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Je voda anomální? 2/44
vodaVoda vykazuje pøekvapují
í øadu fyzikální
h vlastností, nìkteré zjevnìjedineèné, které slou¾í k de�ni
i její neobvyklé þosobnostiÿ.F. H. StillingerAdv. Chem. Phys. 31, 1 (1975)



Je voda anomální? 3/44
vodaVoda vykazuje pøekvapují
í øadu fyzikální
h vlastností, nìkteré zjevnìjedineèné, které slou¾í k de�ni
i její neobvyklé þosobnostiÿ.F. H. StillingerAdv. Chem. Phys. 31, 1 (1975)Stalo se populárním zdùrazòovat þanomálníÿ aspekt vlastností vody.Tato móda smìøuje k zakrytí faktu, ¾e tyto þanomálieÿ jsou vìt¹inoupouze malými od
hylkami od normální
h vlastností aso
iují
í
h kapalin.C. M. Davis & J. Jarzynskive sborníku Water and Aqueous Solutions(red. R. A. Horne), Wiley, NY (1972)

Pozn.: aso
iují
í kapalina = mají
í vodíkové vazby



Anomálie: led plave na vodì 4/44
vodahustota ledu : hustota vody = 11 : 12pomìrnì vzá
né (prvky: Ge, Bi, Ga, Pu, Ce)pøi zvý¹ení tlaku teplota tání klesá(do −22 ◦C pøi 210MPa)tlak 25MPa po zmrznutí vody v uzavøenénádobì (ledová bomba)þregela
eÿ ledu



Anomálie: tì¾ký led neplave na lehké vodì 5/44
vodaObyèejný led pøi teplotì tání (0 ◦C): 0.9167 g 
m−3Tì¾ký led pøi teplotì tání (3.8 ◦C): 1.0177 g 
m−3

0.9167g 
m−3 ×
16 + 2× 2

16 + 2× 1
= 1.0186g 
m−3

Mean O
ean Water: 0.015% D



Regela
e ledu 6/44
voda
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t = èas
λ = tepelná vodivost drátu
m = hmotnost záva¾í
Qtání = skup. teplo tání(na 1 hmotnosti)
a = prùmìr ledu

d = prùmìr drátu

ρ = hustota

g = tíhové zry
hlení



Anomálie: Studená voda (0 ◦C) plave na teplej¹í (4 ◦C) 7/44vodamaximum hustoty pøi 3.98 ◦C (tì¾ká voda: 11.19 ◦C)z
ela unikátní 
hovánímizí za vysoký
h tlakùrybníky zamrzají odshora



Anomálie: Tepelné vlastnosti 8/44
vodavysoké body tání a varupodobné látky jsou plyny (H2S, NH3, HF: tvaru = 19 ◦C)velká tepelná kapa
ita v porovnání s ostatními látkami (ale NH3, aj.)velká tepelná kapa
ita v porovnání s ledem a párou



Porovnání teplot tání a varu { el. struktura 9/44
voda
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Vsuvka: kriti
ký bod [showisi℄

10/44
voda



Porovnání teplot tání { homology 11/44
voda
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Tepelné vlastnosti 12/44
vodaKolik tepla pohltí 1 kglátky pøi ohøátí o 1 ◦C: látka Cp/(Jkg−1K−1)voda 4.2vodní pára 1.95led 2.1amoniak (stlaè.) 4.7sulfan (−63 ◦C) 2.0ethylalkohol 2.4pentan 2.3kys. o
tová 2.0benzen 1.7
hlorid uhlièitý 0.8rtu» 0.14sulfan 1.05amoniak 2.2



Anomálie: Dal¹í rekordy 13/44
vodavelká viskozita (pomalu teèe)0.89mPa s, 
f. pentan 0.22mPa s (25 ◦C)malá stlaèitelnost (malá zmìna objemu s tlakem)0.46 GPa−1, 
f. CCl4 1.05 GPa−1 (25 ◦C)velká permitivitamalý index lomu, zvl. leduvelké povr
hové napìtívelká el. vodivost (ne¾ odpovídá H+/H3O+ + OH−)



Anomálie: Teplotní závislosti 14/44
vodahustotaizotermi
ká stlaèitelnost: min. pøi 46 ◦Cadiabati
ká stlaèitelnost ⇒ ry
hlost zvuku:max. pøi 73 ◦Ctepelná kapa
ita (pøi konst. tlaku): min. pøi 35 ◦Crozpustnosti plynù (He, Ne, . . . ) mají teplotní minimumviskozita klesne (pro t < 30 ◦C) pøi zvý¹ení tlakuneobvyklá závislost viskozity na teplotì, pod. autodifúzeindex lomu max. ≈ 0 ◦C, tepelná vodivost max. 130 ◦Cpodivnosti pøi malý
h teplotá
hobvyklé 
hování pøi vy¹¹í
h



Anomálie: Teplotní závislosti 15/44
voda

credit: http://www1.lsbu.ac.uk/water/anmlies.html



Pod
hlazená voda [super
ooling.sh℄

16/44
voda



Amorfní ledy (skla) 17/44
voda

nízkohustotní amorfní led (LDA):napaøováníextrémnì ry
hlé o
hlazenívysokohustotní amorfní led (HDA):stlaèení ledu Ih(?) o
hlazení stlaèené vody



S
énáø dvou kriti
ký
h bodù 18/44
voda

credit: O. Mishima, H.E. Stanley



Dal¹í s
énáøe 19/44
voda

credit: H.E. StanleyPozn.: spinodála = èára, kde metastabilní kapalina z
ela ztrá
í stabilitu



Anomálie: Mnoho ledù 20/44
voda



Anomálie: Mnoho ledù aj. struktur [show/krystaly.sh℄

21/44
voda

obyèejný led Ih led I
 klatrát typu I



Anomálie: Entropie 22/44
vodaEntropie je míra 
haosu v systémuentropie neobvykle klesne po pøidání inertní
h látek(uhlovodíky, plyny)

i pøi velmi nízký
h teplotá
h obsahuje led velkou neuspoøádanost (po-dobnì N2O, CO)hydrofobní jevy



Mpembùv jev [jkv /home/jiri/tex/talks/water/p*-mpemba.jpg℄

23/44
vodaþhorká voda zmrzne ry
hleji ne¾ studenáÿmodrá { studená vodazelená { vla¾ná voda¾lutá { horká voda



Mpembùv jev 24/44
vodakelímek s horkou vodou pøimrzne k námraze, èím¾ se zvý¹í odvodtepla { mù¾e býtèást vody se vypaøí { samo nestaèí(pùvodnì) studenou vodu lze ví
 pod
hladit { za urèitý
h podmínekrozpu¹tìné plyny sni¾ují bod mrazu { nepatrnìzahøátím se rozbijí þklastryÿ / þstrukturyÿ { nesmysl



Jak popí¹u strukturu { korelaèní funk
e 25/44
voda

náhodnì rozmístìné molekuly kapalina(ideální plyn)



Struktura tekutin { korelaèní funk
e 26/44
voda



Jak získám strukturu { experiment 27/44
voda

Mìøím (neutrony, elektrony, rtg.)
⇒ þstrukturní faktorÿ



Jak získám strukturu? 28/44
voda

inverzníFourierovatransforma
e
→



Statisti
ká termodynamika a model vody 29/44
voda

Energie páru molekul vyjádøena vzor
em, napø.:
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Vsuvka: molekulární simula
e [simolant x℄

30/44
vodaMonte Carlonáhodnì hýbnu jednou molekulouzmìnu pøijmu:{ pokud se energie sní¾í: v¾dy{ pokud se energie zvý¹í: jen nìkdy(s pravdìpodobností e−(změna energie)/kT)opakuji mnohokrátMolekulární dynamikaøe¹í Newtonovy rovni
e v èase, t = 0,h,2h,3h, . . .

~ri(t+ h) = 2~ri(t)− ~ri(t− h) + h2
~fi(t)

miPozn.: typi
ky h = 1 fs = 1·10−15 s



Vodíková vazba (mùstek) [show/hbond.sh℄

31/44
vodaslab¹í ne¾ kovalentní vazba: C{Csilnìj¹í ne¾ disperzní (van der Waalsova) síla: CH4· · ·CH4smìrová závislosttypi
ká doba ¾ivota = pikosekundy (1 ps = 1 · 10−12 s)kromì vody: NH3, organi
ké kyseliny, alkoholy (aso
iují
í kapaliny);bílkoviny, DNA, . . .



Studium vodíkový
h vazeb v kapalné vodì[showvid /home/jiri/tex/talks/do
/video/voda.vid℄

32/44
vodav poèítaèi modelujeme (simulujeme) vzorek nìkolika set molekul vodyvypoèteme korelaèní funk
e a dal¹í vlastnosti a srovnáme s experi-mentemstudujeme dal¹í vlastnosti vodíkový
h vazeb



Problém 33/44
vodaKdy jsou dvì molekuly vázány vodíkovou vazbou?

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

r/nm

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

g(r)
H-HO-H

O-O TIP4P



Problém 34/44
vodaKdy jsou dvì molekuly vázány vodíkovou vazbou?
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Voda jako sí» vodíkový
h vazeb [show/tetraedr.sh℄

35/44
vodasystém vodíkový
h vazeb je propojenv prùmìru 3{4 vazby na molekulunejví
e je molekul s 3{4 vazbaminejbli¾¹í sousedi molekuly jsou èasto uspoøádáni do ètyøstìnusí» obsahuje kruhy: 5{6 nejèastìj¹ítypi
ký èas zmìny struktury je 1 ps na 1 vazbuvýraznìj¹í pøi ni¾¹í
h teplotá
h



Vysvìtlené anomálie { struktura 36/44
voda

. . . ale podobnì CCl4, SiO2



Vysvìtlené anomálie { hustota 37/44
voda

pøi ni¾¹í
h teplotá
h je uspoøádání molekulètyøstìnovitìj¹í (ledu-podobné)okolo ètyøstìnovitìj¹í
h molekul je ví
prázdného prostoru



Samoopakují
í se struktury 38/44
voda

zákrytové tetramery støídavé tetramerySpeedy, 1984



Samoopakují
í se struktury 39/44
voda

Máme zákrytový tetramer ⇒ bude nejspí¹ v pìtiúhelníku (úhel 108◦)Máme pìtiúhelník ⇒ mnoho zákrytový
h tetramerùU pìtiúhelníkù jsou dutinyMáme støídavý tetramer ⇒ bude nejspí¹ v ¹estiúhelníku . . .



Vysvìtlené tepelné vlastnosti 40/44
vodavodíkové vazby mají hodnì energiese zvy¹ují
í se teplotou je ji
h ménì a jsou slab¹ív páøe (témìø) nejsouv ledu jsou nasy
ené ⇒ nemìní se s teplotoupodobnì ostatní aso
iují
í kapaliny



Vysvìtlené me
hani
ké vlastnosti 41/44
vodavelká viskozita: sí» vazeb brání pohybu vrstev kapalinysní¾ení viskozity s tlakem: poru¹í se systém vodíkový
h vazeb (mole-kuly se natlaèí do prázdný
h míst)malá stlaèitelnost: tuhá sí» (i kdy¾ mezi molekulami je hodnì místa{ ale pro nízké teploty se zvy¹uje)a to v¹e se zvýrazní pro nízké teploty



Entropie 42/44
voda

entropie ledu → → → →po pøidání inertní
h látek mávoda okolo ménì mo¾ností, jaktvoøit vodíkové vazby { þle-dov
eÿ



Pod
hlazená voda [/home/jiri/tex/talks/do
/video/frozendrop.sh℄

43/44
vodavìt¹ina molekul má 4 vodíkové vazbymnoho pìtiúhelníkùo nì
o ménì ¹estiúhelníkù(polo)pravidelné mnohostìny



The End 44/44
voda


