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1. Bevezetés és az értekezés célkitűzései

A periodicitás az élet minden területén jelen van, körülvesz minket, meghatározza minden-
napjainkat. Gondoljunk csak az alvási ciklusokra, az évszakok váltakozására, vagy a hangra,
amely egy levegőben terjedő periodikus nyomáshullám. Vegyük szemügyre az állatok külta-
karóján lévő csíkos, pöttyös mintázatokat, vagy a kőzetek színpompás, szemet gyönyörködtető
formáit. Nincs ez másként kémiai rendszerekben sem. Az oszcilláló kémiai reakciók legfonto-
sabb ismérve, hogy a köztitermékek koncentrációja periodikusan váltakozik a folyamat során.
Ennek a nemlineáris viselkedésnek az a feltétele, hogy a reakció távol legyen a termodinamikai
egyensúlyi állapottól, tartalmazzon pozitív visszacsatolást (autokatalitikus vagy öninhibíciós
lépéseket), valamint legalább egy darab negatív visszacsatolást. Térben periodikus jelenségek
közé tartozik a kémiai rendszerekben megjelenő mintázatok egy része is. Ilyen mintázatok meg-
jelenését reakciók és transzportfolyamatok együttes hatása biztosítja. Mindezek megértéséhez
ismernünk kell a jelenséget befolyásoló folyamatokat. Transzportfolyamatok akkor jelentkez-
nek, ha anyag, energia, impulzus vagy töltés elmozdulása következik be. Az anyagi részecskék
leggyakrabban háromféle úton: diffúzió, konvekció vagy migráció segítségével képesek hely-
változtatásra. Diffúzió esetében a részecskék halmazának elmozdulása koncentrációgradiens
hatására, annak ellenében történik. A töltéssel rendelkező részecskék elektromos potenciál-
különbség okozta helyváltoztatását migrációnak, míg a makroszkopikus közegáramlás útján
létrejövőt konvekciónak nevezzük.

Kutatócsoportunk szálas csapadékmintázatok kialakulását vizsgálja, mely során kimutatták
a mintázatképződésben a közegmozgás szerepét, ami a csapadékok mikrostruktúrájára is hatás-
sal volt. A mintázatvezérlés okainak tisztázására további csapadékok vizsgálatára volt szükség,
ezért úgy döntöttünk, hogy a kalciumsók közül a kalcium-oxalát és a kalcium-karbonát mintá-
zatának feltérképezésével foglalkozom majd. A korábbi rendszerekkel ellentétben, ezek a kal-
ciumiontartalmú csapadékok gyors, pillanatszerű csapadékképzési reakciókban vesznek részt.
Munkám célja, hogy a kalcium-oxalát és kalcium-karbonát csapadékmintázatot jellemezzem,
és azt vizsgáljam, hogy a csapadéknak milyen polimorf módosulata alakul ki. A kalcium-
karbonát előállítására sok módszer létezik az irodalomban. Mi egy olyan módszert szerettünk
volna kipróbálni, amelyben egy enzim termeli a csapadékképződési reakció egyik szereplőjét,
a karbonátiont. Ehhez a karbamid–ureáz enzimreakciót használtuk fel, és azt kalcium-kloriddal
egészítettük ki. Terveink között szerepelt továbbá, hogy szilárd anyagot hozzunk létre nemline-
áris viselkedés, órareakció lejátszódása közben.
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2. Kísérleti rész

Kísérleteimet egy négyzet alapú üvegedényben végeztem, amelybe nátrium-oxalát-, vagy nát-
ri-um-karbonát vizes oldatát mértem be. Az edény aljának közepén lévő tömítésen keresztül
perisztaltikus pumpa segítségével kalcium-klorid-oldatot áramoltattam az edénybe. Ezáltal ra-
diális szimmetriával rendelkező kalcium-oxalát vagy kalcium-karbonát csapadékmintázat ala-
kult ki, melynek fejlődését digitális kamerával rögzítettem (1. ábra). A kísérleti paraméterek
közül a térfogatáramlási sebességet, a reagáló oldatok koncentrációját, a kémhatást, valamint
az oldatok között fellépő sűrűségkülönbséget és viszkozitást módosítottam a mintázat kialaku-
lásáért felelős paraméterek meghatározása érdekében. A karbamid–ureáz–kalciumion reakció
lejátszódása során jelenős kémhatás-változás történik, melyet pH-mérő elektród segítségével
detektáltam, míg a csapadékképződést digitális kamerával követtem nyomon. A folyamatos ke-
verést mágneses keverővel és keverőbottal biztosítottam mind a nyílt felszínű, mind a levegőtől
teljesen elzárt reaktorban. A kiértékelések során házi készítésű programokat alkalmaztam, me-
lyek szürkeségi skála intenzitás alapján segítik a mintázat paramétereinek (a körök mérete, a
szálak száma, a gravitációs áram átlagos magassága), valamint a csapadék relatív mennyiségé-
nek a meghatározását. A kalcium-oxalát és a kalcium-karbonát csapadékok pontos összetételét
termogravimetriás, infravörös spektroszkópiás, és Raman-mikroszkópiás mérések segítségével
határoztam meg. A részecskék morfológiáját optikai és pásztázó elektronmikroszkóp alkalma-
zásával egyaránt vizsgáltam.

1. ábra. Az áramlásvezérelt kísérletek létrehozására alkalmas kísérleti elrendezés vázlata.
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3. Új tudományos eredmények

I. A reakcióedény alján beáramló nagyobb sűrűségű kalciumiontartalmú reaktáns – meg-

felelő koncentrációviszonyok és sűrűségkülönbség esetén – konvekciót indukál, melynek

eredményeként szabályos körszimmetriájú csapadékmintázat alakul ki.

Szálas csapadékmintázat kialakulását tapasztaltam, amikor nagy koncentrációjú és sűrű-
ségű kalcium-klorid-oldatot áramoltattam híg nátrium-oxalát-oldatba. Ekkor a betáplálás
helye körül körszimmetrikusan csapadékban feldúsuló részek jöttek létre. Az ezt követő
oldatbeáramlás hatására tovább haladt a kalcium-klorid-oldat, és a csapadék ülepedése
nyomán kialakultak a sugárirányú szálak (2. ábra). Ezen, úgynevezett szálak közötti tér-
ben is található csapadék, de a szálaktól jelentősen kisebb mennyiségben.

2. ábra. A kalcium-oxalát csapadék áramlásvezérelt körülmények között kialakult
mintázata. Az ábra világos részei a kalcium-oxalát csapadékmintázatnak, míg a
fekete szín a háttérnek felel meg négy perc eltelte után. A kísérleti körülmé-
nyek: c(CaCl2) = 4,0 mol · dm−3, c(Na2C2O4) = 0,025 mol · dm−3, pH = 9,0 és
qV = 20 cm3 · h−1.

A sűrűségkülönbség szerepét úgy bizonyítottam, hogy olyan vegyületet oldottam fel kalci-
um-klorid mellett, mely a csapadékképződési reakcióban nem játszik szerepet, ezáltal csak
az oldat sűrűségét növeli. Ekkor a folyadék alján beáramló nagyobb sűrűségű reaktánst
követő csapadékképződés is nagyobb területre terjedt szét.
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II. A termodinamikailag instabil kalcium-oxalát-dihidrát kristályok áramlásvezérelt körül-

mények között szelektíven előállíthatók nagy feleslegben lévő kalciumionok és nagy térfo-

gatáramlási sebesség alkalmazásával.

Jól kevert rendszerben a stabilis kalcium-oxalát monohidrát kristályok képződnek. Ez-
zel szemben, már kisebb (20 cm3 · h−1) térfogatáramlási sebességek esetén is észlel-
hető a kalcium-oxalát-dihidrát kristályok kialakulása, melyet Raman-mikroszkóp segít-
ségével azonosítottunk (3. ábra). Ha azonban a tárfogatáramlási sebességet tovább növel-
jük 100 cm3 · h−1-ra, akkor tovább nő a kalcium-oxalát-dihidrát kristályok mennyisége a
vizsgált mintában.
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3. ábra. Az áramlásvezérelt körülmények között kialakult kalcium-oxalát csapadék-
részecskék Raman-spektruma. A fekete görbe a kalcium-oxalát monohidrát (1463,
1490 és 896 cm−1), míg a piros görbe a kalcium-oxalát dihidrát (1477 és 911 cm−1)
spektruma.

III. Az áramlásvezérelt kalcium-karbonát csapadékmintázat esetén a kristályok morfológiája

és méreteloszlása az áramlási sebességgel szabályozható.

A jól kevert rendszerben kalcit és vaterit kristályok keveréke alakul ki. Ha a kalcium-
karbonát csapadékmintázatot 20 cm3 · h−1, vagy nagyobb térfogatáramlási sebességgel
állítottam elő, akkor kizárólag a romboéderes kalcit módosulat képződött, melyet Raman-
mikroszkópiás és pásztázó elektronmikroszkópiás mérések segítségével azonosítottunk.
Ha kisebb, mint 20 cm3 · h−1 térfogatáramlási sebességet alkalmaztunk, akkor vegyesen
kalcit és vaterit módosulat is kialakult. Megfigyeltük, hogy a betáplálás helyétől távo-
lodva egyre nagyobb méretű részecskék alakulnak ki, mind a vaterit gömbökből, mind a
kalcit romboéderekből. Ezen részecskék méretéből részecskeméret-eloszlási diagramokat
készítettünk.

4



IV. A karbamid–ureáz enzim hidroxidionra autokatalitikus órareakcióhoz kalciumiont adva az

indukciós periódus nő, a végső pH pedig csökken, melynek oka, hogy a kalciumion lúgos

közegben inaktiválja az enzimet csapadékképződés útján.

Raman-spektroszkópiás mérésekkel alátámasztottuk, hogy az enzim lúgos körülmények
között csapadékot képez a kalciumionnal. Felvettük a reakció során keletkező csapa-
dék és az ureáz enzim Raman-spektrumát. A kontrollkísérletek során pH = 9,18 puffer-
oldatban kalciumionok hatására (karbamid nélkül) az enzim szintén ugyanezen Raman-
spektrummal rendelkező csapadékot adta.

Lúgos körülmények között az ureáz enzim a kalciumionnal csapadékot képez. Ezáltal a
kevesebb aktív enzim hatását láthatjuk a diagramokon, azaz az indukciós periódus nő, a
végső pH pedig csökken (4. ábra). Ez azt jelenti, hogy az enzim már nem képes elegendő
bázist termelni.
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4. ábra. A kalcium-klorid-oldat mennyiségének változtatása a karbamid–ureáz enzim
órareakcióban. Az elegy összetétele: 0,08 mol · dm−3 karbamid, 20 u · cm−3 ureáz
enzim, és 3,0 mmol · dm−3 sósavoldat.

V. A karbamid–ureáz–kalciumion reakcióban lúgos körülmények között kétféle szilárd fázis

megjelenése tapasztalható: kis koncentrációk esetén az ureáz enzim a kalciumionnal csa-

padékot képez; míg a reaktánsok töményebb oldatait felhasználva az enzimműködés kö-

vetkezményeként kalcit alakul ki.

Pásztázó elektronmikroszkóp segítségével megállapítottuk, hogy kis koncentrációk esetén,
az órareakció során amorf csapadék válik le. A reaktánsok töményebb oldatait felhasz-
nálva az enzimműködés következményeként romboéderes megjelenésű, kalcitra emlékez-
tető kristályok jelennek meg (5. ábra). Raman-spektroszkópos módszerrel azonosítottuk
kalcium-karbonát kalcit csapadékát, valamint az ureáz–kalcium csapadékot is.
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5. ábra. Pásztázó elektronmikroszkópos felvételek az órareakcióban képződött amorf
csapadékról, melyet az ureáz enzim és kalcium ion alkot (A), valamint az oszcilláló
reakcióban során kialakult romboéderes morfológiájú kalcit csapadék (B).

VI. A karbamid–ureáz–kalciumion reakció során tranziens pH-oszcilláció és lépcsőzetes kal-

citképződés lép fel.

A pH-oszcillációt pH-mérő elektród segítségével, míg a csapadék mennyiségének relatív
megváltozását szürkeségi skála intenzitás alapján detektáltuk. A 6. ábrán látható, hogy
az oszcilláció amplitúdója 0,3 pH-egység, periódusideje pedig ∼500 s nagyságrendű. A
karbamid–ureáz órareakció során termelődő szén-dioxid a hidrogén-karbonátion–karbo-
nátion egyensúlyon keresztül elvonható, azaz a karbonátion csapadékba vihető. Ez a lépés
azonban nem csak a szilárd fázis megjelenését eredményezi, hanem a végső pH-t is 9 alá
csökkenti.
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6. ábra. pH-oszcilláció és lépcsőzetes csapadékképződés a karbamid–ureáz enzimre-
akcióban. Az elegy összetétele: 1,0 mol · dm−3 karbamid, 20 u · cm−3 ureáz enzim,
0,5 mmol · dm−3 sósavoldat, és 0,25 mol · dm−3 kalcium-klorid-oldat.
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5. Előadások
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5.1.1. Angol nyelvű, nemzetközi konferencia
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6. Debrecen Colloquium on Inorganic Reaction Mechanisms
Eszter Tóth-Szeles, Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Flow-Induced Precipitate Patterns in Metal–Oxalate Systems
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Kalciumiontartalmú csapadékok hatása a mintázatképződésre
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Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Kalcium-karbonát csapadék előállítása áramlásos rendszerben

2015. március 26–27, Debrecen, Magyarország

4. III. Eötvözet Konferencia
Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Áramlásvezérelt kristályképződés a kalcium-oxalát rendszerben

2014. május 9–10, Szeged, Magyarország

5. XXXVI. Kémiai Előadói Napok
Bohner Bíborka, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Áramlásvezérelt mintázatképződés kalciumtartalmú csapadékokban
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5.2. Az értekezés témaköréhez nem kapcsolódó előadások
1. XXXIX. Kémiai Előadói Napok

Bohner Bíborka, Pivarcsik Tamás, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Magnézium-, illetve stroncium-karbonát csapadékok képződése áramlásos rendszerben
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Lengyel Attila, Kuzmann Ernő, Bajnóczi Éva, Homonnay Zoltán, Bohner Bíborka, Czeg-
lédi Eszter, Pálinkó István, Sipos Pál

Ón oldatok kapilláris Mössbauer-spektroszkópiai vizsgálata

2014. október 13–15, Balatonszárszó, Magyarország

6. Poszter prezentáció

6.1. Az értekezés témaköréhez kapcsolódó poszter prezentáció
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Bohner Bíborka, Rauscher Evelin, Tóth-Szeles Eszter, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Flow-Driven Precipitation Systems

2017. január 29–február 3., Ventura (Kalifornia), Amerikai Egyesült Államok

2. 251st American Chemical Society National Meeting & Exposition
Bohner Bíborka, Tamás Pivarcsik, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Flow-Driven Precipitation in the Magnesium and Calcium Carbonate Systems

2016. március 13–17, San Diego (Kalifornia), Amerikai Egyesült Államok

3. 250th American Chemical Society National Meeting & Exposition
Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Pattern Formation Observed During the Flow-driven Precipitation of Calcium Oxalate
and Calcium Carbonate

2015. augusztus 16–20, Boston (Massachusetts), Amerikai Egyesült Államok

4. Symposium „Complexity and Synergetics”
Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Flow-Induced Precipitation in Calcium Oxalate and Carbonate Systems

2015. július 8–11, 2015, Hannover, Németország

5. XXXIV Dynamics Days Europe
Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Flow-Induced Precipitation in Calcium Oxalate and Carbonate Systems

2014. szeptember 8–12, Bayreuth, Németország
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6. Gordon Research Conference, Seminar on Oscillations & Dynamic Instabilities in
Chemical Systems
Schuszter Gábor, Bohner Bíborka, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Self-Organization of Calcium Oxalate by Flow-Driven Precipitation

2014. július 20–25., Girona, Spanyolország

7. Emergence in Chemical Systems 3.0
Tóth-Szeles Eszter, Bujdosó Tamás, Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső,
Tóth Ágota

Horizontally Growing Precipitation Patterns in Flow-Driven Systems

2013. június 17–22, Anchorage, Alaszka

8. Gordon Research Conference on Oscillations and Dynamic Instabilities in Chemical
Systems
Tóth-Szeles Eszter, Bujdosó Tamás, Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső,
Tóth Ágota

Horizontally Growing Precipitation Patterns in Flow-Driven Systems

2012. július 15–20, Waterville, Alabama, Amerikai Egyesült Államok

9. Chemical Gardens
Tóth-Szeles Eszter, Bujdosó Tamás, Bohner Bíborka, Schuszter Gábor, Horváth Dezső,
Tóth Ágota

Horizontally Growing Precipitation Patterns in Flow-Driven Systems

2012. május 7–11, Leiden, Hollandia

6.2. Az értekezés témaköréhez nem kapcsolódó poszter prezentáció
1. 253rd American Chemical Society National Meeting & Exposition

Bohner Bíborka, Balog Ádám, Horváth Dezső, Tóth Ágota

Unusual Pattern Formation in the Cadmium–Hydroxide System

2017. április 2–6, San Francisco (Kalifornia), Amerikai Egyesült Államok

MTMT-azonosító: 10043773
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