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9. BRAY-LIEBHAFSKY OSCILATOR 
 
 
 U prethodnim glavama knjige diskutovane su osobine nelinearnih, 
neravnotežnih model-sistema i načini ispitivanja njihove dinamike uključujući  i 
kinetiku. Ovde će to biti prikazano na jednom realnom sistemu, iz grupe 
oksihalogenidnih homogenih oscilatora, koji nosi naziv Bray-Liebhafsky (BL) 
oscilator [1-14].  

 Složenost BL reakcije ne samo što omogućava ilustraciju već uvedenih 
pojmova, nego i onih koji nisu uvedeni, pa čak i onih za koje do danas ne postoje 
direktna teorijska objašnjenja. Fenomenološko bogatstvo pomenute reakcije 
služi za sveobuhvatno usaglašavanje teorije i eksperimenta. Uvedeni pojmovi i 
saznanja na ovom nelinearnom i neravnotežnom sistemu se lako generališu i 
primenjuju na ostale složene sisteme, uključujući i one koji se analiziraju u 
društvenim naukama. Sa druge strane, rezultati fenomenoloških i teorijskih 
istraživanja pokazuju se veoma korisnim u primeni BL sistema, na primer  kao 
matrice za kvantitativna određivanjivanja analita, modeliranja jodnih procesa u 
priobalju mora, u metodologiji ispitivanja drugih neravnotežnih sistema, itd. [1-
182] 

 
 

9.1. Oksihalogenidni homogeni oscilatori 
 

 Razvojem eksperimentalnih metoda za praćenje evolucije neravnotežnih 
reakcionih sistema (druga polovina XX veka) ustanovljeno da oscilatorne 
promene koncentracije intermedijera nisu retkost i da postoji potreba za 
grupisanjem oscilatornih reakcionih sistema. Uglavnom se podela vrši, ili na 
osnovu sastava oscilatora, odnosno, prirode reakcionih vrsta u njemu 
(oksihalogenidni, hloritni, bromatni, jodatni, tabela 9.1) [183], ili na osnovu 
broja faza u sistemu (homogeni i heterogeni1). Unutar prve grupe, moguća je 
finija podela na bazi prisustva, na primer metalnog katalizatora (Fe, Mn, Ce itd.). 
Zbog svega toga jedan isti oscilator se može istovremeno svrstati u više različitih 
grupa oscilatora.  
                                                
1 U reakcionom sistemu može biti prisutno više faza, ali takav sistem je u reakcionom 
smislu homogen ako su sve reakcione vrste u istoj fazi. 
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 Prilikom podele reakcionih sistema posebno je potrebno sagledati da li je 
posmatrani sistem minimalni oscilator2 ili je izveden njegovom nadogradnjom.  

Postoje i oscilatori koji su nastali spajanjem dva ili više oscilatora.[183] U 
poslednjem slučaju je veoma teško prepoznati oscilatorno minimalno jezgro. 

 Najpoznatiji oscilatori, koji se mogu  realizovati i u uslovima zatvorenog 
i u uslovima otvorenog reaktora, su iz klase oksihalogenidnih reakcionih 
sistema. To su Bray-Liebhafsky3 [1,2] i Белоусов-Жаботинский4 [184, 185] ili, 
skraćeno, BL i  BZ  oscilator. Iz njih je izveden Briggs-Rausher5 ili skraćeno BR  
oscilator.[186] 

 Reakcioni sistemi koji ispoljavaju osobine hemijskih oscilatora u 
uslovima zatvorenog reaktora, ispoljavaju ih i u uslovima otvorenog reaktora. 
Obrnuti slučaj ne mora važiti. U tabeli 9.1. se navode neki minimalni 
oksihalogenidni oscilatori koje je moguće realizovati u otvorenom reaktoru.  

 Broj vrsta može da se poveća i tako izvede kompleksniji oscilator u 
odnosu na polazni. On u svakom slučaju nije minimalan oscilator. Pri svemu 
tome treba imati na umu da dati broj vrsta nije jedini kriterijum za definisanje 
minimalnog oscilatora već se pri svemu tome  mora voditi računa i o 
koncentracijama i odnosu koncentracija vrsta. Na Primer, Briggs-Rausher-ov 
oscillator [186] je definisan ne samo sastavom već i koncentracijama vrsta.  
Naime, BR oscilator datim izborom koncentracija vrsta u graničnom slučaju 
može imati karakteristike ili BL [1, 2] ili BZ [184, 185]  oscilatora, iako on ima 
kvalitativan sastav BR oscilatora. Takav pristup je veoma koristan u analizi 
realnih sistema jer korišćene supstancije nikada nisu apsolutne čistoće već sadrže 
niz  nečistoća što se često zaboravlja. U kontekstu gornjeg razmatranja svaki 
oscilator, iako ga smatramo posebnim entitetom, jeste samo granični slučaj 
nekog složenijeg oscilatora. Ta se činjenica po pravilu prenebregava prilikom 
definisanja i podele oscilatora, ali i pri fenomenološkoj i teorijskoj analizi 
mehanizma reakcije u njima.6  

 

                                                
2 Minimalni oscilator je onaj koji za minimalni broj promenljivih (broj reakcionih vrsta) može 
da ostvari oscilatornu evoluciju pri datim drugim uslovima. U slučaju modeliranja oscilatorne 
reakcije minimalni oscillator je minilani set vrsta i hemijskih reakcija (reakcionih stupnjeva) 
na osnovu kojih može da se simulira oscilatorna evolucija vrsta.  
3 Sastav: H2O-H2O2-H+-IO

3. [1] 
4 Na primer, sastav jednog od niza mogućih: H2O-malonska kiselina-BrO

3-H2SO4-Ce(III). 
[184, 185] 
5 Sastav, na primer jednog od niza mogućih: H2O-H2O2-malonska kiselina-IO

3-H+-Mn(II)-
rastvorni skrob.[186] 
6 Prisustvo nečistoća u supstancijama može biti uzrok izmene evolucije posmatranog sistema 
u odnosu na onu evoluciju koja bi bila da nečistoća nije prisutna (pogledati poglavlje 10.3). 
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Tabela 9.1. Minimalni oksihalogenidni homogeni oscilatori (kiseli vodeni rastvori)  
u protočnom reaktoru (CSTR).[183] 
 

 

BROMATNI 

3BrO  sa metalnim katalizatorom 

( 2Mn  , 3Ce   itd.) 

3BrO  bez metalnog katalizatora 

 

sa neorganskim 
reduktantom 

( 3Br , I , SO   ) 

sa organskim 
reduktantom 

(malonska kiselina, 
limunska kiselina) 

sa aromatičnim 
reduktantom 

(fenol, anilin) 

sa 

I  

sa 

2Br ClO   

i reduktantom 

( 4
3 6SO ,Fe(CN)   

 
 

HLORITNI 

2ClO I   2
2 2 3ClO S O   

sa  

3IO  

sa 

3 3H AsO  

sa 

4MnO  

sa 
malonskom 
kiselinom 

sa  

3IO  

 

 

JODATNI 

3 2 2IO H O   3 2 2IO H O   sa malonskom kiselinom 

 

 

9.2. Počeci istraživanja i osnovne osobine 
 

 Bray-Liebhafsky reakcija je najstarija poznata homogena oscilatorna 
reakcija.[1,2] Pod tim nazivom se podrazumeva razlaganje vodonikperoksida na 
vodu i kiseonik u prisustvu jodatnih i vodoničnih jona, 

 

 D

3

k
2 2 2 2IO , H

2 H O 2H O O   , (D) 

 

gde je kD konstanta brzine reakcije (D). 

 Bray-Liebhafsky reakcija se odvija preko niza intermedijera kao što su  
I2, I

–, HIO, HIO2 i drugi. Kao takva, iako na prvi pogled jednostavna, veoma je 
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složena, i, po nizu eksperimentalno primećenih fenomena, čini jedan od 
dinamički najbogatijih hemijskih sistema7.[1-24, 26-182]  

 

 
 

Slika 9.1. Evolucija BL sistema u zatvorenom izotermskom reaktoru prikazana 
kroz evolucije koncentracija vodonikperoksida, joda i jodida pri sledećim 
uslovima: (NaIO30 = 1,00×101 moldm3, HClO40 = 6,25×102 moldm3, 
H2O20 = 5,00×102 moldm3, T = 60,0 C). R  i  O  označavaju periode 
dominacija reakcija (R) i (O).[129, 130]  

 

 S druge strane, reakcije u kojima se razlaže neka hemijska vrsta bez 
katalizatora ili u njegovom prisustvu, kao što je to slučaj u BL reakcionom 

                                                
7 Ovakva složenost je karakteristična za mnoge oksihalogenidne reakcije. 
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sistemu, obično se pokoravaju kinetičkom zakonu prvog reda u odnosu na vrstu 
koja se razlaže, pri čemu prisustvo katalizatora utiče na brzinu procesa. Zbog 
toga je bilo logično očekivati da se evolucija koncentracije vodonikperoksida, 
kao vrste koja se razlaže u reakciji (D), može opisati monotono-opadajućom 
eksponencijalnom funkcijom, a nastajanje produkta, odgovarajućom monotono-
rastućom funkcijom. U tom slučaju, promena koncentracije eventualno nastalih 
intermedijera u vremenu, trebalo je da ispolji zakonitosti koje važe za sukcesivne 
reakcije (videti Glavu 2). Umesto toga, pod određenim uslovima, Bray je 
zapazio [1] kaskadnu promenu brzine nastajanja kiseonika (slika 1.3(a), Glava 1) 
i oscilatornu evoluciju koncentracije intermedijera joda (slika 1.3(b), Glava 1). 
Zato je ova reakcija, a i sve naknadno otkrivene reakcije takvih karakteristika, 
nazvana oscilatornom. Kasnije je eksperimentalno utvrđena i oscilatorna 
evolucija jodidne koncentracije [92, 94] kao i kaskadna evolucija koncentracije 
vodonikperoksida [59, 60, 129, 130]. Primeri ovih evolucija dati su na slikama 
1.3(c) i (d), (Glava 1).) i na slici 9.1.  

 Već 1921. godine, u prvom objavljenom radu o BL reakciji [1], Bray je 
želeo da ispita da li je oscilatorni karakter reakcije posledica heterogenog sastava 
reakcionog sistema uzrokovan prisustvom gasovitog kiseonika. U tom cilju 
uradio je eksperiment u kome se reakcija odvijala tako sporo da je nastali 
kiseonik izlazio iz rastvora bez primetnog građenja mehurova, što je uzeto za 
dokaz da stvaranje mehurova nije presudno za objašnjenje periodičnosti BL 
reakcije. Zato je Bray oscilatornost reakcije (D) pokušao da objasni na bazi 
hemizma. Dao je globalni model mehanizma reakcije (D) zasnovan na činjenici 
da vodonikperoksid može biti i redukciono i oksidaciono sredstvo.8 Tako, po 
Bray-u, u kiselom rastvoru jodata, vodonikperoksid može redukovati jodat do 
joda po reakciji (R) 
 

 Rk
3 2 2 2 2 22 IO 2 H 5H O I 6H O 5O       , (R) 

 

a i nastali jod oksidovati do jodata po reakciji (O) 
 

 Ok
2 2 2 3 2I 5H O 2 IO 2 H 4H O      . (O) 

 

Suma ove dve reakcije, daje reakciju (D). Zatim je Bray [1] na bazi uporedne 
analize ukupne količine razgrađenog vodonikperoksida i njene izračunate 
                                                
8 Objašnjenje o dvojakom karakteru vodonikperoksida je u činjenici da je vrednost 
standardnog redoks potencijala para IO3

-/I2 (1,18 V) između vrednosti potencijala redukcije 
peroksida H2O2/H2O (1,78) i oksidacije peroksida H2O2/O2 (0,68V). Zbog toga se reakcije (R) 
i (O) spontano odigravaju.[1] 
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vrednosti iz brzina nastajanja i nestajanja joda u periodima dominacije reakcija 
(R) ili (O), zaključio da se vodonikperoksid razlaže ne samo kroz reakcije (R) i 
(O), već i direktno preko reakcije (D). Konkretno, u posmatranom eksperimentu, 
samo se oko 1/3 vodonikperoksida razložilo kroz reakcije (R) i (O). 

 Pored toga, primetio je da se kiseonik izdvaja u daleko većoj količini za 
vreme procesa (O), nego za vreme procesa (R), iako se u jednačini reakcije (O) 
kiseonik uopšte ne javlja kao produkt. To upućuje na zaključak da iako 
jednačine (R) i (O) dobro opisuju evoluciju joda da se paralelno sa reakcijom 
(O) odigrava reakcija burnija za izdvajanje kiseonika od reakcije (R). Gornji  
stav Bray-a da se tokom reakcija (R) i (O) odigrava i direktno razlaganje 
vodonikperoksida (koje se može opisati jednačinom (D)) nije zadovoljavajuće 
objašnjenje uočene diskrepancije. Dalje, Bray je zaključio da su (R) i (O) takođe 
dva složena procesa a na šta nedvosmisleno ukazuju njihove stehoiometrijske 
jednačine.  

 Kako ispod složenih procesa stoje odgovarajući reakcioni putevi, 
postojanje reakcija (R) i (O) obezbeđuje pojavljivanja različitih dinamičkih 
stanja sistema.[1, 23, 34, 51, 62, 67, 98, 101] 9 Kada se sistem nalazi u stabilnom 
neravnotežnom stacionarnom stanju, zapaža se monotono razlaganje 
vodonikperoksida. Međutim, u uzanom opsegu vrednosti početnih uslova, koji 
su određeni temperaturom i početnim koncentracijama reakcionih vrsta, moguća 
je alternativna dominacija procesa (R) i (O). Pri tome, stabilno neravnotežno 
stacionarno stanje sistema postaje nestabilno, a koncentracija joda periodično 
raste i opada (slika 1.3(b) i 9.1). 

 Bray je nastavio sa dodatnim eksperimentalnim istraživanjima kako bi 
došao do novih rezultata koji bi mu omogućili da objasni mehanizam reakcije 
(D) . [3] Dalja istraživanja je izveo Liebhafsky [2-13], a pored njega i niz drugih 
naučnika širom sveta [14, 24, 26-182]. Međutim, uprkos činjenici da se sa novim 
istraživanjima dobijaju i nove informacije korisne za postavljanje modela 
reakcije, ona istovremeno otvaraju niz problema koje bi predloženi model morao 
da uzme u obzir. Kako fenomenologija BL reakcije još uvek nije do kraja 
sagledana prolongira se i iznalaženje adekvatnog i pouzdanog modela koji bi je 
potpunije opisao. 

 

 

9.3. Eksperimentalna postavka 
 

 Kako BL reakcija predstavlja razlaganje vodonikperoksida na vodu i 
kiseonik u prisustvu jodatnih i vodoničnih jona, ona se može realizovati u 
                                                
9 Ovakva složenost je karakteristična za mnoge oksihalogenidne reakcije. 
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sistemu koji se sastoji od H2O2 i HIO3. [1] Danas se eksperimenti obično izvode 
u sistemu u kome je izvor vodoničnih jona  H2SO4  ili HClO4, a jodatnih jona  
NaIO3  ili  KIO3. [1, 14, 20, 23,  62, 67, 102, 101, 129,130, 167] Za izvor 
vodoničnih jona ustanovljeno je da ne može da se koristi HCl.[1] 

 Jodatna kiselina  HIO3  nije potpuno disosovana, te, kao takva, u 
reakcionom rastvoru predstavlja izvor tri vrste  H+,  IO3

  i  HIO3. Pored toga, 
poslednje dve vrste mogu nagraditi dimer HI2O6

. U prisustvu sumporne 
kiseline, situacija je još složenija.[54]  

 

 
 

Slika 9.2. Zatvoreni reaktor korišćen za istraživanje BL reakcije. T - protočni 
vodeni termostat koji održava temperaturu u reakcionom sudu, M - magnetna 
mešalica, m - magnet zaštićen teflonskom prevlakom, t - termometar, I - jodid-
jon osetljiva elektroda, Re - referentna elektroda, Pt - platinska elektroda, K - 
vertikalni vodeni kondenzator čija je uloga obezbeđivanje konstantosti reakcione 
zapremine, V - digitalni voltmetar, P - potencimetrijska veza, MDP - naponski 
pisač (kasnije je naponski pisač zamenjen digitalnim kompjuterizovanim 
načinom praćenja i beleženja napona radne electrode) , I - ispiralice za azot N2 
kojim je osnovni rastvor ispiran od kieonika.[20] 
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 Bray-Liebhafsky reakcija se istražuje i u zatvorenom i u otvorenom 
reaktoru.[1, 20, 50, 90, 101, 102, 113,  130,  156, 161,  163-165, 169-171, 177]  
Sama postavka reakcije u oba reaktora je relativno jednostavna. Međutim, 
ispitivanje njene evolucije, praćenjem koncentracije brojnih intermedijera u 
različitim dinamičkim stanjima osetljivim na svako perturbovanje sistema, 
predstavlja poseban problem. Metode fizičkohemijske analize omogućavaju 
eksperimentalno praćenje toka BL reakcije preko praćenja evolucija u vremenu  
vodonikperoksida [34, 59, 60, 130], kiseonika [1, 102, 165], joda [1, 66, 126,  
127, 130, 160-162], jodida [17, 18, 20, 92, 93, 180, 181], kiselosti (pH) [15, 93], 
temperature [93, 157], kao i oksido-redukcionog potencijala Pt-elektrode [14, 
19, 20, 51]. Najčešće se koristi potenciometrijska metoda sa jodid-jon osetljivom 
ili platinskom elektrodom. Periodične promene u sistemu su registrovane i pri 
ispitivanju reakcije nuklearno-magnetnom rezonancijom[159, 161] i masenom 
spektrometrijom [90]. Nažalost, ne postoje metode koje bi omogućile praćenje 
koncentracije svih jodnih vrsta. 

 Prvi eksperimenti su urađeni u dobromešajućem termostatiranom 
zatvorenom reaktoru.[1] Pod ovim uslovima, reakcija počinje kada se u kiseli 
jodatni rastvor, doda vodonikperoksid. Na slici 9.2 je dat prikaz jedne 
konfiguracije zatvorenog reaktora za eksperimentalna istraživanja BL sistema. 
[20] 

 

 
 

Slika 9.3. Šematski prikaz otvorenog reaktora (CSTR) korišćenog za istraživanje 
BL reakcije. PP označava peristaltičku pumpu. Reakciona posuda (ćelija) je 
termostatirana.[111] 

 

 U otvorenom dobromešajućem termostatiranom reaktoru, BL reakcija 
počinje na isti način kao i u zatvorenom, ali se tokom eksperimenta održavaju 
konstantne vrednosti početnih koncentracija vodonikperoksida, jodata i kiseline. 
To se postiže neprekidnim uvođenjem rastvora odgovarajućih koncentracija i 
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stalnim isticanjem reakcione smeše, tako da se tokom eksperimenta ne menja 
reakciona zapremina (slika 9.3). Pri datim početnim uslovima, odgovarajućom 
brzinom protoka postiže se željeno neravnotežno stacionarno stanje. Promenom 
protoka se ispoljavaju nova stanja (slika 9.4). Pored promene specifične brzine 
protoka, kontrolni parameter za analizu različitih dinamičkih stanja može biti i 
početna koncentracija reaktanta u protoku, ali i temperatura.[49, 50, 113, 177, 
175] 

 

 

 

 

 

Slika 9.4. Jodidni oscilogrami 
BL reakcije realizovani u 
CSTR-u pri sledećim uslovima 
KIO30 = 7,50×102 moldm3, 
H2SO40 = 6,00×102 moldm3, 
H2O20  = 7,00×103 moldm3, 
T = 60,0 C, specifični protok  
kf = (a) 5,00×104 min1; (b) 
1,59×103 min1; (c) 3,23×103 
min1; (d) 1,43×102 min1; (e) 
2,67×102 min1. [177] 

 

 

9.4. Dinamika BL reakcije 
 

 Bray-Liebhafsky reakcija može ispoljiti različite vidove vremenske 
evolucije i u zatvorenom i u otvorenom reaktoru. [1, 20, 23,  36, 51, 62, 66, 72, 
73, 86, 101, 102]Pored monotone evolucije, gde se pod tim pojmom 
podrazumeva monotona promena koncentracije intermedijera (a i ostalih vrsta), 
u posmatranom reakcionom sistemu, može da se ostvari multistabilnost, 
oscilatorna evolucija, kao i deterministički haos. [73, 86]  Za razumevanje 
mehanizma ovakvih procesa, potrebno je ispitivati uslove pod kojima se 
dešavaju navedeni, a i ostali prateći fenomeni, nesvojstveni klasičnim 
reakcionim sistemima. U tom cilju, posebno se analiziraju različiti vidovi 
oscilatornih stanja sistema i prelazi između njih, odnosno odgovarajuće 
bifurkacione tačke (glava 4).  

 U zatvorenom reaktoru, ako početni uslovi diktiraju monotonu evoluciju, 
nakon dodavanja vodonikperoksida, koncentracija joda počinje da raste sve dok 
se brzine reakcija (R) i (O) ne približe jedna drugoj. Zatim se koncentracija joda, 
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a i ostalih intermedijera (na primer, jodida) ustali na nekoj približno konstantnoj, 
ali ipak opadajućoj, vrednosti. Sistem se tada nalazi u ustaljenom stanju ili, 
drugim rečima, u neravnotežnom stacionarnom stanju. U literaturi je ovo stanje 
poznato i pod naziviom katalitičko ustaljeno stanje.[147] Kako je u ovom 
slučaju, razlaganje vodonikperoksida monotono, govori se o stanju monotone 
katalize. Zbog stalnog laganog opadanja koncentracije joda usled opadanja 
koncentracije reaktanta vodonikperoksida bolje je reći da se sistem nalazi u 
pseudoustaljenom ili pseudoneravnotežnom stacionarnom stanju. Kako 
koncentracija vodonikperoksida koja diktira koncentracije ostalih vrsta u 
sistemu, vremenom opada, stabilno ustaljeno stanje koje se lagano menja, može 
preći u nestabilno. To u faznom prostoru uslovljava pojavu ili stabilnog 
graničnog kruga oko njega (sinusoidne oscilacije) ili presavijene površi gde se 
polazno ustaljeno stanje nalazi na njenoj nestabilnoj grani (relaksacione 
oscilacije), slika 2.12. (Često se dešava da prvo nastane granični krug koji se 
veoma brzo transformiše u presavijenu površ.) U takvom trenutku, ili pri 
odgovarajućim početnim uslovima, koncentracija joda počinje alternativno da 
raste i opada. Tada naizmenično dominiraju reakcije (R) i (O); katalitičko 
ustaljeno stanje je nestabilno, a koncentracije joda i drugih intermedijera u 
sistemu, težeći ka nedostižnom nestabilnom stacionarnom stanju, osciluju oko 
njega. Oscilacije se ponavljaju, ali i menjaju sve dok koncentracija 
vodonikperoksida ne padne toliko da sistem izađe iz uslova neophodnih za 
oscilatornu evoluciju. Dalje razlaganje vodonikperoksida je monotono. (Slika 
9.1. i 9.5(b)). 

 U oscilatornom režimu BL reakcije, kako je već rečeno (slika 9.5), jasno 
se uočavaju karakteristični periodi evolucije koji su manifestacija dominantnosti 
pojedinih reakcija, odnosno reakcionih puteva (R) i (O) i koji se ne mogu uočiti 
tokom monotone evolucije BL sistema. Naime, oscilatornost je svojevrsna 
spontana pojava dominantnosti pojedinih reakcija. Njihova dominantnost, pa 
samim tim i periodika dominantnosti, je određena kinetičkim i termodinamičkim 
uslovima: oba uslova moraju biti zadovoljena da bi se data reakcija za dati 
period odigrala. Na primer, sa termodinamičkog stanovišta logično je očekivati 
da će se pre odigrati reakcija niže nego reakcija više energije aktivacije. 
Međutim, to će se ostvariti samo ako su koncentracije vrsta posmatrane reakcije 
dovoljne da se ona i realno može dominantno odigravati u odnosu na druge 
prisutne reakcije. U suprotnom, primetno će se odigravati reakcija više energije 
aktivacije ako je koncentracija vrsta neophodnih za njeno odigravanje dovoljna 
da je učini dominantnom u odnosu na sve ostale reakcije. Sve ovo je iskorišćeno 
u analizi formalne kinetike BL reakcije kada je preko analize karakterističnih 
perioda evolucije izvedena analiza dominantnih reakcija (Pogledati poglavlje 
9.5. Formalna kinetika BL reakcije). 
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Slika 9.5. Jodidni oscilogrami zabeleženi jodid-osetljivom elektrodom. 
Oscilogrami su generisani u BL reakcionim sistemima ostvarenim u uslovima 
otvorenog reaktora (a) i zatvorenog reaktora (b). (a) KIO30 = 7,50×102 
moldm3, H2SO40 = 6,00×102 moldm3, H2O20 = 7,00×103 moldm3, T = 
60,0 C, specifični protok kf = 3,23×104 min1; (b) KIO30 = 7,33×102 
moldm3, H2SO40 = 6,13×102 moldm3, H2O20 = 6,31×103 moldm3, T = 
62,0 C. [37] Viša koncentracija jodida karakteristična za sistem u stanju kada 
dominira reakcija (R) odgovara nižim potencijalima elektrode, a niža 
koncentracija jodida karakteristična za sistem u stanju kada dominira reakcija 
(O) odgovara višim potencijalima elektrode.[37] 

 

 U otvorenom reaktoru, kada sistem prođe kroz sva prolazna stanja posle 
uključivanja aparature u rad, jednom uspostavljena monotona ili oscilatorna 
evolucija, održava se u nepromenjenom obliku (slika 9.5(a)). Frekvencija 
pojavljivanja jednakih oscilacija je nepromenjena, osim kada sistem pređe u 
stanje determinističkog haosa. 

 Bilo da se radi u zatvorenom ili otvorenom reaktoru, oscilatornost BL 
sistema se zapaža samo pod određenim uslovima, u definisanim opsezima 
temperature i početnih koncentracija reakcionih vrsta, pritiska, brzine mešanja i 
specifičnog protoka10. Kao i kod zatvorenog reaktora i u slučaju protočnog 

                                                
10 Za BL reakciju još uvek nije u potpunosti definisan oscilatorni parametarski fazni prostor; 
za sada određeni domeni koncentracija (mol/dm3) i temperature (K ) su:  2x10-4 < [H2O2] < 
0,4;  2x10-2 < [H2SO4]<0,9; 5x10-2 < [KIO3] < 0,15; 293 < T < 353.[1, 20, 23, 24, 29, 30, 34, 
50, 51, 61-62, 67, 74-76, 98, 101, 102, 113, 125, 130, 152, 161, 177] 
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reaktora, oblik evolucije i redosled pojavljivanja karakterističnih perioda 
evolucije BL sistema su određeni kinetičkim i termodinamičkim uslovima. Na 
slici 9.6 su date odvojene serije jodidnih oscilograma dobijenih u uslovima 
izotermskog,  dobromešajućeg  zatvorenog  reaktora  pri različitim početnim 
koncentracijama vodonikeproksida i kiselosti. Unutar svake serije se uočava 
zavisnost oblika oscilograma od početne koncentracije vodonikperoksida pri 
konstantnoj početnoj koncentraciji kiseline. Tako se javljaju oscilogrami sa 
jednim predoscilatornim i jednim oscilatornim periodom, ili pak, za visoke 
koncentracije vodonikperoksida sa dva predoscilatorna i dva oscilatorna perioda. 
Naime, jasno se vidi da dinamičko stanje sistema zavisi od oba posmatrana 
parametra, odnosno od početne koncentracije vodonikperoksida, pri konstantnoj 
vrednosti početne koncentracije vodoničnog jona, a i od početne koncentracije 
vodoničnog jona pri konstantnoj vrednosti koncentracije vodonikperoksida. 
Kvalitativne razlike u evolucijama ukazuju na promene brzina odgovarajućih 
reakcionih puteva i njihovih parcijalnih uticaja na celokupno razlaganje 
vodonikperoksida, što se odražava na vrednost konstante brzine ukupne reakcije 
(D). Tako, konstanta brzine reakcije (D), kD

11, data na centralnom grafiku slike 
9.6, pokazuje složenu zavisnost od kiselosti. Slična zavisnost se dobija kada se 
razlaganje vodonikperoksida odvija pri dominaciji procesa (O). (slika 9.7).[36] 

 Kao što se vidi, evolucija BL sistema se definiše i identifikuje na bazi 
oscilograma ili odgovarajućeg dijagrama u koncentracionom faznom prostoru. 
Svakom dinamičkom stanju, ali i svakoj reakcionoj vrsti unutar tog stanja 
odgovara dati oscilogram. Tako je, za jodide karakteristična pojava asimetričnih, 
ali i simetričnih, takozvanih sinusoidnih, oscilacija bitno različitih amplituda. 
Amplitude prvih oscilacija su izrazito veće u odnosu na sinusoidne, slika 9.6. U 
zatvorenom reaktoru, sinusoidne oscilacije se mogu pojaviti na kraju povorke 
asimetričnih, a ponekad i unutar asimetričnih oscilacija (oscilacije mešanih 
modova) (slika 9.8). Povorka asimertičnih oscilacija se uvek završava sa 
nezavršenom asimetričnom oscilacijom nakon čega koncentracija jodida u 
vremenu može biti bez pojave ili uz pojavu do nekoliko sinusoidnih oscilacija, 
nakon kojih sistem prelazi u stanje monotone evolucije, slika 9.6. Oscilogrami 
asimetričnih oscilacija su karakteristika BL sistema nižih kiselosti i viših 
temperatura, a sinusoidnih, viših kiselosti i nižih temperatura. Naime, generalno, 
snižavanje kiselosti ili povećanje temperature BL sistema vodi pojavi jodidnih 
oscilograma asimetričnih oscilacija. I obrnuto, pojava i dominacija sinusoidnih 
oscilacija se sve više ispoljava sa povećanjem kiselosti i snižavanjem 
temperature BL sistema, slike 9.6 i 9.8. 

 

                                                
11 Određivanje konstante kD opisano je u poglavlju 9.5 Formalna kinetika BL reakcije. 
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Slika 9.6. Jodidni oscilogrami dobijeni za različite koncentracije [H2O2]0 pri 
različitim  kiselostima i zavisnost konstante brzine k reakcije (D) od kiselosti. 
T = 60 C. [36] Strelicama su naznačene serije oscilograma čijom su analizom 
određene konstante brzina.[36] 
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Slika 9.7. Konstanta brzine 
reakcije oksidacije joda u 
odnosu na početnu 
koncentraciju perhlorne 
kiseline HClO40. NaIO30 
= 1,25×102 moldm3, 
H2O20 = 2,09×102 
moldm3, I20 = 2,00×104 
moldm3, T = 25,0 C.[34] 

 

 Sa druge strane, pojava jodidnih oscilograma asimetričnih oscilacija je 
praćena dužim zadržavanjem sistema u stanju sa višom koncentracijom jodida 
(niži potencijali jododne elektrode), nego u stanju sa nižom koncentracijom 
jodida, odnosno sistem se duže zadržava u redukcionom režimu (R) nego u 
oksidacionom (O) (slika 9.6). Generalno, snižavanjem temperature ili 
povećavanjem kiselosti, stanja (R) i (O) konvergiraju jedna drugima, odnosno 
ekstremne vrednosti koncentracije jodida u oscilacijama teže nekoj 
međuvrednosti, a oscilogrami iz forme asimetričnih oscilacija prelaze u 
oscilograme sinusoidnih oscilacija. 

 

 
 

Slika 9.8. Oscilacije mešanih modova u zatvorenom reaktoru.[34] 

 

 Na višim kiselostima i nižim temperaturama, po prestanku oscilovanja, 
sistem se može vratiti u oscilatorno stanje dodatkom izvesne količine čiste 
vode.[21, 24, 29, 34, 76, 101] Ovaj postupak je, pod određenim uslovima, 
moguće ponoviti nekoliko puta (slika 9.9).[24, 29, 34] 
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Slika 9.9. Sukcesivno oživljavanje oscilacija po prestanku oscilovanja, 
izazvano razblaženjem BL reakcionog sistema. KIO30 = 7,35×102 moldm3, 
H2SO40 = 4,90×102 moldm3, T=50,0 0C. a) [H2O2]0=2,98x10-3 moldm3; b) 
9,95x10-2 moldm3. Razblaženje je ponavljano nekoliko puta (uvek sa 5 mL 
vode) dok se nije dobila samo jedna oscilacija. Svi oscilogrami posle prvog u 
seriji (na obe slike) su izazvani ponovnim razblaženjem (zbog dužine 
oscilograma, svaka slika je nacrtana iz više delova nastavljanjem 
oscilograma u trenutku razblaženja).[29] 
 

 Činjenica da se reakcija razlaganja vodonikperoksida u BL sistemu može 
odvijati kroz niz različitih dinamičkih stanja (od različitih tipova 
monostabilnosti, što se vidi po vrednostima potencijala u tim stanjima, do 
različitih oscilatornih evolucija), ukazuje na neminovnost postojanja prelaza iz 
jednog u drugo stanje, odnosno na postojanje brojnih bifurkacionih tačaka. 
Bifurkaciona analiza se, zbog konstantne koncentracije reaktanta, bolje 
sagledava kroz eksperimente izvođene u otvorenom reaktoru. To je upravo 
prikazano u poglavlju 4.4 na eksperimentalnim rezultatima dobijenim pri 
ispitivanju BL reakcije u otvorenom termostatiranom dobromešajućem reaktoru. 
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Na slikama 4.5, 4.6, 4.8, 4.10 i 4.11, definisane su različite bifurkacione tačke 
ostvarene u BL sistemu pod navedenim uslovima. Nađena je superkritična i 
supkritična Hopfova bifurkacija, bifurkacija sedlasta petlja, bifurkacija sa 
sedlastom čvornom tačkom i bifurkacija dvostruka petlja, kao i niz drugih koje 
se javljaju pri prelazima između složenijih dinamičkih struktura, uključujući i 
ulazak u haotično stanje ili izlazak iz njega.[113, 176] 

 
 

 
 
Slika 9.10. Dinamika BL reakcije ostvarena variranjem temperature, pri 
KIO30 = 4,74×10-2 mol dm-3, H2SO40 = 4,79×10-2 mol dm-3, H2O20 = 
1,55×10-1 mol dm-3, kf = 3,24×10-3 min-1; (a) T = 60,0 C, relaksacione 
oscilacije velike amplitude, 10; (b) T = 58,8 C, 10; (c) T = 57,5 C, 10; (d) T = 
55,6 C, 10; (e) T = 54,4 C, 10; (f) T = 52,8 C, 10; (g) T = 50,3 C, haos; (h) T = 
49,8 C, oscilacije mešanih modova, 11; (i) T = 49,3 C, haos; (j) T = 48,8 
C, haos; (k) T = 47,8 C, haos i (l) T = 47,6 C, stabilno neravnotežno 
stacionarno stanje. Za obeležavanje oscilacija mešanih modova korišćena je 
Ls notacija, gde je L broj oscilacija sa velikom amplitudom, a s broj 
oscilacija sa malom amplitudom u jednom periodu. Vremenska skala je 
svuda ista, osim u slučaju (k) za koji važi skala navedena na slici.[179] 
 

 Dobar pregled različitih dinamičkih stanja BL sistema realizovanih u 
jednoj seriji eksperimenata kada je kontrolni parametar bila temperatura, 
prikazan je na slici 9.10. Osim prostih periodičnih oscilacija i stacionarnih 
stanja, mogu se zapaziti dinamička stanja različite složenosti. Vidi se oscilatorno 
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stanje sa oscilacijama različitih oblika (oscilacije mešanih modova) koje se 
ponavljaju po nekom pravilu, ali i sa onima koje se ponaljaju nepravilno, 
haotično. U poslednjem slučaju, sistem se nalazi u stanju determinističkog 
haosa, odnosno haotičnog stanja koje se realizuje pri strogo definisanim 
vrednostima spoljnjih parametara. Promenom istih parametara, sistem 
kontrolisano izlazi iz tog stanja ili se vraća u njega, a ponavljanje oscilacija ima 
stohastički karakter. U zatvorenom reaktoru, oscilacije mešanih modova i 
deterministički haos se takođe mogu detektovati, mada je situacija složenija, jer 
promena koncentracije reaktanta, manje ili više, menja oblik oscilacija.  

 Takođe, zamena lake vode teškom vodom, vodi promeni kretanja 
reakcionog sistema kroz nove oblasti faznog prostora okarakterisane značajnim 
promenama aktivnosti vrsta (slika 9.11).[160-162]  

 

 
 

Slika 9.11. Uticaj teške vode na BL reakciju. Oscilogrami su dobijeni 
pomoću Pt - elektrode.160 

 

 Na osnovu oscilograma dobijenih pomoću Pt-elektrode, može se 
zaključiti da povećanje sadržaja teške vode i sniženje temperature imaju sličan 
efekat na evoluciju posmatranog sistema; prvo se skraćuje, a onda produžava 
predoscilatorni period, s tim što se na ovom prelazu pojavljuje drugi indukcioni 
period, slično razvoju oscilograma pri promeni početne koncentracije 
vodonikperoksida na niskoj kiselosti (slika 9.6). 
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 Na kraju treba napomenuti da su svi ovde spomenuti fenomeni još 
uvek predmet istraživanja. 
 
 
9.5. Formalna kinetika BL reakcije 
 

 U ovom poglavlju će se prikazati neki načini i mogućnosti ispitivanja 
formalne kinetika reakcija (D), (O) i (R) kao i reakcija odgovornih za prelaze iz 
redukcionog u oksidaciono stanje, i obrnuto.  

 Prisetimo se da se karateristični periodi oscilatorne evolucije jasno 
uočavaju, na primer predoscilatorni period kao period od početka reakcije do 
pojave oscilacija, oscilatorni period koji se ispoljava kao povorka oscilacija, 
period oscilacije itd. (slika 9.6). Svaki od njih je okarakterisan datom 
dinamičkom strukturom, odnosno datim sledom promena stanja sistema i 
koncentracija vrsta. Ove promene su dirigovane termodinamičkim i kinetičkim 
zakonitostima koje mora da zadovolji reakcija odgovorna za pojavu datog 
perioda. Naime, pojava određenog perioda se javlja kao posledica najpovoljnijih 
termodinamičkih i kinetičkih uslova za odigravanje date reakcije (videti 
poglavlje 9.4). Sve to proizvodi mogućnost kvantifikacije datog perioda a 
zahvaljujući njihovoj vezi sa brzinama odgovarajućih reakcija i mogućnost 
određivanja konstanti brzina reakcija.14, 17, 20, 23, 32, 33 

 

 

9.5.1. Uticaji eksternih vrsta 

 

 Formalna kinetika reakcija u BL sistemu se može ispitivati na dva 
načina, analizom karakterističnih perioda evolucije 14, 17, 20, 23  ili praćenjem 
promene koncentracija vrsta u vremenu 34, 59, 60, 130. Pri tome dinamika 
ispitivanih sistema mora pripadati istoj klasi evolucije. Istovrsnost dinamike se 
utvrđuje na osnovu strukture i oblika oscilograma i oscilacija. Inače, generalno 
se analiza kinetike oscilatornih reakcija izvodi korišćenjem formalizma 
razvijenog za reakcione sisteme monotone evolucije. 

  Na bazi analize evolucije reakcionog sistema realizovanog u 
zatvorenom reaktoru, odnosno oscilograma dobijenih potenciometrijskom 
metodom u režimu bestrujnosti, korišćenjem jodid-jon-osetljive elektrode ili Pt-
oksido-redukcione elektrode, definisana su tri kinetička domena u odnosu na 
kiselost BL sistema iskazanu preko početne koncentracije sumporne kiseline: 
domen niske, domen srednje i domen visoke kiselosti (slika 9.6). Unutar svakog 
od tih domena se javljaju različiti tipovi oscilograma. U cilju analiziranja 



9. Bray-Liebhafsky oscilator   245 

promene kinetike u funkciji kiselosti, rađena su kinetička ispitivanja serije 
eksperimenata unutar svake kiselosti, a pri različitim početnim koncentracijama 
vodonikperoksida. U svim serijama (pri svim kiselostima i svim početnim 
koncentracijama vodonikperoksida) koncentracija kalijum jodata i temperatura 
sistema su bili konstantni. U svim gore naznačenim domenima kiselosti, 
pokazano je da se za relativno niske koncentracije vodonikperoksida, pojavljuju 
jodidni oscilogrami asimetričnih oscilacija sa jednim predoscilatornim i jednim 
oscilatornim periodom. Dalje povećanje koncentracije vodonikperoksida u 
domenu niske kiselosti, slično kao i u domenu visoke kiselosti, vodi pojavi 
oscilograma sa dva predoscilatorna perioda, gde prvi predoscilatorni period 
odgovara vremenu potrebnom da sistem dosegne stabilno neravnotežno 
stacionarno stanje i maksimalnu saturisanost datog BL sistema kiseonikom, a 
drugi vremenu od tog momenta do početka oscilovanja. Pojava oscilograma sa 
dva predoscilatorna perioda nije zabeležena kod BL sistema srednje kiselosti 
(slika 9.6).[14, 17, 20, 21, 22, 35, 36]  

 I pored složenosti procesa, srednja brzina ukupne reakcije razlaganja 
vodonikperoksida (D), koja je rezultat odigravanja reakcija (R) i (O), može biti 
opisana jednačinom[17, 20, 23, 30] 
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gde je kD konstanta brzine reakcije (D). Ako se reakcioni sistem sastoji od 
vodonikperoksida, kalijumjodata i sumporne kiseline, konstanta kD može biti  
predstavljena jednačinom 
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pa je tako sada 

 

 
 

     2 2
2 4 3 2 20 0

d H O
k H SO KIO H O

d

q r p

t
  . (9.3) 

 

Pod predpostavkom da se tokom reakcije koncentracije jodatnog i vodoničnog 
jona zanemarljivo menjaju u odnosu na svoju početnu vrednost, kD je 
pseudokonstanta i može biti posmatrana kao usrednjena konstanta brzine 
reakcije (D) pri datim vrednostima eksternih vrsta.  
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 Dalje, ako je pretpostavka da je reakcija razlaganja vodonikperoksida 
pseudo-prvog reda u odnosu na vodonikperoksid tačna i ako je u momentu 

prestanka oscilovanja (end)
12 (slika 9.12)  koncentracija vodonikperoksida 

 
end

2 2H O


ista u svim eksperimentima izvedenim pri različitim početnim 

koncentracijama vodonikperoksida, ali istim drugim početnim uslovima, 
moguće je integraliti jednačinu (9.2) u granicama od  t = 0  do  t = end. Tada se 
dobija [16, 19, 22] da je 

 

    
end

end 2 2 2 2 0
D D

1 1
ln H O ln H O

k k
    . (9.4) 

 

 

 
 

Slika 9.12. Jodidni oscilogram BL reakcije generisane u zatvorenom 
dobromešajućem izotermskom reaktoru, sa jednim predoscilatornim i jednim 
oscilatornim periodom, sa naznačenim karakterističnim vremenima  1 (trajanje 
preoscilatornog perioda)  i  end (period od početka reakcije do završetka 
oscilatorne evolucije). H2O20 = 4,00×103 moldm3, H2SO40 = 4,90×102 
moldm3, KIO30 = 7,35×102 moldm3 T = 62,0 C.[32] 

 

 Pomoću izraza (9.4) lako je proveriti da li se razlaganje vodonikperoksida, 
pod posmatranim uslovima i učinjenim aproksimacijama, pokorava zakonu brzine 
prvog reda i, ako je tako, izračunati odgovarajuće vrednosti konstante brzine kD 
(shvaćene kao usrednjena vrednost konstante brzine ukupne reakcije razlaganja 
vodonikperoksida (D)) i koncentraciju vodonikperoksida na kraju oscilovanja u 
trenutku t = end. Računi pokazuju da se razlaganje vodonikperoksida zaista može 

                                                
12 end je takozvana kinetička analoga jer se u slučaju ekvikoncentracionih sistema direktno 
može da poveže sa konstantom brzine reakcije i tako na osnovu njene temperaturske 
zavisnosti odredi energija aktivacije ukupne reakcije (D). O tome više u narednom poglavlju. 
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posmatrati kao reakcija pseudo  prvog reda u odnosu na vodonikperoksid pri nižim 
vrednostima početnih koncentracija vodonikperoksida, a za sve vredosti početnih 
koncentracija vodonikperoksida pri nižim vrednostima kiselosti i višim 
temperaturama13 (slika 9.13).[14-24] 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 9.13. Prikaz zavisnosti end 
od logaritma početne 
koncentracije vodonik-peroksida 
na različitim temperaturama. 
KIO30 = 7,35×102 moldm3, 

H2SO40 = 4,90×102 moldm3. 

(a) T = 59,1 C;  

(b) T = 56,0 C  

(c) T = 50,0 C.[24] 

 
 

 

 Funkcionalna zavisnost (9.4) je približno važeća u celom periodu reakcije, 

od  t = 0  do t = end. Lako se može pokazati da odgovarajuće konstante brzine ki, 
određene na osnovu analogne zavisnosti vremena pojavljivanja i-te oscilacije i, 
imaju vrednosti praktično identične konstanti kD. To se može razumeti i na sledeći 
način. Pošto u trenutku  end  dolazi do bifurkacije evolucije iz monotone u 

oscilatornu, onda i koncentracija   
end

2 2H O


 predstavlja kritičnu, bifurkacionu 

koncentraciju, koja ne zavisi od početne vrednosti [H2O2]0. Ukoliko je početna 
koncentracija [H2O2]0 jedini promenljivi parametar, jasno je da će i do pojave 
oscilacije koja neposredno prethodi kraju oscilograma doći uvek pri istoj 
trenutnoj vrednosti [H2O2]. Takođe i pojavljivanje druge ili bilo koje i-te14 
prethodne oscilacije mora biti za iste trenutne koncentracije vodonikperoksida 

                                                
13 Ista analiza, osim na Bray-Liebhafsky, primenljiva је i na Белоусов-Жаботинский 
[184,185] i Briggs-Rauscher oscilatore [186].[25, 187, 188] 
14 Ako je redni broj poslednje oscilacije u povorci oscilacija n, onda će ona u i-toj notaciji 
biti prva (i = 1) , predposlednja (n-1) u i-toj notaciji druga  (i = 2) i tako redom. 
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nezavisno od njegove početne koncentracije na datoj temperaturi i konstantnim 
vrednostima sumporne kiseline i kalijumjodata. Tako te kritične koncentracije, 

slično kao i koncentracija u end omogućuju primenu jednačine oblika (9.4), a 
samim tim i određivanje konstante brzine ki, tabela 9.2. Ako je tokom reakcije 
zadržana ista kinetika onda i vrednosti ki moraju biti medjusobno bliske. Za 
posmatrani BL sistem (2,06∙10-3 ≤ [H2O2]0 ≤ 1,88∙10-1 mol dm-3, [KIO3]0 = 

7,35∙10-2 mol dm-3, [H2SO4]0 = 4,90∙10-2 mol dm-3 na temparaturi od 60 C) 
srednja vrednost konstanti ki (ki = 1,36   0,06 min-1) je bliska vrednosti 
konstante kD (kD = 1,52∙10-2  min-1 [20])15.  

 Odstupanja zavisnosti end od logaritma početne koncentracije 
vodonikperoksida su nađena u slučaju BL sistema nižih temperatura i viših 
kiselosti (slika 9.13). [24] Takođe je zapažen i kinetički procep, odnosno 
kinetički diskontinuitet u uzanom opsegu početne koncentracije 
vodonikperoksida (slika 9.14) [34]. To samo pokazuje bogastvo dinamike, pa 
samim tim i kinetike BL reakcije. S obzirom da je ovaj fenomen primećen u 
veoma uzanom opsegu početnih koncentracija vodonikperoksida, a da nezavisni 
eksperimenti predstavljaju skup diskontinualnih merenja, kinetički procep se 
verovatno može pojaviti i u nekom od još neispitanih delova faznog prostora BL 
sistema. Kinetički procep izaziva i prisustvo teške vode u BL oscilatoru.[161, 
162] 

 

 

 

 
Slika 9.14. Prikaz zavisno-

sti end od logaritma 
početne koncentracije 
vodonikpe-roksida. KIO30 
= 7,35×102 moldm3, 
H2SO40 = 2,45×102 
moldm3, T = 65,0 C.[24] 

 

 

                                                
15 Odstupanja se javljaju kod sistema malog broja oscilacija tim više sto je duže  trajanje 
predoscilatornog perioda u odnosu na oscilatorni. Tada na ukupnu rekaciju dolazi do znatnog 
uticaja  reakcije koja je odgovorna za pojavu predoscilatornog perioda, a koja se razlikuje od 
one odgovorne  za pojavu oscilacija (pogledati niže poglavlje 9.5.2.2.). 
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Tabela 9.2. Vrednosti konstante brzine reakcije ki za BL sistem sastava: 2,06∙10-3 ≤ 
[H2O2]0 ≤ 1,88∙10-1 mol dm-3, [KIO3]0 = 7,35∙10-2 mol dm-3, [H2SO4]0 = 4,90∙10-2 mol dm-3 
na temparaturi od 62 C.  

 

i-ti broj 
oscilacije 

ki∙10-2  /(min-1) 

1 1,4 
2 1,3 
3 1,4 
4 1,4 
5 1,3 

 

 

 Kombinovanjem jednačina (9.2) i (9.4) dobija se jednačina  

 

 
   

 
 

end

2 2 0
end

2 22 4 30 0

H O1
ln

H Ok H SO KIO
q r



  . (9.5) 

 

 Ako se sada izvede serija eksperimenata u kojoj su početne koncentracije 
kiseline i vodonikperoksida konstantne, može se odrediti  r  i pseudokonstanta 
k ': 

 

  2 4k ' k H SO
q

 . (9.6) 

 

 Na slici 9.15, data je zavisnost između  end  i  1/KIO30. Ova zavisnost 
je linearna a njen grafik je prava koja nema odsečak na ordinati. Linearnost 
posmatranog funkcionalnog odnosa ukazuje da je pseudored reakcije (D) u 
odnosu na jodat r = 1.[19, 20, 23] 

 Pseudo konstanta brzine reakcije kD je složena funkcija kiselosti sistema. 
(slika 9.6, jed. 9.2). U pojedninim domenima početne koncentracije sumporne 
kiseline ona raste ili opada što korespondira pojavi datih klasa jodidnih 
oscilograma. U oblasti niske kiselosti pseudored reakcije (D) u odnosu na  
H2SO40 q = 1, 16 a u oblasti visoke kiselosti  q = 2.[23]  

 

                                                
16 Peard i Cullis su, iz analize izdvajanja gasnog kiseonika u vremenu, našli takođe vrednost 
1(jedan) za oblast ekstremno visoke kiselosti.[102] 
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Slika 9.15. (Levo) Vremenska evolucija koncentracije vodonikperoksida u BL 
reakciji realizovanoj u zatvorenom reaktoru u funkciji  KIO30 u moldm3: (a) 
1,41×101 (b) 1,10×101 (c) 8,70×102 (d) 7,35×102 (e) 7,33×102 (Desno) Prikaz 

zavisnosti end od 1/KIO30. H2O20 = 6,31×103 moldm3, H2SO40 = 
4,90×102 moldm3, T = 65,0 C.[19, 20, 23] 

 

 Kompleksna zavisnost konstante kD od početne koncentracije 
kalijumjodata i sumporne kiseline je posledica konjugovane veze realnih 
trenutnih koncentracija jodatnih i vodoničnih jona.[54] Naime, pokazano je da 
su njihove koncentracije međusobno spregnute i da su njihove vrednosti 
određene reakcijama disocijacije jodatne i sumporne kiseline i stvaranja dimera 

HI2O6
-
 od molekula jodatne kiseline i jodatnog jona. To praktično znači da 

zadržavanje konstantne vrednosti početne koncentracije, na primer 
kalijumjodata, a variranjem početne koncentracije sumporne kiseline ni u kom 
slučaju ne obezbeđuje konstantnost koncentracije jodatnih jona. To, sa druge 
strane, ne  dovodi u pitanje tačnost gore razmatranih kinetičkih podataka gde su 
kao promenljive korišćene početne koncentracija kalijumjodata i sumporne 
kiseline , već nameće potrebu da se uvek naglasi na koji se fazni prostor odnose 
učinjena kinetička razmatranja. Zato je sada zgodno ukazati na povezanost 
trenutnih koncentracija jodata i vodoničnih jona sa konstantama brzina reakcija 
(R) i (O). 

 Pokazano je (slike 9.1, 9.5. i 9.16) da se u oscilatornom periodu BL 
reakcije naizmenično smenjuju redukcioni i oksidacioni periodi određeni 
periodičnim dominacijama reakcija (R) i (O). Redukcioni period je znatno duži 
od oksidacionog i iz njegovog razvoja u vremenu se jednostavno utvrđuje da se 
vodonikperoksid u reakciji (O) razlaže po reakciji pseudoprvog reda u odnosu na 
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njegovu koncentraciju. Međutim, takva jednostavna situacija nije u slučaju 
oksidacionog perioda, ali je ipak bilo moguće odrediti početne brzine razlaganja 
vodonikperoksida i pripadajuće konstante brzina.[59, 60]  Dobijene vrednosti za 
brzine razlaganja vodonikperoksida u periodima dominacija reakcija (R) ili (O) 
u funkciji početne koncentracije vodoničnog  jona, a pri konstantnoj vrednosti 
početne koncentracije jodatnog jona, date su na slici 9.16(b) i one se mogu 
opisati sledećim logaritamskim jednačinama: 
 

 

''
R R

0

''
O O

0

log k log k n log H

log k log k mlog H .





    

    

 (9.7) 

 

gde je n = 1,4  i  m = 3,6 na 60 C u domenu  H+0 od 3,14×102 do 8,55 ×102 
moldm3

 i za H2O20 = 1,98×102 moldm3 i  IO3
-0 = 5,74×102 moldm3.[59, 

60]   

 

 
 

 

 

Slika 9.16. (a) Vremenska evolucija koncentracije vodonikperoksida u BL 
reakciji realizovanoj u zatvorenom reaktoru pri H+0 = 3,14×102 moldm3. (b) 
Zavisnost pseudokonstanti  kR  i  kO  složenih reakcionih puteva (R) i (O) od 
koncentracije vodoničnog jona BL sistema konstantne vrednosti jodatnog jona, . 
U svim slučajevima je: H2O20 = 1,98×102 moldm3,  IO3

-0 = 5,74×102 
moldm3, T = 60 C. U domenu  H+0 od 3,14×102 do 8,55×102 moldm3 

konstante brizina su se menjale u slučaju kR od 1,62 ×103  do  5,75×103  min-1, a 
u slučaju kO 0,54 do 1,36×102  min-1 .[59, 60] 

 

 Odnos konstanti brzina kO/kR pri uslovima datim u referencama 59 i 60 je 
promenljiv, slika 9.16. On je za niske kiselosti reda veličine 102 da bi sa 
porastom kiselosti opadao konvergirajući ka 1. Pri tome, vrednost konstante kO 
brže opada nego što vrednost kR raste pa će zato njihov doprinos konstanti brzine  
kD  zavisiti od kiselosti. Pokazano je [59, 60]  da je kD obrnuto proporcionalna 
kiselosti  
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'
D

D +

k
k

[H ]
 . (9.8) 

 

gde je za posmatrane uslove (slika 9.16(a)) '
Dk  = -32,16 10 min-1 mol dm3.  

 Oblici jednačina (9.2) i (9.8) se očigledno razlikuju jer su izvedene za 
različite koncentracione fazne prostore. Korespodencija za date tačke ovih 
različitih faznih prostora je moguća.  

 Na osnovu prethodnih razmatranja  se može izvesti zaključak da je 
ukupna BL reakcija (D) pri posmatranim uslovima određena dominantnošću 
kinetike reakcije (O) tim više što je sistem niže kiselosti. Na primer,  za slučaj 

prikazan na slici 9.16(b), kD = 6,8810-2 min-1 dok je u isto vreme kR = 
(1,620,03)10-2 min-1 i kO = (0,50,06) min-1. Isti zaključak sledi iz bliskosti 
vrednosti prividnih energija aktivacije reakcija (D) i (O). Povećanje kiselosti pri 
posmatranim uslovima vodi ujednačavanju vrednosi konstanti brzina kR i kO. Pri 
dovoljno visokoj kiselosti, na primer od 1 mol dm-3, ekstrapolacijom se dobija 
da je reakcija (O) praktično zanemarljiva (kR = 1,810-1 min-1 i kO = 2,410-6 
min-1) i da se u tom slučaju ne bi trebalo očekivati oscilatorna evolucija BL 
reakcije.[59, 60] 

 

 

9.5.2. Određivanje prividnih energija aktivacije reakcija (D), (R) i (O) iz 
temperaturske zavisnosti analoga konstanti brzina  

 

 Kao što je već pokazano, kod oscilatornih reakcija tipa evolucije Bray-
Liebhafsky prikazanih na slikama 9.9, 9.13 i 9.17, kinetiku reakcija (D), (R) i 
(O) je ispitivana ili na bazi analize promene koncentracije vodonikperoksida u 
vremenu [59,60] ili na bazi karakterističnih vremena evolucije BL sistema [16-
24, 32, 33]. Prividnu energiju aktivacije posmatrane reakcije je moguća odrediti 
iz poznavanja temperaturske zavisnosti datih konstanti reakcije ili njihovih 
analoga.[24, 32,3 3] Bliže o postupcima određivanja prividnih energija aktivacije 
sledi niže. 

 

9.5.2.1. Energija aktivacije ukupnog procesa 

 

 Na osnovu temperaturske zavisnosti konstanti kD, koje su određene iz 
nagiba krivih funkcije (9.4) BL sistema srednje kiselosti (videti sliku 9.6) 
promenljivih početnih koncentracija vodonikperoksida, a konstantih 



9. Bray-Liebhafsky oscilator   253 

kalijumjodata i sumporne kiseline, nađeno je da je prividna energija aktivacije  
ukupnog procesa (D) ED = 79 kJ/mol, slika 9.17(a).[24] 

 Sa druge strane, ED se može odrediti i na osnovu analize 
ekvikoncentracionih17 BL sistema različitih temperatura za koje, takođe, važi 
jednačina 9.4. Tada može iz temperaturske zavisnosti kinetičkih analoga τend ili 
broja oscilacija  n,  pri datim uslovima, da se odredi prividna energija aktivacije 
reakcije (D) (slika 9.17(b). [32, 33] Ipak, prethodno treba pokazati da su i end  i  
n  kinetičke analoge konstante brzine kD. Veze ovih veličina su od opšteg 
značaja za razmatranje kinetike i drugih oksihalogenidnih oscilatora.[25, 187-
190]  Izvedene relacije ujedno ukazuju na fizički smisao kinetičkih analoga. 
 

 
 

 

 
 

Slika 9.17. (a) Zavisnost logaritma 
lnk (k = kD) od  1/T  za BL sisteme 
različitih temperatura u domenu od  
50,0 C do 62,0,0 C. ED = 79 
kJ/mol.[24] 

 

 

 

Slika 9.17. (b) Zavisnost logaritma  
1/end  od  1/T  za 
ekvikoncentracione BL sisteme 
različitih temperatura u domenu od  
53,0 C do 68,0 C.  

ED = 78 kJ/mol.[32] 

 

 Veza između  kD  i  end - Ukoliko se posmatraju BL sistemi različitih 
temperatura, ali istog početnog sastava, i ukoliko, u datom intervalu temperature, 

 
end

2 2H O


 ima približno konstantnu vrednost, tada i logaritamski član u izrazu 

 

 
 
 

end

2 2 0
end

D 2 2

H O1
ln

k H O


  , (9.9) 

                                                
17 Sistemi istog sastava i istih koncentracija vrsta. 
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ima konstantnu vrednost. U tom slučaju je  end  obrnuto proporcionalno sa  kD, 
odnosno predstavlja analog konstanti brzine reakcije (D), gde je konstanta 
proporcionalnosti upravo logaritamski član [32, 33] 
 

 
 
 

end

2 2 0
D 1 1

end 2 2

H O1
k C , i C ln

H O


 


. (9.10) 

 

 Ova relacija se može iskoristiti za računanje prividne  energije aktivacije 
ukupne BL reakcije iz analize zavisnosti logaritma recipročne vrednosti  end  od 
recipročne vrednosti apsolutne temperature (slika 9.17(b)). U slučaju BL sistema 
srednje kiselosti (H2SO40 = 4,90×102 moldm3; KIO30 = 7,35×102 
moldm3)  nađena je energija aktivacije ED = 78 kJ/mol [33]. Ona je u dobroj 
saglasnosti sa onom određenom na bazi temperaturske zavisnosti konstante 
brzine kD [23]. Vrednosti ED su veoma bliske vrednosti eneregije aktivacije 
reakcije (O) sistema u kojima je H+0 = 8,55×102 moldm3 (H2SO40 = 
8,00×102 moldm3; KIO30 = 8,23×102 moldm3), EO = 77 kJ/mol. [59, 60] 

 U slučaju BL sistema niske kiselosti (H2SO40 = 2,45×102 moldm3, 
KIO30 = 7,35×102 moldm3, 1,00×103 moldm3 < H2O20 < 1,00×102 

moldm3, 59,2 C < T < 68,2 C. [30]), za ukupnu BL reakciju je nađena 
energija aktivacije od 120 kJ/mol. Ova vrdenost je bliska onoj koja je određena 
za reakciju (O), a takođe za sisteme niske kiselosti (H+ = 3,14×102 moldm3; 
H2SO40 = 2,45×102 moldm3; KIO30 = 6,62×102 moldm3)  i koja iznosi 
126 kJ/mol [59, 60]. 

 

 Veza između  kD  i  n - Eksperimentalno je nađeno da i dužina 
oscilograma end  i broj oscilacija  n  BL sistema (istog načina evolucije sa 
jednim predoscilatornim periodom i asimetričnim jodidnim oscilacijama), rastu 
sa porastom H2O20 [14-24]. Ova sinhronizovana promena je inicirala 
utvrđivanje kinetičkog značenja  n. U tom cilju su izvedena posebna istraživanja 
ekvikoncentracionih BL sistema srednje kiselosti, a različitih temperatura, tako 
da je praktično samo temperatura bila kontrolni parametar.[32] U posmatranom 
opsegu temperatura gde je broj oscilacija opadao sa temperaturom, utvrđeno je 
da je broj oscilacija obrnuto proporcionalan konstanti brzine kD i da za ispitane 
BL sisteme (KIO30 = 7,35×102 moldm3; H2SO40 = 4,90×102 moldm3; 
H2O20 = 4,00×103 moldm3; 53,0 C > T > 68,0 C) važi odnos  
 

 D
2

1
k

C n
 , (9.11) 
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gde je  C2 = (15  2) min.  

 Obrnuta proporcionalnost između  kD  i  n  je nađena i u slučaju 
izotermskih BL sistema kada je varirana početna koncentracija sumporne 
kiseline (slika 9.18). 

 Iz analize logaritma  recipročne vrednosti ukupnog broja oscilacija  n  
ln(1/n), BL sistema približno konstantnog perioda oscilovanja,  od  recipročne 
vrednosti temperature 1/T  (slika 9.19)18, nađeno je da energija aktivacije iznosi 
77 KJ/mol.[32] Sve to ukazuje da broj oscilacija pri datim uslovima u 
posmatranoj vrsti analize može biti kinetički analog konstante kD.  

 
 

 

 

 

 
 
 
 
Slika 9.18. Zavisnost konstante 
brzine kD (gore) i ukupnog broja 
oscilacija n (dole) od početne 
koncentracije sumporne kiseline. 
KIO30 = 7,35×102 moldm3,  
H2O20 = 6,30×103 moldm3,  T = 
62 C.[32] 

 

 

 

 

 
Slika 9.19. Zavisnost logaritma  1/n  
od  1/T  za ekvikoncentracione BL 
sisteme aproksimativno konstantnog 
perioda oscilovanja u domenu 
temepartura od 53,0 C  do  68,0 C. 
ED = 77 kJ/mol.[32] 

                                                
18 Ovu zavisnost treba shvatiti kao granični slučaj jednačine 9.18 (pogledati niže). 
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 Veza između  end  i  n - Iz prethodnih razmatranja sledi i postojanje veze 
izmeđe kinetičkih analoga  end  i  n. Konkretno iz jednačina (9.10) i (9.11) 
dobija se da je   
 

 end 1 2C C n  . (9.12) 

 

 Ovakva veza između  end  i  n  postoji i pri drugim kiselostima sistema. 
Na slici (9.20) su prikazani oscilogrami dobijeni pri različitim kiselostima 
(9.20(a)), kao i uticaj kiselosti na  end  (9.20(b) i  n  (9.20(c). 
 
 

 

 
 

 

 

Slika 9.20. (a) Jodidni oscilogrami BL sistema različitih početnih konentracija 

H2SO40: a1-3,43×102 moldm3; a2-5,10×102 moldm3; a3-5,59×102 

moldm3. Zavisnost recipročnih vrednosti  end (b)  i  n (c)  od H2SO40. 
KIO30 = 7,35×102 moldm3, H2O20 = 7,00×103 moldm3,  T = 45 C.[35] 

 

 Veza između  kD  i   - Mi smo ranije pokazali (Tabela 9.2) da 
korišćenjem jednačine  (9.4) može da se odredi konstanta brzine kD na osnovu 
analize vremena pojavljivanja oscilacija visokog rednog broja n i da je jednačina 
(9.4) kvantitativnan opis usrednjene brzine razlaganja vodonikperoksida ukupne 
reakcije (D). Takav pristup pretpostavlja da je za svaki period evolucije datih BL 
sistema odgovorna ista reakcija, odnosno da ona važi u celom vremenskom 
intervalu od početka reakcije u t = 0 do trenutka t = end. Ona  bi u principu 
trebala da važi i za predoscilatorni period19, odnosno 

                                                
19 Kasnije će se pokazati da je reakcija odgovorna za pojavu predoscilatornog perioda  
različita od one odgovorne za oscilatorni period, ali da je i ona pseudoprvog reda u odnosu na 
vodonikperoksid. Učinjena pretpostavka (9.13) je aproksimacija i kod globalnog razmatranja 
ukupne reakcije razlaganja vodonikperoksida (D) ona je dozvoljena jer neće promeniti 
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    
1

1 2 2 2 2 0
D D

1 1
ln H O ln H O

k k
    , (9.13) 

 

gde je  
1

2 2H O


koncentracija vodonikperoksida na kraju predoscilatornog 

perioda, odnosno početku oscilatornog perioda τ1. Ako se dalje predpostavi da u 

slučaju ekvikoncentracionih BL sistema koncentracija  
1

2 2H O


nije funkcija 

temperature, onda je dužina oscilatornog perioda (τend - τ1), shodno jednačinama 
(9.4) i (9.13), 
 

 
 

 
1

end

2 2 n
end 1

D 2 2 D

H O C1
ln

k H O k

 



     . (9.14) 

 

gde je nC   konstanta. Oscilatorni opseg reakcije end 1    može biti napisan i 

kao proizvod broja oscilacija n i srednjeg perioda po oscilaciji  : 

 

 end 1 n       . (9.15) 

 

Ukoliko se konstanta brzine kD pokorava Arrheniusovom zakonu 

 

 DE / RT0
D Dk k e , (9.16) 

 

onda je  
 

 
0
D D

end 1 n

1 1 k E
ln ln ln

n C RT 

  
   

. (9.17) 

 

odnosno  
 

 
0
D D

n

1 1 k E
ln ln ln

n C RT 

  


. (9.18) 

 

                                                                                                                      
globalnu sliku kinetike reakcije (D)  tim pre što je oscilatorni period duži u odnosu na 
predoscilatorni.  
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 Jednačina (9.18) je veoma značajna. Ona omogućava da se na osnovu 
analize zavisnosti oscilatornog perioda (ln[1/(end - 1)]), odnosno 

(ln[1/( n   )]) od recipročne vrednosti temperature (1/T), odredi prividna 

energija aktivacije ED ukupne reakcije (D). U slučaju kada period  ne zavisi 

od temperature (slika 9.19), ED se može odrediti na osnovu važenja odnosa 

 

 D1 E
ln

n RT
  . (9.19) 

 

U slučaju kada broj oscilacija ne zavisi od temperature, ED se može odrediti na 
osnovu važenja odnosa 

 

 D1 E
ln

RT

 


. (9.20) 

 
Körös je prvi uveo određivanje prividne energije aktivacije oscilatorne 
reakcije Belousov-Žabotinski pod predpostavkom važenja odnosa (9.20) bez 
uzimanja u obzir celog oscilatornog perioda, već perioda pojedinih oscilacija  
čime je implicitno pretpostavio da izabrani periodi reprezentuju ceo 
oscilatorni period.[191] 
 Na osnovu vrednosti prividnih energija aktivacije, kako za ukupan 
proces, tako i za pojedine periode, mogu se izvesti dva opša zaključaka za BL 
sisteme niske i srednje kiselosti čija je evolucija okarakterisana relaksacionim 
oscilacijama ostvarenim pri datim uslovima.  

 Ukupna reakcija razlaganja vodonikperoksida (D) je kinetički određena 
dominantnošću reakcije (O) na šta ukazuje bliskost vrednosti prividnih 
energija aktivacije ovih procesa. Za sisteme niske kiselosti vrednosti 
energije aktivacije je 120-126 kJ/mol, a srednje kiselosti 77-79 kJ/mol. 

 U oscilatornom periodu, u kome se sukcesivno menja dominacija 
reakcija (R) i (O), čije su prividne energije aktivacije oko 34 i oko 77 
kJ/mol respektivno, takođe se može prihvatiti da je kod posmatranih BL 
sistema kinetika ukupne reakcije (D) određena reakcijom (O) tim više 
što je oscilatorni period duži od predoscilatornog. 

 

 Na kraju, još jedanput podvucimo da iako su izvedeni zaključci na bazi 
analize karakterističnih perioda rezultat niza aproksimacija oni su se pokazali 
dovoljno tačni za opisivanje kinetike BL reakcije; njihova validnost  
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nedvosmisleno ima potvrdu iz analize evolucije vodonikperoksida u vremenu. 
[59, 60] 

 

 

9.5.2.2. Energija aktivacije procesa u predoscilatornom periodu 

 

 Kako je kinetika u toku dominacije reakcije (R) bez sumnje prvog reda u 
odnosu na vodonikperoksid [59,60], znači da je brzina reakcije određena 
jednačinom 

 

 
 

 2 2
R 2 2

d H O
k H O

dt
  . (9.21) 

 

gde kR označava konstantu brzine reakcije (R). Dalje, kod razmatranja kinetike 
reakcije (D) mi smo uspeli da ustanovimo uslovljenost  kinetike ove reakcije i 
reakcije (O). Postavlja se pitanje da li moguće definisati kinetiku na osnovu 
analize predoscilatornog perioda i da li će ona biti saglasni zakonitosti (9.21). 
Razmatranja koja slede upravo idu u pravcu odgovora na postavljeno pitanje. 

 Ukoliko je početna koncentracija joda niža od njegove stacionarne 
vrednosti u reakcionom sistemu, onda predoscilatorni period treba praktično da 
odgovara vremenu dominacije reakcije (R). Ukoliko je početna koncentracija 
joda viša od njegove stacionarne vrednosti, onda bi predoscilatorni period 
trebalo da odgovara vremenu dominacije reakcije (O).20

 [126, 127]  Oscilogrami 
ovde posmatranih BL sistema ukazuju da predoscilatorni period odgovara 
vremenu dominacije reakcije (R). Tada važi jednačina (9.21), koja se može 
integrisati u granicama od  t = 0  do t = 1, 

 

 
 
 

1

2 2 0
1

R 2 2

H O1
ln

k H O


  . (9.22) 

 

 Ukoliko u datom opsegu temperatura koncentracija vodonikperoksida u 
1  ne zavisi od temperature, a što je moguće u slučaju ekvikoncentracionih 
sistema različitih temperatura [33], tada je  

 

 

                                                
20 Početno stanje sistema uvek teži datom stacionarnom stanju. 
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 
 

1

2 2 0
R 3 3

1 2 2

H O1
k C gde je C ln

H O


 


. (9.23) 

 

 Očigledno da je sada  1  analog konstante brzine kR. Uvrštavanjem 
Arrhenijusovog izraza za konstantu brzine reakcije kR u jednačinu (9.23), može 
se odrediti energija aktivacije reakcija (R), ER = 34 kJ/mol.[33].   

 

 

9.5.3. Jodidna kinetika 

 

 Kod relaksacionih jodidnih oscilacija se uočavaju asimetrične oscilacije 
sa četiri karakteristične grane (slika 9.21, [20, 31]). Prva grana (j = 1) je 
karakteristična za prelaz BL sistema iz stanja maksimalnog u stanje minimalnog 
sadržaja jodida, a druga (j = 2) i treća (j = 3) obrnutom prelazu, povratku sistema 
u stanje maksimalne koncentracije jodida. Četvrta grana (j = 4), slično kao i u 
predoscilatornom periodu, odgovara pseudoustaljenom stanju maksimalnog 
sadržaja jodida. Stanje minimalne koncentracije jodida, u posmatranoj 
vremenskoj skali, je kratko i takođe je pseudoustaljeno stanje. Tako maksimalne 
i minimalne koncentracije jodida definišu granične vrednosti koncentracija 
karakteristične za dva pseudoustaljena stanja koja BL sistem periodično doseže 
u vremenu. 

 

 
 

Slika 9.21. Karakteristični razvoj poslednje dve jodidne oscilacije.[31] 

 

 Jodidna kinetika reakcija (R) i (O) zatvorenog BL sistema - Na osnovu 
faznih odnosa koncentracija vrsta u vremenu (slika 9.1), kao i rezultata 
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istrazivanja [14, 33, 67, 129, 130] očigledno je da je stanje maksimalne 
koncentracije jodida određeno dominacijom reakcije (R), a minimalne 
dominacijom reakcije (O). Naime, na jodidnom oscilogramu ekstremne 
vrednosti potencijala jodidne jon-osetljive elektrode reprezentuju stanja 
dominacija reakcija (R) i (O); one pripadaju datim vremenskim funkcijama 
logaritamskog oblika, koje pri datim uslovima konvergiraju jedna drugoj, i one 
su pseudo ustaljene koncentracije jodida u stanjima određenim dominacijom 
reakcije (R), odnosno (O), slika 9.12. Razvoj logaritamskih funkcija (u vremenu) 
odgovara početnim brzinama promene jodida u trenutku započinjanja date grane 
pseudostacionarnog stanja,  i koje su pseudoprvog reda u odnosu na jodid. Ovi 
zakoni se mogu dovesti u vezu sa zakonima brzina reakcija razlaganja 
vodonikperoksida u periodima (R) i (O).[33,59,60] 

 Naime, funkcija maksimuma jodidne koncentracije može da se opiše 
zakonom bzine 

 

 max
max max

d[I ]
k [I ]

dt


   (9.24) 

 

a funkcija minimuma zakonom bzine 

 

 min
min min

d[I ]
k [I ]

dt


  (9.24a) 

 
 Iz analize ekvikoncentracionih BL sistema različitih temperatura 
posredstvom jednačina (9.24) i (9.24a), utvrđene su vrednosti konstanti brzina 
kmax i kmin. Iz zavisnosti lnkmax od 1/T i lnkmin od 1/T određene su energije 
aktivacije od 35 kJ/mol, odnosno 75 kJ/mol redom. One su pripisane 
procesima (R) i (O).[32] Sve to ukazuje na povezanosti konstanti  kmax i kmin 
sa konstantama  kR  i  kO, odnosno o direktnoj proporcionalnosti koncentracija 

jodida ( max[I ]  i min[I ] ) sa trenutnim koncentracijama vodonikperoksida u 

stacionarnim stanjima reakcije (D). Veza se može opisati izrazima  
 

 max 4 Rk C k  (9.25) 

 min 5 Ok C k . (9.25a) 

 

C4 i C5 su konstante. 
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 Jodidna kinetika prelaza između stanja R i O - Jodidna kinetika u  
oscilacijama (slika 9.21) se pokorava zakonu brzine pseudoprvog reda u odnosu 
na jodid. Tačnije, početne brzine u jodidnim granama  j = 1, 2, 3  se mogu 
opisati opštim izrazom  
 

 ,

,

d[I ]
k [I ] , ( 1, 2,3,...n; 1,2,3)

d
i j

i j

i j
t


 

     
 

, (9.26) 

 

gde je i redni broj oscilacije. Predznak je negativan u slučaju j = 1, a pozitivan za 
j = 2 i j = 3. [20, 31] Konstante brzina jednačine (9.26) su funkcije rednog broja 
oscilacije (slika 9.22), bez obzira na početnu koncentraciju vodonikperoksida, ali 
pri konstantnom sastavu u odnosu na druge vrste; one su i linearne funkcije 
trenutne koncentracije vodonikperoksida na početku date grane oscilacija21 
(slika 9.22): 

 

 
 

,

2 2 ,

k
k ( 1,2,...n; 1, 2,3)

H O

i j
j

i j

i j


   , (9.27) 

 

 

 

 
Slika 9.22. Prikaz funkcionalnog 

odnosa ,ki j  i peroksidne kon-

centracije na početku date grane 
oscilacija za slučaj zatvorenog 
BL sistema. Početna kon-
centracija sumporne kiseline je 
4,9010-2 moldm3, a kalijum-
jodata 7,35102 moldm3 i 
vodonikperoksida 4,0010-3. 
moldm3. T = 53,0 C.[31] 

 

 

                                                
21 Trenutne koncentracije vodonikperoksida su račinski dobijene korišćenjem jednačine za  
brzinu razlaganja vodonikperoksida po reakciji pseudoprvog reda u odnosu na vodonikperoksid 
pri čemu je konstanta brzine kD određena iz analize serije BL sistema promenljive početne 
koncentracije vodonikperoksida korišćenjem jednačine (9.4).[31] 
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 Sada možemo da kažemo da je jodidna kinetika u oscilacijama 
pseudoprvog reda i u odnosu jodid i u odnosu na vododnikperoksid pri čemu je 

konstante brzina jk . Njena temperaturska zavisnost se pokorava Arrheniusovom 

zakonu (slika 9.23). Tako su za jodidne reakcije u granama oscilacija određene 
energije aktivacije: E1 = 152 kJ/mol, E3 = 126 kJ/mol i E3 = 94 kJ/mol.[31] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Slika 9.23. Arrhenius-
ova zavisnost imeđu 
konstante kj (j = 1,2,3) i 
temperature.[31] 

 

 

9.6. Model mehanizma BL reakcije 
 

 Naučna istraživanja su uvek usmerena ka apsolutnoj spoznaji objekta 
posmatranja. I u ovom slučaju je ista situacija. Traži se model mehanizma 
reakcije sa ciljem predviđanja ponašanja sistema u vremenu i prostoru, pa tako i 
njegovog kontrolisanja. Ovde je za modeliranje korišćena analiza 
stehiometrijskih mreža data u osmoj glavi ove knjige. Uspešnost modeliranja 
prikazana je kroz numeričke simulacije eksperimentalnih rezultata na bazi 
postavljenog modela.  

 

 

9.6.1. Model 

 

 U slučaju BL reakcije još uvek nisu pouzdano određene sve 
intermedijarne vrste. Pod nekim uslovima u sistemu su uočeni i radikali [62], ali 
kako oscilacije traju od nekoliko minuta do nekoliko dana, smatra se da reakcije 
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između njih nisu neophodne za postavljanje osnovnog modela koji bi trebalo da 
opiše glavne eksperimentalno nađene samoorganizacione fenomene. U literaturi 
se, zato, sreću različite analize kako reakcija koje se smatraju važnim za 
formiranje modela, tako i samih modela.[1-14, 55-58, 62-64, 67, 74-80, 95, 98-
101, 126-151, 153, 165] Danas se smatra da je model koga je predložio Schmitz 
1987 [129, 130], a koji je kasnije dorađen u cilju boljeg usaglašavanja sa 
eksperimentalnim rezultatima, model M(1-8) [74, 77, 78, 80]  

 

3IO I 2H       2HIO HIO  (R1),(R-1) 

2HIO I H      
2 2I O H O  (R2) 

2 2I O H O    2HIO  (R3),(R-3) 

HIO I H      
2 2I H O  (R4),(R-4) 

2 2HIO H O    
2 2I H O H O     (R5) 

2 2 2I O H O    
2HIO HIO  (R6) 

2 2 2HIO H O    
3 2IO H H O    (R7) 

3 2 2IO H H O      
2 2 2HIO O H O   (R8) 

 

od svih drugih modela, najbliži realnom mehanizmu.  

 Osnovni model [129, 130] koji se sastoji od prvih šest reakcija, je ujedno 
prvi objavljeni model jedne oscilatorne hemijske reakcije bez direktnog 
autokatalitičkog ili autoinhibicionog koraka datog u modelu u vidu elementarnog 
stupnja. Nestabilnosti u modelu nisu uslovljene ni toplotnim efektima, iako je 
činjenica da se oni mogu detektovati [94, 157].  

 Model koji se sastoji od reakcija (R1) do (R8), označen kao M(1-8), 
sadrži sve neophodne osobine za opisivanje BL reakcije kao složenog 
nelinearnog reakcionog sistema koji ima oblast multistabilnosti i koji unutar te 
oblasti može ispoljiti različite oscilatorne evolucije, uključujući i deterministički 
haos. Ovaj model koji u suštini ima 11 reakcija, jer su tri povratne, i 10 vrsta od 
kojih je 5 internih, pored oscilatorne evolucije hemijskih vrsta (slika 9.25), 
veoma dobro opisuje predoscilatorne periode (slika 9.26), kao i niz drugih 
fenomena.[14, 55, 71-74,76-78] 

 Poslednja detaljna istraživanja pokazuju da simulacije eksperimentalnih 
pojava urađene pomoću modela bez sedme reakcije (R7) uz malo podešavanje 
konstante brzine osme  reakcije (R8) daju približno iste rezultate kao i one na 
bazi modela od osam reakcija. [88, 148] 

 Apsolutno usaglašen model  sa realnim mehanizmom BL reakcije još 
nije osmišljen. I dalje ostaju otvorena suštinska pitanja, pre svega kako to da se 
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tokom perioda dominantnosti reakcije (O) (slika 9.1) stvara višestruko više  
kiseonika nego u periodu R a da u jednačini reakcije (O),  koja dobro opisuje 
oksidaciju joda do jodata ne nastaje kiseonik. [1] Da li to znači da se tokom 
perioda O odigrava još neki drugi značajan paralelan proces koji produkuje 
kiseonik a koji postojeći modeli nisu uključili? To ne dovodi u pitanje postojanje 
reakcije (D) koja se uspešno simulira na bazi spomenutih modela (slika 9.25). 
Zagonetna reakcija bi možda mogla biti redukcija jodata u pravcu stvaranja datih 
redukcionih vrsta (ali ne do joda) i nastanka kiseonika, reakcija koja bi bila 
kinetički značajna i istovremeno paralelna reakciji (O) tokom njene dominacije u 
odnosu na reakciju (R)? 
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Slika 9.25. Numerička simulacija evolucije koncentracija reaktanta, 
intermedijera joda i proizvoda kiseonika na bazi modela  M(1-8).[37] 
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Slika 9.26. Numerička simulacija evolucije koncentracije intermedijera jodida u 
BL sistemu na bazi modela koji se sastoje od podskupova reakcija modela M(1-8): 
(a) (1)-(6); (b) (1)-(7); (c) (1)-(6) i (8); (d) (1)-(8). Početne koncentracije vrsta i 
konstante brzina su iste u svim slučajevima.[78] 

 

 Numerička simulacija kao što je ova prikazana na prethodne dve slike, 
radi se na bazi integracije skupa kinetičkih (diferencijalnih) jednačina koje slede 
iz pretpostavljenog modela: 
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 1 4 5 1 2 4
d[I ]

d
v v v v v v

t



        (9.28) 

 1 3 4 6 1 3 4 5

d[HIO]
2 2

d
v v v v v v v v

t
           (9.29) 

 2
1 6 8 1 2 7

d[HIO ]

d
v v v v v v

t
       (9.30) 

 2
2 3 3 6

d[I O]

d
v v v v

t
     (9.31) 

 2
4 4

d[I ]

d
v v

t
  , (9.32) 

 

gde je  
 

 0 2
1 1 3 1k [H ] [IO ][I ] k [I ]v       (9.33) 

 0
1 1 2 1 2k [HIO][HIO ] k [HIO][HIO ]v     (9.34) 

 0
2 1 2 2 2k [H ][HIO ][I ] k [HIO ][I ]v      (9.35) 

 0
3 3 2 3 2k [I O] k [I O]v    (9.36) 

 0 2 2
3 3 3k [HIO] k [HIO]v     (9.37) 

 0
4 4 4k [HIO][I ] k [HIO][I ]v     (9.38) 

 0
4 4 2 4 2k [I ] /[H ] k [I ]v 

     (9.39) 

 ' ''
5 5 5 2 2 5 2 2(k k [H ])[HIO][H O ] k [HIO][H O ]v     (9.40) 

 0
6 6 2 2 2 6 2 2 2k [I O][H O ] k [I O][H O ]v    (9.41) 

 0
7 7 2 2 2 7 2 2 2k [HIO ][H O ] k [HIO ][H O ]v    (9.42) 

 ' ''
8 8 8 3 2 2 8 2 2(k k [H ])[IO ][H O ] k [H O ]v      (9.43) 

 

 Koncentracije kiseline i jodata su daleko veće od koncentracija 
posmatranih intermedijera, te je uzeto da su konstantne. Nula u eksponentu 
konstante brzine označava stvarnu konstantu brzine naznačene reakcije. 
Koncentracija vode je uračunata u odgovarajuću konstantu brzine. Više detalja o 
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izboru konstanti brzina može se naći u radovima [3-13, 55-58, 67, 77-80, 82,     
86, 88,  126, 130]. 

 Pored ovih brzina po stupnjevima,  interesantno je pokazati brzinu po 
vodonikperoksidu koja može da se predstavi kombinacijom brzina nekih od 
stupnjeva: 

 

 2 2
5 6 7 8

d[H O ]

d
v v v v

t
     . (9. 44) 

 

 Uspešnost simulacije je uslovljena poznavanjem stvarnih vrednosti 
konstanti brzina svih reakcija na datoj temperaturi. Kako je to kod ovako 
složenih sistema najčešće nemoguće22, neke od njih se obično pretpostavljaju. 
Jedan od postupaka traženja tačnih veličina je upravo usaglašavanje 
eksperimentalnih rezultata sa onima dobijenim simulacijom procesa ili 
posmatranog fenomena koga on ispoljava pod posmatranim uslovima. 
Simulacije eksperimentalnih rezultata su najčešće rađene sa setom konstanti 
brzina datim u tabeli 9.3. 

 
Tabela 9.3. Brzine i konstante brzina reakcija modela M(1-8) koje se najčešće koriste 
pri simulaciji BL reakcije. Koncentracija vode [H2O] = 55 mol/dm3 je uključena u 
odgovarajuće konstante brzina. Koncentracije [IO3

-] = 0,0474, [H+] = 0,0958 mol/dm3 
su u tabeli prihvaćene kao konstantne i takođe uračunate u pseudo konstante brzina. 

 
Brzine Konstante brzina Reakcije 

v1 = k1 [I
] k1 = 1,375  102 min1 (R1) 

v1 = k1 [HIO] [HIO2] k1 = 7,91  107 M1 min1 (R-1) 

v2 = k2 [HIO2] [I
] k2 = 4,79  1010 M1 min1 (R2) 

v3 = k3 [I2O] k3 = 5,00  1010 min1 (R3) 

v3 = k3 
2[HIO]  k3 = 3,15  108 M1 min1 (R-3) 

v4 = k4 [HIO] [I] k4 = 3,00  1011 M1 min1 (R4) 

v4 = k4 [I2] k4 = 46,97 min1 (R-4) 
v5 = k5 [HIO] [H2O2] k5 = 1,487  104 M1 min1 (R5) 
v6 = k6 [I2O] [H2O2] k6 = 5,00  105 M1 min1 (R6) 
v7 = k7 [HIO2] [H2O2] k7 = 2,00  103 M1 min1 (R7) 
v8 = k8 [H2O2] k8 = 2,2303  104 min1 (R8) 

 
                                                
22 Nemogućnost poznavanja konstanti brzina je posledica nemogućnosti izolovanja date 
reakcije i nerazvijenosti analitičkih metoda i tehnika praćenja kinetički značajnih vrsta. 
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 Uspešnost prikazane simulacije evolucija pojedinih vrsta u BL reakciji 
koje je moguće i eksperimentalno pratiti je dobar preduslov za sagledavanje 
faznog odnosa i evolucija i drugih vrsta koje je za sada nemoguće 
eksperimentalno odrediti. Na slici 9.27. je prikazana paralelna evolucija vrsta 
koje su prisutne u gore datom proširenom Schmitz-ovom modelu od osam 
stupnjeva (reakcija). 
 

 
 

Slika 9.27. Numerička simulacija evolucije koncentracije vrsta u BL sistemu na 
bazi modela M(1-8). 
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9.6.2. Stehiometrijske osobine modela  
 

 Na model M(1-8) je primenjena analiza stehiometrijskih mreža po 
proceduri opisanoj u glavi 8. Pomoću stehiometrijske matrice S, koja se dobija 
direktnim čitanjem razlike stehiometrijskih koeficijenata  Si,j vrste Xi sa desne 

i leve strane reakcije j ( D L
, , ,S  = s si j i j i j ), pri čemu je izabrani redosled vrsta 

naznačen sa desne strane, a vrednosti njihovih stehiometrijskih koeficijenti u 
datoj reakciji  (prikazanim sa gornje strane matrice) u kolonama reakcija, 
 

2

2

2

R1 R -1 R2 R3 R -3 R4 R - 4 R5 R6 R7 R8

1 1 1 0 0 1 1 1 0 0 0 I

1 1 0 2 2 1 1 1 1 0 0 HIO

1 1 1 0 0 0 0 0 1 1 1 HIO

0 0 1 1 1 0 0 0 1 0 0 I O

0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 I

   
    
 
    
 

  
  

S
 

 

izračunata je matrica ekstremnih struja E: 
 

E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7

1 0 0 0 1 0 0 R1

1 0 0 0 0 1 0 R 1

0 0 0 1 0 1 0 R2

0 1 0 0 0 0 0 R3

0 1 0 0 0 0 0 R 3

0 0 1 0 0 0 0 R4

0 0 1 0 0 0 0 R 4

0 0 0 1 1 0 0 R5

0 0 0 1 0 1 0 R6

0 0 0 0 1 0 1 R7

0 0 0 0 0 1 1 R8

 
   
 
 
 
  
 

  
  
 
 
 
 
 
 
  

E
 

 

 U ovoj matrici redovi odgovaraju reakcijama (R1) - (R8), a kolone 
ekstremnim strujama Ei označenim brojevima od 1 do 7, odnosno reakcionim 
putevima kada se sistem nalazi u neravnotežnom stacionarnom stanju. Prve tri 
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kolone označavaju tri ravnotežne reakcije koje, po prirodi stvari, nemaju sumarni 
stehiometrijski izlaz: 

 

 put 1: (R1) + (R-1) 

 put 2: (R3) + (R-3) 

 put 3: (R4) + (R-4) 

 

 Iz četiri preostale kolone matrice E, direktno se čitaju svi reakcioni 
putevi koji daju stehiometrijski izraz (D), odnosno razlaganje vodonikperoksida 
na vodu i kiseonik. To su: 

 

 put 4: (R2) + (R5) + (R6) 

 put 5: (R1) + (R5) + (R7) 

 put 6: (R-1) + (R2) + (R6) + (R8) 

 put 7: (R7) + (R8). 

 

 Pod normalnim uslovima (kada ni jedna od reakcija nije isključena 
nekim specijalnim izborom vrednosti koncentracija) dešavaju se svi reakcioni 
putevi paralelno, ali sa različitim udelima. Sa promenom uslova odvijanja 
procesa, menjaju se njihovi odnosi, što je posebno značajno pri promeni kiselosti 
sistema ili temperature. U slučaju da se neka reakcija pod izabranim uslovima 
uopšte ne odvija, što se može desiti u eksperimentu, a i u skraćenim varijantama 
modela, reakcioni put u kome ona uzima učešće ne postoji. Tako varijanta 
modela koja se sastoji od prvih šest reakcija ima samo jedan način razlaganja 
vodonikperoksida (put 4). 

 Gornja matrica reakcionih struja je dobijena uz pretpostavku da je jod 
interna vrsta. Kao interna vrsta, jod se ne pojavljuje u konačnom 
stehiometrijskom izrazu (D). Kada je jod eksterna vrsta23, i pojavljuje se u 
odgovarajućim stehiometrijskim izrazima (R) i (O), onda matrica S nema 
odgovarajuću vrstu, a E matrica ima šest novih kolona, gde tri daju 
stehiometrijski izraz (R), a preostale tri stehiometrijski izraz (O). Tako tada, 
pored reakcionih puteva (D), postoje i reakcioni putevi razlaganja 
vodonikperoksida uz redukciju jodata do joda (R), i oksidaciju joda do jodata 
(O), što je postulirao još Bray 1921. Sa ukupnom reakcijom oblika (R), mogući 
su sledeći reakcioni putevi 

                                                
23 Jod se posmatra kao eksterna vrsta samo u slučajevima dominacije ili reakcije (R) kada je 
proizvod, ili rekeacije (O) kada je reaktant, odnosno u oscilatornom periodu reakcije (slike 9.1 
i  9.25). 
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 put 8:  2(R1) + 2(R2) + 2(R3) + (R4) + 5(R5) 

 put 9:  3(R-1) + 2(R2) + 2(R3) + (R4) + 5(R8) 

 put 10:  2(R2) + 2R(3) + (R4) + 3(R5) + 2(R8), 

 

a sa ukupnom reakcijom oblika (O), mogući su reakcioni putevi  
 

 put 11:  2(R-1) + 3(R2) + 2(R-3) + (R-4) + 5(R6) 

 put 12:  (R1) + 2(R-3) + (R-4) + 2(R6) + 3(R7) 

 put 13:  (R2) + 2(R-3) + (R-4) + 3(R6) + 2(R7). 

 
 

 Na taj način je data fina struktura reakcionih puteva (R) i (O), koji se po 
datom modelu mogu realizovati na tri alternativna načina. Dominacija jednog od 
njih se dešava u oscilatornom stanju sistema i zavisi od uslova pod kojima se 
reakcija odvija. Tako je moguće objasniti promene dinamičkih stanja sistema pri 
različitim kiselostima ili različitim temperaturama. 

 Pitanje postojanja povratne sprege kao preduslova oscilatornosti, model 
M(1-8) takođe uspešno zadovoljava, ali ne kroz korak direktne autokatalize ili 
autoinhibicije već kroz mogućnost njihove realizacije kao reakcionog puta 
proisteklog iz više koraka. Drugim rečima, iako direktni autokatalitički koraci ne 
postoje u modelu, oni se mogu formalno izvesti određenim sabiranjima 
pojedinih reakcija.24 Na primer, autokataliza se dobija kombinacijom reakcija 

 

 (R1)+(R2)+(R3)+2(R5)   

     3 2 2 2 2HIO 2H O 2HIO 3HIO 2O 2H O      

 

 (R-1)+(R2)+(R3)+2(R8)   

     3 2 2 2 2HIO 2H O HIO 2HIO 2O 2H O      

 

 (R2)+(R3)+(R4)+(R5)   

     3 2 2 2 2HIO 2H O HIO 2HIO 2O 2H O     , 

 

a autoinhibicaja kombinacijom reakcija 

                                                
24 Ako se želi ispitati uticaj neke intermedijarne vrste da li je autokatalator ili autoinhibitor, 
onda se ista posmatra kao reaktant ili produkt i u tom smislu se potom određuju reakcione 
struje u kojima se posmatrana vrsta nalazi. Ima i drugih načina, preko grafova. [192] 
 



9. Bray-Liebhafsky oscilator   273 

 

 (R-3)+(R6)+(R7)   

     2 2 3 22H O 2HIO HIO HIO 2H O     

 

 (R-1)+(R2)+(R-3)+2(R6)   

     2 2 3 22H O 3HIO 2HIO HIO 2H O    . 

 

 Može se zapaziti postojanje i kubne i kvadratne autokatalize, odnosno 
autoinhibicije.  

 

 

9.6.3. Dinamička stanja 
 

 Model M(1-8), a i svaka njegova varijanta, ima jasno definisane oblasti 
monotone i oscilatorne evolucije sistema. Ove oblasti se određuju preko 
ispitivanja stabilnosti neravnotežnih stacionarnih stanja. Za to je korišćena 
analiza stehiometrijskih mreža (glava 8). Po proceduri objašnjenoj u toj glavi 
knjige, pomoću stehiometrijske matrice S i matrice redova reakcija K, izračunata 
je matrica brzina reakcionih struja V(j) i nađeni dijagonalni minori u funkciji 
reakcionih struja. Kako je koncentracija joda znatno veća od koncentracija 

intermedijernih vrsta 2 2I , HIO, HIO i I O , onda je njena recipročna vrednost 

veoma mala i značajan negativni minor za određivanje oblasti nestabilnosti 
stacionarnog stanja postaje onaj koji se dobija uz navedene četiri intermedijarne 
vrste: 
 

 

-
2 2

3 3 2 2 2 2 2
2 6 3 6 1 2 4 1 3 4 1 2 6 1 3 6 2 3 5

2 2 2 2 2 2
2 3 6 2 4 5 2 4 6 2 4 6 3 4 5 3 4 5

2 2
2 5 6 2 4 7 3

M(I , HIO, HIO i I O ) =

2  + 4  + 2  + 8   + 4  + 6  + 4 

 + 12  + 2  + 3  +  + 4  + 6 

 + 2  +  + 10 

j j j j j j j j j j j j j j j j j j j

j j j j j j j j j j j j j j j j j j

j j j j j j j j 2 2 2 2
4 6 3 4 6 3 5 6 3 4 7

2 2 2
3 5 6 2 6 7 3 6 7 1 2 3 4 1 2 3 5 1 2 3 6

1 2 3 7 1 2 4 6 1 3 4 5 1 2 4 7 1 3 4 6

2 3 4 5 1

 + 6  + 8  + 4 

 + 4  +  + 4  + 23  + 6  + 21 

 + 4  + 6  + 6  +  + 14 

 + 14  + 4 

j j j j j j j j j j

j j j j j j j j j j j j j j j j j j j j j

j j j j j j j j j j j j j j j j j j j j

j j j j j 3 4 7 1 3 5 6 2 3 4 6 1 2 6 7

2 3 4 7 2 3 5 6 1 3 6 7 2 3 5 7 2 4 5 6

2 3 6 7 2 4 5 7 3 4 5 6 2 4 6 7 3 4 5 7

2 5 6 7 3 4 6 7

 + 6  + 12  + 

 + 7  + 16  + 4  + 4  + 4 

 + 7  +  + 14  + 2  + 4 

 +  + 8  +

j j j j j j j j j j j j j j j

j j j j j j j j j j j j j j j j j j j j

j j j j j j j j j j j j j j j j j j j j

j j j j j j j j 2
3 5 6 7 2 3 4 1 2 4 5 1 2 5 6 4  2     j j j j - j j j - j j j j - j j j j

  

         (9. 45) 
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 Stacionarno stanje je nestabilno, što je potreban uslov za postojanje 
oscilacija, kada je suma negativnih sabiraka veća od sume pozitivnih sabiraka.  

Osnovni problem u traženju te oblasti kod svih malo većih modela nije veličina 
navedenog izraza, već nepoznavanje vrednosti brzina struja  ji. Zato je važno 
naglasiti da se isti minor može napisati u funkciji brzina reakcija u 
neravnotežnom stacionarnom stanju pomoću jednačine 

 

 ss  Ev j  (9.46) 

 

iz koje slede relacije između brzina reakcija i reakcionih struja u neravnotežnom 
stacionarnom stanju: 

 

 

1,ss 1 5

1,ss 1 6

2,ss 4 6

3,ss 2

3,ss 2

4,ss 3
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 
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 

 

 

 

 (9.47) 

 

 Koristeći navedene relacije minor može biti napisan u funkciji izabranih 
brzina reakcija u posmatranom stanju: 
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.

  (9.48) 
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gde su, radi jednostavnosti, izostavljene oznake za stacionarno stanje. Kako je 
ovaj izraz i dalje komplikovan, može se izvršiti procena vrednosti brzina u 
stacionarnom stanju. U posmatranom slučaju, brzina hidrolize joda je najmanje 
dva reda veličine veća od brzina ostalih reakcija. Sabirci u kojima se ona ne 
javlja se zato mogu zanemariti, a preostali sabirci podeliti sa v4. Takav kriterijum 
nestabilnosti je mnogo jednostavniji.  

 

 

2 2 3
6 5 3 6 6

2 2 2
1 6 5 3 6 5 6 5 8 5 6 3 5 1 6

3 1 5 3 1 6 3 1 8 3 6 8 3 5 8 1 6 8

2  + 12 2

6  + 6  + 4  + 4  + 4  + 2  + 

6  + 17  + 4  + 3  + 4  + 4

-

- - - -

- - - - - - - - -

v v v v v

v v v v v v v v v v v v v v v

v v v v v v v v v v v v v v v v v v

 

 

  
  (9.49) 
 

 Deljenjem gornjeg izraza sa 3
6v , dobija se kriterijum nestabilnosti u 

funkciji bezdimenzionalnih parametara  

 

 2 2

2 κ + 12α 2

6β κ + 6ακ + 4 κδ + 4 κ  + 4ακ  + 2β

 + 6αβκ + 17αβ + 4αβδ + 3αδ + 4ακδ + 4βδ

 

 (9.50) 

 

gde je  
 

 3 6 2 4 6α / /( )-= v v j j j   (9.51a) 

 1 6 1 6 4 6β / ( ) /( )-v v j j j j     (9.51b) 

 8 6 6 7 4 6δ / ( ) /( )v v j j j j     (9.51c) 

 5 6 4 5 4 6κ / ( ) /( )v v j j j j     (9.51d) 

 

Koristeći veze između brzina reakcija u neravnotežnom stacionarnom stanju 
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 (9.52) 



 Kolar-Anić, Čupić, Vukojević, Anić: DINAMIKA NELINEARNIH PROCESA 
 276 

koje takođe slede iz relacija između brzina i reakcionih struja (9.47), gornji 
kriterijum nestabilnosti može biti napisan i u funkciji drugih izabranih brzina 
reakcija u posmatranom stanju. Na primer: 

 

 

2 2
2 5 3 5 2 3 5

2 2 2 2
1 2 2 3 2 5 2 8 1 2 3 1 2 5

1 3 5 1 2 8 1 3 8 2 3 8

2  + 2  + 5 >

2  + 5 + 2  + 4  + 17  + 6

 + 6  + 4  + 4  + 7

v v v v v v v

v v v v v v v v v v v v v v

v v v v v v v v v v v v

 (9.53) 

 

 Generalno, relacije između reakcionih struja i brzina reakcija u 
stacionarnom stanju, omogućavaju dobijanje uslova nestabilnosti u funkciji 
parametara koji se eventualno mogu odrediti eksperimentalno. Kako se iz istih 
relacija mogu izračunati i stacionarne koncentracije pojedinih vrsta, onda se i 
uslov nestabilnosti može napisati u funkciji tih koncentracija i odgovarajućih 
konstanti brzina.  

 Stacionarne koncentracije internih vrsta izračunate iz relacija (9.52) 
mogu biti napisane na više načina. Jedan od njih je  

 

 23 6
2 2 0 ss 1 ss 7 2 ss 1 ss 8

3

k k
[H O ] [HIO] (k [HIO] k ) k [I ] (k [I ] k )

k
 

     (9.54) 

 

 23 6 7 2 2 0
ss 5 ss 8

3 2 ss

k k k [H O ]
[HIO] (1 ) k [HIO] k

k k [I ]




                (9.55) 

 

 
2

3 6 2 2 0 ss
2 ss

2 3 ss

k k [H O ] [HIO]
[HIO ]

k k [I ]




     (9.56) 

 

 23
2 ss ss

3

k
[I O] [HIO]

k
     (9.57) 

 

 4
2 ss ss ss

4

k
[I ] [HIO] [I ]

k




 .    (9.58) 

 

 Koncentracije intermedijera u neravnotežnom stacionarnom stanju mogu 
biti date i u funkciji konstanti brzina i vodonikperoksida 
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 (9.59) 

 

 3 5
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3 6

k k
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


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 (9.62) 

 

 
2

3 5
2 ss 2 2

3 6

k k
[I O]

k k P

 , (9.63) 

 

gde je P parametar dat u implicitnom obliku pomoću relacije 

 

 

2
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2
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1
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. (9.64) 

 
 Parametar  P  je funkcija koncentracije vodonikperoksida ali i jodatnog i 
vodoničnog jona kroz konstante brzina odgovarajućih reakcija. Izraz za 
parametar P je jednostavniji u slučaju modela koji se sastoji od reakcija (R1) do 
(R7). U slučaju modela koji se sastoji samo od prvih šest reakcija (R1) do (R6) 
ne postoji parametar P. Stacionarne koncentracije intermedijera su date sledećim 
izrazima: 
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 (9.65) 
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2

3 5
2 ss 2

3 6

k k
[I O]

k k

 . (9.69) 

 

 Sada se kriterijum nestabilnosti sistema može izvesti uz korišćenje 
poslednjih izraza za stacionarne koncentracije. Uz dodatno sažimanje sabiraka 
na bazi eksperimentalnih izučavanja, dobija se veoma dobar aproksimativni 
izraz: 
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 (9.70) 

 

 U slučaju modela M(1-6)25, stacionarno stanje je nestabilno kada je 
ispunjen uslov 

 

 

1/ 21/ 2

2 5 2 2 6 2 2 3 6 1 2 2 2

1 1 3 3 4 1 5
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(9.71) 

 

 Kada se ispuni gornji uslov neravnotežno stacionarno stanje pređe iz 
stabilnog u nestabilno, sistem prođe kroz prvu bifurkacionu tačku i počne da 
osciluje. Multistabilnost dobijena na bazi modela (R1) do (R8) u oblasti važenja 

                                                
25 Model od prvih šest reakcija modela M(1-8) 
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njegovog kriterijuma nestabilnosti, vidi se na slici 9.28. Detaljnija analiza tog 
modela i njegovih podvarijanti, može se naći u referencama 56-59, 78-80, 82, 
88. 

 

 
 

Slika 9.28. Efekat koncentracije vodonikperoksida i joda na stacionarnu 
koncentraciju jodida  u blizini bifurkacione tačke F. Konstante brzina za 
numerička izračunavanja su uzete iz reference [78]. (a) Presavijena površina 

F([I]ss, [I2] [H2O2]) = 0; (b) presek sa ravni [H2O2] = const; (c) presek sa ravni 
[I2] = const = vrednosti  [I2]  u bifurkacionoj tački F; (d) projekcija oblasti 
nestabilnosti na [H2O2] - [I2] ravan.[38] 

 

 Jasno se vidi da povećanje broja vrsta i reakcionih koraka, veoma 
usložnjava model. Zato se za teorijsku analizu obično prave što jednostavniji 
modeli, ali dovoljni da opišu glavne karakteristike sistema, a istovremeno takvi 
da se na njih lako dodaju još neke reakcije. Diskutovani model za BL reakciju je 
upravo takav. 
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9.6.4. Normiranje modela  

 

 Analiza evolucije ovako složenog procesa može se uraditi i na bazi 
modela u normiranom obliku. Normiranje je moguće na više načina što zavisi od 
namene za koju se radi. Kako je u glavi 5 već rečeno, rezultat ne zavisi od 
normiranja, ali može pomoći u toku rada.  

 Uvođenjem normiranih koncentracija X, Y, U, V, Z i H, gde je  
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 (9.72) 

 

i parametara  
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dobija se sledeći sistem normiranih diferencijalnih jednačina: 
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9.6.5. Simulacije različitih eksperimentalnih pojava u funkciji modeliranja 

 

 Model za opisivanje mehanizma jedne oscilatorne reakcije trebalo bi, pre 
svega, da može da opiše oscilatornu evoluciju intermedijera. Fina struktura 
modela se dobija njegovim usaglašavanjem sa ostalim eksperimentalno 
primećenim pojavama. Pri tome, ili je potrebno uvesti još neku reakciju u model, 
ili iskorigovati neke od postojećih konsatnti brzina. Tako je rađeno, a i dalje se 
radi, u slučaju Bray-Liebhafsky reakcije. 

 Još 1990. godine je publikovan rad [75] u kome je ispitivana moguća 
hemijska aktivnost rastvorenog kiseonika nastalog u toku reakcije na dosezanje 
maksimuma jodidne koncentracije, što odgovara uspostavljanju pseudo-
stacionarnog stanja sistema. U radu se razmatra njegova reakcija sa jodom, pri 
čemu je definisana odgovarajuća jednačina reakcije: 

 

 2 2 2I ½O H O 2HIO   . (R9) 
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 Naime, uticaj kiseonika je ispitivan posmatranjem vremena potrebnog da 
sistem dosegne maksimalnu vrednost koncentracije jodida, odnosno da stigne u 
neravnotežno pseudostacionarno stanje slika 9.29. 

 

 
 

Slika 9.29. Zavisnost vremena dosezanja maksimalne vrednosti jodidne 
koncentracije u predoscilatornom periodu BL reakcije, od logaritma početne 
koncentracije vodonikperoksida. T = 332 K. Početna koncentracija sumporne 
kiseline je 2,45×10-2 mol/dm3, a kalijumjodata  7,35×10-2 mol/dm3.[75] 

  

 Vidi se da je vreme potrebno za dosezanje maksimalne koncentracije 
jodida veoma neobična funkcija početne koncentracije vodonikperoksida.  

 Analizom sledećeg skupa reakcija [75] 

 

3IO I 2H       
2

HIO HIO  (R1),(R-1) 

3 2 2IO H H O      
2 2 2HIO O H O   (R8) 

2 2 2HIO H O    
2 2HIO O H O   (R11) 

2 2HIO H O    
2 2I H O H O     (R5) 

HIO I H      
2 2I H O  (R4),(R-4) 

22 2I ½O H O     2HIO  (R12) 

 

dobijen je isti oblik zavisnosti (slika 9.30) posmatranog perioda od početne 
koncentracije vodonikperoksida. 
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Slika 9.30. Simulacija za-
visnosti vremena dose-
zanja maksimalne vredno-
sti jodidne koncentracije u 
pred-oscilatornom periodu 
BL reakcije, t, od 
logaritma početne konce-
ntracije vodo-nikpero-
ksida.[75] 

 
 Hemijski uticaj kiseonika uveden u model R(1-6) na način dat u 
referenci [75] nije pokazao da on ima značajan doprinos evoluciji sistema.  

 Model R(1-8) je do sada više puta testiran kroz simulaciju različitih 
eksperimentalnih pojava. Tako je, u slučaju reakcije u uslovima otvorenog 
reaktora, bez ikakvih dodatnih doterivanja konstanti brzina, dobijen bifurkacioni 
dijagram blizak realnom, (slika 9.31).[179] Na slici 9.32. je prikazana numerička 
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simulacija oscilacija mešanih modova 9.32(b) i (d) i determinističkog haosa 
9.32(c), a na slikama 9.33. i 9.34. realne i simulirane pulsne perturbacije BL 
reakcionog sistema jodidom. 

 

 

 
 

Slika 9.31. (a) Bifurkacioni dijagram dobijen na bazi simuliranih oscilograma. (b) 

Period oscilovanja u funkciji protoka kao kontrolnog parametra  j0. H2SO40 = 
9,58×102 moldm3  KIO30 = 4,74×102 moldm3, H2O20 = 1,55×101 moldm3,  
T = 60 C [179]. Bifurkaciona tačka dobijena pri nižim protocima odgovara 
superkritičnoj Hopfovoj bifurkacionoj tački, a ona pri višim protocima sedlastoj 
petlji. 
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(d) 

  
Slika 9.32. Numerička simulacija oscilacija jodidne koncentracije (u mol∙dm-3 ) 
BL reakcije u otvorenom reaktoru (segment od 1200 do 1500 min). (a) Regularne 
oscilacije, kf = 4.70×10-3 min-1 ; (b) i (d) oscilacije mešanih modova, kf = 4.90×10-3 
min-1 i kf = 5.10×10-3 min-1, redom; (c) deterministički haos koji se poznaje po 
nepravilnim periodama pojavljivanja iste faze oscilacije, npr. izraženog minimuma, 
i po različitom broju malih oscilacija unutar osnovnih, kf = 5.00×10-3 min-1. 

 



 Kolar-Anić, Čupić, Vukojević, Anić: DINAMIKA NELINEARNIH PROCESA 
 286 

 

 

 
Slika 9.33. Pulsne perturbacije izazvane dodatkom jodida u različitim fazama 
oscilacije. Ispitivanja su rađena u otvorenom reaktoru. (a) Neperturbovane 
relaksacione oscilacije sa kratkim oksidacionim (O) i dugim redukcionim (R) 
periodom, dobijene u otvorenom reaktoru pri specifičnom protoku j0 = 1,92×10-3 
min-1. (b) Perturbacija u  texcit  koja za posledicu ima trenutnu pojavu nove 
oscilacije. (c) Perturbacija u  tstim  koja izaziva prevremenu pojavu naredne 
oscilacije. (d) Perturbacija u  tstim  koja izaziva kašnjenje naredne oscilacije. 
Količina perturbatora u poslednja dva slučaja iznosila je 4,70×10-6 mol∙dm-3. [179] 
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Slika 9.34. Numerička simulacija evolucije (a) neperturbovanog i (b), (c) i (d) 
perturbovanog BL sistema u CSTR reaktoru. Količina perturbatora u poslednja dva 
slučaja iznosila je 7,5010-5 mol dm-3.[179] 

 

 Takođe je interesantno napomenuti da i model koji ne sadrži prvu 
reakciju, odnosno model koji sadrži reakcije (2) do (8), opisuje oscilatornu 
evoluciju sistema [80].  Međutim,  pošto  je prva reakcija sastavni deo  svakog  
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realnog BL sistema, takav model ima samo teorijski značaj bitan za podešavanje 
konstanti brzina u funkciji simuliranja eksperimentalno nađenih pojava.  

 Istraživanja Valenta, Adamčikove i Ševčika [74,168] pokazuju da bi 
modelu M(1-8) trebalo pridružiti i fizički proces odlaženja rastvorenog joda i 
kiseonika (I2(aq), O2(aq)) iz reakcionog sistema u gasnu fazu (I2(g), O2(g)) 

 

 2 2I (aq) I (g)  (R10) 

 2 2O (aq) O (g) . (R11) 

 

 Uključivanjem reakcija (R10) i (R11) u model M(1-8) ostvarena je 
simulirana oscilatorna evolucija koncentracija vrsta još bliža odgovarajućim 
evolucijama posmatranih realnih sistema (slika 9.35). Ipak, primetimo da se 
uočavaju razlike u strukturi minimuma realinih i simuliranih kiseoničnih 
oscilacija koje su kao lik u ogledalu. To je posledica osobina modela M(1-8). 
 

 

 

 

 
 

Slika 9.35. Realna (a) i simulirana (b) brzina evolucije gasnog kiseonika BL 
sistema. Simulacija realizovana na bazi modela M(1-8) proširenog reakcijama 
(R10) i (R11).[74,168] 

 

 Iz izloženog se vidi da je pretpostavljeni model veoma dobar, ali da bi  
za još uspešnije modeliranje mehanizma BL reakcije bilo dobro uzeti u obzir, sa 
jedne strane zanemarene entalpije reakcija i njihove efekte [157], a sa druge 
odgovarajućeg uključivanja u modele rastvornog kiseonika. Novija istraživanja 
idu u pravcu teorijskih izračunavanja egzistencije datih vrsta i mogućih reakcija 
između njih [43, 44,  148-150]sa ciljem dubljeg razumevanja postojećih reakcija 
i predviđanja novih koje je za sada nemoguće izolovati i eksperimentalno 
istraživati. No takva su istraživanja skopčana sa nizom drugih teorijskih i 
tehničkih problema. I konačno,  večno pitanje uticaja vode koji se a priori uzima 
kao konstantan i koji se smatra da se ne menja promenom sastava i koncentracija 
vrsta posmatranog reakcionog sistema,  veoma je diskutabilno i otvoreno pitanje. 
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