Alkalmazott Matematikai Lapok 33 (2016), 121-128

KEMIAI KINETIKA, AHOGY AZT LATNI KELL ES LEHET

(Személyes megjegyzések T6th Janos munkairdl)

ERDI PETER

1. Palyakép kozelrol

Janossal bardtdsdgba akkor keriiltem, amikor szivbéli baritnémnek, Sz. Marinak,
sikerrel kezdett udvarolni. Szakmai kapcsolatba pedig akkor, amikor azzal keresetem
meg, hogy a kémikusi neveltetésem kovetkeztében matematikai ismereteim finoman
sz6lva hidnyosak, és lenne-e kedve segiteni az akkor (nagyrészt Sipos Tamas 4ltal) irt, az
Osszetett kémiai reakcidk sztochasztikus szimul4cids program elméleti alapjait megértetni
veliink. Volt. Az els§ 6t évben igyekeztiink mindent elolvasni ami a formalis reakcié-
kinetika targykorben a keziinkbe keriilt, €s élményeinkbdl le is adtunk két ,,olvasénaplot”
1973-ban és 1974-ben. Noha a monografidk ,,A kémia djabb eredményei” kotetben jelen-
tek meg, harom, illetve négy évet aszalddtak az Akadémiai Kiadéban [6, 28]. A formaélis
reakcidkinetika fejlédésében dontd volt az 1972-es év, amikor megjelentek az elsé 4lta-
l4anos, bizonyithatd és bizonyitott tételek kinetikai differencidlegyenletek megolddsainak
kvalitativ tulajdonsdgairdl [15, 10], tovdbbd Kurtz a kémiai reakcidk sztochasztikus és
determinisztikus modelljei kozotti kapcsolatokat szabatosan elemzé cikke. Janost elbi-
volte a targyalds szépsége, és az eredmények atlathatésdga. Késébb én kissé, de nem
igazabdl, hiitlen lettem a reakcidkidkinetikdhoz, de Janos munkdssdgat figyelemmel ko-
vettem. Ebben a cikkben pér olyan témakort emelnék ki, amelyekben Janosnak kiilonle-
gesen egyedi megldtdsai voltak.

2. Sztochasztikus kinetika

Az ezerkilencszdzhatvanas évek masodik felében egyetemre jarok alapvetd élménye
volt, hogy kezdtiink szamitégépeket latni. Ilyen szavakat tanultunk: rendszer, modell,
szimuldcié. Hamarosan észrevettiik, hogy megjelentek a kémiai reakciok sztochaszti-
kus szimulaciojara hasznalt programokrol az elsd publikdciok [18, 21]. Ezek a szimula-
ciok arra voltak jok, hogy a kémikusok 4ltal elképzelt mechanizmusokban szerepld ké-
miai komponensek mennyiségének iddbeli lefutdsat a mennyiségek fluktudcidjaval egyiitt
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allitottak eld. Janos mutatta meg nekiink Rényi Alfréd [22] cikkét, amely az elsd olyan
munka, ahol két komponensbdl kiindul6 elemi reakciét is tartalmazé modell — nem koze-
lit6 — megoldasa szerepel, ,.ezért ezt tartjuk a targykor elsé lényeges cikkének” [28],
273. 0.

2.1. Modellkeret és sztochasztikus szimulacié

Janos magyardzta el, hogy a részecskeszdm ingadozasat is leirni tud6 természetes
keret a folytonos idejii diszkrétallapotterd sztochasztikus modell, igy definidlni kell a &
sztochasztikus vektorfolyamatot, a vektor dimenzidja az 0sszetett kémiai reakciéban sze-
repld belsd (azaz id6fiiggd) komponensek szdmdval azonos.

Ph:=PE@)=n

annak a val6sziniisége, hogy a részecskeszam vektor egy adott ¢ idSpontban n, P, (¢) pedig
az ido6fiiggd abszolit eloszlasfiiggvény. Ezen eloszlasfiiggvény idébeli valtozasat, feltéve,
hogy a kémiai reakciot ugré Markov-folyamatnak tekintjiik, a Kolmogorov-egyenlettel
(a fizikusi irodalomban ,,master equation”, alapegyenlet) irjuk le:

=AR (). 1
= AR) M)

Az (1) egyenlet linedris differencial-differenciaecgyenlet, ahol A specidlis szerkezetét
a sztochiometria hatdrozza meg. Az infinitezimdlis dtmenetval6sziniiségek adjdk meg
(egységnyi id6re) az n’ és n ugrds valészintiségét.

% = Zn/[ann’Pn(t) — aynPa(t)]-

Az egyenlet jobb oldaldnak elsd tagja az 6sszes tobbi n’ dllapotbdl valé dtmenetet adja
meg (,,nyereség”), mig a mdsodik tag a tovdbbi allapotokba vald dtugrasbél szarmazé
»vesztességet”. Az egyenlet megoldésa a rendszerrdl praktikusan minden informacidt tar-
talmaz, de megoldasokat zart alakban csak nagyon korlatozott esetekre lehet kapni. Gyak-
ran megelégsziink az elsé két momentum idofiiggvényeinek meghatdrozasaval, vagy a
diszkrét dllapotteri folyamatot folytonos dllapotteriivel (azaz diffiziés folyamattal) koze-
litjiik.

Mi azonban csak annyit tudtunk akkor, hogy szimul4cidval a sztochasztikus folyamat
realizécioit lehet elééllitani, és persze (de az akkori gépeken nem nagyon (pontosabban
sz6lva nagyon nem) volt ra lehetdség) szamos realizaciébdl az id6fiiggd eloszlasfiigg-
vényt kozelitleg meg lehet konstrudlni. El6szor 1ényegében atvettiik a [18] algoritmust
[S5, 23, 24]. Egy rogzitett id6pillanatban az egyes elemi reakciok lejatszoddsi valészind-
sége (kissé pongyoldn fogalmazva) a reakcid sebességi dllandéja és a reaktansok részecs-
keszdmanak szorzatdval, tovabba az eltelt idével aranyos. Janos formalizélta, és a mate-
matikai kultirdnak megfelel6en irta le a modellt. Mindenkinek van egy bandlis torténete,
hogyan mulasztotta el, hogy szdrnydra kapja a vilaghir. Janos ugyanis érezte, majd tudta,
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hogy az alkalmazott szimulécids eljards kozelités. ,,Eddig hiilyeséget csindltunk. Figyel-
jetek, itt van Doob [3] konyve, van itt a 244. oldalon egy tétel. Ez a tétel azt mondja, hogy
az az id6, amig nem torténik semmi (azaz a varakozasi id6), amig a rendszer egy rogzitett
allapotban van, exponencidlis eloszldst, és az eloszlds paramétere lényegében az elemi
reakcidk végbemenési valdsziniiségeinek osszege. Ezen az alapon egzakt szimuldcidkat
fogunk tudni csindlni.” Diplomamunkdésa, Hars Vera, 1976-ban implementélta és tesztelte
az algoritmust, el is késziilt a szakdolgozata. Miért, miért nem, ez most mar mindegy, az
algoritmusr6l semmi tobbet nem publkidltunk. Dan Gillespie kozolt két cikket, Doob
emlitése nélkiil [12, 13], amelyekre egyiitt tizezer idézet van. Azzal kissé vigasztal6d-
hatunk, hogy Patrick Hanusse mar 1973-ban egy majdnem ilyen algoritmust kozolt [14].

Lehet, hogy Janos legfontosabb cikkét diplomamunkasaval, Aranyi Péterrel irta [1].
Tobbszor hallottam amerikai kollégaktol, hogyha eredményiik akkor nagyobb nyilvanos-
sagot kap, ma klasszikus lenne. Az egy enzim és néhany szubsztrat molekulat tartalmazé
kis rendszer sztochasztikus modelljének pontos megoldésat el6allitottak a generatorfiigg-
vény mddszer valamilyen véltozatdval, és megmutattdk, hogy a varhat6 érték 20-30%-kal

is eltérhet a determinisztikus modell szolgaltatta eredménytél.

Egy masik nagy, Janost erdsen érdekld témakor a sztochasztikus modellek staciona-
ris eloszlasaval kapcsolatos. Koriilbeliil igy fogalmazott: Mig egy matematikus szamara
nyilvanvald, hogy Osszetett kémiai reakcidk sztochasztikus modelljében a staciondrius
eloszlas igen ritkan lesz Poisson-eloszlas, addig fizikusok és fizikai-kémikusok, f6ként
Prigogine [20] azon lep6dnek meg, hogy a staciondrius eloszlas idénként nem Poisson-
tipusu [7, 30]. Janos irdnyitotta a Torok Turullal valé kooperaciét. Tobbek kozott meg-
adtdk az egycsticsusag egy elégséges feltételét, Medgyessy Pal egy tételét ([19], 146. o.)
dltalanositva, elégséges feltételt arra, hogy a staciondrius eloszlds Poisson-eloszlas
legyen, majd ebben a lapban foglaltuk 6ssze, amit akkor hdrman egyiitt tudtunk [31].

A determinisztikus modellbeli multistacionaritas és a sztochasztikus modellben fel-
1ép6 multimodalitas kapcsolata is izgatta Janost. Az olvashaté volt [2], hogy a naiv
varakozassal ellentétben, nemkinetikai modellben nincs minden esetben teljes megfelelés
az egyensulyi pontok és a staciondrius eloszlas széls6értékeinek elhelyezkedése kozott.
Janos korantsem trivialis példakkal illusztrélta, hogy kis rendszerekben mind a négy kom-
binacio6 el6fordulhat, azaz uni- €s multistacionaritas tarsithaté uni- €s multimodalitashoz
is [9]. Azt azért belattuk, €s monografidankban be is vallottuk [8] 144. o, hogy Werner

Ebelingék [4] szebben demonstraltdk a térfogat csokkenése dltal indukdlt dtmeneteket.

2.2. Minden egyéb Parizsban

Janos gyakran latogatta meg Parizs szivében a hamarosan csaladi baratunkka valt sta-
tisztikus fizikust, Michel Moreaut, és a matematikus Bernard Gaveauval egyiitt szép dol-
gozatokat irtak, példdul a reakcié-diffizids rendszerek termodinamikdjardl, informécids
potencidlrdl, nszervezddd kritikalitasrol, diszkrét és folytonos modellek kapcsolatardl.
Ebben a cikkben [11] példaul arrdl van szd, hogy a sebességi dllandoknak a diszkrét és
folytonos modellekbdl valé becslése hogyan divergdl a térfogat valtozasaval.
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3. A reakciokinetika direkt és inverz problémaja

A kémia reakciok modellje adott, ha ismert (i) az 6sszetett kémiai reakcio vagy mecha-
nizmus struktirdja, (ii) a reakciéban végbemend folyamat dinamikdja. A direkt feladat a
folyamatbdl szarmaztatott mennyiségek szadmitdsa.

Janos megfogalmazasdban: Direkt feladatot oldunk meg példaul akkor, amikor kine-
tikai differencidlegyenletek megoldasat hatarozzuk meg analitikusan vagy numerikusan,
vagy a megolddsok kvalitativ tulajdonsagait vizsgéljuk, vagy amikor egy Osszetett kémiai
reakcid sztochasztikus modelljét szimuldljuk. A direkt feladatok minden 1épésének meg-
oldésa az inverz feladatok megolddsat szolgdlja: a formdlis reakcidkinetika alkalmazha-
tosdga végsd soron abban 4ll, hogy segitségével a mért adatokbol kovetkeztetéseket von-
hatunk le valamilyen (nem feltétleniil kémiai) folyamat mechanizmuséara vonatkoz6an.
A legfontosabb és legnépszertibb inverz feladat a reakcidsebességi dllandok becslése.

Janos sziikséges és elégséges feltételt adott arra, hogy egy polinomidlis differencidl-
egyenlet-rendszer egy Osszetett kémiai reakcié determinisztikus modellje legyen. Sok-
szor van sziikség arra, hogy valamilyen tudomédnyédgbdl (akdr més természettudomény-
bol, akar a differencidlegyenletek kvalitativ elméletébdl) kivalasztunk egy olyan polino-
midlis differencidlegyenlet-rendszert, amely a vizsgalt bioldgiai, vagy biokémiai jelen-
ség szempontjabdl relevans sajatossagokkal bir. Sziikség volt olyan tételekre, amelyek
segitségével megvizsgalhatd, hogy a differencidlegyenlet-rendszer realizdlhat-e forma-
lis Osszetett kémiai reakciod segitségével. Janos bemutatta ezeket a tételeket, és tobbek
kozott ezen lapban publikalta [29, 27], el6szor Hars Veraval éltalanositott rekeszrendsze-
rekre, majd teljes altaldnossagban is.

4. Nagy rendszerek reakciokinetikaja: osszevonas

A reakcidkinetika modelljei a gyakorlati alkalmazasok (égés, anyagcsere stb.) esetén
allhatnak néhany tucat-, vagy esetenként akar néhany ezer egyenletbdl. Ilyenkor az eredeti
modell helyett torekedhetiink egy olyannak a vizsgélatdra, amelyben kevesebb valtozé
van, hogy szdmitastechnikai szempontb6l konnyebben kezelhetd modellt kapjunk, amely
rdadasul a folyamat lényegét jobban kiemeli. A valtozék szdmdnak csokkentésére sok
modszer ismert, a mult szdzad hatvanas évei 6ta egyre jobban kidolgozott egyik ilyen
eljards az Aris, Wei és Kuo 4ltal kezdeményezett linedris és nemlinedris 6sszevonds.

Ha van egy N dimenzids x vektor, ahol N nagyon nagy, a kinetikét pedig

x =Kx
adja meg. Linearis dsszevonason azt értjiik, hogy van egy

X =Mx

lineéris transzformacid. A transzformacié akkor pontos, ha az 6sszevont valtozé is ha-
sonlé alaku
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£ = K&

egyenlettel irhat6 le. K MxM méretli métrix.
Janos taldn négy nyarat t6ltott Princetonban, Herschel Rabitz laboratériuméban, és az
0sszevondssal kapcsolatban egy sereg feladatot fogalmaztak és oldottak meg:

(i) az 6sszevonads (linedris és nemlinedris, kozelitd és pontos) definicidja;
(i1) sziikséges és elégséges feltételek az dsszevonhatdsagra;

(iii) az Osszevono fliggvény konstrukcidja pontosan, kozelitéleg, mellékfeltételek
figyelembe vételével;

(iv) az 6sszevonds hatdsai a megolddsok kvalitativ tulajdonsagaira.

Két eredményt emlitek itt meg: Polinomidlis jobb oldal esetén a linedris dsszevonds
nem noveli a jobb oldal fokszdmat. (Pozitiv) invaridns halmazok képe Osszevondsnal
pozitiv invaridns halmaz, staciondrius pont képe staciondrius pont, periodikus palya képe
periodikus pélya. Janos latdsmddjara és stilusara is jellemzé idézettel folytatom: ,,Ellen-
példak mutatjdk, hogy azért a kép nem annyira rézsds: Az X +Y —2Y, Y +Z — 2Z,
Z + X — 2X Ivanova-reakciébdl az anyagfajtdk koncentracidjanak Osszeaddsaval kons-
tans megolddsokkal bir6 egyenletet kapunk, és a X — 2X,Y — X 42V, X — X +2Z,
Z — Y + Z reakci6 indukalt kinetikai differencidlegyenlete ugyan koordindtdnként mo-
noton megolddsokkal bir, mégis 6sszevonhaté a h(p,q,r) := (p — q,p — r) fiiggvénnyel
a harmonikus oszcillator (nemkinetikai!) egyenletévé, amelyiknek minden megoldasa
periodikus.”

A sok szép eredmény koziil tovabbi tdjékozodas kiinduldpontjaként azt a cikket adom
meg [17], amely a pontos nemlinaris dsszevonas feltételeit adja meg.

5. Egyebekrdl még rovidebben

A zérodeficiencia-tétel biiviletében. Janos munkdssdgat erdsen befolydsolta Fein-
berg korai [10] és kés6bbi munkdassaga. Az egész arrdl sz6l, hogy mit is lehet mondani
egy Osszetett kémiai reakcidhdl6zat ismeretében olyan kvalitativ tulajdonsagokrdl, mint a
pozitiv egyenstlyi pontok l1éte, egyértelmiisége és stabilitdsa. Minden reakcidrendszerhez
hozzirendelhetd egy deficiencidnak nevezett nemnegativ egész szam, a zérd deficiencia
tétel pedig olyasmit mond ki, hogy gyengén reverzibilis és zér6 deficiencidju tomegha-
taskinetikdju reakciohalézatoknak a sebességi dllandok numerikus értékeitdl fiiggetleniil
van, és éppen egy, és stabil pozitiv egyenstlyi pontja. Janos didkok sokasdgat vezette be
a matematikai szigorral felépitett elméletbe, azt fejlesztette, kedvencével a Mathematica
segitségével programcsomagokat készitett stb.

Igen szépek a Turing-instabilitdssal kapcsolatos eredményei is. Itt kimerészkedett a
parcidlis differencidlegyenletek vilagaba, hiszen reakcid-diffizi6 rendszerekre vonatkozé
allitasokat tettek Szili Lacival k6zos munkaikban. Ezek legfontosabbjaként megmutat-
tak [25, 26], hogy a Turing-féle instabilitds sziikséges feltétele a keresztgatlas jelenléte.
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Janos rengeteg mindent vett észre. Itt példdul azt, hogy a kdzhiedelemmel szemben, ami
azt sejteti, hogy nemlinedris kinetikai rendszerekben a diffiizié id6ben staciondriustérbeli
struktdrat indukélhat, Turing példaja éppenhogy linedris, de nemkinetikai (hiszen van
benne negativ kereszthatas [29], azaz x' = —y jellegii tag).

Nincs itt a vége, nem futunk el véle.

6. Koszonetnyilvanitas

Halas vagyok Téth Janosnak a sokéves barati és szakmai kapcsolatért, segitségéért,
tandcsaiért. Megkoszonom Péta Gyorgynek és Vizvari Béldnak a kézirat 4tolvasasat,
értékes megjegyzéseiket. Ha volt olyan, amit nem vettem figyelembe, azon is elgon-
dolkoztam, a felel6sség természetesen ez enyém.
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CHEMICAL KINETICS AS YOU CAN AND MUST SEE IT

Péter Erdi

The paper reviews Janos Téth’s rich works on chemical kinetics with the eye of the beholder, i.e. a close
collaborator and friend. Chemical kinetics is a prototype of nonlinear science. Traditionally chemical systems
can be characterized by concentrations of the species, and the temporal evolution is governed by (generally
mass action type) kinetic differential equations. These equations are examples of deterministic models. In
certain situations, mostly in small systems, the state is better characterized by the number of molecules (or
other species), and the temporal change is not deterministic, but stochastic. Janos contributed both to theory
and fields of applications of the deterministic and stochastic chemical kinetics. Some historical remarks to
stochastic simulation of chemical reactions, to the nature of the stationary distributions, and an example about
the full stochastic descripiton of the Michaelis-Menten reaction for small systems is mentioned. Two more
topics Janos contributed, namely the inverse problem of chemical kinetics and the lumping of large systems are
briefly mentioned.
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