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Для реакции Бриггса–Раушера обнаружен эффект сверхчувствительности характе-
ристик колебаний при добавлении в качестве примеси в среду раствора реакции соли
(NaCl). Период колебаний реакции изменялся уже при концентрации NaCl 0.006 % от
общего объема смеси. Обнаружен так называемый пороговый эффект, заключающийся
в остановке автоколебательного режима в одной из фаз, в зависимости от концентра-
ции NaCl. При введении этанола или ацетона заметное изменение реакции происходило
при минимальных концентрациях: для этанола 0.8 %, для ацетона – 1.7 %. Различная
концентрация примеси приводит к изменению времени осцилляций, их числа и обще-
го времени автоколебательного режима, амплитуды и формы релаксационных колебаний
электрохимического потенциала. Сделан вывод о выраженности управления химическим
процессом осцилляции и его остановки в определенной фазе, путем добавления приме-
сей в реакции. Количественной основой для определения указанных и других веществ (и
слабых внешних воздействий) может быть зависимость частоты (периода) колебаний от
концентрации реагентов или катализатора. Данные, описанные в работе для химическо-
го осциллятора, подтверждаются процессами и в биологических автоколебательных про-
цессах. Обнаруженный в работе так называемый пороговый эффект может быть полезен
для понимания специфики стадии затухания процессов в биологических осцилляторах.
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The effect of hyperesthesia of characteristics of vibrations while adding the table salt
(NaCl) as a trace substance into the reaction medium has been found for the Briggs–Rauscher
oscillating reaction. The cycle of oscillations has already changed when the concentration of
NaCl was 0.006 % of the total volume of the mixture. The so-called threshold effect involving
the shutoff of self-induced vibration regime during one of the phases (dark or light phase)
according to the concentration of NaCl was discovered. With the introduction of ethanol or
acetone the significant change in the reaction has occurred at minimal concentration: 0.8 % for
ethanol, 1.7 % for acetone. Different concentration of the trace substance leads to the change
of the time and number of oscillations and the total time of self-induced vibration regime, the
amplitude, and the form of relaxation vibrations of electrochemical potential. The conclusion
about the degree of control of the process of oscillations and its shutoff in the certain phase
by adding the trace substances into the reactions has been made. The quantitative basis for
identifying of described and other substances (and their weak external influences) is meant
to be the correlation between the oscillation frequency (period) and the concentration of the
reagent and the catalyst. The information, described in the work for chemical oscillator, is
confirmed by biological self-oscillating processes. The threshold effect, found in the work,
may be useful for understanding of the specifics of the fading stage in biological oscillators.
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Введение

Известны работы, посвященные исследованию влияния микропримесей на ха-
рактер осцилляций химических автоколебательных реакций [1–3]. Эффект зачастую
состоит в изменении времени остановки колебательного режима в зависимости от
исходной концентрации примеси в реакции. Например, в [1] рассмотрено влияние
фосфолипидного слоя в растворе при образовании новых ведущих центров, ответ-
ственных за автоколебания. Наличие подобного слоя позволяет изменять количество
взаимодействующих центров реакции, что в свою очередь приводит к изменению
времени протекания реакции. В [4] приведены исследования влияния интенсивно-
сти перемешивания раствора автоколебательной реакции Бриггса–Раушера (БР) на
характер концентрационных колебаний. Подчеркивается возможность появления но-
вых эффектов в нелинейных динамических системах при неидеальном перемеши-
вании. Неустойчивость химической нелинейной системы сопровождается высокой
чувствительностью к внешним и внутренним флуктуациям. Высокая чувствитель-
ность к начальным условиям, перемешиванию и воздействию внешних факторов
наблюдается и в реакции Белоусова–Жаботинского, а также в других химических
автоколебательных реакциях [5]. В частности, следует отметить, что влияние элек-
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тромагнитного излучения также изменяет характер протекания химического автоко-
лебательного процесса [6, 7]. В работе [6] показана возможность изменения времени
режима автоколебаний при влиянии электромагнитного излучения, а в [7] – воз-
можность инициирования новых центров реакции при воздействии ионизирующего
излучения.

Вызывают интерес работы посвященные практическому применения специ-
фичной высокой чувствительности автоколебательных реакций к воздействию на
них внешних факторов. Так в работе [8] анализируется антиоксидантная активность
в различных типах хорватских красных и белых вин, путем ингибирования авто-
колебательного режима реакции БР. Экспериментально была доказана линейная за-
висимость между общим содержанием фенольных групп и временем торможения
реакции БР. В работе [3] приведены результаты использования автоколебательной
реакции БР для анализа антиоксидантной активности в чае гибискуса.

Известны работы, показывающие, что повышение малой дозы NaCl в кро-
ви, протекающей через сердце лягушки, вызывает существенные замедления работы
сердца, вплоть до полной остановки. После прибавления больших количеств NaCl
отмечается небольшое снижение частоты сердцебиений на изолированном сердце
млекопитающих. То есть, увеличение дозы выше некоторого значения вызывает
ослабление действия вводимого вещества. При сохранении осмотического давле-
ния пониженное содержание NaCl вызывает обычно замедление ритма сердцебие-
ний. Эффект сверхчувствительности характеристик колебаний (гормезис) наблюда-
ется при исследовании разнообразных химических агентов: регуляторов роста рас-
тений, противоопухолевых препаратов, нейропептидов и гормонов, иммуномодуля-
торов, антиоксидантов и других как белковых, так и небелковых соединений [9].

Автоколебательная реакция БР включает в себя йодирование и окисление орга-
нического субстрата (малоновой кислоты или её производных) в присутствии H2O2

и ионов Mn2+ как катализатора [10]. Интенсивное перемешивание раствора приво-
дит к одновременному, по всему объему реактора, переключению фазы реакции, что
характерно для большинства подобных систем [4, 5]. Представляет интерес иссле-
довать чувствительность химических автоколебательных реакций к микропримесям,
способным образовывать химические связи с основными компонентами реакции.

Целью работы явилось исследование влияния микропримесей, в частности,
этанола, ацетона и NaCl, на характер автоколебательного режима реакции Бриггса–
Раушера.

1. Экспериментальная часть

В ходе исследований в химический стакан, объемом 100 мл, помещали два
электрода, расположенных параллельно друг другу на одном уровне: индикаторный
йод- селективный электрод (ЙСЭ) «Элит–281» и электрод сравнения (рис. 1, а). Для
регистрации потенциала датчики подсоединяли к химическому анализатору жидко-
сти серии «Эксперт-001» (изготовитель научно-производственная фирма «Эконикс-
Эксперт»). Стакан устанавливали на магнитной мешалке, после чего добавляли по
2.00 мл каждого из трех растворов реакции БР. В начальный момент при состав-
лении раствора в качестве микропримеси в первой серии экспериментов добавляли
ацетон. После добавления всех реактивов и запуска реакции при помощи програм-
мы Exp2pr анализировали колебания концентрации свободного йода в реакции БР.
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Рис. 1. а – блок-схема экспериментальной установки: 1 – электроды (йод-селективный электрод и
электрод сравнения), 2 – магнитная мешалка, 3 – анализатор жидкости, 4 – ПК, 5 – химический стакан,
6 – штатив; б – фотография экспериментальной установки: 1 – растворы; 2 – дозатор

Запись данных эксперимента проводили в режиме реального времени и останавлива-
ли после прекращения колебаний в реакции. Для выявления влияния минимальной
предельной массовой доли ацетона, заметно изменяющей ход реакции, аналогичные
действия провели в последующих экспериментах, изменив только количество при-
меси. Все измерения проводились при комнатной температуре.

Для проведения реакции БР готовили следующие растворы.

Раствор 1: 360 мл пероксида водорода с массовой долей 33 % разбавляли до 1 л
дистиллированной водой.

Раствор 2: 43 г иодата калия растворяли в 100 мл дистиллированной воды при
40–50◦С, охлаждали, добавляли по каплям 4.4 мл концентрированной серной
кислоты и разбавляли до 1 л дистиллированной водой.

Раствор 3: 0.3 г крахмала взбалтывали в стакане с небольшим объемом в 10 мл
дистиллированной воды и вливали 100 мл кипящей дистиллированной воды.

Отдельно в 700 мл дистиллированной воды растворяли 3 г сульфата марганца (II) и
15.6 г малоновой кислоты. Оба раствора смешивали и разбавляли до 1 л дистилли-
рованной водой.

Для составления реакции БР смешивались три вышеуказанных раствора по
2 мл каждого. В первой серии экспериментов после составления БР в качестве при-
меси в реакцию добавляли ацетон; во второй – этанол; в третьей – NaCl в количестве
0.0091 %, 0.0071 %, 0.0063 %, соответственно. Массовые доли получали путем рас-
творения NaCl в дистиллированной воде.

2. Результаты и обсуждение

Влияние ацетона. В первой серии экспериментов исследовали особенности
автоколебательного режима БР в присутствии ацетона. Установлено, что при добав-
лении в раствор ацетона происходит увеличение периода времени осцилляций реак-
ции БР. Одной из возможных новых стадий реакции при добавлении ацетона могло
быть взаимодействие ацетона с водой, содержащейся в растворе. При добавлении
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ацетона могло происходить также взаимодействие ацетона с йодом с образовани-
ем трийодметана (йодоформ). Следует заметить, что протекание этой реакции более
характерно для щелочной среды

CH3COCH3 + 3I2 + 4OH− → CHI3 +CH3COO− + 3I− + 3H2O.

Был установлен минимальный предел количества ацетона в среде реакции БР,
при котором изменяется время между осцилляциями. В рамках данного исследова-
ния он составил 1.7 % от общего объема смеси. Отметим, что образование йодо-
форма как соединения, устойчивого во времени, должно приводить к уменьшению
количества свободного йода в среде реакции, что, в свою очередь, вызывает умень-
шение амплитуды регистрируемого потенциала ЙСЭ.

На рис. 2 показана зависимость длительности периода колебаний от его номе-
ра с момента начала реакции. Из результатов, приведенных на рис. 2, видно, что в
зависимости от концентрации ацетона происходит существенное отличие по периоду
протекания колебательных процессов. В первые секунды протекания реакции коле-
бания потенциала происходят у всех трёх образцов практически синхронно. Однако
с увеличением времени видно, что в растворе образца с добавлением 1.70 % ацетона
колебания происходят с запаздыванием относительно тех же процессов в образцах с
добавлением 3.20 % и 4.80 % ацетона.

Для оценки поведения колебаний во всех состояниях системы при добавлении
примесей, в математическом пакете Mathcad14 было произведено построение фазо-

Рис. 2. Влияние концентрации ацетона и числа ос-
цилляций на период между максимумами колеба-
ний

вых портретов, которые представлены
на рис. 3. Из рисунка видно, что в зави-
симости от концентрации примеси на-
чальные точки «1» и конечные точки
«2» осцилляций смещаются. Так, на-
чальная точка «1» на рис. 3, в смещена
по оси ординат относительно начальной
точки на рис. 3, а и относительно этой
же точки на рис. 3, б. Также из рисунка
видно, что концентрация примеси суще-
ственно влияет и на характер колебаний,
в частности, на количество осцилляций.

Рис. 3. Фазовые портреты при разной концентрации микропримесей ацетона: а – 1.70 %, б – 3.20 %,
в – 4.80 %. Здесь и далее ЙСЭ – йодо-селективный электрод; 1 – точка начала осцилляций, 2 – точка
окончания осцилляций
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Наибольшее число осцилляций, а именно, 7 (см. рис. 3, б) соответствует случаю
добавления 3.20 % примеси ацетона, а наименьшее их число наблюдается при кон-
центрации примеси ацетона 1.70 % (см. рис. 3, а).

Таким образом, добавление ацетона оказывает прямое влияние на период ко-
лебания реакции БР и их число.

Влияние этанола. Во второй серии экспериментов в раствор реакции БР в ка-
честве примеси добавляли этанол (чистотой 89 %) в объемах: 0.80 %, 1.70 %, 2.40 %,
3.20 %, 4.80 %. Как и в первой серии экспериментов, одной из возможных новых ста-
дий в реакции БР может являться взаимодействие компонентов реакции с примесью,
например, их пересольватация. Кроме того, добавление этанола, как и ацетона, мо-
жет приводить к изменению свойств растворителя (например, его структуры) в реак-
ции. Кроме того, входящая в состав раствора реакции БР малоновая кислота может
вступать в реакцию со спиртом, что может приводить к изменению концентрации
исходных компонентов реакции и, в свою очередь, изменять характер осцилляций

4C3H4O4 + 9C2H5OH = 5C6H12O4 + 5H2O.

Рис. 4. Влияние концентрации этанола и числа ос-
цилляций на период между максимумами колеба-
ний. Здесь и далее К – контрольный раствор без
примесей

На рис. 4 приведена зависимость дли-
тельности периода колебаний от их но-
мера. Видно, что, в отличие от слу-
чая добавления ацетона, имеется суще-
ственная разница в периоде колебаний
после первой осцилляции в зависимо-
сти от концентрации спирта.

Добавление этанола приводит к
увеличению количества осцилляций и
общего времени существования ав-
токолебательного режима. Аналогично
предыдущему случаю были построены
фазовые портреты при разных концен-
трациях примеси этанола (рис. 5). Из
рисунка видно, что точки начала и окон-
чания реакции, в отличие от экспери-

Рис. 5. Фазовые портреты при разной концентрации микропримесей этанола: а – 0.80 %, б – 1.70 %,
в – 2.40 %
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мента с добавлением ацетона, несущественно смещаются друг относительно друга
по оси ординат. Так, начальная точка «1» на рис. 5, б смещена по оси ординат
относительно начальной точки на рис. 5, а меньше, чем начальная точка на рис. 3, б
относительно той же точки на рис. 3, а. В этом случае также количество осцилляций
изменяется с добавлением примесей этанола, а именно: 4 при концентрации примеси
0.80 % (см. рис. 5, а) и 5 при концентрациях примеси 1.70 % и 2.40 % (см. рис. 5, б
и в, соответственно).

Влияние соли NaCl. В третьей серии экспериментов исследовали особенно-
сти автоколебательного режима БР в присутствии хлорида натрия. Был установлен
минимальный предел количества NaCl в среде реакции БР, при котором наблюда-
ются изменения времени между осцилляциями. В рамках данного исследования он
составил 0.006 % от общего объема смеси. На рис. 6 приведен график зависимости
потенциала йод-селективного электрода от времени протекания реакций. Из рисун-
ка видно, что с момента времени 206с наблюдается разделение кривых по скорости
протекания реакции в зависимости от концентрации добавленной примеси.

Рис. 6. Влияние концентрации NaCl на динамику изменения потенциала йод-селективного электрода
во времени в ходе реакции БР

Рис. 7. Влияние концентрации NaCl и числа осцил-
ляций на период между максимумами колебаний

На рис.7 показана зависимость
длительности периода колебаний от их
номера.

Видно, что, также как и в случае с
ацетоном, в начальный момент времени
протекания реакции колебания потен-
циала происходят у всех образцов од-
новременно. Однако с течением време-
ни в растворах образцов с повышенной
массовой долей растворенного вещества
(0.0091 % и 0.0071 %) колебания проис-
ходят с запаздыванием относительно на-
чала колебаний в остальных образцах.

Стоит обратить внимание на то,
что, в отличие от добавления примесей
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в предыдущих сериях эксперимента, хлорид натрия влияет на так называемый по-
роговый эффект реакции. То есть, насыщение происходит в разных стадиях реак-
ции, в зависимости от добавленного количества микропримеси NaCl. Для более на-
глядного представления порогового эффекта на рис. 8 представлены фазовые порт-
реты реакции при разных концентрациях примеси хлорида натрия. Отметим, что
это единственная примесь, которая при таких малых концентрациях уже вызывает
пороговый эффект (ср. рис. 8, б и рис. 8, в).

Рис. 8. Фазовые портреты при разной концентрации микропримесей NaCl: а – раствор без примесей,
б – 0.0063 %, в – 0.0071 %, г – 0. 0091 %

Заключение

Таким образом, характеристики реакции Бриггса–Раушера демонстрируют вы-
сокую чувствительность к присутствию примесей ацетона, этанола и NaCl. Различ-
ная концентрация примеси приводит к изменению времени осцилляций, их числа
и общего времени автоколебательного режима. Кроме того изменяется амплитуда и
форма релаксационных колебаний электрохимического потенциала. При этом NaCl,
является единственной примесью, которая вызывает сильный пороговый эффект при
малых концентрациях. Поэтому можно говорить об управлении химическим процес-
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сом осцилляции и его остановке в определенной фазе, путем добавления примесей
в реакции. Количественной основой для определения указанных веществ (и слабых
внешних воздействий) может быть зависимость частоты (периода) колебаний от кон-
центрации реагентов или катализатора.

Полученные результаты могут представлять интерес при исследованиях, на-
пример, воздействия микропримесей на живые системы [11, 12]. Данные, описанные
в работе для химического осциллятора, подтверждаются процессами и в биологиче-
ских автоколебательных процессах. Так, определенные количества микропримеси
NaCl в крови, протекающей через сердце лягушки, замедляют его работу, вплоть до
полной остановки [13]. К тому же известно, что некоторые вещества, например, яд
мускарин, может останавливать сердце в фазе систолы или диастолы. Таким образом
обнаруженный в работе так называемый пороговый эффект может быть полезен для
понимания специфики стадии затухания процессов в биологических осцилляторах.
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