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W przyrodzie bardzo czesto obserwujemy rozmaite procesy oscylacyjne.

Zmnane sa one zaréwno w fizyce i astronomii, jak i biologii czy chemii.

Jeszcze kilkadziesiat lat temu spostrzezenia dotyczace oscylacji w uktadach
chemicznych mialy charakter przypadkowy, a ich autorzy narazeni byli na zarzut
niestarannego i nie doéé¢ dokladnego prowadzenia doswiadczen. Zrédlem
nieporozumienia byly ,klasyczne” poglady na przebieg reakcji chemicznych,
sformulowane w XIX wieku przez Clausiusa. Wedlug 6wczesnych teorii uklad
pozbawiony doplywu materii i energii z otoczenia powinien w sposéb gladki
zmierza¢ do stanu rownowagi ze wzrastajaca w miare postepu reakcji chemicznej
entropia. Periodyczna zmiana wtasnosci ukladu, wskazujaca na okresowy wzrost
uporzadkowania pewnych reagentéow, wydawala sie zatem zaprzeczeniem drugiej
zasady termodynamiki.

W roku 1921 William Bray (USA) badal stezenie jodanu
105 podczas reakcji katalitycznego rozktadu nadtlenku
wodoru:

H>05 — %02 + H5O0.

Zaobserwowatl periodyczne zmiany stezenia katalizatora
podczas biegu reakcji. Prace Braya uznano za
artefakty. 30 lat pozniej Borys Pawlowicz Bielousow
napisal prace dotyczacej badan reakcji kwasu
cytrynowego z bromianem potasu w obecnoéci soli
ceru. Manuskrypt powedrowat do redakcji jednego

z czasopism chemicznych, gdzie zostal odrzucony

z uwaga recenzenta, ze opisane zjawiska chemiczne

»sa niemozliwe”. W tym czasie chemia fizyczna
powoli dorastata juz do zrozumienia na gruncie
termodynamiki nieréwnowagowej fenomenu reakcji
oscylacyjnych. Ilia Prigogine (laureat Nagrody

Nobla z 1978 roku) z Université Libre w Brukseli
wykazal, ze klasyczna termodynamika (a wiec to,

co postulowal Clausius) wymaga nie tylko braku
wymiany materii i energii z otoczeniem, ale i blisko$ci
stanu réwnowagi. W uktadach dalekich od tego stanu
mozna zaobserwowac tzw. struktury dyssypatywne

— sa to np. oscylacje posrednich produktéw reakcji.
Natomiast stezenia substratéw i produktéw koncowych
nie oscyluja, zmierzajac ku stanowi rownowagi.
Systematyczne badania nad reakcja odkryta przez
Bielousowa podjal w latach sze$édziesiatych Anatol
Zabotynski. Okreslil on dokladnie warunki, w jakich
reakcja ta moze przebiega¢, miedzy innymi dowiodt
wplywu stezen substratéw na charakter drgan.
Dokladny opis reakeji Bielousowa—Zabotynskiego
(nazwa reakcji przyjela sie w uznaniu zastug obydwu
tych uczonych w jej odkryciu i badaniu), wyjasniajacy
mechanizm reakcji w $wietle podanej sekwencji
wszystkich reakcji elementarnych skladajacych sie na
caly proces, zostal zaproponowany dopiero w latach
siedemdziesiatych. W roku 1972 Field, Koros i Noyes,
pracujacy na Oregon State University, zaproponowali
schemat mechanizmu reakcji sktadajacych sie

z osiemnastu etapow. Symulacja komputerowa
przeprowadzona dwa lata p6zniej dowiodta prawdziwosci
tego schematu.

SCHEMAT REAKCJI
BIELOUSOWA-ZABOTYNSKIEGO

Substratami sa trzy zwiazki nieorganiczne: jony
bromianowe (BrOjy ), jony bromkowe (Br~) i jony
cerawe (Ce3") oraz kwas malonowy (CHz(COOH)s3).

1. 2H 4 Br~ + BrO; «— HOBr + HBrO:
.H" + HBrO2 + Br~ «— 2HOBr

. CH2(COOH); «—— (OH); C=CHCOOH
.HOBr + Br~ + H" «— Brs + H-0

. Bra + (OH); C=CHCOOH «—
«— HY* + Br~ + BrCH(COOH)»

. HBrOs + BrO; + H' «— 2BrOs + H20

. BrOs + Ce?t +HT «— Ce*t + HBrO,

. Ce*t + BrOz + H20 «— BrO; + 2H' + Ce®*

. 2HBrOz «+— HOBr + BrO; + HT

10. Ce*t + CH2(COOH)s +— CH(COOH)s + Ce®*t + HT

11. CH(COOH); + BrCH(COOH); + H,0 «—
«— Br~ + CHz(COOH); + HOC(COOH); + H*

12. Ce*™ + BrCH(COOH)s + H20 «—
—— Br~ + HOC(COOH), + Ce*t 4 2H*

13. 2HOC(COOH)5 «—>
«—— HOCH(COOH); + O=CHCOOH + CO,

14. Ce*t + HOCH(COOH)z «+—
«—— HOC(COOH), + Ce*T + HT

15. Ce** + O=CHCOOH +— O=CCOOH + Ce** + H*

16. 2 O=CCOOH + H20 +—
«—— O=CHCOOH + HCOOH + COq

17. Bro + HCOOH — 2Br~ + CO, + 2HT

18. 2 CH(COOH), 4 Ho0 —
—— CH2(COOH)2 + HOCH(COOH),
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Produktami koncowymi sa: dwutlenek wegla, kwas
mréwkowy (HCOOH) i kwas bromomalonowy
(BrCH(COOH)3). Barwa roztworu oscyluje pomiedzy
z6lta (cer na czwartym stopniu utlenienia) i przejrzysta
(cer na trzecim stopniu utlenienia).



Wyjasnienie reakcji BielousowafZabotyﬁskiego obudzito
nadzieje na glebsze zrozumienie innych proceséw
oscylacyjnych. Préby podjete przez grupe z Oregonu,

a kontynuowane potem takze na Université Libre

w Brukseli, pozwolily na zdefiniowanie warunkdw
niezbednych do zapoczatkowania oscylacji chemicznych.
Pokrétce mozna je stresci¢ w nastepujacych punktach:

1. Uktad musi by¢ daleko od stanu rownowagi.

2. W ukladzie musi znajdowac si¢ petla sprzezenia
zwrotnego — produkt przynajmniej jednej reakcji
elementarnej powinien kontrolowaé tempo wlasnego
powstawania.

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

energia potencjalna

Prosty przyktad ukladu dwustabilnego

Czytelnikéw zainteresowanych reakcja Bielousowa-Zabotynskiego oraz
powstawaniem chemicznych struktur dyssypatywnych (ich ksztalt uzalezniony
jest od geometrii naczynia, w ktérym prowadzona jest reakcja) — odsylamy
do kilku artykuléw, jakie mozna znalezé w sieci.

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://hopf.chem.brandeis.edu/anatol.htm

Redaguje Waldemar POMPE

M 1123. Dany jest szesciokat wypukty. Kazdy z trzech odcinkéw laczacych
srodki przeciwleglych bokéw tego szesciokata dzieli go na dwa pieciokaty
o réwnych polach (rys. 1). Dowie$é, ze te trzy odcinki przecinaja si¢ w jednym

punkcie.

Rozwiazanie na str. 16

Rys. 1

M 1124. Dane sa liczby catkowite a, b, ¢, d. Wykazaé, ze liczba
(a—b)(a—c)(a—d)(b—c)(b—d)(c—d)

jest podzielna przez 12.
Rozwiazanie na str. 16

M 1125. Dany jest okrag w o $rodku O i promieniu 1 (rys. 2). Rozpatrujemy

Rys. 2

F 661. Dwie soczewki wykonano z dwoch réznych
rodzajoéw szkla. Szkta réznig sie wspolezynnikami
zalamania dla Swiatla czerwonego — odpowiednio n;

i ny — i niebieskiego: n1 + Any oraz ny — Angy. Soczewki
umieszczone razem w niewielkiej odleglosci od siebie
tworza uklad o ogniskowej f identycznej dla Swiatta obu
barw (uklad achromatyczny). Ile wynosza ogniskowe
soczewek dla swiatla czerwonego?

Rozwigzanie na str. 15

F 662. W atmosferze ziemskiej na wysokosci od
poziomu gruntu do h = 100 m wystepuje niekiedy
tzw. inwersja temperatury, czyli wzrost temperatury

7

wszystkie kwadraty ABCD, ktorych wierzchotki A i D leza na okregu w.
Wyznaczy¢ najwieksza wartosé dhugosci odcinka OC.
Rozwiazanie na str. 15

Redaguje Mikolaj KORZYNSKI

z wysokoscia. Jaka musi byé réznica temperatur,

aby Swiatto zalamane na warstwach atmosfery

o roznej gestoéci moglo okrazaé¢ Ziemie na stalej
wysokosci? Przyjaé, ze temperatura przy gruncie wynosi
T =0 °C, a ci$nienie na wysokosci h = 0m réwne jest
po = 1013 hPa i spada wraz z wysokoscig o 0,1 hPa

na metr. Zalezno$é¢ miedzy wspétezynnikiem zatamania
$wiatla oraz ci$nieniem i temperatura (przy stalym
skladzie chemicznym) dana jest fenomenologiczna
zaleznoécia n = 1+ p/A — T/B, gdzie A = 3,2 -10°hPa,
aB=28,6-10° °C.

Rozwiazanie na str. 15



