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ABSTRACT

The purpose of this paper is to show development of investigations concerning
the properties of water at the water/air, water/insoluble liquid and water/solid
interfaces. The special attention was drawn on structure and forces
acting at those interfaces.
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WPROWADZENIE

W  przyrodzie zywej i martwej wystepuje wiele najrozmaitszych granic
miedzyfazowych. Wsrdd nich pokazne miejsce zajmuja granice faz wody z powietrzem
oraz wody z cialami statymi. Dzieje si¢ tak dlatego, bo woda jest wszedzie wokot nas
oraz w nas. Pokrywa 70% powierzchni ziemi, a w organizmie ludzkim stanowi okoto
60% jego masy. Rodzi sie wiec pytanie jakie wlasciwosci i strukture ma woda
znajdujaca sie w bezposrednim kontakcie z dang fazg. Czy jej struktura jest taka sama
jak wnetrze fazy wodnej, a jezeli jest inna, to jaka grubo$¢ ma warstwa wody
w sasiedztwie danej fazy oraz jaki wplyw maja wilasciwosci danej fazy na strukture
i wilasciwosci sasiadujacej z nia wody. Zagadnienia te byly i sa przedmiotem
zainteresowania wielu uczonych [1-7].

1. STRUKTURA WODY CIEKLEJ

Czasteczka wody sklada si¢ z dwoch atoméw wodoru i jednego atomu tlenu.
Zawiera wiec dwa wigzania O-H. Dhugosci tych wigzan wynosza 0,9572 A, a kat
wigzania jest rowny 104,5°. Elektrony walencyjne ulokowane sg nie tylko na
wigzaniach chemicznych. ale tworza tez dwie wolne pary elektronowe na atomie
tlenu. Asymetryczny rozktad tadunku w czasteczce wody powoduje, ze jest ona
dipolem o trwatym momencie dipolowym réwnym 6,3 x 10°° Cm [8]. Ciekta woda
w poréwnaniu z innymi cieczami ma wyjatkowe wihasciwosci. Wlasciwosci te sa
zwigzane z jej struktura. Czasteczki wody mogg tworzy¢é pomigdzy sobg wigzania
wodorowe. Wystepowanie tych wigzan powoduje szczegdlne termodynamiczne
wlasciwosci cieklej wody. Dla ich wyjasnienia podawane sa rozne modele struktury
wody. Najogdlnej mozna je podzieli¢ na dwie grupy: modele ciaglte [9-16]
i modele mieszane , dwustrukturowe [17-21]. W modelach ciagtych rozpatruje sie
przeksztalcenie struktury na drodze zmian geometrii wigzan bez ich rozrywania.
W modelach mieszanych wysuwa si¢ przypuszczenie o rozrywaniu wigzan
wodorowych przy przemianach struktury pod wplywem zewnetrznych
oddziatywan.W tej grupie modeli termodynamiczne anomalie wody tlumaczy sie¢
przesunigciem réwnowagi pomiedzy pojedynczymi czgsteczkami i klasterami [17,
19-21] badz lodopodobnymi szkieletami. . Nowsze dane $wiadczg na korzys¢
modeli cigglych. Woda wykazuje swoje wlasciwosci tylko wowczas, jesli zajmuje
taka objetos¢, ze moze stworzy¢ odpowiednie struktury. W przypadku nie
stworzenia takich struktur jej wlasciwosci sg inne. Jest to szczegdlnie wazne
przypadku wody wystepujacej w cienkich filmach, a z takimi zjawiskami
spotykamy si¢ w procesach pienienia, emulsyfikacji, zwilzania itp. oraz w ukladach
biologicznych. Zaktada sig, ze jest ona w stanie r6znigcym si¢ od normalnej wody
[22]. Tak wigc nie tylko oddziatywania powierzchni na ktérych lub pomigdzy
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ktérymi sg warstewki wody, ale rowniez grubo$¢ warstewek wody ma istotne
znaczenie dla jej wlasciwosci.

Struktura wody jest okreslana zaréwno w oparciu o badania eksperymentalne
jak 1 obliczenia teoretyczne. Do wykorzystywanych metod eksperymentalnych
badania struktury wody zaliczy¢ nalezy spektroskopie w podczerwieni i Ramana
a takze rozpraszanie promieni X i neutrondw. W badaniach teoretycznych
wykorzystywane jest modelowanie komputerowe, sg to giownie metody Monte
Carlo (MC) oraz dynamiki molekularnej (MD). Bardziej szczegdtowy opis
struktury wody oraz jej wlasciwosci mozna znalez¢ w pracach [23-24].

2. GRANICA FAZ WODA/POWIETRZE

Na granicy faz woda/powietrze badania doswiadczalne i teoretyczne wskazuja,
ze struktura wody i jej whasciwosci w warstwie o grubosci rzedu 3-7 A, co
odpowiada jednej do dwu monowarstwom, sg rézne od struktury i wilasciwosci
W jej wnetrzu [25-26]. Szczegdtowy opis wlasciwosci tej granicy faz przedstawiony
jest w pracy [27].

Wiele kontrowersji budzi pytanie jaka jest struktura granicy faz
woda/powietrze, czy ma ona wlasciwosci kwasowe, czy zasadowe, jak jest
natadowana dodatnio czy ujemnie, jakiego znaku i jaka warto$¢ ma skok potencjatu
powierzchniowego. Odpowiedz na wiekszos¢ z powyzszych pytan zalezy od tego
jaka przyjmie si¢ orientacje czasteczek wody na powierzchni swobodnej, czy
przewazaja na niej jony hydroniowe, czy hydroksylowe. Juz blisko sto lat temu
zaktadano, ze dipole wody zawarte w parze wodnej unoszace si¢ nad powierzchnia
wody maja znacznie wyzsza energie swobodng niz czasteczki wody zasocjowane
w fazie cieklej [28-30]. W procesie parowania i kondensacji przy przejsciu przez
granice¢ faz, czasteczki wody orientuja sie wzgledem fazy cieklej biegunem
dodatnim dipola przy ktéorym natgzenie wytwarzanego pola elektrycznego jest
wieksze [30], tzn. ukladaja sie atomami wodoru w kierunku osrodka o wiekszej
przenikalnosci elektrycznej tj. wnetrza fazy cieklej, co daje wyrazny skok
potencjatu elektrycznego, dodatni od strony fazy ciektej, a ujemny od strony fazy
gazowej. O takim kierunku znaku (+/-) oraz wartosci potencjalu powierzchni
swobodnej wody wnioskowano z pomiaréw wspotczynnika temperaturowego tego
potencjatu [32], z pomiaréw elektrochemicznych [33-36], z wartosci potencjatu zeta
pecherzykow powietrza w dejonizowanej wodzie [37], z wyznaczonych
doswiadczalnie rzeczywistych i obliczonych na podstawie pewnych zalozen
chemicznych energii hydratacji [38-41]. Beattie [42-44] uwaza, Zze ujemnie
naladowana granica faz woda | powietrze przy obojetnym pH wody jest
nastepstwem wystepowania w warstwie powierzchniowej jonéw hydroksylowych.
Przeciwnego zdania jest Vacha i wspdtpracownicy [45], ktorzy sadza, ze swobodna
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powierzchnia wody ma wlasciwosci kwasowe zwigzane z obecnoscig jondw
hydroniowych (H;0", HsO*") i jest naladowana dodatnio.

Znak i warto$¢ potencjatu powierzchniowego wody prébowano réwniez
okresli¢ na drodze teoretycznej. Badania te maja dtugg historie. Wymieni¢ tu nalezy
prace Weyela [46], Stillingera i Ben-Naima [47], Flechtera [48] Croxtona [49],
Matsumoto i Kataoka [50] , Wilsona, Pohorville i Pratta [51], oraz Barracloungh,
McTique i Leonga [52]. Kathmana i Kuo [53]. Autorzy ci w swoich obliczeniach
stosowali metody dynamiki molekularnej. Szczegoélnie w ostatnich kilkunastu
latach obserwuje si¢ znaczny rozwoj technik obliczeniowych i stosowanie ich do
wyjasnienia wiasciwosci granicy faz woda/para wodna. W oparciu o techniki
symulacji molekularnej przyjeto, ze potencjal powierzchniowy granicy faz
woda/powietrze nie réwna sie zero. Jego warto$¢ =zalezy od przyjetego
w obliczeniach modelu wody. Opis réznych teoretycznych modeli wody
uzywanych w symulacjach molekularnych znalez¢ mozna w pracach [54, 55]. Dla
modeli wody takich jak SPC/E, SPC, CC, RWL, TIPS2, TIP4P, ST2, TIPSP,
warto$¢ potencjatu powierzchniowego jest ujemna i zawarta w granicach od — 18
mV do - 890 mV [56-60]. Woyjatek stanowi warto$§¢ podana Leunga [61]
wynoszaca +3,63 V. Rdzne wartosci potencjalu powierzchniowego wody okreslone
przez roéznych badaczy wynikaja z braku zgodnosci co do przyjmowanej orientacji
czasteczek wody na powierzchni swobodnej. Nalezy stwierdzi¢, ze przewaza
poglad, ze granica faz woda/powietrze od strony powietrza jest naladowana
ujemnie.

Swobodna powierzchnia wody posiada rézng od swojego wngtrza gestosé,
lepkos¢, przewodnos¢ elektryczng oraz przenikalnos$¢ elektryczna.

Wedtug Rusanowa [62, 63] gesto$¢ powierzchniowa monowarstwy wody jest
mniejsza od ggstosci objetosciowej o 15 — 7 %, co jest spowodowane inng strukturg
warstwy powierzchniowej wody w stosunku do jej wnetrza.

Podobnie lepkos¢ warstwy powierzchniowej wody jest rdzna od jej wnetrza.
Lepkos¢ powierzchniowa w uktadzie CGS wyrazana jest w jednostkach zwanych
puazami powierzchniowymi (sp). 1 sp=1 g/s. W temperaturze 20° C dla warstwy
powierzchniowej wody o grubosci 10-ciu monowarstw lepkos¢ powierzchniowa
wynosi 0,3x10% sp [27].

Procz lepkosci powierzchniowej granica faz woda/powietrze, wykazuje
rowniez r6zng od wnetrza przewodnos¢ elektryczng [64] . Biorac np. pod uwage
przewodnosé czystej wody podana przez Kohlrauscha (4,4 x 10® om”cm™)
i warstwe wody o grubosci 10-ciu monowarstw (ok. 31A) przewodnos¢ takiej
warstwy wody jest rzedu 10™"* om™ .

Warto$¢  przenikalnosci  elektrycznej powierzchni  swobodnej wody
w stosunku do jej wnetrza (e = 79) jest inna. Wynika to migdzy innymi z tego, ze
czasteczki wody w warstwie powierzchniowej i we wngtrzu fazy majg mozliwosé
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roznej orientacji. W literaturze nie ma podanych jednoznacznych wartosci
przenikalnosci elektrycznej granicy faz woda/powietrze [64-68]. Brak takich
danych powoduje, ze przyjmuje sie czesto wartos¢ przenikalnosci warstwy
powierzchniowej wody za roéwng wartosci przenikalnosci powietrza (e = 1).
Teschke i de Souza [67-69] wykorzystali spektroskopi¢ sit atomowych (AFM)
w celu zbadania zaleznos$ci warto$ci przenikalnosci elektrycznej od grubosci
warstwy powierzchniowej wody. Stwierdzili, ze dla warstwy powierzchniowej
o grubosci mniejszej niz 5 nm, przenikalno$¢ elektryczna obniza si¢ monotonicznie
od 80 do 2. Ogolnie nalezy stwierdzi¢, ze przenikalnos¢ elektryczna wody w
warstwie powierzchniowej o grubosci nie mniejszej niz ok. 1 nm zmienia si¢ od
wartosci jaka ma we wnetrzu fazy do tej jaka jest charakterystyczna dla
przenikalnosci powietrza.

3. GRANICA FAZ WODA/CIECZ

Granica faz pomiedzy woda i nierozpuszczalng w wodzie ciecza budzita
i budzi zainteresowanie juz od diugiego czasu. Wynika to stad, ze odgrywa ona
kluczowa role w wielu chemicznych i fizycznych procesach w ktérych zachodzi
transport przez granice faz takich np. jak ekstrakcja , chromatografia cieczowa,
kataliza heterogeniczna. Zachodzi pytanie jaka grubo$¢ ma granica miedzyfazowa,
jaka jest orientacja czasteczek wody i czasteczek cieczy stykajacej sie z woda, jak
z charakteryzowaé¢ gladkos¢ (nier6wnos¢) tej powierzchni. Do tego celu
w ostatnim dwudziestoleciu wykorzystywane byly rézne techniki eksperymentalne
takie jak metody nieliniowej spektroskopii SFG (sum frequency generation), SHG
(second harmonic generation) oraz odbicia promieni X i neutronéw [70-86].
Badania eksperymentalne byty uzupelniane przez metody komputerowej symulacji,
ktére mialy na celu dostarczenie pelnego wgladu w skali molekularnej do badanego
systemu [82, 84, 87-107].

Najczgsciej badanymi granicami faz wody z inng ciecza byly granice pomigdzy
woda i alkanami (heksan, heptan, oktan), woda i CCls, woda
i chloroformem, wodg i 1,2-dichloroetanem, woda i alkoholami, woda i kwasami
karboksylowymi, wodg i nitrobenzenem a wigc cieczami o réznej polarnosci, od
cieczy niepolarnych do polarnych, o roznej przenikalnosci dielektrycznej
1 momencie dipolowym.

Na granicy styku tych dwoch cieczy badano migdzyfazowa orientacje
czasteczek wody [84, 87, 89, 90, 97, 101-103, 105-107], ich oddziatywania [101],
sktad i grubos¢ warstwy migdzyfazowej [87, 104, 105-107] oraz transport roznych
Srodkow przenikajacych [78-80, 88, 92, 95, 96] przez powierzchni¢ migdzyfazowa,
jak réwniez adsorpcje w tym migdzyfazowym obszarze [81, 91, 93,98, 99].



498 M. PALUCH

Stwierdzono, ze na granicach faz woda/alkohole i woda/kwasy karboksylowe
gesto$¢ byta mniejsza niz we wnetrzu poszczegdlnych faz i byla tym mniejsza im
hydrofobowa grupa kwasu lub alkoholu byta wigksza [71].

Dwie stykajace si¢ ciecze nie sg gladko przystajace do siebie, lecz ksztalty
dwu powierzchni cieczy sa niezalezne od siebie. Dwie powierzchnie cieczy
w niektérych miejscach moga Scisle przylega¢ do siebie, a w innych tworzy¢ wolne
przestrzenie. Moze powodowac to penetracje powierzchniowych czasteczek wody
do tych przestrzeni, co prowadzi do poszerzenia  powierzchniowej warstwy
molekularnej i zwigkszenia jej gladkosci. Zwigkszenie polarnosci niewodnej fazy
powoduje wzrost grubosci warstwy molekularnej powierzchni wody, poniewaz
czasteczki wody mogg latwiej przenika¢ do tej fazy i rbwnoczesnie obniza¢ $rednia
separacj¢ warstw powierzchniowych, ze wzgledu na silniejsze oddzialywanie
z bardziej polanymi sasiadami. Wigzaé si¢ to bedzie z szerokoscia granicy faz.
Wzrost polarnosci fazy niewodnej prowadzi do spadku grubosci warstewki
miedzyfazowej dwu graniczacych cieczy. W przypadku np. granicy faz woda/
2-heptanon, czasteczki wody tworza wigzanie wodorowe z ketonowymi
czasteczkami heptanonu. Dipole wody moga by¢ skierowane i do fazy wodnej od
strony wnetrza wody i do fazy organicznej od strony cieczy organicznej. Orientacja
taka moze tworzy¢ dwie lub trzy warstwy molekularne [92]. Grubos$¢ warstwy
migdzyfazowej i jej budowa zalezy od cieczy organicznej. Podawane w literaturze
wartosci zawarte s3 w granicach 3 — 6 A Szczegdtowe dane dla réznych granic
migdzyfazowych przedstawione sa w pracach [72, 89, 105-108].

Obecno$¢ granicy faz wplywa na orientacj¢ i uporzadkowanie czasteczek wody
w warstwie powierzchniowej. W literaturze prezentowane sa rézne poglady
dotyczace orientacji czasteczek wody na granicy faz woda/ciecz nierozpuszczalna
w wodzie. Niektdrzy badacze przyjmuja horyzontalng [109-111], a inni wertykalna
orientacj¢ czasteczek wody [112]. I tak np. Benjamin [87] przyjmuje, ze na granicy
faz woda/ 1,2 — dichloroetan dwa atomy wodoru czasteczki wody sa skierowane
prostopadle do granicy faz w pierwszej warstwie wody przylegajacej do fazy
organicznej. Podobne rezultaty byly otrzymywane przez Changa i Danga [113] dla
granicy faz woda/CCls,.

Na granicy faz woda/ciecz niemieszajaca si¢ z woda wystepuje napiecie
miedzyfazowe. Napiecie to w odniesieniu do wody jest nizsze niz na granicy
woda/powietrze. I tak np. na granicy woda/powietrze napigcie powierzchniowe ma
warto$¢ 72,8 mN/m , a dla granicy woda/n-dodekan napiecie miedzyfazowe wynosi
53,7 mN/m [114].

Na granicy tej wystepuje rowniez elektryczny potencjat powierzchniowy [65].
Dla wody zalezy on od polarnosci i charakteru chemicznego stykajacej sie
z woda nierozpuszczalnej fazy ciektej. Czasteczki wody w zaleznosci od stykajacej
z nig fazy ciektej mogg przyjmowac rozng orientacje, moga oddziatywac z fazg
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ciekla, tworzy¢ wigzania wodorowe. Bedzie to wptywato na wartos¢ ich momentéw
dipolowych i tym samym na warto$¢ elektrycznego potencjatu powierzchniowego
[65, 70, 113-116].

4. GRANICA FAZ WODA/CIALO STALE

Woda bedaca w bezposrednim kontakcie z ciatami statymi wystepuje
powszechnie w przyrodzie. Ze wzglgdu na rézne wiasciwosci fizykochemiczne ciat
stalych, granice miedzyfazowe woda/ciala stale wykazuja rézne wiasciwosci
i nalezy je rozpatrywa¢ oddzielnie dla poszczegdlnych przypadkéw.

Jezeli stykajace si¢ z woda powierzchnie ciat stalych podzielimy na
hydrofobowe i hydrofilowe to zaréwno badania eksperymentalne wlasciwosci tych
granic migdzyfazowych (dyfrakcja neutrondw i promieni X, spektroskopia SFQG)
jak i symulacje komputerowe wykazuja, ze warstewka wody przy hydrofobowe;j
powierzchni ciata statego jest mniej stabilna niz wnetrze fazy cieklej [117] i posiada
mniejsza gestos¢ [118-121]. W niektorych pracach [122] ta mniejsza gestos¢ wody
przy hydrofobowych powierzchniach ciat statych jest ttumaczona w ten sposob, ze
woda na granicy faz ma strukturg lodu, ktéry jak wiadomo ma mniejsza gestosé niz
ciekta woda. Natomiast przy hydrofilowych powierzchniach cial statych woda ma
Srednig gestos¢ pordwnywalng z gestoscia wnetrza [119, 123]. Przyjmuje sie, ze
przy hydrofobowych powierzchniach czasteczki wody sa zorientowane réwnolegle
do powierzchni. Przy hydrofilowych powierzchniach styku czasteczki wody
skierowane sg atomami wodoru do powierzchni. Uporzadkowanie czasteczek wody
przy powierzchniach hydrofobowych ciat statych jest tego rodzaju, ze utatwia ono
ruchy dyfuzyjne tych czasteczek, natomiast silne hydrofilowe oddziatywanie
ograniczajg je. Wystepowanie wigzan wodorowych w wodzie znajdujacej si¢ przy
hydrofilowych powierzchniach jest podobne do tego jak we wnetrzu wody,
natomiast przy hydrofobowych powierzchniach jest wieksze.

Podsumowujac woda w warstewce migdzyfazowej charakteryzuje sie wiec
licznymi wiasciwosciami réznymi od jej fazy objetosciowej takimi jak gestos¢,
lepkosé, przenikalnos$¢ dielektryczna [124-127]. Wiasciwosci te sa determinowane
wlasciwosciami fizykochemicznymi powierzchni ciata statego [128-152]. I tak np.
gestos¢ i lepkos¢ wody moga by¢ mniejsze lub wieksze od tych w fazie
objetosciowej. W przypadku przenikalnosci dielektrycznej, ogdlnie, zmniejszenie
swobody orientowania si¢ czasteczek lub zmniejszenie ggstosci powoduje
zmniejszenie statej dielektrycznej. Znaczny wptyw na wyzej wymienione wielkosci
moze mie¢ nierdéwnos¢ powierzchni ciala staltego.

Na wielu powierzchniach miedzyfazowych woda/ciato state moze powstawac
elektryczna warstwa podwdjna. Struktura elektrycznej warstwy podwojnej i rola
jaka w niej odgrywa woda jest przedmiotem licznych prac, monografii
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i podrecznikow akademickich, dlatego opis jej w tym artykule zostal pominigty.

UWAGI KONCOWE

W ciagu ostatnich dziesiecioleci prezentowane sa badania wlasciwosci wody
bedacej w kontakcie z powietrzem, z ciecza nierozpuszczalna w wodzie i z ciatlami
stalymi. Ale nie tylko te badania sa interesujace, interesujaca jest charakterystyka
granic miedzyfazowych oddzielajacych wodne roztwory od makromolekul, micel,
membran, liposomoéw. Struktury te moga do otoczenia kierowa¢ natadowane Ilub
polarne grupy chemiczne i wpltywadé na whasciwosci otoczenia, co ma istotne znaczenie
dla wielu procesow tak w przyrodzie martwej jak i zywej. Jak z tego wynika, zaréwno
badania swobodnej powierzchni wody jak i granic miedzyfazowych uktadéw w ktérych
woda jest jedng z faz sa ciaggle aktualne. Na wiele stawianych w tej dziedzinie pytan
niema jednoznacznych odpowiedzi. W tym krotkim przegladzie literaturowym
zasygnalizowany zostal w wielkim skrocie dotychczasowy stan wiedzy dotyczacy
fizykochemicznych wilasciwosci wody na granicy faz woda/powietrze, woda/ciecze
niemieszajace si¢ z wodg i woda/ciata stale.
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