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Jest najprostszym zwigzkiem dwoch najbardzie;j
rozpowszechnionych reaktywnych pierwiastkow we
Wszechswiecie:

Jest druga (po H,) najczescie] wystepujaca czasteczka we
Wszechswiecie;
Nasze ciata zawieraja ok. 2/3 wody;

Zycie nie moze 1stnie¢ 1 ewoluowac bez cieklej wody.

Jest najbardziej intensywnie badang substancjq, a zatem
pewng niespodzianka jest fakt, 1z wlasnosci 1 zachowanie
si¢ wody sa wciaz tak stabo rozumiane — nie tylko przez
ludz1 w ogdlnosci, ale rowniez przez uczonych zaymujacych
si¢ nig na co dzien.



,,We live in the hope and faith that, by the advance of molecular
physics, we shall by-and-by be able to see our way as clearly from
the constituents of water to the properties of water, as we are now
able to deduce the operations of a watch from the form of its parts
and the manner in which they are put together.”

T. H. Huxley, On the Physical Basis of Life (1869)

- ,,Water 1s H,0, hydrogen two parts, oxygen one, but

there 1s also a third thing, that makes it water and nobody
knows what 1t 1s.”

D. H. Lawrence (1885-1930)
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Sredni promien Van der Waalsa:
0.282 nm
(identyczny z izoelektronowym Ne)




Struktura elektronowa czgsteczki:
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Orbitale molekularne
izolowanej czasteczki:

Obliczone energie:
-559 eV, -37eV, -19¢eV, -15¢eV, -14 eV




Ostatni artykul przegladowy [2002] podaje 46
roznych modeli czasteczki wody.
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Model Moment Stala Wsp.samo Srednia Max.
dipolowy diele -dyfuzji en.konfi ggstosci

[D] kt. 10°cm’s g [°C]
[kJ/mol]
SSD 235 72 2.13 40.2  -13
SPC 227 65 3.85 -41.0 -
SPC/E 235 71 2.49 415 -38

PPC 2.52 77 2.60 -43.2 +4
TIP3P 2.35 82 5.19 -41.1 -13

TIP4P 2.18 53 3.29 -41.8 -25
TIP4P-  2.64 79 1.93 -41.4 +7
FQ

SWFLE  2.69 116 3.66 -41.7 -
X
TIPSP 229 815 2.62 -41.3 +4
POLS/T  2.71 98 1.81 -41.5 +25



,,Generally each model is developed to fit well
with one particular physical structure or
parameter (e.g. the density anomaly, radial
distribution function or the critical parameters)”

,Number of 46 models indirectly indicates their
lack of success 1n reproducing the properties of
real water.”



Wiazania wodorowe

* W.w. pojawia si¢, kiedy dodatnio natadowany atom wodoru jest
przyciagany przez stosunkowo duze sity dwoch ujemnie natadowanych
atomoOw z roznych czasteczek;
* W wodzie atom wodoru jest kowalencyjnie zwigzany z atomem tlenu w
swojej czasteczce (en. ok. 492 kJ/mol), ale rOwnoczesnie jest dodatkowo
przyciagany przez inny atom tlenu - z sasiedniej czasteczki

(23.3 kJ/mol; =10*kT w 25°C; vdW: 5.5 kJ/mol);
* To wigzanie jest czesciowo (ok. 90%) elektrostatyczne, zas czeSciowo
(ok. 10%) kowalencyjne:

HO-H: - -OH,
HO-&_H+6 o o .()-6H2

* Tworzac wigzanie, donorowy atom wodoru oddala si¢ od ,,swojego”
atomu tlenu, zas wolna para elektronowa oddala si¢ od ,,swojego”,

akceptorowego atomu tlenu, przyblizajac do donorowego atomu wodoru.
Obha atomv tlenit 7zbli7zai1a <1e do <iebie



Wiazania wodorowe c.d.

Dimer (H,0),

Dimery sa bardzo stabilne, nawet w fazie gazowe;:

10" dimerow/cm?
(w temp. 40°C, przy wilgotnosci 100%)
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Wiazania wodorowe c.d.

Woda w fazie cieklej zawiera daleko wiecej wigzan wodorowych niz
jakakolwiek inna ciecz: koncentracja tych wigzan jest niemal rowna
koncentracji wigzan kowalencyjnych.

Uklad wigzan wodorowych w wodzie moze si¢ kolektywnie 1
gwaltownie przebudowac, w odpowiedzi na zmian¢ warunkow
fizykochemicznych. Uktad w.w. przechowuje daleko zasiggowe
informacje o czasteczkach rozpuszczonych w cieklej wodzie, oraz o
jej powierzchniach.

W wodzie cieklej uktad wigzan wodorowych jest przypadkowy: dla
losowo wybranej molekuty cztery wiazania wodorowe (dwa atomy
donorowe 1 dwa akceptorowe) sq z rownym prawdopodobienstwem
,,podiaczone” do ktorejkolwiek z czterech pozycji wokot atomu tlenu.

Czasteczka wody otoczona przez cztery wigzania wodorowe
wykazuje silne tendencje do faczenia si¢ z innymi, tzn. do tworzenia
klasterow.
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Wiazania wodorowe c.d.

Tetraedr (H,0);
Pentamer (H,0);



Wiazania wodorowe c.d.

*Badania EXAFS pokazuja, ze w temperaturze
pokojowe] 80% czasteczek wody tworzy jedno silne
wigzanie wodorowe ze swojq grupa -OH oraz jedno
stabsze wigzanie wodorowe z grupa -OH z inne;
czasteczki (co prowadzi do powstawania
pentamerow),

*zas pozostate 20% czasteczek wody uczestniczy w
tetraedrycznie koordynowanych czterech wiazaniach
wodorowych.

*Ten uktad wigzan jest bardzo dynamiczny - czas
zycia w.w. 1-20 ps, zas sredni czas ,,braku’” wigzania
wynosi ok. 0.1 ps.
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Diagram fazowy wody
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Diagram fazowy wody c.d.

107 2.2q0’
L Pressure, PaWV

3.984°C

4 B B 10
Temperature, “C

100 200
Temperature, °C

Zaleznos¢ gestosci roznych faz wody, w rownowadze
z faza ciekia, od temperatury (linia ortobaryczna)



Struktura ciekte; wody

* Wiele zagadkowych wilasciwosci wody wynika z faktu, ze czasteczki
wody tworza nieskonczong sie¢ potaczong wigzaniami wodorowymi,
zawierajacq klastery o dobrze okreslonej strukturze.

*Plytkie minimum a, wynikajace z
oddzialywan niewigzacych, lezy o 20%
blizej srodka czasteczki, niz gigbsze
minimum b, pochodzace od wigzan
wodorowych.

*W kategoriach przestrzennych, a jest
znacznie bardziej ,,rozlegle” niz b,
ktore z uwagi na wysoka kierunkowos¢
wigzania wodorowego wykazuje
bardzo ograniczony zasieg
przestrzenny.




Struktura ciektej wody c.d.

» W nizszych temperaturach, zwtaszcza ponizej T, bedzie preferowana

struktura o nizszej gestosci, z duza koncentracja wigzan wodorowych, o
wysokim stopniu uporzadkowania.

* W wyzszych temperaturach oddziatywania niewiazace przewazaja,
powodujac stopniowy rozpad klasterow.

* A zatem, wigzania wodorowe - z natury 1aczace czasteczki -
utrzymuja je¢ w wigkszej odleglosci, niz oddziatywania
niewiazace.

*Konflikt tych dwoch efektow (i ich zaleznosci od warunkow)
jest odpowiedzialny za wigkszos¢ ,,niezwyktych” wilasnosci
wody.



Struktura ciektej wody c.d.

Cykliczny pentamer, dwucyklo-oktamer, tricyklo-dekamer

Te trzy matle klastery sa stosunkowo stabilne, a ich wzajemne
oddziatywanie prowadzi do powstawania wigkszych klasterow o
symetrii ikosaedru.



Struktura ciektej wody c.d.:

woda jako sie¢ dwudziestosciennych klasterow

(H,0)54

icosahedral
clusters




Struktura ciektej wody c.d.:

ES — expanded structure, CS — collapsed structure



Struktura ciektej wody c.d.:
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Platon:

bryly i zywioly \ ’
’ Earth

Flr'r

Universe

-

' Alr YWater

"Plato thought that water could be represented by an icosahedron.
So do 1."

Martin Chaplin; London South Bank University



Wybrane anomalie wody 1 ich wyjasnienie

1. Zmiana g¢stosci podczas topnienia - krzepnigcia.

*Kiedy woda topi si¢ w 0° C, jej
gestosc rosnie o 9%.

Struktura lodu (Ih) jest otwarta, ma
niski wspotczynnik upakowania -
kazda czasteczka ma czterech
tetraedrycznie skoordynowanych
sasiadow, potaczonych wiazaniami
wodorowymi.

*Podczas topnienia cz¢s¢ tych wigzan
peka 1 struktura ulega cz¢sciowemu
kolapsowi.




Wybrane anomalie wody 1 ich wyjasnienie c.d.

2. Anomalia g¢stosci.

*Maksimum ggstosci jest spowodowane przez dwa przeciwstawne
efekty, wynikajace z rosnacej temperatury:

* zapadanie si¢ struktury spowodowane zanikiem wigzan
wodorowych - wzrost gestosci,

* rozszerzalnos¢ termiczna - spadek gestosci.

*W nizszych temperaturach jest wigksza koncentracja ES; wzrost
temperatury powoduje wzrost koncentracji CS.

*Zmianie ES na CS ze wzrostem temperatury towarzyszy dodatnia
zmiana entropii 1 entalpii, poniewaz struktura staje si¢ mniej
uporzadkowana, zas cz¢s¢ wigzan wodorowych ulega ,,wygieciu”.



Wybrane anomalie wody 1 ich wyjasnienie c.d.

3. Duze ciepto wilasciwe.

 Wartosct: ¢, = 75.327 J/mol K, ¢, = 74.539 J/mol K [25°C]

* Podczas podgrzewania, coraz bardziej intensywny ruch czasteczek
powoduje wyginanie 1 zrywanie wigzan wodorowych. Poniewaz
energia pochlaniana w tych procesach nie jest powoduje wzrostu
energii kinetycznej czasteczek, na podniesienie temperatury jest
potrzebna duza energia termiczna.

* Woda ciekta ma ok.dwukrotnie wigksze ciepto wlasciwe niz 16d lub
para, poniewaz czynnik zwigzany ze zuzywaniem energii termicznej
podczas podgrzewania na wyginanie 1 zrywanie wigzan wodorowych
nie wystepuje w ani w fazie statej, ani gazowe;.



Wybrane anomalie wody i ich wyjasnienie c.d.

4. Ciepto wiasciwe ¢, maleje monotonicznie z
temperatura, zas ciepto wasciwe ¢, ma minimum w
temp. 36°C.
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Wybrane anomalie wody i ich wyjasnienie c.d.

5. Zaleznos¢ wzajemnej odlegloscit molekut od
cisnienia.

400 g0
Prossure, MPa




Wybrane anomalie wody 1 ich wyjasnienie c.d.

6. Efekt Mpemby: woda goraca moze zamarzna¢
szybciej niz woda zimna.

* Arystoteles (IV wiek p.n.e);

* Erasto Mpemba: uczen lringa School,
Tanzania (lata 60-te XX w.);

*[stnieje wiele roznych hipotez;

* Woda zimna (< 18°C) ulega wigkszemu
przechtodzeniu, niz woda uprzednio podgrzana
do temp. > 90°C;

* Woda uprzednio goraca zamarza w wyzszej
temperaturze (tzn. mniej przechtodzona), ale w
powstatym lodzie jest znaczacy udziat fazy
ciekley;

* Woda uprzednio zimna zamarza w nizszej
temperaturze, tworzac 10d o wiekszym udziale
fazv <talet.
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Niespodzianka:










Woda w kuchence mikrofalowe;

Wykaz zrodet:

http://www lIsbu.ac.uk/water/
http://www.colorado.edu/physics/2000/applets/h20.html
http://www.its.caltech.edu/~atomic/snowcrystals/photos/photos.htm
http://antwrp.gsfc.nasa.gov/apod/

B.Guillot, A reappraisal of what we have learnt during three

decades of computer simulations on water, J. Mol. Ligquids 101
(2002) 219-260


http://antwrp.gsfc.nasa.gov/apod/

