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Bevezetés

Az elsd, évezredekkel korabbra tehetd, primitiv természettudomanyos
felismerések egyike, hogy a viz alapvetd és nélkiilozhetetlen szerepet jatszik
az €16 természetben. Ennek megfelelden a viz és az él6 vilag kapcsolata vi-
szonylag régen foglalkoztatja a természetkutatékat, s talin napjainkban raj-
zolédik ki egészében, hogy milyen szubsztanciilis jelentGsége van a viznek az
életfeltételek sokasdganak biztositasan tilmenden, maganak az él6 allapotnak
a létrejottében, fenntartasaban és a legkiilonboz6bb biolégiai funkcidk ella-
tasaban. J6l ismert, hogy az él6lények silyanak — atlagosan — 70--809,-at
viz teszi ki, de az egyes specialis funkciokat ellaté szovetek, kisebb-nagyobb
anatémiai egységek viztartalma lehet az atlagosnal lényegesen alacsonyabb
(40— 509,) és magasabb (90-959,) is. Ha éppenséggel korrelaciét keresiink
a viztartalom és biolégiai funkeié kozott, tobbnyire csak kétes értéki, trivialis
megallapitasokat tehetiink. Bar csaknem teljes bizonyossaggal allithaté, hogy
az életmiikodés (az életre jellemz& folyamatok osszessége) szempontjabél a
viz jelenléte és megfelel§ fizikdi és fizikai-kémiai allapota egyarant feltétele-
zett, de a viz hidnya, ill. a viz fizikai allapotaban bekovetkez§ tartés valtoza-
sok nem jelentik minden esetben az életképesség megsziinését. Itt elsGsorban
azokra a tobbé-kevésbé ismert tapasztalatokra gondolunk, hogy pl. egyes
baktériumok, gombak, spérak sth. (azaz viszonylag egyszerii él6 rendszerek)
drasztikus és tartés beszaritas utdn sem veszitik el életképességiiket, ill. mas
él6 rendszerek (békak, egyes halak, algak stb.) tartés —10 — —20 C°-os
,,mélyhiités” utan is életképesek maradhatnak. Noha ezek a viz szerepével
kozvetlen kapesolatban levd rejtélyes biolégiai jelenségek fokozzak a kutatas
izgalmat, egyittal arra is figyelmeztetnek, hogy a viz szerepe azon feliil, hogy
univerzalis, igen sokréti és valtozatos lehet.

A felilletes szemlél§ szamara viszonylag konnyen jarhat6 és gyors sike-
rekkel kecsegtet kutatasi teriiletnek tiinhet a viz biolégiai rendszerekben és
biolégiai folyamatokban betoltott szerepének problematikaja. Marcsak azért
is tinhet igy, mivel a viz a biolégiai objektumokban altalaban nagy és igy
kiilonféle mérések végzésére elegendé mennyiségben van jelen. Egy masik
meglehetdsen félrevezetd korilmény, hogy a viznél egyszeriibb felépitésii és
osszetételii vegyiiletet elképzelni is nehéz, hiszen csupan egy oxigén és két hid-
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rogén atombél all, s igy varhaté kolesonhatasi formai sem lehetnek tilzottan
bonyolultak. Ami az el6bbi ,,elvarasokat” illeti, a pusztan adatszeri oldalak-
kal nincs is baj — a viz biolégiai rendszerekben elegendé mennyiséghen van
jelen, s a vizmolekula valéban egyszeri 6sszetételii. A nehézségek ott kezdéd-
nek, amikor a tiszta, folyadékallapotban levé vizre vonatkozé kiilonbozé ki-
sérleti adatok (pl. dielektromos allandé, térésmutaté, strtiség, hogy csak a
legegyszeriibbeket emlitsiik) értelmezése egy — minden varakozast feliillmiilo
— igen bonyolult folyadékszerkezet létezését sejteti. Meglepd dolog, de egye-
I6re tudomasul kell venniink, hogy sokkal tobbet tudunk - viszonylagos
értelemben — pl. egy igen nagy, kiilonféle aminosavakbél felépiilé fehérje
molekula szerkezetérgl, mint a viszonylag egyszerii viz (de valamennyi csepp-
foly6s anyag) folyadékszerkezetérdl. Ennek a visszas helyzetnek egyik ko-
vetkezménye pl. azis, hogy igen j6l megértjiilk ma mar a mikrovilag és a makro-
vilag bonyolult térvényszeriiségeit, ugyanakkor a leghétkéznapibb jelenségek
egyikére, a viz (és altalaban a folyadékok) forrasara nem all rendelkezésre
kielégits elméleti magyarazat! Sajnos — éppen a folyadékok szerkezetére
vonatkozé ismereteink hidnyos volta miatt — alapvet§ nehézségeink tamad-
nak a viz biolégiai rendszerekben betoltott szerepének tisztazasaval kapcsola-
tosan, noha ez a kozeli jovd biofizikajanak is az egyik legaktuélisabb feladatai-
nak egyike [14]. A jelen eldadis sem terjedelménél, sem céljanal fogva nem
tekinti feladatanak az egész kérdéskor mégesak érintéleges targyalasit sem.
Szélesebb spektrumi és részletekbe mend attekintést adnak e teriiletrgl a
legijabb monografiak [9, 10, 19]. A célunk elsGsorban az, hogy lehetdleg
szemléletesen, de a valészinli viszonyok durva megsértése nélkiil — azokat a
fizikai alapokat ismertessiik, amelyek a ,,bulk” viztél fizikai és fizikai-kémiai
szempontbél lényegesen kiilonb6z6 ,,bioviz”” (biolégiai objektumokban levé,
tobbnyire kotott allapoti viz) tulajdonsagainak, hatasainak és egyaltalan
szerepének jobb megértését teszik lehetGvé.

A vizmolekula szerkezete

A két hidrogén és egy oxigén atombdl felépiils vizmolekula geometriai
szerkezetét illet6en, szemléleti okok miatt, a szinte trivialis H- - O —H linearis
struktira mutatkozik kézenfekvének. Egy ilyen linearis struktdirinak jél
megjésolhaté és egyszerti (pl. dielektromos stb.) mérésekkel megragadhaté
fizikai kovetkezményei lennének, amelyek azonban — nem kis meglepetésre —
nincsenek 6sszhangban a tényleges mérési eredményekkel. A linearis geomet-
riai szerkezet megvaldsuldsa esetén ugyanis a pozitiv és negativ toltések sily-
pontjai (az a pont, amelyben elhelyezett ponttéltés ugyanolyan tulajdonsa-
gokkal rendelkezne, mint a tényleges, nem pontszerii toltéseloszlas) a koz-
ponti helyzetdi O-atom siilypontjaval kellene hogy egybe essenek. Ebben az
esetben a vizmolekula elvileg nem rendelkezhet tin. dipél- (elkiiléniilt pozitiv
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és negativ toltéskozépponti) karakterrel. Ezzel szemben a viz rendkiviil ma-
gas (80) dielektromos dllandéja arra utal, hogy dipél jellegii vizmolekula szer-
kezetet kell feltételezniink. Ez a koriilmény arra sarkallta a kutatékat, hogy
a vizmolekula szerkezetét ne az elemi Gsszetétel alapjan kézenfekvének latszo
szimmetriajabol szirmaztassak, hanem az ésszetevi atomok elektronszerkezeté-
nek figyelembevételével értelmezzék. ‘ :

A hidrogén atom egy egyszeres pozitiv toltésli protonbél és koriilotte
keringé elektronbdél all. Alapallapotban az elektron az vin. 1s (azaz az n = 1
fokvantumszammal és az s szimbélumnak megfelel6 1 — 0 mellékkvantum-
szammal jellemzett) allapotban (vagy mint mondani szokas: 1s palyan) he-
lyezkedik el. Elektrosztatikai szempontbél a H-atom természetesen semleges
konfiguraciét képez. Elektronhéj-fizikai szempontbhél azonban a H-atom hia-
nyos, ugyanis az ls palyan elvileg két elektron szaméara van hely — azaz e
pélya betoltéséhez (mas szavakkal: a nemesgaz konfiguracié eléréséhez) egy
tovéabbi elektronra lenne sziikség. Az elGbbieket tomor — és a spektroszké-
piaban, héjfizikdban hasznalatos - irasméddal vigy reprezentalhatjuk, hogy
a H-atom héjszerkezete

(1s). (1)

Az s allapotoknak (tehat nemesak az 1 fékvantumszamhoz, hanem valamennyi
f6kvantumszamhoz tartozé s allapotoknak) igen lényeges tulajdonsaga, hogy
gombszimmetrikusak, azaz az (ebben az allapotban levd) tn. s elektronok —
szemléletesen — egy gombfeliileten mozognak, ill. egy gémbfeliileten egyen-
letesen ,.elkenddve” helyezkednek el. (Korrektebben: az s elektronok gémb-
feliiletet képezé allohullam-allapotarl van szé 1. 1. abra.)

Az O-atom — a periédusos rendszerben elfoglalt helyének megfelelgen
— 8 elektronnal rendelkezik: ezekbél ketté az 1s allapotban van, a maradék
hat pedig a 2s és a 2p (p — | = 1) palyakon foglal helyet. Ennek megfelelsen

az oxigén elektronhéj szerkezetét tomoren az

(1s)* (25)* (2p)* (2)

sémaval adhatjuk meg, amelyben a felsG indexek az illet§ allapotban tényle-
gesen talalhaté elektronok szamat jelentik. Az 1s és a 2s héjak betoltottek,
mig a 2p alhéjrél két elektron hianyzik az O-atom nemesgaz-konfiguraciéja-
nak eléréséhez. A p allapotokban levé elektronok allohullam-allapota azonban
mar nem gémbszimmetrikus, mint az s allapotoké, hanem harom, egymasra
kolesonosen merdleges — de energetikailag ekvivalens — iranyban valésul meg
(2. 4bra). Eppen ezért beszélhetiink p,, py és p, allapotokrél, ill. p,, p, és p,
elektronokrol. E p palydk betoltéséhez — a Pauli-elv értelmében — két-két
ellentétesen iranyitott spinii elektron kell.

A kémiai kotések létrehozasaban a kiilsé, telitetlen héjak elektronjai
vesznek részt, ami esetiinkben azt jelenti, hogy a H-atom 1s elektronja, ill.

MTA Biol. Oszt. Kozl 19. (1976)




160 NAGY KAROLY, KARVALY BELA ES SZUNDI ISTVAN

r (1s)

osziniseg

radialis val

\\\\\\\\\\\\\\\\\n

ass.

1 kK
|

1. ébra. Az 1s elektronok radialis valészintiségeloszlasa (a) és az annak megfelel6 Gn. kontir-

gorbe (b). A kontur-gorbét az elektronpalyék sikbeli reprezentalasara és szemléltetésére hasz-

néljak. Az s allapotoknak mindig koncentrikus gorbesereg felel meg. A koncentrikus kérsk

szdma megegyezik a radialis valésziniiségeloszldss maximumhelyeinek szdmaval és egyértelmi
kapcsolatban van a fékvantumszémmal

2. dbra. A p palyak szemléltetése a valészinfiségeloszlasok sikmetszeteként kapott ,,piskéta’-
szerti kontar-gorbékkel
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az O-atom 2p elektronjai jatszanak szerepet a vizmolekula felépitésében. Mint
emlitettiik, mind a H-atom, mind pedig az O-atom — a legké6zelebbi nemesgaz-
konfiguracios allapot elérése szempontjabél — elektron-hianyos; a H-atom 1s
allapotanak betoltéséhez egy, az O-atom 2-es fGkvantumszammal jellemzett
héjanak — azaz a 2s és 2p alhéjak egyiittes — betoltéséhez pedig két elektron
sziikséges. Mindkét atom tehat a kiilsé héjanak lezarasat elektronfelvétellel
érheti el. Kérdés, hogy a H-atom vagy az O-atom mutat erre nagyobb haj-
landésagot? Ennek jellemzésére szolgalnak a Pauling-féle elektronegativitasi

s P sp-hibrid

3. dbra. Egy gombszimmetrikus s palyabdl és egy ,,piskéta’ alakda p palyabél képz6ds hibrid-
palya

értékek, amelyek 2,1 és 3,5 értékkel birnak a H-, ill. az O-atomra vonatkozé-
lag; azaz az O-atom nagyobb affinitast mutat a kiilsé palyajanak lezarasara,
mint a hidrogén.

Az elbbiekben vazolt héjszerkezeti sajatsagok alapjan kiséreljiilk meg
a két hidrogénbél és egy oxigénbdl allé vizmolekula szerkezetét spekulativ
tton szarmaztatni. Az O-atom elektronszerkezete szerint a 2p héjon 4 elektron
helyezkedik el és az O-atom elektronegativitasa lényegesen nagyobb, mint a
H-atomé. Kovetkezésképpen a hidrogén — oxigén koélcsonhatasban a H-ato-
mok elektron donorként, az O-atomok pedig elektron akceptorként viselked-
nek. Ez azt jelenti, hogy a H-atomoknak a kélesonhatasban (kotésképzésben)
kollektivizalédott 1s elektronjai valészintibben tartézkodnak az oxigéntorzs
kozelében, mint a protonokéban. Mivel a 2p., 2p, és 2p, palyak egymassal
ekvivalensek és a hidrogéntdl ., kélcsonzott’”” elektronokkal telitédnek, a H-
atomok sziikségképpen két nem azonos, egymaésra mergleges, az oxigénhez
tartozé 2p palyaval lépnek kotésbe. Kovetkezésképpen a gombszimmetrikus s
és az iranyitottsaggal rendelkezd p palyak atfedése soran kialakulé tin. hibrid
palyak sajatos alakja (3. abra) miatt a H-atomok helyén lokalis pozitiv tolté-
sek, mig a protonokkal ellentétes oldalon negativ toltésii pélusok jonnek létre
(4. és 5. abrak). A két — eredetileg egymassal derékszoget bezaré — p palya-
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hoz kot6dd hidrogén, pozitiv toltéseik miatt, egymast taszitani fogja, ezaltal
egymastél tavolodva 90°-nil nagyobb széget fognak bezarni (4. és 5. abrak).
Csupan elektrosztatikai viszonyokat tekintve azonban az kovetkeznék, hogy
a legkedvez6bb geometriai helyzet a — mar az el6z6ekben elmarasztalt
linearis H -~ O —H szerkezet lenne. De ne feledjiik el, hogy a vizmolekula egy
kvantummechanikai rendszer és ezért a H-atomok 180°-0s szétnyilasa nem
megengedett (Pauli-elv).

+ Y

4. dbra. Az elektromos toltés eloszlasa a vizmolekuldban

=) )

5. d@bra. A vizmolekula toltéseloszlasanak egyszeriisitett képe. A pozitiv és negativ toltéseket
toltéskozéppontjaikkal (v. masképpen toltésstlypontjaikkal) reprezentaljuk; amint lathaté,
a toltéskozéppontok egy szabalytalan tetraéder csticspontjaiban helyezkednek el (v6. 3. abra)

Az el6bbi egyszerii okfejtéshél is lathaté, hogy nem megleps, hanem
éppen természetes, hogy a vizmolekulaban a két H-atom felé mutaté vegy-
érték iranyok 180°-nal kisebb szoget zarnak be! Sét, a 4. és az 5. abrakon
vazolt toltéseloszlasi viszonyokbdl kovetkezik, hogy a vizmolekula erdsen
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dipdl jellegii. Ez a kévetkezmény magyarazatot ad a vizmolekulak nagy dipél-
momentumanak, ill. a viz igen magas dielektromos allandéjanak eredetére is.

Talan még néhiny szamszerli adattal vagyunk adésak a vizmolekula
szerkezetét illet6en. Az O—H tavolsagok kiilonb6z6 mérési eljarasokkal 0,96 —
0,99 A-nek, a H-H tavolsagok pedig 1,50 1,62 A-‘nek adédtak, amibgl ko-
vetkezik, hogy a vegyértékszog 104° és 109° kozott van. A vizmolekula jé
kozelitésben r, — 1,38 A sugard, ill. ¥, = 11 A3 térfogati gombnek tekint-
het8; dipélmomentuma 1,85 debye.

A folyékony viz szerkezete

Az el6zGekben lattuk, hogy a vizmolekula mind geometriai, mind pedig
elektrosztatikai szemponthél sajatos felépitésii. Vajon hogyan viselkedik egy
olyan rendszer, amelyben egymassal kélesonhatasban nem all, de elegendGen
szorosan elhelyezett vizmolekuldk vannak? Az elkévetkezdkben helyettesit-
siik az egyes vizmolekulikat burkolé gombjeikkel, amelyek sugara — mint
emlitettik — 1,38 A és ennek megfelelgen térfogata 11 A3. Ez a kozelités
nem tdl durva becslés, ha tekintetbe vessziik az oxigén atom tényleges mére-
teit (r ~ 1,4 A), és a tényleges térbeli viszonyok optimista tilértékelését je-
lenti. Elemi szamitassal konnyen belathaté, hogy egy ilyen 1,38 A sugari viz-
gomb siirtisége 2,73 g/cm®, szemben a viz makroszkopikusan mért 1 g/cm?
stirliségével. Ez azt jelenti, hogy folyadékfazisban az egy vizmolekulara esé
atlagos térrész 2,73-szor nagyobb, mint a geometriai adatok alapjan szamit-
hat6 térrész, azaz a folyadékfazisban levé vizmolekuldk effektiv sugara 1,4-
szer nagyobb, mint az r, = 1,38 A-6s érték. Az eltérés részben értelmezhetd,
ha figyelembe vessziik a merev gombnek tekintett vizmolekuldk kozott —
legszorosabb térkitoltésnél is elkeriilhetetleniil — fellépd holt teret. Rendezett
réteges elrendez8dés (tehat nem az ideélisan legszorosabb térkit6ltés) esetén a

holt tér nagysaga — a gombok atmérgjétdl fiiggetleniil — (1 - %} = 0,475 =

= 47,5%,. Ha ezzel korrigaljuk is a szamitott siliriségértéket, még mindig
mintegy 409%,-kal magasabb, mint a mért érték. Az idealis — legtomorebb
térkitoltést feltételezd — esetben vart siirliségértéktdl valé eltérés azt jelenti,
hogy a folyadékfazisban lyukak, iiregek lehetnek, amelyek nagysagat, sta-
tisztikus eloszlasat a nyomas, hémérséklet, adalékanyagok (szennyezések
stb.) egyiittesen hatarozzak meg. (Ez a lyuk-hipotézis képezi az igen sok
sikert aratott, klasszikusnak mondhaté Frenkel-féle folyadékelmélet [16]
alapjait.)

Milyen kozelebbi becslést lehet adni e lyukak méretére vonatkozélag?
Tételezziik fel, hogy a statisztikus mechanikai dton is szirmaztathaté felileti
fesziiltség-fogalom (szemléletesen: a folyadék feliiletének 1 cm?-rel valé nove-
léséhez sziikséges energia, azaz a fajlagos feliileti szabad energia) atvihetd A
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nagysagrendekbe esé méretii iiregekre is.* Ekkor, egy o feliileti fesziiltségii
folyadékban keletkezd r sugari iireg E képzédési energiaja

E = 4ar’x (1)

Ha r = 1,38 A (a vizmolekula ekvivalens gombjének sugara!) és o — 73
erg/cm? (a normal viz feliilleti fesziiltsége), akkor (1) alapjan

E = 0,116V = 4,4 kT )

adédik (k a Boltzmann-allandé; T az abszolit hémérséklet szobah6mérséklet-
nél; kT a termikus energia, ami szobahémérsékleten 0,025 eV-nek felel meg).
A jol ismert Maxwell —Boltzmann-statisztika alapjan annak szazalékos vals-
szintisége (P), hogy egy iireg mérete ne legyen kisebb r-nél:

()

2
P = 100 exp [_kE] =100 exp(ﬂ),
.kt

kt

és igy egy vizmolekulanal nem kisebb méretd iireg létrejottének valészini-
sége (2) és (3) alapjan

= . I 1,2359%, . (4)
Y
Ez az eredmény — a kozelités durva jellegének ellenére is — igen meglepd,

hiszen, mint a viz vonatkozasaban emlitettiik, az elméletileg becsiilt és a tény-
leges siirtiségadatok alapjan az egyes vizmolekulak altal elfoglalt atlagos tér-
fogat kozel haromszorosa ¥V -nak. Minthogy az egyes vizmolekuldk kozotti
kolesonhatast kizartuk, a folyékony vizet gy is tekinthetjilk, amelyben a
vizmolekulak — atlagosan — 1,94 A-6s sugari szabad térrészek kozepén
,-ulnek”. Egy ilyen nagysagu iireg létrejotte azonban — a fentiek alapjan —
8.8 kT energiat igényelne, kovetkezésképpen az iireg megvaldsulasanak valé-
szintisége kisebb, mint 1,5 ezrelék! Ez igen megdobbents eredmény, s ezen
még az sem segit, hogy « értéke esetleg lényegesen kisebb az altalunk felhasz-
nalt 73 erg/cm? értéknél. A vazolt elmélet sem tekinthetd alapjaiban elhiba-
zottnak, hiszen egyéb jelenségeket (kompresszibilitast stb.) jél értelmez.
Szinte egyetlen 6nkényes fizikai feltevéssel éltink az el6bbi fejtegetésben,
azzal, hogy a vizmolekulakat egyméastdl fiiggetleniil mozgé, idealis, gazszeri
részecskéknek tekintettiik. Kérdés, hogy nincs-e valami magasabb rendezett-

* Sajnos ez egy nagyon durva — de mindenesetre igen szemléletes — kozelités. Az
ilyen és ehhez hasonlé meggondoldsokban alapvetd nehézség — és fizikai szempontb6l nem
kifogastalan eljaras —, hogy nem ismerjiik a statisztikus fizika segitségével bevezethetd, ill.
értelmezhets fenomenolégiai paraméterek (pl. feliileti fesziiltség, termodinamikai jellemzdk
sth.) és az azoknak megfelels lokdlis paraméterel: kozotti kapesolatokat. Ezzel a problémaval
kiilonosen gyakran taldlkozunk biolégiai problémak fizikai megkozelitése sordn, s ez egyre
siirgetébben veti fel a fenomenolégiai és lokélis paraméterek kozotti osszefiiggések egzakt
elméleti kidolgozasanak sziikségességét.
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ség, valami kélcsonhatas a részecskék kozott folyadékfazisban, ami esetleg az
anomaliaért felelgs lehet?

A vizmolekula szerkezetének megbeszélésénél felhivtuk a figyelmet
arra, hogy elektronhéj-szerkezeti okokbdl egyenldtlen toltéseloszlas — két-két
pozitiv, ill. negativ toltésd pélus — alakul ki (4. és 5. abrak). Ezek jelenléte
kedvezd elektrosztatikai viszonyokat teremt a szomszédos vizmolekulak ossze-
kapcsolodasiara. A jégre vonatkoz6 rontgendiffrakeids vizsgalatok alapjan,

o

6. dbra. Négyes koordindaciés szamii vizmolekula mint tetraéderes ,.elemi cella”

a legvalésziniibb elrendezédésben, minden vizmolekulanak — j6 kozelitéshben
egy tetraéder csicspontjain elhelyezkedé — 4 legkozelebbi szomszédja van
(6. abra). Két vizmolekula a kozépponti helyzetli molekula pozitiv pélusait
neutralizalja, mig a masik kettd a negativ pélusokat arnyékolja. Ez az 6t
vizmolekulabél allé tetraéderes asszociaci6 — amelyet a biolégidban kiilonos
jelentdséggel biré tin. hidrogén-hidak vagy hidrogén-kotések rogzitenek —
viszonylag stabil, de ugyanakkor csak dinamikus értelemben levd képzdd-
mény. Ha a hidrogén-kotések energiaja E* (~0,1 eV) és a vizmolekulak egyen-
sulyi helyzete koriili rezgésidé 7, (~2 - 1071% sec), az adott tetraéderes szer-
kezeti egység atlagos élettartama

E*
S exp[ kT), (5)
amelybél a megadott szamadatokkal ~~10~1! sec adédik (itt egy adott tetra-
éderes szerkezeti egységet — ,.elemi cellat” — addig tekintiink létezdnek,
amig azt ugyanazon 6t vizmolekula épiti fel. Barmelyik vizmolekula kicseré-
16dése 1ij ,.elemi cella’ képzbdéséhez vezet.). A vizmolekulak kozotti koleson-
hatas kovetkezménye — és ez szempontunkbél igen lényeges —, hogy a fo-
lyadékfazisban allandé jelleggel dinamikus egyensilyban lev§ struktira-képzo
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és struktiira-bonté folyamatok jatszédhatnak le. Az el6bbi folyamat energia-
termel§, mig az utébbi energiaigényes folyamat.

Térjiunk vissza az e fejezet elején tett kvantitativ megjegyzéseinkre.
Az egy vizmolekulara esé atlagos térfogat mintegy 30 A3, amelybél a vizmo-
lekula legfeljebb 11 A3-6t foglal el ténylegesen. Ha 6t vizmolekula egy tetra-
édres elemi cellat képez, ennek térigénye legalabb egy 3 r, sugari gomb tér-
fogataval lesz egyenld:

P e %’1(3 re)f = 27 V. (6)

s ennek a gombnek a feliilete:
F =473 rg)2 = 9 Fy;, (7)

ahol F a vizmolekuldhoz rendelhetd ekvivalens gomb feliiletét jeloli. Mivel a
tetraéder struktira négy hidrogén-kotés létrejottével alakul ki, ez a folyamat
4 E* < 0,1 eV energia felszabadulasaval jar, ami példaul — reverzibilisen —
a folyadékban levé iiregek feliiletének (és igy térfogatanak) novelésére for-
ditédhat. A feliletnovekedés

*
F:4E , (8)

o

vagy az elébbiekben hasznalt szamadatokkal:
F = 3,1 F, 9)

(Egyszerti szamolassal belathaté, hogy a térfogatnovelésre forditott p - AV
energia — ahol p a kiilsé nyomas — elenyész8en kicsiny és ezért figyelmen kiviil
hagyhaté.) A tetraéder-egységbe rendez6dott 6t vizmolekula mintegy 5X
% 2,713 Vy = 13,65 V, sajat térfogatot hoz magaval, ami egy

3

r=r,"]13,65 (10)
sugari ekvivalens gombnek felel meg, amelynek feliilete
B = 5,71 Fy (11)

lenne. Tegyiik fel, hogy ehhez jarul a tetraéder kialakuldsakor felszabadulé
energia altal szolgaltatott feliletnovekmény, akkor (9) és (11) egyenletek
alapjan a tetraéder koril egy

F=94F, (12)
feliilettel hatarolt,

r=3,06r, (13)
sugard,

V=29V, (14)
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térfogati térrész all rendelkezésre. Figyelembe véve a (6) osszefiiggéssel kap-
csolatban mondottakat, (6) és (14) kozotti szamszerid egyezés meglepGen jo.
Egy ilyen aggregatum atlagos siirisége azonban mindéssze 189%;-a az egyetlen
vizmolekula atlagos siirtiségének, azaz 0,5 g/em®, ami csupan fele a mért ér-
téknek. A tetraéderes szerkezet bizonyitott tény — az egy vizmolekulara
juté effektiv térfogat (amit szintén mérési adatokbél kaptunk) ugyancsak
fizikai realitas. Hol van akkor a hiba, ha van egyaltalan?

Ha 1igy vélekednénk, hogy a folyékony viz teljes egészében ilyen tetra-
éderes aggregatumokbél all — akkor tényleg alapvetd nehézségek vannak.
Azonban sokkal realisabb, ha azt mondjuk, hogy az izolalt tetraéderes allapot
megvalésulasa statisztikus jelenség. Be lehet latni, hogy ez két médon is be-
kovetkezhet; gy, hogy pl. az experimentéalisan kapott siiriségadatokkal,
de egyéb jol mérhets fizikai mennyiségekkel is j6 egyezést kaphassunk. Az
egyik lehetoség: a tetraéderes és az alacsonyabb szami vizmolekuléat tartalmazé
aggregatumok dinamikus egyensillyban vannak, s ennek megfelelgen a folyé-
kony viznek csak egy hanyada van tetraéderesen rendezett formaban. Ez azt
jelentené, hogy a négynél alacsonyabb szami aggregatumok altal elfoglalt
relative kisebb térfogat kompenzalna a tetraéderes képzédmények nagyobb
helysziikségletét. Egy mdsik lehetoség: ha a tetraéderes elemeket nem izolalt-
nak tételezziik fel, hanem linearis struktiran (dn. rajokon) belil manifeszta-
l6déknak. Ekkor a viz csaknem teljesen tetraéderes finomszerkezetet mutat-
hat, ugyanis a rajokka osszeallt tetraéderek tekintélyesen kisebb térfogatot
foglalnak el, mint a megfelel6 szam kiilonall6 tetraéderek. Szemléleti alapon
is nyilvanvalé, hogy az utébbi struktira igen viltozatos magasabb rendii szer-
kezetek megvalosulasat (pl. nagyméretdi lyukak létezését stb.) is lehetdvé
teszi és ez képezheti a viz sokoldali viselkedésének fizikai alapjait. Meg kell
jegyezni, hogy ez az utébbi kép a rontgen-diffrakciés vizsgalatok eredményei-
vel is jobban 6sszeegyeztethetd, mint az elGbbi. A szerkezeti kérdések tovabbi
taglalasa olyan részletekre vezetne, ami a speciilis kérdések irant érdekléddk
szamara bir jelentdséggel. A mi szempontunkbél azt a lényeges mozzanatot
kell kiemelni, hogy a viz olyan dinamikus szerkezettel rendelkezik, amelyben
spontan struktira-képzo és struktira-bonté hatdasok miikédnek, amelyek egyen-
silyanak lokalis megzavarasa kiterjedt szerkezeti valtozasokhoz vezethet.
A tovabbiakban — réviden — tekintsiik at az oldott anyagok egyes szerkezeti
aspektusait.

Idegen anyagok hatdsa a viz szerkezetére
Szervetlen ionok hatdsa a vizszerkezetre

A vizmolekula és a viz szerkezetére vonatkozé el6bbi szemléletes kép
alapjan azt varnank, hogy az egyszerii — és biologiai szempontbdl relevans —
szervetlen ionok (pl. Na*, K+, C1=, H*, OH—, Ca** stb.) szerkezetmédosité

MTA Biol. Oszt. Kézl. 19. (1976)



168 NAGY KAROLY, KARVALY BELA ES SZUNDI ISTVAN

hatéasat is értelmezni tudjuk. Az ionok vizes oldataiban azonban olyan bo-
nyolult viszonyok uralkodnak, hogy igen kevés, a kisérleti adatokkal is meg-
nyugtaté egyezéshen levs, altalanos torvényszeriiséget lehet talalni. Az el-
méleti varakozasokkal ellentétes megfigyelések arra utalnak, hogy az ionok
szerkezetmédosité tulajdonsagait nem lehet pusztin a hidrogénkotések sza-
manak novelésére vagy csokkenésére, az ionok méreteire és toltésviszonyaira
szoritkozva leirni. Az ionok a vizszerkezetre gyakorolt hatasuk alapjan alap-
vetden két csoportba sorolhaték: szerkezet-erdsits és szerkezet-bonté ionokrél
beszélhetiink.

A vizben levé ionok elsGsorban elektrosztatikus tton lépnek kéleson-
hatasba a dipél jellegii vizmolekulakkal, aminek az az eredménye — az ion
toltésétdl figgetleniil — hogy az oxigéntorzs kozelében (pontosabban az oxi-
géntorzs hidrogénnel atellenes oldalan) az elektronsiiriiség novekszik, mig a
protonoknal csokken. (A kationok pozitiv téltésiiknél fogva az oxigénhez
kotddnek és a negativ elektronokat vonzzak, az anionok pedig a protonokkal
lépnek kapcesolatba és az elektronfelhdt taszitjak. A két folyamat eredménye
ugyanaz, a negativ toltések silypontja még inkabb az oxigén felé tolédik.)
Az ionoknak ez a polarizalé hatasa annal kifejezettebb minél kisebb az ion
atmérgje és minél nagyobb a toltése. A vizmolekula szerkezetében bekovetkezd
valtozasok természetesen tiikroz6dnek a tetraéderszerkezet torzulasaban is
és a tetraéderrajok felépitésében egyarant. Amennyiben az oldott ion stabili-
zalja a tetraédereket vagy a rajokat (pl. Na*t, Ca**, OH ilyen tulajdonsagu),
akkor szerkezet-erdsit6 ionrél, ha pedig az oldott ion a rendezettség fokat
csokkenti, akkor szerkezet-bonté ionrél beszéliink. Az utébbiak kozé tartoz-
nak a biolégiai szempontbél oly fontos K+ és Cl~ ionok, de egyes kutaték [1]
a K+ ion hatasat illet§en ellentétes véleménnyel vannak. Mindkét iontipus
kozos sajatja azonban, hogy a kornyezetében immobilizalt vizréteggel bir.
Ez tetraéderes elemi cellak rogzitésében éppen gy megvalésulhat, mint egy
intersticialis vizmolekula helyettesitésében. E hidratburok kiterjedése, ko-
tottségének erGssége elsésorban az ionok mozgasaval kapcesolatos bioelektro-
mos jelenségek szempontjabél fontos szamunkra, hiszen nem k6zémbos sem
a mozgo ion effektiv tomege, sem feliileti toltéssiiriisége és mérete a toltés-
transzport folyamatokban. Masrészrdl az ionok koélecsonhatasi aktusaiban
(kotddés, toltéscsere sth.) jatszik lényeges szerepet, de errdl inkabb csak fel-
tevéseink, mint konkrét és megbizhaté ismereteink vannak.

A szerkezetmédosité hatast — hallgatolagosan — leegyszertisitettilk a
hidrogénkotések szamaban bekovetkez§ valtozasra. Ez csak mint két idealis
széls6 eset fogadhaté el, s ténylegesen figyelembe kell venni azokat a lehet8sé-
geket is, amelyek a hidrogén-hidak hosszanak megvaltozasiban és a kotések
meghajlitasdban nyilvanulnak meg.

A kationok és anionok kotéshelyének kiilonb6z8sége kvalitativ magyara-
zatot ad a két iontipus szerkezetmédosité hatdsaban megmutatkozé egyes
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eltérésekre is. Ezen az alapon magyarazhaté a kationok kevésbé destruktiv
hatisa, a kationméretekkel szembeni mérsékeltebb érzékenység és a hidrata-
ciés sajatsagokban megmutatkozé kiilonbség is. Ezen altalanos érvényd 6ssze-
fiiggések ismerete ellenére kevés egzakt adattal és megfelel6 mélységi ismeret-
tel rendelkeziink jelenleg. Ez — a viz szerkezetével kapcsolatos problémakon
tilmenden — azzal a ténnyel is kapcsolatban van, hogy nem allnak rendelke-
zésiinkre olyan fizikai mérémédszerek, amelyek segitségével egyértelmi in-
formaciokat nyerhetnénk a szerkezeti sajatsagokrol, ill. a legmodernebb vizs-
galati eljarasokkal még kevés szisztematikus munkat végeztek.

Szerves ionok és szerves molekulak szerkezetmodosité hatdsa

A szerves ionok és molekulak szerkezetmddosité hatasa varhatéan lénye-
gesen kiilonbozik a szervetlenekétsl, hiszen az el6bbiek nagysaga, toltésvi-
szonyai, polarizalhatésaga stb. egészen mas, mint az utébbiaké. A viszonylag
kis méreti ionok és molekulak (tehat a makromolekuldk kizarva!) hatasa
elsésorban azok ionizédcids és polarizacios allapotatél fiiggnek, ezért is célszeril
a kolesonhatasi jelenségeket a polaros és apolaros csoportok viselkedése alap-
jan osztalyozni.

Nem ionizalt polaros csoport a kornyezetében elhelyezkedd vizmoleku-
lakkal els6sorban dip6l-—dipél és dipol —indukalt dipél kolesonhatasba 1ép-
nek, amelynek eredményeképpen a vizmolekulak a polaros rész koriil orien-
taltan helyezkednek el. Mivel a dip6l—dipél és a dipél—indukalt dipél kol-
csonhatas viszonylag gyenge, az orientalé hatéas csupan a kozvetlen koérnye-
zetre terjed ki, tehat rovid hatétavolsagi er6k mikodnek. Amennyiben a kér-
déses csoport hidrogén-kotések képzésére is hajlamos, az orientaciés hatas
lényegesen fokozédhat és nagyobb térbeli tartomanyokra is kiterjedhet. Eb-
ben az esetben az elébbi, viszonylag gyenge dipél —dipél és dipél —indukalt
dipél kolesonhatashél eredd orientacié szerepe praktikusan elhanyagolhaté.
A hidrogén-kotések kialakitasara hajlamos csoportokat — a vizre gyakorolt
erdteljes orientalé hatasuk miatt — nevezik hidrofilnek, s ezek éppen tgy le-
hetnek szerkezet-stabilizalé jellegliek, mint szerkezet-bontok. A vizszerkezet
stabilizalasa varhat6é, ha a méretviszonyok és egyéb tulajdonsiagok alapjan
a molekula egy vizmolekula helyettesitésére alkalmas, vagy pedig, ha a létre-
jové hidrogén-kotések a vizszerkezetet biztosité hidrogén-kotésekhez illesz-
kednek.

Az ionizalt polaros csoportok viselkedése némileg eltér az elGbbiektdl,
ami a nagyobb toltésstirliség alapjan érthet§. Ebben az esetben az elektro-
sztatikus effektusok és azok kovetkezményei uralkodéva valhatnak és azért
a nem ionizalt allapothoz viszonyitva egészen mas vizszerkezet kialakitasaban
miikodhetnek kozre. Ezért biolégiai szempontbél kiilonosen fontosnak tiinik
az ionizélhaté polaros csoportoknak a viz szerkezetére gyakorolt dinamikus
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vizsgalata, mivel az ionizacié altal indukalt strukturalis valtozasok igen nagy
kiterjedéstiek lehetnek. Tudomasunk szerint eziranyiu vizsgalatok nem talal-
haték a szakirodalomban.

Amennyiben apolaros csoporttal is rendelkezik a kérdéses szerves mole-
kula, vagy éppenséggel egészében apolaros, akkor a vizszerkezet az apolaros
tartomdnyban az el6bbiekhez képest médosul. Ekkor ugyanis az apolaros
rész és a viz kozott csak igen gyenge kozvetlen kolecsonhatas 1ép fel ami
osszehasonlithatatlanul kisebb annal, mint amely akkor lenne, ha az apolaros
tartomanyt is vizmolekulak téltenék ki — és ez az eredeti vizszerkezet stabi-
lizalasara vezet. Ez a — latszélag meglep6 — effektus igen lényeges szerepet
jatszik, pl. a szerves savak, bazisok disszociaciés viszonyaiban is, aminek
biolégiai fontossagat nem kell kiilon hangsilyozni.

A kis molekulak hatdsiara mondottak alapjan néhany kovetkeztetést
tudunk levonni a nagy kiterjedésii makromolekulak szerkezetmddosité sajat-
sagaira vonatkozdélag, ami bioldgiai szempontbél kiilon6sen fontos. A makro-
molekuldk — els6 kozelitésben — ionizalt és nem ionizalt polaros csoportok,
valamint apolaros tartomanyok sokasaganak foghaték fel, s az egyes csopor-
tok, ill. tartoméanyok alaptulajdonsagaiknak megfelelen veszik ki résziiket
a bulk vizszerkezet megvaltoztatasiban. Amint a vizszerkezettel kapcsolatban

emlitettiik, a tetraéderes és a raj-struktira — az azokat stabilizal6 hidrogén-
kotések létrejotte miatt - energetikailag kedvezébb, mint a monomer viz-

molekulakbél felépiils folyadéké. Ennek megfelelgen minden olyan koériillmény,
amely a hidrogén-kotések gyengitése és azok szamanak csokkentése iranyaban
hat (azaz magasabb energiaju allapotot hoz létre), termodinamikai értelemben
kedvezdtlen. igy a makromolekulak apolaros részei — a hidrogén-kotések
szamanak csokkentése révén — a kornyezetiikben levd vizet termodinamikai-
lag elénytelen struktira felvételére kényszeritik, amelynek eredményeképpen
a hidroféb csoportok és tartomanyok arra torekszenek, hogy egymassal kap-
csolatba lépve minél tomorebb, vizmentes és minél kisebb vizfelilettel érint-
kezd konfiguraciét hozzanak létre. Ez azt jelenti, hogy a nagy méretekkel
rendelkezd, tobbé-kevéshé hajlékony makromolekulak a vizes fazisban nem
csupan a viz szerkezetét valtoztatjak meg, hanem a viz szerkezetével valo kol-
csonhatds révén a sajdtjukét is. Ez egy igen fontos mozzanat, ugyanis arrél
van sz6, hogy a vizes kozeghe agyazott makromolekulak szerkezete és a kor-
nyezetikben lev§ viz struktiraja egymds dltal feltételezett és kolcsonisen meg-
hatdrozott; ha valami valtozas kovetkezik be az egyik szerkezetében, az tiik-
rozddik a masikéban is és viszont. Ez a kolecsonosség az egyik fizikai alapja a
biolégiai makromolekuldk egymassal és kornyezetiikkel valé kolcsonhatasa-
nak. (Egy konkrét példa: ismeretes, hogy a fehérjék, DNS stb. konformaciéja
érzékenyen fiigg az ionkoncentraciétél. Ennek egyik oka kétségteleniill az
elektrosztatikus effektusokra vezetheté vissza, de a konformaciévaltozas fi-
gyelemre mélté6 hanyada a megvaltozott vizszerkezetnek tulajdonithaté.)
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Hangsiilyozni kell, hogy itt nem az egyes vizmolekuldkkal valé individualis
kolesonhatasrél van sz6, hanem egy struktiraba szervezédott — sok vizmo-
lekulat. magaban foglalé — egységgel valé kollektivizaciordl, kooperativ ha-
tasrol. Egy, mind a hidroféb régiék koriili, mind a bulk viztél kiilonb6z6, ren-
dezett allapoti viz alakul ki a hidrofil tartomanyok kérnyezetében. Tekintet-
tel e tartomanyok erds hidrogén-kotésképzé hajlamara, a vizmolekuldk erdsen
orientalt allapotot foglalnak el, s egy szinte jégszerii merevségii vizréteg jon
létre. E hidrogén-kotések ergsen irdnyitott volta a makromolekula konforma-
ciévaltozasainak igen szigord hatarokat szab, ezaltal a makromolekula szabad-
sagi fokainak szama lényegesen redukalédik. Ennek a jelenségnek az egyik
legeklatansabb eredményét az a-hélix szolgaltatja és ez — a viz e vonatkozasi
biolégiai szerepét illetden — oOnmaga helyett beszél.

A viz és a makromolekulak szerkezetének kolcsonos osszefiiggésére vo-
natkozé vazlatos megallapitasok atvezetnek benniinket a membran-biofizika
teriiletére és a membran— vizes fazis koztesfeliiletének specialis problematika-
jaba. A biomembrinok szerkezetével kapcsolatos valamennyi modell kozos
sajatja, hogy a membran kiilsé feliiletét hidrofil tulajdonsagokkal, a membran
bels6 részét hidroféb természettel ruhazzak fel. Ez l1ényegében a makromoleku-
lak hidrofil és hidroféb részeinek vizes kozegben valé viselkedésébél kovetke-
zik és elsé kozelitésben teljesen lényegtelen, hogy a membranfelilet hidrofil
karaktere a lipidek polaros fejének vagy a membréanfehérjék hidrofil részeinek
koszonhets. Ehhez az 0Osszefiigg6 hidrofil felilethez -~ hasonléan, mint a
makromolekuliknal — egy hidrogén-kotésekkel ersen rogzitett, szigordan
orientalt vizréteg csatlakozik, amelynek éppoly fontos szerepe van a membran-
szerkezet stabilizalasaban, mint a makromolekulak komformaciés sajatsagai-
nak kialakitasaban.

Milyen kovetkezményei lehetnek ennek az erdsen kotott és szigordan
rendezett vizrétegnek a membranfolyamatokban? Ennek a kérdéscsoportnak
a megvalaszolasa szinte reménytelen, hiszen valamennyi membranfolyamatot
sorra kellene venni és részleteiben megvizsgalni. Ennek azonban gatat szab
egyrészt a membranfolyamatok sokasidga, masrészt az azokra vonatkozé is-
mereteink korlatozott volta. Ezért vagy spekulativ titon kiséreljik meg a
szerkezeti kovetkezményeket egyes konkrét folyamatokra extrapolalni, vagy
pedig az experimentalis munkat valasztjuk — mindkét esetben vallalva az
esetleges utvesztéket. Ezt azért kell kissé kiemelni, mert a teoretikus megko-
zelités latszélag logikailag kifogastalan lehet, de nincs garancia arra, hogy
a természet is ugy ,,gondolkodik”, mint mi. A kisérleti munkénak pedig az
a hatranya, hogy a megkozelités médszerei nem eléggé specifikusak és az ered-
mények interpretalasa gyakran ellentmondé megallapitasokra vezet. (A K+
ionnak a viz szerkezetére gyakorolt hatasanak vizsgalata kitling példa erre.
Viszkozitasmérések alapjan a K+ szerkezetbonté karakteriinek adédik [10],
mig magmagneses rezonancia-spektroszképiai vizsgalatokbdl a K+ szerkezet-
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erdsits hatasara kovetkeztettek [1].) Ezért gy véljiik, szerenesésebb, ha nem
megyiink bele tovabbi részletekbe sem a membranok vonatkozasaban, sem
pedig az egyéb biolégiai aspektusokat illetGen. A kivetkezs részben néhany
egyszeri mérési eredmény segitségével szeretnénk szemléltetni, hogy a viz
makroszkopikus hatarfelilletek kornyezetében is rendhagyéan viselkedik és
ez a kiilon6s viselkedés a membranok elektromos folyamataiban is tikr6zd-
dik. A lipidek és lipid—jod komplexek vizsgalatara vonatkozé eladasokban
[20, 33] tovabbi adatokat szolgéaltatunk a szorosan kotott viz — elméletileg
nehezen megjésolhaté — alapvetd funkcionalis szerepéhez. Befejezésiil a
komplex biolégiai rendszerekben levs, kiilonleges tulajdonsagi ,.bioviz”’-re
vonatkoz6 altalanos érvényli megallapitasokat foglaljuk 6ssze. A specialis
kérdéseket illetGen az irodalomra [9, 19, 21— 23] utalunk.

A viz szerkezete makroszkopikus feliiletek kornyezetében
(A rendezett viz egyes fizikai és elektrokémiai tulajdonsagai)

Mint emlitettiik a hidroféb kornyezetben a viz tetraéderes és magasabb
rendii szerkezete — bar az egyes vizmolekulak kozotti tavolsag valtozik —
lényegében erdsodik. Ez azt jelenti, hogy a hidroféb felilet szomszédsagaban
elhelyezkedd vizréteg, alapvetfen tetraéderes egységekre épiilé szerkezete
mingségileg nem nagyon kiilonbozik a bulk vizétsl. Igy a hidroféb feliletek-
nél fellépd moédosuldas makroszkopikus szinten is csak mérsékelten jelentkezik.
E szerkezet lehet8vé teszi, hogy a hidroféb feliileteket kovetd elsé vizréteghen
hidratalt ionok éppen tgy jelen legyenek, mint a bulk vizes fazisban, de az
ionkoncentracié (ha ez mikroszképikus viszonyokra egyaltalan fenntarthato)
nem kell hogy sziikségképpen megegyezzék a bulk fazisban mérttel. Ezért
a hidroféb feliiletek kiornyezetében egyenldtlen (a felillettél mért tavolsagtol
fiiggd) ioneloszlas uralkodik, amit az elektrokémiai potencial gradiensmentes-
sége tart fenn.

Hidrofil feliiletek esetén kialakulé viszonyok sok esetben igen hasonléak
a fémes feliletekhez. Ha a feliilletnek nincsen elektromos toltése még csak
lokalis értelemben sem, azaz ha a felilletet nem ionizalt polaros csoportok
alkotjak, akkor az elsd vizréteget hidrogén-hidakkal rogzitett, parhuzamosan
orientalt vizmolekulak alkotjak, amelyek azonos iranyitasa dipél-vektoraik
és parhuzamos dipél-tengelyeik folytan elektromos potencialkiilonbséget ered-
ményeznek (7. abra). Ezt a szorosan kotott és szigorian rendezett vizréteget
csupan a specifikusan adszorbealt ionok képesek attorni. Elektrolit jelenlété-
ben ez a primer réteg lényegében intakt marad (a specifikus adszorpciotol
eltekintve), hiszen felbontasahoz tekintélyes energia sziikséges. Az oldatban
levd ionok egy része azonban - difftizié révén — e réteg iranyaba mozog és
primer hidratburkukkal egyetemben egy kovetkezé — sajatosan rendezett —
réteget épitenek fel. Ebben a masodlagos rétegben kisebb foki a rendezettség,
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mint az els6ben és mindségi kiilonbséget jelent az ionok jelenléte. Ehhez a
masodlagosan rendezett réteghez csatlakozik viszonylag nagy kiterjedésii at-
meneti tartomany, amely ionok jelenléte esetén a diffiiz réteg elnevezést viseli.
Itt a vizmolekulak rendezettsége mar csak kvantitativ értelemben kiilonbo-

>

elsodlegesen
adszorbealt H,0

masodlagosan
adszorbealt H,0

szolvataltan
adszorbealt
kation

¢) O specifikusan
220 OQ 4 adszorbealt
anion

Yol

7. dbra. Nem ionizalt, poliros csoportokbél felépitett hidrofil felillet rendezé hatdsa a viz

szerkezetére. (Az egyszeriiség kedvéért a vizes fazisban levs ionok egyes kolesonhatasait is

feltiintettiik.) Az alsé abrén a feliilet jelenléte kovetkeztében kialakulé — idealizalt — poten-

cialeloszlas lathaté, amelynek alakjat az adszorbceids sajatsagok, homérséklet, ionkoncentracio,
a feliiletre merdlegesen alkalmazott kiilsé elektromos tér stb. egyarant befolyésolja

zik a bulk fazisétol, elektrolitok esetében pedig egy hatarozott koncentracié-
gradienssel rendelkezd ioneloszlas alakul ki.

Alapvetden kiilonboznek a viszonyok, ha a hidrofil felilletet azonos tu-
lajdonsagi (egynemt) ionizalt csoportok képezik. A tiszta — elektrolitmentes
— viz szerkezete hasonlé az el6bbiekhez, a feliillet hatasa a toltott fémfeliile-
tek hatasaval mutat igen szoros rokonsagot. Elektrolitek esetében azonban
az adszorpciés sajatsagok nagyobb szerephez jutnak. Nagyobb valésziniisége
lesz a feliilettel ellentétes toltésii ionoknak a felilet kornyezetében torténd
feldisulasanak, mig az ezekkel ellentétes t6ltésdi ionokban a rendszer ezen
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része relative elszegényedik (8. dbra). Ennek megfelelden lényegesen megval-
toznak a koncentraciéprofilok és a vizes fazisban a potencialeloszlas is. Mind-
ezek a jelenségek attekinthetetleniil bonyolitjadk a viz tényleges szerkezeté-
nek kialakulasat. (A viz szerkezete fiigg att6l — mint mar emlitettiik —, hogy
a kérdéses ion anion vagy kation, az ion méreteitdl, toltésétdl és egyéb indi-
vidualis tulajdonsagaitél, az ionkoncentraciétél, s nem szabad elhanyagolni
a toltéssel rendelkezd hidroféb feliilet elbbiektdl fiiggetlen hatasat sem stb.)

A

r

8. dbra. Kationok (Cj) és anionok (C,) koncentracideloszldsa negativ toltésii feliilet kornyeze-

tében. A feliilet kiornyezete kationokban felddasul, anionokban pedig relative elszegényedik.

A koncentracié-profilok alakjit mindazok a tényezdk jelentGsen befolyasoljak, amelyeket a 7.
abraval kapcsolatban emlitettiink

Amennyiben a feliileten, valtakozva pozitiv és negativ toltési csoportok
helyezkednek el szabalyos rendben, a feliilettel szomszédos vizrétegben a viz-
molekulak polarizalt tobbréteges szerkezetet képeznek, amely hataresetben
dipolaris racsrendszerként viselkedhet [2, 7, 26]. Minden tovabbi magyarazat
nélkiil érthets, hogy ennek a specidlis racsszerkezettel rendelkezd viznek a
tulajdonsdgai még csak véletleniil sem egyezhetnek meg a bulk vizével. FEDY-
AKINS [15] példaul a viz hétagulasi egyiitthatéjat mérte kilonbozd atmérsjd
iivegkapillarisokban. Azt talalta, hogy mar 1 y-os 4tmérd esetén a mért ho-
tagulasi egyiitthaté hibahatart meghaladé mértékben kiilonbozott a bulk
vizre vonatkozé adatoktél és az eltérés a keresztmetszet tovabbi csokkentésé-
vel fokozédott. METsix [31] vékony vizrétegek hévezetGképességét mérte
csillimlemezek kozott. 1 p alatti rétegvastagsagnal mar szignifikins eltérést
észlelt és 0,1 p-nal a bulk vonatkoztatasi érték 10-szeresét kapta eredmé-
nyiil. Hori [18] a viz fagyaspontjanak és g6ztenziéjanak rétegvastagsag-fiiggé-
sét vizsgalta polirozott kvarc felilletek kozott. Azt a meglepd eredményt kapta,
hogy, ha a rétegvastagsag 1 mm-r8l 10 y-ra csokken, a fagyaspont —10 C°-rél
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—-30 C°-ra tolédik el, 10 u alatt pedig —90 C°-ig nem fagy meg a viz. A g8z-
nyomés 1 p alatt kezdett anomalidt mutatni és itt olyan gyorsan valtoztak a
viszonyok, hogy 0,1 y-nal még 300 C°-ig nem mutatkozott detektalhaté gdz-
tenzié. DrRosT-HANSEN [8] diffiiziés sajatsdgok tanulményozédsa soran jutott
arra a felismerésre, hogy a feliiletkozelben elhelyezkedd vizrétegek diffizics
sajatsagai lényegesen eltérnek a bulk vizétél és kimutatta azt is, hogy az e ré-
tegekben lejatsz6do diffiziés folyamatok — feltehetGen a viz szerkezetével
kapcsolatos — anomalis hdmérsékletfiiggést mutatnak.

Ugy véljiik, ezek a kiragadott példak is jol érzékeltetik, hogy milyen
lényeges dolgokrdl van szé és a bioldgiai relevancia szempontjabél sem marad
kétség, ha csupan arra gondolunk, hogy a membranok és fehérjék mind igen
nagy fajlagos feliiletii képzddmények, igy a feliileti hatasok hatvényozottan
jelentkeznek. E rendezett viz hatasanak kovetkezményei jelentkezhetnek a
diffiziés és migraciés folyamatokban, a toltéscsere és elektronreakciékban,
a kémiai kinetikdban, a membran-elektromos jelenségekben stb.

A viz valtéarami viselkedése polimer filmek kornyezetében

Az el6z6 gondolatok vezettek benniinket arra, hogy egy olyan alkalmas
modellrendszert keressiink, amelyen viszonylag egyszerli mérések segitségével
demonstralni tudjuk azt, hogy nem elhanyagolhat6é vagy éppen alprobléma-
rél van sz6, hanem ténylegesen hat6 tényez8kr6l. Modellként igen vékony
(4 p) polietilén-tereftalat (Mylar) filmre esett a valasztasunk. Ez a félia igen
j6 mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezik, a rétegvastagsaga is egyenletes,
vizben észrevehetd mértékben nem duzzad, elektromos vezetGképessége ki-
csiny (1071 ohm™! cm ™! nagysédgrendi), ionikus toltéshordozékkal szemben
impermeabilis, nagy az atiitési szilardsaga és alacsony (3,3—3,6) a dielektro-
mos allandéja. A film jellemzdinek meghatarozasanal mindkét feliletén va-
kuum-parologtatott elektrédokat hasznaltunk. A film sajat paramétereinek
ismeretében elvileg lehetGség van osszetettebb —— pl. elektrolit —Mylar —
elektrolit, Mylar —viz — Mylar stb. — rendszerek vizsgalatara és a vizes fazis-
hoz rendelheté jellemzik meghatarozasara.

Alkalmas méreti folidk egyik oldalara 10 mm atmérgji, kor alakd fém-
elektrodokat parologtattunk, s két ilyen filmbél olyan elrendezést képeztiink,

amelyben a filmek ko6zotti parhuzamos vizréteg vastagsagat — megfeleld
miianyag kozgyirik segitségével — 13 p-t6l néhiany mm-ig j6l reprodukal-

hatéan valtoztathattuk. A vizzel szembeni féliafeliileten elhelyezkedd fém-
elektrédok biztositottak az elektromos elvezetést. Mivel a viz makroszkopikus
jellemzdi az irodalombdl jol ismertek, ennek az egyszerl rendszernek a valté-
aramu viselkedése konnyen leirhatd.
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Elméleti alapok

Tekintsiink két azonos méretli, parhuzamosan fekvo fémlemezt, amelyek kozotti
térrészt egy homogén szigeteld, ill. un. dielektrikum tokeletesen kitolti (9. abra). Minden ilyen
rendszer valtéarami szempontbdl egy idedlis (dtvezetés nélkiili) kondenzatorral és egy vele
alkalmasan kapcsolt ohmikus ellenallassair helyettesithet6. Attél fiigg6en, hogy a kondenzatort
és az ellenallast sorba, ill. pArhuzamosan kapesoljuk, beszélhetiink a 9. dbran adott elrendezés
soros,ill. pArhuzamos helyettesitd korérsl (10.a és 10.b abrak). A két helyettesits korhoz hasznalt
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9. dbra. Dielektrikummal t6ltott kondenzator felépitése
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10. dbra. Dielektrikummal t6ltott kondenzitor soros (a) és parhuzamos (b) ekvivalens helyet-
tesits kore. Az R-tagok idealis (kapacitds- és indukciémentes) ohmos ellenallasokat, a C-tagok
idealis (veszteség- és indukciémentes) kondenzitorokat jelentenek

ekvivalens kondenzitorok és ellenallasok értéke természetesen nem egyezik meg, hiszen a két
helyettesit6kornek egészében kell gy viselkednie valtédramd szempontbél, mint az eredeti
(9. abra) rendszernek. Alapkdvetelményiink, hogy a helyettesit6korok valtéarami ellendllasa
(impedancidja: Z) mint vektormennyiség legyen egyenls a rendszerével. Az impedancia két-
komponensii vektormennyiség, amelynek egy szokdsos dbrdzoldsa a 1l.a és 11.b abrakon
lathaté. Az impedanciavektor a nagysidgiaval — |7/ — és az tn. fazisszoggel — ¢ — jellemez-
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11. dbra. A valtéaramu ellenallas (impedancia; 2) mint kétkomponensii vektormennyiség.

A Z impedancia vektor két egymasra merdleges vektor eredgjeként adédik. Az ereds vektor

egyértelmiien megadhaté az eredd |Z| nagysagaval és a vizszintes tengellyel képzett ¢ hajlas-

szogével (p-t nevezik fazisszognek). A soros helyettesité kornek megfeleld vektordabra (a) és a

parhuzamoshoz rendelheté vektor-diagram (b) kozott kolesonésen egyértelmii kapesolat van
(1. (15)—(19) osszefiiggéseket)

het6. Ezeket a mennyiségeket célmiiszerekkel viszonylag konnyen meg lehet hatarozni, és igy
a helyettesité korok paramétereit ki lehet szamitani:

Soros RC-korre Parhuzamos RC-korre

R; = |Z| cos o (15) R,— —]ZI— 17)

L E ' cos @

1 sing
Co=—5——, 16 Cp=— 18
5 |Zlw cosp G B |Z|w o
A vektorabrakbdl nyilvdnval6, hogy

121= |/’ + e —”/ . )} (19)

=T e T ey Y] ¢

Az R és C értékekbdl meghatérozhaté a dielektrikum dielektromos édllandéja és valtéaramia
vezetSképessége. Minthogy a dielektromos allandé a molekuldk mozgasira vonatkozé infor-
maciét is tartalmaz, a megvéltozasa a molekuldk mozgasallapotaban bekivetkezd valtozasokat
titkrozheti.

Ha a foliak kozotti viz rétegvastagsagat valtoztatjuk, akkor csupan a
viznek tulajdonithaté kapacitas és ellenallas valtozik, a rendszer tobbi eleme
valtozatlan. Célszeriiségi okokbél vegyiik e rendszer soros helyettesité korét
(12. abra), amelynek alapjan az eredd ellenallas

Rse — R;W + Rv . (20)

Itt R, a rendszer soros eredd ellenallasa, R); a film és R, a vizréteg ohmos
ellenallasa. A soros helyettesités esetén az eredé Cg, kapacitas:

-+ (21)
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12. abra. Mylar-filmek hatarfeliileti folyamatainak vizsgalatara hasznalt elrendezés vazlata (a).

a rendszer részletes soros helyettesité kore (b) és dsszevont soros helyettesitd kore (c). Az M

index a Mylar-filmre, H a hatarrétegre és V a bulk vizes fazisra utal. A *-gal jelzett szimbélu-
mokban a Mylar-filmet és a hozza csatlakozé hatarrateget dsszevontan tekintjiik

ahol Cj; a film kapacitasa és C, a vizoszlop kapacitasa. A vizoszlop ellenalla-
sat és kapacitasat felirhatjuk mint a rétegvastagsag fiiggvényét is és ekkor

(20) és (21) a kovetkezs alakot oltik:

d
R, = Ry + 0, —, 22
M e p (22)

1 1 All d
— 4= e ol

23
Ce Cu & A a

(0, a viz fajlagos ellenallasa, ami a frekvenciatél fiiggetlen a tekintett tarto-
manyban, d a rétegvastagsig és A a vizoszlop keresztmetszete). A mérési

eredményeket — az el6bbieknek megfelelen —az R, — d, ill. az —d diagram-

Cse
ban abrazoltuk a 13. abran kiilonb6z6 frekvencidkon. A nulla rétegvastag-
sagra extrapolalt ellenallas és kapacitéas értékeket a 14. 4bran adjuk meg, ahol
szaggatott vonallal feltiintettiik a Mylar-filmre vonatkoz6é mérési eredménye-
ket is. Az utébbi abrazolashél kiilonosen jél lathaté, hogy a Mylar-film és a
vizréteg egyiittes viselkedése nem szarmaztathaté egyszertien a két rendszer
szuperpoziciéjabol, hanem az egyesitett rendszerben egy — 10° Hz felett kii-
lonosen jelentdssé valé — soros kapacitas és egy frekvenciafiiggs soros ellen-
allas jarulékos fellépésére is szamitani kell. Mivel az eldbbiekben a Mylar ha-
tarfelilletén kialakulé megvaltozott vizszerkezettdl eltekintettiink, a jarulé-
kos kapacitas és ellenallas megjelenését a hatarfeliileten kialakulé kiilonleges
viszonyoknak tulajdonitjuk.
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Egy tovabbi bizonyitékot kapunk a hatarréteg létezésére és elektromos
szempontbdl is kiilonleges viselkedésére, ha az elébbi sandwich-rendszer ka-

pacitasanak rétegvastagsagtol, ill. frekvenciatél valé fiiggését vizsgaljuk.
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fiiggése a filmek kozotti viz rétegvastagsiginak fiiggvényében, kiilonbozé frekvencidkon

13. dbra. Az Ry, soros eredd ellenéllas (13.a) és az ered kapacités reciprokanak (

Az egyszeriiség kedvéért tekintsiink egy olyan kondenzator-rendszert, amelyet egymasra
rétegezett ¢, dielektromos alland6ji és o vezetGképességii és ¢, dielektromos alland6ja, veszteség
nélkiilinek tekinthetd anyag tolt ki (15. abra). Az egyes rétegek altal képviselt kapacitdsok:
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14. abra. A nulla vizréteg-vastagsagra extrapolalt ellenallds (Rj1; 14.a) és kapacitds (C31; 14.b)
frekvenciafiiggése
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15. dbra. A Maxwell -Wagner polariziciés effektus levezetéséhez

ahol d, és d, a rétegek vastagsagat, w a korfrekvenciat jeloli, 4 a minta keresztmetszete. Az
eredd kapacitas ekkor

(‘ 470 ) ) &
. O e ) Tddy (26)
dn 40\ 1 &
(i + 2

amelynek alapjan a rendszer eredd dielektromos éllandéja (azaz annak a homogénnek feltéte-
lezett anyagnak a dielektromos allandéja, amellyel a kondenzétort feltéltve ugyanolyan elekt-
romos taroloképességli lenne, mint a heterogén rendszer esetében)

a (E_ r dno )
T [ =
o = i . (27)
. 47
(Fl =3 —”L) i+ eahfi

w

ahol
dl , - dg
ﬁ _Adl de_,_ €s ﬁ?_ dl 0 dg * (28)
(27)-bél lathaté, hogy @ — 0 esetén
&
gT — FO — f"‘ 5 (29)
és w — oo-re pedig
€€
EF > € = —F——F—» 30
s efi + eafo o

A dielektromos relaxacié elméletében alapvets an. DEBY E-egyenlet szerint a zérus frekven-
cianal mért ¢, és a végtelen nagy (pl. optikai) frekvenciaknal kapott dielektromos éallandé
(e=) az

B Ll N . (31)

€y — Eos 1+ jor

kifejezés szerint fiigg 6ssze, ahol 7 a relaxdciés id6. Ha (29) és (30) egyenleteket behelyettesitjitk
(31)-be, azt kapjuk, hogy

_afhteafi |1 , (32)
foo 4
azaz a 15. 4bran megadott dielektrikum-rendszer olyan polaros — homogén — dielektrikum-

ként viselkedik, amelynek 7 a relaxdciés ideje (16. dbra). Ezt a kiilonb6z6 dielektromos allan-
déju kozegek érintkezésénél felléps effektust Maxwell — Wagner-polarizacionak nevezziik.
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Ha marmost (28) egyenleteket (32)-be behelyettesitjiik, kapjuk, hogy

& ) d

= T4ao i 4nod, ¥ 155)

azaz a 7 relaxaciés id6 a vizréteg d, vastagsaganak fiiggvényében egyenest ad.

A 9. dbran bemutatott elrendezéssel kapott kapacitas-adatokat a frek-
vencia fiiggvényében — kiilonb6z8 vizréteg-vastagsagok mellett — a 17. ab-
ran tiintettiik fel.* J61 lathaté, hogy a rendszer az altalunk vélasztott frekven-

c-A

tgd

10° 10° w, 10° 10° w
16. dbra. Egymasra rétegzett, kiilonbozé dielektromos allandéja dielektrikumok (15. abra)

kapacitiv viselkedése (fels6 diagram) és vesztesége (alsé6 diagram) az elektromagneses
tér korfrekvencidjanak (w) fiiggvényében

C(pF)
10001
800 dl( )
] 70
o 100
I
400+ e
345
o 795
3 255—01435
10° 10 10° 10° 107 w(Hz)

17. abra. A 9. abréan vazolt rendszer kapacitasanak frekvenciafiiggése a filmek kozotti vizréteg
kiilonb6z8 vastagsdgai esetén

* Mivel a kondenzdtorok kapacitisa egyenesen ardnyos a kondenzétor fegyverzetei ko-
zott levd dielektrikum dielektromos édllandéjaval, az e frekvenciafiiggése helyett a kapacités
frekvencia szerinti valtozasat is vehetjiik!
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Tx108(s)
6

0 ; - T
0 1000 2000 d (u

18. dbra. A 7 relaxaciés id6 valtozasa a Mylar-filmek kézotti viz rétegvastagsaganak fiiggvényé-
ben

ciatartomanyon beliil is igen kifejezett és a rétegvastagsagtél figgs diszper-
zi6t mutat. A gorbék inflexiés pontjahoz (azaz ahol a gorbe konvexbél kon-
kav tartomanyba megy at) rendelheté o, korfrekvenciaval a v relaxaciés
idé a

e (34)

kifejezés szerint fiigg Ossze, s az igy definialt relaxacios idé rétegvastagsagfiig-
gését a 18. abran rajzoltuk fel. Nem tul kicsiny rétegvastagsagok esetén a (33)
egyenlettel megjésolt linearitas igen jol teljesedik, kisebb rétegvastagsagoknal
azonban figyelemre mélté eltérés mutatkozik. Az elméleti gorbe menetétdl
valé szisztematikus eltérés nem valészinti, hogy a kis rétegvastagsagoknal
felléps fokozott mérési bizonytalansidgnak tulajdonithaté. Ezt latszik meg-
erGsiteni az a tény is, hogy a gorbe egyenes szakaszanak meredekségébhdl meg-
hatarozott filmvastagsag (d,) szamértéke a tényleges értéknél lényegesen
nagyobbnak adédik. Mivel a film duzzadasa kizart, elssorban arra kell gon-
dolnunk, hogy o és ¢, értéke kell hogy kiilonbozzék a bulk értéktsl. Ez pedig
arra a koriillményre utal, hogy a hatarfelillet kornyezetében - a Maxwell
Wagner-polarizacién tilmenéen is — anomalis viszonyok uralkodnak.

Az el6bbieket tekintve gy véljiik, hogy sikeriilt viszonylag egyszeri
és attekinthets kisérletekkel érzékeltetni, hogy a viz szerkezetében — akar
hidroféb, akar hidrofil feliiletek kornyezetében beallé valtozasok — nem csu-
pan elméleti érdekességiiek, hanem azokkal a legkiilonbozébb jelenségekben
szamolnunk kell.
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A viz szerkezete biolégiai rendszerekben

Amint azt az elbbiekben lattuk, a viz egyszeri fizikai okokbdl sziik-
ségképpen rendhagyéan viselkedik a heterogén rendszerekben. Kévetkezés-
képpen indokolt annak feltevése, hogy a biolégiai rendszerekben a viz szer-
kezete alapvetSen eltér a ,.folyékony viz” szerkezetétdl és ezért a bulk viz
tulajdonsagai alapjan csak igen durva — és fizikai szempontbél nemesak ki-
fogasolhaté, de nem is indokolt — kovetkeztetéseket vonhatunk le a viznek
a biolégiai folyamatokban betéltott szerepére. Arrél van szé ugyanis, hogy
a biolégiai objektumokban levé viz — kiilonosen a membrianok és makromo-
lekulak kornyezetében — nem szabad allapotban létezik, hanem egy igen te-
kintélyes hanyada a biologiai strukturaval egybeépiilt, un. kétott allapotban
van [11, 12]. Ennek egyik kovetkezménye, hogy nemecsak a viz, de a benne
levé ionok is — az elektrolitikus szemlélettel szemben — kotott allapotban
vannak, ami korlatozott mozgékonysagban és egy sereg kiilonleges viselke-
kedés médban nyilvanul meg [14]. A biolégiai rendszerekben levs viz rende-
zettségének vizsgalataval Core [4] és HazLewoop [17] foglalkozott és ki-
mutattak, hogy legalabb két — a bulk vizt6l kiillonb6z6 — rendezettségi foku
vizzel kell szamolnunk. A teljes viztartalom 10-—159%-a igen nagyfokd ren-
dezettséggel bir, mig az alacsonyabb rendezettségi allapot 70909, -ot is ki-
tehet. ERNST izompreparatumokon végzett géztenzié mérései [13], valamint
LiNG adszorpeids vizsgalatai [25] ugyancsak arra utalnak, hogy a viz nagy-
foku kotottséggel rendelkezik, de Pécsik [32] béka sartoriusan és Masszr
[28 - 30] modellrendszereken kapott eredményei is a strukturalt viz kiilon-
leges szerepére iranyitjak a figyelmet.

“mlitettiik az elGzGekben, hogy a hidrogénhidak erds rendezé hatéasa
kévetkeztében létrejovs primer vizréteget az ionok igen nehezen képesek at-
torni, s arrél is volt sz6. hogy egyes ionok helyettesithetnek intersticialis hely-
zetli vizmolekulikat. Ebbél az a kézenfekvd kovetkezmény adédik, hogy a
rendezett allapoti vizben a primer hidratburkon kivil — az ionok is sza-
balyos elrendezédésben és ennek megfelel§ kotott allapothban vannak. Ma mar
viszonylag sok megbizhaté adat all arra vonatkozéan rendelkezésre, hogy a
biolégiai szemponthél elsGdlegesen relevans ionok, mint a K+, Na*, Ca®~
sth., tobbsége komplex médon kapesolodik a makromolekulakhoz [3 6, 14,
24. 27] — az azonban még tobbnyire nem vilagos, hogy e komplexek milyen
természetiiek és képz6désikben milyen mértékben vesz részt a viz. A kérdés
kisérleti megkozelitése elsGsorban méréstechnikai nehézségek miatt késleke-
dik, de igen szoros kapcsolatban van a strukturalt viz tulajdonsagaira vonat-
koz6 konkrét ismereteink (pl. energiaviszonyok, reakcickinetikai kovetkez-
mények, diszlokaciés effektusok, a struktira és funkeié kapcesolata, dinamikus
mozzanatok stb.) hidnyaval is. Az érintett kérdéskorben egységesen elfogadott
allaspontrol féleg az elegendd szamu, megbizhat6 és szisztematikus kisér-
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leti eredmények nélkiil6zése miatt — jelenleg még nem beszélhetiink és alta-

lanos érvényti, hatékony ,.,rendezd elvek™ kikristalyosodasa is csak az elkovet-

kezend§ évek kisérleti munkéja alapjan és alapvetd szemléletmédbeli valtozast

kovetéen varhato. Eppen ezért a jelen referitumban mi sem vallalkozunk

erre, hanem az egyre b&viil§ irodalomra utalunk, amely jobb megértéséhez

az el6z6ekben vazolt fizikai mozzanatok — reméljik — némi segitséget nyujt-

hatnak.
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