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Kazdy proces zachodzacy w przyrodzie ma charakterystyczne dla siebie rozmiary oraZ
odpowiednia dla siebie skale czasowa. Na przyklad zjawiska zachodzace w mikroswiecie
czastek elementarnych przebiegaja w znacznie krótszych przedzialach czasu niz zjawiska
w swiecie atomów. Charakterystyczne skale swiata makroskopowego sa z kold bardzo krótkie
w porównaniu do skali astronomicznej. Skala czasu zjawiska zwiazana jest z jego rozmiarami
przestrzennymi oraz charakterystyczna predkoscia zwiazana z tym procesem. Na przyklad,
skala czasowa zjawisk elektromagnetycznych jest w okreslonym ukladzie zupelnie inna niz
skala zjawisk akustycznych.
W ukladach makroskopowych predkosc charakterystyczna dla danego zjawiska, podobnie jak
jego rozmiary, zalezy od warunków zewnetrznych, takich jak temperatura, cisnienie itp.
Dlatego tez, by urzadzenie makroskopowe pracowalo stabilnie, potrzebne sa urzadzenia
kompensujace lub zapewniajace stalosc czynników zewnetrznych.
Dlatego tez jedna z dziwniejszych wlasnosci organizmów zywych jest istnienie bardzo
stabilnego i dokladnego "zegara biologicznego". Rytm tego zegara jest charakterystyczny dla
danego gatunku, a nie osobnika, i slabo zalezy od czynników zewnetrznych. Charakterystyczna
skala czasu jest dla niego duzo dluzsza od naturalnej, wydawaloby sie, sbli atomowej i jest
typowa dla zjawisk makroskopowych. Rozwiazanie problemu zegara biologicznego jest
obecnie jednym z wazniejszych problemów nauki.
Zegarem nazwiemy uklad makroskopowy, który zmienia swe wlasnosci perioclYC7nie w czasie

(inaczej mówiac oscyluje) ze stala czestoscia. To zachowanie oscylacyjne prowaMi do
pewnych trudnosci zwiazanych z prawami termodynamiki. Jak bowiem dobrze wiadomo,
z drugiego prawa termodynamiki wynika, ze wszystkie uklady zamkniete musza dazyc do
stacjonarnego stanu równowagi, co jest sprzeczne z charakterem oscylacyjnym. Wyciagamy stad
bardzo wazny wniosek, ze uklad oscylujacy (nie tlumiony) mu'\i byc ukladem termodynamiClnie.
otwartym, to znaczy musi oddzialywac z otoczeniem, lub mówiac bardziej obruowo, mH~i
cos z otoczenia pobierac oraz cos do tego otoczenia wydzielac.
Wniosek ten dobrze pokrywa sie z obserwowanymi wlasnosciami organi:rmÓw, ktÓre sa
w rzeczywistosci ukladami otwartymi.
Jak zwykle glównym bodzcem wplywajacym na rozwój teorii sa wyr,iki doswiadczCI1. Znanych
juz jest kiika typów reakcji chemicznych, prowadzacych do zachowani" oscylacyjnego,Jub,

co jest nie mniej ciekawe, do tworzeniasie struktur przestrzef10ie niejcdnomc!nych. Ukfady
takie sa ostatnio przedmiotem zainteresowania fizyków, chemików i biologów. Dla ukladów
przestrzennie niejednorodnych utarla sie nazwa struktur dysypatywoych. Organizmy zywe sa,
OCzywiscie, silnie niejednorodne.
Historia chemicznych ukladów oscylujacych siega poczatku XIX wieku. W roku1826

Fechner zaobserwowal pojawieRie &ie oscylacji na elektrodach ogniwa. Drugim przykladem
. oscylacji chemicznych jest tak zwane serce rteciowe. W roku 187J G. Lipmann opisal
obserwacje tego zjawiska, wystepujacego w nastepujacych warunkach: zalejmy na SJ;kiclku
od zegarka kropelke rteci roztworem mieszaniny kwasu siarkowego oraz dwuchromianu
potasu. Nastepnie dotknijmy zelazna igla kropelki rteci. Wtedy nec zacznie drga':'w sposób
przypominajacy prace serca. Dlatego zjawisko to nosi nazwe serca rteciowego. W om:t\vi,Ulych
lutaj przykladach oscylacji chemicznych istotna role odgrywaja zlozone procesy zachodzace
na powierzchni ukladu (elektrody; kropli rteci). Dlatego zjawiska te sa bardzo trudne do
opisania teoretycznego. Na przyklad, do chwili obecnej nie istnieje zadowalajacy opis
mechanizmu serca rteciowego.
Przez dlugi czas oscylacje chemiczne uwazane byly za ciekawostke, znajLlujaca sie na
marginesie zainteresowan badawczych. Wydaje sie, ze glównym powodem takiego Sianu rzeczy
byl brak odpowiedniej teorii, jaka jest termodynamika ukladów otwartych. Jesli bowiem
uklad pozostawimy zamknietym, to oscylacje w omawianych przykladach beda szybko
zanikaly. Na to, by drgania te zachodzily w dlugim czasie, bez zmian amplitudy
i czestosci, nalezy sztucznie (dzialaniem z zewnatrz) utrzymywac na stalym poziomie slezenia

odpowiednich substancji, to znaczy dostarczac produktów poczatkowych (paliwa lub, jesli
kto woli, pozywienia) oraz usuwac z. ukladu produkty koncowe reakcji.
Najciekawsze sa wystepujace w ukladach chemicznych (lub biologkznych) oscylacje nic
zwiazane ze zjawiskami powierzchniowymi. Najprostsze do analizy matematycznej beda
oczywiscie zjawiska jednorodne przestrzennie. W Delcie 11/1975 opisane byly oscylacje
w ukladzie "ofiara - drapieznik" (model VoHerry-Lotka). Model ten opisuje w sposób prosty
(z matematycznego punktu widzenia) bardzo skomplikowane procesy zachodzace w tym ukiidzie
biologicznym. Mozna by nawet powiedziec, ze opis l.<lchowania sie tego ukladu moze byc
tak uproszczony dlatego, ze elementy ukladu biologicznego (np. rysie oraz króliki) sa tak
skomplikowani:. Inaczej mó,:Jac, nle mozemy wnioskowac o zachow;miu ukladu przez badanie
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Przeanalizujmy po kolei czlony w pierwszym równaniu. WyrazA pochodzi z reakcji A -+ X

i opisuje fakt, ze produkcja substancjiX jest proporcjonalna do ilosci surowcaA. Czlon
-(B+l)X pochodzi z dwóch reakcjiB+X -+ Y+D oraz X •..•.E i opisuje straty substancjiX
proporcjonalne do iloczynu stezenBX (pierwsza reakcja) oraz do stezeniaX (druga reakcja).
Czlon X2 y pochodzi z autokatalitycznej reakcji

2X+Y-l 3X

i wyraza fakt, ze produkcja substancjiX w tej- reakcji jest katali.zowana przez obecnosc dwóch
czasteczek tej samej substancji. Czlon ten wprowadza nieliniowosc do naszego równania.
Podobnie powstaje drugie równanie.
W równaniach tych uwzglednilismy mozliwosc dyfuzji (czlony z druga pochodna wzgledem
zmiennej przestrzennej r) substancjiX i Y odpowiednio ze stalymi dyfu7Ji Dl orazO2•

W ukladzie przestrzennie jednorodnym czlony te znikna. Latwo mozna zauwazyc, ze fUl)kcje
XO(r,/) = A oraz yO(r,I) = BIA sa stacjonarnymi, jednorodn)'mi rozwiazaniami powyzszego
ukladu równan. Rozwazmy teraz uklad o skonczonych rozmiarach rE (O, l). Zadajmy warunki

brzegowe równowagi

Y(r, t)I.=o = Y(r, 1)1.=, = A, oraz

Y(r, t)I.=B = Y(r, t)I."" = BIA.

praw ruchu pojedynczego osobnika (prawa elementarne), lecz musimy wprowadzic
makroskopowe prawa fenomenologiczne. Inaczej przcdstawia sie sytuacja przy badaniu
kinetyki reakcji chemicznych. Tutaj prawa ruchu (równania kinetyki) mamy z góry zadane.
W wiekszosci wypadków sa to równania liniowe, które nie prowadza do takich dziwnych
zachowan. Na to, by równania kinetyki byly nieliniowe, koniecznym jest, by zachodzaca
'v ukladzie reakcja chemiczna byla autokatalityczna. Znaczy to, ze co najmniej jedna
z substancji bioracych udzial w reakcji jest jednoczesnie katalizatorem tej reakcji. Uklady takie
sa z reguly bardzo zlozone pod wzgledem chemicznymi musi w nich wystepowac wiele róznych
substancji chemicznych. Przykladem takiej reakcji majacej charakter oscylacyjny jest reakcja
Zabotynskiego. Wystepuje w niej bardzo wiele substancji, z których najwazniejszymi sa:
kwas bromomalonowy. ferroina, kwas siarkowy oraz substancja zawierajaca jony zelaza

(phenatrolina). Podczas oscyl~cji jony zelaza przechodza z formy dwuwartosciowej (kolor
czerwony). w forme trójwartosciowa (kolor niebieski). Typowe okresy tych oscylacji sa rzedu
kilku sekund. Tak wiec mieszanina zmienia barwe periodycznie. Jesliby stezenia odpowiednich
substancji utrzymywac na stalym poziomie, to uklad bedzie oscylowal przez dlugi
czas, bez zmiany okresu.
Jesli jednak dopuscimy, by substancje swobodnie dyfundowaly w ukladzie, to mozemy
zaobserwowac nowe zjawisko. W pewnych punktach oscylacje wystapia silniej niz w pozostalej
czesci cieczy i periodyczna zmiana barwy bedzie rozchodzila sie w postaci kregów
koncentrycznych. Czestosc drgan takich centrów moze byc rózna, lecz centra oscylujace
najszybciej wyruguja centra wolniejsze i w koncu uklad bedzie oscylowac .synchronicznie,
zgodnie z drganiami najszybszego centrum. Na marginesach pokazalismy kilka
zdjec obrazujacych taka synchronizacje. Okazuje sie, ze czasami rozchodzace sie
fale moga miec postac" spiral, a nie zamknietych kregów.
Proces powstawania spiral jest bardzo zlozony i nie bedziemy go tutaj omawiac.
W opisywanej reakcji Zabotynskiego procesy chemiczne zachodzace w ukladzie sa bardzo
skomplikowane i jeszcze nie do konca wyjasnione. Dlatego opis kinetyki rzeczywistych
procesów zachodzacych w naszym ukladzie jest obecnit: niemoziiwy. Pewnym jest jednak,
ie jest to reakcja typu autokatalitycznego. W fizyce w takich wypadkach postepuje sie
nastepujaco: jesli opis scisly jest niemozliwy lub zbyt skomplikowany, nalezy skonstruowac
model prostszy, lecz zawierajacy (chocby czesciowo) istotne cechy omawianego zjawiska.
Podobnie i w przypadku reakcji oscylujacych zbudowano stosunkowo prosta reakcje
modelowa. Reakcje te moina zapisal' nastepujaco:

A -. X; B+X -. Y+D; 2X+ y -. 3X; X -+ E.

W powyzszym modelu mamy do czynienia z dwiema substancjamiX i Y, wystepujacymi
jedynie w posrednich etapach naszej reakcji, oraz czterema substancjamiA, B, D i E,
odgrywajacymi role produktów poczatkowych i koncowych reakcji. Stezenia tych ostatnich
substancji bedziemy musieli sztucznie utrzymywac na stalym poziomie (uklad otwarty).
Zmiennymi reakcji beda wiec stezenia substancji posrednichX i Y. Dodatkowo przyjmijmy,
i.c szybkosc wszystkich reakcji jest równa jednosci. ZwrÓCmy uwage, ze reakcje w naszym modelu
moga przebiegac tylko w jedna strone. Zmiana stezenia substancjiX na jednostke czasu
bedzie proporcjonalna do iloczynu stezen substancji wyjsciowych. Równania kinetyki beda
mialy wiec postac (dlaI ~ O):

oX 2 ó2X-- = A-(B+ 1)X+X Y+DI--~-et Ctrl
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.k.ys. 2. Niejedrlcrodne przestrzennie
rozwiazania stacjonarne (struktury
dysypatywne) w przypadku parzystej krytycznej
liczby falowej. A = 2, B = 4,6, D, = 0.O(1l6,

Dl = 0,0080.

.Ry~.1. ZaJeinos.c .srcdniego stezenia substa.oCjI
X od stezenia substancjiB. Dla rozwiazan
stacjonarnych knywa (a) odpowiada
rozwiazauiu prleslrzennie jednorodnemu
stabilnemu dlaB < Be. Krzywe (b) i (c)
o"powiadaja stabilnym rozwiazaniom
przestrzennie nie)ednorodnym (struktury
dysypatywnc). Linia przerywana oznacza
rOJwiazanic niestabHne. Krytyczna liczba
fll.~W~ p~n>'5ta.
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Rys. 4. Struktury orsyp:'UpV1lC policzone dla

tych samych wartosci parametrów co krzywe
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narys. l, lecz dla nie parzystej krytycznej
liczby falowej. Oznaczenia te same co na

rys. l, z ta rótnica, te cyfry I i 2 odnosza sie

odpowiednio do obszarów B > Be oraz
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drgari, dl:!. modelu dop'uszczajacego zmi~nnosc

prze,strzcnnego rozkladu substancjiA. Stala

dyfuzji substancji A:
D = 0,0195, D, = 0,00105, D, = 0,00066,

- -- -- B
B = 77, X = A = 14, y"~ -=- = 5,5.

A

Kreska nad wielkoscia oznacza wartosc

srednia.

Analiza takiego ukladu równan rózniczkowych czastkowych jest trudna i nie bedziemy jej

szczególowo przeprowadzac. Jednak równania te maja wlasnosci tak interesujace, ze postaramy
sie w miare precyzyjnie je omówic. Wlasnosci te zostaly w duzej mierze zbadane przy pomocy
obliczen numerycznych na komputerze. W szczególnosci rys.2 i 4 sa otrzymane w wyniku
obliczen numerycznych. Pierwsza wlasnoscia jest fakt, ze zachowanie rozwiazan zalezy
w sposób bardzo istotny od parametruB, to znaczy od stezenia substancjiB. Jesli stezenie to

jest nizsze od pewnej wartosci krytycznejBe, to rozwiazanie Xo, yo opisane powyzej jest
rozwiazaniem stabilnym. Wielkosc parametruBe dana jest wzorem:

Liczbe calkowita n, dla której powyzsze wyrazenie osiaga minimum, nazwiemy krytyczna
liczba falowa.

Zachowanie sie rozwiazan dla wartosciB nalezacych do otoczenia punktuBe zalezy w sposób
istotny od tego, czy krytyczna liczba falowam jest parzysta, czy nie. Na poczatku omówmy
przypadek, gdym jest liczba parzysta. Gdy parametrB osiaga od dolu wartosc krytyczna, to
jednorodne rozwiazanie staje sie niestabilne. Natomiast pojawiaja sie dwa nowe rozwiazania
stacjonarne, które jednak sa przeslrzennie niejednorodne. Takie rozdwojenie sie r02.wia7..annosi
nazwe bifurkacji, zas punkt, w którym pojawiaja sie nowe rozwiazania, punktem bifurkacji.
Na rysunku l pokazalismy lak zwany wykres bifurkacyjny dla naszego równania opisujacego

model reakcji chemicznej. Rysunek ten wykonany jest dla parzystej krytycznej liczby falowej.
Linia ciagla zaznaczono stacjonarne rozwiazania stabilne, linia przerywana - niestabilne.

Na osi rzednych odlozono stezenie substancjiB, zas na osi odcietych srednie stezenie substancji
X. Na rysunku 2 podano rozwiazania stacjonarne dla pewnegoB > Be. Tutaj na osiach odlozono
odpowiednio zmienna przestrzennar oraz stezenie substancjiX.

Niech teraz krytyczna liczba falowam bedzie nieparzysta. Wykres bifurkacyjny jest teraz
zupelnie inny, bardziej zlozony. Podobnie jak w przypadku poprzednimw punkcie krytycznym
Be jednorodne rozwiazanie staje sie niestabilne. Natomiast w .samym punkcie bifurkacji
pojawia sie tylko jedna nowa galaz rozwiazan. Co jest jednak ciekawsze, istnieje druga galaz
rozwiazan, która nigdzie nie laczy sie z rozwiazaniem jednorodnym. Rozwiazanie to jest
stabilne dla wartosci B> Be. Wykres bifurkacyjny dla tego przypadku pokazalismy na
rysunku 3. Wszystkie oznaczenia sa takie same jak na rysunku l, poza drobna róznica
w oznakowaniu galezi rozwiazan. Indeks l oznacza galezie powyzej punktu bifurkacji, zas
indeks 2 ponizej. Odpowiednie rozwiazania stacjonarne dla tego przypadku pokazano na
rysunku 4. Rozwiazania te sa teraz symetryczne. Za to uklad ma wlasnosc przypominajaca
troche wlasnosc histerezy. Mianowicie, jesli bedziemy zmniejszac stezenie B w ukladzie, to
w zaleznosci od tego, na której galezi rozwiazan stacjonarnych sie znajdowalismy, osiagniemy
dwa rózne i rozlaczne (to znaczy takie, ze nie mozna w sposób ciaglyi stacjonarny przejsc
z jednego na drugie) rozwiazania.

Zajmijmy sie tera.z przypadkiem, gdy·w chwili czasut = O stezenie substancjiX (i OCZYWISCIe

Odpowiednio substancji Y) nie bedzie równe stezeniu odpowiadajacemu wlasciwemu dla
rozwiazania stacjonarnego stezeniu substancjiB (patrz rysunki l i 3). Przyjmijmy, zeB > Be

i re wartosc X jest bliska wartosci jednej ze stabilnych galezi. Stezenie substancjiX nie bedzie
teraz stacjonarne, lecz zacznie zmieniac sie w czasie. Okazuje sie, ze po pewnym czasie
~(<;zcnieX zblizy sie do drugiej galezi stacjonarnej, by znów po chwili powrócic w poblize
pierwszej. Bedzie ono wykonywalo oscylacje, z okreslonym okresem, stad nazwa zegar
,-hemiczny. Jesli dopuscimy mozliwosc swobodnej dyfuzji reagentów, to wtedy oscylacje'
przybiora postac przestrzennych fal podobnych do przedstaWionych na zdjeciach.

Na koniec chcialbym omówic jeszcze wyniki numerycznych rachunków dla modelu troche
uogólnionego. Jesli w naszym modelu pozwolimy substancjiA dyfundowac, to znaczy
dopuscimy rozklad przes'trzenny stezenia substancjiA, to uklad zawsze bedzie zmienial sie
periodycznie w przestrzeni i czasie. Na rysunku 5 pokazalismy kolejno kilka etapów takiej
ewolucji az do momentu zreprodukowania sie stanu poczatkowego. Odpowiednio, na osiach
odlozono zmienna p~zestrzennar (w przedziale (O, l» oraz stezenieX.

. Na zakonczenie chcialbym podkreslic, ze na tym przykladzie widac bogactwo i piekno efektów,
które z samej natury sa zwiazane z nieliniowoscia zjawiska (autokataliza), i które nigdy
nie moglyby wystapic w ukladach opisywanych dynamika liniowa. Równania nieliniowe
kryja w sobie mozliwosc opisu zjawisk, których dotychczas nie rozumiemy. Podstawowa
ttudnoscia jest jednak fakt, ze o równaniach nieliniowych, a w szczególnosci o ich
rozwiazaniach, wiemy jeszcze bardzo malo. Na pewno w najblizszych latach stanowic onc
beda przedmiot badan wielu matematyków i fizyków.

3


