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Water in beweging

Water en leven zijn onlosmakelijk met elkaar verbonden, De talrijke bio-

chemische reacties die ons in leven houden voltrekken zich alleen in water:
van de verbranding van glucose tot aan de replicatie van DNA. Bij deze pro-
cessen is een actieve rol weggelegd voor water. Watermoleculen nemen bij-
voorbeeld de energie op die vrijkomt bij chemische reacties en voeren deze

efficiént weg. Qok kunnen reactieproducten gestabiliseerd worden door
specifieke wisselwerkingen met watermoleculen. Om dit soort processen

beter te begrijpen is het van belang te weten hoe watermoleculen in de

vloeistoffase bewegen. Deze bewegingen blijken zich onvoorstelbaar snel
te voltrekken, op tijdschalen van een miljoenste van een miljoenste van een
seconde. Hoe weten we dit eigenlijk? Wat voor experimentele technieken
zijn nodig om dit soort snelle bewegingen te meten? En als we dan precies
kunnen meten hoe snel watermoleculen draaien, welke vragen kunnen we
hiermee beantwoorden? yvesRexns

el bestucderen van hrm:p,ul:u.‘le
Hw:llt'nnnlmm;:r: 5 be verpelijhei

miet hes fubygraferen wan 20
miceisb de sy kenie dllesn scherp
in kel als e slurperdjd kot is. De be-
wiglngen van waternsoleculen wip ach-
ter o snel it pem gewone shaiter et
viletaal. O de wntermoleculen toch
scherp e krijgen pebrul e we ulimboor-
1 lanerpolses Deze duren sbachis een
tigtude pleoseccacle. Ben plooseconde
15 den indljoenses vy con miljosste dan
ecl seconde {ro* &) Thdens de ko
‘helichilngstjd” van con tende pleose-
conde hebben de warermolecuben prok-
tels peen G i 1o bewegen.
Figuur © toont een achets v gnee ox-
pernientele epstelling. De tochinlek die

we gebiuiken ataar bekend als pomp-
probespectoseple, Hel peincipe ach-
ter deze recluiek s esnvoudigs Er gjn
ptwee |afcirods licltpulsen: e poanp-
en 2en probepols. De pemppuls brengs
eerad de wiermolberilen [ntrilling. Yer-
wolgens kijlen we metde probepauls hoe
e tmillingen witdeven en de aangeslagen
watermaleculen terugkeren naar han
gvewichestand. Uit dere metingen
t5 af te |esden hoe enel de warermolecn-
bers ibraaien,
e relavate van de watermoleculen (dat
wil aegpen het vitderen van de trillin-
gen) duar enkele picoseconden. U
deze relaxatie te kunnen vixlpen inodet
her tydewerschil tussen de pomp- en de
probepuls van dezelide ande van proode
zijn. £o'n onvooerstelbaar korr tjds-
verschil realiseren we door pebmik
e maken van de lichtsnelheid, De
probeputs is in feive ezn ke e
fiectic van de pomppuls en kan wore
den vertmagd door het licht langs
cen omweg fe sturen. Owmidat de
lichmnelheid — drishemdendduizend
kilometer per seconde lexdezagt,
MIEIELEN W V30T £eT) YETITARInR van
1 ps het probelicht 0,3 mm emls-
dem. D¢ mesing worde hechaald woor
cot serie Hjdsvertragingen tissen de
pErmps e prabepuls, Zo kunnen we
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dls het weire cen Bloaple reconstrueten
el bewepende walembodeculen. Terug
aazr de vergelijking met de mcsin,
e mon kunsen zeggen dab we ol leder
pontialpe oam Ao seeuen een o Deoen,
Hecehi] Bt we de djd tussen bet ing-
ment dat de srrlijn gepasseend word
e het momens dat de o gewmien
wordl atceds jets toenemen. Wanneer
wi alle o' achier elkaar beggen kun-
NEn Wi oNs oo idee vormen van de he-
weging van de mecauts, ook al aljn de
afzonderlijloe forn's statische opiemes,

Halfzwaar water

Het experiment s eipenlijh e ingewik-
kefder dan higrbovenwerd gesclwtst. De
munnsters die wil besmderen besraan uid
water (H O waaraan sen paar procem
ewaar watey (D 0 is oepeioepd, Hige-
door ontstasn ‘halfeware’ warerniole-
culen (HDOY.  Dere HOO-modecnlen
bevatten &&n gewson watersmiatoom
{HI en een Twaar witersiofareon (),
Chemisch zijn HDO-mobecolen iden-
Hek aan gewaene wilermoleoulen, manr
ze hiebben het voordes] dat bun rotaties
met pltresnelle spectroscopic povelpsd
kunnen worsde,

Figmur 2a toasnt het infrarmed absnmptie-
spectium wan een oplessing van pwaar
witer in gewoon water. [nfrarood licha




heeli de julste freguente om de vibr-
ties yun moleculen dan e sk, We zien
I het speerrm een axmtal pleken. Dene
corresponderen allemaal met welpede-
finieerde vibraties van de H O en HDO-
maoleculen, In ons experiment roomen
we in op de piek die specifick & voor
HDBO-molecsiben; de resonantie bij 2500
cm”. Deze |5 we w schrijven san de vi-
bratic van de OD-groep van bet HOO-
makocuul.

De golfiengte van de pomppuls is pre-
cies afgestemd op deze resonantde. De
absorptic van de pomppuls lesdt er dan
ook toe dat de OD-vibratie aangrslagen
word. Met de probepols kunnen we
deze vibrerende HDO-moleculen detec-
teren. Dit s = danken san bet feir dat
de aangeslagen HDO-moleculen licht
van een lagere frequentie absorbesen
frond 2300 ¢m') don nicr asngesls-
gen HDO-moleoulen (figuur 2b). Het
spectrum van de  geduciteerde oplos-
sing vermont hierdoor cen extra plek.
De absorptieverindering die optreedr
na excitatie (we noemen dit het pomp-
probesignaal} is evenvedig mes et aan-
tal aurigesligen HDO-moleculen. Door
deze ghsorptiercrandering te meten als
Funetie van de tijd mssen de pomp- en
de probepuls kunnen we de levensduur
vits de OD-vibmte bepalen (Hguur zc).
Deze levenscuur blijkt sleches 1.8 ps te
bedragen.

Trillingsrichting
Om renslotte de rotatiebewegingen van

de HDO-maleculen e kunnen volgen
maeten we nog dén element wevoegen
ann het experlment. Dit is de erlllngs-
richsing, ofwel polatisatie, van de twes
lichrputsen, De groome van hee pomp-
probesignaal hangt samelik af van de
relatieve polarisates van de pomg- en
probepuls. Juistuit deze afhankellicheld
kunnen we aficiden hoe spel HDO-mo-
leculen bewegen, Her mechanisme dat
hierachter schuilgaar worde witgelegd in
Bgaur 3.

De kans om een OD-groep aan te slasn
Is het grootst als deze in de richting van
de pomppolarsate lige OD-grocpen
die loodrecht op deze richting staan
kunnen nbet worden aanpeslages. Het
gevolg hlesvan |s dat de populatie van
aangeslages. OD-groepen een voor-
kewrsrichting heeft. Deze OD-groepen
wijzen min of meer in de richting van
de pomppolarisatie (Rguur 3a), Voor de
absorptie van het probeliche door asnge-
slagen HDO-maoleculen gebdt eenzelfde
principe: de stetkste absorptie van pro-

Figuurt  Pomip-probe-opstelling. Hed lichl i hiar wesrgegeven sl bundsly, masr in feite iy

ot sprake van lichpulsen.
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Faguur 3 (a) Hot infraroodipectram van HOO wertcont cen resonantie bij 3500 om'' als
gevolg van de vibratie van de OD-groep van het molecuul. (b} Aangesiagen
HO Ol ulen kanmen we waarnssenan in et spectram doordst deze maloculen
een lagere resonantiefrequentie hebben dan moleaulen in de nlet-aangeslagen
toestand, (<) Door de sbsoeptioverandaring bif 1300 em” te muten sly functie van
de tijd tussen twoe pulsen kunnen we de levensduur van de OD-vibratie bepaken,

belicht weedr op wanneer de probe ge-
polariseend s in de ricliting wisaelangs
de meeste aanpeddapen OD-grocpen
liggen. Het resiulras hieevan is dar hee
potmp-probes gradl op zijn swerkstis als
e pomp-en probepuls paralie] pepoln-
eleeerd zijn, terwijl het op 2gn zwakst is
wanbeer de polarisaties onderling lood-
recht eljn (figuur 3b)

De pangeslagen HDO-molecolen be-
wegen echrer en vediezen zo peleidelijk
hun woorkcursrichring. Hierdoor gann
detweesignalen in figuur 3b steeds meer
op elkaar lifken wanneer de tjd mssen
de pomp- en de probepuls wencemt, De
snefheid waarmee dit gebeart, is afhan-
Ielijle van de kamkteristicke bewegings-
tiid (reoriEntatietiid) van de HDO-mole-
culen, Dit hiedt ons een manier om deze
recriéntatictijd e bepalen. We voeren
het experiment namelik tweernaal wit,
éenmaal met parallelle en éénmaal mes
loodrechte pomp- en probepolaciaties,
Daarbf kilken we naar het (selatleve)
verschil bassen de vwee metingen, Dicls
de antsomopie, en de snelhed wabdrmee
deze grootheid vervalt vertelr ons hoe
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snel HDO-molecolen roteren.

e vervalconstante van de anlsotrople
geeft rechistreeks de reodéntatietijd
van de HDO-maleculen. Met deze me-
thode hebben we kunnen bepalen dat
warermolecilen (elgenlifk zijn dic HDO-
moleculen) een reoriéntanedjd hebben
ilKl 2,5 P,

IJsbergen

Een interessant probleem datwe mo met
de beschreven technick kunnen aan-
pakien betreft de strocmur van water
rondom opgeloste oie- of vetnchrige
molecuben, ledercen weet dat water enl
ofie niet mengen, Wat minder bekend
is, i= dat dit verschifnsef ten grondslag
ligt ain tal van biologische processen,
wanmonder de vorming vin oelmem-
branen, het viouwen van eiwitten en de
werking vin bepaable medicijnen. Bi al
deze processen speedt de wisselwerking
tssen water en olieachtige moleculen
[eok wel hydrofohe of apalaire molecy-
len genaamd) cen belangrijke rol. en
esgentiEle vrtg hierbij is hoe watertoo-
leculen zich pedragen in de buure vin
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Tijd na excitatie (ps)

Tijd na excitatie (ps)

Figuur 3 (a) Do pomppals slast voornamalijk HD-moleculen &3n waarvan de OD-groep in de richting van de pamppalarisatie Bgt (blawae
plil). (8) Met signaal bij paralieliz polarisaties {groene lijn) by sarvankelijh groter dan bij loodrechte polarisaties van de pulsen (rode
lijn). ) D snivotropie iy het relsties verschil tussen de signalen. Het verval van deze groatheld ket door de rotstie yan de

oleculen.
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Fgiir 4 {a)) Structuurformales van de amfifisle mobecuben die in het experiment gebruikt
zijm, () Wi hebbon het snisctropieveryal van witermoleculen bepaald In een
whertal oplossingen van dezelfde concentratie (5 mol per liter). In zolver water is
de rearintatietijd van watermoleculen 3,5 pi roals op te maken i wit het foeit dat
de anisotropin met deze tidiconstante vervalt. In de vier aplotsingsn komen twee
soorten watermoleculen voor: snel dranlende mobeciden en lingzaam draaiand
mebaculin. De lingzasm roterends moleculen zorpen ervoor dat de anisotrople
slechts gedeelteliji vervalt tot sen platessi, De hoogte van bet plateni poelt het
porceniage immobiele witermoleculon. (¢} Aamtal immobicle watermobecuben
per amfifiel mobecuw| witpezet tegen het zantal methylgroepen in het medecuul,
Proline bevat geen methyigroepen, Om et molecuul tech s plaats te gevin
in de grafiek hebben we pekeken naar het aantal CH-groepen. Dit zijn er 7, wat

avereenkomt met 1.3 methylgroepen.

een hydrotoob molecuul,

Br bestaat al zo0'n zestg jaar onenig-
held ewer de stractunr van water rond
opgelosze apolaire moleculen. Een in-
middels beroemde theore wit de faren
veertly van de vorige ecuw van de Ame-
rikaanee anderzoekers Henry Frunk en
Marjorie Evans stele dat apolaire mole-
cilen omringd worden door een fisach-
tge faap van warermolectilen. Frank en
Evans gaven de fzachtige lang de wot de
verbeelding sprekende num ijsberg’.
Bchiter, experimenten zoals infrirood-
spectroscople en  neutronendifractle
laten een volstrekt ander beeld zien.
Volgens deze experlmenten merkr het
water nameligk helemaasl niets van een
Inpdrofioob molecuul: de strucouur vale
nier te onderscheiden van die van zuiver
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wateren lijke il helemadl niet op dle van
s

Immobiel water

Wiir & er nu echr zan de hand met de
watertsleculen  mndom  opgeloste
apalalre moleculen? Om dit uit e zoe-
ken bebben we de reoridneatie van wa-
termoleculen in dit stort oplossingen
besrudeerd, Het idee hicrachter is dar,
indlen hydrofohe ijsbergen werkelljk
bestaan, dirvan invioed moet zijn op de
beweeglitkheld van de warermoleculen.
limuners, in gewoon witer kunnen wil-
termaleculen heel snel bewegen terwiil
ze in ifs vrijwed silstamm.

Vioor het experiment hebben we oplos-
singen pebruike bestnande wit warer
(mer HDOW waarin stoffen met cen
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grdeelwed(jk hydrofpob karakeer waren
opgelost. De structurformules van de
gebruikte moleculen sin weerpegeren
in figuur ga. Deze vler molecolen be-
varen naast hydrofobe methylgroepen
(CH -groepen) ook hydrofiele, dat wil
zeggen wiaterminnende groepen, om-
dar ze anders nanwelijks in water zou-
den oplossen, Dit seort moleculen et
zowel hydrofobe ols hydrofiele groepen
worden amfifiel penoemd.

De recrigntatic van de watermeleculen
in deze oplossingen hehlben we bepasld
volgens de mexhode die hierboven voor
puur water werd beschreyen. Ul de
metingen volpt dat er twee soomen wi-
termolecuien in de oplossingen voor-
komen (figuur gb): watermoleculen die
sned reariénteren -~ de reoriénmuetijd s
gefifk ann de waande in suiver water (2.5
781 = en ‘brsmiobicke’ watermolecuben,
die veel trager reoriénteren (reoriénta-
tretijd langer dan 1o ps). De annwezig-
held van traag bewegende watermo-
leeulen doer denken ann de hierboven
genoemde ijsbergen.

We blijven nu nog mer dd voaagy: is de
wanrgenomen immobilisatie werkelijk
het gevoly van de hydrofobe groepeni
OF zouden de hpdroficle groepen ook
een nl spelen? Om dexe vroag te be
antwoorden hebben we voor ells van
de swffen ule Bpuur 40 het aantal wa-
wermoleculen bepaald dar per wmififiel
molecusl pelmmobiliseerd worde Dit
aaneal blijkr precles te schalen met het
aantl methylgroepen In bet amfifiele
molecunl (fguur 40! Dic bewijse dat
de immobilisatic van de watermolecy-
len echr her gevelg is van de hydrofobe
grocpen. Het bijzondere aan onze toch-
niek is dat we het precicze aantal gelm-
mobiliseerde warermoleculen kammnen
bepalen: ondom federe methylgroep
bevinden zich ongeveer wee immobiele
witermoleculen.



Open structuur

Onze experimenten laten zien dat apo-
lalre moleculen omringd worden door
een aantal langzaam bewegende warer-
moleculen. Je zoo kunnen zeppen dat
diz de fsachtige lag is dic voorspeld
werd door Frank en Bvans. Maar hoe zi
her met al die andere experimenten, die
reggen dat de stroctuur van het omein-
gende water helemmaal nice fsachig is?
De slewre] blijks re liggen in de bijzon-
dere stresctunr van vioeibaar water. Wa-

ter is namelfk peen normale viocistof

wanrin de moleculen dichir op elkaar
gepokt zitten, maar bestaat wit een open
netwerl van watermoleculen, bij elkaar
gehouden door waterstofbruggen. Dir

netwerk bevar relugiel veel bioles, Op-
geloste hydrofobe molecilen gaan bif
vootlewr in deze holtes ztten. Hierbi|
verstoren de de structinr vim wabersiod-
bruggen van her water mict, Wel hebben
watermoleculen in de birirt van zo'n
opgevilde holte minder muilmte om e
drasien, wat de langzame reoridntatle
van deze watermoleculen verklaace. Het
gt dus viteindeligk allemis] ome het
verschil mssen stroctunr en dvnamici
hydrofobe ijsbergen hebben de reage
dmemica van ijs maar de wurersiof-
brugstroctur van vioeibaar water.

Conclusie
We hebben hier een experimentele

techniek beschreven wairmes de on-
voorstelbare snelle rotates win wa-
ermoleculin e volgen zljin, Deze
methode hebben we gebrulke am bet
pedrag van water rondom olieachtipge
moleculen 1o bestuderen. De resules-
ten van her hier beschireven onderzock
eljnn nlet alleen vanule fislsch oogplam
interessant. De afstoting die beesst tus-
sen water en olie dedjft namelijk tal van
biolegische processen, wasronders het
WOWET WA l.’IWiHL."!I.’l (] ;I.l!ljl.'l'l'_‘ hlIJIT!-L‘I-
leculen. Begrlp van de moleculalre oor-
sprang van deze afstoting kan daarom
inzichr bieden in de manier waarop
water de mimtelijke vorm van ciwitten
en DA bepaale
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Functie-omschrijving

De bureanredacteur zoekt en bewerkr beeldmaterizal,
houde de website www.ntva.nl bil, onderhouds contact met
de drukker, boreide de maandelijkse reductievergadering
voor en nomieert deze,

Naast deze taken is de bureatiredacteur samen met de eind-
redacveur veraniwoardelifk voor de opmack van het rijd-
schrift. Het afiwmen win interviews zou cvenecens ot het
takenpakket kunnen gaan behoren, Dagrnaast worden de
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