
Fyzika
 

biopolymerů
 

Struktura a vlastnosti vody, vodíková vazba



Pět základních podmínek pro život na Zemi

•
 

přítomnost uhlíku a dalších důležitých prvků tvořících 
biomolekuly

•
 

voda v blízkosti povrchu
•

 
vhodná atmosféra

•
 

dlouhá perioda termální stability, zaručující tekutou vodu
•

 
bohaté zdroje ostatních prvků



Obecné vlastnosti vody



Teplotní anomálie vody
•

 
charakteristická vlastnost vody

•
 

významná pro existenci života na Zemi
•

 
hustotní maximum při 4 °C → led má

 
menší

 
hustotu 

než
 

kapalná
 

voda, a proto plave na hladině



Neobvyklé fyzikální vlastnosti
•

 
měrná tepelná kapacita
–

 
voda má silnou schopnost absorbovat teplo (teplota 
takového systému roste jen zvolna)



Neobvyklé fyzikální vlastnosti
•

 
velká tepelná vodivost (~4x

 
větší než jiné kapaliny)



Neobvyklé fyzikální vlastnosti
•

 
fázové přechody -

 
skupenské teplo je asi 3x větší než u 

ostatních kapalin



Neobvyklé fyzikální vlastnosti
•

 
nízká viskozita



Neobvyklé fyzikální vlastnosti

•
 

povrchové napětí
–

 
voda má velké povrchové napětí

–
 

znemožňuje vytečení malými 
otvory (důležité pro existenci 
buněk)

•
 

poměr povrchového napětí a 
viskozity
–

 
většina kapalin má při nízkém 
povrch. napětí i nízkou viskozitu

–
 

voda má vysoké povrchové 
napětí a nízkou viskozitu



Neobvyklé fyzikální vlastnosti

•
 

dielektrické vlastnosti –
 

ε
 dielektrická

 
konstanta 

–
 

udává, jak efektivně
 

médium 
zmenšuje elektrickou sílu mezi 
náboji

–
 

voda má
 

jednu z nejvyšších diel. 
konstant mezi kapalinami



Závislost dielektrické konstanty na teplotě

Dielektrická konstanta vody roste až do -70 °C, až
 

potom klesá.





Voda
•

 
fyzikálně chemické vlastnosti jsou rozdílné od  
chemicky podobných látek (jako H2

 

Te, H2

 

Se, H2

 

S, 
atd.)

•
 

při extrapolaci vlastností těchto látek na vodu by Ttání
~

 
-100 °C a Tvaru

 

~
 

-30 °C 

•
 

podobně
 

při extrapolaci obecné
 

řady alkoholů
 Cn

 

H2n+1

 

OH (1. člen řady pro n=0
 

je HOH)

→ existence neobvykle
 

silné
 

interakce, která
 

se 
nazývá

 
vodíková

 
vazba



Molekula  vody

•
 

každá voda se může podílet na 4 vodíkových vazbách 
(2x vodíky, 2x volnými elektronovými páry na kyslíku)



Vodíková vazba
•

 
vazba mezi dvěma elektronegativními atomy 
zprostředkovaná vodíkem

•
 

kromě vody tvoří vodíkové vazby další elektronegativní 
atomy (O, F, N)

•
 

neexistuje jednoduchá rovnice pro vyjádření interakčního 
potenciálu 

•
 

energie je úměrná 1/r2

•
 

tvorba H-vazeb je kooperativní proces (souvisí se 
změnou elektronové hustoty)





Definice vodíkové vazby podle 
IUPAC (2011)

The
 

hydrogen
 

nond
 

is
 

an
 

attractive
 

interaction
 

between
 

a hydrogen
 

atom from
 a molecule

 
or

 
a molecular

 
fragment X-H in which

 
X is

 
more electronegative

 than
 

H, and
 

an
 

atom or
 

a group
 

of
 

atoms
 

in the
 

same
 

or
 

a different
 

molecule, in 
which

 
there

 
is

 
evidence of

 
bond

 
formation.

Kritéria existence H-vazby X-H...Y-Z:
-na vzniku H-vazby se podílejí interakce elektrostatického původu, interakce v 
důsledku přenosu náboje mezi donorem a akceptorem, které vedou k

 vytvoření částečné kovalentní vazby mezi H a Y, a disperzní interakce

-atomy X a H jsou spojeny kovalentní vazbou, která je polarizovaná, s rostoucí 
elektronegativitou

 
X roste i síla vazby H...Y

-X-H...Y je obvykle planární, čím se úhel více blíží 180°, tím je vazba silnější
 

a 
vzdálenost H...Y menší



Definice vodíkové vazby podle 
IUPAC (2011)

Kritéria existence H-vazby X-H...Y-Z:
-při vzniku H-vazby obvykle dochází k nárůstu délky X-H vazby → v IR 
spektroskopii pozorován červený posun

-vykazuje charakteristické
 

signatury v NMR spektroskopii

Gibbsova
 

energie H-vazby by měla být větší
 

než
 

termální
 

energie

Poznámky:

-kritérium, že délka H-vazby je menší
 

než
 

součet vdw
 

poloměrů, neplatí
 obecně, pouze pro silné

 
H-vazby

-existují
 

i H-vazby, které
 

způsobují
 

modrý nebo žádný posun vibračních 
frekvencí



Počet H-vazeb, které může molekula tvořit:

•
 

2
 

→ tvorba 1D řetězců či 
cyklických útvarů

 
(HF, 

alkoholy)
–

 
podobně

 
dvojvazné

 
atomy Se 

a Te
 

tvoří
 

dlouhé
 

řetězce 
kovalentně

 
vázaných atomů

•
 

3
 

→ tvorba 2D vrstevnatých 
struktur, které

 
drží

 pohromadě
 

slabými VDW 
silami (uhlík v grafitu)

•
 

4 a více
 

→ tvorba 3D 
struktur (C, Si)
–

 
polymery, proteiny, DNA, 
uhlík v diamantu

a)

 

3D struktura (led)
b)

 

2D struktura (formamid)
c)

 

1D struktura (alkohol, HF)
d)

 

dimer

 

(mastné kys.)
e)

 

intramolekulární HB
f)

 

symetrická HB (sdílení H)



•
 

dominance vodíkových vazeb dokonce i ve velmi polárních 
molekulách (např. aceton)

•
 

vzrůstající důležitost disperzních interakcí u velkých molekul



Směrovost a síla vodíkové vazby

•
 

vodíkové vazby
–

 
10-40 kJ/mol (5-10 kT)

•
 

VDW interakce
–

 
~1 kJ/mol (~1 kT)

•
 

kovalentní vazby
–

 
~500 kJ/mol (~100 kT)



Vodíkové
 

vazby v nukleových kyselinách



Vodíkové
 

vazby v proteinech

Podíl na stabilizaci α-helixu
 a β-sheetu



H-vazby pozorované pomocí AFM

Zhang
 

et
 

al., Science, 
2013



Struktura ledu
•

 
tetrahedrální

 
struktura

•
 

na každou molekulu vody připadají 4 vodíkové vazby
•

 
úhel mezi vazbami je 109.4°

 
(v kapalné

 
vodě

 
je to 

104.5 °)
•

 
Vzdálenosti O-H:
–

 
intramolekulární

 
0.10 nm

–
 

intermolekulární
 

0.176 nm
součet vdw

 
poloměrů

 
je ale 0.26 nm

→ vodíková
 

vazba



Kapalná voda
•

 
počet sousedů je 5, průměrný počet vodíkových vazeb 
na molekulu je ~3.5, úhel menší než v ledu

•
 

v ledu je průměrný počet vodíkových vazeb 4, 
tetrahedrální

 
uspořádání je částečně zachováno i po 

roztání
 

ledu
•

 
silné intermolekulární interakce vytvořené v ledu jsou 
částečně zachovány i v kapalině

•
 

molekuly vody vyplňují mezery přítomné 
ve struktuře ledu

•
 

v ledu je vyšší protonová vodivost a 
mobilita (protony přeskakují podél sítě 
vodíkových vazeb –

 
Grotthussův

 mechanismus)



Klastrování  vody

•
 

se vzrůstající teplotou ubývá molekul vod v klastrech
–

 
T(tání) ~ 90-650 vod v klastru

–
 

T(varu) ~ 25-75 molekul
 

v klastru

•
 

vliv
 

na
 

viskozitu
 

a její teplotní závislost
•

 
doba života H-vazby: 0.5 .10-12

 
s, klastru

 
10-11-10-10 s



Modely vody
•

 
realistické modely jsou nezbytné pro úspěšné simulace v 
explicitním solventu

•
 

3-atomový model –
 

nejrozšířenější (popis pomocí 8 
parametrů)

•
 

nejznámější 3-atomové modely TIP3P, SPC/E
•

 
reprodukce experimentálních dat (struktura, hustota, 
měrné skupenské teplo varu, rychlost difúze, permitivita)

•
 

TIP3P 
–

 
měrné teplo, permitivita

 
–

 
dobře, hustota podceněna, difúze 

výrazně přeceněna
•

 
SPC/E
–

 
hustota, difúze –

 
dobře, měrné teplo přeceněno, permitivita

 podceněna
•

 
problém s popisem vlastností v závislosti na teplotě



Modely vody

•
 

vylepšené modely s nábojem 
mimo centrum O (TIP4P, 
TIP5P)

•
 

modely s fixovanými náboji 
neumožňují změnu 
dipólového

 
momentu (dipól. 

moment vody v plynné fázi 
1.85 D, v kapalné 3 D)

•
 

vývoj polarizačních modelů 
vody (TIP4P/FQ)

 
–

 
vyšší 

výpočetní náročnost



Solvatace iontu
•

 
primární hydratace
–

 
v přímém kontaktu s iontem

–
 

tvoří ji malá část molekul vody, které jsou silně orientované v 
elektrickém poli iontu (strukturovaná voda), omezen jejich pohyb

•
 

sekundární hydratace
–

 
voda v kontaktu s vodou z primární hydratační vrstvy

–
 

elektrické pole iontu je již příliš slabé, aby zorientovalo molekuly 
vody, je však dost silné na narušení normální struktury vody

–
 

efekt je mnohem slabší a ve většině případů lze zanedbat 
(výjimkou jsou malé multivalentní

 
ionty Al+3, Cr+3)



Parametry  solvatace
•

 
solvatační

 
číslo

–
 

počet vod ovlivněných iontem (lze zjistit pomocí NMR)

•
 

relativní rezidenční časy
–

 
vlastní difúze (difúze vody ve vodě)

–
 

čas ti (voda v blízkosti iontu), t (voda v blízkosti jiné vody), ti
 

/t 
určuje

 
stupeň

 
demobilizace

 
vody

 
v blízkosti

 
iontu

–
 

ti
 

/t
 

> 1 zvýšení strukturního stupně vody v blízkosti iontu
–

 
ti

 

/t
 

<
 

1 narušení struktury vody (chaotropní ionty)

•
 

Stokesův
 

poloměr rH
–

 
efektivní poloměr makroskopické sféry s hydrofilním povrchem, 
může být uplatněn Stokesův

 
zákon

vrF rr
πη6=



•
 

chaotropní
 

ionty: rH

 

< rkrystal

 

(např. K+, Cs+)
–

 
oblast sekundární hydratace je větší než primární

•
 

kosmotropní
 

ionty rH

 

>> rkrystal

 

(např. Li+, Na+, Mg2+, Ca2+)
–

 
větší

 
oblast primární

 
hydratace

rozdíl Na+ a K+:

oba nesou stejný náboj, rkrystal

 

(efektivní 
poloměr vnější elektronové slupky je ale 
větší pro K+

 
díky dalšímu elektron. 

orbitalu
 

→ větší
 

vzdálenost od jádra 
vede k zeslabení

 
el. pole a ovlivnění

 
H-

 vazeb v přímém sousedství
 

iontu



Hydrofobní efekt

•
 

molekuly vody mají tendenci 
se vzájemně spojovat pomocí 
vodíkových vazeb

•
 

v okolí nepolárních molekul 
(netvoří vodíkové vazby) 
existuje riziko ztráty vodíkové 
vazby (max. počet vodíkových 
vazeb je 4)

•
 

nejlepší konfigurace = všechny 
vodíkové vazby zachovány, 
směřují do vodní fáze (lze 
zajistit jen pokud solut

 
není 

příliš velký)



Hydrofobní efekt
•

 
v kapalné vodě tvoří každá molekula průměrně  ~3.0-

 3.5 vodíkových vazeb
•

 
pokud se kolem inertní molekuly vytvoří útvar se 4 
vodíkovými vazbami na molekulu
–

 
tyto molekuly mají díky vyšší koordinaci nižší energii (entalpii) 
než vody v okolním solventu

–
 

entropicky je toto uspořádání velmi nevýhodné, protože ruší 
existující struktury vody a vytváří nové organizovanější 
struktury vody v okolí nepolární molekuly

•
 

velké povrchy –
 

jiná situace (zde existují jen 3 vodíkové 
vazby), závislost na velikosti a povrchu solutu



Hydrofobní interakce
•

 
neobvykle silná přitažlivá interakce mezi hydrofobními 
molekulami a povrchy ve vodě

•
 

často je silnější než jejich přitahování ve vakuu
–

 
VDW energie 2 molekul CH4

 

:
vakuum

 
-2.5 .10-21

 

J
voda

 
-14  .10-21

 

J

•
 

původ není v žádné specifické vazbě, je to entropický
 fenomén v důsledku přeskupení vodíkových vazeb

•
 

dosud neexistuje žádná uspokojivá teorie pro výpočet 
této interakce (příliš komplexní, dalekodosahová, nutnost 
zahrnutí mnoha dalších molekul)



Hydrofilní interakce
•

 
hydrofilní molekuly upřednostňují kontakt s vodou (více 
než vzájemný kontakt)

•
 

často jsou hygroskopické
–

 
hydrofilní polymery se mohou ve vodě zvětšit až 1000x = 
hydrogely

•
 

jsou to silně hydratované ionty, zwitterionty, ale také 
některé nenabité či nepolární molekuly (požadavek 
správné geometrie a schopnosti tvořit vodíkové vazby s 
vodou)
–

 
např. kyslíky v C=O, -OH, dusíky v aminech

•
 

polární skupina nemusí být vždy hydrofilní a nepolární 
skupina nemusí být vždy hydrofobní!



Hydrofilní interakce



Experimentální metody studia solvatace
•

 
rentgenová difrakce
–

 
přímá evidence přítomnosti vody v interakci s biomolekulou

–
 

elektron. hustota se průměruje
 

přes čas a velké množství 
struktur

–
 

dynamická povaha vody –
 

horší určení polohy vody
–

 
kryogenetické

 
podmínky –

 
ovlivnění struktury solventu

 
(klastry)

•
 

neutronová difrakce
–

 
vidí vodíky, vhodná ke studiu vody

•
 

SAXS, SANS
•

 
NMR
–

 
strukturní i dynamické informace o vodě v blízkosti biomolekuly

–
 

NOE: sledování solventu
 

v přímé interakci s danou 
biomolekulou, omezené časové rozlišení (přecenění 
rezidenčních časů)



Experimentální metody studia 
solvatace

•
 

optická
 

spektroskopie
–

 
femtosekundová

 
fluorescenční spektroskopie

•
 

flurescenč. pík je citlivý na dipól. moment sondy, který závisí 
na polarizaci solventu

•
 

kombinace vysokého časového rozlišení s prostorovým 
rozlišením

–
 

infračervená spektroskopie
•

 
spektra jsou zvlášť citlivá na tvorbu H-vazeb, umožňuje 
studovat specifické interakce solut-solvent, kvalitativní 
informace

•
 

dielektrická disperze
•

 
frekvenční závislost permitivity, omezené rozlišení



Solvatace biomolekul

•
 

solvent
 

je nezbytný pro funkci biologických systémů, 
které ovlivňuje:
–

 
přímo (aktivní účast v biologických procesech)

–
 

nepřímo (stabilizace biologicky aktivních konformací
 

biomolekul)

•
 

interakce solut-voda silně ovlivňuje konformace
 

peptidů
–

 
hydrofobní efekt u protein foldingu, sekundární strukturní 
preference u peptidů

•
 

solvent
 

hraje klíčovou roli při tvorbě komplexů, 
rozpoznávání ligandů, interakcí mezi DNA a proteiny

•
 

voda se účastní řady biochemických procesů
–

 
může působit jako báze či kyselina



Hydratace biopolymerů
•

 
proteiny
–

 
hydrofóbní

 
efekt

–
 

elektrostatický screening
•

 
nukleové kyseliny
–

 
oproti proteinům mají 2 rozdíly:

•
 

každý nukleotid nese záporný náboj (proteiny jsou 
skoro neutrální)

•
 

netvoří globulární
 

struktury (RNA tvoří 
kompaktnější struktury, folding

 
řízen jinak než u 

proteinů)
•

 
interakce se solventem

 
jsou silnější než u proteinů



spine  of  hydration



Vázaná voda
•

 
biomolekuly

 
mají vodu semipermanentně

 
navázanou 

na povrchu nebo uvnitř, některé vody mají specifickou 
chemickou roli

•
 

vázané molekuly vody mají často jiné vlastnosti než 
voda v okolním solventu
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