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Автоволны и структуры  в химических системах

 Введение
В последние десятилетия благодаря успехам естественных наук        и математики сформировалось новое научное направление , которое называют неравновесной термодинамикой , синергетикой, теорией самоорганизации, теорией автоволн.  Оно объединяет исследования условий формирования и путей   эволюции  макрообразований (структур)  в нелинейных средах и пространственных ансамблях различной природы. Так ансамбль  молекул,  не взаимодействующих с внешним окружением  (система замкнута), постепенно переходит в однородное состояние термодинамического равновесия с одинаковыми значениями параметров состояния во всех точках занимаемого жидкостью объема. Под параметрами мы здесь понимаем, например, температуру, давление, концентрацию плотность и т.п. В открытых  системах в результате обмена с окружающей средой веществом  и (или) энергией термодинамическое равновесие нарушается. При определенном уровне неравновесности  однородное в пространстве и неизменное во времени  состояние становится неустойчивым. Оно  переходит в состояние с параметрами, изменяющимися во времени или зависящими от координат или меняющимися во времени и пространстве - устанавливаются временные или  пространственные или пространственно-временные структуры. В формировании структур принципиальное значение имеет диссипация энергии (ее переход в энергию теплового движения среды или окружения), которая обеспечивает селекцию возмущений системы, поэтому эти структуры называют диссипативными

         Под автоволновым принято понимать самоподдерживающийся  в активной нелинейной среде волновой процесс  ( включая распространяющиеся в пространстве возмущения и стационарные структуры), сохраняющий свои характеристики постоянными за счет  распределенного в среде источника энергии.    Эти характеристики - период, длина волны, скорость распространения, амплитуда и форма - в установившемся режиме зависят только от локальных свойств среды и не зависят от начальных , а достаточно далеко от  границ среды и от краевых условий [1]  . Исторически открытие автоволн  связано с 1) наблюдением волн распространения пламени и волн фазовых переходов, 2) исследованием распространения возмущений по нервным волокнам и, конечно,  3) открытием волн в химических реакторах с автоколебательными окислительно-восстановительными процессами.

       Именно такие химические системы и колебательно-волновые явления в них являются предметом рассмотрения  данной лабораторной работы.   Интерес к ним не случаен  и, в частности,  обусловлен исключительной важностью для химического производства процессов синтеза в присутствии катализатора. Как известно, медленно протекающие окислительно-восстановительные реакции можно заметно ускорить путем введения относительно небольшого количества третьего вещества - катализатора. Катализатор определяется обычно эмпирически (например, реакцию окисления аммиака  проводят  в с помощью пластин платинового катализатора). Причем, катализаторы действуют как на окислительной стадии процесса , так и на восстановительной.  Значение  реакций в присутствии катализатора (каталитических) выходит за пределы чистой химии. Например, некоторые проявления биологической упорядоченности связаны  с химическими реакциями, протекающими в присутствии специальных катализаторов - ферментов.
        В настоящее время автоволны и структуры  обнаружены  в системах различной природы, и достаточно широко изучены, однако интерес к химическим системам не утихает, список колебательных реакций   все расширяется и можно быть уверенным, что  исследования  автокаталитических реакции сулят  еще множество открытий [5] .           
         Целью данной лабораторной работы является изучение многообразия  колебательно-волновых явлений в химической  системе на примере реакция  Бриггса -  Раушера, обнаруженной  в 1973 году и названной йодными часами. В процессе реакции  в объеме  реактора   изменяется концентрации иода    и  иодид-ионов, что приводит к изменению окраски смеси. Вам предлагается,  выбирая условия  смешивания заранее приготовленных растворов (начальное распределение концентрации), форму  границ реактора  и воздействуя на  физические параметры ,   пронаблюдать  колебательно-волновые процессы и стационарные структуры  в распределенной активной среде.

Открытые неравновесные системы в химии
     В некоторой типичной химической реакции  молекула типа А.  может соединиться с молекулой типа  В, в результате чего возникнет одна молекула типа  С и одна молекула типа D. Символически  этот процесс можно записать в виде

                                              

,           (1а),

где  k - константа скорости в общем случае зависящая от температуры и давления. Вещества  А  и  В , реагенты, соединяются во время реакции и их концентрация уменьшается , а вещества С  и D , продукты, образуются в результате реакции. Опытным путем установлено, что даже после длительного ожидания в изолированной системе реагенты  А  и  В  не исчезают полностью, а устанавливается состояние  химического равновесия  с некоторыми

   конечными значениями концентраций всех участвующих в реакции веществ. Величина 

, устанавливающаяся по истечении достаточно большого времени, называется константой равновесия.   При равновесии реагенты не исчезают полностью потому, что  существует обратноe  превращение                        

      (1б),    скорость которого K  в состоянии  равновесия (детального равновесия) равна скорости k.  При этом предполагается , что значения давления, температуры и других физических параметров постоянны.



 

Рис.1. Экспериментальная реализация открытой химической       системы

Отклонение от равновесия в рассматриваемой химической cистеме можно добиться  за счет потока массы из окружающей среды  (или наоборот). При этом система становится открытой. Это можно реализовать, например,  путем пропускания через  реакционный  объем  смеси, обогащенной компонентами A и B,  с одновременным удалением части смеси реагента и продукта (рис.1). Комбинируя определенным образом  скорости притока и оттока вещества, можно создать такие условия, когда в системе отношение уже не определяется константой равновесия.устанавливаются постоянные концентрации  A, B, C, D, но  их Математически такое состояние соответствует равенству нулю скоростей изменения концентраций c: 

                                         


В такой ситуации говорят о стационарном неравновесном состоянии. При наличии  возмущения этого состояния , например, временного увеличения скорости  прямой реакции по сравнению с обратной,  в системе может не произойти восстановления,  как это было бы около состояния детального равновесия. Например, при автокатализе  присутствие продукта может увеличивать скорость его собственного производства. Так в любом процессе горения это происходит благодаря присутствию свободных радикалов -   чрезвычайно активных молекул с неспаренными электронами,  которые, реагируя с другими молекулами, приводят к дальнейшему увеличению количества свободных радикалов и тем самым к самоускоряющемуся процессу. Другим примером является самовоспроизведение - одно из наиболее характерных свойств жизни. В своей основе оно является результатом  некоторого автокаталитического цикла, в котором репликация генетического материала осуществляется благодаря участию специфических белков. В свою очередь эти белки синтезируются благодаря инструкциям, содержащимся в генетическом материале. 

Колебательные химические реакции.
        Довольно долго химики полагали, что какое бы химическое превращение ни рассматривалось , в конечном счете в системе должно установиться однородное  и независящее от времени состояние , подобное равновесному. Любое отклонение от этого правила считалось возможным лишь в результате какой-то хитрости,   возникающей  вследствие влияния некоторого явления, не относящегося собственно к области химии.   В 1951 году   Б.П.Белоусов -  генерал-майор в отставке,  служивший до этого в военно-химической Академии и известный рядом  неординарных изобретений,  а ныне заведующий лабораторией Института биофизики -   направил в редакцию одного из химических журналов  статью   о  наблюдении колебательных явлений в каталитической  реакции.  В экспериментах колебательный характер реакции проявлялся в периодической  смене окраски среды в реакторе,  в котором происходило окисление лимонной кислоты при взаимодействии с 

 в присутствии в качестве катализаторов ионов 

 в сернокислой среде [см. 4]. В публикации было отказано,  т.к.  рецензенты того времени, ошибочно перенося  понятия равновесной термодинамики на кинетику открытых систем,   считали одновременный спонтанный переход 

 молекул  в возбужденное состояние невозможным  и требовали теоретического обоснования феномена.   Б.П.Белоусов продолжил исследования  и в 1957 году послал дополненный вариант статьи в другой журнал, но опять получил отказ.  Тогда,  чтобы  на  потерять приоритет  открытия периодической реакции, он опубликовал  короткое сообщение  в малоизвестном ведомственном «Сборнике  рефератов по радиационной медицине»  за 1959  год. Со временем интерес специалистов к проблеме увеличивался, в частности, существенного прогресса в понимании колебательной реакции добился   А.М.Жаботинский  (в настоящее время  при упоминании колебательных реакций обычно говорят о «реакции Белоусова-Жаботинского»).  Однако интенсивное изучение и понимание пространственных эффектов началось  лишь  после 1968 года ,  а в 1980 году  авторы этих исследований, среди которых было и имя  уже тогда покойного Б.П.Белоусова, были удостоены Ленинской премии.

  В настоящее время даже простое перечисление известных колебательных реакций заняло бы слишком много места [3]. В простых случаях  происходящие процессы можно наблюдать невооруженным глазом, регистрируя изменение окраски. Более изощренные методы наблюдения реализуются при помощи специфических  электродов  или спектроскопическими методами, основанными на измерении поглощения каким-то конкретным веществом.  Так получилось, что  названия «колебательная реакция» и «реакция Белоусова-Жаботинского (Б-Ж)» часто употребляются как синонимы, хотя последнее первоначально имело отношение к конкретному  набору реагентов.
Колебательные реакции в системах с перемешиванием и без перемешивания (однородных и неоднородных).

Пусть реакция протекает в условиях , показанных на рис.1,  Вследствие перемешивания в каждый момент времени система остается практически однородной в пространстве. Меняя скорости поступления реагентов  или  выведения веществ из системы можно регулировать время пребывания веществ в реакционном объеме. Очень большие времена пребывания реагентов приводят по существу к реализации замкнутой системы, так что здесь в итоге можно ожидать прихода к детальному равновесию и однородному стационарному состоянию. Уменьшая время пребывания, мы не допускаем полного выравнивания скоростей прямой и обратной реакций,  а это может приводить к неравновесному поведению. При этом  в некоторый момент времени система внезапно окрашивается в один цвет ; спустя  несколько минут  цвет меняется на другой  и т.д. В результате устанавливается строго периодический процесс  

     

                                            Рис.3.                               

(химические часы), причем, характеристики колебаний не зависят от возмущения системы (т.к. система диссипативна). Фундаментальность подобных явлений подчеркивается в книге Нобелевского лауреата  И.Пригожиа: «В однородном состоянии  система как бы игнорирует время , а при периодическом режиме  она вдруг «открывает» для себя время в виде фазы периодического движения и соответственно в заранее заданной последовательности максимумов различной концентрации, сменяющих друг-друга. Такой переход называют  нарушением временной симметрии. Части системы действуют согласованным образом  путем строгого поддержания между ними определенных соотношений между фазами,  т.е. имют место     крупномасштабные корреляции » [2]. 

Допустим теперь , что реакция Б-Ж  протекает без перемешивания, что допускает развитие пространственных  неоднородностей. Оказывается , что при этом можно наблюдать регулярные пространственно-временные картины в виде распространяющихся волновых фронтов (рис.2-4). Волны создаются в тонком слое реагирующего вещества . Они бывают двух разных видов : кольцевые фронты ( напоминают мишень для стрельбы), имеющие почти цилиндрическую симметрию (рис.2);  спиральные фронты (рис.3), вращающиеся  по или против часовой стрелки,. При определенных условиях можно можно получить многозаходные спирали (рис.4).





Периодические иодные часы (реакция Бриггса- Раушера).

Иодными часами названа реакция , отрытая Бриггсом и Раушером в 1973 г. В состав  реакционной смеси входят: иодат калия  

 , малоновая кислота

, пероксид водорода  

, сульфат марганца

, хлорная кислота 

 (или серная кислота),                         крахмал. В прцессе этой реакции периодически изменяются концентрации иода 

 или иодид-ионов  

, что приводит смене окраски смеси.

         При математическом моделировании этой реакции кинетические уравнения в дифференциальной форме были составлены Буассонадом (1976 г.)  в соответствии со следующей схемой:

                                       


и имели вид:

                                             


Показано, что эта система имеет либо одну особую точку,  либо три особых точки и предельный цикл. Колебания компоненты Y представлены на рис.5, взятом из работы Бауссонада. Результаты экспериментальных наблюдений реакции Бриггса-Раушера  по 

 


        Рис.5. Колебания в модели реакции Бриггса-Раушера




                           Рис. 6    Колебания концентрации 





Рис.7. а) простые и сложные колебания концентрации 

в реакции Бриггса-Раушера при разных условиях; б) предельный цикл на фазовой плоскости, соответствующий простым колебаниям. 

данным статей Де Кеппера и др. (1976 г.) и Бауссонада и Де Кеппера (1980 г.) представлены соответственно на рис.6 и рис.7.м  Экспериментальной задание.

Приготовление растворов для наблюдения колебаний,  волн стационарных  структур в химическом реакторе достаточно трудоемко и требует определенного навыка. Это связано с большой критичностью реакции к точности задания параметров системы -  концентрации реагентов и их количественного соотношения. Поэтому для выполнения работы следует пользоваться уже подготовленными растворами, налитыми в 3 цилиндрика (мензурки по 100 мл ). Реакторами в работе являются чашки Петри. В них наливают порции растворов и быстро перемешивают стеклянной палочкой, если проводится наблюдение колебаний в однородной среде, или, наоборот,  обеспечивают  относительное пространственное разделение компонент  при  исследовании неоднородной системы. Для фиксации волновых процессов следует наливать в реактор тонкий (порядка 1-2 мм)  слой  жидкости. 

Необходимые предосторожности: Не допускайте разбрызгивания растворов. При попадании растворов на кожу смойте их водой. Старайтесь держать реактор подальше от лица. Не вынимайте реакторы и сосуды с растворами из поддона. 

1)  Добейтесь однородных колебаний в растворе с перермешиванием и оцените  с помощью часов  их период.

2)  Пронаблюдайте и опишите явления в тонком слое раствора на дне чашки Петри. Выделите типы пространственных структур.
3)   С помощью двух чашек Петри с разными диаметрами, поставив одну в другую,  сделайте кольцевой резонатор. Пронаблюдайте и опишите движение цветовых фронтов.
Контрольные вопросы.

1)  Открытые системы. Как удается реализовать открытую систему в химии ?

2)  Автокаталитических процессы?

3)   Колебательные реакции , реакция Белоусова- Жаботинского.
4)  Реакция Бриггса-Рушера и ее модель

5)  Процессы в системах с перемешиванием и в неоднородных системах.
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