
8€vezetes

Az ut6bbi 6vtizedekben a reakci6kinetikai isneretek usrdsszeroen gyara

podtak. Leggyorsabban a g6zf'zistt reakciok lizsgdlata fejl6dbtt. (iizvetlen

mddszerekkel igen sok reakci6 sztoclriorEtriiij6t 6s sebessegi egyiltthat6j6t

hat6roztdk nleg, ds olyan ell€leteket dolgoztak ki, amelyek seglts€g€v€l ki-

s€rletileg i€g nem vizs96lt reakci6k sebess6gi egyijtthat6it lehet kisz6mlni

v€gy kls6rletileg melt sebess€gi egyijtthat6kat lehet mds h6rdrs€k1et- es

nyomdstartom6nyba extrapoldlni. A kinetikai isrEleteket iisszefogla16 cikkek-

ben. k6nyvekben 6s szSmit6g€pes adatbazisokban gyijtbtt€k ijssze. P6lddul az

USA Szabvdnyiigyi Hivatallnak szdm{t696pes adatbezisa /I/ meg a mai, nem tel-

jesen ieltijltbtt form6j6ban is 1500 speciesz 6900 reakci6j6ra tartaLnaz

minteoy ?0000,  f6keppe.  mr6si  adatot .

A kemiai kinetikai ismeretek boviildsdvel pdlhuzamosan a szdmtt6stechni_

kai lehet6s€gek is gyorsan javultak. Napjainkban egy szerielyi s26mlt6g6pnek

akkora a teljesitn€nye, mint neh6ny evvel azel6tt egy nagy sz6mltOg€pnek

volt. Gyors algoritmrsokat taldltak a k€miai kinetik6ban gyakori Lln. merev

differenci6legyenletek numerikus megold6s6ra. 0lyan szim!l6ci6s progran'cso

magok hozz6ferfEt6k, ariielyek a kdoiai egyenletek 6s a sebessegi inforn6ci6

alapj6n felSrtitjSk a kinetikai differenci6legyenlet-rendszert €s nurerikus

flEsold6s6t adj6k a rendszerben lezaj16 koncentrdci6 vdltozesoknak.

Mindezeket  a lehetos6geket  k i  is  haszndl tdk.  Pdlddul  0erwent  es nun-

kat,rsai az 6zon 6s eqyeb mSsodlagos szennyez6anyagok keletkezds6t a szabad

Ieves6ben J84 speciesz 684 reakcidj6val lfiAk Ie /?/, A norm6l heptdn 6g6set

xAz MTA Fizikai-(Adai as szelvetlF K6dai Bi4tts6s ii16s6r eltungatt e16.d6s.
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le l r6 mchaniznus 620 specieszt  is  2400 r€akci i t  tar ta lmaz.  Ennek a n€cha
nizrusnak a sz i i ru ldc id ja 20 percet  ig6nyel t  egy lBf4 1090-s szdni tdg6pe.  / l / .
lgy t in ik  teh5t ,  hosy leoaldbbis a tdrbei i les homogen k6miai  reakcidk krne
tikaj6nak modellez€se p.obt-6manentes. Azonban m6! ha sik€ri.jl is mecbizhat6
rnechanizrust  e16611i tani ,  akkor  is  tov6bbi  probl6mrjk  mer i j lnek fe l .

A k inet ika i  mdel lezest  fe l  lehet  haszn' i ln i  !a lds idej i i  vegyiFar i  fo tya-
mat l rdnyi t6sdra.  Peldd!1 ha egy reaktorban prop6n p i rot iz is  za j l ik ,  sz6ni
tOgepet  le l r€t  hasznaln i  arra,  hogy a termldst  opt inrat iz j l ja  a p l ro l iz is  k i
netikai modelLje ismeret6ben. A sziimitdgdpnek esetles n€h5ny ti? njrisodper-
cenkent be kell avatkoznia a reaktor mlkijddsebe es ez csak akkor lehets-ages,
ha a kinetikai rladell nesold6sa is csak ndh6ny mijsodperc€t lesz igenybe.

Egy kenia i  r€ak. i6 t  tdrbel i leg homog€nnek tek inte. i  mindis cs lpdn kOz€-
l i tes.  Nagyon sok esetben,  mint  pelddul  a j i j r  kever t  reakto.ok eset6n ez E
kt jze l l tds mesalapozot t .  Szdnos syakor iat i  probl€na van azanban,  a i r€ ly  eset€n
nem lehets€ges terbehleg homogdnnek tekinteni a reakci6rendszert. Ilyen
pelddul a leves6szen.yez6s terjedesen€k mod€t1e26se vagy a ldnsok Leirijsa.
Ezekben az esetekben a tdrbeliles lnhomogdn rendszert tbbb ezcr, t6rbe. ho-
nog6n k is  cel16v.1 k i jze l i t ik .  Ennek kavetkezt€ben a sz imul6ct6s ido m€s ak,
kor is tijbb nasys6srenddel n6ne, ha .em kellene a c€l1dk kdziitti anyag- ds
eners lat ranszportot  sz,moln i .

A reakci6nechanizmusok fe l i r6s6nak €s a k inet ika i  sz imul6c i6knak e!y ik
celja az, hosy kazelebb jlsslnk a jelonsdg ldnyegdn€k m€sert€s€hez. A tbbb
sz6z vasy tobb ezer reakci6t tartalmazd nrechanizm!sok azonban inkabb eUedik
egy jeLens€g lenyes€t ,  semrf t  kbzelebb ! innenek a kdmiai  1f iyeg i€ l t i i r6-

A probl€n6k fent i  I is t , ja  m€ghatbrozza a ie ladatokat .  A feakcidmechaniz
rusok redukci6 ja sz i ikseges a fo lyanat i r6nyi tas i  nodel lekhez,  a i6rbet i  sz i -
nulac idk mod€l lekhez,  €s hazz6sesi t  a  mechanizmlsok mesertesdhe? .  fe les le
ges reakci6k eltijftetesevel. M€chanizm!s redukcid aiatt olyan rdszneclranlz-
mus vagy dtalakitott mechanizmus keresdsdt drtjljk, amely az iiltal!nk fontos
nEk tekrntet t  specieszek kon.entr6c i6 ja.a a t€ lJes model le l  kozeI  egyez0
szim!1 '1c i6s erednenyt  ad.

A reak.rok inei ika fe l l6dese sordn sz6mos o lyEn fogalom atakul t  k l ,  are1y
segi t  a  reakcibmechanizmusok nes€r t€seben.  tzeket  a fogatnakat  c$k k is  me
chaniztusok eset€n a lkalmazt6k €ddig.  Ezeknek a iogalmaknak o ly€n dr te lmeze

sEt ke] l  ta ld ln i ,  amely sel i tsd l r ive l  p l .  a  sebessegneghai6roz6 ]€p- ;s  vagy a
k inet ika i  ldnchossz fogal ru tov; jbbra is  a lka lmazir€td naoy meret !  reakcidme-
ch.nrzm!sok eseten is ,
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A sPecieszek imtoss6ga

Esy feakcidm€chanrzm!s szanos specresze kbzi i l  i l ia l6b.n csak nehant  spe-

c lesz kancentr6c i6 - id6 sdfbei re vagylnk k lv ,ncs i .k  ETek 3z.k a spccieszek,

amelyeknek a koncentr6c i6 ja merheto va!y smelyek syakof tat i  5zempontbdl  ion-

tosak. Ezeket a aregkijl0nbdztetett sFecieszeket fontos specieszeknek iogj!k

nevezni .  A fontos specieszek mel let t  vagy helyet t  lehetnek esy reakcidnak

olyan fontos kvant i ta t iv  tu laJdonsdgai  is !  amelyeket  sztnten iDntosnak iar-

tunk.  I lyen fantos tu la jdons6g ' r61d6Lr1 egy osz. iL ld16 feakci6 per iadushosz_

sza. A reakcidmechanizmusokban a fontos specieszeken kivijl ;iltalljbai vafnak

szijks€ges specieszek is, Ezen spe.i.szek koncentfdc[ ida gijrbeinek a sza-

mol6sdra is  sz i ikses van a fontos specieszek koncef t r6c id ja es/ !3gy a iontos

tulajdons{sok r€produk6L6sdra. Egy reakci6n€chanin rsba. lev6 minden esyeb

speciesz fe les leses.

K€t  mddszert  javasol tunk a fe l€s leses specieszek aTonosi tdsa.a /4/  Az

els6 mddsz€r szer int  -oSy speciesz fe les leqes,  ha a f0gya52t6 reakci6 inak

el tugy6$ nem v6l toztat ja  neg a iontos specieszek koncenirac i6 i t  es a t .n tos

t ! la jdons6gakat .  Tov6bbi  fe les leges speci .eszek azonosi that6k a logyasztd le

pdsek €s a syors ternre l6 tepdsek egyidej !  e lhasydsaval .

A nr6si .k  mddszer a normdl t  Jacobi-matr ixe lemek ndgyzetdsszegenek k iszami

R  .  )  r r t n  |  l a ) n .  ) '' T  L .  -

n - ]

( r J

Ez a szen a2t nutatJa meg, hogy az i edik speciesznek milye. sz.ros a kap_

csolata N speciesszel .  Ez az N speciesz lehet  p6Ld6ul  a fontos specieszek

csoportJa.  Ez a sz6m esy speciesz koncentr6c id vdl tozasanak csak a k i jzvetLen

kapcsolat i i t  ru tat ja  mr js  specieszek kofce. t r6c i0v6l tozdsr  sebess- ;geveLi  ezer t

egy i terdc i6s mbdszefre l  ke l l  meghat6rozni  az i lssz€s szt iks6ges specieszt .

I t t  n6r  ie l t i ln ik  a2.rs6 o lyan Farc i6 l ts  d i i feren. ia lh6nyados,  aneLyet

erdenes k iszdmoln i  a k lnet ika i  dr f l . rencia legyenlet  rendszer  a lapj , .  Ez .

d i f fererc i6 legyenlet  rendszo vt i l tozdk szer int i  Jacobi  m6trr !a:  J=ia i i /AcJi  .

Ez anal i t rkusan sz,molhat6,  is  va lamefnyt  mere!  d i f ferencid legyenlet  megoLdd

p.ogram a! tonai  ikusan szdmor. la-
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A reakci6k fontossdga

A reakcidk io.tossigSt k6tfdlek-6ppen is l€het drtetmezni /5/. |�enet azl
v i2sgi ln i ,  hogy a sebessdsi  egyi j t that6 k is  megvdl tozdsa a sz6mol t  eredrenyek
mekkora megvdl tozds6t  okoz2a.  Az i lyen v izsgdlat ta l  egy reakci6 hanqol6s i
fontoss6g5t  l€het  meghatdrozni .  Egy m6sik er te lmez€s szer int  egy reakci6 ak-
kor fontos, ha az elhagydsa a szdmolt eredmdnyek jeient6s m€gvdrtoz6s6t

A j -edik  reakcid hangol6s i  fontassdg6t  a ac i lak j  parc idr is  d i i ferenci6 l -
hdnyados nutat ja  m€9.  tz  annak a m€r6sz5ma, hogy a j ,edik  sebessesi  egyi j t t_
hatd k is  megv6l toz6sa a t1 id6pontban az i -edik  speciesz kon.ent fac i6 j6ra
nekkora hat ,s t  gyakorol  a t2 idapontban.

Az s-  {ac i lak j j  m6t ! ixot  lok6I is  koncentr6c i6 6rzekenys€gi  n6rr ix .ak
nevezik.  A legeoyszer i lbben v6ges d i f ferencra mddszerr€ l  s26mithat6 k i .  Ekkor
a k in€t ika i  d i f fere, rc iSlegye. let - rendszer t  megotd j i ik  t0  t61 egy t2 id6p.n-
t rg,  nald a nelF1d6st  t j j rakezdik a t0 id6pont td l ,  de a t1 id6pontban a k.
sebessegi egyijtthatdt kissd nelvattoztatjljk. Az eredeti es a perturb6tt neg-
oldas tZ id6pontbeli kiilijnbsdge alap.i6n diif€renciah6nyados k€pz6s€ve1 sz6-
morhatd a lok6t is  ko.centr lc i6  €rz-6kenvsesi  m6tr i :  k  ssbessEgi  egyi t t that6
rroz tar tozd aszlopa.  Ennek a nr6t r ixnak mdg szdnos mds,  k i f inomul tabb,  ponto_
sabb es kelesebb sz jmi tdgdpid6t  is€nyto szamitds i  m6dja !an!  ezek dsszefos-
Ia l6sa p61d6! l  az /5/  c ikkben ta l6thatd.

A lok6Lis konce. t rdc id erz€kenysdsi  m5tr i !  egy e leme tehat  azt  nutat ja
m€s,  hogy egyet len paran€ter  negvSLtoztatdsa mekkora hatdssal  van egyet lef
speciesz k.ncentr5c i6 jdra.  A gyakor latban a2onban esyszerre tbbb species?
koncentrac i6 jdt  l isyeLj lk ,  p€ld6!1 az6r t ,  ner t  tbbb io. tos spscieszi jnk van.
R6adas!1 gyakran 6z egy€di  param-6ter  hat6sok f rgyeldse helyet t  drdem€sebb
azt  v izsgaln i ,  hogy tbbb p3ram-6ter  egyi i t tes i regvdl toztar6sa mi tyen hatdst
vdl t  k i .  Paraf f te fcsDportok hatdsdt  specieszcsoportok koncentr5c i6 jara az
dr2dkenysdsi  m6tr ix  lokomponens anat iz isdvel  ! izsg6that . juk.

A f6korlponens anallzis

Ahhoz,  hogy mesvizsg6lJUk,  n i lyen hat6ssal  !an egy Faram€ter  megv6l toza-
sa egysrerre tdbb speciesz koncentr6c i0 j , ra,  be kel l  !ezetn i jnk egy cEl fugg-
!6.y i .  A cdl l i jggvEny pdld: jd l  a  koveikez6 atakLl  t€h€t :
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a i o l  c r  ! 7  - r . d e t r  e . .  -  o e r l . r b J l t  t o n  F "  ; ' , o -  d d  9 o r o . .
Kiml tathatd /6/ ,  hogy ez a cdl f i iggv6ny j61 kozel j theto az a ldbbi  f i - igg-
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t t t

e(tx) -  a(. t )  . ' (Ae)TdTg(d@),

d i o  A d .  d  r  k  - , o r r ;  r  o d r d a e t e r  r e s r ' i i l t o z ; - € .  6 -  E . . 5 r . 6 . , . . . .  r  e ,  s r ,

norn ' i l t  lokdl is  koncentrac io drz6kenys6gi  natr ix  a t .  id6pontban csak a c61

fuggvdnyben szereplo specieszekre vonatkoz6 oszlopokkat. Ez a fliggv6ny vi-

szont az S S m6trix saj6i6rt6kei 6s sal6tvektor€i ismeret€ben az al6bbi

a lakra a lak l thatd dt :

P o , '  L ^ i  a v i  4
J = l

" l o  6 V  U A 4 . l  .  . - a r e r r e l a r  \ F . t o f "  e .  t i  "  . d J o l \ e r r o  o r  a " '  r , a .  t b o O l

a kepl€tb61 16that6,  hogy az U saj6tvektorok megmutat jdk,  hogy i re lyek az

egyltt hatd par.m€terek, teh6t m:ilyen parametercsoportok hat6rozz6k meg a

cel f i iggv€nyben szerepl6 specieszek koncentrdc i6vdl to26s5t .  A i .  sa j6ter tekek

regadji:k a parametercsoportok fontossegSt. l-lB a .dlfijgsvenyben a fontos spe

cieszeket tiintetjijk fe], a f6komponens analizis arapj6n megkapjuk azt, hogy

m€Iy param6te.eket vagy paramdterkonbin6ci6kat kell pontasan isnrernijnk ah-

roz,  hogy re61is sz imuldc i6s eredmdnyeket  kapjunk.

ReakcidrEchaniznusok re kci6ja

\  r - j p 5  p s - :  f e a r L r o -  d r  e l o o o i  r L d - z e r r e l  a . . l o s  r o d a . .  . 7  l - l a i r  a ' J l
rijtrix f6koirponens analizise!€l lrat6rozhatdk meg 'jgy, hogy a c€Uiiggvdnyben

a lontos €s szijks€ges specieszeket tijntettijk fel. Ekkor a nagy saj6t€rtek6

!srametercsoportok nagy sajdtvektor elem! tagjai a fontos, nen elhasyhatd

J - d r . r o , d t  l o o r d ^  a d n i .  a z  l - l a r  d " . l  m a r r r ^ o r . l i n e t r k a :  o i r f e r e n c i a l -- - . r t '
egyenlet - !endsz€r  jobb o ldal6nak anaLi t ikus der iv6 l6sbval  6 l11that juk e16.

tdelson es A11a ra a lk6n p i ro l i2 is  model l je  l5  speciesz ?6 r€akci6-
j6 t  tar ta lmazza /1/ .  A szerz1k fontos specieszeknek a propSnt  { ts  a p i ro l iz is

i6 term€kei t ,  .  H2,  CF4,  ClF6,  C2H4, C2F6 specieszeket  tek intet tok.  Az e l6
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z6ekben le l r t  m6dszerre l  k iml tath. ta lo l t  /4 / ,  hogy a sz i jkseses specreszek a

CHl,  C2Hr,  ClHr,  (c lH5J2,  I -ClHr,  2-CjFl  €s .  H.  A fontos es sz i jksEges spe

cieszekk€l  a cel f i jggvEnyben e lvdgezt lk  az f  mr i t r ix  l6komponens anal iz is€t .

A kapot t  redlk5Lt  model l  l ,  speciesznek mindossze l8 reakci6 j6t  tar ta lma22a.

A te l jes 6s a redlk6Lt  model l  e l t€rdse 0,5% k i j r i i l  van a lantos specieszek

koncentrac i6 j , t  tek intve,  mig a reduk6l t  mdelL sz im! ldc id j ,hoz szukseg€s

szdni t i 'seFid6 mindbssze l2%-a a te l . les modeLl  sz imul6c idJ6hDz sz i jksesesnek.

A sebessegrEghat5roz6 lep€s

. \  J o b e - 5 i 9 n 6 9 a d t ; r o r o  l F p p -  "  p g r r r  o p j L a  o - d  / " r  ' '  " /  I  r " r L  r d .

o  F l ) r c  , F o . . 6 n ,  p r l u  t l . l o l " I d  r q a  d  i  l F r  , c ,  r e o T O d . c r  _ e o e < _ - . e  I

Kis  reakci6m€chanizm!sok eset€n ez a reakci6 L igy azDnosi that6,  hosy a ia

l e l  1 P t  . o y e , t ! " c t o  , d t . o z d s i  5 L o e 5 . ; g F r p  " 9 r  l - - p l p  " l  . " / - 1 .  I  - - .  
d  d

mesmltat juk,  hosy ebben a kepletbef  az egyik  reakci6 sebessdgi  egr i i t thatd ja

I  L .  .  e  e l  t " l ) " r  l 0 9  "  " 1 .  - /  
"  r p " !  I  r p , c /  u !  6 o F  e .  a o ' a t i r o , , d

\ " q )  r e a ' - l L l e L f d l  , r n . - o  e - e l F r  d  I e ,  l r  a  " - .  - -  t .  . I ' - )  / ;  / d  - / l a -

t6sa i i l ta ldban nem l€hetseges,  azonban az ered€t i  def in ic i6t  ie lhaszni lhat-
juk a sebess€gmeqhatdrozd l6pes m€sta1616s5ra.  Azt  a reakci6t  t€k intJuk egy

adot t  P tern6khez tar toz6 sebess6gnelhat6roz6 tdp€snek,  amelr re i9az a2,

hosy k is  megvdl toz6sa je lentosen megv6l toztat ja  a P term€k kepz6ddsi  se ies-
' " q i  .  e a d r  "  ,  o [ . ]  " ,  a '  p " r .  "  i -  d  t F r - ,

a d o [  ] o ,  A  .  o i l d l r r . . .  s e o e 5 - p e p , / , . p

r c q  o l  s 6 o p - . ; 9  " o . u l ' l " L i i L  r p o . ; l ' o / ' " t J . a  d  t  r d 6 o o 1 t b .  . 1  l  d i L

speciesz koncent !6c idv61t .z6sr  sebess6g6nek n i lyen me!v5Ltozdsat  okozza.  Ez

a parc i6 l is  d i f fer€nci : l l rdnyados kbnnyen k isz6molhat6 a lokdl ]s  koncef t rdc i6

efzakenysdgi  matr ix  ismeretdben az a l6bbi  k€plet te l :

d S / d t - J S + F , i .5)

d r o ' J - { e r  , . - 1 .  s - 1 3 .  a r - J ,  r - l a r  o r  l
l F h - r  " /  d l g o  r ' n , \  "  ^ i i ! e r . F / d .  ,  . / a , o l J . .  .  d  o c r  a 1  a  

J  
r "  i 1 o r .

majd reghatarozzlk  a mJtr ix  normatt  a lak j6t .  Megvizsg6l j lk  a normSLt mdtr i r

P terrekhez tar toz6 sor6t .  Amennylben az esyik  e len sokkal  nagyobb,  mint .

tbbbi, Ljgy a2 ahhaz tartozo reakcio a P telmdk sebessdsreshata.oza 1eF€se.

Ez az er j6r6s d l ta l6nosabb,  mint  a k lasszikus m6dszer vol t .  Hagyom6nyo-

san azt  t6 terez ik  fer ,  hogy minden mechanizmusnak csak egy iontos terndke
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van,  ig !  esy necha. izmusban .sak esyet lef  seb€ssdlmelhat6rozd l6p6s l€het .

A fenti elj6r6ssal minden term-akhez lehct taliilni egy sebessegi'eghat6rozo

]€pdst, s6t llyanahhoz a term6kh€z a .eakci6 kijlijnbbzi szakas2aiban kijlijnbd-

26 seb.ss€lmeghatar .zd l€pds is  tar tozhat .

d a  c ( t )  ,  c ( t )

d t a r c " ( t t )  o  c " ( t I l

a  c (  t .  )
= I ( 5 )

aqo( t l  )

A kinetikai l6nchossz

A k inet ika i  ldnchossz.z egyik  del in ic i6 ja szer int  az e l realat t  reakt ins

mlekulak sz6ndnak €s az in ic ia l iz l j ] ,s i  l6p6s(ek)ben keletkezet t  ly i jk i jk  sza

mdnak a h i inyadosa /9/ .  A k ine ' i ika i  l6nchossz is  €f te lmezhet6 .sy pafc ld l is

d i l ferencid lh6nyadossaL.  A ,  l tem€k]  / r l  ly i ik l0  azt  nutat ja  nes,  hosy a reak-

ci6 kezdetdn a gyijkkoncentr6cib kis megno!€l6se mekkora tijbblet fosySsat

okozza a reakt6nsnak egy k€s6bbi  id ipontban.
a  a ,  , ' a r l l - r e l .  -  t " r j d o o . -  - - l d F -  r -  1 r o - t o  s l p  I | L  ;  / F \ " r \ -

. - " ,  " q ' j  t r " t o ' o r  l e . e z r . .  a  k  l a , ,  r ' 0 1  . " . '  d . '  ' , , r d t l . , e J .  r o . \  "

\-edlk specresz koncentraci6j6nak k\s €9!61toz6sB B \t id6pontban a : edlk

speciesz kon.entrdc ib lSnak mekkor3 melval tazdsal  akazza a t2 id6pontban.  Ezt

a m6tr i rot  az a ldbbi  kezdet i  dr t -6k probi€f la  melo ld5saval  Lehet  neskapni :

A kioetikai lanchosszat tehat a kirvetkezo mddof hat6rozhatjuk meg. Ki

szdmitJuk az egyik kiv6Lasztott kiind!16si snyas €rzeke.rysdget az adoti

anyag fogy6sdhoz sziikseges gyok kezdeti k.nceftr6ci6 !5Itoz,sara. EI oem

6gaz6 lancreakci6 esei6. a gijrb€ ielitesi gnrbe jeu€gi €s a telit€si sz6m-

€r tek a k inet ika i  l6nchossz.  Eldgazd ldncreakci6 esetdn a lbrbe fo lvamatosan

ni ivekszik ,  ebben az esetben a k inet lka i  l6nchossz n incs er te lmezve.

Az Edelson A1lara prop6n rcdeIIre kisztnoltuk a propdn koncentr6cid

v6Itoz6s6t a kezdeti gybkkoncentr6cio vdltozds hatdsdra Az l. iibrdn l6thaid

96rbe csaknem telJesen azonos valamennyi gyak esetdn. A gbrb€ nagv.jdb6l

5x l0 
I  n6sodp€xc e l te l t€vel  kb.  24 te l i t€s i  6r tek€t  dr  e l  Ez azt  je lent i ,

hogy a v izsg6l t  kbr i j lmenyek kozot t  a  propdn Piro l iz is  fo lyanat  k inet ika i

r0l
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A specieszek elettartam

A iotokenidban syakran szdmlJdk a kiiztiterrekek ':lettartam6t. A fotok6-

mi6ban alkalnazott korirlm€nyek kozittt felt-;te1ezhet6, lrogy kiiztiterrek csak

els6rend[ reakci6kban iagy, ez6rt a fotokdnriai 6lettartanot a fogyaszt6

r€akciok sebessegi egyiittfrat6i ijsszege feciprokakent definidllek.

A speciesz€k elettartBma a legkbrk€mi6ban is fontos fogalom, hiszen ez

rrutaiJa neg p6lddul, hogy egy szennyez6anyag a szennyez6iorr6s f€Is26noldsa

!t6n mennyi id6ve1 t[nik el a legkdrb6l. Ldgkbrkdmiai kdriilmenyek kijzbtt a

specj.€szek 6nma96val vaI6 reakci6inak seb€ssdge €lhanyagolhatd, ez6rt a spe-

c r p \ / e t  k o , . - . t r l , , d \ 6  t o l a s r  . e b e s - 6 g e  t F t i r h a r d  o . r  d t  -  o  -  L  c r  a t a ! -

ban, ahol P a ternel6 tag, m19 L 6 fogyaszt6 tag egyiitthat6ja. A 16gk(jrk€-

mia i  6 let tar tamt a t .  = l /L  kdpletek def in id l jdk.

Sznkseg van egy olyan 6lettartanr definici6ra, amely magdba foglalja a

fenti k6t definjci6t a megfele16 speci6lis esetekben' es anely se0Ynilyen iEg-

kiit6st nem tesz a mechanizrusra. Ertelnezziik az dlettartamot az alSbbi kdp-

2A

2 Z

r. ,bh A prop6n fogySsi *bes#g6rek iEgv,ltdzd* a syckkoncentldci&
kis @qvdltoz6sa hatdsSra
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Kiinnyen bel6that6, hogy az a d€ilnicid azonos eredrEnvre vezet a f€nti spe

ci6lis eset€kb€n 6s ugyanakkor tetsz6leses reakci6mechanizmls es€t€n rs

kOnnyen es automatikLrsan sz6mtthato.

A kv6zistacion5rius kitzellt6s

A kv6zis tac iondr ius kbzel i t€st  a reakci6k inet ika kezd€te i  6ta hasznd]_

jak. €lt€rjedt neve nds a Bodenstein-el! 6s a Q5SA, ani ansol nev6nek !o!i-

A kvdzistacion6rius kbzelites szerint egy reakcidnechanizius specreszer

ket csoportra oszthatdk: kvdzistacionarius 6s nem kv6zlstacionarius sFecre

szekre.  Je l i  je  c( r )  az uto lo iat<,  c(2)  "z  et6ol ie t  konc€ntr6c i6 vektordt '  6s

:eror :e t ( r )  6s f (2)  a megtetero koncenir6c id v6l toz6si  sebessdgek€t  A c €s

f v€ktorok felbonids6nak megfeleloen a Jacobi-mdtritot is n€gv blokkra oszt-

hat jLrk:

[r<rrl ,rrzll
J - 

lrrzL; rtzzlJ ' ( 8 )

" n o r : ( a b )  -  a f l a ) / a c ( O ,  a  =  l , 2 i  b .  r , r .

A kv6zis tac ionar i t ,s i  e l !  akkar  a lka lmazhato a c(2)  koncentr5c id vet tor-

raI  je l lemzet t  specieszekre,  ha a

o "{ r)70't = 1G)1.,x)

o = r(2) (c,r<) (e)

c(o)  = co

algebrai  d i f ierencia legyenlet - r€ndszer  megold6sa jd k i ize l i tEssel  azon's  az

eredei i  k inet ika i  d i f  ferenci6 legyenlet - rendszer  megolddsSval .

Felh iv j lk  a f i lye lnei  arra,  hosv a kvdzis tac ionar i tds i  e1v nem je lent i

azt ,  hogy a kvazis tac ionSr ius specieszek konc€ntrdc iavSl toz6si  sebessdge

nu1la.  Ebben az esetbe.  a kvdzis tac ionar i tds i  € iv  t r iv i5 l is  lenne.  Az 6!de-

kes azonbcn az,  l rogy a QSSA akkor  rs  a lka lmazhat6,  ha a kvSzistac ion6fr !s

species2ek koncentr , . r6 jE je lent6sen vdl toTik.

tgy !55A speci€sz je l temz6 koncentr6c i6-- id6 gorb€j€ nul l6rd i  indul '  rb-

v id id6 a lat t  je lentoscn v j l toz ik ,  majd ez ut6n.z indukcids per i . idus 'ak ne-

vezet t  id6tar tam leteLt€ utan a konce. t r6c i6 v , l tozdsa Lassabb lde nen FUI

la)  Lesz.  A ncm !55A spccicszek kon.cntr ic i6-  td6 gbfb€jan nen k i i lbnbdztet -
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het i jnk meg i lyen szakaszokat .  A kvdTistac i .ndr iu5 kd2el i tdst  d1t . l !h .n csak
az indukcids perrdd!s le te l te  u iarr  a lka lmazzok.  Et t6 l  a  p i l lanat i6 l  foova.

QSSA specieszek koncentr6c i6 j i t  nem a k inet ika i  d i f fe fenci i lesyenlet  mgol

desdval ,  hanen a (9)  a lgebraj  e lyenlet refd5zer  mcq. ld isd!a l  sz6nol- i !k .
A 0554 specieszeknek az ebbe.  a p i l la fatba.  ket fd le m6don sz6mal i  koncentr6-
c i6 j i inak a kdldnbs-6gdi  F i l la fatny i  h ibd.ak neverruk / r0/ .  Ide, l is  esetben a

QSSA specieszek hib5ja nen okoz hib5t a nenr Q55A specieszek koncenif6ci6j6-
nak s26mol ls6ban.  Ebbef  az idedl is  esetben a k inetrkai  d i f ferenci6 legyenlet
r€nds2er 6s a ( t )  k€plet  a lapJ6n sz6mi iat t  !55A speciesz koncent !ac id gdrb€k

el terese n inden id6pontban .  p i l lanatny i  h ibdval  egyef l0.  !a l6 jdban az.nban

a QSSA specieszek hibiija hib6t okoz a n€m QSSA spe.ieszek konceniracidJ6Fak

sz6mo15s6nd1.  Miv€l  azanban a QSSA alkalmaz6sanal  a k !Szls tac iondrrus spe,
cieszek koncentr6ci6jet a (kissd hib6san sz5molt) nem QSSA spec!esz lioncent-

rdc i6k a lapJ6n szdmar juk,  a nen !55A specieszek h ib6ja kdvetkezt6be.  a QSSA
megold6ssal  kapot t  kvdzis tac ion6r i !s  speciesz ko.centrac i6k €s a k i r re i ika i

d i f ferenci i jLegyenLet  re.dszer  megoldasaval  sz,mol t  kvazis tac ionar i !s  spe-

cresz koncentr6c idk k i j lbnbsdge k iss€ € l ter  a p i l lanatny i  h ibdtd l  a ISSA a]

A  Q 5 5 A  s p e c i e s z e k  p i l L a n . t n y l  h i b i j j d t  F r . n k  K a m e n e i s k i l  / I r / ,  / 1 2 l
nyam6n a kbvetkez6keppen bccsiilhetjijk. A QSSA speciesTek koncentracirjvljlt.-

zdsi  sebess-6sdre az a labbi  Taylor  sor t  i rhai juk ie l :

d  c ( 2 ) / d t  .  f ( 2 )  r  3 ( 2 2 ) 6 " ( 2 )  * |  1 0 )

A fent i  kdplet  baL o ldaLdn 1ev6 koncentr6c id!a l toz is i  s .bess6!ek. t  a  QSSA

a - r " l , d . d "  r - . -  . r  f o , -  '  " , . o  ; . p . , i  ; - o .  . r ,  I  "  - 6 0  t o o o
dal6n leva men.y is6!eket  a QSSA specieszek kvazis iac iondf i !s  kan0enirac ia i

aLapj6n.  En.ek k6vstkezt6ben "  A"(21 "  te t  koncentrd. id !ekt . r  e l t€reset

fogja megadni ,  teh6t  a QSSA speci€szek p i l lanai .y i  h ib, jd t .  A QSSA dei in i
, r d d  / - . r , ,  r - ,  J o b D . t d " - ; . d -  "  d  " ! . I  t d . " " d  d . t D -

sor  nrasod es magasabbfokLj  ta ! . la i i  e lhanyagol juk,  az a l i l rb i  k€pletet  kapjuk

a Q55A specieszek p i l lanatny i  h i t r6 jdnak becslesefe:

o .12) 11 _ !22) 6"(2) 1 1 )

Ha csak egyetLen Q55A specieszi jnk van,  !kkor  ez az a l6bbi  kdplet .ek fe leLtet

1 0 6

d c i ld t  .  (a l i /Ac l )  , tc  . i t  t )



tbb6l  a h ibdt  k i fe jerve:

-dc,  .  I  l /  (ar i lac i ) ]  (d. i /d t ) . ( L l )

Ez tehdt  azt  je lent i ,  hogy a kvdzis t .c ion6rrus k i jze l i t€s p i l lanatnvr  h i -

b6ja k i j2e l  egyenl6 a Q55A speciesz e let tar tam6nak €s koncentr6c i6v6l toz65i

sebess€sdFek a szorzatdval .  leh6t  ha egy speciesz d let tar tama k ics i ,  akkor  a

055A l r ib6 ja meg akkor  is  k icst ,  ha a speciesz koncentrdc i6vdl tozSsi  sebess€-

9e na!y.

A 2.  6bra szemleletesen mutat j3  mes,  hagy mi6r t  nem el lentmond6s az,

hogy nagy QSsA speciesz koncentrac i6 vdLtozdsi  sebesseg,  teh6t  nul lStdL j€

lentosen e l ter6 f i  eset6r  is  j6  lehet  a kv6zis tac ion6r ius k i ize l i tes.  hB az

L fiiggvdny neredeksdge ci iiiggvdnyk€nt nagy, tehrit afilaci nagy (vagyis az

dlet tar tam k ics i ) ,  akkor  meg nagy i i  eset6n is  k ics i  a  va16di  koncent fdc id

6s az f i  =0 kbzei i t€ssel  kapot t  koncentrdc ib k i i lbnbsdge,  tehdt  a Q55A Pi l1a

2. dbfa. Eqy sp€.resz konceit.dcrd viltozisi.ebessele minl a koment$cld fijgllenye,
Ha .z a fiisovmy rered€k, a ossA hibdja kicsi

Az L l l ib l i i ra t  tar ta lmazra a !55A specieszek val6di  6s.  ( l l )  k€plet te l

becsi j l t  h lb6r t  abban az esetben,  ha egyet lef  055A speciesz.e tdte lezz i jk  fe l

a k ! iz i5 ! ic ion. f r tdst .  Ldthatd,  l ro ly  az Edelson Al lara prop6n p i ro l iz is  mo-
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1�  tdbLdzat

Valddi ds becdjtt rrib6k egy-€gy QSSA speciesz esetdi

cNr
t-{lH7

c2H,

2-cr\
crHl

4,Jt5l-r)
| , t92t4)
2,31?(-4J

2,149( 5)

4 , l l t ( - t )

2 ,312( ,4 )

dellndl t=t0 2 
s-n61 a ket hiba legaL6bb negy ertekes Jegyre ,rcgegyezik. |a

egyszer Ie t i jbb specieszre a lkalmazzuk a kv6zls tac ion6r ius kOzel i tdst ,  p61-

d5u1 az l. tdbldzatbaF betutatott gyijkrej akkor a hibdk jelent6sen elt€rnek
az egyenkent i  05SA hlbdt6 l ,  azonban a ( r r )  kdpl€t  tovdbbra ts  tgen pontosan

becsi l l i  a  QSSA hib6jat  (2.  tdbl6z. t ) .

2. t6b15zat

Valddi es becsijLt rrtbdk abban az e*tb.n, ha hat speciesz.€
eoyszerie alkalrezzuk a kvdu istaciondrius kbaLtrdsr

Elrl

i-""
c2Ns
21,JH1
crBl

-9,Or2(-r)

-t,t14(-t)

2,3r2(-4)

-9,004(- l )

- ] ,32r( - l )
-t.566(-t)

2,310(-4)

A kinetikai sz6maldsok c-61Ja a fontos specteszek kancentrdcidj6nak pDn-
tos szdmlds3 -6s a fontos specieszek 6ltaliiban nem QSSA so€ciesz€k. Azt
mondhat jLrk,  hogy a nem Q55A sp€cieszek h ibdja 6 l ta ldban k ics j , .  na a QSSA
specieszek p i l lanatny i  h ibdja k ics i .  A nem QSSA speciesze< Ac\ ' /  hrbaja az
a1ibbi  d i f  ferencid lesyenLet- rendszel r€ l  sz6mol t ratd:

1 0 8

od . ( l ) / o t  =  J { l r )dco )  +  J (12 )ac (2 ) .  d .o ) { to )  =  o . ( 1 4 )



KIML. Prograrcsnug reakciffi'aninlsok vizsg6latera

A benutatott m6dszerek negvalosit6sa sok programaz6si runkdt rgdnyel,

ami alkalmaz6suk lrdtrdltatdJa lehet. Hogy el6segitsijk a leirt n6dszerek eL_

terjed€s€t, elkeszltettijnk egy prograrEsomagot /lll, amellyel tovebbi prog

ramoz6s n61kij1 tetsz6leges reakciomechanizms vizsg6lhat6. Ez a Plograncso-

maq alkalmas az e l6bbiekben bemutatot t  va lame.nyi  parc i6I is  d i f ferenci6 l -

h6nyadas matr ix  szSmol i is5ra es ezeket  a mdtr ixokat  fe l  is  dolgozza,  hogy

rcgkbnnyitse kinetikai kiivetkeztet6sek levonSsdt. Pelddul az egyik program

kiszSmit ja  a sebess€g6rzekenys€gi  m6tr ixot ,  e lv6gzi  a iokomponens snaLiz i

sdt, 6s javaslatot tesz a redukdlt m€chaniznr!'sra.

A programcsonag merete 1050 Fortran sor, anelybdt t70 a mesjegyzds

(conment)  sor .  A programakat  egy IBM PC kompat ib i l is  gepen ie j lesztet t i jk  kr ,

de tetsz6leges olyan szdmitdgdpen futtathatdk, arely€n !an Fortfanll for-

dit6 program. J€lenlegi form6j6b6n a prosrancaomag legleljebb 50 speciesz

kozi j t t i  lesfe l jebb 90 reakci6b6l  6116 mechanizm!st  kepes v izs la]n i .

Qui prodest?

Bizony6ra !annak o lyanok,  ak ik  L jgy gondol jdk,  hosy az i t t  benLrtatot t

e lm6let  csak az osszetct t  k6miai  reakci6kkal  lag la lkozdk k is  csoport j l t  er -

dekelhet i .  K6t  mesjegyzest  s2efetn6k tenni ,  anik  n i jve lhet ik  az eddig bemu-

tatot tak fe lhaszn6l6 inak kd!et .

Igen sok olyan matematikai nodell van, ahoL a !61toz6k megv6ltozds6nak

sebess€ge ar6nyos a v61toz6 nagysagdval .  Az i lyen model leket  mind fe l  tehet

lrni timeghatiis kinetikai formalizrussal, noha telF€szetesen semni kijzijk

n incs a k6miai  k inet ik6hoz.  I lyen tdmeghat6s k inet ika i  nodel leket  a lka lmaz-

nak pdlddLrl a pop!l6ciddinamik5ban vagy a kijzgazdas5gi nodellez€sbe.r' Ezert

trrm d:Ak /14/ azt, hogy a tonreghatds kinetika a matenatikai flrodeiL€k egy 16-

sz€nek nretanyelvdv€ vdlt. Az ily€n modellek vizsgdlatiira a KINAL progfam

. " o n d 9  r : 1 d e n  . a . t 0 7 t . r d s ' F - r - 1  "  t d l r d \ .

I'169 szelesebb azon matenatikat modellek kbr€, amelyek ugyan nem tbneq-

hatds k inet ika lak,  de k i izdnseges d i i ferencid legyenlet_rendszeren :1€p!1nak

Ekkor a ( INAL uqyan v6l to2tat6s nElk i i l  nen haszn6lhat6,  de a ben! tat0t t

parc id l is  d i f ferencid lh6nyados m6tr ixok 6I taIdban szanolhat6k ds be161i lk

hasan16 ktivetkeztetesek vonhatok ]e.
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0 s s z e f o g l . t l s

Napjatnt$an 6ltaldfossd vdlt a tibb szdz, s6t tatrb ezer kdmiai.eakcidt taltalmzd mdel-
1el hasdakta a reakci&inetikdban, €ls6$rban az asdwk ds a task6lkfiiai folya@tok tudel-
lezdsdb€n. oetuiatlk, fboy a ki.etikai differ$ctdl€gy€nlet-lendszeft6l sztumztatott killihf€-
le par.tdlis diffarcn.jdlhrnyados n;tri\ok segltsg-6vel nagy rcakcidreclranizru$kban is azono
sithatfk a fantos Deakcidk d€ a seb€ss6geqfEtdroz6 l6p€sek, ds [.j, Clkunosabb dftel@ls6t
lefEt adni a kinetikai ldnctDssaak es a trcieszek dlettartam6nak. A kvdzistaciona.ius kozeli
tds (msA) egy [j d!t€l@26* arapjdn kifejlesztett erjd.6s *clt*qavel naoy pantossagoal be-
csiiltEt6 reo a 0SSA alkalmzdsibdl e.edl hiba,

S u . n a r v

NcMdays, tfE apFlicatidn of mdels coiprising several tlndfed or sevela1 tfbu$nd
chemical reactions becare Hide spread in chmiml kinetics especially for the d€scription ol
.mbustton and atmspfE.tc cfEmt.al pro.esses, Applt*tton of partial drfferential .o-
eflicients, derived f.!m the kin€tic differmtial eqration. is diqssed lor the identilication
of iqortant rcactions and rate linitinq steps 6nd lor the n* qeneraltz€d intertretatton ol
clrein lsgth and liletire of sF€cies. Based on a nd intelp.etation of tf€ qlasi-stady state
6pprorimttm (QSsa), equatiorc rerc dertved ldr tlE a.curate estimtlm.f tfE €lror ol ossA.
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