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Elméleti mddszerek
a viz fizikai kémiéj’éban’

mindennapi életben a viz az a kémiai anyag, amellyel a leg-

gyakrabban taldlkozunk. Ezért nem is gondolunk arra, hogy
mennyi kiilonleges tulajdonsdga van ennek az egyszer moleku-
ldnak, illetve a bel6le felépiil§ gdz, folyékony vagy szildrd halmaz-
dllapotu fézisoknak és oldatainak.

Az egy oxigén- és két hidrogénatombdl felépiil§ molekula
tobbféle izotp-osszetételben is elGfordul. Tilnyomd tobbségben
azonban csak az 0% és a H! osszetevGket tartalmazza. Rajta ki-
vill csak az OD, molekuldt szoktdk gyakrabban vizsgdlni és ki-
sérletekben alkalmazni. A vizmolekula kiilonlegessége néhdny vi-
szonylag egyszerd tulajdonsdgdra vezethetd vissza. A kovalens
kotésben 1év4 hidrogén kapcsolddni képes nagy elektronegativi-
tdsd atomokhoz (ilyen példdul a nitrogén, az oxigén és a fluor
atomja). Ez a kolcsonhatds a kovalens kotésnél joval gyengébb, de
a kiilondllé molekulék elektronfelhjének kolcsonds polarizélha-
tdsdga miatt keletkez§ van der Waals-er6knél jéval erdsebb. A
vizben taldlhat6é hidrogénkotések erdssége optimadlis abbdl a
szempontbdl, hogy nagy kohézidval tartjak ossze a szildrd vagy
folyadékfdzisokat, mégis, szobahdmérsékleten a hidrogénkstések
felszakadnak, és tjraképzddnek. Fontos sajdtsdg, hogy a mole-
kula elektronszerkezete a tetraéderes elrendezést preferdlja, azaz
ha lehetséges, minden vizmolekula négy hidrogénkstésben vesz
részt, kett6ben mint hidrogénion, azaz protondonor, kett6ben
mint protonakceptor. Ez kivetkezik a molekula geometridjdbdl.
Gdzfédzisban a HOH szog 104,52°, amely alig kisebb a tetraéderes
elrendez8dés szogénél, 109,47°-ndl.

A viz tovébbi kedvezd tulajdonsdga, hogy a molekula kismér-
tékd disszocidciéra képes. Szobahdmérsékleten minden tizmillio-

1. abra. A viz fazisdiagramja (a jégfazisok sorszammal vannak
jelolve)
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modik molekula van
disszocidlt dllapotban,
azaz felszakadt O-H
kotéssel. Igy a viz pro-
tonok dtaddsdval, il-
letve elvételével is részt
vehet a hidratdciéban.
A protondtaddsi fo-
lyamat tobb moleku-
ldra is kiterjedhet, le-
het6vé téve a toltés-
védndorldst a vizben anélkiil, hogy a levdlt proton érdemben el-
hagynd molekuldris kornyezetét. Ezért a hidrogén-, illetve a hid-
roxidionok mozgékonysdga vizben egy nagysdgrenddel nagyobb,
mint a hasonlé méretd, egységnyi toltési ionoké.

A viznek 15 kristdlyos és hdrom amorf médosulata ismert szi-
lérd fdzisban (1. dbra). A médosulatok sokfélesége abbdl fakad,
hogy a hétkoznapi, hexagondlis jég stirtisége (0,917 g/cm?) kicsi.
Osszenyomva a szerkezet tovdbbra is szeretné megtartani a hid-
rogénkotéseket, mert azok biztositjdk a kristély osszetartd erejét.
Ezért a nyomds alatt keletkezd polimorf médosulatok véltozatos
rdcsokba rendezddnek, hogy a négy hidrogénkstést elGéllitsdk. A
mdsik tényezd, ami a mddosulatok szamdt noveli, hogy majdnem
minden médosulatnak 1étezik egy proton-rendezett és proton-
rendezetlen verzidja (1. tdbldzat). A rendezettség azt jelenti,
hogy egy adott kristdlytani poziciéban a hidrogénkotések ugyan-
abba az irdnyba mutatnak. A rendezetlen hexagondlis jégnek is
van egy rendezett pdrja (2. dbra).

A jég kristdlyos médosulatainak sokfélesége is jol mutatja a
viz rendkiviil véltozatos viselkedését. Ez a rendkiviiliség azonban
a viz szinte minden tulajdonsdgédban jelen van. Ha egy ,,rende-
sen” viselked§ analdggal, a metdnnal vetjiik 6ssze, akkor tobb
mint hatvan tulajdonsdgdrdél mondhatjuk el, hogy anomadlis. A
»normdlis” viselkedést anyagokban ugyanis a tulajdonsdgok a
hémérséklet vagy a nyomds fiiggvényében monoton csdkkennek
vagy nének, szemben a viz szdimos szélsGértéket (maximumot
vagy minimumot) mutaté viselkedésével (3. dbra). Kozismert a
két legszembet(ingbb stiriséganomadlia: a viz 4 °C-on a legstirtibb
(F gorbe) és a fagydskor keletkez§ kristdlyos fdzis, a hexagondlis

2. abra. A hétkdznapi, hexagonalis jég
térszerkezete. A sziirkével jelolt oxigének
hatarozzak meg az elemi cella négy
molekulajat

1. tablazat. Jégfazisok
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jég stirtisége joval kisebb, mint a vizé. (Ezért tud kitelelni a tavak
élgvildga.)

A tovébbi anomdlidkra csak néhdny példdt emlitiink. Az XH,,
illetve YH, tipusd molekuldk egy atmoszférdn mért olvadds- és
forrdspontja, valamint a kritikus hdmérsékletiik a molekula ato-
mi tomegének novekedésével dltaldban emelkedik (példdul a
szénoszlop esetében).

Eltéré azonban a viz viselkedése. A vizre mind a hdrom hé-
mérséklet drasztikusan nagyobb, mint amekkordt a molekulato-
mege alapjdn vérhatndnk. Az izobdr hékapacitdsnak minimuma
van 40 °C koril (A gorbe). Az izoterm kompresszibilitdsnak mi-
nimuma van 50 °C kozelében (B gorbe). A hangsebességnek ma-
ximuma van 70—80 °C kornyékén (D gorbe).

Az szélsGérték-viselkedés szemléletesen magyardzhatd a transz-
porttulajdonsdgok nyomdsfiiggésénél. A viznek egy egyszerd fo-
lyadékhoz képest szerkezete van. A nyomds mérsékelt novelése
rombolhatja ezt a szerkezetet. Alacsony hdmérsékleten, ahol a
hémérséklet okozta szerkezetrombolds még nem nyilvdnul meg,
a nyomds novelése csokkenti a viszkozitdst (D) és a diffuziét is.
Nagy nyomdsokndl mdr az egyszer( folyadékokra ismert hatds
érvényesiil: az 6sszenyomott folyadékban a transzportfolyama-
tok lassulnak, azaz ezeknek a tulajdonsdgoknak is szélsGértéke
van a nyomds fliggvényében.

A viz élet szempontjdbdl fontos tulajdonsdga a nagy hékapa-
citds, ami az él8 szervezetek hdmérsékleti stabilitdsdt biztositja,
valamint a nagy relativ permittivitds, ami a szervezetben bgven
taldlhat6 toltések hosszu tévi kolcsonhatdsdt drnyékolja le. Erde-
kes tovdbbd, hogy 0 és 100 °C kozott a viz stirtiségének véltozdsa
mérsékelt, mindossze ~4%, ami igen elényds a mindennapi élet-
ben (példdul a hécserélGkben, fGzéskor).

Egyetlen vizmolekula vagy csak néhdny molekuldbdl 4ll6 viz-
klaszter esetleg mds részecskék részvételével is jol tanulmanyoz-
hat6 a kvantumkémia segitségével. Ennél nagyobb rendszerek,
kiilonosen a makrosz-
kopikus méretekben
megnyilvanul6 visel-
kedés vizsgalata mar
meghaladja a kvan-
tumkémia mai telje-
sitGképességét.

Tlyenkor klasszikus
modellekhez fordu-
lunk, amelyek a me-
chanika és a klasszi-
kus elektrosztatika
fegyvertdrdt felhasz-
ndlva készitenek mo-
lekuldris modelleket.
A modellek teljesit-
képessége meglepd-
en jo, egyrészt azért, mert a hidrogénkotések energidjanak tul-
nyomo része elektrosztatikus kolcsonhatds; mdsrészt a molekula
geometridja mdr 6nmagdban is indikdlja a tetraéderes koordind-
ci6 igényét. Tovabbi elényiik, hogy bar a kvantummechanika el-
engedhetetlen az intramolekuldris mozgdsok korrekt leirdséhoz,
intermolekuldris kélcsonhatdsok esetében nem kielégitd a telje-
sitménye. (A legismertebb nehézség az tin. bdziskiterjedés prob-
lematikadja.)

A szemiempirikus potencidlokat kémiai evidencidkbdl és mak-
roszkopikus adatokbdl lehet szdrmaztatni. A hetvenes évek 6ta
szdzndl tobb vizmodell sziiletett, de ezeknek csak a téredéke valt
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3. abra. 1 és 0 k6zé normailt szélsé6-
érték-viselkedés néhany tulajdonsagra
a hdmérséklet fliggvényében
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széles korben népszertivé. A modelleket két csoportba lehet so-
rolni. A ,,central force” modellekben a molekuldn beliili oxigén-
hidrogén kolcsonhatdst is klasszikus potencidllal jellemezték. A
mdsik esetben a molekuldt merev entitdsként jelenitették meg.
Az el&bbi médszerek haszndlata csokken, mert a bels§ mozgdsok
klasszikus lefrdsa durva kozelités, nem szélva arrdl, hogy a rezgé-
sek nagy frekvencidjdnak koszonhetGen a szdmitds idSigénye nagy.

A modellezést a statisztikus mechanika Monte Carlo-mddsze-
rével vagy a klasszikus hamiltoni mechanikdn alapulé molekula-
dinamika felhaszndldsédval végezziik. A véletlen szdmok alkalma-
zdsdval dolgozé Monte Carlo-mddszer hdtranya, hogy néhdny
specidlis rendszertd] eltekintve kevésbé alkalmazhat6, mivel id§-
fiigg folyamatok lefrdsdra nem képes. [gy a vizhalmazok szi-
muldcidiban inkdbb a molekuladinamikai leirds domindl. A mo-
lekuladinamikai program lényege, hogy a részecskék kozotti kol-
csonhatdsbdl eréket szdmol. Az erdk hatdsdra létrejovs sebessé-
gek és elmozduldsok numerikus integrdciGval keletkeznek diszk-
rét id6lépések sorozatdn keresztiil. A legjobb molekuladinamikai
kdédokban nagyon sok technoldgia van, amelyek el§dllitjdk pél-
ddul az dlland6 hdmérséklet és nyomds peremfeltételeit, a Cou-
lomb-erdk szdmoldsdt, a szimplektikus integrdtort.

Bér a viz szdmos anomadlidval rendelkezik, nagyon jél hozzd-
férhetd, kisérletileg ismert. Mi sziikség van akkor modellezésé-
re? Valéban, a kondenzdlt fézisbeli polarizédlhatdsdgtdl eltekintve
a viz tulajdonsdgai ismertek. Kivétel a viz tulhttott dllapotban
feltételezett alsé kritikus pontja, amely két, szerkezetében eltérd
folyadékdllapot egyenstlydhoz tartozik. Az, hogy ilyen egyensily
létezik-e, kisérletileg eldonthetetlen, mert a feltételezett hmér-
sékleteken a viz mdr tiveges dllapotot vesz fel. Valgjdban az otlet
is a nagy és a kis stirtiségd iiveges fézisok vizsgdlatdbdl indult ki.

Fontosabb feladat azonban a viznek mint oldészernek a szere-
pe. A bioldgiai éridsmolekuldk poldros és apoldros csoportot is
tartalmaznak, ezért a hidratdciéban a vizmolekuldnak képesnek
kell lenni mindenfajta kornyezetben a korrekt viselkedésre. Ha-
sonléan kiilonféle, néha technoldgiai fontossdgu feliileti problé-
madk esetében is fontos ez a képesség.

A viz kondenzdlt fdzisban jelentds mértékben polarizdlédik,
toltések kozelében ez a hatds még erdsebb. A gdzfézisu 1,85 D-
r6l akdr 3,5 D-re is (D: debye, a dipélusmomentum egysége). Az
utdbbi két évtizedben a szdmitégép-kapacitds novekvésével egy-
re tobb kisérlet tortént arra, hogy polarizdlhatd vizmodelleket
fejlesszenek ki. A mi kutatdsunknak is ez volt a célja. Az dlta-
lunk kifejlesztett BK3 potencidl a jelenlegi legjobb klasszikus viz-
potencidl az irodalomban. Ehhez szdmos szdmitdst, szimuldci6t
végeztiink mdr létez6 modellekkel, hogy kivélasszuk azokat a
jellemzdket, amelyek lehet§vé teszik, hogy a viz tulajdonsdgait
széles dllapotjelz§-tartomdnyban is pontosan becsiiljiikk. Elen-
gedhetetlen volt, hogy a modell tovédbblépjen az eddigi konven-
ciékon. Parcidlis ponttoltések helyett Gauss-toltéseloszldsokat,
Lennar-Jones-potencidl helyett exponencidlis taszitdst és r--os
vonzdst, a polarizdcichoz pedig klasszikus rigéra helyezett tol-
téseket alkalmaztunk. A modell tovdbbra is merev, mivel a rez-
gések kvantummechanikai beépitése két nagysdgrenddel novel-
né a szdmitdsigényt, noha csak a hékapacitds és a rezgési spekt-
rum pontos becsléséhez elengedhetetlen a rezgések korrekt le-
irdsa. (1]
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