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Reakcje oscylacyjne

Ewa Gudowska-Nowak
Instytut Fizyki UJ

W przyrodzie bardzo czgsto obserwujemy rozmaite procesy oscylacyjne. Znane sa
one zarowno w fizyce i astronomii, jak i biologii czy chemii. Jeszcze kilkadziesiat
lat temu spostrzezenia dotyczace oscylacji w uktadach chemicznych miaty charak-
ter przypadkowy, a ich autorzy narazeni byli na zarzut niestarannego i nie dos¢
doktadnego prowadzenia doswiadczen. Zrodlem nieporozumienia byly ,klasycz-
ne” poglady na przebieg reakcji chemicznych, sformutowane w XIX wieku przez
Clausiusa. Wedtug owczesnych teorii, uktad pozbawiony doptywu materii i ener-
gii z otoczenia powinien w sposob gladki zmierza¢ do stanu rownowagi ze wzra-
stajaca w miar¢ postepu reakcji chemicznej entropia. Periodyczna zmiana wlasno-
$ci uktadu, wskazujaca na okresowy wzrost uporzadkowania pewnych reagentow,
wydawata si¢ zatem zaprzeczeniem drugiej zasady termodynamiki.

W roku 1921 William Bray (USA) badat stezenie jodanu 103 podczas reakcji

katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru:
HzOz —>% 02 + H20

Zaobserwowal periodyczne zmiany stezenia katalizatora podczas biegu reakc;ji.
Prace Braya uznano za artefakty. 30 lat pozniej Borys Pawlowicz Bielousow napi-
sat manuskrypt pracy dotyczacej badan reakcji kwasu cytrynowego z bromianem
potasu w obecnosci soli ceru. Manuskrypt powedrowat do redakcji jednego
z czasopism chemicznych, gdzie zostat odrzucony z uwaga recenzenta, ze opisane
zjawiska chemiczne ,,sa niemozliwe”. W tym czasie chemia fizyczna powoli dora-
stata juz do zrozumienia na gruncie termodynamiki nierownowagowej fenomenu
reakcji oscylacyjnych. Ilia Prigogine (laureat Nagrody Nobla z 1978 roku) z Uni-
versité Libre w Brukseli wykazal, ze klasyczna termodynamika (a wigc to, co
postulowal Clausius) wymaga nie tylko braku wymiany materii i energii
z otoczeniem, ale i bliskos$ci stanu rownowagi. W uktadach dalekich od tego stanu
mozna zaobserwowaé tzw. struktury dyssypatywne — sa to np. oscylacje posred-
nich produktéw reakcji. Natomiast stezenia substratow i produktow koncowych
nie oscyluja, zmierzajac ku stanowi rownowagi. Systematyczne badania nad reak-
cja odkryta przez Bietousowa podjat w latach sze$¢dziesiatych Anatol Zabotynski.
Okreslit on doktadnie warunki, w jakich reakcja ta moze przebiega¢, migdzy in-
nymi dowiddt wptywu stezen substratow na charakter drgan (4). Dokladny opis
reakcji Bietousowa-Zabotynskiego (nazwa reakcji przyjeta si¢ w uznaniu zastug
obydwu tych uczonych w jej odkryciu i badaniu), wyjasniajacy mechanizm reakcji
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w $wietle podanej sekwencji wszystkich reakcji elementarnych sktadajacych sig
na caly proces, zostal zaproponowany dopiero w latach siedemdziesiatych.
W roku 1972 Field, Koros i Noyes, pracujacy na Uniwersytecie Stanu Oregon,
zaproponowali schemat mechanizmu reakcji sktadajacych sig z osiemnastu etapow
(1). Symulacja komputerowa przeprowadzona dwa lata pdzniej dowiodta praw-
dziwosci tego schematu.

SCHEMAT REAKCJI BIELOUSOWA-ZABOTYNSKIEGO

Substratami sa trzy zwiazki nieorganiczne: jony bromianowe (BrOs3), jony
bromkowe (Br') i jony cerawe (Ce3") oraz kwas malonowy (CH,(COOH),).

—_—

2H' +Br + BrO; < HOBr + HBrO,

H'+HBrO, + Br <> 2HOBr

CH,(COOH), «» (OH), C = CHCOOH

HOBr +Br +H" < Br, + H,0

BR, + (OH), C = CHCOOH <> H+ + Br— + BrCH(COOH),
HBrO, + BrO; +H' < 2BrO, + H,0

BrO, + Ce’* +H" < Ce*" + HBrO,
Ce*" +BrO, + H,0 < BrO; +2H" +Ce’*

2HBrO, <> HOBr+ BrO; +H'

Ce*" + CH,(COOH), < CH(COOH), + Ce* + H"

. CH(COOH), + BrCH(COOH), + H,O «> Br—+ CH,(COOH)2 +
+ HOC(COOH), + H"

12. Ce*' + BrCH(COOH), + H,0 < Br—+ HOC(COOH), + Ce** + 2H"
13. 2HOC(COOH), <> HOCH(COOH), + C = CHCOOOH + CO,

14. Ce*"+ HOCH(COOH), <> HOC(COOH), + Ce*" + H"

15. Ce*"+0=CHCOOH < O=CCOOH + Ce*" +H"

16. 20=CCOOH + H,0 < O=CHCOOH + HCOOH + CO,

17. Br,+HCOOH — 2Br + CO, +2H"

18. 2 CH(COOH), + H,0 — CH,(COOH), + HOCH(COOH),

2N kWD

—_
_— O

Produktami koncowymi sa: dwutlenek wegla, kwas mroéwkowy (HCOOH) i kwas
bromomalonowy (BrCH(COOH)2). Barwa roztworu oscyluje pomigdzy zotta
(cer na czwartym stopniu utlenienia) i przejrzysta (cer na trzecim stopniu utle-
nienia).
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Wyjasnienie reakcji Bielousowa-Zabotyfiskiego obudzilo nadzieje na glebsze
zrozumienie innych proceséw oscylacyjnych. Proby podjgte przez grupg z Ore-
gon, a kontynuowane potem takze na Wolnym Uniwersytecie Brukselskim, po-
zwolity na zdefiniowanie warunkow niezbgdnych do zapoczatkowania oscylacji
chemicznych. Pokrotce mozna je stresci¢ w nastgpujacych punktach:

1. Uktad musi by¢ daleko od stanu rownowagi.

2. W uktadzie musi znajdowac sig petla sprz¢zenia zwrotnego — produkt przy-
najmniej jednej reakcji elementarnej powinien kontrolowaé tempo wilasnego po-
wstawania.

3. Uktad musi by¢ dwustabilny — znaczy to, ze w tych samych warunkach
zewngtrznych mozliwe sa dwa rézne, stabilne stany stacjonarne.

Energia
potencjalna

Rys. 1. Prosty przyktad uktadu bistabilnego

Czytelnikéw zainteresowanych reakcja Bietousowa-Zabotynskiego oraz powsta-
waniem chemicznych struktur dyssypatywnych (ich ksztalt uzalezniony jest od
geometrii naczynia, w ktorym prowadzona jest reakcja — patrz spiralne struktury
tarczowe na rys. 2) — odsytamy do kilku artykutéw, jakie mozna znalez¢ w sieci.
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Rys. 2

Borys Pawlowicz Bietousow Anatol Zabotynski

http://www.musc.edu/~alievr/rubin.html
http://www.clubtre.sky.net.ua/denis/recipes.html
http://neon.chem.ox.ac.uk/vrchemistry/FilmStudio/oscillating/HTML/page03.htm
http://www.chem.leeds.ac.uk/People/SKS/sks research/sks group page.htm
http://genchem.chem.wisc.edu/demonstrations/Gen Chem Pages/12kineticpage/
http://hopf.chem.brandeis.edu/anatol.htm
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