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@ Anomidlie vody

@ Co je a jak se stanovuje struktura

@ Vsuvka: molekuladrni simulace

@ Vysvétlené anomalie
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Je voda anomalni?

Voda vykazuje prekvapujici radu fyzikalnich vlastnosti, nékteré zjevné
jedineCné, které slouzi k definici jeji neobvyklé ,,0sobnosti*.

F. H. Stillinger

Adv. Chem. Phys. 31, 1 (1975)
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Je voda anomalni? /

voda

Voda vykazuje prekvapujici radu fyzikalnich vlastnosti, nékteré zjevné
jedineCné, které slouzi k definici jeji neobvyklé ,,0sobnosti*.

F. H. Stillinger
Adv. Chem. Phys. 31, 1 (1975)

Stalo se popularnim zdQraznhovat ,,anomalni* aspekt vlastnosti vody.
Tato moda sméruje k zakryti faktu, ze tyto ,,anomalie’ jsou vétSinou
pouze malymi odchylkami od normalnich vlastnosti asociujicich kapalin.

C. M. Davis & J. JarzynskKi
ve sborniku Water and Aqueous Solutions

(red. R. A. Horne), Wiley, NY (1972)

Pozn.: asociujici kapalina = majici vodikové vazby



Anomalie: led plave na vodé

@ hustota ledu : hustota vody = 11 : 12
@ pomérné vzacné (prvky: Ge, Bi, Ga, Pu, Ce)

@ pii zvy3eni tlaku teplota tani klesa
(do —22°C p¥i 210 MPa)

@ tlak 25 MPa po zmrznuti vody v uzaviené
nadobé (ledova bomba)

@ .regelace” ledu
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Anomalie: tézky led neplave na lehkeé vodeé
Obycejny led pfi teploté tani (0°C): 0.9167 gcm—3
T&zky led pfi teploté tani (3.8°C): 1.0177gcm—3

16 +2 x 2
16 +2x1

0.9167gcm—3 x — 1.0186gcm—3

Mean Ocean Water: 0.015% D



Regelace ledu
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Anomalie: Studena voda (0 °C) plave na teplejsi (4 °C)

@ maximum hustoty pfi 3.98°C (t&Zka voda: 11.19°C)

zcela unikatni chovani X ¥ ¥ X ¥ ¥
¢ " L -15°c ~  vzduch
@ mizi za vysokych tlak® :

@ rybniky zamrzaji odshora
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Anomalie: Tepelné viastnosti

@ vysoké body tani a varu
podobné latky jsou plyny (H»S, NH3, HF: tyaru = 19°C)

@ velka tepelna kapacita v porovnani s ostatnimi latkami (ale NHs, aj.)

@ Velkd tepelnd kapacita v porovnani s ledem a parou
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Porovnani teplot tani a varu — el. struktura /

voda
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[showisi

Vsuvka: kriticky bod
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Porovnani teplot tani — homology voda
300 . . . .
H,O
250 | H,Po .
H,Te
H,Se
200 |- §
Y
2 H,S
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‘_g SnH,
5 GeH,
100+ CH,4 }
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50 | §
O 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

M/g mol?
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Tepelné viastnosti

Kolik tepla pohlti 1 kg

_ latka Cp/(Jkg K1)
. . sy o .
latky pri ohrati o 1 °C: voda 15
vodni para 1.95
led 2.1
amoniak (stlac.) 4.7
sulfan (—=63°C) 2.0
ethylalkohol 2.4
pentan 2.3
kys. octova 2.0
benzen 1.7
chlorid uhliCity 0.8
rtut 0.14
sulfan 1.05
amoniak 2.2
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Anomalie: DalSi rekordy

@ velka viskozita (pomalu tece)
0.89 mPas, cf. pentan 0.22mPas (25°C)

@ mala stlacitelnost (malda zména objemu s tlakem)
0.46 GPa~1, cf. CCls 1.05 GPa—1 (25°C)

& velkad permitivita
& maly index lomu, zvl. ledu
@ velké povrchové napéti

@ velka el. vodivost (nez odpovida HT /H30T 4+ OH™)
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Anomalie: Teplotni zavislosti

@ hustota

@ izotermicka stlacitelnost: min. pfi 46 °C

@ adiabaticka stlacitelnost = rychlost zvuku:
max. pri 73°C

@ tepelna kapacita (pfi konst. tlaku): min. pfi 35°C

@ rozpustnosti plyn@ (He, Ne, ...) maji teplotni minimum
@ viskozita klesne (pro t < 30°C) pfi zvyseni tlaku

& neobvykld zavislost viskozity na teploté&, pod. autodiflze
@ index lomu max. ~ 0°C, tepelna vodivost max. 130°C

podivnosti pri malych teplotach
obvyklé chovani pri vysSich
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Anomalie: Teplotni zavislosti

\ A hustota
—— tepelna kapacita
\ \ \ / rychlost zvuku

— \fiskozita

izotermicka kompresibilita

dn/fdp (=0 pro 35 °C)

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 380 90 100
Temperature, °C

credit: http://wwwl.Isbu.ac.uk/water/anmlies.html



supercooling.sh
[sup 9-sh] 1 6/44
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Podchlazena voda

\

'.

l. odhad
1
1

podchlazena
voda

normalni cast
anomalni
cast

tep. kapacita/stlacditelnost ...
Speedyho—-Angellova singularita

-45-328 0
t/ C



17 /44

Amorfni ledy (skla)

voda
_ ‘ krystal ‘
normal: kapalina A — ——
‘ podchlazena kap. | sklo |
viskozita rust: Tg 0K
| led |h ' led Ic
voda: kapalina A—A L Jisk
‘ podchlazena kap. ‘ kap| Sklo(LDA) |
TH Tx Tg oK
t°C: 0 -38 -45 120  -140 -273

@ nizkohustotni amorfni led (LDA):
naparovani
extrémné rychlé ochlazeni

@ vysokohustotni amorfni led (HDA):

stlaCeni ledu Ih
(?) ochlazeni stlaCené vody



tlak
[GPa]
0.2
hic sunt '5;
leones L -
0 . —_. ¢ L A

teplota [°C]

credit: O. Mishima, H.E. Stanley



DalSi scenare
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P P P
HDL
inoda max. hustota
,Eplnodala 5 r;,f"’
LDLYYC’ | C 2 L aC
2=/ G
<’ I 5

credit: H.E. Stanley
Pozn.: spinodala = Cara, kde metastabilni kapalina zcela ztraci stabilitu
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Anomalie: Mnoho ledu ok
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show /krystaly.sh
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Anomalie: Mnoho ledu aj. struktur

obyCejny led Ih led Ic klatrat typu I
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Anomalie: Entropie Vo/da
Entropie je mira chaosu v systému

@ entropie neobvykle klesne po pridani inertnich latek
(uhlovodiky, plyny)

.:: : :0.: : '.:. T ..: : — '.: :. ::.: .g.'.:o

@ i pii velmi nizkych teplotdch obsahuje led velkou neusporadanost (po-
dobné N,O, CO)

@ hydrofobni jevy
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Mpembuv jev voda
,horka voda zmrzne rychleji nez studena”

@ modra — studend voda

@ zclena — viazna voda

@ Zlutd — horka voda
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Mpembuv jev

@ kelimek s horkou vodou pfimrzne k namraze, ¢imz se zvysi odvod
tepla — mQze byt

@ Cast vody se vypafri — samo nestacdi
@ (ptvodné) studenou vodu lze vic podchladit — za urcitych podminek
@ rozpusténé plyny snizuji bod mrazu — nepatrné

@ zahratim se rozbiji , klastry* / ,struktury — nesmysl
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Jak popisSu strukturu — korelacni funkce

P

nahodné rozmisténé molekuly kapalina
(idedlni plyn)
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Struktura tekutin — korelacni funkce voda
3t 3
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Jak ziskam strukturu — experiment

A

@ Mérim (neutrony, elektrony, rtg.)
= , strukturni faktor”




Jak ziskam strukturu? voda
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Statisticka termodynamika a model vody

Energie paru molekul vyjadrena vzorcem, napr.:

U(1,2) = 4FE,

(

o

0y,0,)

jedna

@

molekula

12
) - (Tol,OQ)
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dvé
molekuly
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q142

€0 dvojice nabojti ' d1.42

mnoho
molekul




simolant x
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Vsuvka: molekularni simulace voda

Monte Carlo
@ n3hodné hybnu jednou molekulou
@ zménu prijmu:

— pokud se energie snizi: vzdy

— pokud se energie zvysi: jen nékdy
(s pravdépodobnosti e—(zména energie) /KT

@ opakuji mnohokrat

Molekularni dynamika
@ re3i Newtonovy rovnice v ¢ase, t = 0,h,2h,3hA, ...

fit

my

Fi(t 4 h) = 275(t) — Fi(t — h) + h?

Pozn.: typicky h =1fs = 1-10~ 155



show/hbond.sh
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Vodikova vazba (mustek) oda
@ slabsi nez kovalentni vazba: C—C

@ silngjsi nez disperzni (van der Waalsova) sila: CHy---CHy

@ smé&rova zavislost

@ typicka doba Zivota = pikosekundy (1ps = 1-107125)

@ kromé vody: NHsz, organické kyseliny, alkoholy (asociujici kapaliny);
bilkoviny, DNA, ...



[showvid /home/jiri/tex/talks/doc/video/voda.vid]

Studium vodikovych vazeb v kapalné vodé 32/44

voda
@ v pocitaci modelujeme (simulujeme) vzorek nékolika set molekul vody

@ vypocteme korelacni funkce a dalsi vlastnosti a srovhame s experi-
mentem

@ studujeme dalsi viastnosti vodikovych vazeb
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Probléem

Kdy jsou dvé molekuly vazany vodikovou vazbou?

3

O 01 02 0.3 04 05 0.6

0

r/nm
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Probléem

Kdy jsou dvé molekuly vazany vodikovou vazbou?

3

0O 0.1 0203 04 05 0.6

0.244
r/nm

0

... kdyz |OH| < 0.244 nm



show /tetraedr.sh
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voda

Voda jako sit vodikovych vazeb

@ systém vodikovych vazeb je propojen
@ v praméru 3—4 vazby na molekulu

@ nejvice je molekul s 3—4 vazbami

@ nejblizsi sousedi molekuly jsou ¢asto usporadani do Ctyrsténu
@ sit obsahuje kruhy: 5—6 nejcastéjsi
@ typicky ¢as zmény struktury je 1 ps na 1 vazbu

N~ . - ~r.

@ \vyraznégjsi pfi nizdich teplotach



Vysvetiené anomalie — struktura 3%;4
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... ale podobne CClg, SiOs
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Vysveéetlené anomalie — hustota

@ pri niZsich teplotach je usporadani molekul
Ctyrsténovitéjsi (ledu-podobné)

@ okolo c¢tyfsténovitéjdich molekul je vic
prazdného prostoru
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Samoopakujici se struktury

R

zakrytové tetramery stridavé tetramery

Speedy, 1984
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Samoopakujici se struktury

g ( i

@ Mime zakrytovy tetramer = bude nejspid v pétithelniku (Ghel 108°)

@ Mame pétithelnik = mnoho zakrytovych tetramerd
@ U pétidhelnikd jsou dutiny

@ Mame stFidavy tetramer = bude nejspi’ v Sestithelniku . ..
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Vysvétlene tepelne viastnosti

@ vodikové vazby maji hodné energie

@ se zvysujici se teplotou je jich méné a jsou slabsi
@ Vv pare (témér) nejsou

@ Vv ledu jsou nasycené = neméni se s teplotou

@ podobné ostatni asociujici kapaliny
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Vysveéetlene mechanicke viastnosti Vo/da
@ velka viskozita: sit vazeb brani pohybu vrstev kapaliny

@ snizeni viskozity s tlakem: porudi se systém vodikovych vazeb (mole-
kuly se natlaci do prazdnych mist)

@ mala stlacitelnost: tuha sit (i kdyZz mezi molekulami je hodné& mista
— ale pro nizké teploty se zvySuje)

@ 2 to vie se zvyrazni pro nizké teploty



Entropie

@ entropie ledu —» — — —

voda okolo méné moznosti, jak
tvorit vodikové vazby — ,le- *
dovce"

....-.
L.

@ po pridani inertnich latek ma r. f’
Y e
o
.
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voda

Podchlazena voda

@ Vv&tdina molekul ma 4 vodikové vazby
@ mnoho pétithelnika
@ o né&co méné Sestitdhelnike

@ (polo)pravidelné mnohostény
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The End




