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Zemsky povrch je tvoren ze 70% z vody a
30% souse.

Lidska bytost je tvorena ze 70% z vody a 30%
susiny



*voda jako prostredi a rozpoustédlo: chemicka uéenﬁa“nejvfe
v organismu (krev 93, svalova tkan 76 a mozek 70 himotaeody; EawoTZanismu
plni nékolik funkci

*voda jako rozpoustédlo -> molekularni rozptyleni latek v celém organismu
*voda jako fyziologické prostredi - diky své velké hodnoté permitivity
utlumuje velikost elektrostatickych interakci

*voda jako prostredi, v némz probihaji chemické i fyzikalni pochody; nékterych
chemickych pochod( se sama ucastni (napf. hydrolyza), je konecnym
produktem oxidace substratu

*voda jako duleZity parametr tvorby struktur - vzajemné plsobeni mezi
vodou a biologickymi makromolekulami - prostorova usporadani nezbytna
pro biologickou aktivitu téchto makromolekul (hydratace hydrofilnich skupin
na povrchu; hydratace hydrofobnich skupin uvnitf molekuly)

*voda jako dulezZity strukturni parametr - vypliovani struktur a transport



A |
Fyzikalné chemickeé viastnosti vody

velka tepelnd kapacita — pfi produkci stejnéh
tepla, v disledku probihajicich Zivotnich pochodu
relativné malému zvyseni teploty

2 — 4x vétsi tepelna vodivost = rychla vymeéna tepla mezi

bunkami i okolim

*vysoké moldrni vyparné teplo (43,704 kl/mol) = vypafovanim

vody se organismus zbavuje velkého mnozstvi tepelné energie

svysoka hodnota relativni permitivity (78,5 pfi 298 K) v
*podchlazena voda se pfti zahfivani smrstuje (zmensuje svij

objem); roste index lomu 7”
*horka voda pri zahtivani expanduje, roste jeji stlacitelnost a gﬁ¢/
index lomu kles3 O
eanomalie vody — maximalni hustota pri teploté +4°C d
*bipolarni molekuly vody vytvareji mezi sebou vodikové mustky

a tim vznikaji shluky (clusters) molekul



Fazovy diagram vody
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V nasich uvahach vychazime z molarni Gibbsovy energie G, = 1

V rovnovaze je chemicky potencial latky stejny ve vSech ¢astech vzorku, bez ohledu na
pocet pritomnych fazi

Kritérium fazové rovnovahy




Termodynamické aspekty fazovych
prechodu

lid

iquid

gas

Chemicky potencial latky klesa se vzristajici teplotou umérné velikosti jeji molarni
entropie

sVV/

nejstabilnéjsi fazi



Clapeyronova rovnice

Jsou-li faze aa B v rovnovaze, plati: p(a; p, T) = w(B; p, T)

Zmény chemickych potencidl(i fazi a a B se musi rovnat a lze psat:

du(a) = du(B)

dG =-SdT+VdP adu=-S,dT+V,_ dP

-Sp(a) dT+V(a) dp = -5,(B) dT+V,(B) dp

l

Ay Clapeyronova rovnice

A[ FSV

Smeérnice koexistencnich
krivek




Koexistencni krivka pevna faze-kapalina

i Tani je doprovazeno zménou molarni enthalpie A; H

Koexistencni krivka kapalina-para

dp  AapH

= H/T
dir - [TAL WV

Vyparna entropie pfi teploté T je rovna A

vap

Jelikoz molarni objem plynu je mnohem vétsi nez molarni objem kapaliny, Ize
psat A, V=V, (g) a V. (g) = RT/p

dp _ AgpH dinp — 4/apH Clausiova-Clapeyronova
dT T(RT/p) dT RT 2 rovnice



Vodikova vazba

BOILING POINTS
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Molekula vody

*Tvarové jednoduchy velmi dynamicky utvar —

vymeéna vodikovych atomu s okolnimi molekulami
a+

5t S

i 9584pm

Délka vazby O-H od 0,957 do 1,00 A

29lovanamplekula Uhel H-O-H od 104,52 do 109,5°

(H,160, H,70, H,'20)

(A)

plynna 0,95718 104,474°
kapalna 0,991 (1,01) 105,5°/108,4°
pevna 106,6°

10



Struktura vody

104.5°

7'y

{ wm :10.177 nm
S

Vodikova vazba

0.0965 nm

D. L. Nelson, M.M. Cox: Lehninger Principles of Biochemistry, 4th edition, W.H. Freeman and
Company, 2005
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Kapalna voda

v'Navrzeno nékolik model( struktur vody
1) Frank a Wen — model ,flickering cluster”

Klastry — skupiny vzajemné spojenych molekul vody (dle Némethyho a Sheragy
obsahuje cca 57 molekul vody)

Hydrophilic

C? o @:é‘ “head group”

2)1”” p E) § Schematické znazornéni
f\ % @ g vzajemné spojenych molekul
% Pr & vody v klastrech (ohrani¢ené

oblasti), mezi kterymi se

ydrdphotiic nalézaji volné molekuly vody

. alkyl group

g QRO
“Flickering clusters” of H,0 e\
molecules in bulk phase / C

Highly ordered H,0 molecules form
“cages” around the hydrophobic alkyl chains

2) Pauling — model ,,water hydrate” (na zakladé studia vody pomoci X ray) — voda
se sklada z labilnich struktur, podobnym klatratim (molekuly vody se
zde vyskytuji v rozich pétidhelnikovych dvanactisténd, jejichz stredy
tvofri rohy krychle; cca 46 molekul)

. Klatraty — krystalické slouc¢eniny vzniklé viazenim cizi molekuly do dutiny krystalové
mftize hostitelské latky

ledovy krystal molekula
metanu
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Voda jako rozpoustedlo

Rozpousténi iontovych sloucenin - pochod, pri kterém jsou pozitivné a negativné
nabité ionty, vyskytujici se v mriZzce od sebe vzajemné oddalovany v dusledku silného
elektrostatického pritahovani s dipdly vody — vznik hydratovanych iontu

H,0 ‘bfo
ater dissolves many crystalline salts Q(zf <r<5 ﬁ)gﬂ%) 67 QlQZ
y hydrating their component ions. The A \? (Lf“ ?i‘Q CT n&"qﬂ F = T bl
aCl crystal lattice is disrupted Na* e %f/ () r
s water molecules cluster about the CI | |\ " /7420 © \Qd;_\ —t - ,
nd Na ions. The ionic LﬂLf_LJrJr _ Sila iontovych interakci
rges are partially neutralized, and the | @ | | '/Jbl L;TLHS 5 @
electrostatic attractions necessary ()| o280 2 @
for lattice formation are weakened (S S

Hydratace i jako chemicka reakce mezi iontem a vodou vedouci ke vzniku koordinacni

slouceniny

Pri hydrataci iontl jsou v hydratacni sféfe predpokladany tri oblasti:

1) Vnitrni vrstva — molekuly vody jsou vzajemné pevné orientovany na povrchu iontu
(jejich struktura je usporadanéjsi nez v samotné vodé)

2) DalSi vrstva — ion rusi vodikové vazby mezi molekulami vody — poruseni struktury

3) Vnéjsi vrstva — struktura ,vazané“ vody prechdzi na strukturu ,volné” vody
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Voda jako rozpoustéedio

v'Rozdilnd pusobnost iontl v hydrataénich vrstvach
lonty Li*, Na*, H,O*, Ca?*, Mg?*, OH-, F - uplatiuji se v prvni vrstve a
pUsobi ve smyslu zpevnéni struktury vody
lonty K*, NH,*, Cs*, Br’, I, 105" - uplatnuji se pfedevsim ve druhé vrstvé a
pUsobi ve smyslu rugeni struktury vody

(B)Rozpousténi nenabitych polarnich molekul (anorganické i organické slouéeniny)
tvorba vodikovych mustk( s polarnimi funkénimi skupinami (hydroxylové skupiny
cukrt a alkohold, karboxylové skupiny aldehydt a ketond...)

Between the Between the
carbonyl group hydroxyl group
of a ketone of an alcohol
and water and water

R' R? R

{o;.-m—o/

H H

@ Slouceniny obsahujici pouze nepolarni hydrofobni skupiny se ve vodé
nerozpoustéji
Amfipatické latky — obsahuji v molekule polarni (hydrofilni) i nepolarni
(hydrofobni) skupiny. Pf.: mastné kyseliny a polarni lipidy
v Tvorba micel |

lipidova vrstva

voda p ﬂ

>

7%/

S
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Voda jako rozpoustédlo

(D Amfipatické latky — bilkoviny a nukleové kyseliny

v’ Bilkoviny: duleZita role (poldrnich) nabitych skupin —COO-,
NH,* imidazolium pfi vazbé vody na bilkovinu = ===""

groups in
polypeptides

H R

b
B
A~BNC
RO
v Nukleové kyseliny: fosfatové skupiny jsou primarnim
mistem hydratace i

15



Hydrofobni interakce

polami — & K
tast molekuly € A

‘nepolami-" \ €
&ast molekuly molekuly vody

KlicCovy vyznam pro stabilitu bilkovinné molekuly
Dnes stale predmétem vyzkumu
Podstata — jednim z partnert v téchto interakcich je voda

Aminokyseliny (AMK) s hydrofobnim postrannim retézcem :
fenylalanin, leucin...

AMK s hydrofilnim postrannim fetézcem: kyselina glutamova,
asparagova, lysin...

Pokusy s jednoduchymi slouceninami — tendence hydrofobnich
sloucenin vytvaret ve vodé agregaty (snizeni kontaktu s
,hepratelskym” rozpoustédlem, vytvoreni termodynamicky stabilnich
struktur)

Bilkoviny : hydrofobni AMK soustfedény uprostred klubka (globule) —
vytvari zde tzv. hydrofobni jadro (,,hydrofobic core®)
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Co jsou hydrofobni interakce a jak
jsou rizeny?

e Tri zakladni pFistupy:

* 1) hydrofobita — prenos nepolarni slouceniny do vodného roztoku;
hydrofobni je ta ¢astice, ktera dava prednost nepolarnimu prostredi
pred vodnym

e 2) hydrofobita — prenos nepolarni slouceniny do vodného prostredi
pouze tehdy, pokud se pritom pozoruje charakteristicka teplotni
zavislost termodynamickych velicin

* 3) hydrofobita vztahovana k urcitym typim modeld, jejichZ obecnym
rysem je vyssi usporadanost molekul vody v okoli molekul rozpusténé
latky
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Teplotni zavislost hydrofobnich

interakci — jak se lisi od normalnich

roztoku?

*\/ychazime z formulace ad 2)

*Pfedstava idealniho roztoku — kapalné slozky A a B, pri miseni A do B
nedochazi k vyrazné zméné struktury kapaliny B a energie interakce
dvojic molekul A-A, A-B a B-B jsou stejné

*\VétSina systémuU odlisSnd od idealniho chovani: extrémni pripad dvé
nemisitelné kapaliny A a B - Gibbsova energie prenosu B do A (AG > 0) ma
velky kladny enthalpicky ¢len (AH) vyssi nez entropicky (T AS)(je kladny
vidy) — viz. obrazek A - mala zmena tepelné kapacity ¢, - zmena
enthalpie a entropického clenu nezavisi na teploté; ani zména Gibbsovy
energie na teploté nezavisi.
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Schematické znazorneni

» charakteristickym rysem je velka hodnota Ac, pFenosu nepolarni slouceniny do vody

miseni dvou ,,jednoduchych® malo miseni oleje s vodou
misitelnych kapalin (panel A) (panel B)
40 40 .
AH g
30 30 -
AG 5
= 20 = 20 3
E 10 TAS E g
5 5 10 g
—_ 4 =
o O o O i
@ '10 1 % _10 :
© 20 - 5 20 :
A s
-30 1 -30 2
2
-40 L i : -40 I I L ki
250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
teplota [K] teplota [K]

matické zobrazeni teplotni zavislosti energetickych veli¢in pro miseni dvou jednoduchych malo misitelnych kapalin
el A) a pro miseni oleje (nepoldrni sloucenina) s vodou (panel B)

| A: mala zména tepelné kapacity (Ac,)-> zména enthalpie a entropickeho clenu nezavisi
ploté; ani zména Gibbsovy energie na teploté nezavisi.

| B: velkd a kladnd zména tepelné kapacity —zavislost zmén enthalpie a entropie na
té, hodnota AG se s teplotou méni nelinearné-prochdzi maximem a na obé strany
; pfi 140 C (minimalni rozpustnost nepolarni latky ve vodé) — nejpozitivnéjsi AG =
tSi hydrofobita



Hydrofobni interakce

* | polarni skupiny (peptidova vazba) se mohou podilet na vzniku
hydrofobni vazby

konformace A konformace B

ly —L — Ala (viz. schéma)-homopolymer tvoren opakujici se sekvenci [(-NH —
(CH;)-CO-], kde skupiny >C=0 a >NH jsou partnery pro vznik vodikovych mustku
eusporadana konformace A). Muze také vzniknout o — helikdlni struktura
nformace B), kde >C=0 a >NH jsou vysyceny tvorbou intramolekularnich

dikovych mustkU
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Hydratace bilkovin

Na povrchu molekuly bilkovin v bezprostfednim kontaktu s rozpoustédlem
jsou a) nabité funkéni skupiny; b) nenabité struktury—> rlizné ¢asti povrchu
biopolymeru jsou solvatovany/ hydratovdny odliSnym zplsobem

Hydratacni obal bilkovin — existuje vzdy; cast této vody vazana mimoradne
pevné — nelze ji odstranit bez nevratné destrukce nativni struktury bilkoviny;
dalsi podil vody vazan méneé pevné; vsechna vazana voda ma vsak
charakteristiky, kterymi se lisi od Cistého rozpoustédla — dvojrozmérna sit
molekul vody propojenych vodikovymi vazbami, ktera obepina molekulu
bilkoviny a zac¢lenuje do sebe i klastry vody v nékterych oblastech. Vodikové
vazby v siti jsou pevneéjsi a maji delsi dobu Zivota nez tyto vazby ve
vzdalenéjsim okoli

Hydratacni obal je klicovy pro biologickou funkci bilkovin (konformacni
flexibilita)

Voda v krystalech bilkovin — 30 az 50% hmotnosti krystalu; nezbytna pro
udrzeni struktury; chova se jako kapalna - difuze malych molekul do dutin
krystalU bilkovin 21



Vsolovani a vysolovani bilkovin

* Rozpustnost bilkovin ve vodeé lze ovlivnit prfidavkem rozpustné soli

e Zavislost rozpustnosti bilkovin na koncentraci pridavné soli prochazi
maximem

e Vsolovani— prvni vzestupna vétey, kdy se bilkovina vice rozpousti
* Vysolovani - kdyz kfivka dosahne maxima, zacina s dalSimi pridavky
soli rozpustnost bilkoviny klesat a pri vysoké koncentraci soli -

bilkovina z roztoku vypadne; pouziva se pro frakcionaci lidského séra,
isolaci bilkovin

| vsolovani vysolovani

roz pulstnolst
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Vsolovani a vysolovani bilkovin

Na zacatku bilkovina v Cisté vodé — navazani iontl pridavané soli -
zmeéna naboje molekuly bilkoviny a zména hydratacniho obalu -
hydrofilisace molekuly bilkoviny = roste rozpustnost az do té doby,
nez je v roztoku tak velké mnozstvi volné soli, ze zaCina kompetice
mezi jejimi ionty a bilkovinou o molekuly vody pro hydratacni obal -
castecna ztrata hydrataéniho obalu ve prospéch anorganickych iontd,
zesileni interakci bilkovina — bilkovina - precipitace (vysoleni
bilkoviny)

Vsolovani Vysolovani

,0
H2
H,O
H20
H,O0 H)0
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Vsolovani a vysolovani bilkovin

Vsolovani — naboj bilkoviny z* kompensovan anionty X-; v roztoku se
ustavuje rovnovaha PX,<>P* + zX;

. 7 /7 Vv 7 Z
termodynamicka rovnovazna konstanta: K _ 8y +(a, )

r

Soucin rozpustnosti: S, = a,,+(a, )f Ao,

Vysolovani — |ze pouZit semiempiricky vztah: log c, = logc,’ — K./

Franz Hofmeister (konec 19.stol.) — sestaveni rfady aniont( a kationt(
dle jejich vysolovaciho ucinku:

Anionty se stejnym kationtem: SO, > F > 10,"> NO, > Br > NO; > I'>
CNS

Kationty se stejnym aniontem: Li* > Na* > K*> NH,*> Rb*> Cs*
Vysolovaci ucinek soli zavisi vice na aniontu nez kationtu

Pro vysolovani bilkovin: Na,SO, > (NH,),SO, > NaCl > CaCl,
Nejbéznéjsi vysolovaci Cinidlo pro srazeni bilkovin - siran amonny
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Kapalna voda a led

S R AR X

e

Zakladni forma ledu (Ih)

-Sesterecna struktura;

-4 vodikové vazby

- 107° (Uhel H-O-H)

- ,ledové pravidlo” — orientace molekul;
defekty krystalové mrizky ledu

Kapalna voda

- presny model neni znam

- urCité pravidelné struktury - klastry
- strukturovany soubor dipdll

- dynamika obmeény vodikovych vazeb
- v fadu nanometrt nehomogenni
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Hustota vody a ledu

Hustota vody souvisi s tepelnym kmitanim molekul.

Pri vyssi teploté jim kineticka energie umoznuje intenzivnéjsi chaoticky pohyb
(piko s), prekonavaji energeticky nejvhodnéjsi vzdalenosti doporucené
rozlozenim elektrostatickych sil jejich polarnich casti. V kapalné vodé tak
energii systému. Z hlediska statistiky jsou nejmensi mezimolekularni
vzdalenosti pri teploté 4 °C, kdy ma voda nejvyssi objemovou hustotu. Kdyz
pri teploté 0 °C, za normdlniho tlaku 1 atmosféry (101,325 kPa = 760 Torr()
primérna energie molekul klesne na uroven energie vodikové vazby, zacnou
- byt vodikové mustky stabilnéjsi, tepelny pohyb je ohrozuje méné.

Tvori se krystalizaCni jadra — shluky do pravidelné struktury se spojujicich
molekul, kde je kazda pres vodikové mustky pripoutdna ke ctyrem dalSim.
Krystaliza¢ni jadra vznikaji zejména na kontaktu s povrchem cizorodé pevné
latky, coz mohou byt mikroskopicka zrnicka riznych necistot. Tyto zarodky pak
postupné rostou do celého objemu kapaliny - vznika led. Symetrie jeho vnitfni
struktury ho radi do Sesterecné (hexagonalni) krystalografické soustavy.
ProtozZe je v ledu podstatnd vétSina molekul uvéznéna vodikovymi mustky do
energeticky sice nejvyhodnéjsi, ale prostorove dosti rozvolnéné formace, ma
mensi objemovou hustotu nez kapalné skupenstuvi. =



Struktura ledu

Struktura ledu: nejobvyklejsi krystalicka forma
ledu — kazda molekula vody obklopena ¢tyrmi
jinymi molekulami vody

. |_ Nelson, MM COX: Lehninger - St Obr. 48 Uspotadani molekul v ledu
a — tetraedrické usporadani p&ti molekul vody spojenych vodikovou vazbou, kolem centralni molekuly

rinci p|es of Biochemist ry, 4th ed ition' jsou molekuly 1 a 2 v roving papiru, molekula 3 je nad touto rovinou a molekula 4 pod ni;

. H . Freema n an d CO m pa ny’ 2 0 0 5 b — uspotadani molekul v m¥izce ledu, teCkované je znazorn&na vodikova vazba
27




Erasto Mpemba efekt

| kdyz se nam nékdy muze zdat, ze fyzikalni jevy kolem nas jsou uz dostatecné
prozkoumany, presto i zdanlivé jednoduché veéci, ¢i otazky mohou vést k
neocekavanym odpovedim.

Zmrzne dfiv horka nebo studena voda?
VétsSina odpovédi by asi byla, podle selského rozumu, zZe nejprve zmrzne ta
chladna. Na prvni pohled absolutné primitivni chytak trapi védce uz nékolik
staleti. Lamali si na ném hlavy i taci velikani jako Aristoteles, Francis Bacon
nebo René Descartes, bohuzel marné. Jednoznacné odpovédi jsme se
nedockali a vypada to, Ze na nas neceka ani dnes.

Jediny kdo doopravdy prokazal, ze tepla voda zmrzne oproti studené rychleji

byl tanzansky stredoskoldk Erasto Mpemba. Pravé on pfi svych
experimentech se zmrzlinou na tento fenomén necekané pfrisel.
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Erasto Mpemba efekt

Cold WateA

Long Covalent Bonds\

Short Hydrogen Bonds

Warm Water

A.l “‘A
- -
ay P

<

Yo, ““"‘
Shortened Covalent Bonds\a

As you can see in the figure above, before the water is heated, water molecules are close together and “push”
against each other. The hydrogen covalent bonds of each individual water molecule are then stretched, which
makes them store energy. When the water is heated, the water becomes less dense and the water molecules
begin to move apart. This causes the weaker bonds between molecules to now stretch. This stretching, or the
move apart between water molecules, allow the covalent bonds to relax and give up their energy; their
heat. In theory this results in cooling, so the warm water cools faster than the cold water, and under all the
right conditions, allows it to freeze faster than cold water would. It may be easier to think of those bonds like a
rubber band. When the rubber band is pulled back it stores energy (which would be heat), when released,
that energy is given up and transferred to the environment. In this case, when freezing cold water, the energy
in those covalent bonds are never released as they would be in warm water.

Long Hydrogen Bonds
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