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STRUKTURALNA ANALIZA MOLEKULE VODE 1
NJENA FIZIKALNA SVOJSTVA

STRUCTURAL ANALYSIS OF A WATER MOLECULE
AND ITS PHYSICAL PROPERTIES

Elvis Zic*, Ivana Gobin™, Lara Bati¢i¢”

Sazetak

Voda (H,0) je polarni anorganski spoj, koji je na sobnoj temperaturi tekucina bez
okusa i mirisa, gotovo bezbojna. Kolicinski je daleko najzastupljeniji spoj na Zemlji
i medu rijetkim je tvarima koje na Zemljinoj povrsini postoje u krutoj, tekucoj i
plinovitoj fazi. Kao relativno jednostavan kemijski spoj, opisana je kao ,univerzalno
otapalo” ili ,otapalo Zivota"“ Ujedno je i treca najzastupljenija molekula u Svemiru.
Molekule vode medusobno tvore snazne vodikove veze, Sto joj definira specificna
fizikalna i kemijska svojstva. Vodikove veze zasluZne su za mnoga jedinstvena
svojstva vode, poput anomalije vode (Cinjenice da je kruti oblik - led - manje gustoce
od tekuce vode), relativno visoke temperature vrenja (100 °C) i velikog toplinskog
kapaciteta, sto su kljucni preduvjeti za ocuvanje Zivota na Zemlji. Voda je amfoterna
molekula, Sto znaci da moZe pokazivati svojstva i kiseline i luZine, ovisno o kemijskom
okruZenju u kojem se nalazi. U radu je provedena strukturna analiza molekule vode
i njenih najvaznijih fizikalnih svojstava, s naglaskom na anomaliju vode. Jedno od
vaznih fizikalnih svojstava tekucine, a koja uvelike utjecu na nas okolis, je niska
gustoéa leda u odnosu na tekucu fazu vode te fenomen negativnog koeficijenta
ekspanzije hladne vode. Takoder je opisano rjeSenje nuklearne Schrddingerove
jednadZbe, koja daje informacije o unutarnjim gibanjima (vibracijama i rotaciji)
molekule vode.

Kljucne rijeci: struktura molekule vode, fizikalna svojstva vode, termicka svojstva
vode, dimer, Schrédingerova jednadzba, P-V-T dijagram
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Abstract

Water (H,0) is a polar inorganic compound that is almost colorless at room
temperature. It is by far the most common substance on Earth and among very
few substances, which exists on the Earth’s surface as a solid, liquid and gaseous
substance. As a relatively simple chemical compound, it has been described as a
“universal solvent” or “solvent of life”. It is also the third most common molecule in
the Universe. Water molecules form strong polar hydrogen bonds with each other,
which, in turn, define its specific physical and chemical properties. Hydrogen bonds
are responsible for many unique properties such as the anomaly of water (the fact
that its solid form, the ice, is less dense than the liquid form), a relatively high boiling
point (100 °C) and a high heat capacity. Water is an amphoteric molecule, which
means that it can show properties of both acids and alkaline solutions, depending
on the chemical environment. In this paper, a structural analysis of a water molecule
and its most important physical properties was carried out in detail with regard
to its anomalies. One of the important physical properties of a liquid that strongly
influences our environment is the low density of ice in relation to the liquid phase
of water, and the phenomenon of the negative expansion coefficient of cold water.
This work also describes the solutions of the nuclear Schrédinger equations, which
provide information about the internal motions (vibrations and rotations) of a water
molecule.

Key words: structure of the water molecule, physical properties of water, thermal
properties of water, dimer, Schrddinger equation, P-V-T diagram

1. Uvodno

Cudesna voda, njene prirodne ljepote i obiljezja su kroz vjekove
nadahnjivala mnoge pjesnike, slikare, skladatelje, filozofe i znanstvenike.
Krajem 18. stolje¢a Lavoisier i Priestley prikazuju vodu kao ,mjesavinu“
elemenata [1,2]. U 16. stolje¢u Leonardo da Vinci objavljuje svoju knjigu
»Del moto e misura dell’acqua“, u kojoj opisuje sofisticirana istrazivanja
fizikalnih svojstava vode. Vrlo je teSko razjasniti to¢nu ulogu ili uloge vode
spojeve te Cini dvije trecine ljudskog organizma [1,3]. Sudjeluje u Cetiri
velike skupine biokemijskih reakcija: oksidaciji, redukciji, kondenzaciji
i hidrolizi. Oksidacija vode predstavlja jednu od vaznih komponentnih
reakcija fotosinteze. Shematski se oksidacija vode moZe napisati kao 2H,0 =
0, + 4H* + 4e’, odnosno kao reakcija 4H,0 = 0, + 4H* + 2H,0 + 4e [4,5].

Fizikalna svojstva vode imaju vaznu ulogu u evoluciji. To se
najuvjerljivije moZe ilustrirati usporedbama vode i zraka kao prirodnog
okruZenja svih Zivih bi¢a. Svojstva koja su imala najveéi utjecaj na razvoj
Zivota ukljuCuju gustocu (teZinu, tlak, dinamiku fluida), viskoznost,
difuziju, toplinska i elektri¢na svojstva, povrSinsku napetost i Sirenje
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svjetla i zvuka. Izvanredne ,zagonetke“ upravljanja vodama u biljnom
svijetu ukljucuju pitanja poput kako voda dospijeva na vrh stabla i koje su
sile koje proizvode gibanje vode unutar biljnih stanica i ksilema i floema
netaknutih biljaka? Dvije abnormalnosti gustoce slatke vode su njena
nemonotonska ovisnost o temperaturi i njeno smanjenje pri smrzavanju.
Dobro je poznato kako je najveca gustoca vode na 4 °C, no manje je poznato
da se morska voda tipi¢ne slanosti od 35 g/kg razlikuje od slatke vode po
tome Sto temperatura maksimalne gustoce leZi ispod tocke smrzavanja.
Stoga je u oceanu najhladnija voda najgusc¢a voda, a gusto¢a oceanske vode
je pod utjecajem dubine (tlaka) i slanosti, koji utjece na uzgon vodenih
organizama [6]. Upravo iz gore navedenih razloga, cilj i motivacija ovog
rada je bio pribliziti Siroj populaciji vaznosti pojedinih anomalija vode u
pogledu njene strukture i dinamike kretanja na sveop¢i znacaj na planeti
Zemlji i procese koji se na njoj svakodnevno odvijaju.

2. Svojstva vode i njene karakteristike

Voda ima molekulsku formulu H,0, odnosno sastoji se od dva vodikova
atoma i jednog atoma kisika povezanih kovalentnim vezama. Moze biti
opisana i kao HOH, s vodikovim ionom H* vezanim za hidroksidni ion
OH". Pri normalnim uvjetima se kod vode tekuca i plinovita faza nalaze u
dinamickoj ravnotezi. Na sobnoj temperaturi voda je gotovo bezbojna, bez
okusa i mirisa [7]. Voda (Aqua dihidrogen monoksid) postoji u mnogim
oblicima, u ¢vrstom stanju poznata je kao led koji moze imati nekoliko
kristalnih oblika, a ultra brzo hladena voda moze prije¢i u amorfno stanje.
U plinovitom stanju, voda je definirana kao vodena para. Iznad kriticne
temperature (647 K i 22,064 MPa) voda se nalazi u superkriti¢nim
uvjetima, kada molekula vode ¢ini skupinu molekula koje se ponasaju kao
tekuca faza i koje lebde u parnoj fazi [1,8]. TesSka voda je voda u kojoj je
atom vodika iskljucivo zastupljen kao izotop deuterija (D,0). Po kemijskim
i fizikalnim karakteristikama je skoro identi¢na ,,0bi¢noj“ vodi.

Voda je sveprisutna supstanca, pronadena u meduzvjezdanim oblacima
u nasoj galaksiji te Mljecnom putu. Vjeruje se da vode ima u znatnim
koli¢inama i u ostalim galaksijama jer su njeni sastojci vodik i kisik medu
najrasprostranjenijim elementima u Svemiru [2]. Nadalje, voda se moze
naci i u kometama, planetama i njihovim prirodnim satelitima. U teku¢em
obliku, voda je poznata samo na Zemlji, iako postoje prilicno jaki dokazi
da vode ima ispod povrSine Saturnovog mjeseca Enceladu [1]. Voda je
prisutna u atmosferi u obliku tekucine i pare, odnosno u podzemlju u
obliku podzemnih voda. U normalnim uvjetima voda vrije na 100 °C, no
postoje i prirodni uvjeti u kojima voda vrije i na 400 °C (voda pregrijana
vulkanskom aktivno$¢u na dnu oceana) ili na jedva 70 °C (na vrhu Mont
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Everesta). Kao kemijsko otapalo, voda se koristi u mnogim industrijskim
procesima i strojevima, poput parnih turbina i izmjenjivaca topline.

Led u vodi, kao kruta faza, umjesto potonuca pliva na povrsini svoje
tekuce faze (gustoca leda je manja od gustoce tekuce vode). Ova ,anomalija“
vode je od velike vaznosti. Kada se hladi sobnom temperaturom, gustoc¢a
vode raste (volumen se smanjuje). Medutim, na 4 °C gustoca vode doseze
maksimum (Slika 1.). Daljnjim hladenjem od 4 °C do tocke smrzavanja,
gustoca pocinje ponovno opadati. Takvo ponaSanje vode povezano je s
kristalnom strukturom obi¢nog leda, poznatog kao led Th [9,10]. Voda
ima nekoliko razli¢itih ¢vrstih faza, od kojih su neke gustoce vece od
tekuc¢ih (npr. amorfne vodene faze). Vodikove veze postoje i u ¢vrstom i u
tekucem stanju. U tekuc¢em stanju, zbog toplinskog gibanja, vodikove veze
se neprestano grade i razgraduju. U ¢vrstom stanju, molekula vode tvori
dvije vodikove veze, koje kemijskim vezama formiraju tetraedar usmjeren
na atom kisika. U tekucoj fazi se takva ,terahera“ formira i urusava,
Sto rezultira ¢injenicom da su atomi kisika nesto bliZi jedni drugima u
odnosu na realnu kristalnu reSetku. Tako se voda Siri kada se smrzne jer
se pri stvaranju kristalne resetke atomi kisika odmicu jedan od drugog
u nastojanju da formiraju pravilne tetraedre [9,11]. Voda (i led) su dobri
toplinski izolatori, a prvi slojevi leda na povrsini vodenih masa usporavaju
smrzavanje donjih slojeva s obzirom da se s njima ne mijesSaju zbog manje
gustoce. Pri trojnoj tocki vode, u ravnotezi su sve tri faze: kruta, tekuca i
plinovita. To se postize kombinacijom vrijednosti tlaka i temperature
jedinstvene za svaku tvar (stabilnu u tim uvjetima) (Slika 2.). Trojna tocka
vode dogovorno je pri 273,16 K (0,01 °C) i pri tlaku od 611,73 Pa [1,5,12].
To je relativno nizak tlak, otprilike 1/166 normalnog barometarskog tlaka
na razini mora (101325 Pa). Tlak zasi¢ene vodene pare pri odredenoj
temperaturi slican je onome na Marsu. Ukoliko se razmotre elektri¢ne
osobine (iste vode, moze se zakljuciti kako je cista voda zapravo dobar
izolator, odnosno slab vodic elektricne struje.

Medutim, budu¢i da je voda izvrsno otapalo, uvijek se pronalazi
trag otopine, najcesce soli. Cak i najmanja koli¢ina takvih necisto¢a ¢ini
vodu vodljivom, buduc¢i da se te soli dijele na slobodne ione, koji svojim
kretanjem provode struju. Molekule vode prirodno se disociraju na H* i OH
ione. Kad se krug zatvori, negativna elektroda (katoda) privlaci H* ione, koji
se na katodi neutraliziraju primanjem jednog elektrona i rekombiniraju u
molekule vodika, H,. Istovremeno, pozitivna anoda, na kojoj se rekombinira
u vodi kisik (0,), privla¢i OH" ione. Plinovi, proizvodi elektrolize, izlaze na
povrsinu u obliku mjehurica, gdje se mogu odvojeno sakupljati. Maksimalni
specifi¢ni otpor vode iznosi 18,2 MQ-cm pri 25 S, Sto se dobro podudara
s eksperimentalnim vrijednostima za ultra Cistu vodu koja se koristi u
laboratoriju ili u industriji poluvodica [5,13].
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Slika 1. Gustoca leda i vode kao funkcija promjene temperature
(modificirano prema [5])
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Slika 2. Trojna tocka krutog/tekuceg/plinovitog stanja tekuce vode, leda i vodene
pare u donjem lijevom dijelu dijagrama vodene faze (modificirano prema [5])

Vrlo vazna znacajka vode je njena polarnost, odnosno dipolna priroda.
Molekula vode je kutnog oblika, gdje su atomi vodika pod kutom od 104,5°,
mjereno od srediSta atoma kisika. Kako je kisik elektronegativniji od
vodika, molekula je na strani kisika neSto negativnija nego na vodiku, Sto
dovodi do stvaranja elektricnog dipolnog momenta [14,15]. Suprotni naboji
privlace i odbijaju molekule, sto dovodi do dodatnih interakcija izmedu
molekula vode i drugih polarnih molekula. Vodikove veze medu susjednim
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molekulama neprestano pucaju i ponovno se oblikuju (tipi¢na veza ima
Zivotni vijek od nekoliko pikosekundi) [15]. Kohezivnost uvjetuje veliku
povrsinsku napetost vode, kapilarnost, visoku tocku vreliSta te specificnu
toplinu isparavanja. Zahvaljuju¢i vodikovim vezama, voda je velikoga
specificnog toplinskog kapaciteta (4185 Jkg'K?), sa specificnom toplinom
isparavanja od 3,33*10° Jkg! (kod taljenja leda iznosi 2,26*10° Jkg!) [5,14].
To znaci da se prijelazom vodene pare u teku¢u vodu, odnosno tekuce vode
u led, oslobada znatna energija, Sto omogucuje toplokrvnim organizmima
odrZavanje temperature u potrebnim granicama (tzv. termoregulacija).
Toplina isparavanja je kod vode visoka jer tijekom procesa mora doci do
pucanja vodikovih veza. Ovo svojstvo vodu €ini i izvrsnim rashladivacem.

Zbog svoje polarnosti, voda je izvrsno otapalo. Kad se ionski ili polarni
spojevi nalaze u vodi, molekule polarne vode grupiraju se oko Cestice,
iona ili molekula, ¢ime neutralizira naboj iona ili molekula. Ovaj postupak
,namotavanja“ molekula otapala oko otopine naziva se otapanje, a kad je
u pitanju voda, hidratacija. Hidrirani ioni i molekule, uslijed neutralizacije
izvornog naboja, viSe se ne privlace kao prije, izdvajaju se iz svoje kristalne
reSetke (ili Ciste tekuce faze) i prelaze u vodenu otopinu. Voda se mijesSa u
svim omjerima s tvarima koje mogu disocirati, poput luzina, kiselina i soli
[1,2]. Voda je amfoterna molekula, Sto znaci da moze pokazivati svojstva i
Kkiselina i luzina. Pri pH=7 (neutralno stanje), koncentracija hidroksilnih iona
(OH’) jednaka je koncentraciji hidronijevih iona (H;0*) (odnosno vodikovih
(H")) iona. Ako se koncentracija navedenih iona promijeni, otopina postaje
kiselija (pri porastu koncentracije hidronijevih, odnosno oksonijevih iona)
ili luznata (pri porastu koncentracije hidroksilnih iona) [2].

3. Struktura molekula vode i priroda vodikovih veza u vodi

Krajnje makroskopsko ponasSanje vode ovisi o pojedinostima njezine
molekulske strukture. Kvantna mehanika dopuSta teorijsku analizu
molekularne strukture iz poznavanja masa, naboja i spinova ukljuc¢enih
subatomskih Cestica. Za to je potrebno rjeSenje Schrodingerove jednadzbe,

Ciji je Hamiltonijanov operator za molekulu vode dan kao [1,16]:
H=E,+E,+U(r,R) (D

gdje prva dva termina na desnoj strani predstavljaju kineticku energiju tri
jezgre, odnosno 10 elektrona, dok je U(r,R) funkcija potencijalne energije
koja sadrzi doprinose elektrostaticke interakcije iz svih parova cestica
(koordinate cCestica se prikazuju kao r i R). Zbog velike razlike u masama
jezgara i elektrona, prvi izraz u jednadzbi (1) malo pridonosi ukupnoj
energiji. Adekvatno rjeSenje Schrodingerove jednadZbe moZe se dati
razmatranjem elektronickih gibanja u polju sila fiksnih jezgri. To je poznato
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kao Born-Oppenheimerova aproksimacija. RjeSenje jednadzbe (1) slijedi uz
konvencionalne linije, gdje se najprije moraju definirati elektronske vlastite
vrijednosti i svojstvene funkcije. [ako za to ne postoji precizna metoda,
dostupni su razliciti pribliZni tretmani za procjenu gornje granice energija
elektrona [1,7,17].

Rjesenje nuklearne Schrodingerove jednadzbe daje informacije o
unutarnjim gibanjima (vibracijama i rotaciji) molekule, a teoretski rezultati
su u skladu s informacijama dobivenim infracrvenom spektroskopijom.
RavnoteZna geometrija izolirane molekule vode (H,0) ukazuje da je
duljina O-H veze 0,0958 nm, a kut kod H-O-H veze je 104° 27’ [1,15].
Glavne vibracije prikazane su na Slici 3. Ove frekvencije su modificirane
u kondenziranim stanjima, gdje intermolekularni uéinci postaju izuzetno
vaZni. Atom kisika u Bjerrumovom modelu se nalazi u srediStu regularnog
tetraedra s frakcijama naboja *ne smjeStenim u vrhovima tetraedra na
udaljenosti od 0,1 nm od sredista (Slika 4).

o o *
,H/ \H,‘ “\H/ \4—’” - N
g a) 2 b) e

Slika 3. Tri glavne frekvencije vibracija molekule vode: (a) simetri¢no valentno
istezanje (v4), (b) mod deformacije (v,), (c) asimetri¢no valentno istezanje (v3), [1]

Slika 4. Bjerrumov model za vodu ,s Cetiri tocke punjenja“ (modificirano prema [1])

Van der Waalsov promjer (d), dodijeljen molekuli iznosi 0,282 nm [5,18].
Prema tom prikazu, vrhovi koji nose pozitivni naboj su poloZaji dvaju atoma
vodika, s dvije orbite parnih elektrona koje nose negativni naboj, usmjerene
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prema drugim dvjema tockama. Tijekom niza godina, izvorni Bjerrumov
model strukture molekule vode ,s Cetiri tocke punjenja“ (Slika 4) podvrgnut
je nekim poboljsanjima, a kako bi bio u skladu s kvantno-mehanic¢kim
rezultatima, prema kojem molekula nije regularni tetraedar [1,2].

3.1. Pojam ,dimer*“ vode

U praksi je vrlo tesko odrediti mjerodavnu ab initio, odnosno pocetnu
strukturu i svojstva izoliranih molekula vode jer je pritom otezano
istraZivanje interakcije izmedu dvije ili viSe takvih molekula vode. Pritom
se znanstvenici Cesto bave sustavom od Sest jezgri i 20 elektrona u
kojima su molekule neizotropne kvadrupole!, tako da svaka interakcija
vjerojatno sadrzi znacajne doprinose ovisne o orijentaciji. Da bi se doslo do
realisticnog opisa potencijalne povrsine energije dimera® vode, potrebno
je pozvati se na polu-empirijske metode. Prema Paulingovoj teoriji [17,19],
vodikova prva orbita moZe tvoriti samo jednu kovalentnu vezu, a svaka
daljnja interakcija s donatorom elektrona mora biti elektrostatic¢ke prirode.
Medutim, moglo bi se ocekivati da ¢e se promjene raspodjele elektronske
gustocCe dogoditi kada se dvije polaribilne molekule pribliZe jedna drugoj.
Veliko izoblicenje oblaka elektrona dovodi do tzv. delokalizacije energije,
dok mali i koordinirani pomaci elektrona dovode do disperzije (Van
der Waalsove) energije. Vrlo vazna fizikalna veli¢ina kod sagledavanja
dimera vode je tzv. parna korelacija g(r), koja odreduje vjerojatnost
pronalazenja atoma na udaljenosti r od drugog atoma postavljenog na
r=0. Polozaj vrha oznacCava najblizu udaljenost susjednih molekula, a
povrsine vrha osiguravaju procjenu broja susjednih molekula unutar
zadane udaljenosti (koordinacijski broj n). Voda ima n=4,4 (za led, n=4), .
karakterizira povecanje, ekvivalentno kontrakciji krute tvari nakon taljenja
[17]. Razmatranje polozaja kisikovih atoma nije dovoljno za potpunu
specifikaciju relativnih poloZaja dvije molekule vode u prostoru.

Imaju¢i u vidu tetraedarsku strukturu dimera vode, takva potpuna
specifikacija zahtijeva ugradnju uvjeta ovisnih o orijentaciji, tako da
korelacijska funkcija mora biti zapisana kao g(1,Q)), gdje Q predstavlja kutne
koordinate (donora vodikove veze i kutove akceptora). Korelacijske funkcije
9o-u(r) 1 gyg.u(r) su nuzno sloZenije od izgleda gq.o(r). Takoder ih je teZe
eksperimentalno mjeriti; s druge strane, samo poznavanje g_o(r) ne daje
dovoljno informacija za potpunu specifikaciju geometrije vodenog dimera

1 Kvadrupol (magnetski ili elektri¢ni) je sustav dvaju dipola na maloj udaljenosti i jakoj inter-

akciji, te je zbog toga njegovo djelovanje na okolinu bitno drugacije od djelovanja dvaju dipola. Niz
pravilno razmjestenih dipola moZe ¢initi multipol.

2 Dimeri (di- + -mer) su male molekule, niskomolekulski spojevi, koje se sastoje od dviju
identi¢nih molekula ili dvaju identi¢nih monomera, povezane jakim ili slabim, kovalentnim veza-
ma ili medumolekulskim silama. Dva dimera ulan¢avanjem tvore tetramer.


https://sh.wikipedia.org/wiki/Dipol
https://hr.wikipedia.org/wiki/Molekula
https://hr.wikipedia.org/wiki/Kovalentna_veza
https://hr.wikipedia.org/wiki/Kovalentna_veza
https://hr.wikipedia.org/wiki/Me%C4%91umolekulske_sile
https://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Tetramer&action=edit&redlink=1
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[1,20]. Za mjerenje ili izracun g(r) koriste se tri pristupa. Eksperimentalne
metode oslanjaju se na rendgensko i neutronsko rasprsivanje, dok teorijski
pristupi pretpostavljaju znanje o funkciji potencijala molekularnog para
u(r). Gotovo sva teoretska istrazivanja o dimerima vode u proslosti su se
oslanjala na racunalne simulacijske pristupe, koji omogucuju izracunavanje
strukturnih i dinamickih svojstava iz pretpostavljenih potencijalnih
funkcija. U mnogim predloZenim metodama za ,konstrukciju“ potencijalnih
funkcija postoji op¢a suglasnost o energiji nuklearne disocijacije (20-35 k])
i ravnoteznoj 0-0 vezi razdvajanja (0,26-0,30 nm), [21].

Dvije vazne osobine vodikove veze su da posjeduje smjer i linearnost.
Prema dogovoru, smjer H-veze je od krace kovalentne veze do usamljenih
parova susjednog atoma Kkisika (O-H .... 0). To znaci da atomi kisika djeluju
kao akceptor H-veze sa svojim usamljenim parovima, a H-atomi kao
djelomicni pozitivni naboji (6+). Prema tome, O-H atom vodika kovalentne
veze donira se atomu kisika druge molekule vode, formirajué¢i H-vezu.
Linearnost H-veze znaci da atom vodika opcenito lezi na istoj liniji koja
povezuje dva atoma kisika [21]. Stoga je kut veze O-H 180° u idealnoj
H-vezi koja ima simetri¢ni dvostruki minimalni potencijal (Slika 5).

0=499

Slika 5. RavnoteZna struktura dimera vode (modificirano prema [22])

Nulta tocka korigirane energije H-veze (Ey) u dimeru vode je 4,85 kcal/
mol [22], a duljina O-H...0 udaljenosti je 2,952 A (1A=10° m). U tekucoj
vodi, energija H-veze moze varirati u skladu s interpretacijom interakcije
H-veza. Pored toga, duljina i kut veze blago variraju s temperaturom [7].
JacCina H-veze u tekucoj vodi izracunava se na 1,32 kcal/mol [23].

3.2. Vremenske skale molekularnih procesa u ledu i tekuéoj vodi

Prema Eisenbergu i Kauzmannu [7], voda ima trenutnu (1), vibracijsku
(V) i difuzijsku (D) strukturu, koja odgovara razli¢itim vremenskim
domenama promatranja (Slika 6). Oznake 7 i 7, na Slici 6 predstavljaju
razdoblja molekularnog pomaka i oscilacija. 7, je razdoblje za O-H
vibraciju istezanja, dok je 7 vrijeme koje je potrebno da jedan elektron
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zavrSi jedan krug u najuZoj Bohrovoj orbiti. Vodoravne crte ispod
vremenske skale prikazuju vremenske intervale za koje su razliCite
eksperimentalne tehnike davale informacije o ledu i vodi.

*' el
¢ » s 6 )4 v
S & o v v vivly
ol * 64,4 & _a_A
1 v'e vY
o boo ayd
[-struktura V-struktura D-struktura
(a) (b) ()
D-struktura V-struktura I-struktura
% (voda)
% (led, 0 °C) 7 (led)
m (voda, 0 °C)
Logaritamsko vrijeme (s)
+3 4241 0 2 4 6 16
B S e e S e .
Rentgenska difrakcija
NMR kemijski pomak
—
Termodinamicka svojstva Dielektri¢no opustanje

Raspréenje svietlosti neelasti¢no rasprsivanje neutrona

Infracrvena + Ramanova spektroskopija

Ultrazvuéna apsorpcija

Slika 6. Prikaz trenutne (1), vibracijske (V) i difuzione (D) strukture leda i vremenske
skale molekularnih procesa u ledu i tekucoj vodi (modificirano prema [7])

Orijentacije molekula u I-strukturi rezultat su nasumicnih vibracijskih
pokreta. Osrednjavanje vibracijskih pokreta u kratkorocnom mjerilu
dovelo bi do snimanja tetraedarskog rasporeda molekula vode. To se naziva
V-strukturom. Kod duljih perioda vremena dobiva se difuzijska prosje¢na
D-struktura. I-struktura vode istrazena je u studiji apsorpcije rendgenskih
zraka [24]. Ova metoda ukljuCuje pobudivanje jezgre elektrona od
vodene molekule do nezauzetih molekularnih orbitala u valentnoj ljusci.
Energije, potrebne za takva pobudenja, osjetljive su na lokalno okruzenje
molekula vode tijekom Zivotnog vijeka elektronicke pobude (<10 s).
Stoga ova metoda daje informacije o trenutnom strukturiranju vode u
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subtemptosekundnim vremenskim razmjerima [25]. Prema provedenim
istraZivanjima moZe se zakljuciti da 80% molekula vode obi¢ne tekuce
vode ima jednu snaznu i jednu slabo vezanu O-H skupinu. Preostalih
20% je tetraedralno koordinirano. V-struktura tekuce vode ispituje se
infracrvenom i Ramanovom spektroskopskom metodom [18], kao i
eksperimentima rasipanja rendgenskih zraka i neutrona [26,27]. Ovi
eksperimenti otkrili su da postoji kratak raspon lokalnog reda oko sredisnje
molekule u tekucoj vodi, Sto nalikuje lokalnoj tetraedarskoj strukturi u ledu.
Do ovog rezultata se moze doc¢i usporedbom funkcija radijalne raspodjele
(eng. radial distribution function - rdf) tekuce vode i leda i u velikoj mjeri
uociti podudaranje polozaja vrhova. Pored strukturnih istraZivanja,
termodinamicka i transportna svojstva tekuce vode, koja su povezana s
D-strukturom, proucavana su kroz Sirok raspon tlaka i temperature [7,28].
Procesi opusStanja povezani s dinamikom vode poznati su kroz dielektri¢ne
tehnike opustanja u kojima se formuliraju termodinamicke funkcije g(Tp),
odnosno osnovne jednadzbe stanja, a kako bi se izracunala termodinamicka
svojstva tekuce vode. U sustini, D-struktura se uzima kao prostorni prosjek
svih lokalnih V-struktura koje su istodobno prisutne u tekucini. U tom
pogledu se funkcija radijalne raspodjele vode tretira kao prosjek radijalnih
funkcija raspodjele za nekoliko V-struktura te se na taj nacin prosjecni broj
najblizih susjeda moze izracunati iz podrucja ispod prvog vrha krivulje
radijalne raspodjele. Na temelju eksperimenata s difrakcijom rendgenskih
zraka otkriveno je da se lokalni red u tekucoj vodi pri sobnoj temperaturi
ne proteZe dalje od druge koordinacijske ljuske susjednih molekula.
Ujedno je otkriveno da se funkcije radijalne raspodjele postupno mijenjaju
s temperaturom, pri ¢emu se redoslijed kratkog dosega proSiruje na manje
udaljenosti pri porastu temperature.

Razvoj raCunalne tehnike omogucio je proucavanje molekularne
dinamike (MD) da postane popularni alat za istraZivanje strukture i
dinamike tekuce vode. Danas je u svijetu razvijen veliki broj vodenih
potencijala (vise od 40), koji se koriste za opisivanje interakcije izmedu
parova molekula vode u simulaciji molekularne dinamike [25]. Vrijedne
informacije kroz studije MD-a dovele su do saznanja o preuredivanju
H-veza, dinamici oStecenja i procesima relaksacije u tekucoj vodi.

Procjena eksperimentalnih podataka o termodinamickim svojstvima
tekuce vode i interpretacija fizickih svojstava u odnosu na njezinu strukturu
zahtijevaju adekvatne modele vode. U tom pogledu je do sada uveden
veliki broj modela vode koji se mogu podijeliti u dvije Siroke kategorije: a)
modele izoblicene vodikove veze ili kontinuuma i b) modele smjese (tzv.
mijeSani modeli ili meduprostorni modeli). Prema modelima kontinuuma,
H-veze se nikada ne razbijaju u tekuéini pa su ovi modeli vrlo bliski ¢vrstom
stanju. Krutost ovih modela ¢ini ih nedovoljnima za uspjesno objasSnjavanje
svih fizikalnih i termodinamickih svojstava tekuce vode [5,8,25]. Jedna



110 GF « ZBORNIK RADOVA

od pretpostavki ovakvih modela je da strukturiranje vode prevladava
razli¢ite geometrije u slucajno-strukturiranoj mreZi tekuce vode, ovisno o
temperaturi. Ravnotezni pomaci u dominantnim strukturama pripisuju se
promjeni duljine vodikove veze i energije kao funkcije temperature.

Kod modela smjesa, zajednicko stajaliSte znanstvenika jest da se voda
sastoji od dobro uredenih komponenti sli¢nih ledu i drugih komponenti
manje uredenosti. Osnovna razlika izmedu modela smjese i kontinuuma
je u tome $to modeli smjesa dopustaju prisutnost netaknutih i razbijenih
vodikovih veza. Postoje razliCiti formalizmi modela smjesa prema
tumacenju ledenih i gustih struktura vode. Jednu od njih dali su Nemethya
i Scheragae [23] u svom statistickom termodinamickom modelu za
opisivanje termodinamickih svojstava tekuce vode. Oni su pretpostavili da
se voda sastoji od ,malih, gotovo sfernih” nakupina, koji uglavnom imaju
tridimitnu strukturu i nepovezanih molekula vode, koji ispunjavaju prostor
izmedu sfernih klastera. Prema ovoj modifikaciji, unutrasnjost klastera
sadrzi molekule vode koje imaju Cetiri vodikove veze, dok se na rubovima
klastera mogu nadi jedna, dvije i tri vodikove veze.

Ukoliko se osvrnemo na suvremene teorije o strukturi tekuce vode,
modeli kontinuuma i smjese se neprestano modificiraju i poboljSavaju
te favoriziraju eksperimentalne podatke o svojstvima vode. Na temelju
dosadasnjih spoznaja o strukturi i ponasanju tekuce vode, postoje dva
krajnja pogleda na model kontinuuma i smjese. Primjera radi, ukoliko se
vrSe mjerenja poput eksperimenata rasprSivanja neutrona (dizajnirana
za ispitivanje prosjecne mikroskopske strukture tekuce vode), tada ce se
bolje pokazati primjena modela kontinuuma, dok ¢e se termodinamicka
mjerenja fluktuacija pojedinih fizikalnih veli¢ina vode (npr. stlacivosti ili
toplinskog kapaciteta) bolje opisati modelima smjese.

Razvojem eksperimentalnih tehnika i metodologija danas je moguce
prikupiti pouzdane podatke o strukturi pregrijane tekuce vode. Na temelju
trenutnih eksperimentalnih podataka, predlaze se da se tekuca voda sastoji
od podrucja niske gustoce (eng. low-density liquid, LDL) u kojoj dominiraju
dobro uredene ledene strukture i podrucja visoke gustote (eng. high-
density liquid, HDL), koje imaju manje uredenu strukturu (uglavnom imaju
intersticijske molekule vode), [5,8]. Prisutnost ovih podrucja s razlic¢itim
gusto¢ama u podhladenoj tekucoj vodi takoder je otkrivena pokusima
X-zraka i rasprsivanjem neutrona.

4. Dodatna razmatranja fizikalnih svojstava vode

Postoji nekoliko prijepora koji su svojstveni formulaciji molekulskog
opisa tekucine. S jedne strane, mozemo ju sagledavati kao gustu, kristalnu
krutinu u kojoj atomi ili molekule zauzimaju zadane poloZaje u prostoru
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i gdje je jedino moguce oscilatorno gibanje, centrirano oko ravnoteZnih
poloZaja. Teku¢ina se tada moZe smatrati perturbiranom cvrstom tvari
u kojoj je stupanj reda smanjen pri taljenju, pri ¢emu se naglasak i dalje
stavlja na poloZaje koje zauzimaju molekule tijekom vremenskog prosjeka
[5,7,15]. S druge strane, tekucina se moze razmatrati kao razrijedeni plin u
kojem se molekule mogu slobodno kretati nasumi¢nim putem i ne djeluju
medusobno (ne zauzimaju pozeljne polozaje u odnosu jedna na drugu).
Tekuéina se tada smatra gustim plinom, u kojem je difuzno gibanje jo$
uvijek vazno, premda inhibirano blizinom drugih molekula i podvrgnuto
znacajnom stupnju molekularne interakcije [1,2,15]. Oba pristupa imaju
svoje prednosti, iako je razvoj tehnika rendgenske i neutronske difrakcije
stavio naglasak na ¢vrsta svojstva (tj. strukturu tekuéina).

Teku¢ine se mogu Klasificirati prema prirodi ukljucenih
intermolekularnih sila. Ove interakcije odreduju izgled P-V-T dijagrama
(dijagram tlaka-volumena-temperature) koegzistencije faza, koji je stoga
karakteristican za odredenu tvar. Slika 7 predstavlja P-T projekciju dijela
visokog tlaka faznog dijagrama za vodu. U superkriticnom podrudju,
pri danom tlaku, gustoa i temperatura mogu se neovisno mijenjati.
Primjerice, pri temperaturi od 500 °C, voda se moZe komprimirati do
gustoce od 2,1*10° kgm™. Podaci o fazi visokog tlaka imaju veliku vaznost
u projektiranju elektrana, kontroli korozije i geokemiji [1]. Vjerojatno
najnormalnije svojstvo tekuce vode je njen veliki toplinski kapacitet, koji
se smanjuje na polovicu vrijednosti nakon zamrzavanja ili kljucanja. Taj
iznimno veliki toplinski kapacitet igra vaznu ulogu u odrzavanju klimatskog
okruZenja u kojem Zivot moZe postojati (primjer Golfske struje). Dok P-V-T
dijagram ponaSanja (tekuce) vode moZda nije tipi¢an za malu molekuluy,
njezina transportna svojstva pokazuju manje ekscentri¢nosti.

Prakti¢no poznavanje svojstava gustoce vode, volatilnosti i viskoznosti
prethodilo je razvoju znanstvenog razumijevanja. Danas, svojstva vode
igraju klju¢nu ulogu, npr. u oceanografiji i limnologiji, hidraulici, biokemiji
i fizikalnoj kemiji. Obi¢no su termodinamicka i transportna svojstva od
najvece prakticne vaZnosti. Za mnoge primjene vrijednosti svojstava
potrebna je velika preciznost, iako njihov odnos prema strukturi na
molekularnoj razini jos$ uvijek moze biti nesavrseno shvacen [29,30].



112 GF « ZBORNIK RADOVA

T T T T T T
Pritisak [Pa]
B e E S S S S S h ]
|
7t 1 4
10 1
y |
H 1
N/ |
10 i Superkriti¢an fluid |
b Razliditi :
' ipolimorﬁ leda 1
| ] |
PARE 1
10 C 1
[l i I
'Te-kuce Kriti¢na totka i
: I
|
S ——— 0 -
101 . A:jg_vito R P e:‘arura L€ -'.
0 200 400 600 800 1000

Slika 7. P-T projekcija visokotlacnog dijela faznog dijagrama vode (modificirano
prema [1])

Gusto¢a je vazna za vecinu drugih istrazivanja vode. Stoga je ona
predmet brojnih mjerenja, posebno u temperaturnom rasponu od 0
do 40 °C, gdje su ucinjena brojna opsezna istrazivanja. Kao i volumen
pri atmosferskom tlaku, izotermalna kompresibilnost (k) prikazuje
minimum, u ovom sluéaju blizu 46,5 °C. Omiljena metoda za mjerenje kr
je brzina zvuka, koja se moZe odrediti s visokim stupnjem preciznosti. Za
brzinu samog zvuka u, tj. za (dp/0P)s, ekstrem je na 74 °C, za izentropsku
kompresibilnost, kg=-[(d(InV)/0P)s], to je 64 °C, a za (0V)/9P)t to je 42,3 °C,
a sve se to razlikuje od 46,5 °C za k;[1,5,30]. Postojanje ovih temperatura
povezano je s fenomenom maksimalne gustoce, ali je jasno da ne postoji
jedna temperatura iznad koje se voda ponasa kao normalna tekuc¢inaiispod
koje je ona svojstvena. Pri atmosferskom tlaku, temperatura maksimalne
gustoce, tj. temperatura na kojoj vrijedi iznosi 3,98 °C. Pri visSim tlakovima,
maksimalna gusto¢a se seli na nize temperature, s ovisnos¢u koja se
definira kao [1]:

or [Gr)GR).,
(a—p)pmax TTTE) (2)

T2

Formula slijedi iz temperaturne ovisnosti stisljivosti i toplinskog Sirenja
te je utvrdeno da je (z—g) =-0,0200 £ 0,0003 °/baru. Ova linija doseze

p max
ravnoteznu liniju led-teku¢ina pri -4 °C i tlaku od 400 bara. Za deuterij
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(D,0) u teskoj vodi odgovarajuca vrijednost iznosi -0,0178 °/baru. PoloZaj
ove linije je mjera osobitosti tekuce vode, a kod deuterija ne samo da je visa
od atmosferskog tlaka (11,44 °C u odnosu na 3,98 °C), ve¢ se ne povecava
na niZe temperature s povecanjem tlaka.

Slika 8 prikazuje stabilno podrucje na temperaturama do kriti¢ne tocke.
Mogu se razlikovati tri op¢a podrucja. Na nizim tlakovima, u blizini kriti¢ne
tocke, ponasanje je kod visokih tlakova (pri 10 kbar) vrlo uobicajeno, a pri
niskim temperaturama i tlakovima mogu se na¢i posebne osobine vode,
kao Sto je minimalna stisljivost i maksimalna gustoca. Pri niZim tlakovima,
tekuc¢ina se mozZe akomodirati pri ve¢im volumenima, Sto je posljedica
manje deformacije intermolekularnih kutova. Tekuca voda je 10% gusca
od obi¢nog leda tipa [h. Medutim, difrakcija rendgenskih zraka i infracrveni
spektar pokazuju da je kod vodikove veze medu molekulama vode
udaljenost izmedu dva atoma kisika oko 2,8 A (dok Van der Waalsov radijus
kisika iznosi rp=1,5 A) [7,8,11].
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Slika 8. Obujam tekuce vode kao funkcija temperature (polje se zavrsava donjim
lijevim krivuljama raznih ledenih polimorfa), (modificirano prema [1])

Voda zbog visokog vrelista postoji pretezno u teku¢em obliku u rasponu
okruZenja u kojima ,cvjeta“ zZivot, iako ostale dvije faze, led i para, igraju
klju¢nu ulogu u oblikovanju okolisa. Visoka specificna toplina i toplina
isparavanja vode imaju vazne posljedice za organizme na stani¢noj
i fizioloSkoj razini, posebno za ucinkovitost procesa koji ukljucuju
prijenos topline, regulaciju temperature, hladenje i slicno. Viskoznost je
glavni parametar vode, koji odreduje kako se brzo molekule i ioni mogu
transportirati i koliko brzo difundiraju u vodenoj otopini [1,9]. Na taj nacin
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se pruZa gornja tjelesna granica stope mnogih dogadaja na molekularnoj
razini, unutar kojih organizmi moraju Zivjeti i razvijati se. Visoka povrsinska
napetost vode bitna je sa dva aspekta gledanja. Prvo, ispod skale duljine od
oko 1 mm sile povrSinske napetosti dominiraju gravitacijskim i viskoznim
silama, a sucelje zrak-voda postaje djelotvorno neprobojna prepreka. To
postaje glavni ¢cimbenik u okolisu i nacinu Zivota malih insekata, bakterija
i drugih mikroorganizama. Drugo, na molekularnoj skali (0,1-100 nm)
povrsinska napetost igra klju¢nu ulogu u svojstvima otapala u vodi [1,8].
Velika dielektricna konstanta vode takoder igra vaznu ulogu u njenom
djelovanju kao otapalo. Bioloski znacaj Sirenja vode nakon hladenja ispod
48 °C i zamrzavanja uglavnom je neizravan kroz geofizicke aspekte kao Sto
su smrzavanje oceana i jezera, formiranje polarne ledene kape i vremenski
utjecaj u ciklusima smrzavanja-otapanja.

Voda kao otapalo moZe otopiti nevjerojatnu raznolikost vaznih
molekula, u rasponu od jednostavnih soli do malih molekula poput Secera i
metabolita, do vrlo velikih molekula poput proteina i nukleinskih kiselina.
Prakti¢no svi molekularni procesi bitni za zZivot (npr. kemijske reakcije,
udruzivanje i vezivanje molekula, difuzijski procesi, ionski procesi i sl.) pod
direktnim su utjecajem djelovanja vode i njezinog djelovanja u svojstvu
otapala.

5. Zakljucak

Medu kemijskim tvarima, voda je jedinstvena u mnogim aspektima,
unatoC prividnoj molekulskoj jednostavnosti. Poznati nobelovac A. Szent-
Gyorgy nazvao je vodu ,matricom Zivota“ Razvoj tehnike rasipanja
neutrona dovelo je do mnogo boljeg uvida u prirodu tzv. hidratacijskih
interakcija te do korisnog testiranja modela hidratacije, dobivenih
racunalnom simulacijom ili ,ab initio” teoretskim pristupima. Sli¢no tome,
moderne tehnike spektroskopije omogucile su detaljnu studiju uloge vode
u promicanju i odrzavanju sloZenih bioloSkih struktura. Postignut je slabi
napredak u razvoju poboljsSanog kvantitativnog opisa za tekucu tvar na
molekularnoj osnovi. Takoder, postoji slozenost molekule vode (tri jezgre
i 10 elektrona), koja iskljucuje stroge ,ab initio” pristupe. Postoji mnostvo
potencijalnih funkcija za dimer vode, od kojih nijedna nije potpuno
zadovoljavajuca.

Racunalna simulacija trenutno je najpopularnija metoda za proucavanje
sloZenih vodenih sustava. Simulacija je moc¢an alat, no treba biti na oprezu
prije nego Sto se prihvate rezultati takvih izracuna, osobito ukoliko ih se
ne moZe eksperimentalno testirati. Medumolekularna priroda vode, koja
je postala predmet proucavanja u ranim godinama 20. stolje¢a, sredinom
tog stoljec¢a dosegla je svoj vrhunac. Istrazivanja ,strukture vode“ znacajno
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su napredovala posljednjih 15-tak godina, no i dalje postoji udio pogresnih
tumacenja.

Ranije pionirske studije o nedovoljno ohladenoj vodi ukazale su na ocitu
singularnost pri -45 °C, koju karakterizira divergencija vecine fizikalnih
svojstava. Ovaj fenomen je dao daljnji poticaj istrazivanju pothladene
vode, posebno kada je povezan sa spoznajom da se tekuca voda moze
prevesti u amorfnu krutinu. lako vjerojatno nije od neposredne prakti¢ne
vaznosti, osigurava se buduénost istrazivanja nestabilne vode na niskim
temperaturama i/ili visokim tlakovima.

Krajem 20. stoljeca znanstvenici su smatrali da bi superkriticna voda
(slicno kao i superkriti¢ni uglji¢ni dioksid) mogla imati svijetlu buduénost
u kemijskoj obradi. Njezina izvanredna svojstva otapala i nepostojanje
opasnosti od oneciS¢enja okoliSa bi superkriticnu vodu trebala uciniti
pogodnim otapalom za kemijske procese. Strucne studije izvedivosti
postoje, a primjer je depolimerizacija celuloznog otpada u glukozu. Taj se
proces moze provesti vrlo brzo (bez zagadenja), no treba re¢i da visoka
temperatura i tlak, potrebni za takve procese, vjerojatno nadmasuju bilo
kakve prednosti.

Voda je glavni sastojak svih zivih bi¢a. Jedinstvena je po mnogim
svojim fizikalnim i kemijskim svojstvima. Neka su bitna za Zzivot, dok
druga svojstva imaju duboke ucinke na veli¢inu i oblik Zivih organizama,
nacin njihovog rada i ogranicenja unutar kojih moraju djelovati. Mnoga
osnovna fizikalna svojstva vode se prema dosadasnjim istrazivanjima mogu
objasniti, makar polukvalitetno, u molekularnom i strukturalnom smislu,
iako uprkos intenzivnhom proucavanju, ostaje mnogo otvorenih pitanja.
Brzi razvoj fizikalnih (eksperimentalnih) i racunalnih metoda trajno
donosi nove informacije o finim karakteristikama strukture i dinamike ove
izvanredne tvari.
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