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M dr didkkoromban is voltak olyan gondolataim, hogy amit a

tudomdny részeként tanitanak nekem, az valéjdban né-
hédny esetben nem is logikus. Meglehet, hogy ez a sajdt jellemem
hidnyossdgaibdl is fakadt: soha nem tudtam elfogadni, hogy egy
tudomdnyos gondolatmenet megértéséhez elégtelenek a szellemi
képességeim. Ha valamir6l én beldttam, hogy logikus, akkor az
tényleg logikus is. Ha valamirdl beldttam, hogy nem logikus, ak-
kor az hibds. Persze tévedni tévedtem idénként, de az kijavithaté
volt, és maradt azért harmadik kategdria is: nem tettem elegen-
dé erdfeszitést a kérdés eldontéséhez. De az ilyen esetekben is
mindig hittem, hogy kell§ id§ alatt képes vagyok erre (mdr ha
elég fontos az iigy).

Azt nagyon hamar megtanultam, hogy az érdn tanultakrdl
ilyen tipusu kétségeimet csak nagyon korldtozottan szabad a ta-
ndraimmal megosztani. Ilyesmit csak akkor tettem, ha mdr is-
mertem az adott oktatdt annyira, hogy tudtam, nem lesz vala-
miféle biintetés egy ilyen kérdés kivetkezménye. Igy aztdn elss-
sorban gondolkoddssal és persze konyvekben kerestem a vdla-
szokat.

Volt olyan logikai bukfenc is, amelynek a felolddsdig évtizedek
teltek el. Csak egyetlen példdt hozok erre: mdr altaldnos kémid-
bdl tanultuk azt, hogy a Schrodinger-egyenlet megolddsait a
komplex szdmok halmazdban keressiik. Ezt pusztdn a kijelentés
alapjdn nem tudtam elfogadni, és sokdig senki nem tudta nekem
megmondani, miért j6 ez igy. Mi t6bb, magét a kérdést sem ér-
tették: az, hogy ez le van irva a tankonyvekben, mdr elegendd ok
volt (majdnem) mindenkinek. De nem nekem. Az egyenlet fiig-
getlen véltoz6i az id§ és a térkoordindtdk, valds szdmok. Azokat
a fizikai mennyiségeket, amiket meg akarunk tudni bel6le (elekt-
rons(riiség, energia, impulzusmomentum stb.) szintén valds szd-
mokkal irjuk le, id6nként valés szdmokbdl alkotott vektorokkal.
Akkor mi sziikség van arra, hogy a komplex szdmok halmazd-
ban keressiik a megolddsokat? Vagy ha mdr a valés szdmok vala-
mi miatt nem jok, akkor miért nem egy kiilon erre a célra defi-
nidlt Schrodinger-térben tessziik?

Ez a kérdés akkor vdlt égetGen fontossd, amikor el§szor tani-
tottam egyetemen bevezet§ kvantummechanikdt. Nagy szeren-
csémre ekkor szembe is jott a vélasz, méghozzd Geszti Tamds (fi-
zikus!) Kvantummechanika cim@ kényvének 42. oldaldn. A vilasz
az, hogy ha a hullimfiiggvényt valésként képzeljiik el, akkor id6n-
ként ellentmonddsba keriiliink az anyagmegmaradds torvényével.
Ellenben ilyesmi soha nem torténik, ha a komplex szdmok hal-
mazdban keressiik a megolddsokat. Természetesen ezt a magya-
rdzatot matematikailag is aldtdmasztotta a konyv. 2019 augusztu-
sdban Sopronban, a Magyar Fizikus Vdndorgytlésen volt szeren-
csém személyesen is taldlkozni Geszti Tamdssal, el is mondtam
neki, hogy a konyve milyen dilemmatdl szabaditott meg.

Ilyen elGélettel taldn mdr senkit nem lep meg, hogy sajdt sztik
tudomdnyteriiletemen, a reakcidkinetikdn beliil is szamos logikai

bukfencre akadtam. Olyannyira, hogy angolul megjelent kony-
vemben (Deterministic Kinetics in Chemistry and Systems Bio-
logy. The Dynamics of Complex Reaction Networks, Springer,
2015) kiilon fejezetet szenteltem azoknak a tévhiteknek, amelyek
még a teriilet kutatéiban is gyakran élnek. Ezek koziil tobb is a
reakcidsebesség megahatdrozdsdhoz kapcsolédik.

Peter Atkins nagy hird tankonyvének 1990-es évek elején késziilt
magyar forditdsa példdul egy reakcidban részt vevd ] anyagfajta
[J] koncentrcidjénak id6beli véltozdsdn keresztiil definidlja a v
reakcidsebességet a kovetkez6képpen:

L_1d]
vy dt

Itt v; (v a gorog nd betfit jelenti, ellentétben a reakcisebesség
nyomtatdsban éppen ugyanigy kinéz§ latin ,,vé” bettjével) a |
anyagfajta elGjeles sztochiometriai egyiitthatdja a reakcidban. A
tankonyv csak angolul elérhetd 12. kiaddsdra (2023) mindez any-
nyit véltozott, hogy elgszor a & reakciémértéket vezeti be a ] anyag-
fajta n; anyagmennyiségének megvdltozdsa és a sztéchiometriai
egytitthato segitségével: dn;= vid £

Ezutdn a reakcidsebességet a reakciémérték idgbeli derivaltja
(a reakciomérték megvdltozdsdnak sebessége) és a térfogat (V)
hdnyadosaként adja meg: o 1 de

vV dt

Ez a definicié mdr kicsit jobb az el§z6nél, mert nem kell 4l-
landé térfogatra korldtozni: a kordbbindl bizony kellett volna, de
a tankonyviré szdmdra annyira magatdl értet6dg volt, hogy nem
is emlitette. A stlyosabb problémat viszont még mindig nem sziin-
teti meg: a mdsodik mddszer is csak akkor alkalmazhatd, ha
egyetlen reakcidlépés torténik a rendszerben. Ha t6bb reakcidlé-
pés van, akkor biztosan lesz néhdny olyan anyagfajta, amelynek
az anyagmennyissége egynél tobb folyamatban vdltozik, igy se-
bességeket ez alapjan nem lehet definidlni.

A megoldds az, hogy ilyenkor annyi reakciémértékre van sziik-
ségiink, ahdny reakcidlépés van. Ezzel azonban tovébbi probléma
is akad. Turédnyi Tamds Reakcidmechanizmusok vizsgdlata cim(
koényvét olvasgatva (Akadémiai Kiadd, 2010) egészen vildgos, hogy
a sztochiometriailag egyszertinek ting reakcidknak is lehet elég
bonyolult mechanizmusa, az ilyenekben pedig a reakciélépések
szdma rendszeresen nagyobb, mint a részt vevd anyagfajtdké.
Ezekben az esetekben még csak prébalkozni sem érdemes azzal,
hogy a komponensek anyagmennyiségébdl kiindulva definidljuk
a reakciomértékeket, hiszen ehhez biztosan nem lesz elég adat.

Ilyen jellegii probléma az 6sszetett egyensulyi rendszerek vild-
gdban is létezik: az egyensilyokban részt vevs anyagfajtdk szd-
ma dltaldban 1ényegesen kisebb, mint a lehetséges egyensulyi re-
akcidké. Részben emiatt fejlesztette ki a néhai Nagypdl Istvdn
professzor kutatdtdrsaival egyiitt a vélaszreakcidk elméletét,
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amelynek rovid osszefoglaldjdt magyarul is el lehet olvasni (Magy.
Kém. Foly. 1998, 104, 395-401). Ezen a teriileten szerencsés ko-
rillmény, hogy a kiilonboz§ reakcidk egyensulyi dllandéi a ter-
modinamika potencidlfiiggvényein keresztiil kapcsolédnak. A re-
akcidkinetikdban az ilyen kényszerkapcsolatok rendszere viszont
sokkal korldtozottabb.

A tobblépéses rendszerek reakciémértékeinek meghatdrozdsd-
hoz két magyar kollégdm, Gaspar Vilmos és Té6th Jdnos taldlt lo-
gikus utat, amit a nemzetkozi szakirodalomban nemrég publi-
kéltak is (Chaos 2023 33, 043141). Gdspdr Vilmos fizikai kémikus,
még a Debreceni Egyetemen tanitott engem: azon kevesek kozé
tartozott, akinek mertem az dltalam logikdtlannak tartott tan-
konyvi dolgokrdl is beszélni, mi t6bb, néha ellent is mertem neki
mondani. Téth Jdnos matematikus a Miiegyetemen, &t csak ké-
s6bb ismertem meg, az utdébbi két évtizedben viszont elég rendsze-
resen beszélgettiink a reakcidkinetika matematikai problémdirdl.

Ahogy mdr volt réla sz, tébblépéses folyamatokban a reak-
ciémérték definidldsdhoz dltaldban nem elegendd a koncentrécidk
ismerete, plusz informdciéra van sziikség. Vilmos és Jdnos a sziik-
séges plusz informdci6t az egyes 1épések sebességi egyenleteként
azonositotta. Ez valéban remek 6tlet: egyrészt a kinetikdban azt
gondoljuk, hogy még a legbonyolultabb reakcidrendszert is vissza
tudjuk fejteni elemi reakciék sokasdgdra, mdsrészt az elemi reak-
ciok sebességi egyenletének alakjdt a kinetikai tomeghatds tor-
vényének kovetkeztében elméletileg is ismerjiik.

Ezen logika mentén szabatos definiciét tudtak megadni. Ha
fi(c) az a fiiggvény, amely megadja az i-edik reakci6lépés sebes-
ségének fiiggését a koncentracidktdl, akkor az ehhez tartozé &,
reakciémérték:

i) = V(t)J fi(c@)dz

0

Ebben az egyenletben c(7) a koncentrdcick vektordt jelenti, a
zdréjelben 1év6 T pedig arra emlékeztet, hogy ez bizony az id§
fiiggvénye. A kinetikdban fontos aprdsdg, hogy f;(c) csakis a
koncentrécidkon keresztiil fiigg az id6t6l, mds médon nem. Ezt
a sebességi egyenletek autoném tulajdonsdgdnak nevezik. A reak-
ciémértékek a koncentrédcick id6fiiggésére és a sebességi egyen-
letekre alapozva mindig kiszdmithatdak az el6z8 képlettel. Az igy
definidlt reakciémérték nem okoz zavart a kordbbival valé 6sz-
szevetésben sem: tulajdonsdgai egyetlen reakcidlépésre alkal-
mazva pontosan megegyeznek a tankényvekben definidlt, el6bb
bemutatott vdltozatéval.

Az jj definici6 haszndlatdt és haszndt két példa mutatja be a
kovetkezSkben. Tekintsiik a kovetkezd két mechanizmust:

k,=1s" k'=2s"
A—B
A k,=1s" B
k2=4& %=4s’1k2'=2s'1 %=63’1
C C

A kék mechanizmusban A és B megfordithaté elsGrendd reak-
ciéban egymdsba alakul, s irreverzibilis folyamatban mindkettd
ugyanazt a C végterméket adja. Az egyes részlépések reakciomér-
tékei:

t t
&)= V(t)J.kl [Al(7)dT &)= V(t)J’k,l[B](T)dT
0 0
t t

&)= V(t)sz [Al()dT &)= V(f)Jk3[B](T)dT

0 0
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A piros mechanizmusban ellenben csak A alakulhat 4t B-vé,
megforditva nem, és a sebességi dllanddk értéke is kiilonbozd. Itt
a reakciomértékek:

t

a0 = V(I)ka[A](T)dT S, (1) = V(f)sz'[A](T)dT
0

0

&)= V(l‘)J‘ksl[B](T)dT
0

A két példa osszevetésének érdekessége, hogy ha A és B kezdeti
koncentriciGja azonos, amit az egyszerliség kedvéért 1 mol/dm’-
nek vesziink ([A], = [B], = 1 M), C kezdeti koncentricidja pedig
0, akkor az egyes részecskék koncentriciéjanak idétiiggését a
kiilonboz6 mechanizmusokban éppen azonos koncentrdcié-idg
gorbék irjék le:

[Al()=[B]() =e ™ x1M [Cl¢t)=(1-e*)x2M

Az dltaldanos mddon definidlt reakciomértéket a kovetkezd dbra
mutatja be:

2
&'
s 5=4
S 17
~
un
§1| = §21
& =&
O T
0 1 2
t(s)

Noha, mint mdr észrevettiik, a kék és a piros mechanizmus
pontosan azonos idéfiiggést jésol ilyen kiinduldsi kortilmények
kozott az 6sszes anyagfajta (A, B, és C) koncentrécidjdra, a reak-
ciémértékek ldtvanyosan kiilonboznek, hiszen nem azonos me-
chanizmusokrdl van szé.

A definiciébdl ldthatd, hogy a reakciémérték dimenzidja az
anyagmennyiségével egyezik meg, és szemléletes jelentése a vald-
ban lezajlé reakcidesemények szdma molban kifejezve. Komplex
reakcidrendszerek, példdul periodikus vagy kaotikus folyamatok
esetében ennek nagy a jelentdsége, mert segiti a rendszer id6beli
véltozdsainak megértését: ezért is publikdltdk a szerz6k a Chaos
cim{ folydiratban.
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Azt gondolom, hogy a két magyar kutatd javaslata alapvetd elvi
problémdra nytjt kényelmes megolddst, s ezt a gondolatmenetet a
jové tankonyveiben is szivesen viszontldtndm.
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