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Het effect van ionen

op waterdynamica:

één plus één is geen twee!

Water is de meest voorkomende stof op onze planeet en speelt een zeer
belangrijke rol in ons dagelijks leven. Ook op moleculair niveau is water
onlosmakelijk verbonden met leven: de belangrijkste biologische proces-
sen vinden plaats in waterige oplossingen. Water komt echter zelden voor
in pure vorm, maar vooral als zeewater en in het cytoplasma van cellen,
waar zich per honderd watermoleculen enkele ionen of macromoleculen
(bijvoorbeeld eiwitten) bevinden. Begrip van de interactie tussen water en
opgeloste stoffen is dus belangrijk voor de vele processen die zich afspelen
in water. In mijn promotieonderzoek heb ik met twee ultrasnelle lasertech-
nieken onderzocht hoe onder andere ionen de beweeglijkheid van water op

moleculair niveau beinvloeden [1]. Kiaas-jan Tielrooij

Draaiend water

Water bestaat uit een netwerk van wa-
termoleculen dat met waterstofbrug-
gen bijeen wordt gehouden. Door het
verbreken en het opnieuw vormen van
waterstofbruggen kunnen watermo-
leculen draaien. Bij kamertempera-
tuur heroriénteren watermoleculen
op een tijdschaal van een picoseconde
(1ps is 10™s, oftewel een miljoenste
van een miljoenste van een seconde).
Vloeibaar water is dus bijzonder be-
weeglijk. De snelheid waarmee een
watermolecuul kan draaien wordt be-
paald door de directe omgeving van
het watermolecuul. Zodoende kan het
bestuderen van deze dynamica in ver-
schillende waterige oplossingen ons
iets leren over de interactie tussen wa-
termoleculen en de hierin opgeloste
stoffen, waaronder zouten.
Aangezien watermoleculen zo bijzon-
der snel draaien, zijn speciale tech-
nieken nodig om de bewegingen te
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kunnen volgen. Deze technieken zijn
gebaseerd op lasers, die zeer korte pul-
sen (van ongeveer 100 fs oftewel 0,1 ps)
genereren. Wij hebben twee technieken
gebruikt: fasegevoelige terahertz-spec-
troscopie (THz, zie kader) en polarisa-
tiegevoelige infrarood-pomp-probe-
spectroscopie (IR, zie kader). Met THz
diélektrische-relaxatie-spectroscopie
wordt de heroriéntatie van de dipolen
van watermoleculen gemeten, terwijl
met  IR-pomp-probe-spectroscopie
de heroriéntatie van één van de OH-
groepen van een watermolecuul wordt
gevolgd. Beide technieken zijn dus ge-
voelig voor de heroriéntatie van water-
moleculen en kunnen worden gebruikt
om te bepalen hoeveel watermoleculen
normale dynamica en hoeveel molecu-
len langzamere of snellere dynamica
vertonen. Met deze technieken kunnen
we dus gedetailleerde informatie ver-
krijgen over het gedrag van watermo-
leculen rondom ionen.
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Tegenstrijdige meetresultaten

De mate waarin de ionen van een op-
gelost zout het omringende water be-
invloeden, wordt de mate van hydra-
tatie genoemd. Sterk gehydrateerde
ionen hebben dus een sterker effect
op water dan zwak gehydrateerde io-
nen. In figuur 1 is te zien hoe groot de
fractie watermoleculen met langzame
dynamica is volgens de THz-metingen
(figuur 1a) en volgens de IR-metingen
(figuur 1b) voor de opgeloste zouten
lithiumchloride (LiCl) en cesiumsul-
faat (Cs,50,). Deze zouten zijn geko-
zen, omdat Li* en 8042' bekend staan
als sterk gehydrateerde ionen. De te-
genionen, respectievelijk Cl" en Cs’,
zijn beide zwak gehydrateerd en heb-
ben geen effect op de waterdynamica.
In deze metingen bepalen we dus het
effect van Li" en SO, op de water-
structuur. Op het eerste gezicht lijken
de resultaten echter in tegenspraak:
volgens de THz-metingen is er vooral
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langzaam water in LiCl-oplossingen
en volgens de IR-metingen vooral in
Cs,S0,-oplossingen. Hoe is dit nu
mogelijk?

Halfstarre watermoleculen

Om deze paradox op te lossen die-
nen we ons te realiseren dat de twee
technieken gevoelig zijn voor herori-
entatie van verschillende assen van
het watermolecuul. In het geval van
de THz-metingen is dit de dipoolas
p; voor de IR-metingen de as van de
OH-groep. De metingen vertellen
ons dus dat er in Li*-oplossingen
watermoleculen zijn met een lang-
zamer draaiende dipoolas terwijl de
OH-groepen vrij kunnen bewegen: de
watermoleculen rondom een kation
(positiefion) bewegen als een propel-
ler rondom de dipoolas p (figuur 1).
In SO,*-oplossingen zijn er watermo-
leculen met een langzamer draaiende
OH-as, maar met vrije beweging van
de dipolen. De watermoleculen rond-
om een anion (negatief ion) bewegen
als een propeller rondom de as van
de gebonden OH-groep (figuur 1).
De verschillende effecten van katio-
nen en anionen op de waterdynamica

zijn als volgt te verklaren. In het ge-
val van kationen zijn de omringende
watermoleculen zo georiénteerd, dat
de dipoolassen naar het midden van
het ion wijzen. In het geval van an-
ionen vormen de watermoleculen
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waterstofbruggen met de anionen,
waardoor één van de twee OH-groe-
pen van een watermolecuul naar het
anion wijst. Dit verklaart de schijn-
baar tegenstrijdige waarnemingen
in figuur 1 en daarnaast ook waarom
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Figuur1 De fractie langzaam water als functie van de concentratie voor oplossingen van
LiCl en Cs,SO, in water, gemeten met terahertzspectroscopie (a) en infrarood-
spectroscopie (b). De steilheid van de lineaire fits geeft het hydratatiegetal aan.
(C) Door de starre p-as laten meten we met THz een langzame fractie voor LiCl.
(D) Door de starre OH-as meten we met IR een langzame fractie voor Cs,SO,.
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Terahertzspectroscopie

Het basisonderdeel van de meetopstelling voor de tera-
hertzmetingen is de laser, die zeer korte lichtpulsen gene-
reert (ongeveer 0,1 ps). Met behulp van niet-lineaire optica
worden deze pulsen omgezet in pulsen met frequentie-
componenten in het terahertzgebied (1 terahertzis 10 Hz).
Het elektrisch veld van de pulsen wordt gemeten als functie
van de tijd, zowel door een lege cuvet, als door een cuvet
die is gevuld met een waterige oplossing. Het linkerplaatje
hieronder laat terahertzpulsen zien die zijn gegaan door
een lege cuvet, door een oplossing van MgSO, en door een
oplossing van Cs,SO, (beide 1 mol/kg). De terahertzpulsen
die door de waterige oplossingen zijn gegaan, arriveren op
een later tijdstip en hebben een kleinere amplitude. Dit
komt doordat de brekingsindex van water hoger is dan die
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van lucht (n=1) en doordat de terahertzstraling wordt ge-
absorbeerd door watermoleculen, die hun dipoolas p een
beetje richten naar het elektrische terahertzveld. Breking
en absorptie zijn optische materiaaleigenschappen die sa-
mengevat kunnen worden in de complexe permittiviteit e.
In het rechterplaatje hieronder is het imaginaire deel van
de permittiviteit ¢”, corresponderend met absorptie, te
zien voor de twee oplossingen. Bij hogere frequenties is
het moeilijker voor watermoleculen om zich naar het veld
te richten en is er dus minder absorptie. De oplossing met
MgSO, heeft voor alle frequenties een lagere absorptie.
Dit komt doordat er watermoleculen zijn, die hun dipoolas
p helemaal niet meer kunnen richten naar het elektrische
veld van de THz-pulsen en zodoende dus geen terahertz-
straling absorberen.
De afname van ab-
sorptie is dus direct
gerelateerd aan de
1 mol/kg hoeveelheid water-
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Femtoseconde infraroodspectroscopie

Voor de infraroodmetingen worden de lichtpulsen van
de laser, met een golflengte van 8oonm, omgezet in in-
fraroodpulsen, met een golflengte van enkele microme-
ters. Het licht in deze pulsen heeft de juiste golflengte om
watermoleculen aan het trillen te brengen. Deze trilling is
de strekvibratie van één van de OH-groepen van een wa-
termolecuul (de OH-as in figuur 1). Wij gebruiken pomp-
probe-spectroscopie, waarbij de eerste puls, de pomppuls,
watermoleculen aan het trillen brengt en de tweede puls,
de probepuls, de watermoleculen meet die nog aan het tril-
len zijn. De tijd tussen deze twee pulsen kan met hele kleine
stapjes gevarieerd worden. We meten het signaal voor een
polarisatie (de trillingsrichting van het elektrische veld van
de infraroodpulsen) van de probe parallel aan de pomppo-
larisatie en voor een polarisatie loodrecht op de pomppo-
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larisatie. De pomppuls brengt vooral watermoleculen aan
het trillen, waarvan de OH-groep wijst in de richting van de
polarisatie van de pomppuls. Daardoor zijn in die richting
meer watermoleculen aan het trillen, zodat het signaal voor
parallelle probepolarisatie groter is dan voor loodrechte
polarisatie. Echter door het draaien van de watermoleculen
zullen er uiteindelijk evenveel watermoleculen trillen in alle
richtingen en worden de signalen voor parallelle en lood-
rechte polarisatie even groot. Het verval van de anisotropie
R (het verschil tussen het parallelle en het loodrechte sig-
naal) geeft dus aan hoe snel de watermoleculen draaien. In
de figuur hieronder is duidelijk dat het verval van de aniso-
tropie veel langzamer is voor MgSO,-oplossingen dan voor
LiCl-oplossingen. Dit wordt veroorzaakt doordat er twee
typen watermoleculen zijn, namelijk een fractie met een
vervaltijd van de ani-

MgSO, sotropie die hetzelf-

deis als in bulk water
(ongeveer 2,5ps) en
een fractie watermo-
leculen met langza-
mere dynamica: de
langzame fractie.
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kleine ionen of ionen met een grotere
lading een sterker hydratatie-effect
hebben: deze hebben namelijk een
sterker elektrisch veld en sterkere
waterstofbruggen. Het blijkt dus dat
kationen en anionen de dynamica van
verschillende assen van het watermo-
lecuul vertragen. De ionen worden
dus omgeven door watermoleculen
met rond een bepaalde as langzamere
dynamica, oftewel een ‘halfstarre hy-
dratatieschil’.

Hoeveelheid langzaam water

We begrijpen nu op welke manier
(sterk) gehydrateerde kationen en an-
ionen de beweeglijkheid van de hun
omringende watermoleculen bein-
vloeden. We zijn echter ook geinteres-
seerd in de reikwijdte van dit effect:
geldt de veranderde dynamica alleen
voor de eerste solvatatieschil, dat wil
zeggen voor de watermoleculen die
zich direct rondom een ion bevinden,
of ook daarbuiten? Om deze vraag te
beantwoorden hebben we verschil-
lende zoutoplossingen gemeten met
verschillende combinaties van sterk en
zwak gehydrateerde ionen (zie figuur
2). Voor deze oplossingen hebben we
vervolgens het zogenaamde hydrata-
tiegetal bepaald: het aantal watermo-
leculen, dat vertraagde dynamica ver-
toont per opgelost paar zoutionen. Het
blijkt dat bij zouten, die bestaan uit een
sterk gehydrateerd ion met een zwak
gehydrateerd tegenion, alleen de eer-
ste schil van watermoleculen rondom
het sterk gehydrateerde ion vertraagd
is. Zo heeft Mg(CIO ). een hydratatie-
getal van ongeveer 6, volgens de THz-
metingen, als gevolg van de halfstarre
watermoleculen direct rondom het
magnesiumion. Verder heeft Cs,SO,
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Figuur2 De fractie langzaam water als functie van de concentratie van verschillende zout-
oplossingen, gemeten met terahertzspectroscopie (a) en infraroodspectroscopie

(b)-

ook een hydratiegetal van ongeveer 6,
volgens de IR-metingen, wat overeen-
komt met de halfstarre watermolecu-
len direct rondom het sulfaation.

Samenwerkende ionen

Als het opgeloste zout bestaat uit sterk
gehydrateerde kationen en anionen,
gebeurt er iets onverwachts. In dit ge-
val vinden beide meettechnieken on-
geveer dezelfde hydratatiegetallen en
deze blijken erg groot te zijn. Zo heeft
MgSO, een hydratatiegetal van 18, wat
aanzienlijk groter is dan de hydrata-
tiegetallen van magnesium en sulfaat
bij elkaar! Dit niet-additieve effect
laat zien dat de sterk gehydrateerde
ionen samenwerken in het beinvloe-
den van de waterdynamica. Door deze
samenwerking wordt de dynamica
van beide assen van de watermole-
culen vertraagd, zodat de THz- en de
IR-metingen hetzelfde hydratatiegetal
geven. Dit water is dus niet halfstar,
maar geheel star! Tussen de sterk ge-
hydrateerde watermoleculen bevindt
zich kennelijk een groot complex van
star water, dat veel verder reikt dan al-
leen de eerste schil rondom de ionen
(zie figuur 3).

Conclusies en implicaties

Het effect van een ion op de dyna-
mica van het omringende water
hangt dus sterk af van het tegen-
ion. Als een ion is opgelost samen
met een zwak gehydrateerd tegen-
ion, dan wordt het ion omgeven
door een halfstarre hydratatieschil,
die slechts bestaat uit de watermo-
leculen die zich direct om het ion
heen bevinden. Als beide ionen
sterk gehydrateerd zijn, werken de
ionen samen, zodat een groot com-
plex van star water ontstaat tussen
de ionen.

Deze resultaten laten zien dat men
het effect van zouten op waterige
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oplossingen dient te beschouwen in
plaats van het effect van de afzonder-
lijke ionen. Dit principe geldt bijvoor-
beeld ook voor de Hofmeister-serie,
die beschrijft hoe groot het effect is
van ionen op bepaalde eigenschap-
pen (zoals de oplosbaarheid) van op-
lossingen van biomoleculen in water.
Deze serie kan eigenlijk beter gege-
ven worden voor zoutoplossingen in
plaats van voor afzonderlijke kationen
en anionen, zoals nu het geval is [2].
Ten slotte is het ook denkbaar dat de
samenwerking van geladen deeltjes in
het beinvloeden van waterdynamica
nietalleen optreedtvoor anorganische
zouten, maar ook voor oplossingen
van positief geladen ionen (bijvoor-
beeld calcium) en negatief geladen
biomoleculen (bijvoorbeeld eiwitten
en DNA).
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1 Zie ook: K.J. Tielrooij, N. Garcia-Araez,
M. Bonn en H.). Bakker, Cooperativity in
lon Hydration, Science 328, 1006 (2010).

2 Inzijn originele werk (aan het eind van
de 19° eeuw!), sprak Franz Hofmeister
over het effect van zouten op biologisch
relevante oplossingen. De interpretatie
in termen van afzonderlijke ionen volgde
pas later.

Figuur3 Een grafische impressie van
de starre structuur van water-

moleculen tussen een sterk
gehydrateerd kation en een sterk
gehydrateerd anion. lllustratie
gemaakt door XKP.

NEDERLANDS TIJDSCHRIFT VOOR NATUURKUNDE

63



