Zegar chemiczny

Doé. dr Antoni KUSZELL

Kazdy proces zachodzacy w przyrodzie ma charakterystyczne dla siebie rozmiary oraz
odpowiednig dla siebie skal¢ czasowa. Na przyklad ziawiska zachodzgce w mikroswiecie
czastek clementarnych przebiegaja w znacznie krotszych przedziatach czasu niz zjawiska

w $wiecie atomoOw. Charakterysiyczne skale $wiaia makroskopowego sa z kolei bardzo krotkie
w porownaniu do skali astronomicznej. Skala czasu zjawiska zwigzana jest z jego rozmiarami
przestrzennymi oraz charakterystyczng predkodcia zwigzang z tym procesem. Na przyklad,
skala czasowa zjawisk elektromagnetycznych jest w okreslonym ukladzie zupelnic inna nik
skala zjawisk akustycznych.

W ukladach makroskopowych predkosc charakterystyczna dla danego zjawiska, podobnie jak
jego rozmiary, zalezy od warunkow zewngtrznych, takich jak temperatura, ci$nienie itp.
Diatego tez, by urzadzenie makroskopowe pracowalo stabilnie, potrzebne sa urzadzenia
kompensujace lub zapewniajace stalo$¢ czynnikow zewngtrznych.

Diatego tez jedna z dziwniejszych wlasnodci organizméw Zywych jest istnienie bardzo
stabilnego i dokladnego ,zegara biologicznego™. Rytm tego zegara jest charakierystyczny dla
danego gatunku, a nie osobnika, i slabo zalezy od czynnikow zewngtrznych. Charakterystyczna
skala czasu jest dla niego duzo dluisza od naturalnej, wydawaloby sie, skali atomowe i jest
typowa dla zjawisk makroskopowych. Rozwigzanie problemu zegara biologicznego jest

obecnie jednym z wazniejszych problemoéw nauki.

Zegarem nazwiemy ukfad makroskopowy, ktory zmienia swe wiasnodci perlodycrnic w czasic
(inaczej mowiac oscyluje) ze staly czestoscig. To zachowanie oscylacyine prowadzi do

pewnych trudnosci zwigzanych z prawami termodynamiki. Jak bowiem dobrze wiadomo,

z drugiego prawa termodynamiki wynika, Zze wszystkie uklady zamknigte musza dazyé do
slagjonarnego stanu rownowagi, co jest sprzeczne z charakterem oscylacyjnym, Wycigeamy stad
bardzo wainy wniosek, Ze uklad oscylujgcy (nie tlumiony) musi byé¢ ukladem termodynamicenie
otwartym, to znaczy musi oddzialywac z otoczeniem, Jub mowige bardzicj obrazowo, musi
cod§ z otoczenia pobierac oraz co§ do tego otoczenia wydzielad.

Whniosek ten dobrze pokrywa si¢ z obserwowanymi whasnosciami organizmow, ktore sa

w rzeczywistosci ukladami otwartymi.

Jak zwykle glownym bodicem wplywajacym na rozwdj teorii sa wyniki doswiadezen, Znanych
juz jest kilka typdw reakeji chemicznych, prowadzacych do zachowania oseylacyinego, lub,

co jest nie mniej cickawe, do tworzenia sie strukiur przestrzennie nigjednorodnych. Uklady
takie sa ostatnio przedmiotem zainteresowania fizykow, chemikow i biologow, Dla ukladdw
przestrzennie niejednorodnych utarla si¢ nazwa struktur dysypatywnych, Organizmy Zywe S,
oczywiscie, silnie niejednorodne.

Historia chemicznych ukladéw oscylujacych siega poczgtku XIX wieku. W roku 1824

Fechner zaobserwowal pojawienie si¢ oscylacii na clektrodach ogniwa. Drugim przykladent
“oscylacji chemicznych jest tak zwane serce rteciowe. W roku 1873 G. Lipmann opisal
obserwacje tego zjawiska, wystepujacego w nastgpujacych warunkach: zaleimy na szkictku

od zegarka kropelke rteci roztworem mieszaniny kwasu siarkowego oraz dwuchromianu
potasu. Mastgpnie dotknijmy Zelazng igla kropelki rieci. Wiedy ried zacznie drgad w sposob
przypominajacy prace serca. Dlatego zjawisko to nosi nazwe serca rteciowego. W emawianych
tutaj przykiadach oscylacji chemicznych istotng role odgrywaja ztozone procesy zachodzace

na powierzchni ukladu (elektrody; kropli rteci). Diatego zjawiska te sa bardzo trudne do
opisania teoretycznego. Na przyklad, do chwili obecnej nie istnieje zadowalajacy opis
mechanizmu serca rieciowego.

Przez dhugi czas oscylacje chemiczne uwazane byly za ciekawostke, znajdujgea si¢ na
marginesie zainteresowan badawczych. Wydaje sig, 7e glownym powodem takicgo sianu rzeczy
byl brak odpowiedniej teorii, jaka jest termodynamika ukladdw otwartych. Jesli bowiem

uklad pozostawimy zamknigtym, to oscylacje w omawianych przykladach bedg szybko
zanikaly. Na to, by drgania te zachodzily w diugim czasie, bez zmian aniplitudy

i czestosel, nalezy sziucznie (dzialaniem z zewnatrz) utrzymywaé na stalym poziomie stezenia
odpowiednich substancii, to znaczy dostarcza¢ produktow poczatkowych (paliwa lub, jesli

kto woli, pozywienia) oraz usuwaé¢ z ukladu produktly koncowe reakcii.

Najciekawsze sg wystepujace w ukladach chemicznych {lub biologicznych) oscylacje nie
#wigzane ze zjawiskami powierzchniowymi. Najprostsze do analizy malematycznej beda
oczywiscie zjawiska jednorodne przesirzennic. W Delcie 11/1975 opisane byly oscylacie

w ukladzie ,ofiara — drapieznik” (model Yolterry-Lotka). Model ten opisuje w sposdb prosty
{z matematycznego punktu widzenia) bardzo skomiplikowane procesy zachodzace w tym ukiadzie
biologicznym. Mozna by nawet powiedzieé, 7¢ opis zachowania si¢ lego ukladu moie byé

iak uproszczony dlatego, #e elementy uktadu biologicznego (np. rysie oraz kroliki) s tak
skomplikowane. Inaczej mowiac, nie moiemy wnioskowaé o zachowaniu ukladu przez badanie
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Rys. 1. Zaletnose sredniego stezenik substandg
A od sigteniz substancii B, Dla rozwigzan
stacionarnych krzywa (a) odpowiada
rozwigzaniv przestrzennie jednorodnemu
stabilnemu dia B < By, Kzywe (b} i (c)
odpowindaja stabilnym rozwigzaniom
przestrrennic niejednorodnym (strukiury
dysypatywne). Linia przerywana oznacza
rozwigzanie niestabilne, Krytvezna liczba
fulswa, parzysta.
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Rys. 2. Nicjednorodne pricstreennic
rozwigzania stacjonarne (struktury
dysypatywne) w preypadku parzystej krytycanei
liczby falowej. A =2, B = 4,6, D, = 0,016,
Dy = 0,0080.

praw ruchu pojedynczego osobnika (prawa elementarne), lecz musimy wprowadzi¢
makroskopowe prawa fenomenologiczne, Inaczej przedstawia sie sytuacja przy badaniu
kinetyki reakeji chemiczaych. Tutaj prawa ruchu (rownania kinetyki) mamy z goéry zadane.
W wigkszosci wypadkow s to rownania liniowe, ktore nie prowadza do takich dziwnych
zachowan. Na to, by réwnania kinetyki byly nicliniowe, koniecznym jest, by zachodzaca
w ukladzie reakcja chemiczna byla autokatalityczna, Znaczy to, #e co najmniej jedna
z substancji bioracych udzial w reakcii jest jednoczeSnie katalizatorem tej reakcji. Uklady takie
sg 7 reguly bardzo zlozone pod wzgledem chemicznym i musi w nich wystepowacé wiele roznych
substancji chemicznych. Przykladem takiej reakcji majacej charakter oscylacyjny jest reakcja
Zabotynskicgo. Wystepuje w niej bardzo wicle substancji, z ktorych najwainiejszymi sa:
kwas bromomalonowy, ferroina, kwas siarkowy oraz substancja zawierajaca jony zelaza
(phenatrolina). Podczas oscylacji jony zelaza przechodza z formy dwuwartosciowej (kolor
czerwony) w formg trojwartosciows (kolor niebieski). Typowe okresy tych oscylacji sq rzedu
kilku sekund. Tak wigc mieszanina zmienia barwe periodycznie. Jesliby stezenia odpowiednich
substancji utrzymywac na stalym poziomie, to uklad bedzie oscylowat przez dlugi
czas, bez zmiany okresu.
Jesli jednak dopuscimy, by substancje swobodnie dyfundowaly w ukladzie, to mozemy
zaobserwowal nowe zjawisko. W pewnych punktach oscylacje wystapia silniej niz w pozostalej
czesci cieczy i periodyczna zmiana barwy bedzie rozchodzila sie w postaci kregow
koncentrycznych. Czesto$¢ drgasi takich centrow moze byé¢ roéina, lecz centra oscylujace
najszybeiej wyrugujg centra wolnicjsze i w koncu uklad bedzie oscylowaé synchronicznie,
zgodnie z drganiami najszybszego centrum. Na marginesach pokazalismy kilka
zdjg¢ obrazujacych taka synchronizacje. Okazuje sig, Ze czasami rozchodzace si¢
fule mogg mie¢ postac spiral, a nie zamknigtych kregow.
Proces powstawania spiral jest bardzo zlozony i nie bgdziemy go tutaj omawiac.
W opisywanej reakcji Zabotynskiego procesy chemiczne zachodzace w ukladzie sq bardzo
skomplikowane i jeszcze nie do korica wyjasnione. Dlatego opis kinetyki rzeczywistych
procesOw zachodzacych w naszym ukladzie jest obecnie niemoziiwy. Pewnym jest jednak,
e jest 1o reakcja typu autokatalitycznego. W fizyce w takich wypadkach postgpuje si¢
nast¢pujaco: jesli opis scisly jest niemozliwy lub zbyt skomplikowany, nalezy skonstruowaé
model prostszy, lecz zawierajacy (choéby czeéciowo) istotne cechy omawianego zjawiska.
Podobnie 1 w przypadku reakcji oscylujacych zbudowano stosunkowo prostg reakcje
modelowa. Reakeje (¢ moZna zapisa¢ nastgpujgco:

A= X; B+X-Y+D; 2X+Y-3X; X-E.

W powyiszym modelu mamy do czynienia z dwiema substancjami X i ¥, wystepujacymi
jedynie w posrednich etapach naszej reakcji, oraz czierema substancjami 4, B, D i E,
odgrywajacymi rol¢ produktow poczatkowych i koncowych reakeji. Stgzenia tych ostatnich
substancji bedziemy musieli sztucznie utrzymywac na stalym poziomie (uklad otwarty).
Zmiennymi reakcii beda wigc stezenia substancji posrednich X i Y. Dodatkowo przyimijmy,
e szybkos¢ wszystkich reakeji jest rowna jednosci. Zwroémy uwage, ze reakcje w naszym modelu
moga przebiega¢ tylko w jedna strone. Zmiana Stezenia substancji X na jednostke czasu
bedzie proporcjonalna do iloczynu sigzen substancji wyjsciowych. Réwnania Kinetyki beda
mialy wigc postaé (dla = 0):
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Przeanalizujmy po kolei czlony w pierwszym rownanin. Wyraz A pochodzi z reakcji 4 = X

i opisuje fakt, e produkcja substancji X jest proporcjonalna do ilosci surowca 4. Czlon
—(B+1)X pochodzi z dwoch reakcji B+X — Y+ D oraz X —+ E i opisuje straty substancji X'
proporcjonalne do iloczynu stezei BX (pierwsza reakcja) oraz do stezenia X (druga reakcja).
Czlon X?Y pochodzi z autokatalitycznej reakcji

2X+Y = 3X

i wyraza fakt, Ze produkcja substancji X w tej reakcji jest katalizowana przez obecnos¢ dwoch
czasteczek tej samej substancji. Czlon ten wprowadza nieliniowos¢ do naszego rownania.
Podobnie powstaje drugie rownanie.
W rownaniach tych uwzgledniliSmy moizliwos¢ dyfuzji (czlony z druga pochodna wzgledem
zimiennej przestrzennej r) substancjii X i ¥ odpowiednio ze stalymi dyfuzji D, oraz D;.
W ukladzic przestrzennie jednorodnym czlony te znikna. Lalwo moina zauwazyé, 7e funkcje
X%r,1) = A oraz Y%r,1) = B/A sa stacjonarnymi, jednorodnymi rozwigzaniami powyZszego
ukladu rownan, Rozwazmy teraz uklad o skofczonych rozmiarach r € (0, 1). Zadajmy warunki
brzegowe rownowagi
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Rys. 3. Wykres analogiceny do przedstawioncgo
na rys. 1, lecz dla nieparzystej krytycznej
liczby falowej, Oznaczenia e same co na

rys. 1, z tq roknica, e cyfry | i 2 odnoszg sig
odpowiednio do obszaréw B > He oraz
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Rys. 4. Strukiury dysypatywne policzone dla
tych samych wartoici parameirdw co Xrzywe

preedstawione na rys. 2, ale dla nieparzystej
kevisernej liczby falowe).
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Ryx. 5 Fraps charaktceyirscone gnnln i
rozkladu priestrzenncgo w ceasic okrosu
drgan, dlv felu o
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dyfuzji substancii A:
D = 0,0195, D, = 0,00105, D = 0,00066,

Bt A=d=14, F= 2 =55
A

Kreska nad wielkosciy oznacza wartosé

 frednia.

Analiza takiego ukladu rownan rézniczkowych czgstkowych jest trudna i nie bgdziemy jej
szczegOlowo przeprowadza¢. Jednak rownania te majg wlasnosci tak interesujace, Ze postaramy
sic w miare precyzyinie je omowi¢. Wiasnosci te zostaly w duzej mierze zbadane przy pomocy
obliczen numerycznych na komputerze. W szczegdlnosci rys. 2 i 4 sa otrzymane w wyniku
obliczeri numerycznych. Pierwsza wlasnoscia jest fakt, Ze zachowanic rozwigzan zalezy

w sposéb bardzo istotny od parametru B, to znaczy od stezenia substancji B. Jesli stezenie to
jest nizsze od pewnej wariosci krytycznej B., to rozwiazanie X° Y° opisane powyiej jest
rozwiazaniem stabilnym. Wielkos¢ parametru B. dana jest wzorem:

z

D, A
) gyt R
D, D, (n)?

B, = min o D,(mr)’].

m=l
Liczbe catkowita n, dla ktorej powyiZsze wyrazenie osiaga minimumi, nazwiemy Krytyczny
liczbg falowa.

Zachowanie sie rozwigzan dla wariosci B naleiacych do otoczenia punkiu B, zalezy w sposob
istotny od tego, czy krytvczna liczba falowa mr jest parzysta, czy nie. Na poczatku omowmy
przypadek, gdy m jest liczba parzysta, Gdy parametr B osigga od dolu wartosc krytyczng, 1o
jednorodne rozwigzanie staje sie niestabilne, Natomiast pojawiaja si¢ dwa nowe rozwiazania
stacjonarne, ktore jednak sa przestrzennie niejednorodne. Takie rozdwojenie si¢ rozwigzan nosi
nazwe bifurkacji, zas punkt, w ktdrym pojawiaja si¢ nowe rozwigzania, punktem bifurkacji.

Na rysunku 1 pokazali§my tak zwany wykres bifurkacyjny dla naszego rownania opisujacego
model reakcji chemicznej. Rysunek ten wykonany jest dla parzystej krytycznej liczby falowej.
Linia ciagla zaznaczono stacjonarne rozwigzania stabilne, linig przerywana — niestabilne.

Na osi rzednych odlozono stezenie substancji B, za$ na osi odcigtych Srednic stgZenie substancji
X. Na rysunku 2 podano rozwiazania stacjonarne dla pewnego # > B.. Tutaj na osiach odloZono
odpowicdnio zmienna przestrzenna r oraz stgzenic substancji X,

Niech teraz krytyczna liczba falowa m bedzie nieparzysta. Wykres bifurkacyjny jest teraz
zupelnie inny, bardziej zlozony. Podobnie jak w przypadku poprzednim w punkcie krytycznym
B. jednorodne rozwiazanic staje si¢ niestabilne. Natomiast w samym punkcie bifurkacji
pojawia sie tylko jedna nowa gataz rozwiazan. Co jest jednak ciekawsze, istnicje druga galaZ
rozwiazan, ktéra nigdzie nie laczy si¢ z rozwiazaniem jednorodnym. Rozwiazanie to jest
stabilne dla wartosci B > B.. Wykres bifurkacyjny dla tego przypadku pokazalismy na
rysunku 3. Wszystkie oznaczenia sa takie same jak na rysunku 1, poza drobna rdznicg

w oznakowaniu galezi rozwiazan. Indeks 1 oznacza galezie powyzej punktu bifurkacji, zas
indeks 2 ponizej. Odpowiednie rozwiazania stacjonarne dla tego przypadku pokazano na
rysunku 4. Rozwiazania te sq teraz symeiryczne. Za to uklad ma wlasno§é przypominajgca
troche wilasnos¢ histerezy. Mianowicie, jesli bgdziemy zmniejszaé stgzenie 8 w ukladzie, to

w zaleznosci od tego, na ktorej galezi rozwiazad stacjonarnych si¢ znajdowaliSmy, osiggniemy
dwa rozne i rozlaczne (to znaczy iakie, Ze nie moina w sposob ciagly i stacjonarny przejsc

7 jednego na drugie) rozwiazania.

Zajmijmy si¢ teraz przypadkiem, gdy w chwili czasu 7 = 0 stezenie substancji X (i oczywiscie
odpowiednio substancji ¥) nie bedzie rowne stezeniu odpowiadajacemu wlasciwemu dla
rozwigzania stacjonarnego steZeniu substancji B (patrz rysunki 1 i 3). Przyjmijmy, ze B > B,
i 7¢ warto$¢ X jest bliska wartosci jednej ze stabilnych galezi. StgZenie substancji X nie bedzie
teraz stacjonarne, lecz zacznie zmieniaé si¢ w czasie, Okazuje sig, 7e po pewnym czasie
stezenie X zblizy sie do drugiej galezi stacjonarnej, by znéw po chwili powrdcic w poblize
picrwszej. Bedzie ono wykonywalo oscylacje, z okreslonym okresem, stad nazwa zegar
chemiczny. Jesli dopuscimy mozliwosé swobodnej dyfuzji reagentow, to wtedy oscylacje’
przybiora postaé przestrzennych fal podobnych do przedstawionych na zdjeciach.

Na koniec chcialbym omowié¢ jeszcze wyniki numerycznych rachunkéw dla modelu troche
uogdlnionego. Jedli w naszym modelu pozwolimy substancji 4 dyfundowac, to znaczy
dopuscimy rozklad przestrzenny st¢zenia substancji 4, to uklad zawsze bedzie zmienial sig
periodycznie w przesirzeni i czasie. Na rysunku 5 pokazaliSmy kolejno kilka etapow takiej
ewolucji az do momentu zreprodukowania si¢ stanu poczatkowego. Odpowiednio, na osiach

' odlozono zmienna przestrzenna » (w przedziale (0, 1)) oraz stgZenie X.

Na zakornczenie chcialbym podkreslié, 7e na tym przykladzie wida¢ bogactwo i pickno efektow,
ktére z samej natury s3 zwigzane z nicliniowoscia zjawiska (autokataliza), i ktore nigdy

nie moglyby wystapi¢ w ukladach opisywanych dynamika liniowa. Rownania nieliniowe

kryja w sobie mozliwo$¢ opisu zjawisk, ktorych dotychczas nie rozumiemy. Podstawowa
ttudnoscia jest jednak fakt, ze o rownaniach nicliniowych, a w szczegélnosci o ich
rozwiazaniach, wiemy jeszcze bardzo malo. Na pewno w najblizszych latach stanowic one
bedg przedmiot badad wiclu matematykow i fizykow.
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