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»Minden dolog principiuma a viz.”
Milétoszi Thalész (Kr. e. 624 koriil — Kr. e. 546 koriil)

»A viz H>0 - két rész hidrogén, egy rész oxigén. Van azonban
egy harmadik alkotorésze és senki nem tudja mi az.”

D. H. Lawrence (1885 — 1930.)

»A viz a Természet hajtoereje.”
Leonardo da Vinci (1452 — 1519).

,,Ugy hiszem, hogy ... a hidrogénkotés fiziologiara gyakorolt hatasat minden
mas szerkezeti tulajdonsagnal 1ényegesebbnek fogjak talalni.”

Linus Pauling (1901 — 1994.)

,,Az Elet nem létezne a Foldon, ha a viz egy szokvanyos folyadék volna.”
Kananenka és Skinner, 2020

»Ha létezik varazslat ezen a bolygon, az a vizben rejlik.”
Loren Eiseley (1907 — 1977.)

,»A viz molekularis szerkezete minden Elet 1ényege.
Az Elet a szilard anyag dallamara tancol6 viz.”

Dr. Szent-Gyorgyi Albert (1893 — 1986.)



Tartalomjegyzék

Roviditések, kifejezések jegyzeke ..............cccoiiiiiiiiiiiiiiii )
Lo BEVEZELES ...t 7
2. EIméleti AtteKintés..............oooviiiiiiiiiiiee e 9
2.1. MaKroSZKOPIiKUS VIZ...........cccoiiiiiiiiiiiiiii e 9

2.2. VIZMOIEKUIA ... 10

2.3. HIAro@enKOteS .............ccooviviiiiiiiiiiieee e 11

2.4, VIZKIASZEETEK ..........c.oooiiiieecie et 15

2.5. VIZ VIDFACIOJA ... 17

2.6. HOTMEISTEE SOK ......cviiiieeeiste e 20

2.7. Kozmotrop és kaotrop anyagok..............ccccoooviiiiiiiicnicee 22

2.8. AMOAelliNK ..........ccoooiiiiiiiii e 23

R O] |1 L1 /-] <RSP 26
4. Alkalmazott miiszerek, anyagok és modszerek..............c.ccoouvvvveieienieninnsieiennnn, 27
4.1. Alkalmazottt mlSzZerek.............coocoieiiiiiiiiniciceee e 27

4.2. AlKalmazottt VEQYSZEIeK .......ccovciieiiiiiece et 30

4.3. Alkalmazott mOdSZErekK ..............ccoeovviiiiiiiiieiiice e 30

4.4, Adatfeldol@ozZas .................oooeiiiiiiiii s 32

5. Eredmények €s tArgyalas..............ccooiiiiiiiiii 34
5.1. Vizszerkezet foszfat anion deprotonalodasa soran.................cccoceen 34

5.1.1. Ultratiszta viz és foszforsav oldat 6sszehasonlitasa...........cccoceeveeneiiienieninnne 34

5.1.2. Foszfation deprotonalodasa...........cocvviiiiviniiiiiiiiiise s 39

5.2. Vizszerkezet kozmotrop és kaotrop sok ionjai koriil .......................... 45

5.2.1. Viz, kalium- és natrium-perklorat oldatok 6sszehasonlitasa...........cc.ceoevrvrnnens 45

5.2.2. Viz, kalium- és natrium-szulfat oldatok 6sszehasonlitasa..........cccccoevvvrevrneenn. 50



5.3. EIMEleti SZAMIEASOK ........oiiiiiiieeiici ettt er e e e e 54

5.4, LIMItACIOK.........ccoiiiiiiiii 56
5.5. Tovabbi kutatasi irdnyok ................cccocoiiiiiiiiii S7
7. OSSZEFOGIANAS ...ttt n st 59
8. Uj tudomanyos eredmények — téZiSPONtok ...............c.cooeviuvvireiseisresissiessesns 62
0. SUIMIMATY ..ottt bbb 63
10. New SCIENTITIC FESUITS.........oviiiiiice e 66
11. KOZIEMENYJEGYZEK..........ooieiiiiiiiiiiieeie et 67
11.1. Jelen értekezés alapjaul szolgalo folyoirat-kozlemények ................... 67
11.2. Egyéb folyoirat-kozlemeények.................ccoooiiiiiiiiniiiiicc e 67
12. TrodalomjegyzZEK............ccooiiiiiiiiiicii 69

13. KOSZOnetnyilVANIEAS ............cocviiiiiiiiiicce s 87



Roviditések, kifejezések jegyzéke

kozmotrép - gordg koopoc, rend szobol, ,,struktaraalkotdé” anyagokra hasznaljak, a hatds akar

ellentétes is lehet az elsd szolvatacios héj és a tombviz kozott

kaotrop - gorog yaog, zlirzavar szobol, ,,struktirabontd™ anyagokra hasznaljak, a hatas akar ellentétes

is lehet az elsd szolvatacios héj €s a tombviz kdzott

donor, akceptor — a hidrogénkotés szovegkornyezetében a két vizmolekula kdzotti kdtéshez az egyik
molekula adomédnyozza a protont (protondonor), a masik befogadja (protonakceptor),

ugyanebben a kotésben az elektron adakozas a forditottja

»pislakolas” (flickering) — vizklaszterek két energiagattal elvalasztott, jol elkiiloniild allapot kozott,
hidrogénkotések ereje és hossza is fluktudl, ezzel szokds jellemezni a struktirdk rdévid
élettartamat (klaszterek felezési ideje 1071°-10"! s), permanens molekularis forma nélkiili
hosszan tartd klaszteres elrendezés, ahol a molekuldk relative nagy sebességgel cserélnek

klasztert

wZiindel” kation — HsO,", szimmetrikus dioxdniumion, két vizmolekula nemkété elektornparjaikkal
egymas felé¢ fordulva, a két oxigén atom kozott egy protonnal, a protoncsere €s —mozgas

alapvetd 1épése

»Eigen” kation — HoO4", hidratalt ox6niumion, a kdzponti oxoénium ion forgasszimmetrikusan
elhelyezkedd harom hidrogénatomjahoz egy-egy, O0sszesen harom vizmolekula koordinalt
nemkotd elektronparjaival fleéje fordulva, az alakja nem sik, hanem lapos, haromszog alapu
piramis, az oxoniumion oxigénatomja képezi a kozponti, a hdrom vizmolekula az alap
csucsait, inverzioval képes valtoztatni az alakjat, ilyenkor kifordulva a masik iranyba all az

oxdOniumion oxigénatomja

»Sztojanov” kation — Hi30s" hidratalt ,,Ziindel” kation, ahol mind a négy hidrogénhez egy-egy

vizmolekula koordinalt

beesés, beomlas (puckering, puckered) — a dodekaéderes szolvét héjban egyes vizmolekulak
képesek a hidrogénkdtések meghajlasaval kozelebb keriilni a hidratalt ionhoz, igy

0sszehuzodik a klaszter, a beesés részleges, a beomlés a legkisebb lehetséges konformacid



kiterjedt struktara (KS), alacsony siiriiségii viz (ASV) — a dodekaéderes, ikozaéderes szerkezetl,
kétallapotth viz egyik jellemzé megjelenési formdaja, a klaszter kiterjedt, kifeszitett, a
hidrogénkotések egyenesek, erdsek, a vizmolekuldk egymastol tavol vannak, ezért a siirliség

alacsony

osszeomlott struktiira (OS), magas siiriiségii viz (MSV) — a dodekaéderes, ikozaéderes szerkezetii,
kétallapott viz egyik jellemz6 megjelenési formdja, a klaszter 6sszeomlott, a hidrogénkotések

hajlottak, gyengék, a vizmolekulédk kézel vannak egymashoz, ezért a siirliség magas
contact ion par (CIP) — kontant ionpar, mikor a disszocialt ionok kdzott nincs oldoszermolekula

solvent-shared ion par (SIP, SSIP) — olddszer szeparalt ionpar, mikor a disszocialt ionok kozés esé

részen osztoznak a hidratald vizmolekulakon

solvent-spearated ion pair, doubly solvent (2SIP, DSSIP) — kétszer oldoszer szeparalt ionpar,

mindkét ion megdrzi hidratacios héjanak vizmolekuldit, ezek kdzott nincsen kdzos

trimetilamin N-oxid (TMAQO)



1. Bevezetés

A viz a vilagegyetem két legelterjedtebb reakcioképes elemének lehetséges legegyszeriibb
szerkezetll, egy oxigénbdl és két hidrogénbdl allo molekulaja. A viz a hidrogén utan a masodik
legelterjedtebb molekula, amely egyben a legkisebbek ¢és legkonnyebbek koziil is vald. Szintelen,
szagtalan, iztelen, atlatszo, mindeniitt koriil vesz benniinket — ezt isszuk, ebben fiirdiink, ezzel
mosunk ¢és foziink. Testlink felét, kétharmadat a viz adja, de akar tal sok van beldle, akar tal kevés,
az bajt jelent. A nyari aszaly élelmiszerhianyt és ¢hinséget, a tavaszi és 6szi villamarvizek sériiléseket,
halalt okozhatnak, betegségeket terjeszthetnek. Hétkoznapisdga miatt még kutatdok is kdnnyen
elsiklnak a viz kiilonleges tulajdonsagai, viselkedése felett, 5nmagukban végletesen leegyszertisitve
azt — elhanyagolva ¢éppen azokat a részleteket, amik olyannyira elengedhetetlenné,

megkeriilhetetlenné teszik ezt az anyagot.

Okkal ebbél all a testiink: viz nélkiil az Elet nem képes sem fennmaradni, sem terjeszkedni,
egyszerre oldoszer és oldott anyag, reagens, katalizator. Elettanilag meghatarozé molekula, amely
fehérjék, nukleinsavak €s egész sejtek szerkezetét hatdrozza meg. Szazszor tobb viz molekula van a
szervezetiinkben, mint az Osszes tobbi molekula szama egylittvéve és millidrdszor tobb, mint
orokitéanyag. Igy nézve nem csoda, hogy a vildg vallasaiban az energiaforrast jelentd nap mellett a
viznek van hasonloan meghatarozé kultusza €s ma is ezt keressiik oly toretleniil a vilagiir kozeli és

tavoli égitestjein.

Kicsi mérete meghazudtolja egyedi tulajdonsagait és osszetett viselkedését, €s, noha a vilag
egyik legtobbet kutatott anyaga, a miikddése mogdtt meghuizodo tudomanyos 0sszefiiggések igencsak
kevéssé ismertek. Sok - koztiik jelentds szdmu, nagy port kavard - magyarazat és publikacio sziiletett
a modellezésére, viselkedésének magyarazatara, amelyek kudarcot vallottak — és ez igaz a mai napig.
Az Elet nem létezhetne, ha a viz egy hagyomanyos folyadék lenne - ahogy azt Kanenka és Skinner

megfogalmaztak.

A viz 6nmagaban is izgalmas szerkezetén tul kiilonos érdeklddés dvezi a viz €s biomolekuldk
gyenge kolcsonhatésait. Kutatocsoportunk az elmult 20 évben sok vizsgalatot végzett vizes kdzegben
az ¢élettanilag fontos molekuldk kozotti gyenge kdlcsonhatasok teriiletén, kiilonds tekintettel arra,
ahogy vizmolekuldk atrendezddnek a kolcsonhatdé molekulak hidratacids héjat elhagyva [1, 2]. A

tiszta viz szerkezetén tul a gyenge kolcsonhatasok kiilonleges figyelmet kapnak a gydgyszerészet,



¢let- ¢és orvostudomanyok teriiletein kvantum kémiai topoldgiai szemszogbdl [3, 4], hiszen az

egyensulyi komplexképzddést alapjaban meghatarozzak az entropia valtozasai.

Ebben a munkaban az ionos oldott anyagok a viz strukturajara kifejtett hatasat
tanulmanyoztuk. A foszforsav kozmotrdp és kaotrép hatasait, ahogy a foszfat anion kaotrépbol
kozmotropba megy at az egyre emelkedd pH-val, ill. az ionos kaotrop natrium- és kalium-perklorat,
ill. kozmotrop natrium- és kalium-szulfat a folyékony viz szerkezetére gyakorolt hatdsa volt
vizsgalatunk targya. Ez a tulajdonsag kiilondsen érdekes a foszforsav viselkedésében: a
deprotonalédas szerint az enyhén kaotrép HoPO4™ fokozatosan kozmotroppa valik, ahogy HPO4* és

PO, alakokat Olt.



2. Elméleti attekintés

2.1. Makroszkopikus viz

Mivel a viz molekula majdnem minden mas molekulanal kisebb, ezért folyékony és szilard
allapotban (jég) egyarant nagy striségben taladlhatdo - egy liter szobahdmérsékletii (25°C) viz
majdnem egy kilogramm (997 g) és 3,3 x 10** darab molekulat tartalmaz [6].

A dipdélusok magas slirlisége, ezek erds korrelacidja szokatlanul magas dielektromos
konstanssal (permittivitassal) ruhdzza fel a vizet, amitdl az sok kivalo olddszere. A hidrogénkotések
segitik az oxigén és nitrogén atomokkal rendelkezd hidrofil molekulak (pl. alacsony molekulatomegii
alkoholok) oldodasat. Az oldhatosagok a homérséklettel nagymértékben valtoznak, ami erdsen
korrelal a viz hidrogénkotéseinek donor-akceptor valtozasaival. Kicsiny molaris térfogata szintén
hozzajarul, hogy sok erélyes oldoszere, mivel csokkenti a Coulomb erdket az ellentétes toltésii ionok
kozott és lehetdséget ad tobb, az oldott ionok €s a vizmolekuldk kozotti stabilizald kdlcsonhatés

kialakulasara [6].
Sok mas oldodszerrel ellentétben a viz disszocial:
2 H,0 (aq) 2 H30 (ag) + OH" (aq)

igy igen széles tartomanyon keresztiil képes a sav-bazis reakciokban részt venni, oldoszerként
képes savaktol protont befogadni, ill. lugoknak protont adni — amfoter tulajdonsaga ezzel az Elet

egyik sarokkovéveé teszi [6].

Normal esetben a tisztitott folyékony viz molekulak [7] és ionok keveréke, beleértve H,O-n
tal HDO (~107 %), H3O" és OH (~10 %), H202 (107 %), CO2 (~10™* %), Oz (10 %) és Nz (~10"
3 %) tartalmat. A ,tiszta folyékony viz” (kizarolag 'H>'°O-bol 4llo) csak szamitdgépes
szimulaciokban létezik és még a ,,csak H>O” is tartalmaz ortho és para formakat - bar ezt az
egyszeriiség kedvéért nem szoktdk figyelembe venni. A H>O ugy is ismert, mint konnytiviz, a D>O a
nehézviz (strtisége 25°C-on 111%-a a H>O-¢énak), a T>O pedig a szupernehézviz (striisége 25°C-on
122%-a a HyO-énak). Bar altaldban alacsony (~16 mM) a viz deutérium tartalma, az ilyen viz
tulajdonsagai eltérnek a csak konnyl hidrogént tartalmaz6étol [8]. Barmely, természetben eléfordulo

viz mintaban kilenc stabil (elméletileg 355) izotopologja lehet a viznek, ami 15-re novekszik, ha a

hidrogén és deutérium magneses spinjét is figyelembe vessziik [6].
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A viz nehezebb megjelenési formai (D20, ahol D =2,0141 g/mol deutérium ¢és T>0O, ahol T =
3,016 g/mol tricium) a konnylvizénél (H,O, ahol H = 1,0087 g/mol précium) erdsebb
hidrogénkotéseket alkotnak és kevésbé rezegnek. Emiatt rendezettebbek, mint a szokvanyos viz,

nagyobb a molaris térfogatuk, tobb hidrogénkdtésiik van és tetraé¢deresebbek [9].

Egyszerre nem toxikus és kival6 oldoszer, ami miatt a viz a preferalt oldoszere igen sok vegyi
reakcionak [10]. A vizes szolvatacio két 1épcsdben torténik, eloszor egy gyors (<ps) atrendezdodés
zajlik le, ami ellensulyozza az oldott anyag polaritasat, de ,,fesziiltséget” kelt a hidrogénkotések
hal6zatdban, majd ezt koveti ennek lassu (>ns) relaxéacioja, amit egyes vizmolekulak 10 irdnyba

fordulasa tesz lehetové [11].

2.2. Vizmolekula

Aviz egy kicsiny, két konnyl hidrogén atombdl és egy naluk 16-szor nehezebb oxigénatombol
allo, V-alaka molekula. A molekula elektromosan semleges, de polaros, mert benne a negativ és
pozitiv toltések kozéppontjai eltérd helyen talalhatdak. Minden hidrogénatom egy pozitivan toltott
protonbdl 4ll6 maggal €s az azt koriilvevd, egyetlen negativ toltéshi elektron altal alkotott ,,felhével”
rendelkezik. Az oxigénatom magja nyolc pozitivan toltott protonbdl €s nyolc, toltéssel nem
rendelkezd neutronbdl all, melyet korbe vesz a nyolc negativ toltésii elektron ,,felhdje”. A molekula
létrejottekor a tiz elektron parosaval Ot atompalyat alkot, egy par kozel az oxigénhez, kettd
»,maganyos parként” tavolabb kering, kettd par pedig a két egyforma O-H kovalens kotést alkotja. Ez
az utobbi négy par egymast taszitva tetraédert kozelité alakban alkot ,,felh6t” és ez okozza a
vizmolekula V-alakjat. Az oxigénatom magjanak relative nagy (8") pozitiv toltése és kozelsége
erdsebben (elektronegativitdsa 3,44) vonzza ezeket az elektronokat, mint az egyszeresen pozitiv
toltésti hidrogén magok (elektronegativitdsa 2,2). Ez a hidrogénatomoktdl az oxigénatom felé
iranyuld toltéstranszferrel jar, részben megfosztva a hidrogénatomokat elektronjaiktol. Ezek részben
pozitiv toltést fognak képviselni, igy lesz polaros a vizmolekula. A V-alakii molekula pozitiv
toltéseinek kozéppontja (féliton a két hidrogén atom kozott) nem esik egybe a negativ toltések
kozéppontjaval (ami az oxigén atom), folyékony vizben ez egy 0,061 nm tavolsag altal elvalasztott

egyszeresen negativ és egyszeresen pozitiv toltésnek megfeleld dipdlus momentumot teremt [6].

Az egyes vizmolekuldknak a rajuk jellemzd energia és kornyezet szerint eltérd értékeik
vannak, folyékony vizben az atlagos O-H kd&téshossz kb. 0,097 nm, az atlagos H-O-H szog pedig
106°. 1zolalt H2'°0, H,'70 és H2'*0 molekuldk szamitott O-H kotéshossza 0,957854 A, a H-O-H

sz6g pedig 104,500°. Légnemii viz kisérleti értékei az O-H kotésre 0,95718 A, a H-O-H szdgre
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104,474° [12]. Ezek az értékek termodinamikailag a legstabilabbak, bar a kotések ezen értékek koriil

némileg rezegnek — vibracids szinttdl fiiggden akar 180°-ot is bezarhat a H-O-H kotés [13].

A viz nagyon reakcioképes molekula, bar folyékony, szobahdémérsékletli vizben a
hidrogénkotések kiterjedt haldzata jelentdsen mérsékli ezt a tulajdonsagat. Kiilonosképpen 1égkor gaz
fazisu viz molekuldi mutatjak ezt, amelyek egyarant képesek reaktansok, oxidalo és redukalo szerek,

savak, lugok, komplexalok, feliiletaktiv anyagok lenni, ill. katalizatorként viselkedni [14, 15].

A hidrogénatom nem csak a sajat oxigénatomjahoz kotdédik kovalens mddon, hanem a
kozelben 1évd egyéb oxigénatomok is vonzzdk — ez az alapja a hidrogénkotésnek. Folyékony
allapotban a harom atom nem marad folytonosan egyiitt, a hidrogénatomok
protonalodassal/deprotonalddassal  folyamatosan cserélddnek vizmolekuldk kozott ¢és  igy
,kozlekednek” viz ,,huzalok” mentén. Savak ¢€s lugok is eldsegitik ezt, még a (7-es pH-n) leglassabb
allapotukban is atlagosan csak egy ezredmasodperc hosszaig maradnak egyiitt a vizmolekula atomjai
— bar ez az 1dd jelentdsen hosszabb, mint a viz hidrogénkoétéseivel, ill. hidratdlodéassal foglalkozo

vizsgalatok idOtartama, ezért a vizet sok esetben (tévesen) egy konstans szerkezetnek tekintik [6].

A nehézviz (D20) hasonlo, de némileg eltérd tulajdonsagokkal rendelkezik. A deutériumatom
(D) a hidrogén egyik stabil izotdpja, amelyben a magban a proton mellett egy neutron is talalhato,
igy majdnem megkétszerezi a tdmegét. D2'°0-ra a szamitott kotéshossz és kotésszog 0,957835 A,

104,490°. Altalanossagban D,O reakciok lassabban mennek végbe, mint H>O reakciok [6].

2.3. Hidrogénkotés

Az OH kotést alkoto elektronok az oxigén atomhoz valé vonzodasa az oxigén atomhoz képest
hianyt hagy hatra a hidrogén atom talso felén, emiatt az OH hidrogén és egy szomszédos vizmolekula
oxigén atomja vonzzak egymast. A hidrogénkotés molekuldk kozott és molekulakon beliil hato,
gyenge, ill. kozepes erejii [16] vonzd eré egy molekula telitett vegyértékhéju XH-csoportja és egy
telitett vegyértékhéju Y atom kozott [17]. Ilyen akkor alakul ki, amikor viszonylag nagy erdk
vonzanak egy helyett kettd (vagy tobb) részlegesen negativan toltott (oxigén vagy nitrogén) atomhoz
egy koztiik fekvo, részlegesen pozitivan toltétt hidrogén atomot, amely igy kapcsolatként miikodik
ezek kozott [18]. Ez akkor a legerdsebb, ha az egyik molekula OH kotése egyenesen a szomszédos
molekula oxigén atomjara mutat, vagyis a harom atom (O-H - O) egy egyenesbe esik és az oxigén
atomok 300 pm-nél kézelebb vannak egymdashoz. Barmely rezgés, amely egybeesik hidrogénkotés

iranyaval, erdsiti azt, barmely arra derékszogli rezgés pedig gyengiti az erejét. A gyengébbek
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elektrosztatikus kolcsonhatasként, erosebbek kovalens kotéshez hasonlatosan viselkednek.
Dinamikusan ,,pislakolnak”, azaz pikoszekundum nagysagrendii id6 alatt (haromszor gyorsabban,
mint a hidrogénkdtések cserélddése) a felszakadt kotések legtobbje (>97%) ujraalakul, mieldtt az
atomok messzebbre tdvolodnanak egymadstél [19]. A hiarom atom nem kapcsolddik Ossze
folyamatosan — a vizmolekuldk nem birtokoljak a protonokat, azok rendezett mddon partnert
cserélhetnek a haldzatban -, mivel a hidrogénatom protonéacio-deprotonacié miatt ms-os skalan

folyamatosan cserélddik a szomszédos vizmolekulak kozott [6].

A kis méretiik miatt nagy siriségben 4all6 szomszédos molekuldk ilyen vonzasa erds
Osszetartast, kohézios hatast eredményez. A hidrogénkotés, bar koheziv, egyben tavol is tartja
egymastol a molekulakat. Ezen kettd, a kornyezd feltételekkel valtozd hatas iitkozése az, ami

felruhdzza a vizet oly sok szokatlan tulajdonsagaval [6].

A viz hidrogénkdtésében a hidrogén atom kovalensen kotddik a vizmolekula oxigénatomjahoz
(492,2145 kJ/mol [20]), amit kiegészit egy rdadas vonzas (23,3 kJ/mol [21]). Ez az utobbi energia
(4H) sziikséges a kotés felszakitdsdhoz és az atomok egymastdl valo eltavolitdsahoz, megegyezik a
parolgéashdvel. A molekulat ugyanazon a helyen hagyva, pusztan a hidrogénkd6tést felszakitva ennek
az energianak csupan 25%-4ra van sziikség [22], ez kb. 6,3 kJ/mol, ami alig tobb, mint az atlagos
itkozési energia kétszerese. Az (atlagosan 2,479 kJ/mol energiaja) iitk6zések 2%-anak nagyobb az
energidja, mint a kotések felbontasahoz sziikséges (9,8 kJ/mol) energia [23]. Az egyatomos gazoknal

alacsonyabb energiaju kollektiv alapallapotért a hidrogénkdotés a felelos [6].

A hidrogénkotés kialakitasdban jelentSs szerepet jatszik tobbek kozott a nagy (<30 A, ~1/r)
tavolsagh elektrosztatikus vonzas (1). A kovalens vonzasnak (2) hatdrozott irdnya van és eldsegiti a
hidrogénkétésti gytirtik 1étrejottét, erésen fiigg a molekulak térbeli elhelyezkedésétdl (<6 A, ~1/1%).
Szerepet jatszik a helyi kornyezettdl fiiggden egyre er6sodoé kooperativ, a toltések és elektronfelhdk
kozotti eredé vonzasbol szarmazo (<8 A) polaros vonzas (3) és a kis (<4 A, ~1/r'?) hatétavolsagu
elektron taszitds (4). Az elektronfelhSk atlapoldsa a vonzé elemek nélkiil 3,2-3,4 A tavolsagban
tartana a szomszédos vizmolekulak oxigén atomjait. Kisebb szerepe van a szomszédos elektronfelhdk

egyiittes, koordinalt hatasabol szarmazo, kozepes (<6 A, ~1/1°) hatotavolsagh diszperziv vonzasnak

(5) [6].
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Ugyanezt hét kolcsonhatasra is felbontottak (itt 2, 3 és 4 gyakorlatilag a kovalens vonzas

alkotorészei) [24]:

1) elektrosztatikus vonzas és taszitas;

2) elektronpalya kolcsonhatdsok;

3) n-rezonancia hozzdjaruldsa (mint adenin-timin és guanin-citozin paroknal);
4) kooperativ hatasok (mint formamid lancoknal);

5) sztérikus (molekulan beliili) fesziiltség;

6) diszperzios kolcsonhatasok

7) masodlagos elektrosztatikus kolcsonhatasok.

Egy X-H csoport hidrogénkotésében a hidrogénnek elektromosan pozitivabbnak kell lennie,
mint X és a kotésben résztvevd eréknek vonzd elektrosztatikus erdket is tartalmazniuk kell, nem
lehetnek fdleg diszperziv erdk [25]. Elsddleges sliriiségfiiggvény-elmélet szimuldcidkkal az eredd
vonzas szétvalaszthatdo O -+ O és O-H -+ O vonzéasokra, amelyek kisérletekben azonos nagysaguiak
[26]. Van der Waals diszperzidés vonzast 5,5 kJ/mol nagysagura becsiilik vizben [27], azonban

hidrogénkotésben a kicsi tavolsag miatt valosziniileg taszitd hatasu [28].

Hidrogénkdotéseket csoportosithatjuk voros €s kék eltolodasuk szerint. Az 4ltaldban
megfigyelhetd hidrogénkdtés megnyult, meggyongiilt kovalenskotéssel €s alacsonyabb frekvenciaja
(voros felé eltolodott) rezgéssel, mig a kék iranyaba eltolodott hidrogénkotés rovidebb és erdsebb

kovalenskotéssel rendelkezik, amelynek magasabb a rezgési frekvenciaja [6].

A (D-H -+ A) hidrogénkoétés ereje a protondonor (D) és protonakceptor (A) atomok erején
mulik — minél erésebb az elektrondonor (protonakceptor, pl. bazis), annal erésebb a hidrogénkotés
[29]. Ugyanigy, minél erdsebb a protondonor (sav), annal erdsebb a hidrogénkdtés (kivéve, ha 100%-
ban atadja a protonjat és a szerepek felcserélddnek). A kovalens és a hidrogénkotés kozott egy
versengd egyensuly all fenn: minél er6sebb a H --- O hidrogénkotés, annél gyengébb az O-H kovalens
kotés és kisebb az O -+ O tavolsag [30]. Bar a viz hidrogénkotése gyenge, sosem erdsebb, mint az O-
H kovalens kotés huszada, elég erds ahhoz, hogy szobahdmérsékleten és az alatt képes legyen
fennmaradni. Minden olyan hatas, ami csdkkenti a hidrogénkd6tés hosszat (mint példaul a polarizacio),
varhatéan ndveli a kovalens voltat. A hidrogénkotés erejét megbecsiilhetjiilk kvantumelmélettel,
legerésebb, ha a kdzponti hidrogénatom azonos tdvolsdgra van a két masik atom kozott, egyéb
esetben a két kolcsonhatas koziil gyengébbel szokés jellemezni. Csak a kovalens részének van
meghatarozott iranya. Dinamikusan valtozo kotés, amelynek folytonos elektronsiirisége a kotés

egyenesébe esik. Ha a hidrogénkdotés eléggé hajlott, ésszerti, hogy a kotéserd is gyengébb [6].
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A hidrogénkétés ereje a hdmérséklet fluktuacioi, valamint az elsé és masodik donor/akceptor
kapcsolat kozotti nagy kiilonbség miatt igen széles eloszlast (4-120 kJ/mol, 0,7-20 zJ/molekula = 35—
1000 cm™) mutat egyes vizmolekulak esetében. A legtobb hidrogénkotés 8-80 kJ/mol kotési energia
kozé esik. Megtalalhatoak fluor atomok kozétt bifluoridionban (HF2") [31], ahol nagyon erdsek (163
kJ/mol), viz €s aromas n-elektron rendszerek, vagy halidionok (F-, CI, Br") k6zott, mint HO-H -+ Br-
[32].

Egy alternativ megkozelitéssel azt is mondhatjuk, hogy a hidrogénk&tés nem egy (D) donor
altal (A) akceptornak adoméanyozott D-H -+ A kotés, hanem két kotés, amit a kozponti hidrogénatom
alakit ki a két mellékes akceptorral. Ennek mintajara a hidrogénkotés energidja nem a D-H - A

disszociacids energia, hanem a két kotés koziil a kisebbiké [6].

Ab initio szamitasok arra mutatnak, hogy a kotésenergia jelentds része megmarad €s a
hajlottabb, de rovidebb kotések viszonylag erdsek maradhatnak. Hasonloképpen a 10 kJ/mol energia
alatti O -~ H-O kolcsonhatasok megszakadt hidrogénkotést jeleznek mindamellett, hogy ez egy
,tokéletes” hidrogénkotés erejének még mindig majdnem a fele. A kotéserd fligg a tobbi kotésben
allo ¢és nemkotott atom, ill. magénos par elektron elhelyezkedésétdl és orientaciojatol [33]. A
hidrogénkotés kiilonb6zd definicidinak hasznalata nagyon kiilonb6zé eredményekre vezet a

hidrogénkotések élettartamat, szamat, és a klaszterek és hidratalodas vélt strukturait illetden [6].

Bar az atlag H-O -+ O szdg 12°-nak mutatkozik, ez széles tartomanyon valtozhat
(koszonhetden az atommag kvantumos természetének és a hdmérséklet fluktuacidinak), kb. 50%-os

valoszinliséggel 4°¢s 24° koz¢ esik 250 K homérsékleten [34].

Vizben a hidrogénkotés hossza a hdmérsékletnek és a nyomadsnak is fiiggvénye. Az O - O
tavolsag széles tartomanyt (238-300 pm) atdlelhet, 50%-os eséllyel 2,7 A és 3,1 A kozé esik.
Hidrogénkdotések H -+ A tavolsaga kisebb, mint a van der Waals tavolsagok, de nagyobb, mint a

kovalenskotés €s ionparok szeparacidja [6].

Egy hidrogénkdtés élettartama (1-20 ps) igen rovid (-20°C-on ~20 ps, 0°C-on ~1 ps, 100°C-
on ~0,1 ps) [35], aminek az oka a konny(i hidrogén atomok libracidja - ez elmozditja dket abbol a
térségbdl, ahol a hidrogénkotés vonzasa nagy. A hidrogénkétések 200 fs-os periddussal (~180 cm™)
rezegnek. Amely kotések ez alatt megszakadnak, altaldban megkozelitdleg 150 fs id6 alatt
visszakapcsolddnak ugyanabba a kotésbe, igy a felbomlott kotések élettartama ~0,1 ps, a

pikoszekundumnal hosszabban €16, szabadon ,,16g6” hidrogénkotések szdma elenyészo [36].
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A hidrogénkotések geometridval vald leirasdnak sok probléméjat kikiiszoboli, ha erejiiket
toltéstranszferiikkel jellemezziik [37]. Azt talaltdk, hogy az O-H nyuldsi frekvencia forditottan
aranyos a hidrogénkétés erejével (4Ep—.4), ill. a hidrogénkdtés toltéstranszferével (ACTp—.4). Ezek az

értékek kimutathatoan elérejelzik a viz hidrogénkdtéseinek atrendezddésének dinamikajat [6].

Mikor két vizmolekula kozott kialakul egy hidrogénkotés, az elektroneloszlés
ujraszervezodése megvaltoztatja a tovabbi hidrogénkotések alakitdsara vald képességet. A
0sztonzi a tovabbi hidrogénkotések kialakitasat. A befogadd vizmolekula elektronstirisége csokken
a hidrogénatomja és a maganos par régidja koril is, ami, bar tovabbi ,,adakozasra” ad lehetdséget,
mar gatolja a tovabbi hidrogénkdtések befogadasat [38]. Ez az elektron-ujraeloszlas igy a
vizmolekuldk 4altal alkotott haldézatban a hidrogénkotések kooperativitasat (egy hidrogénkotés
befogadasa tovabbi kotésre sarkall) és antikooperativitasat (egy hidrogénkotés befogadasa gatolja
tovabbiak létrejottét) teremti meg. A kooperativ hidrogénkotés megndveli az O-H tavolsagot ¢és
husszor erésebben csokkenti a H - O és O -+ O tavolsagokat [39]. A ko6téshossz ilyetén megnyulasa
korrelal a hidrogénkdtés erejével és az ebbdl kovetkezd nyulési rezgéssel [40]. Lényeges, hogy a
hidrogénkotések nem csak egy atompar (vagy -harmas) fiiggvényei, hanem a teljes kotési mintazat

meghatarozza 6ket [6].

2.4. VizKklaszterek

Folyékony vizben minden mas anyagnal nagyobb a hidrogénkotések siirlisége — majdnem
ugyanannyi hidrogénkotés taldlhatd benne, mint kovalenskotés. Minden vizmolekulanak legaléabb
egy szomszédja van, akivel hidrogénkdtésben 4ll, a gyakorlatban szobahdmérsékleten nem léteznek
szabad (hidrogénkdtéssel nem rendelkezd) molekuldk. Ugyanigy nem léteznek izolalt molekuldk
barmely mas molekulatol 320 pm-nél nagyobb tavolsdgra. A viz hidrogénkotései akar 15%-kal
kozelebb tartjak egymashoz a vizmolekuldkat, mint, ha a viz egyszeriien a van der Waals diszperzios
kolesonhatasok alatt allna. Azonban, mivel a hidrogénkotésnek meghatarozott irdnya van, nagyjabol
négyre korlatozza a szomszédos vizmolekuldk szamat az egyéb, egyszerli folyadékokban talalt
magasabb szamokhoz (pl. folyékony xenonban az atomok tizenkettd kozvetlen szomszéddal
rendelkeznek) képest. A hidrogénkdtések mintazatai véletlenszertiek, azaz barmely kivalasztott
vizmolekuldnak mind a négy kotéshelyen egyenld eséllyel van aktiv kotése. A hidrogénkdotés

egyszerre koheziv és tavolsagtarto is egyben.
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A hidrogénkotések kialakulasa (a vizmolekula kicsiny mérete miatt) nagy valtozasokat okoz
a tomegre, ill. térfogatra vonatkoztatott entalpidban (negativabba valik) és entropiaban (pozitiv, de
jelentdsen csokken). Ez a két folyamat vezérli a folyékony viz struktiralodasat: egy entalpikus
folyamat maximalizalja a hidrogénkotések szamat és erejét (a molekulanként négy erds
hidrogénkotés iranyaba), és egy entropikus folyamat maximalizalja a vizmolekulak forgasi és
transzlacids szabadsagat. A homérséklet és nyomas fliggvényében pikoszekundumos tartomanyon
egymas ellen dolgozik ez a két hatds. Ez a versengés finoman kiegyensulyozott, megvaltozo fizikai

feltételekkel, oldott anyagokkal ¢és feliiletekkel konnyen eltolhato.

Egyarant talaltak bizonyitékot vizmolekulak rovid (<1 nm) és hosszutava (>100 nm)
rendezettségére [41]. Négy hidrogénkotéssel rendelkezd vizmolekuldk statisztikai és energetikai
okokbdl 6ssze szoktak tapadni és klasztereket formélnak. A vizmolekuldk tehat egy végtelen,
kiterjedt, dinamikusan valtozé — rovidebb, egyenesebb €s erdsebb, ill. hosszabb, meghajlott és
gyengébb (rovid ideig (<100 fs), atmenetileg akar meg is szakadd) — hidrogénkdtésekbdl felépiilt
lokalizalt és strukturalt klaszterekbdl allo héaldzatban foglalnak helyet [42]. A folyékony matrix
elsdsorban sokféle, kiilonb6zé mértékben kotott vizmolekuldkbol allo, gyorsan valtozd klaszter
egyensulyi keveréke, ebbe beleértve a jégben megtalalhatdakat is. A helyi rendezettséget a hidrogén
kotés szimmetria-szelektivitasa is meghatarozza [43] és szamtalan klaszter képes elérni ugyanazon
minimum energiaszintet. Az ilyen klaszterek mozgasa megjelenhet a kozegen végigterjedd
hullamként, azok ki-be kapcsolva ,,pislakolnak”, az igy el6allo stirliség-fluktuaciok nanoszekundum

alattiak, a viz efelett homogénnek latszik [44].

Elméleti munkdk szdmos valtozatos méretli, energiaminimumra torekvd klasztert
konceptualizaltak a vizdimertdl kezdve [45, 46] egészen a nagyméretli, 100-280 molekuldbol allo
dodekaéderes, ikozaéderes vizklaszterekig [46, 47], utobbiakrol feltételezik, hogy (talhiitott, ill.
megfelelden hideg vizben) tobb ezer molekula méretii tesszelalt szuperklasztereket, szuperszalakat is
képes lehet (zomében inkéabb tokéletlen, befejezetlen modon) alkotni. Ezek alakja is legalabb ilyen
széles tartomanyon mozog: vannak fonal, csillag, lasszd, ketrec (klatrat) [46], konyv [45], gylri [48,
49], (egyszeres €s tobbszords) hasab [50], dodekaéder és szék [46] alakt klaszterek. Martin Chaplin
szerint félrevezetd lehet azt hinni, hogy a legalacsonyabb energiaja, 6tnél tobb molekulat tartalmazo
struktarak kozelebb visznek a folyékony viz szerkezetének megértéséhez, mivel ezek a folyékony
vizben nem léteznek. Ennek véleménye szerint az az oka, hogy a leirt kicsi vizklaszterek a
hidrogénkotéseik erejét és szamat egyenstlyozva gyakran a kisebb erejii (17-19 kJ/mol), kevésbé
egyenes ¢és alacsony entropidju hidrogénkotések legnagyobb szamét preferaljak [51]. Az ilyen
elméleti klaszterek vizbe meritve nagyon gyorsan 10j hidrogénkotéseket alakitandnak ki a

perifériaikon talalhat6 molekulakkal, ami az eredeti forma ,,feloldodasat”, atalakulasat eredményezi.
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Ab initio szamitasok nagyobb strukturakat is talaltak, példaul a (H2O)16 egy optimalis haromszintes
kocka konformacioé 28 hidrogénkotéssel. Nagyon valdszintitlen, hogy ez a szerkezet hossza ideig
képes lenne vizben tilélni, egyrészt, mert sosem talaltak ilyet, masrészt, mert hajlamos 48 uj,

klaszteren beliili és klaszterkdzi hidrogénkotést kialakitani [52, 53].

A kettés hidrogénkdtésekkel lancokba és gytliriikbe rendezddd vizstruktirat [54] nem
erositette meg egy Compton szorassal minden molekula koriil konzisztensen 3,9 hidrogénkdtést (roo
<3,2 A) kimutaté tanulmany [55]. Egy masik, rontgen abszorpciés spektroszkopiat alkalmazo
tanulmany szintén kétségbe vonta ennek a 1étét [22], amellett érvelve, hogy a nem, vagy gyengén
kotott OH csoportok alkotjdk a jelenlévé OH csoportok jelentds részét és ezek erdsebbek a
feltételezettnél. Vitatja tovabba [56] és egy masik Raman tanulmany tdmogatja a teljesen tetraéderes
modellt [57]. A vitat latszolag az els6ként bemutatott kép javara dontdtte egy ab initio molekula
dinamikai tanulmany, amely az atfogd geometria megtartasa mellett 2,2-szeres, 170 fs hossza
fluktuéciokat mutatott az egyes vizmolekuldk két donor kotésének erejében [ 58], de ezt erds birdlatok
értek [59]. Folyékony vizben a tetraéderes klaszter csak lokalisan megtalalhatd, a hdmérséklet
emelkedésével folyamatosan eltiinik, hidrogénkotésti lancok azonban egymastol tavol elhelyezkedd

vizmolekulakat is 0sszekotnek [6].

2.5. Viz vibracidja

A vizmolekulak f6 vibracidi a szimmetrikus és aszimmetrikus nyualas, hajlas €s a harom
tengely koriili ingaszerti elfordulas (libracio). A folyékony viz hidrogénkotésti struktirajanak

crer

3400 cm™!-nél taldlhaté Raman savot vizsgalva [6].

Folyékony viz Raman és infravords spektrumai a vibracios felhangoknak és libracioknak (a

hidrogénkotések altal korlatozott forgas, imbolygas) koszonhetden bonyolultak [60], dket a

.....

A kiilonboz6 hidrogénkdtésii kornyezetben talalhatd vizmolekuldk alacsonyabb frekvenciaju
komponenseit az erdsebb, a magasabb frekvencidjuakat pedig a gyengébb hidrogénkotésekhez kotik
[61]. A rezgési frekvencidk és hullimszamok (~3600 cm™) akkor a legmagasabbak, mikor az OH
csoport hidrogénatomja hidrogénkdtéstdl fliggetlen, szabad. Modellezésbdl meghatarozhato a
hidrogénkotések relativ ereje, igy a burkolon sorakozo csucsok varhatoan a legerdsebb kotésektdl a

gyengébbeken 4t a hidrogénkotésben nem allok felé halad. A hidrogénkotés ereje a kornyezo
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hidrogénkotések kooperativ/antikooperativ természetétdl is fiigg [45], az egyes vizmolekulakat 6vezo

kdrnyezet szamottevd, a hidrogénkdtések szdmaval halmozddo vonalszélesedést okoz [62].

Folyékony vizben a hémérséklet emelkedésével a hidrogénkotés meggyengiil, az OH
kovalens kotés megerdsodik, igy magasabb nytlasi frekvenciak iranyaba tolodik el a nyulasi rezgés,
mig a molekuldk kozti vibracidk az alacsonyabb frekvencidk irdnyaba tolddnak. A molekulak hajlasi
csucsa alacsonyabb frekvencidju, de keskenyebb és erdsebb lesz - ennek az az oka, hogy alacsonyabb
homérsékleten a hidrogénkotés tompitja a molekulak hajlasat és a nyulds kifejezodését segiti. A
szimmetrikus, aszimmetrikus nyulds és hajlas felhangok hozzarendelését altalaban elhagyjak a
feltételezés kedvéért, hogy az OH nyulasi vibraciok a helyi hidrogénkotés elrendezddés miatt

eltolodtak [6].

Zavart okoz, hogy nincs konszenzus arrél, hogy ezek a mogottes abszorpcids csticsok mit is
jelentenek. Homadlyos, hogy a hidrogénkdtések szama vagy a hidrogénkotés fajtdja (egyszeres,
bifurkalt vagy trifurkalt), a hidrogénkdtés hajlasszoge, a kialakult, ill. felszakadt donor és akceptor

hidrogénkotések, vagy a hidrogénkotések hossza fontos-e.

A szomszédos molekuldk kozott létrejovd valtozatos kolcsonhatasok 4ltal okozott
kiszélesedés miatt a spektrum értékelhetd a komplex cstcsok mogott tobb vibracids abszorpcid
feltételezésével. A legtobb analizis igy a spektrumtdl indul €s igyekszik a jelenlévd alcsticsok
szdmahoz a legészszerlibb strukturdkat illeszteni. Jellemzéen Gauss vagy Lorentz cslcsokat
hasznalnak a kényelem érdekében, de ilyen vibraciok keverékére nem létezik szilard elmélet.
Megvalaszolatlan kérdés, hogy a csucsok kvantitative is leirjak-e hozzajuk tarsitott strukturak szamat,

¢s, ha igen, akkor a csucs magassaga vagy a gorbe alatti teriilet-e a kvantitativ faktor.

M¢ég 1ényegesebb, hogy nincs egyetértés még a mogottes meghtizédd abszorpcids csucsok
szamat illetéen sem, kiilonb6z6 kutatdk kettd, harom, négy, 6t vagy hat abszorpciot hasznalnak. A
kiértékelést elsdsorban az akadalyozza, hogy nem tudni, valojaban hany abszorpcids cslics van jelen.
Minél tobb vibracio jelenlétét feltételezziik (és igy tobb paraméter jatszik kozre), annal jobb lesz

barmely illesztés [6].

A 3400 cm™! kdrnyéki OH nyulasi savot rendszerint néhdny, kiilonbdz6é szamti donor (D) és
akceptor (A) hidrogénkoétéssel rendelkezd vizmolekuldhoz tartozd Gauss gorbére bontjak [63].
Folyékony vizben az egyediili erds Raman sav oldalaban 3250 cm™'-nél (IR spektrumban 3220 cm™)
[64]) talalhato vallat (vi szimmetrikus OH nyulds) az erdsen tetraéderesen (DDAA-OH) kotott

vizfoltok fazisban 1év6, szimmetrikus OH rezgéseihez kapcsoltik. Ugyanezt (~3250 cm'-nél)
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molekuldk kozotti csatolashoz is hozzarendelték, ami Fermi rezonancidhoz vezet a HOH hajlés
felhangjai és az OH nyulés alaphangjanak keveredése miatt [65]. A két legszignifikansabb csucs 3200
cm™-nél és 3400 cm™'-nél legvaldsziniibb, hogy a vart — masodik szomszéd variaciokkal kiegésziilt -
DDAA-OH (H>O négy hidrogénkotéssel, két donor, két akceptor) és DA-OH (H.O két
hidrogénkotéssel, egy donor, egy akceptor) rezgések miatt jelennek meg. Mas kutatok kiilonb6zo
Gauss csucsokat és poziciokat rendelnek ehhez a csoporthoz és eltérd strukturaknak tudjak be dket.
Ezek az alcsticsok az emelkedd homérséklettel megvaltoztatjak relativ méretiiket (a DDA A-OH csucs
csokken, a DA-OH novekszik). Magas hémérsékleten mindkét cstucs 0sszezsugorodik és eltiinik.

Ezek a csticsok valosziniileg tovabbi kisebb cstcsokat tartalmaznak teriiletiik alatt.

A kisebb kérnyéki csucsok hozzarendelése 3000 cm™ és 3600 cm™ kornyékén nem ennyire
vilagos. A 3000 cm™ kdrnyékére sorolt DAA-OH cstics elsére gy tlinik, hogy kilog a sorbdl a
DDAA-OH cstccesal 6sszehasonlitva, amiért a kisebb hullamszamoknal fekszik, mintsem a DDAA-
OH és DA-OH csucsok kozott, valojaban a DAA-OH-val Osszefliggésbe hozott hidrogénkotés

marginalisan erdsebb, mint a DDAA-OH-val dsszefiiggésbe hozott.

A vizet vizsgaltak nulla, egy, ketté (DA 3630 cm™), harom (DAA 3400 cm™ és DDA 3535 cm”
1) hidrogénkotéssel koordinalt vizmolekulaként [64], ahol a sziikséges illesztett paraméterek szama
minimalis. A Raman spektrumban ezt a savot hdrom (~3210, 3450 és 3650 cm™) csticsra bontjék,

ezek koziil a két dominans cstcsot 3210 és 3450 cm!-nél a jégszerd (pl. KS) és rendezetlen (pl. OS)

vizhez rendelték [66].

Korai idokben kutatok megelégedtek kettd csucs illesztésével [67, 68], harommal [69] és
kisérleteztek kiilonbozd, egyre magasabb szamu (harom, négy, 6t, hat) cstcs alkalmazasaval €s ezek

Osszehasonlitasaval [40, 70, 71].

Szervetlen sok (NaxSO4, NaCl, NaClO4, NaCSN) és szerves anyagok (trimetilamin N-oxid,
urea, polietilénglikol, polivinilpirolidin, valamint etilénglikol és propilénglikol kopolimerje) vizes
oldatainak OH nytilasi savjat négy Gauss komponensre bontottak 3080, 3240, 3400 és 3550 cm™'-nél
lényegében lapos reziduumokkal, majd ezt tarsitottak kiilonb6z6 szamu hidrogénkotéssel rendelkezd

vizmolekulakhoz [72].

295 K homérsékleten ¢és 0,1 MPa nyomason a viz Raman spektrumat altalaban 6t csucsra
szoktak bontani [73]. A burkoldgorbe erdsen simitott, jelentds a hulldmszammal valtoz6 reziduumok
jelenléte és az illesztés igen nagyszamu (tizenoét) illesztett paramétert kdvetel meg. Az 6t alsavot 3043,

3225, 3432, 3575, 3638 cm™-nél talaljuk meg H,O esetén, amelyeket a DAA-OH, DDAA-OH, DA-
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OH ¢és DDA-OH hidrogénkd&tésben résztvevd, ill. szabadon rezgd OH kotésekhez rendeltek [74, 75].
Az irodalomban 6t csucsra vald bontés tlinik a legelterjedtebb, legelfogadottabb eljarasnak [73, 76,
77, 78], azonban a csucsok pontos helyei megfigyelhetd kisebb vagy nagyobb mértékben eltérnek

egymastol szerzoénként és munkanként is.

Mivel minden sav (Gauss cstics) harom paramétert (poziciot, magassagot, félértékszélességet)
hasznal, a valtozok Osszes szama hat €s tizennyolc kozott valtozik. Minél tobb paramétert illesztiink
a kisérleti gorbére, annal jobb lesz az illesztés, azonban az illesztési paraméterek szdmanak a lehetd
legkisebbnek kellene lennie. Barmely jo illesztésnek lesznek kicsiny rezidualisai, de még ekkor is
tobb illesztés lehet elfogadhatd, igy a végsé eredmény a kutatd személyes valasztisa. Erdemes
felismerni, hogy a matematikailag (legkisebb négyzetek szerint) legjobb illesztés nem biztos, hogy a
legjobb illesztés a mogottes struktirdkra nézve. Ezenkiviil lesz tobb olyan illesztés is, ami kozel lesz
a legjobb illesztéshez, de a természetes eredetli zaj nem engedi meg, hogy egyértelmii kedvencet
valasszunk bel6liik. Ugyanannyi, de paramétereiben kiillonb6zd alcstics ugyanolyan jo illesztést
adhat, amit a kutato csak sajat szubjektiv itélete alapjan fogad el. A peremfeltételek megvalasztasa
befolyasolja a végeredményt, ami kiillondsen bajos annak fényében, hogy a Gauss cslicsok illesztett
paraméterei, hozzarendelések és rezidualisok valtoznak kutatordl kutatéra €s ugyanazon szerzo
munkai kozott is. Eppen ezért nem szabad ugy gondolni ezekre, mint egzakt tényekre, a levont

kovetkeztetések erdsen fiiggnek a hasznalt elmélettd.[6].

2.6. Hofmeister sor

A Hofmeister sor az ionok fehérjék oldhatosadgat befolydsoldo képessége szerinti sorba
rendezése. Az empirikus Hofmeister sorhoz hasonl6 az empirikus liotrop sor [79], amely a kiilonb6z6
ionokat liofil kolloidok (pl. agar, zselatin) kis6z6 képességiik szerint rendezi. A két sor hasonld, néha
tévesen felcserélik €s szinonimaként hasznaljak ezeket, de ez helytelen, mert csak néhany ionra
azonosak (bar atlapolnak egymassal), kisérleti koriilményektdl fiiggden valtozhatnak is [80]. A
Hofmeister sor ionjainak a vizes kdzegben, kielégitden magas koncentracion (>10 mM, minden 6.000
vizmolekuldra jut ~1 ion) zajlo bioldgiai és kémiai folyamatokra gyakorolt hatdsa rendszerint a
konkrét iontol fiigg. Ugyanazon a hémérsékleten egyes sok (Mg?", AI*") viszkozusabba teszik a vizet,
mig masok (Cs", NH4") hatasara kevésbé viszkozus lesz. Ezek a specifikus ionos hatdsok alkotjak a
Hofmeister jelenséget [81]. Az eredeti Hofmeister sor a kiilonb6z6 ionok empirikus és kvalitativ

sorrendje aszerint, hogy mennyire képesek kicsapni a fehérjéket tyuk tojasanak fehérjébdl [82]:

Anionok: SO4* > HPO4*> acetat” > Cl” > NO3~
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Kationok: Mg?" > Li* > Na" =K' > NH4"

Megjegyzendd, hogy a fehérjék kicsapasara valo képesség fligg a jelenlévd fehérjétol (1).
Egyes fehérjék (lehetséges, hogy a fehérje 0ssz toltése [83] €s az oldat ionerdssége miatt [84] — az
ovalbumin a kisérletekben negativ toltéssel rendelkezik) forditott Hofmeister viselkedést mutatnak
(2) és egyes sorokban az alkalmazastdl, az alkalmazott elleniontdl, a pH-tdl és barmely ionfiiggd
valtozotol fiiggéen egyes ionok sorrendje megfordulhat (3). A Hofmeister sort megfigyelések
kvalitativ magyarazatara szoktak hasznalni, azonban ionspecifikus hatasok kvantitativ elérejelzésére
kevéssé alkalmas [85]. Minden esetben meg kell mondani/vizsgélni az alkalmazast, a koriilményeket

¢s az Osszehasonlitds mddszerét, amikor valamely ,,Hofmeister sor”-rdl van szo [6].

Mis ionokat is bevezethetiink a sorba: példaul a Li*-t (a Na* és Ca?" kozé), SCN™-t (a ClO4
utan), a COs> (a haromszorosan negativ toltés(i citration és a SO4™ kdzé), a 105-t (a HPO4> és a F-

k6z¢), BrOs™-t (a F és Cl koz¢€) és a ClO3™-t (a Cl és a Br™ kozé) [86].

Bar egyes adatok arra mutatnak, hogy ionok a ndvekvé hémérséklet és nyomdas hatasdhoz
hasonloan leromboljdk a viz természetes hidrogénkotésti halozatat [87], mas modszerek szerint
ionoknak elenyészd hatasuk van a viz tombos struktarajara [88]. Ezek az eltérések eldallhatnak az
alkalmazott ionerdsség, ill. médszerek (a bekovetkezd lehetséges strukturalis valtozasok mértékére

valo) érzékenysége miatt, vagy, mert nehéz elvalasztani egymastol az egyszerre jelenlévd, de

crer

crer

hatédsait simithatja el sok tanulményban a relative nagy mennyiségben jelenlévd tomb viz. Nagy
koncentraciokban ezzel szemben elégtelen lehet a viz mennyisége, hogy rendesen megmutassa a

specifikus hatésokat.

A viz-viz er6knél gyengébb hatast legerdsebben mutatd ionokat struktirabontonak, vagy
kaotropoknak nevezziik. Az ezzel ellentétes (vizzel erds) kdlcsonhatdst mutatd ionokat struktira
alkotonak, vagy kozmotrépoknak nevezziik. Erdsen hidratalt ionok lényegesen megnévelik az
osszelancolt vizmolekulak hidrogénkdtés donor és akceptor képessége kozotti kiillonbséget, ezzel
lebontva a tetraé¢deres halozatot. Anionok ugyanakkora ionsugar esetén erdsebben hidrataltak, mint
kationok, mivel a viz hidrogénatomjai (0,8 A-mel) konnyebben megkozelitik Sket, mint az
oxigénatomok, bar altaldban nagyobbak is, mint a kationok. Messze erésebben polarizalhatéak
diffuzabb elektrontdbbletiik miatt (Na* 0,12 és K* 0,78; mig C1-4,00), a hidrogénkotések felszakadasa
is viszonylag lasst koriilottiik, mivel nehéz 10j partnert talalniuk [89]. Noha egyes szerzok a feliileti

toltésstiriséget hataroztak meg a Hofmeister sort kialakitd kritikus tényezdként [90], masok azt
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allitjak, hogy a polarizalhatosag az [91]. Egy atfogd tanulmanyban a toltéssiiriséget talaltak
dominéansnak, nem talaltak korrelaciot a polarizalhatésaggal és termalis hatdsok érvényesiiltek mind

savas, mind lugos fehérjéken [92].

Kicsiny ionok erésen hidrataltak kicsi vagy negativ hidracids entropiaval, ezzel helyi
rendezettséget és magasabb helyi stirliséget keltve. A nagyméretii, gyengén hidratalt anionok feliileti
toltéssiirisége alacsony (8sszehasonlitasul F~-8,98 x 102!, Cl" -4,42 x 102!, Br -3,64 x 10?! és I -
2,84 x 102! C/A?). Kdzepes méretii ionok (pl. Rb", K*, Br') olyan gyenge kdlcsonhatasokkal teszik
lehetévé a vizmolekulak (dipo6lok) ellentétes toltésti ionok felé fordulasat, amik nehezen jonnek létre
hidrofob feliiletek kozelében - ezzel novelik a vizmolekuldk helyi mobilitasat (ez a ,,negativ”
hidracio). Nagy ionok jelentésebb van der Waals diszperzids erdi szintén novelik a szakitoerdt a
gaz/folyadék feliileten és Osszezavarjak a feliileti fesziiltség hatasokat [93]. Mivel ilyen diszperzids
erdk jol korrelalnak az alacsony toltéssiiriiséggel azonos toltésti ionokra, kihivas lehet elvalasztani

egymastol ezeket a hatasokat [6].

2.7. Kozmotrop és kaotrop anyagok

A ,kozmotrop” (gordg xoopog, rend) és ,kaotrop” (gorog yoaoc, ziirzavar) kifejezések
eredetileg olyan oldott anyagokat jeloltek, amelyek stabilizaljak vagy destabilizaljak a fehérjéket és
membranokat. Kaotropok letekerik a fehérjéket, destabilizaljak a hidrofob aggregatumokat és novelik
a hidrofobok oldhatosagat, mig kozmotropok stabilizaljdk a fehérjéket és hidrofob aggregatumokat
az oldatokban és csokkentik a hidrofob anyagok oldhatdsagat. Bar egyesek szerint vissza kellene
térniink ehhez a definiciohoz [94], napjaink irodalma az egymassal korrelalo, ndvekvo és csokkend
tulajdonsagokra, ill. a viz szerkezetére gyakorolt hatdsra alkalmazza ezeket [95], 2014-ben a
,kozmotrop” ¢és ,kaotrop” kifejezéseket hidrofob és hidrofil tulajdonsdguk alapjan [96]
kvantifikaltdk. Bar hasznos, a terminoldgia néha félrevezetd is lehet, mivel ezek a tulajdonsagok a
kortiilmények, mérésmodszer, ill. a vizsgalt szolvatacios héj(ak) fiiggvényeben valtozhatnak. Egy
oldott anyag példaul nem minden esetben viselkedik ugyaniigy eltéré koncentracidknal,
makromolekulak vagy gélek jelenlétében. Egyes, kevésbé jol definialt oldott anyagokat (pl. urea)

egyszer kozmotropként, maskor kaotropként hataroznak meg [97].

A kozmotrdp helyett egy alternativ kifejezés a ,,kompenzacios” oldott anyag, miutan a magas
kaotrop vagy magas sO tartalom (ozmotikus nyomads alatt all6 sejtekben a viz természetes
hidrogénkotésti halozatat lerombold) hatdsait kompenzalonak talaltdk dket [98]. Egy rendszerben

kozmotrépként viselkedd anyag nem jelenti, hogy egy masikban ,.kompenzaldé” anyagként fog
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viselkedni, vagy akar csak stabilizalna a viz strukturajat egy harmadikban. Ugy tiinik, hogy a legtobb
kozmotrop nem okoz szamottevé eredd struktirdlodas vizben. Kozmotrop-kaotrdp sor folytatdsanak

tekinthet6ek a hidrotrépok (struktira-szaggato ionok és feliiletaktiv anyagok) [6].

Az ionos ¢és nem-ionos kozmotropok megkiilonbdztetésére eldbbieket antikaotropoknak is
hivhatnank, féleg kornyez6 vizmolekuldk irdnyitott és polarizalt elrendez6dése miatt. Kozmotrdp és
kaotrop anyagokat jobb, ha nem ,,struktural6”, ill. ,,szerkezetbontd” anyagokként irjuk le a kozvetlen

szolvatacios héjukon tuli viz tulajdonsagaira gyakorolt hatasuk szerint [99].

Altalanossagban az ionos viselkedés a Hofmeister sorozatot koveti. Nagy, egyszeresen toltott
ionok alacsony toltésstirliséggel (pl. SCN-, H,PO4, HSO4, HCOs', I, CI, NO3, NH4", Cs*, K",
(NH2)3C* (guanidium) és (CH3)sN" (tetrametilammonium) gyengébb kolcsonhatast mutatnak a

vizzel, mint az 6nmagaval, igy kevéssé interferalnak a kdrnyez6 viz hidrogénkdtéseivel) kaotropok.

Kisméretli vagy tobbszorosen toltdtt ionok nagy toltéssiirliséggel kozmotropok (pl. SO4*,
HPOs*, Mg**, Ca?*, Li", Na’, H", OH") er6sebb kolcsonhatasokat mutatnak a vizzel, mint,
amilyeneket a viz sajat magéval, igy képes felszaggatni a viz-viz hidrogénkdotéseket (itt is jol latszik
a nevezéktan zavarossaga, hiszen a ,,struktirald” anyag rombolja az eldttelétezd szerkezetet — és

forditva).

Jol kiemeli a nehézséget, amit molekuldk strukturdld és szerkezetbontd viselkedés szerinti
besorolasa jelent, mivel molekuldk, amelyek nagyon erds kapcsolatot képesek a vizzel kialakitani,
gyengithetik a tdvolabb 1év6 viz-viz Osszekottetéseket. Az, hogy a kisérletek strukturalasra vagy
bontasra taldlnak-e bizonyitékot, attol fligg, hogy a fenti vizmolekuldk koziil melyiket vizsgaljuk.
Példaul infravords spektroszkopia [100] és koncentraciofiiggd terahertz/tavoli infravords €s Raman
spektroszkopiai eljarasok [101] egyarant azt mutatjak, hogy a TMAO er6s hidrogénkotéseket alakit
ki vizzel. Hidroféb modellvegytileteket alkalmazva fluoreszcens tanulmanyok arra mutatnak, hogy a
TMAO vizes oldatokban csokkenti a hidrofob kolesonhatasokat [102]. A TMAO olyan egyenstlyt
mutat a hidrofobitas és hidrofilitds kozott, hogy az oldatban 1évé molekulak kozel véletlenszerii

eloszlasuak, ahogy az urea is [103, 104].

2.8. A modelliink

A folyékony vizben lezajld folyamatok egy jelentds részét a masodlagos kolcsonhatasok
uraljak. A vizmolekuldk egymassal, a vizben oldott ionokkal, egyéb molekulakkal és ez utobbiak

egymassal torténd kolcsonhatasaik azonos nagysagrendiek. A viz szerkezetének, ill. a
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klasztereloszlasra hatd f6 koriilmények (ionok, hdmérséklet) alaposabb ismerete kozelebb segithet
minket ahhoz, hogy azt a jovOben ,,megtervezve” eldsegithessiik pl. gydgyszermolekulak célzott

hatésat.

Az elézményekbdl lathatd, hogy a kérdés — ,miféle (méreti, alaka, kiterjedést,
Osszekottetésti, kdlcsonhatasu) klaszterek taldlhatdak a vizben?” — igen Osszetett és korantsem
véglegesen megvalaszolt vagy eldontetett, sokféle tényezd (mérésmodszer, idébontas, jelenlévo

oldott anyagok, stb.) fiiggvénye.

Mindezeket figyelembe véve az egyszeriitdl kozelitve eldszor is feltételeztiik, hogy a viz 3400
cm’! koriili OH nyulasi savja felbonthaté - a hidrogénkotések erejét jol visszaadd toltéstranszfer [105]
altal sorbarendezett - DAA-OH, DDAA-OH, DA-OH, DDA-OH kétési allapoti vizmolekulakhoz
kapcsolhaté csucsokra, amik amplitidéjanak valtozasa aranyos az ilyen vizmolekuldk szaménak
valtozéasaval. A taszitd kéttest komponensek miatt eltekintettiink a DD-OH és AA-OH éallapotq, a
szobahdmérsékleten valosziniitlen dimerek miatt pedig a D-OH és A-OH allapotu vizmolekulak

jelenlététsl [106].

Feltételeztiik, hogy a kiilonb6z6 kotési allapott vizmolekuldk szaménak valtozasa aranyos az
Oket tartalmazo6 klaszterek szamanak véltozéasaval. Eltekintettlink attdl az atfedd jelenségtdl, hogy a
homeérseklet emelkedésével az OH nytlasi sav a magasabb hullamszamok fel¢ tolodik és zsugorodik
— feltettiik, hogy ezt kizarolag a megfeleld allapotti vizmolekuldk szdmanak valtozésa okozza.
Egyetértettiink az allitdssal, hogy szobahdémérsékletli vizben elenyész6 a folytonos (jégszerii)
tetraéderesség a vizben ¢€s feltételeztiik, hogy csak kisméretii vizklaszterek vannak jelen (ez jol érthetd
¢s a kvantumkémiai szdmitasok sordn sem kovetel kezelhetetlen szamitasi kapacitast). Ezért esett a
valsztasunk a hdromszog alapu hasab alaka klaszterre (viz prizma) [45, 46, 93], amely a lehetd

legkisebb olyan klaszter, amely még tartalmaz DDAA-OH allapotban 1év6 vizmolekuldkat (1. dbra).
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1. abra: (H,0)9 viz klaszter sematikus abraja, ahogy a (H>0)s prizmarol leszakad egy (H>0); gyiirii. A bal oldali
prizma kézépso gyurijeben a vizmolekulak négy iraynba koordinaltak, igy DDAA-OH kétéseik vannak. A jobb oldalon a
leszakadt gytiriiben DA-OH, az also prizmaban DAA-OH és DDAA-OH kétésekkel rendelkezé vizmolekuldk vannak.

Ezzel az egyszeri modellel kivantuk tanulményozni a viz homérsékletfiiggd klaszter
szerkezetét, azt, hogy erre hogyan hatnak a kozmotrop és kaotrop anyagok és ezt hogyan varidlja a
hémeérséklet valtozasa. Kiindulo varakozasunk az volt, hogy, mig a kozmotrop anyagok rendezik
maguk koriil a vizet, addig a kaotrop anyagok lebontjak a viz klasztereit. [zgalmas lehetdség volt igy
a protikus oldoszerben valtozo protonaltsaghi foszfationokkal valé munka, hiszen igy kaotrobodl

kozmotropba megy at a kornyezet a deprotonalodas kdzben.

Célszerlinek lattuk teljesen disszocidlo sokat is megvizsgalni, mivel ezeknél az ionerdsség
nem valtozik Gigy, mint a foszforsavnal, ami egy gyenge sav. Mivel nem ismertiik, milyen és mekkora
kiilonbséget fogunk tudni a mddszerrel kimutatni, a legnagyobb lehetséges hatasra, jel elérésére
torekedtiink, igy egy erdsen kaotrop (perklorat) és egy erdsen kozmotrop (szulfat) aniont
valasztottunk Osszehasonlitasként. Ellenionnak ezzel szemben az egymds mellett elhelyezkedd
natrium és kalium kationokat vélasztottuk, amirdl altalaban az a vélekedés, hogy sokkal kevesebb
hatéssal vannak a viz szerkezetére (ha egyaltalan), mint az anionok — igy a modszer érzékenységérol

az is mondhat valamit, ha ezek kozott képesek vagyunk kiilonbséget kimutatni.
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3. Célkituzések

A viz és vizes oldatok belsd szerkezetére, klasztereloszlasara vonatkozd szamottevo
bizonytalansag enyhitésére célul tiiztiik ki a jelenség vizsgalatat annak a legegyszeriibb iranybol valo

megkozelitésével.

Modszernek a viz OH kotéseinek nem koherens fényforrassal eléallitott Raman-szorasanak
kiilonb6z6 kotési allapott vizmolekuldk szerinti felbontasat, mint olcso, konnyen rendelkezésre allo
modszert valasztottuk. Az alaposabb betekintéshez a méréseket a tovabbi informacidval szolgald

hémérsékletfiiggésben kivantuk végrehajtani.

Jol megvalasztott modellmolekulak segitségével akartuk megmutatni, hogy az oldott anyagok

milyen nagysagrendii és mindségii valtozasokat idéznek eld a viz belsd szerkezetében.

L. A viz, mint protikus oldészer és savakbol szarmazé hidrogénionok kdlcsonhatdsanak
jellemzése viz és foszforsav oldat klaszteres szerkezetének homérsékletfiiggd

vizsgélataval.

IL A foszfat anion vizszerkezetre gyakorolt hatdsdnak bemutatdsa emelkedé pH és
hémeérséklet mellett annak deprotonalddasa sordn, ahogy kaotrop hatastibol kozmotrop

hatdsuba megy at.

III.  Teljes disszocidciora képes kozmotrop és kaotrop sok klaszterelosztasra gyakorolt
hatdsanak vizsgalata a hdmérséklet emelésével. A Hofmeister sorozatban egymastol
nagy tavolsagra elhelyezkedd erésen kozmotrdp szulfat anion és erdsen kaotrop

perklorat anion Osszehasonlitasaval a jelenség kimutathatosaganak mérése.

Iv. A kozmotrdp €s kaotrop anionok jelenléte mellett az elhanyagolhat6 hatdstinak tartott
kationok befolydsdnak vizsgalata. A natrium- és kaliumionok haszndlata mellett

¢lettani jelentOségiik és a Hofmeister sorban egymas melletti helyiik szo6lt.

V. A 0 kisérlet mellett a felallitott modell alatdmasztasara kiegészitd pH-mérések ¢és

kvantumkémiai szamitasok kivitelezése.
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4. Alkalmazott miiszerek, anyagok és modszerek

4.1. Alkalmazott miiszerek

Az altalunk hasznalt miiszer egy merdleges elrendezésii Intruments S.A. / Horiba / Jobin Yvon
/ Spex Fluorolog Tau 3 fluoriméter volt, részei a gerjesztd fényforras, gerjesztési monokromator,

mintatartd egység, erre merdlegesen all az emisszids monokromator és a detektor.

Nem koherens fényforrasa egy fliggdlegesen beépitett, 1éghtitéses, 450 W-os, rovid ivii (short
arc) xenon lampa. A fényét ferde (off-axis) tiikor tovabbitja, hogy az 6szes hulldmhosszon a lehetd
legnagyobb intenzitast lehessen elérni. A muszer egy-egy Czerny-Turner tipusi monokromatort
tartalmaz gerjesztési és emisszios oldalon. A mozg6 reflexios racsokon 1200 karcolat van mm-
enként, felbontasuk 0,2 nm, 0,5 nm pontossag mellett. Pasztazasi sebességiik 150 nm/s a teljes, 0-
1300 nm szélességii tartomanyon. A csillandsi hullimhossz 330 nm a gerjesztési és 500 nm az

emisszios oldali racson, amelyek tartomanya 200-700 nm és 300-1000 nm.

A mintatartdé egységben foglal helyet az éppen alkalmazott mintatarté adapter és a tiikor-
rendszer, amely lehetévé teszi a mintat tartalmazo kiivetta két (frontface és merdleges) irdnybol vald
megfigyelését. A hagyomanyos elrendezés szerint a szembdl besugérzott kiivettat oldalrél szoktak
megfigyelni, igy leginkabb elkeriilve a gerjesztd fény hatasat a mérésre. Specialis esetekben azonban,
amikor az oldat megvilagitott hatarfeliiletében zajlik csak le egy reakcid, ennek a merdleges vetiilete
nem megfelel6en mérhetd. Ebbdl az okbdl szoktak ferdén, majdnem szembdl megfigyelni a kiivettat.

A modszer alkalmas annak a gyors eldontésére, hogy egy oldat fluoreszcencia szemsz9gébdl

crer

A mintatart6 egység rendelkezik egy 240-1000 nm tartomanyu beépitett referencidval is, ami
a gerjesztd fénybdl kicsatolt sugarat mérve a fényforrds valtozo intenzitasanak, a gerjesztés
korrigalasara ad lehetdséget. A valds jelalakot a kiilon a csatornan mért nativ jel (S) és a referencia
(R) tortje (S/R) adja meg, ezzel a kiilonbozd idépontokban késziilt mérések Osszehasonlithatova

valnak még a fényforras élettartamanak a végén, vagy cseréje utan is.

A mintatart6 egység cseré¢lhetd agyazattal késziilt, igy kiillonb6z0 adapterek alkalmazasaval
sz¢lesithetd a miiszer alkalmazasi teriilete. F-3000 bifurkalt optikai szl olyan minta vizsgélatat is
lehetdvé teszi, ami amigy nem férne a miiszerbe, vagy nehéz, célszeriitlen lenne a minta eldkészitése.
Forgathato kettds kiivettatartd teszi lehetové a fazisflourimetridas méréseket, igy anyagok

fluorimetrias élettartama is mérhetévé valik. 10 ps-tol 10 us-ig terjedo, ill. 0,2 és 310 MHz ko6zotti
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tartomanya alkalmassa teszi foszforeszcencias mérések elvégzésére is. Kutatdcsoportunk leginkabb
folyadékfazisu anyagok steady state vizsgalataval foglalkozik, igy a legjellemzdbb a temperalt
kiivettatartoval ellatott egység hasznalata. A <0,002°C homérsékleti stabilitast (szobahdmérsékleten)
egy 5 V-o0s, 40 W-o0s Wavelength electronics LFI-3751 elektromos termosztat biztositja. Az autotune
PID-kontrollal rendelkezd termosztit a szamitdogéppel Osszekotve kozvetleniil a szoftverbdl
iranyithatd. Noha praktikusan barmilyen, hétkdznapi kisérlethez sziikséges hémérsékletet képes
eldallitani, kutatocsoportunk jellemzden 288 és 338 K kozotti hdmérsékleteken szokta a fizikai-

kémiai jelenségek homérséklet-fiiggését vizsgalni.

A detektor egy termoelektromos hiitésti photomultiplier csé, amely magas érzé¢kenységii 240-
850 nm tartomanyon fotonszamlalasi tizemmodban. Ezzel az 6sszedllitassal érzékenysége 4000:1 S/N

397 nm hullamhosszon 5 nm savszélességgel.

Bér vizsgalatainkhoz lehetdségiink lett volna egy 633 nm hulldmhosszi He-Ne 1ézer
fényforrassal (is) rendelkez6 Horiba/Jobin-Yvon LabRam HRS800 konfokalis 1ézer mikroraman
spektrografot hasznalni, mely érzékenyebb az OH sav finomabb szerkezetére, a miiszerhez nem allt
rendelkezésiinkre temperalhatd mintatartdo, igy a homérsékletiiggd mérések elvégzéséhez a
fluoriméter alkalmazasa mellett dontottiink. Tovabbi komplikaciot jelentett volna a lézer nagy
teljesitménysiiriisége miatt megvaltozo helyi hdmérséklet, ami szintén a nem koherens fényforras
mellett szo6lt. A fluoriméter alkalmazott savszélessége (3 nm — elézetes mérés alapjan ez volt a
legkeskenyebb, még kielégitd jel/zaj arannyal rendelkezd résbeallitas) természetesen nagyobb, mint
a lézer mikro Raman spektrografé (~0,2-0,05 nm félértékszélesség 520 cm™-nél sziliciumra). Utobbi
miiszerben természetesen a pixelméret, ill. azok - a toltések atcsorgasabol eredd - ,Kiviragzasa”

(blooming) korlatozza a felbontast.

A fluoriméter reflexios racsai hullamhosszban linearisak, a miiszer nanométerben adja meg a
spektrumokat. Benniinket azonban a kotéserokkel aranyos rezgésekbdl szarmazé Raman-szoras
érdekelt, amit hullamszamban szokas abrazolni - a fluoriméterb6l szarmazo spektrumok
hullamszamban pedig nemlinearisak (a Raman spektrograf tervezésébol és felépitésébdl adodoan
hullamszédmban linearis, de az emlitett hatranyok ezt mellékessé tették). Tartottunk tdle, hogy ez
szamottevOen torzithatja a méréseinket, ezért irtunk egy egyszerii BASIC programot, ami egy
eltolhatd ,,ablak” segitségével képes volt atszamitani a hullamhosszban linearis spektrumokat

hullamszamban linearissa.

Végiil ezt a 1épést a kiértékelésekbdl kihagytuk, mert a benniinket érdeklé 2.750-4.000 cm™
tartomanyon az eltolddds majdnem konstans, 70-80 cm™ volt, igy tekinthettiik ugy, hogy a gorbék
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(ill. az azokat felépitd alcstcsok) valtozasdra nincs szamottevé hatdssal. Jol lathatdo ez az
Osszehasonlito méréseket bemutatd 2. dbran, ahol a szobahdmérsékletii mérések (FL 298 K és R 298
K) csucsa kozott nagyjabol ez az eltolodas lathatd (véleményilink szerint a sav kozéppontja a
legmagasabb csucs, valoszintileg a DA-OH kétésekhez kothetd). Figyelmet érdemel egyrészrol, hogy
a Raman spektrografon mért (valamivel zajosabb) gorbén megfigyelhetd két kiemelked6 ,,vall”,
mutatva a jobb felbontést, érzékenységet. Masrészrél azonban a két jel savszélessége gyakorlatilag
megegyezik, ami alapja volt bizakodasunknak, hogy a fluoriméteren felvett spektrumok is alkalmasak

lesznek vizsgalatunkra.

FL 288 K
: FL 293 K
FL 298 K
80007 ——FL 303K
_ ~ FL308K
— FL313K
_ 6000- ——FL 318K
a2 | ~ FL328K
= ——FL 333K
S 4000 - —— FL 338K
N — R298K
_'9 4
=
2000 —
0 -

|
3000
Raman eltolédas (1/cm)

2. abra: Viz Raman-szorasanak é&sszehasonlitisa két rendelkezésiinkre allo miiszerrel mérve, alapvonal
korrekcio nélkiil. A fluoriméter (FL) gorbeserege homérsékletfiiggé sorozatot, a Raman spektrograf (R) gorbéje
szobahomérsékletii mérést abrazol. A ket azonos hémersékleten (FL 298 K és R 298 K) mért gorbe csucsai kozott lathato
kiilonbség a fluoriméter nemlinearitasabol kévetkezik. Bar a Raman spektrogrdfon felvett gorbe alakja nagyban eltér a
Sfluoriméteren mértétol (erdsen kiemelkedS bal és enyhén kiemelkedd jobb ,,valla” van), az OH rezgési sav szélessége

mindkét miiszeren gyakorlatilag ugyanakkora, igy szamunkra elfogadhato volt a fluoriméter felbontdsa.
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A Raman spektrografon végzett mérésekhez 100 um atmériija aperttrat, nyalabtagitoval
felszerelt kiivettatartot, 1800 karcolata racsot és azonos kvarckiivettat hasznaltunk. A spektrum 2600

cm-t61 4000 cm™-ig t6bb ablakos felvétellel késziilt (multi window scan).

A hoémérséklefiiggé pH mérésére egy, a tanszék tulajdonaban allo Adwa AD2000 pH-mérét

crer

es natrium-karbonat/natrium-hidrogén-karbonat puffer kalibralé oldatokkal végeztiik el.

4.2. Alkalmazott vegyszerek

Elélények természetes kiilsé és belsé kozege a viz, ezért oldészerként desztillalt vizet
hasznaltunk. A Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszéken (korabban Altaldnos és Fizikai Kémiai
Tansz¢k) talalhato, Progard TS2 Pretreatment Pack-kel és Type 2 Water 1égsziirOvel felszerelt Merck
Elix Essential viztisztito rendszer allitotta eld a desztillalt vizet, aminek a 0,1 pS/cm alatti vezetését
rendszeresen ellendriztiik (jellemzden a névleges érték, 0,067 pS/cm), hogy az elvart vizmindséget

garantalhassuk.

A protikus olddszerben (vizben), hdmérséklet fiiggvényében lezajlo deprotonéalodast és az
ehhez kapcsolddod vizszerkezettani valtozasokat foszfat natriumsoin mutattuk be. A kisérletekhez
hasznalt, spektroszkopiai mindségli foszforsavat a Sigma Aldrichtél, mononatrium-foszfatot,
dinatrium-foszfatot, kalium- és natrium-perkloratot, kalum- és natrium-szulfatot a Reanal

Budapesttdl szereztiik be.

A vizklaszterek eloszladsdnak és felépitésének homérsékletfliggd valtozasat perklorat- és
szulfat-ionok kalium- és natriumsoin mutattuk be. A gyengén hidratélt, kaotrép perklorationtdl a
klaszterek felbomlasat, az erdsen hidratalt szulfationtol klaszterek felépiilését vartuk. A két
kiilonb6zo kation a majdnem hasonldan kdzepes hidrataltsag kozotti kimutathato kiilonbséget mutatja

meg.

4.3. Alkalmazott moédszerek

0,1 M-os, vizes oldatok hémérsékletfiiggd Raman-szorasat vettiik fel a Horiba / Jobin Yvon /

crer

kloridion (0,95-110 mM) és natriumion (130-150 mM) koncentraciok nagysagrendje indukalta. Az
Osszehasonlithatosag kedvéért minden egyéb ion koncentracidjat is ehhez igazitottuk, bar a vérben

talalhato koncentrcaiojuk sokszor jelentdsen eltér ettdl. A 288 — 338 K széles hdmérséklet-tartomany
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N4

11, egymastol 5 K-nel eltéré homérsékleten megmért szoras kisebb valtozasok megfigyelését is
lehetévé teszik, mint, ha csak 5 homérsékleti pontot alkalmaztunk volna. A Rayleigh-szorast
elkertilendé a 350 nm hulldmhosszi megvilagitast levagva 365 nm és 450 nm kozott vettiik fel a
spektrumokat, ami tartomany a viz OH-kotéseinek rezgésébdl adodd Raman-szorasnak felel meg. A
spektrumok 0,5 nm 1épésenként, 0,5 s integralasi idovel €és 3 nm sdvszélességli (gerjesztési €s
emisszios) réssel készitettik. Minden hdomérséklethez tartozdé gorbe 3 homérsékletfiiggd
méréssorozat, egyenként 50, referenciaval korrigalt spektrum atlagabol szarmazik, igy alacsonyra

csokkentve a hordozott zajt. Megel6z6 mérés soran megallapitottuk, hogy 10 spektrum szérasa 0,5%
alatt volt.

A foszforsav gyenge sav lévén nem disszocidl teljesen, igy az elkészitett oldat valodi
koncentraciodja eltért a kimért, analitikai koncentraciotol. A hémérséklettdl is fiiggd disszocidcio
vizsgalatara egy 11 megfeleld, az 0,1 M-0s analitikai koncentracioval (kiilonb6z6 homérsékleteken)
megegyezO valodi koncentracioju (5,89 M, 4,50 M, 3,25 M, 2,12 M, 1,18 M és 0,43 M) foszforsav
sorozatot is készitettiink. Igy kizarhattuk annak a lehetéségét, hogy a disszociaciobol szarmazod

ionerdsség novekedése okozza a hdmérsékletfliggd spektrumok valtozasat.

80
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3. abra: Foszforsav oldatok foszfation valtozatainak eloszlasa a pH és a hémérséklet fiiggvényében. A ciankék a
H3POy, kirdlykék a H>POy. vérds a HPO/, z6ld a PO/ valtozathoz tartozé eloszlast mutatja.
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A foszfation eltérd protonaltsagli valtozatai a homérséklet és a pH fliggvényében valtozo
aranyban vannak jelen az oldatban (lasd 3. abra), ezeket a Hyperquad HySS2009 szoftverrel

szamitottuk ki. Az oldatsorozatot Osszehasonlitasként szobahdmérsékleten mértiikk végig, hogy

crer

A perklorat és szulfationokat tartalmazo kisérleteknél az elkészitett oldatokat
homérsékletfiiggd pH-mérésnek is alavetettiik, hogy tovabbi informaciot nyerjiink a s6oldatok

viselkedésérol, ill. a homérsékletfiiggd disszociacio szerepérol.

4.4. Adatfeldolgozas

A célunk az volt, hogy ismeretet nyerjiink a viz szerkezetérdl a benne talalhatd vizmolekulak
hidrogénkotésii allapotarol — hany masik vizmolekuldval vannak kapcsolatban, ez hogyan valtozik a
homeérséklet és egyéb anyagok hatdsara, ami a vizben kialakul6 klaszterek szerkezetére utalhat. Jo
lehet6séget biztositott erre az OH kotések Osszetett savjanak felbontasa, feltételezve, hogy ahhoz 6t
kiilonb6z6 allapota vizmolekuldhoz tarsitott alcstics (DAA-OH, DDAA-OH, DA-OH- DDA-OH ¢és
szabad OH) jarul hozza.

Ez a ,febontas” a gyakorlatban azonban val6jaban forditva tortént: az alcsticsokbdl felépitett
burkologorbével kozelitettiik az eredeti spektrumokat — jo illesztésnél ezek a Gauss gorbék
visszaadjak az eredetit, igy elfogadhatonak taldltuk, hogy annak a ,felbontasabol” szarmazé

alcsucsoknak tekintsiik oket.

A fluoriméterbdl nyert spektrumokat OriginLab 8.5.1 szoftver 6t Gauss csucs 0sszegébdl allo

egyéni fliggvénnyel dolgoztuk fel:

_(x_xci)z

5
Y =Yo +2Ai-e 2w
i=1

ahol yo az alapvonal, Ai az i-edik Gauss gorbe amplitidoja, Xc a kozponti pozicidja, w pedig a
szélessége. Az alapvonalakat 2750 cm™-nél 0-ra korrigaltuk, hogy tilnyomo részt az OH sav

valtozasait hordozzék a gorbék.

crcr

ugyanott kereste a megmért spektrumokon. Az alapvonal, amplitadok és szélességek az illesztés

szabad valtozdi voltak. Némi szabadséagot kellett biztositani a szoftvernek ahhoz, hogy jo illesztéseket
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talalhasson, igy az elsé csucsot (DAA-OH) 3000-3100 cm™, a mésodikat (DDAA-OH) 3200-3300
cm?, a harmadikat (DA-OH) 3400-3450 cm, a negyediket (DDA-OH) 3500-3590 cm™ és végiil az
otodiket (szabad OH) 3610-3700 cm™ kozott kereste. Az ezekhez a cstcsokhoz tartozd kdzponti

pozicid természetesen sorozatrol sorozatra (illesztésrdl illesztésre) eltért, de benniinket ezek

aranyaiban beallt valtozas érdekelt igazan.

Intenzitas [x10° cps]

8 -

i »
- D/o‘o
2 { DAA-OH

0-
2750

/

N\

&
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\
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32
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3750 4000

Raman eltolédas [ecm™]

4. abra: Viz Raman savjanak felbontasa sematikus abran DAA-OH, DDAA-OH, DA-OH, DDA-OH

kotésallapotban lévé és szabad vizmolekulakhoz tarsitott alcsucsokra az ezekbdl felépitett burkologorbe illesztésével

(fekete az eredeti spektrum, sarga az illesztett burkologorbe).

Természetesen, mivel a felbontasra nem csak egyféle megoldas létezik, ugyanaz a kumulativ

gorbe eldadllhat szdmtalan kiilonb6z6, ugyanolyan maximummal rendelkezd Gauss gorbe

Osszegeként. A gorbe alatti terliletek nem biztosan aranyosak a reprezentalt viz molekuldk szamaval,

azonban ezek valtozasa mar megengedi bizonyos kovetkeztetések levonasat.
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5. Eredmények és targyalas

5.1. Vizszerkezet foszfat anion deprotonalodasa soran

5.1.1. Ultratiszta viz és foszforsav oldat osszehasonlitasa

A foszfation deprotondlodasa sordn megvaltozd vizszerkezet vizsgalatahoz tobb irdnybol
kozelitettiink. Eldszor is megmértiik az ultratiszta viz homérsékletfiiggd Raman-szorasat, amivel
sav, bar az oldat analitikai koncentracioja 0,1 M-os, valddi koncentracidja és pH-ja a homérséklet

fliggvényében valtozik. Megel6z6 szamitasok (3. abra) alapjan készitettiink tehat egy oldatsorozatot,

--------

cres

a disszociaciobol szarmazo ionerdsség novekedése okozza a homérsékletfiiggd spektrumok

valtozasat.

A 5. és 6. abrakon és az 1. tablazatban lathato, hogy a felbontasbodl szarmazo Gauss gorbék
amplitidoja hogyan valtozik a hdmérséklet emelkedésével. Az ultratiszta viz DAA és DDAA kotési
vizmolekulak OH kotéseinek savjaval azonositott tartomanya, a Raman sav bal fele csokkent, mig a
jel jobb oldala - amely a DDA kotésti viz molekulaknak felel meg — emelkedett (5. abra feliil).
Eszrevehetd, hogy a foszforsav oldat jele (6. abra) a cstics kornyékén sokkal erételjesebben csokken,
ami a DA kotésti vizmolekulakhoz tartozik - ez a felbontott gorbék amplitudoira illesztett

egyeneseken is jol latszik (I. tablazat).

DAA-OH  DDAA-OH  DA-OH DDA-OH  Szabad OH
Viz 6.2 21,7 13.99 9.65 1.5
0,1 M 7.84 2743 28.18 19.53 1,69
foszforsav
(o]
25°C 037 7.4 9,44 1.93 9.15
foszforsav

L tablazat: Ultratiszta viz, 0,1 M-0s foszforsav hémérsékletfiiggd és szobahémérsékletii foszforsav oldatsorozat
Raman spektrumainak felbontasabol szarmazo, az egyes kotési allapotban 1évé viz molekulakhoz tartozo Gauss csucsok
amplituddira illesztett egyenesek meredeksége. A 0,1 M-os foszforsav oldat DA-OH csiicsa sokkal erdteljesebben

csokkent, mint a vizé, amit ellensiilyozott az erésebben novekvé DDA-OH cstics.
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Eredményeinkben az elsé szembetlind kiilonbség a tiszta viz (5. dbra) €s a foszforsav oldat
kozott, hogy utdbbiban a DA kotésben 1évé molekuldk szama drasztikusan csokken, vizben kozel sem
annyira. A felbontott amplitadok valtozasa alapjan megallapithato, hogy tiszta vizben a DDA kotést
viz molekuldk szdmanak novekedése a magasabb hullamszamok felé tolja a burkold gorbe
maximumat (jobb oldalat, 5. abra feliil). Foszforsav oldat esetében (6. abra feliil) azonban ezt
ellensilyozza a DA kotésben 1évok csokkend szama, igy a 0,1 M-os foszforsav oldatban nem

figyelheté meg a csucs (ill. a gorbe jobb szélének) szdmottevd eltolodasa a hdmérséklet novelésével.

Az ultratiszta vizben végzett mérések a DAA és DDAA kotésti viz molekulak szamanak
csokkenését és a DDA kotéstiek szdmanak novekedését mutattdk az emelkedd homérséklettel.
Tekintve, hogy kezdeti feltevésiink szerint szobahdmérsékleten a viz nem tartalmaz nagy klasztereket,
a korlatos lehetdségek koziil a megmért kotésekkel rendelkezd, igy legnagyobb valdszinliséggel
eléforduld klasztereket tudjuk kivalasztani. A kulcs a DDAA kotésti molekulakban rejlik, mivel
ilyenek csak (legalabb) haromrétegli viz klaszterekben talalhatoak (1. ébra). Az ilyen, tobbrétegl
klaszterek feltoredezése lehetdvé teszi a DDA kotésli molekuldk szaméanak novekedését és igy a
DDAA kotések DDA kotések felé torténd eltolodasat. Természetesen ez a klaszter valoszintileg csak
szimulaciokban, szamitdsokban létezik és valodi folyékony vizbe meritve azonnal felbomlana,
atszervezOdne, azonban a modell egyszertisége hasznunkra van, mert konnyli vele elképzelni a

hidrogénkotések atalakulasat — ez esetben térbeli alakzatok gylirlivé toredezését.

A 5. és 6. dbrakon feliil 1atszik, hogy foszforsav oldatban a DA kotésli viz molekulédk szama
sokkal jelentdsebben csokken a homérséklet emelkedésével, mint az tiszta vizben torténik. A
szobahOmérsékletli analdg koncentraciok gorbéje (7. abra) viszont lényegében valtozatlan, ami arra
enged kovetkeztetni, hogy mikozben a pH a hdomérséklet fiiggvényében valtozik, foszforsav

jelenlétében a viz szerkezete is drdmaian - és ez csak a hdmérséklet valtozasaval egyiitt fordul elo.

Vizes H3POs hidrogénkotés haldzatat a teljes koncentracidtartomanyon meghataroztak
molekula dinamikai szimulaciokkal [107]. Ez alapvetden kiilonboz6é a H>O-€tol, mivel mindegyik
foszforsav molekula jellemzden tobb és erdsebb hidrogénkdtést hoz 1étre, mint a viz, ami kotottebb
klaszteres halozathoz vezet. Ezek a hidrogénkdtés halozatok még a H3PO4/H2O elegyek igen nagy
viztartalma mellett is fennmaradnak. Eredményeink azonban ezt nem tamasztottak ala, nem latszk
szamottevo kiillonbség a szabad vizmolekuldk szamaban sem homérsékletfiiggésben, sem a tiszta viz
¢s a foszforsav oldat kozott. Ennek lehet az az oka, hogy a tanulmanyban szerepld 1:6 aranyu és tiszta
viz elegyek koz¢ illeszkedd mérésiink 0,1 M-os oldata nagyon kozel esik a tiszta vizhez (~550 db
vizmolekula jut egy foszfat ionra) €s talan ahhoz mar nem elég erds a hatéas, hogy ilyen hosszitavon

megmutatkozzon a tombvizben.
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5. dbra: Ultratiszta viz hémérsékletfiiggé Raman spektrumai (felsé) és a spektrumok felbontdsabol szarmazo, az
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egyes koteési allapotban lévé vizmolekulakhoz tartozo Gauss gorbék homérsékletfiiggé amplitudo-valtozasa (also). A felso

abrdan a nyilak az alcsiicsok f6 valtozdsainak iranydt jelolik. A spektrumok az dsszehasonlithatosagért normalva lettek.
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6. dbra: Foszforsav 0,1 M-os vizes oldatinak hémérsékletfiiggé Raman spektrumai (felsd) és a spektrumok
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felbontasabol szarmazo, az egyes kétesi dllapotban 1évé vizmolekulakhoz tartozo Gauss gorbék homeérsékletfiiggo
amplitudo-valtozdsa (also). A felsé abran a nyilak az alcsicsok f6 viltozdsainak irdnyat jelolik. A spektrumok a jobb
osszehasonlithatosagért normdlva lettek. DA-OH kérnyékén éSzrevehetéen erdsebben csokken a spektrum, mint viz

esetében, de a jel jobb széle csak sokkal mérsékeltebben emelkedik.
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a spektrumok felbontasabol szarmazo, az egyes kotési dallapotban lévé vizmolekulikhoz tartozo Gauss gorbék

koncentraciofiiggd amplitudo-valtozasa (also). A spektrumok a jobb dsszehasonlithatosageért normdalva lettek.
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5.1.2. Foszfation deprotonalodasa

A 8., 9. és 10. abrék ¢s a II. tablazat mutatjak a 0,1 M-os foszforsav, natrium-dihidrogén-
foszfat és dinatrium-hidrogén-foszfat hdmérsékletfliggd spektrumait és a felbontasbodl eredé Gauss
gorbék amplitudoinak valtozasat, az ezekre illesztett egyenesek meredekségét. A pH emelkedésével
a DA kotésti vizmolekulak szamanak csokkenése egyre kevésbé jellemzé (vagyis egyre Kisebb az
illesztett egyenesek meredeksége a DA-OH oszlopban), a DDA kétéstieké pedig er6sen emelked6bol
atfordul csokkenésbe. Szembeotld, ahogy a kiilonb6zo kotésti vizmolekulakhoz tartozo Gauss gorbék
részaranya megvaltozik (8., 9. és 10. abrakon alul a voros és zold egyenesek egyre magasabbra
kerlilnek az egyre deprotonaltabb foszfationok esetében), a pH emelkedésével egyre prominensebb a

DDAA kétésben 1évo és szabad vizmolekuldkhoz rendelt amplitidok hangsulya.

DAA-OH DDAA-OH DA-OH DDA-OH Szabad OH
H3PO4 0,00484 -30,1226 -30,89055 29,1949 1,3154
NaH:PO4 -5,01159 -15,2728 -9,26594 2,17067 11,5211
Na:HPO4 -0,26379 -27,6749 -5,01172 -12,1107 6,64087

1I. tablazat: H3PO4, NaH>POy és Na:HPOy 0,1 M-os vizes oldatainak hémérsékletfiiggé Raman spektrumainak
felbontasdabol szarmazo, az egyes kitési dallapotu viz molekuldkhoz tartozo Gauss csucsok amplitudoira illesztett

egyenesek meredeksége.

A foszfation deprotonalddasi utvonalan a pH-val egyiitt drasztikusan ndvekszik a DDAA
kotésben 1évd és szabad molekuldk szdma, amely eldbbi azonban az egyre magasabb pH-n egyre
meredekebben tlinik el, ahogy a hdmérséklet emelkedik (8., 9. és 10. dbrakon alul v6rds egyenes
egyre meredekebben lejt). Erdekes adalék, hogy, bar a pH emelkedésével kaotropbdl kozmotropba
megy at a foszfation és igy a vizes kdzeg — amitdl elsé megkozelitésre a klaszterek megerdsodését,
felépiilését vartuk volna - a szabad vizmolekuldk szama (8., 9. és 10. abrakon alul zold egyenes)
szdmottevl tulsulyba keriil. Ennek valdsziniileg az az oka, hogy az egyre kozmotrépabb (egyre
deprotonaltabb) foszfation, bar egyre erdsebbe tartja, vonzza magahoz a legkdzelebbi, hidratacios
héjaban talalhat6 vizmolekulakat, azokat egyoldalu antikooperativitassal (egy mar donor/akceptor
molekula nehezen vagy egyaltalan nem alakit ki jabb azonos donor/akceptor kapcsolatot) egyuttal
megakadalyozza a kifelé tovabbi erds kapcsolatok létrehozésaban. Szintén figyelemre mélto, hogy a
pH emelkedésével egyre nagyobb koncentracidban jelenlévd natriumionok koriil egyre kevésbé

érzékenyek a DA kotési vizgylriik a hdmérséklet emelkedésére.
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8. dbra: H3PO. 0,1 M-os vizes oldatinak hémérsékletfiiggd Raman spektrumai (felsé) és a spektrumok
felbontasabdl szarmazo, az egyes kétési dllapotban lévé vizmolekuldkhoz tartozo Gauss gorbék homeérsékletfiiggo

amplitudo-valtozasa (also). A spektrumok a jobb osszehasonlithatosagért normalva lettek.
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9. dbra: NaH.,PO4 0,1 M-0s vizes oldatdanak hémérsékletfiiggé Raman spektrumai (felsé) és a spektrumok
felbontdsdabdl szarmazé Gauss gorbék amplitudo-valtozdsa a hémérséklet fiiggvényében (alsé). A spektrumok a jobb

osszehasonlithatosagert normalva lettek.
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10. abra: NaHPO4 0,1 M-os vizes oldatinak hémérsékletfiiggd Raman spektrumai (felsé) és a spektrumok

felbontdsdabdl szarmazé Gauss gorbék amplitudo-valtozdsa a hémérséklet fiiggvényében (alsé). A spektrumok a jobb

osszehasonlithatosagert normalva lettek.
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Lancba szervez6dd (O-H -+ O-H -+ O-H) hidrogénkotések kooperativak, vagyis a legelso
kotés folszakitasa a legnehezebb, a tobbi egyre konnyebbé valik. Ez a kooperativitas akar 250%-kal
erésebb kotéseket is eredményezhet, mint, amit egy egyszerti viz dimerben taldlunk. A hatast tovabb
erésiti egy, a lanc végén all6 erés bazis. Egy mar akceptorként viselkedd molekula sokkal
hajlamosabb lesz donorként viselkedni és forditva. Ebbdl az kovetkezik, hogy egy donor és egy
akceptor kotéssel rendelkezd vizmolekula stabilabb allapotl, mint, ha két akceptor vagy két donor
kapcsolata volna. Ez adja az alapjat a sejtésnek, hogy a két elsé (donor €s akceptor) kotés kialakitasa
adja a legerdsebb hidrogénkdtéseket. Kiilonbozo klaszterek kvantumkémiai szamitésai azt mutatjak,
hogy a hidrogénkotések ereje akar 90% kiilonbséggel is rendelkezhet extrém kooperativ €s
antikooperativ esetek kozott [ 108]. Ionok koriil a hidrogénkotések teljes haldzata megsziinhet, ahogy
a vizmolekulédk elektronpar kdlesonzé képessége csokken, ahogy az elektronpar-elfogadas ndvekszik
(kationok koriili vizben példaul). Anionok koriil az Oket hidratadld vizben ennek az ellenkezdje
torténik. A jelenség miatt nem csak az erds, hanem a gyenge hidrogénkotések jelenléte is nagy

tavolsdgokra megnyilvanul.

Uj hidrogénkotések kialakulasa kooperativan erdsitheti vagy gyengitheti a méar meglévé
hidrogénkotéseket [45]. Az OH-kotés rezgési frekvencidja €s a kotés erdss€g aranyos egymassal [105]
¢s a viz dimerek oxigénjer kozotti tavolsaggal [17]. A toltéstranszfer forditottan ardnyos a
frekvenciaval [105] és a viz dimer oxigénjeinek tavolsagaval [109]. Az OH kotés rezgési savja
felbonthato tovabba a kooperativ hidrogénkotés halozat hatdsaibdl eredd kotéshosszak szerint is [40].
Mindebbdl az kovetkezik, hogy a kiilonbozd kotésben allo viz molekuldk frekvencia alapjan sorba
rendezhetdek a burkold gorbe felbontdsa soran, ami sorrendet a kotés erdssége, hosszisaga €s a

toltéstranszfer hatarozza meg.

A H3PO4 molekuldhoz képest HoPO4~ és HPO4> egyre kisebb méretiiek lesznek egyre nagyobb
toltéssel. A kiterjedés csokkenése a varakozasokkal ellentétesnek hathat, hiszen jelenthetné, hogy
kevesebb viz molekula fér el a szolvatacios héjban. Az oxigén atomok az ionokon beliili morfoldgidja
azonban dontd jelent0ségli lehet, hiszen egy hidrogén elvesztése a magénos parok eltérd
elhelyezkedését vonja maga utdn. A foszfition (PO4>) stabil, erdsen rendezett, nagy stirliségii
klasztereket, 15 + 3 vizmolekulabol all6 hidratburkot hoz 1étre maga koriil [110, 111], ami konzisztens
a geometriai paraméterekkel molekula dinamikai szimulaciok alapjan [112]. Ahogy az anion tdltése
csdkken (HPO4> és HoPOy), a hidratburok 20 H,O-ra ndvekszik [112] Mindekdzben ahogy a 16
vizmolekul4ju klaszterben az anionok oxigénjének tdltése novekszik (ClO4- = -0,72; SO4* = -0,85;
PO4*" = -1,00) a hidrogénkotések erésebbek és rovidebbek lesznek. A C1047(H20)16 és SO4*(H20)16

klaszterek alakja azonos, de ezt PO4*(H20)i6 megtdri, mivel a PO4> oxigénje és a vizmolekulak
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kozotti vonzas nagyon erds, belsé gylirtiket formald harmas hidrogénkdotések alakulnak ki

mindegyikkel és igy inkabb PO4*(H20)1> felé tendal.

Elméletben minden, a H;PO4 molekuldban, HoPO4™ és HPO4>-okban 1év6 oxigén atom képes
hidrogénkdtések kialakitasara maganos egy vagy mindkét parjanak folajanlasaval. A kialakuld kotés
erdssége ¢s hossza mindazonaltal befolyasolja az oxigén atomok toltéstranszferjét és igy befolyassal
van az 1j kotés erésségére. A megvaltozott karakterisztikaji ujabb kotések kooperativ mddon tovabb
hatnak a koérnyez6 vizmolekulak kotéseire. 0,1 M-os oldatban minden 550. részecske egy foszfat
valtozat, amely molekularis méretekben nem mondhat6 soknak atlagos tavolsaguk néhany nanométer.
Lehetséges, hogy a szolvatacios héjaval egyiitt élénken mozg6 foszfation ideiglenesen felbontja a mar
1étez6 viz klasztereket, ami magasabb hdmérsékleten nagyon valdszinii médon még hangstlyosabb.
A magasabb hémérsékleten kotés nélkiil maradt szabad viz molekuldknak sajat hémozgasukbol
kovetkezden is hosszabb ideig tarthat Gjabb kotés kialakitasa, ami tobb id6t hagy az immar
konnyebben és gyorsabban mozgo6 foszfation mag szamara megismételni a folyamatot. Erdsiti ezt a
gyanut, hogy a jelenség magasabb pH-n, deprotondltabb alakban hangstilyosabb (és magyarazza azt,
hogy H3POs4 miért nem mutatott jelentds kiilonbséget ilyen szempontbol), ami felveti annak a
lehetdségét, hogy a kozmotropabb anionnak novekszik a hatosugara akar a tobbrétegii, magas
stiriségli hidratburokkal, akar az antikooperativ hatassal (ezt néhany hidratburok vastagsaganal
nagyobb tavolsagra értelmezziik). Kiilonosen érdekes megfontolni, hogy a relative kicsi térrészre
korlatozodott és kifelé ,,zart” gylirlis vizklaszterek (DA-OH adja a két legerdsebb kotést) kevésbé
érzékenyek a hidrogénkotésti halozat ilyen antikooperativ rombolésara. Elképzelhetd, hogy ilyen
anionok protikus oldészerben vald jelenléte lehetetlenné teszi a magasabb szamu molekulat
inkorporald komplex struktirdk létrejottét, ill. ez a hatds végighalad az egész oldaton, igy

megakadalyozva a megfeleld szolvatacios héj kialakuldsat més anyagok koriil.
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5.2. Vizszerkezet kozmotrop és kaotrop sok ionjai koriil

A kozmotrdp és kaotrép sok ionjai koriil kialakuld és homérséklet hatasara megvaltozo
vizszerkezet tanulmanyozasara KCI1O4, NaClOas, K2SO4 és N2SO4 0,1 M koncentracidju vizes oldatait
hasznaltuk. Az oldatok Raman-szorasanak felvétele mellett hdmérsékletfiiggd pH mérésre is sor
keriilt. Mas irdnybol megkozelitve a problémat modellszamitast is végeztiink a mérési eredményekkel

vald Osszevetésre az alaposabb vizsgalat érdekében.

A modszer érzékenységének vizsgalatahoz két szélsOségesen eltérd (kozmotrop szulfat és

kaotrdp perklorat) aniont és kettd, egymashoz kozel es6 kationt (natrium és kalium) valasztottunk.
5.2.1. Viz, kalium- és natrium-perklorat oldatok 6sszehasonlitasa

Az 12., 13. és 14. abrak feliil mutatjak az ultratiszta viz, kalium- és natrium-perklorat oldatok
Raman spektrumait. A gorbesorok bar nagyon hasonlatosak egymashoz, szabad szemmel alig
megkiilonboztethetoek, az alsd abrak pontosabb képet mutatnak. A II1. tdblazat részletezi a felbontas

utani amplitadokra illesztett egyenesek meredekségét.

DAA-OH DDAA-OH DA-OH DDA-OH Szabad OH pH

Viz -6 -325 -205 314 29 -0,64
KCl0O4 35 -301 -233 339 32 +0,89
NaClO4 -123 -231 -246 216 21 +1,43

IIl. tablazat: Ultratiszta viz, vizes kalium- és natrium-perklorat oldatok Raman-sdvjainak felbontdsabol

szarmazo Gauss gorbék amplitudoinak és pH-janak homérsékletfiiggo valtozasara illesztett egyenesek meredeksége.

Akation jelenléte észrevehetden novelte a DDAA-OH és DA-OH cstcsok valtozasat, azonban
a DAA-OH, DDA-OH ¢s szabad OH koétésekhez tartozo csticsok gyokeresen eltérnek egymastol a
két esetében. A DA A k6tésti molekulak szama tiszta vizhez képest (-6) jelentdsen nd kalium-perklorat
(35), de rohamosan csokken natrium-perklorat jelenlétében (-123). A DDA kotésii és a szabad
molekulak szamaban beallt valtozas a kalium-perklorat oldatban a leghangsulyosabb (339 és 32), mig
a natrium-perklorat oldatban enyhébbek (216 és 21), mint vizben (314 és 29). A tiszta vizhez képest
a homérsékletfiiggd pH valtozasaban is kiilonbséget mutattak az oldatok: mig vizben csokkent (-
0,64), addig a kalium-perklorat (+0,89) oldatban és natrium-perklorat (+1,43) oldatban nétt a pH 50

K hémérsékletvaltozas hatasara (11. 4bra).
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Meéréseink sordn KClO4 vizes oldatdban a DAA és DDA kotésti viz molekulak szdma
novekedett, a DDAA kotésti molekuldké pedig csokkent a homérséklet emelésével (13. abra és I1I.
tablazat). Ezt a jelenséget magyarazhatja a tobb gytirtibdl all6 klaszterek kisebb darabokra vélasa (1.
abra). A kozéps6 gylriiben taldlhato viz molekulak mind a négy iranyba alakitottak ki
hidrogénkotéseket, igy DDAA allapotban vannak egész addig, amig a folsé gytiri le nem szakad az
alakzatrol. A leszakadt gyiiri molekuldi korabban harom iranyba alakitottak ki kotéseket, igy
leszakadasukig DAA, ill. DDA dallapotban voltak. Mivel a gytiri leszakadédsa hidrogénkotések
megszinésével jar, a megsziind kotésekben résztvevd molekulak kotési allapota megvaltozik: a
DDAA kotéstiekbdl DAA és DDA kotéstek, a DAA és DDA kotésiiekbol DA kotésuek lesznek,
utobbiak egy klasszikus viz gyurtt képeznek. A pH hémérséklettel egylitt valo emelkedése a viz
maganyos hidrogéniont (protont) befogva az el6zdleg disszocidlt molekuldk Gjra 6sszeallnak vizet

alkotva.

7,5+ KCIO,

|
®
A
v

310 315 320 325

Homerseklet [K]

|
11. dbra: KCiOs, NaClO4, K2SO4 és Na2SO.4 0,1 M-os vizes oldatainak hémérsékletfiiggd pH-ja.
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12. abra: Ultratiszta viz hémérsékletfiiggé Raman spektrumai (felsé) és a felbontasbol szarmazo, az egyes kotési
dllapotban 1évé vizmolekuldkhoz tartozo Gauss gorbék hémérsékletfiiggs amplitudo-valtozasa (also). A felsé abran a

nyilak az alcsiicsok f6 valtozasainak irdnydt jelolik.
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13. dbra: KCIO4 0,1 M-os vizes oldatinak hdémérsékletfiiggé Raman spektrumai (felsé) és a spektrumok
felbontasabol szarmazo, az egyes kéteési allapotban lévé vizmolekulakhoz tartozo Gauss gorbék homérsékletfiiggo

amplitudé-valtozdsa (also). A felsé abran a nyilak az alesiicsok valtozdasainak f6 irdnydt jelolik.
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14. dbra: NaClO4 0,1 M-os vizes oldatinak hdomérsékletfiiggd Raman spektrumai (felsé) és a spektrumok
felbontasabol szarmazo, az egyes kétési allapotban lévé vizmolekuldkhoz tartozo Gauss gorbék hémérsékletfiiggd

amplitudo-valtozasa (also). A felsé abran a nyilak az alesiicsok valtozasainak f6 iranyadt jelolik.
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5.2.2. Viz, kalium- és natrium-szulfat oldatok 6sszehasonlitasa

crer

oldatok tiszta vizzel dsszevetett Raman spektruma 15 és 65 °C kozott, melyek szabad szemmel
elhanyagolhaté mértékben kiilonboznek egymastol. A DA és DDA kotésti vizmolekuldk csucsai
azonban teljesen ellentétesen valtoznak a két szulfat s6 esetében (15., 16. és 17. abrak alul és IV.
tablazat). Mig vizben és kalium-szulfat oldatban a DA allapothoz tartozé amplitadok csékkennek (-
205 és -664), a DDA-hoz tartozok pedig noének (314 és 255), addig natrium-szulfatban a DA kotési
molekulak szama novekszik (221), a DDA kotéstieké pedig csokken (-265). Az oldatok pH-ja még a
perkloratokénal is erésebben novekedett a homérséklet emelésével: +2,84 a kalium-szulfat és +1,31

a natrium-szulfat oldatban.

A vizes K>SO oldatban a tobb gytirtit tartalmazo klasztereket jelz6 DDA A molekulak szdma
gyakorlatilag valtozatlan volt, mikézben a DA csucs szamottevéen gyengiilt a szabad viz
molekuldkhoz rendelt cstics dramai emelkedése mellett (16. abra és IV. tablazat). Ez jelentheti azt,
hogy K2SO4 oldatban a hémérséklet emelkedésével megjelend 0j szabad, kotésben részt nem vevd
viz molekulak forrasa a DA kotéseket tartalmazé viz gylriik, ill. azok felbomlasa. Mindekdzben
figyelemre méltod jelenség, hogy a tobb gylriit tartalmazd strukturdkat megkiméli a hd indukalta
felbomlas. Az 6sszes minta koziil legkiemelkeddbb pH valtozéas egybeesett a szabad viz molekuldk

rrrrrr

enged kovetkeztetni.

NaxSOq4 oldatban ugy tiinik, hogy ennek az ellenkezdje zajlik: a DAA, DDA ¢s DDAA koétést
viz molekulédkhoz tartoz6 csticsok csokkennek (a DDAA csucs dramaian), mikozben a DA kotési
molekulak szdma jelentdsen megemelkedik, a szabad molekuladk szama pedig alig véltozik (17. dbra
¢és IV. tablazat). Ez azt sugallja, hogy a tobb gytiriit tartalmazé klaszterek egyes gytiriikre bomlanak
fel, amely gytriik jelenléte egyre hangsulyosabb, allapotuk pedig egyre stabilabb. Izgalmas, hogy a
szabad viz molekulak szama az emelkedd pH ellenére sem valtozik, kézenfekvo feltételezés, hogy a
korabban szétesett vizmolekulak ugyanolyan iitemben rekombinalddnak, amilyen {itemben a szabad

vizmolekuldk gylirtikké kapaszkodnak dssze.

Utobbi esetben a gytiriik tulélése hasonlit a dinatrium-hidrogén-foszfat esetén tapasztaltra,
nem csak a natriumion jelenléte miatt. A kénsav sok réteg hidratburokkal rendelkezik és még igy sem
teljesen hidratalt [113], ami azt sugallja, hogy messzire hathat az antikooperativitasa — csakugy, mint

az a foszfation esetében felmerult.
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15. abra: Ultratiszta viz homérsékletfiiggé Raman spektrumai (felso) és a spektrumok felbontdsabol szarmazo,
az egyes kétési allapotban 1évo vizmolekuldakhoz tartozo Gauss gérbék homérseékletfiiggd amplitudo-valtozasa (also). A

felsé abran a nyilak az alcsucsok valtozasainak f6 iranyat jelélik.

-51 -



Intenzitas [x10° CPS]

0,0

10+

3000 3500 4000
Raman eltolédas [cm™]

DAA-OH
DDAA-OH
DA-OH
DDA-OH
Szabad OH

¢ 4 ponm

&)

vV Y

v ¥V
BB B

Intenzitas [x10* CPS]

0

285 300 315 330
Homeérseklet [K]

16. dbra: K;SOs4 0,1 M-o0s vizes oldatanak hdmérsékletfiigeé Raman spektrumai (felsd) és a spektrumok
felbontasabol szarmazo, az egyes kéteési allapotban lévé vizmolekulakhoz tartozo Gauss gorbék homérsékletfiiggo

amplitudo-valtozasa (also). A felsé abran a nyilak az alcsucsok valtozdsainak f6 iranyat jelolik.
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17. dbra: Na,SO4 0,1 M-os vizes oldatanak hémérsékletfiiggd Raman spektrumai (felsé) és a spektrumok
felbontasabol szarmazo, az egyes kétési dallapotban lévé vizmolekulakhoz tartozo Gauss gorbék homérsékletfiiggo

amplitudo-valtozasa (also). A felsé abran a nyilak az alcsucsok valtozdsainak f6 iranyat jelolik.
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DAA-OH DDAA-OH DA-OH DDA-OH Szabad OH pH

Viz -6 -325 -205 314 29 -0,64
K2S04 -22 -1 -664 255 350 +2,84
Na:S04 -20 =728 221 -265 -1 +1,31

V. tablazat: Ultratiszta viz, vizes kalium- és natrium-perklorat oldatok Raman-savjainak felbontasabol

szarmazo Gauss gorbék amplitudoinak és pH-janak homeérsékletfiiggd valtozasara illesztett egyenesek meredeksége.

5.3. Elméleti szamitasok

Az elméleti szamitasokhoz a vizklasztereket a B3LYP sirtiségfunkcionallal [114, 115]
stabilizaltuk kiegészitve Grimme ¢és tarsai D3 diszperzié korrekcidjaval [116]. A geometria
optimalizalasara és a vibracios analizisra a TZVP baziskészletet hasznaltuk [117], a klaszteren beliili
kolcsonhatasi energiat (Einter) @ QZVP baziskészlettel [118] hataroztuk meg és a baziskészlet
szuperpozicios hibaval (basis set superposition error, BSSE) [119] korrigaltuk:

Einter = Ectuster — 3 - EHzovagy Einter = Exiaszter+ion — 3 H20 — Ejop

ahol Einter a kolcsonhatd viz molekulak teljes energiaja. A AGint szabadentalpia értékeket a
BSSE-korrekcid utani B3LYP-D3/QZVP kodlcsonhatési energidk és a T =298,15 K hdmérsékleten és
p =1 atm nyomason elvégzett TZVP frekvencia-analizisbdl szarmazé termalis és nem termalis (ZPE)

dGeorr korrekciok 6sszegeként kaptuk meg. Az entropia hémérsékletfiiggését az

hv;/kT s
Svip = RZ{ vy /KT -1 ln[]__e (hvl/kT)]}

egyenlettel vettiik figyelembe, ahol vi a frekvencia és T a hdmérséklet.

A rotacio particios fliggvény esetében nem szamoltunk szimmetriaval, igy az S = 1 szimmetria

szamot valasztottuk. A szabadentalpia valtozasokat a
AGinter = Einter (BSSE - QZVP) + [dGllgloaggter Z d Gr’;{l%qomer

egyenlettel szamitottuk ki.

Minden szamitast nagyon sziik dnkonzisztens mez6 (Self-Consistent Field, SCF) levagassal,
5 méretll integralasi haloval és sziik geometriai optimalizacids kritériummal végeztiink el. A B3LYP-

D3 surtségfunkcional mellett a Gaussian 09 szoftver [120] altal alkalmazottt MO06-2X
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stiriségfukcionalt [121, 122] is alkalmaztuk az aug-cc pVTZ baziskészlettel [123]. A viz magas

permittivitasat a Gaussian programban alkalmazott PCM olddszer modellel vettiik figyelembe [124].

A szamitasokat a mar emlitett PCM oldoszer modellel végeztiik. Felmeriilhet a kérdés, hogy
vajon fontos-e a molekularis kornyezetet figyelembe venni (esetiinkben a vizmolekulak viz
molekuldkbol all6 kornyezetet ,latnak™, érzékelnek)? Szerintikk a valasz igen, fontos, mert a
klasztereket relative gyonge (masodlagos) erdk tartjak 6ssze, ezt pedig az oldoszer modellel vessziik
figyelembe. Az atlagos hatast, permittivitast, molekula alakjat — ezeket képes inkorporalni a PCM ¢és

ez nagy segitségiinkre a Gaussian szoftverben mind implementéalva van.

Modszer B3LYP-D3/QZVP M06-2X/aug-cc-pVTZ
Homérséklet (K) AG AH AS AG AH AS

280 -28,59 -51,7 -82,54 -28,47 -51,3 -81,57

290 -28,18 -51,7 -81,12 -27,68 -51,3 -81,48

Tiszta 300 -27,43 -51,7 -80,93 -26,89 -51,3 -81,37
viz 310 -26,75 -51,7 -80,51 -26,11 -51,3 -81,29
320 -26,06 -51,7 -80,14 -25,46 -51,3 -80,78

340 -24.53 -51,7 -79,92 -23,86 -51,3 -80,71

280 -20,05 -23.5 -12,33 -19,17 -22,9 -13,34

290 -19,94 -23.5 -12,29 -19,05 -22,9 -13,28

Viz és 300 -19,83 -23.5 -12,26 -18,94 -22.9 -13,22
K 310 -19,72 -23.5 -12,21 -18,82 -22.9 -13,18
320 -19,61 -23.5 -12,18 -18,7 -22,9 -13,14

340 -19,37 -23.5 -12,15 -18,45 -22,9 -13,11

280 -26,09 -13.4 45,31 -25,27 -12,9 44,15

290 -26,52 -13.4 45,23 -25,69 -12,9 44,07

Viz és 300 -26,94 -13,4 45,11 -26,09 -12,9 43,96
Na 310 -27,36 -13,4 45,01 -26,51 -12,9 43,88
320 -27,80 -13,4 44,98 -26,94 -12,9 43,85

340 -28,68 -13,4 44,94 -31,17 -12,9 53,73

V. tdablazat: (H20)s klaszterek létrejottét kisérd szabadentalpia, entalpia (kJ/mol) és entropia (J/K-mol)

valtozasok.

A modell a kdvetkez6: viz molekuldkat vesz figyelembe viz oldoszerben, vagyis az a néhany
molekula, aminek a kdlcsonhatasat kiszamoljuk, az ,,érzi”, hogy 6 egy 78,5 relativ permittivitasa
molekularis kornyezetben van. A modszert Benedetta Menucci professzorasszony fejlesztette a pisai
egyetemen ¢s, bar nagyon hasznosnak gondoljuk, nem tul elterjedt — a tobbség szokds szerint még
mindig vdkuumban végzi a szdmitasokat. Ezen szamitasok érdekessége abban rejlik, hogy az

alkalmazott molekuldk sajat maguk oldoszerében vannak oldva.
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kaliumion (kozépen) és natriumion jelenlétében (jobb oldalon).

A kvantumkémiai szadmitasaik megerdsitik a stabil (H2O)o klaszterek 1étét. A 18. abran
lathatoak az optimalizalt struktirak kalium és natriumionok jelenlétében és anélkiil. A javasolt (H20)o
klaszterek nagyon hasonlatosak a Tachikawa altal javasoltakhoz [125], ami szerkezetet a kalium ¢és

natriumionok jelenléte nem valtoztatja meg jelentdsen.

5.4. Limitaciok

Természetesen sem a modell, sem a kisérleteink nem tokéletesek és nem adnak mindenre
vélaszt. Megnyugodhatunk abban a tudatban, hogy szdndékunk szerint egy kicsivel azért elérébb
vittiik a tudomanyt. Ordmteli eredmény, hogy, bar eredeti kiinduld feltevésiink (vagyis, hogy a
kaotrop anyag rombolja, a kozmotrdp ¢épiti a klasztereket) tulsagosan is egyszerii volt, a

mérésmadszer képes volt ramutatni, hogy ennél arnyaltabb képrdl van szo.

Az egyik hamar észrevehetd korlatja a modellnek, hogy (pl. a kalium-perklorat kivételével)
sok esetben inkonzisztens a DAA-OH ¢és DDA-OH cstcsokhoz tartozé amplitadok véltozasa. Zart
alakzatokban ezek komplementer kotési allapotok, tehat szamuk igen kozel azonos kell, hogy legyen,
valtozasuk ugyszintén — akar alulrdl csokken (egy egyszerii hasab kettd darab gytirtire esik szét), akar
feliilrdl (egy tobb szintes hasab egyszertiire esik szét, mint az 1. abran), ill. ugyanezt visszafelé téve

noveszik. Az azonostdl eltérd irany mellett a nagysagrend;jiik kiilonbsége is ugyanilyen problémas.

Az egyes kotési allapotokhoz tarsitott alcsucsok kdzponti pozicidja hdmérsékletfiiggd
méréssorozatrol méréssorozatra, vagyis illesztésrol illesztésre erdsen eltérnek egymastol, ami nem
szerencsés (annak ellenére, hogy komoly szordsuk van ebben a kérdésben a folyoiratoknak). Ez lehet

persze aldas és atok is — adott esetben ez elsimithat olyan kiils6 tényezdket, amik csak zajt okoznak.
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Emlitettiik, hogy kiilonbség van a tombviz €s a hidratburok kozott, amit a jelenlegi modell
egyaltalan nem kezel, ahogy nem vesz tudomast a sokkal valosziniibb dodekaéderes, ikozaéderes
vizklaszterekrdl, a kétallapotu viz viselkedésérdl (6sszeomlott és kiterjedt struktira egyméasba oda-
visszaalakulasar6l) sem. A hidratburkok tobbréteglick is Ilehetnek és a kooperativitas-
antikooperativitas sejtésiink szerint térben €s idében egyarant szamottevoen messzebbre hat. Jo hir,
hogy a Raman sav felbontasa explicite nincs 0sszekotve az elemzéshez alkalmazott klaszter-képpel
(esetlinkben a prizmas vizzel), ugyanilyen jol alkalmazhat6é dodekaéderek atalakulasanak vizsgalatara

is (praktikusan barmilyen méretli és alaka klaszterere), ami rugalmas eljarassa teszi.

Mindezen tokéletlenségei ellenére gy gondoljuk, hogy munkank jol illeszkedik a teriilet
hasonld eredményei koz¢. Sziilettek a viz Raman-szoérasara épiild munkak a tengerviz tavérzékelésére
— a homérséklet és sotartalom parhuzamos mérésére — alkalmas modszer fejlesztésére [126, 127],
kozmotrop és kaotrop sok lizozim enzim hidrataltsdgara gyakorolt hatdsainak vizsgalatara [128] és
konnyli- és nehézviz elegyek homérsékletfiiggd mérésére [70]. A Raman sav hasonld, tobb (de nem
donor-akceptor szerepekhez tarsitott vizmolekuldkhoz kotott) alcstcsra vald bontdsaval vizsgaltak
tomény oldatokat [69], natriumsokat [71], kiilonb6zd toménységii agaroz géleket, szolokat [72] és a
homérsékletfiiggd klasztereloszlast vizben (azonban az alsavokhoz klasztereket €s nem bizonyos
koteési allapotti vimzolekuldkat rendelve) [78]. Thletet jelentettek szamunkra azok a kutatasok, ahol a
viz szerkezetére vonatkozd kérdésként a Raman sivot a donor-akceptor kapcsolat szerinti
vizmolekuladk alcsucsaira bontottak vizben [66, 71, 75, 76], NaCl oldatban [77] valtozé homérséklet,
ill. vérben [79] valtozd koncentracid mellett. Eredményeink Gjdonsaga tobbek kozott a viz protikus
oldoszer voltara vald 0sszpontositas, a deprotondlodas folyamaténak €s az azt kisérd vizszerkezet
pontosabb megértése volt. Ugy gondoljuk, hogy a kozmotrép és kaotrop sok
homeérsékletfliggdviselkedésérdl, ill. a kationok klasztereloszlasra gyakorolt, nem elhanyagolhatd

szerepérdl sz61o 1, hasznos ismeretekkel gazdagitottuk a tudomanyt.

5.5. Tovabbi kutatasi iranyok

Nem titkolt célunk, hogy az alapkutatason til szandékunkban all a modszert tovabbfejleszteni,
a kutatasokkal pedig eljutni az Osszetett rendszerekig, hogy ezzel a gyakorlatban is hasznalhato

megallapitasokat nyerjiink.

Szandékunkban all a kisérleteket kiterjeszteni tjabb modellanyagokra, anionokra (pl. F-, T,
NOs") és kationokra (pl. Li*, NHs" Ca?*, Mg?*, AI’") egyarant, fehérjékre, lipidekre, kavitandokra és

kalixarénekre — természetesen az egyszeriitl haladunk a bonyolult felé. Bizonyosan érdemes lesz a
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deprotonalodast eltérd kationnal (els6ként kalium sokkal), ill. foszfat mellett szulfat anionnal is

elvégezni.

Fejlesztenénk a kvantumkémiai szamitdsokat, hogy pl. host-guest kolcsonhatasokra
alkalmazhatd legyen, ezzel is kozelebb jutva a gyakorlati felhasznédldshoz. oprobalndnk mas
méréstechnikékat is, pl. Fourier transzformalt infravords spektroszkopiat. A kiivetta parasodasat

csavaros tetejli kiivetta és nitrogéngaz hasznalataval keriilnénk el.

Szeretnénk a modellt a dodekaéderes €s ikozaéderes, kétallapotu vizrdl rendelkezésiinkre allo
informaciokkal boviteni. Beemelnénk a képbe az ionparképzést, ,,volcano-plot” (kaotrép-kozmotrdp,
kozmotrop-kaotrop, kaotrop-kaotrop, kozmotrop-kozmotrop parositasok a relativ hidratalodas,
vizaffinitas szerint) és eltérd levalasztodas (bizonyos ionok az ASV-et, masok a MSV-et preferaljak)
elvét, vagyis ion és ellenion alkotott paros kozos (hidracids) viselkedésével kozelitenénk a kérdést.
Példaul egy kicsiny ion nagy toltéssiirliséggel €s egy nagy ellenion alacsony toltéssiirliséggel egy agas
oldhatdsagl, szolvatburokkal elvalasztott, hidratalt, de klaszterképzd ionpart alkot. A vizzel csak
gyengén kolcsonhato (kaotrdp) ionok az ASV-be valasztédnak le, azt €s az ettdl fiiggd strukturakat
stabilizalva. Az ASV azonban labilis és a mikroozmotikus gradiensek miatt felszaporodd oldott
anyagok megsziintethetik (kiilondsen, ha mindkét ion ilyen hatast - ez oszcillacidhoz is vezethet).
NHal és NH4NO; destabilizélja az ASV-et mert mindkét ion azt favorizalja. MgSO4 destabilizélja az
ASV-et, mert mindkét ion a strukturalatlan normal stirliségli vizet részesiti elonyben (ezt ionparok
kialakulasara valo tendencia koveti). (NH4)2SO4 stabilizalja az ASV-et, mivel az ionok egyenlden
oszlanak el és igy a fehérjéket és a hidrofob kapcsolatok kornyékét (junction zones) is stabilizélja.
Egy biologiai makromolekula soval valo stabilizdlasa egy kozmotrdp anion és egy kaotrop kation
keverékét kivanja. Minthogy ionos kozmotropok elsOsorban a hidratacidés héjukkal érik el a
strukturdlodas novelését, megoszlassal a siiriibb (OS) vizbe keriilnek, ahol kénnyebben képesek
elérni ezt a hidratdlé vizet. Ehhez képest az ionos kaotrépok — elkeriilve a viz hidrogénkd&tésii
halézataval valo interferenciat — a kevésbé stirli (KS) kdrnyezetben klatrat forméakba igyekeznek. Ez
megegyezik azzal a meghatarozé jellemzdvel, hogy az ionos kaotrop ASV-be, a kozmotrop a MSV-

be valasztodik ki [6].
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7. Osszefoglalas

A viz az életjelenségek f6 szintere, az anyagcsere-folyamatoknak otthont add kornyezet, a
gyogyszerészeti €s ¢lettani jelentdségli molekulak egyik leglényegesebb oldoszere. A vizzel
foglalkozé kutatok és gondolkodok egybehangzoan allitjak, hogy az Elet jelenségéhez
elengedhetetlen az egyszerli szerkezetli viz, amely azonban anndl titokzatosabb, szokatlan

viselkedéssel és tulajdonsagokkal rendelkezik.

Kutatécsoportunk kdzel harom évtizede tanulményozza a protikus oldoszerek viselkedését
¢s a benniik kialakul6 masodlagos kotéseket, azok hatdsat az ilyen kdrnyezetben zajld reakciokra.

Elméleti szamitasok foglalkoztak a primer alkoholok folyadékfazisu szerkezetével,

crer

......

arra, hogy hogyan befolyasolja a hdmérséklet, a pH, az ionerdsség és a malvidin komplexek jelenléte
a vorosbor szinstabilizacigjat. Részletes kutatomunka targya volt az emberi és marha szérumalbumin
¢s antibiotikumok [129, 130], flavonoidok [131], mikotoxinok [132] kdlcsonhatasanak szamitasos és
kisérletes vizsgalata. Kiemelkedd jelentdségiiek a kemoterapias hatéanyagokkal — MTX, PTX —
kapcsolatos eredmények [133, 134]. Magatol értetddd, hogy az olddszer szerkezete, annak az oldott
anyagok ¢és hOmérséklet hatasara bekovetkezd valtozasa az elsdk kozott befolyasolja a kialakuld
masodlagos kotések ¢és kolcsonhatdsok termodinamikai viszonyait, amelyek akar novelhetik a

gyogyszermolekulak hatékonysagat, akar megakadalyozhatjdk toxinok kotddését.

Tudomanyos ismereteink elorébb mozditasdhoz célul tiztiik ki, hogy az ismert nehézségek
¢s bizonytalansagok ellenére kozelebb jussunk a viz szerkezetének, ill. annak ismeretéhez, hogy ezt
hogyan befolyasoljak kiilonb6z6é fobb hatasok. A viz OH kotéseinek rezgéseibdl szarmazd Raman
szOras csucsa az elméleti szamitasokat jelentd irodalombol megfeleld informécioforrasnak tiint, amit
gyakorlati, kisérletes forméaban kivantunk tovabb vizsgélni. A viz Raman szérdsa egy tobb csticsbol
allo, osszetett burkologdrbét kovetd jel, amely a kiilonb6z0 masodlagos kotési allapota vizmolekulak
OH kotései altal meghatarozott Raman szorasainak osszege, igy ebbdl kovetkeztetni lehet a vizben

kialakult klaszterek méretére, szerkezetére, valtozasara.

Célunk volt, hogy az olcso, egyszeri miuszeres felszereltséget igényld, konnyen
megismételhetd modszerrdl megmutassuk, hogy a gyakorlatban is eredménnyel alkalmazhat6. Célul
tlztiikk ki tovabbd, hogy kisérleti eredményeinket kvantumkémiai szamitdsokkal erdsitsilk meg.

Peremfeltételnek allitottunk néhany, az irodalombol ismert allitast, hogy kezelhetd méretiivé
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alakitsuk a problémat. gy feltételeztiik, hogy folyékony fazisban nincsenek viz dimerek, de van —
mint az egyik legegyszerlibb lehetséges szerkezet — prizmés viz. A burkologorbe tetszélegesen
felbonthato tobb csucs Osszegére, ezért nem allithatjuk, hogy az egyes kotési allapotokhoz tarsitott,
szarmaztatott amplitidok ardnyosak a mindenkori vizmolekulak szamaval, ésszerii kovetkeztetés
azonban, hogy ezek — egymashoz viszonyitott aranya és amplitidoi — valtozéasa aranyos a hozzajuk

tartozo vizmolekulak szamanak valtozasaval.

A viz és vizes oldatok belsd szerkezetében, homérsékletfiiggd klaszterelosztasaban
bekovetkezo valtozas tanulmanyozasara olyan modellmolekulakat valasztottunk, amelyek néhany, az
oldott anyagok altal teremtett sarkalatos koriilményt mutatnak be. Ezért esett a valasztas eldszor a
foszforsavra és natriumsoira, amelyek a savasbol lugosba 4tmend kémhatas és a foszfation
deprotonalodéasi utvonaldnak tanulméanyozasat teszi lehetévé. A tiszta vizhez képest valtozo
hidrogénion koncentraci6 és a deprotonalédd foszfation kaotropbol kozmotropba fordulasa jo
lehet6ség a pH, a Hofmeister-hatas és a vizszerkezet Osszefiiggéseinek tisztazasara. A foszforsav
gyenge sav 1évén a pH fliggvényében vesziti el hidrogénjeit, amelyek szdmottevéen beleszdlhatnak a

protikus oldoészer szerkezetébe.

A modszer érzékenységét vizsgalva teljesen disszocialdo sokat valasztottunk, amelyek
sz¢élséségesen kaotrop (perklorat) és kozmotrop (szulfat) anionokat tartalmaztak, igy az ezek kozott
a Hofmeister sorban 1év0 nagy tavolsag €s igy a viselkedéstiik kozotti kiilonbség biztos kapaszkodot
jelentett a finomabb felbontasokhoz képest. Keresztvizsgalatnak mindkét aniont megvizsgaltuk
natrium ¢és kalium kationnal is, amelyek — amellett, hogy kationok, igy majdnem elhanyagolhat6
hatéssal birnak a vizszerkezetre — egymas mellett foglalnak helyet a Hofmeister sorban. A két kation
hatasa kozotti kiilonbség szintén betekintést nyujt a modszer érzékenységébe. Nem elhanyagolhat6
szempont, hogy a kalium ¢és natriumionok alapvetd fontossaguak a sejtélettan é€s

ingeriiletkozvetitésben, igy élettani jelentdségiik megkérddjelezhetetlen.

Megallapitottuk, hogy foszforsavban a foszfat anionok jelenléte eldsegiti a vizklaszterek
felbomlasat a homérséklet emelkedésével. Mivel a foszforsav gyenge sav, lehetséges volt, hogy a
jelenséget az egyre magasabb hémérsékleten kifejezettebb disszocidciobdl szadrmazd nagyobb
foszfationerdsség okozza. Ennek az ellendrzésére készitettlink egy olyan oldatsorozatot, amelynek az
mint a kisérleti oldaté a kiillonb6zé homérsékleteken. Megéllapitast nyert, hogy a vizklaszterek

felbomlasat nem a magasabb ionerdsség okozza.
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Foszfationok jelenlétében a pH emelésével egyre prevalensebb a tébb gylriibdl allo,
Osszetett, hasab alaku vizklaszterek €s a szabad vizmolekuldk aranya a sokasagban. Ez egyrészrol
megfelel annak a képnek, hogy az egyre deprotonaltabb foszfation egyre inkabb rendezi maga kortil
a vizet, azonban a vizgyuriik szétesése szabadon {itk6z0 vizmolekuldkra ezzel ellentétesnek is
tekintheto folyamat. A magas pH-ra jellemzd nagyobb natriumion koncentracié kovetkezménye, hogy
a prizmas viz klaszterek az egyre novekvo homérsékleten egyre nagyobb szamban hasadnak fel

gytrikre, de a gylirtik szdma ezzel parhuzamosan egyre kevésbé csokken.

A so6oldatokon végzett mérések alapjan a szulfationok nagyobb feliiletiiknek kdszonhetéen
rendez0 hatéssal vannak a szomszédos viz molekulékra, mig a kaotrop perklorationok jelenlétében
konnyebben nyilnak fel a gytirlis klaszterek, ha kaliumionok is jelen vannak. Ugyanakkor a tobb
gylriibdl all6 hasab klaszterek szama a hémérséklet hatdsanak ellendllva stabilizdlodik. A
kvantumkémiai szamitasok eredménye szerint a kaliumionok nyoman a vizklaszterek 1étrejotte
kevésbé entropia-vezérelt, mint natriumionok esetében. A natriumionok hatdsa, hogy a hasab alak,
Osszetett vizklaszterek az emelkedd hdmérséklet mellett gytirlis vizre esnek szét. Illyenkor a klaszterek
keletkezése entropia-vezérelt a szdmitogépes modell alapjan, a gytiris klaszterek ellenallnak a
homeérseklet emelkedésének a mérési adatok tanusaga szerint. A homérséklettel aranyos
disszociacidval jar, hogy a hidrogénion koncentracioja novekszik, aminek a kdvetése hasznosnak
bizonyult — a kaotrép perklorationokat tartalmazé oldatokra kevésbé, a kozmotrdp szulfationokat
tartalmazokra erésebben jellemzd a pH emelkedése, amely szélsdségesebb értékeket vesz fel, ha

kaliumionok is jelenvannak €s sokkal uniformisabb natriumionok jelenlétében.

Eredményeink Osszhangban vannak a hidrogénkdtések kooperativ jellegét hangstlyozo
szakirodalommal, ravildgitanak arra a tényre, hogy akar a csak nyomokban fellelhetd oldott anyagok
hatasa a vizszerkezetre sajat szolvatacids héjukon joval talmutat, megvaltoztatva a vizben kialakulo
energiaviszonyokat, kdlcsonhatasi energidkat és ezzel meghatarozéan befolyasolva a komplexek

képzddését, gyogyszermolekuldk kotési hajlanddsagat.
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8. Uj tudomanyos eredmények - tézispontok

IL.

I1I.

IV.

VL

Foszfat anionok jelenléte elOsegiti a vizklaszterek hdmérsékletfliggd felbomlasat tiszta
oldattal elvégezve megallapitottuk, hogy nem a hdémérséklettel emelkedd

disszocidciobdl szarmazd nagyobb foszfat anion koncentracio felelds a jelenségért.

Megallapitottuk, hogy foszfationok jelenlétében a pH emelkedése noveli a tobb
gyuriibol allo osszetett, térbeli struktirak €s a szabad vizmolekulak aranyat. Magasabb
pH-n a natriumionok jelenléte hozzdjarul a prizmas viz klaszterek meredekebb

bomlédséhoz, azonban fékezi a gyliriis viz klaszterek bomlésat.

A szulfationok nagyobb feliiletiiknek koszonhetéen erdsebb hatdssal vannak a
szomszédos viz molekulakra, mint a perklorationok, igy utdbbiak jelenlétében

konnyebben szakadnak fel a gytirtis klaszterek.

Perklorat és szulfationok jelenlétében is megerdsitést nyert, hogy kaliumionok kortil a
tobb gylirib6l allo hasab klaszterek ellendllnak a hémérséklet emelkedésének, a
gylris klaszterek pedig felszakadnak. Jelenlétiilkben a viz klaszterek 1étrejotte kevésbé

entropia-vezérelt, mint natriumionok jelenlétében.

Nétriumionok jelenlétében az Gsszetettebb, hasdb alakt klaszterek gyliriikre esnek
szét, ezek a gytirlik viszont ellendllnak a hémérséklet emelkedésének. Jelenlétiikben

viz klaszterek létrejotte entropia-vezérelt.

Mig tiszta viz pH-ja a hdmérséklet emelésével csokken, addig a kaotrop perklorationok
jelenlétében kisebb, a kozmotrdp szulfationok jelenlétében nagyobb mértékben nd a
pH. Kaliumionok jelenlétében szélss€gesebb, natriumionok jelenlétében egyformabb

a pH novekedése.
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9. Summary

Water is the main medium of life phenomena, the main enviroment of metabolic processes
and oen of the most important solvent of pharmaceutically and biologically significant molecules.
Researchers and thinkers unanimously claim that the ever so simple water molecule is still
indispensable for the phenomenon of Life to emerge. Water is an enigma with its unusual features

and behaviour.

Our research group studies protic solvents for almost three decades now how secondary
bonds form in and are affected by this enviroment. Theoretical calculations were presented
concerning the structure and microsolvation of primery alcohols in the liquid phase, the complexation
of water-soluble calixarenes and their cavitands, the dissociation and thermodynamics of host-guest
interactions. Studies shed light on what effect the temperature, pH, ionic strength and the presence of
malvidin complexes have on the color stability of red wine. The interactions of human and bovine
serum albumin and antibiotics [129, 130], flavonoids [131] amd mycotoxins [132] were the subjects
of calculations and experimental works. Results ragarding chemotherapeutic active ingredients —
MTX, PTX — are of outstanding importance [133, 134]. It’s self-explanatory how the structure of a
solvent and the change of said structure thanks to the presence of solutes and temperature are amongst
the first influences that determine the thermodynamic conditions of secondary bonds, which could

both enhance the effectiveness of drug molecules or prevent the binding of toxins.

Despite the known difficulties and uncenrtainties we set the goal to ourselves to get closer
to the understanding of the structuring of water and how main effects influence it. The Raman
scattering of water, the wide band resulting from stretching of OH bonds of water seemed like a great
source of information looking at the literature and we were determined to further study it
exerimentally. The Raman scattering of water is a complex envelope curve consisting of diferently
hydrogen-bonded water molecules so it is possible to draw some conclusions from it about the size,

structure and distribution of clusters formed in water.

It was our goal to show how a cheap, simple and easily repeated instrumental measurement
method is succesfully applicable. A further goal was to further support our experimental results by
quantum chemical calculations. We set some boundary conditions taken from the known literature to
formulate the problem so it has a manageable scope. So we assumed that the liquid phase has no
dimers but has — as one of the most simple structure — water prisms. One could deconvolute the

envelope curve to the sum of many equivalent and somewhat arbitrary underlying peaks so while we

-63 -



couldn’t say that the derived amplitudes are proportional to or representative of the actual population
it is a logical assumption that the change of ratios — of the amplitudes by themselves and of the species
compared to eachother - are proportional to the change of ratios of the number of water molecules in

question.

We have chosen model molecules to demonstrate some cardinal occurances created by
solutes to study the change of temperature dependent cluster distribution in the structure of water and
aqueous solutions. That’s why phosphoric acid and its sodium salts were chosen first, which provide
opportunity to study the transition from acidic to basic. The deprotonating phosphate anion and
changing hydrogen ion concentration compared to pure water is a great opportunity to clarify the
interrelation of pH, Hofmeister effect and water structuring. As phosphoric acid is a weak acid it loses
its hydrogens as the function of the pH, which hydrogens can deeply alter the structure of the protic

solvent.

As to examine the sensitivity of the method we have also chosen completely dissociating
salts with extremely chaotropic (perchlorate) and kosmotropic (sulphate) anions so the huge
difference between the two and their behaviour can provide us with a sure footing in our
measurements. For cross-examination we used both anions with sodium and potassium cations, which
— besides regarded as having negligible effect on the structure of water — sit right beside eachother in
the Hofmeister series. And so the minial difference between the two can also might give insight into
the sensitivity of the measuring method. It is just as important to note that both cations are of
fundamental importance in cell biology and electric signaling processes so their relevance in life

sciences is unquestionable.

In phosphoric acid we determined that the presence of phosphate anions promotes the
breaking up of water clusters with increasing temperature. Considering that phosphoric acid is a weak
acid it is possible that the phenomenon was due to the higher dissociation induced by higher
temperatures. To exclude this possibility we prepared an analogic solution series to measure at room
temperature where the ionic strength is equivalent to that of the ionic strength of the experimental
aqueous phosphoric acid solution at different temperatures. It was determined that the destruction of

water clusters is not because of the rising ionic strength.

In the presence of phosphate anions while pH is rising the proportion of the complex water
prisms and free water molecules is more and more significant. On one hand this corresponds to the
idea that the more and more deprotonated phosphate anion increasingly structures water around itself

while the breaking up of water rings into free water molecules could be considered an opposite
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process. The increasing temperature dependent break up of water prisms while decreased breaking

up of water rings is the consequence of the higher sodium ion concentration characteristic to high pH.

According to measurements taken on aqueous salt solutions sulphate anions have greater
effect on neighbouring water molecules thanks to their larger surface area. While in the presence of
chaotropic perchlorate anions and potassium cations ring clusters break up more easily water prisms
consisting several rings seem to be stabilized withstanding the rising temperature. Quantum chemical
calculations suggest that in the presence of potassium the creation of water clusters is less entropy-
driven than in the presence of sodium ions. Sodium ions promote the break up of complex water
prisms into water rings. In this case the creation of water clusters is entropy-driven according to the
computer calculations, while the ring clusters withstand the rising temperature as the measurements
show. The rising dissociation comes with the rising temperature and so the tracking of hydrogen ion
concentrations proved to be useful — chaotropic perchlorate solutions were showing less and
kosmotropic sulphate solutions more pronounced rise in the pH which is more extreme when

potassium ions are present and more uniform in the presence of sodium ions.

Our results are in accordance with the literature emphasizing the cooperative character of
hydrogen bonding highlighting the fact that solutes even in trace amounts profoundly affect the
structure of water beyond their own solvate shell changing the energy relations, interaction energies

and so definitively influence complexation and readiness of pharmaceutical molecules to bind.
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10. New scientific results
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The presence of phosphate anions promotes the temperature dependent breaking up of
water clusters compared to pure water. Examinating rising concentration phosphoric
acid solutions at room temperature we determined that not the rising ionic strength is

responsible for the phenomenon due to rising temperature and dissociation.

We determined that in the presence of phosphate anions the rise of pH increases the
ratio of complex, spatial structures and free water molecules. At higher pH the
presence of sodium ions promotes the breaking up of water prisms but decreases that

of water rings.

Sulphate anions have a higher effect on neighbouring water molecules than perchlorate
ions thanks to their larger surface area so in the presence of the latter ring clusters

break up increasingly.

It has been confirmed both in the presence of perchlorate and sulphate anions that
water prisms containing several rings withstand the rising temperature but ring clusters
break up in the presence of potassium cations. In the presence of potassium ions the

creation of water clusters is less entropy-driven than in the presence of sodium ions.

In the presence of sodium ions the complex water prisms break up into water rings but
these water rings withstand the rising temperature. In the presence of sodium ions the

creation of water clusters is entropy-driven.

While in pure water the pH decreases with increasing temperature it will increase
slightly in the presence of chaotropic perchlorate anions and more in the presence of
cosmotropic sulphate anions. In the presence of potassium ions the change is more

extreme while in the presence of sodium cations it is more uniform.
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13. Koszonetnyilvanitas

Ko6szonom Prof. Dr. Kunsagi-Maté Sandor egyetemi tanarnak kitarto segitségét, folytonos
batoritasat, tamogatasat, sosem lankad6 bizalmat — Tanar Ur nélkiil ez a munka nem késziilhetett
volna el.

Szinttgy koszonettel tartozom Prof. Dr. Lente Gabor egyetemi tanarnak és Dr. Osz Katalin
egyetemi docensnek tiirelmiikért, tAmogatasukért, batoritasukért — tobbet kaptam Toliik, mint, amit
érdemeltem.

Ko6sz6ndm a szerzbtarsak és a PTE (akkor még Altalanos és Fizikai Kémia) Fizikai Kémia és
Anyagtudomanyi tanszék 6sszes dolgozdjanak a segitségét.

Nagyon koszondm Keeskés Kristofnak, Dr. Kiss Laszlonak ¢és Dr. Preisz Zsoltnak a
kisérletek soran nyujtott mulhatatlan segitségiiket, Dr. Preisz Zsoltnak a dolgozat alapos atnézését,
széamtalan javitasi javaslatat.

Halaval tartozom Dr. Ori Zsuzsanna Emesének az dlmokért.

Orok halaval tartozom Biro Istvannak, Czéh Laszlonak, Dr. Hajdinak Péternek, Kecskés
Kristofnak, Lakatos-Toth Katalinnak, Pavlicsek Patriknak, Dr. Preisz Zsoltnak, Sajben
Janosnak, Toth Benjaminnak, Trapp Martinnak, hogy ott voltak, amikor sziikségem volt Rajuk
— Nélkiiliik nem lennék ma itt.

Koszonom Csaladomnak a tAmogatast.
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