelmezni.

2013. 04. 28. 10



2013. évi OTKA zárójelentés: 77986 Vezető kutató: Szalai István
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