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Woda - czy blizej do poznania tajemnicy struktury cieczy?

Water - are we closer to get to know the secret of liquid structure?

Narodowy Instytut Lekow

STRESZCZENIE

Czasteczka wody jest prosta, podczas gdy ciekfa woda jest
jedna z najbardziej skomplikowanych i zarazem tajemni-
czych substancji. Charakteryzuje sie wieloma anomalnymi
wiasciwosciami, np. rozszerza sie w czasie zamarzania, a takze
wieloma innymi. Wtasciwosci te s kojarzone ze struktura
sieci, ktérg tworzg czasteczki wody powigzane wigzaniami
wodorowymi. Jest przedmiotem badan od bardzo wielu lat.
W ostatnich latach zostaty wykonane nowe doswiadczenia,
ktére by¢ moze pomoga rozwigzac¢ zagadke ciektej wody i o
tym jest niniejszy artykut.

Stowa kluczowe: woda, klastry wody, struktura, wigzanie
wodorowe

ABSTRACT

The water molecule is very simple, yet water as a liquid is
one of the most complicated substances. Its few anomalous
behavior, such as its expansion when freezing and many
others are related to the existing of the net of interacting
molecules due to hydrogen bonds. Scientists have been
trying to understand these properties of liquid water since
many years. Much progress has been made recently and this
is the subject of the article.

1. Wstep

Woda jest wszedzie wokdt nas: w oceanach, morzach
i w rzekach, nad nami w warstwach atmosfery i w gltebi
ziemi, w naszym ciele, w roslinach, we wszystkich zywych
organizmach i w szklance napoju. Jest niezbedna do zycia
- z tg refleksja jeste$my oswojeni. Ale czy majac przed
sobg szklanke wody zadajemy sobie pytanie, jaka jest
struktura tej cieczy, a jesli tak — czy znamy odpowiedz na
to pytanie? Wydaje si¢ bardzo swojska, ale jednocze$nie
od dawna znane s3 jej liczne anomalne wiasciwosci,
anomalne - bo odmienne od zachowan innych cieczy.
W artykule niniejszym zostang przedstawione kroki
milowe na drodze majacej doprowadzi¢ do odpowiedzi
na pytanie: jaka jest struktura wody cieklej i jak daleko
jesteSmy od zrozumienia jej przedziwnych wilasciwosci.
Okaze sig, ze cho¢ tak pospolita i dobrze nam znana,
jednoczesnie kryje w sobie ciaggle wiele tajemnic, pomimo
ponad 100-letniej historii jej badan.

2.Woda jest zadziwiajaca ciecza

Woda jest jedyna substancjg naturalnie wystepujaca
w trzech stanach skupienia na Ziemi: znana jest w postaci
gazowej (para wodna), cieklej i staltej (16d). Pokrywa okoto
70% powierzchni Ziemi, w organizmie ludzkim stanowi
do 60% jego masy i obecna jest az w 90% w ludzkiej
krwi. Najwazniejsza jej tajemnica, czyli jej sktad, zostata
odkryta juz w 1783 r. przez A. Lavoisiera i o czym dobrze
wiemy, czasteczka wody sktada si¢ z dwdch atomow
wodoru i jednego atomu tlenu, co przy pomocy symboli
chemicznych zapisuje si¢ jako H,O. Oprécz dwdch
wiazan chemicznych O-H ma jeszcze dwie wolne pary
elektronowe na atomie tlenu - taki obraz dyktuje model
zlokalizowany czgsteczki. Nie jest czasteczky liniows,
bardziej przypomina rozwartg litere V, a asymetryczny
rozklad tadunku w czgsteczce jest powodem, ze chetnie
oddzialuje sifami elektrostatycznymi z innymi czastecz-
kami [1].
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Jesli moéwimy ,woda” to mamy na mysli ciecz. Na
czym polega jej wyjatkowos¢, w poréwnaniu z innymi
cieczami i jakie jej wlasciwosci sprawiaja, ze jest ciecza
niezbedng do zycia? Z jej wlasciwosci [1,2], wspomnimy
tylko te, ktdre sa najistotniejsze, aby pozna¢ odpowiedz
na powyzsze pytania.

1. Znamy to zjawisko: woda zamarzajac, czyli przecho-
dzac w stan staly rozszerza si¢. Jest to zachowanie
przeciwne do innych cieczy. Zwigzane jest to z naste-
pujacym faktem: woda osigga maksimum gestosci
w temperaturze 4° C. Jest to jedyna znana substancja,
ktora wykazuje maksimum gestosci w stanie cieklym.
Objetos¢ lodu jest ca 9% wigksza, niz objetos¢ wody,
z ktdrej powstal. A co z tego wynika? Lod tworzy
sie na powierzchni zbiornikéw wodnych, kry i gory
lodowe plywaja, a pod lodem toczy si¢ zycie biolo-
giczne, ktére bytoby niemozliwe, gdyby woda krzepla
od dotu.

2. Woda charakteryzuje si¢ duzym cieplem parowania
cieczy; ten parametr jest ok. 7 razy wigkszy niz dla
lodu, co sprzyja fagodnym zmianom temperatury
przy przechodzeniu pomig¢dzy porami roku.

3. Cieplo wiasciwe wody (ilo$¢ ciepla potrzebna do
ogrzania 1 kg wody o 1° K.) jest bardzo duze, dzieki
czemu nie nastepuja gwaltowne skoki temperatur
przy zmianach por roku, czy por dnia, chroniac
Ziemie przed zbyt wysokimi i zbyt ujemnymi tempe-
raturami. Co wiecej, ma ono warto§¢ minimalng
w temperaturze ok. 37°C, czyli w temperaturze,
w ktdrej zachodza skomplikowane reakcje bioche-
miczne w organizmach zywych, warunkujac tym
samym korzystny stan energetyczny ukladu.

4. Woda ma szczegdlnie duzg przenikalnos¢ dielektrycz-
ng (tendencja do oddziatywania z polem elektrycz-
nym), co warunkuje zdolno$¢ wody do rozpuszczania
roznych zwigzkéw chemicznych. Z tego powodu
woda jest idealnym rozpuszczalnikiem, w ktérym
zachodzi¢ moga reakcje biochemiczne.

5. Ciekla woda absorbuje promieniowanie elektroma-
gnetyczne, poza waskim oknem w obszarze $wiatfa
widzialnego. Wtasnie to ,,okno” jest niezwykle wazne
w procesach fotolizy i bezposrednio lub posrednio
wplynelo na rozwdj zycia na Ziemi.

6. I na zakonczenie tej listy, anomalna temperatura
wrzenia. Dla cieczy o tak lekkich czasteczkach
(molekutach) jak woda, jej temperatura wrzenia
winna by¢ ok. -90°C. To oznacza, ze woda w warun-
kach normalnych powinna by¢ gazem. Co jest
odpowiedzialne za fakt, ze jest inaczej?

Aby mdc odpowiedzie¢ na to pytanie, trzeba zajrze¢
w glab cieczy i przenies$¢ si¢ na poziom mikroskopowy,
poszukujac rozwigzania tej zagadki w jej strukturze.

3. Pierwsze modele wody

Jesli myslimy “struktura’, to natychmiast pojawia sie
skojarzenie ,,Roentgen”. Oczywidcie, promienie X, czyli
Roentgena stosowane sg do badania struktury krysztatow,
cial stalych i cieczy (od 1922 r.), kiedy zostaly przepro-
wadzone pierwsze badania rentgenograficzne wody [1].
Na tych pierwszych rentgenogramach widoczne byly
charakterystyczne pierécienie dyfrakcyjne, co wskazywato
na obecnos¢ prawidtowosci strukturalnych w cieczy.
Jednakze na tych rentgenogramach wody ,wida¢” tylko
atomy ciezkie, czyli atomy tlenu (wynika to z wlasciwosci
metody). Jak utozone s atomy wodoréw w przestrzennej
sieci mozna si¢ tylko domysla¢. Z badan tych wynikaly
jednakze wazne wnioski: po pierwsze — czasteczki wody
w wodzie tworzg sie¢ tréjwymiarows dzieki tzw. wigzaniu
wodorowemu, czyli miedzymolekularnemu wigzaniu
utworzonemu pomiedzy wigzaniem chemicznym O-H
jednej czasteczki wody a atomem tlenu drugiej czasteczki
wody. Ten typ wigzania oznacza si¢ symboliczne O-H...O
(gdzie kropki oznaczajg utworzenie wigzania miedzymo-
lekulanego); po drugie — wyznaczona zostala tzw. liczba
koordynacyjna, czyli liczba najblizszych sgsiadow danej
czasteczki wody. W latach 30. XX w. otrzymano warto$¢
ok. 3,5-4,0, co oznaczalo, ze kazda czasteczka wody jest
polaczona przy pomocy wigzan wodorowych z czterema
sasiadami, rozmieszczonymi tetraedrycznie (rys. la)
i znajdujacymi sie w odlegtosci ok. 0,267 nm od central-
nego atomu tlenu. Dwa z tych wigzan utworzone sg przez
atomy wodoru, a dwa przez dwie wolne pary elektronowe
atomu tlenu. Czasteczka wody jest zarowno donorem
protonéw do innych czasteczek wody, jak i akceptorem
protonéw od innych czasteczek wody (rys. la). Jednakze
konfiguracji z wigzaniami wodorowymi wody cieklej nie
mozna ,,zobaczy¢” metodag dyfrakcji promieniowania
X. W przeciwienstwie do wody cieklej, struktura heksa-
gonalna lodu jest znana od dawna (tzw. 16d I - rys.1b).
Wiazania wodorowe wazne sg, jak okazalo si¢ nieco
pdzniej, nie tylko w wodzie. Determinuja one strukture
biatek i DNA dzigki wigzaniom miedzymolekularnym
typu N-H...O.

Réwnolegle do prac doswiadczalnych prowadzone
byly badania teoretyczne. Wymienie dwie najwazniejsze
hipotezy. Koncepcja Roentgena, sformulowana zanim
pojawity si¢ wyniki badan dyfraktometrycznych (1892 r.),
tre$cig ktorej jest zalozenie wspdlistnienia w cieklej
wodzie dwdch gléwnych struktur: ,kawatkéw lodu”,
czyli powiazanych wigzaniami wodorowymi czasteczek
(H,0), i pojedynczych (monomerdéw) czasteczek wody.
Ten model ,,dwustrukturalny”, zwany réwniez ,,miesza-
nym” ozyje w ostatnich latach, dlatego w tym miejscu
wspominamy o nim. Model drugi, zwany ,,modelem
ciaglym”, autorstwa Bernala i Fowlera (1933 r.) opisuje
ciekla wode w warunkach normalnych jako sie¢, ktora
charakteryzuje sie koordynacja czasteczek wody tworza-



256 Przeglad Medyczny Uniwersytetu Rzeszowskiego i Narodowego Instytutu Lekw w Warszawie, 2011, 2, 254-258

cych mniej lub bardziej foremny czworoscian (tetraedr),
chociaz ruchy termiczne moga oczywiscie powodowaé
pewne zaburzenia struktury (rys. 1a).
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Rys.1 a. Wigzania wodorowe O-H...O w wodzie; atomy
wodoru - mate kulki, atomy tlenu - duze. Kropki
oznaczaja wigzanie wodorowe. Uktad tworzy strukture
tetraedryczna.

Pic. 1a. The hydrogen bond O-H...O in water; small

balls - protons, big balls - oxygen. Hydrogen bonds are
denoted by dots.

1b. Struktura lodu heksagonalnego I.
1b. The structure of hexagonal ice I.

4, Woda, jako dynamiczna siec czasteczek
potaczonych wigzaniami wodorowymi
Poszukiwania bardziej adekwatnego modelu wody, ktory
bylby w stanie opisa¢ wigkszo$¢ makroskopowych wtasci-

wosci cieczy, m. in. wyjasni¢ termodynamiczne cechy
wymienione wyzej, trwaly przez druga potowe XX w.
Ten okres - to czas wprowadzenia, z wielkim sukcesem,
nowych metod doswiadczalnych badania struktury
cieczy, takich jak metody spektroskopii w podczerwieni
i Ramana, a takze rozpraszania neutronéw. Wprowadzo-
ne zostaly takze dwa nowe sposoby badania czasteczek
i ich duzych zbioréw metodami teoretycznymi, czyli
metody modelowania komputerowego, co stalo si¢
mozliwe dzigki wykorzystywaniu komputeréw duzej
mocy w badaniach. Sg to, z jednej strony, metody Monte
Carlo (MC) i klasycznej Dynamiki Molekularnej (MD),
pozwalajace na modelowanie ukladéw ztozonych z duzej
liczby czasteczek, a z drugiej strony — metody chemii
kwantowej badania struktury geometrycznej i elektro-
nowej czasteczek.

Pierwsza grupa metod, o ktérej wspominalismy,
to metody MC i/lub MD. Pozwalajg one na obserwacje
danego zbioru czasteczek, wybranych losowo ze zbioru.
Wykorzystujac model statystyczny oraz empiryczny
potencjal oddzialywania pomiedzy czasteczkami, mozna
wyznaczy¢ wspoltrzedne kazdej z czasteczek (obliczenia
MG, pierwsze w 1969 r.), mozna $ledzi¢ zmiany polozen
w czasie i wyznaczy¢ predkosci ruchu czasteczek
wody w polu pozostatych (obliczenia MD, pierwsze
w 1962 r.) i stad wyznaczy¢ parametry makroskopowe.
Mimo ze wiele opracowano modeli wody w ramach
metod statystycznych (nie do wiary, ponad 100), nie
wszystkie parametry termodynamiczne wody obliczone
tymi metodami s3 zadowalajace. GIéwna przyczyna
tego braku jest fakt, ze obie metody nie sag w stanie
uwzgledni¢ zrywania i tworzenia si¢ wigzan wodorowych
w cieczy. A ciecz jest przeciez ukladem dynamicznym.
Zatem nasuwa si¢ pytanie, co jest waznym odkryciem,
dokonanym za pomocg tego typu symulacji? Rys. 2a
przedstawia do$wiadczalnie zmierzong tzw. funkcje
rozkladu dla rozpraszania promieniowania X. Funkcja
ta pokazuje, jaka jest najbardziej prawdopodobna warto$¢
odlegtosci pomiedzy atomami tlenu O...O tworzacymi
pierwsza warstwe koordynacyjna: otrzymano liczbe
3,4 A. Z wykresu tego mozna odczytaé ponadto pole pod
pierwszym z lewej strony sygnalem; méwi ono o liczbie
koordynacyjnej centralnej wody. Z przedstawionych
danych wynika, ze liczba koordynacyjna jest oszacowana
pomiedzy 4 a 5. To jest niezwykle wazny wynik. Niestety,
nie daje odpowiedzi na pytanie, czy bardziej prawdopo-
dobny jest model wody ciagly czy mieszany.

Byly nadzieje, ze moze uda si¢ ,,zobaczy¢” rézne wirtu-
alne twory, doswiadczalnie rejestrujac widma w podczer-
wieni i Ramana; niestety - to co daje si¢ zaobserwowac - to
szerokie pasmo, w ktérym nie wiadomo, od ilu i jakich
struktur pochodzi (rys. 2b). Sa tez nadzieje, ze badajac
mate formacje paru-parunastu czasteczek wody, tzw.
klastry wody (H,0)_ [3] mozna bedzie zrozumie¢ nature
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Rys. 2a. Zmierzona dystrybucja funkcji rozktadu g(O...0).
Pic. 2a. Experimental radial distribution function g(O...0)
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2b. Widmo oscylacyjne w obszarze drgan grupy OH dla
pary, cieczy i lodu w obszarze 2800-400 cm™'

2b.The IR spectrum of the OH stretching mode for vapor,
liquid water and ice in the Region 2800-400 cm™'

tych zwiazkéw. Klastry takie mozna otrzymywac i badaé
doswiadczalnie w niskich temperaturach.

Zatem moze pomocy poszukiwaé w obliczeniach,
wykorzystujac nie réwnania klasyczne ruchu, tylko
metodologie kwantowg, skoro zyjemy od 100 lat w wieku
kwantéw? Zaiste, zamiast korzysta¢ z empirycznych
potencjaléw opisujacych oddzialywanie pomiedzy
czasteczkami wody w symulacjach MC lub MD (rys. 3),
wykorzystuje sie w ostatnich latach potencjaty obliczone
metodami chemii kwantowej, np. potencjat dla dwdch
czasteczek wody, czyli dimeru wody. Niestety, niewiele
nowego wynika z tych obliczen, poza bardzo dobra znajo-
mofécig dimeru wody i ocenieniu efektéw wielocialowych,
np. w trimerze wody.

5. Zapowiedz nowych odkry¢
Oczywiscie, doswiadczenie jest najwazniejsze, szcze-
golnie nowe doswiadczenia. W ostatnich latach, dzieki

Rys.3. Model wody w T=298 C, uzyskany z symulacji MD
Pic. 3. Water model (T=298 C) from MD simulations

duzemu postepowi w technologii laserowej mozliwe jest
obserwowanie czasteczek wody w skali femtosekund,
czyli w skali 10" s, co pozwala na $ledzenie dynamiki
sieci czasteczek wody powigzanych wigzaniami wodoro-
wymi, czyli zmian w strukturze wigzan miedzycza-
steczkowych. Pierwsza z kontrowersyjnych publikacji
ukazata sie w Science w 2004 r. [4] GIéwnym wnioskiem
tej pracy jest stwierdzenie, ze woda tworzy sie¢, w ktorej
czasteczki wody zwigzane sg tylko z dwoma sasiadami
wiazaniami wodorowymi, a nie, jak sagdzono dotych-
czas, z czterema sgsiadami, jak w lodzie. To oznacza, ze
tanicuchy i/lub pierscienie sg najbardziej prawdopodob-
nymi strukturami w ciekltej wodzie. Zawrzalo w prasie
naukowej, bo zostala podwazona hipoteza (a niektorzy
sadza, ze dogmat) o tetraedrycznej strukturze wody
cieklej. Niebawem, po ukazaniu si¢ wyzej wspomnia-
nej publikacji ukazata sie¢ w Chemical Physics Letters
[5] w 2008 r. nastepna publikacja wykonana takze
w Stanford Synchrotron Radiation Lightsource w USA,
we wspolpracy z Japonia i Szwecja, przedstawiajaca teze,
ze w wodzie istniejg dwie rézne struktury: obszar czaste-
czek tworzacych konfiguracje tetraedralng o nizszej
gestosci oraz obszar o wiekszej gestosci zawierajacy
odksztalcone (zdeformowane) czasteczki wody. Czyzby
powrdét do hipotezy Roentgena sprzed ponad 100 lat
i powrdt do koncepcji modelu dwustrukturalnego?
Ciekawe, odkrycie to zostalo dokonane przy pomocy
promieni Roentgena, tylko oczywiscie w polaczeniu
z nowymi technologiami.

6. Podsumowania

Autorzy ostatnich dwéch publikacji sg zdania, ze to
jeszcze nie wszystkie tajemnice, jakie kryje w sobie
woda ciekla. Historia badan struktury i wlasciwosci
ciektej wody przypomina nieco schemat opowiesci
kryminalnej: od dawna podejrzewano, ze to sie¢ wigzan
wodorowych w wodzie jest odpowiedzialna za wiele jej
anomalnych cech. Ze wszystkich dotychczasowych badan
dos$wiadczalnych wynika, ze to jest prawdg. Ale na to
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trzeba jeszcze mie¢ dowody, co oznacza - trzeba poznac
dynamike ukladu i jego strukture w skali femtosekun-
dowej.

Dlaczego jest takie wazne, aby poznac strukture
wody cieklej? Na powyzsze pytanie odpowiedzmy
innym pytaniem: jak mozna zrozumie¢ bardziej ztozone
substancje, np. biatka, czy DNA jesli nie znano by struk-
tury wody? Jak mozna zrozumie¢, dlaczego woda jest tak
niezbedna do Zycia, jesli nie znaliby$my jej struktury i nie
rozumieliby$my jej wielu anomalnych wlasciwosci? Cho¢
czasami przypomina si¢ takze my$l poety:

~Widze basn zwierciadlana, kedy zamiast stonca,
nad zwlokami praistnien orszak gromnic czuwa.
Basn, co si¢ sama z siebie bez konca wysnuwa
po to, aby si¢ nigdy nie dosnu¢ do konca... ,,
B. Le$mian, Prolog z ,,Ksiegi przeczu¢”
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